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Kapitel 1

Einleitung

Ubergangsmetalloxide zeigen auf Grund ihrer hochkorrelierten d-Elektronen komplexe Ei-
genschaften. Das Zusammenspiel elektrischer, magnetischer, orbitaler und struktureller
Freiheitsgrade sorgt fiir eine reichhaltige Physik, die im Mittelpunkt aktueller Forschung
steht. Als herausragendes Beispiel kann die noch unverstandene Hochtemperatursupralei-
tung in Kupraten genannt werden [1]. Momentan sorgt die Diskussion um das Auftreten
einer orbitalen Fliissigkeitsphase oder orbitaler Ordnung in LaTiOsg fiir Interesse [2—4]. Die
Manganate zeigen einen kolossalen Magnetwiderstandseffekt, d. h. die Abnahme des elek-
trischen Widerstands um mehrere Grofenordnungen, sobald ein externes Magnetfeld ein-
geschaltet wird [5]. Unter den Ruthenatsystemen machte SroRuO4 durch unkonventionelle
Supraleitung auf sich aufmerksam [6,7|. Mit Ca-Dotierung verzerrt das System zunehmend
und durchliuft gleich mehrere Ubergiinge struktureller, elektrischer und magnetischer Na-
tur [8-10]. Die Mischreihe endet schliefslich mit dem antiferromagnetischen Mott-Isolator
CagRuOy4. Die in Na,;CoOy durch Interkalation von Wasser ausgeldste Supraleitung [11]
riickte die Schichtkobaltate in den Fokus der aktuellen Forschung. Zusétzlich werden hohe
thermoelektrische Nutzfaktoren in Kobaltatsystemen gefunden [12].

Ein Schwerpunkt dieser Arbeit ist die Untersuchung eines weiteren Freiheitsgrades, dem
Auftreten von Spiniibergéingen. In LaCoOs kann das Co3*-Ion ohne Valenzverinderung
gleich drei verschiedene Spinzusténde realisieren. Dieses Phanomen wird bereits seit den
1950iger Jahren theoretisch wie experimentell untersucht. Die gerade in den letzten Jahren
stetig steigende Zahl von Publikationen iiber verschiedene Kobaltatverbindungen ist Beweis
dafiir, daf von einem vollstdndigen Versténdnis des Zusammenspiels der verschiedenen
Freiheitsgrade bislang keine Rede sein kann.

LaCoOs3 kristallisiert in einer leicht rhomboedrisch verzerrten Kristallstruktur. Bei tiefen
Temperaturen realisiert es einen unmagnetischen isolierenden Grundzustand. Mit steigen-
der Temperatur kommt es zu einem Spiniibergang. Welcher Spinzustand angeregt wird
oder ob ggf. sogar eine Mischung dieser Zustdnde von der Natur bevorzugt wird, ist nach
wie vor eine offene Frage und wird kontrovers diskutiert. Bei h6heren Temperaturen durch-
liuft das System einen Metall-Isolator-Ubergang, der sich in der Suszeptibilitéit durch einen
Zusatzbeitrag bemerkbar macht.

Um einen weitergehenden Einblick in die physikalischen Eigenschaften dieses Systems zu
erhalten, kann die Substanz mit verschiedenen anderen Elementen auf dem Lanthanplatz
oder auch auf dem Kobaltplatz dotiert werden.

Isovalente Dotierung auf dem La-Platz sorgt auf Grund der unterschiedlichen Tonenradi-
en der dreiwertigen Dopanden im Vergleich zum La3*-Ion fiir chemischen Druck in der
Einheitszelle. Dies hat direkte Konsequenzen fiir das Kristallfeld im Festkorper und da-
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mit fiir die Co3*-Ionen in LaCoOs. Deren Physik wird durch die 3d-Elektronen bestimmt,
die stark vom Kristallfeld beeinflufst sind. Hieraus ergeben sich eine ganze Reihe inter-
essanter Fragen, wie z. B. nach der Abhingigkeit des Spiniibergangs der Co3*-Ionen von
der Kristallfeldaufspaltung oder des Einflusses der Modifikation des Kristallfelds auf die
elektrische Leitfiahigkeit. Weiter wird die Substitution des La®*-Ions durch andere Ionen
die Geometrie der CoOg-Oktaeder, dem charakteristischen Bauelement dieser Verbindung,
verdndern. Der Uberlapp zwischen den Co-3d- mit den O-2p-Orbitalen ist entscheidend fiir
die physikalischen und chemischen Eigenschaften der betrachteten Systeme. Es stellt sich
die Frage, ob eine rein ionische Betrachtungsweise ausreicht oder ob die Kovalenzeffekte
mitberiicksichtigt werden miissen.

Heterovalente Dotierung auf dem La-Platz durch das Einbringen von zweiwertigen Ionen
hat die Konsequenz, daf formal ein Teil der Co3*-Ionen die Valenz #ndert. Die erzeugten
Co?*-Tonen konnen zwar ebenfalls drei verschiedene Spinzustinde realisieren, allerdings
ist keiner davon mehr unmagnetisch. Man induziert Magnetismus in das System. Bei Do-
tierung mit Sr?t-Ionen durchliuft das System beispielsweise eine magnetisch frustrierte
Spinglasphase und ordnet oberhalb einer kritischen Dotierung ferromagnetisch. Gleichzei-
tig findet man metallische Leitfahigkeit. Ungeklért ist, in welchen Spinzustéinden die Co3*-
und Co?*-Ionen vorliegen und ob thermisch getriebene Spiniibergéinge stattfinden.

In der Vergangenheit wurden in beiden Féllen, iso- und heterovalente Dotierung, hiufig
nur bestimmte Dotierungen untersucht. Als Mischreihe hat bislang die Dotierung mit Sr>*-
Ionen die grofste Beachtung gefunden. Vergleichende Studien von verschiedenen Mischrei-
hen mit unterschiedlichen Dopanden gibt es, bis auf wenige neuere Veroffentlichungen,
fast gar nicht. Ausgehend von der undotierten Substanz werden daher in der vorliegenden
Arbeit die physikalischen Eigenschaften von LaCoOgs und seinen ,Familien* anhand von
Magnetisierung, Warmekapazitét, thermischer Ausdehnung und Magnetostriktion einge-
hend untersucht und analysiert. Um ein moglichst vollstandiges Bild zu finden, werden
auch Ergebnisse anderer Arbeiten herangezogen, wie z. B. Erkenntnisse den elektrischen
Widerstand oder die Struktur betreffend. Es wird sich zeigen, daf gerade die kombinierte
Untersuchung verschiedener thermodynamischer und Transportmefigrofen zum Verstand-
nis von LaCoO3 und der Auswirkungen von Dotierung beitrigt. Dabei wird ein besonderes
Augenmerk auf den Spiniibergang der Ausgangssubstanz und dessen Entwicklung unter
dem Einflufs von iso- oder heterovalenter Dotierung gelegt.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit ist experimenteller Natur. Im Institut war zu Be-
ginn dieser Arbeit ein Mefsaufbau zur Messung der Warmekapazitéit im Temperaturbereich
20K <T <290 K und in Magnetfeldern bis 17T vorhanden, allerdings nicht einsatzbereit.
Der bestehende Aufbau sollte im Rahmen dieser Arbeit wieder in Betrieb genommen und
parallel ein neuer modifizierter Mefistab als Weiterentwicklung aufgebaut werden. Die Mafs-
gabe war, dal der Neuaufbau genau wie sein Vorgénger, in allen im Institut zur Verfiigung
stehenden Kryostaten betrieben werden kann.

Im folgenden werden zuerst die thermodynamischen Grundlagen der Mefigrofsen Magneti-
sierung, Warmekapazitét, thermische Ausdehnung und Magnetostriktion (Kapitel 2) sowie
der physikalische Hintergrund der Ubergangsmetalloxide (Kapitel 3) beleuchtet. Dariiber
hinaus werden einige in der Analyse der Mefdaten bendétigte Werkzeuge” bereitgestellt.
In Kapitel 4 werden die experimentellen Methoden zur Messung der genannten Groéfsen
sowie der neu aufgebaute Mefistab vorgestellt. Daran schliet sich ein Uberblick iiber die
Literaturergebnisse der Kobaltate in Kapitel 5 an. Kapitel 6 beinhaltet die Prasentation,
Diskussion und Analyse der Mefidaten. Im Anhang sind einige weitere Mefsergebnisse zu
Ruthenaten, Titanaten und weiteren Substanzen zu finden.



Kapitel 2

Thermodynamische Grundlagen

2.1 Magnetismus

2.1.1 Definitionen

Das magnetische Moment 1 eines Festkorpers ist ein Maf fiir die Antwort desselben auf
ein extern angelegtes Magnetfeld. Die zugehorige intensive Grofe ist die Volumenmagneti-
sierung M =1 /V >, mj. Der Zusammenhang zwischen Magnetfeld H und Magnetisierung
wird durch die magnetische Suszeptibilitdt x vermittelt, die auf Grund des Vektorcharak-
ters von M und H im allgemeinen ein Tensor zweiter Stufe ist:

M=y A (2.1)

[1e<

Die durch das Feld H in Materie induzierte makroskopische Flufidichte B ergibt sich aus

—

) =po- (L+x)H = popr H  bzw. B=H+4rM, (2.2)

=

B = puo(H +

wobei erstere im SI und letztere im cgs-System gilt (vgl. Anhang A). Dabei bezeichnet
po = 47 - 1077 Vs/Am die Permeabilititskonstante des Vakuums und p#r = 1+ x den
relativen Permeabilititstensor, der die Anwesenheit von Materie beriicksichtigt.
In der statistischen Physik [13] leiten sich die in diesem und den folgenden Abschnitten
behandelten Mefigrofsen Suszeptibilitdt y, Warmekapazitiat Cy und thermischer Ausdeh-
nungskoeffizient « als partielle Ableitungen von thermodynamischen Potentialen ab. Diese
beschreiben durch ihre Abhéngigkeit von bestimmten intensiven oder extensiven Varia-
blen den thermodynamischen Zustand eines physikalischen Systems. Die innere Energie
E = E(S,V,N) = TS — pV + uN ist dabei durch die extensiven Grofen Entropie S,
Volumen V und Teilchenzahl N gegeben. Thr totales Differential, gleichzeitig der erste
Hauptsatz der Thermodynamik (Energiesatz fiir quasistatische Prozesse), lautet

dE =TdS — pdV 4+ pdN (2.3)
mit den zu S, V und N konjugierten Grofien Temperatur 7', Druck p und chemisches

Potential u. Die freie Energie eines Systems ergibt sich durch F' = F(T,V,N) =FE - TS
bzw.

dF = —SdT — pdV + pdN. (2.4)

3
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Zur Beriicksichtigung magnetischer Beitriige! sind die innere und die freie Energie des
Systems um die magnetische Energie zu modifizieren [13-15]:
E(S,V,N)— E(S,V,N,m) = E+mB bzw. (2.5)
F(T,V,N)— F(T,V,N,B) = E-TS—mB.

Die totalen Differentiale ergeben sich zu
dE =TdS 4+ Bdm — pdV + udN bzw. dF = —=SdT — mdB — pdV + pdN. (2.7)

Der Term mdB bezeichnet die fiir eine Feldverdnderung aufzubringende Arbeit. Die An-
fangssuszeptibilitat x (7', B) ist dann die zweite Ableitung der freien Energie nach B fiir

B — 0:
1 OF

_ _ -7 2.8
V 0B TV.N (2.8)
und
oM 1 0*F (2.9)
X = — = —— . — . )
0B T,V,N,B—0 V. oB? T,V,N,B—0

Aus historischen Griinden werden magnetische Grofsen haufig in Einheiten des cgs-Systems
angegeben. Eine Umrechnungstabelle zwischen ST und cgs-System findet man in Anhang A;
vgl. auch [16]. In dieser Arbeit wird die Suszeptibilitidt in emu/mol und die Magnetisierung
in pup pro Formeleinheit (up / FE) angegeben. Hierbei gilt fiir die Bezeichnung emu immer
emu = cm?.

2.1.2 Diamagnetismus und Paramagnetismus
Diamagnetismus

Diamagnetische Substanzen verdréngen ein extern angelegtes Magnetfeld, welchem sie da-
mit entgegenwirken und es so versuchen abzuschwéchen. Thre Suszeptibilitat ist negativ.
Beispiele sind Atome mit abgeschlossenen Elektronenschalen oder Supraleiter. Die diama-
gnetischen Beitrdage von voll besetzten Elektronenschalen sind tabelliert [17]. In Metallen
gibt es zusétzlich den von der Zustandsdichte an der Fermi-Kante DOS(FEp) abhéngigen
Diamagnetismus der Leitungselektronen? x,. = —1/3 - DOS(EF) - u%, welcher jedoch
in der Regel vom paramagnetischen Spinbeitrag der Leitungselektronen iiberkompensiert
wird. Bei schwereren Elementen kann es jedoch vorkommen, dafs die diamagnetischen Bei-
trage der abgeschlossenen Schalen so grof sind, daf diese die paramagnetischen Beitriage
iiberwiegen. Beispiele sind die Metalle der ersten und zweiten Nebengruppe.

Paramagnetismus

Paramagnetische Substanzen verfiigen iiber magnetische Momente, die ohne dufseres Feld
in zuféllige Richtungen weisen. Ein aufteres angelegtes Magnetfeld definiert eine Vorzugs-
richtung, entlang welcher sich die vorhandenen Momente ausrichten. Dabei erzeugen sie ein
magnetisches Gesamtmoment in diese Richtung. Die resultierende paramagnetische Sus-
zeptibilitat ist positiv. Beispiele sind Atome oder Ionen mit nur teilweise gefiillten Schalen.

'Der Vektorcharakter von M und B verschwindet der Einfachheit halber unter der Annahme, daff M
die Komponente von M bezeichnet, die parallel zu B ist.

2Im folgenden sind die magnetischen GroRen hiufig im cgs-System formuliert. Fiir die Formulierungen
im SI-System vgl. [16].
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Ein Atom mit einer Gesamtdrehimpulszahl J = L + S bzw. J = |L — S| dieser teilweise
gefiillten Schalen hat bei Anwesenheit eines Magnetfelds 2J 4 1 dquidistante (Zeeman-)
Energieniveaus. Fiir die Magnetisierung von N Atomen pro Volumeneinheit gilt:

JB
M = NgugJ - By [ ZEB22) (2.10)
ksT
Der g-Faktor ist fiir freie Atome bzw. Ionen durch die Landé-Gleichung
JJ+1)+S(S+1)—-L(L+1)
=1 2.11
g==t+ 2J(J + 1) (2.11)
gegeben. Die Brillouin-Funktion ist als
2J+1 (2J + 1)z 1 x
B = th [ ————— ] — == coth (—) 2.12
s(@) = 55— co < 27 ) 27 ‘O \2J (2.12)
definiert. Fiir den Grenzfall x < 1 ergibt sich das Curie-Gesetz
Ng?ud 1

Xpara = 7p 3%pT

mit der Curie-Konstanten C. Der Term peg := g - /J(J + 1) wird héufig als effektive
Anzahl Bohrscher Magnetonen bezeichnet.

Magnetisierung eines IN-Niveausystems

In einem N-Niveausystem existieren iiber dem Grundzustand mit der Energie E1 = 0
weitere Energieniveaus im Abstand E = E,, n = 2... N, die thermisch angeregt werden
konnen. Die Wahrscheinlichkeit, daf ein Teilchen durch thermische Aktivierung aus dem
Grundzustandsniveau in das i-te Energieniveau iibergeht, ist durch die Verteilungsfunktion
ni = — exp(=AEi) (2.14)

> =1 Tnexp(—BEn)

mit = 1/kgT gegeben. Im Nenner steht die Zustandssumme, im Zahler der Boltzmann-
Faktor des betreffenden i-ten Energieniveaus. Die Parameter 7,, beschreiben dabei die
Entartung des jeweiligen Energieniveaus FE,. Diese zusétzlich anregbaren Energiezustin-
de koénnen zur Magnetisierung, zur Warmekapazitdt oder zur thermischen Ausdehnung
beitragen. Der Erwartungswert der Energie ergibt sich aus

_ Spur (Hexp(—pH))  Spur (Hexp(—-GH)) ZN: E, - 1 exp(—0E,)
) = Z ~ Spur (exp(—fgH)) ZN Thexp(—BEy) (2.15)

mit dem Hamilton-Operator H und der kanonischen Zustandssumme Z := Z(T,V, N, B)
[18,19]. Die Zustandssumme besitzt die gleichen natiirlichen Variablen wie die freie Energie
(Gleichung 2.6). Es gilt:

F = —kgT-n(2) = —; In(2). (2.16)

Damit 1afst sich in erster Ordnung Stoérungstheorie fiir nicht zu starke Magnetfelder B ein
Ausdruck fiir die paramagnetische Suszeptibilitdt des oben beschriebenen Mehrniveausy-
stems berechnen. Es ist zu beriicksichtigen, daft die Nullfeldenergieniveaus Efzo in einem
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anliegenden Magnetfeld zusétzlich die Zeeman-Aufspaltung erfahren. Jedes solche Ener-
gieniveau EP=0 spaltet im Magnetfeld in 2.J,, + 1 Niveaus mit den magnetischen Quanten-

zahlen J, = —J, ... J, auf. Die Energiecigenwerte modifizieren sich geméfs
EP=Y B, =EF"tgusB-J.;, mit J.=—J,...Jn (2.17)
Das magnetische Moment des i-ten Zeeman-Niveaus ergibt sich zu M,, ; = —gpupJ.; mit

dem zugehorigen g-Faktor g, des n-ten J-Multipletts. Die Zustandssumme lautet:

Z = Z Z exp(—BEp,1,).- (2.18)

n=1J,=—Jn
Einsetzen in Gleichung 2.16 und ableiten geméft Gleichung 2.8 liefert

1 0F kgT A
M:—V@:—T-Z (2.19)

mit

Z Z — M, j.Bexp(—BEn...). (2.20)

n=1J,=—Jp,
Das magnetische Moment M, ;. ist dabei mit einem Minuszeichen versehen, um die Um-
kehrung der Reihenfolge der Indizierung der Zeeman-Niveaus zu kompensieren. Die Sus-
zeptibilitdt erhélt man dann geméf Gleichung 2.9:

oM

ksT 1 <8A 8Z>
Y= o - _ R el AR it ) (2.21)
OB |5_ vV Z2 \0B 0B )5 0
Die partiellen Ableitungen ergeben sich fiir B — 0 zu
0A 9
9B B = Z Z ng ﬁ eXP(—,BEn,JZ)
n= IJZ:—JTL B—0
JIn
= A} Zgn exp(—BEF=0) > J?
Jo=—Jn
A,_/
In(Jn+1)(2Jn+1)
ﬂQ 2 N
= 2B Z (T 4+ 1)(2J, + 1)g2 exp(—BEP=0) (2.22)
und
Aa— 0 (2.23)
0B ’
wegen
N JIn
Alg_o=—8> gnexp(-BEF0) Y .. (2.24)
n=1 Jo=—Jn
0
Die Auswertung der Zustandssumme liefert fiir B — 0
N
Zlg_o =Y exp(—BEE0) Z 1= Z 2J, + 1) exp(—BEE=0). (2.25)
n=1 Jo=—Jn

——
=2Jp+1
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Das FEinsetzen der Ergebnisse 2.22, 2.23 und 2.25 in Gleichung 2.21 liefert fiir die Suszepti-
bilitdt eines N-Niveausystems in erster Ordnung Stérungstheorie mit 5 = 1/kgT |20, 21]:

v 1h SN g2 n(Jn +1)(2J, + 1) exp(—BEF=0)

TVERT N (20t 1) exp(~AEE) 220

Fiir ein 2-Niveausystem, bestehend aus einem Singulett und einem Triplett, mit den Ener-
gien Fq = 0 des Grundzustands und Fy = kgA des dariiber liegenden thermisch aktivier-
baren Zustands sowie den Drehimpulsquantenzahlen J; = 0 und Jo = J = 1 ergibt sich
auf 1mol bezogen somit [21]:

Curie—Gesetz Besetzungswahrscheinlichkeit
y _ Nag’uiy - J(J+1) (2] +1)-exp(=A/T) (2.27)
2Ny 3kgT 1+ (2J+ 1) exp(—A/T) ’

ksT 1+ 3exp(—A/T)’

Das Curie-Gesetz 2.13 ist fiir das 2-Niveausystem also um die Besetzungswahrscheinlichkeit
des thermisch aktivierten Zustands zu modifizieren. Der Summand 1 im Nenner rithrt vom
Grundzustandsniveau (E; = 0) her.

van Vleck-Paramagnetismus

Zuvor wurde die paramagnetische Suszeptibilitdt unter Einbeziehung thermisch aktivier-
barer Energieniveaus in erster Ordnung Stérungstheorie berechnet. Das Ergebnis war die
Curie-Suszeptibilitéit eines Mehrniveausystems. Geht man bis zur zweiten Ordnung Sto-
rungstheorie, so erhélt man neben der Curie-Suszeptibilitdt der verschiedenen Niveaus
(J-Multipletts) weitere Beitrige, die als van Vleck-Paramagnetismus bezeichnet werden.
Selbst bei Ionen, die im Grundzustand J = 0 haben, also diamagnetisch sein sollten, findet
man im Experiment zusétzliche paramagnetische Beitréage zur Suszeptibilitéit. Ein Beispiel
ist das in der vorliegenden Arbeit untersuchte Eu3*-Ion. Nach den Hundschen Regeln (Ab-
schnitt 3.2) hat dieses 4f®-System im Grundzustand S =3, L =3 und J = L — S = 0,
d. h. einen verschwindenden Gesamtdrehimpuls. Trotzdem findet man experimentell eine
paramagnetische Suszeptibilitdt. Grund hierfiir ist die Mischung von Zustédnden unter-
schiedlicher J-Multipletts mit AJ = 4+1. Der Hamilton-Operator wird fiir ein anliegendes
Magnetfeld durch den pug(L + 2S)H-Term modifiziert und vertauscht dann nicht mehr mit
dem Gesamtdrehimpuls J = L+ S. Letztendlich liegt dies am Landé-Faktor des Elektrons
g = 2.0023, der dafiir sorgt, dak das magnetische Moment p = ug(L+2S5) und der Gesamt-
drehimpuls nicht mehr parallel stehen und die Eigenzustéinde im Feld H > 0 nicht mehr
mit denen ohne Feld H = 0 {ibereinstimmen. Fiir ein dufieres Feld lautet der Zusatzterm
zur Energie im Nullfeld E(H = 0) in zweiter Ordnung Storungstheorie [22,23]:

62

nlugH - (L + gS)[n')?

AFE
" E,—E,

-~ 8mc?

H2(n] S (@ + ) ) + s |+ gSlm)y + 3 L
i n'#n

Berechnet man daraus die Suszeptibilitat, so beriicksichtigt der erste Term den diama-
gnetischen Beitrag. Der zweite Term verschwindet fiir J = 0 und liefert fiir J # 0 die
Curie-Suszeptibilitdt. Der letzte Term ergibt die van Vleck-Beitrége, die um so grofer
werden, je kleiner die Energieliicke zum ersten angeregten Zustand ist. Im Fall des zuvor
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erwihnten Eu®t-Ions hat van Vleck gezeigt, dak eine Beschreibung der experimentellen
Daten nur unter Beriicksichtigung der erwahnten Energiekorrekturen in zweiter Ordnung
Storungstheorie moglich ist [23]. Fiir die Suszeptibilitét gibt van Vleck den Ausdruck

0.1241 24 + (13.52 — 1.5)e™® + (67.5z — 2.5)e 3% + (189x — 3.5)e ™% + ...

Eu
T =
Xov (T) zT 143e *+4e 3% 4 7e 62 4 .
0.1241 (24
~ o < (2.29)
T Yy
(13.52 — 1.5)e™®  (67.5z — 2.5)e™3*  (189x — 3.5)e 0%
" Yy - Yy - Yy

mit = A®/T und dem Nenner y = 1 + 3¢ + 4e73% 4 7e~5% an. Der erste Summand
ist der Beitrag des Grundzustands mit J = 0 und Energie E;. Der zweite Summand tragt
dem Beitrag des ersten angeregten Zustands mit J = 1 und Energie E; + APY, der dritte
(vierte) Summand entsprechend dem des zweiten (dritten) angeregten Zustands mit J = 2
und E = E; +3AP (J = 3 und E = E; +6AP") Rechnung. Im Grenzfall A > T wird .,
temperaturunabhéangig, fir A < T ist x,, ~ T~'. Auf Grund des atomaren Charakters
der 4f-Zustinde lift sich diese fiir das freie Eu?*-Ion bestimmte Formel auf in Festkorper
eingebaute Eu?t-Ionen iibertragen.

Pauli-Paramagnetismus

Mit Pauli-Paramagnetismus bezeichnet man den paramagnetischen Beitrag der Leitungs-
elektronen in einem Metall zum magnetischen Moment. Bei nicht ordnenden Substan-
zen ist dieser entgegen der klassischen Erwartung unter Vernachlédssigung von Elektron-
Elektron-Wechselwirkungseffekten temperaturunabhéngig. Ohne dufteres Magnetfeld sind
die Zustande bei 0K im Fermi-See bis zur Fermi-Energie Er mit Spin ,nach oben“ und
Spin ,nach unten“ gleichméfig besetzt. Legt man ein Feld an, so ist es auf Grund des
Pauli-Verbots nur wenigen Elektronen ~ NT /Ty in einem Energiebereich kT an der
Fermi-Kante moglich, ihren zum Feld antiparallelen Spin umzuklappen und sich parallel
auszurichten. Dabei bezeichnet Ty = FEp/kp die Fermi-Temperatur und N die Zahl der
Elektronen. Damit wird Gleichung 2.13 in erster Naherung mit g ~ 2 und J = 1/2 tem-
peraturunabhingig: x ~ Nu3/(kpT¥). Eine genauere Rechnung liefert fiir diesen Fall [24]
Xewn = DOS(Er) - .

2.1.3 Magnetische Ordnung

Im Festkorper kann beim Unterschreiten einer bestimmten kritischen Temperatur, der
Phaseniibergangstemperatur, magnetische Ordnung auftreten. Im einfachsten Bild erklért
man dies durch eine Wechselwirkung zwischen den einzelnen im Festkorper vorhande-
nen magnetischen Momenten, der Austauschwechselwirkung. Diese Austauschwechselwir-
kung wird nicht durch die sehr schwache magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung oder
Spin-Bahn-Effekte verursacht, sondern beruht auf dem Pauli-Prinzip und der Coulomb-
Wechselwirkung (22, 24|. Die Austauschwechselwirkung steht in Konkurrenz zur thermi-
schen Energie. Wenn diese zu grofs wird, konnen sich die Spins frei einstellen, ist sie zu
klein, gewinnt die magnetische Ordnung. Im folgenden werden die wichtigsten magneti-
schen Ordnungsphdnomene im Festkorper kurz angesprochen.
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Ferromagnetismus

Ferromagnete weisen auch ohne duferes Magnetfeld ein spontanes magnetisches Moment
auf. Beim Unterschreiten der fiir eine magnetisch ordnende Substanz charakteristischen kri-
tischen Temperatur 7, durchlduft ein Ferromagnet einen Phaseniibergang zweiter Ordnung
mit der Magnetisierung M als Ordnungsparameter. Bei T'= 0K erreicht der Ferromagnet
die Séttigungsmagnetisierung M = Mg := M (T = 0K), die unabhéngig von einem eventu-
ell anliegenden Magnetfeld ist. Die Ordnungstemperatur 7, wird auch als ferromagnetische
Curie-Temperatur bezeichnet. Fiir ' — T, folgt M (T) einem Potenzgesetz

M(T)=a- (1 - ;;)ﬁ (2.30)

mit dem kritischen Exponenten 3. Der Parameter a skaliert den Wert der Magnetisierung,
hat aber keine direkte Bedeutung. Im allgemeinen gilt a > Msg.
Fiir die Suszeptibilitit ergibt sich fiir T > T, das Curie-Weiss-Gesetz

C
X(T) = = (2.31)
mit der paramagnetischen Curie-Temperatur ©. Deutlich oberhalb dieser Temperatur be-
obachtet man paramagnetisches Verhalten. In der Molekularfeldndherung ergibt sich T, =
© und G = 0.5.
Ein Ferromagnet bildet durch Bloch-Winde getrennte Doménen (Weisssche Bezirke) aus.
Die Magnetisierungen dieser einzelnen Unterabschnitte zeigen in unterschiedliche Rich-
tungen und kompensieren das magnetische Moment nach auRen. Der Ubergang zwischen
den Doménen in den Blochschen Wianden geschieht stetig. Die Doménenbildung ist eine
Folge der im Vergleich zur Austauschwechselwirkungs- kleinen magnetischen Dipolwech-
selwirkungsenergie zwischen den Spins. Der Festkorper kann durch die Minimierung der
Wechselwirkungsenergie mehr Energie gewinnen als er an Austauschenergie bei den nicht
mehr ferromagnetisch liegenden Spins in den Blochschen Wéanden verliert. Eine Folge der
Doménenstruktur ist die bei M (B)-Messungen beobachtete Hysteresekurve [16,22,24-26].
Dariiber hinaus spielen Materialform und -oberfliche eine Rolle. Sie und die Domé&nen-
struktur sorgen fiir Anisotropieeffekte.

Antiferromagnetismus

Antiferromagnete ordnen beim Unterschreiten einer kritischen Temperatur Ty, der Néel-
Temperatur. Es bilden sich zwei magnetische Untergitter aus, deren Magnetisierungen
entgegengesetzt gerichtet sind und den gleichen Betrag haben. Oberhalb dieser Temperatur
ergibt sich wieder ein Curie-Weiss-Gesetz

2C

T = ——, 2.32
A1) = 7o (2:52)
wobei der Verlauf der Suszeptibilitdt unterhalb der Ordnungstemperatur von der Richtung
des anliegenden Magnetfelds relativ zur Spinachse abhéngt.

In der Natur kommen dabei vielfaltige Untergittertypen vor. Bei einfach-kubischen Git-
tern unterscheidet man beispielsweise je nach Aufbau der beiden magnetischen Untergitter

folgende Typen:



10 Kapitel 2 Thermodynamische Grundlagen

Abbildung 2.1: Verschiedene Untergittertypen fiir einfach-kubische Systeme: Der CE-Typ
ist nicht dargestellt. Er ist abwechselnd aus den Untergittertypen C und E aufgebaut [27].

e A-Typ: In einer Ebene sind die Spins ferromagnetisch ausgerichtet, senkrecht dazu
antiferromagnetisch.

e C-Typ: In einer Ebene sind die Spins antiferromagnetisch gekoppelt, senkrecht dazu
ferromagnetisch.

e E-Typ: In einer Ebene stehen je drei Spins parallel, der vierte antiparallel. Senkrecht
zu einer solchen Ebene sind die Spins antiferromagnetisch ausgerichtet.

e G-Typ: Jeder benachbarte Spin steht antiparallel.

e CE-Typ: Der Kristall setzt sich abwechselnd aus magnetischen Einheitszellen des C-
und des E-Typs zusammen.

Abbildung 2.1 zeigt die Untergitter der ersten vier genannten Typen. Fiir flichen- oder
raumzentriert-kubische Gitter bzw. andere Gittertypen erweist sich die Klassifizierung als
schwieriger, da die Zahl und Komplexitédt der Untergitterstrukturen ansteigt. Eine umfas-
sende Auseinandersetzung mit der magnetischen Struktur von Antiferromagneten findet
man in [27].

Ferrimagnetismus

Ferrimagnete sind Antiferromagnete, deren Untergittermagnetisierungen sich nicht kom-
pensieren, d.h. es bleibt ein Nettomoment iibrig. Das Curie-Weiss-Gesetz gestaltet sich
auf Grund der zusétzlich auftretenden Wechselwirkung zwischen den beiden Untergittern
komplizierter:

. (CA + CB)T— Q/LCACB
X ferri = T2—Tc2 :

(2.33)

Der Parameter i bezeichnet dabei die Kopplungskonstante zwischen den beiden Unter-
gittern A bzw. B, C'4 und Cp sind die entsprechenden Curie-Konstanten. Die kritische
Temperatur ist durch T, = p - +/CaCp gegeben.

Bestimmung der Ubergangstemperatur aus experimentellen Daten

Die ferromagnetische Phaseniibergangstemperatur 7T, und der kritische Exponent § lassen
sich mit Hilfe einer Anpassung von Gleichung 2.30 an einen experimentellen Datensatz
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bestimmen. Diese gilt allerdings nur fiir 7' < T... Fiir reale Proben ist die Ubergangstempe-
ratur aus verschiedenen Griinden nicht scharf definiert. Dies kann z. B. durch Abweichun-
gen von der exakten Stochiometrie, Verspannungen, magnetoelastische Kopplung oder den
Sauerstoffgehalt in Oxiden verursacht werden. Was die magnetische Ordnungstemperatur
angeht, stellt man sich den makroskopischen Kristall besser als Zusammensetzung verschie-
dener Bereiche mit leicht variierenden Ubergangstemperaturen vor, die als normalverteilt
angenommen werden. Um diesem Umstand Rechnung zu tragen, wurde Gleichung 2.30 fiir
die Erstellung der in dieser Arbeit gezeigten magnetischen Phasendiagramme modifiziert.
Mathematisch exakt wiirde man hier die Faltungsfunktion von Gleichung 2.30 und der
Dichte g(z) (Gleichung 2.37) der Gauftschen Normalverteilungsfunktion ansetzen, nume-
risch einfacher ist aber das folgende Vorgehen.

Unter der Annahme einer Gauk-Verteilung der Ubergangstemperaturen ergibt sich folgende
abschnittsweise definierte Funktion fiir die Datenanpassung;:

15
fges = Z Ci* Mz(T) (2.34)

i=—15
Die

Te+(0.05+i/10)-w
ci = / g(z)dz mit Ci = Cy (2.35)

Te+(0.054(i—1)/10)-w

i=0..15
bezeichnen die Gewichte der in 31 Teilbereiche aufgeteilten Flacheninhaltsfunktion

Te+1.55w

G(x) = / g(z)dx (2.36)

Te—1.55w

der Gauk-Glocke ) o
exp(—2(x — T.)? /w
o) = SR il (2.37)
wa/m/2

Die Teilbereiche sind symmetrisch um das mittlere 7, verteilt und haben eine Breite von
w/10. Der Abstand der beiden Wendepunkte w der Gauk-Glocke g(z) ist durch die Stan-
dardabweichung o = w/2 gegeben. Damit wird g(x) nach der gut dreifachen Standardab-
weichung abgeschnitten. Die Flacheninhaltsfunktion G(z) hat dann bereits mehr als 99.8 %
der Gesamtfliche zwischen —oo und 400 eingenommen. Das fehlende Gewicht wurde den
beiden Randintervallen bzw. Koeffizienten c115 zugeschlagen. Die modifizierten M; ergeben
sich aus

B )
T .
0 sonst.

Als Parameter steht nun zusétzlich zu T, § und a iiber ¢/10-w die Breite der Teilbereiche
der Flacheninhaltsfunktion fiir die Modellrechnung zur Verfiigung. Die Intervallgrenzen,
fiir die G(z) ausgewertet wird, werden also mit in die Rechnung einbezogen.

2.2 Warmekapazitat

2.2.1 Definitionen

Die extensive Grofke Wiarmekapazitdat C' gibt an, wieviel Energie in Form von Warme
AQ einer Substanz quasistatisch zugefiihrt werden mufs, um ihre Temperatur 7" um einen
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Betrag AT zu erhohen: C' = AQ/AT. Allgemeiner definiert man

Cp = Alji}go% ) = g—g ) mit x=0p,V, (2.39)
wobei = die Zustandsvariablen Druck p bzw. Volumen V bezeichnet. ,Quasistatisch® be-
deutet in diesem Zusammenhang, daft der Prozefs der Warmezufuhr nur Gleichgewichts-
zustédnde durchlauft, d.h., dafs er langsam vonstatten geht. Der Energiesatz lautet fiir
quasistatische Prozesse

dE =46Q +6A+ N, (2.40)

wobei 6@ die zugefiihrte Warmemenge, d A die durch dufsere Kréfte zur Volumenénderung
verrichtete Arbeit und dN die Energiedinderung bei Erhohung der Teilchenzahl bezeich-
net. Der Vergleich mit dem Differential der inneren Energie dE = T'dS — pdV + pdN
(Gleichung 2.3) liefert [18]:

TdS = 0Qlgs, (2.41)
—pdV = A, (2.42)
pdN = 6N|g. (2.43)

In der statistischen Physik [15] ergibt sich hieraus bei konstantem V' die isochore Warme-
kapazitdat Cy als Ableitung zu

a8
—7.2=
Cv oT

_OE

== (2.44)
V,N aT

V,N

Die Enthalpie H = H(S,p,N) = E + pV besitzt die natiirlichen Variablen S, p und N.
Ihr totales Differential lautet

dH =TdS + Vdp + pdN. (2.45)

Hélt man p konstant, so ergibt sich die isobare Warmekapazitdt C), als Ableitung der

Enthalpie zu

H
¢ _p. 05 0

= . (2.46)
aT|, v 0T |,y

Aus den Gleichungen 2.44 und 2.46 folgt, daf die Entropie durch einfache Integration aus
C./T hervorgeht.

Mit der isothermen Kompressibilitit r, = —V~1(9V/dp)|r,n und dem thermischen Vo-
lumenausdehnungskoeffizienten 3 = V=19V /9T)|, v folgt fiir den Unterschied zwischen
Cy und Cp:

2
¢, =cy+ V5 (2.47)

T

Da k, aus Stabilititsgriinden positiv ist [15], folgt C, > Cy . Dies ist plausibel, denn
bei Cy bleibt das Volumen konstant. Die gesamte zugefithrte Warme geht in die innere
Energie ein, da keine Ausdehnungsarbeit geleistet wird. Bei C), ist das Volumen nicht mehr
konstant. Nur ein Teil der zugefiihrten Warme wird in innere Energie umgewandelt. Der
andere Teil leistet die Arbeit der thermischen Ausdehnung des Festkorpers.

Experimentell ist C}, leichter zugénglich, wahrend CYy sich oft leichter berechnen lafst. Bei
Raumtemperatur betriagt der Unterschied bei den meisten Festkorpern weniger als 5 %. Fiir
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Temperaturen darunter ist der Unterschied noch geringer3. Fiir die meisten Festkorper gilt:
TV3%/k, < 0.01-Cy. Am absoluten Nullpunkt verschwindet die Wirmekapazitiit. Eine
Néherung fiir Gleichung 2.47 ist durch die Nernst-Lindemann-Relation gegeben [15]:

Cp — Cy = AC2T. (2.48)

Der Parameter A ist dabei iiber einen weiten Temperaturbereich fast konstant.
Die zur Warmekapazitat zugehorige intensive Grofse ist die molare spezifische Warme ¢, .
Diese erhalt man, wenn man C, auf Masse m und Molmasse my,, der untersuchten Sub-

stanz umrechnet:
Cy-m
Cp = —& ol (2.49)
m
Die Warmekapazitét wird tiblicherweise in J /K, die molare spezifische Warme, im folgenden

kurz als spezifische Warme bezeichnet, in J/mol K angegeben.

2.2.2 Beitrage zur Warmekapazitat

Die Warmekapazitéit mifst sdmtliche thermischen Anregungen eines Festkorpers. Es ist da-
her in der Regel schwierig, einzelne Beitrage voneinander zu unterscheiden. Trotzdem kann
man Aussagen iiber die Art der thermischen Anregungen treffen, wenn die charakteristi-
schen Temperaturabhéngigkeiten der verschiedenen méglichen Beitrage zur Wéarmekapazi-
tat bzw. spezifischen Warme bekannt sind.

Fiir eine genauere Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit der verschiedenen Beitrage
bedarf es einer quantenmechanischen Beschreibung. Im folgenden wird auf die verschiede-
nen Beitrage eingegangen.

e Der Gitterbeitrag eines Festkorpers durch die Phononen ist proportional zu ~ 7.
Die einfachste Beschreibung ist durch das Debye- oder das Einstein-Modell gegeben.
Klassisch ergibt sich das Gesetz von Dulong / Petit.

e Der Ladungstrigerbeitrag durch die freien Elektronen in Metallen ist proportional
zu~T.

e Der Spinwellenbeitrag durch die Magnonen ist fiir Ferro- und Ferrimagnete propor-
tional zu ~ T%/2, fiir Antiferromagnete zu ~ 1.

e Der Beitrag durch die Zeeman-Aufspaltung oder die thermische Besetzung hoherer
Energieniveaus wird als Schottky-FEffekt bezeichnet. Fiir hohe Temperaturen ist dieser
Beitrag proportional zu ~ T2, fiir niedrige zu ~ exp(—1/T).

Hochtemperaturlimes: das klassische Gesetz von Dulong und Petit

Historisch ist zunédchst das klassische Gesetz von Dulong und Petit zu nennen. Es besagt,
dak der Gitterbeitrag zur spezifischen Warme jedes Atoms in einem Festkdrper genau 3 kg
betragt. Eine Erklarung fiir diese empirische Erkenntnis gibt Boltzmann mit dem Gleich-
verteilungssatz der Energie (Aquipartitionstheorem). Jeder Freiheitsgrad steuert 1/2 - kgT
zur Energie bei. Betrachtet man die Atome eines Festkorpers als harmonische Oszillatoren,

3Dies gilt nicht in der Nihe von Phaseniibergéingen.
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so ergibt sich im thermischen Gleichgewicht eine innere Energie von 3kgT'. Jeder dreidi-
mensionale harmonische Oszillator hat sechs Freiheitsgrade. Bei Ny Atomen pro Mol ergibt
sich E = 3NakgT bzw.

¢p = 3Nakp = 3R = 25.94J /mol K. (2.50)

Dieser klassische Grenzwert wird fiir viele Substanzen auch beobachtet, wenn die Tempe-
ratur nur hoch genug ist.

Gitterbeitrag

Um den Beitrag von Gitterschwingungen zur spezifischen Warme quantenmechanisch zu
bestimmen, betrachtet man einen Festkorper mit N Atomen in erster Ndherung als 3N
quantenmechanische harmonische Oszillatoren. Die mdéglichen diskreten Anregungen sind
akustische oder optische Phononen mit einem bestimmten Wellenvektor k. Diese Phono-
nen sind Bosonen und gehorchen der Bose-Einstein-Verteilung (exp(ﬁhwp(lg)) —1)71 Jeder
Wellenvektor besitzt drei Schwingungszustinde: zwei mit transversaler und einen mit lon-
gitudinaler Polarisation. Fiir eine n Atome enthaltende primitive Elementarzelle liefert die
Dispersionsrelation entsprechend 3n Zweige, 3 akustische und 3n — 3 optische. Es gibt also
longitudinal und transversal akustische Moden sowie longitudinal und transversal optische
Moden. Bei optischen Moden schwingen die Atome in der Einheitszelle gegeneinander bzw.
aufser Phase, bei akustischen Moden miteinander bzw. in Phase. Bei einer optischen Mode
kann die gegensinnige Schwingung zweier unterschiedlich geladener Gitterionen durch das
elektrische Feld einer Lichtwelle angeregt werden. Der Schwerpunkt bleibt in Ruhe. Aku-
stische Moden weisen eine Dispersionsrelation auf, die wie bei Schallwellen linear beginnt
(w = ¢-k) [24]. Die Dispersionen w(k) der akustischen Zweige laufen fiir & — 0 gegen null,
die der optischen nicht.

Die innere Energie ergibt sich im thermischen Gleichgewicht als Summe {iber die Energien
aller Phononenzustéande, gegeben durch den Wellenvektor k und die Polarisation p [22,24]:

-

E=ECs lhwp k fiop(h) :
2 gl kZ exp( Bl (R)) — 1

(2.51)

k.p

Dabei ist 3 = kT, und ES8 bezeichnet die Gleichgewichtsenergie des statischen Gitters.
Der zweite Term trigt der Nullpunktsenergie der Phononen Rechnung. Summiert wird
jeweils iiber alle erlaubten Wellenvektoren k und alle Phononenzweige p. Die spezifische
Wiérme ergibt sich als Ableitung der inneren Energie nach der Temperatur zu:

- — -

_ 1 9 hwy (k) :i dk oy (F)
Cy = |4 % or exp(ﬁhwp(lg)) -1 oT Zp: /1.BZ (2m)3 exp(Bhw (E)) T (2.52)

p

Diese ist wegen des dritten Terms in Gleichung 2.51 im Gegensatz zum klassischen Er-
gebnis 2.50 nicht mehr temperaturunabhingig. Das zweite Gleichheitszeichen gilt, wenn
man beriicksichtigt, daf die diskreten Wellenvektoren k in einem makroskopischen Kristall
sehr dicht zusammen liegen. Integriert wird dann iiber die erste Brillouin-Zone. Entwickelt
man Gleichung 2.52 im klassischen Limes hw,/kgT < 1, so ergibt sich als Fihrungsterm
tatsdchlich 3Nakg. Nimmt man weitere Terme in der Entwicklung mit, so erhélt man
quantenmechanische Korrekturen des klassischen Gesetzes von Dulong und Petit.
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Tiefe Temperaturen: Das Debye-Modell

Bisher wurde in den Gleichungen 2.51 bzw. 2.52 iiber alle erlaubten k-Vektoren und alle
Phononenzweige summiert. Debye ersetzte die 3n Phononenzweige durch drei (akustische)
Phononenzweige, die alle die gleiche lineare Dispersionsrelation w = ¢-k mit einer mittleren
Schallgeschwindigkeit ¢ aufweisen. Dies ist dadurch gerechtfertigt, daf bei tiefen Tempera-
turen nur die Moden mit kleinen Frequenzen thermisch aktiviert sind. In einem Festkorper
sind dies die akustischen Phononen, deren Wellenldngen groft gegen einzelne Atomabstén-
de sind. In Gleichung 2.52 wird dann anstatt iiber die 1. Brillouin-Zone iiber eine Sphére
vom Radius kp integriert, die genau IV erlaubte Wellenvektoren |E | < kp enthélt, wenn der
Kristall aus NV Tonen besteht. Der Radius kp ist dabei der Betrag des Grenzwellenvektors.
Die spezifische Warme ergibt sich dann zu

DNy <T>3/9D/T atexp(z)dz (2.53)
v Vv Op 0 (exp(x) —1)2

mit der Debye-Temperatur Op = hickp/kp = hwp/kp und = = hck/kgT. Fiir tiefe Tem-

peraturen erhélt man niherungsweise das Debyesche T3-Gesetz fiir die spezifische Wirme

N (TY

Das Debye-Modell gilt fiir Schwingungsfrequenzen w < wp. In der Regel liegen Debye-
Temperaturen in der Gréfenordnung von einigen 100 K. Ein reines T3-Verhalten ergibt
sich nur unterhalb von etwa ©Op /50 [15,24]. Zu hohen Temperaturen hin ergibt sich bei der
Auswertung des Integrals wieder das Gesetz von Dulong und Petit. Die Zustandsdichte ist
quadratisch in w.

Tiefe Temperaturen: Das Einstein-Modell

Einstein beschritt einen anderen Weg der Vereinfachung. Im Einstein-Modell weist jede
Gitterschwingung unabhéngig vom Wellenvektor k die selbe Frequenz wg auf. Mit diesem
Modell lassen sich optische Phononenzweige geringer Dispersion beschreiben, die alle als
identische Oszillatoren aufgefafit werden. Die spezifische Wéarme wird fiir jeden optischen
Ast zu

vE T (2.55)
Als charakteristische Temperatur kann hier die Einstein-Temperatur O = fiwg/kp ange-
geben werden. Fiir hohe Temperaturen ergibt sich auch hier wieder das Gesetz von Dulong
und Petit. Zu tiefen Temperaturen (7' < Og) hin féllt die spezifische Warme nach Einstein
cg exponentiell ab und liefert eine zu kleine spezifische Wéarme, da die niederenergetischen
Anregungen, die akustischen Phononen, nicht beriicksichtigt werden. Anders ausgedriickt
heifst das, daf bei tiefen Temperaturen die Energie nicht ausreicht, um die energetisch
hoher liegenden optischen Phononenzweige anzuregen. Die Zustandsdichte ist durch eine
Deltadistribution gegeben. Praktisch konnen jedoch optische Moden mit geringer Dispersi-
on gut approximiert werden. Es ergibt sich folgender Zusatzbeitrag zur spezifischen Wéarme

nach Debye ¢ (Gleichung 2.53)

o gy ()" cmtbenlinD
B kgT ) (exp(hwg/ksT) —1)2

3n—3
N < hw; )2 exp(hw; /ksT) (2.56)

k Dy cB=—cPy
¢, = ust c?/pt =c, tc, =c,+ VkB Z kpT ) (exp(hw;/kpT) — 1)
i=1

mit geeignet gewéhlten Frequenzen w; der 3n — 3 optischen Phononen.
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Born-von Karman-Modell

Beide zuvor behandelten Modelle sind letztendlich viel zu einfach, um die genaue Abhén-
gigkeit der Warmekapazitiat vom Frequenzspektrum wiederzugeben. Im mittleren Tempe-
raturbereich weicht das Verhalten der Warmekapazitédt vom im Debye-Modell vorhergesag-
ten Verlauf ab. Dies riihrt von der nicht genau bekannten Dispersionsrelation und deren
eventueller Temperaturabhéngigkeit her. Die Phononen sind frequenzabhéngig, und man
kann auch fiir die akustischen Phononen nicht von einer gemittelten Schallgeschwindig-
keit in einem elastischen Medium ausgehen. Born und von Karman haben zeitgleich mit
Debye ein Modell zur Abzidhlung der Zustidnde vorgeschlagen, dem ein unbegrenztes Medi-
um mit periodischen Randbedingungen zugrunde liegt. Man geht davon aus, daf in einem
makroskopischen homogenen Kristall ein Segment mit einer grofen Zahl N von Atomen
eine dhnliche Mikrostruktur hat, wie die benachbarten Bereiche. Es ergeben sich laufende
Wellen mit bestimmten erlaubten k-Werten. Das eigentliche Problem ist nun, die Pho-
nonendispersionsrelation bzw. die Zahl der zuldssigen Moden in einem Frequenzintervall
zu bestimmen. Dies hat in einem dreidimensionalen Kristall mit all seinen interatoma-
ren Kréften und Bewegungsgleichungen fiir die moglichen Wellenvektoren in verschiedenen
Kristallrichtungen zu erfolgen [15,22,24].

Elektronischer Beitrag

Bei der Behandlung des Beitrags von Leitungselektronen in Metallen zur Warmekapazi-
tat stellte sich historisch die Frage, warum die freien Ladungstriger so wenig Anteil an
der Wiarmekapazitdt haben. Die freien Elektronen im Metall besitzen drei translatorische
Freiheitsgrade. Nach dem Aquipartitionstheorem sollten sie somit 3/2 - kT zur inneren
Energie und dementsprechend 3/2- Nakp pro Mol zur Warmekapazitit beitragen. Tatséch-
lich wird der Raumtemperaturwert der Warmekapazitit eines Metalls fast allein durch den
Gitterbeitrag bestimmt. Erst die Anwendung der Quantenmechanik mit der Fermi-Dirac-
Statistik (Ununterscheidbarkeit der Elektronen, Pauli-Prinzip) auf die Leitungselektronen
durch Sommerfeld erklérte, warum der Anteil der Leitungselektronen der meisten Metalle
nur etwa 1% der Gitterwarmekapazitét ausmacht [15,22,24]. Erhoht man vom absoluten
Nullpunkt aus kommend die Temperatur eines Metalls, so konnen auf Grund des Pauli-
Prinzips nur diejenigen Elektronen thermisch angeregt werden, die sich energetisch nahe
der Fermi-Energie Er befinden, d.h. in einem Energiebereich kg7 um Er. Bei N Elek-
tronen koénnen also nur 7'/T% - N Elektronen den klassisch erwarteten Energiebeitrag von
1/2 - kT pro Freiheitsgrad gewinnen. Damit folgt fiir die kinetische innere Energie der
Leitungselektronen in einem Metall £ ~ (NT/Ty) - kg1 bzw. fiir die Warmekapazitét
Ce ~ 2-(NT/Tr) - kg. Die Fermi-Temperatur Ty betriigt etwa 104 K- 10° K, so daf das
Verhaltnis von Gitteranteil zu elektronischem Anteil der Warmekapazitat 1 % oder weniger
betrigt. Eine genauere Rechnung (22| fithrt auf

22T
Co=" = - DOS(Er) =7-T (2.57)

flir den Anteil von Leitungselektronen in Metallen deutlich unterhalb der Fermi-Temperatur.
Dabei bezeichnet DOS(Er) die Zustandsdichte an der Fermi-Energie und v = 72k3 -
DOS(Er)/3 den Sommerfeld-Parameter. Der elektronische Beitrag zur Warmekapazitét
ist also linear in 7" und meist nur bei sehr tiefen Temperaturen bestimmbar, wenn der
phononische Beitrag durch das T3-Verhalten stark abgefallen ist. Fiir Metalle kann die
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Warmekapazitat bei Temperaturen deutlich unter der Debye- und der Fermi-Temperatur
als

C=Cq+Copp=vT+A T3 (2.58)

mit fiir das jeweilige Material charakteristischen Konstanten v und A geschrieben wer-
den. Tatsdchlich ergeben sich aber Abweichungen vom fiir freie Elektronen berechneten
Wert. Dies rithrt von der Wechselwirkung der Ladungstrager mit dem Gitter, mit den Git-
teranregungen und der Elektronen untereinander her. Fiir den Sommerfeld-Parameter gilt
v ~ DOS(Ef) ~ Ep 1~ m, der damit proportional zur Elektronenmasse ist. Die genannten
Wechselwirkungen Elektron — Gitter, Elektron — Phonon und Elektron — Elektron renormie-
ren die Elektronenmasse. Man spricht von der effektiven Masse, die ungleich der Masse
des freien Elektrons ist. Die elektronischen Eigenschaften werden durch die Bandertheorie
beschrieben. Da nun nicht mehr die quadratische Dispersionsrelation fiir freie Elektronen
(E = p?/2m) mit der Masse m des freien Elektrons, sondern die Dispersion des jeweiligen
Bandes beriicksichtigt werden mufs, wird die Zustandsdichte durch die effektive Masse

2B \ 7!
~ 32 F
m=~h (dk:,,dku> (2.59)

modifiziert. Dabei bezeichnen v und p die kartesischen Koordinaten und m den Tensor der
effektiven Masse.

Magnetischer Beitrag

Genau wie bei der Behandlung des Phononen- oder Elektronenbeitrags, betrachtet man
auch hier wieder die entsprechende Dispersionsrelation der Magnonen. Magnonen sind
quantisierte Spinwellen, also die elementaren Anregungen eines magnetisch geordneten
Spinsystems [15, 22, 24, 28|. Bei 0K prézedieren in einem Ferromagneten klassisch alle
Spins in Phase mit der Larmor-Frequenz um die durch das Feld vorgegebene Richtung.
Bei endlichen Temperaturen sorgen Anregungen dafiir, daft die Spins nicht mehr in Phase
sind. Solche Anregungen bestehen klassisch im Umklappen von Spins. Sie lassen sich im
Rahmen einer Fourier-Analyse als Spinwelle mit einem Wellenvektor k beschreiben. Dieser
Ansatz geht auf Bloch zuriick. Fiir Ferromagnete mit N&chste-Nachbar-Wechselwirkung
berechnet sich die Dispersionsrelation fiir grofe Wellenldngen (ka < 1) zu

gy, = Qpy, - 27502k ~ K2 (2.60)

FM FM

mit der Austauschwechselwirkung J, der Spinquantenzahl S und der Gitterkonstanten
a [15]. Die Konstante «,,, beriicksichtigt dabei die tatséchliche Kristallstruktur. Fiir Fer-
rimagnete ergibt sich ebenfalls w ~ k2.

Fiir antiferromagnetische Magnonen ergibt sich wieder unter der Annahme ka < 1

hw,w = Q- 4JSak ~ k (2.61)

AF

mit der antiferromagnetischen Wechselwirkung J und einer die Kristallstruktur beriicksich-
tigenden Konstanten «,,. Magnonen gehorchen genau wie Phononen der Bose-Einstein-
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Statistik®. Somit ergibt sich fiir die innere Energie dhnlich wie in Gleichung 2.51

b hwi(k)k2dk
o exp(Bhw;(k)) — 1’

wobei fiir w;(k) die jeweilige Dispersionsrelation einzusetzen ist. Die obere Integrations-
grenze kann fiir tiefe Temperaturen als unendlich b — oo angenommen werden. Den Anteil
der ferromagnetischen Magnonen an der Warmekapazitét erhdlt man wieder durch diffe-
renzieren nach der Temperatur:

FE =47V

(2.62)

Crm = apy Nkp (235) ~ T3, (2.63)

Die Konstante ¢, hingt von der Kristallstruktur ab. Fiir einfache kubische Systeme ergibt
sich etwa &, ~ 0.113 |15|. Bei metallischen Ferromagneten ist der magnetische Anteil an
der Gesamtwirmekapazitit bei tiefen Temperaturen auf Grund des dort dominierenden
elektronischen Terms ~ 7' nicht so einfach zu ermitteln. Bei Isolatoren gelingt eher eine
Separation experimenteller Daten nach ihrer Ursache.

Fiir antiferromagnetische Magnonen ergibt sich

B kT \?
Car = @, Nkp <2js> ~T3 (2.64)

mit einer von der Kristallstruktur abhdngenden Konstanten ¢, . Damit weist der antifer-
romagnetische Anteil an der Gesamtwérmekapazitéit bei tiefen Temperaturen die gleiche
Temperaturabhéngigkeit wie der Gitteranteil in der Debye-Néherung auf. Daher sind diese
beiden Beitrége entsprechend schwer zu separieren.

Zu tiefen Temperaturen hin kénnen Abweichungen vom hier skizzierten Verhalten auftre-
ten. So kann die Warmekapazitit beispielsweise exponentiell verschwinden. Dies kann durch
Anisotropieeffekte verursacht werden, die zu einer Anregungsliicke im Magnonenspektrum
flihren.

Waiarmekapazitat eines 2-Niveausystems: Schottky-Anomalien

Unter einer Schottky-Anomalie versteht man einen Beitrag zur Warmekapazitdt durch
die thermische Besetzung energetisch hoher liegender Niveaus; vgl. Abschnitt 2.1.2. Diese
kénnen iiber dem Grundzustand liegende weitere Kristallfeldniveaus oder auch in einem
Magnetfeld durch die Zeeman-Aufspaltung nicht mehr entartete Niveaus sein. Handelt
es sich um die Besetzung von Niveaus im Atomkern, so wird vom Kern-Schottky-Effekt
gesprochen. In Gleichung 2.17 mufs dann anstelle des Bohrschen Magnetons das nukleare
Magneton stehen. Der Beitrag zur Wiarmekapazitit ergibt sich auf Grund der Anderung der
inneren Energie durch die thermische Besetzung der energetisch hoher liegenden Niveaus.
Fiir Temperaturen deutlich unter der Energieliicke werden die oberen Niveaus kaum, fiir
Temperaturen deutlich dariiber gleichméfig besetzt sein. In beiden Grenzféllen verschwin-
det der Zusatzbeitrag zur inneren Energie. Im Bereich zwischen diesen Extremen kommt

4Beim Vergleich von Magnonen und Phononen ist allerdings zu beachten, daR in einem Festkorper die
Zahl der Phononen nicht begrenzt ist. Abgesehen vom Schmelzen des Kristalls kann beispielsweise ein
harmonischer Oszillator immer weiter ausgelenkt werden. Die Zahl der Magnonen ist fiir endliche Systeme
hingegen nach oben begrenzt. Wenn z. B. ein Spin S = 1/2 umgeklappt ist, erhalt man durch ein weiteres
Umklappen wieder die Ausgangssituation und keinen energetisch héher liegenden Zustand. Letztendlich
liegt dies an den auf 25 + 1 begrenzten Einstellmoglichkeiten fiir einen Spin.
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es aber zu thermisch aktivierten Beitrdgen, welche sich in der Warmekapazitdt durch ein
Maximum bzw. einen ,Buckel”, eine Schottky-Anomalie, bemerkbar machen.
In Abschnitt 2.1.2 wurde in Gleichung 2.15 der Erwartungswert der Energie eingefiihrt:

B ZN: E, - T exp(—BEy,)
) N (B

Fiir die Warmekapazitét ergibt sich nach Gleichung 2.44 entsprechend

(2.65)

2
N
C O(E) 1 ZN: E2 - 1, exp(—BE,) (Zn:l Er - 7 exp(—=fEny ))
Sch — = 2" N -
Of kT Emesp(<0E) (TN 5 exp(~fE,)
Fiir ein 2-Niveausystem mit der Grundzustandsenergie £y = 0 und dem thermisch akti-

vierbaren dariiber liegenden Energieniveau Es = kA folgt auf die Teilchenzahl pro Mol
bezogen:

A? - mnexp(=A/T)
e (1, + 7, eXp(_A/T))Q .

= Nakg - (2.66)

Sch

Beispiele

In Abbildung 2.2 (a) sind exemplarisch die Kurvenverldufe fiir das Debye- und das Einstein-
Modell zur Simulation eines akustischen und eines optischen Phonons dargestellt. Als Werte
fiir die Debye- bzw. die Einstein-Temperatur wurden 400 K bzw. 750 K gewéhlt. Die Summe
von beiden sowie der klassische Grenzwert fiir einen Isolator mit zweiatomiger Basis sind

50 T T T T T T T T T T T T T T T
CDulong»PcliL - ] 8
I Debye + Einstein | | ]
~ B n 6 ~~~
N N
=30 Debye || 1 ¢
£ g
= I 142
5 r Einstein 5%
10 - 2
(a) (b)
| | | | | | | | | | | | | | | O
0 250 500 750 0 50 100 150 200

T (K) T (K)

Abbildung 2.2: Verschiedene Beitrige zur Warmekapazitét: (a) Debye- (rot) und Einstein-
Modell (blau) zur Simulation eines akustischen Phonons mit der Debye-Temperatur Op =
400K und eines optischen Phonons mit der Einstein-Temperatur O = 750 K. Die schwarze
Linie gibt den klassischen Grenzwert fiir einen Isolator mit zweiatomiger Einheitszelle nach
dem Gesetz von Dulong und Petit an. In (b) ist eine Schottky-Anomalie (griin) fiir eine
Energieliicke von 100K gezeigt.
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ebenfalls dargestellt. Die Kombination beider Modelle bietet die Moglichkeit, deren jewei-
lige Vorteile zu nutzen. Das Debye-Modell liefert eine gute Beschreibung experimenteller
Daten bei tiefen Temperaturen. Der mit steigender Temperatur nach und nach einset-
zenden Anregung optischer Phononen wird durch die Addition von einer oder mehrerer
Einstein-Funktionen Rechnung getragen.

In Abbildung 2.2 (b) ist der Verlauf einer Schottky-Anomalie der spezifischen Wérme fiir ei-
ne Energieliicke von 100 K gezeigt. Ein Vergleich zwischen (a) und (b) verdeutlicht, warum
Schottky-Anomalien oft nur als sehr breiter ,,Buckel“ in einer Mefkurve auffallen. Der Ab-
solutwert des Maximums in (b) ist deutlich kleiner als die gesamte spezifische Warme in
(a). Dieser Absolutwert verdndert sich bei fest gehaltenen Entartungen 7; in Gleichung 2.66
nicht, lediglich die Temperatur, bei der das Maximum auftritt, variiert mit der Energie-
liicke.

2.3 Thermische Ausdehnung und Magnetostriktion

2.3.1 Definitionen

Die intensive Grofe Volumenausdehnungskoeffizient 3 gibt an, wie sich das Volumen V'
eines Festkorpers bei einer Temperaturverdnderung AT dndert:

3 (2.67)

— lim ——_ —
A:IFIEOVAT

Lav) 1o
oy VT

p,N

Die freie Enthalpie G = G(T,p,N) = E — TS + pV, héufig auch als Gibbssche freie
Enthalpie bezeichnet, besitzt die natiirlichen Variablen T', p und N. Ihr totales Differential
lautet:

dG = —=SdT + Vdp + pdN. (2.68)

In der statistischen Physik [19] ergibt sich die isobare Warmeausdehnung G(7T', p) als zweite
Ableitung aus der freien Enthalpie:
0*G oS

oTop ~  p

_ o
TN aT

— V- B(T,p). (2.69)
p,N

Damit beschreibt die thermische Ausdehnung die Druckabhingigkeit der Entropie. Bei
Festkorpern wird in der Regel nur der richtungsabhéangige isobare Langenausdehnungskoef-
fizient gemessen. In {iblicherweise verwendeten Dilatometern kann man die thermische Aus-
dehnung nur entlang einer Kristallrichtung i, der Einbaurichtung messen (Abschnitt 4.2):

1 AL;

T 1 0L;
= lim —
AT—0 L; AT

p,N:fiiaT

(2.70)

0%}

p,N

Fiir anisotrope Einkristalle ergeben sich dabei fiir unterschiedliche Einbaurichtungen na-
tiirlich unterschiedliche Ergebnisse «;. Zur Bestimmung von § = 2?21 a; sind drei senk-
recht aufeinander stehende Richtungen zu wéhlen. Bei orientierten Einkristallen wahlt
man sinnvollerweise kristallographische Hauptachsen als Einbaurichtungen. Bei isotropen
Kristallen gilt entsprechend § = 3a. Untersucht man Polykristalle, so wird bei der Mes-
sung unweigerlich iiber die verschiedenen Kristallachsen gemittelt, und « ist proportional
zum Volumenausdehnungskoeffizienten. Im allgemeinen Fall ist der thermische Ausdeh-
nungskoeffizient ein Tensor zweiter Stufe. In der Theorie der elastischen Konstanten sind
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Spannungs- 0;; und Deformationstensor ¢;; iiber die Elastizitdtsmoduln c¢;;z; bzw. deren
Reziprokes s;j1 = ci_jlld miteinander verkniipft:

doyj = cijrudep bzw. dei; = sijrdog. (2.71)

Die thermische Ausdehnung c;; stellt nun die Verbindung zwischen kleinen Anderungen
der Verzerrungen €;; und der Temperatur her [29]:

dEij = Oéide. (2.72)

Der Spannungstensor oder auch Drucktensor gibt die Wirkung von Zug- und Scherkréften
auf einen Festkorper an. Der Deformationstensor ist durch €;; = 1/2(9l;/0x; + 0l;/0x;)
definiert. Die x; bezeichnen die Richtung, in die die jeweilige Kraft wirkt. Die entsprechen-
den [; bezeichnen die durch die Kraft verursachten Langendnderungen in verschiedenen
Kristallrichtungen. Fiir ¢ = j ergibt sich gerade die uniaxiale Léngenénderung.
Verdndert man anstelle der Temperatur das anliegende Magnetfeld, so wird die dadurch
verursachte Langendnderung eines Festkorpers als Magnetostriktion bezeichnet. Sie stellt
die Verbindung zwischen kleinen Anderungen der Verzerrungen €;j und dem Magnetfeld
her [29]:

deij = mijadHa. (2.73)

Zu beachten ist hier, daf eine feldinduzierte Langendnderung in einer Richtung keine Aus-
sage iiber eine gleichzeitig mogliche Querkontraktion zulaft. Statt dessen muf man Langs-
und Querldngenénderung abhéngig von der jeweiligen Magnetfeldrichtung beriicksichtigen.
Ausgehend von der fiir die Anwesenheit von Magnetfeldern modifizierten freien Gibbsschen
Enthalpie bzw. deren Differential (Gleichung 2.68) dG = —SdT— MdH +Vdp+udN erhélt
man mit M = xH (Gleichung 2.1)

oV oM ax

— = =—-H =, 2.74

OH Op dp ( )
d.h. AV ~ H?. Die 0;j wurden hier wieder durch p ersetzt. Die Magnetostriktion lings
einer Kristallrichtung (Einbaurichtung), die gleichzeitig auch die Feldrichtung ist, mifst die
uniaxialen Druckabhingigkeiten der Suszeptibilitédt entlang dieser Richtung. Die Verkniip-
fung von Volumenabhingigkeit und Magnetisierung wird untersucht. Die Beschrankung
auf eine Achse (p — p;, X — Xi, V. — AL;/L;) liefert:
1 0AL;/L;

H 0H

(224

) (2.75)
T,.H

Man beachte, dafs obige Ableitungen nur fiir Paramagnete gelten.

In beiden Féllen, thermische Ausdehnung und Magnetostriktion, mifst man letztendlich die
durch eine Temperatur- bzw. Feldverdanderung induzierte makroskopische Langenénderung
des Festkorpers, die wiederum durch die Anderung der mikroskopischen Bindungslingen,
d. h. der Gitterkonstanten, verursacht wird.

2.3.2 Griuneisen-Parameter

Aus der inneren Energie (Gleichung 2.3) folgt

as
T

_ o

T10E
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Der externe Druck geht mittels der thermodynamischen Relation p = —9F/0V|r aus
der freien Energie ' = E — T'S hervor. Damit 1afst sich der Druck nur durch die innere
Energie ausdriicken [22], und es ergibt sich fiir den im folgenden als isotrop angenommenen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten

L p_ 1w
373V OT|,y
_ Loy ol ke Ol e O°F
3V dplpy OT|yy 3 IT|yy 3 9TV gy
Ky O /T 1 0 y y
= —— E-T ——F(1",V)dT 2.77
38Tav< . mar V) (2.77)
mit der isothermen Kompressibilitit k. = —V~1(0V/0p)|r . In einem exakt harmoni-

schen Kristall ware das Volumen temperaturunabhingig und der Volumenausdehnungsko-
effizient 5 = 0. In diesem Sinne liefert die Messung der thermischen Ausdehnung Infor-
mationen tiber den Einfluff anharmonischer Effekte auf die innere Energie in einem realen
Kristall. Dies liegt daran, daf die Phononenfrequenzen sehr wohl vom Volumen des Kri-
stalls im thermischen Gleichgewicht abhdngen. Setzt man den Ausdruck fiir die innere
Energie aus Gleichung 2.51 in Gleichung 2.77 ein und fiihrt die Integration aus, so erhilt
man folgenden Ausdruck fiir « [22]:

K

N~ (9 ) 1
o= > ( o hwp(k)> 0T o (G5 1)’ (2.78)

k.p

Die Integrationskonstante ist wegen S(T° = 0) = 0 ebenfalls gleich null. Somit ist der
thermische Ausdehnungskoeffizient mit der Volumenabhéingigkeit der Phononenenergien
verbunden. Mit der spezifischen Wéarme aus Gleichung 2.52 kann

fiwp (k) O 1
V' 0T exp(Bhw,(k)) — 1

e, (k) = (2.79)

als Beitrag des Phonons mit Wellenvektor k und Polarisation p definiert werden. Die Ver-
bindung zwischen « und c,, geschieht nun tiber die Definition eines Griineisen-Parameters
fiir die verschiedenen Moden mit Wellenvektoren k£ und Polarisationen p:

V. 9(lnwy(k))
wy(k) O(InV)

Der allgemeine Griineisen-Parameter ergibt sich dann als gewichteter Durchschnitt der

-,

Yp(k), d.h. der Beitrag jeder Mode wird durch ihren Beitrag zur spezifischen Warme ge-

wichtet: . .
Sy, (F)
> i Cup(K)

Im allgemeinen sind die v, (k) temperaturabhéngig, da die verschiedenen Phononenmoden
jeweils eigene Volumenabhéngigkeiten aufweisen. In einfachen Modellen wird die Volu-
menabhéngigkeit der Moden durch einen multiplikativen Faktor erfafst, so z. B. im Debye-
Modell (vgl. Abschnitt 2.2.2). Dort ist die Dispersionsrelation linear w = ck und die Pho-
nonenfrequenzen skalieren mit der Debye-Frequenz wp. Die Griineisen-Parameter sind fiir

(k) = — (2.80)

(2.81)
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jede Mode identisch, was auf einen konstanten allgemeinen Griineisen-Parameter fiihrt:

= %(E) = —(m = const. (2.82)

Der thermische Ausdehnungskoeffizient 1afst sich vereinfacht durch

o= 2"z (2.83)
3
beschreiben. Damit sollte der thermische Ausdehnungskoeflizient die Temperaturabhén-
gigkeit der spezifischen Wiarme reproduzieren, d.h. o ~ T fiir T — 0 und « ~ const fiir
T > Op. Fiir Metalle kommt bei sehr tiefen Temperaturen entsprechend ein in 7" linearer
Term hinzu; vgl. Abschnitt 2.2.2.

2.3.3 Griineisen-Skalierung

Das Verhéltnis zwischen Warmekapazitéat und thermischer Ausdehnung gilt noch allgemei-
ner. Lafkt sich die Gibbssche freie Enthalpie (Gleichung 2.68) bei konstanter Teilchenzahl
als Funktion einer einzigen fiir das System charakteristischen Energieskala ¢ beschreiben

G(T,p) =€ g(T/e), (2.84)

so kann eine direkte Skalierungsrelation fiir den Volumenausdehnungskoeffizienten 5 und
die spezifische Warme angegeben werden. Fiir die Entropie S und die Warmekapazitit C),
gilt

oG

S = a7 =9 (T'/e) und (2.85)
B os T

c, =T = Y (T'/e). (2.86)

Mittels der Maxwell-Relation 0V/9T|, = —05/0p|r folgt fiir den Volumenausdehnungs-
koeffizienten

ir 10e 1 0ln(e)
= _———.d"T)e) . - =—==_.0, .27 2.87
ﬁ Ve g ( /6) € (f_)p vV p ap ( )
Analog gilt fiir die uniaxialen Lingenausdehnungskoeffizienten o;:
1 Jln(e)
i=—-C, —2. 2.88
@ vV p api ( )

Fiir V ist dabei das Volumen der Einheitszelle der betreffenden Substanz einzusetzen. Da-
mit erhélt man die ggf. anisotrope Druckabhéngigkeit der betrachteten charakteristischen
Energieskala. Vorausgesetzt ist dabei, dals die Energieskala € temperaturunabhéngig ist.
Beispiele fiir eine solche charakteristische Energieskala sind in einem magnetisch ordnenden
System die Austauschwechselwirkung J (Abschnitt 2.1.3), bei der Betrachtung akustischer
Phononen die Debye-Temperatur Op (Abschnitt 2.2.2) oder im Fall eines 2-Niveausystems
der energetische Abstand der beiden Niveaus A. Treten jedoch zwei oder mehr charakte-
ristische Energieskalen auf, stellt sich die Angabe einer Skalierungsrelation als schwieriger
heraus; vgl. z. B. [30].



24 Kapitel 2 Thermodynamische Grundlagen

2.3.4 Thermische Ausdehnung eines 2-Niveausystems

Die oben beschriebene Griineisen-Skalierung fiir das 2-Niveausystem mit der charakteri-
stischen Energieskala e = A lafst sich auch mikroskopisch deuten. Anomale Zusatzbeitriage
zur thermischen Ausdehnung eines Festkorpers konnen durch die thermische Besetzung von
energetisch hoher liegenden Energieniveaus verursacht werden (Abschnitt 2.1.2). Dies ist
z.B. dann der Fall, wenn die thermische Anregung von Ionen in der Einheitszelle zu einer
Vergroferung der Ionenradien fiithrt. Durch die Besetzung eines héheren Niveaus werden
die Bindungslangen im Festkorper verdandert. Der Grundzustand hat die Energie E; = 0
mit der Entartung 7, und der Besetzungszahl n,, der dartiber liegende Zustand die Energie
E; = kA mit der Entartung 7, und der Besetzungszahl n,. Die Wahrscheinlichkeit fiir
die temperaturabhéingige Besetzung des zweiten Niveaus ist nach Gleichung 2.14

7, exp(=A/T)

7, + 1, exp(—A/T)’ (2:89)

n, =

Die Bindungslédnge im nicht angeregten Zustand sei ¢, die im angeregten Zustand ¢,. Der
gewichtete Mittelwert £ der beiden vorkommenden Bindungslédngen ergibt sich aus

C=mn, b, +n, ly=1—n,) b, +n,-L,=40 +n,- (L, —1). (2.90)

Der thermische Ausdehnungskoeffizient ist mikroskopisch die Ableitung der Anderung der
mittleren Bindungsldnge (Gleichung 2.70):
1 o 1 9

ages:?'ﬁ:al +aano:al+z_'87T(n2'(£2_€1))' (2'91)
Die Gesamtausdehnung «,,, setzt sich aus dem ,normalen Ausdehnungsanteil o, und ei-
nem Zusatzbeitrag zusammen, der im folgenden als ,anomaler Ausdehnungsanteil o,
bezeichnet wird. Der ,normale” Ausdehnungsanteil reprasentiert die Ausdehnung des Fest-
korpers ohne thermische Aktivierung eines energetisch héher liegenden Zustands. Unter
der Annahme, daf der Hauptbeitrag zu «,  durch die Temperaturabhéngigkeit der Be-
setzungswahrscheinlichkeit verursacht wird und der Beitrag der einzelnen Bindungsldngen
(o, =~ «,) demgegeniiber vernachléssigbar ist, ergibt sich mit d = (¢, — ¢,)/¢:

ong 87’&2

Qe =, +d - T bzw. o, =d T

Einsetzen von Gleichung 2.89 in Gleichung 2.92 liefert fiir den anomalen Anteil der ther-
mischen Ausdehnung;:

(2.92)

A 7,7, exp(—A/T)
—d. = . 2,
oo = G exp(—A/T)? (2:%9)

Uber die Besetzungszahlabhiingigkeit erhilt man eine Aussage iiber das Verhalten der
thermischen Ausdehnung des gesamten Kristalls.

In Abschnitt 2.3.3 wurde die Griineisen-Skalierung vorgestellt. Hier stellt sich diese Ska-
lierungsrelation zwischen thermischer Ausdehnung und Wairmekapazitdt einfacher dar.
Setzt man die spezifische Warme des 2-Niveausystems (Gleichung 2.66) in die Griineisen-
Skalierung (Gleichung 2.88) ein und vergleicht dies mit dem Ausdruck fiir die anomale
thermische Ausdehnung (Gleichung 2.93), so ergibt sich folgender Zusammenhang fiir das
Verhéltnis der Bindungsléngen d der Ionen in den beteiligten Energieniveaus:

9Im(A) kpA
Oy Vo

d (2.94)
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Dabei bezeichnet V das Volumen einer Einheitszelle der betreffenden Substanz. Die anoma-
le thermische Ausdehnung wird so auf die uniaxiale Druckabhéngigkeit der Energieliicke
zuriickgefiihrt.

Die Suszeptibilitdt desselben 2-Niveausystems ergibt sich nach Gleichung 2.27 aus dem
Produkt von Curie-Gesetz und Besetzungswahrscheinlichkeit n(A/T):

C A CA A C A
Die Ableitung von x nach dem Druck p; ergibt sich zu
ox  C 0A A c ,(A\ 0A
oy A op ! <T> NN <T> o’ (2.96)
Die Temperaturableitung
Ix __C (A ~0 (2.97)
8T T:Tmax T2 T T:Tmax

verschwindet im Maximum der Suszeptibilitdt (Tmax, X,..). Damit muf die Ableitung
f'(A/T) gleich null sein, und Gleichung 2.96 vereinfacht sich im Maximum der Suszep-
tibilitat zu

Xmax

—_———
api B api A f (Tmax> (298)

oder
OIn(Xnar) Jln(A)
max) — _ . 2.
Opi Opi (2.99)

Aus Gleichung 2.74 folgt fiir die relative Lingeninderung ¢; := AL;/L; = —1/2-0x/0p;-H?.
Der Vergleich mit Gleichung 2.98 ergibt fiir T = Tiax

8ln(A) —9 €;
Opi H2Xpue

(2.100)

Magnetostriktion und Suszeptibilitdt liefern fiir T = T, neben Gleichung 2.94 eine wei-
tere davon unabhéngige Moglichkeit, die uniaxiale Druckabhéngigkeit der Energieliicke im
2-Niveausystem zu bestimmen.

Skalierung von a und ¢, im 2-Niveausystem

In Abschnitt 2.2.2 wurde in Gleichung 2.66 eine dhnliche Formel fiir den Schottky-Beitrag
zur spezifischen Warme eines 2-Niveausystems angegeben. Ein Vergleich mit Gleichung 2.93
liefert die folgende (Griineisen-) Skalierungskonstante .4, die zwischen den Zusatzbeitragen
zur spezifischen Warme und zum thermischen Ausdehnungskoeffizienten vermittelt:

A
CSCh = 'A : Oéano mlt ‘/4 = NAkB : E (2101)
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Skalierung von x auf o und ¢, im 2-Niveausystem

Analog kann eine Skalierungsrelation zwischen thermischer Ausdehnung und Suszeptibi-
litdt bzw. spezifischer Warme und Suszeptibilitdt angegeben werden. Allerdings ist die
Beziehung zwischen diesen Gréfen nicht so fundamental wie im zuvor besprochenen Fall.
Zwischen Suszeptibilitdt und thermischer Ausdehnung bzw. spezifischer Warme gibt es
keine Griineisen-Skalierung. Dariiber hinaus ist Gleichung 2.27 fiir die Beschreibung der
Suszeptibilitédt eines 2-Niveausystems zu modifizieren:

a(XQ—Niv ) T) o NAN%QZ A T JZ(J2 + 1) " Ty exp(—A/T)

— R . 2.102
oT 3k123 T2 (1, + T, exp(—A/T))? (2.102)

Erst die Temperaturableitung von x -7 weist einen dhnlichen Besetzungszahlfaktor wie die
Gleichungen 2.66 und 2.93 auf. Der Skalierungsfaktor C, der zwischen der modifizierten Sus-
zeptibilitdt d(x, v, - 7')/0T und der anomalen thermischen Ausdehnung oy, vermittelt,
ergibt sich zu

o Napgg®  Jo(Jo + )

ox-T) _ .
877_‘ = C O mit = 3]{;B d (2103)

In gleicher Weise kann ein Skalierungsfaktor W, der zwischen der modifizierten Suszepti-
bilitdt und dem Schottky-Beitrag zur spezifischen Wérme vermittelt, angegeben werden:

Ix-T)

Y CJa(J2+1)
or

=W-cg, mit W = 352 A

. (2.104)

Anschaulich kann man sich vorstellen, daf die Multiplikation mit 7" die Temperaturab-
hiingigkeit des Curie-Teils der 2-Niveaususzeptibilitit eliminiert. Ubrig bleibt jeweils die
Besetzungszahlabhéangigkeit. Diese reprasentiert die thermische Besetzung des energetisch
hoheren Niveaus, die fiir die Zusatzbeitrage zu allen drei Mefsgrofsen verantwortlich ist.

2.4 Phaseniibergange

Die spontane Umwandlung einer Substanz beispielsweise bei einer kritischen Temperatur
T. von einem Zustand (Phase) in einen anderen bezeichnet man als Phaseniibergang. Fiir
T = T, ist der Zustand des Systems dann nicht mehr eindeutig durch die intensiven Pa-
rameter (Temperatur, Druck, Magnetfeld usw.) festgelegt. Bereits kleinste Anderungen
z. B. der Temperatur verdndern den Ordnungsgrad des Systems. Es kommt zu einem spon-
tanen Symmetriebruch [14, 18,31, 32]. Dies dufert sich im Auftreten von Singularititen
in den Ableitungen der thermodynamischen Potentiale. Hierbei kann es sich sowohl um
einen Sprung am kritischen Wert des betreffenden Parameters als auch um eine Divergenz
der jeweiligen Grofe bei Annédherung an den kritischen Wert handeln. Nach Ehrenfest
teilt man die Phaseniiberginge in Ubergéinge erster und zweiter Ordnung ein, je nach-
dem, ob in einer ersten oder zweiten Ableitung eines thermodynamischen Potentials eine
Singularitit auftritt. Auf Landau geht eine auf der Molekularfeldtheorie basierende phéno-
menologische Klassifizierung von Phaseniibergédngen zuriick. Zur Beschreibung fithrt man
einen Ordnungsparameter ® ein, der eine charakteristische extensive Grofe des Systems
darstellt. Man betrachtet dessen Verhéltnis zur zugehorigen intensiven Grofse. Die Gibbs-
sche freie Enthalpie (Gleichung 2.68) besitzt die intensiven Parameter als Variablen. Der
Ordnungsparameter ergibt sich dementsprechend aus einer partiellen Ableitung der freien
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Enthalpie nach der zugehorigen intensiven Grofe. Strebt der Ordnungsparameter bei An-
ndherung an den kritischen Wert eines Parameters stetig gegen null, so spricht man von
einem kontinuierlichen Phaseniibergang. Zu diesen zéhlen die Ehrenfestschen Uberginge
zweiter Ordnung. Als Beispiel dafiir sei der Ubergang von einer ferromagnetisch geordneten
in eine ungeordnete (paramagnetische) Phase genannt. Die spontane Magnetisierung M,
die erste Ableitung des betrachteten thermodynamischen Potentials nach dem Magnetfeld,
ist der Ordnungsparameter. Die ferromagnetische Curie-Temperatur T, spielt die Rolle
des kritischen Werts des intensiven Systemparameters Temperatur T'. Die zweite Ablei-
tung nach dem Magnetfeld, die Suszeptibilitdt y, divergiert bei T, (vgl. Abschnitt 2.1.3).
Auflerdem koénnen die beiden Phasen nicht koexistieren.
Die Ehrenfest-Relationen machen im Rahmen der Molekularfeldtheorie Aussagen iiber die
uniaxialen Druckabhingigkeiten von Ubergangstemperaturen oder -feldern bei Phasen-
iibergéngen zweiter Ordnung. Die uniaxialen Druckabhéngigkeiten von T, folgen aus dem
Verhéltnis der Sprunghéhen in den Meftkurven der thermischen Ausdehnung und der spe-
zifischen Warme:

o1,

Op;

AOéi
= Violle——. 2.105
YAC, (2.105)

pi—0

Fiir die uniaxialen Druckabhéingigkeiten von kritischen Ubergangsfeldern H, gilt
O¢;

A ()

-7 (2.106)
pi—0 A (%)

on,
Op;

Geht der Ordnungsparameter am kritischen Wert eines intensiven Parameters sprunghaft
auf null, so liegt ein diskontinuierlicher Phaseniibergang vor. Dieser Fall entspricht dem
Ehrenfestschen Ubergang erster Ordnung. Als Beispiel sei der Ubergang von fliissig nach
gasformig genannt. Der Unterschied der Dichten p zwischen beiden Phasen ist der in die-
sem Fall sich sprunghaft verdndernde Ordnungsparameter. Die Dichte ergibt sich iiber das
Volumen als erste Ableitung des betrachteten thermodynamischen Potentials nach dem
Druck. Die Siedetemperatur Ty gibt den kritischen Wert des Parameters 1" an. Diskonti-
nuierliche Ubergéinge werden durch die Freisetzung oder Aufnahme von latenter Wirme
AQ =T -AS von einem Entropiesprung AS begleitet.

Die latente Wéarme ist iiber die Clausius-Clapeyron-Gleichung mit der Druckabhéngigkeit
der Ubergangstemperatur verbunden:

dI. T-AV

b A0 (2.107)

Dabei bezeichnet AV die Volumenédnderung. Im genannten Beispiel ist die latente Warme
die Verdunstungswérme. Es sei noch angemerkt, daft analog eine entsprechende Gleichung
fiir die Abhéingigkeit der Ubergangstemperatur vom Magnetfeld angegeben werden kann:

T,  AM
dB  AS’

(2.108)

Phaseniibergénge erster Ordnung kénnen dariiber hinaus hysteretisches Verhalten zeigen.
Im Beispiel entspricht dieses Phanomen der Unterkiihlung bzw. Uberhitzung der Fliissig-
keit. Die beiden Phasen kénnen somit koexistieren.
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Die Gibbssche freie Enthalpie ist eine mit 7' fallende Funktion®. Der Unterschied zweier
Phasen zeigt sich nun in den unterschiedlichen Abhéngigkeiten der chemischen Potentiale
von p und 7. Bei einem Phaseniibergang erster Ordnung und gegebenem Druck p schnei-
den sich die beiden Kurven der (minimalen, vgl. unten) freien Enthalpie Ggeordnet und
Glungeordnet b€l der Phaseniibergangstemperatur 7, in einem Punkt, d.h. Ggeordnet(Te) =
Glungeordnet (T¢). Die Entropie S = —0G /0T macht an dieser Stelle auf Grund der unter-
schiedlichen Steigungen der beiden Funktionen einen Sprung. Dieser entspricht der latenten
Wirme des Ubergangs. Bei einem Phaseniibergang zweiter Ordnung schneiden sich die bei-
den Funktionen nicht, sondern laufen bei T, aufeinander. Die Steigungen in diesem Punkt
sind dementsprechend identisch. Es tritt kein Sprung in der Entropie auf, wohl aber in
deren Ableitung [32].

In der Landau-Theorie wird die Gibbssche freie Enthalpie als Funktional von ® dargestellt:

G = go(T) + 3 0a(T) - ¥ + 1ga(T) - B+ So(T) -2 4+ (2.109)
Man sucht dasjenige @, fiir welches diese Gleichung ein absolutes Minimum annimmt. Fiir
dieses ® befindet sich das System im thermischen Gleichgewicht.

Die eine Singularitit aufweisenden Groften erfiillen in der Nahe dieser Singularitit haufig
ein Potenzgesetz mit einem in der Landau-Theorie vom Material unabhéngigen kritischen
Exponenten. Die kritischen Exponenten sind in diesem Sinne innerhalb der Landau-Theorie
universell. Sie sind unabhéngig von der Dimension des Systems und von der Art der Wech-
selwirkung. Das Experiment liefert allerdings hdufig von den Vorhersagen der Theorie
abweichende Resultate.

Fiir die Warmekapazitat liefert die Landausche Molekularfeldtheorie fiir magnetische Sy-
steme C ~ Cy + (T — T,)* mit o = 0, im Experiment erhélt man hiufig o > 0. Fiir die
spontane Magnetisierung liefert die Theorie M ~ (T — T)” mit 8 = 0.5. Das Experiment
zeigt haufig kleinere Exponenten. Die Suszeptibilitét folgt theoretisch x &~ |T' — T|~" mit
~v = 1. Im Experiment ist meistens v # 1 und fiir das Magnetfeld erhélt man B ~ |M \‘5
mit 6 = 3. In der Realitét zeigt sich hingegen zumeist 0 # 3 [14,18,31].

Die Landausche Anwendung der Molekularfeldtheorie liefert somit lediglich eine qualitative
Beschreibung von Phasentibergéngen. Die Abweichungen von den vorhergesagten Exponen-
ten liegen letztendlich in der Vernachldssigung von Fluktuationen des Ordnungsparameters
begriindet. In der Realitdt kommt komplizierteres Verhalten vor. Die Dimension des be-
trachteten Systems spielt in realen Systemen genauso wie die Art der Wechselwirkung eine
Rolle [14, 31]. Trotzdem zeigt sich, dafs experimentell ermittelte und in Modellen (Ising,
Heisenberg, ...) berechnete Werte fiir die kritischen Exponenten gewissen Skalengesetzen
gehorchen [31], in die neben den oben genannten noch zwei weitere Exponenten und die
Dimension des Systems eingehen. Die Universalitdtshypothese definiert den Begriff ,uni-
versell“ etwas anders. Sie besagt, dafs u.a. die statischen kritischen Exponenten und die
Skalenfunktionen insofern als universell anzusehen sind, als daf sie nur von der Dimension
des Systems, von der Symmetrie der Spin-Spin-Wechselwirkung und von der Reichweite
der Wechselwirkungen abhidngen. Weiter konnen Universalitdtsklassen angegeben werden,
die die verschiedenen Phaseniibergédnge Modellen zuordnen [33]. Der theoretische Nachweis
gelang im Rahmen der Renormierungstheorie.

°Die Energie E nimmt mit T zu, G fillt dann wegen G = E — T'S 4+ pV = Ny, da das chemische
Potential p mit T fallt.
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Ubergangsmetalloxide

Mit der Bezeichnung Ubergangsmetalle sind im folgenden die Elemente Sc...Zn gemeint,
deren 3d-Schale mit wachsender Ordnungszahl aufgefiillt wird. Die elektronische Konfigu-
ration ist demzufolge [Ar]3d"4s?. Die 4s-Schale ist bereits gefiillt, allerdings wird im Fall
von Cu ein 4s-Elektron in die dann volle d-Schale eingebaut. Die reichhaltige Physik, die an
Verbindungen beobachtet wird, an denen die genannten Elemente beteiligt sind, resultiert
aus der Lage der 3d-Schale im Ion. Diese liegt aufen und wird durch das Kristallfeld im
Festkorper beeinfluft, was eine Vielzahl interessanter Effekte zur Folge hat (Kristallfeld-
aufspaltung, Ausloschung des orbitalen Moments, Mott-Hubbard- und Ladungstransferiso-
latoren, vielfdltige magnetische Wechselwirkungen, ... ). Auf einige dieser Punkte soll im
folgenden kurz eingegangen werden.

Die Bezeichnung Seltene Erden bezieht sich auf die Lanthanidenreihe La...Lu, in der die
4f-Schale mit der elektronischen Konfiguration [Xe]4f*5d'6s? aufgefiillt wird. Fiir La (leere
4f-Schale), Gd (halbvolle 4f-Schale) und Lu (volle 4f-Schale) ist die 5d-Schale mit einem
Elektron besetzt. Die Physik der Seltenen Erden l&ft sich auf Grund der Lage der 4f-Schale
in Kernnéhe héufig im Rahmen der Atomphysik beschreiben, da die 4f-Schale durch die
bereits vollstandig gefiillten 5s- und 5p-Schalen nach aufsen abgeschirmt wird.

3.1 Struktur der Perowskitverbindungen

Die in dieser Arbeit untersuchten Oxide der 3d-Ubergangsmetallreihe der Form AMOs3
kristallisieren im einfachsten Fall in der kubischen Perowskitstruktur [35-37]. Dabei sind
um das kleinere Ubergangsmetallion M sechs Sauerstoffionen O?~ oktaedrisch angeordnet.
Letztere sind durch die Elektronenaufnahme oft grofer als die beiden anderen beteilig-
ten Ionenarten [34,37]. Die im Vergleich zu den Ubergangsmetallionen grokeren A-Ionen
sind von acht solchen Oktaedern umgeben. Abwandlungen dieser Struktur fiithren zu ge-
schichteten Kristallstrukturen der Form A, +1M,,O3,4+1, wie sie z. B. in den Hochtempe-
ratursupraleitern realisiert sind. Man spricht auch von Schichtperowskiten. Die Vielzahl
der moglichen Kombinationen, wie z. B. Einschiibe von verschiedenen Schichtstrukturen
zwischen die Oktaeder des AMOgs-Wiirfels, ist ein weiterer Grund fiir die reichhaltige Phy-
sik der Ubergangsmetalloxide. In der Natur treten héufig verzerrte Strukturen auf. Die
Sauerstoffoktaeder konnen elongiert, gestaucht, verkippt, rotiert usw. sein.

29
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‘ A3+ ® M3+ ‘ o*

Abbildung 3.1: Darstellungen der Perowskitstruktur AMOj: Die Struktur in (a) und (b)
ist aus iibereinanderliegenden Ebenen von Sauerstoffoktaedern aufgebaut. Diese sind im dar-
gestellten Fall eckenverkniipft. Die Modifikationen kanten- oder seitenverkniipfter Oktaeder
kommen ebenfalls vor. In (c) ist die kristallographische kubische Einheitszelle gezeigt. Die
Sauerstoffanionen liegen flichenzentriert in den Wiirfelflichen. Die Darstellung (a) geht durch
Verschiebung des Wiirfels entlang einer Raumdiagonalen um die halbe Lénge derselben in
Darstellung (c¢) iiber. Die Grofenverhiltnisse der Ionen sind den tabellierten Radien fiir die
Verbindung LaCoO3 angepaft [34].

Toleranzfaktor

Einen Hinweis, in welcher Struktur ein AMOs-Kristall vorliegt, gibt ndherungsweise der
empirische Toleranzfaktor 38|

. 1 dao 1 ra+ro

V2 duo V2 matro
Dieser ergibt sich aus dem Verhéltnis der Radien r;, ¢ = A, M, O, der an der Verbindung
beteiligten Ionen. Die Ionenradien sind tabelliert (z.B. [34]). In einem Kristall mit ide-
aler kubischer Perowskitstruktur ergibt sich das Verhéltnis der Bindungsléngen der beiden
Kationen zum Sauerstoff aus geometrischen Uberlegungen zu da_o /dyio = V2 (vgl. Abbil-
dung 3.1). Der Toleranzfaktor ¢ ,mift* somit die Abweichung einer Kristallstruktur von der
idealen kubischen Struktur, die fiir ¢ = 1 realisiert ist. Nicht passende Ionenradien fithren
zu Bindungsléngenproblemen in der Einheitszelle, was zur Reduzierung der Kristallsym-
metrie fiihrt. Anhand des Toleranzfaktors lassen sich so Bereiche aufzeigen, in denen eine
bestimmte Kristallstruktur stabil ist. Bei zunehmender Abweichung von ¢ = 1 zu kleineren
Werten hin findet man eine trigonale bzw. rhomboedrische Verzerrung des Systems. Die
Sauerstoffoktaeder beginnen zu verkippen, und der Kubus wird entlang einer Raumdiago-
nalen verzerrt. Ab etwa t < 0.9 kristallisiert das System in orthorhombischer Symmetrie.
Fiir Toleranzfaktoren ¢t > 1 wird das System tetragonal. Das Volumen der Sauerstoffokta-
eder vergrofert sich dabei. Die in deren Zentrum sitzenden Ubergangsmetallionen erlangen
dadurch eine gewisse Freiheit, ihre Position innerhalb der Oktaeder zu verdndern und so
durch Polarisierung ferroelektrische Effekte zu verursachen. Trotz der Abweichungen von
der idealen kubischen Struktur bleibt die Perowskitstruktur im Intervall ~ 0.8 < ¢t <1
erhalten. Man beachte, daf diese Aussagen qualitativer Natur sind, da die Annahme eines
festen Ionenradius quantenmechanisch nicht zu halten ist und kovalente Bindungsanteile
nicht berticksichtigt werden.
Der Name Perowskite leitet sich vom Mineral Perowskit CaTiOg ab. Dieses Mineral wurde
von G.Rose benannt, der es als erster beschrieb. Der Name rithrt vom russischen Mi-

(3.1)
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neralogen Graf L. A. Perowski her [39]. Allerdings liegt es bei Raumtemperatur ,nur or-
thorhombisch verzerrt vor. Die ideale kubische Perowskitstruktur wird beispielsweise von
SrTiO3 eingenommen. Das Ferroelektrikum BaTiOg ist ein Beispiel fiir die Realisierung
einer tetragonalen Symmetrie und GdFeOs weist eine orthorhombische Einheitszelle auf.
Unterhalb von ¢ ~ 0.8 schlieft sich die Ilmenitstruktur (FeTiO3) an, oberhalb von ¢ ~ 1
die Kalzit- bzw. Aragonitstruktur (CaCOs3).

Damit die zwolf- bzw. sechsfache Koordination der A- bzw. M-Ionen in der idealen Perow-
skitstruktur gewéhrleistet ist, lassen sich Untergrenzen fiir die Radien der beiden Kationen
A und M angeben: rp > 0.9 A bzw. rv > 0.5 A.

3.2 Hundsche Regeln

Im freien Atom mit seinem rotationssymmetrischen Zentralpotential werden die Elektronen
im Grundzustand bis auf wenige Ausnahmen geméfs den empirischen Hundschen Regeln
auf die atomaren Orbitale verteilt (z.B. [21,24,40]):

1. Der Gesamtspin S ist unter Beriicksichtigung des Pauli-Prinzips maximal. Dies folgt
phénomenologisch direkt aus der Coulomb-Abstofsung. Die Gesamtwellenfunktionen
der Elektronen sind total antisymmetrisch. Sind die Spins parallel ausgerichtet, so ist
die Spinwellenfunktion total symmetrisch, was eine total antisymmetrische Ortswel-
lenfunktion erzwingt. Parallele Spinstellung macht eine Begegnung zweier Elektronen
damit unwahrscheinlich.

2. Der Gesamtbahndrehimpuls L ist unter Beriicksichtigung der ersten Hundschen Regel
maximal. Dies folgt ebenfalls aus der Coulomb-Abstoffung, nur ist die ph&nomeno-
logische Plausibilitdt schwieriger zu erkennen. Je grofer der Bahndrehimpuls ist, de-
sto weiter sind die einzelnen Elektronen vom Kern und damit voneinander entfernt.
Gleichzeitig bedeutet maximales L, daf der Bahndrehimpuls aller Elektronen das
gleiche Vorzeichen aufweist. Bei gleichsinnigem Umlauf ,sehen® sich die Elektronen
seltener als bei entgegengesetztem.

3. Der Gesamtdrehimpuls ist im Fall einer weniger bzw. mehr als halbgefiillten Schale
J =|L— 8| bzw. J = L+ S. Dies ist eine Folge der relativistischen Spin-Bahn-
Wechselwirkung, die die (2L + 1)(2S + 1)-fache Entartung eines LS-Terms aufhebt.

Fiir die Brechung der ersten Hundschen Regel sind normalerweise Energien im eV-Bereich
notwendig. Die zweite Hundsche Regel wird durch Energien in der Gréfienordnung von
0.1eV—-0.3eV gebrochen und fiir die dritte reichen zur Brechung schon Energien im meV-
Bereich aus [21]. Die genauen Werte hiangen von der jeweiligen elektronischen Konfiguration
ab. Die fiir die erste Hundsche Regel verantwortliche Coulomb-Wechselwirkung wird im
folgenden als Hundsche Kopplung Jy bezeichnet.

3.3 Austauschwechselwirkung

Je nachdem, wie die magnetische Wechselwirkung in einem Festkorper vermittelt wird,
unterscheidet man verschiedene Mechanismen.

In Bandmagneten wird der Magnetismus durch die freien Elektronen im Metall verursacht.
Dabher ist auch die Bezeichnung itineranter Magnetismus gebrauchlich; vgl. z. B. [22,24,41—
43|. Beispiele sind die Elementfestkorper Fe, Co oder Ni.
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Ist eine magnetische Austauschwechselwirkung hingegen durch direkten Uberlapp zwischen
den Wellenfunktionen der Elektronen zweier benachbarter Ionen im Festkorper gegeben,
so spricht man von ,direktem Austausch”. Der direkte Uberlapp spielt hiufig jedoch nur
eine untergeordnete Rolle, da sich beispielsweise magnetische Ionen in Festkorpern oft so
weit voneinander entfernt befinden, daf die Wellenfunktionen der betreffenden Elektronen
gar keinen grofen Uberlapp aufweisen konnen.

Ist der direkte Uberlapp von Orbitalen also nicht urséichlich verantwortlich fiir die Aus-
tauschwechselwirkung, so spricht man folgerichtig von ,indirektem“ Austausch. Hierbei
werden abhéngig von der Art der Vermittlung der Wechselwirkung eine ganze Reihe von
indirekten Austauschprozessen unterschieden. Nachstehende Auswahl ist also nicht voll-
standig.

e Der indirekte Austausch wird als ,,Superaustausch” bezeichnet, wenn die magnetische
Wechselwirkung von den Elektronen eines weiteren sich zwischen zwei magnetischen
Ionen befindlichen unmagnetischen Ions vermittelt wird. Dieser Effekt kann sowohl
ferromagnetische als auch antiferromagnetische Wechselwirkung bedeuten. Welche
Art der Wechselwirkung sich durchsetzt, hangt davon ab, wie die beteiligten Orbitale
mit Elektronen besetzt sind und welchen Winkel die beteiligten Orbitalwellenfunktio-
nen der magnetischen Ionen miteinander einschliefsen. Der 90°-Superaustausch fithrt
zu ferromagnetischer Wechselwirkung. Abweichungen von diesem Winkel in Rich-
tung 180° und der Kristallfeldeinflufs fithren zu antiferromagnetischen Beitragen, die
schliefslich nicht mehr vom ferromagnetischen Anteil kompensiert werden. Die se-
miempirischen Goodenough-Kanamori-Anderson-Regeln erlauben eine Aussage iiber
Starke und Vorzeichen der Wechselwirkung [44-51].

e Von RKKY-Wechselwirkung! spricht man, wenn die Wechselwirkung iiber Leitungs-
elektronen vermittelt wird. So fiihrt beispielsweise die Wechselwirkung zwischen lo-
kalen f-Elektronen eines an einer Bindung beteiligten 4f-Ions mit umgebenden Lei-
tungselektronen zur Polarisation des Fermi-Sees. Uber den Fermi-See wird die lokale
Wechselwirkung zu anderen Ionen vermittelt. Es kommt zu einer effektiven f-Spin—
f-Spin-Wechselwirkung. Sie oszilliert (Friedel-Oszillation) und ihre Stirke nimmt ei-
nem Potenzgesetz? folgend ab [21]. Die Kopplung zwischen Leitungselektronen und
f-Elektronen wird in diesem Fall als Kondo-Kopplung bezeichnet.

e Von ,Doppelaustausch* wird gesprochen, wenn nicht wie bei den zuvor vorgestell-
ten indirekten Austauschmechanismen virtuelle Hiipfprozesse zu einer Absenkung
der Energie des Systems fithren, sondern ein tatséchlicher Ladungstransport stattfin-
det [55-58]. Das Doppelaustauschmodell erkldrt einerseits die Energieabsenkung des
Systems durch parallele (ferromagnetische) Spinausrichtung und andererseits den
gleichzeitigen Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit. Dies ist in Abbildung 3.2 am
Beispiel der Perowskitverbindung La;_,Sr,MnOj3 gezeigt. Dabei werden die La?*-
sukzessive durch Sr?T-Ionen ersetzt. Die Konsequenz ist, daf in dieser Verbindung
drei- und vierwertige Mn-Ionen vorkommen. Im Experiment beobachtet man mit stei-
gendem zx auftretende ferromagnetische Ordnung und metallische Leitfadhigkeit. Die
Elektronen im to4-Orbital sind lokalisiert und sorgen fiir einen Rumpfspin S = 3/2.

'RKKY = Ruderman, Kittel [52], Kasuya [53], Yosida [54]; Ruderman und Kittel hatten urspriinglich
die Wechselwirkung zwischen Leitungselektronen und nuklearen magnetischen Momenten untersucht.

2Unter Beriicksichtigung der endlichen freien Weglinge der Leitungselektronen wird die Oszillation
exponentiell gedampft.
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Abbildung 3.2: Doppelaustauschmodell am  Beispiel der Perowskitverbindung
Laj_;Sr,MnO3;: Anfangs- (a) und Endzustand (c) sind energetisch entartet; vgl. Text.

Das jeweilige Elektron im e, -Orbital der Mn?*-Tonen ist delokalisiert. Der Uberlapp
der e4-Orbitale ist durch die raumliche Trennung so klein, daf die magnetische Wech-
selwirkung wieder iiber dazwischen liegende O?~-Ionen, d. h. durch deren 2p-Orbitale
vermittelt wird. Wegen der starken intraionischen Hundschen Kopplung richtet sich
der Spin der Elektronen in den e4-Orbitalen der Mn3*-Tonen parallel zum Spin der
Rumpfelektronen in den to4-Orbitalen aus. Hiipft nun ein ey-Elektron vom Mn?*+-Ton
ins Sauerstoff-2p-Orbital und gleichzeitig ein Elektron vom Sauerstoff-2p-Orbital ins
leere e,-Orbital des benachbarten Mn**-Ions, so sind Anfangs- und Endzustand ener-
getisch entartet und elektrischer Transport hat stattgefunden. Auf Grund des Pauli-
Prinzips miissen die beiden am Hiipfprozef teilnehmenden Elektronen parallelen Spin
aufweisen. Dieser Prozefs ist energetisch giinstig, wenn der Spin der Rumpfelektro-
nen des Ziel-Mn**-Ions parallel zu dem des Start-Mn?*-Ions steht. Das ankommende
Elektron mufs dann nicht gegen die Hundsche Kopplung ankdmpfen. Das System er-
fahrt also genau dann durch Delokalisierung eine maximale Energieabsenkung, wenn
sich ferromagnetische Ordnung einstellt [56].

3.4 Hubbard-Modell und Mott-Isolatoren

Weist ein Festkorper trotz eines nominell teilweise gefiillten Leitungsbandes isolierendes
Verhalten auf, welches auf starke Korrelationen zwischen den beteiligten Elektronen zu-
riickzufiihren ist, so spricht man von einem Mott- oder Mott-Hubbard-Isolator [21,59,60].
Mit stark korreliert ist hierbei gemeint, daf eine Beschreibung in einem 1-Teilchenbild,
wie es beispielsweise in einfachen Metallen moglich ist, bei den hier vorgestellten Systemen
nicht ausreicht. Um solchen Problemen Rechnung zu tragen, wendet man das Hubbard-
Modell an. Die vielen unterschiedlichen gebundenen und kontinuierlichen elektronischen
Zustande in einem Festkorper werden dabei durch einfache atomare Energieniveaus er-
setzt. Die atomaren Energieniveaus konnen entweder mit keinem, mit einem oder mit zwei
Elektronen besetzt sein. Im letzten Fall miissen diese unterschiedliche Spinrichtung auf-
weisen. Der zugrunde liegende Hamilton-Operator beriicksichtigt einen kinetischen Term
(HBand), der von der Hiipfwahrscheinlichkeit ¢ der Elektronen herriihrt und die Elektronen
delokalisieren mochte. Der zweite Term, der Coulomb-Term (Hcoulomp ), trigt der Elektron-
Elektron-Wechselwirkung Rechnung. Diese méchte auf Grund der Coulomb-Abstoftung U
Doppelbesetzungen vermeiden und favorisiert so bei entsprechender Fiillung lokalisierte
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Ladungstriager [21,61-63]. Der Hamilton-Operator lautet

'H = HBand + Hcoulomb = —tz Z <C}L~Uclg + C;GCjC,) +U Zﬁﬂﬁll (3.2)
G e J

mit der Spinstellung oe{1, | }, den Erzeugern c}o
und [ und dem Besetzungszahloperator 1, = c}acjg. Summiert wird im Bandterm {iber
néchste Nachbarn (j,1). Das Verhéltnis von U zu t entscheidet in diesem Modell dariiber,
wie ,itinerant® bzw. wie ,lokalisiert® das System ist: U — 0 ~ metallisch, t — 0 ~
isolierend. Betrachtet man ein System mit halbgefiillter duferer Schale, also N/2 Elek-
tronen, so sind die atomaren Energieniveaus E mit jeweils einem Elektron besetzt. Fiir
U = 0 hétte man ein halbgefiilltes Band und wiirde metallischen Charakter erwarten.
Im Fall von t = 0 bleiben die Elektronen im atomaren Energieniveau sitzen. Bei einem
endlichen Verhéltnis von U/t bilden sich durch die Moglichkeit des Hiipfens ein oberes
(OHB) und ein unteres Hubbard-Band (UHB) aus. Ist ein unteres atomares Energieniveau
FEyyp mit einem Elektron besetzt, so mufs das nédchste hinzugefiigte Elektron wegen des
Pauli-Verbots die entgegengesetzte Spinrichtung aufweisen und zusétzlich die Energie U
der Coulomb-Abstofsung mitbringen. Auf Grund der héheren Energie besetzt es ein Ener-
gieniveau Fopgp = Fynup + U mit einer Aktivierungsenergie A,y = U — Wy. Dort kann es
hiipfen und die oberen atomaren Energieniveaus zu einem schmalen Band mit der Band-
breite Wy ~ t verbreitern, dem oberen Hubbard-Band. Mit dem gleichen Argument und
einem hiipfenden Loch verbreitern die Energieniveaus Fypgp zum unteren Hubbard-Band.
Mit Foup bzw. Eynp sind dann die jeweiligen Schwerpunkte der Bander gemeint; vgl. Ab-
bildung 3.3. Diese Bandstruktur unterscheidet sich insofern von ,normalen Béndern, als
dafs sie besetzungszahlabhéngig ist. Befinden sich im unteren Hubbard-Band keine Elek-
tronen, so existiert das obere nicht. Des weiteren kann ein ,normales” Band 2N Elektronen
aufnehmen, die beiden Hubbard-Béander jedoch jeweils nur N. Eine Begriindung und Her-
leitung der Aufspaltung findet man in [63].

Der Mott-Ubergang ist nun einfach zu verstehen (Abbildung 3.3 (a)). Fiir groke U sind
die beiden Hubbard-Bénder voneinander getrennt. Es liegt isolierendes Verhalten vor. Mit
kleiner werdendem U beginnen die Béander irgendwann zu iiberlappen (A — 0). Man
erhalt eine endliche Zustandsdichte an der Fermi-Kante und somit metallische Leitfahigkeit.
Neben dem Auftreten von elektrisch isolierendem Verhalten sorgt der Bandterm bei einem
entsprechenden Verhéltnis von U zu t fiir antiparallele Néchste-Nachbarn-Spinkorrelationen.
Bei exakt halber Bandfiillung ergibt sich der effektive Hamilton-Operator des ¢t — J-Modells
mit einer antiferromagnetischen Wechselwirkung J [21]. Dies resultiert aus der Moglichkeit
des Systems, seine Energie bei antiparalleler Ausrichtung benachbarter Spins durch virtuel-
le Hiipfprozesse abzusenken. Diese sind wegen des Pauli-Prinzips bei paralleler Ausrichtung
untersagt, und man gelangt zum antiferromagnetischen Superaustausch; vgl. Abschnitt 3.3.
Kommt es durch kovalente Bindungsanteile zu einer Mischung von Ubergangsmetall-3d-
mit Sauerstoff-2p-Béndern, so ist es moglich, daf die Zustandsdichte an der Fermi-Kante
iiberwiegend 2p-Charakter aufweist. Mikroskopisch geht tatséchlich ein Elektron weitestge-
hend aus dem Sauerstoff-2p-Orbital auf das 3d-Ubergangsmetallion iiber, und man spricht
von einem Ladungstransferisolator (Abbildung 3.3 (b)). Die entsprechende Konfiguration
andert sich von d” nach d" 'L, wobei L das entstandene Loch auf dem Liganden meint. Die
mafigebliche Energie ist nun nicht mehr die Coulomb-Abstoffung U der Elektronen, sondern
die Ladungstransferenergie Apq = Eou — Ep. Diese muf aufgebracht werden, um einen
Ladungstriiger aus einem Sauerstoff-2p-Band in das obere Hubbard-Band des Ubergangs-

und Vernichtern cj,, den Gitterindizes j
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(a) Mott-Hubbard-Isolator

(b) Ladungstransferisolator

(c) 2p-Metall

U<Ay, U>Ay, Wia > Ay
E a E a E a
T 4s T 4s T 4s
— Eoms — 3d W, —— Eoup — 3d W,
U [ I A =U - Wy A=A
A,| Eums——p 3d Wy Apqg V2 (W, + Wy
p
U |
v — E - 2 W
E, —2p w, P ® P
— Eyyg — 1 3d

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der verschiedenen moglichen Konfigurationen in
Abhéngigkeit des Verhéltnisses von Coulomb-Abstofung U zum Abstand Apq des Sauerstoff-
2p-Bandes vom oberen Hubbard-Band (OHB) des 3d-Ubergangsmetalls: Hier ist die Situation
gezeigt, dafs das 2p- und das untere Hubbard-Band (UHB) voll besetzt sind. Dabei sind die je-
weiligen Bandbreiten mit W;, i = p, d, pd, die Aktivierungsenergie mit Ay, die Schwerpunkte
der Bander mit E;, i = p,d, UHB, OHB und die Fermi-Energie mit Fr bezeichnet. In (a) ist die
Situation fiir einen Mott-Hubbard-Isolator U < Apg, in (b) fiir einen Ladungstransferisolator
U > Apq und in (c) fiir ein hochkorreliertes Metall mit 2p-Charakter W,q > Apq gezeigt. Der
vierte mogliche Fall (nicht gezeigt) ist der eines nicht bzw. nur schwach korrelierten 3d-Metalls
U < Wyq. Die Bandbreite Wyq des 3d-Metalls ist dann so grof, dafs die Coulomb-Abstofsung
der Elektronen nicht zur Aufspaltung ausreicht.

metalls zu transportieren. Die Aktivierungsenergie lautet nun Ay = Apq — (Wp +Waq)/2;
vgl. Abbildung 3.3 (b).

In Abbildung 3.3 (¢) ist der Fall eines hochkorrelierten Metalls mit 2p-Charakter gezeigt.
Das Sauerstoff-2p-Band iiberlappt mit dem oberen Hubbard-Band. Die Fermi-Energie liegt
nun im 2p- und gleichzeitig im oberen Hubbard-Band.

Fiir eine weitergehende Darstellung, insbesondere fiir die Unterscheidung zwischen Mott-
und Ladungstransferisolatoren und dem Ubergang zu metallischem Verhalten sowie dem
moglichen parallelen Auftreten von magnetischer Ordnung sei auf die Literatur verwiesen,
z.B. 21,59, 60, 64].

3.5 Einflull des Kristallfelds

In einem Festkorper werden die jeweiligen Ionen durch das elektrische Feld ihrer Nachbarn
beeinflufit. Durch dieses periodische Gitterpotential wird die im Atom gegebene Rota-
tionssymmetrie gebrochen. Die Entartung der atomaren Energieniveaus wird bis auf die
Spinentartung je nach zugrunde liegender Kristallsymmetrie mehr oder weniger vollstandig
aufgehoben. Man spricht von der Kristallfeldaufspaltung Ak, die einzelne Kristallfeldzu-
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Abbildung 3.4: Im linken Teil ist die kubische Kristallfeldaufspaltung der 3d-Orbitale darge-
stellt. Die Aufspaltung geschieht derart, daft der Schwerpunkt des Multipletts erhalten bleibt,
d.h. dal die drei unteren Orbitale um 4 Dg abgesenkt und die beiden oberen Orbitale um
6 Dq erhoht werden. Rechts sind die sphéarischen Basiswellenfunktionen der 3d-Elektronen fiir
ein kubisches Kristallfeld gezeigt, wie es beispielsweise durch sechs oktaedrisch angeordnete
02 -Ionen um das Zentralion gebildet wird. Die dyy-, dg»- und dy,-Orbitale zeigen zwischen
die Koordinatenachsen, die dg2_,2- und dg,2_,2-Orbitale in Richtung der Koordinatenachsen.
Daher werden erstere im kubischen Kristallfeld eine andere Energie aufweisen als die zuletzt
genannten; vgl. Text.

stande voneinander trennt. Wie stark sich das Kristallfeld im Hinblick auf die physikali-
schen Eigenschaften einer Substanz bemerkbar macht, hdngt vom energetischen Verhéltnis
zwischen Kristallfeldaufspaltung Akr, Spin-Bahn-Kopplung Agg und Hundscher Kopp-
lung Jy ab. Das Verhéltnis dieser drei Energien entscheidet zum einen dariiber, ob die
Hundschen Regeln im jeweiligen Festkorper noch gelten oder teilweise oder ganz gebrochen
werden. Zum anderen beantwortet dieses Verhéltnis die Frage, inwieweit die Kopplung zwi-
schen L und S aufgehoben wird, d. h. ob nur noch J eine gute Quantenzahl ist oder nicht.
Es konnen also abhédngig von den Energieskalen Zusténde innerhalb eines J-Multipletts
aufgespalten oder auch Zustédnde der L —S-Multipletts selber aufgespalten und gemischt
werden. Das hat zur Folge, daft das orbitale Moment teilweise oder ganz unterdriickt wird
(vgl. Abschnitt 3.6).

Unter dem Einfluf des Kristallfelds ist die maximal noch mdgliche Symmetrie die der
Oktaedergruppe. Man spricht dann vom kubischen Kristallfeld. Daher riihrt auch die in
Abschnitt 3.1 eingefiihrte Bezeichnung ,kubische Perowskitverbindung®. In Abbildung 3.4
sind die kubische Kristallfeldaufspaltung und die sphérischen Basiswellenfunktionen der
3d-Elektronen in einem solchen Kristallfeld dargestellt. Fiir die Grofse der Aufspaltung ist
in kubischer Symmetrie auch die Bezeichnung Agr = 10 Dgq iiblich. Die Parameter D und
q geben im Prinzip die Matrixelemente der Kristallfeldentwicklung an [65]. Die Basiswel-
lenfunktionen sind durch die in Tabelle 3.1 aufgefiihrten Kombinationen von Kugelflachen-
funktionen Y ,,, gegeben, wobei [ die Bahndrehimpulsquantenzahl und m die magnetische
Quantenzahl bezeichnen. Die Lage der Ubergangsmetallionen M in den Sauerstoffoktaedern
der (fast) kubischen Perowskitverbindungen AMOg hat zur Folge, daf das dg,2_,2- und das
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Basiswellenfunktion Kugelflichenfunktionen Abkiirzung

zy 5 (Y2 —Ya2)  [2)—]-2)
Yz % (Y21 + Y2 1) 1) +[-1)
Tz 75 (Y21 = Y2 ) 1) —1-1)
3r? — 22 Y20 |0)
z? —y? 75 (Va2 + Y2, 2) 2) +1-2)

Tabelle 3.1: Kombinationen von Kugelflachenfunktionen ergeben den sphérischen Anteil der
Basiswellenfunktionen der 3d-Elektronen. Der Radialanteil ist nicht mit aufgefiihrt. Alle so
erhaltenen Winkelanteile sind normiert und reell.

dg2_,2-Orbital in Richtung der ebenfalls negativ geladenen Sauerstoffionen, genauer auf
2p-Orbitale, zeigen. Daher liegen diese energetisch hoher als die anderen drei d-Orbitale,
die zwischen die Sauerstoffionen zeigen.

Bei weiterer Reduzierung der Kristallfeldsymmetrie &ndert sich die Aufspaltung. In ei-
ner tetragonalen Kristallfeldumgebung wird die Entartung des in Abbildung 3.4 gezeigten
eg-Niveaus aufgehoben. Das tp4-Niveau spaltet in ein bzgl. des Bahndrehimpulses nicht
entartetes und zwei noch entartete Niveaus auf (Abbildung 3.8). In orthorhombischer Kri-
stallfeldaufspaltung ist diese Entartung schliefslich auch aufgehoben. Die relative energeti-
sche Lage der verschiedenen Niveaus zueinander hiangt u. a. von der jeweiligen Verzerrung
der Einheitszelle und den Ionenradien ab. Man kann folgende Unterscheidung treffen:

Schwaches Kristallfeld

Der Grenzfall eines schwachen Kristallfelds ist fiir die tief im Atom liegenden 4f-Niveaus der
Seltenen Erden erfiillt. Die Wellenfunktionen der 4f-Elektronen weisen einen sehr kleinen
Radius auf. Alle drei Hundschen Regeln gelten normalerweise. Die Energieverhéltnisse sind:
Ju > Agp > Akr. Das magnetische Verhalten der 4f-Elemente kann bei nicht zu tiefen
Temperaturen in einem atomaren lokalisierten Bild gut erkldrt und verstanden werden.
Die Kristallfeldeffekte fiihren in der Regel zu einer geringen Aufspaltung der J-Multipletts,
die sich bei tiefen Temperaturen beispielsweise in Abweichungen der Suszeptibilitdt vom
Curie-Gesetz oder Schottky-Anomalien in der spezifischen Wirme bemerkbar macht.

Mittleres Kristallfeld

Bei der aufien liegenden 3d-Schale der Ubergangsmetallreihe spielt die Kristallfeldaufspal-
tung eine grofkere Rolle. Die dritte Hundsche Regel gilt nicht mehr: Jyg 2 Agp > Agp. Das
Kristallfeld mischt Zustdnde innerhalb eines L —S-Multipletts. Der Gesamtdrehimpuls J
ist keine Erhaltungsgréfse mehr, L und S bleiben aber gute Quantenzahlen. Haufig liegt hier
die Kristallfeldaufspaltung sogar in der Grofe der intraionischen Austauschwechselwirkung,
und auch die zweite Hundsche Regel verliert ihre Giltigkeit [24,44]. Genauere Betrach-
tungen zeigen, daf fiir die 3d*- bis 3d"-Konfigurationen im oktaedrischen Kristallfeld auch
die erste Hundsche Regel gebrochen sein kann. Man spricht dann von einem starken Kri-
stallfeld. Fiir die iibrigen Konfigurationen bleibt sie selbst bei einer starken oktaedrischen
Anisotropie giiltig [44]. Die 3d-Ubergangsmetallverbindungen befinden sich hiufig in der
Grenzregion zwischen itinerantem (Band-) und lokalisiertem (Mott-Hubbard-) Verhalten.
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Abbildung 3.5: Mogliche Spinkonfigurationen eines 3d®-Systems in oktaedrischer Kristall-
feldumgebung. Je nachdem, ob die Hundsche Kopplung Jy oder die Kristallfeldaufspaltung
Akr die grofere Energie darstellt, wird im rein ionischen Bild die LS- (links) oder die HS-
Konfiguration (rechts) Grundzustand. In der Mitte ist die IS-Konfiguration gezeigt. Im ioni-
schen Bild liegt diese energetisch hoher als die beiden anderen Zustéande; vgl. Text.

Die Verteilung der 3d-Elektronen auf die verschiedenen Kristallfeldniveaus hingt daher
vom genauen Verhéltnis der Hundschen Kopplung Jy zur Kristallfeldaufspaltung Axy ab.
Aus diesem Wettbewerb resultiert die Moglichkeit, dafl fiir n = 4...7 unterschiedliche
Spinzustdnde Grundzustand eines 3d"-Systems in oktaedrischer Umgebung werden kon-
nen. Fiir Agp > Ju werden zuerst die t94-Orbitale gemdf dem Pauli-Prinzip mit Elek-
tronen besetzt. Man erhélt einen Tiefspin- bzw. Low-Spin“-Zustand, im folgenden als
LS-Zustand bezeichnet. Fiir Axgp < Jy behéilt die erste Hundsche Regel ihre Giiltigkeit,
und es werden erst die e,-Niveaus mit Elektronen besetzt, bevor ein weiteres Elektron ins
tag-Niveau kommt. Man erhélt eine Hochspin- bzw. ,High-Spin“-Konfiguration, im folgen-
den als HS-Zustand bezeichnet. Der fiir n = 5,6 ebenfalls denkbare mittlere Spin- bzw.
HIntermediate-Spin“-Zustand, im folgenden als IS-Zustand bezeichnet, kann im ionischen
Bild aus energetischen Griinden nicht Grundzustand werden [65-67]. In Kapitel 5 wird
ein Mechanismus diskutiert, der jedoch zu einer Absenkung der Energie dieses Zustands
flihren und eine Realisierung als Gundzustand ermoglichen kann.

In Abbildung 3.5 sind schematisch die méglichen Spinkonfigurationen in oktaedrischer Kri-
stallfeldsymmetrie am Beispiel eines 3d°-Systems schematisch gezeigt. Eine ligandenfeld-
theoretische Betrachtung [65-67] unter genauerer Beriicksichtigung der Energieverhéltnisse
einer 3dS-Konfiguration fiihrt auf Abbildung 3.6. Auf der linken Skala sind die verschiede-
nen Energiezustdnde des freien Ions in spektroskopischer Notation und auf der rechten
Skala die verschiedenen Kristallfeldniveaus aufgetragen. Das Diagramm zeigt die Ent-
wicklung der atomaren Energiezustinde hin zu den Kristallfeldzustdnden im Festkorper
in Abhéngigkeit von der Stéirke der Kristallfeldaufspaltung. Diese ist in Einheiten des
Raccah-Parameters B angegeben. Der Raccah-Parameter setzt sich aus einer Linearkom-
bination von Slater-Integralen [66] zusammen, die sich wiederum aus den einzelnen Radi-
alwellenfunktionen der Ionen ergeben. Die Energien der anregbaren Zustédnde sind jeweils
relativ zum Grundzustand des freien Ions (°D-Term, linke Skala) bzw. zum energetisch
niedrigsten Kristallfeldzustand (! A;-Zustand, rechte Skala) aufgetragen. Die zuvor einge-
fithrten Notationen to, und ey entsprechen den Bezeichnungen de und dv. Die Energiean-
gaben der linken Skala entstammen der storungstheoretischen Behandlung der Coulomb-
Wechselwirkung zwischen den einzelnen Elektronen eines freien Ions, d.h. Jg > Jsg. In
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Abbildung 3.6: Energieniveaudiagramm nach Sugano et al. [65]: Die Energie der Zustinde
als Funktion der Kristallfeldaufspaltung in Einheiten des Raccah-Parameters B; vgl. Text. Die
dort angesprochenen LS-, IS- und HS-Zustédnde sind kenntlich gemacht.

der Mitte (Dg = 2B) bricht die erste Hundsche Regel zusammen und der Grundzustand
dndert sich vom HS- zum LS-Zustand. Wegen des Ubergangs weisen alle Kurven an dieser
Stelle einen Knick auf. Der kritische Wert der Kristallfeldaufspaltung Agr betragt in die-
sem Bild fiir das in der vorliegenden Arbeit intensiv studierte Co®*-Ion (B =~ 1065cm™!)
etwa Agp = 10Dq =~ 2.6eV [65-67|. Experimentell ermittelte Werte liegen bei 2.1eV —
2.3eV [68,69]. Der erste anregbare Kristallfeldzustand 3T} ist ein IS-Zustand und weist bei
E = 10B bereits eine Energie in der Grofenordnung von ~ 1.3eV ~ 15000 K auf. Daher
kommt er energetisch nicht als Grundzustand in Betracht.

Starkes Kristallfeld

Fiir die Elemente der flinften und sechsten Periode mit ihren teilweise gefiillten noch wei-
ter aufen sitzenden 4d- bzw. bd-Schalen ist héufig der Fall starker Kristallfelder gegeben.
Die Hundschen Regeln sind alle gebrochen. Aufserdem spielt die Spin-Bahn-Kopplung eine
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gewichtigere Rolle. Deren Energie wird vergleichbar zur oder sogar grofer als die Kristall-
feldaufspaltung [21,22].

3.6 Ausloschung des orbitalen Moments

In Abbildung 3.7 ist die effektive Anzahl Bohrscher Magnetonen peg = g - /J(J + 1) fiir
die (a) 3d™- und (b) 4f"-Systeme dargestellt. Zusétzlich sind auch experimentelle Werte
gezeigt. Der g-Faktor wurde geméf Gleichung 2.11 und der Gesamtdrehimpuls J nach der
dritten Hundschen Regel (Abschnitt 3.2) bestimmt. Fiir die 3d-Ubergangsmetalle stim-
men die berechneten Werte fiir pog oft nur dann mit den experimentell ermittelten Werten
iiberein, wenn nur der Spinanteil J = S beriicksichtigt wird. Es gilt scheinbar L = 0.
Dies wird als Ausloschung bzw. Quenchen des Bahndrehimpulses bezeichnet und riihrt
von der Gegenwart des elektrostatischen Kristallfelds im Festkorper her. Klassisch kann
das als Prézession des Bahnmoments im Kristallfeld gedeutet werden. Die Grofe des
Bahndrehimpulses ist unverdndert, aber alle Komponenten kompensieren sich [22]. Eine
quantenmechanische Analyse liefert eine exakte Begriindung. Ist die Symmetrie so weit
erniedrigt, daf aufer der Kramers-Entartung (Abschnitt 3.7) samtliche Entartungen der
Kristallfeldniveaus aufgehoben sind, so sind die Wellenfunktionen reell, und der Bahn-
drehimpuls ist vollstdndig ausgeloscht. Die héchste Symmetrie, fiir die das zutrifft, ist die
orthorhombische. Im kubischen Kristallfeld kommt es hingegen unter der Annahme, dafs
die e4-Orbitale energetisch hoher liegen als die t24-Orbitale und die erste Hundsche Regel
gilt, nur noch fiir die Konfigurationen 3d?, 3d*, 3d® und 3d” zu einer vollstandigen Aus-
16schung des Bahndrehimpulses. Die Konfiguration 3d® hat als halbgefiillte Schale immer
L = 0. Fiir die verbleibenden Konfigurationen 3d', 3d?, 3d® und 3d” ist der Bahndrehim-
puls aber nur teilweise ausgeloscht. Sowohl die t34- als auch die eg,-Niveaus sind je nach
Konfiguration geméfs der ersten Hundschen Regel nur teilweise gefiillt. Es gibt eine endliche
Wahrscheinlichkeit fiir die Elektronen, in den t24- bzw. e,-Niveaus unter Beriicksichtigung
des Pauli-Prinzips verschiedene energetisch entartete Kristallfeldniveaus zu besetzen. So-
mit ist die z-Komponente des Bahndrehimpulses L, auf beliebige Linearkombinationen der
betreffenden Kristallfeldzustdnde anzuwenden.

Wird die Annahme, dafs die erste Hundsche Regel gilt, fallen gelassen, stimmen die gemach-
ten Aussagen nicht mehr so allgemein. Fiir Konfigurationen, die abhéngig vom Verhéalt-
nis der Hundschen Kopplung zur Kristallfeldaufspaltung mehrere Spinzustéinde realisieren
koénnen, kann der Bahndrehimpuls trotzdem ausgeloscht bzw. nicht ausgeloscht sein. Als
Beispiel sei die in dieser Arbeit relevante 3d%-Konfiguration erwihnt. Im HS-Zustand ist
das ta4-Niveau mit vier Elektronen nur teilweise gefiillt und der Bahndrehimpuls ist nicht
ausgeloscht. Fiir den LS-Zustand stimmt dies nicht mehr. Das #9,-Orbital ist nun mit sechs
Elektronen voll besetzt und der Bahndrehimpuls dementsprechend vollstandig ausgeloscht.
Im Fall der e,-Niveaus ist der Bahndrehimpuls generell ausgeloscht, da der Erwartungswert

(W) = (W|L:[ V) (3-3)

der z-Komponente des Bahndrehimpulses L, immer gleich null ist. Fiir jede beliebige li-
neare Kombination der entsprechenden Basiswellenfunktionen zu einer neuen Basis (vgl.
Tabelle 3.1)

(W) = |- [0) + 5 (12) +]-2))) (3-4)

wird Gleichung 3.3 zu null, gleiches gilt fiir L, und L,.
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Abbildung 3.7: Effektive Anzahl Bohrscher Magnetonen fiir (a) 3d”- und (b) 4f"-
Konfigurationen im Vergleich zu experimentell bestimmten Werten (schwarz) fiir entsprechen-
de Tonen. Im Fall der 3d-Ubergangsmetallionen findet man eine gute Ubereinstimmung, wenn
von einem reinen Spinmoment (blau) ausgegangen wird. Der Bahndrehimpuls ist ,ausgeloscht*.
Bei den 4f-Selten Erd-ITonen hingegen gelten auch im Festkorper haufig die Hundschen Regeln
(rot); vgl. Text (aus [24]).

Fiir die ta4-Niveaus stellt sich dies jedoch nicht so einfach dar. Hier liefert die Linearkom-
bination der Wellenfunktionen des 3d,.- und des 3d;.-Orbitals

W) = la- (1) +[=1))+ 8- (1) = |=-1)) (3.5)
einen nichtverschwindenden Beitrag fiir den Erwartungswert von L,:
(U|L,|¥) =4ap. (3.6)

Die Kombination mit dem verbleibendem 3d,,-Orbital ergibt null [21,44]. Dariiber hin-
aus hat man hier die Moglichkeit, durch Kombination der beiden Basiswellenfunktionen
dy: +dg. ~ Yo 1 und dy. — dzz ~ Y2 _1 in eine neue Basis liberzugehen. Die Erwartungs-
werte der neuen Basiswellenfunktionen sind (V|L,|¥) = £1. Der Erwartungswert fiir die
Kombination mit dem 3d,-Orbital bleibt davon unberiihrt gleich null. Ein einzelnes Elek-
tron in den tp4-Niveaus verhilt sich also so, als hétte es genau wie ein p-Elektron ein

Bahndrehmoment [ = 1. Der zugehorige g-Faktor des Bahndrehimpulses L= agi- [ ist nun
aber nicht mehr eins, sondern §; = —1 [21,44|. Man bezeichnet das p-artige Bahnmoment
im ?94-Unterraum als fiktiven Bahndrehimpuls bzw. Pseudobahndrehimpuls, denn der d-
Charakter dieses Elektrons bleibt erhalten. Es gilt beispielsweise immer noch (¥|L?|¥) = 6.
Auferdem erfiillt der Pseudobahndrehimpuls nicht die Vertauschungsrelationen. Der Grund
ist die Vernachlassigung von Nebendiagonalelementen des Bahndrehimpulsoperators, die
die t24- und e4-Orbitale miteinander verkniipfen. Bei grofsen Kristallfeldaufspaltungen spie-
len diese aber keine Rolle, so dafs die Annahme eines fiktiven Bahnmoments gerechtfertigt

ist [21]. Das magnetische Moment modifiziert sich zu M = pug(gil+ gsS). Fiir den g-Faktor
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ergibt sich anstelle der Landé-Formel (Gleichung 2.11) mit J = L+ S = gl + S ein etwas
komplizierterer Ausdruck; vgl. z. B. [44]:

1 S(S+1) -2

g=5(gs+a)+ 27T+ 1) (95 — 91)- (3.7)

2

Fiir ein 3d5-System im HS-Zustand erhilt man in kubischer Kristallfeldsymmetrie nach
dieser Formel z.B. ¢ = 3.5, was deutlich vom Wert des freien Elektrons gg = 2.0023
abweicht.

Die Spin-Bahn-Kopplung bewirkt magnetische Anisotropie, da das Bahnmoment vom Kri-
stallfeld und damit vom Kristallgitter beeinflutt ist. Die Ausrichtung des Spins entlang
bestimmter Kristallachsen kann gegeniiber anderen Richtungen bevorzugt sein. Dies fithrt
zu einem anisotropen g-Faktor, der nun eine tensorielle Grofe ist.

Fiir die in Abbildung 3.7 (b) gezeigten 4f-Systeme ergibt sich im Gegensatz zu den 3d-
Ubergangsmetallionen eine recht gute Ubereinstimmung zwischen experimentell bestimm-
ten und mit J berechneten Werten fiir pog. Die Hundschen Regeln (Abschnitt 3.2) behalten
ihre Giiltigkeit. Die Abweichungen fiir Sm3* (4%, Jy = 4) und Eu?*t (45, Jy = 0) liegen
darin begriindet, dafs das Experiment nicht nur die Curie-Beitrége des jeweiligen Grund-
zustands zur Suszeptibilitdt mifst, sondern auch die van Vleck-Beitriage (Abschnitt 2.1.2),
die auf der Beimischung der energetisch nicht weit entfernt liegenden J-Multipletts mit
Jo > 0 beruhen.

3.7 Jahn-Teller-Aufspaltung und Kramers-Entartung

Jahn-Teller- Aufspaltung

Das Jahn-Teller-Theorem besagt, daf ein System mit orbital entartetem Grundzustand, in
dem nicht alle Atome linear angeordnet sind, lokal spontan verzerrt, weil es dadurch seine
Energie absenkt [70]. Die Aufspaltung geschieht derart, daf die jeweiligen Schwerpunkte
von ta4- und ey-Orbital erhalten bleiben. Im Fall der zuvor erwdhnten AMO3-Perowskite
ergibt beispielsweise eine Verzerrung eines Sauerstoffoktaeders langs einer Achse eine Ver-
groferung des M —O-Abstands ldngs dieser Achse. In Abbildung 3.8 ist als Beispiel eine
Elongation langs der z-Achse gezeigt. Die beiden anderen Achsen (im Beispiel die Achsen in
der zy-Ebene) werden entsprechend verkiirzt. Ist dann das dg,2_,2-Orbital des M-Ions mit
einem Elektron besetzt, so erfahrt dieses Elektron eine geringere Coulomb-Abstofsung durch
die O?~-Ionen, als ein Elektron im dg2_,2-Orbital. Dementsprechend bewirkt die Verzer-
rung eine energetische Absenkung des ds,2_,2-Orbitals, wihrend das d;2_,2-Orbital eine
Anhebung erfdahrt. Sind beide Orbitale mit je einem Elektron besetzt, so wird das System
nicht verzerren, da der Energiegewinn des einen Elektrons durch den Energieverlust des an-
deren kompensiert wird. Die Grofse der Aufspaltung Ajr kann in der gleichen Energieskala
(eV-Bereich) wie die Hundsche Kopplung Ji und die Kristallfeldaufspaltung Ay liegen.
Der Energiegewinn resultiert also daraus, daff eine Verschiebung der O?>~-Ionen um eine
Strecke —d zu einer Absenkung der Coulomb-Abstoftung der betreffenden Elektronen im
M- bzw. O?~-Ion fiihrt. Dies ergibt einen zu 6z proportionalen Energiegewinn, wihrend der
Verlust an elastischer Energie proportional zu (§2)? ist. Die Gesamtenergie o~ (§2)% — 3(62)
weist fiir 6z = §/2a ein Minimum auf. Somit kommt es durch die Verschiebung zu einem
Nettoenergiegewinn. Fiir ein System mit linearer Anordnung der Atome ergibt sich durch
die Verzerrung ein Energiegewinn, der proportional zu (6z)? und damit genauso grof oder
klein ist wie der Energieverlust an elastischer Energie. Die Verzerrung bleibt somit aus [21].
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Abbildung 3.8: Links ist eine schematische Darstellung des Jahn-Teller-Effekts gezeigt. Elon-
gation des Sauerstoffoktaeders entlang der z-Achse fiihrt zu einer Absenkung (~ —dz) der
Coulomb-Abstoffung. Gleichzeitig muf die Verzerrungsenergie aufgebracht werden (~ (§2)2).
Rechts ist die Symmetrieerniedrigung durch den Jahn-Teller-Effekt am Beispiel eines 3d*-
Systems gezeigt. Ausgehend von kubischer Symmetrie weist das Kristallfeld bei einer Verzer-
rung nur noch tetragonale Symmetrie auf. Das hier energetisch hoher eingezeichnete zweifach
entartete ey -Orbital spaltet im tetragonalen Kristallfeld in zwei Singuletts auf, das dreifach
entartete to4-Orbital in ein energetisch tiefer liegendes Dublett und ein dariiber liegendes
Singulett. Im t54-Orbital ist der Energiegewinn geringer als im e4-Orbital.

Wie Jahn und Teller anhand gruppentheoretischer Uberlegungen zeigen konnten [70], ist
dies die einzige Ausnahme des Theorems.

Die Kristallsymmetrie wird durch den Jahn-Teller-Effekt von kubischer auf eine tetrago-
nale Aufspaltung reduziert (Abbildung 3.8). Fiir den Gesamtkristall gibt es verschiedene
Verzerrungsformen. Sind alle drei Raumrichtungen gleichwertig, so kann es zu fluktuieren-
den Verzerrungen kommen. Man spricht dann von einem dynamischen Jahn-Teller-Effekt.
Verzerren alle Sauerstoffoktaeder gleichzeitig, d. h. tritt eine spontane Symmetriebrechung
des Kristalls ein, so kann eine langreichweitige Ordnung der verzerrten Oktaeder auftreten.
Man spricht von einem kollektiven Jahn-Teller-Effekt [44].

Kramers-Entartung

Das Kramers-Theorem besagt, daf in einem System, in dem der Hamilton-Operator zeit-
umkehrinvariant ist, der Grundzustand mindestens zweifach entartet bleibt, wenn das Sy-
stem eine ungerade Elektronenzahl aufweist. Auch der Jahn-Teller-Effekt dndert daran
nichts. Dies liegt daran, dafs man eine ungerade Anzahl von Elektronen nicht zu einem
Singulett (J = 0) kombinieren kann. Der tiefere theoretische Grund liegt in der Definition
des Zeitumkehroperators begriindet, der einen Faktor (—1)" produziert, wenn N die Zahl
der Elektronen bezeichnet. Bei ungerader Elektronenzahl kompensiert dieser Faktor den
Vorzeichenwechsel der Wellenfunktion unter Anwendung des Zeitumkehroperators. Anwen-
dung des Hamilton-Operators auf die Wellenfunktion mit und ohne Zeitumkehroperator
liefert somit die gleiche Energie. Man erhélt in diesem Fall ein Kramers-Dublett, andernfalls
ein Kramers-Singulett.
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Kapitel 4

Experimentelles

4.1 Magnetisierung

Zur Messung der Magnetisierung bzw. der magnetischen Suszeptibilitit stehen im Institut
mehrere Apparaturen zur Verfligung: ein Squid-Magnetometer (' = 1.6 K-325K, B =
0T-6.5T), ein VSM (T' = 1.8 K-400K, B = 0T-14T) und eine Faraday-Waage (T =
1.8 K-1000K, B =0T-1.2T). Eine detaillierte Beschreibung des jeweiligen apparativen
Aufbaus findet man in [16] (Squid), [71] (VSM) und [72| (Faraday-Waage). Hier werden
daher nur kurz die Mefprinzipien dargestellt. Einen einfiihrenden Vergleich findet man
z.B. in [73]. Die in dieser Arbeit gezeigten M (T')- bzw. x(T)-Mefkkurven sind, soweit nicht
anders erwihnt, ,FC*-Kurven. Damit ist gemeint, dafs das wihrend der Messung anliegende
magnetische Feld bei Raumtemperatur eingeschaltet und die Probe im Feld abgekiihlt
wurde. Wahrend des sich anschliefsenden Aufheizvorgangs wurden die Daten aufgenommen.
Von einer ,,ZFC“-Messung spricht man, wenn die Probe zuerst im Nullfeld abgekiihlt, dann
das Feld eingeschaltet wird und anschlieffend wihrend des Aufheizens die Datenaufnahme
stattfindet!.

4.1.1 Das Squid-Magnetometer

Ein Squid-Magnetometer (Superconducting Quantum Interference Device) arbeitet als
Fluf-Spannungs-Transformator, d.h. es wird eine zum magnetischen Flufi proportionale
Spannung gemessen. Squids bestehen aus einem supraleitenden Ring mit normalleitenden
,Schwachstellen“. Bei einem normalleitenden Bereich spricht man von RF-Squids, bei zwei
normalleitenden Bereichen von DC-Squids. Das Mefsprinzip beruht auf der Quantisierung
des die Querschnittsfliche des Rings durchstofsenden magnetischen Flusses. Ein Squid-
Magnetometer wird als ,Flux-locked loop“ betrieben. Dem Squid-Sensor wird ein kleiner
modulierter Flufs mit einer Amplitude von genau einem halben Flufiquant ®( aufgepragt.
Das Signal ruft einen Riickkopplungsfluft hervor. Dieser wird ebenfalls dem Squid-Ring auf-
gepragt und der Fluf durch den Ring auf einen gewiinschten Wert zuriickgefiihrt. Es wird
so versucht, den Flufs konstant zu halten. Verursacht nun eine Probe eine Flufdnderung im
Ring, so reagiert das System mit einem zur Flufdnderung proportionalen Gegenstrom, um
den Flufs konstant zu halten. Dieser Gegenstrom wird durch einen Widerstand geleitet. Der
resultierende Spannungsabfall stellt schlieflich das Mefsignal dar. Der Mefbereich betragt
Bruchteile von ®; = 2.0678 - 10~'° Vs bis hin zu Vielfachen von ®,. Mit der Umwandlung

'Die Bezeichnung ,,JFC* steht dabei fiir field cooled und ,,ZFC* fiir zero field cooled.

45
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des quantisierten magnetischen Flusses in eine nicht quantisierte Spannung umgeht man
die Beschrinkung, nur einzelne Flufsquanten zdhlen zu kénnen und erreicht so die hohe
Auflsung [74]. Praktisch wird die Probe mit einem handelsiiblichen Sekundenkleber [75]
auf einen diinnen Kupferstab aufgeklebt und durch ein Pickupspulensystem gefahren (Ab-
bildung 4.1) [16]. Fiir pulverformige oder luftempfindliche Proben existieren weitere Mon-
tagemoglichkeiten [76]. Das Pickupspulensystem ist die Spulenanordnung im Bereich der
Probe, die die durch die Magnetisierung der Probe hervorgerufene Anderung des magneti-
schen Flusses im Probenraum detektiert. Im vorliegenden Fall handelt es sich um ein Gra-
diometer zweiter Ordnung, bestehend aus vier supraleitenden Drahtschleifen. Diese konnen
auf Grund der supraleitenden Eigenschaft sehr diinn gewahlt und daher sehr genau positio-
niert werden. Die genaue Geometrie spielt bei der Auswertung des Mefsignals eine Rolle.
Der Fahrweg der Probe betriagt typischerweise 4 cm und verlduft parallel zur Spulenachse
des Magneten, d. h. B || Fahrweg. Die durch die Bewegung der Probe durch ein anliegen-
des homogenes Magnetfeld in den Spulenschleifen induzierten Stréme werden induktiv in
den Squid-Sensor eingekoppelt. Die Empfindlichkeit des Systems steigt mit zunehmender
Windungszahl und sinkt mit zunehmender Lénge. Um den Einfluf von Schwankungen des
anliegenden Magnetfelds auf den Squid-Sensor zu minimieren, sind die vier Spulenschleifen
astatisch (gegensinnig) gewunden (Abbildung 4.1). Eine Feldverdnderung induziert dann
keine Spannung im Pickupsystem. Den Einfluff der Geometrie des Spulensystems auf das
Mefsignal und die komplizierte Umrechnung der gemessenen Spannung bzw. des Span-
nungsverlaufs entlang des Probenfahrwegs in ein magnetisches Moment wird durch das
MeRprogramm ausgefiihrt?. Eine detailliertere Diskussion findet man in [16,76,77].

2Letztendlich wird hier das Biot-Savartsche Gesetz ausgenutzt.
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4.1.2 Der VSM-Einsatz fiir das PPMS

Das PPMS (Physical Property Measurement System) der Firma Quantum Design bietet
die Moglichkeit, eine ganze Reihe von unterschiedlichen physikalischen Grofen zu messen,
je nachdem welche Mefzelle, kurz ,,Puck” genannt, eingebaut wird. Hier am Institut steht
ein solcher Puck fiir magnetische Messungen (VSM-Puck; VSM steht fiir Vibrating Sample
Magnetometer) zur Verfiigung.

Ein VSM oder Foner-Magnetometer [79-82| basiert auf einem &hnlichen Prinzip wie das
zuvor beschriebene Squid-Magnetometer. Es besitzt auch ein Pickupspulensystem, jedoch
oszilliert die Probe mit einer bestimmten Frequenz auf einem kurzen Weg parallel zur
Spulenachse, d.h. B || Fahrweg. Im hier vorgestellten Aufbau betrigt die Frequenz iibli-
cherweise 40 Hz und der Fahrweg 2 mm. Dieses ,Vibrieren* verursacht im Pickupspulensy-
stem eine periodische Antwort (Abbildung 4.2). Das Pickupspulensystem besteht hier im
Gegensatz zum Squid-Magnetometer nicht aus supraleitenden Drahten, sondern aus nor-
malleitenden Spulen. Das Magnetfeld der Probe durchsetzt die beiden Spulen und induziert
so eine Spannung. Dabei ist sicherzustellen, daf das Spulenpaar im Magnetfeldzentrum des
supraleitenden Magneten im Kryostaten sitzt und daf es keine transversalen Schwingungs-
komponenten gibt. Dazu mufs der Stab mit der montierten Probe méglichst exakt in axialer
Richtung von der Stabhalterung (Vibrationsmotor) bis hinunter ins Pickupspulenpaarzen-
trum zu héngen kommen. Die Probe wird mit einem handelsiiblichen Sekundenkleber [75]
auf einen Kunststoffprobenhalter aufgeklebt. Eine detaillierte Schilderung der Probenauf-
héngung im hier genutzten VSM findet man in [71]. Es existiert dariiber hinaus ein Pro-
benhalter, der mit einer Klemmvorrichtung arbeitet. Die Oszillation der Probe wéahrend
einer Messung fiihrt zu einer periodisch verédnderlichen Induktionsspannung im Pickupspu-
lensystem. Da die Probe sich immer von einer der beiden Spulen entfernt, wéhrend sie sich
gleichzeitig der jeweils anderen annéhert, sind auch die Vorzeichen der Induktionsspannun-
gen in den beiden Spulen unterschiedlich. Um als Mefsignal die Summe beider Indukti-
onsspannungen zu erhalten, sind die beiden Spulen astatisch (gegensinnig) gewickelt. Das
eigentliche Mefsignal wird durch einen Lock-In-Verstirker detektiert. Die zeitliche Ande-
rung des magnetischen Flusses und damit auch die Induktionsspannung héngt von der
Schwingungsfrequenz v, der Amplitude A der Schwingung und dem magnetischen Moment
Z der Probe ab:

Uing ~ 2mvAZ sin(2mvt). (4.1)

Dariiber hinaus héngt das gemessene Signal von Geometrie und Windungszahl des Spulen-
paares sowie der Probenposition im Pickupspulensystem ab. Etwaige radiale oder vertikale

\/
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des VSM-MeRprinzips (aus [78]).
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Abweichungen der Probenposition vom genauen Pickupspulenzentrum sind zu berticksich-
tigen. Auch die Probengeometrie, genauer das Lange- zu Durchmesserverhéltnis, spielt
eine entscheidende Rolle. Diese Abhéngigkeiten sind mittels tabellierter Korrekturfaktoren
entsprechend zu korrigieren (82, 83].

4.1.3 Die Faraday-Waage

Eine Faraday-Waage basiert auf der Messung der Kraft, die auf eine Probe in einem in-
homogenen Magnetfeld wirkt. Die Probe wird auf Grund ihres eigenen magnetischen Mo-
ments im Feld ausgelenkt. Dieser Auslenkung wird entgegengewirkt. Die Gegenkraft, die
die Probe in ihrer Ausgangslage hélt, wird schliefslich bestimmt. Ist die Probe mit einem
Faden befestigt, der {iber einen Balken mit Gegengewichten verbunden ist, spricht man von
einer Fadenwaage. Ist sie hingegen starr an einem Pendel befestigt, spricht man von einer
Pendelwaage (Abbildung 4.3). Bei dem hier im Institut realisierten Mefaufbau, einer Pen-
delwaage, wird das inhomogene Magnetfeld im Probenraum durch einen Elektromagneten
mit Gradientenpolschuhen erzeugt. Die Gradientenpolschuhe sind so geformt, daf das in y-
Richtung zeigende Magnetfeld B, einen in z-Richtung zeigenden Gradienten aufweist, der
proportional zu By ist. Unter der Annahme, daf die Probe homogen magnetisiert ist, ergibt
sich die auf die Probe ausgeiibte Gegenkraft durch Gradientenbildung aus £ = —M - B.
Diese Kraft zeigt somit in z-Richtung:
dBy

Probenraum
bewegliche Kondensatorplatte « 0, -frei

* 15 Torr He

N |
feste Kondensatorplatte ]
platte __| l

Permanentmagnet \
8

R
Spule

Saphirschneide

\

Achatplatt

chaplalie ——1 | Abbildung 4.3: Schema-
Quarzglasrohr tische Darstellung des be-
-diamagnetisch\ — nutz‘zlen \lzfendels(ysterfls ];1er
« Innendurchmesser ~ Faraday-Waage (aus |72]).
5mm T

Isolationsvakuum
(p <10° Torr)

Magnet
e~ 1.2 Tesla bei 30A
« Gradientenpolschuhe

« wassergekiihlt |

/

\4

AN\® &
® @
R

Probe




4.1 Magnetisierung 49

Kann man von einem linearen Zusammenhang zwischen B, und M, ausgehen, so folgt
unter Beriicksichtigung eines experimentell zu bestimmenden Eichfaktors k:

Fp=—k-x-Bj. (4.3)

Man erhélt bei konstantem Magnetfeld eine Proportionalitdt zwischen Kraft und Suszep-
tibilitdt, die insbesondere keine Geometriefaktoren enthélt. Dies erklédrt die gute Absolut-
wertbestimmung der Magnetisierung durch Faraday-Waagen. Realisiert wird die Kraftbe-
stimmung im vorliegenden Fall (vgl. Abbildung 4.3) durch die Bestimmung eines Span-
nungsabfalls. Das Pendel weist eine mitbewegliche Kondensatorplatte auf, die ihr Gegen-
stiick in einer starr am Gehéuse verankerten Platte findet. Wirkt nun eine Kraft auf die
sich in einem Glasréhrchen am unteren Ende des Pendels befindende Probe, so fiihrt dies
zu einer Auslenkung des Pendels und einer entsprechenden Verdnderung der Kapazitét
des Plattenkondensators. Unterhalb des Kondensators befindet sich eine Spule, die sich
wiederum im Feld eines Permanentmagneten befindet. Wird nun versucht, das Pendel aus-
zulenken, wird durch diese Spule ein entsprechender Kompensationsstrom geschickt. Das
Magnetfeld der Spule wirkt der Auslenkung entgegen. Ziel ist es, die Kapazitéit des Konden-
sators konstant zu halten. Der dafiir erforderliche Strom ist proportional zur auf die Probe
wirkenden Kraft. Gemessen wird schlieflich der durch diesen Strom an einem mit der Spule
in Reihe geschalteten Widerstand verursachte Spannungsabfall: U ~ F, = —k - x - B; . Ge-
steuert und ausgewertet wird dies alles durch den Mefirechner. Durch diese Anordnung wer-
den mogliche Fehler durch die Ortsabhéingigkeit des Magnetfelds ausgeschlossen. Genauere
Beschreibungen (Probenmontage, Kryostat- und Ofeneinsatz) findet man in [72,78,84-89).

4.1.4 Vergleich der drei Magnetometertypen

Das Auflésungsvermogen eines Foner-Magnetometers wird einerseits durch die in Glei-
chung 4.1 vorkommenden Parameter und andererseits durch die Spulengeometrie bestimmt:
Windungszahl, Spulenvolumen, Feldrauschen, thermisches Rauschen und Probengrofe bzw.
deren Lage relativ zum Pickupsystem spielen eine Rolle. Die maximale Sensitivitéit ei-
ner solchen Anordnung wird beispielsweise durch eine Helmholtz-Anordnung (Radius r =
Abstand z der beiden Spulen) erreicht. Das Signal des axial schwingenden Dipols steigt
mit der Windungszahl N und sinkt mit zunehmendem Spulenvolumen. Die Sensitivitat
ist ~ N/r3 [78,82]. Negative Einfliisse auf die Signalqualitit ergeben sich zum einen
durch Feldrauschen, d. h. durch Schwankungen des anliegenden Felds, z. B. Inhomogenité-
ten oder Unterschiede der Spulen untereinander, welche mit zunehmender Windungszahl
und Spulenfliche mit ~ N - r? anwachsen. Insofern it sich sagen, dak ein VSM um so
empfindlicher ist, je kleiner das Spulenvolumen ist. Dies schrankt natiirlich im Gegenzug
die Probenmasse bzw. das Probenvolumen ein. Zum anderen spielt thermisches Rauschen
(,,Johnson-Rauschen®) eine Rolle, welches durch normalleitende Metalle in Pickupspulenné-
he verursacht wird. Es verhiilt sich wie v R - T, mit dem Spulenwiderstand R ~ N?/r [82].
Thermisches Rauschen steigt mit der Windungszahl und kleiner werdendem Spulenradi-
us an. Damit sind Feldrauschen (feldabhéngig) und thermisches Rauschen (feldunabhén-
gig) gegenldufige Effekte. Das Signal- zu Rauschverhéltnis s/n héngt vom Spulenradius
ab. Falls thermisches Rauschen (kleine Felder) den dominanten Effekt darstellt, so ergibt
sich s/n ~ =52, Ist das Feldrauschen dominant (hohe Felder), so ergibt sich mindestens
s/m ~ 175 [78,82].

Die Probengeometrie wirkt sich wie folgt auf das Mefsignal aus: Erhoht man die Proben-
masse, so steigt das Mefisignal mit der mittleren Ausdehnung L der Probe wie L? an.
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Leider verursacht ein grofer werdender Fiillfaktor L3/r3 einen zunehmenden Fehler im
Mefssignal, da die Empfindlichkeit des Pickupspulensystems ortsabhéngig ist. Dieser Ef-
fekt ist ausfiihrlich in den Referenzen [78,90| diskutiert. Wichtig sind dabei das Lénge-
zu Durchmesserverhéltnis der Probe und deren vertikale und horizontale Abweichung vom
exakten Spulen- und Magnetfeldzentrum. Hier sei daher nur das Ergebnis von Zieba und
Foner angegeben, daf v/3/2 das ideale Verhiltnis von Linge zu Durchmesser fiir einen Ku-
bus bzw. einen Zylinder darstellt. Der in Abschnitt 4.1.2 erwéhnte Korrekturfaktor, sofern
die Probenposition nicht vom Pickupspulenzentrum abweicht, ist hierfiir gleich eins. Die
Korrekturfaktordiskussion fiir das hier benutzte VSM in [83] enthélt eine entsprechende
Tabelle, aus welcher der fiir die jeweilige Probengeometrie ,passende Faktor herausgesucht
werden kann.

Ahnliche Effekte spielen auch bei einem Squid-Magnetometer eine Rolle. Probengeometrie
und Pickupspulensystem sowie die Empfindlichkeit des Squid-Sensors auf Feldverdnderun-
gen (Fluftschlauchbewegungen) schrinken hier das Auflésungsvermégen ein. Im beschriebe-
nen Squid-Magnetometer besteht das Pickupspulensystem aus vier diinnen supraleitenden
Drahtschleifen mit nur jeweils einer Windung. Dies macht es technisch einfacher, die Schlei-
fen exakt zueinander auszurichten, aber trotzdem keine Einbufse bei der Empfindlichkeit
in Kauf nehmen zu miissen. Da ein Squid in der Lage ist, Bruchteile von Flufsquanten
aufzulosen, sind die Effekte, die durch eine Felddrift verursacht werden, deutlich im Signal
zu erkennen. Hinzu kommt, daf der Probenfahrweg normalerweise 4 cm betrégt, also im
Vergleich zum VSM ein recht langer Weg im Magnetfeld zuriickgelegt wird. Die Felddrift
wirkt sich um so schéadlicher aus, je hoher das anliegende Feld ist. Dies hat zur Folge,
dak trotz einer guten Abschirmung des Sensors z. B. durch einen ebenfalls supraleitenden
Nb-Schild und weiteren Abschirmungen des Kryostaten durch ein u-Metallschild gegen das
Erdfeld nach aufen, Squids nicht im Hochfeldbereich eingesetzt werden konnen. Das Erd-
feld verursacht bereits durch 1 mm? einen Fluf von ®gyqe ~ 10% - ®g. Schon in einem Feld
von 1T und einer Spulenfliche von 1 ¢cm? bleiben rund 10° FluRquanten als Gleichfeld-
komponente unkompensiert [77,78|. Auf Grund der hohen Auflésung von Bruchteilen von
® sind Felddriften somit das Hauptproblem bei Messungen in héheren Feldern.

Das Auflésungsvermdégen von Faraday-Waagen ist durch das kleinste auflegbare Gegenge-
wicht (Fadenwaagen) bzw. durch die kleinste regelbare Gegenkraft (Pendelwaagen) limi-
tiert. Wahrend das Auflésungsvermogen bei kleinen extern anliegenden Feldern eher gering
ist, sind diese Magnetometer unempfindlich gegen hohe Feldstarken. Weitere limitierende
Faktoren sind Auftriebeffekte durch ‘He-Kontaktgas bei temperaturabhéngigen Messungen
oder die Verlagerung des Pendelgewichts durch thermische Verspannungen.

Abschlieftend lafst sich sagen, dafs Faraday-Waagen den Vorteil haben, nach oben zumin-
dest prinzipiell keine Feldbegrenzung aufzuweisen. Bei sehr kleinen Feldern fallen sie jedoch
hinter die beiden anderen Magnetometertypen zuriick. Ein Squid-Magnetometer hat sei-
ne Vorteile bei der Auflésung sehr kleiner Signale und insbesondere der Bestimmung der
temperaturabhingigen Magnetisierung M (T') in kleinen anliegenden Feldern. Fiir feldver-
anderliche Messungen M (B) hat es hingegen Nachteile gegeniiber dem VSM, da ein Squid
wegen der angesprochenen Empfindlichkeit auf Verdnderungen des externen Felds nur bei
seingefrorenem” Feld® messen kann und auch dann erst nach einer gewissen Wartezeit. Die
ist um so langer, je grofer zuvor die Feldveridnderung war. Der Grund ist die Relaxation

3Neuere Squid-Magnetometer umgehen diesen Nachteil durch eine Verkiirzung des Fahrweges der Probe.
Diese oszilliert aufferdem schneller durch das Feld. Ein d&hnlicher Mechanismus ist auch im hiesigen Squid-
Magnetometer implementiert. Allerdings reicht er nicht aus, um die negativen Auswirkungen der Felddrift
zu kompensieren, vgl. die Diskussion in [16].
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Magnetometer Temperatur-  Feld- Mefs- Durchmesser
bereich bereich bereich am Probenort
in K inT in Am? in mm
Faraday-Waage  1.8-1000 0-1.2 1072~ 1075 <5
Squid 1.6-325 0-65 1079-~1073 <9
VSM 1.8-400 0-14 1079-~107" <6.3

Tabelle 4.1: Apparative Eigenschaften der im Institut zur Verfiigung stehenden Magneto-
meter. Beim angegebenen Durchmesser am Probenort ist zu bedenken, dafs beim Squid- und
VSM-Magnetometer der Probenhalter den Platz fiir die Probe einschrénkt. Im Fall des Squid-
Magnetometers gibt der Hersteller eine Untergrenze fiir das noch zu detektierende Signal von
10" Am? an. Leider wird jedoch auf Grund eines Hintergrundrauschens, dessen Ursache bis-
her nicht geklirt werden konnte, die Signalqualitiit im Bereich von 1078 -~ 1072 Am? zunehmend
schlechter. Fiir das VSM ist die Obergrenze durch das maximal detektierbare Spannungssi-
gnal der Mefelektronik bestimmt. Im Fall der Faraday-Waage ist das Auflésungsvermogen
vom Feldgradienten abhingig. Die angegebenen Werte wurden fiir ein anliegendes Feld von
1T berechnet. Die Obergrenze ist durch die maximale Kompensationsspannung des jeweiligen
experimentellen Aufbaus gegeben; vgl. Text.

eines supraleitenden Magneten nach Feldverdnderungen durch Flufschlauchwandern im
Magneten oder auch im supraleitenden Abschirmschild des Squid-Sensors. Dies fiihrt zu
Feldrauschen. Grofsere Feldverdnderungen resultieren in entsprechend ldngeren Relaxati-
onszeiten, bevor das Feld wirklich homogen ist [16]. Das VSM dagegen ist in der Lage,
wahrend der Feldverdnderung kontinuierlich zu messen (,sweep“-Messung), was die Mefsge-
schwindigkeit deutlich erh6ht. Der Grund hierfiir ist, daft dem Mefprinzip kein Referenz-
signal zugrunde liegt, da die benutzten Lock-In-Verstdrker nur Flufsénderungen mit der
Frequenz der Probenoszillation in den Pickupspulen verstirken [79]. Ein weiterer Nachteil
eines Squid-Sensors als supraleitendes Bauteil ist dessen maximale kritische Stromstéarke.
Oberhalb dieser bricht die Supraleitung zusammen, und das Mefprinzip funktioniert nicht
mehr. Um hier Abhilfe zu schaffen, mufs die tatsdchliche zu hohe Stromstédrke um einen
festen Faktor abgeschwicht werden. Dies geschieht durch das Hinzuschalten eines Abschwé-
chers [16,91], der die Signalstérke ,aufteilt”. Der Mefirechner korrigiert das abgeschwéchte
Signal schliefslich wieder um diesen Faktor. Leider ergibt sich zwangsldufig, dafs bei der
Messung signalstarker Proben entweder der benutzbare Feldbereich oder die Probenmas-
se begrenzt ist. Diese Limitierung fallt beim VSM weg. Tabelle 4.1 gibt vergleichend die
Mefsbereiche und die Obergrenzen fiir den Probendurchmesser inkl. Probenhalter der im
Institut zur Verfiigung stehenden Apparaturen wieder.

4.2 Thermische Ausdehnung

4.2.1 Tieftemperaturmessung

Die in dieser Arbeit gezeigten Daten von Messungen der thermischen Ausdehnung bei tiefen
Temperaturen wurden mit einem von R. Pott [92], R. Schefzyk [93] und H. Weiss [94] am
Institut aufgebauten kapazitiven Dilatometer (Nullfeldanlage) aufgenommen (7" = 4.3 K~
200K)*. Der MeRbereich ist auf unter 200K begrenzt, da oberhalb dieser Temperatur
nichtreproduzierbare Zelleffekte eine Messung unméglich machen. Eine genauere Uberle-

“Die Konstruktion geht auf Bréndli und Griessen [95] zuriick.
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gung dazu findet man in [96]. Mit Zelleffekt sind Auswirkungen der thermischen Ausdeh-
nung der Mefszelle selber gemeint.

Das Mefsprinzip des kapazitiven Dilatometers ist in Abbildung 4.4 schematisch dargestellt.
Die Mefszelle enthélt zwei Kondensatorplatten. Eine davon ist gegen die andere beweglich.
Die zu untersuchende Probe wird auf eine Plattform gestellt, die mit der beweglichen Kon-
densatorplatte verbunden ist. Dieser Aufbau wird durch eine Federkonstruktion gehalten.
Mit einer Einstellschraube wird die Probe einem gewissen Druck ausgesetzt und so im
Dilatometer fixiert. Dieser Druck lenkt die Federn entsprechend aus, und man kann den
,Startabstand* (Startkapazitit) der beiden Kondensatorplatten einstellen. Die Stellung der
Einstellschraube ist wihrend der Messung fest. Verdndert sich nun die Lidnge der Probe
mit der Temperatur, so fiihrt dies {iber die vorhandenen Federn zu einer Abstandsénderung
der beiden Kondensatorplatten und somit zu einer Kapazitatsinderung, die proportional
zum Plattenabstand ist. Sie ist bei einem idealen Plattenkondensator durch

71'7'2

Cideal = €0 - - (4.4)
gegeben. Dabei bezeichnet ey = 8.854 - 107!2 As/Vm die Dielektrizititskonstante des Va-
kuums, 7r? die Fliche der Kondensatorplatten und d den Abstand der beiden Platten.
Am Plattenrand kommt es aber zu unerwiinschten Inhomogenititen des elektrischen Felds
zwischen den beiden Platten. Um das Feld moglichst homogen zu halten und es gleichzeitig
gut von der Umgebung abzuschirmen, sind die Platten jeweils elektrisch isoliert von einem
Schutzring umgeben. Zwischen Schutzring und Kondensatorplatte liegt ein Spalt der Breite
w (Abbildung 4.4). Es ergibt sich fiir w,d < r folgende Korrekturformel [93]:

Trw w
C= Cideal + €o - m (1 + ?) . (4.5)

Dabei tragt der zweite Summand dem durch die Streufelder verursachten grofseren effekti-
ven Plattenradius 7 der kleineren Platte Rechnung. Im vorliegenden Fall liegt die Korrektur
durch den zweiten Term bei etwa 0.5 %. Dariiber hinaus sind die Temperaturabhéangigkeit
des Plattenradius, die Abweichung von idealer Parallelitdt der Platten und der Zelleffekt
zu beachten. Eine genauere Diskussion der verschiedenen Korrekturen ist z. B. [93] zu
entnehmen. Die eigentliche Kapazitdtsmessung geschieht mittels einer vollautomatischen
Kapazitatsmefbriicke, die auf der Briickenschaltung nach Thompson [97| beruht. Mit die-
ser Mefibriicke kénnen Kapazititsinderungen von 1076 pF detektiert werden. Das fiihrt zu
einem Auflssungsvermégen des Plattenabstands von etwa 0.1 A bei einer Startkapazitit
von 30 pF [30,93|. Dies entspricht einer relativen Langenénderung der bestenfalls wenige
mm groken Probe von 1078, Die Lingeninderung der Probe wird vom MeRprogramm aus
der Verdnderung des Plattenabstands d bei bekannter Startlinge der Probe berechnet.
Wihrend einer Messung in der Nullfeldanlage wird die Temperatur im Gegensatz zu frither
nicht mehr gesteuert, sondern das System wird auf die Temperatur des fliisssigen Heliums
abgekiihlt. Anschliefend 1dft man das System warm werden und nimmt wéihrenddessen
kontinuierlich Mefsdaten auf. Da sich die geometrische Dimension der Mefzelle selber na-
tiirlich auch temperaturabhéngig dndert und dies die Messung verfilscht, ist die Grofbe
dieses Effekts durch Eichmessungen an Kupferproben zu ermitteln. Diese Eichung ist in
das Mefkprogramm eingearbeitet, welches so den Zelleffekt schon wihrend einer Messung
berticksichtigt und die aufgenommenen Daten korrigiert. Mogliche Fehlerquellen sind die
Abweichungen von der Planparallelitdt der Kondensatorplatten, Schmutz zwischen den
Platten oder Schmutz zwischen Schutzring und einer Platte bzw. dadurch verursachte
Kurzschliisse der Platten.
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Abbildung 4.4: Schematischer Aufbau eines kapazitiven Dilatometers: Die obere bewegliche
Platte weist einen etwas kleineren Radius r als die starre untere Platte auf. Die Abmessungen
der im Institut vorhandenen Nullfeldapparatur sind: Spaltbreite w = 0.08 mm, Plattenradius
r = 14.15mm und Plattenabstand d ~ 0.2mm bei einer mit der Einstellschraube voreinge-
stellten Startkapazitdt von etwa 30 pF. Gleichzeitig ist so die Probe fixiert. Die Einfassungen
der Kondensatorplatten sind Schutzringe, die Streufelder vermeiden sollen; vgl. Text.

Dariiber hinaus gibt es im Institut einen Mefsstab zur Messung der thermischen Ausdeh-
nung und der Magnetostriktion, der in die verschiedenen vorhandenen Kryostaten ein-
gelassen werden kann (7' ~ 2K-300K, B = 0T-17T longitudinal und B = 0T-8T
transversal) [30,96]. Mit diesem Mefstab wurden die in dieser Arbeit gezeigten Magneto-
striktionsmessungen durchgefiihrt. Das Mefprinzip ist das gleiche wie in der Nullfeldanlage.
In diesem Aufbau kénnen zum einen Temperaturen fiir Magnetostriktionsmessungen gezielt
eingeregelt werden. Zum anderen kann mit einer geregelten Temperaturdrift die thermische
Ausdehnung in einem anliegenden festen Magnetfeld gemessen werden [30,96].

4.2.2 Hochtemperaturmessung

Die in dieser Arbeit prasentierten Messungen der thermischen Ausdehnung bis zu hohen
Temperaturen wurden an einem kommerziellen Gerét der Firma Perkin-Elmer, Typ TMA
7, in der Arbeitsgruppe von Prof. Bohaty durchgefiihrt. Der zur Verfiigung stehende Tem-
peraturbereich ist ~ 135 K < T < 670 K. Die Probe sollte eine Héhe von ~ 5 mm haben.
Die maximalen Abmessungen betragen 0.75cm im Durchmesser und 1.9 cm in der Hohe.
Die Autheiz- bzw. Kiihlrate betrégt minimal 0.1 K/min.

Die Probe liegt withrend der Messung auf einer festen Probenplattform. Uber ihr befin-
det sich eine bewegliche Sonde. Sonde und Plattform bestehen aus SiOs-Glas. Der ganze
Aufbau steht senkrecht in einem Ofen, der wiederum in einen Metallblock eingelassen ist,
der zur Gegenkiihlung von fliissigem Stickstoff durchflossen wird. An ihrem oberen Ende
weist die bewegliche Sonde einen Magneten auf, der sich in der Spule eines Linearmotors
befindet. Der zu messende Induktionsstrom héangt also direkt von der Eintauchtiefe des
Magneten in die Spule ab. Verdndert sich nun die Lange der Probe mit der Temperatur, so



54 Kapitel 4 Experimentelles

verdndert sich iiber die Sonde die Position des Magneten in der Spule und damit der Induk-
tionsstrom. Uber den Induktionsstrom ist somit die Messung der absoluten Probenldnge
moglich.

4.3 Spezifische Warme

Zur Messung der spezifischen Warme standen zu Beginn dieser Doktorarbeit zwei Mefs-
stibe, die in die verschiedenen im Institut vorhandenen Kryostaten eingelassen werden
konnen, zur Verfiigung. Ein Mefstab dient fiir Tieftemperaturmessungen (7' = 4 K-60 K),
der andere fiir Messungen zwischen 7' = 20 K (im Feld ab etwa 40 K) bis Raumtemperatur.
Beide Mefsstidbe sind iiber zehn Jahre alt, und beide waren zu Beginn dieser Arbeit nicht
einsatzbereit. Daher sollte ein weiterer Mefistab aufgebaut werden. Gleichzeitig wurde der
Hochtemperaturmefistab ,renoviert. Der Tieftemperaturmefsstab wurde nicht wieder in
Betrieb genommen, da zeitgleich von T. Zabel eine Warmekapazitdatsmefapparatur fiir den
Temperaturbereich 7' = 0.3 K—60 K aufgebaut wurde [98]. Dariiber hinaus wurde neben
dem VSM-Einsatz fiir das PPMS der Firma Quantum Design auch die Mefloption ,Heat
Capacity” zur Messung der Warmekapazitit angeschafft. Eine genaue Beschreibung findet
man in [71,99].

4.3.1 Melkmethoden

Zur Messung der spezifischen Warme sind verschiedene Methoden moglich, die man in adia-
batische und nichtadiabatische Mefimethoden unterteilen kann. Ausschlaggebend hierfiir
ist die Art und Weise der thermischen Ankopplung zwischen dem umgebenden Tempera-
turbad (Mefzelle) einerseits und dem Probenensemble, bestehend aus ,Probentisch® mit
Probenthermometer, -heizer und der Probe selber, andererseits. Nichtadiabatisch bedeu-
tet dabei ein ziigiges Erreichen des thermischen Gleichgewichts von Probenensemble und
Badtemperatur. Dies wird durch eine gewisse thermische Ankopplung zwischen beiden er-
reicht. Adiabatisch heifit dementsprechend im Idealfall vollstdndige thermische Isolation
des Probenensembles von der Umgebung. Da immer auch die Warmekapazitiat von Pro-
bentisch, -heizer und -thermometer mitgemessen wird, ist es notwendig dieses ,,Addendum*
von den Mefswerten abzuziehen, um an die eigentliche Probenwérmekapazitit zu gelangen.
Das Addendum ist mittels der Messung einer bekannten Substanz (z. B. Kupfer) oder einer
Leermessung (Probenensemble ohne Probe) zu bestimmen.

Im folgenden werden die gebrauchlichen Methoden zur Bestimmung der Warmekapazitéit
von Festkorpern vorgestellt:

e AC-Methode (nichtadiabatisch)

thermische Relaxationszeitmethode (nichtadiabatisch)

Heizimpulsmethode (adiabatisch)

kontinuierliche Aufheizmethode (adiabatisch)
e Differenzkalorimetrie (adiabatische und nichtadiabatische Varianten)

Eine zusammenfassende Darstellung dieser verschiedenen Methoden findet man z.B. in
[100].
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In der Praxis lassen sich natiirlich keine exakt adiabatischen experimentellen Aufbauten
realisieren. Es miissen daher Kompromisse gemacht werden. Um dies diskutieren zu koénnen,
werden iiblicherweise zwei Zeitkonstanten definiert:

e Die Zeitkonstante 71 = C'/Kextern, die externe Relaxationszeit, bezeichnet dabei die
Zeit, in der die Probe mit dem Umgebungsbad den thermischen Gleichgewichtszu-
stand erreicht. Sie setzt sich aus der Warmekapazitat C' der Probe und der thermi-
schen Leitfahigkeit Keytern zwischen Probe und Umgebungsbad zusammen.

e Die Zeitkonstante 1, die interne Relaxationszeit, bezeichnet dabei die Zeit, in der das
Probenensemble selber, also Probe, Probenheizer und Probenthermometer, den ther-
mischen Gleichgewichtszustand erreicht. Sie setzt sich in komplizierter Weise aus den
Wairmekapazitaten und -leitzahlen von Probe, Probenheizer und Probenthermometer
zusammen. Diese Zeitkonstante schlieft auch den Fall einer schlecht warmeleitenden
Probe ein.

Je nachdem, ob eine adiabatische oder nichtadiabatische Methode realisiert werden soll,
missen die 7; entsprechende Bedingungen erfiillen. Die thermische Leitfadhigkeit oder War-
meleitzahl ergibt sich aus dem Quotienten von zugefiihrter Heizleistung und resultierender
Temperaturdnderung K = P/AT.

AC-Methode

Die AC-Methode geht auf Sullivan und Seidel [101,102] zuriick. Dabei wird der Probe eine
mit der Frequenz w periodische Heizleistung P(w) = Iy - Uy zugefiihrt. Gemessen wird
die resultierende Oszillation der Probentemperatur. Der Vorteil dieser Methode liegt 1.)
in der Verwendbarkeit kleiner Probenmassen, 2.) in der durch die thermische Ankopplung
an ein Temperaturbad schnellen Relaxation ins thermische Gleichgewicht mit der Umge-
bung, nachdem der Probe Heizleistung zugefiithrt wurde, und 3.) der Nichtnotwendigkeit
des Einsatzes von Austauschgas beim Einkiihlen des Gesamtensembles. Anomalien in der
Wirmekapazitidt konnen gut aufgelost werden, wobei die Absolutwertgenauigkeit mit der
anderer Methoden vergleichbar ist. Fiir die Warmekapazitét ergibt sich nach [100]

Iy - Un

o) = w- AT

(4.6)

mit der Amplitude der Temperaturoszillation AT. Der gesamte Probenaufbau (Heizer,
Probe, Thermometer) erreicht dabei innerhalb der internen Relaxationszeit 7 das ther-
mische Gleichgewicht. Diese Relaxationszeit mufs im Vergleich zur inversen Frequenz der
zugefiihrten Heizleistung w™! klein sein. Als Bedingung fiir 1 % Genauigkeit wird in [103]
wt1/10 > 1 > 10wTe angegeben. Ist diese Bedingung nicht erfiillt, so stellt sich ein nicht
zu vernachlassigender Temperaturgradient iiber die Probe ein, und man erhélt eine falsche
Waérmekapazitit. Fiir eine verldfliche Bestimmung der Warmekapazitit muft daher fiir das
Verhéltnis der internen Zeitkonstanten 79 zur externen Zeitkonstanten 7 gelten: 7o < 7.

Thermische Relaxationszeitmethode

Auf Bachmann et al. [103]| geht die thermische Relaxationszeitmethode zuriick. Diese ar-
beitet ebenfalls mit einer schwachen thermischen Ankopplung zwischen Probenensemble
und Umgebungsbad. Beobachtet wird der Relaxationsprozel der Probe. Eine idealisierte
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Abbildung 4.5: Schematischer Temperaturverlauf bei der thermischen Relaxationszeitmetho-
de: Nach Einschalten der Heizleistung P steigt die Probentemperatur um AT an und relaxiert
nach dem Ausschalten der Heizleistung auf die Umgebungsbadtemperatur Ty. Hieraus lifst
sich die Warmekapazitit bestimmen; vgl. Text.

Darstellung des Temperaturverlaufs ist in Abbildung 4.5 gezeigt. Das das Probenensem-
ble umgebende Temperaturbad wird auf einer Temperatur 7' = Ty gehalten, wiahrend auf
die Probe eine konstante Heizleistung P fliefst. Die Temperatur des Probenensembles l&uft
exponentiell gegen eine Gleichgewichtstemperatur T = Ty + AT. Mit Gleichgewicht ist
hierbei gemeint, daft genauso viel Warme durch die anliegende konstante Heizleistung auf
das Probenensemble fliefst, wie iiber die Ankopplung an das Umgebungsbad verloren geht:
Q = P. Hieraus wird iiber Kextern = P/AT der Warmeleitwert zwischen Umgebungsbad
und Probenensemble bestimmt. Schliefslich wird die Heizleistung abgeschaltet und die ex-
ponentielle zeitliche Relaxation T'(t) auf die Umgebungsbadtemperatur beobachtet. Der
Verlauf von T'(t) ist durch
dT

T(t) =To+ AT - exp(—t/m1) bzw. CE = —Keoxtern (T'(t) — Tp) + P(t)  (4.7)
mit der externen Relaxationszeit 71 gegeben. Die Warmekapazitdt C kann so durch eine
Anpassung von Gleichung 4.7 an die aufgenommenen Mefidaten ermittelt werden. Ist die
interne Relaxationszeit 7o nicht deutlich kleiner als 7, so fiihrt dies auch hier zu Problemen.
Zum einen kann die Probe selbst eine schlechte Warmeleitfahigkeit aufweisen. Dies fiihrt
beim Relaxationsprozefs zu einer schwer handhabbaren Reihe von Exponentialfunktionen
T(t) = >_;Aj - exp(—t/7;). Die Relaxationszeiten 7; zwischen den einzelnen Komponen-
ten des Gesamtsystems bzw. zwischen einzelnen Bereichen der Probe, die unterschiedliche
Temperaturen aufweisen, miissen mitberiicksichtigt werden [104|. Dies wird in der Litera-
tur auch als ,distributed heat capacity” bezeichnet. Zum anderen besteht die Moglichkeit,
dak die Probe schlecht an den Probenhalter angekoppelt ist. Im Fall einer schlechten An-
kopplung zwischen Probe und Probentisch, aber einer gut warmeleitenden Probe, kann dies
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in der Regel mit nur einer weiteren Zeitkonstanten, namlich 7o, unter Kontrolle gebracht
werden [104]. Dies wird auch als ,lumped‘-ro-Effekt bezeichnet:

T(t) =Ty+ Ay exp(—t/ﬁ) + Ao exp(—t/Tg). (48)

Es gilt AT = A; + As, wobei sich die A; in komplizierter Weise aus den beiden zu be-

riicksichtigenden Warmekapazititen, den zugehorigen Zeitkonstanten und den Warmeleit-

werten zusammensetzen. Gilt zusédtzlich noch 7 < 71, so ergibt sich die Wéarmekapazitéit
naherungsweise aus

CPprobe + CProbentisch ~ A

Kextern AT .

Praktisch darf bei dieser Methode der Temperaturanstieg des Probenensembles nicht zu
grofs sein, tiblicherweise liegt er bei etwa ~ 1% [105]. Ansonsten kann es insbesondere
bei scharfen Phaseniibergingen zu Uberheizeffekten kommen, da sich die Wirmekapazitét
dann bei einem zu groft gewdhlten Temperaturanstieg AT drastisch dndert. Dartiber hin-
aus muf der Einfluff von Temperaturschwankungen des Umgebungsbades moglichst klein
gehalten werden. Dieser wirkt sich auf Grund der schwachen thermischen Ankopplung
schadlicher aus als bei adiabatischen Methoden. Die Mefszeit mufs also entsprechend kurz
sein. Dazu ist eine schnelle Ausleseelektronik notwendig. So kénnen auch kurze Relaxati-
onszeiten aufgelost werden [105]. Eine Variante dieser Methode ist im Wérmekapazitéts-
mefeinsatz fiir das PPMS realisiert.

(4.9)

Heizimpulsmethode

Diese Methode findet im WéarmekapazitatsmeRaufbau fiir den mK-Bereich [98| und, ne-
ben der kontinuierlichen Aufheizmethode, in der weiter unten vorgestellten Stabtechnik
Verwendung.

Die Heizimpulsmethode ist die &lteste Realisierung zur Messung der Warmekapazitit
und geht auf Nernst zuriick. Solche Kalorimeter werden dementsprechend als Nernst-
Kalorimeter bezeichnet. Sie bieten die hiéchste Absolutwertgenauigkeit [100] und orien-
tieren sich direkt an der Definition der Warmekapazitit aus Gleichung 2.39:

A 0
Cp(T) = AliTIEOA—g = d—? . (4.10)
P P
Damit ist gemeint, daf der Probe eine gewisse Warmemenge AQ zur Verfiigung gestellt
wird. Die Probe wird eine bestimmte Zeit t;y mit der Leistung P = AQ/ty aufgeheizt. Der
daraus resultierende Temperaturanstieg AT und die anschliefende Relaxation ins Gleich-
gewicht werden gemessen. Im Gegensatz zur thermischen Relaxationszeitmethode sollte
bei dieser Realisierung im Idealfall keine thermische Verbindung zwischen Probenensem-
ble und Umgebungsbad vorhanden sein (adiabatische Methode). Das praktische Vorge-
hen ist in Abbildung 4.6 schematisch gezeigt. Zuerst wird die Umgebungsbadtemperatur
stabilisiert. Hat sich das thermische Gleichgewicht zwischen Probenensemble und Umge-
bungsbadtemperatur eingestellt, wird die Probentemperatur in Abhéngigkeit von der Zeit,
beginnend mit der ,,Grundlinie, aufgenommen. Schliefslich wird eine Zeit ty1, typischer-
weise einige Sekunden, ein definierter Heizimpuls mit der Heizleistung P auf die Probe
gegeben. Die sich anschliefende Relaxation der Probentemperatur in Richtung der Um-
gebungsbadtemperatur Ty liefert die ,,Abklingkurve®. Zur Ermittlung der Warmekapazitét
wird die aufgenommene 7'(t)-Kurve durch Funktionen angepaft. Die Grundlinie wird in
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Abbildung 4.6: Schematischer Temperaturverlauf bei der Heizimpulsmethode: Aus Grund-
linie, Heizimpuls und Abklingkurve wird mittels Funktionsanpassung und Fldchenausgleichs-
gerade die Warmekapazitdt bestimmt; vgl. Text.

der Regel durch eine Gerade, die Abklingkurve exponentiell, ggf. mit einem zusétzlichen
linearen Anteil, durch
T(t) =To+a-exp(—t/m1)+b-t, (4.11)

erfafst, wobei Tp, a, b und die externe Relaxationszeit 71 die freien Parameter sind. Die so
angepafiten Funktionen werden nun in die Zeit des Heizimpulses extrapoliert. Der Abstand
der Schnittpunkte dieser Kurven mit einer Flachenausgleichsgeraden ergibt die Stufenhéhe
AT (Abbildung 4.6). Aus Gleichung 4.10 ergibt sich dann die Warmekapazitat. Wegen
dieser ,Stufe“ in der Mefkurve wird diese Mefimethode héufig auch als ,step by step“
Messung bezeichnet. Fiir ein solches Vorgehen sollte idealerweise gelten:

e Das Probenensemble mufs thermisch moéglichst gut vom Umgebungsbad isoliert sein,
d.h. fiir die externe Relaxationszeit sollte gelten: 1 — oo. In der Praxis ist dies
natiirlich nur bis zu einem bestimmten Grad mdglich, es sollte aber zumindest 71 >
ty erfullt sein.

e Das Probenensemble selber sollte thermisch sehr gut miteinander verbunden sein,
d. h. fiir die interne Relaxationszeit sollte gelten: 79 — 0. In der Praxis sollte 7 < 71
erfiillt sein.

Die Verletzung der zuerst genannten Bedingung fithrt dazu, daf bereits wihrend des Heiz-
vorgangs ein nicht zu vernachléssigender Teil der Heizleistung ins Umgebungsbad abfliefst.
Die Messung ist nicht mehr adiabatisch. Da dieser Teil der Heizleistung bei der anschlie-
fenden Auswertung nicht mitberiicksichtigt wiirde, erhielte man eine zu hohe Wéarmeka-
pazitét. Dieses Problem kann n&dherungsweise wie folgt gelost werden [106]. Man kann den
Parameter a durch

a= g -7 - (exp(tu/m1) — 1) (4.12)
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Abbildung 4.7: Schematische Darstellung der unterschiedlichen zu beriicksichtigenden Wér-
mefliisse im realisierten experimentellen Aufbau (aus [106]).

ausdriicken. Einsetzen in Gleichung 4.11 (ohne den linearen Anteil) fithrt auf

T(t) =Ty + g -7 - (exp(t/m1) — 1) - exp(—t/71). (4.13)

Somit wird die bereits wiahrend des Heizimpulses abfliefende Warme explizit beriicksich-
tigt:
P

T -1
Ist die zweite Bedingung nicht erfiillt, so gestaltet sich die Losung komplizierter. Die inter-
ne Relaxationszeit 7o setzt sich aus verschiedenen Einzelrelaxationszeiten zusammen, die
streng genommen alle mitberiicksichtigt werden miissen. Dies ist in Abbildung 4.7 schema-
tisch dargestellt. Diese Einzelrelaxationszeiten setzen sich aus der Warmeleitung der ver-
schiedenen Materialien (Probe, Heizer, Thermometer) und den Wéarmewiderstdnden der
Ubergiinge zwischen ihnen zusammen. Im hier realisierten Aufbau wird GE-Kitt [107] als
Tieftemperaturkleber verwendet. Gilt 71 & 7o, so fliefst noch ein Teil der Heizleistung ab,
wahrend das Probenensemble selber in den Gleichgewichtszustand strebt. Dies macht sich
in der Messung durch eine deutliche Abweichung vom in Abbildung 4.6 skizzierten Kur-
venverlauf bemerkbar. Man erhielte wiederum eine zu hohe Warmekapazitat. Anstatt zu
versuchen, die verschiedenen Relaxationszeiten 7; in den Griff zu bekommen, ist es besser,
durch Veranderung der Probengeometrie die diversen 7; zu minimieren. Dies kdnnte z. B.
durch Verwendung einer diinneren Probe, den Versuch, durch das Abschleifen derselben
ebene Kontaktflachen zu schaffen oder moglichst diinne Kleberschichten zu verwenden usw.
erreicht werden. Der kritischste Ubergang ist die Ankopplung des Heizers an die Probe. Ist
dieser schlecht, so kommt es rasch zu einem ,Uberheizen“ des Heizers und somit zu einem
nicht zu vernachléssigenden stiarkeren Warmefluf zum umgebenden Temperaturbad; vgl.
hierzu auch [98]|. Mit ,Uberheizen® ist gemeint, daff der Heizer wirmer als der Rest des
Probenensembles wird.

C= exp(tu/m1) — 1) - exp(—t/71). (4.14)

Kontinuierliche Aufheizmethode

Diese Methode wurde von Junod [108] vorgeschlagen. Die Probe wird mit einer konstanten
Heizleistung P bzw. einem konstanten Heizstrom I; aufgeheizt. Gemessen werden die
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Temperaturdrift d7'/dt = T und der Spannungsabfall Uy am Heizer, aus dem dann die

Heizleistung berechnet wird:

P Iy
c=f_mUn (4.15)
T T

Um Nichtgleichgewichtszusténde zu vermeiden, miissen die beiden Bedingungen, die fiir
die Heizimpulsmethode gelten, auch hier erfiillt sein. Experimentell ist eine vollstdndige
thermische Isolierung des Probenensembles von der Umgebung natiirlich nicht méglich, so
dals es zu zusétzlichen, die Probentemperatur beeinflussenden Effekten kommt:

e Da das Probenthermometer ebenfalls mit einem Strom beschickt wird, gibt es eine
zusétzliche Heizleistung am Probenort. Dies fiihrt zu einer Erhohung der Proben-
temperatur.

e Die Umgebungsbadtemperatur wird i.a. nicht ideal der Probentemperatur nachge-
fiihrt, so dafs es zum einen zu Strahlungseinfliisssen auf die Probentemperatur und zum
anderen zu einer endlichen Warmeleitung iiber die elektrischen Zuleitungen kommen
kann.

Diese auftretenden Warmedriften vom Kalorimeter zum Probenensemble oder umgekehrt
miissen daher korrigiert werden:
P Iy-Un
T-Ty, T-Ty
Dabei bezeichnet T die Temperaturdrift des Systems, die durch die zusétzlichen Heizlei-
stungen erzeugt wird. Wahrend einer Messung wird diese Drift in vorgegebenen Tempe-
raturabstdnden durch Unterbrechen (I = 0) des ansonsten kontinuierlichen Aufheizens
der Probe bestimmt. Das Mefsergebnis ist bei der endgiiltigen Auswertung der Daten ent-
sprechend zu korrigieren. Der grofie Vorteil dieser Methode ist die hohe Punktdichte bei
vergleichsweise kurzer Mefszeit. Dadurch konnen insbesondere scharfe Anomalien gut aufge-
16st werden, d. h., daf die Temperaturabhéngigkeit der Warmekapazitat gut wiedergegeben
wird. Der Nachteil liegt in einer etwas ungenaueren Absolutwertbestimmung im Vergleich
zur Heizimpulsmethode.

(4.16)

Differenzkalorimetrie

Bei der Differenzkalorimetrie (vgl. [100] und Zitate darin) gibt es verschiedene Realisierun-
gen. Im Prinzip werden zwei Proben gleichzeitig gemessen, eine mit bekannter, die andere
mit unbekannter Warmekapazitit. Bei der dynamischen Differenzkalorimetrie (adiabatisch)
wird die Umgebungsbadtemperatur gleichméfig erhéht. Beide Proben werden dieser Tem-
peratur nachgefahren. Die Differenz der unterschiedlichen benétigten Heizleistungen ist
proportional zur Warmekapazitiat der Proben. Bei einer nichtadiabatischen Realisierung
werden beide Proben thermisch verbunden, um sie nahe am thermischen Gleichgewicht zu
halten. Aus der jeweils zugefiihrten Heizleistung und dem jeweiligen Temperaturanstieg
der Proben wird das Verhéltnis der beiden Warmekapazitdten bestimmt und daraus die
unbekannte Warmekapazitéit berechnet. Auch hier miissen die internen Relaxationszeiten
der beiden Proben deutlich kleiner als die externe Relaxationszeit zwischen den beiden
Proben sein. Der grofse Vorteil dieser Methode ist, dafs das Verhéltnis zweier Warmeka-
pazitaten nicht so drastisch von der Temperatur abhédngt wie die Warmekapazitidten der
Proben selber. Aufserdem unterliegen beide Proben den gleichen &ufieren Parametern der
Messung, wihrend die zuvor beschriebenen Varianten auf Referenzmessungen (Addendum
usw.) beruhen.
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4.3.2 Mefapparatur I: Der HC-Einsatz fiir das PPMS

Wiérmekapazitdtsmessungen im PPMS sind im Temperatur- bzw. Feldbereich T'= 1.8 K-
400K bzw. B = 0T-14T moglich. Das MeRprinzip des HC-MeReinsatzes® (,Puck“) der
spezifischen Wérme beruht auf der in Abschnitt 4.3.1 vorgestellten thermischen Relaxati-
onszeitmethode. Die Probe ist mit Apiezon-Fett thermisch an den Probentisch angekop-
pelt [109]. Dieser MeRaufbau eignet sich gut zur Messung kleiner Probenmassen, idealer-
weise einige 10mg. Der Hersteller gibt zwar einen moglichen Massebereich von 1 mg bis
etwa 200 mg an, die Praxis hat jedoch gezeigt, dafs bei grofseren Probenmassen die Mefzeit
insbesondere bei hoheren Temperaturen deutlich ansteigt. Zu kleine Probenmassen haben
dagegen den negativen Effekt, dal das Addendum deutlich grofser ist als das eigentliche
Probensignal und man sich somit eine zusétzliche Fehlerquelle einhandelt.

Im Gegensatz zur kontinuierlichen Aufheizmethode ist es hier notwendig, das Addendum
vor jeder Messung neu zu bestimmen.

e Die Benutzung relativ kleiner Probenmassen hat die Konsequenz, daft das Addendum
den Hauptbeitrag zur Warmekapazitdt des Probenensembles liefert. Daher ist die
genaue Kenntnis des Verhéltnisses von Cprobe 20 C'Addendum unerléaflich.

e Bei jedem Probenausbau bleibt ein Teil des Apiezon-Fetts an der Probe haften. Daher
ist es unumginglich, den Probentisch nach dem Ausbau einer Probe komplett zu
reinigen und fiir eine weitere Messung mit neuem Fett zu praparieren.

e Soll die Warmekapazitdt auch in verschiedenen Magnetfeldern gemessen werden, so
ist das feldabhéngige Addendum zumindest fiir 7' < 20 K vor der Probenmontage zu
bestimmen [99].

Fiir den Hochtemperaturbereich (270K bis 400K) ist dariiber hinaus zu beachten, daf
ein Fett anderer Konsistenz (Apiezon-H-Fett [110]) als fiir den Temperaturbereich zwi-
schen 1.8 K und 330 K (Apiezon-N-Fett) zu verwenden ist. Um den gesamten vom PPMS
zur Verfiigung gestellten Temperaturbereich zu erfassen, sind also zwei separate Mefginge
notig. Wahrend bei der kontinuierlichen Mefmethode innerhalb von etwa 14 Stunden Mefs-
zeit um die 1.700 Datenpunkte zwischen 20 K und 300 K aufgenommen werden, erhélt man
mit der hier verwendeten quasiadiabatischen Heizimpulsmethode deutlich weniger Punk-
te. Programmiert man 60—80 Temperaturpunkte zwischen 1.8 K und 330 K, so fahrt das
System diese an, wartet im Rahmen gewisser Stabilitdtskriterien bis sich das thermische
Gleichgewicht eingestellt hat und bestimmt die Warmekapazitit. Bei jeder Temperatur ge-
schieht dies iiblicherweise dreimal. Dabei wird jeweils neu stabilisiert. Damit erhélt man in
etwa 2436 Stunden entsprechend 180—240 Datenpunkte. Das zusétzlich zu ermittelnde
Addendum bedarf eines weiteren Tages Mefzeit. Genaueres hierzu findet man in [71].

Die in Abschnitt 4.3.1 beschriebene Methode ist im hier realisierten Aufbau leicht modifi-
ziert |105]. Bereits wihrend durch die kontinuierliche Heizleistung des Probenheizers zwi-
schen Probenensemble und Warmebad ein Temperaturgradient aufgebaut wird, nimmt das
System den Temperaturverlauf des Probenensembles auf. Die Heizzeit ist durch das Errei-
chen einer bestimmten Temperaturdifferenz begrenzt, die hier normalerweise 2 % der Umge-
bungsbadtemperatur betrégt. Sobald diese Temperaturdifferenz zur Umgebungsbadtempe-
ratur erreicht ist, wird der Heizer ausgeschaltet. Es wird kein Gleichgewicht abgewartet, da
die genaue Kenntnis von ATy = TEeicheewicht _ 70 nicht notwendig ist. Bei einer vor der
ersten Verwendung eines Pucks durchzufithrenden Kalibrierung wird der Warmeleitwert

SHC = Heat Capacity
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Abbildung 4.8: Vergleich der auf (a) Bachmann et al. zuriickgehenden thermischen Relaxati-
onszeitmethode [103] (schematisch) mit (b) der in der Warmekapazitdtsmefoption des PPMS
realisierten Variante: Dem hier dargestellten Beispiel der PPMS-Datenanpassung (rechts) liegt
das 2-7-Modell zugrunde. Die Daten in (b) sind einer Messung entnommen.

Kextern der Zuleitungsdréahte zum Probenensemble bestimmt [109]. Temperaturanstiegs-
und Relaxationskurve werden rechnerisch angepaft (Abbildung 4.8). Der Relaxationskur-
ve liegt Gleichung 4.7 zugrunde. Die Anstiegskurve wird mittels

T(t) =To+ AT - (1 — exp(—t/m1)) (4.17)

bestimmt.
Das System hat bei der Modellrechnung die Moglichkeit, zwischen einem ,geinfachen” Mo-
dell, das mit einer Zeitkonstanten auskommt, und einem 2-Zeitkonstantenmodell zu ,wéh-
len“; vgl. die Diskussion in Abschnitt 4.3.1. Die Entscheidung hieriiber wird anhand der
Giite der Datenanpassung der ersten Option getroffen. Ausschlaggebend ist letztendlich
die aus den verschiedenen Wirmeleitwerten ermittelte prozentuale Ankopplung zwischen
Probe und Probentisch [71]. Ist diese schlecht, entscheidet das System, die zweite Option
zu benutzen. Dem ersten einfachen Fall liegt wieder Gleichung 4.7
dT

CGesarnt ) E = —Kextern - (T(t) - TO) + P(t) (418)
zugrunde. Dabei bezeichnet Cgesamt die Gesamtwarmekapazitdt von Probe und Proben-
tisch, Kextern ist der Warmeleitwert der elektrischen Zuleitungen und der Authéngung, Tj
ist die Umgebungsbadtemperatur und P(t) ist die Heizleistung des Probenheizers. Diese
ist wihrend der Heizzeit gleich einem festen Wert P und nach dem Ausschalten des Hei-
zers gleich null. Die Zeitkonstante ergibt sich aus der Losung dieser Differentialgleichung.
Die Warmekapazitdt wird geméf Coesamt = 71 © Kextern bestimmt. Die zweite Methode
beriicksichtigt zusédtzlich den Effekt, dafs eine schlechte Ankopplung zwischen Probe und
Probentisch einen Temperaturgradienten zwischen diesen beiden zur Folge hat. Damit fliefit
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zum einen Warme vom Probentisch auf die Probe. Auf Grund des geringeren Warmewi-
derstands flieft zum anderen aber auch Wéarme vom Probentisch auf den umgebenden
Puck:

C’T : dd% = _Kextern : (TT(t) - TO) + Kintern : (TP(t) - TT(t)) + P(t), (419)
Cp - dd% = —Kintern - (Tp(t) — Trp(t)) . (4.20)

Nun werden die Warmekapazitidt des Probentischs C't und der Probe Cp getrennt be-
trachtet, Tt bezeichnet dementsprechend die Temperatur des Probentischs und Ty die
der Probe. Mit Kiytern ist die jetzt mit zu beriicksichtigende thermische Leitung zwischen
Probe und Probentisch gemeint.

Die Wiarmekapazitdt der Probe wird im ersten Fall also aus dem gemessenen Wert Cryta
abziiglich der zuvor separat bestimmten Warmekapazitat des Addendums bestimmt:

C(Probe = CGesamt - C'Addendum- (421)

Im zweiten Fall ermittelt das Mefkprogramm die Warmekapazitiat der Probe und des Pro-
bentischs, wobei die Warmekapazitit des Probentischs nun gleich dem Warmekapazitéts-
wert des Addendums gesetzt und nicht durch die Datenanpassung bestimmt wird. Die zwei
auftretenden Zeitkonstanten setzen sich in komplizierter Weise aus den auftretenden Pa-
rametern Keyxtern, Kinterns CProbentisch UNd Cprobe zusammen. Eine detaillierte Diskussion
der im PPMS realisierten Bestimmung der Warmekapazitat findet man in [71,99|.

4.3.3 Melapparatur II: Die Stabtechnik

Die meisten in dieser Arbeit diskutierten Warmekapazitdtsmessungen wurden mit dem von
H. Kierspel aufgebauten Mefsstab durchgefiihrt [106]. Dieser Mefsstab ist fiir den Tempe-
raturbereich zwischen 20 K und 290 K konzipiert. Um in Zukunft einen grofieren Proben-
durchsatz zu gewahrleisten, wurde ein weiterer Mefsstab, der ebenfalls nach der Heizim-
pulsmethode und der kontinuierlichen Aufheizmethode arbeitet, aufgebaut. Dabei wurden
einige Modifikationen gegeniiber der bisherigen Realisierung vorgenommen. Die prinzipi-
elle Arbeitsweise der beiden Mekstdbe sowie die angebrachten Modifikationen des neuen
Mefsstabs werden im folgenden beschrieben.

Mefistabsystem

Das Mefistabsystem ist am hiesigen Institut gut etabliert. Der prinzipielle Aufbau ist bei
allen Stében gleich. Je nach Mefsgrofe (Warmekapazitét, thermische Ausdehnung und Ma-
gnetostriktion sowie thermische und elektrische Transporteigenschaften) wird ein entspre-
chender Probenhalter samt Verkabelung in ein Edelstahlrohr eingelassen. Dadurch ist ge-
wahrleistet, daf all diese Mefkgrofien in allen zur Verfiigung stehenden Kryostaten gemessen
werden kénnen. Die Wandstérke eines solchen Edelstahlrohres betragt in der Regel < 1 mm.
Am unteren Ende ist ein Bodenstiick eingeschweift, am oberen Ende ein NW40-Flansch®
angebracht. Dariiber befindet sich ein Kreuzungsstiick, durch das die diversen Meflei-
tungen aus dem Stabinneren herausgefiihrt werden. Den Abschlufs bildet ein Ventil zum
Evakuieren des Stabs, das mit dem Kreuzungsstiick ebenfalls iiber einen NW40-Flansch
verbunden ist. Der eigentliche Probenhalter wird von Edelstahlkapillarréhrchen, die von

SNW40 bedeutet, daf der Flansch einen Durchmesser (,Nennweite®) von 40 mm aufweist.
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Abbildung 4.9: Innerer Aufbau des im Rahmen dieser Arbeit neuaufgebauten Mefistabs:
Im linken Bild ist oben das Kreuzungsstiick (1) mit dem dort befestigten Kapillargesténge
(2) zu sehen. In regelméfigen Abstidnden befinden sich zur Stabilisierung Kupferplatten (3).
Die Kapillaren enden in der im rechten Bild vergrofert gezeigten Kupferstufe (4). Auf deren
anderer Seite schliefst sich der eigentliche Probenhalter (5) an.

einer entsprechenden Befestigung am Kreuzungsstiick bis zum Probenhalter fiihren, ge-
halten. In diesen Kapillaren befindet sich die Verkabelung des Mefseinsatzes. Die diversen
Mefzuleitungen werden so gut geschiitzt und geschirmt bis zum jeweiligen Probenhalter
gefiihrt. Fiir die Befestigung des Probenhalters gibt es zwei Moglichkeiten. Entweder sind
Edelstahlkapillargesténge und Probenhalter fest miteinander verbunden bzw. verschraubt
oder der Probenhalter ist iiber Steckverbindungen mit dem Rest des Stabs verkniipft und
kann zum Probenwechsel vom Edelstahlkapillargestinge getrennt werden. Im &lteren Mef-
stab ist diese Variante, im neuaufgebauten Mefstab die zuerst genannte realisiert. Der
eigentliche Probenhalter ist iiber Teflonstangen starr mit den Edelstahlkapillaren verbun-
den (Abbildung 4.9).

Der neue Mefsstab

Bei der Planung des neu aufzubauenden Mefstabs mufste beriicksichtigt werden, daf der
neue Stab nicht nur in die diversen am Institut vorhandenen Kryostaten passen soll, son-
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dern auch in den seit einiger Zeit vorhandenen VTI?. Wihrend die Kryostaten eine Ma-
gnetbohrung von 40— 52 mm aufweisen, schrankt die zusdtzliche Benutzung eines VT den
Stabdurchmesser weiter ein. Damit ergaben sich fiir den Stab folgende geometrische An-
forderungen:

e Der Aufsendurchmesser des Edelstahlrohres darf wegen des Innendurchmessers des
VTI maximal 30 mm betragen. Dies hat gleichzeitig den positiven Effekt zur Folge,
dafs der Stab nicht nur in die am Institut vorhandenen ,Nullfeldkannen* (Halsdurch-
messer = 50mm), sondern auch in jede andere 1001-Heliumtransportkanne (Hals-
durchmesser = 32mm) paft.

e Das Edelstahlrohr muft so lang gewéhlt sein, daf die Probe im Magnetfeldzentrum
sitzt, die eingeschweiftte Bodenplatte aber gleichzeitig so weit weg ist, dafs sie keinen
Einflufs auf das Feld am Probenort hat. Dies ist zu beachten, da der Becherboden
zwar im Prinzip aus unmagnetischem Edelstahl besteht, die zur Befestigung notwen-
dige Schweifsnaht am Becherboden aber das Gefiige des Edelstahls derart &ndert, dafs
Magnetismus auftritt. Der Abstand des Flansches der Kryostaten bis zum Magnet-
feldzentrum betragt 1214 mm, bei eingebautem VTI 1332 mm.

e Damit der Stab in die jeweiligen Kryostaten bzw. Heliumtransportkannen eingelassen
werden kann, ist die Deckenhohe der jeweiligen Labore zu beachten.

Fiir den neu aufzubauenden Stab wurde demnach folgende Geometrie gewahlt:

e Edelstahlrohr: Aufsen- / Innendurchmesser: 30 mm / 28 mm, d. h. Wandstérke = 1 mm,
Werkstoffnummer: 4301 K 3

e Gesamtldnge inklusive Kreuzungsstiick und (geschlossenem) Ventil: 1.886 mm

e Vier Kapillarrohrchen fithren die Mefleitungen zum Probenhalter, Aufen- / Innen-
durchmesser: 2mm / 1.6 mm, Werkstoffnummer: 4301 hart.

e Die vier Kapillarrohrchen werden durch sechs Strahlungsschilde aus Kupfer stabili-
siert (Abbildung 4.9).

Verkabelung

Insgesamt werden 30 Mefleitungen zum Probenhalter gefithrt. Die Verkabelung ist in Ab-
bildung 4.10 gezeigt. Dabei laufen durch drei Kapillarrohrchen jeweils acht Zuleitungen aus
lackisoliertem Manganindraht (Cugg+Mnjo1+Nisy). Der hier verwendete Draht hat einen
spezifischen Widerstand von p, . ~ 45pQcm (vgl. [112]) und einen Durchmesser von
100 gm. Durch das vierte Rohrchen laufen sechs Zuleitungen aus lackisoliertem Kupfer-
draht (pyp,x ~ 1.7 pQcm [112], Durchmesser = 100 pym) fiir die Becherheizer. Die Drih-
te sind jeweils gut miteinander verdrillt, um ein bei Stromflufs resultierendes Magnetfeld
(,,Leiterschleifen”) zu vermeiden. Bendtigt werden Zuleitungen fiir ein Proben- und zwei
Becherthermometer (3 -4 = 12 Dréhte), Probenheizer (4 Drahte) und die Becherheizwick-
lungen (2 -3 = 6 Drihte), insgesamt also 22 Dréhte. Die restlichen acht Drihte sind als
Reserve gedacht bzw. kénnen z. B. zum Verdrahten eines zusétzlich einbaubaren Eichther-
mometers oder fiir ein zusédtzliches Widerstandsthermometer mit halbleitender Charakte-
ristik (Cernox-Sensor), um den Mefsbereich bis 4.2 K zu erweitern, genutzt werden.

"Eine Beschreibung des VTI (Variable Temperature Insert, variabler Temperatureinsatz) findet man
in [111].
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- Becher & Deckel: jeweils Ersatzwicklung vorhanden
- Becherdeckel: Kabelnumerierung (-durchfithrungen) ab Schlitz gegen den Uhrzeigersinn (von oben)
- Lemostecker: gerade Nummer: Kabel; ungerade Nummer: Schirmung

- Stecker 13, 15, 21 und 23: bis zum Deckel des dulleren Bechers verkabelt
- Becher- und Deckelheizkabel sind momentan in Reihe geschaltet, die Kabel 26 und 29 enden unbenutzt im Stabkopf

Abbildung 4.10: Verkabelung des neuen Mefstabs bis zum Kreuzungsstiick (Stabkopf): Fiir
Becher und Deckel sind jeweils noch Ersatzheizleitungen vorhanden. Die momentan nicht
benutzten Stecker 13, 15, 21 und 23 sind als Reserve gedacht. Die entsprechenden Kabel
enden an den Kabeldurchfiihrungen, die durch den Deckel des dufseren Abschirmbechers gehen.
Die Kabelnumerierung lduft ab den Schlitzen von oben betrachtet gegen den Uhrzeigersinn.
Becher- und Deckelheizleitungen sind momentan in Reihe geschaltet; vgl. Text.

Kupferstufe

Im Aufbau des &lteren Mefsstabs wird die Kiihlleistung einzig iiber Strahlung zugefiihrt.
Die tiefste erreichbare Temperatur (etwa 10K, [106]) ist dann dariiber festgelegt, daf die
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Abbildung 4.11: Kupferstufe (1), Probenhalter (2) und Abschirmbecher (3): Die aus den
Kapillarrohrchen (4) austretenden Mefleitungen sind um Kupferstifte gewickelt (5), um die in
den Stab heruntergefithrte Warme abzufangen; vgl. Text. Die oberen weifien Stéabe (6) sind die
Teflonhalterungen des &ufteren Abschirmbechers, die weiter unten liegenden halten den inneren
Abschirmbecher. Ganz unten befindet sich das Thermometer des inneren Abschirmbechers
(7) auf einer Kupferscheibe, die bei zusammengeschraubten Bechern einen guten thermischen
Kontakt zum Boden des inneren Bechers herstellt. Die Scheibe ist durch zwei kleine Kapillaren
befestigt. Das Probenensemble (Thermometer, Probe (im Bild Kupfer) und Probenheizer) (2)
wird von Nylonfiden getragen, die an diese Kapillaren geknotet und geklebt sind. Sdmtliche
Bauteile sind geschlitzt (8), um zu verhindern, daff geschlossene Ringstrome flieffen koénnen;
vgl. Text.

Strahlungskiihlleistung die durch die Warmeleitung der Verkabelung zugefiihrte Warme
irgendwann nicht mehr {iberkompensieren kann. Da kein direkter thermischer Kontakt zwi-
schen geheizten Bechern und dem im fliissigen Helium stehenden Edelstahlrohr existiert, ist
dieses Konzept im Hinblick auf den Kiihlmittelverbrauch giinstiger als andere Varianten.
H. Kierspel hat in seiner Doktorarbeit [106] abgeschétzt, daf aber trotz dieses Verzichts
auf eine thermische Ankopplung im Vergleich zu einer Messung bei tiefen Temperaturen
immer noch etwa 1.51/h Helium zusétzlich verbraucht werden, wenn eine Temperatur von
300 K stabil eingeregelt wird. Um bei einigen der Kryostaten den maximalen Feldbereich
bis 17T auszuschopfen, ist eine Abkiihlung des fliissigen Heliums auf < 2.2 K notwendig.
Dabei ist darauf zu achten, daf die Bechertemperatur 200 K nicht iibersteigen darf, da
sonst die Strahlungsleistung der zugefiihrten Heizleistung die Kiihlleistung der Lambda-
stufe iiberwiegt.

Im neuen Meftstab wurde mit dem Einbau einer 15 mm langen Kupferstufe die Art der Kiih-
lung modifiziert (Abbildung 4.11). Die Kupferstufe schlieft das Edelstahlkapillargestinge
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ab. Sie ist so konstruiert, daf sie bei Einbau des Kapillarrohrgestdnges samt Probenhalter
in das Edelstahlrohr genau dort zu liegen kommt, wo in das Rohr ein Messingring einge-
lassen ist. Hierbei wird ausgenutzt, daf der thermische Ausdehnungskoeffizient von Kupfer
kleiner ist als der von Messing [113]. Wahrend bei Raumtemperatur der eigentliche Mefs-
stab gut in das Edelstahlrohr eingelassen werden kann, werden mit sinkender Temperatur
die Kupferstufe und der Messingring gegeneinander gepreft. Sie sorgen so fiir eine optimale
thermische Ankopplung des Stabinneren an das Heliumbad, in dem der Mefstab steht.

Die Mefzuleitungen treten direkt unterhalb der Kupferstufe aus den Kapillaren aus. Dort
sind massive Kupferstifte in die Kupferstufe eingelétet. Um eine gute Ankopplung der
Zuleitungen an das Heliumbad zu erreichen, sind die Zuleitungen um die Kupferstifte
gewickelt und geklebt. Auf diese Weise wird die Warmeleitung der Meftdréahte abgefangen.

Adiabatische Abschirmbecher

Der genaue Aufbau unterhalb der Kupferstufe ist in Abbildung 4.12 schematisch wie-
dergegeben. An die Kupferstufe schliefen sich zwei zylinderférmige Abschirmbecher aus
sauerstoffarmem Kupfer an, welches auf Grund der héheren Warmeleitfahigkeit insbe-
sondere bei Temperaturen < 100K [114] verwendet wird. Die Abmessungen Hohe zu
Auflen- zu Innendurchmesser der beiden Abschirmbecher betragen fiir den dufteren Be-
cher 85mm x 25mm x 0.75 mm bzw. fiir den inneren 50 mm x 19.5mm x 0.75 mm. Beide
Abschirmbecher sind von innen und auffen poliert und anschliefend komplett vergoldet
worden. Dies geschieht, um die Oxidation des Kupfers zu vermeiden.

Der Deckel des dufseren Abschirmbechers ist durch vier Teflonstdbe starr mit der Kup-
ferstufe verbunden. Der Durchmesser der Teflonstangen betrédgt 2 mm, ihre Lange 20 mm.
Gleiches gilt fiir die Verbindung des Deckels des inneren mit dem Deckel des &ufseren
Abschirmbechers. Diese vier Teflonstangen weisen einen Durchmesser von 2 mm bei einer
Lange von 28 mm auf. Teflon ist ein schlechter Wéarmeleiter und sorgt fiir eine moglichst
gute thermische Isolierung der beiden Becher voneinander und von der Kupferstufe.

In die Seitenwénde, Deckel und Béden der Abschirmbecher sind kleine Nuten (Breite
0.4 mm / Tiefe: 0.3 mm) eingefréist, in die jeweils vier verdrillte Becherheizerkabel aus Man-
ganin (Durchmesser = 100 pm) mit GE-Kit eingeklebt sind. Momentan werden nur jeweils
zwei Heizkabel benutzt, die beiden anderen Paare dienen als Ersatz. Die Becher werden fiir
eine moglichst gute thermische Ankopplung iiber ein Gewinde an die Deckel angeschraubt.
Daher ist es notwendig, die Heizdrahte durch Stecker mit den Zuleitungen zu verbinden
(Abbildung 4.10). Die Stecker weisen der besseren elektrischen Ankopplung wegen voll-
vergoldete Kontakte auf (Kontaktfeder / Lot- und Steckstift, @ 0.5 mm, Firma Schuricht,
Artikelnummer: 122234, Typ MKO01/50G).

Die Heizwicklungen der Becherwinde gehen ohne Unterbrechung in den jeweiligen Becher-
boden {iber. Da fiir beide Becherheizer jeweils drei Kupferkabel in den Mefstab gefiihrt
sind, kann man die beiden Heizstrénge eines Bechers (Deckel und Becher) nicht nur in Reihe
schalten, sondern sie auch mittels einer Dreipolgeometrie miteinander verkabeln. Dies bie-
tet die Moglichkeit, ggf. Deckel und Becher mit unterschiedlichen Heizstromen beschicken
zu koénnen, was im Moment aber in keinem der beiden Stébe realisiert ist. Fiir den neuen
Stab heift das, dafs die Mefkabel 26 und 29 in Abbildung 4.10 unbenutzt im Stabkopf en-
den. Bei Raumtemperatur ergibt sich fiir den Becherheizer (Deckel und Becher) des inneren
Bechers ein Gesamtwiderstand von R;g ~ 155 (2 bei einer Kabellange von etwa ljg &~ 345 cm
und fiir den dufleren Becher R, =~ 3022 bei einer Kabelldnge von [, ~ 670 cm. Beide
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Abbildung 4.12: Schematische Darstellung des neuen Probenhalters.

Becher besitzen ein Pt1000-Widerstandsthermometer®. Im Fall des duferen Bechers ist der
Platinwiderstand von innen mit GE-Kit auf den Becherboden geklebt. Die Mefleitungen
werden durch den Bodenschlitz auf die Auflenwand des Bechers und von dort nach oben

8Diese Widerstandsthermometer weisen bei 0°C einen Widerstand von 1000 auf und bestehen aus
einer AlyOgs-Substratschicht, auf die Platin in Diinnschichttechnik aufgebracht ist. Diese Platinschicht
wird anschliefend so bearbeitet, daft sie den besagten Widerstand aufweist. Dariiber befindet sich eine
Kunststoffschicht. Zwei Zuleitungen (Platinmantel-Nickeldraht) geben die Moglichkeit, Driahte anzuldten.
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gefiihrt. Sie sind genau wie die Heizleitungen iiber einen Stecker des gleichen Typs mit den
Zuleitungen verbunden, die vom Stabkopf kommen. Beim inneren Becher klebt der Pla-
tinwiderstand auf einer durch zwei diinne Kapillarrohrchen (Durchmesser 1 mm) mit dem
Deckel verbundenen Bodenplatte (Abbildung 4.11). Diese besteht wiederum aus vergolde-
tem sauerstoffarmen Kupfer. Sie koppelt im zusammengeschraubten Zustand thermisch gut
an den Becherboden an. Zusétzlich wird sie mit etwas Apiezon-Fett [110] eingeschmiert.
Das Apiezon-Fett soll die trotz Polierens eventuell noch vorhandenen Unebenheiten aus-
gleichen und so fiir eine moglichst ideale thermische Ankopplung sorgen. Die Durchfiihrung
der Mefsleitungen durch die Deckel der Abschirmbecher erfolgt tiber lackisolierte Kupfer-
stifte (Durchmesser: 1 mm). Diese sind mit GE-Kit in entsprechende Bohrungen in den
Deckeln eingeklebt und somit thermisch gut an die jeweilige Bechertemperatur angekop-
pelt. Der Grund hierfiir ist wiederum, die moglichst homogene Bechertemperatur nicht
durch einen Warmetransport der Mefskabel zu storen. Schaut man vom Stabkopf aus auf
die Becherdeckel, so erfolgt die Numerierung der Durchfiihrungen ab Schlitz gegen den
Uhrzeigersinn (Abbildung 4.11). Am anderen Ende der Kupferstifte im jeweiligen Becher
sind weiterfiihrende lackisolierte Kabel aus Manganin bzw. Kupfer angelétet. Thr Durch-
messer betrigt auch 100 ym. Lediglich die Zuleitungen fiir Probenheizer und -thermometer
weisen zur Reduzierung moéglicher Warmeleitung zum Probenensemble einen Durchmesser
von 50 um auf. Diese Details sind Abbildung 4.10 zu entnehmen.

Probenensemble

Die eigentliche Aufhidngung des Probenensembles geschieht mittels moglichst weniger Ny-
lonfdaden. Diese sind an den beiden Kapillarréhrchen befestigt, die auch die Bodenplatte
samt Becherthermometer tragen (Abbildung 4.11). Als Probenthermometer wird wie in
den Abschirmbechern ein Pt1000-Widerstand eingesetzt. Das Probenthermometer wird
auf die Nylonfdden, darauf die jeweils zu messende Probe und auf die Probe schliefslich der
Probenheizer mit verdiinntem GE-Kit aufgeklebt.

Wirbelstromaufheizeffekte

Wirbelstrome entstehen in Leiterstiicken bei einer Anderung des dufieren Magnetfelds oder
bei der Bewegung von Leiterstiicken in einem Magnetfeld. Dabei wird Joulsche Warme frei,
die im vorliegenden Fall zu unerwiinschten Aufheizeffekten im Probenhalter fiihrt. Dieser
Effekt tritt auch bei Vibration des Probenhalters in einem Magnetfeld auf. Eine solche
zusétzliche Warmequelle konnte die Temperatureinregelung erschweren. Die grofite Ge-
fahr besteht aber darin, daft der ,Quench®, d.h. der plétzliche Verlust der supraleitenden
Eigenschaft eines Magneten, einen nicht gegen Wirbelstréme geschiitzten Probenhalter
zerstoren konnte. Bei einem ,Quench” baut sich wegen des an einer Stelle beginnenden
Zusammenbruchs des Magnetfelds in sehr kurzer Zeit ein grofer Feldgradient auf. Die
in einem geschlossenen Metallringstiick entstehenden Wirbelstrome kénnen zu so grofsen
Lorentz-Kréften fiihren, daf der Probenhalter mechanisch zerstort wird. Daher weisen alle
Bauteile, die einen Kreisstrom zulassen wiirden, moglichst schmale Schlitze auf: Abschirm-
schilde, Becherdeckel, Kupferstufe und Becherbdden besitzen jeweils einen , Radiusschlitz,
und die Becherwédnde haben drei parallel versetzte sich iiberschneidende Langsschlitze.
Lediglich die Gewinde wurden ausgespart, um deren Beschiddigung zu vermeiden. Diese
Schlitze stellen natiirlich Offnungen des ansonsten geschlossenen Becherinneren dar, durch
die Warme abgestrahlt werden kann. H. Kierspel [106] hat den Fehler durch die negative
Strahlungswirkung der Schlitze zu maximal 1 % abgeschatzt. Wiahrend einer Messung wird
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die Temperatur des duferen Bechers der Probentemperatur in der Regel um 5 K nachge-
fiihrt, so daf der Temperaturgradient nicht zu groft wird.

Melielektronik

Die Mefelektronik wurde gegeniiber der in [106] diskutierten nicht verdndert und kann fiir
beide Mefsstibe verwendet werden. Lediglich die Verkabelung am Stabkopf wurde anders
realisiert. Je zwei der erwédhnten verdrillten Kabel enden im Kreuzungsstiick an einem be-
sonders thermospannungsarmen Lemo-Stecker bzw. im Fall der sechs Becherheizerkabel an
einem sechspoligen Lemo-Stecker. An der Mefelektronik wurden die gleichen Lemo-Stecker
verwendet, die schon im alten Aufbau benutzt wurden. Die Kabel fiir den Heizstrom der
beiden Becher und die fiir den Stromgeber der Becherthermometer enden auf Bananen-
steckern. Die Typbezeichnungen der verwendeten Lemo-Stecker sind in Tabelle 4.2 ange-
geben. Als Kabel wurden Triaxialkabel bzw. im Fall der Zuleitung fiir die Becherheizer
ein sechspoliges abgeschirmtes Kabel benutzt. So kénnen die Mefleitungen der verschiede-
nen Thermometer und Heizer separat und voneinander abgeschirmt zum Mefirack gefiihrt
werden. Der Kabelbaum umfafit insgesamt neun Kabel: acht Triaxialkabel, d.h. je zwei
fiir die Widerstandsmessung der Thermometer sowie den Betrieb des Probenheizers in
Vierpunktschaltung und ein sechspoliges Kabel fiir die Becherheizleitungen.

Im Mefirack sind momentan folgende Gerdte im Einsatz:

e Konstantstromquelle Knick J41 (Stromgeber fiir beide Becherthermometer; diese sind
in Reihe geschaltet)

e Konstantstromquelle Knick J42 (Stromgeber fiir das Probenthermometer)

e Multimeter HP3457A (mift die Spannungsabfille an den Becherthermometern und
am Probenheizer)

e Multimeter HP3558A (mift den Spannungsabfall am Probenthermometer)
e Doppelkonstantstromquelle Toellner 8732 (Heizstromgeber fiir beide Becher)
e Konstantstromquelle Keithley 224 (Heizstromgeber fiir den Probenheizer)

Die Stromquellen fiir die Becher- und Probenthermometer sind von Hand einzustellen,
diejenige fiir den Probenheizstrom wird vom Rechner gesteuert. Zu den Details sei auf [106]
verwiesen. Dort findet man auch eine Diskussion der Aufldsung, des Rauschens und der
Langzeitstabilitdt sowie der elektronischen Verbindung mit dem Mefrechner.

Bauteil Bestellnummer

Lemo-Stecker der Becherheizer (Stabkopf) FFA.1S.306.CLAC66 - Stecker gerade
zugehorige Lemo-Buchse (Stabkopf) HGP.15.306.CLLSV

sonstige Lemo-Stecker (Stabkopf) FFA.0S.650.CTAC42 & 37 - Stecker gerade
zugehorige Lemo-Buchse (Stabkopf) HGP.0S.650.CTLSV

Lemo-Stecker (Geréterack) FFA.25.650.CTACA47 - Stecker gerade
zugehorige Lemo-Buchse (Geréterack) FRA-2S-650-CTL

Tabelle 4.2: Typbezeichnungen und Bestellnummern der im neuaufgebauten Stab verwende-
ten Lemo-Stecker und -Buchsen.
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Mefsprogramm

Das in Turbo Pascal geschriebene Mefsprogramm wurde ebenfalls in der bewéhrten Form
iibernommen, lediglich die Eichpolynome fiir die neuen Thermometer wurden angepafst und
einige Programmpassagen gedndert. Als Mefsmoglichkeiten stehen die in Abschnitt 4.3.1
vorgestellte ,quasiadiabatische Heizimpuls“- und die ,kontinuierliche Aufheiz“-Methode zur
Verfiigung. Das Mefprogramm selber ist komplett iiber Mentis steuerbar. Die Mefkpara-
meter kénnen in einer Parameterdatei *.par abgespeichert und bei mehreren Messungen
am selben Probenstiick jeweils erneut geladen werden. Auflerdem besteht die Moglichkeit,
diese Parameter wéhrend einer laufenden Messung zu éndern [106].

Realisierung der kontinuierlichen Aufheizmethode

Bei dieser Meffmethode der Warmekapazitéit erfahrt die Probe durch einen in bestimm-
ten Temperaturintervallen konstant gehaltenen Heizstrom Iye;, eine kontinuierliche Auf-
heizung. Die Probentemperatur wird wihrenddessen in schneller Folge eingelesen. Uber je
400 Temperaturwerte wird eine Gerade angepafit, um so die Temperaturdrift zu bestimmen
und eine vorlaufige Warmekapazitat auszurechnen. Die néchsten 400 Mefswerte ergeben den
nichsten Mefpunkt der Warmekapagzitiat usw. Da der Mefsrechner neben der Aufgabe der
Aufheizung der Probe und der Messung des Temperaturverlaufs des Probenensembles auch
die Temperaturregelung der beiden Abschirmbecher zu erfiillen hat, werden die jeweils 400
einzulesenden Temperaturmefswerte in vier Pakete zu je 100 Mefipunkten aufgeteilt. Da-
zwischen wird ein vollstandiger Regelzyklus fiir beide Becher durchlaufen. Das Einlesen
eines 100-Punktepakets dauert etwa vier Sekunden. Die Gesamtzeit fiir vier Pakete inklu-
sive Regelzyklus betriagt etwa 22 Sekunden. Mit einer normalerweise 8 mK /sek betragenden
Starttemperaturdrift d7°/d¢ folgt, daf jedem abgespeicherten Wérmekapazitatsmefpunkt
ein Temperaturintervall von etwa 176 mK zugrunde liegt.

Um eine moglichst homogene Umgebungstemperatur am Probenort zu gewéhrleisten, wird
der innere Abschirmbecher der Probentemperatur nachgefiihrt. Der duftere Becher wird
iiblicherweise auf eine im Vergleich zum inneren Becher um 5 K niedrigere Temperatur ein-
geregelt, damit fiir die Regelung des inneren Bechers ein definiertes Kiihlreservoir zur Ver-
fiigung steht. Beim Start der Messung wird neben der Starttemperaturdrift von 8 mK/sek
auch ein Startheizstrom und damit eine Startheizleistung vorgegeben. Diese reicht bei kon-
tinuierlich ansteigender Temperatur irgendwann nicht mehr aus (d7'/dt — 0). Das System
bestimmt daher an vorgewahlten Temperaturstiitzstellen die zum Erreichen der gewiinsch-
ten Driftrate notwendige Heizleistung neu. Dazu wird beim Uberschreiten einer Tempe-
raturstiitzstelle der Probenheizstrom ausgeschaltet und die im folgenden als Ty-Abgleich
bezeichnete Neubestimmung der Probenheizleistung durchgefiihrt; vgl. Abschnitt 4.3.1.
Das System beobachtet die Temperaturdrift des Probenensembles. Sobald der innere Be-
cher auf diese Untergrunddrift eingeregelt ist und die Stabilitatskriterien (P = Probe, iB
= innerer Becher)

o |Tp — Tip| < 3mK und
o |dTp/dt — dTig/dt| < 0.05mK /sek

erfiillt sind, wird der Ty-Abgleich beendet. Die zuletzt gemessene Drift wird als T} fest-
gesetzt. Aus der zuletzt bestimmten Wérmekapazitat und der vorgegebenen neuen Start-
temperaturdrift, normalerweise wieder 8 mK /sek, wird der fiir das folgende Temperaturin-
tervall giiltige Probenheizstrom berechnet. Anschliefsend schaltet das System den auf die
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neue Heizleistung eingestellten Probenheizer wieder ein, und der Mef- und Regelzyklus
beginnt. Die Tp-Korrektur der WirmekapazititsmeRdaten geschieht erst bei der endgiilti-
gen Auswertung der Daten nach Gleichung 4.16. Hierbei handelt es sich in der Regel um
eine lineare Korrektur. Durch je zwei der wihrend der verschiedenen Abgleiche bestimmten
Werte fiir Ty wird eine Gerade gelegt. Diese ist von den zwischen den betreffenden zwei
Abgleichen liegenden Meftdaten abzuziehen. Werden viele Messungen gemacht, so kann
auch ein Korrekturpolynom bestimmt und zur Datenkorrektur benutzt werden. Um die
Temperaturabhingigkeit des Heizerwiderstands zu beriicksichtigen, wird nach jedem fiinf-
ten MeRpunkt zusédtzlich der Spannungsabfall iiber den Probenheizer gemessen und so die
momentan aktuelle Heizleistung bestimmt.

Realisierung der Heizimpulsmethode

Bei der Heizimpulsmethode wird der innere Becher auf eine vorgegebene Temperatur einge-
regelt. Nach Erfiillung der Stabilitdtskriterien wird geméft des in Abschnitt 4.3.1 beschrie-
benen Verfahrens ein Heizimpuls auf die Probe gegeben, die Heizkurve aufgenommen und
ausgewertet. Zuerst wird die Grundlinie erfaftt (100 - 200 Sekunden). Dann wird der Heizer
eine bestimmte Zeit lang eingeschaltet (~ 10 Sekunden) und schlieflich die Abklingkurve
aufgenommen (300—500 Sekunden). Der Regelzyklus findet nach jeweils fiinf Mefpunkten
statt. An die Aufnahme einer solchen Heizkurve schlieft sich die Einregelung der néch-
sten gewéhlten Mefitemperatur an. Hierzu erfahrt die Probe einen Zwischenheizimpuls.
Der benétigte Probenheizstrom wird wieder aus der zuletzt gemessenen Wérmekapazi-
tat bestimmt. Dariiber hinaus wird auch die externe Relaxationszeit zur Bestimmung des
Zwischenheizimpulses benutzt [106,115]. Dieses Vorgehen reduziert die Einregelzeit.

Thermometereichung

Thermometer Typ Abmessungen Hersteller
Probe 17 2502 - 94 P£t1000 1/3 DIN B 2.2-4-1.9mm?® Heraeus
Abschirmbecher GR 2141 2-10-1.5mm?® Degussa

Tabelle 4.3: Die im neuaufgebauten Stab verwendeten Thermometer: In beiden Abschirm-
bechern ist der gleiche Thermometertyp eingebaut.

Als Thermometer wurden Pt1000-Widerstandsthermometer gewéhlt, die genauen Spezi-
fikationen sind Tabelle 4.3 zu entnehmen. Die Vorteile dieser Widerstandsthermometer
sind:

e Pt-Thermometer weisen eine steile Widerstandskennlinie zwischen 20 K und 300 K
auf, was eine hohe relative Temperaturauflosung bietet.

e Sie besitzen eine hohe Langzeitstabilitdt. Der Typ des gewédhlten Probenthermome-
ters hat laut [116] eine maximale Ro-Drift von 0.04 % nach 1000 h bei 500 °C.

e Sie haben eine sehr schnelle Ansprechzeit von tgg = 0.4sek, d. h. dafs der Widerstand
bei einer plotzlichen Temperaturveranderung nach 0.4 Sekunden auf 90 % seines neu-
en Werts relaxiert ist?.

9Der hier genannte Wert bezieht sich auf Wasser mit einer Strémungsgeschwindigkeit von 0.4 m /sek als
Meflumgebung. Bei guter Ankopplung innerhalb des Probenensembles sollte die Ansprechzeit vergleichbar
sein.
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e Diese Platinsensoren besitzen eine glatte Flache, so dafs das Thermometer gut mit
der Probe bzw. den entsprechenden Positionen in den Bechern in Kontakt gebracht
werden kann.

e Sie besitzen eine kleine Warmekapazitiat ohne Anomalien. Diese Aussage gilt zumin-
dest bis etwa 290 K; vgl. die Diskussion zur Addendumbestimmung.

Fiir Temperaturen unterhalb von etwa 20 K sind diese Thermometer wegen ihrer schlech-
ten Auflésung durch die abflachende Widerstandscharakteristik nicht mehr geeignet. Hier
bieten sich halbleitende Materialien, wie z. B. Cernox-Sensoren an.

Pt1000 im Nullfeld

Die drei verwendeten Thermometer!® wurden von K.Berggold mit Hilfe eines Cernox-
Eichsensors (Typ CX-1050-AA, Seriennummer: X06035, Fa. LakeShore) geeicht. Dazu wur-
den bei den drei Sensoren etwa 170 vorgegebene Temperaturen mit sehr genauen Stabili-
tatskriterien eingeregelt und der jeweils korrespondierende Widerstand bestimmt. Die zu
eichenden Pt1000-Widerstédnde waren dabei mit GE-Kit auf einen Kupferblock geklebt, in
den der Eichsensor ebenfalls mit GE-Kit in eine entsprechende Offnung eingeklebt war.
Anschliefend wurden Eichpolynome (Probe und innerer Abschirmbecher: 10. Ordnung,
auferer Becher: 12. Ordnung) durch die so erhaltenen Stiitzstellen gelegt und in das Wir-
mekapazitatsmefprogramm eingearbeitet. In Abbildung 4.13 ist das Ergebnis der Eichung
exemplarisch fiir das Probenthermometer ,Heinz“ gezeigt. Die eigentliche Anpassung an
die Daten erfolgte in einer Auftragung 7" gegen In(R/12) (Abbildung 4.13 (a)). In Abbil-
dung 4.13 (b) ist die Differenz zwischen Mefidaten und Anpassungsfunktion gezeigt. Die
metallische Widerstandscharakteristik des Pt-Widerstands ist in (c) zu sehen. Der Restwi-
derstand Ry betrigt etwa 8 ().

Die Abweichung der Daten vom angepafsten Eichpolynom ist zwischen 20 K und etwa 160 K
kleiner als 10 mK. Die relative Abweichung betragt weniger als 0.05%. Aufier im Bereich
um etwa 200 K weichen die experimentellen Daten vom Eichpolynom zwischen 160 K und
300 K weniger als 20 mK voneinander ab. Das entspricht einer relativen Abweichung von
0.013 %. Nur um 200 K gibt es eine grokere Diskrepanz. Zur Angabe einer absoluten Genau-
igkeit des Probenthermometers ist die Eichgenauigkeit des genutzten Eichthermometers,
dessen Langzeitstabilitdt, der mogliche systematische Fehler der eigenen Eichmessung und
die Langzeitstabilitdt des Probenthermometers selber zu berticksichtigen. Zwischen der Ei-
chung und der Aufnahme der letzten in dieser Arbeit gezeigten Messungen liegen mehr als
zwei Jahre. Weitere Fehler kommen durch die Genauigkeit der benutzten Mefsgeréte hinzu,
vgl. die Diskussion in [106].

Fiir das Thermometer des inneren Abschirmbechers ist die Abweichung der gemessenen
Daten vom FEichpolynom im gesamten Temperaturbereich kleiner als 30 mK, unterhalb
von 200 K kleiner als 17 mK. Fiir das Thermometer des dufseren Abschirmbechers ist diese
Differenz im gesamten Temperaturbereich, mit Ausnahme des Bereichs um 200 K, kleiner
als 20 mK.

Pt1000 im Magnetfeld

Mit dem bereits vorhandenen Stab sowie dem HC-Einsatz flir das PPMS wurde fiir einige
Substanzen die Warmekapazitdt im Feld gemessen. Da die spezifische Warme der unter-

10Das Probenthermometer tragt die Bezeichnung ,Heinz*, das Thermometer des inneren Bechers ,Karl“
und das des dufleren Bechers ,Hans".



4.3 Spezifische Wirme 75

T T T T T
T T T T
300 10 -
g
250 i
_200FF | ] -
<)
B~ 0 | L |
0 150 300
T (K)
100 - .
--------------------- s .
L (a) ] (b)
0 ! ! | ! | ! i ! | ! ? !
0 2 4 6 0 100 200 300

In(R/1Q) T (K)

Abbildung 4.13: (a) Logarithmierte Widerstandsmefidaten (rot) und angepafstes Polynom
(blau) fiir das Probenthermometer ,Heinz*: Die Kreuze markieren den zur Ermittlung des Po-
lynoms genutzten Datenbereich (20 K—-300K). (b) Abweichung der Temperatureichdaten vom
ermittelten Polynom zehnten Grades. (¢) Widerstandscharakteristik des Probenthermometers
,Heinz".

suchten Kobaltate in hoheren Magnetfeldern keine direkte neue Information erbrachte,
wurden gegen Ende dieser Arbeit nur noch Nullfeldmessungen ausgefiihrt. Daher wurde
bei Fertigstellung des neuen Stabs zunéchst auf die Feldeichung der Temperatursensoren
verzichtet. Diese mufl in Zukunft noch nachgeholt werden.

Probenheizer

Als Probenheizer wurde ein kommerzieller Chipheizer der Firma Valvo (Typ RCO01, Be-
stellnummer 2322 715 50112 [117]) gewihlt. Ahnlich wie bei den Anforderungen an die
benutzten Thermometer, ist auch hier wegen der erforderlichen guten Ankopplung an ei-
ne Probe eine flache Seite Voraussetzung. Dariiber hinaus sollte die Warmekapazitat des
Chipheizers keine Anomalien zeigen und klein sein. Die letzte Bedingung wird durch die
mit 1.5-3-0.5 mm? sehr kleinen Abmessungen des benutzten Chipheizers erfiillt. Auch hier
besteht das Substrat wieder aus polykristallinem Al,O3, das eine glatte Flédche fiir eine gu-
te thermische Ankopplung bereitstellt. Darin eingelassenes RuO sorgt fiir den Widerstand,
der bei Raumtemperatur etwa 1.1k() betragt. Die Widerstandscharakteristik ist oberhalb
von 20 K relativ flach. Bei 20 K betriagt der Widerstand etwa 1170 2 und unterscheidet sich
damit nur um etwa 6 % vom Raumtemperaturwert.

Addendumbestimmung

Bei einer Messung wird nicht nur die Warmekapazitit der Probe gemessen, sondern immer
die Gesamtwirmekapazitit des Probenensembles und dessen Authéngung. Man mifst also
zusatzlich die Warmekapazitdt von Heizer, Thermometer, dem verwendeten Kleber GE-
Kitt, Lotzinn, einem Teil der Verkabelung und der Nylonfadenaufhingung. Um quantitativ
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Abbildung 4.14: (a) Mefdaten (rot) der drei Warmekapazitétsmessungen an einem hochrei-
nen Kupferstiick (m = 0.1622g): Zum Vergleich sind eine aus der Literatur [118] stammende
Wéirmekapazitdtskurve von Cu (griin) und das durch Subtraktion der Cu-Kurve von den MeR-
daten ermittelte Addendum 0205 (blau) mit dargestellt. Auterdem ist der erwartete klassische
Grenzwert nach dem Gesetz von Dulong und Petit plus dem Anteil der Leitungselektronen
an der spezifischen Wirme (7., = 0.691 - 1073 J/mol K? [119]) eingezeichnet. In (b) ist die
Abweichung zwischen dem experimentell bestimmten Addendum und dem Korrekturpolynom
gezeigt.

zuverldssige Mefergebnisse zu erhalten, mufs dieser ,Gerdteanteil”, das ,,Addendum®, sepa-
rat bestimmt und nach jeder Messung vom Gesamtsignal abgezogen werden. Dazu wurde
ein Stiick hochreines Kupfer (m = 0.1622¢) in den Mefstab eingebaut!!. Die Gesamtwiir-
mekapazitit des Probenensembles inklusive eingebauter Kupferprobe wurde dreimal hin-
tereinander gemessen (T = 20 K290 K). Mehrfache Messungen sind notwendig, um die
durch die Th-Abgleiche verursachten Liicken im Kurvenverlauf zu schlieken und die Sta-
tistik zu verbessern. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.14 (a) wiedergegeben. Mit Hilfe
von Literaturdaten [118], umgerechnet auf die verwendete Kupfermasse, wurde der Adden-
dumanteil separiert. Die Ty-Abgleiche wurden in diesem Fall polynomiell korrigiert. Fiir
den Temperaturbereich 20 K < T' < 290 K erhélt man eine anomalielose Kurve. Zwischen
290 K und 300K wird in den experimentellen Daten (hier nicht gezeigt) eine Anomalie

UK upferproben verschiedener Masse sind am Institut vorhanden und werden in unterschiedlichen Appa-
raturen als Eichproben eingesetzt. Da sich nach langerer Lagerzeit eine Oxidschicht auf den Proben bildet,
wird diese vor dem Einsatz des Kupferstiicks als Eichprobe mit verdiinnter Salzsdure entfernt.
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Abbildung 4.15: Uberpriifung der Mefgenauigkeit des Mefaufbaus: In (a) sind die Messung
einer Kupferprobe mit gréferer Masse (m = 0.5594 g) und Literaturdaten, in (b) und (c) die
relative Differenz zwischen Mef- und Literaturdaten gezeigt.

beobachtet. Diese trat bereits im &lteren von H. Kierspel aufgebauten Mefstab auf. Die
Ursache ist aber nach wie vor unbekannt. Es wurde vermutet, dak diese Anomalie von
den verwendeten Probenthermometern herriihrt [106]. Daher wird fiir die Bestimmung des
Korrekturpolynoms 15. Ordnung nur der Datenbereich zwischen 20 K und 290 K verwen-
det. Um den Mefsbereich trotzdem dariiber hinaus auszudehnen, wurde fiir den fehlenden
Bereich 0 K bis 20 K ein quadratisches Polynom iiber die Mefdaten im Intervall 20 K-30K
unter Hinzunahme des Nullpunktes gelegt. Fiir den Hochtemperaturbereich 290 K—-305 K
wurde durch die Mefidaten zwischen 260 K und 290 K eine Gerade gelegt. Bei der Daten-
auswertung ist daher stets daran zu denken, daft die Addendumkorrektur nur im Intervall
20K-290K auf tatsichlichen Mefdaten beruht. In Abbildung 4.14 (b) ist die Differenz
zwischen gemessenem Addendum und dem aktuellen (Stand: Mai 2005) Korrekturpoly-
nom 0205 dargestellt.

Mefigenauigkeit

Ein generelles Problem des hier vorgestellten experimentellen Aufbaus ist, dafs idealerwei-
se bei jeder neuen Probenmontage exakt die gleiche Menge GE-Kit benutzt werden mufs
wie bei der Bestimmung des Addendumkorrekturpolynoms. Sonst verdndert sich zwangs-
laufig der Addendumanteil am Mefsignal. Zur Warmekapazitédt von GE-Kitt sei auf die
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Abbildung 4.16: Vergleich von Addendamessungen des dlteren Mefsstabs: Eine wurde nach
dem Einbau eines neuen Probenthermometers bestimmt (1102; November 2002), die andere
fast drei Jahre spéter (0604; Juni 2004). (a) gemessene Addenda. (b) Differenz der beiden am
gleichen Probenensemble gemessenen Addenda; vgl. Text.

Referenzen [120-122] verwiesen. Auch ein eventuell notwendig werdendes Neuaufkleben
des Probenensembles auf die Nylonfaden oder gar das Tauschen eines Teils des Ensembles
flihrt zu einem verdnderten Addendum. Daher ist dies nach Moglichkeit zu vermeiden.

Um die Mefsgenauigkeit und den Einfluf der in Realitdt doch nicht immer genau glei-
chen Menge GE-Kit zu {iberpriifen, wurde eine Kupferprobe mit grofserer Probenmasse
(m = 0.5594 g) eingebaut und gemessen. Nach dem Abzug des zuvor ermittelten Adden-
dums 0205 ergibt sich die in Abbildung 4.15 (a) gezeigte rote Kurve. Die entsprechende
auf Literaturdaten beruhende Kurve fiir Kupfer [118] ist wieder in griin dazu gezeichnet.
Abbildung 4.15 (b) zeigt die relative Abweichung AC/C in Prozent, Abbildung 4.15 (c)
einen vergroferten Ausschnitt. Unterhalb von 35 K wichst die relative Abweichung rasch
auf rund 5% an. Dariiber ist sie kleiner 1%. Die Abweichung zwischen den experimen-
tell bestimmten und den Literaturdaten ist im gesamten Temperaturbereich > 0, d.h.
daf die gemessene Wérmekapazitit etwas zu grof ist. Eine mogliche Ursache kénnten die
flir eine grofere Probenmasse bendtigten groferen Heizstrome sein. Dadurch kann es zu
Uberheizeffekten an den Zuleitungen oder am Heizer selber kommen, so daf die gemessene
Heizleistung nicht vollstdndig an die Probe weitergegeben wird.
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Reproduzierbarkeit der Addendummessung beim &lteren Stab

Als der éltere Mefistab iibernommen wurde, war es notwendig, ein neues Probenthermome-
ter einzubauen und eine Addendumbestimmung durchzufiihren. Das Ergebnis war das in
Abbildung 4.16 (a) blau dargestellte Addendum 1102. Nach fast drei Jahren Meftatigkeit
wurde das Addendum {iiberpriift. In dieser Zeit mufste das Probenensemble mehrfach neu
auf die Nylonfaden geklebt werden. Sowohl das Probenthermometer als auch der Proben-
heizer wurden jeweils einmal neu angelotet. Die Zuleitungsdrahte wurden allerdings nicht
gedndert. Das Ergebnis der Uberpriifung ist das in Abbildung 4.16 (a) rot dargestellte Ad-
dendum 0604. Die Abweichung beider Addenda voneinander ist im ganzen betrachteten
Temperaturbereich kleiner als 2.1 mJ /K. Dieser Wert wird bei etwa 235 K erreicht, wo das
Gesamtaddendum einen Wert von knapp 60 mJ /K aufweist. Der Unterschied zwischen bei-
den Addenda betrigt in diesem Temperaturbereich knapp 4 %, bei tieferen Temperaturen
gut 5%.

Fiir den neuen Mefistab steht diese Uberpriifung, die von Zeit zu Zeit erfolgen sollte,
insbesondere wenn eine Verinderung am Probenensemble vorgenommen werden mufite,
noch aus.

Addendum im Magnetfeld

Aus den auf Seite 74 geschilderten Griinden wurde das Addendum bisher nur im Nullfeld
bestimmt. Die Feldabhéngigkeit des Addendums ist zu einem spéteren Zeitpunkt nachzu-
holen.

4.4 Datenauswertung

Die fiir die Auswertung der Mefsdaten erforderlichen Programme und Funktionen wurden
als Maple-Programmpaket MapleAusw.m'? zur Verfiigung gestellt. Die gesamte Auswer-
tung vom Einlesen der Daten iiber die Addendumkorrektur bis hin zur Ausgabe einer mit
Origin'? verarbeitbaren Textdatei geschieht mit Hilfe dieses Programmpakets.

4.4.1 Das Programmpaket

In Abbildung 4.17 ist der Aufruf des Programmpakets gezeigt. Zur Zeit umfafst das Pro-
grammpaket iber 90 Prozeduren und Funktionen, die sich nicht alle auf die Auswertung der
spezifischen Warme allein beziehen. Die Funktionalitét gliedert sich vielmehr in folgende
Bereiche:

e Auswertung der spezifischen Wérme (Mefstabprinzip)

Die Prozeduren, die sich diesem Bereich zuordnen lassen, dienen der Auswertung der
mit den Mefstédben erzeugten Datensétze. Auf diese wird im folgenden ausfiihrlicher
eingegangen.

e Auswertung von Ergebnisdatensitzen anderer Meflapparaturen

Fiir einige weitere Mefapparaturen wurden ebenfalls Programmroutinen zur einfache-
ren Handhabung der durch die diversen Mefprogramme erzeugten Ausgabedateien
erstellt. Die Mefsdateien folgender Mefanlagen kénnen so verarbeitet werden:

12)Maple 8.0, Waterloo Maple Inc.
130rigin 6.0 und 7.5, Microcal Software, Inc.
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[=] Programmpaket laden

[ > restart:
Pfadname:="D:/Messungen/nitzliche Maple-WS/":
Dateiname:="MapleAusw.m :
libname:=Pfadname, libname:
with (MapleAusw) ;
[Ableitung, Addenda0205, Addenda0404, Addenda0504, Addenda0604, Addendal 102, AddendaAusw, Ausgabe, Becherabweichung,

C_DulongPetit, Cu_alpha, Cu_cp, Dateifestlegen, Dateikopf, Dateikuerzel, Dateilesen, Dateiliste, Dateiloeschen, Dateizusammen,

Dateizusammen?2, Datenabschneiden, Datenausschneiden, Datenbereich, Dateneinlesen, Datenplot, DatensubDaten, Datensubf,
Datenwegspeichern, DebyeFunktion, DeltaT, Delta_2Niv, EinsteinFunktion, Eu_vV, HC_OriginExport, InfoPfad, Integral, Integralfunktion,
KommaDateneinlesen, Korrektur, LevMar, Listenplot, Listeschreiben, NA, OriginExport, Pfad, PolynomFit, Probeninfo, ProbeninfoAusdruck.
Punkteloeschen, Spaltehinzu, Spaltenauswahl, Squid_OriginExport, Tabglauflisten, Tabglloeschen, Tabglsuchen, TcGauss, Tfinden,
Umwandlung, VSM_OriginExport, Wertetabelle, abglUmfeld, abglUmfeldloeschen, abglZeit, abglweg, alpha_OriginExport, auflisten,
c_DulongPetit, cdurchT, chi_2Niv, cp_2Niv, dchimalTdT, debye, eL, eineSpalte, findeZahl, glaetten, inK, ineV, kB, InRvsT, InRvsTfit, mitteln,

L muB, negTzeilen, so, sortieren, tad_2Niv, tausch, teilen, welcheMM, welcheSpalten, zweiSpalten ]
L [ > Pfad:="D:/Messungen/Spezifische Warme KAM/alter Stab/Manganate/La(0.5)Sr(1.5)MnO(4)/":

Abbildung 4.17: Einladen des Programmpakets; vgl. Text.

— VSM- und HC-Mefoption des PPMS,
— Squid-Magnetometer und
— Thermische Ausdehnung - Nullfeldanlage.

Diese Prozeduren lesen die in sehr unterschiedlichen Strukturen erzeugten Ausgabe-
dateien ein. Im Fall der beiden PPMS-Mefoptionen und des Squid-Magnetometers
wird fiir die eingelesenen Mefsdaten ggf. die Untergrundkorrektur vorgenommen. An-
schlieffend werden die Daten in verschiedene gebrauchliche Einheiten umgerechnet.
Dazu werden jeweils die benotigten Mefkparameter wie Masse, Molmasse, Magnet-
feld usw. aus den Mefidateien, sofern vor der Messung richtig eingetragen, ausgelesen
und dem Benutzer zur Kontrolle iibersichtlich angezeigt. Abgespeichert wird eine
Textdatei, in der die Spaltenbeschriftungen so untergebracht sind, daf sie bei der
Weiterverarbeitung mit dem Programm Origin automatisch richtig gesetzt werden.
Fiir die Mefdateien der thermischen Ausdehnung wird lediglich der zuletzt genannte
Schritt ausgefiihrt.

e Datensatzmanipulation

Zur Datensatzmanipulation stehen Prozeduren zur Verfiigung, die Funktionalitéten
wie das Einlesen und Abspeichern von Datensétzen, Subtraktion zweier Datenséitze,
numerische Ableitung und Integration, glatten, mitteln usw. bereithalten.

e Konstanten und Funktionen

Zur Bearbeitung von Datensitzen sind dem Programmpaket die Avogadro-Zahl, die
Boltzmann-Konstante (Wert im cgs-System), die Elementarladung (cgs) und das
Bohrsche Magneton (cgs) bekannt'4. Weitere Funktionen wie z.B. die Suszeptibi-
litdt eines 2-Niveausystems oder die verschiedenen Addendumkorrekturpolynome fiir
die Mefstabtechnik sind ebenfalls implementiert.

Die Prozeduren fiir die Auswertung der Warmekapazitatsmessungen sind so ausgelegt, dafs
sie fiir beide Stdbe benutzt werden kénnen und beispielsweise nicht auf die Addendumkor-
rektur eines Stabs festgelegt sind.

M\ aple sind diese Werte zwar auch bekannt, aber der Einfachheit halber wurden sie in das Programm-
paket implementiert.
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4.4.2 Allgemeine Bemerkungen

Fiir die verschiedenen Mefoptionen existieren jeweils Vorlagen fiir die Auswertung,
in die nur die jeweiligen Pfad- und Dateinamen eingegeben werden miissen. Es ist
nicht notwendig, alle Befehle des Programmpakets zu beherrschen. Anhand dieser
Vorlagen kann die jeweilige Auswertung auch ohne tiefere Kenntnis des Programms
Maple gelingen. Die Vorlage fiir mit der Mefstabtechnik erzeugte Datensétze heifét
SpezWaerme_Auswertung.mws.

In der Vorlage tauchen immer wieder Textstellen auf, die tiirkis unterlegt sind. Dies
sind Maple-Hyperlinks, die die aktuelle mit anderen Stellen der Auswertedatei ver-
kniipfen. Wird diese Textpassage mit dem Mauszeiger angeklickt, so gelangt man an
die entsprechende Stelle des Programms. Dadurch umgeht man langwieriges Suchen
in der doch recht umfangreichen Datei. Die Textpassagen sind selbsterklédrend und
geben an, wohin sie fithren.

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist die Vorlage in einzelne Sektionen unterteilt.
Diese tragen selbsterklarende Titel und kénnen durch anklicken mit der Maus getffnet
oder geschlossen werden. Zu jeder Sektion gibt es in der Vorlage der Datenauswertung
einleitende Erklarungen.

Jeder Befehl in Maple muft durch ein Semikolon oder einen Doppelpunkt beendet
werden, ansonsten erhilt der Benutzer eine Warnmeldung. Wird ein Befehl durch
einen Doppelpunkt beendet, so wird der Befehl zwar bearbeitet, eine mogliche Aus-
gabe des Ergebnisses unterbleibt aber. Bei einem Semikolon als Befehlsende wird das
Ergebnis auf dem Monitor angezeigt.

Jede Prozedur bzw. Funktion des Programmpakets erfordert die Ubergabe bestimm-
ter Variablen. Welche dies sind und in welcher Reihenfolge diese zu iibergeben sind,
kann der jeweiligen Prozedur entnommen werden. Mit eval (Prozedurname); kann
man sich diese bei geladenem Programmpaket anzeigen lassen. In der ersten Zeile
sind die zu iibergebenden Parameter aufgelistet.

In der Vorlage kommt h&ufiger das Symbol # vor. Durch ein # werden in Maple
Zeilen auskommentiert. Hinter diesem Symbol folgen in der Regel Anmerkungen fiir
den Benutzer, die von Maple ignoriert werden.

Eine kurze Einfiihrung in das Erstellen von Programmpaketen und Prozeduren mit
Maple findet man beispielsweise in [123].

Die folgenden als Beispiele gedachten Abbildungen sind Ausschnitte aus der Vorlage
SpezWaerme_Auswertung.mws. Die gezeigten Mefdaten wurden an einem Einkristall
von Lag 5511 5MnQOy4 aufgenommen. Diese Substanz zeigt eine Anomalie in der spezi-
fischen Warme, die auf einen Ladungsordnungsiibergang zuriickzufiihren ist. Ndheres
zu den im Institut untersuchten 2-1-4-Manganaten findet man in [124].

4.4.3 Vorbereitung der Auswertung

Fiir eine vollstéandige Auswertung von Messungen der spezifischen Warme werden min-
destens zwei Mefkdatensitze benotigt (vgl. Schritt 3 der Auswertung). Als erstes sind
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H automatische Erzeugung der MeBdateiliste

{ bitte Namensstamm, Endbuchstabe und Art der gewiinschten Korrektur eingeben!

Mefdateien := [ LaSr15a, LaSr15b, LaSri15c, LaSr15d, LaSri5e ]

{ > MeBdateien:=Dateiliste (LaSrl5, "e", kor);
L[>

Abbildung 4.18: Definition der Mefdateien und versteckt auch aller benotigten Parameter;
vgl. Text.

Maple die entsprechenden Dateinamen und der Pfadname, unter dem die Dateien ab-
gespeichert sind, mitzuteilen. Der Pfadname ist direkt nach dem Aufruf des Programm-
pakets anzugeben; vgl. Abbildung 4.17. Zur Verarbeitung der Dateinamen dient die Pro-
zedur Dateiliste, die alle notwendigen Schritte unternimmt (Abbildung 4.18). Sie ist in
der Sektion automatische Erzeugung der MeRdateiliste der Vorlage zu finden. Ublicherwei-
se besitzen alle zu einem Meftgang gehérenden Dateien den gleichen Namensstamm plus
einen laufenden Buchstaben. Im Beispiel ist dies LaSr15 plus a - e. Der Prozedur ist dieser
Namensstamm, der letzte Buchstabe (hier e) sowie die Art der gewiinschten Abgleichkor-
rektur (pol = polynomielle, kor = lineare Korrektur; vgl. Abschnitt 4.3.3) zu iibergeben.
Weisen die vergebenen Dateinamen keine solche Ordnung auf, kann die Definition der Da-
teinamen in der Sektion manuelle Erzeugung der MeRdateiliste manuell ausgefiihrt werden!®.
In dieser Sektion wird zusétzlich zur Definition der Dateinamen die Prozedur Probeninfo
aufgerufen. Diese wird in der automatisierten Prozedur Dateiliste ebenfalls benutzt, der
Benutzer bemerkt dies nur nicht.

Um die verschiedenen Datensétze zu unterscheiden, werden diese von Maple indiziert. Die
Laufvariable in der Vorlage trigt den Namen tau; vgl. Abbildung 4.19.

Die Auswertung gliedert sich in mehrere Schritte. Dabei ist jeder Schritt idealerweise erst
fir alle vorhandenen (mindestens zwei) Datensétze abzuarbeiten. Schritt 3 ist nur durch-
flihrbar, wenn mindestens ein weiterer Datensatz vorhanden ist, der bereits Schritt 1 durch-
laufen hat. Dieser zweite Datensatz fungiert in Schritt 3 als Vergleichsdatensatz; vgl. die
nachfolgenden Ausfiihrungen.

4.4.4 Erster Schritt der Auswertung

Der erste Schritt der Auswertung ist in der Sektion Auswertung I: lineare Korrektur zwischen
den Abgleichen untergebracht. Zu Anfang ist Maple mitzuteilen, welcher der definierten
Datensétze betrachtet werden soll. Dazu ist die Laufvariable tau entsprechend zu setzen.
Im Beispiel in Abbildung 4.19 wird gerade der fiinfte Datensatz bearbeitet.

Die Prozedur ProbeninfoAusdruck liest mit der Hilfe weiterer Prozeduren die zur Bestim-
mung der spezifischen Warme notwendigen Parameter wie Molmasse, Masse, Anzahl der
Atome pro Formeleinheit, die Starke des wiahrend der Messung anliegenden Magnetfelds
und das giiltige Addendumkorrekturpolynom sowie weitere Informationen wie die Mefart
(kontinuierliche Aufheiz- oder Heizimpulsmethode), das Datum der Messung, das genutzte
Probenthermometer, die Strome, mit denen die Thermometer beschickt wurden und die
gewdhlte Solltemperaturabweichung des duferen Abschirmbechers aus der Mefsdatei ein.
Die zur Auswertung wichtigen Parameter werden von der Prozedur als globale Variablen

5Der Datentyp Liste wird in Maple durch Variable:=[Dateil,Datei2,Datei...]: definiert.
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[=] Auswertung I: lineare Korrektur zwischen den Abgleichen

Ergebnis wird in Datei abgespeichert; Dateiname = alter Dateiname + "2" + .k.Werden Abgleichtemperaturen gel6scht, so wird, falls eine
polynomielle Korrektur erfolgen soll, zusitzlich eine "unkorrigierte" Datei (alter Dateiname + "2" ohne EXT.) abgespeichert, in der die
problematischen Abgleiche fehlen.

[> tau:=5:

[ > # "ProbeninfoAusdruck" muB fiir jede MeRdatei NEU aufgerufen werden, damit Info-Datei richtige
# Daten enthdlt (Dateiname, Thermometerstrdme usw.)

# zusatzlich angeben, ob eine Addendakorrektur stattfinden soll (0 = keine Addendakorrektur)

ProbeninfoAusdruck (MeRdateien[tau], korart) :

Daten:=Dateilesen (MeBdateien[tau], unk) :

A:=Listenplot ([Daten], 1,3, [MeBdateien[tau]]):

plots[display] (A, labels=["T (K)","C (J/K)"],labeldirections=[horizontal,vertical]);

Proben- und MeBinformationen: LaSrlSe

spezifische Warme nach Dulong-Petit c 149.6400 J/molK
zu benutzende Addenda 604
Art der endgiiltigen Abgleichkorrektur = linear

gemessen am : Sam, 12.02.2005, 01:50 Uhr

Molmasse = 319.8180 g/mol
Masse = L1622 g
Feldstarke = 0.0000 T
Zahl der Atome pro Formeleinheit = 6.0000
Warmekapazitdt nach Dulong-Petit C = L0759 J/K

MeBart : Kontinuierliche Messung
Probenthermometer (Eichung) : Pt1000/Ed
Strom Probenthermometer = 199.7340 pA
Strom Thermometer innerer Becher = 399.6980 pA
Strom Thermometer duBerer Becher = 399.6980 pA
Sollabweichtemperatur des &duBeren Bechers = 5.0000 K

Abbildung 4.19: Definition der benétigten Parameter; vgl. Text.

definiert und sind somit sdmtlichen im folgenden aufzurufenden Prozeduren automatisch
bekannt.

Die entsprechenden Gréfien miissen vor einer jeden Messung natiirlich richtig in die Mefk-
datei eingetragen werden. Um hierbei Fehler zu vermeiden, bekommt der Benutzer zwecks
Kontrollmoglichkeit nach Definition der richtigen Pfad- und Dateinamen alle relevanten
eingelesenen Parameter iibersichtlich mitgeteilt (Abbildung 4.19). Zuséatzlich wird der Wert
der spezifischen Warme bzw. Warmekapazitét nach Dulong und Petit ausgegeben. Die Art
der gewiinschten Tp-Korrektur (polynomiell oder linear) ist im Programmaufruf mitzu-
ibergeben und wird ebenfalls aufgelistet. Abschliefend werden die Mefidaten C), gegen T’
gezeichnet.

Werden nach einer solchen Auswertung beispielsweise Datensétze anderer Mefsoptionen
bearbeitet, so sollte vorher der Maple-Befehl restart: ausgefiithrt werden. Dieser 16scht
den Maple-internen Speicher. Geschieht dies nicht, ,kennt* Maple weiterhin die als globale
Variablen definierten probenspezifischen Daten der bereits abgearbeiteten Auswertung wie
Masse, Molmasse usw. Das kann zu Fehlern bei der Betrachtung weiterer Mefsdaten fithren,
die z. B. an einer anderen Probe mit anderer Molmasse usw. gemessen wurden.

Zum ersten Schritt gehort auch die Uberpriifung der Abweichungen der Bechertemperatu-
ren von der Probentemperatur (Abbildung 4.20) mittels der Prozedur Becherabweichung.
Als Parameter stehen hier iB fiir den inneren und aB fiir den &ufleren Abschirmbecher zur
Verfiigung. Die etwaige Abweichung gibt einen Hinweis, ob wihrend der Messung etwas
schief gegangen ist. Zur Orientierung sind die Abweichungen +0.1 K fiir den inneren und
4+0.2 K fiir den duferen Becher eingezeichnet. Die Positionen der Ty-Abgleiche sind deutlich
zu erkennen.

Anschlieend wird die To— und die Addendumkorrektur durch die Prozedur Korrektur vor-
genommen (Abbildung 4.21). Falls notig, kénnen miklungene Ty-Abgleiche (Tabglloeschen)
durch Angabe der Temperatur des betreffenden Abgleichs geloscht werden. Fiir die Auf-
stellung der Korrekturgeraden (Abschnitt 4.3.3) wird dann am betreffenden Abgleich der
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ﬂ Abweichung der Bechertemperaturen betrachten

[ > Becherabweichung (Daten, iB,MeRdateien[tau]);
LaSr15e
14 o
3
—
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Abbildung 4.20: Uberpriifung der Becherabweichung, hier fiir den inneren Abschirmbecher.

Dazu ist im Aufruf der Prozedur Becherabweichung der Parameter iB anzugeben. Die Tj-
Abgleiche sind deutlich zu erkennen; vgl. Text.

jeweils néchste als gelungen betrachtete Wert fiir Ty genutzt. Aulkerdem werden alle Da-
tenpunkte auf null gesetzt, die vor dem ersten Abgleich aufgenommen wurden, da fiir diese
keine Tp-Korrektur durchgefiihrt werden kann. Ist jedoch das Loschen eines Abgleichs nicht
notwendig, gelangt man durch Anklicken des Hyperlinks keine weitere Korrektur mehr
nétig zum néchsten Punkt, dem Abspeichern der korrigierten Daten unter dem Namen
*.kor. Mittels des Hyperlinks weitere MeRdatei linear korrigieren gelangt man zum
Ausgangspunkt dieser Sektion zuriick, und man kann die nichste MeRdatei bearbeiten!®.
Der Laufindex tau wird dabei automatisch um eins erhoht.

Soll die endgiiltige Korrektur der Ty-Abgleiche polynomiell geschehen, so wird zusitzlich
eine Datei *.pol erzeugt, in der zwar die miflungenen Abgleiche geldscht sind, aber keine
lineare Korrektur an den Mefsidaten vorgenommen wurde.

4.4.5 Zweiter Schritt

Die néchste Sektion triagt den Titel Auswertung Il: Polynom ermitteln und polynomiell korri-
gieren. In der Regel geniigt die lineare Korrektur der Daten und man fahrt mit Schritt drei
fort. Falls gewiinscht und geniigend Messungen vorliegen, kann im zweiten Schritt aber auch
eine polynomielle Korrektur der Th-Abgleiche vorgenommen werden. In diesem Fall werden
durch Tabglsuchen die Abgleichtemperaturen aus allen zur Verfiigung stehenden Dateien

%Diese muk natiirlich existieren, ansonsten beschwert Maple sich.
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[ keine weitere Korrektur mehr notig

[ > unkDaten:=Tabglloeschen (Daten, 289) :

#unkDaten:=Tabglloeschen (unkDaten, XXX) : #unkDaten:=Tabglloeschen (
unkDaten, XXX) :

#unkDaten:=Tabglloeschen (unkDaten, XXX) : #unkDaten:=Tabglloeschen (
unkDaten, XXX) :

korDaten:=Korrektur (unkDaten) :

A:=Listenplot ([korDaten], 1, 3, [MeRdateien[tau]]):

plots[display] (A, labels=["T (K)","C

(J/K) "], labeldirections=[horizontal,vertical]);

0.144

0.121

0.1

0.081

C (JIK)

0.06

0.041

0.021

Abbildung 4.21: Korrektur von Addendum und der Tp-Abgleiche: Im gezeigten Bei-
spiel wird der Abgleich bei 289K geloscht (Tabglloeschen(Daten, 289):) und der
Datensatz anschliefend korrigiert (Korrektur(unkDaten):). Den korrigierten Datensatz
bekommt der Benutzer angezeigt. Ist alles in Ordnung, wird dieser abgespeichert
(Listeschreiben(korDaten,neuDatei,kor) ; (nicht im Bild gezeigt)); vgl. Text.

* . pol herausgesucht und durch die entsprechenden Werte mittels PolynomFit ein Polynom
gelegt. Dabei werden die Abgleiche unterhalb von 30 K ignoriert. Der Grad des Polynoms
ist frei wahlbar. Das jeweilige Ergebnis wird dem Benutzer angezeigt. Man kann dieses
verwerfen und einen anderen Grad wahlen oder das aktuelle Polynom akzeptieren. Die-
ses wird dann zur erneuten Abgleichkorrektur genutzt. Anschlieflend gelangt man mittels
des Hyperlinks weitere Mefdatei polynomiell korrigieren zum Ausgangspunkt zuriick
und kann den nachsten Datensatz bearbeiten usw. Die Datensétze sind wieder durch die
Laufvariable tau indiziert. Die so korrigierten Daten werden als *2.pol abgespeichert.

4.4.6 Dritter Schritt

Nach einem Tp-Abgleich bendtigt das System etwas Zeit, um den inneren Abschirmbecher
wieder auf die Probentemperatur einzuregeln. Das Einschalten des Probenheizers nach dem
Abgleich sorgt kurzfristig fiir eine gewisse Abweichung der Temperaturen von Probe und
innerem Becher. Die Warmekapazitit zeigt in diesem Bereich auf Grund des herrschenden
Temperaturgradienten ein stirkeres Rauschen oder auch ,Anomalien”. Zur Erzeugung sol-
cher Effekte reichen bereits Abweichungen von einigen 10 mK aus. Daher werden im dritten
Schritt der Datenauswertung die Daten um die Abgleichtemperaturen genauer angeschaut
und eine gewisse Menge an Datenpunkten geléscht. Hierzu ist ein weiterer Datensatz er-
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aktuelle Datei: LaSrl5e

Tabgl :=[21, 26, 31, 41, 75, 105, 140, 170, 200, 240, 269, 289, 299 |

Abgleich-Nr. T (K) Abgleichzeit t (sec) Abweichung aB (K)
1 21.40 299.95 3.7236
2 26.14 189.17 4.1904
3 31.19 189.45 5.1467
4 41.16 156.44 4.8334
5 75.12 182.47 4.9545
6 105.17 286.41 5.0055
7 140.14 333.85 4.9835
8 170.21 280.50 4.9541
9 200.08 453.75 4.9574

10 239.64 889.20 4.9462
11 269.35 1014.78 4.8683
12 289.22 1014.77 4.8092
13 299.18 1014.94 4.8166

[ mit welchem T_abgl soll gestartet werden (bitte Abgleich-Nr. eingeben)?

> i:=1:

Abbildung 4.22: Die Liste enthilt die wesentlichen Informationen zu den durchlaufenen

To-Abgleichen. Ist die Abgleichzeit grofer als 1000 Sekunden, wie hier fiir die letzten drei
Abgleiche, sind diese genauer zu betrachten; vgl. Text.

forderlich.

Die notwendigen Befehlssequenzen sind in der Sektion Auswertung Ill: Datenpunkte um
Abgleiche 16schen bereitgestellt.

Als erstes bekommt der Benutzer eine Liste préasentiert (Abbildung 4.22), in der die je-
weiligen Abgleichtemperaturen des aktuellen Datensatzes zusammen mit der Dauer der
Abgleiche aufgefiihrt sind. Sind die Stabilitétskriterien wiahrend eines Abgleichs nach 1000
Sekunden noch nicht erfiillt, wird der betreffende Abgleich vom Mefprogramm abgebro-
chen. Tauchen in der Liste in Abbildung 4.22 also Abgleichzeiten > 1000 Sekunden auf, so
sind diese mit Vorsicht zu genieflen, ggf. ist der Abgleich bei der Auswertung zu l6schen,
oder die Datenpunkte sind in diesem Bereich komplett zu verwerfen. Dies muft im Einzelfall
entschieden werden. Als néchstes mufs die Nummer i des Abgleichs angegeben werden, mit
dem gestartet werden soll; vgl. Abbildung 4.22. Die ersten ein bis drei Abgleiche miissen
gef. bei einer Messung manuell abgebrochen werden, da der dufsere Becher den inneren in
der Temperatur iiberholt!”. Dies hat zur Folge, daf die Temperaturregelung des inneren
Bechers nicht mehr funktioniert. Solche Abgleiche und die dazwischen liegenden Daten
sind zu verwerfen, d. h. es ist notwendig, bei der weiteren Korrektur mit einem gelungenen
Abgleich zu starten. Im Beispiel in Abbildung 4.22 wird mit dem ersten Abgleich gestartet.
Um zu entscheiden, welche Datenpunkte zu 16schen sind, bekommt der Benutzer (a) eine
Graphik mit den aktuell auszuwertenden Mefdaten zusammen mit einem weiteren Ver-
gleichsdatensatz (Abbildung 4.23) und (b) eine Liste der Becherabweichungen im relevan-
ten Temperaturbereich nach einem Abgleich angezeigt (Abbildung 4.24). Voraussetzung
flir diesen Schritt ist wegen des erforderlichen Vergleichs die eingangs geforderte Existenz
mindestens eines weiteren Datensatzes. Die Aufnahme mehrerer Mefigéinge ist sowieso an-
gezeigt, um die bei den Abgleichen durch das Loéschen von Datenpunkten entstehenden
Lécher in der Mefskurve zu fiillen.

"Tm neuaufgebauten Stab scheint dieses Problem nicht mehr zu existieren. Moglicherweise sorgt die
Kupferstufe fiir eine entsprechende Kiihlleistung, so daft der dufere Abschirmbecher sich nicht so schnell
aufheizt.
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Abbildung 4.23: Vergleich zweier Datensétze: Anhand der Abweichung der beiden Daten-
sitze trifft der Benutzer die Entscheidung, wie viele Punkte nach einem Abgleich zu 16schen
sind. Im hier gezeigten Beispiel wurden 17 Punkte geloscht; vgl. Text.

zu a:

zu b:

Die Zahl der nicht ,passenden’ Datenpunkte wird durch Abzéhlen der augenschein-
lich ,schlechten Datenpunkte ermittelt. ,,Schlecht” meint dabei, daf die zu beurtei-
lenden Datenpunkte deutlich von der Vergleichskurve abweichen. Der Startpunkt
des Abzéhlens ist der in Abbildung 4.23 anhand der Ausreifser deutlich auszuma-
chende Abgleich.

In der Liste wird dem Benutzer u. a. in der fiinften Spalte die Becherabweichung des
inneren Abschirmbechers angezeigt. Ist diese grofer als mehrere 10 mK, so sind die
entsprechenden Datenpunkte zu 16schen. Der Abgleich ist in der Mefdatei durch
eine negative Temperatur gekennzeichnet. Das Minuszeichen wird vom Mefpro-
gramm vergeben, damit die Abgleichtemperaturen bei der Auswertung problemlos
gefunden werden konnen. Bei jedem Abgleich wird zu Beginn und nach Beendi-
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r Datenpunkt T (K) C (J/K) T. (mK/sec) d(iB) (K) d(4B) (K) t (sec)
916 104.94 .0367321061 4.7456 -.0002 4.9986 17956.16
917 105.03 .0367058273 4.7456 ~.0005 4.9991 17974.82
918 -105.17 0.0000000000 L1197 .0025 5.0055 18261.23
919 -105.17 0.0000000000 L1197 .0025 5.0161 18261.23
920 105.24 0447245627 6.8843 .0983 5.0902 18278.16
921 105.38 .0370222908 7.8478 L0936 5.0967 18296.83
922 105.53 .0365428234 7.9110 .0212 5.0850 18315.49
923 105.68 .0364620320 7.9164 -.0525 5.0643 18334.15
924 105.82 .0365511644 7.8971 ~.0652 5.0468 18352.81
925 105.97 .0368384224 7.8492 -.0185 5.0340 18371.46
926 106.12 .0370224867 7.8166 0351 5.0249 18390.12
927 106.26 .0371089483 7.7982 L0469 5.0176 18408.78
928 106.41 .0371657896 7.7840 .0157 5.0123 18427.44
929 106.55 .0371632225 7.7783 -.0236 5.0080 18446.10
930 106.70 .0371724262 7.7709 ~.0343 5.0059 18464.76
931 106.84 .0373848700 7.7350 -.0129 5.0039 18483.42
932 106.99 .0375320853 7.7085 L0151 5.0014 18502.07
933 107.13 .0376069225 7.6922 0237 4.9997 18520.73
934 107.27 .0376338252 7.6825 .0096 4.9986 18539.38
935 107.42 .0376544883 7.6738 -.0106 4.9983 18558.04
936 107.56 .0376603262 7.6670 -.0177 4.9982 18576.70
937 107.70 .0378091174 7.6408 -.0082 4.9977 18595.37
938 107.85 .0378876913 7.6243 .0061 4.9969 18614.03
939 107.99 0380228670 7.6002 L0120 4.9976 18632.69
Abgleichzeit: 286.41 sec
Wieviele Punkte sollen geldscht werden?

[> 17

Abbildung 4.24: Beispiel einer Liste, die der Benutzer zur Kontrolle der Ausreiffer nach
einem Abgleich angezeigt bekommt. In ihr sind die wesentlichen Informationen zum Tem-
peraturverlauf nach einem Abgleich enthalten. Anhand der Abweichung der Temperatur des
inneren Bechers von der Probentemperatur (fiinfte Spalte: d(iB) (K)) wird entschieden, wie
viele Punkte nach dem Abgleich verworfen werden miissen. Im hier gezeigten Beispiel wurden
17 Punkte gel6scht. Die Temperatur des Abgleichs ist zum besseren Auffinden in der Mefdatei
mit Minuszeichen versehen; vgl. Text.

gung desselben eine Zeile in die Mefdatei eingetragen. Die Informationen in die-
sen beiden Zeilen entsprechen nicht den Spaltenbeschriftungen. Sie enthalten statt
dessen die Informationen Temperatur 7' (K), Leistung des Probenheizers vor dem
Abgleich P (mW), Drift der Probentemperatur Ty (mK/s), nochmals Ty (mK/s),
Abweichung des inneren ATig (K) und &ufseren Bechers AT,p (K) von der Proben-
temperatur und die Zeit seit Beginn der Messung ¢ (sek). Die Werte von Ty in der
dritten Spalte wurden von der Prozedur Korrektur in Schritt 1 auf null gesetzt; vgl.
Abbildung 4.24. Mit der Zeile nach den beiden Abgleichzeilen ist beim Abzéhlen
der zu loschenden Datenpunkte zu beginnen.

Die Einschitzung, ob eine Becherabweichung ,schlecht” ist oder nicht, bedarf etwas Erfah-
rung bei der Auswertung. Mit zunehmender Temperatur werden die Abweichungen grofser,
da das Rauschen der Mefsdaten zunimmt. Daher sollten immer beide Kriterien (a) und
(b) genutzt werden, um eine Entscheidung zu treffen. Voraussetzung fiir das geschilderte
Vorgehen ist natiirlich, dafs die Abgleiche der Vergleichsmessung an anderen Temperatur-
stiitzstellen liegen. Die ermittelte Zahl der ,schlechten Datenpunkte wird der Prozedur
mitgeteilt, die die Punkte schliefslich 16scht.

Als nédchstes bekommt der Benutzer in rot den betreffenden Ausschnitt des Datensat-
zes und in blau die Datenpunkte, die aus dem Datensatz geldscht werden sollen, ange-
zeigt. Man hat hier die Moglichkeit, den geléschten Bereich vor der endgiiltigen Ubernah-
me (Daten:=modif:i:=i+1:) des modifizierten Datensatzes noch einmal zu &ndern oder
zum nichsten Abgleich tiberzugehen. Dabei helfen einem die Hyperlinks andere Anzahl
zu ldéschender Punkte? bzw.nichsten Abgleich kontrollieren (Abbildung 4.25). Ab-
schliekend wird der korrigierte Datensatz mit der Endung *3.aus abgespeichert. Die ver-
schiedenen Datensétze werden wieder durch die Laufvariable tau indiziert. Um zum Aus-
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[ andere Anzahl zu 16schender Punkte?

[ > Daten:=modif:i:=i+1:
[ nichsten Abgleich kontrollieren

Abbildung 4.25: Zur Kontrolle bekommt der Benutzer den Datensatz (rot) und die zu 16-
schenden Punkte (blau) angezeigt. Man hat hier die Moglichkeit, entweder den ausgewéhlten
Bereich zu verdndern, bevor der bereinigte Datensatz endgiiltig {ibernommen wird oder zum
néchsten Abgleich {iberzugehen. Um die jeweils richtige Position in der Auswertedatei zu fin-
den, dienen die tiirkis unterlegten Hyperlinks; vgl. Text.

gangspunkt dieser Sektion zuriickzukehren, steht der Hyperlink Abgleiche einer weiteren
MeRdatei kontrollieren und Datenpunkte 1ldschen zur Verfligung, und man kann, so-
fern vorhanden, einen weiteren Datensatz bearbeiten.

4.4.7 Vierter Schritt

Nachdem alle Abgleiche bearbeitet wurden, erfolgt im vierten Schritt die Bereinigung son-
stiger Ausreiffer im vorliegenden Datensatz. Diese Sektion tragt den Titel Auswertung IV:
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[ ab welcher Temperatur sollen die Daten abgeschnitten werden?
> T0:=297:
neuDaten:=Datenabschneiden (Daten, ab, TO) :
A:=Listenplot ([neuDaten,Daten], 1, 3, [modifizierter Datensatz,MeBd
ateien[tau]], Tu, 300):
plots[display] (A, labels=["T (K)","C

(J/K) "], labeldirections=[horizontal, verticall]);

0.0881 e
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0.084+

C (JIK)

0.082+

290 295 300

T(K)

modifizierter_Datensatz

o o o o o o
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[ > Daten:=neuDaten:
[ zuriick zur Auswahl

Abbildung 4.26: Auswahl zu l6schender Datenbereiche: Hier ist der Fall hoher Temperaturen
gezeigt. Die in Abschnitt 4.3.3 angesprochene Anomalie unbekannter Herkunft zwischen 290 K
und 300K ist deutlich zu erkennen und wird abgeschnitten; vgl. Text.

sonstige , Anomalien” |6schen. Zuerst wird dem Benutzer der ausgewéhlte Datensatz ange-
zeigt. Man hat zu entscheiden, welchen Datenbereich man als erstes genauer anschauen
mochte. Hyperlinks bringen den Benutzer zur gewahlten Untersektion. In der Regel beginnt
man mit dem Tieftemperaturbereich (Hyperlink: 1.) T < TO 1&schen). Voreingestellt ist
der Bereich bis 40 K. Dieser Bereich kann durch Verdnderung der Temperaturvariable!®
To variiert werden. Die Wahl von To hat noch keine Auswirkungen darauf, welche Da-
ten letztendlich verworfen werden. Erst anschlieffend ist zu entscheiden, bis zu welcher
Temperatur die Daten geloscht werden sollen. Die entsprechende Temperatur ist einzu-
geben (Temperaturvariable TO). Bei Messungen in hohen Magnetfeldern sind auf Grund
der Feldabhédngigkeit des Pt1000-Widerstandsthermometers beispielsweise die Daten fiir
T < 40K zu verwerfen. Fiir Nullfeldmessungen werden mindestens die im ersten Schritt
der Auswertung auf null gesetzten vor dem ersten Abgleich aufgenommenen Datenpunkte
geloscht. Weisen auch dariiber liegende Datenpunkte noch eine Schwankung auf, so war

8Die Bezeichnung To steht fiir ,,obere Temperatur.
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der innere Becher noch nicht richtig eingeregelt mit den entsprechenden Auswirkungen auf
die spezifische Wérme. Somit sind diese Punkte auch zu 16schen. Zur Kontrolle werden
der Datensatz in rot zusammen mit den zu loschenden Punkten in blau angezeigt. Die
modifizierten Daten werden schliefslich iibernommen (Daten:=neuDaten:). Der Hyperlink
zuriick zur Auswahl bringt einen an den Anfangspunkt dieser Sektion zuriick.

Dort werden die modifizierten Daten angezeigt, und man kann mit dem néchsten Schritt,
in der Regel der Hochtemperaturbereich (Hyperlink: 2.) T > TO 18schen), fortfahren. Das
Vorgehen gleicht dem zuvor geschilderten. Der Benutzer kann wieder auswéhlen, welchen
Ausschnitt des Gesamtdatensatzes er ndher betrachten mochte. Die entsprechende Variable
tragt nun den Namen'® Tu. Der gewihlte Datenbereich wird angezeigt. Man teilt Maple
wieder eine Temperatur TO mit, ab der die Daten verworfen werden sollen. Dieser Schritt
ist exemplarisch in Abbildung 4.26 gezeigt. Die Temperaturen oberhalb von 297 K wurden
verworfen. Man bedenke hier, dafs die Addendumkorrektur oberhalb von 290 K nicht auf
Mefsdaten beruht, sondern auf einer Extrapolation; vgl. Abschnitt 4.3.3.

Bevor der modifizierte Datensatz tibernommen wird, bekommt der Benutzer zur Kontrolle
wieder in rot den Datensatz und in blau die endgiiltig abzuschneidenden Datenpunkte
angezeigt. Der Hyperlink zuriick zur Auswahl bringt einen wieder an den Anfangspunkt
dieser Sektion zurick.

Als drittes besteht die Moglichkeit, Datenbereiche auszuschneiden (Hyperlink: 3.) [Tu,
To] 1éschen). Das Vorgehen unterscheidet sich nicht wesentlich vom zuvor beschriebenen.
Die Grenzen des betrachteten Temperaturintervalls tragen nun die Bezeichnungen T1 und
T2, die des zu l6schenden Intervalls heifsen Tu und To.

Als letztes wird der modifizierte Datensatz mittels des Hyperlinks: 4.) Daten abspeichern
mit der Endung *.aus abgespeichert.

Analog zu den anderen Schritten erreicht man durch den Hyperlink Weitere MeRdatei
auf Ausreifer kontrollieren den Ausgangspunkt dieser Sektion, und man kann den
néchsten Datensatz bearbeiten. Die Datensétze sind wieder durch die Laufvariable tau
indiziert.

4.4.8 letzter Schritt

Im letzten Schritt wird in der Sektion Auswertung VI: Betrachtung von ¢/ T und Abspeichern
einer Datei mit 7', ¢, C, ¢/T, T? und dort in der Untersektion automatische Erstellung der
Origin-lesbaren Dateien fiir alle betrachteten Datensdtze von der Prozedur Ausgabe eine mit
Origin verarbeitbare Ausgabedatei *.dat erstellt. Diese enthélt, wie der Sektionsname
andeutet, die Informationen Temperatur 7', spezifische Warme c,, Warmekapazitit C,
sowie ¢,/T und T?. Weitere Untersektionen geben die Moglichkeit, alle ausgewerteten
Datensétze anzeigen zu lassen bzw. die Origin-lesbaren Dateien manuell zu erstellen.

4.4.9 Zusatzschritt: Addendumbestimmung

Ist die Neubestimmung des Addendums notwendig, so kann auch dies mit dem beschrie-
benen Auswerteprozedere erfolgen. Vor den letzten Schritt fiigt sich allerdings noch die
Korrektur der Mefidaten um das Kupfersignal der gemessenen Referenzprobe in Sektion
Auswertung V: Cu-Daten abziehen und Addenda bestimmen ein. Zuséatzlich ist es not-
wendig, im ersten Schritt der Auswertung der Prozedur ProbeninfoAusdruck als dritten

9Die Bezeichnung Tu steht fiir ,,untere Temperatur®.
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Parameter 0 zu iibergeben (Abbildung 4.19). Dies schaltet die automatische Addendumkor-
rektur aus. Soll eine polynomielle Abgleichkorrektur vorgenommen werden, so ist im Aufruf
der Prozedur Dateiliste (Abbildung 4.18) statt des Parameters kor der Parameter pol
einzugeben. Entsprechend ist der zweite Schritt der Auswertung ebenfalls auszufiihren.
Im Zusatzschritt werden dann als erstes die gemessenen und um Ausreiffer korrigierten Cu-
Daten um den Cu-Anteil korrigiert. Der verbleibende Datensatz stellt das Addendum dar
(Abbildung 4.14). Das Abziehen der Cu-Daten geschieht mittels der Prozedur Datensubf.
Ubergeben wird der Prozedur dabei der MeRdatensatz, die Nummern der 7- und Cp-
Spalte und die Cu-Funktion. Die Prozedur rechnet die Literaturdaten automatisch unter
Beriicksichtigung der Masse des verwendeten Cu-Stiicks um. Es kann hier leider kein Rezept
zum Vorgehen bei der Addendumbestimmung gegeben werden, da das genaue Vorgehen
von den jeweiligen Daten abhéngt. Ohne Anspruch auf Vollstdndigkeit sind in folgender
Liste einige zu bedenkende Aspekte erwéhnt.

e Ist es sinnvoll die korrigierten Mefsdaten vor der Subtraktion der Cu-Literaturdaten
zusammenzufiigen und ggf. zu mitteln (Prozedur mitteln(Datensatz,Anzahl) :29)
oder sollten die Einzelmessungen separat behandelt werden und anschliefend die
verschiedenen bestimmten Addenda gemittelt werden?

e Was geschieht mit dem Temperaturbereich 290 K <7 < 300 K?
e Was geschieht mit dem Temperaturbereich 7" < 20 K?
e Welcher Ordnung sollte das die Daten beschreibende Polynom haben?

e Ist die Differenz zwischen ermitteltem Korrekturpolynom und Addendumdatensatz
durch statistisches Rauschen geprigt oder liegt ein systematischer Fehler zugrunde?

Zur Losungs- und schlieflich Addendumfindung ist nicht nur Erfahrung in der Bewertung
von Giite und Glaubwiirdigkeit von Korrekturpolynomen und Mefdaten notwendig, son-
dern auch der Umgang mit verschiedenen Maple-Routinen neben den hier vorgestellten.
Abschliefsend ist das neue Korrekturpolynom in das Maple-Programmpaket einzubinden.
Dies hat in der Datei MapleAusw.mws zu geschehen, die den Quellkode der verschiedenen in
MapleAusw.m gespeicherten Prozeduren enthéilt. Im Unterverzeichnis Funktionen sind die
selbstdefinierten Funktionen des Programmpakets untergebracht. Man kopiert am besten
eine der dort schon vorhandenen Definitionen und ersetzt das alte Korrekturpolynom durch
das neue.

20Der Parameter Anzahl bezeichnet die Zahl der Punkte, iiber die gemittelt werden soll.



Kapitel 5

Kobaltate

In diesem Kapitel wird zunéchst die undotierte Substanz LaCoOgs vorgestellt und charak-
terisiert. Daran schliefst sich ein Uberblick iiber den Stand der Forschung bei den dotierten
Kobaltatsystemen an.

5.1 LaCoOg3

Das Ubergangsmetalloxid LaCoO3 gehort zu der in Abschnitt 3.1 vorgestellten Familie der
AMOs-Perowskite. Die faszinierenden physikalischen Eigenschaften von LaCoO3 und deren
Interpretation werden etwa seit den fiinfziger und sechziger Jahren des 20. Jahrhunderts [68,
69,125-187| intensiv und kontrovers diskutiert. Eine Vielzahl an teilweise widerspriichlichen
Vorschlagen und Erkldrungsversuchen ist dabei bis heute in der Literatur zu finden.

Im Fall der Kobaltate spielt im Gegensatz zu vielen anderen Ubergangsmetalloxiden neben
den strukturellen, elektronischen, magnetischen und orbitalen Freiheitsgraden auch die
Moglichkeit von Spiniibergingen eine Rolle. Das Co®*-Ion kann in seiner 3d5-Konfiguration
drei verschiedene Spinzusténde realisieren. Dieser zusétzliche Freiheitsgrad bereichert die
physikalischen Eigenschaften der Ubergangsmetalloxide um eine weitere Facette.

5.1.1 Struktur

LaCoQg kristallisiert in einer leicht rhomboedrisch verzerrten fast kubischen, auch als
pseudokubisch bezeichneten Perowskitstruktur mit den Gitterparametern ayhom = 60.81°
und aypom = 5.377TA [147,170, 174,190, 191]. Die Verzerrung erfolgt entlang der (111)-
Richtung [131]. Die Sauerstoffoktaeder verdrehen dabei etwas. Die rhomboedrischen Achsen
entsprechen im unverzerrten kubischen Gitter den Flachendiagonalen [110|. Die zugehori-
gen Gitterparameter wiren iy, = 60° und ax,p = 1/ V2ahom. Die leichte Verzerrung
sorgt fiir eine Verdopplung der Einheitszelle auf zwei Formeleinheiten, welche in Abbil-
dung 5.1 dargestellt ist [131,132]. Die Raumgruppe ist R3c [130,136,170,174] bzw. deren
Untergruppe 12/a [69,180]. In der Raumgruppe R3c sind die in Abbildung 5.1 mit Co, bzw.
Co,, bezeichneten Co-Ionen nicht unterscheidbar und die O—La—(111)—Ebenen sind zu
den jeweils benachbarten Co—(111) - Ebenen aquidistant [131]. In der Raumgruppe 12/a
wird eine zuséatzliche monokline Verzerrung beriicksichtigt, wie sie beispielsweise durch eine
kollektive Jahn-Teller-Verzerrung erzeugt werden kann [180]. Die Verzerrung von LaCoOs
geht mit steigender Temperatur zuriick, und bei etwa 1610 K durchléuft das System einen
strukturellen Phaseniibergang zweiter Ordnung. Das System liegt dann in einer idealen
kubischen Symmetrie vor [170]. Zeitweise wurde diskutiert, daf das System um 668 K in
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Abbildung 5.1: Rhomboedrische
Einheitszelle von LaCoOs (aus [131,
132]): Die mit einem Index R ver-
sehenen Groken beziehen sich auf
die Darstellung der Einheitszelle in
rhomboedrischer, die mit H verse-
henen in hexagonaler und die mit
C versehenen in kubischer Symme-
trie. Die Bezeichnungen Co, und Co,,
beziehen sich auf das von Raccah
und Goodenough [131] vorgeschlage-
ne 2-Untergittermodell zur Erklarung
der physikalischen Eigenschaften von
LaCoOs3; vgl. Text und [188,189].

der Raumgruppe R3 vorliegt [137,141] und daf bei etwa 1210 K ein Phaseniibergang er-
ster Ordnung auftritt sowie das System iiber einen weiten Temperaturbereich (7" > 648 K)
in der Raumgruppe R3 verbleibt [131]|. Dies wird durch neuere Untersuchungen jedoch
nicht bestétigt [138,166,170,177]. Da die Verzerrung lediglich einen kleinen Effekt dar-
stellt, geniigt es oft, von der Vorstellung einer kubischen Einheitszelle auszugehen. Eine
weitere Folge der kleinen Verzerrung ist die teilweise sehr starke Verzwillingung von als
Einkristall praparierten AMOg3-Systemen. Diese fiihrt im Fall von LaCoOj3 zu vier gleich-
wertigen Richtungen, den Raumdiagonalen (111) des Ausgangskubus [139,144,180]. In der
verzerrten Einheitszelle sind diese nicht mehr gleichwertig. In unterschiedlichen Bereichen
des Kristalls ist jeweils eine dieser Raumdiagonalen ausgezeichnet, was vier verschiedene
Orientierungen mit sich bringt.

In Abbildung 3.1 auf Seite 30 wurde der Aufbau der Einheitszelle eines AMO3-Perowskits
vorgestellt. Die Lanthanionen besetzen die dort blau, die Kobaltionen die griin und die Sau-
erstoffionen die rot gekennzeichneten Positionen. Im rein ionischen Bild sind die Lanthan-
und Kobaltionen formal je dreifach positiv, die Sauerstoffionen zweifach negativ geladen:
La3+COS+O§_. Die elektronischen Eigenschaften werden auf Grund der Edelgaskonfigu-
rationen der Sauerstoff- ([Ne|) bzw. Lanthanionen ([Xe]) durch die Kobaltionen ([Ar]|3d®)
bestimmt. Wie in Abbildung 3.5 gezeigt, kann das Co>*-Ion in oktaedrischer Kristallfeld-
symmetrie unter Vernachlissigung eventueller Spin-Bahn-Kopplungseffekte in verschiede-
nen Spinkonfigurationen vorliegen: LS- (£5,€), IS- (t3,e,) bzw. HS-Zustand (t%geg). Wel-
cher Spinzustand realisiert ist, hangt u.a. vom Verhéltnis der Hundschen Kopplung Jy
zur Kristallfeldaufspaltung Axy ab. In der Realitdt weist diese Verbindung einen iiber die
rein ionische Betrachtungsweise hinausgehenden zusétzlichen kovalenten Bindungsanteil
auf. Die Hybridisierung zwischen den Co-e4- und den O-2p-Orbitalen ist nicht vernachlas-
sigbar [68,143,148,150,151,191].

5.1.2 Widerstand und Suszeptibilitat

In Abbildung 5.2 (a) ist die magnetische Suszeptibilitdt y und in (b) der spezifische elek-
trische Widerstand p jeweils in Abhéngigkeit von der Temperatur gezeigt. In (c) ist zu-
sitzlich die Arrhenius-Auftragung In(p) gegen 1/7T" des Widerstands angegeben. LaCoOs
weist einen isolierenden unmagnetischen Grundzustand auf. Ob es sich hierbei um einen
Ladungstransfer-, einen Mott-Hubbard-Isolator oder aber einen Bandisolator handelt, wird
widerspriichlich diskutiert; vgl. z. B. [143,149, 151, 163, 165, 175, 195, 196]. Der spezifische
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Widerstand zeigt bis Raumtemperatur thermisch aktiviertes Verhalten mit einer Aktivie-
rungsenergie At ~ 1200 K [152,189], was am linearen Verlauf der Arrhenius-Auftragung
zu erkennen ist (Abbildung 5.2 (¢)). Oberhalb von Raumtemperatur verstérkt sich der Ab-
fall von p(T') plotzlich, und der Widerstand fallt bis etwa 500 K um weitere zwei bis drei
Grofenordnungen ab. Dieser zusétzliche Abfall und das damit einhergehende Abweichen
vom einfachen thermisch aktivierten Verhalten wird in der Literatur als Metall-Isolator-
Ubergang bezeichnet [131, 138,147,152, 160, 163], obwohl die Widerstandscharakteristik
nicht wirklich metallisch wird. Der Absolutwert liegt bei hohen Temperaturen jedoch in
der Region eines schlechten Metalls ~m{2cm. Raccah und Goodenough berichten von ei-
ner metallischen Widerstandscharakteristik oberhalb von 1210 K [131]. Messungen der op-
tischen Leitfahigkeit konnten ebenfalls einen Anstieg der Leitfiahigkeit belegen [163]. Um
500 K schiebt die Bandkante deutlich zu tieferen Energien hin, was die Bezeichnung Metall-
Isolator-Ubergang rechtfertigt.

Die Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilitit zeigt einen ungewohnlichen Verlauf. Von
tiefsten Temperaturen kommend fallt sie Curie-Weiss-artig ab. Danach durchléuft die Sus-
zeptibilitdt mit steigender Temperatur bei etwa 35K ein Minimum. Anschliefsend steigt
sie stark an und beginnt oberhalb von etwa 100 K wieder Curie-Weiss-artig abzufallen. Im
Bereich des Metall-Isolator-Ubergangs um 500 K ist die Suszeptibilitit fast temperatur-
unabhéingig und durchliuft ein Plateau. Anschlieffend folgt sie erneut einem Curie-Weiss-
Gesetz [125,131,147].

Der Anstieg der Suszeptibilitdt zu tiefsten Temperaturen hin wird in der Regel durch
magnetische Verunreinigungen [129, 130, 152, 159], Nichtstéchiometrien auf dem Sauer-
stoffplatz [146,174| oder Oberfliacheneffekte, wie z. B. die Existenz von paramagnetischen
Co?*-Tonen an der Oberfliche [147,176,197], erklirt. Yamaguchi et al. sehen in leicht Sr-
dotiertem LaCoOg die Ausbildung von ,,High Spin“-Polaronen mit S = 10—16 [152|. Analog
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konnten in nominell stéchiometrischem LaCoOs Sauerstoffehlstellen zur Polarisation der
umliegenden Co3*-Ionen fithren und den Curie-Beitrag bei tiefen Temperaturen verursa-
chen [163,188]. Es handelt sich hierbei nicht um intrinsische Eigenschaften von LaCoOs.
Eine kiirzlich erschienene Veroffentlichung [185] schlagt zusétzlich eine ferromagnetische
Oberflachenkomponente mit einem 7T, von etwa 85 K vor. In eigenen an Polykristallen aus-
gefiihrten Suszeptibilitdtsmessungen finden sich in diesem Temperaturbereich Anomalien,
die bei Messungen an Einkristallen nicht auftreten. Der zitierte Oberflichenferromagnetis-
mus ist moglicherweise auf eine schlechte Probenqualitit zuriickzufithren [193].

Man koénnte vermuten, daf die starke Unterdriickung der Suszeptibilitdt unterhalb von
100K durch eine antiferromagnetische Wechselwirkung verursacht wird. In Neutronen-
streuexperimenten wurden hierfiir jedoch keine Hinweise gefunden [130,139,144,198]. Statt
dessen liegt tatsdchlich eine LS-Konfiguration tgge(g) mit S = 0 der Co®*"-Ionen vor [188].
Diese sind damit im Grundzustand bis auf diamagnetische Beitrage der abgeschlossenen
Schalen und ggf. vorhandener van Vleck-Beitrage unmagnetisch. Nach Referenz [144] 14t
sich durch Neutronenstreuung allenfalls eine schwache ferromagnetische Wechselwirkung
zwischen den paramagnetischen Co3T-Ionen belegen.

Der starke Anstieg der Suszeptibilitdt und das Maximum bei etwa 100 K werden durch
einen oberhalb von etwa 25K einsetzenden thermisch induzierten Spiniibergang verur-
sacht. Mit steigender Temperatur gehen Elektronen von den t2,- in die e4-Orbitale iiber
und richten sich dort gemé&f der ersten Hundschen Regel parallel aus. LaCoO3 wird para-
magnetisch und die Co3*-Ionen liegen teilweise in der IS- oder HS-Konfiguration vor. Die
Suszeptibilitit steigt dementsprechend an. Schliefslich wird die Temperatur grof genug und
X sinkt Curie-Weiss-artig ab. Messungen der Warmekapazitat (Abbildung 5.3) zeigen in
diesem Temperaturbereich keine Hinweise auf einen Phaseniibergang [156,199]. Ausgehend
vom LS-Grundzustandsniveau handelt es sich um die thermische Besetzung eines energe-
tisch hoher liegenden Energieniveaus, die eine Schottky-Anomalie in der Wéarmekapazitit
hervorruft. Im Bereich des Metall-Isolator-Ubergangs um 500 K zeigt die Wirmekapazitit
hingegen eine deutliche Anomalie, was fiir einen Phaseniibergang im thermodynamischen
Sinne spricht. Bemerkenswert ist, daf der Spiniibergang unterhalb von Raumtemperatur
keinerlei Auswirkungen auf den elektrischen Widerstand hat. Die elektrischen und magne-
tischen Eigenschaften von LaCoQOg sind in diesem Temperaturbereich offensichtlich unab-
hingig voneinander!.

'English et al. haben in ihren Widerstandsmessungen an Polykristallen eine Anderung der Aktivierungs-
energie bei 80 K gefunden [175]. Genau wie zuvor bei der Diskussion des Oberflichenferromagnetismus wird
der hier zitierte Effekt auf die schlechte Probenqualitit zuriickzufiihren sein.
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5.1.3 Modelle unter der Annahme L, = 0

Wiéhrend in der Literatur {iber die Existenz eines thermisch getriebenen Spiniibergangs
weitgehend Einigkeit herrscht, wird die Frage, welches Niveau besetzt wird, dufierst kon-
trovers diskutiert. Im folgenden werden die in der Literatur hauptséachlich behandelten
Modelle kurz vorgestellt.

LS — HS-Ubergangsszenarien

In Abschnitt 3.5 (Abbildung 3.6) wurde diskutiert, daf der IS-Zustand im rein ionischen
Bild nicht Grundzustand werden kann. Dies wird auch aus folgender Uberlegung klar.
Die drei in Abbildung 3.5 vorgestellten moglichen Spinkonfigurationen eines 3d%-Systems
haben die Energien ELS = —6JH, EIS = AKF - 7JH und EHS = QAKF - 10JH. Dabei wird
fiir je zwei parallel ausgerichtete Spins Jy als Energiegewinn und fiir jeden ins energetisch
hohere e,-Orbital transferierten Spin Ay als Energieverlust gezéhlt. Dies fiihrt auf die im
Vergleich zur Abbildung 3.6 einfacheren Abbildung 5.4.

Die Energie der verschiedenen Zusténde ist in Abbildung 5.4 gegen das Verhéltnis Agp/Ji
aufgetragen. Am linken Ende der z-Achse ist die Kristallfeldaufspaltung Axr = 0, und man
hat den Fall des freien Atoms. Nach rechts hin wachst Axy an. In der Mitte dndert sich der
Grundzustand vom HS- zum LS-Zustand. Daher wurde in der Literatur bis in die neunziger
Jahre des vergangenen Jahrhunderts hinein fast ausschlieflich ein LS — HS-Ubergang als Ex-
klarung in Betracht gezogen [126-132,134,136,137,139,141-143,145-147,151,152,162,169].
Der Unterschied zwischen diesen beiden Zustdnden wird in diesem Szenario mit 10 meV
bis 80 meV (= 120 K—-900 K) angegeben [129,131,132,159].

Raccah und Goodenough [127, 131] schlugen 1967 folgendes Modell zur Erklarung der
Eigenschaften von LaCoOgs vor. Vom LS-Grundzustand ausgehend wird mit steigender
Temperatur der HS-Zustand eingenommen. Bei Temperaturen T' > 400 K néhert sich die
Anzahl der LS- und der HS-Ionen an. Dabei ordnen diese kurzreichweitig auf alternierenden
(111)-Ebenen. Die Ordnung ist dynamisch, und es bilden sich zwei Untergitter aus (Abbil-
dung 5.1). Dabei sind die néichsten Nachbarn der HS-Co3*-Tonen im LS-Zustand. Oberhalb
von 648 K éndert das System seine Kristallsymmetrie nach R3, und es kommt zu einer lang-
reichweitig ausgebildeten statischen Ordnung dieser beiden Untergitter. Die Sauerstoffionen
werden dadurch kooperativ versetzt, was das Kristallgitter stabilisiert. Schlieflich wird das
System metallisch. Da die in diesem Bild erforderliche Reduzierung der Kristallsymmetrie
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zwischenzeitlich widerlegt wurde, haben Senaris-Rodriguez und Goodenough 1995 eine Mo-
difikation des urspriinglichen Modells vorgestellt [147]. Ausgehend vom LS-Grundzustand
sollen sich bis etwa 110 K immer mehr HS-Co3*-Ionen bilden, die wie zuvor nur von LS-
Co3*-Tonen umgeben sind. Bei héheren Temperaturen kommt es zur Herausbildung des
Metall-Isolator-Ubergangs. Jetzt liegt allerdings statt der LS-/HS-Co*-Ionen eine 50 : 50-
Mischung aus IS- und HS-Co3*-Ionen vor.

Kyomen et al. [179] konnten allerdings in einer neueren Untersuchung von Suszeptibilitét
und spezifischer Wirme zeigen, daf die Annahme von zwei Co?*-Untergittern nur schlecht
beide Mefigrofen gleichzeitig beschreiben kann. Unter der Annahme nur eines Gitters stel-
len sie ein Modell mit einem negativen kooperativen Effekt vor. Damit ist gemeint, dafs
die Energieliicke zwischen dem Grundzustand und dem ersten anregbaren Zustand zu-
nimmt, wenn die Zahl der angeregten Co®*-Ionen ansteigt. Dies riihrt von der unterschied-
lichen Co—O-Bindungslinge fiir Co®*-Ionen in unterschiedlichen Spinzustinden her. Ein
LS-Co?*t-Ion, das von IS-Co®*-Ionen umgeben ist, spiirt die AbstoRung der niher geriickten
O?~-Ionen. Eine Besetzung des IS-Zustands kostet mit steigender Temperatur also mehr
Energie. Eine solche Temperaturabhéngigkeit der Energieliicke wurde bereits von Naiman
et al. [128] diskutiert.

Die beste Beschreibung der experimentellen Daten ergibt sich nach Kyémen et al. fiir
folgende zwei Szenarien: LS IS-Ubergang ohne orbitale Entartung mit einem g-Faktor
g = 3.35 oder LS —HS-Ubergang ohne orbitale Entartung mit einem g-Faktor g = 2. Dar-
iiber hinaus wére der negative kooperative Effekt in LaCoOg dafiir verantwortlich, dafs es
sich bei dem experimentell beobachteten Spiniibergang nicht um einen Phaseniibergang
im thermodynamischen Sinne handelt. Bei einem Phaseniibergang sollte sich die betreffen-
de Eigenschaft, hier der Spinzustand, bei einer definierten Temperatur kollektiv &ndern.
Der negative kooperative Effekt bewirkt genau das Gegenteil. Je mehr Co3T-Ionen einen
hoheren Spinzustand einnehmen, desto mehr Energie miissen die verbliebenen LS-Ionen
aufbringen, um ebenfalls das e,-Orbital mit Elektronen zu besetzen; vgl. [179] und Zitate
darin.

LS —IS-Ubergangsszenarien

Bereits Heikes et al. haben die Moglichkeit, daf Co®*-Ionen mit einem Elektron in den €g-
Orbitalen vorliegen kénnen, als Grundzustand diskutiert, ohne den Begriff [S-Zustand zu
gebrauchen [125]. Die Moglichkeit eines LS —IS-Ubergangs [69, 148, 150, 154-156, 159, 160,
163,171,172,174,175,178,180,181,183,184| gewann allerdings erst an Beachtung, als Koro-
tin et al. [150] durch Anwendung der LDA+U-Methode [200,201] aufzeigen konnten, daf
energetisch um 0.24 eV iiber einem isolierenden LS-Grundzustand zwei [S-Zusténde liegen.
Davon ist einer metallisch, der andere halbleitend. Der HS-Zustand folgt erst deutlich dar-
iiber (0.65€V). Es zeigt sich, daf die ty,-Zusténde schmale leicht zu Lokalisierung neigende
Bénder ausbilden, die zusétzlich in obere und untere Hubbard-Béander aufspalten. Die eg-
Zustédnde gehen auf Grund ihrer starken Hybridisierung mit den Sauerstoff-2p-Zustinden
in breiten Béandern auf. Die aus der Rechnung hervorgehende Aktivierungsenergie des iso-
lierenden Grundzustands wird mit 2.06 eV angegeben. Sie ist somit deutlich grofer als der
experimentelle Befund von 1240 K~ 0.1eV. Dies wird mit der generellen Tendenz einer
Molekularfeldnaherung, Lokalisierungseffekte und damit die Grofe der Ladungsanregungs-
liicke zu iiberschétzen, begriindet. Im Gegensatz zu fritheren mittels LSDA-Berechnungen
durchgefiihrter Untersuchungen [143,202] konnte hier erstmals ein isolierender Grundzu-
stand gefunden werden. Die in die Berechnungen eingehenden Gitterparameter hingen
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Abbildung 5.5: Antiferroorbitale Ordnung
im diskutierten IS-Zustand: Eine grobe Be-
schreibung ist eine abwechselnde Besetzung des
d;2_,2- und des d,2_,2-Orbitals (aus [150]).

von den je nach realisiertem Spinzustand unterschiedlichen Co3*-Ionenradien ab. Eine Be-
trachtung der elektronischen Struktur fiir verschiedene Gitterparameter fithrt dazu, dafs
sich die Energien des LS- und [S-Zustands bei 150 K schneiden. Dies entspriche einem
Phaseniibergang im thermodynamischen Sinne, der experimentell nicht belegt ist.

Die Besetzung des IS-Zustands fiihrt zu einer Hybridisierung zwischen Co-e4- und O-2p-
Orbitalen. Auf Grund der Kovalenzeffekte ist der [S-Zustand eine Mischung aus dem ioni-
schen tgge;— und der tggegL—KonﬁgurationQ. Potze et al. [148] haben gezeigt, daft Materiali-
en mit einer hohen Valenz die Tendenz zeigen, einen Grundzustand mit einem Loch auf dem
Ligandenplatz und niedriger bzw. negativer Ladungstransferenergie einzunehmen. Im Fall
von LaCoOs3 kénnte dieser Effekt somit zu einem Energiegewinn und einer Stabilisierung
des IS-Zustands fiihren.

Des weiteren sind die IS-Co®*-Tonen Jahn-Teller-aktiv (Abschnitt 3.7). Im vorliegenden
Fall konnte der Jahn-Teller-Effekt zu einer Symmetrieerniedrigung durch langreichweitige
orbitale Ordnung fiihren, vgl. Abbildung 5.5 [150]. Ohne orbitale Ordnung entpuppt sich
der in den Berechnungen von Korotin et al. gefundene IS-Zustand als metallischer Zustand.
Mit orbitaler Ordnung spaltet dieses eg-Band in die eingangs erwdhnten zwei IS-Zustande
auf. Es stellt sich heraus, daft die Energie des nichtmetallischen IS-Zustands weitere 0.11 eV
geringer ist. Dariiber hinaus kann auch der Metall-Isolator-Ubergang in diesem Bild ver-
standen werden. Bricht der kollektive Jahn-Teller-Effekt im Bereich des Metall-Isolator-
Ubergangs zusammen, so verschwindet die Aufspaltung der eg-Niveaus, und das System
wird metallisch. Und auch die Hinweise aus Neutronenstreuexperimenten [144| auf eine
leichte ferromagnetische Wechselwirkung passen zum Ergebnis der Berechnungen von Ko-
rotin et al., dals eine ferromagnetische Wechselwirkung bei orbitaler Ordnung méglich ist.
Auf Grund dieser Ergebnisse haben Yamaguchi et al. Messungen der Infrarotspektroskopie
angestellt. Urspriinglich hatten sie die magnetische Suszeptibilitdt im Rahmen einer Mo-
lekularfeldnédherung mit einer Energieliicke zwischen LS- und HS-Zustand A = 310 K und
einer antiferromagnetischen Wechselwirkung zJ = —150 K zwischen je zwei HS-Co3*-Ionen
erklart [152]. Die neueren Daten ergaben eine anomale Aufspaltung der Phononenmoden im
Bereich des Spiniibergangs [159], was mit der Jahn-Teller-Verzerrung des IS-Zustands er-
klart werden konnte. Dariiber hinaus wurden von Maris et al. mittels hochauflésender Ein-
kristallrontgendiffraktometrie unterhalb von Raumtemperatur drei unterschiedliche Co—
O-Bindungslédngen gefunden, was direkte Evidenz fiir einen kollektiven Jahn-Teller-Effekt
gibt [180]. In einer kiirzlich erschienenen Veroffentlichung [184] wurden mittels Raman-
Spektroskopie die Verdnderungen der Phononenmoden durch den Spiniibergang beobach-
tet. Die Autoren schliefsen, daft LaCoOg im IS-Zustand einen kollektiven Jahn-Teller-Effekt

*Um den Bandcharakter der ionischen e4-Orbitale zu betonen, ist die Bezeichnung t3,0* in der Literatur
ebenfalls gebrauchlich.
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aufweist.

Neuere theoretische Untersuchungen favorisieren ebenfalls das LS —IS-Szenario. Nekrasov
et al. [181] finden mittels einer Verfeinerung der LDA+U-Methode [203] einen metallischen
[S-Zustand, der bei tiefen Temperaturen um 45 meV iiber dem LS-Grundzustand liegt. Bei-
de Energieniveaus schneiden sich bei 137 K und der metallische Charakter kénne wie zuvor
durch orbitale Ordnung unterdriickt werden. Berechnungen von Ravindran et al. [178] fiih-
ren auf einen 32meV vom LS-Grundzustand entfernten IS-Zustand als erstes anregbares
Niveau. Der HS-Zustand liegt den Autoren zufolge bis 1248 K energetisch deutlich iiber den
beiden anderen Spinzustédnden. Kiirzlich veroffentlichten Knizek et al. [186] Berechnungen
der elektronischen Struktur von LaCoOj fiir verschiedene CoOg-Oktaedergeometrien. Da-
bei werden der Co— O — Co-Bindungswinkel und die Co—O-Bindungslédnge als Parameter
genutzt. Die Autoren erhalten fiir den Spinzustand von LaCoQOs entweder S = 0 oder
S =1 als Ergebnis. Der [S-Zustand ist dabei fiir Strukturen mit langerem Co—O-Abstand
und grokerem Co— O — Co-Bindungswinkel energetisch giinstiger als der LS-Zustand.
Untersuchungen der Abhéngigkeit der Energieliicke zwischen dem LS- und dem IS-Zustand
von duferem Druck wurden ebenfalls angestellt. Die Energieliicke wéchst mit steigendem
Druck an, d.h. der LS-Grundzustand wird stabilisiert [153,183], da das Kristallfeld durch
den externen Druck vergrofert wird.

Fazit

Urspriinglich wurden nur LS—HS-Modelle als Grundlage einer Erkldrung der Eigenschaf-
ten von LaCoQOj3 beriicksichtigt. Die Diskussion eines LS —IS-Ubergangsszenarios kam erst
in den letzten Jahren auf. Ausschlaggebend waren die Ergebnisse theoretischer Untersu-
chungen, die erstmalig aufzeigten, dafs der IS-Zustand iiberhaupt die prinzipielle Mog-
lichkeit hat, Grundzustand zu werden. Allerdings reichen die vorgestellten theoretischen
Modelle nicht aus, um die Eigenschaften von LaCoOj3 vollstdndig zu erklaren. Insbesonde-
re durchlauft das System unterhalb von Raumtemperatur keinen Phaseniibergang, wie ihn
die Modelle von Korotin et al. oder Nekrasov et al. liefern. Dies ist eine Schwachstelle der
vorgestellten Modelle. Eine weitere ist die Vernachléssigung der Spin-Bahn-Kopplung, die
in diesem System moglicherweise sehr wohl eine Rolle spielt.

In Kapitel 6 wird ein auf dem LS —IS-Szenario basierendes Modell benutzt, um die eigenen
experimentellen Daten zu analysieren. Anstelle von physikalischem Druck wird der Einflufs
chemischen Drucks analysiert. Dieser hat dhnliche Auswirkungen auf die Energieliicke.

LS — IS — HS-Ubergangsszenarien

Weiter werden Modelle diskutiert, die alle drei Spinzusténde (LS —IS — HS) beriicksichtigen
[153,155,160,164-167,177,185]. Vom LS-Grundzustand aus wird mit steigender Temperatur
erst der IS-Zustand eingenommen und schlieflich der HS-Zustand bzw. Mischzusténde
IS+ HS u. a.

In einer vergleichenden Studie haben Saitoh et al. [155] gezeigt, daf eine Beschreibung ihrer
Suszeptibilititsdaten unterhalb von Raumtemperatur sowohl in einem LS —IS-Ubergangs-
bild als auch unter Beriicksichtigung aller drei Spinzustinde LS—IS—HS besser als im LS—
HS-Ubergangsszenario gelingt. Wiahrend das LS —IS-Szenario die Tieftemperaturanomalie
gut beschreibt, liefert die Beriicksichtigung aller drei Spinzustédnde oberhalb von 800 K eine
bessere Beschreibung. Das Plateau in x(7") bei 500 K kann jedoch in keinem der von den
Autoren diskutierten Modelle reproduziert werden.
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Zwei getrennte Spinzustandsiibergénge werden auch von Asai et al. [160,167| bei der Inter-
pretation der mittels Neutronenstreuung ermittelten anomalen thermischen Ausdehnung
von LaCoQOj diskutiert. Die Energieliicken zwischen den Spinzusténden sind in diesem
Modell besetzungszahlabhéingig und verédndern sich daher mit der Temperatur. Der erste
Ubergang liegt bei T'~ 100 K (LS - IS), der andere bei T' =~ 500 K (IS — 50 % IS + 50 % HS).
Die Energieliicke zum HS-Zustand betrigt bei tiefen Temperaturen etwa 1400 K und redu-
ziert sich mit steigender Temperatur deutlich auf rund 230 K oberhalb des Metall-Isolator-
Ubergangs. Die Energieliicke zum IS-Zustand verindert sich nur unwesentlich und liegt um
250 K. Von tiefen Temperaturen kommend, fallt sie leicht ab, oberhalb des Metall-Isolator-
Ubergangs steigt sie in diesem Modell leicht an. Hinweise auf orbitale Ordnung, wie im
Modell von Korotin et al. gefordert, werden nicht gefunden.

Zhuang et al. [164,165] haben theoretische Untersuchungen iiber die magnetischen Zu-
stdnde von LaCoOj3 angestellt und dabei nicht nur die LS-, IS- und HS-Zusténde einzeln,
sondern auch mogliche Kombinationen dieser Zustdnde beriicksichtigt. Das Maximum in
der Suszeptibilitét fithren sie auf den Ubergang von einem LS-Grundzustand in einen ge-
ordneten LS —HS-Zustand als ersten anregbaren Zustand zuriick. Dieser kann den Autoren
zufolge auf Grund einer mit der Temperatur zunehmenden Verringerung der Anregungs-
energie Grundzustand werden. Der [S-Zustand liegt energetisch deutlich iiber diesem ge-
ordneten Zustand.

Radaelli et al. [177] interpretieren den Spiniibergang ebenfalls in einem thermisch aktivier-
ten LS—IS—HS-Ubergangsszenario mit temperaturabhingigen Energieliicken, wobei der
[S-Zustand keine orbitale Entartung aufweist. Zur quantitativen Beschreibung der Suszep-
tibilitdt sind allerdings Korrekturen zur einfachen Aktivierung und eine deutliche Redu-
zierung des effektiven Moments des HS-Zustands notwendig. Dariiber hinaus berichten sie
iiber eine dritte strukturelle Anomalie um 800K, die sie mit dem Auftreten von Sauer-
stoffehlstellen erklaren. Mittels der Analyse der mit Neutronenstreuung bestimmten ther-
mischen Ausdehnung geben sie einen Ionenradius von 0.561 A fiir ein IS-Co?*-Ion an. Die
Tonenradien fiir ein LS- bzw. HS-Co3*t-Ton betragen 0.545 A bzw. 0.610 A; vgl. Tabelle 5.1.

Fazit

Zuerst sei bemerkt, daf die Hinzunahme eines weiteren Spinzustands bei der Analyse der
Daten zusétzliche Parameter und damit mehr Freiheit in der Wahl der Parameter gibt.
Zwar gelingt mit mehr Parametern eine bessere Beschreibung der experimentellen Ergeb-
nisse, aber es ist darauf zu achten, daf diese Parameter in einem sinnvollen physikalischen
Rahmen liegen.

Die in der Literatur zu findenden Angaben tiber die Energieliicke zwischen dem Grundzu-
stand und dem jeweils betrachteten angeregten Spinzustand widersprechen sich. Wahrend
sie in den Referenzen [160,164,177| mit der Temperatur fillt, steigt sie in Referenz [179]
mit der Besetzung des anregbaren Zustands und damit der Temperatur an.

Schon die Energieliicke zwischen dem LS-Grundzustand und dem ersten angeregten Zu-
stand betrigt nur wenige 10 meV. Daher ist es dariiber hinaus sehr unwahrscheinlich, dafs
der energetische Abstand vom IS- zum HS-Zustand ebenfalls klein ist und lediglich in der
Grofsenordnung von wenigen 100 meV liegt. Man bedenke, daft der Abstand zwischen Kri-
stallfeldniveaus normalerweise im eV-Bereich anzusiedeln ist. Aus dieser Uberlegung heraus
wurde bei der Analyse der eigenen Daten auf ein Szenario mit drei Spinzustdnden verzich-
tet. Auf eine mogliche Temperaturabhéngigkeit der Energieliicke zum ersten anregbaren
Zustand wird in Kapitel 6 anhand eigener Ergebnisse ausfiihrlicher eingegangen.
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5.1.4 Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung

In neuerer Zeit wurden auch Modelle vorgeschlagen, die nicht mehr die vollstdndige Aus-
l6schung des Bahndrehimpulses voraussetzen.

Beriicksichtigung des atomaren *D-Terms

Die Hundschen Regeln fiir ein freies Atom mit 3d°-Konfiguration ergeben den 5D-Term als
Grundzustand (L = 2, S = 2). Dieser besitzt eine 25-fache Entartung. Im kubischen Kri-
stallfeld spaltet dieses Niveau in ein energetisch tiefer liegendes 15-fach entartetes orbitales
Triplett 5ng und ein energetisch hoher liegendes zehnfach entartetes orbitales Dublett 5Eg
auf. Unter Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung spaltet das orbitale Triplett 5ng in
erster Ordnung weiter in ein energetisch am tiefsten liegendes drei- (J = 1), in ein dariiber
liegendes fiinf- (J = 2) und ein noch hoher liegendes siebenfach (J = 3) entartetes Ni-
veau auf. Nimmt man den Effekt der Spin-Bahn-Wechselwirkung bis zur zweiten Ordnung
mit, so werden weitere Entartungen verschiedener Energieniveaus reduziert, von denen das
energetisch am tiefsten liegende Triplett jedoch verschont bleibt [204,205].

Radwanski und Ropka [168,206,207| schlugen 1999 ein Modell zur Erklarung der magne-
tischen Tieftemperatureigenschaften von LaCoOgs vor, das diesen atomaren Zustand des
Co3*-Tons mit L = 2 und S = 2 als Ausgangspunkt hat. Die zusitzliche Beriicksichti-
gung einer rhomboedrischen Verzerrung fithrt nach den Berechnungen von Radwanski und
Ropka zu einer Aufspaltung des am tiefsten liegenden Tripletts in einen unmagnetischen
Grundzustand und ein um etwa 125 K energetisch hoher liegendes magnetisches Dublett.
Die Berechnung der Temperaturabhéngigkeit der Suszeptibilitdt in diesem Modell liefert
allerdings im Vergleich zu den experimentellen Daten um ungefahr einen Faktor zwei zu
hohe Werte.

Die Gruppe um E. Miiller-Hartmann hat in ihrer Analyse dieses Modells dariiber hinaus
festgestellt, dafs es stark anisotrope van Vleck-Beitrage zur Suszeptibilitdt liefert. Diese
Anisotropie wird durch die prinzipiell méglichen rhomboedrischen oder tetragonalen Ver-
zerrungen des Jahn-Teller-Effekts verursacht. Die Mittelung der theoretisch berechneten
Suszeptibilitdtsbeitrage fiir die verschiedenen Kristallrichtungen ergibt eine Suszeptibilitét,
bei der das experimentell belegte charakteristische Minimum bei etwa 25 K verschwunden
ist [208]. Diese Anisotropiebeitrdge wurden von Radwanski und Ropka iibersehen. Das
Modell kann den experimentellen Verlauf der Suszeptibilitdt nicht reproduzieren und muf
verworfen werden.

Spin-Bahn-gekoppelter LS — HS-Ubergang

Bereits 1995 haben Itoh et al. ihre NMR- und Suszeptibilitdtsdaten im Bild eines LS — HS-
Ubergangs unter Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung und einer zusitzlichen
rhomboedrischen Verzerrung des kubischen Kristallfelds [146] analysiert. Die Suszeptibi-
litit konnte jedoch ohne eine antiferromagnetische Wechselwirkung der Co3*-HS-Ionen
quantitativ nicht reproduziert werden.

Eine neuere Verdffentlichung von Noguchi et al. [176] prisentiert ESR-Daten des Co3*-Ions,
aufgenommen mit Submilimeterwellen in gepulsten Feldern unterhalb von 70 K. Mittels
ESR-Messungen kénnen der Grundzustand und die dariiber liegenden angeregten Spinzu-
stdnde untersucht werden. Die rhomboedrische c-Achse weist eine lineare Resonanzfeldab-
héngigkeit auf, was den Autoren zufolge dafiir spricht, daf sie die Hauptachse der rhombo-
edrischen Kristallfeldaufspaltung in LaCoQOj ist. Der erste angeregte Zustand stellt sich als
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ein durch das Kristallfeld bereits im Nullfeld teilweise aufgespaltenes Triplett heraus. Dies
schlieft das zuvor vorgestellte Modell von Radwanski und Ropka, welches ein magnetisches
Dublett liefert, aus. Noguchi et al. folgern, daft der LS-Zustand in LaCoOs das Grundzu-
standssingulett (S = 0) darstellt und der angeregte Zustand ein Spin-Bahn-gekoppelter
HS-Zustand mit einem effektiven Drehimpulsmoment von J = 1 ist. Dieser wird durch den
in Abschnitt 3.6 vorgestellten Mechanismus eines fiktiven Bahnmoments =1 erzeugt. Zu-
sammen mit dem Spin S = 2 kénnen so die Kombinationen J = 1, 2 und 3 gebildet werden.
Den Zustand mit J = 1 bezeichnen Noguchi et al. etwas mifsverstédndlich als ,IS“-Zustand
mit fiktivem Spin S = 1, der nicht mit dem sonst {iblichen als IS-Zustand bezeichneten
Zustand {ibereinstimmt. Die Autoren analysieren ihre Daten unter der Annahme eines
effektiven Spin-Hamilton-Operators mit uniaxialer Kristallfeldaufspaltung. Der diagonali-
sierte g-Tensor g = (gl,gj_,g”) wird mit g; = 3.55 und g = 3.35 und die Energieliicke
zwischen LS-Grundzustand und dem ersten anregbaren Zustand mit A =~ 140 K angegeben.
Gleichzeitig bedeuten diese Werte fiir g aber auch das Problem dieses Modells. Die ex-
perimentellen Daten der Suszeptibilitat lassen sich damit nicht erkléren. Zwar gelingt es
den Autoren, die Position des charakteristischen Maximums in x(7") bei etwa 90 K zu re-
produzieren, doch liegen die Absolutwerte um einen Faktor drei iiber den experimentell
beobachteten.

Auf Grund der Ergebnisse von Noguchi et al. verdnderten Radwanski und Ropka 2003 ihr
Modell [182] und behaupten, die experimentellen Befunde mittels der Modifikationen voll-
stdndig erkldren zu konnen. Der von ihnen seinerzeit vorgeschlagene Singulettgrundzustand
und das dariiber liegende magnetische Dublett bilden nun das von Noguchi et al. identifi-
zierte anregbare Triplett. Die geforderte bereits im Nullfeld vorhandene Aufspaltung wird
im veranderten Modell von Radwanski und Ropka durch eine zusédtzliche rhomboedrische
Aufspaltung erkldrt und betragt etwa 7K, wie von den ESR-Daten gefordert. Im &lteren
Modell betrug diese immerhin noch 125 K. Gleichzeitig vergrofiern die Autoren in ihren
Berechnungen das Kristallfeld, um ein atomares Singulett so weit energetisch abzusenken,
daf es etwa 140 K unterhalb des anregbaren Tripletts zu liegen kommt. Damit verschiebt
sich der Ausgangspunkt dieses Modells in Abbildung 3.6 von der Seite links des Knicks, auf
der der HS-Zustand Grundzustand ist, auf die rechte Seite mit einem LS-Grundzustand.
Die Behauptung der Autoren, daf die ESR-Daten im Rahmen des urspriinglichen Modells
erklart wiirden, ist nicht haltbar. Der Ausgangspunkt ist ein vollig anderer. Hinzu kommt,
dafs die experimentelle Suszeptibilitat auch durch das ,modifizierte Modell nicht reprodu-
ziert wird. Die Probleme liegen nun nicht mehr in der starken Anisotropie begriindet, da
die Aufspaltung des Tripletts mit 7 K so klein ist, daf diese sich bei héheren Temperaturen
in der Suszeptibilitat nicht bemerkbar macht, sondern im hohen Wert des g-Faktors.
Diese und weitere darauf beruhende Analysen [187] sind somit zu verwerfen.

Fazit

Das Hauptproblem dieser Modelle ist die quantitative Reproduktion der experimentellen
Daten der Suszeptibilitdt. Auszuschliefsen ist der Einfluff der Spin-Bahn-Wechselwirkung
deshalb aber nicht. Die Ergebnisse des ESR-Experiments stellen die Annahme eines aus-
geloschten Bahndrehimpulses und damit auch die Modelle, die darauf beruhen, zumindest
in Frage. Der von Noguchi et al. ermittelte hohe Wert fiir den g-Faktor ist prinzipiell
nicht ausgeschlossen (Abschnitt 3.6) und wird bei der Analyse der eigenen Messungen in
Kapitel 6 weiter diskutiert.

Trotz der Vielzahl an Untersuchungen hat sich die wahre Natur des komplexen Zusam-
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menspiels orbitaler; elektrischer und magnetischer Freiheitsgrade mit der Spinzustands-
anderung in LaCoOgs noch nicht enthiillt. Hier sind weitere Untersuchungen notwendig,
insbesondere im Hinblick auf eine konsistente Beschreibung der experimentellen Ergebnis-
se verschiedener Mefigréfien ohne die Zahl der freien Parameter in allzu willkiirliche Hohen
steigen zu lassen.

5.2 Ladungstragerdotierung: La;_,A,.CoOj;

Um die physikalischen Eigenschaften gezielt zu beeinflussen, kann man im System LaCoOs3
die Lat-Tonen sukzessive durch die zweiwertigen Erdalkalielemente A = Ca, Sr, Ba sub-
stituieren, was unter anderem folgende Konsequenzen hat:

e Die formale Valenz eines Teils der Co-lonen erhéht sich von drei- auf vierwertig:
La?t M2+Co}t CoT03". In das System werden Locher hineindotiert.

e Im Gegensatz zur 3d-Konfiguration des Co3*-Ions ist im Fall des Co**-Ions mit
seiner 3d°-Konfiguration jeder der drei méglichen Spinzustinde magnetisch: S =
1/2 (LS-Zustand), S = 3/2 (IS) und S = 5/2 (HS). Damit wird bei der teilweisen
Substitution der La3*-Ionen durch die Erdalkaliionen Magnetismus in das System
eingebracht.

e Die drei Substituenten Ca?*, Sr?* und Ba?* weisen deutlich andere Ionenradien als
das La3T-Ton auf. Dies fithrt zu einer Verinderung des chemischen Drucks in der
Einheitszelle und zur Modifikation der Kristallfeldaufspaltung und ggf. -symmetrie.
In Tabelle 5.1 sind die Radien aller Ionen aufgefiihrt, die in den in dieser Arbeit
untersuchten Verbindungen enthalten sind. Mit den Ionenradien werden sich auch
die Bindungsldngen und -winkel verdndern. Man induziert auferdem Unordnung in
das System. Die Dotierung wird auch zur Modifikation der Hybridisierung der Co-
Ionen mit den umgebenden O-lonen fithren. Die Beeinflussung der Kovalenzeffekte
und damit der elektrischen Eigenschaften ist die Folge.

Man kann daher eine einschneidende Verdnderung der elektrischen, magnetischen und
strukturellen Eigenschaften erwarten.

Die Mischreihe Laj_,Sr,CoQOg wird, dhnlich wie die Ausgangssubstanz LaCoOgs, schon
sehr lange intensiv untersucht [144, 191,195, 211-268]. Auch hier ist die Interpretation
der experimentellen Daten nicht einheitlich, zumal sich die in der Literatur prasentier-
ten experimentellen Befunde teilweise widersprechen. Insbesondere die Art und Weise der
Probenpréaparation sowie der Sauerstoffgehalt sorgen offenbar fiir sehr unterschiedliche Re-
sultate. Untersuchungen an einkristallinen Proben werden erst in neuerer Zeit vermehrt
verdffentlicht.

Die Mischreihen La;_;A;CoO3 mit A = Ca [269-277| bzw. Ba [278-282| wurden deutlich
weniger untersucht. Die wenigen vorhandenen Veroffentlichungen beschiftigen sich oft mit
Untersuchungen an diinnen Filmen oder an Mischkristallen mit weiteren Dopanden auf dem
Selten Erd- oder dem Erdalkaliplatz, vgl. z. B. [283-292|. Systematische Untersuchungen
beispielsweise ganzer Mischreihen und insbesondere an Einkristallen sind selten zu finden.
Erst in der neueren Literatur tauchen derartige Studien auf [275,277,282,292|.

Im folgenden wird wie im Fall der undotierten Substanz zuerst die Struktur vorgestellt.
Anschliefsend wird auf die wichtigsten in der Literatur zur Erkldrung der physikalischen
Eigenschaften dieser Substanzklasse vorgeschlagenen Modelle eingegangen. Die Ergebnisse
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Ion Koordinationszahl Ionenradius (A)
La?t 9 1.216
LS-Co?t 6 0.545
IS-Co3t 6 0.560
HS-Co3* 6 0.610
HS- Co** 6 0.530
0%~ 2 1.350
Ca2t 9 1.180
Sr2t 9 1.310
Ba2t 9 1.470
Pr3t 9 1.179
Nd3+ 9 1.163
Eu?t 9 1.120

Tabelle 5.1: Radien der Ionen, die an den in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen be-
teiligt sind: Laj_,A,CoO3 mit A =Ca, Sr, Ba (0 < z < 0.3) bzw. La; _,R,;Co0O3 mit R=Eu
(0 <z <1)bzw. R=Prund Nd (x = 1). Der Wert fiir das IS-Co3*-Ton wurde anhand eigener
Mefergebnisse (Abschnitt 6.1.3) bestimmt, alle anderen stammen aus [34]. Die Zwischenrédu-
me gruppieren die Ionen, die fiir eine Ladungstrigerdotierung (A2T; mittlerer Bereich) bzw.
fiir eine isovalente Dotierung (R3*; unterer Bereich) sorgen. Alle Tonen auf dem La-Platz
werden auf Grund der leichten Verzerrung in diesen Systemen in neunfacher Koordination
behandelt [209,210]. Im Fall von exakt kubischer Symmetrie sind diese zwolffach koordiniert.

der eigenen Untersuchungen sowie eine ausfiihrliche Diskussion derselben findet man in
Kapitel 6.

5.2.1 Struktur
La;_,Sr,CoOs3

Das Einbringen von Sr?*-Ionen in LaCoO3 bewirkt eine sukzessive Verringerung der rhom-
boedrischen Verzerrung. Der rhomboedrische Winkel aypom wird mit zunehmender Dotie-
rung = entsprechend kleiner. Bei etwa x = 0.5 — 0.55 liegt das System in einer idealen
kubischen Perowskitstruktur vor. Die Raumgruppe dndert sich entsprechend von R3c zu
Pm3m [213, 218,223,243, 266|. Dies riihrt von der Aufweitung des Gitters durch das im
Vergleich zum La?*-Ion grokere Sr?*-Ion her (vgl. Tabelle 5.1). Der Toleranzfaktor ¢ (Ab-
schnitt 3.1) néhert sich mit wachsendem z dem der idealen kubischen Struktur entspre-
chenden Wert ¢t = 1 an. Fiir Kristalle mit « > 0.7 wird die Realisierung einer Brownmillerit-
artigen Struktur berichtet [241].

La; _,Ca,Co0O3

Beim Einbau von Ca®t-Ionen findet man in der Literatur ebenfalls Hinweise auf einen
Riickgang der rhomboedrischen Verzerrung. Widerspriichlich sind dagegen die Angaben,
ob das System mit steigendem x kubisch kristallisiert. Muta et al. geben an, daft das Sy-
stem ab einem Dotierungsgrad von ungefdhr x = 0.2 strukturell in einer Superposition
von rhomboedrischer (z < 0.2) und kubischer bzw. pseudokubischer Struktur (z = 0.5)
vorliege [275]. Andere finden fiir z = 0.5 kubische Symmetrie [269] oder behandeln die
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Kompositionen mit = 0.3 [288] bzw. x = 0.35 [271] in rhomboedrischer Symmetrie. Eine
neuere Untersuchung findet allerdings einen dotierungsgetriebenen strukturellen Phasen-
ibergang. Fir z < 0.15 lakt sich das System noch als rhomboedrisch verzerrt in der
Raumgruppe R3c beschreiben. Im Bereich 0.15 < z < 0.2 finden Burley et al. [277] die
Koexistenz einer rhomboedrischen mit einer orthorhombischen Phase. Dartiber gelingt eine
bessere Beschreibung in der Raumgruppe Pnma.

La; _,Ba,CoO3

Im Vergleich zur Sr?*-Dotierung fiihrt der Einbau von Ba?*-Ionen schneller zum Riickgang
der rthomboedrischen Verzerrung in LaCoQOgs. Bereits fiir einen Dotierungsgrad von z = 0.3
berichtet eine Gruppe [288] von der Realisierung einer kubischen Symmetrie. Andere sehen
dies fiir x = 0.5 [286], x = 0.4 [278| bzw. = > 0.35 [282]. Weitere Verdffentlichungen finden
fiir die Dotierung x = 0.5 orthorhombische Symmetrie (Raumgruppe Pbnm) [285], die
Existenz einer Multiphasenstruktur fiir > 0.5 [287] bzw. mit sinkender Temperatur einen
strukturellen Phaseniibergang von kubisch (Pm3m) hin zu einer tetragonalen Symmetrie
(P4/mmm) [280].

5.2.2 Modelle zur Beschreibung von La;_,A,CoOj;
La;_,Sr,CoO3

Weitgehende Einigkeit herrscht in der Literatur iiber das Auftreten von magnetischer Ord-
nung und eines dotierungsgetriebenen Metall-Isolator-Ubergangs. Uber die mikroskopi-
schen Hintergriinde und die Art der magnetischen Ordnung findet man jedoch, genau wie
im Fall der Ausgangssubstanz, vielfdltige Vorschldge. Dabei fallen die Begriffe Spin- und
Clusterglasphase, die im folgenden erldutert werden. Grundsétzlich hingt die Qualitéat der
Proben entscheidend von der Art und Weise der Praparation ab. Als problematisch stellen
sich beispielsweise die Homogenitét des Einbaus der Sr?*-Ionen, insbesondere bei hoheren
Dotierungen die Sauerstoffstochiometrie, die Temperatur wihrend der Praparation oder
auch die anschliefende Abkiihlrate heraus (218,219,223, 225, 236, 240, 245, 254, 257|. Dies
vermag einige sich widersprechende experimentelle Ergebnisse an nominell gleich dotierten
Proben zu erklaren.

Goodenough schlug 1958 [48] ein Superaustauschmodell zur Erklarung der magnetischen
Eigenschaften von La;_,Sr,CoOs vor. Es basiert auf der Annahme, daff die Co**-Ionen
im LS-Zustand vorliegen und es einerseits zu einer antiferromagnetischen Wechselwirkung
zwischen HS-Co3*-Ionen und andererseits zu einer ferromagnetischen Wechselwirkung zwi-
schen LS-Co**- und HS-Co3*-Ionen kommt. Dies fithrt zu einer Ausbildung von zwei Un-
tergittern, die jeweils aus (111)-Ebenen bestehen. Das eine Untergitter weist in diesem
Modell iiberwiegend LS-lTonen, das andere iiberwiegend HS-Ionen auf. In LaCoO3 indu-
zierte LS-Co**-Tonen sorgen in diesem Modell auf Grund ihrer héheren elektrischen La-
dung fiir eine Verstirkung des Kristallfelds auf den benachbarten Co?*-Plitzen. Die leeren
eg-Orbitale der LS-Co**-Ionen iiberlappen mit den O?~-2p-Orbitalen, was zu stirkeren Ko-
valenzeffekten fiihrt. Dies verschiebt die negativen Ladungen auf den Sauerstoffplédtzen hin
zu den induzierten LS-Co**-Ionen, was wiederum das Kristallfeld auf den Co®*-Pliitzen
hinter den betreffenden O?~-Ionen reduziert. Goodenough argumentiert, daf die durch
die hohere Ladung der LS-Co**-Ionen verursachte Verstiarkung des Kristallfelds durch die
gleichzeitige Erhohung der Kovalenz iiberkompensiert wird. Der HS-Zustand der néchsten
Co?T-Nachbarionen wird somit stabilisiert. Gleichzeitig werden die iibernéichsten Nach-
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barn in den LS-Zustand gezwungen, da hier nun die Erh6hung des Kristallfelds nicht mehr
in einem ausreichenden Mafe kompensiert wird. Die beiden Untergitter bilden sich aus.
Sind wenige LS-Co**-Ionen vorhanden, bilden diese mit den von ihnen beeinfluften sechs
niichste Nachbarn-HS-Co?*-Tonen (ferro-) magnetisch isolierte Cluster. Wird die Zahl der
LS-Co**-Ionen grok genug, kommt es zu einer Wechselwirkung der LS-Co**-Ionen un-
tereinander. Die ferromagnetischen Cluster koppeln, und es bildet sich ein resultierendes
magnetisches Gesamtmoment aus. Zu diesem Modell gab es im Laufe der Zeit verschiedene
Modifikationen [213,214,293].

Asai et al. [144] gewinnen aus Neutronenstreuexperimenten erstmals Hinweise auf das
Vorliegen einer Spinglasphase, resultierend aus der Konkurrenz von ferro- und antiferro-
magnetischer Wechselwirkung. Da fiir die Ausgangssubstanz LaCoOQOg lediglich eine leichte
ferromagnetische Wechselwirkung festgestellt werden konnte, muf die Sr?*-Dotierung nicht
nur ferromagnetische, sondern auch antiferromagnetische Wechselwirkungen in das System
induzieren. Die Autoren erklaren dies durch starke aber kurzreichweitige ferromagnetische
Korrelationen und schwache aber langreichweitige antiferromagnetische Wechselwirkungen.
Diese zwingen die ferromagnetisch gekoppelten Momente in die Spinglasphase. Der Fer-
romagnetismus wird in diesem Bild durch Doppelaustausch zwischen benachbarten Co3*-
und Co**-Tonen erklirt, die langreichweitige Wechselwirkung durch antiferromagnetische
Interaktion der Co**-Ionen untereinander. Weitere Versffentlichungen argumentieren eben-
falls im Rahmen eines Doppelaustauschmodells und einer Konkurrenz zu antiferromagne-
tischer Wechselwirkung; vgl. z. B. [224,225,227,230, 234,249, 257,266, 267|, wobei die Mei-
nungen iiber den vorliegenden Spinzustand bzw. einen mdoglichen Spiniibergang der drei-
und vierwertigen Co-Ionen auseinander gehen. Die Wechselwirkung zwischen Co-Ionen glei-
cher Valenz (und gleichem Spinzustand) wird zumeist als antiferromagnetisch, die zwischen
denen unterschiedlicher Valenz als ferromagnetisch diskutiert. Mit der ferromagnetischen
Wechselwirkung geht zunehmende Metallizitdt einher.

Ganguly et al. [218] interpretieren das magnetische Verhalten fiir Dotierungen mit x < 0.3
als das Einfrieren von superparamagnetischen Clustern (,Clusterglas®). Fiir > 0.3 sehen
sie langreichweitige ferromagnetische Ordnung vorliegen. Superparamagnetisch meint, dafs
die einzelnen ferromagnetischen Bereiche des Kristalls sich untereinander paramagnetisch
verhalten. Die Co3t- (Co**-) Tonen befinden sich im IS- (LS-) Zustand. Die Co3*-Ionen
sind ferromagnetisch iiber einen Doppelaustauschmechanismus gekoppelt.

Ein erstes Phasendiagramm wurde 1994 von Itoh et al. [219-221] présentiert. Die Substanz
durchléuft mit steigender Dotierung x einen Ubergang von unmagnetisch iiber eine Spin-
glasphase 0 < x < 0.18 in eine Clusterglasphase 0.18 < z < 0.5. In der Spinglasphase wird
Frustration durch konkurrierende Austauschwechselwirkungen verursacht. Ferromagneti-
scher Doppelaustausch zwischen LS-Co?*- und HS-Co**-Ionen und antiferromagnetischer
Superaustausch zwischen Ionen gleicher Valenz kimpfen gegeneinander an.

Hier ist anzumerken, daff ein Doppelaustauschmechanismus zwischen LS-Co?*- und HS-
Co**-Tonen unwahrscheinlich ist. Zum einen handelt es sich um ein tog-Hiipfen. Zum ande-
ren miissen sich die Spinzustédnde beider beteiligten Ionen &ndern. In Abschnitt 6.4.7 wird
ein auf eigenen Messungen beruhendes wahrscheinlicheres Szenario fiir den Doppelaus-
tausch in den lochdotierten Kobaltaten vorgeschlagen.

Itoh et al. argumentieren jedenfalls, dafl die Frustration des magnetischen Systems zu einer
Relaxation in der Magnetisierung Mzpc fiihrt, wenn die Probe im Nullfeld auf eine Tempe-
ratur unterhalb einer kritischen Temperatur abgekiihlt wird. Diese kritische Temperatur ist
iiber das Einsetzen des glasartigen Einfrierens definiert. Wird nach einer Wartezeit tw ein
magnetisches Feld eingeschaltet, so weist dMzpc/dIn(t) bei t = tw ein charakteristisches
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Maximum auf. Diese Eigenschaft wird als Alterungseffekt bezeichnet und rithrt vom ther-
misch aktivierten Anwachsen der Spinglasdoménen her. Die Clusterglasphase tritt dann
auf, wenn die ferromagnetischen die antiferromagnetischen Wechselwirkungen iiberwiegen
(z > 0.18). Gleichzeitig sorgt der Doppelaustauschmechanismus fiir metallische Leitf&hig-
keit. Da das System in diesem Dotierungsbereich zwar keinen Alterungseffekt mehr zeigt,
aber immer noch ein Relaxationsverhalten der Magnetisierung, argumentieren Itoh et al.,
daf es sich nicht um langreichweitige ferromagnetische Ordnung handeln kénne.

Weitere Gruppen diskutieren ebenfalls das Auftreten einer Spin- bzw. Clusterglaspha-
se 229,252, 254]. Ein weiteres Phasendiagramm wurde 1995 von Sefaris-Rodriguez und
Goodenough vorgeschlagen. Das System teilt sich in lochreiche metallische und ferro-
magnetische Kristallregionen auf, eingebettet in eine LaCoOs-ahnliche locharme Matrix
[223, 243, 244, 247, 248]. Es wird eine Vielzahl von Ubergangstemperaturen definiert. Die
den Ubergingen zugrunde liegenden Anomalien in den dort vorgestellten experimentellen
Daten sind jedoch wahrscheinlich auf eine schlechte Probenqualitéit zuriickzufiihren; vgl.
beispielsweise [236].

Hochdruckexperimente [268] an einer Probe mit 2z = 0.18 zeigen einen deutlichen Anstieg
des elektrischen Widerstands bis etwa 5.7 GPa und einen leichten Abfall bei tiefen Tempe-
raturen mit weiter steigendem Druck bis 14 GPa. Die magnetische Ubergangstemperatur
verringert sich unter Druck, und die Gitterstruktur bleibt bis 14 GPa unveréndert. Dies
wird durch einen druckinduzierten Spiniibergang der Co3*-Ionen vom IS- zuriick in den
LS-Zustand erklart. Oberhalb von 5.7 GPa wird dieser Effekt durch die durch den hohen
Druck gleichzeitig stattfindende Vergroferung der effektiven Bandbreite iiberkompensiert.
Der Widerstand fallt wieder. Die zu dieser Untersuchung genutzte Probe stammt aus der
gleichen Kristallzucht, wie die entsprechend dotierte Probe, an der die in dieser Arbeit
vorgestellten Ergebnisse gemessen wurden.

Neben den hier vorgestellten Modellen werden in Analogie zur Diskussion der undotierten
Substanz das 3-Spinzustandsmodell [259], gemischte Spinzusténde der verschiedenen Co-
Tonen [191,253| und ein nicht vernachlédssigbares orbitales Moment [258| diskutiert.

La;_,A,Co003, A=Ca, Ba

Ahnlich wie bei den zuvor aufgefiihrten Vorschligen zur Erklirung der magnetischen und
elektrischen Figenschaften der Sr-Mischreihe, gibt es auch fiir A = Ca und Ba Erklarungs-
ansétze [269,278,280] im Rahmen des von Raccah und Goodenough [213] vorgeschlagenen
Modells. Einigkeit herrscht dariiber, daf auch diese beiden Systeme mit der Dotierung x
magnetische Ordnung realisieren.

Fiir A = Ca werden verschiedene Spinzustéande und Spinglasverhalten diskutiert [271]. Mu-
ta et al. [275] zufolge durchlaufen die niedrig dotierten Substanzen eine Spinglasphase,
was sich allerdings nicht mit eigenen Ergebnissen deckt. Beide Ionen, Co3T und Co?T,
werden als Ionen im IS-Zustand interpretiert. Mit zunehmendem z wichst die ferromagne-
tische Wechselwirkung zwischen den IS-Tonen an, und es kommt zu einer langreichweitigen
Ordnung. Weiter durchlduft das System einen dotierungsgetriebenen (x > 0.4) Metall-
Isolator-Ubergang.

Burley et al. [277] zufolge wird der LS-Grundzustand der Ausgangssubstanz fiir A =Ca
mit zunehmender Dotierung z destabilisiert. Als Ubergangsszenario schlagen die Auto-
ren ausgehend vom LS-Grundzustand die Ausbildung einer inhomogen gemischten LS -
[S-Grundzustandskonfiguration fiir einen Dotierungsgrad « = 0.1 vor. Dariiber wire ein
iiberwiegend oder moglicherweise sogar vollstandiger IS-Grundzustand realisiert.
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Im Fall von A =Ba wird der Beginn des ferromagnetischen Verhaltens ab einer Dotierung
x = 0.2 diskutiert [278,279]. Fiir z = 0.3 wird eine maximale Séittigungsmagnetisierung
berichtet, hoher dotierte Substanzen zeigen geringere Werte. Metallische Leitfahigkeit stellt
sich bei x = 0.5 ein.

Genau wie in der Sr-Mischreihe wird auch hier die Frage nach der Art der ferromagneti-
schen Wechselwirkung unterschiedlich beantwortet. Statt einer Clusterglasphase wird fer-
romagnetisches Verhalten mit starker Anisotropie der Austauschwechselwirkung fiir das
Verhalten der nur méfig Ba- (und Ca-) dotierten Substanzen verantwortlich gemacht [288].
In der Substanz mit x = 0.3 Ba-Gehalt wird ein Widerstandsminimum um etwa 100 K
gefunden [291]. Eine kiirzlich erschienene Untersuchung [282] der Ba-Mischreihe findet
gleichzeitiges Einsetzen von ferromagnetischer Ordnung und metallischer Leitfahigkeit bei
x = 0.2. Fiir x < 0.2 wird eine Spin- oder Clusterglasphase diskutiert. Das maximale T,
und die beste Leitfahigkeit werden fiir x = 0.3 beobachtet.

Fazit

Fiir die Sr-Mischreihe existiert eine Vielzahl an Vorschldgen, die aber keine endgiiltige Kl&-
rung oder ein Verstandnis der mikroskopischen Zusammenhénge liefern. Insbesondere die
Qualitédt der untersuchten Proben sorgt fiir teilweise widerspriichliche Ergebnisse. In Ka-
pitel 6 wird diese Mischreihe anhand von Untersuchungen an Einkristallen charakterisiert.
Fiir die beiden anderen Mischreihen sind in der Literatur aufler wenigen neueren Verdf-
fentlichungen keine systematischen Studien und insbesondere keine vergleichenden Unter-
suchungen der Mischreihen zu finden.

Alle drei Dotierungsreihen werden in Kapitel 6 in einem zusammenhéngenden Bild analy-
siert.

5.3 Isovalente Dotierung: La;_,R,CoO3

Eine weitere Moglichkeit, die physikalischen Eigenschaften gezielt zu beeinflussen, ist der
Einbau isovalenter Elemente auf dem La-Platz in LaCoOj3 [138,161,189,190,209, 210,283,
285,286, 289-292,294-310]. Hier bieten sich die ebenfalls dreiwertig vorkommenden Ionen
der Seltenen Erden mit folgenden Konsequenzen an:

e Die formale Valenz der Co®*-Ionen bleibt erhalten. Man induziert also keine ma-
gnetischen Momente in das Co-System. Die Moglichkeit eines unmagnetischen LS-
Grundzustands des Co®t-Ions ist weiterhin gegeben.

e Die Ionen der Seltenen Erden weisen im Vergleich zum La3*-Ion systematisch kleine-
re lonenradien auf; vgl. Tabelle 5.1. Daher findet eine Verdnderung des chemischen
Drucks in der Einheitszelle und ggf. der Kristallfeldsymmetrie statt. Man erzeugt
Unordnung im System, Bindungsldngen und -winkel &ndern sich. Die Kristallfeldauf-
spaltung wird vergréfert, und es ist aufserdem zu erwarten, dafs der unmagnetische
LS-Grundzustand der Co®*-Ionen stabilisiert wird.

e Die meisten dreiwertigen Ionen der Seltenen Erden weisen eine nur teilweise gefiillte
4f-Schale auf. Wie in Kapitel 3 ausgefiihrt, sind die Eigenschaften dieser Elemente
gut in einem atomaren Bild zu verstehen. Die teilweise gefiillten 4f-Schalen wer-
den geméifs der Hundschen Regeln aufgefiillt und weisen somit fast alle ein eigenes
magnetisches Moment auf. Dieses Moment ist vor der Analyse des interessierenden
Co3T-Paramagnetismus zu beriicksichtigen.
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5.3.1 Struktur, Widerstand und Magnetisierung

Die Substitution des La®*-Ions durch Ionen der Seltenen Erden Rt fithrt zu einer Ande-
rung der Symmetrie. LaCoQg liegt in rhomboedrischer Symmetrie vor. Die Substitution der
La?*-Ionen durch die kleineren Ionen der Seltenen Erden fiihrt zur Realisierung orthorhom-
bischer Symmetrie [138,190,294-296, 305,310] (Raumgruppe Pbnm / Pnma). Durch den
erzeugten chemischen Druck in der Einheitszelle wird die Verzerrung der Kristallstruktur,
d. h. der Co— O —Co-Bindungswinkel verdndert und damit die Kristallfeldaufspaltung Axg
vergrofert. Der in LaCoOs bei etwa Tyr ~ 500K beobachtete Metall-Isolator-Ubergang
und die Aktivierungsenergie A,y =~ 1200 K werden mit der Ersetzung des La3*-Ions durch
die entsprechenden Seltenen Erden zu hoheren Temperaturen bzw. Energien hin verscho-
ben. Fiir GACoO3 werden Tyi; =~ 650 K bzw. A,x ~ 4000 K berichtet [296]. Dabei wird der
Co—0O - Co-Bindungswinkel von etwa 164° fiir R =La [137] zu rund 150° fiir R = Gd [296]
verkleinert. In Referenz [296] wird die Verdnderung der Mischung von Co—3d- und O —2p-
Orbitalen durch die Substitution von La durch Gd auf etwa 10 % abgeschatzt.

Die Vergroferung der Kristallfeldaufspaltung hat die Stabilisierung des LS-Grundzustands
der Co®*-Tonen zur Folge [295,297,299-301,310], d. h. die Energieliicke A zwischen dem LS-
Zustand und dem ersten anregbaren Zustand wachst mit kleiner werdendem Ionenradius
an. In der Suszeptibilitéit sollte damit das im Fall von LaCoOgs gut sichtbare charakteristi-
sche Maximum bei rund 100 K zu héheren Temperaturen hin verschoben werden. Zusétzlich
erhélt man allerdings durch das Auffiillen der 4f-Schale den Magnetismus dieser Schale so-
wie van Vleck-Beitriige, die insbesondere fiir R3* = Sm?3*t und Eu?*t einen groken Anteil
an der experimentell beobachteten Suszeptibilitéit liefern. Beide Zusatzbeitriage tiberdecken
den durch den Spiniibergang auftretenden Paramagnetismus der Co3*-Ionen [297,310]. Die
Grofse der Spinliicke wird fiir PrCoO3 mit A ~ 1095 K und fiir NdCoO3 mit A ~ 2750 K
angegeben [310].

Dariiber hinaus sind Untersuchungen von Mischreihen mit Seltenen Erden und Erdalka-
lilonen auf dem La-Platz ausgefiihrt worden. Allerdings sind auch hier kaum systematische
Studien einer Dotierungsreihe zu finden. Hinzu kommt, dafs die Untersuchungen zumeist an
Polykristallen gemacht wurden und nur an ausgewéahlten Dotierungen. Erst in neuerer Zeit
gibt es einige wenige sukzessive Untersuchungen an ganzen Mischreihen bzw. an RCoOgs
mit einer Seltenen Erde R auf dem La-Platz [209,296,298, 310].



Kapitel 6

Mefsergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die eigenen Mefergebnisse der Magnetisierung, der thermischen
Ausdehnung, der Magnetostriktion und der Warmekapazitéit von iso- und heterovalent do-
tiertem LaCoOg3 vorgestellt [16,188,311]. Daneben werden auch Ergebnisse weiterer Mes-
sungen diskutiert, die von Dritten durchgefithrt wurden: J. Baier (Magnetisierung [72,189]),
H. Hartmann und S. Jodlauk (Magnetisierung und Warmekapazitit [71,99]), T. Lorenz und
P. Becker (thermische Ausdehnung [188,193]), H. Anapa, K. Berggold, A. Reichl, M. Zittartz
und C.Zobel (elektrischer Widerstand [193,312-315]) und M. Cwik, D. Senff, P. Steffens
und O. Zabara (Struktur [311]). Die untersuchten Proben wurden hier im Hause bzw. am
Laboratoire de Physico-Chimie de I’Etat Solide, Université Paris-Sud, 91405 Orsay Ce-
dex, Frankreich von M. Benomar, V. Ganse, 1. Simons, T. Lorenz, A.Reichl, M. Reuther,
O. Zabara und C. Zobel prapariert. Die Stochiometrie der Kristalle wurde mittels energiedi-
spersiver Rontgenuntersuchung (EDX), die Phasenreinheit durch Réntgenpulverdiffrakto-
metrie iiberpriift. Der einkristalline Charakter wurde durch Vergleich der Laue-Aufnahmen
von beiden Enden eines potentiellen Einkristalls bzw. durch Neutronenstreuung festgestellt.
Die Praparation der Ein- und Polykristalle ist ausfiihrlich in [188,189,193,311,312,316,317|
beschrieben.

Zum experimentellen Vorgehen bzw. dem apparativen Aufbau zur Bestimmung der Mefs-
groflen, die nicht in den Abschnitten 4.1, 4.2 und 4.3 beschrieben sind, sei auf die zuvor
angegebenen Zitate verwiesen.

Die Anpassungen theoretischer Modelle an experimentelle Daten wurden mit Hilfe des
nichtlinearen Levenberg-Marquardt-Algorithmus durchgefiihrt. Eine Darstellung des nu-
merischen Problems und seine Umsetzung findet man z. B. in [318].

6.1 LaCoOg3: Analyse in einem 2-Niveausystem

Im folgenden wird eine Analyse des Systems unterhalb von 400 K présentiert. Diese basiert
auf einem einfachen 2-Niveausystem Singulett—Triplett, wie es in Abschnitt 2.1.2 beschrie-
ben ist.

6.1.1 Suszeptibilitit

In Abbildung 6.1 ist die magnetische Suszeptibilitdt gegen die Temperatur dargestellt. Die
gemessene Suszeptibilitit x setzt sich aus dem Anteil der magnetischen Verunreinigungen,
die einem Curie-Weiss-Gesetz x,, = C/(T" — ©) gehorchen, dem diamagnetischen Anteil
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Abbildung 6.1: Magnetische Suszeptibilitdt von LaCoOg: Die experimentellen Daten sind rot
eingezeichnet. Von diesen wurde die schwarze Kurve als Untergrund abgezogen. Das Ergebnis
ist der hier blau eingezeichnete Anteil der Co3*-Ionen an der Suszeptibilitit; vgl. Text und
[16,188,192].

der abgeschlossenen Schalen der beteiligten Ionen x,.., dem van Vleck Anteil XS\(/) und dem
paramagnetischen Anteil der Co®*-Ionen X, ZUsammen:

C
X = Xug + Xoo = Xow T Xo T Xoo = 77— + Xow + Xy + Xeo- (6.1)

Die beiden Anteile x,, + XS\? werden zu x, zusammengefalit. Zur weiteren Analyse der
magnetischen Suszeptibilitdt ist von den experimentellen Daten der Untergrund x,, =
Xow T Xo abzuziehen. Im Fall von LaCoO3 wird x, als temperaturunabhéngig angenom-
men. Wegen der wenigen Datenpunkte unterhalb von 25K wird x, nicht durch eine Da-
tenanpassung, sondern durch eine M (B)-Messung bei 1.8 K bis 14T bestimmt. In der
Hochfeldregion B = 11T 14T sollte das Feld grof genug sein, um die Verunreinigungs-
beitrige zum Untergrund X, abzuséttigen (upB/kpT > 4). Eine verbleibende Steigung
dM/dB der Magnetisierungskurve entspricht dann y,, das sich hier zu 1.6 - 10~% emu,/mol
ergibt. Eine Anpassung fiir den Untergrund mit diesem x liefert C' = 0.033 emuK /mol und
© = —2.2 K. Durch Sauerstoffehlstellen kann es zur Bildung von ,High Spin‘~Polaronen mit
S > 10 kommen. Die Grofse von x ., 148t unter dieser Annahme eine Abschétzung des An-
teils paramagnetischer Verunreinigungen zu kleiner 1% zu; vgl. Abschnitt 5.1.2 und [188].
Der in Abbildung 6.1 eingezeichnete Gesamtuntergrund x,,, wird von den dort rot darge-
stellten experimentellen Daten abgezogen, was auf den blau dargestellten Datensatz fiihrt.
Dieser Anteil y,, der Co®*-Ionen resultiert aus den Beitriigen zur Suszeptibilitit, die auf
der Besetzung eines energetisch hoher liegenden Energieniveaus, dem IS- oder dem HS-
Zustand, beruhen.
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Abbildung 6.2: Thermische Ausdehnung von LaCoOgs (rot) und hoch Eu-dotiertem
Laj;_;Eu,CoO3 (z = 0.5, 0.75 und 1): Die mit «,  gekennzeichnete blaue Kurve entspricht

ano

dem durch den Spiniibergang verursachten anomalen Beitrag zur thermischen Ausdehnung;
vgl. Text und [189].

6.1.2 Thermische Ausdehnung

In Abbildung 6.2 ist die Temperaturabhingigkeit der thermischen Ausdehnungskoeffizi-
enten von LaCoOgs und zusétzlich von Laj_,Eu,CoO3 mit x = 0.5, 0.75 und 1 gezeigt.
Der Spiniibergang in LaCoOs setzt bei etwa 25K ein und macht sich dhnlich wie in der
Suszeptibilitat durch ein deutliches Maximum bemerkbar. Dieses wird in «(T') bei etwa
50K durchlaufen. Die thermisch populierten e,-Orbitale zeigen in Richtung der negativ
geladenen Sauerstoffionen. Diese stoften sich ab, und es kommt neben der ,normalen” Git-
terausdehnung eines Festkorpers zu einem zusédtzlichen anomalen Ausdehnungseffekt des
Gitters wie in Abschnitt 2.3.4 beschrieben. Im einfachsten Bild liegt dies an den unter-
schiedlichen Ionenradien, die ein Co®*-Ion abhingig von der Zahl der Elektronen in seinen
eg-Orbitalen einnimmt: ré§3+ < TICSO3+ < Tg§3+. Diese fiihren zu einer Verédnderung der
Co—O-Bindungsldngen. Die in Abbildung 6.2 gezeigten thermischen Ausdehnungskoeffizi-
enten von hoher Eu-dotierten La;_,Eu, CoO3s-Proben dienen hier als Referenz fiir die zuvor
erwahnte ,normale* Gitterausdehnung, da in diesen Substanzen unterhalb von Raumtem-
peratur kein Spiniibergang stattfindet. Diese Mefskurven wurden gemittelt und von derje-
nigen fiir LaCoOg als Untergrund abgezogen. Das Ergebnis ist die mit «, , = & — QReferenz
gekennzeichnete blaue Kurve, die den durch den Spiniibergang verursachten Zusatzbeitrag
reprasentiert.
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Abbildung 6.3: Analyse von magnetischer Suszeptibilitdt und thermischer Ausdehnung von
LaCoQOj3: Die untergrundkorrigierten Daten sind blau eingezeichnet. Die griine Kurve ist je-
weils das Ergebnis der Modellrechnung im LS - IS-Ubergangsszenario ohne zusitzliche orbitale
Entartung (S =1, v = 1); vgl. Text und [188,189,192].

6.1.3 Kombinierte Analyse von a und x

In den Abschnitten 2.1.2 und 2.3.4 wurden Formeln fiir die Suszeptibilitidt und den ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten eines 2-Niveausystems hergeleitet:

Napdg®? S(S+1)-v(25+1) -exp(=A/T)
XCO = ’ (62)
3kpT 1+v(2S+1) exp(—A/T)
wnd A (25 4+ 1) - exp(—A/T)
_ . A v + 1) -exp(—
Qo = d T2 (1+v(2S+1) exp(—A/T))? (6:3)
Beide Ausdriicke lassen sich mittels Gleichung 2.103
(X - T) . Napgg® S(S+1)
_MCo "/ . — . 4
o7 C-a,, mit C 3 y (6.4)

aufeinander skalieren. Der Parameter d trégt den verschiedenen vom eingenommenen Spin-
zustand abhéngigen Bindungsléngen Rechnung. Er ist ein Maf fiir die uniaxiale Druckab-
hangigkeit (Gleichung 2.94) der Energieliicke A zwischen dem LS-Grundzustand und dem
thermisch besetzten IS- bzw. HS-Zustand. Die jeweilige Gesamtentartung 7, = (25 +1)
der angeregten Spinzustidnde setzt sich aus einer moglichen orbitalen Entartung v und der
Spinentartung 2S5 + 1 zusammen. Im IS-Zustand betrigt die orbitale Entartung des to4-
Orbitals v4,, = 3 und die des ey-Orbitals ve, = 2, d. h. v = 6. Fiir den HS-Zustand ergibt
sich 1,, = 3 und v, = 1, d.h. vy = 3. Im Fall des IS-Zustands spaltet der sechsfach
entartete Orbitalzustand jedoch schon in kubischer Kristallfeldsymmetrie in zwei dreifach
entartete energetisch mehr als 1€V voneinander entfernte Niveaus auf [65]. Damit sind fiir

den Spiniibergang in LaCoOg folgende vier Szenarien denkbar:
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v=1 v=3 v=1 v=3
A (K) 185 235 206 262
g 2.26 1.93 1.20 1.06

Alg=226)(K) 180 247 291 367

Tabelle 6.1: Ergebnisse der Modellrechnungen fiir die Co®*-Suszeptibilitit der verschiedenen
denkbaren Spiniibergangsszenarien: Fiir die Bestimmung der Werte der beiden oberen Zeilen
sind die Daten im Temperaturbereich 0K < T' < 400 K, fiir die der untersten Zeile im Tem-
peraturbereich 0K < 7' < 75K benutzt worden. Aufferdem wurde g dort konstant gehalten;
vgl. Text.

e LS-IS-Ubergang ohne orbitale Entartung (S =1 und v = 1 = 7es = 3),
e LS—IS-Ubergang mit orbitaler Entartung (S =1 und v = 3 = Tges = 9),
e LS HS-Ubergang ohne orbitale Entartung (S =2 und v =1 = Tges = D),
e LS HS-Ubergang mit orbitaler Entartung (S =2 und v = 3 = Tges = 1D).

Fiir Modellrechnungen anhand der Daten der Co3*-Suszeptibilitit und der anomalen ther-
mischen Ausdehnung geméf dieser Szenarien steht neben der Energieliicke A noch jeweils
ein weiterer Parameter zur Verfiigung: x = x(4, g) bzw. o = a(A, d). Dabei ist zu beach-
ten, dafs die Werte fiir den g-Faktor in der Rechnung fiir die Suszeptibilitdt und fiir den
Parameter d im Fall der thermischen Ausdehnung innerhalb sinnvoller Grenzen liegen soll-
ten. Bei der Wahl des in die Rechnung eingehenden Temperaturintervalls ist zu beachten,
daf8 der Metall-Isolator-Ubergang die Suszeptibilitéit ebenfalls dndert. Die Ergebnisse fiir
die Suszeptibilitéit sind in Tabelle 6.1 zusammengefafst. Dort sind die Energieliicken A und
die g-Faktoren der Datenanpassung im Temperaturbereich 0 K < T' < 400 K aufgefiihrt.
In der Zeile darunter sind die Energieliicken angegeben, die man erhalt, wenn der g-Faktor
konstant auf 2.26 gehalten wird. Aufterdem wurde dort, um den fiir den Spiniibergang cha-
rakteristischen Tieftemperaturanstieg zu reproduzieren, das in die Modellrechnung einge-
hende Temperaturintervall auf 0 K < T' < 75 K deutlich eingeschréankt. Dies war notwendig,
da sich die Daten sonst nicht mehr sinnvoll anpassen liefsen und die Energieliicken deutlich
grofer wurden. Die Suszeptibilitdtsdaten lassen sich bis etwa 400 K unter der Annahme
eines LS - IS-Ubergangsszenarios ohne orbitale Entartung (v = 1) mit einer Energieliicke
zwischen LS-Grundzustand und dem ersten anregbaren IS-Zustand von A ~ 185K und
einem g-Faktor g = 2.26 gut beschreiben (Abbildung 6.3 (a)). Dak es bei hoheren Tempe-
raturen keine Ubereinstimmung mehr gibt, kann mit dem Metall-Isolator-Ubergang erklért
werden. Das System wird metallischer, und es ist fraglich, ob das angewandte Modell lo-
kalisierter Elektronen unter diesen Umsténden noch giiltig ist. Mit der Einfithrung einer
orbitalen Entartung (v = 3) lassen sich die experimentellen Daten ebenfalls beschreiben,
allerdings verschlechtert sich die Qualitdt der Datenanpassung im Vergleich zum LS—IS-
Szenario mit v = 1 etwas. Die Mdoglichkeit einer Beschreibung in einem LS—HS-Szenario
mit oder ohne orbitale Entartung wird auf Grund der sehr kleinen unwahrscheinlichen Wer-
te fiir den g-Faktor g ~ 1 ausgeschlossen. Halt man den g-Faktor auf dem Wert g = 2.26
des am besten passenden Modells fest, fallen die Ergebnisse fiir die beiden moglichen LS —
HS-Szenarien sehr viel schlechter aus und auch der orbital entartete IS-Zustand beschreibt
die Suszeptibilitdt allenfalls qualitativ. Auch durch Variation des der Rechnung zugrunde
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Abbildung 6.4: Anwendung der Skalierungsrelation 2.103 aus Abschnitt 2.3.4: Die Punkte
(o) wurden gemiR C - a,,, = d(x., - T)/OT aus der Suszeptibilitit der Co®*-Ionen bestimmt;
vgl. Text und [188,189].

liegenden Temperaturintervalls 145t sich die schlechte Qualitét der Datenanpassung nicht
verbessern [188,193|. Setzt man fir das HS-Szenario die Energieliicke auf 185K fest, so
wire ebenfalls, um den Tieftemperaturanstieg der Co3T-Suszeptibilitit zu reproduzieren,
ein sehr kleiner g-Faktor von etwa 1.1 und geringer erforderlich. Die auch denkbare Mog-
lichkeit, das System durch das Einschalten einer antiferromagnetischen Wechselwirkung zu
beschreiben, wird durch Neutronenstreuexperimente ausgeschlossen [144]. Die hier gefun-
dene Grofe der Energieliicke entspricht den Ergebnissen von Kobayashi et al. [171,172],
die anhand von NMR-Untersuchungen die Energieliicke mit A =~ 180 K angeben.

Bei der Analyse der Daten der thermischen Ausdehnung wurde &hnlich vorgegangen. In
die Modellrechnungen sind die Daten im Temperaturbereich 0K < 7' < 120K eingegan-
gen. Es ergeben sich die in Tabelle 6.2 angegebenen Werte fiir die verschiedenen Szenarien.
Wiederum liefert das LS—1S-Szenario mit ¥ = 1 und einer Energieliicke A ~ 180K die
beste Beschreibung der experimentellen Daten. Der Wert fiir A pafst gut zu dem zuvor
erhaltenen von A = 185 K. Die vier diskutierten Szenarien weichen nicht so deutlich von-
einander ab wie zuvor, und die quantitative Ubereinstimmung ist weniger gut als bei der
Suszeptibilitatsanalyse (Abbildung 6.3 (b)). Dies kénnte an der Tatsache liegen, daf der
thermische Ausdehnungskoeffizient eine héhere Ableitung als die Magnetisierung ist!. Un-
terschiede kommen in héheren Ableitungen deutlicher zum Vorschein, so daf der Vergleich
mit gerechneten Modellen unter Umsténden weniger gut gelingt. Der in Tabelle 6.2 ange-
gebene Parameter d trigt den durch die unterschiedlichen Ionenradien der Co3*-Ionen im
LS- bzw. IS- oder HS-Zustand verursachten Verdnderungen in der Einheitszelle Rechnung.

'Der thermische Ausdehnungskoeffizient ergibt sich aus der gemischten zweiten Ableitung der freien
Enthalpie (Gleichung 2.68) nach dem Druck und der Temperatur, die Magnetisierung aus der ersten Ab-
leitung der freien Energie (Gleichung 2.4) nach dem Magnetfeld. Die hier als Suszeptibilitdt bezeichnete
Grofse ist die durch das bei der Messung anliegende Magnetfeld dividierte Magnetisierung.
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S=1 S=2
v=1 v=3 v=1 v=3
d (%) 0.69 045 0.56  0.39
A (K) 180 220 197 243

C (emuK/mol) 184 282 688 977

Tabelle 6.2: Ergebnisse der Modellrechnungen der thermischen Ausdehnung fiir die vier ver-
schiedenen Spiniibergangsszenarien: In die Modellrechnungen sind die Daten im Tempera-
turbereich 0K < T < 120K eingegangen; vgl. Text. Die hier angegebenen Werte fiir den
Skalierungsfaktor C unterscheiden sich leicht von denen in [188,193|, da dort ein anderer g-
Faktor zugrunde gelegt und andere Referenzdaten fiir den ,normalen” Ausdehnungsanteil des
Gitters benutzt wurden. Hier ist der aus den Suszeptibilitdtsdaten ermittelte g-Faktor von
2.26 in die Berechnung von C eingegangen; vgl. [189,319].

Dieser Unterschied wirkt sich auf die Co—O-Bindungsldngen und dadurch indirekt auch
auf die La—O-Bindungsléngen aus. Letzterer Effekt wird bei einem direkten Vergleich der
in Tabelle 6.2 angegebenen Werte fiir d mit der Co—O-Bindungslénge im LS- (1.895A)
und im HS-Zustand (1.96 A) allerdings vernachlissigt. Trotzdem sollte der ermittelte Wert
flir das Bindungsldangenverhéltnis zwischen dem der beiden anderen Zustédnde liegen. Im
rein ionischen Bild (Tabelle 5.1) unterscheiden sich beide Bindungslédngen um etwa 3.4 %.
Die aus der Datenanpassung hervorgegangenen Werte fiir den Parameter d sind deut-
lich kleiner, was ebenfalls eher fiir ein LS—IS-Szenario spricht. Mit dem hier bestimmten
dis = 0.69 % ergibt sich fiir den Ionenradius des IS—Co®*-Ions r}§’03+ = 0.560 A. Dieser
Wert pafit zu dem von Radaelli et al. angegebenen Ergebnis, das auf einer Messung der
Co—O-Bindungslénge beruht; vgl. Abschnitt 5.1.3 und [177].

Berechnet man geméaft Gleichung 2.94 die relative uniaxiale Druckabhéngigkeit der Ener-
gieliicke, so ergibt sich fiir LaCoO3z mit Vy = 56.04 A%, A = 185K und d = 0.69 %

oln(A)  dVp  15%
8])2' N kBA N GPa'

(6.5)

In Tabelle 6.2 sind auch die zu erwartenden Skalierungsfaktoren C = C(g, S, d) der verschie-
denen Szenarien angegeben (Gleichung 2.103). Die Skalierung der experimentellen Daten
geméf der in Abschnitt 2.3.4 angegebenen Relation liefert C ~ 180 emukK /mol. Dieser Wert
liegt nahe an dem fiir das LS IS-Ubergangsszenario ohne orbitale Entartung erwarteten
von C = 184 emuK/mol, wihrend die Werte fiir C der anderen drei Szenarien deutlich
abweichen. Die Skalierung ist in Abbildung 6.4 gezeigt.

Wertet man Gleichung 2.89 aus, so ergibt sich, daf bei etwa 170 K bereits eine Gleichbe-
setzung der beiden Zustdnde LS und IS erreicht ist. Fiir hohe Temperaturen ergibt sich
entsprechend der Entartungen der Gleichgewichtswert von 3/4 IS- zu 1/4 LS-Co®*-Ionen.

Magnetostriktion

In Abbildung 6.5 (a) ist die longitudinale Magnetostriktion von LaCoOs bei verschiedenen
Temperaturen in Abhéngigkeit vom Magnetfeld gezeigt. Alle Kurven wurden mit steigen-
dem Feld gemessen. Da LaCoOgs bei T' = 5 K im LS-Grundzustand und somit unmagne-
tisch ist und keine Magnetostriktion zeigen sollte, wurde von allen gezeigten Kurven die
bei T' = 5K aufgenommene Kurve als Leersignal® abgezogen. Die maximale feldinduzierte

2Das Leersignal wird hauptséchlich durch Wirbelstrome in der Mefzelle verursacht [30,320].
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Abbildung 6.5: (a) Magnetostriktion von LaCoOs fiir verschiedene Temperaturen: Die bei
T = 5 K aufgenommene Kurve wurde von den gezeigten Kurven als Untergrund abgezogen. In
(b) sind die Werte von AL/L fir B = 14T aufgetragen. Es ergibt sich der gleiche qualitative
Verlauf, den auch «(T) zeigt. (c) Die Proportionalitiit zu H? (Gleichung 2.74) ist erfiillt; vgl.
Text.

Ausdehnung wird fiir 7' = 60 K beobachtet. Die Werte fiir AL/L fiir B = 14T reprodu-
zieren qualitativ den Verlauf von «(7T) (Abbildung 6.5 (b)). In Abbildung 6.5 (c) sind die
Magnetostriktionskurven gegen B? aufgetragen. Die Relation 2.74 ist erfiillt.

Gemifs Gleichung 2.100 1afst sich auch aus diesen Mefidaten die uniaxiale Druckabhén-
gigkeit der Energieliicke Ac, des 2-Niveausystems fiir LaCoO3 berechnen. Die Co3*-
Suszeptibilitit nimmt bei etwa 120K ihr Maximum x_.. =~ 4 -1072emu/mol an. Die
relative Langeninderung betriigt fiir Tjax = 120K und B = 14T: AL;/L; ~ 27 - 1076,
Da die Suszeptibilitdt in emu/mol angegeben ist, muft hier noch mit dem Molvolumen
Vinol := Vo - Na ~ 33.75 cm?® multipliziert werden. Es ergibt sich

op;  ~ H2x_.. mol = GPa’

(6.6)

Dieser Wert fiir die Druckabhéngigkeit ist etwas grofer als der aus der thermischen Aus-
dehnung ermittelte von 15 % / GPa. Somit erhilt man aus den Gleichungen 2.94 und 2.100
im Mittel eine uniaxiale Druckabhéngigkeit von 19 % / GPa. In Referenz [153] wird anhand
von Suszeptibilitdtsmessungen unter hydrostatischem Druck eine Druckabhingigkeit von



6.2 Laj_;FEu,CoOs3 119

etwa 40 % / GPa ermittelt. Zum Vergleich ist die hier berechnete uniaxiale Druckabhéngig-
keit noch mit drei zu multiplizieren. Das eigene Ergebnis liegt mit knapp 60 % / GPa hoher
als das aus Referenz [153].

Fazit

Die experimentellen Daten der magnetischen Suszeptibilitdt und der thermischen Ausdeh-
nung lassen sich gut unter der Annahme eines 2-Niveausystems Singulett —Triplett ohne
orbitale Entartung S = 1, v = 1 beschreiben. Es kann anhand der vorliegenden Ana-
lyse allerdings nicht geschlufsfolgert werden, daf im mikroskopischen Bereich tatséchlich
IS-Co3*t-Ionen vorliegen.

In Referenz [176] werden ESR-Daten présentiert, die auf die Realisierung eines Spin-Bahn-
gekoppelten HS-Zustands mit einem effektiven Drehimpulsmoment von J = 1 hindeuten;
vgl. die Diskussion in Abschnitt 5.1.4. Dies bedeutet fiir den Spinsektor die Realisierung ei-
nes S = 2-Zustands. Die ESR-Daten widersprechen somit der Moglichkeit des IS-Zustands
mit S = 1 als erstes anregbares Niveau iiber dem Grundzustand. Da sich das Gesamt-
drehimpulsmoment aber durch den Pseudobahndrehimpuls glg = —1 zusammen mit dem
Spinmoment zu J = 1 ergibt, bleibt die hier ausgefiihrte Analyse mit J = 1 anstelle von
S = 1 unangetastet. Problematisch ist allerdings der dort angegebene g-Faktor von g ~ 3.5.
Mit solch einem hohen g-Faktor lafst sich die experimentell ermittelte Suszeptibilitat nicht
reproduzieren, wie die Autoren selber zu bedenken geben. Irrefiihrenderweise wird der so-
eben skizzierte Spin-Bahn-gekoppelte HS-Zustand dort als IS-Zustand bezeichnet. Dieser
ist jedoch nicht mit dem in dieser Arbeit gemeinten identisch.

6.2 La;_,Eu,CoO;

Wie bereits in Abschnitt 5.3 angedeutet, liegt es nahe, die La-Ionen durch isovalente Ionen
der Seltenen Erden zu substituieren. Man erzeugt so chemischen Druck, vermeidet aber die
zusétzliche Verdnderung des elektronischen und magnetischen Systems, wie es beispielswei-
se bei der Substitution mit zweiwertigen Erdalkalielementen auftritt, da dann Co**-Ionen
erzeugt werden. Die Wahl fiel auf Eut als Substituenten, da dieses 4f6-Ion gemif der
Hundschen Regeln kein magnetisches Moment aufweist (L =3, S =3 und J = L—S = 0).
Was bleibt, ist die starke van Vleck-Suszeptibilitat dieses lons, die jedoch durch die in
Abschnitt 2.1.2 vorgestellte Gleichung 2.30 gut beschrieben wird.

Von dieser Mischreihe sind die beiden Endsubstanzen LaCoOg bzw. EuCoOgs als Einkri-
stalle im Institut vorhanden. Von den Mischkristallen existieren Polykristalle mit den Do-
tierungen = = 0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.5 und 0.75 [312,316].

6.2.1 Struktur

In Abbildung 6.6 ist die Verdnderung des Volumens einer Einheitszelle abhéngig vom Eu-
Gehalt sowie fiir die rhomboedrisch kristallisierenden Substanzen die Entwicklung des
rhomboedrischen Winkels a;hom angegeben. Bei der sukzessiven Substitution der La3T-
durch die kleineren Eu®*-Ionen kommt es zu einer Verkleinerung der rhomboedrischen
Verzerrung des Systems. Rontgendiffraktionsuntersuchungen der isovalenten Mischreihe
Laj_,Eu,;CoO3 ergeben einen strukturellen Phaseniibergang von rhomboedrischer R3c-
zu orthorhombischer Pnma-Symmetrie. Die Ergebnisse fiir die in Abschnitt 6.4 diskutier-
te Ca-Mischreihe (0 < z < 0.3) sind zum Vergleich ebenfalls in Abbildung 6.6 gezeigt.
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Abbildung 6.6: (a) Verdnderung des Zellvolumens von La;_,Eu,;CoOs: Der rote Strich
kennzeichnet die Grenze zwischen rhomboedrischer und orthorhombischer Symmetrie. Zum
Vergleich ist das Verhalten der Ca-Mischreihe mit dargestellt; vgl. Abbildung 6.34. (b) Dotie-
rungsabhéngige Verringerung des rhomboedrischen Winkels a,pom; vel. [189,311,312,321,322].

Fiir die Eu-Mischreihe findet dieser Ubergang bei Raumtemperatur zwischen z = 0.2 und
x = 0.25, fiir die Ca-Mischreihe zwischen x = 0.19 und z = 0.2 statt. Das Volumen der
Einheitszelle sinkt in Laj_;Eu,CoO3 anndhernd linear mit x. Der Unterschied der Zellvo-
lumina von LaCoO3 zu EuCoOg3 betriagt etwa 6 %. Das Zellvolumen im Fall der Ca-Reihe
sinkt hingegen deutlich langsamer. Trotzdem vollzieht sich der Phaseniibergang bereits bei
einer kleineren Dotierung. Dies mag im prinzipiellen Unterschied zwischen beiden Dotie-
rungsreihen begriindet sein. Der Einbau von Eu3*t-Ionen vergrofert durch das verinderte
Kristallfeld die Energieliicke zwischen LS- und IS-Zustand der Co3*-Ionen, wihrend der
Einbau von Ca?t-Ionen zusitzlich eine gewisse Menge Co*t-Ionen erzeugt.

Die experimentellen Werte fiir die Gitterparameter und das Volumen der Einheitszelle pro
Formeleinheit sind in Anhang B in Tabelle B.3 auf Seite 210 zu finden.

6.2.2 Elektrischer Widerstand

Abbildung 6.7 zeigt den spezifischen elektrischen Widerstand der Eu-Mischreihe in Ab-
héngigkeit von der Temperatur. Die Substitution der La-Ionen durch isovalente Ionen der
Seltenen Erden fiihrt zu einem systematischen Anstieg des Widerstands mit x. Dies laft
sich mit Hilfe des Toleranzfaktors verstehen. Je kleiner der Ionenradius des eingebauten
Ions ist, desto kleiner ist der Toleranzfaktor ¢ und desto grofer ist die Abweichung des Co—
O - Co-Bindungswinkels von 180° fiir kubische Symmetrie. Die Hiipfwahrscheinlichkeit der
Ladungstrager reduziert sich entsprechend mit diesem Winkel.

Die undotierte Substanz zeigt ein aktiviertes Verhalten. Die Aktivierungsenergie A,y be-
tragt fiir LaCoOs etwa 1200K, und der temperaturgetriecbene Metall-Isolator-Ubergang
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Abbildung 6.7: (a) Temperaturabhingigkeit des spezifischen Widerstands von
La;_Eu,;CoO3. In (b) ist der Widerstand gegen die inverse Temperatur gezeigt; vgl.
Text und [189, 194,312, 323].

findet um Ty ~ 480 K statt; vgl. Abschnitt 5.1.2 und [152,163, 175, 227]. Der charakteri-
stische Abfall des elektrischen Widerstands oberhalb von Raumtemperatur zeigt sich auch
in den Mefkurven der Eu-dotierten Substanzen. Das Einsetzen dieses zusétzlichen starken
Abfalls und damit die Temperatur des Metall-Isolator-Ubergangs® schiebt allerdings mit x
zu hoheren Temperaturen. Abbildung 6.7 (b) zeigt den Widerstand in der Auftragung In(p)
gegen 1/T. Es ist gut zu erkennen, dafs auch die Steigung und damit die Aktivierungsener-
gie mit x stark anwéchst. Es fallt auf, daf Ty einer deutlich geringeren Verdnderung mit x
als A, unterworfen ist. Dies deckt sich mit Literaturdaten zu Untersuchungen an RCoOs3
mit verschiedenen Seltenen Erden R; vgl. Abschnitt 5.3 und [296].

6.2.3 Suszeptibilitat

In Abbildung 6.8 (a) ist die magnetische Suszeptibilitdt der beiden reinen Substanzen
LaCoO3 und EuCoO3 zusammen mit dem jeweils angepakten Untergrund yx,, verglei-
chend dargestellt. Es fallt auf, daf die Suszeptibilitit von EuCoOs auf Grund des van
Vleck-Anteils der Eu®*-Ionen iiber der von LaCoOs3 liegt. Der Untergrundanteil Xy I
Gleichung 6.1 ist daher um den Anteil XVE\? zu modifizieren:

Xug = Xo T Xow + 2 X2, (6.7)

wobei flir EuCoO3 x = 1 zu setzen ist. Fiir x = 0 erhélt man die in Abschnitt 6.1.1
zur Beschreibung von LaCoO3 benutzte Formel. Die Gesamtsuszeptibilitdat der Mischreihe
La;_,Eu,CoOs3 sollte also durch

X = Xug (x) + Xco (68)

3Der Terminus Metall-Isolator-Ubergang wird auch fiir die im Vergleich zu LaCoOs noch besser isolie-
renden Substanzen mit x > 0 angewendet, da dies in der Literatur allgemein iiblich ist. Genauso kénnte
dieser Ubergang aber auch als Isolator-Isolator-Ubergang bezeichnet werden.
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Abbildung 6.8: Magnetische Suszeptibilitidt von LaCoO3 (rot) und EuCoOs (blau): (a) Die
jeweilige schwarze Kurve stellt den Untergrund dar; vgl. Text. Zieht man diesen Untergrund
von den experimentellen Daten ab, so gelangt man an die in (b) dargestellten Kurven, die
den Anteil der Co®*-Tonen an der gemessenen Suszeptibilitiit ausmachen. (c) In griin ist die
reine van Vleck-Suszeptibilitdt der Eu3*-Ionen dargestellt. Die Tieftemperatursuszeptibilitét
ist fast ausschliefslich durch diesen Anteil bestimmt; vgl. Text und [72,189,192].

beschrieben werden. Dabei berticksichtigt x.,, = C/(T — ©) den Beitrag magnetischer
Verunreinigungen und x, = Xp,. + XVC\(,) den Diamagnetismus abgeschlossener Elektronen-
schalen der beteiligten Ionen sowie den van Vleck-Magnetismus der Co3t-Ionen. Wihrend
der durch die Co3*-Ionen verursachte van Vleck-Anteil an der gemessenen Suszeptibilitéat?
und die diamagnetischen Beitriage als Konstante behandelt werden konnen, weist die auf
die Eu**-Ionen zuriickzufiihrende van Vleck-Suszeptibilitit x5 = x®!(Ag,, T') eine Tem-
peraturabhéngigkeit auf. Diese wird einzig von der Energieliicke Ag, zwischen dem J = 0
Grundzustand und dem ersten angeregten J = 1 Zustand des 4f5-Multipletts des Eu®*-Ions
bestimmt; vgl. [23] und Abschnitt 2.1.2. Dort werden in Gleichung 2.30 zusétzlich noch die

4Der van Vleck-Beitrag der Co®T-Ionen zur Suszeptibilitit bei tiefen Temperaturen ist um zwei Grofen-
ordnungen kleiner als der der Eu®*-Ionen. Daher sollte ng\c; im untersuchten Temperaturbereich wegen des
kleineren Absolutwerts bis zu deutlich h6heren Temperaturen konstant sein. Im Gegensatz dazu beginnt
XE2(T) oberhalb von etwa 100K abzufallen.
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Eu-Gehalt X0 C © Agy, Te [Tl, TQ]
x (10~*emu/mol) (emuK,/mol) (K) (K) (K)

0 1.6 0.033  -22 - [0, 19]
0.10 0 0.035 -1.7 460 [0, 20]
0.15 1.0 0.021 -2.1 460 [0, 20]
0.20 1.0 0.014 -1.8 460 0, 25]
0.25 0.8 0.011 -0.3 460 [0, 25]
0.50 0 0.010 0 462 [0, 50]
0.75 0 0.012 0 469 [0, 100]

1 0 0.003 0 453 [0, 100]

Tabelle 6.3: Ergebnisse der Modellrechnungen fiir den Untergrund x,,, der Suszeptibilitét:
Die kursiv gesetzten Werte wurden in der jeweiligen Rechnung festgehalten; vgl. Text.

Zustdnde mit J = 2 im Abstand 3Ag, und J = 3 im Abstand 6Ag, mitberiicksichtigt.
Die Energieliicke A, liegt typischerweise in der Grofenordnung von 500K [23, 78|. Zur
weiteren Analyse der magnetischen Suszeptibilitit ist den in Abbildung 6.8 (a) gezeigten
Daten der Untergrund X, abzuziehen, was auf die in Abbildung 6.8 (b) gezeigten Kurven
fiihrt. Diese reprisentieren den durch den Spiniibergang der Co®*-Ionen verursachten An-
teil x., an der Gesamtsuszeptibilitit x. Abbildung 6.8 (c) zeigt, daft der Untergrund im
Mefsignal der EuCoOs-Probe fast vollstindig auf die van Vleck-Suszeptibilitit der Eu?t-
Ionen zuriickzufithren ist. Nun mag der Verdacht aufkommen, daf die untersuchten Proben
Eu?*-Ionen enthalten. Diese erzeugen auf Grund ihres nicht mehr verschwindenden magne-
tischen Moments Beitrége zur Suszeptibilitiat. Der hohe Spin S = 7/2 wiirde aber zu einem
deutlichen Anstieg von X, fithren. Da dies nicht beobachtet wird, kann der Eu?*-Anteil
in den untersuchten Proben als verschwindend gering betrachtet werden.

Zur Anpassung von Xy, = Xy, (C,0,x0,Agy) fiir > 0 diirfen keine Daten aus einem
Temperaturbereich genommen werden, in dem sich schon eine nennenswerte Anzahl von
Co3T-Ionen im angeregten Zustand befindet. Der benutzte Bereich ist in der letzten Spalte
von Tabelle 6.3 angegeben. Da die Untergrundkorrektur die experimentellen Daten von
LaCoOg bis etwa 25 K, die von EuCoOj3 bis ungefiahr 400 K beschreibt, ist dies ein Indiz
dafiir, daff die Co®*-Ionen bis zu diesen Temperaturen im LS-Zustand sind. Die Besetzung
des magnetischen Zustands und damit die Entstehung eines Beitrags zur Suszeptibilitét
setzt erst oberhalb von 25 K bzw. 400 K ein. Die Ergebnisse der Modellrechnungen sind fiir
alle Mischkristalle in Tabelle 6.3 zusammengefaft.

In Abbildung 6.9 (a) sind die Suszeptibilitdten aller untersuchten Dotierungen der Misch-
reihe Laj_,FEu,CoOg3, 0 < z < 1, dargestellt. Mit steigendem Eu-Gehalt = verringert sich
der Absolutwert des charakteristischen Maximums in der Suszeptibilitédt. Seine Position
schiebt zu hoéheren Temperaturen, was als Indikator fiir die Vergréferung der Energieliicke
zwischen dem LS-Grundzustand und dem angeregten magnetischen Zustand gesehen wer-
den kann. Bei den hoher dotierten Substanzen (z > 0.5) macht sich schlieklich der van
Vleck-Beitrag der Eut-Ionen zur Gesamtsuszeptibilitit so stark bemerkbar, daf er fiir
einen Anstieg des Signals im gesamten Mefsbereich sorgt. Die Bestimmung des Beitrags
der Co3*-Ionen zur Gesamtsuszeptibilitit y geschieht mittels Untergrundkorrektur genau
wie zuvor beschrieben. Die Parameter fiir den Untergrund x, liegen fiir alle Dotierungen
x im Bereich von C' = 0.02emuK/mol, © ~ —2K, 0 < xo < 1.6 - 10~* emuK /mol und
Agy, ~ 460 K. Die Werte fiir C und © lassen wie im Fall von LaCoOs3 fiir die Eu-dotierten
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Abbildung 6.9: (a) Magnetische Suszeptibilitat x von Laj_,Eu,CoOj3. (b) Nach Abzug des
Untergrunds x,,, erhilt man den durch den Spiniibergang verursachten Beitrag x, der Co?t-
Tonen zur Suszeptibilitdt; vgl. Text und [72,189,192].

Substanzen auf paramagnetische Verunreinigungen kleiner 1% mit einer schwachen anti-
ferromagnetischen Wechselwirkung schliefsen.

Die Ergebnisse der Berechnungen héngen auf Grund des teilweise recht kleinen Tempera-
turintervalls, das zur Datenanpassung herangezogen werden kann, recht empfindlich vom
gewahlten Intervall wie auch von der Entscheidung, welche Parameter als veranderlich und
welche als feststehend vom Algorithmus verarbeitet werden, ab. Bei den Modellrechnun-
gen wurde daher darauf geachtet, daf sich ,sinnvolle” Parameterwerte ergaben. Im groften
und ganzen sollte sich die ganze Mischreihe konsistent beschreiben lassen. ,,Sinnvoll“ meint
daher, daf beispielsweise die Werte fiir x nicht von Probe zu Probe zu stark variieren soll-
ten. Mafgebend war der Wert fiir das undotierte LaCoOs3, der aus einer M (B)-Messung
ermittelt wurde; vgl. die Erlduterungen in Abschnitt 6.1.1. Die Datenanpassungen im Fall
der hoher Eu-dotierten Substanzen (z > 0.5) ergeben Werte fiir die Energieliicke Ag, im
Bereich von 453K < Ag, < 469K. Der Wert von Ag, wurde in den Modellrechnungen
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fiir 0 < 2 < 0.25 auf Grund des eher einsetzenden Spiniibergangs der Co3*-Ionen und des
dadurch schlechter davon zu separierenden van Vleck-Anteils der Eu?*-Ionen auf 460 K
festgesetzt.

Die untergrundkorrigierten Kurven sind in Abbildung 6.9 (b) gezeigt. Mit wachsendem x
flacht das fiir den Spiniibergang charakteristische Maximum ab und wird systematisch zu
hoheren Temperaturen hin verschoben. Im Bereich des Metall-Isolator-Ubergangs durch-
lauft die Suszeptibilitdt der undotierten Substanz LaCoOgs ein Plateau, welches genau
wie die Temperatur des Metall-Isolator-Ubergangs mit wachsendem z deutlich langsa-
mer zu hoheren Temperaturen wandert. Beide Anomalien bleiben in den Suszeptibilitéts-
kurven bis = 0.5 sichtbar. Dariiber hat der Spiniibergang den elektrischen Ubergang
weingeholt, und es ist nur noch das allméhliche Anwachsen der Suszeptibilitdt mit der
Temperatur beobachtbar. Interessanterweise miinden alle . -Kurven bei Anndherung an
1000K in den gleichen Wert ~ 1.35 - 1073 emu/mol ein. Dies ist als Indiz dafiir zu wer-
ten, dafl bei diesen sehr hohen Temperaturen die ganze Mischreihe den gleichen magne-
tischen Spinzustand aufweist. Die sukzessive Substitution der La3t- durch die kleineren
Eu?*-Tonen fiihrt auf Grund des erzeugten chemischen Drucks in der Einheitszelle und
der damit einhergehenden Verdnderung der Kristallfeldaufspaltung zur Stabilisierung des
LS-Grundzustands. Das gleiche Phénomen wird auch beim Anlegen physikalischen Drucks
beobachtet [153,183]. Diese Aussage wird durch NMR-Messungen an RCoO3 mit R = La,
..., Eu unterstiitzt [297,300].

6.2.4 Thermische Ausdehnung

In Abschnitt 6.1.2 wurde die thermische Ausdehnung am Beispiel von LaCoOj3 als sehr
empfindliche Sonde zur Untersuchung des Spiniibergangs bzw. der damit verbundenen zu-
satzlichen anomalen Langenausdehnung vorgestellt. Entsprechend erwartet man bei den
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Abbildung 6.10: Thermische Ausdehnung von La;_,Eu,CoOj3; vgl. Text und [189].
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Eu-dotierten Substanzen und dem mit x zu héheren Temperaturen hin verschiebenden
Spiniibergang ein &hnliches Verhalten wie bei der Suszeptibilitat. Das charakteristische
Maximum um etwa 50K in «(7) fiir z = 0 sollte mit = abflachen und systematisch zu
héheren Temperaturen wandern. Wie in Abbildung 6.10 ersichtlich, tritt genau dies ein.
Im zugénglichen Meftbereich bis 180 K ist das Maximum bzw. der beginnende Anstieg in
den Mefkurven der niedrig dotierten Substanzen x < 0.25 deutlich zu erkennen. Die héher
dotierten Substanzen zeigen im untersuchten Temperaturbereich erwartungsgemafs keine
Anomalie. Genau wie im Fall des undotierten LaCoO3 wird auch von den Mefkurven der
leicht Eu-dotierten Substanzen das Mittel der Mefergebnisse fir x > 0.5 zur weiteren
Analyse als Untergrundsignal abgezogen. Dieses Vorgehen fiihrt auf die Kurven in Abbil-
dung 6.13.

6.2.5 Kombinierte Analyse von o und x,

Suszeptibilitat

In Abbildung 6.11 sind die Ergebnisse der Modellrechnungen geméft des ersten (S = 1,
v = 1) der vier in Abschnitt 6.1.3 vorgestellten moglichen Spiniibergangsszenarien ange-
wandt auf den entsprechenden Co3*t-Beitrag zur Suszeptibilitit X¢, aus Abbildung 6.9 ge-
zeigt. Zum Vergleich ist auch das fiir die undotierte Substanz erzielte Ergebnis dargestellt.
Fiir die hoheren Dotierungen « > 0.5 sind zusétzlich die Ergebnisse der Modellrechnungen
flir das Modell S = 1, v = 3 angegeben. Die ermittelten Parameter sowie die in die Be-
rechnungen eingegangenen Temperaturintervalle sind in Tabelle 6.4 zusammengestellt. Der
g-Faktor wurde nicht als vollkommen freier Parameter behandelt, sondern nur innerhalb
gewisser Grenzen nahe an zwei variiert bzw. festgesetzt. Fiir x = 0, 0.1 und 0.25 gelingen
Datenanpassungen unter Variation des g-Faktors, so daft die dort erzielten Ergebnisse als
,Richtschnur” fiir die Wahl der g-Faktoren fiir die Berechnungen im Fall der anderen Dotie-
rungen genommen wurden. Fiir x = 0.15 und 0.2 liegen nur Daten fiir T' < 300 K vor, und
die g-Faktoren nehmen fiir S = 1, v = 1 Werte von & 1.93 an. Vermutlich wiirden sich bei
einer groferen Datenbasis bis 400 K &hnliche Werte wie fiir die drei anderen Substanzen
mit z < 0.25 ergeben. Dieser Umstand hat zur Wahl von g = 2.1 fiir x = 0.15 und 0.2
gefiihrt.

Die Schwierigkeiten bei der Bestimmung des Untergrunds der Suszeptibilitdtsdaten iiber-
tragen sich bedingt auf die Modellrechnungen zur Bestimmung der jeweiligen Energieliicke
Ago der Co®T-Ionen, da diese vom zuvor von den MeRdaten abgezogenen Untergrund
abhéngen. Je nach Entscheidung fiir den ,besten“ Untergrund variieren die anschliefsend
ermittelten Ergebnisse fiir A, etwas. Dariiber hinaus beschreiben die Ergebnisse der Be-
rechnungen die Mefdaten der Eu-dotierten Substanzen nur einigermafen gut. Im Fall des
undotierten LaCoO3 gelang die Beschreibung besser. Bereits die gerechnete blaue Kurve
im Fall von x = 0.1 (Abbildung 6.11 (b)) weicht im Bereich des charakteristischen An-
stiegs bei etwa 50 K um fast 10 K von den rot dargestellten Daten ab. Trotzdem ist eine
Beschreibung fiir < 0.5 teilweise bis fast 400 K moglich; vgl. Tabelle 6.5. Die anderen
moglichen Spiniibergangsmodelle liegen bei konstant gehaltenem g-Faktor fiir die Substan-
zen mit x < 0.25 jeweils deutlich weiter weg, so daf auch nicht mehr von einer qualitativen
Beschreibung gesprochen werden kann. Wird der g-Faktor mit variiert, so ergeben sich
héufig sehr kleine Werte fiir g. Die Modellrechnungen mit g-Faktoren nahe 1 wurden ver-
worfen (vgl. Abschnitt 6.1.3). Fiir x = 0.5 (Abbildung 6.11 (f)) scheint jedoch auch eine
Beschreibung unter der Annahme des LS —IS-Ubergangsszenarios mit orbitaler Entartung
S = 1, v = 3 moglich zu sein. Die Energieliicke ist in diesem Fall mit Ag, ~ 1100K
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Abbildung 6.11: Ergebnisse der Modellrechnungen fiir das LS —IS-Spiniibergangsszenario
ohne zusétzliche orbitale Entartung: Die experimentellen Daten sind in rot und die Ergebnisse
der Modellrechnung geméfs S = 1, v = 1 in blau dargestellt. Fiir x > 0.5 sind in griin zusétzlich
die Ergebnisse geméafs S = 1, v = 3 eingezeichnet; vgl. Text und [72,189,192]. Man beachte,
daf die y-Achse im Fall von LaCoOg eine andere Skalierung aufweist.

etwas grofer als fiir v = 1 (= 800K). Fiir die hohen Dotierungen = 0.75 und z = 1
gelingt jedoch keine zufriedenstellende Beschreibung unter der Annahme v = 1 mehr. Die
Modellrechnungen geméf des LS —IS-Ubergangsszenarios mit orbitaler Entartung ergeben
wegen der Verwendung von v = 3 grofiere Werte fiir die Energieliicke Ac, von 2 1600 K
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Eu—Gehalt Aakt TMI g Aco Te [Tl, TQ] <ACo (T)>

x (K) (K) (K) (K) (K)

0 1200 480 2.26 ~ 185 [0, 400] ~ 230
0.10 2.07 ~ 224 [0, 400] ~ 340
0.15 2.1 ~ 269 [0, 300] ~ 380
0.20 2.1 ~ 327 [0, 300] ~ 430
0.25 2000 510 2.15 ~ 408 [0, 400] ~ 490
0.50 2900 540 2.3 ~ 788 (~ 1115) [0, 450] ~ 840 (~ 1060)
0.75 3200 570 2.4 ~ 1228 (~1626)  [0,500] > 1750

1 3400 600 2.4 ~ 1952 (~2401)  [0,500] > 2300

Tabelle 6.4: Ergebnisse der Modellrechnungen fiir die Co3*-Suszeptibilitit x., sowie die
Aktivierungsenergien A,i; und die Metall-Tsolator-Ubergangstemperaturen Tyi. Die kursiv
gesetzten Werte wurden in den Berechnungen festgehalten. Die in Klammern angegebenen
Werte fiir die Energieliicke beziehen sich auf das Modell S = 1, v = 3; vgl. Text. In der letzten
Spalte sind die mittleren Energieliicken fiir T' < 400 K angegeben. Fiir x = 0.5 sind die Werte
fir S=1,v=1und v = 3, fiir x > 0.75 nur die fiir v = 3 angegeben; vgl. Text.

Eu-Dotierung Modell TAbw

x S=1und (K)
0 vr=1 ~ 430
0.10 v=1 ~ 350
0.15 r=1 > 300
0.20 r=1 > 300
0.25 r=1 ~ 350
0.50 vr=13 ~370
0.75 r=1 ~ 410
0.75 v=3 ~ 490
1 vr=1 ~ 460
1 v=3 ~ 490

Tabelle 6.5: Temperaturen, bis zu denen die jeweiligen Ergebnisse der Datenanpassungen die
Daten beschreiben. Es wurden die Temperaturen abgelesen, bei denen die gerechneten Kurven
beginnen, von den Daten in Abbildung 6.11 abzuweichen; vgl. Text.

(x = 0.75) und 2 2400K (z = 1) und damit eine etwas bessere Beschreibung. Dies legt
den Verdacht nahe, daf die orbitale Entartung fiir x > 0.5 wieder hergestellt ist. In der
Ausgangssubstanz wird die orbitale Entartung durch den Jahn-Teller-Effekt der sich im
héheren Spinzustand befindlichen Co®*-Ionen aufgehoben. Da der Spiniibergang mit stei-
gendem Eu-Gehalt zu sehr viel hoheren Temperaturen hin verschoben wird, ist es denkbar,
dafs der Jahn-Teller-Effekt fiir x > 0.5 auf Grund des ebenfalls mit der Temperatur zuneh-
menden Einflusses thermischer Fluktuationen nurmehr eine untergeordnete Rolle spielt.
Dariiber hinaus riickt das Einsetzen des Spiniibergangs mit  immer mehr in die Ndhe des
Metall-Isolator-Ubergangs. Dieser stellt moglicherweise auch in der Ausgangssubstanz die
orbitale Entartung durch die zunehmende Beweglichkeit freier Ladungstrager wieder her.

Unabhingig von der konkreten Wahl von v steigt die Energieliicke zwischen dem LS-
Grundzustand und dem angeregten Zustand drastisch mit dem Eu-Gehalt x an. Die Sub-
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stitution der La3*- durch die kleineren Eu?*-Ionen sorgt fiir eine Verringerung des Volu-
mens der Einheitszelle. Dies resultiert in einer Vergroferung der Kristallfeldaufspaltung,
was den LS-Grundzustand stabilisiert; vgl. die Diskussion in Abschnitt 5.3. Der IS-Zustand
der Co®*-Tonen kann nach [148,150,181] durch die Hybridisierung von Co-3d- und O-2p-
Zustédnden stabilisiert werden. Umgekehrt kénnte hier die Verringerung dieses Hybridisie-
rungseffekts mit zunehmendem Eu-Gehalt zu einer zusétzlichen Vergrofserung der Energie-
liicke zwischen LS- und IS-Zustand fithren. Dieser Effekt wiirde auch die mit z abnehmende
elektrische Leitfahigkeit erklaren. Die Abweichung vom kubischen Wert des Toleranzfak-
tors von t = 1 wird mit x grofer, was zu einer groferen Abweichung des Co—O —Co-
Bindungswinkels vom kubischen Wert von 180° fithrt. Mit zunehmendem Bindungswinkel
sollte sich die Bandbreite verkleinern und der Widerstand entsprechend vergrofsern.

Thermische Ausdehnung

Im Fall der thermischen Ausdehnung lassen die Modellrechnungen geméfs der vier in Ab-
schnitt 6.1.3 vorgestellten moglichen Spintibergangsmodelle genau wie im Fall der Aus-
gangssubstanz keinen eindeutigen Schlufs zu. In Abbildung 6.12 sind beispielhaft typische
Ergebnisse fiir das Modell LS —IS-Ubergang ohne orbitale Entartung (S = 1, v = 1) gezeigt.
Die blauen Kurven sind Ergebnisse von Modellrechnungen mit den Daten der thermischen
Ausdehnung. Die roten Kurven ergeben sich geméf Gleichung 2.93, wenn die Energieliicken
benutzt werden, die sich aus den Anpassungen mittels der Suszeptibilitdtsdaten ergeben
haben. Zur Erstellung jeweils beider Kurven wurde der ebenfalls aus den Rechnungen her-
vorgehende Wert fiir den Parameter d benutzt. Keine der Kurven liefert eine iiberzeugende
Beschreibung der vorliegenden Daten. Bei «,, (z = 0.25) kommt hinzu, daf hier das Ma-
ximum der Mefkurve bereits auflerhalb des Meftbereichs liegt. Modellrechnungen unter der
Annahme der drei anderen Szenarien liefern ganz dhnliche Kurven. Die Verdnderung der
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Abbildung 6.12: Typische Ergebnisse (blau) der Modellrechnungen an die anomale thermi-
sche Ausdehnung von La; _,Eu,CoOgs; vgl. Text. Die roten Kurven ergeben sich bei Benutzung
der aus den Suszeptibilitdtsdaten ermittelten Energieliicken.
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Eu-Dotierung d  Aco C Cexp T e[Ty, Ty)
x (%)  (K) (emuK/mol) (emuK/mol) (K)
0 0.69 180 184 180 [0, 120]
0.10 042 199 261 205 0, 180]
0.15 0.39 249 284 210 [0, 180]
0.20 0.40 303 277 210 0, 185]
0.25 0.45 367 256 190 [0, 185]

Tabelle 6.6: Ergebnisse der Modellrechnungen der thermischen Ausdehnung fiir das LS —1IS-
Ubergangsszenario ohne orbitale Entartung: Die den Modellrechnungen zugrunde liegenden
Datenbereiche sind ebenfalls angegeben. Zur Ermittlung des Skalierungsfaktors C wurde der
aus den Suszeptibilitatsdaten ermittelte jeweilige g-Faktor benutzt; vgl. [189,319]. In der vor-
letzten Spalte ist der experimentell ermittelte Wert Ceyp, angegeben; vgl. Text.

Parameter S und v wird vom genutzten Algorithmus durch entsprechende Verdnderung des
Ergebnisses fiir die Parameter Ac, bzw. d kompensiert. In Tabelle 6.6 sind die Ergebnisse
der Datenanpassungen fiir das LS - IS-Ubergangsszenario ohne orbitale Entartung und die
sich daraus ergebenden Skalierungsfaktoren C zusammengefaftt. Das Ergebnis der undo-
tierten Substanz ist das aus Tabelle 6.2 und ist hier der besseren Vergleichbarkeit wegen
mit aufgefiihrt.

Skalierung: Suszeptibilitidt und thermische Ausdehnung

Die Anwendung der in Abschnitt 6.1.3 durchgefithrten Skalierung von anomaler thermi-
scher Ausdehnung «,,, und Co®*-Suszeptibilitit x., gem#f Gleichung 2.103 auf die niedrig
Eu-dotierten Substanzen mit x < 0.25 fithrt auf das in Abbildung 6.13 dargestellte Ergeb-
nis. Die zum Vergleich mit der anomalen thermischen Ausdehnung geméf 0(x, - 1')/0T
berechneten Daten wurden geglédttet. Die Skalierungsrelation 2.103 ist bei allen dargestell-
ten Mefskurven gut erfiillt. Die experimentell ermittelten Skalierungsfaktoren Cey, sind
in der vorletzten Spalte in Tabelle 6.6 angegeben. Sie liegen mit C ~ 200 emuK/mol in
der Nahe des Ergebnisses, das fiir die undotierte Substanz LaCoO3 (C = 180 emukK /mol)
erzielt wurde und damit nahe am fiir das LS IS-Ubergangsszenario ohne orbitale Ent-
artung erwarteten Wert von C(d = 0.69 %) = 184 emuK/mol. Da die Modellrechnungen
fiir den Parameter d, der den unterschiedlichen Ionenradien der Co®t-Ionen im LS- bzw.
[S-Zustand Rechnung tragt, fiir « > 0 etwas kleinere Werte liefern, ergeben sich grofsere
erwartete Werte fiir den Skalierungsfaktor C. Diese sind in der vierten Spalte in Tabelle 6.6
aufgefiihrt. Da die Datenanpassungen aber allenfalls eine qualitative Beschreibung der ex-
perimentellen Daten liefern und es keinen Grund gibt, den Radius der IS-Co3*-Ionen als
dotierungsabhéngig anzusetzen, sollten die erwarteten Skalierungsfaktoren in der gleichen
Grofenordnung liegen wie im Fall der undotierten Substanz. Was eine leichte Verénde-
rung von d bewirken kann, ist der Einfluf des sich mit dem Spinzustand verdndernden
Ionenradius auf die Bindungslangen in der Einheitszelle. Allerdings sollte dieser nicht zu
dramatisch ausfallen.

Bei den dotierten Substanzen gilt es auch zu bedenken, daf diese Mischkristalle auf Grund
von moglichen Inhomogenitéten in der Zusammensetzung in verschiedenen Bereichen der
jeweiligen Probe einen unterschiedlichen Fu-Gehalt aufweisen. Dies fiihrt zu einer gewis-
sen Verschmierung ,der” Energieliicke und dementsprechend zu einer Verschlechterung der
Datenanpassung.
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Abbildung 6.13: Skalierung von anomaler thermischer Ausdehnung (rot) und Co37-
Suszeptibilitidt (griin) von Laj_,Eu,CoOgz, < 0.25; vgl. Text und [189]. Man beachte, dafs
die y-Achse im Fall von LaCoOg eine andere Skalierung aufweist.

Trotzdem l&ft sich der Spiniibergang in Laj;_,Eu,CoOs3 fir x < 0.25 genau wie in der
Ausgangssubstanz mit = 0 im Rahmen des LS—IS-Ubergangsszenarios S = 1, v = 1
gut beschreiben. Ausgehend von einem Singulett wird ein dariiber liegendes orbital nicht
entartetes Triplett thermisch besetzt. Die Energieliicke zwischen diesen beiden Zusténden
wachst dabei kontinuierlich mit x an.

Widerstand und Suszeptibilitit

In Abbildung 6.14 sind der elektrische Widerstand und die jeweils um den Untergrund
korrigierte magnetische Suszeptibilitit der Co®t-Ionen fiir = 0, 0.25, 0.5, 0.75 und 1
vergleichend dargestellt. Die Widerstandsdaten sind dabei als Ableitung der Arrhenius-
Auftragung d(In p)/d(T~!) angegeben. Die Auftragung der Co3*-Suszeptibilitiit ist die
gleiche wie in Abbildung 6.11. Die dort gezeigten Ergebnisse der Datenanpassungen fiir
die Modelle S = 1, v = 1 bzw. v = 3 sind hier mit abgebildet. Die Temperatur des
Metall-Isolator-Ubergangs ist jeweils markiert.
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Abbildung 6.14: Kombinierte Darstellung von elektrischem Widerstand und magnetischer
Suszeptibilitit von Laj_,Eu,CoO3: Der Widerstand (schwarz, linke y-Achse) ist als Ab-
leitung der Arrhenius-Auftragung d(In(p))/d(T~!) dargestellt. Die Auftragung der Co37-
Suszeptibilitat ist die gleiche wie in Abbildung 6.11. Die untergrundkorrigierten Daten sind in
rot, die Ergebnisse der Modellrechnungen in blau (Modell S = 1, v = 1) bzw. griin (Modell
S =1, v = 3) dargestellt (rechte y-Achse); vgl. Text und [189,192,194,312,323].

Ist die Ableitung der Arrhenius-Auftragung konstant, so folgt der elektrische Widerstand
einem aktivierten Verhalten p ~ exp(A,k/7) mit einer konstanten Aktivierungsener-
gie Aug = d(In(p))/d(T~1). Die Aktivierungsenergie entspricht der halben Ladungsan-
regungsliicke, wie sie beispielsweise fiir die optische Leitfahigkeit angegeben wird. Fiir die
Ausgangssubstanz LaCoQj3 zeigt sich unterhalb von Raumtemperatur ein konstantes Ver-
halten. Das in den Kurven mit steigender Temperatur beobachtete breite Maximum riihrt
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vom starken Abfall (zwei bis drei Grofenordnungen) des Absolutwerts des elektrischen
Widerstands im Bereich des Metall-Isolator-Ubergangs her. Die Phaseniibergangstempe-
ratur Ty wird als die Temperatur definiert, bei der das Maximum in der Auftragung
d(In(p))/d(T~1) gegen T auftritt. Es zeigt sich, daR Ty fast linear mit 2 ansteigt (Ab-
bildung 6.15 (b)), und zwar von etwa 480 K in LaCoOgz auf etwa 600K in EuCoOs. Gut
zu erkennen ist in Abbildung 6.14 auch die in Abschnitt 6.2.3 angesprochene Korrelation
zwischen dem Auftreten eines Plateaus in den Suszeptibilitdtsdaten und Tyg. Gleichzeitig
fithrt, wie in den MeRkurven fiir < 0.75 ersichtlich, der Metall-Isolator-Ubergang offen-
bar zu einem Anstieg des Absolutwerts der Suszeptibilitat. Fiir x > 0.75 sind die durch
den Spin- bzw. den Metall-Isolator-Ubergang verursachten Anstiege in x(7") nicht mehr zu
trennen.

Die Aktivierungsenergie fiir x = 0 ist unterhalb von Raumtemperatur fast konstant und
liegt bei etwa 1200 K—1300 K. Mit zunehmendem Eu-Gehalt weicht A, fir T < Ty je-
doch mehr und mehr von diesem einfachen aktivierten Verhalten ab und weist eine Steigung
ungleich null auf. Dies impliziert, daf sich der Ladungstransport innerhalb der Mischreihe
La;_,Eu,CoO3 mit steigendem z und steigendem Widerstand verdndert. Moglicherweise
handelt es sich um zuféllige Hiipfprozesse. Eine genauere Aussage lafst sich auf Grund des
aus experimentellen Griinden eingeschrinkten zur Verfiigung stehenden Temperaturbe-
reichs fiir T' < Ty jedoch nicht machen; vgl. [188,189]. Ignoriert man die Abweichung vom
einfach aktivierten Verhalten des Widerstands und nimmt man die Raumtemperaturwerte
von d(In(p))/d(T~!) als MaR fiir eine effektive Aktivierungsenergie, ergeben sich die in
Tabelle 6.4 angegebenen Werte. Die Aktivierungsenergie steigt signifikant von etwa 1200 K
fiir LaCoO3 auf mehr als 3400 K fiir EuCoOgs. Damit zeigt sie einen sehr viel stérkeren
Anstieg, als die Temperatur des Metall-Isolator-Ubergangs. Diese Beobachtung wird auch
bei anderen Seltenen Erden auf dem La-Platz gemacht [296]. Aus Messungen der opti-
schen Leitfahigkeit ist bekannt, daf der temperaturinduzierte Metall-Isolator-Ubergang in
LaCoOs dem dotierungsinduzierten in Laj_,Sr,CoOg stark &hnelt [163|. Daher interpre-
tieren die zitierten Autoren den Ubergang in LaCoOs als Mott-Hubbard-Ubergang eines
stark korrelierten Elektronensystems; vgl. auch die Diskussion in den Abschnitten 5.1.2
und 5.2.2.

Diskussion

In den vorangegangenen Abschnitten wurden die drei Energieskalen Ty, Aa und Ace
vorgestellt. Der dotierungsabhéngige Verlauf dieser charakteristischen Grofen ist in Ab-
bildung 6.15 (a) dargestellt, (b) zeigt einen vergroferten Ausschnitt. Alle drei Energieska-
len steigen mit 2 unterschiedlich stark an. Die Metall-Isolator-Ubergangstemperatur Ty
wachst von LaCoOg bis EuCoO3z um etwa 25 % linear an, die Aktivierungsenergie At
verdreifacht ihren Wert fast, und die Spinliicke Aco nimmt im Modell S = 1, v = 3 fiir
x = 1 sogar mehr als den zehnfachen z = 0-Wert an. Damit ist der relative Anstieg von
Ago, am grofsten.

Die deutliche Differenz zwischen Aktivierungsenergie und der Energie der Co-Spinliicke und
deren unterschiedlich starkes Anwachsen sind qualitativ wie folgt einzusehen. Fiir die Grofse
von Ac, ist die Situation innerhalb der Sauerstoffoktaeder, d.h. die Grofe der Kristall-
feldaufspaltung relevant. Daher wird sich Ag, in etwa so stark verdndern wie Axp. Beim
Ladungstransport muf zusétzlich beachtet werden, daf der Transport eines Elektrons von
einem Sauerstoffoktaeder auf einen benachbarten bei ersterem die Elektronenzahl um eins
verringert, beim letzteren diese um eins erhoht. Beim Ladungstransport ist somit neben der
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Abbildung 6.15: (a) Vergleichende Darstellung der Energieliicken des Spiniibergangs Ac,,
der Anregungsenergien A,y und der Temperatur des Metall-Isolator-Ubergangs Ty von
La;_;Eu,;Co0O3. Die Ergebnisse fiir die Energieliicke Ac, aus der thermischen Ausdehnung
(Ag,) sind zusétzlich zu denen aus der Suszeptibilitét (A, ) eingezeichnet. In Abbildung (b)
ist der Temperaturbereich von Ty vergrofert dargestellt; vgl. Text und [72,189,192,194,312,
323].

das Elektron beeinflussenden Kristallfeldaufspaltung eine zusétzliche Coulomb-Abstoflung
U zu beriicksichtigen. Damit ist die Aktivierungsenergie grofier als die Kristallfeldaufspal-
tung. Bei konstantem U wiirde dies aber auch bedeuten, daft A, und Ac, in gleicher Weise
von Agp beeinfluftt werden. Das Experiment liefert aber eine unterschiedliche Steigung fiir
das Anwachsen der beiden Energieliicken. Dies liegt an der sich durch die Eu-Dotierung
verdndernden Leitungsbandbreite W. Je grofier diese ist, desto kleiner ist die Aktivierungs-
energie. Die Dotierung x sorgt fiir eine Anderung der Hybridisierung zwischen den O-2p-
und den Co-e4-Orbitalen. Die Folge ist, dafs die Bandbreite und damit die Leitfahigkeit
mit z abnimmt. Somit ist ein unterschiedlich starkes Anwachsen der beiden Energieskalen
qualitativ verstandlich; vgl. [296,312].

Auferdem ist das Auftreten des dotierungsgetriebenen Metall-Isolator-Ubergangs und der
Besetzung des IS-Zustands in Laj_,Eu;CoO3z unabhéngig voneinander und nicht durch
einen einfachen Mechanismus gemeinsam beschreibbar. In Abbildung 6.16 sind der Verlauf
der Besetzungszahlen fiir den LS- und den IS-Zustand geméf Gleichung 2.14 fiir LaCoOs3
und EuCoOj3 dargestellt. Wahrend in LaCoOj3 die Population des IS-Zustands bereits ober-
halb von 25K einsetzt, geschieht dies im Fall von EuCoOs erst bei etwa 400 K. Bei der
Temperatur des Metall-Isolator-Ubergangs von LaCoOsz (Tyr = 480K) betrigt das Ver-
hiltnis von LS- zu IS-Co3*-Ionen etwa 1: 3, withrend in EuCoO3 (T « 600 K) gerade gut
7% der Co3*-Ionen im IS-Zustand vorliegen. Diesen Wert erreicht LaCoO3 bereits bei etwa
50K, was eine vollstandige Entkopplung von Spiniibergang und Metall-Isolator-Ubergang
nahelegt. Bei der Prisentation der Co3t-Suszeptibilitdten in Abschnitt 6.2.3 fiel auf, daf
alle x. -Kurven fir 7' — 1000K in den gleichen Wert einmiinden. Dies spricht dafiir,
daff weit oberhalb des jeweiligen Metall-Isolator-Ubergangs alle untersuchten Dotierungen
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Abbildung 6.16: Besetzungszahlen nach Gleichung 2.14 fiir LaCoOg3 (rot) und EuCoOs
(blau): Zu hohen Temperaturen hin nehmen die Besetzungszahlen von LS- und IS-Zustand
entsprechend ihren Entartungen die Werte 1/4 bzw. 3/4 an.

0 < <1 den gleichen Spinzustand einnehmen.

Weiter fillt auf, dak die Beschreibung der Co3*t-Suszeptibilititen im 2-Niveaumodell nur
unterhalb von Ty gelingt. Bei Anndherung daran weichen die berechneten Kurven von
den untergrundkorrigierten Daten ab. Bei T — 1000 K betrégt die Abweichung fiir alle
berechneten Kurven ungefihr =~ 5 - 10~% emu/mol. Diese Angabe gilt fiir x < 0.75 fiir
v =1 und fir z > 0.75 fiir v = 3.

Der Metall-Isolator-Ubergang ist im Gegensatz zur temperaturgetriebenen thermischen
Besetzung eines hoheren Energieniveaus ein wirklicher Phaseniibergang, vgl. die in Abbil-
dung 5.3 gezeigte spezifische Warme [199]. Daher ist es denkbar, daf sich die das System
beschreibenden Parameter unterhalb und oberhalb von Ty deutlich unterscheiden. Mogli-
cherweise reicht aber auch das angewandte Modell, das von lokalisierten Spins ausgeht, in
der ,metallischen” Phase zur Beschreibung nicht mehr aus. Die Frage lautet also, was eine
Erhohung der Suszeptibilitat fiir T' > Ty verursachen kann.

Der Aufweichung der orbitalen Ordnung des IS-Zustands durch die freien Ladungstréager
wird durch das Einfiihren einer orbitalen Entartung v = 3 Rechnung getragen. Obwohl
zumindest die Beschreibung fiir x = 0.75 besser gelingt, reicht dies noch nicht aus, wie in
Abbildung 6.14 zu sehen ist. Zusétzlich tragen die freien Ladungstrager durch ihre Pauli-
Suszeptibilitdt zum Gesamtsignal bei, die allerdings typischerweise recht klein ist.

Weiter kann man iiber eine ferromagnetische Wechselwirkung oberhalb von Ty speku-
lieren. In ladungstriagerdotiertem Laj_,A,CoOs findet man gleichzeitig mit dem Eintritt
in die metallische Phase Ferromagnetismus (Abschnitt 6.4). Ein direkter Vergleich ist auf
Grund der Prisenz von Co**-Ionen in La;_,A,CoOs allerdings nicht moglich.

Als drittes zu nennen wére die in der Literatur ebenfalls diskutierte zusétzliche Beset-
zung des HS-Zustands fiir 7" > Ty in einem 3-Niveaumodell, wie es z.B. in den Re-
ferenzen [155, 160, 177| ausgefiihrt ist; vgl. Abschnitt 5.1.3. Um die experimentellen Da-
ten zu beschreiben, miissen die Energieliicken zwischen den verschiedenen Spinzusténden
A(LS — IS) und A(LS — HS) temperaturabhéngig angesetzt werden. In Referenz [160] wird
die LS —IS-Energieliicke mit etwa 240 K nur als schwach, die LS — HS-Energieliicke als stark
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temperaturabhingig behandelt. Bei tiefen Temperaturen betréigt letztere ungefdhr 1400 K.
Im Bereich des Metall-Isolator-Ubergangs sinkt sie deutlich ab und betrigt bei hohen
Temperaturen nur noch gut 200 K. Unterhalb von Ty ist der HS-Zustand also so gut
wie nicht besetzt und das System wird im LS —IS-Ubergangsszenario beschrieben. Dariiber
wird LaCoO3 dann im LS—IS—HS-Szenario behandelt.

Eine Beschreibung der vorliegenden Daten im 3-Niveaumodell gelingt zwar, aber in diesem
Modell stehen so viele freie Parameter zur Verfligung, daff eine Reihe von Annahmen
gemacht werden miissen. Ohne weitergehende Kenntnis der Natur des Metall-Isolator-
Ubergangs sowie der Temperaturabhéngigkeit der Energieliicken ist dieses Vorgehen jedoch
sehr spekulativ. Das Ziel einer konsistenten Beschreibung der gesamten Mischreihe ist so
schwer zu erreichen. Ein weiterer Grund, der gegen das 3-Niveaumodell spricht, ist der
duflerst geringe Energieunterschied zwischen LS- und IS-Zustand von nur rund 200K in
LaCoOg bis 2 2000 K in EuCoOs. Im Vergleich zu typischen Werten von 1eV =~ 12000 K
(Abschnitt 3.5 und [65]) fiir derartige Energieunterschiede ist im vorliegenden Fall eine
diffizile Feinabstimmung von Kristallfeldaufspaltung, Hundscher Kopplung usw. erforder-
lich. Es ist daher hochst unwahrscheinlich, dafs ein dritter Spinzustand ebenfalls nur einige
10 meV entfernt liegt. Aus diesen Griinden wird hier kein 3-Spinzustandsszenario mit zwei
temperaturabhingigen Energieliicken angewandt.

Um trotzdem eine mogliche Temperaturabhéngigkeit der Energieliicke Aco zu beriick-
sichtigen, wird der energetische Abstand des HS-Zustands als grofs gegen die Temperatur
angenommen und Gleichung 6.2 nach Aco(T) aufgelost:

Nag?udS(S +1)v(2S + 1)
3kBT XCO(T)

Aco(T)=TIn < —v(25 + 1)) . (6.9)
Bei der Anwendung dieser Gleichung auf die Co3t-Suszeptibilititsdaten wurden nicht die
aus den Datenanpassungen der Suszeptibilitdt unterhalb von Ty erhaltenen und in Tabel-
le 6.4 aufgefiihrten g-Faktoren benutzt, da das Argument des Logarithmus in Gleichung 6.9
dann bei hoheren Temperaturen negativ wird. Statt dessen wurde zur Bestimmung der
Temperaturabhiingigkeit bei allen Dotierungen g = 2.4 gesetzt. Die vermutete Anderung
des orbitalen Entartungsgrades am Metall-Isolator-Ubergang wird durch die Benutzung
von v = 3 fiir x > 0.75 anstatt v = 1 fiir < 0.5 beriicksichtigt. Die mit diesen Parame-
tern erzielten Ergebnisse sind in Abbildung 6.17 (a) gezeigt. Fir z < 0.5 ergibt sich eine
moderate Temperaturabhédngigkeit der Energieliicke fiir 7' < 400 K. Als Durchschnittswert
(Aco(T)) fir T' < 400 K wurde der jeweilige Wert bei 200K (z < 0.5), fiir x = 0.75 der
Wert bei 275 K bzw. fiir x = 1 bei 465 K abgelesen. Diese sind in Tabelle 6.4 aufgefiihrt. Sie
liegen in der Grofenordnung der Energieliicken, die aus der Datenanpassung geméafs Glei-
chung 6.2 erzielt wurden. Die Beschreibung der Tieftemperaturdaten mit einer tempera-
turunabhéingigen Energieliicke Ag, im LS — IS-Ubergangsszenario ohne orbitale Entartung
wird dadurch zuséatzlich rechtfertigt.

Fir < 0.25 steigt die Energieliicke bis etwa 400 K mit der Temperatur leicht an. Dies
14t sich wie folgt interpretieren. Hat ein Co3T-Ion den Spiniibergang vollzogen, so werden
die entsprechenden O?~-Ionen etwas in Richtung der benachbarten Co®*-Ionen gedriickt.
Diese spiiren nun etwas mehr negative Ladung. Die Energiebarriere, die das jeweilige Ion
zur Realisierung eines IS-Zustands zu iiberwinden hat, ist grofser als die fiir das benachbarte
Ion, das das ey-Orbital mit einem Elektron besetzen konnte, als in direkter Nachbarschaft
noch kein IS-Co3*-Ion zugegen war.

Fiir = 0.5 wurde Gleichung 6.9 fiir v = 1 und zusétzlich fiir v = 3 ausgewertet; vgl.
Abbildung 6.17 (a). Wahrend fiir v = 1 die Energieliicke in keinem Temperaturbereich
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Abbildung 6.17: (a) Temperaturabhingigkeit der Energieliicke A, zwischen LS- und IS-
Zustand geméf Gleichung 6.9: Fir x < 0.5 (z > 0.75) wurde v = 1 (v = 3) gesetzt, fiir z = 0.5
sind beide Félle gezeigt. Die schwarzen Kreise markieren die jeweilige Temperatur des Metall-
Isolator-Ubergangs. (b) Die gleiche Rechnung mit dem aus ESR-Daten bestimmten g ~ 3.5,
J=1und v = 1; vgl. [176,189)].

ansteigt, gleicht das Verhalten fiir v = 3 dem der niedrigen Dotierungen. Dies ist ein
weiterer Hinweis auf eine bessere Beschreibbarkeit der hohen Dotierungen im Modell §' =1,
v = 3. Fiir z > 0.75 findet man jedoch auch in diesem Szenario fiir Aco(7") keinen Anstieg
mit der Temperatur mehr, allerdings ist bei Ty noch eine Steigungsidnderung erkennbar.
Im Fall von EuCoOQj ist schlieklich keine Tendenz zur Sattigung bei Ty mehr vorhanden.
Daher sind in Tabelle 6.4 lediglich Untergrenzen fiir (Aco(7")) der Substanzen mit z >
0.75 angegeben. Allen untersuchten Dotierungen ist hingegen der bei Anndherung an Ty
einsetzende starke Abfall von Ao (T') gemein, der sich bis zu den hochsten Temperaturen
fortsetzt. Eine mogliche Erklarung dieses Verhaltens von Aq, (7) ist, daf durch den Metall-
Isolator-Ubergang der IS-Zustand in der Energie abgesenkt wird. Schlieklich kommt er
unter den LS-Zustand zu liegen und wird Grundzustand. Dafs sich der kontinuierliche
Abfall von Aco(T) allerdings bis zu hohen Temperaturen hin fortsetzt, wird in diesem Bild
nicht erwartet. Man bedenke, dafs die Gleichungen 6.2 bzw. 6.9 unter der Annahme lokaler
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Momente hergeleitet wurden und ihre Anwendung in der ,metallischen” Phase fragwiirdig
ist.

Bei der Diskussion der undotierten Substanz in Abschnitt 6.1.3 wurde auf die Problematik
der Ergebnisse aus ESR-Untersuchungen hingewiesen. Diese legen nahe, daf der thermisch
besetzte Zustand in LaCoOs ein Spin-Bahn-gekoppelter HS-Zustand mit J = 1, v = 1
und g =~ 3.5 ist [176]. Die experimentelle Suszeptibilitdt 14t sich mit einem solch hohen
g-Faktor und einer temperaturunabhéngigen Energieliicke jedoch nicht beschreiben. Man
mag nun spekulieren, dafs dieses Problem durch die Annahme einer temperaturabhéngigen
Energieliicke zwischen dem LS-Grundzustand und dem ersten anregbaren Niveau gelost
werden konnte. Daher wurde Gleichung 6.9 auch fiir dieses Szenario ausgewertet. Die fiir
J =1, v =1und g ~ 3.5 resultiecrende Temperaturabhéngigkeit von Ac,(T) ist in
Abbildung 6.17 (b) gezeigt.

Fir LaCoOs3 findet man ein kontinuierliches Anwachsen der Energieliicke von ungefdhr
Aco(T < 40K) =~ 200K bei tiefen Temperaturen bis auf Ac,(1000K) ~ 1300K bei
hohen Temperaturen. Das Plateau in der Suszeptibilitdt um 500 K findet sich hier wieder.
Mit steigendem Eu-Gehalt bleibt A, (1000 K) erhalten, da die Suszeptibilitéat hier fiir
alle Dotierungen einen dhnlichen Wert annimmt. Die Temperaturabhingigkeit wird mit
x zunehmend unterdriickt. Im Bereich 0.5 < z < 0.75 ist Ago(7') grob gesagt konstant.
Fir x = 1 fallt die Energieliicke stark mit der Temperatur ab. Da es keinen Grund fiir
eine solch starke Anderung der Temperaturabhingigkeit von Aco(T) mit dem Eu-Gehalt
x gibt, 16st der Ansatz Aco, = Aco(T, ) das geschilderte Problem nicht auf.

Der in Referenz [179] (vgl. Abschnitt 5.1.3) vorgeschlagene negative kooperative Effekt,
daf die Energieliicke Ao mit der Besetzung des hoheren Energieniveaus zunimmt, kann
bei alleiniger Betrachtung der undotierten Substanz durchaus diskutiert werden. Die Do-
tierungsreihe als Ganzes lafit sich damit aber nicht beschreiben. Es gibt keinen ersichtlichen
Grund, warum die Energieliicke fiir x — 0 mit der Temperatur steigen, fiir x — 1 aber mit
T abfallen sollte.

Fazit

Laj_,FEu,CoOs mit z < 0.5 1a#t sich genau wie die Ausgangssubstanz unterhalb des Metall-
Isolator-Phaseniibergangs konsistent unter der Annahme eines LS — IS-Ubergangsszenarios
ohne orbitale Entartung beschreiben. Fiir die hoher dotierten Substanzen, die den Spin-
iibergang erst fiir T > Ty vollziehen, gelingt dies nur bei Beriicksichtigung einer orbitalen
Entartung, d.h. durch das Setzen von v = 3. Der Metall-Isolator-Ubergang macht sich
in der Suszeptibilitat fiir x < 0.5 als Plateau bzw. Schulter bemerkbar. Mit = wachsen
die Spinliicke Ay, die Aktivierungsenergie A,y und die Temperatur des Metall-Isolator-
Ubergangs Ty an, allerdings mit deutlich unterschiedlichen Steigungen (10:3:0.25). Dies
impliziert, daf der Metall-Isolator-Ubergang unabhingig von der Population des angereg-
ten Spinzustands auftritt.

Die Beriicksichtigung einer temperaturabhéangigen Energieliicke hat nicht zu einer Verbes-
serung der Beschreibung gefiihrt. Diese steigt fiir kleine z mit 7" an und fallt fiir grofse x
mit T ab. Eine einheitliche Beschreibung der ganzen Mischreihe gelingt unter der Annahme
von A = A(T) nicht.

Allen Dotierungen ist gemein, daf der Metall-Isolator-Ubergang fiir einen Zusatzbeitrag
von etwa 5-10~% emu /mol zur Suszeptibilitit sorgt. Dieser Zusatzbeitrag zeigt entweder eine
starke Absenkung der Energie des IS-Zustands an, oder er signalisiert, dafs das zugrunde
gelegte Modell lokalisierter Momente in der ,metallischen” Phase seine Giiltigkeit verliert.
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Wie x, oberhalb von Ty zu beschreiben ist, ob ein definierter Spinzustand vorliegt oder
auch verschiedene Spinzustédnde koexistieren, kann auf Grund der vorliegenden Daten nicht
endgiiltig entschieden werden und bedarf weiterer Klarung.

6.2.6 Spezifische Warme

LaCoO3

In Abbildung 6.18 (a) und (b) ist die spezifische Wérme von LaCoOs3 in der Auftragung
cp(T') bzw. ¢,(T)/T gegen T gezeigt. Der Spintibergang macht sich hier durch eine brei-
te Schottky-Anomalie bemerkbar. Zum Vergleich ist die spezifische Warme von EuCoOg
ebenfalls gezeigt. Es liegt nahe, EuCoOs wieder als Referenzsubstanz fiir den normalen
phononischen Gitteranteil am Mefsignal zu benutzen. Die Extraktion des durch den Spin-
ibergang verursachten Zusatzbeitrags zur spezifischen Wérme Ac, aus den Mefdaten ge-
staltet sich hier aber deutlich schwieriger als im Fall von Suszeptibilitdt und thermischer
Ausdehnung. In der Suszeptibilitdtsanalyse wurden die experimentellen Daten auf Grund
des van Vleck-Paramagnetismus entsprechend der Energieliicke von etwa Ag, = 460 K kor-
rigiert. Die thermisch besetzbaren J-Multipletts der Eu*-Ionen werden in der spezifischen
Wiérme ebenfalls einen Schottky-Zusatzbeitrag liefern. Dieser ist von den experimentellen
Daten der spezifischen Warme von EuCoOg abzuziehen, bevor diese als Referenz genutzt
werden kann. Bei der Analyse der thermischen Ausdehnung war dies nicht notwendig.

Wertet man Gleichung 2.93 fiir eine Energieliicke von 460 K aus, so zeigt die entsprechen-
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Abbildung 6.18: (a), (b) Spezifische Warme von LaCoOg (rot) und EuCoOg (schwarz): Zum
Vergleich sind fiir LaCoOj3 auch die Literaturdaten (blau) aus Abbildung 5.3 dargestellt [199].
(¢) Spezifische Warme von LaCoO3 und untergrundkorrigierte Daten von EuCoQj; vgl. Text.
(d) Differenz Ac, der Mefidaten von LaCoOs und EuCoOg (griin) sowie zum Vergleich der

erwartete Verlauf des Zusatzbeitrags zur spezifischen Warme von LaCoOs (Ag, = 185 K) und
EuCoO3 (Agy, ~ 460 K).
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de Kurve ein Maximum bei etwa 160 K. Lieferten Ubergéinge in den Eu3t-J-Multipletts
Beitrége zur thermischen Ausdehnung, so sollte sich in der Kurve «,,  (7T) bei eben die-
ser Temperatur eine Anomalie zeigen. Dies wird in den experimentellen Daten (Abbil-
dung 6.10) nicht beobachtet. Die thermische Ausdehnung mifst die Druckabhéngigkeit der
Energieliicken. Die Energieliicke Ag, = 460 K betrifft aber die Aufspaltung zwischen den J-
Multipletts der Eu?*-Ionen durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung. Diese sollte wenn iiber-
haupt nur eine sehr geringe Druckabhéngigkeit zeigen. Eine Kristallfeldaufspaltung spielt
flir das 4f-Grundzustandsniveau keine Rolle, da es sich um ein Singulett J = 0 handelt.
Die Niveaus mit J > 0 konnen eine leichte Kristallfeldaufspaltung zeigen, doch diese und
die Druckabhéngigkeit der Niveauabstédnde in der 4f-Schale sollten wegen der Lage tief
im Inneren der Atombhiille ebenfalls sehr gering sein. Die Annahme wird von den Mefk-
daten der thermischen Ausdehnung der lochdotierten Substanz Lag 75519.205C0QO3 gestiitzt
(Abbildung 6.48 (a)). Diese zeigen keine Anzeichen eines Spiniibergangs und keines der be-
teiligten Elemente besitzt eine teilweise gefiillte 4f-Schale. Die thermische Ausdehnung von
Lag.75510.25C003 zeigt eine ganz dhnliche Temperaturabhéngigkeit wie die von EuCoOs.
Damit ist ein nennenswerter Zusatzbeitrag auf Grund von Ubergéingen in den 4f-Niveaus
in EuCoOs3 auszuschlieften.

Abbildung 6.18 (¢) zeigt die Mefkdaten CII;a von LaCoO3 sowie den um den Schottky-Beitrag

der J-Multipletts korrigierten Datensatz cg’ itter.Bu £ EuCoOs. Die Differenz der beiden
Datensiitze Ac, ¥ ist in (d) zu sehen. Zusitzlich sind dort auch die erwarteten Kurven
fiir den jeweiligen Schottky-Beitrag geméf der Energieliicken Ac, ~ 185K (z = 0) bzw.
Apy =~ 460K (z = 1) gezeigt. Dabei wurde fiir LaCoO3 das Szenario S = 1, v = 1 zugrun-
de gelegt. Der erste angeregte Zustand iiber dem Grundzustand J = 0 ist fiir EuCoOj3 ein
Triplett J = 1. Somit wurde Gleichung 2.66 ebenfalls mit J = 1 und v = 1 ausgewertet.
Die Differenz zwischen ¢;* und g Mern BN g1t deutlich gréker aus als im 2-Niveaumodell
fiir Aco = 185 K erwartet. Offensichtlich ist EuCoOj3 nicht als Untergrund fiir das System
LaCoOg3 geeignet. EuCoOj kristallisiert in einer anderen Struktur als LaCoO3. Die Misch-
reihe La;_,Eu,CoO3 durchlauft mit z einen strukturellen Phaseniibergang von rhombo-
edrisch z < 0.2 nach orthorhombisch = > 0.25 (Abbildung 6.6). Daher werden die Phono-
nenzweige beider Substanzen deutliche Unterschiede aufweisen.

La; _;Eu,CoOj3

In Abbildung 6.19 ist die spezifische Warme der Mischreihe Laj_,FEu,CoOgs in der Auftra-
gung ¢,(T)/T gegen T gezeigt. Die Mefskurve von LaCoOgz weist bei tiefen Temperaturen
den hochsten Absolutwert auf. Dann folgen die Dotierungen, bei denen der Spiniibergang
schon unterhalb von Raumtemperatur einsetzt 0 < z < 0.25. Die Meftkurven der hoher
dotierten Substanzen weisen kleinere Absolutwerte auf, passend zu den bisherigen Ergeb-
nissen, dafs noch kein nennenswerter durch den Spiniibergang verursachter Zusatzbeitrag
existiert. Die Mefkurve von LaCoO3 kommt bei hoheren Temperaturen dementsprechend
unter denen der anderen Dotierungen zu liegen, der Spiniibergang ist mehrheitlich vollzo-
gen®. Bei einem genaueren Hinsehen fallen jedoch weitere Feinheiten auf. Die Mefkurven
der drei hohen Dotierungen liegen bei tieferen Temperaturen zwar zusammen, aber eben
doch nicht ganz aufeinander. Hier macht sich méglicherweise ein apparatives Problem be-
merkbar. Der Unterschied der einzelnen Mefskurven ist so klein, daf die Auflésungsgrenze
der benutzten Mekapparatur sowie die Probenqualitdt und die Probenankopplung an die
Plattform mit Heizer und Thermometer ins Spiel kommen. Bei Messungen an verschiede-

®Bei T = 300K liegen in LaCoO3 knapp 62 % der Co®T-Ionen im IS-Zustand vor.
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Abbildung 6.19: Spezifische Warme von La; _,Eu,CoO3; vgl. Text und [71,324].

nen EuCoOjs-Proben wurden Schwankungen in der Reproduzierbarkeit des Absolutwerts
im Bereich von 3 % beobachtet [71].

Die durch die thermische Besetzung energetisch hoher liegender Niveaus der Co3t- und
der Eut-Ionen erwarteten Zusatzbeitrige wurden von den Mekdaten abgezogen. Das Er-
gebnis ist in Abbildung 6.20 zu sehen. In (a) wurde der erwartete Beitrag des Anteils = der
Eu?*-Ionen beriicksichtigt. Die Energieliicke zwischen dem J = 0 Grundzustandsniveau
und dem ersten angeregten Zustand mit J = 1 der Eu®*-Ionen wurde fiir alle Dotierun-
gen auf Ag, = 460K gesetzt. Es zeigt sich der erwartete Verlauf. Die niedrig dotierten
Substanzen x < 0.25 zeigen bei tiefen Temperaturen auf Grund des Zusatzbeitrags durch
den Spiniibergang die héchsten und die Dotierungen mit > 0.5 entsprechend geringere
Absolutwerte. Zu hoheren Temperaturen hin &ndert sich dies. Die Mefkurve fiir x = 0.25
liegt am hochsten und die der drei hoch dotierten > 0.5 laufen entsprechend ihrer unter-
schiedlichen Energieliicken auseinander. Hier féllt noch deutlicher als zuvor auf, dat dieses
Auseinanderlaufen schon unterhalb von 100 K beginnt. In diesem Temperaturbereich tréigt
Gleichung 2.66 selbst fiir Aco(z = 0.5) ~ 800K und v = 3 weniger als 2J/mol K zum
Gesamtsignal bei, so daft der Spiniibergang nicht fiir den Unterschied in den Daten ver-
antwortlich ist. Insbesondere die Absolutwerte der Mefkurve fiir x = 0.5 erscheinen zu
hoch.

In Abbildung 6.20 (b) ist auch der auf Grund des Spiniibergangs erwartete Beitrag ab-
gezogen worden. Zur Beriicksichtigung des Beitrags der Co®*-Ionen wurde der jeweilige
Wert fiir Aco aus Tabelle 6.4 zugrunde gelegt. Der Entartungsgrad wurde wie zuvor fiir
z < 0.5 durch v = 1 und fiir x > 0.75 durch v = 3 beriicksichtigt. Die resultierende
spezifische Warme sollte daher einzig durch phononische Anregungen verursacht sein. Ei-
nige der Mefskurven weisen bei Raumtemperatur deutliche Unterschiede auf. Die Daten der
Dotierungen mit x < 0.2, die alle noch rhomboedrisch kristallisieren, liegen allerdings bei
Raumtemperatur innerhalb weniger Prozent aufeinander. Dies liegt im Rahmen des Auf-
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Abbildung 6.20: Spezifische Warme von La;_,Eu,CoOs in ¢,(T)/T gegen T Auftragung:
In (a) wurde nur der Anteil der Eu*-Ionen, in (b) zusétzlich der des Spiniibergangs der Co3™-
Tonen vom Mefsignal abgezogen. Dabei wurde fiir alle Dotierungen Ag, = 460 K gesetzt. Fiir
den Beitrag des Spiniibergangs wurde der jeweilige Wert fiir Ac, aus Tabelle 6.4 zugrunde
gelegt und fiir z < 0.25 v = 1 bzw. fir > 0.75 v = 3 gesetzt. Fiir x = 0.5 sind beide Félle
gezeigt; vgl. Text und [71,324].

16sungsvermogens der benutzten Apparatur. In diesem Temperaturbereich iiberlappen der
jeweils aufgenommene Hochtemperatur- und Tieftemperaturdatensatz; vgl. die Diskussion
in Abschnitt 4.3.2. Diese liegen ebenfalls nur in der genannten Schwankungsbreite aufein-
ander. Der phononische Beitrag zur spezifischen Wéarme unterscheidet sich nicht allzusehr.
Fir x = 0.25 iiberwiegt bereits die orthorhombische Phase. Die spezifische Warme des
Gitters dieser Substanz fiigt sich noch am ehesten in die Systematik der niedrigeren Do-
tierungen ein, auch wenn oberhalb von Raumtemperatur recht hohe Absolutwerte beob-
achtet werden. Die drei anderen orthorhombisch kristallisierenden Substanzen zeigen keine
Systematik mehr. Bei hohen Temperaturen liegen die Absolutwerte in der Reihenfolge
Cainer (X = 0.5) > Chiper (T = 1) > € (@ = 0.75). Legt man fiir x = 0.5 bei der Bertick-
sichtigung des Spinanteils an der spezifischen Warme genau wie fiir die beiden héheren
Dotierungen v = 3 zugrunde, ergibt sich ein systematischeres Bild. Die Daten bei hohen
Temperaturen werden herunter gezogen, und die Kurven der hohen Dotierungen x > 0.5
unterscheiden sich nur im Prozentbereich des Auflésungsvermogens®. Somit gruppieren sich
die rhomboedrisch und die orthorhombisch kristallisierenden Substanzen bzgl. des phono-
nischen Anteils an der spezifischen Wéarme.

Das La3*t-Ion ist um etwa 10% leichter als das Eu?*-Ion. Daher erwartet man, daf die
energetisch niedrigsten optischen Phononen in LaCoOgs erst bei etwas hoheren Tempera-
turen als die entsprechenden Phononen in der Eu-Mischreihe angeregt werden. Zumindest
fiir LaCoQg zeigt sich dies in den Daten. Bei sehr tiefen Temperaturen liegen die Datensét-

SBenutzt man fiir die Mefkurve von EuCoOs v = 1 anstelle von v = 3, so kommt der Datensatz zwar
hoher zu liegen, bleibt aber deutlich unter dem fiir z = 0.5 und v = 1.
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ze relativ eng beieinander. Die Kurve fiir LaCoOg liegt mit steigender Temperatur unter
denen der anderen Dotierungen. Im Bereich um 150 K zeigt sich jedoch ein anderes Bild.
Bei einer festen Temperatur sinkt die spezifische Warme des Gitters systematisch mit .
Hier mag man einwenden, daf der Unterschied zwischen den einzelnen Datensétzen eben-
falls im Bereich des Auflésungsvermogens liegt. Trotzdem fallt die Systematik auf, und der
Unterschied zwischen den Kurven fiir z = 0 und x = 0.2 betriagt bei 150 K gut 8 %.

Fazit

Die Extraktion des durch den Spiniibergang verursachten Anteils der Co®*-Ionen am Ge-
samtsignal der spezifischen Warme gelingt nicht so ohne weiteres. EuCoOg stellt fiir diese
Mefigrofe keine geeignete Referenzsubstanz dar, da die Dotierungsreihe mit = einen struk-
turellen Phaseniibergang durchlduft und die Phononen nicht vergleichbar sind. Eine Lo6-
sungsmoglichkeit wére, eine Substanz zu finden, die zum einen keinen thermisch getriebenen
Spiniibergang zeigt und zum anderen die selbe Gittersymmetrie und ggf. vergleichbare Pho-
nonen aufweist. In den Referenzen [179,187] wurde eine Mischung von 1/3 ¢,(LaAlO3) und

40,

3ot
Abbildung 6.21: Spezifische Wi&rme von
LaCoO3 (e), LaAlO; (o) und LaGaOjs (a):
Die durchgezogene Linie stellt den von Kyo-
men et al. angenommenen phononisch verur-
sachten Anteil an der spezifischen Wérme von
LaCoOs dar. Die nicht durchgezogenen Linien
geben den Verlauf von Modellrechnungen ver-
schiedener Schottky-Anomalien an (aus [187]);
vgl. Text.
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2/3 cp(LaGaO3) als Untergrundsignal gewiihlt”. Die spezifischen Wirmen sind in Abbil-
dung 6.21 gezeigt (aus [187]). LaAlOg3 kristallisiert ebenfalls rhomboedrisch [179] und wird
auch in anderen Féllen fiir RCoO3-Systeme mit einer Seltenen Erde R zur Untergrundkor-
rektur genutzt [310,325]. LaGaOg kristallisiert genau wie EuCoOs orthorhombisch [179)].
Die unkorrigierten spezifischen Warmen von LaAlOs und LaGaOs liegen nach [187] bis
80 K unterhalb der von LaCoOg3. Bei 80 K betragt die Differenz pr“a — cg’a ~ 3J/molK
und c};a — cf;“ ~ 10 J/mol K. Die Differenz der eigenen Mekkurven bei etwa 80K aus Ab-
bildung 6.18 (a) liegt mit prJa — gu ~ 6J/mol K in der gleichen Gréfenordnung®. Wie in
Abbildung 6.18 (d) gezeigt, betrigt der erwartete Beitrag fiir den Spiniibergang im Modell
S=1,v=1Dbei T ~ 65K etwa 85J/mol K und ist damit genauso grof, wie die Dif-
ferenz der hier und in [179, 187| zu vergleichenden spezifischen Wérmen. Somit erscheint

"In den Referenzen [179, 187] wird als Kriterium fiir die Wahl der Zusammensetzung 1/3:2/3 die
Ubereinstimmung des so erzeugten Datensatzes mit der spezifischen Wirme von LaCoOs fiir T < 10K
angegeben.

®Die eigene Messung an LaCoO3 und die in [187] gezeigte weisen ebenfalls vergleichbare Absolutwerte
auf.
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die Wahl der Kombination der spezifischen Warmen von LaAlOs und LaGaQOg recht will-
kiirlich. Auferdem liegen die Absolutwerte von ¢, beider Substanzen dhnlich weit unter
denen von CII;a wie die von cg“. Das Problem der Unsicherheit in der Bestimmung des pho-
nonischen Anteils am Gesamtmefssignal bleibt bestehen. Daher ist eine direkte Aussage
iiber den Spinzustand anhand der spezifischen Warme ohne weitergehende Kenntnis der
Phononenmoden nicht maoglich.

Fiir x > 0.5 liegen die phononischen spezifischen Warmen bei hohen Temperaturen bis auf
wenige Prozent aufeinander, wenn beim Abzug des durch den Spiniibergang verursachten
Anteils am Gesamtsignal der orbitale Entartungsgrad auf v = 3 gesetzt wird. Dies kann als
indirekter Hinweis auf eine bessere Beschreibung der hohen Dotierungen in einem Modell
mit orbitaler Entartung betrachtet werden.

6.3 PrCoOj3 und NdCoOsj;

In der Mischreihe Laj_,Eu;CoOs wurden die physikalischen Eigenschaften iiber die suk-
zessive Substitution der La3*- durch die einen kleineren Ionenradius aufweisenden Eu?t-
Ionen gezielt beeinflufft. Eine andere Moglichkeit, einen dhnlichen Effekt zu erzielen, ist
die vollstindige Ersetzung der La®*-Ionen durch Ionen der Seltenen Erden, die im Peri-
odensystem zwischen La und Fu stehen; vgl. Abschnitt 5.3. Eine Komplikation bedeutet
dabei der 4f-Magnetismus der Selten Erd-Ionen, welcher insbesondere als ,,Untergrund® die
Co3*-Suszeptibilitit deutlich iibersteigt.

PrCoO3 und NdCoOg kristallisieren genau wie EuCoOj3 in orthorhombischer Symmetrie
und lassen sich in der Raumgruppe Pbnm / Pnma beschreiben [295,296,305,310]; vgl. auch
Abschnitt 5.3.

6.3.1 Elektrischer Widerstand

Abbildung 6.22 zeigt den spezifischen elektrischen Widerstand der vier untersuchten Ko-
baltatverbindungen RCoOgs, R = La, Pr, Nd und Eu, in Abhéngigkeit von der Temperatur.
Wie erwartet liegen die Widerstdnde von PrCoOs und NdCoO3 gemift der zuvor schon
beobachteten monotonen Abhéngigkeit vom Ionenradius zwischen den Mefskurven der bei-
den Substanzen LaCoOs; und EuCoOs. Die Diskussion aus Abschnitt 6.2.2 bleibt hier
unverdndert giiltig. In Abbildung 6.22 (b) ist der Widerstand gegen die inverse Tempera-
tur aufgetragen. Man erkennt deutlich die Steigungsdnderung von R =La zu R=Eu. Die
Aktivierungsenergie steigt mit sinkendem Ionenradius an; vgl. Tabelle 6.10. Dies entspricht
dem in der Literatur beschriebenen Verhalten [296].

6.3.2 Suszeptibilitit

In Abbildung 6.23 sind die magnetischen Suszeptibilititen von (a) PrCoOs x!* und (b)
NdCoO3 xN4 gezeigt. Unterhalb von etwa 40 K wird die Steigung der Mefkurve fiir R = Pr
kleiner. Das Abflachen der Mefkurve kann durch das im Atom neunfach (J = 4) entartete
4f-Multiplett verstanden werden. Das Kristallfeld im Festkorper hebt diese Entartung auf.
Wird die Temperatur kleiner als diese Aufspaltung, so wird das Moment entsprechend
geringer. Die angeregten Elektronen ,fallen“ mit sinkender Temperatur nach und nach in
den Grundzustand zuriick. Der unterhalb von etwa 10 K zu beobachtende Wiederanstieg
wird wahrscheinlich durch paramagnetische Verunreinigungen verursacht.
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Abbildung 6.22: (a) Temperaturabhingigkeit des spezifischen Widerstands von RCoOs,
R=La, Pr, Nd und Eu. In (b) ist der Widerstand gegen die inverse Temperatur aufgetra-
gen; vgl. Text und [194, 315,323, 326].

Fiir R = Nd steigen die experimentellen Daten im Gegensatz dazu im gesamten untersuch-
ten Temperaturbereich mit sinkender Temperatur stark an.

Die in Abbildung 6.23 schwarz dargestellten Kurven stellen den jeweils angepafiten Unter-
grund x,, dar. Der Untergrund wird im Fall von Pr3* bzw. Nd*+ hauptsichlich vom Ma-
gnetismus der teilweise gefiillten 4f-Schale bestimmt. Weitere mogliche Untergrundbeitrige
werden hierdurch dominiert, so daf diese vernachléssigt werden kénnen. Der Untergrund
wurde anhand der inversen Auftragung der Suszeptibilitdt bestimmt (Abbildung 6.23 (d)).
Fiir PrCoO3 (NdCoO3) zeigt x(T') zwischen ~ 80 K und ~ 170K (~ 100 K und ~ 190 K)
ein lineares Verhalten. In diesem Bereich wurde an die Mefdaten eine Gerade angepafst.
Das Reziproke dieser Geraden wurde unter der Annahme, daf der lineare Bereich alleine
vom Selten Erd-Magnetismus herriihrt, als Untergrund von den experimentellen Daten ab-
gezogen. Anhand der aus der Steigung dieser Geraden erhaltenen Werte fiir die effektive
Zahl Bohrscher Magnetonen peg = ¢g-+/J(J + 1) kann {iberpriift werden, ob die Annahme
gerechtfertigt ist. Die erwarteten Werte der freien Ionen fiir peg lauten 3.58 fiir Pr3* und
3.62 fiir Nd3* [24], was gut zu den hier ermittelten Werten von 3.74 bzw. 3.63 paft. Die
Ergebnisse der so ausgefithrten Untergrundkorrektur sind die in Abbildung 6.23 (a) bzw.
(b) dargestellten Kurven ng bzw. Xlgf Das Einsetzen der Population des IS-Zustands
wird mit sinkendem Ionenradius auf dem La-Platz der Einheitszelle kontinuierlich zu ho-
heren Temperaturen verschoben. Wahrend fiir R=La der Anstieg schon bei etwa 25K
einsetzt, geschieht dies fiir R =Pr erst um die 200 K, fiir R =Nd bei etwas dariiber lie-
genden Temperaturen und fiir R =Eu oberhalb von 400 K. In Abbildung 6.24 sind die
Co3*-Beitriige zur Suszeptibilitit aller vier untersuchten Kobaltate RCoOs und die zu-
gehorigen experimentellen Suszeptibilitdten vergleichend dargestellt. Die 4f-Suszeptibilitat
der beiden Selten Erd-Ionen Pr3* und Nd3* iibersteigt nicht nur die Suszeptibilitit der
Co**-Tonen (LaCoO3), sondern auch den van Vleck-Beitrag der Eu*-Tonen in EuCoOj.
Der Co3T-Beitrag zur Suszeptibilitdt ist um eine Grofenordnung schwicher als die je-
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Abbildung 6.23: Magnetische Suszeptibilitit x von (a) PrCoO3 und (b) NdCoOj3: Die ex-
perimentellen Daten sind rot dargestellt. Die jeweilige schwarze Kurve stellt den Untergrund
dar. Zieht man diesen Untergrund von den experimentellen Daten ab, so gelangt man an die in
blau dargestellten Kurven, die den Anteil der Co3T-Ionen an der Suszeptibilitiit ausmachen.
In (c¢) sind zum Vergleich zusitzlich die Suszeptibilititen von LaCoO3 und EuCoOj3 sowie in
(d) die zur Bestimmung des Untergrundsignals benutzten inversen Suszeptibilitdten gezeigt;
vgl. Text und [71,72,189,192,327].

weiligen 4f- Untergrundsignale“. In Abbildung 6.24 (b) ist der Tieftemperaturanstieg fiir
NdCoO3 in den um das Untergrundsignal korrigierten Daten nicht gezeigt.

6.3.3 Thermische Ausdehnung

Abbildung 6.25 zeigt die thermischen Ausdehnungskoeffizienten der untersuchten Kobaltate
RCo003 im Temperaturbereich (a) 7' < 180 K und (b) 7' < 680 K fiir R = La, Pr, Nd und Eu.
Fiir R =La und Eu sind hier Messungen an Probenstiicken aus einer neueren Kristallzucht
als bei der Analyse der thermischen Ausdehnung von Laj_,FEu,CoOgs in Abschnitt 6.2.5
verwendet worden. Dies war notwendig, da zur Hochtemperaturmessung Kristalle in einer
Léange von etwa 6 mm vorliegen mufsten; vgl. die Diskussion der verwandten Mefapparatur
in Abschnitt 4.2. Fiir beide Substanzen, LaCoO3 und EuCoOg, zeigen die Messungen an
den neueren Kristallen etwas hohere Absolutwerte als zuvor (Abbildung 6.26). Im Fall
von LaCoOg liegt der Wert des Maximums um etwa 4 % hoher. Oberhalb von 100 K laufen
beide Mefkurven aufeinander. Fiir EuCoOg liegen die Kurven erst aufeinander und weichen
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Abbildung 6.24: (a) Magnetische Suszeptibilitit y und (b) der Co®T-Beitrag zur Sus-
zeptibilitdt von RCoOs, R=La (rot), Pr (griin), Nd (magenta) und Eu (blau); vgl. Text
und [71,72,189,192,327|. In (b) ist der starke Anstieg des Datensatzes fiir NdCoOs3 zu tiefen

Temperaturen hin nicht gezeigt.

oberhalb von etwa 90 K voneinander ab. Die in Abschnitt 6.2.5 gezogenen Schliisse bleiben
davon allerdings unberiihrt. Als Untergrund wurde dort das Mittel aus den Mefdaten fiir
x > 0.5 der Eu-Mischreihe angenommen. Im Bereich des Maximums von LaCoQOj ist der
als Untergrund abzuziehende Wert kaum veréndert. Bei hoheren Temperaturen wird ein
etwas hoherer Wert abgezogen als zuvor, da die Kurve fiir £ = 1 nun bei der fiir x = 0.5
liegt, was deren Absolutwert etwas mehr Gewicht verleiht.
Wahrend NdCoO3 und EuCoQOg im Tieftemperaturbereich noch keinen durch den Spin-
iibergang verursachten Zusatzbeitrag aufweisen, deutet sich dieser fiir PrCoOs bereits an.
Oberhalb von 100 K beginnt die Mefkurve erst allméhlich, dann stédrker anzusteigen und
damit genau wie bei LaCoOj3 eher als in der zuvor diskutierten Suszeptibilitdt. Die ther-
mische Ausdehnung erweist sich erneut als die empfindlichere Sonde zur Untersuchung des
Spiniibergangs. Bei etwa 300 K flacht der Anstieg deutlich ab. Das kleinere Maximum bei
etwa 30 K in der Mefkurve von PrCoO3 wird durch Ubergéinge innerhalb der 4f-Multipletts
verursacht. In Abschnitt 6.2.6 wurden die unterschiedlichen Druckabhéngigkeiten der ver-
schiedenen vorkommenden Energieliicken angesprochen. Die Druckabhéngigkeit der durch
die Spin-Bahn-Kopplung verursachten Aufspaltung des J-Multipletts der 4f-Schale soll-
te sehr klein sein. Folglich sieht man in der thermischen Ausdehnung von EuCoOgs keine
Anomalie, die auf die Druckabhéngigkeit von Ag, zuriickzufiihren wére. Die schwache Kri-
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Abbildung 6.25: (a) Thermische Ausdehnung von RCoO3, R=La (rot), Pr (griin), Nd
(magenta) und Eu (blau) im Temperaturbereich 7' < 180K und (b) 7" < 680K; vgl. Text
und [328]. Die offenen schwarzen Kreise markieren die Temperatur des jeweiligen Metall-
Isolator-Ubergangs.

stallfeldaufspaltung der einzelnen J-Multipletts spielt fiir das Pr3*-Ion” mit seinem im
Ion neunfach entarteten J = 4-Grundzustandsniveau aber offensichtlich eine etwas gro-
fsere Rolle. Deren Druckabhéngigkeit Ap, ist in a(7") gut zu erkennen. Im Vergleich zur
Druckabhéngigkeit Ac, der Co3t-Ionen ist Ap, aber immer noch deutlich kleiner. Im Fall
des Pr3*-Ions betrifft die Druckabhingigkeit die 4f-Schale, die weit im Inneren des Ions
liegt. Im Gegensatz dazu liegt die im Co®*-Ion relevante stark vom Kristallfeld beeinflufste
3d-Schale aufsen.

Fiir NdCoOg3 beginnt der Anstieg von «(T') erst bei rund 200 K. Bei knapp 400 K flacht die
Kurve genau wie fiir R =Pr ab. EuCoOg3 zeigt bei etwa 400 K einen allméhlichen Anstieg.
Zusatzlich fallt in allen Mefkurven auf, daft oberhalb von 450 K eine weitere Anomalie auf-
tritt. Diese ist wohl der Grund dafiir, dafs die Mefskurven fiir R = Pr, Nd und Eu kein Ma-
ximum durchlaufen, sondern der Anstieg lediglich abflacht. Der Metall-Isolator-Ubergang
macht sich hier durch ein zusétzliches breites Maximum bemerkbar. Die aus der Analy-
se des spezifischen Widerstands ermittelten Werte fiir die jeweilige Ubergangstemperatur
sind in den Abbildungen 6.25 und 6.27 durch offene schwarze Kreise markiert. Zur weite-
ren Analyse wird den experimentellen Daten « wieder der Anteil der ,normalen” thermi-
schen Gitterausdehnung abgezogen. Da sich fiir EuCoOgs ab etwa 400 K der Spiniibergang
bemerkbar macht, kann diese Mefskurve nicht mehr als Referenzsubstanz zur Korrektur
herangezogen werden. In [156] wird fiir LaCoOg3 eine Debye-Temperatur von ©p = 600 K
angegeben. Die zu dieser Temperatur berechnete Debye-Funktion wurde auf die experimen-
tellen Tieftemperaturdaten von RCoO3, R = Pr, Nd und Eu, die noch keinen Zusatzbeitrag
auf Grund des Spiniibergangs zeigen, skaliert. Die so erhaltenen Debye-Funktionen sind in
Abbildung 6.27 (a) gezeigt. Unter der Annahme, daf diese Substanzen vergleichbare Debye-

9Tm kubischen Kristallfeld spaltet das neunfach entartete J = 4-Multiplett in ein Singulett, ein Dublett
und zwei Tripletts auf [329].



6.3 PrCoOs und NdCoOs 149

- (a
@) x =0, Kristall 2 14

5 L

< - . 139
> x =0, Kristall 1 . >
S 12
I3t I 123

x=1, La_Eu CoO,

Kristall 1 |t o 1

L ) 41

0 50 100 150 0 50 100 150
T (K) T (K)

Abbildung 6.26: Vergleich der Messungen der thermischen Ausdehnung an den Einkristallen
fiir (a) LaCoO3 und (b) EuCoOs aus der &lteren (Kristall 1) und der neueren Kristallzucht

(Kristall 2); vgl. Text und [328].
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Abbildung 6.27: Thermische Ausdehnung von RCoOgs, R =La (rot), Pr (griin), Nd (magen-
ta) und Eu (blau): In (a) sind die als Untergrund angenommenen Debye-Funktionen einge-
zeichnet. Fiir La und Eu wurde die gleiche Untergrundkorrektur angesetzt. In (b) ist die nach
dem Abzug des jeweiligen Untergrunds resultierende anomale thermische Ausdehnung zu se-
hen; vgl. Text und [328]. Die offenen schwarzen Kreise markieren die Temperatur des jeweiligen

Metall-Isolator-Ubergangs.

Temperaturen haben, wurde die jeweilige Debye-Funktion von den experimentellen Daten
abgezogen. Im Fall von LaCoO3 wurde hier zur Untergrundkorrektur der Hochtemperatur-
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daten die gleiche Debye-Funktion wie fliir EuCoOg3 verwendet. Das ausgeprigte Maximum
in «(7T) wird daher etwas weniger im Absolutwert vermindert als bei der Analyse in Ab-
schnitt 6.2.5. Die Modellrechnung fiir das Maximum in LaCoO3 um 50K fiihrt auf fast
identische Parameter wie die in Abschnitt 6.2.5 diskutierten.

Die so ermittelten anomalen thermischen Ausdehnungen von RCoOgs, R =La, Pr, Nd und
Eu sind in Abbildung 6.27 (b) gezeigt.

6.3.4 Diskussion

In Abbildung 6.28 sind die durch den einsetzenden Spiniibergang verursachten Zusatzbei-
triige der Co®*-Tonen zur Suszeptibilitit (linke Spalte) und zur thermischen Ausdehnung
(rechte Spalte) fiir RCoOg mit (a), (b) R=La (c), (d) Pr, (e), (f) Nd und (g), (h) Eu
gezeigt. Zusatzlich sind aufer fiir LaCoOs die aus Modellrechnungen unter der Annahme
eines LS — IS-Ubergangsszenarios S = 1 hervorgegangenen Kurven fiir die beiden moglichen
Entartungsgrade v = 1 (blau) und v = 3 (griin) gezeigt.

Suszeptibilitit

Die Ergebnisse der Datenanpassungen aller vier Modelle sind in Tabelle 6.7 zu finden. Vari-
iert man im Fall von R = Pr und Nd die Energieliicke A¢, und den g-Faktor gleichzeitig, so
gelingt wie zuvor eine Beschreibung der experimentellen Daten in allen vier Spiniibergangs-
modellen. Der g-Faktor nimmt dabei teilweise deutlich von zwei abweichende Werte an.
Diese Problematik wurde auch in [310] thematisiert. Um eine Aussage tiber die Anwend-
barkeit der verschiedenen Modelle zu treffen, kénnen neben dem g-Faktor bzw. dessen
Abweichung von zwei als weitere Kriterien die Lage des Maximums in der gerechneten
Kurve der Datenanpassung sowie der Absolutwert der gerechneten Kurve fiir 7' — 1000 K
hinzugenommen werden. Die Hochtemperaturdaten der Suszeptibilitdt von Laj_,FEu,CoOgs
laufen fiir 7" — 1000 K alle gegen den gleichen Absolutwert (Abbildungen 6.9 (b) und 6.29).
Es gibt anhand der experimentellen Daten keinen Grund anzunehmen, dafs das Verhalten
hier signifikant anders wire. Aukerdem ist zu bedenken, daf die Bestimmung der Co3*-
Suszeptibilitdt fiir PrCoO3 und NdCoOgs mit einem gréfkeren Fehler behaftet ist als in der
Eu-Mischreihe. Der 4f-Magnetismus hat den mit Abstand groften Anteil am Mefsignal,
d.h. der hier analysierte Absolutwert der Co3*-Suszeptibilitit hingt empfindlich von der
Untergrundkorrektur ab.

Aus den genannten Griinden werden die beiden Szenarien im S = 2-Sektor bei der folgen-
den Analyse aufser acht gelassen. Die genauen Ergebnisse sind der Vollstéandigkeit halber
in Tabelle C.3 auf Seite 213 festgehalten.

S=1 S =2
Substanz g v=1 v=3 v=1 v=3
Aco(PrCoOs) (K) 2.8 789 1097 1321 1700
Aco(NdCoOs3) (K) 2.8 1026 1367 1573 1959

Tabelle 6.7: Ergebnisse der Datenanpassungen fiir die Co®>t-Suszeptibilitit der verschiedenen
denkbaren Spiniibergangsmodelle fiir PrCoO3 und NdCoOs: In die jeweilige Rechnung ist fiir
R =Pr der Datenbereich 100K <7 < 400K und fiir R=Nd 150K < T < 400K eingegangen.
Der g-Faktor wurde konstant gehalten; vgl. Text.
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Abbildung 6.28: Ergebnisse der Datenanpassungen an die Beitriige der Co3*-Ionen (rot) zur
Suszeptibilitidt (linke Spalte) und zur thermischen Ausdehnung (rechte Spalte) von RCoOs,
R=La, Pr, Nd und Eu: Die blauen Kurven beziehen sich wieder auf das Modell S = 1,
v = 1, die griinen auf S = 1, v = 3. Die Energieliicken sind jeweils angegeben. Die in
(b) zuséitzlich eingezeichnete hellblaue Kurve ist das Ergebnis der Modellrechnung geméaf
S =1,v =1 fir aume(T) des LaCoOs-Kristalls aus der neuen Kristallzucht. Die Analyse in
Abschnitt 6.2.5 bleibt von der Verdnderung des Absolutwerts im Maximum unberiihrt. Man
beachte, daf fiir LaCoQOg fiir beide Mefigroflen die y-Achse eine andere Skalierung aufweist;
vgl. Text und [71,72,189,192,327, 328].

Der g-Faktor wurde auf 2.3 festgesetzt, da dieser Wert auch fir LagsEug5Co0O3 genutzt
wurde. PrCoO3 und NdCoOgz weisen einen dhnlichen Ionenradius auf dem La-Platz auf wie
die Verbindung mit = = 0.5 der Eu-Mischreihe. Das beste Resultat liefert dann fiir beide
Selten Erd-Kobaltate jeweils das Modell S =1, v = 3.
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Abbildung 6.29: Beitrag der Co3*-Ionen zur Suszeptibilitit von RCoOs, R =La, Pr, Nd
und Eu, im Vergleich mit der Mischreihe Laj_, Eu, CoOg; vgl. Text und [71,72,189,192,327].

Fiir PrCoO3 und NdCoOs ist anzumerken, dafs die Suszeptibilitat jeweils nur bis 400 K
gemessen wurde. Die Datenbasis zur Untersuchung des Spiniibergangs, der bei dieser Tem-
peratur erst zu ~ 15 % (PrCoOs3) bzw. < 5% (NdCoOs3) abgeschlossen ist, ist damit recht
klein (100K < T' < 400K). Dies macht die etwas geringere Aussagekraft in diesen beiden
Féllen plausibel. Die Energieliicken ergeben sich zu Agf) ~ 1100K und Agg ~ 1350 K.
In [310] werden Werte von AEL ~ 1095 K und AN ~ 2750 K angegeben. Letzteres weicht
deutlich vom hier erzielten Ergebnis ab. Da dort ebenfalls Gleichung 6.2 zur Modellrech-
nung verwendet wurde, liegt dies wohl in der unterschiedlichen Untergrundkorrektur be-
griindet. Daf sich das nur fir R=Nd auswirkt, kann an den auch dort nur bis 400 K
vorhandenen Daten liegen. Dieser Temperaturbereich ist im Fall von NdCoOj3 zu klein, um
eine gefestigte Aussage treffen zu kénnen. In die Modellrechnung geht nur die Anfangs-
steigung der Co3T-Suszeptibilitit ein. Wesentliche Informationen wie Hohe und Lage des
Maximums stehen nicht zur Verfiigung.

In Abbildung 6.29 sind zusitzlich zu den in Abbildung 6.24 gezeigten Co3t-Suszeptibilititen
der Verbindungen RCoO3 die der Mischreihe Laj_,Eu,CoOg3 fir z = 0.25, 0.5 und 0.75
gezeigt. Der Ionenradius der Pr3t-Ionen betrigt in neunfacher Koordination 1.179 A (vgl.
Tabelle 5.1). Diesen Wert erreicht der mittlere Ionenradius auf dem R = La-Platz (rg) =
(1 —z) rpa + x - rgy der Mischreihe Laj_,FEu,CoOs fiir eine Eu-Dotierung von etwa
& ~ 0.39. Der Radius des Nd3t-Tons betriigt 1.163 A, welcher fiir eine Eu-Dotierung von
etwa x = 0.55 erreicht wird. Bei hoheren Temperaturen fligen sich somit die fiir R = Pr und
Nd ermittelten durch den Spiniibergang verursachten Zusatzbeitrage zur Suszeptibilitat in
die Ergebnisse der Eu-Mischreihe ein. Allerdings beginnt die Population des e4-Orbitals in
PrCoOj3 in diesem Bild zu spét. Die experimentelle Kurve schneidet die der Substanz mit
x = 0.5. Moglicherweise liegt dies an der groferen Unsicherheit der Untergrundkorrektur
des 4f-Magnetismus des Pr3*-Ions. Der van Vleck-Beitrag fiir das Eu®*t-Ion ist einfacher
zu beherrschen.
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S=1 S =2
Substanz v=1 v=3 v=1 v=3

PrCoOs  Aco(K) 1055 1204 1117 1293
d(%) 216 121 161 0.98

NdCoOs Aco (K) 1622 1742 1669 1824
d(%) 401 190 276 1.44

Tabelle 6.8: Ergebnisse der Modellrechnungen fiir die thermische Ausdehnung der verschie-
denen denkbaren Spiniibergangsmodelle fiir PrCoO3z und NdCoOs3: Den Rechnungen liegt fiir
R =Pr der Datenbereich 200K < T < 380K bzw., um dem bei etwas hoheren Temperatu-
ren einsetzenden Anstieg der Mefikurve Rechnung zu tragen, fiir R=Nd 250K < T < 440K
zugrunde; vgl. Text.

Thermische Ausdehnung

Die Ergebnisse aller Modellrechnungen fiir R = Pr und Nd sind in Tabelle 6.8 zu finden. Da
auch hier zwei Parameter (d und Ac,) variiert werden, fallt die Beschreibung der thermi-
schen Ausdehnungsdaten in allen vier Modellen nicht sehr unterschiedlich aus. Eine klare
Unterscheidung zwischen den Modellen ist weder fiir R =Pr noch fiir Nd moglich. Fir
R = Pr unterscheiden sich auch die Hohe der Maxima der gerechneten Kurven nur wenig.
Fiir beide Ionen ist es jedoch wieder so, dafs die mit v = 3 gerechneten Kurven einen
etwas geringeren Maximalwert als die mit ¥ = 1 annehmen und auch eher wieder abfal-
len. Im Fall der thermischen Ausdehnung kann zur Entscheidungsfindung als zusétzliches
Kriterium anstelle des g-Faktors der Wert fiir d genommen werden. Dieser sollte nicht zu
grofs werden. Der relative Unterschied der Co—O-Bindungsléngen betrégt zwischen LS-
und HS-Co?*-Ionen etwa 3.4 %, was in beiden Verbindungen, PrCoOs und NdCoOs, fiir
eine Beschreibung mit v = 3 spricht.

Die Energieliicken ergeben sich in den vier Modellen zu Agg ~ 1100K — 1300K bzw.
Agg ~ 1600 K — 1800 K und passen damit fiir R = Pr zu den zuvor erhaltenen Werten. Fiir
R = Nd liegen sie weiter weg. Die Ergebnisse fiir den Parameter d fallen fast alle deutlich
hoher aus als fiir LaCoOg (d = 0.69 %). Festsetzen von d auf diesen Wert liefert allerdings
deutlich schlechtere Reproduktionen der Daten. Dafs sich der Wert fiir den Parameter d
etwas verdndert, ist zu erwarten. Er tragt der Veranderung der verschiedenen Bindungslan-
gen in RCoO3 Rechnung. Die vollstandige Substitution der La3*- durch deutlich kleinere
Selten Erd-Ionen R3* fithrt zu einer Verinderung der R - O-Bindungslingen. Diese ge-
schieht zusétzlich zu der temperaturabhéngigen Verédnderung der Co—O-Bindungsldngen
durch den Spiniibergang. Somit erscheinen die Werte fiir d in den Szenarien fiir v = 3
realistisch.

Zu beachten ist, dafl der Spiniibergang mit abnehmendem Ionenradius auf dem La-Platz
von der Temperatur her allméhlich in die Nihe des Metall-Isolator-Ubergangs riickt. Ins-
besondere fiir R =Nd liegen das auf den Spiniibergang und das auf den Metall-Isolator-
Ubergang zuriickzufithrende Maximum schon sehr nahe beieinander, was die Analyse er-
schwert.

Aus den selben Griinden konnte zuvor keine eindeutige quantitative Aussage iiber die
Grofse der Energieliicke fiir EuCoOj3 getroffen werden, sondern lediglich eine Untergrenze
angegeben werden. Modellrechnungen gelingen in allen vier Szenarien. Allerdings steht nur
der Beginn des Anstiegs als Datenbasis zur Verfiigung und der Metall-Isolator-Ubergang
begrenzt diese zusétzlich.
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Berechnet man geméf Gleichung 2.94 wieder die relative uniaxiale Druckabhéngigkeit der
Energieliicke, so ergibt sich fiir PrCoO3 mit Vp = 54.36 A% (aus [209]), A = 1097 K und

d=121%
dIn(A)  dVp  4.3%

= = 6.10
Op; kA GPa ( )
und fiir NdCoO3 mit Vp = 54.00 A3 (aus [295]), A = 1367 K und d = 1.90 %
In(A 4
Jln(A) dVo  5.4% (6.11)

opi  kgA  GPa’

Diese Werte sind deutlich kleiner als der fiir LaCoQs, fiir das 15 %/ GPa ermittelt wurde.
Dies liegt an den deutlich groferen Energieliicken fiir R =Pr und Nd. Fiir die absoluten
Druckabhéngigkeiten 0A /dp; = dVy/kp ergibt sich fiir LaCoOs ~ 28 K/GPa, fiir PrCoOs
~ 48 K/GPa und fiir NdCoO3 ~ 74 K/GPa. Damit wéchst die absolute Druckabhéngigkeit
der Energieliicke mit abnehmendem lonenradius, d.h. mit der Vergrofserung des Kristall-
felds Agg durch chemischen Druck in der Einheitszelle, an. Eine Vergroferung von Agp
kann auch durch externen physikalischen Druck erzeugt werden. Die Abhéngigkeit der
Energieliicke zwischen dem LS-Grundzustand und dem thermisch angeregten Zustand von
externem Druck wurde in Referenz [153] an der Ausgangssubstanz LaCoOs untersucht.
Dort wurde gefunden, daf die Energieliicke quadratisch mit dem angelegten physikalischen
Druck anwéchst.

Orbitale Entartung

Die Frage nach der orbitalen Entartung konnte fiir die Mischreihe La;_,Eu,CoO3 mit
x > 0.5 in Abschnitt 6.2 nicht eindeutig beantwortet werden. Die Beschreibung der Suszep-
tibilitat gelingt dort fiir = 0.5 mit v = 3 &hnlich gut wie mit ¥ = 1 (Abbildung 6.11 (f)).
Die Daten fiir einen Eu-Gehalt von z = 0.75 lassen sich mit v = 3 besser beschreiben
(Abbildung 6.11 (g)). Die Beschreibung der Mefdaten fiir R = Pr und Nd gelingt fiir beide
Mefsgrofen, Suszeptibilitdt und thermische Ausdehnung, mit ¥ = 3 besser als mit v = 1,
wenngleich auch die Eindeutigkeit der Aussage im Vergleich zur Analyse von LaCoOg auf
einem schwicheren Fundament steht. Dies legt den Verdacht nahe, daft sich der Entar-
tungsgrad im Bereich der Tonenradien von Pr3* (1.179 A), LadtEudt (1.168 A) und Nd3+
(1.163 A) &ndert. Die orbitale Entartung wird mit abnehmendem Ionenradius auf dem La-
Platz wiederhergestellt. Der die Entartung (v = 3) aufbrechende Jahn-Teller-Effekt der
IS-Co®*t-Ionen setzt durch die Verschiebung des Spiniibergangs erst bei deutlich héheren
Temperaturen ein. Entweder spielt dieser wegen zusétzlicher thermischer Fluktuationen bei
diesen hoheren Temperaturen nur eine untergeordnete Rolle oder die Ndhe zum Metall-
Isolator-Ubergang mit der einhergehenden groRer werdenden Beweglichkeit der Ladungs-
trager sorgt fiir die Wiederherstellung der Entartung. Der kritische Ionenradius, bei dem
die orbitale Entartung wieder hergestellt wird, laft sich auf Grund dieser Ergebnisse mit
etwa rg ~ 1.18 A bzw. x ~ 0.375 angeben.

Skalierung: Suszeptibilitit und thermische Ausdehnung

Die Ergebnisse der Anwendung der Skalierungsrelation 2.103 auf die vorgestellten Daten
sind in Abbildung 6.30 gezeigt. Diese ist fiir beide Verbindungen gut erfiillt. Die erwarteten
sowie die experimentell ermittelten Skalierungsfaktoren sind in Tabelle 6.9 aufgefiihrt. Zur
Berechnung der Skalierungsfaktoren C wurden die aus den Suszeptibilitdtsdaten ermittelten
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Abbildung 6.30: Skalierung von anomaler thermischer Ausdehnung (rot) und Co3*-
Suszeptibilitdt (griin) von RCoOs, R =Pr und Nd; vgl. Text und [328].

S=1 S=2 Experiment
Substanz v=1 v=3 v=1 v=3
PrCoOs C(emuK/mol) 61 109 247 403 155
NdCoOs C(emuK/mol) 33 70 144 275 170

Tabelle 6.9: Erwartete und experimentell ermittelte Skalierungsfaktoren fiir die verschiedenen
Modelle von PrCoO3 und NdCoOj3: Fiir beide Substanzen ergeben sich Skalierungsfaktoren, die
in etwa mit dem fiir LaCoOj5 iibereinstimmen. Erwartet wird C = 184 emuK /mol (Tabelle 6.2)
und experimentell hat sich Ceyxp ~ 180 emuK/mol ergeben; vgl. Text.

g-Faktoren sowie die aus der thermischen Ausdehnung erhaltenen Werte fiir den Parameter
d benutzt.

Fiir R =Pr liegt der experimentelle Wert von Cexp ~ 155 emuK/mol dem erwarteten fiir
das Modell S =1, v = 3 am néchsten.

Fiir R =Nd liegt Cexp mit 170 emukK/mol im S = 2-Sektor, was nicht verwundert, da der
festgesetzte Wert des g-Faktors nahe an dem Wert liegt, der bei einer Modellrechnung
unter Variation von g und Ac, fiir S = 2, v = 1 herauskommt.

Auch hier ergeben sich wie fiir die Eu-Mischreihe fiir beide Substanzen experimentelle
Skalierungsfaktoren, die nahe am fiir LaCoOg3 erwarteten Wert C = 184 emuK /mol liegen.
Die Skalierung unterstiitzt fiir R =Pr die zuvor erzielten Ergebnisse. Fiir R =Nd miis-
sen zur Entscheidungsfindung iiber das addquate Modell letztendlich die Ergebnisse der
verschiedenen Datenanpassungen bertiicksichtigt werden: Abweichung der g-Faktoren von
zwei, Abweichung der Parameter d vom Wert, der fiir LaCoOs ermittelt wurde, und die
Abschétzung, wie realistisch der tatséchliche Verlauf der gerechneten Kurven ist. Folgt man
hier jedoch der Argumentation in Abschnitt 6.2.5, daft die Skalierungsfaktoren nahe an dem
fiir LaCoO3 erwarteten liegen sollten, so sprechen die Werte der beiden experimentellen
Skalierungsfaktoren fiir eine Beschreibung im S = 1-Sektor.
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Anzumerken ist noch, daf die skalierten Daten die zusétzliche Anomalie bei tiefen Tempe-
raturen fiir R = Pr ebenfalls reproduzieren, auch wenn die Hohe nicht richtig getroffen wird.
Fiir R=Nd zeigt die Suszeptibilitdt nach der Untergrundkorrektur unterhalb von 100 K
immer noch einen sehr starken Anstieg zu tieferen Temperaturen hin, was die Ableitung
O(Xe, - T)/OT negativ werden lafst.

Widerstand und Suszeptibilitit

In Abbildung 6.31 sind der elektrische Widerstand als Ableitung der Arrhenius-Auftragung
d(In(p))/d(T~') zusammen mit den untergrundkorrigierten Suszeptibilititsdaten der Co3*-
Ionen von RCoO3, R=La, Pr, Nd und Eu, vergleichend dargestellt. Zusétzlich sind die
Ergebnisse der Datenanpassungen im LS —IS-Ubergangsszenario ohne orbitale Entartung
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Abbildung 6.31: Kombinierte Darstellung von elektrischem Widerstand und magnetischer
Suszeptibilitdt von RCoOgs, R =La, Pr, Nd und Eu: Der Widerstand (schwarz, linke y-Achse)
ist als Ableitung der Arrhenius-Auftragung d(In(p))/d(T~!) dargestellt. Die Auftragung der
Co**-Suszeptibilitéit (rechte y-Achse) ist die gleiche wie in den Abbildungen 6.11 (a), (h) und
6.28 (¢), (e). Die untergrundkorrigierten Daten sind in rot, die Ergebnisse der Modellrechnun-
gen in blau (Modell S = 1, ¥ = 1) bzw. griin (Modell S = 1, v = 3) dargestellt; vgl. Text
und [71,72,189,192,194, 315, 326, 327.
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Abbildung 6.32: (a) Vergleichende Darstellung der Energieliicken des Spiniibergangs Ac,,

der Anregungsenergien A,x; und der Temperaturen des Metall—Isolator-Ubergangs Ty von
Laj;_,Eu,CoO3, PrCoO3 und NdCoO3. In Abbildung (b) ist der Temperaturbereich von Ty
vergrofert dargestellt; vgl. Text und [71,72,189,192,194,312, 323, 326, 327].

v = 1 fiir R =La bzw. im Fall von R = Pr, Nd und Eu fiir v = 1 und v = 3 gezeigt. Die Tem-
peratur des Metall-Isolator-Ubergangs Ty ist gekennzeichnet. Wie schon die Mischreihe
Laj_.Fu,CoOs fiir > 0 zeigen auch PrCoO3 und NdCoOs3 kein einfach aktiviertes Ver-
halten. Die Ableitungen der jeweiligen Arrhenius-Auftragung zeigen eine endliche Steigung.
Die Kurven weisen ebenfalls ein breites Maximum auf, welches die Temperatur Ty des
Metall-Isolator-Ubergangs angibt. Die Ubergangstemperaturen von PrCoOs und NdCoO3
fligen sich mit ~ 520K bzw. ~ 560 K nahtlos in die Reihe der fast linear ansteigenden
Ubergangstemperaturen der Eu-Mischreihe ein. Als zugehorige Aktivierungsenergien At
wurden wie in Abschnitt 6.2.5 die Raumtemperaturwerte von d(In(p))/d(T~!) als Ma# fiir
eine effektive Aktivierungsenergie abgelesen. Diese sind zusammen mit den Ergebnissen der
Suszeptibilitdtsanalyse in Tabelle 6.10 angegeben. Fiir R = Nd fallt auf, daf sich hier ein
Wert fiir A, ergibt, der leicht grofer ist als der fiir R = Eu. Ein Vergleich mit [296] liefert
fiir Tyir und A, im Fall von LaCoOg und EuCoOg jeweils fast libereinstimmende Werte.
Im Fall von PrCoO3 und NdCoOj liegen die hier angegebenen Werte hingegen deutlich
hoher.

Der Verlauf der drei Energieskalen Ty, Auxe und Aco, von RCoOs, R=La, Pr, Nd und
Eu, ist zusammen mit den Ergebnissen der Mischreihe Laj_,Fu,CoOgs aus Abschnitt 6.2.5
in Abbildung 6.32 in Abhéngigkeit vom Ionenradius dargestellt. Der kritische Ionenradius,
bei dessen Unterschreitung eine Beschreibung mit orbitaler Entartung bessere Resultate
liefert, ist ebenfalls kenntlich gemacht. Anders als die sich in den linearen Verlauf der Ty
der Mischreihe einfiigenden Ubergangstemperaturen fiir R = Pr und Nd, weichen der Wert
fir A, fiir R=Nd und die Werte fiir Ac, fiir beide Selten Erd-Ionen etwas vom in der
Eu-Mischreihe beobachteten Verlauf ab.
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Substanz A Twr g Aco v
(K)  (K) (K)
LaCoO3 1200 480 226 ~185 1
PrCoO3 2500 520 2.3 ~ 1100 3
NdCoO3 3600 560 2.3 ~1350 3
EuCoO3 3400 600 24 ~1900 3

Tabelle 6.10: Aktivierungsenergien A,i; und Metall-Isolator-Ubergangstemperaturen Ty
von RCoOs3, R=La, Pr, Nd und Eu: Die Ergebnisse der Modellrechnungen fiir die Co37-
Suszeptibilitdt x., sind zum Vergleich mit aufgefiihrt. In der letzten Spalte ist der orbitale
Entartungsgrad angegeben, mit dem die Beschreibung im S = 1-Sektor am besten gelingt;
vgl. Text.

Fazit

Die Beschreibung der durch den Spiniibergang verursachten Zusatzbeitrige zur magneti-
schen Suszeptibilitét x,, und zur thermischen Ausdehnung o, gelingt unter der Annahme
eines LS — IS-Spiniibergangsszenarios ohne (LaCoOs: v = 1) bzw. mit (RCoOs3, R =Pr, Nd,
Ew: v = 3) orbitaler Entartung. Allerdings ist anzumerken, dafs die quantitativen Aussagen
fiir die Verbindungen RCoOg3, R =Pr, Nd, Eu, bei weitem nicht so stichhaltig sind wie die
fiir die Ausgangssubstanz LaCoOs:

e Die Beschreibung der Suszeptibilitit, Abbildungen 6.28 (¢) und (e), liefert Energie-
liicken von Ag, ~ 1100K fiir PrCoO3 bzw. ~ 1350 K fiir NdCoOg. Die g-Faktoren
wurden im Einklang mit der Analyse der Mischreihe La;_,.Eu,CoO3 auf g = 2.3
festgesetzt. Problematisch ist der kleine Temperaturbereich T' < 400 K, der fiir die
Datenanpassungen zur Verfiigung steht. Dies birgt insbesondere fiir R =Nd einen
entscheidenden Nachteil in der Analyse, da nur der beginnende Anstieg von x (1)
untersucht werden kann.

e Die thermische Ausdehnung, Abbildungen 6.28 (d) und (f), liefert Energieliicken von
Aco =~ 1200K fiir PrCoOg3 bzw. =~ 1750K fiir NdCoO3. Die Parameter d liegen
bei 1.21 % bzw. 1.90 % und sind damit deutlich grofer als im Fall von LaCoO3 mit
d = 0.69 %. Dies spricht dafiir, dafs die Druckabhéngigkeit der Energieliicke Ac, mit
sinkendem Ionenradius auf dem La-Platz grofer wird. Ahnlich wie in der Mischreihe
La;_;Eu,CoOg3 kann anhand der thermischen Ausdehnung keine eindeutige Aussage
iiber das zu verwendende Modell gemacht werden. Der Spiniibergang schiebt mit sin-
kendem Ionenradius auf dem La-Platz zu hoheren Temperaturen und gerét damit in
den Bereich des Metall-Isolator-Ubergangs, der sich in der thermischen Ausdehnung
ebenfalls durch ein breites Maximum bemerkbar macht. Ahnlich wie im korrespon-
dierenden Dotierungsbereich der FEu-Mischreihe lassen sich beide Effekte nicht mehr
so gut voneinander separieren.

e Die Skalierungsrelation ist fiir beide Selten Erd-Ionen gut erfiillt, allerdings fiigt sich
nur fir R="Pr der aus den experimentellen Daten ermittelte Skalierungsfaktor in
das Szenario S = 1, v = 3 ein. Die Entscheidung fiir eine Beschreibung von NdCoOs3
im Modell S = 1, v = 3 kann nur unter Betrachtung aller Ergebnisse getroffen
werden. Zu hohe oder niedrige g-Faktoren schliefsen Modelle aus, die qualitativ eine
gute Beschreibung der Daten liefern, zu groffe Werte fiir den Parameter d, die auf
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eine Co — O-Bindungslidnge hindeuten, die grofer als die im HS-Zustand wére, miissen
ebenfalls verworfen werden.

Die Diskussion in Abschnitt 6.2.5 kann somit bedingt auf RCoOs mit R =Pr und R =Nd
iibertragen werden. Zur weiteren Kldrung wéren Messungen der Suszeptibilitdt an den
Selten Erd-Kobaltaten bis 1000 K sinnvoll, um beispielsweise zu klaren, ob auch die Sus-
zeptibilitdten der Verbindungen PrCoOs und NdCoOj in den gleichen Wert fiir T — 1000 K
einmiinden wie die der Mischreihe Laj_,FEu,CoOgs. Sinnvoll wiren auch Messungen der Ma-
gnetostriktion an RCoOj3. Hieraus wiirde man zusétzliche Informationen iiber die Druck-
abhangigkeit der Energieliicke bekommen.

6.3.5 Spezifische Warme

Fir die in Abbildung 6.33 (a) in ¢,(T)/T-Auftragung gezeigte spezifische Wérme von
RCo0O3 ergibt sich ein ganz dhnliches Bild wie fiir die Mischreihe La;_,Eu,;CoO3 (Ab-
schnitt 6.2.6). Die Schottky-Anomalie in der Mefkurve von LaCoOgs verschiebt mit sinken-
dem Radius des Ions auf dem La-Platz zu hoheren Temperaturen hin. Auffillig ist, dafl im
Fall von R =Pr im Vergleich zu LaCoOg bei tiefen Temperaturen mehr Entropie frei wird.
Genau wie in der Suszeptibilitdt und der thermischen Ausdehnung machen sich auch hier
die Kristallfeldanregungen des Pr3*-Ions bzw. die darin enthaltene Entropie bemerkbar.

Fiir NdCoO3 findet man zu tiefsten Temperaturen hin sogar einen Wiederanstieg der spe-
zifischen Warme. Moglicherweise kommt es unterhalb des zugénglichen Mefsbereichs bis
1.8 K zu einer Schottky-Anomalie der 4f-Niveaus. Allerdings scheint sich hier die bereits
bei der Diskussion der Mischreihe Laj_,FEu,;CoO3 problematisierte Thematik der apparati-
ven Schwierigkeiten starker auszuwirken. So fallt beispielsweise die Meftkurve von NdCoOg
um 200 K mit der von EuCoOj3 zusammen, wiahrend sie bei hohen Temperaturen nach oben
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Abbildung 6.33: Spezifische Wirme von RCoO3, R = La (rot), Pr (griin), Nd (magenta) und
Eu (blau); vgl. Text und [71,330].
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wegdriftet und sogar iiber derjenigen von PrCoQOj3 zu liegen kommt. Diese zeigt selber be-
reits recht hohe Absolutwerte.

In Abbildung 6.33 (b) ist fiir LaCoO3 und EuCoOs der Gitteranteil an der spezifischen Wér-
me gezeigt. Fiir PrCoOs und NdCoOs wurde nur der geméf der Energieliicken aus Tabel-
le 6.7 erwartete Zusatzbeitrag des Spinilibergangs mit ¥ = 3 von den Mefsdaten abgezogen.
Die Kristallfeldaufspaltung der Grundzustandsmultipletts in RCoOj ist nicht bekannt und
konnte daher nicht korrigiert werden. Die darin liegende Entropie ist in Abbildung 6.33 (b)
gut zu sehen. Bei tiefen Temperaturen weisen PrCoOs und NdCoOs eine signifikant hohere
spezifische Wirme als LaCoOgs oder EuCoOg auf. Bei EuCoO3 fehlt dieser Entropiebei-
trag, da dessen Grundzustandsmultiplett ein Singulett J = 0 ist, und LaCoOgs hat keine
4f-Elektronen.

Die grofen Absolutwerte bei htheren Temperaturen machen sich fiir R = Nd auch in dieser
Auftragung bemerkbar. Wahrend der Datensatz von NdCoQs5 iiber einen weiten Tempera-
turbereich unter dem von PrCoQOg verlauft, liegt er oberhalb von Raumtemperatur dariiber.
Beiden Datensitzen ist gemein, daf sie deutlich iiber dem von EuCoOs liegen. Ubertrigt
man die Diskussion der Mischreihe Laj_,;Eu,CoO3 aus Abschnitt 6.2.6 auf die ebenfalls
orthorhombisch kristallisierenden Substanzen PrCoO3 und NdCoOs, so sollten deren pho-
nonische spezifische Warmen mit der von EuCoOgs zusammenfallen. Der Zusatzbeitrag
bei hohen Temperaturen wird durch Ubergéinge innerhalb des durch das Kristallfeld auf-
gespaltenen Grundzustandsmultipletts sowie durch Ubergéinge zu hoheren J-Multipletts
verursacht.

Eine weitergehende Analyse des Anteils der Co®*-Ionen an der spezifischen Wirme kann
daher nicht ausgefithrt werden.
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6.4 La;_,A,Co003, A = Ca, Sr, Ba

Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse wurden im Fall von A =Sr an Einkristallen,
im Fall von A = Ca (aufer x = 0.03) bzw. Ba an Polykristallen gemessen. Folgende Dotie-
rungen wurden untersucht: Ca: x = 0.03, 0.05, 0.1, 0.125, 0.15, 0.17, 0.19, 0.2, 0.21, 0.23,
0.25, 0.27 und 0.3; Sr: =z = 0.002, 0.01, 0.02, 0.04, 0.08, 0.125, 0.15, 0.18, 0.25 und 0.3;
Ba: z = 0.05, 0.1, 0.125, 0.15, 0.2, 0.25 und 0.3. Dariiber hinaus gab es fiir die Ca- bzw.
Ba-Mischreihe Praparationsversuche zur Herstellung von Einkristallen, was allerdings im
Fall von A = Ca lediglich fiir zyax = 0.03 und im Fall von A = Ba fiir 2y = 0.13 gelang,
vgl. [193,312]. Unter den hier angewandten Ziichtungsbedingungen sind diese Dotierungen
offenbar die Loslichkeitsgrenzen. Ergebnisse an polykristallinen Sr-dotierten Proben findet
man in [16].

6.4.1 Struktur

In Abbildung 6.34 ist der rhomboedrische Winkel a,pom und das Volumen pro Formelein-
heit La;_;A,CoO3z mit A =Ca, Sr, Ba abhéngig vom A-Gehalt x dargestellt. Die Werte
fiir das Volumen sind zur besseren Vergleichbarkeit pro Formeleinheit LaCoO3 angege-
ben. Der rhomboedrische Winkel sinkt mit steigendem « fiir alle drei Dotierungsreihen in
Richtung des kubischen Werts ayyp, = 60°. Das grofte hier in LaCoOj3 eingebaute Ion ist
das Ba®t-Ion, welches daher auch zur grofiten Aufweitung des urspriinglichen LaCoQOs-
Gitters fiithrt. Das Volumen der Einheitszelle pro Formeleinheit steigt mit x fiir A = Ba am
stiarksten an, wahrend man im Fall von Sr-Gabe nur einen moderaten Anstieg beobachtet.
Extrapoliert man die Daten, so erhélt man im Fall von Ba-Dotierung x = 0.37 und im
Fall von Sr-Dotierung z = 0.67 als kritische Dotierung, bei der a;nom = 60° und damit
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Abbildung 6.34: Anderung der Gitterparameter von La;_,A,CoOs mit A = Ca, Sr, Ba: (a)
Dargestellt ist das auf eine Formeleinheit normierte Volumen der Einheitszelle in rhombo-
edrischer (Ca: z < 0.2, Sr, Ba) bzw. orthorhombischer (Ca: x > 0.2) Aufstellung; vgl. Text
und [311,322]. (b) Dotierungsabhéngige Verdnderung des rhomboedrischen Winkels apom.
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Abbildung 6.35: Diffraktogramme von La;_;A,CoO3 mit A = Ca, Sr, Ba bei einer Dotierung
von etwa x = 0.2: Fiir A = Ca durchlduft das System einen dotierungsgetriebenen Phaseniiber-
gang von rhomboedrischer R3c- hin zu orthorhombischer Pnma-Symmetrie [311,322)].

das System kubisch wird. Im letzteren Fall liegt das Ergebnis {iber dem aus der Literatur
bekannten. Dort wird von der Realisierung einer kubischen Symmetrie bereits fiir x = 0.5
gesprochen (Abschnitt 5.2). Bei Ba-Dotierung decken sich die eigenen Ergebnisse mit den
in [279] und [282] présentierten. Die Mischreihe mit dem kleinsten hier eingebauten Ion
(Ca?*) hat erwartungsgemif den geringsten Effekt auf das Einheitszellvolumen. Dieses
schrumpft sogar etwas mit zunehmendem Ca-Gehalt. Das Ca-System durchlauft im Ge-
gensatz zu den beiden anderen einen dotierungsgetriebenen strukturellen Phasentibergang
von rhomboedrischer R3c- hin zu orthorhombischer Pnma-Symmetrie. Damit stiitzen die
eigenen Ergebnisse die in Referenz [277], wihrend die in [269,271,275,288] publizierten zu
verwerfen sind.

Bei Raumtemperatur findet der strukturelle Phaseniibergang bei etwa x = 0.2 statt. Dies
18t sich anhand der in Abbildung 6.35 exemplarisch dargestellten Diffraktogramme fiir
die entsprechende Dotierung der drei Mischreihen gut verfolgen. Wahrend sich die hier
diskutierten Sr- und Ba-dotierten Substanzen (jeweils bis z = 0.3) alle in rhomboedrischer
R3c-Symmetrie mit einer aus zwei Formeleinheiten bestehenden Einheitszelle beschrei-
ben lassen (Abbildung 6.35 (a) und (b)), &ndert sich dies zwischen einem Ca-Gehalt von
x = 0.19 (Abbildung 6.35(c)) und = = 0.2 (Abbildung 6.35(d)). Fir z > 0.2 liefert die
Annahme der Raumgruppe Pnma eine deutlich bessere Beschreibung. Die experimentellen
Werte fiir die Gitterparameter und das Volumen der Einheitszelle pro Formeleinheit sind
in Anhang B in den Tabellen B.1 und B.2 zu finden.
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Abbildung 6.36: Magnetisierung von La;_,Sr, CoOgs: Die gezeigten Daten wurden in einem

anliegenden Feld von 50 mT FC gemessen. Man beachte die unterschiedlichen Skalierungen
der y-Achsen; vgl. Text und [16,311].

6.4.2 Magnetisierung und Widerstand
Lal_ermCoOg

Die Temperaturabhéngigkeit der Magnetisierung der Sr-Mischreihe ist in Abbildung 6.36
gezeigt. Das durch den Spiniibergang verursachte charakteristische Maximum der Magne-
tisierung der undotierten Substanz ist lediglich fiir einen Sr-Gehalt von x = 0.002 noch
erkennbar. Im Fall aller anderen Substanzen macht sich der Spiniibergang in der Magneti-
sierung nicht mehr bemerkbar. Statt dessen weisen die M (T')-Kurven fiir 0.04 < z < 0.15
einen Knick (z = 0.04 und 0.08) bzw. ein Maximum (z = 0.125 und 0.15) auf, was auf eine
Spinglasphase hindeutet. Das magnetische Moment ist in diesem Bereich (~ 10~2ug/Co)
um eine Grofsenordnung hoher als bei der undotierten Substanz. Mit weiter steigendem Sr-
Gehalt « > 0.18 bildet sich unterhalb einer kritischen Temperatur T, ein spontanes magne-
tisches Moment aus (~ 107! up/Co). Die kritische Temperatur und der Absolutwert von M
bei tiefen Temperaturen wachsen mit steigendem x an. Die an diesen Proben durchgefiihr-
ten ZFC-Messungen weichen unterhalb von T, von den hier gezeigten FC-Kurven ab, was
in der Literatur haufig als Indiz fiir die Existenz einer spin- oder clusterglasartigen Phase
angefiihrt wird. Dieser Umstand alleine reicht aber nicht aus, da auch die Domé&nenstruktur
eines Ferromagneten einen solchen Effekt bewirken kann. Die Substanzen miissen zuséatz-
lich ein charakteristisches Relaxationsverhalten der Magnetisierung aufweisen [331]. Der
mikroskopische magnetische Wechselwirkungsmechanismus wird in der Literatur kontro-
vers diskutiert (Abschnitt 5.2.2). Die hier vorgestellten Ergebnisse sind mit der Annahme
einer Spinglasphase fiir 0.04 < z < 0.18 und einer sich daran anschliefenden Cluster-
glasphase [219] vertréglich und bestétigen das dort vorgeschlagene Phasendiagramm. Der

Einfachheit halber wird in dieser Arbeit jedoch im folgenden fiir z > 0.18 von ferromagne-
tischer Ordnung gesprochen.
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Abbildung 6.37: (a) Temperaturabhingigkeit des spezifischen Widerstands von
Laj;_,Sr,Co0Os. In (b) ist zusitzlich der Widerstand gegen die inverse Temperatur der ge-
ring Sr-dotierten Proben gezeigt; vgl. Text und [193,194,311].

Abbildung 6.37 zeigt den spezifischen elektrischen Widerstand p in Abhéngigkeit von der
Temperatur. Ausgehend vom isolierenden Verhalten von LaCoQOj fiir T — 0 sinkt der Abso-
lutwert von p mit der Dotierung z. Obwohl der qualitative Verlauf der Widerstandskurven
der Substanzen mit einem geringen Sr-Gehalt (z < 0.04) dem der undotierten Substanz
ahnelt, zeigt sich in der Auftragung In(p) gegen 1/T eine Abweichung vom fiir LaCoOsg
beobachteten einfachen linearen Verhalten (Abbildung 6.37 (b)). Ab = > 0.18 weist der
Widerstand iiber den gesamten dargestellten Temperaturbereich eine metallische Charak-
teristik auf. Damit durchlduft LaCoO3 zum einen mit der Temperatur und zum anderen
mit Lochdotierung einen Metall-Isolator-Ubergang (Abbildung 6.37 (a)).

La;_,A,Co0O3, A=Ca, Ba

Abbildung 6.38 zeigt die temperaturabhéngige Magnetisierung der beiden Mischreihen
Laj_,A;CoO3 mit A =Ca, Ba. Die mit Ca dotierte Mischreihe zeigt bereits fiir die nied-
rigste untersuchte Dotierung = 0.05 eine spontane Magnetisierung und eine Tempera-
turabhéngigkeit, wie man sie fiir einen Ferromagneten erwartet (Abbildung 6.38 (a)). Das
Moment liegt in der gleichen Groéfsenordnung wie das der hoch Sr-dotierten Substanzen
(~ 107 tup/Co). Die in [277] diskutierten Hinweise auf ein Spinglasverhalten kénnen an-
hand der hier gezeigten Daten nicht bestétigt werden.

Die kritische Temperatur 7T, steigt mit der Dotierung bis x = 0.2 an, wenngleich diese
aber bei allen untersuchten Dotierungen deutlich unter denen der vergleichbar Sr-dotierten
Substanzen bleibt. Die hoher Ca-dotierten Substanzen mit 0.2 < x < 0.3 weisen fast
identische Werte fiir 7, und fiir die Magnetisierung bei tiefen Temperaturen M (4K) auf.
Dafs letztere nicht monoton von x abhéngt, 1aft sich durch Probleme bei der exakten
Massenbestimmung der verwendeten Probenstiicke erkléaren. Diese mufiten aus seinerzeit
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Abbildung 6.38: Magnetisierung von La;_,A,CoO3 mit A = Ca, Ba: Die gezeigten Daten
wurden in einem anliegenden Feld von 50 mT FC gemessen; vgl. Text und [16,311].

gegebenen apparativen Griinden sehr klein sein, so dafs der Massefehler grofer als der
Unterschied der Absolutwerte von M (4K) ist; vgl. [16].

Im Fall von A = Ba &hnelt das Bild wieder mehr dem bei Sr-Dotierung beobachteten (Ab-
bildung 6.38 (b)). Die niedrig dotierten Proben mit = 0.05 und 0.1 zeigen einen Anstieg
mit fallender Temperatur bis sie schlieflich bei Unterschreiten einer bestimmten Tempe-
ratur abflachen, wie es in der inversen Auftragung in Abbildung 6.39 gut zu erkennen ist.
Dieses Verhalten &hnelt dem der mit z = 0.04 und 0.08 Sr-dotierten Substanzen [16], was
vermuten 1dft, daf sich fiir diese Mischreihe ebenfalls ein Spinglasverhalten ausbildet. Die
Proben im mittleren Dotierungsbereich x = 0.125 und 0.15 weisen dariiber hinaus einen
weiteren Knick bei etwa 200 K auf. Die Absolutwerte der Magnetisierung bei tiefen Tempe-
raturen sind, anders als fiir Sr-Dotierung, fiir 0.1 < x < 0.15 praktisch identisch. Sie liegen
im Bereich des Absolutwerts der undotierten Substanz (~ 10~3up/Co), d.h. noch eine
Grofsenordnung unterhalb derjenigen der vergleichbar Sr-dotierten Substanzen. Aufserdem
zeigt keine der untersuchten Proben der Ba-Mischreihe ein charakteristisches Maximum
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Abbildung 6.40: Spezifischer Widerstand von Laj;_,;A,CoO3 mit A =Ca, Ba; vgl. Text
und [193,194,311].
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Abbildung 6.41: Vergleichende Darstellung des spezifischen Widerstands von La;_, A, CoQO3
mit (a) A=Ca, (b) Sr und (c) Ba fiir die Dotierungen z = 0.2, 0.25 und 0.3: Da fiir Sr-
Dotierung keine Probe mit z = 0.2 zur Verfiigung stand, sind die Meftdaten der Probe mit
x = 0.18 gezeigt; vgl. Text und [193,194,311].

in der M (T')-Kurve. Die hoher Ba-dotierten Substanzen mit x > 0.2 weisen unterhalb ei-
ner kritischen Temperatur eine spontane Magnetisierung auf, welche mit = kontinuierlich
ansteigt. Genauso wachsen die Werte fiir M(4K) mit x. Sie liegen in der gleichen Gro-
fenordnung wie zuvor im Fall von Ca- oder Sr-Dotierung (~ 10~!up/Co). Oberhalb von
x =~ 0.2 weisen also alle drei Mischreihen ferromagnetische Ordnung auf.
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Abbildung 6.42: Vergleichende Darstellung des spezifischen Widerstands von Lag 7A(.3Co0O3
mit A = Ca (griin), Sr (rot) und Ba (blau): Zusétzlich zu den an einem Srg 3-Einkristall ermit-
telten Daten (—) sind auch welche gezeigt, die an einem Polykristall der gleichen Dotierung
aufgenommen wurden (o); vgl. Text und [193,194,311]. In Bild (a) sind die Absolutwerte
aufgetragen, Bild (b) zeigt die auf den 300 K-Wert normierten Daten.

Abbildung 6.40 zeigt die Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Widerstands der Misch-
reihen La;_,A,CoOs mit A =Ca, Ba. Der Widerstand sinkt genau wie zuvor fiir A = Sr
deutlich mit x. Allerdings weist keine der untersuchten Proben, weder fiir Ca- noch fiir
Ba-Dotierung, iiber den gesamten dargestellten Temperaturbereich metallisches Verhalten
auf. Im Fall von Ca-Dotierung zeigen die hoher dotierten Substanzen mit = > 0.25 eine
von 300 K ausgehend mit fallender Temperatur schwach ansteigende Widerstandscharak-
teristik. Erst um etwa 150 K, dem Bereich, in dem ferromagnetische Ordnung einsetzt,
fallt der Widerstand bis etwa 80 K metallisch ab. Zu noch tieferen Temperaturen hin zeigt
dieser einen deutlichen Wiederanstieg. Bei Ba-Dotierung zeigt sich fiir x > 0.25 bereits bei
Raumtemperatur ein metallisches Verhalten des Widerstands. Aber auch hier beobachtet
man zu tieferen Temperaturen hin ab etwa 100 K einen Wiederanstieg, wenn auch weitaus
weniger ausgeprigt als bei Ca-Dotierung. Allen drei Mischreihen ist gemein, daf sich das
Einsetzen ferromagnetischer Ordnung in den héher dotierten Substanzen 0.18 < x < 0.3
durch eine Steigungsénderung in den Widerstandskurven bemerkbar macht.

In Abbildung 6.41 sind die p(7")-Kurven der héher dotierten Substanzen vergleichend dar-
gestellt. Die Absolutwerte der Widersténde liegen im Bereich < m{c¢m und damit um mehr
als 12 Grofenordnungen unter den Tieftemperaturwerten fiir LaCoOs. Da es sich im Fall
von Ca- bzw. Ba-Dotierung bei den untersuchten Kristallen ausschlieflich um Polykristal-
le, bei der Sr-Mischreihe aber um Einkristalle handelt, liegt der Verdacht nahe, dafs der
Wiederanstieg des Widerstands bei A = Ca oder Ba dadurch bedingt sein kénnte. In Ab-
bildung 6.42 ist am Beispiel des Dotierungsgrades © = 0.3 zum Vergleich zusétzlich auch
eine Widerstandsmessung an einem x = 0.3 Sr-dotierten Polykristall gezeigt (offene rote
Kreise). Diese Substanz zeigt zwar ebenfalls einen Wiederanstieg zu tiefen Temperaturen
hin, aber dieser ist weitaus weniger ausgepragt als im Fall der beiden anderen Dopanden.
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Die auf den Raumtemperaturwert p(300K) normierte Auftragung in Abbildung 6.42 (b)
legt vielmehr nahe, dafs der polykristalline Charakter der verwendeten Proben den Tief-
temperaturanstieg nicht alleine verursacht, da der Widerstand der mit A =Ca bzw. Ba
dotierten Proben bei tiefen Temperaturen intrinsisch hoher zu liegen scheint. Bei Raum-
temperatur weist allerdings die Ba-dotierte Substanz den geringsten Widerstand auf.

In Abbildung 6.43 sind ausgewadhlte Magnetisierungskurven der drei Mischreihen gezeigt.
Diese wurden bei T' = 4K gemessen, nachdem die Proben im Nullfeld (ZFC) abgekiihlt

worden waren.
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Abbildung 6.43: Magnetisierungskurven von La; A, CoO3 mit A = Ca, Sr und Ba fiir aus-
gewahlte Dotierungen x und aufgenommen bei 7' = 4K, nachdem die Proben im Nullfeld

(ZFC) abgekiihlt worden waren; vgl. Text und [16,311].
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Fiir A = Ca (Abbildung 6.43 (a)) zeigt sich das fiir einen Ferromagneten erwartete typische
Verhalten mit einer breiten Hysterese und einem Koerzitivfeld von etwa Bx ~ 1T (z =
0.125) bzw. 0.7T (x = 0.25). Die Hysterese schrumpft mit steigendem Ca-Gehalt. Die
Sattigung wird nicht ganz erreicht. Die Kurven weisen auch im hochsten angelegten Feld
von B = 6T noch eine endliche Steigung auf, wihrend die Absolutwerte fiir M (6T) ~
0.87 ug/Co (x = 0.125) bzw. 1.05 ug/Co (x = 0.25) nur wenig mit = ansteigen.

Die M (B)-Kurven der Sr-dotierten Substanzen (Abbildung 6.43 (b) und (c)) weisen in der
Spinglasphase ebenfalls eine breite Hysterese (Bx ~ 1T fiir z = 0.125) auf, wenn auch
mit einem im Vergleich zur gleichen Ca-Dotierung etwas kleineren Moment im héchsten
angelegten Feld M(6T) ~ 0.66 up/Co (z = 0.125). Allerdings wird das maximale Signal
deutlich langsamer erreicht als im Fall von entsprechender Ca-Dotierung, was als Indiz fiir
die Realisierung eines Spinglases fiir A =Sr anstelle langreichweitiger ferromagnetischer
Ordnung fiir A = Ca gewertet werden kann. Fiir die ferromagnetischen Proben zeigt sich
hier jedoch ein qualitativ und quantitativ anderes Verhalten als fiir Ca-Dotierung. Die
Hysteresen in den M (B)-Kurven der héher dotierten Substanzen schrumpfen mit = be-
trachtlich, wie in Abbildung 6.43 (b) gut zu erkennen ist: Bx ~ 0.1 T (z = 0.18) bzw.
fast 0T (x = 0.25). Ob dies mehr fir die Realisierung eines Clusterglases statt eines ge-
wohnlichen Ferromagneten spricht, kann anhand dieser Daten nicht entschieden werden.
Die Absolutwerte fiir M (6 T) ~ 1.2 ug/Co (x = 0.18) bzw. 1.66 up/Co (z = 0.25) wachsen
deutlich mit = an. Fiir £ = 0.18 ist noch eine geringe Steigung erkennbar, fiir x = 0.25
lauft die M (B)-Kurve fast in die Sattigung.

Die Ba-Mischreihe (Abbildung 6.43 (d) und (e)) weist in der Spinglasphase ebenfalls eine
recht breite Hysterese auf (B ~ 0.4 T fir z = 0.1). Séttigung wird nicht erreicht. Die
M (B)-Kurve der hoher dotierten Probe mit z = 0.25 zeigt Bk ~ 0.3T und M(6T) ~
1.64 up/Co. Die Breite der Hysterese liegt zwischen der der entsprechend dotierten Proben
der Ca- bzw. Sr-Mischreihe. Die Kurve zeigt bei 6 T noch eine endliche Steigung und das
Moment ist vergleichbar zum fiir die Sr-Mischreihe beobachteten. Auffillig ist allerdings
das Herauslaufen der Neukurve aus der Hysteresekurve, was in der Literatur weder fiir
gewohnliche Ferromagnete noch fiir Spin- bzw. Clusterglaser diskutiert wird.

Anhand der vorgestellten Ergebnisse wurden die in Abbildung 6.44 gezeigten Phasendia-
gramme fiir die drei Mischreihen aufgestellt [16,311]. Die nach dem in Abschnitt 2.1.3
beschriebenen Verfahren bestimmten kritischen Temperaturen sind in Tabelle 6.11 ange-
geben.

6.4.3 Vergleichende Analyse der drei Mischreihen
Phasendiagramme

In Abbildung 6.44 sind die magnetischen und elektrischen Eigenschaften der drei untersuch-
ten Dotierungsreihen in Phasendiagrammen zusammengefafft. Im Fall von Ca-Dotierung
zeigen alle Proben einen Phaseniibergang von para- nach ferromagnetisch. Die magnetische
Ubergangstemperatur steigt monoton mit = und sittigt fir > 0.2 um etwa T, ~ 150 K.
Die eingezeichnete Grenze zwischen metallischem und isolierendem Verhalten gilt streng
genommen nur fir A = Sr. Fiir die beiden anderen Dopanden findet man auch fiir x = 0.3
jeweils noch Temperaturbereiche mit halbleitender Charakteristik. Da der Absolutwert von
p fiir die hoch dotierten Substanzen (x > 0.2) aber im gesamten betrachteten Temperatur-
bereich weniger als 1 mQcm betragt, also in der Grofenordnung eines ,schlechten” Metalls
liegt, wurde die Phasengrenze trotzdem entsprechend bezeichnet. Fiir A = Sr bestétigen die
hier vorgestellten Ergebnisse das von Itoh et al. [219] vorgeschlagene magnetische Phasen-
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Abbildung 6.44: Phasendiagramme der drei Mischreihen La;_;A,CoO3 mit (a) A =Ca, (b)
Sr, (c) Ba; vgl. Text und [16,311].

T. (K)
Dotierung x A=Ca A=Sr A=Ba

0.04 12

0.05 21 25
0.08 24

0.10 71 39
0.125 94 47 64
0.15 100 52 85
0.17 107

0.18 157

0.20 153 177
0.25 153 209 193
0.27 160

0.30 154 227 197

Tabelle 6.11: Ubergangstemperaturen von Laj_,A,CoOs, A=Ca, Sr, Ba, bei deren Un-
terschreitung magnetische Ordnung beobachtet wird. Fiir die Substanzen, die eine Spinglas-
phase aufweisen, sind die Temperaturen angegeben, bei denen die charakteristischen Maxima
(A =Sr) bzw. die Knicke in M(T) (A =Sr und Ba) auftreten.

diagramm, wenngleich aus den weiter oben angefithrten Griinden keine Entscheidung fiir
oder wider eine Clusterglasphase oberhalb von z = 0.18 getroffen werden kann. Gleichzei-
tig miissen andere Vorschlidge verworfen werden [223|. Unterhalb der kritischen Dotierung
von & = 0.18 durchlauft das System vom unmagnetischen isolierenden Grundzustand der
Ausgangssubstanz kommend eine Spinglasphase. Die Ubergangstemperaturen, bei deren
Unterschreitung das glasartige Einfrieren einsetzt, steigen mit der Dotierung monoton an.
Die Absolutwerte von T, nehmen bei Anndherung an z = 0.18 stark zu und auch zwischen
x =0.25 (T, = 209K) und = = 0.3 (T, =~ 227K) kommt es nicht zu einer Sittigung wie
im vorangegangenen Fall. Untersuchungen an bis zu mit x = 0.5 dotierten polykristallinen
Proben (hier nicht gezeigt; vgl. [16]), lassen ebenfalls keine Sattigung erkennen. In der
Literatur berichtete zusétzliche an Polykristallen gemessene Anomalien in den experimen-
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tellen M (T')-Kurven (223,233, 243| sind bei den hier untersuchten Einkristallen nicht zu
finden. Es liegt die Vermutung nahe, dafs es sich nicht um intrinsische Eigenschaften, son-
dern vielmehr um Effekte der unterschiedlichen Probenpréparation handelt [225,236,245];
vgl. auch die Diskussion in Abschnitt 5.2.2. Mit dem Eintritt in die ferromagnetische Pha-
se findet man auch den Ubergang zu metallischem Verhalten, wie man es im Bild des
Doppelaustauschmodells erwartet.

Die Ba-dotierten Substanzen zeigen in ihren M (7T')-Kurven ein &hnliches Verhalten wie im
Fall A =Sr. Auch hier wird eine Spinglasphase durchlaufen, bevor sich ab x = 0.2 Fer-
romagnetismus einstellt. Die Absolutwerte der kritischen Ubergangstemperaturen zeigen
qualitativ den gleichen Verlauf wie zuvor beschrieben, allerdings scheint sich hier eine Séat-
tigung um etwa 200 K einzustellen. Eine metallische Widerstandscharakteristik weist das
System in der ferromagnetischen Phase x > 0.2 oberhalb von etwa 90 K auf.

Fiir die hoch dotierten ferromagnetischen Proben (x > 0.20) ergeben sich damit maximale
Ubergangstemperaturen von ~ 150K (Ca), ~ 230K (Sr) und ~ 200K (Ba). Die am
schlechtesten leitende Ca-Dotierungsreihe weist auch die niedrigsten Werte fiir T, auf,
was die bereits angesprochene Korrelation von magnetischer Ordnung und metallischem
Verhalten des Widerstands untermauert. Allerdings weist die Ba-Mischreihe fiir z = 0.3
bei einem vergleichbaren Absolutwert des elektrischen Widerstands etwas geringere Werte
flir T, als die Sr-Mischreihe auf bzw. genauer:

T.(Ca) < T.(Sr) > T,(Ba). (6.12)

Die Ubergangstemperaturen hiingen nicht monoton von den Radien der beteiligten Ionen
ab, fiir die
r(Ca®T) < r(Sr?T) < r(Ba®™) (6.13)

gilt. Fir die Widersténde ergibt sich fiir 7' ~ T, und = = 0.3 hingegen ein monotones
Verhalten:

p(Ca, T =T.) > p(Sr, T =T,) > p(Ba, T =T,). (6.14)

Globale und lokale Verzerrungen

Einige der hier vorgestellten und eine Reihe weiterer Studien stellen ebenfalls eine Abhén-
gigkeit der physikalischen Eigenschaften von den Radien der auf dem La-Platz in AMOs3-
Perowskitsysteme eingebrachten Ionen fest; vgl. z. B. [282,285, 288,292, 332-334].

Um den Einflufs unterschiedlicher Ionenradien auf die physikalischen Eigenschaften von la-
dungstrigerdotierten ferromagnetisch ordnenden Manganaten AJ{_mA?pMnO;J, (AT =La3T,
Pr3t, Nd3t, Sm?+, At =Ca?*t, Sr?T, Ba?*) zu interpretieren, haben L. M. Rodriguez-
Martinez und J. P. Attfield 1996 [335] ein empirisches Modell vorgeschlagen. Beobachtet
wird eine nicht monotone Abhingigkeit der ferromagnetischen Ubergangstemperatur 7o,
von den Ionenradien der Dopanden Af. Diese wird nach [335] hauptsichlich durch zwei
konkurrierende strukturelle Verzerrungseffekte bestimmt. Die ideale kubische Perowskit-
struktur ohne Unordnungseffekte wiirde demnach ein maximales T, aufweisen. Der erste
Verzerrungseffekt, im folgenden ,globaler Verzerrungseffekt genannt, tragt der Abwei-
chung von der idealen kubischen Kristallstruktur, d. h. der Abweichung vom Toleranzfaktor
t = 1 Rechnung (Gleichung 3.1: t = ({ra) +7r0)/(v/2(rm + 70))). Dabei bezeichnen die r;
wieder die lonenradien und

(ra) =0 —z)rys +xrps (6.15)



172 Kapitel 6 MeBergebnisse und Diskussion

den jeweils mit der Dotierung gewichteten mittleren lonenradius auf dem Perowskit-A-
Platz, also der mittlere Radius des AT = A3*- und des A* = A2?*-Tons. Der zweite Ver-
zerrungseffekt, im folgenden ,lokaler Verzerrungseffekt genannt, riihrt von der ,lokalen®
Unordnung in der Einheitszelle her. Diese wird durch die nicht passenden unterschiedli-
chen Tonenradien auf dem A-Gitterplatz verursacht. Der Effekt wird durch die Varianz der
Standardabweichung o der A-Ionenradien von der idealen Struktur quantifiziert:

o =(1—a)ri; +xry; — (ra)? (6.16)

Das reale T, ist dann empirisch durch

T.((ra),o) = Tc(rg, 0) — png — pao? (6.17)

mit den Konstanten p; und py gegeben. Realisierung der idealen kubischen Perowskit-
struktur ist dquivalent zu ¢ = 0 und ¢ = 1. Die in diesem Fall auftretende hypothetische
Ubergangstemperatur 7,(r, 0) wird also durch beide Effekte vermindert. Dabei bezeichnet

Qo =13 — (ra) (6.18)

die Abweichung vom idealen A-Ionenradius TOA.

Im Doppelaustauschmodell erwartet man mit ferromagnetischer Ordnung einhergehende
metallische Leitfahigkeit (Abschnitt 3.3). Die durch die soeben beschriebenen Verzerrun-
gen verursachte Storung der idealen Perowskitstruktur, der globale Verzerrungseffekt, sorgt
fiir eine Abweichung des Mn—0O —Mn-Bindungswinkels von 180°. Dadurch verringert sich
der Uberlapp der am Doppelaustausch beteiligten Orbitale, was den Ladungstransport er-
schwert und somit die Austauschwechselwirkung schwécht. Der Energiegewinn durch die
parallele Ausrichtung der Rumpfspins und damit die ferromagnetische Ubergangstempera-
tur 7, sinken. Die ins System induzierte Unordnung, der lokale Verzerrungseffekt, behin-
dert das mogliche Hiipfen von Ladungstragern durch Lokalisierungseffekte. Dies schwécht
ebenfalls die Austauschwechselwirkung, und T, wird auch durch diesen Effekt verringert.
In diesem Bild ist somit qualitativ verstandlich, warum die ferromagnetische Ordnungs-
temperatur mit zunehmender Abweichung von der idealen Perowskitstruktur abnimmt.

Anwendung auf La; _,A;Co0O3 mit A =Ca, Sr und Ba

Im folgenden werden die eigenen Ergebnisse am System Laj_;A,CoO3s mit A = Ca, Sr oder
Ba und 0 < x < 0.3 im von Rodriguez-Martinez und Attfield vorgeschlagenen phénome-
nologischen Bild analysiert.

Die Abhingigkeit der Ubergangstemperatur 7, und des Widerstands p vom Ionenradius
des jeweiligen A-Ions (Gleichungen 6.12 bis 6.14) der drei Dotierungsreihen lassen sich nun
mit den Gleichungen 6.15 bis 6.18 in das qualitative Bild von ,globalen“ und ,lokalen‘
Verzerrungen einordnen. Fiir den idealen Ionenradius r§ wurde

™ =061, 404 -7, = 1.3176 A (6.19)

gewahlt, da diese Verbindung als ideal kubisch charakterisiert wird [278,282].

Betrachtet man die zitierten Gleichungen jeweils fiir einen bestimmten Dotierungsgrad =,
so erhilt man fiir jeden Dopanden eine Gleichung mit den drei Unbekannten T.(r9,0),
der idealen Ubergangstemperatur fiir das gewéhlte z, sowie den beiden Konstanten p; und
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Dotierung = To(r%,0) (K) p1 (10°K /A2) py (103K / A?)

0.20 229 6.1 3.4
0.25 286 10.3 6.3
0.30 306 11.4 7.4

Tabelle 6.12: Losungen der Gleichungssysteme fiir die drei Dopanden: In der ersten Spalte
sind die hypothetischen Ubergangstemperaturen T, angegeben. Diese wiirde eine Substanz mit
dem jeweiligen Dotierungsgrad x aufweisen, wenn sie mit einem Ionenradius rQ (Toleranzfaktor
t = 1) und verschwindender Varianz o2 = 0 der Radien auf dem La-Platz in idealer kubischer
Perowskitstruktur kristallisieren wiirde. Die beiden anderen Spalten geben die Vorfaktoren des

Quadrates der Abweichung vom idealen Ionenradius Q% und der Varianz o2 an; vgl. Text.
Dopand A (ra) (A) Qo (A) Toleranzfaktor t o2 (A?)
Ca2t 12091205 0.111—0.115 0.939 —0.938  O(10~4)
Sr2t 1.235-1.244 0.085—0.076  0.948 — 0.952  O(1073)
Ba?* 1.267 —1.292  0.053 — 0.028  0.960 — 0.970  O(1072)

Tabelle 6.13: Mittlere Ionenradien (r ) auf dem La-Platz (Gleichung 6.15), Abweichungen Qg
von der idealen kubischen Symmetrie (Gleichung 6.18), Toleranzfaktoren ¢ (Gleichung 3.1) und
die zugehorigen Varianzen o2 (Gleichung 6.16) der drei untersuchten Dopanden: Angegeben
sind in den ersten drei Spalten jeweils die Werte fiir x = 0.2 und 0.3 und fiir die Varianzen in
Spalte vier die Gréfsenordnung. Der Toleranzfaktor wurde unter der Festsetzung des Co—O-
Abstands auf 1.927 A berechnet. Dieser Wert wird in [243] fiir die 2 = 0.2 bis 0.3 Sr-dotierten
Substanzen angegeben; vgl. Text.

p2. Hier werden jeweils die drei fiir jeden Dopanden Ferromagnetismus aufweisenden Do-
tierungen x = 0.2, 0.25 und 0.3 analysiert'?, was auf drei Gleichungssysteme mit je drei
Gleichungen (A = Ca?*, Sr?>* und Ba?") fiihrt. Die Lésungen sind in Tabelle 6.12 ange-
geben. In Tabelle 6.13 sind die mittleren Ionenradien der drei Dotierungen z = 0.2 — 0.3
auf dem La-Platz (rp), die Abweichungen von der idealen kubischen Symmetrie @, die
Toleranzfaktoren sowie die Grékenordnung der zugehorigen Varianzen o aufgefiihrt. In Ta-
belle 6.14 sind die daraus resultierenden Temperaturen p;Q3 und pao? fiir A = Ca, Sr bzw.
Ba angegeben, um die das in einer idealen kubischen Symmetrie realisierte hypothetische
T.(r%,0) reduziert wird.

Anhand von Tabelle 6.12 fallt auf, dafs die jeweiligen experimentellen Werte fiir T, in allen
Fiéllen deutlich kleiner als die berechneten fiir 7.(r%,0) sind. Die grofte Abweichung zeigt
sich fiir die Ca-Mischreihe, obwohl das Ca?*-Ion im Vergleich zu den anderen Dopanden
vom Ionenradius her am besten zum La?t-Ton pakt. Dies dufert sich in der sehr kleinen
Varianz o2 ~ 10~* A2 (Tabelle 6.13) der Ionenradien auf dem La-Platz. Die hierdurch
induzierte lokale Verzerrung, d. h. die Unordnung in der Einheitszelle, ist sehr gering. Ent-
sprechend betrigt die hierdurch verursachte Temperaturreduzierung nur 1K bis 2K (Ta-
belle 6.14). Allerdings hat der globale Verzerrungseffekt, die Abweichung von der kubischen
Idealstruktur, charakterisiert durch einen Toleranzfaktor ¢ # 1, einen sehr starken Einfluf.
Diese Verzerrung fiihrt, unter Beriicksichtigung der beiden bei Raumtemperatur vorhande-
nen LS- bzw. IS-Co®*-Ionen!!, bereits in der undotierten Substanz LaCoO3 auf einen Wert

D4 kein Kristall mit einer Sr-Dotierung von x = 0.2 fiir eine T.-Bestimmung zur Verfiigung stand,
wird in den hier diskutierten Berechnungen 7.(z = 0.2Sr) = 180K aus [219] benutzt.
"Bei T = 300K liegen in LaCoO3z knapp 62 % der Co®**-Ionen im IS-Zustand vor.
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Dopand A Ca?t Sr2t Ba?t
Dotierung = p1Q§ (K) pao® (K) piQf (K) peo® (K) pi1Qf (K)  pao? (K)
0.20 75 1 44 5) 17 35
0.25 132 2 67 10 17 76
0.30 150 2 65 14 9 100

Tabelle 6.14: Losungen der linearen Gleichungssysteme geméfs Gleichung 6.17: Angegeben
sind die Temperaturen, um die das hypothetische, in einem idealen kubischen Kristall rea-
lisierte T,.(r%,0) reduziert wird. Die Spalten p;Q3 geben dabei den jeweiligen reduzierenden
EinfluR der globalen, pso? den der lokalen Verzerrungen an; vgl. Text.

von t &~ 0.953, welcher sich mit steigender Ca-Konzentration noch weiter von ¢ = 1 entfernt
(Tabelle 6.13). Mit einem weiter sinkenden Toleranzfaktor erwartet man die Realisierung
einer orthorhombischen Symmetrie, was durch die in Abschnitt 6.4.1 diskutierten Daten
auch experimentell belegt werden konnte.

Dabei wurden fiir die dotierten Substanzen nicht die einzelnen Ionenradien unter Beriick-
sichtigung der unterschiedlichen Spinzustinde der Co3*- bzw. Co**-Ionen in Gleichung 3.1
eingesetzt, sondern der von z unabhéngige Wert fiir den Co—O-Abstand von etwa 1.927 A
benutzt. Dieser ist in Referenz [243] angegeben und wurde in Laj_,Sr,CoOg fir x = 0.2,
0.25 und 0.3 anhand von Neutronenstreuexperimenten ermittelt. Eine Berechnung mittels
tabellierter lonenradien war in diesem Fall nicht moglich, da keine Literaturdaten fiir LS-
bzw. IS-Co?**-Ionen vorliegen.

Fiir die Sr-Mischreihe, die die hochsten Absolutwerte fiir T, aufweist, wird die Varianz der
Tonenradien auf dem La-Platz groRer (02 ~ 1073 A2). Das Sr®*-Ion fiigt sich vom Radius
her aber immer noch recht gut in die LaCoOs-Matrix ein, d.h. die Verringerung von T,
durch lokale Verzerrungen fallt noch nicht allzusehr ins Gewicht. Sie liegt in der Grofenord-
nung von 10K (Tabelle 6.14). Gleichzeitig vergrofert sich auch der Toleranzfaktor, und die
Struktur nahert sich der idealen kubischen an. Die Reduzierung des idealen Werts fiir T,
fallt deutlich schwécher aus. Damit wird plausibel, daft die Absolutwerte bei Sr-Dotierung
signifikant grofer sind als in der zuvor behandelten Ca-Mischreihe.

Im Fall von La;_,Ba;CoO3 liegt die Varianz in der Grofenordnung o2 ~ 1072 A2, Die
lokale Unordnung, verursacht durch die deutlich groferen Ba?*-Ionen auf den La-Plitzen,
ist hier der Hauptgrund fiir eine Reduzierung des hypothetischen maximalen Werts fiir
T.. Diese steigt von etwa 35K (z = 0.2) auf rund 100K (z = 0.3) mit der Dotierung an
(Tabelle 6.14), was erkléart, dak die experimentell bestimmten Werte fiir T, unter denen der
Sr-Mischreihe bei gleichem « bleiben. Die Reduzierung durch globale Verzerrungen geht in
dieser Mischreihe noch schneller als im zuvor diskutierten Fall A = Sr zuriick. Das System
erreicht bereits bei x = 0.4 kubische Symmetrie und die Abweichung von dieser spielt bei
der Frage nach 7, mit um die 15 K nur noch eine kleine Rolle.

Neben einer phanomenologischen Erklarung der magnetischen Eigenschaften der drei Misch-
reihen La;_;A,CoOg3, A= Ca, Sr, Ba, gewinnt man im soeben skizzierten Bild auch ein
qualitatives Verstandnis des Verhaltens des elektrischen Widerstands.

Fiir A =Ca ist die deutliche Abweichung des Co— 0O — Co-Bindungswinkels von 180° eine
weitere Folge der in dieser Mischreihe am stéarksten ausgepragten Abweichung von t = 1.
Dies erschwert den Ladungstransport im Sinne eines Doppelaustauschmodells. Die Band-
breite ist schmal und der Widerstand entsprechend groff. Damit wird auch plausibel, dafs
selbst fiir die Substanz mit x = 0.3 der Widerstand iiber den grofiten Teil des untersuchten
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Temperaturbereichs halbleitend bleibt (Abbildung 6.41). Die Abweichung des Bindungs-
winkels von 180° geht mit zunehmendem lonenradius des Dopanden zuriick, was eine an-
steigende Bandbreite zur Folge hat. In der Sr-Mischreihe findet man entsprechend metal-
lisches Verhalten fiir z > 0.18. Fiir Ba-Dotierung wird die Bandbreite noch gréfer sein,
und auch hier findet man metallisches Verhalten in den untersuchten Proben mit z > 0.2.
Oberhalb von etwa 200 K ist der Widerstand der gréferen Bandbreite entsprechend dann
auch niedriger als in den vergleichbar Sr-dotierten Substanzen. Trotzdem weisen die Wider-
standskurven fiir x = 0.25 und « = 0.3 unterhalb von etwa 100 K einen Wiederanstieg mit
sinkender Temperatur auf. Abbildung 6.42 legt nahe, daf dies nicht allein durch den po-
lykristallinen Charakter der untersuchten Proben erklidrt werden kann, sondern dafs auch
intrinsische Griinde eine Rolle spielen. Das sehr groke Ba?*-Ion verursacht eine gréfere
lokale Verzerrung der Einheitszelle, was Ladungslokalisierung zu tiefen Temperaturen hin
begiinstigen mag und so im Gegensatz zum kleineren Sr?*-Ion fiir einen Wiederanstieg des
elektrischen Widerstands sorgt.

Unterhalb von x = 0.2 zeigen die Sr- und Ba-Mischreihen ein spinglasartiges Verhalten,
wahrend fiir A =Ca im gesamten untersuchten Dotierungsbereich ferromagnetische Ord-
nung vorliegt. Spinglasphasen kénnen die Folge eines Konkurrenzkampfs zwischen ferroma-
gnetischen und antiferromagnetischen Wechselwirkungen sein [331,336]. Diese Konkurrenz
kann durch lokale Unordnung, die in den Sr- und Ba-Dotierungsreihen auf Grund der
schlechter passenden Ionenradien grofser ist als in der Ca-Serie, verursacht werden; vgl.
die Werte fiir 02 in Tabelle 6.13. Eine weitere Moglichkeit, die Nichtrealisierung einer
Spinglasphase in Laj_,Ca;CoOgs zu verstehen, liegt im Auftreten des dotierungsgetriebe-
nen strukturellen Phaseniibergangs in dieser Mischreihe. Bei Raumtemperatur wird dieser
zwischen z = 0.19 und = = 0.2 beobachtet. Es gibt Hinweise, daf dieser Ubergang fiir
x < 0.2 bei tieferen Temperaturen stattfindet. Moglicherweise verhindert dieser in den
beiden anderen Mischreihen nicht auftretende Effekt die Glasphase.

Fazit

Im Rahmen des phdnomenologischen Modells von Rodriguez-Martinez und Attfield kann
das beobachtete nicht monotone Verhalten der ferromagnetischen Ubergangstemperaturen
fiir x > 0.2 in La;_,A,CoO3, A=Ca, Sr und Ba, qualitativ gut verstanden werden. Der
lokale und globale Verzerrungseffekt fiithren beide zu einer Reduzierung von 7.. Ersterer
sorgt iiber die Beglinstigung von Ladungslokalisierung in der Einheitszelle zu einer Ab-
schwichung der Austauschwechselwirkung. Letzterer verantwortet eine Verringerung des
Uberlapps der am Doppelaustausch beteiligten Orbitale, was ebenfalls die Austauschwech-
selwirkung schwacht.

Das Modell kann auch plausibel machen, warum der elektrische Widerstand fiir A = Ca
bis auf einen kleinen Temperaturbereich halbleitende Charakteristik zeigt, wihrend fiir die
Ba-Mischreihe aufer bei tiefen Temperaturen und fiir A = Sr sogar im gesamten untersuch-
ten Temperaturbereich ein metallisches Widerstandsverhalten beobachtet wird. Aufserdem
wird das Auftreten der Spinglasphase fiir A =Sr und Ba bzw. ihr Ausbleiben in der Ca-
Mischreihe erklért.
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Abbildung 6.45: Thermische Ausdehnung von La;_,Ca,CoOs: In (a) sind die Dotierungen
x < 0.125, in (b) 0.15 < 2 < 0.19, in (¢) 0.23 < z < 0.27 und in (d) 0.19 < z < 0.21
gezeigt. Zum Vergleich ist die Mefskurve fiir x = 0.125 in allen vier Teilabbildungen und die
fir £ = 0.19 in (b) und (d) gezeigt. Die offenen schwarzen Kreise markieren die magnetischen
Ubergangstemperaturen aus Tabelle 6.11; vgl. Text.

6.4.4 Thermische Ausdehnung und spezifische Warme fiir A = Ca
Thermische Ausdehnung

In Abbildung 6.45 ist die thermische Ausdehnung von Laj;_,Ca,CoOs gezeigt. Abbil-
dung 6.45 (a) zeigt den Dotierungsbereich x < 0.125. Es ist gut zu erkennen, wie das
den Spiniibergang anzeigende Maximum in der Mefskurve der undotierten Substanz mit x
deutlich unterdriickt wird. Bereits fiir z = 0.03 ist «a(T) stark verbreitert!?. Es fillt auf,
dafs die Auswirkungen des Spiniibergangs in «(7") mit x deutlich ldnger in den Mefkurven
zu beobachten sind, als in den Daten der Magnetisierung. Dort wird bereits fiir x = 0.05
der durch den Spiniibergang der Co3*-Ionen verursachte Beitrag zum magnetischen Mo-
ment von der ferromagnetischen Ordnung kaschiert. Fiir x = 0.125 ist bei etwa 85K ein
leichter Knick erkennbar. Mit weiter steigendem z bilden sich bis zu drei teilweise sehr
ausgeprigte Anomalien aus. Abbildung 6.45 (b) zeigt den Bereich 0.15 < z < 0.19, (c)
0.23 <2 <0.27 und (d) 0.19 < z < 0.21. Die Mefskurven aller untersuchten Dotierungen
im Bereich 0.15 < x < 0.21 zeigen bis zu zwei Minima. Neben der Mefskurve fiir x = 0.125
zeigen auch sdmtliche Kurven fiir x > 0.19 einen Knick. Lediglich fiir x = 0.15 und 0.17
ist diese Anomalie nicht auszumachen.

Minima: Fiir z = 0.15 liegen die auftretenden Minima in «(7") recht nahe beieinan-
der. Mit x schiebt das Tieftemperaturminimum kontinuierlich zu tieferen, das Hochtem-
peraturminimum zu héheren Temperaturen. Fir z = 0.2 wurde die Messung bei 200 K

12Dije Probe mit 2 = 0.03 ist der einzige Einkristall, der von dieser Mischreihe vorliegt.
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Abbildung 6.46: Ergebnis einer temperaturabhingigen Rontgenstrukturuntersuchung von
Lag.g5Cag.15C003: Ab etwa 163 K nimmt das System mit steigender Temperatur eine rhom-
boedrische Symmetrie ein; vgl. Text und [337].

abgebrochen, da oberhalb dieser Temperatur normalerweise Zelleffekte die Erzeugung re-
produzierbarer Ergebnisse erschweren. Die Auswirkungen zeigen sich in der schlechteren
Qualitéat der aufgenommenen Mefdaten fiir 0.17 < x < 0.21 in den Abbildungen 6.45 (b)
und (d). Die Anomalien sind jedoch so ausgeprigt, daf sie trotz des Untergrundrauschens
auch oberhalb von 200 K deutlich auffallen. In der Meftkurve fiir x = 0.21 deutet sich bei
Raumtemperatur ebenfalls ein Minimum an. Dieses liegt aber nicht mehr im zugénglichen
Mefbereich. Die Auspriagung der Anomalien ist im Gegensatz zur Temperatur ihres Auf-
tretens nicht kontinuierlich. Moéglicherweise spielt der polykristalline Charakter der Sub-
stanzen eine Rolle. Daf die Hochtemperaturanomalien mit  zu hoheren Temperaturen
schieben und die in der Mefskurve fiir x = 0.19 bei etwa 270K auftritt, legt den Ver-
dacht nahe, daf es sich hierbei um den strukturellen Phaseniibergang handelt, den diese
Mischreihe mit = durchlauft (Abschnitt 6.4.1). Fir < 0.19 wird bei Raumtemperatur
rhomboedrische, fiir > 0.2 orthorhombische Symmetrie beobachtet.

Diese Beobachtung motivierte temperaturabhéngige Rontgenstrukturuntersuchungen. Ein
erstes Ergebnis ist in Abbildung 6.46 fiir x = 0.15 gezeigt. Diese Dotierung zeigt bei etwa
163K in «(T') ein Minimum. Die Roéntgenuntersuchung ergab tatséchlich einen Phasen-
iibergang von orthorhombischer Pbnm- bei tiefen Temperaturen hin zu rhomboedrischer
R3c-Symmetrie bei hoheren Temperaturen. Offensichtlich tritt bei diesem Phaseniibergang
eine Hysterese auf. Mit sinkender Temperatur iiberwiegt bis etwa 145 K der Phasenanteil
der R3c-Struktur, danach ist der der Pbnm-Symmetrie héher. Mit steigender Tempera-
tur findet dieser Wechsel bei etwa 163K statt. Die thermische Ausdehnung wurde mit
steigender Temperatur gemessen. Somit korrespondiert das Hochtemperaturminimum in
a(T) mit dem bei steigender Temperatur gemessenen Wechsel von orthorhombischer zu
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rhomboedrischer Symmetrie.

Die Tieftemperaturminima liegen zumindest fiir = 0.15 und 0.17 in der Nahe der ferro-
magnetischen Phaseniibergangstemperaturen. Letztere schieben aber mit = zu hoheren, die
Tieftemperaturminima in a(7") aber zu tieferen Temperaturen. Diese kénnen also nicht mit
dem magnetischen Phaseniibergang erkléart werden. Die Ursache der Tieftemperaturminima
in der thermischen Ausdehnung von La;_,Ca;CoO3 mit 0.125 < x < 0.23 kann anhand
dieser Mefgrofse nicht geklart werden.

Knicke: In Abbildung 6.45 sind die anhand der Magnetisierung bestimmten ferroma-
gnetischen Ubergangstemperaturen mit offenen schwarzen Kreisen markiert. Diese liegen
jeweils oberhalb der Knicke in «(7). Dafs diese Anomalie in den Kurven fiir x = 0.15 und
0.17 nicht zu sehen ist, konnte daran liegen, daf sie jeweils mit dem ausgepragten Tief-
temperaturminimum zusammenféllt. Vermutlich macht sich die einsetzende magnetische
Ordnung durch einen Knick in der thermischen Ausdehnung bemerkbar. Die héheren Do-
tierungen 0.23 < z < 0.27 liegen bis zum Knick aufeinander. Fiir z = 0.19, 0.21 und 0.23
wurde die Ubergangstemperatur nicht bestimmt. Da diese in der Ca-Mischreihe jedoch fiir
x > 0.2 sédttigen, wird T, auch fiir diese Dotierungen oberhalb der jeweiligen Knicke liegen,
d.h. fir = 0.19 um 130 K und fiir x = 0.21 und 0.23 um 150 K.

Spezifische Warme

Die Mekkurven der spezifischen Warme der Ca-Mischreihe sind in Abbildung 6.47 (a) in der
Auftragung c,(T)/T gegen T gezeigt. Zur besseren Ubersicht!® sind die MeRkurven, begin-
nend bei der undotierten Substanz LaCoOs, um 0.1J/mol K? relativ zueinander verscho-
ben. Zusitzlich sind die aus den Daten der Magnetisierung ermittelten magnetischen Uber-
gangstemperaturen 7, (Abbildung 6.44) als offene schwarze Kreise und die Temperaturen,
bei denen in «(7T) die Minima auftreten, als offene blaue Sterne (Tieftemperaturminima)
bzw. offene griine Rauten (Hochtemperaturminima) eingezeichnet. In Abbildung 6.47 (b)
ist der Dotierungsbereich 0.15 < x < 0.2 vergrofsert dargestellt.

Die Anomalien in ¢,(T)/T, die in der direkten Nihe der die Ubergangstemperaturen T,
markierenden schwarzen Kreise liegen, lassen sich dem jeweiligen magnetischen Phasen-
iibergang zuordnen. Dieser 1aft sich in den Mefkurven fiir £ = 0.1 nicht und fiir 0.19 nur
schwer auffinden. Fiir z = 0.19 wurde die Magnetisierung nicht gemessen, aber nimmt
man die Temperatur des Knicks in a(7") als Mak, so diirfte wie zuvor angemerkt die ma-
gnetische Phaseniibergangstemperatur um 130 K liegen. Die Kurve fiir z = 0.19 zeigt um
die Temperatur des Knicks in a(7") eine leichte Schulter, die, zusammen mit dem Wissen
aus der thermischen Ausdehnung, als Indiz fiir das Einsetzen der magnetischen Ordnung
genommen werden kann. Fiir z > 0.2 ist der Ubergang zumindest als schwache Anomalie
sichtbar. Moglicherweise hiangt dies mit dem polykristallinen Charakter der untersuchten
Proben zusammen. In der als Einkristalle vorliegenden Sr-Mischreihe sind die magnetischen
Ubergénge etwas deutlicher zu erkennen (Abbildung 6.49).

13 Auch hier machen sich experimentelle Probleme bei der Beantwortung der Frage nach den Absolut-
werten bemerkbar, zumal Daten, die mit verschiedenen Apparaturen gemessen wurden, verglichen werden.
Die Probleme der HC-Mefoption des PPMS wurde bereits diskutiert. Bei einigen Messungen mittels der
Stabtechnik hat ein schlechtes Vakuum im Mefstab zu Problemen gefiihrt, was auch der Grund dafiir ist,
daf einige Mefkurven nicht bis 300 K gezeigt sind.
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Abbildung 6.47: Spezifische Warme von Las_,Ca,CoO3 in der Auftragung c,(T")/T gegen
T: Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die MeRkurven der verschiedenen Dotierungen
um 0.1J/mol K2 relativ zueinander verschoben. Die offenen schwarzen Kreise markieren die
magnetischen Ubergangstemperaturen aus Abbildung 6.44. Die offenen blauen Sterne kenn-
zeichnen die Positionen der Tieftemperatur-, die offenen griinen Rauten die der Hochtempe-
raturminima in der thermischen Ausdehnung (Abbildung 6.45). In (b) ist ein vergroferter
Ausschnitt von (a) fiir die mittleren Dotierungen gezeigt; vgl. Text.

Vergleich von c,(T') und a(T)

Aufer der durch den magnetischen Phaseniibergang verursachten Anomalie zeigen sowohl
die thermische Ausdehnung als auch die spezifische Warme von La;_,Ca;CoOs bis zu zwei
weitere Anomalien, die sich mit x entwickeln. Erstmalig tauchen diese in beiden Mefsgréfen
fiir x = 0.15 auf. Mit weiter steigendem z laufen diese beiden Anomalien auseinander. Die

je3 (6]
Temperaturen Tt (Tg

), bei denen die verschiedenen Minima (Knicke) in «(T") sowie

Tlcg, bei denen die Anomalien in ¢,(7") auftreten, sind in Tabelle 6.15 zusammengefafst.
Zum Vergleich sind auch die magnetischen Ordnungstemperaturen 7T, vermerkt.

e Bei den durch die blauen Sterne gekennzeichneten Temperaturen der Tieftempera-
turminima in den Mekkurven der thermischen Ausdehnung treten fiir x = 0.15 und
0.17 auch in ¢,(T") /T Anomalien auf (Abbildung 6.47 (b)). Da diese Anomalien in die-
sen beiden Mefkurven ausgepréagter sind, als die eindeutig magnetischen Ursprungs
in den Mefskurven fiir > 0.2, kann nicht entschieden werden, ob sie primér durch
den magnetischen Ubergang oder einen anderen Ubergang verursacht werden. Dies
unterstiitzt die obige Vermutung, daf die den magnetischen Phaseniibergang signa-
lisierenden Knicke in «(7T") fiir diese beiden Dotierungen im gleichzeitig auftretenden
Tieftemperaturminimum untergehen. Fiir x = 0.19 ist in der N&he des blauen Sterns
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Dotiermg = 17 (K) 7§ (K) Tgua (K) Ty (K) T3 (K) T, (K)

0.125 - - ~ 85 - - 94
0.15 ~ 92 ~ 163 - ~ 94 ~ 170 100
0.17 ~ 86 ~ 225 - ~93 ~ 215 107
0.19 ~ 76 ~ 271 ~ 125 ~ 80 ~ 265 -
0.20 ~ 70 - ~ 130 - ~ 302 153
0.21 ~ 51 > 280 ~ 133 - - -
0.23 - > 300 ~ 145 - - -
0.25 - > 300 ~ 145 - - 153
0.27 - > 300 ~ 150 - - 160

Tabelle 6.15: Temperaturen, bei denen in den Mefkurven der thermischen Ausdehnung und
der spezifischen Wérme von La;_,Ca,CoO3 Anomalien auftreten: Zum Vergleich sind die
Temperaturen, unterhalb derer ferromagnetische Ordnung auftritt, mit angegeben. Zu verglei-
chen ist T mit T}%, T§ mit T;p und T, ;4 mit T,. Die Magnetisierung wurde fiir z = 0.19,
0.21 und 0.23 nicht gemessen. Nimmt man fiir z = 0.19 die Temperatur des Knicks in a(T")
als Maf, so laft sich mit diesem Wissen in diesem Temperaturbereich in ¢,(T")/T eine leichte
Schulter ausmachen. Fir x = 0.21 und 0.23 diirfte T, nach Tabelle 6.11 um 150 K liegen, da
die magnetische Ordnungstemperatur der Ca-Mischreihe in diesem Bereich séttigt.

eine Schulter zu sehen. Hingegen ist dort fiir x = 0.2 eine Anomalie nur schwer
auszumachen. Die Tieftemperaturanomalie zeigt sich in beiden Mefigrofen bis etwa
z = 0.21. Fir z > 0.23 ist sie in den Melkurven nicht mehr auszumachen.

e Der strukturelle Phaseniibergang schiebt mit x zu héheren Temperaturen. Die in Ab-
bildung 6.47 das jeweilige Hochtemperaturminimum in a(7") kennzeichnenden griinen
Rauten fallen fiir x = 0.15, 0.17 und 0.19 mit jeweils klar zu erkennenden Anomalien
in ¢,(T")/T zusammen. Fiir x = 0.2 liegen fiir die spezifische Warme im Gegensatz
zur thermischen Ausdehnung Mefsdaten fiir T' > 300 K vor. Bei etwa 300 K kann eine
sehr schwache Anomalie ausgemacht werden, die den Phaseniibergang anzeigen kénn-
te. Man beachte allerdings, dafs die Anomalie so schwach ausgeprigt ist, daf sie ohne
die Kenntnis des Phaseniibergangs als Streuung der Mefidaten bezeichnet werden
diirfte. Der strukturelle Ubergang macht sich in der spezifischen Wirme deutlicher
bemerkbar als der magnetische und liegt ab > 0.2 nicht mehr im zur Verfiigung
stehenden Temperaturbereich.

Fazit

Die Ursache der mit = zu tieferen Temperaturen hin verschiebenden ausgeprigten Anomali-
enin a(T) und ¢,(T") /T, die fiir = 0.15 und 0.17 mit den Temperaturen des magnetischen
Ubergangs zusammenfallen, kann nicht abschlieRend geklirt werden.

Der strukturelle und der magnetische Phaseniibergang, den La;_,Ca,CoOgs dotierungs-
abhéngig durchlauft, kann jedoch sowohl in der thermischen Ausdehnung als auch in der
spezifischen Warme sehr gut verfolgt werden.
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6.4.5 Thermische Ausdehnung und spezifische Wirme fiir A = Sr, Ba
Thermische Ausdehnung

Abbildung 6.48 zeigt Mekkurven der thermischen Ausdehnung der beiden Mischreihen
Laj_;A;CoO3 mit A =Sr (a) und Ba (b). Wie auch in der Magnetisierung (Abbildung 6.36)
fithrt bereits eine leichte Dotierung mit Sr zu deutlichen Auswirkungen auf die Beobacht-
barkeit des Spiniibergangs in den experimentellen Daten. Wahrend in M (T') bereits fiir
x = 0.01 vom charakteristischen Maximum in der Mefkurve der undotierten Substanz
LaCoOj3 nichts mehr zu sehen ist, kann der Spiniibergang in der dafiir sehr viel empfind-
licheren Mefgrofse o(T') genau wie zuvor fiir A = Ca allerdings etwas langer beobachtet
werden. Das Maximum in den experimentellen Daten wird mit x unterdriickt, bleibt aber
auch fiir die Dotierung x = 0.125 noch erkennbar, fiir die das magnetische Verhalten von
der Spinglasphase dominiert wird. Erst fiir x = 0.18 weist die thermische Ausdehnung einen
linearen Verlauf auf. Die im Fall von A = Ca beobachteten Knicke oder Minima treten hier
nicht auf.

Fiir A=Ba (Abbildung 6.48 (b)) zeigt sich ein dhnliches Verhalten, allerdings weist die
Mefskurve fiir z = 0.05 bei tiefen Temperaturen T' < 25 K einen qualitativ anderen Verlauf
auf. Sie zeigt fiir T" — 0 keinen exponentiellen Abfall. In der Magnetisierung beobachtet
man fiir die Ba-Mischreihe (Abbildung 6.38) ebenfalls ein nicht kontinuierliches Verhalten.
Das magnetische Moment M (4 K) fiir x = 0.05 ist hoher als das fiir die mittleren Dotierun-
gen 0.1 < z < 0.15. Diese weisen alle den gleichen Wert fiir M (4 K) auf und realisieren eine
Spinglasphase. Das nicht monotone Verhalten beider Mefsgrofien fiir die gering dotierten
Substanzen hat vermutlich die gleiche Ursache. Das grofe Ba?*-Ion sorgt im Vergleich zu
den beiden anderen Dopanden fiir die grofte Unordnung in der Einheitszelle. Der Spin-
ibergang, der zu dem exponentiellen Anstieg von a(7') fithrt, wird in dieser Mischreihe am
effizientesten unterdriickt. Wahrend fiir A = Sr der Spiniibergang bis in die Spinglasphase
sichtbar bleibt, hat die Dotierung mit Ba?*-Ionen offensichtlich einen sehr viel stirkeren

4T (a) Xx=0 " La_SrCoO,7 [ (b) La, Ba CoO,74
& &
= ,[0.04 g
= | )
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3 3
0.18,0.25
0 1 L 1 L 1 L L L 1 O
0 50 100 150 0 50 100 150
T(K) T (K)

Abbildung 6.48: Thermische Ausdehnung von La;_,A,CoO3 mit A =Sr (a), Ba (b); vgl.
Text.
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Einfluls auf die CoOg-Oktaeder.

Die Mefskurven der thermischen Ausdehnung fir 0.1 < x < 0.2 zeigen nur noch ein sehr
verbreitertes Maximum. Aufer fiir x = 0.1 treten fiir die hoheren Dotierungen = < 0.25
Knicke in a(T") auf.

Der quantitative Kurvenverlauf fiir z = 0.1 entspricht dem fiir x = 0.125 Sr-Gehalt. Die
Mefskurven fiir z = 0.15 und 0.2 liegen aufeinander, durchlaufen allerdings zwischen 50 K
und gut 100K einen Knick und liegen unterhalb der Kurve fiir x = 0.1. Die thermische
Ausdehnung wurde fiir z = 0.1 an einem Einkristall gemessen. Mdoglicherweise erklart dies
das unterschiedliche Verhalten.

Der Knick in der M (T)-Kurve fiir x = 0.15 liegt ebenfalls in diesem Temperaturbereich.
Fiir x = 0.2 und 0.25 gibt es eine solche Korrelation jedoch nicht mehr. Die ferromagneti-
sche Ordnung setzt dort bei deutlich hoheren Temperaturen > 200K ein (Tabelle 6.11).

Spezifische Wirme

Abbildung 6.49 zeigt die Mefkkurven der spezifischen Warme der Sr- (a) und Ba-Mischreihe
(b) in der Auftragung c,(T)/T gegen T. Die Mefkurven wurden zur besseren Ubersicht
um 0.05J/mol K? relativ zueinander verschoben. Die Temperaturen, bei denen der ma-
gnetische Phaseniibergang auftritt, sind durch offene schwarze Kreise gekennzeichnet. Die
Mefkurve der undotierten Substanz ist zur Orientierung jeweils mit eingezeichnet. Fiir
A = Sr weisen die Mefskurven fiir x < 0.18 keine Anomalien auf, d.h. der Eintritt in eine
Spinglasphase, die in M (T') ein charakteristisches Maximum verursacht, macht sich in der
spezifischen Warme nicht bemerkbar. Selbst fiir die an der Phasengrenze zwischen isolieren-
dem Spinglasverhalten und langreichweitiger ferromagnetischer Ordnung mit metallischer
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Abbildung 6.49: Spezifische Wirme von La;_,A,CoO3 mit A=Sr (a) und Ba (b) in der
Auftragung c,(T)/T gegen T: Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die MeRkurven
der verschiedenen Dotierungen um 0.05.J/mol K? relativ zueinander verschoben. Die offenen
schwarzen Kreise markieren die magnetischen Ubergangstemperaturen aus Abbildung 6.44;
vgl. Text.
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Leitfahigkeit liegende Dotierung x = 0.18 hat der Phaseniibergang keinen Einflufs auf die
spezifische Warme. Die Mefkurven der beiden metallischen Ferromagnete mit = 0.25
und 0.3 zeigen hingegen deutliche Anomalien, die mit den aus der Magnetisierung M (T')
bestimmten Phaseniibergangstemperaturen zusammenfallen. Auch fiir A = Ba zeigen nur
die ferromagnetisch ordnenden Substanzen z = 0.2 und 0.25 in ¢,(7") /T eine Anomalie, die
auf den magnetischen Phaseniibergang zuriickgefithrt werden kann. Fiir z = 0.2 fillt die
Anomalie allerdings nur als sehr kleine Schulter auf. Diese Beobachtungen kénnen als Hin-
weis darauf genommen werden, daf eben keine einfache langreichweitige Ordnung vorliegt,
sondern daf es sich um ein glasartiges Einfrieren der magnetischen Momente handelt. In
diesem Fall findet kein spontaner Symmetriebruch bei einer charakteristischen Temperatur
statt. Die Entropie des Systems friert mit sinkender Temperatur allméahlich aus, und es
gibt keine wohldefinierte Anomalie in ¢,(7")/T.

6.4.6 Feldabhangigkeit der spezifischen Wirme

In Abbildung 6.50 sind die Feldabhéngigkeiten der spezifischen Warme fiir einige ausge-
wéhlte Substanzen gezeigt: Laj_,Sr,CoOs fiir (a) z = 0.25 und (b) 0.3, (c¢) Lag 7Cag.3Co03
und (d) LaggsBag.15C003. Der Haupteffekt liegt fir die ferromagnetisch ordnenden Sub-
stanzen in einem Ausschmieren der durch den magnetischen Phaseniibergang verursachten
Anomalie. In Tabelle 6.16 ist die aus den Mefskurven bestimmte Entropie

290K
S = / ¢,(T)/TdT (6.20)
T=40K

angegeben.
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Abbildung 6.50: Feldabhéngigkeit der spezifischen Warme von La;_,A,CoQOg fir A =Ca,
Sr, Ba an ausgewdhlten Dotierungen « in der Auftragung c,(T)/T gegen T'; vgl. Text.
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Entropie S (J/mol K)
B(T) A=Ca,z=03 A=Sr,z=025 A=Sr,2=03 A=Ba,z=0.15

0 ~ 111 ~ 113 ~ 115 ~ 112
0.5 ~ 114
1 ~ 110 ~ 115 ~ 115
6 ~ 115
8 ~ 114
14 ~ 112

Tabelle 6.16: Aus den in Abbildung 6.50 gezeigten Mefskurven bestimmte Entropie S =

290K
r—aok Cp(T)/TdT.

Die spezifische Warme des Gitters wird fiir ausreichend hohe Temperaturen gegen den klas-
sischen Grenzwert des Gesetzes von Dulong und Petit laufen. Dieser phononische Anteil
sollte von einem &ufieren Magnetfeld unbeeinfluftt bleiben. Dies gilt nicht fiir die zusétzlich
in diesem System vorhandene magnetische spezifische Warme. Im Idealfall wird diese im
Nullfeld grofstenteils am Phaseniibergang frei. Ein anliegendes Magnetfeld wird den magno-
nischen Beitrag stark beeinflussen. Die Entropie des magnetischen Ubergangs wird nicht
mehr bei T' = T, frei, sondern wird mit zunehmender Feldstdrke immer mehr verbreitern.
Fiir Temperaturen 7' < T, und T' > T, werden die Kurven ¢,(B = 0T) und ¢,(B > 0T)
aufeinander liegen. Die dazwischen liegende Entropie sollte fiir beide Félle die gleiche sein.
Dies ist, wie in Tabelle 6.16 zu sehen, fiir die hier untersuchten Substanzen der Fall. Die frei
werdende Entropie ist bis Raumtemperatur fiir alle Felder etwa gleich. Allerdings verlauft
die in Abbildung 6.50 (a) gezeigte Mekkurve fiir x = 0.25, die in einem Feld von B =1T
gemessen wurde, oberhalb der Nullfeldkurve. Dies kann mit der zuvor bereits angespro-
chenen Absolutwertproblematik erklért werden. In Abbildung 6.50 (b) sind die Mefskurven
fiir x = 0.3 gezeigt. Deren Absolutwert sinkt fiir 7' < T, und steigt fiir 7' 2 T, monoton
mit dem anliegenden Magnetfeld. Im Fall von Ca-Dotierung verdndert sich zwischen der
in 0T und der in 1T gemessenen Kurve weniger als bei Sr-Dotierung (Abbildung 6.50 (¢)).
Fiir A =Ba ergibt sich in der Spinglasphase ein nahezu feldunabhéngiges Verhalten (Ab-
bildung 6.50 (d)). Dieses wird auch fiir die niedrigen Dotierungen der Sr-Mischreihe bis in
die Spinglasphase hinein beobachtet (hier nicht gezeigt).

Fiir die magnetische Entropie Sy = Nakp In(2J+1) wiirde man Sy; ~ 5.8 J/mol K fiir J =
1/2 und Sp; =~ 9.1 J/mol K fir J = 1 erwarten. Um die magnetische Entropie abzuschétzen,
wurde von der Nullfeldkurve fiir z = 0.3 die in einem anliegenden Feld von B = 8T
gemessene als phononischer Untergrund abgezogen. Dazu wurde letztere um 2 % herunter
skaliert. Damit liegen beide Kurven bei tiefen (=~ 50K) und bei hohen Temperaturen
(~ 250 K) aufeinander. Anschliefend wurde die Differenzkurve zwischen beiden bestimmt.
Diese ist zusammen mit der resultierenden Entropiekurve in Abbildung 6.51 gezeigt. Es
ergibt sich ein Wert von Sy ~ 3J/mol K, der nur etwa der Hilfte der fiir ein J = 1/2-
System erwarteten Entropie entspricht.

Fazit

Die Ubergangstemperaturen der ferromagnetisch ordnenden Dotierungen = > 0.2 liegen
fiir die beiden Mischreihen bereits in dem Temperaturbereich, in dem kleine Anomalien im
Rauschen des Mefisignals der thermischen Ausdehnung untergehen, so dafs keine Aussage
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Abbildung 6.51: (a) Magnetischer Anteil an der spezifische Wirme in B = 0T von
Lag 7Sr9.3C003 in der Auftragung c,(T)/T gegen T: Von der in B = 0T gemessenen Kurve
wurde die skalierte in B = 8 T gemessene Kurve als phononischer Untergrund abgezogen; vgl.
Text. (b) Resultierende magnetische Entropie: Das Maximum dieser Kurve gibt eine untere
Grenze fiir die magnetische Entropie des Ubergangs an; vgl. Text.

getroffen werden kann, ob sich dieser Phaseniibergang in «(T") niederschlégt oder nicht. Die
Spinglasphase macht sich weder in der thermischen Ausdehnung noch in der spezifischen
Wiérme bemerkbar.

Nur die ferromagnetisch ordnenden Dotierungen z > 0.2 verursachen fiir A =Sr und Ba
eine Anomalie in der spezifischen Warme. Wahrend anhand der Magnetisierungsdaten aus
Abschnitt 6.4.2 keine Entscheidung fiir oder wider eine Realisierung der in der Literatur
diskutierten Clusterglasphase getroffen werden kann, erhélt man anhand der spezifischen

Waérme zumindest Hinweise darauf, daft sich das magnetische Verhalten der beiden Dotie-
rungsreihen mikroskopisch komplizierter gestaltet.

6.4.7 Spinzustand

Die Frage nach den Spinzustidnden der beteiligten Co3*- und Co**-Ionen in La;_,A,CoOs3,
A = Ca, Sr oder Ba, bzw. dotierungs- oder temperaturgetriebenen Spiniibergéngen wird in

der Literatur kontrovers diskutiert. Anhand der hier vorgestellten experimentellen Ergeb-
nisse lassen sich dazu folgende Aussagen treffen:

e In der temperaturabhéngigen Magnetisierung M (T') laft sich das charakteristische
Maximum, das in der Ausgangssubstanz LaCoOs so deutlich in Erscheinung tritt,
nur in den niedrigsten Sr-dotierten Substanzen beobachten. Der durch die Co**-
Tonen in das System eingebrachte Magnetismus dominiert sehr schnell den durch den
Spiniibergang der Co3*-Ionen verursachten Paramagnetismus der Ausgangssubstanz.
Nur in der sehr wenig Sr enthaltenden Substanz mit x = 0.002 1afst sich das Maximum
in M(T) noch erkennen. Fiir z = 0.01 liegt das Gesamtsignal bereits zu hoch.
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Abbildung 6.52: Mogliches Doppelaustauschmodell in La;_,A,CoOgs, A = Ca, Sr oder Ba;
vgl. Text.

e In den Daten der thermischen Ausdehnung ist der Spiniibergang der Co3*-Ionen fiir

alle drei Dopanden noch bis zu sehr viel hoheren Dotierungen als in der Magnetisie-
rung zu erkennen. Die thermische Ausdehnung reagiert somit sehr sensibel auf die
zusitzliche Langeninderung, die durch die Verdinderung des Co®*t-Ionenradius und
damit der Bindungslingen in der Einheitszelle verursacht wird. Der Anteil der Co3*-
Ionen, die noch einen Spiniibergang durchlaufen, sinkt allerdings bereits bei geringen
Dotierungen drastisch. Eine Analyse der Sr-Mischreihe in [193] ergab, daf der Anteil
der Co3*-Ionen, die den Spiniibergang in der Gegenwart der wachsenden Zahl von
Co**-Tonen noch vollziechen, bereits bei = 0.02 auf etwa 30 % gesunken ist. Fiir
x 2 0.125 gibt es keine Anzeichen mehr dafiir, daf es noch zu thermisch getriebenen
Spiniibergdngen in den drei Dotierungsreihen kommt.

Mit der Substitution der La-lIonen durch Ca, Sr oder Ba treten Spinglasphasen
und magnetische Ordnung auf. Die magnetfeldabhéingigen M (B)-Kurven zeigen bei-
spielsweise fiir z = 0.25 Séttigungsmomente zwischen ~ 1pup/Co (A =Ca) und
~ 1.65up / Co (A =Sr, Ba). Fiir die beiden groferen Dopanden paft dieser Wert
gut zu der Annahme von LS-Co*t- und IS-Co®*-Ionen. Damit steuern 25% der
Co-Ionen ein magnetisches Moment entsprechend S = 1/2 und 75% ein Moment
entsprechend S = 1 bei, was auf My = 1.75 up fiihrt. Bei einer Realisierung dieser
Spinzustdnde kann mit Hilfe des in Abschnitt 3.3 vorgestellten Doppelaustauschmo-
dells der Magnetismus in diesen Mischreihen qualitativ gut verstanden werden. Dies
ist in Abbildung 6.52 gezeigt. Die 3d-Orbitale der Co-lonen iiberlappen iiber die
2p-Orbitale der O -Ionen. Die Elektronen in den eg-Orbitalen werden geméft der
ersten Hundschen Regel wegen der intraionischen Wechselwirkung parallel zum Spin
der Rumpfelektronen stehen. Ausgehend von der IS-Co?*t - LS-Co**-Konfiguration
in (a) kann ein solches Elektron aus dem ey-Orbital des IS-Ions auf das benach-
barte O?~-Ion iibergehen, falls gleichzeitig (b) ein Elektron aus den 2p-Orbitalen des
O?~-Ions auf das e,-Orbital des LS-Co**-Ions iibergeht. Dies fiihrt auf den in (c) dar-
gestellten Zustand. Zum einen hat ein Elektronentransport stattgefunden und zum
anderen sind die in (a) und (c) dargestellten Zusténde energetisch entartet. Durch De-
lokalisierung gewinnt das System Energie. Voraussetzung ist, daf die am Austausch
beteiligten Elektronen parallelen Spin aufweisen. Damit stehen die Rumpfelektronen
in den t94-Orbitalen ebenfalls parallel zueinander. Dies fiihrt zur ferromagnetischen
Wechselwirkung.

Der in Abbildung 6.52 gezeigte Doppelaustausch beruht auf einem e, -Hiipfen zwi-
schen IS-Co3T- und LS-Co**-Ionen. Dariiber hinaus sind im Prinzip natiirlich auch
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Abbildung 6.53: Drei weitere prinzipiell mogliche Konfigurationen von Co3*- und Co**-
Spinzustédnden, die den Doppelaustausch realisieren kénnen; vgl. Text.

weitere Kombinationen von Spinzustdnden denkbar. In Abbildung 6.53 sind drei Bei-
spiele gezeigt. Ausgehend von einer HS-Co3T — LS-Co?*-Konfiguration ist in (a) ein
eg- bzw. in (b) ein to,-Hiipfen gezeigt. Das Ergebnis ist eine IS-Co?* —~IS-Co3*- bzw.
eine HS-Co** — LS-Co3*-Konfiguration. Die beiden Zustinde sind nicht mehr ener-
getisch entartet. s handelt sich um eine unkonventionelle Anregung, die unwahr-
scheinlich ist. Der Austauschmechanismus wird stark unterdriickt, da nur dann ein
energetisch entarteter Zustand eintreten wiirde, wenn zusétzlich zum Hiipfen eines
Elektrons andere Elektronen ihren Spin umklappen. In Referenz [338] wird dieser
Effekt als Spinblockade bezeichnet. Mit anderen Worten gewinnt das System nur
dann eine maximale Delokalisierungsenergie, wenn die Spinzustinde vor und nach
dem Hiipfprozefls entartet sind. In diesem Bild 14t sich auch verstehen, dafs der
Spiniibergang der undotierten Substanz mit der Dotierung x so schnell unterdriickt
wird. Das Ensemble aus Co**-Ion und Co?*-Nachbarionen gewinnt Delokalisierungs-
energie, wenn die Co3t-Ionen ein Elektron im jeweiligen eg-Orbital haben. Da diese
auf dem LS-Co?T-Platz leer sind, sind Hiipfprozesse méglich, und es kommt nicht
zu Doppelbesetzungen. Die Co**-Ionen polarisieren somit die sie umgebenden LS-
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Co?*t-Ionen und zwingen sie in einen héheren Spinzustand, der temperaturunabhén-
gig besetzt ist.

e In Abbildung 6.53 (c) ist ein to4-Hiipfen zwischen zwei energetisch entarteten Zu-
stinden gezeigt. Die IS-Co3t —IS-Co*T-Konfiguration bleibt erhalten und der Ef-
fekt der Spinblockade greift nicht. Die Annahme, daf sowohl die Co3*- als auch die
Co**-Tonen im IS-Zustand vorliegen, fithrt jedoch zu einem S#ttigungsmoment von
2.25 ug / Co. Dieser Wert ist deutlich hoher als der experimentell beobachtete, was
dieses Modell ausschlieft.

Fazit

Die Annahme von IS-Co3t- und LS-Co**-Ionen ist das wahrscheinlichste Szenario zur
Erklarung des Magnetismus in Laj;_,A;CoOg mit A = Ca, Sr und Ba. Der Spiniibergang
der Ausgangssubstanz wird bereits bei kleinen Dotierungen z stark unterdriickt, ab etwa
x ~ 0.125 kommt er faktisch nicht mehr vor. Der Doppelaustauschprozeft wird durch
den Gewinn an Delokalisierungsenergie durch die Polarisierung der LS-Co3t-Ionen der
Ausgangssubstanz bereits fiir z < 0.2 begilinstigt, was am starken Abfall des elektrischen
Widerstands mit x zu sehen ist. Fiir z ~ 0.2 ist dann die Perkolationsgrenze erreicht,
und das System ordnet langreichweitig durch. Thermisch getriebene Spiniibergidnge spielen
nach den vorliegenden Ergebnissen weder fiir die LS-Co**- noch fiir die IS-Co®*-Ionen eine
Rolle.

Der im Vergleich zur Sr- und Ba-Mischreihe deutlich niedrigere Wert der Séttigungsma-
gnetisierung fiir die Ca-Mischreihe wirft jedoch Fragen bzgl. der Anwendbarkeit dieses
Bildes auf. Entweder ist hier ein das magnetische Moment reduzierender Mechanismus zu
beriicksichtigen oder die Erkldrung der beobachteten magnetischen Eigenschaften unter
Vernachlassigung des orbitalen Moments ist zu einfach.



Kapitel 7

Zusammenfassung

Ein Schwerpunkt dieser Arbeit bestand im Neuaufbau eines Mefsstands zur Bestimmung
der Wiarmekapazitdt und der Wiederinbetriebnahme einer bereits vorhandenen Appara-
tur. Beide Apparaturen arbeiten nach dem Prinzip der kontinuierlichen Aufheizmethode.
Dabei wird die Temperatur der Probe durch einen Heizer kontinuierlich erhéht. Aus dem
Temperaturverlauf der Probe kann die Warmekapazitit bestimmt werden. Durch das konti-
nuierliche Aufheizen bietet dieses Mefsprinzip die Moglichkeit, relativ schnell und mit einer
hohen Datenpunktdichte die Warmekapazitéit einer Substanz zu bestimmen. Insbesondere
bei scharfen Anomalien hat die angewandte Methode den Vorteil einer guten Auflsung.
Weitere Vorteile sind die einfache Probenmontage sowie die Mdoglichkeit, den eigentlichen
Mefaufbau in allen im Institut zur Verfiigung stehenden Kryostaten betreiben zu kénnen.
Die zur Auswertung der erzeugten Mefdaten notwendigen Programme wurden komplett
iiberarbeitet und in Form eines Maple-Programmpakets zur Verfiigung gestellt.

Ein weiterer Schwerpunkt betraf die eingehende Analyse der magnetischen und elektri-
schen Eigenschaften von LaCoOgs und diversen Mischreihen. Dazu wurden Messungen der
Magnetisierung, der Warmekapazitét, der thermischen Ausdehnung und der Magnetostrik-
tion durchgefiihrt und analysiert. Ergebnisse von Widerstandsmessungen und strukturellen
Untersuchungen wurden bei der Analyse ebenfalls beriicksichtigt.

Ausgehend von LaCoOgz wird in den verschiedenen Dotierungsreihen jeweils das La3*-Ion
durch iso- oder heterovalente Dopanden ersetzt. LaCoOs realisiert bei tiefen Tempera-
turen einen unmagnetischen isolierenden Grundzustand. Dies liegt im Spinzustand der
Co3T-Tonen begriindet, die in der tgge(g)—Konﬁguration mit S = 0 unmagnetisch sind. Man
spricht von einem LS-Grundzustand. Die Co3*-Ionen durchlaufen von tiefen Temperatu-
ren kommend einen temperaturgetriebenen Spiniibergang. Dabei gehen Elektronen aus
den to4- in die im kubischen Kristallfeld energetisch hoher liegenden e,-Orbitale tiber. Der
Spiniibergang ist kein Phaseniibergang im thermodynamischen Sinne. Er macht sich in der
Suszeptibilitdt und der thermischen Ausdehnung durch ein deutliches Maximum, in der
Wairmekapazitéit durch eine breite Schottky-Anomalie bemerkbar und kann im Bild eines 2-
Niveausystems verstanden werden. Ausgehend vom unmagnetischen Grundzustand, einem
Singulett (S = 0), wird ein dariiber liegender Zustand (S = 1 oder S = 2) thermisch po-
puliert. Oberhalb von Raumtemperatur zeigt das System einen Metall-Isolator-Ubergang.
Die Substitution des La3*-Ions in Laj_,R,CoOs durch Ionen R3* gleicher Valenz, im vor-
liegenden Fall die Seltenen Erden R =Pr, Nd und Eu, fiihrt zu einer Stabilisierung des
isolierenden LS-Grundzustands der undotierten Substanz. Der energetische Abstand zum
ersten angeregten Niveau betrégt in LaCoOs3 etwa 180 K. Die Dotierung mit den kleineren
Seltenen Erden vergrofsert durch chemischen Druck in der Einheitszelle die Kristallfeldauf-
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spaltung der 3d-Niveaus des Co3*-Ions. In der Eu-Mischreihe wichst dadurch die Ener-
gieliicke Ag, zwischen dem LS-Grundzustand und dem angeregten Zustand auf mehr als
2000 K an. Gleichzeitig wird die Aktivierungsenergie Ay, etwa 1200 K fiir LaCoOg, und
die Temperatur Ty des Metall-Isolator-Ubergangs, ~ 480 K, vergrokert. Die Dotierung
wirkt sich auf die drei Energieskalen sehr unterschiedlich aus. Wahrend sich Ac, etwa ver-
zehnfacht, verdreifacht sich A,y auf ~ 3400 K und Ty wichst nur moderat auf etwa 600 K
an. Dies impliziert, daf das Auftreten des Metall-Isolator-Ubergangs unabhiingig von der
Besetzung des hoheren Spinzustands ist.

Die Analyse im 2-Niveausystem erlaubt eine Aussage iiber den Spinzustand des angereg-
ten Niveaus sowie dessen moglicher orbitaler Entartung. Die Suszeptibilitdt der niedrig
dotierten Substanzen der Eu-Mischreihe (x < 0.25) 1t sich unter der Annahme eines
LS —IS-Spiniibergangsszenarios ohne zusétzliche orbitale Entartung bis fast 400 K gut be-
schreiben. Fiir die halbe Dotierung x = 0.5 scheint sich dies zu &ndern. Fiir x > 0.5 fallt
der Spiniibergang allméhlich in den Bereich des Metall-Isolator-Ubergangs. Die Substanzen
mit z > 0.75 lassen sich unter der Annahme einer orbitalen Entartung besser beschreiben.
In LaCoOgs gibt es Anzeichen fiir einen kollektiven Jahn-Teller-Effekt. Dieser ist mdogli-
cherweise der Grund fiir die Authebung der orbitalen Entartung in den niedrig dotierten
Substanzen dieser Mischreihe. Wird das System bei Ty metallischer, kénnte die grofsere
Beweglichkeit der Ladungstriager die orbitale Entartung schliefslich wieder herstellen.

Bei sehr hohen Temperaturen (7 — 1000 K) nimmt die Suszeptibilitit der Co3*-Ionen
interessanterweise fiir alle untersuchten Dotierungen den gleichen Wert an. Dies ist ein Indiz
dafiir, daR weit oberhalb des Metall-Isolator-Ubergangs alle Substanzen der Eu-Mischreihe
den gleichen Spinzustand bzw. die gleiche Kombination von Spinzusténden realisieren.
Fiir alle Dotierungen betragt die Differenz zwischen den im 2-Niveaumodell gerechneten
Kurven und den experimentellen Daten ungefihr 5 - 1074 emu/mol. Dieser Zusatzbeitrag
zur Suszeptibilitdt wird durch den Metall-Isolator-Ubergang verursacht.

Auch die thermische Ausdehnung wurde im 2-Niveaumodell analysiert. Der Spiniibergang
verursacht eine Verdnderung der Bindungsldngen in der Einheitszelle, die einen Zusatz-
beitrag zur Gitterausdehnung liefert. Die Reproduktion der experimentellen Ergebnisse
im Temperaturbereich bis etwa 200 K reicht nicht an die gute Beschreibung der Suszep-
tibilitiatsdaten heran. Quantitativ iiberzeugend ist aber das Ergebnis der Uberpriifung ei-
ner empirischen Skalierungsrelation, die zwischen dem Zusatzbeitrag der Co3t-Ionen zur
thermischen Ausdehnung und dem zur Suszeptibilitdt vermittelt. Der experimentell be-
stimmte Skalierungsfaktor liegt fiir alle Substanzen x < 0.25 in der N&ahe des fiir ein
LS - IS-Ubergangsszenario ohne orbitale Entartung erwarteten Werts.

Vollstiandige Substitution der La3T-Tonen durch Pr3* oder Nd3* hat dhnliche Folgen. Im
ionischen Bild weisen Pr®* und Nd?* Radien auf, die einer Eu-Dotierung von z =~ 0.39
bzw. x =~ 0.55 entsprechen. Beide Substanzen fligen sich mit Aco, Akt und Ty dement-
sprechend fast monoton in die Eu-Mischreihe ein. Suszeptibilitdt, thermische Ausdehnung
und Skalierungsrelation sprechen fiir eine Beschreibung im LS —IS-Szenario mit orbitaler
Entartung. Zusammen mit den Erkenntnissen aus der Analyse der Eu-Mischreihe &£t sich
ein Tonenradius von ungefihr 1.18 A auf dem La-Platz angeben, bei dem sich der orbita-
le Entartungsgrad dndert. Die thermische Ausdehnung und die Magnetostriktion liefern
als zusétzliche Information die Druckabhéngigkeit der Energieliicke Ac,. In LaCoOg be-
tragt diese ~ 28 K /GPa und steigt mit sinkendem Ionenradius auf dem La-Platz auf
~ 48 K / GPa fiir PrCoOg bzw. ~ 74K / GPa fiir NdCoO3 an.

In der spezifischen Warme macht sich der Spiniibergang in LaCoO3 unterhalb von Raum-
temperatur als breite Schottky-Anomalie in der Mefkurve bemerkbar. Dieser Zusatzbeitrag
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sollte sich mit steigender Eu-Dotierung zu hoheren Temperaturen hin verschieben. Eine di-
rekte Extraktion aus den Mefdaten war auf Grund einer fehlenden Referenzsubstanz nicht
moglich. EuCoOj3 zeigt zwar unterhalb von Raumtemperatur keinen Spiniibergang, die Eu-
Mischreihe durchléuft aber zwischen x = 0.2 und 0.25 einen dotierungsgetriebenen struk-
turellen Phaseniibergang von rhomboedrisch nach orthorhombisch. Daher verdndern sich
die Phononenmoden des Systems. Ohne genauere Kenntnis der Gitterbeitriage zur War-
mekapazitidt ist eine Verwendung von EuCoOj als Referenzsubstanz hochst spekulativ.
Trotzdem konnte eine gewisse Systematik ausgemacht werden. Durch Abzug der erwar-
teten Zusatzbeitrige von den Mefkdaten geméf der aus der Analyse der Suszeptibilitit
und der thermischen Ausdehnung bekannten Energieliicken Ag, und Ace, konnte der rein
phononische Beitrag zur Warmekapazitat fiir die Eu-Mischreihe bestimmt werden. Die pho-
nonischen spezifischen Warmen der rhomboedrisch kristallisierenden Dotierungen x < 0.2
liegen oberhalb von Raumtemperatur innerhalb des Auflésungsvermégens der benutzten
Mefapparatur aufeinander. Beriicksichtigt man beim Abzug des durch den Spiniibergang
verursachten Zusatzbeitrags fiir die hoch Eu-dotierten Substanzen z > 0.5 die orbitale Ent-
artung, so liegen die spezifischen Warmen dieser Proben vom Absolutwert her etwas tiefer,
aber ebenfalls im Rahmen der Auflésung aufeinander. Fiir z = 0.25 findet man zwar schon
orthorhombische Symmetrie, aber die spezifische Warme des Gitters dieser Dotierung fiigt
sich noch in die Systematik der niedrig dotierten Substanzen ein.

Neben den isovalent dotierten wurden auch die drei heterovalent dotierten Mischreihen
Laj_;A;CoOs3 mit den divalenten Erdalkaliionen A%t = Ca?*, Sr>* und Ba?t untersucht.
Lochdotierung fiihrt zu einer drastischen Verdnderung der elektrischen und magnetischen
Eigenschaften. Durch die divalenten Ionen auf dem La-Platz &ndert sich fiir eine ent-
sprechende Anzahl Co®t-Ionen formal die Valenz. Die resultierenden Co*t-Ionen besitzen
keinen unmagnetischen Grundzustand mehr. Die Ca-Mischreihe weist bereits bei z = 0.05
ferromagnetische Ordnung auf. Die beiden anderen Mischreihen durchlaufen im Dotie-
rungsbereich bis etwa x = 0.2 eine magnetisch frustrierte Spinglasphase, bevor auch diese
fiir x > 0.2 ferromagnetisch ordnen. Fiir Sr-Dotierung findet man mit dem Eintritt in die
langreichweitig geordnete Phase im gesamten untersuchten Temperaturbereich metallische
Leitfdhigkeit. Wahrend fiir die ferromagnetisch ordnenden Substanzen der Ba-Mischreihe
zumindest oberhalb von 100 K eine metallische Charakteristik des elektrischen Widerstands
beobachtet wird, zeigen die hohen Dotierungen der Ca-Mischreihe nur in einem kleinen
Temperaturbereich unterhalb der magnetischen Ordnungstemperatur metallisches Verhal-
ten. LaCoQO3 durchléduft sowohl einen temperatur- als auch einen dotierungsgetriebenen
Metall-Isolator-Ubergang.

Bei einem Vergleich der drei Mischreihen fillt auf, daf die magnetischen Ordnungstem-
peraturen T, fiir die Sr-Mischreihe am hochsten liegen, gefolgt von der Ba- und der Ca-
Mischreihe. Zieht man auch fiir die lochdotierten Substanzen wieder die Ionenradien der
divalenten Dopanden in Betracht, stellt man fest, daf sich die magnetischen Ordnungstem-
peraturen nicht monoton mit den Ionenradien verindern. Das grofite Ion Ba?T realisiert
nicht die hochsten Werte fiir T.. Die unterschiedlich grofen Dopanden sorgen fiir Verzer-
rungen im Kristall. Eine Folge ist die Abweichung von der idealen kubischen Symmetrie,
eine andere die in der Einheitszelle verursachte Unordnung. Beide Effekte fithren zu einer
Verringerung der magnetischen Ordnungstemperatur. Die Abweichung von der kubischen
Symmetrie fithrt zu einer Verringerung des Co-— O —Co-Bindungswinkels von 180°. Der
Uberlapp der beteiligten Orbitale verringert sich. Dadurch sinkt die Leitfihigkeit und die
Austauschwechselwirkung wird schwécher. Dieser die Ordnungstemperatur reduzierende
Effekt wirkt sich am stirksten fiir die Dotierungsreihe mit dem kleinen Ca?t-Ion aus. Die
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durch die unterschiedlich grofen Ionen verursachte Unordnung im System fiihrt zu Lo-
kalisierungseffekten, was ebenfalls die Hiipfwahrscheinlichkeit und damit die magnetische
Wechselwirkung reduziert. Die Ba-Mischreihe mit dem groken Ba?T-Ion wird hiervon am
meisten beeinflufst. Folgerichtig weist die Sr-Mischreihe mit einem vom Ionenradius her
zwischen dem Ca?t- und dem Ba?T- liegenden Sr?T-Ion die hichsten Ordnungstempera-
turen auf. Fiir alle drei Dotierungsreihen wurde ein Phasendiagramm aufgestellt, das die
magnetischen und elektrischen Eigenschaften zusammenfafst.

Die Substanzen der Ca-Mischreihe zeigen neben dem jeweiligen magnetischen Ubergang
auch einen dotierungsgetriebenen strukturellen Phasentibergang von rhomboedrisch nach
orthorhombisch. Bei Raumtemperatur findet dieser zwischen x = 0.19 und 0.2 statt. Beide
Phaseniiberginge lassen sich sowohl in der thermischen Ausdehnung als auch der spezifi-
schen Wirme verfolgen. Die beiden anderen Mischreihen zeigen nur fiir die ferromagnetisch
ordnenden Dotierungen Anomalien in der spezifischen Wérme. Der Eintritt in die Spin-
glasphase macht sich nicht bemerkbar.

Bei der Analyse der undotierten Substanz LaCoQOg erwies sich die thermische Ausdehnung
als sehr empfindliche Sonde zur Untersuchung des thermisch getriebenen Spiniibergangs der
Co®*-Ionen. Anders als in der Magnetisierung kann anhand der thermischen Ausdehnung
die bereits bei den geringsten Dotierungsgraden einsetzende Unterdriickung des Spiniiber-
gangs in Abhéngigkeit von x beobachtet werden. Die weitere Analyse der drei Mischreihen
zeigt an, daf fiir 2 > 0.125 keine nennenswerte Anzahl von Co3t- bzw. Co?*-Ionen mehr
einen thermisch getriebenen Spiniibergang durchlauft.

Die Sattigungsmagnetisierung der ferromagnetisch ordnenden Sr- und Ba-dotierten Sub-
stanzen geben Evidenz dafiir, dak die Co3*-Ionen im IS-Zustand und die Co**-Ionen im
LS-Zustand vorliegen. Das Auftreten magnetischer Ordnung lafst sich anhand des Dop-
pelaustauschmodells verstehen. Die leeren e4-Orbitale der LS-Co**-Ionen erméglichen es,
daf die zum jeweiligen Rumpfspin parallel ausgerichteten e,-Elektronen der IS-Co3*-Tonen
durch Hiipfprozesse Delokalisierungsenergie gewinnen kénnen. Die Ca-Mischreihe zeigt al-
lerdings kleinere Sattigungsmagnetisierungen.

Einige Ergebnisse eroffnen aber auch neue Fragen, die weitere interessante Physik in den
hier untersuchten Systemen versprechen. Bei den isovalent dotierten Substanzen ware die
genaue Kenntnis der Phononenmoden hilfreich, um die Analyse der spezifischen Warme
fortzusetzen. Angezeigt wiren auch Hochfeld-ESR-Untersuchungen an LaCoOs, um die
Ergebnisse in [176] zu iiberpriifen. Der dort ermittelte Wert fiir den g-Faktor stellt ein
generelles Problem fiir die Analyse der Ausgangssubstanz dar. Die experimentellen Daten
der Suszeptibilitat konnen mit solch einem hohen g-Faktor nicht reproduziert werden. Hier
hélt die seit den fiinfziger Jahren des letzten Jahrhunderts intensiv untersuchte Substanz
offensichtlich noch sehr viel interessante Physik iiber die wahre Natur des Spiniibergangs
verborgen.

Die Ca-Mischreihe zeigt in der thermischen Ausdehnung und in der spezifischen Warme
mehrere Anomalien. Die Ursache einer der Anomalien konnte nicht identifiziert werden.
Hier sind weitere Untersuchungen angezeigt. Systematische Messungen der Magnetostrik-
tion, der thermischen Ausdehnung im Magnetfeld und die Fortsetzung der begonnenen
temperaturabhéngigen Strukturuntersuchungen an der Ca-Dotierungsreihe konnten hier
hilfreich sein. Auch die Kenntnis des mikroskopischen Mechanismus der ferromagnetisch
ordnenden Substanzen und des Grades der Frustration in der Spinglasphase konnten das
Gesamtbild abrunden.
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Anhang A

Einheitensysteme

Magnetische Einheiten

Folgende Tabelle hilft beim Umrechnen zwischen SI und cgs-System.

physikalische Grofse Formelzeichen SI Umrechnung SI — cgs cgs
7 A 4
Erregung H o 108 Oe
Induktion B T 10 G
Moment m Am? 103 emu G
Magnetisierung My A 103 elg;lf
Massenmagnetisierung My, Algj 1 %
.« s - 2
Molmagnetisierung mol ‘i‘nrgl 103 eIIIIlllcl)lG
Volumensuszeptibilitat Xy 1 ﬁ vuny
Massensuszeptibilitéat Xon ‘ﬁl—; g er%u
Molsuszeptibilitat X ool 1%31 % s
g Vi

Permeabilitat 140 = — 1
relative Permeabilitdt e 14+ x — —
Entmagnetisierungsfaktor D 1 47 1
Energie E J 107 erg
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Anhang B

Strukturelle Daten

Im folgenden sind die experimentellen Ergebnisse fiir die Gitterkonstanten und das Volu-
men der Einheitszelle fiir die untersuchten Kobaltatsysteme wiedergegeben.

La;_,Ca,Co0O3

X Arhom (A) Qrhom  Qorth (A) borth (A) Corth (A) V (A?) / FE)

0 5.379 60.81° 56.04
0.05 5.379 60.79° 56.02
0.1 5.379 60.77° 55.98
0.125 5.377 60.76° 55.91
0.15 5.378 60.75° 55.91
0.17 5.376 60.74° 55.85
0.19 5.376 60.72° 55.82
0.2 5.375 60.73° 55.80
0.23 5.435 7.629 5.387 55.84
0.25 5.434 7.627 5.385 55.79
0.27 5.434 7.628 5.386 55.81
0.3 5.432 7.626 5.385 55.77

Tabelle B.1: Gitterparameter und Zellvolumen pro Formeleinheit der heterovalenten Misch-
reihe La;_,Ca,;CoO3 bei Raumtemperatur: Die Symmetrie &ndert sich zwischen = 0.19 und
x = 0.2 von thomboedrisch (Raumgruppe R3c) nach orthorhombisch (Raumgruppe Pnma).
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La;_,A,;Co003, A=Sr und Ba

A=Sr A =Ba
x Grhom (A) Orhom V. (A?’ / FE) x Grhom (A) Orhom V. (A?’ / FE)
0 5.379 60.81° 56.04 0 5.379 60.81° 56.04
0.04 5.384 60.75° 56.10 0.05 5.396 60.70° 56.42
0.08 5.388 60.70° 56.19 0.10 5.412 60.59° 56.79
0.125 5.394 60.66° 56.30 0.125 5.420 60.53° 56.96
0.15 5.395 60.62° 956.29 0.15 5.427 60.48° 57.11
0.18 5.398 60.59° 56.36 0.20 5.440 60.36° 57.39
0.25 5.407 60.50° 56.50 0.25 5.454 60.25° 57.67
0.3 5.412 60.44° 56.61 0.3 5.459 60.19° 57.76

Tabelle B.2: Gitterparameter und Zellvolumen pro Formeleinheit der heterovalenten Misch-
reihen La;_;A,;CoOs, A =Sr (links) und Ba (rechts) bei Raumtemperatur: Beide Mischreihen
kristallisieren in rhomboedrischer Symmetrie (Raumgruppe R3c). Eine lineare Extrapolation
des rhomboedrischen Winkels 1aft die Realisierung einer kubischen Symmetrie (ahom = 60°)
fiir  ~ 0.67 im Fall von A =Sr bzw. z =~ 0.37 im Fall von A = Ba erwarten.

Lal_mEumCoOg

X Grhom (A) Qrhom Qorth (A) borth (A) Corth (A) V (AB / FE)

0 5.379 60.81° 96.04
0.1 5.367 60.88° 55.76
0.15 5.393 60.43° 55.99
0.2 5.387 60.28° 55.60
0.25 5.409 7.611 5.370 95.25
0.5 5.353 7.565 5.344 54.10
0.75 5.357 7.531 5.314 53.60
1 5.370 7.477 5.255 92.75

Tabelle B.3: Gitterparameter und Zellvolumen pro Formeleinheit der isovalenten Mischreihe
La;_;Eu;CoO3 bei Raumtemperatur: Die Symmetrie d&ndert sich zwischen x = 0.2 und =z =
0.25 von rhomboedrisch (Raumgruppe R3c) nach orthorhombisch (Raumgruppe Pnma).



Anhang C

Ergebnisse der Modellrechnungen

La; _;Eu,Co0Oj3

Suszeptibilitit
S=1 S =2 S=1 S =2
v=1 v= v = v=3 v=1 v=3 v=1 v=3
rz=0 x = 0.10
g 2.26 1.93 1.20 1.06 2.07 1.78 1.10 0.98
A (K) 185 235 206 262 224 291 253 329
A (K) 185 (298) (668) (1053) 224 (384)  (800) (1208)
x =0.15 z = 0.20
g 2.1 2.1 2.1 2.1 2.1 2.1 2.1 2.1
A (K) 269 442 728 1034 327 521 781 1084
x =0.25 z = 0.50
g 2.15 1.78 1.12 0.97 2.3 2.3 2.3 2.3
A (K) 408 503 448 558 788 1115 1381 1806
A (K) 408 (651) (994) (1389)
x =0.75 r=1
g 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4
A(K) 1228 1626 1885 2368 1952 2401 2627 3109

Tabelle C.1: Ergebnisse der Modellrechnungen der Suszeptibilitét fiir die verschiedenen denk-
baren Spiniibergangsszenarien: In die Modellrechnung sind die Daten im Temperaturbereich
0K <T <400K (x =0,0.1 und 0.25), 0K < T < 300K (z =0.15und 0.2), 0K < T < 450K
(x =0.5) bzw. 0K < T < 500K (z = 0.75 und 1) eingegangen. Die Zahlen in Klammern fiir
x =0, 0.1 und 0.25 ergeben sich, wenn der g-Faktor konstant auf dem Wert fir S=1,v =1
gehalten wird.
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Thermische Ausdehnung und Skalierung

S=1 S =2 S=1 S =2
v=1 =3 v=1 v=3 v=1 =3 v=1 v=3
T = x = 0.10
d (%) 0.69 0.45 0.56 0.39 0.42 0.29 0.35 0.25
A (K) 180 220 197 243 199 254 222 287
C (emuK /mol) 184 282 688 977 253 375 931 1287
z = 0.15 xr = 0.20
d (%) 0.39 0.26 0.31 0.22 0.40 0.26 0.32 0.23
A (K) 249 314 276 352 303 378 334 422
C (emuK /mol) 284 428 1054 1480 277 423 1035 1465
z = 0.25
d (%) 0.45 0.28 0.36 0.24
A (K) 367 443 399 488

C(emuK/mol) 256 407 976 1433

Tabelle C.2: Ergebnisse der Modellrechnungen der thermischen Ausdehnung fiir die verschie-
denen denkbaren Spiniibergangsszenarien: In die Modellrechnung sind die Daten im Tempe-
raturbereich 0K < T < 120K (x =0), 0K < T < 180K (0 < < 0.15) bzw. 0K < T < 185K
(0.2 < z < 0.25) eingegangen. Zur Ermittlung des Skalierungsfaktors wurde der aus den
Suszeptibilitdtsdaten ermittelte jeweilige g-Faktor benutzt; vgl. [189,319] und Abschnitt 6.2.
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PrCoO3 und NdCoOg

Suszeptibilitit
S=1 S =2 S=1 S =2
v=1 v=3 v=1 v=3 v=1 v=3 v=1 =3
PrCoOg NdCoOs3
g 4.11 2.86 1.98 1.45 5.42 3.46 2.51 1.68
A(K) 1176 1262 1209 1321 1619 1673 1638 1715
A(K) (789) (1097) (1321) (1700) (1026) (1367) (1573) (1959)

Tabelle C.3: Ergebnisse der Modellrechnungen der Suszeptibilitét fiir die verschiedenen denk-
baren Spiniibergangsszenarien: In die Modellrechnung sind die Daten im Temperaturbereich
100K < T < 400K (PrCoOs) bzw. 150K < T < 400K (NdCoO3) eingegangen. Die Werte in
den Klammern ergeben sich, wenn g = 2.3 konstant gehalten wird.

Thermische Ausdehnung und Skalierung

S=1 S =2 S=1 S =2
v=1 v=3 v=1 v=3 v=1 v=3 v=1 v=3
PrCoOg NdCoOg
d (%) 2.16 1.21 1.61 0.98 4.01 1.90 2.76 1.44
A (K) 1055 1204 1117 1293 1622 1742 1669 1824
C (emuK /mol) 184 282 688 977 253 375 931 1287

Tabelle C.4: Ergebnisse der Modellrechnungen der thermischen Ausdehnung fiir die verschie-
denen denkbaren Spiniibergangsszenarien: In die Modellrechnung sind die Daten im Tempera-
turbereich 200 K < T < 380K (PrCoOs3) bzw. 250 K < T' < 410 K (NdCoOs3) eingegangen. Zur
Ermittlung des Skalierungsfaktors wurde der aus den Suszeptibilitéitsdaten ermittelte jeweilige
g-Faktor benutzt; vgl. Abschnitt 6.3.
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Anhang D

Weitere Melsergebnisse

D.1 Ruthenate

CagRuO4
[ [ [ [ [
c-Achse
)
=
; a-Achse |
20k S |
| L | L | L | L |
60 90 120 150 180
T (K)

Abbildung D.1: Thermische Ausdehnung von CagRuO, parallel zur a- (rot) und zur ¢-Achse
(blau): Das Einsetzen antiferromagnetischer Ordnung bei etwa 112 K macht sich durch eine
deutliche Anomalie in beiden Mefskurven bemerkbar; vgl. [339].
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Cas_,SrpRuOy4

ab-Ebene c-Achse

s

| | | | | | | | | | | | |
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
T (K) T (K)

Abbildung D.2: (a) und (b) Relative Langenédnderung und (c¢) und (d) thermische Aus-
dehnung von Cas_,Sr,RuOy: Die linke Spalte zeigt die Verinderung der ab-Ebene (Messung
parallel zu den RuO4-Ebenen), (b) und (d) die der c-Achse (Messung senkrecht zu den RuOy-
Ebenen). Das Verhalten fiir = 0.2 weicht signifikant von dem der anderen Dotierungen mit
x > 0.5 ab. Bei einer Dotierung von x = 0.2 kommt es zu einer Oktaederverkippung, und es
tritt Ladungslokalisierung ein. Unterhalb von etwa 25K zieht sich die c-Achse fiir alle Dotie-
rungen nochmals deutlich zusammen, wihrend sich die RuO4-Ebenen ausdehnen. Auch dieser
Effekt ist in den MeRkurven fiir x = 0.2 am deutlichsten zu erkennen; vgl. [10,340].
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SI’zRul_mTimO4
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SrZRu
c—.Ach

0.975
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Abbildung D.3: Thermische Ausdehnung von SroRu;_,Ti,O4 fiir = 0.025 (blau, ab-Ebene

und c-Achse) und & = 0.09 (rot, nur c-Achse).
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D.2 Titanate

La;_;Sr,TiO3 und CaTiOg3

150 200 250
T T T T T T T
a _ b S
@ x=002 x=0) [ = ®)] 5L
\ . x =0.07 IS
! | x =0.02 _ =
< 05} . =
E 5 eI 040 =
o X = 0 ~o
£ | . . . ©
=
S.04) \ 1r 0.4 "
x =0.07 - g
_ R 102 =
La _Sr TiO, I =
0.3 — 0.0 °
50 100 150 0 100 200
T (K) T (K)

Abbildung D.4: Spezifische Warme von La;_,Sr, TiO3 fiir x = 0, 0.02, 0.05 und 0.07 sowie
CaTiOgz: In (a) ist der in der undotierten Substanz LaTiOs auftretende antiferromagnetische
Ubergang deutlich zu erkennen. Mit  verschmiert der Ubergang. Die Substanz mit 2 = 0.07
ist bereits metallisch, die mit = 0.05 ist an der Grenze zum metallischen Verhalten und zeigt
noch Auswirkungen des antiferromagnetischen Ubergangs. In (b) ist der Temperaturbereich
bis 250 K gezeigt. Die Differenz in der spezifischen Wiarme der verschiedenen Dotierungen ist
auf den elektronischen Anteil zuriickzufiihren. In (c) ist die spezifische Warme von CaTiO3

gezeigt, einem diamagnetischen Isolator.



D.2 Titanate

(La, Y, Ca)T103 und Lao_ggsro_ozTiO3

25

La().‘)SSr().(DTiO?v -
T =125K

| |
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Abbildung D.5: Thermische Ausdehnung von LaTiOs;s, YTiOs, CaTiO3 und
Lag.98S10.02TiO3: Fiir LaTiOs,45 sind Messungen an zwei Proben mit unterschiedlichem Sau-
erstoffgehalt gezeigt. Dieser verursacht deutliche Unterschiede in der antiferromagnetischen
Ordnungstemperatur. Eine Abweichung von der Sauerstoffstéchiometrie induziert genau wie
Sr-Dotierung Locher in das System. Wahrend die Anomalie der Probe mit ann&hernd st6chio-
metrischer Zusammensetzung ein Tx ~ 146 K aufweist, ist der Ubergang bei etwa 90K in der
MeRkurve der anderen Probe nur schwer zu erkennen. Der antiferromagnetische Ubergang ist
auch fiir Lag.ggSrg.02TiO3 auszumachen. In der Meffkurve von YTiOs3 ist der ferromagnetische
Ubergang zu sehen. CaTiOj ist ein diamagnetischer Isolator.
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D.3 Kuprate

Laj.475Ndg.4Srg.125CuOy4
T T T T T
12+ . .
i La1.475Nd0.4sro.1zscuO4 o
g H ]
| _
8 4 . ° _
6 [ ]
o : .
- T=66K ]
! | ! | ! | ! |
0 25 50 75 100
T (K)

Abbildung D.6: Thermische Ausdehnung von Laj 475Ndg.4Srg.125CuQy4 in c-Richtung: Die
einsetzende Streifenphasenordnung ist deutlich zu erkennen.

LiCu202
T T T T T T T T T
I a-Achse
8- T=225K
- e
[ 4
ap
g 4r s b-Achse 7
“.39 L
5 0f Y e LiCu,0, -
$ 3
4L ‘.‘g c-Achse i
s
! | ! | ! | ! | ! |
0 30 60 90 120 150

T (K)

Abbildung D.7: Thermische Ausdehnung von LiCuyOs: Der antiferromagnetische Ubergang
ist gut zu erkennen. Oberhalb von Ty liegt ein niedrigdimensionales Spinsystem vor.
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SmZCuO4

20 szCuO4 c-Achse

ab-Ebene

0 50 100 150
T (K)

Abbildung D.8: Thermische Ausdehnung von SmyCuQy: Bei tiefen Temperaturen sieht man
wahrscheinlich die Ordnung der Sm®*-Ionen; vgl. [341,342)].

D.4 Manganate
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Abbildung D.9: Spezifische Warme von Laj_,Sr, MnQOy: In der Mefkkurve der Substanz mit
x = 0 sieht man den antiferromagnetischen Phaseniibergang. Fiir x = 0.5 zeigt die Anomalie

einen Ladungsordnungsiibergang an; vgl. [124].
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D.5 Vanadate
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T T T T T N
| ab-Ebene /‘A
10 1 .
0 »K—\A =
- T !
f r c-Achse I 1
«?S BTt T=23K l h
= L
=20 + Na, ..V,0, .
30 T=133K |
n 1 n 1 n 1 n
0 50 100 150
T (K)

Abbildung D.10: Thermische Ausdehnung von Nag 33V2O5: Bei tiefen Temperaturen setzt
antiferromagnetische Ordnung ein. Die ausgeprigte Anomalie bei etwa 130K zeigt das Ein-
setzen von Ladungsordnung an; vgl. [343]

AV505, A=Mg, Ca und Cs
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Abbildung D.11: Thermische Ausdehnung von AV5,05, A = Mg, Ca und Cs. Diese Messun-
gen wurden an Polykristallen durchgefiihrt. Die Ursache der Anomalien konnte bislang nicht

geklart werden.



Kurzzusammenfassung

LaCoOs kristallisiert in einer leicht verzerrten Perowskitstruktur. Bei tiefen Temperatu-
ren wird ein unmagnetischer isolierender Grundzustand realisiert. Mit steigender Tempe-
ratur beobachtet man ein charakteristisches Maximum in der Suszeptibilitat, das durch
die thermische Besetzung eines angeregten paramagnetischen Zustands verursacht wird.
Der energetische Abstand der beiden Zustédnde betriagt etwa 180 K. Mit weiter steigender
Temperatur durchliuft das System um etwa 500 K einen Metall-Isolator-Ubergang. Die mi-
kroskopischen Ursachen dieser faszinierenden Eigenschaften werden kontrovers diskutiert.
Zur Analyse der mikroskopischen Figenschaften von LaCoOs wurden Messungen der Ma-
gnetisierung, der Warmekapazitit, der thermischen Ausdehnung und der Magnetostriktion
durchgefiihrt. Ergebnisse von Widerstandsmessungen und strukturellen Untersuchungen
wurden ebenfalls beriicksichtigt.

Eine kombinierte Analyse von Suszeptibilitédt und thermischer Ausdehnung liefert eine
konsistente Beschreibung des Spiniibergangs. Ausgehend von einem Singulettgrundzustand
der Co?*-Ionen wird ein Triplett thermisch besetzt.

Teilweise Substitution von La durch Eu verursacht chemischen Druck in der Einheitszelle.
Dadurch wird die Kristallfeldaufspaltung modifiziert. Spinliicke und Aktivierungsenergie
von Laj_;Eu,;CoO3 wachsen mit x an. Die Spinliicke vergrofsert sich um mehr als einen
Faktor 10 von 180K in LaCoOg3 auf mehr als 2000 K in EuCoOg3, die Aktivierungsenergie
wachst um einen Faktor 3 von ~ 1200 K auf ~ 3400 K an, und die Temperatur des Metall-
Isolator-Ubergangs wichst von 480 K auf etwa 600 K nur moderat an. Ein #hnlicher Effekt
wird bei vollstandiger Substitution der La-lonen durch Seltene Erden beobachtet.

Die thermische Ausdehnung gibt Evidenz, daf die uniaxiale Druckabhéngigkeit der Spin-
liicke mit sinkendem Ionenradius auf dem La-Platz anwéchst.

Eine weitere Moglichkeit, die physikalischen Eigenschaften gezielt zu beeinflussen, bietet
Ladungstriagerdotierung La; ,A,CoO3z mit A = Ca, Sr oder Ba. Formal wird dadurch ei-
ne entsprechende Menge Co**-Ionen erzeugt. Dies verursacht signifikante Anderungen in
den elektrischen, magnetischen und strukturellen Eigenschaften von LaCoQOs3. Fiir Sr- und
Ba-Dotierung durchlauft das System mit x eine Spinglasphase. Fiir z > 0.2 wird ferro-
magnetische Ordnung beobachtet. Die Ca-Mischreihe zeigt keine Spinglasphase, sondern
realisiert bereits bei kleinen Dotierungen langreichweitige Ordnung. Mit weiter steigendem
x durchléuft diese Mischreihe einen strukturellen Phaseniibergang, der sich durch deutliche
Anomalien in der thermischen Ausdehnung und der spezifischen Wéarme bemerkbar macht.
Die magnetische Ordnung fiir > 0.2 kann im Doppelaustauschbild verstanden werden.
Die thermische Ausdehnung aller drei Mischreihen zeigt an, da weder die Co3*- noch die
Co**-Ionen einen temperaturgetriebenen Spiniibergang durchlaufen.






Abstract

LaCoQOj3 crystallizes in a slightly distorted perovskite structure. At low temperatures it
features a nonmagnetic insulating ground state. With increasing temperature a thermal
population of a paramagnetic excited state causes a characteristic maximum in the suscep-
tibility data. The spin gap amounts to 180 K. With further increasing temperature the
system passes through a metall-insulator transition around 500 K. The activation energy
is estimated to 1200 K. The microscopic origins of these amazing features are discussed
controversially.

The susceptibility, the thermal expansion, the magnetostriction, and the heat capacity were
measured to determine the microscopic origins of the spin-state transition and its evolution
with temperature and magnetic field. Results from resistivity and structural measurements
have also been taken into account to solve these puzzle.

A combined analysis of the susceptibility and the thermal expansion leads to a consistent
description of the above-mentioned physical properties of LaCoOs in a two-level system,
consisting of a singlet ground state and an triplet excited state of the Co3* ions.

Partial substitution of La by Eu leads to chemical pressure in the unit cell. This modifies the
crystal field splitting. The spin gap and the charge gap of La;_,Eu, CoOj3 are systematically
shifted to higher energies, whereas the spin gap increases from about 180 K in LaCoOs3 to
more than 2000 K in EuCoOg3 which is more than a factor of ten. The activation energy
increases from ~ 1200 K to ~ 3400 K which is only a factor of three and the temperature of
the metal-insulator transition shifts only moderately from 480 K to about 600 K. A similar
effect can be caused by substituting the La®*t ions by different rare earth ions.

The thermal expansion data gives evidence that the uniaxial pressure dependence of the
spin gap rises with decreasing ionic radius of the ion which is introduced at the La place.
Another possibility to influence the physical properties of the undoped compound LaCoOg
is the introduction of divalent ions like A =Ca, Sr, or Ba: La;_,A;CoQOgs. Formally, the
hole doping process causes an amount z of the formerly Co®* ions to change their valence
and become Co?* ions. This leads to a significant change in the electric, magnetic, and
structural properties of LaCoOgs. For Sr and Ba doping one finds that the system realizes
a spin-glass phase with increasing z. Above x = 0.2 the system shows ferromagnetic order.
The Ca series features no spin-glass phase but shows long-range ferromagnetic order even
at low doping levels. It runs through a doping-induced structural phase transition which
causes striking anomalies in the specific heat and the thermal-expansion data. The beha-
viour of the magnetically ordered systems with > 0.2 can be understood in terms of the
double-exchange mechanism. The thermal-expansion data of all three series clearly indica-
tes that neither the Co®* nor the Co** ions feature spin-state transitions as a function of
temperature.
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