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1. Einleitung

In dieser Arbeit wurden Messungen an zwei verschiedenen Verbindungs-Gruppen
durchgefiihrt: zum einen an den Eisen-Arseniden und zum anderen an den Ru-
thenaten. Beide sind wegen ihrer, wenn auch unterschiedlichen, Ahnlichkeiten zu
den Kupraten in das Interesse der Forschung geriickt. Auferdem beinhalten beide
unkonventionelle Supraleiter. Diese Art der Supraleitung ist noch nicht vollstéan-
dig verstanden. Man kann allerdings davon ausgehen, dass hierbei elektronische
Korrelationen und Magnetismus eine entscheidende Rolle spielen. Hier wurde der
Magnetismus verschiedener Verbindungen untersucht.

Die Eisen-Arsenide sind Supraleiter, bei denen dhnlich hohe Ubergangstempera-
turen wie bei den Kupraten gefunden wurden. Ein weiterer interessanter Aspekt
ist, dass in einigen dieser Verbindungen die Supraleitung in der Ndhe von magne-
tischen Ordnungen gefunden wurden. Dies brachte die Frage auf, ob diese hier die
Bildung der unkonventionellen Supraleitung unterstiitzen. Alle diese Verbindun-
gen haben dieselben FeAs-Schichten, die die Supraleitung tragen. Allerdings ist
noch nicht geklart, ob dies in allen Verbindungen auf dieselbe Art und Weise ge-
schieht. Der Fokus bei dieser Arbeit lag auf der 111-Verbindung LiFeAs. Diese wird
bei tiefen Temperaturen ohne weitere Beeinflussung durch Dotierung, Druck oder
ahnlichem supraleitend. Der Mechanismus der Cooper-Paar Bildung wird in dieser
Arbeit untersucht. Auferdem wird der Frage nachgegangen, ob auch in dieser Ver-
bindung magnetisches Verhalten vorliegt. Hierfiir wird eine nicht-stéchiometrische
Probe untersucht. Aufferdem wird die Spindichte sowohl einer stoichiometrischen
als auch einer nicht-stéchiometrischen Probe vorgestellt.

Die eigentliche Ursache fiir das Interesse an den Ruthenium-Oxid Verbindungen
A, Ru Oy, ., beruhte darauf, dass sie isostrukturell zu den Kupraten sind. Es
hat sich zwar relativ schnell herausgestellt, dass es unter ihnen keine Hochtem-
peratursupraleiter gibt, sie zeigen jedoch eine Reihe anderer, sehr interessanter
Eigenschaften.

So ist zum Beispiel Sr,RuQO, paramagnetisch und wird bei niedrigen Temperatu-
ren supraleitend. Das Besondere hieran ist, dass sich die Cooper-Paare hochst-
wahrscheinlich mit einem Spin-Triplett-Zustand binden. Die Fermiflichen dieser
Verbindung zeigen ein starkes Nesting, was mithilfe von Dotierungen (zum Bei-
spiel mit Titan) zu einer magnetischen Ordnung fithrt. Aukerdem ist es moglich,
mit einer groferen Titan-Konzentration oder anderen Dotierungen (wie zum Bei-
spiel Iridium) einen Metall-Isolator-Ubergang zu induzieren. Eine weitere, zu in-
teressanten Eigenschaften fiihrende, Dotierung ist eine Kombination mit Ca,RuO,.
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Diese Verbindung hat im Gegensatz zu Sr,RuQ,, das eine tetragonale Struktur
hat, eine verzerrte Kristallstruktur, die in einer orthorhombischen Raumgruppe
resultiert. Auferdem ist sie bei Raumtemperatur ein Mott-Isolator. Hat man eine
Dotierung mit 10 % Strontium-Anteil, also Ca, ¢Sr,,Ru0O,, zeigt sich ein meta-
magnetischer Ubergang, in dessen Umgebung sich méglicherweise eine nematische
Phase bilden konnte. Diese und anderen Fragen wird in dieser Arbeit nachgegan-
gen.

Das Doppelt geschichtete Ca;Ru,0O; ist, wie auch sein einfach geschichtetes Pen-
dant, strukturell verzerrt und hat somit eine orthorhombische Raumgruppe. Es
zeigt zwei verschiedene Ubergéinge mit verschiedenen magnetischen Ordnungen.
Hier wurde unter anderem untersucht, wie sich diese Uberginge auf die Struktur
auswirken. Eine Dotierung mit Titan verspricht auch hier interessante Ergebnisse.
Es wurden verschiedene Messungen an einem Einkristall mit 10 % Titan-Gehalt
durchgefiihrt.
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2.1. Strukturbestimmung

Die Bestimmung der Struktur von Kristallen mittels Réntgen- und Neutronenbeu-
gung wurde schon oft und ausfiihrlich (zum Beispiel in [1] und [2]) beschrieben,
so dass hier nur eine kurze Zusammenfassung gegeben wird. Unter einem Kris-
tall versteht man einen Festkorper, dessen Gitterpunkte (beziehungsweise Ione,
Molekiile etc.) regelméfsig angeordnet sind. Dies bedeutet, dass ein solcher Kérper
aus einer periodischen Aneinanderreihung aus identischen Bausteinen besteht. Ein
Beispiel fiir einen nicht kristallinen Festkorper ist ein Glas, dessen Atome willkiir-
lich verteilt sind (es wird als amorph bezeichnet). Das kleinste mogliche Bauteil
wird als primitive Einheitszelle bezeichnet. Diese Elementarzelle wird durch ihre
Einheitsvektoren a, b und c und deren Winkel «, § und v zueinander beschrieben.
Der Satz an Symmetrieoperationen, der fiir den jeweiligen Kristall notig ist, bildet
die Raumgruppe. Im Dreidimensionalen gibt es 230 Raumgruppen, die wiederum
in 14 Bravais-Gitter unterteilt werden. Um die Ebenen eines Kristalls zu beschrei-
ben, verwendet man die sogenannten Millerschen Indizes (h k). Hierfiir wird der
Schnittpunkt der Ebene mit den Kristallachsen genommen, der Kehrwert gebildet
und daraus ganze Zahlen geformt, die dasselbe Verhéltnis zueinander haben. Jede
Kristallstruktur ldsst sich mit zwei Gittern beschreiben: dem realen und dem re-
ziproken Gitter. Diese beiden Rdumen héngen mit einer Fourier-Transformation
zusammen. Fiir die reziproken Gittervektoren a*, b* und c* gilt:

* __ bxc * __ cxa * axb
a* =2m>5%, b* = 2752 und ¢* = 27852

wobei V' = a-b x c das Volumen der Einheitszelle ist.

Madchte man nun eine solche Struktur bestimmen kann, dies mit Hilfe von Streuex-
perimenten geschehen. Hierfiir braucht man Strahlung, deren Wellenlédnge in der
Grofsenordnung der Kristallabstdnde liegen. Hétte sie eine grofere Wellenldnge,
ware das Gitter eines Kristalls zu klein, um fiir die Strahlung als Beugungsgit-
ter zu fungieren. Dies bedeutet, dass die verwendete Strahlung eine Wellenlénge
im Angstrom-Bereich (1A = 107m) haben muss. Hierfiir kann man sowohl
Rontgenstrahlung als auch Neutronen verwenden. Bei beiden Methoden wird das
reziproke Gitter bestimmt, wodurch das Gitter im realen Raum berechnet werden
kann. Im Folgenden werden die Vor- und Nachteile dieser Methoden betrachtet.
Der grofite Vorteil der Rontgenstrahlen ist ihre simple Erzeugung. Sie ist ver-
gleichsweise billig und kann auch im kleinen Rahmen realisiert werden. Aufterdem
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ist der Sicherheitsaufwand recht gering. Beides fiihrt dazu, dass es im II. Physika-
lischen Institut der Universitdt zu Koln, an dem diese Arbeit durchgefiihrt wur-
de, mehrere Instrumente gibt, die mit Rontgenstrahlung arbeiten, siche Abschnitt
3.1. Diese Strahlung wird mit einer einfachen Rontgenrohre erzeugt. Benotigt man
Rontgenstrahlen mit einer hoheren Intensitdt und/oder Auflésung muss an einem
Synchrotron gemessen werden. Rontgenstrahlen sind elektromagnetische Wellen,
sie wechselwirken hauptsichlich mit den Elektronen der Atome des untersuchten
Kristalls. Dies kommt daher, dass der Kern der Atome eine wesentlich grofsere
Masse als die Elektronen hat und somit viel weniger streut. Hiermit kann man
also die Position und die Art der Atome bestimmen. Probleme bereiten allerdings
Atome, die nur wenige Elektronen besitzen, wie zum Beispiel Lithium und Sauer-
stoff. Aufserdem ist es mit simplen Beugungsmethoden schwer, Magnetstrukturen
zu bestimmen.

Diese beiden Nachteile treten bei einer Messung mit Neutronen nicht auf. Sie ha-
ben keine Ladung, wodurch sie tiefer in den Kristall eindringen kénnen. Neutronen
werden am Kern eines Atoms gestreut, Atome mit wenigen Elektronen stellen kein
Problem dar. Es ist auferdem moglich, aufgrund der unterschiedlichen Streulénge
zwischen den einzelnen Isotopen zu unterscheiden. Neutronen haben einen Spin
und somit ein magnetisches Moment, das mit den méglichen magnetischen Mo-
menten eines Kristalls wechselwirken kann. Neutronen zu erzeugen ist allerdings
sehr kostspielig und aufgrund der Strahlung wird ein erhéhter Sicherheitsstandard
benétigt. Es gibt zwei verschiedene Arten, Neutronen zu gewinnen: mit einem Re-
aktor oder einer Spallations-Quelle. Abhéngig von deren Energien unterscheidet
man zwischen thermischen, kalten und heifsen Neutronen. Wahrend dieser Arbeit
wurde an drei verschiedenen Reaktoren mit thermischen Neutronen gemessen: dem
"Forschungs- Neutronenquelle Heinz Maier-Leibniz’ (FRMII) der TU Minchen in
Garching sowie in Frankreich am 'Institut Laue-Langevin’ (ILL) in Grenoble und
am 'Laboratoire Leon Brillouin’ (LLB) in Saclay. Die verwendeten Geréte werden
in Kapitel 3 beschrieben.

Bei der Streuung selber gibt es nun zwei verschiedene Moglichkeiten: die elastische
und die inelastische Streuung. Bei der elastischen Streuung findet kein Energie-
iibertrag statt. Dies bedeutet, dass der an der Probe ankommende Strahl k; den
gleichen Betrag wie der Strahl nach der Streuung k; hat, k; = k. Der Streuvektor
Q definiert sich iiber diese beiden Vektoren mit k; + Q = k¢. Die Intensitéat [ der
gestreuten Strahlung ist proportional zum Quadrat der Streuamplitude A.

an/ (G-Q)rqy

Hierbei ist G der reziproke Gittervektor. Auferdem sind ng die Fourier-Komponenten
der Streudichte n (r) = > €. Aus der obigen Gleichung folgt auch die Laue-

2

1(Q) < [A(Q (2.1)

G
Bedingung. Man erhélt nur dann gestreute Intensitiat wenn gilt:
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Q=G.
Dies ist gleichbedeutend mit der Bragg-Gleichung
2dsin© = nA\ .

Fir einen Kristall mit N Elementarzellen erhalt man:

2

1(Q) x |AQ) = |N / n(r)eSTAV| = N |F(G)? (2.2)

Vz

wobei F'(G) der Strukturfaktor ist. Diesen kann man auch fiir einzelne Atome j
betrachten. Fiir Rontgenstrahlung gilt die folgende Gleichung.

F(@) =3 [ ne)e @0 may = 3 (@) e 2.3

Hierbei ist r; der Vektor vom Ursprung zum Mittelpunkt des jeweiligen Atoms
und

£(G) = / n;(r)e STy (2.4)

der Atomformfaktor. Streut man mit Neutronen gilt im Prinzip das gleiche. Al-
lerdings reduziert sich der Atomformfaktor auf die Streuldnge b.

F(G) =) bje % (2.5)

Zusétzlich kommt noch hinzu, dass die Atome in Abhéngigkeit von der Temperatur
um ihre Ruhelage schwingen. Dies beschreibt man mit dem sogenannten Debye-
Waller-Faktor. Nimmt man eine isotrope Auslenkung von u; an erhdlt man fiir
die Intensitat:

[ — [06—1/3<u2>G2 .

Ist die Schwingung anisotrop muss man statt der mittleren quadratischen Auslen-
kung den symmetrischen Tensor zweiter Stufe U verwenden.

I = ]0671/3GT-U-G .
Meist gibt man hier die mittleren Auslenkungsquadrate in den Richtungen der

Kristallachsen an (w37, ugse und wuss). Der isotrope thermische Faktor ist propor-
tional zur Spur der Matrix U, = %SpU. [1-3]
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2.2. Magnetischer Strukturfaktor

Wie oben erwahnt, ist es mit Neutronen auch moglich, magnetische Momente zu
messen. Hierbei wechselwirkt das magnetische Moment der Neutronen mit dem
der Atome des Kristalls. Die mit einem unpolarisierten Strahl gemessene Intensitét
ist eine Addition der nuklearen und magnetischen Intensitéit

I=1In+1y=(Fy)?+ (Fy)*.

Der nukleare Strukturfaktor Fy findet sich in Gleichung 2.5. Der magnetische
Strukturfaktor F); entspricht dem Strukturfaktor bei Rontgenstreuung in Glei-
chung 2.3, die Streudichte wird allerdings durch die Magnetisierungs-Dichte er-
setzt. Es ist auferdem nur moglich, den Anteil des magnetischen Faktors zu mes-
sen, der senkrecht zum Streuvektor ist.

Frui(Q =QxFyxQ= Z fi(Q)my €T (2.6)

£;(Q) ist der magnetische Atomformfaktor und m; ist die zu Q senkrechte Kom-
ponente des magnetischen Momentes.

Méchte man nun, zum Beispiel zu Vergleichszwecken, den magnetischen Struktur-
faktor ausrechnen muss man den magnetischen Atomformfaktor berechnen. P. J.
Brown hat hierfiir in [4] und [5] eine Ndherung beschrieben.

1@ = (n(@) + X (1= ) ((Q) 2.1)

Hierbei sind
2 2 2

(jo(s)) = Ae™ + Be™™ 4+ Ce ™ + D (2.8)

und
(ji(s)) = Al$2€_alS2 + Blsze_bls2 + 01326_0132 + D;s? (2.9)

fiir I # 0 die Bessel-Funktionen. ¢ ist der Landé-Faktor und s = sinf/\ in A1
Die Faktoren in den beiden obigen Gleichungen finden sich in [4].

Bei paramagnetischen Materialien mit kleinem induzierten magnetischen Moment
ist noch der diamagnetische Anteil zu berticksichtigen. Meistens féllt dieser nicht
weiter ins Gewicht, bei sehr kleinen magnetischen Momenten kann dies aber vor-
kommen. Er kann mithilfe folgender Gleichung berechnet werden [6,7].

BC — dfi(Q) iqu,
Fiin = g ; 0”1@ Qi (2.10)
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Hierbei ist B das angelegte Magnetfeld und fiir die Konstante C' gilt
C =152x 10T A%up. f(k) ist der Atomformfaktor. Hier miissen alle Elek-
tronen in der Verbindung betrachtet werden. Er kann mithilfe der Gleichung

4
f(sin@/\) = Z ae et 4 ¢ (2.11)

1

berechnet werden [8]. a;, b; und ¢ sind Faktoren, die spezifisch fiir das jeweilige
Atom sind. Sie sind in [8] aufgelistet.

2.3. Flipping ratios mit polarisierten Neutronen

Wiéhrend dieser Arbeit wurden mehrere Messungen von flipping ratios mit polari-
sierten Neutronen durchgefiihrt. Im Folgenden wird deswegen darauf eingegangen.
Diese Methode ist sowohl fiir Ferromagneten als auch fiir Antiferromagneten und
Paramagneten, die ein durch ein dufleres Feld induziertes Moment haben, geeig-
net. Der Aufbau fiir ein solches Instrument findet sich in den Abschnitten 3.2.4
und 3.2.5. Polarisierte Neutronen werden mithilfe eines Flippers polarisiert und
anschliefsend mit einem entsprechend angelegten Magnetfeld stabilisiert. Der auf
die Probe auftreffende Neutronenstrahl hat also eine definierte und fiir fast alle
Neutronen gleiche Spinrichtung. Dadurch ist es moglich, eventuelle Unterschiede
in den mit parallelen oder antiparallelen Neutronenspins gemessenen Intensitat zu
erkennen.

Die Intensitidt der Streuung wird durch die Wechselwirkung zwischen den Neu-
tronen sowie der nuklearen und magnetischen Dichte beeinflusst. Dadurch erhélt
man einen Streuquerschnitt von

AN
dQ O'i—>0'f

Hierbei ist Fj;, der zum Streuvektor senkrechte Anteil des magnetischen Struktur-
faktors aus Gleichung 2.6 und Fy der nukleare Strukturfaktor aus Gleichung 2.5.
o; und oy symbolisieren die Eingangs- und Ausgangs-Polarisation der Spins. Au-
Kerdem ist v = 1.913 der gyromagnetische Faktor und ry der klassische Thompson-
Radius. Das ergibt yrg ~ 0.54 x 10712 cm [9].

Bei einer unpolarisierten Neutronenstreuung mit nuklearem und magnetischem
Anteil addieren sich die Intensitaten:

2
T
(o] _27;»109 o -Fyi + Fylog) (2.12)

[=Iy+1Iy=F%+F2.

Hat man zum Beispiel einen magnetischen Strukturfaktor, der nur 1% des nuklea-
ren betrédgt, Fiy = 0.01F)y, erhdlt man eine Intensitat von
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I =F%+F} =F%+(0.01Fy)* = 1.0001F% .

Hierbei ist es relativ unwahrscheinlich, dass man das magnetische Moment mes-
sen kann. Dies wiirde einen so hohen Neutronenfluss und eine so gute Auflosung
erfordern, dass es zur Zeit auferhalb des Machbaren liegt.

Fiir polarisierte Neutronen héngt die Intensitét von der Polarisation des Strahls
ab. Man misst bei der hier beschriebenen Methode einmal mit 'up’ und einmal
mit ‘’down’ polarisierten Neutronen. Bei der 'up’-Konfiguration erhélt man eine
gemessene Intensitit, die sich aus der quadrierten Summe der Strukturfaktoren
ergibt. Fiir "down’ besteht diese aus deren quadrierter Differenz.

I* = (Fy £ Fy)?
Fiir das oben verwendete Beispiel erhélt man nun eine Intensitat von
It = (Fy+ Fy)? = (Fy +0.01Fy)? = 1.0201F%
und
Im=(Fy —Fy)*=(Fy —0.01Fy)* = 0.9801F% .

Das ist ein messbarer Unterschied. Der grofe Vorteil dieser Messmethode ist also,
dass man auch kleine magnetische Momente bestimmen kann.
Man misst nun eine Intensitat von

IF=FnFry+Fu Fy 2 [(FnFyp, + FiFaus.) —i (Far x Fiy )] (2.13)

Was man tatsdchlich betrachtet ist der Quotient der beiden Intensitdten, dem
sogenannten flipping Ratio R.

Rt _ FNF3AF 1 Fyy +[ (P Fiy  +F3 Far ) —i(Far xFhy ) ]
==

FNF]*VJFFMLF;M—[(FNF;“JFF;VFML)—i(FA“ xF;*m) ]

z

Hierbei représentiert z die Richtung des ankommenden Strahls.
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Betrachtet man Abbildung 2.1, so lédsst sich leicht erken- Fu
nen, dass

Fus FrLe

FMJ_Z = FMSiHOé

und

IFoi|? = [Fol”sin® a = F2 sin? o

gilt. Wahrend dieser Arbeit wurden ausschlieflich Ma- Abb. 2.1.: Bestim-
terialien mit einer zentrosymmetrischen Magnetstruktur mung des senkrechten
untersucht, was einen realen flipping ratio zur Folge hat. Anteils von Fly

Somit kann der letzte Term (der imagindre Teil) weg-

gelassen werden und man erhélt eine etwas vereinfachte

Formel fiir das flipping Ratio.

B F]%—O—FﬁsinQa—i—Z(FNFMsinQa)
B F]%,—i—F]@sin?a—Q(FNFMsirPa)

(2.14)

Kennt man den nuklearen Strukturfaktor, ist es mit dieser Gleichung méoglich, das
magnetische Moment zu bestimmen. Der Vorteil dieser Methoden ist also, dass
sehr kleine magnetischen Momenten gemessen werden kénnen. Misst man diese
fiir viele Bragg-Reflexe, kann auch die Spindichte bestimmt werden. [3,10]

Zur Auswertung dieser wurden in dieser Arbeit zwei verschiedene Methoden ver-
wendet.

2.3.1. CCSL und die Maximum-Entropie-Methode

Die erste Methode wurde mit der Hilfe von CCSL (Cambridge Crystallographic
Subroutine Library) [11] schon am Instrument® realisiert. Hierbei wurden die
gemessenen flipping ratios zundchst mit dem Programm ’arrange’ sortiert und
mehrfach gemessene Reflexe gemittelt. Dabei wurde dem Programm die Kristall-
struktur vorgegeben, so dass auch dquivalente Reflexe gemittelt werden konnten.
Anschliefsend wurde mit dem Programm ’sorgam’ aus diesen Werten, wiederum
mithilfe der bekannten Struktur, das magnetische Moment in pg/u.c. bestimmt.
Falls notig, ist es aufserdem moglich, mit dem Programm 'maxent’ die Spindichte
mit der Maximum Entropie Methode zu bestimmen. Diese Methode versucht, ein
vorgegebenes Modell anzupassen, indem es die Entropie maximiert. Hierfiir ist die

Entropie definiert als
N

S=- Zpk log ( ﬁor> (2.15)
k=1

Pk

'Was auch dazu diente, die Messung einzuschitzen und gegebenenfalls zu reagieren.
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wobei p die Dichte (Magnetisierungs- oder Elektronen-) ist und prior den Referenz-
Wert représentiert. Verfeinert wird das Modell so, dass der Wert C'r2 = 0 wird.

1 ali |Fobs(Qi> - FMEM(QZ)|
— 2 P .
CF2 = —Xaim + NF ;wl ( O'(QZ) ) (216)

Hier ist @ der Streuvektor und Np die Anzahl der gemessenen Reflexe. Standard-
miRig ist w; = 1 und x?2, = 1. Die Verfeinerung konvergiert wenn

Z:S—ACFQ

maximal wird. [12]

Das einzige, was hierfiir benotigt wird, ist die genaue Kenntnis der Kristallstruk-
tur. Das Programm 'maxent’ nimmt allerdings die Verteilung der Dichte als sphéa-
risch, also nur von einem s-Orbital herriithrend, an. Um die Spindichte zu visuali-
sieren, hat Anne Stunault, Instrument-Verantwortliche am D3, ein Script fiir das
Programm 'matlab’ geschrieben.

2.3.2. FullProf

Die zweite Methode wurde mithilfe von FullProf [13, 14| durchgefiihrt. Hierbei
wird die Datei, die die flipping ratios der Bragg Reflexe enthélt (am D3 ist dies
eine *.fli Datei), mit dem Programm ’DataRed’ in eine von ’FullProf’ lesbare
Datei (*.int) umgewandelt. Hierbei wird, wie auch beim Programm ’arrange’; iiber
die aquivalenten Reflexe gemittelt. Anschlieffend muss in dieser Datei noch die
transponierte Orientierungsmatrix eingetragen werden. Beim Fit werden die freien
Parameter so angepasst, dass die Funktion

9 [R;(0bs) — R;(calc, B)]?
= o)) (217)
minimiert wird. Der Vektor [ reprasentiert hier die Liste der freien Parameter. Der
nukleare Strukturfaktor Fly wird von FullProf aus dem angegebenen Strukturmo-
dell berechnet. Dieses sollte demnach gut bekannt sein. Dabei ist es wichtig, dass
die Strukturmessung am gleichen Kristall durchgefiihrt wurde wie die Spindichte-
Messung, da so auch die Extinktion bekannt ist. Verfeinert wird hier also nur der
magnetische Strukturfaktor

M(Q) = ps 21 O;T; f;(Q)e*m ¥
]:
wobei O; die Besetzungszahl und 7j der Debye-Waller-Faktor des jeweiligen Atoms

ist. Auferdem ist pp = 7.7/2 = 0.2695, f; der Atomformfaktor und Q der Streu-
vektor. Naheres hierzu findet sich auch in Abschnitt 2.2. Es gibt zwei verschiedene
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Moglichkeiten, ein Modell vorzugeben.

Als erstes kann die Magnetisierungs-Dichte sphérisch angefittet werden. Das heifst,
man geht hier, wie auch bei der Maximum Entropie Methode mit CCSL, davon
aus, dass nur das s-Orbital der ungebundenen Elektronen beitrigt. Damit hat man
einen Atomformfaktor von

FUQI/2) = fls) = > Wiliu(s)) (2.18)

1=0,2,4,6

wobei gilt s = sinf/A. Mit den Formeln fiir j;(s) 2.8 und 2.9 hat man nur die
Vorfaktoren W, als Fit-Parameter.

Zusétzlich hat man die Moglichkeit, die Dichte mit mehreren Orbitalen (multi-
pol) anzufitten. Hierbei wird die Magnetisierungs-Dichte m(r) mithilfe von realen
Kugelflichenfunktionen beschrieben.

4
m(r) =Y R (r) ) 5"y (xo) (2.19)
=0 m,p

Hierbei ist ry ein Einheitsvektor in der Richtung von r, wobei er beziiglich der
lokalen sphérischen Winkel (6,¢) parametrisiert wurde. Der Atomformfaktor ist
die Fourier-Transformierte der Magnetisierungs-Dichte

4
F(Q) =D i i(2mQ)) DBy (Q) (2.20)
=0 m,p
mit der Fourier-Transformierten der radialen Dichte R{"(r)
((s)) = [ R (r)ji(sr)r2dr
0

mit den sphérischen Bessel-Funktionen j;. Diese radiale Dichte ldsst sich mit Hilfe
von Slater-Funktionen Slater(n;, (;; ) beschreiben. Dies fiihrt zu der von FullProf
fiir den Fit benutzten Funktion fiir die Magnetisierungs-Dichte

m(r) =AY Slater(ng, Co;7)yo T (o) + By Slater(ngg, Cso; 7)ot (1)
4
+ Z Slater(ny, ¢;;7) Z APy P (o) (2.21)
=1 m=0,...[;p=*

mit zwei [ = 0 Komponenten und den Koeffizienten A (§ in Gleichung 2.19). A;"”
wird in der *.per Datei? mit A(lmp) und das Argument ¢; der Slater-Funktionen

2die beim Verfeinern mit "FullProf” alle Daten (wie Kristallstruktur und Dichte-Modell) vorgibt
und bestimmt, welche Parameter verfeinert werden sollen
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als Zed(l) bezeichnet.
Zusitzlich zum oben erwihnten y? gibt es vier verschiedene Fehler, die FullProf
bei der Verfeinerung berechnet.

Z ‘Flipobs - Flipcalc|

RFlip-Faktor Rpyi, = 100 - :
Fiip Z |Fllpobs|
Fl os_Fl. cac2
RFlipW-Faktor Rpipe = 100 - 2w | Flipos - Peal |
S>> w [ Flipops|
Fl os_Fl. calc
R(1-Flip)-Faktor Ry piy = 100 - 2=dE1Pobs = Flipeac]

SOU1.0 = Flipos]
Zw ‘Flipobs - F1lipoalo|2
> wll.0 — Flz'pob5]2

2 Zw |Flipobs - Flipcalc|2
X N_P

R(1-Flip)W-Faktor  R(_puipyw = 100 -

XA(I/I7) (2.22)
Die Orbitale konnen, wie auch die Kristallstruktur, bestimmten Symmetrieope-
rationen unterliegen. Diese héngen davon ab, ob das jeweilige Atom sich auf ei-
ner speziellen Lage® befindet. In den International Tables of crystallography [15]
befindet sich hierfiir eine Tabelle, in der zu finden ist, welche Koeffizienten bei
welcher Punktgruppe verfeinert werden miissen. Hierbei ist zu beachten, dass die
Punktgruppe von der Lage der Atome und nicht die der gesamten Einheitszelle
genommen werden muss. Hat man nun ein Modell mit brauchbaren Fehlerwerten,
kann man mit dem Programm ’GFourier’ die Spindichte berechnen und visua-
lisieren. Hat man allerdings zu wenige flipping ratios gemessen, ist dieser letzte
Schritt manchmal nicht mdglich. Hier kann man mit den gefitteten Werten eine
Simulation durchfithren und diese dann mit 'GFourier’ betrachten. [14]

2.4. Supraleitung

Ein Supraleiter ist ein Material, das unterhalb einer bestimmten Temperatur T
ein anliegendes Magnetfeld schlagartig komplett verdréngt, was mit dem soge-
nannten Meifner-Ochsenfeld-Effekt beschrieben wird. Er ist also ein perfekter
Diamagnet. Aufserdem hat er unterhalb dieser Temperatur keinen elektrischen
Widerstand. Hierdurch hat er auch seine Bezeichnung "Supraleiter’ erhalten. Sol-
che Materialien wiirden sich sehr gut zum Stromtransport, wie zum Beispiel als
Kabel, eignen. Das Problem liegt allerdings darin, dass die Sprungtemperaturen
sehr tief liegen. Konventionelle Supraleiter haben ein T, das unter 25 K liegt. Bei
sogenannten Hochtemperatur-Supraleitern gibt es Sprungtemperaturen, die iiber

3abhingig von der Raumgruppe der Kristallstruktur
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130K liegen [16]. Die konventionellen Supraleiter sind sehr gut verstanden und
wurden in diversen Biichern (zum Beispiel [1] und [2]) ausfiihrlich beschrieben.
Es gibt zahlreiche Materialien, die supraleitend werden, wenn bestimmte Bedin-
gungen erfiillt sind. Bei manchen reicht ein einfaches Abkiihlen unter die entspre-
chende Temperatur, um in die supraleitende Phase zu kommen. Diese kann auch
sehr niedrig sein. Rhodium zum Beispiel verliert erst unterhalb von 1 x 1073 K
seinen elektrischen Widerstand. Andere Verbindungen werden erst supraleitend,
wenn ein bestimmter Druck angelegt wird, andere miissen hierfiir dotiert werden.
Legt man ein dufleres Magnetfeld an, wird dieses in der supraleitenden Phase,
wie schon erwahnt, zunéchst aus dem Material verdriangt. Wird dieses Magnetfeld
allerdings zu hoch, bricht die Supraleitung bei einem kritischen Feld Hs zusam-
men. Dies geschieht plotzlich (Supraleiter 1. Art) oder in zwei Schritten (Supra-
leiter 2. Art). Bei diesen sogenannten Supraleitern 2. Art beginnt bei einem ersten
kritischen Magnetfeld Hqq, das Feld mittels Flussschlduchen in das Material ein-
zudringen. Dieser Bereich wird Shubnikov-Phase genannt. Oberhalb von einem
Magnetfeld Heo ist die Supraleitung vollkommen aufgelost und das Feld komplett
eingedrungen. Diese kritischen Magnetfelder sind auch von der Temperatur ab-
hangig, auf die das Material abgekiihlt wurde. Je tiefer die Temperatur ist, desto
grofer ist das kritische Feld.

Der Phaseniibergang von der normal leitenden in die supraleitende Phase ist zwei-
ter Ordnung. Dies bedeutet zum Beispiel, dass man den Ubergang als Sprung in
der Warmekapazitat messen kann.

Einen wichtigen Anfang zum Verstdndnis der Supraleitung machten 1957 Bar-
deen, Cooper und Schrieffer [17]. Hierauf baut die sogenannte BCS-Theorie auf,
mit deren Hilfe sich sowohl die Supraleitung erster- und zweiter-Art als auch die
Hochtemperatur-Supraleitung erkléren lasst. Diese geht davon aus, dass sich je-
weils zwei der ungepaarten Elektronen in der Verbindung zu einem Cooper-Paar
bilden. Hierdurch verhalten sie sich in mancher Hinsicht wie Bosonen. Dadurch
entsteht im ganzen Kristall eine Bose-Einstein-Wellenfunktion. Diese wird von den
Atomriimpfen und eventuellen Storstellen nicht mehr beeinflusst und kann den
Strom nahezu verlustfrei transportieren. Da fiir diese quasi Bosonen das Pauli-
Prinzip nicht gilt, entsteht aulerdem eine Energieliicke £,. In einem konventio-
nellen Supraleiter mit niedrigen Ubergangstemperaturen lisst sich die Bildung
der Cooper-Paare leicht vorstellen. Wenn ein Elektron (das negativ geladen ist)
im Kristall an einem Atomrumpf (positiv geladen) 'vorbeikommt’ zieht es die-
sen aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung an. Nun ist aber der Atomrumpf viel
schwerer als das Elektron, so dass er langsamer zu seiner urspriinglichen Position
zuriickkehrt. Hierdurch gibt es eine Anhdufung von positiver Ladung, durch die
wiederum ein anderes Elektron angezogen wird. Diese beiden Elektronen bilden
demnach ein Cooper-Paar indem sie iiber Phononen wechselwirken. Diese sind
jedoch delokalisiert, da man aufgrund der Schnelligkeit dieses Vorgangs keine ex-
pliziten Aussagen, welches Elektron gerade mit welchem wechselwirkt, getroffen
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werden konnen. Beim Abkiihlen einer supraleitenden Verbindung beginnen die
Elektronen bei T, Cooper-Paare zu bilden. Da es allerdings eine endliche Zeit
dauert, bis alle Elektronen gebunden sind, ist die Energieliicke temperaturabhéan-
gig. [1]

Fiir die Bildung der Cooper-Paare gibt es nun verschiedene Moglichkeiten. Die
Elektronen haben einen Spin, der sich bei zwei Elektronen auf vier verschiedene
Weisen kombinieren lasst.

1), ), [14) und [11)

Das resultiert in vier verschiedene Zusténde |S,m), wobei S der Gesamtspin und
m dessen z-Komponente ist. Einer dieser Zustédnde hat einen Gesamtspin von

S=0
1

V2

dem sogenannten Spin-Singulett Zustand. Wenn sich die Cooper-Paare auf diese
Weise bilden, spricht man von einer s-Wellen-Paarbildung. Sie kommt immer bei
konventionellen Supraleitern vor, die im Vergleich zu den unkonventionellen gut
erforscht sind. Die anderen drei Zusténde haben einen Gesamtspin von S =1

1,1) = [11)
1
!170>=E(\N>+IH>)

1,-1) = 1) (2.24)

10,0) = —= (IT14) = 1) (2.23)

dem sogenannten Spin-Triplett-Zustand. Dieser Mechanismus der Cooper-Paar-
Bildung ist weniger gut erforscht. [18]



3. Experimentelle Techniken

3.1. Rontgen-Gerate des Il. Physikalischen
Instituts

3.1.1. Pulver-Diffraktometer D5000

e 7 B
(a) D5000 (b) Bragg-Brentano

Abb. 3.1.: Das Pulver-Diffraktometer: (a) Fotos des D5000 und (b) Bragg-

Brentano Geometrie

Der grofe Vorteil eines Pulver-Diffraktometers besteht in der grofen Anzahl der
Kristallite im zu untersuchenden Pulver. Sie sind nicht, wie bei einem Einkristall-
Diffraktometer, in eine Richtung orientiert sondern statistisch verteilt. Hierdurch
liegen fiir jeden vorkommenden 26-Wert mehrere Kristallite in der richtigen Rich-
tung. Die Probe muss also nicht zuséatzlich gedreht werden. Mit dieser Methode
kann man die Gitterkonstanten mit einer recht hohen Genauigkeit ziemlich schnell
bestimmen.

Im II. Physikalischen Institut der Universitét zu Koln steht hierfiir, unter anderem,
das Pulver-Diffraktometer D5000 zur Verfiigung. Es arbeitet mit Rontgenstrah-
len und der Grundstock wurde von der Firma Siemens entwickelt (es stammt aus
der Produktreihe 'D5000"). Es kénnen zwei verschiedene Quellen verwendet wer-
den: eine Kupfer- und eine Chrom-Anode. Es ist moglich, einen Filter fiir die
kg-Strahlung einzubauen, so dass nur mit der k.- und k,o-Strahlung gemessen
wird. Mit der Kupfer-Anode hat man, im Vergleich zur Chrom-Anode, eine relativ
kurze Wellenléinge mit koq: A = 1.540 592 9(5) A und kgo: A = 1.544 427 4(5) A [19].

15
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Der Vorteil liegt darin, dass man mehr Bragg-Reflexe im verfiigharen 26-Bereich
messen kann. Aufserdem hat man hier eine hohe Intensitdt, wodurch ein kom-
plettes Spektrum in kurzer Zeit aufgenommen werden kann. Mit der Chrom-
Anode misst man mit einer groferen Wellenlinge (kop: A = 2.289726(3) A und
kaz: A = 2.293651(3) A [19]). Hier hat man, im Vergleich zur Kupfer-Anode, eine
bessere Auflosung. Dafiir ist die Intensitdt schwécher, wodurch lénger gemessen
werden muss. Das Diffraktometer arbeitet mit einer Bragg-Brentano-Geometrie,
siehe Abbildung 3.1b. Quelle und Detektor sind so montiert, dass sie auf einem
sogenannten Fokussierkreis liegen. Die Probe wird dann so befestigt, dass sie als
Tangente auf diesem Kreis liegt. Hierfiir wird die Probe auf einem Glasobjekttra-
ger aufgetragen. Um das Pulver auf dem Tréger zu befestigen kann man verschie-
dene Materialien verwenden, die auch von dem verwendeten Aufbau abhéngen.
Bei Raumtemperatur-Messungen haben sich zum Beispiel Diffelen, Aceton und
Isopropanol bewahrt. Wahrend dieser Arbeit wurde hierfiir Diffelen verwendet.
Dieser Glasobjekttriger wird in eine Vorrichtung geklemmt, die sich in der Mit-
te des Messkreises (siehe Abbildung 3.1b) befindet. Abhéngig von der Dicke der
Probe kann sich diese allerdings nicht genau mittig befinden. Dadurch entstehen
Abweichungen im sogenannten d-Wert was eine Verschiebung des 26-Wertes zur
Folge hat. Um dies zu korrigieren kann man die Halterung (bei Raumtemperatur-
Messungen mit einer Mikrometer-Schraube) ein wenig in der horizontalen ver-
schieben. Um herauszufinden, wie grofs diese Verschiebung sein muss, braucht
man eine gut untersuchte Verbindung, die unter das zu untersuchende Material
gemischt wird?.

Der Detektor des D5000 ist ein Orts-empfindlicher Gas-Proportional-Detektor.
Er ist mit einem Argon-Luft-Gemisch (90 %/10 %) gefiillt. Als Anode dient ein
Wolfram-Draht. Mit zunehmender Betriebszeit konnen hier Graphit-Ablagerungen
entstehen, die die Auflésung verringern. Von Zeit zu Zeit sollte dieser Draht daher
ausgetauscht werden.

Vor der Messung gibt es verschiedene Parameter die eingestellt werden kénnen.
Der wihrend der Messung ab zufahrende 26-Bereich kann zwischen 12° und 120°
gewdhlt werden. Auferdem kann die Geschwindigkeit (in ° pro Minute) und die
Schrittweite (in °) des Scans eingestellt werden.

Mit dem D5000 ist es auch moglich bei anderen Temperaturen als Raumtem-
peratur zu messen. Hierfiir gibt es einen Aufsatz fiir tiefe und einen fiir hohe
Temperaturen.

Um bei tiefen Temperaturen von bis zu 10 K ist ein Kryostat mit der Bezeichnung
'Schumix’ verfiigbar. Der Rumpf wurde von der Firma CryoVac gebaut. Dieser
wurde von H. Ulbrich wihrend seiner Doktorarbeit [20] und Y. Drees wéhrend
seiner Diplomarbeit [21] fiir das D5000 konzipiert. Im Rahmen dieser Arbeit sind

'Hierfiir wird meistens Silizium verwendet. Allerdings muss man sicher sein, dass sich die
Silizium Reflexe und die Reflexe des zu untersuchenden Materials nicht iiberlagern.
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keine Messungen mit diesem Kryostaten gemacht worden, weswegen hier nicht
weiter darauf eingegangen wird. Néaheres hierzu findet sich in den beiden oben
erwahnten Werken.

Um bei hohen Temperaturen von bis zu 1100 K zu mes-
sen, ist ein Ofen verfiighar. Hier wird die Probe direkt
im Ofen auf eine Strebe aus Eisen angebracht. Hierfiir
kann kein Diffelen oder dhnliches verwendet werden, da
es bei hohen Temperaturen fliissiger wird. Stattdessen be-
nutzt man hier den transparenten 'Zapon’-Lack. Hierbei
ist zu beachten, dass man aufgrund des Eisens zusétzli-
che Bragg-Reflexe im Diagramm erhélt. Dieser Ofen wird
anstatt des Raumtemperatur-Halters auf das D5000 mon-
Abb. 3.2.: Ofen des tiert, siche Abbildung 3.2. Um den Untergrund zu mini-
D5000 mieren, kann die Probenkammer evakuiert werden. Die

Probe wird mit Hilfe eines angelegten Stroms auf die ge-
wiinschte Temperatur gebracht. Um ein iiberhitzen des gesamten Systems zu ver-
meiden wird der Ofen an die Wasserkiihlung des Instituts angeschlossen.

3.1.2. Einkristall-Diffraktometer Apex

Wie der Name schon sagt, arbeitet ein Einkristall-
Diffraktometer mit einem Einkristall. Der Vorteil ist,
dass man hier nur an einem einzelnen, moglichst rei-
nen Einkristall misst. Hiermit kénnen die Atompositio-
nen und thermischen Parameter des Materials gut be-
stimmt werden. Der Nachteil ist, dass man den Kristall
in die entsprechende Position drehen muss, um einen
Bragg-Reflex aufzunehmen. Abb. 3.3.: Apex
Im Institut steht ein mit Rontgen-Strahlung messen-

des Diffraktometer zur Verfiigung. Es ist von der Firma Bruker hergestellt wor-
den und stammt aus der Produktionsreihe X8 Apex. Es steht eine Molybdén-
Anode zur Verfiigung. Diese wird mit einem K-780 Rontgengenerator betrieben.
Die Messungen werden meist mit einer Spannung von 50 kV und einem Strom von
30 mA gemacht. Der emittierte Rontgenstrahl passiert einen Monochromator aus
Graphit. Dieser mittelt die k,;- und die k,o-Strahlung zu einer Wellenlénge von
A = 0.71073 A. AnschlieRend wird der Strahl mit Hilfe eines Kollimators definiert,
wobei verschiedenen Grofen zur Verfiigung stehen.

Das Apex ist ein vier-Kreis Diffraktometer, das mit der k-Geometrie arbeitet. Dies
bedeutet, dass es vier Winkel gibt, die eingestellt werden kénnen:

e die Position des Detektors wird mit dem Winkel 28 beschrieben
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e die Probe kann um ihren Schwerpunkt gedreht werden, was mit dem Winkel
¢ beschrieben wird

e das Goniometer? kann in der Horizontalen bewegt werden, reprisentiert
durch dem Winkel w

e dieses Goniometer kann auch in der Vertikalen bewegt werden, dem Winkel
K

Die gestreute Strahlung wird zum Schluss von einem CCD (englisch: charge-
coupled device) Flachen-Detektor aufgenommen.

Die zu messende Probe sollte recht klein, nicht mehr als 100 pm im Durchmesser,
und moglichst rund gewahlt werden. Dies bedeutet, dass sie in alle Raumrichtun-
gen moglichst die gleichen Mafie haben sollte. Das ist wichtig, um die Absorptions-
korrektur einfacher und genauer zu gestalten. Es gibt zusétzlich die Moglichkeit,
die Probe zu kugeln. Hierbei wird das Material mit Hilfe von Druckluft an einem
Schmirgelpapier, das rund aufgeklebt wurde, vorbei geleitet und wird somit rund
geschliffen. In dieser Arbeit wurde diese Technik nicht angewendet, da die zu mes-
senden Materialien nicht rund geschliffen werden konnten, wie in Abschnitt 5.1.2.
Die Probe wird anschliefsend auf eine Glaskapillare geklebt. Auch hierbei kann man
verschiedene Klebe-Techniken und -Stoffe wéhlen, wihrend dieser Arbeit wurde
Sekundenkleber verwendet. Die Kapillare wird wiederum in einen Plastik-Halter
(bzw. Kupfer fiir Tieftemperaturmessungen) geklebt. Dieser Halter wird in einem
Goniometer befestigt. Dies kann direkt oder, falls nétig, mit Hilfe einer Verlan-
gerung geschehen. Anschlieflend wird dieses Goniometer im Apex eingesetzt. Nun
muss die Probe im Strahl zentriert werden, damit sie sich nicht wéahrend der Mes-
sung bewegt und eventuell aus dem Strahl heraus gefahren wird. Als néchstes
wird nun die Orientierungsmatrix bestimmt. Hierflir misst das Instrument mit
Hilfe eines von Bruker entwickelten Programmes eine addquate Anzahl an Bragg-
Reflexen und bestimmt daraus die Gitterkonstanten und das Bravais-Gitter der
Probe. Basierend auf diese Matrix kann nun eine entsprechende Anzahl an Bragg-
Reflexen gemessen werden, um die Struktur des Materials zu bestimmen. Hierfiir
gibt man dem Programm die Zeit (fiir die gesamte Messung) und die Anzahl der
Wiederholungen vor. Es berechnet nun die beste Strategie (dies bedeutet, welche
Reflexe und deren Aquivalente in welcher Reihenfolge gemessen werden). Es ist
auch moglich, die Zahlzeiten zu dndern.

Auch hier kann bei tiefen Temperaturen gemessen werden. Hierfiir gibt es, eben-
falls von der Firma Bruker, einen Kryostaten der mit gasformigem Helium arbeitet.
Hiermit kann eine Temperatur von bis zu 28 K erreicht werden. In Abbildung 3.3
sieht man diesen Kryostaten als schwarzes Rohr.

Die Daten werden anschliefsend mit dem Programm APEX2 der Firma Bruker

2wie weiter unten beschrieben ist die Probe auf einem Goniometer angebracht
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integriert. Danach kann mit dem gleichen Programm eine spharische Korrektur
der Absorption vorgenommen werden. Alternativ kann man diese auch mit dem
Programm 'CCSL’ durchfithren. Mit diesen Daten kann nun mit einem anderen
Programm wie zum Beispiel FullProf oder Jana2006 ein Strukturmodell angefittet
werden. Hierbei ist es dann auch moglich, eine Extinktions-Korrektur zu machen.

3.1.3. Laue-Kamera

Ein anderes Instrument, das im Institut zur Verfii-
gung steht und mit Rontgen-Strahlung arbeitet, ist die
Laue-Kamera. Als Quelle hierfiir dient eine Wolfram-
Rohre. Sie ist hauptsachlich dafiir da, Kristalle zu ori-
entieren. Hierbei wird die Bremsstrahlung der Réhre
vom Kristall reflektiert und mit Hilfe einer Fotoplatte
detektiert. Dadurch, dass hier weifses Rontgenlicht be-
nutzt wird, ist es moglich viele Bragg-Reflexe gleich-
zeitig abzubilden. Dieses Foto wird anschliefsend mit
einem Rontgen-Scanner der Firma Fuji digitalisiert. Die Reflexe kénnen nun mit
Hilfe des Programms ’Clip’® indiziert werden. Hierfiir werden dem Programm
Raumgruppe und Gitterkonstanten vorgegeben und es berechnet mehrere mog-
liche Indizierungen.

Mit Zuhilfenahme eines Goniometers ist es moglich, Kristalle mit einer Genauig-
keit von etwa 0.1° zu orientieren. Dieses Goniometer kann in die Innenloch-Sége
des Instituts gespannt werden und der Kristall somit, falls gewiinscht, in verschie-
dene Ebenen geségt werden.

Abb. 3.4.: Laue-

Kamera

3englisch: Cologne Laue Indexation Program, programmiert von Olaf Schumann, genauere In-
formationen findet man in [22]
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3.2. Neutronen Vierkreis-Diffraktometer

3.2.1. HEIDI am FRMII

Das Diffraktometer HEIDI (Heifes Einkristall Dif-
fraktometer) steht an dem Strahl-Platz SR-9B der
"Forschungs- Neutronenquelle Heinz Maier-Leibniz’
(FRMII) in Garching. Es arbeitet mit Neutronen
und ist ein vier-Kreis Einkristall-Diffraktometer.
Es ist hauptséichlich dafiir konzipiert, Strukturbe-
stimmungen zu machen (natiirlich sind auch ma- B b 4
gnetische Reflexe messbar) und wurde mit der Euler-  Abb. 3.5.: HEIDI [23]
Geometrie aufgebaut. Die Neutronen werden zu-

néchst von ihrer Quelle zum Strahl-Platz geleitet und kommen dann durch einen
ersten Kollimator. Dieser ist dafiir da, die Neutronen zu biindeln. Die {ibriggeblie-
bene Strahlung wird durch ein biologisches Schild* zum Monochromator geleitet.
Hier stehen verschiedene Kristalle zur Verfiigung, die so ausgerichtet sind, dass
sie mit Hilfe des Bragg-Gesetzes nur eine monochromatische Wellenlange zulas-
sen. Zum Zeitpunkt der wiahrend dieser Arbeit durchgefithrten Messung gab es
hierfiir drei verschiedene Kristalle: Ge-(311), Cu-(220) und Cu-(420). Abhéngig
von Kristall und Streuwinkel® kann eine Wellenlénge zwischen 0.280 A und 1.443 A
gewahlt werden. Als néchstes wird der Neutronenstrahl durch Spalte auf die Pro-
be geleitet. Diese wurde im Diffraktometer auf einem Probenhalter montiert. Es
sind verschiedene Probenumgebungen verfiigbar. Fiir hohe Temperaturen kann ein
Ofen aufgebaut werden. Mit diesem kann man bis zu T,,, = 1000 °C erreichen.
Fiir Messungen bei tiefen Temperaturen (zwischen Raumtemperatur und 4.2 K)
steht ein Kryostat mit geschlossenem Kreislauf bereit. Gekiihlt wird hierbei mit
fliissigem Helium. An der Probe werden die Neutronen nach dem Bragg-Gesetz
mit dem Streuwinkel 20 gestreut. Nachdem sie nochmal einen Spalt passiert ha-
ben werden sie von einem zweidimensionalen Multidetektor aufgenommen. Dieser
benutzt einen 3He ’single counter’ wobei die Neutronen mit dem Helium-Gas rea-
gieren. 23]

4dieses verringert den Untergrund und auferdem die Strahlenbelastung in der Experimentier-
halle
5der Winkel, indem die Neutronen auf den Monochromator-Kristall treffen
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3.2.2. D9 am ILL

Das D9 steht in der Experimentierhalle des ’Insti-
tuts Laue-Langevin’ (ILL) in Grenoble, Frankreich.
Es ist praktisch das Pendant des ILL zum HEIDI am
FRMII (Kapitel 3.2.1). Es ist dhnlich aufgebaut und
fiir die gleichen Messungen konzipiert worden. Die hei-
$en Neutronen kommen vom Reaktor an den Strahl-
Platz und treffen dort auf den Monochromator. Dieser = € =

ist ein Cu (220) Kristall. Je nach dem unter welchem Abb. 3.6.: D9
Winkel der Strahl einfillt (13° < 26, < 56°) kann

eine Wellenlinge zwischen 0.25 A und 0.85 A eingestellt werden. Dies ist, laut [24],
die kiirzeste Wellenlédnge eines dhnlichen Instruments mit Neutronen auf der Welt.
Zwischen Monochromator und Probe gibt es noch die Moglichkeit, einen Filter ein-
zubauen, um die A/2-Verunreinigung zu minimieren. Die Probe ist, wie auch am
HEIDI, auf einer Euler-Wiege mit drei Drehwinkeln befestigt. Zusammen mit dem
Detektor-Winkel ergibt dies ein vier-Kreis-Diffraktometer. Der gebeugte Strahl
trifft anschlieftend auf den Detektor. Es ist ein zweidimensionaler Detektor mit
32 x 32 Pixeln. Die so aufgenommenen Daten werden anschliefend mit Hilfe eines
eigens fiir das D9 geschriebenen Programmes integriert. Anhand dieser Daten kann
dann ein Strukturmodell mit Standard-Programmen wie FullProf oder Jana2006
angefittet werden. Als Probenumgebung stehen verschiedene Aufbauten zur Verfii-
gung. Fiir niedrige Temperaturen bis zu 2 K gibt es zwei Kryostate: einen Displex,
das mit dem Joule-Thomson-Effekt arbeitet und einen Probenraum-Durchmesser
von 20mm hat, und einen Kryostaten, der mit einem 4-Kreis Helium-Fluss ar-
beitet und einen Probenraum-Durchmesser von 24 mm hat [25]. Fiir Messungen
bei hohen Temperaturen gibt es auch zwei Wahlmoglichkeiten. Zum einen gibt es
einen Ofen, der mit Gas-Durchlauf und einer Peltier-Kiihlung arbeitet. Er erreicht
850°C. Um eine Temperatur von 1000 °C zu erreichen kann aufserdem ein ’closed
shell” Ofen aufgebaut werden. [24]

3.2.3. D10 am ILL

In der Leiterhalle des ILL findet sich unter anderem
das Einkristall-Diffraktometer D10. Es hat eine gute
Auflésung und einen relativ hohen Fluss, so dass man
hiermit sowohl nukleare als auch magnetische Refle-
xe gut messen kann. Es gibt vier Konfigurationen, in
denen man das D10 benutzen kann: als normales vier-
Kreis- oder als zwei-Achsen-Diffraktometer. Auferdem
gibt es bei beiden Aufbauten die Mdoglichkeit, Energie-
abhéngige Messungen zu machen. Um einen monochromatischen Strahl zu er-

P —

Abb. 3.7.: D10 [26]
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zeugen gibt es zwei verschiedene Moglichkeiten. Mit einem pyrolytischen Graphit
erreicht man eine Wellenlinge von 1.8A < A < 6A. Auerdem steht ein Cu-
(200) Kristall mit 1.1A < X\ < 3A zur Verfiigung. Bei den Energie-abhéngigen
Messungen ist ein Bereich von 2.5meV < Fy < 68 meV mit einer Auflésung von
dE/E = 5x 1073 moglich. Nach dem Monochromator fillt der Strahl durch Spalte
auf die Probe. Danach werden die gestreuten Neutronen von einem Detektor ge-
messen. Hier stehen wieder zwei verschiedene Mdéglichkeiten zur Verfiigung. Zum
einen gibt es einen 80 x 80 mm? groken zweidimensionalen Mikrostreifen-Detektor
fiir eine dreidimensionale Auflésung im reziproken Raum. Zum anderen ist ein
single 3He-Detektor fiir eine hohe Leistung mit geringem Untergrund vorhanden.
Auch fiir die Probenumgebung gibt es verschiedene Aufbauten. Fiir den vier-Kreis
Modus stehen ein Helium-Kryostat mit Temperaturen von 1.6 K bis 450 K, mit Di-
lution von 0.1 K bis 10 K, bereit. Aufferdem gibt es fiir Hochtemperaturmessungen
einen Heifluft-Ofen mit bis zu 1000 K. Méchte man hohere Temperaturen haben,
kann man auch einen Doppel-Spiegel-Ofen mit bis zu 1800 K benutzen. Hier kann
man auch zwischen verschiedenen Atmosphéren wéhlen: Luft, Argon oder Vaku-
um. Mit diesem Aufsatz kann allerdings nur ein Viertelkreis des reziproken Raumes
gemessen werden. Fiir den zwei-Achsen Modus kann man alle Standard Aufsétze
von Kryostaten, Ofen und Druckzellen des ILL verwenden. |26]

3.2.4. D3 am ILL

Das Einkristall-Diffraktometer D3 steht in der Expe-
rimentierhalle des ILL. Meist wird hier mit heifsen po-
larisierten Neutronen gemessen, siche Abschnitt 2.3.
Man hat hier die Moglichkeit, ein hohes magnetisches
Feld anzulegen und gleichzeitig tiefe Temperaturen
von bis zu 2K zu erreichen. Hierfiir wird der soge-
nannte 'Cryomagnet’ verwendet. Das Feld wird paral-
lel zur vertikalen Achse des Instrumentes angelegt und
kann bis zu 9T erreichen. Auferdem ist es moglich,
einen 'Cryopad’ der dritten Generation aufzubauen,
um ohne Magnetfeld zu messen.
' Auch hier fallen die ankommenden Neutronen zuerst
Abb. 3.8.: D3 auf einen Monochromator. Fiir diesen gibt es verschie-
dene Moglichkeiten. Zunéchst ist es auch méglich, mit
unpolarisierten Neutronen zu messen. Hierfiir wird ein Cu-(200) Kristall genutzt,
um einen monochromatischen Neutronenstrahl zu erzeugen. Hiermit kann man ei-
ne hohe Auflésung und einen hohen Fluss erreichen. Im folgenden wird der Fokus
auf dem Aufbau fiir polarisierte Neutronen liegen, da wéhrend dieser Arbeit am D3
nur solche Messungen durchgefiithrt wurden. Fiir diese Konfiguration stehen zwei
verschiedene Monochromatoren zur Verfiigung. Mochte man einen hohen Fluss
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haben, nimmt man einen Heusler Cu,MnAl-(111) Kristall. Der Nachteil dieser
Modifikation ist die geringe Auflésung. Fiir eine hohe Auflésung aber dafiir einen
geringeren Fluss gibt es einen Coy g,Fe; 1g-(200) Kristall. Diese beiden Monochro-
matoren lassen sich einfach per Computer wechseln und drehen (7° < 26, < 38°).
Hiermit kann eine Wellenlinge zwischen 0.42 A und 0.843 A erzeugt werden.

Um den ankommenden Strahl zu polarisieren, wird an dem Monochromator ein
magnetisches Feld angelegt. Anschliefsend passieren die Neutronen ein Fiihrungs-
feld, um die Polarisation zu stabilisieren. Auf diese Weise kann eine Polarisierung
von 95 %-98 % erreicht werden. Der néchste Schritt fiir die Neutronen ist nun, die
‘up’ und ’down’ Richtung festzulegen. Hierfiir ist ein ’Cryoflipper’ eingebaut. Die-
ser ist so aufgebaut, dass die Neutronen als erstes durch ein Magnetfeld kommen,
das parallel zur vertikalen Achse des Instrumentes (und damit zum Fithrungsfeld)
angelegt ist. Danach durchlaufen sie eine supraleitende Folie um anschliefsend auf
ein zweites magnetisches Feld zu treffen, das parallel oder antiparallel zu dem
vorherigen Feld ist. Nach dem Flipper sind Spalte angebracht, durch die der Un-
tergrund verringert wird. Nun erreichen die Neutronen die Probe und werden
teilweise gestreut. Der gestreute Teil trifft auf den Detektor und der Rest wird
von einem sogenannten 'beam stop’ aufgefangen, damit die Strahlung in der Ex-
perimentierhalle nicht zu grof wird. Der Detektor ist ein Einzel-*He-Detektor.
Das flipping Ratio eines Bragg-Reflexes wird immer in drei Schritten gemessen.
Zunéchst wird der Untergrund bestimmt. Anschlieffend wird einmal der Reflex
gemessen und danach erneut der Untergrund. Alle drei Schritte finden mit der
gleichen Messzeit statt. Hat man im Messprogramm eingestellt, dass das flipping
Ratio mit 30 min gemessen werden soll, dauert die eigentliche Messung 3 x 30 min.
Die gemessenen Reflexe werden mit Hilfe eines eigens fiir das D3 geschriebenen
Programms analysiert und in eine Datei name.fli zusammengefasst. Die gemesse-
nen flipping ratios konnen anschliefend direkt mit dem Programm CCSL (englisch:
Cambridge Crystallography Subroutine Library) [11] bearbeitet werden. Hiermit
kann man die gemessen dquivalenten Reflexe mitteln® und das magnetische Mo-
ment berechnen’. Aufierdem kann die Spindichte mit Hilfe der Maximum Entro-
pie Methode (siehe Kapitel 2.3.1) mit dem Programm 'maxent’ berechnet werden.
Dieses ist nicht Bestandteil des Programmes ’CCSL’, wird aber mit dessen Hilfe
ausgefiihrt. [27]

6mit dem CCSL-Programm ’arrnge’
“mit dem CCSL-Programm ’sorgam’
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3.2.5. 5C1 am LLB

Auch am ’Orphée’ Reaktor des 'Laboratoire Leon Bril-
louin’ (LLB) in Saclay, Frankreich, gibt es ein Einkris-
tall-Diffraktometer, das mit polarisierten Neutronen
misst: das 5C1. Der Aufbau ist hier dhnlich wie am D3,
siehe Abschnitt 3.2.4. Die Neutronen treffen zunéchst
auf den Monochromator. Hier ist nur eine Konfigu-
ration verfiigbar, einen Heusler Cu,MnAl-(111) Kris-
tall. Er erzeugt eine Wellenlénge von A = 0.84 A. Auch
am 5C1 liegt ein Magnetfeld am Monochromator an,
um die Neutronen zu polarisieren. Danach werden sie
durch ein Fiihrungsfeld geleitet, um die Polarisation
zu stabilisieren. Als néchstes kommt ein Cryoflipper,
nochmal ein Fiihrungsfeld und anschlieffend werden
die Neutronen teilweise an der Probe gestreut. Dieser Teil wird mit einem 3He
Detektor gemessen. Der andere Teil wird von einem "beam stop’ aufgefangen. Der
Aufbau ist in Abbildung 3.9 zu sehen. Wie am D3 gibt es auch hier zwei verschie-
dene Aufbauten: einen Kryostaten mit 1.5 K < 7" < 300 K ohne Feld und einen
"Cryomagnet’ mit Feld H < 7.8 T.

Auch hier gibt es ein eigens geschriebenes Programm, dass die gemessenen Daten
in ein Datenfile fratio.dat zusammenfasst. Anschlieffend konnen die gemessenen
flipping ratios mit Hilfe von den Programmen CCSL oder FullProf analysiert wer-
den. [28]

Abb. 3.9.: 5C1 [28]

3.3. Neutronen Drei-Achsen-Spektrometer

3.3.1. IN14 am ILL

Das IN14 ist ein Drei-Achsen-Spektrometer des ILL,
das mit kalten Neutronen arbeitet und einen hohen
Fluss hat. Wie bei den meisten Instrumenten fallt auch
hier der Strahl zunéchst auf einen Monochromator.
Dieser besteht aus pyrolytischem Graphit (PG (002)).
Es ist aukerdem moglich mithilfe von Spiegeln, den

= ss= | Strahl auf 1cm? zu fokussieren, was den Fluss um
Abb. 3.10.: IN14 [29] einen Faktor vier steigern kann. Vor und nach der Pro-
be konnen auferdem zwei Filter angebracht werden:
Einen Beryllium-Filter, der gekiihlt werden muss und k; < 1.55 A~ mit einer
Transmission von 90 % hat, und einen 5cm dicken PG-Filter mit einer Transmis-
sion von 80 % und k; = 2.66 A1, Mithilfe dieses Filters kann bei k; = 2.66 A~! ein
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Fluss von 3.4 x 10" nem~2s™! erreicht werden (hierbei ist n die Anzahl der Neu-

tronen). Wird ein Beryllium-Filter verwendet konnen entweder 1.6 x 10" necm 257!
mit k; = 1.55A oder 4.8 x 10" nem 25~ mit k; = 1.05 A erreicht werden. Nach-
dem Filter féllt der Strahl durch Spalte auf die Probe. Hier ist es moglich, einen
CRYOPAD ohne Magnetfeld zu verwenden, es ist aber auch ein Cryomagnet fiir
Messungen in hohen Magnetfeldern verfiighar. Aufterdem ist es moglich, einen Di-
lution zu verwenden, um sehr niedrige Temperaturen im mK-Bereich zu erreichen.
Von der Probe féllt der Strahl wieder durch Spalte und einen Kollimator auf den
Analysator. Hierfiir sind ein (002) pyrolytischer Graphit, ein gekriimmter (111)
Silizium und (fiir Messungen mit polarisierten Neutronen) ein (11 1) Heusler Kris-

tall verfiigbar. Zu guter Letzt fillt der Strahl auf einen He*-Detektor. [29)

3.3.2. 4F2 am LLB

Das 4F2 am LLB ist, wie das IN14, ein drei-Achsen
Spektrometer, das mit kalten Neutronen misst. Es gibt
noch ein zweites Geréat, das 4F1, das genauso aufge-
baut ist. Der einzige Unterschied ist, dass am 4F'1 auch
mit polarisierten Neutronen gemessen werden kann.
Dies wurde wahrend dieser Arbeit nicht durchgefiihrt.
Es wurde mit unpolarisierten Neutronen am 4F2 ge-
messen, so dass in diesem Abschnitt nur auf diesen
Aufbau eingegangen wird. Beide Instrumente wurden
hauptséchlich dafiir konzipiert, dispersive Anregungen Abb. 3.11.: 4F2 [30]
mit niedrigem Energielibertrag zu messen. Der ankom-

mende Neutronenstrahl fallt zunédchst durch einen Spalt auf den ersten Monochro-
mator, dann wird er durch einen Kollimator geleitet und fallt anschliefend wieder
auf einen Monochromator. Beide Monochromatoren bestehen aus pyrolytischem
Graphit mit & = 0.4° und einer Gréfie von 11 x 8.5 cm?. Hiermit kann man Wellen-
lingen zwischen 2 A und 6 A erzeugen. Nach dem zweiten Monochromator ist ein
zweiter Kollimator justiert. Anschliefend gibt es die Moglichkeit, den Strahl mit
Hilfe eines kalten Beryllium- oder eines Graphit-Filters zu filtern. Danach werden
die Neutronen noch einmal durch Spalte und anschlieffend auf die Probe gelei-
tet. Ein Teil der Neutronen wird nun gestreut, der andere geht weiter zum beam
stop. Der gestreute Teil wird durch Spalte und einen weiteren Kollimator auf den
Analysator geleitet. Dieser besteht aus einem flachen pyrolytischen Graphit. An-
schlieftend erwartet die Neutronen ein weiterer Kollimator bevor sie letztendlich
auf einen *He Detektor treffen. Die Probe lisst sich mit zwei orthogonalen Gonio-
metern um jeweils bis zu 20° drehen, was zusammen mit dem Detektorwinkel drei

Achsen ergibt. [30]
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3.4. Neutronen Pulver-Diffraktometer

3.4.1. D2B am ILL

Collimator Neutron flight tube

I Das D2B ist ein Pulver-Diffraktometer und steht am
' ILL. Es arbeitet mit thermischen Neutronen. Der
grofte Vorteil dieser Apparatur ist ihre hohe Auf-
l6sung. Diese ist nur von der Korngréfse des Pul-
vers begrenzt (Ad/d ~ 5 x 10~%). Zusitzlich gibt es
noch die Moglichkeit, mit hoherem Fluss und gerin-
gerer Auflésung zu messen. Als Probenhalter wer-
den hier meist Vanadium-Zylinder verwendet, die
verschlossen und in das Instrument geschraubt wer-
Abb. 3.12.: D2B [31] den. Hierbei stehen einem mehrere Platze gleichzei-
tig zur Verfiigung. Dies hat den Vorteil, dass die
Proben automatisch hintereinander gemessen werden kénnen. Da man diese Zy-
linder sehr diinn gestalten kann, konnen auch geringe Mengen an Pulver gemessen
werden. Dieses Gerat wird hauptséchlich dafiir verwendet, Kristall- und Magnet-
strukturen unter bestimmten Bedingungen zu untersuchen. Diese werden durch
verschiedene Temperaturen, Driicke und Magnetfelder geschaffen.
Der ankommende Neutronenstrahl wird zunéchst mit Hilfe eines Kollimators aus-
gerichtet. Anschliefsend féllt er auf den Monochromator. Hier hat man, wie bei
den meisten anderen Instrumenten, verschiedene Einstellmoglichkeiten. Es gibt
einen 28Ge[115] Kristall mit einer Grofe von 1 x 5 x 2cem?. Dieser Kristall kann
nun einfach per Computer so gedreht werden, dass die Neutronen auf bestimmte
Kristallebenen fallen und einen monochromatischen Strahl erzeugt. Hierbei sind
folgende Konfigurationen méoglich: [557] mit A = 1.051 A, [337] mit A = 1.277 A,
[551] mit A = 1.464 A, [335] mit A = 1.594 A, [331] mit A = 2.398 A und [113]
mit A = 3.152 A. M6chte man magnetische Reflexe messen, gibt es noch die Mog-
lichkeit einen Beryllium-Filter zu verwenden. Hiermit konnen Wellenldngen von
bis zu 6 A erreicht werden. Nachdem der Neutronenstrahl nun monochromatisch
ist, wird er durch Spalte® auf die Probe geleitet. Die hier gestreute Strahlung fallt
anschlieffend auf den Detektor. Das besondere hier ist die Grofe des Detektors.
Es ist ein zweidimensionaler Detektor, der aus 128 3He Zihlrohren besteht. Die-
se messen jeweils in einem Intervall von 1.25°%, so dass ein Diffraktogramm mit
5% < 260 < 165° aufgenommen werden kann. In der Regel dauert dies nur etwa
30 min. Dieser Detektor ist relativ neu und macht das D2B wesentlich effektiver
als vorher. Der alte Detektor, mit dem auch die Messungen wihrend dieser Arbeit
gemacht wurden, war genauso aufgebaut, bestand aber aus 64 Einzeldetektoren.
Diese hatten dann ein Intervall von 2.5°. Hierdurch dauerte es etwas langer, ein

8um den Untergrund zu verringern
9lassen sich um 1.25° nach rechts und links bewegen
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Spektrum der gleichen Qualitdt aufzunehmen.

Fiir die Probenumgebung gibt es mehrere Moglichkeiten. Fiir Messungen zwischen
1.5 K und 300 K gibt es einen Kryostaten. Mit dem Dilution kann man noch tiefere
Temperaturen von 50 mK erreichen, die héchste hier mogliche Temperatur betragt
allerdings 4 K. Mochte man bei hoheren Temperaturen (also 7" > 300 K) messen
gibt es entweder den ’Cryofurnace’ mit 1.5 K < T < 525K oder einen normalen
Ofen mit 200 K < T < 1000 K. Aufserdem steht noch ein sogenannter ’'cryocooler’
zur Verfiigung. Er erreicht einen Temperaturbereich von 3.5 K bis 700 K. Fiir Mes-
sungen bei Druck kann eine Druckzelle mit p = 2 GPa eingebaut werden. Hierbei
steht dann ein Temperaturbereich von 4 K <T" < 300K zur Verfiigung. Fiir Mes-
sungen im Magnetfeld kann auch ein 'Cryomagnet’ verwendet werden.

Nach der Messung muss das aufgenommene Diffraktogramm noch von den zweidi-
mensionalen Daten auf eindimensionale heruntergerechnet werden. Hierfiir steht
vor Ort das Programm Lamp (Large Array Manipulation Program)!® zur Be-
nutzung bereit. Hierbei werden auch Korrekturen vorgenommen, die die Gerite
typischen Fehler behebt. [31]

Wgeschrieben von D. Richard, M. Ferrand, G. J. Kearley am ILL [32]






4. Eisen-Arsenid-Verbindungen

4.1. Einleitung

Das Interesse an den Eisen-Arsenid Supraleitern begann, als man entdeckte, dass
sie den Kupraten sehr &hnlich sind. Die Kuprate sind die Vorzeigemodelle der
Hochtemperatursupraleitung. Dies kommt daher, dass J.G. Bednorz und K.A.
Miiller die ersten waren, die einen Supraleiter mit einer Sprungtemperatur von
iiber T = 30K entdeckten, was bis dahin fiir unmdoglich gehalten wurde. Diese
mit Te: = 35 K hohe Sprungtemperatur von Bag 75La, o5Cu; O 5 ) konnte nicht mit
der konventionellen BCS-Theorie erkléart werden [33]. Als dann Kamihara et al. [34]
Supraleitung in LaO,  F FeAs mit z = 0.11 unterhalb von T = 27 K entdeckten,
sorgte dies fiir ein enormes Interesse an allen Verbindungen, die Eisen und Arsen
enthalten. Tatséchlich wurden andere 1111-; 122- (zum Beispiel BaFe,As, [35,36])
und 111-Verbindungen (wie LiFeAs [37]) mit supraleitenden Phasen entdeckt. Bis
heute war es moglich, eine Sprungtemperatur von 55K zu erreichen [34,38-40].
Alle diese Verbindungen zeichnen sich durch deren nahezu identischen (Fe,As,)” -
Schichten aus. Eine interessante Frage, die sich bei diesen Verbindungen stellt, ist,
ob das Auftreten der supraleitenden Phase dadurch unterstiitzt wird, dass es in
der Umgebung des Uberganges magnetisches Verhalten gibt.

4.2. LiFeAs

Unter allen Eisen-Arsenid Supraleitern zeichnet sich LiFeAs durch einige Beson-
derheiten aus. Zum einen wird die Verbindung ohne "Fremdeinwirkung’ (wie Do-
tierungen, duferer Druck oder dhnliches) supraleitend mit einer Ubergangstempe-
ratur von Tz = 18 K. Zum anderen zeigt es vor dem Ubergang keine magnetische
Ordnung, wie es in den 1111- und 122-Verbindungen der Fall ist [37]|. Es gibt al-
lerdings die Theorie, dass die Supraleitung durch ferromagnetische Fluktuationen
beeinflusst wird. Der Frage, ob in LiFeAs solche Fluktuationen vorkommen, wird
in Abschnitt 4.3 nachgegangen. Eine weitere offene Frage ist die des Mechanismus
der Supraleitung. Es gibt verschiedene Moglichkeiten, die Cooper-Paare, die die
Supraleitung ausmachen, zu bilden (siehe Abschnitt 2.4). Diese fithren entweder in
einen Singulett- oder einen Triplett-Zustand. Diese Frage wird in Abschnitt 4.2.2
erortert.
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Alle Messungen, die wahrend dieser Arbeit an LiFeAs stattgefunden haben, wur-
den als Neutronenstreuexperimente durchgefiihrt. Hierfiir wurden verschiedene
Einkristalle verwendet. Diese wurden alle mit dem sogenannten Selbst-Fluss (eng-
lisch: self flux) Verfahren von Dr. Sabine Wurmehl und ihrer Arbeitsgruppe am
Leibniz-Institut fiir Festkorper- und Werkstoffforschung (IFW) in Dresden herge-
stellt. Dieses Verfahren ist sehr gut von Morozov et al. [41] beschrieben worden. Es
gibt verschiedene Methoden, LiFeAs herzustellen. Die einfachere und billigere Me-
thode ist, natiirliches Lithium zu verwenden. Es besteht zu 7.5 % aus dem Isotop
Li® und zu 92.5% aus dem Isotop Li’ [42]. Eine andere Moglichkeit ist, Lithium
zu nehmen, das ausschlieflich (oder zu so gut wie 100 %) aus dem Li’-Isotop be-
steht. Fiir die Neutronenstreuung liegt der wichtigste Unterschied zwischen den
beiden Isotopen in der Streulinge. Li® hat eine Streulinge fiir Neutronen von
brie = 2.00(11) fm und fiir Li" gilt by;» = —2.22(2) fm. Damit haben die beiden
eine Streuldnge mit unterschiedlichen Vorzeichen. Fiir natiirliches Lithium, das
zu einem grofen Teil aus Li’ besteht, gilt b;; = —1.90(2) fm [43]. Ein weiterer
wichtiger Unterschied liegt in der Absorption der Neutronen. Li® hat einen Ab-
sorptionsquerschnitt fiir 2200 m /s schnelle Neutronen von ¢ = 940(4) b und fiir
Li" gilt X" = 0.0454(3) b. Natiirliches Lithium hat immer noch einen Absorpti-
onsquerschnitt fiir 2200 m/s schnelle Neutronen von o2 = 70.5(3) b [43]. Mochte
man Messungen mit sehr schwachen Intensitaten machen, ist es demnach notwen-
dig einen Kristall zu nehmen, der mit dem Li’ geziichtet wurde. Ein Kristall mit
natiirlichem Lithium konnte zu viele Neutronen absorbieren.

4.2.1. Kristallstruktur

s — N LiFeAs kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe
\;\\ f AN \\\g\\\ P4 /nmm. Wie auch in dem 1111 Material LaOFeAs be-
N & \'\\*\ steht die Einheitszelle, in Abbildung 4.1 als schwarze

Linien' zu sehen, hauptsichlich aus Fe,As,-Schichten.
Diese bilden sich aus ecken-verkniipften FeAs,-Tetra-
edern. Sie wechseln sich in c¢-Richtung mit einer Dop-
pelschicht aus Lithium-Atomen ab. [37]

Fiir spatere Messungen war es sehr wichtig, die ex-
akte Kristallstruktur von LiFeAs zu kennen. Hierbei
sorgt das Lithium-Atom allerdings fiir Probleme. Im
Periodensystem befindet es sich in der ersten Haupt-
gruppe an zweiter Stelle. Dies bedeutet, dass das ganze Atom nur drei Elektronen
beinhaltet, wobei eins davon ein Valenzelektron ist. Hierdurch ist es nahezu un-
moglich, die genaue Position und die Temperatur-Faktoren der Lithium-Atome

Abb. 4.1.: LiFeAs

lals griine Linien sieht man hier Bindungsldngen, néheres hierzu findet sich weiter unten im
Text
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T[K] 2| 25
Reflexe 592 | 581
nicht dquivalente Reflexe | 227 | 225

Tab. 4.1.: Anzahl der am HEIDI gemessenen Bragg-Reflexe von LiFeAs

mit einfacher Rontgenstrahlung zu bestimmen.

Um dieses Problem zu l6sen, wurde eine Messung am HEIDI des FRMII (siche
Abschnitt 3.2.1) durchgefiihrt. Wéhrend dieser wurde der 15 min Kollimator und,
aufer bei der Messung von %—Reﬂexen, ein Erbium-Filter verwendet. Fiir den ein-
fallenden Strahl wurden Spalte von 25 mm und nach der Probe gar keine Spalte
(was eine Offnung von 28 mm x 28 mm bedeutet) verwendet. Als Monochromator
wurde ein Germanium (42 2) Kristall benutzt. Dieser war wiahrend der gesamten
Messung so eingestellt, dass er eine Wellenlinge von A = 0.794 A erzeugt hat.
Die verwendete Probe wurde mit natiirlichem Lithium geziichtet und hat die Be-
zeichnung SE 2069. Auf die Kristallstruktur hat die Verwendung von natiirlichem
Lithium oder dem Isotop Li’ keinen Einfluss. LiFeAs ist sehr luftempfindlich und
vertragt auch die Beriihrung mit den meisten Fliissigkeiten nicht. Dies beinhaltet
auch die Losungsmittel von Klebstoffen. Man kann einen Kristall also nicht einfach
auf einen Probenhalter kleben und einbauen. Fiir diese Messung wurde die Pro-
be zuvor in einer mit Argon gefiillten Glove-Box mit Aluminium-Draht auf einer
diinnen Platte desselben Materials befestigt. Diese befand sich auf einem diinnen
Aluminium-Stab. Das ganze wurde dann in einer Aluminium-Dose angebracht,
die luftdicht (mit Indium-Draht abgedichtet) verschlossen wurde?. Diese Dose be-
safs den passenden Anschluss fiir den Kryostaten des Diffraktometers. Durch eine
Markierung auf der Dose, die die Position der Probe anzeigte, war es méglich, den
Kristall im Strahl zu zentrieren.

Das wichtigste Ziel dieses Experimentes war es, die genaue Kristallstruktur zu
bestimmen, nach eventuellen Strukturiibergéngen beim Abkiihlen und mogliche
Uberstrukturreflexe zu suchen. Hierfiir wurden verschiedene Bragg-Reflexe bei
Ty = 2K und 75 = 25K gemessen. In Tabelle 4.1 sind die Anzahl der gemes-
senen Bragg-Reflexe und die der nicht-dquivalenten Reflexe aufgelistet. Wahrend
des Abkiihlens auf 2 K wurde fiir die Reflexe (111), (020), (220) und (024) im-
mer wieder ein w-Scan durchgefiithrt. Danach wurde die Strukturmessung bei 2 K
gemacht. Anschlieffend wurden, immer noch bei 2 K, Bragg-Reflexe mit halbzah-
ligen (h k1) (beziechungsweise mit verdoppelten Gitterkonstanten) gemessen. Dies
wurde ebenfalls mit w-Scans bewerkstelligt. Als néchstes wurde die Probe auf 64 K
aufgeheizt und es wurden wéhrenddessen mehrere w-Scans fiir die Reflexe (111),
(020), (220) und (004) durchgefiihrt. Als letztes wurde die Strukturmessung bei
25 K gemacht.

2Die Probenumgebung bestand somit aus Argon.
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Es stellte sich heraus, dass die Qualitéit des Kristalls Defizite aufweist. Reflexe, die
nur in der ab-Ebene liegen sind scharfe Peaks. Misst man allerdings aufserhalb die-
ser Ebene zeigen sich Mehrfach-Peaks. Am deutlichsten ist dies bei Reflexen, die
in der (00 1)-Richtung liegen, zu sehen. In Abbildung 4.2 sieht man beispielhaft

#0001: (-2.00 2.00 0.00) at ( 34.69 17.34 28.07 -96.15), t= 2.0s n=81 domg=0.062 T= 2.17K #0068: (0.00 0.00 4.00) at ( 29.25 14.63 62.35 83.72), t= 2.0s n=81 domg=0.062 T= 2.18K
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Abb. 4.2.: (a) (220) und (b) (004) Bragg-Reflexe von LiFeAs gemessen am
HEIDI

zwei w-Scans der gemessenen Bragg-Reflexe. Hierbei sieht man, dass der (220)-
Reflex scharf ist. Beim Scan iiber den (00 4)-Reflex sind allerdings sechs Peaks zu
sehen. Dies konnte daran liegen, dass es im Kristall Kippungen um die in der ab-
Ebene liegenden Achsen gibt. Dies kann bei Kristallen mit einer Schichtstruktur
passieren. Hier konnten Kippungen von bis zu 2° vorliegen. Hierdurch waren die
entsprechenden Bragg-Reflexe sehr breit. Die Scans mussten entsprechend ange-
passt werden, um Fehler bei der Integration zu vermeiden. Bei einem zu schmalen
Scan wiirde kein Untergrund aufgenommen werden, so dass die integrierte Inten-
sitdt fehlerhaft ist.

Die Ergebnisse der temperaturabhidngigen Messungen sind in Abbildung 4.3 zu se-
hen. In (a) siecht man die integrierten Intensitdten und in (b) die Halbwertsbreiten
(FWHM, englisch:full width at half mazimum) gegen die Temperatur aufgetragen.
In beiden Diagrammen ist keine Anderung, also kein struktureller Ubergang, bei
den gemessenen Bragg-Reflexen zwischen 2 K und Raumtemperatur sichtbar.
Fiir die bei 2 und 20 K gemessenen Bragg-Reflexe wurde zunéchst eine Absorpti-
onskorrektur mit dem Programm ’CCSL’ gemacht. Hierfiir wurde dem Programm
die Struktur von Morozov et al. [41], die Gitterkonstanten von Pitcher et al. [44],
die Kristalldimensionen und der Absorptionskoeffizient von LiFeAs vorgegeben.
Da der hier verwendete Kristall mit natiirlichem Lithium hergestellt wurde, ist
der Absorptionskoeffizient der Li-Atome grof, was zu einem hohen Gesamtkoef-
fizienten von p = 0.17mm™"! fiihrt. Anschliefend wurde die Strukturverfeinerung
mit dem Programm "Prometheus’ durchgefiihrt. Fiir die Korrektur der Extinktion
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Abb. 4.3.:

aufgetragen gegen die Temperatur

Atom | x y z
Li | 0.25|0.25 | 0.655(2)
Fe [0.75]025|0
As | 0.25 ] 0.25 | 0.23626(9)

(a) Intensitdt und (b) FWHM von einigen Bragg-Reflexen von LiFeAs

Tab. 4.2.: Startwerte fiir Einkristall-Verfeinerungen von LiFeAs von Morozov et
al. [41]

wurde dabei ein anisotropes Modell gewahlt. Die Ergebnisse werden im folgenden
dargestellt. Als Ausgangswerte wurde die von Morozov et al. [41] in der Litera-
tur angegebene Kristallstruktur gewahlt, sie ist in Tabelle 4.2 aufgelistet. In der
Literatur wird kontrovers diskutiert, ob der Lithium-Anteil die Supraleitung in
LiFeAs beeinflusst, weshalb zusétzlich der Lithium-Anteil angefittet wurde. Au-
Kerdem wurde die Moglichkeit von zusétzlichen Eisen-Atomen auf Lithium-Platze
und auf Zwischengitterplatzen untersucht. Dies beruht auf Ergebnissen, die in Ab-
schnitt 4.2.3 erklart werden.

Bei allen Verfeinerungen wurden die Gitterkonstanten von Pitcher et al. [44] ver-
wendet. Die thermischen Parameter wurden fiir alle Atome anisotrop verfeinert. In
Tabelle 4.3 sind die R-Werte der Verfeinerungen aufgelistet. Es fallt auf, dass die
Werte recht hoch sind. Dies liegt zum einen daran, dass Lithium schlecht streut.
Die andere Ursache ist die oben beschriebene schlechte Probenqualitét.

Der Fit, bei dem der Lithium-Gehalt verfeinert wurde, fiithrte bei beiden Tempe-
raturen zu einer Besetzung von 98(5) %.

Eine Verfeinerung mit Eisen-Atomen auf Lithium-Plétzen ergibt, dass dort etwa
1.5 % Eisen vorhanden sein konnte.

Der Fit mit Eisen-Atomen auf den Zwischengitterplatzen (0.25, 0.25, z) ergibt,
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TIK] | R | GOF
2 642 6.90
25 | 6.21 | 6.65

Tab. 4.3.: R-Werte fiir die Einkristall-Verfeinerung von LiFeAs, gemessen am
HEIDI

T[K] 2rLi ZAs
2 10.6552(9) | 0.2359(2)
25 | 0.6552(9) | 0.2359(2)

Tab. 4.4.: z-Positionen von Li und As von LiFeAs, gemessen am HEIDI

dass eventuell in etwa der gleiche Wert an Eisen-Atomen auf solchen Platzen sit-
zen konnte. Hierbei ergab sich fiir die z-Position dieser zusétzliche Eisen-Atome
0.675(24).

Auf die verfeinerten Parameter (wie Positionen der anderen Atome, thermische

Parameter und &hnliches) haben diese verschiedenen Vorgehensweisen keinen Ein-
fluss. Innerhalb der Fehlergrenzen ergeben sich fiir alle vier Verfeinerungen die
gleichen Werte.

In Tabelle 4.4 finden sich nun die z-Positionen von Lithium und Arsen. Die ande-
ren Positionen dieser Atome und die der Eisen-Atome befinden sich auf speziellen
Lagen und wurden nicht verfeinert. Innerhalb der Fehlergrenzen zeigen sich hier
keine Veranderungen.

Die Temperaturfaktoren fiir beide Temperaturen sind in Tabelle 4.5 zu sehen. Sie
zeigen innerhalb der Fehlergrenzen keine Anderungen zwischen den Temperatu-
ren.

Aus den Gitterkonstanten und den Atompositionen lassen sich die Bindungsléngen
und Winkel der FeAs,-Tetraeder (siche hierzu Abbildung 4.1 und 4.4) bestimmen.

Sie sind in Tabelle 4.6 aufgelistet.

TIK] | 2 25
Li | Uy | 0.0107(15)] 0.0106(15)
Uss | 0.0111(23)| 0.0098(22)
Fe | Uy, | 0.0028(2) | 0.0028(2)
Us; | 0.0058(3) | 0.0058(3)
As | Uy | 0.0033(2) | 0.0035(2)
Uss | 0.0058(4) | 0.0058(4)

Tab. 4.5.: Temperaturfaktoren von LiFeAs, gemessen am HEIDI



4.2 LiFeAs

TIK] | 1Li—Fe |2 (Li—As), | 3 (Li—As), | 4 Fe—As 5 Li—Li
2 [2.8910(29) | 2.6671(39) | 2.758(1) | 2.4117(5) | 3.3232(32)
25 | 2.8867(29) | 2.6718(39) | 2.756(1) | 2.4124(5) | 3.3301(32)
TIK| | 6 Fe—Fe | 7 As—As a |’ B 1]
2| 2.6703 3.7764 | 103.057(15) | 112.770(15)
25 | 2.6703 3.7764 | 103.019(15) | 112.790(15)

Tab. 4.6.: Bindungsldngen von LiFeAs, gemessen am HEIDI

Li—Fe (in Abbildung 4.1 und Tabelle 4.6 mit eins gekenn-
zeichnet) ist der Abstand zwischen dem Lithium-Atom
und dem dazu am néchsten gelegenen Fisen-Atom, al-
so der Abstand zu der néchsten Fe,As,-Schicht. Die in
der Abbildung mit zwei markierte Lénge, (Li—As),, be-
schreibt den Abstand zwischen dem Lithium-Atom in der
unteren Schicht und dem niedrigeren Arsen-Atom in der
oberen Fe,As,-Schicht. Die dritte Bindungslange ist der
hier mit (Li—As), bezeichnete Abstand. Er beschreibt die
Lange zwischen dem Lithium-Atom in der oberen Schicht
und dem unteren Arsen-Atom in der Fe,As,-Schicht dariiber. Dies ist also der
Abstand zwischen der Lithium-Doppelschicht und der Eisen-Arsen-Schicht. Die in
Abbildung 4.1 und Tabelle 4.6 mit vier titulierte Bindungslénge ist der Abstand
zwischen dem Eisen- und dem Arsen-Atom in einem Tetraeder, Fe—As. Li—Li,
Nummer fiinf, ist der Abstand zwischen den Lithium-Ionen und reprasentiert da-
mit quasi die Dicke einer Lithium-Doppelschicht. Die Nummer sechs, Fe—Fe, ist
die Bindungslange zwischen den Eisen-Atomen in einer Fe,As,-Schicht. Und die
letzte hier aufgefithrte Bindungslange, Nummer sieben, ist der Abstand zwischen
den Arsen-Atomen in einem Tetraeder. Sie beschreibt also die Kantenldnge eines
FeAs,-Tetraeders. Alle diese Bindungsldngen é&ndern sich innerhalb der Fehler-
grenzen nicht zwischen 25 K und 2 K.

In einem FeAs,-Tetraeder gibt es, wie in Abbildung 4.4 zu sehen, zwei verschie-
dene Winkel, @ und (3. Diese haben unterschiedliche Werte, wobei a < (3 ist, die
Tetraeder sind also in c-Richtung elongiert. Beide zeigen keine Verdnderung beim
Ubergang in die supraleitende Phase obwohl der Grad der Verzerrung stark mit
Tc korreliert.

Bleibt noch die Frage, ob es eine Uberstruktur in LiFeAs gibt. Hierfiir wurden,
wie oben schon erwéhnt, 55 Bragg-Reflexe mit halbzahligen (h k) gemessen. Dies
wurde bewerkstelligt, indem die Einheitszelle (beziehungsweise die Gitterkonstan-
ten) verdoppelt wurde und dann Reflexe mit 20 < 35° gemessen wurden. Bei all

Abb. 4.4.: Tetraeder-
Winkel von LiFeAs
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diesen 55 Reflexen ist keine Intensitéit vorhanden. Als Beispiel sind in Abbildung
4.5 die Reflexe (0.500) und (21.52) zu sehen. Das entspricht den Reflexen (100)
und (434) mit der verdoppelten Einheitszelle. Die anderen Reflexe sind im An-
hang A zu sehen.
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Abb. 4.5.: (a) (0.500) [(100) mit doppelter Einheitszelle| (b) (21.52) [(434)
mit doppelter Einheitszelle| halbzahlige Reflexe von LiFeAs, gemessen am HEIDI.

Die Messungen der Bragg-Reflexe bei verschiedenen Temperaturen zwischen 2 K
und Raumtemperatur zeigen keinen Hinweis auf einen strukturellen Ubergang,
der beim Eintreten der supraleitenden Phase vermutet wurde. Auch bei den Mes-
sungen der rund 230 nicht-dquivalenten Bragg-Reflexe bei 25 K und 2K (also
im normal leitenden und im supraleitenden Zustand) gibt es keine wesentlichen
Verédnderungen. Man kann also den Schluss ziehen, dass es keinen strukturellen
Ubergang zwischen Raumtemperatur und 2K gibt. Auch bei den Winkeln der
FeAs,-Tetraeder ist keine Anderung zu sehen, obwohl der Grad der Verzerrung
der Tetraeder stark mit T korreliert, wie zum Beispiel von Lee et al. [45] fir
LnFeAsO, ; mit Ln=La,Nd beschrieben wird. Auch eine Uberstruktur bei halb-
zahligen (h k1) ist nicht zu sehen.

4.2.2. Supraleitung - Singulett oder Triplett?

Wie oben schon erwahnt, ist es noch nicht sicher, wie sich die Cooper-Paare in
der supraleitenden Phase von LiFeAs bilden. Es gibt verschiedene Moglichkeiten
fiir die Bildung der Cooper-Paare. Diese resultieren dann entweder in einen Spin-
Singulett oder in einen -Triplett Zustand, siehe hierzu Abschnitt 2.4. Herausfinden
kann man dies, indem man sich die resultierenden Elektronenspins S anschaut. Fiir
den Spin-Singulett Zustand erhélt man S = 0 in der supraleitenden Phase. Somit
konnen die Elektronen nicht mehr von einem &uferen magnetischen Feld polari-
siert werden. Misst man die Spin-Suszeptibilitdt in einem solchen Magnetfeld, fallt
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sie beim Ubergang in die supraleitende Phase ab. Ein gutes Beispiel fiir solch ein
Verhalten zeigt der Spin-Singulett Supraleiter V,Si [46]. Fiir den Spin-Triplett Zu-
stand gilt dahingegen S = 1. Die Elektronen kénnen somit auch in der supraleiten-
den Phase polarisiert werden und die Spin-Suszeptibilitdt bleibt konstant. Ein gut
untersuchtes Beispiel fiir einen Triplett-Supraleiter ist Sr,RuO,. Duffy et al. [47]
fanden genau das eben beschriebene Verhalten fiir die Spin-Suszeptibilitat bei ei-
nem dufseren Magnetfeld, das senkrecht zur c-Richtung angelegt wurde. Genaueres
hierzu findet sich in Abschnitt 5.2. Die Suszeptibilitdt zu messen ist allerdings in
der supraleitenden Phase nicht so einfach. Dadurch, dass ein Supraleiter ein per-
fekter Diamagnet ist und somit das angelegte Magnetfeld verdringt, wird sie in
der supraleitenden Phase sehr grofs. Es ist also unméglich, die Spin-Suszeptibilitét
in der supraleitenden Phase mit makroskopischen Messmethoden (wie zum Bei-
spiel mit einem SQUID) zu bestimmen. Es gibt zwei verschiedene Verfahren, die
dieses Problem umgehen. Als erstes kann der sogenannte Knight-shift der nuklea-
ren magnetischen Resonanz gemessen werden. Die zweite Moglichkeit ist, flipping
ratios mit polarisierten Neutronen zu messen. Eine Beschreibung dieser Methode
findet sich in Abschnitt 2.3.

Wihrend dieser Arbeit wurden flipping ratios am D3 des ILL gemessen, naheres
zu diesem Instrument findet sich in Abschnitt 3.2.4. Dies wurde zweimal gemacht.
Das erste mal sehr ausfiihrlich an zwei Stiicken des gleichen Einkristalls. Dieser
hatte die Bezeichnung SE 2368. Das zweite Experiment wurde wéhrend einer Spin-
Dichte Messung (ebenfalls am D3, beschrieben in Abschnitt 4.2.3) gemacht und
diente dazu, die vorherige Messung zu iiberpriifen. Also, um herauszufinden, ob
dieser zweite Kristall (aus dem Ziichtungsprozess SE 3027) das gleiche Verhalten
zeigt wie der andere. Sowohl SE 2368 als auch SE 3027 wurden mit dem Lithium-
Isotop Li" geziichtet.

Wie auch schon bei dem Experiment am HEIDI war es auch hier nicht einfach,
die Proben zu préparieren. Erschwerend kam hier hinzu, dass sie, wegen der Ani-
sotropie der Kristallstruktur, mit einer bestimmen kristallographischen Richtung
parallel zum Magnetfeld aufgebaut werden mussten. Da LiFeAs keine langreich-
weitige magnetische Ordnung zeigt, sorgt das dufere Magnetfeld dafiir, dass die
Elektronen der Eisen-Atome polarisiert werden und man ein kleines magnetisches
Moment bekommt. Um die Kristalle auszurichten, wurde die Laue-Kamera ver-
wendet, ndheres hierzu steht in Abschnitt 3.1.3. Da die Orientierung hier eigentlich
an Luft stattfindet, wurde eine spezielle Aluminium-Box konzipiert. Diese hat eine
Offnung, die mit einer Kapton-Folie beklebt wurde. Mit Hilfe eines O-Rings kann
diese Box luftdicht verschlossen werden. Da Kapton Rontgen-Strahlung durch-
lasst, konnen auf diese Weise Laue-Bilder eines sich in der Box befindenden Kris-
talls aufgenommen werden.
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Die fiir die Orientierung der drei Kristalle verwendete Alu-
minium-Box ist in Abbildung 4.6 zu sehen. Die Proben wur-
den hierfiir in einer Argon-Box jeweils mit Aluminium-Draht
auf einen Halter aus demselben Material befestigt. Nach
der Orientierung wurden diese Probenhalter jeweils in ei-
ner Aluminium-Dose befestigt, die eigens fiir das D3 kon-
zipiert und von der Feinmechanik-Werkstatt des Instituts
gebaut wurde. Das erste Stiick des Kristalls mit der Be-
zeichnung SE 2368 wurde mit der (110)- und das zweite
mit der (00 1)-Richtung parallel zum angelegten magneti-
—— schen Feld® aufgebaut. Bei dem SE 3027-Kristall war die
Abb. 4.6.: Al-Box (100)-Richtung parallel zum Feld. Fiir die eigentliche Mes-
sung wurde die jeweilige Aluminium-Dose in den ’Cryoma-
gnet’ geschraubt und ein Feld von 9T angelegt. Als Monochromator wurde ein
Heusler Cu,MnAl (111) Kristall benutzt und die Wellenldnge fiir alle drei Mes-
sungen auf A = 0.825 A eingestellt.
Als erstes wurde die Probe mit der (110)-Richtung parallel zum Feld gemes-
sen. Zunéchst musste entschieden werden, welche Bragg-Reflexe gemessen werden
sollten. Die Eisen-Atome sind in LiFeAs die einzigen Atome mit freien Spins.
Deswegen ist zu erwarten, dass die magnetischen Momente hauptsachlich an den
Plédtzen der Eisen-Atome zu finden sind. Somit wurden die nuklearen Strukturfak-
toren einer Struktur mit nur Eisen-Atomen an den gleichen Plédtzen wie in LiFeAs
berechnet. Von diesen wurden die Bragg-Reflexe ausgewéhlt, die hier stark sind
und mit vollstdndigem LiFeAs schwéchere Intensitdten haben. Fiir diese wurden
die flipping ratios mit einer kurzen Messung (was eine schlechte Statistik zur Fol-
ge hat) gemessen. Aus diesen wurden dann die Reflexe mit den stérksten flipping
ratios ausgewéahlt. Dies waren die beiden Bragg-Reflexe (002) und (110), fiir die
dann mit einer langeren Mess-Zeit die flipping ratios bei verschiedenen Tempera-
turen zwischen 2 K und 30 K gemessen wurden. Das magnetische Moment wurde
anschliefend mithilfe des Programm CCSL [11] berechnet, eine genauere Beschrei-
bung der Berechnung des magnetischen Momentes aus flipping ratios findet sich
in Kapitel 2.3. In Abbildung 4.7a sind die Ergebnisse fiir beide Reflexe (in roten
Diamanten der (00 2)- und in schwarzen der (110)-Reflex) zu sehen. Beide Reflexe
zeigen eindeutig einen Abfall bei einer Temperatur von 13 K. In Abbildung 4.7b ist
der Mittelwert der magnetischen Momente beider Reflexe gegen die Temperatur
aufgetragen.
Das Verhalten der Spin-Suszeptibilitdt, beziehungsweise des magnetischen Mo-
mentes, eines Singulett-Supraleiters kann mit der Yosida-Funktion beschrieben

3das bedeutet parallel zur vertikalen Achse des Diffraktometers
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Abb. 4.7.: Magnetische Momente von LiFeAs gemessen mit flipping ratios am
D3 mit einem &dufseren Magnetfeld von 9T parallel zur (110)-Richtung: (a) (00 2)
und (110) Bragg-Reflexe und (b) Mittelwert der beiden.

werden [48].
X B deg 8 dA

Y(T)_XN—ACZB <1+Adﬁ) (4.1)
Hierbeiist 3 = 1/kpT und A die Energieliicke des Supraleiters. Yy = (3N/2Er)u%
steht fiir den Normalwert der Suszeptibilitdt. N ist die Anzahl der Elektronen,
Er die Fermi-Energie und pp das Bohrsche Magneton. Das Problem bei dieser
Funktion ist, dass es nicht einfach ist, das Temperaturverhalten der Energieliicke
herauszufinden. Einzel et al. [49] haben hierfiir einige Ndherungen berechnet. Sie
haben die Yosida-Funktion fiir Temperaturen T' — Tz und T — 0 gendhert. Dann
haben sie diese beiden Naherungen zu einer Gleichung geformt und erhielten das
folgende Ergebnis.

i (1) (- (7))

L+ Al ) (%) ) (4.2)

Fiir x gilt dabei:

(3 - i)

> T KpT,

" 2rA = 3kpTc)) (43)
<1_ rpTg € ETC (1+§ N ))

Dies gilt fiir einen idealisierten Singulett-Supraleiter. In einem realen Singulett-
Supraleiter, was zum Beispiel V,;Si und Ba(Fe, Co,),As,(xz = 0.065) [46,50] sind,
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verschwindet die Spin-Suszeptibilitdt nicht fiir 7" — 0, wie es die Yosida-Funktion
beschreibt [48]. Dies kommt daher, dass es hier noch die Van-Fleck Suszeptibilitét
V gibt [51]. Hiermit und mit der Definition der Suszeptibilitét y = M /H bekommt
man die folgende Gleichung fiir das magnetische Moment in Spin-Singulett Supra-
leitern.

Diese Gleichung (hierbei ist Y (7) in den Gleichungen 4.2 und 4.3 definiert) wurde
mit dem Programm ’OriginPro 8G’ an die Daten aus Abbildung 4.7 angefittet.
Die Verfeinerung der Energieliicke fiithrte hierbei zu einem viel zu hohen Wert,
der nicht mit den Arpes-Messungen in [52, 53] iibereinstimmt. Somit wurde die-
ser Wert auf A = 6meV festgehalten. Dies entspricht dem héchsten Wert, der
bei den Arpes-Messungen in [52,53| herausgekommen ist. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 4.8 zu sehen. Auch hier sind in (a) die magnetischen Momente beider
gemessenen Reflexe und in (b) deren Mittelwert gezeigt. Die Symbole reprasentie-
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Abb. 4.8.: Magnetische Momente von LiFeAs gemessen mit flipping ratios am
D3 mit einem angelegten Feld von 9T parallel zur (110)-Richtung. In (a) sind
die Bragg-Reflexe (002) und (110) und in (b) der Mittelwert der beiden zu se-
hen. Die gemessenen Daten sind als Symbole und die Fits mit Gleichung 4.4 als
durchgezogene Linien dargestellt. Gemessen wurde am D3.

ren hier die Daten und die durchgezogenen Linien sind Fits mit Gleichung 4.4. In
Tabelle 4.7 sind die Fit-Ergebnisse fiir den Mittelwert der beiden Bragg-Reflexe
aufgelistet. Die Ergebnisse der Fits an den Kurven der einzelnen Bragg-Reflexe
zeigen innerhalb der Fehlergrenzen die gleichen Werte.

Die Messung mit H || (001) ist nicht so gut verlaufen wie die erste. Die flip-
ping ratios, und damit auch die magnetischen Momente, waren wesentlich kleiner.
Dadurch musste die Messzeit viel hoher ausfallen, um eine dhnliche Statistik zu
erreichen. Dies hatte zur Folge, dass die verbliebene Strahlzeit nur fiir die Messung
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H || Te K] v [m?/fu] V [m?/fu]
(110) | 13.2(5) | 0.00039(3) 0.00078(2)
(001) | 13.0 0.00056(12) | —0.00023(9)
(100) | 13.4(6) | 0.00042(4) 0.00050(3)

Tab. 4.7.: Fit Ergebnisse magnetische Momente von LiFeAs, gemessen mit einem
angelegten Feld von 9T in verschiedenen Orientierungen (mit Fit-Gleichung 4.4).

des (110) Bragg-Reflexes ausreichte. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.9a zu se-
hen. Auch hier sind die Symbole die gemessenen Daten und die durchgezogenen
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Abb. 4.9.: Magnetische Momente von LiFeAs gemessen mit flipping ratios am D3
mit einem angelegten Feld von 9T (a) parallel zur (00 1)-Richtung und (b) par-
allel zur (100)-Richtung: die Symbole sind gemessene Daten, die durchgezogenen
Linien sind Fits mit Gleichung 4.4. Gemessen am D3.

Linien sind Yosida-Fits nach Gleichung 4.4. Auch hier wurde die Energieliicke auf
A = 6meV gesetzt. Aufgrund der unbefriedigenden Statistik war der Fit schwierig.
Neben der Energieliicke wurde hier auch die Ubergangstemperatur auf 7o = 13K
festgehalten. Die Ergebnisse der Verfeinerung sind in Tabelle 4.7 zu finden. Das
magnetische Moment &ndert bei etwa 10 K sein Vorzeichen. Das konnte daran lie-
gen, dass die Van-Fleck Suszeptibilitit einen hohen negativen Wert im Vergleich
zum kleinen magnetischen Moment hat.

Auch die dritte Messung mit magnetischem Feld parallel zur (10 0)-Richtung zeigt
das Verhalten der Yosida-Funktion. Hier wurden nur die flipping ratios des (200)-
Reflexes bei weniger Temperaturen als in den vorausgegangenen Messungen be-
stimmt. Die Ergebnisse finden sich in Abbildung 4.9b. Auch hier sind wieder die
Daten in Symbolen und der Fit nach Gleichung 4.4 als durchgezogene Linie ge-
zeigt. Hierbei wurde die Energieliicke ebenfalls auf A = 6 meV festgehalten. Die
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Fit-Resultate sind in Tabelle 4.7 aufgelistet.

Die Fit-Resultate mit einem magnetischen Feld in der ab-Ebene sind innerhalb der
Fehlergrenzen gleich. Die beiden Messungen in der ab-Ebene mit zwei verschiede-
nen Kristallen und einem in unterschiedlichen Richtungen angelegten Magnetfeld
zeigen also die gleichen Ergebnisse. Diese sollten demnach nicht vom Kristall ab-
héngen.

Das Verhalten des magnetischen Momentes kann sehr gut mit der Yosida-Funktion
beschrieben werden. Man kann demnach schliefsen, dass sich die Cooper-Paare in
einem Spin-Singulett Zustand befinden. Dies wiirde bedeuten, dass LiFeAs, ge-
nauso wie dotiertes BaFe,As, [50], ein Spin-Singulett Supraleiter ist. Allerdings
ist die Ubergangstemperatur mit H L ¢ wesentlich niedriger als in der Literatur
beschrieben. Mit Messungen des elektrischen Widerstandes haben Khim et al. [54]
und Lee et al. [55] eine Ubergangstemperatur von Tz = 15K mit einem Magnet-
feld von 9T senkrecht zur c-Richtung gefunden. Mit dem gleichen Magnetfeld
parallel zur c-Richtung haben beide ein T von 11 K gemessen. Baek et al. [56,57]
haben den Knight shift der nuklearen magnetischen Resonanz von ®As gemes-
sen. In der fritheren Arbeit [56] waren die Ergebnisse widerspriichlich. Die neuen
Messungen, vorlaufig veroffentlicht in [57] zeigen einen Knight shift mit einem Ab-
fallen bei niedrigen Temperaturen. Dies ist ein starker Hinweis auf Spin-Singulett
Supraleitung. Allerdings sind auch hier die Ubergangstemperaturen kleiner als in
anderen Literatur angegeben [54,55]. Mit einem &ufseren Magnetfeld senkrecht zur
c-Richtung messen Baek et al. sie eine Ubergangstemperatur von etwa 12 K. Dies
ist in guter Ubereinstimmung mit den in dieser Arbeit gemessenen Daten. An dem
gleichen Kristall haben sie die Suszeptibilitat bestimmt. Hierbei stellte sich eine
Ubergangstemperatur von Te &~ 15K heraus. Dies ist wiederum in guter Uber-
einstimmung mit Khim et al. [54] und Lee et al. [55]. Zusammenfassend hat man
also eine Ubergangstemperatur von 15K mit makroskopischen und eine von 12K
mit mikroskopischen Messungen. Baek et al. [57] vermuten, dass sich die Cooper-
Paare zuerst in einem Triplett Zustand und dann, bei tieferen Temperaturen, in
einem Singulett Zustand bilden. Es ist allerdings auch méglich (und wohl wahr-
scheinlicher), dass zuerst die Oberfliche und dann erst bei tieferen Temperaturen
der ganze Kristall supraleitend wird. Eine Supraleitung in der Oberfliche wiirde
schon mit den makroskopischen Messmethoden beobachtet werden kénnen wéh-
rend mit den mikroskopischen Methoden nur eine Supraleitung im ganzen Kristall
gemessen werden kann.

4.2.3. Spindichte

Im vorangegangenen Abschnitt wurde die Vermutung gedufert, dass die Spins in
LiFeAs hauptséichlich bei den Plédtzen der Eisen-Atome zu finden sind. Dies liegt
daran, dass diese in der Verbindung die einzigen Atome mit ungepaarten Elektro-
nen sind. Um dies zu iiberpriifen, wurden die flipping ratios fiir alle erreichbaren
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Bragg-Reflexe am D3 gemessen. Dies wurde an der Probe durchgefiihrt, an der
auch die zweite Messung der Spin-Suszeptibilitit gemessen wurde, SE 3027. Auch
der Aufbau war der gleiche, tatsdchlich wurde diese zweite und kurze Messung
im Rahmen der Messzeit fiir die hier beschriebene Messung durchgefiihrt. Die
Konfiguration des Gerites (A = 0.825 A und H = 9T) wurde ebenfalls iibernom-
men. Die Probe wurde dann auf 20 K abgekiihlt* und die flipping ratios von 28
Bragg-Reflexen gemessen. Um aus diesen flipping ratios die Spin-Dichte zu bestim-
men, gibt es zwei verschiedene Verfahren. Einerseits kann sie mit dem Programm
CCSL mit der Maximum-Entropie-Methode und andererseits mit den in FullProf
enthaltenden Programm GFourier berechnet werden. Néaheres zu diesen beiden
Methoden findet sich in Abschnitt 2.3. Die gemessenen (h k) und dazugehorigen
flipping ratios sowie magnetischen Momente sind im Anhang B in Tabelle B.1
aufgelistet.

Auswertung mit der Maximum-Entropie-Methode

In der folgenden Beschreibung ist das Koordinatensystem so definiert, dass x par-
allel zur a-Achse, y parallel zur b-Achse und z parallel zur c-Achse des Kristalls
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Abb. 4.10.: Spindichte von LiFeAs in der zz-Ebene fiir (a) y = 0.25 und (b)
y = 0.75, gemessen am D3.

In Abbildung 4.10 sieht man die Spindichte in der xz-Ebene fiir y = 0.25 und
y = 0.75. Alle Atome in der Einheitszelle befinden sich in der xzz-Ebene bei die-
sen beiden Werten fiir y. Hier sieht man, dass sich die héchste Spindichte an den
Pléatzen der Eisenatome befinden. Es gibt vier Eisen-Atome in einer Einheitszelle
(alle vier jeweils zur Halfte): Fe, bei (0.25, 0.75, 0), Fe, bei (0.75, 0.25, 0), Fe, bei
(0.25, 0.75, 1) und Fe, bei (0.75, 0.25, 1). Allerdings ist aukerdem noch eine Spin-
dichte an anderen Platzen sichtbar. Diese liegen Nahe bei der Position der Lithium-
Atome aber nicht ganz darauf. Die beiden Lithium-Atome der Einheitszelle sitzen

4Das bedeutet (auch bei einem Magnetfeld von 9 T) oberhalb der supraleitenden Phase.
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bei (0.25, 0.25, 0.65652(57)) und (0.75, 0.75, 0.34348(57)). Die zusétzliche Spin-
dichte befindet sich allerdings bei etwa (0.25, 0.25, 0.68) und (0.75, 0.75, 0.32).
Hiervon ausgehend wurden die beiden zusétzlichen Verfeinerungen der Struktur-
messung am HEIDI in Abschnitt 4.2.1 gemacht. Zunéchst wurden einige zusétz-
liche Eisen-Atome auf Lithium-Platze gesetzt. Anschliefsend wurden Eisen-Atome
auf dem Zwischengitterplatz (0.25, 0.25, 0.675(24)) platziert. Wie in dem obigen
Abschnitt schon beschrieben, wire beides moglich. Es konnten sich rund 1.5%
Eisen-Atome auf diesen Plédtzen befinden. Hierdurch wird aber der R-Wert nicht

signifikant besser.

. 1
0.02 0.02

- 0.018 ) 0.018

; 0.016 ’ 0.016

0.014 : 0.014

’ 0.012 : 0.012
k 001 - 0.01

: 0.008 - 0.008

0.006 I 0.006

) 0.004 ! 0.004

- 0.002 ; 0.002

%35 055 06 085 07 075 08 085 08 ° 0%5 055 06 065 07 o0 75 08 085 09 095 1 °

(a) y = 0.25 Zoom zusétzliche Spindichte (b) y =0.25 Zoom Fe

0.02

0.018
0.016
0.014
0.012
0.01

0.008
0.006
0.004
0.002

0.1 0.2 03 04 05 0

X

(c) Zoom Fe

Abb. 4.11.: Spindichte von LiFeAs in der xz-Ebene bei y = 0.25 hineingezoomt
(a) fiir die zusétzliche Spindichte und (b) das Eisen-Atom. In (c) sieht man einen
Zoom fiir das Eisen-Atom in der xy-Ebene bei z = 0. Gemessen wurde am D3.

In Abbildung 4.11a und 4.11b sieht man einen Ausschnitt der zusétzlichen Spin-
dichte und beim Eisen-Atom fiir y = 0.25. Bei y = 0.75 sind die Bilder identisch.
In Abbildung 4.11c ist die Spindichte um das Eisen-Atom in der zy-Ebene bei
z = 0 zu sehen. Auch hier sind die Bilder fiir die anderen drei Eisen-Atome in
der Einheitszelle identisch. Die anderen Bilder in der xy-Ebene finden sich in An-
hang B. Bei den Positionen der Lithium- und Arsen-Atome ist keine Spindichte
sichtbar (fiir die genauen Positionen siehe Tabelle 4.4). Die Auswertung mit die-
ser Methode ergibt, dass keine Beitrige zur Spindichte von LiFeAs existieren, die
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Struktur Rrip | Rrupw | Ricrup | Ra—rippw | X2
sphérisch
normal (kein zusitzliches Fe) | 0.1213 | 0.1276 | 36.38 34.60 1.251
Fe2 auf Li-Position 0.0802 | 0.0644 | 24.05 17.45 0.3304
Fe2 auf z=0.675 0.0687 | 0.0587 | 20.61 15.91 0.2749
multipol
normal (kein zusétzliches Fe) | 0.0970 | 0.0968 | 29.09 26.25 0.8843
Fe2 auf Li-Position 0.0708 | 0.0501 | 21.24 13.59 0.2268
Fe2 auf z=0.675 0.0583 | 0.0434 | 17.47 11.78 0.1702

Tab. 4.8.: Die Fehlerwerte der Verfeinerung der Spindichte von LiFeAs mit Full-
Prof, Modell mit sphérischer Dichte oder mehreren Orbitalen (multipol). Aufer-
dem wurden verschiedene Varianten gewéhlt. Zunéchst wurde die normale Struk-
tur gewdhlt und dann zusétzliche Eisen-Atome auf die Lithium-Plétze oder auf
einen Zwischenplatz (0.25, 0.25, 0.675) gesetzt.

nicht spharisch sind. Die meiste Spindichte liegt bei den Eisen-Atomen und es gibt
eine kleine Dichte bei (0.25, 0.25, 0.69).

Auswertung mit 'FullProf’

Bei der Auswertung mit 'FullProf’” wurden nun auch die im vorherigen Kapitel be-
schriebenen verschiedenen Moglichkeiten der Struktur ausprobiert. Hierfiir wur-
den die Ergebnisse der Kristallstruktur-Verfeinerung verwendet. Aufterdem gibt
es noch die Moglichkeit, dass auch die Arsen-Atome polarisiert werden. Hierfiir
wurde bei den jeweiligen Modellen die Moglichkeit, dass sich magnetische Momen-
te auf den Arsen-Plédtzen befinden, ausprobiert. Allerdings kennt 'FullProf’ kein
magnetisches Arsen. Daher wurde Ru'™ verwendet, dass einen #hnlichen Formfak-
tor wie Arsen hat. Die unterschiedliche Streulange wurde dadurch angepasst, dass
die Besetzungszahl entsprechend gedndert wurde. Arsen hat eine Streuléinge von
bas = 6.58fm und Ruthenium 1+ hat bg,1+ = 7.03fm, was zu einer Besetzung
von 1.07 fithrt [43]. Nun stellt sich noch die Frage, welches der beiden Modelle
(sphérisch oder Multipol) die bessere Beschreibung der hier vorliegenden Spin-
dichte darstellt. Hierfiir wurden beide Modelle bei den verschiedenen Strukturen
ausprobiert. In Tabelle 4.8 sind die zu den Verfeinerungen gehérenden Fehlerwerte
aufgelistet. Die Formel zur Berechnung der jeweiligen Fehler sind in Gleichung 2.22
in Abschnitt 2.3.2 zu finden. Die Verfeinerung mit den polarisierten Arsen-Atomen
ergab, dass hier keine Spindichte vorliegt. Diese wurde bei jedem Modell auf na-
hezu null gefittet. Das Modell, bei dem das reguldre Eisen-Atom mit mehreren
Orbitalen (multipol) verfeinert wurde, erzielt hierbei bessere Ergebnisse als das
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mit sphérischer Verfeinerung. Es wurden die Faktoren A(00+), Zed(s1), A(20+),
A(21+), A(22+) und Zed(2) verfeinert. Die Verfeinerung mit den zusétzlichen
Eisen-Atomen (Fe2) auf dem Zwischengitterplatz (0.25, 0.25, 0.675) die besten R-
Werte. Dieses wurde sphérisch gefittet. Die jeweiligen magnetischen Momente pro
Einheitszelle dieser Verfeinerung sind in Tabelle 4.9 zu finden. Addiert man diese

M auf Fe-Platz [up/EZ] 0.0134(15)
M auf (0.25, 0.25, 0.675) [ug/EZ] | 0.0056(11)

Tab. 4.9.: Magnetische Momente M pro Formeleinheit von LiFeAs gemessen mit
einem angelegten Feld von 9T am D3

beiden Werte bekommt man ein magnetisches Moment von M = 0.019(2) up/EZ.
Dies liegt im Bereich des magnetischen Momentes, das in Abschnitt 4.2.2 gemes-
sen wurde.

Mit diesen Parametern wurde nun noch eine Simulation durchgefiihrt. Anschlie-
$end konnte mit Hilfe dieser Simulation und dem Programm 'GFourier’ von "Full-
Prof’ die Spindichte ausgerechnet werden. Dies war notwendig, da die gemessenen
Reflexe zu wenige waren, um alleine mit Thnen die Spindichte auszurechnen.
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Abb. 4.12.: Spindichte von LiFeAs in der zy-Ebene. In (a) fir die Fe-Atome bei
z =0 und in (b) fiir ein zusétzliches Fe-Atom bei z = 0.325. Gemessen wurde am
D3.

Die Spindichten in der xy-Ebene sind in Abbildung 4.12 zu sehen. In Abbildung
4.12a ist die Spindichte eines der Eisen-Atome bei z = 0 zu sehen und in 4.12b
die zusétzliche Spindichte. Die restlichen Spindichten in der Einheitszelle sehen
genauso aus, sie sind in Anhang B abgebildet.
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Abb. 4.13.: Spindichte von LiFeAs in der yz-Ebene bei z = 0.25. Hierbei ist in
(a) die gesamte Ebene in der Einheitszelle zu sehen. In (b) ist ein Zoom fiir das
Fel- und in (c) einer fiir das Fe2-Atom abgebildet. Gemessen am D3.

In Abbildung 4.13 ist nun die Spindichte in der yz-Ebene bei z = 0.25 zu se-
hen. Alle Atome, die sich in der Einheitszelle befinden, sind in dieser Ebene bei
x = 0.25 und = = 0.75 zu finden. Die Spindichten bei z = 0.75 sind, bis auf eine
Translation, identisch mit denen bei x = 0.25 und in Anhang B zu sehen. Auch
hier sieht man die groke Spindichte bei den Eisen-Atomen, eine etwas geringere
beim Zwischenplatz und keine Dichte beim Arsen- und Lithium-Atom Auferdem
sind die beiden Spindichten beim Fel- und beim Fe2-Atom genauer dargestellt.
Die hauptséchliche Spindichte liegt hier also bei den Eisen-Atomen auf dem regu-
laren Eisen-Platzen (dies ist (0.25, 0.75, 0) und durch die Raumgruppe erzeugte
Plétze). Diese lésst sich am besten durch ein Modell mit mehreren Orbitalen
darstellen. Dieses Ergebnis ergaben auch die Spindichte-Messungen von Brown et
al. [6] an BaFe,As,. In LiFeAs wurde hier aufierdem eine zusétzliche geringe Dichte
auf dem Zwischenplatz (0.25, 0.25, 0.675) gefunden, die sphérisch angefittet wur-
de. Dies liegt in der Nédhe der Lithium-Atome. Hier liegt wohl eine Verunreinigung
durch zusétzliche Eisen-Atome vor.
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4.3. nicht stochiometrisches LiFeAs

Supraleitung tritt oft in der Umgebung einer Phase mit einer antiferromagneti-
schen Spindichte-Welle (SDW, englisch: spin density wave) auf. Daher gibt es die
Vermutung, dass der Bildung der Supraleitung ein Austausch von virtuellen Spin-
Fluktuationen zugrunde liegt.

Tatséchlich haben die 1111 und 122 Varianten der FeAs Verbindungen ein starkes
Fermi-Nesting. Dieses Nesting unterstiitzt die Bildung einer SDW-Ordnung. Das
Fermi-Nesting wird durch das Dotieren der Verbindungen® reduziert. Es bleiben
allerdings antiferromagnetische Fluktuationen bestehen. Eine Moglichkeit wére,
dass diese Fluktuationen die Bildung der Cooper-Paare unterstiitzt [58-60].

Das Fermi-Nesting in LiFeAs ist relativ schwach. Eine SDW-Ordnung in dieser
Verbindung ist noch nicht entdeckt worden. Allerdings hat man flache sogenann-
te "hole pockets’” um das Zentrum der Brillouin-Zone gefunden, was eine ferro-
magnetische Instabilitdt vermuten lésst [52,56,61-63|. Qureshi et al. [64] haben
inelastische Streu-Experimente durchgefiihrt. Hierbei wurden keine Hinweise auf
ferromagnetische Instabilitdten gefunden. Allerdings weisen ihre Ergebnisse auf
inkommensurable magnetische Korrelationen hin. Diese sind nach wie vor mit
dem Nesting zwischen den Loch- und Elektron-Taschen. Dies ist auch in anderen
Eisen-basierten Supraleitern der Fall, wie zum Beispiel bei Elektron-dotiertem
BaFe,As,.

Es gibt eine andere Moglichkeit, herauszufinden ob ferromagnetische Instabilita-
ten in LiFeAs existieren. Man kann den Einfluss von Dotierungen untersuchen.
Wihrend dieser Arbeit standen zwei verschiedene Dotierungen zur Verfiigung.
Bei dem einen wurden einige Lithium- durch weitere Eisen-Atome ersetzt. Hier-
durch erzeugt man einen Uberschuss an Eisen-Atomen, beziehungsweise ein De-
fizit von Lithium-Atomen. Bei der zweiten Dotierung wurden die Eisen- durch
Nickel-Atome ersetzt. Einkristalle mit diesen beiden Dotierungen wurden mit der
gleichen Methode wie auch das LiFeAs von Dr. Sabine Wurmehl und ihrer Arbeits-
gruppe am IFW in Dresden geziichtet, wobei das Lithium-Isotop Li’" verwendet
wurde. Sie haben auch makroskopische magnetische Messungen durchgefiihrt. Bei
beiden Dotierungen findet man eine magnetische Ordnung unterhalb von 156 K.
Diese Ordnung tritt schon bei sehr kleinen Konzentrationen der 'Fremdatome’
auf. Hat man einen Uberschuss von 2% Eisen-Atomen tritt bei hohen #uferen
magnetischen Feldern parallel zur ab-Richtung ein magnetisches Moment von et-
wa 0.1pup/ f.u. auf, was um einen Faktor 10 mehr ist als im reinen LiFeAs. Diese
Messungen findet man in Abbildung 4.14. Die Messungen an Kristallen mit 2 %
Nickel-Atomen zeigen das gleiche Verhalten, auch hier entsteht eine magnetische
Ordnung bei etwa 156 K mit einem magnetischen Moment von bis zu 0.1ug/f.u..
Diese Ergebnisse werden von den neuesten Messungen von Wright et al. [65] be-

Swas fiir die Supraleitung in den entsprechenden Verbindungen ausschlaggebend ist
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Abb. 4.14.: Makroskopische Messungen des magnetischen Momentes von
Li, gsFe; goAs abhéngig von (a) der Temperatur und (b) dem angelegten magne-
tischen Feld. Gemessen von Dr. Sabine Wurmehl und ihrer Gruppe am IFW in
Dresden.

statigt. Es lohnt sich also, diese nicht stochiometrischen Verbindungen naher zu
untersuchen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messungen an Kristallen mit etwa
2% Uberschuss an Eisen-Atomen durchgefiihrt.

4.3.1. Kristallstruktur

Wie beim reinen LiFeAs ist es auch hier fiir die unten beschriebenen flipping-ratio-
Messungen notwendig, die genaue Kristallstruktur zu bestimmen. Auferdem ist
nicht klar, ob sich die zuséatzlichen Eisen-Atome wie vermutet auf den Lithium-
Plétzen anordnen oder andere Konfigurationen wihlen. Hier hat man das gleiche
Li-Problem wie auch bei Strukturbestimmungen an der reinen Verbindung (be-
schrieben in Kapitel 4.2.1). Auch hier musste daher eine Messung mit Neutronen
gemacht werden. Diese wurde am D9 des ILL durchgefiihrt, nidheres zu diesem
Instrument findet sich in Abschnitt 3.2.2.

Um sicherzustellen, dass mit dieser Messung die genaue Kristallstruktur und die
Extinktion bestimmt wird, was beides fiir die anderen Messungen (beschrieben in
Abschnitt 4.3.2 und 4.3.3) notwendig ist, wurde der selbe Kristall verwendet. Er
hatte nominell 2% Eisen-Uberschuss (das heift Li, ggFe; o,As) und stammt aus
dem Ziichtungsprozess SE 2573. Da das D9 ein Vier-Kreis-Spektrometer ist, war
es fiir diese Messung nicht wichtig, ob der Kristall in einer bestimmten Richtung
orientiert war. Es ist allerdings fiir die Zentrierung des Kristalls im Strahl von
Vorteil, wenn die Lage mindestens einer beliebigen (h k)-Richtung (relativ zum
Kristall) bekannt ist. Hierdurch konnen die Reflexe, die zur Zentrierung verwen-
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det werden, schneller gefunden werden. Der Kristall wurde nun, wie auch alle
bisherigen Proben, in einer mit Argon gefiillten Glove-Box mit Hilfe eines Drahtes
auf einem Probenhalter befestigt. Dieser war in eine Dose geschraubt. Alle diese
Hilfsmittel bestanden auch hier aus Aluminium. Die Dose war eigens fiir das D9
konzipiert und wurde mit Indium-Draht luftdicht verschlossen. Sie wurde anschlie-
flend in den Kryostaten des D9 geschraubt. Diese war zu passgenau, so dass sie
die erste (von der Probe aus gesehen) Schutzkappe des Kryostaten beriihrte. Hier-
durch konnten Temperaturen unterhalb von 10.5 K nicht stabil gehalten werden.
Fiir diese Messung war dies allerdings kein Problem, da die magnetische Ordnung
(und somit der wahrscheinlichste Punkt einer moglichen strukturellen Anderung)
bereits unterhalb von 156 K auftritt.

Es wurde eine Wellenlénge von A = 0.824 A eingestellt und ein A /2-Filter einge-
setzt. Die Probe wurde dann im Strahl zentriert und auf die besagte Temperatur
von 10.5 K abgekiihlt. Wahrend des Kiihlens wurden immer wieder Bragg-Reflexe
gemessen, um die Orientierungsmatrix der Probe zu bestimmen. Nachdem der
Kristall orientiert war, wurden Bragg-Reflexe zur Strukturbestimmung aufgenom-
men. Hierbei wurde ein w-Scan verwendet. Es stellte sich heraus, dass Aufgrund
der Aluminium-Dose recht viele Aluminium-Pulver-Linien von dem Detektor auf-
genommen wurden. Durch den w-Scan blieben diese jedoch wihrend der ganzen
Messung im Detektor-Bereich und konnten somit von dem Programm, das zur In-
tegration verwendet wurde, als Untergrund wahrgenommen werden. Ein Beispiel
solcher w-Scans ist in Abbildung 4.15 zu sehen. Hier sieht man, dass die Quali-
tat des Kristalls wesentlich besser ist als die bei der Messung am reinen LiFeAs.
Allerdings ist auch hier eine leichte Aufspaltung zu erkennen, die die Fehlerwerte
des Fits (siehe weiter unten im Text) erklaren. Eine weitere Messung zur Struk-
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Abb. 4.15.: w-Scans {iber verschiedene Bragg-Reflexe von Li, osFe; o As, gemes-
sen am D9

turbestimmung wurde bei einer Temperatur von 180 K durchgefiihrt. Die Anzahl
der gemessenen Reflexe beider Messungen sind in Tabelle 4.10 aufgelistet.

Fiir die Auswertung wurde zunéchst davon ausgegangen, dass die Kristallstruk-
tur der vom reinen LiFeAs recht dhnlich ist. Als Startwerte wurden deshalb die
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T[K] 10.5 | 180
Reflexe 661 | 694

Reflexeynique 96 | 97

Tab. 4.10.: Anzahl der am D9 gemessenen Bragg-Reflexe von Lij ogFe; j,As

Ergebnisse der Verfeinerung der am HEIDI gemessen Daten verwendet, siche Ab-
schnitt 4.2.1. Wie in diesem Kapitel wurden auch hier die Gitterkonstanten ver-
wendet, die Pitcher et al. bestimmt haben [44]. Die zusétzlichen Eisen-Atome
wurden statt Lithium-Atome eingesetzt und die Besetzung nach der nominellen
Konzentration von 2% Uberschuss angepasst. Zunéichst wurde, wie auch schon
beim reinen LiFeAs, eine Absorptionskorrektur mit dem Programm "CCSL’ durch-
gefiihrt. Da der hier verwendete Kristall mit dem Lithium-Isotop Li’ geziich-
tet wurde, ist der Absorptionskoeffizient kleiner als bei der reinen Verbindung
und es gilt 1 = 0.015787 mm~'. Die Strukturverfeinerung wurde mit dem Pro-
gramm 'Prometheus’ ausgefiihrt. Fiir die Korrektur der Extinktion wurde dabei
ein anisotropes Modell gewahlt. Die Ergebnisse werden im folgenden dargestellt.
Zur besseren Ubersicht werden die Eisen-Atome auf den normalen’ Plitzen mit
Fel bezeichnet. Die zusétzlichen Eisen-Atome auf den Lithium-Plétzen bekom-
men die Bezeichnung Fe2. Es wurde auferdem eine Verfeinerung gemacht, bei
der die z-Position der Fe2-Atome unabhéngig von denen der Li-Atome verfeinert
wurde. Die Fe2-Atome wurden also auf den Zwischengitterplatz (0.25, 0.25, z)
gesetzt. Diese Moglichkeit ergab etwas bessere R-Werte als mit Fe2-Atomen auf
einem Lithium-Platz uns wird durch spéter beschriebene Messungen bestatigt.
Bei Einkristall-Messungen ist es auferdem moglich, die Besetzungszahlen der
Atome mit verniinftigen Fehlerwerten anzufitten. Es ist demnach mdglich, den
tatsdchlichen Eisen-Gehalt zu bestimmen. Hierfiir wurde bei der 10.5 K-Messung
die Besetzung der Lithium-Atome verfeinert. Dies ergab einen Wert von 71(3) %
Lithium-Atomen. Lithium hat eine Streuldnge von by; = —0.222(2) fm und Eisen
hat bp, = 0.945(2) fm. Somit kann man die Lithium-Fehlbesetzung in einen Eisen-
Uberschuss von 5.5(6) % umgerechnet werden. Fiir die endgiiltige Verfeinerung
wurde dann die Lithium-Besetzung auf 0.95 und die Besetzung der Eisen2-Atome
auf 0.05 festgehalten. In Tabelle 4.11 sind die R-Werte dieser Verfeinerung aufge-
fithrt. Hierbei gibt GOF (engl.:Godness of Fit) die Giite der Verfeinerung an.

In Tabelle 4.12 finden sich die z-Positionen der Li-, As- und Fe2-Atome. Auch
hier wiirde eine Verfeinerung der anderen Positionen dieser Atome und die der
Fel-Atome aufgrund der Symmetrie der Raumgruppe keinen Sinn machen. Wie
auch beim reinen LiFeAs &ndert sich die z-Position der Arsen-Atome innerhalb der
Fehlergrenzen nicht mit Anderung der Temperatur. Die Atome sitzen allerdings
etwas hoher (um etwa 0.8 %) als in der reinen Verbindung. Auch die z-Position
der Lithium-Atome dndern sich nicht. Die Position der Fe2-Atome ist bei hoheren
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TIK] | R | GOF
10.5 | 4.76 | 140.41
180 | 4.35| 96.66

Tab. 4.11.: R-Werte fiir die Einkristall-Verfeinerung von Li, gsFe; o, As, gemessen
am D9

T[K] ZLi ZFe2 ZAs
10.5 | 0.657(1)] 0.740(5)| 0.2377(2)
180 | 0.658(1)] 0.737(3)| 0.2379(2)

Tab. 4.12.: z-Positionen von Li, Fe2 und As von Li; osFe, ;o As, gemessen am D9

Temperaturen niedriger

In Tabelle 4.13 sind die Temperaturfaktoren aufgelistet. Hierbei wurden alle Ato-
me aufser dem zweiten Eisen-Atom anisotrop angefittet. Letzteres wurde isotrop
mit Us,, = 0.007 89 A2 gesetzt. Die Temperaturfaktoren aller Atome werden erwar-
tungsgeméf mit kleiner werdenden Temperaturen geringer. Die einzige Ausnahme
bilden die Lithium-Atome. Deren Werte bleiben gleich. Dies kdnnte allerdings an
den grofsen Fehlern liegen. Die Werte passen insgesamt zu den im reinen LiFeAs
gemessenen Temperaturfaktoren.

Die Bindungsldangen und Winkel der FeAs,-Tetraeder sind in Tabelle 4.14 zu fin-
den. Hierbei wurden die gleichen Bezeichnungen verwendet wie in Abschnitt 4.2.1.
Zur Veranschaulichung sind hier nochmal die Abbildungen aus diesem Abschnitt
zu sehen (Abbildung 4.16).

Wie beim reinen LiFeAs zeigt keine der Bindungsldngen beim Abkiihlen (hier zwi-
schen 180 K und 10.5K) keine Anderung.

Auch die beiden Winkel der FeAs,-Tetraeder @ndern sich nicht beim Abkiihlen

Tab. 4.13.: Temperaturfaktoren von Lij gsFe; 1, As, gemessen am D9

T[K] ‘ U ‘ Uss

Li

10.5 [ 0.028(2) | 0.027(3)
180 | 0.032(2) | 0.031(3)
Fel

10.5 | 0.0035(3) | 0.0110(5)
180 | 0.0065(3) | 0.0151(4)
As

10.5 | 0.0044(2) | 0.0113(6)
180 | 0.0074(3) | 0.0155(5)
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TIK] | 1 Li — Fel | 2 (Li—As), | 3 (Li—As), | 4 Fe,—As | 5 Li—Li
10.5 2.85(1) 2.71(1) 2.742(3) | 2.418(1) | 3.39(1)
180 2.87(1) 2.69(1) 2.747(3) | 2.418(1) | 3.37(1)
TIK| | 6Fe,—Fe, | TAs=As | af] [ 511
10.5 2.6703 3.7764 102.66(4) | 112.98(4)
180 2.6703 3.7764 102.71(4) | 112.95(4)

Tab. 4.14.: Bindungslingen und Tetraeder-Winkel von Li, osFe; j,As, gemessen

am DO.

Abb. 4.16.: (a) Bindungslingen und (b) Winkel der FeAs,-Tetraeder von
Lip ggFe; gpAs

(b)
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der Probe. Allerdings fallt auf, dass der kleinere Winkel, «;, um etwa 0.5° kleiner
wahrend der Grofere, 5, etwa um den gleichen Betrag grofser ist als in der reinen
Verbindung. Die Tetraeder sind hier demnach noch starker elongiert.
Abschliefsend lasst sich sagen, dass keine Strukturverinderungen gemessen wur-
den. Die Kristallstruktur selbst konnte gut bestimmt werden und kann nun fiir
die weiteren Messungen verwendet werden. Die zusétzlichen Eisen-Atome befinden
sich auf dem Zwischengitterplatz (0.25, 0.25, 0.73). Der Eisen-Uberschuss wurde
auf 5.5(5) % bestimmt. Dies ist etwa das doppelte der von den Ziichtern angege-
bene Wert.

4.3.2. temperatur- und feldabhdngige Messungen

Nun stellt sich die Frage, ob das vergleichsweise hohe magnetische Moment in
dotiertem LiFeAs seinen Ursprung in der ganzen Struktur oder in der induzier-
ten Verunreinigung hat. Falls der Grund hierfiir in einer Fremdphase zu finden
ist, sollte dies keinen Effekt auf die flipping ratios haben. Dies liegt daran, dass
die Beugung der Fremdphase nicht mit der des LiFeAs konstruktiv interferieren
kann. Das heifst, bei der Messung von flipping ratios sollte das grofe magneti-
sche Moment einer Fremdphase nicht messbar sein. Die Frage, ob die magnetische
Ordnung in der Struktur sitzt, kann demnach mit Hilfe der Messung von flipping
ratios an dotierten LiFeAs Kristallen geklart werden.

Solche Messungen wurden zunéchst am 5C1 am LLB, siehe Abschnitt 3.2.5, durch-
gefiihrt. Hierfiir wurde der gleiche Einkristall, fiir den im vorherigen Abschnitt die
Struktur bestimmt wurde, mit 5% Eisen-Uberschuss aus dem Ziichtungsprozess
SE 2573 mit Hilfe der Laue-Kamera orientiert. Dies ist derselbe Kristall fiir den in
Abbildung 4.14 die makroskopischen Messungen zu sehen sind. Die Orientierung
geschah auf dieselbe Weise wie beim reinen LiFeAs®. Die (100)-Richtung zeig-
te vertikal nach oben (also parallel zum angelegten magnetischen Feld). Dieser
Kristall wurde dann auf einem Proben-Halter in einer Box, die extra fiir das 5C1
konzipiert wurde, mit Hilfe eines Drahtes angebracht. Alle diese Hilfsmittel wa-
ren aus Aluminium. Die Box wurde luftdicht verschlossen, indem der Deckel mit
Araldit auf den Boden der Box geklebt wurde. Diese wurde anschliefsend in einer
Dose (ebenfalls aus Aluminium), die Vakuum-Dicht verschlossen werden kann und
dieses iiber mehrere Wochen halten kann, zum LLB transportiert. Dort wurde die
Aluminium-Box auf dem Kryomagneten des 5C1 montiert und die Probe auf 25 K
abgekiihlt. Die Wellenlédnge wurde auf A = 0.84 A und das Magnetfeld auf 5.75 T7
eingestellt. Nachdem die Probe im Strahl zentriert wurde, wurden die flipping ra-
tios einiger Bragg-Reflexe gemessen. Das Ziel war, starke flipping ratios zu finden,
fiir die dann ein Temperaturgang bis iiber 156 K gemessen werden konnte. Die

6Also in einer Aluminium-Box mit Kapton-Fenster.
"der zu dieser Zeit hochste einstellbare Wert
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Reflexe (200), (011), und (111) wurden ausgesucht und fiir sie bei mehreren
Temperaturen bis zu 170 K die flipping ratios gemessen. Die benotigte Messzeit
war relativ lang (3600s pro Reflex) und jeder Reflex wurde zweimal gemessen.
Trotzdem blieb die Statistik nicht zufriedenstellend, wie man in Abbildung 4.17
sehen kann. Hier sind die magnetischen Momente der drei Bragg-Reflexe in Abhén-
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Abb. 4.17.: Magnetischen Momente von Li, osFe; o,As des (a) (200), (b) (011)
und (c) (111) Bragg-Reflexes in Abhéngigkeit von der Temperatur, gemessen am
5C1.

gigkeit von der Temperatur aufgetragen. Was man definitiv sagen kann ist, dass
die flipping ratios und das magnetische Moment signifikant grofer ist als das im
reinen LiFeAs. Mit einem &ufseren Magnetfeld von 9T in der ab-Ebene hatte man
hier bei 25K ein magnetisches Moment von 0.0093(7) £ fiir (002) (Abschnitt
4.2.2). Das ist um einen Faktor 10 kleiner als bei dieser Messung. Man kann also
das makroskopisch gemessene Moment auch mit flipping ratios detektieren. Die
Diagramme lassen vermuten, dass dieses Moment zu hoheren Temperaturen klei-
ner wird. Eine klare Aussage lésst sich aber aufgrund der Statistik nicht treffen.
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Basierend auf diesen Messergebnissen war es moglich, Messzeit am D3 zu bekom-
men. Die gleiche Aluminium-Box, die am 5C1 verwendet wurde, konnte mit Hilfe
eines Adapters auch in das D3 eingebaut werden. Der Kristall musste also nicht
umgebaut werden und konnte mit dem selben Probenaufbau gemessen werden. Das
externe Magnetfeld wurde demnach auch hier parallel zur (100)-Richtung ange-
legt. Die Wellenlénge wurde, wie bei den anderen D3-Messungen, auf A = 0.825 A
eingestellt.

Die Probe wurde zunéchst bei einem Magnetfeld von 9T im Strahl zentriert und
auf eine Temperatur von 20 K abgekiihlt. Anschliefsend wurden einige flipping ra-
tios gemessen um auch hier die Stérksten zu finden. Es wurden die Reflexe (001),
(101) und (200) ausgewéhlt und bei verschiedenen Temperaturen zwischen 2 K
und 170 K, jeweils bei einem Magnetfeld von 9T und von 1T, gemessen. Die Er-
gebnisse sind in Abbildung 4.18 dargestellt. Hierbei ist die Messung bei B = 1T
in lila und die bei B = 9T in blauen Symbolen dargestellt. Zunéchst sieht man,
dass hier das deutlich gréftere magnetische Moment, das auch schon am 5C1 ge-
messen wurde, bestétigt werden kann. Die magnetischen Momente bei (200) und
(111) sinken mit steigender Temperatur. Bei einem Magnetfeld von 1T sind sie
fiir Temperaturen iiber 156 K verschwunden, wahrend bei 9 T auch bei 295 K noch
ein Moment messbar ist. Das magnetische Moment bei (001) steigt dahingegen
mit steigender Temperatur und wechselt aufserdem sein Vorzeichen. Der Tempe-
raturverlauf bei 1T entspricht dem magnetischen Moment, das von Dr. Sabine
Wurmehl und ihrer Gruppe am IFW gemessen wurde, siche Abbildung 4.14a. Die
unterschiedlichen Verlaufe kommen daher, dass der Strukturfaktor der Reflexe ih-
ren Ursprung in unterschiedlichen Atomen haben.

Auferdem wurde wéihrend dieser Messung die Abhéngigkeit vom Magnetfeld des
Momentes des (200)-Reflexes bei einer Temperatur von 20 K gemessen. Die Mes-
sergebnisse finden sich in Abbildung 4.19a. Hierbei féllt auf, dass das magneti-
sche Moment nicht das Vorzeichen wechselt, wenn das magnetische Moment sich
umdreht. Dies liegt an einer Eigenheit des D3. Hier stehen die Momente immer
parallel zum Feld, das zudem noch die Polarisation der Neutronen bestimmt. Um
die Ergebnisse mit den makroskopischen Daten von Dr. Sabine Wurmehl und ih-
rer Gruppe am IFW zu vergleichen, wurden die Werte korrigiert. Hierfiir wurde
der Betrag der Werte genommen und diesen das jeweilige Vorzeichen des Feldes
gegeben. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.19b dargestellt.

Wie zu erwarten ist, nimmt das magnetische Moment mit kleiner werdendem
Magnetfeld ab. Fiir betragsméfig gleich grofe Felder ist auch das magnetische
Moment identisch. Die Kurve nimmt den gleichen Verlauf wie auch bei der ma-
kroskopischen Messung in Abbildung 4.14b.

Zusammenfassend kann man also sagen, dass die makroskopischen Daten aus Dres-
den bestéatigt werden konnten. Mithilfe der flipping ratio Messungen konnte gezeigt
werden, dass das magnetische Moment seinen Ursprung nicht in einer induzier-
ten Verunreinigung hat sondern in der Struktur selber sitzt. Im Prinzip scheinen
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Abb. 4.18.: Magnetische Momente von Li, osFe; ;,As des (a) (200), (b) (001)
und (c) (101) Bragg-Reflexes in Abhéngigkeit von der Temperatur. In lila ist die
Messung bei B = 1T und in blau die bei B = 9T dargestellt. Beide Magnetfelder
sind parallel zur (100)-Richtung angelegt. Gemessen wurde am D3.
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Abb. 4.19.: Magnetische Momente von Li, gsFe; ,As des (200) Bragg-Reflexes
in Abhéngigkeit vom Magnetfeld (parallel zur (100)-Richtung angelegt). In (a)
die Messergebnisse und in (b) modifiziert zum Vergleich mit der makroskopischen
Messung von Dr. Sabine Wurmehl und ihrer Gruppe am IFW (Abbildung 4.14b).
Gemessen wurde am D3.

diese Ergebnisse die friitheren Vermutungen, dass auch in der reinen Verbindung
LiFeAs ferromagnetische Fluktuationen vorliegen, zu unterstiitzen. Allerdings zei-
gen die folgenden Analysen, dass der Ferromagnetismus nur mit den zuséatzlichen
Eisen-Atomen verkniipft ist.

4.3.3. Spindichte

Um zu sehen, wie die Spindichte in Li, ggFe; o As verteilt ist, wurden die flip-
ping ratios mehrerer Bragg-Reflexe wiahrend einer separaten Messzeit am D3 be-
stimmt. Hierfiir wurde die gleiche Probe mit dem gleichen Aufbau wie im voran-
gegangenen Abschnitt verwendet. Die Konfiguration des Instrumentes wurde so
gewahlt wie auch bei den oben beschriebenen Messungen, mit einer Wellenlénge
von A = 0.825 A. Nach dem Einbau wurde das dukere Magnetfeld® auf 9T gefah-
ren. Anschlieflend wurde die Probe auf eine Temperatur von 2 K abgekiihlt und
zentriert. Nach dem ein Datensatz von 74 (wovon 25 nicht dquivalent waren) flip-
ping ratios aufgenommen wurde, wurde das Feld auf 1T reduziert und 33 flipping
ratios bei verschiedenen Bragg-Reflexen gemessen, hierbei waren 24 nicht dquiva-
lent. Die Daten wurden, wie auch schon bei der Messung am reinen LiFeAs mit
zwei verschiedenen Methoden ausgewertet: der in Abschnitt 2.3.1 beschriebenen
Maximum-Entropie-Methode und mithilfe von dem Programm ’FullProf’, was in
Abschnitt 2.3.2 beschrieben ist. Die gemessenen (h k1) und dazugehérigen flipping
ratios sowie magnetischen Momente sind im Anhang C fiir 9 Tin Tabelle C.1 und

8das wie bei der vorherigen Messung parallel zur (100)-Richtung angelegt war
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fiir 1 Tin Tabelle C.2 aufgelistet.

Auswertung mit der Maximum-Entropie-Methode

Wie schon beim reinen LiFeAs wurde das Koordinatensystem so gewahlt, dass x
parallel zur a-Achse, y parallel zur b-Achse und z parallel zur c-Achse des Kris-
talls ist. In Abbildung 4.20 ist die Spindichte bei 9T und in 4.21 bei 1T in der
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Abb. 4.20.: Spindichte von Lij ogFe; j,As in der zz-Ebene fir (a) y = 0.25 und
(b) y =0.75 bei B =9T, gemessen am D3

0.07 1
0.08
0.05
0.04
>05
0.03
0.02
0.01
o

1
9
8
7
6
4
3
2
1
OO 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
X X

(a) y=10.25 (b) y=0.75

0
0
0
0

=05

0
0
0
0

Abb. 4.21.: Spindichte von Li, gsFe; g3As in der zz-Ebene fiir (a) y = 0.25 und
(b) y =0.75 bei B = 1T, gemessen am D3

rz-Ebene fiir y = 0.25 und y = 0.75 bei B = 9T dargestellt. Bei diesen beiden
y-Werten befinden sich alle in der Einheitszelle vorkommenden Atome. Zunéchst
fallt auf, dass sich die grofite Dichte nicht, wie beim reinen LiFeAs, bei den Eisen-
Atomen befinden. Diese sitzen bei (0.25, 0.75, 0), (0.75, 0.25, 0), (0.25, 0.75, 1)
und (0.75, 0.25, 1). Hier gibt es zwar eine nennenswerte Spindichte, die maxima-
le Intensitét findet sich allerdings bei etwa (0.25, 0.25, 0.7) und (0.75, 0.75, 0.3).
Dies ist in der Ndhe der Lithium-Atome, die sich bei (0.25, 0.25, 0.6579(12)) und
(0.75, 0.750.3421(12)) befinden, siehe Abschnitt 4.3.1. Bei den Arsen-Atomen, die
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Abb. 4.22.: Spindichte von Lij gsFe, joAs in der zy-Ebene fir (a) z = 0 beim
Fe-Atom und (c¢) z = 0.30 bei der maximalen Intensitit bei B = 9T, gemessen
am D3

In den Abbildungen 4.22 (9T) und 4.23 (1 T) sind die beiden groften Intensitéiten
bei den Fel-Atomen (z = 0) und in der Néhe der Fe2- und Li-Atome (z = 0.33)
in einer vergroferten Darstellung in der xy-Ebene zu sehen.

Man sieht hier demnach, dass die grofste Spindichte bei etwa (0.25, 0.25, 0.69)
liegt. Das ist ein Platz zwischen dem Lithium- und dem Eisen2-Atom. Bei den
Eisen-Atomen auf den reguldren Plitzen (Fel) ist ebenfalls eine Dichte, die aller-
dings wesentlich geringer ausféllt. In der zy-Ebene sehen die Dichten sphérisch
aus wahrend sie in der yz-Ebene in die 2-Richtung ausgedehnter sind.

Auswertung mit FullProf

Wie in Abschnitt 4.2.3 wurden die Daten auch hier zusétzlich mit 'FullProf” aus-
gewertet. In Tabelle 4.15 sind die Fehlerwerte der Fits bei 9T und 1T aufgelis-
tet. Hierbei wurden verschiedene Varianten gewéhlt. Es wurde die im vorherigen
Kapitel beschriebene, am D9 gemessene, Struktur verwendet. Bei der ersten Va-
riante wurden die zusédtzlichen Eisen-Atome, wie bei der D9-Messung herausge-
kommen, auf dem Zwischengitterplatz (0.25, 0.25, 0.73901) platziert. Aukerdem
wurden die zusétzlichen Eisen-Atome und damit die zusétzliche Spindichte auf
die Lithium-Platze gesetzt. Als dritte Moglichkeit wurde, aufgrund der Ergebnis-
se der Maximum-Entropie Methode, der z-Wert dieser Atome per Hand variiert
und das beste Ergebnis gewéhlt. Bei der Messung mit einem Magnetfeld von 9T
ergaben sich die besten R-Werte bei z = 0.675. Bei der Messung mit einem Ma-
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B [T] Rrip | Rrupw | Ri—rip | Ra—ripyw | X°
Zreo = 0.73901
1T Fel und Fe2 spharisch 0.8600 | 1.1580 | 80.50 68.18  [103.70

Fel sphérisch, Fe2 multipol | 1.1060 | 0.9102 | 103.50 53.59 74.20
Fel multipol, Fe2 spharisch | 0.6497 | 0.9760 | 60.81 57.46 77.18
Fel und Fe2 multipol 1.0940 | 102.40 | 54.65 54.65 81.45
9T Fel und Fe2 sphérisch 1.2660 | 1.1560 | 80.70 74.37 20.10
Fel sphérisch, Fe2 multipol | 1.3840 | 0.8322 | 88.23 53.55 11.98
Fel multipol, Fe2 spharisch | 0.8482 | 0.7461 | 54.06 48.01 9.63
Fel und Fe2 multipol 0.9269 | 0.6005 | 59.08 38.64 7.80
ZFes = 675
1T Fel und Fe2 spharisch 0.5986 | 0.7971 | 56.03 46.93 49.15
Fel sphérisch, Fe2 multipol | 0.7960 | 0.6887 | 74.51 40.55 42.48
Fel multipol, Fe2 spharisch | 0.5751 | 0.8283 | 53.83 48.76 55.59
Fel und Fe2 multipol 0.8100 | 0.709 | 75.81 41.75 41.75
9T Fel und Fe2 sphéarisch 0.6029 | 0.5214 | 38.43 33.55 4.09
Fel sphérisch, Fe2 multipol | 0.5883 | 0.4819 | 37.50 31.01 4.02
Fel multipol, Fe2 spharisch | 0.6652 | 0.4307 | 42.40 27.71 3.21
Fel und Fe2 multipol 0.6842 | 0.3932 | 43.61 25.30 3.15
Zreo = 0.66404 (Li-Platz)
1T Fel und Fe2 spharisch 0.6477 | 0.7843 | 60.63 46.18 47.58
Fel sphérisch, Fe2 multipol | 0.8117 | 0.6617 | 75.98 38.96 39.21
Fel multipol, Fe2 spharisch | 0.6691 | 0.7957 | 62.63 46.85 51.31
Fel und Fe2 multipol 0.8395 | 0.6784 | T78.57 39.94 43.51
9T Fel und Fe2 sphérisch 0.7205 | 0.5591 | 45.92 35.98 4.70
Fel sphérisch, Fe2 multipol | 0.7013 | 0.5102 | 44.70 32.83 4.50
Fel multipol, Fe2 spharisch | 0.7825 | 0.4711 | 49.88 30.31 3.84
Fel und Fe2 multipol 0.7987 | 0.4327 | 50.91 27.85 3.81

Tab. 4.15.: Die Fehlerwerte der Verfeinerung der Spindichte von Lij gsFe; o As

mit FullProf. Hierbei

wurden einmal

die zusatzlichen Eisen-Atome auf

(0.25, 0.25, 0.73901) gesetzt, als zweite Variante die z-Position dieser Atome vari-
iert und sie, als dritte Variante, auf die Lithium-Platze gesetzt. Als Kristallstruktur
wurde die aus Abschnitt 4.3.1 gewéhlt. As Modell wurde mit sphérischer Dichte
und mit mehreren Orbitalen (multipol) gefittet. Auferdem wurde jeweils das eine

Fe-Atom sphérisch und das andere multipol verfeinert.
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Abb. 4.23.: Spindichte von Lij gsFe, 5As in der zy-Ebene fir (a) z = 0 beim
Fe-Atom und (c) z = 0.33596 bei der maximalen Intensitét (die bei den Lithium-
Atomen sitzt) bei B = 1T, gemessen am D3

gnetfeld von 1T ergab die Variation der z-Werte der Fe2-Atome kein besseres
Ergebnis als das mit zpes = 27;. Dies ist in Ubereinstimmung mit den Ergebnis-
sen aus der Maximum-Entropie Methode. Zusétzlich wurde bei allen Verfeinerun-
gen die Moglichkeit von polarisierten Arsen-Atomen zugelassen. Wie beim reinen
LiFeAs wurde auch hier Ru'" verwendet und die Besetzungszahl entsprechend
gedndert. Hierbei ergaben sich, wie auch schon im reinen LiFeAs, keine magne-
tischen Momente auf den Arsen-Platzen. Fiir jede dieser Varianten wurden ver-
schiedene Orbital-Modelle ausprobiert. Hierbei wurden einmal beide Eisen-Atome
als sphérisch angenommen. Aufserdem wurde jeweils eins der beiden sphérisch
und das anderen mit mehreren Orbitalen (multipol) gefittet. Zuletzt wurden bei-
de als multipol angenommen. Bei allen sphérischen Verfeinerungen wurden bei
allen Atomen nur der erste Wert des magnetischen Momentes F'F verfeinert. Die
jeweils anderen beiden Werte hatten zu grofse Fehlerwerte (mit o > 3). Bei den
multipol-Verfeinerungen wurden fiir Fel die Faktoren A(00+), Zed(s1), A(21+),
A(22+) und Zed(2) verfeinert. Fiir Fe2 waren dies die Faktoren A(00+), Zed(s1),
A(20+) und Zed(2).

Die besten R-Werte bei einem Magnetfeld von 9T liefert die Verfeinerung, bei
der beide Eisen-Atome mit mehreren Orbitalen (multipol) verfeinert wurden. Bei
17T ist die Verfeinerung, bei der beim Fe2-Atom mehrere Orbitale verfeinert wer-
den besser. Fiir das Fel-Atom ist hier kein Unterschied zwischen der multipol-
und der sphérischen-Verfeinerung zu erkennen. In Tabelle 4.16 sind die magneti-
schen Momente in pup pro Einheitszelle auf den jeweiligen Plédtzen aufgelistet. Im
Vergleich zu den Ergebnissen der reinen Verbindung fallt auf, dass die Momente
wesentlich grofser sind. Das grofste magnetische Moment ist bei den zusétzlichen
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1T
M auf Fel-Platz |up/EZ] 0.012(8)
M auf (0.25, 0.25, 0.66404) (Li-Platz) [up/EZ] | 0.062(11)
9T
M auf Fel-Platz |up/EZ] 0.012(8)
M auf (0.25, 0.25, 0.675) |up/EZ] 0.099(14)

Tab. 4.16.: Magnetische Momente von Li, gsFe, 4, As pro Formeleinheit, gemessen
mit einem angelegten Feld von 1T und 9T am D3.

Eisen-Atomen zu finden. Hier sitzen allerdings wesentlich weniger, nur 5 %, Eisen-
Atome als auf den reguldren Eisen-Platzen. Aufserdem scheint die z-Position der
grofsten Spindichte mit der Stérke des Magnetfeldes zu variieren. Bei 9T liegt sie
bei z = 0.675 und bei 1T auf dem Li-Platz bei z = 0.66404. Dies ist in Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen der Verfeinerung mit der Maximum-Entropie
Methode. Addiert man die jeweiligen Momente kommt man auf 0.07(1) pup/EZ fir
1T und 0.11(2) pp/EZ fiir 9T. Diese Werte liegen im Bereich der in Abschnitt
4.3.2 gemessenen Momente.

Die Spindichte in der zy-Ebene bei einem Magnetfeld von 9T ist in den Abbil-
dungen 4.24a und 4.24b zu sehen. Die bei 1T sind in den Abbildungen 4.24c und
4.24d zu sehen. Die Spindichten sehen bei den anderen Fe-Atomen der Einheits-
zelle identisch aus. Die anderen Spindichten dieser Ebene sind fiir beide Felder in
Anhang C zu finden.

Die Spindichte in der xz-Ebene bei y = 0.25% wird in Abbildung 4.25 fiir 9T und
in Abbildung 4.26 fir 1T gezeigt. Hierbei sicht man in den Abbildungen 4.25b
und 4.26b einen Ausschnitt fiir das Fel-Atom. In den Abbildungen 4.25¢ und 4.26¢
ist ein Ausschnitt fiir das Fe2-Atom zu sehen. Die Spindichten bei x = 0.75 sehen
genauso aus, sie sind in Anhang C zu sehen.

Auch hier ist zu sehen, dass das Ergebnis der Maximum-Entropie-Methode der
Intensitéaten-Verteilung bestétigt wird. Die meiste Spindichte befindet sich fiir 9T
bei z = 0.675 und fiir 1T bei 2 = 0.66404 (dem Li-Platz). Beim reinen LiFeAs
wurde, ebenfalls bei einem Magnetfeld von 9T auch eine zusétzliche Spindichte
auf (0.25, 0.25, 0.675) gefunden, die allerdings wesentlich geringer war als hier.
Das Problem bei dieser Art der Spindichte-Bestimmung ist, dass man iiber den
gesamten Kristall mittelt. Man mittelt also iiber alle Ebenen. Aus der Anderung
in der Position der Spindichte ldsst sich wohl schlieffen, dass die zusétzlichen Ei-
senatome nicht auf bestimmten Pldtzen in der Verbindung sitzen. Wahrscheinlich
haben sind sie in Clustern im Kristall. Diese kann bei dieser Messung nicht sehen.
An den voll mit Eisen-Atomen besetzten urspriinglichen Eisen-Positionen befindet
sich auch eine Spindichte, die allerdings wesentlich geringer ist. Beide Spindichten

hier und bei y = 0.75 befinden sich alle Atome der Einheitszelle



64

4. Eisen-Arsenid-Verbindungen

A5 50055 .60 65 70 75 80 85 .90 .95 100 105 S5 0 45 70 75 B0 85 90 95
x/a xfa

(a) z=09T (b) 2=0.3259T

0.017
0.014
0.015
0.015
0.014
0.013
0.012
0.011
0.010
0.009
0.009
0.008
0.007
0.006
0.005
0.004
0.003
0.003
0.002
0.001

66 68 70 72 4 76 78 80 82 84 L1 .65 70 5 B30 85 90
xfa xfa

() 2=01T (d) z=0.33596 1T

Abb. 4.24.: Spindichte von Lij osFe, j,As in der zy-Ebene. Bei 9T fiir (a) das
Fel-Atome bei z = 0 und (b) fiir das Fe2-Atom bei z = 0.325. Bei 1T fiir (c) das
Fel-Atom bei z = 0 und (d) fiir das Fe2-Atom bei z = 0.33596. Gemessen am D3.
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lassen sich fiir 9T multipol besser verfeinern. Bei 1T ist die Verfeinerung fiir das
Fe2-Atom multipol besser, bei dem Fel-Atom ist kaum ein Unterschied in den
R-Werten zwischen multipol- und sphéarischer-Verfeinerung zu erkennen.
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4.4. REFeAsO

Die 1111 Verbindungen der Eisen-Arsenid-Supraleiter mit Seltenen Erden, also
REFeAsO, sind die wohl bekanntesten dieser Sparte. Sie werden mithilfe von Do-
tierungen (zum Beispiel kann Sauerstoff- durch Fluor-Atome ersetzt werden) oder
auferem Druck supraleitend. Die erste entdeckte 1111 Verbindung mit Supralei-
tung war LaO, goF ;;FeAs mit T = 27K [34]. Inzwischen ist es moglich, die
Ubergangstemperatur auf iiber 50 K zu steigern. So wurden in REFeAsO, F,
mit RE=Pr,Nd und z = 0.11 Supraleitung unterhalb von 55K gefunden |39, 40].
Die undotierten 1111 Verbindungen zeigen ein starkes Fermi-Nesting. Hierdurch
bildet sich eine SDW-Ordnung [66]. Werden die Gitterkonstanten kleiner, was
bei einer Dotierung mit den kleineren Fluor-Atomen oder beim Anlegen eines
aufseren Druckes der Fall ist, wird das Fermi-Nesting unterdriickt. Was {ibrig
bleibt, sind antiferromagnetische Fluktuationen. In der Literatur gibt es die Ver-
mutung, dass diese Fluktuationen die Bildung einer supraleitenden Phase unter-
stlitzen [58-60,67].

4.4.1. Kristallstruktur

e (b) (e ®
Fe
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o (¥
® (]
c
o
L'b a ®
® ..J

(c) FeAs-Schicht

Abb. 4.27.: Kristallstruktur von REFeAsO: (a) mehrere und (b) eine Einheits-
zelle, in (c) ist die FeAs-Schicht in der ab-Ebene zu sehen.

Bei Raumtemperatur haben alle REFeAsO Verbindungen die Raumgruppe

P4/nmm [68]. Hierbei besteht die Struktur aus denselben FeAs-Schichten wie
LiFeAs, was auch in Abbildung 4.27c zu sehen ist. Diese werden hier jedoch von
einer Schicht REO abgewechselt. In Abbildung 4.27 sieht man die Struktur fiir
(a) mehrere Einheitszelle und (b) nur fiir eine. Die Verbindung CeFeAsO hat bei
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175K die Gitterkonstanten a = 3.99591(5) A und ¢ = 8.6522(1) A [69]. Fiir andere
Selten-Erd-lone wie zum Beispiel Praseodym, Neodym, Lanthan und Samarium
haben die Gitterkonstanten dhnliche Werte. Alle diese Verbindungen durchlaufen
beim Abkiihlen einen strukturellen Phaseniibergang. Unterhalb dieser Ubergangs-
temperatur sind sie orthorhombisch mit der Raumgruppe Cmme. Hierbei wird die
ab-Ebene um /2 gréker und c bleibt etwa gleich [70-73].

Weiterfiihrend zu der Arbeit von Qureshi et al. [74], wo unter anderem die Kris-
tallstruktur von LaFeAsO, F, n&her untersucht wurde, wurden wéhrend dieser
Arbeit zur Strukturbestimmung Pulver-Diffraktogramme mit Hilfe des Neutronen-
Diffraktometers D2B, siehe Abschnitt 3.4.1, von anderen REFeAsO-Verbindungen
aufgenommen. Dies geschah fiir mehrere Temperaturen zwischen Raumtemperatur
und 5 K. Diese Messung wurde jeweils an den undotierten Verbindungen mit den
selten Erd Ionen Neodym, Praseodym und Cer gemacht. Aufserdem wurde noch
an CeFeAsO, ¢, F s gemessen. Hierfiir wurden die Proben in Pulver-Form jeweils
in Vanadium-Behélter gefiillt. Die Proben wurden, wie auch schon die Einkristalle
von LiFeAs, von Dr. Sabine Wurmehl und ihrer Arbeitsgruppe am IFW in Dres-
den geziichtet. Diese wurden nacheinander in einen Kryostaten geschraubt und ein
Diffraktogramm bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen. Die Wellenlénge
wurde hierbei auf A = 1.59 A eingestellt. An diese Diffraktogramme wurde mit
Hilfe von 'FullProf’ die Struktur mit einem Rietveld-Fit angepasst. Hierbei stellte
sich heraus, dass alle diese Verbindungen (aufer die mit Praseodym) stark mit
NdAs beziehungsweise CeAs verunreinigt waren. Dies wurde zur Korrektur als
zweite Phase bei der Berechnung berticksichtigt. In Abbildung 4.28 sind beispiel-
haft die Diffraktogramme der Verbindungen, die bei Raumtemperatur gemessen
wurden, gezeigt. Hierbei sind die roten Symbole die Messdaten, die schwarze Linie
der Fit und die blaue Linie die Differenz der beiden. Die blauen, vertikalen Striche
unter den Diffraktogrammen symbolisieren die Bragg-Reflexe der REFeAsO, F -
und die roten, vertikalen Striche die der REAs-Verbindung.

Die R-Werte der Verfeinerungen sind in Tabelle 4.17 aufgelistet. Hier sieht man,
dass fiir die Verbindung REFeAsO mit Neodym, Praseodym und Cer der Ubergang
vom tetragonalen P4/nmm zum orthorhombischen Cmme bei etwa 150 K stattfin-
det. In Abbildung 4.29 sieht man die Aufspaltung des tetragonalen (2 2 0)-Reflexes.
Bei den reinen Verbindungen sieht man, dass unterhalb 150 K der Bragg-Reflex in
die orthorhombischen Bragg-Reflexe (400) und (04 0) aufgespalten ist. Allerdings
sieht man schon bei hoheren Temperaturen eine Verbreiterung des Reflexes. Bei
der dotierten Probe ist keine Aufspaltung erkennbar.

Die Vorldufer des strukturellen Uberganges wurden auch schon von Qureshi et
al. [74] in LaFeAsO gefunden, diese Ergebnisse sind in Abbildung 4.30 zu sehen.
Auch in den Bindungsldngen sind deutliche Vorldufer des strukturellen Ubergan-
ges bei 155 K zu sehen. Um zu sehen, ob es in den hier gemessenen Verbindungen
die Vorldufer auch in den Bindungslédngen zu sehen ist, wurde hier schon ab 170 K
die orthorhombische Variante gewahlt.
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Abb. 4.28.: Pulver-Diffraktogramme von (a) NdFeAsO, (b) PrFeAsO, (c)
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CeFeAsO
T[K] Raumgruppe Ry Rup Bragg-R-Faktor Rp X2 ZCe ZAs
295 P4/nmm 9.54 9.85 3.31 2.64 4.930 0.13945(23) 0.65552(18)
250 P4/nmm | 12.10 | 12.00 3.63 | 2.98 | 2.733 | 0.13947(30) | 0.65583(23)
200 P4/nmm | 11.50 | 11.70 3.81 | 273 | 4.235 | 0.13927(28) | 0.65541(22)
180 P4/nmm | 11.50 | 11.80 3.71 | 2.99 | 4.382 | 0.13937(28) | 0.65540(23)
170 P4/nmm 11.50 11.80 3.47 2.66 4.370
170 Cmme 11.50 11.90 3.40 2.54 4.497 0.14010(30) 0.65526(23)
160 P4/nmm 12.00 12.30 3.53 2.77 4.771
160 Cmme 11.80 12.20 3.38 2.59 4.700 0.13992(30) 0.65526(24)
150 P4/nmm 12.90 13.20 3.79 2.79 5.541
150 Cmme | 11.50 | 12.00 3.54 | 2.61 | 4.568 | 0.14009(30) | 0.65501(23)
140 Cmme | 11.10 | 11.80 3.48 | 2.63 | 4.415 | 0.13992(30) | 0.65521(23)
130 Cmme 0.80 11.60 3.45 2.72 4.318 0.14035(30) 0.65525(24)
120 Cmme 10.90 11.80 3.61 2.76 4.521 0.13918(30) 0.65562(22)
100 Cmme 10.80 11.80 3.33 2.59 4.545 0.14006(31) 0.65521(24)
50 Cmme 12.20 13.00 3.89 2.90 3.395 0.14012(34) 0.65532(26)
5 Cmme 10.70 11.90 3.91 2.67 4.794 0.14041(32) 0.65525(24)
PrFeAsO
T[K] Raumgruppe Ry Ruwp Bragg-R-Faktor Rp X2 Zpr ZAs
295 P4/nmm 11.60 12.80 4.36 4.12 8.780 0.13830(31) 0.65702(22)
250 P4/nmm 12.90 14.00 4.89 4.16 6.187 0.13864(34) 0.65639(25)
200 P4/nmm 12.70 13.90 4.59 3.92 6.292 0.13932(36) 0.65574(25)
180 P4/nmm 12.40 13.60 4.36 3.74 6.078 0.13954(35) 0.65587(25)
170 P4/nmm 12.30 13.60 4.31 3.63 6.079
170 Cmme 11.30 12.40 4.43 3.69 4.798 0.13924(32) 0.65591(23)
160 P4/nmm 12.40 13.60 4.04 3.47 6.192
160 Cmme 11.40 12.40 4.27 3.60 4.812 0.13956(32) 0.65604(23)
150 P4/nmm 12.50 13.60 3.62 3.07 6.184
150 Cmme 11.20 12.20 3.94 3.21 4.723 0.13936(32) 0.65591(22)
140 Cmme 11.30 12.40 4.26 3.58 4.869 0.13899(32) 0.65622(23)
130 Cmme 11.30 12.40 4.36 3.52 4.915 0.13916(33) 0.65635(23)
120 Cmme 11.50 12.30 4.27 3.41 4.853 0.13918(33) 0.65630(23)
100 Cmme 11.30 12.40 4.27 3.45 4.920 0.13922(33) 0.65622(23)
50 Cmme 11.30 12.50 4.29 3.46 5.141 0.13964(33) 0.65622(24)
5 Cmme 11.40 12.70 4.32 3.61 5.322 0.13957(33) 0.65612(23)
NdFeAsO
T[K] Raumgruppe Ry Ruwp Bragg-R-Faktor Rp x2 ZNd ZAs
295 P4/nmm 12.00 12.40 4.45 3.94 4.542 0.13900(22) 0.65749(29)
200 P4/nmm 12.20 12.70 4.90 4.38 5.074 0.13934(22) 0.65701(30)
180 P4/nmm 12.10 12.70 4.79 4.03 5.167 0.13952(22) 0.65688(30)
180 Cmme 12.70 13.20 5.73 4.02 5.605
170 P4/nmm 12.20 12.80 5.02 4.20 5.264
170 Cmme 12.40 13.20 5.80 4.07 5.619 0.13958(24) 0.65684(32)
160 P4/nmm 12.70 13.20 5.09 4.21 5.615
160 Cmme 12.70 13.40 5.86 4.06 5.828 0.13957(24) 0.65682(33)
150 P4/nmm 13.60 14.00 5.26 4.23 6.378
150 Cmme 12.70 13.40 5.95 4.10 5.876 0.13964(24) 0.65690(33)
140 Cmme 12.50 13.20 5.61 3.87 5.634 0.13965(24) 0.65681(33)
130 Cmme 12.80 13.40 5.70 3.98 5.877 0.13981(25) 0.65670(34)
120 Cmme 12.70 13.30 5.73 4.20 5.769 0.13982(25) 0.65665(34)
100 Cmme 12.80 13.40 5.86 4.11 5.921 0.13983(25) 0.65646(35)
50 Cmme 14.30 14.80 6.21 4.44 3.699 0.14015(28) 0.65621(36)
5 Cmme 12.30 13.20 5.86 4.33 5.968 0.13993(25) 0.65635(32)
CeFeAsOg 5,F ¢
T[K] Raumgruppe Ry Ruwp Bragg-R-Faktor Rp X2 ZCe ZAs
295 P//nmm | 13.50 | 12.80 3.21 | 2.88 | 2.157 | 0.14280(40) | 0.65710(30)
100 P4/nmm | 16.60 | 16.80 7.24 | 4.17 | 3.106 | 0.14517(56) | 0.65451(40)
75 P4/nmm 16.70 16.90 7.06 4.20 3.148 0.14466(56) 0.65458(39)
75 Cmme 17.40 17.50 7.07 4.22 3.312
60 P4/nmm 17.10 17.20 7.09 4.05 3.309 0.14474(57) 0.65489(40)
60 Cmme 17.90 17.80 7.11 4.01 3.468
40 P4/nmm 16.40 16.70 7.13 4.17 3.153 0.14532(56) 0.65423(39)
40 Cmme 17.10 17.30 7.19 4.22 3.300
5 P4/nmm | 16.30 | 16.60 6.85 | 4.03 | 3.112 | 0.14497(54) | 0.65447(39)
5 Cmme 17.10 17.20 6.99 4.05 3.261

Tab. 4.17.: R-Werte und Atompositionen der Strukturverfeinerung von
REFeAsO.
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Auferdem ist in (d) die Orthorhombizitét der undotierten Verbindungen zu sehen.
Die Daten von LaFeAsO stammen aus [74].
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Die Gitterkonstanten und Orthorhombizitéat (a —b)/(a+b) sind in den Abbildun-
gen 4.31 und 4.32 zu sehen.

Hierbei wurde im tetragonalen Bereich die Gitterkonstante a mit v/2 multipliziert,
wodurch sie in einem Diagramm mit den orthorhombischen Konstanten verglichen
werden konnte. Die Orthorhombizitét (a — b)/(a + b) ist in Abbildung 4.32d zu
sehen. Hier ist der Ubergang bei ungefihr 150K gut sichtbar. Bei der Verbin-
dung mit Praseodym ist die Orthorhombizitit mit etwa 2.5 x 10~2 schwiicher als
bei den beiden anderen Verbindungen mit etwa 2.85 x 1073, Sie liegt damit et-
wa in der gleichen Grofenordnung, die Qureshi et al. bei LaFeAsO festgestellt
haben [74]. Aufserdem sieht man, dass schon bei htheren Temperaturen, ab etwa
170 K, die Orthorhombizitét, wie auch schon in LaFeAsO zu sehen, leicht ansteigt.
Die Gitterkonstanten a und ¢ von CeFeAsO, ¢,F (s zeigen ein stetiges Abfallen
mit sinkender Temperatur. Beim Ubergang in die supraleitende Phase (T = 30 K)
zeigen beide Gitterkonstanten von CeFeAsO, g,F, s keine Anderungen. Bei den
Verbindungen mit Praseodym und Cer ist ein deutlicher Sprung unterhalb von
180 K und ein nahezu konstantes Verhalten unter 150 K zu sehen. Dies ist in der
Verbindung mit Cer deutlicher als in der mit Praseodym. In LaFeAsO ist dies
noch starker zu sehen und in NdFeAsO kaum noch wahrnehmbar.

Mit diesen Gitterkonstanten und den Atompositionen, die in Tabelle 4.17 zu fin-
den sind, kénnen die Bindungsldngen und Winkel der FeAs,-Tetraeder berechnet
werden. Fiir CeFeAsO und PrFeAsO sind diese in Abbildung 4.33 zu sehen. In 4.34
finden sich die Bindungsldngen und Winkel fiir NdFeAsO und CeFeAsO, ¢,F, s-

Bei den drei undotierten Verbindungen mit dem Strukturiibergang bei 150 K zei-
gen die Bindungsldngen, die hauptsédchlich von den Gitterkonstanten a und b
abhéngen, die Aufspaltung, die auch schon bei den Gitterkonstanten zu sehen
war. Dies sind die Abstéinde Fe — Fe und RE — As. Auch der kleinere Tetraeder-
Winkel «, der ebenfalls von a und b abhéingt, zeigt dieses Verhalten. Aufterdem
ist bei Temperaturen knapp oberhalb des Uberganges schon eine leichte Aufspal-
tung zu erkennen. Der Abstand des Selten-Erd-Atoms zu dem Sauerstoff-Atom,
RE — O, steigt bei Temperaturen von etwa 180 K an, fillt dann bei etwa 150 K ab
und ist bei niedrigeren Temperaturen konstant. Dieses Verhalten ist am stérksten
bei LaFeAsO zu sehen und seine Deutlichkeit sinkt mit grofer werdendem RE-
Atom. Der Abstand zwischen den Arsen-Atomen und den Eisen-Atomen sinkt
zunachst mit niedriger werdenden Temperaturen, was unterhalb von 180 K bei Ce
und Pr starker wird. Bei dieses beiden Verbindungen steigt dieser Abstand bei etwa
150 K wieder an und bleibt dann konstant. Dieses Verhalten zeigt auch LaFeAsO,
es ist hier jedoch wesentlich deutlicher. In der Verbindung mit Nd ist dies nicht
mehr zu sehen. Der grofsere Tetraeder-Winkel (5 zeigt bei der Verbindung mit Lan-
than bis etwa 170 K ein lineares und danach ein abgeflachteres Ansteigen. Bei etwa
150 K sinkt er sprunghaft und bleibt dann konstant [74]. Dieses Verhalten lésst sich
auch in der Verbindung mit Praseodym beobachten. In CeFeAsO schwankt der
Wert relativ stark und dieses Verhalten ist nur zu erahnen. In NdFeAsO ist es nicht
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Abb. 4.33.: Bindungsldngen in Abhéngigkeit von der Temperatur von (a)
CeFeAsO und (b) PrFeAsO. Die Linien sind hier nur zur Verdeutlichung der Kur-
ven gedacht. Gemessen am D2B.
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der Kurven gedacht. Gemessen am D2B.
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mehr zu beobachten. Fiir CeFeAsO 4, F ) o zeigt der Abstand der Eisen-Atome zu-
einander, F'e — Fe, die gleiche Temperaturabhéngigkeit wie die Gitterkonstante
a. Der Abstand vom Cer-Atom zu dem Arsen- und zum Sauerstoff-Atom (bzw.
Flour-) ist mit sinkender Temperatur konstant. Der Tetraeder-Winkel « sinkt zu-
néchst und ist dann konstant wéhrend ( zunéchst steigt und dann konstant ist.
Der Abstand zwischen den Arsen-Atomen und den Eisen-Atomen sinkt zunéchst
mit niedriger werdenden Temperaturen und ist unterhalb von 100 K konstant. Der
Ubergang in die supraleitende Phase bei T = 30 K hat keinerlei Auswirkung auf
die Bindungslangen und Tetraeder-Winkel.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass die drei undotierten Verbindungen beim Ab-
kiihlen einen Strukturiibergang von der tetragonalen Raumgruppe P4/nmm zur
orthorhombischen Cmme bei 150 K zeigen. Aufterdem sind schon bei etwas hohe-
ren Temperaturen Vorliufer dieses Uberganges zu erkennen. Dies ist auch in der
Verbindung LaFeAsO von Qureshi et al. gemessen worden. Hier sind sie allerdings
deutlicher zu sehen. Hier nimmt die stirke dieser Anderungen in der Reihenfolge
der Re-Atome Ce, Pr, Nd ab. CeFeAsOy g, F o5 zeigt keine strukturellen Ubergiin-
ge zwischen Raumtemperatur und 5 K.

Es gibt zahlreiche Verdffentlichungen, in denen die Kristallstruktur der 1111 Ver-
bindungen untersucht wird. Allerdings wird hier meist der Einfluss der Struk-
tur auf die Supraleitung untersucht, das heifft in Abhangigkeit von der Doping-
Konzentration [45,67,69-71,75-79]. Hierbei kommen fiir die reinen Verbindungen
vergleichbare Werte heraus, wie bei dieser Messung. Auch der strukturelle Uber-
gang wurde hier gefunden. Die Umgebung dieses Uberganges wurde allerdings
nicht weiter untersucht. McGuire et al. [80] fanden immerhin in den Gitterkon-
stanten Vorlaufer des Uberganges in LaFeAsO, Bindungslingen wurden hier nicht
untersucht. Die Arbeit, in der Qureshi et al. [74] die Vorldufer in dieser Verbindung
ndher untersucht haben wurde bereits erldutert. Sie zeigt parallelen zu denen in
dieser Arbeit gefundenen Ergebnissen. Diese Vorlaufer wurden ansatzweise auch
von Nomura et al. [72]| ebenfalls in LaFeAsO gefunden.
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4.5. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurden zunéchst einige Messungen am reinen LiFeAs vorge-
stellt. Es wurde mithilfe eines Vier-Kreis-Spektrometers, das mit Neutronen ar-
beitet, einige Bragg-Reflexe zur Strukturbestimmung detektiert. Hierbei konn-
te die Kristallstruktur bei den Temperaturen 2 K und 25K erfolgreich bestimmt
werden. Dabei gibt es die Moglichkeit, dass es eine Verunreinigung durch zuséatzli-
che Eisen-Atome auf den Lithium-Platzen oder einem Zwischengitterplatz geben
konnte. Die Fehlerwerte sind fiir diese drei Strukturen gleich, so dass sich hier
keine explizite Aussage dariiber treffen liasst. Es wurden keine Strukturiibergén-
ge gemessen. Auch Uberstrukturreflexe waren nicht sichtbar. Anschliefend wurde
untersucht, ob sich die Cooper-Paare der supraleitenden Phase dieser Verbindung
in einem Singulett- oder Triplett-Zustand bilden. Hierfiir wurden flipping rati-
os verschiedener Bragg-Reflexe bei verschiedenen Temperaturen im Bereich des
Uberganges bestimmt. Dabei wurde ein duferes magnetisches Feld von 9T paral-
lel zu drei verschiedenen Kristallachsen ((110), (100) und (001)) angelegt. Aus
den flipping ratios konnte anschlieffend das magnetische Moment und damit die
Spin-Suszeptibilitat bestimmt werden. Hierbei war in allen Richtungen ein klarer
Abfall beim Ubergang sichtbar. Das Verhalten konnte mit der Yoshida-Funktion
angefittet werden, was starke Hinweise auf einen Spin-Singulett-Zustand sind. Die
Ubergangtemperaturen lagen tiefer als die in der Literatur mit makroskopischen
Messungen bestimmten Werte. Dies liegt vermutlich daran, dass die Supraleitung
beim Abkiihlen zunéchst in der dufteren Schicht der Kristalle beginnt, was mit
den makroskopischen Methoden bestimmt wurde. Mit der hier angewendeten mi-
kroskopischen Methode kann nur die Temperatur bestimmt werden, unter der der
gesamte Kristall supraleitend wird. Mit derselben Methode wurde auferdem die
Spindichte bestimmt. Hierfiir wurden flipping ratios mehrerer Bragg-Reflexe bei
20 K gemessen. Daraus wurde dann mit zwei verschiedenen Methoden die Spin-
dichte bestimmt. Hierbei liegt die meiste Spindichte bei den Eisen-Atomen. Diese
lasst sich am besten Verfeinern, indem das Modell mit mehreren Orbitalen (mul-
tipol) verwendet wird. Es wurde eine zusétzliche Spindichte auf dem Zwischengit-
terplatz (0.25, 0.25, 0.675) gefunden, die sphérisch ist. Fiir die Kristallstruktur-
verfeinerung ware es sinnvoll, die Gitterkonstanten bis hin zu tiefen Temperaturen
genauer zu bestimmen. Hierfiir wéire eine Pulvermessung sinnvoll. Aufterdem ist
trotz aller Hinweise der Mechanismus der Supraleitung noch nicht vollsténdig ge-
klart.

Ahnliche Messungen wurden auch an nicht-stochiometrischem LiFeAs durchge-
fithrt. Das Ziel hierbei war, eine Aussage dariiber treffen zu konnen, ob in der rei-
nen Verbindung ferromagnetische Fluktuationen vorkommen. Fiir alle Messungen
wurde ein Kristall mit nominell (von den Ziichtern angegeben) 2 % Uberschuss an
Eisen-Atomen, Li, ogFe, 4, As, verwendet. Auch hier wurden mehrere Bragg-Reflexe
mithilfe eines Vier-Kreis-Spektrometers zur Bestimmung der Kristallstruktur de-
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tektiert (mit Neutronen). Die Reflexe wurden bei den Temperaturen 10.5 K und
180 K bestimmt. Hieraus konnte die Kristallstruktur erfolgreich bestimmt wer-
den. Die tiberschiissigen Eisen-Atome befinden sich auf den durch das Defizit an
Lithium-Atomen freien Lithium-Plitzen. Hierbei wurde der Eisen-Uberschuss auf
etwa 4.7 % bestimmt. Bei diesen Verbindungen wurde mit makroskopischen Mes-
sungen eine magnetische Ordnung unterhalb von etwa 156 K mit einem magne-
tischen Moment von etwa 0.09 ug/f.u. gefunden. Um zu untersuchen, ob diese
magnetische Ordnung von der induzierten Verunreinigung oder von der LiFeAs-
Struktur selber kommt, wurden flipping ratio Messungen durchgefiihrt. Zunéchst
wurden die flipping ratios verschiedener Bragg-Reflexe temperatur- und feldab-
héngig gemessen. Das magnetische Feld wurde dabei parallel zur (10 0)-Richtung
des Kristalls angelegt. Es war ein deutlich hoheres flipping ratio (und damit auch
magnetisches Moment) als bei der reinen Verbindung messbar. Die temperatu-
rabhéangigen Messungen wurden bei 1T und 9T durchgefiihrt. Sie zeigen, dass
das magnetische Moment mit sinkender Temperatur kleiner wird und bei einem
Feld von 1T verschwindet es in der Ndhe der Neél-Temperatur. Sowohl diese als
auch die feldabhéangige Messung konnten die makroskopischen Messungen besté-
tigen. Zuséatzlich wurden bei 20K die flipping ratios mehrere Bragg-Reflexe ge-
messen, um die Spindichte zu bestimmen. Auch diese Messung wurde mit einem
duferen Magnetfeld von 1T und 9T parallel zur (100)-Richtung durchgefiihrt.
Die Spindichte liegt hier hauptséchlich bei den zusétzlichen Eisen-Atomen auf den
Lithium-Plétzen bei 1 T und, wie im reinen LiFeAs, fiir 9 T bei (0.25, 0.25, 0.675).
Bei den reguléren Eisen-Atomen befindet sich zwar ebenfalls eine Spindichte, die-
se ist allerdings wesentlich geringer. Beide Dichten lassen sich am besten mit der
multipol-Verfeinerung beschreiben. Das hohe magnetische Moment in dieser Ver-
bindung stammt demnach grofstenteils von der induzierten Verunreinigung und
sitzt nicht in der LiFeAs-Struktur selber. Die Frage nach den ferromagnetischen
Fluktuationen ist immer noch nicht vollstdndig gelost. In dieser Arbeit wurden
allerdings starke Hinweise darauf gefunden. Wie auch beim reinen LiFeAs wire
es sinnvoll, die Gitterkonstanten bis hin zu niedrigen Temperaturen mithilfe einer
Pulvermessung genau zu bestimmen.

Fiir die 1111-Verbindungen REFeAsO mit RE = Nd, Pr, Ce und CeFeAsO, ¢,F o5
wurden Pulver-Diffraktogramme mit Neutronen aufgenommen. Hierbei wurden
die Proben von Raumtemperatur auf 5K abgekiihlt. Bei den undotierten Pro-
ben zeigte sich bei etwa 150 K ein struktureller Ubergang. Hierbei dndert sich die
Raumgruppe von der tetragonalen P4/nmm in die orthorhombische Cmme. Die
Orthorhombizitiit betrigt hierbei etwa 2.5 x 1073 fiir Praseodym und 2.85 x 1073
fiir Neodym und Cer. Die Aufspaltung ist deutlich in den Gitterkonstanten a und
b und den hauptséchlich von ihnen abhéngigen Bindungsldngen und dem kleine-
ren Tetraeder-Winkel zu sehen. Bei den Verbindungen mit Praseodym und Cer
ein deutlicher Sprung unterhalb von 180 K und ein nahezu konstantes Verhalten
unter 150 K zu sehen. Dies ist in der Verbindung mit Cer deutlicher als in der mit
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Praseodym. In LaFeAsO ist dies noch stiarker zu sehen und in NdFeAsO kaum
noch wahrnehmbar. Insgesamt sind bei den drei hier gemessenen Verbindungen
unterhalb von etwa 180K, wie auch schon in LaFeAsO gemessen wurde, Vorlau-
fer des Uberganges erkennbar. Die Deutlichkeit ist mit Lanthan am stéirksten und
nimmt iiber Cer und Praseodym nach Neodym ab. Die mit Flour-Atomen dotierte
Verbindung CeFeAsQy g,F o zeigt keinen strukturellen Ubergang beim Abkiih-
len. Auch das Auftreten der Supraleitung unterhalb von 30 K hat keinen Einfluss
auf die Kristallstruktur.






5. Ruthenat-Verbindungen

5.1. Ca;Ru,0,

5.1.1. Einleitung

Das doppelt geschichtete Ruthenat CasRu,O, zeigt zwischen Raumtemperatur
und tiefen Temperaturen zwei Uberginge. Bei hohen Temperaturen liegt eine
normale, paramagnetische Phase vor. Bei einer Néel-Temperatur von Ty = 56 K
findet dann ein Phaseniibergang statt. Hierbei wird die Verbindung metallisch mit
einer antiferromagnetischen Ordnung. Der vorliegende Antiferromagnetismus ist
vom Typ A. Dies bedeutet, dass die Spins antiferromagnetisch zwischen den RuO-
Schichten (né&heres zur Kristallstruktur ist im néchsten Abschnitt zu finden) und
ferromagnetisch innerhalb dieser geordnet sind. Sie sind parallel zur a-Richtung
ausgerichtet [22,81|. Hierbei hat das magnetische Moment bei 52 K einen Betrag
von 0.76(4) pp/Ru und die Magnetstruktur kann mit Bb2{m’ beschreiben [22,81].
Im elektrischen Widerstand, der von Ohmichi et al. [82] gemessen wurde und in
Abbildung 5.1a zu sehen ist, ist bei diesem Ubergang ein leichter Knick zu sehen
(Tx wird hier mit Tap bezeichnet). Dieser ist bei beiden Messungen (hier ist der
Strom sowohl parallel zur a- als auch zur c-Richtung angelegt) zu sehen. Die Sus-
zeptibilitét, gemessen von Cao et al. [83] und in Abbildung 5.1b zu sehen, hort bei
dieser Temperatur auf anzusteigen. Ist das Magnetfeld parallel zur (100)- oder
(010)-Richtung angelegt, so fangt die Suszeptibilitit bei Ty = 56 K an zu sinken.
Ist es parallel zur (110)-Richtung angelegt, so bleibt sie ab hier zunéchst kon-
stant. Parallel zur (00 1)-Richtung zeigt sich keine Anderung [81,84].

Unterhalb von einer Temperatur von 7T, = 48 K ist die Verbindung nicht mehr me-
tallisch, weswegen dieser Ubergang hiufig als Metall-Isolator-Ubergang bezeichnet
wird. Allerdings steigt der elektrische Widerstand nur entlang der ¢-Richtung, ent-
lang der a-Richtung steigt er kurz an und beginnt dann wieder zu sinken (siehe
Abbildung 5.1a) [82]. Man kann diese Phase also nicht als vollstédndig isolierend
beschreiben. Die magnetische Ordnung bleibt antiferromagnetisch mit Typ A, die
Spins sind nun allerdings parallel zur b-Richtung ausgerichtet [22,81]. Wegen der
Spin-Richtungen nennt man die Phase zwischen 52 K und 48 K AFM-a und die
unterhalb von T); AFM-b. Das magnetische Moment ist wesentlich grofer, bei 5 K
betragt es 1.8(2) up/Ru und die Magnetstruktur lasst sich mit Bb'2;m’ beschrei-
ben [22]. Bei diesem Mott-Ubergang beginnt die Suszeptibilitit stark abzufallen.
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Abb. 5.1.: (a) Elektrischer Widerstand (aus [82]) und (b) Suszeptibilitdt (aus
[83]) in Abhéngigkeit von der Temperatur von Caz;Ru,O,.
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Abb. 5.2.: Gitterkonstanten von Ca;Ru,0O, in Abhéngigkeit von der Temperatur,
gemessen von S. Price [85].

Bei niedrigeren Temperaturen bleibt sie nahezu konstant, siehe Abbildung 5.1b.

5.1.2. Kristallstruktur

Die Verbindungen, die zu den sogenannten Ruthenaten gehoren, kristallisieren in
der Ruddlesden-Popper-Serie A, ;Ru, O, . ;. Dies bedeutet, dass eine Verbindung
A;Ru,0; idealerweise mit der tetragonalen Raumgruppe 14/mmm zu beschreiben
ist. Eine solche Struktur besteht aus einer Doppelschicht RuO4 Oktaedern, die von
einer Doppelschicht aus den Atomen A abgewechselt wird. Ein Beispiel hierfiir ist
Sry;Ru, O, [86].
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e | tiv kleines Atom auf dieser Position. Hierdurch kippen die
¢ | RuOg4 Oktaeder in Richtung der ab-Ebene und drehen au-
¢ «® fserdem um die c-Achse. Dies bewirkt, dass die Verbindung

~®= & (alcium ist mit einem Radius von rc, = 0.99 A [1] ein rela-
6
.

in einer orthorhombischen Raumgruppe, Bb2;m, kristalli-

orTe & ¢ siert [87-89]. Eine Einheitszelle dieser Struktur ist in Ab-
03| 4 ¢ 3 © bildung 5.3 zu sehen. Die Oktaeder sind hierbei um etwa
os—=* . 9° zur c-Achse gekippt. Die Oktaeder, die iiber ein apika-
02+—>% ¢g=* les Sauerstoff-Atom verbunden sind, sind im Gleichsinn ver-
o P dreht. Die Verdnderung der Gitterkonstanten beim Abkiih-
°®° . ® len wurden von Steven Price wihrend seiner Diplomarbeit

¥ @ untersucht [85]. Die Ergebnisse finden sich in Abbildung 5.2.

, a und c zeigen hierbei zunéchst den klassischen Tempera-
¢ ® @ turverlauf mit einer linearen Reduzierung von etwa 0.3 %
oo’ bis 50 K. b hingegen wird bis etwa 50 K um circa 0.2 % gro-

(8 8 ® B | ;er Bei dieser Temperatur findet in allen drei Konstanten
J_L_g' ——& - ein Sprung von 0.1 % statt. Hierbei werden a und b gréfser

wohingegen ¢ kleiner wird. Die Oktaeder werden also flach
Abb. 5.3.: Ein- gedriickt. Mit kleiner werdenden Temperaturen bleiben die
heitszelle von  Gitterkonstanten nahezu konstant. Diese Anderung um die
CagRu, 07 50K sind so gering, dass hier kein struktureller Ubergang

stattfindet, die Raumgruppe bleibt gleich.
Einkristallmessungen bei 60 K, 52 K und 5 K wurden von Olaf Schumann wahrend
seiner Promotion mit Neutronen am 5C1 des LLB durchgefiihrt [22]|. Ergédnzend
hierzu wurde wéhrend dieser Arbeit am Apex (siehe Abschnitt 3.1.2) mit Ront-
genstrahlen bei Raumtemperatur, 250 K, 100 K und 28 K die Struktur an einem
Einkristall gemessen.
Hierfiir wurde von einem Einkristall! mit einem Skalpell einige Stiickchen abge-
schnitten. Aus diesen wurde dann eines ausgewahlt, das moglichst isotrop und
nicht zu grof war (MaRe: 40 x 50 x 60 (nm)?). Kugeln war hier nicht méglich, da
die Einkristalle eher in ihre Schichten zerfallen als sich rund schleifen zu lassen.
Diese nahezu runde Probe wurde nun wie in Abschnitt 3.1.2 beschrieben auf einem
Kupfer-Halter befestigt und dieser dann in das Gerét eingesetzt. Nun wurde die
Probe im Strahl zentriert und die Orientierungsmatrix bestimmt. Anschliefend
startete die Raumtemperaturmessung. Fiir die Messungen bei tieferen Tempera-
turen wurde die Probe mit Helium gekiihlt. Vor jeder Messung wurde jeweils neu
zentriert und die Orientierungsmatrix bestimmt. Die Daten wurden anschliefsend
mit dem Programm Apex2 integriert und beziiglich der Absorption verfeinert.
Zu guter Letzt wurde dann das Strukturmodell mit dem Programm Jana2006 an

laus dem Ziichtungsprozess B23
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T [K] 295 | 250 | 100 28
gemessene Reflexe 36219 | 9808 | 9185 | 13757
nicht dquivalente Reflexe | 1171 | 373 | 785 | 1200

Tab. 5.1.: Anzahl der am APEX gemessenen Reflexe von Ca;Ru,0O,

Wyec. Pos. | x Y z
Ru 8b 0.2504(7) 0.75 0.4008(2)
Cal da 0.7394(19) | 0.2011(19) | O
Ca2 8b 0.2464(9) 0.3005(18) | 0.3115(2)
01 8b 0.8163(5) 0.2334(14) | 0.6987(2)
02 4a 0.3341(9) 0.7735(19) | 0.5
03 8b 0.4478(7) 0.9499(14) | 0.0823(2)
04 8b 0.9505(7) 0.0495(14) | 0.1162(2)

Tab. 5.2.: Ausgangswerte fiir die Kristallstrukturverfeinerung von Ca;Ru,0; bei
einer Temperatur von 292 K, Daten von Yoshida et al. [87].

die Daten angepasst. Hierbei wurde zunéchst bei vorgegebener Raumgruppe iiber
aquivalente Reflexe gemittelt. Die Anzahl der gemessenen Reflexe vor und nach
der Mittelung ist in Tabelle 5.1 aufgelistet. Als Ausgangswerte fiir die Verfeine-
rung wurden die von Yoshida et al. [87] bei 292K bestimmten Atompositionen
(aufgelistet in Tabelle 5.2) und die von S. Price [85] gemessen Gitterkonstanten
gewahlt. Wahrend der Verfeinerung wurde eine isotrope Extinktion angenommen,
da dies die besten Ergebnisse erzielt hat. Auferdem wurden die xz-Position der
Ruthenium-Atome und die z-Positionen der Calciuml- und Sauerstoff2-Atome
festgehalten. Diese sitzen, wie auch in Tabelle 5.2 zu sehen, auf speziellen Positio-
nen deren Verdnderung die Symmetrie brechen wiirde.

Die Fehlerwerte der Fits werden in Tabelle 5.3 gezeigt. Hierbei steht GOF fiir
die Giite des Fits (englisch: Godness Of Fit). Bei einer Verfeinerung, die auf dem
Strukturfaktor F' basiert berechnet sich dieser Wert mit der Gleichung

GOF = \/Zw;F"_;FC)Q . (5.1)

Hierbei ist m die Anzahl der gemessenen Reflexe und n die der verfeinerten Pa-
rameter. Falls die Verfeinerung auf F'? basiert werden der gemessene F, und der
berechnete Strukturfaktor F,. durch deren Quadrate ersetzt.

Auffallend ist hierbei, dass bei 100 K der Fit im Vergleich zu den anderen Mes-
sungen schlechter ist. Dies liegt daran, dass sich zum Ende der Messung Eis am
Ende der Glaskapillare gebildet hatte. Hierdurch entstanden Pulver-Ringe in den
aufgenommenen Bildern. Die Fehler sind allerdings trotzdem so gering, dass die
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T [K] Robs Rwobs GOFobs
295 1.11 | 1.54 1.20
250 | 0.83 | 1.30 1.25
100 | 3.57 | 4.11 2.58
28 1.39 | 1.70 1.14

Tab. 5.3.: Fehlerwerte fiir die Kristallstrukturverfeinerung von Ca;Ru,0, ge-
messen am APEX, Auswertung mit Jana2006

Verfeinerung gut genug ist.

Die Ergebnisse fiir die Atompositionen sind in Tabelle 5.4 aufgelistet. Hierbei wur-
den die mit einem Sternchen gekennzeichneten Daten von O. Schumann wéahrend
seiner Dissertation gemessen [22].

Aus diesen und den Gitterkonstanten lassen sich die Bindungsléngen zwischen
den Ruthenium- und den Sauerstoffatomen bestimmen. Hierbei wurden die Daten
von O. Schumann [22] noch einmal mit den Gitterkonstanten von S. Price [85]
berechnet.
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Abb. 5.4.: Bindungslingen von Caz;Ru,0,: Abstand der Ruthenium- zu den (a)
apikalen und (b) basalen Sauerstoff-Atomen, gemessen am Apex

Die zwischen den Ruthenium- und den Sauerstoff-Atomen sind in Abbildung 5.4
zu sehen. Hierbei ist einmal in (a) der Abstand zu den apikalen? und in (b) der zu
den basalen® Sauerstoffen abgebildet. Die offenen Symbole sind die Daten von O.
Schumann [22]. Die vertikalen gestrichelten Linien kennzeichnen die beiden Uber-
gangstemperaturen. In beiden Bindungen zeigen sich keine Verdnderungen bei den
Ubergéngen.

Auferdem kann noch die Dicke der RuO-Doppelschicht bestimmt werden. Sie ist

2denen an den Spitzen der Oktaeder
3denen an den Ecken der Oktaeder
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T[K] |z Yy z
Ru | 295 | 0.2527(3) 0.75 0.401367(5)
250 | 0.2557(4) 0.75 0.401342(12)
100 | 0.2597(5) | 0.75 0.401393(26)
60 | 0.2518(3)x | 0.75 0.40145(8)*
52 | 0.2519(2)x | 0.75 0.40148(12)*
28 | 0.2535(3) 0.75 0.401368(7)
5 | 0.2517(2)« | 0.75 0.40134(5)*
Cal | 205 | 0.7377(3) | 0.19738(11) | 0
250 | 0.7339(8) 0.19692(25) | 0
100 | 0.7377(16) | 0.19427(46) | O
60 | 0.7466(6)x | 0.1936(7)x | 0
52 | 0.7363(6)x | 0.1937(6)x | 0
2 | 0.7375(3) | 0.19372(12) | 0
5 | 0.7359(4)x | 0.1931(5) | 0O
Ca2 | 295 | 0.2413(3) | 0.30050(9) | 0.31141(2)
250 | 0.2432(13) | 0.30139(19) | 0.31148(4)
100 | 0.2370(11) | 0.30343(35) | 0.31134(8)
60 | 0.2444(4)x | 0.3024(5)% | 0.31120(11)«
52 | 0.2442(4)% | 0.3927(5)% | 0.31129(15)«
28 | 0.2420(4) | 0.30419(9) | 0.31142(2)
5 | 0.2443(3)% | 0.3035(4)x | 0.31138(8)«
O1 | 295 | 0.8145(3) 0.2297(5) 0.69841(8)
250 | 0.8147(4) 0.2317(12) | 0.69849(13)
100 | 0.8159(11) | 0.2280(19) | 0.69868(29)
60 | 0.8167(3)% | 0.2291(5)x | 0.69845(9)«
52 | 0.8175(3)% | 0.2291(5)% | 0.69826(13)*
28 | 0.8169(3) 0.2298(5) 0.69855(8)
5 | 0.8176(2)% | 0.2302(5)% | 0.69841(6)*
02 | 295 | 0.3360(4) | 0.7718(5) | 0.5
250 | 0.3363(7) 0.7756(14) | 0.5
100 | 0.3383(18) | 0.7732(24) | 0.5
60 | 0.3374(5)x | 0.7723(6)* | 0.5
52 | 0.3371(5)% | 0.7725(5)% | 0.5
28 | 0.3378(5) | 0.7720(6) | 0.5
5 | 0.3374(4)x | 0.7726(5)* | 0.5
O3 | 295 | 0.4478(3) 0.9501(3) 0.08181(8)
250 0.4481(5) 0.9507(6) 0.08134(16)
100 | 0.4477(15) | 0.9504(14) | 0.08171(41)
60 | 0.4476(3)x | 0.9489(5)* | 0.08088(9)x
52 | 0.4474(3)% | 0.9499(5)% | 0.08113(13)*
28 | 0.4478(4) 0.9509(4) 0.08105(10)
5 | 0.4479(2)« | 0.9507(4)x | 0.08081(6)x
O4 | 295 | 0.9500(3) 0.0461(4) 0.11527(9)
250 | 0.9507(5) 0.0461(6) 0.11496(16)
100 | 0.9469(15) | 0.0449(14 0.11634(39)
60 | 0.9488(3)% | 0.0469(5)x | 0.11588(9)«
52 | 0.9485(3)x | 0.0469(5)x | 0.11551(12)x
28 | 0.9507(4) 0.0465(4) 0.11608(10)
5 | 0.9492(2)x | 0.0468(4)x | 0.11607(6)x

Tab. 5.4.: Atompositionen von Ca;Ru,O, bei verschiedenen Temperaturen, ge-
messen am Apex. Die mit * gekennzeichneten Werte (das heifst die bei den Tempe-
raturen 60 K, 52 K und 5 K gemessenen Werte) sind Daten von O. Schumann [22].
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Abb. 5.5.: Dicke der RuO-Doppelschicht von Ca;Ru,0;, gemessen am Apex.

Die offenen Symbole sind Daten von O. Schumann [22|. Die beiden vertikalen
gestrichelten Linien sind die Ubergangstemperaturen.

in Abbildung 5.5 dargestellt. Auch hier sind die gedffneten Symbole die von O.
Schumann gemessenen Daten [22] und die gestrichelten Linien die Ubergangstem-

peraturen. Hier sieht man einen leichten Abfall um 0.3 % beim ersten Ubergang
Ty =56 K.
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Abb. 5.6.: (a) Rotations- und (b) Kippwinkel der RuO4-Oktaeder von CasRu,O-,
gemessen am Apex. Die offenen Symbole sind Daten von O. Schumann [22|. Die
beiden vertikalen gestrichelten Linien sind die Ubergangstemperaturen.

Die Rotations- und Kippwinkel der RuO4-Oktaeder sind in Abbildung 5.6 zu se-
hen. Der Rotationswinkel zeigt keine Anderung bei den beiden Ubergingen. Der
Kippwinkel steigt bei Temperaturen leicht iiber dem ersten Ubergang etwas an
und ist bei niedrigen Temperaturen konstant.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass keine signifikanten Anderungen in der Kris-
tallstruktur bei den beiden Ubergéingen gefunden wurden. Es gibt eine geringe
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Abb. 5.7.: Gitterkonstanten von Cas(Ru,  Ti,),0; in Abhéngigkeit von z, ge-
messen von S. Price [85]

Anderung in der Dicke der RuO-Doppelschicht und im Kippwinkel, die aber sehr
gering ausfallen. Diese Ergebnisse bestétigen die Resultate, die Yoshida et al.
mithilfe von Messungen an polykristallinen Proben erzielt haben [87]. Auch sie
haben keine signifikanten Verdnderungen der Struktur bei beiden Ubergéingen ge-
funden. Sie fanden einen leichten Anstieg bei der Bindungsldngen zwischen dem
Ruthenium- und dem vierten Sauerstoffatom. Dies ist hier nicht deutlich zu se-
hen, kénnte sich aber innerhalb der Fehlerbalken verstecken. Aufserdem haben sie
ebenfalls eine leichte Anderung in den Winkeln der RuO4-Oktaeder gefunden. Um
so geringe Anderungen verlisslich zu finden sollten Messungen mit einem Syn-
chrotron gemacht werden, da hier die Auflésung besser ist.

5.1.3. Dotierung mit Titan

Ersetzt man einige Ruthenium- mit Titan-Atomen, so ist dies eine isovalente Do-
tierung. Das Titan-Atom ist mit seinem Radius von r; = 1.46 A jedoch grofer als
das Ruthenium-Atom mit rg, = 1.34 A [1]. Dies hat strukturelle Anderungen mit
wachsendem Anteil an Titan-Atomen zur Folge. Steven Price hat wihrend seiner
Diplomarbeit [85] den Einfluss der Titan-Konzentration auf die Gitterkonstanten
untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.7 zu sehen. a wird gréfter mit stei-
gendem Titan-Gehalt wihrend b nahezu konstant bleibt. Dies bedeutet, dass sich
a an b anndhert und die Orthorhombizitdt abnimmt. ¢ wird mit grofer werdendem
x kleiner. Dies ist in Einklang mit den neuesten Ergebnissen von Peng et al. [90].
Beides bewirkt ein Abflachen des Kristallgitters von Cas(Ru, Ti,),0;.

Die Ubergangstemperatur des Mott-Ubergangs bei T); = 48 K mit « = 0 steigt mit
wachsender Titan-Konzentration und auch die oben beschriebenen Anderungen in
der Struktur werden deutlicher. In der reinen Verbindung liegen die Anderungen
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im Bereich von 0.1 %, bei einer Dotierung mit 10 % Titan dndern sich, wie in Abbil-
dung 5.8 zu sehen, b und ¢ um einen Faktor 10 mehr. Hierbei sieht man auch, dass
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dieser Ubergang nun bei etwa 100 K stattfindet. Wihrend dieser Arbeit wurden
Messungen ausschlieflich an einer Probe mit 10 % Titan-Gehalt durchgefiihrt. Ein
Teil der im Folgenden gezeigten Messungen fanden schon wihrend der Diplomar-
beit [91] statt. Diese werden gezeigt, da die wahrend dieser Arbeit durchgefiihrten
Messungen Ergdnzungen dazu sind.

makroskopische Messungen an Ca;(Rug ¢ Tig1),0;

Wiéhrend der Diplomarbeit wurde der elektrische Widerstand von CazRu, ¢Tij ,0-
gemessen. Hierbei wurde der Schnellmessstab des Institutes benutzt, welcher die
Vier-Punkt-Methode anwendet. Auf dem einzigen zur Verfiigung stehenden Ein-
kristall* wurden vier Drihte mit Silberleitlack so angebracht, dass der Strom ein-
mal parallel zur (001)- und einmal parallel zur (110)-Richtung floss. Die Ergeb-
nisse sind in Abbildung 5.9 zu finden. Hierbei ist einmal eine lineare Auftragung
iiber den ganzen gemessenen Temperaturbereich und einmal ein Ausschnitt dar-
aus zu sehen. Dieser ist so gewihlt, dass er den Bereich des Uberganges zeigt.
Auferdem ist eine logarithmische Auftragung zu sehen. Man sieht, dass in beiden
Richtungen ein Sprung von drei Gréffenordnungen bei einer Temperatur von etwa
115K stattfindet.

Fir die Magnetstruktur interessant ist auch die magnetische Suszeptibilitéit. Hier
wurden ebenfalls wihrend der Diplomarbeit schon einige Messungen gemacht.
Diese wurden mit einem magnetischen Feld parallel zur (001)- und zur (110)-
Richtung von Daniel Lowen am SQUID durchgefiihrt. Wéhrend dieser Arbeit er-
ganzte Susanne Heijligen die Daten noch mit einem Feld parallel zur (100)- und
zur (010)-Richtung. Gemessen wurde jeweils mit 1T und 5T. Auferdem wurde
sowohl zuerst gekiihlt und dann das Magnetfeld angelegt (zfc englisch: zero field

4Aus dem Ziichtungsprozess B15 mit den Mafien 2.7 x 0.79 x 0.42 (mm)? (wobei die ab-Ebene
2.7 x 0.79 (mm)? grof war).
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Abb. 5.9.: elektrischer Widerstand von Cag(Ru, 4Tij ;),0; mit einem angelegten
Strom von 10 mA parallel zur (110)- und (00 1)-Richtung (a) linear aufgetragen
iiber den gesamten gemessenen Temperaturbereich, (b) ein Ausschnitt daraus um
den Ubergang herum und (c) logarithmisch aufgetragen

cooled) als auch zuerst das Feld angelegt und dann gekiihlt (fc englisch: field coo-
led). Die Probe (dieselbe wie die, die bei den Widerstandsmessungen verwendet
wurde) wurde jeweils auf ein Stiick transparentem Klebeband geklebt, das dann
so in einem Strohhalm aus Plastik befestigt wurde, dass die gewiinschte Kristall-
richtung parallel zum Feld zeigte. Diese Orientierung wurde anschliefsend nochmal
mit der Laue-Kamera iiberpriift und gegebenenfalls korrigiert. Zum Schluss wurde
das Klebeband fixiert. Die Messungen sind in Abbildung 5.10 dargestellt. In (a)
siecht man eine lineare Auftragung der Suszeptibilitdt iiber den gesamten Tem-
peraturbereich. Aufserdem sind Ausschnitte daraus zu sehen: (b) im Bereich des
Ubergangs und (c) fiir niedrige Temperaturen. In (d) ist die inverse Suszeptibi-
litdt abgebildet. In (e) sieht man ein Ausschnitt dieser in der paramagnetischen
Phase, also bei Temperaturen iiber 115 K. Die durchgezogenen Linien sind Fits
des Curie-Weiss-Gesetzes fiir die paramagnetische Phase.

_1:T_00
C

Hierbei sind C' die Curie-Weiss-Konstante und 6¢ die Weiss-Temperatur [1]. Ge-
fittet wurde hier jeweils nur die field cooled Messung, da in allen Messungen keine
Hysterese vorliegt. Die Kurven bei Temperaturen iiber dem Ubergang lassen sich
gut mithilfe dieses Gesetztes beschreiben. Die Curie-Weiss-Konstante ist fiir alle
Fits in etwa gleich und man erhdlt im Mittelwert C' = 1.904(2) K. Die Weiss-
Temperatur ist in Abbildung 5.11 zu sehen. Sie ist bei der Messung mit einem
Magnetfeld parallel zur (100)-Richtung am groften, die der (010)-Messung ist
kleiner und bei der (110)-Messung liegt, wie erwartet, dazwischen. Die Weiss-
Temperatur bei der Messung parallel zur (00 1)-Richtung ist am geringsten. Bei
den verschiedenen Feldern gibt es nur bei der (110)-Richtung einen Unterschied.
Dies liegt aber wahrscheinlich daran, dass wéhrend der Messung ein Stiick der
Probe abgebrochen ist. Da dies allerdings erst beim Herausnehmen festgestellt

X (5.2)
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Abb. 5.10.: Suszeptibilitdt von Cag(Ru,4Ti,,),0; mit einem angelegten Ma-
gnetfeld von 1T und 5T. In (a) ist der gesamte Temperaturbereich abgebildet.
AuRerdem sind Ausschnitte daraus zu sehen: in (b) im Bereich des Uberganges und
in (c) bei niedrigen Temperaturen. In (d) ist die inverse Suszeptibilitéit zu sehen.
In (e) sieht man die inverse Suszeptibilitit vor dem Ubergang. Die durchgezogenen
Linien sind hierbei Fits mit dem Curie-Weiss-Gesetz.
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Abb. 5.11.: Weiss-Temperatur von Cag(Ru, ¢Tiy;),0;, in Lila bei 1T und in
Cyan bei 5T

wurde, lasst sich nicht genau sagen, wann dies geschehen ist. Somit kénnen keine
Korrekturrechnungen durchgefiihrt werden. Sicher ist, dass dies wahrend der Mes-
sung mit dem Feld parallel zur (110)-Richtung passiert ist. Hier wurde zuerst die
Messung bei 1 T und dann die bei 5T gemacht.

Nachdem sie demnach zun#chst ein paramagnetisches Verhalten mit sinkender
Temperatur gezeigt haben, fallen die Kurven aller gemessenen Richtungen bei et-
wa 115 K abrupt ab. Wie auch schon in den Daten des elektrischen Widerstandes
ist nur dieser eine Mott-Ubergang sichtbar. Die einzige Richtung, bei der ein Unter-
schied zwischen den Feldern sichtbar ist, ist die (1 10)-Richtung, was allerdings an
dem oben beschriebenen gednderten Probenvolumen liegt. Wie in Abbildung 5.10c
zu sehen ist, ist hier die Suszeptibilitit nach dem Ubergang bei 1 T hoher als die bei
5T. Vergleicht man die Richtungen miteinander, so sieht man, dass die Werte mit
B || (100) immer am hochsten liegen. Vor dem Ubergang sind die mit B || (001)
am niedrigsten, gefolgt von denen mit B || (010). Die Werte mit B || (110) liegen
zwischen diesen und denen mit B || (100). Nach dem Ubergang sind die Werte
nahezu konstant wobei hier diejenigen mit B || (010) mit 2.1 x 10~® emu/mol
die Niedrigsten sind. Dies bedeutet, dass die magnetischen Momente hier paral-
lel zur b-Richtung antiferromagnetisch geordnet sind. Mit einigem Abstand folgen
dann die bei B || (001) gemessenen Daten mit etwa 3.8 x 1072 emu/mol. Die mit
B || (110) gemessenen Werte liegen bei 4.0 X 1072 emu/mol fir B = 5T und
4.5 x 1073 emu/mol fiir B = 1T. Die Daten fiir B || (100) haben einen Wert von
5.3 x 1073 emu/mol unterhalb der Ubergangstemperatur.

Die Dotierung mit Titan-Atomen stabilisiert die isolierenden Eigenschaften von
Cag(Ru,_ Ti,),0;. Wie in Abschnitt 5.1.1 ausfiihrlich beschrieben hatte man in der
reinen Verbindung nur eine isolierende Phase entlang der c-Richtung, fiir x = 0.1
ist diese Eigenschaft in beiden Richtungen zu sehen. Auferdem ist der erste Uber-
gang, der fiir x = 0 bei Ty = 52K lag, fiir z = 0.1 nicht mehr zu sehen. Statt-
dessen findet bei Ty, = 115K ein Metall-Isolator Ubergang statt. Hierbei ist das
magnetische Moment entlang der a-Richtung am gréften. Dies stimmt mit den Er-
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gebnissen zur Magnetstruktur, die weiter unten beschrieben werden iiberein. Diese
ergaben ein magnetisches Moment, das hauptséchlich entlang der b-Richtung mit
einer leichten Verkippung in a- und c-Richtung ausgerichtet ist. Da diese Momen-
te sowohl in als auch zwischen den Oktaeder-Doppelschichten antiferromagnetisch
geordnet sind, wiirde man einen kleinen Beitrag zur Suszeptibilitdt parallel zu
den Momenten erwarten. Dass die Beitrdge der anderen Richtungen grofer sind
legt die Vermutung nahe, dass die Momente verkantet sind. Dies ist auch in der
Magnetstruktur zu sehen.

Strukturmessungen an Caz(RugTij;),0;

Schon wihrend der Diplomarbeit [91] wurden Messungen an einem Einkristall von
CazRu, 4Ti,,0, vor und nach dem Ubergang mit am APEX (Abschnitt 3.1.2)
durchgefiithrt. Wahrend dieser Zeit war an der Apparatur ein Kryostat eingebaut,
der mit fliissigem Stickstoff gekiihlt hat. Hierbei war es moglich, die Probe auf bis
zu 90 K abzukiihlen. Bei diesen Daten féllt auf, dass die z-Position des zweiten
Calcium-Atoms mal 0.25 — m und mal 0.25 4+ m betrégt. m ist hierbei eine reelle
Zahl fir die gilt m < 0.01. Da es relativ unwahrscheinlich ist, dass diese Position
wahrend des Abkiihlens hin und her springt, wurden die Daten in dieser Arbeit
neu ausgewertet. Hierbei wurde fiir jede Temperatur jeweils eine Auswertung mit
0.25 —m und 0.25 + m gemacht. Es stellte sich heraus, dass m bei der gleichen
Temperatur exakt den selben Wert hat. Auch die anderen Fit-Parameter sind ex-
akt gleich. Somit scheint es fiir die Struktur keinen Unterschied zu machen welche
der beiden Varianten gewéhlt wird. Es wurde sich hier fiir 0.25 — m entschieden.
Auferdem musste bei einigen Temperaturen die z-Position der Ruthenium-Atome
auf 0.25 gesetzt werden, da der Fit sonst nicht konvergierte.

Zusatzlich stand nun ein neuer Kryostat zur Verfiigung, der mit Helium arbeitet.
Hierdurch war es moglich, 28 K zu erreichen. Ergdnzend zu den schon gemesse-
nen Temperaturen wurde deshalb bei 65 K und 28 K am APEX gemessen. Hierbei
wurde der gleiche Kristall wie bei den vorherigen Messungen verwendet. Dieser
wurde mit dem Skalpell von dem groferen Einkristall abgeschnitten, er hatte die
Mafe 0.05 x 0.07 x 0.07 (mm?). Er wurde wie in Abschnitt 3.1.2 auf einem Kupfer-
halter befestigt, eingebaut und und anschlieftend wurde fiir jede Temperatur die
Orientierungsmatrix bestimmt. Die Anzahl der gemessenen Reflexe finden sich in
Tabelle 5.5. Die Daten wurden nach der Messung mit dem Programm Apex2 in-
tegriert und beziiglich der Absorption korrigiert. Die Strukturdaten wurden mit
Jana2006 angefittet. Hierbei wurde die Extinktion isotrop vom Typ Gaufs gewéhlt.
Zusatzlich zu diesen beiden Messungen wurde noch eine Messung bei 2K am D10
des ILL (néheres zu diesem Instrument findet sich in Abschnitt 3.2.3) durchge-
fithrt. Hierfiir wurde derselbe Kristall wie bei den makroskopischen Messungen
verwendet. Dieser hatte inzwischen nur noch die Make 1.60 x 0.76 x 0.30 (mm)?,
hierbei hatte die ab-Ebene die Mafe 1.60 x 0.76 (mm)?. Er wurde auf einen vom
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T [K] | Reflexe | Reflexeunique | Robs | Ruwobs GOFy,
300 9259 557 1.16 | 1.63 1.16
250 8979 1051 1.12 | 1.54 1.15
200 8880 1044 1.08 | 1.59 1.11
150 5642 397 0.93 | 1.39 1.15
120 7556 992 1.25 | 1.63 1.28
117 4748 398 0.95| 1.44 1.16
115 10934 2230 1.72 | 2.01 1.27
113 4073 205 1.04 | 1.50 1.14
111 3923 207 0.93 | 1.32 1.17
105 9300 757 143 | 1.84 1.24
65 6056 1153 1.93 | 2.24 1.26
28 4274 935 4.22 | 5.30 2.36
RF2 RFQw RF X2
2 239 133 3.67 | 4.68 | 2.86 2.01

Tab. 5.5.: Gemessene Reflexe und R-Werte der Einkristall-Messung von
CasRu, ¢Ti, ,O; bei verschiedenen Temperaturen.

ILL fiir das D10 konzipierten Halter geklebt, eingebaut und im Strahl zentriert.
Mit einem Cu-(200) Kristall wurde eine Wellenlinge von A = 1.25976 A erzeugt.
Die Reflexe wurden mithilfe des Mikrostreifen-Detektors aufgenommen. Die An-
zahl der gemessenen Reflexe sind in Tabelle 5.5 aufgelistet. Die Daten wurden
anschliefsend mit einem eigens fiir das D10 geschriebenen Programm integriert.
Auferdem wurde eine Absorptionskorrektur mit dem Programm CCSL [11]| ge-
macht. Schlussendlich wurde die Struktur mit FullProf [13] verfeinert. Hierbei
wurde fiir die Korrektur der Extinktion Modell 4 gewéahlt. Hierbei lassen sich drei
verschiedene Parameter verfeinern. Die R-Werte sind in Tabelle 5.5 angegeben.
Im Gegensatz zu der Verfeinerung mit Jana2006 basieren diese hier auf F?. Als
Ausgangswerte fiir die Verfeinerungen wurden auch hier die Daten von Yoshida
et al. aus Tabelle 5.2 verwendet. Aufserdem wurden fiir die Gitterkonstanten die
Ergebnisse von Steven Price [85] gewéhlt. Sie sind in Tabelle 5.6 aufgelistet. In
Tabelle 5.7 sind nun die Ergebnisse der Verfeinerungen fiir die Atompositionen
und die thermischen Parameter zu finden.
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Tab.

5.6.:

TIK]| a [A] b [A] c [A]
295 | 5.3920 | 5.5180 | 19.5600
250 | 5.3902 | 5.5180 | 19.5400
200 | 5.3882 | 5.5180 | 19.5300
150 | 5.3853 | 5.5190 | 19.5150
120 | 5.3842 | 5.5230 | 19.5050
117 | 5.3839 | 5.5235 | 19.5000
115 | 5.3838 | 5.5235 | 19.5000
113 | 5.3837 | 5.5240 | 19.4950
111 | 5.3836 | 5.5330 | 19.4600
105 | 5.3831 | 5.5455 | 19.4150
65 | 5.3868 | 5.5676 | 19.3767
28 | 5.3863 | 5.5672 | 19.3676
2 | 5.3863 | 5.5672 | 19.3676

Gitterkonstanten fiir die

Cas(Ru, ¢ Tiy;),05, Daten von S. Price [85]

Kristallstrukturverfeinerung

von

Tab. 5.7.: Atompositionen und thermische Parameter von CazRu, ¢Ti; O, fiir
verschiedene Temperaturen

TK| |« |y IE | U [A% | U [A?] | Uss[A?] | Ui, [AY
Ruthenium /Titan Uy = Usysy
300 | 0.2531(3) | 0.75 0.40130(1) | 0.00451(5) 0.00454(5) | 0.00452(3)
250 | 0.2520(5) | 0.75 0.40130(1) | 0.00426(5) 0.00392(5) | 0.00415(3)
200 | 0.2531(3) | 0.75 0.40129(1) | 0.00367(5) 0.00355(5) | 0.00363(3)
150 0.2532(3) | 0.75 0.40128(1) | 0.00319(5) 0.00308(5) | 0.00315(3)
120 | 0.2546(6) | 0.75 0.40126(1) | 0.00254(15) 0.00214(14) | 0.00241(9)
117 | 0.2517(5) | 0.75 0.40129(1) | 0.00257(4) 0.00246(4) | 0.00254(2)
115 | 0.2519(4) | 0.75 0.40129(1) | 0.00262(3) 0.00277(3) | 0.00267(2)
113 0.25 0.75 0.40131(1) | 0.00271(3) 0.00262(4) | 0.00268(2)
111 | 0.25 0.75 0.40130(1) | 0.00272(3) 0.00274(4) | 0.00273(2)
105 | 0.25 0.75 0.40117(1) | 0.00254(3) 0.00252(4) | 0.00253(2)
65 | 0.2526(5) | 0.75 0.40114(1) | 0.00227(6) 0.00186(5) | 0.00213(4)
28 0.25 0.75 0.40108(4) | 0.00234(18) 0.00219(21) | 0.00229(11)
2 | 0.2511(6) | 0.75 0.40116(16) | 0.0026(16) 0.000(2) 0.0018(18)
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Tab. 5.7.: Atompositionen und thermische Parameter von CazRu, ¢Ti, O, fiir
verschiedene Temperaturen

TIK| |« |y IE | U (A% | Un[A?] | Uss[A?] | Ui, [AY
Calciuml Uy; = Ugg
300 | 0.7386(4) | 0.1995(1) 0 0.0091(2) 0.0086(2) 0.00889(10)
250 | 0.7385(4) | 0.1988(1) 0 0.0080(2) 0.0073(2) 0.00777(10)
200 | 0.7384(4) | 0.1983(1) 0 0.0070(2) 0.0064(2) 0.00683(11)
150 | 0.7379(3) | 0.1976(1) 0 0.0058(2) 0.0053(2) 0.00563(11)
120 | 0.7370(11) | 0.1973(3) 0 0.0061(8) 0.0044(4) 0.00555(31)
117 | 0.7378(3) | 0.1971(1) 0 0.0049(2) 0.0047(1) 0.00483(10)
115 | 0.7382(2) | 0.1969(1) 0 0.0052(1) 0.0050(1) 0.00509(7)
113 | 0.7375(3) | 0.1968(1) 0 0.0048(1) 0.0050(1) 0.00485(8)
111 | 0.7380(3) | 0.1965(1) 0 0.0049(1) 0.0049(1) 0.00487(8)
105 | 0.7369(3) | 0.1949(1) 0 0.0048(1) 0.0045(2) 0.00469(8)
65 | 0.7372(5) | 0.1948(2) 0 0.0043(3) 0.0040(2) 0.00422(14)
28 | 0.7394(20) | 0.1967(8) 0 0.0049(9) 0.0035(8) 0.00443(39)
2 0.7385(11) | 0.1938(17) 0 0.0020(17)
Calcium2 Uy = Usg
300 | 0.2416(4) | 0.29730(11) | 0.31167(2) | 0.01057(16) 0.00674(14) | 0.00929(7)
250 | 0.2422(4) | 0.29828(11) | 0.31168(2) | 0.00954(15) 0.00594(14) | 0.00834(7)
200 | 0.2415(4) | 0.29913(10) | 0.31169(2) | 0.00792(13) 0.00552(14) | 0.00712(8)
150 | 0.2417(4) | 0.29994(10) | 0.31172(2) | 0.00676(13) 0.00471(14) | 0.00608(8)
120 | 0.2418(11) | 0.3001(2) 0.31173(4) | 0.00662(48 0.00605(31) | 0.00643(19)
117 | 0.2429(4) | 0.30048(9) 0.31176(2) | 0.00576(13) 0.00406(11) | 0.00519(7)
115 | 0.2435(3) | 0.30055(7) 0.31174(1) | 0.00557(9) 0.00403(7) | 0.00506(5)
113 | 0.2431(4) | 0.30041(8) 0.31176(2) | 0.00557(9) 0.00400(10) | 0.00504(6)
111 | 0.2447(5) | 0.30049(8) 0.31178(2) | 0.00579(9) 0.00400(10) | 0.00519(6)
105 | 0.2444(5) | 0.30272(8) 0.31247(2) | 0.00526(9) 0.00410(11) | 0.00487(6)
65 | 0.2422(6) | 0.30322(13) | 0.31254(3) | 0.00424(17) 0.00322(15) | 0.00390(10)
28 | 0.2436(27) | 0.30493(58) | 0.31276(11)| 0.00510(59) 0.00281(61) | 0.00434(28)
2 0.2448(8) | 0.30270(124) | 0.31250(19) | 0.0087(17) 0.002(2) 0.0065(20)
Sauerstoffl U1 = Uss
300 | 0.8142(3) | 0.2292(6) 0.69850(9) | 0.0132(5) 0.0060(6) 0.0108(25)
250 | 0.8146(3) | 0.2305(6) 0.69853(9) | 0.0114(5) 0.0059(6) 0.0096(3)
200 | 0.8153(3) | 0.2303(5) 0.69861(9) | 0.0102(4) 0.0054(5) 0.0086(3)
150 | 0.8156(3) | 0.2306(5) 0.69854(9) | 0.0085(4) 0.0055(6) 0.0075(3)
120 | 0.8158(4) | 0.2299(12) 0.69859(14) | 0.0071(10) 0.0098(12) | 0.0080(7)
117 | 0.8159(3) | 0.2304(5) 0.69851(8) | 0.0073(4) 0.0047(4) 0.0065(2)
115 | 0.8162(3) | 0.2285(4) 0.69850(6) | 0.0069(3) 0.0038(3) 0.0059(2)
113 | 0.8159(3) | 0.2300(4) 0.69844(8) | 0.0069(3) 0.0040(4) 0.0059(2)
111 | 0.8160(3) | 0.2290(4) 0.69834(8) | 0.0069(3) 0.0035(4) 0.0058(2)
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Tab. 5.7.: Atompositionen und thermische Parameter von CazRu, ¢Ti; O, fiir

verschiedene Temperaturen

TIK| |« y z Up [A?) Uss [A?] Usso [A?]
105 | 0.8178(3) | 0.2268(4) 0.69834(8) | 0.0072(4) 0.0034(4) 0.0059(2)
65 | 0.8179(4) | 0.2268(9) 0.69830(11) | 0.0060(6) 0.0027(6) 0.0049(4)
28 | 0.8180(16) | 0.2310(44) 0.69874(43) | 0.0073(27) 0.0017(24) | 0.0054(15)
2 0.8202(7) | 0.2279(12) 0.69831(15) | 0.0065(8) 0.0017(15) | 0.0051(11)
Sauerstoff2 Uj; = Ussy
300 | 0.3337(5) | 0.7703(7) 0.5 0.0103(7) 0.0069(9) 0.0092(4)
250 | 0.3338(5) | 0.7721(7) 0.5 0.0090(7) 0.0067(9) 0.0082(4)
200 | 0.3342(4) | 0.7726(6) 0.5 0.0077(7) 0.0046(8) 0.0067(4)
150 | 0.3345(4) | 0.7732(6) 0.5 0.0068(7) 0.0049(8) 0.0062(4)
120 | 0.3366(6) | 0.7731(15) 0.5 0.0093(13) 0.0076(18) | 0.0087(9)
117 | 0.3353(4) | 0.7730(6) 0.5 0.0061(6) 0.0039(6) 0.0054(4)
115 | 0.3340(4) | 0.7709(6) 0.5 0.0066(5) 0.0041(4) 0.0058(3)
113 | 0.3349(4) | 0.7728(5) 0.5 0.0065(6) 0.0041(6) 0.0057(4)
111 | 0.3352(4) | 0.7712(5) 0.5 0.0065(6) 0.0047(7) 0.0059(4)
105 | 0.3343(4) | 0.7714(5) 0.5 0.0066(6) 0.0038(7) 0.0057(4)
65 | 0.3334(6) | 0.7725(10) 0.5 0.0044(9) 0.0052(10) | 0.0047(6)
28 | 0.3321(23) | 0.7774(41) 0.5 0.0024(38) 0.0029(37) | 0.0025(17)
2 0.3336(9) | 0.7718(14) 0.5 0.0065(8) 0.0017(15) | 0.0051(11)
Sauerstoff3
300 | 0.4492(3) | 0.9508(4) 0.08246(10) | 0.0084(8) 0.0074(8) 0.0100(8) 0.0086(4)
250 | 0.4491(3) | 0.9517(4) 0.08217(10) | 0.0078(7) 0.0068(7) 0.0088(8) 0.0078(4)
200 | 0.4489(3) | 0.9521(4) 0.08224(10) | 0.0063(7) 0.0058(7) 0.0082(7) 0.0068(4)
150 | 0.4486(3) | 0.9518(4) 0.08203(10) | 0.0061(7) 0.0047(7) 0.0086(8) 0.0065(4)
120 | 0.4492(5) | 0.9510(6) 0.08182(14) | 0.009(2) 0.0032(18) | 0.0082(13) | 0.0066(10)
117 | 0.4488(3) | 0.9518(4) 0.08155(9) | 0.0058(6) 0.0044(7) 0.0073(7) 0.0058(4)
115 | 0.4492(3) | 0.9509(3) 0.08165(8) | 0.0049(4) 0.0048(6) 0.0063(4) 0.0053(3)
113 | 0.4487(3) | 0.9512(3) 0.08165(9) | 0.0062(5) 0.0046(5) 0.0058(6) 0.0055(3)
111 | 0.4488(3) | 0.9503(3) 0.08155(9) | 0.0054(5) 0.0048(5) 0.0061(6) 0.0054(3)
105 | 0.4466(3) | 0.9496(3) 0.08166(9) | 0.0057(6) 0.0050(5) 0.0060(6) 0.0055(3)
65 | 0.4469(5) | 0.9489(6) 0.08187(14) | 0.0044(9) 0.0043(11) | 0.0054(9) 0.0047(6)
28 | 0.4463(20) | 0.9486(24) 0.08139(62) | 0.0061(38) +0.0057(43) | 0.0115(43) | 0.0040(24)
2 0.4487(6) | 0.9528(13) 0.08126(15) | 0.0058(8) 0.0062(9) 0.0035(12) | 0.0051(10)
Sauerstoff4
300 | 0.9523(4) | 0.0440(4) 0.11521(11) | 0.0071(8) 0.0082(8) 0.0138(8) 0.0097(5)
250 | 0.9522(4) | 0.0451(4) 0.11517(11) | 0.0082(8) 0.0078(8) 0.0111(8) 0.0090(5)
200 | 0.9521(4) | 0.0456(4) 0.11541(10) | 0.0069(7) 0.0067(7) 0.0099(8) 0.0078(4)
150 | 0.9519(4) | 0.0454(4) 0.11534(10) | 0.0060(7) 0.0067(7) 0.0063(7) 0.0063(4)
120 | 0.9513(6) | 0.0459(7) 0.11519(15) | 0.0076(19) | 0.0058(18) | 0.0051(13) | 0.0062(10)
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Tab. 5.7.: Atompositionen und thermische Parameter von CazRu, ¢Ti, O, fiir
verschiedene Temperaturen

TK]| |z y z Uy [A2?] Usy [A2] Uss [A2] Uiso [A?]
117 | 0.9512(3) | 0.0463(4) 0.11508(9) | 0.0052(6) | 0.0066(8) | 0.0063(6) | 0.0061(4)
115 | 0.9512(3) | 0.0452(3) 0.11529(9) | 0.0057(4) | 0.0048(6) | 0.0075(4) | 0.0060(3)
113 | 0.9510(3) | 0.0461(3) 0.11531(9) | 0.0052(6) | 0.0048(6) | 0.0078(6) | 0.0059(3)
111 | 0.9513(3) | 0.0452(4) 0.11511(9) | 0.0050(5) | 0.0054(6) | 0.0075(6) | 0.0060(3)
105 | 0.9494(4) | 0.0470(4) 0.11516(10) | 0.0062(6) | 0.0055(6) | 0.0064(6) | 0.0061(3)

65 | 0.9489(5) | 0.0466(6) 0.11565(14) | 0.0072(10) | 0.0046(12) | 0.0055(9) | 0.0057(6)
28 | 0.9488(20) | 0.0518(28) | 0.11502(56) | 0.0024(34) | 0.0066(57) | 0.0051(35) | 0.0047(25)
2 1 0.9479(5) | 0.0504(11) | 0.11512(15) | 0.0058(8) | 0.0062(9) | 0.0035(12) | 0.0051(10)

Die thermischen Parameter werden mit sinkender Temperatur erwartungsgemafs
kleiner. Es gibt keine sprunghaften Anderungen iiber den gesamten Temperaturbe-
reich. Bei den Atompositionen gibt es welche, die kaum Anderungen bei sinkenden
Temperaturen zeigen. Dies sind die xz-Positionen der Ruthenium- beziehungsweise
Titan-Atome und der beiden Calcium-Atome, die z-Positionen der ersten, dritten
und vierten Sauerstoffatome und alle Positionen der zweiten Sauerstoff-Atome.
Die anderen Positionen sind zur Veranschaulichung nochmal in Abbildung 5.12 zu
sehen. In 5.12a sieht man, dass die z-Position der Ruthenium-Atome um 0.1 % und
die y-Position der ersten Calcium-Atome um 2.2 % beim Ubergang abfallen. Bei
den zweiten Calcium-Atomen dahingegen steigen die Positionen an. Die y-Positon
steigt beim Abkiihlen zunichst linear und macht beim Ubergang einen Sprung um
0.8 %. Die z-Position ist nahezu konstant bis sie bei Tj; einen Zuwachs von 0.3 %
bekommt. Der x-Wert von O1 steigt um 0.2% wihrend y um 1.7 % abnimmt.
Fiir das dritte Sauerstoff-Atom nimmt z um 0.6 % und y um 0.4 % ab. Fiir das
letzte Atom, das vierte Sauerstoff-Atom, nimmt die z-Position um 0.4 % ab. Fiir
die y-Position ist dies nicht so eindeutig zu bestimmen. Beim Ubergang bleibt sie
zunéchst konstant, die Werte bei 28 K und 2 K sind dann jedoch grofer.

Mithilfe der Atompositionen und der Gitterkonstanten konnen nun, wie auch
bei der reinen Verbindung, die Bindungsldngen und Rotationswinkel bestimmt
werden. In Abbildung 5.13a sieht man, dass die Bindungsldngen zwischen den
Ruthenium- beziechungsweise Titan-Atomen und den apikalen Sauerstoff-Atomen
der RuOg-Oktaeder um 1% fiir die Verbindung zu den &uferen apikalen Sauer-
stoffen O1 und um 0.7% fiir das apikale Atom, dass die Oktaeder miteinander
verbindet O2, kleiner werden. Der Abstand zwischen den Ruthenium- und den
basalen Sauerstoff-Atomen ist in 5.13b und 5.13c¢ abgebildet. Er wird um etwa
1% groker. Insgesamt werden die Oktaeder also flacher. Die Grofe dieser Ande-
rungen entspricht der der Gitterkonstanten. Die Abflachung der RuO4-Oktaeder
spiegelt sich auch in der Dicke der Oktaeder-Doppelschicht wieder. Wie in Abbil-
dung 5.13d zu sehen ist, wird diese um ebenfalls etwa 1 % kleiner beim Ubergang
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Abb. 5.12.: Atompositionen von Cag(Ru,4Ti,;),0; in Abhéngigkeit von der
Temperatur. In (a) sind die Positionen z der Ruthenium- bzw. Titan-Atome und
y der ersten Calcium-Atome zu sehen. In (b) sieht man die y- und z-Position
der zweiten Calcium-Atome und in (c), (d) und (e) die z- und y-Positionen der
Sauerstoff-Atome eins, drei und vier.
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Abb. 5.13.: Bindungslingen und Rotationswinkel Cas(Ru, 4T, ;),0; in Abhén-
gigkeit von der Temperatur. Zu sehen sind die Bindungsldngen der Ruthenium-
bzw. Titan-Atome zu (a) den beiden apikalen Sauerstoff-Atomen O1 und 02, (b)
zum basalen O3 und (c) zum basalen O4. Auferdem ist in (d) die Dicke der RuO-
Doppelschicht, in (e) der Rotations- und in (f) der Kippwinkel der RuOg4-Oktaeder
abgebildet.
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in die isolierende Phase. Die Rotation um die c-Achse der Oktaeder nimmt um
etwa 4.5 % zu, siehe Abbildung 5.13e. Dies ist das Gegenteil zu dem verhalten
in der reinen Verbindung, hier nimmt dieser Winkel beim zweiten Ubergang ab.
Der Kippwinkel der Oktaeder ist in Abbildung 5.13f zu sehen. Er zeigt das gleiche
Verhalten.

Insgesamt ist zu sehen, dass die Strukturdnderung in der Verbindung mit 10 %
Titangehalt wesentlich grofer ausféllt als in der reinen Verbindung. Wahrend sich
bei den Atompositionen in CazRu,O, keine Anderungen beim Abkiihlen gezeigt
haben, sind mit x = 0.1 bei einigen Verédnderungen bei T}, sichtbar. Die Schicht-
dicke der Oktaeder-Doppelschicht zeigt in der reinen Verbindung einen leichten
Abfall bei diesem Ubergang, mit der Dotierung ist dies auf 1% angestiegen. Auch
der Rotationswinkel zeigt eine Anderung in diesem Grokenbereich wihrend der in
der undotierten Verbindung keine Anderungen zeigt.

Magnetstruktur von Ca;(Ruj¢Tip;),07

Um die Magnetstruktur von Cag(Ru, 4Ti;),0; herauszufinden wurde eine Mes-
sung am D10 durchgefiihrt. Dies ist die gleiche Messung, bei der auch die Kristall-
struktur bei 2 K bestimmt wurde. Allerdings wurde hier eine Wellenldange (mithilfe
des Graphit-Monochromators, siche Abschnitt 3.2.3) von A = 2.359 44 A erzeugt.
Danach wurden bei einer Temperatur von 2 K sowohl erlaubte als auch nicht er-
laubte Bragg-Reflexe gemessen. Anschliefsend wurde noch der (013)- und der
(201)-Reflex temperaturabhingig bis zu 125 K gemessen. Leider stellte sich her-
aus, dass der (201)-Reflex von einer Pulver-Linie iiberlagert wurde, so dass diese
Messung nicht brauchbar ist. Die von dem Mikrostreifen-Detektor aufgenomme-
nen Daten wurden, wie auch schon bei der Kristallstrukturbestimmung, mithilfe
eines fiir das D10 geschriebenem Programm integriert. Es wurden zum Beispiel
Intensitéten bei den beiden strukturell verbotenen Reflexen (011) und (201) ge-
funden. Hierbei ist die Intensitédt des (20 1)-Reflexes dreimal grofer wie die des
(011). Dies spricht dafiir, dass die Momente hauptséchlich entlang der b-Richtung
ausgerichtet sind und eine leichte Verkippung in Richtung a haben. Die Abhén-
gigkeit von der Temperatur des (013)-Reflexes ist in Abbildung 5.14 zu sehen.
Hier sieht man deutlich, dass die gemessene Intensitéit des strukturell verbotenen
Reflexes bei einer Temperatur um die 110 K auf null abfillt. Es entsteht also un-
terhalb des Phaseniiberganges eine magnetische Ordnung.

Um zu klédren, wie diese Ordnung aussieht wurden die bei 2 K gemessenen Reflexe
mithilfe des Programms FullProf ausgewertet. Hierfiir wurden zunéchst mit dem
in FullProf enthaltenen Programm BasIReps, nidheres hierzu findet sich in 92|,
mogliche Magnetstrukturen errechnet. Hierbei wurden vier verschiedene Md&glich-
keiten bestimmt, wie die Spins der Ruthenium-Atome ausgerichtet werden kénnen.
Diese wurden dann jeweils mit den gemessenen Daten verfeinert. Hierbei wurde
fiir die Extinktion die Werte aus der Kristallstrukturverfeinerung genommen.
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Abb. 5.14.: In (a) ist die Temperaturabhéngigkeit des (01 3)-Reflexes zu sehen.
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Abb. 5.15.: Magnetstruktur von Ca,(Ru,_Ti,),O,. Hierbei sicht man in (a) die
vollstdndige Einheitszelle, in (b) die magnetischen Momente in der be- und in (c)
in der bc-Ebene. In den letzten beiden kann man eine Verkantung der Momente
sehen. Hierbei sind in rot die Sauerstoff-, in grau die Calcium- und in griin die
Ruthenium-Atome abgebildet. Gemessen wurde am D10

Modell | Rp2 | Rp2y | Rr | X2
1 12.2 | 18.7 | 13.3 | 65
2 23.0 | 33.0 | 30.2 | 281
3 20.1 | 28.2 | 21.3 | 206
4 18.4 | 28.3 | 20.5 | 207

Tab. 5.8.: R-Werte der Magnetstrukturverfeinerung von CasRu, ¢Ti,,0-
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SYMM MSYM

X, Y, z u, v, w
X, Y, -7 -u, -V, W
-X, y+1/2, z u, -v, -w
-X, y+1/2, -z -u, VvV, -w
x+1/2, 'y, z+1/2 | v, v, w
x+1/2, 'y, -z4+1/2 | -u, -v, w
x+1/2, y+1/2, z+1/2| u, -v, -w
x+1/2, y+1/2, -z+1/2|-u, v, -w

Tab. 5.9.: Symmetrieoperationen Irepl von CasRu, ¢Ti,,0; mit Ruthenium-
bzw. Titan-Atom mit = = 0.25039, y = 0.75 und z = 0.40114.

Die R-Werte der Verfeinerungen sind in Tabelle 5.8 zu sehen. Das erste Modell
passt am besten an die gemessenen Daten. Die Symmetrie-Operationen dieses
Modells fiir das Ruthenium- beziehungsweise das Titan-Atom mit x = 0.25039,
y = 0.75 und z = 0.40114 sind in Tabelle 5.9 aufgelistet. Hierbei ordnen die
Spins antiferromagnetisch innerhalb und zwischen den RuO-Doppelschichten, al-
so mit einem G-Typ Antiferromagnetismus. Dabei sind sie hauptséchlich parallel
zur b-Richtung mit einer leichten Verkippung sowohl in a- (um 6.23(7)°) als auch
in c-Richtung (um 5.19(5)°) ausgerichtet. Dies entspricht der Annahme, die oben
aufgrund der Verteilung der Intensititen gemacht wurde. Das Problem hierbei ist
allerdings, dass in b-Richtung ein Moment von 5.5(4) up berechnet wird. Dies ist
in den anderen Modellen dhnlich. Der Wert ist definitiv zu hoch, es wurden aber
alle Moglichkeiten der Auswertung ausgeschopft. Vielleicht ist hier ein Fehler bei
der Skalierung der Hauptreflexe entstanden oder félschlicherweise ein Absorber
eingesetzt worden. In Abbildung 5.15 sieht man die Magnetstruktur, die durch
diese Verfeinerung entstanden ist.

Vergleich der Messung mit der Literatur

Es gibt ein in diesem Jahr herausgekommenes Paper von Peng et al. [90], dass
das Phasendiagramm der Dotierungsreihe Cas(Ru,  Ti,),0; vorstellt. Unter an-
derem haben sie hierbei die Suszeptibilitdat, den elektrischen Widerstand und die
Magnetstruktur von Cas(Ru, ¢Tiy;),0; gemessen. Teilweise wurden diese Mes-
sungen schon frither gemacht und in [93] verdffentlicht. Die Ubergangstemperatur
haben sie ebenfalls bei etwa T}, = 115 K gefunden.

Der elektrische Widerstand wurde von ihnen nur in der nicht niher spezifizierten
ab-Ebene gemessen. Auch sie haben einen grofen Sprung beim Ubergang festge-
stellt. Allerdings fallt dieser sogar noch grofer aus als bei den Messungen wahrend
dieser Arbeit. Er springt um vier Grofenordnungen nach oben, was eine mehr ist
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Abb. 5.16.: Phasendiagramm von Cag(Ru, Ti,),0; aus [90]

als hier gemessen. Aufterdem steigt er anschlieffend stéarker mit kleiner werdenden
Temperaturen.

Die magnetische Suszeptibilitat wurde in [90] ebenfalls nur in der ab-Ebene gemes-
sen. Hierbei wurde ein Magnetfeld von 100 Oe sowohl parallel zur a- als auch zur
b-Richtung angelegt. Im Gegensatz zu der Messung, die in dieser Arbeit dargestellt
wurde, ist die Suszeptibilitdt vor und nach dem Ubergang entlang der b-Richtung
grofer als die parallel zur a-Richtung. Der Abfall der Suszeptibilitit beim Uber-
gang und ein nahezu konstantes Verhalten bei niedrigeren Temperaturen wurden
auch in dieser Veroffentlichung gemessen.

Auch die Magnetstruktur wurde in [90, 93] bestimmt. Sie fanden ebenfalls einen
Antiferromagnetismus vom Typ G. Das Modell der Magnetstruktur, dass im vor-
hergegangenen Abschnitt verwendet wurde war demnach die richtige Wahl. Aller-
dings haben sie ein magnetisches Moment von 1.7(2) up/Ru mit einer Verkippung
von ungefihr 30°, sowohl in a- als auch in c-Richtung. Dieses Moment ist im Be-
reich des theoretischen Wertes fiir eine low-Spin Konfiguration des Ru*". Das in
dieser Arbeit verfeinerte Momente liegt also um einen Faktor v/10 zu hoch und
die Kippwinkel sind wesentlich geringer. In [90| wurde auch die Temperaturab-
héngigkeit des (10 2)-Reflexes gezeigt. Diese hat den gleichen Verlauf wie die des
in Abbildung 5.14 gezeigten (01 3)-Reflexes.

In Abbildung 5.16 ist das komplette Phasendiagramm von Cas(Ru, Ti,),0; aus
[90] zu sehen. Der Antiferromagnetismus vom Typ G tritt schon ab einer Dotie-
rung von = = 0.03 auf. Auch hier sieht man, dass die Ubergangstemperatur Ty,
(hier mit Th/rr bezeichnet) mit zunehmendem Titangehalt steigt. Die Tempera-
tur des anderen im reinen Material bei Ty = 52 K beobachteten Ubergangs steigt
zunachst an, bleibt dann konstant und verschwindet bei etwa z = 0.04 vollig. Fiir
x < 0.03 haben die Autoren aukerdem eine Zwischenphase (IM) gefunden. Sie
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tritt unterhalb von Ty, auf. Sie liegt also zwischen der AFM-b und der AFM-a
Phase. Hier wurden inkommensurable Reflexe beobachtet. Die unterschiedlichen
Farben représentieren verschiedene Elektronen-Zusténde. Fiir 0 < x < 0.03 zeigt
das Material in der AFM-a Phase ein metallisches Verhalten, in der AFM-b Phase
gibt es hingegen schwach lokalisierte Elektronen-Zustiande. Im Bereich des Pha-
seniibergangs werden diese grofer und resultieren schlieflich fiir x > 0.05 in den
isolierenden Zustand.
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5.2. Ca, Sr,Ru0Q,

5.2.1. Einleitung
Ca,Ru0,

Wie schon im vorherigen Abschnitt erwiahnt, kristallisieren die Verbindungen, die
zu den sogenannten Ruthenaten gehoren, in der Ruddlesden-Popper-Serie. Fiir
eine Verbindung mit A,RuQO, bedeutet dies, dass sie idealerweise die tetragonale
Raumgruppe 74/mmm hat. Eine solche Struktur besteht aus einer Schicht RuO-
Oktaeder, die von einer Doppelschicht aus den Atomen A abgewechselt wird. Ein
Beispiel hierfiir ist Sr,RuQO,. Auch hier ist Calcium mit einem Radius von r¢, =
0.99 A [1] ein relativ kleines Atom auf dieser Position. Wieder werden die RuOg-
Oktaeder verkippt und gedreht. Zum Vergleich kann man in Abbildung 5.18 die
Kristallstruktur von Sr,RuO, und in 5.17 die von Ca,RuO, betrachten. Wegen
dieser Verzerrung wird die Struktur von Letzterem mit der Raumgruppe I4/nmm
nicht richtig beschrieben.

Fiir eine korrekte Beschreibung benotigt man die or-
thorhombische Raumgruppe Pbca, wie in Abbildung
5.17 zu sehen ist. Dieses Bild wurde mit den Daten
von Friedt et al. [94] erzeugt. Dies liegt daran, dass
durch die Verzerrung die Einheitszelle in der ab-Ebene
um 45° gedreht werden muss. Die Gitterkonstanten a
und b werden dadurch um einen Faktor /2 grofer.
Bei hohen Temperaturen liegt die Struktur in der so-
genannten L-Pbca Phase vor. Bei 400 K sind die Git-
terkonstanten a = 5.3606(3) A, b = 5.3507(3) A und
¢ = 12.2637(4) A. Beim Abkiihlen der Verbindung fin-
det bei einer Temperatur von Tg = 357K ein Struk-
turiibergang statt. Hierbei wird die c-Achse kleiner.
Die Raumgruppe bleibt gleich, so dass diese Phase mit
S-Pbca bezeichnet wird. Die Gitterkonstanten bei ei-  Apb. 5.17.: Struktur
ner Temperatur von 180 K betragen a = 5.3945(2) A, von Ca,Ru0,, Daten aus
b = 5.5999(3)A und ¢ = 11.7653(5) A. Ein weite- 194]
rer struktureller Phaseniibergang wurde nicht beob-
achtet. [94]

Cay,Ru0O, ist bei hohen Temperaturen metallisch. Bei Ty;; = 357K findet ein
Metall-Isolator Ubergang statt und die Verbindung ist bis zu kleinsten Tempera-
turen ein Mott-Isolator [95-97|. Unterhalb einer Temperatur von 150 K setzt eine
magnetische Ordnung ein. Hier wird aus dem vormals paramagnetischen ein an-
tiferromagnetisches Material. Dabei sind die magnetischen Momente parallel zur
b-Richtung ausgerichtet [96,98,99].
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Sr,RuQ,

Sr,RuQ, ist die wohl bekannteste Verbindung der Ru-
thenate. Das grofse Interesse an dieser begann mit der
Entdeckung der Supraleitung von Maeno et al. [100]
bei T = 0.93K, siehe Abbildung 5.19a. Diese Uber-
gangstemperatur hingt von der Qualitdt der Einkris-
talle ab. Sie kann bis auf Tz = 1.5 K gesteigert wer-
den [101]. Im Jahre 2000 fanden Duffy et al. [47] starke
Hinweise darauf, dass in dieser Verbindung eine Spin-
Triplet-Supraleitung (siche Abschnitt 2.4) vorliegt. Sie
untersuchten mit polarisierten Neutronen die Spin-Sus-
zeptibilitdt haben und einen klaren Abfall beim Uber-
gang in die supraleitende Phase festgestellt, sieche Abbil-
dung 5.19b. Da die Strontium- grofser als die Calcium-
Atome und die RuO4-Oktaeder nicht verkippt sind, liegt
diese Verbindung in der unverzerrten K,NiF, vor. Die
Raumgruppe ist somit 74/mmm. Die Einheitszelle ist
im Prinzip so aufgebaut wie die von Ca,RuO, nur, dass
die RuOg-Oktaeder hier von einer Doppelschicht aus
Strontium-Atomen abgewechselt werden [102], siche Ab-
bildung 5.18. Die Gitterkonstanten bei Raumtemperatur wurden bereits wéh-
rend der Diplomarbeit am D5000° gemessen. Sie sind a = 3.8702(1) A und ¢ =
12.7423(3) A. Es wurden keine strukturellen Ubergéinge beim Abkiihlen der Ver-
bindung gefunden [103].

Sr,RuQ, ist iiber den gesamten Temperaturbereich paramagnetisch, es ist keine
magnetische Ordnung zu sehen. Allerdings treten ferromagnetische Fluktuationen
auf. Diese unterstiitzen die Bildung der supraleitenden Phase [104, 105].

Abb. 5.18.: Struktur
von SryRuO,

5.2.2. Phasendiagramm

Die Dotierung von Ca,RuO, mit Strontium- statt Calcium-Atomen ist isovalent,
da beide Atome dieselbe Ladung (2+) haben. Wie oben schon erwéhnt, liegt die
Anderung durch die Dotierung in der Atomgréfe. Die Calcium-Atome sind mit
rea = 0.99A Kleiner als die Strontium mit rq, = 1.13A [1]. Die magnetischen
und elektrischen Eigenschaften sind demnach mit den strukturellen Anderungen,
die aufgrund der unterschiedlichen Atomgrofen auftreten, verbunden [106, 107].
Zur Beschreibung des Phasendiagramms wird im Folgenden das Ganze von der
Strontium-Seite aus betrachtet. Wir starten im Phasendiagramm in Abbildung
5.20 rechts mit Sr,RuO,.

5Ngheres zu diesem Instrument findet sich in Abschnitt 3.1.1.
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Abb. 5.19.: In (a) sicht man den elektrischen Widerstand von Sr,RuO, parallel
und senkrecht zur kristallographischen c-Richtung, gemessen von Maeno et al.
[100]. In (b) ist die Spin-Suszeptibilitét von Sr,RuO, abgebildet. Sie wurde von
Duffy et al. [47] gemessen.
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Die reine Verbindung = = 2 hat eine unverzerrte tetragonale (/4/mmm) Struktur.
Dotiert man mit Calcium wird schon bei kleinstem Calcium-Gehalt z < 2 die Su-
praleitung unterdriickt. Die kleineren Calcium-Atome fithren nun zu einer Verzer-
rung der Struktur. Die RuO4-Oktaeder beginnen, sich um die c-Achse zu drehen.
In dem Bereich um =z = 1.5 ordnen sich diese Drehungen, was dazu fithrt, dass
die Struktur nun mit der ebenfalls tetragonalen Raumgruppe I4;/acd beschrie-
ben werden muss. Die ab-Ebene wird dabei um den Faktor v/2 groker wahrend
¢ sogar doppelt so grofs wird. Fiir x = 0.5 und bei einer Temperatur von 300 K
gilt a = 5.3395(1) A und ¢ = 2 x 12.5749(3) A [94]. Die Oktaeder sind iiber die
basalen Sauerstoff-Atome eckenverkniipft, so dass die benachbarten Oktaeder in
entgegengesetzte Richtungen gedreht werden. In der c-Richtung sind benachbarte
Oktaeder iiber die apikalen Sauerstoff-Atome verbunden. Sie drehen sich ebenfalls
in die entgegengesetzte Richtung.

Bei tiefen Temperaturen beginnen sich die Oktaeder ab x = 0.6 parallel zur b-
Richtung zu neigen. In dieser sogenannten ’'Kipp-Phase’ ist die Struktur orthor-
hombisch mit der Raumgruppe Pbca. Sie wird als D-Pbca-Phase bezeichnet. Die
Calcium-Konzentration, bei der der Ubergang stattfindet, ist umso grofer je hoher
die Temperatur ist. Bei etwa 280 K und x = 0.2 verschwindet diese Phase und die
Verbindung geht direkt in die darauffolgende Phase iiber. Hier sind die Oktaeder
ebenfalls zusétzlich verkippt, benachbarte Ebenen sind nun jedoch in die gleiche
Richtung verdreht. Diese Phase tritt bei Temperaturen kleiner als 380 K bei der
gleichen Calcium-Konzentration auf, der Ubergang ist zweiter Ordnung. Bei ho-
heren Temperaturen ist die Struktur ebenfalls orthorhombisch, hat allerdings die
Raumgruppe Acam.

In der Region mit x < 0.2 gibt es drei verschiedene strukturelle Phasen. Alle drei
sind orthorhombisch. Bei hohen Temperaturen, 700 K ist die Raumgruppe Acam.
Kiihlt man die Probe ab wird sie Pbca. Dieser Ubergang findet fiir = 0.2 bei etwa
380 K statt und steigt mit sinkender Strontium-Konzentration. Bei = 0 findet
er bei etwa 650 K statt. Beim weiteren Abkiihlen findet fiir x < 0.2 ein weiterer
Ubergang statt, der erster Ordnung ist. Hierbei wird lediglich die Gitterkonstante ¢
kiirzer. Die Raumgruppe bleibt gleich, so dass zur Unterscheidung diese Phase mit
S-Pbca (engl.: short Pbca) und die andere mit L-Pbca (engl.: long Pbca) bezeich-
net wird. Die Ubergangstemperatur steigt mit sinkender Strontium-Konzentration
von fast 0 K auf 350 K fiir x = 0. In der L-Pbca bei hohen Temperaturen betragen
die Gitterkonstanten a = 5.3494(3) A, b = 5.3420(3) A und ¢ = 12.3219(4) A bei
x = 0.1. In der S-Pbca-Phase ist ¢ um etwa 3 % kleiner. [10,22,94]

Wihrend dieser Arbeit wurden nur Messungen an einer Probe mit x = 0.2, also
an der Verbindung Ca, ¢Sr, ,Ru0O,, gemacht. Deswegen werden im folgenden Text
nur die Eigenschaften dieser Verbindung beschrieben. Sie hat die L-Pbca Struktur
im gesamten messbaren Temperaturbereich. [22,94, 108]
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5.2.3. Ca, ¢Sr,,RuQ,

Ca, ¢Sty ,Ru0, ist insofern interessant, als dass es einen metamagnetischen Uber-
gang zeigt, der die gleichen makroskopischen Eigenschaften wie Sr;Ru,O, hat
[109]. Bei Letzterem ist es moglich, durch bestimmte Bedingungen einen quanten-
kritischen Endpunkt zu erreichen. Die mikroskopischen Eigenschaften des Uber-
gangs sind sehr komplex und wurden bis heute noch nicht hinreichend erforscht.
Um den Ubergang bildet sich eine neue Phase, die nematische Eigenschaften auf-
weist [110-112]. Es besteht also die Méglichkeit, dass auch in Ca, ¢Sr, ,RuO, solch
eine nematische Phase und einen quantenkritischen Endpunkt zu finden ist. Dies
ware dann eine andere Moglichkeit, die Eigenschaften dieser Phase zu untersu-
chen.

Ein metamagnetischer Ubergang ist definiert als durch ein im Magnetfeld induzier-
ter, unstetiger Anstieg in der Magnetisierung. Diese Definition sagt nichts dariiber
aus, was diesem Ubergang zugrunde liegt. Zum Beispiel kénnten ein Spin-Flop
oder ein -Flip die Ursache sein. Es kénnte aber auch sein, dass ein magnetischer
Grundzustand durch das anliegende Feld stabilisiert wird.
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Abb. 5.21.: In (a) ist die Anisotropie des magnetischen Momentes in der ab-Ebene
zu sehen. Ist das Feld parallel zur (100)-Richtung angelegt ist es am hochsten,
parallel zu (110)-Richtung am niedrigsten [106]. In (b) ist der magnetische Uber-
gang bei 0.6 K zu sehen. Hier ist das Magnetfeld zum einen parallel zur (110)-
Richtung und zum anderen parallel zur (00 1)-Richtung angelegt [10,109]. In (c)
sicht man ein Bild des magnetischen Uberganges aus [10]. Hierbei wurden die Da-
ten aus [109] genommen und sie so modifiziert, dass sie etwa einer Messung mit
einem Magnetfeld parallel zur (010)-Richtung entsprechen.

In Ca, ¢Sty ,Ru0, ist das Auftreten des metamagnetischen Ubergangs von der
Richtung des angelegten Feldes abhéngig. Innerhalb der ab-Ebene zeigt das ma-
gnetische Moment eine starke Anisotropie. Bei einem parallel zur (110)-Richtung
angelegten Magnetfeld ist es am gréften, parallel zur (110) am niedrigsten. In
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Abbildung 5.21 ist die Magnetisierung in gz /Ru in Abhéngigkeit vom angelegten
Magnetfeld zu sehen. Die Daten wurden von Nakatsuji et al. [109] bei 0.6 K mit
dem Magnetfeld sowohl parallel zur (110) als auch parallel zur (00 1)-Richtung
gemessen. Man sieht hier einen Sprung von etwa 0.4 15 /Ru in der Magnetisierung
bei etwa 3 T wenn das Magnetfeld senkrecht und bei etwa 6 T wenn es parallel zur
(001)-Richtung angelegt ist [109,113]. Die Autoren vermuten, dass der Ursprung
des Uberganges darin liegt, dass das Magnetfeld die antiferromagnetische Kopp-
lung destabilisiert und oberhalb des Ubergangs ferromagnetische Fluktuationen
vorliegen. Gukasov et al. [114| haben durch Spindichte-Messungen gezeigt, dass
das d,,-Orbital fiir diese ferromagnetische Instabilitdt verantwortlich ist. A. Silex
hat wahrend ihrer Diplomarbeit die Spindichte von Sr;Ru,O, gemessen und her-
ausgefunden, dass dies dort ebenfalls der Fall ist [115]. Auch die wesentlichen ma-
gnetischen Eigenschaften der beiden Verbindungen sind identisch [116-119]. Dies
sind weitere Parallelen, die vermuten lassen, dass es mdoglich ist, die nematische
Phase durch mikroskopische Messungen an Ca, ¢Sr, ,RuO, Einkristallen niaher zu
untersuchen.

Fiir die folgende Beschreibung der magnetischen Ei-
genschaften von Ca, ¢Sry,RuO, wurden bei den Mes-
sungen, die in der Literatur zu finden sind, immer die
tetragonale Beschreibung der Einheitszelle benutzt.
Hierbei wurde die gleiche Notation wie bei Sr,RuO,
mit der Raumgruppe 74/mmm und den Gitterkon-
stanten @ = b = 3.76A und ¢ = 12.55A verwen-
det. Auferdem wurde keine Abhéingigkeit von der L-
Abb. 5.22.: Brillouin- Komponente des Streuvektors Q = (H , K, L) gefun-
Zone aus [119], genauere den. Das heifst, dass es zwischen den magnetischen Mo-
Beschreibung im Text menten in den RuO,-Schichten® keine nennenswerten
Korrelationen gibt. Die daraus resultierende Brillouin-
Zone ist zweidimensional und quadratisch [119].
Bei niedrigen Feldern, das heit unterhalb des metamagnetischen Uberganges,
findet man antiferrromagnetische Peaks an inkommensurablen Positionen. Diese
liegen bei (0.30.30) und deren Adquivalenten wie zum Beispiel (0.70.30), (1.30.30)
und #hnlichen [119]. Diese treten auch in Sr,RuO, auf und haben ihren Ur-
sprung im Fermi-Nesting der a- und f-Bénder [120, 121] der 4d,.- und 4d,.-
Orbitale der Ruthenium-Atome. Dieses Nesting findet also auch in Ca, 4Sr, ,RuO,
statt. Zusétzlich dazu gibt es weitere inkommensurable Signale. Diese liegen bei
1€ =1(0.12, 0,0) und Q¥ = (0.27, 0, 0). Diese kénnten von Teilen des y-Bandes
herriihren 119, 122].

Sbestehend aus einer Schicht RuO4-Oktaedern
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Messung am IN14

Wihrend dieser Arbeit wurde nun der Frage nachgegangen, ob diese Signale mit
einer nematischen Phase in Verbindung gebracht werden kénnen. In fritheren Ar-
beiten [117-119] wurden sie ausfiihrlich untersucht. Allerdings war hier das dufere
Magnetfeld entweder in der ab-Ebene oder parallel zur c-Richtung angelegt. In der
ab-Ebene ist es nur moglich, eins der beiden Signale zu messen. Misst man parallel
zur c-Richtung, gibt es keine bevorzugte Richtung. Schafft man aber eine solche
bevorzugte Richtung, so sollte sich in der nematischen Phase ein Unterschied im
Signal entlang der a-Richtung und entlang der b-Richtung zeigen.

Um dies zu erreichen, wurde eine neue Messung am IN14 durchgefiihrt. Fiir néa-
here Informationen iiber dieses Instrument siche Abschnitt 3.3.1. Es wurden die
gleichen Proben verwendet, die auch schon in fritheren Arbeiten verwendet wur-
den (zum Beispiel [10,118|). Es sind zwei zylinderférmige Einkristalle, die einen
Durchmesser von etwa 3 mm und eine Lange von etwa 15 mm haben. Diese wurden
dann beide auf einem Aluminiumhalter gleich ausgerichtet. Hierfiir wurden sie so
befestigt, dass die (00 1)-Richtung zunéchst vertikal nach oben zeigte, sieche Ab-
bildung 5.23a. Anschliefend wurden die Kristalle um 6° um die (01 0)-Richtung”
gedreht, zu sehen in Abbildung 5.23b. Hierdurch wurde, dhnlich wie in [112], eine
Vorzugsrichtung geschaffen. Der Probenhalter mit den beiden Einkristallen wurde
anschlieffend mit einer Kupfer-Schraube auf eine Platte aus dem gleichen Material
befestigt. Letztere hatte einen auf das IN14 passenden Anschluss. Um einen Wir-

(b)

Abb. 5.23.: Aufbau zur Messung von Ca, ¢Sr;,Ru0O, am Inl4: (a) zunéchst c
vertikal gestellt und dann (b) 6° um (100) gedreht

metransport zu gewahrleisten, beziehungsweise die Probe auf tiefe Temperaturen
zu kiihlen, wurde um Halter und Probe ein Kupfer-Draht gewickelt. Die tiefen

"Wie bei den fritheren Messungen wurde hier die tetragonale Notation verwendet.



116 5. Ruthenat-Verbindungen

Temperaturen waren notig, um sicher zu sein, eine eventuell auftretende nemati-
sche Phase erreicht zu haben. In Sr;Ru;0, tritt diese erst unterhalb von 100 mK
auf [111,112]. Die Probe wurde demnach auf die tiefste stabile Temperatur, 40 mK,
abgekiihlt. Da der magnetische Ubergang bei der gewéhlten Orientierung etwa bei
54T — 5.7T auftritt (wie in Abbildung 5.21¢ zu sehen ist), beschrinkte sich die
Messung auf diesen Feldbereich.

Die Probe wurde zunéchst im Strahl zentriert und dann die Blenden optimal ein-
gestellt. Anschlieffend wurde iiber die beiden wegen der Raumgruppe verbotenen
Reflexe (100) und (010) sowohl longitudinal als auch transversal gescannt. Hier-
bei wurden 41 Schritte mit einer Schrittbreite von 0.03 gemessen. Dabei wurde in
positiver und in negativer Richtung gemessen. Dies bedeutet, dass zum Beispiel
bei einer longitudinalen Messung iiber den (100) h von 0.4 bis 1.6 lief. Die Energie
wurde zunéchst konstant auf 2meV mit £y = 1.5 A-1 gesetzt. Die transversalen
Scans liefen jeweils bei den Magnetfeldern 0T, 5.4 T, 5.75T und 6.1 T. Die lon-
gitudinalen Scans wurden aus Zeitgriinden nur bei 0T und 5.4T gemessen. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 5.24 zu sehen. Hierbei sind die transversalen Scans
tiber (100) in Abbildung 5.24a und die tiber (010) in 5.24b zu sehen. Auferdem
sind die longitudinalen Scans iiber den (100) in Abbildung 5.24c und die {iber
(010) in 5.24d abgebildet. Zwischen den einzelnen Magnetfeldern ist, abgesehen
von der 0T Messung, kein Unterschied zu erkennen. Auch zwischen den beiden
Richtungen sieht man auf den ersten Blick keinen Unterschied. Aufserdem fallt
auf, dass der Untergrund bei den transversalen Scans wesentlich besser ist. So-
mit sind die Signale deutlicher zu sehen, weshalb sich die folgenden Messungen
auf diese konzentrierten. Die transversalen Scans bei den einzelnen Magnetfeldern
(B =5.4T,5.75T und 6.1 T) wurden nun aufsummiert und dann die Differenz zwi-
schen der (100) und der (010) Messung gebildet. Dieses ist in Abbildung 5.25a
zu sehen. Auferdem siecht man in 5.25b die Differenz der Messungen iiber (100)
und (010). Auch in dieser nédheren Betrachtung ist kein Unterschied zwischen den
beiden Richtungen sichtbar.

Deshalb wurde nun die Energie verandert. Mit £ = 1 meV und E = 0.5 meV wur-
den jeweils die transversalen Scans bei den beiden Magnetfeldern 5.4 T und 6.1 T
durchgefiihrt. Bei allen diesen Messungen blieb ky = 1.5 At

In Abbildung 5.26 sieht man die Ergebnisse fiir 1 meV und in 5.27 die fiir 0.5 meV.
Auch hier ist zwischen den Messungen bei den verschiedenen Feldern kein Unter-
schied zu erkennen. Bei 1 meV ist zudem bei dieser Darstellung kein Unterschied
zwischen den beiden Richtungen zu erkennen wihrend bei 0.5 meV einer sein kénn-
te. Auch hier wurden nun die Scans bei beiden Feldern addiert und die Differenz
zwischen den beiden Richtungen gebildet.

Fiir 1meV ist in Abbildung 5.28a die Summe der Messungen bei 5.4T und 6.1 T
zu sehen. Sowohl hier als auch in der Differenz der Scans {iber (100) und (010)
in Abbildung 5.28b ist kein Unterschied zu erkennen.

Die gleichen Darstellungen fiir 0.5meV sind in Abbildung 5.29 zu sehen. Hier
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Abb. 5.24.: Transversale Scans iiber (a) (100), (b) (010) und longitudinale Scans
iiber (c) (100) und (d) (010) von Ca, ¢Sty,RuO, bei F = 2meV, k; = 1.5A!

(d) (010) longitudinal

und verschiedenen Magnetfeldern, gemessen am IN14.
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Abb. 5.26.: transversale Scans tiber (a) (100) und (b) (010) von Ca, ¢Sty ,Ru0O,
bei £ = 1meV , kf = 1.5 A~1 und verschiedenen Magnetfeldern, gemessen am
IN14
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Abb. 5.28.: transversale Scans von Ca, ¢S, ,Ru0, bei E = 1meV, k; = 1.5 A~
(a) Summe iiber die Scans bei den verschiedenen Magnetfeldern fiir (100) und
(010) und (b) die Differenz der beiden Richtungen, gemessen am IN14
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ist zwar schon ein Unterschied zu erkennen, der hat seine Ursache allerdings im
elastischen Signal. Hier wird der Bragg-Reflex (100) beziehungsweise (010) an-
geschnitten. Der Unterschied in der Intensitdt kommt von der Verkippung um die
(010)-Achse.

Nun wurde, um bei einer Energie von £ = 0.25meV zu messen, k; = 1.2 A1 ge-
setzt. Dies war notig, da bei ky = 1.5 A~! der Untergrund zu hoch war. Es wurde
wieder transversal iiber (100) und (010) gescannt. Hierbei wurde ein Magnetfeld
von 5.4 T gewahlt.

In Abbildung 5.30a ist diese Messung zu sehen. Aufserdem ist in 5.30b die Dif-
ferenz der beiden Scans abgebildet. Auch bei dieser Energie ist kein Unterschied
zwischen den beiden Richtungen zu sehen.

Als letztes wurden noch Scans iiber die Energie durchgefiihrt. Hierfiir wurde so-
wohl beim (100) als auch beim (010) die Energie zwischen 0.25meV und 1 meV
in 0.05meV Schritten varriert. Auferdem wurde zwischen 1 meV und 2meV in
0.1meV Schritten gemessen. Das Magnetfeld wurde auf 5.4 T gesetzt.

Die Ergebnisse finden sich in Abbildung 5.31. Hierbei sind in (a) die Anzahl der
detektierten Neutronen in Abhéngigkeit von der Energie fiir die Reflexe (100)
und (010) zu sehen. Man sieht das erwartete Abfallen mit steigender Energie, da
der elastische Anteil verschwindet. Danach ist ein Maximum bei etwa 1 meV zu
sehen. In (b) ist die Differenz dieser beiden Kurven gezeigt. Auch hier ist kein
Unterschied erkennbar.

Diese Messungen zeigen also, dass hier kein Unterschied zwischen den Messungen
parallel zur a-Richtung und denen parallel zur 6-Richtung erkennbar ist. Dies ent-
spricht der tetragonalen Beschreibung. Allerdings wurde vermutet, dass in einer
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Abb. 5.32.: Transversale Scans von Ca,; ¢Sr,,RuQO, bei verschiedenen Energien
und by = 1.5 A-1. Die Daten wurden iiber alle gemessenen Magnetfelder und beide
Richtungen aufsummiert. Hierbei wurde bei der Messung bei 0.25 meV 30 counts

abgezogen, um sie an die anderen Messungen anzupassen. Gemessen wurde am
IN14.

moglichen nematischen Phase eine Diskrepanz zwischen diesen Richtungen vor-
liegen sollte. Um diese These zu bestétigen sollten diese Messungen an SrsRu,0O,
Einkristallen durchgefiihrt werden. Hierbei wire man sicher, sich in einer nemati-
schen Phase zu befinden und konnte zweifelsfrei sagen, ob diese Diskrepanz in der
nematischen Phase vorliegt.

Hier bleibt nun nur noch, die Daten mit einer besseren Statistik zu betrachten.
Hierfiir wurden die Scans fiir die jeweilige Energie bei endlichen Magnetfeldern auf-
summiert (wie auch schon oben gezeigt). Anschliefend wurde die jeweilige Summe
der Scans in (100)- und (010)-Richtung gebildet. Auferdem mussten die Scans
bei 0.5 meV an die anderen angepasst werden. Hierbei wurde der Untergrund als
Richtwert gewé#hlt. Sie musste um 30 counts reduziert werden. Die Messung bei
0.25meV wurde hier weggelassen, da sie bei einem anderen k; gemessen wurde
und der Vergleich nicht moglich ist. Die Zusammenfassung der Daten ist in Abbil-
dung 5.32 zu sehen. Hier sieht man, dass die Intensitdt des Signals mit steigender
Energie grofer wird. Bei 1 meV hat sie ihr Maximum erreicht. Bei der Messung bei
2meV nimmt die Intensitdt des elastischen Signals ab und man kann die beiden
Reflexe bei Q1€ mit dem Auge erkennen.

Es konnten keine Hinweise auf eine nematische Phase gefunden werden.
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Messung am 4F2

Eine weitere ungeklarte Frage in Ca, 4Sry,RuO, ist, was die oben erwéhnte fer-
romagnetische Polarisation in einem steigenden Magnetfeld macht. Steffens et al.
haben in [118| gezeigt, dass die ferromagnetischen Fluktuationen in hohen Feldern
vorkommen und aufserdem nicht nur von der Polarisation durch das Feld herriih-
ren. Nun ist noch die Frage was bei steigendem Feld geschieht, es kdnnten sich
zum Beispiel Cluster ausbilden, wie sie von Nakatsuji et al. fiir x = 0.5 gefunden
wurden [109]. Um dies néher zu durchleuchten, wurde eine Messung am 4F2 des
LLB (siche hierzu Abschnitt 3.3.2) gemacht. Hierfiir wurden die beiden Einkris-
talle, die am IN14 verwendet wurden, prapariert. Zunéichst wurden sie mithilfe
der Laue-Kamera so orientiert, dass bei einem der beiden die (100)- und bei dem
anderen die (110)-Richtung vertikal und damit parallel zum Magnetfeld zeigte.
Diese wurden dann jeweils in eine Schelle aus Kupfer geklemmt, die wiederum
mit der Kupfer-Schraube an einem Halter aus dem gleichen Material geschraubt
wurde. Dieser ganze Aufbau wurde dann jeweils auf einen Teller aus Kupfer ge-
schraubt, der in das 4F2 passte. Am LLB wurde dann der Kristall mit der (010)-
Richtung parallel zum Feld noch einmal zur Sicherheit am 3T1 nachjustiert. Mit
dem 3T1 ist die Orientierung wesentlich genauer moglich als an der Laue-Kamera.
Diese Probe wurde anschliefsend in das 4F2 eingebaut und auf 60 mK abgekiihlt.
Aufserdem wurde der Kristall im Strahl zentriert und die Wiegen und Spalte ein-
gestellt. Gemessen wurde mit einem Beryllium-Filter und k; = &y = 1.55 A1
Leider stellte sich heraus, dass an dem Instrument etwas kaputt war, so dass
wihrend dem Andern eines Magnetfeldes plotzliche Intensitéitszu- oder abnah-
men stattfanden, die ihren Ursprung nicht in der Probe hatten. Hierdurch ging
sehr viel Messzeit verloren, so dass nur diese Probe ausgemessen werden konnte
und die auch nicht so genau wie gewiinscht. Die einzigen verwendbaren Ergeb-
nisse bei konstanter Energie brachten die longitudinalen und transversalen Scans
iiber den (004)-Bragg-Reflex. Dieser wurde gewihlt, da er einen relativ geringen
Strukturfaktor mit einem relativ grofen magnetischen Formfaktor hat. Somit ist
es einfacher, den magnetischen Beitrag zu sehen. Hierfiir wurde bei verschiedenen
Magnetfeldern 0T < B < 8T | beziehungsweise h variiert. Der metamagnetische
Ubergang sollte bei etwa 5.5T liegen, wie in Abbildung 5.21c zu sehen ist. Al-
lerdings traten auch hier Schwankungen in den Intensititen auf. Dies sieht man
auch in den Abbildungen 5.36a und 5.36b. Hier sind die maximalen Intensitéiten
der gemessenen Peaks unkorrigiert aufgetragen. Man sieht zwar, dass die Intensi-
tat mit steigendem Magnetfeld grofer wird, es sind aber Schwankungen (besonders
bei 5.5 T und 6 T) zu erkennen. Die ferromagnetischen Fluktuationen verursachen
keine geordnete Magnetstruktur und somit keine scharfen Reflexe. Sie sorgen fiir
eine diffuse Streuung. Somit kann man sie beobachten, indem man die Peakbreite
betrachtet. Verdndern sie sich, so d&ndert sich auch die Breite der Peaks. Aufgrund
der Schwankungen in den Intensitdten mussten die Kurven hierfiir teilweise an-
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gepasst werden. Die gemessenen Intensitdten wurden auf die bei 0T gemessene
Kurve normiert.

T T T T T T T
1 - - 8Tns et
164 . 8T8 a TS Sl R R ]
- 78 H 7 LSS N -
144 . 6T/1.64 . c - s "
— - 5.5T/1.51 - 3 5.5T/1.51
2 124 . 5T2.M /1.75 a O, 5T 2. Messung/1.75 ¥ L]
S S ead 45T 2. Messung/1.72 =
=] + 45T 2. Messung/1.72 = a 5 4;”1 74 g/1. -
8 104 - 4117 = 2 4 . § . |
< . 3.5T/1.66 g 10°4- 3.5T/1.66 = :
= ANy 3T/1.61 =
4 . = B -
= 8 e & L £ 2.5T/11.44 s e
= - 25TN.44 5 28t =
£ 6. 2tn32 . > 21132 B 5
2 1.5T1.2 H) a 2 1. s
S 44 - 1T N 8 10°4 . ¥ 5 |
= 0.5T/1.085 s & . 0.5T/1.085 %
c oT =% E3
24 - 0T = - 5 f
= P € - =
T ‘Ta T ‘T - T ;;i"’ T T T ‘J{‘
-3.90 -3.95 -4.00 -4.05 -3.90 -3.95 -4.00 -4.05
(00¢) (00¢)
(a) (b)
T T T T T T T = r .
18 8TN7 P . BT/1.7 T,
=w — 10°4 Tn.7 Py = i
161 717 5 @ .y z .
o g 5 5.5T/1.49 - .
o 14 gf;”,qﬁsun 161 - 8 5T 2. Messung/1.61  # %
< : o s = 45T 2. Messung/1.6 # -
S 12 4.5T 2. Messung/1.6 = - '<C.> 4;I'/1 58 - z
8 47/1.58 ' 2 10*4. 35T1.59 * 1
% 104 3.5T/1.59 § - = 3 . z
= S - B £ 2.5T/1.42 g s
= 87 2.5T/1.42 = = 5T/1.
© ¥ E [ 2713 z .
T 2713 > s
B 6 = <] 1.5T/1.2 2
@ 1.5T1.2 " i 2 1. =
2 4] ok 2 10°3. 057106 $ 1
= 0.5T/1.06 & & >3 E E zi 5
oT s . = oT. =
2+ & z @ .
- € & = =
- . = = .
T T T T t T T T T T =
003  -002  -0.01 0.00 0.01 0.02 003 002 -0.01 0.00 0.01 0.02
(€04) (€04)
(c) (d)

Abb. 5.33.: Scans iiber (004) von Ca, ¢Sr,,RuO, fiir verschiedene Magnetfel-
der: Einmal longitudinale Scans (a) linear und (b) logarithmisch aufgetragen und
auferdem transversale Scans (c) linear und (d) logarithmisch aufgetragen. Hier-
bei wurden die Kurven auf die 0 T-Kurve normiert (durch den in der Legende
stehenden Betrag dividiert). Gemessen wurde am 4F2.

Fiir die longitudinale Messung sieht man in Abbildung 5.33a die lineare und in
5.33b die logarithmische Auftragung. Die transversale Messung findet sich in Ab-
bildung 5.33c linear und in 5.33d logarithmisch aufgetragen. Um eine Verbrei-
terung der Peaks sehen zu konnen, sind in Abbildung 5.34 Ausschnitte dieser
Messung zu sehen. Hier kann man eine leichte Verbreiterung mit zunehmendem
Magnetfeld erahnen. Um dies deutlicher zu betrachten wurden an die unkorrgier-

ten Messungen Gauf-Kurven angefittet. Hierbei wurde die Gleichung
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Abb. 5.34.: Ausschnitt der Scans iiber (004) von Ca, 4Sr, ,RuO, fiir verschiedene
Magnetfelder: Longitudinale Scans (a) linear und (b) logarithmisch aufgetragen.
Transversale Scans (c) linear und (d) logarithmisch aufgetragen. Man sieht hier
den Untergrund, es ist eine leichte Verbreiterung der Peaks bei hoheren Feldern
zu erkennen. Gemessen wurde am 4F2.
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verwendet. Als Beispiel fiir diese Fits sind in Abbildung 5.35 die longitudinale und
die transversale Messung bei 0T zu sehen. Hierbei sind die Symbole die gemes-
senen Daten und die Linie der Fit. Die maximale Intensitdt und die Breite der
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Abb. 5.35.: Fit mit der Gauk-Funktion der Scans iiber (004) von Ca, ¢Sr, ,Ru0O,
fiir 0T. In (a) fiir den logitudinalen Scan und in (b) fiir den transversalen. Hierbei
sind die Symbole die gemessenen Daten und die Linie der Fit. Gemessen wurde
am 4F2.

Peaks (FWHM) sind in 5.36a fiir die longitudinale und in 5.36b fiir die transversa-
le Mesung zu sehen. Die Linien sind nur zur Verdeutlichung der Kurven gedacht.
Man sieht hier, dass die Intensitéaten bis etwa 3 T ansteigen. Hier haben diese etwa
das 1.7-fache der Intensitiat bei 0T. Dieser Anstieg ist fiir das zusétzliche magne-
tische Moment viel zu grofs. Es wurden flipping ratios bei diesem Bragg-Reflex
von R = 1.5 gemessen, der Anstieg wiirde allerdings ein flipping ratio von etwa 2
bedeuten. Der hohe Anstieg liegt wohl an dem schon erwéhnten Fehler des Mess-
gerdtes. Danach bleibt die Intensitdt nahezu konstant. In der Breite der Peaks
sieht man allerdings trotz der Schwierigkeiten einen leichten Anstieg bei etwa 2T.
Sie wird bei beiden Messungen (transversal und longitudinal) um etwa 1% gro-
fer und bleibt dann nahezu konstant. Allerdings wird liegt der metamagnetische
Ubergang bei etwa 5.5 T, der Anstieg findet hier demnach bei niedrigen Feldern
als erwartet statt.

Zusammenfassen konnte ein Anstieg der Peakbreite mit steigendem Magnetfeld in
Cay ¢51) ,RuO, gefunden werden, was ein Hinweis auf die Ausbildung von Clustern
ist. Allerdings liegt dieser deutlich unter dem metamagnetischen Ubergang und ist
aufgrund der, durch einen Fehler im Aufbau der 4F2, schwankenden Intensitdten
keine hundertprozentig verlassliche Aussage.
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Abb. 5.36.: Fit mit der Gauk-Funktion der Scans iiber (004) von Ca, 4Sr, ,Ru0O,
fiir verschiedene Magnetfelder. Aufgetragen sind unkorrigierte Intensitdten und
FWHM der (a) logitudinalen und (b) transversalen Messung in Abhéngigkeit vom
Magnetfeld. Die Linien sind nur zur Verdeutlichung des Kurvenverlaufs, keine Fits.

Gemessen wurde am 4F2.
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5.3. Zusammenfassung und Ausblick

Zunéchst wurde mithilfe von Rontgen-Einkristall-Messungen die Kristallstruktur
von CazRu, O, untersucht. Das Ziel war hier, festzustellen, ob es Anderungen bei
den beiden folgenden Ubergéingen gibt. Bei einer Temperatur von T = 52 K wird
die Verbindung antiferromagnetisch vom Typ A mit den magnetischen Momen-
ten parallel zur a-Richtung und metallischem Verhalten. Bei T, = 48 K richten
sich die Momente entlang der b-Richtung aus und CasRu,0O; wird nicht mehr
metallisch, allerdings liegt auch keine vollstandig isolierende Phase vor. In den
Messungen, die S. Price wihrend seiner Diplomarbeit 85| durchgefiihrt hat, zeigt
sich, dass die Gitterkonstanten Anderungen um die 0.1 % beim zweiten Ubergang
T zeigen. Hier konnten nur geringe Anderungen bei diesem in der Schichtdicke
der RuO4-Oktaeder Doppelschicht gefunden werden. Diese fallt bei T), = 48K
leicht ab, was eine Anderung um etwa 0.3% bedeutet. Die anderen Struktur-
Parameter zeigen keine Anderungen. Dies ist in Ubereinstimmung mit den Ergeb-
nissen, die Yoshida et al. in [87] veroffentlicht haben. Diese sind mit Messungen
an polykristallinen Proben erzielt worden. Da die Anderungen in den Gitterkon-
stanten so gering sind, konnte es allerdings sein, dass sich die Strukturparameter
so gering dndern, dass dies innerhalb der Fehlergrenzen nicht zu sehen ist. Hier
konnte eine Messung der Kristallstruktur am Synchrotron gemacht werden, da
mit diesem préziser gemessen werden kann. Nun wurde noch der Einfluss einer
Dotierung mit Titan untersucht. Dabei lag der Fokus auf einer Verbindung mit
10% Titankonzentration, Cay(Ru,,Tiy;),0,. Der erste Ubergang verschwindet
bei etwa & = 0.04 und die Ubergangstemperatur des zweiten Ubergangs steigt
mit wachsendem Titangehalt. Hier wurde schon in der Diplomarbeit ein Sprung
um drei Grofenordnungen bei einer Temperatur von etwa 115K im elektrischen
Widerstand gemessen. Bei niedrigeren Temperaturen ist die Verbindung sowohl
parallel als auch senkrecht zur c-Richtung isolierend. In der Suszeptibilitéit zeigt
sich ein starker Abfall bei dieser Temperatur und ein konstanter Wert bei nied-
rigen Temperaturen. Auferdem ist hier vor dem Ubergang der Wert parallel zur
(100)-Richtung am hochsten, gefolgt von dem parallel zur (1 10)-Richtung. Etwas
niedriger als dieser ist der Wert, der parallel zur (010)-Richtung ist. Am nied-
rigsten ist der mit dem parallel zur (00 1)-Richtung angelegten Feld. Nach dem
Ubergang ist der Wert parallel zur (01 0)-Richtung am niedrigsten, ansonsten ist
die Abfolge gleich. Der héchste Wert mit einem Feld parallel zur (1 00)-Richtung
entspricht den Ergebnissen zur Magnetstruktur. Hier wurde herausgefunden, dass
die magnetischen Momente antiferromagnetisch vom Typ G ordnen und haupt-
séchlich entlang der b-Richtung ausgerichtet sind. Der Absolutwert der Momen-
te konnte in dieser Arbeit nicht korrekt bestimmt werden, er ist im Vergleich
zu [90,93] um einen Faktor vier zu hoch. Das Modell entspricht aber dem, das in
diesen beiden Verdffentlichungen gefunden wurde. Dort wurde allerdings gemes-
sen, dass die Suszeptibilitit den hochsten Wert mit einem Magnetfeld parallel zur
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(100)-Richtung hat. Fiir die Verbindung Cag(Ru,4Ti,,),0; wurden aukerdem
Einkristall-Messungen fiir verschiedene Temperaturen durchgefiihrt. Diese fanden
mithilfe von Rontgen-Beugung teilweise schon wéihrend der Diplomarbeit statt,
wurden aber in dieser Arbeit neu ausgewertet. Aufterdem fanden ergénzende Mes-
sungen statt, da mithilfe eines neuen Kryostaten tiefere Temperaturen erreicht
werden konnten. Zusétzlich wurde eine Messung bei 2 K mit Neutronen durchge-
fiihrt. Hierbei wurden Anderungen in einigen Atompositionen bei 115 K gefunden.
Auferdem werden die RuOg4-Oktaeder um etwa 1% flacher. Dies entspricht den
von S. Price in [85] gefundenen Anderungen der Gitterkonstanten. Dies bewirkt
auch eine Verkleinerung der Dicke der Doppelschicht um etwa 1 %. Der Rotations-
winkel der Oktaeder nimmt um etwa 4.5% beim Ubergang zu. Die Anderungen
sind also insgesamt gréfer als in der reinen Verbindung. Eine Anderung der Raum-
gruppe liegt allerdings nicht vor.

Eine weitere in diesem Kapitel behandelte Verbindung ist Ca, ¢Sr,,RuQO,. Die-
se ist interessant, da sie einen dhnlichen metamagnetischen Ubergang zeigt wie
SrsRu,O;. In letzterer wurde ein quantenkritischer Endpunkt im Bereich des me-
tamagnetischen Ubergangs gefunden. Im Bereich dieses Punktes entsteht eine ne-
matische Phase. Diese ist allerdings noch nicht gut erforscht. Zum Teil liegt dies
daran, dass es bis jetzt noch nicht gelungen ist, reine Einkristalle von einer Grofe
herzustellen, die fiir Neutronenmessungen, mit denen man die Phase besser unter-
suchen konnte, erforderlich ist. Von Ca, 4Sr, ,RuO, gibt es allerdings zwei Einkris-
talle, die verwendbar sind. Der hier gefundene metamagnetische Ubergang zeigt
die gleichen makroskopischen Eigenschaften wie der in SryRu,O,. In dieser Arbeit
wurde nun mithilfe von Messungen an dem Drei-Achsen-Spektrometer IN14 ver-
sucht, eine nematische Phase in Ca, 4Sr,,RuO, zu finden. Hierbei wurde iiber die
inkommensurablen magnetischen Reflexe gemessen, um zu sehen, ob es einen Un-
terschied zwischen der (100)- und der (010)-Richtung zu sehen ist. Hierfiir wurde
mithilfe der Orientierung eine Vorzugsrichtung geschaffen. Die Probentemperatur
wurde auf 50 mK eingestellt. Es wurde kein Unterschied in der beiden Richtungen
gefunden. Nun stellt sich die Frage, ob dies daran liegt, dass es keine nematische
Phase in der Verbindung gibt. Es gibt allerdings makroskopische Messungen, die
die Vermutung nahe legen, dass es in der Verbindung eine nematische Phase gibt.
Zum Beispiel wurde eine Anisotropie im elektrischen Widerstand gefunden. Da
nicht sicher ist, wo genau diese nematische Phase auftreten wiirde, ist es moglich,
dass diese wiahrend der Messung nicht erreicht wurde. Auferdem gibt es noch die
Moglichkeit, dass man hier trotz nematischer Phase keine Vorzugsrichtung erken-
nen kann. Zum Vergleich miisste man diese Messung an SrsRu,O, durchfiihren.
Dafiir werden allerdings grofsere Einkristalle benotigt. An der gleichen Verbindung
wurde versucht, die ferromagnetischen Fluktuationen fiir unterschiedliche Felder
im Bereich des metamagnetischen Uberganges zu untersuchen. Hier wurde festge-
stellt, dass die Breite der gemessenen Peaks bei etwa 2T um 1% zunimmt, was
ein Hinweis auf die Bildung von Clustern ist. Allerdings liegt dies deutlich unter
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dem metamagnetischen Ubergang bei etwa 5.5 T.






6. Fazit

In dieser Arbeit wurden zwei Verschiedene Verbindungs-Gruppen untersucht: die
Eisen-Arsenid-Supraleiter und die Ruthenate. Beide beinhalten noch nicht voll-
standig verstandene unkonventionelle Supraleiter.

Bei den Eisen Arsenid-Supraleitern lag der Schwerpunkt hierbei auf der Verbin-
dung LiFeAs. Es wurden zwei verschiedene Einkristalle untersucht, einen stéchio-
metrischen und einen nicht-stéchiometrischen.

Zunéchst werden die Messungen am reinen LiFeAs vorgestellt. Es wurde mit-
hilfe eines Vier-Kreis-Spektrometers, das mit Neutronen arbeitet, einige Bragg-
Reflexe zur Strukturbestimmung detektiert. Hierbei konnte die Kristallstruktur
bei den Temperaturen 2K und 25K erfolgreich bestimmt werden. Dabei gibt es
die Moglichkeit, dass es eine Verunreinigung durch zusétzliche Eisen-Atome auf
den Lithium-Plédtzen oder einem Zwischengitterplatz geben konnte. Die Fehlerwer-
te sind fiir diese drei Strukturen gleich, so dass sich hier keine explizite Aussage
dariiber treffen lisst. Es wurden keine Strukturiiberginge gemessen. Auch Uber-
strukturreflexe waren nicht sichtbar. Anschliefsend wurde untersucht, ob sich die
Cooper-Paare der supraleitenden Phase dieser Verbindung in einem Singulett-
oder Triplett-Zustand bilden. Hierfiir wurden flipping ratios verschiedener Bragg-
Reflexe bei verschiedenen Temperaturen im Bereich des Uberganges bestimmt.
Dabei wurde ein duferes magnetisches Feld von 9T parallel zu drei verschiede-
nen Kristallachsen ((110), (100) und (001)) angelegt. Aus den flipping ratios
konnte anschliefsend das magnetische Moment und damit die Spin-Suszeptibilitéat
bestimmt werden. Hierbei war in allen Richtungen ein klarer Abfall beim Ubergang
sichtbar. Das Verhalten konnte mit der Yoshida-Funktion angefittet werden, was
starke Hinweise auf einen Spin-Singulett-Zustand sind. Die Ubergangtemperatu-
ren lagen tiefer als die in der Literatur mit makroskopischen Messungen bestimm-
ten Werte. Dies liegt vermutlich daran, dass die Supraleitung beim Abkiihlen zu-
nachst in der dufleren Schicht der Kristalle beginnt, was mit den makroskopischen
Methoden bestimmt wurde. Mit der hier angewendeten mikroskopischen Methode
kann nur die Temperatur bestimmt werden, unter der der gesamte Kristall supra-
leitend wird. Mit derselben Methode wurde aufserdem die Spindichte bestimmt.
Hierfiir wurden flipping ratios mehrerer Bragg-Reflexe bei 20 K gemessen. Daraus
wurde dann mit zwei verschiedenen Methoden die Spindichte bestimmt. Hierbei
liegt die meiste Spindichte bei den Eisen-Atomen. Diese ldsst sich am besten Ver-
feinern, indem das Modell mit mehreren Orbitalen (multipol) verwendet wird. Es
wurde eine zusétzliche Spindichte auf dem Zwischengitterplatz (0.25, 0.25, 0.675)
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gefunden, die sphérisch ist. Fiir die Kristallstrukturverfeinerung wére es sinn-
voll, die Gitterkonstanten bis hin zu tiefen Temperaturen genauer zu bestimmen.
Hierfiir wére eine Pulvermessung sinnvoll. Auferdem ist trotz aller Hinweise der
Mechanismus der Supraleitung noch nicht vollstédndig geklart.

Ahnliche Messungen wurden auch an nicht-stochiometrischem LiFeAs durchge-
fiihrt. Das Ziel hierbei war, eine Aussage dariiber treffen zu kénnen, ob in der rei-
nen Verbindung ferromagnetische Fluktuationen vorkommen. Fiir alle Messungen
wurde ein Kristall mit nominell (von den Ziichtern angegeben) 2 % Uberschuss an
Eisen-Atomen, Li, ggFe, o, As, verwendet. Auch hier wurden mehrere Bragg-Reflexe
mithilfe eines Vier-Kreis-Spektrometers zur Bestimmung der Kristallstruktur de-
tektiert (mit Neutronen). Die Reflexe wurden bei den Temperaturen 10.5 K und
180 K bestimmt. Hieraus konnte die Kristallstruktur erfolgreich bestimmt wer-
den. Die tiberschiissigen Eisen-Atome befinden sich auf den durch das Defizit an
Lithium-Atomen freien Lithium-Plitzen. Hierbei wurde der Eisen-Uberschuss auf
etwa 4.7 % bestimmt. Bei diesen Verbindungen wurde mit makroskopischen Mes-
sungen eine magnetische Ordnung unterhalb von etwa 156 K mit einem magne-
tischen Moment von etwa 0.09 up/f.u. gefunden. Um zu untersuchen, ob diese
magnetische Ordnung von der induzierten Verunreinigung oder von der LiFeAs-
Struktur selber kommt, wurden flipping ratio Messungen durchgefiihrt. Zunéchst
wurden die flipping ratios verschiedener Bragg-Reflexe temperatur- und feldab-
héngig gemessen. Das magnetische Feld wurde dabei parallel zur (10 0)-Richtung
des Kristalls angelegt. Es war ein deutlich hoheres flipping ratio (und damit auch
magnetisches Moment) als bei der reinen Verbindung messbar. Die temperatu-
rabhangigen Messungen wurden bei 1T und 9T durchgefiihrt. Sie zeigen, dass
das magnetische Moment mit sinkender Temperatur kleiner wird und bei einem
Feld von 1T verschwindet es in der Ndhe der Neél-Temperatur. Sowohl diese als
auch die feldabhéngige Messung konnten die makroskopischen Messungen besté-
tigen. Zuséatzlich wurden bei 20K die flipping ratios mehrere Bragg-Reflexe ge-
messen, um die Spindichte zu bestimmen. Auch diese Messung wurde mit einem
dukeren Magnetfeld von 1T und 9T parallel zur (100)-Richtung durchgefiihrt.
Die Spindichte liegt hier hauptséchlich bei den zusétzlichen Eisen-Atomen auf den
Lithium-Plétzen bei 1 T und, wie im reinen LiFeAs, fiir 9 T bei (0.25, 0.25, 0.675).
Bei den reguldaren Eisen-Atomen befindet sich zwar ebenfalls eine Spindichte, die-
se ist allerdings wesentlich geringer. Beide Dichten lassen sich am besten mit der
multipol-Verfeinerung beschreiben. Das hohe magnetische Moment in dieser Ver-
bindung stammt demnach grofstenteils von der induzierten Verunreinigung und
sitzt nicht in der LiFeAs-Struktur selber. Die Frage nach den ferromagnetischen
Fluktuationen ist immer noch nicht vollstdndig gelost. In dieser Arbeit wurden
allerdings starke Hinweise darauf gefunden. Wie auch beim reinen LiFeAs wire
es sinnvoll, die Gitterkonstanten bis hin zu niedrigen Temperaturen mithilfe einer
Pulvermessung genau zu bestimmen.

Fiir die 1111-Verbindungen REFeAsO mit RE = Nd, Pr, Ce und CeFeAsO, ¢,F o5
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wurden Pulver-Diffraktogramme mit Neutronen aufgenommen. Hierbei wurden
die Proben von Raumtemperatur auf 5K abgekiihlt. Bei den undotierten Pro-
ben zeigte sich bei etwa 150 K ein struktureller Ubergang. Hierbei dndert sich die
Raumgruppe von der tetragonalen P//nmm in die orthorhombische Cmme. Die
Orthorhombizitit betrigt hierbei etwa 2.5 x 1073 fiir Praseodym und 2.85 x 1073
fiir Neodym und Cer. Die Aufspaltung ist deutlich in den Gitterkonstanten a und
b und den hauptséchlich von ihnen abhéngigen Bindungsliangen und dem kleine-
ren Tetraeder-Winkel zu sehen. Bei den Verbindungen mit Praseodym und Cer
ein deutlicher Sprung unterhalb von 180 K und ein nahezu konstantes Verhalten
unter 150 K zu sehen. Dies ist in der Verbindung mit Cer deutlicher als in der mit
Praseodym. In LaFeAsO ist dies noch stiarker zu sehen und in NdFeAsO kaum
noch wahrnehmbar. Insgesamt sind bei den drei hier gemessenen Verbindungen
unterhalb von etwa 180 K, wie auch schon in LaFeAsO gemessen wurde, Vorlau-
fer des Uberganges erkennbar. Die Deutlichkeit ist mit Lanthan am stéirksten und
nimmt iiber Cer und Praseodym nach Neodym ab. Die mit Flour-Atomen dotierte
Verbindung CeFeAsQy g,F o5 zeigt keinen strukturellen Ubergang beim Abkiih-
len. Auch das Auftreten der Supraleitung unterhalb von 30 K hat keinen Einfluss
auf die Kristallstruktur.

Bei den Ruthenaten wurden zwei verschiedene Verbindungen untersucht: das dop-
pelt-geschichtete Ca;Ru,0, und das einfach-geschichtete Ca, 4Sr, ,RuO,.

Zunéchst wurde mithilfe von Rontgen-Einkristall-Messungen die Kristallstruktur
von CayRu,O; untersucht. Das Ziel war hier, festzustellen, ob es Anderungen bei
den beiden folgenden Ubergéingen gibt. Bei einer Temperatur von Ty = 52 K wird
die Verbindung antiferromagnetisch vom Typ A mit den magnetischen Momen-
ten parallel zur a-Richtung und metallischem Verhalten. Bei T3, = 48 K richten
sich die Momente entlang der b-Richtung aus und CazRu,O; wird nicht mehr
metallisch, allerdings liegt auch keine vollstdndig isolierende Phase vor. In den
Messungen, die S. Price wihrend seiner Diplomarbeit [85] durchgefiihrt hat, zeigt
sich, dass die Gitterkonstanten Anderungen um die 0.1 % beim zweiten Ubergang
Ty zeigen. Hier konnten nur geringe Anderungen bei diesem in der Schichtdicke
der RuO4-Oktaeder Doppelschicht gefunden werden. Diese fallt bei T, = 48K
leicht ab, was eine Anderung um etwa 0.3 % bedeutet. Die anderen Struktur-
Parameter zeigen keine Anderungen. Dies ist in Ubereinstimmung mit den Ergeb-
nissen, die Yoshida et al. in [87] veroffentlicht haben. Diese sind mit Messungen
an polykristallinen Proben erzielt worden. Da die Anderungen in den Gitterkon-
stanten so gering sind, kdnnte es allerdings sein, dass sich die Strukturparameter
so gering dndern, dass dies innerhalb der Fehlergrenzen nicht zu sehen ist. Hier
kénnte eine Messung der Kristallstruktur am Synchrotron gemacht werden, da
mit diesem préziser gemessen werden kann. Nun wurde noch der Einfluss einer
Dotierung mit Titan untersucht. Dabei lag der Fokus auf einer Verbindung mit
10% Titankonzentration, Cag(Ru, 4 Tig;),0,. Der erste Ubergang verschwindet
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bei etwa 2 = 0.04 und die Ubergangstemperatur des zweiten Ubergangs steigt
mit wachsendem Titangehalt. Hier wurde schon in der Diplomarbeit ein Sprung
um drei Grokenordnungen bei einer Temperatur von etwa 115K im elektrischen
Widerstand gemessen. Bei niedrigeren Temperaturen ist die Verbindung sowohl
parallel als auch senkrecht zur c-Richtung isolierend. In der Suszeptibilitéit zeigt
sich ein starker Abfall bei dieser Temperatur und ein konstanter Wert bei nied-
rigen Temperaturen. Aukerdem ist hier vor dem Ubergang der Wert parallel zur
(100)-Richtung am héchsten, gefolgt von dem parallel zur (1 10)-Richtung. Etwas
niedriger als dieser ist der Wert, der parallel zur (010)-Richtung ist. Am nied-
rigsten ist der mit dem parallel zur (00 1)-Richtung angelegten Feld. Nach dem
Ubergang ist der Wert parallel zur (010)-Richtung am niedrigsten, ansonsten ist
die Abfolge gleich. Der héchste Wert mit einem Feld parallel zur (100)-Richtung
entspricht den Ergebnissen zur Magnetstruktur. Hier wurde herausgefunden, dass
die magnetischen Momente antiferromagnetisch vom Typ G ordnen und haupt-
séchlich entlang der b-Richtung ausgerichtet sind. Der Absolutwert der Momen-
te konnte in dieser Arbeit nicht korrekt bestimmt werden, er ist im Vergleich
zu [90,93] um einen Faktor vier zu hoch. Das Modell entspricht aber dem, das in
diesen beiden Verdffentlichungen gefunden wurde. Dort wurde allerdings gemes-
sen, dass die Suszeptibilitat den hochsten Wert mit einem Magnetfeld parallel zur
(100)-Richtung hat. Fiir die Verbindung Cas(Ru,4Ti,;),0; wurden aukerdem
Einkristall-Messungen fiir verschiedene Temperaturen durchgefiihrt. Diese fanden
mithilfe von Rontgen-Beugung teilweise schon wihrend der Diplomarbeit statt,
wurden aber in dieser Arbeit neu ausgewertet. Aufserdem fanden ergdnzende Mes-
sungen statt, da mithilfe eines neuen Kryostaten tiefere Temperaturen erreicht
werden konnten. Zusatzlich wurde eine Messung bei 2 K mit Neutronen durchge-
fithrt. Hierbei wurden Anderungen in einigen Atompositionen bei 115 K gefunden.
Auferdem werden die RuOg4-Oktaeder um etwa 1% flacher. Dies entspricht den
von S. Price in [85] gefundenen Anderungen der Gitterkonstanten. Dies bewirkt
auch eine Verkleinerung der Dicke der Doppelschicht um etwa 1 %. Der Rotations-
winkel der Oktaeder nimmt um etwa 4.5% beim Ubergang zu. Die Anderungen
sind also insgesamt grofer als in der reinen Verbindung. Eine Anderung der Raum-
gruppe liegt allerdings nicht vor.

Eine weitere in diesem Kapitel behandelte Verbindung ist Ca; ¢St ,RuQO,. Die-
se ist interessant, da sie einen #hnlichen metamagnetischen Ubergang zeigt wie
SrsRu,O;. In letzterer wurde ein quantenkritischer Endpunkt im Bereich des me-
tamagnetischen Ubergangs gefunden. Im Bereich dieses Punktes entsteht eine ne-
matische Phase. Diese ist allerdings noch nicht gut erforscht. Zum Teil liegt dies
daran, dass es bis jetzt noch nicht gelungen ist, reine Einkristalle von einer Grofe
herzustellen, die fiir Neutronenmessungen, mit denen man die Phase besser unter-
suchen konnte, erforderlich ist. Von Ca, 4Sry ,RuO, gibt es allerdings zwei Einkris-
talle, die verwendbar sind. Der hier gefundene metamagnetische Ubergang zeigt
die gleichen makroskopischen Eigenschaften wie der in Sr4Ru,O,. In dieser Arbeit
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wurde nun mithilfe von Messungen an dem Drei-Achsen-Spektrometer IN14 ver-
sucht, eine nematische Phase in Ca, ¢Sr,,RuO, zu finden. Hierbei wurde tiber die
inkommensurablen magnetischen Reflexe gemessen, um zu sehen, ob es einen Un-
terschied zwischen der (1 00)- und der (010)-Richtung zu sehen ist. Hierfiir wurde
mithilfe der Orientierung eine Vorzugsrichtung geschaffen. Die Probentemperatur
wurde auf 50 mK eingestellt. Es wurde kein Unterschied in der beiden Richtungen
gefunden. Nun stellt sich die Frage, ob dies daran liegt, dass es keine nematische
Phase in der Verbindung gibt. Es gibt allerdings makroskopische Messungen, die
die Vermutung nahe legen, dass es in der Verbindung eine nematische Phase gibt.
Zum Beispiel wurde eine Anisotropie im elektrischen Widerstand gefunden. Da
nicht sicher ist, wo genau diese nematische Phase auftreten wiirde, ist es moglich,
dass diese wiahrend der Messung nicht erreicht wurde. Aufserdem gibt es noch die
Moglichkeit, dass man hier trotz nematischer Phase keine Vorzugsrichtung erken-
nen kann. Zum Vergleich miisste man diese Messung an Sr;Ru,O, durchfiihren.
Dafiir werden allerdings grofsere Einkristalle benotigt. An der gleichen Verbindung
wurde versucht, die ferromagnetischen Fluktuationen fiir unterschiedliche Felder
im Bereich des metamagnetischen Uberganges zu untersuchen. Hier wurde festge-
stellt, dass die Breite der gemessenen Peaks bei etwa 2T um 1% zunimmt, was
ein Hinweis auf die Bildung von Clustern ist. Allerdings liegt dies deutlich unter
dem metamagnetischen Ubergang bei etwa 5.5 T.






Anhang A.

Uberstruktur-Reflexe von LiFeAs

Wihrend der Strukturmessung von LiFeAs am HEIDI (siche Abschnitt 4.2.1)
wurde auch nach Uberstruktur-Reflexen gesucht. In diesem Anhang finden sich
alle gemessen Reflexe mit halbzahligen (h k1).
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Abb. A.1.: (a) (001.5) (in der doppelten Einheitszelle (003)), (b) (1.501.5) (in
der doppelten Einheitszelle (101)), (¢) (0.501) (in der doppelten Einheitszelle
(102)) und (d) (0.501.5) (in der doppelten Einheitszelle (10 3))
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A. Uberstruktur-Reflexe von LiFeAs

eps]

1 cps]

ps)

Abb. A.2.: (a) (0.502) (in der doppelten Einheitszelle (104)), (b) (0.50.50) (in
der doppelten Einheitszelle (110)), (c¢) (0.50.50.5) (in der doppelten Einheitszelle
(111)), (d) (0.50.51) (in der doppelten Einheitszelle (112)), (e) (0.50.51.5) (in
der doppelten Einheitszelle (113)) und (f) (0.50.52) (in der doppelten Einheits-

#0007: (1.000.00 4.00)at ( 15.68 7.84 43.63 6162), t=6.0s n=51domg=0.100T= 2.18K

160 " Profile (lobs= 34.32 cps sigma= 5237cpsvwnm 0.00) —e— ]
wckground points
BG Fit (nean-96.49 cps)
140 Monitor (mean= 986.93 cps)
120
S LI TN 1L P IR L3P s
Pt Ty e Hpeh
80
60 -
40
20
o . . . . .
-2 -1 0 1 2
omega scan
(a) (0.502)
#0003: (1.00 .00 1.00) at( 9.26 4.63 19.95 4.85), t=6.0s n=51 domg=0.100 T= 2.17K
T " Profile (lobs= -5.37 cps sigma= EcgcpsMhm 0.00) —e—
150 round poinis &
BG Fit (mean 121.99 cps)
Monitor (mean=  988.52 cps)
160 B4 i Ty¥ I
140 ]
R TTTTINR LTI PO O B LI TS RO I MIPOTY
120 ’ i I!” ii!!tli YI‘&I!J! i!! ’Y! ’ !’!Y[ ’
100 1
a0
60
s
20
o . .
2 1 o 1 2
omega scan
(c) (0.50.50.5)
40005: (100 1.003.00)at ( 1380 6.90 44.00 24.28), = 6.0 n=51 domg=0.100 T= 2.18K
140 " Profile lobs= _40.28 cps sigma= 50,42 cps fwhm=0.00) —e— |
Background points e
it (mean-83,36 ops)
Mnmmv(mean— 566,79 ¢p9)
120
100 B
if § Poghgnt 005 8
7 T AN Sa o M S 2L ¥+
| 3 4
60
2
20
0

2 1 o 1 2
omega scan

(e) (0.50.50.5)

zelle (114))

1 eps)

1[cps]

eps)

a
200 | BG it (ean-135,56 cps)

150 -

100 -

160 [
140 -
120 -

100

200 -

100 -

#0002: (1.001.000.00)at ( 854 427 -0.33 -6.28), t=6.0s n=51domg=0.100T= 2.17K

" Profile lobs= ' 8.42 cps sigma= 8,67 cps whm=0.00) —e—
ckground points

Monor (mean= 985,54 cpe)

t t 3 3
m%ﬁwﬂj—ui H&%ﬁw 5 41

2 1 0 1 2
omega scan

(b) (0.50.50)

#0004 (1.001.00 2.00) at ( 11.17 559 3476 15.20), t= 6.0s n=51 domg=0.100 T= 2.20K

" Profile (lobs= _ 74.31 cps sigma= 52. 88 cps fuhm= 0.00) —=— ]

2 B o 1 2
omega scan

(d) (0.50.51)

#0006: (1.001.004.00) at ( 16,82 841 49.63 31.93), t=6.0s n=51domg=0.100 T= 2.18K

Profile (lobs= 33,25 cps sigma= 58,92 cps Whm=0.00) —=—
Background points  » |

Fit (mean=138.47 cps) ——
wonior o (mean= 96763 cps)

ATLf%’HiWW FRSiET] i, @W

2 1 o 1 2
omega scan

(f) (0.50.51)



141

1 cps]

#0012:(2.000001.00)at (1260 630 -394 40.99),t=6.05 =51 domg=0.100 T= 2.15K

Profile (lobs= 75.46 cps sigma= 50.42 cps fwhm=0.00) —e—
Background points  »
BG Fit (mean=90.06 cps)
Monitor (mean= 991.70 cps)

L ¢ i
Yoppaighighish §
,‘§"§T%§“M 353325003109 5?29%5 %%5 ‘PNQ%

2 1 0 1 2
omega scan

(a) (100.5)

#0018: (2.001.000.00) at ( 1352 6.76 -8.88 10.14), 1= 6.0s n=51 domg=0.100 T= 215K

Profile (lobs= 3.05 cps sigma= 47.86 cps fwhm=0.00) —e—
Background points  » o
BG Fit (mean=89.96 cps) ——

Monitor (mean=  993.22 cps)

¥ % 4
el sl

7 80
60
a0
20
B . .
2 ) o 1 2
omega scan
(¢) (10.50)
#0016: (200100 200) at ( 1531 7.65 1647 22.85), = 6.0s N=51 domg=0.100 T= 2.19K
" Profile lobs=_ -10.25 cps sigma= 6.96 cps fWhm=0.00) ——
Background points e
110 BG Fit (mean-02.43 cps)
Monior (mean= 989,10 £p2)
po IR e
100 - i ~
[P PL SN T 113 SOE L IRL RN O S PTE¢1 77 TOPT)
. I TR I R LA S A4 YL AR L T S
T el
60
40 -
2
B . . .
2 ) o 1 2

Abb. A.3.: (a) (100.5) (in der doppelten Einheitszelle (201)), (b) (101.5) (in
der doppelten Einheitszelle (203)), (c¢) (10.50) (in der doppelten Einheitszelle
(210)), (d) (10.50.5) (in der doppelten Einheitszelle (211)), (e) (10.51) (in der
doppelten Einheitszelle (212)) und (f) (10.51.5) (in der doppelten Einheitszelle
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Abb. A.4.: (a) (10.52) (in der doppelten Einheitszelle (214)), (b) (110.5) (in
der doppelten Einheitszelle (221)), (¢) (111.5) (in der doppelten Einheitszelle
(223)), (d) (1.500) (in der doppelten Einheitszelle (300)), (e) (1.500.5) (in der
doppelten Einheitszelle (301)) und (f) (1.501) (in der doppelten Einheitszelle
(302))
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Abb. A.5.: (a) (1.501.5) (in der doppelten Einheitszelle (303)), (b) (1.502) (in
der doppelten Einheitszelle (304)), (c) (1.50.50) (in der doppelten Einheitszelle
(310)), (d) (1.50.50.5) (in der doppelten Einheitszelle (311)), (e) (1.50.51) (in
der doppelten Einheitszelle (312)) und (f) (1.50.51.5) (in der doppelten Einheits-
zelle (313))
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Abb. A.6.: (a) (1.50.52) (in der doppelten Einheitszelle (314)), (b) (1.510) (in
der doppelten Einheitszelle (320)), (c) (1.510.5) (in der doppelten Einheitszelle
(321)), (d) (1.511) (in der doppelten Einheitszelle (322)), (e) (1.511.5) (in der
doppelten Einheitszelle (323)) und (f) (1.512) (in der doppelten Einheitszelle
(324))
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Abb. A.7.: (a) (1.51.50) (in der doppelten Einheitszelle (330)), (b) (1.51.50.5)
(in der doppelten Einheitszelle (331)), (c) (1.51.51) (in der doppelten Einheits-
zelle (332)), (d) (1.51.52) (in der doppelten Einheitszelle (334)), (e) (200.5) (in
der doppelten Einheitszelle (401)) und (f) (201.5) (in der doppelten Einheitszelle
(103))
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Anhang B.
Spindichte von LiFeAs

Maximum-Entropie-Methode

In diesem Anhang werden die Berechnungen zur Spindichte mit Hilfe der Maximum-

Entropie-Methode ergénzt.
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Abb. B.1.: Spindichte von LiFeAs in der xy-plane fiir verschiedene Werte von z
fir die Atome (a) Fe, (b) As, (c) zusétzliche Spindichte und (d) Li, gemessen am
D3
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B.

(kD) R Fur s /EZ]
(200) | 1.0038(3) |—0.0108(6)
(400) | 1.0006(14) | 0.0008(47)
(001) | 1.0048(5) |—0.0115(11)
(101) | 0.9974(5) | 0.0043(8)
(201) | 1.0034(3) | 0.0082(7)
(301) | 0.9990(7) |—0.0019(24)
(401) | 1.0021(12) | —0.0058(35)
(111) | 1.0044(6) |—0.0101(11)
(211) | 0.9984(5) |—0.0033(117)
(311) | 1.0020(11) | 0.0029(16)
(002) | 1.0128(10) | 0.0123(9)
(202) | 1.0082(12) |—0.0079(11)
(112) | 1.0022(3) | 0.0087(10)
(312) | 1.0012(6) |—0.0035(17)
(003) | 1.0111(8) |—0.0060(4)
(103) | 0.9992(8) |—0.0008(8)
(203) | 1.0064(9) | 0.0031(8)
(403) | 1.0046(33) | —0.0023(28)
(113) | 1.0019(4) |—0.0075(17)
(313) | 1.0017(6) | 0.0057(19)
(004) | 1.0023(3) | 0.0063(8)
(204) | 1.0016(4) |—0.0043(11)
(404) | 0.9991(6) |—0.0033(20)
(005) | 1.0015(7) |—0.0049(21)
(205) | 1.0007(9) | 0.0023(29)
(115) | 1.0034(6) |—0.0014(7)
(207) | 1.0041(20) | 0.0034(16)

Tab. B.1.: gemessene flipping ratios und Fy; in [up/EZ] von LiFeAs

Spindichte von LiFeAs
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Abb. B.2.: Spindichte von LiFeAs in der xy-plane fiir verschiedene Werte von z
fir die Atome (a) Li, (b) zusétzliche Spindichte, (¢) As und (d) Fe, gemessen am

D3
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'"FullProf’

In diesem Anhang werden die Berechnungen zur Spindichte mit Hilfe von FullProf
erganzt.
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Abb. B.3.: Spindichte von LiFeAs in der yz-Ebene bei x = 0.75. Hierbei ist in
(a) die gesamte Ebene in der Einheitszelle zu sehen. In (b) ist ein Zoom fiir das
Fel- und in (c) einer fiir das Fe2-Atom abgebildet. Gemessen am D3.
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Abb. B.4.: Spindichte von LiFeAs in der zy-Ebene fiir verschiedene Werte von z

fiir die beiden Eisenatome Fel und Fe2, gemessen am D3.
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Anhang C.

Spindichte von nicht
stochiometrischem LiFeAs

Maximum-Entropie-Methode

In diesem Anhang werden die Berechnungen zur Spindichte mit Hilfe der Maximum-

Entropie-Methode ergénzt.
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Abb. C.1.: Spindichte von Lij gsFe; j,As in der xy-plane bei 9T fiir verschiedene
Werte von z fiir (a) Fel und (b) As, gemessen am D3
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156 C. Spindichte von nicht stochiometrischem LiFeAs

(h k1) R Fur |pp/EZ]
(200) | 1.0498(30) |—0.137(9)
(310) | 1.0052(112) | —0.005(11)
(001) | 0.9881(10) |—0.027(2)
(101) | 0.9597(10) | 0.064(2)
(201) | 0.9940(10) | 0.013(2)
(301) | 0.9899(26) | —0.015(4)
(111) | 1.0192(17) | 0.047(4)
(211) | 0.9853(16) | —0.028(3)
(311) | 1.0123(27) | —0.021(5)
(002) | 0.9658(29) | —0.024(2)
(202) | 0.9771(47) | 0.016(3)
(112) | 1.0110(8) 0.043(3)
(312) | 1.0039(11) | —0.012(4)
(003) | 1.0569(70) | 0.069(8)
(103) | 0.9882(18) |—0.014(2)
(203) | 1.0331(41) | —0.039(5)
(303) | 0.9940(44) | 0.006(5)
(113) | 0.9923(10) | —0.022(3)
(213) | 0.9936(42) | 0.009(6)
(313) | 0.9954(26) | 0.012(7)
(004) | 1.0007(8) 0.003(3)
(204) | 1.0025(16) | —0.008(5)
(005) | 0.9946(20) | —0.013(5)
(105) | 1.0002(88) | 0.000(7)
(115) | 1.0158(40) | 0.021(6)

Tab. C.1.: gemessene flipping ratios und Fy; in |up/EZ] von Lij ggFe; o,As bei
9T
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Tab. C.2.: gemessene flipping ratios und Fy; in [up/EZ] von Lij ogFe, j,As bei

1T

(h k1) R Fur |pp/EZ]
(200) | 1.0360(6) | —0.099(2)
(310) | 1.0143(77) |—0.014(7)
(001) | 0.9883(12) |—0.026(3)
(101) | 0.9779(8) | 0.035(1)
(201) | 0.9948(10) | 0.011(1)
(301) | 0.9959(26) | —0.006(3)
(111) | 1.0104(12) | 0.027(3)
(211) | 0.9877(16) |—0.023(3)
(311) | 1.0051(35) |—0.008(4)
(002) | 0.9744(27) |—0.018(2)
(202) | 0.9830(50) | 0.012(2)
(112) | 1.0050(6) | 0.020(2)
(312) | 1.0018(11) |—0.006(3)
(003) | 1.0357(22) | 0.043(3)
(103) | 0.9947(26) |—0.006(3)
(203) | 1.0137(33) |—0.016(4)
(303) | 0.9992(45) | 0.001(5)
(113) | 0.9935(9) |—0.019(3)
(213) | 0.9944(44) | 0.008(5)
(313) | 0.9932(18) | 0.018(5)
(004) | 0.9988(7) | —0.004(2)
(204) | 0.9989(9) | 0.003(3)
(005) | 0.9963(18) |—0.009(4)
(115) | 1.0053(44) | 0.007(4)
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Abb. C.2.: Spindichte von Lij osFe; j,As in der xy-plane bei 9T fiir verschiedene
Werte von z fiir (a) Fe2, (b) maximale Spindichte, (c¢) und (d) Li, gemessen am
D3
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Abb. C.4.: Spindichte von Lij ggFe, j,As in der zy-plane bei 1T fiir verschiedene
Werte von z fiir die Atome (a) Fe, (b) As und (c) Fe2 und (d) Li (wo hier auch
die maximale Spindichte liegt), gemessen am D3
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C. Spindichte von nicht stochiometrischem LiFeAs

'"FullProf’

In diesem Anhang werden die Berechnungen zur Spindichte mit Hilfe des Pro-

gramms 'FullProf’ ergénzt.
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Abb. C.6.: Spindichte von Li, gsFe; 5As in der yz-Ebene bei 9 T: (a) bei z = 0.75
mit Ausschnitt fiir (b) das Fel und (c) das Fe2-Atom, gemessen am D3.
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Abb. C.7.: Spindichte von Li; gsFe; 5As in der yz-Ebene bei 9 T: (a) bei x = 0.75
mit Ausschnitt fiir (b) das Fel und (c) das Fe2-Atom, gemessen am D3.
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Abb. C.8.: Spindichte von Lij gsFe; joAs bei 9T in der zy-Ebene fiir verschiedene

Werte von z fiir die beiden Eisenatome Fel und Fe2, gemessen am D3.
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Anhang D.

Pulver-Diffraktogramme von
REFeAsO

In diesem Abschnitt sind die Pulver-Diffraktogramme von REFeAsO abgebildet.
Sie wurden im Rahmen der Strukturbestimmung, die in Kapitel 4.4.1 beschrieben
ist, gemessen.
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Abb. D.1.: Pulver-Diffraktogramme von NdFeAsO bei (a) 200K, (b) 180K, (c)
170K und (d) 160 K.
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D. Pulver-Diffraktogramme von REFeAsO
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Abb. D.6.: Pulver-Diffraktogramme von CeFeAsO bei (a) 140K, (b) 130K, (c)
120K, (d) 100K, () 50K und (f) 5K.
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Anhang E.
SroRuy IO,

Das oben beschriebene Sr,RuO, kann aufier mit Calcium-Atomen auch noch mit
anderen Materialien dotiert werden. Hierfiir bietet sich zum Beispiel an, die Ruthe-
nium-Atome durch Iridium-Atome zu ersetzten. Iridium-Ionen haben die gleiche
Oxidationszahl wie Ruthenium-Ionen, 4+. Auferdem haben Iridium-Atome mit
riar = 1.36 A eine dhnliche Gréfe wie Ruthenium-Atome (rp,ee = 1.34A) [1].
Die Dotierung ist insofern interessant, dass Sr,IrO, ein Isolator ist. In dieser Reihe
sollte also irgendwann ein Metall-Isolator-Ubergang stattfinden. Aukerdem kris-
tallisiert die Verbindung zwar ebenfalls tetragonal, allerdings in einer anderen
Raumgruppe: 14, /acd. Strukturell sollte demnach auch irgendwann ein Ubergang
stattfinden [123|. Es gibt mehrere Paper, die diese Dotierungsreihe untersucht ha-
ben [124-127]. Sie fanden tatsichlich einen Metall-Isolator-Ubergang bei x = 0.4.
Cava et al. [124] haben auch die Abhéngigkeit der Gitterkonstanten von der Dotie-
rung gemessen. Hierbei haben sie die gesamte Reihe mit der gleichen Raumgruppe
verfeinert. Dies sieht man ebenfalls bei einer Iridium-Konzentration von 40 %. Fiir
x < 0.4 sinken die Gitterkonstanten linear mit steigendem z. Dann beginnt ¢ we-
sentlich stérker kleiner zu werden wéhrend a konstant wird. Alle diese Arbeiten
untersuchen allerdings nur Proben mit relativ groffer Dotierung = > 0.1.

Hier wurden einige Untersuchungen an Verbindungen mit x < 0.01 durchgefiihrt.
Diese waren eine Ergénzung zu den schon in der Diplomarbeit [91] gemachten
Messungen. Zum einen wurde zu dieser Zeit schon der elektrische Widerstand ge-
messen.

Die Widerstandsmessungen mit einem Strom der in der ab-Eben fliefst sind in
Abbildung E.1 zu sehen. Hierbei sieht man einmal den linearen Verlauf in E.la
und einen Ausschnitt, der den Restwiderstand bei tiefen Temperaturen zeigt in
E.1b in Abhéngigkeit von der Temperatur. In E.1c sieht man die Abhéngigkeit
des Widerstandes vom Quadrat der Temperatur. Hierbei sind die Werte fiir die
Verbindung mit 0.5 % Iridium-Gehalt auf der rechten y-Achse zu sehen. Die Wer-
te der anderen Verbindungen sind links zu finden. Die Linien sind lineare Fits an
die Widerstandskurven oberhalb von der 7' = 195 K. Auferdem wird in E.1d eine
logarithmische Darstellung in Abhéngigkeit von der Temperatur gezeigt. Wie er-
wartet steigt der elektrische Widerstand der Verbindungen mit steigender Iridium-
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Abb. E.1.: Elektrischer Widerstand von SryRu; Ir O, in der ab-Ebene: (a) linear
mit (b) einem Ausschnitt fiir niedrige Temperaturen. In (c¢) sieht man den Wider-
stand gegen das Quadrat der Temperatur aufgetragen. Hierbei ist der Widerstand
mit z = 0.005 auf der rechten Achse zu sehen, die anderen auf der linken. Die
Linien sind lineare Fits bis etwa 195 K. Als letztes ist in (d) die logarithmische
Auftragung in Abhéngigkeit von der Temperatur zu sehen.
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Konzentration. Bis etwa 195K ist er proportional zum Quadrat der Temperatur
und beginnt dann stérker zu fallen. Eine grofse und unerwartete Ausnahme bildet
hierbei die Verbindung mit = = 0.005. Der Widerstand ist hier {iber den gesamten
Temperaturverlauf geringer als der der reinen Verbindung. Er ist nur bis etwa
225 K proportional zu 72 und beginnt dann flacher zu werden. Diese Messung
wurde wihrend der Diplomarbeit dreimal durchgefiihrt. Hierbei wurden sowohl
die Kontakte erneuert als auch ein anderes Stiick des Einkristalls verwendet, das
Ergebnis blieb immer gleich. Allerdings war es nicht mdglich, einen Einkristall
aus einem anderen Ziichtungsprozess mit der gleichen Dotierung zu verwenden,
da nur dieser eine zur Verfiigung stand. Es ist nicht mdglich, dies mit Literatur-
Daten zu vergleichen, da die einzigen Widerstandsmessungen, die hier zu finden
sind an Proben gemessen wurden, die polykristallin waren und aufterdem eine ho-
here Iridium-Konzentration besafen. Zumindest kann man dort sehen, dass der
Widerstand mit steigender Iridium-Konzentration steigt und schlieftlich isolierend
wird [124].

Mit einem Strom der parallel zur c-Richtung angelegt ist, zeigt die Verbindung mit
x = 0.005 nicht dieses seltsame Verhalten. Diese Messung ist in Abbildung E.2 zu
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Abb. E.2.: Elektrischer Widerstand von Sr,Ru, Ir, O, parallel zur c-Richtung:
(a) linear mit (b) einem Ausschnitt fiir niedrige Temperaturen. (c) zeigt die loga-
rithmische Auftragung.

sehen. Hier ist auch die lineare Auftragung und ein Ausschnitt fiir tiefe Tempera-
turen sowie eine logarithmische Auftragung in Abhéngigkeit von der Temperatur
zu sehen. Auch hier sorgt schon die kleine Iridium-Konzentration von 0.5 % fiir
eine Veranderung im Verhalten. Die Verbindung ist direkt vollstandig metallisch,
im Gegensatz zur reinen Verbindung, wo der Widerstand zunéchst ansteigt, wo-
bei immer noch ein leichter Knick in der Kurve zu beobachten ist. Mit steigendem
Iridium-Gehalt sinkt der Widerstand. Hierbei bleibt jedoch der Restwiderstand
immer grofer als in der reinen Verbindung. Die Verbindung mit = = 0.005 zeigt
hier kein Verhalten, dass sich von den anderen Konzentrationen unterscheidet wie
bei der Messung in der ab-Ebene. Eine Erklarung fiir das merkwiirdige Verhalten
des elektrischen Widerstandes in der ab-Ebene kénnte sein, dass es Verunreinigun-
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E. Sr,Ruy Ir, O,

X Reflexe | Reflexeunique | Robs | Rwobs | GO Fops
0 8604 395 2.06 | 2.76 2.15
0.005 5284 262 1.62 | 2.44 1.98
0.007 | 3543 88 0.95 | 1.76 1.73
0.01 8255 263 1.35 | 2.25 1.85

Tab. E.1.: Gemessene Reflexe und R-Werte der Einkristall-Messung von
SryRuy Ir, O,

gen von metallischem Iridium gibt.

Kristallstruktur

Um sich die Verbindung SroRug 9511 00504 genauer anzusehen wurden nun Un-
tersuchungen zur Kristallstruktur durchgefiihrt. Wéahrend der Diplomarbeit wur-
den schon Pulver-Messungen am D5000 an den vorliegenden Verbindungen mit
x = 0, 0.005, 0.007, 0.01 gemacht. In den sich daraus ergebenden Strukturpa-
rametern wurden kein ungewohnliches Verhalten entdeckt. Die Gitterkonstante a
steigt linear wihrend ¢ konstant bleibt. Cava et al. [124] haben, wie schon erwéhnt,
ein lineares Abfallen fiir beide Konstanten gemessen, allerdings wurden hier keine
Daten fiir x < 0.2 aufgenommen. Einkristallmessungen am APEX wurden eben-
falls wihrend der Diplomarbeit fiir z = 0 und x = 0.01 durchgefiihrt. Dies wurde
nun mit Messungen fiir x = 0.005 und x = 0.007 ergénzt. Hierfiir wurde, wie
auch schon bei den anderen Messungen, von dem jeweiligen Einkristall Stiickchen
mit einem Skalpell abgeschnitten und daraus jeweils eins gewahlt, das moglichst
isotrop und nicht zu grof war. Hierbei hatte der Kristall mit z = 0.005 die Mafe
0.09 x 0.09 x 0.08 (mm)3. Der mit z = 0.007 war 0.04 x 0.05 x 0.05 x (mm)?
grofs. Die Anzahl der gemessen Reflexe vor und nach der Mittelung {iber dquiva-
lente Reflexe sind in Tabelle E.1 aufgelistet. Diese wurden nach der Messung mit
dem Programm Apex2 integriert und eine Absorptionskorrektur vorgenommen.
Die Struktur wurde mit dem Programm Jana2006 verfeinert. Als Ausgangswerte
wurde die Struktur von Sr,RuO, verwendet. Die Fehlerwerte sind ebenfalls in Ta-
belle E.1 zu finden. Hierbei gibt GOF,;, die, bereits in Abschnitt 5.1.2 erwahnte,
Giite des Fits an. Fiir die Gitterkonstanten wurden hierbei die am D5000 an ei-
ner polykristallinen Probe gemessenen Werte verwendet. Sie sind in Tabelle E.2
aufgelistet.

Bei den Atompositionen wurden nur die z-Werte des Strontium- und des zweiten
Sauerstoff-Atoms! verfeinert. Die anderen Werte wiirden bei einer Verinderung

Ldies sind die apikalen Sauerstoff-Atome



177

X a [A] ¢ [A] 28y 202
0 3.87082(8) | 12.7443(2) | 0.35310(2) 2)
0.005 | 3.87124(6) | 12.7448(3) | 0.35312(2) 2)
0.007 | 3.87151(7) | 12.7443(3) | 0.35312(5) | 0.1622(3)
0.01 | 3.87177(7) | 12.7443(3) | 0.35310(2) 2)

Tab. E.2.: Gitterkonstanten, die zur Verfeinerung der Struktur von Sr,Ru, Ir O,
verwendet wurden, und Ergebnisse der Verfeinerung fiir die z-Positionen des
Strontium- und des apikalen Sauerstoff-Atoms

die Symmetrie der Raumgruppe brechen. Die Ergebnisse der Verfeinerung sind
ebenfalls in Tabelle E.2 zu sehen. Hier gibt es innerhalb der Fehlergrenzen keine
Anderungen fiir einen steigenden Iridium-Gehalt.

Aus Atompositionen und Gitterkonstanten lassen sich die Bindungsldngen der
Atome bestimmen. Diese sind in Abbildung E.3 zu sehen. Die Bindungsldngen
zwischen den Ruthenium- und Sauerstoff-Atomen spiegelt die Anderung der Git-
terkonstanten wieder. Der Abstand zu den apikalen Sauerstoffen wird, wie auch
die Konstante a, grofer wiahrend der zu den basalen Sauerstoffen, wie auch c,
gleich bleibt. Dieses Verhalten zeigt sich auch in der Schichtdicke, die konstant
bleibt. Der Abstand zwischen den Strontium- und den basalen Sauerstoffen wird
zunachst kleiner um dann, fiir z > 0.005, zu steigen. Bei Abstand dieser Atome
dem zu den apikalen Sauerstoffen zeigt sich auch die Anderung der Gitterkonstan-
ten. Der Abstand zu dem Sauerstoff, dass sich direkt iiber dem Strontium-Atom
befindet, der also nur von ¢ abhéngt, &ndert sich nicht. Der zu den schrig un-
ter dem Strontium- liegenden Sauerstoff-Atom wird erst kleiner und steigt dann
fiir z > 0.005. Die Ergebnisse fiir die thermischen Parameter sind in Tabelle E.3
aufgelistet. Sie werden alle zunéchst grofer mit steigendem Iridium-Gehalt. Fiir
x = 0.01 sind sie dann wieder kleiner bleiben aber alle bis auf die des basalen
Sauerstoff-Atoms grofer als in der reinen Verbindung.

In den Strukturdaten fiir 0 < x < 0.01 gibt es also keine Auffalligkeiten. Auch
der Einkristall mit = = 0.005 zeigt keine besonderen Merkmale, die dafiir spre-
chen wiirden, dass dieser ungewohnlich ist, was die auffillige Widerstandskurve
erklaren wiirde.
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Abb. E.3.: Bindungsldngen von Sr,Ru, Ir,O,: in (a) ist die Bindungslange der
Ruthenium- bzw. Iridium-Atome zu den beiden Sauerstoff-Atomen, in (b) die zwi-
schen den Strontium- und den basalen Sauerstoff-Atomen und in (c) die zwischen
den Strontium- und den apikalen Sauerstoff-Atomen zu sehen. Aufserdem ist in
(b) die Schichtdicke der RuO-Schicht abgebildet. In (d) sieht man die Struktur
von SryRug golr 1O, mit eingezeichneten Bindungsléngen.
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x | Un[A?] | Un[A?Y | Uss[A?] | Ui [A7
Sr Uy = U
0 0.00452(12) 0.00171(15) | 0.003580(65)
0.005 | 0.00619(11) 0.00398(14) | 0.005452(58)
0.007 | 0.00734(30) 0.00575(43) | 0.006809(175)
0.01 | 0.00624(10) 0.00202(13) | 0.004831(54)
Ru/Ir Uy = Usy
0 0.00044(12) 0.00070(14) | 0.000525(60)
0.005 | 0.00207(10) 0.00307(12) | 0.002402(53)
0.007 | 0.00288(31) 0.00500(43) | 0.003585(178)
0.01 | 0.00194(10) 0.00092(11) | 0.001600(49)
O1 (basal)
0 0.00076(86) | 0.009(10) | 0.00792(97) | 0.00600(56)
0.005 | 0.01158(94) | 0.0032(8) | 0.00861(87) | 0.00780(50)
0.007 | 0.01382(161)| 0.0066(15) | 0.01146(206) | 0.01063(100)
0.01 | 0.01146(82) | 0.0030(7) | 0.00778(79) | 0.00740(44)
02 (apikal) Uy; = Uy
0 0.00655(68) 0.00141(65) | 0.00484(31)
0.005 | 0.00885(61) 0.00401(63) | 0.00724(29)
0.007 | 0.00907(116) 0.00607(145) | 0.00807(62)
0.01 | 0.00837(53) 0.00154(53) | 0.00609(25)

Tab. E.3.: thermische Parameter von SryRu, Ir O,, gemessen am APEX
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Kurzzusammenfassung

Der Fokus dieser Arbeit liegt auf dem Magnetismus in unkonventionellen Supralei-
tern. Die grofse Frage bei dieser Art von Supraleitung ist, wie der Magnetismus die
Bildung einer solchen Phase beeinflusst. Hierbei wurden zwei Verschiedene Ver-
bindungsklassen untersucht: Eisen-Arsenid- und Ruthenat-Verbindungen. Beide
Klassen sind wegen ihrer Ahnlichkeit zu den Kupraten in den Fokus der For-
schung geriickt.

Bei den Eisen-Arsenid-Verbindungen wurden zunéachst die Kristallstrukturen von
LiFeAs und Lij, ;Fe;, jsAs bestimmt. Anschliefend wurden bei den beiden 111-
Verbindungen die magnetischen Momente in Abhéngigkeit von Temperatur und
Magnetfeld und die Spindichte gemessen. Hierbei wurde festgestellt, dass die reine
Verbindung ein Spin-Singulett Supraleiter ist. Die Spindichte befindet sich grofs-
tenteils bei den Eisen-Atomen und wird mit dem multipol-Modell beschrieben. Es
wurden zusétzlich leichte Verunreinigungen durch Eisen-Atome auf Zwischengit-
terplatzen gefunden. Bei der nicht-stéchiometrischen Verbindung konnte das hohe
magnetische Moment unterhalb von 156 K bestétigt werden. Allerdings befindet
sich die hauptséchliche Spindichte auf einem Zwischengitterplatz, der sich mit dem
Magnetfeld andert. Dies deutet darauf hin, dass das hohe magnetische Moment
von den zusétzlichen Eisen-Atomen kommt, die sich in Clustern formieren.
Zusétzlich wurde die Kristallstruktur von REFeAsO (mit RE=Ce,Pr und Nd) in
Abhéngigkeit von der Temperatur an Pulverproben untersucht. Hierbei wurde ein
orthorhombischer Ubergang bei etwa 150 K bestitigt. Auferdem wurden auch die
schon in LaFeAsO gefundenen Vorzeichen des Uberganges gesehen. Die stérke die-
ser Vorzeichen nimmt mit der Grofe der selten-Erd-Atome ab.

Bei den Ruthenat-Verbindungen wurden makroskopische Untersuchungen der Sus-
zeptibilitdt und des elektrischen Widerstandes von Cas;Ru, 4Ti, ;O durchgefiihrt.
Auferdem wurde der Einfluss des Uberganges auf die Kristallstruktur untersucht.
Hierbei stellte sich heraus, dass die Dotierung mit Titan die isolierende Phase,
die auch schon in der reinen Verbindung gefunden wurde, stabilisiert. Es wurde
ein Sprung in elektrischen Widerstand von drei Grofenordnungen und eine An-
derung in der Kristallstruktur (ohne Anderung der Raumgruppe) bei etwa 110K
gefunden. Die Messungen der Suszeptibilitit zeigen, dass sich die magnetischen
Momente hauptséchlich parallel zur b-Richtung mit einer leichten Verkippung in
a- und c-Richtung ausrichten. Auch hier liegt der Ubergang bei 110 K. Auferdem
wurde die Magnetstruktur bestimmt. Hierbei konnte die wegen der Suszeptibili-
tat vermutete Ausrichtung der Momente bestétigt werden. Der Einfluss der beiden
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Ubergénge in Ca;Ru,0; auf die Kristallstruktur wurde ebenfalls untersucht. Hier-
bei finden sich beim zweiten Ubergang bei 48 K kleine Anderungen, die allerdings
wesentlich geringer ausfallen als in der dotierten Verbindung.

Auferdem wurden einige inelastische Messungen an Ca,; ¢Sr, ,RuO, gemacht. Hier-
bei wurden die Umgebung um den metamagnetischen Ubergang genauer beleuch-
tet. Es konnten keine Anzeichen fiir eine nematische Phase gefunden werden. Au-
ferdem wurde festgestellt, dass beim Ubergang die ferromagnetischen Fluktuatio-
nen grofer werden.



abstract

The focus of this work lies on the magnetism in unconventional superconductors.
The big question in this kind of superconductors is as magnetism influences the
transition in the superconducting phase. During this thesis two different classes
of compounds were investigated: iron-arsenides and ruthenates. The compounds
of both have similarities to the famous cuprates.

For the investigations of iron-arsenides the crystal structures of LiFeAs and

Liy gsFeq o5As were determined first. Afterwards the magnetic moments of both
compounds as function of temperature and magnetic field and the spin density
were measured. It was found out that the pure compound is a spin-singlet su-
perconductor. The spin density is placed mainly at the iron atoms and can be
described with the multipol-model. Additionally an impurity by iron atoms at
interstitial places were found. For the non-stoichiometric compound the high ma-
gnetic moment below 156 K could be confirmed. But the mail sin density is located
at the position of the excess iron atom at interstitial positions. This positions chan-
ges with the magnetic field. This points to the fact that the high magnetic moment
comes from the additional iron atoms which are formed in clusters.

In addition, the crystal structure of REFeAsO (with RE=Ce, Pr and Nd) as a
function of the temperature was examined. An orthorhombic transition was mea-
sured at 150 K. The precursors (which are also found in LaFeAsO) were seen. The
strengthens of these precursors decreases with increasing size of the rare-earth
atoms.

For the ruthenates macroscopic investigations of the susceptibility and the electric
resistivity of CasRu, 4Ti,,0; were done. Moreover, the influence from the transi-
tion of the crystal structure was investigated. It turned out that the doping with
titanium stabilizes the isolating phase which was already found in the pure connec-
tion. A jump by three scales was found in the electric resistivity and a change in
the crystal structure (without changing the space group) at about 110 K. The
measurements of the susceptibility show that the magnetic moments are mainly
parallel to the b direction with a slightly tilting in the a- and c-direction. The
transition is also at 110 K. Additionally the magnet structure was determined.
The influence of both transitions in CazRu,O, on the crystal structure was also
measured. It was found that there are small changes at the second transition at
48 K. But they are significantly lower than in the doped compound.

Last but not least some inelastic measurements of Ca, ¢Sr, ,RuO, were performed
in the neighborhood of the metamagnetic transition. No evidence fon a nematic
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phase were found. And it was found that with the metamagnetic transition the
ferromagnetic fluctuations get more.
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