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Kapitel 1

Einleitung

Ubergangsmetalloxide sind seit langem fiir ihre faszinierenden physikalischen Eigenschaften
bekannt, wobei das wohl bekannteste Beispiel hierfiir die Hochtemperatur-Supraleiter [1]
repréisentieren. Obwohl in der theoretischen Beschreibung und auch in der Fundierung expe-
rimenteller Fakten grofte Fortschritte gemacht wurden, ist man dennoch vom grundlegenden
Versténdnis des Phinomens weit entfernt. Die Ursache hierfiir liegt in der Komplexitét der
Ubergangsmetalloxide, die aufgrund ihrer starken Elektronenkorrelationen nur sehr schwer
oder gar nicht anhand von konventionellen Modellen, wie beispielsweise den beiden Extre-
men, dem Béndermodell nach Bloch und Wilson und der lokalen Ligandenfeld-Theorie, zu
beschreiben sind. Die Effekte der Wechselwirkungen der Elektronen untereinander und mit
dem Kristallgitter konnen sich neben der Hochtemperatur-Supraleitung auch in diversen
anderen Phinomenen dufsern.

In Manganaten wird beispielsweise der sogenannte ,Kolossale Magnetwiderstand®
(CMR) |2] beobachtet. Er manifestiert sich darin, dass durch das Anlegen eines dufseren
Magnetfeldes der elektrische Widerstand um mehrere Grofenordnungen verringert wird.
Diese zunichst bemerkenswerte, aber auch technologisch héchst interessante Erscheinung
basiert auf der komplexen Verflechtung von orbitalen, elektronischen und Spinfreiheitsgra-
den.

Eine weitere bekannte Gruppe, die Kobaltate, zogen dadurch das Interesse der physi-
kalischen Gemeinschaft auf sich, dass das Ubergangsmetall-Ion Kobalt bei gleicher Valenz
in verschiedenen Spinkonfigurationen vorliegen kann. So ist es in geeigneten Verbindungen
moglich, das Ton mit Hilfe der Temperatur als experimentellem Parameter zu veranlassen,
seinen aktuellen Spinzustand zu &dndern. Es ist bereits seit den 50-er Jahren bekannt, dass
der Perowskit LaCoQOj3; einen Spiniibergang bei etwa 100 K zeigt und dabei vom unma-
gnetischen Low-Spin Zustand in einen magnetischen iibergeht [3,4]. Damit stellt LaCoOs3
und seine Dotierungsreihen ein optimales Feld zur Untersuchung des Zusammenspiels der
verschiedenen Freiheitsgrade dar.

Die Transformation des magnetischen Zustands, seine Randbedingungen und seine Aus-
wirkungen werden zentraler Punkt der vorliegenden Arbeit sein. Eine weitere tragende
Rolle wird der in der selben Substanz bei hoheren Temperaturen auftretende Isolator-
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Kapitel 1. Finleitung

Metall-Ubergang spielen, der einerseits ein typisches Verhalten stark korrelierter Elektro-
nensysteme widerspiegelt und andererseits — wie wir noch sehen werden — moglicherweise
in kausalem Zusammenhang mit dem soeben beschriebenen Spiniibergang steht.

Zur zielorientierten Untersuchung des Spiniibergangs wurden zunéchst im Rahmen die-
ser Arbeit hochwertige Einkristalle hergestellt, die fiir die meisten Messmethoden eine es-
sentielle Voraussetzung zum Treffen detaillierter Aussagen sind. Die Kristalle werden mit
Hilfe von thermodynamischen Messgrofsen, wie der Suszeptibilitit und der thermischen
Ausdehnung, insbesondere im Temperaturbereich des Spiniibergangs untersucht. An die-
ser Stelle konnen bereits prizise Aussagen zur Natur der beteiligten Spinkonfigurationen
getroffen werden. Wahrend die Literatur zu diesem Thema zum Teil widerspriichlich ist, zei-
gen unsere Ergebnisse deutlich die Favorisierung eines Modells — des thermisch-aktivierten
Ubergang vom Low-Spin zum Intermediate-Spin Zustand.

Auferdem werden Transportuntersuchungen, insbesondere Widerstand, Warmeleitfa-
higkeit und Thermokraft, als Funktion von Temperatur, Feld und Dotierung (mit verschie-
denen Dopanden) durchgefiihrt. Sie ergédnzen die bis dahin gewonnene Vorstellung des
glasartigen Gitters und fiigen sich sehr gut in das Gesamtbild ein.

Das folgende Kapitel soll das Basiswissen fiir das Verstdndnis der vorliegenden Ar-
beit sowie die Grundlage zum weiteren Literaturstudium zu diesem Thema vermitteln.
Ich werde eine Zusammenfassung der im allgemeinen in Ubergangsmetalloxiden gegebe-
nen Voraussetzungen und energetischen Verhéltnisse geben. Es werden die wesentlichen
theoretischen Prinzipien sowie die auftretenden physikalischen Phdnomene erldutert.

Kapitel 3 wird anschlieftend ausfiihrlich den Stand der Literatur zum Thema LaCoOj
und verwandter Substanzen darstellen. Hier werden sowohl bisher bekannte Messergebnisse,
als auch entsprechende Modelle erldutert.

Kapitel 4 und 5 sind experimentellen Fragen zu Hard- und Softwarei gewidmet. Es wer-
den zunichst die experimentellen Gegebenheiten vorgestellt und der Aufbau von mehreren
Messstinden zur Bestimmung von Transporteigenschaften dokumentiert. Anschliefsend be-
fasst sich Kapitel 5 mit der neuentwickelten Software-Umgebung.

Zum Schluss sind in Kapitel 6 und 7 die erzielten Ergebnisse zusammengefasst. Es
werden zunéchst die hergestellten Kristalle vorgestellt. Anschliefsend werden ausfiihrlich die
gewonnenen Messdaten gezeigt und diskutiert. Es werden Vergleiche mit aus der Literatur
bekannten Daten angestellt. Die Bandbreite umfasst thermodynamische Grofen, wie die
thermische Ausdehnung und die Suszeptibilitéit, aber auch Messgrofen aus dem Gebiet des
elektrischen und Warmetransports. Die Erkenntnisse aus den einzelnen Methoden werden
zusammengefasst und ein einheitliches Gesamtergebnis erarbeitet.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel wird die Theorie der Ubergangsmetalloxide, soweit sie fiir die Physik
der Kobaltate relevant ist, eingefiihrt. Ich werde auf theoretische Modelle eingehen, die
es erlauben, die physikalischen Eigenschaften in vielen Féllen zu verstehen. Erginzende
theoretische Uberlegungen werden spiter in Kapitel 7 in direkter Verbindung mit den
Messergebnissen entwickelt und legitimiert.

2.1 Ubergangsmetalloxide

Das iiberaus interessante Feld der Ubergangsmetalloxide verdankt seine Breite in den auf-
tretenden physikalischen Eigenschaften seiner Stellung in der Mitte zwischen den beiden
klassischen Gebieten der Ligandenfeldtheorie und dem Béndermodell. Fiir beide existieren
gut verstandene und ausgearbeitete theoretische Ansétze.

Fiir Elemente, die dufere unabgeschlossene s- bzw. p-Schalen besitzen, findet die kine-
tische Gastheorie nach Drude-Sommerfeld ihre Verwendung. Die betreffenden Elektronen
sind aufgrund des grofsen Abstands relativ schwach an den Kern gebunden. Dieses Modell
brachte gegen Anfang des 20. Jahrhunderts einen immensen Fortschritt im Verstdndnis von
Alkali- und Erdalkalimetallen. Wenn man das vom Kristallgitter erzeugte periodische Po-
tential hinzunimmt, gelangt man zu den Bloch-Wellenfunktionen und ist damit bereits bei
der Bdndertheorie angelangt. Sie schreibt vor, dass die Elektronen sich in gewissen energe-
tischen Bereich aufhalten diirfen, wihrend andere verboten sind. Die Bedingung der ,qua-
sifreien” Elektronen impliziert, dass die intraatomaren Wechselwirkungen klein sind und
deutlich durch die interatomaren dominiert werden. So erstreckt sich die Wellenfunktion
eines Elektrons im Extremfall {iber den gesamten Kristall und wird durch eine ungedampf-
te Welle mit der Periodizitat des Gitters reprasentiert. Fiir nicht abgeschlossene Schalen
ergibt sich in diesem Modell stets metallisches Verhalten. Die Fermienergie liegt innerhalb
eines Bandes. Elektronen konnen dann mit beliebig kleinen Energien angeregt werden. Bei
Isolatoren dagegen liegt die Fermienergie in der verbotenen Zone. Bénder sind dann ent-
weder vollstindig gefiillt oder aber leer. Es muss mindestens der Betrag der Energieliicke
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Kapitel 2. Theoretische Grundlagen

aufgebracht werden, um solche Elektronen anzuregen [5].

Bei stark gebundenen Elektronen, wie z.B. den 4f-Valenzelektronen der Lanthaniden-
gruppe, die durch dufere 5s- und 5p-Elektronen gegen den Einfluss der Nachbaratome abge-
schirmt werden, findet die Ligandenfeldtheorie ihre klassische Anwendung. Hier herrschen
starke intraatomare Wechselwirkungen (Hundsche Kopplung!) vor. Das Modell beschreibt,
wie die Elektronenkonfiguration eines Ions durch die elektrostatische Wechselwirkung mit
seiner chemischen Umgebung beeinflusst wird. Mit diesen Voraussetzungen wird es auch
als Kristallfeldtheorie (Bethe |7] und van Vleck [8]) bezeichnet. Die Ligandenfeldtheorie im
eigentlichen Sinne geht aber noch einen Schritt weiter und beriicksichtigt bereits die Beimi-
schung der Liganden-p-Orbitale [9, und Zitate darin|. Die Gruppentheorie erlaubt es dann,
aufgrund der Betrachtung der lokalen Symmetrie die einzelnen Aufspaltungen der Ener-
gieniveaus zu ermitteln. Sie kann jedoch nicht die Energieabstinde quantifizieren und auch
nicht die Reihenfolge der Niveaus festlegen. Als Resultat der ligandenfeld-theoretischen
Behandlung bleibt also prinzipiell die Entartung atomarer Orbitale erhalten. Man hat es
weiterhin mit diskreten Zustdnde und nicht etwa mit Biandern (wie bei der Biandertheorie)
zu tun. Die Entartung der einzelnen Zusténde wird sogar verringert und je nach Symmetrie
des Kristallfelds sogar vollstindig aufgehoben.

Das Regime zwischen diesen beiden Theorien ist weitaus schwieriger zu beschreiben.
Daher sind Ansiitze dazu erst in jlingerer Zeit gemacht worden. So zog Mott [10,11] in
Erwigung, dass die Elektronenabstofsung zwischen Elektronen eines Atoms der Grund da-
fiir sein konne, dass die Ubergangsmetalloxide mit ihren im Vergleich zu s- und p-Béndern
schmalen 3d-Béndern sich nicht im Rahmen der bis dahin etablierten Theorien beschrei-
ben lassen. Hubbard [12-14] griff diesen Gedanken auf und schuf ein nach ihm benanntes
Modell. In ihm werden beide Aspekte, sowohl der itinerante Bandcharakter als auch Eigen-
schaften lokalisierter Zustinde, mit einbezogen. Er betrachtete dazu lediglich einen orbital
nichtentarteten atomaren Zustand, der entsprechend des Pauli-Prinzips zweifach besetzt
werden kann. In einem entsprechenden Kristall, der aus Atomen mit nur einem Valenz-
elektron besteht, wirken dann nach Hubbard die Elektron-Elektron-Abstofsung U und der
Parameter ¢ der kinetischen Energie?. Die Abstofung U hindert Elektronen daran, einen
Zustand auf demselben Atom doppelt zu besetzen. ¢ favorisiert dagegen deren Delokali-
sierung. Im Parameterbereich U < t ergibt sich ein halbgefiilltes Band mit metallischen
Eigenschaften, wihrend fiir U > t sich das 3d-Band in ein sogenanntes oberes und ein
unteres Hubbard-Band teilt und man einen isolierenden Heisenberg-Antiferromagneten er-
hilt. Damit konnen sogenannte Mott-Isolatoren verstanden werden. Sie zeichnen sich durch
ihr magnetisches Verhalten bei gleichzeitigen isolierenden Eigenschaften aus. Die beiden
Parameter U und ¢ ermdglichen also einen kontinuierlichen Ubergang zwischen den beiden
klassischen Theorien.

Bis heute steht die korrekte Beschreibung der physikalischen Eigenschaften von Uber-

!Die Hundsche Kopplung bezeichnet eine Wechselwirkung, die sich zum einen aus dem nicht-
kugelsymmetrischen Teil der Coulombwechselwirkung und zum anderen aus der direkten Austauschwech-
selwirkung zwischen den Elektronen eines Tons zusammensetzt [6].

2auch: Hiipfampitude.



2.2. Elektronische Struktur

gangsmetalloxiden [15-18] mit ihren teilweise gefiillten 3d-Schalen im Zentrum wissen-
schaftlichen Interesses. Denn sie sind die ideale Substanzklasse, in der die beiden Parame-
ter U und t etwa gleich grofte Werte annehmen. Bei ihrer Modellierung kénnen weder die
inter- noch die intraatomaren Wechselwirkungen vernachlissigt werden®. Solche Systeme
bezeichnet man als Klasse der korrelierten Elektronen. Bildlich gesprochen kann man auch
sagen, dass Elektronen in solchen System sowohl dem Einfluss ihres Festkorperverbunds
unterliegen, als auch dem ihres Atomkerns. Wihrend also die beiden klassischen Theorien
die mathematische Darstellung auf Ein-Elektronen-Zustdnde zuriickfiihren konnte, gibt es
bei der Analyse korrelierter Systeme keine Moglichkeit mehr, die Betrachtung auf einzelne
Teilchen zu reduzieren. Man steht einem Viel-Teilchen-Problem gegeniiber.

Bis zu diesem Punkt haben wir noch keine Mo6glichkeit, im Rahmen des Hubbard-
modells die Mischung zwischen Sauerstoff-2p- und Metall-3d-Bindern zu beriicksichtigen.
Man bezeichnet eine schwache Anderung der Basiszustinde durch Beimischung anderer
als Kovalenz-Effekt. Die Kovalenz einer Bindung kann jedoch einen ausschlaggebenden
Einfluss auf die energetischen Verhiltnisse haben. Die atomaren Eigenzustinde des Uber-
gangsmetalls konnen zum Beispiel soweit mit denen des Sauerstoff-Liganden mischen, dass
die Zustandsdichte an der Fermikante im wesentlichen 2p-Charakter besitzt. Man spricht
dann von Charge-Transfer-Isolatoren [19]. Effektiv wird dabei ein zusétzliches Elektron
groftenteils vom Sauerstoff auf das Ubergangsmetall-Ion iibertragen. Die vorliegende Kon-
figuration dndert sich von nominell d” nach d"*!L, wobei L das entstandene Loch auf dem
Liganden bezeichnet.

2.2 Elektronische Struktur

2.2.1 Kristallfeld

Oftmals wird aufgrund der Komplexitit eines Viel-Teilchen-Problems die Beschreibung
korrelierter Systeme iiber einen lokalen Zugang gewihlt. Man arbeitet sich dabei sukzes-
sive von der Beschreibung freier Tonen iiber den Kristallfeldeinfluss hin zum Wechselspiel
solcher Tonen miteinander [20]. Der Schwerpunkt wird in diesem Abschnitt auf den Einfluss
des Kristallfelds auf freie Ionen gelegt werden. Dafiir gilt es, seine Stirke in Relation zu
den anderen auftretenden Wechselwirkungen zu setzen, wie z.B. die Hundsche* J; und die
Spin-Bahn-Kopplung .J; 5. Im Parameterbereich der bereits angesprochenen 4f-Elektronen
handelt es sich um schwache Kristallfelder. Fiir die einzelnen Energien gilt der Zusammen-
hang

Jg > Jrg > ACEF- (2.1)

Das Kristallfeld wirkt hier nur innerhalb eines gegebenen J-Multipletts und kann als kleine
Storung betrachtet werden. Man spricht auch von schwacher Anisotropie. In diesem Regime

3Eine zusitzliche Schwierigkeit besteht darin, dass die beiden mikroskopischen Parameter schlecht auf
dem experimentellen Weg zuginglich sind.

4 Jir ist hier im Gegensatz zu den anderen beiden Gréfien nicht als echter Energieparameter zu verstehen,
sondern eher als Mass fiir die Einhaltung der ersten Hundschen Regel.



Kapitel 2. Theoretische Grundlagen

finden alle drei Hundschen Regeln Anwendung. Sie lauten [20]:

1. Die Coulombenergie ist minimal fiir maximalen Gesamtspin S (und wéchst mit fal-
lendem S an).

2. Bei vorgegebenem Gesamtspin S wird die Coulombenergie minimal fiir den grofit-
moglichsten Gesamtbahndrehimpuls L (und wéchst mit fallendem L an).

3. Fiir weniger als halb gefiillte Schalen stehen L und S im Grundzustand antiparallel
(J =|L — S]). Fiir mehr als halb gefiillte Schalen stehen sie parallel (J = L + 5).

Innerhalb der meisten 3d-Metalle ist das Kristallfeld jedoch stirker und nimmt eine mittlere
Stellung (mittelstarke Anisotropie) ein. Die Aufspaltung durch das Kristallfeld dominiert
dann die Spin-Bahn-Aufspaltung.

Jg > ACEF > Jrs (2.2)

Der Gesamtdrehimpuls J ist jetzt keine gute Quantenzahl mehr. Die dritte Hundsche
Regel tritt dann auler Kraft, da sie lediglich auf der Dominanz der Spin-Bahn-Kopplung
beruht. Im allgemeinen wird aber zumindest die erste Hundsche Regel noch respektiert. Die
Kristallfeldwechselwirkung kann in diesem Regime alle Terme mit maximalem S mischen.
Man erhilt sogenannte Kristallfeldniveaus.

Bei oktaedrischer Punktsymmetrie® spaltet das bei atomaren Zustinden (sphérischer
Symmetrie) fiinffach entartete 3d-Niveau in die sogenannten to,- (dreifach) und e,-
Kristallfeldniveaus® (zweifach) auf. Dabei ist das to,-Niveau das energetisch giinstigere. Die
Differenz der beiden zugehorigen Energien wird mit A = 10Dgq bezeichnet. Der Schwer-
punkt der Niveaus bleibt erhalten. Eine Skizze dieser energetischen Verhéltnisse ist in
Abb. 2.1 gezeichnet. Die Kristallfeldniveaus ergeben sich aus einer Berechnung analog zu

€g

—
—
—
-

HIH

A
—— ‘29

Abbildung 2.1: Kristallfeldaufspaltung der 3d-Schale im okteadrischen Feld [17].

der Situation bei atomaren Wellenfunktionen. Der wesentliche Unterschied ist die ernied-
rigte Symmetrie des Kristallfelds. Wo man bei atomaren Wellenfunktionen von sphérischer
Symmetrie ausgeht, muss man hier die Punktsymmetrie des lokalen Gitterplatzs beriick-
sichtigen.

Im Bild der Dichteverteilung der Elektronen lassen sich die fiinf zuvor entarteten atoma-
ren d-Orbitale (s. Abb. 2.2) den beiden Kristallfeldniveaus zuordnen. Die ty, Orbitale sind

®Diese Symmetrie liegt aufgrund der kubischen Kristallstruktur in vielen Perowskiten vor.
5Die Bezeichnungen weisen auf die Entartung und die Symmetrie der entsprechenden Niveaus hin.



2.2. Elektronische Struktur

Abbildung 2.2: Atomare 3d-Orbitale [21].

aus den atomaren d,,, d,, und d,, Orbitalen zusammengesetzt, wihrend die e, Orbitale
die dg>_,» und d,» umfassen. Die energetische Begiinstigung der ty, Orbitale kommt daher,
dass sie nicht in direkter Richtung auf die negativ geladenen Sauerstoffliganden weisen und
es daher erlauben, die elektrostatische Abstoffung zu verringern.

(4

Abbildung 2.3: Besetzung der Kristallfeldniveaus: (a) High-Spin bzw. (b) Low-Spin Zu-
stand bei 3d5-Konfiguration. Die Hundsche Kopplung Jy ist etwas unkorrekt als Wech-
selwirkung eingezeichnet (s. Text).

Fiir grofe Kristallfelder (starke Anisotropie) wird sogar die erste Hundsche Regel ge-
brochen. Diesen Umstand trifft man in erster Linie in 4d- und 5d-Ubergangsmetallen, aber
gelegentlich auch unter den héheren 3d-Metallen (z.B. 3d® bei Fe?™ und Co3") an. Es wer-
den bei der Besetzung der 3d-Schale daher nicht mehr die sonst favorisierten High-Spin
Zustande (Abb. 2.3a) eingenommen, bei denen nach der ersten Hundschen Regel zunéchst
alle Niveaus mit gleich gerichtetem Spin besetzt werden. Stattdessen findet eine Besetzung

7



Kapitel 2. Theoretische Grundlagen

der Ein-Teilchen-Zusténden zum entsprechenden Low-Spin Zustand (Abb. 2.3b) statt. Bei
den 3d-Metallen sind diese Zusténde nur fiir die Konfigurationen mit vier- bis siebenfacher
Besetzung der d-Schale (3d* - 3d”) unterschiedlich.

3
30,053, 34 ‘-l"E(rit'3 a3
3

E/B

iTI
3';'2
3T,(de3 dy)
20 [
1O -
5D TsTZ i N 1A| (dcs)
o ! 2 3 4

Dq/B

Abbildung 2.4: Diagramm der Energielevel [22]|. Der nach Racah benannte Parameter B
nimmt fiir Co TV (Co3*) den Wert B = 1065cm ! ~ 0.13eV [23] an.

Die Darstellung aus Abb. 2.3 ist in der Hinsicht stark vereinfacht, da die Hundsche
Kopplung dort als fester Energieparameter verwendet wird, wihrend in Wahrheit ihre Gro-
Ke vom gewihlten Mikrozustand, also der tatséchlichen Besetzung der zehn Ein-Teilchen-
Zusténde in der d-Schale, abhingig ist. Um ein korrektes Bild zu verwenden, muss man
auf das Energieschema der entsprechenden Konfiguration [22] zuriickgreifen, wie man es
als Ergebnis aus ligandenfeld-theoretischen Rechnungen erhélt. Das entsprechende Dia-
gramm fiir die Konfiguration 3d° ist in Abb. 2.4 gezeigt. Es veranschaulicht als Funktion
des Kristallfelds die Energie jedes Zustands relativ zum jeweiligen Grundzustand. Zur Er-
lauterung des recht komplexen Diagramms mochte ich hier einige Erklarungen einfiigen.
Auf der linken Seite sind in spektroskopischer Notation die Terme angegeben. Sie stellen
die Situation bei blofser Russel-Saunders-Kopplung (Spin-Bahn-Kopplung) unter Beach-

8



2.2. Elektronische Struktur

tung der Hundschen Regeln in Abwesenheit eines Kristallfelds dar. Es handelt sich also
um atomare Zustinde eines freien Ions. Dieses Ergebnis erhélt man aus der stérungstheo-
retischen Behandlung der Energien beziiglich der Coulombwechselwirkung zwischen den
Elektronen eines Ions. Man spricht auch von der Aufspaltung in J-Multipletts. Nach rechts
hin nimmt das Kristallfeld in Einheiten des Parameters B zu. Am rechten Bildrand ist
die Bezeichnung des Kristallfeldzustands angegeben. An der vertikalen Linie in der Mitte
des Diagramms wechselt der Grundzustand und dementsprechend auch der energetische
Nullpunkt. Daher ergibt sich in allen Linien ein Knick an dieser Stelle. Das ist auch der
Punkt, an dem die erste Hundsche Regel zusammenbricht und der Spin-Grundzustand sich
von High-Spin nach Low-Spin wandelt. Bei der speziellen Konfiguration in Abb. 2.4 ist
der zugehorige Energiewert mit 2 B angegeben. Das entspricht bei Co®" einem Kristallfeld
von etwa 2.6 eV entspricht. Fiir die tatsichlichen physikalischen Eigenschaften bei erreich-
baren Temperaturen sind aufgrund der Energieskala lediglich die niedrigsten drei bis vier
Zustédnde relevant. Im einzelnen handelt es sich dabei bei den Grundzustinden um einen
High-Spin Zustand (°Ty bzw. °D ohne Kristallfeldaufspaltung, links im Bild) und einen
Low-Spin Zustand (*A;, rechts), wihrend der erste angeregte Zustand 3T, (Dgq = 2B,
Bildmitte) bereits einen Energieabstand von anndhernd 10B (~ 1.3eV ~ 15000 K) hat,
und damit normalerweise irrelevant bei fiir einen Festkorpers erreichbaren Temperaturen
ist. Er ist dreifach orbital entartet. Bei der Analyse der Messdaten in Kapitel 7 werden wir
Mechanismen kennenlernen, die es erlauben, die energetische Lage dieses ersten angeregten
Zustands abzusenken.

2.2.2 Ausloschung des Bahndrehimpuls

Im Kristallfeld tritt neben der Aufspaltung der Energieniveaus ein weiterer bemerkens-
werter Effekt aufgrund der Symmetrieerniedrigung des elektrostatischen Felds auf. Die
Rede ist von der (teilweisen) Ausléschung” des Bahndrehimpulses. Die Erklirung dieses
Phinomens kann klassisch als Prazession des Bahndrehimpulses um das dufsere Feld ver-
standen werden. Dadurch verschwindet das zeitliche Mittel, ohne dass der Bahndrehimpuls
selbst Null wird. Zur exakten Betrachung muss jedoch die Quantenmechanik herangezo-
gen werden. Bei geniigend niedriger Symmetrie (mindestens orthorhombisch) werden alle
irreduziblen Darstellungen der Zustdnde eindimensional und die zugehorigen Wellenfunk-
tionen werden real. Alle Entartungen der Kristallfeldniveaus sind aufgehoben. Nach dem
Kramer’schen Theorem bleibt nur die Spinentartung erhalten. Fiir den Erwartungswert
der z-Komponente des Bahndrehimpulses gilt dann

(VILZ|p) = —il([0/0]Y) . (2.3)

Er ist rein imaginér, wohingegen eine Observable einen reellen Wert annehmen sollte. Da-
mit werden alle drei Komponenten des Bahndrehimpulses L,, L, wie auch L, gleichzeitig
Null. Einzeln besitzen also alle Kristallfeldniveaus einen verschwindenden Bahndrehimpuls.

Tauch: quenchen.



Kapitel 2. Theoretische Grundlagen

Erh6ht man die Punktsymmetrie jedoch wieder (z.B. kubisch), sind nicht mehr alle or-
bitalen Entartungen aufgehoben. Es kénnen Linearkombinationen innerhalb der Niveaus
gebildet werden. Ein Elektron kann sich mit gewissen Wahrscheinlichkeitsamplituden in
verschiedenen, energetisch gleichen Orbitalen aufhalten. Bei Anwendung des Bahndrehim-
pulsoperators L, auf eine entsprechende Linearkombination aus Kristallfeldzustéinden kann
ein von Null verschiedener Wert fiir seinen Erwartungswert (|L,[1) resultieren. Dies gilt
nicht fiir e, Niveaus. Ihr Erwartungswert von L, verschwindet auch bei beliebigen Linear-
kombinationen. Anhand eines einzelnen Elektrons wird dieser Sachverhalt veranschaulicht.
Es kann sich zur Vereinfachung der Rechnung in nur zwei to, Niveaus aufhalten. Dazu muss
man wissen, dass die Wellenfunktionen |¢) der beiden Orbitale 3d,, und 3d,, proportional
sind zu |1) & | — 1), wobei die Eins den Wert der L,-Komponente bezeichnet. Berechnet
man den Erwartungswert von L, eine Zustands [¢)) = a(|1)+]—1)) + S(]1) — | — 1))
erhdlt man

(WIL7 ) = 4a 8. (2.4)

Dabei wird die Normierung a? + 2 = 1 benutzt. Man sieht, dass der Bahndrehimpuls
fiir keine echte Linearkombination verschwindet. Allerdings erhélt man je nach Gréfe der
Wahrscheinlichkeitsamplituden « und f einen recht kleinen Wert. Man spricht vom soge-
nannten ,fiktiven“ Bahndrehimpuls. Der zugehérige g-Faktor kann jetzt sehr gewohnliche
grofe, aber auch negative Werte annehmen.

p
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Abbildung 2.5: Anzahl der Bohrschen Magnetonen p der 3d-Elementsalzen im Kristallfeld
(s. Text) [24].

In Abb. 2.5 ist ein Vergleich zwischen theoretisch errechneten und experimentell ge-
fundenen Werten fiir die Zahl der effektiven Bohrschen Magnetonen p als Maf fiir die
Magnetisierung M iiber der Valenzelektronenzahl n gezeigt®. Die Anzahl der Bohr’schen
Magnonen p errechnet sich in der Ndherung fiir kleine Felder und dominierende Spin-Bahn-
Kopplung sich zu

p=gvVJ(J+1). (2.5)

8Die experimentellen Werte stammen von Salzen der Eisengruppe und sind nicht allgemein giiltig.
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2.2. Elektronische Struktur

Wenn man J nach den Hundschen Regeln berechnet und entsprechend die Spin-Bahn-
Kopplung die dominierende Wechselwirkung ist, erhdlt man die Werte, die mit x einge-
zeichnet sind. Setzt man J = S, so ergeben sich die als gefiillte Kreise (o) eingezeichneten
Daten. Fiir kleine n sprechen die experimentellen Daten ([J) fiir eine komplette Auslo-
schung des Bahndrehimpulses, wihrend fiir Werte von n > 6 die Ausloschung nicht mehr
vollstandig ist. Andererseits bietet die Annahme eines gequenchten Bahndrehimpulses die
bessere Beschreibung der Realitét als die Rechnung mit Spin-Bahn-Kopplung.

2.2.3 Jahn-Teller-Aufspaltung

O’

Abbildung 2.6: Verzerrung der Sauerstoff-Oktaeder aufgrund des Jahn-Teller-Effekts, hier
entlang der z-Achse. Dabei sind die Sauerstoff-Liganden entlang der Koordinatenachsen
angenommen. Im Zentrum ist das Ubergangsmetall-Ton plaziert [25]. Die Verzerrung ist
stark vergrofert dargestellt.

Eine zusitzliche Besonderheit, die bei Ubergangsmetalloxiden bzw. ihren essentiellen
Bauelementen den Sauerstoff-Oktaedern® je nach Konfiguration des Ubergangsmetalls auf-
treten kann, stellt die Jahn-Teller-Verzerrung [26, 27| dar. Das 1936 aufgestellte Theo-
rem [28] sagt fiir orbital entartete Zustdnde voraus, dass es fiir den Kristall energetisch
glinstig ist, sich so zu verzerren, dass die Entartung aufgehoben wird.

Diese Art der Energieminimierung ist relativ einfach zu verstehen. Man geht davon
aus, dass ein energetisches Gleichgewicht zwischen den folgenden Grofen gesucht wird:
einerseits die potentielle Energie der strukturellen Verzerrung, die aufzubringen ist; an-
dererseits die elektrostatische Coulomb-Abstofiung zwischen Elektronen und benachbar-
ten Sauerstoff-Ionen, die verringert werden kann. Dabei hidngt der Coulomb-Energie im
ersten Term einer Entwicklung mit der Auslenkung der Sauerstoff-Ionen linear zusam-
men (Ec ~ —4§), wihrend sich bei der elastischen Energie eine quadratische Abhéngigkeit

9Naheres zu strukturellen Aspekten findet sich in Kapitel 3.
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(Ee ~ 6?) findet. Aufgrund der verschiedenen funktionellen Zusammenhinge ist es dem
Kristall immer moglich, seine Gesamtenergie durch kleine Verzerrungen abzusenken. Man
kann die resultierende strukturelle Verénderung wie in Abb. 2.6 als Elongation (oder auch
als Stauchung) des Oktaeders entlang einer Koordinatenachse verstehen. Die resultierende
Auslenkung des Oktaeders hingt von mikroskopischen Parametern ab. Der Energiegewinn
kann durchaus in der Grofenordnung der anderen Energieskalen, wie Hundsche Kopplung
und Kristallfeld, liegen.

Die exakte Rechnung [20] zeigt, dass man fiir obige Bedingung im allgemeinen mehrere
Minima der Energie'® erhilt, zwischen denen Quanteniibergiinge stattfinden kénnen. Es
handelt sich in diesem Fall daher nicht um eine statische Verzerrung. Man spricht dann vom
dynamischen Jahn-Teller-Effekt. Andererseits ist es moglich, dass die Kristallsymmetrie wie
beim (Anti-) Ferromagnetismus spontan gebrochen wird. Die rdumliche Ausrichtung der
einzelnen Oktaeder erfolgt dann korreliert und hingt somit von der der jeweiligen Nachbarn
ab. Man spricht dann vom kollektiven Jahn-Teller-Effekt. Diese Variante ist somit anhand
des auftretenden strukturellen Phaseniibergangs [29] zu identifizieren.

T

Abbildung 2.7: Zusétzliche Aufspaltung der Energieniveaus bei Auftreten des Jahn-Teller-
Effekts am Beispiel einer 3d°-Konfiguration [30]. Es entsprechen das Ty-Niveau den to,-
Orbitalen, wihrend das E-Niveau die e,-Orbitale représentiert.

Durch den Jahn-Teller-Effekt findet sowohl in den ty,-Orbitalen als auch in den ey-
Orbitalen ein Energiegewinn statt. Die orbitale Entartung bei oktaedrischem Kristall-
feld ist fast géinzlich aufgehoben. In Abb. 2.7 ist die Aufspaltung am Beispiel einer 3d°-
Konfiguration gezeigt. Wahrend in diesem konkreten Fall in den ty, Niveaus aufgrund
der Schwerpunkterhaltung der Gesamtenergie die Verzerrung keine energetischen Vorteile
bringt, kann im e, Niveau durch die unsymmetrische Besetzung effektiv Energie gewonnen
werden.

0Die Anschauung legt nahe, dass aufgrund der Aquivalenz aller drei Koordinantenachsen bei kubischer
Symmetrie es auch drei solcher Minima geben sollte.
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2.3 Magnetische Eigenschaften

In der Regel ist aus magnetischer Perspektive in Ubergangsmetalloxiden der Sauerstoff
aufgrund seiner starken Elektronegativitit recht uninteressant. Er liegt mit seiner zwei-
fach negativen Valenz (O?7) in Edelgas-Konfiguration (|[Ne|) vor und triigt lediglich einen
kleinen diamagnetischen Anteil zur Gesamtmagnetisierung bei. Die Ubergangsmetall-Ionen
selbst zeigen jedoch oft einen ausgeprigten Magnetismus, der sogar von der chemischen
Umgebung und den Bindungsldngen abhingig sein kann. Damit ist die exakte Grofe des
Kristallfelds ausschlaggebend. Um die grundlegenden Mechanismen des Magnetismus der
Ubergangsmetall-Ionen zu verstehen, werden in der Regel zwei unterschiedliche Modelle zu
Rate gezogen — ein lokales und ein itinerantes Szenario.

Zum Verstindnis des Magnetismus in isolierenden Substanzen zieht man den Super-
austausch [31-34] heran. Er basiert auf der indirekten Austauschwechselwirkung iiber eine
diamagnetische Gruppe (meist O?~) hinweg und geht vom gleichen Spinbetrag auf jedem
Gitterplatz im ganzen Kristall aus.

Ich mochte an dieser Stelle zur Verdeutlichung zwei Beispiele angeben. Als Reprisen-
tat eines 180 °-Austauschs sei eine lineare Cu?*—0? —Cu?"-Bindung angefiihrt. Die zwei-
fach ionisierten Kupfer-Tonen besitzen 3d? Konfiguration. Damit ist das e—g Kristallfeld-
niveau einfach besetzt. In dieser Situation ist es moglich die Energie abzusenken, indem
die einzelnen Elektronen in den jeweiligen e, Niveaus antiparallel ausgerichtet werden. Das
namlich ermdéglicht es den beiden Sauerstoff-Elektronen des in Richtung der Kupferbin-
dungen weisenden p-Orbitals, gleichzeitig unter Beriicksichtigung ihres antiparallelen Spin
vom Sauerstoff auf das Kupfer-lon zu hiipfen. Es resultiert also auch eine Bevorzugung
der antiparallelen Ausrichtung des Kupfer-Spins. Das Ergebnis ist insgesamt eine anti-
ferromagnetische Wechselwirkungstendenz [25|. Handelt es sich um nicht um eine 180 °-
sondern eine 90 °-Bindung, so dndern sich die Voraussetzungen dahingehend, dass nicht
beide Sauerstoff-Elektronen aus einem, sondern aus zwei verschiedenen Orbitalen stam-
men. Damit ist zunichst die relative Spin-Richtung beliebig. An dieser Stelle ist es die
Hundsche Kopplung, die bevorzugt die auf dem Sauerstoff verbleibenden Elektronen par-
allel ausrichtet. Insgesamt wird also bei einer solchen 90 °-Bindung eine ferromagnetische
Tendenz beobachtet. In den meisten Fillen resultiert jedoch aus dem Superaustausch eine
antiferromagnetische Wechselwirkung. Die Aussagen iiber die magnetischen Tendenzen bei
Kenntnis der orbitalen Besetzung sind in den Goodenough-Kanamori-Anderson-Regeln [29]
zusammengefasst. Sie verursachen eine Korrelation in der Ausrichtung atomarer Orbitale.
Man spricht von orbitaler Ordnung.

Zur Beschreibung der magnetischen Wechselwirkungstendenzen bei elektrisch leitenden
Materialien wird der sogenannten Doppelaustausch |35,36] herangezogen. Das Modell setzt
benachbarte Gitterplitze voraus, die sich in ihrer Konfiguration unterscheiden. Dieser Fall
tritt z.B. dann ein, wenn eine Ausgangssubstanz heterovalent dotiert wird, wenn also das
Ubergangsmetall-Ion in unterschiedlichen Valenzen vorliegt. Das ist z.B. der Fall bei mit
zweiwertigem Strontium dotiertem La;_,Sr,CoQOj3. Dieses Modell beschreibt neben dem
magnetischen Verhalten auch den Transport von Ladungstrigern in solchen Substanzen.
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Kapitel 2. Theoretische Grundlagen

Es bewirkt eine ferromagnetische Tendenz. Als Beispiel betrachten wir hier eine Mn3+-
O?~-Mn**-Bindung in linearer Ausrichtung. Das Mangan-Ion liegt in zwei unterschiedli-
chen Valenzen vor. Insgesamt besitzt es drei bzw. vier Valenzelektronen. Damit werden
zundchst die ty, Niveaus besetzt. Das Mn3+-Ion wird zusétzlich ein e, Orbital einfach
besetzen. Fiir das einzelne Mangan-Ion ist die parallel Ausrichtung aller Valenzelektronen
aufgrund der Hundschen Kopplung zwingend. Das zusétzliche Elektron kann nun nahe-
zu ungehindert unter Beibehaltung seiner Spin-Richtung delokalisieren, wenn es iiberall
die gleiche Spin-Richtung wie auf seinen urspriinglichen Platz vorfindet. Diese Konstellati-
on bringt also eine Bevorzugung ferromagnetischer Wechselwirkungen mit sich. Auferdem
wird die Leitfdhigkeit der Substanz wesentich von ihrem magnetischen Zustand beeinflusst,
da man umgekehrt die Delokalisierung eines Elektron durch das Ausrichten der Rumpf-
Spins der Mangan-Ionen durch ein dufseres Feld stark unterstiitzen kann. Dieses Modell
wurde verwendet, um den bekannten kolosale Magnetwiderstand in LaMnQOj; theoretisch
zu beschreiben.
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Kapitel 3

LaCo0O5

Der Schwerpunkt der in der vorliegenden Arbeit untersuchten Proben liegt auf den Do-
tierungsreihen La; 4SryCoO3 und La; Ca,CoOj3 und vor allem der undotierten Mutter-
substanz LaCoQOj3. Sie gehoren zur weiten Klasse der Perowskite und wurden schon friih
vor allem unter strukturellen Gesichtspunkten systematisch untersucht [37,38]. Angefan-
gen beim undotierten LaCoO3 mdochte ich im folgenden die in der Literatur beschriebenen
kristallografischen und physikalischen Eigenschaften zusammenfassen. Die Auswirkungen
der Dotierung von LaCoQOj sind weiter unten in Abschnitt 3.3 erldutert.

3.1 Kristallstruktur

Ausgehend von der allgemeinen Summenformel ABO3 hat man zwei sich leicht unterschei-
dende Zuginge zum plastischen Verstindnis der im Idealfall kubischen! Kristallstruktur.

O /L @ Gitterplatz A: La
] { Gitterplatz B: Co
L () Sauerstoff O

Abbildung 3.1: Kristallstruktur von ABOj als kubische Elementarzelle in deren Mitte der
Sauerstoff-Oktaeder plaziert ist.
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Der erste, rein kristallografische Zugang ist in Abb. 3.1 dargestellt. Es ist die Elementar-
zelle mit den verschiedenen Atomsorten auf ihren jeweiligen Positionen gezeigt. Hier sitzen
die B-Tonen im Zentrum des Wiirfels, wihrend die groferen A-Ionen sich auf den Ecken
befinden. Die Sauerstoff-lonen haben ihren Platz in den Mittelpunkten der Seitenflichen
des Kubus (flichenzentriert). Man kann ihre rdumliche Anordnung als einen Oktaeder be-
trachten. Er schliefst das B-Ion ein. Ein dquivalentes Bild erhélt man durch Verschieben des
Wiirfels um die Liange einer halben Raumdiagonalen. Die A-Ionen haben dann den Platz im
Zentrum des Wiirfels inne. Entsprechend besetzen die B-Ionen die Wiirfelecken, wihrend
die Sauerstoff-Ionen jeweils auf den Kantenmitten zu liegen kommen [18]. Beide Reprisen-
tationen sind in der einschligigen Literatur zu finden. Der zweite Zugang erschlieft sich,

Abbildung 3.2: Kristallstruktur von ABOg3 als Stapel von sich berithrenden Sauerstoff-
Oktaedern [17]

wenn man die Struktur anhand ihrer funktionellen Gruppen, den Sauerstoff-Oktaedern,
betrachtet — und so ein rdumliches Bild erhélt. Dann zeigt sich die Struktur von ABO; [38]
als Stapel von Ebenen der Sauerstoff-Oktaeder, die sich jeweils an den Ecken beriihren.
In Abb. 3.2 ist das verdeutlicht. Man spricht auch von eckenverkniipften Oktaedern?. Im
Zentrum der Oktaeder sitzen dann B-Ionen. Acht dieser geometrischen Gebilde umgeben
jeweils ein A-Ion. Man kann durch Abzéhlen leicht die Koordinationszahlen der beteiligten
Elemente angeben. Die B-Ionen im Inneren der Oktaeder haben sechsfache Koordination,
wéhrend die A-Tonen 12-fach koordiniert sind und damit ein wesentlich groferes Volumen
zur Verfiigung haben.

Es seien die sogenannten Schichtperowskiten [39] an dieser Stelle erwihnt. Sie stellen
eine Modifikation der Kristallstruktur dar. Man erhélt sie, indem man nicht mehr alle
Oktaederlagen® miteinander verbindet, sondern nur noch jeweils n. Entsprechend ergibt
sich die Reihe der Schichtperowskite mit der allgemeinen Strukturformel A, ;B,O3, 1.

! Aufgrund der verschiedenen Gréfen der einzelnen Ionen (Ionenradien) sind viele Modifikationen der
idealen kubischen Zelle bekannt. Eine davon ist eine Verzerrung entlang einer Raumdiagonalen. Es entsteht
eine trigonales Gitter.

2Es sind auch Systeme mit kanten- oder seitenverkniipften Oktaedern bekannt.

3St6chiometrisch handelt es sich um BOs-Schichten.
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Man bezeichnet diese Klasse auch als Ruddlesden-Popper-Serie [40,41]. Beim Ubergang
zu dieser Substanzklasse hat man die dreidimensionale Symmetrie aufgegeben und befin-
det sich nun im Gebiet der stark anisotropen Materialien. Der bekannteste Vertreter der
Schicktperowsikte ist die Muttersubstanz der Hochtemperatur-Supraleiter, LayCuQ;,.

Die Stabilitdt bzw. das primére Auftreten der Struktur ABOj3 hingt vom Verhéltnis der
Ionenradien R; von A, B und O ab. Wie man leicht aus Abb. 3.1 ersehen kann, setzt die
gegebene raumliche Anordnung der Atome ein bestimmtes Verhéltnis der beiden Kationen-
Sauerstoff-Abstinde d4_p und dp_p voraus. Es muss gelten

dao_ 5. (3.1)

dp—o

Man definiert den sogenannten Toleranzfaktor ¢ [42], der sich auf die ndherungsweise giil-
tigen Ionenradien R; [43] bezieht.

_ldao 1 Rs+Ro
_\/idB—O N V2 Rp+Ro

Obwohl der Toleranzfaktor eine empirische Grofe ist und nur ndherungsweise gelten kann,
gibt er dem Préparateur ein Mak fiir die Verspannung der Kristallstruktur an die Hand.
Nach der Definition in Gleichung 3.2 gilt fiir eine ideale kubische Struktur ¢ =1 (z.B. bei
SrTiO3). Die Perowskit-Struktur findet sich iiberhaupt nur im Intervall von 0.8 < ¢ < 1.1.
Aufserdem existieren aufgrund der Notwendigkeit von sechs- bzw. zwolffacher Koordination
untere Grenzen fiir die Ionenradien R4 > 0.9A und Rp > 0.5A. Wenn der Toleranzfak-
tor ¢ geringfiigig kleiner als eins ist (¢ > 0.9), findet eine trigonale Verzerrung statt (z.B.
bei LaCoQOj3). Die Oktaeder verkippen dann leicht aus ihrer Ideallage heraus. Fiir noch
kleinere Werte von ¢ wellen sich die ganzen Sauerstoff-Oktaeder-Ebenen kollektiv. Es liegt
eine orthorhombische Einheitszelle vor (z.B. bei GdFeO3) [37]. Fiir ¢t > 1 vergrofert sich
das Volumen innerhalb des Sauerstoff-Oktaeders und das B-Ion hat die Mdglichkeit, sich
von der Ausgangslage zu entfernen. Da die Polaritdtsschwerpunkte nicht mehr zwangslau-
fig aufeinander fallen, gehdren in diesen Parameterbereich typischerweise viele bekannte
Ferroelektrika, wie etwa BaTiOj. Die Struktur wird dabei tetragonal.

t

(3.2)

Im speziellen Fall von LaCoQOj findet sich unterhalb von 1610 K eine leicht trigonal®
verzerrte Perowskit-Struktur [18|. Zu tiefen Temperaturen hin vergrofert sich die Ver-
zerrung [44], und die Oktaeder verkippen um einen Wert von bis zu 1° [45]. Bei sehr
hohen Temperaturen findet man die ideale kubische Symmetrie. Die trigonalen Achsen ag
sind gerade die Flachendiagonalen (1,1, 0)¢ im kubischen Fall. Damit gilt bei unverzerrter
Struktur ag = 60° und ar = V2 ac. Die genauen Werte ap = 5.377 A und ar = 60.81° fiir
LaCoOj3 sind von verschiedenen Gruppen iiberpriift worden. Die zugehorige Raumgruppe
bezeichnet man mit R3c [46,47]. Die zwischenzeitliche Annahme, dass LaCoO3 bei Tempe-
raturen um 1200 K einen Phaseniibergang nach R3 vollzieht [44,47], hat sich nicht bestétigt.
Zur besseren plastischen Vorstellung ist der Ubergang vom einfach-kubischen Kristallgit-
ter zur trigonalen Reprisentation noch einmal in Abb. 3.3 skizziert. Da die Verzerrung

4auch: thomboedrisch. Die Verzerrung des Kubus findet entlang einer Raumdiagonalen statt.
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Abbildung 3.3: Elementarzelle von LaCoO3 in trigonaler Darstellung (Index ,R*) [4,44].
Das Volumen der Zelle verdoppelt sich gegeniiber der (unverzerrten) einfach-kubischen
(Index ,,C“) Struktur. Es sind zusétzlich die Achsen einer hexangonalen Darstellung (cp
und ay) eingetragen.

— insbesondere der hier untersuchten Proben — als lediglich kleine Stérung der kubischen
Symmetrie zu betrachten ist, geniigt es fiir die anschauliche Vorstellung meist, das we-
sentlich einfachere Modell eines kubischen Perowskits vor Augen zu haben. Die schwache
Verzerrung ist auch die Ursache fiir die meist sehr starke Verzwillingung der einkristallinen
LaCoOgs-Proben und ihrer Dotierungsreihen. Es existieren vier gleichwertige Richtungen
bei der verzerrten Struktur. Dabei handelt es sich um die Raumdiagonalen des Kubus.

Die Elektronenverteilung auf die einzelnen Ionen innerhalb dieser Substanz wird wie
folgt verstanden. Beim ionischen Modell [48] setzt man voraus, dass Elektronen stets
ganz einem bestimmten Ion anzurechnen sind. Die nominellen Valenzen® der einzelnen
Tonen schreiben sich dann La**Co?*O3~. Damit haben Lanthan sowie Sauerstoff Edelgas-
Konfiguration und tragen abgesehen von ihrem kleinen diamagnetischen Anteil nicht zum
Magnetismus bei. Wie diese einfache Uberlegung bereits nahelegt, ist im wesentlichen das
Kobalt-Ion fiir die spannenden physikalischen Eigenschaften der Substanz verantwortlich.
Zusitzlich ist Co®t mit seiner Stellung im Periodensystem am Ende der Ubergangsmetalle

SPerowskite lassen sich auch anhand ihrer Valenzen katalogisieren. Man unterscheidet A’BY O3,
AHBIV Qs und AMIBIIQ,.
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3.2. Magnetische und elektrische Eigenschaften

dafiir bekannt, dass es in der vorliegenden Konfiguration [Ar|3d® den sogenannten Low-Spin
Zustand bilden kann und dann innerhalb der Kristallfeldniveaus auch eine abgeschlossene
Elektronenschale besitzt. In der Konsequenz ist das Kobalt-Ion selbst unmagnetisch. Es
verschwindet somit das magnetische Moment der Gesamtverbindung.

Als weitere Besonderheit ist im Widerspruch zum einfachen ionischen Modell zu nennen,
dass die Bindung zwischen Kobalt und Sauerstoff stark kovalent ist [46,49, 50]. Somit ist
das einfache ionische Bild als Ganzes in Frage zu stellen, und wir sind héufig auf eine
eingehendere Untersuchung der Voraussetzungen des Modells angewiesen.

3.2 Magnetische und elektrische Eigenschaften

Um die Diskussion iiber die physikalischen Eigenschaften von LaCoOj3 auf eine gesicherte
Basis zu stellen, zeige ich vorweg einige experimentelle Ergebnisse. FEs sind in Abb. 3.4
Messungen an LaCoOj von Yamaguchi et al. [51] im Temperaturbereich bis 800 K wie-
dergegeben. Das Diagramm zeigt in der oberen Hilfte den elektrischen Widerstand und
darunter die magnetische Suszeptibilitit. Als auffélligstes Merkmal zeichnet sich die zu
tiefen Temperaturen hin verschwindende Suszeptibilitit aus. Es sei angemerkt, dass der
iiberlagerte Tieftemperaturanstieg unterhalb von 30 K bekanntermafen durch die Proben-
qualitét hervorgerufen und auf magnetische Verunreinigungen und Oberflichendefekte [52]
zuriickzufiihren ist. Er stellt demnach keine intrinsische Eigenschaft der Substanz dar und
muss nicht weiter diskutieren werden. Als Nebeneffekt dieser Uberlagerung erhilt man bei
etwa 30 K ein Minimum. Mit steigenden Temperaturen wichst die Suszeptibilitdt und er-
reicht bei etwa 100 K ein Maximum, worauf ein einfacher Curie-artiger Abfall folgt. LaCoOj3
andert demnach sein magnetisches Verhalten im Temperaturbereich von 50 - 110 K von
unmagnetisch nach paramagnetisch. Fiir Temperaturen um 400 - 500 K durchlauft die
Suszeptibilitidt ein Plateau, und das Material dndert ein weiteres Mal sein magnetisches
Verhalten. Bis zu diesem Punkt auf der Temperaturskala zeigt der elektrische Widerstand
kein ungewohnliches Verhalten. Es liegt ein einfach thermisch aktiviertes Verhalten mit
einer Energieliicke von etwa 1200 K vor. Bemerkenswert daran ist, dass die einschneidende
Verdnderung in der Suszeptibilitdt im Tieftemperaturbereich keinerlei Konsequenzen fiir
die Leitfahigkeit hat. Mit anderen Worten sind die elektrischen Gréfsen von den magneti-
schen in diesem Intervall vollstindig voneinander entkoppelt. Zu hohen Temperaturen hin
fallt die Suszeptibilitit wiederum paramagnetisch ab. Das effektive magnetische Moment
ist hier grofer als im Tieftemperaturbereich®. Die Verinderung der physikalischen Eigen-
schaften bei hohen Temperaturen (um 500 K) ist jetzt neben der Suszeptibilitat auch in
elektrischen Widerstandsmessungen zu identifizieren. Dort weicht das Widerstandsverhal-
ten plotzlich vom aktivierten Verhalten ab, und der Widerstand fillt im Intervall zwischen
500 K und 600 K um fast drei Dekaden ab, was man deutlich im Arrhenius-Plot (Inset im
oberen Teil von Abb. 3.4) erkennen kann. Diese Eigenschaft wird allgemein als Isolator-
Metall-Ubergang [4,53-56] bezeichnet.

%Heikes [53] passte Curie-Weiss-Verldufe mit effektiven Momenten von pery = 3.1 up bzw. 4.0 ug an.
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Abbildung 3.4: Temperaturabhingigkeit des elektrischen Widerstands und der magne-
tischen Suszeptibilitdt bis 800 K, gemessen an einem LaCoOgs-Einkristall. Die gefiillten
Kreise im unteren Bild unterhalb von 100K stellen das Ergebnis der Subtraktion des
Beitrags Curie-artiger Verunreinigungen dar [51].
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3.2. Magnetische und elektrische Eigenschaften

Zudem kann man feststellen, dass in Messungen der spezifischen Wirme (Abb. 3.5) [57]
im gleichen Temperaturbereich von etwa 400 - 500 K ein breiter Peak auftritt, der im Rah-
men eines Zwei-Bander-Modells von Stglen mit dem Widerstandsverhalten in Verbindung
gebracht werden konnte. Zu der Tieftemperaturanomalie in den magnetischen Ergebnis-
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Abbildung 3.5: Spezifische Wéarme von LaCoQOg im Temperaturbereich von 13 - 1000 K
[57]. Der breite Peak bei 500 K wird auf einen Isolator-Metall-Ubergang in einem schwach-
korrelierten Zwei-Bénder-Modell zuriickgefiihrt [58|, wihrend im Bereich des magneti-
schen Ubergangs (50 - 100 K) keine Anomalien beobachtet wurden.

sen im Intervall zwischen 50 K und 100K, wie sie im Inset von Abb. 3.4 gezeigt sind,
geben die Messergebnisse der spezifischen Wirme im gleichen Intervall (Abb 3.5, Inset)
keine weiteren Hinweise. Allerdings ist aufgrund der Daten von Stglen et al. kein Pha-
seniibergang im thermodynamischen Sinne zu erkennen. Diese Meinung ist heute weithin
anerkannt [47,54,59].

Es stellt sich also unmittelbar die Frage, wie der Anstieg der Suszeptibilitidt bei tie-
fen Temperaturen zu bewerten und zu interpretieren ist. Um sie beantworten zu konnen,
werde ich die verschiedenen theoretischen Modelle zunéchst skizzieren. Yamaguchi et al.
versuchen, ausgehend von einem tonischen Bild, die experimentellen Daten zu modellieren.
Dieser Weg wird auch von anderen Autoren meist gewéhlt. Entsprechend der magnetischen
Tieftemperaturdaten ist LaCoO3; unmagnetisch. Es ist also zunéchst ein Modell zu finden,
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welches einen unmagnetischen Grundzustand besitzt Nach Abschnitt 3.1 ist die einzige
magnetisch aktive Komponente das Co?*-Ton, withrend O?~ und La** lediglich diama-
gnetische Anteile aufgrund ihrer gefiillten Schalen beitragen. Das Kobalt-Ton liegt in der
3d5-Konfiguration vor. Wenn wir nun den Starkfeldbereich beziiglich des Kristallfelds an-
nehmen (s. Kapitel 2.2.1) werden alle Hundschen Regeln gebrochen und der Low-Spin
Zustand wird eingenommen. Wie man z.B. Abb. 3.6b entnimmt, resultiert aus der sechsfa-
chen Besetzung des ty, Kristallfeldniveaus tatséchlich ein unmagnetischer Zustand, was mit
dem Tieftemperaturverhalten der Suszeptibilitdt konsistent ist. Auch die Widerstandsda-
ten in diesem Bereich gehen damit konform, da der Zustand keine metallische Leitfihigkeit
aufweisen sollte.

Den Anstieg der Suszeptibilitdt im Bereich zwischen 50 K und 100 K modellieren Ya-
maguchi et al. durch die thermische Besetzung des energetisch nur wenig hoher gelegenen
High-Spin Zustands. Die Voraussetzung dafiir ist, dass dieser angeregte Zustand nur wenige
100 K iiber dem Grundzustand liegt. Die Ausgangsbedingung zum Erreichen des unmagne-
tischen Grundzustands war allerdings eine Dominanz des Kristallfeld iiber die Hundsche
Kopplung (Acr > Jg), die beide in der Grofenordnung von einigen 1€V liegen [60]. Zum
einen bedarf es also einer sehr prézisen Abstimmung der beiden Energieskalen, um eine
derartige Ubereinstimmung zu erreichen. Und zum anderen ist davon auszugehen, dass die
Energieliicke zwischen beiden Zustdnden wegen der Temperaturabhingigkeit des Kristall-
felds selbst stark temperaturabhingig ist. Das macht Modelle auf dieser Grundlage mit
einer konstanten Energieliicke inhédrent fraglich. Passt man die Daten trotzdem mit einem
derartigen thermisch aktivierten Verhalten an, so ergibt sich die in Abb. 3.4 eingezeich-
nete durchgezogene Linie. Allerdings musste dafiir noch im Rahmen der Molekular-Feld-
Néaherung eine Kopplungskonstante fiir High-Spin Néchste-Nachbarn eingefiihrt werden,
die einen hohen Wert von zJ = —150K hat”. Es ergibt sich somit aus den magnetischen
Daten von Yamaguchi et al. eine Spinliicke zwischen dem Low-Spin Grundzustand und dem
angeregten High-Spin Zustand von etwa A = 310 K. Im Vergleich dazu liegt die thermische
Aktivierungsenergie des elektrischen Widerstands bei etwa 1200 K und scheint aufgrund des
viel hoheren Werts nicht mit der Spinliicke korreliert zu sein. Trotz der Einschrankungen
kann das Szenario die Suszeptibilitit recht gut nachempfinden. Der Unterschied zwischen
den beiden Anregungsliicken lisst sich jedoch im Rahmen dieses ionischen Modells zunéchst
nicht erklidren. Einschrinkend sollte ebenfalls angemerkt werden, dass Untersuchungen an
LaCoO3 mit Hilfe von Neutronenstreu-Experimenten [50,61] keine Hinweise auf antiferro-
magnetische Wechselwirkungen ergaben. Im Gegenteil fanden Asai et al. sogar schwache
Indizien fiir ferromagnetische Kopplungen. Zudem sollte bei einer derart starken Wechsel-
wirkung eine antiferromagnetische Ordnung bei entsprechenden Temperaturen® auftreten.

Weiterfiihrend kann im Modell von Yamaguchi et al. eine zusétzliche durch elektronische
Korrelationen hervorgerufene onsite-Abstofung U nach Hubbard eingefiihrt werden. Damit

"Die hier in Abschnitt 7.1.1 vorgestellten Ergebnisse fordern fiir dieses Modell noch eine wesentlich
stiarkere antiferromagnetische Kopplung.

8Eine Uberschlagsrechnung zur Bestimmung der Ordnungstemperatur aufgrund von antiferromagneti-
schen Wechselwirkungen wird in Gleichung 7.5 durchgefiihrt.
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3.2. Magnetische und elektrische Eigenschaften

liefse sich dann der Unterschied zwischen der Ladungs- und Spinliicke erkldren. Man hétte
einen Mott-Hubbard-Isolator vorliegen. Dieses Szenario tragt jedoch nicht zur Klarung des
magnetischen Verhaltens bei steigender Temperatur bei. Auch in dieser Variante miisste
sich die Leitfdhigkeit einschneidend verdndern, wenn laut den Suszeptibilititsdaten der
angeregte Zustand besetzt wiirde.

P, o A :‘:¢#
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=== [
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HS - Co™* LS - Co™ IS - Co** Distorted
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Abbildung 3.6: Mégliche Spinzustéinde der 3d-Elektronen des Co3"-Ions [62]. Zusitzlich
zu den bereits in Abb. 2.3 dargestellten High-Spin (Acgr > Jg) (a) und Low-Spin
Zustinden (Acgp < Jg) (b) ist hier noch ein Intermediate-Spin Zustand (c¢) mit Jahn-
Teller-Aufspaltung gezeigt.

Zusétzlich kann zu den bekannten Kristallfeldzustdnden, High-Spin und Low-Spin, noch
ein dritter Spinzustand konstruiert werden: der sogenannte ,Intermediate-Spin“ (IS) Zu-
stand. Hier ist das obere Kristallfeldniveau lediglich mit einem Elektron besetzt (t3,e;).
Der Intermediate-Spin ist zunéchst nicht als Kristallfeldgrundzustand zu verstehen, da er
in keinem der in Abschnitt 2.2.1 angesprochenen Parameterbereiche von Acgpr und Jgy
bevorzugt wird. Aus diesem Grund wurde er in der &dlteren Literatur auch nie in Erwégung
gezogen [52,63]. Aufgrund der nur teilweise gefiillten entarteten Niveaus handelt es sich
ebenfalls um einen magnetischen Zustand mit dem Gesamtspin von S = 1. In Abb. 3.6
ist neben den beiden bekannten Zustanden der IS Zustand dargestellt. Wichtig in diesem
Zusammenhang ist, dass dieser Zustand stark Jahn-Teller-aktiv ist, da das obere Kristall-
feldniveau (e,) nur einfach besetzt ist. Nach den Ausfiihrungen aus Abschnitt 2.2.3 gilt
fiir solche entartete Konfigurationen, dass es immer moglich ist, die Gesamtenergie des Zu-
stands durch eine Verzerrung des Kristallgitters zu erniedrigen. In Abb. 3.6 ist erginzend
ebenfalls eine weitere Aufspaltung der Niveaus fiir diesen Fall gezeigt.

Nachdem Korotin et al. [49] (s. unten) durch Bandstruktur-Berechnungen nahelegten,
dass ein IS Zustand thermisch angeregt werden konnte, passten Yamaguchi et al. [64] ihre
Daten im Hinblick auf dieses Modell an und fanden eine ebenfalls gute Ubereinstimmung.
Die trotzdem zur Anpassung notwendige antiferromagnetische Korrelation nimmt in die-
sem Modell deutlich ab, was sich besser mit den bereits angefiihrten Neutronenstreudaten
in Einklang bringen ldsst. Zusétzlich wurden in [64] noch Daten der Infrarot-Spektroskopie
prasentiert, die im Hinblick auf den bei S = 1 mdoglichen Jahn-Teller-aktiven Zustand
aufgenommen wurden. Sie wurden ebenfalls im Rahmen des LS-IS Modells konsistent in-
terpretiert und weisen auf die Existenz des Intermediate-Spin Zustands hin. Auch Untersu-
chungen weiterer Gruppen haben Indizien fiir diesen Typ eines thermischen Spiniibergangs
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gefunden [65].

Nicht nur der Spiniibergang im Temperaturbereich um 50 - 110 K ist Gegenstand kon-
troverser Diskussionen. Senaris-Rodriguez und Goodenough [44, 52, 66, 67| interpretieren
magnetische und Transportdaten im Hinblick auf ein Low-Spin High-Spin Ubergangssze-
nario. Allerdings stellen sie heraus, dass die thermische Besetzung des aktivierten Zustands
dadurch beschriankt sei, dass es energetisch giinstig sei, die entsprechenden Ionen mit Low-
Spin Zustédnden zu umgeben. Daraus resultiert eine maximale Besetzung des energetisch
angeregten Zustands von 50%. Mit weiter steigenden Temperaturen oberhalb von 110K
stelle sich unter den dreiwertigen Kobalt-lonen wenigstens auf kurzen Reichweiten eine
NaCl-artige Ordnung unter den High-Spin und Low-Spin Ionen ein, so dass eine kooperative
Versetzung der Sauerstoff-Tonen resultiere, was das Kristallgitter stabilisiere. Den Metall-
Isolator-Ubergang sollte innerhalb des geordneten Zustands das Ersetzen eines Low-Spins
durch einen Intermediate-Spin bewirken. Dieses Modell wurde jedoch durch Neutronen-
streuexperimente [47] nicht bestitigt.

Radwanski und Ropka [68-71] versuchten eine theoretische Modellierung, ohne dem
Kristallfeld eine dominierende energetische Rolle zuschreiben zu miissen. Sie beriicksich-
tigen die kombinierte Wirkung von Spin-Bahn-Kopplung und trigonaler Verzerrung und
erhalten so innerhalb des I's-Multipletts einen unmagnetischen Grundzustand, iiber dem
im geringen Abstand von 123 K ein magnetischer Zustand zu finden ist. Das fiihrt dann, wie
bisher auch, zu dessen thermischer Besetzung. Der Unterschied zu bisher skizzierten Model-
len liegt vor allem in der weniger herausragenden Rolle des Kristallfelds und der im Prinzip
daraus resultierenden Notwendigkeit der Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung
(s. Gleichung 2.2). Wichtig ist weiter vor allem die sehr kleine trigonale Verzerrung des
Kristallgitters, die schliefslich zu einer Aufspaltung des energetisch giinstigsteren Zustands
fiihrt und einen Singulett-Grundzustand generiert. Sie behaupten, die experimentellen Da-
ten von Suszeptibilitdtsmessungen quantitativ anpassen zu konnen. Die theoretische Kurve
liegt jedoch im Vergleich zu den unstrittigen experimentellen Daten um einen Faktor drei
zu hoch. Des Weiteren weist Miiller-Hartmann [20] darauf hin, dass von Radwanski et al.
die starke Anisotropie der Suszeptibilitdt, die durch die trigonale Verzerrung erzeugt wird,
iibersehen wurde. Durch einen starken anisotropen van-Vleck-Beitrag zur Suszeptibilitét
verlieren die richtungsgemittelten theoretischen Werte ihr Minimum bei tiefen Temperatu-
ren. Somit ist das Modell von Radwanski und Ropka wiederlegt.

Ein weiterer Interpretationsansatz stammt von Korotin et al. [49] (s.a. [72, S. 1235]). Sie
stellen heraus, dass im ionischen bzw. Ligandenfeld-Zugang die lokale Symmetrieerniedri-
gung durch orbitale Ordnung und die grofe Bandbreite der e ,-Zustédnde nicht in Betracht
gezogen werden kann. Auch sie gehen zunéichst von einem lokalen Ansatz aus und versuchen
dann, die starke Kovalenz der Bindung zwischen Kobalt und Sauerstoff mit einzubeziehen.
Als Methode benutzen sie die sogenannte LDA-+U-Methode [73,74]; sie bezieht die Elek-
tronenkorrelationen in Form der ,onsite“-Coulombabstofsung U mit in das Modell ein und
versucht damit, den Ubergang zwischen der Beschreibung des lokalisierten und delokali-
sierten (itineranten) Verhaltens zu bewéltigen. Zusétzlich zu einem Grundzustand mit LS
Konfiguration ergeben sich so zwei energetisch nahe liegende IS Zusténde (0.24eV) und
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3.2. Magnetische und elektrische Eigenschaften

ein weiter entfernter HS Zustand (0.65eV ~ 7000 K), der aufgrund des groften Abstandes
zur Beschreibung der experimentellen Daten nicht mehr herangezogen werden muss. Das
zunichst resultierende Ladungsanregungsspektrum hat isolierenden Charakter mit einer
Energieliicke von 2.06 eV, was insofern gut mit dem Experiment iibereinstimmt, als dass
bisherige LSDA-Berechnungen [75,76] es nicht erreichten, einen nichtleitenden Zustand zu
prognostizieren. Selbstverstindlich ist der von Korotin et al. angefithrte Wert von 2.06 eV
deutlich zu grof im Vergleich mit dem Experiment (etwa 1200 K ~ 0.1eV). Sie weisen je-
doch darauf hin, dass dies ein generelles Problem der Molekularfeldberechnungen sei [49].

Korotin et al. fiihren an, dass die hohe Valenz bei Ubergangsmetalloxiden (Co®*) dazu
beitrage, ,negative Charge-Transfer“-Verhalten zu erzeugen (s. Abschnitt 2.1), um damit
die effektive Valenz des Kobalt-Ions zu erniedrigen. Das fiihrt zu einer essentiellen An-
derung in der elektronischen Struktur und kann den im ionischen Bild als Grundzustand
ausgeschlossenen IS begiinstigen. Wichtig in diesem Zusammenhang ist, dass der IS Zu-
stand stirker mit dem Sauerstoff hybridisieren kann, als es dem HS Zustand moglich ist.
Die Berechnungen von Korotin et al. ergeben in Ubereinstimmug damit eine Gesamtelek-
tronenzahl, die nahe bei sieben liegt und damit auf den Charge-Transfer-Zustand d’L mit
einer kleinen Beimischung des normalen atomaren d°® Zustands hinweist. Der berechne-

Abbildung 3.7: Spin und orbitale Ordnung der besetzten e,-Orbitale im orbital geordneten
Intermediate-Zustand [49]

te angeregte Zustand besitzt jedoch eine verschwindende Bandliicke, was halbmetallische
Leitfahigkeit zur Folge hitte, die im Experiment nicht gefunden wird. Die nichtmetallische
Natur des IS Zustands wird durch die M&glichkeit der orbitalen Ordnung begriindet, wie es
in Abb. 3.7 dargestellt ist. Sie wird durch die ausgeprigte Jahn-Teller Charakteristik des IS
Zustands hervorgerufen. Von Yamaguchi et al. [64] wurden im Bereich des Spiniibergangs
starke lokale Gitterverzerrungen gefunden, die auf einen Jahn-Teller-Effekt hinweisen. Der
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Metall-Isolator-Ubergang bei Temperaturen von etwa 500 K wire dann naheliegenderweise
damit zu erkliren, dass die angesprochene orbitale Ordnung aufzubrechen beginnt, womit
auch die metallische Leitfihigkeit wieder hergestellt wird. Das thermische Verhalten simu-
liert Korotin durch einen Anstieg der Gitterparameter. Dadurch erhélt er allerdings, dass
sich die Energienveaus der beiden Zustidnde LS und IS bei etwa 150 K schneiden, was einen
echten Phaseniibergang — und keine thermische Besetzung eines Zustands — zur Folge hét-
te. Das steht allerdings im Widerspruch zu Messungen der spezifischen Wérme [57|. Somit
ist die tatsdchliche Situation in LaCoQOj3 bisher noch ungeklart.

3.3 Dotierung mit Ladungstragern
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Abbildung 3.8: Dotierungsabhéngigkeit von Widerstand und Suszeptibilitét schwach do-
tiertem Laj_SrxCoO3 [56]

Zusétzlich zu dem bei undotiertem LaCoQO3 im Temperaturbereich von 400 - 600 K tem-
peraturabhiingig auftretenden Metall-Isolator-Ubergang kann man einen weiteren Uber-
gang erreichen, indem man die Substanz bei fester Temperatur mit Ladungstrigern dotiert.
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Man hat also zwei Parameter mit denen das elektrische Verhalten gravierend zu beeinflus-
sen ist. Denkbar ist zundchst die Dotierung sowohl mit Elektronen als auch mit Lochern.
Praktikabel ist aber nur letztere, da zur Dotierung mit Elektronen ein Element einzusetzen
ware, welches in der vorliegenden Perowskitstruktur vierfach ionisiert. Man kann dabei an
das Lanthanid Cer, den rechten Nachbarn von Lanthan im Periodensystem, denken, miisste
aber gleichzeitig eine bekanntermafien unvollstéindige Ionisierung akzeptieren, was quanti-
tative Aussagen erschweren wiirde. So greift man in der Praxis auf Elemente der zweiten
Hauptgruppe zuriick und dotiert mit Lochern. Die Dotierung von LaCoQOj3 geschieht dann
durch Substitution eines Lanthan-Ions (dreiwertig) durch ein Erdalkali-Ion (zweiwertig),
z.B. Sr?*, Ca?* oder auch Ba?*. Dadurch dass diese nur zwei Elektronen abgeben, muss in
ionischer Denkweise eine entsprechende Anzahl von Kobalt-Ionen ein zusétzliches Elektron
fiir den Sauerstoff bereitstellen. Die exakte Schreibweise liest sich dann

La®t M2 Co?t ColtO3~ (3.3)

wobei M das Erdalkalimetall-Ion repréasentiert und z der Dotierungsanteil ist. Man hat
damit im Hinblick auf das Kobalt-Ion eine gemischtvalente® Substanz vorliegen.

Auch kristallografisch sind durch die Dotierung Verinderungen in Kauf zu nehmen.
Durch die ungleichen Ionenradien von Dopanden und Lanthan-Ton wird der in Abschnitt 3.1
vorgestellte Toleranzfaktor lokal beeinflusst. Dort ist auch dargelegt, dass die Perowskit-
struktur in Abhéngigkeit vom Toleranzfaktor in verschiedenen strukturellen Modifikationen
kristallisiert. Bei ausreichend starker Dotierung kann also das Kristallgitter seine Symme-
trie wechseln. Man erzeugt einen dotierungsabhéingigen strukturellen Phaseniibergang, wie
es nach unseren eigenen Messergebnissen beispielsweise bei der Dotierung mit Kalzium
geschieht [77]. In jedem Fall wird sich aber die im undotierten LaCoOj3 vorhandene trigo-
nale Verzerrung je nach Grofe des Dopanden verdndern. Damit werden sich gleichzeitig
die Bindungswinkel entsprechend der Ionenradien verdndern. Die alleinige Verdnderung
der Ionenabstéinde ohne eine Verzerrung kann eine Modifikation des Uberlapps der Wel-
lenfunktionen und somit eine Verédnderung der Kovalenzstirke bewirken. Die elektronische
Struktur kann sich also verdndern alleine aufgrund von strukturell bedingten Modifikatio-
nen, die durch die Dotierung bedingt werden.

Im Experiment kann man versuchen, diese strukturellen, bei der Untersuchung von
elektronischen Eigenschaften unerwiinschten Nebenerscheinungen zu unterdriicken, indem
man zusidtzlich zur Ladungstriagerdotierung eine isovalente Dotierung am Lanthanplatz
durchfiihrt. In Frage kommen dabei in erster Linie dreiwertiges Yttrium und Europium [78],
da sie es erlauben, keine zuséitzlichen magnetischen Momente zu injizieren und so die
magnetischen Eigenschaften moglichst unverdndert beizubehalten. Bei der Untersuchung
von ladungstriagerdotiertem LaCoQOj3 ist im Hinblick auf die elektronische Struktur auch zu
beriicksichtigen, dass mit steigender Valenz des Ubergangsmetalls in der Perowskitstruktur
die Wahrscheinlichkeit dafiir steigt, dass ein Loch auf dem Sauerstoffliganden gebildet wird
[19] Die Charge-Transfer-Tendenz wird entsprechend gegeniiber dem undotierten LaCoO3

9Der Ausdruck ist hierbei nicht im intrinsischen Sinne, wie z.B. in Co3Qy4, zu verstehen, wo keine
zusitzliche Dotierung zur Erzeugung verschiedener Valenzen eines Ions notwendig ist.
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verstirkt und die Ladungstriager bekommen p-Wellen-Charakter. Man &ndert also nicht
nur die Konzentration der Ladungstrager sondern auch ihren Charakter.

Die Ersetzung des Lanthan-Ions wirkt sich elektronisch betrachtet in erster Linie auf die
Valenz des Kobalts aus, da dieses Element die kleinste Elektronenaffinitiit hat. Fiir Uber-
gangsmetalle ist allgemein bekannt, dass viele davon in mehreren Valenzen vorkommen
konnen. Die anderen Ionen behalten hingegen ihren unmagnetischen, isolierenden Charak-
ter im ionischen Bild. Die fiir die Leitfahigkeit in erster Linie verantwortlichen Kobalt-Ionen
hingegen durchlaufen einschneidende Verdnderungen in ihrer Bandstruktur, wie sich aus
spektroskopischen Daten (z.B. optische Leitfdhigkeit [56,79]) ablesen lisst.

(a) C 3+ C 4+
° e — 1 ° e — 6
tzgw tzg% Abbildung 3.9: Schematische Darstel-
LS state, S=0 LS state, S=1/2 lung lokaler Zusténde des drei- (links)

und vierwertigen (rechts) Kobalt-Ions
nach Koshibae et al. [80]. Gezeigt sind

(b) Co’t Co* . . . . .
eweils die Zustdnde fir LS, IS und
e Tfr ))8’ e - Z‘f Jew

HS (von oben nach unten). In der
% 9 ,zg% 12 rechten obenen Ecke sind jeweils die
Entartungszahlen vermerkt. Die kor-
rekte Betrachtung nach ligandenfeld-
theoretischen Gesichtspunkten [22] re-

© Co’* Co* duziert die Entartungszahlen der bei-
ot 15 ] [ 2 6

2 den Intermediate Zustidnde von 18 und

24 nach Neun und 12.
b, b,

HS state, 5=2 HS state, 5=5/2

by,

IS state, S=1 IS state, S=3/2

Vom magnetischen Standpunkt bewirkt die Dotierung ebenfalls einen einschneidenden
Wandel. Ein Teil der Kobalt-Tonen veréindert seine Konfiguration von vorher Co®* (3d®) bei
undotiertem LaCoO3z nach Co** (3d®). Durch die Erzeugung eines Lochs in der 3d-Schale
wird neben dem Einfluss auf den elektrischen Transport auch gleichzeitig der Magnetismus
stark verdndert, denn der in Abschnitt 3.2 angesprochene unmagnetische Low-Spin Zustand
ist schon aufgrund einer ungeraden Anzahl von verbleibenden Elektronen nicht mehr rea-
lisierbar. Jetzt triagt bereits der LS Zustand ein magnetisches Moment von S = 1/2, wie
es in Abb. 3.9 zu sehen ist. Neben dieser Information lassen sich der Grafik einige weitere
Details entnehmen. So sind dort die Besetzungen der Kristallfeldniveaus fiir alle m&glichen
Zustéinde im ionischen Bild gezeigt. Auferdem sind die zugehérigen Entartungszahlen ge-
nannt. Das konkrete magnetische Verhalten ist je nach Art und Stérke der Dotierung ver-
schieden. Beispielsweise tritt bei La;_Sr,CoOj3 fiir x > 18 % nach temperaturabhingigen
Magnetisierungsmessungen langreichweitige ferromagnetische Ordnung auf.

Strontium ist vom Ionenradius in der hier vorliegenden zwolffachen Koordination [81]
dem Lanthan relativ dhnlich (Rpgs+ = 1.36 A, Rgo+ = 1.44A) [43,82,83] und kann es
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3.3. Dotierung mit Ladungstrigern

deshalb in einem weiten Dotierungsbereich (mindestens bis 50%) ersetzen. Die trigonale
Verzerrrung geht dabei kontinuierlich zuriick, bis bei 50% die unverzerrte kubische Perow-
skitform erreicht wird [3,84]. Der Toleranzfaktor steigt also an und erreicht den Wert Eins.
Das ist konsistent damit, dass Strontium grofser als Lanthan ist und entsprechend das
Gitter aufweitet.

La1 _XSI‘XCOO3

300 p n
<
O 200+ -]
2 Abbildung 3.10: Magnetisches Pha-
g sendiagramm von Laj_SryCoOg nach
‘El Itoh (85, 86]
2 100 -

SGi
0. 1 | 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6

Sr Concentration X

Das magnetische Verhalten bei Dotierung mit Strontium anhand von Suszeptibilitéts-
und Relaxationsmessungen wurde ausfiihrlich von Itoh et al. untersucht. Es wurde ein
magnetisches Phasendiagramm aufgestellt, welches in Abb. 3.10 wiedergegeben ist. Bei
Dotierung erreicht man bereits bei sehr kleinen Konzentrationen (2 - 4%) einen Ubergang
in eine Spinglas-Phase!?. Die Zerstorung des unmagnetischen Grundzustands von LaCoQs
geschieht sehr effizient. So kann man anhand von experimentellen Daten aus der Suszep-
tibilitdt bereits bei 1% Strontium-Anteil kein unmagnetisches Verhalten mehr erkennen.
Das Minimum ist bereits vollstéindig verschwunden (s. Abb. 7.15). Itoh fiihrt zur Erkla-
rung der Spinglas-Phase zwei sich widerstrebende Wechselwirkungen an. Es handelt sich
um den ferromagnetischen Doppelaustausch zwischen Co®** und Co?** und den antiferro-
magnetischen Superaustausch zwischen Ionen gleicher Valenz. Er gibt den dazugehérigen
Dotierungsbereich mit 0 < x < 18% an. Bis zur hochsten untersuchten Dotierung von
50% schliefst sich eine sogenannte Cluster-Glas-Phase an, fiir die bereits eine spontane Ma-
gnetisierung charakteristisch ist. Vom einfachen Ferromagnetismus unterscheidet sie sich
durch eine Langzeit-Relaxation der Magnetisierung und einen sehr grofsen Unterschied

0Das Auftreten einer Spinglas-Phase wird durch die Existenz konkurrierender Wechselwirkungen (Fru-
stration) erklédrt [33,87-92].
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zwischen den Datenpunkten, die im Zero-Field- (ZFC) bzw. im Field-Cooled-Modus (FC)
aufgenommen wurden. Gleichzeitig mit dem Eintritt in die Cluster-Glas-Phase findet auch
der dotierungsabhiingige Metall-Isolator-Ubergang statt (s. Abb. 3.11). Der Widerstand
bekommt jetzt eine metallische Steigung iiber den ganzen Temperaturbereich [3,63,94-96].

Obwohl der Radius des Kalzium-Ions (Rgg2+ = 1.34 A) in der reinen zwolffachen Kon-
figuration nominell (bei ionischer Bindung) [81] noch besser zu dem des Lanthans passt,
stellt man in Perowskiten oft fest, dass Strontium sich besser zur Substitution des Lanthans
eignet. Das kann auch als Anzeichen gewertet werden, dass diese Substanzklasse bei weitem
nicht mehr als rein ionisch zu verstehen ist und somit die tabellierten Radien nicht mit den
wahren Gegebenheiten iibereinstimmen. Die Substitution von Lanthan durch Kalzium ist
in der Literatur [97] weitgehend unkommentiert. Die wenigen Experimente, die zu diesem
Thema zu finden sind, beziehen sich meist auf epitaktische Filme [98-100|. Es werden vor
allem Messungen zum Thema Magnetwiderstand und anomaler Hall-Effekt [101] diskutiert.

Ahnlich wie bei Kalzium sind auch fiir Barium kaum Messwerte in der Literatur zu
finden [102,103]. Barium wird in jedem Fall aufgrund seiner Gréke (Rpge+ = 1.61A) zu-
sitzliche Effekte durch Gitterverspannungen mit sich bringen und eignet sich damit nicht
in erster Linie zur reinen Untersuchung von Ladungsdotierungen. Bricefio et al. [104] ha-
ben im Rahmen einer kombinierten Synthese auch La;_Ba,CoO3 als Filme hinsichtlich
des Magnetwiderstands untersucht. Des Weiteren haben Patil et al. [105] La; Ba,CoOj
untersucht und finden eine abnehmende Gitterverzerrung und schlieflich eine kubische
Struktur bei 40%. Sie legen Ergebnisse zur Leitfdhigkeit vor, die ebenfalls einen Isolator-
Metall-Ubergang als Funktion der Dotierung zeigen. Zusitzlich bestitigen Messungen an
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eigenen Proben das Ansteigen des Toleranzfaktors durch eine Volumenzunahme der Ein-
heitszelle [77] Magnetisierungsmessungen [106| weisen, wie bei Strontium auch, auf einen
Phaseniibergang zum Ferromagnetismus fiir z > 20% hin.
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Kapitel 4

Experimentelle Aspekte

Zunichst werde ich in diesem Kapitel die Vorgehensweise bei der Priaparation von Kristallen
erldutern. Dazu gehoren sowohl die Erstellung polykristalliner Sinterproben als auch die
Ziichtung von Einkristallen mit Hilfe des Zonenschmelzverfahrens. Daran schliefit sich ein
Uberblick iiber die zur Charakterisierung der erstellten Proben verwendeten Methoden
an. Im einen zweiten Teil wird dann der Aufbau von Messapparaturen zur Bestimmung
von Transporteigenschaften beschrieben. Nicht zuletzt sind in diesem Kapitel auch die
Methoden der hierzu notwendigen Kontaktierung der Proben dargelegt.

4.1 Probenpriparation

Unter den verschiedenen Verfahren zur Synthese von LaCoOj und dessen Dotierungsrei-
hen wurde das konventionelle Festkorper-Reaktionsverfahren der keramischen Methode [18]
ausgewéihlt. Hierbei handelt es sich um das einfachste Syntheseverfahren kristalliner Pha-
sen. Es werden die Komponenten bei Temperaturen wenig unter dem Schmelzpunkt mit-
einander an den Phasengrenzen reagiert. Das grundlegende Ziel bei Festkorperreaktionen
ist einfach zu verstehen. Da die Diffusionsgeschwindigkeiten in Festkérpern meist recht
klein sind, muss die Distanz zwischen den beteiligten Reagenzien minimiert und ihre Kon-
taktoberfliche maximiert werden, damit in akzeptablen Zeitrdiumen (Reaktionsdauer) der
Ansatz moglichst vollstdandig durchreagieren kann. Das Verfahren zur Homogensierung und
Zerkleinerung ist mechanisches Mérsern. Die Diffusion héngt auferdem stark von der De-
fektdichte ab, was sich leicht verstehen ldsst, wenn man bedenkt, dass z.B. der direkte
Austausch zweier Nachbarn recht unwahrscheinlich ist, da das Gitter wiahrend des Vor-
gangs einer starken Verformung unterzogen wiirde. Kann der Austausch jedoch iiber eine
Defektstelle geschehen, so ist keine zusitzliche Gitterverformung nétig und der Prozess
sehr viel wahrscheinlicher. Lediglich die Energie zum Loslésen des Tons muss aufgewendet
werden. Sie wird durch eine Erhéhung der Temperatur bis knapp unter die Schmelztem-
peratur bereit gestellt. Wahrend der Reaktion bildet sich dann an den Phasengrenzen das
gewiinschte Produkt. Allerdings behindert es dort das Fortschreiten der chemischen Re-
aktion des verbleibenden Ausgangsmaterials, denn es miissen im weiteren Verlauf nun die
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Edukte durch die neu gebildete Phase hindurch diffundieren. Das bedeutet, dass die Diffu-
sionsdistanzen immer mehr zunehmen und die Reaktion allmihlich zum Erliegen kommt.
Aus diesem Grund ist es essentiell, das entstandene Gemisch zwischen den Reaktionszyklen
erneut zu morsern und homogenisieren.

Die Vorteile des Verfahrens liegen vor allem in seiner Schlichtheit und der daraus re-
sultierenden geringen Fehleranfilligkeit. Ein Nachteil kann die hohe Reaktionstemperatur
sein, die eventuell zum Abdampfen von Komponenten mit niedrigen Dampfdriicken fiihrt.
Das vorrangige Ziel anderer Priparationsvarianten® der Festkorperreaktion ist dann auch
die Verringerung der Partikelgréfse und eine dadurch bedingte besserte Durchmischung der
beteiligten Phasen.

4.1.1 Polykristallpraparation

Die Vorgehensschritte bei der keramischen Methode werden im folgenden beschrieben. In
Vorbereitung der Synthese kann es notwendig sein, die Ausgangssubstanzen auszugliihen,
weil unter den meistens verwendeten Oxiden und Karbonaten einige hygroskopische Ei-
genschaften besitzen (z.B. LayOj3). Die zusétzliche Masse des eingelagerten Wassers wiirde
die stochiometrische Einwaage beeintrachtigen bzw. verhindern. Die Ausgangssubstanzen
werden durch ausgiebiges Morsern von Hand oder in Kugelmiihlen unter Verwendung von
Achat-Schalen ausgiebig homogenisiert und zerkleinert. Mit dem sogenannten Kalzinieren
findet der erste Reaktionsprozess statt. Urspriinglich stammt der Begriff aus der klassischen
Reaktion des Kalkbrennens und bezeichnet dort den Teil der Reaktion, in dem CO, freige-
setzt wird. So ist eigentlich der Begriff nur zu benutzen, wenn Karbonate in der Reaktion
beteiligt sind?. Hier soll der Begriff in Ubereinstimmung mit der géingigen Literatur den
ersten Reaktionsschritt bezeichnen, der bei verminderter Temperatur stattfindet. Um einen
einheitlichen Reaktionsablauf zu gewahrleisten, wurde dieser Schritt bei jedem Probenan-
satz durchgefiihrt. Zwischen den einzelnen Reaktionsschritten muss aufgrund der eingangs
beschriebenen Diffusionslangen-Problematik die Probe durch gewissenhaftes Morsern ho-
mogenisiert werden. Es schlieffen sich mehrere sogenannte Vorreaktionen an. Bis hierhin
unterscheiden sich Poly- und Einkristallpridparation nur in den eingewogenen Substanz-
mengen, wobei zur Polykristallprédparation etwa 5 g und zur Herstellung eines Ndhrbarrens
ca. 25 g bendtigt werden.

Im Fall von polykristallinen Proben wird vor der abschliefsenden Hauptreaktion die
Substanz in Form einer Tablette® gepresst. Dies ist notwendig, um als Endprodukt einen
massiven Festkorper und kein Pulver zu erhalten. Wenn das gepresste Material zur Re-
aktion gebracht wird, spricht man vom Reaktionssintern®. Da bei Ubergangsmetalloxi-
den der Sauerstoffgehalt meist einen kritischen Faktor darstellt, findet die Hauptreaktion

17.B. Freeze-Dry, Spray-Dry, Sol-Gel, Coprecipitation.

2Der eigentliche Grund fiir das Kalzinieren liegt darin, dass die vorliegenden Karbonate einen relativ
niedrigen Schmelzpunkt haben.

3auch: Pellet.

4Einfaches Sintern beruht im Gegensatz dazu nur auf dem Energiegewinn durch Minimierung der Ober-
fliche. Es findet keine chemische Reaktion statt.
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unter kontrollierter Atmosphére statt. Je nach Zusammensetzung und Sauerstoffaffinitit
wird entweder eine oxidierende oder reduzierende Atmosphére gewihlt. Bei den Vorberei-
tungen zur Herstellung von Einkristallen unterscheidet sich im Prinzip nur die Form des
Presswerkzeugs, welches die Geometrie eines Zylinders hat. Es werden auch deutlich grofere
Substanzmengen verwendet. Auferdem entféllt aufgrund der sich anschliefenden Weiter-
behandlung die Notwendigkeit einer kontrollierten Reaktionsatmosphére. Die Einzelheiten
dazu sind im folgenden Abschnitt dokumentiert.

4.1.2 Ziichtung von Einkristallen

Bei der Darstellung von Einkristallen sind die im vorherigen Abschnitt angefithrten Schrit-
te durchzufiihren, um einen sogenannten Nihrbarren als Ausgangsmaterial herzustellen.
Er besteht im besten Fall aus der Zielsubstanz in polykristalliner Form. Allerdings ist es
oftmals bereits ausreichend, wenn lediglich die Komponenten in stéchiometrischer Zusam-
mensetzung bzw. vorreagierter Form enthalten sind. Die mindesten Rahmenbedingungen
fiir eine problemlose Einkristallziichtung aus der Schmelze setzen sich aus drei Punkten
zusammen. Die Substanz muss einen geringen Dampfdruck bei der Schmelztemperatur
besitzen. Es ist eine Koexistenzkurve von fester und fliissiger Phase im Phasendiagramm
notwendig — man spricht sonst von inkongruentem Schmelzen. Und aufterdem darf kei-
ne destruktive Umwandlung in der festen Phase® vorhanden sein, damit das einkristalline
Material auch bei Raumtemperatur existieren kann.

Man gewinnt prinzipiell aus polykristallinem Material Einkristalle, indem man es auf-
schmilzt und sehr langsam rekristallisieren lasst. Fiir den exakten experimentellen Ab-
lauf gibt es verschiedene Verfahren [107]|. Einige davon will ich hier kurz anreissen. Eines
der bekanntesten, nach Czochalski [108] benannte Verfahren hat grofe Bedeutung in der
Halbleiter-Industrie. Dabei wird ein Impfkristall in eine Schmelze gesenkt, deren Tempera-
tur nur knapp iiber dem Schmelzpunkt liegt. Der Impfkristall dient gleichzeitig als Warme-
senke. Er wird langsam aus der Fliissigkeit herausgezogen, die Schmelze rekristallisiert an
ihm, ibernimmt seine Gitterstruktur, und der Kristall beginnt zu wachsen. Es handelt sich
also um ein gerichtetes Erstarrungsverfahren. Wird zusétzlich ein Flussmittel zur Kristall-
ziichtung verwendet, spricht man vom ,;Top Seeded Solution Growth“-Verfahren (TSSG).
Es wird vor allem zur Darstellung von hochschmelzenden Verbindungen oder solchen mit
fliichtigen Bestandteilen verwendet.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine andere Methode angewandt — das Zonenschmelz-
verfahren. Das Prinzip dieser Technik besteht darin, eine Schmelzzone durch einen festen
Polykristall konstanten Querschnitts hindurchwandern zu lassen. Wenn dies sehr langsam
geschieht und man am Anfang des polykristallinen Barrens einen einkristallinen Impfkri-
stall plaziert, wird sich die Kristallstruktur mikroskopisch fortpflanzen. Man erhilt schliefs-
lich einen makroskopischen Einkristall. Selbst wenn anfangs kein einkristalliner Impfkristall
vorhanden ist, wird sich durch Keimauslese am Ende des Zonenschmelzens oftmals eine ein-
kristalline Doméne durchsetzen. Urspriinglich wurde diese Verfahren eingesetzt, um Proben

57.B. strukureller Phaseniibergang als Funktion der Temperatur.
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von Verunreinigungen zu befreien. Der Hintergrund dazu soll insbesondere im Hinblick auf
die Ziichtung von dotierten Systemen erldutert werden.

Loslichkeit, Mischkristalle und Dotierung

Als Ausgangspunkt kann die Tatsache aufgegriffen werden, dass eine Losung im Gegensatz
zu einkomponentigen Substanzen einen Schmelzbereich besitzt, wihrend reine Substanzen
tiber eine definierte Schmelztemperatur verfiigen. Die Gibb’sche Phasenregel [109]

f=c—p+2 (4.1)

stellt die Beziehung zwischen der Anzahl der Freiheitsgrade f eines Systems, deren Kom-
ponentenanzahl ¢ und den beteiligten Phasen p her. Im Fall einer reinen Substanz (¢ = 1)
hat man demnach im Zwei-Phasen-Gebiet (p = 2) nur einen verbleibenden Freiheitsgrad
(f = 1). Das bedeutet im speziellen Fall, dass beim Schmelzen dieser Substanz bei einem
festen dufseren Druck keine Freiheit verbleibt. Mit anderen Worten, die Temperatur ist
fixiert. Spielt man dieses Beispiel mit einem zweikomponentigen System durch, so sieht
man, dass sich aufgrund des zusétzlichen Freiheitsgrads ein Schmelzbereich entwickelt.
Aufserdem steht die feste Phase mit einer Schmelze anderer Dotierung im Gleichgewicht.
In Abb. 4.1 ist das Loslichkeitsproblem anhand eines Phasendiagramms veranschaulicht.

Abbildung 4.1: Phasendiagramm mit
normaler Mischbarkeit an den Dotie-
rungsrindern. Aufgetragen ist die Tem-
peratur T iiber die Dotierung x. An den
One solid Réndern bei x = 0 und =z = 1 liegen je-
weils reine Substanzen vor [109].

Es handelt sich um die Darstellung eines Systems mit normaler Mischbarkeit, was be-
deutet, dass die Schmelztemperatur der reinen Substanzen bei Dotierung jeweils gesenkt
wird. Notwendigerweise ergibt sich bei mittleren Dotierungen ein Minimum (azeotroper
Punkt). Hier beriihren sich auferdem die Begrenzungskurven des Zwei-Phasen-Gebiets.
Dieses Verhalten ist zwangslidufig, da sonst Zweideutigkeiten beim Erstarren einer entspre-
chend dotierten Losung auftauchen wiirden. Die beiden Kurven heissen Liquidus- (oben)
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bzw. Soliduskurve (unten). Innerhalb liegen gleichzeitig eine feste und eine fliissige Phase
verschiedener Konzentration vor.

Jetzt kann man erkennen, warum das Zonenschmelzverfahren bei normaler Mischbar-
keit der Substanzen als Reinigungsverfahren eingesetzt werden kann. Eine Betrachtung der
Stoftbilanz klart die Sachlage auf. Ausgehend von einer iiber den gesamten Kristall homo-
genen Konzentration x sieht man, dass fiir kleine Dotierungen ein thermodynamisches
Gleichgewicht (konstante Temperatur) zwischen fester (sol) und fliissiger (liq) Phase nur
fir z;, > x5, moglich ist. Die Schmelze muss demnach auf Kosten des Kristalls ange-
reichert werden. Das Zonenschmelzverfahren ist nun die geeignete mechanische Methode,
um die Dotierungs- bzw. Verunreinigungskonzentration des Kristalls iiber seine gesamte
Linge zu senken. Die Konzentration der Schmelze wird gleichzeitig stetig ansteigen. Bei
grofkeren Dotierungskonzentrationen geschieht die Anreicherung der fliissigen Zone nur im
anfinglichen Teil des Kristalls, wihrend sich anschliefsend ein Gleichgewicht zwischen den
beiden Konzentrationen in den beiden Phasen einstellt. Eine ausfiihrliche Betrachtung die-
ser theoretischen Aspekte hierzu findet sich auch in [110].

4.1.3 Der Zonenschmelzofen

Wie wir bei den Ergebnissen in Kapitel 7 noch sehen werden, war es insbesondere im
vorliegenden Fall der Kobaltate im Interesse eindeutiger experimenteller Ergebnisse uner-
lasslich, iiber Einkristalle zu verfiigen. Darum wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Ofen
zur Einkristallziichtung (Abb. 4.3) in Betrieb genommen. Der von der Firma CSI her-
gestellte Ofen mit der Typenbezeichnung FZ-T-10000-H-VI-VP ist mit vier elliptischen
Spiegeln ausgeriistet [111,112|. Das Prinzip basiert auf der Lichtfokussierung. In jeweils
einem Brennpunkt der Spiegel befinden sich die vier Halogenlampen mit einer maximalen
Leistung® von je 1500 W. Die vier korrespondierenden Brennpunkte fallen am Probenort
zusammen. Hier werden abhingig von der Infrarotabsorption des Materials Temperaturen
von maximal 2200 °C erreicht. Das Ziichtungsexperiment kann aufgrund der Verwendung
einer 5 mm starken Quarzglasréhre unter verschiedenen Atomsphéren mit Driicken bis zu
10 bar und im Hochvakuum durchgefiihrt werden. In Abb. 4.2 ist ein schematischer Quer-
schnitt durch den Ofen dargestellt. Der polykristalline Barren héngt von oben an einem
rotierenden Schaft in den Fokus, wihrend der Keim in anderer Richtung rotierend von un-
ten in den Brennpunkt hineinreicht. Dazwischen wird die Schmelzzone gebildet und durch
eine langsame Aufwirtsbewegung der Spiegel durch den gesamten Polykristall gezogen. Es
kann zusétzlich die Lage des oberen Schafts relativ zu den Spiegeln mit einem konstanten
Vorschub veréndert werden, so dass man in der Lage ist, die Materialzufuhr beliebig zu
variieren und somit den gewachsenen Kristalldurchmesser zu beeinflussen.

6Theoretisch kénnen die Spiegel mit 2500 W-Lampen bestiickt werden, was in der Praxis aufgrund der
Defokussierung durch grofere Glithwendeln keine Temperaturerhhung im Brennpunkt bewirkt [113].
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Abbildung 4.2: Schematischer Querschnitt durch den Zonenschmelzofen [110]

4.2 Charakterisierungsmethoden

4.2.1 Beurteilung der Phasenreinheit

Die Qualitdt der hergestellten polykristallinen Proben wird mittels folgender Methoden
iiberpriift:

Pulver-Rontgendiffraktometrie zur Uberpriifung der gebildeten Kristallstrukturen.
Sie ist daher zur Uberpriifung der Einphasigkeit geeignet. Fremdphasen kénnen ober-
halb einer Grenze von wenigen Prozent ausgeschlossen werden.

EDX (Electron Dispersive X-Ray Analysis). Dabei wird das Rontgenfluoreszenzspektrum
der durch den Elektronenstrahl angeregten Atome ausgewertet. Die Methode eignet
sich ausgesprochen gut zur Bestimmung der Stochiometrieverhéltnisse schwererer
Elemente. Bei Sauerstoff ist das aufgrund seiner niedrigen Ordnungszahl in der Regel
jedoch nicht moglich.

Die magnetische Suszeptibilitit lisst insbesondere beim undotierten LaCoQOj auf-
grund seines unmagnetischen Grundzustands eine hervorragende Uberpriifung der
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Abbildung 4.3: Zonenschmelzofen CSI FZ-T-10000-H-VI-VP
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Probenqualitdt zu. Paramagnetische Verunreinigungen kénnen insbesondere bei tie-
fen Temperaturen wegen ihrer Curie-Suszeptibilitit leicht quantifiziert werden.

Beim elektrischen Widerstand kann vor allem der Vergleich zwischen verschiede-
nen Proben Informationen iiber eine eventuelle Fehlstochiometrie bzw. einen
Sauerstoffunter- oder {iberschuss liefern.

Bei vielen Ubergangsmetalloxiden (z.B. Titanate [114]) wird eine Kombination aus
Differenzthermoanalyse (DTA) und Thermogravimetrie (TG) zur Spezifizierung des tat-
sdchlichen Sauerstoffgehalts verwendet. Sie basiert auf der Riickrechnung bei bekannter
Massendnderung und Endgewicht. Beispielsweise wird bei der Analyse von LaTiOj3, s durch
Erhitzen in Normalatmosphére bewirkt, dass schlieRlich Titan vollstéindig vierwertig (Ti*")
vorliegt. Diese Analysemdglichkeit ist bei den Kobaltaten in dieser Weise nicht moglich,
da auch Kobaltoxid keine eindeutige Valenz besitzt [115,116]. Die Uberpriifung des Sauer-
stoffgehalts der Proben konnte also nur indirekt durchgefiihrt werden.

In der Literatur wird oftmals versucht, die Sauerstoffstochiometrie bei Kobaltaten iiber
iodometrische Titration zu detektieren. Aufgrund der Instabilitdt der Valenz von Kobalt
und der ausgesprochenen Stabilitdt der Verbindungen scheint es wenig sinnvoll, das Ma-
terial in aggressiven Losungsmitteln aufzulosen, um dann die Oxidationsstufe von Kobalt
zu bestimmen. Sie wird sich aufgrund der Prozedur jedoch bereits verdndert haben. Ei-
ne weitere mogliche Vorgehensweise, um den Sauerstoffanteil zu quantifizieren, stellt die
coulombmetrische Titration dar [117-119].

4.2.2 Beurteilung der Einkristallinitit

Zusitzlich zu den bei Polykristallen iiblichen Charakterisierungsmethoden wurden die ge-
wachsenen Kristalle mittels folgender Methoden auf ihre Einkristallinitdt hin untersucht:

Die Schmelzzone gibt durch ihre zeitliche Konstanz Informationen iiber die zu erwarten-
de Qualitit des Kristalls schon wihrend des Ziichtungsexperiments. Ihr Verhalten ist
eng mit der Dickenvariation des Kristalls verkniipft. Wenn bei konstanten &uferen
Parametern eine zeitliche Verinderung der Zone zu erkennen ist, hat das System
noch kein zeitlich konstantes Gleichgewicht gefunden. Mit grofser Wahrscheinlich-
keit verdandert sich die Zusammensetzung des rekristallisierten Materials noch. Der
gewachsene Kristall enthélt einen Dotierungsgradienten.

Die Oberflichenbeschaffenheit ldsst sich ebenso bereits wihrend des Wachstums ver-
folgen. Dabei weisen regelmifiges Wachstum und Facetten auf Einkristallinitét hin.
Je nach Symmetrie und Anisotropie der Kristallstruktur kann der Querschnitt von
der kreisrunden Form abweichen. Die Rekristallisation sollte aber in Wachstumsrich-
tung trotzdem konstantes Verhalten zeigen.

Polarisierte Lichtmikroskopie an polierten Kristallquerschnitten kann Auskunft iiber
vorhandene Korngrenzen geben. So dndert eine einkristalline Fliche nach der Politur
(z.B. mit Diamantpaste, 1 pm Korngrofe) ihre Helligkeit auf der gesamten Fléche
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gleichzeitig, wenn man sie um die optische Achse des Mikroskops rotiert. Im poly-
kristallinen Fall dagegen haben die einzelnen Doménen bei unterschiedlichen Rotati-
onswinkeln ihr Helligkeitsmaximum. Der Grund fiir dieses Verhalten liegt darin, dass
Kristalle bevorzugt entlang bestimmter Ebenen spalten. Somit zeigen einkristalline
Doménen wegen der Ausrichtung der mikroskopischen Bruchkanten bei unterschied-
licher Doménenorientierung unterschiedliche Reflektivitit beim Einfall polarisierten
Lichts [120]. Um die Einkristallinitét iiber die Gesamtlénge eines Kristalls zu garan-
tieren, miissen zusatzlich mehrere Querschnitte unter polarisiertem Licht begutachtet
werden.

Man kann oftmals schon Korngrenzen sichtbar machen, indem die Fliche mit Borcar-
bidpulver (1000-er Kérnung) angeschliffen wird und man sie im Gegenlicht betrachtet.
Diese Methode eignet sich aber eher zum Ausschluss der Einkristallinitét, weil die
Aussage eines positiven Ergebnises zu unsicher ist.

Laue-Aufnahmen geben Bragg-Peaks der Kristallstruktur wieder. Aufgrund des kleinen
Rontgenspots, erlaubt diese Methode nur lokal begrenzte Aussagen. Bei bekannter
Struktur ldsst sich die Kristallorientierung bestimmen. Ausgeschmierte Reflexe kon-
nen auf eine Verzwillingung des Einkristalls hindeuten. Laue-Aufnahmen an meh-
reren Stellen eines Querschnitts miissen bei Einkristallinitdt identisch sein. Durch
Vergleich von Aufnahmen gegeniiberliegender Flichen lédsst sich die Einkristallinitat
entlang der entsprechenden Richtung beurteilen.

Neutronenstreuung kann aufgrund des geringen Streuquerschnitts der Neutronen zuver-
lassige Aussagen iiber die Einkristallinitdt des massiven Kristalls treffen. Das Verfah-
ren ist prinzipiell ebenfalls ein Bragg-Experiment. Aussagen iiber die Verzwillingung
sind moglich.

Vergleichsmessungen verschiedener physikalischer Messgréfien an Proben aus unter-
schiedlichen Kristallquerschnitten lassen je nach Messgrofe Schliisse auf die Homo-
genitit und Dotierungskonstanz entlang des Kristalls zu. Bei La;_,Sr,CoO3 z.B. eig-
nen sich sowohl der elektrische Widerstand als auch die magnetische Suszeptibilitéit
besonders zu Vergleichsmessungen. Beide reagieren sehr empfindlich auf Verunreini-
gungen und Dotierungsvariation. Diese Methode ist allerdings zur Beurteilung der
Einkristallinitdt ungeeignet.

Zusétzlich lasst sich im besonderen Fall des undotierten LaCoO3; eine Fehlstellenab-
schiatzung durchfithren, indem man Messdaten aus Widerstand und Suszeptibilitdt mit
denen von sehr schwach dotiertem La; SryCoOj3 (z = 0.2%, Probe Z0102) vergleicht
(s. Abschnitt 6.2).

4.3 Widerstandsmessung

Der Widerstand ist als relativ leicht zugéngliche Transportgrofe zur Charakterisierung
von Proben insbesondere bei den Kobaltaten sehr aufschlussreich. Dariiber hinaus tritt
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sowohl als Funktion der Temperatur als auch der Dotierung in La; Sry,CoOj3 ein Metall-
Isolator-Ubergang auf, dessen Einordnung im ZSA-Schema [19] aufgrund der komplexen
elektronischen Struktur bis heute nicht eindeutig geklart ist. Dies motiviert zusétzlich eine
eingehende Untersuchung dieser Messgrofe.

Aus der formalen Transporttheorie [5] ldsst sich ableiten, dass zur Bestimmung des Wi-
derstands isotherme Bedingungen gegeben sein miissen. Der Widerstand R berechnet sich
dann nach dem Ohmschen Gesetz. Mit den geometrischen Probendaten (Querschnittsfliche
A, Kontaktabstand [ ) ergibt sich der spezifische Widerstand p der Substanz aus

R=U/I und p=R-1/A. (4.2)

4.3.1 Probenkontaktierung

Es wurden massive Proben beziiglich ihres elektrischen Widerstands untersucht. Die kon-
ventionelle Vier-Punkt-Technik stellt dazu eine geeignete Messmethode dar. Auch bei hoch-
ohmigen Proben erweist sich diese Vorgehensweise als notwendig, da die Kontaktwiderstin-
de im selben Mafs wie der Probenwiderstand ansteigen. Die einfachere Zwei-Punkt-Methode
scheidet aus diesem Grund aus. Der Strom wird durch die duferen Kontakte geschickt, wih-
rend an den inneren der Spannungsabfall abgegriffen wird. Bei einer korrekten Messung
ist das selbe Resultat auch nach Vertauschen der Strom- mit den Spannungskontakte zu
reproduzieren. Somit hat man eine Moglichkeit, den kontaktierten Probenaufbau zu testen.

Es hat sich als niitzlich herausgestellt, die halbleitenden bzw. isolierenden, bereits zuge-
sdgten Proben vor der eigentlichen Kontaktierung griindlich mit Borcarbid zu ldppen und
dann mit etwa 100 nm dicken Silber- oder Goldpads zu bedampfen. Das Bedampfen wur-
de in einer Elektronenstrahlbedampfungsanlage vorgenommen. Die Oberfliche der Probe
wurde dazu durch eine entsprechende Maske abgedeckt. Unterschiede in der Qualitat der
Messungen durch die beiden unterschiedlichen Metalle konnten nicht festgestellt werden.
Anscheinend sind nicht die Bandverbiegungen des Ferminiveaus beim Ubergang von den
metallischen Messleitungen zur halbleitenden Probe der Grund fiir die Notwendigkeit der
Bedampfung. Vielmehr erwies sich das eher mechanische Problem der Porésitiat der Pro-
benoberfliche als Ursache dafiir. Die Bedampfung kann die mikroskopischen Poren der
Probe schliefsen und dadurch die Kontaktfliche wesentlich erh6hen und den Kontaktwider-
stand somit verringern.

Es werden auf die vier etwa 1 mm breiten Metallpads, die {iber die gesamte Proben-
breite reichen”, 50 pum starke, etwa 5cm lange, lackisolierte Kupferdrihte mittels Zwei-
Komponenten-Silberepoxidkleber®(Polytec H20E) kontaktiert. Anschliefend wird der Kle-
ber auf einem eigens hierfiir konstruierten Heiztisch fiir wenige Minuten bei 380°C aus-
gehértet, was erfahrungsgeméfs die kleinsten Kontaktwiderstinde ergibt. Der Widerstand
des Klebers héingt sensibel von der Temperatur und der Dauer des Ausheizprozesses ab. Er
kann minimiert werden, indem man seine Entwicklung wihrend des Ausheizens verfolgt.

"Als silberne Streifen iiber die Probe in Abb. 4.4 zu sehen.
8Herstellerangaben zur Hirtung: 10s bei 190 °C, 5min bei 150 °C oder 90 min bei 80°C
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Abbildung 4.4: Kontaktierte Widerstandsprobe zur Messung in der Hochtemperaturap-
paratur. Es ist der Probentisch des Hochtemperatur-Stabs gezeigt. Auf der linken Seite
befindet sich die Probe mit den aufgedampften Kontakten. Sie ist zur elektrischen Iso-
lation auf einer Glasscheibe platziert. Von rechts zeigen Platinzuleitungen in Richtung
der Probe. Sie werden in Korundréhrchen gefiihrt. Die Kupferdridhte, die diese Dréhte
mit der Probe verbinden, konnten in der Fotografie nicht aufgelost werden. Ein weiteres
Rohrchen beherbergt das nachgeriistete Thermoelement.

Dabei spielt der temperaturabhingige Probenwiderstand aufgrund seiner geringen Grofe
bei hohen Temperaturen eine untergeordnete Rolle. So hergestellte Kontakte hatten bei
380°C einen Widerstand von Ro < 140

Bei Tieftemperaturmessungen (s. Abschnitt 4.3.2) kénnen die vier Kupferzuleitungen
direkt an die dafiir vorgesehenen Kupferstifte auf dem Probentisch angelotet werden. Im
Hochtemperaturstab (s. Abschnitt 4.3.3) miissen dagegen die Anschliisse mit den Platin-
messleitungen des Stabs mit Hilfe von handelsiiblichem Silberleitlack (H. Wolbring GmbH)
verklebt werden. Der Grund liegt im zu niedrigen Schmelzpunkt (etwa 200 °C) von Lotver-
bindungen. Trotz der deutlich niedrigeren Herstellerspezifikationen (Zwei-Komponenten-
Silberepoxid: kurzzeitig maximal 400°C) konnten mit dieser Kontaktiermethode Tempe-
raturen bis 500°C erreicht werden. Oberhalb dieser Temperatur sind die Proben unter
Normalatmosphére destruktiven Reaktionen ausgesetzt, so dass keine Notwendigkeit be-
stand die Kontaktierung zu hoheren Temperaturen zu optimieren. In Abb. 4.4 ist eine
kontaktierte Probe in eingebautem Zustand im Hochtemperatur-Stab zu sehen. Sie ist zur
elektrischen Isolation auf einer Glasscheibe plaziert. Von rechts zeigen die Platindrédhte in
Richtung der Probe. Die auf der Probe kontaktierten Kupferdrihte sind in der Fotografie
nicht mehr aufgelost. Sie verbinden die Proben mit den Platinzuleitungen und werden dazu
an letztere angeklebt.

Aufgrund der identischen Kontaktierung fiir beide Temperaturbereiche unterhalb und
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oberhalb von Raumtemperatur kénnen mit nur einer Probe Messdaten fiir alle Tempera-
turen aufgenommen werden. Da Perowskite dafiir bekannt sind, dass sie beim Erhitzen
leicht ihren Sauerstoffanteil verdindern, wurden die Tieftemperaturmessungen stets vor den
Hochtemperaturmessungen durchgefiihrt.

4.3.2 Tieftemperatur-Widerstandsapparatur

Undotiertes LaCoQj ist isolierend, wihrend bei La; Sry,CoO3 mit zunehmender Dotierung
der Widerstand stetig sinkt. Bei x > 18 % sind alle Proben oberhalb von etwa 200K
metallisch. Die Abhéngigkeit des Widerstands von Temperatur und Dotierung ist somit an
den hergestellten Dotierungsreihen von grofem Interesse.

Zur Bestimmung des Widerstands wurde eine Apparatur benutzt, die von H. Geus
und N. Knauf [121,122] urspriinglich entworfen und von V. Ganse und M. Windt wieder-
aufgebaut wurde. Die Besonderheit dieser Apparatur liegt in ihrer Einfachheit. Sie nutzt
zur Temperaturregelung die Gasphase {iber dem fliissigen Helium in einer Transportkanne.
Ein Stab, an dessen unterem Ende sich die Probe befindet, wird zur Messung mit Hilfe
eines Schrittmotors durch eine Quetschverschraubung in die Kanne eingefiihrt. Die Probe
durchlduft so den gesamten Temperaturbereich von Raumtemperatur bis zur Tempera-
tur des fliisssigen Heliums bei 4.2 K. Dabei ist die Messung sowohl fiir fallende als auch
fiir steigende Temperaturen moglich und das Ergebnis von vergleichbarer Qualitdt. Die
Datennahme geschieht quasikontinuierlich im Drift ohne Stabilisierung der Temperatur.
Allerdings ist es aufgrund des Aufbaus nicht moglich, in einem Magnetfeld zu messen. Die
Messung der Temperatur erfolgt iiber die Bestimmung des Widerstands einer genormten
Silizium-Diode (Lakeshore, Typ DT-470-SD-13). Der Diodenwiderstand wird genau wie der
Probenwiderstand (s. Abschnitt 4.3.1) mit Hilfe der Vier-Punkt-Methode gemessen. Dabei
ist darauf zu achten, dass die Probe sich im Messstab moglichst auf gleicher Hohe mit
der Diode befindet, da die Temperatur sehr stark von der Eintauchtiefe im Helium-Dewar
abhéngt. Fiir Temperaturrampen von weniger als 3X/min waren die Messungen des Wider-
stands stets nahezu hysteresefrei und gut reproduzierbar. Ublicherweise lag die Dauer einer
Messung bei 2 - 5 Stunden.

Das manuelle Absenken des Probenstabs in das Dewar ist nicht empfehlenswert, da
der Temperaturverlauf in der Heliumgasphase je nach Fiillstand und Bauart der Kanne
stark variiert. So erfolgte schon bei der Erstinbetriebnahme die Steuerung der Apparatur
und die Datennahme iiber ein Pascal-Programm, welches einen intelligenten Stabvorschub
leistete. Die damalige Regelung konnte schon eine recht konstante Rate garantieren, hat-
te jedoch speziell unter 30 K Probleme, konstante Temperaturrampen zu fahren [122|. Zur
besseren Visualisierung der Daten und zur Integration einer software-implementierten PID-
Steuerung der Probentemperatur erfolgte die erste Entwicklung eines neuen Programms
unter der grafischen Programmierumgebung LabVIEW durch M. Windt. Im Rahmen der
vorliegenden Arbeit wurde die Software um das PID-Modul und die Schrittmotorsteuerung
neu konzeptioniert. Es wurde die Datennahme vereinheitlicht, so dass jetzt beliebige Mess-
gerite neben dem bis dahin verwendeten Lock-In-Verstérker (Ithaco 3961B) genutzt wer-
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den kénnen. Zusétzlich sind neben der PID-Steuerung einige Regelmechanismen erginzt
worden, die in erster Linie dazu dienen Messartefakte, die durch die Temperatursteue-
rung verursacht werden kénnen, auszuschliefen. Zu diesem Zweck lédsst sich beispielswei-
se die Temperaturregelung vollstindig abschalten. Mit dieser Option wird das Programm
kESR-Sweeper.vi jetzt bei verschiedensten Aufgabestellungen der Datennahme benutzt. Vor-
aussetzung an das Experiment ist lediglich die quasikontinuierliche Messmethode (s. Ab-
schnitt 5.1). Die Anzahl und Art der beteiligten Messgerite sowie die Messgrofe selbst
spielen dabei eine untergeordnete Rolle. Bei Bedarf konnen problemlos weitere Regelalgo-
rithmen integriert werden. Notwendig wurde die Reimplementierung in erster Linie wegen
der Bestimmung von Widerstinden von halbleitenden und isolierenden Materialien bis hin
zu hochsten Widerstinden. Daraus resultiert zwangsldufig der Einsatz von verschiedenen

Gerédten und Arten der Widerstandsmessung. Es sind jetzt Widerstandsmessungen bis an
die GQ-Grenze durchfiihrbar?.

Die Messungen hochohmiger Proben wurden wegen des zu geringen Eingangswider-
stands eines Lock-In-Verstérkers (etwa 100 M) mit einem hierfiir konzipierten Elektrome-
ter'® (Keithley 6517A) im DC-Modus durchgefiihrt. Eine Besonderheit dieses Geriits liegt
darin, dass es Strome bei vorgegebener Spannung messen kann. Bei der iiblichen Vorge-
hensweise hingegen ist aus technischen Erwigungen der Strom vorgegeben. Leider erwies
es sich, dass dessen Verwendung einige Nachteile mit sich bringt. Erstens ist es erst ab
Widerstdnden von 100kS2 einsetzbar und zweitens zeigten die in verschiedenen Messbe-
reichen aufgenommenen Werte keine gute Ubereinstimmung. Die zusitzliche Uberpriifung
gegeniiber anderen Messgerédtekonstellationen erzeugte zusétzliche Skepsis das Elektrome-
ter betreffend. Optimale Resultate wurden spiter mit einer Kombination aus einer hoch-
priazisen Konstantstromquelle (meist Keithley 2400) und einem Nanovoltmeter (Keithley
2182 oder 182) erreicht. Bei gut realisierbaren Strémen von 1nA sind GQ-Widerstinde
durchaus messbar. Das Nanovoltmeter ist nur notwendig, um auch bei Widerstidnden im
m{2-Bereich noch sensitiv genug zu sein. Der Grund fiir das bessere Ergebnis im Vergleich
zum Elektrometer liegt vermutlich in erster Linie in der Verwendung getrennter Geréte
zur Stromgenerierung und Spannungsmessung. Dadurch ist eine gegenseitige Beeinflussung
vollig ausgeschlossen.

Um aussagekriftige Messergebnisse zu erzielen, sind noch einige weitere Fakten zu iiber-
priifen. So muss bei der Widerstandsmessung stets die Linearitatsbedingung des Ohmschen
Gesetzes erfiillt sein. Das wird durch die Uberpriifung von Widerstandskennlinien bei ver-
schiedenen Temperaturen erreicht. Prinzipiell ist z.B. durch Polaritdtswechsel sicherzu-
stellen, dass keine parasitidren Offsetspannungen vorhanden sind. Bei Verwendung eines
Lock-Ins (AC-Methode) sollte zusitzlich die Frequenzabhingigkeit des Messwerts ausge-
schlossen werden. Man hat bei dieser Messmethode auferdem die Vorgabe, dass sich die
Phase der detektierten Spannung wihrend der Messdauer nahe bei 0° liegt und sich nicht

9Fiir hochohmigere Messungen muss die Verkabelung und Probenaufnahme véllig neu iiberdacht und
daraufhin optimiert werden. Ubliche Isolationswiderstinde sind dann nicht mehr ausreichend.

1%Das Keithley6517A ist speziell fiir die Bestimmung von Probenwiderstinden von isolierenden Materia-
lien gebaut. Laut Beschreibung ist es in der Lage Widerstdnde bis 200 T2 zu bestimmen.
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Abbildung 4.5: Hochtemperatur-Widerstandsmessstand. Oben ist der Ofen zu erkennen.
Davor liegt der Probenstab, dessen linkes Ende mit der Probe in eingebautem Zustand
ins Ofenzentrum hineinreicht. Links im Vordergrund ist das Netzteil des Ofens mit dem
integrierten Eurotherm-Temperaturregler dargestellt.

andern darf. Verschiebt sie sich doch, ist das ein Hinweis auf am Widerstandsmesswert
beteiligte induktive bzw. kapazitive Beitrdge. Insbesondere bei tiefen Temperaturen muss
aufkerdem darauf geachtet werden, dass die Eigenheizleistung durch den Probenstrom un-
ter 1077 W liegt, da sonst die gemessene Temperatur unter der wahren Probentemperatur
liegt. Man misst dann bei Halbleitern und Isolatoren immer einen zu geringen Widerstand.

4.3.3 Hochtemperatur-Widerstandsapparatur

Der Hochtemperatur-Widerstandsmessstand (Abb. 4.5) besteht aus einem Rohrofen der
Firma Heraeus (Typ 19.690.000), einem zugehorigen Netzteil samt Eurotherm-Regler (Typ
818P) zur Steuerung der Temperatur, einem Probenstab mit zwei integrierten Thermo-
elementen und den Messgeriten, die mit dem Messstand fiir tiefe Temperaturen (Ab-
schnitt 4.3.2) ausgetauscht werden konnen. Das Messprogramm kSR-Sweeper.vi kann auch
hier eingesetzt werden'!. Dabei iibernimmt es ausschlieflich die Aufgabe der Datennahme,
wihrend die Temperatur unabhéngig von der eigentichen Messung vom Eurotherm-Regler

1Beide Apparaturen werden zur Zeit von dem selben Rechner gesteuert, wobei der gleichzeitige Betrieb
durch die sogenannte LabVIEW-Runtime-Umgebung mdoglich ist.
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kontrolliert wird. Der verwendete Typ lasst es zu, bis zu acht verschiedene Rampen zu
programmieren, so dass nacheinander eine Messung bei ansteigender und anschliefend bei
fallender Temperatur programmiert werden kann.

Der Ofen selbst verfiigt iiber drei Zonen, deren Heizelemente getrennt gespeist werden
kénnen. Die Temperaturiiberwachung geschieht iiber bei den Wendeln plazierte Thermo-
elemente. Der Ofen kann Temperaturen bis zu 800 °C erreichen. Der Probenraum ist von
einem Edelstahlrohr umschlossen, dessen Anschlussflansche wassergekiihlt sind. Diese Bau-
art lasst es zu, die Messung unter Gasdurchfluss durchzufiihren, wodurch bei Bedarf eine
definierte Atmosphére gewéhlt werden kann. Das Netzteil wurde im Hause nach Plidnen von
H. Kierspel gefertigt. Es sieht drei Eurotherm-Regler vor, die jeweils mit Hilfe der Ofenther-
moelemente ein Heizelement oder alle drei gleichzeitig regeln konnen. Fiir die bisherigen
Messungen erwies es sich als ausreichend, alle drei Heizzonen iiber einen Temperaturregler
zu steuern.

Der Probenstab, der in Abb. 4.5 vor dem Ofen liegend zu sehen ist, wurde von H. Kier-
spel entworfen. Eine Detailaufnahme des Probentischs ist aufserdem in Abb. 4.4 gezeigt.
Er besteht aus temperaturbestindigen Materialien (Edelstahl, Kupfer, Messing, Korund),
deren Verbindungen entweder geschraubt oder hartgeldtet sind. Der Stab ist auf die-
se Weise fiir Temperaturen bis 600 °C geeignet. Als Messleitungen wurden Platindriahte
(@ =400 pm) eingezogen, die gegeneinander durch ein unterteiltes Keramikrohrchen iso-
liert sind. Thre Verwendung begriindet sich in erster Linie durch ihre Stabilitit in oxi-
dierender Atmosphére, wiahrend einfache Kupferdrihte nach einigen Messgingen an Luft
durchoxidiert wiaren. Weiterhin verfiigt der Stab iiber ein Hochtemperaturthermoelement,
das unterhalb des Probentischs (Abb. 4.4) plaziert ist. Es handelt sich dabei um ein Stan-
dardthermoelement vom Typ K bestehend aus einem NiCr/Ni-Kontakt. Ein zweites Ther-
moelement vom selben Typ wurde von mir gefertigt und direkt neben der Probe angebracht.
Durch Vergleich beider Kurven konnten eventuelle Fehler in der Temperaturmessung ausge-
schlossen werden. Als mogliche Fehlerquelle kimen die unterschiedlichen Einbaulagen von
Probe und eingebautem ersten Thermoelement in Betracht. Der Thermoelement stand im
Verdacht, seine Temperatur gegeniiber der Probe erst zeitverzdgert zu erreichen. Es muss
zuerst der massive Probentisch aufgeheizt werden. Die Probe hingegen wird direkt durch
die Warmestrahlung des Ofens erwirmt.

In Abb. 4.6 ist der Temperaturverlauf der beiden Thermoelemente wihrend der Auf-
heizphase des Ofens wiedergegeben. Das Diagramm zeigt anfangs eine systematische Ab-
weichung der beiden Probenthermoelemente von etwa 0.4 K. Deutlich kann man erkennen,
dass die Temperatur am Thermoelement auf dem Probentisch schneller ansteigt. Das ent-
spricht den Erwartungen. Da hierfiir der Kupferprobentisch nicht erst aufgeheizt werden
muss, reagiert das nachtriglich eingebaute Thermoelement weniger trage. Es stellt sich im
weiteren Verlauf eine konstante Differenz bis zur maximalen Temperatur von nicht mehr als
0.6 K ein, so dass man wihrend der gesamten Messung bei einer iiblichen Rate von 200 X/n
einen groften Gesamtfehler von 1K in Betracht ziehen muss. Mit diesem Test konnten
Befiirchtungen, dass die tatsichliche und die detektierte Temperatur mit ansteigenden
Werten immer mehr voneinander abweichen, ausgerdumt werden. Zur Dokumentation der
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Temperaturwerte sind in Abb. 4.7 die nahe der Heizwendel (Isttemperatur des Eurotherm-
Reglers) und am Probenort im Vergleich aufgetragen. Die Steuerung der Heizrate iiber
den Eurotherm funktioniert sehr direkt und hinkt der Sollrate nur leicht (< 2 K) hinterher,
wiahrend die Probentemperatur bedingt durch den Temperaturgradienten in radialer Ofen-
richtung bis zu 50 K abweicht. Der einzige Nachteil, der sich in der Praxis dadurch ergibt,
ist, dass die Endtemperatur nur grob eingestellt werden kann. Auferdem muss etwa eine
halbe Stunde bei der hochsten Temperatur abgewartet werden, damit der Probenraum
seine maximale Temperatur erreichen kann.

Da die untersuchten Proben iiber Raumtemperatur ausschlieftlich Widerstédnde von un-
ter 10 Q2 aufwiesen, wurde zur Widerstandsmessung der schon in Abschnitt 4.3.2 erwihnte
Lock-In-Verstérker (Ithaco 3961B) verwendet. Der Grund fiir seine Verwendung ist, dass die
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PSD-Messmethode!? eines Lock-In-Verstiirkers eine deutlich bessere Rauschunterdriickung
gegeniiber einer einfachen DC-Messung bei angelegtem Konstantstrom bietet und dadurch
metallische Widersténde bis in den nf2-Bereich durchaus zu messen sind. In einigen Féllen
kam zusétzlich ein Vorverstiarker des Typs Stanford R. C. SR 560 zum Einsatz. Er bietet
weitere Filterfunktionen und vor allem eine Signalverstirkung bis zu einem Faktor 5000.
Ein gewohnliches Multimeter (Keithley 2000) liefert die Temperaturdaten. Die Umrechnung
der am Thermoelement Typ K detektierten Spannungen in Temperaturen bewerkstelligt
das Gerédt anhand von integrierten Normeichtabellen selbst. Die notwendige Referenztem-
peratur kann vom Gerét simuliert werden. Aufgrund von Temperaturschwankungen im
Gerit selbst kann es dadurch zu kleinen Fehlern in der berechneten Temperatur kommen.
Will man das ausschliefsen, kann auch gegeniiber einer externen Referenz (z.B. Eiswasser)
gemessen werden.

4.4 Messung der Wirmeleitfahigkeit und Thermokraft

4.4.1 Messmethode

Ein Ziel dieser Arbeit war es, in Zusammenarbeit mit M. Hofmann [123| einen Messstand
mit zugehorigem Probenstab zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit und der Thermokraft
fiir Temperaturen von 2.3 K bis 300 K'* und Magnetfeldern bis zu 17 T aufzubauen. Eine
ausfiihrliche Beschreibung des experimentellen Aufbaus des Probenstabs und des Kryo-
staten sowie der notwendigen Infrastruktur findet sich in [123].

Die Bestimmung der notwendigen Grofen muss fiir die Warmeleitfahigkeit unter adia-
batischen Bedingungen stattfinden, was das Messen im ,Vakuum® (p < 107> mbar) voraus-
setzt. Unter den verschiedenen zur Bestimmung der Wérmeleitfihigkeit und der Thermo-
kraft moglichen Techniken [124-126] wurde die Steady-State-Methode [127] ausgewihlt.
Sie basiert auf der Stabilisierung eines thermischen Fliefgleichgewichtszustands zwischen
einem mit bekannter Leistung P, = Uy, - I, erwdrmten Probenende und der sogenannten
Badtemperatur T des Probentischs, auf dem die Probe mit gutem thermischen Kontakt
aufgebracht ist. Wie in Abb. 4.8 skizziert ist, soll auch die Umgebung der Probe auf der
Badtemperatur 7§ sein, um Wéarmeverluste durch Strahlung gering zu halten. Die Proble-
matik von durch Wérmestrahlung verursachten Fehlern ist in [123] eingehend beschrieben.
Sie tritt vor allem fiir sehr kleine Proben mit grofem Oberflichen-Volumen-Verhiltnis und
bei Temperaturen iiber 200 K auf.

Die Heizleistung P, verursacht zunichst ein Temperaturungleichgewicht zwischen den
beiden Enden der Probe und damit einen konstanten Warmestrom j, vom heisseren zum
kiltern. Im Gleichgewicht baut sich ein ebenfalls konstanter Temperaturgradient V1" iiber
der Probe auf, der mit Hilfe von einem Thermoelement bestimmt werden kann. Um aufer-
dem die Thermokraft S einer Probe bestimmen zu kénnen, miissen neben den thermischen

12Phase Sensitive Detection.
137Zur Zeit werden mit derselben Apparatur bereits Temperaturen bis 350 K erreicht.
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__—~Heizer
U
18 Q
I Probe
" Probenhalter

Abbildung 4.8: Schemazeichnung der Steady-State-Methode. Links: thermische, rechts:
elektrische Kontakte, oben: der Probenheizer mit Stromzuleitung und Spannungsmessung
[25]

Kontakten zur Detektion des Temperaturgradienten auch elektrische Kontakte auf der
Probe angebracht werden. Aufterdem ist darauf zu achten, dass der High-Anschluss des
Messgeréts mit dem kalten Ende der Probe verbunden wird, da sonst das Vorzeichen der
relativen Thermokraft nicht korrekt wiedergegeben wird.

Zur Fehlerbetrachtung bei der Messung der Wérmeleitfihigkeit ist anzumerken, dass
ein geringer Wirmeanteil stets auch iiber die Messzuleitungen abfliefst und so bei ungeeig-
neten Messvoraussetzungen einen systematischen Fehler verursachen kann. Deshalb sind
mdoglichst wenige lange, diinne, thermisch schlecht leitende!® Drihte zu verwenden. In der
Praxis werden 30 und 50 pm diinne, teilweise aufgerollte Kupfer- und 76 pm diinne Ther-
moelementdrihte von etwa 5cm Linge verwendet. Im Gegensatz zur Wiarmeleitfidhigkeit
ist fiir die Thermokraft die Heizleistung nicht relevant. Ein durch die Zuleitungen erzeugter
Defektwarmestrom generiert hier keinen systematischen Fehler.

Zur Berechnung der Wirmeleitfihigkeit zieht man die Definitionsgleichung heran. s
stellt die Proportionalitatskonstante zwischen dem Warmestrom j, und dem Temperatur-
gradienten V' dar. Bei homogenen und isotropen Proben konstanten Querschnitts gilt
dann

jo=—k-VT. (4.3)

Der Warmefluss j, kann aus der Heizleistung P, des Probenheizers bei gegebenem Proben-
querschnitt A berechnet werden. An dieser Stelle fliefit mit ein, dass die erzeugte Wérme
nur iiber die Probe abgefiihrt werden darf.

. Up- 1
.]q = A
!4Die Bedingung der schlechten thermischen (k) und der guten elektrischen Leitfihigkeit (o) ist aufgrund

des Wiedemann-Franz-Gesetzes schlecht zu vereinbaren. Es besagt /0T = Lo, wobei Lo die konstante
Lorenz-Zahl reprasentiert.

(4.4)
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4.4. Messung der Wéarmeleitfdhigkeit und Thermokraft

Der im Gleichgewicht konstante Temperaturgradient lisst sich durch seinen Differenzen-
quotienten VT = AT/Ax ersetzen. Dabei ist im Experiment Az der Abstand zwischen
den beiden Thermoelementspitzen. Die Definitionsgleichung der Thermokraft S erlaubt es,
auf die am Thermoelement anliegende Temperaturdifferenz zuriickzurechnen, wenn man
seine Spannung Uy, misst.

U U

(4.5)

Durch Einsetzen aller Gleichungen ergibt sich die experimentelle Bestimmungsgleichung
fiir die Wiarmeleitfahigkeit £ zu
S AT

H:—Uhlh'—'

o (4.6)

Zur Bestimmung der Thermokraft der Probe wird zusétzlich eine Thermospannung
Uy, gemessen. Sie wird iiber die in Abb. 4.8 auf der rechten Probenseite angebrachten
elektrischen Kontakte abgegriffen. Die Heizleistung ist fiir die Berechnung von S irrelevant.
Mit Hilfe der Definitionsgleichung der Thermokraft (Gleichung 4.5) ergibt sich fiir die
experimentelle Bestimmung der Thermokraft folgender Zusammenhang.

Smess = Sth(T7 B) : % (47)

Utn

In der Praxis diirfen aufgrund des konstanten Temperaturgradienten durchaus die Abstén-
de zwischen den Thermoelementspitzen und zwischen den elektrischen Kontakten unter-
schiedlich sein, miissen dann jedoch in die Rechnung mit einbezogen werden. Bei dem nach
Gleichung 4.7 errechneten Ergebnis handelt es sich bisher um die relative Thermokraft zwi-
schen den Messzuleitungen und der Probe. Es muss also, um zum Endresultat zu gelangen,
noch die Thermokraft der Kupferzuleitungen S¢,, hinzuaddiert werden.

S = Smess + SCu (48)

Da die im Rahmen dieser Arbeit bestimmten Thermokrifte fast immer deutlich grofer als
die von Kupfer waren, geht diese Kalibrierung des Kupferthermokraft nicht kritisch in die
Messergebnisse ein.

Die Grofe der zu messenden Spannungen an den Thermoelementen liegt bei Tempera-
turgradienten von weniger als 100 mK im Bereich von wenigen 100 nV bei Offsetspannungen
von bis zu mehreren pV je nach Gerit. Zu deren Detektion werden Nanovoltmeter vom Typ
Keithley 2182 bzw. 182 verwendet. Sie kommen auch bei der Bestimmung von Probenther-
mokriften zum Einsatz. Die Heizerspannung wird von einem einfachen Keithley 2000 oder
2010 gemessen, wihrend der zugehorige Konstantstrom von einem DC-Calibrator Knick
J 152 generiert wird. Die Steuerung und Stabilisierung der Temperatur iibernimmt ein
Temperatur-Controller von Neocera (Typ LTC-21). Als Temperaturfiihler dienen Cernox-
Sensoren der Bauart CX-1050-SD (Lakeshore). Mit diesem Ensemble kann die Temperatur
unterhalb von einigen 10 K bis auf 1 mK stabil gehalten werden.
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4.4.2 Probenkontaktierung

Die Kontaktierung der Proben geschieht nach den Messanforderungen, wie sie von der
formalen Transporttheorie vorgegeben werden. Sie diktiert fiir einen adiabatischen Mes-
saufbau. Im Gegensatz zum Widerstand, der isotherm gemessen werden kann, muss sicher-
gestellt sein, dass keine parasitiren Warmestrome fliefsen.

Abbildung 4.9: Zur Messung von
Wairmeleitfihigkeit und Thermokraft
kontaktierte Laj_4SryCoQOgz-Probe. Die
Messmethode wurde dahingehend ver-
bessert (s.a. [123]), dass zwei Proben
(zweite Probe schemenhaft im Hin-
tergrund) gleichzeitig untersucht wer-
den konnen. Die Thermoelementspit-
zen sind links, die elektrische Kontak-
tierung rechts und die Probenheizer-
zuleitungen (spiralférmig) zum SMD-
Chipheizer oben im Bild zu sehen.
Die Querstreifen stammen von der Be-
dampfung. Die Winkel dienen der me-
chanischen Stabilisierung und der bes-
seren thermischen Ankopplung an den
Tisch.

8 mm

In Abb. 4.9 ist eine vollstindig kontaktierte Probe zur Bestimmung von Wirmeleit-
fahigkeit und Thermokraft gezeigt. Die Kontaktierung beinhaltet zwei thermische sowie
zwei elektrische Kontakte und die Montage eines Heizerwiderstands auf der Probenober-
seite. Wie in Abb. 4.9 sollte der Probenquerschnitt viel kleiner als die Lange sein. Die
Probe muss dann stehend und mit gutem Wiarmekontakt auf dem Probentisch verklebt
werden, da sich in vertikaler Richtung ein Temperaturgradient aufbauen soll. Die zur Mes-
sung bestimmten Materialstiicke konnten aufgrund der betrédchtlichen Gréfse der Einkri-
stalle (s. Kapitel 6) den experimentellen Anforderungen entsprechend zugeséigt werden.
Da La; 4SryCoOj eine nahezu kubische Kristallstruktur (s. Abschnitt 3.1) besitzt, wur-
de keine Richtungsabhingigkeit der Messgrofen erwartet und entsprechend die Proben
nicht kristallografisch orientiert. Die beiden elektrischen Kontakte werden nach dem in
Abschnitt 4.3.1 ausfiihrlich beschriebenen Verfahren zuerst aufgebracht. Wegen der Not-
wendigkeit, den Kleber auszuheizen, ist eine spétere elektrische Kontaktierung unmaoglich.
Es wurden dazu von B. Zeini [128| kalibrierte 50 pm-Kupferdrihte verwendet. Zur Ver-
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meidung von Untergrundschwankungen bei der Spannungsdetektion werden die Kristalle
elektrisch isolierend auf den Probentisch des Messstabs aufgeklebt. Dazu verwendet man
sogenannten GE-Kitt. Er findet aufgrund seiner relativ guten Warmeleitfahigkeit fiir al-
le thermisch leitenden und elektrisch isolierenden Kontakte Anwendung. Teilweise wurden
zur besseren mechanischen Stabilisierung die in Abb. 4.9 am Fufs der Probe zu erkennenden
Kupferwinkel angebracht. Bei dem oben auf die Probe aufgeklebten Probenheizer handelt
es sich um einen handelsiiblichen SMD-Chip-Widerstand. Verwendet wurden meist 2.2 k€)-
Chips. Sie sind in verschiedenen Grofen erhiltlich. Bei groferen Kristallen kénnen mehrere
Widerstinde zusammengelotet werden, um moglichst die gesamte Stirnfliche abzudecken.
Ist das durch geeignete Wahl der Geometrie nicht zu erreichen, wird ein Kupferpliattchen
zwischen Proben und Heizer eingeklebt. Es soll gewihrleisten, dass eine homogene Tem-
peratur iiber den gesamten Querschnitt etabliert wird. Die Kontaktierung selbst wird mit
dickfliissigem, nur schwach verdiinntem GE-Kitt vorgenommen.

Zur Bestimmung des Temperaturgradienten ist es erforderlich, die beiden Spitzen eines
Thermoelements an die Probe anzubringen. Im Experiment werden zumeist selbstgelotete
AuFe 0.07%/Chromel-P mit einem Durchmesser von @ = 76 pm verwendet!'”. Die zum Bau
der Thermoelemente notwendigen Drihte wurden von Lakeshore [129] bezogen. Vorausset-
zung fiir eine korrekte Bestimmung einer Temperaturdifferenz ist, dass die Chromel-P-
Enden auf gleicher Temperatur verbleiben. Das Anbringen der Spitzen erfolgt meist unter
Verwendung von ethanolverdiinntem GE-Kitt. Dabei ist zu beachten, dass die Vorausset-
zung eines elektrisch nichtleitenden Kontakts erfiillt sind. Sein geringer Warmewiderstand
wird in erster Linie durch einen moglichst kleinen Abstand zwischen den beteiligten Flachen
garantiert. Das impliziert eine moglichst sparsame Verwendung und starke Verdiinnung des
Klebers. Da das Volumen eines derartigen Kontakts sich durch das Verfliichtigen des L&-
sungsmittels verringert, kann es durchaus vorkommen, dass anfangs isolierende Kontakte
nach dem Trocknen leitend werden. Um dieses Problem zu umgehen, wurde die Verwen-
dung eines anderen Klebers (sogenannter ,blauer Kleber) eingefiihrt. Hierbei handelt es
sich um einen (I6sungsmittelfreien) Zwei-Komponenten-Kleber auf Epoxidharz-Basis. Als
weitere Variante wurden lediglich die Thermoelementspitzen mit blauem Kleber ,beschich-
tet” und anschlieffend mit GE-Kitt an der Probe fixiert. Die beiden gravierendsten Nachteile
dieser Art der Kontaktierung der Thermoelemente sind, dass manchmal die Klebepunk-
te nach erfolgter Messung nicht mehr zerstérungsfrei abzulésen sind. Aufterdem kann es
bei grofflichigeren Kontaktpunkten passieren, dass aufgrund der unterschiedlichen ther-
mischen Ausdehnung von Probe und Kleber Stiicke aus dem Material herausgebrochen
wurden. Zum einen wird die Probe dadurch zerstort und zum anderen muss die Messung
an dieser Stelle beendet werden. Die verwendeten Thermoelemente wurden mehrfach von
M. Hofmann [123] kalibriert. Sie eignen sich aufgrund ihrer hohen Empfindlichkeit auch
bei tiefen Temperaturen zur Bestimmung der hier verwendeten Temperaturdifferenzen von
nur wenigen 10 mK. Ein Nachteil ist ihre starke Magnetfeld- und Temperaturabhéngigkeit.

15Tests bzw. Uberpriifungsmessungen wurden auch mit Constantan-Chromel-Thermoelementen durch-
gefiihrt. Sie haben den Vorteil der geringen Magnetfeldabhéngigkeit. Ungliicklicherweise ist aber die Tem-
peraturauflosung unterhalb von 300 K deutlich schlechter als bei den AuFe-Chromel-Thermoelementen.

23



Kapitel 4. Experimentelle Aspekte

Ergidnzende Betrachtungen und weitere Details zum Thema Probenkontaktierung finden
sich in [25,123,128,130,131].
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Kapitel 5

Die Software-Umgebung

Neben den experimentellen Aufbauarbeiten und aus den Messmethoden resultierenden
Ergebnissen war ein wesentlicher Teil dieser Arbeit auch die Erstellung einer Software-
Umgebung, die in der Lage ist, zum einen Messwerte in einem quasikontinuierlichen Modus
aufzunehmen. Zu anderen sollte sie es auch moglich machen, vor jeder Datennahme be-
stimmte dufere Bedingungen zu stabilisieren. Die Stabilisierung ist immer dann notwendig,
wenn die zu messenden Parameter nahe der experimentellen Messgrenze liegen oder wenn
sie durch den Driftmodus systematisch verindert werden®.

Im konkreten Fall handelt es sich bei den Messgrofen einerseits um den elektrischen
Widerstand, der meist kontinuierlich zu messen ist. Auf der anderen Seite werden die War-
meleitfahigkeit und die Thermokraft einer Substanz beim Steady-State-Messverfahren auf-
grund der kleinen zu detektierenden Thermospannungen (s. Abschnitt 4.4.1) schrittweise
aufgenommen, wobei zunichst jeweils feste Bedingungen etabliert werden.

Dazu wurden zwei verschiedene Oberflichen entwickelt, die im wesentlichen auf die
selben Resourcen zuriickgreifen. Im ersten Fall handelt es sich um £SR-Sweeper.vi, wihrend
die schrittweise Messung bei stabilisierten Bedingungen mit kSR.vi umgesetzt wurde. Die
von beiden verwendeten fundamentalen Routinen und Funktionen sind am Ende dieses
Kapitels in Abschnitt 5.2.3 aufgeschliisselt.

Der heterogene Gerédtepark und vor allem die wechselnden Anfordungen aufgrund der
verschiedenen Messgréfsen gaben als eines der wesentlichen Ziele der Mess-Software die
Vertriglichkeit mit den unterschiedlichsten Mess- und Stellgerdten vor. Selbst innerhalb
nur einer Messgrofe, z.B. des elektrischen Widerstands, ist es denkbar, verschiedene Geréte
einsetzen zu miissen.

Um dieser Anforderung gerecht zu werden, wurde die Programm-Umgebung soweit
als moglich modularisiert. Insbesondere wurde die Interaktion mit externen Geréten an
einer einzigen Stelle zusammengefasst. Lediglich zwei Routinen? sind verantwortlich fiir
die gesamte Gerdtekommunikation, die sich nach der Einordnung des Geréts als Mess-

'Es kénnen z.B. beim Driften von Magnetfeldern parasitire Spannungen induziert werden.
Zauch: VI bzw. SubVI
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bzw. Stellgerit unterteilt. QulDev.vi erledigt sdmtliche Geréteabfragen (Datennahme),
wahrend Set!Dev.vi fiir das Setzen von Werten verantwortlich ist. Auf diese Weise kénnen
nicht nur weitere Geratschaften schnell integriert werden. Sie stehen auch sofort und ohne
Eingriff in die eigentlichen Messprogramme zur Verfiigung. Damit wird auch der Aufwand
fiir die zukiinftige Pflege und Erweiterung auf ein Minimum reduziert.

So ist also eine groftmogliche Unabhéngigkeit von Messgeriten erreicht. Aufgrund der
ebenso konsequenten Modularisierung der Auswertungseinheit steht auch die zu bestim-
mende Messgrofe nicht im Vordergrund des Programms. Die beiden Oberflichen sind le-
diglich Implementierungen unterschiedlicher Messmethoden. Es kénnen aufgrund der vor-
handenen Strukturen leicht neue Methoden umgesetzt werden.

Diese Programmierweise wird durch die grafische Programmiersprache LabVIEW unter-
stiitzt. Ein weiterer Grund, die ihre Verwendung nahelegten, war die von LabVIEW bereit
gestellte grafische Anwenderschnittstelle, die es auch ermoglicht, aufgenommene Daten oh-
ne eigenen Arbeitsaufwand zu visualisieren. Auch die zumeist praktizierte Kommunikation
via GPIB-Interfaces wird vollstédndig unterstiitzt.

Ein weiterer fundamentaler Gedanke bei der Implementierung des Programms war, die
Initialisierung aller Gerdte bei dem Anwender zu belassen. Dadurch wird die Datennah-
me sehr viel zuverlédssiger, da keine unerwiinschte Einstellungen von der Software selbst
vorgenommen werden. Es kann davon ausgegangen werden, dass sich die Kommunikation
mit Messgeriten auf die Abfrage von Daten beschrankt. Auch bei Stellgerdten trifft das
Besagte analog zu. Natiirlich ist bei Bedarf eine Initialisierung moglich. Das geschieht dann
allerdings nur bei expliziter Angabe des betreffendes Gerits.

5.1 EkSR-Sweeper.vi

Wie eingangs bereits angesprochen, handelt es sich bei £SR-Sweeper.vi um die Implementie-
rung der quasikontinuierlichen Widerstandsmessung. Zu verwenden ist dieses Programm-
Interface sowohl fiir die Tieftemperatur-Messung von der Temperatur des fliissigen Heliums
bis zu Raumtemperatur, als auch fiir Messungen im Ofen, wo das Limit meist durch die
Stabilitit der Proben selbst beschriankt ist.

Hierbei kommen bereits die Vorziige der neuen Software-Umgebung zum Tragen.
Da halbleitende Materialien, wie sie hier zumeist untersucht wurden, einen weiten Wi-
derstandsbereich iiberstreichen, wurde es notig, in verschiedenen Temperaturintervallen
mit verschiedenen Gerdten zu arbeiten. So ist bei metallischen Materialien eine AC-
Messmethode sinnvoll, wihrend bei hoheren Widersténden eine konventionelle DC-Source-
Measure-Methode eher zu Erfolg fiihrt (s. Abschnitt 4.3.2).

Ich werde im folgenden zunéchst den Aufbau von kSR-Sweeper.vi beleuchten, bevor ich
im néchsten Abschnitt den detaillierten Ablauf des Programms beschreiben werde.
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5.1.1 EkSR-Sweeper.vi — Programmstruktur

Der Aufbau von kSR-Sweeper.vi und seine programmtechnische Umsetzung sind schnell
beschrieben.

Il kSR-Sweeper.vi Diagram *

File: Eit Operate Project Windows  Help KGR

(8111 (9] ol Bfse] [130t Didlog Fort = [fa [ae] [655] o
=
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Abbildung 5.1: Blockdiagramm von kSR-Sweeper.vi. Gezeigt ist die Schleife, die die ei-
gentliche Messung (QuXDewvs.vi, oben links) beinhaltet.

Fast der komplette Programmablauf findet innerhalb einer Schleife statt, die erst been-
det wird, wenn die Temperatur die vorgegebene End-Temperatur je nach Vorzeichen der
Soll-Rate iiber- bzw. unterschreitet. Das zugehorige Block- bzw. Datenflussdiagramm ist
in Abb. 5.1 dargestellt.

Direkt davor und ganz zu Anfang findet eine Initialisierung der unter InitDevs explizit
anzugebenden Gerite statt. Die selben Gerédte werden nach Beendigung der Schleife auch
wieder riickgesetzt.

Die Schleife beherbergt sowohl die Messung als auch die Auswertung und gegebe-
nenfalls auch die Temperaturregelung. Somit werden quasikontinuierlich Messwerte ge-
nommen, ausgewertet, angezeigt, die Regelparameter fiir den Schrittmotor berechnet und
anschliefend eine Zeit lang (Totzeit) abgewartet, bevor die néichste Messung durchge-
fithrt wird, falls die Abbruchbedingung der Schleife noch nicht erfiillt ist. Die wesent-
lichen Module des Programms sind also dementsprechend die Messwertnahme inklusive
ihrer Speicherung (QuXDevs.vi), die Auswertung (Auswert-Calc.vi) und die Tempera-
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tursteuerung (7T-Control.vi), die fiir den speziellen Fall des Tieftemperatur-Widerstand-
Messstands (s. Abschnitt 4.3.2), fiir den kSR-Sweeper.vi urspriinglich entwickelt wurde,
die Ansteuerung eines Schrittmotors bereitstellt. Andere Temperatursteuerungsmechanis-
men sind ebenfalls implementiert. Fiir Einzelheiten, die die Subroutinen betreffen, verweise
ich auf Abschnitt 5.1.3 am Ende dieses Kapitels.

5.1.2 kSR-Sweeper.vi — Programmablauf

Um den Ablauf von ESR-Sweeper.vi verstehen zu konnen, werde ich hier im Detail die
notwendigen Schritte erklidren.
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Abbildung 5.2: Messprogramm kSR-Sweeper.vi mit seinen Anzeigen und Schaltern. Die
grofse Anzeige zur Visualisierung der Messpunkte ist nur teilweise dargestellt.

Zunichst miissen vor dem Starten des Programms einige Einstellungen je nach Messin-
tension des Experimentator getitigt werden.

Direkt unterhalb der Anzeigefliche finden sich, wie in Abb. 5.2 zu sehen ist, die Einstel-
lungen fiir die Sol1-Rate, End-Temperatur und Totzeit zwischen einzelnen Messpunkt-
aufnahmen. Alle Angaben sind auch bei manueller Temperatursteuerung zu machen, da
hieraus das Kriterium fiir eine Beendigung der Messschleife und damit des gesamten Pro-
gramms errechnet wird. Rechts daneben kann die Messgrofe der Auswertung ausgewihlt
werden.

Die wesentlichsten Eingabefelder finden sich unter Messgerdte. Hier miissen der Typ
des Gerits aus einer Liste ausgewahlt und seine GPIB-Nummer im zugehorigen Feld ein-
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5.1. kSR-Sweeper.vi

getragen werden. Obwohl nur vier Spalten erscheinen, sind Messungen mit beliebig vie-
len Geridten moglich. In der Zeile dariiber findet die Zuordnung zu einer physikalischen
Grofke statt. Diese Angabe ermdglicht die flexible Auswertung, da sie erst zur Laufzeit
die Verbindung zwischen dem Messgerit und der detektierten physikalischen Grofe her-
stellt. Gleichzeitig ermoglicht dieses Verfahren die Verwendung beliebiger Geréte. Einzige
Einschrinkung ist die Vorgabe, dass die Temperatur aufgrund ihrer Sonderstellung als
(etwaige) Regelgrofe an erster Stelle einzutragen ist.

Insbesondere bei der Messung von Widerstédnden ist diese Flexibilitit in der Gerite-
auswahl, wie eingangs erwiahnt, von essentieller Bedeutung, da in verschiedenen Bereichen
verschiedenen Geréte und Methoden zum Einsatz kommen.

In der rechten Hailfte sind Fix-Daten einzutragen. Hier stellt wiederum eine Auswahl-
liste einige Parameter zur Verfiigung. Es kommen vor allem Geometriefaktoren, wie der
Abstand der Messpunkte (Dx_Rho) und die Querschnitts-Flache in Frage. Allerdings kann
hier z.B. auch der konstante Probenstrom bei einer Messung mit dem Lock-In eingetragen
werden. Es handelt sich, wie die Bezeichnung schon verrit, um Angaben, die sich wiahrend
dem Verlauf der Messung nicht &ndern.

Gemeinsam werden die von den Messgerdten ermittelten Daten und die Fix-Daten
zur Auswertung weitergegeben.

T-Control.wvi

Abbildung 5.3: T-Control.vi ist das fiir die Temperatur-Steuerung verantwortliche Unter-
programm.
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Es 6ffnet sich beim Aufruf von kSR-Sweeper.vi noch ein weiteres eigenstéindiges SubVI
namens T-Control.vi, in welches die Regelung der Temperatur vollstindig ausgelagert ist.
Hier sind Parameter fiir die Temperatursteuerung (T-Kontrolle) einzutragen. Es kann
zunichst ausgewdhlt werden, welche Steuerungsmethode verwendet werden soll. Es stehen
drei Moglichkeiten zur Auswahl. Manuell unterlésst jegliche Steuerung, und kSR-Sweeper.vi
kann zur reinen Datennahme verwendet werden. Schrittmotor ist speziell auf den in Ab-
schnitt 4.3.2 beschriebenen Aufbau zugeschnitten und steuert mit Hilfe einer Software-
PID-Regelung die Abkiihlung einer Probe durch das Absenken in einem Helium-Dewar
mittels eines Schrittmotors. Beim Programmstart erscheint dann ein zusétzliches Fenster
(Stepper-Control.vi), welches spezielle, den Schrittmotor und seine PID-Regelung betref-
fenden Einstellungen zu optimieren erlaubt. In der Regel ist dies aber nicht n6tig, und die
Temperaturregelung funktioniert problemlos ohne weitere dufere Eingriffe.

Seit kurzem verfiigt das Temperatursteuerungsprogramm iiber eine weitere Regeloption.
Es handelt sich um den Eintrag Hw-T-Controller. Es ist damit moglich, einem Hardware-
Temperatur-Controller die Temperatursteuerung zu iiberlassen, wobei Soll-Rate und
End-Temperatur aus kSR-Sweeper.vi iibergeben werden. Der entsprechende Temperatur-
regler und seine GPIB-Adresse sind in den dafiir vorgesehenen beiden Felder einzutragen.

Wird £SR-Sweeper.vi nach erfolgten Starteinstellungen aufgerufen, so werden zu Beginn
zwei Dateinamen vom Experimentator erfragt. Entsprechend werden zwei Dateien angelegt,
die spéter die reinen Messdaten (RawData-File), wie sie von den Messgeriten entgegen
genommen werden, bzw. die bereits ausgewerteten Daten (CalcData-File) enthalten werden.
Letztere erscheinen jetzt auch in der grofen grafischen Anzeigefliche von kSR-Sweeper.vi
als Datenpunkt iiber der gemessenen Temperatur aufgetragen.

5.1.3 Unterprogramm Stepper-Control.vi

kESR-Sweeper.vi muss die Temperaturrate regeln. Diese Prozedur ist in T-Control.vi zusam-
mengefasst. Im Fall der Tieftemperatur-Widerstandsmessstands dient dazu das VI Stepper-
Control.vi, wie es in Abb. 5.4 gezeigt ist.

In einer Initialisierungsequenz, die immer beim erster Aufruf durchgefiihrt wird, {iber-
nimmt es die aktuelle Ist-Temperatur als neue Start-Temperatur und generiert mit Hilfe
der Soll-Rate und der verstrichenen Zeit (cycle time) eine Soll-Temperatur. Aus Effi-
zienzgriinden wird dabei die cycle time nicht als Echtzeit errechnet. Bei jedem folgenden
Durchlauf wird unter Anwendung des PID-Algorithmus ein prozentualer Regelwert errech-
net, um die der Schrittmotor nach oben bzw. unten gefahren wird. Durch Manipulation der
Endwerte der Steps-Skala konnen die in beide Richtungen maximal moglichen Anzahl von
Schritten verdndert werden. Z.B. durch Angabe von null am rechten Ende wird verhindert,
dass der Probenstab bei einem Regeldurchlauf noch oben gefahren wird.

Die PID-Parameter wurden empirisch in der Heliumkanne mit der Nummer 54 bei nahe-
zu maximalem Fiillstand gefunden und werden fest vorgegeben. Die Erfahrung zeigt, dass
die Regelung auch bei anderen Heliumkannen und nicht kompletter Fiillung hinreichend
gut anwendbar ist.
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Abbildung 5.4: Stepper-Control.vi ist fiir die Temperatur-Steuerung beim Tieftemperatur-
Widerstandsmessstand mit Hilfe des Schrittmotors verantwortlich.

5.2 kSR.v:

5.2.1 EkSR.vi — Programmstruktur

Das Programm kSR.vi wurde urspriinglich erstellt zur temperatur- und magnetfeldabhén-
gigen Messung von Wirmeleitfdhigkeit und Thermokraft, die beide im Zug eines einzigen
Messgangs bestimmt werden konnen. Dabei sind aufgrund der Abhéngigkeit der Messgro-
Ken von Temperatur und Magnetfeld im Prinzip zwei verschiedene Messablaufe denkbar.
Zum einen kann man bei festem Feld die Temperatur verdndert werden. Oder man variiert
bei fester Temperatur das Magnetfeld.

ESR.vi kann nun im Rahmen des Steady-State-Messverfahrens beliebige Daten auf-
nehmen. So eignet es sich ebenfalls zu prézisen Eichmessungen, bei denen wegen der er-
forderlichen Messgenauigkeit ebenfalls dufere Bedingungen stabilisiert werden, anstatt im
Temperaturdrift zu messen.

Bevor ich auf die Einzelheiten von £SR.vi genauer eingehe, mochte ich den Ablauf einer
typischen Warmeleitfihigkeits- bzw. Thermokraftmessung erkléren.

Die zur Bestimmung der beiden Grofsen notwendigen Parameter sind bereits aus Ab-
schnitt 4.4.1 und aus den Definitionsgleichungen 4.3 und 4.5 ersichtlich.

Zum einen gibt die verwendete Steady-State-Messmethode direkte Vorgaben an die
Durchfiihrung. Das sind die Bedingungen eines sich bereits etablierten Fliefgleichgewichts,
d.h. alle Messgrofsen sind zum Zeitpunkt der Messwertnahme konstant im Rahmen der
Messgenauigkeit. Zum anderen zwingt die Kleinheit der Messwerte (Thermospannungen im
Sub-nV-Bereich) dazu, bei jeder Datennahme eine sogenannte Nullmessung im thermischen
Gleichgewicht, also ohne den Heizstrom und nach ausreichender Wartezeit, durchzufiihren.
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Mit ihrer Hife werden insbesondere parasitire temperaturabhéngige Thermospannungen
subtrahiert.

Es ist also notwendig, sowohl das Magnetfeld als auch die Temperatur vor der eigentli-
chen Messung exakt? zu stabilisieren. Versuche, die Grofen im Temperatur- oder Feldsweep
aufzunehmen, scheiterten daran, dass die Untergrundspannungen extrem temperaturab-
héngig und auch zeitlich nicht konstant sind.

In einem zweiten Messdurchgang wird mit Hilfe des Probenheizers ein Temperaturgra-
dient langs der Probe erzeugt. Nachdem sich erneut stabile Bedingungen eingestellt haben,
konnen nun wiederum alle Spannungen und Messgrofen aufgenommen werden.
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Abbildung 5.5: Flussdiagramm des Messprogramms kSR.vi. Es ist nur der wichtigste Teil
mit der Messung- und Auswerteprozedur gezeigt

Zunichst erldutere ich anhand des Blockdiagramms von kSR.vi die Implementierung
des Messablaufs. Anschliefslend werde ich im folgenden Abschnitt eine genaue Einweisung
in die Benutzerschnittstelle geben. Im Vergleich zu kESR-Sweeper.vi stellt die Messvorschrift
hier weit komplexere Anforderungen.

Der Ablauf der Gesamtmessung ist so, dass zunichst die eingestellte Punktzahl an
Datenwerten Punkt fiir Punkt aufgenommen werden. Ist dieser Wert erreicht, wird nach
jeder Datennahme {iberpriift, ob die vorgegebenen Stabilititskriterien bereits erfiillt sind.

3AT < 1mK bei 5K und AT < 50mK bei 300 K
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Ist das der Fall, wird der Messvorgang beendet, und die automatische Auswertung der
genommenen Messdaten schlieft sich an. Ansonsten wird im FIFO%-Verfahren der jeweils
alteste Messpunkt entfernt, so dass von diesem Zeitpunkt an die Anzahl der Datenpunkt
erhalten bleibt.

Der in Abb. 5.5 dargestellte Teil des gesamten Blockdiagramm von kSR.vi zeigt die
essentielle Schleife, innerhalb derer die eigentliche Messung und Auswertung stattfinden.
Sie ist mit ,fiir jede Temperatur” iiberschrieben. Diese Routine wird so oft wiederholt, wie
der Experimentator Temperaturpunkte vorgegeben hat.

Etwa in der Bildmitte findet sich die Struktur, die die eigentiche Datennahme beinhal-
tet. Die Schleife darum (,fiir jeden PH-Strom“) bewirkt, dass die Messung zum einen ohne
und mit eingeschaltetem Probenheizerstrom durchgefiihrt wird.

Rechts schliefsen sich bereits Teile der Auswertung an. Daten werden zunéchst gemittelt,
dann gegebenenfalls die beiden Einzelmessungen voneinander subtrahiert und dann an die
eigentliche Berechnung der gesuchten physikalischen Grofe weitergeleitet.

Der rechte Bildbereich wird fast vollstiandig von diesem Teil der Auswertung eingenom-
men. Die zugrunde liegende Komplexitit riihrt von den verschiedenen Moglichkeiten der
Auswertung her. So konnen mehrere Grofen gleichzeitig mit ein oder mehreren Proben
ausgewertet werden.

5.2.2 kSR.vi — Programmablauf

Die Oberfliche £SR.vi, wie sie in Abb. 5.6 gezeigt ist, gliedert sich grafisch in vier Bereich,
den Konfiguration-File-, Messgerédte-, Fix-Daten- und den Auswertungs-Bereich.

Unter Konfiguration-File wird die Interpretation der verwendeten Konfigurations-
datei festgelegt und entsprechend hierhin iibernommen. Damit ist schon ein wesentlicher
Punkt in der Vorgehensweise von kSR.vi erwidhnt. Es entnimmt die vom Benutzer vor-
gegebenen Messpunkte einer Datei, die Werte konnen als nicht direkt in die Oberfliche
eingetragen werden. Dieses Vorgehen hat in erster Linie die Vorteile, dass abkiirzende
Schreibweisen benutzt und bereits erarbeitete Konfigurationen wiederverwendet werden
konnen.

Diese Textdatei ist tabellarisch anzulegen, wobei jede Zeile alle Stellwerte fiir eine Ein-
zelmessung enthilt. Thre Syntax ist sehr einfach und fehlertolerant gehalten. So kénnen die
Spalten durch eine beliebige Anzahl von Leerzeichen oder Tabulatoren getrennt werden.
Aufserdem sind Kommentarzeilen an beliebiger Stelle innerhalb der Datei erlaubt. Sie miis-
sen mit einem ,#“ als ersten Zeilenzeichen beginnen. Leerzeilen werden schlicht ignoriert.
Zur vereinfachten Erstellung der Datei ist eine abkiirzende Schreibweise eingefiihrt worden.
Sie kann angewandt werden, wenn sich nur eine der mindestens drei Spalten dndert. Dann
kann innerhalb dieser Spalte eine Aufzihlung (Trennzeichen ,;*) angegeben werden. Bei-
spielsweise ist das bei den meisten temperaturabhingigen Messungen in grofsen Intervallen
anwendbar.

first in, first out
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Abbildung 5.6: Messprogramm kSR.vi

Um eine automatische Auswertung zu erméglichen, miissen die Messdaten physikali-
schen Grofen zugeordnet werden. Bei vielen Programmen geschieht dies implizit dadurch,
dass Messungen mit immer den selben Instrumenten durchgefiihrt werden. Bei £SR.vi muss
diese Verbindung, wie bei kSR-Sweeper.vi auch schon, vom Experimentator explizit ange-
geben werden. Dieser Mehraufwand ist der Preis der Flexibilitdt von £SR.vi. Nur so ist es
moglich, mit nur einem Programm verschiedene Arten von Messaufbauten zu kontrollieren.
Lediglich die minimale Einschrinkung, dass die ersten beiden Spalten als Temperatur und
Magnetfeld interpretiert werden, ist zu beachten. Diese Sonderstellung resultiert aus dem
Ablauf des Experiments heraus. Wihrend alle weiteren Gerdte wihrend einer Messung
zweimal gesetzt werden, sind Temperatur und Magnetfeld iiber die Dauer einer Messung
fix und werden nur einmal zu Beginn gesetzt. Alle restlichen Spalten ab der dritten kon-
nen iiber die Auswahlliste am Kopf der jeweiligen Spalte zu ihren jeweiligen Gréfsen frei
zugeordnet werden. Hier ist auch die mehrmalige Nennung eines Parameters erlaubt. Das
macht allerdings nur Sinn, wenn mehrere Proben gleichzeitig untersucht werden und dies
auch unter Probenanzahl eingetragen wurde. Details hierzu und iiber die notwendige wei-
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tere Zuordnung zur jeweiligen Probe finden sich weitere unten bei der Beschreibung von
Probenanzahl im Abschnitt zum Feld Auswertung.

Ist die Verbindung zwischen Dateispalte und Stellgrofe hergestellt, muss jetzt noch die
mit dem zusténdigen Gerét stattfinden. Dazu sind zwei Angaben notwendig; der Geritetyp,
der wiederum aus einer Liste gewihlt wird, und seine (eindeutige) GPIB-Nummer.

Aus experimentatorischen Erwigungen wurde die Moglichkeit eingebaut, Temperatur
und Magnetfeld nach Beendigung der Messung zuriickzusetzen oder aber auf dem zuletzt
eingestellten Wert zu belassen. Die Felder sind mit Reset X? gekennzeichnet.

Wie Dbereits angesprochen, werden alle Gerdte ab der dritten Spalte im
Konfigurations-File-Bereich zweimal im Verlauf einer Messung gesetzt. Wie sich nun
diese zwei Stellparameterwerte aus der Angabe in der Datei errechnen, wird in der unter-
sten Zeile im Konfiguration-File-Bereich definiert. Der entsprechende Algorithmus wird
aus einer Liste ausgewéhlt. Als Beispiel erzeugt 0 / #1 aus einem Tabellenparameter ,,le-3“
das Paar ,,(0;1e-3)".

Bei allen Spalten aufser den ersten beiden besteht die Moglichkeit, in der Kopfzeile
statt einer physikalischen Grofse Dummy anzugeben. Da diese Zuordnung die Verwendung
des Werts bei der anschliefenden Auswertung bestimmt, wird er in diesem Fall ignoriert.
Auflerdem kann iiber dieses Verfahren der Wert auch ausschliefslich fiir die Auswertung,
und nicht zur Geriteeinstellung, verwendet werden. Dazu muss Dummy bei der Geritezu-
ordnung gewahlt werden. Zum Beispiel ist das niitzlich, wenn das Magnetfeld von Hand
eingestellt und verdndert wird.

Zum Abschluss der Besprechung dieses Segments der kSR.vi-Oberfliche ist der Line-
Zéhler noch anzufiihren. Im allgemeinen gibt er lediglich die Nummer des Experiments
wieder, wihrend gleichzeitig die Stellwerte des aktuellen Durchgangs immer in der obersten
Zeile der Parametertabelle zu finden sind. Der Zdhler kann aber zum einen auch dazu
verwendet werden, eine Konfigurationsdatei erst ab einem bestimmten Eintrag, und nicht
von Beginn an, zu lesen. Zum anderen ermoglicht er nach einem Messungabbruch den
Neustart an der entsprechenden Stelle. Der Zahler wird also erst nach einem vollsténdigen
erfolgreichen Durchlauf der Tabelle auf Null zuriickgesetzt.

Der zweite Bereich, der sich unterhalb von Konfigurations-File befindet, ist mit
Messgerdte betitelt. Die Verwendung ist ganz analog zu der in kSR-Sweeper.vi, nur dass
hier noch ein Eintrag hinzugekommen ist, der bestimmt, wie die Datenwerte aus den beiden
Messungen (mit und ohne Probenheizerstrom) gewonnen werden sollen. Typischerweise
wird bei einer einfachen Wéarmeleitfihigkeitsmessung der Eintrag ,#2 - #1“ verwendet,
wenn zundchst der Heizer aus- und anschliefsend eingeschaltet war. Bei der gleichzeitigen
Untersuchung von zwei Proben kann es sinnvoll sein, abwechselnd zu heizen, um bei tiefen
Temperaturen trotz der beschriankten Kiihlleistung keine Erhohung der Probentemperatur
zu bewirken.

Wie bei ESR-Sweeper.vi gibt es auch bei kSR.vi ein Feld Fix-Daten, in dem Werte
einzugeben sind, die fiir die gesamte Messung als konstant angenommen werden kénnen.
Auch hier wird es sich wieder in erster Linie um Geometriefaktoren Dx TE, Dx_ Tk, Fla-
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che und Geo-Fak® drehen. Allerdings kann z.B. auch ein konstantes Magnetfeld oder bei
feldabhéngigen Messungen eine konstante Temperatur oder auch ein konstanter Probenhei-
zerstrom eingetragen werden. Wenn mehrere Proben gleichzeitig untersucht werden, miissen
hier alle Geometriefaktoren mehrfach auftauchen. Eine einheitliche Reihenfolge erleichtern
spater die Zuordnung zur entsprechenden Probe. Fix-Daten und mit den Messgeréten ge-
wonnene Werte, sowie die Parameterwerte aus dem Konfigurations-File-Bereich werden
zusammen zur Auswertung weitergegeben.

Im vierten und letzten Feld, das mit Auswertung iiberschrieben ist, finden sich ei-
nige globale Angaben, die zur Auswertung der Daten benétigt werden. Es muss unter
Thermoelement-Table angegeben werden, mit welcher Art von Thermoelement® der Tem-
peraturgradient auf der Probe bestimmt wird. Es kann unter Messgréfen eingestellt wer-
den, welche physikalische Grofsen in der Auswertung errechnet werden sollen. Wenn sich
mehr als eine Probe gleichzeitig im Experiment befinden, muss dies unter Probenzahl an-
gegeben werden, damit mehrere Auswertungen stattfinden konnen. Aufserdem kann man
in diesem Fall mit dem Schalter Interact / Use Defaults bestimmen, ob die Zuordnung
der Parameter vom Benutzer abgefragt werden soll oder ob eventuell schon gespeicherte
Zuordnungsschemata verwendet werden sollen. Die genaue Funktionsweise der Parameter-
zuordnung wird weiter unter bei der Besprechung des SubVIs Para-Zuordnung.vi detailiert
dargelegt.

Eine essentielle Fahigkeit von kSR.vi ist neben der Steuerung einer Messung die Mog-
lichkeit der nachtriglichen Auswertung der gewonnenen Daten. Es sind viele Umsténde
denkbar, bei denen diese Eigenschaft niitzlich ist. Im einfachsten Fall wurden die Geome-
triefaktoren im Vorfeld nicht korrekt eingetragen oder es wurde versehentlich eine falsche
Parameterzuordnung gemacht. Genauso kann unter der Annahme eines falschen Magnet-
feldwertes ausgewertet worden sein. Sinnvoll kann es bei tiefen Temperaturen sein, durch
Variation des Geometriefaktors ¢ den Einfluss des Gradienten auf die Probentemperatur
(s. oben) zu iiberpriifen.

Alle diese Umsténden erfordern eine erneute Auswertung, die normalerweise mit eini-
gem Zeitaufwand verbunden ist. kSR.vi erlaubt es durch Driicken des Schalters Messung /
Auswertung nun den gesamten Programmdurchlauf erneut zu starten, wobei lediglich an-
statt die Daten zu messen, sie aus der entsprechenden Datei gelesen werden. Dazu werden
das Konfigurations-File (KonfigData-File) und die Messwertedatei (MeasData-File) beno-
tigt.

Zusitzlich miissen vor dem Beginn der nachtriglichen Auswertung alle Stell- und Mess-
gerite dem Dummy-Gerét zugeordnet werden, damit kSR.vi nicht versucht, mit der jewei-
ligen Hardware zu kommunizieren. Auflerdem ist selbstverstéandlich darauf zu achten, dass
alle Zuordnungen zu physikalischen Gréfen wieder in der selben Art wie bei der Messung

SDer Geometriefaktor g beeinflusst die errechnete Temperatur 7' gegeniiber der gemessenen Proben-
temperatur Tp, folgendermafen: T' = g- AT + Tp,. Er bestimmt die Gréfe der Korrektur der Temperatur
unter Einfluss des angelegten Temperaturgradienten. Je kleiner das Verhaltnis $_pTu desto unwichtiger ist
diese Korrektur.

6Zur Eichung der hier verwendeten Thermoelemente siehe [123].
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selbst gemacht werden. Ein Blick in die Spalteniiberschriften der Messwertedatei sollte
dabei behilflich sein.

Auf eine besondere Fehlerquelle mochte ich noch aufmerksam machen: Wenn in den
beiden zur nachtraglichen Auswertung verwendeten Dateien eine unterschiedliche Anzahl
von Messpunkten eingetragen ist, wird die geringere verwendet, d.h. wenn zu einer Konfi-
gurationszeile keine Messpunkte mehr gefunden werden, beendet sich die Auswertung. Das
ist dann auch die erwartete Vorgehensweise, wenn die eigentliche Messung vorzeitig abge-
brochen wurde und nicht alle geplanten Messpunkte aufgenommen wurden. Man erkennt
die iiberschiissige Anzahl der Konfigurationszeilen daran, dass in den roten Anzeigefeldern
von kSR.vi noch verbleibende Eintrige zu finden sind. £SR.vi iiberpriift auferdem nicht,
ob die gemessenen Temperaturen in der Nihe der Zieltemperaturen liegen.

Des Weiteren kann eine iiberschiissige Anzahl von Messdatenblécken, zu denen keine
Konfigurationswerte vorliegen, nicht ohne weiteres erkannt werden. Dieses Problem ist nur
denkbar, wenn eine Konfigurationsdatei im Nachhinein verdndert wurde. Es sollten also
stets die zugehorigen Konfigurationen mit den gewonnenen Messdaten zusammen verwahrt
werden, um eine nachtrigliche Auswertung zu ermdoglichen.

Wenn nun alle vorab einzustellenden Werte und Gréfen iiberpriift und eingesetzt sind,
kann kSR.vi gestartet werden. Es werden als erstes einige Namen von Dateien erfragt, in die
im Verlauf der Messung die Daten eingetragen werden. Dabei die Ergebnisse unterschiedli-
cher Auswertestadien protokolliert, was die Fehlersuche vereinfachen soll. Zu allererst wird
aber nach der Bezeichnung fiir die Konfigurationsdatei (KonfigData-File) verlangt. Darauf
folgen noch weitere vier Dateinamen. Wéahrend der Messung werden alle gesammelten In-
formationen in der Datei mitgeschrieben, deren Namen als AllData-File erfragt wird. Sie
dient vor allem dazu, Probleme bei der Stabilisierung und im allgemeinen Messverlauf
zu erkennen. Mit ihrer Hilfe kann der Verlauf quasi chronologisch nachvollzogen werden.
In der Regel wird sie nach erfolgreicher Messung nicht mehr bendtigt. Die ndchste Datei
MessData-File beinhaltet genau die Rohdaten, die als stabil erkannt wurden und mit denen
dann die anschliefende Auswertung vollzogen wurde. Zu jedem errechneten Messpunkt ge-
horen hier zwei Blocke, die durch doppelte Leerzeilen voneinander getrennt sind. Die aus
diesen Blocken errechneten Mittelwerte finden sich dann in MtlwData-File. Die schlieflich
mit Hilfe der entsprechenden physikalischen Formeln berechneten gesuchten Grofen finden
sich zusammen mit der Temperatur und dem Magnetfeld in Result-File. Die letzten beiden
Files werden mehrfach ausgegeben, je nachdem wie viele Proben untersucht und wie viele
Grofen jeweils berechnet wurden.

Als Unterstiitzung fiir die notwendige recht umfangreiche Angabe von Namen ist ein
Mechanismus eingebaut, der sich die jeweils letzten Dateinamen samt der Verzeichnisse
merkt und beim néchsten Mal als Vorschlag bereithélt.

Um die zu erfragende Dateianzahl moglichst {ibersichtlich zu halten, wird folgendes
Verfahren zur Dateinamengenerierung verwendet, wenn wegen der Untersuchung mehre-
rer Proben oder Messgroften sich die Anzahl der erzeugten Dateien noch weiter steigert.
Im erfragten Namen sollen die beiden Grofbuchstaben ,X“ und ,Y*“ enthalten sein. Sie
werden dann so ersetzt, dass ,,X* die Messgrofse und ,Y* die Probennummer représentiert.
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7.B. ergibt sich aus ,,LaSrCoO3-Data-MessX-SampY.txt"“ bei der ersten Messgrofe und der
zweiten Probe ,LaSrCoO3-Data-Mess1-Samp2.txt*.

[ Para-Zuordnung vi _|O

File Edit Operate Projsct Windows Help Busw

N

| | ;

Abbildung 5.7: Die Routine Para-Zuordnung.vi ermdglicht die interaktive Zuordnung der
Parameter zu den im Experiment befindlichen Proben.

Nachdem die Dateinamen festgelegt sind, erscheint bei der gleichzeitigen Untersuchung
mehrerer Proben ein SubVI namens Para-Zuordnung.vi, wie in Bild Abb. 5.7 dargestellt ist.
Seine Aufgabe ist die folgende. Wenn sich mehrere Proben (und nur dann) im Experiment
befinden, gibt es zum einen Parameter, die fiir alle Proben identisch sind (z.B. Temperatur)
und andere, die von Probe zu Proben variieren (z.B. Thermoelement-Spannung). Sie miissen
den Proben zugeordnet werden. Dazu listet es alle unter Konfiguration-File, Fix-Daten
und Messgerite (in dieser Reihenfolge) spezifizierten Parameter unter der Uberschrift
Spaltentitel-In auf, und verlangt im ersten Durchlauf zunichst fiir die erste Probe
nach der Angabe iiber die jeweilige Probenzugehorigkeit des Parameters (Apply oder Igno-
re) verlangt. Durch Betétigen der Taste Return wird der oberste Parametereintrag unter
Spaltentitel-In nach rechts in die Spalte Spaltentitel-Out iibernommen, falls gleich-
zeitig Apply geschaltet ist. In jedem Fall wird er aus Spaltentitel-In herausgenommen,
wihrend die restlichen Parameter nach oben nachriicken.

Dabei besteht die Mdéglichkeit, durch Driicken von Save as Default / Don’t Save
die erarbeitete Zuordnung in einer Konfigurationsdatei zu speichern. Sie kann dann beim
nichsten Programmlauf benutzt werden, indem der Knopf Interact / Use Defaults in
ESR.vi vor dem Start gedriickt wird.

Leider steht bisher kein intuitiveres Verfahren der Parameterzuordnung zur Verfiigung.

Zu diesem Zeitpunkt ist kSR.vi erfolgreich gestartet worden. Jetzt erscheint Stabil-
Mess.vi (Abb. 5.8), das fiir die eigentliche Datennahme verantwortlich ist. Es nimmt so-
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Abbildung 5.8: Stabil-Mess.vi nimmt Daten auf, zeigt sie an und ldsst die letzten
Punktanzahl Daten auf Stabilitdt hin tiberpriifen.

lange Messwerte auf, bis die vom Experimentator festgesetzten Stabilitdtskriterien einge-
halten sind. Stabil-Mess.vi hat auch die Aufgabe, die Daten echtzeitabhingig aufzutragen.
Dabei kann mit Hilfe der rechts oben befindlichen Liste wihrend der Messung ausgewéhlt
werden, welche Daten gerade anzuzeigen sind. Die untere Liste wahlt aus, iiber welche
Messsignale zu stabilisieren ist. Beide enthalten nach dem Starten des Programms als Ein-
triage zur Geriteidentifikation die Kennung plus der eindeutigen GIPB-Adresse. Es kann
weiter die Punktanzahl der Messwerte festgelegt werden, iiber die zu stabilisieren ist. Die
Totzeit zwischen aufeinanderfolgenden Gerdteabfragen kann hier festgesetzt werden. Die
im unteren Bildschirmdrittel plazierten Schalter werden vom aufrufenden VI iibergeben
und miissen nicht vom Benutzer eingestellt werden.

Stabil-Mess.vi kann auch alleine verwendet werden, wenn z.B. ein Signal einfach zeit-
lich iiberwacht oder aufgenommen werden soll. In diesem Fall sind die Felder im unteren
Bildbereich ebenfalls auszufiillen — insbesondere die Messgerédte. Wenn die Dateinamen
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leer bleiben, werden keine Dateien erzeugt.

Stabil-Krit.wvi

Abbildung 5.9: Stabil-Krit.vi beurteilt die Stabilitdt der Messdaten.

Die Bewertung der Stabilitit der Messdaten wird von Stabil-Krit.vi in Abb. 5.9 {iber-
nommen. Es erscheint, wenn Messdaten zum ersten Mal bewertet werden miissen. Das ist
nach Punktanzahl Messpunkten der Fall. Die Art der Kriterien kann gewihlt werden. Es
stehen Set-Abweichung, Standardabweichung und Steigung zur Verfiigung. Die zugehérigen
Sollwerte fiir die maximalen Fehler lassen sich unter Soll jederzeit an die sich eventuell
andernden Anforderung anpassen. Rechts davon findet sich der stindig aktualisierte Ist-
Wert. Die Stabilitdt der Messwerte gilt als erreicht, wenn alle vorgegebenen Kriterium fiir
alle Messsignale gleichzeitig unterschritten werden.

Bei positiver Bewertung der Stabilitdt werden die Daten aufgenommen, in der Datei
MeasData-File abgelegt und zur Auswertung weitergegeben. Die errechneten Werte wer-
den in die Ergebnisdateien eingetragen und kénnen mit externen Darstellungsprogrammen
(z.B. gnuplot) visualisiert werden. Praktisch ohne zeitliche Verzogerung wird der néchste
Messpunkt angefahren.

Bei Bedarf konnen leicht weitere Stabilitdtskriterien in Stabil-Krit.vi implementiert
werden.

Nachdem ich den Ablauf einer Messung unter Verwendung von kSR.vi ausfiihlich dar-
gelegt habe, kann man folgende Eigenschaften von £SR.vi zusammenfassen.

1. kSR.vi kann verschiedenste Messgerdte benutzen und ist nicht auf einen festen Ge-
ritepark angewiesen.
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2. Gegebenenfalls kénnen durch die Zusammenfassung der Kommunikation auf einfache
Weise neue Gerite eingefiigt werden.

3. kSR.vi erlaubt die frei Zuordnung von Messdaten zu physikalischen Gréfen.
4. Die Stabilitdat der Datenpunkte wird aktiv beurteilt.

5. Im Vergleich zu einfacheren Messalgorithmen, die zur Stabilisierung der Messsignale
zur eine gewisse Zeit verstreichen lassen, kann kSR.vi die Messzeit wesentlich verkiir-
zen.

6. Die zu stabilisierenden Signale und die Kriterien sowie deren Sollwerte konnen frei
gewahlt und jederzeit verandert werden.

7. kSR.vi erlaubt die visuelle Uberwachung der Messdaten in Echtzeit, wobei das beob-
achtete Signal vom Experimentator zur Laufzeit gewdhlt werden kann.

8. Die integrierte automatisch Messdatenauswertung erleichert die Nachbearbeitung.
9. Es konnen mehrere Proben gleichzeitig untersuchen werden.

10. kSR.vi kann gemessene Daten nachtraglich auswerten.

5.2.3 verwendete Funktionen
Filename-Default

Filename-Default.vi erlaubt es, bei der Abfrage von Dateinamen eine Mdoglichkeit vorzu-
schlagen. Die jeweils voreingestellten Dateinamen werden aus einer Konfigurationsdatei
gelesen. Es handelt sich dabei um die zuletzt eingegebenen Namen.

Geriatekommunikation

QuXDewvs.vi ist das VI, welches fiir die Messwertnahme verantwortlich ist. Es enthélt selbst
wiederum das Unterprogramm QulDev.vi, welches, wie eingangs erwihnt, die zentrale
Schnittstelle zu den Messgeriten darstellt. QuXDevs.vi bindet es in eine Schleife ein, so
dass eine beliebige Anzahl von Geriten abgefragt werden kann, und notiert bei Angabe
eines Filenamens die Messwerte.

QulDev.vi nimmt lediglich die Bezeichnung des Geriits und seine eindeutige GPIB-
Nummer entgegen und fragt damit den aktuellen Messwert ab. Die Geréte sind in QuDewv.ctl
als Typendefinitionen hinterlegt, wo auch jederzeit weitere Eintrage hinzugefiigt werden
konnen. Damit neuen Eintridge in alle aufrufenden VIs {ibernommen werden, muss als
Work-around, wiahrend alle Messprogramme gedffnet sind, die Representation in QuDev.ctl
temporér z.B. von I16“ auf ,I32 verdndert werden. Da alle eingetragenen Geréte anhand
ihrer Bezeichnung erkannt werden, ist die Listenreihenfolge irrelevant.

Set1Dev.vi ist analog zu QulDev.vi aufgebaut und verwaltet Stellgerite. Auch hier
konnen weitere Gerite auf die gleiche Weise hinzugefiigt werden.
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Abbildung 5.10: Die einheitliche Auswertungseinheit Auswert-Calc.vi.

Auswertung

Die Messgerdte-, Fix-Daten und bei kSR.vi zusitzlich die Konfigurations-File-Daten
werden zusammen als vollstandiger Datensatz an das SubVI Auswert-Cale.vi (Abb. 5.10)
weitergegeben, wo sie zunéchst entsprechend ihrer Verkniipfung mit einer physikalischen
Grofe zugeordnet bzw. sortiert werden. Es entsteht ein Vektor (Array) von Zahlen, bei dem
jeder Index einer bestimmten physikalischen Grofe entspricht. Dieser Zusammenhang ist
fest und kann auch nicht durch den Benutzer verdndert werden. Er schligt sich in der Mit-
telwertedatei (MtlwData-File) nieder. Da nicht immer alle zur Verfiigung stehenden Gréfen
benutzt werden, entstehen auch bei korrekter Arbeitsweise von £SR.vi Null-Eintréige.

Bei kSR.vi miissen vor der eigentlichen Auswertung mit Auswert-Calc.vi jedoch die
Daten gemittelt (Auswert-Mtlw.vi) und die beiden Datenblocke, die mit aus- bzw. ange-
schaltetem Probenheizer aufgenommen wurden, arithmetisch miteinander verkniipft (meist
subtrahiert) werden. Die komplette Auswertung wird fiir alle Proben und fiir die verschiede-
nen Messgréfen einzeln durchgefiihrt. Es stehen neben dem (spezifischen) Widerstand auch
die Warmeleitfahigkeit und der Thermokraft zur Auswahl. Es muss bei Verwendung eines
Temperaturgradienten noch die benutzten Thermoelement-Tabelle ausgewihlt werden.

Die errechneten Daten werden entweder dreispaltig (Write B?) mit Temperatur, Ma-
gnetfeld und Ergebniswert oder zweispaltig ohne Magnetfeld ausgegeben. Weiterhin steht
die Option (Write Header?), eine beschreibende Kommentarzeile mit auszugeben, zur
Verfiigung.

Diese Moglichkeiten werden vom aufrufenden Programm so ausgenutzt, dass nach Mog-
lichkeit die sinnvollsten Eintragungen in die Ergebnisdatei stattfinden.
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Die Bestimmung der Temperaturdifferenz anhand von den gemessenen Thermoelement-
spannungen geschieht anhand von Eichtabellen. Da die Eichdaten nur an diskreten (T,B)-
Werten vorliegen, wurde von M. Hofmann ein numerisches Programm namens IntPol2D.dll
entwickelt, welches mit Hilfe von bilinearen Verfahren Werte interpoliert.

Dieses Pascal-Programm konnte in Auswert-Calc.vi eingebunden werden.
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Kapitel 6

Probenherstellung

Es folgt in diesem Kapitel eine detaillierte Aufstellung aller im Rahmen dieser Arbeit pra-
parierten Proben. Ich werde zunichst mit den polykristallinen, mit Hilfe der keramischen
Methode hergestellten Proben beginnen. Anschlieflend gebe ich eine Zusammenfassung
der im Zonenschmelzverfahren gezogenen Kristalle. Die Ergebnisse der ausfiihrlichen Cha-
rakterisierungsuntersuchungen, die konkrete Aussagen iiber die Probenqualitdt und deren
Einkristallinitdt zulassen, werden in diesem Zusammenhang diskutiert. Zuséitzlich sind die
experimentellen Rahmenbedingungen der jeweiligen Probenpriparation dokumentiert.

6.1 Polykristalline Proben

Die in Abschnitt 4.1.1 beschriebene Vorgehensweise bei der Préparation von Polykristal-
len wird jetzt durch detailierte Angaben zur Herstellung von Strontium- und Kalzium-
dotierten’ La;_,M,CoO;3 erginzt. Als Uberblick sind die exakten Priparations- und
Reaktionsbedingungen zur Synthese der in dieser Arbeit hergestellten La; M;CoOs-
Polykristalle in Tabelle 6.1 zusammengefasst.

Verfahrensschritt | Werte fiir La;_M,CoO3, M=Sr,Ca
Ausglithen LayO3: ~ 800°C, 12 h

Einwaage Lay O3, Coz04, (SrCO3, CaCO3)
Kalzinieren 850°C, 48 h, Pt-Tiegel

Vorreaktionen 1200°C, 40 h, an Luft, Pt-Tiegel, 2-3x
Pressen d=13mm, F =98kN = ~ 7.5kbar
Hauptreaktion 1200°C, 40 h, im Os-Fluss

Tabelle 6.1: Préparations- und Reaktionsbedingungen zur Synthese von La; xMxCoOs3

Im folgenden wird die Bezeichnung La; _, M, CoOs immer dann verwendet, wenn von unterschiedlichen
Dotierungssubstanzen M die Rede ist. Hier gilt M € {Sr,Ca}.
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Die Reinheit der verwendeten Edukte wurde vom Lieferanten Strem Chemicals mit min-
destens 99.99 % fiir LasO3 und Co30, angegeben. Lediglich bei den Dotierungssubstanzen
SrCO3 und CaCOs, die zumeist nur in kleinen Mengen verwendet wurden, lag die Rein-
heit niedriger (mindestens 99.9 %). Zusitzlich zu den vorliegenden Herstellerangaben zur
Reinheit wurde bei Co30,4 rontgendiffraktometrisch nach Verunreinigungsphasen gesucht.
Hintergrund dieses Vorgehens ist, dass Kobalt keine eindeutige Valenz und keine ausge-
zeichnete Oxidationsstufe besitzt. Die Tatsache, dass es sich bei Co30, selbst bereits um
eine gemischtvalente Verbindung handelt, untermauert diese Aussage. Die Rontgenunter-
suchung sollte Klarheit dariiber bringen, ob weitere Kobalt-Sauerstoff-Verbindungen in
der Ausgangssubstanz vorliegen. In Abb. 6.1 sind am unteren Rand die stérksten Streu-
winkel von CoO eingezeichnet. Tatsdchlich finden sich an den vorgegebenen Positionen
schwache Peaks, die auf Verunreinigungen durch CoO im Prozentbereich hinweisen. Eine
iiberschldgige Rechnung ergibt, dass die aus dem verdnderten Co-O-Verhiltnis resultieren-
de Fehlstochiometrie des Produkts in der Grofenordnung von 1 %o liegt. Der Grund fiir die
Vernachléssigbarkeit des Fehlers trotz der recht starken Verunreinigung liegt darin, dass
die Masseverhéltnisse zwischen Kobalt und Sauerstoff bei den beiden Verbindungen sich
nur um etwa 7 % unterscheiden. Der Gesamtfehler wurde bei der Berechnung der Einwaage
im weiteren vernachlissigt.

Die Einwaagemengen der Edukte werden iiber die chemische Reaktionsgleichung be-
rechnet. Sie lautet fiir undotiertes LaCoQO;

3-LayO3 + 2-Co0304 — 6-LaCo0O3_5. (6.1)

In dieser Gleichung ergibt sich fiir die Sauerstoffstéchiometrie 6 = % ~ 0.17. Um die
erwiinschte Stochiometrie mit 6 = 0 zu erhalten, muss pro Formeleinheit %Og aus der
Atmosphéire aufgenommen werden. Dieser Vorgang wird, wie ich weiter unten beschrei-
be, dadurch begiinstigt, dass man als abschliekenden Schritt die Endreaktion unter Sau-
erstoffdurchfluss durchfithrt. Das Masseverhiltnis - der Ausgangsstoffe lédsst sich unter

J
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Vernachlédssigung der Sauerstoffproblematik iiber die Molmassen M; und die stochiometri-
schen Koeffizienten aus der Reaktionsgleichung 6.1 berechnen.

mLa203 _ 3 MLa203

— 6.2
MCos0, 2 Mcoz04 (6.2)

Die Zahlenwerte fiir die Molmassen sind aus Tabellen zu entnehmen und fiir eine Substanz
entsprechend ihrer Summenzusammensetzung zu addieren. Eine zweite Bedingungsglei-
chung erhilt man aus der Vorgabe der Gesamtmasse von etwa 3 - 5g pro Probenansatz
fiir polykristalline Sinterproben und etwa 25g fiir Nahrbarren zur Einkristallziichtung.
Zur Vereinfachung dieser Berechnung steht am Institut das Programm EINWAAGE.BAS von
R. Borowski zur Verfiigung.

Nach der Einwaage wird das bereits durch ausgiebiges Morsern homogenisierte Sub-
stanzgemisch in Platintiegel gefiillt. Dabei musste auf reines Platin als Tiegelmaterial zu-
riickgegriffen werden. Die anfangs verwendeten Korundtiegel fiarbten sich stark blau ein,
was auf Einlagerung von Kobalt in das Tiegelmaterial und damit verbundenem einseitigem
Materialverlust zu Lasten des Kobalts hindeutet. Neben der herausragenden Stabilitit von
Platin in oxidierender Umgebung ist der hohe Schmelzpunkt (7, = 1770°C) ein weiterer
Vorteil dieses Werkstoffs. Auferdem ist die Oberfliche von gegossenen Tiegel von vorne
herein im Vergleich zum porosen Korundmaterial durch die kleinere Oberfliche deutlich
weniger reaktiv und anféllig fiir Einlagerungen. Die Kalzinierung und die anderen Vor-
reaktionen fanden durchweg in Kammerofen statt. Die Temperaturrampen wurden beim
Autheizen stets auf 400 K/n eingestellt, wihrend die Abkiihlraten deutlich langsamer mit
100 ¥/n gefahren wurden.

Nach dem ersten Reaktionszyklus, dem sogenannten Kalzinieren, konnte bei den
schwach dotierten Proben — vor allem Proben zur Herstellung von Nahrbarren — keine
signifikante Verinderung festgestellt werden. Das stimmt auch mit der Uberlegung iiber-
ein, dass bei den Temperaturen dieses Reaktionsschritts lediglich der Kohlenstoff aus den

7



Kapitel 6. Probenherstellung

beteiligten Karbonaten herausreagiert wird. Bei schwach dotierten Proben sind jedoch nur
geringe Mengen an Karbonaten beteiligt, wie ein Blick in Tabelle 6.1 auf die verwendeten
Edukte bestitigt. Entsprechend findet nur eine marginale Reaktion statt. Im Anschluss an
die erste Reaktion bei hohen Temperaturen (1200 °C) stellte sich dann ein starker Volu-
menverlust (etwa 30%) bei gleichzeitigem starken Zusammenbacken des Pulvers ein, was
als Hinweis auf eine abgelaufene chemische Reaktion zu werten ist. Rontgenuntersuchun-
gen zeigten bereits zu diesem Zeitpunkt nur noch geringe Anteile von Fremdphasen. Der
Grofsteil der Reflexe ist durch die gewiinschte Perowskitstruktur zu erkldren. Damit ist
die Synthese bereits fast abgeschlossen, und das Produkt liegt schon fast phasenrein vor.
Abb. 6.2 zeigt ein in hoher Auflésung aufgenommener Ausschnitt des Rontgendiffrakto-
gramms. Zu sehen sind neben den dominierenden Signalen der Perowskitstruktur noch ein
kleiner Fremdphasen-Peak, der dem stérksten Reflex des Edukts Co30,4 zugeordnet werden
kann. Fiir die Einkristallziichtung kann das Material zu diesem Zeitpunkt ohne weiteres
zum Pressen eines Barrens verwendet werden.

Zur Polykristallpraparation wird das Material noch weiteren ein bis zwei Vorreaktionen
bei 1200 K unterzogen, bevor die Hauptreaktion analog zu den Vorreaktionen allerdings un-
ter Sauerstoffdurchfluss durchgefiihrt wird. Vor der Hauptreaktion wird das Pulver dann
zu sogenannten Pellets oder Tabletten gepresst. Dazu wird eine hydraulische Presse in
Verbindung mit einem speziellen Presswerkzeug der Firma Specac bestehend aus einem
Stempel und einer passenden Hohlform verwendet. Die Pellets werden dann sehr vorsichtig
in geschlitzten Korundschiffchen aufrecht hingestellt und unter einem leichten Sauerstoff-
durchfluss in einem Rohrofen mit den selben Raten wie zuvor auf wiederum 1200 °C erhitzt
und fiir 40 h dort belassen.

Meist waren die endreagierten Probentabletten iiber den grofiten Bereich der Quer-
schnittsfliche homogen und kompakt, so dass z.B. Widerstandsmessungen problemlos dar-
an durchzufiihren waren. Lediglich in den Randbereichen traten Risse auf, und Kanten
platzten ab. Dieser Mangel resultiert mit grofer Wahrscheinlichkeit aus einem {iiber die
Gesamtfliiche nicht vollig konstanten Druck. Tabelle 6.2 zeigt eine Ubersicht der auf diese
Weise hergestellten polykristallinen Strontium- bzw. Kalzium-dotierten La;_,M,CoQOj.

Die Qualitdt der polykristallinen Proben wurde durchweg mit Hilfe der Pulver-
Rontgendiffraktometrie auf Fremdphasen hin untersucht. Dabei konnte fast allen Pro-
ben Phasenreinheit bescheinigt werden. Eine Ausnahme bildet dabei das hochstdotierte
La;_,Ca,CoO3 mit z = 27%. Hier wurden schwache Reflexe gefunden, die nicht der ei-
gentlichen Kristallstruktur zugeordnet werden konnten. Aufserdem fanden Praparations-
versuche von V. Ganse mit noch héherer Ca-Dotierung statt, bei denen durchweg starke
Verunreinigungen detektiert wurden [132].

6.2 Einkristalle

Es wurden im Rahmen dieser Arbeit Einkristalle von undotiertem LaCoOj3; und
La; Sr,CoOj in einem Dotierungsbereich von 0% < x < 25% prépariert. La; Ca,CoO3
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‘ La;_Ca,CoO;4 ‘

Tar 5rCo05 E ; | Name |
= 5 0Z20
| x = | Name | 10<72 0721
0% 2901 12.5% | Ga04
20% |l 1Si12 15% | 0722
25% || 1Si13 17(7O 0Z30
28% || 1Si14 19<y0 0731
30% || Ga03 20<7O 0732
30% || ISil5 21 <70 0733
40% || 1Si16 23(7O 0Z34
50% || ISi17 25(72 Ga05
27% | 0Z35

Tabelle 6.2: Tabelle der hergestellten polykristallinen Sinterproben Laj_xMxCoOg mit
Strontium- (links) und Kalzium-Dotierung (rechts).

konnte nur in einem sehr kleinen Dotierungsfenster dargestellt werden. Die Vorgehensweise
und Wahl der Parameter der Ziichtung der Kristalle wird Thema dieses Abschnitts sein.
Tabelle 6.3 gibt zunichst einen Uberblick iiber die von mir verwendeten experimentellen
Parameter der Einkristallziichtung von La; M;CoOjs. Im folgenden gehe ich dann aus-
fiithrlich auf die einzelnen Stationen der Einkristalldarstellung ein.

Zur Ziichtung eines Einkristalls (s. Abschnitt 4.1.2) ist es zunéchst erforderlich, einen
polykristallinen Ndhrbarren von etwa 8 - 10 cm Lénge zu erstellen. Dazu werden bei den
vorliegenden Kobaltaten etwa 25g Pulver entsprechend der in Abschnitt 4.1.1 beschrie-
benen Methode reagiert. Die bei der Priparation von Sinterpolykristallen abschliefsende
Endreaktion entfillt hierbei. Eine eventuelle Phasenunreinheit kann an dieser Stelle in
Kauf genommen werden, da die eigentliche Kristalldarstellung spiter im Ziichtungsexperi-
ment stattfindet. Auch dann besteht noch die Mdoglichkeit zu chemischen Reaktionen. Es
muss nur sichergestellt sein, dass deren Ausmaf nicht die fiir das Wachstum erforderlichen

Parameter Werte

Atmosphére Oy-Fluss, 0.21/min, 5 bar
Rotationsgeschwindigkeit | 30 - 40 1/min, gegensinnig
Wachstumsgeschwindigkeit | 3.6 mm/n

Barrengeschwindigkeit -1.2mm/y
Lampentyp 4 x 1000 W, Halogen
Lampenspannung 54-60 %

Tabelle 6.3: Parameter der Einkristallziichtung
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extrem gleichméfigen Bedingungen stort. Wichtig hingegen ist es in jedem Fall, eine gute
Homogenitit des Barrens hinsichtlich Dichte- und (eventueller) Komponentenverteilung zu
gewahrleisten. Die gleichméfige Zylindergeometrie des Ndhrbarrens ist ebenso Grundvor-
aussetzung. Dazu werden die im folgenden beschriebenen Mafnahmen durchgefiihrt.

Das vorreagierte Pulver wird in einen einseitig geschlossenen Latexschlauch (L =12 cm,
@ =8 mm, Hersteller Piercan, Paris) gefiillt. Um die hohe und konstante Dichte des Ma-
terials entlang des Schlauchs sicherzustellen, werden von Préparateur zu Priaparateur un-
terschiedliche Methoden angewandt. Mdoglich ist beispielsweise, dass man den Schlauch
wahrend des Befiillens regelmifig schleudert oder versucht, durch Stopfen das Material
zu verdichten. Um beim nachfolgenden Evakuieren zu verhindern, dass Pulver von der
Pumpe angesaugt wird, darf der Schlauch nicht bis zum Rand gefiillt sein. Auferdem
wird der verbleibende Raum iiber dem Pulver mit Watte ausgefiillt. Zum Verschliefsen
des Schlauchs wird ein Gummistopfen verwendet. Das Evakuieren geschieht durch eine
Hohlnadel, die durch den Stopfen gestochen wird. Das Evakuieren erhoht die Wahrschein-
lichkeit, das Pulver durch den folgenden Pressvorgang in Form bringen zu konnen. Der
Schlauch mit seinem Inhalt wird in einen Pressbehilter? aus Edelstahl eingebracht, der mit
einem Druckmedium (Wasser) gefiillt ist. Ein Stempel verschliekt das Geféft dicht, nach-
dem die eingeschlossene Luft {iber einen einfachen Entliiftungsmechanismus entwichen ist.
Der Druck von 1.5-2.5kbar wird von einer manuellen Oldruck-Kolbenpresse (CSI Modell
HP-M-SD-200, 100 kN bzw. Weber Modell 1001069, bis 150kN, s.a. [133|) aufgebaut. Die
Entnahme des gepressten Barrens aus dem Latexschlauch gestaltet sich leider oft schwierig.
Zum Sintern wird der Barren in ein Korundschiffchen gelegt. An dieser Stelle ist Platin
als Behiltnismaterial nicht mehr notwendig, da der Kontakt zwischen dem Schiffchen und
dem Barren sich im Vergleich zum Pulver auf ein Minimum reduziert. Nach dem Sintern
bei etwa 1100°C fiir 20 Stunden oder mehr erhélt man den fertigen Nahrbarren. In der
Regel ist er von harter Konsistenz und kann jetzt problemlos gehandhabt werden. Falls der
erste Versuch nicht zu dem gewiinschten Ergebnis fiihrt, hilft es oft schon, die Prozedur zu
wiederholen. Der Grund liegt vermutlich darin, dass LaCoQOj3 hygroskopisch ist. Durch die
Wassereinlagerung ldsst das Material sich nicht mehr geniigend komprimieren.

Bevor die eigentliche Kristallziichtung beginnen kann, miissen Barren und Keim opti-
mal im Zonenschmelzofen positioniert werden. Dazu wird der Nahrbarren am oberen Schaft
aufgehingt. Es werden zwei verschiedene Techniken verwendet. Bei ausreichender Stabili-
tat des Barrens wird mit einem ca. 1.6 mm starken Bohrer ein Loch in sein oberes Ende
gebohrt. Hierdurch kann ein Platin- oder Nickelchrom-Draht gezogen werden, der zu einer
Ose zusammengedreht wird. Die andere Technik wird bei weicheren bzw. sehr sproden Ma-
terialien angewendet. Dabei wickelt man einen Draht um den Barrenumfang und verdrillt
ihn. Darunter kann eine Schlaufe aus dem gleichen Drahtmaterial durchgefiihrt werden.
Sie bildet dann die Ose, an der der Barren aufgehangen werden kann. Wichtig bei der
Auswahl des Drahts ist lediglich, dass er unter oxidierenden Atmosphéren und bei hohen

2Hersteller CSI. Der verwendete Pressstempel wurde aus zéherem Material (Thyssen, Thyrodur 2709,
Zugfestigkeit etwa 1900 N/mm? nach spezieller Hirtungsprozedur) nachgebaut, um héheren Driicken stand-
halten zu kénnen.
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Temperaturen verwendet werden kann. Aus diesem Grund eignen sich entsprechend spezifi-
zierte Hochtemperatur-Thermoelement-Drihte (Pt, PtRh, Ni, NiCr) und Hochtemperatur-
Heizdridhte (Kanthal) besonders. Nachdem der Barren im Ofen héngt, muss er sehr genau
entlang der vertikalen Achse justiert werden, damit er weder bei der Rotation seine Lage
verdndert, noch bei fortschreitendem Wachstum aus der Liangsachse verkippt.

Als Wachstumskeim wird moglichst ein Einkristall gleicher Dotierung verwendet. Falls
ein solcher nicht zur Verfiigung steht, kann auch auf einer polykristallinen Unterlage ge-
startet werden. In diesem Fall ist man zur Gewinnung eines Einkristalls jedoch auf die
spontane Keimauslese angewiesen, wonach grofse Kristallite auf Kosten kleinerer an Vo-
lumen gewinnen und schlieflich einen einkristallinen Querschnitt bilden. Natiirlich kann
auf diese Weise der unterste Teil des Kristalls durchaus aus mehreren verschiedenen Kri-
stalliten zusammengesetzt sein. In der Praxis waren so geziichtete Kristalle aber auch
bereits nach etwa 1 cm Kristalllinge einkristallin. Der Einbau des Keims geschieht wieder
mit einem temperaturbestdndigen Draht, mit dem er in einem halbierten Korundréhrchen
entsprechenden Durchmessers befestigt wird. Das Rohrchen kann dann mit Hilfe eines Edel-
stahladapters auf den unteren Schaft aufgeschraubt werden. Dieses Verfahren und einige
experimentatorische Tricks konnen auch in [111] nachgelesen werden.

Die Schmelzzone wird etabliert, indem man den unteren Teil des hingenden Nihr-
barrens anschmilzt, bis sich ein homogener Tropfen gebildet hat. Dann wird der obere
Schaft zusammen mit den Spiegeln sehr langsam nach unten gefahren, bis der Tropfen
den Keim beriihrt und so eine fliissige Zone zwischen Nihrbarren und Keim bildet. Bei
zu hohen Temperaturen bzw. zu grofer Fliissigkeitsmenge kann die Schmelze dabei leicht
iiberschwappen.

Bei La; Ca,CoO3 mit 12.5% Ca-Anteil bildete sich im Verlauf des Ziichtungsexperi-
ments in der Schmelze eine feste Phase. Diese Phinomen wurde als Loslichkeitsproblem von
CaCo0O3 in LaCoOQOj identifiziert, so dass keine La;_,Ca,CoOjs-Kristalle mit Dotierungen
oberhalb von 3% - wie sich spéiter ergab - dargestellt werden konnten. Bei La; Ca,CoO3
in noch héheren Dotierungen (25 %) war bereits aufgrund eines Entmischungsphdnomens
das Bilden eines Tropfens nicht mehr mdoglich.

Eine Situation, nachdem eine Schmelzzone erfolgreich gebildet wurde, zeigt Abb. 6.3.
Im Bild ist von oben hereinragend der Nahrbarren und von unten der Keim bzw. der bereits
gewachsene Teil des Kristalls zu sehen. Die fliissige Zone im Zentrum wird im Verlauf des
Experiments durch den Nihrbarren gezogen. Im Hintergrund sind als helle Stellen die
Spiegelbilder der Gliithwendeln zu erkennen.

Man kann erkennen, dass der Durchmesser des Kristalls kleiner ist als der des Barrens.
Dafiir sind im wesentlichen? die verschiedenen Geschwindigkeiten verantwortlich, mit denen
der Keim herausgezogen und der Barren nachgefiihrt werden. Die gezogenen Kristalle haben
etwa einen Durchmesser von 5 mm bei einer Gesamtlénge von bis zu 10 cm. Die Dicke wird
so gering gewéhlt, damit {iber eine gréfsere Distanz ein Wachstum moglich ist. Das erhoht

3Die Verdichtung des Materials durch das Aufschmelzen und Rekristallisieren kommt als weiterer Grund
in Frage. Allerdings geht man davon aus, dass stabile Nahrbarren bereits einen Fiillfaktor von mehr als
90 % erreicht haben miissen, so dass keine wesentliche Verdichtung mehr stattfindet [134].
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Abbildung 6.3: Schmelzzone
wahrend des Ziichtungsexpe-
riments aufgenommen durch
die CCD-Kamera [133]. Im
Hintergrund sind die Bilder
der Heizwendeln auf den ellip-
tischen Spiegeln zu erkennen.

Abbildung 6.4: Gewachsener Laj_SryCoOgs-Einkristall am Beispiel von Zo108.

die Wahrscheinlichkeit fiir die Einkristallinitét der gezogenen Probe.

Es hat sich als sinnvoll erwiesen, moglichst wenig an den Ziichtungsparametern wah-
rend des Wachstums zu dndern. Bei erfolgversprechenden Bedingungen nehmen nach eini-
gen Stunden sowohl die Form der Zone als auch der Kristalldurchmesser konstante Werte
an. Wenn sich diese Indikatoren auch nach lingerer Zeit noch verédndern, ist das ein Zei-
chen dafiir, dass bisher keine Gleichgewichtsbedingungen vorliegen. Im weiteren Verlauf
eines solchen Versuchs musste das Ziichtungsexperiment normalerweise abgebrochen wer-
den. Auferdem ist dann davon auszugehen, dass im gewachsenen Kristall die Dotierung
eine Funktion des Ortes ist. Nach einer Dauer von etwa 20- 30 h ist bei erfolgreichem Expe-
riment ein ca. 10 cm langer Kristall, wie ihn Abb. 6.4 zeigt, gewachsen. Am linken Bildrand
ist noch der Keim bzw. der Beginn des Wachstums anhand der unregelméifigen Struktur zu
erkennen. Am rechten Ende sieht man die typische runde Kappe, die sich beim Abbruch
des Wachstum durch langsames Auseinanderziehen der beiden Schifte unter gleichzeiti-
ger Verringerung der Lampenleistung ergibt. In Tabelle 6.4 gebe ich eine Zusammenstel-
lung aller gezogenen Kristalle. Es ist zusétzlich eine Spalte mit einer Kurzbeurteilung der
Qualitit bzw. Einkristallinitiat der Proben angefiigt. Die Proben TLO01-TL03 und Zo102-
70104 wurden am Laboratoire de Physico-Chimie de I’Etat Solide, Université Paris-Sud,
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70102-Z0104 in Zusammenarbeit mit P. Reutler erstellt. Neben den iiblichen Charakteri-
sierungsmethoden zur Bestitigung der Phasenreinheit, wie sie aus Abschnitt 4.2.1 bekannt

sind, wurden die Kristalle auf ihre Einkristallinitat hin untersucht. Die Methoden sind in
Abschnitt 4.2.2 beschrieben.

‘ Lal,XSrXCoog ‘

‘ X = ‘ Name ‘ Qualitat ‘
0.2% | Zo102 -+
1% | 70103 4 ‘ LaCoOj3 und La;_,Ca,CoOs3 ‘
2% | 70105 + ‘ X = ‘ Name ‘ Qualitat ‘
4% | Zol06 + 0% | Zo104 | 3 Kristallite
8% | Zo108 + 0% | Zo107 -+
12.5% | TLO1 + 12.5% | Zo109 3%
15% | Zollb + 12.5% | Zol11 3%
18% | TLO2 + 25% | Zo110 -
25% | TLO3 +
30% | Zoll6 Risse
30% | AR016 | Risse

Tabelle 6.4: Tabelle der gezogenen Kristalle. Links: Laj SryCoQs; rechts: LaCoOs und
La;_xCaxCo0j3. Ausfiihrliche Qualitatsbeschreibung: s. Text.

Zunichst ist festzustellen, dass nach eingehenden Untersuchen (polarisierter Lichtmi-
kroskopie, Laue-Aufnahmen, Neutronenstreuuntersuchungen*) allen Sr-dotierten Kobaltate
mit einer Ausnahme gute Qualitdt und Einkristallinitit bescheinigt wurde. Bei dem Ver-
such einen mit 30 % Sr dotierten Kristall (Zo116) zu ziehen, zeigte sich zunéchst wihrend
der Ziichtung das gewohnte positive Bild. Allerdings musste nach dem Erkalten festgestellt
werden, dass der gezogene Kristall von zahlreichen Rissen durchsetzt war und auseinan-
derbrach. Ein zweiter Versuch (AR016) unter Erh6hung des Oo-Drucks auf 8 bar scheiterte
ebenso. Der Grund fiir die auftretenden Risse ist mit grofer Wahrscheinlichkeit ein destruk-
tiver fest-fest Phaseniibergang [136] im Bereich zwischen Schmelz- und Raumtemperatur.
Unter Umstinden wére ein weiterer Versuch mit extrem langsamen Wachstumsgeschwin-
digkeiten sinnvoll. Auf diese Weise konnte man die Abkiihlrate verlangsamen und die Zer-
storung des Kristalls durch die Phasenumwandlung moglicherweise vermeiden.

Exemplarisch zeige ich einige der Charakterisierungsergebnisse. Wie schon erwéhnt
kann bereits das blofse Betrachten der Kristalloberfliche Aufschliisse {iber seine Quali-
tat geben. In Abb 6.5 ist ein Sr-dotierter Kristall (Zo108) gezeigt. Es handelt sich lediglich
um eine vergroferte Aufnahme von Abb. 6.4. Man erkennt Streifen gleicher Reflektivitit
in Léngsrichtung des Kristalls. Entsprechend finden sich auf dem Umfang des Einkristalls

4Die Neutronenstreuexperimente wurden von M. Braden am Forschungsreaktor in 91191 Saclay, Frank-
reich durchgefiihrt [135].
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Bereiche unterschiedlicher Reflektivitdt. Man spricht von Facetten. Im Fall der trigona-
len Kristallstruktur konnte stets sechsziéhlige Symmetrie festgestellt werden. Das stimmt
iiberein mit der hexagonalen Darstellung der trigonalen Einheitszelle.

Abbildung 6.5: Facetten entlang der ganzen Oberfliche ei-
nes Sr-dotierten Laj_xSryCoO3-Kristalls (Z0108) deuten
auf Einkristallinitdt iiber die gesamte gewachsene Lénge
hin.

In Abb. 6.6 sind drei Fotos gezeigt, die durch ein gewthnliches Lichtmikroskop unter
Verwendung von polarisiertem Licht in verschiedenen Vergroferungen und an verschiede-
nen Sr-dotierten Einkristallquerschnitten aufgenommen wurden. Im wesentlichen zeigt sich
stets das selbe Bild paralleler, schmaler Streifen. Im linken oberen Bild ist Kristall Zo103 in
einer Ubersichtsaufnahme dargestellt. Im Grofen und Ganzen stellt sich die gesamte FIi-
che homogen und ohne starke Kontraste dar. Die iiber die Gesamtfliche verteilten Streifen
haben grofe Bereiche gleicher Richtung. Im rechten oberen Bild ist ein vergroferter Aus-
schnitt am Beispiel von Kristall Zo105 gezeigt. Hier sind zwei Gebiete unterschiedlicher
Streifenrichtung zu sehen. Im Grenzbereich ist deutlich ein Uberlapp und keine scharfe
Grenze zwischen den beiden Richtungen festzustellen. Damit kann ausgeschlossen werden,
dass es sich um eine Korngrenze handelt. Somit ist der Kristall als einkristallin einzuord-
nen. Zum Vergleich ist im linken unten Teilbild (Z0107, undotiertes LaCoQOj3) dargestellt,
wie eine echte Korngrenze unter polarisiertem Licht erscheint. Der dunkle Bereich kenn-
zeichnet einen Kristalliten, der durch eine Korngrenze vom weitaus groferen Restkristall
getrennt ist. Auch die Streifen horen an dieser Korngrenze auf. Zo107 ist somit auch als
einkristallin zu klassifizieren, besitzt aber an den Randbereichen Verunreinigungen bzw.
Fremdphasen.

Die Ursache der in den Bildern sichtbaren Streifen sind wahrscheinlich Zwillingsgren-
zen. Aufgrund der Tatsache, dass mehrere dquivalente Kristallrichtungen® existieren und
die trigonale Verzerrung sehr klein ist, ldsst sich eine Verzwillingung kaum vermeiden. Die
undotierten Kristalle Zo104 und Zo107 zeigen sich unter polarisiertem Licht ebenfalls als
homogene Fliche — bis auf Randbereiche, wie in Abb.6.6 rechts dargestellt. Neutronen-
streuuntersuchungen [135] zufolge besteht Zo104 aber iiber seine Gesamtlinge aus drei
Kristallitenr. Der Kristall Zo107 dagegen wurde als einkristallin charakterisiert.

In Abb. 6.7 ist ein Vergleich zwischen der undotierten LaCoO3-Probe Z0104, zwei undo-
tierten, polykristallinen Proben und dem mit 2 %o Sr dotierten Einkristall Zo102 gezogen.
Diese Messungen helfen dem Experimentator zwar nicht bei der Beurteilung der Einkri-
stallinitdt. Man kann daraus aber Schliisse iiber die Phasenreinheit und die Homogenitét

5In trigonal verzerrten quasikubischen Kristallen treten vier Zwillingrichtungen auf.
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Abbildung 6.6: Querschnitte verschie-
dener Einkristalle im Lichtmikroskop
unter Verwendung polarisierten Lichts.
Die Streifen weisen auf Verzwilligung
hin, wihrend die dunkle Fliche im lin-
ken unteren Bild einen Kristalliten an-
derer Orientierung (Korngrenze) oder
eine Fremdphase représentiert.

entlang eines Kristalls ziehen. Aufgrund der herausragenden Eigenschaft des unmagne-
tischen Grundzustands bei LaCoO3; kann man die Reinheit quantitativ einschitzen. Im
direkten Vergleich der beiden einkristallinen Proben lédsst sich der Verunreinigungs- bzw.
Sauerstoffdefektanteil 6 (mit LaCoO3_s) bei Zo104 auf maximal etwa 1 %o abschitzen. Da-
zu muss man davon ausgehen, dass der Effekt einer Verunreinigung oder einer Sauerstoff-
fehlstelle sich im wesentlichen in der Suszeptibilitit genauso dufert wie die Dotierung mit
Sr. In Frage kommen fiir diesen Effekt neben den Sauerstofffehlstellen auch Lathan- bzw.
Kobaltfehlstochiometrien. Als zusétzliche Information sind zwei Messungen an polykristal-
linem Material eingezeichnet. Bei der Probe Ga02 handelt es sich um einen Polykristall,
der nach dem in Abschnitt 4.1.1 beschriebenen Festkorperreaktionsverfahren hergestellt
wurde. Die andere Messung wurde an einem Reststiick eines Nahrbarrens durchgefiihrt,
der zur Einkristallziichtung von Zo0104 verwendet wurde. Er war wihrend des Ziichtungs-
experiments fiir etwa 20 Stunden einer Sauerstoffatmosphére von 5 bar ausgesetzt. Dadurch
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Abbildung  6.7:  Suszepti-
bilitdtsmessung: Vergleich
zwischen der undotierten
LaCoOs-Probe Zol04, zwei
polykristallinen Proben
(PK) und dem mit 2% Sr
dotierten Einkristall Zo102

hat er vermutliche eine Sauerstoffnachtemperung erfahren. Nur so ist zu erklédren, dass er
offensichtlich weniger paramagnetische Defekte aufweist als die Probe Ga02. Beide Polykri-
stalle zeigen jedoch, wie zu erwarten, deutlich mehr Fremdphasenanteile als der Einkristall.
Man kann anhand dieser Vergleichmessung festhalten, dass auch einphasige, polykristalline
LaCoO3-Proben nicht an die Reinheit von entsprechenden Einkristallen heranreichen. Je
nach Probe ist das Tieftemperaturminimum iiberhaupt nicht mehr zu erkennen und damit
eine Analyse der magnetischen Daten im Hinblick auf den unmagnetischen Grundzustand

kaum mehr moglich.
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Abb 6.8 zeigt das Widerstandsverhalten zweier undotierter LaCoO3-Proben. Die eine
Probe wurde wie beim Vergleich der Suszeptibilititen im Festkorperreaktionsverfahren als
polykristalline Sinterprobe (Zo01) hergestellt, wéhrend es sich bei der anderen (Zo0104)
um eine einkristalline Probe handelt. Zum einen besitzt die einkristalline Probe bei tiefen
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Abbildung  6.8:  Vergleich
zwischen der einkristalli-
nen LaCoOjz-Probe Zol04
und der  polykristallinen
7001 anhand des Wider-
standsverhaltens. In  der
Arrhenius-Auftragung  hat
aktiviertes Verhalten eine
konstante Steigung.
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Temperaturen einen deutlich héheren Widerstand. Das deutet darauf hin, dass wesentlich
weniger Ladungstriager zur Verfiigung stehen. Die Qualitdt der Probe ist damit als ho-
her einzuschitzen, da LaCoOj selbst keine intrinsischen Ladungstriger besitzt, sondern
lediglich {iber thermische Aktiviertung Ladungstransport erlaubt. Das aktivierte Wider-
standsverhalten ist im Arrhenius-Plot durch eine konstante Steigung gekennzeichnet. Die-
se Bedingung wird von dem Einkristall ebenfalls sehr gut erfiillt. Der Polykristall jedoch
nicht. Anscheinend gibt es dort noch zusétzliche Beitrage zur Leitfahigkeit. Dies ist ein
weiteres Indiz fiir die deutlich bessere Qualitét einkristalliner Proben.

Bei den La;_,Ca,CoOj3-Kristallen konnte laut EDX-Analysen lediglich 3 -4 % La durch
Ca ersetzt werden. Das deutet auf eine Mischungsliicke hin, wenngleich im analogen Fall
den Polykristallen Einphasigkeit bis zu einer Dotierung von 25 % bescheinigt wurde. Der
Wachstumsversuch mit der Bezeichnung Z0109 resultierte immerhin in einem Kristall von
etwa 25 mm Linge. Daraufhin riss die fliissige Zone aufgrund der stetigen Anreicherung
mit Ca ab. Weitere Versuche von A. Reichl [133], La;_,Ca,CoQO3-Kristalle herzustellen,
schlugen ebenfalls fehlt.
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Kapitel 7

Messergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Messergebnisse darstellt und analysiert. Nach Moglichkeit
werden bekannte Theorien an die gewonnenen Daten angepasst bzw. eigene weiterfithrende
Modelle entwickelt. Das Hauptaugenmerk liegt zum einen auf der Untersuchung des Spin-
iibergangs von LaCoOj3 und zum anderen wird der Einfluss der teilweisen Substitution von
Lanthan Ionen durch Strontium in La;_,Sr,CoO3 betrachtet. Wir werden sehen, dass die
Bestimmung verschiedener physikalischer Gréfen in Bezug auf das interessante Phinomen
des Spiniibergangs zu einer eindeutigen Interpretation fiihrt. Alle im folgenden gezeigten
Messungen wurden an Einkristallen durchgefiihrt.

7.1 Das undotierte LaCoOs

7.1.1 Der Spiniibergang

Zur Untersuchung des Spiniibergangs in LaCoOj3 konnten im Rahmen dieser Arbeit drei
Messgrofen verwendet werden: Suszeptibilitdt, thermische Ausdehnung und Wiarmeleitfa-
higkeit. Die Suszeptibilitit bietet als magnetische Messgrofe naturgeméifs den intuitivsten
Zugang zur Untersuchung magnetischer Phiinomene. Leider gibt es einige parasitire Kom-
ponenten, wie den van-Vleck-Anteil und den paramagnetischen Beitrag von Defekten, die
es hier notig machen, zusétzliche Freiheiten in das Modell einzufiigen. Die thermische Aus-
dehnung ist in diesem speziellen Fall hervorragend zur Analyse des Ubergangs geeignet,
da die magnetischen Anregungen inhédrent auch Lingendnderungen bei den Bindungen be-
wirken. Bei der Warmeleitfihigkeit stellt sich heraus, dass sie eine geeignete Messgrdfe ist,
um Aussagen iiber die durch den Spiniibergang induzierte Unordnung abzuschitzen.

Suszeptibilitit

Abb. 7.1 zeigt die magnetische Suszeptibilitit von LaCoOj fiir Temperaturen von 5 -
1000 K. Die Kurve setzt sich aus zwei unterschiedlichen Messungen unter- und oberhalb von
Raumtemperatur zusammen. Die Tieftemperaturdaten wurden von M. Kriener im Rahmen
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Abbildung 7.1: Magnetische Suszeptibilitdt von LaCoO3 bei 1T duferem Feld fiir Tem-
peraturen bis 1000 K [137,138].

seiner Diplomarbeit [138] an einem kommerziellen SQUID-Magnetometer (Cryogenics, Typ
S600X) gemessen, wihrend die Hochtemperaturmessung anschlieflend von J. Baier [137]
mit Hilfe einer Faraday-Waage aufgenommen wurde. Das dufere Feld betrug jeweils 1T.
Die Ergebnisse stimmen mit Literaturdaten (s. Abschnitt 3.2, [85]) gut iiberein. Diese
Messdaten wurden an der Probe Zo0104 ermittelt.

Der ungewohnliche Verlauf der Suszeptibilitdt im Temperaturintervall von 4 - 1000 K
zeichnet sich durch die folgenden Merkmale aus. Der Tieftemperaturabfall von tiefsten
Temperaturen bis hin zu etwa 30 K lasst sich auf den Magnetismus paramagnetischer De-
fekte zuriickfiihren und ist damit keine intrinsische Eigenschaft von LaCoOs. Er wird in
diesem Abschnitt daher nicht weiter untersucht werden. Die genaue Lage des sich anschlie-
fsenden Minimums héngt damit von der Probenreinheit ab. Es kann zwar bei Messungen
unter gleichen Anregungsfeldern zum Vergleich der Qualitéit der Proben dienen, gibt aber
keine Auskiinfte {iber das intrinsische magnetische Verhalten von LaCoQOj3. Oberhalb des
Maximums bei etwa 110K zeigt sich ein weiterer paramagnetischer Abfall der Messda-
ten. Nach einem nahezu konstanten Verlauf um 600K findet sich schliefslich ein drittes
Curie-paramagnetisches Verhalten.

Konzentrieren wir uns zunéchst auf die Modellierung der experimentellen Daten bei
tiefen Temperaturen. Zu ihrer Anpassung bis 30 K sind lediglich zwei Terme erforderlich.
Das sind zum einen der Curie-Term der magnetischen Verunreinigungen P/T und zum
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anderen ein als konstant angenommener Term Y. Der erste Beitrag beschreibt das ge-
wohnliche magnetische Verhalten von Verunreinigungen, deren Dichte gering ist, so dass
sie als gegeneinander isoliert zu betrachten sind und nicht miteinander wechselwirken. Dann
ist das Curie-Gesetz anwendbar. Der zweite Term setzt sich additiv aus dem van-Vleck-
Magnetismus des an sich unmagnetischen! Kobalt-Ions und dem Diamagnetismus aller
gefiillter Schalen (La?>™, Co®*", O?7) zusammen und ist hier als temperaturunabhingig
angenommen. Deshalb muss diese Korrektur auch mit steigenden Temperaturen additiv
beriicksichtigt werden. Als Gesamtbeitrag ergibt sich fiir den ,Defekt“-Paramagnetismus
Xpes bei tiefen Temperaturen die nachfolgende Gleichung.

P
X Def = T + Xo (7.1)

Der Fit fiir das Temperaturintervall bis 30 K ist in Abb. 7.2 eingezeichnet. Man erkennt,
dass die Anpassung eine recht gute Ubereinstimmung im gegebenen Intervall bringt. Au-
ferdem sieht man, dass oberhalb der Temperatur des Minimums der Defektanteil x pes
temperaturunabhéngig wird und in yo miindet. Bei der Anpassung an die Messdaten bis
30K ergeben sich Werte von P = 0.02emuK/mor und yq = 6.5 - 10~ *emu/mor. Beide sind
mit Angaben aus der Literatur konform [85,139, 140|. Die Berechnung der Defektdichte
aufgrund des paramagnetischen Tieftemperaturanstieg ergibt Werte von weniger als 1 %o.
Dabei wurde davon ausgegangen, dass die Defekte ebenfalls die Formierung von Spinpolaro-
nen mit S = 10— 16 unterstiitzen, wie es bei der Dotierung durch Strontium vorgeschlagen
wird [51]. Auf dem Verlauf der Suszeptibilitiat bei tiefen Temperaturen basierend ist be-
reits in Abschnitt 6.2 bei Abb. 6.7 der maximale Defektanteil auf denselben Wert von 1 %o
abgeschitzt worden.

!Gemeint ist, dass Co®t in der Low-Spin Konfiguration nur abgeschlossene Elektronenschalen besitzt
und somit nach der klassischen Betrachtungsweise unmagnetisch sein sollte.
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Folgt man dem Verlauf der Suszeptibilitit bis Raumtemperatur, so lasst sich dieser
aus zunéchst rein phanomenologscher Perspektive als Curie-Paramagnetismus einer nicht
gefiillten Schale mit Entartung n beschreiben. Man muss dazu zuséitzlich ein thermisches
Aktivierungsverhalten mit dem Energieparameter A nach der Boltzmann-Verteilung an-
nehmen. Der Grundzustand muss unmagnetisch sein, damit diese Suszeptibilitéit zu tiefen
Temperaturen verschwindet.

P’ ny 6—A/T

oy = e T 7.2
Xakt T n0+n1€_A/T ( )

In Abb. 7.2 sind zur Veranschaulichung sowohl beide Suszeptibilititsbeitrige, x. und
Xpef €inzeln, als auch ihre Summe eingezeichnet. Fast perfekt werden die Daten von der
Fitfunktion reproduziert. Hierzu werde ich im folgenden ein theoretisches Modell beschrei-
ben.

Nach Abzug des Tieftemperatur-Defektabteil ergibt sich kein weiterer magnetischer Bei-
trag von LaCoOj3 zu tiefen Temperaturen. Die Substanz verfiigt iiber einen Grundzustand,
der unmagnetische oder eventuell antiferromagnetische Eigenschaften zeigt. Messungen an
verschieden orientierten Einkristallen zeigen jedoch, dass das Verschwinden der Magnetisie-
rung bzw. Suszeptibilitit fiir 7' — 0 nicht richtungsabhéngig ist und es sich also nicht um
Antiferromagnetismus handeln kann. Prinzipiell liefern bereits Messungen an polykristal-
linen Proben aufgrund ihrer inhérenten Richtungsmittelung dieses Ergebnis (s. Abb. 6.7).
Zudem wurden in Neutronenstreuexperimenten gleichfalls keine Hinweise auf antiferroma-
gnetische Wechselwirkungen bei Raumtemperatur gefunden [59]. Sie bestéitigen zusétzlich
das verschwindende Moment zu tiefen Temperaturen hin.

Ji

Abbildung 7.3: Dem Modell zugrundeliegendes Energie-
schema. Der Grundzustand ist unmagnetisch mit Jy = 0,

A dariiber liegt ein magnetischer Zustand mit Gesamtdreh-
impuls Ji. (Im Bild dreifach entartet dargestellt.)

Der Beschreibung der Magnetisierung bzw. Suszeptibilitit eines Ensembles aus einem
unmagnetischen Grundzustand und einem thermisch zu besetzenden, magnetischen an-
geregten Zustands liegt das in Abb. 7.3 dargestellte Bild zugrunde. Man betrachtet ein
Zwei-Niveau-System, dessen Zustdnde durch die Energie A getrennt sind. Der angeregte
Zustand besitzt im Gegensatz zum Grundzustand (Jy) ein magnetisches Moment, welches
aus dem Drehimpuls J; resultiert. In der Skizze ist beispielhaft ein Zustand mit J; = 1
und entsprechender dreifacher (2.J + 1) Aufspaltung angedeutet. Die Multiplizitit dieses
Zustands im Fall des LaCoOj ist an dieser Stelle noch nicht gekldrt und wird im weiteren
wesentliches Thema sein. Zur Betrachtung des LaCoO3 mochte ich erinnern, dass man all-
gemein von einem gequenchten Bahndrehimpuls (L = 0) ausgeht und daher zunéchst nur
die reinen Spinmomente betrachtet. Zusitzlich fithre ich hier eine (orbitale) Entartung v
ein, so dass sich die Gesamtentartung damit zu v - (25 + 1) ergibt.
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Zur Berechnung der Suszeptibilitidt ypu, des in Abb. 7.3 dargestellten Schemas be-
trachten wir den Paramagnetismus nicht vollbesetzter Schalen (z.B. [5]). Fiir die molare
Suszeptibilitit erhdlt man dann

9*uENa-S(S+1) v(2S+1)-e BT
3kBT 14 (25+1)-e AT

XPara = (73)
wobei N, die Avogadro-Zahl, pup das Bohrsche Magneton, g der g-Faktor und kg die
Boltzmann Zahl sind. Es gilt aufserdem fiir den konstanten, materialunabhéngigen Vor-

faktor < ’;CB 4~ 0.375 g*emuK/mol. Gleichung 7.3 ldsst sich aufgrund ihres Aufbaus auf
Gleichung 7.2 abbllden Sie teilt sich in zwei Faktoren, wobei der erste dem Curie-
Paramagnetismus des angeregten Zustands entspricht. Der zweite Faktor gibt lediglich
seine thermische Besetzungswahrscheinlichkeit wieder. Der g-Faktor kann als Parameter
nicht frei angepasst werden, sondern unterliegt gewissen Plausibilititsgrenzen. Als einzi-
gen frei anpassbaren Parameter steht die Energieliicke A zur Verfiigung.

Zur Interpretation des obigen Modells fiir LaCoO3; wendet man die in Kapitel 3 darge-
legten Randbedingungen an. Bei dreiwertigem Kobalt-Ion sind im Rahmen des ionischen
Bilds verschiedene Grundzustinde moglich. Offensichtlich befinden wir uns bei LaCoO3 im
Limes grofer Kristallfelder, so dass ein Low-Spin Grundzustand vorliegt (s.a. Kapitel 2).
Des Weiteren ist klar, dass ein anderer Zustand energetisch so nahe liegen muss, dass er
thermisch zu besetzen ist. Die offene Frage bleibt, um welchen Zustand es sich dabei han-
delt. Vor allem in der dlteren Literatur wird der High-Spin Zustand (S = 2) vorgezogen. Er
stellt im rein ionischen Bild die einzig mogliche Alternative zum Low-Spin dar. Zumindest
hypothetisch kommt noch der sogenannte Intermediate-Spin Zustand (S = 1) in Frage.

Eine Anpassung der experimentellen Daten im Temperaturbereich bis 300 K unter Be-
riicksichtigung des Defektanteils xp.; auf der Grundlage des entwickelten Modells liefert
die in Abb. 7.4 dargestellte Situation. Dabei werden die eingangs bereits ermittelten und
von unserem Modell nicht abhingigen Parameter P und y, festgehalten.

Es werden fiir den Spin S und die Entartung v physikalisch sinnvolle Werte angenom-
men und entsprechend vier unterschiedliche Modellvarianten simuliert. Dazu nimmt S die
Werte S = 1 bzw. S = 2 entsprechend dem Ubergang zum Intermediate bzw. High-Spin
an. Die orbitale Entartung v hingt normalerweise von der Natur des angeregten Zustands
ab. Es ist hier » = 1 oder 3 fiir beide Spinzustédnde moglich (s. Kapitel 3).

Zuniéchst wird S = 2 und v = 1 entsprechend den Werten des High-Spin Zustands ohne
weitere Entartung gesetzt. Diese Situation wird vom ionischen Bild nahelegt. Der g-Faktor
wird mit g = 2 festgehalten. Bei einem Fit iiber das gesamte Intervall bis 300 K (320K
in Abb. 7.4) ldsst sich zunéchst nicht einmal die Lage der beiden Extrema modelheren
Deshalb wurde die Anpassung auf den Temperaturbereich 7" < 80 K beschriankt. Es zeigt
sich, dass der Absolutwert der Fitfunktion (x2°% in Abb. 7.4) ab Temperaturen von 100 K
um mehr als das doppelte iiber den experimentellen Werten zu liegen kommt und damit das
experimentelle Maximum bei weitem iiberschétzt wird. Bei dieser Anpassung des unteren
Temperaturbereichs ergibt sich die Energieliicke zu A ~ 260 K, kann aber ohne Einfluss auf
die (schlechte) Qualitit des Fits um mehrere 10 K variiert werden. Der Mangel dieses Fits
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Abbildung 7.4: Anpassung der Suszeptibilitdt von LaCoOj fiir Temperaturen bis 300 K. Es
wurde das vorgestellte Modell mit verschiedenen Variationen der Parameter entsprechend
einer thermischen Besetzung eines High- bzw. eines Intermediate-Spin Zustands gefittet.
Beschreibung der Modellvarianten: s. Text

liegt darin begriindet, dass fiir die molare Suszeptibilitit bei gegebenem S (und g-Faktor)
kein freier Parameter mehr zur Korrektur ihres Absolutwertes zur Verfiigung steht.

Um dieses Problem in den Griff zu bekommen, kann man zum einen den g-Faktor signifi-
kant senken. Erforderlich zur Anpassung der Daten ist ein Wert von g ~ 1.1 bei einer Ener-
gieliicke von A ~ 190 K. Ein solch niedriger g-Faktor erscheint jedoch sehr unwahrschein-
lich. Zum anderen kann die Fitfunktion dahingehend modifiziert werden, dass eine ma-
gnetische Wechselwirkung zwischen benachbarten Ionen eingefiihrt wird. Eine magnetische
Wechselwirkung zwischen den (urspriinglich rein paramagnetischen) Ionen fiihrt zur ma-
thematischen Einfiihrung eines Molekularfelds? geméf der Theorie von Weiss (z.B. [5,141]).
Man ersetzt dann x ps. aus Gleichung 7.3 durch den folgenden Zusammenhang.

X Para
XMF = (7.4)
1 + #ﬁg#% 4 JAF X Para

Dabei ist Jap die antiferromagnetische Austauschkonstante (berechnet in [51]) und z die
Koordinationszahl des Kobalt-Ions. Sie betragt bei Perowskiten sechs. Das Ergebnis der
Anpassung dieses Modells kann auf diese Weise deutlich verbessert werden, wie es die Kurve

Zauch: mean-field oder random-phase-Néherung.
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XML in Abb. 7.4 zeigt. Man hat nun eine gute Anniiherung der errechneten Funktion an die
experimentellen Daten. Es ergibt sich jetzt fiir die Energieliicke ein Wert von A ~ 220 K.
Jar erreicht einen Wert von etwa 55 K.

Um ein Gefiihl fiir die Bedeutung des Werts der Austauschkonstanten J,r zu bekom-
men, betrachten wir einen einfachen dreidimensionalen Paramagneten mit zusétzlichem
Molekularfeld. Dort gilt der Zusammenhang

S(S+1)

Ty =775

4 JAF s (75)
wobei Ty die Néel-Temperatur ist, die den Phaseniibergang zur antiferromagnetisch ge-
ordneten Phase markiert. S ist wiederum der Spin. Fiir .J = 55 ergibt sich somit eine sehr
hohe kritische Temperatur von Ty = 670 K. Im Fall von LaCoQOj ist dieser Wert eine obere
Abschitzung, da wegen des Spiniibergangs nur maximal 5/6 der Kobalt-Ionen im High-
Spin sind. Trotzdem sollte man bei einer solch starken antiferromagnetischen Wechselwir-
kung eine antiferromagnetische Ordnung im Bereich von einigen 100 K erwarten. Dariiber
hinaus steht eine antiferromagnetische Wechselwirkung im Widerspruch zu magnetischen
Neutronenstreudaten [59]. Somit kann auch diese Modellmodifikation die magnetischen
Suszeptibilitdtsdaten nicht korrekt beschreiben. Es konnte also nicht erreicht werden, die
vorliegenden Messdaten konsistent mit einem Low-Spin High-Spin Ubergang zu beschrei-
ben. Wir werden daher im folgenden die Moglichkeit eines Low-Spin Intermediate-Spin
Ubergangs iiberpriifen.

Wir kommen also zuriick zu Gleichung 7.3 und setzen nun den Spin auf S = 1 und die
orbitale Entartung auf v = 1. Das entspricht einem Ubergang zum nicht weiter (orbital)
entarteten Intermediate-Spin Zustand. Es ergibt sich eine wesentlich verbesserte Uberein-
stimmung der angepassten Kurve xs—; in Abb. 7.4 mit den Daten. Die Energieliicke er-
reicht in dieser Variation des Modells einen etwas kleineren Wert von A ~ 180 K. Auch bei
Freigabe des g-Faktors zur Anpassung ergibt sich ein verniinftiger Wert von g = 2.11 [142].

Anhand der verschiedenen Ergebnisse, die durch Variation der in Frage kommenden
Fitparameter in Gleichung 7.3 zustande kommen, l&sst sich schliefen, dass es sich bei dem
Spiniibergang nach den vorliegenden Suszeptibilitdtsdaten aller Wahrscheinlichkeit nach
um einen Ubergang vom Low-Spin zum Intermediate-Spin Zustand hin handelt.

Der zusétzliche Parameter v wurde bis hierhin nicht ben6tigt. Man hat bis zu dieser
Stelle also im vorliegenden Modell einen gequenchten Bahndrehimpuls vorliegen. Es wurde
bei allen Fits getestet, ob sich die Ubereinstimmung zwischen berechneter Kurve und expe-
rimentellen Punkten durch Variation von v noch verbessern liefse. Das optimale Ergebnis
wurde jedoch jeweils mit einer minimalen Entartung von v = 1 erreicht.

Wie eingangs angesprochen ist im ionischen Bild der Intermediate-Spin als Grundzu-
stand tiberhaupt nicht moglich (s. Abb. 3.6). Auch eine thermische Besetzung ist aufgrund
der grofsen Energieabstinde nur fiir den High-Spin Zustand denkbar. Da unsere Ergebnis-
se aber in recht eindeutiger Sprache auf eine Population des Intermediate-Spin Zustands
hinweisen, gilt es nun eine Erklidrung dieses Sachverhalts zu suchen. Es miissen also Mecha-
nismen vorhanden sein, die eine relative Energieabsenkung des Intermediate-Spin Niveaus
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gegeniiber den beiden anderen beteiligten Spinzustéinden erlaubt. Zum einen sind an die-
ser Stelle die in Kapitel 3 bereits angefithrten LDA+U Rechnungen von Korotin et al.
anzufithren, wonach der Spin des ersten angeregten Zustands sich zu S = 1 ergibt. Sie er-
reichen diese relative Absenkung im Vergleich zum ionischen Bild durch eine Einbeziehung
der sehr starken Hybridisierung zwischen Co-3d- und O-2p-Orbitalen. Zum anderen wird
die Energie des Intermediate-Spin Zustands dadurch abgesenkt, dass er eine ausgeprigte
Jahn-Teller Aktivitat besitzt, wofiir in erster Linie das einzelne Elektron im e, Niveau ver-
antwortlich ist. Im Vergleich dazu ist beim High-Spin die Jahn-Teller-Aktivitdt zwar nicht
verschwunden, doch aber sehr klein, da nur ein Energiegewinn durch Aufspaltung des to,
Niveaus moglich ist. Dieser Effekt ist typischerweise kleiner. Es ergibt sich also eine deut-
liche Energieabsenkung des Intermediate-Spin gegeniiber den beiden anderen Zustinden,
und das oben skizzierte Modell seiner thermischen Besetzung gewinnt an theoretischem
Fundament.

Bevor ich nun versuche, den Hochtemperaturverlauf der Suszeptibilitit (s. Ab-
schnitt 7.1.2) zu modellieren, werde ich zunéchst die thermische Ausdehnung von LaCoOj3
betrachten und weitere Evidenzien fiir den Ubergang zum Intermediate-Spin finden. Mit
Hilfe dieser zuséitzlichen Messgrofe wird sich auch die Frage nach der orbitalen Entartung
des Intermediate-Spin Zustands kléren.

Thermische Ausdehnung

In Abb. 7.5 sind die experimentellen Daten der thermischen Ausdehnung des undotierten
LaCoOs3 (Z0104) gegen die Temperatur aufgetragen. Als Referenz sind aukerdem die Daten
von LaggySrg13C0o03 (TL02) dargestellt. Die Differenz zwischen den beiden Datensitzen
wird zur weiteren Analyse des Spiniibergangs in der thermischen Ausdehnung verwendet
und ist gleichfalls in die Grafik eingezeichnet. Sie wird im folgenden als anomaler Beitrag
Qlano der thermischen Ausdehnung bezeichnet. Die Daten wurden mit Hilfe eines im Hau-
se aufgebauten kapazitiven Dilatometers [143,144] von M. Kriener [145] und T. Lorenz
aufgenommen.

Zur Begriindung, warum die Messdaten von LaggoSry18C003 als Referenz bzw. ,nor-
maler” Untergrund verstanden werden diirfen, ist zu sagen, dass die thermische Ausdeh-
nung selbst und auch andere Messgrofen, wie die Suszeptibilitdt, Anhaltspunkte dafiir
zeigen, dass in LaggsSr18C003 aufgrund der hohen Sr-Dotierung kein thermisch getriebe-
ner Spiniibergang mehr stattfindet. In LaggoSr18C003 wird der in LaCoOj3 existente un-
magnetische Grundzustand unterdriickt. Dadurch verliert das Spiniibergangsszenario seine
Grundlage. Die Ursache liegt darin, dass Sr?>*-Ionen zum Auftreten von Co*+-Ionen fiih-
ren. Die Co?+-Tonen sind zum einen selbst magnetisch und zum anderen werden in ihrer
Umgebung weitere magnetische Momente induziert; es entstehen sogenannte Spinpolaro-
nen. Es werden bereits bei kleinen Dotierungen im Promillebereich effektive Spinmomente
von S = 10 — 16 errechnet [51|. Auf diese Weise unterdriicken magnetische Kobalt-Ionen
sehr effektiv die Existenz unmagnetischer Zustédnde. Dieser Umstand wurde bereits in Ab-
schnitt 6.2 zur Bestédtigung der Probenqualitit des undotierten LaCoOj3 herangezogen. Die
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Abbildung 7.5: Thermische Ausdehnung von LaCoO3 und Lag gaSrg.18C0o03 fiir Tempe-
raturen von 4 - 180 K. Die Differenz der beiden Datensétze wird fiir die weitere Analyse
benutzt.

Verwendung von anderen relativ hoch dotierten Lanthan-Kobaltaten als Referenzsubstanz,
wie z.B. Lag.75510.25C0Q3, bringt keine wesentlichen Verdnderungen bei der Auswertung der
im folgenden vorgestellten Analyse, was als weiterer Hinweis gewertet werden kann, dass
Lag g2519.18C003 sich als Referenz eignet.

Betrachtet man zunéchst die unbereinigten Daten von LaCoQOj, so erkennt man den
ungewohnlichen Verlauf der thermischen Ausdehnung, der sich am auffilligsten im ausge-
pragten Maximum bei 55 K dufert. An seiner Tieftemperaturflanke ist ein iiberaus steiler
Verlauf der thermischen Ausdehnung bei Temperaturen ab etwa 20 K zu finden. Auf der
Hochtemperaturseite des Maximums erkennt man dagegen einen flachen Abfall der thermi-
sche Ausdehnung bis hin zur hochsten gemessenen Temperatur von 180 K. Die korrigierten
Werte, die in Abb. 7.5 mit ,Differenz bezeichnet sind, zeigen die selben wesentlichen Cha-
rakteristiken. Der Hochtemperaturabfall wird sogar noch verstiarkt. An der Position und
dem Absolutwert des Maximums hingegen &ndert sich nur wenig.

Um zunéchst ein grundlegendes Verstindnis der physikalischen Grofe der thermischen
Ausdehnung a zu wecken, beginne ich mit ihrer Definition.

_ 1oL
“TTor

Sie gibt also die relative Langenénderung mit der Temperatur an. Meist liegt dieser Wert

(7.6)
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im Bereich von 10 % 1/k.

Zur Analyse der experimentellen Daten der thermischen Ausdehnung im vorliegenden
Fall von LaCoOj3 verwende ich folgenden Ansatz. Prinzipiell setzt sich die Gesamtlinge L
eines Kristalls aus den verschiedenen Langen aller in einem Kristall auftretenden Bindungen
zusammen. Das Problem der Analyse der thermischen Ausdehnung beschriankt sich also
auf die Errechnung der mittleren Bindungsldngen a in einer Einheitszelle, aus denen sich
abhéngig von den Geometriefaktoren der Struktur die Gitterkonstante ergibt.

1o

Die Besonderheit bei LaCoQOj liegt darin, dass aufgrund des Spiniibergangs je nach Spin-
zustand verschiedene Co-O Bindungslingen® a; auftreten. Die thermische Ausdehnung, die
durch das veréinderliche Besetzungsverhiltnis zwischen Low- (LS) und Intermediate-Spin*
(IS) zustande kommt, soll jetzt betrachtet werden. Mit den relativen (temperaturabhéng-
igen) Besetzungszahlen n; der Spinniveaus ergibt sich die mittlere Bindungslédnge a der
Co-O Bindung als gewichtetes Mittel.

a=npsars +nrsars = (1 —nrg)aps + nrs ars (7.8)

Damit ist die durch die Co-O Bindung verursachte thermische Ausdehnung zu schreiben
als

1 0
a = ars+ p a—T(ms (ars —ars)) (7.9)
on
= mﬁ+d-a;5 (7.10)
(7.11)

Hierbei wurde angenommen, dass die Temperaturabhingigkeit der einzelnen Bindungs-
laingen gegeniiber der der Besetzungszahl zu vernachlissigen ist (aps ~ arg). Aukerdem
wurde die Schreibweise d = (a;s — ars)/a eingefiihrt. Jetzt ergibt sich fiir den anomalen
Anteil a4, = a — ap g der thermischen Ausdehnung folgender Zusammenhang.

Onrg
oT

Wie oben bereits erwédhnt, ist es zur experimentellen Bestimmung von a,,, notwendig ist,
iiber eine Referenz zu verfiigen, die den normalen Anteil aps (=~ arg) der thermischen
Ausdehnung représentiert. Wir benutzen dazu eine hochdotierte La; ,Sry,CoO3-Probe.

Oano = d - (7.12)

3Der Raumbedarf eines High- oder Intermediate-Spin Kobalt-Tons ist groRer im Vergleich zu einem
Low-Spin Ion, da zusétzlich weiter vom Kern entfernte Kristallfeldniveaus (e,) besetzt werden. Sie zeigen
in direkter Richtung auf die Sauerstoffliganden und sind aufgrund der Coulombabstofung energetisch
ungiinstiger. Es ist naheliegend anzunehmen, dass folgender Zusammenhang fiir die Co-O Bindungslinge
gilt: ar.s < ars < rEs-

4Es wird bei der Berechnung im weiteren ohne Beschrinkung der Allgemeinheit davon ausgegangen,
dass es sich beim angeregten Spinzustand um den Intermediate-Spin handelt.
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Weiter gilt es nun die thermische Besetzungsfunktion nys ndher zu betrachten. Die
Boltzmann-Verteilung ergibt fiir unser Szenario aus Abb. 7.3 die folgende Temperaturab-
hangigkeit.

o v(2S41) e AT
S 14 v (2S41) e AT
Setzt man Gleichung 7.13 in 7.12 ein, ergibt sich nach der Differentiation fiir den anomalen
Anteil oy, der thermischen Ausdehnung der folgende Zusammenhang.
A v(@2S+1)e AT

Gano = d T2 (1+v(2S+1)e A/T)2

nis (7.13)

(7.14)

Es wurde der Ubergang von der Betrachtung der Co-O Bindungslidnge zu dem thermischen
Verhalten des Gesamtkristalls gemacht. Man kann aufgrund der Mittelung iiber verschie-
dene Bindungstypen bzw. -lingen davon ausgehen, dass der oben auf der Grundlage einer
ionischen Co-O Bindung angegebene Wert fiir d als oberes Limit interpretiert werden kann.
Der Parameter d fiir Co-O léasst sich auf der Grundlage ionischer Bindungen [43] berechnen,
man erhélt d = 3.4 % fiir das relative Langenverhéltnis zwischen Low-Spin und High-Spin
Tonenradien.

40 ¢

35¢F

30 f Abbildung 7.6: Anpassung
sl der Modellrechnung an die
L% Daten der thermischen Aus-
a 20¢ dehnung. Es sind die bei-
® 15t den Fits mit der besten

" und der schlechtesten Uber-

einstimmung mit den Daten
5t gezeigt.
0

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180
T(K)

Gleichung 7.14 wird jetzt an die Messdaten aus Abb. 7.5 angepasst. Dabei sind als
freie Parameter A und d zugelassen. .S und v werden entsprechend den vier verschiedenen
Varianten des im vorherigen Abschnitt konstruierten Modells festgehalten. Das bedeutet,
dass nacheinander die thermische Besetzung eines High- bzw. Intermediate-Spin Zustands
(S =2 bzw. S = 1) mit und ohne orbitaler Entartung (v = 3 bzw. v = 1) durchzuspielen
sind. Zwei Ergebnisse sind in Abb. 7.6 gezeigt. Bei ayg handelt es sich um die Anpassung
entsprechend einem High-Spin Zustand (S = 2, v = 3), wihrend «a;s den Intermediate-Spin
ohne orbitaler Entartung, also mit S = 1 und v = 1, repréisentiert. Die anderen beiden
moglichen Fits liegen zwischen den beiden gezeigten Kurven. Damit ist das Intermediate-
Spin Szenario wiederum das dem Experiment am besten entsprechende. Auch wenn man
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an dieser Stelle eingestehen muss, dass der Vorsprung gegeniiber den anderen Anpassungen
nicht so eindeutig ist wie bei der Modellierung der Suszeptibilitit (s. Abb. 7.4). Die Ener-
gieliicke bestimmt sich bei arg zu A = 185K und der Skalierungsfaktor zu d = 6.6 - 1073.
Das oben gefundene obere Limit (fiir ionische Bindungsldngen) lag zum Vergleich bei 3.4 %.
Die einzelnen angepasste Werte (A und d) fiir die Modelle sind weiter unten in Tabelle 7.1
aufgelistet.

Insgesamt ist die Ubereinstimmung der experimentellen Daten aus der thermischen
Ausdehnung mit dem aus dem Modell resultierenden Verlauf durchaus gut. Es ist bei
seiner Bewertung besonders die geringe Anzahl der freien Parameter (nur A und d) zu be-
riicksichtigen. Bei der Wahl der Referenzsubstanz als temperaturabhingigen Untergrund
,nhormaler” thermischer Ausdehnung macht man einen weiteren systematischen Fehler. Im
Bereich hoherer Temperaturen, wo der Untergrund relativ zum Probensignal einen deut-
lichen Anteil ausmacht, steigt dieser Fehler entsprechend an. Damit kann die mangelnde
Ubereinstimmung bei hoheren Temperaturen oberhalb des Maximums liegen. Bei der Feh-
lerbetrachtung ist weiterhin in Erwéigung zu ziehen, dass die Spinliicke sicherlich tempera-
turabhangig ist.

Im Vergleich zur Suszeptibilitit ist anzumerken, dass bei der thermischen Ausdehnung
eine Ableitung nach der Temperatur betrachtet wird.

Skalierbarkeit von Suszeptibilitdt und thermischer Ausdehnung

Sowohl die thermische Ausdehnung als auch die Suszeptibilitéit liefern eindeutige Hinwei-
se, die auf einen Low-Spin nach Intermediate-Spin Ubergang deuten. Zudem ergibt sich
ebenfalls konsistent aus beiden Messgrofen, eine Energieliicke von A = 180 — 185 K. An
dieser Stelle endet die Vergleichbarkeit aber noch nicht, sondern geht um einiges weiter.
Wir vergleichen die beiden berechneten Groéfen unter Verkniipfung der Gleichungen 7.3
und 7.14. Dabei findet sich ein einfaches Skalierungsverhalten. Es gilt

aT'aT
% = ¢ Qe (7.15)
: _ Naphg® S(S+1)
mit ¢ = . sdy (7.16)

Die Verbindung zwischen den beiden Gleichungen gelingt, da jeweils die thermische Be-
setzung eines Energieniveaus entsprechend der Boltzmann-Verteilung eingeht. Es ergeben
sich auf diese Weise zwei unterschiedliche und fast vollstdndig unabhéingige Moglichkeiten,

den Parameter ¢ zu ermitteln.

. . .. . . . .. (X paraT .
Einerseits konnen die beiden experimentellen Datensitze, a,,, und %, aufein-

anderskaliert werden. Hieraus ergibt sich als Skalierungsgrofe der Faktor ¢ nach Glei-
chung 7.15 mit ¢ = 172 emuK/mol. (X paraT’) / OT und ¢ - agn,o sind beide in Abb 7.7 darge-
stellt. Andererseits kann ¢ aus den in Abb. 7.6 bereits vorgenommenen Fits der thermischen
Ausdehnung fiir die vier verschiedenen Modellvarianten berechnet werden. Dazu verwen-
det man Gleichung 7.16. Es geht neben den Parametern der Modellvariante (S und v) nur
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die relative Liangeninderung d aus dem Fit in die Ermittlung von ¢ ein. Die berechne-
ten Werte sind in Tabelle 7.1 zusammen mit den dafiir verwendeten Parametern fiir alle
Modellvarianten aufgelistet. Der g-Faktor wurde hierzu mit g = 2.11 festgehalten.

Variante LS-IS, S=1 | LS-HS, S=2
v 1| 3 1] 3
d (1073) 6.6 4.4 5.5 3.8
A (K) 185 265 205 256

| ¢ ((muK/ma) | 167 84 [ 601 ] 290

Tabelle 7.1: Auflistung der nach Abb. 7.6 angepassten Parameter und daraus resultieren-
den Skalierungsfaktoren ¢ nach Gleichung 7.16 fiir die vier verschiedenen Modellvarianten.
Der experimentell ermittelte Wert liegt bei 172 emu K/mol

Als wichtigster Punkt aus dem Skalierungsverhalten lisst sich festhalten, dass das an-
omale Verhalten der thermischen Ausdehnung unzweifelhaft durch den Spiniibergang ver-
ursacht wurd. Weiter lisst sich aufgrund der Ergebnisse fiir den Wert von ¢ schliessen, dass
die vorgestellten Ergebnisse eindeutig auf der Basis eines Low-Spin Intermediate-Spin Sze-
narios ohne orbitale Entartung (v = 1) interpretiert werden kénnen. Die Ubereinstimmung
des aus der empirischen Skalierung gewonnenen Faktors von 172emuK/mql steht in nahezu
perfekter Ubereinstimmung mit dem fiir dieses Modell erwarteten Wert von 167 emuK/mol.
Die berechneten Werte von c fiir die anderen drei Varianten weichen dramatisch von diesem
Wert ab.

In dem vorgestellten Modell und aufgrund unserer Messdaten erscheint das Low-Spin
Intermediate-Spin Ubergangsszenario als offensichtlich. Das ist insofern verbliiffend, da es
in eindeutigem Widerspruch zum einfachen ionischen Bild steht. Daraus lésst sich schlies-
sen, dass die Bedingungen des ionischen Bilds nicht die Realitéit in LaCoQOj représentieren.
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Schliefslich ist noch anzumerken, dass man aus der Analyse der makroskopischen Gréfien
Suszeptibilitdt und thermische Ausdehnung natiirlich nicht zwingend auf das mikroskopi-
sche Bild der Besetzung des Intermediate-Spin Zustands schliefen muss. Man kann jedoch
zweifelsfrei resiimieren, dass unsere Messdaten konsistent mit einem Zwei-Niveau-System
bestehend aus einem unmagnetischen Singulett Grundzustand und einem Triplett, wel-
ches ein magnetisches Moment von 2.1 up besitzt. Die dargelegte Skalierung ist insofern
pradestiniert zum Test anderer Modelle.

1 T T I
Intermediate-Spin —
Low—-Spin —
0.8
e
=
N 0.6
g Abbildung 7.8: Besetzungs-
N . 1.
°  oal zahl n; der beiden beteiligten
3 : . .
m Spinzustéinde
0.2
O 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300

TK)

In Abb. 7.8 sind abschliefend noch die Besetzungszahlen der beiden beteiligten Spin-
zustinde aufgetragen. Sie ergeben sich direkt aus der Suszeptibilitit bzw. der thermischen
Ausdehnung nach Gleichung 7.13. Es wurden die Parameter A = 185K, S=1und v =1
verwendet. Man kann deutlich erkennen, dass die Besetzung des Intermediate-Spin Zu-
stands erst bei etwa 20 K einsetzt, was man auch direkt aus den Daten der thermischen
Ausdehnung erkennen kann. Bei 170K ist eine Gleichbesetzung erreicht. Danach &ndert
sich das Verhéltnis nur noch langsam. Die Grenzwerte sind den Entartungen entsprechend
vo=l =3/4und v320 = 1/4.

maxr maxr

Wirmeleitfahigkeit

Abb. 7.9 zeigt die Temperaturabhéngigkeit der Warmeleitfiahigkeit von LaCoO3 im Nullfeld
und bei 15T. Bei der Probe handelt es sich um eine vom Laboratoire de Physico-Chimie
de ’Etat Solide, Université Paris-Sud zur Verfiigung gestellte Probe. Bei einer Tempera-
tur von 25K findet sich ein fiir phononische Wiarmeleitfahigkeiten typisches Maximum.
Mit weiter steigenden Temperaturen fallen die Messwerte extrem rasch ab und bilden bei
etwa 150 K ein flaches Minimum. Im weiteren Bereich vom Minimum bis Raumtempera-
tur steigt die Warmeleitfahigkeit leicht an. Auffillig an dem Verlauf der experimentellen
Daten sind vor allem der steile Abfall auf der Hochtemperaturseite des Maximums und
der sich anschlieffende leichte Anstieg. Bemerkswert sind auch die kleinen Absolutwerte,
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Abbildung 7.9: Wiarmeleitfdhigkeit von LaCoQOj3 fiir Temperaturen von 4 - 300K bei
Magnetfeldern von 0 und 157T. Auffillig ist der untypische leicht ansteigende Verlauf
oberhalb von etwa 100 K.

die die Warmeleitfahigkeit ab etwa 100 K annimmt. In dieser linearen Auftragung erschei-
nen die Werte oberhalb von 100 K nahezu konstant. In der logarithmischen Auftragung in
Abb. 7.10 ist das Ansteigen deutlicher zu erkennen. Die Magnetfeldabhéingigkeit ist iiber
den gesamten Temperaturbereich marginal.

Zur besseren Analyse der experimentellen Ergebnisse zeige ich in Abb. 7.10 die Daten
in doppellogarithmischer Auftragung in Verbindung mit zwei theoretischen Berechnungen.
Dazu ist mit Hilfe eines von M. Hofmann [123] erstellten Programms die phononische
Wirmeleitfihigkeit unter Annahme geeigneter Parameter simuliert worden. In erster Li-
nie wurde versucht, den starken Abfall des Verlaufs im Temperaturbereich unterhalb von
100 K zu reproduzieren, da es sich bei diesem Phinomen um eine Besonderheit dieser Sub-
stanz handelt. Der Temperaturbereich dariiber ist theoretisch schwerer zugénglich, da die
Debye-Niaherung, die der Modellierung der Warmeleitfahigkeit zugrundeliegt, bei hoheren
Temperaturen (7' > ©p/5) zu versagen beginnt.

Aus der Analyse der Daten von thermischer Ausdehnung und Suszeptibilitiat in den
vorherigen Abschnitten ist bekannt, dass gerade in dem Temperaturbereich, in dem die
Wirmeleitfihigkeit schnell abzufallen beginnt, die thermische Besetzung des Intermediate-
Spins beginnt. Der Einfluss einer solchen Anderung des Spinzustands auf die Wirmeleitfi-
higkeit ist auf den ersten Blick nicht offensichtlich, da Phononen in der Regel nicht direkt
von magnetischen Effekten abhédngen. Nun ist aber, wie die Daten der thermischen Ausdeh-
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Abbildung  7.10: Wirme-
leitfdhigkeit von LaCoOj3
in doppellogarithmischer
Auftragung. Die ,Anpas-
sung” zeigt berechnete Werte
unter Beriicksichtigung eines
zusétzlichen Streubeitrags
(Gleichung 7.20). Die zweite
Kurve zeigt die reine phono-
nische  Wérmeleitfihigkeit,
die mit den selben Para-
. . metern unter  Auslassung
10 100 der zusétzlichen Streuung
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nung deutlich zeigen, mit der thermischen Besetzung des Intermediate-Spin eine anomale
Anderung der Gitterkonstanten zu beobachten, die auf den unterschiedlichen Bindungs-
langen bei verschiedenen Spinzustdnden beruht. Die mathematische Modellierung soll im
folgenden dargelegt werden. Ich werde versuchen, durch die aus bisherigen Messungen be-
kannte Grofe der Energieliicke A = 180 K die Unterdriickung der Warmeleitfahigkeit im
fraglichen Temperaturbereich von etwa 100 K zu simulieren. Dazu motiviere ich zunéchst
den mathematischen Zusammenhang der fiir die normale phononische Wirmeleitfahigkeit
verantwortlich ist, bevor ich einen weiteren Term fiir die zusétzliche Streurate 7,, ! einfiihre.
Die allgemeine Formel zur Bestimmung der phononischen Wiarmeleitfdhigkeit schreibt sind

als [123]
kg (kg\’ 3/@D/T ztetr (w, T)
=——I\— | T ———dx. 7.17

rh = o2y < h) 0 (er — 1) ! (717)

Darin sind v die Schallgeschwindigkeit, ©p die Debye-Temperatur, w die Phononenfre-
quenz, x = hw/kgT und 7 (w,T) die mittlere Lebensdauer eines Phonons. Die gesamte
Streurate 7! wird bei elektrischen Isolatoren unter der Annahme, dass sich die Streukani-
le nicht gegenseitig beeinflussen, durch die Summe folgender Einzelprozesse gegeben.

T =1 T+ T (7.18)
Die phononische Wirmeleitfihigkeit wird {iblicherweise durch drei Standardrelaxations-
prozesse dominiert. Sie fithren zu den Relaxationsraten durch Grenzflichenstreuung T,;il,
Punktdefektstreuung 7'1;1 und Umklappstreuung 7,,!. Es gilt 7,,' = v/L mit der charakte-
ristischen Probenabmessung L. Die Punktdefektstreuung ist durch 7'1;1 = Pw* zu erhalten,
wihrend die Umklappstreuung durch 7,,! = UTw? exp(©p/uT) angenihert wird [146]. Bei
tiefen Temperaturen ergibt sich ein Anstieg mit T3, gefolgt von einem Maximum und einem
Abfall zu hohen Temperaturen, der proportional zu 1/7 ist.
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Dieser Verlauf findet sich mit den Zahlenwerten v = 3500 /s, ©p = 600K, L =2.9 pm,
P=39-107"¢* U = 3.5-1073%s°/x, u = 5 in Abb. 7.10 mit der Bezeichnung ,phononische
Wirmeleitfahigkeit“ wieder. Die charakteristische Probenabmessung musste hier zur An-
passung der Tieftemperaturflanke im pm-Bereich angenommen werden. Bei tatsédchlichen
Geometrien von einigen Millimetern lisst sich dieser Wert trotzdem mit der starken Ver-
zwillingung der Kristalle begriinden. Die Debye-Temperatur ©p wurde der Literatur [57]
entnommen und nicht als freier Parameter verwendet. Man kann beim angepassten Verlauf
erkennen, dass die Daten bis zum Maximum gut beschrieben werden konnen. Das Maxi-
mum selbst und der iiberaus steile Abfall zu hoheren Temperaturen ist jedoch nicht mit
diesem konventionellen Modell in den Griff zu bekommen.

Die zusitzliche durch die Besetzung des angeregten Spinzustands hervorgerufene Pho-
nonenstreuung wird durch den Term 7' simuliert. Gleichung 7.18 #ndert sich damit zu

T =T T T Ty (7.19)

mit
[ o A/T

(1+ pe2/T)2

Dieser Term reprisentiert elastische Deformationen des Kristallgitters, die durch die Be-
setzung von angeregten Zustdnden entstehen. Im vorliegenden Fall kommt als Anregung
in erster Linie der Intermediate-Spin Zustand in Frage. Aufgrund der Volumendifferenz
zwischen ihm und dem Grundzustand, die wir schon in der thermischen Ausdehnung beob-
achten konnten, liegt es nahe, eine derartige zusétzliche Streuung fiir Phononen anzuneh-
men. Die funktionelle Abhingigkeit von Gleichung 7.20 von w? beinhaltet, dass prinzipiell
eine Streuung an Punktdefekten angenommen wird. Der zweite Faktor stellt das Produkt
der Besetzungszahlen® der beiden beteiligten Spinzustinde dar [123, S. 54]. Konkret wurde
in Gleichung 7.20 u = 3 fiir die Entartung des angeregten Zustands (2S + 1) verwen-
det. Er korrespondiert mit dem Ergebnis aus Abschnitt 7.1.1, wo der Intermdiate-Spin als
angeregter Zustand bestimmt wurde.

o = Cw' und p=25+1=3 (7.20)

In Abb. 7.10 in das Ergebnis dieser ,Anpassung® eingezeichnet. Die verwendeten Para-
meter sind dieselben wie oben bereits angegeben. Aufserdem ergibt sich eine Energieliicke
von A = 220K und eine Kopplungskonstante von C' = 1.3 - 10~ 4043 Der Zahlenwert der
Energieliicke von 220 K zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den sowohl aus der Suszep-
tibilitdt als auch der thermischen Ausdehnung berechneten Werten von 185 K. Es fillt
auf, dass im gesamten Temperaturbereich bis 100K eine sehr gute Ubereinstimmung zu
erzielen ist. Es sei daran erinnert, dass dieses Ergebnis nicht ohne Einfiihrung der zu-
satzlichen Streurate 7 ! erreicht werden kann. Was man im direkten Vergleich der beiden
berechneten Kurven sehr plastisch erkennen kann, ist die signifikante Unterdriickung der
Wirmeleitfihigkeit in Bereich von 25K bis hin zu Raumtemperatur durch das Auftreten
der Gitterdeformationen bedingt. Ab 100 K etwa weicht jedoch die Anpassung deutlich von

5Gleichung 7.13 gibt die Besetzungszahlen beider Zustinde wieder, wenn man fiir den Low-Spin v = 1
und S = 0 und fiir den angeregten Zustand v = 1 und S = 1 setzt.
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den Daten ab. Die theoretischen Werte kénnen zwar einen Knick im Verlauf der Warmeleit-
fahigkeit generieren, behalten jedoch weiterhin ihre fallende Charakteristik bei, wihrend
die experimentellen Daten ab 150 K beginnen anzusteigen.

Im Rahmen dieses einfachen Modells ist es allerdings auch nicht zu erwarten, dass
bei hohen Temperaturen das Modell noch gut die Realitit beschreiben kann. Ein Grund
dafiir liegt im Versagen, der Debye-Naherung (7' < ©p), die von akustischen Phononen
mit linearer Dispersionsrelation (w = ck) ausgeht. Sobald diese Linearitit nicht mehr
gewihrleistet ist oder optische Phononen in Erwigung zu ziehen sind, scheitert das Modell.

In den experimentellen Daten in Abb. 7.9 oder 7.10 folgt in der Gegend von 150 K ein
Minimum und anschliefsend ein sehr flaches Ansteigen der Warmeleitfihigkeit bis Raum-
temperatur. Fiir glasartige oder amorphe Substanzen ist ein derartiges Anwachsen der War-
meleitfihigkeit mit der Temperatur bei gleichzeitig kleinen Absolutwerten bekannt [127].
Fiir kristalline Substanzen ist dieses Verhalten jedoch auf den ersten Blick unverstindlich.
Man kann sich jedoch vorstellen, dass das Kristallgitter aufgrund der elastischen Deforma-
tionen durch die Anregung bestimmter Zustinde in einem hohen Mafs an Ordnung verliert
und seine Periodizitét fast vollstindig einbiifst. In einem solchen Fall kénnte man den Kri-
stall zumindest beziiglich der Phononen als glasartig betrachten. Mit Hilfe der Formel aus
der kinetischen Theorie [147]

1
K= gcvl (7.21)

und den entsprechenden experimentellen Daten® lisst sich abschitzen, dass die kleinste mit
Hilfe des Debye-Modell errechenbare Warmeleitfahigkeit ki, ~ 0.2 W/km ist. Da die ge-
messenen Werte noch um eine Grofenordnung dariiber angesiedelt sind, wiederspricht diese
einfache Abschéitzung der Idee, dass LaCoOj3 in den Bereich der glasartigen Substanzen zu
zdhlen ist. Eine weiterfithrende Diskussion auf der Grundlage der Wiarmeleitfahigkeitsdaten
der dotierten Lanthan-Kobaltate La;_,Sr,CoQOj findet sich in Abschnitt 7.2.3.

Trotz der Unzulénglichkeit des theoretischen Modells bei Temperaturen ab 100 K zeigt
sich doch eine gute Ubereinstimmung mit den Daten im Tieftemperaturbereich. Zusam-
menfassend lasst sich sagen, dass die Messwerte dort in Einklang stehen mit einer thermisch
aktivierten, dynamischen Verzerrung des Kristallgitters. Die entsprechende Energieliicke
wurde mit einem Wert von A = 220 K bestimmt und liegt damit nur knapp 20 % hoher als
die aus der thermischen Ausdehnung und der Suszeptibilitéit errechneten.

Gegeniiberstellung von LaCoO; und EuCoOs;

Um die These, dass die Warmeleitfahigkeit von LaCoO3 ab Temperaturen von 30 K durch
die thermisch aktivierten Gitterfluktuationen stark unterdriickt wird, zu iiberpriifen, stellt
sich folgende Frage: Gibt es eine Moglichkeit, die Gitterfluktuationen durch experimen-
tell zugéngliche Parameter zu variieren oder auszuschalten? Die thermische Besetzung des

SWirmekapazitiit ¢ ~ 30 W/kmol [57], Schallgeschwindigkeit v ~ 3500 ™/s nach obigem Fit, minimale
freie Weglange I ~ a, Gitterkonstante a [46,47]
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angeregten Spinzustands wird durch die Konkurrenz von Kristallfeld und Hundscher Kopp-
lung bestimmt. Auf letztere kann man nur schwerlich Einfluss nehmen, da es sich um eine
intraatomare Gréfe handelt. Andererseits ist das Kristallfeld relativ einfach zu beeinflus-
sen. Man muss dafiir die Gitterabstinde verdndern. Das geschieht durch den Einbau einer
Atomsorte anderer Ionengrofse. Um die anderen physikalischen Eigenschaften moglichst we-
nig zu beeinflussen, bendtigt man ein ebenfalls dreiwertiges Ion, das aufterdem noch unma-
gnetische Eigenschaften besitzt. Diese Kriterien werden nur von wenigen Elementen erfiillt.
Zum einen bietet sich Yttrium an. Priparationsversuche von A. Reichl [148] scheiterten
jedoch. Vermutlich aufgrund des zu geringen Ionenradiuses liefen sich keine phasenrei-
nen Proben herstellen. Zum anderen scheint Europium pradestiniert zur Substitution von
Lanthan in LaCoQOg. Schliefslich konnten sogar Einkristalle mit teilweise oder vollstédndiger
Ersetzung des Selten-Erd-Tons dargestellt werden [133]. Das kleinere Europium-Ion sollte
den Einfluss des Kristallfelds auf das Kobalt-Ion vergrofern und die energetische Liicke
zwischen Low-Spin Grundzustand und dem angeregten Spinzustand vergréftern.

Tatséchlich zeigen Messungen der Suszeptibilitat [137, 149] an der Dotierungsreihe
La;_Eu,CoOj3, dass mit steigendem Eu-Gehalt z das Spingap A stetig zunimmt. Bei
Dotierungen oberhalb von 50% kann es aufgrund des beschrinkten experimentellen Tem-
peraturbereichs und der grofsen Europium-van-Vleck-Suszeptibilitdt nicht mehr aus einem
Fit bestimmt werden. Eine Extrapolation liefert jedoch einen Wert von etwa A g, = 1300 K.
Damit ist der angeregte Spinzustand energetisch deutlich weiter entfernt als bei LaCoOj3
(AL, = 185K) und eine thermische Besetzung sollte entsprechend erst bei viel héheren
Temperaturen’ erfolgen. Die Bestimmung der thermischen Ausdehnung an EuCoOj3 [150]
zeigt ebenfalls, dass bis zum Ende des untersuchten Temperaturbereichs bei 180 K keine
Anomalie der Langendnderung der Probe zu verzeichnen ist.

Die Konsequenz fiir den Verlauf der Wirmeleitfahigkeit durch die signifikante Ver-
grokerung der Spinliicke wére, dass die zusdtzliche Streurate 7., bis Raumtemperatur die
Wirmeleitfihigkeit kaum merklich beeinflussen sollte. Um Gitterfehler und damit zusétzli-
che Storstellen im Kristall durch die Dotierung zu minimieren, wurde die Messung an einer
Probe durchgefiihrt, bei der Lanthan vollstindig durch Europium ersetzt wurde. Die Uber-
priifung der Ubereinstimmung von These und Experiment wurde von K. Berggold [151] an
einem von A. Reichl praparierten EuCoOs-Einkristall durchgefiihrt.

Die Messergebnisse sind im direkten Vergleich mit den Werten von LaCoO3 und dem
theoretischen Modell in Abb. 7.11 dargestellt. Auf den ersten Blick fillt ins Auge, dass die
Unterdriickung der Warmeleitfahigkeit im oberen Temperaturbereich bei FuCoO3 nicht
auftritt. EuCoQOj verfiigt iiber einen Verlauf der Warmeleitfahigkeit, der recht gut mit nor-
malem phononischem Wérmetransport zu beschreiben ist. Das zeigt die Anpassung der
Daten anhand des ,phononischen Fits“. Dazu wurde Gleichung 7.17 mit einem konventio-
nellen phononischen Streuterm nach Gleichung 7.18 verwendet. Die gute Ubereinstimmung
von Daten und Anpassung zeigt, dass im fraglichen Temperaturbereich der Spiniibergang
noch keine Rolle fiir das Warmeleitverhalten der Probe spielt. Im {ibrigen sind die Ab-

"Eine Betrachtung der Besetzungszahlen bei einem Energieabstand von 1300 K lisst auf eine beginnende
signifikanten Besetzung des hoheren Niveaus bei 7' > 150 K schliefsen.
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solutwerte bei EuCoQOj3 im Vergleich zur LaCoOj3-Probe im gesamten Temperaturintervall
deutlich hoher. Eine mogliche Erklarung dafiir bietet die Moglichkeit, dass die Verzwillin-
gung der Probe nicht im gleichen Ausmaf wie in LaCoOj3 vorhanden ist.

Es wurde nun untersucht, ob durch Hinzunahme eines elastischen Streuterms nach Glei-
chung 7.20 ein Spiniibergang simuliert werden kann und so ein Ubergang des Verlaufs von
EuCoOj; in Richtung der Daten der LaCoO3-Probe nachzubilden ist. Dazu wird der Wert
der bei LaCoO3 aus der Wérmeleitfahigkeit errechneten Energieliicke von 220 K verwen-
det. Das Ergebnis ist in Abb. 7.11 mit ,,A = 220 K“ bezeichnet. Im direkten Vergleich mit
der Wiarmeleitfihigkeit von LaCoO3 kann man sehen, dass die Unterdriickung des Verlaufs
recht genau im fraglichen Temperaturintervall erfolgt. Die Simulation liegt im Vergleich
mit den Daten der Lanthan-Probe in ihren Absolutwerten jedoch durchweg etwas zu hoch.
Das steht allerdings in Einklang damit, dass auch bei den tiefsten Temperaturen die Wer-
te von EuCoOj3 deutlich hoher liegen. Dort ist aber fiir beide Proben der Spiniibergang
irrelevant. Das ldsst auf einen Mechanismus schliessen, der zusétzlich iiber den gesamten
Bereich und vor allem bei tiefen Temperaturen die Warmeleitfihigkeit unterdriickt. Wie
eingangs angesprochen, kann hierfiir eine stirkere Verzwillingung in Frage kommen. Um
diesen Effekt zu beriicksichtigen, wird die Probendimension von LaCoQO3; L von 2.5-10°m
auf 2.0 - 10~ m heruntergesetzt. Damit wird dem Term der Grenzflichenstreurate Tbjil we-
sentlich mehr Gewicht verliehen. Darin besteht in diesem Modell die einzige Moglichkeit,
die Absolutwerte bei tiefen Temperaturen zu verringern. Die somit errechnete Kurve (be-
zeichnet mit ,L = 25 pum) zeigt ein Verhalten, welches im Bereich bis 100K sehr gute
Ubereinstimmung mit dem Experiment liefert. Der sehr steile Abfall auf der Hochtempe-
raturseite des Maximums kann gut approximiert werden. Im Bereich des Minimums des
Datenverlaufs ist ein Knick bei der Simulation zu finden. Der Anstieg dariiber konnte auch
bereits bei der reinen Anpassung der LaCoOj-Daten in Abb. 7.10 nicht erreicht werden.
Diese Méglichkeit besteht innerhalb dieses einfach Modells nicht.

Es kann schliefslich resiimiert werden, dass der Vergleich der Warmeleitfahigkeitsdaten
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von LaCoO3 und EuCoOj eindeutig darauf hinweist, dass bei LaCoOj3 zusétzliche Streuphé-
nomene bei Temperaturen um 100 K auftreten. Das dargelegte Modell nimmt eine Streuung
aufgrund der Besetzung des energetisch angeregten Spinzustands an. Es konnte mit dieser
These bei einer Spinliicke von 220 K und der zusétzlichen Anpassung des Parameters der
Grenzflichenstreuung der Ubergang der Wirmeleitfihigkeitsdaten von LaCoOs3 zu EuCoOs
in guter Ubereinstimmung simuliert werden. Die Daten der Wirmeleitfihigkeit lassen kei-
ne Beurteilung zu, welche Entartung dieser besitzt. Es ldsst sich anhand dieser Messgrofe
nicht zwischen Intermediate- bzw. High-Spin Zustand unterscheiden.

7.1.2 Der Metall-Isolator-Ubergang

Neben dem Spiniibergang bei tiefen Temperaturen ist ein weiteres interessantes Phinomen,
welches LaCoQOg3 bereithilt, der bei hoheren Temperaturen um etwa 500 K angesiedelte
Metall-Tsolator-Ubergang. Er iiberspannt einen weiten Bereich von mehr als 100 K Breite.
Innerhalb dieser Temperaturspanne bricht der spezifische Widerstand um drei Groéfenord-
nungen auf Werte im m{2-Bereich ein. Seine Natur ist bisher unverstanden.

Widerstand

La(':oQ .

p (Qcm)
=
SN

_4 1 1 1 1 1 1 1
10
0 100 200 300 400 500 600 700 800

T (K)

Abbildung 7.12: Spezifischer Widerstand von LaCoO3 im Temperaturbereich von etwa
50K bis 750 K in halblogarithmischer Auftragung.
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In Abb. 7.12 ist der Widerstand von LaCoOj3 (Z0104) in Abhéngigkeit von der Tempe-
ratur auf einer halblogarithmischen Skala aufgetragen. Die Daten stimmen sowohl in den
Absolutwerten als auch im Verlauf sehr gut mit Literaturwerten (z.B. [51]) an Einkristallen
iiberein. Von tiefen Temperaturen kommend ist ein einfaches halbleitendes bzw. isolieren-
des Verhalten bis hin zu etwa 300 K zu erkennen. Von 50 - 300 K fillt der Widerstand um
zehn Dekaden. Es schliesst sich bei etwa 400 K ein rascher Abfall an, der allgemein als
Metall-Isolator-Ubergang bezeichnet wird. Allerdings behilt der Widerstandsverlauf auch
in diesem Bereich und bis zu hochsten Temperaturen von 750 K seine halbleitende Cha-
rakteristik. Fiir andere Einkristalle® wurde ein #hnliches Verhalten gefunden. Lediglich die
Groke der Aktivierungsenergie kann in einem Bereich von weniger als 10 % variieren.

T (K)
o B0 20 100 67 50
10% Abbildung 7.13: Spezifischer
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108 8000 Arrhenius-Plot. Zusatzlich ist
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Q
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o . 0 Izloo 200 Ieloo 200" . derstands aufgetragen.
0 0.005 0.01 0.015 0.02
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Abb. 7.13 zeigt dieselben Daten als Arrhenius-Plot aufgetragen. Hier ldsst sich das fiir
aktiviertes Verhalten erwartete lineare Verhalten im weiten Bereich von tiefsten Tempe-
raturen bis etwa 300 K gut erkennen. Im Inset ist die Ableitung des logarithmischen Wi-
derstands nach der inversen Temperatur d(In p)/9(1/T) iiber der Temperatur aufgetragen.
Diese Darstellung zeigt bei aktiviertem Verhalten eine Konstante. Man kann hier deutlich
sehen, dass fiir LaCoQOj3 dies nur bis etwa 300 K zutrifft. Aufgrund der Tatsache, dass sich
der Metall-Isolator-Ubergang iiber mehr als 100 K ersteckt, eignet sich diese Auftragung
auch sehr gut zur Festlegung eines dem Ubergang zuzuordnenden Temperaturwerts. So
lasst sich zum Vergleich mit anderen Proben das Maximum des Peaks als Maf die La-
ge des Metall-Isolator-Ubergangs verwenden. Bei der Probe Z0104 ergibt sich etwa 480 K
(s.a. [133, S.49]).

Die Anpassung eines aktivierten Verhaltens der Ladungstriger wurde mit Hilfe der
folgender Gleichung durchgefiihrt.

R(T) = Ry - ¢ EalksT (7.22)

8Zur Verfiigung gestellt vom Laboratoire de Physico-Chimie de I’Etat Solide, Université Paris-Sud.
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Dabei ist E4 die Energie der Anregung eines Ladungstrigers. Es ergibt sich eine Aktivie-
rungsenergie von etwa F4 = 1200 K. Zum Vergleich sind aus optischen Leitfdhigkeitsmes-
sungen Werte fiir elementare Teilchen-Loch-Anregungen bekannt. Sie werden mit 2600 K
angegeben [79]. Das ist dquivalent zu einer Aktivierungsenergie nach obiger Definitionsglei-
chung 7.22 von E, = 1300 K. Dieser Wert steht in guter Ubereinstimmung mit dem hier
bestimmten DC-Widerstand nach Abb. 7.12 und 7.13. Im Gegensatz dazu unterscheidet
sich der Wert sehr stark von dem aus den thermodynamischen Messgrofen ermittelten Wert
fiir die Liicke fiir magnetische Anregungen. Es ergibt sich iibereinstimmend aus der ther-
mischen Ausdehnung und der magnetischen Suszeptibilitit ein Wert von rund A = 185 K.
Aus der Warmeleitfdhigkeit errechnete sich ein Wert von 220 K, der ebenfalls auf Spinan-
regungen zuriickgefiihrt wurde. Aufgrund der Verschiedenheit der beiden Liicken ldsst sich
sagen, dass es sich um zwei unabhéngige Effekte handeln muss.

Aufserdem ist in dem bei der Suszeptibilitdt und der thermischen Ausdehnung inter-
essanten Intervall um 50 - 100 K keinerlei Abweichung vom aktivierten Verhalten im Wi-
derstand zu finden. Erst bei sehr viel héheren Temperaturen von iiber 400 K tritt der
Metall-Isolator-Ubergang ein. Der dann auftretende Effekt spiegelt sich auch in der Sus-
zeptibilitdt wider. Zusétzlich sei erwihnt, dass der Widerstand auch in einem Magnetfeld

von 8T gemessen wurde. Die Werte sind nahezu deckungsgleich mit den hier gezeigten
Nullfelddaten.

Suszeptibilitit

Abbildung 7.14: Suszeptibi-
litdit von LaCoOs im ge-
samten untersuchten Tempe-
raturbereich und simulierter
Hochtemperaturverlauf. Der
errechnete Hochtemperatur-
verlauf ergibt sich durch v =
3 unter Beibehaltung der
restlichen Parametern.

1073 X / emu/mol

1.0

0 200 400 600 800 1000
T(K)

In Abb. 7.14 sind die aus Abb. 7.1 bekannten Suszeptibilitdtsdaten aufgetragen. Nach-
dem in Abschnitt 7.1.1 die Tieftemperatur-Messdaten im Hinblick auf den Spiniibergangs
analysiert wurden, werde ich jetzt den im Bereich von 400K bis 600K zu findenden
Metall-Isolator-Ubergang untersuchen. Neben den Daten und der Anpassung der Tief-
temperaturdaten im Rahmen des Spiniibergangsszenario ist hier auch eine Modellierung
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der Hochtemperatur-Suszeptibilitéit gezeigt. Die zusétzlich eingezeichnete Kurve stellt aller-
dings keinen erneuten Fit dar. Es wurde dabei unter Beibehaltung aller weiteren Parameter
der Tieftemperaturanpassung nur die orbitale Entartung auf v = 3 gesetzt. Es ergibt sich
eine gute Ubereinstimmung mit den Werten bis 1000 K.

Die Erklarung fiir dieses Vorgehen kann durch die Aufthebung eines Jahn-Teller-Effekts
gegeben werden. Durch das Ansteigen der Leitfihigkeit im Bereich des Metall-Isolator-
Ubergangs verliert der auf lokalisierten Ionen beruhende Jahn-Teller-Effekt seine Stabili-
sierung. Er verschwindet und damit tritt die im Tieftemperaturbereich durch ihn aufgeho-
bene Entartung wieder zum Vorschein. Bei der ligandenfeld-theoretischen Betrachtung [22]
(s. Abb. 2.4) ergibt sich fiir den Intermediate-Spin eine Triplett-Entartung®. Mit Hilfe des
Jahn-Teller-Effekts lésst sich also riickblickend auch die aufgehobene Entartung von v =1
bei tiefen Temperaturen verstehen. Sie ist eine Eigenschaft des Jahn-Teller Zustands. Die
Verzerrung des Kristalls bewirkt die Energieniveauaufspaltung.

In der strukturell nah verwandten Materialklassen der Manganate (La;_,Sr,MnOj3)
bricht der Jahn-Teller Zustand ebenfalls in der Nihe von Raumtemperatur zusammenbricht
(z.B. [25]).

Es lasst sich auf diese Weise der gesamte Verlauf der experimentellen Suszeptibilitats-
daten im weiten Temperaturbereich von 5 - 1000 K schliissig erklidren. Das Plateau im Be-
reich des Metall-Isolator-Ubergangs wird im Rahmen dieses Modells als Ubergangsbereich
verstanden. Allerdings sollte die Grofe der Energieliicke A bei Aufhebung des Jahn-Teller-
Effekts grofer werden, da die starke energetische Begiinstigung des Intermediate.Spin Zu-
stands verschwindet. An dieser Stelle besteht noch weiterer Forschungsbedarf.

7.2 La1_$Sr$C003

Zum besseren Verstindnis des Spiniibergangs wurde LaCoQOj3 iiber die Substitution von
Lanthan durch Strontium mit Ladungstriagern dotiert. Es &ndert sich dadurch formal die
Valenz des Kobalt-Ions von Co?* nach Co**. Der zusitzlich eingebrachte Spin hat gravie-
renden Einfluss auf den Magnetismus, den Transport und den Metall-Isolator-Ubergang.
Die Dotierung bietet somit neben der Temperatur eine zweite Mdoglichkeit einen anderen
Spinzustand zu besetzen.

Alle Messungen wurden, wenn nicht ausdriicklich erwidhnt, an den im Rahmen dieser
Arbeit hergestellten Einkristallen durchgefiihrt. Eine Auflistung findet sich in Tabelle 6.4.

7.2.1 Magnetismus

In Abb. 7.15 sind die Magnetisierungsdaten der gesamten Dotierungsreihe La;_,Sr,CoO3
dargestellt. Zwischen den Darstellungen wechselt die Skala der Magnetisierung um jeweils
eine Grofenordnung. Es ist prinzipiell eine ansteigende Magnetisierung mit der Stronti-
umdotierung bei konstanter Temperatur zu erkennen. Eine ausfiihrliche Diskussion der im

9Es ist im oktaedrischen Kristallfeld maximal eine dreifache Entartung zu erwarten.
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Rahmen der Diplomarbeit von M. Kriener gewonnenen Daten ist in [138] zu finden. Hier
soll in erster Linie der Spiniibergang bei tiefen Temperaturen mit Hilfe dieser Magnetisie-
rungsdaten diskutiert werden.

Links oben sind die Substanzen mit niedrigen Dotierungen zusammengefasst. Die be-
reits im vorherigen Abschnitt angefiihrte Magnetisierung vom undotierten LaCoQOj ist als
Anhaltspunkt nochmals gezeigt. Sie besitzt die kleinste Magnetisierung. Aufgrund des un-
magnetischen Grundzustands geht sie fiir 7' — 0 gegen Null. Zusétzliche Verunreinigun-
gen bzw. Oberflichendefekte fiihren, wie in Abschnitt 7.1.1 ausfiihrlich dargelegt, zu dem
leichten Anstieg zu tiefsten Temperaturen hin. Der Einfluss der Dotierung besteht in ma-
gnetischer Hinsicht in erster Linie darin, dass unmagnetische Co®>- durch magnetische
Co**-Ionen ersetzt werden. Sie tragen aufgrund ihrer 3d°> Konfiguration mindestens einen
Spin von S = 1/2 (s. Abschnitt 3.3, Abb. 3.9). Mit diesem Wissen wird man mit zu-
nehmender Dotierung auch einen Anstieg der Magnetisierung erwarten. Er ist natiirlich
im Tieftemperaturbereich am offensichtlichsten, da man hier fiir die verbleibenden Co?*-
Ionen zunéchst in Analogie zum LaCoOj3 den unmagnetischen Low-Spin Zustand erwartet.
Betrachtet man die experimentellen Daten dotierter Proben, so sieht man, dass bereits
bei einer nur geringfiigigen Ersetzung (2 %) der Lanthan-Tonen durch Strontium das in
LaCoOj3 bei etwa 30K auftretende Minimum der Magnetisierung fast vollstindig unter-
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driickt wird. Bei einer quantitativen Analyse stellt sich heraus, dass der effektive Spin pro
substituiertem Ion bei S ~ 10 liegt [51,138]. Bei dieser Berechnung wurde davon ausge-
gangen, dass alle Co?T im Low-Spin verbleiben und dem Anteil an Co**-Tonen das gesamte
magnetische Moment zuzuordnen ist. Da dieser Wert jedoch gegeniiber dem Maximalwert
fir Co** von S = 5/2 (s. Abb 3.9) viel zu hoch liegt, ist dieses Modell offensichtlich keine
sehr gute Projektion der mikroskopischen Verhiltnisse. Es ldsst jedoch den Schluss zu, dass
jedes Sr-Ton einen Einfluss auf den Magnetismus der Substanz hat, der weit iiber seinen
eigenen magnetischen Beitrag hinausgeht. Die Vermutung liegt nahe, dass es seine Umge-
bung polarisiert und sogenannte Spin-Polaronen bildet. Yamaguchi et al. [51] konnten die
hohen Werte von S = 10 — 12 auch auf der Grundlage von magnetfeldabhéngigen Magne-
tisierungsmessungen finden. Bei weiter ansteigender Dotierung (ab x > 1%) verschwindet
das Minimum vollstéindig. Man kann aus den Daten der Suszeptibilitdt nicht mehr folgern,
dass der Low-Spin Zustand der verbleibenden Co®*-Ionen weiterhin erhalten bleibt. Es
finden sich also hier keine Hinweise mehr auf einen thermisch aktivierten Spiniibergang ab
einer Dotierung mit 1% Strontium.

Bereits ab einer Dotierung von = 4 % finden sich in temperaturabhéngigen Suszepti-
bilitdtsmessungen bei festem duferem Feld Anzeichen fiir den Ubergang in eine Spinglas-
Phase. Sie manifestiert sich durch das Abknicken der field-cooled (FC) x(T')-Kurven fiir
T — 0. Der fiir Spingléser typische Peak!® bei der Glastemperatur T, tritt erst ab einer
Dotierung von 12.5% Strontium (Abb. 7.15, rechts oben) deutlich hervor. Die Existenz
einer Spinglas-Phase wird in der Literatur [33,87-92| als Indiz fiir konkurrierende ferro-
und antiferromagnetische Wechselwirkungen gewertet. Bei Dotierungen oberhalb von 18 %
(Abb. 7.15, links unten) findet man ein ferromagnetisches Verhalten. Bei Itoh et al. [85]
wird aufgrund von Relaxationsmessungen in diesem Dotierungsbereich eine sogenannte
Cluster-Glas-Phase postuliert. Die zugehorigen kritischen Temperaturen wurden in [138|
bestimmt.

7.2.2 Thermische Ausdehnung

In Abb. 7.16 sind die Daten der thermischen Ausdehnung fiir La;_,Sr,CoO3; im Tem-
peraturbereich von 4 - 180K dargestellt. Es wurden Messungen im Dotierungsbereich
0 < z < 25% durchgefiithrt [150]. In der Grafik nimmt die Dotierung von oben nach
unten zu. Der bereits in Abschnitt 7.1.1 diskutierte Verlauf des undotierten LaCoOj zeigt
in dieser Dotierungsreihe die stirkste Tieftemperaturanomalie. Durch die Substitution von
0.2 % bis 2% Lanthan durch Strontium wird das Maximum bereits stark unterdriickt. Der
steile Anstieg im Bereich um 20 K bleibt bei diesen Proben noch erhalten. Ab 8 % wéchst
in diesem Intervall die thermische Ausdehnung deutlich langsamer. Der Verlauf wird ins-
gesamt flacher und néhert sich dem typischen Verlauf einer normalen thermischen Ausdeh-
nung an [143] Die beiden Proben La0_828r0,180003 und La0,75Sr0_25CoO3 (L30.828T0.1800033
vgl. auch Abb 7.5) besitzen eine unauffillige Temperaturabhéingigkeit. Hier sind keine An-

10Bei FC-Messungen ist ein Anstieg der Magnetisierung bei steigender Temperatur aufgrund einer ein-
zigen Wechselwirkung nicht zu verstehen.
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Abbildung 7.16: Thermische Ausdehnung von La; SryCoQOg im Temperaturbereich von
4-180K.

zeichen eines thermisch aktivierten Spiniibergangs mehr zu erkennen. Im Vergleich zu den
Magnetisierungsdaten aus vorigem Abschnitt dufsert sich der Spiniibergang bis zu deutlich
hoheren Dotierungen. Wihrend bei der Suszeptibilitdt bereits bei einer Dotierung von 1%
Strontium keine Anzeichen einer thermischen Besetzung mehr zu sehen waren, konnen bei
der thermischen Ausdehnung bis 2 % klare Hinweise dafiir gefunden werden. Zur Analyse
der Verdnderung der Spinliicke mit der Dotierung ist demnach die thermische Ausdehnung
die geeignetere Messgrofe.

Zur Anpassung durch das Modell nach Abschnitt 7.1.1 (Gleichung 7.14) muss zunéchst
wieder die thermische Ausdehnung einer Referenzsubstanz abgezogen werden. Wie dort
wurde auch hier LaggsSrg.18C0o0O3 verwendet, um den normalen Beitrag von LaCoOj3 zu
eliminieren. Das Ergebnis der Subtraktion der Messdaten findet sich in Abb. 7.17. Die
entsprechende Gleichung wiederhole ich zur Ubersichtlichkeit an dieser Stelle.

A v(2S+1)e AT

Gano = d T2 (1+v(2S+1)e A/T)2

Aufserdem sind gleichzeitig in Abb. 7.17 die Fits nach obiger Gleichung eingezeichnet. Dem
Verlauf nach zu urteilen, ist es bis zu Dotierungswerten von 2% sinnvoll, ein Spiniiber-
gangsszenario an die thermische Ausdehnung anzupassen. Sogar bei der 8 %-Probe kann
man noch eine schwache Tendenz dahingehend ausmachen. Dort ist jedoch das Maximum
extrem breit. Hinzu kommt, dass die Absolutwerte von a,,, mit zunehmender Dotierung
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Abbildung 7.17: Anomale thermische Ausdehnung a4y, von Laj «SryCoOg im Tempera-
turbereich von 4 - 180 K. Als Referenz wurden die Werte von Lag goSrg.18C0QO3 subtrahiert.

fallen und sich nicht mehr sehr von den Werten der als Untergrund angenommenen Pro-
be Lag.g2Sr0.18C003 unterscheiden. Die Unsicherheit wichst mit steigender Dotierung und
Temperatur.

Lz [ A1 d [ g |
0% || 185K | 6.6-102 | 100%
02% || 172K | 45-10° | 70%
1% || 165K | 3.0-10° | 5%
2% |[166K | 1.9-10 7| 29%

Tabelle 7.2: Ergebnisse der Anpassung an die anomale thermische Ausdehnung der
La; «SryCoO3-Proben mit Dotierungsanteil z. Die zweite und dritte Spalte geben die
beiden Fitparameter - die Energieliicke A und die relativen Langendifferenz d der beiden
Spinzusténde - an. In der letzten Spalte ist mit g der berechnete Anteil der verbleibenden
Low-Spin Ionen aufgelistet (s. Text).

In Tabelle 7.2 sind alle aus den Fits gewonnenen Informationen zusammengefasst. Die
Energieliicke A zeigt nur eine schwache Dotierungsabhingigkeit. Das ist aus den Messda-
ten bereits dadurch erkenntlich, dass der Anstieg zur Anomalie stets bei etwa der gleichen
Temperatur festzumachen ist. Eine dotierungsabhingige Verbreitung der Liicke wurde in
das Modell nicht mit aufgenommen. Der Parameter d hat den Charakter eines Skalierungs-
faktors und beinhaltet das Verhiltnis der Bindungslingen der beiden Spinzustdnde. Sein
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Wert nimmt systematisch mit der Dotierung ab, obwohl der Spiniibergang noch eindeutig
zu beobachten ist. Wir nehmen an, dass aufgrund der Dotierung nur noch ein gewisser
Anteil der Kobalt-Ionen den Spiniibergang vollzieht. Diesen Anteil erhalten wir aus dem
Verhéltnis von d zu dem des undotierten LaCoQOs.

g = d/dLa0003

Der Wert von ¢ fallt bereits fiir 0.2% Strontium auf 70 % drastisch ab. Wird nur 1% der
Lanthan-Ionen ersetzt, machen nur noch etwa die Hilfte der Kobalt-Ionen einen Spiniiber-
gang. Damit ist der errechnete Anteil g der Ionen, die noch einen Spiniibergang zeigen, viel
kleiner als der Anteil verbleibender Co3*-Ionen: ¢ < 1 — x.

Abschlieffend mochte ich noch anmerken, dass die Qualitdt der Fits recht gut ist —
vor allem vor dem Hintergrund, dass zur Anpassung bei gleichbleibender Energieliicke A
nur eine Skalierungsgréfse zur Verfiigung steht, mit der der Verlauf von LaCoQOj3 veréndert
wird, um den der dotierten Substanz zu generieren. Als zusitzliche Uberpriifung wurde die
gesamte Prozedur nochmals unter Verwendung von Lag 75510.95C0QO3 als Referenzsubstanz
durchgefiihrt. Es ergeben sich nur geringe Verdnderungen. Dadurch dass der anomale Bei-
trag um 50 K den Referenzbeitrag bei weitem iiberwiegt, ist hier aufgrund der Subtraktion
nur eine kleine Unsicherheit gegeben.

7.2.3 Warmeleitfihigkeit

In Abb. 7.18 ist die Warmeleitfahigkeit der Dotierungsreihe La; SryCoOj3 im Bereich von
4 - 300K dargestellt. Zum Vergleich und zur systematischen Auswertung sind die Daten
fiir die undotierte Probe eingezeichnet, wie sie in Abschnitt 7.1.1 bereits diskutiert wurden.
Zur Analyse der Messwerte mochte ich zunéchst auf das dotierungsabhéingige Verhalten
bei tiefen Temperaturen eingehen, bevor ich auf den Temperaturverlauf oberhalb des Pho-
nonenmaximums zuriickkomme. Das besagte Maximum wird sehr rasch unterdriickt. Der
Wert bei LaCoOj3 von 25 W/km wird bereits bei einer sehr geringen Dotierung von nur 0.2 %
Strontium um einen Faktor Vier auf einen Peakwert von 6 W/km reduziert. Dabei &ndert
sich seine Lage kaum (< 5K). Bei 1%, 4% und 8 % ist das Maximum fast nicht mehr als
solches zu erkennen.

Es ist bekannt, dass Defekte in Einkristallen dazu fiihren, dass das phononische Ma-
ximum unterdriickt [152] wird. Ebenso kann die Hohe des Maximums oft als Mafs fiir
die Qualitdt eines Kristalls hinsichtlich Verunreinigungen sowie Gitterdefekten angesehen
werden. Anschaulich ist auch zu verstehen, dass eine Stérung der Gitterperiodizitit einen
zusitzlichen Streumechanismus fiir Phononen darstellt. Allerdings ist der Effekt in der
Regel nicht von solchem Ausmaf.

Bei LaCoOj3 bedingt die Dotierung jedoch noch weitere Effekte. Die Substitution von
Lanthan durch Strontium generiert nicht nur Unregelmifigkeiten im Gitter durch sei-
nen kleineren Ionenradius und damit zusétzliche Streuzentren fiir Phononen. Durch den
elektronischen Charakter der Dotierung werden Co**-Ionen erzeugt. Sie wiederum kénnen
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Abbildung 7.18: Dotierungsabhéngige Wirmeleitfdhigkeit von La;_SryCoOg3 im Tempe-
raturbereich von 4 - 300 K.

keinen unmagnetischen Zustand einnehmen. Man kann annehmen, dass daher ihr Low-
Spin Zustand im Gegensatz zu dem des LaCoOj; energetisch weniger begilinstigt ist. Bei
anderen Spinzustinden besetzen sie dukere e -Kristallfeldniveaus und haben eine um et-
wa 3% grofere Co-O-Bindungslinge [43]. Auferdem beeinflussen sie magnetischen Mes-
sungen [51,138] (s. Abschnitt 7.2.1) zufolge auch Nachbar-Ionen. Man spricht von soge-
nannten ,giant spin polarons* [72]|, die einen Spin von S = 10 — 16 tragen. Auch die
Messungen der thermischen Ausdehnung, vorgestellt in Abschnitt 7.2.2, deuten in gleicher
Richtung. Dort wurde der Anteil der verbleibenden (Low-Spin) Ionen, die thermisch ak-
tiviert ihren Spinzustand &ndern kénnen, auf nur noch rund 70 % bei besagter Dotierung
mit 0.2 % Strontium ermittelt. Vereinfacht ausgedriickt generieren 0.2 % Strontium 30 %
Fehlstellen. Offensichtlich ist also nicht der reine, durch die Dotierung erzeugte Defekt der
Grund fiir die Streuung bzw. Unterdriickung der Warmeleitfahigkeit, sondern die durch die
Strontium-Dotierung am Kobaltplatz hervorgerufenen Spin-Effekte. In diesem Rahmen ist
auch die starke Unterdriickung der Warmeleitfihigkeit laut den in Abb. 7.18 vorgestellten
Messungen zu verstehen. Um diesen Effekt bestitigt zu wissen, wire es interessant die
Wirmeleitfihigkeit von La; (Eu,CoOj3 zu untersuchen. Die Hypothese ist, dass in diesem
Fall aufgrund des unmagnetischen Charakters von Europium die Unterdriickung des pho-
nonischen Maximums alleine aufgrund der eingebauten Gitterdefekte erfolgt und deshalb
von weit geringerem Ausmalfs ist.

Um nun den Hochtemperaturverlauf zu analysieren, schicke ich zunéichst einige Bemer-
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kung hinsichtlich der Zusammensetzung der Warmeleitfahigkeit voraus. In den Regel setzt
sie sich aus zwei Termen zusammen — der phononischen (k,,) und der elektronischen (k.;)
Wirmeleitfihigkeit. Beide Beitrige lassen sich zur Gesamtwirmeleitfahigkeit addieren.

K = Eph + Kel (723)

Bei Isolatoren sind die elektronischen Beitrige naturgemif vernachlissigbar. So set-
zen sich die dargestellten Wiarmeleitfihigkeiten aufgrund des meist hohen Widerstands
(s. Abb 7.2.4) der Proben vorwiegend aus dem phononischen Anteil zusammen. Um das zu
bestitigen, folgt hier eine Uberschlagsrechnung. Der elektronische Beitrag kann nach dem
Wiedemann-Franz-Gesetz

ko =LooT mit o= % (7.24)
abgeschitzt werden. Fiir die Lorenz-Zahl gilt Ly = 2.45 - 1078 W/k2, Fiir die Berechnung
wird LaggoSrg18C003 exemplarisch verwendet, da diese Probe mit p (300K) ~ 1 mQcm
iiber die maximal auftretende Leitfdhigkeit verfiigt. So erhilt man einen oberen Grenzwert
von k7% = 0.7W/km. Das sind bei einer Gesamtwéirmeleitfidhigkeit bei Raumtemperatur
von £ = 3W/km etwa 25 %. Damit lésst sich erkliren, warum diese Probe die temperatur-
abhéngigen Verldufe der anderen Proben anscheinend unsystematisch schneidet und bei
300 K den groften Absolutwert der Warmeleitfahigkeit zeigt. Der Charakter des Tempera-
turverlaufs dndert sich durch diese Korrektur allerdings nicht. Zuséitzlich muss man einen
systematischen Fehler von etwa 10 % aufgrund von Fehlbestimmungen bei der Probengeo-
metrie in Erwigung ziehen.

Im Rahmen dieser Genauigkeit kann man sagen, dass das Verhalten der Kurven zu
hohen Temperaturen fast identisch ist. Ab einer Temperatur von etwa 100 K ndhern sich
alle Datensitze gegenseitig an und verlaufen nahezu linear bis 300 K weiter. Dort nehmen
sie dann Werte zwischen 2 und 3W/km an. Dieses Verhalten mit steigenden Temperaturen
wurde bereits bei LaCoQO3 in Abschnitt 7.1.1 diskutiert. Durch den in diesem Temperatur-
intervall kaum merklichen Einfluss der Strontiumdotierung hat man einen weiteren Hinweis
auf die thermische Besetzung eines angeregten Spinzustands in LaCoOj;.

Da bereits schwach dotierte La;_,Sr,CoQO3-Kristalle kein phononisches Maximum mehr
ausbilden, liegt die Annahme nahe, dass ihr Kristallgitter (zumindest aus Sicht der Phono-
nen) bereits bei tiefen Temperaturen stark gestort ist. Die freie Weglénge I der Phononen ist
bereits minimal. Der Verlauf der Warmeleitfihigkeit zu hohen Temperaturen ist dann wie
der experimentell beobachtete. Er ist durch den Anstieg der spezifischen Warme (Abb. 3.5)
zu erkliren'' (nach Debye-Modell, Gleichung 7.21). Das sind aber gerade die Randbedin-
gungen fiir ein ,phononisches‘ Glas. Wie aus Abb. 7.19 (unterste Kurve) ersichtlich ist,
findet sich fiir eine glasartige Substanz auch der typische lineare Anstieg als Funktion der
Temperatur.

Wir miissen also davon ausgehen, dass trotz des in Abschnitt 7.1.1 abgeschétzten Werts
fiir die Wirmeleitfihigkeit bei Zerstérung der Gitterordnung von ™™ = 0.2 W/km bereits

Dije Anderung der Phononengeschwindigkeit v wird als gering betrachtet.
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Abbildung 7.19: Warmeleitfahigkeit von kristallinem Quarz bei unterschiedlicher Gitter-
defektdichte und Quarzglas [152].
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fiir tiefe Temperaturen bei dotierten Proben eine Art Glas im Sinne der Unordnung vor-
liegt. In der Konsequenz ist es in Ubereinstimmung mit den Messdaten nicht zu erwarten,
dass eine weitere Dotierung Anderungen im Verlauf der Wirmeleitfihigkeit hervorruft.
Tatséchlich liegen alle Messkurven mit x > 4% bereits fiir tiefe Temperaturen (50K) im
Rahmen des Messfehlers aufeinander.

Fiir z < 4% werden mit ansteigenden Temperaturen die bisher im Low-Spin verblie-
benen Kobalt-Ionen thermisch aktiviert. In diesem Fall wird die minimale freie Wegléinge
(maximale Gitterstorung) als Funktion der Temperatur erreicht. Es bedarf einer thermi-
schen Aktivierung, um die verbliebene Ordnung des Gitters zu zerstéren. Der Effekt ist
der gleiche. Alle Kurven dotierter Proben (auch fiir + < 4%) verlaufen oberhalb einer
Temperatur von 130 K entlang einer gemeinsamen Geraden ihrem Raumtemperaturwert
entgegen.

In Abschnitt 7.1.1 konnte durch die Gegeniiberstellung mit EuCoOj3 erklirt werden,
dass durch die thermische Besetzung des Intermediate-Spin Zustands die Wérmeleitfa-
higkeit bei LaCoQOj3 signifikant unterdriickt wird. Unschwer l&sst sich nun anhand seines
Temperaturverlaufs und seiner Ahnlichkeit im Hochtemperaturbereich mit dem der do-
tierten Proben folgern, dass auch das undotierte LaCoQOj3 spétestens oberhalb von 170 K
geniigend thermische Gitterfluktuationen [64] entwickelt hat, um ebenfalls als Glas betrach-
tet zu werden. Im direkten Vergleich mit defektabhingigen Wiarmeleitfahigkeiten aus der
Literatur (Abb. 7.19, Kurve 3) ist der Verlauf der Wérmeleitfahigkeit bei bereits schwach
dotiertem La; Sr,CoQOj einer stark gestorten Gitterperiodizitit zuzuordnen.

7.2.4 Widerstand

Der dotierungsabhingige Widerstand als Funktion der Temperatur, in Abb. 7.20 darge-
stellt, iiberstreicht einen weiten Bereich von 107*Qcm bis zum hochsten detektierbaren
Widerstand von 10 GQ cm (entspricht bei gegebenen Probengeometrien etwa 1GS). Die
Werte stehen in guter Ubereinstimmung mit Daten aus der Literatur [51,56,72,153|. In
Abschnitt 7.1.2 wurde bereits diskutiert, dass der Spiniibergang in LaCoQOj keine Anomalie
im elektrischen Widerstand bewirkt.

Zum besseren Verstindnis der Anderung des Widerstandsverhaltens bei schwacher Do-
tierung ist in Abb. 7.21 ein Arrhenius-Plot dargestellt. Er zeigt den Ausschnitt zwischen
der maximalen Temperatur von 800 K und 33 K. Zur besseren Orientierung sind am obe-
ren Rand die Temperaturen in K angegeben. Der aus Abb. 7.13 bekannte Verlauf von
LaCoOj ist als obere Kurve dargestellt. Aus der Steigung in dieser Auftragung ergibt sich
die Aktivierungsenergie von Fyy = 1200 K. Nach der Dotierung mit 1% Ladungstrigern
dndert sich im Temperaturbereich zwischen dem Metall-Isolator-Ubergang und etwa 80K
die Steigung nicht wesentlich. Es sinkt allerdings der Absolutwert des Widerstands um et-
wa eine Grofenordnung. Zu tieferen Temperaturen knickt der Verlauf jedoch ab. Aufgrund
der uneinheitlichen Steigung in der Arrhenius-Auftragung kann man an dieser Stelle nicht
von rein aktiviertem Verhalten des elektrischen Transports sprechen. Seltsamerweise ldsst
sich an den Verlauf der mit 4% Strontium dotierten Probe wieder mit guter Ubereinstim-

121



Kapitel 7. Messergebnisse und Diskussion

100 : : :
10°

10°
€ d
(@]
G
a 10
10°
1072
10_4 __-’-I—-.——‘If 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700

T (K)

Abbildung 7.20: Dotierungsabhéngiger Widerstandsverlauf von Laj_xSryCoO3 im Tem-
peraturbereich von 4 - 800 K.

mung ein einfach aktiviertes Verhalten anfitten. Die zugehorige Energie sinkt dabei auf
E,q = 440K ab.

Der dotierungsabhingige Metall-Isolator-Ubergang wird wie in der Literatur auch bei
etwa 18 - 20% [93| gefunden. Fiir hochdotierte Proben (z > 25%) gilt innerhalb der
metallisch-ferromagnetischen Tieftemperaturphase fiir den temperaturabhéngigen Verlauf
etwa p ~ T? (s. Abb. 7.22 (rechts) fiir Lag ;Srg3C003). Oberhalb der kritischen Temperatur
T, [138] zeigt sich ein in etwa linearer Zusammenhang des Widerstands mit der Temperatur.
Mit dem Transportverhalten hochdotierter La; ,SryCoO3-Proben beschéftigt sich [101]
ausfiihrlich.

Die in Abb 7.20 gezeigten Messungen wurden durchweg an Einkristallen durchgefiihrt.
An polykristallinen Proben ergaben sich je nach Dotierung deutliche Abweichungen. Re-
priasentativ sind Messungen an Polykristallen von LaCoO3 und Lag 7Srg.3CoQO3 in Abb. 7.22
dargestellt. Die polykristalline LaCoOj3-Probe zeigt um Raumtemperatur ein dem Einkri-
stall &hnliches Widerstandsverhalten, die Steigung in Abb. 7.21 nimmt aber zwischen 300 K
und etwa 150 K kontinuierlich ab und miindet in eine im Vergleich zu LaCoO3 deutlich ge-
ringere Aktivierungsenergie von 600 K. Bei undotierten Proben macht sich die Polykristal-
linitdt im Widerstand also durchaus wie eine leichte Ladungstriagerdotierung im Bereich
unter 1% aus. Die Aktivierungsenergie, die dieser Polykristall fiir tiefe Temperaturen an-
nimmt, ist allerdings mit 600 K noch etwas iiber den Werten aller ladungstrigerdotierten
La; SryCoOs-Proben. Bei hohen Dotierungen (hier: 30 %) trat zu tiefen Temperaturen
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bereits ab 50 K ein deutlicher Anstieg auf. Meist wird ein solches Verhalten mit Bezug auf
Korngrenzen diskutiert. Der Effekt sollte dann aber eher bei noch tieferen Temperaturen
einsetzen. Man hat zusdtzlich den Hinweis, dass er bei Kalzium-dotierten Polykristallen
nochmals wesentlich deutlicher auftritt (s. Anhang A.2, Abb. A.2). Beide Punkte zusam-
men sprechen eher gegen die Korngrenzen-These, da der Korngrenzeneffekt im wesentli-
chen von der Topologie der Kristallite und nicht vom Dopanden-Ion abhéngen sollte. Da
Ca-dotierte Kristalle bisher nur mit minimaler Dotierung einkristallin hergestellt werden
konnten (s.a. [133]), ist der zu Abb. 7.22 analoge Vergleich zwischen Poly- und Einkristallen
im metallischen Regime mit Kalzium als Dopanden leider nicht moglich.

7.2.5 Thermokraft

Abb. 7.23 zeigt eine Ubersicht der Thermokrifte S(T, B) der gesamten Dotierungsreihe
La;_,Sr,CoO3 im Temperaturbereich von 4 - 300 K. Eine Ausschnittsvergroferung ist in
Abb. 7.24 dargestellt. Messdaten fiir LaCoO3 und niedrigdotierte Proben konnten teilweise
nicht bis zu den tiefsten erreichten Temperaturen (~4K) aufgenommen werden. Die obe-
re Grenze zu ihrer experimentellen Bestimmung ergibt sich mit grofer Wahrscheinlichkeit
durch den mit sinkender Temperatur exponentiell ansteigenden Widerstand der Probe.
Ab einer von der Dotierung abhingigen Temperatur gelangt der Probenwiderstand in die
Grofkenordnung von 1 MQcm. Es zeigte sich systematisch, dass dann die Bestimmung der
Thermokraft nicht mehr gelingt, obwohl der Innenwiderstand des verwendeten Messgeréts
(Keithley 2182: 20 GS2) den Probenwiderstand noch bei weitem iibersteigt. Es wurden auch
weitere Versuche mit hochohmigeren Messgerdten (Keithley 6517A, Beschreibung: s. Ab-
schnitt 4.3.2) und optimierten Kontaktwiderstinden unternommen (s.a. [25]). Allerdings
blieben auch diese ohne Erfolg.

Das positive Vorzeichen der Thermokraft deutet darauf hin, dass die elektrische Leit-
fahigkeit in erster Linie durch positive Ladungstriger verursacht wird. Die ungew6hnlich
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Abbildung 7.22: Widerstand von LaCoOg (links) und Lag 7Srp3C003 (rechts) im Tem-
peraturbereich von 4 - 300K fiir einen Poly- und einen Einkristall. In der linken Grafik
sind neben den Daten von LaCoQO3 auch die von Lag g9Srg.01CoO3 eingetragen. Rechts ist
zusétzlich ein quadratischer Verlauf an die einkristalline Probe angefittet. Bei T, = 230K
zeigt sich im Widerstand eine drastische Anderung der Temperaturabhingigkeit.

hohen Absolutwerte der niedrigdotierten La; ,Sr,CoOj3 treten besonders auffillig hervor.
Es werden Werte von bis zu 10001V/k erreicht'?2. Der Absolutwert der Thermokraft bei
Raumtemperatur nimmt nahezu stetig mit sinkender Dotierung ab (s.a. Abb 7.24). Soweit
entspricht dieses Verhalten den Erwartungen, da die Thermokraft in der Regel einen dhnli-
chen Verlauf wie der Widerstand besitzt. Auffillig und diese Regel brechend ist aber, dass
die Thermokraft des vollstindig undotierten Einkristalls gegeniiber der des mit 0.2 % Sr
dotierten stark absackt und nur noch ein Viertel von dessen Wert bei 300 K betrdgt. Der
relative Verlauf der beiden Datensiitze ist allerdings bemerkenswert &hnlich. Bei genauerer
Betrachtung der Daten der 0.2 %-Probe bemerkt man gegeniiber der mit 1% Strontium
dotierten Probe auch schon einen iiberaus steilen Abfall zu Raumtemperatur hin. Er lasst
einen Schnittpunkt dieser beiden Kurven bei etwa 320 K vermuten. In dieser Weise verhal-
ten sich die Verldufe der niedrigdotierten Proben ungewohnlich. Dieser Sachverhalt wird
weiter unten in Verbindung mit einem theoretischen Modell von Koshibae et al. [49] dis-
kutiert.

Beginnend mit dem undotierten LaCoO3; mdochte ich zundchst einen Vergleich mit Li-
teraturdaten ziehen. Teilweise unterscheiden sich die hier gezeigten Daten von den in der
Literatur zu findenden gravierend. Allerdings sind auch in der Literatur selbst stark un-
terschiedliche Angaben zu Absolutwerten und Verldufen der Thermokréfte von LaCoQOs
gemacht. Sogar das Vorzeichen wird an mancher Stelle in Frage gestellt [154]. Senaris-
Rodriguez und Goodenough [52] finden wie wir positive Werte im fraglichen Temperatur-
intervall. Dort liegen sie jedoch um den Faktor 2 - 4 héher, und der Verlauf zeigt LaCoOj
die hier bei 250 K auftretende Schulter erst bei etwa 350 K. Bei Sehlin et al. [154] zeigen sich

12Metallische Thermokréifte liegen bei wenigen 11uV/k, die der verwendeten AuFe0.07%/Chromel-
Thermoelemente bei maximal 18 #V/k.
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Abbildung 7.23: Thermokraft von Laj_,SryCoO3 im Temperaturbereich von 4 - 300 K

Werte gleicher Grofse aber mit umgekehrtem Vorzeichen. Allerdings sollte erwihnt werden,
dass dort die Leitfdhigkeit auch kein eindeutig aktiviertes Verhalten besitzt. Da die Ther-
mokraft sehr empfindlich auf Verunreinigungen oder gar Fremdphasen reagiert, kann darin
der Grund fiir diese Verschiedenheit liegen. In einer friihen Verdffentlichung von Heikes et
al. [53] sind ebenfalls Daten der Thermokraft zu finden. Sie zeigen ein vollstindig ande-
res Temperaturverhalten, haben jedoch die groften, positiven Absolutwerte von mehreren
1001V/k mit den Daten von Senaris-Rodriguez et al. und den hier gezeigten gemeinsam.
Betrachtet man in Abb. 7.23 die Messdaten der stirker dotierten Proben, findet man
ein recht systematisches Verhalten mit zunehmender Dotierung. Zunéchst werden die Ab-
solutwerte der Thermokrifte bei fester Temperatur mit steigender Dotierung stetig kleiner.
Zum anderen bewegt sich das Maximum von 100K bei 1% Strontium zunéchst zu hohe-
ren Temperaturen (180K bei 4%, 200K bei 8 %). Dabei wird es wesentlich breiter. Bei
12.5% wandert es wieder leicht zu tieferen Temperaturen (150K). Sobald die Dotierung
den metallisch-ferromagnetischen Phasenbereich (z > 18 %) erreicht hat, wird das Maxi-
mum schirfer und markiert die kritische Temperatur 7,. Bei Lag;Sry3Co03; nimmt die
Thermokraft unterhalb von 150 K negative Werte an. Zusammen mit den geringen Abso-
lutwerten deutet dieser Sachverhalt in Ubereinstimmung mit den Widerstandsmessungen
(Abb. 7.2.4) selbst auf metallische Leitfahigkeit hin. Bei dieser Probe wurde eine leich-
te Magnetfeldabhéngigkeit im Bereich von T, bei 230 K festgestellt. Bei Einschalten eines
auferen Feldes wird der Knick im Temperaturverlauf der Thermokraft deutlich ,ausgewa-
schen“. Das entspricht der Verbreiterung des ferromagnetischen Ubergangs im Magnetfeld.
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das bedeutet, der Knick im Verlauf der Thermokraft ist eine Folge der ferromagnetischen
Dotierung.

Die Thermokraftdaten oberhalb von 2% Strontium sind im wesentlichen!® mit den von
Senaris-Rodriguez et al. in [52] verdffentlichten konsistent. Allerdings wird dort bei 5%
Strontium in der Thermokraft ein Plateau im Bereich zwischen 110 K und 350 K festgestellt.
An diesem Merkmal wird der Bereich einer sogenannten super-paramagnetischen Phase
festgemacht. Da der Knick bei 110 K in den hier vorgelegten Messwerten nicht auftritt, kann
eine entsprechende Begrenzung eines Phasenbereichs nicht unterstiitzt werden. Damit wird
das bei Senaris-Rodriguez et al. [52] aufgestellte Phasendiagramm fiir die Dotierungsreihe
La;_,Sr,CoOj3 in Frage gestellt.

Koshibae et al. |80] berechnen durch Verallgemeinerung der sogenannten Heikes For-
mel [155,156] die Thermokraft im Limes fiir hohe Temperaturen gegen die Spinliicke am
speziellen Fall gemischtvalenter Kobaltate. Dazu zéhlen neben der Verbindung NaCo,04
[157-161] auch die Strontium-dotierten La; ,SryCoQOj. Sie entwickeln den Zusammenhang

S(z) = -2 1y <9—3 v ) (7.25)

Hierin bedeuten g3 bzw. g4 die Entartungen der Co3*- bzw. Co**-Zustiinde. z ist der Anteil
der Co**-Tonen, also die Dotierung. Eine Veriinderung des Verhiltnisses g3/g4 generiert
lediglich eine vertikale Verschiebung des Kurvenverlaufs.

Nimmt man an, dass die Co**-Ionen sich im High-Spin Zustand befinden, ist g, = 6
(s. Abb. 3.9). Die Ermittlung von g3 beschriankt sich durch die Voraussetzung, dass T' > A
gilt, auf die Addition der Entartungen der in Frage kommenden Spinzustinde. Es ergibt

13Das Verhalten, welches Sefiaris-Rodriguez et al. bei einer Probe mit 5% Dotierung sehen, kann hier
bereits bei nur 2% nachvollzogen werden. Dort werden allerdings polykristalline Proben untersucht, bei
denen ein hoherer Defektanteil in Kauf zu nehmen ist.
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sich in dem von uns favorisierten Modell des Low-Spin Intermediate-Spin Ubergangs also
eine Gesamtentartung von gz = 10. Dieser Wert ist auch in Abb. 7.25 zur Berechnung der
Thermokraft nach Gleichung 7.25 angenommen. Zur Beurteilung des Ergebnisses wurde
das Verhiltnis der Entartungen g¢s3/g4 noch fiir zwei andere Szenarien eingetragen. Fiir
g3 = 10 und g4 = 12 #ndert sich fiir die Co®**-Ionen nichts, wihrend die Co*t einen
Intermediate-Spin einnehmen. g; = 16 und g, = 6 dagegen nimmt an, dass die Co**-Ionen
zum High-Spin angeregt werden, wihrend die Co** ebenfalls im High-Spin Zustand sich
befinden.

Der in Abb. 7.25 dargestellte mittlere Verlauf (g3 = 10, g4 = 6) der durch das Modell
von Koshibae et al. gegebenen Funktion stellt gerade das von uns préferierte Modell dar
und trifft die Absolutwerte der Raumtemperaturwerte aus dem Experiment mit einer iiber-
raschenden Systematik. Er kann den raschen Abfall bei kleinen Dotierungen wiedergeben.
Der experimentelle Thermokraftwert des undotierten LaCoQOj3 passt, wie oben diskutiert,
nicht sehr gut in die Systematik des dotierungsabhéingigen Verlaufs der experimentellen
Daten hinein. So versagt auch die theoretische Wiedergabe diese Messwerts. Das Modell
nach Koshibae et al. erhebt allerdings auch keinen Anspruch darauf, diesen Sonderfall
beschreiben zu konnen. Vielmehr brechen in diesem Grenzwert die Voraussetzungen des
Modells zusammen [80]. So ist vom empirischen Standpunkt auch das recht unsystema-
tische Verhalten von LaCoOj in Abb. 7.23 zu begreifen. Der Wert der Thermokraft von
LaCoO; ist somit vermutlich nicht mit dem Grenzwert der Thermokraft fiir abnehmende
Dotierungen (x — 0) identisch.

Mit steigenden Dotierungen verliert sich die Ubereinstimmung zwischen Daten und
errechnetem Verlauf. Trotzdem kann man sagen, dass diese Theorie im Limes kleiner Do-
tierungen mit den angenommenen Parametern g3 und g4 recht gute Ergebnisse liefert. Die
Berechnung héingt allerdings nicht sehr sensibel von diese Werten ab und kann so nur wenig
iber die beteiligten Spinzustédnde und ihre Entartungen aussagen.
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Kapitel 7. Messergebnisse und Diskussion

7.3 Der Nutzfaktor ZT

Zum Abschluss dieses Kapitels mochte ich noch kurz auf einen potentiell anwendungsre-
levanten Aspekt eingehen — die Rede ist von thermoelektrischer Kiihlung'? bzw. Stromer-
zeugung [155]. Bei der thermoelektrischen Stromerzeugung wird unter Ausnutzung der
Thermokraft einer Substanz die bei Anlegen eines Temperaturgradienten an das Element
entstehende Spannung als Quelle fiir einen dufseren Stromkreis benutzt. Dabei ist offensicht-
lich, dass zur Steigerung der Effizienz die Thermokraft moglichst grofs sein muss. Auferdem
ist es sinnvoll einen geringen Substanzwiderstand zu haben, um Eigenheizeffekte zu ver-
meiden. Als dritter Punkt geht die Warmeleitfihigkeit des potentiellen thermoelektrischen
Elements ein. Sie soll moglichst gering sein, damit der benétigte Temperaturgradient nur
kleine Heizleistungen bedingt. Somit hat man die wesentlichen Punkte, die die Effizienz
einer solchen Anwendung ausmachen, bereits qualitativ verstanden.

Der Nutzfaktor fasst diese Bedingungen in eine quantitative Form. Er gilt als Giite-
maf zur Klassifizierung von thermoelektrischen Bauelementen. Es werden dabei Werte
von ZT > 1 angestrebt [162]. Normale Metalle verfiigen iiber nicht mehr als ZT ~ 1072.
Experimentell miissen zu seiner Berechnung die drei Transportgrofen Warmeleitfahigkeit
k, Thermokraft S und spezifischer Widerstand p ermittelt werden. Dann ergibt sich sein
Wert nach folgendem Zusammenhang.

512
ZT=—T (7.26)

Kp
Die Rahmenbedingungen sind bei niedrigdotiertem La; Sr,CoOj3 durchaus gegeben. Sie
verfiigen iiber hohe Thermokrifte bei fast gleichzeitig sehr niedriger Wiarmeleitfahigkeit.
Der beschrinkende Faktor wird sicherlich die relativ schlechte Leitfahigkeit sein. Die quan-
titative Analyse des Nutzfaktors von La;_,Sr,CoOj soll im folgenden durchgefiihrt werden.
In Abb. 7.26 ist der Nutzfaktor ZT als Funktion der Temperatur im Intervall von 4 -
300 K aufgetragen. Man findet, dass vor allem Substanzen mittlerer Dotierung hohe Nutz-
faktoren besitzen. Der grofiste Wert 0.035 wird von Lag g75519.125C00O3 bei einer Temperatur
von 220 K erreicht. Von hier aus bricht der Nutzfaktor in beide Richtungen der Dotierung
stark ein. Zu hoheren Werten von x wird die metallische Phase erreicht. Entsprechend lauft
der Nutzfaktor auch in Richtung metallischer Werte. Fiir kleinere Dotierungswerte kann
offensichtlich die Zunahme der Thermokraft den Anstieg des Widerstands nicht kompensie-
ren. Auch hier sinken die ZT-Werte rasch. Die erreichten Nutzfaktoren sind zwar durchaus

bemerkenswert, verfehlen aber gewiinschte Zahlenwerte noch um 1-2 Gréfenordnungen.

Mauch: Peltier-Kiihlung
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Abbildung 7.26: Nutzfaktor von La; SryCoOg im Temperaturbereich von 4 - 300 K
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Anhang A

La;_,Ca;Co0s: Magnetismus und
Widerstand

Bisher wurde die Ladungstrigerdotierung stets mit Strontium vorgenommen. Jetzt wurde
Lanthan bei einigen Dotierungen auch durch Kalzium ersetzt. Vom elektronischen und ma-
gnetischen Standpunkt her sollten sich die beiden Dopanden nicht gravierend unterschei-
den. Das Kalzium-Ion verfiigt allerdings beim Einbau in das Perowskitgitter {iber einen
kleineren Ionenradius (s. Kapitel 3). Die direkte Gegeniiberstellung mit der Strontiumrei-
he La;_,Sr,CoOj zeigt jetzt, dass vermutlich diese Abweichung deutliche Unterschiede mit
sich bringt.

Die vorliegenden Messungen wurden an Polykristallen (s. Abschnitt 6.1) durchgefiihrt.
Lediglich bei der 3 %-igen Probe handelt es sich um einem nach dem Zonenschmelzverfahren
geziichteten Kristall (,Z0109%, s. Abschnitt 6.2).

A.1 Magnetismus

Die in Abb. A.1 dargestellten Magnetisierungskurven der Kalzium-dotierten Proben
La;_Ca,CoO3 im Dotierungsbereich mit 5 < z < 25% wurden von M. Kriener [138]
bestimmt. Der Datenverlauf legt unabhéingig von der Dotierung ein ferromagnetisches Ver-
halten nahe. Bei kleiner Dotierung (z = 5 %) ist zwar der ferromagnetische Ubergang sehr
breit und die Tieftemperaturmagnetisierung recht klein, trotzdem zeigt der Verlauf eindeu-
tig ein séttigendes Verhalten, wie es fiir Ferromagneten typisch ist. In [138] wurde aufierdem
die Magnetisierung als Funktion des duferen Magnetfelds an einigen ausgewéhlten Proben
untersucht. Ein systematisches Verhalten zeigt die Abhéngigkeit der ferromagnetischen kri-
tischen Temperatur 7, als Funktion der Dotierung. Mit steigender Dotierung nimmt auch
sie zu. Diesen einfache Zusammenhang kann man aufgrund der zunehmenden Anzahl der
mit der Dotierung injizierten magnetischen Zentren auch erwarten. Ein Phasendiagramm
wurde erstellt [138].

Im direkten Vergleich mit La; SryCoO3z (s. Abb 7.15) erkennt man den wichtig-
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Abbildung A.1: Temperaturabhéngige Magnetisierung von La;_CayCoQO3-Polykristallen
bei B = 50mT (field-cooled) im Dotierungsbereich von 5% < z < 25% [138].

sten Unterschied. Bei der Strontiumreihe tritt im breiten mittleren Dotierungsbereich
(4% <z <18 %) eine Spinglas-Phase auf. Im hier untersuchten Kalzium-Analogon nicht.
Die Ursache dieses Unterschieds ist nicht gekliart. Da das Auftreten von Spinglisern seine
Ursache im Wechselspiel zweier konkurrierender Wechselwirkungen hat, kann man schlie-
Ken, dass bei La; Ca,CoOj3 aufgrund der kleineren Gitterabstinde die antiferromagneti-
sche Komponente gegeniiber der ferromagnetischen an Gewicht verliert, so dass iiber das
gesamte Dotierungsintervall eine ferromagnetische Ordnung auftreten kann.

Die Intention der Analyse der in den nichsten Abschnitten folgenden Messgrofsen wird
es daher sein, die Auswirkungen dieses Unterschieds zu bestimmen.

A.2 Widerstand

In Abb. A.2 ist der temperaturabhingige Widerstandsverlauf der gesamten Dotierungs-
reihe La; Ca,CoO3 dargestellt. Zuséitzlich ist die LaCoOgs-Probe eingezeichnet. In der
Grafik nehmen die Dotierungen nach unten hin zu. Entsprechend nimmt systematisch der
Widerstand mit zunehmender Dotierung ab. Allerdings zeigen selbst hochdotierte Proben
(x > 20 %) trotz ihres bereits sehr geringen Absolutwerts kein echtes metallisches Verhal-
ten. Alle Proben behalten ihr ansteigendes Widerstandsverhalten zu tiefen Temperaturen
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Abbildung A.2: Spezifischer Widerstand von Laj_xCa,CoO3 im Temperaturbereich von
4-300K.

hin. Lediglich bei Lag 75Cag.95C003, der Probe mit der hochsten Kalzium-Dotierung, ist im
Bereich von 100 - 150 K ein Ansteigen des Widerstands mit der Temperatur zu beobachten
(s. Abb. A.3).

In dieser Hinsicht unterscheidet sich die Kalzium-dotierte Probenreihe von der
Strontium-dotierten. Dort wird zumindest ab Dotierungen von z > 25 % eine bis zu tiefen
Temperaturen hin in der Regel metallische Widerstandscharakteristik erreicht. Abb A.3
zeigt in vergroferter Ansicht den dominierenden Anstieg bei Lag75Cag.05C003 zu tiefen
Temperaturen hin. Ihr Verlauf und die Absolutwerte dhneln der mit 18 % Strontium do-
tierten Probe. Genau wie diese besitzt sie neben dem Anstieg zu tiefen Temperaturen auch
eine fallende Charakteristik in Richtung hoher Temperaturen, wihrend die mit 25% Sr
dotierte in diesem Bereich ein ansteigendes Verhalten zeigt. Ebenso sind die Absolutwerte
des Widerstands bei Lag 75Cag.05C00O3 grofer.

Man kann nun argumentieren, dass es sich bei den Strontium-Proben durchweg um
Einkristalle handelt, wohingegen die hier vorgestellten Ca-Proben polykristallin sind. Ein
Blick zuriick auf Abb. 7.22 zeigt allerdings, dass der Widerstandsunterschied am Beispiel
des Lag75rp3C003 in dem metallischen Regime nicht sehr gravierend ist. Es bleibt also
der signifikante Unterschied sowohl im Verlauf als auch den Absolutwerten und vor allem
dem Tieftemperaturverhalten zwischen den mit 25% Strontium bzw. Kalzium dotierten
Proben festzuhalten.

Der auffallende Knick in den Kurve in Abb. A.3 zwischen 150 K und 230 K hat seine Ur-
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sache im ferromagnetischen Phaseniibergang und wird ausfiihrlich im Zusammenhang mit
der Untersuchung hoher dotierter metallischer Proben bei [101] diskutiert. Bei den schwach
dotierten La; Ca,CoOjs-Proben (x = 3,5,10%) wurde der Verlauf des Arrhenius-Plots
tiberpriift (s. Abb. A.4). Aufgrund der Tatsache, dass es sich bei den 5 %- und 10 %-Proben
um Polykristalle handelt, kann kein ideales thermisch aktiviertes Isolatorverhalten erwartet
werden'. Trotzdem kann fiir beide Proben in der inversen Auftragung ein recht gut linearer
Verlauf im Temperaturintervall von 60 - 300 K angepasst werden. Die Aktivierungsenergi-
en liegen dicht beieinander mit Werten zwischen 400 K und 460 K. Im Vergleich zeigt die
mit 4 % Sr dotierte eine Aktivierungsenergie von 440 K. Alle Werte liegen erstaunlich nahe
beieinander. Offensichtlich hat der Unterschied zwischen den beiden Dotierungselementen
an dieser Stelle keinen sehr grossen Einfluss.

s. Vergleich zwischen poly- und einkristallinem LaCoQOs bei Abb. 7.21.
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Anhang B

Lag 75Cap 25C003

In diesem Kapitel werden einige detaillierte Untersuchungen am speziellen Beispiel der
Lag 75Cag.25Co0O3-Probe dargelegt.

B.1 Warmeleitfahigkeit

35

Abbildung B.1: Wirmeleitfa-
higkeit von Lag 75Cag.25C003
im Temperaturbereich von 4 -
300K bei verschiedenen Ma-
gnetfeldern.
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Der temperaturabhéingige Verlauf der Warmeleitfahigkeit von Lag 75Cag.05C00O3, wie in
Abb. B.1 dargestellt, zeigt in seinem gesamten Verlauf und auch den Absolutwerten verbliif-
fende Ahnlichkeit mit den entsprechenden Strontium-dotierten Einkristallen. Insbesondere
ist er mit der Lag goSrg.18C003-Probe aus Abb. 7.18 nahezu deckungsgleich. Es lassen sich
sich zwei Schliisse daraus ziehen. Zum einen scheint die Natur des Dotierungselements kei-
nen Einfluss auf die Wirmeleitfihigkeit zu haben. Das steht in guter Ubereinstimmung mit
der Diskussion in Abschnitt 7.2.3. Dort wurde bei den héher dotierten Proben (z > 8 %)
keine zusitzliche Anderung mehr gefunden. Die Schlussfolgerung bestand darin, dass an-
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genommen wurde, dass die durch die Dotierung eingebrachte Unordnung im Gitter bereits
ihren maximalen Wert erreicht hat.

Der zweite Schluss der aus der Ubereinstimmung der Messung der Wirmeleitfihigkeit
an Strontium- und Kalzium-dotierten Proben gezogen werden kann, besteht darin, dass
offensichtlich die Polykristallinitéit der Probe im Vergleich zu den Strontium-Einkristallen
ebenso auswirkungslos bleibt. Auch das bestétigt die These der maximierten Unordnung.
Da in der Strontium-Dotierungsreihe keine Polykristalle untersucht wurden, ist dies ein
zusétzlicher aufschlussreicher Anhaltspunkt.
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Auferdem ist in Abb. B.1 zu sehen, dass die Magnetfeldabhingigkeit der Messdaten
marginal ist. Sie wurde fiir drei verschiedene Felder auf dem gesamten Temperaturbereich
untersucht. Im wesentlichen ergibt sich nur im Bereich des ferromagnetischen Phaseniiber-
gangs bei 170 K (s. Abb. A.1) eine leichte Abhéngigkeit. Ober- und unterhalb verschwindet
sie wieder. In der N&he des unterdriickten Maximums bei 30 K ist auferdem eine weitere
geringe Verdnderung zu verzeichnen. Es wurde in der Ndhe der Temperatur des Phasen-
iibergangs das Magnetfeld in 1 T-Schritten variiert. Abb. B.2 zeigt einen gleichbleibend
linearen Anstieg der Warmeleitfahigkeit mit dem dufseren Feld in der Néhe der kritischen
Temperatur.

B.2 Thermokraft

Der Verlauf der Thermokraft von Lag75Cag25Co0O3 als Funktion der Temperatur ist
in Abb. B.3 dargestellt. Der direkte Vergleich mit den Proben LaggsSrg18C0o0O3 und
Lag.7S19.3C00;3 erlaubt auch hier die Gegeniiberstellung der Messdaten bei verschiedenen
Dopandenelementen. Beide Strontium-Proben wurden in Abschnitt 7.2.5 bereits disku-
tiert. Die Messdaten der Kalzium-dotierten Probe zeigen einen Knick bei der magnetischen
Ubergangstemperatur von 7, = 170 K. Die Absolutwerte liegen entsprechend der Hohe der
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Dotierung mit = 25 % zwischen den beiden eingezeichneten Strontium-Proben. Anschei-
nend sieht bei diesen Proben auch die Thermokraft keinen Unterschied weder zwischen den
beiden verschiedenen Dotierungselementen Strontium und Kalzium, noch zwischen poly-
bzw. einkristallinen Proben.

Wiederum kann man in der Nihe des magnetischen Ubergangs eine schwache Feldab-
héangigkeit der Thermokraft beobachten. Sie betrigt bei 150 K immerhin etwa 20 %. Die
zugehorigen Messwerte als Funktion des Magnetfelds sind in Abb. B.4 dargestellt. Es zeigt
sich wie zuvor in der Wirmeleitfahigkeit auch ein linearer Verlauf.
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Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde zunéchst die Préparation polykristalliner Sin-
terproben von reinem und dotiertem LaCoOjz aufgenommen. Nachdem hierfiir geeigne-
te Reaktionsbedingungen gefunden waren, konnten erfolgreich Substitutionsreihen von
La;_Sry,CoO3 und La;_Ca,CoO;3 priapariert werden. Der priparative Schwerpunkt ver-
lagerte sich dann auf die Herstellung von Einkristallen nach dem Zonenschmelzverfahren.
Zu diesem Zweck wurde ein neuer Spiegelofen in Betrieb genommen. Es wurden Mischkri-
stalle der Reihe La;_,Sr,CoO3 mit den Strontiumdotierungen 0%, 0.2%, 1%, 2%, 4%,
8%, 12.5%, 15%, 18 %, 25% und 30 % dargestellt. Die Kristallgeometrie liegt bei einem
Durchmesser von etwa 5mm und einer Lange von bis {iber 10 cm. Bereits ihre dufserliche
Erscheinung gibt aufgrund der entlang der Léngsseiten sichtbaren Facetten Hinweise auf
die hohe Qualitat.

Verschiedene Charakterisierungsmethoden bestéitigten die Qualitit der Kristalle. Zur
Bewertung der Einphasigkeit wurden Rontgendiffraktometrie und elektronendispersive
Rontgenanalyse (EDX) angewendet. Die Beurteilung der Einkristallinitdt wurde anhand
von polarisierter Lichtmikroskopie, Laue-Aufnahmen und Neutronenstreuexperimenten
vorgenommen. Bis auf wenige Ausnahmen konnte allen Proben Einkristallinitét bescheinigt
werden. In der Dotierungsreihe La; Ca;CoOj liefsen sich Einkristalle nur bis zu Dotierun-
gen von 3 % darstellen. Bei hoheren Kalziumanteilen wurde eine Mischungsliicke gefunden.

Ein weiterer experimenteller Aspekt war der Aufbau verschiedener Apparaturen zur
Untersuchung von thermischen und elektrischen Transporteigenschaften. Der Messstand
zur Untersuchung des spezifischen Widerstands unterteilt sich in zwei Temperaturbereiche.
Fiir den Tieftemperaturbereich von der Temperatur des fliissigen Heliums bis 300 K konnte
eine bereits vorhandene Messapparatur erweitert werden, wiahrend fiir hohe Temperaturen
eine Ofenanlage einschlieflich eines Messstabs entworfen werden musste. Aufgrund des sehr
weiten Widerstandsbereichs der untersuchten Proben war es notwendig, Werte von n{) bis
GS) detektieren zu kénnen.

Im Bereich des thermischen Transports wurde die Bestimmung der Wérmeleitfihigkeit
und der Thermokraft im Temperaturbereich von etwa 2.2 - 300 K und Magnetfeldern bis
17T etabliert. Dazu wurde ein Kryostatsystem aufgebaut und ein komplexer Stab fiir Mes-
sungen unter adiabatischen Bedingungen entworfen und gefertigt. Im Verlauf der Arbeit
wurde er fiir die gleichzeitige Untersuchung zweier Proben aufgeriistet. Dariiber hinaus
wurde die Probenkontaktierung optimiert.

Zum Betrieb der Widerstandsapparatur und des Kryostatsystems wurde eine einheitli-
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Zusammenfassung

che Software-Umgebung konzipiert. Sie ist modular aufgebaut und bietet den wesentlichen
Vorteil der Gerdteunabhingigkeit. Es konnen alle Messsignale visualisiert werden. Weiter-
hin bietet sie die vollautomatische oder nachtrigliche Datenauswertung an.

Bei den Messungen lag ein Hauptaugenmerk auf der Untersuchung des thermisch ak-
tivierten Spiniibergangs im LaCoQOj. Hierbei erwies es sich als vorteilhaft, {iber Proben
hoher Reinheit zu verfiigen. Es wurden Messungen der Suszeptibilitit, der thermischen
Ausdehnung, der Wérmeleitfahigkeit, des Widerstands und der Thermokraft an LaCoOj
durchgefiihrt. Die experimentellen Ergebnisse lassen sich konsistent in einem Modell ei-
nes 2-Niveau-Systems mit einem Low-Spin Grundzustand und einem thermisch besetzten
Intermediate-Spin Zustands interpretieren. Die Modellierung der Suszeptibilitit zeigt be-
reits eindeutige Hinweise in Richtung eines Intermediate-Spin Zustands. Der High-Spin
Zustand ist auf der Grundlage dieser Messgrofe nahezu auszuschliefsen. Die thermische
Ausdehnung gibt weitere Hinweise dahingehend. Es kann eine in dieser Messgrofe auftre-
tende starke Anomalie mit der Besetzung eines angeregten Zustands modelliert werden.
Die Skalierung zwischen den beiden Grofen der Suszeptibilitit und der thermischen Aus-
dehnung liefert weitere klare Evidenz. Hier kann unter den vier Modellvarianten der ther-
mischen Besetzung eines High- bzw. Intermediate-Spin mit bzw. ohne orbitale Entartung
eindeutig unterschieden werden. Das Szenario der thermischen Besetzung des Intermediate-
Spin Zustands ohne orbitale Entartung trifft die experimentellen Daten perfekt, wihrend
die anderen drei Varianten deutlich abweichen. Die Energieliicke errechnet sich zu 185 K.
Die Aufhebung der orbitalen Entartung im fraglichen Bereich bis Raumtemperatur ist als
Angzeichen fiir das Auftreten eines Jahn-Teller-Effekts zu werten. Der Verlauf der Wiér-
meleitfahigkeit 1asst sich schliefslich konsistent in dem entwickelten Modell interpretieren.
Es liegen Anzeichen fiir eine im Temperaturbereich des Spiniibergangs auftretende starke
strukturelle Unordnung vor. Durch die Einfiihrung eines zusétzlichen phononischen Streu-
parameters zur konventionellen Wérmeleitfahigkeit nach dem Debye-Modell wird das Tem-
peraturverhalten qualitativ verstanden. Diese Modellierung der Warmeleitfahigkeit ergibt
eine Spinanregungsliicke von 220 K. Dieser Wert zeigt im Rahmen des Modells der Warme-
leitfihigkeit eine gute Ubereinstimmung mit dem aus thermischer Ausdehnung und Sus-
zeptibilitit errechneten Wert. Oberhalb von 100 K besitzt die Warmeleitfihigkeit glasarti-
ges Verhalten. Die Gegeniiberstellung der Warmeleitfihigkeiten von LaCoO3; und EuCoQOj;
bestétigt diese Aussage. Auferdem zeigt der Spiniibergang keine Auswirkungen auf den
Widerstand.

Oberhalb von 400 K erkennt man im Widerstand bei LaCoOj3 einen Metall-Isolator-
Ubergang. Im selben Temperaturintervall zeigt die Suszeptibilitit ein Plateau. Sowohl
davor als auch im Anschluss daran findet sich Curie-artiges Verhalten. Interessanterwei-
se lasst sich die Suszeptibilitdt fiir hohe Temperaturen mit den selben Parametern wie
fiir tiefe Temperaturen beschreiben, wenn man lediglich eine orbitale Triplett-Entartung
hinzunimmt. Zusammen mit dem Widerstand ist das Verhalten als das Aufbrechen eines
Jahn-Teller-Zustands zu werten.

Bei den strontiumdotierten Kristallen ergeben Messungen der Suszeptibilitit eine du-
Kerst schnelle Unterdriickung des unmagnetischen Low-Spin Zustands bei tiefen Tempe-
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raturen. Bereits ab 1% Strontiumdotierung finden sich in dieser Messgrofe keine Belege
fiir die Existenz eines Spiniibergangs mehr. Eine vollstidndige Ausléschung des unmagne-
tischen Grundzustands aufgrund einer derart geringen Dotierung scheint jedoch unwahr-
scheinlich. Die thermische Ausdehnung zeigt ebenfalls eine rasche Unterdriickung der durch
den Ubergang hervorgerufenen Anomalie. Allerdings konnte hier der Spiniibergang bis
zu einer Dotierung von 8 % Strontium verfolgt werden. Diese Daten liefern im Rahmen
unseres aufgestellten Modells, dass bereits eine Dotierung von 1% eine mehr als 50 %-
ige Unterdriickung des unmagnetischen Zustands zur Folge hat. Die Warmeleitfahigkeit
wird ebenfalls bereits bei kleinen Dotierungen schon stark unterdriickt. In diesem Zusam-
menhang spielt die Polarisation der umliegenden Ionen durch die durch die Dotierung
induzierten Co**-Ionen vermutlich eine Rolle. Die dadurch verursachte Unordnung ver-
ursacht eine zusitzliche Streuung der Phononen. Die iiberaus rasche Unterdriickung der
Wirmeleitfihigkeit im Temperaturbereich des Spiniibergangs versteht man ebenfalls aus
der Tatsache heraus, dass die in diesem Fall thermisch verursachten Gitterverzerrungen
zusitzliche Phononenstreuung bewirken. Die Wirmeleitfihigkeit ab einer Dotierung von
1% Strontium wird als glasartig interpretiert. Schlieflich kann man die Thermokraft als
Funktion der Dotierung auf der Grundlage einer theoretischen Rechnung verstehen. Zum
Schluss wurde anhand der untersuchten Messgrofsen von Widerstand, Warmeleitfahigkeit
und Thermokraft der anwendungsrelevante thermoelektrische Nutzfaktor berechnet. Fiir
Lag.g75910.125C003 ergeben sich bei 220 K immerhin Werte von knapp 0.035.

Abschliefsend lasst sich feststellen, dass die vorgelegten Messergebnisse ein weitgehend
konsistentes Bild fiir das temperatur- und dotierungsgetriebene Spin- und Metall-Isolator-
Verhalten in LaCoOj3 ergeben. Aufterdem erlaubt es die Breite der Daten, einige in der
Literatur vertretene Modelle zu prézisieren oder aber zu widerlegen.
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Abstract

The first goal of this thesis is the preparation of polycrystalline samples of pure and do-
ped LaCoO3 was set up. It was possible to prepare the doping series La; ,Sry,CoO3 and
La;_4Ca,CoOj3. The focus then moved to the preparation of single crystals using an optical
floating zone furnace. Several single crystals with doping 0% < z < 30 % were prepared.
High qualitiy of these crystals was confirmed by various characterization methods.

Another experimental aspect of this thesis was the construction of several units for
measurement of transport properties. For the determination of resistance in the tempe-
rature interval between 4 - 800 K two setups are used. For low temperatures an existing
device could be improved. For high temperatures a furnace system was constructed. The
measuring method was expanded with respect to high resistances. In the field of ther-
mal transport a cryosystem has been set up. Measurements between 2 and 300 K are now
possible. For the controlling of both devices a single software system was designed.

Measurements of susceptibility, thermal expansion, thermal conductivity, electrical re-
sistance and thermopower were carried out on LaCoQOj. In LaCoQOj a consistent description
of the experimental data was achieved by a model of thermal population from a low-spin
to an intermediate-spin state with no orbital degeneracy. The lack of orbital degeneracy
for T < 500 K was attributed to Jahn-Teller distortions. Thermal conductivity added fur-
ther indications of increasing structural disorder in the temperature range of the spin-state
transition. The character of the thermal conductivity was identified as being glassy. The
comparison to thermal conductivity data of EuCoOj3 supported these findings. In the upper
temperature regime starting at 400 K a metal-to-insulator transition is observed in resi-
stance data. At the same temperatures the susceptibility shows constant behaviour. This
was interpreted as the breakdown of the Jahn-Teller state which explain the lack of orbital
degeneracy at low temperatures.

Strontium doped crystals showed in measurements of susceptibility and thermal expan-
sion a very fast suppression of the low-spin state as a function of doping concentration.
Here a polarisation effect of surrounding ions by the induced Co* ions is probably im-
portant. The hereby induced disorder acts as an additional source for phonon scattering.
Finally the thermopower as a function of doping was interpreted in the framework of a
theoretical model. The figure of merit was calculated for the strontium doped samples and
resulted in values as high as 0.035.
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