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Kapitel 1

Einleitung

Der Warmetransport in Festkorpern ist oft sogar gegeniiber einer schwachen Unordnung
eines Systems sehr empfindlich. Er wird aufierdem meistens stark beeinflusst durch diverse
Phasentibergénge, die ein System aufweisen kann. Aus diesen Griinden sind Messungen
der Wiérmeleitfahigkeit ein wirkungsvolles experimentelles Mittel in der Festkorperphy-
sik. Es erschien bereits eine Vielzahl an Gesamtwerken und Ubersichtsversffentlichungen
zum Thema der Wirmeleitfihigkeit an Festkorpern [1-4]. Ublicherweise wird die Wir-
meleitfahigkeit als Summe von zwei Arten propagierender Quasiteilchen, ndmlich Wér-
meleitfahigkeit durch Phononen (kph) und Wérmeleitfahigkeit durch Ladungstréger (ker),
beschrieben. Selbst dann, wenn das untersuchte System magnetisch war, bestand der Ein-
fluss der magnetischen Anregungen nur in einer Senkung der phononischen und elektro-
nischen Warmeleitfahigkeiten durch die Streuung dieser Quasiteilchen an Magnonen oder
magnetischen Verunreinigungen. Der Wérmetransport durch die magnetischen Anregun-
gen wurde meist vernachlassigt. Einer der Hauptgriinde fiir dieses Ungleichgewicht sind
oft die grofen Schwierigkeiten, die die Separation des magnetischen Beitrages (ks) von der
gesamten gemessenen Warmeleitfahigkeit bereitet. Die gesamte Wéarmeleitfahigkeit wird
bei Isolatoren durch den phononischen Wérmetransport dominiert. Diese Tatsache macht
die Trennung der magnetischen Warmeleitfahigkeit noch schwieriger, insbesondere im Fall
von antiferromagnetischen dreidimensionalen Systemen. In diesen Systemen verursacht die
lineare Dispersion des magnonischen Anregungsspektrums eine 73-Abhingigkeit fiir x4 bei
tiefen Temperaturen, genauso wie bei den Phononen. Eine viel vorteilhaftere Situation fiir
die Separation von kg stellen stark anisotrope Spinsysteme wie die eindimensionalen Spin-
systeme (Spin-Ketten/-Leiter-Substanzen) dar. Bei solchen Systemen ist die Austausch-
wechselwirkung entlang einer ausgezeichneten Richtung viel stérker als senkrecht dazu.
Sobald keine Warmeleitfahigkeit durch die magnetischen Anregungen senkrecht zur Rich-
tung der Spin-Ketten/-Leiter erwartet wird, liefert die Untersuchung der Anisotropie des
Wairmetransports eine effiziente Methode fiir den Nachweis von k5. Der eigentliche Grund
jedoch, warum die Spin-Ketten/-Leitern-Systeme sehr attraktive Objekte fiir Transport-
Messungen sind, ist ihre Quantennatur. Die Quanteneffekte in diesen Systemen haben
direkten Einfluss auf ihre physikalischen Eigenschaften, besonders fiir kleine Spin-Werte
(S=1/2und S=1).

Die eindimensionalen Heisenberg-S = 1/2-Systeme mit antiferromagnetischer Wechselwir-
kung zwischen benachbarten Spins sind besonders interessant. Ihre elementaren magne-
tischen Anregungen sind S = 1/2-Quantensolitonen [5]|, die so genannten Spinonen. Die
Wechselwirkung der Spinonen mit strukturellen Defekten und anderen Quasiteilchen wur-
de bis jetzt sowohl theoretisch als auch experimentell nur wenig untersucht, obwohl die
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Wechselwirkung der Solitonen mit Defekten, Phononen und Magnonen in den klassischen
Heisenberg- und den eindimensionalen magnetischen Ising-Systemen eine Vielzahl an in-
teressanten Eigenschaften aufzeigt [6-10].

Im Gegensatz zu den S = 1/2-Spinketten-Systemen deren Anregungsspektrum liickenlos
ist [5], weisen die Spinketten-Systeme mit ganzzahligen Spinwerten eine Spinliicke auf. Thre
elementaren magnetischen Anregungen sind S = 1-Magnonen [11]. Numerische Berechnun-
gen fiir antiferromagnetische S = 1-Spinketten-Systeme (Haldane-Systeme) ergeben fiir die
Spinliicke A und die Austauschkonstante J die Relation A = 0.41.J [12].

Ein ungewohnlicher Transport von Energie und Magnetisierung wurde in eindimensionalen
Spinsystemen langst vorausgesagt [13-16]. Einige theoretische Modelle, die die eindimen-
sionalen Systeme beschreiben, sind integrabel. Die Integrabilitdt impliziert zum Beispiel
die Erhaltung des Energiestromes und als Konsequenz einen ballistischen Energietransport
und eine unendliche Warmeleitfahigkeit. Ein besonders griindlich untersuchtes Beispiel ist
das eindimensionale antiferromagnetische S = 1/2-XXZ-Modell. Mehrere theoretische Ar-
beiten [17-29], die unterschiedliche Anndherungsverfahren anwenden, sind sich darin einig,
dass dieses Modell in der massenlosen Phase (Phase ohne Spinliicke) durch die Existenz
eines endlichen Drude-Gewichtes in den Frequenzspektren der thermischen x(w) bzw. Spin-
Leitfahigkeit o(w) charakterisiert wird. Das wiederum hat als Folge die Existenz von bal-
listischen, verlustleistungsfreien thermischen und Spin-Leitfahigkeiten. Diese Voraussagen
wurden durch experimentelle Beobachtungen von erhéhten Energie- bzw. Spindiffusions-
konstanten Dp und Dg in mehreren physikalischen Realisierungen des eindimensionalen
antiferromagnetischen S = 1/2-Heisenberg-Modells bestéatigt [30-33].

Um die Eigenschaften des Energietransports in eindimensionalen Spinsystemen zu unter-
suchen, existiert nur eine limitierte Anzahl an experimentellen Methoden, wie inelasti-
sche Neutronenstreuungsexperimente oder Kernspinresonanzmessungen. Im Fall einer hin-
reichend starken Kopplung zwischen dem phononischen und magnetischen Untersystem
kann der Energietransport durch die magnetischen Anregungen auch durch Warmeleitfa-
higkeitsmessungen erforscht werden. Obwohl die Spin-Gitter-Wechselwirkung genauso wie
der Einfluss von Defekten und die Wechselwirkung zwischen benachbarten Spinketten das
Spin-System nicht integrabel macht, kénnte man ein anomales Verhalten der magnetischen
Wairmeleitfahigkeit erwarten. Die Untersuchung des Warmetransports durch die magneti-
schen Anregungen kann Informationen iiber die magnetischen Defekte und die Spin-Gitter-
Wechselwirkung liefern. Die Spin-Gitter-Wechselwirkung ist in eindimensionalen magneti-
schen Systemen sehr wichtig, da sie Modifizierungen im magnetischen Anregungsspektrum
verursacht [34]. Unter besonderen Umsténden kann sie sogar neue Phasen wie den dimeri-
sierten Spin-Peierls-Zustand erzeugen.

Die vorliegende Doktorarbeit ist folgendermafsen struktuiert: Im Kapitel 2 werden die theo-
retischen Grundlagen des Warmetransports in Festkorpern dargestellt. Eine kurze Einfiih-
rung in die Physik der eindimensionalen Spinsysteme wird im Kapitel 3 prasentiert. Das
Kapitel 4 befasst sich mit der experimentellen Anordnung und der Messtechnik der War-
meleitfahigkeitsmessungen.

Kapitel 5 ist der Familie der Vanadate gewidmet. Der aktuelle Stand der Literatur wird
fiir die Substanzen CaV,05, MgV20s5, CsV20s5, o’-NaVoOs, 7-LiV2Os5 und (3-Nag 33V20s5
dargestellt und ihre Warmeleitfahigkeitsmessungen prasentiert und analysiert. Das Kapitel
6 behandelt LiCu20Os. Die physikalischen Eigenschaften dieses Systems werden detailliert
aufgelistet und sein Warmetransport untersucht. Im Kapitel 7 wird das Haldane-System
Y2BaNiOs vorgestellt und die Ergebnisse der Warmeleitfahigkeitsmessungen dargestellt
und diskutiert. Zum Schluss folgt eine Zusammenfassung aller im Rahmen dieser Doktor-



arbeit erzielten Ergebnisse (Kapitel 8).
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Kapitel 2

Warmetransport in Festkorpern

Im vorliegenden Kapitel wird eine formale und knappe Einfiihrung zur Transporttheorie
und zur Warmeleitfahigkeit gegeben. Als erstes werden die Transportgleichungen sowohl im
Nullfeld als auch im Magnetfeld dargestellt und die daraus resultierenden Transportgrofsen
definiert. Ein einfaches kinetisches Modell fiir eine universelle Beschreibung der Warme-
leitfahigkeit, das so gennante Drude-Modell, wird danach vorgestellt. Anschliefsend werden
die phononische, elektronische und die Wéarmeleitfahigkeit der magnetischen Anregungen
betrachtet und ihre mogliche Separation aus der gesamten Wéarmeleitfahigkeit eines Fest-
korpers diskutiert. Fiir eine detaillierte Beschreibung der obigen theoretischen Themen sei
sowohl auf frithere Doktorarbeiten [35-37| als auch auf die Lehrbiicher [2,38-40] und die
Vorlesung [41]| verwiesen.

2.1 Transportgleichungen und Transportgrofsen

Der Transport ist ein Phdnomen, das in Systemen, die sich nicht im Gleichgewicht befin-
den, in Erscheinung tritt. Wird eine Probe durch eine dufsere Stérung (Kraft) aus dem
Gleichgewichtszustand gebracht, so werden in ihr Fliisse hervorgerufen, die so genann-
ten Transportstrome, die linear mit der &dufseren Kraft verkniipft sind. Betrachtet man
als dukere Kriifte das elektrische Feld E und —VT/T (VT ist ein Temperaturgradient),
dann sind die in der Probe hervorgerufenen Fliisse die elektrische Stromdichte ; und die
Warmestromdichte j;. E und VT werden mit ; und j_}; linear verkniipft durch folgende
Gleichungen

= L, E+L,(-VT) (2.1)

= L, E+L,(-VD) (2.2)

Sy

J

Die Koeffizienten éz‘j heifsen Transportkoeffizienten und sind im Allgemeinen Tensoren 2.
Stufe. Fiir den Spezialfall isotroper Festkorper und ohne Symmetriebruch durch ein Ma-
gnetfeld sind es Skalare. Der Temperaturgradient wird hierbei mit negativen Vorzeichen
gewahlt, damit der Warmestrom bei positiven Koeffizienten éij von warm nach kalt fliefst.
Die Transportkoeffizienten héngen voneinander ab. Dies folgt aus der gegenseitigen Ab-
héangigkeit von elektrischem Strom und Warmestrom. Eine allgemeine Beziehung, die L,
und £21 miteinander verkniipft, ist die Kelvin-Beziehung

L,=L,T (2.3)

5
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Die Kelvin-Beziehung folgt direkt aus dem Onsager-Prinzip! (siehe [42]).
Da bei Experimenten haufig das elektrische Feld gemessen wird, werden die Gleichungen
2.1 und 2.2 nach E aufgeltst und eine neue Nomenklatur benutzt. Dadurch ergibt sich

llen

E=pj+SVT (2.4)
jgh=I07-rVT, (2.5)

1=

wobei p der spezifische elektrische Widerstand, x die Wéarmeleitfiahigkeit, S die Ther-
mokraft und II der Peltier-Koeffizient sind. Fiir einen isotropen Kérper und im Nullfeld
(B = 0) sind diese Koeffizienten durch skalare Gréfen dargestellt.

Im anisotropen Fall, der meist in der Natur realisiert ist, sind die obigen Koeffizienten nicht
mehr Skalare, sondern Tensoren der Form

Rxx HKxy FRxz
E= 1 HRyx FKyy HKyz

Kzx RKzy Kzz

Dadurch sehen dann z.B. die x-Komponenten der Gleichungen 2.4 und 2.5 folgendermafen
aus

Ex = pxxjx + pxyjy + pxzjz + SXXVTX + SxyVTy + SXZVTZ (26)
Jhx = Ihjx + iy dy + i jn — 6xxVIx — bxy VIy — kxy VT, (2.7)

Eine Anisotropie im System kann durch die Anwesenheit eines Magnetfeldes hervorgerufen
werden. Das ldsst sich sofort dadurch verstehen, dass die in x-Richtung bewegten La-
dungstréiger eine Lorentzkraft in y-Richtung erfahren, wenn das Magnetfeld in z-Richtung
angelegt wird.

Die Transportgleichungen lassen sich dann meist [38,43] in die folgende allgemeine Gestalt
bringen

E = pj+RuBxj+SVT+QB x VT (2.8)
Jn = g+e§§xj—§XVT+§RL§XVT. (2.9)

Die Koeffizienten Ry,, Ry, @ und e beschreiben die transversalen (nicht diagonalen) Effekte
und heiflen, der Reihe nach: Righi-Leduc-, Hall-, Nernst- und Ettingshausen-Koeffizient.
Aus den Onsager-Beziehungen (siehe auch [44]) folgt direkt, dass sich alle transversalen
Transportgrofen antisymmetrisch zum Magnetfeld verhalten. Im Gegensatz dazu sind alle
longitudinalen Transportgrofen symmetrisch zum Magnetfeld.

Aus den Transportgleichungen 2.4 und 2.5 lassen sich dann unter geeigneten Voraus-
setzungen die longitudinalen Transportgroken Widerstand (p), Thermokraft (S), Peltier-
Koeffizient (II) und Warmeleitfihigkeit (k) entsprechend definieren. Ausgehend von den
Gleichungen 2.8 und 2.9 werden, unter geeigneten Messbedingungen, genauso auch die
transversalen Transportgrofen Hall-Koeffizient (Ryy), Righi-Leduc-Koeffizient (Ry,), Nernst-
Koeffizient (@) und Ettingshausen-Koeffizient (€) entsprechend definiert. In der folgenden

Tabelle sind alle Transportgrofsen aufgelistet.

'Das Onsager-Prinzip ist ein allgemeines Prinzip der irreversiblen Thermodynamik, das die Transport-
koeffizienten {iber die jeweilige Entropieerzeugung der Strome miteinander verkniipft.
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Bezeichnung Transportgrifie Voraussetzungen
Widerstand E = P j VT = 0 (isotherm)
Thermokraft E = S VT 7 = 0 (elektrisch isoliert)
Peltier-Koeffizient Jn = I j VT = 0 (isotherm)
Wairmeleitfahigkeit Jn = —k VT 7 =0 (elektrisch isoliert)
Hall-Effekt Ru = "5 il
Righi-Leduc-Effekt Ry = org el

Nernst-Effekt Q= —% jjng)(::()o
Ettingshausen-Effekt €= Ez—j;.i jyv:?z;io

Speziell fiir die Warmeleitfahigkeit x, unter Ausnutzung der Gleichungen 2.1 und 2.2 und
der obigen Tabelle, erhélt man

=

=L, —TS*p". (2.10)

Der Term T'S?p~" folgt aus der Definition der Thermokraft (Seebeck-Effekt), der im Fall
von elektronischer Wirmeleitung ebenfalls auftritt. Er ist dann aber meist vernachlissigbar
klein, so dass gilt?:

5~ Ly, (2.11)

Wie bereits erwéhnt, ist £ im Allgemeinen ein Tensor, der nicht diagonal ist, da meist

der Warmestromvektor ﬁ; und der Temperaturgradient V1 nicht mehr parallel zueinander
sind. Fiir die meisten Kristallgittertypen ist die Warmeleitfahigkeit jedoch diagonalisier-
bar?. k ist dann in der Orthonormalbasis der Kristallachsen diagonal. In diesen Fillen
ist dann die Warmeleitung entlang jeder Kristallachse jeweils analog zum isotropen Fall
beschreibbar. Im folgenden wird deshalb die Wéarmeleitfahigkeit als Skalar betrachtet.

2.2 Drude-Modell

Durch das Drude-Modell* findet eine allgemeine Beschreibung der Wirmeleitfihigkeit
statt, die unabhingig von der Art der Teilchen ist, die die Wéarme transportieren. Wir
betrachten ein Gas aus Teilchen. Zwischen den Teilchen finden Stofe statt, wobei die

2Falls keine Elektronen an dem Wirmetransport teilnehmen (rein phononische oder magnonische Wir-
meleitung) gilt Gleichheit.

3Das gilt meist fiir kubische, tetragonale und orthorombische Kristalle [45].

4Eine ausfiihrlichere Darstellung des Drude-Modells findet man in [40].
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen Temperaturgradi-
enten und Wéarmestrom. Teilchen, die die Mitte der Probe von links bzw. rechts erreichen,
wurden zuletzt im Hochtemperatur- bzw. Tieftemperaturbereich gestreut. Folglich besitzen
die Teilchen, die sich nach rechts bewegen, in der Mitte der Probe héhere Energien als die, die
sich nach links bewegen. Das fiihrt zu einem Netto-Warmestrom nach rechts.

Streuzeit 7, d.h. die mittlere Zeit zwischen zwei Stoéfsen unabhéngig von der kinetischen
Energie und vom jeweiligen Ort der Teilchen ist. Aufgrund dieser Stofse wird im Gas ein
thermisches Gleichgewicht erreicht. Nach jedem Stofs bewegt sich ein Teilchen mit einer
Geschwindigkeit weiter, die von der lokalen Temperatur des Ortes des Stofes abhéngt. Je
warmer der Ort des Stofses, desto energiereicher bewegt sich nach dem Stofs das Teilchen
(siehe Abbildung 2.1).

Wir legen des Weiteren in z-Richtung einen Temperaturgradienten an dieses Gas. Im Gas
existiert dann sowohl in positiver als auch in negativer z-Richtung ein gleicher Teilchenfluss.
Bewegt sich ein Teilchen mit der spezifischen Warme cy aus einem Gebiet mit der lokalen
Temperatur T+ AT in ein Gebiet mit der Ortstemperatur T, so gibt es die Energie cy AT
ab. Fir AT gilt

dT drl

AT = —Iy = —

de ™~ dx

wobei Iy die mittlere freie Wegldnge und vy die mittlere Teilchengeschwindigkeit ist. Die
gesamte thermische Stromdichte resultiert aus den Beitrdgen beider Teilchenfliisse und ist

gegeben durch

UxT, (2.12)

) dT 1 ar
Jhx = —nvx2cv7'% = —57“120\/7'%, (2.13)

wobei n die Anzahldichte der Teilchen ist. Dabei wurde angenommen, dass die mittleren
Geschwindigkeiten in allen Raumrichtungen identisch sind. Mit [ = v7 und Cy = ncy folgt
dann aus 2.13

1 dr

hx = —=Cyvl—.

e = TV

Nach der Definition der Warmeleitféhigkeit gilt jx = —n% und daher ergibt sich aus
2.14

(2.14)
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1
K= ngvl. (2.15)

Dieses Ergebnis erhilt man durch #hnliche Uberlegungen auch fiir Systeme mit niedrige-
ren Dimensionen. Es ist jedoch zu beachten, dass der Vorfaktor in Gleichung 2.15 an die
Dimension angepasst werden muss. Allgemein gilt dann

K= éC’Vvl, (2.16)

wobei d die Anzahl der betrachteten Dimensionen bezeichnet.

2.3 Beitrage zur Warmeleitfahigkeit

Der gesamte Warmestrom, der durch einen Festkorper fliefit, ist gleich der Summe aller
einzelnen Warmestrome der jeweils verschiedenen Quasiteilchen, die darin enhalten sind.
Dementsprechend kann man jeder Teilchensorte eine ,Figenwérmeleitfahigkeit” zuordnen.
Die haufigsten und fiir diese Doktorarbeit wichtigen Quasiteilchenanregungen, die zu dem
Wiérmetransport beitragen, sind die Phononen, die Elektronen und die Magnonen. Die
gesamte Warmeleitfdhigkeit eines Systems ldsst sich dann als

K = Kph + Kel + Kmag; (217)

darstellen. Die verschiedenen Beitrége der Warmeleitféhigkeit werden im Folgenden disku-
tiert und anschlieftend wird ihre mogliche Separation besprochen.

2.3.1 Phononische Warmeleitfihigkeit

Phononen sind Quasiteilchen, welche die Gitterschwingungen eines Kristalls repriasentieren
und am thermischen Transport teilnehmen. In einem Kristall mit N Gitterplatzen und p-
atomiger Basis ist die Energie der Phononen in der harmonischen Niherung® gleich der
Energie eines Systems mit 3p/N unabhéngigen harmonischen Oszillatoren |2, 40|

E=> (ng, + %)hws(/%’), (2.18)
Fs

wobei ny s die Besetzungszahl der angeregten Niveaus représentiert. ny ¢ kann die Werte
0,1,2,... annehmen. Die Phononen sind Bosonen und laut Bose-Statistik gilt dann

hw (k)

np, = (e’ — nt (2.19)

Der Index s ist gleich mit 1,2,...,3p und représentiert die akustischen und optischen Pho-
nonenzweige jeweils fiir eine longitudinale und zwei transversale Polarisationsrichtungen.
Das Anregungsspektrum der Phononen enthilt daher 3p Aste (siche Abbildung 2.2). 3 da-
von sind akustisch, mit relativ starker E—Abhiingigkeit der Energie, und haben folglich mit
Ausnahme vom Brillouinzonenrand eine endliche Gruppengeschwindigkeit vi; = 0%(1;) / ok.
Die iibrigen 3p-3 Aste sind optisch, liegen energetisch deutlich iiber den akustischen und
h&ngen nur wenig von k ab.

®In der harmonischen Naherung wird bei der Entwicklung der potentiellen Energie des Systems um die
Gleichgewichtslagen der Atome nur der erste nicht verschwindende Term, der quadratisch in den Auslen-
kungen der Atome ist, beriicksichtigt.
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Abbildung 2.2: Typische Dispersionskurven entlang der a-Richtung im k-Raum fiir ein Gitter
mit zweiatomiger Basis. Die drei akustischen Aste (rote Kurven) verhalten sich fiir kleine k
linear zu k. Die drei optischen Aste (blaue Kurven) liegen energetisch hoher als die akustischen
und zeigen fast keine k-Abhéangigkeit.

Wir haben bis jetzt die Phononen in der harmonischen Néherung betrachtet. Ein defekt-
freier unendlich ausgedehnter Kristall hétte darin dann eine unendliche Warmeleitfahig-
keit, da die Verteilung der Phononen zeitlich konstant bliebe. In realen Kristallen sind
die Phononen nicht rein harmonische Schwingungen, sondern bestehen auch aus nichtver-
schwindenden Anteilen von Schwingungen kubischer und héherer Ordnung. Diese Anteile,
wenn man sie als kleine Storungen eines harmonischen Potentials betrachtet, sind fiir die
Phonon-Phonon-Streuung verantwortlich. Phonon-Phonon-Streuung bedeutet, dass bei ei-
nem Streuprozess ein oder mehrere Phononen vernichtet werden und unter Beriicksichti-
gung von Impuls- und Energieerhaltung neue entstehen.

Die Impuls- und Energieerhaltung werden dargestellt durch folgende Gleichungen:

ks = ki+ky+G (2.20)

wey (k3) = ws, (k1) + ws, (k2), (2.21)

wobei G ein reziproker Gittervektor ist. Man unterscheidet zwischen ,,Normalprozessen®
mit G = 0 und ,Umklappprozessen“ mit G # 0 (siche Abbildung 2.3). Damit ein ,,Um-
klappprozess” stattfindet, muss die Summe der Wellenvektoren von zwei gestreuten Phono-
nen auferhalb der 1. Brillouin-Zone liegen. Folglich miissen die Wellenvektoren der beiden
Phononen in der Grofenordnung G/4 liegen. Die Héufigkeit von ,,Umklappprozessen® ist
somit abhingig von der Anzahl solcher Phononen. Aufgrund der Tatsache, dass der Pho-
nonenwellenvektor bei ,,Normalprozessen® erhalten bleibt, kann gezeigt werden [2,40], dass
bei Abwesenheit weiterer Streumechanismen der thermische Widerstand verschwindet und
folglich die Warmeleitfahigkeit unendlich wird. Bei den ,,Umklappprozessen dagegen wird
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Abbildung 2.3: Phonon-Phonon-Streuung in einem zweidimensionalen quadratischen Git-
ter. Das dunkelgelbe Quadrat in den Abbildungen reprisentiert die erste Brillouin-Zone im
k- Raum, wobei a die Gitterkonstante ist. Zwei Phononen mit Wellenvektoren k:1 und ]{72 (blaue
Pfeile) werden vernichtet und ein neues mit Wellenvektor ks (roter Pfeil) entsteht. Links: Das
resultierende Phonon bleibt in der ersten Brillouin-Zone und folglich bleibt der gesamte Wel-
lenvektor der miteinander wechselwirkenden Phononen erhalten (,,Normalprozesse®). Rechts:
Das resultierende Phonon ragt aus der ersten Brillouin-Zone heraus und wird durch einen
reziproken Gittervektor G (griiner Pfeil) zuriickgeklappt (,Umklappprozesse). Der Kristall
erfahrt dann als Ganzes den Riickstoft —hé; dieser gleichférmige Impulszustand wird aber
fast nie explizit in Betracht gezogen. Der gesamte Wellenvektor der miteinander wechselwir-
kenden Phononen bleibt dann bis auf die Addition des reziproken Gittervektors G erhalten.
Der wahre Impuls des Gesamtsystems bleibt immer streng erhalten, genauso wie seine Energie.

der Phononenwellenvektor stark gedndert, so dass fiir eine Warmestromverteilung ein ther-
mischer Widerstand und eine endliche Warmeleitfahigkeit entsteht. In einem System, in
dem beide Phononenstreuarten zugange sind, spielen haufig die ,,Normalprozesse* die Rolle
des ,,Verstarkers® fiir die ,,Umklappprozesse” durch Energie- und Impulsiibertragung von
schwécher gestreuten zu stérker gestreuten Phononen [46].

Wir betrachten jetzt nochmal die Gleichung 2.16 in der Debyeschen Né&herung. In dieser
Néherung wird vorausgesetzt, dass die Schallgeschwindigkeit fiir jeden Polarisationstyp
konstant ist, so wie es fiir das klassische elastische Kontinuum gelten wiirde. Die Dispersi-
onsrelation lautet dann

w =K, (2.22)

wobei vg, unabhéngig von der Polarisation, die konstante Schallgeschwindigkeit ist. Da fiir
die Gleichung 2.16 keine Voraussetzungen iiber die Form der Warmetriger gemacht wurde,
kann sie auch fiir die phononische Warmeleitfahigkeit angewendet werden. Es gilt also in
3 Dimensionen

1

= Cvudl, (2.23)

wobei Cy die spezifische Warme, v die Schallgeschwindigkeit und [ die mittlere freie Weg-
lange der Phononen bezeichnet.



12 Kapitel 2 Warmetransport in Festkérpern
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Abbildung 2.4: Spezifische Wirme der Phononen im Debye-Modell. Nach [47].

Die spezifische Wérme Cvy verhélt sich nach dem Debye-Modell bei tiefen Temperaturen
(T < Op) wie T3, wohingegen sie sich bei hohen Temperaturen (7 >> Op) asymptotisch
dem klassischen Wert von Dulong-Petit 3Nkp nahert (siche Abbildung 2.4).

Wir betrachten jetzt die mittlere freie Weglidnge [ der Phononen. [ ist die Strecke, die ein
Phonon zwischen zwei Stofsen zuriicklegt. Die Zeit 7, die dafiir gebraucht wird, hingt mit [
durch die Gleichung [ = vsT zusammen und heifst Relaxationszeit. Die Phononen in einem
realen isolierenden Kristall konnen abgesehen von der Phonon-Phonon-Streuung auch an
Gitterstorstellen (Defekten) und an den Grenzflachen des Kristalls streuen. Diese Streu-
ungsart ist von der Temperatur unabhéngig und fiihrt zu einer Begrenzung der mittleren
freien Weglénge [ bei tiefen Temperaturen (I' < Op). In diesem Temperaturbereich ist die
Anzahl der Phononen, die an einem ,,Umklappprozefs teilnehmen kénnen

hw(ky) 1  hw(ky) _ep
n, = (e BT —1 ~e FBT m~e o, (2.24)

wobei @ = wp/w(ky) ~ 2. Dabei wurde die Definition der Debye-Temperatur Op =
hwp /kp benutzt. Bei T' < Op zeigt die spezifische Wérme ein T3-Verhalten, wihrend fiir
die mittlere freie Weglénge | oc 7 o< 1/ny,, gilt. Nach der Gleichung 2.23 erhdlt man dann
flir die Warmeleitfahigkeit

3
K X <(§];> R (2.25)
Da also die ,,Umklappprozesse” zu tiefen Temperaturen zunehmend ausfrieren, wird die
mittlere freie Weglénge der Phononen immer grofser, bis sie schlieflich durch die tempe-
raturunabhéngige Streuung an Defektstellen im Kristall, oder bei sehr reinen Kristallen
durch die Kristalloberflachen, begrenzt wird. Mit weiter abnehmender Temperatur nimmt
die Warmeleitfahigkeit aufgrund der spezifischen Wirme mit 72 ab.

Mit wachsender Temperatur steigt auch die Anzahl der hochenergetischen Phononen, so
dass die Umklappstreuung immer relevanter wird. Fiir hohe Temperaturen (7 > Op) ist
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Abbildung 2.5: Wirmeleitfihigkeit von Saphir als Funktion der Temperatur. Nach [48].

diese wegen

hw(ky) -1 kgT
My (e ’ > hw(ky) (2.26)

proportional zur Temperatur, und es ergibt sich fiir die Temperaturabhéngigkeit der War-
meleitfahigkeit, ein 1/7-Verhalten, da die spezifische Warme in diesem Temperaturbereich
konstant ist. Dadurch resultiert insgesamt ein fiir die phononische Warmeleitfahigkeit typi-
sches Tieftemperaturmaximum. Dieses Maximum kann aber durch eine hohe Defektdichte
vollig unterdriickt werden. In der Abbildung 2.5 ist die phononische Wéarmeleitfihigkeit
von Saphir zu sehen. Saphir ist ein Isolator und dadurch ein rein phononischer Warmelei-
ter. Der Verlauf der Warmeleitfahigkeit gegen die Temperatur entspricht den theoretischen
Uberlegungen.

Eine andere Moglichkeit fiir die Berechnung der phononischen Warmeleitfahigkeit, die
wesentlich besser ist als die oben beschriebene liefert das Modell von Callaway [49-52].
Das Modell von Callaway (auch bekannt als Debye-Modell [1]) wird aus der Boltzmann-
Gleichung in der Relaxationszeitndherung abgeleitet, wobei auch die oben beschriebene De-
byesche Néherung weiter geltend ist. Die Boltzmann-Gleichung dient einer allgemeineren
kinetischen Beschreibung von Transportphénomenen. Aus ihrer Losung konnen Ausdriicke
fiir elektrische Stréme und Wirmestrome abgeleitet werden®. Es ergibt sich dann folgende
Gleichung fiir die phononische Warmeleitfahigkeit

©p
k§T3 T rie”
= —0— T)——=d 2.27
Kph 27T2h31}ph A T(wa )(ex _ 1)2 €z, ( )

SFiir eine detaillierte Beschreibung der Boltzmann-Gleichung und ihrer Lésungen sei auf [2,36,40, 49,
53, 54] verwiesen.
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wobei vpy, die mittlere Schallgeschwindigkeit, ©p die Debye-Temperatur, w die Kreisfre-
quenz der Phononen, z = kBMT und 7(w,T) die gesamte Relaxationszeit der Phononen
ist. Die mittlere Schallgeschwindigkeit v, wird aus der Debye-Temperatur ©p via Glei-

chung [39]

Uph = Op <k;> (6w2n)’% (2.28)

berechnet. Dabei ist n = N/V die atomare Anzahldichte der jeweiligen Substanz.
Im Callaway Modell spielt 7(w, T") eine sehr wichtige und zentrale Rolle. Unter Berticksich-
tigung der Matthiesenschen Regel” kann man die gesamte Streurate (15 by auf
T = Tod F o Told T g+ Tam T (2.29)
o und TSTl die jeweiligen Streuraten beziig-
lich der Grenzflachenstreuung, der Punktdefektstreuung, der Streuung an schichtartigen

Defekten, der Streuung an linienartigen Defekten, der Umklappstreuung und der Streuung
zwischen Magnonen und Phononen. Fiir die einzelnen Streuraten gilt nach [1, 3,55, 56]

. -1 -1 -1 _—-1 _-1
berechnen. Dabei sind 7 ;, Totd> Tpld> Tid » T

. Tl;dl = vpn/L, wobei L die charakteristische Probenlénge ist.

® Tod = Puw*. Langwellige Phononen werden weniger gestreut an Punktdefekten als
kurzwellige.

° 7';13 = Aw?. Langwellige Phononen werden weniger gestreut an schichtartigen Defek-
ten als kurzwellige.

° 7'151 = Dw. Langwellige Phononen werden weniger gestreut an linienartigen Defekten
als kurzwellige.

o 7.1 = Bw?T exp(—Op/bT), wobei b ein Parameter ist, der den Einsatzbereich der
Umklappstreuung regelt.

° TsTl = FwiT?Cy, wobei Cy die magnonische spezifische Wirmekapazitit ist.

Die oben aufgelisteten phononischen Streuraten werden bei der Analyse der Warmeleitfa-
higkeitsdaten dieser Arbeit benutzt. Eine detaillierte Beschreibung der obigen und weiteren
Streuraten findet man in [1,3,55,56].

Bei hoheren Temperaturen, wo die Warmeleitfdhigkeit kleine Absolutwerte erreicht (in
der Ordnung von 1 W/Km) und vergleichbar mit den Absolutwerten von x fiir amorphe
Materialien [57] ist, wird fiir die mittlere phononische freie Weglénge eine Untergrenze fyip
eingefiihrt. Die zugrunde liegende Idee ist, dass die mittlere freie Wegliange der Phononen
nicht kleiner als die ungefdhren Abmessungen der Elementarzelle der jeweiligen Verbindung
werden kann. So ein f,;, wurde auch fiir kristalline Materialien bei hohen Temperaturen
beobachtet [58]. Fiir die Relaxationszeit 7 ergibt sich dann folgende Gleichung

7(w,T) = max{rs(w,T), gmin}. (2.30)

’Uph

"Die Gesamtstreurate der verschiedenen Streuprozesse, die gleichzeitig in einem System wirken, lift
sich durch die Matthiesensche Regel berechnen auf ﬁ =5 ﬁ . Die Matthiesensche Regel setzt

Ttot
dabei die Unabhéingigkeit der einzelnen Streuprozesse voneinander voraus.
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Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden die Fits der phononischen Wéarmeleitfdhigkeit
mittels der Gleichungen 2.27, 2.29 und 2.30 durch das Programm pro Fit 6.0.6 der Fir-
ma QuantumSoft durchgefiihrt. Das Programm stellt drei unterschiedliche Algorithmen
(Monte-Carlo, Levenberg-Marquardt und Robust) fiir die Anpassung der freien Parame-
ter der Gleichungen 2.29 und 2.30 zur Verfiigung. Hier wurde bevorzugt der Levenberg-
Marquardt Algorithmus [59] benutzt, da dieser die schnellste Anpassung ermoglicht.

2.3.2 Elektronische Wirmeleitfahigkeit

Wir betrachten jetzt ein Gas freier Elektronen. Die spezifische Warme des freien Elektro-
nengases ist gegeben durch
2. 2
7w kg“T
Cy =n— .
V=" TEy
Dabei bezeichnet kg die Boltzmann-Konstante, n die Elektronendichte und Er = k1w
die Fermi-Energie mit Ty der Fermi-Temperatur. Da zum Wéarmetransport nur iiber die
Fermi-Energie angeregte Elektronen beitragen kénnen, wird v in 2.15 anndherungsweise
als die Fermi-Geschwindigkeit vp = /2Er/m mit m gleich der Elektronmasse betrachtet.
Fiir die elektronische Warmeleitfahigkeit folgt dann

(2.31)

7T2 n T
= — kKAT——. 2.32
K 3 B m ( )

Die wichtigsten Streumechanismen fiir Elektronen in Metallen sowie die Temperaturab-
héangigkeit ihrer Streuraten sind in der folgenden Tabelle aufgelistet.

Streuung T-Abhdngigkeit der Streurate

Streuung an Gitterstorstellen + = konstant

-

Elektron-Phonon-Streuung ox T falls T > Op, % x T3 falls T < ©Op

In der obigen Tabelle wurde die Elektron-Elektron-Streuung wegen ihres sehr geringen
Wirkungsquerschnittes nicht aufgelistet. Diese Tatsache lasst sich auf das Paulische Aus-
schliefungsprinzip® und auf die Abschirmung der Coulomb-Wechselwirkung zwischen zwei
Elektronen durch das umgebende Elektronengas zuriickfiihren.

Anhand der obigen Tabelle und der Gleichung 2.32 kann man die Temperaturabhéngigkeit
der Wéarmeleitfahigkeit bei Metallen folgendermafien erkléren:

Bei sehr tiefen Temperaturen (T' < ©p) ist die temperaturunabhingige Streuung an Defek-
ten dominierend und die Warmeleitfahigkeit aufgrund der spezifischen Warme der Elektro-
nen proportional zu T'. Mit steigender Temperatur gewinnt die Elektron-Phonon-Streuung
mit % o T? zunehmend an Bedeutung und fiihrt zu einer 1/72 Abnahme von . Dadurch
entsteht bei reinen Proben ein stark ausgepriagtes Tieftemperatur-Maximum. Bei hohen

8Damit zwei Elektronen aneinander streuen kénnen, miissen die entsprechenden Zusténde vor und nach
dem Stofs besetzt bzw. frei sein.
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Abbildung 2.6: Wirmeleitfahigkeit von Silber als Funktion der Temperatur (aus [60]). Es
handelt sich dabei um dieselbe Probe vor (unteres Diagramm) und nach (oberes Diagramm)
dem Tempern. Die hohe Defektdichte vor dem Tempern unterdriickt vollig das Tieftempera-
turmaximum der Wiarmeleitfahigkeit.

Temperaturen (7' > ©p) ist schlieflich % o T und die Warmeleitfahigkeit bleibt tempera-
turunabhéngig. Eine hohe Defektdichte kann jedoch das sehr stark ausgeprigte Maximum
vollstandig unterdriicken (dhnliche Situation wie bei der phononischen Wérmeleitf&higkeit)
und den Absolutwert von k im gesamten Temperaturbereich verringern (siehe Abbildung
2.6).

Wiedemann-Franz-Gesetz

Anhand des Drude-Modells ergibt sich fiir die elektrische Leitfdhigkeit o folgende einfache
Relation [40]

(2.33)

Das Wiedemann-Franz-Gesetz verkniipft die elektrische Leitfahigkeit ¢ mit der Warme-
leitfahigkeit x unter der Voraussetzung, dass die Relaxationszeiten fiir elektrische und
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verunreinigtes Metall

L/L,

reines Metall

T/O,

Abbildung 2.7: Die Lorenz-Zahl als Funktion der Temperatur fiir ein reines und ein stark
verunreinigtes Metall (aus [61]).

thermische Prozesse identisch sind. Es lautet in seiner allgemeinen Form

Kel ™ 2 ]CB 2
— = — <> T=1LyT. (2.34)
o) 3 e

Hierbei ist Lo die Lorenz-Zahl. Sie hat bei Giiltigkeit des Wiedemann-Franz-Gesetzes in
einem freien Elektronengas den Wert Ly = 2.45 - 1078 WQ/K2. Die Annahme, dass die
Relaxationszeiten fiir elektrische und thermische Prozesse gleich sind, ist nur dann gerecht-
fertigt, wenn die Streuprozesse der Elektronen elastisch (kein Energietibertrag bei Stofen)
oder hochstens quasielastisch (kleiner Energietibertrag bei Stofen) sind. Das gilt fiir den
Fall von Defektstreuung (elastische Prozesse) bei tiefen Temperaturen (T’ < ©p) sowie bei
hohen Temperaturen (7" > Op) fiir die Streuung der Elektronen an Phononen (quasielasti-
sche Prozesse). In diesen Fallen néhert sich die Lorenz-Zahl dem Wert Ly. Falls aber das
Phononenspektrum von langwelligen Phononen dominiert wird und die inelastische Streu-
ung der Elektronen an Phononen gegeniiber der Streuung an Defekten {iberwiegt, ist das
Wiedemann-Franz-Gesetz nicht mehr uneingeschriankt giiltig. Die Lorenz-Zahl wird dann
temperaturabhingig und stindig kleiner als Ly, da die Streuzeit fiir den Warmetransport
kleiner wird als die Streuzeit fiir den Ladungstransport. Das heifst, dass bei einer gegebenen
Temperatur der Strom schneller als die Warme fliefst. In der Abbildung 2.7 ist die Tem-
peraturabhéngigkeit der Lorenz-Zahl fiir ein reines und ein stark verunreinigtes Metall zu
sehen. Beim reinen Metall gibt es bei tiefen Temperaturen keine elastischen Streuprozesse
mehr, und die Lorenz-Zahl geht gegen Null. Beim verunreinigten Metall dagegen dominiert
bei tiefen Temperaturen die elastische Streuung an Gitterstorstellen, und die Lorenz-Zahl
nahert sich dem Wert L.

2.3.3 Warmeleitfihigkeit der magnetischen Anregungen

Die magnetischen Anregungen (Magnonen) sind quantisierte Spinwellen und kénnen auch
zum Warmetransport beitragen. Die Magnonen lassen sich wie Phononen zu Wellenpaketen
kombinieren, welche sich durch das Spingitter bewegen. Die Quantisierung der Spinwellen
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geschieht genau auf die gleiche Weise wie fiir die Phononen. Die Energie einer Mode der
Frequenz wy mit ni, Magnonen ist gegeben durch

1
ex = (nx + i)hwk (2.35)

Die Anregung eines Magnons entspricht dem Umklappen eines Spins um +1. Man kann
zwischen ferromagnetischen und antiferromagnetischen Magnonen unterscheiden. Beim er-
sten Fall entspricht der Grundzustand einer parallelen Ausrichtung aller Spins und die
Dispersionsrelation (Abbildung 2.8) der Magnonen lautet in einer Dimension fiir grofse
Wellenlédngen (ka < 1) nach [39]

ex = hw = (2JSa?)k?, (2.36)

wobei J die Kopplungskonstante zwischen zwei benachbarten Spins mit der Spinquanten-
zahl S und a die Gitterkonstante ist. Die Frequenz ist also proportional zu k?; im selben
Grenzfall ist die Frequenz eines Phonons proportional zu k. Die Geschwindigkeit der Ma-
gnonen ist dann mit Hilfe von Gleichung 2.36

dw  4SJa?

== n k. (2.37)
v ist also nicht konstant wie die Schallgeschwindigkeit der Phononen in der Debye-
Néherung oder die Fermi-Geschwindigkeit der Elektronen, sondern proportional zu k. Aus
diesem Grund kann fiir die ferromagnetischen Magnonen das einfache Drude-Modell (Glei-
chung 2.16) nicht mehr angewandt werden. Fiir eine annidhernd realistische Abschitzung
muss man dann die Boltzmann-Gleichung heranziehen (siehe auch [2, 36,40, 49, 53, 54]).
Speziell fiir die Warmeleitfahigkeit erhdlt man aus der Boltzmann-Gleichung in drei Di-
mensionen

Um

L1 /% Ld3k (2.38)
k== CKv .
wobei ¢y, v und [ die spezifische Wérme, die Geschwindigkeit und die mittlere freie
Weglange der Anregung mit dem Wellenvektor k ist. Fiir den Fall einer k-unabhéngigen
Geschwindigkeit und mittlerer freier Weglidnge wird die Gleichung 2.38 zur Gleichung 2.15.
Die Magnonen sind Bosonen. Deshalb gilt fiir ¢,

e
&k o eFsT

d €K s
= T e = B € .
T g7 _ g kT (e’“BikT —1)2

Ck (2.39)

Durch Einsetzen von 2.39 und 2.37 in Gleichung 2.38 und unter der Voraussetzung, dass die
Magnonen bei tiefen Temperaturen nur an den Kristallgrenzflachen streuen und dadurch
eine konstante mittlere freie Weglénge Iy besitzen, erhélt man fiir die Warmeleitfahigkeit
der ferromagnetischen Magnonen in drei Dimensionen bei tiefen Temperaturen

kf%lo 2 / 3 ex
U, LU _ i, 2.40
fmag = or2nSTa2 Jy U (e —1)2 " (2.40)

wobei z = ey /kpT.
Bei tiefen Temperaturen erwartet man also ein Anwachsen der magnonischen Wérmeleit-
fahigkeit in einem dreidimensionalen Ferromagneten proportional zu 72, dabei wird fiir die
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Abbildung 2.8: Dispersionsrelation fiir Magnonen in einem eindimensionalen Ferromagne-
ten bei Néchste-Nachbarn-Wechselwirkung (links) und in dem einfach kubischen Antiferro-
magneten RbMnF3, bestimmt durch inelastische Neutronenstreuung bei 4,2 K (rechts). Beide
Diagramme sind aus [39] entnommen.

spezifische Wirme eine T3/2-Abhéngigkeit berechnet. Fiir einen zwei- bzw. eindimensiona-
len Ferromagneten lésst sich durch Gleichung 2.38 eine magnonische Warmeleitfahigkeit
berechnen, die proportional zu T%/2 bzw. T ist, wobei die spezifische Wirme proportional
zu T bzw. T2 ist.

Eine weitere Eigenschaft der Ferromagneten ist eine Magnetfeldabhéngigkeit der Wérme-
leitfahigkeit, da in der Dispersionsrelation durch die Anwesenheit eines dufseren Magnetfel-
des eine Energieliicke proportional zur Feldstérke generiert wird. Die Dispersionsrelation
2.36 lautet dann

ek = hw = (2JSa?)k* 4 gupH. (2.41)

Bei ausreichend hohen Feldern sollte die magnonische Warmeleitfahigkeit dann vollig ver-
schwinden, weil die Magnonenzustéinde thermisch kaum mehr besetzt werden.

Fiir die antiferromagnetischen Magnonen entspricht der Grundzustand einer antiparallelen
Ausrichtung aller Spins und die Dispersionsrelation (Abbildung 2.8) ist recht verschieden
von der fiir Magnonen in einem Ferromagneten. Sie lautet in einer Dimension fiir ka < 1

nach [39]

ex = hw =~ Jak, (2.42)

ghnlich wie die eines Phonons im selben Grenzfall. Daraus resultiert eine k-unabhéngige
Geschwindigkeit der antiferromagnetischen Magnonen. Die thermische Anregung der Ma-
gnonen trigt, ebenso wie die der Phononen, bei tiefen Temperaturen einen Term in 7°
zur Warmekapazitit bei. Dementspechend ist die Wéarmeleitfihigkeit der magnetischen
Anregungen in einem dreidimensionalen Antiferromagneten auch proportional zu T2 bei
tiefen Temperaturen?. Beitrige magnonischer Wiarmeleitfiahigkeit sind daher fiir Antiferro-
magneten mit Hilfe der Temperaturabhéngigkeit nicht von phononischen zu unterscheiden.

9Bei einem zwei- bzw. eindimensionalen Antiferromagneten sind genauso sowohl die spezifische Wirme
als auch die Wirmeleitfihigkeit proportional zu T2 bzw. 7.
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Ein dufseres Magnetfeld beeinflusst im Gegensatz zum Fall eines Ferromagneten auch nicht
bedeutend die magnonische Warmeleitfdhigkeit in einem Antiferromagneten, da dadurch
sowohl eine energetische Absenkung als auch eine Anhebung der im Nullfeld entarteten
Magnonendispersionszweige erzielt wird [62].

Bis jetzt wurde die magnonische Wérmeleitfahigkeit mit Hilfe der Boltzmann-Gleichung
betrachtet. In der geordneten Phase der magnetischen Systeme und in der Ndhe des magne-
tischen Uberganges Tc: (oder Ty) nimmt die magnetische mittlere freie Weglinge aufgrund
der Magnon-Magnon-Wechselwirkung jedoch rasch ab. Demzufolge kann man bei 7' > T¢
(oder T" > Ty) nicht mehr die Magnonen als Quasiteilchen betrachten. Die Boltzmann-
Gleichung ist dann in diesem Temperaturbereich ungiiltig. Der magnetische Energietrans-
fer erfolgt dann durch Diffusion mit einer zu J/h proportionalen Geschwindigkeit. Der
Abstand zwischen zwei Kollisionen ist ungefihr gleich mit dem Abstand a zwischen zwei
benachbarten Spins. Unter diesen Bedingungen gilt dann fiir die Warmeleitfdhigkeit der
magnetischen Anregungen [56]

km = 8ngTa?S3(S +1)3(2J%)?(27kph*T?) 7L, (2.43)

wobei ng die Anzahl der Spins pro Volumeneinheit ist und z die Anzahl der néchsten
Nachbarn. Die Relaxationszeit 7 ist

Tl = jg €S(S +1)zJ, (2.44)
mit
_ 39 3
§=1- 50+ 5:5(S+1)) (2.45)

Fiir die Energie-Diffusionskonstante Dg = ky,/Csa? (Cs ist die magnetische spezifische
Wirme pro Volumeneinheit) gilt im Hochtemperaturbereich

a2

Dy = KJ[S(S+1)]2 5, (2.46)

NI

wobei K eine Konstante in der Gréflenordnung von 1 ist .

Experimentelle Befunde

Fiir magnonische Warmeleitung existieren bis jetzt nur wenige experimentelle Hinweise.
Eine der bisher klarsten Evidenzen fiir magnonische Warmeleitung ist in dem dreidimen-
sionalen ferromagnetischen Yttrium-Eisen-Granat (YIG) nachgewiesen worden [63-66]. In
der Abbildung 2.9 ist die erwartete T-Abhiingigkeit der magnonischen Wirmeleitfihigkeit
im Tieftemperaturbereich fiir die eine Probe (YIG Sample 1) deutlich zu sehen. Bei der
zweiten Probe (YIG Sample 2) wird ein solches Verhalten nicht beobachtet. Der Grund da-
fiir sind paramagnetische Verunreinigungen in YIG Sample 2, die zusétzliche Streuzentren
fiir die Magnonen erzeugen [64].

In den letzten Jahren wurde auch magnonische Warmeleitfadhigkeit in anisotropen eindi-
mensionalen Spinsystemen wie den Spinketten- und Spinleitern-Substanzen nachgewiesen,
allerdings nur im Hochtemperaturbereich. Ein Material, in dem ein grofer magnetischer
Beitrag zur Warmeleitfahigkeit experimentell bestitigt wurde, ist das antiferromagnetische
S = 1/2-Spinleiter-System Sri4—,Ca,Cu4041 [67,68].
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Abbildung 2.9: Wirmeleitfahigkeit von Yttrium-Eisen-Granat als Funktion der Temperatur.
Die gepunktete Linie ist eine T2-Funktion (erwartetes Verhalten der magnonischen Wirme-
leitfahigkeit bei tiefen Temperaturen in einem dreidimensionalen Ferromagneten) und dient
zum Vergleich. Aus [64].
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Abbildung 2.10: Links: Anisotrope Wéarmeleitfahigkeit x,, k1, and k. von Sri4CusyOy4; als
Funktion der Temperatur. Das Inset zeigt k, und kp, normiert auf den Wert fiir 300 K. Rechts:
Anisotrope Warmeleitfahigkeit x, and k. von CagLasCus404; als Funktion der Temperatur.
Man erkennt in beiden Diagrammen das enorm hohe Maximum der Warmeleitfahigkeit im
Hochtemperaturbereich, das laut Autoren einen magnonischen Ursprung hat. Die durchgezo-
genen Kurven sind Phonon-Fits an k. (links) und &, (rechts). Beide Diagramme aus [68].
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Abbildung 2.11: Links: Warmeleitfihigkeit fiir drei Proben (S1, J1 und J2) von AgVP3Sg
als Funktion der Temperatur. Bei S1 handelt es sich um einen Einkristall und bei J1 und
J2 handelt es sich um orientierte Polykristalle. k, bzw. k}, ist die Warmeleitfahigkeit ent-
lang bzw. senkrecht zu den Ketten. Man erkennt in x, (S1 und J1) eine leichte Schulter im
Hochtemperaturbereich, die durch den magnonischen Beitrag zur Warmeleitfihigkeit zustan-
de kommt. Die gestrichelten Kurven représentieren die phononische Warmeleitfahigkeit. Das
Inset zeigt eine kleine Hysterese von k, der Probe J1 bei hohen Temperaturen. Rechts: Die
Energie-Diffusionskonstante Dg(T'), berechnet aus der Warmeleitféhigkeit der Probe S1 (of-
fene Kreise) und die Spin-Diffusionskonstante Dg(T") (volle Kreise) aus [70] als Funktion der
Temperatur. Die qualitative und quantitative Ahnlichkeit ist ersichtlich. Im Inset ist die ma-
gnonische mittlere freie Weglénge l,,, = Dg /vy, als Funktion der Temperatur zu sehen. Beide
Diagramme aus [69].

In der Abbildung 2.10 wird die Warmeleitfdhigkeit entlang unterschiedlichen kristallogra-
phischen Achsen fiir die Systeme Sr14Cu24041 und CagLasCus40y4; gezeigt. Das Tieftempe-
ratur-Maximum von x wurde als typische phononische Warmeleitfahigkeit interpretiert.
Man erkennt zusétzlich den anisotropen Verlauf und die grofsen Maxima der Warmeleitfa-
higkeit im Hochtemperaturbereich. Durch eine detaillierte theoretische Analyse von Hess
et al. wurde aus der Warmeleitfihigkeit die magnonische mittlere freie Weglidnge (einige
Tausend A) fiir beide Systeme bestimmt. Die experimentellen Daten wurden dann mit Hilfe
eines Modells fiir magnonische Warmeleitfahigkeit gefittet und dadurch angemessene Wer-
te fiir die Spinliicken berechnet. Dies stiitzt die Interpretation, dass das Hochtemperatur-
Maximum von k einen magnonischen Ursprung hat. Vor kurzem haben Sologubenko et
al. das erste Mal Wirmeleitfihigkeitsmessungen in einem Haldane-System!® durchgefiihrt,
némlich in AgVP2S¢ [69].

Es wurde eine dhnliche, aber weniger ausgepragte Anisotropie als in den zuletzt erwéahnten
Systemen beobachtet (sieche Abbildung 2.11). Aufgrund der Tatsache, dass zwischen den
S = 1-Spinketten fast keine Wechselwirkung vorliegt, wurde die kleine Hochtemperatur-
Schulter in k entlang den Ketten auch der magnonischen Warmeleitfahigkeit xy, zugewie-
sen. Die spinabhiingige Energie-Diffusionskonstante Dg(T) = xm(T)/[Cs(T)a?] (Cs ist die
spezifische Warme der magnetischen Anregungen und a der Abstand zwischen benach-
barten Spins entlang den Ketten) wurde ferner aus den gemessenen Daten berechnet und

Unter einem Haldane-System versteht man eine S = 1-Heisenberg- Antiferromagnetische Kette. Uber
Haldane-Systeme wird detaillierter im Kapitel 7 berichtet.
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mit der Spin-Diffussionskonstante Ds(T) = o5/[x(T)a?] (o5 ist die Spinleitfihigkeit) [71]
aus [70] verglichen. Der Vergleich zeigte, dass Dy und Dg sich sowohl qualitativ als auch
quantitativ dhnlich sind (siehe Abbildung 2.11). Diese Tatsache bestétigt die Behauptung,
dass die Hochtemperatur-Schulter in x magnetischen Ursprungs ist.

2.3.4 Separation der Beitriage

Fiir die Separation der Beitrage unterschiedlichen Ursprungs zur Warmeleitfdhigkeit eines
Systems existiert heute noch keine einheitliche Methode.

In Bezug auf die phononische Wéarmeleifahigkeit bietet das Modell von Callaway (siehe
Gleichung 2.27) eine Moglichkeit fiir ihre Separation. Die experimentell gemessenen Wir-
meleitfahigkeitsdaten werden mit diesem Modell im Tieftemperaturbereich gefittet und
anschlieflend werden die gemessenen und gefitteten Daten im gesamten Temperaturbe-
reich verglichen. Vorausgesetzt wird allerdings, dass im Tieftemperaturbereich die Warme-
leitfahigkeit des Systems ausschliefflich aus dem phononischen Warmetransport zustande
kommt.

Die elektronische Warmeleitfahigkeit kann durch die Anwendung des Wiedemann-Franz-
Gesetzes (siehe Gleichung 2.34) aus der gesamten Wérmeleitfahigkeit eines elektronischen
Systems separiert werden. Dafiir ist die Bestimmung des elektrischen Widerstandes des
Systems erforderlich. Die grofsten Schwierigkeiten bereitet aber die Bestimmung der effek-
tiven Lorenz-Zahl L, die oft kleiner als der theoretische Wert Ly im Tieftemperaturbereich
ist, besonders bei Systemen mit wenig Defektstellen. Das Wiedemann-Franz-Gesetz dient
daher eher zur Bestimmung der elektronischen Warmeleitfahigkeit im Hochtemperaturbe-
reich. Eine weitere Mdoglichkeit zur Trennung der elektronischen Warmeleitfahigkeit stellt
der Righi-Leduc-Effekt dar. Der Righi-Leduc-Effekt ist das thermische Analogon zum Hall-
Effekt. Durch das Anlegen eines Magnetfeldes senkrecht zum longitudinalen Warmestrom
erfahren die Elektronen eine Ablenkung durch die Lorentzkraft. Der dadurch entstehende
Waérmestrom wird durch einen entsprechenden Warmestrom aller Warmetréger des Sys-
tems in der entgegengesetzten Richtung kompensiert. Daraus resultiert ein transversaler
Temperaturgradient, der sowohl zum longitudinalen Temperaturgradienten als auch zur
Magnetfeldrichtung senkrecht steht. Aus ihm lésst sich dann die elektronische Wéarmeleit-
fahigkeit bestimmen [35,72-74].

Bei der magnonischen Warmeleitfahigkeit ist die Situation etwas komplizierter, da sie im-
mer in Kombination mit phononischen und/oder elektronischen Beitrédgen in der gesamten
Wairmeleitfafigkeit eines Systems auftritt. Man kann dann versuchen die anderen Beitrige
zu £ mit den zuvor beschriebenen Methoden zu bestimmen und die ,jiibrige “ Warmeleit-
fahigkeit als magnonisch zu interpretieren. Speziell bei Ferromagneten kann man durch
das Anlegen eines dufferen Magnetfeldes den magnonischen Anteil zu x unterdriicken und
dadurch seine Separation vereinfachen. Bei Antiferromagneten erreicht man durch das Do-
tieren des Systems mit unmagnetischen Atomen eine Unterbrechung der magnetischen
Ketten und/oder Leitern und dadurch eine Unterdriickung der magnonischen Wéarmeleit-
fahigkeit. Allerdings sollte man aber beachten, dass das Dotieren auch einen Einfluss auf die
phononische Wéarmeleitfahigkeit hat. Im Fall von niedrigdimensionalen Antiferromagneten
stellt die Anisotropie des Systems in Bezug auf die Ausbreitungsrichtung der Spinketten
und/oder Spinleitern eine ziemlich einfache Trennungsmethode dar, solange der Kristall
in allen drei Raumrichtungen messbar ist und die anderen Beitrédge zu s nicht genauso
anisotrop sind.
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Kapitel 3

Eindimensionale Spinsysteme

Spinkettensysteme sind aufgrund ihrer geringen Dimension vermutlich vorziiglich geeignete
Systeme fiir die Untersuchung von Quanteneffekten. Durch die Reduzierung der Dimensi-
on des magnetischen Systems nimmt die Bedeutung der Quanteneffekten zu. Als Resultat
ergeben sich qualitative und quantitative Unterschiede der physikalischen Eigenschaften
zwischen eindimensionalen und dreidimensionalen Systemen. Bei reinen eindimensionalen
Spinsystemen existiert im Gegensatz zu den zwei- und dreidimensionalen Spinsystemen kei-
ne langreichweitige magnetische Ordnung bei einer endlichen Temperatur. Je kleiner der
Spinwert ist, umso ausgepragter sind die Quanteneffekte. Systeme mit S = 5/2 zum Bei-
spiel zeigen in vieler Hinsicht ein klassisches Verhalten. Die Reduzierung des Spins fiihrt
jedoch zu einer erheblichen Renormierung des Anregungsspektrums und zu qualitativen
Differenzen zwischen Systemen mit unterschiedlichen Spinwerten. Ketten von antiferroma-
gnetisch gekoppelten Spins mit S = 1/2 beispielsweise haben einen Grundzustand ohne
Spinliicke und zeigen einen algebraischen Zerfall der Spinkorrelationen. Antiferromagne-
tische Spinketten mit S = 1 (Haldane-Systeme) dagegen besitzen einen Spinfliissigkeits-
grundzustand, der durch eine Spinliicke von den angeregten Zustdnden getrennt ist und
zeigen einen exponentiellen Zerfall der Spinkorrelationen.

Abgesehen vom Absolutwert ihres Spins S muss man die magnetischen Systeme auch be-
ziiglich ihrer Spindimension v, d.h. beziiglich der Anzahl der Spinkomponenten, unterschei-
den. Es ergeben sich drei verschiedene Modelle fiir die magnetischen Systeme, ndmlich der
Heisenberg-Typ (v = 3), der XY-Typ (v = 2) und der Ising-Typ (v = 1). Wenn nur Wech-
selwirkungen zwischen néchsten Nachbarn (was oft der Fall ist) beriicksichtigt werden,
lautet der dazugehorige allgemeine Hamiltonoperator

N N
H=> (JSLSH + J, 8L S + I,SiSiH ) — gusH Y _ S5, (3.1)

wobei N die Anzahl der Spins einer Kette ist. Der zweite Summand betrachtet den Einfluss
eines externen magnetischen Feldes H. Positive (bzw. negative) Werte von J, entsprechen
offensichtlich einer antiferromagnetischen (bzw. ferromagnetischen) Wechselwirkung zwi-
schen benachbarten Spins. Aus dem allgemeinen Hamiltonoperator (Gleichung 3.1) erhélt
man die Hamiltonoperatoren fiir die drei oben genannten Modelle fiir die magnetischen
Systeme folgendermafen: Falls J, = Jy, = 0 und J, # 0, erhédlt man den Hamiltonoperator
fiir das Ising-Modell. Der Hamiltonoperator fiir das XY-(auch bekannt als planares) Modell
ergibt sich, wenn Jy = Jy # 0 und J, = 0. Das H fiir das Heisenberg-Modell schliefilich
resultiert aus Jy = Jy, = J, # 0.

25
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Die Gleichung 3.1 kann erweitert werden durch die Einbeziehung von zusétzlichen Ter-
men, die die Einzelionenanisotropie (D ,;(S%)?), Wechselwirkungen mit mehreren Nach-
barn oder Frustrationseffekten beriicksichtigen. Dadurch ergeben sich viele unterschiedliche
Grundzustinde. Dasselbe passiert auch, wenn man gemischte Spinsystemen oder verschie-
dene Kombinationen von Spinketten wie Spinleitern oder Zig-Zag-Spinketten betrachtet.
Die Einfithrung einer Spin-Gitter-Wechselwirkung kann zur Entstehung neuer Phasen fiih-
ren, wie z.B. das Auftreten von Spin-Peierls-Phasentibergéngen. Experimentelle Daten sind
heutzutage fiir folgende Typen von Materialien verfiigbar: Fiir die isotropen antiferroma-
gnetischen S = 1/2- und S = 1-Heisenberg-Spinketten, fiir die fast isotropen antiferroma-
gnetischen S = 5/2-Heisenberg-Spinketten mit schwacher planarer Anisotropie und fiir die
fast isotropen ferromagnetischen S = 1/2- und S = 1-Heisenberg-Spinketten mit schwacher
planarer Anisotropie |75].

Aufgrund der Tatsache, dass die meisten im Rahmen dieser Doktorarbeit untersuchten
Systeme antiferromagnetische S = 1/2-Heisenberg-Spinketten sind, wird im Folgenden
eine kurze Beschreibung ihres Anregungsspektrums gegeben.

Exakte Losungen des Grundzustandes dieses Modell-Systems werden durch die Metho-
de des Bethe-Ansatzes berechnet [76]. Obwohl keine langreichweitige antiferromagnetische
Ordnung fiir dieses System existiert, zerfallen die Spin-Spin-Korrelationen nur langsam als
Funktion des Abstandes r zwischen den Spins, ndmlich proportional zu 1/r. Die elemen-
taren Anregungen einer antiferromagnetischen S = 1/2-Heisenberg-Spinkette sind unge-
bundene S = 1/2-Anregungen, die so gennanten Spinonen [5]. Die Dispersionsrelation der
Spinonen ist liickenlos und gleich

e(k) = % sin(ka), (3.2)

wobei € die Energie der Spinonen ist. Die moglichen Werte fiir den Wellenvektor & sind
eingeschriankt in der Hélfte der Brillouin-Zone, d.h. 0 < k < mw/a. Aufgrund der Tatsache,
dass die Spinonen nur paarweise entstehen konnen, bildet sich im Anregungsspektrum
ein Kontinuum aus zwei Spinon-Zustidnden mit dem Wellenvektor ¢ = ki1 + ko und die
Energie €(q) = e(k1) + €(kz), wobei k; und k2 die Wellenvektoren der beiden Spinonen
sind (siehe Abbildung 3.1). Thermodynamische Grofen, wie die spezifische Warme oder
die magnetische Suszeptibilitdt wurden mit Hilfe der Losung des Bethe-Ansatzes berechnet
[77,78]. Die spezifische Warme ist proportional zur Temperatur T bei tiefen Temperaturen
(T < J) und nimmt mit 1/72 bei hohen Temperaturen (7' > J) ab.

Durch die Einfiihrung einer planaren Anisotropie durch Jy = Jy, = Jund —J < J, < J
in Gleichung 3.1 bleibt das magnetische Anregungsspektrum dieses XXZ-Modell-Systems
liickenlos. Antiferromagnetische Spinketten mit einer Ising-Anisotropie (J, > J) dagegen,
besitzen eine Spinliicke im magnetischen Anregungsspektrum. Es existieren viele andere
Griinde fiir die Entstehung einer Spinliicke in antiferromagnetischen Spinketten. Von diesen
kann man exemplarisch die folgenden erwahnen: die magnetoelastische Wechselwirkung in
Spin-Peierls-Systemen, die geometrische Anordnung der Spinketten in Spinleiter-Systemen
mit gerader Anzahl von Beinen, die Ladungsordnung in viertelgefiillten Spinleitern und die
Dimerisierung aufgrund der Ordnung von Lochern, die in den Spinketten dotiert werden.
Bei S = 1/2-Systemen, die eine Spinliicke besitzen, sind die magnetischen Anregungen
entweder gebundene Paare von Spinonen oder S = 1-Magnonen.
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Abbildung 3.1: Das Zwei-Spinon-Kontinuum, illustriert als griine Flache. Die Einheit der
Wellenvektoren ist 7/a, wobei a die Gitterkonstante ist. ¢ wurde wie iiblich gleich eins gesetzt.
Aus [79].

3.1 Theoretische Aspekte des Energietransports in eindimen-
sionalen Spinsystemen

Aufgrund des verstirkten Einflusses der Quantenfluktuationen erwartet man in eindimen-
sionalen Spinketten-Systemen keine langreichweitige Ordnung, selbst nicht bei T' = 0 K.
Friihere theoretische Berechnungen ergaben, dass bei einer bestimmten Klasse von eindi-
mensionalen Spinsystemen die Energie-Ausbreitung ballistisch erfolgt. Die Art des Ener-
gietransports ist qualitativ verschieden fiir unterschiedliche Anisotropien der Spin-Spin-
Wechselwirkungen.

Huber et al. [13,14] berechneten das zweite und vierte Moment der Fourier-Transformierten
der Energiedichte-Korrelationsfunktionen und zeigten, dass fiir alle Wellenvektoren k so-
wohl fiir XY- als auch fiir Heisenberg-S = 1/2-Spinketten keine Energiediffusion existiert.
Fiir S > 1/2 dominiert jedoch zumindest fiir kleine Wellenvektoren der diffusive Ener-
gietransport. Dieselben Autoren haben die Energie-Diffusionskonstante Dg auch berech-
net. Die Gleichung 2.46 ist fiir groke Werte von S bei hohen Temperaturen giiltig. Fiir
S = 1/2 dagegen divergiert Dg. Dieses Ergebnis wurde bestéitigt durch andere Grup-
pen, die unterschiedliche theoretische Methoden benutzt haben [15,16]. Es wurde auch
gezeigt, dass der Energietransport in der S = 1/2-XY-Spinkette in der Anwesenheit eines
auferen Magnetfeldes ballistisch bleibt [15]. In der isotropen S = 1/2-Spinkette dagegen
erwartet man, ebenfalls in der Anwesenheit eines duferen Magnetfeldes, einen diffusiven
Energietransport [16]. Wenn die Wechselwirkungen zwischen iibernéchsten Nachbarn in
der S = 1/2-XY-Spinkette jedoch nicht vernachléssigbar klein sind, wird ein diffusiver
Spin-Energietransport wiederhergestellt [16].

Lurie et al. haben Computer-Simulationen des Energietransports in antiferromagnetischen
und ferromagnetischen eindimensionalen Heisenberg-Spinketten durchgefiihrt [80]. Die Au-
toren berechneten sowohl die Energie-Diffusionskonstante D als auch die Spin-Diffusions-
konstante Dg bei hohen Temperaturen.
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Auf einen nicht diffusiven Energietransport weist auch die Analyse der dynamischen Kor-
relationsfunktionen der Spin- und Energiedichten des eindimensionalen S = 1/2-Ising-
Modells hin [81]. Dieses Resultat bezieht sich auf die Tatsache, dass die Energiedichte
eine Konstante der Bewegung fiir das betrachtete Modell ist. Man kann das S = 1/2-
Spinketten-System als ein System von nicht wechselwirkenden Quasiteilchen betrachten.
Die fehlenden Wechselwirkungen zwischen den Quasiteilchen implizieren eine unendliche
mittlere freie Wegldnge und folglich eine Abwesenheit von diffusiven Prozessen.

Die Transporteigenschaften von diversen niedrigdimensionalen Quantensystemen wurden
vor kurzem unter Beriicksichtigung ihrer Integrabilitdt untersucht [27,82-86|. Integrable
Systeme sind durch eine makroskopische Anzahl von Erhaltungssétzen gekennzeichnet.
Einer davon bezieht sich auf die Erhaltung des Energiestromes. Bei Abwesenheit von &u-
feren Stérungen erwartet man folglich eine unendliche Wérmeleitfihigkeit [84]. Fiir viele
wichtige Modelle von eindimensionalen Spinsystemen, wie z.B. fiir das antiferromagneti-
sche Heisenberg-Modell mit Wechselwirkung zwischen néchsten Nachbarn, wurde gezeigt,
dass sie integrabel sind. Die Vorhersage eines ballistischen Energietransports in solchen
idealisierten Systemen scheint unangefochten zu sein [84,86|. Fiir reale und experimentell
zugangliche Spinketten-Systeme jedoch ist der Einfluss der &dufseren Stérungen nicht ver-
nachléssigbar. Das kann zu Abweichungen von der Integrabilitéit fiihren. Solche Stérungen
werden durch Verunreinigungen, Phononen, dreidimensionale Kopplung oder Wechselwir-
kung zwischen tiberndchsten Nachbarn verursacht. Der Einfluss der Phononen ist besonders
wichtig, da fiir die Beobachtung einer magnetischen Warmeleitfahigkeit eine geringe Spin-
Phonon-Wechselwirkung notig ist.

Kliimper und Sakai [17] und Alvarez und Gros [19] betrachteten die Wérmeleitfédhigkeit
eines integrablen Systems als

k= kthr (3.3)

ein endliches thermisches Drude-Gewicht darstellt. Die Relaxationszeit 7 hangt
von extrinsischen Storungen ab. Kliimper und Sakai [17] berechneten die Temperaturab-
héngigkeit von & = 7wt fiir das XXZ-Modell. Es wurde vorausgesagt, dass & o< T falls
T < Jund & oc 1/T? falls T > J. Ein Maximum von % wird dann bei ungefihr der Hilfte
der Temperatur, bei der das Maximum der spezifischen Wéarme auftaucht, erwartet. Diesel-
ben Ergbnisse erhielten auch Alvarez und Gros [19] fiir die isotrope Heisenberg-Spinkette.
Sie berechneten zusétzlich () (T) fiir zwei Modelle, die eine Spinliicke im Anregungsspek-
trum besitzen. Diese Modelle waren die isotrope Heisenberg-Spinkette mit dimerisierter
(bzw. homogener) Wechselwirkung zwischen néchsten (bzw. {iberndchsten) Nachbarn und
die zweibeinige Heisenberg-Spinleiter. Diese Berechnungen ergaben auch ein Maximum fiir
R(T) bei einer Temperatur, die kleiner ist als die Temperatur bei der das Maximum der
spezifischen Wirme erscheint. Bei hoheren Temperaturen war dann () (T') proportional
zu 1/T2.

Saito und Miyashita untersuchten den Einfluss der Spinliicke auf die Warmeleitfahigkeit
eines eindimensionalen Spinsystems [21]. Die Spinliicke entstand durch eine Abwechselung
der Bindungen in der Heisenberg-Spinkette, so dass unterschiedliche J zwischen benach-
barten Seiten zustande kommen. Die Autoren fanden im Fall einer verschwindenen Spin-
licke ein Maximum in x(7), das mit den Resultaten von Kliimper und Sakai gut tiber-
einstimmt [17]. Es wurde entdeckt, dass das Offnen der Spinliicke zu einer Erhéhung der
Wirmeleitfahigkeit fithrte. Zusétzlich wurde eine Verschiebung sowohl des Maximums von
k(T) als auch des Maximums der spezifischen Wérme zu héheren Temperaturen beobach-
tet. Aus dieser Beobachtung folgerten die Autoren, dass die Abwechselung der Bindungen

wobei k(th)
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einen kleinen Einfluss auf die mittlere freie Weglénge der magnetischen Anregungen haben
muss.

Die Warmeleitfahigkeit der Spinketten war auch sehr interessant fiir die Theoretiker, da
sie die Moglichkeit, nicht lineare Anregungen (Solitonen) zu untersuchen, gab [87]. Die
Bewegung der Solitonen bleibt im Allgemeinen unbeeinflusst von den Wechselwirkungen
mit anderen Quasiteilchen (einschlieflich anderer Solitonen). Man erwartet deshalb einen
robusten Energietransport durch die Solitonen. Wysin und Kumar [8] entwickelten eine
Theorie fiir die Warmeleitfahigkeit eines eindimensionalen klassischen Ferromagneten in
Anwesenheit eines externen magnetischen Feldes. Sie betrachteten fiir den Warmetransport
ein ideales aus Magnonen und Solitonen bestehendes Gas und sagten ein Maximum der
Wirmeleitfiahigkeit als Funktion des Magnetfeldes voraus, das grofer wird mit 72 und sich
zu hoheren Magnetfeldern verschiebt. Obwohl die Autoren das Soliton-System klassisch
behandelten, diskutierten sie auch mogliche Einfliissse durch Quanteneffekte.
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Kapitel 4

Experimentelles

Alle thermischen Transportmessungen, die in dieser Doktorarbeit vorgestellt werden, sind
mit Messstaben [35] durchgefiihrt worden, die speziell fiir Transportmessungen im Vakuum
aufgebaut wurden. Die Stédbe (Abbildung 4.2) ermdglichen neben der Messung der Wér-
meleitfadhigkeit die Untersuchung der Thermokraft, des Righi-Leduc-Effektes, des Nernst-
Effektes sowie des elektrischen Widerstandes und des Hall-Effekts im Temperaturbereich
von ca. 2 bis 300 K und in Magnetfeldern bis 17 T. Alle Messungen der Warmeleitfahigkeit
wurden in Magnetkryostaten [88] unseres Instituts durchgefiihrt.

4.1 Messautbau

Der hier vorgestellte Messaufbau (Abbildung 4.1) dient zur Bestimmung der Warmeleit-
fahigkeit x. Der Warmestrom fliefst in der zy - Ebene des Kristalls und das Magnetfeld
liegt senkrecht dazu. Die Proben waren quaderférmig mit Abmessungen, die beziiglich der
Lange zwischen 5.5 und 0.9 mm, beziiglich der Breite zwischen 1.7 und 0.6 mm und be-
ziiglich der Dicke zwischen 1.3 und 0.2 mm variierten. Der Probenhalter befindet sich am
unteren Ende des Messstabes und dient als Warmereservoir mit der Temperatur 7j. Die
Probe wird mit der unteren Stirnfliche auf den Probenhalter geklebt. Auf das obere Ende
der Probe wird ein kleiner Heizer geklebt, der die zugefiihrte Leistung P = Upei, I in
Wiérme umwandelt. Wahrend der Messung der Warmeleitfahigkeit sollte kein elektrischer
Strom entlang der Probe flieken (siehe Kapitel 2). Um das zu erzielen, wurde zwischen
Heizer und Probe ein Stiick Zigaretten-Blattchen angebracht, so dass die beiden elektrisch
isoliert voneinander sind. Die Probe befindet sich im Vakuum (p < 10~% mbar) und ist
thermisch nur an den Probenhalter gekoppelt. Die durch den Heizer erzeugte Leistung
P bewirkt einen Warmestrom fh = % durch die Probe (A ist der Querschnitt der Pro-
be senkrecht zum Warmestrom). Die Temperaturdifferenz AT zwischen zwei Punkten der
Probe mit dem Abstand [ wird mit einem geeichten Thermoelement durch die entstehende
Thermospannung AU = —SAT gemessen, wobei S die Thermokraft des Thermoelements
bezeichnet. Die Warmeleitfahigkeit wird dann bestimmt durch:

o UHeiz s

A AU (41)

Es wurden AuFe/Chromel-Thermoelemente verwendet, die fiir verschiedene Magnetfelder
bis 17 T und fiir Temperaturen von 2.7 bis 304 K geeicht wurden [89]. Der eine Draht des
Thermoelements bestand aus Chromel und der andere aus einer Gold-Eisen-Legierung mit
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Abbildung 4.1: Schematisch dargestellter Aufbau fiir Messungen der Wéarmeleitfihigkeit.

0.07 % Eisen. Als Probenheizer wurden kleine Standard-SMD-Widerstinde! verwendet.
Diese waren quaderféormig und wurden in drei unterschiedlichen Ausfiihrungen benutzt.
Die Kontaktierflichen betrugen ca. 0.5, 1.2 und 4.3 mm?. Die Heizerwiderstéinde variierten
zwischen 0.5 und 2 k2 bei T' ~ 300 K. Die Heizerzuleitungen zum Probentisch wurden aus
schwach thermisch leitenden Manganindraht (Durchmesser 70 um) angefertigt, so dass ein
thermischer Kurzschluss durch die Heizerzuleitungen vermieden wird.

4.2 Ablauf der Messung

Der Messstab, in dem sich die kontaktierte Probe befindet, wird aufserhalb des Kryostaten
evakuiert (p < 10~ mbar) und anschliefend langsam in den Kryostaten eingefiihrt ohne
den Evakuierungsvorgang zu unterbrechen. Das hohe Vakuum im Stabinneren ist notwen-
dig, damit gewahrleistet ist, dass die gesamte Probenheizerleistung P durch die Probe fliefit
und nicht tiber die Warmeleitung des Gases abgefiihrt wird. Die erste Messung (300 K - 6 K)
wird schon wihrend des Einfiihrens des Stabes in den Kryostaten durchgefiihrt. Die Mes-
sungen werden von einem Messrechner (verwendet wurde das KSR-Programm [90]) proto-
kolliert. Das KSR-Programm liest und speichert Ty, U, Uneiz, t kontinuierlich und berechnet
aus den gemessenen Daten und den Geometrieangaben der Probe die Warmeleitfihigkeit
(siehe Gleichung 4.1). Gleichzeitig steuert das KSR-Programm den Temperaturkontroller,
die Konstantstromquelle und den Magneten des Kryostaten (Abbildung 4.3).

Durch den Temperaturkontroller? erfolgt die Temperaturstabilisierung bei den Tempera-
turen, bei denen man die Warmeleitfahigkeit der Probe bestimmen mdchte. Dies geschieht
iiber einen Cernoz-Temperatursensor?, der unter dem Probenhaltertisch befestigt ist (siche
Abbildung 4.2). Die Temperaturdifferenz zwischen aufeinanderfolgenden Messpunkten in
den jeweiligen Temperaturbereichen war konstant. Sie variierte zwischen 0.25 K und 2 K,
je nach erwiinschter Genauigkeit des zu messenden Temperaturbereichs. Die Temperatur
der Probe wurde vom KSR-Programm nach der folgenden Formel berechnet auf

LSMD steht fiir Surface Mounted Device.
2Lakeshore 340 oder Neocera LTC-21.
3(CX-1050-BC, Lakeshore.
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des Messstabs.
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Abbildung 4.3: Der Messstab wird in den Kryostaten eingefiihrt. Man erkennt deutlich den
Messstab, der tiber einen Wellschlauch mit dem Pumpstand verbunden ist und dadurch sténdig
evakuiert wird. Der Pumpstand besteht aus einer Vorpumpe und aus einer Turbomolekular-
pumpe (im Bild an der Wand zu erkennen).

l
T="T)+ (5 +1s) VT, (4.2)

wobei 5 der Abstand des untersten Thermoelement-Kontaktes zum Probenhalter ist (siehe
Abbildung 4.1). T ist dann die Temperatur der Probe in der Mitte der beiden Thermoelement-
Kontakte, unter der Voraussetzung, dass VT konstant iiber die gesamte Probenlédnge ist.
Die Thermospannung U, die {iber die Thermoelementenden abfallt, wird durch ein Nano-
voltmeter? gemessen und lag in der Grokenordnung von 1076 V. Da die Untergrundspan-
nungen, d.h. Thermospannungen, die auf den Zuleitungen entstehen, in derselben Grofen-
ordnung liegen wie das Messsignal und sehr stark temperaturabhéngig sind, nimmt man fiir
jeden Messpunkt zuséatzlich das Messsignal mit ausgeschaltetem Probenheizer auf. Dadurch
berechnet man die Thermospannung mittels:

AU = U™ — s, (4.3)

wobei U?" bzw. U?"® das Messsignal bei an- bzw. ausgeschaltetem Probenheizer bezeichnet.
Die durch AU ermittelte Temperaturdifferenz AT zwischen den beiden Thermoelementen-
den betrug dann typischerweise ca. 0.1 K.

4Keithley 2182.
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Der Probenheizer wurde von einer Konstantstromquelle® gespeist und die an ihm abfallende
Spannung mit einem Multimeter® gemessen. Typische Probenheizerleistungen liegen in der
Grofenordnung von 1073 W.

4.3 Die Kontaktierung

Im Folgenden soll auf das Kontaktieren einer Probe eingegangen werden, da die Qualitat
einer Messung wesentlich von der Qualitdt der Kontakte abhéngt. Dies bezieht sich nicht
nur auf die Thermoelemente, sondern auch auf den thermischen Kontakt der Probe zum
Probenhalter und zum Probenheizer.

Zunichst wurden alle Kontakte mit GE-Kitt” realisiert (Abbildung 4.4 links). GE-Kitt ist
ein amorphes Material, das elektrisch isolierend ist und sich als Kleber bei tiefen Tem-
peraturen bewahrt hat. Man kann GE-Kitt mit Methanol oder Ethanol verdiinnen und
dadurch beliebig diinn auftragen. Die Stérke des Klebers ist von grofer Bedeutung, weil
das sténdige Abkiihlen und Aufwédrmen der Probe (man muss mehrere Temperaturgin-
ge mit derselben Kontaktierung messen) die Kontakte sehr beansprucht. Dabei sind aber
folgende Probleme aufgetreten:

1. Das GE-Kitt hat sich in der Praxis nicht so elektrisch isolierend erwiesen wie man
dachte.

2. Die Belastung der Kontakte durch die diversen Temperaturgéinge, die fiir eine aus-
sagekraftige Messung erforderlich waren, variierte sehr stark.

3. Der zeitliche Aufwand der Kontaktierung betrug 3-5 Tage, abhéngig von der Geome-
trie und der Leitfahigkeit der Probe.

Die elektrische Isolierung der Kontakte zwischen Heizer und Probe sowie zwischen Thermo-
element und Probe war erforderlich um eine korrekte Bestimmung der Warmeleitfihigkeit
der Probe zu gewéhrleisten. Allein der Kleber GE-Kitt konnte diese Aufgabe nicht erfiil-
len(1.). Beztiglich des Kontaktes zwischen Heizer und Probe wurde das Problem durch
das Anbringen eines Stiickes Zigaretten-Blattchen zwischen Heizer und Probe gelost. Beim
Kontakt zwischen Thermoelement und Probe war die Losung nicht so einfach. Die elektri-
sche Isolierung wurde hier durch die Auftragung von Delta Bond 152 (,blauer Kleber*) oder
handeliiblichem Nagellack auf die Thermoelementspitzen erreicht. Die Nachteile dabei wa-
ren erstens die lange Trockenzeit (vor allem des ,blauen Klebers®), zweitens die schwierige
Entfernung des Klebers nach Beendigung der Messung und drittens die durch die Auftra-
gung des Klebers hervorgerufene Vergroferung der Thermoelementkontakte bis zu 0.2 mm,
was wiederum zu einer Begrenzung der minimalen Lénge der zu messenden Proben fiihrte.
Das grofite Problem wahrend der Warmeleitfahigkeitsmessungen war vor allem die Belast-
barkeit der GFE-Kitt Kontakte zwischen Thermoelement und Probe und zwischen Probe
und Probenhalter iiber die vielzéhligen Temperaturgénge hinweg (2.). Die experimentel-
le Erfahrung unserer Gruppe hat gezeigt, dass bei einer Messung von 5 bis 300 K bei
den hier untersuchten Proben zumeist nur zwei durchgehende Génge iiber den gesam-
ten Temperaturbereich hinweg mit derselben Kontaktierung mdoglich sind. Deshalb wurde

®Keithley 2400 oder Knick 152.
Keithley 2000.
"IMI 7031 (ehemals als GE 7031 bezeichnet) Insulating Varnish.
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Heizer

Abbildung 4.4: Kontaktierte Proben fiir Messungen der Warmeleitfahigkeit. Links: Es han-
delt sich um die Kontaktierung an Y5BaNiOj fiir die Warmeleitfahigkeitsmessung entlang der
c-Richtung (senkrecht zu den Spinketten). Alle Kontakte wurden mit GE-Kitt realisiert. Die
Messung ist leider aufgrund der ,schlechten Kontakte misslungen. Rechts: Es handelt sich um
die Kontaktierung an LiCusOs fiir die Wirmeleitfahigkeitsmessung entlang der c-Richtung
(senkrecht zu den Spinketten). Die Thermoelementkontakte und der Kontakt der Probe mit
dem Probenhalter wurden mit Silberleitkleber realisiert. Der Heizer wurde, wie iiblich, nur
mit GE-Kitt und einem Stiick Zigaretten-Bldttchen aufgeklebt. Diese Kontaktierung lieferte
eine aussagekréftige Messung.

versucht die Belastung der Kontakte wegen ihrer thermischen Ausdehnung durch ,kur-
ze“ Temperaturgénge (bis maximal 60 K) klein zu halten. Die Kontakte bekamen aber in
den meisten Féallen Risse und wurden dadurch instabil. Das hatte zur Folge, dass durch
die jeweilige Lage der Thermoelementkontakte die Thermospannung und dadurch auch
die Wirmeleitfahigkeit Spriinge in schmalen Temperaturbereichen zeigte (Abbildung 4.5
links). Beziiglich des Kontaktes zwischen Probe und Probenhalter lag das Problem dann
bei der Warmeabfuhr. Ein ,schlechter Kontakt leitet die Warme aus der Probe schlecht
an den Probenhalter. Das fiihrt zum Aufheizen der Probe und folglich zur Verfilschung
der Probentemperatur. Es wurde versucht, die Warmeabfuhrfliche und die Stabilitit der
Probe anhand kleiner Kupferwinkel zu vergréfsern. Diese Winkel wurden seitlich auf die
Probe und auf den Probenhalter geklebt. Die Lénge der Seite des Kupferwinkels, der auf
die Probe geklebt wurde, betrug 1 - 2 mm. Die Ergebnisse waren besser, wie man durch das
Anbringen eines zusétzlichen Thermoelements, das den Temperaturunterschied zwischen
der Mitte der Probe und dem Probenhalter bestimmte, festgestellt hatte. Das Problem
bei dieser Kontaktierweise war aber die Begrenzung der minimalen Lange der Probe auf
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Abbildung 4.5: Wirmeleitfihigkeit von 8-Nag 33V205 entlang der ac-Ebene (senkrecht zu
den Spinketten) als Funktion der Temperatur. Beide Messungen wurden an derselben Probe
durchgefiihrt. Links: Alle Kontakte wurden mit GE-Kitt realisiert. Man erkennt die Spriinge in
der Warmeleitfahigkeit aufgrund der Verdnderung der Kontakte wiahrend der ersten Messung.
Der erste und letzte Temperaturgang variieren deutlich. Diese Kontaktierung ist ersichtlich
misslungen. Rechts: Die Thermoelementkontakte und der Kontakt der Probe mit dem Pro-
benhalter wurden mit Silberleitkleber realisiert. Man erkennt die sehr gute Ubereinstimmung
der beiden Nullfeldmessungen. Die Wéarmeleitfahigkeitswerte sind um mehr als eine Grofsen-

ordnung grofer im Tieftemperaturbereich als im linken Diagramm, obwohl es sich in beiden
Messungen um dieselbe Probe handelt.

ca. b mm durch die Winkelabmessungen. Die Fehlerquellen fiir das ,Versagen“ des Klebers
konnten in der Mischung des Klebers oder in den Kontaktoberflichen der Proben liegen.
Der Versuch einen systematischen Fehler durch Wiederholung der jeweiligen Messung mit
anderen Klebermischungen oder nach Schleifen der Kontaktoberflache der Probe zu finden
ist leider misslungen.

Der Kleber GE-Kitt war eigentlich hinreichend stabil, sofern er nicht direkt mechanisch
starker belastet wurde. Um diese Stabilitdt zu erreichen brauchte er aber eine gewisse Zeit
zum Trocknen, die je nach Kontakt zwischen 3 und 8 Stunden variierte. Diese Zeit dehnte
die Kontaktierdauer einer Probe zum grofiten Teil bis auf ca. 5 Tage (3.) aus. Andere
Faktoren, die die Kontaktierdauer stark beeinflussten, waren die Probenabmessungen, die
Positionierung des Heizers und vor allem der Thermoelementspitzen auf der Probe sowie
die elektrische Leitfahigkeit der Probe. Je kleiner eine Probe war, um so schwieriger und
dadurch zeitaufwindiger waren die verschiedenen Kontakte mit GE-Kitt zu realisieren,
da nicht hinreichend Platz dafiir vorhanden war. Die Thermoelementspitzen sollten des
Weiteren moglichst senkrecht zum Wirmestrom positioniert sein® und anschliefend geklebt

8Die Positionierung des Thermoelements und manchmal auch des Heizers erfolgte mit Hilfe von Positi-
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werden. Aufgrund der Tatsache, dass der AuFe - Draht des Thermoelements keine stérkere
Belastung aushielt, war das nicht immer einfach. Bei Proben mit metallischer Leitfahigkeit
musste die elektrische Isolierung der Thermoelementspitzen sehr sorgfiltig vorgenommen
werden. Dies hatte meistens einen ganzen Tag in Anspruch genommen.

Der einzige Kontakt, der durch die Anwendung des Klebers GE-Kitt nicht beeinflusst wur-
de, war der Kontakt zwischen Heizer und Probe. Der Grund dafiir lag wahrscheinlich darin,
dass der Heizer eine viel grofere Kontaktoberfliche besaf, so dass man ihn durch die An-
wendung mechanischer Spannung viel besser fixieren konnte als die Thermoelementspitzen.
Der Heizer wurde in den meisten Féllen, nachdem er auf die obere Stirnfliche der Probe
geklebt wurde zusétzlich noch ca. 1 Stunde mit einem Zahnstocher oder einem dicken
Kupferdraht (Durchmesser 0.5 mm) angedriickt.

Die Probleme beim Umgang mit dem Klebstoff GE-Kitt, die oben aufgelistet wurden, haben
mich veranlasst eine andere Kontaktierungsmethode zu verwenden, in der der GE-Kitt in
Bezug auf den Erfolg der Messung eine nicht so wichtige Rolle spielt. Bei fast allen wahrend
dieser Doktorarbeit durchgefiihrten Messungen wurde diese neue Kontaktierungsmethode
angewandt (Abbildung 4.4 rechts).

Bei dieser Methode wurden neben GE-Kitt zwei andere Kleber benutzt, die hauptséch-
lich fiir Messungen des elektrischen Widerstandes angewendet werden. Es handelt sich in
beiden Féllen um Silberleitkleber. Beide Kleber leiten sowohl die Wéarme als auch den
elektrischen Strom sehr gut, sind sehr leicht zu verarbeiten und liefern wesentlich stabile-
re Kontakte als GE-Kitt. Der erste ist ein Zweikomponentensilberleitkleber?. Die beiden
Komponenten sollten in einem Verhéltnis von 1:1 gemischt werden. Der Kontakt sollte
allerdings fiir einige Minuten auf mindestens 150 °C erhitzt werden um stabil zu werden.
Dieser Kleber wurde benutzt um die Thermoelementkontakte zu realisieren. Um die elek-
trische Isolierung zwischen Thermoelement und Probe zu gewéhrleisten wurden zwei kleine
Kupferdrdhte (Lénge ca. 2 mm, Durchmesser 50 pm) benutzt. Die Drahte wurden nur an
einem Ende abisoliert und anschliefend mit diesem Ende mit Zweikomponentenkleber auf
der Probe angebracht. Die freien Enden, die nicht abisoliert waren, wurden dann um die
Thermoelementspitzen fest gewickelt und zuletzt auch noch mit GE-Kitt benetzt. Dadurch
wurde die elektrische Isolierung des Thermoelements von der Probe erzielt. Der zweite
Kleber, auch als ,, Silberleitlack” '© bezeichnet, wird fertig gemischt geliefert und trocknet
sehr schnell ohne Erhitzung an der Luft aus. Mit diesem Kleber wurde die Probe auf dem
Probenhalter geklebt. Dadurch wurde allerdings die Probe mit dem Probenhalter elektrisch
kurzgeschlossen. Die Tatsache aber, dass sowohl das Thermoelement als auch der Heizer!!
von der Probe elektrisch isoliert waren, machte auch die Verbindung zwischen Probe und
Probenhalter stromlos.

Der Hauptvorteil dieser Kontaktiermethode war die ,Immunitat der Kontakte gegeniiber
den diversen Temperaturgingen. Man brauchte nicht mehr nur kleine Temperaturgin-
ge zu messen, um die Kontakte zu schonen. Es war jetzt sogar moglich, den Kryostaten
zu wechseln ohne die Kontaktierung erneuern zu miissen (Abbildung 4.5 rechts). Speziell
in Bezug auf die Thermoelementkontakte hat die neue Methode dazu beigetragen, dass
die Geometrieunsicherheit der Messung aufgrund der viel besser definierten und kleineren

onierungstischen der Firma LINOS Photonics GmbH & Co. KG. Diese Tische besitzen einen schwenkbaren
Arm, der in alle drei Raumrichtungen fein bewegbar ist.

9Epo-Tek H 20 E, Part A und Part B, Polytec GmbH.

G 3692 ACHESON Silver DAG 1415, Plano GmbH.

"Der Heizer wurde genauso kontaktiert wie bei der alten Methode, also nur mit GE-Kitt als Klebstoff
und einem Stiick Zigaretten-Blattchen zwischen ihm und der Probe.
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Kontakte viel kleiner geworden ist. Die Kupferdrahte, die als Verlangerung der Thermo-
elementspitzen fungierten, waren weniger als halb so grof wie die Thermoelementspitzen
und bendtigten vor allem keine elektrische Isolierung. Die Realisierung der schmaleren Kon-
takte wurde zudem dadurch vereinfacht, dass die Silberleitkleber leichter zu verarbeiten
waren als GE-Kitt. Die Zeit, die man jetzt benotigte um eine Probe mit der neuen Metho-
de zu kontaktieren schrumpfte auf ca. 2 Tage, da die Silberleitkleber fast keine Zeit zum
Trocknen brauchten und durch die Anwendung der Kupferdrahte keine Positionierung der
Thermoelementspitzen auf der Probe mehr nétig war.

Die einzigen Nachteile dieser Kontaktierungsmethode sind erstens die Tatsache, dass sie nur
auf Proben, die ein kurzzeitiges Erhitzen auf 150 °C erlauben, anwendbar ist und zweitens
die sehr kurze Zeit (maximal 10 s), die der ,Silberleitlack” zum Trocknen braucht. Das
Aufkleben der kontaktierten Probe mit ,Silberleitlack auf dem Probenhaltertisch ist der
vorletzte Schritt bei dieser Kontaktierungsweise!'2. Bei diesem Vorgang sollte man vor allem
dafiir sorgen, dass die untere Kontaktierfliche der Probe parallel zum Probenhalter liegt.
Danach sollte man nur genauso viel ,Silberleitlack auf den Probenhalter auftragen, dass
zwar die Probe dadurch stabil geklebt wird, aber keine Beriihrung des ,Silberleitlacks mit
dem unteren Kupferdrahtkontakt auf der Probe entsteht. Aufgrund der kurzen Trockenzeit
des Klebers, muss der beschriebene Vorgang sehr schnell durchgefiihrt werden.

4.4 Fehlerquellen

Weitgehend unabhéngig von der Kontaktierweise der Probe bei Wérmeleitfahigkeitsmes-
sungen existieren noch weitere Fehlerquellen, die auch beriicksichtigt werden sollten.

4.4.1 Geometrie

Die Geometriedaten der Probe, die in die Auswertung der Warmeleitfihigkeit eingehen,
sind der Probenquerschnitt A und der Abstand [ zwischen den beiden Thermoelement-
kontakten. Der Fehler von A und [ liegt bei den im Rahmen dieser Doktorarbeit gemes-
senen Proben, die quaderférmig zugeschnitten sind, bei etwa 10 % des Absolutwertes.
Bei Proben, die sich nicht quaderférmig zuschneiden lassen und folglich eine schlechtere
Geometrie besitzen, kann die Ungenauigkeit jedoch deutlich grofer (ca. 30 % des Absolut-
wertes) ausfallen. Man muss hier noch bemerken, dass die Geometrie der Kontaktstellen
der Thermoelementspitzen (bzw. Kupferdréhte) auf der Probe den Geometriefehler bei der
Bestimmung von [ stark beeinflussen’?.

Aufgrund der Tatsache, dass der Quotient % als konstanter Faktor in der Bestimmungs-
gleichung der Warmeleitfahigkeit eingeht, hat der Geometriefehler nur Einfluss auf den
Absolutwert der Wiarmeleitfiahigkeit und nicht auf ihren qualitativen Verlauf.

4.4.2 Messgerate

Die Messgerite (Nanovoltmeter, Konstantstromquelle, Multimeter und Temperaturkon-
troller), die man fiir eine Warmeleitfdhigkeitsmessung benétigt sind Hochprézisionsgeréte.

2Der letzte Schritt der neuen Kontaktierungsmethode ist das Anbringen des Probenheizers auf der
Probe. Dies ist ein unproblematischer Teil der Kontaktierung.

13Bei der Definition der Wirmeleitfihigkeit geht man von punktformigen oder linienférmigen Thermo-
elementkontakten aus. In der Praxis wird der Abstand [ von Mitte zu Mitte der Thermoelementkontakte
(bzw. Kupferdrihte) auf der Probe gemessen. Das heifit je breitflichiger die Kontakte sind, um so grofer
ist der Fehler bei der Bestimmung von .
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Die Messfehler dieser Geréte sind im Vergleich zu allen anderen Fehlern verschwindend
gering und folglich vernachléssigbar.

4.4.3 Thermoelementeichung

Der Fehler, der durch die Thermoelementeichung entsteht, betragt weniger als ca. 10 %
des Absolutwertes der Wirmeleitfihigkeit. Uber die Thermoelementeichung wird sehr aus-
fithrlich in [37,89| berichtet.

4.4.4 Strahlungsverluste und Warmeabfluss

Die Tatsache, dass sowohl der Heizer als auch die Probe eine hohere Temperatur als das
kalte Warmebad (Probenhalter) besitzen, fiihrt zu einem Wérmeverlust in Form thermi-
scher Strahlung. Dieser Anteil der Wérme, die durch den Probenheizer erzeugt wird und
durch thermische Strahlung verloren geht, verursacht eine Vergrofserung der gemessenen
Wiérmeleitfahigkeit zu

Kgemessen = KProbe + KStrahlung- (44)

Das Stefan-Boltzmann-Gesetz gibt die Strahlungsleistung pro Einheitsfliche P eines Kor-
pers mit der Temperatur 7" und den Emissionskoeffizienten € durch

P=cogg T? (4.5)

an, wobei ogg = 5.6703 - 1078 Wm 2K~ die Stefan-Boltzmann-Konstante ist.
Ausgehend vom Stefan-Boltzmann-Gesetz kann man nach [36] den Anteil Kgirantung der
gemessenen Wéarmeleitfahigkeit berechnen auf

L
A
Hierbei ist Ty (bzw. T} ) die Temperatur des Probenhalters (bzw. des Probenheizers). a, b, L
und A = a-b sind die Dicke, Breite, Linge und der Querschnitt der Probe. Fj sind die fiinf
abstrahlenden Flachen des Probenheizers (Abbildung 4.6). eprobe Und €peizer bezeichnen
die Emissionskoeffizienten der Probe und des Probenheizers.

Wie man in Gleichung 4.6 sieht, ist Ks¢ranlung Unabhéingig vom Temperaturunterschied AT
zwischen den beiden Thermoelementkontakten, sie wéchst bei steigender Temperatur mit
T3 an und ist proportional zu % Der Fehler, der durch die Strahlungsverluste zustande
kommt, kann dann dementsprechend durch eine geeignete Wahl der Probeabmessungen
klein gehalten werden'®. Eine ausfiihrliche Betrachtung der Strahlungsverluste findet man
in [36].

Die Wérme, die durch die Probenheizerleistung erzeugt wird und im Idealfall vollstindig
durch die Probe fliefsen wiirde, kann aber nicht nur durch Strahlung verloren gehen. Warme
kann auch an im Probenraum vorhandene Gasmolekiile abgegeben und durch Konvektion
zum kalten Warmebad transportiert werden. Daher ist ein gutes Vakuum wichtig. Wéarme
kann auch durch die Probenheizerzuleitungen und das Thermoelement zum kalten Wiér-
mebad iibertragen werden. Das Problem kann durch die Verwendung diinner und langer

KStrahlung = 4 osB Tg [ (a + b) L eprobe + FH €Heizer ] (46)

“Das Ziel ist es, den Quotienten % zu minimieren. Das gelingt aber leider nur fiir Proben, die sich
beliebig schneiden lassen. Man muss hier noch bemerken, dass auch fiir diese Proben das Verhéltnis %

durch die Probenheizerabmessungen und die minimale Linge der Probe, die notwendig fiir eine erfolgreiche
Kontaktierung ist, beschrénkt ist.
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Probenhalter

Abbildung 4.6: Relevante Geometrie zur Abschétzung der Strahlungsverluste.

Zuleitungen leicht minimiert werden. Dadurch wird auch ein moglicher thermischer Kurz-
schluss durch das Thermoelement via Warmefluss von einem Thermoelementkontakt zum
anderen vermieden!®.

15Der thermische Kurzschluss durch das Thermoelement kann noch, falls méglich, durch eine entspre-

chende Dimensionierung der Probe (das Verhéltnis % muss sehr klein werden) erreicht werden.
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Kapitel 5

Vanadate

Es existieren viele Sorten von Vanadiumoxiden, die eine Vielfalt von strukturellen und
elektromagnetischen Eigenschaften zeigen. Eine der bemerkenswertesten Eigenschaften ist
der Metall-Isolator-Ubergang in den biniiren Vanadiumoxiden, wie V203 [91] (siche Abbil-
dung 5.1). Jeder Metall-Isolator-Ubergang in den biniren Vanadiumoxiden ist ein schar-
fer Ubergang erster Ordnung, der von einer Anderung des spezifischen Widerstandes um
einige Grofenordnungen begleitet wird [92,93|. Die Vanadiumoxide stellten die Hauptun-
tersuchungsmaterialien im Bereich der hoch korellierten elektronischen Systeme bis zur
Entdeckung der hochtemperatursupraleitenden Kuprate im Jahr 1986 [94] dar.

Die Vielfalt der Vanadiumverbindungen und deren physikalischer Figenschaften ergibt sich
aus der relativ grofen Zahl moglicher stabiler Oxidationsstufen des Vanadiums (V5F, V4+,
V3T und V1), der daraus resultierenden Anordnung der umgebenden Anionen (Koordi-
nation) und den vielfachen Méglichkeiten der Vernetzung dieser Strukturelemente. Mit
der Oxidationsstufe des Zentralions ist die Anordnung der umgebenden Liganden eng ver-
kniipft. In der Abbildung 5.2 wird das Verhéltnis zwischen der Wertigkeit eines V-Ions
und dessen Sauerstoff-Koordination dargestellt. Die V-O-Koordinationspolyeder, die sich

1T T T T 1 1
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102 — —
—_ 1 —
T
E — .
o
T -2 _
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=] — -
1074 — K —
1078 — —
1072 | I N N N O I
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10

10T (K™")

Abbildung 5.1: Elektrische Leitfahigkeit als Funktion von 1/7" eines V2Os-Einkristalles. Der
Metall-Isolator-Ubergang ist ersichtlich (Féex 1946). Aus [91].
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Abbildung 5.2: Metamorphose der Vanadium-Sauerstoff-Koordinationspolyeder. Vertikale
Achse: Koordinationszahl. Horizontale Achse: Oxidationsstufe des Vanadiumions. Aus [95].

daraus ergeben, variieren von Tetraedern iiber trigonale Bipyramiden und quadratische
Pyramiden bis zum Oktaeder.

Ein typisches Vanadiumoxid mit einer Koordination in der Gestalt einer quadratischen Py-
ramide ist V2Oj5. Die Vanadium-Ionen befinden sich innerhalb der Pyramiden, wobei das
Vanadium als V57T in der Konfiguration 3d" vorliegt. VoO5 hat eine schichtweise aufgebaute
Struktur. Die Schichten werden durch die Kanten und/oder die Ecken der quadratischen
VOs-Pyramiden verbunden. Durch den Einbau von Metallatomen A zwischen den Schich-
ten im V505 (Interkalation) entstehen dann Vanadium-Bronzen des Typs AVoO5 mit drei-
dimensionalen Strukturen, die so genannten Vanadate !. In den folgenden Unterkapiteln
werden die Vanadium-Bronzen AV505 (mit A=Ca, Mg, Cs), o/-NaV305, 7-LiV20O5 und
(-Nag.33V20s5 detaillierter vorgestellt und die jeweiligen Messergebnisse prasentiert und
diskutiert. Eine Ubersicht der hier behandelten Vanadate findet man in [96,97].

5.1 AV,05; mit A=Ca, Mg, Cs

Alle drei Vanadate, die in diesem Unterkapitel behandelt werden, sind Isolatoren und besit-
zen eine endliche Spinliicke. Es ist noch nicht gelungen Einkristalle der AV2O5 (A=Ca, Mg,
Cs) herzustellen. Die zur Verfiigung stehenden Proben fiir experimentelle Untersuchungen
sind Polykristalle. Die Strukturen kommen zustande durch Interkalation von Ca, Mg oder

'Der Begriff Vanadate ist auch geldufig in der Mineralogie. Dort wird er verwendet fiir Minerale, die
sich vom Sauretyp HsVOy4 ableiten, in dem Vanadium mit der Oxidationsstuffe 5+ vorkommt. Im weiteren
Verlauf dieser Arbeit wird der Begriff Vanadate nur fiir die Vanadium-Bronzen AV20s5 und (3-Nag.33V20s5
verwendet.
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Abbildung 5.3: Das Trellis-lattice Heisenberg Model. J5, Jo und J; sind jeweils die Aus-
tauschkonstanten entlang der Sprosse, des Beines und zwischen den Leitern. Links: Die Git-
terstruktur. Rechts: Das Phasendiagramm. Aus [99].

Cs zwischen den V5Os5-Schichten. Die VoO5-Schichten nehmen eine spezielle Gestalt an,
die bekannt ist als Trellis-lattice [98,99]. Das Trellis-lattice ist in der Abbildung 5.3 zu
sehen.

Es handelt sich dabei um ein gekoppeltes Spinleitersystem, das eine Frustration aufweist
in Bezug auf die Kopplung zwischen den Leitern. Das Phasendiagramm (sieche Abbildung
5.3), das man durch Verédnderung der Austauschkonstanten entlang der Sprossen (.J3), ent-
lang der Beine (J2) und zwischen den Leitern (J1) erhélt, ist besonders reichhaltig und
varilert zwischen den Grenzwerten einer Zig-Zag-Spinkette (J, = 0), einer zweibeinigen
Spinleiter (J; = 0) und eines Honigwabengitters (J» = 0) [99]. Die zweibeinige Spinleiter,
die man im Grenzwert J; = 0 bekommt, hat einen Singulett-Grundzustand und eine end-
liche Spinliicke, wihrend die Zig-Zag-Spinkette (J} = 0) fiir Jo > Jao = £.J; [100] einen
zweifachentarteten Grundzustand von alternierenden Dimeren hat, die auch eine Spinliicke
besitzen.

5.1.1 CaV205 und MgV205

Die Spinleiter-Systeme, die einen mittleren Zustand zwischen eindimensionalen und zwei-
dimensionalen Heisenberg-Antiferromagneten darstellen, haben faszinierende magnetische
Eigenschaften, wie die starke Abhéngigkeit des Grundzustandes von der Breite der Lei-
ter? [101]. Monte-Carlo-Berechnungen der magnetischen Suszeptibilitit von Spinleitern
ergaben, dass nur Spinleitern mit gerader Anzahl von Beinen einen Spinfliissigkeitsgrund-
zustand mit einem exponentiellen Abfall der Wechselwirkungen zwischen den Spins, er-
zeugt durch die Existenz einer endlichen Spinliicke, besitzen [101]. Das erste Mitglied der
Spinleiter-Familie, die zweibeinigen Spinleitern, wurden intensiv untersucht aufgrund der
Vorhersage, dass, wenn sie mit Locher dotiert werden, supraleitende Eigenschaften auftre-
ten konnten. Die Spinliicke wurde experimentell beobachtet durch Kernspinresonanz- und
Suszeptibilitdtsmessungen im Paradebeispiel der zweibeinigen Spinleiter SrCusOs [102]
und in der vierbeinigen Spinleiter LaCuzOs5 [103]. Dariiberhinaus wurde die vorhergesagte
Supraleitung, allerdings nur unter hohem Druck, in Sri4_,Ca,;CugsOy; entdeckt [104].

2Die Breite der Leiter ist definiert als die Anzahl der gekoppelten Ketten.
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Abbildung 5.4: Elementarzelle (oben) und Kristallstruktur (unten) von CaVoOs. Man er-
kennt die VOs-Pyramiden und die alternierenden Leitern entlang der kristallographischen
b-Achse. Die Pyramiden verbinden sich miteinander {iber ihre Kanten und Ecken und sind
entlang der Sprossen der Leitern (kristallographische a-Achse) verkippt. Die Calcium-Atome
befinden sich zwischen den Leitern.

Die Systeme CaVs0s und MgVs0Os5 sind auch zweibeinige Spinleitern. Bei diesen liegt
das Vanadium-Ion in der Konfiguration 3d' vor, sie enthalten also nur V4*-Ionen. Das
Hauptbauelement der beiden Vanadate sind die Vanadium-Ionen, die sich ungefdhr in der
Mitte einer Pyramide aus Sauerstoff-lonen befinden (siehe Abbildungen 5.4, 5.5).

Die Kristallstruktur von CaVyOs ist primitiv orthorhombisch in der Raumgruppe Pmmn
mit den Gitterkonstanten a = 11.35 A, b = 3.60 A und ¢ = 4.89 A. Die Struktur wird durch
die Kopplung von VOg5 Pyramiden gebildet, wobei die Apex-Sauerstoffe in die Richtung
der c-Achse zeigen (siehe Abbildung 5.4). Die Vadium-Ionen bilden Zig-Zag-Ketten unter
Beteiligung von Sauerstoff-Ionen der Ecken und der Kanten der VO5-Pyramiden. Die Ket-
ten breiten sich entlang der kristallographischen b-Achse aus. Die Ketten verbinden sich
entlang der a-Achse durch die Ecken der VOg-Pyramiden. Das ist die Gestalt einer quasi
zweidimensionalen Leiterschicht mit dem Bein entlang der Zig-Zag-Ketten (b-Achse) und
der Sprosse senkrecht dazu (a-Achse). Die Ca-Atome liegen zwischen den Schichten und
jedes ist von acht Sauerstoff-Atomen umgeben.

Die Kristallstruktur von MgVsOj5 ist raumzentriert orthorombisch in der Raumgruppe
Cmem mit den Gitterkonstanten @ = 11.02 A, b = 3.69 A und ¢ = 9.97A. MgV,05 ist
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Abbildung 5.5: Elementarzelle (oben) und Kristallstruktur (unten) von MgV20Os. In der Ele-
mentarzelle beobachtet man eine Verdoppelung der Gitterkonstante ¢ im Vergleich zu CaV3Os.
Die Kristallstruktur ist &hnlich des CaV,Os5 (siehe Abbildung 5.4). Man erkennt auch hier die
VOs5-Pyramiden und die alternierenden Leitern entlang der kristallographischen b-Achse. Die
Pyramiden verbinden sich miteinander wie in CaV50Oj5 iiber ihre Kanten und Ecken, haben
aber hier eine stirkere Verkippung entlang der Sprossen der Leitern (kristallographische a-
Achse) als in CaV20s5. Die Magnesium-Atome befinden sich zwischen den Leitern.

auch wie CaVsQOs5 eine zweibeinige Leiter, ausgebreitet entlang der kristallographischen
b-Achse (siehe Abbildung 5.5). Der Unterschied zwischen den beiden Systemen besteht
darin, dass in MgV30s5 die Leiterschichten mit einer Verschiebung um b/2 entlang [010]
abwechselnd gestapelt sind. Das impliziert eine Verdoppelung der Gitterkonstante ¢ ver-
glichen mit CaV,0s5 [105]. Die Mg-Atome liegen zwischen den Schichten und werden von
sechs Sauerstoff-Atomen umgeben. Es muss hier erwéhnt werden, dass die beschriebene
Orientierung der kristallographischen Achsen in MgV2Os nicht mit der in den Veroffent-
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Abbildung 5.6: Links: Die Sprosse der Leiter in CaV505 und MgV5sQOs5. Die untere Zeich-
nung zeigt die Vanadium-3d und Sauerstoff-2p Orbitale, die an dem Superaustausch zwi-
schen den VOjs-Pyramiden entlang der Sprosse einer Leiter (7-Uberlappung) beteiligt sind.
Aus [106]. Rechts: Kristallfeldaufspaltungsenergieschema der d-Orbitale berechnet fiir die VO3-
Pyramiden von o’-NaV,05, CaV,05 und MgV,Os5. Fiir alle drei Systeme ist das Orbital mit
der kleinsten Energie das d,,. Aus [108].

lichungen [106, 107| vorgeschlagenen iibereinstimmt. Die kristallographischen Achsen fiir
MgV50Os, die dort angenommen werden, entstehen durch eine Permutation der hier be-
schriebenen.

Wie schon vorher erwéhnt, besteht das Hauptelement der Kristallstruktur der beiden Va-
nadate aus Vanadium-Ionen mit der elektronischen Konfiguration 3d', die sich fast im
Zentrum der VOs-Pyramiden befinden. Aufgrund der Kristallfeldaufspaltung wird die Ent-
artung der 3d-Schale von Vanadium aufgehoben und das einzige d-Elektron besetzt das
xy-Orbital, das energetisch am tiefsten liegt [108-110] (siche Abbildung 5.6). Diese Tatsa-
che erinnert uns an die Kuprate, bei denen ein einziges Loch das z? — y?-Orbital besetzt.
Wihrend jedoch bei den Kupraten alle Kupfer-Atome sich auf der selben zy-Ebene wie das
22 — y2-Orbital befinden, liegen die Vanadium-Ionen bei CaV,05 und MgV,05 oberhalb
und unterhalb der zentralen Ebenen, was aus den Abbildungen 5.4 und 5.5 ersichtlich wird.
Da die zy-Orbitale parallel zu dieser Ebene stehen, erwartet man, dass die Uberlappungen
der Orbitale (und folglich die Austauschkonstanten) fiir die Vanadium-Ionen, die sich auf
derselben Seite der Leiterebene befinden stéarker sind. Korotin et al. berechneten die Aus-
tauschkonstanten fiir CaV,0O5 und MgV2Os durch die LDA+U-Methode in [109,110]. Wie
man in der Abbildung 5.7 sehen kann, sind in der Tat die Wechselwirkungen zwischen den
Atomen auf derselben Seite der Ebene (Austauschkonstanten Jo und J3) die stirksten.
Ein weiterer wichtiger Unterschied zu den Kupraten stellt die Orbitaliiberlappung der
Vanadium-Ionen mit dem Sauerstoff-lon entlang der Sprosse dar. Es handelt sich dabei in
den Vanadaten um eine 7-Uberlappung, im Gegensatz zur viel stirkeren o-Uberlappung
im Fall von Cu?* in den Kupraten (siche Abbildung 5.6).

Zusétzlich zur Abwechslung der Leitern in Bezug auf die zentrale Ebene in CaV20O5 und
MgV50Os5 beobachtet man in der Kristallstruktur eine Verkippung der VOs5-Pyramiden, die
starker im MgV,0Os5 als im CaVoOs einsetzt; aufgrund des kleineren Radius des Magnesium-
Atoms im Vergleich zum Calcium-Atom (sieche Abbildungen 5.4 und 5.5). Das hat ernsthaf-
te Auswirkungen beziiglich der magnetischen Wechselwirkungen in den beiden Systemen.
Obwohl CaV,05 und MgV,0Os5 fast identische VoO5-Schichten besitzen, sind ihre magneti-
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CaV,0, MgV,0,

J1  -28 60
J2 608 92
J3 122 144
J4 20 19

Abbildung 5.7: Oben: Die Spinleitern in AV505 mit A=Ca und Mg. Die Verkippung der
VOs5-Pyramiden entspricht der der Kristallstruktur von MgV,05. Unten: Diverse magneti-
sche Wechselwirkungen in CaV2O3 und MgV,05. Zwei am néchsten stehende Vanadiumleitern
mit unterschiedlichen z-Koordinaten werden mit unterschiedlichen Schattierungen abgebildet.
Ji1, die Austauschwechselwirkung zwischen am néchsten liegenden Vanadium-Atomen, ist fiir
CaV, 05 ferromagnetisch und fiir MgV, O3 antiferromagnetisch. Jo bzw. J3 ist die antiferroma-
gnetische Austauschwechselwirkung entlang der Sprosse bzw. des Beines der Leiter. Jy ist die
antiferromagnetische Austauschwechselwirkung zwischen den Vanadium-Atomen entlang der
Diagonalen der Leiter. In dieser magnetischen Struktur ist die Hélfte der Austauschwechselwir-
kungen J; und alle Austauschwechselwirkungen J4 frustriert. In der nebenstehenden Tabelle
sind die diversen berechneten Austauschkonstanten in K dargestellt. Das Minuszeichen deutet
auf eine ferromagnetische Wechselwirkung hin. Aus [109].

schen Eigenschaften allerdings auffallend unterschiedlich. CaV4Os5 besitzt eine grofte Spin-
liicke von ca. 600 K [111,112], im Gegensatz zu MgV20Os5, in dem nur eine sehr kleine
Spinliicke von ungefahr 20 K beobachtet wurde [105-107]. Korotin et al. behaupten auf
der Basis ihrer theoretischen Berechnungen in [109], dass es sich aufgrund der starken Ani-
sotropie der Austauschkonstanten zwischen der Sprosse und des Beines in CaV,05 (siehe
Abbildung 5.7) um ein System von schwach gekoppelten Dimeren entlang der Sprosse
mit starker Wechselwirkung innerhalb des Dimers handelt, das durch eine grofe Spinliicke
charakterisiert ist. Auf der anderen Seite macht die Tatsache, dass die Austauschkon-
stanten entlang der Sprosse und des Beines von vergleichbarer Stiarke in MgV2Os5 sind
(siche Abbildung 5.7), diese Verbindung zu einem System mit kleiner Spinliicke. Um die
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Abbildung 5.8: Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Suszeptibilitit von CaVyOs
(links) und MgVoOj (rechts). Im linken Diagramm zeigt die durchgezogene Kurve den Curie-
Beitrag zur Suszeptibilitdt, abgeleitet durch Subtraktion des Beitrages der Verunreinigungen
aus der gemessenen x(7"). Aus [96] und [105].
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Abbildung 5.9: Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Suszeptibilitdt von CaV4Os5. Aus
[113].

Ursache fiir diese gravierenden Unterschiede in den magnetischen Eigenschaften der bei-
den Materialien aufzuspiiren, haben die Autoren drei verschiedene Modelle entwickelt, die
die unterschiedliche chemische Zusammensetzung und Kristallstruktur der beiden Systeme
beriicksichtigen. Der Vergleich lieferte sodann das Ergebnis, dass die stérkere Verkippung
der VOs-Pyramiden in MgV505 im Vergleich zu CaVy0O5 der Grund fiir die bedeutende
Verschiedenheit der magnetischen Eigenschaften von CaVoOs und MgV,Os5 ist.

Die magnetische Suszeptibilitdt von CaVsOs und MgV2Os sind in der Abbildung 5.8 zu
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sehen. Man kann in beiden Diagrammen das breite Maximum und den drastischen Abfall
im Tieftemperaturbereich der Suszeptibilitat beobachten. Dies sind besondere Merkma-
le von niedrigdimensionalen magnetischen Systemen, die eine Spinliicke besitzen [101]. In
beiden Féllen ist das Minimum der Suszeptibilitat im Tieftemperaturbereich durch Verun-
reinigungen verursacht. Aktuelle Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt von CaV2Os
haben Ohama et al. durchgefiihrt [113]. Bei diesen Messungen setzt der Einfluss der Ver-
unreinigungen erst unterhalb von 40 K ein, so dass sich y einem konstanten Wert im
Tieftemperaturbereich anndhert (siehe Abbildung 5.9).

Warmeleitfahigkeitsmessungen an CaV;05 und MgV,05

Es wurde die Warmeleitfahigkeit in Abhéngigkeit der Temperatur und eines externen Ma-
gnetfeldes an Polykristallen von CaV05 und MgV505 gemessen. Fiir diese Messungen
wurden mir zwei Pellets der oben gennanten Polykristalle zur Verfligung gestellt. Die Pel-
lets wurden von der Arbeitsgruppe von Professor Masahiko Isobe, aus dem Institut fiir
Festkorperphysik der Universitéit von Tokyo (Japan), hergestellt. Aus diesen Pellets wur-
den quaderférmige Proben fiir die Warmeleitfahigkeitsmessungen abgesidgt. Die Abmes-
sungen der Proben betragen (4.2 x 1.3 x 1) mm? fiir CaV2O5 und (3.9 x 1.7 x 0.6) mm?
fiir MgV5Os.

Der Strahlungsbeitrag beziiglich des Probenheizers und der Probe zur gemessenen War-
meleitfahigkeit wurde mittels Gleichung 4.6 berechnet und von den gemessenen Daten
abgezogen. Beim CaV30Os macht der Strahlungsbeitrag sich ab ca. 140 K bemerkbar und
verursacht bei ca. 300 K eine Zunahme von ungefahr 10 % in der wahren Wéarmeleitfa-
higkeit der Probe. Im Fall von MgV,0O5 setzt die Verfilschung von x durch die Strahlung
schon bei ca. 80 K ein und erreicht bei ca. 300 K ungefahr 15 % der gemessenen Wéarmeleit-
fahigkeit, aufgrund des um ca. 700 m~' gréferen % Quotienten im Vergleich zu CaV50Os.
In der Abbildung 5.10 sieht man exemplarisch fiir MgV20s5 den Einfluss der Strahlung des
Probenheizers und der Probe auf die Warmeleitfadhigkeitsmessung.

Der Verlauf der Warmeleitfahigkeit von CaVoOs5 gegen die Temperatur sowohl fiir das
Nullfeld als auch fiir ein Magnetfeld von 13.6 T ist in der Abbildung 5.11 zu sehen. Man
beobachtet ein Maximum in der Warmeleitfahigkeit bei ca. 52 K. Bei weiter steigender
Temperatur nimmt dann s stetig ab. Es wurde keine Magnetfeldabhéngigkeit der Warme-
leitfahigkeit festgestellt. Der Verlauf von x deutet auf eine rein phononische Wérmeleitfa-
higkeit hin.

Die Wirmeleitfihigkeit von MgVo0s5 zeigt ein Tieftemperaturmaximum bei ca. 28 K, &
durchlduft dann ein Plateau mit fast konstantem Wert und nimmt schlieftlich ab ca. 210 K
stetig ab (siehe Abbildung 5.12). Das Tieftemperaturmaximum von  ist magnetfeldabhén-
gig. Die Warmeleitfahigkeit wird mit steigendem Magnetfeld unterdriickt. Die maximale
Unterdriickung betragt ca. 17 % des absoluten Wertes von « in einem Magnetfeld von 15 T.
Die Magnetfeldabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit ist fiir drei unterschiedliche Tempera-
turen um das Maximum in der Abbildung 5.13 zu sehen. Man erkennt eine fast lineare
Abhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit vom Magnetfeld.

Ungliicklicherweise wurde bei der Warmeleitfahigkeitsmessung der beiden Vanadate ein
Probenheizer mit Kupfer-Zuleitungen verwendet. Es lag dann nahe zu vermuten, dass ein
thermischer Kurzschluss durch die Probenheizerzuleitungen vorlag [89] (siehe Abbildung
5.14). Die Wérmeleitfahigkeit der jeweiligen Probe wurde dann abgeschétzt anhand fol-
gender Gleichung aus [89]
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Abbildung 5.10: Gemessene und ,wahre Warmeleitfidhigkeit von MgV,Op als Funktion der
Temperatur. Die ,wahre* Warmeleitfadhigkeit ergibt sich aus der gemessenen durch Subtraktion
des Beitrages der Strahlung via Gleichung 4.6.

6 ————— 11— —————

~
N :
—y )
L)
% 1 o -
C . ]
14 o i
. ]
o
L]
o © B=0T i
e B-136T i
L)
0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " | " " Lol "
50 100 150 200 250 300 10 100
Temperatur (K) Temperatur (K)

Abbildung 5.11: Warmeleitfihigkeit von CaV,0j5 als Funktion der Temperatur im Nullfeld
und im Magnetfeld von 13.6 T. Im linken Diagramm sind die entsprechenden Groéfen linear
und im rechten logarithmisch aufgetragen.

& — AZul
- lp Rgem 7, Kzul 7,

T A kzul Azu lor
P 1+ KGE Ap lzul

(5.1)

Rp )

wobei Kgem, kzu und Kgg jeweils die gemessene Wérmeleitfahigkeit, die Warmeleitfahig-
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Abbildung 5.12: Wirmeleitfdhigkeit von MgVO5 als Funktion der Temperatur im Nullfeld
und in den Magnetfelder von 5 T, 10 T und 15 T. Im linken Diagramm sind die entsprechenden

Grofen linear und im rechten logarithmisch aufgetragen.
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Abbildung 5.13: Wirmeleitfahigkeit von MgV,0Os5 als Funktion des Magnetfeldes fiir 13 K,
20 K und 36 K.

keit der Kupfer-Zuleitungen und die Warmeleitfahigkeit des Klebers zwischen Heizer und
Probe sind. Ip bzw. Iz, = 10 cm und Ap bzw. Az, = 2 x 1072 mm? (es wurde ein
Kupferdraht mit einem Durchmesser von ca. 50 pum verwendet) bezeichnen die Lange und
den Querschnitt der Probe bzw. der Kupfer-Zuleitungen. igg = 0.2 mm ist schlieflich die
Dicke der Kleberschicht zwischen Heizer und Probe. Es muft hier noch erwdhnt werden,
dass bei der Abschétzung von x im Magnetfeld fiir k7,1 und kgg in der Gleichung 5.1 die
Warmeleitfahigkeit der Kupfer-Zuleitungen und des Klebers in einem externen Magnetfeld
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Abbildung 5.14: Thermischer Kurzschluss durch die Heizerzuleitungen. Die jeweiligen Wér-

meleitwerte sind Kp = kp ‘?—PP und Kz = Kzul ‘?ZZ‘“. Aus [89].

ul

K (W/Km)

o
o o"
[e]
L] | Ql
Lo B=0T 136T ] . B=0T 15T
o o e i > o o K
gem gem
o o [ ] KP 1 [ [u] [ KP
-
PR | L L PR | L P | L L P 1
10 100 10 100
Temperatur (K) Temperatur (K)

Abbildung 5.15: Gemessene (kgem ) und abgeschétzte (kp) Warmeleitfihigkeit via Gleichung
5.1 von CaV2Os5 (links) und MgV2O35 (rechts) als Funktion der Temperatur im Nullfeld und

im Magnetfeld.

von 14 T eingesetzt wurde. Diese Tatsache macht die beschriebene Abschitzung von &

etwas grober.
In der Abbildung 5.15 sind die abgeschéitzten und die gemessenen Wéarmeleitfahigkeiten

von CaVo0s5 und MgVo0s5 als Funktion der Temperatur, im Nullfeld und in einem externen
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Abbildung 5.16: Korrigierte Warmeleitfahigkeitsdaten von CaV505 und MgV,05 via Glei-
chung 5.1 als Funktion der Temperatur im Nullfeld.

Magnetfeld, aufgetragen. Im Fall von CaVyOs liefert der Vergleich der beiden Kurven be-
ziiglich des Absolutwertes sowie der Magnetfeldabhangigkeit der Warmeleitfahigkeit keinen
deutlichen Unterschied. Bei MgV2Op sieht die Situation anders aus. Die durch Gleichung
5.1 berechnete Warmeleitfahigkeit von MgV20O5 ist im Temperaturbereich um das Maxi-
mum um ca. 23 % niedriger als die gemessene Warmeleitfahigkeit. Zusétzlich verschwindet
die Magnetfeldabhéngigkeit von . Bei der folgenden Analyse und Diskussion der Mes-
sergebnisse werden nur die via Gleichung 5.1 korrigierten Warmeleitfahigkeitsdaten fiir
CaV205 und MgV,Os5 berticksichtigt. In der Abbildung 5.16 sind die korrigierten Wéarme-
leitfahigkeitskurven von CaV,0Os und MgV2Os zusammen aufgetragen, um einen besseren
Vergleich zu ermdglichen. Man beobachtet, dass beide Warmeleitfahigkeitskurven im Tief-
temperaturbereich (ab ca. 15 K) und eventuell auch bei T' > 300 K fast zusammenfallen.
Die Wirmeleitfahigkeit von MgVsOp ist im gesamten Temperaturbereich deutlich niedri-
ger als die von CaV405. Die ziemlich niedrigen Absolutwerte von x in beiden Systeme sind
gewohnlich fiir polykristalline Proben.

Wie schon erwéahnt, deutet der Temperaturverlauf der Warmeleitfahigkeit von CaVoOs auf
eine hauptséchlich phononische Warmeleitfahigkeit hin. Der Vergleich der Abbildungen 5.4
und 5.5 zeigt, dass MgV205 und CaVy0s5 fast die gleiche Kristallstruktur besitzen. Thre
Wairmeleitfahigkeiten weisen dennoch unterschiedliche Temperaturverlaufe auf. Das ergibt
sich moglicherweise aus der Tatsache, dass die beiden Syteme unterschiedliche Spinliicken
besitzen. Aufgrund der kleinen Spinliicke (A ~ 20 K) von MgV,0s5, im Gegensatz zu
CaV30s, das eine viel grofsere Spinliicke besitzt (A ~ 600 K), sollten dann die Phononen
in MgVs0s5 viel stiarker als in CaV2Os an den magnetischen Anregungen streuen und
somit eine starkere Unterdriickung der Warmeleitfahigkeit in MgV2Os bewirken. Um dieses
Szenario zu bestitigen, wurde die Analyse der Warmeleitfahigkeitsdaten von CaVsOs und
MgV205 durch das Debye-Modell fiir die phononische Warmeleitfahigkeit [1,49-52], das
schon im Abschnitt 2.3.1 vorgestellt wurde, durchgefiihrt. Dabei wurden die Gleichungen
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Abbildung 5.17: Berechnete spezifische Warme der magnetischen Anregungen Cs/Nkp von
CaV;0;5 (griine Quadrate) und MgV2Oj5 (rote Kreise) in Abhéngigkeit von der Temperatur.
Dabei ist N die Anzahl der Spins und kg die Boltzmann-Konstante.

Tabelle 5.1: Feste Parameter fiir die Debye-Fits der Warmeleitfdhigkeit von CaV,05; und
MgV205.

Parameter CaVy05; MgV,05

Op (K) 350 350
& (10% m?) 8.0 7.9
vph (m s71) 2731 2740
L (1075 m) 1.0 1.0

2.27, 2.28, 2.29 und 2.30 benutzt.

Die Gleichung 2.29, die die gesamte Streurate der Phononen darstellt, lautet fiir CaV,0Os5
und MgVsOs5

7'2_1 = Tb_dl + Tp_t(li + 7'151 + T;Hll + TsTl. (5.2)
Die magnetische spezifische Warme Cy von CaV,05 und MgVsOs, die in die Spin-Gitter-
Streurate TSTl = Fw*T?Cy eingeht, wurde via Quantum Monte Carlo-Berechnungen, nach
der Methode von Beard und Wiese [114] ermittelt [115] und ist in der Abbildung 5.17
zu sehen. Aufgrund der kleineren Spinliicke duchlduft Cy von MgV3205 ein Maximum bei
tieferen Temperaturen, als bei Cs von CaV,Os5.
Die festen Parameter, die in den Gleichungen 2.27, 2.28, 5.2 und 2.30 eingesetzt wurden,
sind in der Tabelle 5.1 aufgelistet. Fiir die Debye-Temperatur wurde sowohl fiir CaV2Os
als auch fiir MgV,05 Op = 350 K eingesetzt. Dieser Wert entspricht ungefdhr der Debye-
Temperatur Op = 336 K von o/-NaV,0s5, das isostrukturell zu beiden Systemen ist [116].
Fiir die charakteristische Probenlinge L wurde jeweils L = 10~° m eingesetzt, eine Lange,
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Tabelle 5.2: Parameter fiir die Debye-Fits der Warmeleitfahigkeit von CaV505. Die minimale
mittlere phononische freie Weglénge £,,;, ist ungefahr gleich groft mit der Gitterkonstante ¢
von CaV,0s.

Parameter Fit1 Fit2

D (1073) 58 5.9
P (10713 s3) 59 5.8
B(107'"s K™Y 35 3.7
b 36 35
Cmin (A) 52 52

die die typische Korngréfe bei Polykristallen darstellt?.

Die Wirmeleitfahigkeitsdaten von CaVaOs wurden mit Hilfe von zwei Debye-Fits (Fit 1
und Fit 2) angepasst (siehe Abbildung 5.18). Die zugehorigen Parameter fiir die diversen
Streuraten der Phononen sind in der Tabelle 5.2 aufgelistet. Man sieht, dass beide Debye-
Fits ohne den Beitrag der Spin-Gitter-Streuung in der gesamten Streurate der Phononen
zustande gekommen sind (der Parameter F' wurde wihrend des Fits auf Null gesetzt). Beim
Fit 1 (rote Kurve in der Abbildung 5.18) wurden alle Messdaten der Warmeleitfahigkeit
von CaVo0Os5 einbezogen. Die dadurch erzielte Anpassung war fast im gesamten Tempera-
turbereich sehr gut. Aufgrund der Tatsache, dass die plétzliche starke Senkung von k ab
ca. 256 K als messtechnischen Ursprungs interpretiert wurde, fiihrte man einen weiteren
Debye-Fit (Fit 2; griine Kurve in der Abbildung 5.18) durch, der allerdings nur auf die
Wirmeleitfahigkeitsdaten von CaVyOs5 bis ca. 256 K angesetzt wurde. Die Anpassung, die
dadurch erzielt wurde, war auch sehr gut.

Im Fall von MgV,05 wurden sogar fiinf unterschiedliche Debye-Fits durchgefiihrt. Die
zugehdrigen Parameter fiir die diversen Streuraten der Phononen bei den Debye-Fits an
den Warmeleitfahigkeitsdaten von MgV2Os sind in der Tabelle 5.3 aufgelistet. Die ersten
drei Debye-Fits (Fit 1, Fit 2 und Fit 3) sind in der Abbildung 5.19 zusammen mit der
gemessenen Warmeleitfahigkeit von MgVeOp aufgetragen. Fit 1, Fit 2 und Fit 3 wurden
ohne den Beitrag der Spin-Gitter-Streuung in der gesamten Streurate der Phononen durch-
gefiithrt (der Parameter F' wurde wihrend der Fits auf Null gesetzt). Fit 1 (rote Kurve)
wurde unter Beriicksichtigung aller Warmeleitfahigkeitsmessdaten erzielt. Es ergab sich
eine mittelméfige Anpassung an die experimentellen Daten. Aus diesem Grund, wurden
Fit 2 (griilne Kurve) und Fit 3 (blaue Kurve) an selektierten Wérmeleitfdhigkeitsmessda-
ten von MgV2Oj5 durchgefiihrt. Fit 2 (bzw. Fit 3) wurde an den Messdaten von & bis ca.
256 K (bzw. 160 K) realisiert. Die beiden dadurch erzielten Anpassungen an den Wir-
meleitfahigkeitsdaten von MgVoOs waren nicht optimal, wie aus der Abbildung 5.19 zu
ersehen ist. Die besten Resultate erreichte Fit 3, allerdings nur innerhalb des ausgewéahlten
Temperaturbereiches bis ca. 160 K.

Bei den beiden letzten Debye-Fits (Fit 4 und Fit 5) an den Warmeleitfahigkeitsdaten von
MgV20Os wurden fiir die Parameter D, P, B und b die erzielten Werte aus dem Fit 2 von
CaV305 als feste Parameter benutzt. Fit 4 (cyan Kurve) und Fit 5 (magenta Kurve) sind

3Es wurden auch Debye-Fits durchgefiihrt, bei denen L als freier Fitparameter eingesetzt wurde. Die
Anpassung durch diese Fits an den experimentellen Warmeleitfahigkeitsdaten war jedoch nicht viel besser
als die, die durch den hier beschriebenen Fits (mit L als festem Fitparameter) erzielt wurde. AuRerdem
ergaben diese Debye-Fits unrealistische Werte fiir L in der Gréfenordnung von 107 bis 1078 m.
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Abbildung 5.18: Gemessene Wirmeleitfahigkeit von CaV,Os5 (schwarze Kreise) und die bei-
den Debye-Fits. Bei Fit 1 (rote Kurve) wurden alle Warmeleitfahigkeitsdaten berticksichtigt.
Bei Fit 2 (griine Kurve) jedoch, erfolgte die Anpassung nur auf die Messdaten von x bis ca.
256 K.

Tabelle 5.3: Parameter fiir die Debye-Fits der Warmeleitfahigkeit von MgV,O5. Die unterstri-
chenen Parameterwerte sind festgelegt und wurden durch den jeweiligen Fit nicht angepasst.
Die minimale mittlere phononische freie Weglidnge /,,;, ist ungefdhr doppelt so grof wie die
Gitterkonstante b von MgV,Os.

Parameter Fit1 Fit2 Fit3 Fit4d Fith
D (1073) 31 35 40 59 5.9
P (10743 s3) 101.8 785.0 544 58 5.8
B(107YTsKY 47 58 73 3.7 37
b 94 87 83 35 35
F(107% s3K2) 0 0 0 31 38
Cmin (A) 56 61 67 52 68

in der Abbildung 5.20 zu sehen. Fit 4 (bzw. Fit 5) wurde fiir die experimentellen Daten
bis ca. 256 K (bzw. 160 K) durchgefiihrt. Beide Debye-Fits ergaben einen endlichen Wert
(ungleich Null) fiir den Parameter F', der die Spin-Gitter-Streuung représentiert (siehe
Tabelle 5.3). Die Anpassung an die experimentellen Daten durch Fit 5 und vor allem Fit 4
war aber schlechter als die, die durch die vorherigen drei Fits (vorerst Fit 3) erzielt wurde,
obwohl diese keinen Spin-Gitter-Streuungsterm in der gesamten Streurate der Phononen
brauchten.
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Abbildung 5.19: Gemessene Wirmeleitfihigkeit von MgV,05 (schwarze Kreise) und die drei
ersten Debye-Fits. Bei Fit 1 (rote Kurve) wurden alle Warmeleitfahigkeitsdaten berticksichtigt.
Bei Fit 2 (griine Kurve) und Fit 3 (blaue Kurve) erfolgte jedoch die Anpassung nur an die
Messdaten von & bis ca. 256 K (bzw. 160 K).
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Abbildung 5.20: Gemessene Warmeleitfahigkeit von MgV20s (schwarze Kreise) und die
beiden letzten Debye-Fits. Bei Fit 4 (cyan Kurve) und Fit 5 (magenta Kurve) erfolgte die
Anpassung nur an die Messdaten von « bis ca. 256 K (bzw. 160 K). In beiden Debye-Fits
wurden die Parameter D, P, B und b mit den durch Fit 2 fiir CaV,O5 erzielten Werten als

feste Parameter eingesetzt.
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Fazit

Zussamenfassend kann man aus den Messungen der Warmeleitfahigkeit an CaVsOs und
MgV50s5 und den zugehdrigen Debye-Fits behaupten, dass beide Systeme eine hauptsich-
lich phononische Warmeleitfahigkeit aufweisen. Die besten Debye-Fits an den Warmeleitfa-
higkeitsdaten der beiden Substanzen wurden erzielt, ohne den Spin-Gitter-Streuungsterm
in der gesamten Streurate der Phononen einbeziehen zu miissen. Diese Tatsache wider-
spricht aber der anfinglichen Annahme, dass die unterschiedlich starke Spin-Gitter-Streu-
ung (aufgrund der verschiedenen Spinliicken) die Unterdriickung der Warmeleitf&higkeit in
MgV+Os5 bewirkt. Speziell fiir MgV2Os, konnte man dann aufgrund der schlechten Annpas-
sung der Debye-Fits an die experimentellen Warmeleitfihigkeitsdaten, behaupten, dass ein
Teil von x in diesem System magnetischen Ursprungs ist. Die Gegebenheit jedoch, dass es
sich hier bei beiden Systemen nur um Polykristalle handelt, macht eine Aussage iiber den
Einfluss magnetischer Anregungen auf die Warmeleitfahigkeit von CaVoOs5 und MgVo0s5
fast unmoglich.

5.1.2 CSV205

Das System CsV5Oj ist etwas unterschiedlich zu CaVyOs und MgVoOs. Wahrend bei den
im vorherigen Abschnitt behandelten zweibeinigen Spinleitern das Vanadium-Ion nur in
der Konfiguration 3d! (V4*) vorkommt, ist im Fall von CsV205 das Vanadium-Ion in der
Kristallstruktur sowohl in der Konfiguration 3d* (V4*) als auch in der Konfiguration 3d°
(V®1) prisent.

Die Kristallstruktur von CsV20Oj ist monoklin in der Raumgruppe P2;/c (C3,) mit den
Gitterkonstanten a = 7.02 A, b = 9.9 A und ¢ = 7.78A. Der Winkel  (zwischen a und c)
betragt 90.65° [117]. CsV2Os ist auch schichtweise aufgebaut. Die Caesium-Ionen befinden
sich zwischen den Schichten. Das Vanadium-Ion bildet hier im Gegensatz zu CaVs0O5 und
MgV20Os zwei unterschiedliche Polyeder mit Sauerstoff-Ionen. Das erste Polyeder ist eine
verzerrte quadratische VOs-Pyramide &hnlich wie beim CaV05 und MgV,05 und das
zweite ein VOgy-Tetraeder (siche Abbildung 5.21). Die VO5-Pyramide enthélt das magne-
tische V4* und das VOy-Tetraeder enthilt das unmagnetische V°*. Zwei VOs5-Pyramiden
teilen sich eine Kante, so dass die beiden Apex-Sauerstoffe in entgegengesetzte Richtun-
gen zeigen. Die verbleibenden Sauerstoffe des VOs-Pyramiden-Paares werden mit VOy-
Tetraedern geteilt. Die Schichten in CsV205 werden also gebildet durch diese doppel-
quadratischen VOs-Pyramiden, die mit den VOg4-Tetraedern verbunden sind und breiten
sich etwas verkippt entlang der be-Ebene aus?. In CsV,0j5 bilden also die magnetischen
V4t O5-Pyramiden ein Dimer statt Leitern wie im CaV20s und MgV,05 und diese Dimere
werden durch die unmagnetischen V°+Qy-Tetraeder voneinander isoliert.

Die magnetische Suszeptibilitdt x von CsV2Os in Abhéngigkeit von der Temperatur wurde
von Isobe et al. gemessen [120] und ist in Abbildung 5.22 zu sehen. y zeigt ein Maximum
bei ca. 90 K. Der Anstieg von x unterhalb von 20 K wurde intepretiert als Folge der
Existenz von Verunreinigungen und/oder freier Ionen, verursacht durch Defekte. Die An-
nahme, dass es sich bei CsV505 um ein System handelt, das isolierte Dimere beinhaltet
und folglich einen Singulett-Grundzustand besitzt, wurde bekréftigt durch die Anpassung
der gemessenen Suszeptibilitit an die berechnete Suszeptibilitat fiir S = 1/2-Heisenberg-
Dimere [121]. Die Anpassung war sehr gut und ergab eine Austauschkonstante innerhalb

“Die Struktur von CsV,Os ist #hnlich der des besser untersuchten (VO)2P20; (VOPO) [118, 119]
wenn man die P57 Qy-Tetraeder und die V4+O5—Pyramiden in VOPO mit den V>t Q4-Tetraedern und den
V4+O5—Pyramiden in CsV2O5 identifiziert.
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Abbildung 5.21: Elementarzelle (oben) und Kristallstruktur (unten) von CsV2Os. Die stér-
kere Verzerrung der VOs-Pyramiden im Vergleich zu CaV305 und MgV5Oj ist ersichtlich.
Die VO5-Pyramiden-Paare breiten sich entlang der kristallographischen c¢-Achse aus und wer-
den durch VOg4-Tetraeder verbunden, so dass es zu einer schichtweise aufgebauten Struktur
kommt, die etwas verkippt zur bc-Ebene liegt. Die Caesium-Atome befinden sich zwischen den
Schichten.
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Abbildung 5.22: Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Suszeptibilitdt von CsV3Os,
abgeleitet aus der gemessenen Suszeptibilitdt durch Subtraktion des Beitrages der Verunrei-
nigungen. Die durchgezogene Kurve zeigt eine Anpassung mittels einer Gleichung fiir das
S = 1/2-Heisenberg-Dimer-Modell mit J = 146 K und g = 1.8. Das Inset zeigt die gemessene
magnetische Suszeptibilitdt von CsVoOs5. Aus [96,120].

der Dimere von J = 146 K und einen Landé-Faktor von g = 1.8. Die Spinliicke wurde
durch Kernspinresonanzmessungen zu A = 160 K ermittelt [96].

Vor kurzem analysierten Valenti et al. die Bandstruktur von CsV5Os und erstellten eine
weitere Anpassung der gemessenen Suszeptibilitdt im Modell einer alternierenden S = 1/2-
Heisenberg-Spinkette [122]. Die Ergebnisse zeigten, dass die magnetische Kopplung zwi-
schen den Dimeren nicht vernachléssigbar ist. Dementsprechend kamen die Autoren zu der
Schlussfolgerung, dass es sich bei CsV2Oj5 eher um eine alternierende S = 1/2-Heisenberg-
Spinkette mit schwacher Wechselwirkung zwischen den Ketten als um ein isoliertes Dimer-
System handelt. Die Autoren sind jedoch der Meinung, dass die magnetische Struktur von
CsV20s5 kann nicht eindeutig aufgrund der magnetischen Suszeptibilitdt bestimmt werden.
Man braucht noch zusétzliche Informationen. In dieser Hinsicht waren Elektronenspinreso-
nanzmessungen an CsVoOs sehr hilfreich, da man dadurch den Landé-Faktor g bestimmen
und so die Suszeptibilitdtsmessungen erganzen konnte.

Wirmeleitfahigkeitsmessungen an CsV205

Es wurde die Temperatur- und Magnetfeldabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit an einem
Polykristall von CsV2Os5 untersucht. Auch dieses Pellet wurde von der Arbeitsgruppe von
Professor Masahiko Isobe, aus dem Institut fiir Festkorperphysik der Universitat von Tokyo
(Japan), hergestellt. Die Abmessungen der fiir die Warmeleitfahigkeitsmessung verwende-
ten Probe betragen (1.8 x 1.3 x 1.4) mm?.

Der Strahlungsbeitrag beziiglich des Probenheizers und der Probe zur gemessenen Wér-
meleitfahigkeit wurde auch hier mittels Gleichung 4.6 berechnet und von den gemessenen
Daten abgezogen. Der Strahlungsbeitrag macht sich ab ca. 160 K bemerkbar und verur-
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Abbildung 5.23: Warmeleitfdhigkeit von CsV5O5 als Funktion der Temperatur im Nullfeld
und im Magnetfeld von 15 T. Im linken Diagramm sind die entsprechenden Groéfen linear und
im rechten logarithmisch aufgetragen.

sacht bei ca. 300 K eine Zunahme von ungefahr 9 % der ,wahren” Warmeleitfahigkeit der
Probe.
In der Abbildung 5.23 ist die Warmeleitfahigkeit, aufgetragen als Funktion der Tempe-
ratur, im Nullfeld und in einem Magnetfeld von 15 T zu sehen. k zeigt ein Maximum
bei ca. 15 K. Im weiteren Temperaturbereich nimmt sie stetig ab. Es wurde auch eine
Magnetfeldabhéngigkeit von x beobachtet, die Tatsache aber, dass die Unterdriickung der
Warmeleitfahigkeit in einem Magnetfeld von 15 T nur 5 % betrégt und sich somit innerhalb
der Toleranz der Thermoelementeichung befindet, macht sie vernachlassigbar klein.
Ungliicklicherweise wurde auch bei dieser Messung ein Probenheizer mit Kupfer-Zuleitungen
verwendet. Der Vergleich zwischen der gemessenen und der mittels der Gleichung 5.1 abge-
schatzten Warmeleitfahigkeit von CsVoOs ist in der Abbildung 5.24 wiedergegeben. Sowohl
beziiglich des Absolutwertes als auch beziiglich der Magnetfeldabhéngigkeit von k kann
man keinen deutlichen Unterschied erkennen. Nichtsdestotrotz werden bei der Diskussion
der Messergebnisse nur die via Gleichung 5.1 korrigierten Warmeleitfahigkeitsdaten fiir
CsV5 05 beriticksichtigt.
Die Analyse der Warmeleitfahigkeitsdaten von CsVoO5 wird auch hier durch das Debye-
Modell fiir die phononische Warmeleitfahigkeit [1,49-52|, welches schon im Abschnitt 2.3.1
vorgestellt wurde, durchgefiihrt. Dabei wurden die Gleichungen 2.27, 2.28, 2.29 und 2.30
benutzt.
Die Gleichung 2.29, die die gesamte Streurate der Phononen darstellt lautet fiir CsV2Os
75 = Tod + Ta F T Tam T (5:3)
Die magnetische spezifische Warme Cg von CsV2Os, die in die Spin-Gitter-Streurate TSTl =
Fuw*T?Cq eingeht, wurde aus der Energie eines Zwei-Niveau-Systems von isolierten Dimeren
mit einer Spinliicke A = 160 K berechnet und ist in der Abbildung 5.25 zu sehen.
Die festen Parameter, die in den Gleichungen 2.27, 2.28, 5.3 und 2.30 eingesetzt wurden,
sind in der Tabelle 5.4 aufgelistet. Fiir die Debye Temperatur wurde ©p = 350 K, wie auch
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Abbildung 5.24: Gemessene (Kgem) und via Gleichung 5.1 abgeschétzte (kp) Wérmeleitfa-
higkeit von CsV20Oj5 als Funktion der Temperatur im Nullfeld und in einem Magnetfeld von
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Abbildung 5.25: Berechnete spezifische Warme der magnetischen Anregungen Cs/Nkp von
CsV30s5 in Abhéngigkeit von der Temperatur. Dabei ist N die Anzahl der Spins und kg die
Boltzmann-Konstante.

bei den anderen Polykristallen der Vanadate (CaVoOs und MgV20Os), eingesetzt. Fiir die
charakteristische Probenléinge L wurde auch fiir diesen Polykristall L = 107> m eingesetzt,
eine Linge, die die gewShnliche Korngréfie bei Polykristallen darstellt?.

°Es wurden auch hier Debye-Fits durchgefiihrt, bei denen L als freier Fitparameter eingesetzt wurde.
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Tabelle 5.4: Feste Parameter fiir die Debye-Fits der Warmeleitfahigkeit von CsV3Os.

Parameter CsV50s5

L (1075 m) 1.0
Op (K) 350
& (10% m~3) 5.9
vph (m s71) 3024

Tabelle 5.5: Parameter fiir das Debye-Fit (Fit 1) der Warmeleitfahigkeit von CsV205. Die
minimale mittlere phononische freie Weglénge ¢,,;,, ist ungefihr halb so grof wie die Gitter-

konstante ¢ von CsV50s5.

Parameter Fit 1
D (1079) 7.6
P (10742 3) 6.5
B (1071"s K™Y 8.1
b 6.1
Cmin (A) 4.0

o gemessene Daten
Fit 1

K (W/Km)

10 100
Temperatur (K)

Abbildung 5.26: Gemessene Wirmeleitfahigkeit von CsV2Os5 (schwarze Kreise) und Fit
1 (rote Kurve). Das Debye-Fit ergibt eine tiberragende Anpassung an die experimentellen

Warmeleitfahigkeitsdaten von CsV5Os.

In der Abbildung 5.26 ist der Debye-Fit (Fit 1) zusammen mit den experimentellen Wéarme-

Die Anpassung durch diese Fits an den experimentellen Warmeleitfahigkeitsdaten war jedoch auch nicht
viel besser als die, die durch den hier beschriebenen Fits (mit L als festem Fitparameter) erzielt wurde.
AuRerdem ergaben diese Debye-Fits unrealistische Werte fiir L in der Gréfenordnung von 106 bis 1078 m.
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leitfahigkeitsdaten von CsV4 05 aufgetragen. Man sieht, dass Fit 1 eine optimale Anpassung
an die gemessenen Daten ergibt. Fit 1 wurde ohne den Beitrag der Spin-Gitter-Streuung
in der gesamten Streurate der Phononen durchgefiihrt (der Parameter F' wurde wihrend
der Fits auf Null gesetzt). Die tibrigen freien Fitparameter, die Fit 1 ergab, sind in der
Tabelle 5.5 aufgelistet.

Fazit

Die hervorragende Anpassung des Debye-Fits (Fit 1) an die experimentellen Warmeleitfa-
higkeitsdaten von CsV40Os5 weist auf eine hauptséchlich phononische Warmeleitfiahigkeit in
diesem System hin.

5.2 o/-NaVQO5

Das System o/-NaV5Os5 ist das meist untersuchte Mitglied der Familie der Vanadate. Der
Grund dafiir war die Vermutung, dass es sich beim o/-NaV,0s5 um das zweite anorganische
Spin-Peierls-System handeln konnte, dessen Ubergangstemperatur Tg ~ 34 K viel hoher
ist als die des CuGeOs (14 K), das als erstes anorganisches Spin-Peierls-System klassifiziert
wurde [123], und auch hoher als alle organischen Spin-Peierls-Verbindungen aufser TiOCl,
das ein T¢ ~ 67 K aufweist [124-127].

In der o/-Phase von Na;V20Os kann das Na-Ion Stochiometriewerte zwischen x = 0.7 und
x = 1 annehmen (siche Abbildung 5.27). Die Kristallstruktur von o/-NaV,05 wurde an-
fangs als orthorhombisch in der Raumgruppe P2;mn (CJ ) bestimmt, die nicht zentrosym-
metrisch ist. In dieser Stuktur existieren zwei indquivalente Vanadiumplétze, die mit jeweils
V4 (3dY) und V°* (3d°) besetzt sein sollten [128]. Aktuellere Forschungen haben jedoch
gezeigt, dass sich die orthorhombische Struktur in der Raumgruppe Pmmn (D%%) mit Git-
terkonstanten a = 11.30 A, b = 3.61 A und ¢ = 4.80 A befindet, die eine Zentrosymmetrie
aufweist (sieche Abbildung 5.28). In dieser Struktur sind die Vanadiumplétze dquivalent und
besitzen somit eine homogene Valenz von nominell +4.5 [129,130]. Die Kristallstruktur be-
steht aus Doppel-Ketten von verzerrten VOs Pyramiden, die durch die Sauerstoffe zweier
Kanten verbunden sind. Die Ketten verlaufen entlang der kristallographischen b-Achse und
sind durch das Sauerstoff einer Ecke entlang der kristallographischen a-Achse miteinander
verkniipft. So bilden sich zweibeinige Spinleitern in der kristallographischen ab-Ebene, al-
lerdings mit nur einem Elektron pro Sprosse (%—geﬁillte Spinleiter). Die Spinleitern in der
Hochtemperaturphase (7' > 34 K) von o/-NaV305 sind in den Abbildungen 5.29 und 5.28
zu sehen. Die Spinleiterschichten werden entlang der kristallographischen c-Achse ohne di-
rekte V-O-V Verbindung gestapelt. Die Na-Atome sind zwischen den Schichten lokalisiert.
a/-NaV3 05 ist also isostrukturell zur halbgefiillten zweibeinigen Spinleiter CaVyOj5 (siehe
Abbildung 5.4).

Die beschriebene Struktur spiegelt allerdings nur die Hochtemperatur (HT)-Phase
(T > 34 K) von o/-NaV,05 wider, die auffallende Unterschiede zur Tieftemperatur (TT)-
Phase (T' < 34 K) zeigt. Sowohl die Struktur der HT- als auch der TT-Phase von
o’-NaV50s5 wurde in den letzten zehn Jahren intensiv untersucht, was durch eine grofe
Anzahl von Verdffentlichungen dokumentiert ist. Wie schon erwdhnt, wurde urspriing-
lich aufgrund von Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt vermutet, dass das System
einen Spin-Peierls-Ubergang bei T ~ 34 K durchliuft [96, 135, 136]. Wie man in der
Abbildung 5.30 sehen kann, durchléduft die magnetische Suszeptibilitdt bei Temperaturen
oberhalb der Raumtemperatur ein breites Maximum, das durch das Modell einer eindimen-
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nach Pouchard et al. bei 600 °C
Phasengrenzen = ——-- nach Kanke et al. bei 650 °C
— . —. nach Savariault et al. bei 650 °C
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Abbildung 5.27: Phasendiagramm von polykristallinem Na,V2Oj fiir 0 < x < 2 bei fester
Temperatur nach Pouchard et al. [131], Kanke et al. [132] und Savariault et al. [133]. Die
rote und blaue Fliche kennzeichnet jeweils den Na-Dotierungsbereich fiir die o’- und S-Phase
(wird im Unterkapitel 5.4 besprochen) von Na,V20s5. Nach [134].

sionalen S = 1/2-Spinkette beschrieben werden kann und nimmt anschliefend unterhalb
Tc ~ 34 K rasch ab. Dieser Verlauf von x ist typisch fiir ein Spin-Peirls-System wie man es
auch in [123] fiir CuGeO3 beobachtet hat. Die Vermutung, dass a’-NaV,0j5 auch eine Spin-
Peierls-Verbindung ist, wurde zusétzlich bestérkt durch die anfanglich angegebene P21 mn-
Symmetrie der Kristallstuktur [128], so dass Isobe und Ueda von Ketten aus V4*-Ionen
entlang der kristallographischen b-Achse ausgingen, die von unmagnetischen V5-Ketten
voneinander getrennt sind. Bei 7' < 34 K sollte dann dem Spin-Peierls-Szenario zufolge
eine Dimerisierung der V4*-Ionen entlang der Ketten erfolgen, wodurch eine Spinliicke im
Anregungsspektrum entsteht.

Diese Theorie hat sich aber nicht lange gehalten. Sehr bald erkannte man, dass der ma-
gnetische Ubergang bei T ~ 34 K in o/-NaV,05, wenn iiberhaupt, kein gewohnlicher
Spin-Peierls-Ubergang ist. Hinweise dafiir lieferten anfangs Roéntgendiffraktionsmessun-
gen, in denen man zwar sehen konnte, dass in der TT-Phase von o/-NaV5Os; eine Ver-
doppelung der Elementarzelle in Kettenrichtung (b-Achse) erfolgt, wie es fiir Spin-Peierls-
Systeme iiblich ist, aber gleichzeitig konnte man auch eine Erhéhung der Periodizitéit in
beiden Richtungen senkrecht dazu (2 x 2 x 4 Uberstruktur) beobachten [137]. Die Bil-
dung dieser Uberstruktur bei tiefen Temperaturen passte nicht zum Spin-Peierls-Szenario.
Ein weiterer Beleg fiir die Widerlegung der Spin-Peierls-Hypothese gab die heute eta-
blierte Pmmn-Symmetrie der HT-Phase von o/-NaV30Os, die gleichwertige Vanadiumplat-
ze (V45%) impliziert und so der eindimensionalen Spinanordnung von V*-Ketten, in-
nerhalb derer der Spin-Peierls-Ubergang zustandekommen sollte, widerspricht. Smolinski
et al. postulierten mittels Bandstrukturrechnungen, dass die Spins in der HT-Phase von
o/-NaV5035 nicht mehr an einzelnen Vanadium-Ionen lokalisiert sind, sondern sich inner-
halb der V-O-V-Molekiilorbitale der Leitersprossen befinden [129]. Zusétzliche Anzeichen
dafiir, dass der magnetische Ubergang nicht einem Spin-Peierls-Ubergang entspricht, lie-
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Abbildung 5.28: Elementarzelle (oben) und Kristallstruktur (unten) der Hochtemperatur-
phase (T > 34 K) von o’-NaV,05. Man erkennt die VO5-Pyramiden und die alternierenden
Leitern entlang der kristallographischen b-Achse (siehe auch Abbildung 5.29). Die Pyramiden
verbinden sich miteinander iiber ihre Kanten und Ecken und sind entlang der Sprossen der
Leitern (kristallographische a-Achse) verkippt, dhnlich wie bei CaV05 (siche Abbildung 5.4).
Die Natrium-Atome befinden sich zwischen den Leitern.

ferte die Magnetfeldabhingigkeit der Ubergangstemperatur mittels Messungen der elasti-
schen Konstante Caa [138], der spezifischen Wérme [139] und der Magnetisierung [140].
Die Magnetfeldabhéngigkeit von T¢ ist viel geringer (ca. 5 mal kleiner) als theoretisch fiir
ein Spin-Peierls-System erwartet wird [141, 142]. Auch der Quotient %, der durch die
Bestimmung der Spinliicke A ~ 100 K ermittelt wird [137,143-146], ist bei o/-NaV,0s5
fast doppelt so grofs wie bei allen anderen bekannten organischen und anorganischen Spin-
Peierls-Systemen (ﬁ ~ 3.53). Dariiber hinaus ist die Entropieinderung beim Phasen-

iibergang hoher als die, die man fiir einen gewdhnlichen Spin-Peierls-Ubergang erwar-
tet [139, 143, 147]. SchlieRlich zeigt die Temperaturabhingigkeit der Wéarmeleitfihigkeit
von o/-NaV,0j5 entlang der Leiterbeine (b-Achse) auch einen unterschiedlichen Verlauf als
das k von CuGeOs [116,148-151].

Mittlerweile war also klar, dass der Ubergang bei Tc ~ 34 K in o/-NaV,05 kein gewohn-
licher Spin-Peierls-Ubergang ist. Basierend auf Messungen der thermischen Ausdehnung
und der spezifischen Wirme behaupteten Képpen et al. sogar, dass zwei Ubergéinge eng
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Abbildung 5.29: Die Spinleiter in der Hochtemperaturphase (7' > 34 K) von o’-NaV,05.

beieinander vorliegen [143]. Der erste Ubergang findet bei T' ~ 32.7 K statt und wurde als
Phaseniibergang zweiter Ordnung interpretiert, der Ahnlichkeiten mit einem Spin-Peierls-
Ubergang zeigt. Der zweite bei T~ 33 K ist ein Phaseniibergang erster Ordnung, der mit
einer strukturellen Anderung assoziiert wird (was man auch als Ladungsordnung auffas-
sen konnte). Diese Theorie der zwei Uberginge beruhte allerdings auch auf die zwingende
Voraussetzung der Existenz von S = 1/2-Spinketten in o/-NaV30s5. Diese Anforderung
stand jedoch im Widerspruch zur magnetischen Struktur der HT-Phase, die fast zeitgleich
bestimmt wurde [129,152].

Im Gegensatz zur HT-Phase von o/-NaV5Os5, war es zu dieser Zeit noch nicht gelungen,
die TT-Phase detaillierter zu bestimmen. Bis zu diesem Zeitpunkt war nur bekannt, dass
bei T < 34 K sich eine 2a x 2b x 4c-Uberstruktur ereignet [137], wobei a, b und ¢ die
Gitterkonstanten der HT-Phase von o’-NaVsOgs sind. Im Jahr 1998 ist es dann Oha-
ma et al. gelungen durch °'V-Kernspinresonanzmessungen zu zeigen, dass in der TT-
Phase eine Ladungsordnung mit zwei indiquivalenten Vanadiumplitzen (V4T und V°1)
vorliegt [146]. Kurz danach wurde die Struktur der TT-Phase von o/-NaV305 der Raum-
gruppe Fmm?2 (C18) zugeordnet [153,154], in der das Vanadium-Ion in sogar drei unter-
schiedlichen Oxidationsstufen vorkommt (V4*, V5* und V#°*). Diese Behauptung stand
jedoch nicht nur zu den Ergebnissen der ' V-Kernspinresonanzmessungen [146] im Wider-
spruch, sondern auch zu den Resultaten resonanter Rontgenstreuungsexperimente [155].
ZNa-Kernspinresonanzmessungen haben aukerdem gezeigt, dass in der TT-Phase acht un-
abhéngige Na-Plétze existieren [156], im Gegensatz zu den sechs Na-Plétzen, die die Raum-
gruppe F'mm?2 voraussetzt. Allen war es mittlerweile bewusst, dass beim Ubergang zur TT-
Phase von o/-NaV,0s5 zwei Ereignisse stattfinden: Erstens 6ffnet sich eine Spinliicke, dhn-
lich wie in einem Spin-Peierls-System und zweitens erfolgt eine Ladungsordnung in den Lei-
tersprossen. Wie sieht aber die Ladungs- und Spinverteilung der TT-Phase von o/-NaV50s5
aus? Ohama et al. haben fiinf unterschiedliche Ladungsordnungsmodelle vorgeschlagen,
abgeleitet aus Untergruppen von Fmm?2, die mit den **Na-Kernspinresonanzmessungen
vertriglich waren [156].
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Abbildung 5.30: Oben: Magnetische Suszeptibilitit von o/-NaV,Os5, gemessen in eimem ma-
gnetischen Feld von 1 T. Die durchgezogene Kurve repréasentiert die magnetische Suszeptibi-
litdt, berechnet aus einem eindimensionalen S = 1/2-Heisenberg-Modell. Unten: Magnetische
Suszeptibilitdt von o’-NaVoO5 im Temperaturbereich von 2 K bis 100 K. Die durchgezogene
Kurve stellt x nach der Subtraktion des Curie-Beitrages der Verunreinigungen dar. Das Inset
zeigt Auftragungen von dy/dT gegen T. Aus [135].

In der Abbildung 5.31 sind die diversen Ladungsordnungsmuster in der ab-Ebene der
TT-Phase von o/-NaV505 zu sehen. Die ersten drei Muster zeigen Zig-Zag-Ketten von
V4*_Ionen entlang der kristallographischen b-Achse, das vierte Muster zeigt abwechselnde
Ketten von V4*- und V®*-Ionen entlang der kristallographischen a-Achse und das fiinf-
te Muster besteht aus Vier-V4*-Ionen-Clustern. Die Autoren favorisierten die Zig-Zag-
Ketten-Muster, da diese energetisch gilinstiger wéren. Die Zig-Zag-Ladungsordnung der
V4*_Ionen in der ab-Ebene wurde auch von anderen Gruppen als das wahrscheinlichste
Ladungsordnungsmuster der TT-Phase von o/-NaV,05 postuliert [108, 157, 158]. Andere
Gruppen behaupteten jedoch, dass die Ladungsordnung in der TT-Phase auf den Beinen
der Leitern erfolgen sollte, so dass sich lineare V4*-Ketten getrennt von unmagnetischen
V5+_Ketten bilden [159,160]. Suaud und Lepetit behaupteten sogar, ausgehend von ihren
quantenchemischen Berechnungen, dass Ladungs- und Spinordnung unterschiedlich stark
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Abbildung 5.31: Mogliche Ladungsordnungsmuster in einer Ebene des Trellis-lattice (ab-
Ebene von o/-NaV,05). Volle bzw. offene Kreise reprisentieren die V4- bzw. V°*-Ionen.
Die gestrichelten schwarzen Linien zeigen die Elementarzellen. (a), (b) und (c) zeigen Zig-
Zag-Ladungsordnungsmuster entlang der kristallographischen b-Achse. (d) zeigt ein Ladungs-
ordnungsmuster, das aus alternierenden Ketten entlang der kristallographischen a-Richtung
besteht. Die roten Linien zeigen die Ausbreitung der Zig-Zag-Ketten der V**-Ionen in der
Ebene. In (e) sind dann vier-V**-Tonen-Cluster (umrandet durch die blauen Ellipsen) als
mogliches Ladungsordnungsmuster zu sehen. Nach [156].

beim Ubergang zur TT-Phase von o/-NaVyOj5 erfolgen [161]. Laut dieser Autoren tritt
beim Phaseniibergang nur eine schwache Ladungsumverteilung auf, wihrend die Verschie-
bung der Spins viel grofer ist, hauptséchlich vermittelt durch die Briickensauerstoff-lonen,
die unter dem Phaseniibergang eine Verriickung erfahren.

Im Jahr 2002 dann, haben Sawa et al. via Rontgendiffraktionsmessungen eine Aufspal-
tung des in der HT-Phase beobachteten (020) Bragg-Peaks beim Ubergang zur TT-Phase
festgestellt [162,163]. Aufgrund dieser Beobachtung wurde die Struktur der TT-Phase von
a/-NaV50j5 als monoklin festgelegt, im Gegensatz zur bis zu diesem Zeitpunkt behaupteten
Struktur Fmm?2 (C38), die orthorhombisch ist. Die neue Raumgruppe A112 (C3) besitzt
eine Elementarzelle mit Gitterkonstanten a = 11.879 A, b = 7.179 A und ¢ = 19.03A
und v = 107.59° (Winkel zwischen a und b). Die neuen Gitterkonstanten (a, b und c)
der TT-Phase ergeben sich aus den Gitterkonstanten der HT-Phase (agr, byt und cqgr)
folgendermaken: @ = ayr — WHT, D = 27HT und @ = 47¢y7. Die neue Struktur
ist in Einklang mit der Existenz von zwei Oxidationsstufen (V4* und V3T) und einer Zig-
Zag-Ladungsordnung innerhalb einer Leiter fiir die Vanadium-Ionen und folglich konsistent
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, 2

Abbildung 5.32: Die vier moglichen Zig-Zag Ladungsordnungsmuster A, A’, B und B’ der
Vanadium-Ionen in der ab-Ebene der Tieftemperaturphase (T' < 34 K) von «/-NaV,0s5. Die
Parallelogramme und die roten Linien reprisentieren jeweils die Elementarzellen (jeweils vier
Elementarzellen pro Ladungsordnungsmuster sind eingezeichnet) und die Zig-Zag-Ketten der
V4+-Ionen.

mit allen experimentellen Befunden. Innerhalb der Raumgruppe A112 (C3) existieren vier
mogliche Ladungsordnungsmuster A, A, B und B’ der Vanadium-Ionen in der ab-Ebene
(sieche Abbildung 5.32).

Das Elektron, das in der HT-Phase von o/-NaV5Os gleich verteilt zu zwei Vanadium-Ionen
innerhalb einer Sprosse gehorte, lokalisiert in der TT-Phase nur auf einem der beiden
Vanadium-Ionen, so dass innerhalb einer Leiter eine Zig-Zag-Ladungsordnung entsteht. In-
nerhalb der vier Ladungsordnungsmuster haben alle Leitern diese Zig-Zag-Ladungsordnung
der Vanadium-Ionen. Die Muster A(A’) und B(B’) unterscheiden sich in der rdaumlichen
Anordnung der V4*- und V®*-Tonen von zwei benachbarten Leitern. A bzw. B ist um b/2
verschoben entlang der b-Richtung im Vergleich zu A’ bzw. B’. Aufgrund der Vervierfa-
chung der Gitterkonstante ¢ beim Ubergang zur TT-Phase, ist die Bestimmung der richti-
gen Stapelfolge der ab-Ebenen mittels der vier verfligbaren Ladungsordnungsmuster sehr
wichtig fiir die einheitliche Erklérung der beobachteten physikalischen Eigenschaften von
o/-NaV505. Die Raumgruppe A112 (C3) lisst nur zwei Stapelfolgen zu, nimlich ABA’B’
und AAA’A’. Die eindeutige Bestimmung der richtigen Stapelfolge bendtigt im idealen
Fall eine eindoménige Probe. Sawa et al. bestimmten die Stapelfolge zu ABA’B’ durch ih-
re Rontgendiffraktionsmessungen an einer zweidoménigen Probe von o/-NaV2Oj5 [162]. Vor
kurzem haben Ohwada et al. resonante Réntgenstreuungsexperimente auch an einer zwei-
doménigen Probe von o/-NaV,05 durchgefiihrt [164]. Die Anpassung ihrer Messergebnisse
mittels zweier Modelle, die die zwei unterschiedlichen Stapelfolgen ABA’B’ und AAA’A’
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entsprechen, lieferte eine viel bessere Ubereinstimmung fiir das Modell, das eine AAA’A’-
Stapelfolge voraussetzte. Somit sind Ohwada et al. der Meinung, dass die Struktur der
TT-Phase von o/-NaV20j5 endlich eindeutig bestimmt worden ist (sieche Abbildung 5.33).
Diese Aussage wurde zusatzlich bekraftigt durch die Tatsache, dass die AAA’ A’-Stapelfolge
die auch von Ohwada et al. beobachteten so gennanten ,devil’s staircase“-artigen struktu-
rellen Phaseniibergéinge in der TT-Phase von o/-NaV2Oj5 unter hohem Druck [165, 166],
bei denen sich schnell aufeinanderfolgend eine ganze Reihe von unterschiedlichen Uber-
strukturvektoren ¢.- ¢ ausbilden, erklaren kann. Dies erfolgt durch die Rechtfertigung der
Anwendung des AN NT (axial next nearest neighbor ising)-Modells [167] in o/-NaV305 un-
ter der Voraussetzung, dass die Ising-Spins den Ladungsordnungsmustern A(7) und A’(])
entsprechen [168].

Wir betrachten jetzt die elektronische Struktur von o/-NaV,Oj5 etwas ausfiihrlicher. Smo-
linski et al. berechneten die Energiebédnder der HT-Phase mit Hilfe der density-functional
theory (DFT) [129]. Koo und Whangbo berechneten auch die Energiebénder durch die ex-
tended Hiickel molecular orbital (EHMO)-Methode [108] (siche Abbildung 5.6). Die Ener-
giebandaufspaltung wurde schlieklich auch durch LDA-Bandstrukturrechnungen bestimmt
[169,170|. Bei allen Berechnungen liegen die 3d,,-Bénder des Vadium-Ions energetisch am
tiefsten. Diese Bander sind wiederum aufgespalten, was auf eine starke Wechselwirkung in-
nerhalb einer V-O p,-V-Sprosse zuriickgefiithrt wird (O g, bezeichnet das Briickensauerstoff-
Ion in der Mitte der Sprosse). Die Aufspaltung erfolgt durch Hybridisierung der 3dg,-
Orbitale der Vanadium-Ionen mit den 2p,-Orbitalen der Briickensauerstoff-Ionen. Es ent-
stehen dadurch bindende und antibindende Zusténde. Die vom Natrium abgegebenen Elek-
tronen besetzen die tiefsten, die bindenden, d,,-Bander, die dadurch zur Halfte gefiillt wer-
den. In reinen LDA-Rechnungen schneidet die Fermienergie diese Béander, was das System
als Metall ausweist. Das experimentell beobachtete isolierende Verhalten kommt zustande
durch Korrelationseffekte, die zu einer Ladungsliicke fithren. Durch LDA-+U-Rechnungen,
d.h. unter Beriicksichtigung einer kurzreichweitigen Coulombabstoffung U spalten die vor-
her noch die Fermienergie kreuzenden Bénder in unterhalb des Ferminiveaus besetzte und
oberhalb des Ferminiveaus unbesetzte auf. Aufgrund der besonderen orbitalen Struktur
fand Smolinski et al., dass die diagonalen {ibernéchsten Nachbarn Hiipfamplituden ¢; und
t) viel gréfer sind als der néchste Nachbar Hiipfamplitude ¢, (siehe Abbildung 5.34). Die
Autoren haben sie auf ¢; ~0.38 eV, ¢ ~ 0.17 eV und ¢, ~ 0.012 €V berechnet. Die starke
Anisotropie der Leitern wurde auch durch andere theoretische Methoden, wie der exakten
Diagonalisierung im Rahmen von t-j-V-Modellen auf einem Trellis-lattice, angewandt auf
Clustern bestatigt [160,171-173].

a/-NaV,0s5 ist ein System von zweibeinigen Spinleitern aus Vanadium-Ionen mit einem
Elektron pro Sprosse, das einen bindenden Zustand der Energie —t | besetzt. Bei starker
onsite-Coulomb-Abstofung (U =~ 2.8 €V) ist der Energieaufwand um ein Elektron zu einer
benachbarten Sprosse zu transferieren > 2t | . Fir 2t, > 4¢), ist o’-NaV;0s5 also ein Isolator
und kann als ein System von Spins, die in den Sprossen der Vanadiumleitern lokalisiert sind,
beschrieben werden [129,172]. Die Tatsache, dass o/-NaV,05 sowohl oberhalb als auch un-
terhalb von T¢ ein Isolator bleibt, fiihrte Mostovoy und Khomskii zu der Behauptung, dass
die Ladungsordnung eigentlich ein antiferroelektrischer Phaseniibergang ist [158,174]. Die
elektrischen Dipole ordnen sich beim Ubergang zur TT-Phase und sind in den Sprossen der
zweibeinigen Spinleitern aus Vanadium-Ionen lokalisiert, die vorwiegend mit einem Elek-
tron besetzt sind. Die experimentellen Ergebnisse bestéitigen eine Abwechslung der Dipole
entlang der Leitern, entsprechend einer Zig-Zag-Ordnung der elektronischen Ladungen. Es
entsteht also eine Inhomogenitét bei der Besetzung der Vanadium-Pléitze in benachbarten
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Abbildung 5.33: Elementarzelle (oben) und Kristallstruktur (unten) der Tieftemperaturpha-
se (T < 34 K) von o’-NaV20s5. Sowohl die Verdoppelung der Gitterkonstante b als auch die
Vervierfachung der Gitterkonstante ¢ im Vergleich zu den entsprechenden Gitterkonstanten
der HT-Phase (sieche Abbildung 5.28) ist ersichtlich. Die Elementarzelle kommt zustande durch
die AAA’A’ Stapelung der Ladungsordnungsmuster der ab-Ebene (siehe Abbildung 5.32).
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Abbildung 5.34: Die Kristallstruktur der V-O Ebene in o/-NaV50s5: die Sauerstoff- und die
Vanadium-Ionen sind in den Ecken bzw. den Zentren der Plaketten lokalisiert; die schattierten
Plaketten sind unbesetzt. Man kann auch die Vanadiumleitern (gestrichelte Linien) und die
relevanten d,,-Orbitale der Vanadium-Ionen sehen. Aus [174].

Abbildung 5.35: Zig-Zag Ladungsordnung in der V-O Ebene in o/-NaV20s5. Groke Kreise
und Punkte stellen die V4*- mit grofem ionischem Radius bzw. die kleinen unmagnetischen
V5*-Tonen dar. Die Pfeile zeigen die Verschiebung der Sauerstoff-Atome in der Umgebung der
V4*_Tonen, der Einfachheit halber nur in einer Leiter, beim Ubergang zur TT-Phase (Dipol-
Bildung). Die roten und blauen Linien bezeichnen die unterschiedlichen Austauschkonstanten
(J bzw. J') zwischen den V#*-Ionen aufgrund der inhomogenen Besetzung der Vanadium-
Plétze in benachbarten Leitern. Nach [158].
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Leitern (siehe Abbildung 5.35). Diese Ungleichartigkeit fithrt wiederum zu einer Alter-
nierung der Austauschkonstanten entlang der Leitern und dadurch zur Enstehung einer
Spinliicke (dhnlich wie bei Spin-Peierls-Systemen).

Vor kurzem analysierten Hozoi et al. auch die elektronische Struktur von o/-NaVoOj [175].
Die Autoren behaupten, dass die treibende Kraft fiir den Phaseniibergang in o/-NaV,0s5
Ladungsfluktuationen innerhalb der Sprosse der Leiter sind, die stark mit den Freiheitsgra-
den des Gitters in Wechselwirkung stehen und zu grofen Pseudo-Jahn-Teller-Effekten fiih-
ren. Diese Ladungsfluktuationen sind der Grund fiir das anomale Verhalten von o/-NaV,0s5
bei ca. 200 K, das bei diversen experimentellen Studien beobachtet wurde [147,160,176]. Die
Bedeutung der Ladungsfluktuationen wurde auch vor kurzem durch die Beobachtung einer
immensen Verbreiterung der Elektronenspinresonanz-Linie in o/-NaV9Oj bestatigt [177].

5.2.1 Warmeleitfihigkeitsmessungen an o/-NaV,05

Es wurde die Temperatur- und Magnetfeldabhéngigkeit der Wéarmeleitfahigkeit entlang
der kristallographischen b- und a-Achse (bezogen auf die HT-Phase) an Einkristallen von
o/-NaV505 gemessen. Die Einkristalle wurden von der Arbeitsgruppe von Professor Ma-
sahiko Isobe, aus dem Institut fiir Festkorperphysik der Universitdt von Tokyo (Japan),
hergestellt. Fiir die k-Messungen entlang der b-Achse (Leiterrichtung) wurde eine Probe
mit Abmessungen (b x a x ¢) = (3.3 x 0.6 x 0.2) mm? verwendet. Der Einkristall, der fiir die
Wiérmeleitfihigkeitsmessungen entlang der a-Achse (Sprossenrichtung) verwendet wurde,
hat folgende Abmessungen (a x b x ¢) = (0.95 x 1.1 x 0.47) mm?3.

Der Strahlungsbeitrag beziiglich des Probenheizers und der Probe zur gemessenen Wérme-
leitfahigkeit wurde via Gleichung 4.6 berechnet und von den gemessenen Daten abgezogen.
Der Strahlungsbeitrag macht sich bei der Messung der Warmeleitfahigkeit entlang der Lei-
terbeine (kp) ab ca. 150 K bemerkbar und verursacht bei ca. 300 K eine Zunahme von
ungefahr 10 % der ,wahren“ Wéarmeleitfahigkeit der Probe. Aufgrund der besseren Geome-
trie der Probe, ist der Strahlungsbeitrag bei der Messung der Warmeleitfahigkeit entlang
der Leitersprossen (k) jedoch viel kleiner als bei der Messung von ky,. Dieser verursacht
bei ca. 300 K eine Zunahme von nur ungefahr 1 % der ,wahren“ Warmeleitfahigkeit der
Probe.

Der Verlauf der Warmeleitfahigkeit von o/-NaV5Os in Abhéngigkeit von der Temperatur
entlang der Leiterbeine (b-Achse) bzw. entlang der Leitersprossen (a-Achse), sowohl ohne
als auch in einem externen Magnetfeld von 14 T, ist in der Abbildung 5.36 bzw. 5.37 zu
sehen.

Die Warmeleitfahigkeit entlang der Leiterbeine xy, zeigt eine ausgepragte Doppel-Maximum-
Struktur. Das Tieftemperaturmaximum erscheint bei ca. 10 K und das Hochtemperaturma-
ximum bei ca. 77 K. Das Tieftemperaturmaximum ist viel ausgepréagter als das Hochtem-
peraturmaximum, das nur 7% des Absolutwertes des Tieftemperaturmaximums betragt.
Das Minimum zwischen den Maxima tritt bei ca. 34 K auf, d.h. bei einer Temperatur,
bei der auch der Phaseniibergang in o/-NaV,0j5 stattfindet (T ~ 34 K). Ab ca. 270 K
fangt dann ky, sehr leicht anzusteigen an. Es wurde keine Magnetfeldabhéngigkeit von kj,
beobachtet, wie in der Abbildung 5.36 zu sehen ist.

Entlang der Leitersprossen (a-Achse) zeigt die Warmeleitfdhigkeit (k,) dieselbe Doppel-
Maximum-Struktur wie k. Das Tieftemperaturmaximum erscheint bei ca. 8 K und das
Hochtemperaturmaximum bei ca. 80 K, d.h. ungefihr bei denselben Temperaturen, bei
denen die beiden Maxima von ky, auftreten. Das Hochtemperaturmaximum betragt ca. 6%
des absoluten Wertes des Tieftemperaturmaximums, dhnlich wie bei ky,. Die Temperatur
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Abbildung 5.36: Wiarmeleitfihigkeit von o/-NaV,Os5 entlang der b-Achse (Leiternrichtung)
als Funktion der Temperatur im Nullfeld und im Magnetfeld von 14 T. Im linken Diagramm
sind die entsprechenden Groéfen linear und im rechten logarithmisch aufgetragen.
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Abbildung 5.37: Wirmeleitfahigkeit von o/-NaV,O5 entlang der a-Achse (Sprossenrichtung)
als Funktion der Temperatur im Nullfeld und im Magnetfeld von 14 T. Im linken Diagramm
sind die entsprechenden Grofen linear und im rechten logarithmisch aufgetragen.

des Minimums stimmt auch in k, mit der Temperatur T¢ ~ 34 K des Phaseniiberganges
in o/-NaV,0s5 iiberein (sieche Abbildung 5.38). Es wurde auch bei dieser Messung keine
Magnetfeldabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit beobachtet (siehe Abbildung 5.37). Neu im
Verlauf der Warmeleitfahigkeit entlang der Sprossen im Vergleich zu ky,, ist das Auftauchen
eines deutlichen zweiten Minimums bei ca. 200 K.
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Abbildung 5.38: Wirmeleitfahigkeit von o/-NaV,Oj entlang der Leiterbeine (ky; rote Kreise)
und entlang der Leitersprossen (x,; blaue Quadrate). Man erkennt die ausgepriagte Doppel-
Maximum-Struktur. Das Minimum tritt in beiden Kurven bei der Temperatur T¢ ~ 34 K des
Phaseniiberganges in o’-NaV,05 auf.

In der Abbildung 5.38 sind beide Warmeleifdhigkeitskurven sy, und k, zusammen als Funk-
tion der Temperatur aufgetragen, um einen besseren Vergleich zwischen den beiden Kurven
zu ermoglichen. Beide Kurven zeigen denselben Verlauf beziiglich der Extrema und keine
Magnetfeldabhéngigkeit. Man sieht, dass xp, und x, bei ca. 5 K fast zusammenfallen und
man erwartet auch eine Uberlappung aufgrund der unterschiedlichen Steigung der beiden
Kurven im Hochtemperaturbereich bei T' > 300 K. Im Temperaturbereich 5 K - 300 K ist
Ka stets kleiner als ky,.

Aufgrund der geringen qualitativen Anisotropie der beiden gemessenen Warmeleitfahig-
keiten (kp und k,) von o/-NaV0j5 wird angenommen, dass der Warmestrom hier haupt-
séchlich durch die Phononen getragen wird. Die Analyse der Warmeleitfihigkeitsdaten
von o/-NaV,03 wird folglich durch das Debye-Modell fiir die phononische Wérmeleitfahig-
keit [1,49-52], das schon im Abschnitt 2.3.1 vorgestellt wurde, durchgefiihrt. Dabei wurden
die Gleichungen 2.27, 2.28, 2.29 und 2.30 benutzt.

Die ungewohnliche Temperaturabhingigkeit von s (Minimum) bei der Ubergangstempe-
ratur (Tc ~ 34 K) wird der Spin-Phonon-Streuung zugeschrieben. Nach [55, 56, 179] lasst
sich diese Streuung durch eine Streurate der Form TSTl = Fuw*T?Cy beschreiben. Um
diese Interpretation zu iiberpriifen, braucht man aber die spezifische Warme der magne-
tischen Anregungen (Cs) in o/-NaV,Os5. Fiir diesen Zweck wurde die spezifische Warme
von CaVy05 gemessen [178]. CaV,0s5 ist isostrukturell zu o/-NaVoOs. Aufgrund der sehr
groflen Spinliicke (A ~ 600 K) in CaV5Os5 ist seine spezifische Wéarme nur phononischen
Ursprungs bei tiefen Temperaturen. Im Gegensatz dazu beinhaltet die spezifische Warme
von o’-NaV,0j zusitzlich einen magnetischen Anteil im Tieftemperaturbereich. Die Diffe-
renz Cy/—Nav,05 - Ccav,05 stellt dann eine gute Approximation fiir die spezifische Warme
der magnetischen Anregungen in o’-NaV5Ops dar. Die gemessenen spezifischen Wirmen
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Abbildung 5.39: Spezifische Wéarme von o’'-NaV2Os (schwarze Kreise) [116] und CaV2Os
(rote Quadrate) [178]. Die rote Kurve repriisentiert eine Skalierung der spezifischen Wérme
von CaV,0j5 entlang der Temperaturachse.

von CaV505; und o/-NaV3Os5 sind in der Abbildung 5.39 zu sehen. Ungliicklicherweise
fallen die beiden spezifischen Warmen im Hochtemperaturbereich nicht zusammen, mdogli-
cherweise aufgrund der leicht unterschiedlichen Debye-Temperaturen der beiden Systeme.
Die spezifische Warme von CaV2Os wurde deshalb entlang der Temperaturachse skaliert,
so dass sie mit der spezifischen Warme von o/-NaV,05 im Hochtemperaturbereich iiber-
einstimmt. Die skalierte spezifische Warme von CaVs0Os5 wurde dann von der spezifischen
Wirme von o/-NaVoOj5 subtrahiert. Die auf dieser Weise abgeschétzte spezifische Warme
der magnetischen Anregungen Cy in o/-NaVOj ist in der Abbildung 5.40 aufgetragen.
Die magnetische Entropie Spag = fOSOO % dT = 10.69 J/molK? stimmt ungefihr mit dem
Wert fiir o/-NaV20s5, den man aus Smag = Rind = 11.47 J/ molK? erhilt, iiberein. Die 4
in Smag = RIn4 représentiert die vier moglichen Zusténde beziiglich der Spin-Ausrichtung
(T oder |) und der Lokalisierung (links oder rechts) des Elektrons in der Leitersprosse von
a/-NaV505. Durch die zwei Lokalisierungsmoglichkeiten des Elektrons in der Leitersprosse
wird auch der Einfluss der Ladungsordnung der Vanadium-Ionen auf die spezifische Warme
mitberiicksichtigt.
Um den Ursprung des Minimums der Warmeleitfahigkeit bei T ~ 34 K besser lokalisieren
zu konnen, wurde Cy als die Summe von zwei unabhéngigen Beitrdgen dargestellt (siehe
Abbildung 5.40). Der erste Cpeax repréasentiert das ausgepriagte Maximum der magneti-
schen spezifischen Wiarme bei der Temperatur des Phaseniiberganges (Tc ~ 34 K) zur
Ladungsordnung und der zweite stellt einfach die Differenz Cpackgr = Cs — Cpeak dar. Die
Streurate fiir die Spin-Gitter-Streuung nimmt dann folgende Gestalt an:

Tsfl = T}?elak + T]galckgr = FPeakW4T2CPeak + FBackng4T2CBackgr- (5.4)
Es wurden Debye-Fits der Warmeleitfdhigkeit entlang der b-Richtung (kp) bzw. der a-
Richtung (k,) von o/-NaV50j5 durchgefiihrt. Die Gleichung 2.29, die die gesamte Streurate
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Abbildung 5.40: Spezifische Warme der magnetischen Anregungen Cs/Nkp (schwarze Krei-
se) in Abhéngigkeit von der Temperatur. C setzt sich aus Cpeax (rote Quadrate) und Cackgr
(griine Kurve) zusammen. Augrund der starken Streuung der Messdaten wurde Cs ab ca.
44 K geglattet. Durch die Division durch Nkg (N ist die Anzahl der Spins) wird die spezifi-
sche Warme einheitslos.

Tabelle 5.6: Feste Parameter fiir die Debye-Fits der Warmeleitfahigkeit von o’-NaV,Os.

Parameter b-Achse a-Achse

Op (K) 336 336
S (10®m=3) 81 8.1
Uph (m s71) 2608 2608

L (1073 m) 0.388 0.805

der Phononen darstellt, lautet fiir a/-NaV5O5

75 = Tod Tt F Tpid T+ Tum + Theak + TBackar (5:5)
Die festen Parameter, die in den Gleichungen 2.27, 2.28, 5.5 und 2.30 eingesetzt wurden,
sind in der Tabelle 5.6 aufgelistet. Fiir die Debye-Temperatur wurde Op = 336 K einge-
setzt, bestimmt durch Messungen der spezifischen Warme [116]. Fiir die charakteristische
Probenlédnge L wurde jeweils die Lange der Probenkante, entlang der der Wéarmestrom
floss, eingesetzt.
Es wurden zwei Debye-Fits der Warmeleitfihigkeit pro gemessene Richtung durchgefiihrt.
Beim ersten Fit wurde die gesamte magnetische spezifische Warme (Cs) von o'-NaV,0s5
in der Streurate TSTI = FwiT?Cy beriicksichtigt. Im zweiten Fit wurden zwei unabhingige
Spin-Gitter-Streuraten (T}?elak und ngckgr) in Betracht gezogen. Beide Debye-Fits ergaben
in beiden Messrichtungen der Wéarmeleitfihigkeit eine schlechte Anpassung an die expe-
rimentellen Daten. In der Abbildung 5.41 sind die beiden Debye-Fits an &} zusammen
mit den Messdaten der Warmeleitfahigkeit als Funktion der Temperatur exemplarisch auf-
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Tabelle 5.7: Parameter fiir die Debye-Fits von &y, fiir o/-NaV3Os.

Parameter Fit1 Fit 2
D (1079) 33 24
A (10720 s) 5.1 0
P (10713 s3) 1.2 19
B (10717 s K1) 3.6 22
b 20 5.3
F (107% ¢3 K72) 3.6
Fpear (10740 83 K=2) 6.7
Fhacker (10715 3 K2) 4.6
lrnin (A) 431 384
T T T T o x
Fit 1
Fit 2

— Fit 1 ohne Spin-Gitter-Streuung
Fit 2 ohne Spin-Gitter-Streuung

100 77

K (W/Km)

Temperatur (K)

Abbildung 5.41: Gemessene Warmeleitfahigkeit sy, von o/-NaV,05 (schwarze Kreise) und
die beiden Debye-Fits. Fit 1 (griine Kurve) berticksichtigt die gesamte magnetische spezifische
Wérme (Cs = Cpeak + CBackgr) in der gesamten Streurate der Phononen. Fit 2 (rote Kur-
ve) dagegen beriicksichtigt die beiden Summanden von Cs (Cpeak und Cpackgr) unabhéngig
voneinander in der gesamten Streurate der Phononen. Beide Fits ergeben ab ca. 32 K keine
Anpassung an die experimentellen Messdaten. Die blaue und hellblaue Kurve ergeben sich aus
dem Fit 1 bzw. Fit 2 durch das Ausschalten der Spin-Gitter-Streuung in der gesamten Streura-
te der Phononen (7‘;1 = 0 bzw. Tl;elak = Tgalckgr = 0) und représentieren typische phononische
Warmeleitfahigkeiten mit nur einem Tieftemperaturmaximum.

getragen. Die blaue und hellblaue Kurve, die auch in der Abbildung 5.41 zu sehen sind,
ergeben sich aus den Fit 1 bzw. Fit 2 durch das Ausschalten der Spin-Gitter-Streuung in
der gesamten Streurate der Phononen (TSTI = 0 bzw. TP_elak = Tgalckgr = 0). Die zugehorigen
Parameter fiir die diversen Streuraten der Phononen bei den beiden Debye-Fits der War-
meleitfahigkeit entlang der b-Richtung von o/-NaV50j sind in der Tabelle 5.7 aufgelistet.
Wie man in der Abbildung 5.41 sehen kann, passen sich beide Fits gut an die experimen-

tellen Daten der Warmeleitfahigkeit nur bis ca. 32 K (Temperaturbereich des Tieftempe-
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raturmaximums) an. Bei 7' > 32 K ist die Anpassung sehr schlecht. Ahnliches Verhalten
zeigen auch die beiden Debye-Fits fiir x, von o/-NaV,0j5. Die sehr schlechte Deckungs-
gleichheit der Debye-Fits mit den experimentellen Daten widerspricht der anfinglichen
Behauptung, dass das Minimum bei T¢ ~ 34 K in beiden Warmeleitfahigkeitskurven von
o/-NaV505 nur aufgrund der Spin-Gitter-Streuung entsteht. Dabei wurde bei der Berech-
nung der magnetischen spezifischen Warme, die in die Spin-Gitter-Streurate eingeht, auch
die Ladungsordnung der Vanadium-Ionen mitberiicksichtigt, da man die beiden Beitrige
der magnetischen spezifischen Warme (beziiglich des Spins und der Ladungsordnung) nicht
trennen kann.

Fazit

Als Resiimee kann gezogen werden, dass die Warmeleitfahigkeit von o/-NaVyOs aufgrund
der beobachteten geringen qualitativen Anisotropie zwischen den Wéarmeleitfihigkeiten in
den beiden gemessenen Richtungen (kp und k,) grofitenteils phononischen Ursprungs ist.
Die Existenz eines grofsen magnetischen Beitrags zur Warmeleitfahigkeit entlang der ma-
gnetischen Richtung (b-Richtung) erscheint daher unwahrscheinlich. Stattdessen weisen die
Messdaten auf eine drastische Unterdriickung der phononischen Warmeleitfahigkeit im Be-
reich des Ladungsordnungsiibergangs hin, die bereits bei Temperaturen weit oberhalb von
Tc ~ 34 K einsetzt. Wie schon erwihnt, besteht die Kristallstruktur von o/-NaV,Os5 bei
T > Tc (HT-Phase) aus Vanadium-Ionen mit der mittleren Valenz von +4.5 (siehe Ab-
bildung 5.28). Man kann sich also die HT-Phase von «/-NaV,0s5 als eine (dynamische)
zufillige Mischung von V4*- und V5*-Ionen vorstellen. Wenn diese Ladungsfluktuationen
langsam genug sind, kénnen sie als starke Streuzentren fiir die Phononen fungieren. Da-
durch kommt es zu einer Unterdriickung der Warmeleitfahigkeit. Die Ladungsordnung, die
dann in der TT-Phase (T' < T¢) von o/-NaVyOs entsteht (sieche Abbildung 5.33), schal-
tet diesen zusétzlichen Streuungsmechanismus der Phononen ab und deshalb nimmt dann
die Warmeleitfahigkeit rasch zu. Der Versuch, die Unterdriickung der Warmeleitfahigkeit
im Bereich des Ladungsordnungsiibergangs anhand der Streuung der Phononen an den
magnetischen Anregungen und den Ladungsfluktuationen zu erkldren, ist leider misslun-
gen, wie die entsprechenden Debye-Fits an den experimentellen Messdaten gezeigt haben.
Es bleibt jetzt anzunehmen, dass der Spin-Gitter-Streuterm (TSTl), der bei der Anwendung
des Debye-Modells an den Wirmeleitfahigkeitsdaten von o/-NaVoOs benutzt wurde, falsch
ist. Diese Vermutung ist eigentlich nicht so unberechtigt, wenn man bedenkt, dass TSTI nur
fiir dreidimensionale Spinsysteme berechnet wurde und o/-NaV;0j5 ein eindimensionales
Spinsystem darstellt.

5.3 ’y—LiVQOg,

Die heutzutage grofe Nachfrage nach tragbaren elektronischen Instrumenten und wieder-
aufladbaren Batterien hat aufgrund der hohen spezifischen Kapazitdt und des stark ne-
gativen Elektrodenpotentials bei der Verwendung von Lithium als Aktivmasse der Anode
(negative Elektrode) [180] ein enormes Forschungsinteresse an Lithium-Ionen-Batterien ge-
weckt (siehe Abbildung 5.42). Ubergangsmetalloxide mit schichtweiser aufgebauter Struk-
tur, die zur Interkallation dient, sind sehr geeignete Aktivmassen der Kathode (positive
Elektrode) einer Batterie [181,182|. Neben Li,;NiOg, Li;CoO2 und LizMnaO4 wird in den
letzten Jahren auch Li,V2Os5 infolge seines hohen positiven Redoxpotentials als Aktiv-
masse der Kathode von wiederaufladbaren Lithium-Ionen-Batterien eingesetzt und unter-
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Abbildung 5.42: Prinzipielle Darstellung der Lade- und Entladereaktion einer Lithium-
Ionen-Batterie. Aus [186].

sucht [183-185].

Li, V205 besitzt fir 0 < z < 1 sechs unterschiedlichen Phasen (o, 3, £, 7, § und
€)% [188-195]. In der v-Phase von Li, V2035 kann das Li-Ion Stéchiometriewerte zwischen
x = 0.9 und x = 1 annehmen. Das Temperaturphasendiagramm von Li; V2O5 fiir 0 <z <1
ist in der Abbildung 5.43 zu sehen. Man erkennt, dass bei ca. 125 °C ein Phaseniibergang
(erster Ordnung) von der d-Phase zur e-Phase stattfindet. Dieser Phasentibergang ist re-
versibel. Bei weiterer Erhohung der Temperatur erzwingt man schliefslich eine weitere,
diesmal irreversible Transformation des e-LiV2O5 zu v-LiV,0O5 [188,192,196]. Laut Satto
et al. findet die ¢ — ~-Transformation im Temperaturbereich zwischen 175 und 220 °C
statt und es ist erforderlich, tiber 235 °C zu erhitzen, um die Transformation komplett zu
ermoglichen [196].

Die Kristallstruktur von 7-LiV2Os ist orthorhombisch in der Raumgruppe Pnma (D%g)
mit den Gitterkonstanten a = 9.702 A, b = 3.607 A und ¢ = 10.664 A [197]. Die Ele-
mentarzelle und die Struktur von ~«-LiVsOs ist in der Abbildung 5.44 zu sehen. Jedes
Vanadium-Ion ist von fiinf Sauerstoff-Atomen umgeben, so dass VOs-Pyramiden entste-
hen. Diese Pyramiden sind durch ihre Seiten miteinander verbunden und formen dadurch
Zig-Zag-Ketten entlang der kristallographischen b-Richtung. Die Kristallstruktur ist durch
zwei Sorten von Vanadium-Doppelketten entlang der b-Achse gekennzeichnet. Die eine
Sorte besteht aus magnetischen V4*-Ionen (S = 1/2) und die andere aus unmagnetischen
V®*t.Tonen (S = 0). Die Existenz der zwei unterschiedlichen Sorten von Vanadium-Ionen
in der Kristallstruktur wurde durch 5'V-Kernspinresonanzmessungen bestiitigt [198]. Die
magnetischen und unmagnetischen Doppelketten verbinden sich durch die Pyramidenecken
abwechselnd miteinander und bilden Schichten in der kristallographischen ab-Ebene. Die
Lithium-Atome werden zwischen die Schichten interkaliert und bestimmen die Valenz der
Vanadium-Atome. Die Li-Atome fungieren als Ladungsreservoirs. Aufgrund der Tatsache,

5Bei héheren Dotierungen von Lithium in Li, V2Os (1 < = < 3) existiert sogar eine weitere Phase, das
so gennante w-Li; V205 [187,188].
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Abbildung 5.43: Provisorisches Temperaturphasendiagramm von Li, V5O5 fiir 0 < z < 1.
Die orange schraffierte Fliache reprisentiert den Temperatur- und Dotierungsbereich, in dem
v-LiV5O5 als einzige Phase vorkommt. Phasengrenzen, die mit gestrichelten Linien gekenn-
zeichnet werden, sind noch nicht eindeutig festgelegt. Nach [188,195].

dass Lithium ein Element der ersten Periode ist, wird jedes Lithium-Valenzelektron gleich-
zeitig von zwei Vanadium-Atomen beansprucht. Als Ergebnis erhélt man folglich, dass die
Vanadium-Ionen sich in einem gemischten Valenzzustand mit mittlerer Valenz von +4.5 be-
finden. Das ist auch der Fall im in den vorherigen Abschnitten schon betrachteten CsV2Os
und o/-NaVOs5. Zwischen den drei Systemen existieren jedoch gravierende Unterschiede.
~-LiV505 ist im Gegensatz zu o’-NaVsOs, das erst ab 34 K zu einer Ladungsordnung
{ibergeht, sogar bei Raumtemperatur [199] in einem Ladungsordungszustand (V4*/V>t)
(wie auch CsV3035). 7-LiVo0O5 hat keinen Singulett-Grundzustand mit endlicher Anre-
gungsliicke und ordnet nicht magnetisch bis mindestens 0.5 K [96,200] im Gegensatz zum
CsV,05 und o/-NaV30Os, die eine Spinliicke besitzen.

Die Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Suszeptibilitdt von v-LiVsOs, gemessen in
polykristallinen Proben, ist in der Abbildung 5.45 zu sehen [96,120]. x zeigt ein breites
Maximum bei ca. 200 K. An die gemessenen Daten wurde ein eindimensionales antiferro-
magnetisches S = 1/2-Heisenberg-Modell fiir lineare Spinketten [201,202] angepasst. Fiir
J =308 K und g = 1.8 wurde eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten
erzielt. Dieses Ergebnis ist konsistent mit den Merkmalen der Kristallstruktur. v-LiV2Os
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Abbildung 5.44: Elementarzelle (oben) und Kristallstruktur (unten) von 4-LiV2O5. Man er-
kennt die unterschiedlichen Doppelketten aus VOs-Pyramiden (V4*Os: orange Pyramiden und
V5% 0p: griine Pyramiden), die sich abwechselnd entlang der kristallographischen b-Richtung
ausbreiten und daduch eine schichtweise aufgebaute Kristallstruktur entlang der c-Achse er-
zeugen. Die Lithium-Atome befinden sich zwischen den Schichten. Die Schichten sind aufgrund
der kleineren Grofe des Lithium-Atoms stiarker gewdlbt als im o/-NaV,Oj (siehe Abbildungen
5.28 und 5.33).
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Abbildung 5.45: Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Suszeptibilitdt von 7-LiV30s5
abgeleitet aus der gemessenen Suszeptibilitdt nach Subtraktion des Beitrages der Verunreini-
gungen. Die durchgezogene Linie zeigt eine Anpassung mittels einer Gleichung fiir das S = 1/2-
Heisenberg-Modell mit J = 308 K und g = 1.8. Das Inset zeigt die gemessene magnetische
Suszeptibilitidt von v-LiV2Os. Aus [96,120].

kann folglich als ein quasi-eindimensionales Spinsystem mit doppel-linearen (J; < Jz) oder
Zig-Zag (Jo < J1) Ketten aus V4*-Ionen, die sich mit Doppelketten aus unmagnetischen
V5+_Tonen entlang der kristallographischen b-Richtung abwechseln betrachtet werden (sie-
he Abbildung 5.46).

Takeo et al. haben inelastische Neutronenstreuungsmessungen an y-LiVoOs durchgefiihrt
[199]. Aufgrund der Tatsache, dass die antiferromagnetische Periodizitdt entlang der b-
Richtung durch eine Verdoppelung der chemischen Elementarzelle gekennzeichnet ist und
durch die lineare k-Abhéngigkeit der Magnonendispersion (ebenso entlang der b-Achse) be-
haupteten Takeo et al., dass das Modell von unabhéngigen linearen V4*-Ketten (J; < Jo)
besser die magnetische Struktur von ~-LiV2Os widerspiegelt. Dieselbe Schlussfolgerung
lieferten auch Infrarot- und Ramanmessungen [169,203|. Eine weitere Moglichkeit fiir die
Beschreibung der magnetischen Struktur von 7-LiVyOs ergibt sich durch das Modell einer
asymmetrischen 1/4-gefiillten Leiter [173,204] (dhnlich wie beim o'-NaV203). In diesem
Modell wird 7-LiV30Os5 als ein teilweise ladungsgeordnetes System bertachtet. Der eine
von den zwei unterschiedlichen Vanadium-Plitzen ist dann etwas ndher zur V4*- und
der andere zur V°*-Oxidationsstufe. Vor kurzem haben Becca et al. numerische Berech-
nungen mittels eines Modells einer frustrierten S = 1/2-Heisenberg-Spinkette, die durch
eine generalisierte Form einer magnetoelastischen Kopplung mit adiabatischen Phononen
wechselwirkt, durchgefiihrt [205]. Es wurde eine neue tetramerisierte Phase mit drei un-
terschiedlichen Bindungsléngen, bei starker Frustration und Wechselwirkung mit dem Git-
ter, entdeckt. v-LiVoO5 wurde als guter Kanditat fiir die Beobachtung der neuen Phase
angegeben. Das System wiirde dann beim Ubergang in die tetramerisierte Phase eine Ver-
doppelung der Zig-Zag-Kettenperodizitit und zwei geringfiigig indiquivalente V4+-Plitze,
die in Kernspinresonanzexperimenten beobachtbar wiirden, vorweisen miissen. Die aktu-
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Abbildung 5.46: Die magnetische Struktur von 7-LiVoOs illustriert in der ab-Ebene. Die
roten bzw. griinen Linien formen Zig-Zag-(J2 < J1) bzw. doppel-lineare (J; < Jz) Ketten aus
magnetischen V4*-Ionen, die sich alternierend mit unmagnetischen V°*-Ionen-Doppelketten
entlang der kristallographischen b-Richtung ausbreiten.

ellen Kernspinresonanz-Daten reichen aber wegen der fehlenden Verfiigbarkeit sehr reiner
Einkristalle von «-LiV20s5, die auch bei tiefen Temperaturen aussagekriftige Messungen
liefern wiirden, leider nicht aus, um eine Bestdtigung zu gewéhrleisten.

5.3.1 Warmeleitfihigkeitsmessungen an 7-LiV,05

Es wurde die Temperatur- und Magnetfeldabhéngigkeit der Wéarmeleitfahigkeit entlang
der kristallographischen b- und a-Achse an Einkristallen von 7-LiV3Os gemessen. Die
Einkristalle wurden von der Arbeitsgruppe von Professor Masahiko Isobe, aus dem In-
stitut fiir Festkorperphysik der Universitdt von Tokyo (Japan), hergestellt. Fiir die k-
Messungen entlang der b-Achse (Kettenrichtung) wurde eine Probe mit den Abmessungen
(bx axc) = (4.94 x 0.89 x 0.37) mm? verwendet. Der Einkristall, der fiir die Wirmeleitfi-
higkeitsmessungen entlang der a-Achse (senkrecht zur Kettenrichtung) verwendet wurde,
hat folgende Abmessungen (a x b x ¢) = (1 x 1.58 x 0.37) mm?.

Der Strahlungsbeitrag beziiglich des Probenheizers und der Probe zur gemessenen War-
meleitfahigkeit wurde via Gleichung 4.6 berechnet und von den gemessenen Daten abge-
zogen. Der Strahlungsbeitrag macht sich ab ca. 150 K bemerkbar und verursacht bei ca.
300 K eine Zunahme von ungefahr 14 % der ,wahren* Warmeleitfahigkeit der Probe ent-
lang der Ketten. Senkrecht zu den Ketten, ist der Strahlungsbeitrag jedoch beziiglich des
Probenheizers und der Probe zur gemessenen Wéarmeleitfihigkeit aufgrund der geeigne-
teren Probenabmessungen vernachléssigbar klein (er bewirkt eine Zunahme der ,wahren®
Wiirmeleitféhigkeit der Probe um ca. 1 % bei ca. 300 K).

In den Abbildungen 5.47 und 5.48 ist die Warmeleitfahigkeit von 7-LiV4O5 entlang (b-
Achse) bzw. senkrecht (a-Achse) zu den Ketten als Funktion der Temperatur sowohl im
Nullfeld als auch in einem externen Magnetfeld von 15 T bzw. 14 T aufgetragen. Beide
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Abbildung 5.47: Wirmeleitfdhigkeit von 4-LiV2Os5 entlang der b-Achse (Kettenrichtung) als
Funktion der Temperatur im Nullfeld und im Magnetfeld von 15 T. Im linken Diagramm sind
die entsprechenden Gréfien linear und im rechten logarithmisch aufgetragen.
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Abbildung 5.48: Warmeleitfdhigkeit von v-LiV,O5 entlang der a-Achse (senkrecht zur Ket-
tenrichtung) als Funktion der Temperatur im Nullfeld und im Magnetfeld von 14 T. Im linken
Diagramm sind die entsprechenden Gréfsen linear und im rechten logarithmisch aufgetragen.

Wirmeleitfahigkeitskurven zeigen ein ausgeprigtes Tieftemperaturmaximum bei ungefahr
derselben Temperatur (bei 21 K bzw. 20 K entlang und senkrecht zu den Ketten). Im Wir-
meleitfahigkeitsverlauf senkrecht zu den Ketten beobachtet man zusédtzlich ein Minimum
bei ca. 236 K. Auferdem beobachtet man in kj, eine sehr schwache Schulter bei ca. 60 K,
die nicht in x, existiert. Das dufsere Magnetfeld bewirkt bei beiden Messungen eine Unter-
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Abbildung 5.49: Wirmeleitfihigkeit von v-LiV2Oj5 entlang der Ketten (kp; rote Kreise) und
senkrecht dazu (ka,; blaue Quadrate). Man erkennt das Tieftemperaturmaximum, das in beiden
Kurven bei fast derselben Temperatur erscheint. x, unterscheidet sich vom &y, abgesehen von
den niedrigeren Asolutwerten auch durch die Existenz des Hochtemperaturminimums bei ca.
236 K.

driickung der Warmeleitfahigkeit im Temperaturbereich des Maximums von maximal nur
5 %. Dieser Wert befindet sich aber innerhalb der Toleranz der Thermoelementeichung (ca.
10 %). Folglich wird die Magnetfeldabhéngigkeit von x in 4-LiV4O5 entlang und senkrecht
zu den Ketten als vernachlassigbar klein betrachtet.

In der Abbildung 5.49 sind beide Warmeleifahigkeitskurven sy, und k, zusammen aufge-
tragen, um einen besseren Vergleich in Bezug auf die Anisotropie der Warmeleitfihigkeit
zu ermoglichen. Beide Kurven zeigen denselben Verlauf beziiglich der Lage des Tieftempe-
raturmaximums und eine vernachléssigbare Magnetfeldabhéngigkeit. Im gemessenen Tem-
peraturbereich (5 K - 300 K) ist k, stets kleiner als xp. Die Tatsache, dass der Tempera-
turverlauf der Warmeleitfdhigkeit entlang (kp) und senkrecht (ka) zu den Spinketten von
~v-LiV5 O35 eine sehr geringe qualitativen Anisotropie aufweist, deutet auf eine hauptséchlich
phononische Warmeleitfahigkeit in diesem System hin. Die Analyse der Wéarmeleitfahig-
keitsdaten von ~-LiVsOs wird demzufolge durch das Debye-Modell fiir die phononische
Warmeleitfahigkeit [1,49-52|, das schon im Abschnitt 2.3.1 vorgestellt wurde, durchge-
flihrt. Dabei wurden die Gleichungen 2.27, 2.28, 2.29 und 2.30 benutzt.

Die Gleichung 2.29, die die gesamte Streurate der Phononen darstellt, lautet fiir v-LiV2Os5

TSt = T4 + Tp_téli + T&é + 77t + T + g (5.6)
Die magnetische spezifische Warme Cy von 7-LiV2Os, die in die Spin-Gitter-Streurate
TSTI = Fw*T?Cy eingeht, wurde nach einem Modell einer antiferromagnetischen S = 1/2-
Heisenberg-Spinkette mit J = 308 K berechnet [78,206] und ist in der Abbildung 5.50 zu
sehen.
Die festen Parameter, die in den Gleichungen 2.27, 2.28, 5.6 und 2.30 eingesetzt wurden,
sind in der Tabelle 5.8 aufgelistet. Fiir die Debye-Temperatur wurde ©p = 350 K einge-
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Abbildung 5.50: Berechnete spezifische Warme der magnetischen Anregungen C/Nkp von
v-LiV5O5 in Abhéngigkeit von der Temperatur. Dabei ist N die Anzahl der Spins und kg die

Boltzmann-Konstante.
Tabelle 5.8: Feste Parameter fiir die Debye-Fits der Wirmeleitfdhigkeit entlang (kp) und

senkrecht (k,) zu den Spinketten von -LiVoOs.

Parameter b-Achse a-Achse
Op (K) 350 350
T (10®m=3) 86 8.6
Uph (m s 1) 2665 2665
L (107% m) 6.4 8.6

setzt. Dieser Wert entspricht ungefahr der Debye-Temperatur Op = 336 K von o/-NaV30s,
das isostrukturell zur v-LiV,Os5 ist [116]. Fiir die charakteristische Probenlédnge L wurde
jeweils die Lange der Probenkante, entlang derer der Warmestrom floss, eingesetzt.
Fiir die Warmeleitfahigkeitsdaten entlang der Spinketten (k) von -LiVoOs wurden zwei
Debye-Fits (Fit 1 und Fit 2) durchgefiihrt. Fit 1 (rote Kurve) und Fit 2 (griine Kurve) sind
in der Abbildung 5.51 zusammen mit den experimentellen Daten von sy, aufgetragen. Fit 1
wurde im Gegensatz zu Fit 2 ohne den Beitrag der Spin-Gitter-Streuung in der gesamten
Streurate der Phononen durchgefiihrt (F' = 0 wurde als fester Parameter benutzt). Alle
Parameter, die die beiden Fits ergaben, sind in der Tabelle 5.9 aufgelistet. Fit 1 erzielte
eine sehr gute Anpassung an die Messdaten von kyp, allerdings mit kleinen Abweichun-
gen im Tieftemperaturbereich. Andererseits war die Anpassung an die experimentellen
Warmeleitfahigkeitsdaten, die durch Fit 2 erreicht wurde, im gesamten Temperaturbereich

iiberragend.

Fiir die Warmeleitfahigkeitsdaten senkrecht zu den Spinketten (k,) von 4-LiVoOs wurden
drei Debye-Fits (Fit 1, Fit 2 und Fit 3) durchgefithrt. Fit 1 (rote Kurve), Fit 2 (griine
Kurve) und Fit 3 (blaue Kurve) sind in der Abbildung 5.52 zusammen mit den experi-
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Tabelle 5.9: Parameter fiir die Debye-Fits ohne (Fit 1) und mit (Fit 2) Spin-Gitter-Streuung
von Ky, fiir 4-LiV40Os5. Die unterstrichenen Parameterwerte sind festgelegt und wurden durch
den jeweiligen Fit nicht angepasst. Die minimale mittlere phononische freie Weglénge £y, ist
bei Fit 1 (bzw. Fit 2) ungefahr gleich grof mit der Gitterkonstante ¢ (bzw. a) von v-LiV5Os.

Parameter Fit 1 Fit 2
D (107?) 50 12,0
A (10717 ) 3.4 0
P (107% &%) 54  57.0
B0~ '"sK™Yh 14 10
b 6.5 6.3
FOAO 3 K2) 0 9.6
Cmin (A) 11.6 9.9

K (W/Km)

Temperatur (K)

Abbildung 5.51: Gemessene Warmeleitfiahigkeit sy, von 7-LiVoOs (schwarze Kreise) und
die beiden Debye-Fits. Die bessere Anpassung an die experimentellen Warmeleitfahigkeitsda-
ten ezielte Fit 2 (griine Kurve), das unter Beachtung der Spin-Gitter-Streuung durchgefiihrt

wurde.

mentellen Daten von k, aufgetragen. Fit 1 wurde im Gegensatz zum Fit 2 und Fit 3 ohne
den Beitrag der Spin-Gitter-Streuung durchgefiihrt (F' = 0 wurde als fester Parameter
benutzt). Alle Parameter, die die drei Fits ergaben, sind in der Tabelle 5.10 aufgelistet.
Fit 1 ergab nur eine mittelméfige Anpassung an die experimentellen Messdaten von «,,
besonders im Hochtemperaturbereich. Fit 2 dagegen erzielte fast im gesamten Tempera-
turbereich eine sehr gute Anpassung an die gemessenen Wirmeleitfiahigkeitsdaten. Fit 2
konnte nur die Temperaturregion um das Minimum von k, bei ca. 236 K nicht geeignet
anpassen. Deswegen wurde anschliefend Fit 3 nur bis ca. 228 K auf die Messdaten von x,
durchgefiihrt. Fit 2 und Fit 3 unterscheiden sich erstaunlicherweise kaum voneinander, wie

man in der Abbildung 5.52 sehen kann.
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Tabelle 5.10: Parameter fiir die Debye-Fits ohne (Fit 1) und mit (Fit 2 und Fit 3) Spin-
Gitter-Streuung von k, flir 7-LiV205. Die unterstrichenen Parameterwerte sind festgelegt
und wurden durch den jeweiligen Fit nicht angepasst. Die minimale mittlere phononische freie
Weglédnge /1, bewegt sich bei allen drei Debye-Fits zwischen den Gitterkonstanten b und a
von ¥-LiV2Os.

Parameter Fit1 Fit2 Fit3
D (107%) 14 16 16
P (10742 s3) 23 15 15
B0~ Y"sKYh 27 15 16
b 44 64 63
F10 K2 0 22 21
Cmin (A) 53 7.0 6.9

10 100 228K
Temperatur (K)

Abbildung 5.52: Gemessene Warmeleitfahigkeit x, von 7-LiVoOs (schwarze Kreise) und
die drei Debye-Fits. Die bessere Anpassung an die experimentellen Warmeleitfahigkeitsdaten
ezielten Fit 2 (griine Kurve) und Fit 3 (blaue Kurve), die unter Beachtung der Spin-Gitter-
Streuung durchgefiithrt wurden. Das Hochtemperaturminimum bei ca. 236 K konnte leider
nicht gefittet werden.

Fazit

Zusammenfassend kann man iiber eine grofitenteils phononische Warmeleitfahigkeit in ~-
LiV5Os5 sprechen. Die bessere Anpassung an die gemessenen Wiarmeleitfahigkeitsdaten
fiir beide Messrichtungen (entlang und senkrecht zu den Spinketten) ergaben jeweils die
Debye-Fits, bei denen die Spin-Gitter-Streuung mitberiicksichtigt wurde. Der Vergleich des
Parameters F', der in der Spin-Gitter-Streuung eingeht, zwischen den Debye-Fits Fit 2 fiir
kp und Fit 2 (bzw. Fit 3) fiir K, zeigt (siehe Tabellen 5.9 und 5.10), dass die Spin-Gitter-
Streuung stérker ist bei der Warmeleitfahigkeit senkrecht zu den Spinketten. Beziiglich
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der iibrigen Steuungsarten der Phononen zeigt der Vergleich der zugehoérigen Debye-Fit-
Parameter, dass nur die Streuung der Phononen bei schichtartigen Defekten (Fitparameter
A) viel stiarker fiir k, ist als fiir kp,. Diese Tatsache hat eventuell mit der entlang der
kristallographischen a-Achse starken Wélbung der Schichten von 4-LiVaOs zu tun (siehe
Abbildung 5.44). Der Ursprung der schwachen Schulter von &y, bei ca. 60 K sowie vor allem
des Hochtemperaturminimums von k, bei ca. 236 K bleibt dagegen noch ungekléart.

5.4 6-N&0_33V205

Die vor kurzem entdeckte unter hohem Druck (8 GPa) befindliche Supraleitung (Tc = 8 K)
in 3-Nag 33 V205 hat erhebliches neues Interesse an dieser Vanadium-Bronze ausgelost [207].
Es ist das erste System der Vanadatefamilie, das supraleitende Eigenschaften zeigte. Heu-
te ist bekannt, dass auch die Vanadate [3-Lip33V20s5, 3-Ago.33V20s5 und ('-Cugg5V20s5
unter hohem Druck Supraleiter sind [208,209]. Vor der Entdeckung seiner supraleitenden
Eigenschaften wurde (3-Nag.33V20O5 ohnehin aufgrund der reihenweise in ihm auftretenden
Phaseniibergénge intensiv untersucht.

In der -Phase von Na, V205 kann das Na-Ion Stéchiometriewerte zwischen z = 0.21
und z = 0.4 annehmen (siche Abbildung 5.27). Die Kristallstruktur von (-Nag33V20Os5
bei Raumtemperatur ist monoklin in der Raumgruppe C2/m mit den Gitterkonstanten
a=10.088 A, b = 3.617 A und ¢ = 15.449 A und 8 = 109.57° (Winkel zwischen a und
c) [210,211]. Die Elementarzelle und die Struktur von $-Na;V20s bei Raumtemperatur
ist in der Abbildung 5.53 zu sehen. Wie bei allen -Vanadium Bronzen ist die Kristall-
struktur auch von (-Nag33V20Os5 sehr anisotrop. Es existieren drei Sorten von Vanadium-
Plétzen (V1, V2 und V3). Die Vanadium-Ionen bilden zwei unterschiedliche Polyeder mit
Sauerstoff-Tonen. Die V1 und V2 formen dhnliche V1QOg- bzw. V20g-Oktaeder und die V3
bilden V30s5-Pyramiden. Sowohl die V1Og-Oktaeder als auch die V30Os5-Pyramiden bil-
den eine Zig-Zag-Kette entlang der kristallographischen b-Achse (siche Abbildung 5.54).
Entlang der b-Achse breiten sich auch die V20g-Oktaeder, allerdings in Form einer zwei-
beinigen Leiter, aus (sieche Abbildung 5.54). Die Natrium-Kationen verhalten sich wie Elek-
tronenspender. Das ist belegt durch 23Na-Kernspinresonanzexperimente, die aufgrund des
fehlenden Knight-shifts zeigen, dass die &ufieren s-Elektronen der Natrium-Ionen in die d-
Schalen der Vanadium-Ionen transferiert worden sind [212]. Dementsprechend kommen die
Vanadium-Ionen in 3-Nag 33V20O5 in zwei unterschiedlichen Oxidationsstufen vor, ndmlich
V4 (S = 1/2) und V> (S = 0) in einem Verhiltnis von 1:5. Diese Behauptung wurde
in zahlreichen Messungen bestéitigt, zum Beispiel in 5! V-Kernspinresonanzexperimenten
[212-215] oder in Elektronspinresonanzexperimenten [216]. Die Natrium-Kationen besetzen
Gitterplatze (Tunnelplitze), so dass eine zweibeinige Leiter entlang der b-Richtung gebil-
det wird (siehe Abbildung 5.54). Im stéchiometrischen Fall x = 1/3 (0.33) (8-Nag.33V20s)
wird nur die Haélfte dieser Gitterplitze mit Na-Ionen besetzt. Die Na-Ionen sitzen dann
abwechselnd auf einer Seite jeder Sprosse, so dass eine Zig-Zag-Kette innerhalb der Leiter
zustandekommt. Eine Abweichung vom stéchiometrischen Fall beeinflusst folglich sowohl
die Kristallstruktur (Unordnung) als auch die elektronische Struktur (Ladungstrégerdich-
te). Tatséchlich werden die speziellen physikalischen Eigenschaften von 3-Nag 33V205 durch
geringe Abweichungen von z = 1/3 in der Na-Konzentration drastisch geédndert oder sogar
vollig unterdriickt [217]. Welche sind aber diese speziellen physikalischen Eigenschaften von
B3-Nag.33V205 7

Die elektronischen Eigenschaften von (3-Nag33V20Os5 werden durch die ausgepragte struk-
turelle Anisotropie mit der monoklinen b-Achse als ausgezeichneter Richtung, entlang der
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Abbildung 5.53: Elementarzelle (oben) und Kristallstruktur (unten) von (-Na,V30s5 bei
Raumtemperatur. Das V,O5-Gerlist enthélt drei kristallograhisch indquivalente Vanadium-
Atome (V1, V2 und V3) und Sauerstoff-Atome, die V305-Pyramiden (blau) und V1Og- bzw.
V20g-Oktaeder (orange bzw. griin) bilden. Alle diese Polyeder gestalten drei unterschiedliche
Vanadium-Ketten, die entlang der kristallographischen b-Richtung verlaufen; die V1-Zig-Zag-
Kette, die V2-Leiter und die V3-Zig-Zag-Kette. Die Kristallstruktur bildet Tunnel entlang
der b-Achse. Die Natrium-Kationen bilden zweibeinige Leitern, die sich innerhalb der Tunnel
ausbreiten. Die Natrium-Leiternplitze werden im Fall von z = 1/3 (3-Nag.33V205) nur zu
50% tatséichlich von Natrium-Ionen besetzt.

die Ketten und die Leitern verlaufen, stark gepriagt. Ein metallisches Verhalten wurde nur
entlang der kristallographischen b-Achse beobachtet. Senkrecht dazu (entlang der ¢- oder
a-Achse) ist $-Nag33V20s5 halbleitend [208,217|. Der spezifische Widerstand entlang die-
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Abbildung 5.54: Die drei Vanadium-Ketten und die Natrium-Leitern in 8-Na,;V2O5. Oben:
Die V1-Zig-Zag-Ketten und die zweibeinigen V2-Leitern. Unten: Die V3-Zig-Zag-Ketten und
die Natrium-Leitern. Die schwarzen Linien dienen als Schienen entlang denen das zweite Bild
(V3-Zig-Zag-Ketten und Natrium-Leitern) unter das erste Bild (V1-Zig-Zag-Ketten und V2-
Leitern) gleitet. Die Einrastung erfolgt an den Stellen der Sauerstoff-Atome, die auf diesen
Linien liegen und beiden Bildern gemeinsam sind.

ser Richtungen ist etwa zwei Grofenordnungen hoher als entlang der b-Richtung (siehe
Abbildung 5.55). Die Kurve des spezifischen Widerstandes entlang der b-Achse deckt ei-
nige der physikalischen Eigenschaften von (3-Nag33V2Os auf. Im Hochtemperaturbereich
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Abbildung 5.55: Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Widerstandes von 3-Nag.33V2Os,
gemessen entlang der kristallographischen a-, b- und c-Achse. Aus [208].

beobachtet man bei ca. 240 K eine schwache Steigungsdnderung im spezifischen Wider-
stand entlang der b-Richtung. Yamada und Ueda interpretierten dieses Verhalten als einen
Phasentibergang in (3-Nag 33V205 [217]. Durch Rottgendiffraktionsmessungen wurde her-
ausgefunden, dass bei Temperaturen kleiner als T, ~ 230 K eine langreichweitige Ordnung
der Natrium-Atome in Form einer Zig-Zag-Kette entlang der b-Achse vorliegt, die zu einer
Verdoppelung der Gitterkonstante b (a x 2b x c-Uberstruktur) fiihrt [217,218].

Das auffallendste Merkmal der Kurve des spezifischen Widerstandes trifft man allerdings
bei mittleren Temperaturen an, namlich bei Ty ~ 130 K. Das ist ein Metall-Isolator (MI)-
Ubergang. Alle stochiometrischen 3-Vanadium-Bronzen durchlaufen diesen MI-Ubergang
im Temperaturbereich von ca. 90 K bis ca. 180 K [97,219]. Als Ursache des MI-Uberganges
wurde eine Ladungsordnung der Vanadium-Ionen vorgeschlagen, die von einer Gittermodu-
lation entlang der b-Richtung mit einer Periode von 6b begleitet wird [218,220]. Die beiden
bis jetzt diskutierten Ubergénge sind auch in den Messkurven der spezifischen Wirme in
Form eines Peaks (MI-Ubergang) und einer Steigungsinderung (Na-Atome-Ordnung) zu
sehen [221] (siehe Abbildung 5.56).

Bei Messungen der magnetischen Suszeptibilitét und der thermischen Ausdehnung wurde
bei Tx ~ 24 K ein weitere Anomalie beobachtet [179,217,219] (siche Abbildung 5.57). Diese
Anomalie wurde als Ubergang zur einer langreichweitigen antiferromagnetischen Ordnung
interpretiert, die durch Kernspinresonanzmessungen bekraftigt wird [214, 215, 219]. Mit-
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Abbildung 5.56: Spezifische Wirme von $-Nag 33V205. Aus [221].
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Abbildung 5.57: Links: Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Suszeptibilitdt gemessen
an Pulver von 3-Nag 33V20s5 in einem externen Magnetfeld von 10* Oe. Das Inset zeigt die
magnetische Suszebtibilitiit gemessen in H = 10? Oe. Beide y-Kurven sind pro mol Vanadium
(V) normiert. Aus [217]. Rechts: Temperaturabhéngigkeit der thermischen Ausdehnungskoef-
fizienten «; entlang der kristallographischen b- und c-Achse, gemessen an einer einkristallinen
Probe von 8-Nag 33V20s5. Die Insets zeigen das Verhalten von o, (T) in der Umgebung von T
und die Temperaturabhéngigkeit von «. in einem geeignet skalierten a-T-Fenster. Aus [221].

tels Elektronenspinresonanz- und Magnetisierungsmessungen wurde die geordnete Phase
als gekanteter Antiferromagnet identifiziert, mit der antiferromagnetischen Richtung ent-
lang der a-Achse und der Richtung der resultierenden spontanen Magnetisierung parallel
zur b-Achse [179,219]. Die auftretende Verkantung aus der ac-Ebene heraus wurde auf die
Dzyaloshinski-Moriya-Wechselwirkung [222, 223] zuriickgefiihrt, die bei nicht zentrosym-
metrischer Umgebung zwischen benachbarten magnetischen Momenten auftreten kann.
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Abbildung 5.58: Das Druck-Temperatur (p-T')-Phasendiagramm von 8-Nag 35V205. CO: la-
dungsgeordnete Phase, SC: supraleitende Phase, PI: paramagnetisch isolierende Phase, AFI:
antiferromagnetisch isolierende Phase, Tco (rote Quadrate): Phasentibergangstemperatur zur
Ladungsordnung, Tsc (Kreise): Phaseniibergangstemperatur zur Supraleitung, TN (rote Drei-
ecke): Ubergangstemperatur zur antiferromagnetischen Phase. Aus [208].

Die Anwendung von hydrostatischem Druck bei elektrischen Widerstands- und Suszeptibili-
tdtsmessungen hat einen weiteren Phaseniibergang in (-Nags33VeOs wie auch in
3'-Cug65V20s5 enthiillt, ndmlich die Supraleitung [207,209]. Die §(8’)-Vanadium Bron-
zen sind die ersten supraleitenden Vanadiumoxide. Yamauchi et al. présentierten ein p-T-
Phasendiagramm fiir 5-Nag 33 V205 [208], das in der Abbildung 5.58 zu sehen ist. Man sieht,
dass die supraleitende Phase an die isolierende Ladungsordnungsphase angrenzt. Das ist
das erste Beispiel eines direkten Phaseniiberganges von Ladungsordnung zur Supraleitung.
Mit steigendem hydrostatischen Druck wird die ladungsgeordnete Phase sukzessive bis zur
Erscheinung der supraleitenden Phase bei T ~ 10 K und P < 8 GPa unterdriickt. Mit wei-
ter zunehmendem Druck wird jetzt die supraleitende Phase unterdriickt, T¢ sinkt bis auf
4 K bei 8.5 GPa und unterhalb 2 K bei 9 GPa, dem héchsten Druck und der tiefsten Tem-
peratur, die mit dem experimentellen Aufbau von Yamauchi et al. erreichbar sind. Das P-
T-Phasendiagramm von (3-Nag.33V20Os wurde mit den entsprechenden Phasendiagrammen
von (TMTSF)oPFg [224] (m-Elektron System), in dem eine Spindichtewellenphase mit der
supraleitenden Phase benachbart ist oder CeCuaGesa [225] und UGes [226] (f-Elektron Sy-
stem), in denen eine magnetisch geordnete Phase an die Supraleitung angrenzt, verglichen.
Bei diesen Systemen wurde fiir eine enge Beziehung zwischen den Spinfluktuationen und
der Supraleitung argumentiert. In 3-Nag 33V2O35 konkurriert die supraleitende Phase mit
der ladungsgeordneten Phase. Die Vermutung liegt dann folglich nahe, dass die Ladungs-
fluktuationen eine wichtige Rolle bei der Entstehung der Supraleitung in §-Nag 33V2Os
spielen kénnten [208,209].

Wir betrachten jetzt etwas ausfiihrlicher das mikroskopische Bild der ladungsgeordneten
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Phase von (§-Nag 33V205. Viele Ladungsordnungsmuster wurden bis heute diskutiert, die
auf den Resultaten der magnetischen Strukturanalyse basieren. Itoh et al. behaupteten
bei ihrem Versuch das Kernspinresonanz-Spektrum der antiferromagnetischen Phase von
B-Nag 33V205 zu erkliren, dass sich die magnetischen V**-Ionen kettenartig auf der Half-
te der V1- oder V2-Pldtze anordnen und dass die V3-Plétze ausschlieflich durch die un-
magnetischen V*5-Tonen besetzt sind [215]. Nishimoto und Ohta bestiitigten, dass eine
kettenartige Ladungslokalisierung in den V1-Plitzen energetisch am giinstigsten ist (sie
besitzt die niedrigste Madelung-Energie) [227]. Ueda et al. haben darauf hingewiesen,
dass die kettenartige Ladungslokalisierung sowohl das antiferromagnetische Verhalten der
Vanadium-Bronzen mit monovalentem Kation als auch die Entstehung der Spinliicke bei
den Vanadium-Bronzen mit bivalentem Kation erkldren konnte [219]. Yamaura et al. ha-
ben eine rechteckformige Ladungsdisproportionierung in den V2-Leitern vorgeschlagen,
welche auf den atomaren Verschiebungen (V-O Bindungslédnge) unterhalb von Ty ba-
siert [218]. In diesem Model wird die Ladung so in den V2-Leitern verteilt, dass ein
Ladungsdichtemuster mit einer Periode von 6b entlang der kristallographischen b-Achse
entsteht. Auf der anderen Seite schlagen Heinrich et al. eine blockweise Ladungsordnung
in den V1-Platzen vor, die genauso ein Ladungsdichtemuster mit einer Periode von 6b
entlang der b-Richtung verursacht [228]. Messungen der optischen Leitfahigkeit haben
eine starke Elektron-Phonon-Kopplung in 3-Nag 33V20;5 aufgedeckt [229]. Diese Tatsa-
che unterstiitzt die Annahme, dass die Ladungstrager in 3-Nag 33V2Os5 kleine Polaronen
sind. Photoemissionsspektroskopie-Messungen zeigen, dass die Elektronen entweder die
V2-Leitern oder die V1-Zig-Zag-Ketten oder beide gleichzeitig besetzen [230]. Vor kurz-
em haben Nagai et al. inelastische Neutronenstreuungsexperimente in 5-Nag33V2Os bei
Temperaturen kleiner als T ~ 24 K durchgefiihrt [220]. Die Analyse der magnetischen
Struktur hat gezeigt, dass sich die magnetischen Momente hauptséchlich in den V1- und
V2-Plétzen befinden und ein signifikanter Anteil der Spins auch auf den V3-Pldtzen sitzt.
Es wurde ein V3-V1-V2-V2-V1-V3-Clustermodell fiir die Ladungsordnung in 3-Nag 33V205
vorgeschlagen. Die Spins sind senkrecht zur kristallographischen b-Richtung orientiert und
besitzen eine Modulationsperiode (inklusive des Vorzeichens) von 6b. Die Spindichte (und
folglich die Ladungsdichte) éndert sich dementsprechend mit einer Periode von 3b entlang
der b-Achse. Die 6b-Gittermodulation entlang der b-Richtung, die sich bei Ty ~ 130 K
ereignet, kommt durch eine Instabilitiat im Elektron-Gitter-System zustande, die eine 3b-
Gittermodulation verursacht, zusétzlich zur schon existierenden 2b-Gittermodulation (bei
T < TNa ~ 230 K) durch die Natrium-Ordnung.

Vor kurzem haben Susuki et al. durch ®'V-Kernspinresonanzexperimente an einem klei-
nen Einkristall von 3-Nag33V2O5 mit hoher Qualitdt die lokalen magnetischen Suszep-
tibilitdten und die Elektronendichte untersucht [231]. Die Autoren behaupten, dass der
V1-Platz die hochste Magnetisierung von allen drei moglichen Vanadium-Platzen in der
metallischen Phase von (3-Nag 33V2O05 (T' > Ty) besitzt. Um die magnetischen und elek-
tronischen Eigenschaften der metallischen Phase von (3-Nag33V2Os erkldren zu konnen,
haben Susuki et al. ein Modell, das aus schwach gekoppelten Leitern (einer V2-V2 Leiter
und zwei V1-V3 Leitern) besteht, entwickelt. Innerhalb dieses Modells ist die Elektronen-
dichte gleich verteilt auf beiden V2-Plédtzen der V2-V2 Leiter, im Gegensatz zur V1-V3
Leiter, in der der V1-Platz eine hohere 3d-Elektronendichte als der V3-Platz besitzt. Bei
T > TN, ist diese Elektronendichteverteilung uniform auf jedem Vanadium-Platz in den
Leitern. Im Temperaturbereich Ty < T < T, kann dann die Ordnung der Na-Atome zu
einer schwachen 2b-Modulation der Elektronendichteverteilung auf jeden Vanadium-Platz
entlang der b-Achse fiihren. Die elektronischen und magnetischen Wechselwirkungen dieses



100 Kapitel 5 Vanadate

Modells stehen im Einklang mit dem Modell, das Doublet und Lepetit fiir §-Srp.33V20s5
vorgeschlagen haben [232] und widersprechen dem V3-V1-V2-V2-V1-V3-Clustermodell von
Nagai et al. [220].

5.4.1 Warmeleitfahigkeitsmessungen an (-Nagj33V,05

Es wurde die Temperatur- und Magnetfeldabhéngigkeit der Warmeleitfihigkeit entlang
der kristallographischen b-Achse und senkrecht dazu an Einkristallen von 3-Nag 33V2Os5 ge-
messen. Die Messung der Warmeleitfahigkeit senkrecht zur kristallographischen b-Richtung
wurde weder entlang der kristallographischen a-Richtung noch entlang der kristallographi-
schen c-Richtung durchgefiihrt. Sowohl die a-Achse als auch die ¢-Achse waren beziiglich
der Messrichtung von k verkippt, die erste um ca. 40° und die zweite um ca. 30°. Das
wurde durch Messungen im Einkristalldifraktometer an unserem Institut festgestellt [233].
Aufgrund der Probengeometrie und der Empfindlichkeit der Kristalle gegeniiber diversen
Losungsmitteln war es leider nicht moglich eine Probe entlang der kristallographischen
a- oder c-Achse zu schneiden. Des Weiteren wird der Einfachheit halber die Richtung,
in der die Warmeleitfahigkeit senkrecht zur b-Achse gemessen wurde, als ac-Richtung be-
zeichnet. Die Einkristalle von (3-Nag 33V2Os wurden von der Arbeitsgruppe von Professor
Touru Yamauchi, aus dem Institut fiir Festkorperphysik der Universitdt von Tokyo (Ja-
pan), hergestellt. Fiir die xk-Messungen entlang der b-Achse wurde eine Probe (Probe 0)
mit Abmessungen (b x ac x ac) = (5.5x 1.42 x 0.42) mm? verwendet. Der Einkristall (Probe
1), der fiir die Warmeleitfahigkeitsmessungen entlang der ac-Richtung verwendet wurde,
wurde aus der Probe 0 in der b-Richtung abgeschnitten und hat folgende Abmessungen:
(ac x b x ac) = (1.46 x 1.42 x 0.42) mm3. Der Wirmestrom floss entlang der Kante, die
1.46 mm lang ist.

Der Strahlungsbeitrag beziiglich des Probenheizers und der Probe zur gemessenen Wérme-
leitfahigkeit wurde via Gleichung 4.6 berechnet und von den gemessenen Daten abgezogen.
Der Strahlungsbeitrag macht sich ab ca. 120 K bemerkbar und verursacht bei ca. 300 K
eine Zunahme von ungefahr 16 % der ,wahren* Wéarmeleitfahigkeit der Probe entlang der
kristallographischen b-Achse. Senkrecht dazu ist aufgrund der geeigneteren Probenabmes-
sungen der Strahlungsbeitrag beziiglich des Probenheizers und der Probe zur gemessenen
Warmeleitfahigkeit jedoch vernachléssigbar klein (er bewirkt eine Zunahme der ,wahren®
Wiérmeleitfihigkeit der Probe um ca. 3 % bei ca. 300 K).

In den Abbildungen 5.59 und 5.60 ist die Warmeleitfadhigkeit von 8-Nag33V20s5 entlang
(b-Achse) bzw. senkrecht (ac-Richtung) zu den Vanadium-Ketten und -Leitern als Funkti-
on der Temperatur sowohl im Nullfeld als auch in drei externen Magnetfeldern von 5 T,
10 T und 14 T aufgetragen. Beide Warmeleitfahigkeitskurven zeigen ein ausgepragtes Tief-
temperaturmaximum bei ungefahr derselben Temperatur (bei ca. 12 K bzw. 14 K entlang
und senkrecht zu den Ketten/Leitern) und ein ebenso deutliches Hochtemperaturminimum
bei der Temperatur des MI-Uberganges (Thr ~ 132 K). Des Weiteren kann man bei der
Temperatur des antiferromagnetischen Uberganges (Tx ~ 22 K) eine leichte Anderung der
Steigung bei den Warmeleitfihigkeitskurven erkennen. Bei der Temperatur Ty, ~ 230 K,
bei der die Ordnung der Natrium-Atome erfolgt, wurde in den beiden Wiarmeleitfihig-
keitskurven keine Unregelméfbigkeit beobachtet. Die beiden Spriinge in der Warmeleitfa-
higkeitskurve entlang der b-Achse (siehe Abbildung 5.59) bei den Temperaturen von ca.
90 K und ca. 114 K sind experimentell bedingt und sollten nicht als Anomalien betrachtet
werden.

Die Magnetfeldabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit entlang der beiden gemessenen Rich-
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Abbildung 5.59: Wirmeleitfihigkeit von [-Nags3V2Os entlang der b-Achse (Ketten-
/Leitern-Richtung) als Funktion der Temperatur im Nullfeld und in drei unterschiedlichen
Magnetfeldern (5 T, 10 T und 14 T). Im linken Diagramm sind die entsprechenden Grofen
linear und im rechten logarithmisch aufgetragen.
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Abbildung 5.60: Wirmeleitfihigkeit von 5-Nag 33V20s5 entlang der ac-Richtung (senkrecht
zur Ketten-/Leitern-Richtung) als Funktion der Temperatur im Nullfeld und in drei unter-
schiedlichen Magnetfeldern (5 T, 10 T und 14 T). Im linken Diagramm sind die entsprechenden
Grofien linear und im rechten logarithmisch aufgetragen.
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Abbildung 5.61: Wirmeleitfihigkeit von (-Nag33V2Os entlang der b-Achse (Ketten-
/Leitern-Richtung) als Funktion des Magnetfeldes bei vier konstanten Temperaturen, ndmlich
bei 6 K, 12 K, 21 K und 25 K.

tungen ist jedoch unterschiedlich. Die Warmeleitfahigkeit entlang der magnetischen Rich-
tung (k1) zeigt eine starke Magnetfeldabhingigkeit. Das maximal eingesetzte Magnetfeld
von 14 T bewirkt eine Unterdriickung von ca. 18 % von &y, im Bereich des Tieftemperatur-
maximums. Auferdem beobachtet man eine leichte Verschiebung des Tieftemperaturmaxi-
mums zu hoheren Temperaturen bei wachsendem Magnetfeld. xy, ist gegen das Magnetfeld
fiir vier unterschiedliche Temperaturen vor dem Tieftemperaturmaximum bei T' ~ 6 K,
am Tieftemperaturmaximum bei T' ~ 12 K und in der N&dhe des antiferromagnetischen
Uberganges bei T~ 21 K und T ~ 25 K in der Abbildung 5.61 aufgetragen. Man erkennt
bei allen vier Temperaturen eine fast lineare Abhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit vom
angelegten Magnetfeld. Bei den tiefsten Temperaturen (6 K und 12 K) ist die Steigung
grofer als bei den hochsten Temperaturen (21 K und 25 K). Die Magnetfeldabhéngigkeit
der Wérmeleitfahigkeit senkrecht zur magnetischen Achse (kac) zeigt dagegen nur eine
leichte Magnetfeldabhéngigkeit. K, wird nur um ca. 6 % durch das maximale Magnetfeld
von 14 T im Temperaturbereich des Maximums unterdriickt. Dieser Wert befindet sich
innerhalb der Toleranzgrenzen der Thermoelementeneichung (ca. 10 %). Dementsprechend
wird die Magnetfeldabhéngigkeit von k. als vernachléssigbar klein betrachtet.

Um einen besseren Vergleich zu ermoglichen sind die Nullfeldkurven der beiden gemessenen
Wirmeleitfahigkeiten sy, und x,e in der Abbildung 5.62 zusammen aufgetragen. Sofort
auffallend ist der erstaunlich dhnliche Kurvenverlauf im Temperaturbereich vor dem MI-
Ubergang. Nach dem MI-Ubergang bleibt x, fast konstant, im Gegensatz zu kac, das stetig
mit der Temperatur steigt. Im gemessenen Temperaturbereich (5.5 K - 300 K) ist K, stets
kleiner als kj,.

Angesichts der geringen qualitativen Anisotropie zwischen den Wéarmeleitfahigkeitskurven
entlang (kp) und senkrecht (k,c) zu den Spinketten/Spinleitern wurde auch hier angenom-
men, dass die Warme vorwiegend durch die Phononen getragen wird. An den Wéarmeleit-
fahigkeitsmessungen von 3-Nag 33V20O5; wurden jedoch keine Debye-Fits durchgefiihrt.
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Abbildung 5.62: Wirmeleitfihigkeit von 5-Nag 33V205 entlang der Ketten/Leitern (ky,; rote
Kreise) und senkrecht dazu (k,c; schwarze Quadrate) im Nullfeld. Beide Kurven zeigen einen
dhnlichen qualitativen Verlauf beziiglich ihre Extremitdten. In den gemessenen Temperatur-
bereich wurden zwei Ubergiinge in 8-Nag.33V205 beobachtet, niamlich der MI-Ubergang bei
Tavr ~ 132 K und der Ubergang zur antiferromagnetischen Ordnung bei Ty ~ 22 K. Der
Ubergang zur Ordnung der Natrium-Atome bei Ty, ~ 230 K konnte durch die Wirmeleitfs-
higkeitsmessungen nicht beobachtet werden.

Der Grund dafiir liegt hauptséchlich darin, dass heute keine Substanz, die isostrukturell
zu 3-Nag33V2O5 ist, existiert, deren spezifische Warme phononischen Ursprungs ist. Es
ist deshalb nicht moglich, die spezifische Warme der magnetischen Anregungen Cg von
(-Nag.33V205 durch die Subtraktion der phononischen spezifischen Warme der isostruk-
turellen Substanz aus der gesamten spezifischen Warme von (3-Nag 33V2O5 (dhnlich wie
im Fall von o/-NaV50s5) abzuschitzen. Aufierdem hétte selbst wenn Cs von -Nag 33V2O0s5
abschétzbar wire, ein Debye-Fit durch die Gleichungen 2.27, 2.28, 2.29 und 2.30, bei ei-
ner entspechenden Spin-Gitter-Streurate (TSI1 = FwiT?(C;) in der gesamten Streurate der
Phononen wegen der qualitativen Ahnlichkeit der spezifischen Wérme von $-Nag33V2Os5
(Abbildung 5.56) und o/-NaV305 (Abbildung 5.39) hochstwahrscheinlich das Warmeleitfa-
higkeitsminimum bei Ty ~ 132 K nicht fitten konnen (dhnlich wie im Fall von o/-NaV30s3).
Die Streuung der Phononen an den magnetischen Anregungen ist also wahrscheinlich nicht
der Grund fiir die starke Unterdriickung der Warmeleitfahigkeit um den Metall-Isolator-
Ubergang. Eine andere mogliche Erklarung fiir die Abweichung der gemessenen Wirme-
leitfahigkeitskurven von 3-Nag 33V20Os5 aus der typischen phononischen Warmeleitfahigkeit,
bei der kein Minimum existiert, wire dann die Existenz eines zusétzlichen Beitrages zur
Wairmeleitfahigkeit, der nach dem Phaseniibergang ersichtlich wird. Die Tatsache, dass
es sich bei Ty ~ 132 K um einen Metall-Isolator-Ubergang handelt, bekriftigte die An-
nahme, dass der zusétzliche Beitrag zur Warmeleitfahigkeit elektronischen Ursprungs sein
konnte. Aus diesem Grund wurde der spezifische Widerstand von G-Nag 33V2O5 entlang der
Spinketten /Spinleitern (b-Richtung) an der Probe 1 als Funktion der Temperatur gemessen
(sieche Abbildung 5.63).

Der Vergleich des hier gemessenen spezifischen Widerstandes mit den Widerstandsdaten
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Abbildung 5.63: Spezifischer Widerstand von J-Nag33V20s5 entlang der Spinket-
ten/Spinleitern (b-Richtung) als Funktion der Temperatur. Inset: Arrehnius-Plot von p.
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Abbildung 5.64: Elektronische Warmeleitfahigkeit Iigl (griine Dreiecke) von (3-Nag 33V2O5
entlang der b-Richtung, berechnet durch das Wiedemann-Franz-Gesetz. Zum Vergleich sind
auch die gemessenen Wirmeleitfahigkeiten sy (rote Kreise) und k,. (schwarze Quadrate)
zusammen aufgetragen. Die blauen Kurven sind proportional zu 713,

von Yamauchi et al. (sieche Abbildung 5.55) zeigt, dass beide Widerstandskurven sich im
Temperaturbereich nach dem Phaseniibergang (7' > 132 K) in derselben Gréfsenordnung
befinden. Mit Hilfe des Wiedemann-Franz-Gesetzes (sieche Gleichung 2.34) wurde dann
die elektronische Warmeleitfahigkeit entlang der b-Richtung von (-Nag33V2Os (nf)l) aus
den gemessenen Daten des spezifischen Widerstandes an der Probe 1 berechnet. In der
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Abbildung 5.64 ist /if)l zusammen mit den gemessenen kp und K. von 3-Nag33VoOs als
Funktion der Temperatur aufgetragen. Die blauen Kurven sind proportional zu 7713 und
reprasentieren abschétzungsweise eine reine phononische Warmeleitfahigkeit fir s, und
kac Nach dem Metall-Isolator Ubergang. Man muss hier noch erwéhnen, dass diese Ab-
schiatzung ohne die Beriicksichtigung einer minimalen mittleren freien Weglénge #1,i, der
Phononen (siehe Gleichung 2.30) stattgefunden hat. Ein £, in der Grofenordnung der
Gitterkonstanten von 3-Nag 33V2O5 wiirde die blauen Warmeleitfahigkeitsfitkurven beson-
ders im Hochtemperaturbereich zu etwas hoheren Absolutwerten zwingen. In der Abbildung
5.64 ist ersichtlich, dass mﬁl nicht fiir den ungewthnlichen Temperaturverlauf von sy, bei
T > 132 K verantwortlich ist. Im Fall von k,. ist aufgrund der Tatsache, dass die Wi-
derstandsdaten senkrecht zu den Spinketten/Spinleitern (a- und c¢-Richtung) um mehr als
eine Grofenordnung grofer sind als die parallel dazu (siehe Abbildung 5.55), eine dhnliche
Situation zu erwarten. Ein zuséatzlicher elektronischer Beitrag zur phononischen Warme-
leitfahigkeit von 3-Nag 33V20s5, der nach dem Metall-Isolator-Ubergang in Kraft tritt, wire
damit auferst unglaubhaft.

Fazit

Zusammengefassend kann man wegen der geringen qualitativen Anisotropie der Warme-
leitfahigkeit in (6-Nag33V20Os5 behaupten, dass der Warmestrom hauptséchlich durch die
Phononen getragen wird. Der ungewohnliche Verlauf der Wérmeleitfahigkeit bei hohe-
ren Temperaturen (T > Ty ~ 132 K) konnte nicht durch einen zusétzlichen elektro-
nischen Beitrag zu & erklirt werden. Die Tatsache, dass der Metall-Isolator-Ubergang bei
Ty =~ 132 K von einer Ladungsordnung der Vanadium-Ionen begleitet wird, kriftigt jedoch
die Vermutung, dass die Ladungsfluktuationen um den Phaseniibergang eine Erklarung
fiir den unkonventionellen Temperaturverlauf der Warmeleitfahigkeit von £-Nag33V20s5
liefern konnten. Ahnlich wie bei o/-NaVy05 kann man die starke Streuung der Phononen
an diesen Ladungsfluktuationen als plausibleste Ursache fiir die Existenz des Minimums in
beiden Warmeleitfahigkeitskurven von 3-Nag33V20Os5 betrachten. Ungeklért bleibt weiter-
hin die starke Magnetfeldabhéngigkeit von &}, im Temperaturbereich des Maximums und
die leichte Steigungsdnderung der Warmeleitfahigkeit bei Ty ~ 22 K.

5.5 Zusammenfassung

Es wurde die Temperatur- und Magnetfeldabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit an sechs
unterschiedlichen Vanadaten, nimlich an CaV;05, MgV50s5, CsV30s5, o'-NaV,Os,
~v-LiV205 und -Nag 33 V205 untersucht. Die Systeme CaVaOs und MgV,05 sind S = 1/2-
Spinleiter-Systeme aus magnetischen V4*-Ionen. CsV,Oj5 besteht aus schwach wechselwir-
kenden V4T-Dimeren und enthilt zusétzlich auch unmagnetische Vo -Ionen. In o/-NaV,0s5
findet ein Phaseniibergang von einer HT-Phase mit 1/4-gefiillten Spinleitern (V45%) nach
einer ladungsgeordneten TT-Phase mit Zig-Zag-Spinketten (V4*) statt. Die magnetische
Struktur von 4-LiVoO5 wird am besten durch doppel-lineare S = 1/2-Spinketten (V4*) be-
schrieben, die sich mit unmagnetischen Ketten aus V®*-Ionen abwechseln. In -Nag 33V205
wurden drei unterschiedliche Phaseniibergénge beobachtet, ndmlich eine Ordnung der Na-
Atome, ein Metall-Isolator-Ubergang begleitet von einer Ladungsordnung der V4*+- und
V5*-Ionen und ein Ubergang zur antiferromagnetischen Ordnung.

Fiir die Warmeleitfahigkeitsmessungen an CaVy0Os5, MgV205 und CsVo0Os standen nur
polykristalline Proben zur Verfigung. Fiir alle anderen Vanadate wurde x an Einkristal-
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len gemessen. Die Analyse der Messdaten ergab, dass bei allen im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Vanadate die Warmeleitfahigkeit hauptsichlich phononischen Ursprungs ist.
Es wurde kein zusétzlicher (magnetischer oder elektronischer) Beitrag zur phononischen
Wirmeleitfahigkeit entdeckt. Die Analyse der Warmeleitfahigkeitsdaten wurde vorwiegend
mit Hilfe des Debye-Modells fiir die phononische Warmeleitfahigkeit durchgefiihrt. Bei den
polykristallinen Proben CaV505, MgVs05 und CsV505 erzielten die Debye-Fits die beste
Anpassung an den experimentellen Warmeleitfahigkeitsdaten ohne die Berticksichtigung
einer Spin-Gitter-Streuung, obwohl mindestens in CaV2O5 und MgV,035 so eine Streuung
der Phononen an den magnetischen Anregungen den unterschiedlichen Verlauf ihre Wér-
meleitfahigkeitskurven, aufgrund der unterschiedlichen Spinliicken in den beiden Systemen
erklaren wiirde. Man muss hier noch erwahnen, dass die Interpretation einer grofstenteils
phononischen Warmeleitfahigkeit bei den polykristallinen Proben CaVoOs5, MgVsOs und
CsV,0s5 aufgrund der Tatsache, dass es nicht moglich ist, x entlang unterschiedlicher kri-
stallographischer Achsen zu untersuchen und so sich eine mogliche Anisotropie der Wér-
meleitfahigkeit Zunutze zu machen, nur mit Vorsicht zu geniessen ist. Bei den Einkristal-
len (Proben von o/-NaV20s5, 7-LiVoO5 und (3-Nag 33V205) wurde jedoch zusitzlich zu &
entlang der magnetischen Richtung (Ausbreitungsrichtung der Spinketten oder/und Spin-
leitern) auch die Wirmeleitfahigkeit senkrecht dazu gemessen. Es war nur eine geringe
qualitative Anisotropie der Warmeleitfahigkeit zu beobachten. Das ist das Hauptargu-
ment fiir eine grofitenteils phononischen Warmeleitfahigkeit in o/-NaV2Os5, 1-LiV2Os5 und
(-Nag.33V20s5. Das Debye-Modell der phononischen Warmeleitfahigkeit lieferte eine zuséitz-
liche Bestatigung dieser Annahme nur fiir 7-LiV2Os5. Fiir o/-NaV,05 und (3-Nag 33V2Os5
war es dagegen nicht moglich, das Minimum von x durch die Debye-Fits (auch bei Be-
riicksichtigung einer starken Streuung der Phononen an den magnetischen Anregungen
und an den Ladungsfluktuationen im Temperaturbereich des Minimums) anzupassen. Bei
o/-NaV50s5 ist das Versagen der Debye-Fits auf einen ungeeigneten Spin-Gitter-Streuterm
zuruckzufithren. Im Fall von 8-Nag 33V205 konnte man sogar aufgrund der fehlenden ma-
gnetischen spezifischen Wérme desselben Systems gar keinen Spin-Gitter-Streuterm erstel-
len.

Eine Magnetfeldabhéngigkeit wurde nur bei der Warmeleitfahigkeit entlang der magneti-
schen Richtung in 3-Nag33V205 im Temperaturbereich des Maximums beobachtet. Ihre
Ursache, sowie die einer leichten Steigungséinderung von k bei der Temperatur des Pha-
seniiberganges zur antiferromagnetischen Phase im selben System, bleibt noch ungeklart.
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LiCU202

Kupfer-Oxide sind hervorragende Modell-Systeme fiir niedrigdimensionale S = 1/2-
Quanten-Antiferromagnete. Insbesondere Kupfer-Oxide mit einem magnetischen Riick-
grat, das aus Ketten von CuO4-Quadraten besteht, zeigen quasi eindimensionales Ver-
halten. Die Kupfer-Oxide mit Spinketten werden in zwei Kategorien klassifiziert. Die er-
ste Kategorie umfasst Systeme, bei denen benachbarte CuO4-Quadrate durch ihre Ecken
miteinander verbunden sind. Diese Verbindungen sind ausgezeichnete Realisierungen des
eindimensionalen S = 1/2-Heisenberg-Hamiltonians [234-236]. Die Cu-O-Cu-Bindungen
sind in diesen Systemen linear (180° Winkel) entlang der Spinketten und verursachen ei-
ne groke antiferromagnetische Austauschkopplung zwischen néchsten Nachbarn. Typische
Beispiele fiir diese Kategorie sind SroCuOs und SrCuQOs. Die Hochtemperatursupralei-
ter stellen die zweidimensionale Ausfithrung dieser Kategorie dar. Die zweite Kategorie
der Kupfer-Oxide mit Spinketten besteht aus Verbindungen, in denen die CuO4-Quadrate
iiber ihre Kanten miteinander verbunden sind. Der Winkel der Cu-O-Cu Bindungen ist
hier fast 90°, so dass die Kopplung zwischen néchsten Nachbarn mehr als eine Grofien-
ordnung kleiner ist im Vergleich zur ersten Kategorie [237|. Aufgrund dieser ungewohn-
lich kleinen n#chsten Nachbarn-Kopplung haben langreichweitige frustrierte Austausch-
wechselwirkungen einen ausgepragten Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften dieser
Systeme. Thr Grundzustand ist bei tiefen Temperaturen entweder ein dreidimensional ge-
ordneter Antiferromagnet [238-240| oder ein Spin-Peierls-Zustand [123], abhéngig von der
Stéarke der Austauschwechelwirkungen zwischen benachbarten Spinketten oder der Spin-
Phonon-Wechselwirkung. Im ersten Fall sind die magnetischen Momente fast immer kolli-
near. In klassischen Magneten fithren solche konkurrierenden Wechselwirkungen héufig zu
einem helikal-magnetischen Grundzustand mit inkommensurabler langreichweitiger Ord-
nung [241, 242]. In Quanten-Systemen dagegen kann eine starke Frustration durch die
Erzeugung von Spinfliissigkeiten mit Spinliicken oder andere exotische Zustédnde mit ledig-
lich lokalen Spinkorrelationen die langreichweitige Ordnung zerstéren. Die Perioden und
Symmetrien von solchen kurzreichweitigen Korrelationen sind meistens total verschieden
zu denen, die man durch die klassische Betrachtung derselben Modelle erhélt. Im einfach-
sten magnetisch-frustrierten Fall, ndmlich dem einer Spinkette mit konkurrierenden anti-
ferromagnetischen Wechselwirkungen zwischen néchsten Nachbarn J; und iibernéchsten
Nachbarn Js, ergibt das klassische Modell eine spiralférmige Spinstruktur mit einem in-
kommensurablen Ausbreitungsvektor ¢ = arccos(1/4«) fiir a = Jy/J; > 1/4. Das quanten-
mechanische S = 1/2-Modell liefert dagegen fiir o, =~ 0.24 < o < 0.5 eine Spinfliissigkeit
mit einer Spinliicke [100,243-247] und einer Korrelationsfunktion, die ein Maximum bei
dem kommensurablen Wert ¢ = 7 aufweist [248,249|. Dreidimensionale Wechselwirkun-
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gen tendieren dazu die Quanten-Spinfluktuationen zu unterdriicken und halbklassisches
Verhalten wiederherzustellen. Die frustrierten quasi-eindimensionalen Systeme sind folg-
lich erstklassige Kandidaten fiir die Beobachtung des einzigartigen Wettbewerbs zwischen
klassischen inkommensurablen und quantenmechanischen kommensurablen Korrelationen.
Das quasi-eindimensionale ladungsgeordnete System LiCusOg [250-255|, das S = 1/2-
Spinketten mit einem Frustrationsparameter « im Bereich o, < a < 0.5 enthélt, stellt
folglich moglicherweise ein ideales Modell fiir solche Untersuchungen dar.

LiCu204 wurde Anfang der neunziger Jahre entdeckt [256,257]. In diesem System kommen
die Kupfer-Ionen in gemischter Valenz vor. Magnetische Cu?*-Ionen (3d”) und unmagneti-
sche Cu'*-Tonen (3d'?) sind in einem Verhiltnis von 1:1 in der Kristallstruktur enthalten.
Die Kristallstruktur von LiCuzOs ist orthorhombisch in der Raumgruppe Pnma (62) und
den Gitterkonstanten a = 5.73 A, b = 2.86 A und ¢ = 12.41 A [258,259] (siche Abbildung
6.1). Es existieren zwei lineare Cu?*-Ketten, die eine leitersihnliche Zig-Zag-Struktur ge-
stalten und sich entlang der kristallographischen b-Richtung ausbreiten (siche auch Abbil-
dung 6.3). Die zwei getrennten Ketten sind durch eine fast 90° Sauerstoff-Bindung entlang
der c-Achse miteinander gekoppelt. Die Doppelketten aus Cu?t-Ionen sind entlang der
kristallographischen a-Richtung durch Doppelketten von Li-Ionen und entlang der kristal-
lographischen c-Richtung durch Schichten von unmagnetischen Cu'*-Ionen voneinander
isoliert.

LiCuy02 besitzt einen inkommensurablen helikal-magnetischen Grundzustand (siche Ab-
bildung 6.2). Das wurde durch Myonspinresonanzmessungen [255|, elastische Neutronen-
streuungsexperimente [260] und Kernspinresonanzmessungen [261] bestéatigt. Der Phasen-
iibergang findet bei Tc = 24 K statt. Jede Doppelspinkette aus Cu?T-Ionen trigt eine
planare Helix aus Spins. Die elastische Neutronenstreuungsexperimente waren konsistent
mit der Behauptung, dass die Spinrotationsebene die kristallographische ab-Ebene ist [260].
Die unabhéngigen Kernspinresonanzmessungen haben aber gezeigt, dass eine Spinkompo-
nente aus der ab-Ebene herausragt [261]|. Diese Tatsache deutet an, dass die Spinrotati-
onsebenen eher verkippt beziiglich der Hoch-Symmetrie Ebene sind. Sowohl Elektronen-
spinresonanzmessungen und Untersuchungen der spezifischen Wirme [254] als auch %7Li-
Kernspinresonanzmessungen [261] und Ramanstreuungsexperimente [262] haben einen zu-
sétzlichen Phaseniibergang in LiCusOg bei Ty ~ 9 K zu einer Néel-geordneten Phase
aufgedeckt. Die Ursache fiir diesen Phaseniibergang liegt aber nicht an LiCusOs, sondern
an magnetischen LioCuQOs-Verunreinigungen in den gemessenen Proben; LioCuO2 geht bei
circa 9 K zu einer antiferromagnetischen Phase tiber [240,263|. Die Elektronenspinresonanz-
messungen haben des Weiteren gezeigt, dass LiCusO9 im Temperaturbereich T > 23 K
einen Singulett-Grundzustand besitzt, der durch eine endlichen Spinliicke von A ~ 72 K
vom ersten angeregten Triplett-Zustand getrennt wird [254].

Basierend auf ihren Messungen (elastische Neutronenstreuung, magnetische Suszeptibilitét
und spezifische Warme) behaupteten Masuda et al., dass LiCuyOs eine schwach gekoppelte
S = 1/2-Zig-Zag-Spinkette mit frustrierten antiferromagnetischen Wechselwirkungen zwi-
schen néchsten Nachbarn J; und zwischen iibernéchsten Nachbarn Jy ist [260]. Aufgrund
der geometrischen Frustration findet in diesem Modell ein ungewohnlicher Konkurenzkampf
zwischen einem quanten-ungeordneten Grundzustand mit Spinliicke und kommensurablen
Spinkorrelationen und einem halbklassischen helikal-magnetischen inkommensurablen Zu-
stand statt. Eine mogliche Losung fiir dieses Rétsel lieferte die chemische Unordnung des
Systems, die wegen der dhnlichen ionischen Radien von Lit und Cu?* entsteht. Eine ther-
mogravimetrische Analyse der Proben zeigte tatséchlich, dass etwa 16% der Cu?*-Ionen in
den Spinketten von unmagnetischen LiT-Ionen ersetzt waren. Die Tatsache, dass in anderen
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Abbildung 6.1: Elementarzelle (oben) und Kristallstruktur (unten) von LiCusOz. Man er-
kennt die magnetischen Cu?t-Doppel-Ketten, die sich entlang der kristallographischen b-
Richtung ausbreiten. Die Cu?*-Doppel-Ketten werden entlang der a-Achse durch Li-Ionen
und entlang der c-Achse durch Schichten aus unmagnetischen Cu'*-Ketten voneinander ge-
trennt.
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Abbildung 6.2: Kristallographische Elementarzelle von LiCusOs. Man erkennt deutlich die
magnetischen Cu?*-Ionen (griine Kugeln) und die planare helimagnetische Spinstruktur (rote
Pfeile), die in [260] bestimmt wurde. Aus [260].

quasi-eindimensionalen Spinliicke-Systemen viel kleinere Konzentrationen von unmagneti-
schen Verunreinigungen eine magnetische langreichweitige Ordnung induzieren, fiihrte die
Autoren zu der Spekulation, dass die stark ungeordnete Gitterstruktur von LiCusO9 eine
signifikante Rolle bei der Entstehung der helikal-magnetischen Ordnung spielt.

Theoretische Berechnungen (LDA) [261,264] favorisieren jedoch ein vollig unterschiedliches
Modell fiir die geometrische Frustration in LiCusOs. Diesen Berechnungen nach sind die
Wechselwirkungen Js, welche auf einen iiberndchsten Nachbarn wirken, eigentlich ferro-
magnetisch. Die geometrische Frustration in LiCusOs wird dann durch die ungewthnlich
starke antiferromagnetische Austauschkonstante zwischen dem viertnéchsten Nachbarn Jy
hervorgerufen. Dadurch wird der helikal-magnetische Grundzustand bevorzugt (siehe Ab-
bildung 6.3). Ein dhnliches Szenario wurde vor kurzem auch fiir die helimagnetische Ver-
bindung NaCugO2 [265], die isostrukturell zu LiCuzOg ist, vorgeschlagen.

Messungen der magnetischen Suszeptibilitéit und der spezifischen Wérme sind mit beiden
Modellen vertraglich [260,264] und kénnen folglich leider keine der beiden begiinstigen (sie-
he Abbildung 6.4). Um Klarheit zu schaffen, fiihrten Masuda et al. vor kurzem inelastische
Neutronenstreuungsexperimente an LiCupO2 durch [267]. Die relevanten Austauschkon-
stanten wurden dann aus den gemessenen Dispersionskurven der Magnonen mit Hilfe der
halbklassischen Spinwellentheorie [268] gewonnen. Es wurden drei Sétze von Austauschkon-
stanten (Jy, Jo, Jy und J; = Austauschkonstante zwischen benachbarten Ketten entlang
der a-Achse) dargestellt. Das Modell mit antiferromagnetischen Ji, Jy, J; und ferroma-
gnetischen J spiegelt laut Autoren am besten die magnetische Struktur von LiCupOq
bei T < 24 K wieder und steht beziiglich des Vorzeichens der Austauschkonstanten im
Einklang mit den LDA-Berechnungen [261].
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Abbildung 6.3: Die magnetische Struktur von LiCuyOs. Eingezeichnet sind die Austausch-
konstanten zwischen néchsten Nachbarn (Jp; rote Linien), iibernichsten Nachbarn (Jo; dun-
kelgriine Linien), viertndchsten Nachbarn (J4; hellblaue Kurve) und zwischen benachbarten
Ketten (J; hellgriine Linie). Der Winkel der Cu-O-Cu-Bindung betréigt sowohl bei J; als
auch bei Jy circa 90°.
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Abbildung 6.4: Links: Temperaturabhingigkeit der magnetischen Suszeptibilitdt von
LiCuz04, gemessen in einem magnetischen Feld H = 100 Oe (Symbole). Die roten durch-
gezogenen Kurven repriisentieren Fits fiir ein frustriertes S = 1/2-Spinketten-Modell [266].
Die numerische Ableitung von x (Inset) enthiillt den Phaseniibergang bei T = 22 K (Pfeil).
Rechts: Temperaturabhéngigkeit der spezifischen Warme in LiCuyO5. Man erkennt den Pha-
seniibergang bei T¢ ~ 22 K und einen mdoglichen Vorlaufer bei 77 ~ 24 K. Durch Subtrahie-
ren des phononischen Beitrages zur spezifischen Warme (durchgezogene Linie) kann man die
Temperaturabhéingigkeit der magnetischen Entropie extrahieren (Inset unten rechts). Beide
Diagramme aus [260].
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6.1 Warmeleitfiahigkeitsmessungen an LiCu,O,

Es wurde die Temperatur- und Magnetfeldabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit entlang der
kristallographischen ab-Ebene und der kristallographischen c¢-Achse an Einkristallen von
LiCuy04 gemessen. Die Einkristalle wurden von der Arbeitsgruppe von Professor Alex-
andr N. Vasil’ev aus dem Institut fiir Tieftemperaturphysik der Universitdt von Moskau
(Russland) hergestellt. Die Einkristalle waren in der ab-Ebene verzwillingt, so dass es nicht
moglich war die Warmeleitfahigkeit entlang der kristallographischen a- und b-Achse sepa-
rat zu messen. Fiir die k-Messungen in der ab-Ebene wurde eine Probe mit Abmessungen
(abx abxc) = (1.44x 1.16 x 1.54) mm? verwendet. Der Wirmestrom floss entlang der Kan-
te, die 1.44 mm lang ist. Der Einkristall, der fiir die Warmeleitfahigkeitsmessungen entlang
der c-Achse (senkrecht zur Kettenrichtung) verwendet wurde, hat folgende Abmessungen
(e x ab x ab) = (1.17 x 1.15 x 1.49) mm?.

Der Strahlungsbeitrag beziiglich des Probenheizers und der Probe zur gemessenen War-
meleitfahigkeit wurde via Gleichung 4.6 berechnet und von den gemessenen Daten abgezo-
gen. Aufgrund der geeigneten Probenabmessungen ist der Strahlungsbeitrag beziiglich des
Probenheizers und der Probe fiir beide gemessenen Wéarmeleitfihigkeiten vernachléssighar
klein (er bewirkt eine Zunahme der ,wahren* Warmeleitfdhigkeit der Probe um ca. 0.5 %
bei ca. 300 K).

In der Abbildung 6.5 ist die Warmeleitfahigkeit von LiCuyOs in der ab-Ebene gegen die
Temperatur, sowohl im Nullfeld als auch in einem externen Magnetfeld von 15 T, auf-
getragen. Man erkennt eine ausgepragte Doppel-Maximum Struktur mit dem dazwischen
liegenden Minimum bei der Temperatur des Phaseniiberganges zur helikal-magnetischen
Ordnung in LiCuyO9 (Tc ~ 24 K). Das erste Maximum von « erscheint bei ca. 18 K und
ist um ungefahr 22% kleiner als das zweite Maximum, das bei ca. 50 K sichtbar wird. Das
externe Magnetfeld von 15 T bewirkt eine Unterdriickung der Warmeleitfahigkeit von ca.
4% in der Temperaturumgebung des ersten Maximums. Bei ca. 29 K kreuzt die Magnet-
feldkurve die Nullfeldkurve von x und durchlduft dann das zweite Maximum, allerdings um
2% hoher als die Nullfeldkurve. Die Tatsache, dass sich beide Werte (4% Unterdriickung
und 2% Erhohung) innerhalb der Toleranz der Thermoelementeichung (ca. 10 %) befin-
den, lasst die Magnetfeldabhéngigkeit von x in der ab-Ebene als vernachléassigbar klein
erscheinen.

Die Wirmeleitfahigkeit von LiCuyOs9 entlang der c-Richtung (senkrecht zu den Ketten) als
Funktion der Temperatur, sowohl im Nullfeld als auch in einem externen Magnetfeld von
14 T, ist in der Abbildung 6.6 zu sehen. Im Tieftemperaturbereich durchlauft x ab ca. 24 K
(Tc) eine Schulter. Bei ca. 54 K erscheint dann ein Maximum und bei ca. 250 K tritt ein
schwaches Minimum auf. Die Magnetfeldkurve der Warmeleitfahigkeit liegt leicht unterhalb
bzw. oberhalb der Nullfeldkurve im Temperaturbereich der Schulter bzw. des Maximums.
Die Unterdriickung von x durch das externe Magnetfeld betrégt bei der tiefsten gemessenen
Temperatur von ca. 5 K ungefahr 11% und liegt somit nur leicht auferhalb der Toleranz
der Thermoelementeichung.

Um einen besseren Vergleich zu ermoglichen, sind die Nullfeldkurven der beiden gemesse-
nen Warmeleitfahigkeiten k,p, und k. in der Abbildung 6.7 zusammen aufgetragen. Bei-
de Kurven zeigen ein Hochtemperaturmaximum bei ca. 50 K. Im Tieftemperaturbereich
(T < 24 K) zeigt kyp noch ein Maximum, im Gegensatz zu k¢, das nur eine Schulter auf-
weist. Ein Minimum bei héheren Temperaturen ist nur in k. bei ca. 250 K zu finden. Im
gemessenen Temperaturbereich (5 K - 300 K) ist k. stets kleiner als kap,.

Aufgrund der geringen qualitativen Anisotropie der beiden gemessenen Wéarmeleitfahigkei-
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Abbildung 6.5: Wiarmeleitfahigkeit von LiCuzO4 in der ab-Ebene als Funktion der Tempe-
ratur im Nullfeld und im Magnetfeld von 15 T. Im linken Diagramm sind die entsprechenden
Grofien linear und im rechten logarithmisch aufgetragen.
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Abbildung 6.6: Wirmeleitfahigkeit von LiCuyOs entlang der c-Achse (senkrecht zur Ket-
tenrichtung) als Funktion der Temperatur im Nullfeld und im Magnetfeld von 14 T. Im linken
Diagramm sind die entsprechenden Groéfen linear und im rechten logarithmisch aufgetragen.

ten (Kap und k) von LiCupOg wird angenommen, dass der Wéarmestrom hier hauptséchlich
durch die Phononen getragen wird. Die Analyse der Warmeleitfahigkeitsdaten von LiCuyOq
wird folglich durch das Debye-Modell fiir die phononische Warmeleitfahigkeit [1,49-52], das
schon im Abschnitt 2.3.1 vorgestellt wurde, durchgefiihrt. Dabei wurden die Gleichungen
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Abbildung 6.7: Wirmeleitfdhigkeit von LiCuzOs in der ab-Ebene (kap; rote Kreise) und
senkrecht dazu (k¢; griine Quadrate). Der Phaseniibergang zur helikalen magnetischen Ord-
nung in LiCusOs bei T ~ 24 K macht sich sowohl in k., in Form eines Minimums als auch
in k. in Form einer Steigungsénderung bemerkbar.

2.27, 2.28, 2.29 und 2.30 benutzt.

Die ungewthnliche Temperaturabhéngigkeit von £ (Minimum oder Steigungsénderung) bei
der Ubergangstemperatur (T¢ ~ 24 K) wird der Spin-Phonon-Streuung zugeschrieben. Der
Term TSTl = FwiT?Cy beschreibt die Streuung der Phononen an magnetischen Anregun-
gen [55,56,179]. Die gesamte spezifische Warme C von LiCuyO9 wurde, wie schon erwéhnt,
von Masuda et al. gemessen [260|. Zusétzlich wurde der phononische Beitrag zur spezifi-
schen Wérme Cpp berechnet (siehe Abbildung 6.4 rechts). Der Beitrag der magnetischen
Anregungen zur spezifischen Warme Cs = C' — Cyy, ist in der Abbildung 6.8 fiir LiCusO»
zu sehen. Um den Ursprung des Minimums (bzw. der Steigungsénderung) der Wérmeleit-
fahigkeit bei T ~ 24 K besser lokalisieren zu kénnen, wurde Cy als die Summe von zwei
unabhéngigen Beitragen dargestellt (siche Abbildung 6.8). Der erste Cpeax repriasentiert
das ausgepriagte Maximum der magnetischen spezifischen Warme bei der Temperatur des
Phasentiberganges (T¢ ~ 24 K) zur helikal-magnetischen Ordnung. Der zweite stellt ein-
fach die Differenz Cpackgr = Cs — Cpeak dar. Die Streurate fiir die Spin-Gitter-Streuung
nimmt dann folgende Gestalt an

7_71

-1 —1 42 42
4 = Tpeak T TBackgr — Fpeaxw™ T Cpeax + FBackng T CBackgr- (6.1)

Im Folgenden werden die Debye-Fits der Wiarmeleitfahigkeit in der ab-Ebene (k,p,) und
entlang der c-Richtung (k) von LiCuyOs9 prisentiert und diskutiert. Die Gleichung 2.29,
die die gesamte Streurate der Phononen darstellt, lautet fiir LiCusO»

-1 _ -1 —1 —1 —1 —1 —1
Ts = Tod T Tptd T Tid T+ Tum T Tpeak T TBackgr (6.2)

Die festen Parameter, die in den Gleichungen 2.27, 2.28, 6.2 und 2.30 eingesetzt wurden,
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Abbildung 6.8: Spezifische Warme der magnetischen Anregungen Cs/Nkp (schwarze Kreise)
in Abhéngigkeit von der Temperatur. C setzt sich aus Cpeax (rote Quadrate) und Cgacker
(griine Dreiecke) zusammen. Durch die Division durch Nkp (N ist die Anzahl der Spins) wird

die spezifische Warme einheitslos.

Tabelle 6.1: Feste Parameter fiir die Debye-Fits der Warmeleitfahigkeit von LiCusOs.

Parameter ab-Ebene c-Achse

Op (K) 400 400
& (10%® m=3) 9.8 9.8

vph (m s71) 2916 2916
L (1073 m) 1.496 1.466

sind in der Tabelle 6.1 aufgelistet. Aufgrund der Tatsache, dass momentan kein unmagneti-
sches System existiert, das isostrukturell zu LiCusOs ist, wurde fiir die Debye-Temperatur
Op = 400 K eingesetzt. Dieser Wert ist vergleichbar mit der Debye-Temperatur vieler an-
derer Kuprate [254]. Fiir die charakteristische Probenldnge L wurde jeweils die Lange der

Probenkante, entlang der der Warmestrom floss, eingesetzt.

Es wurden zwei unterschiedliche Fits der Warmeleitfahigkeitsdaten von LiCusOs in der
ab-Ebene (k,p,) durchgefiihrt. Der erste Fit (Fit 1) ist in der Abbildung 6.9 zusammen mit
Kap aufgetragen. Die zugehorigen Parameter fiir die diversen Streuraten der Phononen sind
in der Tabelle 6.2 aufgelistet. Beim Fit 1 wurden alle Messdaten von k., beriicksichtigt.
Wie man in der Abbildung 6.9 sehen kann, zeigt Fit 1 (rote Kurve) nur eine befriedigende
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten im Tieftemperaturbereich (T < 40 K).
Das Minimum von k,p, bei ca. T ~ 24 K wird jedoch einigermafen gut beschrieben durch
den Einsatz von Tge;k in der gesamten Streurate der Phononen. Die Ubereinstimmung des
Fits 1 mit den gemessenen Warmeleitfahigkeitsdaten wird viel besser bei hoheren Tem-
peraturen (7' > 40 K). Die griine Kurve in der Abbildung 6.9 stammt aus dem Fit 1 bei
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Tabelle 6.2: Parameter fiir die Debye-Fits von k,;, fiir LiCusOs. Die unterstrichenen Para-
meterwerte sind festgelegt und wurden durch den jeweiligen Fit nicht angepasst. Die minimale
mittlere phononische freie Weglénge £.,;, ist bei beiden Fits ungefihr genauso grof wie die
Gitterkonstante ¢ von LiCuyOs.

Parameter Fit 1 Fit 2
D (1079) 43 94
P (10713 s3) 354 9.2
B (10718 s K1) 70 84
b 1.5 23
Fpear (10749 83 K72) 34 0
lrnin (A) 117 132

K (W/Km)

ab
Fit 1
Fit 1 ohne Spin-Gitter-Streuung

10 -

Temperatur (K)

Abbildung 6.9: Gemessene Wirmeleitfahigkeit k., von LiCusOq (schwarze Kreise) und Fit
1 (rote Kurve). Durch die Deaktivierung der Spin-Gitter-Streuung (Fpeax = 0) im Fit 1 erhélt
man die griine Kurve. Fit 1 spiegelt die experimentellen Warmeleitfahigkeitsdaten in der ab-
Ebene von LiCuzOs nur bedingt wider.

Ausschaltung der Spin-Gitter-Streuung (Fpeax = 0). Dadurch kann man ihren Einfluss auf
den Verlauf von k,p, untersuchen. Die griine Kurve in der Abbildung 6.9 stellt erwartungs-
geméfs eine typisch phononische Warmeleitfahigkeit mit nur einem Maximum bei ca. 50 K
dar.

Aufgrund der nur befriedigenden Deckungsgleichheit von Fit 1 im Tieftemperaturbereich
mit den experimentellen Warmeleitfahigkeitsdaten in der ab-Ebene von LiCuyOs wur-
de mittels eines weiteren Fits (Fit 2) auf umgekehrte Weise versucht eine bessere Uber-
einstimmung zwischen Fit und Experiment zu erzielen. In der Abbildung 6.10 ist Fit 2
(blaue Kurve) zusammen mit den experimentellen Daten fiir x,, von LiCuaOg aufgetra-
gen. Die zugehorigen Parameter fiir Fit 2 sind aus der Tabelle 6.2 zu entnehmen. Dies-
mal wurde der Debye-Fit ohne Beriicksichtigung der Spin-Gitter-Streuung (Fpeax = 0)
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Abbildung 6.10: Gemessene Wirmeleitfdhigkeit s, von LiCus Oy (schwarze Kreise) und Fit
2 (blaue Kurve). Durch die Aktivierung der Spin-Gitter-Streuung (Fpeax = 4.0 x 10745 §3 K—2)
im Fit 2 erhdlt man die magenta Kurve. Eine optimale Anpassung der beiden Maxima von
Kap ist durch die magenta Kurve nicht méglich.

durchgefiihrt. Die Anpassung durch Fit 2 erfolgte allerdings nur an ausgewéhlten War-
meleitfahigkeitsdaten von k,p, ndmlich bis ca. 10 K im Tieftemperaturbereich und ab ca.
104 K im Hochtemperaturbereich. Dadurch wurde eine optimale Anpassung an die expe-
rimentellen Warmeleitfahigkeitsdaten im Tief- und Hochtemperaturbereich erreicht. Um
das Minimum von k,}, anzupassen, wurde anschliefsend zusétzlich die Spin-Gitter-Streuung
aktiviert, wobei alle anderen Fitparameter gleich gehalten wurden. Durch das Einsetzen
von Fpeak = 4.0 x 107% s3 K=2 im Fit 2 erhélt man die magenta Kurve. Wie man in
der Abbildung 6.10 sehen kann, ist es leider misslungen die zwei Maxima von kg, opti-
mal durch die magenta Kurve anzupassen. Der Grund dafiir ist die Tatsache, dass die
Spin-Gitter-Streuung durch die Verwendung von Tl;elak in der gesamten Streurate der Pho-
nonen ein sehr scharfes Minimum im Fit 2 verursacht. Das weitere Einsetzen von starkerer
Spin-Gitter-Streuung im Fit 2 hat keine besseren Ergebnisse geliefert.

Es muss hier auch erwéhnt werden, dass Debye-Fits an k.1, durchgefiithrt wurden, bei denen
die gesamte spezifische Warme der magnetischen Anregungen von LiCusOo Cs in der Spin-
Gitter-Streurate Tsfl = Fuw*T?C; beriicksichtigt wurde. Diese Debye-Fits konnten leider
an das Minimum von k,p, nicht angepasst werden.

Die Wirmeleitfahigkeitsdaten entlang der kristallographischen c-Richtung von LiCusOo
wurden auch mit Hilfe von zwei Debye-Fits angepasst. Die zugehorigen Parameter fiir die
diversen Streuraten der Phononen sind in der Tabelle 6.3 aufgelistet. Die Vorgehensweise ist
dieselbe wie bei den Debye-Fits fiir K, von LiCusOs. Wie man in der Abbildung 6.11 sehen
kann, liefert Fit 1 (rote Kurve) eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentellen
Messdaten von k¢, und zwar fast im gesamten Temperaturbereich. Fit 1 zeigt nur kleine
Abweichungen bei T' < 9 K. Um den Einfluss der Spin-Gitter-Streuung auf die Warmeleit-
fahigkeit entlang der c-Richtung zu untersuchen, wurde auch hier TSTl abgeschaltet durch
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Tabelle 6.3: Parameter fiir die Debye-Fits von k. fiir LiCusO4. Die unterstrichenen Parame-
terwerte sind festgelegt und wurden durch den jeweiligen Fit nicht angepasst. Die minimale
mittlere phononische freie Weglinge £,,;,, ist ungefahr genauso grof wie die Gitterkonstante ¢
von LiCusOs.

Parameter Fit1 Fit 2
D (107%) 6.4 85
P (10742 %) 1.9 0
B (1077 s K71 34 1.3
b 1.6 76

Fpeak (10747 s3 K=2) 9.5 0
Fracker (10717 3 K72) 1.4 0
Cmin (A) 12.8  10.

K (W/Km)

(o] o x
o Fit 1
Fit 1 ohne Spin-Gitter-Streuung

Temperatur (K)

Abbildung 6.11: Gemessene Wirmeleitfahigkeit x. von LiCusOy (schwarze Kreise) und Fit
1 (rote Kurve). Durch die Deaktivierung der Spin-Gitter-Streuung (Fpeak = FBackgr = 0) im
Fit 1 erhélt man die griine Kurve. Fit 1 passt sehr gut, fast im gesamten Temperaturbereich,
zu den experimentellen Warmeleitfahigkeitsdaten entlang der c-Richtung von LiCusOs.

Fpeak = FRacker = 0. Das Ergebnis ist dann die griine Kurve in der Abbildung 6.11. Man
erhélt, wie erwartet, eine phononische Warmeleitfahigkeit ohne Steigungsénderung bei ca.
To ~ 24 K und mit einem leicht zu hoheren Temperaturen verschobenen Maximum.

Wie schon erwéhnt, weicht Fit 1 ab ca. 9 K leicht von den experimentellen Daten von
ke ab. Aufgrund dieser Abweichung wurde, dhnlich wie fiir k,p, ein weiterer Fit (Fit 2)
durchgefithrt. Fit 2 wurde allerdings an selektierten Daten von k. (bis ca. 11 K und ab
ca. 89 K) und ohne Spin-Gitter-Streuung umgesetzt. Die Anpassung an die Tieftempera-
turdaten von k. wurde dadurch etwas besser (siehe Abbildung 6.12). Das Einschalten der
Spin-Gitter-Streuung durch Fpeax = 2.0 x 107%% s3 K=2 liefert jedoch bei weitem keine sehr
gute Anpassung im iibrigen Temperaturbereich. Fit 2 mit Spin-Gitter-Streuung ist in der
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Abbildung 6.12: Gemessene Warmeleitfahigkeit x. von LiCusOy (schwarze Kreise) und Fit
2 (blaue Kurve). Durch die Aktivierung der Spin-Gitter-Streuung (Fpeax = 2.0 x 10745 3 K—2)
im Fit 2 erhélt man die magenta Kurve. Eine optimale Anpassung der Tieftemperaturschulter
und des Hochtemperaturmaximums von k. ist durch die magenta Kurve nicht moglich.

Abbildung 6.12 als magenta Kurve zu sehen.

Es muss hier auch erwahnt werden, dass Debye-Fits an k. durchgefiihrt wurden, bei denen
die gesamte spezifische Warme der magnetischen Anregungen von LiCusOo Cs in der Spin-
Gitter-Streurate TST1 = Fuw*T?C; beriicksichtigt wurde. Diese Debye-Fits konnten leider
an die Steigungsénderung von k. nicht angepasst werden.

Fazit

Zusammengefassend kann man aus den Warmeleitfahigkeitsmessungen in der ab-Ebene und
entlang der kristallographischen c-Richtung von LiCusOsg (kb und k) und aus den zu-
gehorigen Debye-Fits auf eine im Wesentlichen phononische Warmeleitfahigkeit in diesem
System schlieffen. Die Existenz des Minimus (bzw. der Steigungsénderung) der Wérme-
leitfahigkeit bei der Temperatur des Phaseniiberganges zur helikal-magnetischen Ordnung
(Tc ~ 24 K) wird der Spin-Gitter-Streuung zugesprochen. Die Tatsache, dass die beiden
Wirmeleitfahigkeitskurven unterhalb des Phaseniiberganges eine stérkere Anisotropie als
oberhalb von T¢ aufweisen, wird durch die unterschiedlich starke Streuung der Phono-
nen an Gitterstorstellen verursacht. Ein Vergleich der Fitparameter von Fit 1 fiir beide
Messrichtungen (Tabelle 6.2 und Tabelle 6.3) liefert tatséchlich den Beweis dafiir. Der Fit-
parameter D, der die Streuung der Phononen an linienartigen Defekten reprasentiert, ist
bei dem Debye-Fit fiir k. um mehr als eine Grofenordnung grésser als bei dem Debye-Fit
fiir k,p. Die Phononen werden also an linienartigen Defekten starker entlang der c-Richtung
als in der ab-Ebene von LiCusOq gestreut. Die Tatsache, dass die linienartigen Defekte ein
starkeres Streuzentrum fiir die Phononen entlang der c-Richtung darstellen, hat mogli-
cherweise mit der schichtartigen Kristallstruktur von LiCuyOs zu tun (siche Abbildung
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6.1). Die Einwirkung der Streuung der Phononen an linienartigen Defekten sieht man im
Experiment an dem stark unterdriickten Tieftemperaturmaximum von k.
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Y,BaNiO-

Im Gegensatz zu den S = 1/2-Spinketten-Systemen ist in antiferromagnetischen S = 1-
Heisenberg-Spinketten (Haldane-Systemen) der erste angeregte Zustand vom Singulett-
Grundzustand durch eine endliche Energieliicke A getrennt [11,269, 270]. Der Grundzu-
stand des Haldane-Systems wird durch das valence bond solid (VBS)-Modell gut beschrie-
ben [271]. Innerhalb dieses Modells kann man jeden S = 1-Spin als eine symmetrische
Kombination von zwei S = 1/2-Spins betrachten.

Die Tatsache, dass das Haldane-System nicht-integrabel ist, schlieftt die Moglichkeit von
unendlichen Leitfahigkeiten aus, obwohl anomale Diffusionskonstanten noch erwartet wer-
den konnten [272]. Diese Erwartungen wurden einigermafen durch Transportexperimente,
allerdings im Spinleitern-Spinketten-System (La,Ca,Sr)14Cu24041, bestétigt. Diese liefer-
ten einen {iberzeugenden Beweis fiir eine grofte spinvermittelte Warmeleitfahigkeit entlang
der zweibeinigen Spinleitern in diesem System [67,68,273|. Der Zusammenhang zwischen
den S = 1/2-Spinleitern und den S = 1-Spinketten ist zu erwarten, da beide Systeme in der
gleichen Phase residieren. Es existiert ein kontinuierlicher Weg durch einen Raum aus Mo-
dellparametern, der die beiden Systeme ohne irgendwelche Phasengrenzen oder kritische
Punkte zu iiberqueren und folglich ohne Veréinderung von gebrochenen Symmetrien oder
das Offnen und Schliefen von Energieliicken verbindet [246,274]. Ungliicklicherweise sind
experimentelle Ergebnisse des thermischen Transports in Haldane-Systemen selten. Vor
kurzem wurden das erste Mal Wéarmeleitfahigkeitsmessungen an einem Haldane-System
durchgefiihrt, ndmlich an AgVP2Sg [69]. Die geringe Qualitiat der gemessenen Proben er-
laubte es jedoch nicht, eindeutig zu klaren, ob die relativ kleine beobachtete Spinwarmeleit-
fahigkeit intrisischen Ursprungs ist oder durch magnetische Verunreinigungen verursacht
wurde.

Y9BaNiOj ist auch ein Haldane-System. Im Gegensatz zu AgVPsSg ist es moglich, grofse
Einkristalle hoher Qualitdt dieses Materials herzustellen. YoBaNiOj5 ist eine fast ideale
Realisierung einer antiferromagnetischen S = 1-Heisenberg-Spinkette. Die Kristallstruktur
von Y9BaNiQOj ist orthorhombisch in der Raumgruppe I'mmm und hat die Gitterkonstan-
tena =3.76 A, b =5.76 A und ¢ = 11.33 A [276] (siehe Abbildung 7.1). Die magnetischen
Ni2*-Tonen (3d%; S = 1) befinden sich in der Mitte von NiOg-Oktaedern und bilden li-
neare Ni-O-Ni-Ketten entlang der kristallographischen a-Richtung (siehe auch Abbildung
7.2). Diese Ketten sind entlang der kristallographischen b-Richtung durch Ketten aus un-
magnetischen Ba?*-Ionen und entlang der kristallographischen c-Richtung zusétzlich noch
durch Ketten aus unmagnetischen Y3%-Ionen voneinander isoliert. Man erwartet also fiir
Y,2BaNiOs vorwiegend einen eindimensionalen Charakter in Bezug auf seine magnetischen
Eigenschaften. Der eindimensionale Charakter von YoBaNiOs wurde experimentell nach-
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Abbildung 7.1: Elementarzelle (oben) und Kristallstruktur (unten) von Y2BaNiOs. Man
erkennt die magnetischen Ni?*-Ketten, die sich entlang der kristallographischen a-Richtung
ausbreiten. Die Ni?*-Ketten werden entlang der b-Achse durch einzelne Ba-Ionen-Ketten und
entlang der c-Achse durch zwei Y-Ionen-Ketten und eine Ba-Tonen-Kette (in abwechselnder
Weise angeordnet) voneinander getrennt.
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Abbildung 7.2: Die linearen Ni?*-Spinketten in Y,BaNiOs. Das sehr kleine Verhiltnis
| Ji/J |<5x 10~* spiegelt den eindimensionalen magnetischen Charakter von Y,BaNiOj

wider.

Abbildung 7.3: Magnetische Suszeptibilitit, aufgetragen als Funktion der Temperatur x(7")
von YoBaNi;_,O5 (0 < 2 < 0.08). Die durchgezogene Kurve reprisentiert ein Fit fiir 2 = 0
mit x = xo +C/(T —©)+ D(A/T)"/2e~2/T . Die Beriicksichtigung des ersten und des dritten
Summanden ergibt die gestrichelte Linie. Aus [275].
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gewiesen durch inelastische Neutronenstreuungsexperimente, die das Verhéltnis der Aus-
tauschkonstanten benachbarter Spins innerhalb der linearen Ni2*-Ketten (J) und senkrecht
dazu zwischen nebeneinander liegenden Ketten (J,) zu | J1/J |< 5 x 107* bestimm-
ten [277,278| (siche Abbildung 7.2). Die Kopplungskonstante senkrecht zu den Ketten J;
ist also sehr klein und folglich unzureichend um eine langreichweitige magnetische Ordnung
herzustellen.

Die magnetischen Eigenschaften von Y9BaNiOs werden durch den Hamiltonoperator

H=JY §5* 4+ DY (s)* (7.1)

gut beschrieben. Die Austauschkonstante innerhalb der Ni?*-Ketten und die Haldane-
Spinliicke A wurden durch Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt (sieche Abbildung
7.3) zu J ~ 250 — 280 K und A ~ 100 K bestimmt [275,279-281|. Der Term der Einzelio-
nenanisotropie in Gleichung 7.1 ist nicht vernachliissigbar (D/J = —3.9 x 1072) und fiihrt
zu einer messbaren Anisotropie der Energieliicke [277].

7.1 Darstellung und Diskussion der Messergebnisse

Es wurde sowohl der spezifische Widerstand als Funktion der Temperatur entlang der
kristallographischen a-Richtung gemessen, als auch die Temperatur- und Magnetfeldab-
héngigkeit der Warmeleitfahigkeit entlang aller drei kristallographischen Richtungen (a,b
und ¢) an Einkristallen von Y3BaNiOs. Die Einkristalle wurden von der Arbeitsgruppe
von Professor S.-W. Cheong aus dem Institut fiir Physik und Astronomie der Rutgers
Universitiit in New Jersey (USA) hergestellt!.

Widerstandsmessungen an Y2.BaNiOj

Die Widerstandsmessungen an Y2BaNiOs wurden an dem VTI (variable temperature
insert)-Durchflusskryostaten (Verdampfereinsatz) unseres Instituts durchgefiihrt [283].
Der spezifische Widerstand der Y2BaNiOs-Probe ((a x b x ¢) = (3.11 x 0.79 x 0.69) mm?)
entlang der Spinkettenrichtung (a-Achse) wurde mit der Vier-Punkt-DC-Methode gemes-
sen um den Widerstand der Zuleitungen und Kontakte zu eliminieren (siche Abbildung
7.4).

Abbildung 7.4: Kontaktierungsanordnung bei der Vier-Punkt-DC-Methode zur Messung des
spezifischen Widerstandes. In der gewdhlten Geometrie fliefst der Strom homogen von einem
Ende des Kristalls zum anderen. Aus [284].

Der Verlauf des spezifischen Widerstandes entlang der a-Achse von Y2BaNiOjs zeigt im
Temperaturbereich von ca. 180 K bis ca. 306 K isolierendes Verhalten (p o emp(%)) mit

'Die Einkristalle von Y2BaNiOs wurden aus der Schmelze gezogen [282].
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Abbildung 7.5: Der spezifische Widerstand von Y2BaNiOj entlang der Spinketten (a-Achse),
aufgetragen als Funktion der Temperatur. Inset: Arrehnius-Plot von p. Die Aktivierungsener-
gie betragt ca. 3600 K.

einer Aktivierungsenergie E, ~ 620 meV (siche Abbildung 7.5). Dieser Wert stimmt zwar
hervorragend mit den Ergebnissen anderer Gruppen iiberein [285,286], ist aber signifikant
kleiner als die erwartete intrinsische Ladungsliicke von ~ 2.3 eV, die durch Photoemissions-
experimente bestimmt wurde [287|. Der Grund dafiir liegt wahrscheinlich in der Existenz
von Verunreinigungen und/oder Sauerstoff-Defektstellen, die in den gemessenen Proben
enthalten sind.

Warmeleitfahigkeitsmessungen an Y;BaNiOj;

Die Probe von Y9BaNiOs, die fiir die Warmeleitfahigkeitsmessungen verwendet wurde,
ist aus einem einzelnen Einkristall abgeschnitten. Die Abmessungen der Probe (P2) sind
(axbxc)=(0.89x0.79x 0.77) mm3. Aufgrund der Messunsicherheit bei der Bestimmung
der Probengeometrie und des Abstandes zwischen den Thermoelementkontakten ist der
Absolutwert von x mit einem relativen Fehler von ca. 20 % behaftet. Der Strahlungsbei-
trag beziiglich des Probenheizers und der Probe zur gemessenen Warmeleitfahigkeit wurde
via Gleichung 4.6 berechnet und von den gemessenen Daten abgezogen. Aufgrund der ge-
eigneten Probenabmessungen ist der Strahlungsbeitrag beziiglich des Probenheizers und
der Probe zu allen drei gemessenen Wérmeleitfahigkeiten vernachlissigbar klein (er be-
wirkt bei ca. 300 K eine Zunahme der ,wahren“ Warmeleitfahigkeit der Probe, die kleiner
als 0.5 % ist).

Die Warmeleitfahigkeit entlang der kristallographischen Hauptachsen a, b und ¢ wurde ei-
nige Male, in Abhéngigkeit von der Temperatur, sowohl an der schon erwahnten Probe (P2)
als auch an anderen Proben von YoBaNiOs5 gemessen. Unterschiedliche Temperaturmess-
ldufe haben qualitativ &hnliche Temperaturabhéngigkeiten der Warmeleitfahigkeit fiir jede
Messrichtung ergeben. Die Absolutwerte von k variierten allerdings innerhalb der 20 %-
Fehlergrenze der experimentellen Messunsicherheit, die oben erwahnt wurde. Aufserdem
wurde die Abhéangigkeit der Warmeleitfahigkeit vom Magnetfeld durch das Anlegen von
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duferen Magnetfeldern bis zu 14 T untersucht. Es wurde eine kleine Magnetfeldabhéngig-
keit von k von ca. 7 % im Bereich des Tieftemperaturmaximums beobachtet, allerdings nur
bei der Messung entlang der Spinkettenrichtung (a-Achse). Die Tatsache, dass sich dieser
Wert innerhalb der Toleranz der Thermoelementeichung (ca. 10 %) befindet, lasst die Ma-
gnetfeldabhéngigkeit von x entlang aller drei gemessenen Richtungen als vernachléssighar
klein betrachten. In den Abbildungen 7.6 und 7.7 sind die letzten Temperaturmesslaufe
der Warmeleitfahigkeit an der Probe P2 zu sehen. In der Abbildung 7.8 ist die Warmeleit-
fahigkeit entlang der a-, b- und c-Achse von Y5BaNiOs, gemessen an den Proben PO, P1
und P2, als Funktion der Temperatur exemplarisch aufgetragen. Fiir die weitere Diskussi-
on werden nur die letzten Ergebnisse von k an der Probe P2 beriicksichtigt (Abbildungen
7.6 und 7.7). Die Tatsache, dass k entlang aller drei kristallographischen Richtungen (a,
b und ¢) an derselben Probe (P2) von Y9BaNiOs gemessen wurde, erleichtert aufgrund
der einheitlichen Parameter bei der Bestimmung der diversen Streuraten zwischen den
unterschiedlichen Warmetragern erheblich die Analyse der Warmeleitfahigkeitsdaten.

Wie man sowohl in den Abbildungen 7.6 und 7.7 als auch in der Abbildung 7.8 sehen
kann, zeigt die Warmeleitfahigkeit fir alle drei Kristallrichtungen von Y9BaNiOs5 ein Tief-
temperaturmaximum bei ca. 20 K. Ein solches Tieftemperaturmaximum ist ein typisches
Merkmal der Warmeleitfihigkeit von Isolatoren, bei denen der thermische Transport haupt-
séchlich durch Phononen stattfindet, es kennzeichnet den allm&ahlichen Wechsel zwischen
dem dominanten Phononstreumechanismus an den Grenzflichen der Probe und an Defek-
ten bei tiefen Temperaturen und der Phonon-Phonon Umklappstreuung bei hohen Tem-
peraturen [1]. Eine zusétzliche Besonderheit, die nur bei der Warmeleitfahigkeitskurve
entlang der Spinketten (k,) beobachtet wurde, ist eine ausgepriagte Schulter zwischen ca.
80 K und ca. 140 K2. Solch ein ungewohnlicher Kurvenverlauf von & in Form eines Ma-
ximus oder einer Schulter bei hohen Temperaturen wurde in diversen niedrigdimensio-
nalen Spinsystemen wie in S = 1/2- und S = 1-Spinkettenmaterialien |69, 288-294|, in
S = 1/2-Spinleitersystemen [67, 68, 273] entlang der Kettenrichtung und in zweidimen-
sionalen S = 1/2-Strukturen [149, 151, 295] in der Hauptebene beobachtet. Die iibliche
Erklarung fir das Auftreten der Hochtemperatur-Maxima oder -Schultern in x(7T') der
oben gennanten Systeme ist die Existenz eines zusétzlichen Beitrages zum Wérmetrans-
port neben der phononischen Wirmeleitfihigkeit (xP"). Dieser Beitrag kommt zustande
durch die magnetischen Anregungen (k%) entlang der Richtung/Richtungen der starken
magnetischen Wechselwirkung, so dass k| = kPP 4 k3 gilt. Aufgrund der sehr schwachen
Wechselwirkung senkrecht zu den Spinketten (fiir eindimensionale Systeme) oder magneti-
schen Ebenen (fiir zweidimensionale Systeme) ist x° vernachlassigbar klein entlang diesen
Richtungen, d.h. x| ~ xPP. Man sollte jedoch vorsichtig sein bei der Interpretation ei-
ner Hochtemperaturanomalie in x| (") als Folge des Spintransports, da #hnlich aussehende
Besonderheiten auch in rein phononischer Warmeleitfahigkeit durch Spin-Gitter-Streuung
in bestimmten Temperaturbereichen [296,297| oder durch einen zusétzlichen Beitrag zur
Wiérmeleitfihigkeit durch optische Phononen [298] auftreten konnen. Es gibt jedoch kei-
ne nahliegenden Griinde, warum solche rein phononischen Mechanismen nur entlang den
Spinketten, wie es bei YoBaNiOs der Fall ist, vorliegen sollten. Es ist deshalb am wahr-
scheinlichsten, zu vermuten, dass die Hochtemperaturanomalie in x,(7") von Y9BaNiOs

2Die Warmeleitfafigkeitskurve entlang der Spinketten zeigt vorher bei ca. 67 K einen leichten Sprung,
der aber messtechnisch bedingt ist und folglich nicht auf eine zusétzlichen Anomalie in Y2BaNiOs hinweist.
Diese Aussage wird noch bekriftigt durch die Tatsache, dass dieser Sprung in k, bei keiner anderen im
Rahmen dieser Doktorarbeit durchgefiihrten Warmeleitfahigkeitsmessung in Y2BaNiOs zu beobachten ist
(sieche Abbildung 7.8).
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Abbildung 7.6: Wirmeleitfahigkeit von YoBaNiOs (Probe P2) entlang (a-Achse) und senk-
recht (b- und ¢-Achse) zu den Spinketten, linear aufgetragen als Funktion der Temperatur. Im
oberen Diagramm ist die Warmeleitfahigkeit entlang der a-Achse k, (Spinkettenrichtung; rote
Kurve) zu sehen. Im mittleren und unteren Diagramm sind jeweils die Warmeleitfahigkeiten
kp (blaue Kurve) und k. (griine Kurve) senkrecht zu den Spinketten dargestellt.

durch den Spin-Beitrag zur Warmeleitfahigkeit hervorgerufen wird.

Um k*(T') zu analysieren ist es notwendig, den phononischen Beitrag zur Warmeleitfa-
higkeit entlang der kristallographischen a-Richtung (mgh(T )) abzuschétzen und von der
gesamten gemessenen k,(7') zu subtrahieren. Fir diesen Zweck wurden zunéchst sy, (1)
und k¢(T") analysiert und dadurch die wichtigsten Streuungsmechanismen der Phononen
bestimmt. Dabei wurde vorausgesetzt, dass die phononische Warmeleitfahigkeit (/ﬂl?h) ent-
lang aller drei Richtungen durch dieselben Streumechanismen beeinflusst wird und dass
sowohl k,(T) als auch k¢(T) rein phononische Warmeleitfahigkeiten darstellen. Danach
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Abbildung 7.7: Wirmeleitfahigkeit von Y2BaNiOs (Probe P2) entlang (a-Achse) und senk-
recht (b- und c-Achse) zu den Spinketten, logarithmisch aufgetragen als Funktion der Tempe-
ratur. Die durchgezogenen bzw. gestrichelten Kurven représentieren Berechnungen des pho-
nonischen Beitrages zur Warmeleitfahigkeit mit bzw. ohne Beriicksichtigung der minimalen
mittleren freien Weglinge der Phononen £y,;, (siehe Text).

wurde dieselbe Datenanalyse auf k,(T") bei tiefen Temperaturen angewendet, bei denen
man einen vernachléssigbar kleinen magnetischen Beitrag zur Warmeleitfahigkeit x%(7)
aufgrund der Spinliicke® erwartet und so die phononische Wirmeleitfihigkeit ngh(T) ent-
lang den Spinketten berechnet. /{Eh(T) bei hohen Temperaturen wurde durch Extrapolati-
on der Tieftemperaturabschiatzung berechnet. Fiir die Datenanalyse wurde das Standard-

3Die Spinliicke in Y2BaNiOs betrigt A ~ 100 K und man erwartet dementsprechend eine vernachlés-
sigbar kleine magnetische Warmeleitfahigkeit x°(T") bei T < A/kg.
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Abbildung 7.8: Warmeleitfahigkeit von Y3BaNiOj; entlang (a-Achse) und senkrecht (b- und
c-Achse) zu den Spinketten als Funktion der Temperatur, gemessen an unterschiedlichen Pro-

ben (PO,P1 und P2).

Modell fiir die Warmeleitfahigkeit akustischer Phononen, das auf dem Debye-Modell des
phononischen Spektrums basiert, angewendet [1,49-52]. Das Debye-Modell wurde schon
im Abschnitt 2.3.1 vorgestellt. Dabei wurden die Gleichungen 2.27, 2.28, 2.29 und 2.30
benutzt.
Die Debye-Temperatur wurde abgeschitzt auf ©p ~ 390 K aus der molaren spezifischen
Wiérme von Y2BaNig 96Zng 0405 bei tiefen Temperaturen in [299] (siehe Abbildung 7.9),
da die sehr kleine Zn-Konzentration (4 %) die spezifische Warme der Phononen nicht
signifikant verdndert. Die Bestimmung von ©p folgt aus der folgenden Abschétzung: An
den gemessenen Daten von C' wurde zunéchst anhand der Gleichung fiir die spezifische
Warme der Phononen

C a 9

T=7 + BT (7.2)
ein Fit ab T > 8 K durchgefiihrt. Dadurch wurde 3 = 2.63-10~% J / mole K bestimmt. Die
molare spezifische Warme C steht in YoBaNiOs in Verbindung mit Cy durch die Gleichung

C- %cv, (7.3)

wobei N die Avogadro-Konstante ist. Die Gleichung 7.3 ergibt sich aufgrund der Tatsache,
dass im Volumen der Elementarzelle (a x b x ¢) von Y2BaNiOs zwei Formeleinheiten ent-
halten sind. Des Weiteren ist Cy ~ 234Nkg(T/Op)? durch das Debyesche T3-Gesetz bei
T < Op [39]. Das Einsetzen von C' = 373 und Cy aus der letzten Gleichung in Gleichung

7.3 ergibt dann
BT° = —7234| — | Nkg. (7.4)
2 Op

Aus dieser Gleichung wurde dann ©p berechnet. Die mittlere Schallgeschwindigkeit v wur-
de anschliefend aus der berechneten Op via Gleichung [39]
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Abbildung 7.9: Spezifische Warme C(T') von YyBaNig 96Zn(.0405 im Nullfeld und in diver-
sen Magnetfeldern [299]. Der Fit durch die Gleichung 7.2 wurde an die Kurve der spezifischen
Wérme im Nullfeld (offene Kreise) durchgefiihrt.

Tabelle 7.1: Parameter fiir die Fits von x*(T) via Gleichung 2.27.

Parameter a-Achse b-Achse c¢-Achse
A (10717 g) 4.0 3.8 2.4
B (10718 s K1) 9.1 12.0 14.9
b 6.7 8.1 6.1
Cmin (A) 18.3 12.8

Temperaturbereich (K) 5-40 5-300 5-300

v=06p (if) (67r2n)_% (7.5)

auf v ~ 3300 m/s berechnet.
Die gesamte Relaxationszeit, die fiir die Abschétzung der phononischen Wéarmeleitfahigkeit
in Y9oBaNiOj5 senkrecht zu den Spinketten benutzt wurde, nimmt dann folgende Form an:

= r;é + 7t = Aw? + Bw?T exp (—?1]3) . (7.6)
Der erste Summand entspricht der Streuung der Phononen an ausgedehnten zweidimensio-
nalen Defekten und der zweite der Phonon-Phonon Umklappstreuung. Bemerkenswert ist,
dass sich die Beriicksichtigung von nur zwei unabhéngigen Streuprozessen fiir die Phono-
nen als vollig ausreichend fiir die Abschiatzung von kp(T') und k¢(T') im ganzen gemessenen
Temperaturbereich (5 K - 300 K) erweist. Die Grofen A, B, b und /i, in Gleichung 7.6
sind frei einstellbare Parameter. Thre Fitwerte sind in der Tabelle 7.1 présentiert.
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Die durchgezogenen Kurven im mittleren bzw. unteren Diagramm der Abbildung 7.7 stel-
len die phononischen Wirmeleitfihigkeiten £P(T) fiir die b- bzw. c-Richtung (senkrecht zu
den Spinketten) dar. Beide durchgezogenen Kurven wurden aus der Gleichung 2.27 mit den
Parametern aus der Tabelle 7.1 berechnet. Die gestrichelten Linien in beiden Diagrammen
wurden genauso aus der Gleichung 2.27 berechnet, aber mit eimem anderen Wert fiir den
Parameter fy,in, ndmlich fy,i, = 0. Der Vergleich zwischen den beiden Fitkurven (durchge-
zogen und gestrichelt) fiir die b- und c-Richtung zeigt, dass die Existenz eines Minimums
fiir die mittlere freie Weglénge nicht die Warmeleitfahigkeit im Temperaturbereich unter-
halb von ca. 100 K beeinflusst. Aufgrund dessen wurden fiir den Fit der phononischen
Wiérmeleitfihigkeit entlang der a-Richtung (Spinkettenrichtung) bei tiefen Temperaturen
(T' < 50 K) nur die Parameter A, B und b benutzt (siehe Tabelle 7.1). Bei der Extrapolation
von ﬁgh(T) bei hoheren Temperaturen wurde fiir £,,;, der Mittelwert aus den entsprechen-
den Werten fiir die b- und c-Achse eingesetzt, namlich i, = 15.5 A. Im oberen Diagramm
der Abbildung 7.7 ist der gesamte Fit (fiir tiefe und hohere Temperaturen) fiir die phononi-
sche Warmeleitfahigkeit entlang den Spinketten (a-Richtung) als durchgezogene Kurve zu
sehen. Die punktierten Kurven wurden aus demselben Phononenfit berechnet, allerdings
durch Einsetzen des Wertes fiir /iyin, der fiir die Berechnung von ngh(T ) (blaupunktierte
Kurve) bzw. x2(T) (griinpunktierte Kurve) verwendet wurde. Es ist ersichtlich, dass der
Fehler wegen der Ungenauigkeit bei der Einsetzung des fpin-Wertes bei Temperaturen,
die kleiner als ca. 140 K sind, vernachléssigbar klein ist und bei ca. 300 K relative Werte
von ungefahr 10 % erreicht. Die gestrichelte Kurve schlieklich reprisentiert, wie in den
anderen zwei Diagrammen der selben Abbildung, den phononischen Fit mit £;,;, = 0.

Es muss hier noch betont werden, dass den Absolutwerten der Fitparameter keine sehr
grofse Bedeutung zugemessen werden sollte, da das benutzte Debye-Modell keine gute
Beschreibung des Phononen-Spektrums realer Materialien, besonders bei hohen Tempe-
raturen, darstellt. Auflerdem ist das Hauptziel der hier durchgefiihrten Analyse die Spin-
Wirmeleitfihigkeit, so dass die phononische Warmeleitfahigkeit lediglich nur einen Unter-
grund darstellt, der anschliefsend aus der gesamten gemessenen k,(7) Warmeleitfahigkeit
subtrahiert wird. Nichtsdestotrotz scheinen die gewdhlten Werte fiir die Fitparameter (Ta-
belle 7.1) akzeptabel zu sein. Der Fitparameter b ist fiir ein Material mit N Atomen in der
Elementarzelle gegeben durch b ~ 2N'/3 [4]. In Y,BaNiOs (N = 18) erwartet man dann
b = 5.2, einen Wert, der nicht allzu stark von den benutzten Werten fiir b in der Tabelle 7.1
abweicht. Die minimale mittlere freie Weglénge £, erreicht bei diversen Glasern Werte in
der Gréfenordnung von 10 A [57]. Wie aus der Tabelle 7.1 ersichtlich ist, sind auch die hier
benutzten Werte fiir £, von derselben Grofsenordnung. Die Fitparameter A und B sind
schwieriger zu analysieren, da sie sowohl von elastischen und anharmonischen Konstanten
des jeweiligen Materials als auch von der Konzentration und der relativen Anordnung von
spezifischen Defekten abhéngen. Die Werte von A und B der Tabelle 7.1 sind vergleichbar
mit den Ergebnissen dhnlicher Analysen der phononischen Warmeleitfahigkeit in anderen
Oxiden [31,67,288,291,294].

Fiir die Abschétzung der Spin-Warmeleitfahigkeit «° entlang der a-Achse wurde der phono-
nische Untergrund nf{h(T ) (durchgezogene Kurve im oberen Diagramm der Abbildung 7.7)
von der gemessenen Warmeleitfdhigkeit entlang der Spinketten r,(7") abgezogen. x°(7T') ist
in der Abbildung 7.10 zu sehen. Der Fehler von x°(7T') setzt sich zusammen aus dem Fehler
durch die experimentelle Messunsicherheit, durch die Streuung der gemessenen Daten von
Ka(T) und durch die Ungenauigkeit bei der Bestimmung des Wertes fiir £, in der Be-
rechnung von mgh(T ). Unterhalb von ca. 70 K ist x°(T") aufgrund des sehr grofen relativen
Fehlers (bis ca. 3000 %) und des messtechnisch bedingten Sprunges in der Warmeleitfa-
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Abbildung 7.10: Der magnetische Beitrag x* zur gesamten Warmeleitfahigkeit entlang den
Spinketten k.

higkeitskurve bei ca. 67 K nicht so gut aufgelost. Fiir die weitere Diskussion werden daher
nur die Messdaten oberhalb von ca. 70 K berticksichtigt. Der Absolutwert des Maximums
von k*(T') von Y2BaNiOj betréigt ungefahr 5 W/Km. Dieser Wert ist etwa fiinfmal grofer
als der fiir das Maximum der magnetischen Warmeleitfadhigkeit in dem System AgVPsSg,
das auch ein Haldane-System mit J ~ 780 K und A ~ 240 K ist [69]. AgVPySg ist das
einzige bisherige S = 1-Haldane-Spinketten-System, dessen Warmeleitfahigkeit untersucht
wurde.

Fiir die weitere Analyse der Warmeleitfahigkeitsdaten in YoBaNiOg wurde die Spin-bedingte
Energie-Diffusionskonstante Dg(7') anhand

k3(T)

Dg(T) = D E (7.7)
berechnet. C*(T') ist dabei die magnetische spezifische Warme und d stellt den Abstand
zwischen benachbarten magnetischen Ionen entlang den Ketten dar. Fiir YoBaNiOj ist
dieser Abstand gleich der Gitterkonstante entlang der a-Richtung (siche Abbildung 7.1),
also d = a = 3.76 A. Fiir C3(T) wurden die numerischen Ergebnisse der idealen S = 1-
Heisenberg-Spinkette mit J = 280 K mit Hilfe des nicht-linearen o-Modells (NLoM) [300,
301] berechnet (siche Abbildung 7.11). Die Ergebnisse fiir Dg(7) von Y2BaNiOs sind in
der Abbildung 7.12 zu sehen. In dieser Abbildung ist unter anderem auch das Dg(7") von
AgVPsSg aus [69] aufgetragen. Es ist bemerkenswert, dass sowohl die Absolutwerte als
auch die Temperaturabhéngigkeit von Dg(7T) fiir beide Systeme #hnlich sind.

Es existieren bis jetzt leider keine theoretischen Berechnungen der Energie-Diffusion von
S = 1-Heisenberg-Spinketten bei T' < J/kp. Bei hoheren Temperaturen ergaben die
fritheren Berechnungen von Huber et al. dagegen einen Hochtemperaturgrenzwert von
DY ~ 2.3J/h (unterer roter Pfeil in der Abbildung 7.12) [13,14]. Aktuellere theoreti-
sche Arbeiten von Karadamoglou und Zotos [272] deuten jedoch einen etwas hoheren Wert
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Abbildung 7.11: Spezifische Wiarme der magnetischen Anregungen C®(T') einer idealen
Heisenberg-S = 1-Spinkette mit J = 280 K, berechnet mit Hilfe des nicht-linearen o-Modells
(NLoM) [301].

von DR ~ 5.6J/h an (oberer roter Pfeil in der Abbildung 7.12). Und in der Tat, das
Dg(T) von YoBaNiOs nédhert sich diesem Grenzwert an. Eine weitere wichtige Beobach-
tung stellt die Tatsache dar, dass die Absolutwerte von Dg(T) fiir beide Haldane-Systeme
ziemlich niedrig im gesamten untersuchten Temperaturbereich sind. Das steht in starkem
Gegensatz zu dem Verhalten von S = 1/2-Spinketten, bei denen Dg(T") um mehr als zwei
Grofsenordnungen innerhalb des untersuchten Temperaturbereiches mit fallender Tempera-
tur ansteigt. In der Abbildung 7.12 ist Dg(7") fiir mehrere Materialien der erwéhnten zwei
Gruppen von Spinketten-Systemen (S = 1/2 und S = 1) aufgetragen. Der Unterschied ist
offensichtlich.

Die Frage ist jetzt, ob dieser Unterschied mit der allgemeinen Verschiedenheit der beiden
Spinketten-Systeme beziiglich der Integrabilitdt/Nicht-Integrabilitdt der S = 1/2- bzw.
S = 1-Spinketten in Verbindung steht oder von externen Einfliissen herriihrt. In einem
einfachen kinetischen Modell gilt fiir die Spin-bedingte Energie-Diffusionskonstante

Dg(T) = v*(T)(T), (7.8)

wobei v° die mittlere Geschwindigkeit und ¢° die mittlere freie Wegldnge der magnetischen
Anregungen ist. Die Kohérenzlinge £(7') innerhalb der Spinketten stellt eine natiirliche
Erwartung fiir die obere Grenze von ¢°* in klassischen Spinketten-Systemen ohne lang-
reichweitige magnetische Ordnung dar. Die punktierten Kurven in der Abbildung 7.12
reprasentieren Dg(7T), welches sowohl fiir S = 1/2- als auch fiir S = 1-Spinketten unter
der Voraussetzung, dass ¢5(T') = £(T), allgemein durch die Gleichung 7.8 berechnet wurde.
Die mittlere Geschwindigkeit der magnetischen Anregungen wurde abgeschétzt durch

v(T) = (Zh)~! / er f(e,T)dk. (7.9)

Dabei ist Z = [ f(e,T)dk, f(e,T) die Bosonen-Verteilungsfunktion und (k) die Dispersi-
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Abbildung 7.12: Die Energie-Diffusionskonstante Dg(T"), berechnet aus der Warmeleitfi-
higkeit der S = 1-Spinkettensysteme Y2BaNiOs und AgVP,S, (aus [69]) und der S = 1/2-
Spinkettensysteme BaCusSizO7 (aus [30]), SraCuOj3 (aus [31]) und SrCuO, (aus [31]). Die
roten Pfeile reprisentieren unterschiedliche Abschitzungen der Hochtemperaturgrenze DR,
die in [13,14,272] berechnet wurden. Die gestrichelten Kurven stellen Dg(T') dar, vorausge-
setzt dass ¢* = £ (siehe Text).

onsrelation. Fiir die Spinonanregungen in der S = 1/2-Spinkette ist (k) = Jr/2sinka [5].
Fiir die Magnonanregungen in der S = 1-Spinkette andererseits ist innerhalb des NLoM
e(k) = [V2(ka)? + A(T)?] 1/2, mit A(0) = 0.41J und V = 2.49J [12|. Die Temperatu-
rabhéngigkeit der Kohérenzlange £(T') fiir die uniforme isotrope S = 1/2- und S = 1-
Heisenberg-Spinkette wurde nach [302| bzw. [303] berechnet.

Wie man in der Abbildung 7.12 sehen kann, iiberschreitet die Spin-bedingte Energie-
Diffusionskonstante Dg(7T) sowohl fiir die S = 1/2- als auch fiir die S = 1-Spinketten-
Systeme die Grenzen, die durch die Spin-Spin Wechselwirkung (intrinsische Prozesse) fest-
gelegt sind (gestrichelte Kurven). Diese Abweichung ist besonders bei tiefen Temperaturen
fiir die S = 1/2-Spinketten Systeme viel grofer. Dieser Fakt wie die Beobachtung, dass
Dg(T') materialabhéngig ist, legt die Vermutung nahe, dass mindestens fiir einen Teil
des Anregungsspektrums der S = 1-Spinketten dufere Storungen dominant sind. Fiir die
S = 1/2-Spinketten wurde behauptet, dass der thermische Transport bei hohen Tempe-
raturen vorwiegend durch die Spin-Phonon-Wechselwirkung bestimmt wird |25, 31]. Die
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Abbildung 7.13: Magnetische Suszeptibilitiat von YoBaNiOs als Funktion der Temperatur.
Die rote Kurve ist ein Fit durch die Gleichung 7.10.

magnetische Warmeleitfahigkeit x°* ist dann proportional zu exp(T™*/T), wobei die Kon-
stante T™ einen bestimmten Bruchteil der Debye-Temperatur darstellt. Dennoch sind die
Hauptmerkmale von Dg(T') der beiden Gruppen von Spinketten (S = 1/2 — griine Kur-
ven; S = 1 — rote Kurven) dhnlich derer der berechneten Kurven, vorausgesetzt dass
(T) = &(T) (S = 1/2 — griingestrichelte Kurve; S = 1 — rotgestrichelte Kurve). Das
breite Maximum von Dg(T), das fiir die S = 1-Spinketten bei T' ~ 0.2J/kp erwartet wird,
wurde tatséchlich beobachtet, allerdings verschoben zu tieferen (AgVP2Sg) bzw. hoheren
(Y9oBaNiOs) Temperaturen. Diese Beobachtung weist darauf hin, dass die intrinsischen
Prozesse, obwohl sie den Transport der Energie nicht vollig bestimmen, einen groffen An-
teil der Streuprozesse der Magnonen reprasentieren.

Dariiberhinaus ist zu erwarten, dass neben den Phononen magnetische Verunreinigungen
zusétzliche Streuzentren fiir die Magnonen darstellen. Die magnetischen Verunreinigungen
sind magnetische Ionen mit Spin S # 1, die die S = 1-Spinketten unterbrechen. Man kann
damit rechnen, dass die mittlere freie Wegldnge der Magnonen ¢° vergleichbar zum mitt-
leren Abstand zwischen den magnetischen Verunreinigungen wird, wenn die Streuung der
Magnonen an magnetischen Verunreinigungen in einem bestimmten Temperaturbereich
dominiert. Aussagen beziiglich der Konzentration der magnetischen Verunreinigungen er-
hélt man aus Messungen der magnetischen Suszeptibilitiat. Die Temperaturabhéngigkeit
der magnetischen Suszeptibilitit x(7') von Y9BaNiOs bei Temperaturen 7' > 4 K wird gut
reprasentiert durch die Gleichung [275]

W) =t g 40 (2) e (<2). ar

Xo ist dabei eine Konstante, die die paramagnetischen Beitrage zur Suszeptibilitiat (Van
Vleck-Beitrage) und die diamagnetischen voller Schalen berticksichtigt. Der zweite Sum-
mand in Gleichung 7.10 stellt den Beitrag zu x(7') dar, der durch magnetische Verunrei-
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Abbildung 7.14: Oben: Illustration der erwarteten Unterschiede bei der Streuung der Ma-
gnonen an Defekten in S = 1/2- und S = 1-Spinketten-Systemen. Die durchgezogenen Kurven
reprasentieren die mittlere freie Wegléange der magnetischen Anregungen im Temperaturbe-
reich, in dem die Streuung an Defekten dominiert. Die punktierten Kurven zeigen die mittlere
freie Weglédnge der Magnonen bei hohen Temperaturen, wo erwartet wird, dass die temperatur-
abhingige Magnon-Magnon- oder Magnon-Phonon-Streuung dominiert. Unten: Die normierte
mittlere freie Wegldnge der magnetischen Anregungen, berechnet aus der Warmeleitfahigkeit.
Die rotpunktierte Linie reprisentiert die Untergrenze der Liinge des Kettensegments ¢S5,
die aus x(T") abgeschétzt wurde (siche Text). Die gestrichelte Kurve stellt die Korrelations-
lange aus [303] dar.
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nigungen zu Stande kommt (Curie-Weiss-Term). Der Beitrag der S = 1-Spinketten zur
gemessenen Suszeptibilitdt wird letztendlich durch den dritten Summand beriicksichtigt.
Bei T < 4 K findet ein Ubergang zu einem sub-Curie-Term (x(7) — xo) oc T~ mit
a < 1 statt, dessen Ursprung bis jetzt noch unklar ist [275]. Der Einfluss der Substitution
von Ni durch Zn (S = 0) und Cu (S = 1/2) in Y2BaNiOs wurde durch Messungen der
magnetischen Suszeptibilitdt in [304] untersucht. Das Experiment hat gezeigt, dass der
Parameter C' in Gleichung 7.10 proportional zur Konzentration der Verunreinigungen ist.
Explizit #indert sich C' mit (6.4 4 0.7) x 1073 emu K/mole/% bei der Substitution von
Ni durch Zn (S = 0) oder mit (3.3 4 0.6) x 1073 emu K/mole/% bei der Substitution
durch Cu (S = 1/2). Die magnetische Suszeptibilitdt x(7') der hier untersuchten Probe
(P2) von Y2BaNiOs wurde in einem gewthnlichen VSM (Vibrating Sample Magnetome-
ter) in einem magnetischen Feld von 1 T gemessen [305]. In der Abbildung 7.13 ist x(7')
von Y9BaNiOs zusammen mit einem Fit (durchgezogene rote Kurve) via Gleichung 7.10
zu sehen. Wie man erkennen kann, werden die gemessenen Daten im Temperaturbereich
zwischen 5 K und 80 K sehr gut durch den Fit angepasst. Der Fit ergibt einen Parameter
C = 2.1 x 1072 emu K/mole. Dieser Wert von C' enspricht einer Verunreinigungskonzen-
tration von entweder (6.4 4 0.7)%, wenn alle Verunreinigungen Ionen mit S = 0 sind, oder
von (3.3 +0.4)%, wenn alle Verunreinigungen Ionen mit S = 1/2 sind. Es ist unbekannt,
welche Art von Verunreinigungen (magnetische oder unmagnetische) in der hier unter-
suchten Y9BaNiOs-Probe innerhalb der Ni?*-Ketten enthalten ist. Dariiberhinaus kann
ein Teil des Curie-Weiss-Terms in der Gleichung 7.10 aus Verunreinigungen, die aufterhalb
der Spinketten liegen, stammen. Man kann jedoch eine untere Grenze fiir die mittlere Léan-
ge der ungestorten Spinkettensegmente £2°2™" " abschétzen, unter der Voraussetzung, dass
der Curie-Weiss-Term in der Gleichung 7.10 sich nur aus magnetischen (S = 1/2) Verunrei-
nigungen innerhalb der Spinketten ergibt. In diesem Fall resultiert aus C' = 2.1 x 1072 emu
K/mole ein £ ~ 60 A. In der Abbildung 7.14 wird die mittlere freie Weglinge der
magnetischen Anregungen ¢°, normiert auf die Gitterkonstante a, als Funktion der Tempe-
ratur aufgetragen. ¢° wurde mittels ¢° = x°/(C®v®) aus den experimentellen Daten von x*
berechnet. Man sieht, dass £°/a sich bei tiefen Temperaturen dem Wert fiir -5 ent /a (rot
punktierte Linie) anndhert. Es muss hier noch erwidhnt werden, dass bei eindimensionalen
Systemen mit Spinliicke erwartet wird, dass Verunreinigungen eine konstante mittlere freie
Weglédnge nur bei hohen Temperaturen erzeugen [306]. Die Streueffizienz an Punktdefekten
ist dagegen bei T' <« A abhéngig von der Energie der magnetischen Anregungen. Das heifit,
dass niedrigenergetische magnetische Anregungen stérker streuen als hochenergetische an
Verunreinigungen [306]. Das fithrt wiederum bei T < A zu einer mittleren freien Weglidnge
der magnetischen Anregungen in S = 1-Spinketten-Systemen, die mit sinkender Tempera-
tur abnimmt, im Gegensatz zur S = 1/2-Spinketten-Systemen ohne Spinliicke, bei denen
¢5(T) mit sinkender Temperatur zur Sattigung neigt [30] (siehe Abbildung 7.14). Ersteres
wurde bei Y9BaNiOs (wie auch bei AgVP3Sy [69]) beobachtet, wie aus der Abbildung
7.14 ersichtlich ist; £*(T") nimmt im Tieftemperaturbereich ab. Daraus kann man folgern,
dass bei tiefen Temperaturen die Hauptstreuzentren fiir die Magnonen die magnetischen
Verunreinigungen sind.

Fazit

Die Untersuchungen der anisotropen Wérmeleitfahigkeit des S = 1-Spinketten-Systems
(Haldane-System) Y2BaNiOs haben gezeigt, dass nur entlang der Spinketten-Richtung
(a-Achse) ein zusétzlicher Beitrag durch die Magnonen in der gesamten Wirmeleitfahig-



138 Kapitel 7 Y5BaNiOs

keit vorhanden ist. Dieser Beitrag wurde mit Hilfe des Debye-Modells der phononischen
Wirmeleitfahigkeit abgeschétzt. Die Energie-Diffusionskonstante Dg(7T), die aus der ma-
gnetischen Warmeleitfahigkeit und spezifischen Wéarme berechnet wurde, ist in der Né-
he der vorausgesagten Hochtemperaturgrenze Dgt. Der Anstieg von Dg(T') mit fallender
Temperatur ist viel weniger ausgepréigt als bei den S = 1/2-Spinketten-Systemen. Diese
Beobachtung stimmt mit den theoretischen Erwartungen iiberein. Die Absolutwerte und
die Temperaturabhéngigkeit der magnonischen mittleren freien Weglédnge deutet an, dass
bei tiefen Temperaturen die magnetischen Verunreinigungen die dominanten Streuzentren
fiir die Magnonen sind.
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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Warmetransport an eindimensionalen Spinsystemen
studiert. Es wurde die Temperatur- und Magnetfeldabhéingigkeit der Warmeleitfahigkeit
an sechs unterschiedlichen Systemen der Familie der Vanadate, am Kuprat LiCusO2 und
am Nickelat YoBaNiOs untersucht.

Die untersuchten Vanadate waren CaVoOs5, MgV20s5, CsV05, a/-NaV,Os, 4-LiVoOs und
(-Nag.33V20s5. Die Warmeleitfahigkeitsmessungen fiir die Systeme CaV,0s5, MgV505 und
CsV205 wurden an polykristallinen Proben durchgefiihrt, im Gegensatz zu o/-NaVyOs,
v-LiV20O5 und (-Nag33VoOs, fiir die Einkristalle zur Verfiigung standen. Die Wéarme-
leitfahigkeit aller Vanadate wurde als hauptséchlich phononischen Ursprungs interpretiert.
Die Analyse der Warmeleitfahigkeitsdaten wurde folglich grofstenteils innerhalb des Debye-
Modells fiir die phononische Warmeleitfahigkeit durchgefiihrt.

Die Systeme CaV2Os und MgV.Os enthalten nur magnetische V4-Ionen (3d!), die
S = 1/2-Spinleitern entlang der kristallographischen b-Achse bilden. Die beiden Syste-
me besitzen jedoch unterschiedliche Spinliicken. Die Wéarmeleitfahigkeit als Funktion der
Temperatur zeigt in CaVyOs ein Tieftemperaturmaximum bei ca. 52 K und keine Ma-
gnetfeldabhéngigkeit. Das k von MgVs0Oj5 durchlduft ein Maximum bei ca. 28 K und zeigt
ebenfalls keine Magnetfeldabhéngigkeit. Im Temperaturbereich, in dem das Maximum von
k in CaV,O5 auftritt, bleibt die Warmeleitfahigkeit von MgV, Os5 fast konstant und ist mehr
als dreimal kleiner als das x von CaVyQOs. Die Warmeleitfahigkeit beider Systeme wurde
als hauptséchlich phononischen Ursprungs interpretiert. Der unterschiedliche Verlauf von
k in beiden Systemen wurde anfinglich trotz der grofen strukturellen Ahnlichkeiten auf
die unterschiedlichen Spinliicken, die eine unterschiedlich starke Spin-Gitter-Streuung in
CaV205 und MgV50s5 hervorufen, zuriickgefiihrt. Die durchgefiihrten Debye-Fits an den
gemessenen Warmeleitfahigkeitsdaten konnten diese Behauptung jedoch nicht bestétigen.
CsV2035 besteht aus schwach wechselwirkenden V4*-Dimeren, die sich entlang der kristal-
lographischen c-Achse ausbreiten und durch unmagnetische V®*-Tonen (3d°) entlang der
b-Richtung isoliert sind. Bei den Messungen der Warmeleitfahigkeit an CsV2Os wurde ein
Tieftemperaturmaximum von x bei ca. 15 K und keine Magnetfeldabhéngigkeit beobachtet.
Der Verlauf von k deutet auf eine vorwiegend phononische Warmeleitfahigkeit in CsV20Os5
hin. Diese These wurde durch die hervorragende Anpassung, die das Debye-Modell an die
gemessenen Warmeleitfahigkeitsdaten erzielte, bestétigt.

Wie schon erwéhnt, wurden die Warmeleitfahigkeitsmessungen von CaVoOs5, MgV2Os5 und
CsV20s5 an Polykristallen durchgefiihrt. Die Aussagekraft der Behauptung, dass alle drei
Systeme eine phononische Warmeleitfahigkeit besitzen ist dadurch eingeschrénkt. Speziell
fiir MgV20s5, bei dem eine wenig befriedigende Anpassung der Debye-Fits an die experi-
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mentellen Daten gelang, konnte man auch behaupten, dass eventuell ein zusédtzlicher Anteil
der Wéarmeleitfahigkeit durch die magnetischen Anregungen in die gesamte Warmeleitfahi-
keit des Systems hineinfliesst. Um eine solche Aussage zu iiberpriifen, ist es aber notwendig
den Wéarmetransport der oben genannten Systeme an einkristallinen Proben zu untersu-
chen. Dadurch kénnte man sich dann eine mogliche Anisotropie von s zu Nutze machen
und so die unterschiedlichen Beitriage zur gesamten Wéarmeleitfahigkeit separieren.

In o/-NaV,05 findet bei Tc ~ 34 K ein Phaseniibergang von einer ladungsungeordneten
Phase (1/4-gefiillte Spinleiter entlang der b-Achse; HT-Phase) zu einer Ladungsordnung
der V4*- und V>*-Tonen (Zig-Zag-Spinketten entlang der b-Achse; TT-Phase) statt. Es
wurde die Warmeleitfahigkeit sowohl entlang der b-Achse (ky,) als auch senkrecht dazu (k)
gemessen. Beide Warmeleitfahigkeiten zeigen ein qualitativ &hnliches Temperaturverhalten
(Doppel-Maximum-Struktur) und keine Magnetfeldabhédngigkeit. Das Minimum erscheint
in beiden Warmeleitféhigkeitskurven bei ca. 34 K (Ladungsordnungsiibergang). Aufgrund
der geringen qualitativen Anisotropie von ki, und k, wurde die Warmeleitfahigkeit von
o/-NaV50s5 als hauptsichlich phononischen Ursprungs interpretiert. Als Ursache fiir die
Entstehung des Minimums in kp und k, wurde eine starke Streuung der Phononen an
den magnetischen Anregungen (Spin-Gitter-Streuung) und an den Ladungsfluktuationen
in der Temperatur-Umgebung des Phaseniiberganges vorgeschlagen. Die Debye-Fits der
phononischen Warmeleitfahigkeit unter Beriicksichtigung der Spin-Gitter-Streuung und der
Streuung der Phononen an den Ladungsfluktuationen in der Temperatur-Umgebung des
Phaseniiberganges konnten jedoch die gemessenen Warmeleitfahigkeitsdaten nicht optimal
anpassen. Dieser Misserfolg wurde auf das Einsetzen eines fehlerhaften Terms fiir die Spin-
Gitter-Streuung in der gesamten Streurate der Phononen zuriickgefiihrt.

Im System -LiV2Oj erfolgt, obwohl es isostrukturell zu o/-NaV2Os ist, kein Phaseniiber-
gang. Seine magnetische Struktur wird am besten durch doppel-lineare S = 1/2-Spinketten
aus V4*t-Ionen beschrieben, die sich entlang der kristallografischen b-Achse ausbreiten und
durch Ketten aus unmagnetischen V5*-Ionen entlang der a-Achse isoliert sind. Es wurde
die Warmeleitfahigkeit entlang der Spinketten (b-Richtung; xp) und senkrecht dazu (a-
Richtung; k,) gemessen. Sowohl kj, als auch k, zeigen ein Tieftemperaturmaximum bei
ca. 20 K und keine Magnetfeldabhingigkeit. In k, beobachtet man zusétzlich eine sehr
schwache Schulter bei ca. 60 K und ein Minimum bei ca. 236 K. Aufgrund der geringen
qualitativen Anisotropie von kp und x, wurde die Warmeleitfahigkeit von v-LiV2Os5 als
grofitenteils phononisch interpretiert. Die sehr gute Anpassung der Debye-Fits, unter Be-
riicksichtigung einer Spin-Gitter-Streuung, an k1, und k4 lieferten einen Hinweis dafiir. Die
Debye-Fits haben gezeigt, dass die Spin-Gitter-Streuung entlang der magnetischen Rich-
tung (Spinketten-Richtung) starker fiir sy, ist als senkrecht dazu; d.h. fiir k,. Im Gegensatz
dazu ist die Streuung der Phononen an schichtartigen Defekten viel stirker senkrecht zur
magnetischen Richtung (a-Richtung). Letzteres hat vermutlich mit der starken Woélbung
der Schichten entlang der a-Achse von v-LiVsOs5 zu tun. Es muss hier noch erwéhnt wer-
den, dass das Minimum von x, nicht durch die Debye-Fits angepasst werden konnte. Sein
Ursprung, so wie der der schwachen Schulter bei ca. 60 K in x, bleibt noch ungeklart.
Das System (3-Nag33V2Os5 enthédlt V4T- und V°T-Ionen in einem Verhiltnis von 1:5. In
diesem System wurden drei unterschiedliche Phaseniibergénge beobachtet, namlich eine
Ordnung der Natrium-Atome bei Txa ~ 230 K, ein Metall-Isolator-Ubergang begleitet von
einer Ladungsordnung der V4*- und V®*-Tonen bei Ty ~ 130 K und ein Ubergang zur
antiferromagnetischen Ordnung bei T ~ 24 K. Auch fiir dieses Vanadat wurde die War-
meleitfahigkeit entlang zwei unterschiedlichen Richtungen gemessen. Die eine Messrichtung
von k war entlang der Spinketten/Spinleitern (b-Achse; k1) und die andere lag innerhalb
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der ac-Ebene (kac). kp und Ky zeigen ein qualitativ dhnliches Temperaturverhalten. Bei
beiden Wirmeleitfihigkeitskurven wurde der Metall-Isolator-Ubergang (Minimum von &)
und der Ubergang zur antiferromagnetischen Ordnung (leichte Steigungsinderung von &)
beobachtet. Das Maximum von xp, und k, erscheint bei ca. 13 K. Eine Magnetfeldabhingig-
keit der Wéarmeleitfahigkeit wurde nur in sy, in der Temperaturumgebung des Maximums
beobachtet (ca. 18 % Unterdriickung von r, in einem externen Magnetfeld von 14 T).
Die geringe qualitative Anisotropie von sy und k. lieferte das Hauptargument fiir eine
vorwiegend phononische Warmeleitfahigkeit in 8-Nag.33V205. Es wurden keine Debye-Fits
an den gemessenen Warmeleitfahigkeitsdaten von 3-Nag 33V2O5 durchgefiihrt, da man die
magnetische spezifische Warme von 3-Nag 33V2Os, die in die Spin-Gitter-Streuung eingeht,
nicht abschéatzen konnte. Die Berechnung der elektronischen Warmeleitfahigkeit mit Hilfe
des gemessenen spezifischen Widerstands von (3-Nag 33V2Os durch das Widemann-Franz-
Gesetz konnte den ungewohnlichen Temperaturverlauf von s nicht erklaren. Die Tatsa-
che, dass der Metall-Isolator-Ubergang bei Thi ~ 132 K von einer Ladungsordnung der
Vanadium-Ionen begleitet wird, bekréftigt jedoch die Vermutung, dass die Streuung der
Phononen an Ladungsfluktuationen um den Phaseniibergang, ahnlich wie bei o/-NaV5Os,
eine Erklarung fiir den unkonventionellen Temperaturverlauf der Warmeleitfahigkeit von
(-Nag.33V20s5 liefern konnten. Noch ungeklart bleibt weiterhin die starke Magnetfeldab-
héngigkeit von xp, im Temperaturbereich des Maximums und die leichte Steigungsénderung
der Warmeleitfahigkeit bei T ~ 22 K.

Das System LiCuyOs besteht aus Schichten von magnetischen Cu?t-Doppel-Spinketten,
die sich entlang der kristallographischen b-Richtung ausbreiten und durch Schichten von
unmagnetischen Cu'*-Ketten entlang der c-Richtung isoliert sind. Bei T ~ 24 K findet in
LiCug04 ein Phaseniibergang zu einer helikal-magnetischen Ordnung statt. Es wurde die
Wiérmeleitfahigkeit in der ab-Ebene (ka1 ) und senkrecht dazu (e-Richtung; x.) von LiCusOs
gemessen. Der Phaseniibergang zur helikal-magnetischen Ordnung bei T¢ ~ 24 K wurde in
beiden Warmeleitfahigkeitskurven als ausgeprigtes Minimum in &, und als Steigungsan-
derung in . beobachtet. Vor dem Phaseniibergang zeigt ka1, ein Tieftemperaturmaximum
bei ca. 18 K. Im Gegensatz dazu weist k. nur eine Schulter auf. Nach dem Phaseniiber-
gang durchlaufen beide Wiarmeleitfahigkeitskurven ein Hochtemperaturmaximum bei ca.
50 K. Sowohl k,} als auch k. zeigen keine Magnetfeldabhéngigkeit. Aufgrund der geringen
qualitativen Anisotropie von k,;, und k. wurde die Warmeleitfahigkeit von LiCuoOs9 als
hauptséchlich phononischen Ursprungs interpretiert. Die Analyse der Warmeleitfahigkeits-
daten wurde durch das Debye-Modell fiir die phononische Warmeleitfahigkeit durchgefiihrt.
Die Debye-Fits an den gemessenen Daten haben gezeigt, dass das Minimum der Warme-
leitfahigkeit vermutlich wegen der starken Spin-Gitter-Streuung zustande kommt und die
Unterdriickung von k. im Tieftemperaturbereich aufgrund der starken Streuung der Pho-
nonen an linienartigen Defekten erfolgt. Letzteres ist wahrscheinlich mit der schichtweise
aufgebauten Kristallstruktur entlang der c-Richtung von LiCuoO9 verkniipft.

Y,BaNiOj ist ein Haldane-System. S = 1-Spinketten aus magnetischen Ni*t-Ionen ver-
laufen entlang der kristallografischen a-Richtung von Y9BaNiOs. Es wurde die Warme-
leitfahigkeit entlang aller drei kristallografischen Achsen (a, b und ¢) an einer Probe von
Y2BaNiO5 gemessen. Alle gemessenen Wéarmeleitfahigkeiten (ka, k1, und k) zeigen ein
Tieftemperaturmaximum bei ca. 20 K und keine Magnetfeldabhéngigkeit. Im Hochtem-
peraturbereich dagegen durchlauft nur x, eine ausgepragte Schulter zwischen ca. 80 K
und ca. 140 K. Bei der Analyse der Warmeleitfadhgikeitsdaten wurde auch hier das Debye-
Modell fiir die phononische Warmeleitfahigkeit benutzt. Die Warmeleitfahigkeit senkrecht
zu den Spinketten (kp und k.) wurde als grofstenteils phononischen Ursprungs interpre-
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tiert. Die Debye-Fits lieferten eine sehr gute Anpassung an die experimentellen Daten.
Die ausgepragte Schulter in x, wurde als zusétzlicher magnonischer Beitrag zur gesamten
Warmeleitfahigkeit entlang der Spinketten von YoBaNiOs ausgelegt. Dieser Beitrag wur-
de mit Hilfe des Debye-Modells abgeschétzt. Die Energie-Diffusionskonstante Dg(7), die
aus der magnetischen Warmeleitfahigkeit und spezifischen Warme berechnet wurde, ist in
der Néhe der vorausgesagten Hochtemperaturgrenze D%t. Der Anstieg von Dg(T') mit fal-
lender Temperatur ist viel weniger ausgeprigt als bei den S = 1/2-Spinketten-Systemen.
Diese Beobachtung stimmt mit den theoretischen Erwartungen {iberein. Die Absolutwerte
und die Temperaturabhingigkeit der magnonischen mittleren freien Weglange deutet an,
dass die magnetischen Verunreinigungen die dominanten Streuzentren fiir die Magnonen
bei tiefen Temperaturen sind. Um das zu bestétigen wére die Herstellung von sehr reinen
Proben von Y2BaNiOg sehr hilfreich. Der gezielte und kontrollierte Einbau von magneti-
schen Defekten innerhalb der Spinketten kénnte dann sehr aufschlussreiche Ergebnisse iiber
den Einfluss der magnetischen Verunreinigungen auf den magnonischen Warmetransport
liefern. Dariiberhinaus wéren auch Warmeleitfahigkeitsmessungen an weiteren Haldane-
Systemen sehr empfehlenswert. So kénnte man sich fiir solche Systeme einen besseren
Uberblick und eventuell neue Informationen iiber den Wirmetransport im Allgemeinen
und tiber die Warmeleitfahigkeit der magnetischen Anregungen im Speziellen verschaffen.



Anhang A

Weitere Messergebnisse

A.1 Spezifischer Widerstand von aquiatomischen RETMg in-
termetallischen Verbindungen mit RE = La, Eu, Gd, Yb
und T = Ag, Au und GdAuln

A.1.1 LaAgMg
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Abbildung A.1: Spezifischer Widerstand als Funktion der Temperatur im Nullfeld und in
einem Magnetfeld von 14 T des paramagnetischen Systems LaAgMg. Das Inset zeigt den
Magnetowiderstand Ap/py = [p(H) — p(H = 0)]/p(H = 0); vgl. [307,308|.
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A.1.2 YbAgMg
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Abbildung A.2: Spezifischer Widerstand als Funktion der Temperatur im Nullfeld und in
unterschiedlichen Magnetfeldern des paramagnetischen Systems YbAgMg. Das Inset zeigt den
Magnetowiderstand Ap/pg = [p(H) — p(H = 0)]/p(H = 0); vgl. [307,308].

A.1.3 YbAuMg
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Abbildung A.3: Spezifischer Widerstand als Funktion der Temperatur im Nullfeld und in
unterschiedlichen Magnetfeldern des paramagnetischen Systems YbAuMg. Das Inset zeigt den
Magnetowiderstand Ap/pg = [p(H) — p(H = 0)]/p(H = 0); vgl. [307,308].
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A.1.4 EuAgMg
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Abbildung A.4: Spezifischer Widerstand als Funktion der Temperatur im Nullfeld und in
unterschiedlichen Magnetfeldern des ferromagnetischen Systems EuAgMg (T ~ 22 K). Das
Inset zeigt den Magnetowiderstand Ap/po = [p(H) — p(H = 0)]/p(H = 0); vgl. [307,308].

A.1.5 EuAuMg
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Abbildung A.5: Spezifischer Widerstand als Funktion der Temperatur im Nullfeld und in
unterschiedlichen Magnetfeldern des ferromagnetischen Systems EuAuMg (T¢ ~ 35 K). Das
Inset zeigt den Magnetowiderstand Ap/py = [p(H) — p(H = 0)]/p(H = 0); vgl. [307,308].
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A.1.6 GdAuln
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Abbildung A.6: Spezifischer Widerstand als Funktion der Temperatur im Nullfeld und in
unterschiedlichen Magnetfeldern des antiferromagnetischen Systems GdAuln (Tx ~ 12 K).
Das Inset zeigt den Magnetowiderstand Ap/pg = [p(H) — p(H = 0)]/p(H = 0); vgl. [307,308].

A.1.7 GdAuMg
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Abbildung A.7: Spezifischer Widerstand als Funktion der Temperatur im Nullfeld und in
unterschiedlichen Magnetfeldern des antiferromagnetischen Systems GdAuMg (Tx ~ 70 K).
Das Inset zeigt den Magnetowiderstand Ap/pg = [p(H) — p(H = 0)]/p(H = 0); vgl. [307,308].
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A.2 Spezifischer Widerstand von LaTiOg3
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Abbildung A.8: Spezifischer Widerstand von LaTiOs g9 als Funktion der Temperatur im
Nullfeld.
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Abbildung A.9: Spezifischer Widerstand von LaTiOsys als Funktion der Temperatur im
Nullfeld.
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Kurzzusammenfassung

Es wurde der Warmetranport an eindimensionalen Spinsystemen untersucht. Die Warme-
leitfahigkeit wurde als Funktion der Temperatur und unter dem Einfluss externer Magnet-
felder an sechs unterschiedlichen Systemen der Familie der Vanadate, am Kuprat LiCusO-
und am Nickelat YoBaNiOs5 gemessen.

Die untersuchten Vanadate waren die S = 1/2-Spinleiter-Systeme CaV,05; und MgV,0s;,
das S = 1/2-Dimer-System CsV30s5, das System o/-NaV,05, in dem ein Phaseniibergang
von einer Hochtemperatur-Phase mit 1/4-gefiillten Spinleitern zu einer ladungsgeordneten
Tieftemperatur-Phase mit Zig-Zag-Spinketten stattfindet, das S = 1/2-Spinketten-System
~v-LiV20Os5 und das System (§-Nag 33V2Os, in dem sich drei unterschiedliche Phaseniibergén-
ge (Ordnung der Natrium-Atome, Metall-Isolator-Ubergang begleitet von einer Ladungs-
ordnung der Vanadium-Atome und Ubergang zur antiferromagnetischen Ordnung) ereig-
nen. Fir die Warmeleitfihigkeitsmessungen an CaVaOs, MgV20O5 und CsV2Oj5 standen
nur polykristalline Proben zur Verfiigung. Fiir alle anderen Vanadate wurde s an FEin-
kristallen gemessen. Die Analyse der Messdaten, die hauptséchlich mit Hilfe des Debye-
Modells fiir die phononische Warmeleitfahigkeit durchgefiihrt wurde, ergab, dass bei allen
im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Vanadate die Warmeleitfahigkeit hauptsichlich
phononischen Ursprungs ist. Speziell bei den einkristallinen Proben ist das Hauptargu-
ment fiir eine grofstenteils phononische Warmeleitfahigkeit in diesen Systemen die geringe
qualitative Anisotropie, die x entlang den unterschiedlichen Messrichtungen aufweist. Eine
Magnetfeldabhéngigkeit wurde nur bei der Warmeleitfahigkeit entlang der magnetischen
Richtung in 3-Nag33V205 im Temperaturbereich des Maximums beobachtet, deren Ur-
sprung ungeklart bleibt.

LiCuy0sg ist ein S = 1/2-Spinketten-System, in dem ein Phaseniibergang zu einer helikal-
magnetischen Ordnung stattfindet. Aufgrund der geringen qualitativen Anisotropie von k
bei den Messungen in der Ebene der Spinketten und senkrecht dazu wurde die Warmeleit-
fahigkeit von LiCusQOs als hauptséchlich phononischen Ursprungs interpretiert. Es konnte
keine Magnetfeldabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit beobachtet werden.

Bei Y2BaNiO5 handelt es sich um ein Haldane-System (S = 1-Spinketten-System). Die
Analyse, die mit Hilfe des Debye-Modells fiir die phononische Warmeleitfahigkeit durchge-
fithrt wurde, liefert aufgrund der ausgepriagten Anisotropie der Warmeleitfahigkeit bei den
Messungen entlang der Spinketten und senkrecht dazu den Hinweis auf einen magnetischen
Beitrag zu s entlang der Spinketten von YoBaNiOs. Es wurde keine Magnetfeldabhéngig-
keit von k beobachtet. Die berechnete Energie-Diffusionskonstante Dg(T") néhert sich dem
theoretischen Hochtemperaturwert bei Raumtemperatur an. Die Hauptstreuzentren fir die
Magnonen sind bei tiefen Temperaturen vermutlich magnetische Verunreinigungen in der
gemessenen Probe.






Abstract

Thermal transport in one-dimensional spin systems has been investigated. The thermal
conductivity k has been measured as a function of temperature and external magnetic
fields in six different vanadate compounds, in the cuprate LiCusO9 and in the nickelate
YQBaNiO5.

The investigated vanadates were the S = 1/2 spin ladder systems CaV20O5 and MgV,0s5,
the S = 1/2 dimer system CsV3035, the compound o/-NaV,0s3, in which a phase transition
occurs from a high-temperature phase with 1/4-filled spin ladders to a charge-ordered low-
temperature phase with zig-zag spin chains, the S = 1/2 spin chain material 4-LiV,035 and
the system [3-Nag 33V2Os5, in which three different phase transitions occur (sodium atom
ordering, metal-insulator transition accompanied by a charge ordering of the vanadium
atoms and a transition to the antiferromagnetically ordered state). The samples of CaV,Os,
MgV505 and CsV205 on which the thermal conductivity measurements were made were
polycrystals. For all others vanadates x was measured on single crystals. The analysis of
the k-data performed mainly using the Debye-model of phonon thermal conductivity has
shown that k of all vanadates investigated within this work is mostly of phononic origin.
The main evidence for such a phononic origin of k, especially for the single crystals, was
the small qualitative anisotropy of the thermal conductivity found by the measurements
along different crystallographic directions of the samples. A magnetic field depedence was
only observed in x along the magnetic direction of §-Nag 33V2Os in the temperature range
near the k-maximum. The origin of this magnetic field depedence of x remains unclear.

LiCuy09 is a S = 1/2 spin chain compound, in which a phase transition to helimagnetic
order occurs. Due to the small qualitative anisotropy of the thermal conductivity, measured
along and perpendicular to the plane of the spin chains, x was interpreted as being mainly
phononic. No magnetic field depedence of x was observed.

An exception to the above compounds is Y9BaNiOs, a Haldane-system (S = 1 spin chain
compound). The analysis of the thermal conductivity (within the Debye-model) leads to an
identification of a definite spin-mediated thermal conductivity «°® along the chain direction.
The calculated spin-related energy diffusion constant Dg(T') shows a broad peak around
120 K. Close to room temperature, Dg(T) approaches the theoretically predicted high-
temperature value, while scattering of spin excitations by magnetic impurities seems to be
the major limiting factor of k* at low temperatures. No magnetic field depedence of xk was
observed.
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