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1 Einleitung

Neue Materialien spielen in der modernen Festkorperphysik eine wichtige Rol-
le, denn bei ihrer Erforschung treten regelméfig spannende Ergebnisse auf, die
grofie Aufmerksamkeit auf sich ziehen. Ein bekanntes Beispiel ist die 1986 von
J.G. Bednorz und K.A. Miiller beobachtete Hochtemperatur Supraleitung in
Lanthan-Barium-Kupferoxid (La;.gsBag.15CuQO4) [1]. Die Entdeckung basiert auf
einer systematischen Suche nach Supraleitung bei verschiedenen keramischen
Oxiden, wozu auch neue Kupferoxid-Verbindungen, wie das Laj s5Bag.15CuQy,
synthetisiert wurden. Bereits ein Jahr nach ihrer Beobachtung erhielten Bednorz
und Miiller den Nobelpreis fiir Physik. Ein weiteres Beispiel ist der 1984 von
D.Shechtman aus einer Aluminium-Mangan-Legierung hergestellte erste Quasi-
kristall [2]. In ihrem Experiment kiihlten Shechtman und seine Kollegen eine
Schmelze aus Aluminium und Mangan enorm schnell ab. Heraus kam eine noch
unbekannte quasi-kristalline Form, bei der eine fiinfzihlige Symmetrie vorfand.
Strukturen mit fiinfz&hligen Symmetrien treten in Kristallen eigentlich nicht auf
da sie sich nicht liickenlos aneinanderreihen lassen. Erst 2011 gab es fiir diese
Arbeit den Nobelpreis in Chemie. Sowohl die Hochtemperatursupraleitung als
auch die Quasikristalle waren vor ihrer Entdeckung kaum vorstellbar und haben
die Forschungslandschaft bis heute gepragt.

Aber wie findet man heute neue Materialien mit ungewohnlichen, neuartigen
Eigenschaften? An den beiden Beispielen wird sichtbar, dass die Physik, Che-
mie und Kristallographie bei der Suche nach neuen Materialien gleichermafsen
beteiligt sind. Gerade bei Chemikern gibt es eine grofse Motivation neue Mate-
rialien mit noch unbekannten Strukturen zu suchen. Das Arbeiten unter einer
Schutzgasatmosphire wie Stickstoff oder Argon erweitert die Moglichkeiten bei
der Suche enorm, da man sich nicht mehr auf luftstabile Stoffe beschrinken
muss. In diesen bestimmt der Sauerstoff durch seine hohe Elektronegativitit die
Oxidationsstufe der anderen Atome und dadurch beispielsweise die elektrischen
und magnetischen Eigenschaften. Beispiele hierzu sind die zahlreichen Metall-
und Ubergangsmetalloxide, bei denen der Sauerstoff in der Regel als O%~-Ion
vorliegt, und die Oxidationsstufe der Metalle bestimmt. Ersetzt man in neuen
Materialien den Sauerstoff durch andere Liganden kénnen die Metalle und Uber-
gangsmetalle in ungew6hnlichen Oxidationsstufen oder Koordinationen auftre-
ten. Hier liegt prinzipiell ein groftes Potential, Verbindungen mit neuen oder fiir
Anwendungen besser geeignete Materialien zu finden.

Ein Problem ist, dass diese Materialien nicht nur in einer Inertgas-Atmosphére
synthetisiert werden miissen. Viele dieser Proben zerfallen generell mehr oder
weniger schnell in Oxide, wenn sie Luft und/oder Feuchtigkeit ausgesetzt werden.



1 Einleitung

Daher sind physikalische Messungen schwierig, bzw. oft gar nicht méglich, da
bestehende Messaufbauten nicht fiir luftinstabile Proben ausgelegt sind.

Aus diesem Grund war ein Ziel dieser Arbeit, Methoden zu entwickeln, um
thermodynamische Eigenschaften und Transportgréfsen an luftinstabilen Mate-
rialien messen zu konnen. Hierzu wurden zwei Handschuhboxen aufgebaut, die
zur Vorbereitung der Messungen eingesetzt werden konnen. Als Konzept wur-
de zugrunde gelegt, die Messungen nicht innerhalb der Boxen durchzufiihren,
sondern vorhandene Messaufbauten auch fiir die luftinstabilen Proben einsetzen
zu konnen. Die Umsetzung dieses Konzepts ist ein wesentlicher Bestandteil die-
ser Arbeit. Parallel wurden regelméfig Testmessungen an EuCs durchgefiihrt,
um die neu entwickelten Methoden zu testen. Ein besonderer Vorteil war, dass
EuCs bei Kontakt mit Luft in die bekannten Oxide EuO und EusO3 zerfallt und
aufgrund ihrer hohen Empfindlichkeit wahrend der Messungen gleichzeitig als
auerstoffsensor eingesetzt werden konnte.

Uber EuCsy war zu dem Zeitpunkt nur wenig bekannt. Es gab einige weni-
ge Veroffentlichungen iiber die Synthese und die Struktur, die kontrovers dis-
kutiert wurde [3-5]. Nur in einer Veréffentlichung wurden physikalische Mes-
sungen der Magnetisierung und des elektrischen Widerstands gezeigt [5]. Die
Magnetisierungs-Daten aus dieser Verdffentlichung lassen eindeutig auf einen
Eu’T-Zustand mit einem magnetischen Moment von 7ppon, schlieen. Die Mo-
mente ordnen unterhalb von T¢ ~20 K ferromagnetisch. Aus den Widerstands-
daten konnte EuC; nicht eindeutig den Isolatoren oder Metallen zugeordnet
werden. Auffillig war ein Peak im Widerstand am ferromagnetischen Phasen-
iibergang, der in einem Magnetfeld deutlich unterdriickt wird. Wahrend die
Magnetisierungs-Daten in dieser Arbeit bestitigt werden konnten, weichen die
Widerstandsdaten deutlich von denen in Referenz[5l ab und zeigen bei Tempera-
turen oberhalb T¢ ein klares aktiviertes Verhalten, womit EuCs zu den seltenen
ferromagnetischen Halbleitern gehort. Mit einsetzender Ordnung fallt der Wider-
stand um mehr als 4 Gréfenordnungen. Solche extremen Widerstanddnderungen
wurden auch schon bei anderen Eu-Chalkogeniden wie EuO und EuS beobachtet
und dort als Metall-Tsolator-Ubergang (MIT) diskutiert. Insbesondere EuO wird
in diesem Zusammenhang seit Anfang der 1970’er Jahre untersucht. Hier konnte
nachgewiesen werden, dass das Leitungsband in der magnetisch geordneten Pha-
se, aufgrund der energetischen Differenz zwischen Elektronen mit parallelem und
antiparallelem Spin zur Magnetisierung, in zwei Unterbénder aufspaltet [6]. Der
MIT kann aber nur bei nicht stéchiometrischen EuO; 45 beobachtet werden. Der
geringe Uberschuss an Europium-Atomen liefert bei diesen Verbindungen zusétz-
liche Elektronen auf Donator-Niveaus, die innerhalb der magnetischen Phase im
energetisch niederigeren Teil des aufgespaltenen Leitungsbands liegen. Fiir An-
wendungen besonders interessant ist, dass die Elektronen im Leitungsband fast
vollstéandig spinpolarisiert sind. Unter diesem Aspekt ist eine detaillierte Unter-
suchung von EuCs ebenfalls interessant.

Weiterhin werden Widerstands- und Hall-Effekt-Messungen an LiFeAs vor-
gestellt. LiFeAs gehort zu den seit 2006 heftig diskutierten Eisen-Arsenid-



Supraleitern und ist ebenfalls luftinstabil. Analog zu den Kuprat-Supraleitern
gibt es hier zweidimensionale Strukturen aus FeAs-Schichten, die fiir die Supra-
leitung eine zentrale Rolle spielen. Anders als die Kuprate sind die Eisenpniktide
keine Mottisolatoren, sondern Metalle mit komplexen Bandstrukturen aus bis
zu fiinf relevanten Béndern im Bereich der Fermikante [7H9]. Der Magnetis-
mus beruht auf der Ausbildung von Spin-Dichte-Wellen (SDW) [10, 11], die
auf eine starke Schachtelung (Nesting) der Fermi-Fldchen von Elektron- und
Loch-Bahnen zuriickzufiihren sind [12]. Es gibt aber nicht nur eine Konkurenz,
sondern teilweise auch Koexistenz von Antiferromagnetismus und Supraleitung
[13} [14]. Diskutiert wird auch die Symmetrie der Cooper-Paar-Wellenfunktion,
bei der vieles fiir ein erweitertes s-Wellen-Szenario spricht [I5HIT], bei dem die
Wellen-Funktionen fiir die Loch- und Elektron-Bénder beide eine s-Symmetrie
aufweisen, aber unterschiedliche Vorzeichen haben. Im Unterschied zu den
Kuprat-Supraleitern mit d,2_,2-Symmetrie kann, bei einer solchen ST-Welle®,
das Vorzeichen der Wellenfunktion wechseln, ohne dass die Energieliicke ver-
schwindet.

Im Gegensatz zu den meisten anderen stochiometrischen Eisen-Pniktid-Ver-
bindungen ist LiFeAs ein intrinsischer Supraleiter, ohne Notwendigkeit von La-
dungstrigerdotierung oder dufierem Druck, mit einer relativ hohen Sprungtem-
peratur von T, ~ 18 K [I&2I]. Weiterhin zeigt LiFeAs keine Schachtelung der
Fermiflachen und keine Spin-Dichte-Wellen-Ordnung in der Nahe oder innerhalb
der supraleitenden Phase [I8 21H23], was auf eine unterschiedliche elektronische
Struktur hinweist [24]. Diese These wird von einer aktuellen theoretischen Ar-
beit gestiitzt, welche iiberraschenderweise Spin-Triplett-p-Wellen-Supraleitung
in LiFeAs favorisiert [25]. Die Paarbildung soll dabei auf ferromagnetische Fluk-
tuationen zuriickzufiihren sein, was aber nicht unumstritten ist [26]. Somit sind
noch viele Fragen bei den Eisen-Arsenid-Supraleitern ungeklart.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert: In Kapitel [2] werden allgemeine theoreti-
sche Grundlagen, die fiir die spateren Kapitel relevant sind, aufgefiihrt. Nach
einer kurze Einfiihrung zur Handhabung der Handschuhboxen, wird in Kapi-
tel [3] detailliert beschrieben, wie die Messungen der einzelnen MessgroRen an
den luftinstabilen Substanzen durchgefiihrt werden kénnen. Dies beinhaltet eine
Beschreibungen der nétigen Umbauten an den Handschuhboxen, die Vorberei-
tung der Proben fiir die Messungen und den Einbau der Proben in die Mess-
apparaturen. Weiterhin wird auch auf Probleme bei den einzelnen Messungen
eingegangen. Anschliefend werden in den Kapiteln [g] und [5] jeweils die Messun-
gen an den Substanzen EuCs und LiFeAs gezeigt und diskutiert. Zum Abschluss
wird in Kapitel [§] eine Zusammenfassung der Ergebnisse gegeben.






2 Theoretische Grundlagen

2.1 Magnetismus

Der Magnetismus begleitet die Menschheit schon seit tausenden von Jahren.
Magnetit, eines der komplexesten magnetischen Materialien, faszinierte schon
griechische Schiiler und Philosophen und der Kompass war eine der ersten tech-
nischen Errungenschaften. Dabei ist die fundamentale Ursache fiir den Magne-
tismus die langste Zeit verborgen geblieben. Um einen theoretische Zugang zum
Magnetismus zu bekommen, betrachtet man allgemein die Bewegung von gela-
denen Teilchen in einem elektromagnetischem Feld und greift auf die Hamilton-

funktion E|

H— ﬁ(p — SA) + el 1) (2.1)

zuriick. Hier sind die Felder mit dem Vektorpotential A und dem skalaren Po-
tential ¢ iiber
10A
E=————-V¢; B=VxA 2.2
298 vy, x (22)
verkniipft. Unter Anwendung des Korrespondenzprinzips p — %V und der Cou-
lombeichung VA = 0 l&sst sich die Schrédinger-Gleichung schreiben als:

ihe e?

2
0 gy e sy
mc

ihaﬂ’ = (

A? 4 ep)y. (2.3)

" om 2mc2

Nimmt man das Magnetfeld als konstant an, lasst sich das Vektorpotential schrei-

ben als f%[m x B]. Setzt man dies ein und betrachtet die Teile der Schrédinger

Gleichung, welche vom Vektorpotential A abhéngen ergibt sich:

OB o —e € 2
i —

Paramagnetismus Diamagnetismus

wobei L der Bahndrehimpulsoperator ist. Betrachtet man Atome mit mehreren
Elektronen, ist L der Gesamtdrehimpuls und entsprechend ist L die dazugehorige
Quantenzahl. Fiir weitere Betrachtungen kann B || e, gesetzt werden. Die vom
Vektorpotential A abhéngigen Teile in Gleichung liefern zwei elementare
Formen des Magnetismus.

LEs wird nicht konsequent in cgs- oder SI-Einheiten gerechnet.



2 Theoretische Grundlagen

e Paramagnetismus: Betrachtet man den paramagnetischen Term in Glei-
chung [2:4] so lisst sich interpretieren, dass geladene Teilchen mit einem
Drehimpuls L ein magnetisches Moment erzeugen. Ohne duferes Feld kann
das magnetische Moment in eine beliebige Richtung zeigen. In einem Ma-
gnetfeld kommt es zu einer Aufspaltung der Energie beziiglich der Orien-
tierung des magnetischen Momentes zum Magnetfeld. Berechnet man die
Energieeigenwerte des paramagnetischen Anteils erhalt man:

e ehB e
— ——BL Yy, = —— - m AE,, = —  -hm;-B=uB (2.5
2mce rm 2me mim, = LT me MM HB (2:5)
wobei p = 52— - hm, das magnetische Moment ist. Man nennt die durch das

Magnetfeld dquidistante Aufspaltung den normalen Zeeman-Effekt. Ganz
allgemein lasst sich das magnetische Moment definieren als p = —9H/0B
was fiir den paramagnetischen Fall

e

HKBahn = (26)

2me
bedeutet.

Angeregt durch das 1922 durchgefiihrte Stern-Gerlach-Experiment wurde
klar, dass der paramagnetische Anteil noch um einen Beitrag des Spins
erweitert werden muss. Aus dem Experiment geht hervor, dass Elektronen
einen inneren Drehimpuls (Spin) besitzen, welcher verbunden ist mit einem
magnetischen Moment von
n =g—— 2.7
IJ'szn g 2me ( )
Der Faktor g hat hier den Wert 2, kann aber in der Theorie der Quante-
nelektrodynamik genauer zu g ~ 2.0023 bestimmt werden. Das gesamte
magnetische Moment eines Elektrons wird damit

e
H = HKBahn + /‘I‘Spin = 7(1’ + 2S) (28)

2mec
Betrachtet man ein freies Atom mit mehreren Elektronen, sind mit L und S
die Summen der Bahndrehimpulse bzw. Spins gemeint und mit J = L+ S
der Gesamtdrehimpuls des Systems. Fiir freie Atome kann das gesamte
magnetische Moment auch umgeschrieben werden zu

eh JJ+1)+S(S+1)—L(L+1)
(1+ 2J(J+1)

HKGesamt = % )J (29)

Landé—Faktor gy

bzw.
HGesamt = gJ,uBohrJ- (210)



2.1 Magnetismus

e Diamagnetismus: Wahrend der paramagnetische Anteil vom Drehimpuls
abhéngt und dementsprechend null sein kann, ist der diamagnetische Anteil
in Gleichung immer existent, und lasst sich mit der Einschrankung

B || e vereinfachen zu:
22

E2 @+, (211)

woraus sich ein diamagnetisches Moment von

o2
<p‘diamagnet> = _W<x2 + y2> (212)
ergibt. Betrachtet man an dieser Stelle beispielsweise ein kugelsymmetri-
sches Atom (und dies ist insbesondere fiir J = 0 eine gute Annahme), dann
ist (z%) = (y?) = 1/3(r?) und das diamagnetische Moment ist in diesem
Fall
e’B

<’J'dia,ma,gnet> = - 6m.c2 <T2> (213)

2.1.1 Magpnetisierung

Ein Festkorper enthilt eine groffe Anzahl an magnetischen Momenten wie sie im
vorherigen Abschnitt eingefiihrt wurden. Zur Beschreibung des gesamten Kor-
pers wird die Magnetisierung M eingefiihrt, welche auf einer Lingenskala be-
trachtet wird bei der die einzelnen magnetischen Momente zu einem mittleren
kontinuierlichen Vektorfeld gemittelt werden:

- 1 .
M= > fimag- (2.14)
%4

Diamagnetismus

Aus der diamagnetischen Suszeptibilitdt einer Elementarladung in Gleichung
kann die Charakterisierung des makroskopischen Diamagnetismus abgele-
sen werden. Er ist linear abhingig vom &ufseren Magnetfeld und wirkt diesem
entgegen, dementsprechend ist die diamagnetische Suszeptibilitdt negativ. Da in
Festkorpern Ladungstriager wie Elektronen vorkommen, die sich durch ein dufse-
res Magnetfeld beeinflussen lassen, ist jeder Festkorper ein Diamagnet. Die dia-
magnetischen Beitrdge von vollbesetzten Elektronenschalen sind in Referenz 27
tabellarisch zusammengefasst. In Metallen gibt es einen zuséatzlichen Beitrag der
Leitungselektronen an der Fermi-Kante von xgia = 1/3 x DOS(EFr) - u%opr.-

Paramagnetismus

Paramagnetische Substanzen verfiigen iiber magnetische Momente, die aufgrund
eines Drehimpulses auftreten (siehe [2.10). Beispiele sind Atome oder Ionen mit
einem Gesamtdrehimpuls J bzw. Elektronen mit einem Spin S. Ohne &ufseres
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Magnetfeld sind die Momente statistisch in alle Richtungen gleichméfig ver-
teilt und es gibt keine makroskopische Magnetisierung. Dagegen gibt es mit
einem &Aufseren Magnetfeld eine Vorzugsrichtung, entlang der sich die Momen-
te ausrichten konnen, wobei es energetisch vorteilhaft ist, wenn sich die Mo-
mente moglichst parallel zum &dufieren Feld ausrichten. Daher gibt es eine re-
sultierende Magnetisierung in Richtung des dufseren Feldes und die Suszepti-
bilitat ist positiv. Betrachtet man allgemein ein System (Atom, Ion, Elektron,
etc.) mit einem Drehimpuls J hat dieses in einem Magnetfeld 2J + 1 dqui-
distante Zeeman-Energieniveaus, welche abhingig von der Temperatur {iber die
Boltzmann-Verteilung besetzt werden. Aus der Boltzmann-Verteilung folgt, dass
die Niveaus niederigerer Energie hoher besetzt sind, woraus eine makroskopische
Magnetisierung folgt. Die Herleitung der Magnetisierung ist in Standardlehrbii-
chern beschrieben [28] und fiihrt fiir ein System mit N magnetischen Momenten

Zu:
ohrJ B
M(T7 B) = NgJJ/'LBohr'BJ WL . (215)
ksT
By ist die Brillouin-Funktion, die definiert ist als
2J+1 2J+ Dz 1 T
By(z) = h — —_coth (—) : 2.1

J(x) 57 cot ( 57 > 2Jcot 57 (2.16)

Fiir den Grenzfall, dass x << 1 kann die Brillouin-Funktion durch eine Taylor-
Entwicklung der coth-Funktionen bis zur ersten Ordnung angendhert werden

durch T
By(z) = %x +O®z?). (2.17)

Damit ist fiir kleine Magnetfelder die Suszeptibilitdt gegeben durch

_ M NuogingonJ(J +1) _ Npopess
H 3kpT SkpT

X (2.18)
was auch als Curie-Gesetz bekannt ist. p.fy wird effektives magnetisches Moment
genannt und wird héufig als charakteristische Grofe angegeben. Es héngt {iber
die Beziehung

J
= e —_— 2.19
s = peff OESY (2.19)

mit dem Séttigungsmoment pgs zusammen.

2.1.2 Wechselwirkungen

In den bisherigen Kapiteln wurde gezeigt, dass in Festkorpern unter dem Einfluss
eines duferen Magnetfeldes eine makroskopische Magnetisierung auftritt, welche
ursdchlich auf die einzelnen Momente zuriickzufiihren ist. Warum aber Zustdnde
auftauchen, bei denen die einzelnen Momente ohne dufteres Magnetfeld kollekti-
ve Ausrichtung haben ist nicht mit einer Wechselwirkung zwischen den Dipolfel-
dern der Momente zu verstehen. Diese existiert zwar prinzipiell, ist aber erstens



2.1 Magnetismus

viel zu schwach, um bei hoheren thermischen Energien relevant zu sein, und
kann zweitens nicht die vielen verschiedenen beobachteten Ordnungsstrukturen
erkldren. Magnetische Wechselwirkungen treten letztendlich als Folge der elek-
trostatischen Coulomb-Wechselwirkung auf |29, 80|, durch die Tatsache, dass es
Energie kostet zwei Ladungen gleichen Vorzeichens nahe zusammen zu bringen,
bzw. es Energie spart, wenn sie soweit wie moglich voneinander getrennt werden.
Betrachtet man zunéchst zwei Elektronen und deren gemeinsame Wellenfunkti-
on, lasst sich zeigen |28], dass der spinabhéngige Teil des Hamilton-Operators
durch

Es — Er

2

dargestellt werden kann, wobei Es und Er die Energien fiir Singulett- und
Triplett-Zustand der Elektronen sind. J ist die Austauschkonstante, hat die Di-
mension einer Energie und gibt damit ein Gefiihl fiir die Gréfe einer Wechselwir-
kung. Aus dem Vorzeichen ldsst sich entsprechend ablesen, ob der Singulett- (J
<0, Es < Er, S =0) oder Triplett-Zustand (J > 0, Es > Er, S = 1) Grundzu-
stand des Systems ist. Heisenberg erweiterte diesen einfachen Hamilton-Operator
fiir zwei Spins auf ein Vielteilchensystem, in dem er Wechselwirkungen zwischen
allen magnetischen Momenten im Festkdrper annahm, auf

HSP'™ = _2]8; - S, mit J = (2.20)

H™ = = "],;8,8; = -2 Ji;8:S;. (2.21)
i

>3

Jij ist die jeweilige Austauschkonstante zwischen dem 3™ und j** Spin und der
Faktor 2 verschwindet, wenn jede Elektronen-Kombination doppelt gezahlt wird.
Oft werden aber nur die Wechselwirkungen mit den néchsten Nachbaratomen
beriicksichtigt. Je nach Vorzeichen und Gréfe von J kénnen sich langreichweitige
Ordnungsstrukturen {iber den gesamten Festkorper ausbilden, die im néchsten
Abschnitt genauer vorgestellt werden.

Damit die Spins zweier Elektronen benachbarter Atome Singulett- oder
Triplett-Zustéande bilden kénnen, miissen die Wellenfunktionen der Elektronen
iiberlappen. Diesen Fall nennt man direkten Austausch und es bilden sich
sogenannte bindende Orbitale fiir den Singulett-Zustand und antibindende
fiir den Triplett-Zustand. Der Singulett-Zustand ist energetisch giinstiger und
dementsprechend bei direktem Austausch verwirklicht. Bindungen in dieser
Form einzugehen erlaubt den Elektronen sich nicht nur bei den eigenen, sondern
auch bei den Nachbaratomen aufzuhalten. Durch diesen Raumgewinn wird die
kinetische Energie der Elektronen abgesenkt und fiir den energetisch giins-
tigsten Grundzustand sind nicht mehr ausschlieflich Atom-Orbitale sondern
Molekiil-Orbitale zu betrachten.

Es gibt aber noch andere indirekte Wege auf denen magnetische Momente
miteinander wechselwirken, ohne dass die Wellenfunktionen {iberlappen. Gerade
bei Verbindungen der Seltenerd Metalle, die grofse magnetische Momente auf
den rdumlich nicht weit ausgedehnten 4f-Orbitalen haben, oder bei ionischen
Verindungen, kann magnetische Ordnung nur durch indirekte Austauschwege
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auftreten. Im folgenden werden einige Moglichkeiten indirekter Austauschwech-
selwirkung vorgestellt:

10

e In vielen ionischen Verbindungen wie Oxiden und Fluoriden gibt es ma-

gnetische Grundzustinde, obwohl die Abstdnde der magnetischen Ionen
fiir einen direkten Austausch viel zu grof sind. In diesen Verbindungen
kommt es oft zu einem sogenannten Superaustausch, bei dem die von-
einander separierten magnetischen Ionen einen indirekten Austausch iiber
die Orbitale dazwischenliegender, nicht magnetischer Ionen haben. In der
Regel ist der Grundzustand antiferromagnetisch, es gibt aber auch Bei-
spiele fiir ferromagnetische Grundzustinde. Welche Wechselwirkung gro-
fer ist und sich letztendlich ausbildet, hangt oft von dem Winkel ab, den
die Orbitalfunktionen der magnetischen Ionen miteinander einschliefsen.
In Verbindungen, bei denen der Superaustausch iiber die p-Orbitale von
Sauerstoff-Tonen stattfindet, fithrt ein Winkel von 90° beispielsweise zu ei-
ner ferromagnetischen, ein Winkel von 180° zu einer antiferromagnetischen
Wechselwirkung. Dieser Zusammenhang ist in den Goodenough-Kanamori-
Anderson-Regeln zusammengefasst [31H37].

Bei Metallen gibt es eine weitere Moglichkeit der indirekten Wech-
selwirkung: Die Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida oder kurz RKKY-
Wechselwirkung. Der Effekt beruht auf der Polarisation der Leitungs-
elektronen durch lokale magnetische Momente. Die polarisierten Lei-
tungselektronen koppeln an benachbarte lokale Momente, wodurch die
Wechselwirkung zwischen diesen indirekt vermittelt wird. Die Kopplungs-
konstante ist gegeben durch [38]

cos(2kpr)

JRKKY X 3
A

?

wobei eine sphérische Fermi-Fliche mit einem Radius kr angenommen
wird, was nur selten realisiert ist. Das Vorzeichen von J kann positiv oder
negativ sein, wodurch sowohl ferromagnetische als auch antiferromagneti-
sche Ordnung durch RKKY-Wechselwirkung realisiert werden kann.

In einigen Oxiden gibt es eine weitere Moglichkeit fiir eine ferromagneti-
sche Wechselwirkung, den Doppelaustausch. Er findet statt, wenn die
magnetischen Ionen verschieden valente Zustdnde annehmen kdnnen, so
dass es bei ferromagnetischer Ordnung zu einer Absenkung kinetischer
Energie durch tatsichlichen Elektronentransport kommt [39-/42]. Damit
sind die Elektronen frei beweglich und es kommt zu metallischer Leitfahig-
keit innerhalb einer durch Doppelaustausch geordneten, ferromagnetischen
Phase. Ein Beispiel hierfiir ist die Verbindung La;j_,Sr,MnOs3, bei der fiir
bestimmte x das Mn in den Valenzen 3+ und 4+ vorkommt und den Dop-
pelaustausch ermoglicht.
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Die vorgestellten Wechselwirkungen kénnen die Momente nur langreichweitig
ordnen, solange sie stirker sind als die thermische Energie, die bestrebt ist, sich
auf alle zur Verfiigung stehenden Freiheitsgrade zu verteilen. Daher treten ma-
gnetische Ordnungen erst unterhalb einer kritischen Temperatur, der sogenann-
ten Phaseniibergangstemperatur, auf. Im folgenden werden kurz die wichtigsten
magnetischen Ordnungen beschrieben.

Ferromagnetismus

Beim Ferromagnet ist die Austauschkonstante zwischen den magnetischen Mo-
menten positiv. Bei einer kritischen Temperatur T¢ durchlduft er einen Phasen-
iibergang zweiter Ordnung und es tritt unterhalb T ohne ein duferes Magnetfeld
eine spontane Magnetisierung auf. Bei 7' = 0K sind theoretisch alle Momente
im Grundzustand vollstdndig parallel ausgerichtet, so dass die Sdttigungsmagne-
tisierung Mg erreicht ist. Oberhalb von T verhélt sich ein Ferromagnet &hnlich
wie ein Paramagnet, was durch das Curie-Weiss-Gesetz

Y= ﬁ (2.22)

beschrieben wird. 6 wird als paramagnetische Curie-Temperatur bezeichnet und
stimmt nicht zwingend mit T iliberein. Fiir Temperaturen unterhalb von T¢
ist die qualitative Beschreibung der Magnetisierung schwieriger. Einige theore-
tische Modelle sind in Kapitel erlautert. Tatséchlich sind innerhalb eines
Ferromagneten nicht alle Momente parallel ausgerichtet, sondern es bilden sich
Doménen (Weisssche Bezirke) mit Momenten gleicher Ausrichtung. Die Magne-
tisierungen der Doménen zeigen in unterschiedliche Richtungen und sind durch
sogenannte Bloch-Wéande voneinander getrennt. Durch die Bildung von Domén-
mustern mit vielen iiberlagerten kleinen Dipolfeldern kann im Vergleich zu einem
groken Dipolfeld mehr Energie eingespart werden als durch die Uberwindung der
Austauschkopplung an den Doménwénden aufgebracht werden muss.

Antiferromagnetismus

Ist die Austauschwechselwirkung negativ, stellen sich die ndchsten magnetischen
Momente antiparallel zueinander und die zugehérige langreichweitige Ordnung
heifst Antiferromagnetismus. Darstellen lésst sich eine solche Ordnung oft durch
zwei ferromagnetische Untergitter, deren Magnetisierungen entgegengesetzt und
vom Betrag gleich grof sind. Daraus ergibt sich, dass ohne dufleres Magnetfeld
in der geordneten Phase keine Magnetisierung auftritt. Oberhalb der kritischen
Ordnungstemperatur T, der Néel-Temperatur, lasst sich in einem duferen Ma-
gnetfeld die Suszeptibilitiat wieder durch ein Curie-Weiss-Gesetz beschreiben:

(2.23)

11
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Typ A Typ C Typ E Typ G &

el A 1 ,

(a) (b)

Abbildung 2.1: (a) Mogliche antiferromagnetische Ordnungsstrukturen im ein-
fachen kubischenGitter: TypA: lagenartig TypC: kettenartig Typ E Typ G. (b)
Unterhalb der Néel-Temperatur zeigen die transversale Suszeptibilitiat x. (T)
und die longitudinale Suszeptibilitét x| (7') deutlich verschiedene Temperatur-
verhalten.

Unterhalb T gibt es verschiedene Szenarien fiir die Suszeptibilitét, je nachdem
wie das Magnetfeld zur Achse der magnetischen Momente orientiert ist. Der
temperaturabhéngige Verlauf der Suszeptibilitét ist fiir den Fall paralleler und
orthogonaler Orientierung zum &uferen Magnetfeld in Abbildung [2.1] schema-
tisch dargestellt.

Es gibt aber noch viele andere antiferromagnetische Gittertypen, bei denen
nicht alle benachbarten magnetischen Momente alternierend ausgerichtet sind,
die Gesamtmagnetisierung aber Null ist. Abbildung [2-] zeigt einige Ordnungs-
strukturen fiir ein einfaches kubisches Gitter. Eine umfassende Ubersicht ist
beispielsweise in [43] gegeben.

2.1.3 Theoretische Beschreibung ferromagnetischer Ordnung

In diesem Abschnitt sollen einige Modelle zur Berechnung der Magnetisierung
eines Ferromagneten vorgestellt werden.

Molekularfeld-N&herung fiir das Heisenberg-Modell

Ursache fiir ferromagnetische Ordnung sind die im vorherigen Abschnitt vorge-
stellten moglichen Wechselwirkungen magnetischer Momente. Der spinabhingi-
ge Teil des Hamilton-Operators kann durch [2:21] dargestellt werden. Fiir einen
Ferromagneten in einem von aufien angelegten Magnetfeld kann Gleichung
erweitert werden auf:

fHSPi" = —ZJijSiSj +g,uBohrZS]'B' (2'24)
ij J

Der erste Term reprisentiert die Austausch-Energie, wobei die Kopplungskon-
stante im ferromagnetischen Fall positiv ist, der zweite Term ist die Zeeman-
Energie, also die Energie aller magnetischen Dipolmomente im duferen Magnet-

12
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feld B. Eine einfache Methode die Schrédinger-Gleichung zu 16sen ist, die Kopp-
lung der Spins durch ein, innerhalb des Festkorpers, imaginédres Molekularfeld

2
Bos=— Ji; S, 2.25
f Gl Bohr ; 3] ( )

auszudriicken, welches jeder der Spins spiirt. Der Hamilton-Operator kann dann
umgeschrieben werden in

HP™ = guponr Y Si(B+ Bumy), (2.26)

7

welcher im wesentlichen dem Hamilton-Operators eines Paramagneten in einem
Magnetfeld B + B, s entspricht. Die Ordnung der Spins und damit die Magne-
tisierung ist somit abhéngig vom Molekularfeld B,,s, was im einfachsten Fall
durch einen linearen Zusammenhang

B =AM (2.27)

dargestellt werden kann. Die Molekularfeldkonstante A steht mit der Austausch-
konstanten J;; in direkter Beziehung. Nimmt man an, dass es nur zwischen den
z néachsten Nachbarmomenten eine gleichgrofse Austauschwechselwirkung gibt
(was bereits eine gute Naherung darstellt), liefern die Gleichungen und
bei vollstéandiger Séttigung der Magnetisierung die Beziehung

2zJ
A= —5—— 2.28
Ng%lu?Bohr ( )
zwischen A und J. Wie bereits erwdhnt ist die Losung von
HP" = gpponr Y Si(B + AM) (2.29)

identisch mit der Lésung [2-15] eines Paramagneten in einem #ufieren Magnetfeld
B + AM. Damit ergibt sich

(2.30)

ohrJ (B + XM
M(T7B):N9J‘]MBoh7"BJ<gJuBh ( + )>7

kT

wobei NgjJuponr = Mg die Sattigungsmagnetisierung ist. Hier wird der Un-
terschied zum reinen Paramagneten deutlich, da im Argument der Brillouin-
Funktion in Gleichung [2-30]

_ gitiBohrJ (B + AM)
Y keT

(2.31)
die Magnetisierung selbst vorkommt und nach dieser somit nicht analytisch auf-

gelost werden kann. In Lehrbiichern wird hier meist eine graphische Lésungsme-
thode erldutert: Das Argument y aus[2:31| wird ebenfalls nach der Magnetisierung

13
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Abbildung 2.2: Grafische Losung der Sattigungsmagnetisierung eines Ferro-
magneten ohne duferes Magnetfeld (a). Nur unterhalb von T¢ gibt es eine von
0 verschiedene Losung und es tritt eine spontane Magnetisierung auf. (b) Im
Unterschied zu (a) gibt es mit einem angelegten Magnetfeld immer eine endliche
Magnetisierung fiir alle Temperaturen.

M (y) aufgeldst, wodurch sich zusammen mit Gleichung zwei Funktionsglei-
chungen fiir die Magnetisierung ergeben:

M(y) = MsBs(y) (2.32)
keT B

M - 77 g =
) gJ,uBohrJ/\y A

(2.33)

In Abbildung ist die Auftragung ohne (a) und mit duferem Magnetfeld (b)
schematisch fiir verschiedene Temperaturen gezeigt. Die Schnittpunkte der bei-
den Funktionen und sind die méglichen Losungen fiir die Magnetisie-
rung. Betrachtet man zunéchst die Magnetisierung ohne dufteres Magnetfeld in
Abbildung a) gibt es fiir Temperaturen mit 7" > T¢ nur die Losung M = 0,
wihrend es fiir T < Tc immer eine Losung |M| > 0 gibt. Dabei gibt T¢ die
Ubergangstemperatur, unterhalb der eine langreichweitige Ordnung der magne-
tischen Momente auftritt, welche ein makroskopisches Moment erzeugt. Bestim-
men lisst sich T¢ iiber die Bedingung, dass bei T = T¢ die Funktionen 2:32]
und im Ursprung gleiche Steigungen haben. Aus der Bedingung folgt fir
die ferromagnetische Ubergangstemperatur

_ gJMBohr(J+ 1))\MS _ 2ZJJ(J+ 1) (2 34)

T
© 3kp 3kp

Mit einem duBeren Magnetfeld wird die Geradengleichung [2:33] in positive y-

Richtung verschoben und es gibt fiir jede Temperatur eine Lésung mit M # 0.
Zur Bestimmung der Schnittpunkte wird ein numerisches Verfahren benutzt,

das in Abbildung b) schematisch durch die eingezeichneten Pfeile dargestellt

14
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Abbildung 2.3: Magnetisierung eines Ferromagneten fiir verschiedene Magnet-
felder.

ist. Es wird mit einem beliebigen y-Wert gestartet und in Gleichung [2:32] ein-
gesetzt. Mit dem errechneten M(y) wird mit Gleichung ein neuer Wert
fir y errechnet, welcher wieder in Gleichung [2:32] eingesetzt wird. Mit jeder
Iteration konvergieren y und M n&her an die Koordinaten des Schnittpunktes
heran, so dass dieser beliebig genau bestimmt werden kann. Mit diesem Ver-
fahren kann bei Vorgabe von gj, J, Tc (oder \) die Magnetisierung nach dem
Molekularfeld-Modell in Abhéngigkeit von Temperatur und Magnetfeld berech-
net werden. Abbildung a) zeigt die numerisch berechnete spontane Magneti-
sierung von Ferromagneten aufgetragen gegen die Temperatur fiir verschiedene
Drehimpulse J. Um die Kurven vergleichen zu kénnen, sind Magnetisierungs-
und Temperatur-Achse jeweils auf Mg bzw. T¢ normiert. Die Kurven zeigen al-
le einen qualitativ &hnlichen Verlauf: Fiir T' > T¢ ist die Magnetisierung null
und fiir T' < T¢ steigt die Magnetisierung kontinuierlich an, bis bei T" = 0
die Sattigungmagnetisierung Mg erreicht ist. Dies ist ein typischer Verlauf eines
Phaseniibergangs zweiter Ordnung, bei dem erst in der zweiten Ableitung der
freien Energie eine Diskontinuitat auftritt, was im vorliegenden Fall die Ablei-
tung der Magnetisierung OM /9T ist. Die Ergebnisse fiir B > 0 sind in Abbildung
[2-3] anhand eines Systems mit J = 3.5 zu sehen.

Landau-Theorie des Ferromagnetismus

Es gibt noch andere Ansétze zur Beschreibung des ferromagnetischen Phasen-
iibergangs, die ebenfalls auf einem Molekularfeld beruhen. Lev Landau setzte
fiir die freie Energie eines Ferromagneten

F(M) = Fy 4 a(T)M? + bM* (2.35)

und bestimmte den Grundzustand des Systems iiber die Minimierung der freien
Energie. Unter der Bedingung, dass die temperaturabhéangige Funktion a(7T") das

15
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Vorzeichen bei einer bestimmten Temperatur Tc wechselt (z.B. durch o(T) =
ao(T — Tc), folgt fir die Magnetisierung

M = 0 (2.36)

ao(Te — T)}O*’)’

5 (2.37)

Moo= % [
wobei die zweite Losung nur fiir T' < T¢ zutrifft. Durch die Linearisierung von
a(T) gilt dies allerdings nur im néheren Bereich des Phaseniibergangs bei Tc.
Molekularfeld-Theorien sind die einfachsten Modelle zur Beschreibung von Pha-
seniibergidngen, allerdings konnen sie den kritischen Bereich des Phaseniiber-
gangs nicht gut beschreiben. Gerade im Bereich des Phaseniibergangs treten
starke Fluktuationen auf, so dass die Voraussetzung eines glatten, gleichméfi-
gen Molekularfeldes an allen Orten innerhalb des Festkdrpers nicht erfiillt ist.
Somit ignorieren Molekularfeld-Theorien Korrelationen und Fluktuationen, die
im Bereich des Phaseniibergangs besonders grof sind und sich gerade im Ord-
nungsparameter, wie beispielsweise der Magnetisierung, widerspiegeln. So folgt
die Magnetisierung M(T) fir T < T¢ im Bereich des Phaseniibergangs, dem
Potenzgesetz

M(T)=a-(Tc —T)" (2.38)
mit dem kritischen Exponenten 3. Gleichung liefert fiir die Molekularfeld-
Theorie ein 8 = 0.5. Aus Messungen bestimmte kritische Exponenten liegen

dagegen im Bereich von 8 = 0.33 (fiir EuS) und 0.42 (fiir Ni) und weichen damit
deutlich von der Vorhersage der Molekularfeld-Theorie ab.

Spinwellen Theorie des Heisenberg-Modells

Ebenfalls fiir " — 0 sind Molekularfeld-Theorien nicht exakt. Betrachtet man
die Situation ohne &ufseres Magnetfeld, kommt es rechnerisch zu einer Zeeman-
Aufspaltung der magnetischen Energie-Niveaus im Molekularfeld. Bei tiefen
Temperaturen wéiren damit die niedrigsten moglichen magnetischen Anregun-
gen die Besetzung der hoher liegenden Zeeman-Niveaus. Die Anregung iiber
eine Energieliicke fiihrt zu einer exponentiellen Anderung der Magnetisierung,
was aber nicht beobachtet wird. Eine bessere Beschreibung liefert die Anregung
von Spinwellen bei tiefen Temperaturen. Betrachtet man eine Kette von Spins
die nur mit ihren néchsten Nachbarn koppeln, reduziert sich fiir B = 0 der
Heisenberg-Hamilton-Operator zu

H=-J > SiSis, (2.39)

i, 6NN

wobei NN bedeutet, dass hier nur die néichsten Nachbarn betrachtet werden.
Ein N-Spin-Zustand ist eindeutig charakterisiert durch

[y =|S1,...,Siy-.., SN) (2.40)

16



2.1 Magnetismus

mit den Spinquantenzahlen S; = —S,—S +1,...,+S am i-ten Gitterplatz. Der
ferromagnetische Grundzustand ist dann definiert durch

|w0> = |S7"'7S""7S> (2.41)
mit der zugehodrigen Grundzustandsenergie
Eo = —ZNJS>. (2.42)

Z ist hier die Anzahl der néchsten Nachbarn. Es ist naheliegend, fiir den ersten
angeregten Zustand

[;) =1S,...,8—1,...,5) (2.43)

zu wihlen, welcher offenbar aus dem Grundzustand hervorgeht, indem an dem
Gitterplatz j der Spin nicht mehr seinen optimalen (maximalen) Wert S an-
nimmt, sondern den néchst niedrigeren Wert S — 1. Tatséchlich aber ist |¢;) gar
kein Eigenzustand des Heisenberg-Hamilton-Operators:

Hlwp;) = —I(ZNS* = 2Z5);) +25 Y [j40)- (2.44)
3

Es wére ein Eigenzustand, wenn nur die z-Komponenten der Spins koppeln wiir-
den, d. h. die |¢;) sind Eigenzusténde fiir das Ising-Modell. Betrachtet man
wird deutlich, dass durch die Anwendung des Hamilton-Operators auf |1;)
die Anregung auf dem j-ten Platz nicht lokalisiert bleibt, sondern sich auf die
Nachbarpldtze ausweitet. Aus den angeregten Zustanden |¢;) konnen durch den
Ansatz

1 i .
) = <= 30 e uy) (2.45)
J
Eigenzustdnde konstruiert werden, mit denen sich
Hltpg) = (Eo + 2251 — 251 " e ) |ah,) (2.46)
5
Eq

ergibt. Die Dispersionsrelation der Spinwellenanregung ist damit

E,=2J5(Z — Zcosq -0). (2.47)
s

Die Summation lauft dabei iiber die mit § bezeichneten Vektoren, die das Zen-
tralatom mit seinen nichsten Nachbarn verbinden. Damit kann fiir ein ein-
faches kubisches Gitter umgeschrieben werden zu

E, =45J(3 — cosgza — cosgya — cosq.a). (2.48)

Insbesondere gibt es keine Energieliicke zwischen Grundzustand und den an-
geregten Zustdnden, so dass beliebig kleine Energien fiir eine Spin-Wellen-
Anregung ausreichen, woraus sich ein kontinuierliches Anregungsspektrum
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ergibt. Solche Anregungen werden auch Goldstone-Moden genannt. Fiir tiefe
Temperaturen kann die Dispersionsrelation wegen cos(q-6) ~ 1 — (g-6)%/2
gendhert werden durch

E, ~2JSd°¢>. (2.49)

Um die Magnetisierung zu errechnen, benétigt man die Anzahl der angeregten
Magnonen, denn jedes Magnon verringert die Magnetisierung um gugon-. Die
Anzahl der Magnonen ergibt sich aus

_[*  Dw)dw [ kT \*?
Nmagnon = /0 exp(hw/kBT) 1 = <2JSa2> -0.0587 (250)
wobei
1 2 dk 1 NG
D(w)dw = <%> Ak o= 1= (m> Vw dw (2.51)

die dreidimensionale Zustandsdichte der Magnonen ist. Die Zahl 0.0587 enthélt
unter anderem den endlichen Wert des bestimmten Integrals [ dav/z/(exp(x)—
1) = 0.0587 - 4. Fiir die Magnetisierung bei tiefen Temperaturen gilt dann

M(T) = NgJ,uBoh'rS — gJHBohrMmagnon (252)

1 [ ksT \*/?
M(0) [1 - N3 <2JSa2> -0.0587 (2.53)

was auch als Blochsches T%/2-Gesetz bekannt ist. Dieses Ergebnis fiir die Tempe-
raturabhéingigkeit der Magnetisierung bei tiefen Temperaturen stimmt recht gut
mit den experimentellen Beobachtungen {iberein und liefert dort ein wesentlich
besseres Ergebnis als die Molekularfeld-N&herung des vorigen Abschnitts.

2.2 Warmekapazitat

Die Warmekapazitat gibt an, wieviel Energie AQ einer Substanz zugefiihrt wer-
den muss, um die Temperatur um AT zu erhohen. Vereinfacht ausgedriickt be-
schreibt diese Messgrofe, wie viele Freiheitsgrade eine Substanz hat, um Energie
zu speichern. In der statistischen Physik ergibt sich damit die isochore Warme-
kapazitat Cv zu [44]

o8
oT

_op
T or

Cy (2.54)

V,N V,N

Es ist E(S,V,N) = T'S — pV + uN die innere Energie einer Substanz und S
die Entropie. Hier ist aber gefordert, dass das Volumen konstant ist, was ex-
perimentell nicht einfach zu verwirklichen ist. Einfacher ist eine Konstanz des
Drucks im Experiment zu erreichen. Dann ist allerdings zu beachten, dass nach
dem 1. Hauptsatz die zugefiithrte Energie AQ nicht nur in innere Energie der
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Substanz umgewandelt wird, sondern eventuell zum Teil fiir Ausdehnungsarbeit
verbraucht wird. Im Falle konstanten Drucks wird die Warmekapazitét mit C,
bezeichnet und ergibt sich aus

_OH| _ ., 08

-2 .22 (2.55)
PAT |, N or

p,N

wobei H(S,p, N) die Enthalpie ist. Mit dem Volumenausdehnungskoeffizient (3
und der isothermen Kompressibilitit sr = —V ™1 (dV/dp)|r,n ldsst sich Cp
dementsprechend als Summe von Cy und der geleisteten Ausdehnungsarbeit

schreiben:

2
Cp=Cv + e (2.56)

RT

Wie bereits erwdhnt, ist die isobare Warmekapazitét fiir Festkorper die experi-
mentell besser zugingliche Grofte. Dagegen ldsst sich Cy oft leichter berechnen
und ist in Lehrbiichern somit haufiger vertreten. Oft ist die Differenz zwischen
Cp und Cy aber vernachlissigbar, da sie bei den meisten Festkérpern unter 5%
liegt. Ublicherweise wird die spezifische Warmekapazitit oder auch kurz spezifi-
sche Wérme angegeben, die sich auf ein Gramm oder ein Mol Substanz bezieht.
In dieser Arbeit wird die spezifische Warme generell auf ein Mol Substanz bezo-
gen und in der Einheit J/mol K angegeben.

2.2.1 Gesetz von Dulong und Petit

Erste Beobachtungen zur Warmekapazitiat von Festkorpern veroffentlichten Du-
long und Petit 1819. Die spezifische Wérme zahlreicher von ihnen untersuchter
Substanzen war praktisch gleich, was spater auch durch einfache Uberlegungen
von Boltzmann erklirt werden konnte. Nach dem Aquipartitionstheorem ver-
teilt sich die innere Energie eines Festkorpers gleichméfig auf die zur Verfiigung
stehenden Freiheitsgrade. Dabei entfillt auf jeden Freiheitsgrad eine Energie
von 1/2kgT. Stellt man sich eine einfache Kristallstruktur vor, die aus einer
einatomigen Basis besteht, lassen sich die einzelnen Atome als harmonische Os-
zillatoren auffassen, die in drei Dimensionen jeweils sechs Freiheitsgrade haben.
Damit ergibt sich fiir die Energie jedes Atoms 3k,T, woraus sich eine molare
Warmekapazitdt von

¢p = 3Nakp = 24.94J /mol K (2.57)

ergibt.

Tatséchlich erreichen viele Substanzen mit einfachen Kristallstrukturen bei
hohen Temperaturen diesen Wert. Zu tiefen Temperaturen hin weicht die tat-
sichliche spezifische Wéarme aber immer mehr vom Dulong-Petit’schen Wert ab.
Dies resultiert aus der Quantisierung der Gitterschwingungen, die bei tiefen Tem-
peraturen nicht mehr angeregt werden konnen, wenn kg7 < hv ist.
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2 Theoretische Grundlagen

2.2.2 Quantenmechanische Behandlung der Wiarmekapazitat
Gitteranteil

Prinzipiell lasst sich ein Kristallgitter, bestehend aus Atomen bzw. Ionen, als
Punktmassen, die iiber Federkonstanten elastisch miteinander verbunden sind,
beschreiben. Fiir ein solches schwingungsfahiges System lassen sich Bewegungs-
gleichungen aufstellen, deren Lésungen laufende Wellen mit zugehorigen Disper-
sionsrelationen w(/;) sind. Befinden sich p Atome in der primitiven Einheitszelle
eines Kristalls, gibt es 3p mogliche Schwingungen fiir jeden Wellenvektor k: 3
akustische Moden, bei denen die Gitterteilchen alle in Phase auf einer Wel-
le liegen und 3p — 3 optische Moden, bei denen die Teilchen in verschiedenen
Kombinationen auch gegenléufig ausgelenkt werden. Der Faktor 3 ergibt sich
aus den moglichen Polarisationen, wobei es sowohl bei den akustischen als auch
bei den optischen Moden zwei transversale und eine longitudinale Welle gibt.
Da die unterschiedlichen Schwingungsmoden verschiedene Energie haben, gibt
es dementsprechend auch 3p Aste der Dispersionsrelation. Die Charakteristik
von akustischen und optischen Dispersionsrelationen unterscheiden sich deutlich.
Wahrend die akustischen Aste zunéchst wie bei Schallwellen linear verlaufen und
w(k) fiir kK — 0 gegen null strebt, haben die optischen Aste dort einen endlichen
Wert und sind im gesamten Verlauf flach. Diese charakteristischen Merkmale
werden spater bei Naherungen zur Berechnung der spezifischen Warme benutzt.
Die Energie eines Schwingungszustands ist iiber

e=(n+1/2)hw (2.58)

gequantelt, wobei ein Energiequant als Phonon bezeichnet wird, welches eine
Energie fiw besitzt. Ist ein Zustand mit der Quantenzahl n angeregt, ist dies
nun gleichwertig mit der Aussage, dass der Zustand von n Phononen besetzt ist.
Phononen sind Bosonen und kénnen damit jeden Zustand unter Beriicksichtigung
der Bose-Einstein-Verteilung (exp(8hw(k)) — 1)~" beliebig oft besetzen.

Die gesamte Energie aller angeregter Phononen mit Wellenvektor k und und
Polarisation p ergibt sich dann zu [29] [45]

5 L aan o ()
U"h_g/d Dl )exp(hw,,(ic’)/kBT)—r (2:59)

D,(w)dw ist die Anzahl an Schwingungszusténden im Frequenzintervall [w,w +
dw] fiir eine Polarisation und wird Zustandsdichte genannt. Die spezifische Wir-
me bei konstantem Volumen ist dann die Ableitung von Uy, nach der Temperatur

_ z? exp(x) . _hw
Cv =k ;/dep(o.J)(e}q)(x)_1)27 mit x = ool (2.60)

Rechnerisch gibt es zwei gidngige Naherungen:
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2.2 Warmekapazitit

e Das Debye Modell: Es beriicksichtigt nur die drei akustischen Phononen-
zweige und ordnet ihnen eine lineare Dispersionsrelation w = vk zu. Die
Schallgeschwindigkeit v wird, wie bei einem kontinuierlichen Medium, als
konstant angenommen. Die spezifische Warme ergibt sich dann zu

Cy

2 w 4
__3Vh / D oY exp(hw/ksT) . (2.61)
2n203ksT? J, (exp(hw/ksT) — 1)

Die Integration wird nur noch bis zu einer festen Grenzfrequenz wp aus-
gefiithrt, damit nur die akustischen Aste erfasst werden. Wenn ein Kristall
N primitive Elementarzellen enthélt, gibt es auch N akustische Phononen-
zustéande und die Grenzfrequenz ergibt sich zu wp = (6720 N/V)Y/3. Fiir
tiefe Temperaturen kann das Integral ndherungsweise geldst werden, in-
dem man die obere Integrationsgrenze gegen unendlich laufen lisst. Diese
Niherung ist als das Debyesche T2-Gesetz bekannt:

73
Ov = 234Nkg (—) . (2.62)
Op

Op = hwp /ks ist die sogenannte Debye-Temperatur und wird oft als cha-
rakteristische Grofie eines Systems angegeben. In der Regel liegen Debye-
Temperaturen im Bereich von einigen 100 K und das T°-Gesetz ist nur
unterhalb von ~ ©p /50 beobachtbar [44 [45].

e Das Einstein Modell: In diesem Modell wird allen Oszillatoren die gleiche
Frequenz w = wp zugeordnet, woraus sich eine Warmekapazitat von

ol / kBT

hw 2
CV = NkB (m) m (263)

ergibt. Oft werden die Beitréige der optischen Phononen, wegen ihrer meist
sehr flachen Dispersion, gut durch das Einstein-Modell beschrieben.

Elektronischer Beitrag

Durch das Pauli-Verbot bzw. die Fermi-Dirac-Verteilung f(E) konnen nicht alle
Elektronen, wie man es klassisch erwarten wiirde, zur Warmekapazitat beitra-
gen. Quantenmechanisch tragen nur die Elektronen, die in Zustdnden in einem
Energie-Bereich kgT um die Fermi-Energie Er sitzen und in freie Energienive-
aus oberhalb Er angeregt werden konnen, zur Warmekapazitét bei. Damit ergibt
sich fiir Energiedifferenz AU = U(T) — U(0) eines Systems aus Elektronen im
Festkorper

AU = /oo dE D(E)-E- f(E,T) — /EF dE D(E)-E. (2.64)
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2 Theoretische Grundlagen

Eine gute Ndherung der elektronischen Warmekapazitit fiir Temperaturen 7' <
0.01EFr /kg, bei denen die Fermi-Kante nur wenig ,aufgeweicht® ist, liefert
1 5.5 T 1 5 T
Ceo = -m"Nkg— = - " Nkp—. 2.65
FT T B, T e (2:65)
Tr ist durch kgTr = Er definiert, stellt aber, genau wie O p, keine tatséchliche
Temperatur dar, sondern dient als niitzliche Referenzgrofse.

Magnetischer Beitrag

Um den magnetischen Anteil der Warmekapazitit cmag zu berechnen, wurden
verschiedene Ansétze in der Arbeit gemacht. Die eine Moglichkeit ist ¢mag, ana-
log zu den Gitterschwingungen, iiber die Energie der Magnonen

Ermagnon = /hwp(wxn(w))dw:/% (2.66)

zu bestimmen. Bei bekannter Dispersionsrelation kann die Zustandsdichte D(w)
bestimmt und das Integral gelost werden. In der Regel wird hier die fiir tiefe Tem-
peraturen geniherte Dispersion aus Gleichung [2:49 benutzt, um Epmagnon zu be-
rechnen. Aus der Tieftemperaturndherung ergibt sich weiterhin der Vorteil, dass
das Integral nicht nur iiber den relevanten Bereich in der ersten Brillouin-Zone
laufen muss, sondern bis oo ausgefiihrt werden kann, weil durch die Charakte-
ristik der Planck-Verteilung (n(w)) nur Zusténde innerhalb der ersten Brillouin-
Zone besetzt sind. Damit wird das Integral analytisch l6sbar und es ergibt sich
fiir die spezifische Warme bei tiefen Temperaturen

dE NAKY® 4/
o = Cmag = 0.628 - W (2.67)
Wiirde man die vollstéindige Dispersionsrelation aus Gleichung [2:47] benutzen,
kénnte man prinzipiell die spezifische Warme auch fiir hohere Temperaturen
berechnen. Hier muss allerdings beachtet werden, dass bei einer zu grofsen Anzahl
angeregter Magnonen Wechselwirkungen zwischen diesen auftreten, die nicht
bertiicksichtigt sind.

FEine weitere Moglichkeit besteht darin, die Warmekapazitit in einer Mo-
lekularfeld-N&herung zu berechnen. Ausgehend vom spinabhéngigen Teil des
Hamilton-Operators mit dem eingesetzten Molekularfeld aus Gleichung [2:29]
kann der Erwartungswert

HOPin SNAksTod o

__ M2(T) — Napiponr BM 2.
n 2(J + 1) M2 (T) = Napizon (2.68)

des Systems berechnet werden. n ist die Anzahl magnetischer Ionen im Material
und M (T) die Magnetisierung der einzelnen magnetischen Ionen. Gibt man n
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2.3 Thermische Ausdehnung

in der Einheit Mol und M(T) in pporr an erhdlt man den Erwartungswert der
Energie in J/mol. Fiir die spezifische Warme ergibt sich damit

3NakpT.S dM(T) . L dM(T)
N ,

emas(1) = =gy MO 47 dT

(2.69)

Eine ausfiihrliche Behandlung der Wéarmekapazitit eines Ferromagneten ohne
duferes Magnetfeld ist z.B. in Referenz /46! zu finden.

2.3 Thermische Ausdehnung

Der Volumenausdehnungskoeffizient 5 gibt an, wie sich das Volumen V' eines
Festkorpers bei einer Temperaturveranderung A T dndert:

1AV 10V

A=dm,var| “var (2.70)
P, P,

N
Messtechnisch ist es schwierig die Volumenausdehnung zu bestimmen, deshalb
wird in iiblicherweise verwendeten Dilatometern die lineare thermische Ausdeh-
nung entlang einer Kristallrichtung i

1 AL;

= lim — _ 1oL
T aTS0 L AT

T LT

(2.71)

[e73

p,N p,N

gemessen. Fiir anisotrope Einkristalle ergeben sich unterschiedliche Ausdeh-
nungskoeffizienten «; fiir verschiedene Kristallrichtungen, wobei aus drei zu-
einander orthogonalen Richtungen der Volumenausdehnungskoeffizient iiber
B = Z?:l «; berechnet werden kann. Fiir Polykristalle wird dementsprechend
bei einer Messung iiber die verschiedenen Kristallachsen gemittelt, und « ist
proportional zum Volumenausdehnungskoeffizienten. Im allgemeinen Fall ist der
thermische Ausdehnungskoeffizient ein Tensor zweiter Stufe. In der Theorie der
elastischen Konstanten sind Spannungs- o;; und Deformationstensor ¢;; iiber
die Elastizitdtsmodule c;jx; bzw. deren Reziprokes s;jn = ci_j}d miteinander
verkniipft:

dO‘Z‘j = Cijkld@cl bzw. deij = sijkldakl (2.72)

Der Spannungstensor oder auch Drucktensor beschreibt die Wirkung von Zug-
und Scherkréften auf einen Festkorper. Der Deformationstensor ist durch

€ij = 1/2(8l1/8$J + 8l3/8$1) (273)

definiert, wobei x; die Richtungen bezeichnen, in welche die jeweilige Kraft wirkt.
Die thermische Ausdehnung «;; stellt nun die Verbindung zwischen kleinen An-
derungen der Verzerrungen €;; und der Temperatur her [47]:

dei]- = Ozide. (2.74)
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2 Theoretische Grundlagen

Fiir ¢ = j ergibt sich gerade die uniaxiale Langendnderung. Analog gibt es mit
deéij = mijadHa (2.75)

auch eine Beziehung zwischen Verzerrungen eines Festkorpers und einem von
auflen angelegten Magnetfeld. Zu beachten ist hier, daf eine feldinduzierte Lén-
gendnderung in einer Richtung keine Aussage iiber eine gleichzeitig mdogliche
Querkontraktion zulédsst. Statt dessen muff man Langs- und Querldngenénde-
rung abhéngig von der jeweiligen Magnetfeldrichtung beriicksichtigen.

2.3.1 Thermodynamik der thermischen Ausdehnung

In der statistischen Physik [48] ergibt sich die isobare Wéarmeausdehnung 3(T’, p)
als zweite Ableitung aus der freien Enthalpie:
’°G _ 98
oTop  Op

v
TN orT

=V B(T,p). (2.76)
p,N

Das Volumen im thermodynamischen Gleichgewicht eines isotropen Festkorpers
bei einem Druck po und einer Temperatur 71" ist gegeben durch das Minimum
der freien Enthalpie

G(T,p,N) = E —TS +pV = F(T,V,N) + pV, (2.77)

wobei F die freie Energie ist.

2.3.2 Thermische Ausdehnung bei Ferromagneten

Betrachtet man die gekoppelten magnetischen Momente in einem Ferromagne-
ten ist die freie Enthalpie pro Einheitsvolumen in der Molekularfeld-N&herung
gegeben durch [49]

3/ J MN° 1 (v—w)® 1
= — 2L\ NEkpTe [ = — — ZBM(2.
¢ 2(J+1) i C(Ms) +2K< vo ) o DM (278)

vV — Vo

+

— T-S?M/Ms),

wobei K die Kompressibilitdt und p der Druck ist. Der erste Term ist, wie in
Kapitel 2.2) zur Berechnung des magnetischen Anteils der spezifischen Wirmeka-
pazitdt, die Energie der Magnetisierung. Der zweite Term beschreibt die Span-
nungsenergie durch eine Volumen-Verzerrung, welche bei einem angenommenen
Hook’schen Kraftgesetz quadratisch zu (v — vg) /vo ist, der dritte die Energie im
dufseren Magnetfeld, der vierte die Druckarbeit und der fiinfte die Entropie in
Abhéangigkeit von der Magnetisierung.
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2.3 Thermische Ausdehnung

Ein zentraler Punkt in dem Modell ist die Volumenabhéngigkeit der Kopp-
lungskonstanten J, welche sich in der Annahme

Te :To(l-i-ﬁ(v—vo)/vo) (2.79)

widerspiegelt. T¢ ist die tatsédchliche Curie-Temperatur, Ty eine hypothetische
Curie-Temperatur fiir ein inkompressibles Gitter, v ist das Volumen, vy das Vo-
lumen ohne Austausch-Wechselwirkung und g beschreibt die Abhéngigkeit von
Tc vom Volumen.

Nimmt man nun p = 0 an und setzt Gleichung [2.79]in [2.78] ein, ergibt sich fiir
das Volumen, welches die freie Energie F' minimiert:

v — Vg 3 J M\?
= — NEkgTo K — . 2.
0 2(J+1) ks To 6(1\/./3) (2.80)

Hieraus ergibt sich eine quadratische Abhéangigkeit der Volumenausdehnung von
der Magnetisierung
v — Vo M \?
—_— ==, 2.81
Vo ( M, S ) ( )

wobei 8 die magnetoelastische Kopplung ist.

2.3.3 Griineisenskalierung

Ist die Gibb’sche freie Enthalpie eines Systems, bei konstanter Teilchenzahl, eine
Funktion einer einzigen charakteristischen Energieskala F, gibt es eine direk-
te Skalierungsrelation zwischen dem Volumenausdehnungskoeffizient 5 und der
spezifischen Wérme c,,. In diesem Fall gilt

G(Tp) = E-g(T/E) (2.82)
S = —% =4 (T/E) (2.83)
o = 7%= T g, (2.84)

woraus sich mit der Maxwell-Relation 0V /9T|, = —95/dp|r fiir den Volumen-
ausdehnungskoeffizienten
1T, 10E 1 0ln(E)
-~ . J(T/E) =& = = :
b=vE 9B 55, =v —ap @

(2.85)

ergibt [50]. Fiir V ist hier das Volumen der Einheitszelle des betrachteten Materi-
als einzusetzen. Dies gilt allerdings nur, wenn die betrachtete Energieskala E von
der Temperatur unabhéngig ist. Charakteristische Energieskalen sind beispiels-
weise die Debye-Temperatur © p bei der Betrachtung akustischer Phononen, oder
die Austausch-Wechselwirkung J bei magnetisch ordnenden Systemen.
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2.4 Transport von Ladung

Generell bezieht sich die Transport-Theorie auf die Bewegung von Quasi-Teil-
chen im Festkorper unter dem Einfluss &ufierer Kréfte. Eine allgemeine Beschrei-
bung von Transportphénomenen liefert die Boltzmann-Transportgleichung, wel-
che die Anderung der Besetzungswahrscheinlichkeit der Elektronenzustinde auf-
grund dufierer Kréfte und relaxierender Streuprozesse beschreibt. Aufere Krifte
wirken auf geladene Teilchen durch elektrische und magnetische Felder, kon-
nen aber auch auf beliebige Teilchen durch Temperaturgradienten hervorgerufen
werden. Neben den Kréften, die auf die Teilchen wirken, spielen die Streupro-
zesse eine wesentliche Rolle bei der Bewegung der Teilchen. Aus der Boltzmann-
Transportgleichung lassen sich die Gleichungen fiir die Ladungs- und Wéarme-
stromdichten und den entsprechenden Koeffizienten ableiten [29, 51H56]. Die
Koeffizienten sind die entsprechenden Tensoren fiir elektrische Leitfahigkeitp,
Seebeck-Effekt S, Peltier-Effekt IT und Wéarmeleitfahigkeit . Im folgenden soll
aber nur auf den Transport von Ladungen bei isothermen Bedingungen (VT = 0)
eingegangen werden

2.4.1 Elektrische Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit ist seit der Entdeckung des Elektrons eine sehr in-
teressante Eigenschaft von Verbindungen und in der aktuellen Forschung der
Festkorperphysik prasent. Die theoretische Beschreibung der Leitfahigkeit ist auf
verschiedenen Ebenen der Komplexitiat moglich. Welche man verwendet ist ab-
héngig von dem Problem. In den folgenden Unterkapiteln werden die Grundziige
und Ergebnisse verschiedener Modelle vorgestellt.

Drude-Sommerfeld-Modell

Das Drude-Model war der erste Versuch die elektrische Leitfdhigkeit in Fest-
korpern zu beschreiben. Es basiert auf der Annahme, dass die Elektronen im
Festkorper als ein Gas freier nicht wechselwirkender Teilchen vorliegen. Eine
weitere wichtige Annahme des Modells ist, dass die Teilchen mit ihrer Umge-
bung wechselwirken, beispielsweise an Phononen oder Gitter-Defekten streuen
und ihren Impuls dndern. Wirkt ein elektrisches Feld F, stellt sich ein Gleich-
gewicht ein, bei dem die Elektronen permanent beschleunigt werden und nach
einer mittleren Streuzeit 7 durch einen Streuprozess wieder abgebremst werden.
Damit bewegen sich die Elektronen mit einer Driftgeschwindigkeit durch den
Festkorper, aus welcher sich die Stromdichte zu
1 ner

j=ocE=-E =
P Me

E (2.86)
errechnen lasst. Mit dieser einfachen klassischen Betrachtung lasst sich zumindest

das Ohmsche Gesetz ableiten, es kann aber nicht die spezifische Warme, Ther-
mokraft oder magnetische Suszeptibilitdt von Metallen erkldren. Erst nach der
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Formulierung der Quantenmechanik konnte A. Sommerfeld das Drude-Modell
erweitern, wodurch die Temperaturabhéngigkeiten der elektrischen und thermi-
schen Leitfahigkeit, spezifische Wéarme des Elektronengases und der magneti-
schen Suszeptibilitit gezeigt werden konnten. Sommerfeld behandelte die Elek-
tronen als Spin-1/2 Teilchen, also als Fermionen. Diese unterliegen somit dem
Paulischen Ausschlieffungsprinzip, wodurch die Geschwindigkeitsverteilung nicht
mit der Maxwell-Boltzmann sondern mit der Fermi-Dirac-Verteilung beschrieben
werden muss. Obwohl Drude von einem klassischen Elektronengas ausging, &n-
dert sich die Gleichung [2:86] unter quantenmechanischen Betrachtungen nicht,
allerdings sind die Folgerungen bzgl. der mittleren freien Weglénge der Elektro-
nen und ihrer Geschwindigkeit falsch. Klassisch wiirde man bei Raumtemperatur
eine thermische Geschwindigkeit der Elektronen von viperm = 107 cm/s erwar-
ten, was auf eine mittlere freie Weglinge von [ ~ 1 — 10 A schlieRen lisst. Die
tatséchliche Fermigeschwindigkeit und freie Weglédnge sind jedoch um eine Gro-
fenordnung grofser, ergeben aber die gleiche Streuzeit. Die deutlich grofseren
freien Wegléngen widersprechen Drude’s Annahme, dass die Elektronen an den
Atomriimpfen streuen.

Bloch-Wellen und Bander

Nimmt man die Elektronen nicht mehr als frei an und beriicksichtigt den Ein-
fluss eines periodischen Potentials durch die positiven Atomriimpfe ergeben sich
weitere Erkenntnisse iiber die Leitfdhigkeit. Die Losung der zeitunabhéngigen
Schrédingergleichung eines einzelnen Elektrons in einem periodischen Potential
kann als eine modulierte ebene Welle (Bloch-Welle)

U (r) = up(r)e™ " ur(r) = ur(r + R) (2.87)

geschrieben werden. Die Wellenvektoren k£ miissen die Randbedingungen erfiil-
len, die aus den endlichen Probenabmessungen resultieren und u(r) ist eine Mo-
dulationsfunktion mit der Periodizitdt des Gitters. Die Blochwellen sagen aus,
dass sich ein Elektron in einem Gitter mit perfekter Periodizitdt ungehindert
bewegen kann. Gestreut werden die Elektronen dagegen an Gitterdefekten, Pho-
nonen und anderen Elektronen, worauf spéter noch eingegangen wird. Weiterhin
wirkt sich das periodische Potential auf die Dispersionsrelation der Elektronen
aus. Wihrend freie Elektronen die Dispersionsrelation E(k) = h*k*/2m haben
und damit jeden Energiewert erreichen, treten schon fiir ein schwaches periodi-
sches Potential Energiebereiche auf, fiir die keine Bloch-Funktionen als Losun-
gen der Wellengleichung existieren. Die Energieeigenwerte der Bloch-Wellen fiir
die erlaubten k-Werte ergeben innerhalb der 1.Brillouin-Zone einen Satz von
Funktionen F,(k), die durch Energieliicken voneinander getrennt sind. Jede zu-
sammenhéngende Funktion F, (k) bildet ein sogenanntes Band, welche mit dem
Index n nummeriert werden. In Abbildung 2-4]sind qualitative Bilder von Ener-
giebandern E, (k) gezeigt. Ist N die Anzahl der primitiven Elementarzellen in
der Probe, betrégt die Zahl der Zusténde 2N pro Band. Die Berechnung von
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Elektronen-Dispersion fiir freie
Elektronen (gestrichelt) und Elektronen in einem schwachen periodischen Po-
tential (rot) im erweiterten (a) und reduzierten (b) Zonenschema [56]. Schon bei
schwachen periodischen Potentialen treten Energieliicken auf, welche die Disper-
sion in Bander unterteilt.

Bandstrukturen ist im allgemeinen komplex, aber es gibt zwei einfache N&he-
rungsmethoden fiir grobe Berechnungen.

N&herung fast freier Elektronen

Bei der Naherung fast freier Elektronen geht man von einem sehr schwachen pe-
riodischen Potential V < h?k?/2m aus. In diesem Fall nimmt man immer noch
ebene Wellen an und behandelt den Effekt des Gitterpotentials stérungstheore-
tisch. Ergebnis dieser Betrachtung ist, dass die Dispersionsrelation nur in der
Néhe der Grenzen der Brillouin-Zonen von der des freien Elektrons abweicht.
Dies geschieht durch Bragg-Reflexionen der Elektronen-Wellen am Zonenrand,
was zur Ausbildung von stehenden Wellen fiihrt. Es gibt zwei mogliche Lésun-
gen mit unterschiedlicher Energie, je nachdem ob die Elektronendichte an den
Positionen der Ionenriimpfe oder zwischen diesen maximal ist. Dadurch wird am
Rand der Brillouin-Zone eine Energieliicke in der Dispersionsrelation erzeugt,
wie es auf der linken Seite in Abb. 2.4 zu sehen ist.

Né&herung stark gebundener Elektronen (Tight-Binding-Model)

Bei dieser Ndherung geht man davon aus, dass die Elektronen durch ein sehr
starkes Potential V > fi2k? /2m an die Atome gebunden sind. Wegen der starken
Bindung an die Atome beschreibt man die Kristallelektronen nicht mit einer
ebenen Welle, sondern mit einer Superposition von atomaren Eigenfunktionen
und setzt diese in die Schrodingergleichung ein. Dies fiihrt zu einem Aufspalten
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Aufspaltung von atomaren Ni-
veaus in Energiebander fiir ein einfach kubisches Gitter. Links: Lage der ato-
maren Energieniveaus EY. Mitte: Anderung der Bandbreite durch Variation des
Transfer-Integrals mit sich &nderndem Abstand der Atome im Gitter. Rechts:
Abhangigkeit der Energie E eines Kristallelektrons vom Wellenvektor & in [111]
Richtung. [56].

der Energieniveaus der ungebundenen Atome mit einer Dispersionsrelation

E(k) = E} —a" — " e* (R, (2.88)
NN

E ist der Energieeigenwert des n-ten Niveaus des ungebundenen Atoms, o ist
das Coulomb-Integral und bewirkt immer eine Energieabsenkung, da ein Elek-
tron am Ort R auch die attraktiven Potentiale der umliegenden Nachbar-Ionen
sieht und 8" heifst Transfer-Integral und beschreibt wie schwer es fiir ein Elek-
tron ist von einem Atom zum néchsten zu hiipfen. Fiir ein kubisches Gitter lasst
sich Gleichung [2:88 umschreiben in

E(k) = Ea — a — 2B][cos(kga) + cos(kya) 4 cos(k-a)] (2.89)

Die Aufspaltung der Energieniveaus von Atomen im Festkérper nach dem Modell
stark gebundener Elektronen ist in Abb. grafisch dargestellt.

Béander

Unabhéangig von der Ndherungsmethode ergeben sich Bénder endlicher Ausdeh-
nung, die durch Energieliicken voneinander getrennt sind. Der Grundzustand
ergibt sich dann, wenn die zur Verfiigung stehenden Energieniveaus unter Be-
riicksichtigung des Pauli-Prinzips aufgefiillt werden. Das hichste besetzte Ni-
veau definiert dann die Fermi-Energie Er, wobei die Lage von Er grundsétzlich
die Eigenschaft der Substanz bestimmt. Bei Isolatoren liegt Er innerhalb einer
Energieliicke auch mit Bandliicke bezeichnet, wéhrend bei Metallen Er inner-
halb eines Bandes liegt. Das oberste vollstdndig besetzte Band wird Valenzband
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2 Theoretische Grundlagen

genannt, die dariiber liegenden kénnen prinzipiell als Leitungbénder fungieren.
Elektrische Leitfahigkeit tritt in nicht vollsténdig besetzten Béndern auf, bei de-
nen die vorhandenen Ladungstrager geniigend freie Zusténde erreichen kénnen,
um zu delokalisieren. Durch spezielle Eigenschaften der Bandstruktur, treten
bei den Isolatoren noch die Untergruppe der Halbleiter (kleine Bandliicke zum
néchsten unbesetzten Band) und bei den Metallen die Halbmetalle (geringe La-
dungstrigerdichten durch Uberlapp von Valenz- und Leitungsband) auf.

Auch die Dispersionsrelation hat grofien Einfluss auf die Leitfahigkeit. Hat die
Dispersion eine geringe Steigung, wie es beispielsweise bei den schmalen Béandern
der stark gebundenen Elektronen der Fall ist, konnen sich diese nicht schnell be-
wegen. Dies kann in einem einfachen semiklassischen Modell beschrieben werden,
bei dem jedem Elektron eine Position 7, ein Wellenvektor k und ein Bandindex n
zugeordnet wird. Die Dynamik der Kristallelektronen lésst sich in diesem Modell
mit folgenden Bewegungsgleichungen beschreiben:

a7 . 19E.(k)

T = e (2.90)

dk = o o=

hE = F(7,t) = e(E(F,t) + Un(k) x B(7,t))
Aus den Gleichungen [2:90] ergibt sich die klassische Bewegungsgleichung

P71~ 0B, (k) dk; 1
ar_ NI Ealh) dhy F 2.91
de? h = akzak] dt (m*)ij 7 ( )

wenn man fir die Kristallelektronen die skalare Masse m durch einen effektiven

Massentensor mj; mit
1 1 9%E, (k)
— = —=— " 2.92
(m*)ij 12 ok0k; (2:92)

ersetzt. mj; ist symmetrisch und kann somit auf die Hauptachsen transfor-
miert werden. Oftmals kann die Dispersion im Bereich der Fermi-Energie durch
E(k) « k* angenithert werden, wodurch m;; konstant ist. Die effektiven Masse
m”™ beinhaltet somit alle nétigen Informationen tiber den Einfluss der atomaren
Potentiale auf die Bewegung eines Elektrons im Kristall. Betrachtet man nun
Elektronen mit k-Vektoren aus einem Bereich d*k tragen diese zur Stromdichte
Jq mit

—c —e
T 4nm8 473h

bei, wobei 1/47% die Zustandsdichte im k-Raum (fir Spin-1 und |) ist. Integriert
man iiber die besetzten Zusténde innerhalb der 1. Brillouin-Zone ergibt sich die
gesamte Stromdichte zu

dj, F(k)d’k = ViE(k)A*E (2.93)

—€

. e
Ja = 43R

——
ViE(R) k= o

besetzteZust. unbesetzteZust.

ViE(R)AEk.  (2.94)
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2.4 Transport von Ladung

Die rechte Seite in GI. entspricht dem Bild der fiktiven elektrischen Lei-
tung durch Defektelektronen (meistens als Locher bezeichnet), welches bei fast
vollstandig gefiillten Bandern Vorteile hat, da man hier nur die unbesetzten Zu-
stdnde betrachtet.

Die Fermi-Energie definiert bei Metallen iiber die Dispersionsrelation des Lei-
tungsbandes (dies kénnen auch mehrere sein) mit der Bedingung E(k) = Ep
eine Fliache im E—Raum, die sogenannte Fermi-Flache. Da der Transport von
Ladungstrigern in der direkten Umgebung der Fermi-Fliche stattfindet, lassen
sich an deren Form die elektrischen Eigenschaften des untersuchten Materials
ablesen.

Streuprozesse

Streuprozesse sind unabdingbar fiir die elektrische Leitfdhigkeit im Bé&nder-
Modell. Berechnet man beispielsweise die Bewegung eines Band-Elektrons in
einem einfachen tight-binding Modell mit der Dispersionsrelation

E(k) = Ea — 28 cos(kea) (2.95)

unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes E in x-Richtung, ergibt sich die
zeitabhéngige Position des Elektrons zu [57]

x = 625 {cos(aEget) — 1] . (2.96)

Das Elektron oszilliert also hin und her und tragt nicht zu einer elektrischen
Stromdichte bei. Erst durch die Einfiihrung eines Streumechanismus kommt es
zum Transport von Ladungen mit einer netto elektrischen Stromdichte. Alle Ab-
weichungen von der Gitterperiodizitdt kommen als potentielle Streuzentren in
Frage, da Blochwellen gerade die Losungen fiir eine ungestorte Ausbreitung der
Elektronen in einem Gitter mit perfekter Periodizitéit sind. Um Streuprozesse
zu beschreiben, muss man die Wahrscheinlichkeit Py fiir einen Ubergang eines
Elektronen Zustandes ¥ nach ¥, bestimmen. Statische Defekte des Kristall-
gitters wie Versetzungen, Fehlstellen und Verunreinigungen fithren zu elastischen
Streuprozessen, wihrend fiir zeitabhéngige Stérpotentiale, wie sie bei Phononen
vorliegen, inelastische Streuprozesse ebenfalls relevant sind. Sie unterliegen der
Energie und Impulserhaltung

E(K)—E(k) = +hw(q) (2.97)
K—k+q = G, (2.98)

wobei k, k' und ¢ die entsprechenden Kristallimpulse des Elektrons und des
Phonons sind. Charakterisiert werden die verschiedenen Streuzentren durch ihre
Dichte n?'"* im Kristall und ihrem Streuquerschnitt S;, woraus sich die mittlere
freie Weglénge der Elektronen zu 1/1; = ntreuS; ergibt. Gibt es mehrere von-
einander unabhéngige Streuzentren, kann jedem eine mittlere freie Weglidnge [;
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2 Theoretische Grundlagen

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Elektron-Phonon-Streuung fiir
(a) hohe Temperaturen und (b) tiefe Temperaturen. Die getonte Fliche ent-
spricht der thermischen Aufweichung der Fermi-Kugel.[56].

und ein daraus resultierender elektrischer Widerstand p; zugeordnet werden. Der
Gesamtwiderstand ergibt sich dann nach der Matthiessen-Regel aus der Summe
der Einzelwiderstande

p:Zpi - %:Z% (2.99)

Da sich sowohl die Streuquerschnitte als auch die Dichte der verschiedenen Streu-
mechanismen mit der Temperatur dndern, zeigen die einzelnen Beitrdge zum
Widerstand unterschiedliche Temperaturabhéngigkeiten.

e Streuung an Kristalldefekten und Verunreinigungen sind temperaturunab-
héngig und sind verantwortlich fiir den sogenannten Restwiderstand. Die
Bezeichnung Restwiderstand ergibt sich aus der Tatsache, dass dieser auch
bei sehr tiefen Temperaturen als Rest vorhanden ist, wihrend die tempe-
raturabhéngigen Streumechanismen fiir 7' — 0 verschwinden.

e Die Streuung der Elektronen an Phononen ist ein kompliziertes Problem,
weswegen das Verhalten bei tiefen und hohen Temperaturen getrennt be-
trachtet wird. Mit hohen Temperaturen ist hier der Temperaturbereich

Abbildung 2.7: Veranschaulichung der
Elektron-Elektron-Streuung im k-Raum an-
hand zweier Elektronen mit den Zustinden (1)
und (2), die in die Zusténde (3) und (4) gestreut
werden. Aufgrund des Pauli-Prinzips miissen
die Zusténde (3) und (4) fiir den Streuprozess
unbesetzt sein [56].
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2.4 Transport von Ladung

oberhalb der Debye Temperatur © p gemeint. In diesem Bereich ist der Wi-
derstand in der Regel proportional zum quadratischen Mittelwert der Dich-
tefluktuationen A2, was der temperaturbedingten raumlichen Verschmie-
rung des jeweiligen Gitterplatzes und somit einem endlichen Streuquer-
schnitt entspricht. Ordnet man jedem Oszillator iiber das Aquipartitions-
prinzip eine Energie 1/2kgT und die Abschneidefrequenz wp = kg©Op/h
zu, ergibt sich aus diesen Uberlegungen

pph o< AZ

M3, (T > ©p). (2.100)
Der lineare Anstieg des Widerstands und dessen Abhéngigkeit von der To-
nenmasse M und der Debye-Temperatur stimmt im Allgemeinen mit dem
Experiment iiberein. Fiir tiefe Temperaturen muss die Besetzung der Mo-
den nach der Bose-Einstein-Statistik beriicksichtigt werden, wodurch die
Wahrscheinlichkeit fiir eine Streuung unter Beteiligung von Phononen einer
Energie hw > kT stark abnimmt. Dies beinhaltet auch, dass die méglichen
Streuwinkel 6 der Elektronenimpulse stark von der Temperatur abhéngen
was in Abbildung [2.6] verdeutlicht ist. Wihrend bei hohen Temperaturen
ein fiir den Widerstand effektiver Streuprozess mit groften Winkeldnderun-
gen der Elektronenimpulse moglich ist, sind bei tiefen Temperaturen nur
Phononen mit kleinen Impulsen Ag am Streuprozess beteiligt und somit
auch nur kleine Streuwinkel 6 méglich. Betrachtet man nur solche Normal-
prozesse, ein Phononenspektrum nach dem Debye-Model und Materialien
mit einer ndherungsweise sphérischen Fermi-Fliche, kann der Beitrag der
Elektron-Phonon Wechselwirkung zum elektrischen Widerstand durch das
Bloch-Griineisen Gesetz beschrieben werden, woraus sich die Temperatur-
abhéngigkeit des Widerstands fiir tiefe Temperaturen zu

pon X (@TDY (T < Op) (2.101)

ergibt [58]. Der T°-Verlauf stimmt fiir viele Metalle mit dem experimentel-
len Ergebnissen iiberein, ist aber dennoch nur eine grobe Néaherung. Beson-
ders bei Ubergangsmetallen finden sich z.T. betréichtliche Abweichungen,
welche durch einen in T quadratischen Term beschrieben werden kénnen
und auf einen Beitrag der Elektron-Elektron Wechselwirkung zum Wider-
stand zuriickgefiithrt werden kénnen. Weiterhin kommen Streuprozesse vor,
bei denen die Phononen unter Beteiligung eines reziproken Gittervektors
G teilnehmen [29] 45], [56]. Diese werden als Umklapp-Prozesse bezeichnet
und héngen von dem Abstand der Fermi-Flichen benachbarter Brillouin-
Zonen ab. Der Abstand definiert einen minimalen Wellenvektor gmin ab
dem Umklapp-Prozesse moglich sind. Verlaufen die Fermi-Flédchen also
dicht an den Réndern der Brillouin-Zonen sind Umklapp-Prozesse auch
bei tiefen Temperaturen relevant und iiberlagern die T°-Abhéngigkeit des
Widerstands [59, [60].
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2 Theoretische Grundlagen

e Bei naiver Betrachtung wiirde man annehmen, dass Elektron-Elektron-
Streuung allgemein eine grofse Rolle in Metallen spielt, da beispielsweise
eine hohe Elektronendichte vorliegt. Allerdings miissen Anfangs- und End-
zustédnde beider an einer Streuung beteiligter Elektronen, Wellenvektoren
und Energien innerhalb der thermischen Verschmierung kg7 der Fermi-
Fléche liegen, was in Abbildung [2.7] schematisch fiir eine einfache sphé-
rische Fermi-Flidche verdeutlicht ist. Zusétzlich fordert das Pauli-Prinzip
unbesetzte End-Zustéande. Damit hdngen sowohl die Anzahl der méglichen
Streupartner fiir ein Elektron als auch die moglichen Endzusténde von dem
Faktor kg7 /Er ab, wodurch die Streuwahrscheinlichkeit

2
Pgi.pi. (ﬂ) (2.102)
Er

ist |29, [57]. In vielen Metallen ist Pgy. g1 sehr klein, da es nur wenige mog-
liche Streuprozesse gibt, die sich im Bereich kg7 um die Fermi-Fliche
abspielen, wodurch die Wechselwirkung der Elektronen untereinander in
der Regel vernachléssigt werden kann. Es gibt aber Ausnahmen bei denen
die Elektron-Elektron Streuung zu einer deutlichen quadratischen Abhéan-
gigkeit des Widerstands

PEL.El. X T2 (2.103)

fiihrt. Beispielsweise dominiert in den Ubergangs-Metallen die Elek-
tron-Elektron Streuung bei tiefen Temperaturen, da es aufgrund der
komplizierten Fermi-Flachen viel mehr Mdoglichkeiten gibt, Energie und
Impuls fiir einen Streuprozess zu erhalten. Eine weitere Ausnahme sind die
Schwerfermionen-Systeme, bei denen sich eine grofere Wahrscheinlichkeit
von Elektron-Elektron-Streuung aufgrund der extrem groffen Zustands-
dichte an der Fermi-Kante ergibt.

Semiklassische Beschreibung

Eine allgemeine Beschreibung der Bewegung von Teilchen im Festkorper un-
ter dem Einfluss duferer Kréfte liefert die Boltzmann’sche Transportgleichung.
Sie ist eine nichtlineare Integral-Differential-Gleichung der Verteilungsfunktion
gn(r, k,t), die Informationen iiber die Anzahl der Elektronen im n-ten Band zur
Zeit ¢ im Phasen-Raum-Volumen diidk um dem Punkt 7, k macht. Im Gleichge-
wicht ist gn(r, k,t) die Fermi-Verteilungsfunktion und geht erst unter dem Ein-
fluss dufserer Kréfte in eine Nicht-Gleichgewichtsfunktion iiber. Die elektronische
Stromdichte in einem Leitungsband kann tiber

“n dk o o
Jjr= fe/BZ Hv(k) -g(7,k, t) (2.104)
1.

durch Integration iiber die erste Brillouin-Zone berechnet werden. Die gesamte
Stromdichte ist die Summe j = > ;" der Beitrige der einzelnen Béinder und
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kann auch als

—

j=0cE (2.105)

geschrieben werden. Da ; und E im Allgemeinen nicht parallel zueinander sind
ist o ein Tensor zweiter Stufe, welcher durch

Ozxx Ozy
o= (2.106)
Oyz  Oyy
dargestellt werden kann El Fiir Systeme, die innerhalb der (z,y)-Ebene isotrop

sind, gilt weiterhin

Oz = Oyy =0 (2.107)
—Oyz = OHall, (2108)

Oxy

wobei o die Leitfdhigkeit und o4, die Hall-Leitfahigkeit ist. In einem &ufseren
Magnetfeld wird o auch mit transversaler oder longitudinaler Magnetleitfahigkeit
bezeichnet, je nachdem, ob das angelegte Feld transversal (j L B) oder longi-
tudinal (j || B) zum flieRenden Strom angelegt wird. Die Onsager-Relationen
liefern, aufgrund der Zeitumkehrinvarianz, weitere Beziehungen zwischen den
Tensor-Koeffizienten. So ist die Magnetleitfahigkeit o symmetrisch und die Hall-
leitfahigkeit omqn antisymmetrisch beziiglich des angelegten Magnetfeldes und
es gilt

o(—B) (2.109)

—oman(—B). (2.110)

a(

S T
|

)

Die unterschiedlichen Symmetrien beziiglich des Magnetfeldes werden bei der
Auswertung benutzt, um die entsprechenden Messsignale zu trennen. Im Expe-
riment wird in der Regel nicht die Leitfahigkeit 0;;, sondern der Widerstand p;;
bestimmt, woraus sich fiir die oben eingeschréankte Konfiguration von Strom und
Magnetfeld

UHall(

E—a‘lj‘—p-]—< pp pHp“” ) 7 (2.111)
—FPHall

mit dem Widerstandstensor p ergibt. Die Komponenten der Tensoren p und o
héngen dabei wie folgt zusammen:

o

= — 2.112

P o+ Uirazz ( )
OHall

a —_. 2.113

pHel o+ U?{azz ( )

2Wenn ; und E in der (z,y)-Ebene und B immer in z-Richtung zeigt, geniigt es o als
2x2-Tensor zu schreiben.
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Abbildung 2.8: Einfache Hall-Effekt Messung mit Strom entlang z-Richtung
und einem Magnetfeld in z-Richtung. In dieser einfachen Geometrie baut sich
die messbare Hall-Spannung in y-Richtung auf.

Eine wichtige Grofte im Zusammenhang mit dem Hall-Effekt ist die Hall-
Konstante Ry. Sie ist definiert als

a d
Ry — PHau _ Uy

5 =T (2.114)

wobei die rechte Seite der Gleichung die im Experiment messbaren Groéfen U,
(Hallspannung in y-Richtung), I, (Strom in z-Richtung), B, (Magnetfeld in z-
Richtung) und die Dicke d der Probe beinhaltet, wie es in Abbildung zu
sehen ist. Ist opan << o, was im allgemeinen zutrifft, kann ndherungweise

OHall  __ OUHall

all = ~ 2.115
priet = oy THall a® ( )
geschrieben werden, woraus sich fiir die Hall-Konstante
a a 1
Ry = PHall _, OHall 1 (2.116)

B "~ 2 B
ergibt.

Die Losung der Boltzmann’schen Transportgleichung ist nicht trivial und es
gibt zahlreiche Ansétze aus ihr Informationen iiber die Verteilungsfunktion und
letztendlich die Leitfihigkeit (oder andere Transportgrofen) zu erhalten [60].
Im Falle einer homogenen Probe einheitlicher Temperatur (V, g(l;, T) = 0) im
stationgren Zustand (g(k,T)/dt = 0) ist die Boltzmann-Gleichung

—€ | = 1 — T ag(k) /

— |E+ = H| —/——*=-— Pri(g(k) — g(k 2.117
B o ] P = 5 Pt otk (2117)
wobei E bzw. H die wirkenden elektrischen oder magnetischen Felder sind, v
die Geschwindigkeit der Elektronen auf der Fermifliche, g(k) die Elektronen Ver-
teilungsfunktion und Py die Wahrscheinlichkeit eines Elektrons vom Zustand k
in einen Zustand k' zu streuen. Fiir eine beliebige, anisotrope Fermi-Fliche kann
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2.4 Transport von Ladung

eine Entwicklung nach Jones und Zener [60] benutzt werden. Die Verteilungs-
funktion kann in Anteile Oter, 1ter und 2ter Ordnung beziiglich der wirkenden
Felder zerlegt werden

9(k) = fo(k) + f1(k) + f2(k), (2.118)

wobei die Ote Ordnung der Fermi-Verteilung f(k) = [exp(E(k)/ksT +1]7" ent-
spricht. Aus der Boltzmann-Gleichung 2117 erhélt man mit der Relaxationszeit-
naherung Losungen fir fi(k) und f2(k) aus denen sich die Stromdichte

-

Ja :UaB'EB+U'aE'y'EB'B—y (2.119)
mit
dk of
e = & / LT e v <_8TO> , (2.120)
63 dE 2 a'Uﬁ 8f0
TapBy = —% RT cVa * 6>\F”/ . 'U)\aiku . (—§> (2121)

ergibt. oap und oap~ - By entsprechen der Magnetleitfédhigkeit o bzw. der Hall-

Leitfahigkeit o mai, expe ist das Levi-Civita-Symbol und e(k) ist die Dispersion
aus der sich iiber die Beziehung

de(k)

fove = G

(2.122)

die Gruppen-Geschwindigkeit in Richtung « ergeben.
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2.5 Supraleitung

Kurz nach der ersten Herstellung fliissigen Heliums fithrte Heike Kamerlingh
Onnes eine systematische Untersuchung der Leitfdhigkeit von Metallen bei tie-
fen Temperaturen durch. Uberraschend beobachtete er im April 1911, dass der
elektrische Widerstand von Quecksilber unterhalb von 4.2 K verschwindet [61].
Diese unerwartete Entdeckung der Supraleitung hat in ihrer hundertjéhrigen
Geschichte nichts an Faszination verloren, denn bis heute gibt es iiberraschende
Wendungen und Entdeckungen bei der Erforschung supraleitender Materialien.
Durch Onnes’ Monopol auf fliisssiges Helium wurde erst 1933 von Walther Meifs-
ner und Robert Ochsenfeld der ideale Diamagnetismus als eine weitere zentrale
Eigenschaft von Supraleitern entdeckt [62]. Der Meifiner-Ochsenfeld-Effekt und
der widerstandsfreie Ladungtransport sind immer noch die zentralen charakteris-
tischen Merkmale von Supraleitern, welche von vielen interessanten technischen
Anwendungen traumen lassen. Allerdings haben sich die Supraleiter trotz hun-
dertjahriger Forschung, bis auf wenige Ausnahmen in teuren medizinischen oder
labortechnischen Geréten, noch nicht im Alltag etablieren kénnen. Supraleitung
ist nach hundert Jahren immer noch ein sehr aktives Forschungsfeld, in dem bis
heute viele Erfolge erzielt wurden. Bedeutende sind die 1957 entwicklte mikrosko-
pische Theorie von Bardeen, Cooper und Schrieffer [63], welche die sogenannte
konventionelle Supraleitung erklart und die 1986 experimentell von Bednorz und
Miiller gefundenen Materialien mit Sprungtemperaturen bis zu 138 K [64], bei
denen die Supraleitung auf einen unkonventionellen Paarungs-Mechanismus be-
ruht fiir den es noch keine zufriedenstellende Theorie gibt. Im folgenden soll eine
kurze Einfiihrung der verschiedenen Phidnomene, charakteristischen Gréfen und
Theorien der Supraleitung gegeben werden, die notwendig sind um spéter die
FeAs-Supraleiter zu diskutieren.

2.5.1 London Theorie

Der Meifiner-Ochsenfeld-Effekt besagt zunéchst, dass ein duferes Magnetfeld
durch Ringstréme vollstdndig aus dem Inneren eines Supraleiters verdrangt wird,
bis die Supraleitung bei einem kritischen Magnetfeld B, thermisch zusam-
menbricht. Tatséchlich zeigt sich im Experiment und folgt aus den Maxwell-
Gleichungen, dass ein Magnetfeld am Rand eines Supraleiters geringfiigig ein-
dringt und nicht diskontinuierlich verschwindet. Die London Theorie beschreibt
phénomenologisch die elektrischen Ringstréme und das Eindringen von Magnet-
feldern in einen Supraleiter, basierend auf den Maxwellschen Gleichungen und
einem modifizierten Ohmschen Gesetz. Als Ergebnis erhélt man, dass ein Ma-
gnetfeld vom Rand des Supraleiters mit einer typischen Lange

ms

A2 =

= 2.123
Honse? ( )

exponentiell ins Innere des Supraleiters abfallt, wobei ms, ns und es Masse,
Dichte und Ladung der Ladungstréager sind. Ay, wird aus den London’schen Glei-

38
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chungen
dj nseg
dt — ms
abgeleitet und als London’sche Eindringtiefe bezeichnet und ist eine fundamen-
tale Grofe fiir einen Supraleiter.

2
and VX i+ %B =0 (2.124)

2.5.2 Ginzburg-Landau-Theorie

V.L. Ginzburg und L.D. Landau entwickelten 1950 eine ph&nomendlogische
Theorie der Supraleitung, die auf Landau’s Theorie der Phaseniibergénge 2ter
Ordnung beruht. Die freie Energie eines Supraleiters wird dabei nach einem
komplexen Ordnungsparameter ¥ entwickelt. Die Minimierung der freien Ener-
gie beziiglich des Ordnungsparameters fiihrt dann zu der Ginzburg-Landau-
Gleichung [45] [65, [66], welche hier nicht weiter ausgefiihrt werden soll. Die
Ginzburg-Landau-Gleichung &hnelt der Schrédinger-Gleichung und liefert eine
wellenihnliche Losung fiir ¥ der Form W(r) = |¥(r)|e’®/¢. Fiir Temperaturen
kleiner als die Sprungtemperatur Tc hat ¥ eine nicht-triviale Losung fiir die
| V|2 « (T — Tc) gilt, was fiir einen Phaseniibergang 2ter Ordnung charakte-
ristisch ist. Aus heutiger Sicht kann man interpretieren, dass |¥|* gerade den
Anteil an lokalen Elektronenpaaren (Cooperpaaren) beschreibt, die zur Supra-
leitung beitragen und damit ein Mafs fiir die Cooperpaar-Dichte ns darstellt.
¢ ist die Koheréanzlidnge, eine weitere charakteristische Grofie eines Supralei-
ters. Sie gibt an, auf welcher Langenskala ng variieren kann, und kann in
diesem Sinne als Ausdehnung eines Cooper-Paars interpretiert werden. Aus der
Ginzburg-Landau-Theorie kénnen ebenfalls die London’schen Gleichungen und
die Eindringtiefe A abgeleitet werden. Das dimensionslose Verhéltnis k = Ar /€
der beiden charakteristischen Langen ist ein wichtiger Parameter in der Theorie
der Supraleitung. Je nachdem, ob x géker oder kleiner 1/4/2 ist, zeigen die
Supraleiter einen unterschiedlichen Meifiner-Effekt, wie es in Abbildung [2.9] zu
sehen ist, und sind in Supraleiter I. bzw. II. Art eingeteilt.

e k < 1/4/2: Ein Supraleiter I. Art verdringt ein Magnetfeld nahezu vollstéin-
dig, bis die Supraleitung bei einem kritischen Feld B, zusammenbricht,
wenn die Energie zur Abschirmung des dufleren Magnetfeldes grofer ist als
die durch die Supraleitung gewonnene Energie. B ist das thermodyna-
mische kritische Magnetfeld, bei dem die freie Energie des supraleitenden
und normalen Zustands den selben Wert haben, und definiert die stabilisie-
rende freie Energiedichte des supraleitenden Zustands. Anfangs scheiterten
Anwendungen an den extrem tiefen Sprungtemperaturen und den kleinen
kritischen Feldern der zunéchst gefundenen supraleitenden reinen Elemen-
te, die fast ausnahmslos Supraleiter I. Art sind.

e x > 1/4/2: Supraleiter II. Art verdringen Magnetfelder vollstandig nur
bis zu einer Feldstdrke B.i < Be¢n. Oberhalb B.1 werden Magnetfelder
nur teilweise verdréngt, das Material bleibt aber supraleitend. Erst bei
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Abbildung 2.9: Schematische Darstellung der Magnetisierung von Supraleitern
I. und II. Art in Abhéngigkeit vom Ginzburg Landau Parameter k.

einem kritischen Feld B.a > B¢, das bei einigen Supraleitern II. Art
Werte von iiber 100 T erreichen kann, dringt das Magnetfeld vollstédndig
ein und das Material wird normal leitend. Die Phase zwischen B.1 und
B2 wird Wirbelzustand, Misch- oder Shubnikov-Phase bezeichnet. Da die
Kohérenzlange £ von der mittleren freien Weglénge [ abhéngt lassen sich
sowohl Art und kritische Feldstérken von Supraleitern durch eine Dotierung
beeinflussen. Wird [ durch gezieltes Dotieren kleiner, werden x und B2
groRer. Fiir [ < € gilt kK o 1/l und man spricht vom ,schmutzigen Limit“

Betrachtet man die Oberflachenenergie der Grenzflache zwischen normal- und
supraleitender Phase in der Energiebilanz wird die Existenz von Supraleitern I.
und II. Art plausibel. Am Rand des Supraleiters sinkt die Cooperpaar-Dichte
ns innerhalb der charakteristischen Lange £ auf Null. Die verlorene Energie in
diesem Randbereich, durch nicht kondensierte Cooperpaare, ist von der Grofen-
ordnung B%,,¢ und wird der Oberflichenenergie gutgeschrieben. Auf der anderen
Seite wird die Oberflichenenergie durch die Eindringtiefe A;, des Magnetfelds im
Grenzbereich um B>, \ abgesenkt, weil hier geringere Abschirmstrome fliefen.
Fiir Az /€ > 1/v/2 wird die Oberflichenenergie negativ und der Supraleiter kann
seine Energie durch Bildung von zusétzlichen Grenzflachen zwischen normal- und
supraleitenden-Bereichen absenken. Dazu bilden sich im Supraleiter II. Art nor-
mal leitende Gebiete in Form diinner Schlduche, durch die der magnetische Fluss
in Einheiten des elementaren magnetischen Flussquantums ®9 = h/2e die Pro-
be durchdringen kann. Solch ein Flussschlauch wird von einem Ringstrom aus
Cooper-Paaren umkreist und als Vortex bezeichnet. Das Magnetfeld im Kern
eines Flussschlauchs ist gleich dem &ufseren Feld und fallt mit Ay in der su-
praleitenden Umgebung ab. Daraus ergibt sich, dass mindestens ein Feld von
B ~ ®o/7A% nétig ist um ein einzelnes Flussquant in einem supraleitenden
Material zu erzeugen, was eine gute Abschitzung fiir B.; ist. Umgekehrt sind bei
Bes die Flussschlauche so dicht wie moglich gepackt. Hier ist eine gute Annahme,
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(a) Verlauf der Kohérenzlange bzw. der Ein- (b) Durchdringung eines Supraleiters mit
dringtiefe innerhalb eines Flussschlauchs Flufschlauchen in der Shubnikov-Phase.

Abbildung 2.10

dass die Fliche eines Flussschlauchs nicht kleiner als &2 sein sollte und wieder-
um exakt ein Flussquantum trégt. Damit ldsst sich das kritische Magnetfeld zu
Bep >~ @/ 7r§2 abschéitzen. Kommen sich zwei Flussschlauche nahe iiberlappen
sich die eindringenden Magnetfelder, was zu einer weiteren Absenkung der Kon-
densationsenergie und einer abstoffenden Kraft fiithrt. Dies wurde zunéchst von
A.A. Abrikosov vorhergesagt und fithrt innerhalb der Shubnikov-Phase haufig zu
einer Anordnung der Flussschlauche in Dreiecksgittern, sogenannten Abrikosov-
Gittern [67].

2.5.3 BCS-Theorie

Eine mikroskopische Theorie der Supraleitung wurde 1957 von J. Bardeen,
L. Cooper und R. Schrieffer (BCS) verdffentlicht [63]. Ausgangspunkt der Theo-
rie ist die Idee von Cooper, dass schon eine kleine attraktive Wechselwirkung
zweier Elektronen in unmittelbarer Ndhe der Fermifliche zu einem gebundenen
Zustand fithrt. Fiir die meisten konventionellen Supraleiter haben die Elektro-
nen dieser ,Cooperpaare einen entgegengesetzten Spin und entgegengesetzten
Impuls gleichen Betrags, bilden also einen Spinsingulett-Zustand. Theoretisch
sind auch Cooperpaare im Triplett-Zustand mit Spin 1 mdglich und wurden
in Experimenten bereits nachgewiesen [68]. Prinzipiell sind Cooperpaare Boso-
nen mit Spin 0 oder 1 und damit der Bose-Einstein-Statistik unterworfen. Die
anziehende Kraft zwischen zwei Elektronen wird iiber Gitterverzerrungen, oft
mit virtuellen Phononen bezeichnet, erzeugt: Ein Elektron, welches sich durch
ein Gitter bewegt, zieht die positiv geladenen Atomriimpfe der Umgebung an
sich heran, wahrend ein zweites Elektron durch das elektrische Potential der
lokal verdichteten positiven Ionen angezogen wird. Ein Cooperpaar hat eine
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Bindungsenergie von
—2
A(T = 0) = 2liwpe PERU | (2.125)

wobei U die Kopplungskonstante zwischen den Elektronen und D(er) die Zu-
standsdichte an der Fermiflache ist. Bei T' = 0 sind alle Elektronen als Cooper-
paare gebunden und bilden nach der BCS-Theorie einen kohérenten Zustand
oder ,Kondensat®“. Der erste Zustand iiber diesem Kondensat kann mit einer
Energie von FEg4qp, = 2A angeregt werden. Mit steigender Temperatur wird A klei-
ner, wodurch zunehmend Cooperpaare aus dem Kondensat angeregt und wieder
zu normalleitende Elektronen werden. Bei T, ist A(7.) = 0 und die Supralei-
tung bricht zusammen. Uber eine Mean-Field-Néherung lésst sich innerhalb der
BCS-Theorie A(T) fiir jede Temperatur 7' < T bestimmen. Es ist die zentrale
Gleichung der Theorie, da sie sowohl die Ubergangstemperatur 7. als auch die
Energieliicke A vorhersagt. Im Falle einer schwachen Elektron-Phonon-Kopplung
ergibt sich eine Energie-Liicke von

2A(0) = 3.52kpT. (2.126)

und eine Temperaturabhéngigkeit (im Bereich von T.) von

A(T) = A0)y/1 - TZ (2.127)

An dieser Stelle sei noch erwahnt, dass die Wechselwirkung zwischen den Elektro-
nen nicht zwangslaufig anziehend sein muss. Auch abstofende Wechselwirkungen
kénnen zur Supraleitung fithren. Ebenfalls muss der Paarungsmechanismus nicht
auf Elektron-Phonon-Wechselwirkung basieren. Konzeptionell &hnliches Verhal-
ten kann auch in Systemen mit rein elektronischem Paarungsmechanismus auf-
treten, wie er beispielsweise in den Kuprat-Supraleitern vermutet wird. Hier
iibernehmen magnetische Fluktuationen formal die Rolle der Phononen.
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Viele Substanzen miissen vor Umgebungseinfliissen geschiitzt werden, da sie emp-
findlich auf Luft und/oder Feuchtigkeit reagieren, wozu auch die untersuchten
Substanzen in dieser Arbeit gehoéren. Um trotzdem physikalische Experimen-
te an ihnen durchfiihren zu kénnen, sind im Rahmen dieser Arbeit die techni-
schen Voraussetzungen geschaffen worden, die es ermoglichen, an diesen Proben
Thermodynamik- und Transportmessungen durchzufiihren. Dabei bleiben die
Proben wéhrend des gesamten Prozesses von der Vorbereitung bis zur Messung
immer in Inertgas-Atmosphére oder Vakuum. In den folgenden Abschnitten wird
erldutert, welche Messmethoden fiir luftempfindliche Proben méglich sind, wie
die Proben fiir die Messungen vorbereitet und in die entsprechenden Messappa-
raturen eingebaut werden miissen.

3.1 Handschuhboxen

Zwingend notwendig fiir die Handhabung luftempfindlicher Proben ist eine mit
Inertgas betriebene Handschuhbox, in welcher die Proben bearbeitet, kontak-
tiert und in die entsprechenden Messzellen oder Probenhalter eingebaut werden
konnen. Als Inertgase bieten sich Stickstoff (N2) oder Argon (Ar) an, wobei in
den hier aufgebauten Boxen Argon verwendet wird. Die Handschuhbox selber
ist ein abgeschlossener Raum, der in der einfachsten Ausfithrung etwa 1 m* grof
und mit dem gew&hlten Inertgas geflutet ist. Sie sind aus Edelstahl gebaut und
von vorne durch eine transparente Plastikscheibe einsehbar.

An der Vorderseite sind in der Regel zwei, manchmal auch mehrere Handschu-
he auf O-Ringen angebracht. Durch Einfiihren der Arme in die Handschuhe bzw.
in den Innenbereich kénnen Gegenstinde im Inneren der Handschuhbox mani-
puliert werden. Das Ein- und Ausbringen der Proben, Materialien und Gerite
erfolgt durch eine Schleuse an der Seite der Box.

Da die Handschuhbox unter einer Inertgasatmosphére steht, miissen sdmtliche
Geréte oder Chemikalien, die in die Box iiberfithrt werden sollen, eine Schleu-
se passieren. Der Raum in dieser Schleuse wird mit Hilfe einer Vakuumpumpe
evakuiert und mit Inertgas geflutet. Durch mehrmaliges Wiederholen des Vor-
gangs, der oft als Spiilen bezeichnet wird, kann die Einbringung von Feuchtigkeit
bzw. Sauerstoff in den Innenraum der Handschuhbox auf ein Minimum reduziert
werden. Der Gehalt an Wasser und Sauerstoff in der Box wird jederzeit durch
Sensoren angezeigt. Durch das Einschleusen von Gegenstédnden kénnen dennoch
geringe Mengen an Luft und Feuchtigkeit in die Box gelangen. Daher ist eine
Handschuhbox mit einem Gasreinigungssystem verbunden, das die gesamte At-
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mosphére in der Box durch Umwélzen reinigt. Das Gasreinigungssystem enthélt
in der Regel zwei Reinigungsstufen. Ein so genannter BTS-Katalysator nutzt
Kupfer(I)-Verbindungen, die mit O2 unter Bildung von Kupfer(II)oxid reagieren
und somit den Restsauerstoff aus der Atmosphére beseitigen. Zusétzlich erfolgt
die Entfernung von Wasser durch ein Molekularsieb mit einer Porengréfe von
ca. 400 pm, das kleine Molekiile mit hoher Affinitdt bindet. Der Gehalt an Sau-
erstoff und Wasser in einer gut gewarteten Handschuhbox betréigt jeweils unter
1 ppm.

Das Umwélzsystem muss regelméfig regeneriert werden. Die Regeneration des
Katalysators erfolgt durch gleichzeitiges Heizen und Spiilen mit Formiergas (Mi-
schung: Inertgas : Wasserstoff 95:5). Die Regeneration des Molekularsiebs ge-
schieht durch Erhitzen. Das in beiden Reaktionen entstehende Wasser wird an-
schliefend aus dem System entfernt.

Im Rahmen dieser Arbeit sind zwei Handschuhboxen aufgebaut worden, die
fiir verschiedene Einsatzzwecke modifiziert wurden. Da sich die beiden Boxen,
neben vieler anderer Details, dufserlich eindeutig durch ihre blaue bzw. graue
Farbe unterscheiden, werden sie im Folgenden dementsprechend benannt.

3.1.1 Bemerkungen zur Handhabung der Handschuhboxen

Die grundlegende Bedienung der Handschuhboxen ist im Handbuch von MBraun
ausfiihrlich beschrieben. Es gibt aber einige Erfahrungen, die den Betrieb der Bo-
xen im allgemeinen erleichtern, oder sich aus den speziellen Um- und Anbauten
dieser Boxen ergeben.

Inbetriebnahme

Hierzu muss zunéchst der Innenraum mit dem Arbeitsgas gefiillt werden, was im
vorliegenden Fall Argon ist. Nach Handbuch wird dazu Argon aus einer Druck-
Flasche mit einem Schlauch im Innenraum der Box verteilt. Der Schlauch wird
fiir diesen Vorgang durch einen offenen Flansch auf der Riickseite der Box ge-
fiihrt. Dieser Spiilvorgang ist abgeschlossen, wenn nach dem Start der Filter-
Umwélzung ein Sauerstoffgehalt von unter 200 ppm erreicht ist. Mit dieser Spiil-
methode wird, je nach Box, eine komplette 50 1 Argonflasche mit 200 Bar Druck
bendtigt. Der hohe Verbrauch liegt auch in den grofien Anbauten begriindet,
welche noch néher erlautert werden.

Mit einer modifizierten Methode konnte die blaue Handschuhbox mit wesent-
lich weniger Argon und weniger Aufwand geflutet werden. Die blaue Box besitzt
hierzu einen doppelseitigen Flansch in der linken Seitenwand, an dessen Auften-
seite ein Entliiftungsventil installiert wird. Innen wird ein 90°-Winkel mit einem
Wellschlauch, der bis fast unter das Dach der Box reicht, angeflanscht. Anschlie-
fend wird die Box wie im normalen Betrieb mit einer Argon-Flasche verbunden
und der untere Wert fiir den Innendruck auf 5 mBar, der obere auf 12 mBar und
die Hysterese bei Unterschreiten des unteren Arbeitsdrucks auf 7 mBar einge-
stellt. Offnet man nun das Beliiftungsventil wird die Box automatisch mit Argon
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geflutet. Durch das Beliiftungsventil entweicht Gas, bis der Druck in der Box die
untere Grenze von 5 mBar erreicht hat. Daraufhin wird automatisch solange
Argon aus der Flasche in die Box geleitet, bis wieder die obere Druckgrenze er-
reicht ist und der Vorgang startet von vorne. Dabei kann nur Gas durch den
Wellschlauch aus dem oberen Bereich der Box entweichen. Da Argon sehr viel
schwerer ist als die Bestandteile der Luft, sammelt es sich im unteren Bereich der
Box, wiahrend iiber den Wellschlauch die leichtere Luft entweicht. Durch Einstel-
len des Beliiftungsventils kann man direkt Einfluss auf die Geschwindigkeit des
Vorgangs nehmen. Dabei gilt: Je langsamer der Vorgang desto besser entmischen
sich die einzelnen Gase und desto weniger Argon wird bendtigt. Die graue Box
kann auf die gleiche Weise geflutet werden. Da sich bei dieser Box ein Flansch
auf dem Dach befindet, kann dort das Entliiftungsventil installiert werden.

Wieviel Zeit fiir den Vorgang bendtigt wird, bis eine Box geflutet ist, héngt
von deren Grofe und der Einstellung des Entliiftungsventils ab, weshalb nur
ungefihre Zeitangaben gemacht werden kénnen. Auferdem wurde jede Box im
Rahmen dieser Arbeit nur einmal mit dieser Methode befiillt, so dass hier noch
weitere Erkenntnisse gewonnen werden konnen. Wahrend des Flutens wurde in
etwa stiindlichen Intervallen die Umwiéltzung kurz gestartet und der Sauerstoff-
bzw. der Wasser-Sensor ausgelesen. Der Vorgang Flutens wurde beendet, als die
Sensoren weniger als 100ppm Oz bzw. HoO anzeigten. Bei der grauen Box war
dieser Zustand nach etwa 2 h erreicht, wihrend bei der blauen etwa die doppelte
Zeit benotigt wurde. Fiir den gesamten Vorgang wird etwa eine 10 1 Flasche
Argon mit 200 bar benétigt.

Regeneration der Boxen

Die Intervalle, in denen die Boxen regeneriert werden miissen, sind stark davon
abhéngig wie die Filter mit Verunreinigungen belastet werden. Konkrete Quel-
len fiir Verunreinigungen sind zum Beispiel Chemikalien, die in der Box gelagert,
oder wie oft die Schleusen benutzt werden. Die Intervalle sind durch diese Fak-
toren extrem unterschiedlich und liegen in einem Zeitfenster von 3 Monaten bis
mehreren Jahren. Die blaue Box lauft beispielsweise seit iiber 2 Jahren ohne Re-
generation storungsfrei. In der Box werden nur wenige Chemikalien gelagert. Da
die Box im wesentlichen nur fiir Vorbereitungen der Transportmessungen zum
Einsatz kommt, wird die Schleuse ein bis zweimal in der Woche benutzt. Dagegen
werden in der Grauen Box eine Vielzahl von Chemikalien und Proben gelagert,
wodurch téglich mehrere Dinge ein oder ausgeschleust werden. Hier sollte der
Filter ein bis zweimal im Jahr regeneriert werden.

Undichtigkeiten

Meistens treten Undichtigkeiten an den Handschuhen in Form von Léchern auf,
aber auch andere Bauteile wie die Dichtungen an Schleusen oder Flanschen kon-
nen undicht werden. Meistens erkennt man undichte Stellen nicht direkt, sondern
erst nach ldngerer Zeit, wenn der Filter soweit geséttigt ist, dass die Sauerstoff-

45



3 Experimentelles

oder Wasser-Sensoren erhdhte Werte anzeigen. Bei starken Verunreinigungen
sollte man die Umwélzung des Filters sofort ausschalten. In diesem Fall muss,
nach Beseitigung der undichten Stelle, der Filter regeneriert werden. Ist der Sau-
erstoffwert hoher als 200 ppm muss die Box vor der Inbetriebnahme mit der oben
erlduterten Methode geflutet werden.

Wahrend einer Undichtigkeit sollten empfindliche Materialien moglichst tief
gelagert werden, da sich bei ausgeschalteter Umwiéltzung das Argon im unte-
ren Bereich der Box anreichert. Im Notfall kann auch wéhrend der Suche nach
dem Leck zusétzlich Argon, wie beim oben beschriebenen Fluten, in die Box
nachgefiillt werden.

Um einen solchen Notfall zu vermeiden, kann man regelméfig die Dichtigkeit
priifen. Dazu wird die obere Grenze fiir den Druck auf 12 mBar gesetzt und
der Innendruck der Box manuell iiber das Druckregulierpedal auf diesen Wert
gesetzt. Ein Druck von 12 mBar sollte bei einer dichten Box in einer Zeit von
20 min nicht deutlich abfallen. Hierbei ist zu beachten, dass durch Auswo6lbungen
der Handschuhe und der Temperatur im Innenraum der Box Druckschwankungen
im Bereich von 1 mBar auftreten kénnen.

3.2 Messung thermodynamischer Grélen

Fiir Messungen der Magnetisierung und Warmekapazitat steht im II. Physika-
lischen Institut neben einem Squid-Magnetometer und einem von M. Kriener
konstruierten Aufbau fiir Warmekapazitats-Messungen [69] ein Physical Proper-
ty Measurement System (PPMS) der Firma Quantum Design zur Verfiigung.
Da fiir das PPMS-System schon eine Losung zur Messung der Warmekapazitat
luftempfindlicher Proben existierte und dieses System einen grofsen Temperatur-
(2-400 K) und Magnetfeldbereich (0-14 T) zugénglich macht, wurden fiir dieses
System auch Losungen fiir die Messung der Magnetisierung empfindlicher Pro-
ben entwickelt. Das PPMS besteht aus einem “He-Dewar mit einem eingebauten
Durchflufkryostaten fiir den es passende Messeinsétze fiir Magnetisierung (VSM-
Puck), spezifische Warme (HC-Puck), Widerstand, etc. gibt. Im Institut stehen
die Einsétze, die von Quantum Design auch als Puck bezeichnet werden, fir
Magnetisierungs- und Wéarmekapazitdtsmessungen zur Verfiigung, welche auch
fiir die Messung luftempfindlicher Proben genutzt wurden.

Die Messung der thermischen Ausdehnung luftempfindlicher Proben kann mit
einem im Institut entwickelten Messstab durchgefiihrt werden. Hierzu wurde die
graue Handschuhbox so modifiziert, dass die Proben innerhalb der Box unter
Argon-Atmosphére in die Messzelle des Stabes eingebaut werden kénnen. Mit
der gleichen Methode kénnen empfindliche Proben in die vorhandenen Mess-
zellen eines He3-Verdampferstabes eingebaut werden. Fiir diesen Stab stehen
Messzellen fiir thermische Ausdehnung, Warmekapazitdt und Magnetisierung
zur Verfiigung. Der mogliche Temperaturbereich wird mit diesem Stab auf etwa
250 mK erweitert.
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Abbildung 3.1: Die fiir die Messung
luftempfindlicher Proben eingesetzten
Probenhalter des VSM. Auf dem Kunst-
stoffhalter (oben) konnen die Proben
mit einem Schrumpfschlauch befestigt
werden. Die mit Pulverproben gefiillten
Suprasilrohrchen werden in den halb-
runde Messinghalter (unten) eingeklebt.

In den folgenden Unterabschnitten wird beschrieben, wie luftempfindliche Pro-
ben fiir Messungen der Magnetisierung, Warmekapazitiat und thermischen Aus-
dehnung vorbereitet und in die entsprechenden Messapparaturen eingebaut wer-
den kénnen.

3.2.1 Magpnetisierungsmessungen an luftempfindlichen Proben

Der VSM-Einsatz fiir Magnetisierungsmessungen des PPMS-Systems ist ein Fo-
ner-Magnetometer m—[ﬂ] Die Funktion beruht auf dem Induktionsgesetz von
Faraday nach dem eine zeitliche Anderungen der magnetischen Flussdichte ein
elektrisches Wirbelfeld erzeugt. Das Foner-Magnetometer besteht aus einem Spu-
lenpaar (Pickup-Spulen), in dem die Probe parallel zur Spulenachse mit einer fes-
ten Frequenz oszilliert. Die beiden Pickup-Spulen sind gegensinnig (astatisch) ge-
wickelt, damit das Vorzeichen der induzierten Spannung in beiden Spulen gleich
ist und sich damit addiert. Ist die Probe magnetisiert, umgibt sie ein Magnet-
feld, welches die Pickup-Spulen durchsetzt. Oszilliert die Probe, kann nach dem
Induktionsgesetz eine Spannung

Uina o wAMsin(wt) (3.1)

in den Pickup-Spulen detektiert werden, welche von der Schwingungsfrequenz
w, Amplitude A und dem magnetischen Moment M abhéngt. Fiir Messungen in
einem dufseren Magnetfeld ist das Pickup-Spulen-Paar im Zentrum eines supra-
leitenden Magneten platziert. Ein Linearmotor, der auf den Kryostaten gesetzt
wird, erzeugt die Oszillation und iibertrigt sie iiber einen Stab, an dessen un-
terem Ende ein etwa 8 cm langer Probenhalter angeschraubt ist, auf die Probe.
Der Probenhalter mit Probe befindet sich im Kryostaten im Zentrum des Pickup-
Spulen-Paares und des supraleitenden Magneten.

Mehr Details iiber die Probenaufthdngung und das VSM findet man in Refe-
renz [74l Es stehen Probenhalter mit verschiedenen Formen zur Verfiigung, auf
denen die Proben befestigt werden kénnen. Standard sind Kunststoffhalter mit
einer abgeflachten Seite, auf denen die Proben festgeklebt werden kénnen und
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halbrunde Halter aus Kunststoff oder Messing, in denen Réhrchen mit einem
Durchmesser von ~ 2 mm eingeklebt werden kénnen. Fiir Proben, die mit Kle-
ber oder deren Losemittel reagieren, gibt es auch Klemmhalter. In Abbildung
ist ein Bild der Probenhalter zu sehen, die fiir die Messungen in dieser Arbeit
benutzt wurden.

Pulverproben

Fiir sauerstoff- und /oder wasserempfindliche Proben war es notwendig eine Mog-
lichkeit zu finden, die Proben von der Montage auf den Probenhalter bis zum Ein-
bau in den Kryostaten vor Luft zu schiitzen. Pulverférmige Proben werden hier-
zu in der Handschuhbox zunéchst in Quarzréhrchen gefiillt, welche anschliefsend
luftdicht verschlossen werden. Die Quarzrohrchen selbst sollten moglichst kein
magnetisches Signal liefern. Aus diesem Grund werden vollsynthetische Quarz-
rohre der Marke Suprasil der Firma Heraeus mit einem Aufendurchmesser von
2 mm verwendet. Damit diese gut in die Probenhalter passen und mit Pulver-
proben befiillt werden kénnen, werden sie vorher auf eine Lidnge von ~ 4 cm
geschnitten und auf einer Seite zugeschmolzen. Um Verunreinigungen durch die-
se Arbeitsschritte anschliefend zu beseitigen, werden die Rohrchen vor ihrer
Verwendung nochmals in Koénigswasser ausgekocht.

In Abbildung3.2]ist die temperatur- (M (T")) und feldabhéngige (M (H)) Ma-
gnetisierung eines leeren Suprasilrohrchens gezeigt. M (T) (links) wurde in Ma-
gnetfeldern B = 1,5 und 10 T gemessenen und ist fiir alle Felder negativ und
nahezu temperaturunabhéngig, was einem diamagnetischen Signal entspricht.
M(H), zu sehen in Abbildung rechts fiir eine feste Temperatur von 2.5 K,
ist, wie es fiir einen Diamagneten zu erwarten ist, linear. Die Grofe der Magne-
tisierung eines Suprasilréhrchens ist dhnlich dem des Probenhalters [75], kann
aber fiir verschiedene Rohrchen bis zu einer Gréfenordnung von den gezeigten
Daten abweichen. Eine Ursache dafiir liegt im Zuschmelzen der Réhrchen be-
griindet, da dieser Prozess immer unterschiedliche Ergebnisse in Form, Gréfte
und Verunreinigung des aufgeschmolzenen Materials liefert.

Um die Masse der Probe moglichst exakt bestimmen zu kénnen, werden die
Suprasilréhrchen vor und nach der Befiillung auf einer Prazisionswaage gewogen.
Die Pulverproben vor dem Einfiillen auf einem Blatt Wéagepapier zu wiegen
und anschliefend in das Rohrchen zu fiillen ist schwierig umzusetzen, da beim
Umfiillen oft Material verloren geht. Wieviel Probenmaterial eingefiillt werden
kann, wird durch die Probengeometrie begrenzt. Fiir das VSM sind prinzipiell
kleine, zylinderférmige Proben, bei denen das Verhéltnis von Durchmesser/Hohe
etwa 3/4 betrigt, ideal. Fiir Proben mit abweichender Geometrie miissen bei
der Auswertung Korrekturfaktoren beriicksichtigt werden. Zu empfehlen ist, die
Probenausdehnung auf 3 mm zu begrenzen.

Nach dem Einfiillen der Probe wird das Suprasilréhrchen mit einer Dichtmasse
(Bostik) verschlossen, um es aus der Box ausschleusen zu kénnen. Um den Ver-
schluss fiir die weiteren Arbeitsschritte zu festigen, insbesondere da die Messung
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Abbildung 3.2: Links ist die temperaturabhingige Magnetisierung M (T) eines
leeren Suprasilrohrchens bei verschiedenen Magnetfeldern zu sehen. Das Signal
ist diamagnetisch und liegt in der Groéfenordnung des Probenhalters. Rechts
ist die entsprechende feldabhéngige Magnetisierung M(H) des Rohrchens bei
einer Temperatur von 2.5 K. M(H) ist linear, wie es fiir einen Diamagneten zu
erwarten ist.

selbst im PPMS bei einem Druck von ~ 1 — 10 mBar durchgefiihrt wird, wird
die Dichtmasse mit einem Kleber fixiert. Als Kleber eignen sich Cyanacrylat-
Klebstoffe, die gut auf Glas haften. Das auf diese Weise praparierte Suprasil-
rohrchen kann in einen der halbrunden Probenhalter geklebt werden, wobei die
Klebestelle am oberen Ende des Halters positioniert wird. Weiterhin ist dar-
auf zu achten, dass so wenig Kleber wie méglich verwendet wird, damit er fiir
die Messung vernachléssigbar ist. In Abbildung [3.3] ist ein fertig prépariertes
Suprasilrohrchen zu sehen, dass in den halbrunden Probenhalter des VSM ein-
geklebt ist. Fiir die Messung von Pulverproben ist zu beachten, dass das VSM
mit einer maximalen Frequenz von 10 Hz betrieben wird. Bei gréfseren Freqeen-
zen, insbesondere den voreingestellten 40 Hz, wird bei der Abwértsbewegung des
Messstabes eine Beschleunigung von mehr als 9.81 m/s? erreicht, wodurch das
Pulver der Bewegung nicht mehr folgen kann.

Probleme bei Pulverproben

Es wurden im Laufe der Zeit auch andere Methoden getestet, um die Quarz-
rohrchen zu verschlieften. Zu Beginn der Arbeit wurde beispielsweise auch das
obere Ende der Quarzréhrchen zugeschmolzen. Da innerhalb einer Inertgasatmo-
sphére keine Flamme erzeugt werden kann, musste dieser Vorgang auferhalb der
Handschuhbox durchgefiihrt werden. Die Quarzrohrchen hatten am oberen Ende
einen Trichter, um sie besser mit Probenmaterial fiillen zu kénnen. Um die R6hr-
chen mit einer Flamme erreichen zu kénnen, wurden sie durch ein kleines Loch
nach aufsen gefiihrt, wobei der Trichter in der Endposition das Loch verschloss.
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Abbildung 3.3: (a) Prapariertes Suprasilrohrchen fiir die Magnetisierungsmes-
sung von luftempfindlichen Pulverproben. Das geschmolzene untere Ende und
der obere Verschluss mit Dichtmasse und Kleber sind zusétzlich vergrofert ge-
zeigt.

(b) Schematische Darstellung des Zuschmelzens eines Suprasilréhrchens im Ar-
gonstrom.

Wahrend des gesamten Vorgangs wurden die Quarzrohrchen durch einen gerin-
gen Uberdruck mit Argon umspiilt. Nach dieser Vorbereitung konnte der untere
Teil der R6hrchen vom Trichter abgeschmolzen werden, was in Abildung b)
gezeigt ist.

Auch die EuC; Proben, welche spéter besprochen werden, wurden anfangs auf
diese Weise fiir die Magnetisierungsmessungen vorbereitet. Die Methode erwies
sich allerdings als zu unsicher, da hdufig EuO-Verunreinigungen in den Magne-
tisierungkurven detektiert wurden. Abbildung [3.4] zeigt drei Messungen der Sus-
zeptibilitidt von EuCs in verschieden préaparierten Quarzrohrchen. Fiir die Mes-
sungen 2 und 3 wurden die Quarzrohrchen, wie gerade beschrieben, aufierhalb
der Handschuhbox abgeschmolzen. Die Kurven zeigen deutliche Stufen bei 69 K,
was zweifelsfrei auf den ferromagnetischen Ubergang von EuO-Verunreinigungen
zuriickzufiihren ist. EuO ist eines der ersten Reaktionsprodukte von EuCs bei
Kontakt mit Luft. Zum Vergleich zeigt Messung 1 die Suszeptibilitit einer EuCs-
Probe in einem Quarzréhrchen, das innerhalb der Handschuhbox mit Dichtmasse
verschlossen und auflerhalb mit Cyanacrylat-Klebstoff versiegelt wurde.
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Abbildung 3.4: Messungen der Suszeptibilitdt an drei EuCs-Proben der glei-
chen Charge. Fiir Messung 1 wurde das Quarzrohrchen mit Dichtmasse ver-
schlossen, fiir 2 und 3 mit einer Flamme im Argonstrom zugeschmolzen. Bei den
Messungen 2 und 3 treten bei 69 K, der Curie-Temperatur von EuO, Anomalien
auf.

Einkristalline Proben

Da einkristalline Proben ab einer bestimmten Gréfie nicht mehr in die Suprasil-
rohrchen passen und sich dort nicht fixieren lassen, wurde fiir diese eine andere
Methode entwickelt. Die Einkristalle konnen innerhalb der Handschuhbox auf
einem flachen Probenhalter entsprechend der gewiinschten Kristallachsen aus-
gerichtet und platziert werden. Um sie fiir den Einbau ins VSM luftdicht zu
verschlieften, wird ein Schrumpfschlauch {iber den Probenhalter samt Probe ge-
zogen und erwdrmt. Der Schrumpfschlauch sollte vom Durchmesser so gewéhlt
werden, dass er nach der Erwérmung die Probe fest umschlieft und dicht am
Probenhalter anliegt. Anschliefend kann der Probenhalter ausgeschleust und
ins VSM eingebaut werden. Dieses Verfahren ist allerdings nur moglich, wenn
die Erwiarmung der Probe nicht schadet.

Abbildung[3:5] zeigt Suszeptibilitits-Messungen an BaMn2Os entlang der kris-
tallographischen Achsen, die einmal ,herkommlich“ und ein anderes mal mit
der ,Schrumpfschlauch-Methode* durchgefiihrt wurden. Bei den herkémmlichen
Messungen wurde die Oberflache der Probe kurz vor der Messung von allen Oxi-
den befreit und anschlieffend so schnell wie méglich in das VSM eingebaut. Die
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Abbildung 3.5: (a) Die Symbole zeigen Messungen der Suszeptibilitat entlang
der [100], [010] und [001]-Achse von BaMn;Os3, das mit einem Schrumpfschlauch
(b) vor Luftkontakt geschiitzt wurde. Zum Vergleich zeigen die Linien Daten
einer Probe deren Oberfliche vor den Messungen von Oxiden befreit und an-
schliefsend zligig ins VSM eingebaut wurde.

Proben waren wéihrend des Einbaus fiir etwa 10 Minuten der Luft ausgesetzt
und zeigten keine sichtbare Oxidschicht. Die Daten dieser Messungen zeigen da-
gegen unterhalb von 200 K deutlich grofsere Suszeptibilitdten als die durch den
Schrumpfschlauch geschiitzten Proben und unterhalb von 50 K einen starken pa-
ramagnetischen Anstieg, der vermutlich durch Verunreinigungen hervorgerufen
wird.

BaMn,0Os3 reagiert nur langsam mit Luft, wodurch sich eine pordse bréun-
liche Oxidschicht an der Oberfliche bildet. Die Oxidschicht ist gut zu erken-
nen und kann leicht entfernt werden. Das Ergebnis zeigt aber, dass auch nicht
sichtbare Oxide, die innerhalb weniger Minuten entstehen, die Magnetisierung
stark beeinflussen. Hier kann durch die Vorbereitung der Probe in einer Inertgas-
Atmosphére und einen Schutz der Probe vor Luftkontakt wiahrend des Einbaus
in die Messapparatur eine deutlich bessere Datenqualitét erreicht werden.

3.2.2 Messung der Warmekapazitat

Fiir die Messung der spezifischen Warme an luftempfindlichen Proben wurde von
H. Hartmann eine Schleuse fiir das PPMS-System konstruiert [76]. Die Schleuse
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Abbildung 3.6: Die linke Seite zeigt die einzelnen Teile der Schleuse fiir Warme-
kapazitdtsmessungen im PPMS. Die Teile werden in der Handschuhbox zusam-
mengesetzt, so dass der HC-Puck geschiitzt vor Luft zum PPMS transportiert
werden kann. Die rechte Seite zeigt die zusammengesetzte Schleuse auf dem De-
war des PPMS. Mit der Stange (1) kann der HC-Puck ins Dewar geschoben und
installiert werden.

und deren Handhabung ist in Referenz beschrieben und soll hier nur kurz
dargestellt werden. In Abbildung[3.6]sind die wesentlichen Elemente der Schleu-
se gezeigt. Der Messpuck fiir die spezifische Wérme (auch HC-Puck bezeichnet)
ist an der Stange (1) angeschraubt und befindet sich im Inneren des Rohres (3),
welches unten mit einem Schiebeventil (4) verschliefbar ist. Die Durchfithrung
der Stange (1) zum Inneren des Rohres ist mit zwei Quetschverschraubungen
(2) abgedichtet. Die Teile (1) bis (4) mit dem HC-Puck bilden eine transporta-
ble Schleuse, die innerhalb einer Handschuhbox zusammengebaut wird. Sind die
Ventile (4) und (5) geschlossen, kann der gesamte Aufbau ausgeschleust und zum
PPMS gebracht werden. Dort wird das Schiebeventil mit dem Probenraum des
PPMS verbunden und, nach dem Spiilen des Systems mit Helium, getffnet. Der
HC-Puck kann danach tiber die Stange (1) in das PPMS geschoben werden, bis
der Puck im Stecker am Boden des Probenraums plaziert ist. Um ein eventuel-
les Eindringen von Luft durch die Quetschverschraubungen auszuschlieffen wird
wahrend des Arbeitens mit der Schleuse kontinuierlich ein Vakuum zwischen
den beiden Quetschverschraubungen gepumt. In einem zweiten Schritt werden
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die Strahlungsschilde (Baffleset) mit dem Aktivkohle-Sorb auf die gleiche Weise
installiert. Hierzu muss das Rohr (3) verldngert werden, damit das Baffleset in
die Schleuse passt.

In der Praxis werden mit diesem Aufbau keine Temperaturen unter 4 K er-
reicht, was vermutlich an dem fiir diesen Zweck nachgebauten Baffle-Set liegt.
Fiir den Stab des nachgebauten Baffle-Sets wurde als Material Edelstahl gewé&hlt,
welches eine hohere Wirmeleitfahigkeit als die Originale aus Fieberglas hat.

Probleme

Probleme kénnen bei der Befestigung mancher Proben auf der Messplattform
des HC-Pucks auftreten. Ublicherweise werden die Proben mit Apiezon-Fett auf
der Plattform festgeklebt. Diese Technik kann nur angewendet werden, wenn die
Proben nicht mit dem Apiezon-Fett reagieren, was fiir jede Probe individuell
getestet werden muss. Das Problem einer Reaktion zwischen Probe und dem
Apiezon-Fett trat in der Vergangenheit erst einmal bei Prls auf. Prinzipiell kann
das verwendete Fett als chemisch inert angesehen werden. Um fettempfindliche
Proben zu schiitzen, kénnen diese in einer Sputteranlage mit Gold bedampft
werden. Gold sollte als Edelmetall weder mit den Proben noch mit dem Fett
reagieren und somit eine Schutzschicht bilden.

Eine weitere Problematik ist, dass sich manche Pulverproben nicht zu stabi-
len Pellets pressen lassen, was fiir die Messung der Warmekapazitét notwendig
ist. Die in den Handschuhboxen verwendeten Handpressen erreichen nicht die
hohen Driicke von Hydraulik-Pressen, weswegen das Problem instabiler Proben-
Pellets in der Praxis haufiger auftritt. In diesem Fall kann das Probenmaterial
mit Goldpulver vermischt und anschlieffend zu einem Pellet gepresst werden. Sta-
bile Pellets wurden mit einem Mischungsverhéaltnis Gold/Probe = 1/3 erreicht.
Ein weiterer Vorteil des Goldes ist seine hohe Warmeleitfahigkeit, wodurch sich
die Warmeenergie der Heizpulse wihrend der Messung schnell tiber die Probe
verteilt. Fiir die Auswertung der Daten muss der Goldanteil in der Probe pré-
zise bestimmt werden, um die Warmekapazitdt des Goldes von der gemessenen
abziehen zu koénnen.

3.2.3 Messung der thermischen Ausdehnung

Die graue Box sollte so modifiziert werden, um einen Messstab fiir die thermi-
sche Ausdehnung aufnehmen zu kénnen. Der urspriinglich dafiir gedachte Stab
wurde von Pott und Schefzyk aufgebaut und kann die thermische Ausdehnung
von Proben in einem Temperaturbereich von 2 bis 180 K ohne dufseres Magnet-
feld messen [77]. Der Stab ist relativ schwer, unhandlich und wird bei Messun-
gen unempfindlicher Proben mit Hilfe eines Flaschenzugs und einer unter der
Decke verlaufenden Schiene mit Laufkatze vom Probeneinbau zum Kryostaten
gebracht. Diesen Stab in eine Handschuhbox einzuschleusen und fiir eine Mes-
sung vorzubereiten hétte einen enormen Aufwand bedeutet, so dass schon nach
kurzer Zeit von dem Vorhaben Abstand genommen wurde.
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Abbildung 3.7: Die Messstdbe, die in Durchflufskryostaten betrieben werden,
oder der Heliox von Oxford, besitzen eine eigene Gleitdichtung und kénnen in der
grauen Handschuhbox iiber die Schleuse auf dem Dach aufgenommen werden.
Die Bilder (a) bis (c) verdeutlichen den Vorgang des Ein- und Ausschleusens.

Ausschlaggebend fiir diese Entscheidung war die Entwicklung eines neuen
Messstabes fiir thermische Ausdehnung, im Folgenden als TAD-Stab bezeichnet,
der in einem Durchflufkryostaten in einem Temperaturbereich von 2 bis 300 K
betrieben werden kann. Da der Durchflufkryostat prinzipiell in den vorhandenen
Magnetkryostaten betrieben wird, sind damit auch Messungen in Magnetfeldern
moglich. Weiterhin besitzt dieser Stab eine eigene Schleuse, um ihn einfach und
schnell in einen Durchflufskryostaten einbauen zu kénnen. Die Schleuse verhin-
dert, dass wihrend des Einbaus Luft in den Kryostaten gelangt, deren Bestand-
teile wihrend der Messung kondensieren und den Betrieb beeintréchtigen. Um
diese Schleuse auch fiir die Handschuhbox {ibernehmen zu kénnen ist im Dach
der Box ein doppelseitiger Flansch (KF 50) eingebaut worden, auf dem die sta-
beigene Schleuse angedockt werden kann. Ein Bild der stabeigenen Schleuse des
TAD-Stabes und dem installierten Flansch auf dem Dach der grauen Handschuh-
box ist in Abbildung zu sehen. Die Funktion der Schleuse ist schematisch in
Abbildung gezeig@

e (a) Nachdem der Stab mit dem Flansch verbunden ist, befindet sich die
Messzelle in der geschlossenen Schleuse, welche mit einer Pumpe evaku-
iert wird. Die Vakuum-Becher der Stdbe sollten getffnet sein und kénnen
prinzipiell auch tiber die grofte Schleuse getrennt vom Stab eingeschleust

Die Prozedur bezieht sich auf den neusten Messstab fiir thermische Ausdehnung von S.Orbe
I78].
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werden.

e (b) Ist die Schleuse evakuiert, wird das Ventil zur Pumpe geschlossen und
die Schleuse iiber das Ventil im Inneren der Handschuhbox mit Argon
geflutet. Anschlieffend kann der untere Deckel der Schleuse entfernt und
die Messzelle in den Innenraum der Handschuhbox geschoben werden.

e (c) Nach erfolgreichem Einbau einer Probe in die Messzelle kann der Vaku-
umbecher des Messstabes montiert und iiber die stabeigene Pumpleitung
evakuiert werden. Anschliefend wird die Messzelle, jetzt bereits geschiitzt
im Vakuumbecher, zuriick in die Schleuse gezogen. Nach der Montage des
unteren Deckels und dem Schliefien aller Ventile kann der Stab vom Flansch
getrennt und zum Kryostaten gebracht werden.

3.3 Messung von Transportgrélien

In dieser Arbeit wurden Messungen des elektrischen Widerstands und des Hall-
Effekts an luftempfindlichen Proben durchgefiihrt. Dazu musste jede Probe in-
dividuell fiir die Messung der entsprechenden Transportgréfie vorbereitet und
mit den notigen elektrischen Kontakten versehen werden. Da die Proben h&ufig
nur wenige Millimeter grofs sind, ist die Kontaktierung bereits bei luftstabilen
Proben schwierig. Fiir luftempfindliche Proben musste zunéchst ein Platz ge-
schaffen werden, an welchem die Kontaktierung in einer Inertgas-Atmosphére
durchgefiihrt werden konnte. Hierzu wurde die blaue Handschuhbox umfassend
umgebaut und mit zusétzlichem Equipement ausgestattet. Die Umbauten erlau-
ben weiterhin, die kontaktierten Proben, innerhalb der Handschuhbox, in die
im Institut entwickelten Messstébe fiir Transportgréfien, einzubauen. Die Stéabe
konnen in verschiedenen Magnetkryostaten betrieben werden, wodurch Messun-
gen an luftempfindlichen Proben im Temperatur- und Magnetfeldbereich von
4-300 K bzw. 0-17 T mdglich sind. Im Folgenden werden die Umbauten an den
Handschuhboxen, die Messungen und deren Auswertung detailliert beschrieben.

3.3.1 Die blaue Box

Die blaue Handschuhbox wird primér zur Vorbereitung von Transportmessungen
eingesetzt. Zu diesem Zweck wurde in die Frontscheibe ein Mikroskop integriert
und ein Kontaktierplatz mit einem beweglichen Tisch aufgebaut. Der originale
Mikroskoptisch erwies sich fiir die Kontaktierung von Proben als unbrauchbar.
Er war iiber eine starre Edelstahlstange mit dem Mikroskop verbunden und
konnte tiber einen Schneckenantrieb in der Hohe verstellt werden. Fiir die ersten
Kontaktier-Versuche wurde nur die Glasplatte des Mikroskoptisches durch eine
Edelstahlplatte ersetzt. Die Edelstahlplatte wird auch weiterhin verwendet und
verfiigt zusétzlich iiber eine Halterung fiir einen Lotkolben. Der Lotkolben kann
so fixiert werden, dass die Spitze im Blickfeld des Mikroskops liegt. Die Proben
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Abbildung 3.8: (a) Bei der grauen Handschuhbox wurde ein zusitzlicher
Flansch im Dach eingebaut. Bei Messstdben mit eigener Gleitdichtung, wie der
in (b) abgebildete TAD-Messstab, kénnen die Messzellen iiber diesen Flansch in
die Box eingeschleust werden. Ein Vorteil ist, dass die Proben innerhalb der Box
in die Messzellen eingebaut werden kéonnen, wahrend die Ventile und Messzulei-
tungen der Stébe von aufen zugénglich sind.

konnen mit diesem Aufbau direkt auf der Lotkolbenspitze kontaktiert werden,
wodurch der Kontaktkleber bei Bedarf durch Zufuhr von Wéarme ausgehértet
werden kann (siehe Abschnitt . Um die Kupferkabel prézise auf die Probe
kleben zu konnen, kamen Manipulatoren zum Einsatz, die auf dem Boden der
Handschuhbox gestellt wurden. Bei diesem Aufbau traten grofte Probleme auf, da
sich der Druck in der Handschuhbox, abhéngig von der Eintauchtiefe der Arme,
stdndig dndert, und dies zu einer druckabhéingigen Verformung der Box fiihrt.
Dabei verformt sich die Frontscheibe mit dem integrierten Mikroskop weniger
als der Boden der Box, was zu einer relativen Bewegung zwischen Mikroskop-
tisch und Manipulatoren bzw. den ausgerichteten Kontaktdrdahten und der Probe
fithrt. Dabei kann das Einschalten des Lotkolbens schon eine relative Bewegung
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Abbildung 3.9: Die Handschuhbox zur Vorbereitung der Transportmessungen
ist mit einem Mikroskop in der Frontscheibe ausgestattet, damit auch an kleinen
Proben von wenigen Millimetern Kontakte angebracht werden kénnen. Um die
Messstéabe fiir Transportmessungen ein- und ausschleusen und im Inneren der
Box 6ffnen zu kénnen, wurde an dem Schleusendeckel (rechts) ein Edelstahlrohr
angeflanscht und die Box an der linken Seite durch einen zylindrischen Anbau
erweitert.

von einigen Millimetern zwischen Kontaktdrahten und Probe bewirken, wodurch
eine Kontaktierung von Proben mit wenigen Millimetern unmoglich wird.

Das Problem lief sich 16sen, indem der Mikroskoptisch mit der Hohenverstel-
lung vom Mikroskop getrennt und auf eine Aluminiumplatte montiert wurde.
Bei den Kontaktierungen stehen jetzt sowohl der Mikroskoptisch als auch die
Manipulatoren auf der Aluminiumplatte am Boden der Box, so dass sich die
Kontaktdriahte und die Probe zwar insgesamt aber nicht mehr relativ zueinan-
der bewegen. Der umgebaute Mikroskoptisch mit der Lotkolbenhalterung ist in
Abbildung [3-10] zu sehen. Die runde Edelstahlplatte ist drehbar und kann um
etwa 0.5 cm in alle Richtungen horizontal verschoben werden. Diese Variabilitét
des Tisches ist fiir ein préazises Ausrichten der Kontaktdriahte wichtig, da die Ma-
nipulatoren nur in einem eingeschriankten Bereich links und rechts des Tisches
aufgestellt werden kénnen.

Weiterhin wurde die Schleuse horizontal erweitert, um komplette Messstébe
fiir die Transportgrofen vollsténdig in die Box ein- und ausschleusen zu kénnen.
Hierzu kann der originale Schleusendeckel gegen einen modifizierten Deckel, in
den ein ~1.5 m langes Edelstahlrohr mit einem Durchmesser von =15 cm inte-
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Abbildung 3.10: (Links) Der Kontaktierplatz in der blauen Box besteht aus
dem in die Frontscheibe integrierten Mikroskop und dem héhenverstellbaren Mi-
kroskoptisch. Zusétzlich kann der Tisch gedreht und horizontal justiert werden.
(Rechts) Das Bild zeigt den Schlitten auf dem die Transportkdpfe in den Anbau
geschoben werden konnen.

griert ist, ausgetauscht werden. Das Edelstahlrohr schafft den nétigen Platz, um
die langen Messstébe einschleusen zu koénnen.

Die Box wurde ebenfalls mit einem horizontalen Anbau erweitert, um die ein-
geschleusten Messstédbe im Inneren zerlegen und zusammenbauen zu kénnen.
Dieser Arbeitsschritt erfordert enorm viel Platz. Um das innere Gesténge mit
der Probenplattform aus der Edelstahlhiilse herauszuziehen ist ein iiber 3 m lan-
ger Raum notwendig. In der Praxis zieht man den Stabkopf nach dem Spiilen
der Schleuse etwa 20 cm in den Innenraum, 16st die Verbindungsklemme der
Edelstahlhiilse und zieht dann das innere Gesténge des Stabes aus der Hiilse
in den linken Anbau. Fiir diesen Arbeitsschritt ist auf den Boden der Box ein
Schienen-System mit einem Schlitten montiert das in den linken Anbau fiihrt.
Der Schlitten ist so konzipiert, dass die schweren T-férmigen Kopfe der Trans-
portmessstiabe dort abgelegt und in den Anbau geschoben werden kénnen (siehe
Abbildung [3.10).

Abbildung [3:9] zeigt die gesamte blaue Handschuhbox mit den beschriebenen
Umbauten. Auf der rechten Seite des Bildes ist der modifizierte Schleusendeckel
mit dem angeflanschten Rohr zu sehen, in dessen Inneren ein Transportmessstab
liegt. Wegen des hohen Gewichts lagert das Rohr mit dem Deckel auf einem
rollbaren Gestell und kann an die Schleuse herangefahren werden.
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3.3.2 Préparation der elektrischen Kontakte

Um den Widerstand oder den Hall-Effekt experimentell ermitteln zu koénnen,
miissen Messleitungen fiir Strom und Spannung iiber elektrische Kontakte mit
den Proben verbunden werden. Ungliicklicherweise haben die Proben in der Re-
gel Abmessungen von wenigen Millimetern, was meist auch kleine Spannungen
oder Strome bedeutet, die fiir die Bestimmung der physikalischen Effekte gemes-
sen werden miissen. Die auftretenden Spannungen sind sehr klein, im Bereich
von einigen Mikrovolt oder weniger. In diesem Zusammenhang bekommen die
elektrischen Kontakte eine grofte Bedeutung fiir den Erfolg einer Messung, denn
schlechte Kontakte haben eine Vielzahl von Problemen zur Folge. Die Qualitat
eines elektrischen Kontakts wird iiber seinen Kontaktwiderstand, der nicht auf
Messleitung oder Probe zuriickzufiihren ist, beurteilt. Da die Kontaktwiderstén-
de sehr stark vom Probenmaterial und dessen Besonderheiten wie Oberflachen-
beschaffenheit etc. abhéngen, gibt es keine generellen Werte wann ein Kontakt
gut oder schlecht ist. Bei Metallen lassen sich im Idealfall Kontaktwiderstande
von wenigen Ohm erreichen, wahrend bei Isolatoren einige k() schon als guter
Kontaktwiderstand bezeichnet werden kénnen. Als Regel ergibt sich aus dieser
Erfahrung, den Kontaktwiderstand so klein wie moglich zu halten, was nicht fiir
alle Proben auf dem gleichen Weg erreicht wird. Manchmal miissen verschiedene
Moglichkeiten ausprobiert werden, um optimale Ergebnisse zu erhalten.

Generell ist auch zu {iberpriifen, ob die Proben mit den fiir die Kontakte
verwendeten Klebern und Lacken reagieren, was haufig an den enthaltenden
Losemitteln liegt. Fiir die elektrischen Kontakte wurde aus diesem Grund ein 16-
semittelfreier Zwei-Komponenten Silber-Epoxyd-Kleber (EPO-TEK H20E) ver-
wendet. Die beiden Komponenten wurden in getrennten, vakkuumdichten Rohr-
chen in die Handschuhbox eingeschleust, so dass fiir jede Kontaktierung jeweils
eine gewiinschte Menge Silberkleber innerhalb der Box aus den Komponenten
gemischt werden konnte. Der Kleber kann langer als zwei Tage verarbeitet wer-
den, lasst sich aber schnell durch Erhitzen aushéirten. Dabei spielt das Erhitzen,
das sogenannte Ausheizen der Kontakte, eine wesentliche Rolle fiir den Kontakt-
widerstand.

In den hier durchgefithrten Versuchen wurden etwa 3-4 cm lange und 20-50 pm
dicke Kupferkabel nacheinander mit dem Silber-Epoxyd-Kleber auf die Probe ge-
klebt. Die Kabelenden wurden vorher abisoliert und verzinnt, was aus pragma-
tischen Griinden aufterhalb der Handschuhbox vorbereitet werden sollte. Dabei
sind Kupferkabel die beste Losung, da sie eine hohe elektrische und thermische
Leitfahigkeit haben. Die hohe elektrische Leitfahigkeit verhindert ein Aufheizen
der Kabel durch die Messstrome, was sich zwangslaufig auf die Probe tibertragen
wiirde, die gute Warmeleitfahigkeit unterstiitzt die thermische Ankopplung der
Probe an die Umgebung.

Um einen geklebten Kontakt zunéchst zu fixieren ist es notwendig, den Kleber
fiir etwa 30 s auf hochstens 100°C zu erhitzen. Danach ist der Kleber an diesem
Kontakt soweit fest, dass die weiteren Kabel angeklebt werden kénnen. Es ist
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175°C 45 s
150°C 5 min
120°C | 15 min
100°C 2h
80°C 3h

Tabelle 3.1: Aushirtung des EPO-TEK H20E in Abhéngigkeit der Temperatur.

wichtig, einen einzelnen Kontakt nicht zu lange und mit zu hohen Temperaturen
zu heizen, da zum Schluss nochmal alle Kontakte gemeinsam bei einer héhe-
ren Temperatur ausgehértet werden, die Ersten also mehrfach geheizt werden.
Wie lange ausgehértet werden muss, hangt von der Temperatur ab und wird
vom Hersteller grob in der Tabelle[3.I] angegeben. Um bestmdgliche Kontaktwi-
dersténde zu erhalten, kann der Widerstand durch zwei nebeneinander liegende
Kontakte wahrend des Heizens beobachtet werden. Es kann prinzipiell geheizt
werden solange sich der Widerstand verringert. An Luft kommt es bei zu hohen
Temperaturen und/oder einer zu langen Zeit des Heizens zu einer Oxidation des
Klebers, und die Kontaktwidersténde steigen wieder an. Dieser Effekt ist von mir
innerhalb der Handschuhbox unter Argonatmosphére nicht beobachtet worden,
wodurch das Ausheizen der Kontakte innerhalb der Box wesentlich unkritischer
ist.

Die mit der obigen Vorgehensweise hergestellten Kontakte lieferten bei einer
LiFeAs-Probe Kontaktwiderstdnde von ~ 1 — 3 2. Bei verschiedenen halbleiten-
den EuCs-Proben unterschiedlicher Stochiometrie variierten die Kontaktwider-
stdnde zwischen den einzelnen Proben von 10 2 bis zu etwa 200 2. Proben mit
einem hoheren eigenen Widerstand bei Raumtemperatur zeichneten sich auch
durch hohere Kontaktwiderstdnde aus.

Widerstand

Die Widerstandsmessungen wurden mit der Vierpunkt-Methode durchgefiihrt,
bei der die Probe iiber zwei Kontakte in einen Stromkreis mit Strom I, ein-
gebunden wird, und iiber die anderen beiden Kontakte parallel die abfallende
Spannung U,, gemessen wird. Bei dieser Methode wird die Spannung gemes-
sen, die zwischen den Spannungskontakten ausschliefslich iiber die Probe abfillt,
nicht iiber die Kontaktwidersténde. Kritisch bei dieser Methode ist die Wahl des
Stroms I., der so grof sein sollte, dass eine geniigend grofie messbare Span-
nung Uy, iiber die Probe abféllt, andererseits die Probe durch den Messstrom
nicht nennenswert aufgeheizt wird. Aufheizeffekte aufgrund zu groffer Messstro-
me verfdlschen generell die Daten und kénnen in Messkurven in ungiinstigen
Féllen Anomalien erzeugen, die nicht auf die Probe zuriickzufiihren sind. Ab-
bildung a) zeigt eine fliir Widerstandsmessungen vorbereitete Probe, wah-
rend Abbildung schematisch die Stréme und messbaren Spannungen bei
Widerstands- und Hall-Effekt-Messungen verdeutlicht. Fiir eine exakte Auswer-
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(a) EuC; Probe. (b) LiFeAs Probe.

Abbildung 3.11: Kontaktierte Proben fiir Messung des (a) Widerstands und
(b) Hall-Effekt.

tung des spezifischen Widerstands miissen der Abstand der Spannungskontakte
b und die Querschnittsfliche der y — z-Ebene bekannt sein. Deshalb wére eine
kubische Form der Probe ideal, die bei den Proben nicht vorlag und nicht einfach
hergestellt werden konnte. Bei dem Versuch Proben zu sidgen traten zahlreiche
Probleme auf. Wegen der grofien Reaktivitidt konnten die Proben fiir eine Sdgung
beispielsweise nur eingespannt und nicht zur Stabilisierung auf eine Unterlage ge-
klebt oder mit Kleber iiberzogen werden, weshalb Risse oder Briiche die Folge
waren. Um Verluste durch die Bearbeitung der Proben zu vermeiden, wurde
daher auf eine perfekte kubische Form verzichtet.

Hall-Effekt

Um die transversal zum Strom I, auftretende Hall-Spannung U,, messen zu
koénnen, wurden, wie in Abbildung b) gezeigt, zwei weitere Kontakte an
den Seiten der Probe angebracht. Die Hall-Kontakte sollten sich md&glichst exakt
gegeniiberliegen, da im Fall eines Versatzes, meist Offset genannt, U, anteilig
von der auftretenden longitudinalen Spannung U, iiberlagert wird. Diese lon-
gitudinale Spannung kann bereits bei geringem Offset der Hall-Kontakte grofier
sein als die eigentliche Hallspannung und muss spéter bei der Auswertung kor-
rigiert werden. Weil die Grofe von Uy = Ry BI -1/d nicht nur vom Magnetfeld
B und dem Strom I, sondern auch stark von der Probendicke d abhéngt, spielt
die Probengeometrie auch hier eine grofte Rolle. Mit zunehmender Dicke d einer
Probe sinkt die auftretende Hallspannung U,y .
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Magietfeld

Uxx yi,x

Abbildung 3.12: Schematische Darstellung einer kontaktierten Probe zur Mes-
sung des longitudinalen Widerstands und der Hallspannung.

3.3.3 Details zu Messung und Auswertung von Widerstand und
Hall-Effekt

Bei allen hier gezeigten Messungen wurden die vorbereiteten Proben innerhalb
der Handschuhbox auf der Messplattform eines Transportmessstabes fixiert und
die Kabel an der Pinplatte mit den entsprechenden Messleitungen des Stabes ver-
bunden. Die Ankopplung der Probe an die Plattform, die im wesentlichen aus
einem massiven Kupferblock besteht, muss gut sein, da die Temperaturen von
Probe und Kupferblock wihrend der Messung idealerweise identisch sein sollten.
Fiir die Messungen von Widerstand und Hall-Effekt, bei denen ein Strom durch
die Probe fliefit, ist darauf zu achten, dass die Probe elektrisch gegen die Mess-
plattform isoliert ist. In der Praxis hat sich bewahrt zwischen Probe und Kup-
ferblock ein doppelseitiges Klebeband zu legen. Als weitere Moglichkeit kénnen
Saphir-Plattchen zur elektrischen Isolation der Probe verwendet werden. Saphir
ist, trotz seiner elektrisch isolierenden Eigenschaft, mit ~ 3000 W/Km bei 30 K
ein vergleichbar guter Warmeleiter wie Kupfer. Die Probe kann mit Apiezon-
Fett auf dem Saphirplattchen befestigt werden, wahrend das Saphirplattchen
am besten mit Silber-Epoxyd-Kleber auf dem Kupferblock geklebt wird.

Der Messstab kann innerhalb der Handschuhbox vollstdndig zusammengebaut
und anschlieffend ausgeschleust werden. Im zusammengebauten Zustand sind die
Transportmessstidbe vakuumdicht, so dass die Proben wahrend des Transports
zum Kryostaten weiterhin in Argon-Atmosphére verbleiben. Vor der Messung
wird der Stab iiber ein Ventil am Stabkopf an eine Turbopumpe angeschlos-
sen und evakuiert. Hier ist bei luftempfindlichen Proben darauf zu achten, dass
zunichst die Pumpleitung bis auf einen Druck <10~ *mbar abgepumpt werden
sollte. Ist dies erreicht, wird der Pumpvorgang unterbrochen und die Pumplei-
tung mit dem Argon aus dem Messstab geflutet. Anschlieflend kann der Stab fiir
die Messung evakuiert und in den Kryostaten eingebaut werden. Weitere Infor-
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mationen iiber Bauprinzip und Handhabung der Transportmessstibe werden in
den Referenzen |79, [80] gegeben.

Als Kryostaten stehen verschiedene Modelle von Oxford Instruments und
Cryogenic mit eingebauten supraleitenden Magnetspulen zur Verfiigung. Die Ma-
gnetspulen werden iiber Netzteile (Oxford IPS 120) mit Strémen von 0-120 A
versorgt und erzeugen Magnetfelder bis zu 17 Tesla. Die Temperatur der Pro-
benplattform kann zwischen ~ 5 bis 300 K variiert werden. Geregelt wird die
Temperatur iiber einen mit Kupferdraht umwickelten Heizbecher, der von einem
Temperaturregler (Lakeshore 340) mit eingebauten PID-Algorithmus angesteu-
ert wird. Sowohl die Temperatur als auch das Magnetfeld kann fiir die Messung
entweder stabilisiert oder kontinuierlich variiert (gesweept) werden. Als Kriterien
fiir Stabilitdt werden bei der Temperatur bei Mittelung iiber 100 Punkte, sowohl
fir die Abweichung von der Soll-Temperatur als auch fiir Standardabweichung
1 mK oder besser erreicht. Das Magnetfeld wird vom zugehorigen Netzteil als
stabil vorgegeben.

Zur Datenaufzeichnung wurde das, im II. Physikalischen Institut entwickel-
te, Messprogramm KSR eingesetzt [81 [82]. Es tibernimmt das Ansteuern von
Messgerdten und die Datenaufzeichnung und wurde urspriinglich fiir typische
Messabléufe bei der Messung von Transportgrofsen entwickelt.

Hall-Effekt

Fiir die Hall-Effekt-Messungen wurden sowohl die Temperatur als auch das Ma-
gnetfeld stabilisiert und ein Gleichstrom (DC-Methode) durch die Probe ge-
schickt. Zusétzlich wurde wéhrend der Messung die Stabilitdt der gemessenen
Spannungen iiberpriift, die fiir 100 gemessene Werte iiblicherweise besser als
10 nV fiir Standardabweichung und Steigung war. Erst wenn die Stabilitdtskrite-
rien iiber 100 kontinuierliche Messungen der Temperatur und Spannungen erfiillt
sind, wird ein Messpunkt aus den gemittelten 100 Daten aufgezeichnet. Um an
den Kontakten auftretende Thermospannungen zu eliminieren, wurde bei jeder
Temperatur und jedem Magnetfeld der Messstrom umgepolt und die gemittelten
Spannungen iiber U(I) = (U(+I) — U(—I))/2 ermittelt. Um die nétigen Stro-
me zu erzeugen und die Spannungen zu messen, wurden Prizisionsstromquellen
(Keithley 2400) und Nanovoltmeter (Keithley 2182, Keithley 182) verwendet.
Die Nanovoltmeter wurden bei den Messungen grundsétzlich mit dem internen
analogen Filter und der hochsten Integrationszeit betrieben.

Wie schon erwéhnt, ist das gemessene Spannungssignal an den Hall-Kontakten
nicht die reine Hall-Spannung Uy, sondern wird aufgrund eines Offsets der bei-
den Kontakte in der Regel von einer longitudinalen Spannung U, {iberlagert.
Uszs ist der Spannungsabfall aufgrund des Ohmschen Widerstands oder, im Falle
eines dufleren Magnetfeldes, dem Magnetwiderstand. Die Anteile von U, und
U.y an der gemessenen Spannung kénnen leicht separiert werden, indem sowohl
in positiven als auch in, vom Betrag gleichen, negativen Magnetfeldern gemessen
wird und anschlieftend die beziiglich des Feldes symmetrischen und antisymme-
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Abbildung 3.13: (a) Schematische Darstellung der Spannungsiiberlagerung
durch Kontakt-Offset. (b) Extraktion der symmetrischen U, und antisymme-
trischen Ugy Anteile der an den Hall-Kontakten gemessenen Spannungen.

trischen Anteile der Spannung extrahiert werden. Aus den Onsager-Relationen
folgt, dass der symmetrische Anteil dem Magnetwiderstand zugeordnet werden
kann, wahrend der antisymmetrische auf den Hall-Effekt zuriickzufiihren ist. Ab-
bildung verdeutlicht die Problematik der Uberlagerung aus longitudinalen
und transversalen Spannungen (a) und zeigt eine typische Extraktion der sym-
metrischen und antisymmetrischen Anteile der gemessenen Spannungen bei ver-
schiedenen Magnetfeldern. Um die Daten besser vergleichen zu kénnen sind von
den Messdaten und dem symmetrischen Anteil der konstante Ohmsche Anteil
der Spannung U (B = 0) abgezogen, so dass alle Datensétze durch den Ursprung
gehen. Uber

I
Ubat = Ru— - B, (3.2)
w

kann der Hallkoeffizient Ry = A-w/I aus der Steigung A der angepassten lila
Geraden in Abbildung b) ermittelt werden.

Der grofste Fehler bei dieser Methode liegt in der exakten Bestimmung des
Abstandes auf den sich die gemessene Spannung bezieht. Fiir die Auswertung
wurde der in Abbildung [3.12] eingezeichnete kiirzeste Abstand w der Kontak-
te gewahlt, der tatsichliche Abstand kann aber einen Wert zwischen w und W
annehmen. Insbesondere fiir kleine Proben, bei denen W — w die gleiche Gro-
Renordnung hat wie w kénnen Fehler > 100% auftreten. Fiir die in dieser Arbeit
gezeigten Hall-Messungen kann der Fehler allein aus den Kontakten auf etwa
50% abgeschéatzt werden.
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Abbildung 3.14: Die Abbildung (a) zeigt zwei Widerstandsmessungen an Li-
FeAs mit steigender (gelbe Linie) und fallender (schwarze Kreise) Temperatur.
Die Messwerte stimmen im Rahmen statistischer Abweichungen fiir beide Tem-
peraturrampen iiberein. Dies wird durch die im Inset gezeigte Differenz der bei-
den Datensétze verifiziert. In (b) ist die Abhéngigkeit des Widerstands von der
Polung des Stroms gezeigt. Die Daten einer Periode werden jeweils zu einem
Punkt gemittelt.

Widerstand

Die Widerstandsmessungen wurden wahrend des Durchlaufs von Temperatur-
rampen mit Rampenraten von 07/9¢t = 0.2 bis 0.5 K/min durchgefiihrt. Diese
Methode hat den Vorteil, dass die Messungen im Vergleich zur Temperatur sta-
bilisierten Methode schneller sind und eine hohe Messpunktdichte liefern. Um zu
gewdhrleisten, dass die Probe und die Probenplattform die gleiche Temperatur
haben, ist eine gute Ankopplung wichtig. Ist dies nicht gegeben, bilden sich inner-
halb der Probe Bereiche unterschiedlicher Temperatur und ein Offset zwischen
Probentemperatur und der gemessenen Temperatur an der Probenplattform. Bei
ungeniigender Ankopplung einer Probe hat der Temperatur-Offset fiir steigende
und fallende Temperaturrampen verschiedene Vorzeichen, und kann iiber die ent-
sprechende Verschiebung der Widerstandsdaten beziiglich der Temperaturachse
bestimmt werden. Idealerweise sollten die Messwerte unabhéngig von der Ram-
pe sein und fiir Temperaturrampen verschiedener Vorzeichen aufeinander liegen.
Abbildung a) zeigt zwei Datensétze, gemessen an der gleichen Probe, mit
unterschiedlichen Temperaturrampen. Im Inset von Abbildung ist die Dif-
ferenz der beiden Datensétze gezeigt, die fiir den gesamten Temperaturbereich
um die Null streut.

Auch bei Widerstandsmessungen treten Thermospannungen an den Kontak-
ten auf, welche das Spannungssignal {iberlagern. Deshalb wird hier wahrend der
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Messung regelméfig der Messstrom umgepolt. Die Thermospannungen Uy, blei-
ben durch die Umpolung des Stroms unbeeinflusst, wihrend die Ohmsche Span-
nung U, das Vorzeichen wechselt. Der ohmsche Widerstand R kann durch diese
Tatsache iiber

_1 _l Up+Uth *Up‘i’Uth _%
p—2p++p—72( T T )f (3-3)

I

bestimmt werden, was in Abbildung b) anhand von Rohdaten einer Wi-
derstandsmessung prqw(T") aus a) veranschaulicht ist. In der eingezeichne-
ten Ellipse sind die Widerstandswerte einer Periode mit positiver und negativer
Stromrichtung enthalten, welche zunéchst zu jeweils einem Wert py und p_
gemittelt werden. Anschliefend wird iiber Gleichung [3.3] der entsprechende Da-
tenpunkt fiir die p(Typ) Kurve ermittelt. Bei den hier gezeigten Daten wurde ein
Strom von 5 mA jeweils nach 15 s umgepolt, wihrend eine Temperaturrampe
von 0.2 K/min durchlaufen wurde. Nachteil dieser Methode ist, dass die Da-
tenpunkte bei unterschiedlichen Temperaturen aufgezeichnet werden, wodurch
sie nicht die Genauigkeit einer Messung mit stabilisierter Temperatur erreicht.
Insbesondere wenn sich der Widerstand in Abhéngigkeit von der Temperatur
stark dndert, sollte die Umpolzeit und die Rampenrate moglichst klein gew&hlt
werden.

3.4 Messungen mit dem *He-Verdampfereinsatz

Fiir die Messungen im Temperaturbereich zwischen 0.3-50 K wurde ein 3He-
Verdampfereinsatz der Firma Oxford Instruments verwendet, der unter der Be-
zeichnung Heliox” ™ VL vertrieben wird. Das System kann in iiblichen Magnet-
kryostaten betrieben werden und besteht aus einem Gas sorbierenden Speicher-
material kurz Sorb genannt, einer Lambda-Kiihlstufe und einem Kupfertopf.
Um Temperaturen unterhalb von *He-Bad Temperaturen zu erreichen, kann das
3He-Gas an der Kiihlstufe kondensiert und in dem Kupfertopf gesammelt wer-
den. Gesteuert wird dieser Prozess iiber die Temperatur des 3He-Sorb: Heizt
man das Sorb iiber 30 K wird Gas freigesetzt und kondensiert, kiihlt man das
Sorb auf Bad-Temperatur, nimmt es das Gas wieder auf und arbeitet als Pum-
pe. Mit diesem Prinzip kann man iiber die Sorb-Temperatur sehr prézise den
Dampfdruck iiber dem fliissigen *He und somit dessen Temperatur regeln. Bei
maximaler Pumpleistung des Sorb erreicht das fliissige *He in dem verwendeten
System eine minimale Temperatur von approzr250 mK. Oberhalb von =~ 2 K
wird die Kiithlung des Systems von der Lambda-Kiihlstufe {ibernommen und die
Temperatursteuerung iiber einen Heizer am Kupfertopf geregelt. An den Kupfer-
topf kénnen verschiedene Messzellen geschraubt werden, von denen spéter zwei
vorgestellt werden. Eine detaillierte Beschreibung des Systems mit Einkiihlan-
leitung ist in Referenz[83| gegeben.

Um luftempfindlichen Proben auch diesen Temperaturbereich zuging-
lich zu machen, war es notwendig, eine Moglichkeit zu schaffen den 3He-

67



3 Experimentelles

Abbildung 3.15: Links: Vorbereitung der grauen Handschuhbox, um den *He-
Verdampferstab einschleusen zu konnen (siehe Text). Rechts: Einbau einer Probe
in die Messzelle des 3He-Verdampferstabs.

Verdampfereinsatz in einer Handschuhbox mit den Messzellen bestiicken zu
konnen. Hierzu kann der Flansch im Dach der grauen Handschuhboxen durch
ein zusétzliches T-Stiick und einem Ventil zu einer Schleuse erweitert werden.
Das T-Stiick ist notwendig, da der ®*He-Verdampfereinsatz nur eine eigene
Gleitdichtung und keinen eigenen Zugang zum Evakuieren der Schleuse besitzt.
Flanscht man die Gleitdichtung des Verdampferstabes auf das T-Stiick (1),
wie es in Abbildung [3:15] gezeigt ist, kann die Schleuse wie in Abbildung [3.7]
benutzt werden. Wegen der groffen Vakuumhiilse des Verdampferstabes muss
die Schleuse im Innenraum der Handschuhbox mit einem Rohr (4) verldngert
werden. Um die einzelnen Schritte zum Ein- und Ausschleusen durchzufiihren,
kann die Schleuse iiber das Ventil (2) evakuiert oder iiber das Beliiftungsventil
(3), im Innenraum der Box, mit Argon geflutet werden. Zum Offnen der Schleuse
wird das gesamte Rohr (4) demontiert.

Die Schleuse ist nicht dazu gedacht, Materialien oder Zubehor in die Box einzu-
bringen, sondern speziell darauf ausgelegt, um Messstédbe mit einer Gleitdichtung
in der Handschuhbox mit Proben oder Messeinsétzen bestiicken zu kénnen. Als
Beispiel ist auf der rechten Seite von Abbildung [3:15] der in die Handschuhbox
eingebaute Heliox zu sehen. Die stabeigene Gleitdichtung wird ausgenutzt, um
den unteren Teil des Aufbaus des Stabes in die Box zu schleusen. Dies hat den
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Vorteil, dass der obere Teil des Stabes mit den Messleitungen und Ventilen von
aufen zugénglich bleibt, um beispielsweise Kontakte zu priifen oder die Kapazi-
tat des Dilatometers wéhrend des Probeneinbaus auslesen zu kénnen. In diesem
Zustand kann der gewiinschte Messeinsatz mit der Probe an den Kupfertopf des
Heliox angeschraubt werden. Nach dem Einbau der Probe wird das 3He-System
mit dem Messeinsatz in einer Vakuumhiilse verschlossen und evakuiert. In die-
sem Zustand ist die Probe vor Luft geschiitzt und der Heliox kann ausgeschleust
werden. Bei den *He-Verdampfern von Oxford miissen im Innenraum der Box
grofiere Vakuumbecher montiert werden. Zu diesem Zweck ist unter der Box ein
vertikaler Anbau angebracht, der den nétigen Platz fiir diese Montage bereit-
stellt. Abbildung [3:§] zeigt ein Bild der modifizierten zweiten Handschuhbox.

Im folgenden werden zwei der Messeinsétze fiir das Heliox-System vorgestellt,
die fiir Messungen an EuCs benutzt wurden. Prinzipiell sind aber auch Mes-
sungen von Transporteigenschaften bzw. der Magnetisierung mit einem entspre-
chenden Halter moglich.

3.4.1 Einsatz zur Messung der Warmekapazitat

Der Messeinsatz fiir die spezifische Warme funktioniert nach der adiabatischen
Heizimpuls-Methode. Die Probenplattform ist in Abbildung[3.16{a) gezeigt. Die
Probe befindet sich auf einem Saphirplattchen, an dessen Unterseite ein Thermo-
meter und ein Heizer sind. Fiir einen Messpunkt wird zunéchst die Temperatur
auf einen Wert stabilisiert und dann eine definierte Warmemenge auf die Probe
iibertragen. Wahrend dieses Vorgangs wird kontinuierlich die Temperaturédnde-
rung aufgezeichnet. Ist der Vorgang adiabatisch gibt es keinen Energieaustausch
mit der Umgebung, weshalb die gesamte Warme AQ des Heizpulses zur Erho-
hung der inneren Energie der Probe und des Addendum beitrdgt. Damit lédsst
sich aus dem Temperatursprung AT und der durch den Heizimpuls der Probe
zugefithrten Warme AQ — AQ addendum die Warmekapazitét

AQ — AQAddendum
AT

CProbe = (34)
der Probe bestimmen. Eine exakte Beschreibung des Aufbaus und der Auswer-
tung der Daten ist in Referenz 83| gegeben.

3.4.2 Einsatz zur Messung der thermischen Ausdehnung

Die thermische Ausdehnung im Tieftemperaturbereich wurde mit einem kapazi-
tiven Dilatometer gemessen. Ein Dilatometer dieser Bauart besteht im wesentli-
chen aus einem Plattenkondensator, dessen Plattenabstand iiber eine Mechanik
von der Probenlénge bestimmt wird. Da die Kapazitat sehr genau gemessen wer-
den kann, ist mit dieser Technik eine relative Auflésung der Léangendnderung von
Al/lg ~ 10~° mdoglich. Das verwendete Dilatometer wurde im II. Physikalischen
Institut der Universitéit zu Koln entwickelt [84} B5] und ist in Abbildung [3.16b)
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(b)

Abbildung 3.16: (a) Einsatz fiir Messungen der Warmekapazitit. Das zentrale
Bauteil ist ein, mit einem Heizer und Thermometer bestiicktes, Saphirplétt-
chen, welches an sehr feinen Nylonfdden in einem Kupfergestell eingehdngt ist.
Fiir die Messung wird eine Probe (hier griin) auf des Saphirplittchen geklebt.
Die schlechte Warmeleifdhigkeit der Nylonfdden entkoppeln Saphirpléattchen und
Probe von der Umgebung, so dass adiabatisch gemessen werden kann. (b) Die
Messzelle zur Bestimmung der thermische Ausdehnung. Im oberen Teil der Zelle
befindet sich ein Plattenkondensator, dessen eine Platte mit der rechten Halfte
und die andere mit der linken Hilfte des Dilatometer-Rahmens verbunden ist.
Die beiden Rahmenhélften sind iiber zwei Ringfedern miteinander verbunden
(Spalt in der Mitte) und lassen sich gegeneinander parallel verschieben. Die Pro-
ben werden im Inneren des Dilatometers zwischen den beiden Rahmenhalften so
eingespannt, dass eine Léngendnderung der Probe die Rahmenhélften gegenein-
ander verschiebt und den Plattenabstand des Kondensators dndert.

zu sehen. Die Handhabung der Messzelle und die Auswertung der Daten sind
ebenfalls in den angegebenen Referenzen ausgefiihrt.

3.4.3 Probleme

Bei empfindlichen Proben, womit im konkreten Fall EuCs gemeint ist, zeig-
ten sich nach allen Messungen mit dem Verdampferstab weifle oder gelbliche
Farbungen an der Probenoberfliache, die auf eine geringfiigige Oxidation schlie-
fen lassen. Bei der Suche nach der Ursache und vor allem dem Zeitpunkt der
Oxidation wurde festgestellt, dass das Problem erst nach dem Ausbau des Ver-
dampferstabes aus dem Kryostaten auftrat. Dies konnte eindeutig anhand von
Messungen der thermischen Ausdehnung verifiziert werden, da die Oxidation

70



3.5 Abschlieftende Bemerkungen

von EuCsz von einer drastischen Ausdehnung des Materials begleitet wird. Bei
gezielten Tests zeigte sich, dass nach dem Einbau der Probe die Kapazitat des Di-
latometers auch aufserhalb der Handschuhbox iiber 20 Stunden stabil blieb. Das
gleiche konnte auch vor und zwischen den einzelnen Messungen im Kryostaten
bestétigt werden. Hierzu wurde die Kapazitdt des Dilatometers bei konstanter
Temperatur iiber einen Zeitraum von mehreren Stunden beobachtet. Nach dem
Ausbau aus dem Kryostaten kann der Stab, aufgrund starker Kondensation von
Wasser auf den kalten Aufenflichen, nicht sofort in die Handschuhbox einge-
schleust werden. Erst nach 1-2 h, wenn der Stab Raumtemperatur angenommen
hat, kann er in die Box eingeschleust und die Probe ausgebaut werden. Genau in
der Aufwiarmphase konnte eine Ausdehnung der Probe beobachtet werden, die
auf eine Oxidation der Probe zuriickzufiihren ist. Bei einem Test iiber 5 h zeigte
sich, dass die Oxidation, auch nach dem Erreichen der Raumtemperatur, weiter
fortschritt und eine Ausdehnung von 50 pum bei einer =~ 0.5 mm langen Probe
verursachte. Nach dem Ausbau der Probe befand sich eine dichte, weifse Schicht
auf der gesamten Oberflache, die auf die Bildung von Eu203 schliefsen l&sst.

Weshalb diese Oxidation auftritt, ist nicht eindeutig gekldrt. Eine mogliche
Quelle fiir die Verunreinigung der Vakuumkammer wéhrend der Aufwérmphase
konnte ein in der Kammer vorhandenes Kohlesorb sein. Seine eigentliche Funk-
tion besteht darin, Heliumgas, das als Kontaktgas wahrend des Einkiihlens be-
notigt wird, bei Messungen unter 4 K aufzunehmen, um ein Isolationsvakuum
gegen das Helium zu erreichen. Im iiblichen Gebrauch wird das Sorb vor dem
Einbau kurzzeitig erwdrmt, um eventuell gebundene Feuchtigkeit auszuheizen.
Wird dies nicht gemacht, kann es vorkommen, dass das Sorb nicht geniigend Ka-
pazitdt hat, um das Kontaktgas vollstdndig aufzunehmen. Vermutlich ist aber
grundsétzlich ein wenig Wasserdampf im Sorb gebunden, welcher wihrend der
Aufwarmphase neben dem gebundenen Helium in die Vakuumkammer gelangt.
Wenn dies die Ursache ist, konnte eine aufwéndigere Reinigung des Sorbs, wie
beispielsweise die Erwarmung des Sorbs in einem Vakuum iiber lingere Zeit, eine
deutliche Verbesserung bringen.

3.5 Abschliefende Bemerkungen

Mit den vorhandenen Messstiben und Messapparaturen sind, in Kombination
mit den beiden neu aufgebauten Handschuhboxen, Messungen der Magneti-
sierung, Wérmekapazitdt und verschiedener Transportgréfien in einem grofen
Temperatur- und Magnetfeldbereich moglich. Die hier beschriebenen Methoden
funktionierten nicht nur fiir die in dieser Arbeit gezeigten Messungen, sondern
auch fiir einige andere luftempfindliche Materialien, an denen im Laufe der Arbeit
Messungen durchgefiihrt wurden. Trotzdem ist hier keine Allgemeingiiltigkeit zu
erwarten, so dass jede Probe vor der Messung auf ihre Vertraglichkeit mit den
verwendeten Materialien, die im direkten Kontakt mit der Probe sind, getestet
werden muss.

Generell muss auch darauf geachtet werden, dass alle Behélter und Werkzeuge
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mit denen die Proben in Kontakt kommen, sauber sind. Aufserhalb der Hand-
schuhbox bilden sich an allen glatten Oberflaichen Hydroxid-Schichten, die mit
den Gegensténden in die Handschuhbox eingeschleust werden. Um die Hydroxid-
Schichten zu reduzieren sollten alle Gegenstdnde vor dem Einschleusen in die
Handschuhbox bei iiber 100 °C mindestens 12 h in einen Ofen gelagert werden.
Dies ist insbesondere fiir alle Gegenstédnde empfohlen, die mit den Proben direkt
in Kontakt kommen.

Ausgehend von der Reaktionsgeschwindigkeit, waren die EuCy Proben die
empfindlichsten, die in dieser Arbeit gemessen wurden. Sie legen in diesem Sin-
ne auch die Qualitdt der entwickelten Methoden fest. Die grofste Schwierigkeit
bei der Beurteilung, ob eine Methode funktioniert oder nicht, besteht darin den
genauen Zeitpunkt eines Zerfalls der Probe durch Luftkontakt zu bestimmen.
Hierzu wire eine permanente Kontrolle der Probe notwendig, was nicht moglich
ist, da die Proben in den Messstében nicht zugénglich sind. Wie eine Kontrolle,
wenn sie moglich ist, aussehen soll, ist ebenfalls nicht klar. Hier vor und nach je-
der Messung die Proben auf Fremdphasen zu untersuchen, wére nicht die Losung
gewesen, da beispielsweise die Proben im Verdampferstab grundsétzlich wahrend
der Aufwirmphase nach der Messung zerfallen. Dariiber hinaus wire die Unter-
suchung selbst den gleichen Problemen wie jede andere Messung unterworfen.

Im Fall von EuCsy war vorteilhaft, dass die Zerfallsprodukte EuO und Eu2Os,
sowohl durch einfache Sichtkontrolle, als auch in den einzelnen Messungen, gut
erkannt werden konnten. Vor allem der ferromagnetische Phaseniibergang von
EuO bei 69 K und die demgegeniiber geringe Magnetisierung von Eu2O3 konnten
in den Messdaten deutlich detektiert werden. Dies machte EuCa zu einer prades-
tinierten Probe, um die Methoden, Schleusen und Messstébe fiir luftempfindliche
Proben zu testen und gleichzeitig neue Messdaten zu produzieren.

Die Substanz LiFeAs, die spéter besprochen wird, ist im Gegensatz zu EuCs ei-
ne mékig empfindliche Probe. Die Messungen, die in dieser Arbeit gezeigt werden,
sind alle an dem gleichen Probenstiick durchgefiithrt worden. Die Probe muss-
te dazu mehrfach in einen Transportmessstab eingebaut und nach der Messung
wieder ausgebaut werden, um z.B. die Orientierung der Probe zum Magnetfeld
zu dndern. In Abbildung b) sind beispielsweise zwei Datensdtze von Wider-
standsmessung fiir verschiedene Magnetfeldkonfigurationen gezeigt. Die beiden
Datensétze liegen nahezu perfekt aufeinander El, so dass davon ausgegangen wer-
den kann, dass keine Oxidation der Probe stattgefunden hat.

2?Dies soll auch so sein, weil beziiglich der beiden Konfigurationen keine Anisotropie erwartet
wird.
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4 Thermodynamische und elektrische
Eigenschaften von EuC,

4.1 Einfiihrung und Motivation

Carbide sind binédre chemische Verbindungen aus einem Element E und Koh-
lenstoff C mit der allgemeinen Formel E,C,. Hergestellt werden Carbide in der
Regel aus elementarem Kohlenstoff, der bei hohen Temperaturen mit dem ent-
sprechenden Element, Elementoxid oder Elementcarbonat in einer Festkorper-
reaktion umgesetzt wird. Je nach der Elektronegativitatsdifferenz zwischen dem
betreffenden Element und Kohlenstoff entstehen ionische, kovalente oder meta-
lische Carbide. Ionische Carbide haben starken Salzcharakter und werden typi-
scherweise von den stark elektropositiven Elementen der Alkali und Erdalkaliele-
mente gebildet. Sie enthalten Kohlenstoff als den elektronegativeren Bestandteil.
Typische Beispiele sind LisC, Be2C, Mg2Cs, CaCs oder Al4Cs. Sie enthalten in
ihrem Ionengitter das jeweilige Metallkation sowie ein Carbidion. Die Bezeich-
nung des jeweils in den Verbindungen entaltenen Carbidions leitet sich von ihrem
Vorkommen in verschiedenen Kohlenwasserstoffen ab. Dies ergibt eine weitere
Differenzierung in Methanide, C*~, z.B. LisC, Acetylide, C3~, z.B. CaCa, Alleni-
de, Cgf, Mg2Cs. Ein bekannter Vertreter ist das in der Karbidlampe verwendete
Calciumcarbid (CaCy), oft einfach Karbid genannt. Kovalente Carbide werden
zwischen Kohlenstoff und Elementen mit annéhernd gleicher Elektronegativi-
tét gebildet. Die beiden wichtigsten Beispiele sind SiC (Siliciumcarbid) und B4C
(Borcarbid). Sie besitzen kovalente Bindungen zwischen Kohlenstoff und dem je-
weiligen Element. Die sehr starken kovalenten Bindungen, verbunden mit einer
Kristallstruktur, die denen anderer harter Stoffe sehr dhneln (SiC besitzt Dia-
mantstruktur) fithrt zu einer hohen mechanischen Stabilitdt. Metallische Verbin-
dungen kénnen unterteilt werden in die Carbide der Ubergangsmetalle und der
4f- bzw. 5f-Elemente. Typische Beispiele fiir Ubergangsmetallcarbide sind TiC,
NdC, MoC und WC. Bei geniigend groften Radien der Metallatome lassen sich
diese als Einlagerungscarbide mit isolierten Kohlenstoffatomen auffassen, wobei
die Kohlenstoffatome in die Liicken einer dichtesten oder dichten Packung der
Metallatome eingelagert werden. YCa zeigt sogar Supraleitung unterhalb von
4.02 K. Die meisten Seltenerd Carbide (LaCz, CeC2) bilden metallische Ver-
bindungen, wobei die mit dem hdchsten Kohlenstoffgehalt die allgemeine Form
SEC> haben.

Um die elektrischen Eigenschaften zu erkldren, werden die Seltenerd Carbide
oft durch SE"*C32™ (n-2)(e™) in einem vereinfachten ionischen Bild beschrieben.
In diesem einfachen Bild bestimmt die bevorzugte Valenz n des Metallatoms
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die elektrischen Eigenschaften der Verbindung. Eine Valenz des Metallatoms
von 2+ bedeutet dementsprechend isolierend, da keine zusétzlichen Elektronen
auftauchen, grofer als 2+ metallisch, wobei die (n-2) zusétzlichen Elektronen fiir
die metallische Leitfahigkeit verantwortlich sind.

Die oben genannten Beispiele machen deutlich, dass Carbide schon bei ein-
facher Betrachtung eine Vielzahl an verschiedenen physikalischen Eigenschaften
zeigen, wobei Materialien, deren Eigenschaften sich durch &ufsere Parameter be-
einflussen lassen, von besonderem Interesse sind. Beschrankt man sich auf elek-
trische und magnetische Materialeigenschaften, spielen die Seltenerd Carbide
eine wichtige Rolle. Bei einfacher Betrachtung kénnte man davon ausgehen, dass
es bei diesen Verbindungen keine iiberraschenden Ergebnisse mehr geben wird.
Der Magnetismus bei den Seltenerd-Atomen wird primér durch die Spin- und
Bahn-Momente der 4f Orbitale erzeugt und ist prinzipiell sehr gut verstanden
(siehe Kapitel . Die elektrischen Eigenschaften werden, wie in der Einleitung
erwahnt, in der Regel durch die Valenz der Seltenerd-Ionen bestimmt.

Betrachtet man das Periodensystem, bevorzugen die meisten Selten-Erden in
Verbindungen eine Valenz von 3+ oder 4+, so dass diese in Verbindungen vom
Typ SEC2 zu metallischer Leitfahigkeit beitragen. Nur die Elemente Sm, Eu,
Tm und Yb haben auch in der Valenz 2+ stabile Bindungen und kénnten so-
mit prinzipiell isolierende Acetylide bilden. Etwas differenzierenter lassen sich
die unterschiedlichen elektrischen Leitungseigenschaften der SE-Dicarbide mit
Hilfe von Molekiil-Orbital-Theorien (siehe auch Abbildung beschreiben und
erkldren. So sind die Dicarbide der Erdalkalimetalle Isolatoren, der Lanthanoide
Halbleiter und die der Actinoide elektrische Leiter [86]. Die elektrische Leitung
findet dabei iiber antibindende Orbitale der Cs-Anionen statt. Die hohere Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen in den Orbitalen fithrt zu einer mess-
bar groferen C-C-Bindungsldnge und einer formal anderen Valenz des C2-Anions
[8789]. Wihrend CaCs eine C-C Bindungslinge von 11.9 A hat, findet man bei
den Lanthanoiddicarbiden 12.8-12.9 A und bei UC5 z.B. 13.4 A. Die Bandliicken
korrespondieren mit den Bindungslédngen, so dass CaCs ein guter Isolator mit
einer Bandliicke iiber 2 eV ist [90], wihrend bei UC; die Fermi-Energie soweit an-
gehoben ist, dass die antibindenden 73-Zustande etwa zur Hélfte besetzt sind und
metallische Leitfahigkeit auftritt [9I]. In Abbildung [4.1]ist das Molekiil-Orbital
Schema einer Cq-Einheit gezeigt. Die Orbitale vom o-Typ entstehen durch mi-
schen von zwei 2s und zwei 2p.-Orbitalen, die vom 7-Typ durch mischen von
je zwei 2p,- und zwei 2p,-Orbitalen. Im Falle des C3™ -Tons ist das 30,-Orbital
das hochste besetzte Orbital. Die Besetzung der antibindenden 7g-Orbitale fiihrt
zur Vergrokerung des C-C Abstandes. Betrachtet man die Verbindung UCs sind
die ﬁ;—analogen Orbitale etwa zur Hélfte besetzt und formal wird die Co Ein-
heit zu einem C3 -Ton und UC, entspricht der salzartigen Formel U(4+)Cé4_).
Dieses Bild hat aber nur Modellcharakter, weil bei salzartigen bzw. ionischen
Bindungen die Elektronen letztendlich lokalisiert sind, wihrend die Metalle der
Actinoiden kovalente Metall-C2-Bindungen eingehen. Die metallischen Eigen-
schaften fiir UC, und die isolierenden von CaCs sind experimentell belegt [93].
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Abbildung 4.1: Schematisches Molekiilorbital-Schema von C3~ und Zustands-
dichten fiir CaCz und UC3 [92]. Fiir CaCs lassen sich die Molekiilorbitale eindeu-
tig einer projezierten Zustandsdichte zuordnen. Die Verbreiterung der Zusténde
bei UCy ist auf Wechselwirkungen zwischen Metall und Cz-Anion zuriickzufiih-
ren. Die Fermienergie ist bei UC2 soweit angehoben, dass eine Halbbesetzung
des 7, Orbitals auftritt, was formal der Formel U2~ entspricht.

Die Lanthanoidmetalldicarbide bilden in der Regel, wie UC3, ebenfalls Metalle.

Unter den aufgefiihrten Aspekten ist es interessant zu untersuchen, ob die
Selten-Erd-Elemente, welche mit Valenzen von 2+ oder 3+ stabile Acetylid-
Verbindungen eingehen, eventuell die Valenz bezogen auf Parameter wie Tem-
peratur, Magnetfeld oder Druck wechseln. Dies wiirde eine drastische Anderung
sowohl der magnetischen Eigenschaften als auch der Leitfdhigkeit bedeuten. Eu
ist ein Metall aus der Lanthanoid-Gruppe, welches das obige Kriterium erfiillt
und prinzipiell Verbindungen vom Typ SEC; eingeht. Seit 1964 berichten einige
wenige Arbeiten iiber die Synthese von EuCp, aber bis heute gibt es Uneinigkeit
iiber die Struktur. Zwei Arbeiten, eine von R.E. Gebelt aus dem Jahre 1964 und
eine zweite von T. Sakai aus dem Jahr 1982 [3] [5], berichten {iber eine tetrago-
nale Struktur bei Raumtemperatur und darunter. In der letzteren wurden auch
physikalische Eigenschaften der tetragonalen Modifikation und einigen mit La
und Gd dotierten Mischsystemen gemessen. Die Ergebnisse sind aber nicht voll-
standig {ibereinstimmend mit den oben beschriebenen einfachen Modellen. Zum
Beispiel zeigt die Magnetisierung einen ferromagnetischen Ubergang, was auf
einen divalenten Zustand des Europiums deutet, es ist aber aus dem Widerstand
nicht zu entscheiden, ob die Verbindung leitet oder isolierend ist (siche Abbil-
dung [4.2)). Eine andere Arbeit aus dem Jahr 1968 von Faircloth et al. [4] findet
eine monokline Struktur bei EuCs. Um eine weitere Strukturanalyse an EuCsy
durchzufithren, wurden von D. Wandner aus dem Arbeitskreis U. Ruschewitz
erneut polykristalline Proben von EuCs synthetisiert [94]. Die Préparation und
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24‘Tp=20 K

Abbildung 4.2: Widerstandsmessungen an
EuC; von T. Sakai et al. [5]. Erwartet hétte
man ein isolierendes Verhalten, da aufgrund
der Magnetisierung Europium im divalenten N \
. 0 100 200
Zustand ist. TIK

Strukturanalyse dieser Proben ist in der Dissertation von D. Wandner [94] und
in Referenz/95 beschrieben. Diese Proben besitzen die monokline ThCs-Struktur,
welche in Abbildung[1.3] gezeigt ist. EuCz reagiert sehr stark und schnell mit
Sauerstoff und ist somit nur unter einer Inertgasatmosphére stabil. Bei Kontakt
mit Luft reagiert es in kurzer Zeit zu EuO und weiter zu EuzOs. Aus diesem
Grund wurden die Messungen in den neu aufgebauten Argonboxen vorbereitet
und unter Heliumatmosphére oder Vakuum durchgefiihrt (siehe Kapitel [3.1)).
Die Ergebnisse dieser Messungen werden in den néchsten Kapiteln gezeigt und
diskutiert.

4.2 Praparation der verwendeten Proben

In dieser Arbeit wurden Messungen sowohl an stéchiometrischen als auch an
nicht stéchiometrischen Proben durchgefiihrt. Prinzipiell wird die Praparation
in der Arbeit von Derk Wandner beschrieben, doch einige Details der Herstel-
lung, insbesondere der nicht stéchiomerischen Proben, sind wichtig fiir das Ver-
standnis und die Interpretation der Ergebnisse. EuCs wird mittels einer Fest-
korperreaktion zwischen Europium-Metall und Graphit bei etwa 1000°C synthe-
tisiert. Bei einem typischen Synthese-Ansatz werden etwa 0.15 g eines Gemisches
aus Eu- und Graphit-Pulver innerhalb einer mit Argon gefiillten Handschuhbox
in einer Kugel-Miihle gemischt. Die gemischten Pulver werden anschliefend in
einer Tantal-Ampulle in einem Ofen auf die zur Reaktion nétigen Temperatu-
ren erhitzt. Erfahrungswerte zeigen, dass wiahrend dieses Synthese-Prozesses ein
kleiner Anteil des Graphit mit der Ampulle reagiert. Ein weiteres Problem ist,
dass das metallische Eu trotz Lagerung in einer Inertgas-Atmosphére und vor-
heriger griindlicher mechanischer Sduberung zu einem geringen Teil oxidiert ist.
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C1 2/c1 (15)
monoklin
a=6.684 A
b=4.220 A
c=6.735 A
B=103.91
V=184.40 A3
7=4

Abbildung 4.3: Struktur von EuC,.

Beide Probleme kénnen durch einen kleinen Graphit-Uberschuss  im Edukt-
Verhéltnis Eu:C=1 : (2 + z) gelost werden. Das iiberschiissige Graphit sorgt
einerseits dafiir, dass die Verluste ausgeglichen werden und verhindert die Bil-
dung von EuO. Um den genauen Graphit-Uberschuss 2 zu finden, wurde eine
ganze Reihe Proben mit unterschiedlichen Edukt-Verhéltnissen im Bereich von
—0.6 < x < 1 prépariert. In Proben fiir x < 0 konnten, wie erwartet, sowohl
nicht reagiertes metallisches Eu als auch EuO Verunreinigungen nachgewiesen
werden. Fiir > 0 erwartet man ab einem kritischen Wert Graphit als Fremd-
phase, jedoch konnte dies mit einem einfachen Rontgen-Diffraktometer wegen
des kleinen Streuquerschnitts des Kohlenstoffs nicht nachgewiesen werden. Ex-
trapoliert man die Menge der gefundenen Verunreinigungen, erwartet man fiir
einen Kohlenstoff-Uberschuss von x = 0.2 im Edukt-Verhiltnis Eu:C=1 : (2 +x)
nach der Reaktion sauberes, stéchiometrisches EuCs.

Die Auswertung der Rontgen-Diffraktogramme der gesamten Probenreihe
zeigt, dass es eine kleine aber systematische Vergroferung des Volumens der
Einheitszelle mit steigendem z gibt. Andert man Az um 1 vergréfert sich
die Einheitszelle um ~ 0.5%, was ein klares Indiz fiir die Bildung von nicht
stochiometrischem EuCsoyy ist.

Leider kann das § der nicht stéchiometrischen Proben nicht exakt bestimmt
werden. Es wird sich aber spéter zeigen, dass die Stochiometrie mafigeblichen
Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften der Proben hat, was auch ohne die
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Abbildung 4.4: (a) Die temperaturabhéngige magnetische Suszeptibilitidt von
EuC; folgt innerhalb der paramagnetischen Phase dem Curie-Weiss-Gesetz. (b)
Die feldabhéngige Magnetisierung der Probe entspricht der eines weichen Ferro-
magneten mit einem S&ttigungs-Moment von pset =~ 6.1pponr/F.U.

exakte Kenntnis von § qualitativ diskutiert werden kann. Fiir die Untersuchung
der elektrischen Eigenschaften wurden nur Proben verwendet bei denen kein Eu-
Metall oder EuO als Fremdphase festgestellt und der Einfluss von moglichem
Kohlenstoff Verunreinigungen als vernachléssigbar angesehen wurde.

4.3 Messergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Messergebnisse der Magnetisierung, der Wéarme-
kapazitat, der thermischen Ausdehnung und Magnetostriktion und des Wider-
standes vorgestellt.

4.3.1 Magnetisierung

In Abbildung[4.4]ist die magnetische Suszeptibilitét x = M/H bzw. 1/x = H/M
gegen die Temperatur (a) und die Magnetisierung M gegen das magnetische Feld
H (b) aufgetragen. Betrachtet man zunéchst den Auftrag x(7), so entspricht die
Kurve der eines Ferromagneten wie in Kapitel beschrieben ist. Das wéh-
rend der Messung angelegte Magnetfeld von 1kOe ist in dem Sinne klein, dass
das Curie-Weiss-Gesetz gilt (siehe . In diesem Fall lésst sich der parama-
gnetische Bereich mit der Funktionsgleichung

_M_ _c ) 1_H_T ¢
X_H_(Tfe) ZW.

x M _C C
beschreiben. Dies ist in Abbildung [£.4] anhand der inversen Suszeptibilitit ge-

zeigt, die eine lineare Abhéngigkeit in Bezug auf die Temperatur von 20 bis
300 K zeigt. Aus einer angepassten Geradengleichung kann die Curie-Temperatur
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0 = 17.4K und die Curiekonstante C' = 6.5 emu K/mol bestimmt werden. Aus
der Curiekonstanten lasst sich weiter das effektiv wirkende Moment

pesr = \/3kBCNL - o, = 7.2 fimonr (4.1)

bestimmen, welches auf eine Formeleinheit (F.U.) bezogen ist. Im Fall von EuC,
kann man davon ausgehen, dass die magnetischen Momente (bis auf einen ge-
ringen diamagnetischen Anteil) von den Eu-Ionen erzeugt werden. Wie schon
erwahnt, liegt Eu in Verbindungen als Eu?t oder Eu®t vor. Ein Vergleich mit
dem theoretischen Wert des effektiven Moments von

pEfF = gikBonry/ J(J + 1)

lasst darauf schliefen, dass es sich nicht um Eu®*-Ionen handeln kann, da diese
nach den Hund’schen Regeln einen Drehimpuls von J = 0 haben, woraus auch
ein pprr =0 folgtlﬂ Demgegeniiber hat Eu®" eine halbvolle f-Schale, woraus sich
die Drehimpulsquantenzahlen L = 0, S = 7/2, J = 7/2 und der Landé-Faktor
gs = 2 ergibt, was zu einem theoretischen effektiven magnetischen Moment von
wEff = 7.94 pBonr/F.U. fithrt. Der theoretische Wert fiir ein J=7/2-System ist
zwar etwas grofier als der gemessene, passt aber deutlich besser, als der fiir
J = 0. Deswegen wird fiir weitere Uberlegungen davon ausgegangen, dass der
Magnetismus primér von Eu?t-Ionen erzeugt wird. Aus dem effektiven Moment
kann nun das tatsdchliche Moment eines Eu-Ions in der Verbindung iiber

w=pefs-J/\/J-(J+1)=6.4upon/F.U. (4.2)

berechnet werden und mit dem Sattigungswert Mg der Magnetisierungs-Kurve
aus Abbildung[1.4] verglichen werden. Auffillig ist, das der Séttigungswert hochs-
tens 6.1 pponr/F.U. erreicht und somit nicht mit dem aus den x(7") bestimmten
Moment von 6.4 pgonr/F.U. iibereinstimmt. Der Grund fiir diese Abweichung
ist eine ungenaue Bestimmung der Probenmasse. Eine ausreichend genaue Be-
stimmung der Masse fiir die Magnetisierungs-Messung war nicht moglich, da
die Proben innerhalb einer Handschuh-Box fiir die Messung vorbereitet werden
mussten, und dort zu diesem Zeitpunkt noch keine Prézisionswaage zur Verfii-
gung stand. Da p aus Gl. proportional zu 1/\/mprese und Mg proportional
zu 1/m ist, kann die Masse nachtriglich bestimmt werden. Es gilt:
MS Mgewogen

Mgewogen . \/71
F— pesiy | = —— V(T (T 1)

Ms \? 1
< Mkorr = < s > mgewogen‘]i ~ 66mg (43)
WEff J

und mit Gl. kann die bei der Messung vorhandene Probenmasse bestimmt
werden, wobei die falsch gewogene Masse Mgewogen = 7.2 mg betrigt. Die kor-

1Eu®"t ist nicht vollstindig unmagnetisch, sondern besitzt ebenfalls ein diamagnetisches und
dariiberhinaus eine, verglichen mit anderen Ionen, groffe van Vleck Suszeptibilitat. Diese
magnetischen Anteile sind aber vernachlédssigbar, wenn man sie mit dem permanenten
Moment eines Eu?*-Ions mit J = 7/2 vergleicht
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Abbildung 4.5: Magnetische Suszeptibilitdt von EuCs mit der korrigierten
Masse. Hier erreicht die Sattigungsmagnetisierung ein magnetisches Moment von
6-7HBohr-

rigierten Daten der Suszeptibilitit und Magnetisierung sind in Abbildung [
gezeigt und die Ergebnisse sind in Tabelle zusammengefasst. Ergdnzend kann
hier noch gesagt werden, dass es Magnetisierungs-Messungen an anderen EuCs-
Proben gibt, bei denen die Massen mit einer Prézisionswaage bestimmt wurden.
Eine entsprechende Messung ist in Abbildung[.6]zu sehen. Bei diesen Messungen
konnten nicht nur die theoretischen Werte eines 4 f7-Systems, sondern auch der
Zusammenhang des effektiven Moments mit dem Sattigungsmoment nach Glei-
chung [1:2] bestétigt werden. Trotzdem wurde hier entschieden die ersten Messun-
gen mit ungenauer Wagung zu zeigen, da an Teilen des gleichen Probenstiicks
auch die Widerstandsmessungen durchgefithrt wurden.

Das Curie-Weiss-Gesetz gilt nicht in der direkten Umgebung des ferromagne-
tischen Ubergangs, sondern es beschreibt die paramagnetische Phase in der die
Korrelationen zwischen den magnetischen Momenten als kleine Stérung betrach-
tet werden kénnen. Deswegen gibt die Temperatur 6 nicht die Ubergangstempe-
ratur der ferromagnetischen Ordnung an, sondern eine etwas héhere Temperatur.
Die Ubergangstemperatur, wird spiater aus Messungen der Wirmekapazitit oder

C(“het)  mmrrBgs  Ms'Pgye  0(K)
7.2mg (gewogen) 6.5 7.22 6.1 17.4
6.6mg (korrigiert) 7.14 7.56 6.7 17.4
(4f7) (gerechnet) 7.94 7.0

Tabelle 4.1: Tabelle mit den Ergebnissen aus der Curie-Weiss-Analyse fiir die
gewogene und korrigierte Probenmasse. Zum Vergleich sind die theoretischen
Werte des effektiven magnetischen Moments und der Sattigungsmagnetisierung
eines 4f7-Systems angegeben.
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Abbildung 4.6: Magnetische Suszeptibilitdt von EuCi g, bei der die Masse mit
einer Prézisionswaage gewogen wurde. Das Séttigungsmoment aus der feldabhin-
gigen Messung (links) und das effektive Moment aus der temperaturabhéngigen
Messung (rechts) erfiillen Gleichung 4.2

thermischen Ausdehnung (siehe bzw. [4.3.3) auf Tc ~ 14K bestimmt wer-
den. Betrachtet man in einer Molekularfeld Naherung nur die Austauschwechsel-
wirkung zwischen den nichsten Eu-Atomen, ldsst sich, mit Gleichung [2.34] aus
Tc die Austauschkonstante mit der Formel

. 3ksTc
C22J(J+1)

berechnen. Hier ist z die Zahl der né&chsten magnetischen Nachbarn, welche bei
EuC; 6 ist, womit sich fiir EuCs eine Austauschkonstante von J ~ 3.06 - 10717erg
ergibt.

Zusammenfassend lassen sich die Daten der magnetischen Suszeptibilitdt und
Magnetisierung verstehen, wenn in EuCy das Europium im Zustand Eu®T vor-
liegt. Die halb besetzte f-Schale besitzt dann geméf den Hund’schen Regeln die
Quantenzahlen L = 0, S = 7/2 und damit einen Gesamtdrehimpuls von J = 7/2,
der theoretisch ein magnetisches Moment von 7pponr liefert. Es ist nicht eindeu-
tig zu sagen, warum das gemessene Moment etwa 4% kleiner ist. Es konnte aber
auf einen entsprechenden Anteil Eu®"-Ionen, aufgrund einer geringen Verunreini-
gung mit Euy O3 zuriickzufiihren sein, da Eu3T-Ionen nur eine kleine paramagne-
tische van Vleck Suszeptibilitdt haben. Erstaunlich wére unter diesem Aspekt,
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dass keine Verunreinigung an EuO nachzuweisen ist. Bei Moéfbauer-Messungen
an einer Probe aus einer anderen Praparations-Charge wurde ebenfalls ein Anteil
von 4-5% Eu®T festgestellt [05] Damit kénnte es sich auch um eine intrinsische
Eigenschaft von EuCs handeln.

4.3.2 Spezifische Warmekapazitat

In Abbildung ist die spezifische Warmekapazitat ch(T) von EuCs gegen
die Temperatur aufgetragen. Unterhalb von 15 K ist eine A\-férmige Anomalie zu
sehen wie es bei Phasentibergidngen zweiter Ordnung typisch ist. Die Anomalie
beschreibt somit einen Phaseniibergang, der in Ordnung und Ubergangstem-
peratur mit der in Abschnitt [I.3.]] festgestellten ferromagnetischen Ordnung
iibereinstimmt. Auffillig ist ein kleiner Buckel im Bereich um 5K, der an ei-
ne Schottky-Anomalie erinnert. Ob die A-Anomalie zu einer ferromagnetischen
Ordnung mit Momenten von der Gréfie 7 pponr gehort, kann mit einer diffe-
renzierteren Analyse der Daten geklart werden. Dazu muss zunéchst der Anteil
der spezifischen Wirme ¢y pno(T) abgeschitzt werden, der auf Phononen be-
ruht. Subtrahiert man diesen Anteil von den Daten ch(T), bleibt der Teil der
spezifischen Warme {ibrig, der aufgrund der magnetischen Ordnung auftritt. Im
weiteren wird der magnetische Anteil mit ¢p mag(T") bezeichnet. Aus cp,mag(T)
kann die Entropie der magnetischen Ordnung iiber

T>T. 0T T/ _ Y T/ T>T, /
Smag = / S ()~ eppro™) o _ / ComesT) ypr (4.4
0 0

T T

aus den Daten berechnet werden und mit dem theoretischen Wert eines J = 7/2-
Systems von NakpIn(2J + 1) ~ 17.23 J/mol K verglichen werden. Eine Schwie-
rigkeit besteht darin, den phononischen Anteil der spezifischen Wérme zu be-
stimmen. Fiir den Tieftemperatur-Bereich wére sicher die einfachste Moglichkeit,
nach der Debye’schen Naherung (vgl. Kapitel eine const - T3-Funktion an
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Abbildung 4.8: Gezeigt sind die Daten der spezifischen Warmekapazitdten von
EuCy in 0T (schwarz Kreise) und 14 T (rot Dreiecke) in der Darstellung Cp,/T
gegen T'. Die blaue gestrichelte Kurve ist die berechnete magnetische Warme-
kapazitét in einem Magnetfeld von 14 T, welche subtrahiert von den Messdaten
den phononischen Anteil der spezifischen Warmekapazitit ¢, phon (grine Linie)
ergibt.

die Daten anzupassen, allerdings wird in diesem Temperaturbereich die spezifi-
sche Wérme von dem magnetischen Anteil dominiert, so dass keine zuverléssige
Anpassung gemacht werden kann. Aus diesem Grund wird eine komplexere Me-
thode verwendet:

Zunéchst wird die magnetische Warmekapazitét in einem Magnetfeld von 14T
mittels einer Meanfield-Ndherung berechnet und diese anschlieftlend von den Da-
ten der gesamten Wirmekapazitit c,*” (T') abgezogen. Die Berechnung in ei-
nem hohen Magnetfeld ist sinnvoll, da in kleinen Feldern bzw. ohne Magnetfeld,
Spinwellen und kritische Fluktuationen eine grofe Rolle spielen, die durch eine
Meanfield-Naherung nicht beschrieben werden. Zur Berechnung der magneti-
schen Wirmekapazitit wird die Gleichung [2.69]

3NakpT.S dM(T) o dM(T)
N4 .

(S+1)M2 O =4 dT (45)

cpmag(T) = —

aus Kapitel 2.2 verwendet, wobei Tt die Ordnungstemperatur, S die Spin-Quan-
tenzahl und M (T') die Magnetisierung ist. Die temperaturabhéngige Magnetisie-
rung eines Ferromagneten ist in Kapitel ausfiihrlich erldutert und wird mit
einem Computerprogramm numerisch berechnet. In Abbildung[£-§]ist die berech-
nete Wirmekapazitiit cpinq,(7) (blau gestrichelt) zusammen mit den Messdaten
der Warmekapazititen zu den Magnetfeldern 0 T (schwarze Kreise) und 14 T (ro-
te Dreiecke) in der Auftragung C,/T gegen T gezeigt. Die Auftragung betont
den Tieftemperaturbereich und vermittelt ein besseres Gefiihl fiir die Entropie,
da diese die Flache unter der betrachteten Kurve darstellt. Den phononischen
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Abbildung 4.9: Links: Magnetische Anteile der Warmekapazitiat bei EuCs fiir
verschiedene Magnetfelder. Die Linien représentieren Rechnungen im Rahmen
der Molekularfeld-Theorie. Rechts: Die Daten fiir B = 0 kdnnen fiir Temperatu-
ren <2 K mit der Spinwellen-Theorie beschrieben werden (Linien). Die Rechnun-
gen sind abhéngig von der Kopplungskonstanten J, die angepasst (lila gestrichelt)
bzw. aus den Magnetisierungsdaten (orange Linie) ermittelt wurde.

Anteil ¢p pho(T) (griine Linie) erhilt man entsprechend der obigen Idee mittels
cp.pho(T) = 61174T(T) - Czlvj%ag(T)- (4.6)

Der phononische Anteil der Warmekapazitit ist magnetfeldunabhéngig und
kann somit auch fiir die Messungen mit anderen Werten des Magnetfeld verwen-
det werden. Eine Auftragung der magnetischen Anteile der spezifischen War-
mekapazitét fiir verschiedene Magnetfelder ist in Abbildung [£.9] gezeigt. Gut zu
sehen ist, dass ohne dufseres Feld der magnetische Beitrag oberhalb von 25 K ver-
schwindend gering ist, wéhrend er unterhalb der ferromagnetischen Ordnungs-
temperatur T, den Hauptbeitrag zur spezifischen Wérme liefert. Mit zunehmen-
dem Magnetfeld wird der Bereich des Phaseniibergangs stark verbreitert und
zu héheren Temperaturen verschoben, so dass mit wachsendem Feld deutliche
magnetische Beitrage zur spezifischen Warmekapazitdt oberhalb von 7. auftre-
ten. Bei einem &ufseren Feld von 14 T ist bei T kein Phaseniibergang mehr zu
erkennen und es gibt noch magnetische Beitrage zur spezifischen Wéarme bis zur
hochsten gemessenen Temperatur von 60 K. Zur Verdeutlichung sind in Abbil-
dung[£.10] die zugehorigen Entropien gezeigt. Betrachtet man auch hier zunéchst
den Verlauf ohne dufieres Magnetfeld, steigt die Entropie von 0 K bis 14 K auf
etwa 16 J/molK an, und erreicht oberhalb von 20K einen endgiiltigen S&tti-
gungswert von &~ 17.6 J/mol K. Die Sattigung bedeutet, dass oberhalb von 20 K
die magnetische Ordnung durch thermische Energie vollsténdig zerstért und in
ein statistisches ungeordnetes magnetisches System iibergegangen ist. Der Satti-
gungswert ist nur geringfiigig hoher als der theoretische Wert von 17.23 J/mol K
einer ferromagnetischen Ordnung eines Systems mit J = 7/2, was die Ergeb-
nisse aus Abschnitt [£-3.1] bestétigt. Weiterhin zeigen die temperaturabhingigen
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Abbildung 4.10: Entropie der magnetischen Ordnung von EuCs; fiir verschie-
dene Magnetfelder.

Entropien S(T) fiir verschiedene Magnetfelder, dass, je hoher das angelegte Feld
ist, die Sattigung der Entropie erst bei hoheren Temperaturen erreicht wird.
Dieses Verhalten ist fiir einen Ferromagneten typisch, da das Magnetfeld der
statistischen Ausrichtung der Momente entgegen wirkt.

Weiterhin ldsst sich nun iiberpriifen, wie gut Gleichung die magnetischen
Anteile der Wirmekapazitét beschreibt. In Abbildung [£.9] sind zum Vergleich
die gemessenen Daten und die nach Gleichung numerisch berechneten Kur-
ven zu sehen. Ohne &dufseres Magnetfeld wird die spezifische Warme durch die
Molekularfeld-Theorie nicht gut beschrieben, denn gerade in diesem Fall werden
die Schwachpunkte der MF-Theorie sichtbar. Insbesondere bei tiefen Tempera-
turen, wo Spinwellen iiber eine Dispersionsrelation kontinuierlich angeregt wer-
den, beschreibt die MF-Theorie magnetische Anregungen iiber eine Energieliicke.
Wahrend die Rechnungen ohne Feld den Verlauf der Daten allenfalls qualitativ
wiedergeben, werden die Daten der Messungen mit angelegtem dufierem Magnet-
feld quantitativ gut beschrieben. Bei der MF-Theorie werden die Wechselwirkun-
gen der magnetischen Momente untereinander durch das molekulare Magnetfeld
Bur dargestellt (sieche Kapitel und es kommt, wenn man in diesem Bild
weiter argumentiert, zu einer Zeeman-Aufspaltung der magnetischen Energieni-
veaus. Startet man nun bei 0 K bzw. bei sehr tiefen endlichen Temperaturen,
sind zunéchst alle Momente parallel zu By r ausgerichtet (Grundzustand), und
werden mit steigender Temperatur in hohere Niveaus angeregt. In den héheren
Zeeman-Niveaus sind die Momente nicht mehr parallel zu Bjsr, wodurch die
magnetische Ordnung zerstort, Basr kleiner und letztendlich auch die Zeeman-
Aufspaltung kleiner wird. Die magnetische spezifische Warmekapazitit ist dann
gleichzusetzen mit der thermischen Anregung der diskreten Zeeman-Niveaus,
was sich in einem typischen exponentiellen Verhalten der Warmekapazitit bei
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tiefsten Temperaturen widerspiegelt.

Tatséchlich weisen die ferromagnetischen Magnonen nach der Spinwellen-
Theorie keine Energieliicke auf, sondern haben eine stetige Dispersionsrelation.
Diese Abweichung ist in Abbildung [£.9] bei tiefen Temperaturen fir B = 07
und 2T deutlich zu erkennen. Fiir ein endliches Magnetfeld tritt jedoch eine
Anregungsliicke auf, die mit steigendem Feld grofier wird. Deshalb beschreibt die
MF-Rechnung die Daten fiir grofere Magnetfelder zunehmend besser. In Abbil-
dung [I.9]ist zum Vergleich das Ergebnis der Spinwellen-Theorie gezeigt,welches
in Kapitel 2:2] erliutert wurde. Danach kann die Wirmekapazitit bei tiefen
Temperaturen durch

NAk%/Q 3/2

Cp,mag = 0.628 - W

(4.7)

angendhert werden. Fiir die Kopplungsenergie wird einmal der Wert J=
1.91-107?meV (= 3.06-10 " erg) aus Kapitel verwendet und aufier-
dem ein Wert von J= 2.02-10"2meV, welcher aus einer Anpassung an die
Wirmekapazitat-Daten im Temperaturbereich unter 2 K ermittelt wurde. Die
beiden Werte fiir J liegen nur 5% auseinander und beschreiben die Daten
der spezifischen Warme im Temperaturbereich unter 2K gut. Dariiber wei-
chen die Ergebnisse stark ab, was aufgrund der verwendeten N&herungen fiir
T/J << 1 plausibel ist. Betrachtet man ein Eu-Ion das mit seinem Moment aus
J = 7/2 mit den 6 néchsten Nachbarn koppelt, ergibt sich daraus eine Energie
von E ~ 7/2-6-J, was fiir eine Kopplungskonstante von der Gréfenordnung
J ~ 2-1072meV einer Energie von E ~ 0.4meV entspricht. Dies entspréche
einer Temperatur von ~ 5K, was in etwa 1/37T¢ ist.

4.3.3 Thermische Ausdehnung und Magnetostriktion

In Abbildung ist die thermische Ausdehnung von EuC> ohne dufieres Ma-
gnetfeld im Auftrag a(T")/T gegen T gezeigt. Auch hier ist eine ausgeprigte
Anomalie bei 14 K und ein Schottky-artiges Maximum bei ~4 K zu sehen, was
stark an den Verlauf der spezifischen Warme erinnert. Fiir weitere quantitative
Analysen kann auch die thermische Ausdehnung als Uberlagerung von Gitter-
und magnetischen Beitrdgen aior = apn + @mag angenommen werden. Der Git-
teranteil wird durch eine Funktion a,,(T) = A-T? abgeschiitzt, welche an die
Daten oberhalb der Anomalie angepasst wurde. Die griine gestrichelte Linie in
Abbildung [{.T1] zeigt das Ergebnis dieser Abschétzung. Anders als bei der spezi-
fischen Wirme, ist bei den Daten der thermischen Ausdehnung ein 7°-Verhalten
von 25 bis 45 K zu beobachten, so dass die angepasste Funktion die Daten ober-
halb von 25K sehr gut beschreibt. In Abbildung [4.12|(a) sind die magnetischen
Anteile der spezifischen Wérme und der thermischen Ausdehnung im Nullfeld
zusammen gegen T  aufgetragen, welche man durch Subtraktion der abgeschétz-
ten Gitteranteile erhalt. Die beiden Kurvenverldufe sind qualitativ gleich und
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Abbildung 4.11: Thermische Ausdehnung von EuCs. Die griine gestrichelte
Linie ist der phononische Anteil und wurde bestimmt durch die Anpassung der
Funktion A -T2 an die Daten oberhalb von 25 K.

haben nur leicht unterschiedliche Absolutwerte. Im unteren Auftrag ist der Quo-
tient mag/Cmag gezeigt, welcher im Temperaturbereich von 2 bis 22 K nahezu
konstant ist und damit eine Proportionalitdt zwischen amag und cmagy in diesem
Temperaturbereich verifiziert. Kleinere Abweichungen in der N&he von T¢ kon-
nen teilweise auf eine eventuelle Abweichung der Thermometer der verschiedenen
Messaufbauten zuriickgefithrt werden. Eine zusétzliche Quelle kann ebenfalls ein
unterschiedliches kritisches Verhalten von amag und cmag sein. Ein n&herungs-
weise proportionaler Zusammenhang zwischen der thermischen Ausdehnung und

(@ ) —— qmag(T)
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Abbildung 4.12: Bestimmung der Druckabhéngigkeit von 7. und des Griinei-
senparameters bei EuCa.
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der spezifischen Warme, die sogenannte Griineisenskalierung, wird bei Festkor-
pern hiufig beobachtet und lasst sich auch theoretisch iiber Maxwell-Relationen
herleiten [96, [97]. Der Zusammenhang ist in Kapitel ndher erlautert. Fiir
Heisenberg-Spin-Magnete wurde die Griineisen-Skalierung zwischen den magne-
tischen Anteilen der thermischen Ausdehnung und spezifischen Wérme schon
explizit gezeigt [98-100], wobei sich die Proportionalitidtskonstante als Druck-
bzw. Volumenabhéangigkeit der Kopplungskonstanten J ausdriicken lasst:
OlnJ ¢mag

mag — . 4.
@ g ap 3Vm01 ( 8)

Der zusétzliche Faktor 3 im Nenner beriicksichtigt, dass es sich nicht um die Vo-
lumenausdehnung, sondern den linearen Ausdehnungskoeffizienten «(7") handelt,
welcher bei einem Polykristall 1/3 der Volumenausdehnung betrégt. Weiterhin
lasst sich aus amag und cmag die Druckabhéngigkeit von T¢ bestimmen. Im Fal-
le eines Phaseniibergangs zweiter Ordnung ist die Druckabhéngigkeit gegeben
durch die Ehrenfest-Relationen

oT. Aa

= 3T. mol 3 4.
dp 3TV, lAcp (4.9)

Po

wobei Aa und Ac, die Spriinge der thermischen Ausdehnung bzw. spezifischen
Warme am Phaseniibergang bezeichnen. Real sind aber keine scharfen Spriin-
ge zu beobachten, weshalb die im Experiment gemessenen Anomalien mittels
flichenerhaltenden Konstruktionen durch Spriinge angendhert werden miissen.
Eine andere Methode besteht darin, die Anomalien « und ¢ in der Umgebung
von T¢ aufeinander zu skalieren und so einen Wert fiir 0lnT¢/dp zu erhal-
ten. Die zweite Methode ist eine Umformulierung von Gleichung in Glei-
chung [£:8] bei der im wesentlichen die Kopplungskonstante J durch T¢ ersetzt
wird. Innerhalb der Molekularfeld-Theorie ist J proportional zu T¢, woraus di-
rekt folgt, dass OInT,/0p = 9InJ/Ip ist. Dies bedeutet, dass innerhalb ei-
ner Molekularfeld-Theorie Gl. [£:8] und Gleichung [1.9] dquivalent sind. An die-
ser Stelle sei nochmal erwéhnt, dass dies in Realitdt aufgrund von Fluktua-
tionen nicht gilt, aber ndherungsweise zu erwarten ist. Betrachtet man Abbil-
dungist der Quotient &mag/Cmag iber einen grofen Bereich nahezu konstant
~ 1.25-10"%mol/J und steigt nur in der direkten Umgebung von T¢ auf einen
Wert von ~ 1.5-107%mol/J an. Damit lassen sich mit einem Molvolumen von
Vinol = 34cm® /mol die Druckabhingigkeiten von J bzw. T auf

OlnT, N OlnJ
op G )

~ 0.14 /GPa (4.10)

po Po

abschétzen, woraus sich 97./0p ~ 2 K/GPa ergibt. Daraus lisst sich auf eine
deutliche Erh6hung der Curie Temperatur unter dufferem Druck, aufgrund einer
starken Spin-Gitter-Kopplung, schliefien.

Abbildung [4.13| zeigt amag(T)/T fiur verschiedene Magnetfelder. Die Daten
dhneln qualitativ denen der spezifischen Wirme. Wie in Kap. [2:3.2] gezeigt, sagt
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Daten MF-Theorie
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Abbildung 4.13: Gemessene Daten und nach GI. gerechnete magnetische
thermische Ausdehnung von EuCs.

die Molekularfeld-Ndherung fiir einen Ferromagneten mit einer druckabhingi-
gen Austauschkonstanten J eine anomale Lingendnderung AL/Lo voraus, die
proportional zum Quadrat der Magnetisierung M?(T) ist [49, @9, [10T]. Der ma-
gnetische Anteil der thermischen Ausdehnung kann dementsprechend nach Glei-

chung durch
3NakpT.SM dM

@mas = ~A TG UDME dT

ausgedriickt werden. Vergleicht man Gleichung[£.1T] mit der Gl.[£.5] wird der enge
Zusammenhang zwischen amag und cmay bestitigt. Die beiden Gleichungen sind
nur im Nullfeld direkt proportional zueinander, im Magnetfeld ist Gleichung[4.17]
proportional zum ersten Term der spezifischen Wirme in Gleichung [£.5] welches
der Beitrag aus der Magnetisierung ist. Der Faktor A entspricht damit dem in
Abb. b) gezeigten Quotienten mag/Cmag =~ 1.25-10%mol/J, womit al-
le Parameter in Gleichung festgelegt sind. Die Rechnungen von amag fiir
verschiedene Magnetfelder werden in Abbildung [£I3] mit den ermittelten Da-
ten verglichen. Wie schon bei der spezifischen Warme weicht die Rechnung fiir
die Nullfeld-Messung deutlich von den gemessenen Daten ab. Demgegeniiber be-
schreiben die Rechnungen fiir Magnetfelder > 2 T die Daten gut, wobei die
Abweichungen mit wachsendem Magnetfeld immer kleiner werden.

Es ist bemerkenswert, dass die Griineisenskalierung im Magnetfeld nicht er-
halten bleibt. Dies ist innerhalb der Molekularfeld-Theorie aus den Gleichungen
£ und ersichtlich und wird von den Daten bestétigt. In Abbildung [£14]
ist der Quotient von «(7")/cp(T) fiir verschiedene Felder aufgetragen. Es ist gut
zu sehen, dass die Unterdriickung der Anomalien mit wachsendem Magnetfeld
in der thermischen Ausdehnung grofser ist als bei der spezifischen Warme. In
Magnetfeldern von 2 und 5 T ist gut zu sehen, dass a(T)/cp(T) eine deutliche

(4.11)
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Abbildung 4.14: Auftrag
des Quotienten «(T")/c, fiir
verschiedene Magnetfelder.
Die Griineisenskalierung

ist in endlichen Magnetfel- =
dern nicht giiltig, da mit E
wachsendem Magnetfeld ¢
der magnetische Anteil der =
thermischen Ausdehnung 3

starker unterdriickt wird als
bei der spezifischen Warme.
Fiir 2 und 5 T ist zu sehen,
dass a(T) und c¢, generell 0 5 10 15 20
nicht mehr skalieren. T(K)

Temperaturabhéingigkeit zeigt, die auf den zweiten Term in Gleichung [£5] zu-
riickzufiihren ist. Im wesentlichen spiegelt sich hier die Temperaturabhangigkeit
der Magnetisierung M (T') wieder. In einem Magnetfeld von 14 T ist «(T")/c,(T)
wieder ndherungsweise konstant, da die Magnetisierung aufgrund des hohen &u-
feren Magnetfeldes geséttigt, und damit von der Temperatur unabhéngig ist.

4.3.4 Elektrischer Widerstand

In Abbildung ist der Widerstand p einer EuCy Probe bei verschiedenen
Magnetfeldern bis 14 T gezeigt. Im weiteren wird der Widerstand bei einem &u-
feren Magnetfeld von « T mit p™" (T) bezeichnet. Die Nullfeld-Kurve p°7 (T')
hat bei Raumtemperatur einen Widerstand von =~ 10 Q cm der beim Abkiihlen
bis 15 K auf fast 107 Qcm ansteigt. Unterhalb von 15 K fallt p°7(T) drastisch
und erreicht unterhalb von ~ 7 K einen Wert kleiner als 2-10® Q cm. Diese ein-
drucksvolle Anderung des Widerstands von mehr als 4 GréRenordnungen fillt
mit dem ferromagnetischen Phaseniibergang zusammen. Zwar ist auch in Refe-
renz 5l von T. Sakai eine Widerstandsédnderung am ferromagnetischen Phasen-
iibergang zu beobachten, aber diese ist nicht annédhernd so grof, genauer gesagt,
bleibt in Referenz |5 der Widerstand auf dem gesamten Temperaturbereich von
derselben Groéfenordnung. Weiterhin wird der Widerstand im Magnetfeld stark
unterdriickt. Betrachtet man den Bereich des Phaseniibergangs, wird der Wider-
stand in einem dufseren Feld von B = 1 T bereits um etwa drei Gréfenordnungen
verringert, bei B = 14 T sind es mehr als 5 Gréfsenordnungen. Man kann speku-
lieren, dass fiir noch grofere Magnetfelder keine weitere nennenswerte Absenkung
des Widerstands mehr eintritt, da die Differenz zwischen p'°T(T) und p'*T(T)
nur gering ist. Das Verhalten von p7 (T) im paramagnetischen Bereich, also im
Temperaturbereich > 15 K, entspricht dem eines Halbleiters und sollte dement-
sprechend mit p(T') < exp(—F4/kpT) beschreibbar sein. Im Arrhenius-Auftrag
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Abbildung 4.15: Elektrischer Widerstand von EuC; in verschiedenen Magnet-
feldern. Die Nullfeldkurve zeigt oberhalb der magnetischen Ordnung aktiviertes
Verhalten. Mit Einsetzen der magnetischen Ordnung verringert sich der Wider-
stand um mehr als 4 Gréfenordnungen innerhalb weniger Kelvin. Mit wachsen-
dem &uReren Magnetfeld wird dieser Ubergang stark unterdriickt, so dass im
Bereich des Phaseniibergangs ein Riesen-Magnetwiderstand auftritt.

in Abb. [£16] ist gut zu sehen, dass die Nullfeld-Messung von =~ 25 bis 300 K
nahezu linear verlduft, was einem aktivierten Verhalten mit einer Aktivierungs-
energie von ~ 260 K bzw. ~ 22 meV entspricht. Unterhalb von 25 K weicht der
Widerstand stark vom aktivierten Verhalten ab. Unklar ist, warum der ferroma-
gnetische Ubergang so eine drastische Auswirkung auf den Widerstand hat. Das
aktivierte Verhalten eines Halbleiters beruht einerseits auf der Anzahl thermisch
iiber die Bandliicke angeregter Ladungstrager, die zur elektrischen Leitfahigkeit
beitragen, andererseits auf Streumechanismen, welche die elektrische Leitfahig-
keit senken. Demnach &ndert sich am Phaseniibergang entweder die Ladungs-
tragerdichte oder die Streuung im Leitungsband. Ein &hnliches Verhalten zeigt
auch EuO, ein ferromagnetischer Halbleiter mit T ~ 69 K. Hier tritt ebenfalls,
wenn ein geringer Uberschuss an Eu-Atomen in der Verbindung vorliegt, ein
Metall-Tsolator Ubergang (MIT) am ferromagnetischen Phaseniibergang auf.
Ein erstes physikalisches Bild fiir den MIT bei europiumreichem EuO ist von
M.R. Oliver et al. [I02] vorgeschlagen worden. Sie postulierten temperaturu-
nabhéngige Donator-Niveaus Fp an den Sauerstofffehlstellen, welche von den
iiberschiissigen Elektronen besetzt sind, und energetisch direkt unterhalb ei-
nes Leitungsbandes angesiedelt sind. In diesem Zustand ist EuO ein Isolator
bzw. Halbleiter. Kiihlt man die Temperatur unter T¢, spaltet das Leitungsband
energetisch in zwei Bénder auf, deren Spins entweder parallel oder antiparallel
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Abbildung 4.16: Arrehnius-Auftrag des EuCe-Widerstands im Nullfeld. Die ge-
strichelte Linie entspricht einer konstanten Aktivierungsenergie E, = 260 - kg K.

zur Magnetisierung orientiert sind. Damit stehen unterhalb T¢ ein Leitungs-
band fiir Elektronen mit einem Spin parallel e4y und eins fiir Elektronen mit
Spins antiparallel e;; zur Magnetisierung zur Verfligung, wobei das Band ey
fiir den parallelen Fall energetisch abgesenkt wird. Ist die Absenkung so grofs,
dass die Donator-Niveaus Ep im abgesenkten Leitungsband liegen, tragen die
eqt zur Leitfdhigkeit bei und die Verbindung wird metallisch. Interessant ist, dass
die Leitungselektronen in diesem Fall spinpolarisiert sind, was fiir elektronische
Schaltungen vielféltige neue M&glichkeiten beinhaltet.

Neuere Untersuchungen an EuO-Filmen von Steeneken et al. [6] mittels spin-
aufgeldster Rontgen-Absorptions-Spektroskopie betonen gerade diesen Aspekt
und zeigen eine Aufspaltung des Leitungsbandes von iiber 0.6 €V und eine fast
100 % Polarisierung der Leitungselektronen. Auch an theoretischen Modellen
zum MIT in EuO wird nach wie vor gearbeitet. P. Sinjukow und W. Nolting zei-
gen beispielsweise in Referenz[104], dass der MIT mit einem erweiterten Kondo-
Gitter-Modell quantitativ flir verschiedene Stéchiometrien bzw. Sauerstoftfehl-
stellen berechnet werden kann. In Ref. [I02] und [103l sind zahlreiche Messun-
gen des Widerstands an verschiedenen EuO Proben gezeigt, die verschiedene
Temperprozesse durchlaufen haben. Der gewahlte Temperprozess beeinflusst die
Sauerstofffehlstellen in den Proben und hat somit mafigeblichen Einfluss auf
den Widerstand. In Abb. ist eine Ubersicht der Widerstandsmessungen von
Oliver et al. aus Referenz[103] gezeigt. Fiir Proben mit verschiedenen Sauerstoff-
fehlstellen dndert sich sowohl der Absolutwert des Widerstandes als auch der
Sprung am MIT iiber mehrere Groéfkenordnung. Mit dem Modell von P. Sinju-
kow und W. Nolting kdnnen die extrem grofsen Unterschiede in den Sprunghéhen
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Abbildung 4.17: Temperaturabhéngi-

ger Widerstand verschiedener europium-

reicher EuO Proben. Die Kurven sind
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des MIT quantitativ nachvollzogen werden, wobei der entscheidende Parameter
die Anzahl der Sauerstofffehlstellen, also die exakte Stochiometrie der Probe ist.
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Abbildung 4.18: Widerstands-Daten der nicht-stéchiomerischen EuCais-
Proben in verschiedenen Magnetfeldern.
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In diesem Zusammenhang wurden, wie oben beschrieben, nicht-stochiometri-
sche EuCs4s Proben prapariert, um den Einfluss eines Europium- oder Koh-
lenstoff-Uberschusses auf den Widerstand zu priifen, was im wesentlichen einer
Elektronen- bzw. Locher-Dotierung entspricht . Die Ergebnisse sind in Abb. [£18]
zu sehen. Der Verlauf des Widerstands p(T') der nicht stéchiometrischen Proben
dhnelt qualitativ dem der stochiometrischen. Werden die Proben gekiihlt, steigen
die Widerstdnde bis T¢ an und fallen unterhalb T drastisch ab. Einen grofien
Unterschied gibt es auch hier bei den Absolutwerten. Betrachtet man die Ma-
xima der Nullfeld-Messungen am bzw. direkt oberhalb des ferromagnetischen
Phaseniibergangs, erreicht die nominell stochiometrische Probe den hoéchsten
Wert von > 107 Qcm. Die Probe mit Kohlenstoff-Uberschuss EuCsys erreicht
einen etwas kleineren Maximalwert von > 108 Qcm, wihrend die Probe EuCsa_s
mit Europium-Uberschuss ein durch ein Plateau verbreitertes Maximum hat,
und einen deutlich kleineren Maximalwert von ~ 400 Q2cm erreicht. Auch bei
tiefen Temperaturen ist der Widerstand von EuCz_5; um eine Groéfsenordnung
kleiner als p von den anderen Proben. Bei allen Proben wird das Maximum der
Nullfeld-Kurve durch ein duferes Magnetfeld stark unterdriickt und ist in einem
Magnetfeld von 14 T nicht mehr zu sehen.

In Abbildung sind die Nullfeld-Messungen zweier nominell stéchiome-
trischer Proben und die von zwei nicht-stochiometrischen Proben EuCs_s und
EuCs45 in einem Arrhenius-Plot aufgetragen. Im Temperaturbereich tiber 30 K
ist p(T), in dieser Auftragung, bei allen Proben praktisch linear, allerdings mit
unterschiedlichen Steigungen, was fiir ein aktiviertes Verhalten mit unterschiedli-
chen Aktivierungsenergien F, spricht. Bemerkenswert ist, dass die EuCz45 Pro-
ben eine vergleichbare Aktivierungsenergie von E, ~ 120 K haben, welche deut-
lich kleiner als die der stochiomerischen EuCs Proben von E, ~ 260 K ist.
Daraus lasst sich schliefen, dass Variationen in der Stéchiometrie Donator- oder
Akzeptor-Niveaus in der Bandliicke induzieren, welche den Widerstand stark
beeinflussen. Dagegen wird die ferromagnetische Ordnung bzw. T¢ durch die
Stochiometrie kaum beeinflusst. Da zum jetzigen Zeitpunkt eine préazise Angabe
der Stochiometrie von Seiten der Praparation nicht moglich ist, kann die La-
dungstréigerdichte nicht abgeschitzt werden und keine differenziertere Analyse
erfolgen.

4.4 Zusammenfassung

Es wurden Magnetisierung, spezifische Wérme, thermische Ausdehnung und
elektrischer Widerstand an EuCz Proben hoher Qualitdt gemessen. Die
Temperatur- und Magnetfeldabhéngigkeit der Magnetisierung passen zu magne-
tischen Momenten, die man fiir Eu?*-Ionen mit einer Drehimpulsquantenzahl
S = T7/2 erwartet, die bei einer Curie-Temperatur von ~ 14 K ferromagne-
tisch ordnen. Sowohl die spezifische Wérme ¢,(T) als auch die thermische
Ausdehnung (7)) zeigen ausgeprigte Anomalien an diesem ferromagnetischen
Phaseniibergang, und die magnetischen Beitrdge cmaey und amag konnten fiir
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Abbildung 4.19: Arrhenius-Auftrag der Widerstands-Daten verschiedener
EuCsz4s-Proben im Nullfeld. Die Linien entsprechen konstanten Aktivierungs-
energien F.

weitere Analysen bestimmt werden. Aus den magnetischen Anteilen konnte tiber
die Ehrenfest-Relation die Druckabhéngigkeit der Curie-Temperatur bzw. deren
anfangliche Steigung zu 0T¢/0p =~ 2 K/GPa bestimmt werden. Eine weitere
Auswertung der Nullfeld-Daten von cmag erbringt eine Entropie der magneti-
schen Ordnung von Spmag &~ 17.6 J/mol K, was sehr nah an dem theoretischen
Wert fiir ein S = 7/2-System ist. Der Quotient amag/Cmag ist im Temperaturbe-
reich zwischen 2 bis 22 K nahezu konstant und erfiillt somit eine *“magnetische‘”
Griineisenskalierung. Diese Skalierung ist allerdings nicht giiltig in endlichen
Magnetfeldern, dies wird sowohl durch Molekularfeld-Rechnungen als auch
durch die experimentellen Daten bestétigt. Die Molekularfeld-Rechnungen be-
schreiben die gemessenen Daten in héheren Magnetfeldern gut, kénnen aber
die Nullfeld-Daten aufgrund von zusétzlichen Spinwellen-Anregungen bei tiefen
Temperaturen und Fluktuationen in der Umgebung von T¢ nicht wiedergeben.
Der Widerstand von EuCs ist innerhalb der paramagnetischen Phase halbleitend
und erreicht bei Tz Maximalwiderstiande von =~ 107 Q cm und fillt mit Einset-
zen der magnetischen Ordnung um mehr als vier Gréfsenordnungen. Es konnte
durch einen Vergleich des Widerstands von stéchiometrischen EuCs-Proben mit
nicht-stochiometrischen Proben EuCa.ts gezeigt werden, dass kleine Variationen
6 in der Stochiometrie der Proben mafsgeblichen Einfluss auf die Grofe dieses
Metall-Tsolator-Ubergangs haben. Vermutlich werden durch die Variationen §
Donator- bzw. Akzeptor-Niveaus in der Probe erzeugt, welche die elektrische
Leitfahigkeit stark beeinflussen, wohingegen der Einfluss auf T¢ gering ist. In
vielen Aspekten erinnern diese Ergebnisse der physikalischen Eigenschaften an
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die ersten experimentellen Untersuchungen an EuO. In diesem Sinne kann man
EuC; als Tieftemperatur-Analogon von EuO bezeichnen.
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5 LiFeAs

5.1 Einfiihrung

Bis 1986 wurde Supraleitung nur unterhalb 30 K beobachtet, was im Einklang
mit den Vorhersagen der BCS-Theorie war. Bis zu diesem Zeitpunkt lag das
hochste gefundene T. bei gerade mal 23 K in NbszGe. Erst 2001 wurde bei
MgB: eine deutlich héhere Sprungtemperatur von 38 K gefunden. Um so er-
staunlicher war die 1986 von Bednorz und Miiller entdeckte Familie der Kuprat-
Supraleiter [I], bei denen nach kurzer Zeit Sprungtemperaturen oberhalb der
Siedetemperatur fliissigen Stickstoffs gefunden wurden |[105-109]. Den Rekord
hilt zur Zeit Hgy—,T1,BasCazCusOs [108], ein Kuprat mit Perowskit-Struktur
und einem 7. von =~ 135 K, welches unter Druck bis auf ~ 164 K erhoht
werden kann [109]. Bis zur Entdeckung der FeAs-Supraleiter 2008 war der Be-
griff Hochtemperatursupraleiter {iber 20 Jahre gleichzusetzen mit den Kuprat-
Supraleitern wie beispielsweise BizSroCasCuzOi9 (BSCCO) oder YBayCuszOr
(YBCO). Kuprate sind quasi-2-dimensionale Materialien, deren supraleitende Ei-
genschaften durch Ladungstréger in untereinander schwach gekoppelten Kupfer-
Oxid(CuOz2)-Schichten hervorgerufen werden. Die benachbarten Schichten, be-
stehend aus La, Ba, Sr etc., stabilisieren die Struktur und dienen zur Dotierung
der CuOz2-Schichten. Die Dotierung spielt eine wichtige Rolle fiir die Supralei-
tung, da die undotierten Muttersubstanzen Mottisolatoren sind, die bei aus-
reichend tiefen Temperaturen antiferromagnetisch ordnen. Erst eine Elektron-
oder Loch-Dotierung der CuOsz-Schichten durch die Elemente der Zwischen-
schicht induziert Supraleitung. Dabei héngt T, von der Dotierung und der Anzahl
der zusammenhédngenden CuOg2-Schichten ab und erreicht fiir optimale Werte
dieser Parameter ein Maximum. Ein typisches Phasendigramm eines Kuprat-
Supraleiters ist in Abbildung zu sehen. Obwohl die klassischen Merkmale
wie Flufquantisierung, Meifiner-Ochsenfeld-Effekt und verschwindender Wider-
stand der Hochtemperatur-Supraleiter denen eines konventionellen Supraleiters
II. Art entsprechen, ist der quantenmechanische Ursprung der Cooper-Paarung
grundsatzlich verschieden von dem ,konventionellen“ Konzept der Elektronen-
Anziehung iiber virtuelle Phononen.

Was ist aber ,unkonventionell* an der Cooper-Paar-Wellenfunktion oder wie
unterscheiden sich konventionelle und unkonventionelle Supraleiter? Die Zwei-
teilchenfunktion eines Cooper-Paares lasst sich als

U(ry, 01,79, 00) = eFem Bemp(p, ro) O (5.1)

schreiben [I11], wobei R.n die Koordinate und fikcn der Impuls des Schwer-

spin

punktes sind und ®g5'%, die Spinwellenfunktion ist. Im Grundzustand ist
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Abbildung 5.1: Unkonventionelle Supraleiter weisen trotz sehr unterschiedli-
cher chemischer Zusammensetzung und Kristallstruktur Gemeinsamkeiten im
Phasendiagramm auf. So kommt es in vielen Fillen zum Zusammentreffen
von Antiferromagnetismus und Supraleitung. Wenn der geordnete Magnetismus
schwécher wird und magnetische Fluktuationen zunehmen, tritt Supraleitung
auf. Entfernt man sich noch weiter vom magnetisch geordneten Zustand, ver-
schwindet auch die supraleitende Phase (Bilder aus [I10]).

hkcm = 0. Bei fast allen Supraleitern, egal ob konventionell oder unkonventio-
nell, befinden sich die Elektronen im Spin-Singulett-Zustand

spin 1 _
q>0-170'2 - \/ﬁ (l T»L> |\I/T>) (52)

Die Antisymmetrie der Fermionen fordert
VU(ri,01,72,02) = —¥(re,02,71,01), (5.3)

so dass ¢(r1 — r2) = ¢(r2 — r1) eine gerade Funktion sein muss und damit
einen ganzzahligen Drehimpuls hat. In den seltenen Féllen eines Spin-Triplett-
Supraleiters, wie es z.B. fiir UPt3 und SroRuOy4 diskutiert wird, wére es umge-
kehrt. Allgemein haben die Losungen die Form

p(r1 —r2) = f(lr1 — r2)Yim(0, ¢), (5.4)

wobei Vi (0, ¢) die Kugelflichen-Funktionen sind. In Anlehnung an die Atom-
Orbitale werden diese Zusténde auch mit s,p,d- - - bezeichnet. Fast alle konven-
tionellen Supraleiter sind s-Wellen-Supraleiter und bevorzugen die Kombination
S = L = 0, wihrend bei den Kuprat-Supraleitern der Zustand S = 0 und L = 2h
realisiert ist, was dann als d-Wellen-Supraleitung bezeichnet wird. Ist L = 2h
gibt es prinzipiell 5 mogliche Zusténde fiir die z-Komponente, die in der Regel im
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(a) Konventioneller s-Wellen-Supra- (b) d-Wellen-Supraleiter mit
leiter mit sphérischer Symmetrie und dzzfyz—Symmetrie.
konstanter Energieliicke A.

Abbildung 5.2: Die oberen Abbildungen [114] zeigen die Amplituden der
Wellenfunktionen eines s- bzw. d-Wellen-Supraleiters, welche eng mit der
Cooperpaar-Dichte verkniipft sind. Bezieht man sich. Fiir s-Wellen Supraleiter
ist die Wellenfunktion isotrop und die Energieliicke unabhéngig von der Richtung
im k-Raum, fiir d-Wellen Supraleiter nicht.

Kristallfeld energetisch nicht gleich sindEl Interessant ist, welche Konsequenzen
sich aus einem Drehimpuls L > 0 fiir die Cooper-Paar-Wellenfunktion und die
Energieliicke A ergeben. In Abbildung [5-2] sind die Amplituden der Wellenfunk-
tionen und die Energieliicken im k-Raum fiir einen konventionellen s-Wellen-
Supraleiter (S = 0,L = 0) und einen unkonventionellen d-Wellen-Supraleiter
(S = 0,L = 2) mit d,2_,>-Symmetrie gezeigt. Fiir den s-Wellen Supraleiter
ergibt sich im einfachsten Fall eine isotrope Cooperpaar-Dichte (|¥|> = ng),
woraus sich eine konstante Energieliicke A oberhalb der Fermiflache ergibt. Da-
gegen ist der d-Wellen-Supraleiter stark anisotrop. Entlang der Achsen k, und

LCooperpaare im Spin-Triplett-Zustand lassen prinzipiell Losungen wie in Gleichung|5.4|mit
ungeraden Drehimpulsen zu. Ein Beispiel fiir p-Wellen-Supraleitung ist SroRuOg4
[I13], ein Oxid, das den Kupraten strukturell dhnlich ist.
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ky erreichen die Cooperpaar-Dichte ns und die Energieliicke A maximale Werte,
wihrend sie entlang der Diagonalen der (ks, ky)-Ebene verschwinden. In diese
Richtungen kénnen die Cooper-Paare ohne Energie angeregt werden. Weiter-
hin miissen Wellenfunktion und Energieliicke mit der Kristallstruktur konsistent
sein, so dass beispielsweise fiir eine orthorhombische Symmetrie k, und k, nicht
mehr gleich sind. In den Kuprat-Supraleitern kann sowohl das Verschwinden der
Energieliicke bzw. der zugehdrige Vorzeichenwechsel der Wellenfunktion als auch
die d,2_,2-Symmetrie experimentell bestatigt werden [115-120].

Weiterhin liegt die supraleitende Phase bei den Hochtemperatur-Supraleitern
héufig in unmittelbarer Nihe von magnetischen, strukturellen oder ladungsge-
ordneten Phasen. Beispielsweise grenzt bei den Kupraten und den Eisenarseni-
den die supraleitende Phase direkt an eine antiferromagnetische Phase, bzw. es
wird teilweise eine geringfiigige Uberlappung der Phasen beobachtet. Dies ist
um so erstaunlicher, da in konventionellen Supraleitern die Supraleitung durch
magnetische Verunreinigungen drastisch unterdriickt wird [I2I]. Theoretische
Ansétze gehen deshalb von einem elektronischen Paarungsmechanismus in den
Hochtemperatur-Supraleitern aus, bei dem antiferromagnetische Spinfluktuatio-
nen die Rolle der Phononen iibernehmen [122]. Analog zu den konventionellen
Supraleitern kann durch einen magnetische Mechanismus eine attraktive Wech-
selwirkung zwischen den Elektronen oder Loéchern zur Bildung von Cooperpaa-
ren fiihren. Diese Theorien werden von Experimenten unterstiitzt [123-126] und
erkliren sehr robust den d,2_,2-Zustand. Trotz intensiver Forschung auf dem
Gebiet der Supraleiter gibt es bis heute keine vollstindig akzeptierte Theorie
[127], welche die Hochtemperatursupraleitung erklért.

Seit 2006 erregen die Eisen-Pniktide mit Sprungtemperaturen bis zu 55 K
enormes Aufsehen [I28131]. Sie bilden nicht nur eine neue Familie der Hochtem-
peratur-Supraleiter mit den zweithéchsten Sprungtemperaturen nach den Ku-
praten, sondern zeigen ein interessantes Wechselspiel und sogar Koexistenz von
Supraleitung und Antiferromagnetismus, die in diesen Materialien teilweise auf
der gleichen Energieskala auftreten [I32{145]. Strukturell besitzen sie Schichten
aus Eisen und Pnictogenen (As,P) oder Chalkogeniden und sind damit, dhnlich
wie die Kuprat-Supraleiter, zweidimensionale Materialien. In Abbildung|5.3]sind
Kristallstrukturen einiger Eisenpniktide gezeigt. Mittlerweile wird die stark ge-
wachsene Familie der FeAs-Supraleiter nach Zusammensetzung und Anzahl der
Eisen-Pniktogen-Schichten eingeteilt:

e 1111-Strukturen wie SE O;1_,F; FeAs erreichen Sprungtemperaturen T,
von bis zu 56 K [146]

e bei 122-Strukturen wie z.B. Ba;_,K,FesAss und Verwandten kommen die
FeAs-Schichten paarweise vor, wobei das Fe auch durch Co substituiert
werden kann. Supraleitung tritt zur Zeit bis maximal 38 K auf [147, [148)].

e LiFeAs und NaFeAs werden als stochiometrische Verbindungen angesehen
und dementsprechend als 111-Verbindungen bezeichnet. Die Sprungtem-
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5.1 Einflihrung

Abbildung 5.3: Kristallstrukturen der Eisenpniktide von links nach rechts:
1111-; 122-; 111-; 11-Struktur

peraturen liegen bei etwa T, ~ 20 K [18] [21] [139] m—m

e FeSe-Verbindungen haben geringe Abweichungen von der Stéchiometrie
oder werden mit Te dotiert.

Die meisten undotierten Eisen-Pniktid-Supraleiter zeigen einen strukturellen
Phaseniibergang von tetragonal nach orthorhombisch IE, [I9, 139] und ordnen
wie die Kuprate bei tiefen Temperaturen antiferromagnetisch m—m mﬂ [T45],
[I53]. Supraleitung tritt in der Regel durch Dotieren der FeAs-Schichten mit Elek-
tronen [129} (131}, [132] oder Léchern [147] auf. Die &hnlichen Phasendiagramme
der Eisenpniktide und der Kuprate lassen auf dhnliche Mechanismen der Supra-
leitung schlieften

Anders als die Kuprate sind die Eisenpniktide aber keine Mottisolatoren son-
dern Metalle mit komplexen Bandstrukturen aus bis zu fiinf relevanten Ban-
dern im Bereich der Fermikante ITI-IQI Der Magnetismus beruht auf der Ausbil-
dung von Spin-Dichte-Wellen (SDW) [I0}, [I1], die auf eine starke Schachtelung
(Nesting) der Fermi-Flachen von Elektron- und Loch-Bahnen zuriickzufiihren
sind [I2]. Deshalb ergibt sich kollektiv ein relativ kleines magnetisches Moment
der Eisenatome von etwa 12-16% der theoretischen maximal moglichen 2ppopr
[134, 135]. Abbildung zeigt exemplarisch die Fermi-Flidchen eines elektron-
und eines lochdotierten FeAs-Supraleiters (a) und die Schachtelung der Elektron-
und Loch-Bahnen in Abhéngigkeit von der Dotierung. Bei den undotierte Pro-
ben sind Elektron- und Loch-Bahnen nahezu gleich grof und zeigen demnach ein
starke Schachtelung der Fermi-Flachen iiber einen Wellenvektor Q. Dotieren der
Proben mit Elektronen oder Lochern dndert die jeweilige Grofie der Elektron-
oder Loch-Bahn, die Schachtelung bricht zusammen und die Spindichte-Wellen
werden unterdriickt. In den dotierten supraleitenden Verbindungen sind die Spin-
Dichte-Wellen generell stark unterdriickt oder fehlen ganz. Antiferromagnetische
Fluktuationen treten aber auch in der supraleitenden Phase auf und kénnen ex-
perimentell mit inelastischer Neutronenstreuung nachgewiesen werden [13]. Ein
bekanntes Beispiel ist die magnetische Resonanz bei dem Wellenvektor Q, die
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(b)

Abbildung  5.4: (a)  Fermiflichen von 10%  elektrondotiertem
Ba(Fep.9Cop.1)2As2  (oben) und 10% lochdotiertem (Bag.8Cs0.2)FezAss
(unten) [I57]. Die beiden Bilder zeigen, dass sich die Loch-Bahnen im Zentrum
und die Elektron-Bahnen in den Ecken der Brillouin-Zone je nach Dotierung
ausdehnen oder schrumpfen. (b) zeigt ein vereinfachtes Schema der Fermi-
Fléchen eines Eisen-Pniktid-Supraleiters, bei dem die Fermi-Fléchen fiir Lécher
und Elektronen zu jeweils einem Kreis zusammengefasst werden. Undotiert
existiert dann eine Elektronen-Bahn um (7, 7) (blau-gestrichelter Kreis) und
eine Loch-Bahn mit ahnlicher Grofe um (0,0) (blauer Kreis), die eine fast
perfekte Schachtelung (Nesting) iiber einem Wellenvektor Q zeigen. Durch
eine Dotierung mit Elektronen wéchst die Grofe der Elektron-Bahn (schwarzer
Kreis), die Schachtelung bricht zusammen und Supraleitung entsteht.

unterhalb T, im Spin-Fluktuations-Spektrum auftritt [14]. Diskutiert wird auch
die Symmetrie der Cooperpaar-Wellenfunktion, bei der es starke Hinweise auf
weitere Vorzeichenwechsel in unterschiedlichen Sektoren der Fermi-Flachen gibt
[26, 158 162]. Dies wiirde fiir ein erweitertes s-Wellen-Szenario sprechen [I5-
[I7], bei dem die Wellen-Funktionen fiir die Loch- und Elektron-Fermi-Flachen
beide eine s-Symmetrie aufweisen, aber unterschiedliche Vorzeichen haben. Im
Unterschied zu den Kuprat-Supraleitern mit d,z_,2-Symmetrie kann, bei einer
solchen ,sT-Welle¥, das Vorzeichen der Wellenfunktion wechseln, ohne dass die
Energieliicke verschwindet. Die Abhéngigkeit der supraleitenden Energieliicke
vom Impuls k;, ky fiir die verschiedenen Wellenfunktionen ist in Abbildung [5.5
zu sehen. Theoretische Untersuchungen bestétigen auch die mogliche Koexistenz
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a b
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Abbildung 5.5: Die Energieliicke héngt beim konventionellen s-Wellen-
Supraleiter nicht vom Impuls ab. Bei Supraleitern mit d,2_,2-Welle wie den
Kupraten ist der Vorzeichenwechsel der Wellenfunktion mit einer verschwinden-
den Energieliicke verkniipft. Bei der s*-Welle, wie sie bei den Eisen-Pniktid-
Supraleitern diskutiert wird, ist ein Vorzeichenwechsel méoglich, ohne dass die
Liicke verschwindet [I57].

von Supraleitung und Spin-Dichte-Wellen bei Eisen-Pniktiden unter der Voraus-
setzung einer s*-Cooper-Paar-Symmetrie [163].

Es gibt allerdings Ausnahmen unter den Eisen-Pniktid-Supraleitern, deren
physikalische Eigenschaften nicht in das generelle Muster passen, und die somit
eine Sonderstellung haben. Im Gegensatz zu den meisten anderen stéchiometri-
schen Eisen-Pniktid-Verbindungen ist LiFeAs ein intrinsischer Supraleiter, ohne
Notwendigkeit von Ladungstragerdotierung oder dufierem Druck, mit einer rela-
tiv hohen Sprungtemperatur von 7. ~ 18 K m—m] Weiterhin zeigt LiFeAs nicht
den typischen strukturellen tetragonal nach orthorhombischen Phaseniibergang
[164, (165], keine Schachtelung der Fermiflichen und keine Spin-Dichte-Wellen-
Ordnung in der Nihe oder innerhalb der supraleitenden Phase [18, 21H23], was
teilweise kontriir zu theoretischen Vorhersagen ist [I6G-168]. Diese fiir einen
FeAs-Supraleiter aufiergewohnlichen Eigenschaften kénnten bedeuten, dass die
Supraleitung in einigen Aspekten anders ist als in den meisten anderen Eisen-
Pniktiden. Das unterschiedliche Schachtelungs-Verhalten der Fermi-Fléche von
LiFeAs, im Vergleich zu den anderen Eisen-Pniktiden, lasst darauf schlieften, dass
die abweichenden physikalischen Eigenschaften auf die unterschiedliche elektro-
nische Struktur zuriickzufiihren sind [24]. Diese These wird von einer aktuellen
theoretischen Arbeit, basierend auf ARPES-Messungen, gestiitzt, welche iiber-
raschenderweise Spin-Triplett-p-Wellen-Supraleitung in LiFeAs favorisiert [25],
wobei die Paarbildung auf ferromagnetische Fluktuationen zuriickzufiihren ist.
Dies ist allerdings umstritten, da bei Experimenten mit inelastischer Neutronen-
Streuung keine ferromagnetischen Fluktuationen, stattdessen starke Fluktuatio-
nen von antiferromagnetischen Spin-Dichte-Wellen nachgewiesen werden konn-
ten [26]. Dies konnte bedeuten, dass die Supraleitung in LiFeAs dhnlich der in
anderen Eisen-Pniktiden ist [I69-171].
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5 LiFeAs

Abbildung 5.6: Fir Widerstands- und
Hall-Effekt-Messungen kontaktierte LiFeAs-
Probe.

Die Supraleitung in den Eisen-Pniktiden basiert hochstwahrscheinlich, wie in
den Kupraten auf einer elektronischen Wechselwirkung zwischen den Ladungs-
tragern. Die Details, wie Symmetrie der supraleitenden Wellenfunktion oder der
Mechanismus der Cooperpaar-Bildung, unterscheiden sich von den Kupraten und
werden, wie am Beispiel von LiFeAs, noch heftig diskutiert. Detailierte Unter-
suchungen dieser Materialien sind sinnvoll und tragen zum Verstédndnis unkon-
ventioneller Supraleitung bei. Im Rahmen dieser Arbeit wurden der elektrische
Widerstand und der Hall-Effekt an einer einkristallinen LiFeAs-Probe unter-
sucht.

5.2 Experimentelle Details

Die Messungen wurden an einer ~ 0.8mm dicken und ~ 5mm langen, einkris-
tallinen Probe durchgefiihrt, deren &ufsere Form an ein rechtwinkliges Trapez
erinnert (sieche Abbildung , dessen Basisldngen ~ 2mm bzw. =~ 3.5mm sind.
Synthetisiert wurde die Probe am IFW Dresden von S. Wurmehl. Details iiber
die Préaparation und erste Charakterisierung von Proben derselben Charge sind
in Referenz beschrieben. Die Probe wurde, wie in Kapitel [3.3] beschrieben,
fir Widerstands- und Hall-Effekt-Messungen kontaktiert, wobei die Kontakte
fiir Spannung und Strom parallel zur tetragonalen ab-Fliche lagen (siehe Abbil-
dung. Der Stromfluss ist demzufolge parallel zu den FeAs-Schichten, die ex-
akte Orientierung der a-Achsen wurde jedoch nicht bestimmt. Ein Bild der kon-
taktierten Probe ist in Abbildung [5.6] zu sehen. Fiir die Hall-Effekt-Messungen
wurde das magnetische Feld ausschlieflich in c-Richtung angelegt, wiahrend fiir
die Widerstandsmessungen das Magnetfeld sowohl in c-Richtung als auch in zwei
Richtungen innerhalb der ab-Ebene angelegt wurde, die parallel bzw. senkrecht
zur Stromrichtung orientiert waren.

5.3 Widerstand
In Abbildung [5.7]ist der Widerstand in unmittelbarer Nihe des supraleitenden

Phaseniibergangs fiir die verschiedenen Konfigurationen eines dufteren Magnet-
feldes B gezeigt. Abbildung a) zeigt den temperaturabhéngigen Widerstand
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Abbildung 5.7: Widerstand entlang der FeAs-Schichten einer LiFeAs-Probe.
Das Magnetfeld ist (a) parallel und (b) senkrecht zur c-Achse angelegt. In (b)
sind die beiden Datensétze fiir die Stromrichtungen parallel bzw. senkrecht
zum Magnetfeld aufgetragen. In (c¢) sind die Phasengrenzen des supraleitenden
Bereichs beziiglich der Magnetfeldkonfiguration gezeigt. Die Sprungtemperatu-
ren sind iiber T. = (Too + T10)/2 bestimmt, woraus sich die Ubergangsbreiten
A = Tyo — Tho ergeben, welche als horizontale Balken eingezeichnet sind.

der LiFeAs-Probe bei verschiedenen, parallel zur tetragonalen c-Achse (B || ¢)
des Kristalls angelegten Magnetfeldern, wiahrend in Abbildung b) die Er-
gebnisse fiir die beiden Konfigurationen (B || j) und (B L j), bei denen das
Magnetfeld in den ab-Ebenen (B L c¢) liegt, dargestellt sind. Die beiden Daten-
séitze fiir B || j und B L j sind in Abbildung[5.7(b) durch gestrichelte Linien bzw.
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offene Symbole gekennzeichnet. Sie liegen fast perfekt aufeinander, weshalb die
beiden Datensédtze im Folgenden nicht mehr getrennt betrachtet werden. Oh-
ne Magnetfeld liegt der supraleitende Phaseniibergang bei 7O = 17.85 K, der
durch die Mittelung der beiden Temperaturen 719 und Tyo definiert ist. 719 und
Too sind abgeschétzte Temperaturen, bei denen der Widerstand beim Eintritt in
die supraleitende Phase um 10 bzw. 90%, bezogen auf den extrapolierten Wi-
derstand der normalleitenden Phase, abgefallen ist. Mit diesen beiden Werten
kann ebenfalls die Breite des Ubergangs durch A = Tyo — Tio definiert wer-
den, die mit einer Groke von A = 0.9 K vergleichbar mit den Ubergangsbreiten
anderer LiFeAs-Einkristalle ist [150} 172 [I73]. Durch ein dufieres Magnetfeld
wird 7. in allen Konfigurationen unterdriickt, der Effekt ist aber deutlich grofer
wenn B senkrecht zu den FeAs-Ebenen angelegt wird. Fiir diese Konfiguration
sinkt die Sprungtemperatur bei einem Feld von 16 T auf T2° ~ 11 K, wihrend
ein in Richtung der Ebene angelegtes gleichgrofes Feld die Sprungtemperatur
auf T2% ~ 15 K driickt. Die Ubergangsbreiten vergréfern sich, unabhiingig von
der Konfiguration, mit steigendem Magnetfeld von A ~ 0.9 K auf A ~ 1.1 K
bei 16 T. Diese geringfiigige Verbreiterung lésst auf ein starkes Pinning der
Flussschlduche in der supraleitenden Phase schliefsen, was ein wesentlicher Un-
terschied zu den Kuprat-Supraleitern ist. Durch die scharfen Ubergéinge kénnen
die Phasengrenzen fiir die einzelnen Magnetfeldkonfigurationen gut bestimmt
werden und sind in Abbildung c) in ein Diagramm eingetragen. Fiir alle
Magnetfeld-Orientierungen ergibt sich bis zur héchsten gemessenen Feldstérke
von 16 T eine lineare Magnetfeldabhéngigkeit, was durch die gestrichelten roten
Linien verdeutlicht wird. Vergleicht man die Steigungen der Geraden zwischen
den Magnetfeld-Konfigurationen parallel und senkrecht zu den FeAs-Schichten,
ergibt sich ein Anisotropie- Verhéltnis von & 2.5, welches vergleichbar den in
122-FeAs-Supraleitern gefundenen Werten von 2-3.5 ist [I74-177]. GroRere Ani-
sotropien mit Werten > 5 wurden in NdOg.g2Fo.1s8FeAs und LaFePO beobach-
tet [I78 [I79]. Bezieht man sich auf die Werthamer-Helfand-Hohenberg-Formel
(WHH), kann das obere kritische Feld B.2 aus einer linearen Extrapolation der
T.(B)-Daten bei kleinen Magnetfeldstiarken iiber

chQ

~ 0
Beo = —0.697, 70

(5.5)
T=T9
bestimmt werden. Aus den Extrapolationen ergeben sich fiir die Magnetfeldori-
entierung die kritischen Feldstarken B!zc ~ 27 T und BA° ~ 65 T, welche jedoch
deutlich hoher sind als die kiirzlich aus Hochfeld-Messungen ermittelten oberen
kritischen Felder von LiFeAs. Cho et. al. berichten in Referenz[170] von wesent-
lich kleineren oberen kritischen Feldern B lec ~ 17 T und B%° ~ 26 T, wahrend
die Messungen von Khim et. al. mit B ~ 24 T und B%® ~ 30 T zwischen den
hier ermittelten und denen von Cho et. al. liegen [I73]. Trotz der unterschiedli-
chen quantitativen Ergebnisse zeigen beide Datensétze der Hochfeld-Messungen
Abweichungen der Bea(T)-Kurven vom erwarteten WHH-Verhalten, besonders
unterhalb von 15 K fiir B || ¢ und 10 K fir B L ¢. Prinzipiell konnte dies
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Abbildung 5.8: Widerstand entlang der FeAs-Schichten einer LiFeAs-Probe
im Temperaturbereich von 6 bis 290 K. Im Inset ist der Widerstand bei tiefen
Temperaturen von LiFeAs im Nullfeld und in B = 15 T, zusammen mit einer
quadratischen Funktion (rote Linie), gegen die Temperatur aufgetragen.

die, im Vergleich zu den Referenzen [170] und [173| deutlich héheren B.2-Werte
erkldren. Jedoch liegen die B.2(T)-Daten des hier gemessenen Kristalls auch
oberhalb 15 bzw. 10 K systematisch hoher als die von Cho et. al. und Khim et.
al.. Hierzu kann noch ergénzt werden, dass am IFW-Dresden ebenfalls LiFeAs-
Kristalle aus verschiedenen Praparations-Chargen gibt, die ebenfalls unterein-
ander abweichende T.(B)-Kurven zeigen. Hierzu werden zur Zeit systematische
Untersuchungen durchgefiihrt. Die Ursache, warum sich die Be2(7T)-Daten der
LiFeAs-Einkristalle unterschiedlicher Quellen unterscheiden, kénnte unter Um-
standen mit der Luftempfindlichkeit des Materials zusammenh&ngen.

In Abbildung [5.8| ist der Widerstand von LiFeAs entlang der FeAs-Schichten
iiber einen Temperaturbereich von 6 bis 290 K gezeigt. Der Absolut-Wert von
p(T) ist im gesamten Temperaturbereich bis Raumtemperatur im sub-mQcm-
Bereich. Bei tiefen Temperaturen ergibt sich, durch Anpassung einer quadrati-
schen Funktion an die p(7T")-Daten der normalleitenden Phase, ein Restwider-
stand von pg = 15.2 puQem. Um die quadratische Funktion p(T) = po + AT?
(A = 0.022 uQem/K?) in einem maoglichst groRen Temperatur-Bereich anpassen
zu konnen, wurden fiir die Anpassung die Daten einer Messung in einem Ma-
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Abbildung 5.9: Auftrag des Widerstands von LiFeAs bei tiefen Temperaturen
im Nullfeld und in B = 15 T gegen T?. Die rote Linie reprisentiert die quadrati-
sche Funktion p(T) = po + AT? mit po = 15.2 uQcm und A = 0.022 pQcm/K2.

gnetfeld von 15 T verwendet. Der Widerstand des hier gemessenen Kristalls ist
vergleichbar mit den Widerstandsdaten anderer Verdffentlichungen [150) [172].
Im Vergleich dazu haben die undotierten 122-Systeme bei Raumtemperatur
Widerstéinde von 250 bis 800 pSdem [174, 180HIR4]. Werden die Spin-Dichte-
Wellen durch Dotierung oder dufseren Druck unterdriickt, reduzieren sich die
Raumtemperaturwiderstdnde typischerweise um den Faktor 2. Der Raumtem-
peraturwiderstand des hier gemessenen LiFeAs-Kristall liegt damit einerseits
an der oberen Grenze typischer Widerstdnde der 122-Systeme, andererseits ist
der extrapolierte Restwiderstand einer der kleinsten, der bei FeAs-Verbindungen
gemessen wurde, was zu einem sehr grofen Restwiderstands-Verhéiltnis (RRR)
(300 K)/po ~ 38 fithrt. Grokere RRR-Werte sind bisher nur in KFe;Ass be-
richtet worden m [I86]. Geht man davon aus, dass bei Raumtemperatur die
Streuung der Ladungtridger an Phononen dominiert, und sich dieser Mechanis-
mus bei den verschiedenen FeAs nicht stark unterscheidet, hdngt der Widerstand
von der Ladungstréagerdichte ab. In diesem Fall ist es plausibel, dass die, durch
Substitution oder Druck, mit Ladungstrdgern dotierten 122-Systeme einen klei-
neren Widerstand haben als das undotierte LiFeAs. Der Restwiderstand beruht
dagegen auf Kristalldefekten und/oder Verunreinigungen und sollte dementspre-
chend bei den chemisch dotierten Systemen hoher sein als bei stochiometrischem
LiFeAs oder den 122-FeAs-Supraleitern, was auch experimentell bestéatigt wird.
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In Abbildungist der gemessene Widerstand von LiFeAs in 0 und 15 T gegen
T? aufgetragen. Offensichtlich folgen die Daten in der normalleitenden Phase bis
=~ 40 K einer geraden Linie. Dies bedeutet, dass in diesem Temperaturbereich
p(T) oc T? ist, was ein klares Indiz fiir dominante Elektron-Elektron-Streuung
ist. Die rote Linie ist wieder die an die Daten angepasste quadratische Funktion
o(T) = po 4+ AT? (po = 15.2 pQcm, A = 0.022 pQem/K?).

5.4 Kadowaki-Woods-Verhaltnis

Im Zusammenhang mit der quadratischen Temperaturabhéngigkeit des Wi-
derstands bei tiefen Temperaturen ist das sogenannte Kadowaki-Woods-Ver-
hiltnis (KW-Verhéltnis) A/vy® von Interesse, welches den Vorfaktor A aus
der Widerstandsbeschreibung mit dem Sommerfeld-Koeffizienten der spezifi-
schen Wérme vergleicht [I87]. Das KW-Verhéltnis ist so bemerkenswert, da
A/ ~? fiir verschiedene Materialklassen wie die Ubergangsmetalle oder Schwer-
Fermionen-Systeme fast konstante Werte annimmt, obwohl innerhalb einer
Klasse 7° um bis zu zwei Grofenordnungen variiert. In Referenz [188 ist
v = 10 mJ mol *K™2, an einem LiFeAs-Kristall der gleichen Charge wie
der hier gemessene, bestimmt worden. Damit ergibt sich fiir LiFeAs ein KW-
Verhiltnis von A/v* ~ 220u2emK?mol®J 2, welches deutlich grofer ist als die
Werte der Ubergangsmetalle (= 0. 4uQch2mol2 %) [189] oder der Schwer-
Fermionen-Systeme (x~ 10uQ2cmK?mol?J~2) [I87], aber kleiner als die Werte
einiger Ubergangsmetalloxide, welche bis zu ~ 10*uQcmK?mol®?J~? reichen
[190, [191]. Noch grofere KW-Verhiltnisse sind von einigen organischen Ladungs-
Transfer-Salzen berichtet worden [192, [193]. Eine Ubersicht der KW-Werte der
einzelnen Materialien ist in Abbildung [5.10] gezeigt.

Der KWR-Wert streut fiir verschiedene Materialien iiber viele Gréfsenordnun-
gen und ist damit nicht wirklich universell fiir alle Metalle. In einer Veroffent-
lichung von 2009 wird die grofe Streuung der verschiedenen Materialien auf
spezifische Eigenschaften der Bandstruktur zuriickgefithrt [194]. Die Autoren
zeigen, dass die Einbeziehung spezifischer Eigenschaften der Bandstruktur die
Kadowaki-Woods-Ratio in ein fundamentaleres Verhéltnis iiberfiihrt. Ausgangs-
punkt der Uberlegungen ist der diagonale Koeffizient des Leitfihigkeitstensors

[195] )
Oww = he? ///’UTE (/AQI; Bw);l:> (2Cirk)3. (5.6)

ve = h 'OE(k)/0k, ist die Geschwindigkeit auf der Fermifliche in z-Richtung,
f(w) ist die Fermi-Funktion und A(k,w) ist die spektrale Dichte Funktion fiir die,
im Fall geringer Streuung, A%(k,w) ~ 27 - §(w — E(k))/A(k,w) genihert werden
kann. Die Selbstenergie A(E,w) ist in stark korrelierten Systemen unabhéngig
von k [196] und kann durch

- h w? + (nksT)?

A(w) = —5 = — s TR (5.7)
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Abbildung 5.10: Kadowaki-Woods-Auftrag einiger Materialklassen. Die ro-
sa und blau gestrichelten Linien zeigen die Konstanz des KWR-Wertes fiir die
Schwer-Fermionen-Systeme bzw. Ubergangsmetalle an [194].

dargestellt werden. Fiir den Fall tiefer Temperaturen fiihrt Gleichung[5.6]auf den
temperaturabhingigen Widerstand

1 16nk3
A-T? = p(T)—po= B .1? .
pT) = po = oz (WDW (5.8)
B 16nk3
24T e g o

wobei Dy die Zustandsdichte bei der Fermi-Energie und (v2) die iiber die gesamte
Fermi-Fldche gemittelte Geschwindigkeit ist. Der Sommerfeld-Koeffizient wird

uber ,
2
~ =0 (1 - 82) ~ Snks (5.10)

dw 9w*

hergeleitet. o = 72k Do /3 ist hier der Koeffizient der spezifischen Warme eines

nicht wechselwirkenden Gases aus Fermionen und Z/ der Real-Teil der Selbst-

Energie, welche iiber die Kramers-Kronig-Relation gelést werden kann [197, [198].
Kombiniert man Gleichung [5.9] und [5-10] erhélt man fiir die Kadowaki-Woods-

Ratio:

A 31 2 2/ 2\y—1

— = e (VanD™(v;)) (5.11)

81 1
(£(n)) < Anhk3e?

A8
v2 T Awhkie? v
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5.4 Kadowaki-Woods-Verhéaltnis
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Abbildung 5.11: Vergleich der erweiterten KWR aus Gleichung |5.11| mit den
experimentellen Ergebnissen zahlreicher Materialien.

Der Vorfaktor auf der rechten Seite von Gleichung [5.11]ist aus Zahlen und Na-
turkonstanten zusammengesetzt, wihrend der mit f(n) bezeichnet Faktor nur
materialspezifische Grofien beinhaltet. f(n) setzt sich aus dem Molvolumen Vi,
Ladungstréigerdichte n, Zustandsdichte D und durchschnittlicher Ladungstrager-
Geschwindigkeit (vﬁ) auf der Fermi-Flache zusammen, wobei x die Richtung des
Stroms kennzeichnet.

Diese Grofen kénnen prinzipiell aus Bandstrukturrechnungen gewonnen wer-
den, wie sie beispielsweise fiir LiFeAs in Referenz[199 beschrieben sind. Die Er-
mittlung der materialspezifischen Parameter aus der Bandstruktur von LiFeAs,
wodurch es moglich ist die Idee von Referenz194]auf LiFeAs zu iibertragen, wurde
von V. Zabolotnyy vom IFW-Dresden durchgefiihrt. Fiir die Umsetzung wurde
eine Bandstruktur von LiFeAs betrachtet, welche innerhalb eines tight-binding
Modells an experimentelle ARPES-Daten angepasst wurde [23], 200].

Wie schon erwahnt, zeigt die Bandstruktur von LiFeAs einige Besonderhei-
ten, wie z.B. keine Verschachtelung zwischen elektron- und lochartigen Fermi-
Flachen. Weiterhin verlaufen zwei der lochartigen Bander sehr flach und dicht
unterhalb der Fermi-Energie und sind somit Kandidaten fiir van Hove-Singulari-
taten. Aus der Bandstruktur des angepassten tight-binding Modells kénnen die
einzelnen Grofen des Faktors f(n) aus Gleichung berechnet werden. Dabei
werden Grofen wie (v2) iiber die gesamte Brillouin-Zone gemittelt. Aus diesen
Betrachtungen ergibt sich mit Gleichung [5.11] aus den Bandstrukturrechnungen
A/y?* = 36uQemK?mol®J 2. Obwohl dies nur ~ 1/6 des experimentellen Wertes
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ist, entspricht das Ergebnis etwa dem anderer in Referenz194] untersuchten Mate-
rialien (siehe Abbildung und ist sicherlich akzeptabel, wenn man bedenkt,
dass ohne Einbeziehung der materialspezifischen Eigenschaften A /72 iiber mehr
als 6 Grofkenordnungen streut.

Fiir Temperaturen iiber 40 K steigt der Widerstand weiter, hat bei etwa 150 K
einen Wendepunkt, und steigt immer schwécher bis Raumtemperatur an. Dieser
Verlauf kénnte prinzipiell den Beginn einer Sattigung des Widerstands andeuten,
in der die mittlere freie Wegldnge der Ladungstrager die Grofenordnung der
Gitterkonstanten erreicht.

Um diese Uberlegung zu priifen, miissen wieder die Ergebnisse der Bandstruk-
tur betrachtet und fiir den Leitfdhigkeitstensor o verwendet werden. Fiir die
Berechnung des Leitfahigkeitstensors wird festgelegt, dass das elektrische Feld
in der ab-Ebene und das magnetische Feld parallel zur c-Achse orientiert ist,
was eine iibliche Geometrie fiir die Untersuchung zweidimensionaler Materiali-
en ist. Mit diesen Festlegungen kann der elektrische Strom mit dem in Kapi-
tel eingefiihrten Leitfahigkeitstensor beschrieben werden. Die Koeffizien-
ten des Leitfdhigkeitstensors kénnen iiber die Losung der Boltzmann-Gleichung
mit dem Jones-Zener-Verfahren bestimmt werden. Beriicksichtigt man die zwei-
dimensionale Bandstruktur von LiFeAs, kann die Abhéngigkeit der Dispersion
von k, vernachléssigt werden. Eine weitere Vereinfachung liefert die tetragonale
Kristallstruktur, bei der a- und b-Achse als identisch angesehen werden kon-
nen. Durch diese Vereinfachungen kann o, durch Integrale {iber den Rand der
Fermi-Flache ausgedriickt werden [201H204]:

e? - -
Ore = Z / o(Byvr (F)dk (5.12)

Hier ist [vr] die Geschwindigkeit auf der Fermi-Fliche und 7 die Lebensdauer
der Quasiteilchen. Weiterhin ist ¢ = 6.35 A die Gitterkonstante in Richtung der
c-Achse und ¢ indiziert bei der Summe das betrachtete Band. Um die Leitfahig-
keit berechnen zu kénnen, fehlt noch eine Abschatzung der /;-abhéingigen Streu-
zeit TZ(E) Im Fall einer einfachen Abschétzung der Widerstandssattigung kann
TZ(E) als unabhéngig von k angenommen werden und aus dem Integral in Glei-
chung herausgezogen werden. Damit kann fiir jedes Band des angepassten
tight-binding Modells der Quotient o;/7; bestimmt werden. Die Relaxationzeit
lasst sich ebenfalls {iber die mittlere freie Weglénge [, die fiir die Abschétzung der
Widerstandsséttigung auf den minimalen Wert einer Gitterkonstanten l,,:n = a
gesetzt wird, und der durchschnittlichen Geschwindigkeit auf der Fermi-Fléche
(vi) durch 7; = [/(v;) ausdriicken. Auch hier wurden die Bandstrukturrechnun-
gen von S. Zabolotnyy vom IFW Dresden durchgefiihrt.

Mit diesen Annahmen ergibt sich fiir die Sattigung ein Wert von psa: =~
300 pf2cm, welcher eindeutig zu klein abgeschétzt ist, da der Raumtemperatur-
wert des Widerstands bereits um einen Faktor 2 grofer ist, obwohl eine Sattigung
offensichtlich noch nicht erreicht ist. Trotzdem liefert diese einfache Abschétzung
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Abbildung 5.12: Hall-Koeffizient von LiFeAs in Abhéngigkeit von der Tempe-
ratur (Symbole). Die gestrichelte Linie zeigt, basierend auf den ARPES-Daten,
den aus Bandstrukturrechnungen erwarteten Hall-Koeffizienten (sieche Text).

einen Sattigungswert von derselben Grofenordnung wie der Raumtemperatur-
widerstand und bestdrkt somit die Spekulation, dass der Verlauf der Wider-
standskurve bei hohen Temperaturen eine Sattigung oberhalb Raumtemperatur
andeutet.

5.5 Hall-Effekt

Abbildung [5.12] zeigt die Ergebnisse aus den Hall Effekt Messungen. Die offenen
Symbole zeigen die experimentell ermittelte Hall-Konstante Ry (7T') als Funktion
der Temperatur. Das Vorzeichen der Hall-Konstanten Ry ist im gesamten Tem-
peraturbereich negativ und lasst auf Elektronen als dominierende Ladungstrager
in LiFeAs schlieRen. Ry (T') zeigt eine deutliche Temperaturabhéngigkeit mit ei-
nem breiten Minimum im Bereich von ~ 100 K. Wiirde man nur ein einzelnes
Leitungsband betrachten, fiele die Ladungstriagerdichte n im Temperaturbereich
von 20 bis 100 K von 1 auf 0.6 Elektronen pro Formeleinheit, und stiege bis
Raumtemperatur auf iiber 2 Elektronen pro Formeleinheit an. Tatséchlich ist
die Bandstruktur, wie schon beschrieben, deutlich komplizierter und besteht aus
mehreren Fermi-Fléchen mit elektron- bzw. lochartigem Charakter, deren Bei-
trage zum Hall-Effekt sich teilweise gegenseitig kompensieren.

Um die Temperaturabhéngigkeit von Ry besser zu verstehen ist es notwendig,
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Abbildung 5.13: Fermi-Flichen-Form und -Topologie von LiFeAs [23]. (a)
Impulsabhéngige Beitrige der Photoemissionintensitédt im Bereich der Fermi-
Energie. Die durchgezogenen Linien sind Konturen der Fermi-Flichen um T,
wahrend die gestrichelten Linien die um M zentrierten Konturen reprasentieren.
(b) und (c) sind vertikale Schnitte entlang der weif§ gestrichelten Linien in Bild

(a).

die Details der Bandstruktur genauer zu betrachten. Abbildung [5.13|zeigt einige
Ergebnisse der ARPES-Messungen an LiFeAs aus Referenz[23l Die Fermi-Flache
besteht auf der einen Seite aus einer grofien, lochartigen, zylinderférmigen Fléche
um den I'-Punkt und zwei elektronartigen, zylinderférmigen Flichen, die um M
zentriert sind. Auf der anderen Seite gibt es, wie in Abbildung c) zu sehen,
zwei weitere lochartige Bander deren ,Gipfel* sehr nahe unterhalb der Fermi-
Energie beobachtet werden. Mit den Koeffizienten des Leitfdhigkeitstensors kann
der Hall-Koeffizient als )
Oy

Ry = Tgi? (5.13)
geschrieben werden (siehe Gleichung, wobei 04, schon fiir die Abschétzung
der Séttigung des Widerstands in Gleichungbestimmt wurde. o4, lésst sich
auf dem gleichen Weg und den gleichen Annahmen aus der Boltzmann-Gleichung
gewinnen und ergibt sich nach Referenz 201 zu

e*B 7(k)2vr (k)?
Oay = LWHZCX; / o3 dk. (5.14)
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-

Nimmt man 7(k) ndherungsweise als konstant an, kann der Hall-Koeffizient Ry
fiir LiFeAs bei tiefen Temperaturen durch folgenden Ausdruck dargestellt wer-

den:
_ a5 vk (R)/p(R)dk
€ (Zz f’UF(E)dk‘)Z

p ist der Kriimmungsradius der Fermi-Flache. Die Integration wird iiber alle
Konturen der Fermi-Flachen ausgefiihrt und schliefit somit alle elektron- und
lochartigen Bahnen ein. Unter Benutzung der Bandstruktur aus den ARPES-
Daten liefert Gleichung [5.15| Ry = —4 x 107! m3C~! bei tiefen Temperaturen,
was in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten ist. Beachtet man
alle moglichen Unsicherheiten der ermittelten Parameter bei der Berechnung der
Bandstruktur, kann Ry zwischen —1.5 x 10710 bis —6 x 1071 m3C ™! variieren.
Im wesentlichen wird Ry durch die Differenz zweier Terme gebildet, die ihren
Ursprung in groften loch- und den beiden elektronartigen Bahnen um den I'-
bzw. M-Punkt haben.

Wiirde man die beiden Beitrdge zum Hall-Effekt einzeln betrachten, hatte
der Hall-Koeffizient aufgrund der lochartigen Flichen einen Wert von Ry =
16 x 107 m®C™!, withrend die beiden elektronartigen Flichen ein Ry = 16 x
1071 m3C~! liefern wiirden. Das heift, dass sich diese Beitrige groftenteils ge-
genseitig aufheben. Interessant ist die Frage, in wie weit die beiden lochartigen
Béander mit der van Hove-Singularitdt unterhalb der Fermi-Energie Auswirkun-
gen auf den Hall-Effekt haben. Die drei grofien Bahnen, bei denen die Bénder die
Fermi-Energie deutlich schneiden, verleihen LiFeAs metallische Eigenschaften,
wahrend die beiden Béander unterhalb der Fermi-Energie eher an die Situation in
einem dotierten Halbleiter erinnern. Thermische Anregungen der Ladungstrager
dieser ,halbleitenden” Bander haben damit sicherlich Einfluss auf makroskopi-
sche Groften der Ladungstriagerdynamik. Da davon ausgegangen werden kann,
dass die ,metallischen” Béander keinen wesentlichen Beitrag zum Hall-Effekt lie-
fern, muss bei der Berechnung des Hall-Koeffizienten Ry genau diese thermische
Anregung von Ladungstriagern beriicksichtigt werden.

Ein wichtiger Parameter ist in diesem Zusammenhang der Abstand zwischen
dem Maximum des innersten Loch-Bandes und der Fermi-Energie Ep1, da dieses
Band die kleinste effektive Masse und damit die grofite Mobilitdt der Ladungs-
triager hat. Das Band zeigt eine deutliche Dreidimensionalitdt und Ex1 wurde
aus ARPES-Messungen mit unterschiedlichen Photonen-Energien auf 10 meV
und grofer fiir verschiedene Werte k, bestimmt. Die gestrichelte Linie in Abbil-
dung[5.12|zeigt die Temperaturabhiingigkeit des, mit dieser Bandliicke, berechne-
ten Hall-Koeffizienten. Die Rechnung beschreibt die experimentellen Daten ober-
halb von 100 K gut, obwohl sie ausschlieflich auf den ARPES-Daten basiert und
keine weitere Anpassungen der Parameter beziiglich der Hall-Effekt-Messungen
durchgefiihrt wurden. Aus diesem Grund ist die geringe systematische Abwei-
chung der Rechnung von den Ry (T)-Daten akzeptabel und koénnte durch eine
weitere Anpassung der Bandstruktur-Parameter, innerhalb derer Fehlergrenzen,
reduziert werden.

(5.15)
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Dagegen reproduziert die Rechnung den Temperaturbereich unterhalb 100 K
nicht. Wahrend der berechnete Hall-Koeffizient unterhalb 100 K weiter fallt und
ab etwa 50 K einen konstanten Wert annimmt, steigen die auf dem gemessenen
Hall-Effekt basierenden Ry (T") wieder an. Dies konnte auf eine Lokalisierung der
Ladungstriger und/oder einer Anderung der Fermi-Fliche zuriickzufiihren sein,
was in Gleichung [5.15] nicht beriicksichtigt ist.

5.6 Zusammenfassung

Es wurden temperatur- und magnetfeldabhéngige Messungen des Widerstand-
und des Hall-Effekts an LiFeAs durchgefiihrt. Dabei wurde die Probe so kontak-
tiert, dass sich der Widerstand auf die Leitung innerhalb der FeAs-Schichten be-
zieht. Im Temperaturbereich unterhalb von 40 K zeigt der Widerstand eine deut-
liche quadratische Abhéngigkeit von der Temperatur, was auf einen dominan-
ten Elektron-Elektron-Streumechanismus in diesem Temperaturbereich schliefsen
lasst. Im Bereich hoher Temperaturen bis 300 K zeigt die Widerstandskurve eine
Tendenz zur Sattigung. Diese Vermutung wird durch eine einfache Abschétzung
des Séttigungswiderstandes unterstiitzt, bei der die Gitterkonstante die kleinste
mogliche Streuldnge definiert.

Aus den Messungen des Widerstandes fiir verschiedene Magnetfeldkonfigu-
rationen parallel und orthogonal zu den FeAs-Schichten wurde ein Phasendia-
gramm erstellt. Aus der Magnetfeldabhéngigkeit der Sprungtemperaturen fiir
die beiden Konfigurationen lisst sich eine schwache Anisotropie von ~ 2.5 ab-
lesen, was in Ubereinstimmung mit anderen Verdffentlichungen ist. Trotzdem
ist die Verschiebung der Sprungtemperatur durch dufiere Magnetfelder, bei dem
hier untersuchten Kristall, deutlich kleiner als bei LiFeAs-Kristallen anderer Her-
kunft, deren Widerstand in hohen Magnetfeldern bis zu 30 T untersucht wurde.
Diese differierenden Ergebnisse an LiFeAs-Kristallen unterschiedlicher Herkunft
bediirfen sicher weiterer Untersuchungen.

Die Messungen des Hall-Effekts zeigen, dass die Hall-Konstante Ry im gesam-
ten normalleitenden Temperaturbereich bis 300 K negativ ist. Hieraus lasst sich
schlieffen, dass Elektronen die dominanten Ladungtriger in LiFeAs sind. Wei-
terhin zeigt Ru(T') eine ausgeprigte Temperaturabhéngigkeit mit einem Mini-
mum bei = 100 K. Die Daten wurden mit einem berechneten Hall-Koeffizienten
verglichen. Die Berechnung basiert wieder auf einer aus ARPES-Daten gewon-
nenen Bandstruktur. Ohne eine weitere Anpassung von Parametern der Band-
struktur wird sowohl der Absolutwert als auch die Temperaturabhéngigkeit von
Ry oberhalb von 100 K reproduziert. Dagegen konnte der erneute Anstieg von
Ry bei tiefen Temperaturen nicht aus dieser Bandstruktur abgeleitet werden,
was vermutlich auf Lokalisations-Effekte der Ladungstréager, welche von ARPES-
Messungen nicht aufgelést werden konnen, zuriickzufiihren ist.
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In der vorliegenden Arbeit wurden Methoden zur Messung der Magnetisierung,
spezifischen Warme und thermischen Ausdehnung sowie des elektrischen Wider-
stands und Hall-Effekts an luftinstabilen Materialien entwickelt. Dariiberhinaus
kénnen mit diesen Methoden in gleicher Weise weitere Transporteigenschaften,
wie z.B. die Warmeleitfahigkeit oder Thermokraft gemessen werden. Die Grund-
lage fiir alle Messungen bilden zwei spezielle Argon-Handschuhboxen, innerhalb
derer die Proben vorbereitet und in die einzelnen Messeinsétze eingebaut werden
konnen.

Fiir Magnetisierungsmessungen werden die Proben innerhalb einer Hand-
schuhbox in Quarzrohrchen gefiillt, die fiir die Messung luftdicht verschlossen
werden. Die Quarzrohrchen koénnen anschliefend in ein Vibrating-Sample-
Magnetometer (VSM) der Firma Quantum Design eingebaut und gemessen
werden. Das Messsignal der Quarzréhrchen wird vor der eigentlichen Messung
separat bestimmt und dann vom Gesamtsignal abgezogen. Ergebnisse verschie-
dener Verschluss-Methoden zeigen, dass die R6hrchen am besten innerhalb der
Handschuhbox mit einer elastischen Dichtmasse verschlossen und auferhalb der
Box mit Cyanacrylat-Kleber verklebt werden. Im Gegensatz zu verschiedenen
anderen Methoden, trat auf diese Weise keine Oxidation der Proben auf.

Die spezifische Warme kann ebenfalls in dem Gerét von Quantum Design mit
dem zugehorigen Messeinsatz gemessen werden. Der Einsatz besteht aus einer
Messplattform mit Thermometer und Heizer, die in der Handschuhbox mit der
Probe bestiickt wird. Fiir den Einbau in den Kryostaten wurde eine transportable
Schleuse verwendet, die es ermdglicht den Messeinsatz zum Kryostaten zu trans-
portieren und einzubauen. Da die Proben mit Apiezon-Fett auf der Messplatt-
form befestigt werden, besteht hier die Einschrinkung, dass die Proben durch
das Fett nicht angegriffen werden diirfen. Die Magnetisierung und die spezifische
Wiérme werden in demselben Magnetkryostaten gemessen, der Messungen von
=~ 2-400 K in Magnetfeldern bis 14 T ermdoglicht.

Messungen der thermischen Ausdehnung luftinstabiler Proben erfolgen in ei-
nem am II. Physikalischen Institut entwickelten Messstab. Fiir den Probeneinbau
wurde eine spezielle Schleuse entwickelt, durch die nur der Teil des Messstabes
in die Handschuhbox geschleust wird, der die eigentliche Messzelle enthélt. Nach
dem Einbau befindet sich die Messzelle mit der Probe in einer luftdichten Kam-
mer. Es besteht die Moglichkeit temperaturabhéngige Messungen der thermi-
schen Ausdehnung von =~ 2-300 K in Magnetfeldern bis 17 T durchzufiihren.

Fiir Transportmessungen wurde zunichst ein Platz innerhalb einer Hand-
schuhbox konzipiert, der es ermdglicht luftempfindliche Proben mit den néti-
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gen Kontakten zu versehen. Als weiteres Kriterium ist hier die Vertraglichkeit
der Probe mit den fiir die Kontaktierung verwendeten Materialien und Kleber
zu beachten. Diesbeziiglich sind keine allgemein giiltigen Aussagen moglich. Bei
den hier untersuchten Proben hat sich Epotek H20 als Leitkleber bewéhrt. Die
verwendeten Messstédbe wurden speziell flir Transportmessungen am II. Physi-
kalischen Institut entwickelt. Fiir den Einbau der kontaktierten Proben, wurde
eine der Handschuhboxen durch Anbauten erweitert. Hier besteht jetzt die Mog-
lichkeit, die gesamten Stébe in die Handschuhbox zu schleusen und im Inneren
zu Offnen. Nach dem Einbau der Proben werden die Stébe in der Box zusam-
mengesetzt und sind luftdicht verschlossen. Wéahrend der Messung befinden sich
die Proben im Vakuum. Die Transportmessstibe kénnen in Magnetkryostaten
bis 17 T betrieben werden und ermoglichen temperaturabhéngige Messungen im
Bereich von =~ 4-300 K.

Weiterhin wurde ein *He-Verdampferstab von Oxford Instruments fiir Messun-
gen an luftempfindlichen Proben verwendet. Der Stab wird ebenfalls nur zum
Teil in eine der Handschuhboxen eingeschleust, so dass die empfindlichen Pro-
ben innerhalb der Box in die Messzellen gesetzt werden kénnen. Fiir den Stab
gibt es Plattformen fiir thermische und elektrische Transportmessungen sowie
Einsétze zur Messung der Magnetisierung, spezifischen Warme und thermischen
Ausdehnung. Der Stab erlaubt Messungen im Temperaturbereich von 0.25-60 K
in Magnetfeldern bis 17 T, es besteht jedoch die Einschrankung, dass die Proben
nach der Messung in der Regel nicht unbeschadet ausgebaut werden kénnen.

Mit den entwickelten Methoden konnten umfangreiche Messungen an EuCs
durchgefiihrt werden. Bei EuCs handelt es sich um ein stark luftempfindli-
ches Karbid, dessen Kristallstruktur aus Eu-Tonen und C3 -Hanteln besteht,
die in einer NaCl-ahnlichen Struktur angeordnet sind. Die Magnetisierungs-
messungen an dem System bestétigen, dass Eu im Valenzzustand 2+ mit ei-
ner Drehimpulsquantenzahl von J = 7/2 vorliegt, woraus sich ein magnetisches
Moment von 7uponr pro Eu-lon ergibt. Unterhalb einer Curie-Temperatur von
Tc =~ 14 K ordnen die Momente ferromagnetisch. Der Phaseniibergang wurde
sowohl durch Messungen der spezifischen Warme als auch der thermischen Aus-
dehnung temperatur- und magnetfeldabhéngig studiert. Fiir die weiteren Analy-
sen konnten zunéchst die phononischen und magnetischen Beitrige der jeweiligen
Messgrofsen voneinander getrennt werden, wobei hier lediglich die magnetischen
Beitrage von Interesse sind.

Ohne Magnetfeld zeigen beide Messgrofien deutliche A-férmige Anomalien im
Bereich des Phaseniibergangs. Uber einen weiten Temperaturbereich lassen sich
die magnetischen Beitréage der spezifischen Warme und der thermischen Ausdeh-
nung mithilfe eines ,magnetischen Griineisenparameters aufeinander skalieren
und anhand der Ehrenfest-Relation konnte aus diesen Daten die Druckabhéngig-
keit der Curie-Temperatur, bzw. deren anfingliche Steigung, auf 2 K/GPa be-
stimmt werden. Eine weitere Analyse der spezifischen Warme liefert eine Entro-
pie der magnetischen Ordnung von = 17.6 J/mol K, was gut mit dem theoreti-
schen Wert eines J = 7/2 Systems iibereinstimmt.
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Weiterhin wurde die spezifische Warme und der Ausdehnungs-Koeffizient im
Rahmen einer Molekularfeld-Naherung berechnet. Die Rechnungen beschreiben
die Daten in endlichen Magnetfeldern gut, wihrend zu den Nullfeld-Daten deut-
liche Abweichungen auftreten. Dies betrifft zum einen den Bereich tiefer Tempe-
raturen. Hier resultieren die Abweichungen aus der Anregung ferromagnetischer
Magnonen, die in einer Molekularfeld-N&herung nicht beriicksichtigt werden. Im
Rahmen der Spinwellen-Theorie konnten die Daten im Tief-Temperaturbereich
jedoch ebenfalls gut beschrieben werden. Zum anderen liegen im Temperatru-
bereich um T¢ starke Abweichungen vor, da hier zuséitzlich Fluktuationen auftre-
ten, die in einer Molekularfeld-Ndherung ebenfalls nicht beachtet werden. Sowohl
aus den Daten als auch aus den Molekularfeld-Rechnungen ergibt sich, dass die
Griineisen-Skalierung fiir endliche Magnetfelder nicht erhalten bleibt.

Zuséatzlich wurde an EuCs der elektrische Widerstand gemessen. Innerhalb
der paramagnetischen Phase zeigt EuCs ein aktiviertes Verhalten mit einer An-
regungsenergie von ~ 260 K. Im Bereich von T¢ erreicht der Widerstand ein
Maximum von ~ 10® Qcm und fillt mit einsetzender Ordnung um mehr als
4 GroRenordnungen. Ahnliches Verhalten wird bei EuO und EuS beobachtet
und der Metall-Tsolator-Ubergang (MIT) in EuO wird seit etwa 40 Jahren in-
tensiv untersucht. Grofen Einfluss auf den MIT hat bei EuO die exakte Sto-
chiometrie. Exakt stochiometrische Proben zeigen hier gar keinen MIT, sondern
(verschieden) aktiviertes Verhalten ober- und unterhalb des ferromagnetischen
Ubergangs. Erst durch einen geringen Eu-Uberschuss, der zusétzliche Donator-
Elektronen unterhalb des Leitungsbandes liefert, kommt es zu einem MIT, der
mit dem ferromagnetischen Ubergang einhergeht. Durch Aufspaltung des Lei-
tungsbandes innerhalb der ferromagnetischen Phase, aufgrund der energetischen
Differenz zwischen Elektronen mit parallelem und antiparallelem Spin zur Ma-
gnetisierung, tragen die Donatorelektronen mit parallelem Spin zum Stromtrans-
port bei. Um den Einfluss einer Ladungstrager-Dotierung in EuCs zu studieren,
wurden weitere nicht-stéchiometrische Proben EuCs.4s beziiglich ihrer Leitfahig-
keit untersucht. Bereits kleine Variationen von § zeigen einen drastischen Einfluss
auf den Widerstand, wohingegen die Anderung von Tc nur sehr gering ist. Da
an den vorhandenen Proben eine exakte Bestimmung von § nicht méglich war,
sind hier zun#chst lediglich qualitative Analysen vorgenommen worden.

Eine weitere untersuchte Substanz ist das LiFeAs, das zu der spannenden
Gruppe der 2008 entdeckten Eisen-Arsenid-Supraleiter gehort. Elementare Be-
stanteile der Struktur sind FeAs-Schichten, die fiir die Supraleitung relevant
sind. Die Eisenarsenide sind im Gegensatz zu den Kuprat-Supraleitern keine
Mott-Isolatoren, sondern Metalle mit komplexen Fermi-Flachen, die aus bis zu
5 relevanten Béndern an der Fermi-Energie bestehen. In der Regel zeigen diese
Supraleiter eine Konkurenz und teilweise auch Koexistenz von Supraleitung und
antiferromagnetischen Spindichtewellen, die durch ein starkes Nesting zwischen
elektron- und lochartigen Béndern hervorgerufen werden. Die Supraleitung tritt
in der Regel auf, wenn das Nesting durch Dotierung der Proben unterdriickt
wird. In diesem Sinne ist LiFeAs aufergewdhnlich unter den Eisen-Arsenid-
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6 Zusammenfassung

Supraleitern, da es zum einen eine undotierte, stochiometrische Verbindung ist
und zum anderen keine Hinweise auf ein Nesting oder magnetische Ordnung
zeigt.

In dieser Arbeit wurden der elektrische Widerstand und der Hall-Effekt an
einem LiFeAs-Einkristall mit 7, ~ 18 K untersucht. Unterhalb von 40 K konnte
eine quadratische Temperaturabhingigkeit p(T) = po + AT? des Widerstands
nachgewiesen werden, was auf einen dominanten Elektron-Elektron-Streumecha-
nismus in diesem Temperaturbereich schliefen lasst. Die Daten im Temperatur-
bereich von 200 bis 300 K lassen eine Séttigung des Widerstands oberhalb Raum-
temperatur vermuten. Dies konnte durch eine Abschétzung des Widerstandes
mit Hilfe von Bandstruktur-Rechnungen unterstiitzt werden. Die Bandstruktur
beruht auf einem tight-binding-Modell, das an ARPES(Angular-Resolved Photo-
emission Spectra)-Daten angepasst wurde. Der Quotient aus A und dem Quadrat
des Sommerfeld-Koeffizienten v wird als Kadowaki-Woods-Verhéltnis bezeichnet
und unter Beriicksichtigung materialspezifischer Parameter aus der genannten
Bandstruktur folgt, dass A/y? ein kiirzlich vorgeschlagenes Skalierungverhalten
erfiillt. Weiterhin wurde der Widerstand in endlichen Magnetfeldern parallel und
orthogonal zu den FeAs-Schichten ermittelt. Aus der Magnetfeldabhingigkeit
der Ubergangstemperatur T.(B) der beiden Konfigurationen, ergibt sich eine
Anisotropie von =& 2.5, was mit anderen Publikationen {ibereinstimmt. Die Ma-
gnetfeldabhéngigkeit 7.(B) der in dieser Arbeit untersuchten Probe ist aber
deutlich kleiner als bei LiFeAs-Kristallen anderer Herkunft. Die Ursache dieser
Unterschiede ist zur Zeit unklar, wobei hier auch die Luftempfindlichkeit von
LiFeAs eine Rolle spielen kénnte.

Die Messungen des Hall-Effekts liefern eine negative Hall-Konstante im ge-
samten Temperaturbereich von 18-300 K, was auf Elektronen als dominante
Ladungstréiger schlieffen lasst. Die Temperaturabhéngigkeit der Hallkonstanten
zeigt ein ausgepréigtes Minimum bei ~ 100 K und steigt von da bis Raum-
temperatur stetig an. Die Daten des Hall-Koeffizienten wurden mit Rechnungen
des Hall-Koeffizienten verglichen, die ebenfalls auf der Bandstruktur aus den
ARPES-Daten beruhen. Obwohl hier keine weiteren Parameter angepasst wur-
den, konnte sowohl der Absolutwert, als auch der Temperaturverlauf des Hall-
Koeffizienten oberhalb von 100 K reproduziert werden. Unter 100 K weichen
die Daten von den Rechnungen ab, insbesondere das Minimum konnte nicht
aus der Bandstruktur abgeleitet werden. Hier konnen Lokalisations-Effekte der
Ladungstriger eine Rolle spielen, die durch ARPES-Messungen nicht aufgelost
werden.
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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurden Methoden zur Untersuchung extrem luftinstabiler Ma-
terialien entwickelt. Da die Elemente bei solchen Materialien in ungewdhnlichen
Oxidationsstufen oder Koordinationen auftreten kénnen, ist es prinzipiell mog-
lich auch neuartige Eigenschaften zu finden.

EuCs ist ein solch interessantes Material, welches in dieser Arbeit umfassend
untersucht wird. Als Ergebnis kann festgehalten werden, dass EuCs einer der sel-
tenen ferromagnetischen Halbleiter mit einer Curie-Temperatur von ~ 14 K ist.
Dariiberhinaus féllt der Widerstand mit Einsetzen der magnetischen Ordnung
um mehr als 4 Gréfenordnungen, was als Metall-Isolator-Ubergang interpretiert
werden kann. Die elektrischen und thermodynamischen Eigenschaften von EuCy
erinnern an EuO, einem intensiv untersuchten Material was fiir die Forschung
im Bereich der Spintronic-Anwendungen von groffem Interessse ist.

Weiterhin werden Messungen des Widerstands und des Hall-Effekts an LiFeAs
gezeigt. LiFeAs ist ein luftempfindlicher Vertreter der 2008 entdeckten Eisen-
Arsenid-Supraleiter. Im Tieftemperaturbereich zeigen die Widerstandsdaten ei-
ne eindeutige quadratische Temperaturabhéngigkeit, die auf einen dominanten
Elektron-Elektron-Streumechanismus schliefsen lassen. Im Bereich von Raum-
temperatur deutet sich bereits eine Widerstandsséttigung an. Messungen des
Hall-Effekts liefern iiber den gesamten Temperaturbereich eine negative Hall-
Konstante, die eine Dominanz elektronartiger Ladungstriger belegt. Aufierdem
ist die Hall-Konstante stark temperaturabhingig mit einem ausgepriagten Mi-
nimum bei 100 K. Bandstrukturrechnungen, die auf ARPES-Daten basieren,
reproduzieren die wesentlichen Eigenschaften sowohl der Widerstandsdaten als
auch der Hall-Effekt-Messungen.

141






Abstract

In this work, methods for studying extremely air-sensitive materials have been
developed. Since the elements can occur in such materials in unusual oxidation
states or coordinations, it appears possible to find novel properties.

EUC ; is such an interesting material, which is extensively studied in this
work. As a result, it can be stated that EUCs is one of the rare examples of
ferromagnetic semiconductors with a Curie temperature of ~ 14 K. With the
onset of ferromagnetic order, the resistance drops by more than 4 orders of ma-
gnitude, which can be interpreted as a metal-insulator transition. The electrical
and thermodynamic properties of EUC, are reminiscent of EuO, an intensive-
ly studied material that is particular interest in the research field of spintronic
applications.

Furthermore, the resistivity and the Hall effect of LiFeAs has been studied. Li-
FeAs is an air-sensitive material belonging to the iron-arsenide superconductors
discovered in 2008. In the low temperature range, the resistivity data show a cle-
ar quadratic temperature dependence, suggesting a dominant electron-electron
scattering mechanism. Close to room temperature, there are indications of a
resistance saturation. Measurements of the Hall effect over the entire tempera-
ture range reveal a negative sign of the Hall coefficient indicating the dominance
of electron-like charge carriers. Moreover, the Hall coefficient is strongly tem-
perature dependent with a distinct minimum around 100 K. Band structure
calculations based on ARPES data reproduce the essential features of both the
resistivity data as well as the Hall-effect measurements.
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