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1 Einleitung

Die quasi-eindimensionalen Übergangsmetalloxide zeichnen sich durch ein stark anisotro-
pes elektronisches Verhalten aus. Diese Anisotropie ist bedingt durch die Kristallstruktur
der Systeme. Strukturelle Einheiten wie Atome, Polyeder, Oktaeder usw. bilden Ketten,
Doppelketten oder Leiterstrukturen, wodurch der orbitale Überlapp entlang der Ketten
oder Leiterbeine wesentlich höher ist als senkrecht dazu. Dies führt zu einer metalli-
schen Leitfähigkeit entlang der Ketten oder Leiterbeine, während senkrecht dazu ein
isolierendes oder halbleitendes Verhalten beobachtet wird [1, 2, 3, 4].

Diese elektronische Anisotropie kann direkt durch die polarisationsabhängige Infra-
rotspektroskopie untersucht werden. So ist entlang der leitenden Kristallrichtung die
Reflektivität hoch und es wird eine Plasmakante beobachtet. Dagegen ist in senkrechter
Richtung die Reflektivität niedrig und es treten starke Phononanregungen im niederfre-
quenten Bereich auf [1, 5, 6, 7].

Aufgrund der Eindimensionalität und der schmalen d-Bänder in den Übergansmetall-
oxiden können sowohl starke Elektron-Elektron-Wechselwirkungen als auch Elektron-
Phonon-Wechselwirkungen auftreten. Diese starken Wechselwirkungen können zu In-
stabilitäten im System führen. Im Fall der Elektron-Elektron-Wechselwirkungen kann
eine Ladungsordnung oder eine Spindichte-Welle auftreten [8, 9]. Die starken Elektron-
Phonon-Wechselwirkungen können zu einem Peierls-Übergang und der Ausbildung ei-
ner Ladungsdichte-Welle führen [10, 11]. Diese Instabilitäten verursachen einen Metall-
Isolator-Übergang im System. Durch starke Elektron-Phonon-Wechselwirkungen kann es
auch zur Bildung selbstgebundener Ladungsträger, den so genannten Polaronen, kom-
men.

Die Effekte, welche im Material aufgrund der Elektron-Elektron-Wechselwirkungen
und der Elektron-Phonon-Wechselwirkungen auftreten, reagieren empfindlich auf äuße-
re Einflüsse wie Temperatur und magnetische Felder und sind stark von der Breite der
elektronischen Bänder abhängig. Die Kompression des Kristallgitters erhöht in der Regel
den orbitalen Überlapp und die elektronischen Bänder verbreitern sich. Eine Möglich-
keit zur Komprimierung der Kristallstruktur ist der Austausch von Atomen mit gleicher
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1 Einleitung

elektronischer Konfiguration aber kleinerem Ionenradius. Hierbei wird ein so genannter
chemischer Druck angelegt. Eine andere Möglichkeit zur Komprimierung des Kristallgit-
ters bietet das Anlegen eines äußeren Drucks an das System. Der große Vorteil bei diesem
Verfahren liegt in der Möglichkeit einer kontinuierlichen Änderung der Bandbreite, so
können z.B. Phasenübergänge detailliert untersucht werden. Daher erlaubt das Anlegen
von äußerem Druck eine systematische Untersuchung der physikalischen Eigenschaften
des Systems als Funktion der Bandbreite bzw. des orbitalen Überlapps, vor allem entlang
der anfangs isolierenden Richtung.

Aus der Kombination von optischer Spektroskopie und Drucktechnik ergibt sich ein
großer Vorteil, da es sich hierbei um eine kontaktlose Messung handelt. Probleme, die
bei der Kontaktierung der Probe, z.B. bei Widerstandsmessungen unter Druck auftreten,
werden hier umgangen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die zur Gruppe der quasi-eindimensionalen Über-
gangsmetalloxide gehörenden Systeme β-Na0,33V2O5, LaTiO3,41 und Sr2,5Ca11,5Cu24O41

mit Hilfe der optischen Spektroskopie unter Druck untersucht. Für alle drei Systeme
galt es herauszufinden, inwieweit die Effekte, welche aufgrund der Elektron-Elektron-
Wechselwirkung oder der Elektron-Phonon-Wechselwirkung imMaterial entstehen, durch
Anlegen eines äußeren Drucks beeinflusst werden können. Weiterhin wurde untersucht,
wie sich die orbitalen Überlappe senkrecht zur leitenden Richtung mit steigendem Druck
ändern und ob ein dimensionaler Übergang unter Druck beobachtet werden kann.

In temperaturabhängigen Reflexionsmessungen der Verbindungen β-Na0,33V2O5 und
LaTiO3,41 wurde entlang der leitenden Richtung ein starkes Anregungsband im mittel-
infraroten Wellenzahlenbereich bei ca. 3000 cm−1 beobachtet (MIR-Band) [5, 6]. Beide
Anregungsbänder zeigen ein ähnliches Temperaturverhalten, dieses lässt auf einen ge-
meinsamen Ursprung schließen. Aufgrund der Temperaturabhängigkeit wurden verschie-
dene Interpretationsmöglichkeiten diskutiert [6, 5]. Dieses sind polaronische Anregun-
gen, eine Anregung aufgrund starker Elektron-Elektron-Wechselwirkungen (Hubbard-
Modell), d-d-Übergänge oder Ladungstransfer-Anregungen. Ein Ziel bei der Untersu-
chung dieser Systeme mit Hilfe der optischen Spektroskopie unter Druck war, mehr
Information über den elektronischen Ursprung der Anregungsbänder zu erhalten.

In LaTiO3,41 wurde bereits in druckabhängigen Röntgenbeugungsmessungen ein struk-
tureller Phasenübergang bei einem Druck von ca. 18 GPa gefunden [12]. Aus den Rönt-
gendaten konnte leider keine detaillierte Analyse der Struktur der Hochdruckphase vor-
genommen werden. So war ein weiteres Ziel bei der Untersuchung von LaTiO3,41 ein
besseres Verständnis über die elektronische Struktur und die Kristallstruktur in der

2



Hochdruckphase zu erhalten: ist z.B. die starke elektronische Anisotropie der Nieder-
druckphase noch vorhanden?

Das Interesse am β-Na0,33V2O5 wuchs vor allem nachdem Yamauchi et al. einen supra-
leitenden Zustand bei 10 K und einem Druck von 7 GPa gefunden hatten [13]. Hinsicht-
lich der Supraleitung ist eine wichtige Frage, ob die Elektron-Phonon-Wechselwirkung die
treibende Kraft für den supraleitenden Zustand ist oder andere Wechselwirkungen mit-
berücksichtigt werden müssen. Oberhalb von ca. 9 GPa wird der supraleitende Zustand in
β-Na0,33V2O5 unterdrückt [13]. Es ist in der Literatur jedoch noch nicht klar, was die Ur-
sache für die Unterdrückung der Supraleitung ist. Ein Grund wäre z.B. ein auftretender
struktureller Phasenübergang. Die druckabhängigen optischen Spektroskopie-Messungen
bei Raumtemperatur sollen Hinweise zur Rolle der Elektron-Phonon-Wechselwirkungen
in β-Na0,33V2O5 liefern und inwieweit sie eine Rolle im Druckbereich, bei dem bei tie-
fen Temperaturen Supraleitung auftritt, spielen. Außerdem wird die Möglichkeit eines
strukturellen Phasenübergangs in diesem Druckbereich erörtert.

Die dritte Verbindung Sr2,5Ca11,5Cu24O41 gehört zum System Sr14−xCaxCu24O41. Die
Kristallstruktur dieses Systems ist aus Schichten mit Cu-O-Ketten und Schichten mit
Cu-O-Leitern aufgebaut [14]. Es konnte gezeigt werden, dass die Ladungsträger in den
Leiterschichten beweglich und in den Ketten lokalisiert sind [15]. Aus theoretischen Rech-
nungen geht hervor, dass die Effekte in den Leiterschichten mit dem Hubbard-Modell,
bei dem nur die Elektron-Elektron-Wechselwirkungen berücksichtigt sind, beschrieben
werden können [16]. Aus den Vergleichen der theoretischen Bandstrukturrechnungen mit
den gemessenen optischen Daten wurde abgeleitet, dass die Anregungen bei niedrigeren
Frequenzen von Anregungen innerhalb der Leiterstrukturen stammen und die optischen
Anregungen bei hohen Frequenzen von den Anregungen innerhalb der Kettenstruktu-
ren entstehen [17]. In den optischen Messungen wird beobachtet, dass mit steigendem
Ca-Gehalt das spektrale Gewicht bei hohen Frequenzen abnimmt und bei niedrigen Fre-
quenzen zunimmt. Dies lässt vermuten, dass Ladungsträger von den Ketten auf die Leiter
transferiert werden [17]. Das Ca-Atom ist, wie aus dem Periodensystem hervor geht, klei-
ner als das Sr-Atom. Durch Ersetzen der Sr-Atome mit Ca-Atome werden die Gitterpara-
meter beeinflusst und das Volumen der Einheitszelle wird kleiner [14]. Eine Erhöhung des
Ca-Gehalts entspricht daher einem chemischen Druck. Eine interessante Fragestellung
in diesem System ist, ob das Anlegen eines externen Drucks auch zu einer Umvertei-
lung der Ladungsträger zwischen den Ketten und Leitern führt. Die Sr14−xCaxCu24O41-
Verbindungen mit hohem Ca-Gehalt x≥ 11 besitzen bei ca. 4 GPa und ca. 6 K eine
supraleitenden Phase. Sr2,5Ca11,5Cu24O41 weist aufgrund der Cu-O-Schichten eine star-
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1 Einleitung

ke Ähnlichkeit mit den zweidimensionalen Hochtemperatursupraleitern (HTSC, engl.:
high-temperature superconductor) auf. Es stellt sich dann die Frage, ob es sich bei dem
supraleitenden Zustand in Sr2,5Ca11,5Cu24O41 um ein eindimensionales oder wie in den
HTSC um ein zweidimensionales Phänomen handelt. Zum besseren Verständnis der Aus-
wirkung des Drucks auf die physikalischen Eigenschaften von Sr2,5Ca11,5Cu24O41 wurden
im Rahmen dieser Arbeit Reflexionsmessungen unter Druck in einem breiten Frequenz-
bereich durchgeführt. Es wird die Druckabhängigkeit der Ladungsträgerverteilung und
der Effekt des Drucks auf die Dimensionalität bei Raumtemperatur untersucht.

Die Arbeit gliedert sich in sieben Kapitel. Zu Beginn erfolgt in Kapitel 2 eine Ein-
führung in die theoretischen Modelle und in die Effekte, die unter Druck auftreten kön-
nen. Danach folgt in Kapitel 3 eine Einführung in die Messtechnik. Hier wird auf die
Fouriertransformations-Spektroskopie eingegangen, wobei der Schwerpunkt auf den Be-
sonderheiten der Fouriertransformations-Spektroskopie unter Druck gelegt wurde. Da-
nach wird auf die Ramanspektroskopie unter Druck eingegangen, die für die Charakteri-
sierung der β-Na0,33V2O5 -Verbindung verwendet wurde. In Kapitel 4 werden die unter-
suchten Materialien vorgestellt und abschließend ihre Gemeinsamkeiten aber auch Un-
terschiede herausgearbeitet. Die Ergebnisse der druckabhängigen Infrarot- und Raman-
Messungen werden in Kapitel 5 dargestellt und in Kapitel 6 diskutiert. Die Arbeit endet
mit einer Zusammenfassung in Kapitel 7.

4



2 Theoretische Grundlagen
niederdimensionaler
Übergangsmetalloxide

2.1 Einführung in die Besonderheiten der
niederdimensionalen Übergangsmetalloxide

Übergangsmetalloxide zeichnen sich durch eine große Breite an physikalischen Phäno-
menen aus. Der Grund liegt zum einen in der Struktur der d-Bänder und zum anderen
im Auftreten der Übergangsmetalloxide in verschiedenen Oxidationsstufen [18, 19].

Die niederdimensionalen Übergangsmetalloxide nehmen hierbei eine Sonderstellung
ein. In diesen Systemen werden aufgrund der Kristallstruktur anisotrope elektronische
Eigenschaften beobachtet. So bilden die strukturelle Bausteine wie Atome, Polyeder,
Oktaeder usw. im quasi-eindimensionalen Fall Ketten, Doppelketten oder Leiterstruk-
turen; im zweidimensionalen Fall werden Schichtstrukturen gebildet. Durch den großen
Überlapp der elektronischen Orbitale entlang der Ketten bzw. innerhalb der Schichten
wird eine kohärente Bewegung der Ladungsträger ermöglicht. Senkrecht dazu ist der or-
bitale Überlapp gering und es ist nur eine inkohärente Hüpfbewegung der Ladungsträger
möglich.

Einige der am meisten untersuchten niederdimensionalen Übergangsmetalloxide sind
die Hochtemperatursupraleiter [20]. Ihre Kristallstruktur besteht aus Cu-O-Ebenen, die
schichtartig gestapelt sind. Daher ist die Leitfähigkeit entlang der Schichten hoch und
senkrecht dazu gering.

Ein anderes interessantes quasi-eindimensionales System ist K0,3MoO3, welches auch
als blaue Bronze bezeichnet wird. Die Struktur ist aus MoO6-Oktaedern zusammenge-
setzt, die kettenartige Strukturen bilden; das Kalium sitzt dabei zwischen den Ket-
ten. Bei tiefen Temperaturen bildet sich in der blauen Bronze aufgrund einer star-
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2 Theoretische Grundlagen niederdimensionaler Übergangsmetalloxide

ken Elektron-Phonon-Wechselwirkung eine Ladungsdichte-Welle aus und es kommt zum
Metall-Isolator-Übergang [11].

In den niederdimensionalen Übergangsmetalloxiden sind sowohl Elektron-Phonon-
Wechselwirkungen, die z.B. zur Ausbildung polaronischer Ladungsträger führen können,
wie auch Elektron-Elektron-Wechselwirkungen vorhanden. Letztere können einen Iso-
latorzustand bei halber Bandfüllung erzeugen und mit dem Hubbard-Modell beschrie-
ben werden. Für ein besseres Verständnis dieser Systeme ist es wichtig zu erfahren,
welches die treibenden Wechselwirkungen sind, welche die physikalischen Eigenschaf-
ten des Systems bestimmen. Die Elektron-Phonon-Wechselwirkungen und die Elektron-
Elektron-Wechselwirkungen können durch die Parameter Temperatur und Druck beein-
flusst werden. Für die Elektron-Phonon-Wechselwirkungen führt die Änderung der elek-
tronischen Bandbreite zur Änderung der Wechselwirkung. Es gilt, je kleiner die Band-
breite, desto größer die Elektron-Phonon-Wechselwirkungen [21]. Die Elektron-Elektron-
Wechselwirkungen sind hauptsächlich über das Verhältnis U/t gegeben. Der Parameter
U beschreibt die onsite-Coulomb-Energie und t das Ladungstransfer-Integral. Wird die
Temperatur oder der Druck geändert, so verändert sich im Allgemeinen der Parame-
ter t und damit die Stärke der Wechselwirkung. Die Untersuchung der oben genannten
Wechselwirkungen kann also mittels Messungen unter Druck- und Temperaturvariatio-
nen erfolgen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Parameter Druck zur Untersuchung
der quasi-eindimensionalen Übergangsmetalloxide verwendet.

Im Folgenden werden die elektronischen Modelle vorgestellt, mit denen sich die opti-
schen Eigenschaften der Systeme beschreiben lassen. Außerdem wird auf die unter Druck
stattfindenden Effekte eingegangen.

2.2 Elektronische Modelle zur Beschreibung des
MIR-Bandes

Ein weit verbreitetes Merkmal in der optischen Leitfähigkeit von niederdimensionalen
Systemen ist ein starkes MIR-Band entlang der leitenden Richtung [1, 22]. Dieses Band
gibt einen Hinweis auf die elektronischen Eigenschaften des Systems. In den drei hier
untersuchten Materialien wird auch ein solches Band beobachtet [6, 5, 17].

Es gibt verschiedene Möglichkeiten zur Erklärung des Ursprungs dieses Bandes:

1. Hubbard-Band (Elektron-Elektron-Wechselwirkungen)
2. Polaronen-Band (Elektron-Phonon-Wechselwirkungen)
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2.2 Elektronische Modelle zur Beschreibung des MIR-Bandes

3. Ladungstransfer-Anregungen
4. Orbitale Anregungen

In den folgenden Unterkapiteln werden diese möglichen Erklärungen vorgestellt. Da-
bei wird vor allem auf die zu erwartenden Beiträge in der optischen Leitfähigkeit bzw.
Reflektivität sowie deren Änderungen unter Druck eingegangen.

2.2.1 Hubbard-Modell

In Materialien mit starken Elektron-Elektron-Wechselwirkungen kommt es trotz hal-
ber Bandfüllung zu einem isolierenden Verhalten [8]. Dies kann nicht mehr mit einer
einfachen Bandtheorie beschrieben werden.

0
-U/2 +U/2

UHB OHB

U

0
-U/2 +U/2

UHB OHB

QTP

UU/2

Drude

MIR-Band

DOS

σ

ω ω

ω ω

σ

DOS

Abbildung 2.1: Vereinfachte schematische Skizze der Zustandsdichte DOS im Hubbard-Modell für
den Fall des Mott-Isolators und des metallischen Zustandes sowie die dazugehörigen Beiträge in der
optischen Leitfähigkeit (nach [23]). Mit UHB wird das untere Hubbard-Band und mit OHB das obere
Hubbard-Band bezeichnet. QTP bezeichnet den Quasiteilchen-Peak, der sich im metallischen Zustand
an der Fermienergie ausbildet. Die möglichen elektronischen Anregungen sind durch farbige Pfeile mar-
kiert. Es ist zu beachten, dass im Fall realer Systeme bei endlicher Temperatur immer eine endliche
Zustandsdichte zwischen den Bändern vorhanden ist.
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2 Theoretische Grundlagen niederdimensionaler Übergangsmetalloxide

Zur Beschreibung des isolierenden Verhaltens bei halber Bandfüllung wurde das Hub-
bard-Modell entwickelt, welches die Elektron-Elektron-Wechselwirkungen mit berück-
sichtigt [24].

Wird nur die nächste Nachbar-Wechselwirkung betrachtet, lautet der Hubbard Hamilton-
Operator bei der Berücksichtigung eines elektronischen Bandes:

HHubbard = −t
∑

〈ij〉σ

(
c†iσcjσ + c†jσciσ

)
+ U

∑
i

ni↑ni↓ (2.1)

Die entscheidenden Parameter sind hier das Ladungstransfer-Integral t und die onsite-
Coulomb-Wechselwirkung U. Es werden die Gitterplätze i und j betrachtet, σ =↑,↓
bezeichnet die Spins und 〈ij〉 bedeutet, dass eine Summation über die Nächsten-Nachbar-
Plätze durchgeführt wird. Die Operatoren c†iσ und ciσ beschreiben die Erzeugung und
Vernichtung der Elektronen. Die Zustandsdichte der Elektronen niσ ist definiert über
niσ = c†iσciσ.

Das Verhältnis U/t bestimmt, ob das System ein Metall oder ein Mott-Isolator ist. Tre-
ten keine Elektron-Elektron-Wechselwirkungen auf (U=0) findet man nur ein elektroni-
sches Band (einfache Bandtheorie). Durch starke Elektron-Elektron-Wechselwirkungen
U> 0 spaltet das Band in ein unteres und ein oberes Hubbard-Band (UHB und OHB)
auf, mit dem Abstand U und einer Bandbreite, welche proportional zu t ist. Da die Zu-
standsdichte bei diesem Prozess erhalten bleibt, kann jedes der beiden Bänder nur halb
so viele Elektronen aufnehmen wie das ursprüngliche Band.

Durch eine Erweiterung des Hubbard-Modells auf unendliche Dimensionen ist es mög-
lich, die Lücke zwischen den zwei Extrema für U und t zu schließen. Es wurde beobachtet,
dass sich für U/t unterhalb eines kritischen Wertes ein Quasiteilchen-Peak (QTP) an der
Fermienergie ausbildet [25, 23].

Eine vereinfachte schematische Skizze der Zustandsdichte (DOS, engl.: density of
states) und der möglichen Beiträge in der optischen Leitfähigkeit für den Fall des Isolator-
und des Metall-Zustandes ist in Abb. 2.1 zu sehen. Hierbei ist zu beachten, dass im Fall
realer Systeme bei endlicher Temperatur immer eine endliche Zustandsdichte zwischen
den einzelnen Bänder vorhanden ist.

In der optischen Leitfähigkeit wird für den Mott-Isolator ein Anregungsband mit einer
Breite von ca. 8t bei der Energie U erwartet, welches durch Übergänge vom UHB ins
OHB entsteht [23]. Für den metallischen Fall sind mehrere Übergänge möglich [25, 23]:

• Übergänge innerhalb des QTPs an der Fermienergie; dies führt zu einem Beitrag
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2.2 Elektronische Modelle zur Beschreibung des MIR-Bandes

in der optischen Leitfähigkeit bei niedrigen Frequenzen, dem sogenannten Drude-
Term.

• Anregungen vom UHB zum QTP oder vom QTP zum OHB; dadurch entsteht in
der optischen Leitfähigkeit ein Anregungsband bei U/2 mit einer Breite von ca.
4t, welches im mittel-infrarot (MIR) Bereich liegt.

• Übergänge vom UHB ins OHB; dadurch entsteht ein Anregungsband, wie beim
Mott-Isolator, bei der Energie U mit einer Breite von ca. 8t.

In Systemen mit starken Elektron-Elektron-Wechselwirkungen, bei denen ein Mott-
Isolator-Zustand auftritt, gibt es, wie in Abb. 2.2 zu sehen ist, zwei Möglichkeiten einen
Übergang in einen metallischen Zustand zu erreichen. Einerseits kann dies durch Ände-
rung der Bandfüllung des Systems durch Dotierung erreicht werden [26] oder andererseits
durch eine Variation des Verhältnisses U/t, z.B. durch Anlegen eines äußeren Drucks
[27]. Mit steigendem Druck wird die Bandbreite vergrößert und t nimmt zu; bei Über-
schreitung eines kritischen Wertes wird ein druckinduzierter Isolator-Metall-Übergang
beobachtet.

Durch Anlegen eines äußeren Drucks an ein dotiertes System verbreitern sich die
Bänder zunehmend und die Zustandsdichte des QTP´s erhöht sich. Dies führt in der
optischen Leitfähigkeit zu einer Erhöhung des Drude-Terms. Außerdem wird durch die
Bandverbreiterung der Abstand zwischen UHB und OHB kleiner und das MIR-Band
schiebt sich bei steigendem Druck zu niedrigeren Frequenzen.

2.2.2 Polaronen-Modell

Bei starken Elektron-Phonon-Wechselwirkungen im System kann es zur Bildung von Po-
laronen kommen. Polaronen sind Quasiteilchen, bestehend aus einem Elektron und den
umgebenden Ionen, welche in einem polaren Festkörper aufgrund der Elektron-Phonon-
Wechselwirkungen aus ihrer Gleichgewichtsposition verschoben sind. Diese Gitterver-
zerrung führt zur Bildung einer Potentialmulde, in welcher das Elektron sich bevorzugt
aufhält. Dadurch nimmt Beweglichkeit der Elektronen ab und man spricht auch von
einem self-trapping der Ladungsträgern. Die Beweglichkeit der Polaronen wird über ihre
effektive Masse ausgedrückt.

In den optischen Eigenschaften sind klare Anzeichen für eine Polaronenbildung im
Material zu beobachten, vor allem ein breites Anregungsband im mittel-infrarot Bereich
[21]. Ein solches Band wurde in den Titanaten, Kupraten, Nickelaten und Manganaten
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U/t

Metall Metall

M
ott-Isolator

Bandfüllung n

Bandbreiten-kontrollierter
Isolator-Metall Übergang

Dotierungs-induzierter
Isolator-Metall Übergang

Abbildung 2.2: Metall-Isolator-Phasendiagramm, welches auf dem Hubbard-Modell basiert. Die ho-
rizontale Achse gibt das Verhältnis U/t an und die vertikale Achse die Bandfüllung n. Die gelbe Fläche
ist im Prinzip metallisch steht aber unter einem starken Einfluss des Metall-Isolator Übergangs, bei
welchem Ladungsträger durch intrinsische Kräfte wie Fluktuation und Elektron-Gitter Kopplung loka-
lisiert werden. Der bandbreiten-kontrollierte sowie der dotierungs-induzierte Isolator-Metall Übergang
sind durch die Pfeile gekennzeichnet (nach [8]).

gefunden und als Hinweis für polaronische Ladungsträger interpretiert [28, 10, 29, 30, 31,
32, 33]. Aufgrund des Wechselwirkungsmechanismus werden zwei Extreme, die großen
und die kleinen Polaronen, unterschieden.

Große Polaronen

In Materialien mit relativ großen elektronischen Bandbreiten kommt es durch die Elektron-
Phonon-Wechselwirkung nur zu einer kleinen Änderung in der effektiven Masse. Sie tritt
aufgrund der langreichweitigen Coulomb-Wechselwirkung zwischen dem Elektron und
dem Gitter auf. Dadurch entsteht ein Quasiteilchen das über mehrere Atomplätze ver-
schmiert ist und einen Polaronenradius R

R

a
≈ t

V
(2.2)

besitzt. Wobei a die Gitterkonstante, t der Hüpfparameter und V die Stärke der Wechsel-
wirkung ist. Das Polaron wird als groß bezeichnet, wenn der Hüpfparameter viel größer
als die Stärke der Wechselwirkung ist (t À V ).
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2.2 Elektronische Modelle zur Beschreibung des MIR-Bandes

Die optische Absorption bei niedrigen Temperaturen besteht aus einem asymmetri-
schen Band, welches von der Anregung und Absorption eines einzigen Polarons ins freie
Ladungsträger-Band herrührt [21]. Dieses Band besitzt keine Temperaturabhängigkeit.
Die Anregungsenergie für die Photoionisation entspricht der elektronischen Bindungs-
energie der selbst-gebundenen Ladungsträger. Sie ist ein dreifaches der polaronischen
Bindungsenergie Ep. Wie erwähnt, liegt das Absorptionsband im MIR-Bereich und seine
Position ist durch

ωp ≡ 3Ep/h̄ (2.3)

gegeben. Daher kann aus der Position des MIR-Bandes die Polaronenbindungsenergie Ep

berechnet werden. Zur theoretischen Beschreibung der optischen Eigenschaften großer
Polaronen wird ein phänomenologischer Ansatz verwendet [21]. Hierbei wird die Photoio-
nisation der Ladungsträger aus einem selbst-gebundenen Zustand in einen freien Zustand
betrachtet. Damit kann der Absorptionskoeffizient α beschrieben werden durch:

α

np

=
128πe2

3mωc
· (k(ω)R)3

[1 + (k(ω)R)2]4
(2.4)

hierbei ist np die Polaronendichte, R der Polaronenradius, m die Polaronenmasse und k

der Wellenvektor, der über k =

√
2m(h̄ω−3Ep)

h̄
definiert ist. Durch Einsetzen von

α =
2κω

c
(2.5)

sowie
κ =

2πσ1µ1

nω
(2.6)

wobei µ1 die magnetische Permeabilität ist, lässt sich die optische Leitfähigkeit beschrei-
ben mit

σ1 = np
128e2

3mω
· n

4µ1

· (k(ω)R)3

[1 + (k(ω)R)2]4
(2.7)

Unter der Annahme eines nicht-magnetischen Materials µ1 = 1 und für einen Brechungs-
index von n=2 kann die optische Leitfähigkeit durch

σ1 = np
64e2

3mω
· (k(ω)R)3

[1 + (k(ω)R)2]4
(2.8)

ausgedrückt werden [21, 34].
Ein weiteres Merkmal in der optischen Leitfähigkeit großer Polaronen ist die Ausbil-

dung eines Drude-Beitrages bei niedrigen Frequenzen, ähnlich dem der freien Ladungs-
träger. Dieser Beitrag entsteht durch die kohärente Bewegung der großen Polaronen.
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2 Theoretische Grundlagen niederdimensionaler Übergangsmetalloxide

Da sie über mehrere Atomplätze ausgeschmiert sind, passen sich die selbst-gebundenen
Ladungsträger abwechselnd an die Atompositionen an und wandern so zwischen den
Gitterplätzen.

Kleine Polaronen

Für Materialien mit kleiner elektronischer Bandbreite können starke, kurzreichweitige
Elektron-Phonon-Wechselwirkungen auftreten. Dadurch „fängt“ der Polaroneneffekt das
Elektron auf einem bestimmten Gitterplatz ein und die Größe des Quasiteilchens wird
vergleichbar mit dem zwischenatomaren Gitterabstand. Es gilt also:

R ∼ at

V
∼ a (2.9)

Aufgrund der starken kurzreichweitigen Elektron-Phonon-Wechselwirkungen wird die
Beweglichkeit der kleinen Polaronen stark eingeschränkt und ihre effektive Polaronen-
masse ist groß.

Die optischen Anregungen kleiner Polaronen rühren von einem Transfer des selbst-
gebundenen Ladungsträgers von einem Gitterplatz zu einem benachbarten her [21]. Pho-
nonenverbreiterungen dieses lokalen Energieniveaus bestimmen die Breite des Absorpti-
onbandes. Die Energie für den Übergang zwischen zwei äquivalenten Plätzen entspricht
der Erniedrigung der Elektronenenergie bei der Bildung eines kleinen Polarons. Sie ist
doppelt so hoch wie die Bindungsenergie des kleinen Polarons Ep, so dass die Energie
des Anregungsbandes ωp =2Ep entspricht. Die optische Leitfähigkeit kann für hohe Tem-
peraturen T ≥ ω0

2kB
(ω0 = mittlere Frequenz der Phononen, an welche die Elektronen

koppeln; kB = Bolzmannkonstante) mit Hilfe von

σ1(ω, β) = σ(0, β) · sinh(0, 5ωβ)

0, 5ωβ
exp

[
− βω2

16Ea

]
(2.10)

beschrieben werden [35, 34]. Dabei ist σ(0, β) die DC-Leitfähigkeit, β = 1
kBT

und Ea

die Aktivierungsenergie, die benötigt wird damit die Ladungsträger über die Potential-
barriere hüpfen können, wobei Ea über Ea = Ep

2
mit der Polaronenbindungsenergie Ep

gekoppelt ist. So liegt das Maximum des Polaronenbandes bei

ωp = 2Ep = 4Ea (2.11)

und die Polaronenbindungsenergie kann aus der optischen Leitfähigkeit berechnet wer-
den. Mit sinkender Temperatur wandert das MIR-Band zu niedrigeren Frequenzen und
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2.2 Elektronische Modelle zur Beschreibung des MIR-Bandes

wird schmäler. Anders als bei großen Polaronen ist die Bewegung der kleinen Polaronen
durch quantenmechanisches Tunneln bestimmt. Da die Resonanzenergie für eine kohä-
rente Bewegung viel kleiner als die Unordnungsenergie ist, wird die kohärente Bewegung
der kleinen Polaronen in realen Materialien unterdrückt. Bei kleinen Polaronen wird kein
Drude-Beitrag, der aufgrund der kohärenten Bewegung der Ladungsträger entsteht, in
der optischen Leitfähigkeit beobachtet. Für eine endliche Temperatur wird aber eine
DC-Leitfähigkeit aufgrund des Hüpfprozesses der kleinen Polaronen beobachtet.

0.2 0.4 0.6 0.8

2000 4000 6000 8000
0

500

Simulation des Anregungsband für
  große Polaronen
  kleine Polaronen

σ 1(Ω
-1
cm

-1
)

Frequenz (cm-1)

 

Energie (eV)

Abbildung 2.3: Simulation der optischen Leitfähigkeit des großen und kleinen Polaronen-Modells. Die
Parameter für das kleine Polaronen-Modell sind: σ(0, β)=200 Ω−1cm−1 und Polaronenbindungsenergie
Ep =1500 cm−1. Für das große Polaronen-Modell wurden folgende Parameter verwendet: Polaronen-
dichte np =8×10 20 cm−3, Polaronenbindungsenergie Ep =1500 cm−1 und Polaronenradius R=12 Å

Wie schon erwähnt werden in den Titanaten, Kupraten, Nickelaten und Manganaten
MIR-Bänder gefunden die im Bereich von 1000 - 6000 cm−1 liegen [28, 10, 29, 30, 31,
32, 33]. So liegen die Polaronenbindungsenergien im Bereich von 500 - 3200 cm−1 . In
Abb. 2.3 werden die durch die Gleichungen (2.8) und (2.10) erhaltenen Simulationen für
das kleine und das große Polaronen-Modell gegenübergestellt. Für das kleine Polaronen-
Modell wurden die Parameter: σ(0, β)=200 Ω−1cm−1 und Polaronenbindungsenergie
Ep =1500 cm−1 verwendet. Die Parameter für das große Polaronen-Modell sind: Polaro-
nendichte np =8× 1020 cm−3, Polaronenbindungsenergie Ep =1500 cm−1, Polaronenradi-
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2 Theoretische Grundlagen niederdimensionaler Übergangsmetalloxide

us R=12 Å und die effektive Masse des Elektrons ist gleich der freien Elektronenmasse.
Die Parameter wurden frei gewählt, liegen aber im Bereich der erwarteten Werte. Es
ist eindeutig zu erkennen, dass sich die Form des kleinen Polarons deutlich von dem
des großen Polarons unterscheidet. Außerdem sieht man, dass für gleiche Polaronen-
bindungsenergie das große Polaronenband zu höheren Frequenzen schiebt. Dies spiegelt
die unterschiedliche Kopplung der Polaronenbindungsenergie mit dem Bandmaximum
wider.

Zusammenfassend ist im Polaronen-Modell die Position und Form des MIR-Bandes
durch die Stärke der Elektron-Phonon-Wechselwirkung und die Art der Polaronen be-
stimmt.

Durch Anlegen eines äußeren Druckes verkürzen sich im Allgemeinen die Bindungsab-
stände, dadurch entsteht eine Verbreiterung der elektronischen Bänder im Material und
außerdem wird das Kristallgitter steifer. Dies führt zu einer Verringerung der Elektro-
nendichte N(EF ) an der Fermienergie EF und die Frequenz der Phononmoden ωq erhöht
sich. Da die Elektron-Phonon-Kopplung λep mit N(EF ) und ωq über λep ∝ N(EF )

ωq
zusam-

menhängt [36], wird eine Verringerung der Elektron-Phonon-Wechselwirkung und somit
auch der Polaronenbindungsenergie bei steigendem Druck erwartet.

2.2.3 Interband-Anregungen

Ladungstransfer-Anregungen

Bei den Ladungstransfer-Anregungen werden Elektronen von einem Atom zu einem an-
deren angeregt. In Übergangsmetalloxiden finden Anregungen von den Sauerstoff 2p- zu
den Übergangsmetall d-Zuständen statt. Diese liefern im Allgemeinen ein starkes Anre-
gungsband in den optischen Messungen bei Energien im Bereich zwischen 3 eV und 8 eV
[19], also bei viel höheren Energien als der in dieser Arbeit erfasste Messbereich (0,04 eV
- 1,48 eV). In den Titanaten wurden Clusterrechnungen durchgeführt, die nicht nur die
Anregungen eines Elektrons betrachten, sondern auch die gleichzeitige Anregungen meh-
rere Elektronen die untereinander Wechselwirken (Mehr-Elektronen-Ladungstransfer-
Anregungen) berücksichtigen [37]. Es wurde gezeigt, dass Mehr-Elektronen-Ladungs-
transfer-Anregungen auch Anregungsbänder bei niedrigeren Frequenzen erzeugen kön-
nen, so dass die Möglichkeit eines Ladungstransfer-Anregungsbandes im mittel- und
nahinfrarot-Bereich nicht auszuschließen ist [37].

Im Allgemeinen zeigt die Frequenz der Ladungstransfer-Anregungsbänder keine große
Temperatur- und Druckabhängigkeit.
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Orbitale Anregungen

In einer kristallinen Umgebung kommt es in Übergangsmetallionen aufgrund des star-
ken Kristallfeldes zur Aufspaltung der d-Bänder. Bei einer oktaedrischen Umgebung
des Übergangsmetallion mit kubische Symmetrie spalten sich die d-Bänder in dreifach
entartete t2g-Zustände und zweifach entartete eg-Zustände auf. Bei einer tetragonalen
Symmetrie am Übergangsmetallion kommt es zur weiteren Aufspaltung der t2g-Zustände
und eg-Zustände. Durch die Aufspaltungen wird eine Anregung zwischen den aufgespal-
tenen d-Zustände möglich (d-d-Anregung) [38].

Die in der optischen Leitfähigkeit auftretenden Beiträge der d-d-Anregungen, entste-
hen durch elektrische Dipol-Anregungen. Die 3d-Übergangsmetalloxide, welche im Rah-
men dieser Arbeit untersucht wurden, besitzen eine gerade 3d-Wellenfunktion. Da der
Dipol-Operator aber eine ungerade Parität besitzt, sind d-d-Anregungen in Materialen
mit Inversionssymmetrie am Übergangsmetallion-Platz infrarot-verboten. Das bedeutet
d-d-Übergänge liefern in diesem Fall keine Beiträge zur optischen Leitfähigkeit.

Allerdings können in diesen Materialien aufgrund einer Symmetriebrechung Beiträge
von d-d-Anregungen beobachtet werden und es können Phonon-induzierte d-d-Anregungen
auftreten. Da es sich bei den Übergangsmetalloxiden zum Teil um gekoppelte Spin-
systeme handelt, sind auch Bimagnon-plus-Phonon d-d-Anregungen möglich. Bei den
Magnonen handelt es sich um die Schwingungen des Spinsystems relativ zum Gitter.
Phonon-induzierte d-d-Anregungen kommen aufgrund einer simultanen Anregung eines
Phonons mit ungerader Symmetrie und der d-d-Anregung zustande [39]. Hierbei ent-
steht eine Mischung der geraden Zustände und ungeraden Zustände. Da es sich aber
um einen geringen Anteil ungerader Zustände handelt, wird ein niedriges spektrales Ge-
wicht in der optischen Leitfähigkeit erwartet. Solche Beiträge wurden in den RTiO3 (R=
La, Sm, Y) Systeme diskutiert [40]. In diesen Systemen treten diese Anregungen bei
ca. 0,3 eV auf und das Maximum in der optischen Leitfähigkeit beträgt 1-5 Ω−1cm−1.
Bei der Bimagnon-plus-Phonon Anregung werden zwei Magnonen in solch einer Weise
angeregt, dass der gesamt Spin null ergibt und die Inversionssymmetrie wird durch das
Phonon gebrochen. Dies gibt die Möglichkeit zu einem so genannten „Magnon-exciton
sideband“ in der optischen Leitfähigkeit. Die Beiträge in der optischen Leitfähigkeit von
z.B. CaCu2O3 bei 0,3-0,5 eV wurden auf solche Anregungen zurückgeführt [40]. Das
Maximum in der optischen Leitfähigkeit beträgt bei 300 K ca. 4 Ω−1cm−1.
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2 Theoretische Grundlagen niederdimensionaler Übergangsmetalloxide

2.3 Druckinduzierte Effekte

Das Anlegen eines äußeren Drucks beeinflusst im Allgemeinen die Kristallstruktur des
Materials, z.B. verkürzen sich die Bindungsabstände. Dies kann in niederdimensionalen
Übergangsmetalloxiden zu einer Erhöhung des orbitalen Überlapps entlang der isolie-
renden Richtung führen. Dadurch erhöht sich das Ladungstransfer-Integral in dieser
Richtung und es kann ein dimensionaler Übergang auftreten. Bei großen Änderungen in
der Kristallstruktur unter Druck kann sich die Symmetrie ändern und es wird ein struk-
tureller Phasenübergang unter Druck beobachtet. Ein weiteres interessantes Phänomen,
das beim Anlegen eines äußeren Drucks in niederdimensionalen Übergangsmetalloxiden
beobachtet wird, ist die Supraleitung.

Im Folgenden werden die druckinduzierten Effekte genauer betrachtet, dabei wird
vor allem auf die Auswirkung der Druckerhöhung auf das optische Anregungsspektrum
eingegangen.

2.3.1 Dimensionaler Übergang

Quasi-eindimensionale Übergangsmetalloxide sind aus Ketten oder Leiterstrukturen auf-
gebaut, die sich aus Metall-Sauerstoff Polyeder zusammensetzen. Entlang der Ketten-
richtung ist ein kohärenter Transport der Ladungsträger möglich. Dieser wird über das
Intraketten-Hüpfintegral t‖ bestimmt. In senkrechter Richtung kommt es zu einem inko-
härenten Transport mit einem Interketten-Hüpfintegral t⊥. Die Größe der beiden Hüp-
fintegrale ist durch die orbitalen Überlappe entlang bzw. senkrecht zu den Ketten be-
stimmt.

Bei der Betrachtung der Fermifläche quasi-eindimensionaler System, wie in Abb. 2.4(a)
gezeigt, ist festzustellen, dass es sich jedoch nicht um zwei parallele Ebenen wie bei ein-
dimensionalen Systemen sondern um gekrümmte Flächen handelt. So sind diese Systeme
nicht mehr eindimensional und können nicht mehr als reine Luttingerflüssigkeiten be-
schrieben werden, sondern sie werden höher dimensional. Wie in Abb. 2.4(a) links zu
sehen ist, wird die Zustandsdichte der Fermiverteilung bei endlicher Temperatur jedoch
aufgrund der thermischen Bewegung verschmiert. Ist die Verschmierung, welche über
kBT bestimmt wird, so groß wie die Krümmung der Fermifläche treten eindimensiona-
le Effekte auf. Somit wird die Krümmung der Fermifläche bei quasi-eindimensionalen
Systemen nur bei tiefen Temperaturen wahrgenommen und es kann beim Abkühlen zu
einem dimensionalen Übergang kommen [41].
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Eine weitere Möglichkeit zu einem dimensionalen Übergang bietet das Anlegen ei-
nes äußeren Drucks. Bei Erhöhung des Drucks können sich, wie in Abb. 2.4 (b) darge-
stellt, die Abstände zwischen den Ketten verringern und der orbitale Überlapp sowie
das Interketten-Hüpfintegral zunehmen. So kann es bei einem großen t⊥ zu kohärentem
Transport und einem dimensionalen Übergang im Material kommen.

Eine Frage, welche im Rahmen dieser Arbeit behandelt wurde, ist, ob in den unter-
suchten quasi-eindimensionalen Systemen ein solcher dimensionaler Übergang auftritt
und er mit Hilfe der Infrarotspektroskopie unter Druck beobachtet werden kann.

Für einen dimensionalen Übergang würde man erwarten, dass die optische Leitfä-
higkeit bei steigendem Druck entlang der anfangs isolierenden Richtung bei niederen
Frequenzen ansteigt. Es sollte sich aufgrund der freien Ladungsträger ein Drude-Term
ausbilden. Zusätzlich sollten aufgrund des Vorhandenseins von freien Ladungsträger die
infrarot-aktiven Phononanregungen abgeschirmt werden.

t||

t⊥⊥⊥⊥ t|| >> t⊥⊥⊥⊥ t⊥ ⊥ ⊥ ⊥ steigt anT

k⊥⊥⊥⊥

k||

k⊥⊥⊥⊥

k||

1 D 2 D
(a) (b)

Abbildung 2.4: (a) Schematische Darstellung der Fermifläche für quasi-eindimensionales und quasi-
zweidimensionales Verhalten. Wenn die Temperatur (und damit thermische Bewegung) größer als die
Krümmung der Fermifläche ist, wird die Krümmung verschmiert und es werden eindimensionale elektro-
nische Eigenschaften beobachtet (links). Bei tiefen Temperaturen kommt der zwei-(oder drei-) dimen-
sionale Charakter der Dispersion zum tragen (rechts). Es kommt also durch Abkühlen des Systems zu
einem dimensionalen Übergang [42]. (b) Skizze des dimensionalen Übergangs in quasi-eindimensionalen-
Systemen unter Druck. t‖ beschreibt das Hüpfintegral entlang der Ketten und t⊥ das Interketten-
Hüpfintegral. Durch das Anlegen eines äußeren Drucks steigt t⊥ an.

2.3.2 Struktureller Phasenübergang

Strukturelle Phasenübergänge beim Anlegen von äußerem Druck sind ein sehr häufig
auftretendes Phänomen. Diese sind oft verantwortlich für eine teilweise drastischen Än-
derung der physikalischen Eigenschaften im System. Es ist also sehr interessant und
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wichtig für das Verständnis der physikalischen Eigenschaften des Materials zu wissen,
ob ein struktureller Phasenübergang unter Druck auftritt oder nicht.

Aus Röntgendiffraktionsmessungen kann die Kristallstruktur ermittelt werden, das
Auftreten oder Verschwinden neuer Beugungsreflexe unter Druck zeigt einen struktu-
rellen Phasenübergang an. Durch detaillierte Analyse, z.B. Rietveld-Verfeinerung, kann
die Kristallstruktur der Hochdruck-Phase ermittelt werden. Für Proben mit großer oder
komplizierter Einheitszelle ist es jedoch schwierig, eine solche Auswertung durchzufüh-
ren.

Es gibt aber auch in den optischen Messungen Möglichkeiten, aufgrund von Änderun-
gen im infrarot- (IR-) bzw. Raman-Spektrum Rückschlüsse auf einen möglichen struk-
turellen Phasenübergang zu ziehen, wenn er auch meist nicht näher spezifiziert wer-
den kann. So wird meistens aufgrund der Symmetrieänderung bei strukturellen Phasen-
übergängen das Auftreten oder Verschwinden von Phononmoden im IR- bzw. Raman-
Spektrum beobachtet. Treten keine neuen Moden auf, können große Diskontinuitäten im
Druckverhalten der Phononfrequenzen ein Hinweis auf einen strukturellen Phasenüber-
gang sein.

2.3.3 Supraleitung in niederdimensionalen Systemen

1911 entdeckte H. K. Onnes [43], dass beim Abkühlen von Quecksilber auf Temperaturen
unterhalb von 4,2 K der Widerstand unmessbar klein wird und eine Supraleitung auftrat.
Der Widerstand nahm sprunghaft ab, so dass die Übergangstemperatur Tc auch als
Sprungtemperatur bezeichnet wird.

Zur Beschreibung des supraleitenden Zustandes wurde die nach ihren Entdeckern Bar-
deen, Cooper und Schrieffer benannte BCS-Theorie entwickelt [44]. Die Theorie nimmt
an, dass die Elektronen aufgrund einer Elektron-Phonon-Austauschwirkung eine anzie-
hende Wechselwirkung besitzen und so genannte Cooper-Paare bilden. Diese sind nur
durch Korrelationen gebunden, so dass der Impuls und der Spin der zwei Elektronen im
Cooper-Paar gegensätzlich sind. Es handelt sich hierbei um Impuls-korrelierte Elektro-
nen. Die Fermifläche wird in der BCS-Theorie als Kugel beschrieben.

Auf der Suche nach Materialien mit sehr hohen Sprungtemperaturen, stießen Bednorz
und Müller auf niederdimensionale Cu-O-Verbindungen [20]. Dies hat zu einem Boom
auf dem Gebiet der Supraleitung geführt und heute sind Materialien mit Tc im Be-
reich von 100 K und mehr bekannt. Die Kristallstrukturen der Verbindungen bestehen
aus Cu-O-Schichten in deren Zwischenebenen Erdalkalimetalle und seltene Erden sit-
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zen. Sie zeichnen sich durch ein quasi-zweidimensionales elektrisches Verhalten aus. So
wird innerhalb der Schichten eine höhere elektrische Leitfähigkeit gemessen als senkrecht
dazu. Ein großer Disput herrscht darüber, ob die Elektron-Phonon-Austauschwirkung
allein ausreicht, um diese hohen Tc´s zu erreichen oder ob die Beschreibung innerhalb
des Hubbard-Modells in bessere Übereinstimmung mit den beobachteten Phänomen ist.
Außerdem wird in diesen Systemen die Fermi-Fläche durch die d-Bänder bestimmt, die
Annahme der BCS-Theorie, die Fermifläche als Kugel zu beschreiben, ist nicht mehr
ausreichend.

Es wurden auch noch andere unkonventionelle Supraleiter innerhalb der Schweren-
Fermionen Verbindungen [45], den organische Bechgaard-Salze [46] und ET-Salze [47],
und in quasi-eindimensionale Übergangsmetalloxid Verbindungen wie z.B. die hier un-
tersuchten β-Na0,33V2O5 und Sr2,5Ca11,5Cu24O41 [13, 48], gefunden. Eine interessante
Übereinstimmung im Phasendiagramm besteht zwischen den organischen Verbindungen
und den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Systemen. So zeigt das Phasendiagramm
der Systeme eine direkte Nachbarschaft einer Ladungsordnung mit einer Supraleitung
[49, 47, 13, 48].
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3 Experimentelle Messtechnik

3.1 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen zur Analyse und Interpretation
der Messergebnisse vorgestellt.

Die optischen Eigenschaften der Materie werden durch den komplexen Brechungsindex
beschrieben [50, 51, 52].

ñ = n + iκ (3.1)

Der Realteil ist gegeben durch:
n =

c
v

(3.2)

wobei c die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum und v die Geschwindigkeit des Lichts in
der jeweiligen Materie ist. Der Imaginärteil κ ist der so genannte Extinktionskoeffizient
und beschreibt die Absorption des Lichts im Material.

Die Beschreibung der Wechselwirkung der elektromagnetischen Strahlung mit der
Materie erfolgt über die Maxwellgleichungen. Trifft eine elektromagnetische Welle auf
einen Festkörper, entsteht ein dielektrisches Verschiebungsfeld im Festkörper. Dieses wird
durch die dielektrische Konstante ε̃r ausgedrückt.

D(ω) = ε̃r(ω) · E(ω) (3.3)

Die dielektrische Konstante ist somit der Proportionalitätsfaktor zwischen dem Verschie-
bungsfeld im Festkörper und des elektrischen Feldes der elektromagnetischen Welle. Sie
gibt die Durchlässigkeit der Materie für elektromagnetische Felder an und kann durch
den komplexen Brechungsindex wie folgt ausgedrückt werden:

ε̃r = ñ2 (3.4)

mit
ε̃r = ε1 + iε2 (3.5)
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und durch einsetzen von Gleichung (3.1) folgt:

ε1 = n2 − κ2 und ε2 = 2nκ (3.6)

Dieses bedeutet, dass bei bekanntem ε1 und ε2, n und κ berechnet werden können und
umgekehrt.

In der Infrarot-Spektroskopie, welches die hauptsächlich verwendete Messtechnik für
diese Arbeit ist, sind die physikalischen Messgrößen die Reflektivität R(ω) und Trans-
missivität T(ω). Da die untersuchten Verbindungen alle in Reflexion gemessen wurden,
wird im Folgenden nur auf diesen Fall eingegangen. Der Zusammenhang zwischen R(ω)
und dem komplexen Brechungsindex ñ ist über die Fresnel-Gleichung gegeben. Dort gilt
bei senkrechtem Einfall der Lichtwelle:

R =

∣∣∣∣
ñ1 − ñ2

ñ1 + ñ2

∣∣∣∣
2

(3.7)

Hierbei ist ñ1 der komplexe Brechungsindex des dielektrischen Mediums der Umgebung
und ñ2 der komplexe Brechungsindex der Probe. Für eine Messung an Luft wird ñ1 =1
gesetzt. Für die Interpretation, den Vergleich mit anderen Messmethoden und der theo-
retischen Beschreibung der gemessenen Daten wird mit dem Realteil der optischen Leit-
fähigkeit σ1 gearbeitet. Da dieser die elektronischen und phononischen Anregungen des
Materials aufzeigt. Er kann aus ε2 über die Gleichung:

σ1 =
ε2 · ω
4π

(3.8)

berechnet werden.
Aus den gemessenen Reflektivitätsdaten kann man σ1 über eine Beschreibung der

Messdaten mit dem Drude-Lorentz-Modell oder durch die Verwendung der Kramers-
Kronig-Relationen erhalten. In den folgenden Kapitel werden die Prinzipien des Drude-
Lorentz-Modells und den Kramers-Kronig-Relationen vorgestellt.

3.1.1 Drude-Lorentz-Modell

In der mikroskopischen Betrachtung des Drude-Lorentz-Modells werden zwei Wechsel-
wirkungen der elektromagnetischen Welle mit der Materie unterschieden: einerseits wird
die Wechselwirkung der elektromagnetischen Welle mit den freien, ungebundenen La-
dungsträgern und andererseits die Wechselwirkung der elektromagnetischen Welle mit
den gebundenen Ladungsträgern betrachtet. Der erste Fall wird durch das Drude-Modell
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3.1 Theoretische Grundlagen

beschrieben, bei dem man die dielektrische Funktion der freien Ladungsträger erhält. Das
Lorentz-Modell beschreibt den zweiten Fall, in dem man die dielektrische Funktion der
gebundenen Ladungsträger erhält. Im Folgenden werden das Drude- und das Lorentz-
Modell eingeführt und anschließend auf reale Materialien angewandt.

Drude-Modell

Zur Beschreibung der Wechselstrom-Leitfähigkeit eines Metalls entwickelte Drude ein
Modell, welches das Metall als Elektronengas behandelt, d.h. er übertrug die kineti-
sche Gastheorie auf die Metalle [53]. Hierbei werden Elektronen als klassische Punkt-
teilchen mit der Masse m∗ behandelt. Diese kollidieren mit Phononen oder Fehlstel-
len/Fremdatome mit einer Rate von τ−1, wobei τ als Relaxationszeit bezeichnet wird.
Damit lautet die Bewegungsgleichung eines Elektrons im Drude-Modell:

m∗dv
dt

= eE− m∗

τ
v (3.9)

v ist die Elektronendriftgeschwindigkeit in Richtung der angelegten Kraft und entspricht
der Gesamtgeschwindigkeit des Elektrons.

Bei der optischen Spektroskopie ist E = E0e
−iωt. Für v wird der Ansatz v=v0e

−iωt

verwendet. Damit kann Gleichung (3.9) durch

−m∗iωv0e
−iωt = eE0e

−iωt − m∗

τ
v0e

−iωt

bzw.

−m∗iωv = eE− m∗

τ
v

ausgedrückt werden und die Gesamtgeschwindigkeit des Elektrons beträgt:

v =
eτ

m∗
1

1− iωτ
E (3.10)

Damit ergibt sich eine Stromdichte von

j = nev =
ne2τ

m∗
1

1− iωτ
E (3.11)

wobei n die Elektronendichte im Material ist. Aus dem Vergleich mit dem Ohm’schen
Gesetz j = σE folgt

σ̃ =
ne2τ

m∗
1

1− iωτ
(3.12)

23



3 Experimentelle Messtechnik

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 

 

R
ef

le
kt

iv
itä

t ν
p

γ = 100 cm-1

νp= 10000 cm-1

0

5000

10000

15000

 
 

op
tis

ch
e 

Le
itf

äh
ig

ke
it 

σ 1

γ

Energie (eV)

10 100 1000 10000

0

50000

100000

150000
 

di
el

ek
tr

is
ch

e 
K

on
st

an
te

Frequenz (cm-1)

ε
2

ε
1

1000 10000
-10

-5

0

5

10

 

 

ε r

Frequenz (cm-1)

ν
pε

2

ε
1

0.01 0.1 1

Abbildung 3.1: Simulierte optische Größen für das Drude-Modell im Fall einer Luft-Proben-
Grenzfläche. Als Parameter sind νp = ωp

2πc =10000 cm−1 und γν = γ
2πc =100 cm−1 gewählt worden.
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3.1 Theoretische Grundlagen

Die DC-Leitfähigkeit erhält man bei der Frequenz ω=0. Mit σ̃ = σ1 + iσ2 erhält man:

σ1 =
ω2

pτ

4π

1

1 + ω2τ 2
(3.13)

σ2 =
ω2

pτ

4π

ωτ

1 + ω2τ 2
(3.14)

hierbei ist ωp =
√

4πne2

m∗ . Da im Elektronengas Oszillationen der Ladungsdichte mit einer
Frequenz ωp auftreten können, wird ωp auch als Plasmafrequenz bezeichnet. Für die
Wechselwirkung der elektromagnetischen Welle mit der Materie ist die Plasmafrequenz
die Wellenlänge oberhalb welcher sich die Strahlung ausbreiten kann und man erwartet,
dass das Material transparent wird.

Mit Gleichung (3.8) und σ2 = (1 − ε2)
ω
4π

kann der Real-und Imaginärteil der dielek-
trischen Funktion über:

ε1 = 1− ω2
p

1

(ω2 + γ2)
(3.15)

ε2 = ω2
p

γ

ω(ω2 + γ2)
(3.16)

ausgedrückt werden. Durch Einsetzen in Gleichung (3.5) wird die dielektrische Funktion

ε̃r = 1− ω2
p

ω2 − iγω
(3.17)

erhalten. Sie wird für den Fit der Messdaten verwendet.
In Abb. 3.1 ist die Simulation der Reflektivität, des Realteils der optischen Leitfähig-

keit σ1 und des Real- und Imaginärteils der Dielektrizitätskonstante des Drude-Modells
für ein typisches Metall im Fall einer Proben-Luft-Grenzfläche dargestellt. Als Parame-
ter wurden νp = ωp

2πc
=10000 cm−1 und γν = γ

2πc
=100 cm−1 verwendet. Es ist deutlich

zu erkennen, dass die Reflektivität oberhalb der Plasmafrequenz deutlich abfällt und das
Material transparent wird.

Lorentz-Modell

Für die Anregung der gebundenen Elektronen wird angenommen, dass sich die Elek-
tronen in einem Gleichgewichtsabstand zum Kern befinden. Kleine Abweichungen des
Elektron-Kern-Abstandes erzeugen eine rücktreibende Kraft, welche durch eine Feder
mit einer Federkonstanten Ks beschrieben werden kann. Dadurch formen der positive
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Abbildung 3.2: Simulierte optische Größen für das Lorentz-Modell im Fall einer Luft-Proben-
Grenzfläche. Als Parameter wurden ν0 = ω0

2πc =100 cm−1 , νp = ωp

2πc =500 cm−1 und γν = γ
2πc =50 cm−1

verwendet.
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Kern und das negative Elektron einen elektrischen Dipol mit einer Amplitude, die pro-
portional zu ihrem Abstand ist. Die Resonanzfrequenz ω0 wird durch die rücktreibende
Kraft und die Masse des Dipols bestimmt.

ω0 =

√
Ks

µ
(3.18)

Die reduzierte Masse des Dipols µ ist über die Elektronenmasse m0 und über die Masse
des Kerns mN über ( 1

µ
= 1

m∗ + 1
mN

) definiert.
Bei der Betrachtung der Wechselwirkung des elektrischen Feldes einer Lichtwelle (E0)

mit einem Atom der Resonanzfrequenz ω0 wird angenommen, dass die Masse des Kerns
viel größer ist, als die Masse des Elektrons und somit die Bewegung des Kerns ver-
nachlässigt werden kann. Für die Verschiebung des Elektrons um einen Abstand x gilt
dann:

m∗d
2x

dt2
+ m∗γ

dx

dt
+ m∗ω2

0x = eE (3.19)

Hierbei beschreibt m∗γ dx
dt

die Dämpfung im System. Es wird angenommen, dass die
zeitliche Änderung des elektrischen Feldes mit E0e

−iωt beschrieben werden kann. Für x

wird der Ansatz x = x0e
−iωt verwendet. Somit lautet die Lösung der Gleichung (3.19):

x =
eE/m∗

(ω2
0 − ω2)− iγω

(3.20)

Wie schon erwähnt, entsteht im Festkörper bei der Wechselwirkung der elektromagne-
tischen Welle mit dem Material ein dielektrisches Verschiebungsfeld. Das Material ist
also polarisiert und das Verschiebungsfeld D(ω) kann auch über die makroskopische
Polarisierbarkeit ausgedrückt werden:

D(ω) = ε̃r(ω) · E(ω) = E + 4πP (3.21)

wobei
P = N · p (3.22)

ist. Hierbei ist p das Dipolmoment und N die Anzahl der Atome in der Einheitszelle.
Das Dipolmoment kann über

p = −ex (3.23)

ausgedrückt werden. Durch Einsetzen von Gleichung (3.20) in Gleichung (3.22) erhält
man

p =
e2E/m∗

(ω2
0 − ω2)− iγω

(3.24)
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Aus Gleichung (3.21) erhält man dann:

ε̃r = 1 +
4πNe2

m∗
1

(ω2
0 − ω2)− iγω

(3.25)

Mit der Plasmafrequenz ω2
p=

√
4πNe2

m∗ wird Gleichung (3.25) ausgedrückt durch:

ε̃r = 1 +
ω2

p

(ω2
0 − ω2)− iγω

(3.26)

Diese Funktion kann, wie aus Gleichung (3.5) ersichtlich ist, in einen realen und einen
imaginären Term getrennt werden:

ε1 = 1 + ω2
p

(ω2
0 − ω2)

(ω2
0 − ω2)2 + γ2ω2

(3.27)

ε2 = ω2
p

γω

(ω2
0 − ω2)2 + γ2ω2

(3.28)

Die Abb. 3.2 zeigt die Reflektivität, den Realteil der optischen Leitfähigkeit σ1 und
den Real- und Imaginärteil der Dielektrizitätskonstante, die aus der Simulation des
Lorentz-Modells im Fall einer Luft-Proben-Grenzfläche erhalten wurde. Bei der Simula-
tion wurden Parameter verwendet, die typisch für Phononanregungen in dielektrischen
Materialien sind: ν0 = ω0

2πc
=100 cm−1 , νp = ωp

2πc
=500 cm−1 und γν = γ

2πc
=50 cm−1.

Reale Metalle

In realen Metallen sind im Normalfall sowohl gebundene als auch freie Ladungsträger
vorhanden. Zur Beschreibung dieser Situation wird eine Überlagerung der beiden Mo-
delle verwendet.

ε̃r = ε∞ +
∑

j

ω2
pj

(ω2
j0 − ω2)− iγjω

(3.29)

Hierbei beschreibt ε∞ die Beiträge bei sehr hohen Frequenzen, welche die Beiträge der
Rumpfelektronen zur dielektrischen Funktion beinhalten. Für den Drude-Beitrag, der
die freien, beweglichen Ladungsträger beschreibt, wird die Resonanzfrequenz ωj0 =0, da
hier keine Rückstellkraft anliegt.

Wenn die Leitfähigkeit im Material sehr hoch wird, nimmt die Plasmafrequenz zu
und die Oszillationen der gebundenen Elektronen werden komplett durch die freien
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Abbildung 3.3: Simulierte Reflektivität eines realen Metalls mit niedriger Leitfähigkeit basierend auf
dem Drude-Lorentz-Modell.

Elektronen abgeschirmt. In Materialien mit niedriger Leitfähigkeit müssen die Lorentz-
Oszillatoren zur Beschreibung der Beiträge der gebundenen Ladungsträger im Reflekti-
vitätsspektrum mitberücksichtigt werden.

In Abb. 3.3 ist ein typisches Reflexionsspektrum eines realen Metalls mit niedri-
ger Leitfähigkeit im Frequenzbereich von 0-12000 cm−1 simuliert worden. Im nieder-
frequenten Bereich steigt die Reflektivität mit abnehmender Frequenz an, dies ist ein
Drude-artiges Verhalten. Die peak -artigen Strukturen im Reflexionsspektrum zwischen
100 cm−1 und 1000 cm−1 rühren von Gitterschwingungen her. Im hochfrequenten Be-
reich werden breite Bänder, welche von elektronischen Anregungen stammen, beobach-
tet. Solch ein Reflexionsspektrum kann durch eine Überlagerung eines Drude-Terms mit
Lorentz-Oszillatoren unter Verwendung von Gleichung (3.29) beschrieben werden.

Mit Hilfe der theoretischen Beschreibung des Drude-Lorentz-Modells können somit
die gemessenen Reflektivitätsspektren gefittet werden. Dabei wird ε̃r ermittelt und die
optische Leitfähigkeit kann berechnet werden. In Kap. 3.3.7 wird ausführlich auf die
Auswertung der experimentellen Reflektivitätsdaten eingegangen.
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3.1.2 Kramers-Kronig-Relationen

Da es sich bei den Materialgrößen wie R, σ und ε im Allgemeinen um komplexe Grö-
ßen handelt, ist zu ihrer Bestimmung die Änderung der Amplitude und Phase der
Lichtwelle nötig. Bei der Reflexionsmessung wird nur die Intensität des Lichts gemes-
sen und die Phaseninformation geht verloren. Um aus der Reflektivität der Probe die
optische Leitfähigkeit berechnen zu können, muss die Phase ermittelt werden. Dazu
werden die Kramers-Kronig-Relationen, die aus allgemeinen Kausalitäts-Überlegungen
herrühren, verwendet [54, 55]. Dabei wird ausgenutzt, dass für eine komplexe Funktion
f(ω) = f1 + if2, welche die kausale Antwort des Systems beschreibt, gilt:

f1(ω) =
1

π
P

∫ ∞

−∞

f2(ω
′)

ω′ − ω
dω′ (3.30)

f2(ω) = − 1

π
P

∫ ∞

−∞

f1(ω
′)

ω′ − ω
dω′ (3.31)

P bezeichnet den Hauptwert des Cauchy-Integrals. Zusätzlich gelten folgende Bedingun-
gen:

• f(ω) besitzt keine Singularität in der oberen Hälfte der komplexen Frequenz-Ebene

• lim|ω|→∞ f(ω) = 0

Dieses Verfahren kann auf die komplexen optischen Konstanten angewendet werden. Für
den Zusammenhang zwischen dem Reflexionsspektrum R(ω) und der Phase Φ(ω) lautet
die Kramers-Kronig-Relation:

Φ(ω0) = −ω0

π
P

∫ ∞

0

ln R(ω′)
ω′2 − ω2

dω′ (3.32)

Daraus lassen sich alle weiteren optischen Konstanten berechnen. Da jedoch nur ein end-
licher Bereich von R(ω′) gemessen werden kann, muss der Bereich ω → 0 und ω →∞ ex-
trapoliert werden. Hierfür kann der gemessenen Bereich mit dem Drude-Lorentz-Modell
gefittet werden. Zur Extrapolation wird der Bereich bei höheren und niedrigeren Fre-
quenzen vom Fit extrahiert und mit dem gemessenen Spektrum zusammengefügt.

3.1.3 Summen-Regel

Bei der Auswertung und Interpretation gemessener Reflektivitätsspektren ist es oft hilf-
reich das spektrale Gewicht, welches als Fläche unter dem optischen Leitfähigkeitsspek-
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trum definiert ist, zu betrachten. Aus der Summen-Regel geht hervor, dass es propor-
tional zur Gesamtzahl der Ladungsträger ist, welche zur optischen Antwort des Systems
beitragen. Es gilt [50, 52]:

∫ ∞

0

σ1(ω)dω =
πNe2

2m∗ (3.33)

Hierbei beschreibt N die Gesamtzahl der Ladungsträger im Material, e die elektroni-
sche Ladung und m∗ ist die effektive Masse der Ladungsträger.

Sind die elektronischen Anregungen im Spektrum gut separiert und m∗ bekannt, ist es
möglich durch eine teilweise Integration, der nur den Bereich der Anregung berücksich-
tigt, die effektive Anzahl der Ladungsträger pro Einheitszelle Neff , die bei der Anregung
involviert sind, mit folgender Gleichung zu berechnen.

Neff (ω) =
2m∗V
πe2

∫ ω2

ω0

σc(ω
′
)dω

′
(3.34)

Für V wird das Volumen der Einheitszelle verwendet.
Des Weiteren gibt es für jede Art von Anregung im Festkörper, bei der eine Ladung

beteiligt ist, eine Relation zwischen dem spektralen Gewicht, der Ladung qj und der
Masse M der Ladung. Es gilt [50]:

∫ ∞

0

σ1(ω)dω =
π

2

∑
j

(qj)
2

Mj

(3.35)

Für elektronische Anregungen ist q= -e und M=m (Elektronenmasse), bei Phononan-
regungen kann q von e verschieden sein und wegen der hohen Ionenmassen ist M viel
größer als die Elektronenmasse.
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3.2 Fouriertransformations-Spektroskopie

Die in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Infrarot-Messungen (IR-Messungen) wurden
mit einem Bruker IFS 66v/s Spektrometer durchgeführt, welches auf einem Michelson-
Interferometer basiert. Im Folgenden wird erst das Prinzip der Fouriertransformations-
Infrarot-Spektroskopie (FTIR-Spektroskopie) vorgestellt und dann auf die Spezifikatio-
nen des verwendeten Spektrometers eingegangen.

3.2.1 Prinzip der Fouriertransformations-Spektroskopie

In Abb. 3.4(a) ist der prinzipielle Aufbau eines Michelson-Spektrometers skizziert.

(a)

IR-Lampe

Spiegel
(feststehend)

Spiegel (beweglich)

Probe Detektor

Strahlenteiler

± δδδδ

L

L ± δδδδ/2

(b)
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t

Spiegelverfahrweg δ

Interferogramm

0

Abbildung 3.4: (a) Vereinfachte Skizze eines Michelson-Spektrometers. (b) Beispiel eines Interfero-
gramms

In diesem Aufbau wird ein einfallender paralleler, nicht monochromatischer Lichtstrahl
an der aktiven Schicht eines Strahlteilers in zwei Teile aufgespalten. Der eine Teil wird im
90◦-Winkel zu einem feststehenden Spiegel im Abstand L reflektiert. Der zweite Teil wird
transmittiert und trifft auf einen beweglichen Spiegel mit dem Abstand L ±δ/2. Beide
Lichtstrahlen reflektieren von den Spiegeln zurück zum Strahlteiler und interferieren
dort. Entsprechend der Position des beweglichen Spiegels besitzen beide Teilstrahlen eine
Laufzeit- bzw. Wegdifferenz (Retardation) von δ. Die am Detektor gemessene Intensität
in Abhängigkeit vom Gangunterschied I(δ) wird Interferogramm genannt; ein Beispiel ist
in Abb. 3.4(b) gezeigt. Mathematisch lässt sich das Interferogramm beschreiben durch:

I(δ) =

∫ +∞

−∞
B(ν) · cos(2πνδ)dν (3.36)
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3.2 Fouriertransformations-Spektroskopie

Mit Hilfe einer Fouriertransformation des detektierten Signals werden die Informatio-
nen über das gemessene Spektrum B(ν) erhalten.

B(ν) =

∫ +∞

−∞
I(δ) · cos(2πνδ)dδ (3.37)

Die Auflösung des Spektrometers ist durch den Verschiebungsweg des beweglichen Spie-
gels bestimmt. Je größer die maximale Verschiebung δmax des Spiegels ist, desto höher
wird die Auflösung ∆ν =1/δmax.

Die wesentlichen Vorteile der FTIR-Spektroskopie gegenüber der dispersiven Spektro-
skopie sind der Intensitätsvorteil und der Multiplexvorteil. In der FTIR-Spektroskopie
steht nahezu die gesamte Intensität während der gesamten Messzeit zur Verfügung. Da-
mit wird das Signal-zu-Rausch-Verhältnis wesentlich verbessert. Der Mulitplexvorteil
besteht darin, dass der spektrale Bereich gleichzeitig über die gesamte Messzeit detek-
tiert wird. In der dispersiven Spektroskopie werden die spektralen Bereiche nacheinander
gemessen. So steht bei n Bereichen, die in der Messzeit t gemessen werden, für jeden
Bereich nur eine Zeit t′=t/n zur Verfügung. Dadurch wird die Messgenauigkeit um den
Faktor 1/

√
2 kleiner. Eine Messung mit einem dispersiven Spektrometer mit vergleichba-

rer Messgenauigkeit und Signal-zu-Rausch-Verhältnis wie bei einer Messung mit einem
FTIR-Spektrometer dauert daher viel länger. Ein Nachteil der FTIR-Spektroskopie liegt
darin, dass erst eine Fouriertransformation durchgeführt werden muss, um das Spektrum
als Funktion der Frequenz zu erhalten.

3.2.2 Beschreibung des verwendeten FTIR-Spektrometers

Frequenzbereich Lichtquelle Strahlteiler Detektor
10-60 cm−1 Quecksilber Lampe 50 µm Mylar Si-Bolometer 4,2 K

25 µm Mylar
30-700 cm−1 Quecksilber Lampe 6 µm Mylar Si-Bolometer 4,2 K; DTGS

500-8000 cm−1 Globar KBr MCT 77K; DTGS
3000-12000 cm−1 Wolfram-Glühlampe CaF2 INSb 77K
9000-30000 cm−1 Wolfram-Glühlampe CaF2 Si-Diode; GaP-Diode

Tabelle 3.1: Liste der Komponenten, die in den einzelnen Frequenzbereiche verwendet werden.
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3 Experimentelle Messtechnik

Das Bruker IFS 66v/s kann einen Spektralbereich von 10 cm−1 - 30 000 cm−1 abdecken.
Der spektral erfassbare Bereich ist durch den Strahlteiler, den Detektor und die Strah-
lenquelle limitiert. Aus diesem Grund müssen der fern-infrarote (FIR 10-700 cm−1), der
mittel-infrarote (MIR 550-8000 cm−1), der nah-infrarote (NIR 3000-12000 cm−1) und der
sichtbare (VIS 10000-24000 cm−1) Bereich separat gemessen werden. Für Messungen in
den unterschiedlichen Frequenzbereichen werden manuell die Strahlenquellen, die Strahl-
teiler und die Detektoren ausgetauscht. In Tab. 3.1 sind die verwendeten Komponenten
in den jeweiligen Frequenzbereichen aufgelistet. Das Bruker IFS 66v/s Spektrometer
erreicht eine maximale Auflösung von 0,25 cm−1. Da die Reflexionsspektren der unter-
suchten Verbindungen keine sehr schmalen Anregungslinien aufweisen, war in den Mes-
sungen eine Auflösung von ∆ν = 2 cm−1 im FIR-Bereich, ∆ν = 4 cm−1 im MIR-Bereich
und ∆ν = 8 cm−1 - 16 cm−1 im NIR-VIS-Bereich ausreichend. Für polarisationsab-
hängige Messungen wird ein motorisierter Polarisator hinter dem Interferometer in den
Strahlengang gestellt. Als Polarisatoren stehen zur Verfügung: Gitterpolarisatoren im
FIR- und MIR-Bereich und ein Glan-Taylor-Prisma für den NIR-VIS-Bereich. Für den
FIR-Bereich wurde ein Gitterpolarisator mit einer dünnen Polyethylenfolie als Substrat
verwendet. Der Gitterpolarisator für den MIR-Bereich besitzt ein KRS-5-Substrat.

Da im Frequenzbereich unterhalb 5000 cm−1 starke CO2- und Wasserdampf-Absorp-
tionen auftreten, wird das Spektrometer abgepumpt und bei 3 mbar betrieben.

Messgeometrie

Bedingt durch den Aufbau des FTIR-Spektrometers, ist das detektierte Signal I(ω) eine
Überlagerung der Eigenschaften der Probe mit den Eigenschaften der Strahlungsquel-
le, des Strahlteilers, der Spiegel und den anderen verwendeten optischen Komponenten,
die sich im Strahlengang befinden. Um nur die spektralen Eigenschaften der Probe zu
erhalten, müssen diese durch eine sogenannte Referenzmessung von den spektralen Ei-
genschaften des Messaufbaus separiert werden. Für die Transmissionsmessungen wird
hierzu eine Leermessung ohne eingebaute Probe durchgeführt und bei der Reflexions-
messung wird die Probe durch ein Material mit nahezu 100% Reflektivität, z.B. einem
Aluminium-Spiegel, ersetzt. Die Referenzmessungen liefern in Transmission I0T

und in
Reflexion I0R

. Die Transmission T(ω) bzw. Reflektivität R(ω) der Probe kann durch
Normierung berechnet werden.

T (ω) =
I(ω)

I0T
(ω)

und R(ω) =
I(ω)

I0R
(ω)

(3.38)
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3.3 Fouriertransformations-Spektroskopie unter Druck

In der druckabhängigen FTIR-Spektroskopie wird der Druck, der auf das zu untersu-
chende Material wirkt, mit Hilfe einer Diamantstempel-Druckzelle (DAC, engl.: diamant-
anvil-cell) erzeugt. Aufgrund der Abmessungen der DAC und der verwendeten Proben-
größe wird ein stark fokussierter IR-Strahl benötigt. Der stark fokussierte Strahl wird
mit Hilfe eines IR-Mikroskops, welches an das FTIR-Spektrometer gekoppelt ist, erzeugt.
Zur Bestimmung des in der DAC erzeugten Drucks, wird die Rubinlumineszenz verwen-
det. In diesem Kapitel wird eine detaillierte Beschreibung, der verwendeten DACs, der
Druckbestimmung, des Messaufbaus und der Auswertung der Messergebnisse gegeben.

3.3.1 Optische Eigenschaften des Diamantstempels

Für die druckabhängigen Messungen müssen die optischen Eigenschaften des verwende-
ten Diamantstempels in der DAC bekannt sein. Sie werden im Folgenden kurz vorgestellt.

Absorptionsverhalten

Diamanten werden aufgrund ihrer Qualität und der optischen Eigenschaften in verschie-
dene Typen unterteilt. Die erste Unterscheidung erfolgt nach den vorhandenen Fremd-
atomen. Typ I-Diamanten enthalten Stickstoff, Typ II-Diamanten nicht. Die zweite Un-
terteilung geht nach den elektronischen Eigenschaften vor: „a“ bezeichnet einen isolie-
renden Diamanten, bei „b“-Diamanten ist substitutionell Stickstoff (Typ Ib) oder Bor
(Typ IIb) eingebaut und der Diamant besitzt ein halbleitendes Verhalten. In den in die-
ser Arbeit verwendeten DACs sind Diamanten des Typs IIa eingebaut. Diese eignen sich
besonders gut für IR-Messungen, da sie über einen breiten Frequenzbereich FIR-VIS
transparent sind. In Diamant wird kein permanentes Dipolmoment ausgebildet, daher
werden keine IR-aktiven Gitterschwingungen erwartet. Allerdings treten im Transmis-
sionsspektrum des Typ IIa-Diamanten im Bereich um 2000 cm−1 starke Absorptionen
auf. Diese werden durch Multiphonon-Anregungen verursacht. In Abb. 3.5(a) ist ein
Transmissionsspektrum eines Typ IIa-Diamanten im MIR-Bereich dargestellt.

Brechungsindex n

Diamant besitzt bei 800 cm−1 einen Brechungsindex von n=2,38. Da der Brechungs-
index von Diamant, wie in Abb. 3.5(b) gezeigt, nur eine schwache Dispersion besitzt,
kann er bis 12000 cm−1 als konstant angenommen werden [56]. Unter Druck ändert
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Abbildung 3.5: (a) Transmissionsspektrum des in der DAC (Abb. 3.6(a)) eingebauten Typ IIa-
Diamanten im MIR-Bereich bei Raumtemperatur. Die starken Absorptionen rühren von Multiphonon-
Anregungen her. (b) Realer Brechungsindex des Diamants ndia als Funktion der Frequenz (nach [56]).

sich der Brechungsindex von Diamant nur um -0,00075/GPa [57, 58]. Er kann somit in
dem im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Druckbereich bis ca. 20 GPa als konstant
angenommen werden.

Extinktionskoeffizient κ

Wie schon erwähnt, treten im Bereich um 2000 cm−1 starke Absorptionen auf. In diesem
Bereich ist der Extinktionskoeffizient κ ungleich null. Außerhalb dieses Bereichs wurde
festgestellt, dass er nur sehr kleine Werte annimmt und daher vernachlässigbar ist [56].
Für die Auswertung bedeutet dies, dass der Bereich um 2000 cm−1 mit den starken
Absorptionen nicht verwendet werden kann.

3.3.2 Diamantstempel-Druckzelle

Zur Erzeugung von einem Druck bis zu 20 GPa wurde im Experiment eine von Syassen
und Holzapfel entwickelte DAC verwendet [59]. In Abb. 3.6(a), (b) ist ein Foto sowie eine
Querschnitts-Skizze der Zelle zu sehen. Es handelt sich hier um eine Kolben-Zylinder-
Druckzelle, deren Gehäuse aus speziell gehärtetem Stahl besteht. Die Druckerzeugung
erfolgt durch zwei Diamanten, von denen einer an der Bodenplatte des Zylinders und
der andere am Kolben befestigt ist. Ihre Höhe beträgt 1,5 mm und der Diamantstempel-
Durchmesser beträgt 400 µm. Der Druck wird mit Hilfe eines Hebelarm-Mechanismus´
geändert. Der Öffnungswinkel der DAC beträgt 40◦ am Stempel und 50◦ am Zylinder.
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Abbildung 3.6: (a) Foto der verwendeten Diamantstempel-Druckzelle. (b) Querschnitt der im Expe-
riment verwendeten Diamantstempel-Druckzelle, welche von Syassen und Holzapfel entwickelt wurde
[59]. (c) Skizze eines Diamanten mit 16 Facetten.

Wie erwähnt, handelt es sich bei den Diamantstempeln um Typ IIa-Diamanten. Für
die Druckmessung ist es wichtig, dass die Stempelflächen der beiden Diamanten exakt
übereinander sitzen. Nur dadurch kommt es zu einer homogenen Druckverteilung und es
besteht die Möglichkeit sehr hohe Drücke zu erreichen, ohne Spannungen in den Diaman-
ten zu erzeugen. Durch Spannungen könnte es zur Zerstörung der Diamanten kommen.
Daher wurden Diamanten mit 16 Facetten verwendet (siehe Abb. 3.6(c)). Diese besit-
zen eine fast runde Stempelfläche und die zwei Diamantstempel können gut zueinander
justiert werden.

Die Probenkammer bildet eine Metallscheibe (engl.: gasket) aus VA-Stahl mit einer
anfänglichen Dicke von 250 µm. In das Gasket wird mit Hilfe der DAC eine Vertiefung
mit einer Dicke zwischen 70-80 µm gedrückt, in dessen Mitte wiederum ein Loch mit-
tels elektrolytischer Abtragung „gebohrt“ wird. Dieses Loch besitzt einen Durchmesser
zwischen 120 µm und 200 µm.

Bei höheren Drücken fängt das Material an zu fließen und das Loch wird größer. Dies
wird nicht nur durch das Gasketmaterial sondern auch durch die anfängliche Dicke der
gedrückten Vertiefung bestimmt. Da der maximal erreichbare Druck durch das Fließen
des Gasketmaterials mitbestimmt wird, muss ein Optimum zwischen Vertiefungsdicke
im Gasket und der Lochgröße gefunden werden.

Für Messungen, bei denen eine größere Probe benötigt wird, kann eine andere DAC
verwendet werden. Ihr Gehäuse besteht aus CuBe und sie ist mit Diamanten ausgestat-
tet, die eine Stempelfläche mit einem Durchmesser von 900 µm besitzen. Der Maximal-
druck dieser Zelle liegt allerdings bei 10 GPa. Die verschiedenen Teile der Zelle sind in
den Fotos in Abb. 3.7 zu sehen. Hierbei handelt es sich auch um eine Kolben-Zylinder-
Zelle. Sie besteht aus zwei äußeren Schalen an denen der Kolben und Zylinder befestigt
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Geschlossene DAC Äußere Schalen

Zylinder und Kolben der DAC geschlossen Zylinder und Kolben der DAC offen

Abbildung 3.7: Photos der DAC mit der Drücke bis zu 10 GPa erreicht werden können.

sind. Die Druckerzeugung erfolgt durch das Zusammenschrauben der zwei äußeren Scha-
len, die dann den Kolben und den Zylinder zusammenschieben. Die Öffnungswinkel am
Kolben und Zylinder betragen 50◦. Als Gaskets wurden bei den Experimenten CuBe-
Scheiben mit einer Dicke von 0,4 mm, die auf ca. 110 µm gedrückt wurden, verwendet.
Die Lochgröße betrug 400 µm.

Um auf die Probe in der DAC einen quasi-hydrostatischen Druck auszuüben, muss
ein Druckmedium verwendet werden. Die Reflexionsmessungen dieser Arbeit wurden im
direkten Proben-Diamant Kontakt gemessen (siehe Kap. 3.3.5), wobei KCl als Druck-
medium Verwendung fand. Es besitzt vor allem im hohen Druckbereich gute Scher-
Eigenschaften [60].

3.3.3 Druckbestimmung mit Hilfe der Rubinlumineszenz

Die Position der Lumineszenzlinien des Rubins sind stark druckabhängig und können
zur Druckbestimmung verwendet werden. Rubin besteht aus Korund (Al2O3) mit Cr3+-
Verunreinigungen. Das freie Cr3+ besitzt drei Elektronen in der 3d-Schale. Im Rubin
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spalten sich aufgrund des starken Kristallfeldes die 3d-Niveaus des freien Cr3+ kubisch
und trigonal auf. Bei Raumtemperatur befinden sich die meisten der 3d-Elektronen im
Grundzustand A2 (siehe Abb. 3.8(a)). Die Elektronen können z.B. durch einen grünen
Laser mit einer Wellenlänge von 532 nm in das metastabile U-Band angeregt werden.
Von dort relaxieren sie zu den tieferen Energieniveaus, z.B. dem 2E-Niveau, welches
durch das trigonale Kristallfeld aufgespalten ist. Der Übergang vom 2E-Niveau zum
Grundzustand A2 führt zu zwei schmalen Lumineszenzlinien, den R1- und R2- Linien.
Die Kristallstruktur des Rubins wird unter hydrostatischem Druck gleichmäßig kompri-
miert. Die dadurch entstehende Verkürzung des Chrom-Sauerstoff-Abstandes, welcher
zu einer Änderung der Kristallfeldaufspaltung führt, sorgt für eine Verringerung des
energetischen Abstandes zwischen dem Grundzustand und dem angeregten Zustand 2E.
Damit verschieben sich die R1- und R2-Linien mit steigendem Druck zu höheren Wellen-
längen, werden also rot verschoben. Für Drücke unterhalb von 30 GPa kann der Druck
über die Gleichung:

P [GPa] =

(
A

B

) [(
1 +

λ

λ0

)B

− 1

]
(3.39)

mit A=1904 und B=7,665 sowie λ=gemessene Wellenlänge und λ0 =Wellenlänge bei
Normaldruck berechnet werden [61]. Die Linienverschiebung ist aber auch noch tem-
peraturabhängig. So wird für Temperaturen zwischen 120 K und 300 K ein linearer
Zusammenhang mit 0,0068nm/K beobachtet. Da in dieser Arbeit alle Messungen bei
Raumtemperatur durchgeführt wurden, wird an dieser Stelle nicht näher auf die Tem-
peraturabhängigkeit der Lumineszenzlinien eingegangen.

Im Folgenden wird der experimentelle Messaufbau beschrieben, welcher in Abb. 3.9
zu sehen ist. Dieser ermöglicht eine insitu Druckbestimmung während der Messung. Das
Laserlicht wird von einem diodengepumten Festkörperlaser mit einer Wellenlänge von
532 nm und einer Leistung von 10 mW produziert. Mit der Hilfe eines dichroitischen Spie-
gels wird das Laserlicht über die zweite Kameraöffnung in das Mikroskop eingekoppelt.
Das IR-Objektiv fokussiert dann das Laserlicht auf das Rubinkügelchen in der DAC.
Der verwendete dichroitische Spiegel besitzt die Eigenschaft, dass Strahlung mit Wellen-
längen zwischen ca. 500 nm und 580 nm reflektiert werden und Strahlung mit anderen
Wellenlängen transmittiert wird. Daher wird die erzeugte Rubinlumineszenz am dichroi-
tischen Spiegel transmittiert und über ein Glasfaser-Kabel in ein Gitterspektrometer
eingekoppelt. Zur Detektion des Signals wird eine CCD-Kamera (engl.: charge-coupled
device) verwendet.
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Abbildung 3.8: (a) Darstellung der Kristallfeldaufspaltung in Cr3+ nach [62]. (b) Gemessene R1-
R2-Rubinlinien bei 1,0 GPa und 7,8 GPa, die Halbwertsbreiten (FWHM) der R1-Linien sind auch
angegeben. Mit steigendem Druck verbreitern sich die R1-Linien kaum.

(a)
4

3

5

1

2

(b)
Dichroitischer Spiegel

Gitter -
Spektrograph

C
C
D

Glasfaserkabel

DAC

Laser

Computer

Laserstrahl

Rubinlumineszenz

Abbildung 3.9: (a) Foto des experimentellen Aufbaus zur Druckbestimmung mit Hilfe der Rubinlu-
mineszenz. 1=Gitterspektrometer; 2=CCD-Kamera; 3=Laser; 4=Glasfaserkabel; 5=dichroitischer
Spiegel. (b) Schematische Skizze des experimentellen Aufbaus zur Druckbestimmung mit Hilfe der Ru-
binlumineszenz.
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Die wichtigen Spezifikationen für die Energieauflösung des verwendeten Aufbaus sind:

• eine Brennweite des Spektrometers f= 1/4 m

• ein Gitter des Spektrometers mit 1800 Linien/mm

• ein Eintrittsspalt, der aus einem Glasfaserkabel besteht. Es setzt sich aus einem
Bündel von Lichtleitern mit einem Durchmesser von 50 µm, die an einem Ende
vertikal angeordnet sind, zusammen.

• den Austrittsspalt bildet die CCD-Kamera mit 1024×127 Pixel, die eine Größe
von 26×26 µm2 besitzen.

Mit diesem Aufbau wird eine Druckauflösung von ca. 0,1 GPa erreicht. In Abb. 3.8(b) ist
ein typisches Spektrum bei P1=1,0 GPa und P2 =7,8 GPa gezeigt. Unter hydrostatischen
Bedingungen verbreitern sich die Rubinlinien mit steigendem Druck kaum, so beträgt
die Linienbreite für P1 =1,0 GPa 0,544 nm und für P2=7,8 GPa 0,696 nm. Wird der
Druck in der Zelle weniger hydrostatisch, verbreitern sich die R1- und R2-Linien deutlich.

3.3.4 Infrarot-Mikrospektroskopie

Die Probengröße in Hochdruck-Experimenten ist durch die geringe Ausdehnung der Pro-
benkammer limitiert. In den für diese Arbeit verwendeten Messungen liegt die Pro-
bengröße zwischen 80×80 µm2 und 250×250 µm2. Zur Messung solch kleiner Proben
muss der IR-Strahl fokussiert werden. Hierzu dient ein kommerzielles Infrarotmikroskop
des Typs IR-Scope II der Firma Bruker, dieses ist an das Spektrometer gekoppelt. Ein
drehbarer Spiegel hinter dem Interferometer reflektiert den Lichtstrahl entweder in die
Probenkammer im Spektrometer oder ins Mikroskop.

Der Aufbau und Strahlengang des IR-Mikroskops in Reflexion und Transmission ist
in Abb. 3.10 verdeutlicht. Mehrere Spiegeln werden verwendet, um den IR-Strahl zum
Objektiv und weiter zum Detektor umzulenken. Bei den im IR-Experiment verwendeten
Objektiven handelt es sich um Schwarzschildobjektive. Sie bestehen aus einem sphärisch
konvexen Primärspiegel und einem sphärisch konkaven Sekundärspiegel. Schwarzschild-
objektive werden vor allem deshalb eingesetzt, da sie reflektive Objektive sind und keine
chromatischen Aberrationen im gesamten Frequenzbereich aufweisen. Die in diesem Auf-
bau verwendeten Schwarzschildobjektive haben eine numerische Apertur von 0,4, eine
15-fache Vergrößerung, einen Arbeitsabstand von 24 mm, und einen Öffnungswinkel
von 47,16◦. Um den Messbereich an der Probe einzugrenzen, werden Blenden zwischen
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Abbildung 3.10: Skizze des Reflexions- und Transmissionsstahlengangs im IR-Mikroskop

0,3 mm und 3,75 mm verwendet. Zur Beobachtung der Probe kann auf eine sichtbare
Lichtquelle umgeschaltet werden. Es ist zu beachten, dass aufgrund der hohen Anzahl
an Spiegeln mit Aluminiumbeschichtung im optischen Weg des Mikroskops und der
im Vergleich zum Messstrahl kleineren Eintrittsöffnung der Schwarzschildobjektive das
Messsignal gegenüber dem Spektrometer stark abnimmt. Um ein hohes Signal-Rausch-
Verhältnis zu erhalten, muss die Messzeit erhöht werden. Die Mikroskopoptik beein-
flusst nicht nur die Signalintensität, sondern auch den Messbereich, der auf 100 cm−1 -
24000 cm−1 eingeschränkt wird. Die Einschränkung des Messbereichs zum höheren Fre-
quenzbereich liegt vor allem an den Aluminiumspiegeln. Oberhalb 10000 cm−1 fällt die
Reflektivität von Aluminium kontinuierlich ab, damit verringert sich die Intensität des
Messstrahls und oberhalb 24000 cm−1 wird nur noch ein geringes Signal in Transmission
detektiert. Daher kann oberhalb dieses Bereiches nicht mehr gemessen werden. Unter-
halb 100 cm−1 wird das Messignal aufgrund des experimentellen Aufbaus zu gering, um
verlässliche Daten zu liefern. Werden sehr kleinen Proben verwendet, hängt die Ein-
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schränkung des Messbereichs zu niedrigeren Frequenzen vor allem mit dem Abbe´schen
Beugungslimit zusammen. In drei Dimensionen gilt für die minimalen Spotgröße r0 einer
idealen punktförmigen Strahlungsquelle [63]:

r0 = 1, 22
λ

2sinθ
(3.40)

θ entspricht hier dem halben Öffnungswinkel des Objektivs und λ ist die Wellenlänge
in µm. Durch Einsetzen des halben Öffnungswinkels von 23,58◦ in Gleichung (3.40) er-
hält man bei einer Wellenlänge von 100 cm−1 eine minimale Spotgröße von 152 µm. In
Abb. 3.11 ist die minimale Spotgröße als Funktion der Wellenlänge nach dem Abbe´schen
Beugungslimit aufgetragen. Die bei den Druckexperimenten verwendeten Probengrößen
sind schraffiert eingezeichnet. Aus dieser Abbildung kann entnommen werden, dass bei
Proben mit einem Durchmesser kleiner als 100 µm bereits bei 150 cm−1 der Bereich
des Beugungslimits erreicht wird. Es muss auch berücksichtigt werden, dass bei diesen
Berechnungen von einer ideal punktförmigen Strahlungsquelle ausgegangen wurde und
auch dunkle Stellen des Schwarzschildobjektivs und andere Abschattungseffekte ver-
nachlässigt wurden. In der Realität müssen also größere Proben verwendet werden, um
nicht ins Beugungslimit zu geraten.
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Abbildung 3.11: Berechnete minimale Spotgröße nach dem Abbe´schen Beugungslimit als Funktion
der Wellenlänge. Der schraffierte Bereich kennzeichnet die bei den Experimenten verwendeten Proben-
größen.
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3.3.5 Reflexionsmessung unter Druck

Laden der DAC für Reflexionsmessungen unter Druck

In diesem Abschnitt wird auf das Laden der DAC für die Reflexionsmessungen einge-
gangen. Dabei sind folgende Arbeitsschritte nötig:

1. Einkleben des Gaskets, dessen Loch die Probenkammer bildet

2. Abschneiden des z.B. 80 × 80 µm2 großen zu untersuchenden Abschnitts von der
einige mm2 großen Probe, welche vorher für die Druckmessungen auf 40 µm Dicke
poliert wurde.

3. Die Probe wird mit einer Nadel in die Probenkammer der DAC platziert. Sie muss
möglichst mittig in der Probenkammer liegen und gleichmäßig vom Druckmedium
umgeben sein, damit ein quasi-hydrostatischer Druck gewährleistet wird. Da die
Reflexionsspektren stark von der Oberflächenbeschaffenheit abhängig sind, muss
darauf geachtet werden, dass die Probe dabei nicht zerkratzt wird.

4. Für die insitu Druckbestimmung wird noch ein kleines Rubinkügelchen mit einem
Durchmesser von ca. 10 µm in der Probenkammer platziert.

5. Die Probenkammer wird mit einem fein gemörserten Druckmedium, z.B. KCl,
gefüllt, das sorgt für einen quasi-hydrostatischen Druck an der Probe und am
Rubinkügelchen.

Ein Foto der Probenkammer, das während der Messung mit der an das IR-Mikroskop
angekoppelten Kamera aufgenommen wurde, ist in Abb. 3.12 zu sehen. Das Rubinkü-
gelchen ist mit einem roten Kreis gekennzeichnet.

Messgeometrie

In Abb. 3.13 ist eine Skizze der Messgeometrie dargestellt. Die Reflexionsmessung er-
folgte in direktem Proben-Diamant-Kontakt. Gemessen wird die reflektierte Intensität
IProbe an der Proben-Diamant-Grenzfläche. Um die spektralen Eigenschaften der Probe
zu erhalten, dient die an der Unterseite des Diamanten reflektierte Intensität IDiamant

(Diamant-Luft-Grenzfläche) als Referenz. Damit ergibt sich die Reflektivität der Probe
Rs−d bezüglich des Diamanten:

Rs−d =
IProbe

IDiamant

· rDiamant (3.41)
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Abbildung 3.12: Foto der Probenkammer, welches während der Druckmessung aufgenommen wurde.
Das Rubinkügelchen ist durch einen roten Kreis gekennzeichnet.

Wobei rDiamant = 0, 1667 die Reflektivität vom Diamanten bei senkrechtem Einfall ist. In
den hier durchgeführten Druckmessungen liegt der Einfallswinkel an der Probe zwischen
4,1◦ und 9,5◦. Die gemittelte Abweichung vom senkrechten Einfall ist klein genug, dass
für die Analyse ein senkrechter Einfall angenommen werden kann.

Die Messung der Referenz erfolgt am Ende des Experiments. Um Schwankungen der
Strahlungsquelle oder des Detektors während des Druckexperiments zu berücksichtigen,
wird noch zusätzlich die an der Diamantoberseite reflektierte Intensität IPDtop bei der
Probenmessung und bei der Referenzmessung IDtop gemessen. Damit erhält man:

Rs−d =

IProbe

IPDtop

IDiamant

IDtop

· rDiamant (3.42)

In Abb. 3.14 wird für die Polarisation der einfallenden elektromagnetischen Strah-
lung entlang der kristallographischen a-Achse (E‖a) das Reflektivitätsspektrum Rsd von
LaTiO3,41, welches in der DAC aufgenommen wurde, mit dem Reflektivitätspektrum R
der freistehenden Probe im MIR-Bereich verglichen. Daraus ist ersichtlich, dass die Re-
flektivität der Probe in der DAC niedriger ist, als bei der Probe die an der Luft gemessen
wurde. Dieser Effekt lässt sich mit der allgemeinen Fresnel-Gleichung (Gleichung (3.7))
bei senkrechtem Einfall erklären. Für den Fall der freistehenden Probe wird n1 =1 und
für den Fall in der DAC gilt n1 =2,38. Daher wird die Gleichung (3.7) zu

R =

∣∣∣∣
1− ñ2

1 + ñ2

∣∣∣∣
2

und Rsd =

∣∣∣∣
2, 38− ñ2

2, 38 + ñ2

∣∣∣∣
2

(3.43)
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IProbe IDiamant IPDtop IDtop

(a) (b)

Abbildung 3.13: Skizze der Messgeometrie für Reflexionsmessungen: (a) Es wird die reflektierte Inten-
sität an der Proben-Diamant-Grenzfläche IProbe gemessen. Als Referenz dient die reflektierte Intensität
an der Unterseite des Diamanten IDiamant (Diamant-Luft-Grenzfläche). (b) Um Schwankungen der
Strahlungsquelle oder des Detektors während des Druckexperiments zu berücksichtigen, wird noch zu-
sätzlich die an der Diamantoberseite reflektierte Intensität IPDtop bei der Probenmessung und bei der
Referenzmessung IDtop gemessen.

Für Übergangsmetalloxide liegt der Brechungsindex typischerweise bei ca. 2,5 [19] und
die Reflektivität in der DAC wird aufgrund des kleineren Unterschiedes im Brechungs-
index an der Proben-Diamant-Grenzfläche erniedrigt.
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Abbildung 3.14: Reflexionsspektrum von LaTiO3,41 entlang der leitenden Richtung im MIR-Bereich
bei Raumtemperatur. Das Spektrum LaTiO3,41-Luft wurde an Luft gemessen und das Spektrum
LaTiO3,41-Diamant in der DAC. Der große Unterschied der Reflektivität stammt von dem geringen
Unterschied im Brechungsindex bei der Proben-Diamant-Grenzfläche (siehe Gleichung (3.43)).
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3.3.6 Reflexionsmessungen unter Druck mit
Synchrotronstrahlung

Einige der IR-Messungen, vor allem im FIR-Bereich, wurden an der Angströmquelle
Karlsruhe (ANKA) durchgeführt. Hier wird die Laborstrahlungsquelle (z.B. Globar)
durch die Synchrotronstrahlungsquelle ersetzt. Im Folgenden wird das Prinzip eines Syn-
chrotrons vorgestellt und es wird auf die beim ANKA vorliegenden technischen Details
sowie die Besonderheiten bei IR-Messungen mit Synchrotronstrahlung eingegangen.

In einer Synchrotron-Anlage entsteht die elektromagnetische Welle durch Abstrahlung
zirkular beschleunigter Teilchen (z.B. Elektronen). Die Anlage besteht im Wesentlichen
aus drei Komponenten:

• einer Elektronenquellen mit einem Linearbeschleuniger

• einem Synchrotron, dass aus einem ringförmigen Beschleuniger besteht, der die
Elektronen auf relativistische Geschwindigkeiten beschleunigt (v≈ 0,99·c, c=Licht-
geschwindigkeit).

• einem Speicherring, in dem die Elektronen als eingeführter Strahl zirkulieren. Hier
werden die Elektronen nur so stark beschleunigt, dass der Energieverlust, der durch
die Abstrahlung entsteht, ausgeglichen wird. Damit bleibt die Energie des Teilchen-
strahls und das abgestrahlte Energiespektrum zeitlich konstant.

Beim ANKA produziert eine Dioden-Kanone Elektronen bei 70 keV, diese werden mit
dem Linearbeschleuniger auf 53 MeV beschleunigt. Danach werden sie ins Synchrotron
geleitet. Hier wird der Elektronenstrahl mit einem Beschleuniger auf Geschwindigkeiten
nahe der Lichtgeschwindigkeit beschleunigt. Die Beschleunigung der Elektronen im Syn-
chrotron erfolgt mit einem einzigen Hochfrequenzbeschleuniger, welcher bei 500 MHz
arbeitet und eine Leistung von 200 W besitzt. Mit Hilfe von Fokussierungsmagneten
(Quadropole) wird der Elektronenstrahl fokussiert. Dieser wird in den Speicherring inji-
ziert, hier wird ein Strom von 200 mA bei 500 MeV akkumuliert und die Elektronen
werden auf eine Energie von 2,5 GeV beschleunigt. Da der Elektronenstrahl nach meh-
reren 1000 Umläufen divergiert, sind auch im Speicherring Fokussierungsmagnete vor-
handen. Vor den Strahlrohren, die zu den Messstationen führen, stehen Ablenkmagnete.
Diese lenken die Elektronen von ihrem geraden Weg um einige Grad ab und durch
diese Richtungsänderung emittieren sie Synchrotronstrahlung. Diese wird über optische
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Komponenten zu den einzelnen Messstationen geleitet. Das Spektrum der Synchrotron-
strahlung ist kontinuierlich und erstreckt sich vom infraroten bis in den Bereich der
harten Röntgenstrahlung (meV bis einige keV).

Für die Messung am IR-Strahlrohr wurde ebenfalls ein Bruker IFS 66v/s Spektrometer
verwendet, an welches ein Infrarotmikroskop (IR-Scope II der Firma Bruker) gekoppelt
ist. Um den Speicherring vom Spektrometer abzukoppeln und so den Ring vor einer Be-
lüftung durch das Fehlverhalten des Benutzers zu schützen, ist vor dem Spektrometer ein
1 mm dickes Diamantfenster angebracht. Somit wird das IR-Spektrum am ANKA durch
die für Diamanten charakteristischen Multiphonon-Absorptionen (siehe Abb. 3.5(a) in
Kap. 3.3.1), modifiziert. Zur besseren Einkopplung des Messtrahls in das IR-Mikroskop
ist eine Zwischenkammer mit einer weiteren Spiegeloptik angebaut. So kann der Strahl
mit verstellbaren Spiegeln besser in das IR-Mikroskop gelenkt und fokussiert werden.

Der Vorteil der Synchrotronstrahlung für die IR-Spektroskopie liegt in der hohen Bril-
lanz und der hohen Intensität der Strahlung. Mit der Synchrotronstrahlung des AN-
KA konnte eine 5-6 mal höhere Intensität im FIR- und MIR-Bereich im Vergleich zu
den Standardquellen erreicht werden. Dadurch können Messungen, vor allem im FIR-
Bereich, an Proben mit geringer Reflexion, z.B. die isolierende Richtung bei quasi-
eindimensionalen Systemen, durchgeführt werden. Durch die hohe Brillanz der Strahlung
wird der Messfleck auf der Probe kleiner als bei Standardquellen und es kann theoretisch
zu tieferen Frequenzen gemessen werden (siehe Kap. 3.3.4).

Ein Nachteil der Synchrotronstrahlung für IR-Messungen ist die zeitliche Ringstrom-
abnahme. Diese führt zu einer kontinuierlichen Abnahme der Intensität der Strahlung.
Diese muss bei längeren Messungen mitberücksichtigt werden. Dafür wird jedes Spek-
trum auf den Ringstrom normiert.

Ein weiteres Problem gerade für polarisationsabhängige Messungen, ist die starke
Polarisation des Synchrotronstrahls. Diese entsteht, da aufgrund der relativistischen Be-
wegung der Elektronen das elektrische Feld der Standardquellen mit seiner charakte-
ristischen Dipolverteilung im Ruhesystem durch die Lorentztransformation kontrahiert
wird. So kommt es zu einer in der Bahnebene linearen polarisierten elektromagneti-
schen Welle. Daher ist die Intensität des Strahls in der Polarisationsrichtung senkrecht
zur Polarisation des Strahls viel geringer als in der parallelen Richtung. Dies muss bei
polarisationsabhängigen Messungen berücksichtigt werden.
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3.3.7 Vorgehensweise bei der Auswertung der
Reflektivitätsspektren

In diesem Kapitel werden die Arbeitsschritte vorgestellt, die zur Interpretation der ge-
messenen Daten nötig sind. Erst wird auf die Korekturfunktion eingegangen, die auf-
grund der Effekte bedingt durch den komplizierten Messaufbau benötigt wird. Danach
wird der Fit der Reflektivitätsspektren mit dem Drude-Lorentz-Modell zur Berechnung
der optischen Leitfähigkeit erläutert. Am Ende des Kapitels wird auf die Besonderhei-
ten eingegangen, die bei der Berechnung der optischen Leitfähigkeit aus den Reflektivi-
tätsspektren der Diamant-Proben-Grenzfläche mit Hilfe der Kramers-Kronig-Relationen
beachtet werden müssen.

Korrekturfunktion

Bei der Erzeugung von Druck gilt P = F
A
, wobei F die Kraft ist die auf eine Fläche A

wirkt. Je kleiner also die Fläche ist, desto größer werden die erreichbaren Drücke bei
gleichem Kraftaufwand. Daher werden für hohe Drücke kleine Diamantflächen benötigt.
Die Probenkammer und somit auch die verwendeten Proben werden klein (80 -250 µm2).
Deshalb können bei der IR-Spektroskopie größenbedingte Probleme auftreten, da bei
kleinen Frequenzen (FIR-Bereich) und damit bei großen Wellenlängen das Beugungslimit
erreicht wird.

Bei der Berechnung des Beugungslimits in Kap. 3.3.4 wurde gesehen, dass der Bereich,
in dem Beugungseffekte auftreten sollten, für z.B. 400 cm−1, erst bei einer Probengröße
von 50 µm erreicht wird. In den Messungen im FIR-Bereich wurden aber schon bei Pro-
ben der Größe 250 x 250 µm2 eine Abnahme der Reflektivität im FIR-Bereich beobachtet.
Um ein besseres Verständnis über die Messung im FIR-Bereich zu gewinnen, wurden sys-
tematische Messungen an kleinen Aluminum-Spiegeln mit den Durchmessern: 200 µm,
375 µm und 600 µm durchgeführt. Als Referenz diente dabei ein Aluminium-Spiegel
mit einem Durchmesser von 1000 µm. Es wurde eine 1,8 mm Blende verwendet, bei der
Verwendung eines 15-fach Objektivs beträgt die Spotgröße auf der Probe rechnerisch
120 µm. In Abb. 3.15(a) sind die gemessenen Reflektivitätsspektren zu sehen. Daraus
geht hervor, dass der Aluminium-Spiegel mit 600 µm Durchmesser unterhalb 200 cm−1

keine Reflexion von 100 % aufweist. Wird der Durchmesser verkleinert, nimmt die Abwei-
chung immer mehr zu und sie wird bei einem Durchmesser von 200 µm schon unterhalb
650 cm−1 deutlich sichtbar. Dies lässt vermuten, dass die Spotgröße größer als die be-
rechneten 120 µm ist. Eine Änderung der Blendengröße zeigte keinen großen Effekt auf
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das Reflexionsspektrum. Außerdem ist zu beachten, dass bei den IR-Messungen ein dif-
fiziler Aufbau verwendet wird, bei dem das IR-Licht mehrere Spiegel, ein Schwarzschild
Objektiv und den Diamanten passieren muss bevor es fokussiert auf die Probe-Diamant-
Grenzfläche trifft und dort reflektiert wird. Dabei können Änderungen des Spektrums
auftreten, welche durch den Messaufbau und die Beugungseffekte verursacht werden.
Aufgrund dessen besteht das gemessenen Spektrum aus einer Überlagerung aus dem
tatsächlichen Reflexionsspektrum der Probe und den Effekten, die Geräte bedingt auf-
treten, und muss korrigiert werden.
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Abbildung 3.15: (a) Reflektivitätsspektren für die Aluminium-Spiegeln mit einem Durchmesser von
200 µm, 375 µm und 600 µm. Als Referenz wurde ein Aluminium-Spiegel mit einem Durchmesser von
1000 µm verwendet. (b) Beispiel zur Berechnung der Korrekturfunktion anhand des Reflektivitätsspek-
trums von LaTiO3,41 für die Polarisation der einfallenden elektromagnetischen Strahlung entlang der
kristallographischen a-Achse (E‖a).

Für die Korrektur der Daten wird angenommen, dass die benötige Korrekturfunktion
druckunabhängig ist und sich das Reflexionsspektrum bei niedrigen Drücken, Rm, nicht
wesentlich vom Reflexionsspektrum bei Umgebungsdruck unterscheidet. Um die Korrek-
turfunktion zu erhalten wurde folgendermaßen vorgegangen:
Als erstes muss das zu erwartende Reflexionsspektrum der Proben-Diamantgrenzfläche,
Rerw, berechnet werden. Dazu wurde eine einige mm große Probe an Luft bei Um-
gebungsdruck in einem breiten spektralen Bereich FIR-VIS gemessen und ein Drude-
Lorentz-Fit durchgeführt. So erhält man die Parameter für die Simulation des erwarteten
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Reflexionsspektrums, Rerw, in der DAC. Durch den Vergleich des gemessenen Spektrums
Rm mit dem erwarteten Spektrums Rerw wird die Korrekturfunktion K = Rm

Rerw
erhalten.

Um keine Artefakte durch die Korrekturfunktion zu bekommen wurde diese Funktion
mit einer polynomischen Funktion angepasst Kgef . Diese angepasste Funktion wurde
zur Korrektur der Daten verwendet. Es ist zu beachten, dass sich durch die Korrek-
tur die Intensität und Breite der Phononen nicht wesentlich ändert. In Abb. 3.15(b) ist
der Korrekturprozess am Beispiel der FIR-Messung von LaTiO3,41 für die Polarisation
der einfallenden elektromagnetischen Strahlung entlang der kristallographischen a-Achse
(E‖a) gezeigt. Bei der Anwendung der Korrekturfunktion wurde darauf geachtet, dass
sich die korrigierten Spektren wie auch die Analyse im Wesentlichen nicht ändern.

Drude-Lorentz-Fit

Zur Auswertung der druckabhängigen Reflektivitätsdaten, wie die Berechnung der opti-
schen Leitfähigkeit oder das Ermitteln der Phononfrequenzen, wurde ein Drude-Lorentz-
Fit nach Gleichung (3.29) durchgeführt (siehe Kap. 3.1.1). Für den Fit der druckabhän-
gigen Spektren wird ein Fitprogramm verwendet, dass die Fresnelformel für die Proben-
Diamant-Situation (siehe Gleichung (3.43)) berücksichtigt. Die Parameter des Drude-
Lorentz-Fits für das Reflektivitätsspektrum bei Umgebungsdruck wurden als Startpara-
meter für den Fit der druckabhängigen Spektren verwendet.

In Abb. 3.16(a) ist das Reflektivitätsspektrum von LaTiO3,41 im MIR-Bereich für E‖a
bei 0,3 GPa und Raumtemperatur zusammen mit dem Drude-Lorentz-Fit dargestellt.
Das zu erwartende Reflektivitätsspektrum ist zum Vergleich ebenfalls eingezeichnet. Bei
Reflexionsmessungen in der DAC muss immer berücksichtigt werden, dass mit kleinen
Proben gearbeitet wird; außerdem beeinflusst die Oberflächenbeschaffenheit der Probe
extrem das Reflektivitätsspektrum. Für die Messung in der DAC muss die polierte Probe
geschnitten und in die Zelle gesetzt werden. Unter Berücksichtigung der Schwierigkei-
ten bei der Messung der Reflektivitätsspektren unter Druck ist eine leicht erniedrigte
Messkurve nicht verwunderlich. In Abb. 3.16(b) ist die aus dem Drude-Lorentz-Fit be-
rechnete optische Leitfähigkeit mit den einzelnen Beiträgen dargestellt. Zum Vergleich
wurde noch die optische Leitfähigkeit der freistehenden Probe, die über eine Kramers-
Kronig-Transformation berechnet wurde, eingezeichnet.
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Abbildung 3.16: (a) Beispiel eines Drude-Lorentz-Fits von den in der DAC gemessenen Daten anhand
des Reflektivitätsspektrums von LaTiO3,41 in E‖a Richtung. Es ist das zu erwartende Reflektivitätsspek-
trum, das gemessene Reflektivitätsspektrum und der Fit dargestellt. (b) Es ist die berechnete optische
Leitfähigkeit aus dem Fit sowie die einzelnen Beiträge und die optische Leitfähigkeit der freistehenden
Probe, die über eine Kramers-Kronig-Transformation berechnet wurde, gezeigt.

Kramers-Kronig-Relationen im Fall einer Proben-Diamant-Grenzfläche

Wie in Kap. 3.1.2 beschrieben, kann mit Hilfe der Kramers-Kronig-Relationen die op-
tische Leitfähigkeit direkt aus den gemessenen Reflexionsmessungen berechnet werden.
Dieses Verfahren kann auch bei Reflexionsmessungen in der DAC genutzt werden. Al-
lerdings muss beachtet werden, dass im Fall eines Diamantfensters der Betrag der Refle-
xion bezüglich des Diamanten Rsd gemessen wird, hierfür gilt Gleichung (3.43). Bei den
Kramers-Kronig-Relationen darf aber in der oberen Hälfte der komplexen Frequenzebene
kein Pol auftreten [54, 55]. Es muss also ñ1 6= ñ2 gelten. Dies ist aber bei Druckmessun-
gen nicht mehr gewährleistet. In Kapitel 3.3.1 wurde festgestellt, dass der Brechungs-
index von Diamant im gemessenen Frequenzbereich, ausgenommen des Bereichs um
2000 cm−1, einen Wert von n=2.38 annimmt und bis 20 GPa als konstant angenommen
werden kann. Der Brechungsindex der Probe ist aber frequenzabhängig und kann sich
mit dem Druck ändern; so besteht die Möglichkeit, dass ñ1=ñ2 wird. Deshalb müssen die
Kramers-Kronig-Relationen modifiziert werden [64]. Wenn angenommen werden kann,
dass der Brechungsindex von Diamant reell ist, kann der Pol nur auf der imaginären
Achse liegen und die Kramers-Kronig-Relation muss für die Berechnung der Phase um
einen Term erweitert werden.
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3.3 Fouriertransformations-Spektroskopie unter Druck

Es gilt [64]:

Φ(ω0) = −ω0

π
P

∫ ∞

0

ln R(ω)

ω2 − ω2
0

dω +

[
π − 2 arctan

ωβ

ω0

]
(3.44)

wobei ωβ die Position des Pols auf der imaginären Achse angibt. Für den Fall einer
Proben-Luft-Grenzfläche geht ωβ gegen unendlich und der Zusatzterm verschwindet. Die
Position des Pols (ωβ) wird durch den Vergleich zwischen der optischen Leitfähigkeit
aus dem Drude-Lorentz-Fit und der optischen Leitfähigkeit aus der Kramers-Kronig-
Transformation ermittelt. Da im Bereich um 2000 cm−1 der Diamant starke Absorptio-
nen aufweist, kann das gemessene Reflexionsspektrum in diesem Bereich nicht verwendet
werden. Für die Berechnung der optischen Leitfähigkeit mit Hilfe der Kramers-Kronig-
Relationen muss dieser Bereich durch den Drude-Lorentz-Fit ersetzt werden.

Die Kramers-Kronig-Relationen werden benötigt, wenn die gemessenen Reflektivitäts-
spektren nicht ausreichend gut mit dem Drude-Lorentz-Modell beschrieben werden kön-
nen. Dazu wird ein passabler Fit der Daten für die Bestimmung der Extrapolationen zu
hohen und niedrigen Frequenzen und der Bestimmung von ωβ durchgeführt. Die optische
Leitfähigkeit wird dann durch die Kramers-Kronig-Transformation erhalten. In dieser
Arbeit konnten die gemessenen Spektren, wie in Abb. 3.17 zu sehen ist, sehr gut mit dem
Drude-Lorentz-Modell beschrieben werden und eine Kramers-Kronig-Transformation der
Daten war nicht nötig.
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Abbildung 3.17: Vergleich der optischen Leitfä-
higkeit von LaTiO3,41 entlang der a-Achse (E‖a),
welche aus dem Drude-Lorentz-Fit erhalten wurde,
mit der aus der Kramers-Kronig-Transformation. Die
Abweichungen zwischen Fit und Kramers-Kronig-
Transformation sind so gering, dass eine Kramers-
Kronig-Transformation der Daten nicht nötig war.
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3 Experimentelle Messtechnik

3.4 Ramanspektroskopie unter Druck

Die Ramanstreuung ist ein inelastischer Streuprozess. Er tritt aufgrund einer durch eine
elektromagnetische Welle induzierte Polarisation im Material auf [65]. Zu Beginn des
Kapitels werden die grundlegenden Prinzipien vorgestellt. Im Anschluss wird auf den
experimentellen Aufbau für die Ramanspektroskopie unter Druck eingegangen.

3.4.1 Inelastischer Streuprozess

In der Ramanstreuung trifft ein Photon auf einen Kristall, wechselwirkt mit ihm und
erzeugt dabei eine Polarisation im Kristall. Dabei wird ein Photon mit einer anderen
Energie, die größer oder kleiner sein kann, emittiert. Diese Energie, welche beim Streu-
prozess absorbiert/emittiert wird, erzeugt/vernichtet ein Phonon oder Magnon.

ω, k

ω’, k
’

Ω
,q

ω, k
ω’, k

’

Ω
,q

Stokes-Linie Antistokes-Linie

Abbildung 3.18: Pfeildiagramm der Ramanstreuung 1. Ordnung

Für die Ramanstreuung 1. Ordnung gelten aufgrund der Impulserhaltung folgende
Auswahlregeln:

ω = ω′ ± Ω und k = k′ ± q (3.45)

ω und k beziehen sich auf das einfallende Photon, ω′ und k′ auf das gestreute Photon
und Ω und q beziehen sich auf das erzeugte Phonon. In Abb. 3.18 sind die inelasti-
schen Streuprozesse 1. Ordnung dargestellt. Nach dem Streuprozess können Photonen
mit der Frequenz ω +Ω und ω−Ω emittiert werden. Die im Ramanspektrum auftreten-
den Anregungen von Photonen mit der Frequenz ω + Ω, werden als Anti-Stokes-Linien
bezeichnet; Anregungen von Photonen mit der Frequenz ω − Ω als Stokes-Linen. Zur
Veranschaulichung ist ein schematisches Spektrum, dass von einem inelastischen Streu-
prozess resultiert, in Abb. 3.19 gezeigt. Hierbei wird noch in Brillouinstreuung und
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3.4 Ramanspektroskopie unter Druck

Ramanstreuung unterschieden. Bei der Brillouinstreuung wird ein akustisches Phonon
emittiert/absorbiert; bei der Ramanstreuung ein optisches Phonon. Der zentrale Peak
bei ω0 =0 ist durch die elastische Streuung bedingt und um ein Vielfaches intensiver als
die inelastischen Streuprozesse.

Anregungen im Festkörper sind Raman-aktiv, wenn sich die elektrische Suszeptibilität
ändert. In Festkörpern hängt die Anzahl der Raman (und auch infrarot) aktiven Mo-
den von der Anzahl der Atome und der Symmetrie der Einheitszelle ab. Sie kann mit
Hilfe der Gruppentheorie berechnet werden [66]. Dabei wird aber keine Aussage über
die Intensitäten der aktiven Moden erhalten. Die Intensitäten müssen durch quantenme-
chanische Überlegungen, welche die thermische Besetzung der angeregten elektronischen
Zustände mitberücksichtigen, ermittelt werden.

 In
te
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itä

t

Ramanverschiebung

 

ω
0

Stokes Anti-Stokes

Raman Brillouin Brillouin Raman

Rayleigh

Abbildung 3.19: Schematische Darstellung des Spektrums eines inelastischen Streuprozesses. Der
zentrale Peak bei ω=0 entsteht durch elastische Streuung. Er ist viel intensiver als die seitlichen Moden,
die aufgrund inelastischer Streuprozesse entstehen.

DerWellenvektor eines Photons liegt im Bereich von 105 cm−1 und ist daher viel kleiner
als die Brillouinzone ( ≈ 108 cm−1) [53]. So werden bei der Ramanstreuung nur Informa-
tionen über die Phononen im Zonenzentrum (k=0) erhalten. Die Energie eines Phonons
liegt in der Größenordnung von h̄Ω ≈ 10−2 eV. Mit Gleichung (3.45) folgt, dass die Än-
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3 Experimentelle Messtechnik

derungen der Frequenzen der Photonen, die gemessen werden sollen, sehr klein sind. Um
solch kleine Änderungen zu messen, werden in der Regel Gitterspektrometer mit Doppel-
oder Dreifachmonochromatoren verwendet, aber auch Fabry-Perot Interferometer finden
in der Praxis Verwendung. Da der Streuquerschnitt für die Ramanstreuung sehr klein ist
[65], müssen intensive Lichtquellen zur Anregung benutzt werden. Laser sind dafür am
besten geeignet: sie produzieren stark fokussiertes, intensives monochromatisches Licht.

Die Ramanspektroskopie ist eine komplementäre Methode zu IR-Spektroskopie. Hier
können z.B. - wie in der IR-Spektroskopie - die Phononabhängigkeiten, welche durch
Änderung der Temperatur oder des Druck entstehen, untersucht werden.

Einer der Vorteile der Ramanspektroskopie unter Druck ist der kleine Messfleck von
einigen µm auf der Probe. So kann die Probengröße viel kleiner sein als bei IR-Messungen
und es können höhere Drücke erreicht werden.

3.4.2 Messaufbau

Für die Ramanmessung gibt es verschiedene Messgeometrien. Die Spektren in dieser Ar-
beit wurden in Rückstreugeometrie gemessen, d.h. es wird das senkrecht von der Probe
zurückgestreute Signal gemessen. Die Messungen sind an einem Mikro-Raman-System
(Renishaw System 1000), das aus einem Gitterspektrometer und einem Mikroskop be-
steht, durchgeführt worden. Ein Foto des verwendeten Aufbaus ist in Abb. 3.20 zu
sehen. Der Strahlengang ist mit orangenen Pfeilen gekennzeichnet. Zur Anregung diente
die 632,8 nm HeNe-Laserlinie. Das Mikroskop ist mit einem Olympus-Objektiv, das eine
20-fache Vergrößerung und einen Arbeitsabstand von 21 mm besitzt, ausgestattet. Mit
dem Objektiv wird die Laserlinie auf der Probe fokussiert; der Messspot auf der Pro-
be beträgt 5 µm. Die Detektion des Signals erfolgt mittels einer CCD-Kamera. Damit
der Detektor nicht durch die starke elastische Streuung bei ω0 =0 zerstört wird, ist ein
Notch-Filter, der das Signal unterhalb 130 cm−1 unterdrückt, eingebaut. Für die pola-
risationsabhängigen Messungen wurden λ/4 Plättchen verwendet. Zur Erzeugung der
Drücke wurde eine von Syassen und Holzapfel entwickelte DAC verwendet (siehe Kapi-
tel 3.3.2) [59]. Das Beladen der Zelle erfolgte analog zur IR-Messung. Als Druckmedium
wurde KCl verwendet und der Druck wurde mit Hilfe der Rubinlumineszenz ermittelt
(siehe Kapitel 3.3.3). Zur Messung der Rubinlumineszenz konnte der Ramanaufbau ver-
wendet werden.
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DAC

Monochromator mit CCD Kamera

Laser

Position der λ/4 Plättchen

Abbildung 3.20: Foto des für die Druckmessungen verwendeten Raman-Spektrometers. Die orangenen
Pfeile kennzeichnen den Strahlengang. Die Spiegel wurden mit braunen Balken hervorgehoben.
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4 Untersuchte Materialien

In diesem Kapitel werden die untersuchten Materialien vorgestellt. Es werden die wich-
tigsten publizierten Ergebnisse zusammengefasst. Außerdem werden auf die noch offenen
Fragen eingegangen, zu dessen Klärung die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten
Untersuchungen beitragen sollen.

4.1 Der quasi-eindimensionale Supraleiter
β-Na0,33V2O5

Der Supraleiter β-Na0,33V2O5 gehört zur AxV2O5-Vanadatfamilie. In dieser Familie ist
α−NaV2O5 die meist untersuchte Verbindung vor allem aufgrund eines Isolator-Isolator
Übergangs bei 34 K, welcher in magnetischen Suszeptibilitätsmessungen gesehen wurde
[67]. Es gab kontroverse Diskussionen über die Art des Übergangs, so wurde er zum
einen einem Spin-Peierls-Übergang und zum anderen einem Ladungsordungs-Übergang
zugeordnet [67, 68, 69, 70, 71]. Um ein besseres Verständnis über die AxV2O5-Familie
zu erhalten, wurden auch andere Mitglieder untersucht. Dabei rückte β-Na0,33V2O5 vor
allem aufgrund der Beobachtung eines Metall-Isolator Übergangs bei 135 K ins Interesse
der Experimentatoren [2]. Das Interesse stieg noch weiter an, als eine supraleitende Phase
bei einem Druck von 7 GPa und einer Sprungtemperatur von Tc =10 K gefunden wurde
[13].

Die in dieser Arbeit verwendeten β-Na0,33V2O5 Kristalle wurden von T. Yamauchi
et al. am Institut für Festkörperphysik der Universität Tokyo und von G. Obermeier
et al. am Lehrstuhl für Experimentalphysik II der Universität Augsburg mit der Self-
Flux-Methode gezüchtet [2, 72]. Eine ausführliche Beschreibung der Züchtungsmethode
ist in Ref. [72] zu finden. β-Na0,33V2O5 kristallisiert in einer stark anisotropen Struktur
mit monokliner Symmetrie (C2/m) und den Gitterparametern a=15,44 Å, b=3,61 Å,
c=10,08 Å und β =109,60◦. Am einfachsten lässt sich die Struktur durch drei Bausteine
erklären, die aus den drei inäquivalenten Vanadium-Plätzen V1, V2 und V3 aufgebaut
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Abbildung 4.1: (a) Monokline Kristallstruktur von β-Na0,33V2O5 (b) Die drei Kettenbausteine, welche
aus den drei inäquivalenten Vanadiumplätzen aufgebaut sind. (c) Projektion der Kristallstruktur in die
(010)-Ebene [73].

sind [73]:

1. den Zickzackdoppelketten bestehend aus kantenverknüpften V1O6-Oktaeder,
2. zweibeinige Leitern, die aus eckenverknüpften V2O6-Oktaeder bestehen,
3. den Zickzackdoppelketten bestehend aus V3O5-Polyedern.

Sie sind in Abb. 4.1 zusammen mit der Kristallstruktur sowie einer Projektion der Struk-
tur in die (010)-Ebene dargestellt. Die Ketten und Leitern verlaufen entlang der b-Achse.
Da die V1- und V2-Oktaeder noch über Kanten miteinander verknüpft sind, bildet sich
auch eine V1-V2-Zickzackkette parallel zur b-Achse aus. Hier ist zu beachten, dass der
V1-V2-Abstand mit 3,13 Å kürzer als der V1-V1- mit 3,32 Å und V2-V2-Abstand mit
3,59 Å ist. In c-Richtung sind die V1-V2-Zickzackketten über die V3O5-Polyeder mit-
einander verbunden. Dadurch entsteht entlang der b-Achse eine Tunnelstruktur, in wel-
cher die Na-Atome sitzen. Dabei kommen auf ein Natrium-Atom zwei mögliche Plätze,
welche auch als zweibeinige Leiter entlang der b-Achse aufgefasst werden können. Für
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4.1 Der quasi-eindimensionale Supraleiter β-Na0,33V2O5

β-Na0,33V2O5 sind die Hälfte der Plätze besetzt. Da es auf Grund der starken Cou-
lombabstoßung für zwei Na-Ionen energetisch ungünstig ist, Plätze auf der selben Lei-
tersprosse zu besetzen, nahm Wadsley an, dass sie sich zickzackförmig also mit größt
möglichem Abstand auf der Leiter anordnen [73]. Dies würde zu einer Verdopplung der
b-Gitterkonstanten führen. In Röntgenbeugungsmessungen wurde solch eine Verdopp-
lung aber nicht beobachtet [73]. Daraus schloss Wadsley, dass bei Raumtemperatur die
Na-Atome in a- und c-Richtung willkürlich angeordnet sind, eine mittlere Besetzungszahl
von 1/2 vorliegt und damit keine Verdopplung der b-Gitterkonstante entsteht.

Aus NMR-Messungen ist bekannt, dass Natrium sein Valenzelektron an das V-O-
Gitter abgibt [74]. Die Einheitszelle von β-Na0,33V2O5 besteht aus sechs Formeleinheiten,
daraus kann eine nominelle Valenz des Vanadiums von 30·2(O)−6·0,33(Na)

12(V )
= 58,02

12
=+4,835

berechnet werden. Vanadium besitzt also eine gemischten Valenz und es liegt formal
eine Verteilung von V5+:V4+ =5:1 vor. Das magnetische Moment trägt das V4+-Ion (d1,
S= 1

2
). In β-Na0,33V2O5 gibt es drei inäquivalente Vanadiumplätze. Für das Verständnis

der magnetischen und elektronischen Eigenschaften ist es nun wichtig die Verteilung der
Ladungsträger auf die verschiedenen Vanadiumionen und damit auch die Füllung der
Bänder nahe der Fermienergie zu kennen. Um mehr Informationen über die Ladungs-
verteilung zu erhalten, dotierte Goodenough [75] schon 1970 das System mit Mo6+. Da
Mo6+ stabil sein soll, wenn V4+-Ionen vorhanden sind, nahm er an, dass die Mo6+ Io-
nen es vorziehen die V5+-Ionen zu substituieren und folgerte daraus, dass die V2-Plätze
bevorzugt werden. Damit sitzen die Elektronen entweder auf den V1-Plätze oder auf
den V3-Plätzen. Aufgrund der V-O-Bindungslängen konnte er aber ableiten, dass die
V1-Plätze bevorzugt sind [75]. Unter der Annahme, dass die Elektronen hauptsächlich
auf den V1-Plätzen sitzen, können sie über den Sauerstoff zu einem V3-Platz hüpfen und
dies führt zu einer kleinen Besetzungswahrscheinlichkeit der V3-Plätze. Aus Messungen
des nuklearen Quadrupol-Effekts und des anisotropen Knight-Shifts der 51V-Plätze war
zu erkennen, dass die Elektronen vom Na-Atom hauptsächlich an die V1-Plätze abge-
geben werden. Ein kleiner Anteil der Elektronen ging an die V3-Plätzen während keine
Elektronen an die V2-Ketten abgegeben wurden [74, 76].

In theoretischen Rechnungen der isostrukturellen Verbindung β-Sr0,33V2O5 mit Hilfe
des erweiterten Hückel Tight-Binding-Modells wurde für die Beschreibung der magne-
tischen und elektronischen Eigenschaften vorgeschlagen, das System als zwei schwach
wechselwirkende V1-V3-Leitern und einer V2-V2-Leiter zu betrachten und nicht als V1-
und V3-Zickzackdoppelketten und einer zweibeinigen V2-V2-Leiter [77]. Eine Veran-
schaulichung der V1-V3-Leitern ist in Abb. 4.2 zu sehen. Neue detaillierte 51V und
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23Na NMR-Messungen an β-Na0,33V2O5 Einkristallen von Suzuki, Yamauchi und Itoh
favorisieren das Modell auf der Basis schwach wechselwirkender zweibeiniger Leitern
[78, 79, 80]. Diese NMR-Messungen für β-Na0,33V2O5 ergaben eine Elektronenverteilung
von 0,25, 0,14 und 0,11 Elektronen für die V1-, V2- und V3-Plätze [78].

O
V1
V3

b

c

Abbildung 4.2: Veranschaulichung der Leiterstruktur von β-Na0,33V2O5 , welche aus den inäquiva-
lenten V1- und V3-Plätzen aufgebaut ist. Die Leiterbeine verlaufen entlang der b-Richtung und die
Leitersprossen entlang der c-Richtung. Die Leitern sind durch orangene gestrichelte Linien angedeutet.
[73].

Die starke Anisotropie der Kristallstruktur wirkt sich auf die physikalischen Eigen-
schaften aus. So zeigt der DC-Widerstand als Funktion der Temperatur ein metallisches
Verhalten entlang der b-Richtung (Ketten-Richtung) bis ca. 130 K, während senkrecht
dazu ein halbleitendes Verhalten beobachtet wird. In Abb. 4.3(a) ist der DC-Widerstand
als Funktion der Temperatur entlang der b- und c-Richtung dargestellt. Das Verhältnis
ρ‖:ρ⊥ beträgt bei Raumtemperatur 1:100. Bei Normaldruck werden in β-Na0,33V2O5

drei Phasenübergänge als Funktion der Temperatur beobachtet [2, 81]. In den DC-
Widerstandskurven tritt bei 240 K ein Knick auf [2]. Unter Hinzunahme der Ergeb-
nisse aus Röntgenbeugungsmessungen, die das Auftreten von Übersturkturreflexen un-
terhalb 230 K aufzeigen, welche auf eine Verdopplung der Einheitszelle in b-Richtung
hindeuteten [2, 82], konnte der Phasenübergang bei 240 K einem Unordnungs-Ordnungs-
Übergang der Na-Ionen zugeordnet werden [2].

Unterhalb TMI =136 K tritt ein Metall-Isolator-Phasenübergang auf. Dieser kommt
aufgrund der starken elektronischen Korrelationen, die zu einer Ladungsordnung auf
den Vanadium-Plätzen führen, zustande [83]. Der Phasenübergang ist mit einer Ver-
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dreifachung der Einheitszelle in b-Richtung gekoppelt [82]. Bei TN =24 K setzt die ma-
gnetische Ordnung ein. Aus NMR-Messungen wurde auf eine langreichweitige Ordnung
geschlossen [84, 85, 81]. Anhand von ESR- und Magnetisierungsmessungen wurde die
geordnete Phase als gekanteter Antiferromagnet identifiziert, mit der antiferromagneti-
schen Richtung entlang der a-Achse und der resultierenden spontanen Magnetisierung
parallel zur b-Achse [86, 81].

In neueren DC-Widerstandsmessungen wird gezeigt [87], dass dem Knick bei 240 K
eine weitere Anomalie im Widerstandsverlauf folgt. Diese weist eine Hysterese bezüg-
lich der Temperatur auf und kennzeichnet einen weiteren Phasenübergang. Die Mitte
der Hysterese liegt bei 222 K. Da beide Anomalien (240 K und 222 K) keine Ände-
rung bei Druckerhöhung zeigen, lässt dieses auf einen gemeinsamen Ursprung schließen.
Die Überstrukturreflexe in den Röntgendiffraktionsmessungen treten bei T< 230 K auf
und passen besser zur zweiten Anomalie. Es wurde daher folgendes Szenario vorgeschla-
gen [87]: bei Raumtemperatur sind die Na-Ionen bereits in den einzelnen Tunneln in
b-Richtung zickzackförmig angeordnet, während sie in a- und c-Richtung noch unkorre-
liert sind, so dass eine mittlere Besetzungszahl von 1/2 vorliegt und keine Verdopplung
der b-Achse beobachtet wird. Bei 240 K bildet sich eine weitreichende Ordnung nur
entlang der a-Richtung aus, während entlang der c-Richtung, wenn überhaupt, nur ei-
ne kurzreichweitige Ordnung vorliegt und es zu keiner Verdopplung der Einheitszelle in
b-Richtung kommt. Bei weiterem Abkühlen nehmen die Wechselwirkungen zu und es bil-
det sich eine weitreichende Ordnung in c-Richtung aus. Dies führt zu einer Verdopplung
der Einheitszelle in b-Richtung.

Im Folgenden wird näher auf die optischen Eigenschaften von β-Na0,33V2O5 einge-
gangen. Wie in den Widerstandsmessungen ist auch in der optischen Leitfähigkeit eine
starke Anisotropie zu erkennen [6, 88, 89]. In Abb. 4.3(b) ist die optische Leitfähigkeit,
für die isolierende (E⊥b) und leitende (E‖b) Richtung im FIR- und MIR-Bereich, darge-
stellt. Entlang der b-Richtung ist eine Leitfähigkeit von σ0 =200 Ω−1cm−1 bei niedrigen
Frequenzen vorhanden. Im Gegensatz dazu besitzt E⊥b (c-Richtung) ein typisch isolie-
rendes Verhalten mit einer zu null gehenden optischen Leitfähigkeit im niederfrequenten
Bereich. Für beide Richtungen sind Anregungen bei ca. 3 eV zu beobachten. Im un-
dotierten V2O5 treten solche Übergänge auch auf [12]. In β-Na0,33V2O5 werden diese
Anregungen daher, wie in V2O5, den Ladungstransfer-Übergängen von den besetzten
O 2p-Niveaus zu den leeren V 3d-Niveaus zugeordnet. Die Anregungen bei niedrigeren
Frequenzen, welche hauptsächlich die physikalischen Eigenschaften von β-Na0,33V2O5

bestimmen, sind jedoch in V2O5 nicht vorhanden [12]. Daraus kann abgeleitet werden,
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4 Untersuchte Materialien

dass die Anregungen unterhalb 3 eV in den dotierten Systemen von den Elektronen, die
aus dem Donator (z.B. Na) stammen, herrühren.

(a) (b)

Abbildung 4.3: (a) DC-Leitfähigkeit von β-Na0,33V2O5 entlang der b-Achse und senkrecht dazu.
Die Pfeile kennzeichnen den Phasenübergang bei 130 K und 240 K [2]. (b) Optische Leitfähigkeit von
β-Na0,33V2O5 für E‖b und E⊥b bei verschiedenen Temperaturen [6].

In der isolierenden Richtung (E⊥b) findet man ein Anregungsband bei 1 eV. Aufgrund
der niedrigen Intensität wurde ein Ladungstransfer-Übergang vorgeschlagen [88]. Dieser
soll von den V1- über den Sauerstoff O5 zu den V3-Plätzen gehen. Im FIR-Bereich treten
mehrere Phononanregungen auf, die nicht näher zugeordnet wurden. Im MIR-Bereich
bei ca. 970 cm−1 treten auch mehrere Phononmoden auf. Da die Moden bei relativ ho-
hen Frequenzen liegen, müssen die Bindungsabstände sehr klein sein. Außerdem werden
die Anregungen nur in E⊥b beobachtet, so dass die Bindungen senkrecht zur b-Achse
verlaufen sollten. Deshalb wurden die beobachteten Phononmoden auf Schwingungen
der V1-O4, V2-O6, V3-O8 Bindungen zurückgeführt [88].

Entlang E‖b werden im FIR-Bereich markante Phononanregungen bei 340 cm−1 und
530 cm−1 beobachtet. Im MIR-Bereich tritt ein starkes Absorptionsband (MIR-Band)
bei ca. 3000 cm−1 auf. Das MIR-Band schiebt beim Abkühlen zu niedrigeren Frequen-
zen. Aufgrund der Temperaturabhängigkeit des MIR-Bandes wurde eine Interpretation
des MIR-Bandes durch Anregungen kleiner Polaronen vorgeschlagen [6, 88]. Unterhalb
des Metall-Isolator-Übergangs (T< 135 K) wird eine große Anzahl neuer Phononmo-
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4.1 Der quasi-eindimensionale Supraleiter β-Na0,33V2O5

den beobachtet. Solch ein Verhalten wurde in Ladungsdichte-Wellen-Systemen (CDW-
Systemen, engl.: charge-density-wave) unterhalb der Peierls-Temperatur [11] und in po-
laronischen Materialien unterhalb der Ladungsordnungstemperatur beobachtet [90]. Die
Infrarotaktivität dieser Gitterschwingungen kommt durch Kopplung an elektronische
Anregungen in demselben Frequenzbereich zustande [91].

Unter Druck und bei tiefen Temperaturen weist β-Na0,33V2O5 eine supraleitende Pha-
se auf [13]. Aus DC-Widerstandsmessungen und AC-Suszeptibilitätsmessungen unter
Druck (bis 9 GPa) konnte das Druck-Temperatur-Phasendiagramm von β-Na0,33V2O5

bestimmt werden (Abb. 4.4) [13]. Durch Anlegen eines externen Druckes in der isolieren-
den Phase wird unterhalb von Tc =10 K bei einem Druck von 7 GPa eine supraleiten-
de Phase erreicht. Eine Druckerhöhung führt zur Unterdrückung der Supraleitung. Bei
8,8 GPa sinkt Tc auf 4 K und bei 9 GPa unterhalb von 2 K, dem höchsten gemessenen
Druck und der tiefsten Temperatur, die mit dem experimentellen Aufbau von Yamauchi
et al. erreichbar sind [13].

Charge
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Abbildung 4.4: Phasendiagramm von β-Na0,33V2O5 aus DC-Widerstandsmessungen und AC-
Suszeptibilitätsmessungen ermittelt [13]. In β-Na0,33V2O5 liegt eine Ladungsordnungsphase (charge
ordered) direkt neben der supraleitenden Phase (im Diagramm als SC bezeichnet). Außerdem wird
beim Abkühlen ein Phasenübergang von einem Metall zu einem paramagnetischen Isolator (PI) und bei
weiterem Abkühlen zu einem antiferromagnetischen Isolator (AFI) beobachtet.
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Um den Einfluss des angelegten Drucks auf die physikalischen Eigenschaften in β-
Na0,33V2O5 besser zu verstehen, wurden im Rahmen dieser Arbeit druckabhängige IR-
Messungen im FIR-MIR-Bereich und druckabhängige Raman-Messungen am Institut
für Physik der Akademie der Naturwissenschaften der tschechischen Republik in Prag
durchgeführt. Es sollten hierbei folgende Fragestellungen diskutiert werden:

• Wie kann das MIR-Band entlang der leitenden Richtung interpretiert werden?

• Wie stark ändern sich die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Ketten? Wird
ein dimensionaler Übergang zu zwei Dimensionen in β-Na0,33V2O5 unter Druck
beobachtet?

• Treten in den IR- und Ramanspektren Anzeichen für strukturelle Änderungen beim
Anlegen eines äußeren Druckes in β-Na0,33V2O5 auf? Wenn ja, welchen Einfluss
haben die strukturellen Änderungen auf die physikalischen Eigenschaften?

• Sind in β-Na0,33V2O5 starke Elektron-Phonon-Wechselwirkungen für die physika-
lischen Eigenschaften verantwortlich, wenn ja wie ändern sie sich unter Druck?
Welchen Einfluss haben sie möglicherweise auf die bei tiefen Temperaturen auftre-
tende Supraleitung?
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4.2 Das Perowskit-verwandte System LaTiO3,41

LaTiO3,41 gehört zu der Titanatserie LaTiO3,5−x (0≤x≤0,5). Diese Serie beherbergt Ver-
bindungen mit einer großen Breite an physikalischen Eigenschaften, so besitzt sie sowohl
einen antiferromagnetischen Mott-Hubbard-Isolator LaTiO3,0 als auch einen ferroelek-
trischen Band-Isolator LaTiO3,5 [3]. LaTiO3,41 besitzt, wie aus den DC-Widerstands-
messungen und Infrarot-Messungen hervorgeht, einen quasi-eindimensionalen elektroni-
schen Charakter [3, 5].

Die in dieser Arbeit untersuchten LaTiO3,41 Kristalle wurden von F. Lichtenberg et
al. am Lehrstuhl für Experimentalphysik VI der Universität Augsburg mit dem Zonen-
Schmelz-Verfahren gezüchtet [3]. Der Sauerstoffgehalt wurde mit Hilfe der thermogra-
phischen Methode bestimmt.

LaTiO3,41 kristallisiert in einer monoklinen Struktur mit der Raumgruppe P21/c [92].
In Abb. 4.5 sind die Ansichten der Struktur entlang drei Kristallrichtungen gezeigt. Die
Gitterkonstanten von a=7,68 Å, b=5,53 Å und c=31,48 Å lassen auf eine komplexe
Struktur mit großer Einheitszelle schließen, so enthält die Einheitszelle 20 Formeleinhei-
ten und damit 108 Atome. Der monokline Winkel β beträgt 97,1◦. Die charakteristischen
Einheiten der LaTiO3,41-Struktur sind Ketten aus TiO6-Oktaedern. Sie sind entlang
der a-Achse über ihren Apex-Sauerstoff verknüpft und bilden Ketten. In b-Richtung
verlaufen die Ketten in einem Zick-Zack. Die Einheitszelle besteht aus Blöcken dieser
Ecken-verknüpften TiO6-Oktaedern. Entlang der c-Achse sind die Blöcke fünf Oktaeder
breit und die benachbarten Blöcke sind entlang der a-Achse um einen halben Oktaeder
verschoben. Außerdem rotieren die TiO6-Oktaeder um die a-Achse und sind gekippt.
Ganz ähnlich wie bei der GdFeO3-artigen Anordnung der Oktaeder in LaTiO3,0. So
kann LaTiO3,41 auch als ein aus LaTiO3,0-artigen Blöcken zusammengesetztes System
betrachtet werden.

Die aus der Kristallstruktur resultierende Anisotropie von LaTiO3,41 zeigt sich im
physikalischen Verhalten. So wird im DC-Widerstand ein Verhältnis ρa:ρb:ρ⊥(ab) von
1:100:100000 gefunden [3]. Der Kurvenverlauf in Abhängigkeit der Temperatur ist in
Abb. 4.7(a) gezeigt. Daraus ist erkennbar, dass entlang der b-Achse und senkrecht zur
(ab)-Ebene ein halbleitendes Verhalten vorliegt, während entlang der a-Achse eine me-
tallische Phase im Temperaturbereich 60 K - 200 K auftritt. Für Temperaturen höher als
200 K wird ein halbleitendes Verhalten mit einem bei Raumtemperatur sehr niedrigen
Widerstand von ρa =0,000866 Ωcm bzw. eine DC-Leitfähigkeit σDC =1155 Ω−1cm−1 be-
obachtet [3]. Man könnte dieses System bei Raumtemperatur auch als ein „schlechtes“
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Abbildung 4.5: Monokline Kristallstruktur von LaTiO3,41, welche aus Ecken-verknüpften TiO6-
Oktaedern besteht. Diese bilden Perowskit-artige Schichten, die durch zusätzliche Sauerstoffschichten
getrennt sind. Entlang der a-Achse sind die TiO6-Oktaeder über ihren Apex-Sauerstoff verknüpft und
bilden Ketten [92].

Metall entlang der Ketten-Richtung (a-Richtung) bezeichnen. Die starke Anisotropie des
Widerstandes besteht im gesamten Temperaturbereich.

In den optischen Eigenschaften ist die starke Anisotropie auch zu beobachten [5].
Die Reflektivität und optische Leitfähigkeit von LaTiO3,41 ist in Abb. 4.7(a) und (b)
für verschiedene Temperaturen als Funktion der Frequenz dargestellt. Entlang der Ket-
tenrichtung (E‖a) zeigt sich ein metallisches Verhalten. Hier wird aufgrund der freien
Ladungsträger, ein Drude-Beitrag, der von Phononenanregungen und einem MIR-Band
überlagert ist, beobachtet. Ganz im Gegensatz dazu zeigt die E‖b-Richtung ein isolie-
rendes Verhalten mit starken Phononenanregungen unterhalb von 1000 cm−1. Oberhalb
1000 cm−1 setzen Interband-Übergänge ein. Die Phononenanregungen können durch
einen Vergleich mit anderen Perowskit-Strukturen wie LaTiO3,0 und BaTiO3,0 in drei
Gruppen eingeteilt werden: den externen Schwingungen der Oktaeder gegen die Kationen
bei 100-200 cm−1, die Oktaeder-Biegeschwingungen im Bereich von 200-400 cm−1 und
die bei hohen Frequenzen (400-850 cm−1) auftretenden Streckschwingungen [93, 94]. Das
MIR-Band in E‖a zeigt eine starke Temperaturabhängigkeit. Beim Abkühlen schiebt das
Bandmaxima, wie in Abb. 4.7(b) zu sehen, zu niedrigeren Frequenzen und die Oszilla-
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Abbildung 4.6: Widerstandsverlauf von LaTiO3,41 für die drei Raumrichtungen [3].

torstärke steigt an [5]. Für die Interpretation des physikalischen Ursprungs dieses Ban-
des wurden verschiedene Möglichkeiten wie polaronische Anregungen, Mott-Hubbard-
Anregungen, Phonon-induzierte Ti t2g d-d-Übergänge oder Ladungstransfer-Übergänge
(O2p-Ti3d) diskutiert. Aufgrund des großen spektralen Gewichtes und der starken Tem-
peraturabhängigkeit des MIR-Bandes wurde ein polaronisches Modell mit wechselwir-
kenden Polaronen als Ursache vorgeschlagen [5]. Im niederfrequenten Bereich steigt die
optische Leitfähigkeit unterhalb 100 K stark an und neue Phononenanregungen treten
auf. Dies deutet auf einen Phasenübergang hin. Es wurde vermutet, dass er möglicher-
weise aufgrund der Elektron-Phonon-Kopplung auftritt [5]. Allerdings wurde im DC-
Widerstand bei 100 K keine Anomalie beobachtet. Unter Druck ändert sich die Kristall-
struktur bis 18 GPa kontinuierlich. Die Kompressibilität der Achsen ist anisotrop mit
einem Verhältnis von ungefähr 1:2:3 für die a-, b- und c-Achse. In c-Richtung werden die
LaTiO3,0-artigen Blöcke durch die sauerstoffreichen Schichten getrennt. Dies führt zur
starken Kompressibilität entlang der c-Achse. Durch die unterschiedliche Kompressibili-
tät kommt es zur Vergrößerung des monoklinen Winkels von 97,17◦ zu 97,43◦ bei 18 GPa.
Aus den druckabhängigen Gitterparametern wurde der Kippwinkel der Oktaeder ermit-
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Abbildung 4.7: (a) Reflektivität von LaTiO3,41 für einige Temperaturen in E‖a und E‖b (b) Optische
Leitfähigkeit von LaTiO3,41, welche über eine Kramers-Kronig-Transformation erhalten wurde, entlang
der a- und b-Richtung für einige Temperaturen [5].

telt. Dieser hat sich bei 18 GPa im Vergleich zum Normaldruck verdoppelt. Oberhalb
18 GPa treten neue Reflexe im Beugungsmuster auf. Diese wurden einem langsamen
aber reversiblen strukturellen Phasenübergang im Bereich von 18-24 GPa zugeordnet
[95].

Da die Interpretation des MIR-Bandes in LaTiO3,41 durch die temperaturabhängigen
IR-Messungen nicht eindeutig war, sollte im Rahmen dieser Arbeit anhand druckab-
hängiger IR-Messungen (FIR-MIR-Bereich) mehr Informationen über die physikalischen
Eigenschaften des Materials gesammelt werden. Folgende Fragestellungen sollten dabei
genauer betrachtet werden:

• Wie kann das MIR-Band interpretiert werden?

• Bleibt die starke optische Anisotropie der Normaldruckphase in der Hochdruck-
phase erhalten?

• Kommt es durch das Anlegen von äußerem Druck zu einer kontinuierlichen Än-
derung der elektronischen Anisotropie in der ab-Ebene? Wird ein dimensionaler
Übergang unter Druck beobachtet?
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4.3 Das Spinketten- und Spinleitersystem
Sr14−xCaxCu24O41

Seit der theoretischen Prognose, dass in dotierten Spin-Leitersystemen Supraleitung auf-
treten kann [96], waren weltweit Kristallzüchter auf der Suche nach guten Kristallen, die
diese Struktureinheiten besitzen. Das Sr14−xCaxCu24O41-System schien hierfür ein guter
Kandidat. Es kam auch aufgrund seiner strukturellen Ähnlichkeit zu den Hochtempera-
tursupraleitern zu einem erhöhtem Interesse an diesem System. 1996 wurde dann von
Uehara et al. in der Sr0,4Ca13,6Cu24O41-Verbindung Supraleitung bei einem Druck von
P=3,5 GPa und einer Übergangstemperatur von Tc =12 K gefunden [97].

cl
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Abbildung 4.8: (a) Orthorhombische Kristallstruktur von Sr14−xCaxCu24O41 mit eingezeichneter
Einheitszelle (b) Darstellung der inkommensurablen Einheiten: CuO2-Ketten und Cu2O3-Leitern sowie
ihren Einheitszellen.[14].

Das Sr14−xCaxCu24O41-System kristallisiert in einer inkommensurablen Kristallstruk-
tur mit orthorhombischer Symmetrie [14]. Die komplizierte Kristallstruktur kann, wie in
Abb. 4.8 zu sehen, in zwei Einheiten welche in c-Richtung verlaufen aufgeteilt werden;
einerseits in die CuO2-Ketten und andererseits in die Cu2O3-Leitern. Die Sprossen der
Leitern verlaufen in a-Richtung. Die Ketten und Leitern formen separate, in b-Richtung
gestapelte Schichten. Zwischen diesen Schichten sitzen die Sr- bzw. Ca-Atome. Die Git-
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terkonstanten der Cu2O3-Leitern und CuO2-Ketten für Sr14Cu24O41 sind a=11.469 Å,
b=13,368 Å und in c-Richtung inkommensurable mit cl =3,931 Å für die Leiter und
cc =2,749 Å für die Ketten. In der Kristallstruktur liegt ein Verhältnis von cc:cl von ca.
7:10 vor [14].

Aufgrund dieser Kristallstruktur besteht das Sr14−xCaxCu24O41-System aus zwei-bein-
igen Spinleitern S=1/2 mit einer Kopplungskonstnte J‖ entlang der Leiterbeine und J⊥
entlang der Leitersprossen. Die Leitern sind über einen beinahe 90◦ Cu-O-Cu Superaus-
tauschpfad verknüpft und somit magnetisch entkoppelt. Aus inelastischer Neutronen-
streuung wurden für Sr14Cu24O41 J‖=130 meV J⊥=72 meV [98] und etwas niedrigere
Werte für Sr2,5Ca11,5Cu24O41 J‖=90 meV und J⊥=65 meV ermittelt [99].

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Sr2,5Ca11,5Cu24O41-Verbindung wurden
von R. Klingeler et al. am Leibniz-Institut für Festkörper-und Werkstoffforschung Dres-
den über das Zonen-Schmelz-Verfahren hergestellt. Es entstehen große zylinderförmige
Proben. Diese können entlang der ac- und bc-Ebene geschnitten werden.

In Sr14Cu24O41 wird bei der Betrachtung der nominellen Valenzen festgestellt, dass
die Cu-Valenz=41·2(O)−14·2(Sr)

24(Cu)
=+2,25 anstelle von +2,0 ist. Dadurch liegt in diesem

Material eine intrinsische Lochdotierung von sechs Löchern pro Formeleinheit vor.
Im Folgenden wird zuerst auf die Eigenschaften der Sr14Cu24O41-Verbindung einge-

gangen. Anschließend werden die Änderungen bei steigendem Ca-Gehalt betrachtet.

Sr14Cu24O41

Die starke Anisotropie der Sr14Cu24O41-Verbindung, welche durch die Kristallstruktur
gegeben ist, wird in den DC-Widerstandsmessungen beobachtet und ist in Abb. 4.9(a)
zu sehen [9]. Für den Widerstand in den drei Raumrichtungen erhält man ein Verhältnis
c:a:b von 1:100:1000. Der DC-Widerstand zeigt ein isolierendes Verhalten in allen drei
Raumrichtungen. Entlang der c-Achse wird bei Raumtemperatur ein relativ niedriger
DC-Widerstand von ρc =2·10−3 Ωcm bzw. daraus resultierend eine für Isolatoren relativ
hohe DC-Leitfähigkeit von σDC =500 Ω−1cm−1 beobachtet [100]. In der logarithmischen
Ableitung des DC-Widerstandes wird entlang der c-Achse ein Maximum bei 210 K be-
obachtet. Dieses deutet einen Isolator-zu-Isolator-Übergang an. Die Phase bei niedri-
gen Temperaturen wird als Ladungsdichtewelle-Grundzustand (CDW-Systemen, engl.:
charge-density-wave) interpretiert [101, 9]. Diese Interpretation wird auch durch die Er-
gebnisse aus der Ramanspektroskopie und Messungen bei sehr niedrigen Frequenzen
unterstützt [102, 103, 104, 105]. Es sei hier aber auch erwähnt, dass eine Verzerrung des
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Kristallgitter und die damit verbundene Vergrößerung der Einheitszelle, welche bei einer
CDW auftreten sollte, in kürzlich durchgeführten Röntgenbeugungsexperimenten nicht
gefunden wurde [106]. Die Messungen ergaben eine komplizierte Modulation der Über-
struktur durch Änderungen in den Ketten- und Leiteruntereinheiten. Die neu auftreten-
den Reflexe konnten alle mit der Raumtemperaturstruktur beschrieben werden und die
Änderungen wurden einer Ladungsordnung bei tiefen Temperaturen zugeordnet. Es wur-
de allerdings auch angemerkt, dass diese komplizierte Modulation möglicherweise besser
mit einer CDW beschrieben werden kann. Normalerweise wird bei CDW-Systemen ein
Phasenübergang von einem metallischen Zustand in einen isolierenden Zustand beobach-
tet. In Sr14Cu24O41 liegt aber bei hohen Temperaturen schon ein isolierendes Verhalten
vor. Dies könnte durch die starken Elektron-Elektron-Wechselwirkungen in den Leitern
erklärt werden, die zu einem Mott-Hubbard-Isolator führen [9]. Der DC-Widerstand ist
in Abb. 4.9(a) für alle drei Raumrichtungen als Funktion der Temperatur aufgetragen.
Er zeigt entlang der b-Achse einen von der a- und c-Richtung verschiedenen Temperatur-
verlauf. So tritt in b-Richtung keine Phasenübergang auf und der elektrische Transport
erfolgt über Nächstes-Nachbarhüpfen der Ladungsträger. Entlang der a-Richtung ist das
Widerstandsverhalten ähnlich dem der c-Achse, nur mit höherem Widerstand. Dies deu-
tet auf eine zweidimensionale weitreichende CDW-Ordnung bei tiefen Temperaturen in
Sr14Cu24O41 hin [9]. Ein Temperaturverhalten, welches auf eine zwei-dimensionale CDW
hindeutet, wurde auch in den Messungen im Radiofrequenzbereich beobachtet [101, 9].
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Abbildung 4.9: (a) DC-Leitfähigkeit von Sr14Cu24O41 entlang der a-, b-, und c-Achse [100]. (b)
Optische Leitfähigkeit von Sr14Cu24O41 für E‖c, E‖a und E‖b [107].
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Die starke Anisotropie ist auch in den optischen Reflektivitätsspektren der Sr14Cu24O41-
Verbindung und der daraus berechneten optischen Leitfähigkeit, wie in Abb. 4.9(b) ge-
zeigt, ersichtlich [107]. Bei Raumtemperatur zeigt die Messung entlang der c-Achse ein
metallisches Verhalten, bei der die Phononenanregungen durch die freien Ladungsträger
„maskiert“ sind. Entlang der a-Achse (Leiter-Sprossen) ist immer noch ein metallischer
Beitrag vorhanden, der aber viel schwächer ausfällt. Ein isolierendes Verhalten mit star-
ken Phononenanregungen im FIR-Bereich wird entlang der b-Achse, also senkrecht zu
den Ketten und Leitern, beobachtet [107]. Das metallische Verhalten in den Infrarot-
Messungen steht im Widerspruch zu den Ergebnissen der DC-Widerstandsmessungen,
bei denen ein isolierendes Verhalten entlang allen drei Raumrichtungen beobachtet wur-
de. Die Diskrepanz könnte durch die hohe DC-Leitfähigkeit bei Raumtemperatur mit
σDC =500 Ω−1cm−1 entlang der c-Richtung und σDC =17 Ω−1cm−1 entlang der a-Rich-
tung erklärt werden, während entlang der b-Richtung σDC =0,03 Ω−1cm−1 ist [100].

Die optischen Messungen über einen breiten Frequenzbereich (0,01 eV - 4,0 V) ent-
lang der c-Achse zeigen einen Drude-Beitrag, ein Anregungsband unterhalb 1 eV und ein
starkes Anregungsband bei 3 eV [17]. Aus dem Vergleich mit theoretischen Rechnungen
konnten die Beiträge zur optischen Leitfähigkeit unterhalb von 1,2 eV den Anregungen in
den Leitern und oberhalb von 1,2 eV den Anregungen in den Ketten zugeordnet werden.
Aus dem spektralen Gewicht der Beiträge konnte die Verteilung der Löcher auf den Ket-
ten und Leitern berechnet werden. Es sind bei Normaldruck und Raumtemperatur fünf
Löcher auf den Ketten und ein Loch auf den Leitern vorhanden [17]. Hier sei erwähnt,
dass bei Röntgenabsorptionsspektroskopie Messungen (NEXAFS, engl.: near edge x-ray
adsoption fine structure) etwas abweichende Werte von 5,2 Löcher auf den Ketten und
0,8 Löcher auf den Leitern ermittelt wurden [108].

Für Temperaturen unterhalb von 200 K wurde im niederfrequenten Bereich unterhalb
1000 cm−1 entlang der a- und c-Richtung eine Unterdrückung des spektralen Gewichts
und damit des metallischen Verhaltens beobachtet [101, 9, 100, 105, 107]. Dies ist un-
typisch für normale Metalle, da dort der Drude-Term beim Abkühlen zunehmen sollte.
Damit wurde dieses Verhalten der Ausbildung einer CDW sowohl entlang der c- als auch
der a-Richtung zugeordnet.

Durch Ersetzen von Sr durch isovalentes Ca bleibt die Gesamtzahl der Löcher erhalten,
aber es wird beobachtet, dass sich die physikalischen Eigenschaften ändern. Im Folgenden
wird für das Ersetzen von Sr durch Ca der Terminus Ca-Dotierung verwendet.
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Sr14−xCaxCu24O41

Da Ca isovalent zu Sr ist, kommt es durch eine Dotierung von Ca nicht zu einer Än-
derung der Gesamtzahl der Ladungsträger. Der Atomradius des Ca ist jedoch kleiner
als der von Sr, dadurch verringern sich vor allem die Abstände zwischen den Leiter-
und Ketten-Schichten und die b-Achse wird kürzer. Für Sr2,5Ca11,5Cu24O41 betragen die
Gitterkonstanten a=11.2880 Å, b=12,5738 Å, cl =3.9025 Å und cc =2.7409 Å [109].

(a)

 

(b)

 

Abbildung 4.10: (a) DC-Widerstand in Arrheniusauftragung von Sr14−xCaxCu24O41 und
Sr13YCu24O41 entlang der c- und a-Achse (Linie und gestrichelt) [15]. (b) Effekt des Drucks auf das ani-
sotrope Verhältnis ρc/ρa in Sr2,5Ca11,5Cu24O41 für einige Drücke. Der Inset zeigt die Druckabhängikeit
oberhalb 4,5 GPa [48].

Der DC-Widerstand des Sr14−xCaxCu24O41-Systems ändert sich bei zunehmendem
Ca-Gehalt. So nimmt er, wie in Abb. 4.10(a) zu sehen ist, immer weiter ab und für
einen Ca-Gehalt von x=11 zeigt sich oberhalb 100 K ein metallisches Verhalten [15].
Unter der Annahme, dass die Ladungsträger auf den Ketten lokalisiert sind und nur
die Ladungsträger auf den Leitern zur Leitfähigkeit des Materials beitragen deutet die
Abnahme des DC-Widerstandes trotz gleichbleibender Ladungsträgerkonzentration im
System auf eine Umverteilung der Ladungsträger von den Ketten auf die Leiter hin.

Das beobachtete Maximum in der logarithmischen Ableitung des Widerstandes wird

75



4 Untersuchte Materialien

mit zunehmendem Ca-Gehalt unterdrückt und die Übergangstemperatur der CDW-
Phase sowie der CDW-Energielücke schiebt zu niedrigeren Temperaturen. Für einen
Ca-Gehalt x> 9 wird keine Ausbildung eines CDW-Grundzustandes mehr beobachtet.
Der CDW-Grundzustand wird vermutlich durch eine starke Kopplung der Ladungsträger
in den Leitern verursacht, diese wird bei steigender Ca-Dotierung durch ein „Überange-
bot“ an Ladungsträgern unterdrückt [101, 9].

(a)

 

(b)

 

Abbildung 4.11: (a) Optische Leitfähigkeit von Sr14−xCaxCu24O41 und Sr11Y3Cu24O41 für E‖c bei
steigender Ca-Dotierung [17]. (b) Effektive Elektronenanzahl pro Cu-Atom (linke Skala). Sie wurde aus
der optischen Leitfähigkeit über die Summenregel erhalten und als Funktion der Frequenz aufgetragen.
Im Inset ist die Cu-Valenz in den Leitern und Ketten als Funktion der Zusammensetzung zu sehen [17].

Für die Sr2,5Ca11,5Cu24O41-Verbindung wird bei Raumtemperatur entlang der c-Achse
ein DC-Widerstand von ρc =10−3 Ωcm bzw. σc =1000 Ω−1cm−1 und von ρa =10−2 Ωcm
bzw. σa =100 Ω−1cm−1 entlang der a-Achse gemessen, damit ist das Verhältnis ρc:ρa =1:10.
Das Anisotropieverhältnis zwischen der a- und c-Achse zeigt wie in Abb. 4.10(b) zu se-
hen einen interessanten Temperaturverlauf: so steigt beim Abkühlen die Anisotropie von
10 bei Raumtemperatur kontinuierlich und besitzt ein Maximum von 85 bei 50 K [48].

Auch in der optischen Leitfähigkeit werden Änderungen für einen steigenden Ca-
Gehalt beobachtet. Die dotierungsabhängigen Messungen am Sr14−xCaxCu24O41-System
sind in Abb. 4.11(a) zu sehen [17]. Daraus ist ersichtlich, dass das spektrale Gewicht
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unterhalb 1,2 eV bei steigendem Ca-Gehalt zunimmt, während es oberhalb abnimmt.
Diese Umverteilung des spektralen Gewichts deutet auch auf einen Transfer der Lö-
cher von den Ketten auf die Leiter hin. Es wurde eine Umverteilung von zwei Löchern
bei einem Ca-Gehalt von x=11 berechnet [17]. Dies steht im Gegensatz zu NEXAFS-
Messungen, die nur eine geringe Umverteilung von 0,2 Löchern von den Ketten auf die
Leiter feststellen konnten [108]. In niederfrequenter dielektrischer und optischer Spektro-
skopie wird beobachtet, dass mit steigender Ca-Dotierung die CDW-Energielücke unter-
drückt wird, wie es schon in den DC-Widerstandsmessungen beobachtet wurde [101, 9].
In Sr2,5Ca11,5Cu24O41 wird beobachtet, dass die optische Leitfähigkeit beim Abkühlen
vor allem im niederfrequenten Bereich unterhalb 100 cm−1 ansteigt, während sie im MIR-
und NIR-Bereich abnimmt [107, 100].

Unter Druck tritt bei den hochdotierten Sr14−xCaxCu24O41-Verbindungen mit x> 11
Supraleitung auf [48]. An der Sr2,5Ca11,5Cu24O41-Verbindung wird in druckabhängigen
DC-Widerstandsmessungen beobachtet, dass das unterhalb 100 K auftretende isolie-
rende Verhalten entlang der c-Achse mit steigendem Druck unterdrückt wird und bei
P=4,5 GPa und Tc =9 K Supraleitung eintritt. In Abb. 4.12 ist das auf den DC-
Widerstandsmessungen basierende Phasendiagramm skizziert (nach [15]). Auch in der
a-Richtung wird ein metallischer Transport beobachtet. Dies lässt vermuten, dass das
Anlegen von Druck zu einem Übergang von einer zu zwei Dimensionen führt und die
Supraleitung das Phänomen in einem zweidimensionalen anisotropen System ist [48].
Bei weiterer Erhöhung des Druckes wird die Supraleitung oberhalb 9 GPa unterdrückt
[48]. Das Verhältnis ρc/ρa der x=11,5 Verbindung ist in Abb. 4.10 gezeigt [48]. Bei
Umgebungsdruck nimmt es mit sinkender Temperatur zu und weist ein Maximum bei
50 K auf. Durch das Anlegen eines äußeren Drucks nimmt das Verhältnis mit zuneh-
mendem Druck ab und das Maximum schiebt zu niedrigeren Temperaturen. Bei einem
Druck von 4,5 GPa, bei welchem Supraleitung auftritt, ist das Verhältnis ρc/ρa tem-
peraturunabhängig und das Maximum bei 50 K ist verschwunden. Diese Beobachtung
unterstützt die Vermutung, dass die Supraleitung ein zweidimensionales Phänomen im
Sr14−xCaxCu24O41-System ist [48].

An der Sr0,4Ca13,6Cu24O41-Verbindung wurden druckabhängige Röntgenbeugungsmes-
sungen (XRD, engl.: x-ray-diffraction) durchgeführt [110, 111]. Es wurde beobachtet,
dass sich hauptsächlich die b-Achse, also der Abstand zwischen den Schichten bei stei-
gendem Druck verringert (ca. 0,6 Å bei 9 GPa [111]). Die c-Gitterkonstante der Leitern
verringert sich wenig ca. 0,11 Å bei 9 GPa und die a-Gitterkonstante verringert sich kaum
bei steigendem Druck, ca. 0,07 Å bei 9 GPa [111]. So zeigt sich in der Kristallstruktur
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Abbildung 4.12: (a) Phasendiagramm von Sr14−xCaxCu24O41 aus DC-Widerstandsmessungen ermit-
telt (nach [15]). Die Lochkonzentration auf den Leiter wurde aus optischen Messungen berechnet [17].
(b) Schematische Skizze der zwei-beinigen Leiterschicht. Die grünen Kreise stellen Cu-Atome und die
blauen Kreise Sauerstoffatome dar.

ein ähnliches Verhalten bei Ca-Dotierung und Anlegen eines externen Drucks. Damit
kann die Ca-Dotierung als chemischer Druck angesehen werden. Die XRD-Messungen
unter Druck zeigten keinen strukturellen Phasenübergang bis 9 GPa [110, 111].

In NMR-Messungen als Funktion der Temperatur, der Dotierung und des Drucks wur-
den zwei wichtige Effekte beobachtet [112]: Zum einen, dass für die hochdotiert x=12
Verbindung sich mit steigendem Druck eine Erhöhung der Lochkonzentration in den Lei-
tern zeigt. Dabei werden Löcher hauptsächlich auf die O(2) Plätze entlang der a-Achse
transferiert (siehe Abb. 4.12(b)). Zum anderen führt eine Erniedrigung der Temperatur
dazu, dass Ladungsträger zurück auf die Ketten transferiert werden. Es wurde beob-
achtet, dass bei Umgebungsdruck für die x=0 Verbindung die Löcher hauptsächlich
auf den O(1) Plätzen sitzen, im Gegensatz zur x=12 Verbindung bei der die Löcher
auch auf den O(2) Plätze gefunden werden und eine mehr zwei-dimensionale Verteilung
vorliegt. In Abb. 4.13 ist die Temperaturabhängigkeit der Anzahl der Löcher pro Cu
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Platz in Sr14Cu24O41 und Sr2Ca12Cu24O41 bei Umgebungsdruck und bei einem Druck
von 3,2 GPa dargestellt. Daraus ist erkennbar, dass bei Raumtemperatur das Anlegen
eines externen Drucks in Sr2Ca12Cu24O41 zu einer Erhöhung der Anzahl der Löcher auf
den Leitern von ∆n≈ 0,3 bei 3,2 GPa führt, während in Sr14Cu24O41 die Anzahl der
Löcher in den Leitern nur um ∆n≈ 0,07 ansteigt. Daraus schloss Piskunov et al., dass
ein unterschiedlicher Mechanismus für den Transfer der Löcher auf die Leitern unter
Druck für die nieder- bzw. hochdotierten Verbindungen verantwortlich ist [112].

Abbildung 4.13: Anzahl der Löcher pro Cu-Platz in den Leitern für Sr14−xCaxCu24O41 x=0 und
x=12. (a) bei Umgebungsdruck; (b) bei 3,2 GPa aus [100] nach [112].

Da die Verringerung des a-Gitterparameter zu einer mehr zwei-dimensionalen Umge-
bung führt und die Ca-Dotierung einen größeren Effekt auf die Gitterkonstante besitzt,
als ein externer Druck, schlug Piskunov et al. vor, dass die Ca-Dotierung für die be-
nötigte zweidimensionalen Charakter des Systems sorgt und der angelegte Druck die
benötigte Ladungsträgerdichte liefert [112].
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Im Rahmen dieser Arbeit sollen die Änderungen der physikalischen Eigenschaften
der hochdotierten Sr2,5Ca11,5Cu24O41-Verbindung bei Raumtemperatur als Funktion des
Drucks untersucht werden. Hierbei werden folgende Fragen erörtert:

• Wird eine Erhöhung der Ladungsträgerkonzentration auf den Leitern unter Druck
in den optischen Messungen beobachtet? Können die Beobachtungen der NMR-
Messungen bestätigt werden?

• Wird in Sr2,5Ca11,5Cu24O41 durch Anlegen eines äußeren Druckes ein dimensionaler
Übergang induziert?

• In Sr2,5Ca11,5Cu24O41 wird kein struktureller Phasenübergang im Druckbereich,
bei dem bei tiefen Temperaturen Supraleitung auftritt, in XRD-Messungen beob-
achtet. Kann dies durch IR-Messungen verifiziert werden?
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4.4 Gemeinsamkeiten und Unterschiede der
untersuchten Systeme

Die untersuchten Systeme β-Na0,33V2O5, LaTiO3,41 und Sr2,5Ca11,5Cu24O41 sind Über-
gangsmetalloxide und zeigen alle quasi-eindimensionales elektronisches Verhalten, wel-
ches von der anisotropen Kristallstruktur herrührt. Diese Anisotropie zeigt sich sowohl
in den DC-Widerstandsmessungen wie auch in den optischen Messungen. In den DC-
Widerstandsmessungen wird entlang einer Richtung metallisches Verhalten beobach-
tet, während sich senkrecht dazu ein halbleitendes bzw. isolierendes Verhalten zeigt
[2, 81, 3, 15, 48, 9]. Ein Vergleich der DC-Leitfähigkeit bei Raumtemperatur, die aus
dem DC-Widerstand ermittelt wurde, entlang der metallischen Richtung mit der da-
zu senkrechten Richtung ist in Tab. 4.1 für die drei Materialien angegeben. Das Ver-
hältnis von σDC,|| (entlang der Ketten) zu σDC,⊥ (senkrecht zu den Ketten) beträgt
für β-Na0,33V2O5 und LaTiO3,41 1:100, während für Sr2,5Ca11,5Cu24O41 ein Verhältnis
von 1:10 vorliegt. Alle drei Materialien weisen einen Metall-Isolator-Übergang auf. So
zeigt sich in β-Na0,33V2O5 ein Metall-Isolator-Übergang bei ca. 130 K [2, 81]. Dieser
kommt durch die starken elektronischen Korrelationen, die zur Ladungsordnung auf den
Vanadium-Plätzen führen, zustande. In LaTiO3,41 ist der metallische Bereich auf den
Bereich 60-200 K begrenzt [3]. Oberhalb 200 K zeigt sich ein halbleitendes Verhalten.
Unterhalb 60 K steigt der Widerstand stark an. In Sr2,5Ca11,5Cu24O41 wird ein Metall-
Isolator-Übergang bei ca. 100 K beobachtet [15, 48]. Im Sr14−xCaxCu24O41-System wird
der isolierende Zustand für niedrige Ca-Konzentration als CDW-Zustand interpretiert,
dieser wird aber bei hoher Ca-Konzentration x> 9 unterdrückt [9].

Tabelle 4.1: σDC bei Raumtemperatur (RT) entlang der metallischen Richtung (σDC,||) und der dazu
senkrechten Richtung (σDC,⊥) für die untersuchten Materialien, sowie ihr Verhältnis. Berechnet nach
[2, 3, 15].

Material σDC,|| bei RT σDC,⊥ bei RT σDC,||/σDC,⊥
β-Na0,33V2O5 100 Ω−1cm−1 1 Ω−1cm−1 100
LaTiO3,41 1155 Ω−1cm−1 12,5 Ω−1cm−1 100
Sr2,5Ca11,5Cu24O41 1000 Ω−1cm−1 100 Ω−1cm−1 10
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Es ist aus druckabhängigen DC-Widerstandsmessungen an Sr2,5Ca11,5Cu24O41 und β-
Na0,33V2O5 ersichtlich, dass die Erhöhung des Drucks zur Abnahme der Anisotropie
zwischen der leitenden Richtung und der dazu senkrechten Richtung führt [48, 87]. Für
β-Na0,33V2O5 wurde in den Messungen ein Druckbereich von 0 GPa - 0,57 GPa abge-
deckt [87]. Der DC-Widerstand in Sr2,5Ca11,5Cu24O41 wurde bis 9 GPa gemessen [48].
Bei tiefen Temperaturen kommt es sowohl in Sr2,5Ca11,5Cu24O41 als auch in β-Na0,33V2O5

durch das Anlegen eines äußeren Drucks zur Unterdrückung der isolierenden Phase und
Supraleitung tritt auf [13, 48]. Bei weiterer Erhöhung des äußeren Drucks verringert
sich in beiden Materialien die Sprungtemperatur und die Supraleitung wird schließlich
unterdrückt. Da die Kristallstruktur von β-Na0,33V2O5 wie auch von Sr2,5Ca11,5Cu24O41

aus Ketten- und Leiter-Strukturen bestehen [73, 14], lässt dies vermuten, dass diese
strukturellen Einheiten eine Rolle bei der Supraleitung spielen.

Die starke Anisotropie der quasi-eindimensionalen Metalle ist auch in der optischen
Leitfähigkeit zu beobachten. So besitzen die drei Substanzen eine Richtung mit me-
tallischem Verhalten, also einer endlichen Leitfähigkeit bei niedrigen Frequenzen, die
von freien Ladungsträgern herrührt und durch einen Drude-Term beschrieben werden
kann. Während die optische Leitfähigkeit senkrecht dazu im Fall des β-Na0,33V2O5 und
LaTiO3,41 ein isolierendes Verhalten und in Sr2,5Ca11,5Cu24O41 ein weniger metallisches
Verhalten zeigt [6, 5, 7].

Die optische Leitfähigkeit entlang der metallischen Richtung wird in Abb. 4.14 für
alle drei Substanzen verglichen. Es zeigt sich, dass in β-Na0,33V2O5 und LaTiO3,41 ei-
ne ähnlich hohe optische Leitfähigkeit bei niedrigen Frequenzen (< 700 cm−1) vorliegt
und die leitende Richtung durch ein starkes Anregungsband im MIR-Bereich dominiert
wird. Für beide Substanzen zeigt das Band eine starke Temperaturabhängigkeit, die nur
im niederfrequenten Bereich sichtbar ist [6, 5]. Der hochfrequente Bereich bleibt weit-
gehend temperaturunabhängig. Das ähnliche Temperaturverhalten des MIR-Bandes in
LaTiO3,41 und β-Na0,33V2O5 lässt auf einen gemeinsamen Ursprung schließen. Es sei hier
angemerkt, dass die maximale Intensität und Position der MIR-Bänder unterschiedlich
ist; in β-Na0,33V2O5 ist die maximale Intensität des MIR-Bandes bei ca. 1100 Ω−1cm−1

bei 300 K, während sie in LaTiO3,41 nur ca. 500 Ω−1cm−1 bei 300 K beträgt. Ein weiterer
Unterschied zeigt sich im niederfrequenten Temperaturverhalten (siehe Abb. 4.3(b) auf
Seite 64 und Abb. 4.7(b) auf Seite 70). In LaTiO3,41 steigt die optische Leitfähigkeit im
niederfrequenten Bereich stark an und es werden neue, relativ breite Anregungen unter-
halb 100 K beobachtet. In β-Na0,33V2O5 nimmt die Anzahl der Phononmoden unterhalb
130 K drastisch zu. Ein Anstieg der optische Leitfähigkeit im niederfrequenten Bereich
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Abbildung 4.14: Vergleich der optischen Leitfähigkeit von β-Na0,33V2O5, LaTiO3,41 und
Sr2,5Ca11,5Cu24O41 entlang der Ketten- bzw. Leiter-Richtung.

wie bei LaTiO3,41 wird nicht beobachtet. Die drastische Zunahme der Zahl der Phonon-
moden im IR-Spektrum von β-Na0,33V2O5 und LaTiO3,41 wurde auf eine Kopplung der
Gitterschwingungen an einen elektronischen Untergrund zurückgeführt [6, 5].

Wie aus Abb. 4.14 zu entnehmen ist, ist in Sr2,5Ca11,5Cu24O41 die optische Leit-
fähigkeit vor allem unterhalb 3000 cm−1 wesentlich höher als für β-Na0,33V2O5 und
LaTiO3,41. Zudem zeigt Sr2,5Ca11,5Cu24O41 ein mehr zweidimensionales Verhalten in den
IR-Spektren als β-Na0,33V2O5 und LaTiO3,41. Entlang der leitenden Richtung (E‖c) wird
das Spektrum von einem starken Drude-Term dominiert und das MIR-Band ist nicht
separiert [7, 17]. Entlang E‖a ist auch eine endliche Leitfähigkeit bei niedrigen Frequen-
zen zu beobachten, allerdings nur ca. 150 Ω−1cm−1 im Gegensatz zu ca. 1500 Ω−1cm−1

entlang E‖c. In E‖a tritt bei 5000 cm−1 ein Anregungsband auf, welches nahezu tempe-
raturunabhängig ist [7, 107]. Entlang der leitenden Richtung steigt beim Abkühlen die
optische Leitfähigkeit unterhalb 250 cm−1 an, während sie im MIR- und NIR-Bereich
abnimmt [100, 107]. Das unterschiedliche Temperaturverhalten des MIR-Bereichs ent-
lang der leitenden Richtung von Sr2,5Ca11,5Cu24O41 im Gegensatz zu β-Na0,33V2O5 und
LaTiO3,41 lässt vermuten, dass die dominierenden Effekte, die den Ladungstransport
beeinflussen, unterschiedlich sind.
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5 Messergebnisse: Druckinduzierte
Änderungen in den IR- und
Ramanspektren

Im Rahmen dieser Arbeit wird der Einfluss eines äußeren Drucks auf die physika-
lischen Eigenschaften quasi-eindimensionaler Übergangsmetalloxide mit starken Kor-
relationen (Elektron-Phonon/Elektron-Elektron Wechselwirkungen) untersucht. Dazu
wurden polarisationsabhängige Reflexionsmessungen an β-Na0,33V2O5, LaTiO3,41, und
Sr2,5Ca11,5Cu24O41 unter Druck bei Raumtemperatur durchgeführt. Zusätzlich wurden
an der β-Na0,33V2O5-Verbindung noch druck- und polarisationsabhängige Ramanspek-
tren bei Raumtemperatur aufgenommen. Hierbei sollte der Bereich um 12 GPa genauer
betrachtet werden.

Im Folgenden werden die Messergebnisse vorgestellt. Aufgrund des Messaufbaus muss-
ten einige Spektren, wie in Kapitel 3.3.7 näher erläutert, korrigiert werden. In diesem
Kapitel werden nur Spektren gezeigt, die zur Auswertung verwendet wurden. Eine Liste
der Messungen die korrigiert wurden, sowie die Orginalspektren mit ihren Korrektur-
funktionen sind im Anhang zu finden.

Die technischen Details der Messungen an den einzelnen Verbindungen, wie gemessener
Druck- und Spektralbereich werden am Anfang jedes Unterkapitels aufgeführt.

5.1 β-Na0,33V2O5

Die β-Na0,33V2O5-Verbindung wurde mittels FTIR-Spektroskopie und Raman-Spektro-
skopie unter Druck untersucht. Bei den Reflexionsmessungen wurde ein Druckbereich
von 1,7 GPa bis 20,3 GPa im MIR-Bereich (600 cm−1 - 8000 cm−1) und von 0,7 GPa
bis 14,7 GPa im FIR-Bereich (300 cm−1 - 650 cm−1) abgedeckt.

Die Raman-Messungen wurden in einem Druckbereich von 0,6 GPa bis 15 GPa für
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einen Frequenzbereich von 200 cm−1 bis 1200 cm−1 durchgeführt.

5.1.1 Reflexionsmessungen im MIR-Bereich
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Abbildung 5.1: Raumtemperatur Reflektivitätsspektren von β-Na0,33V2O5 für ausgewählte Drücke
bei Raumtemperatur. Es werden die Spektren entlang der b-Richtung (Kettenrichtung) und in der dazu
senkrechter Richtung (E‖c) dargestellt. Im Inset ist der niederfrequente Bereich vergrößert worden [113].

In Abb. 5.1 sind die Reflektivitätsspektren der Probe bezüglich des Diamanten (Rsd)
als Funktion der Frequenz für ausgewählte Drücke im MIR-Bereich dargestellt. Der
Frequenzbereich um 2000 cm−1 wurde in den experimentellen Spektren ausgeblendet,
da die Multiphonon-Absorptionen des Diamants für Artefakte in diesem Bereich sor-
gen (siehe Kap. 3.3.1). Die Strukturen in den Reflektivitätsspektren, welche für höhere
Drücke bei 2500 cm−1 und 3700 cm−1 sichtbar werden, sind auch Artefakte, die durch die
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Multiphonon-Absorptionen entstehen und nicht vollständig durch die Normierung kor-
rigiert wurden. Das Reflektivitätsspektrum der leitfähigen Richtung E‖b ist von einem
starken Anregungsband im MIR-Bereich (MIR-Band) dominiert. Bei niedrigen Frequen-
zen ist der Ansatz einer Phononanregung, welche im FIR-Bereich liegt, sichtbar. Im
Reflektivitätsspektrum der isolierenden Richtung (E‖c) treten drei Phononmoden bei
ca. 1000 cm−1 (siehe Inset von Abb. 5.1(c)) auf und ein schwaches Absorptionsband
wird bei hohen Frequenzen gefunden.

Die im MIR-Bereich von β-Na0,33V2O5 auftretenden druckabhängigen Änderungen
können in zwei Bereiche unterteilt werden. Zum einen in den Bereich für Drücke unter-
halb 12 GPa (P< 12 GPa), zum anderen in den oberhalb 12 GPa (P> 12GPa).

P< 12 GPa

Bis 12 GPa steigt die Reflektivität entlang E‖b und E‖c kontinuierlich an (Abb. 5.1(a)
und (c)). Für E‖c ist vor allem bei niedrigen Frequenzen unterhalb 2000 cm−1 ein star-
ker Anstieg der Reflektivität zu beobachten. Die Phononenanregungen bei ca. 1000 cm−1

schieben mit ansteigendem Druck zu höheren Frequenzen (siehe Inset von Abb. 5.1(c)).
Aus der Reflektivität Rsd wurde mit Hilfe des Drude-Lorentz-Fit die optische Leitfähig-

0.2 0.4 0.6 0.8 0.2 0.4 0.6 0.8

3000 6000
0

900

1800

O
ptische Leitfähigkeit (Ω

-1cm
-1)

 

   1.7 GPa
   3.0 GPa
   6.0 GPa
   8.1 GPa
 10.1 GPa

O
pt

is
ch

e 
Le

itf
äh

ig
ke

it 
(Ω

-1
cm

-1
)

 

Frequenz (cm-1)

EIIb

3000 6000
0

900

1800

Energie (eV)

 13.0 GPa
 15.4 GPa
 17.0 GPa
 19.2 GPa
 20.3 GPa

 

Frequenz (cm-1)

Energie (eV)

Abbildung 5.2: Druckabhängige optische Leitfähigkeit von β-Na0,33V2O5 für E‖b im MIR-Bereich
bei Raumtemperatur, welche aus dem Drude-Lorentz-Fit berechnet wurde. Die grauen Pfeile deuten
die Änderungen der optischen Leitfähigkeit mit steigendem Druck an [113].
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keit σ1 berechnet und die Frequenzen der Phononmoden in Abhängigkeit des Drucks
erhalten. In Abb. 5.2 ist die optische Leitfähigkeit entlang der leitenden Richtung E‖b
für verschiedene Drücke abgebildet. Es ist zu erkennen, dass unterhalb 12 GPa mit zu-
nehmendem Druck die Oszillatorstärke des MIR-Bandes ansteigt und es zu niedrigeren
Frequenzen schiebt. Das MIR-Band wurde aus dem Drude-Lorentz-Fit extrahiert und
die Position wurde über die erste Ableitung des Bandes bestimmt. In Abb. 5.3(a) ist die
erste Ableitung für den niedrigsten Druck dargestellt. Die Position des MIR-Bandes als
Funktion des Drucks ist in Abb. 5.3(b) gezeigt.
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Abbildung 5.3: (a) Zur Bestimmung der Position des MIR-Bandes wurde die erste Ableitung gebildet.
Hier als Beispiel für den niedrigsten Druck abgebildet. (b) Position des MIR-Bandes von β-Na0,33V2O5

als Funktion des Drucks.

Um die spektrale Änderungen entlang der c-Richtung zu verdeutlichen, ist die normier-
te optische Leitfähigkeit ∆σ1 =σ1(Px)−σ1(P1) in Abb. 5.4 für einige Drücke dargestellt.
Ein deutlicher Anstieg in ∆σ1 ist im niederfrequenten Bereich (< 2000 cm−1) bis 12 GPa
zu sehen. Auch im hochfrequenten Bereich wird ein Anstieg von ∆σ1 bei Druckerhöhung
beobachtet.

Die Frequenzen der in E‖c bei ca. 1000 cm−1 auftretenden Phononmoden als Funktion
des Drucks sind in Abb. 5.5(a) zu sehen. Mit steigendem Druck schieben sie in einer nicht
ganz linearen Weise zu höheren Frequenzen. Durch einen linearen Fit der Phononenfre-
quenzen bis 12 GPa mit der Formel ω(P )=A+β · P wurde der lineare Druckkoeffizient
β ermittelt, wobei P der Druck in GPa ist. Bis 12 GPa besitzen sie einen linearen Druck-
koeffizient β, der im Bereich von 1,9 bis 3,3 cm−1/GPa liegt.
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Abbildung 5.4: Normierte optische Leitfähigkeit ∆σ1 entlang der c-Richtung bei Raumtemperatur
(a) für Drücke unterhalb 12 GPa und (b) für Drücke oberhalb 12 GPa. Die Berechnung von ∆σ1 wird
im Text erläutert.

P> 12 GPa

Das druckabhängige optische Verhalten von β-Na0,33V2O5 ändert sich drastisch oberhalb
12 GPa. Wie in Abb. 5.1(b) zu sehen ist, nimmt die Reflektivität Rsd in E‖a, welche
unterhalb 12 GPa anstieg, über den gesamten MIR-Bereich ab. In der optischen Leitfä-
higkeit (Abb. 5.2) ist zu erkennen, dass die Oszillatorstärke des MIR-Bandes abnimmt
und es zu höheren Frequenzen schiebt (siehe auch Abb. 5.3).

Für E‖c nimmt die Reflektivität im niederfrequenten Bereich unterhalb 2000 cm−1

ab, während sie im hochfrequenten Bereich weiter ansteigt. In der normierten optischen
Leitfähigkeit ∆σ1 werden weitere Details der Druckänderungen deutlich (siehe Abb. 5.4).
So nimmt ∆σ1 oberhalb 4000 cm−1 für P> 12 GPa zu, während sie im niederfrequenten
Bereich abnimmt. Oberhalb 15 GPa steigt ∆σ1 im hochfrequenten Bereich stark an, wäh-
rend sie unterhalb 2000 cm−1 stark abnimmt. Dies deutet eine spektrale Umverteilung
oberhalb 12 GPa in E‖c an.

Die Phononenanregungen bei 1000 cm−1, welche im Inset von Abb. 5.5 zu sehen sind,
schieben weiterhin zu höheren Frequenzen und ihre Breite nimmt nicht signifikant zu.
Des Weiteren treten in den E‖c Spektren neue, relativ breite Anregungen bei niedrigen
Frequenzen auf, wie im Inset von Abb. 5.5 zu sehen ist. Sie bestehen im Wesentlichen
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Abbildung 5.5: (a) Phononenfrequenzen für E‖c als Funktion des Drucks im MIR-Bereich [113] (b)
und im FIR-Bereich von β-Na0,33V2O5. Sie wurden aus Drude-Lorentz-Fits erhalten. Vor allem bei den
FIR-Phononmoden wird sichtbar, dass sich das Druckverhalten oberhalb 12 GPa ändert.

aus einer markanten Mode bei ca. 750 cm−1 mit einer Schulter auf der hochfrequenten
Seite. Mit steigendem Druck schieben diese Anregungen, wie auch die Phononmoden bei
1000 cm−1, zu höheren Frequenzen.

Bei Verringerung des Drucks sind die druckabhängigen Änderungen reversibel.
Zur genaueren Untersuchung des Materials vor allem um den kritischen Druckbereich

von ca. 12 GPa wurden Reflexionsmessungen unter Druck im FIR-Bereich und druckab-
hängige Raman-Messungen durchgeführt.

5.1.2 Reflexionsmessungen im FIR-Bereich

In Abb. 5.6 sind die Reflektivitätsspektren für ausgewählte Drücke entlang der leitenden
(E‖b) und der isolierenden Richtung (E‖c) für den FIR-Bereich dargestellt. Im Spektrum
des niedrigsten Drucks werden die erwarteten Phononenanregungen bei vergleichbaren
Frequenzen wie im Spektrum bei Umgebungsdruck beobachtet; wenn auch ihre Intensitä-
ten abgeschwächt und die Moden verbreitert sind. Die Abschwächung und Verbreiterung
der Phononmoden ist vermutlich auf die Messkonfiguration zurückzuführen (siehe Ka-
pitel 3.3.7) und wurde in allen FIR-Messungen beobachtet. Die FIR-Messungen entlang
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Abbildung 5.6: (a) FIR E‖b Reflektivitätsspektren von β-Na0,33V2O5 bei Raumtemperatur für ei-
nige Drücke. Die sinusartigen Modulationen kommen vermutlich von Mehrfachreflexionen innerhalb
der Probenkammer. (b) FIR E‖c Reflektivitätsspektren von β-Na0,33V2O5 bei Raumtemperatur für
ausgewählte Drücke.

der leitenden Richtung (E‖b) wurden, wie in Kap. 3.3.7 beschrieben, korrigiert. Die iso-
lierende Richtung (E‖c) wurde nicht korrigiert, sie enthält hauptsächlich Phononmoden
und diese werden nicht durch die Korrekturfunktion beeinflusst. Die Reflektivitätsspek-
tren für E‖b werden von auffallenden sinusartigen Modulationen überlagert, welche sich
mit steigendem Druck verstärken und breiter werden (siehe Abb. 5.6(a)). Diese besitzen
einen Abstand (δν) von ca. 36 cm−1 bei 0,6 GPa. Sollte es sich bei den Modulatio-
nen um Mehrfachreflexionen handeln, kann die Dicke der Schicht, innerhalb welcher die
Mehrfachreflexionen stattfinden, über δν = 1

2dn
, wobei d gleich der Schichtdicke und n

der Brechungsindex des Mediums ist, berechnet werden. Bei der Verwendung eines Bre-
chungsindex von 1,5 (KCl) wird eine Schichtdicke von 79 µm ermittelt. Dies entspricht
in etwa der Dicke der Probenkammer. Mit steigendem Druck werden die Modulationen
breiter; dies entspricht einer Verringerung der Dicke der Schicht und damit einer Ver-
kleinerung der Probenkammer. In den Druckmessungen wurde eine Verringerung der
Gasketdicke bei Drücken oberhalb 10 GPa beobachtet. Es wird daher vermutet, dass die
Modulationen auf Grund der kleinen Probengröße auftreten und es sich vermutlich um
Mehrfachreflexionen zwischen den zwei Diamanten innerhalb der Probenkammer han-
delt. Durch die zusätzlichen Modulationen ist es nicht möglich, die Spektren bei hohen
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Drücken auszuwerten.
Für die isolierende Richtung (E‖c) wurde die optische Leitfähigkeit aus dem Fit

der Reflektivitätsspektren mit dem Drude-Lorentz-Modell berechnet und die Phonon-
frequenzen ermittelt. Die optische Leitfähigkeit für E‖c ist in Abb. 5.7 zu sehen. Ein
starker Anstieg der optischen Leitfähigkeit entlang der isolierenden Richtung mit stei-
gendem Druck, der einen dimensionalen Übergang andeutet, wird im FIR-Bereich nicht
beobachtet.

Abb. 5.5(b) zeigt die Phononenfrequenz als Funktion des Drucks. Es zeigt sich, dass
sich die Frequenzen der Phononmoden unterhalb 12 GPa kontinuierlich ändern, wäh-
rend oberhalb 12 GPa eine signifikante Änderung im Druckverhalten der Phononmoden
auftritt und die meisten Moden stärker zu höhere Frequenzen schieben.
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Abbildung 5.7: Optische Leitfähigkeit von β-Na0,33V2O5 entlang E‖c für ausgewählte Drücke bei
Raumtemperatur.

5.1.3 Raman-Messungen

Die gemessenen Ramanspektren bei Umgebungsdruck und Raumtemperatur sind für
die Polarisationen cc, bb und bc in Abb. 5.8 dargestellt. Zur besseren Übersicht wur-
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Abbildung 5.8: Raumtemperatur Ramanspektren von β-Na0,33V2O5 für die Polarisationen cc, bb
und bc bei Umgebungsdruck. Zur besseren Übersicht wurden sie in vertikaler Richtung verschoben. Die
Frequenzen der Moden wurden durch Fitten der Spektren mit Lorentz-Funktionen ermittelt [114].

den sie in vertikaler Richtung verschoben. Durch das Fitten der Moden mit Lorentz-
Funktionen wurden ihre Frequenzen ermittelt. In cc-Polarisation werden sieben Moden
(219, 247, 298, 433, 518, 554, 1010 cm−1) und eine breite Mode bei 702 cm−1 gefun-
den. Für bb-Polarisation sind fünf starke Moden (150, 266, 331, 390, 440, 1009 cm−1)
zu beobachten. Die gekreuzte bc-Polarisation weist fünf Moden (154, 165, 256, 275, 695
cm−1) im gemessenen Bereich auf. In Tabelle 5.1 sind die verschiedenen Moden zusam-
men mit ihrer Zuordnung aufgelistet. Die Zuordnung der Moden erfolgte durch einen
Vergleich mit der strukturell verwandten β-Ca0,33V2O5-Verbindung [115]. Wie schon im
Fall der α’-NaV2O5-Verbindung, die ein ähnliches Ramanspektrum zeigt [115], diskutiert
wurde stammen die Phononmoden unterhalb von 500 cm−1 von Biegeschwingungen,
während die Phononmoden bei höheren Frequenzen von Streckschwingungen der V-O-
Polyeder und Oktaeder herrühren [116, 117]. Die Moden bei den höchsten Frequenzen
(1010 und 1009 cm−1), sollten von sehr kurzen Bindungslängen stammen und wurden
deshalb den V3-O8- und V1-O4-Streckschwingungen zugeordnet, welche die kürzesten
Bindungslängen besitzen. Das Anregungsband bei 702 cm−1 in cc-Polarisation ist auch
in β-Ca0,33V2O5 zu beobachten, wurde aber nicht näher spezifiziert. Der Ursprung des
Bandes wird in Kap. 6.1.2 diskutiert.

Die druckabhängigen Raman-Spektren sind in Abb. 5.9(a) dargestellt. Sie sind zur
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Abbildung 5.9: (a) Druckabhängige Ramanspektren in cc-, bb-, und bc-Polarisation von β-
Na0,33V2O5. Die Spektren wurden zur besseren Übersicht in vertikaler Richtung verschoben. (b) Pho-
nonenfrequenzen als Funktion des angelegten Druckes für einige Ramanmoden bei Raumtemperatur.
Die grauen Balken bei 9-12 GPa kennzeichnen den Druckbereich mit den größten Änderungen [114].
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besseren Übersicht in vertikaler Richtung verschoben. Aufgrund der Diamantabsorpti-
on wird die Intensität stark reduziert und manche Moden sind nicht mehr auflösbar.
Durch Anlegen von externem Druck ändern sich die Spektren im gemessenen Druckbe-
reich nicht fundamental. Die meisten Anregungen sind bis zum höchsten Druck sichtbar
und die beobachteten Änderungen sind kontinuierlich. Sie bestehen hauptsächlich aus
einem Abschwächen oder Verbreitern der Anregungen. Bei genauerer Betrachtung wird
festgestellt, dass beinahe alle Moden mit zunehmendem Druck zu höheren Frequenzen
schieben und die Frequenzänderung vom Druckbereich abhängt.

In Abb. 5.9(b) sind die Frequenzänderungen der Raman-Moden mit der stärksten
Druckabhängigkeit abgebildet. In cc-Polarisation werden folgende Änderungen beobach-
tet: die V3-O8-Mode bei 1010 cm−1 (Streckschwingung) schiebt bis zu einem Druck von
9 GPa linear mit steigendem Druck zu höheren Frequenzen. Um den lineare Druckko-
effizient β zu ermitteln, wurde ein Fit der Phononmodenfrequenzen mit der Gleichung
ω(P )=A+β ·P durchgeführt. Der so erhaltene Druckkoeffizient für diese und die andere
Moden ist in Tabelle 5.1 eingefügt. Oberhalb 9 GPa wird eine stärkere Frequenzver-
schiebung mit dem Druck beobachtet, bis bei ca. 12 GPa eine Sättigung einsetzt. Im
Gegensatz dazu schiebt die V3-O7-Mode (695 cm−1) bis ungefähr 10 GPa kaum. Zwi-
schen 10 GPa und 12 GPa schiebt die Mode zu höheren Frequenzen, oberhalb 12 GPa
ist ihre Frequenz mit zunehmendem Druck nahezu unverändert. Außerdem tritt ober-
halb 9 GPa eine neue Raman-Mode bei 230 cm−1 auf. Sie schiebt mit steigendem Druck
zu höheren Frequenzen. Die Intensität des breiten Bandes bei 702 cm−1 nimmt mit zu-
nehmendem Druck ab und die Mode entwickelt sich zu einem schmalen Peak, für den
höchsten Druck liegt er bei 758 cm−1.

In bb-Polarisation zeigen die Frequenzen der stärksten Moden bei 266 und 440 cm−1

keine starke Druckabhängigkeit. Unterhalb 9 GPa schieben sie nur wenig zu höheren
Frequenzen und oberhalb 9 GPa ist ihre Position nahezu druckunabhängig. Die Frequenz
der V1-O4-Streckschwingungsmode (1009 cm−1) steigt linear mit zunehmendem Druck
an und bleibt oberhalb 12 GPa konstant. Die Mode bei 266 cm−1 wird oberhalb 9 GPa
abgeschwächt. Eine weitere Änderung, die oberhalb 9 GPa beobachtet wird, ist das
Auftreten einer Raman Mode bei 230 cm−1, deren Intensität mit steigendem Druck
zunimmt. Des Weiteren treten oberhalb 5 GPa zwei neue Moden bei 500 und 550 cm−1

auf, die mit steigendem Druck zu höheren Frequenzen schieben.
Entlang der bc-Polarisation besitzt die V3-O7 Mode (518 cm−1) die stärkste Druckab-

hängigkeit. Nachdem sie zu Beginn etwas zu höheren Frequenzen schiebt, ist sie nahezu
druckunabhängig bis 12 GPa, oberhalb 12 GPa schiebt sie dann weiter zu höheren Fre-
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quenzen. Außerdem tritt oberhalb 9 GPa eine schwache druckunabhängige Mode bei
330 cm−1 auf.

Zusammenfassend treten im Ramanspektrum die stärksten Änderungen für die unter-
schiedlichen Polarisationsrichtungen zwischen 9 GPa und 12 GPa auf. Alle beobachteten
Änderungen sind bei Verringerung des Druckes reversibel.

Tabelle 5.1: Raumtemperatur Raman-Moden von β-Na0.33V2O5 mit ihren Druckkoeffizienten, diese
wurden aus dem Fit der Frequenzen mit ω(P )=A+β·P erhalten, sowie der Zuordnung der Moden.
Moden die mit einem Stern gekennzeichnet sind, treten oberhalb 5 GPa auf, Moden mit einem Kreuz
verschwinden im Druckbereich von 9 - 12 GPa.

Geometrie Frequenz ω β für P≤ 9GPa β für 9GPa<P≤ 12GPa β für P> 12GPa Zuordnung
(cm−1) (cm−1/GPa) (cm−1/GPa) (cm−1/GPa)
230* 6.5 6.5

cc 298† 2.5
518 0.3 4.5 -0.8 V3-O7 c-Achse Streckung
1010 3.8 6.0 0.6 V3-O8 Streckung
230*
266 1.4 0.2 0.2

bb 331† 2.8
390 0.1 0.1 0.1
440 1.7 -1.9 1.4 V2-O1-V2 Biegung
500*
550*
1009 3.7 7.7 0.7 V1-O4 Biegung
138*
154 1.2 1.2 1.2
165

bc 256 0.1 0.1 0.1
275† 1.8
330*
695 0.5 1.9 -0.6 V3-O7 b-Achse Streckung
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5.2 LaTiO3,41

5.2 LaTiO3,41

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Druckverhalten von LaTiO3,41 mittels FTIR-Spek-
troskopie unter Druck imMIR-Bereich (600 cm−1 - 7500 cm−1) und FIR-Bereich (300 cm−1

-700 cm−1) untersucht. Es wurde dabei ein Druckbereich von 0,3 GPa bis 19,5 GPa im
MIR-Bereich und von 0,95 GPa bis 18,9 GPa im FIR-Bereich abgedeckt.

5.2.1 Reflexionsmessungen im MIR-Bereich
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Abbildung 5.10: (a) E‖a Reflektivitätsspektren von LaTiO3,41 bei Raumtemperatur für ausgewählte
Drücke. (b) E‖b Reflektivitätsspektren von LaTiO3,41 bei Raumtemperatur. Der Inset zeigt für aus-
gewählte Drücke die Phononanregung bei ca. 800 cm−1. (c) Optische Leitfähigkeit von LaTiO3,41 im
MIR-Bereich bei Raumtemperatur für ausgewählte Drücke in E‖a und (d) in E‖b. Der Inset zeigt die
Phononanregung bei ca. 800 cm−1. Die grauen Pfeile deuten die Änderungen der Reflektivität und
optischen Leitfähigkeit mit steigendem Druck an [118].
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5 Messergebnisse: Druckinduzierte Änderungen in den IR- und Ramanspektren

In Abb. 5.10 sind die Reflexionsspektren Rsd der Probe bezüglich des Diamanten für
ausgewählte Drücke im MIR-Bereich entlang der a- und b-Richtung sowie die dazu-
gehörige optische Leitfähigkeit dargestellt. Der Frequenzbereich um 2000 cm−1 wurde
aufgrund der vom Diamant stammenden Artefakte aus den experimentellen Spektren
ausgeschnitten (siehe Kap. 3.3.1).

Ähnlich wie bei β-Na0,33V2O5, wird beim niedrigsten Druck auch in LaTiO3,41 der
MIR-Bereich entlang der leitfähigen a-Achse (E‖a) durch ein breites Anregungsband
(MIR-Band) dominiert (siehe Abb. 5.10(a) und (c)). Der Ansatz einer Phononanregung,
die im FIR-Bereich liegt, ist bei niedrigen Frequenzen zu sehen.

Entlang der isolierenden Richtung E‖b wird eine Phononmode bei ca. 800 cm−1 sowie
der Ansatz weiterer Phononenanregungen, die im FIR-Bereich liegen, beobachtet. Ein
schwaches Anregungsband tritt bei ca. 7000 cm−1 auf.

Mit steigendem Druck treten in LaTiO3,41 (siehe Abb. 5.10) folgende Änderungen auf.
Die Reflektivität in E‖a steigt kontinuierlich über den ganzen Frequenzbereich im gemes-
senen Druckbereich an, während die Reflektivität in E‖b im gesamten Frequenzbereich
bis zu einem Druck von ca. 15 GPa nahezu unverändert bleibt. Erst oberhalb 15 GPa
setzt ein drastischer Anstieg ein. Wie aus der optischen Leitfähigkeit für E‖a (leitende
Richtung) ersichtlich ist (Abb. 5.10(c)), schiebt das MIR-Band mit steigendem Druck zu
niedrigeren Frequenzen und seine Oszillatorstärke nimmt zu. Aus dem Drude-Lorentz-
Fit wurde das MIR-Band extrahiert und für die Bestimmung der Position wurde, wie
in bei β-Na0,33V2O5, die erste Ableitung gebildet. Die Position des MIR-Bandes ist in
Abb. 5.11(b) als Funktion des Drucks aufgetragen. Das MIR-Band ist von relativ schma-
len Peaks bei 1200 cm−1 überlagert. Die Oszillatorstärke dieser Peaks nimmt oberhalb
15 GPa deutlich zu.

In der optischen Leitfähigkeit σ1 für E‖b werden kaum Veränderungen bis 10 GPa
beobachtet (siehe Abb. 5.10(d)). Ab 10 GPa setzen kontinuierliche Änderungen ein. So
verliert mit steigendem Druck das Absorptionsband, welches für den niedrigsten Druck
bei ca. 7000 cm−1 liegt, an Oszillatorstärke und das spektrale Gewicht wandert in den
Frequenzbereich zwischen 4000 cm−1 und 5000 cm−1. Eine massive Umverteilung des
spektralen Gewichts in diesem Bereich findet zwischen 14 GPa und 16 GPa statt. Des
Weiteren steigt oberhalb 15 GPa die optische Leitfähigkeit auch bei niedrigen Frequenzen
unterhalb 2000 cm−1 signifikant an (siehe Inset Abb. 5.10(d)). Es ist aber zu beachten,
dass trotz des Anstiegs der optischen Leitfähigkeit in E‖c die bei Umgebungsdruck vor-
handene starke Anisotropie der beiden Richtungen bis zum höchsten gesessenen Druck
erhalten bleibt. Die bei 800 cm−1 liegende Phononmode schiebt mit steigendem Druck
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5.2 LaTiO3,41
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Abbildung 5.11: (a) MIR- und FIR-Phononenfrequenzen als Funktion des Drucks in E‖b. Oberhalb
15 GPa ändern einige Phononmoden ihre Druckabhängigkeit dies ist durch eine gestrichelte Linie mar-
kiert. Die Phononmode im MIR-Bereich konnte bis 15 GPa linear angefittet werden (graue Linie) (b)
Die Position des MIR-Bandes von LaTiO3,41 als Funktion des Drucks. Die gestrichelte Linie dient zur
Verdeutlichung des Druckverlaufs.

zu höheren Frequenzen. In Abb. 5.11(a) ist die aus dem Drude-Lorentz-Fit ermittelte
Frequenz der Phononmode in Abhängigkeit vom Druck dargestellt. Bis zu einem Druck
von 15 GPa schiebt die Mode linear mit einem Druckkoeffizient von 3,2 ± 0,5 cm−1/GPa.
Bei ungefähr 15 GPa tritt ein Sprung in der Phononenfrequenz auf.

Bei Verringerung des Drucks sind die druckabhängigen Tendenzen, wie die ansteigende
Reflektivität in E‖a, die abrupte Änderung der Phononenfrequenz für E‖b und die
Umverteilung des spektralen Gewichts bei höheren Frequenzen, reversibel.
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5 Messergebnisse: Druckinduzierte Änderungen in den IR- und Ramanspektren
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Abbildung 5.12: FIR Reflektivitätsspektren von LaTiO3,41 bei Raumtemperatur für ausgewählte
Drücke (a) in E‖a und (b) in E‖b. Die sinusartigen Modulationen in E‖a kommen vermutlich von
Mehrfachreflexionen innerhalb der Probenkammer.

5.2.2 Reflexionsmessungen im FIR-Bereich

In Abb. 5.12 sind die Reflektiviätsspektren für E‖a und E‖b für einige Drücke im FIR-
Bereich abgebildet. Der niedrigste Druck zeigt alle Phononenanregungen, die im FIR-
Bereich erwartet werden, und ihre Frequenzen liegen bei den erwarteten Werten. Aller-
dings ist ihre Stärke vor allem zu niedrigen Frequenzen hin abgeschwächt und es wird
eine Verbreiterung der Phononenanregungen beobachtet.

Die Reflektivitätsspektren in E‖a (Kettenrichtung) wurden, wie in Kap. 3.3.7 erläu-
tert, korrigiert. Entlang der Kettenrichtung (siehe Abb. 5.12(a)) steigt die Reflektivität
im FIR-Bereich kontinuierlich bei einer Erhöhung des Druckes an. Bei hohen Drücken
überlagern, auf Grund der Messkonfiguration, wie in β-Na0,33V2O5 schon beobachtet,
sinusartige Modulationen die Spektren und sie konnten nicht ausgewertet werden.

Wie in Abb. 5.12(b) zu sehen ist, steigt auch im FIR-Bereich die Reflektivität senk-
recht zur Kettenrichtung (E‖b) oberhalb 15 GPa stark an und die Oszillatorstärke der
Phononenanregungen nimmt ab. In der optischen Leitfähigkeit, welche aus dem Drude-
Lorentz-Fit berechnet wurde, ist dieser Effekt sehr deutlich zu erkennen. Die Spektren
für E‖b sind in Abb. 5.13 zu sehen.

In Abb. 5.11(b) sind die Phononenfrequenzen als Funktion des Drucks dargestellt,
zum einen für den Bereich unterhalb 400 cm−1 in dem die Oktaeder-Biegeschwingungen
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Abbildung 5.13: Optische Leitfähigkeit entlang E‖b im FIR-Bereich. Der Druck bei dem ein Anstieg
der optischen Leitfähigkeit auftritt, ist fett gedruckt.

auftreten und zum andern oberhalb 400 cm−1, dort werden Streckschwingungen beob-
achtet. Die Phononenanregungen im FIR-Bereich schieben bis ca. 15 GPa kontinuierlich
mit steigendem Druck zu höheren Frequenzen. Oberhalb 15 GPa wird eine Anomalie
in der Frequenzverschiebung mit steigendem Druck beobachtet. So schieben einige der
Moden stärker zu höheren Frequenzen, während bei anderen Moden eine Verschiebung
zu niedrigen Frequenzen beobachtet wird. Oberhalb 9 GPa treten neue Phononenanre-
gungen bei 475 cm−1 und 425 cm−1 auf. Vermutlich sind diese Phononenanregungen bei
Umgebungsdruck sehr schwach und mit steigendem Druck nimmt ihre Oszillatorstärke
zu, so werden sie erst oberhalb 9 GPa beobachtet.

Zusammenfassend wird im FIR-Bereich oberhalb 15 GPa ein starker Anstieg der op-
tischen Leitfähigkeit entlang E‖b, sowie eine Änderung der Druckabhängigkeit der Pho-
nonenfrequenzen beobachtet. Bei Verringerung des Drucks sind die druckabhängigen
Änderungen reversibel.
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5.3 Sr2,5Ca11,5Cu24O41
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Abbildung 5.14: Reflektivitätsspektren von Sr2,5Ca11,5Cu24O41 bei Raumtemperatur entlang der drei
Raumrichtungen, sowie die aus dem Drude-Lorentz-Fit erhaltene optische Leitfähigkeit.
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5.3 Sr2,5Ca11,5Cu24O41

Für die Sr2,5Ca11,5Cu24O41-Verbindung konnte im Rahmen dieser Arbeit ein breiter
Messbereich vom FIR-Bereich bis zum NIR-Bereich abgedeckt werden. Es wurden zwei
unterschiedliche DAC´s für die Messungen verwendet. Die Messungen im FIR-Bereich
wurden mit der DAC von Easylab durchgeführt. Sie besitzt größere Diamanten und es
konnte nur bis zu einem Druck von 7,5 GPa bzw. 8 GPa gemessen werden. Für die Mes-
sungen im MIR- und NIR-Bereich wurde die von Syassen und Holzapfel entwickelte Zelle
verwendet. Sie besitzt Diamanten mit kleinerem Durchmesser und es wurden Drücke bis
zu 15 GPa erreicht. Die Probengröße für den MIR- und NIR-Bereich lag bei ca. 80 x 80
µm2 und für den FIR-Bereich bei ca. 200 x 200 µm2.

Die druckabhängigen Reflektivitätsspektren für die Polarisationsrichtungen E‖c, E‖a
und E‖b sowie die aus dem Drude-Lorentz-Fit erhaltene optische Leitfähigkeit sind in
Abb. 5.14 gezeigt. In den Reflektivitätsspektren ist der Frequenzbereich um 2000 cm−1

ausgeblendet worden, da in diesem Bereich Artefakte durch Multiphonon-Absorptionen
des Diamanten entstehen (siehe Kap. 3.3.1). Hier werden die korrigierten Spektren ge-
zeigt, die gemessenen Spektren und die berechneten Korrekturfunktionen sind im An-
hang (A.3 und A.4) zu finden. In den Reflexionsspektren wie auch in der optischen
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Abbildung 5.15: Optische Leitfähigkeit von Sr2,5Ca11,5Cu24O41 bei Raumtemperatur für E‖c, sowie
die aus dem Drude-Lorentz-Fit erhaltene Beiträge zur optische Leitfähigkeit.

Leitfähigkeit zeigt sich das elektronisch anisotrope Verhalten der Sr2,5Ca11,5Cu24O41-
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5 Messergebnisse: Druckinduzierte Änderungen in den IR- und Ramanspektren

Verbindung. So zeigt sich beim niedrigsten Druck, dass in E‖c eine hohe Reflektivität
vorhanden ist. Auch in E‖a ist noch eine relativ hohe Reflektivität zu beobachten. In E‖b
zeigt sich dagegen ein typisch isolierendes Verhalten mit einer niedrigen Reflektivität im
FIR-NIR-Bereich und starken Phononanregungen im FIR-Bereich. Die Phononmoden
im FIR-Bereich sowohl in E‖a wie auch E‖b sind im Vergleich zu den erwarteten In-
tensitäten aus den Messungen an der freistehenden Probe abgeschwächt und verbreitert.
Solch ein Verhalten wurde auch in β-Na0,33V2O5 und LaTiO3,41 beobachtet.

Mit steigendem Druck bis 7,5 GPa bleibt die Anisotropie in der Reflektivität erhalten.
Entlang der c-Achse steigt die Reflektivität bis 7,5 GPa kontinuierlich mit steigendem
Druck an. Auch für E‖a wird ein kontinuierlicher Anstieg der Reflektivität bis 7,5 GPa
beobachtet. Er ist jedoch nicht so stark wie entlang der c-Richtung. In der isolierenden
Richtung E‖b bleibt die Reflektivität mit steigendem Druck konstant.

Für den niedrigsten Druck ist in Abb. 5.15 die optischen Leitfähigkeit mit ihren Beiträ-
gen entlang der Leiterrichtung gezeigt. Es ist deutlich die hohe Leitfähigkeit bei niedrigen
Frequenzen, die durch einen Drude-Term beschrieben wird, zu sehen. Einige Phononen-
anregungen überlagern den Drude-Term. Außerdem wird ein breites Anregungsband bei
ca. 2020 cm−1 (MIR-Band), sowie ein kleiner Beitrag eines Anregungsbandes, das bei
höheren Frequenzen auftritt, beobachtet. Entlang E‖a tritt, wie in Abb. 5.14 zu sehen
eine endliche Leitfähigkeit bei niedrigen Frequenzen auf. Des Weiteren wird in der opti-
schen Leitfähigkeit ein Anregungsband bei ca. 5000 cm−1 und der Ansatz eines weiteren
Anregungsbandes, welches bei höheren Frequenzen liegt, beobachtet. Für E‖b treten im
FIR-Bereich starke Phononenanregungen auf und oberhalb 2000 cm−1 ist der Ansatz
eines Anregungsband, das bei höheren Frequenzen liegt, zu erkennen. Der FIR-Bereich
ist im Inset von Abb. 5.14 zu sehen.

Unter Druck steigt die optische Leitfähigkeit in E‖c vor allem unterhalb 1000 cm−1 an.
Aus dem Drude-Lorentz-Fit wurde das MIR-Band extrahiert und ist in Abb. 5.16 gezeigt.
Zur Bestimmung der Position des MIR-Bandes diente die erste Ableitung. Die Position
des MIR-Bandes als Funktion des Drucks ist im Inset von Abb. 5.16 zu sehen. Mit
steigendem Druck schiebt das MIR-Band tendenziell zu niedrigere Frequenzen und das
spektrale Gewicht steigt an. In E‖a wird beobachtet, dass sich die optische Leitfähigkeit
gleichmäßig über den gesamten Frequenzbereich erhöht. Die Phononmoden entlang E‖a
schieben mit steigendem Druck zu höheren Frequenzen. Die Frequenz der Phononmoden
als Funktion des Drucks ist in Abb. 5.17(a) dargestellt. Es wird beobachtet, dass die
Verschiebung der Phononmoden zu höheren Frequenzen kontinuierlich mit steigendem
Druck verläuft. Die Phononmode bei ca. 520 cm−1 spaltet oberhalb 4,5 GPa auf.
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Abbildung 5.16: Das aus dem Drude-Lorentz-Fit extrahierte MIR-Band für verschiedene Drücke.
Inset: Hier ist die Position des MIR-Bandes als Funktion des Drucks aufgetragen.

Für E‖b ist die Reflektivität im MIR-NIR-Bereich über den gesessenen Druckbereich
konstant (siehe Inset Abb. 5.14). Aus den Drude-Lorentz-Fits wurden die Phononenfre-
quenzen als Funktion des Drucks extrahiert und sind in Abb. 5.17(b) aufgetragen. Die
Phononenanregungen entlang der b-Richtung schieben mit steigendem Druck zu höheren
Frequenzen und es tritt keine Anomalie im Druckverhalten der Phononenfrequenzen im
gemessenen Druckbereich bis 8,0 GPa auf. Bei ca. 300 cm−1, 340 cm−1 und 400 cm−1

werden schwache Moden bei Drücken oberhalb 2 GPa beobachtet, die mit steigendem
Druck zu höheren Frequenzen schieben.

Zusätzliche Informationen über das Druckverhalten von Sr2,5Ca11,5Cu24O41 wurden im
MIR-Bereich für E‖c und E‖a erhalten. Hier konnten kleinere Proben für die Messung
verwendet und somit höhere Drücken bis 15 GPa erreicht werden. Die Reflektiviätsspek-
tren sind in Abb. 5.18 (a) und (b) zu sehen. Hier zeigt sich, dass die Reflektivität sowohl
in E‖c wie auch in E‖a oberhalb 9 GPa nicht mehr weiter ansteigt, sondern es zu einer
Sättigung kommt.

Bei Verringerung des Drucks sind die Änderungen, wie ansteigende Reflektivität und
die Verschiebung der Phononenanregungen, in den drei Raumrichtungen reversibel.
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Abbildung 5.17: Phononenfrequenzen für (a) E‖a und (b) E‖b in Abhängigkeit des Drucks. Sie
wurden aus Drude-Lorentz-Fits der Spektren ermittelt.
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Abbildung 5.18: Reflektivitätsspektren von Sr2,5Ca11,5Cu24O41 im MIR-Bereich für einige Drücke bis
15 GPa bei Raumtemperatur (a) in E‖c und (b) in E‖a.
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Die Systeme β-Na0,33V2O5 und LaTiO3,41 besitzen ein sehr ähnliches IR-Spektrum ent-
lang der leitenden Richtung bei Umgebungsdruck, mit gut separiertem MIR-Band und
ähnlicher optischen Leitfähigkeit bei niedrigen Frequenzen (siehe Abb. 4.14 in Kapitel
4.4). Ganz im Gegensatz zu Sr2,5Ca11,5Cu24O41, hier ist entlang der leitenden Rich-
tung eine hohe optische Leitfähigkeit bei Umgebungsdruck vorhanden und das MIR-
Band ist nicht vom Drudeterm separiert. Aus diesem Grund ist die Diskussion in zwei
Unterkapitel unterteilt. Kapitel 6.1 befasst sich mit den Systemen β-Na0,33V2O5 und
LaTiO3,41, und es wird erst der Frage nachgegangen, ob polaronische Ladungsträger in
diesen Systemen eine Rolle spielen. Danach werden materialspezifische Druckänderun-
gen der einzelnen Systeme diskutiert. Ein wichtiger Aspekt ist hierbei die Frage, ob ein
dimensionaler Übergang unter Druck stattfindet. In Kapitel 6.2 werden die Ergebnis-
se der Sr2,5Ca11,5Cu24O41-Verbindung diskutiert. Es wird die druckabhängige Änderung
der Ladungsträgerkonzentration auf den Leitern berechnet, die Druckabhängigkeit des
MIR-Bandes diskutiert und der Fragen nachgegangen ob ein dimensionaler Übergang in
Sr2,5Ca11,5Cu24O41 unter Druck auftritt.

6.1 Druckinduzierte Phänomene in β-Na0,33V2O5 und
LaTiO3,41

6.1.1 Polaronische Ladungsträger in β-Na0,33V2O5 und
LaTiO3,41?

In temperaturabhängigen IR-Messungen wurde in der optischen Leitfähigkeit eine star-
ke Anregung im MIR-Bereich entlang der leitenden Richtung in β-Na0,33V2O5 und
LaTiO3,41 beobachtet [6, 5]. In diesen Messungen wurde gesehen, dass das MIR-Band
beider Materialien bei Verringerung der Temperatur zu niedrigeren Frequenzen schiebt.
Das ähnliche Temperaturverhalten des MIR-Bands in β-Na0,33V2O5 und LaTiO3,41 lässt
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auf einen gemeinsamen Ursprung schließen. Anhand der Temperaturabhängigkeit wurde
eine Interpretation aufgrund von polaronischen Ladungsträgern favorisiert [6, 5]. Ein
Ziel der druckabhängigen IR-Messung von β-Na0,33V2O5 und LaTiO3,41 war eine Verifi-
zierung dieser Interpretation.

In den druckabhängigen IR-Messungen wurde gesehen, dass das MIR-Band sowohl in
β-Na0,33V2O5 wie auch in LaTiO3,41 eine starke Druckabhängigkeit aufweist (siehe Abb.
5.2 und 5.10(c)). Für beide Bänder wird beobachtet, dass das MIR-Band mit steigendem
Druck zu niedrigeren Frequenzen schiebt und das spektrale Gewicht zunimmt. Für β-
Na0,33V2O5 ändert sich das Druckverhalten des MIR-Bandes bei 12 GPa grundsätzlich
(Abb. 5.2). Es schiebt zu höheren Frequenzen und das spektrale Gewicht nimmt ab. Die
Änderung des Druckverhaltens ist mit dem Auftreten neuer Infrarot-Moden gekoppelt.
Dies könnte auf eine strukturelle Änderung hindeuten und wird in Kap. 6.1.2 diskutiert.

Im Folgenden soll anhand des Druckverhaltens der MIR-Bänder in β-Na0,33V2O5 und
LaTiO3,41 deren Ursprung diskutiert werden. Für die Interpretation des MIR-Bandes
sind verschiedene Möglichkeiten vorhanden: Ladungstransfer-Anregungen, d-d-Anregung-
en, Anregungen im Rahmen des Hubbard-Modells und polaronischen Anregungen. Die
Grundlagen der möglichen Interpretationen wurden in Kap. 2.2 behandelt.

Ladungstransfer-Anregungen

In Übergangsmetalloxiden treten Ladungstransfer-Übergänge aufgrund von Anregungen
der Elektronen aus den O-2p-artigen Bänder in die metallischen d-Bänder auf. In der
Regel entstehen aufgrund dieser Anregungen starke Absorptionsbänder im IR-Spektrum.

In β-Na0,33V2O5 wurden Ladungstransfer-Anregungen zwischen den 2p-3d-Zuständen
bei ca. 3 eV gefunden [6, 88]. Auch in den seltenen-Erden-Titanaten wurden in der op-
tischen Leitfähigkeit Anregungsbänder aufgrund von 2p-3d-Übergängen bei ca. 4 eV ge-
funden [119, 120]. Damit liegen die Ladungstransfer-Anregungen der beiden Materialien
bei viel höheren Energien als das MIR-Band (≈ 0,4 eV). In neuen Cluster-Annäherungs-
Rechnungen wurde aber gesehen, dass Ladunstransfer-Anregungen im Fall der Titana-
te auch bei niedrigeren Frequenzen auftreten können [37]. Es wäre also möglich, dass
die MIR-Bänder aufgrund von Ladungstransfer-Anregungen entstehen. Allerdings wird
eine starke Druck- und Temperaturabhängigkeit des MIR-Bandes in β-Na0,33V2O5 und
LaTiO3,41 beobachtet [113, 5, 118, 6] und eine Interpretation aufgrund von Ladungstransfer-
Anregungen erscheint unwahrscheinlich.
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Orbitale Anregungen

Eine weitere Interpretationsmöglichkeit der Anregungen im MIR-Bereich sind d-d-Über-
gänge. So wurde in LaTiO3.0 ein schwaches Anregungsband bei 0,3 eV gefunden und
Phononen-induzierten d-d-Übergängen zugeordnet [40]. Bei diesen Anregungen handelt
es sich um IR-verbotene Anregungen, die aufgrund einer Symmetriebrechung zustande
kommen, sie sollten daher ein schwaches spektrales Gewicht vorweisen. Da die MIR-
Bänder von β-Na0,33V2O5 und LaTiO3,41 ein sehr großes spektrales Gewicht besitzen
(siehe Abb. 5.2 und Abb. 5.10(c)), wird eine Interpretation auf Grund von Phononen-
induzierten d-d-Übergängen unwahrscheinlich.

Hubbard-Modell

Im Hubbard-Modell führen die starken Elektron-Elektron-Wechselwirkungen zu einer
Aufspaltung des Leitungsbandes in ein unteres und ein oberes Hubbard-Band. Durch
Ladungsträgerdotierung entsteht ein Quasiteilchen-Peak an der Fermikante. Anregungen
aus dem Quasiteilchen-Peak ins obere Hubbard-Band oder aus dem unteren Hubbard-
Band in den Quasiteilchen-Peak führen zu einem Anregungsband im MIR-Bereich, wie
es in Abb. 2.1 skizziert ist. Unter Druck verkürzen sich im Allgemeinen die Bindungs-
längen und die elektronischen Bänder verbreitern sich, dies führt zu einer Bandbreiten-
kontrollierten Delokalisierung der Ladungsträger und es wird erwartet, dass das MIR-
Band mit steigendem Druck zu niedrigeren Frequenzen schiebt.

In β-Na0,33V2O5 wird ein solches Verhalten unterhalb 12 GPa beobachtet (siehe Abb.
5.3(b)). Das MIR-Band in LaTiO3,41 schiebt über den gesamten gemessenen Druck-
bereich zu niedrigen Frequenzen (siehe Abb. 5.11(b)). Das Druckverhalten der MIR-
Bänder - die Verschiebung zu niedrigeren Frequenzen- kann also durch eine Bandbreiten-
kontrollierte Delokalisierung der Ladungsträger erklärt werden. Sie wird ebenfalls durch
Dotierung und Temperaturänderung in anderen Mott-Hubbard Systemen beobachtet
[8]. Auch die in β-Na0,33V2O5 und LaTiO3,41 beobachtete starke Temperaturabhängig-
keit lässt sich durch das Hubbard-Modell erklären und unterstützt die Theorie der star-
ken Elektron-Elektron-Wechselwirkung als Ursache für das MIR-Band in der optischen
Leitfähigkeit [6, 5].

Wie schon bei anderen Systemen gezeigt, ist ein weiterer wichtiger Hinweis zur Bestim-
mung der Natur der Ladungsträger die Dotierungsabhängigkeit des MIR-Bandes [26, 29].
Die Berücksichtigung der durchgeführten Reflexionsmessungen bei Raumtemperatur an
Verbindungen der Serie La1−yCayTiO3.4±δ kann bei der Interpretation helfen [93, 94]. In
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diesen Messungen wurde festgestellt, dass das MIR-Band bei geringerer Elektronen- bzw.
steigender Löcher-Konzentration zu höheren Frequenzen schiebt. Im Hubbard-Bild wird
für eine steigende Löcherkonzentration erwartet, dass das Anregungsband zu niedrigeren
Frequenzen schiebt und sein spektrales Gewicht zunimmt [25]. So steht das Verhalten
der La1−yCayTiO3.4±δ-Serie im Widerspruch zu dem im Hubbard-Bild erwarteten.

Das spektrale Gewicht des MIR-Bandes beider Verbindungen ist sehr groß im Vergleich
zum Drude-Term. Im Hubbard-Modell hängt das spektrale Gewicht von der Elektronen-
konzentration ab [25]. Für β-Na0,33V2O5 ist aus NMR-Messungen bekannt [78], dass die
Elektronen hauptsächlich auf den V1 Plätzen sitzen (bei Umgebungsdruck ca. 0,25 Elek-
tronen); LaTiO3,41 besitzt eine Elektronenkonfiguration von 3d0,18. Für solche Systeme
wird erwartet, dass das MIR-Band ca. 20 % des spektralen Gewichts des Drude-Terms
ausmacht [25].

Aus der Betrachtung des spektralen Gewichts in β-Na0,33V2O5 und LaTiO3,41 und
der Dotierungsabhängigkeit von LaTiO3,41 geht hervor, dass sowohl in β-Na0,33V2O5 wie
auch in LaTiO3,41 eine Erklärung des MIR-Bandes aufgrund rein elektronischer Wech-
selwirkungen unwahrscheinlich ist.

Polaronen-Modell

Im Polaronen-Modell ist die Position des MIR-Bandes direkt gekoppelt an die Polaronen-
Bindungsenergie und damit, wie in Kap. 2.2.2 erläutert, ein Maß für die Stärke der
Elektron-Phonon-Wechselwirkung. Durch Anlegen eines äußeren Drucks verkürzen sich
im Allgemeinen die Bindungsabstände, dadurch entsteht eine Verbreiterung der elektro-
nischen Bänder und außerdem wird bei Druckerhöhung das Kristallgitter steifer. Dies
führt zu einer Verringerung der Elektron-Phonon-Wechselwirkung und somit auch der
Polaronenbindungsenergie [36]. Das MIR-Band sollte also bei steigendem Druck zu nied-
rigeren Frequenzen schieben. Die Verschiebung des MIR-Bandes zu niedrigen Frequenzen
bei steigendem Druck wird sowohl in β-Na0,33V2O5 bis 12 GPa wie auch in LaTiO3,41 be-
obachtet und ist mit dem Polaronen-Modell konsistent (siehe Abb. 5.3 und Abb. 5.11(b)).

In β-Na0,33V2O5 ist ein zusätzlicher Hinweis auf starke Elektron-Phonon-Wechselwirk-
ungen, die zur Bildung von polaronischen Ladungsträgern führen, in den druckabhängi-
gen Raman-Messungen zu finden. Es wird im Ramanspektrum ein breites Raman-Band
in cc-Polarisation bei ca. 700 cm−1 gefunden (Abb. 5.8 und 5.9). Ein ähnliches Band wird
auch in anderen verwandten Substanzen beobachtet. Eine der meist studierten ist das
α,-NaV2O5. Zwar unterscheiden sich die Kristallstrukturen vom quasi-eindimensionalen

110
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β-Na0,33V2O5 und dem zweidimensionalen α,-NaV2O5 stark, aber ihre Raman- und op-
tischen Leitfähigkeitsspektren zeigen starke Ähnlichkeiten [115]. Dies ist, wie erweiterte
Hückel-Tight-Binding-Rechnungen gezeigt haben [77], auf ähnliche strukturelle Einhei-
ten zurückzuführen. In α,-NaV2O5 tritt das Band in aa-Polarisation bei 650 cm−1 auf
[121, 122, 123, 124, 123, 125, 126]. Unter anderem wurde der Ursprung dieses Bandes auf
eine, an einen elektronischen Untergrund gekoppelte Phononenanregung zurückgeführt.
[121, 123, 116]. Ein ähnlicher Mechanismus, der auf Elektron-Phonon-Kopplung basiert,
kann zu dem in β-Na0,33V2O5 auftretenden Raman-Band führen.

Unter der Annahme eines Polaronenbildes, kann aus der Linienform des MIR-Bandes
in den IR-Spektren mehr über die Art der Polaronen in Erfahrung gebracht werden, z.B.
ob es sich um große oder kleine Polaronen handelt. Daher wurde ein Fit des MIR-Bandes
mit dem kleinen (Gleichung 2.10 auf Seite 12) und dem großen Polaronen-Modell (Glei-
chung 2.8 auf Seite 11) durchgeführt [21, 34]. Die Ergebnisse der Fits für den niedrigsten
Druck sind in Abb. 6.1(a) für β-Na0,33V2O5 und (b) für LaTiO3,41 dargestellt. Die Fit-
parameter für das kleine Polaronen-Modell sind für β-Na0,33V2O5 die DC-Leitfähigkeit
σ(0, β)=211 Ω−1cm−1 und Polaronenbindungsenergie Ep =1942 cm−1. Für LaTiO3,41

wurde für die DC-Leitfähigkeit σ(0, β)=170 Ω−1cm−1 und für die Polaronenbindungs-
energie Ep =1540 cm−1 erhalten. Wie aber aus Abb. 6.1 ersichtlich ist, werden die ex-
perimentellen Daten beider Verbindungen mit dem kleinen Polaronen-Modell nicht aus-
reichend beschrieben.
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Abbildung 6.1: Gegenüberstellung der Polaronenfits für das kleine und das große Polarenen-Modell
des MIR-Bandes für den niedrigsten Druck (1,7 GPa/0,3 GPa). (a) für β-Na0,33V2O5 und (b) für
LaTiO3,41. Das MIR-Band wurde aus dem Drude-Lorentz-Fit extrahiert.

Eine bessere Übereinstimmung mit den experimentellen Daten lieferte der Fit mit
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dem großen Polaronen-Modell. Es wurde hierbei angenommen, dass die effektive Mas-
se der Ladungsträger gleich der Masse der freien Elektronen ist. Für β-Na0,33V2O5

wurden die Parameter Polaronendichte np=2,0×1021 cm−1, Polaronenbindungsenergie
Ep =690 cm−1 und Polaronenradius R=3,3 Å ermittelt. Für LaTiO3,41 sind die Pa-
rameter Polaronendichte np =7,4×1020 cm−3, Polaronenbindungsenergie Ep =317 cm−1

und Polaronenradius R=2,34 Å ermittelt worden. Allerdings ist zu beachten, dass der
Polaronenradius aus dem Fit für β-Na0,33V2O5 und LaTiO3,41 im Bereich der Gitterkon-
stanten liegt. Ein großes Polaron sollte sich jedoch über mehrere Gitterplätze erstrecken
[21]. Das Problem eines zu kleinen Polaronenradius beim Fit mit dem großen Polaronen-
Modell tauchte auch bei den Manganaten auf [34]. Hier wurde eine Erweiterung des
großen Polaronen-Modells zu einem Modell wechselwirkender Polaronen vorgeschlagen
[34].

Photoemissionsmessungen unterstützen das Vorhandensein von starken Elektron-Phon-
on-Wechselwirkungen in β-Na0,33V2O5 und LaTiO3,41. In diesen Messungen wurde das
Auftreten eines Pseudogaps an der Fermienergie beobachtet, welches mit starken Elektron-
Phonon-Wechselwirkungen erklärt werden kann [127, 128].

Durch Vergleich der temperaturabhängigen, dotierungsabhängigen und druckabhän-
gigen IR-Messung sowie den druckabhängigen Raman-Messungen an β-Na0,33V2O5 und
LaTiO3,41 kann die Ursache des MIR-Band auf die Elektron-Phonon-Wechselwirkungen
und die dadurch entstehenden Polaronen zurückgeführt werden. Die Linienform des
MIR-Bandes lässt vermuten, dass es sich hierbei um wechselwirkende Polaronen han-
delt.
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6.1.2 Druckinduzierte Änderungen in β-Na0,33V2O5

In β-Na0,33V2O5 hat die Beobachtung einer supraleitenden Phase zu erhöhtem Inter-
essen an diesem System geführt. Zum Verständnis der Supraleitung sind vor allem die
Art der Ladungsträger und die druckabhängigen Änderungen, wie die Änderung der
Ladungsträgerverteilung, das Auftreten eines dimensionalen Übergangs oder das Auf-
treten eines strukturellen Phasenübergangs, eine wichtige Information. Die druckabhän-
gigen optischen Messungen bei Raumtemperatur sollten mehr Informationen über die
druckinduzierten Effekte liefern.

Aus den Beobachtungen der IR- und Raman-Messungen lassen sich die druckinduzier-
ten Änderungen des β-Na0,33V2O5 in drei Druckbereiche einteilen, einem Bereich unter-
halb 9 GPa, einem Bereich zwischen 9 GPa bis 12 GPa und einem Bereich oberhalb
12 GPa. Im Folgenden werden die Effekte innerhalb der einzelnen Druckbereichen dis-
kutiert.

P< 9 GPa

In diesem Druckbereich werden nur kontinuierliche Änderungen beobachtet. Die Phonon-
enanregungen im FIR- und MIR-Bereich sowie die Raman-Moden schieben mit steigen-
dem Druck kontinuierlich zu höheren Frequenzen. Damit kann ein struktureller Phasen-
übergang im Druckbereich, in dem Supraleitung bei tiefen Temperaturen auftritt [13],
ausgeschlossen werden.

Im MIR-Bereich wird ein Anstieg des spektralen Gewichts in der isolierenden Richtung
(E‖c) beobachtet. Im FIR-Bereich wird jedoch kein Anstieg des spektralen Gewichts
bzw. die Ausbildung eines Drude-Terms, wie bei LaTiO3,41, beobachtet. Damit kann ein
dimensionaler Übergang zu zwei Dimensionen in diesem Druckbereich ausgeschlossen
werden.

Außerdem wird in diesem Druckbereich eine Umverteilung der Intensitäten der MIR-
und FIR-Phononmoden beobachtet (siehe Abb. 5.6 (b) und Inset Abb. 5.1). Es kommt zu
einer Umverteilung der Oszillatorstärke zwischen den Phononmoden. Besonders auffäl-
lig ist dieser Effekt bei den drei Phononenanregungen im MIR-Bereich. Im Allgemeinen
hängt die Frequenz der Schwingungsmode von der Bindungslänge ab. Je kürzer die Bin-
dungslänge, desto höher die Phononenfrequenz. Sie werden deshalb den V1-O4, V2-O6
und den V3-O8 Streckschwingungen zugeordnet [88]. Aus den Summenregeln (Kapitel
3.1.3) geht hervor, dass es für Anregungen im Festkörper bei denen Ladungen beteiligt
sind, eine Relation zwischen dem spektralen Gewicht, der Ladung qj und der Masse M
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der Ladung gibt [50]. So ist das spektrale Gewicht proportional zur effektiven Ladungs-
trägerkonzentration. In β-Na0,33V2O5 gibt das Na sein Elektron an die drei inäquiva-
lenten Vanadiumplätze ab, allerdings liegt keine gleichmäßige Verteilung vor. Aufgrund
neuester NMR-Messungen wurde eine Elektronenverteilung von 0,25, 0,14 und 0,11 Elek-
tronen für die V1-, V2- und V3-Plätze vorgeschlagen [78]. Eine Umverteilung der Os-
zillatorstärke deutet somit auf eine Umverteilung der Elektronen in den inäquivalten
Vanadiumplätzen hin.

Im Bereich bis 9 GPa tritt in β-Na0,33V2O5 eine supraleitende Phase bei tiefen Tempe-
raturen auf [13]. Aus den druckabhängigen Messungen geht hervor, dass das MIR-Band
und die breite Raman-Mode in cc-Polarisation, welche auf polaronische Anregungen
zurückgeführt wurden (siehe Kap. 6.1.1), bis 9 GPa erhalten bleiben. Dies lässt vermu-
ten, dass für die Supraleitung die polaronischen Ladungsträger eine wichtige Rolle in
β-Na0,33V2O5 spielen.

9 GP< P < 12 GPa

In den Raman-Messungen tritt im Druckbereich zwischen 9 GPa und 12 GPa eine Ände-
rung des Druckverhaltens der Schwingungsmoden auf (Abb. 5.9(b)). Eine fundamentale
Änderung des Anregungssprektrums wird jedoch nicht beobachtet (siehe Abb. 5.9(a)).
Oberhalb 9 GPa entwickelt sich die breite Mode bei ca. 700 cm−1 in cc-Polarisation,
welche auf eine Anregung aufgrund der Elektron-Phonon-Wechselwirkungen zurückge-
führt werden kann, zu einer schmäleren Mode, die mit steigendem Druck intensiver und
noch schmäler wird. In den IR-Messung wird keine Änderung des Druckverhaltens der
Phononenanregungen in diesem Druckbereich beobachtet.

Da die IR- und Raman-Anregungsspekten sich nicht fundamental oberhalb 9 GPa än-
dern, lässt sich daraus schließen, dass in diesem Druckbereich die strukturellen Einheiten
wie z.B. die V-O Polyeder erhalten bleiben. Die beobachten Änderungen, könnten durch
eine weitere Umverteilung der Elektronenkonzentration auf den inäquivalenten Vanadi-
umplätzen erklärt werden. Die Umverteilung könnte mit kleineren Änderungen in der
Kristallstruktur, wie der Verkippung oder Verzerrung der V-O Polyeder, gekoppelt sein.

Oberhalb 9 GPa wird in β-Na0,33V2O5 die Supraleitung unterdrückt. Da die möglichen
strukturellen Änderungen oberhalb 9 GPa auftreten, könnte es sein, dass die Supralei-
tung aufgrund auftretender struktureller Änderungen unterdrückt wird.
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P>12 GPa

Oberhalb 12 GPa treten in den IR-Spektren Änderungen sowohl in den elektronischen
wie auch in den Schwingungsanregungen auf. Zum einen ändert sich der Charakter des
MIR-Bandes (siehe Abb. 5.2). Zum anderen werden oberhalb 12 GPa neue Phononenan-
regungen im MIR-Bereich bei ca. 800 cm−1 und Anomalien in den Phononenfrequenzen
im FIR-Bereich beobachtet. In den verwandten Verbindungen CaV2O5 und NaVO3 wur-
den breite Moden bei ähnlichen Frequenzen gefunden. Diese entstehen aufgrund einer
Amorphisierung der Probe [116, 129]. In β-Na0,33V2O5 ändert sich jedoch das Anre-
gungsspektrum nicht fundamental und die Phononmoden sind nicht extrem verbreitert.
Außerdem sind alle beobachteten Änderungen bei Verringerung des Drucks reversibel.
So kann eine Amorphisierung der β-Na0,33V2O5-Verbindung oberhalb 12 GPa ausge-
schlossen werden.

In den druckabhängigen Raman-Messungen wurden oberhalb 12 GPa kaum noch Än-
derungen mit steigendem Druck beobachtet. Die vorher stark druckabhängigen Schwin-
gungsmoden verschieben sich kaum mit steigendem Druck. Die breite Mode in cc-
Polarisation bei ca. 700 cm−1 hat sich zu einem relativ schmalen Peak entwickelt, dessen
Intensität mit steigendem Druck zunimmt.

Aufgrund der druckabhängigen IR- und Raman-Messungen an der β-Na0,33V2O5-
Verbindung wird folgendes Szenario vorgeschlagen: das Anlegen eines äußeren Drucks
führt bis 9 GPa hauptsächlich zu einer kontinuierlichen Umverteilung der Elektronen in-
nerhalb der inäquivalenten Vanadiumplätze. Außerdem werden die elektronischen Bän-
der unter Druck verbreitert und die Phononmoden schieben zu höheren Frequenzen, dies
erklärt das Schieben des MIR-Band zu niedrigeren Frequenzen. Oberhalb 9 GPa treten
vermutlich kleinere strukturelle Änderungen auf, an die eine weitere Umverteilung der
Elektronen zwischen den inäquivalenten Vanadiumplätzen gekoppelt ist. Bei 12 GPa sind
diese Vorgänge abgeschlossen. Dies würde die Änderungen im Phononenspektrum der IR-
und Raman-Messungen sowie die Änderung des MIR-Bandes erklären. Ein struktureller
Phasenübergang, der bei 9 GPa startet und bei 12 GPa abgeschlossen ist, kann aufgrund
der Messungen nicht ausgeschlossen werden. Es werden zusätzliche Informationen z.B.
aus druckabhängige Röntgendiffraktionsmessungen benötigt. Allerdings ändert sich bei
Druckerhöhung das Phononenspektrum nicht fundamental, dies lässt darauf schließen,
dass beim Anlegen eines äußeren Drucks die strukturellen Einheiten, wie V-O-Polyeder,
und die Koordination der Polyeder, bis zum höchsten Druck erhalten bleiben.
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6.1.3 Druckinduzierte Änderungen in LaTiO3,41

Druckabhängige Röntgendiffraktionsmessungen an LaTiO3,41 haben gezeigt, dass bei
18 GPa ein struktureller Phasenübergang auftritt [95]. Ein Ziel der druckabhängigen
IR-Untersuchungen an LaTiO3,41 war es, mehr Informationen über die Hochdruckphase
zu erhalten.

In den druckabhängikgen IR-Messungen treten starke Änderungen im Druckverhalten
bei ca. 15 GPa auf. Diese beobachteten Änderungen sind vermutlich an den strukturellen
Phasenübergang, der bei 18 GPa gefunden wurde [95], gekoppelt. Der Druckunterschied
zwischen den IR- und den Röntgendiffraktionsmessungen kann durch das verwendete
Druckmedium erklärt werden. In den Röntgendiffraktionsmessungen wurde Argon und
in den IR-Messungen KCl als Druckmedium verwendet. Ein Druckunterschied des struk-
turellen Phasenübergangs bei Verwendung unterschiedlicher Druckmedien wurde auch
in anderen Messungen beobachtet [123, 12].

In den IR-Messungen wurden folgende Änderungen oberhalb 15 GPa beobachtet:

• Anstieg der Reflektivität bzw. optischen Leitfähigkeit entlang der bei Umgebungs-
druck isolierenden Richtung (E‖b).

• Änderung des Druckverhaltens der Phononmodenfrequenzen oberhalb ca. 15 GPa
im FIR- und MIR-Bereich. Es wird aber keine grundsätzliche Änderung des Pho-
nonenspektrums beobachtet.

• Abschwächung der Intensität der Phononmoden im FIR-Bereich.

• Umverteilung des spektralen Gewichts entlang der isolierenden Richtung in den
Bereich um 5000 cm−1.

• Anstieg des spektralen Gewichts der Peaks, die das MIR-Band in E‖a überlagern.

Wie aus den druckabhängigen Änderungen der IR-Spektren ersichtlich ist, beeinflusst
der strukturelle Phasenübergang sowohl die Schwingungs- als auch die elektronischen
Anregungen. In der isolierenden Richtung kommt es zu einer spektralen Umverteilung
und es wird ein Anstieg des spektralen Gewichtes der Peaks, die das MIR-Band entlang
der leitenden Richtung überlagern, beobachtet (siehe Abb. 5.10(c) und (d)). Dies deutet
auf eine Änderung der elektronischen Struktur hin, die durch den strukturellen Phasen-
übergang hervorgerufen wurde. Da sich das Phononenspektrum oberhalb 15 GPa nicht
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fundamental ändert, bleiben die strukturellen Einheiten wie z.B. die Ti-O-Oktaeder in
der Hochdruckphase erhalten.

Für die Beschreibung des starken Anstiegs der Reflektivität, entlang der bei Umge-
bungsdruck isolierenden Richtung, musste im Drude-Lorentz-Fit ein Drude-Term einge-
führt werden. Dies ist ein Hinweis auf frei bewegliche Ladungsträger und einer einset-
zenden Leitfähigkeit in E‖b. Das Abschwächen der bei Umgebungsdruck starken Pho-
nonmoden kann durch eine Abschirmung der Gitterschwingungen aufgrund der Beweg-
lichkeit der Ladungsträger erklärt werden. Die starke Anisotropie der Niederdruckphase
zwischen E‖a und E‖b bleibt in der Hochdruckphase jedoch erhalten, d.h. das System
bleibt quasi-eindimensional und wird nicht zwei-dimensional.
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6.2 Druckinduzierte Phänomene in Sr2,5Ca11,5Cu24O41

6.2.1 Druckinduzierte Änderungen entlang der Leiterrichtung

Druckabhängige Änderung der Ladungsträgerkonzentration auf den Leitern

Im Sr14−xCaxCu24O41-System wurde in DC-Messungen, theoretischen Rechnungen und
optischen Messungen beobachtet, dass die hohe Leitfähigkeit entlang der c-Achse von den
Leiterstrukturen herrührt [15, 16, 17]. Für die Sr14Cu24O41-Verbindung wurde gesehen,
dass im System eine intrinsische Lochdotierung von sechs Löchern pro Formeleinheit
vorliegt und bei Normalbedingungen ein Loch auf den Leitern und fünf Löcher auf den
Ketten sitzen [17]. Bei steigender Ca-Dotierung bleibt die Gesamtzahl der Ladungsträ-
ger erhalten, aber die physikalischen Eigenschaften ändern sich. Dies wurde auf eine
Umverteilung der Ladungsträger (Löcher) von den Ketten auf die Leitern zurückgeführt
[15, 16, 17]. Ca besitzt einen kleineren Atomradius als Sr und in der Kristallstruktur
kommt es zu einer Verringerung der b-Gitterkonstante bei Ca-Dotierung [14]. Ein ähn-
licher Effekt tritt auch beim Anlegen eines externen Drucks auf [110, 111], so dass die
Ca-Dotierung auch als Anlegen eines chemischen Drucks angesehen werden kann. In
diesem System stellt sich deshalb die Frage, ob es auch durch Anlegen eines externen
Drucks zu einer Umverteilung der Ladungsträger kommt.

Die optische Leitfähigkeit für E‖c, welche in Abb. 5.14 zu sehen ist, setzt sich aus
einem Drude-Term und einem MIR-Band, welches aber nicht so deutlich separiert ist
wie bei β-Na0,33V2O5 und LaTiO3,41, zusammen. Unter Druck wird ein Anstieg der opti-
schen Leitfähigkeit insbesondere im niederfrequenten Bereich (< 2000 cm−1) beobachtet.
Aus dem Vergleich der optischen Leitfähigkeit mit den theoretischen Rechnungen ist be-
kannt, dass die Anregungen unterhalb 1,2 eV (≈ 9678 cm−1) von den Leitern stammen
und die Anregungen oberhalb von den Ketten [17]. Der Anstieg der optischen Leitfä-
higkeit im FIR- und MIR-Bereich deutet eine Umverteilung des spektralen Gewichts zu
niedrigeren Frequenzen in Sr2,5Ca11,5Cu24O41 an. Aus der Summenregel (Kapitel 3.1.3
Gleichung (3.34)) geht hervor, dass das spektrale Gewicht mit der effektiven Ladungs-
trägerkonzentration Neff gekoppelt ist und eine Erhöhung des spektralen Gewichts eine
Erhöhung der Ladungsträgerkonzentration andeutet. In Abb. 6.2 ist das spektrale Ge-
wicht als Funktion der Frequenz aufgetragen; mit steigendem Druck nimmt es deutlich
zu.

Mit Hilfe der Summenregel kann aus der optischen Leitfähigkeit die Anzahl der La-
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Abbildung 6.2: Spektrales Gewicht von Sr2,5Ca11,5Cu24O41 für E‖c bei Raumtemperatur.

dungsträger auf den Leitern über

Neff (ω) =
2m∗V
πe2

∫ ω2

ω0

σc(ω
′
)dω

′
(6.1)

berechnet werden. Hierbei beschreibt e die elektronische Ladung und m∗ ist im allgemei-
nen die effektive Masse der Ladungsträger. Für V wird das druckabhängige Volumen der
Leiter-Einheitszelle pro Cu-Atom verwendet und so wird die effektive Ladungsträgerkon-
zentration pro Cu-Atom in den Leitern erhalten. Für die Berechnung wurde außerdem
angenommen, dass

1. nur die Löcher auf den Leitern mobil sind,

2. die Änderungen der Gitterkonstanten unter Druck sich ähnlich verhalten wie bei
Sr0,4Ca13,6Cu24O41, und

3. Neff proportional zu der Anzahl der Löcher pro Cu-Atom (δ) in den Leitern ist
(Neff =Aδ).

Aus Punkt 1) folgt, dass das spektrale Gewicht der leitenden Richtung (E‖c) bis 9678 cm−1

(≈1,2 eV) mit den Löchern auf den Leitern in Verbindung gebracht werden kann. In der
Literatur sind nur druckabhängige Gitterkonstanten der Sr0,4Ca13,6Cu24O41-Verbindung
zu finden [110, 111], Punkt 2) erlaubt die Berechnung der druckabhängigen Volumen-
änderung der Sr2,5Ca11,5Cu24O41-Verbindung. So wurden die Druckkoeffizienten für die
Gitterkonstanten α=0,0093 Å/GPa, β =0,0823 Å/GPa und γ =0,0074 Å/GPa durch
einen linearen Fit der Sr0,4Ca13,6Cu24O41 Literaturdaten, wie in Abb. 6.3(a) gezeigt,
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6 Diskussion

ermittelt und auf die Gitterkonstanten der Sr2,5Ca11,5Cu24O41-Verbindung angewendet.
Damit wurde die in Abb. 6.3(b) gezeigte Druckabhängigkeit des Volumens der Leiter-
einheitszelle erhalten. Die Annahme 3) erlaubt die Berechnung der Anzahl der Löcher
pro Cu-Atom δ auf den Leitern aus Neff . Der Koeffizient A kann aus den bekann-
ten Parametern der undotierten Sr14Cu24O41-Verbindung berechnet werden. Aus den
NEXAFS-Meesungen und den optischen Messungen von Osafune et al. wird ein Loch pro
Formeleinheit auf den Leitern beobachtet [48, 17]. Da in der Einheitszelle 14 Cu-Atome
in der Leiterstruktur sitzen, ist δ= 1

14
=0,07. Neff ≈ 0,148 wurde aus den Messungen von

Osafune et al. ermittelt [17]. Damit wird für A=Neff

δ
=2,11643 erhalten.
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Abbildung 6.3: (a) Druckabhängige Gitterkonstanten der Sr0,4Ca13,6Cu24O41-Verbindung [111].
Die Druckkoeffizienten wurden durch einen linearen Fit erhalten. (b) Berechnetes Volumen von
Sr2,5Ca11,5Cu24O41 als Funktion des Drucks. Zur Berechnung wurden die linearen Druckkoeffizienten
aus (a) auf die Gitterkonstanten von Sr2,5Ca11,5Cu24O41 bei Umgebungsdruck und Raumtemperatur
angewendet.

Für den niedrigsten Druck wurden die Parameter V=549,26 Å3 und spektrales Ge-
wicht bei 9678 cm−1 =8.93419·106 Ω−2cm−2 verwendet, durch Einsetzen in Gleichung (6.1)
wird Neff =0.523 erhalten. Daraus ergibt sich die Anzahl der Löcher pro Cu-Atom in den
Leitern mit δ=Neff

A
=0.247±0,01, d.h. die Cu-Valenz beträgt +2,25. In den dotierungs-

abhängigen IR-Messungen wurde für die Sr3Ca11Cu24O41-Verbindung eine Lochkonzen-
tration von 0,2 Löcher pro Cu-Atom auf den Leitern gefunden [17]. Die Ergebnisse aus
den IR-Messungen unter Druck für den niedrigsten Druck sind in guter Übereinstimmung
mit den Ergebnissen aus den dotierungsabhängigen Messungen.

Die Cu-Valenz auf den Leitern ist in Abb. 6.4(b) als Funktion des Drucks aufgetragen.
Hier ist zu sehen, dass die Anzahl der Löcher auf den Leitern erst ansteigt und dann
in eine Sättigung übergeht. Bei einem Druck von 7,5 GPa ist die Anzahl der Löcher
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Abbildung 6.4: (a) Die effektive Ladungsträgerkonzentration Neff pro Cu-Atom in den Leitern. Sie
wurde aus Gleichung (6.1) berechnet. (b) Die Cu-Valenz in den Leitern als Funktion des Drucks. Bei
höheren Drücken geht die Zunahme der Löcher auf den Leitern in eine Sättigung über. Inset: relativer
Anstieg der Löcher pro Cu-Atom in den Leitern.

pro Cu-Atom in den Leitern um 0,09 (±0,01) angestiegen. Der relative Anstieg der
Löcher pro Cu-Atom ∆δ ist im Inset von Abb. 6.4(b) zu sehen. Somit führt sowohl eine
Ca-Dotierung als auch die Anwendung von äußerem Druck zur Erhöhung der Anzahl
der Ladungsträger auf den Leitern. Die Erhöhung der Ladungsträgerkonzentration auf
den Leitern mit steigendem Druck wurde auch in druckabhängigen NMR-Messungen
beobachtet [112]. Es wurde bei ca. 3,2 GPa ein ∆δ≈ 0,03 ermittelt (siehe Abb. 4.13 in
Kapitel 4.3; hier wird ∆δ als ∆n bezeichnet). In den IR-Messungen (siehe Inset Abb.
6.4(b)) ist ∆δ=0,04±0,01 bei 3,0 GPa und damit in guter Übereinstimmung mit den
relativen Änderungen in den druckabhängigen NMR-Messungen.

Eine interessante Frage in diesem Zusammenhang ist, ob es sich um eine Umverteilung
der Ladungsträger von den Ketten auf die Leiter handelt. Um aus den IR-Messungen
unter Druck eine solche Aussage machen zu können, muss bewiesen werden, dass der
Anstieg des spektralen Gewichts unterhalb 1,2 eV mit einer Abnahme des spektralen
Gewichts der Anregungen bei 3 eV, die von den Ketten stammt (siehe Abb. 4.11(a)),
gekoppelt ist und das spektrale Gewicht bis ca. 4 eV erhalten bleibt. Daher müssten
für diesen Beweis Druckmessungen in einem spektralen Bereich bis 4 eV durchgeführt
werden. Dies ist zur Zeit mit dem zur Verfügung stehenden Messaufbau nicht möglich
(siehe Kapitel 3.3.4).

Für die IR-Messungen im MIR-Bereich wurden kleinere Proben verwendet und es
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konnte zu höheren Drücken gemessen werden. Wie in Abb. 5.18 zu sehen ist, stellt sich
in den Reflektivitätsdaten eine Sättigung oberhalb 9 GPa in E‖c wie auch E‖a ein. Dies
deutet darauf hin, dass sich das spektrale Gewicht entlang der leitenden Richtung ober-
halb 9 GPa nicht mehr wesentlich ändert und damit sich die Anzahl der Ladungsträger
auf den Leitern oberhalb 9 GPa nicht mehr ändert.

Druckabhängigkeit des MIR-Bandes

In Sr2,5Ca11,5Cu24O41 setzt sich die optische Leitfähigkeit entlang der leitenden Richtung
(E‖c) bis 12000 cm−1 aus einem Drudeterm, Phononmoden und einem breiten Anre-
gungsband bei ca. 2020 cm−1 zusammen. Mit steigendem Druck schiebt das MIR-Band
tendenziell zu niedrigeren Frequenzen (siehe Abb. 5.16).

In Photoemissionsmessungen bei 130 K am Sr14−xCaxCu24O41-System wurde für die
Sr14Cu24O41-Verbindung ein Band bei ca. 0,5 eV (4032 cm−1) gefunden [130]. Die-
ses Band besitzt die Periodizität der Leiterstruktur und zeigt eine Faltung bezüglich
ka=±(2n + 1)π

2
. Die auftretende Energielücke kann durch eine Verdopplung der Ein-

heitszelle, die aufgrund einer CDW entsteht, oder durch starke Elektron-Elektron-Wech-
selwirkungen erzeugt werden. Mit steigender Ca-Dotierung schiebt das Band in Richtung
der Fermikante [131, 132]. Im Folgenden werden die zwei möglichen Interpretationen -
starke Elektron-Elektron-Wechselwirkungen oder Elektron-Phonon-Wechselwirkungen -
anhand der Druckabhängigkeit des MIR-Bandes diskutiert.

Wie in Kapitel 2.2.1 näher erläutert, wird im Hubbard-Modell für ein dotiertes System
im IR-Spektrum ein Drude-Term und ein Anregungsband im MIR-Bereich erwartet. Die-
se Beiträge werden in der optischen Leitfähigkeit von Sr2,5Ca11,5Cu24O41 beobachtet (sie-
he Abb. 5.15). Mit steigendem Druck schiebt das MIR-Band zu niedrigeren Frequenzen.
Dies kann durch eine bandbreiten-induzierte Delokalisierung der Ladungsträger unter
Druck erklärt werden.

Die Ergebnisse der temperaturabhängigen niederfrequenten Spektroskopiemesssun-
gen und Widerstandsmessungen weisen auf die Ausbildung einer CDW-Phase unterhalb
200 K hin. Für einen Ca-Gehalt höher als x=9 wird die CDW unterdrückt [101, 9, 105].
Die Ausbildung einer CDW in Sr14−xCaxCu24O41 zeigt, dass Elektron-Phonon-Wechsel-
wirkungen in diesem System eine Rolle spielen. Starke Elektron-Phonon-Wechselwirk-
ungen können auch zur Formation von Polaronen führen. In theoretischen Rechnungen
wurde gesehen, dass eine Polaronenformation im Sr14−xCaxCu24O41-System möglich ist
[133]. Polaronen würden in den IR-Spektren ein starkes Anregungsband im MIR-Bereich
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erzeugen, wobei die Position des Bandes durch die Polaronenbindungsenergie gegeben
ist [21]. Unter Druck wird erwartet, dass die Polaronenbindungsenergie sich verringert
und das MIR-Band zu niedrigeren Frequenzen schiebt (siehe Kapitel 2.2.2). Aufgrund
des Druckverhalten könnte das MIR-Bandes also auch durch polaronische Anregungen
erklärt werden.

In den theoretischen Rechnungen von Sr14−xCaxCu24O41 wurde gesehen, dass ein Pha-
senübergang von einzelnen Polaronen zu gekoppelten, so genannten Bipolaronen, unter
Druck auftreten kann [133]. Bei der Formation von Bipolaronen werden zwei Polaro-
nen in der selben Potentialmulde lokalisiert [21]. Das Absorptionsband kleiner Bipo-
laronen liegt in der Regel bei höheren Energien als für einzelne kleine Polaronen. Es
gilt [21]: ωp = 4Eb−U hierbei ist Eb die Polaronenbindungsenergie und U die Coulomb-
Wechselwirkung zwischen den zwei Polaronen. Dies würde bedeuten, dass ein Phasen-
übergang von einzelnen Polaronen zu Bipolaronen unter Druck durch eine Verschiebung
des MIR-Bandes zu höheren Frequenzen gekennzeichnet ist. Solch ein Verhalten wurde
in den IR-Messungen unter Druck nicht beobachtet.

Das Druckverhalten des MIR-Bandes in Sr2,5Ca11,5Cu24O41 kann sowohl durch star-
ke Elektron-Phonon-Wechselwirkungen als auch durch starke Elektron-Elektron-Wech-
selwirkungen erklärt werden. Wie im Fall von LaTiO3,41 gezeigt wurde, könnte eine
detaillierte Untersuchung der Dotierungsabhängigkeit des MIR-Bandes zur Klärung die-
nen. Solche detaillierte Untersuchungen wurden für Sr14−xCaxCu24O41 aber noch nicht
durchgeführt. Es sei hier noch erwähnt, dass das spektrale Gewicht des MIR-Bandes
sehr groß gegenüber dem Drudeterm ist und eine Interpretation des Bandes aufgrund
rein elektronischer Wechselwirkungen unwahrscheinlich erscheint [25].
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6.2.2 Druckinduzierte Änderungen senkrecht zu den Leitern

In Sr2,5Ca11,5Cu24O41 tritt eine supraleitende Phase bei 4 GPa und 6 K auf [48]. Da
die Verbindung aufgrund ihrer Kristallstruktur starke Ähnlichkeiten mit den HTSC auf-
weist, stellt sich die Frage, ob die Supraleitung ein eindimensionales oder wie bei den
HTSC ein zweidimensionales Phänomen ist. Die druckabhängigen IR-Messungen bei
Raumtemperatur sollten zum besseren Verständnis über den Einfluss des Drucks auf die
Dimensionalität und die Kristallstruktur im System führen.

Druckinduzierter struktureller Phasenübergang?

In XRD-Messungen unter Druck wurde kein struktureller Phasenübergang bis 9 GPa
beobachtet [110, 111]. Änderungen in der Kristallstruktur werden besonders in den Än-
derungen des Druckverhaltens der Phononmoden beobachtet. Eine genauere Betrach-
tung der Druckabhängigkeit der Phononmoden kann daher die Beobachtungen der XRD-
Messungen verifizieren. In Sr2,5Ca11,5Cu24O41 ist eine kontinuierliche Verschiebung der
Phononenfrequenzen in E‖a und E‖b bis zu einem Druck von 8 GPa beobachtet worden.
Oberhalb 2 GPa und 5 GPa treten neue Phononenanregungen auf. Die neuen Phononen-
anregungen könnten auf eine strukturelle Änderung in der Kristallstruktur hindeuten.
Allerdings handelt es sich bei den neuen Moden um Schultern der starken Moden bei
Umgebungsdruck. Da in den XRD-Messungen kein struktureller Phasenübergang beob-
achtet wurde, ist es daher wahrscheinlicher, dass diese Moden schon bei Umgebungsdruck
vorhanden sind und ihre Intensität bei Druckerhöhung aufgrund einer Ladungsträgerum-
verteilung, z.B. von den Ketten auf die Leiter (siehe Kapitel 6.2.1), erhöht wird. Eine
genaue Zuordnung der Phononmoden ist jedoch sehr schwierig, da es sich sowohl in
den Ketten wie auch in den Leitern um Cu-O-Schwingungen handelt, welche sehr ähnli-
che Bindungsabstände besitzen. Zusammenfassend unterstützen die Ergebnisse der IR-
Messungen die Ergebnisse der XRD-Messungen und ein struktureller Phasenübergang
im Druckbereich bis 8 GPa kann ausgeschlossen werden.

Druckinduzierter dimensionaler Übergang?

Aus der Betrachtung der elektronischen Eigenschaften von Sr2,5Ca11,5Cu24O41 unter
Druck zeigt sich, dass nur die Reflektivität bzw. die optische Leitfähigkeit in E‖c bei
Druckerhöhung deutlich ansteigt. In E‖b wird eine konstante Reflektivität über den ge-
samten Druckbereich beobachtet. Entlang der a-Richtung wird ein leichter Anstieg der
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Reflektivität bzw. der optischen Leitfähigkeit mit steigendem Druck beobachtet. Die Re-
flektivität als Funktion des Drucks bei 1000 cm−1 ist in Abb. 6.5(a) für E‖c, E‖a und
E‖b aufgetragen. Es wird deutlich, dass kein starker Anstieg in den zu E‖c senkrechten
Richtungen auftritt. Somit kann das Auftreten eines dimensionalen Übergangs mit stei-
gendem Druck bei Raumtemperatur bis 8 GPa ausgeschlossen werden. Dies ist Überein-
stimmung mit den Ergebnissen aus DC-Widerstandsmessungen unter Druck (siehe Abb.
4.10(b)) [48]. Die Ergebnisse der DC-Widerstandsmessungen unter Druck deuten jedoch
darauf hin, dass Sr2,5Ca11,5Cu24O41 unter Druck bei tiefen Temperaturen zu einem zwei-
dimensionalen System wird [48]. Aus dem Vergleich mit den IR-Druckmesungen geht
hervor, dass die Druckerhöhung allein nicht ausreicht, um ein zweidimensionales Ver-
halten in Sr2,5Ca11,5Cu24O41 zu erreichen und zusätzlich eine Temperaturerniedriegung
benötigt wird.

In NMR-Messungen als Funktion der Temperatur, der Dotierung und des Drucks
wurden zwei Effekte beobachtet [112]: Zum einen, dass für die hochdotierte x=12 Ver-
bindung sich mit steigendem Druck eine Erhöhung der Lochkonzentration in den Leitern
zeigt. Dieser Effekt wird hauptsächlich auf den O(2)-2p-Orbitalen, die in a-Richtung ori-
entiert sind (siehe Abb. 6.5(b)), beobachtet. Dies spricht für eine Erhöhung der Dimen-
sionalität mit steigendem Druck. Zum anderen führt eine Erniedrigung der Temperatur
bei angelegtem Druck dazu, dass Ladungsträger von den Leitern zurück auf die Ketten
transportiert werden. Die IR-Messungen unter Druck zeigen, dass oberhalb 9 GPa eine
Sättigung einsetzt. Dies lässt vermuten, dass nur eine bestimmte Anzahl an Ladungsträ-
gern von den Ketten auf die Leiter transferiert werden kann. Es könnte somit folgendes
Szenario vorliegen: in Sr2,5Ca11,5Cu24O41 sind bei Umgebungsdruck die Löcher sowohl
an den O(1)- wie auch in den O(2)-Plätzen zu finden. Durch Anlegen von externem
Druck steigt die Zahl der Löcher auf den Leitern an. Diese werden hauptsächlich auf
die O(2)-Plätze geschoben, es reicht jedoch nicht aus, um ein zweidimensionales Ver-
halten zu schaffen. Es könnte jedoch den in den IR-Messungen beobachteten Anstieg
der Reflektivität bzw. optischen Leitfähigkeit in E‖a mit steigendem Druck erklären.
Wie aus NMR-Messungen unter Druck bekannt ist, werden beim Abkühlen einige der
Löcher von den Leitern auf die Ketten zurück transportiert [112]. Wenn diese Löcher
hauptsächlich von den O(1) Plätzen stammen, würden auf den O(2)-Plätzen mehr La-
dungsträger sitzen als bei Umgebungsdruck und Raumtemperatur und damit eine mehr
zweidimensionale Umgebung entstehen.

In den NMR-Messungen wurde für die undotierte Sr14Cu24O41-Verbindung kein großer
Anstieg der Lochkonzentration auf den Leitern beobachtet [112]. Dieses deutet darauf
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6 Diskussion

hin, dass der Druck einen unterschiedlichen Einfluss auf die nieder- und hochdotierten
Verbindungen hat.
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Abbildung 6.5: (a) Reflektivität bei 1000 cm−1 als Funktion des Druckes entlang der drei Raumrich-
tungen. (b) Schematische Skizze der zwei-beinigen Leiterschicht. Die grünen Kreise stellen Cu-Atome
und die blauen Kreise Sauerstoffatome dar.
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7 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die quasi-eindimensionalen Übergangsmetalloxide β-
Na0,33V2O5, LaTiO3,41 und Sr2,5Ca11,5Cu24O41 mittels optischer Spektroskopie unter
Druck untersucht. Hierfür wurden erstmals polarisationsabhängige Reflexionsmessun-
gen über einen breiten Frequenzbereich (FIR-NIR) unter Druck durchgeführt. Es wurden
quantitative Informationen über die elektronischen und gitterdynamischen Eigenschaf-
ten entlang der verschiedenen Kristallrichtungen erhalten.

Im Sr14−xCaxCu24O41-System werden bei einer Ca-Dotierung, die einem chemischen
Druck entspricht, Ladungsträger von den Ketten auf die Leiter transferiert. Die IR-
Messungen unter Druck an der Sr2,5Ca11,5Cu24O41-Verbindung in einem breiten Fre-
quenzbereich zeigen, dass beim Anlegen eines externen Drucks auch ein Anstieg der
Ladungsträger auf den Leitern stattfindet. Die Zahl der Ladungsträger auf den Lei-
tern als Funktion des Drucks ist berechnet worden. Es zeigt sich mit steigendem Druck
ein Anstieg der Ladungsträger, der in eine Sättigung übergeht. Bei einem Druck von
7,5 GPa sind 0,09±0,01 Löcher mehr pro Cu-Atom in den Leitern vorhanden. Ob es sich
dabei wie bei der Ca-Dotierung um einen Transfer der Ladungsträger von den Ketten
zu den Leitern handelt, konnte mit dem derzeitigen Messaufbau nicht überprüft wer-
den. Für solch eine Überprüfung muss der Messbereich bis ca. 32000 cm−1, der sowohl
die Anregungen in den Leitern wie auch in den Ketten umfasst, abgedeckt werden und
es muss sichergestellt werden, dass das spektrale Gewicht unter Druck erhalten bleibt.
Eine Erhöhung der Löcher auf den Leitern bei ansteigendem Druck wurde auch in neu-
en NMR-Messungen unter Druck gefunden und die relativen Änderungen sind in guter
Übereinstimmung [112].

Aus den IR-Spektren senkrecht zur Leiterrichtung ist ersichtlich, dass unter Druck
bei Raumtemperatur kein dimensionaler Übergang bis 8 GPa auftritt. Solch ein Über-
gang wurde jedoch in DC-Widerstandsmessungen bei tiefen Temperaturen beobachtet
[48]. Daraus geht hervor, dass zum Parameter Druck zusätzlich der Parameter Tem-
peratur benötigt wird, um einen dimensionalen Übergang im System auszubilden. Das
Druckverhalten der Phononmoden zeigt keine Anomalien bis 8 GPa. Dies unterstützt
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7 Zusammenfassung

die Ergebnisse der XRD-Messungen unter Druck, bei denen kein strukturellen Phasen-
übergang bis 9 GPa beobachtet wurde [110, 111].

In LaTiO3,41 wurde ein struktureller Phasenübergang in XRD-Messungen unter Druck
bei ca. 18 GPa beobachtet [95]. Die IR-Messungen zeigten signifikante Änderungen in
den elektronischen und gitterdynamischen Eigenschaften bei 15 GPa. Diese konnten dem
strukturellen Phasenübergang zugeordnet werden. Der Druckunterschied rührt von der
Verwendung unterschiedlicher Druckmedien her. Aus den IR-Messungen wurden neue
Erkenntnisse über die Hochdruckphase von LaTiO3,41 gewonnen. Oberhalb 15 GPa steigt
die optische Leitfähigkeit in der bei Umgebungsdruck isolierenden Richtung (E‖b) im
FIR- und MIR-Bereich an und die Phononenanregungen werden unterdrückt. LaTiO3,41

zeigt somit in der Hochdruckphase auch in E‖b ein metallisches Verhalten. Allerdings
ist die starke Anisotropie zwischen E‖a und E‖b in der Hochdruckphase noch vorhan-
den und das System ist weiterhin quasi-eindimensional. Da sich das Phononenspektrum
oberhalb 15 GPa nicht wesentlich ändert, kann daraus abgeleitet werden, dass die TiO-
Oktaeder in der Hochdruckphase erhalten bleiben.

In β-Na0,33V2O5 sind die druckinduzierten Effekte wie z.B. strukturelle Phasenüber-
gänge und dimensionaler Übergang mit steigendem Druck untersucht worden. Da in den
IR-Messungen im FIR-Bereich kein Anstieg der optischen Leitfähigkeit unter Druck be-
obachtet wird, kann daraus geschlossen werden, dass kein dimensionaler Übergang im
gemessenen Druckbereich stattfindet. Basierend auf der Betrachtung der Druckabhängi-
keit der IR- und Raman-aktiven Schwingungsmoden kann ein struktureller Phasenüber-
gang bis 9 GPa, dem Druckbereich in dem bei tiefen Temperaturen Supraleitung auftritt,
ausgeschlossen werden. Es wurde gesehen, dass in diesem Bereich eine kontinuierliche
Umverteilung der Ladungsträger zwischen den Vanadiumplätzen stattfindet.

Aus den IR- und Raman-Messungen ist zu erkennen, dass oberhalb 9 GPa eine Um-
verteilung der Ladungsträger zwischen den inäquivalenten Vanadiumplätzen stattfindet,
welche bei 12 GPa abgeschlossen ist. Hierbei handelt es sich um eine drastische Um-
verteilung da z.B. neue Moden im IR-Spektrum auftreten, sich die Charakteristik des
MIR-Bandes ändert und die breite Raman-Mode sich in einen schmalen Peak umwan-
delt. Ein struktureller Phasenübergang in diesem Druckbereich konnte aufgrund der
optischen Messungen nicht ausgeschlossen werden. Da sich aber das Phononenspektrum
oberhalb 12 GPa sowohl in den IR- wie auch in den Raman-Messungen gegenüber dem
Spektrum bei Umgebungsdruck nicht signifikant ändert, sind die strukturellen Einheiten
wie V-O-Oktaeder, V-O-Polyeder und die Koordination der V-Atome bis zum höchsten
gemessenen Druck von 20 GPa erhalten.
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Aus den druckabhängigen Untersuchungen an β-Na0,33V2O5 und LaTiO3,41 konnte
festgestellt werden, dass die Elektron-Phonon-Wechselwirkungen eine große Rolle für die
physikalischen Eigenschaften in diesen Systemen spielen. So konnte das MIR-Band auf-
grund seiner Druckabhängigkeit - Verschiebung zu niedrigen Frequenzen bei Erhöhung
des Drucks - den Anregungen polaronischer Ladungsträger zugeordnet werden. Diese
Interpretation wird zusätzlich durch das Auftreten einer breiten Mode in den Raman-
spektren von β-Na0,33V2O5 in cc-Polarisation, welche auf Elektron-Phonon-Kopplung
zurückgeführt werden konnte, unterstützt.

Anhand der im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten optischen Messungen an quasi-
eindimensionalen Übergangsmetalloxiden unter Druck zeigte sich, dass die polarisati-
onsabhängige IR-Spektroskopie unter Druck eine gute Methode zur Charakterisierung
niederdimensionale Systeme darstellt. Es konnten in diesen Systemen neue Informatio-
nen über die Art der elektronischen Anregungen, die druckabhängige Verteilung der
Ladungsträger sowie strukturelle Phasenübergänge unter Druck erhalten werden.
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A Korrektur der IR-Spektren

Die in Tabelle A.1 aufgeführten Spektren, mussten wie in Kapitel 3.3.7 erläutert wur-
de, korrigiert werden. Im Folgenden werden die gemessenen Spektren, die berechneten
Korrekturfunktionen und die korrigierten Spektren gezeigt.

Verbindung Frequenzbereich Polarisationsrichtung
β-Na0,33V2O5 FIR E‖b
LaTiO3,41 FIR E‖a

Sr2,5Ca11,5Cu24O41 FIR E‖c
Sr2,5Ca11,5Cu24O41 MIR E‖c
Sr2,5Ca11,5Cu24O41 FIR E‖a
Sr2,5Ca11,5Cu24O41 MIR E‖a
Sr2,5Ca11,5Cu24O41 NIR E‖a

Tabelle A.1: Liste der korrigierten Spektren
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A Anhang: Korrektur der IR-Spektren

A.1 β-Na0,33V2O5 FIR (E‖b)
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Abbildung A.1: Korrektur der IR-Spektren von β-Na0,33V2O5 entlang der b-Achse bei Raumtem-
peratur. Es werden (a) die gemessenen Spektren, (b) die einzelnen Schritte, die für die Korrektur der
Spektren nötig waren und (c) die korrigierten Spektren gezeigt.
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A.2 LaTiO3,41 FIR (E‖a)

A.2 LaTiO3,41 FIR (E‖a)
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Abbildung A.2: Korrektur der IR-Spektren von LaTiO3,41 entlang der a-Achse bei Raumtemperatur.
Es werden (a) die gemessenen Spektren, (b) die einzelnen Schritte, die für die Korrektur der Spektren
nötig waren und (c) die korrigierten Spektren gezeigt.
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A Anhang: Korrektur der IR-Spektren

A.3 Sr2,5Ca11,5Cu24O41 (E‖c)
FIR-Bereich
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Abbildung A.3: Korrektur der IR-Spektren von Sr2,5Ca11,5Cu24O41 entlang der c-Achse bei Raum-
temperatur im FIR-Bereich. Es werden (a) die gemessenen Spektren, (b) die einzelnen Schritte, die für
die Korrektur der Spektren nötig waren und (c) die korrigierten Spektren gezeigt.
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A.3 Sr2,5Ca11,5Cu24O41 (E‖c)

MIR-Bereich
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Abbildung A.4: Korrektur der IR-Spektren von Sr2,5Ca11,5Cu24O41 entlang der c-Achse bei Raum-
temperatur im MIR-Bereich. Es werden (a) die gemessenen Spektren, (b) die einzelnen Schritte, die für
die Korrektur der Spektren nötig waren und (c) die korrigierten Spektren gezeigt.
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A.4 Sr2,5Ca11,5Cu24O41 (E‖a)
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Abbildung A.5: Korrektur der IR-Spektren von Sr2,5Ca11,5Cu24O41 entlang der a-Achse bei Raum-
temperatur im FIR-Bereich. Es werden (a) die gemessenen Spektren, (b) die einzelnen Schritte, die für
die Korrektur der Spektren nötig waren und (c) die korrigierten Spektren gezeigt.
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A.4 Sr2,5Ca11,5Cu24O41 (E‖a)
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Abbildung A.6: Korrektur der IR-Spektren von Sr2,5Ca11,5Cu24O41 entlang der a-Achse bei Raum-
temperatur im MIR-Bereich. Es werden (a) die gemessenen Spektren, (b) die einzelnen Schritte, die für
die Korrektur der Spektren nötig waren und (c) die korrigierten Spektren gezeigt.
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Abbildung A.7: Korrektur der IR-Spektren von Sr2,5Ca11,5Cu24O41 entlang der a-Achse bei Raum-
temperatur im NIR-Bereich. Es werden (a) die gemessenen Spektren, (b) die einzelnen Schritte, die für
die Korrektur der Spektren nötig waren und (c) die korrigierten Spektren gezeigt.
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