Anomaler Hall-Effekt

INn dotierten Kobaltaten

Inaugural-Dissertation
zur
Erlangung des Doktorgrades
der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultét
der Universitat zu Kéln

vorgelegt von
Marc Alexander Zittartz
aus Koln

Kd6ln 2003



Berichterstatter: Prof. Dr. A. Freimuth
Prof. Dr. M. Braden

Vorsitzender der Prifungskommission: Prof. Dr. L. Bohaty

Tag der mindlichen Prifung: Freitag, 29. November 2002



ey,

Edwin H. Hall

Edwin Herbert Hall (1855-1938)



“l turned to science, after two years of schoolteaching, because it was
progressive and satisfied my standards of intellectual and moral integrity,
not because | had any passionate love of it or felt myself especially gifted
for scientific undertakings.”

Edwin H. Hall

“The Zittartz scattering of electrons within a bubble, which in our
theory gives an exponentially small term (...) will not vanish unless there
is a total energy gaj,: i.e. unless the SDW or CDW lattice is a true
insulator.”

P.A. Lee, T.M. Rice and P.W. Anderson,
Solid State Communication&4, 703 (1974)
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Kapitel 1

Einleitung

Die Entdeckung des Hall-Effektes durch Edwin Herbert Hall im Jahr 1879 [1] ver-
danken wir einer Bemerkung von James Maxwell. Dieser war der Auffassung, dass
der Weg des elektrischen Stroms durch einen Leiter in Anwesenheit eines Magnetfel-
des nicht auf Dauer verandert wird. Stattdessen wirde er nach kurzfristig auftretenden
Induktionsstromen genauso fliel3en, als ob kein Magnetfeld vorhanden wére [2]. Hall
bezweifelte diese Aussage und Uberlegte sich im Rahmen seiner Doktorarbeit ein Ex-
periment, um diese These zu Uberprifen. Die Ergebnisse dieses Experimentes an Gold
und spater an Silber zeigten die Existenz einer elektromotorischen Kraft, die senkrecht
sowohl zum Magnetfeld als auch zum Strom gerichtet ist. Diese nur in Anwesenheit
eines externen Magnetfeldes erscheinende Transversalspannung wird heute die Hall-
Spannung genannt. In Analogie zum Widerstand wird der Hall-Widerstapd als
Quotient aus der transversalen Komponente des elektrischen Egldasd dem Be-

trag der elektrischen Stromdichedefiniert.

In nichtmagnetischen Materialien entsteht die Hall-Spannung durch die Wirkung
der Lorentz-Kraft auf die Ladungstrager. Sie ist proportional zur magnetischen Induk-
tion B. Die Absolutgrof3e und das Vorzeichen werden in Metallen durch die Form
der Fermiflache bestimmt. Ist diese kugelférmig, wird die Hall-Konstdiig; =
prai/B nur durch die Ladungstréagerdichte und das Vorzeichen der Ladung bestimmt
[3]. Halls Untersuchungen erstreckten sich auch auf Eisen, welches eine gegenlber
Gold und Silber zehnfach gréRere Hall-Spannung zeigte. Diese stieg mit der Tempera-
tur stark an und war nicht proportional zum Magnetfeld, sondern zur Magnetisierung.
Dieser Effekt ist unter dem Begriff anomaler Hall-Effekt bekannt. Er spielt in allen fer-
romagnetischen Materialien eine Rolle. Der anomale Hall-Effekt ist ein fundamenta-
ler, aber nur unvollstandig verstandener Aspekt der Physik metallischer Ferromagnete.
Da er nicht von der magnetischen Induktion abhéngt, kann er nicht auf die Wirkung
der Lorentz-Kraft auf die Ladungstrager zurtickgefihrt werden. Vielmehr beruht der
anomale Hall-Effekt auf der Spin-Bahn-Kopplung und entsteht durch Streuung von
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Kapitel 1. Einleitung

spinpolarisierten Ladungstragern an Verunreinigungen [4—7] oder durch Streuung von
Ladungstragern an magnetischen lonen [8, 9]. Der anomale Hall-Effekt konventionel-
ler Ferromagnete wie Eisen, Kobalt und Nickel wurde in den 60er und 70er Jahren
intensiv untersucht [10, 11]. Dabei haben sich zwei Mechanismen als maf3geblich fur
die Beschreibung des anomalen Hall-Effektes herauskristallisiert, das von Smit ent-
wickelte “skew scattering” [6] und der von Berger vorgeschlagene “side jump” [7].

Die wohl wichtigste Entdeckung auf dem Gebiet des Hall-Effektes im letzten Vier-
teljahrhundert war die Entdeckung des quantisierten Hall-Effektes durch von Klitzing
etal. [12]. In zwei-dimensionalen Elektronensystemen grof3er Reinheit, wie Halbleiter-
Heterostrukturen, ist der Hall-Widerstand in hohen Magnetfeldern und bei tiefen Tem-
peraturen quantisiert [13]. Fur diesen Effekt und den spater entdeckten fraktionalen
Quanten-Hall-Effekt [14, 15] wurde jeweils der Nobelpreis fur Physik verliehen (v.
Klitzing 1985; Laughlin, Stérmer und Tsui 1998). Beide Effekte sind die Grundlage
eines wichtigen und aktuellen Forschungsgebietes. Ausserdem wird der Quanten-Hall-
Effekt von der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt in Braunschweig zur Definiti-
on der Einheit des elektrischen Widerstandes (Ohm) genutzt.

Obwohl zur Zeit seiner Entdeckung dem Hall-Effekt ein praktischer Nutzen ab-
gesprochen wurdefindet er heutzutage in vielen Bereichen der Physik und Tech-
nik Beachtung. In seiner ursprunglichen Form wird er zur Messung von Magnetfel-
dern benutzt oder in Halbleitern zur Bestimmung der Ladungstragerdichte. Der ano-
male Hall-Effekt ist aufgrund des aktuellen Interesses an spinabhangigen Transport-
phdnomenen von Bedeutung. Die Frage, wie der Spin-Freiheitsgrad die elektrischen
Leitungsprozesse beeinflusst, ist dabei von grundlegendem Interesse und betrifft das
Verstandnis magnetischer Materialien. Viele Untersuchungen beschéftigen sich mit
der Enwicklung einer sogenannten Spinelektronik, in der der elektrische Strom durch
den Spin-Freiheitsgrad gesteuert wird [17, 18]. Ausserdem kann der anomale Hall-
Effekt als Sonde benutzt werden, um die Magnetisierung von Materialien zu untersu-
chen [19, 20]. Kirzlich wurde die Existenz eines Spin-Hall-Effektes vorgeschlagen,
der auf dem anomalen Hall-Effekt beruht [21, 22].

Seit einigen Jahren ist die Untersuchung des Hall-Effektes zur Beschreibung der
Physik von Ubergangsmetalloxiden von groRem Interesse. In den inneren, nicht aufge-
fiillten Schalen der Ubergangsmetall-lonen spielen Spin-, Ladungs- und orbitale Frei-
heitsgrade eine wichtige Rolle. Deren Ordnung, Fluktuation und Wechselspiel sowie
ihre Kopplung an das Gitter sind die Ursache komplexer und faszinierender Eigen-
schaften der Ubergangsmetalloxide, z.B die Existenz der Hochtemperatur-Supraleiter
[23]. Das ungewoéhnliche und bisher unverstandene Verhalten des Hall-Effektes gehort

Die ZeitschriftThe Nation bezeichnete in ihrer Ausgabe von Weihnachten 1879 die Entdeckung als
die bedeutendste der letzten flnfzig Jahre und kommentierte Thénew force is exceedingly feeble,
so that we cannot predict any practical applications for it.
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zu den starksten Indikatoren eines neuartigen metallischen Zustandes in diesen Ma-
terialien [24, 25]. Im Bereich der magnetischen Ubergangsmetallverbindungen sind
die dotierten Manganate von besonderem Interesse [26, 27]. Diese zeigen einen Uber-
gang von Para- zu Ferromagnetismus, der mit einem Metall-Isolator Ubergang ver-
bunden ist. In dessen Néhe wird der sogenannte kolossale Magnetwiderstand beob-
achtet. Um dieses Verhalten zu verstehen wurde das Konzept des Doppelaustausches
entwickelt [28-30], das ein gleichzeitiges Auftreten von Ferromagnetismus und me-
tallischer Leitfahigkeit beschreibt.

Der in den Manganaten beobachtete anomale Hall-Effekt besitzt eine ungewdhn-
liche Temperaturabhéngigkeit und Absolutgréf3e [31-33]. Die fir die konventionellen
ferromagnetischen Metalle entwickelten Theorien skew scattering und side jump kon-
nen dieses Verhalten nur unzureichend beschreiben. Ye et al. [34] schlug deswegen
einen neuen Mechanismus vor: Ladungstrager, die sich in einem topologisch nicht-
trivialen Spin-Hintergrund bewegen, sammeln eine sogenannte Berry-Phase auf [35].
Diese beeinflusst die Bewegung der Ladungstrager genauso wie die Phase, die durch
die Bewegung in einem Magnetfeld aufgesammelt wird36] Anwesenheit einer
Spin-Bahn-Kopplung und einer Spinpolarisation der Ladungstrager fuhrt dies zu ei-
nem Beitrag zum anomalen Hall-Effekt.

Weiterfiihrende Arbeiten auf der Basis der Theorie von Ye et al. erweisen sich als
vielversprechend bei der Beschreibung der experimentellen Ergebnisse des anomalen
Hall-Effektes in dotierten Manganaten [38,39]. Allerdings spielen beim Ubergang vom
paramagnetischen Isolator zum ferromagnetischen Metall zusatzliche Effekte wie po-
laronische Leitfahigkeit [40] oder Lokalisierung durch magnetische Unordnung [41]
eine Rolle. Die Einbeziehung dieser Effekte verkompliziert die Beschreibung des ano
malen Hall-Effektes [39]. Es bietet sich daher an, verwandte Systeme zu untersu-
chen, in denen die letztgenannten zusatzlichen Effekte womdglich eine kleinere Rolle
spielen [42, 43]. Ein solches System ist Strontium-dotiertes La@&045]. Reines
LaCoG; ist ein Isolator, das durch Strontium-Dotierung metallisch und ferromagne-
tisch wird und dabei einen erheblichen Magnetwiderstand zeigt [46]. Erste Messungen
an La xCa,CoOs-Diunnfilmen zeigen einen aussergewohnlich grol3en anomalen Hall-
Effekt, der durch die konventionellen Theorien nicht erklart werden kann [@7,48]

In der vorliegenden Arbeit wird der anomale Hall-Effekt sowie der Magnetwider-
stand dotierter Kobaltate detailliert experimentell untersucht und mit den verschiede-
nen theoretischen Modellen verglichen. Hierzu wurde ein Messplatz fur die Messung

2In den Hochtemperatur-Supraleitern wird dieser Mechanismus im Zusammenhang mit dem unge-
wohnlichen Verhalten des normalen Hall-Effektes diskutiert [37].

3Auch im Anwendungsbereich finden die Kobaltate Interesse. So besitzbt.£00; (x>0.3) eine
im Vergleich zu anderen Metalloxiden groRRe Diffusionskonstante firla es gleichzeitig eine hohe
elektrische Leitfahigkeit hat, ist es ein vielversprechendes Kathodenmaterial fir Brennstoffzellen und fur
sauerstoffdurchlassige Membrane [49].
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des Hall-Effektes in Magnetfeldern bis zu 17 Tesla im Temperaturbereich 4.2-300 K
aufgebaut und in Betrieb genommen. Danach wurden Messungen an Einkristallen des
Systems LaySr, CoOs durchgefiihrt, und zwar sowohl an Metallen£ 0.25, 0.30)
als auch an Nicht-Metallen (3 0.18). Weitere Messungen wurden an Polykristallen
des Systems LgCaCo0O; durchgefiihrt.

Die Arbeit gliedert sich in folgende Abschnitte. Im zweiten und dritten Kapi-
tel wird die flur diese Arbeit bendtigte Theorie behandelt, mit den allgemein gulti-
gen Beschreibungen des elektrischen Transports und den verschiedenen theoretischen
Modellen fur den anomalen Hall-Effekt. Da ein grof3er Teil der Arbeit in dem Auf-
bau eines geeigneten Messplatzes bestand, behandelt Kapitel drei die experimentellen
Grundlagen und Besonderheiten der Widerstandsmessung im Magnetfeld, bevor im
nachfolgenden Kapitel das System LaGa®@it seinen Dotierungsreihen vorgestellt
und die wesentlichen physikalischen Eigenschaften skizziert werden. Die Ergebnisse
der Messungen werden ab Kapitel funf vorgestellt, beginnend mit Kalzium dotierten
La; _,Ca,CoO; Polykristallen. Kapitel sechs und sieben behandeln den Widerstand,
Magnetwiderstand und anomalen Hall-Effekt von Lgbr, CoO; Einkristallen. Zum
Ende werden die Ergebnisse und Schlussfolgerungen in einer Zusammenfassung dar-
gestellt. Zusatzliche Messungen zu Widerstand und Hall-Effekt im gemischten Zu-
stand von verschiedenen supraleitenden Systemen werden im Anhang dokumentiert.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die dem elektrischen Transport zugrunde liegenden Glei-
chungen definiert. AnschlieRend wird ein kurzer Uberblick tiber die Entwicklung der
Transporttheorie gegeben, angefangen bei der Drude-Sommerfeld-Theorie. Diese mi-
kroskopische Theorie der elektrischen Leitung entstand erst, nachdem J.J. Thomson
um 1897 die Entdeckung des Elektrons gelang. Sie beschreibt das Verhalten eines
Metalls mit Hilfe der kinetischen Gastheorie als das eines Elektronengases mit frei
beweglichen Elektronen und l&asst sich fir den Transport in einem einfachen Metall
verwenden. Die Bloch-Boltzmann-Theorie beachtet zusétzlich den Einfluss eines pe-
riodischen Potentials auf die Bewegung und fiihrt das Konzept der Bandstruktur ein.
Anschlie3end werden die flr einen Festkorper relevanten Streuprozesse vorgestellt.
Zur Beschreibung des Hall-Effektes in Halbleitern wird das Zwei-Band-Modell be-
nutzt, das zum Schluss dieses Kapitels kurz behandelt wird. Fur eine Herleitung der
diskutierten Gleichungen sei, sofern kein expliziter Verweis angegeben ist, auf die
Standardliteratur zu diesem Thema [50-52] verwiesen.

2.1 Definition der Transportgleichungen

Uber das Ohm’sche Gesetz wird der Leitfahigkeitstemsdefiniert:
j=o-E. (2.2)

Hierbei bezeichnej die elektrische Stromdichtd? wird im Folgenden als “elektri-
sches Feld” bezeichnet und Uber den Gradienten des chemischen Pojendieds
Ladungstrager und des elektrostatischen Poterbialsfiniert:

1 1
E:EV,LL:EV(MC—F@-(I)). (2.2)

5
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Hier ist e die elektrische Ladung eines Elektrons. Da im Allgemeigiemd E nicht
parallel zueinander gerichtet sind, isein Tensor zweiter Stufe. In den weiteren Be-
trachtungen sollen der elektrische Strgm= (34, 7,,0) und das elektrische Feld in
der(x,y)-Ebene eines kartesischen Koordinatensystems orientiert sein und ein auf3e-
res MagnetfeldB = (0, 0, B) stets inz-Richtung zeigen. Dann genligt es, den Leitfa-
higkeitstensor al& x 2-Tensor

o= | T o (2.3)
Oyz  Oyy
anzusehen. Zur weiteren Vereinfachung nehmen wir an, dass das betrachtete System
isotrop in der(z, y)-Ebene ist. Dann folgt

Opg = Oyy =0, (2.49)

Ogy = —Oyx = OHaqll- (25)

o ey Wird als Hall-Leitfahigkeit und als elektrische Leitfahigkeit bezeichhet.

Die sogenannten Onsager-Relationen liefern aufgrund der Annahme der Zeitum-
kehrinvarianz weitere Beziehungen zwischen den Tensorkoeffizienten. Fur die Kom-
ponenten des Leitfahigkeitstensors besagen sie

Zusammen mit den Gleichungen 2.4 und 2.5 implizieren sie

o(B) = o(—B), 2.7)
UHall(B) = _UHall(_B)' (2.8)

Die diagonale (longitudinale) Leitfahigkeit ist also eine gerade Funktion des Magnet-

feldes und die nicht-diagonale (transversale) Leitfahigkeit ist eine ungerade Funktion
des Magnetfeldes. Diese Eigenschaft wird in Experimenten genutzt, um die longitudi-

nale und die transversale Leitfahigkeit voneinander zu unterscheiden. Indem man die
Richtung des Magnetfeldes umkehrt und ti2iund — B die Spannung misst, kdn-

nen Uber die unterschiedlichen Symmetrien hinsichtlich der Feldumkehr die beiden
Leitfahigkeiten berechnet werdén.

1In Anwesenheit eines duReren Magnetfeldes in der hier entworfenen Konfiguration algdrans-
versale Magnetleitféahigkeit bezeichnet. Man spricht von longitudinaler Magnetleitfahigkeit, wenn Strom
und Feld parallel sindj || B).

2Esist zu beachten, dass bei den obigen Vereinfachungen der Leitfahigkeitstensor keine Komponente
senkrecht zum Strom hat, ald® || 7. Im allgemeinen Fall, also in Kristallen mit nichtkubischer Sym-
metrie, ist dies nicht richtig.



2.1. Definition der Transportgleichungen

Im Experiment wird im Allgemeinen der elektrische Strom vorgegeben und die
elektrische Spannung gemessen. Dann ist es Ublich Gleichung 2.3 zu invertieren und
man erhalt

E=0c""-j=p-j. (2.9)

Dies definiert den Widerstandstensor

o= p PHall ‘ (2.10)
N —PHall P

Wiederum wird ein isotropes System vorausgesetztjmind E in der (z, y)-Ebene.
Die Komponenten der Tensorerund p hangen wie folgt zusammen:

o

A 211

’ o2 + 0 @1
OHall

= —. 2.12

PHall 7+ ol (2.12)

Die Gleichungen 2.9 und 2.10 kénnen auch in der Form

B - o .
p J + PHall J Xz (2.13)
= p-J+Rpya-JxB
geschrieben werden. Hierbei istder Einheitsvektor in z-Richtung und
Rigan = 228 (2.14)

B

die sogenannte Hall-Konstante.

Bei der experimentellen Bestimmung des Hall-Effektes wird zwischen “adiabati-
schen” und “isothermen” Messbedingungen unterschieden. Nehmen wir an, dass das
Hall-Feld in y-Richtung zeigt. Die relevanten Messbedingungen werden dann defi-
niert durchj,, , = 0 (adiabatisch) und,T" = 0 (isotherm), wobej,, , die Warme-
stromdichte iny-Richtung undg, T der Temperaturgradient ig-Richtung sind. Die
Hall-Konstante ist jetzt davon abhangig, ob adiabatisch oder isotherm gemessen wird.
Bei adiabatischen Messbedingungen entsteht im Allgemeinen ein endlicher Tempe-
raturgradient iny-Richtung und damit ein elektrisches Felfi = S - 9,7, das zur
gemessenen Hall-Spannung beitrdgt. Dabei Wials Seebeck-Koeffizient oder auch
Thermokraft bezeichnet. Es lasst sich leicht zeigen [53], dass die adiabatische Hall-

KonstanteR%  durch

T-5-Q
k

gegeben ist. Dabei islﬁ{ga” die isotherme Hall-Konstantd; die Temperatur() der

Nernst-Koeffizient und: die Warmeleitfahigkeit. Im tatsachlichen Experiment ist we-

R§fy = Rijay + (2.15)

7
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der der adiabatische noch der isotherme Grenzfall verwirklicht. Isotherme Messbe-
dingungen kénnen aber fast erreicht werden, wenn folgende Punkte beachtet werden.
Erstens hat die Warmeleitfahigkeit von Festkdrpern nicht-elektronische Beitrége, z.B.
durch Phononen. Da d&sim Nenner von Gleichung 2.15 die gesamte Warmeleitfa-
higkeit reprasentiert, reduziert sich die Korrektur zum isothermen Hall-Effekt. Zwei-
tens befindet sich die Probe zur Messung meistens auf einem Untergrund, der einen
Warmekurzschluss bewirktin den weiteren Betrachtungen bezeichnet der Begriff
Hall-Effekt immer den isothermen Hall-Effekt.

2.2 Formale Transporttheorie

2.2.1 Drude-Sommerfeld-Theorie

Eine einfache Beschreibung der Transporteigenschaften von Metallen gelingt mit Hilfe
der kinetischen Gastheorie. Die Leitungselektronen des Metalls werden dabei auf der
Basis der Sommerfeld-Theorie behandelt, also als Gas freier Fermionen.

Die elektrische Stromdichte

j:U-E:—n-e-vD:—n-e-p—Li (2.16)
m
wird definiert durch die mittlere Driftgeschwindigkeit, bzw. mittleren Driftimpuls
pp der Ladungstrager, sowie Uber die Anzahl der Ladungstrager pro Volumeneinheit
n mit der Massen*. Die mittlere Driftgeschwindigkeit ergibt sich dabei als Mittel-
wert aller Teilchengeschwindigkeiten, die im Gleichgewicht verschwindet. Die Bewe-
gungsgleichung fur den mittleren Teilchenimpuls lautet [54]

pp=F+ [ag;tDLt' (2.17)
Dieser Gleichung liegt die Vorstellung zugrunde, dass sich der mittlere Impuls der
Elektronen zum einen durch die freie Bewegung der Elektronen unter dem Einfluss
auRerer KrafteF', zum anderen durch StéRRe andert. Im stationdren Zustand, also wenn
die Stromdichtg konstant ist, &ndert sich auch der Impuls nicht und damgijst 0.

Der Einfluss der St6RRe kann in der Relaxationszeitndherung durch

opp Pp
ZFD — YD 2.1
[ ot :|St T (2.18)

3Bei auf Substraten aufgewachsenen Filmen wird der Warmekurzschluss durch das Substrat erzielt.
In den Experimenten dieser Arbeit wurden die Kristalle elektrisch isoliert auf eine Kupferplatte geklebt.
Die beste Mdglichkeit zur Verhinderung von Temperaturgradienten tber der Probe ist eine Messung des
elektrischen Transports in einer Austauschgasatmosphére. Letztere Methode wurde am Institut aber erst
vor kurzem etabliert.
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beschrieben werden. Dabei wirdals Relaxationszeit bezeichnet udt)/r ist die
Wahrscheinlichkeit, dass ein beliebig herausgegriffenes Elektron nach dét Zigien

Stol3 erleidet. Es wird angenommen, dass die Geschwindigkeit eines Elektrons nach
dem Stof3 nicht mit der Geschwindigkeit vor dem Stol3 korreliert ist.F-& 0, also

bei alleiniger Wirkung von StdR3en, relaxiert ein aus dem Gleichgewicht gebrachtes
Elektronengas exponentiell.

Um die Gleichstrom-Leitfahigkeit Uber Gleichung 2.17 zu berechnen, Wirg

—e - E gesetzt. Weiterhin gehen wir von einem stationédren Strom aug) eé=H). Mit
Gleichung 2.16 folgt dann die sogenannte Drude-Formel

N
[\

n-e -T e’ n
o= = —
m* ﬁkF

l. (2.19)

Dabei wurdem* - vp = pp = k- kp benutzt, mitkr als Fermi-Wellenvektor. Die
mittlere freie Weglange wird als
l=vp-T (2.20)

eingeflihrt. Die GroRé/e? ~ 25.812 k) ist das Widerstandsquant beim Quanten-
Hall-Effekt und seine Einheit wird als “Klitzing” bezeichnet . Haufig verwendet wird
auch der Begriff der Beweglichkeit, definiert tber

=n-e-p. (2.21)
Existiert zusatzlich zum elektrischen ein magnetisches Feld, so lautet die Bewe-
gungsgleichung (wiederum im stationaren Zustand)

Pp . m*-vup
T T

—e-E—e-vp x B. (2.22)

Mit j = —e-n - vp und unter der Annahmg = (jy, jy,0) und B = (0, 0, B) folgt

*

m : :

By = 5 lstwe 74y, (2.23)
m* .

E, = n‘€2"r[—wc"l"jx+‘]y]. (2.24)

Dabei haben wir die Zyklotronfrequenz

(2.25)

* 1 .
n-e“ T\ —w. T 1

9
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Abbildung 2.1: Einfache Hallgeometrie. Durch Anlegen eines Magnetfeltias z-
Richtung entsteht bei einem Stromflusgn x-Richtung zusétzlich zur Widerstands-
spannung in Richtung des Stromes eine Spannung in y-Richtung, die Hall-Spannung.

Damit folgt auch

p= ——, (2.27)
n-es-T
PHall = P-We-T- (2.28)
Der Hall-Winkel wird definiert als
tan aggy = PHall _ THall _ We " T, (2.29)
g

wobei die Gleichungen 2.11 und 2.12 benutzt wurden. Die Hall-Konstante ergibt sich
Zu

1
Ry = "0 = —. (2.30)

Die Hall-Konstante hangt also nur von der Ladungstragerdichte und vom Vorzeichen
der elektrischen Ladung ab.

Anschaulich entsteht das Hall-Feld durch die Bewegung der Ladungstrager in ei-
nem Magnetfeld. Dabei wirkt auf die Ladungstrager die Lorentzkraft, welche die Elek-
tronen senkrecht zum Feld und zur urspringlichen Bewegungsrichtung ablenkt. Es
entsteht ein elektrisches Hall-Feld, das der Lorentz-Kraft entgegengerichtet ist und sie
im stationaren Zustand kompensiert. Offenbap{d®) = p(B = 0), d.h. der Magnet-
widerstand

Ap _ p(B) ~p(B =0) (2:31)
p p(B =0)
verschwindet. Wegen der Existenz des Hall-Feldes verschwindet im Mittel die trans-
versale Kraft auf die Elektronen. Die Elektronen bewegen sich dann wieder, wie im
Nullfeld, geradlinig entlang des elektrischen Feldes.

10
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Die in Gleichung 2.25 eingefiihrte Zyklotronfrequesazist charakteristisch fur
die Bewegung freier Elektronen im Magnetfeld. Aus der Bewegungsgleichunmg=
—e - v X B eines freien Elektrons im Magnetfeld (d.h. bei der Vernachlassigung von
StéRen) ergibt sich fuB = (0,0, B)

vy = vo-cos(we-t), (2.32)
vy = wg-sin(we-t), (2.33)
v, = konst.. (2.34)

Die Projektion der Bewegung auf dig/-Ebene ist also eine Kreisbahn, die mit der
Zyklotronfrequenzw, durchlaufen wird. Fur Metallelektronen ist die typische Grol3e
vonw, &~ 1.76- 10" (Tesla - s)~'- B, wobeiw, in s1 = Hz undB in Tesla zu wahlen
ist. Fihren wir nun StoRRprozesse ein, kbnnen zwei Falle unterschieden werden:

1. Hochfeldbereich: w,. -7 > 1

Zwischen zwei StoR3prozessen kann das Elektron die Kreisbahn mehrfach durch-
laufen. Der Hall-Effekt hangt dann von der Topologie der Fermioberflache ab.
Offenbar sind die ebenen Wellen, mit denen die Elektronen des freien Elek-
tronengases im Nullfeld beschrieben werden kdénnen, in diesem Hochfeldbe-
reich keine guten Eigenzustande mehr. Das Magnetfeld muss im Hamiltonopera-
tor bertcksichtigt werden und man findet neue Eigenzustande, die sogenannten
Landauzustande. Um Experimente im Hochfeldbereich durchfihren zu kénnen,
benotigt man sehr reine Proben, die bei sehr tiefen Temperaturen und in hohen
Magnetfeldern gemessen werden. In diesem Bereich wurden der Quanten-Hall-
Effekt [12] und der fraktionale Quanten-Hall-Effekt [14, 15] entdeckt.

2. Niedrigfeldbereich: w, -7 <« 1
Hier ist die Zeitdauer zwischen zwei Streuereignissen so kurz, dass das Elek-
tron nur sehr kurze Strecken der Zyklotronbahn durchlauft. Da es zuséatzlich
nach jedem Streuprozess mit irgendeiner beliebigen Geschwindigkeitsrichtung
wieder anféngt, hat die topologische Beschaffenheit der Fermioberflache keinen
nennenswerten Einfluss auf die Bewegung des Elektrons. Man erwartet, dass
die urspriinglichen Eigenzustande weiterhin eine gute Wahl sind. Im Niedrig-
feldbereich gilt offenbatan ay,; = we - 7 < 1 und es ergibt sich aus den
Gleichungen 2.11 und 2.12:

1
p~ = und ppay =~ T (2.35)
ag g
Bei Raumtemperatur ergibt sich fur typische Metalle in einem Magnetfeld von

11
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1 Tesla fiirw, - 7 =~ 1073, sie befinden sich demnach im Niedrigfeldbereich.
In reinen Metallen wéchst allerdings mit abnehmender Temperatur stark an,
so dass ein Ubergang vom Niedrig- in den Hochfeldbereich als Funktion der
Temperatur erfolgen kann.

2.2.2 Bloch-Boltzmann-Theorie

Die Drude-Sommerfeld-Theorie geht von einem Elektronengas aus und beriicksichtigt
nicht die Bandstruktur realer Festkorper. Die effektive MasSaind auch die Ver-
wendung der Fermigeschwindigkeit als Teilchengeschwindigkeit ist in diesem Modell
rein heuristisch. Erst durch die Bloch-Boltzmann-Theorie gelingt eine Einbindung der
Bandstruktur.

Die elektrische Stromdichte fir Elektronen in einem Leitungsband wird ausge-

driickt durch [55]

. d®k

j=—e —v(k) - f(r,k,t). (2.36)

473
1.BZ

Hierbei istk der Wellenvektor der Bloch-Elektronen,der Ort der Elektronen und
f die Verteilungsfunktion. Integriert wird Uber die erste Brillouin-Zone. Fir die Ge-

schwindigkeit der Bloch-Elektronen wird die Gruppengeschwindigkeit

v = %VkE(k) (2.37)

angenommen, wobdi'(k) die Dispersion ist. Im Gleichgewicht ist die Verteilungs-
funktion gleich der Fermifunktionf und die Stromdichte verschwindet. Allgemein
kann man fur die Verteilungsfunktion die sogenanBoétzmann-Gleichung herleiten:
of e of
— Vof— = -EVif={—+ . 2.38
o v By (8t>5t (2.38)
Die Terme auf der linken Seite von Gleichung 2.38 heil3en Driftterme, der Term auf
der rechten Seite wird Stof3term genannt. Fur die Behandlung der elektrischen Leitfa-
higkeit in Metallen nehmen wir ein raumlich homogenes System an Yi.,f.= 0),
sowie einen stationaren Zustandf(0t = 0). In der Relaxationszeitndherung wird

aus dem Streuterm of i
—Jo
- =- 2.39
(), "= (239
mit einerk-abhéngigen Relaxationszeit. Diese Naherung beschreibt, wie bei der Drude-
Theorie, eine exponentielle Relaxation der Verteilungsfunktion. Mit diesen N&herun-
gen und der Ublichen Linearisierung der Boltzmann-Gleichung lasst sich die elektri-

12
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sche Leitfahigkeit berechnen und unter Vernachlassigung der Anisotropie ergibt sich

o=--e-7-v% D(Ep). (2.40)
Wird in diese Formel die Zustandsdichte des freien Elektronengases bei der Fermi-
energie

D(Ep) = —— (2.41)

eingesetzt, ergibt sich wieder die Drude-Formel aus Gleichung 2.19. Man beachte, dass
in Gleichung 2.40 die Leitfahigkeit nur mit Gré3en an der Fermikante in Verbindung
gebracht wird.

Die Hall-Leitfahigkeit lasst sich ebenfalls berechnen. Unter Vernachlassigung der
Anisotropie ergibt sich dabei

OHall = % -B-ée*.r? a% (D(E) -v(E)*) b (2.42)
Fur freie Elektronen gilD - v* o« E®/2 und Gleichung 2.42 geht in den iblichen Aus-
druckog, = we - T - o Uber. Im allgemeinen Fall hangt die Hall-Leitfahigkeit jedoch
von der Asymmetrie der Zustandsdicht ) und der Gruppengeschwindigkeit an
der Fermiflache ab, wird also durch Elektron-Loch Asymmetrie bestfimmt.

Fur eine allgemeine, anisotrope Fermiflache im Niedrigfeldbereich kann die Ent-
wicklung nach Jones und Zener [54] benutzt werden. Mit Hilfe der Summenkonventi-
on definiert man

Ja =008 Eg+o0as, Eg-By+.... (2.43)

Esist zu beachten, dasss, - B, aquivalent zu der bisher definierten Hall-Leitfahigkeit
omay iSt. FUr die Leitfahigkeit und die Hall-Leitfahigkeit in der Relaxationszeitnahe-
rung ergibt sich [54]

A3k
O—Ocﬂ = 62 HT Vo * /UB <—%> y (244)
e’ A3k ov 0
Tasy = = [ g Ve e xs ﬁ (‘%) (2:49)

Dabei bezeichnet,,,, den total antisymmetrischen Tensor und

Oe

h'Ua:a—ka

(2.46)

ist durch die Ableitung der Dispersiatik) gegeben. Die Relaxationszeit kann aniso-

“Bei der Thermokraft ist dies &hnlich. Dort spielt allerdings zusétzlich die Asymmetrie der Streuzeit
eine Rolle. Daher kénnen sich das Vorzeichen des Hall-Effektes und das der Thermokraft unterscheiden.

13
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trop sein, d.hr = 7(k). Die Integration muss uber die gesamte Brillouin-Zone durch-
gefuhrt werden. Bei bekannter Dispersion werden die obigen Ausdricke auch haufig
diskret (also als Summen) numerisch ausgewertet.

2.3 Streuprozesse

Die Relaxationszeit im Festkorper wird durch die verschiedenen Streuprozesse be-
stimmt. Wenn die Existenz eines Streuprozesses die anderen Streuprozesse nicht be-
einflusst, kdnnen die Streuratelﬁ1 der einzelnen, voneinander unabhangigen Streu-
prozesse nach der Matthiessen-Regel addiert werden:

1 1
—=Y - (2.47)
T i T

Es existieren viele verschiedene Streuprozesse, wie die Streuung der Leitungselek-
tronen an strukturellen Defekten des Kristallgitters oder an niederenergetischen An-
regungen des Gitters (Phononen). Diese sind im einfachen Metall die dominanten
Streuprozesse. Weiterhin streuen Elektronen in magnetisch ordnenden Systemen an
Spinanregungen (Magnonen) und es gibt Streuung aufgrund von Elektron-Elektron-
Wechselwirkung.

2.3.1 Defektstreuung

Durch Gitterbaufehler oder Verunreinigungen in Festkérpern wird die Periodizitat ei-
nes Kristallgitters gestortElektronen kénnen an diesen Defekten streuen. Daraus
resultiert ein temperaturunabhéngiger Beitrag zum elektrischen Widerstand, der als
Restwiderstang, bezeichnet wird. Das Restwiderstandsverhaltnis

p(300 K)
0

RRR = (2.48)

ist ein Mal fur die Reinheit eines Materials (fur Metalle gdR R > 1, sehr reine
Metalle erreicherRRR ~ 10°).

2.3.2 Elektron-Phonon-Streuung

Elektronen streuen auch an Anregungen des Gitters, sogenannten Phononen. Bei Tem-
peraturen weit oberhalb der Debye-Temperafurst ©p) sind alle Phononen ange-

regt. Temperaturabhangig ist nur die Anzahl der angeregten Phononen, d.h. die Am-
plitude der Schwingungen. Diese ist

®Hier soll nur Potentialstreuung betrachtet werden, keine Spin-Flip-Streuung, welche z.B. beim
Kondo-Effekt zu einem temperaturabhangigen Widerstand fuhrt.

14
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1 T
n=— ~—firT > Op. (2.49)
ek T —1 Op

Da der Widerstand proportional zur Anzahl der Streuzentren ist, fplgf, o 7'

fur T > ©Op. Bei tiefen Temperature™ < ©p ist alles sehr viel komplizierter.

Hier tragen neben der Anzahl der Phononen auch Umklappstreuprozesse, Kleinwin-
kelstreuung und die Elektron-Phonon-Kopplung zu der Temperaturabhangigkeit des
Widerstandes bei. Insgesamt ergibt sigh,, o T°. Experimentell wirdp, ,, o< T

schon fUrT' < ©p beobachtet.

2.3.3 Elektron-Elektron-Streuung

Nach dem Pauli-Prinzip ist die Streuung zweier Elektronen von den Zust&ndex

ks in die Zustéandek| und k!, nur dann erlaubt, wenn beide Endzustande unbesetzt
sind. AuBerdem miissen Anfangs- und Endzustande innerhalb eines Energiebereiches
ksT um die Fermioberflache liegen. Elektron-Elektron-Streuung ergibt einen Beitrag
zum Widerstand mit quadratischer Temperaturabhéngigkeit

kpT\?
e — ] . 2.50
e o ( ! ) (2.50)

Bei Raumtemperatur kann die Elektron-Elektron-Streuung gegentiber der Elektron-
Phonon-Streuung aufgrund der viel héheren freien Weglange vernachlassigt werden.
Da Elektron-Phonon-Streuung fiir — 0 mit 7° abnimmt, kann Elektron-Elektron-
Streuung bei tiefen Temperaturen dominant sein. Sie wird bei vielen Ubergangsmetal-
len beobachtet [56].

2.3.4 Elektron-Magnon-Streuung

In einem magnetischen Material bei T=0 bilden die einzelnen Momente ein perfektes,
magnetisch geordnetes Spingitter, durch das sich Ladungstrager ungehindert bewegen
koénnen. Fur T>0 entstehen Spinanregungen (sogenannte Magnonen) an denen die La-
dungsstrager streuen kénnen. Allgemein lasst sich der Widerstandsbeitrag berechnen
zu [57,58]

Pe—m X (S —0)(S+0o+1). (2.51)

Dabei istS der Spin eines einzelnen lons umdlie gemittelte Ausrichtung aller Spins.
Bei T=0 istS = o da alle Spins ausgerichtet sind und damit der Elektron-Magnon-
Beitrag zum Widerstand gleich Null. Wenn die Temperatur ansteigt,daitd o._,
wachst. Bei tiefen Temperaturen unterhalb v@ngibt dies in gewoéhnlichen ferro-
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magnetischen Metallen einen Beitrag zum Widerstand [59]
Pe—m X T?. (2.52)

Er hat seinen Ursprung in der Emission oder Absorption eines Magnons durch ein
Elektron. Dabei kehrt das Elektron seinen Spin um und andert gleichzeitig seinen Im-
puls. Die Impulsdifferenz vor und nach der Streuung entspricht dann dem Impuls des
Magnons. Dieser Vorgang wird auch Spin-Flip-Streuung genannt.

Oberhalb der magnetischen Ordnungstemperatur sind die Spimitkommen un-
geordnet undr = 0. Die Leitungselektronen kdnnen an jedem Punkt des Spingitters
gestreut werden. Dies gibt nach Gleichung 2.51 einen temperaturunabhéangigen Wider-
standsbeitrag « S(S + 1). Ein System mit einem grof3en Spin zeigt demnach einen
hohen Widerstand, was sich auch experimentell belegen lasst. Die ferromagnetischen
Metalle Nickel und Eisen zeigen diese hier beschriebene Temperaturabhéngigkeit des
Widerstandes [60].

2.4 Hall-Effekt im Zwei-Band-Modell

Es hat sich gezeigt, dass einige Systeme wie Halbleiter oder die Minzmetalle (Kupfer,
Silber und Gold) gut durch ein Zwei-Band-Modell beschrieben werden. In diesem Mo-
dell existieren zwei unabhangige Bander mit Ladungstragern und charakteristischen
Mobilitaten. Interbandiibergénge sind nicht erlaubt und die Beitrage der beiden Bander
zur Leitfahigkeit werden einfach addiert. Die Ladungstrager im ersten Band haben z.B.
eine Ladungstragerdichtg mit einer Massen; und einer Gber dem ganzen Band iso-
tropen und konstanten Streuzeif die Ladungstrager im zweiten Band entsprechend
ng, mo UNd1o. Die elektrische Ladun@; | = |e2| = |e| ist gleich grof3, kann aber un-
terschiedliche Vorzeichen haben. Im Folgenden soll das erste Band aus Léchern und
das zweite aus Elektronen bestehen. Abhangiguwerergeben sich unterschiedliche
Abhangigkeiten fur die Hall-Konstante [3].

o wWT K1
Mit den Nullfeld-Leitfahigkeiteno; und o, der Locher bzw. Elektronen ergibt
sich.
. A_d
Ryan = — - —+—"5 (2.53)
& (0'1 + 0'2)
o W, T >1

In einem nicht-kompensierten Metall gilt fir grol3e Felder

. 1 1
lim Rpgy = — - ,
H—o0 e Nniy— N9

(2.54)
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wéhrend fur ein kompensiertes Metall (= no, = n) das Verhéltnis der Mobi-
litdten die Hall-Konstante bestimmt,

1 2 _ 2 -
Ryan = S R pi= 2T =1,2). (2.55)

e (p+po)’ mi

Durch das unterschiedliche Vorzeichen der Ladungstrager in diesem Beispiel entsteht
ein Minuszeichen im Zahler. Demnach kann im Zwei-Band-Modell die Hall-Konstante
kleiner werden als der Wert flr das einfache Metall nach Gleichung 2.30. Dies kdnnte
Ergebnisse an Kupfer bei Raumtemperatur erklaren. Dort ist der experimentelle Wert
RGP, =~ —5.1-107'" m3/C Kleiner als der aus dem freien Elektronengas berechnete

Wert R = —7.4-10" m3/C [3].
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Kapitel 3

Der anomale Hall-Effekt

Der anomale Hall-Effekt ist ein fundamentaler Aspekt der Physik von Ferromagneten
[3]. Seine theoretische Beschreibung ist sehr komplex, schwierig und bis heute nur
unvollstandig. Im Folgenden soll ein Abriss der Phanomenologie des anomalen Hall-
Effektes sowie die Grundziige der wichtigsten theoretischen Beschreibungen gegeben
werden. Das Verhalten des anomalen Hall-Effektes in den dotierten Manganaten bildet
einen zweiten Schwerpunkt. Dazu wird das Doppelaustausch-Modell vorgestellt und
der mogliche Einfluss einer Berry-Phase auf den anomalen Hall-Effekt diskutiert.

3.1 Phanomenologie

Der Hall-Effekt in Metallen mit nennenswerter Magnetisierung zeigt ein ungewohnli-

ches Verhalten, wie es in Abbildung 3.1 dargestellt ist. In kleinen Feldern zeigt sich ein
ungewohnlich starker, linearer Anstieg des Hall-Widerstandes mit dem Magnetfeld,
gefolgt von einem zweiten linearen Anstieg mit einer viel niedrigeren Steigung bei

1=y RHaII B\ ...
g i @
B T e®
- ®
J
®
®
®
o
Magnetfeld

Abbildung 3.1: Schematisches Verhalten des Hall-Widerstandes eines Ferromagneten
in Abhangigkeit vom Magnetfelds M; ist die spontane Magnetisierung.
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héheren MagnetfeldefnDieser Hall-Effekt kann nicht alleine von der Lorentz-Kraft
herriihren. Es muss ein zweiter Beitrag existieren, flr den sich der Begoiffial er
Hall-Effekt eingebirgert hat. Dieser Effekt findet sich nicht nur in ferromagnetischen
Materialien, sondern in allen Substanzen mit grof3en Momenten, wie z.B. starken Pa-
ramagneten oder Antiferromagneten. Der Hall-Widerstand

PHall = Rian - B+ Rs - poM (3.1)

wird durch zwei Beitrage bestimmt. Der erste ist der normale Beitrag zum Hall-Effekt
durch die Lorentz-Kraft auf die Ladungstrager mit dem Proportionalitatsfakigs R

als Hall-Konstante, wahrend der zweite Beitrag proportional zur Magnetisierung ist
[62]. Rg wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit alanomaler Hall-Koeffiziient be-
zeichnet. Die magnetische Induktidghder Probe ergibt sich durch

B =poH + (1= N)-poM, (3.2)

mit 1o als Vakuumpermeabilitat unél als aul3eres Magnetfeld. Der Entmagnetisie-
rungsfaktorN liegt bei den meisten Experimenten nahe bei eins, so dass im Allgemei-
nenB = ugH gesetzt wird.

Experimentell werden der normale und der anomale Beitrag zum Hall-Widerstand
durch die Messung des Hall-Widerstandes als Funktion des Magnetfeldes getrennt. In
hohen Feldern sattigt die Magnetisierung und der zweite Beitrag aus Gleichung 3.1
wird konstant. Der Hall-Widerstand variiert in diesem Bereich linear mit dem Ma-
gnetfeld. Die Steigung ergibt die normale Hall-Konstantg,R die Extrapolation zu
B = 0 liefert den anomalen Hall-Koeffizienterny RDies ist in Abbildung 3.1 schema-
tisch dargestellt, mity M, als spontaner Magnetisierung.

Der anomale Hall-Effekt wurde fiir viele konventionelle Ferromagnete wie Eisen,
Kobalt und Nickel sowie flir magnetische Legierungen untersucht [63]. Dabei ergeben
sich folgende empirische Befunde:

1. Der anomale Hall-Koeffizient kann positiv und negativ sein, sowie ein zu
Ruqe umgekehrtes Vorzeichen haben.

2. |Rg] istim Allgemeinen viel groR3er al&Ryq;|.

3. Der anomale Hall-KoeffizienRg ist proportional zum elektrischen Widerstand
RS (&8 pna (33)

mit einem Wert fiirm, der zwischen 1 und 2 variiert.

*Auch der Righi-Leduc-Effekt, das thermische Analogon zum Hall-Effekt, zeigt dieses Verhalten [61].
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| n_mmﬂ_s@_i‘ [ EXTRINSIC @iL |

Abbildung 3.2: Schemazeichnungen fir intrinsische (links) und extrinsische (rechts)
Spin-Bahn-Kopplung zwischen einem Elektron mit der Ladanmd einem lon mit

der Ladungz - e. Die durchgezogene Linie hat in beiden Féallen eine niedrigere Ener-
giekonfiguration als die gestrichelte (aus [11]).

4. Der Hall-Widerstangby,; eines Ferromagneten wachst mit steigender Tempe-
ratur und zeigt bei ca. 0.8T. ein Maximum, wobei T die magnetische Ord-
nungstemperatur ist. Oberhalb vop ifnh paramagnetischen Bereich fallt der
Hall-Widerstandoy o ab.

Obwohl der anomale Hall-Effekt durch Gleichung 3.1 schon 1930 in Beziehung zur
Magnetisierung gesetzt wurde [62], bendtigte man 20 Jahre bis eine erste theoretische
Beschreibung des Phanomens gelang [4]. Im Folgenden werden die wichtigsten theo-
retischen Modelle vorgestellt, ohne die konkrete Herleitung der Ergebnisse zu wieder-
holen. Dies kann anhand der entsprechenden Zitate nachvollzogen werden.

3.2 Konventionelle Theorie

Die theoretische Beschreibung des anomalen Hall-Effektes in konventionellen Ferro-
magneten kann in zwei Kategorien unterteilt werden [11]. Die erste Kategorie umfasst
die Beschreibung durch Band-Modelle, wo die itineranten Ladungstrager verantwort-
lich sind fUr die elektrischen und die magnetischen Eigenschaften (wie in Eisen, Ko-
balt oder Nickel). Die zweite Kategorie beinhaltet lokalisierte Modelle, die zwischen
Leitungselektronen und magnetischen lonen unterscheiden (Seltene Erden).

Die intrinsische Kopplung - L besteht in einem Bander-Modell zwischen dem
intrinsischen Spins des itineranten Elektrons und seinem DrehimplilsDas linke
Bild in Abbildung 3.2 zeigt schematisch, wie eine Asymmetrie zu Stande kommt. Ein
itinerantes Elektron mit dem intrinsischen magnetischen Morper{Spin s) wird
an einem lon mit der Ladung - e gestreut. Aufgrund des Drehimpulsésexistiert
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im Bezugssystem des Elektrons ein effektives Magnetf&ld das mit dem magneti-
schen Momenj, des Elektrons wechselwirkt. Die durchgezogene Linie ist dann eine
Bahnkurve mit niedrigerer Energie im Vergleich zu der gestrichelten. Fir einen vorge-
gebenen Spin des Elektrons ist die Streuung asymmetrisch oder schrag (engl. skew),
weswegen der Begriff “skew scattering” in der Literatur verwendet wird. Ohne Ma-
gnetfeld ist die Verteilung der Elektronenspins statistisch. Wenn ein au3eres Feld die
itineranten Elektronen spinpolarisiert, entsteht eine bevorzugte Streurichtung in Be-
zug auf die von Spin und Einfallsrichtung des Elektrons aufgespannte Ebene und ein
Hall-Feld entsteht.

In einem lokalisierten Modell tragt das lon im rechten Bild von Abbildung 3.2 ein
magnetisches Moment,. Die extrinsische Wechselwirkung ergibt sich aufgrund der
Kopplung zwischen dem magnetischen Moment des jgnsnd B*¢. Letzteres ist
jetzt das effektive Feld im Bezugssystem des lons, das aufgrund der Bewegung des
Elektrons entsteht. Wieder ist die durchgezogene Linie die Bahn niedrigerer Energie.
Diese Asymmetrie ist nicht abhangig vom Elektronensgirsondern von der Aus-
richtung der lonenspins im Kristall. Analog zum intrinsischen Modell entsteht durch
ein aulReres Feld eine bevorzugte Streurichtung, bezogen auf die von lonenspin und
Einfallsrichtung des Elektrons aufgespannte Ebene.

3.2.1 Itinerante magnetische Elektronen

Ein erstes theoretisches Modell zu der eben vorgestellten intrinsischen Wechselwir-
kung zwischen itineranten Elektronen und einem lon wurde von Karplus und Luttin-
ger [4,64] aufgestellt und von Smit [5,6] weiterentwickelt. Ausgangspunkt ist dabei ein
Gas von Ladungstragern, die sich in einem periodischen Potential von unmagnetischen
lonen bewegen. Die Anzahl der Ladungstrager mit Spin up ist grof3er als die der La-
dungstrager mit Spin down. Dieser temperaturabhéngige Unterschied in der Besetzung
der Spinzustande ist der Grund flr die spontane Magnetisierung in Ferromagneten. Die
Anwesenheit von Verunreinigungen stort die Periodizitat. Die Streuprozesse an den
Verunreinigungen sind die oben beschriebenen skew scattering Prozesse. Durch Lo-
sung des Hamiltonoperators mit Spin-Bahn-Kopplung flr dieses Problem findet sich
fur den Hall-Widerstand die Beziehung zwischen dem skew scattering Beitrag zum
Hall-Widerstandpj;,,;;und dem normalen Widerstand [6],

SS
PHall
p

= const - poM. (3.4)

Das bedeutet, dass der anomale Hall-Koeffizient eine lineare Abhangigkeit vom Wi-
derstand besitzt,
RE x p. (3.5)
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3.2. Konventionelle Theorie

Abbildung 3.3: (a) skew scattering. (b) side jump (aus [7]).

Eine Widerstandsabhangigkeit des anomalen Hall-Effektes ist aufgrund der beschrie-
benen intrinsischen Wechselwirkung zu erwarten. Da jeder Streuprozess einen Beitrag
zur anomalen Hall-Spannung liefert, wachst diese, wenn die Anzahl der Streuprozesse
zunimmt.

Ein zweiter Mechanismus, der entscheidend zum besseren Verstandnis des anoma-
len Hall-Effektes beitrug, war der sogenannte “side-jump” von Berger [7, 65]. Er be-
rechnete aus einem quantenmechanischen Ansatz heraus die mittlere y-Kodrginate
eines Elektrons, das durch ein Wellenpaket dargestellt wird. Zur Veranschaulichung
dient Abbildung 3.3. Zu einem Zeitpunkt< 0 bewegt sich das Wellenpaket mit ei-
ner konstanten Geschwindigkeit entlang einer geraden Linie, die mittlere y-Koordinate
(y) ist Null. Zum Zeitpunktt = 0 wird das Wellenpaket an einem Zentralpotential ge-
streut und lauft danach fir>> 0 geradlinig weiter. Nach dem Streuprozess existiert
ein endlichegy), das in zwei Anteile zerlegt werden kann. Der zeitabhangige erste An-
teil entspricht einem Elektron, das bei der Streuung einen transversalen Impuls nach
rechts oder links erhalten hat. Die Trajektorien vor und nach dem Streuprozess span-
nen zwischen sich einen Winkél~ 10~2 rad auf. Dieser Effekt entspricht dem von
Smit beschriebenen skew scattering. Derurgibhangige zweite Anteil voKy) ist
hingegen aquivalent zu einer kleinen seitlichen Versetzings 10! m, die auf der
lokalen Beeinflussung der Wellenfunktion durch die Storstellezbei0 beruht. Fur
die Widerstandsabhangigkeit des anomalen Hall-Koeffizienten im side jump Modell
gilt

RSSj x p2. (3.6)
Diese Abhangigkeit kann man anhand der Stdrstellenkonzentration veranschaulichen.
In Abbildung 3.4 ist schematisch die Abhangigkeit des skew scattering (links) und
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Kapitel 3. Der anomale Hall-Effekt

a V/Ay
‘ |=1/c Abbildung 3.4: Streuung an Verunreini-
a gungen. Die Bewegungsrichtung nach der
' Streuung und die urspringliche Bewe-
gungsrichtung schlieRen den Hall-Winkel
a = ”Z—z ein. Links: skew scattering.
Rechts: Wiederholter side jump an mehre-
ren Verunreinigungen (nach [11]).

side jump (rechts) von der Storstellenkonzentration gezeigt. Wahrend skew scattering
linear von der Storstellenkonzentratienabhangt, ist bei dem side jump der Hall-

Winkel
~ By

[
abhangig von dem Verhaltnis der seitlichen Versetzgzu der mittleren freien
Weglangel des Elektrons zwischen zwei Stél3en. Da sowohl der Widerstand als auch
die reziproke mittlere freie Weglange proportional zur Storstellenkonzentration sind,
besitzt der side jump Beitrag zum HalI-Widersta;ﬁia” nach Gleichung 2.29 eine
zuséatzliche Abhangigkeit vom Widerstand [66]

(3.7)

(87

. Ay
Pian = =P~ P (3.8)

Welcher der beiden Effekte, skew scattering oder side jump, den anomalen Hall-Effekt
dominiert, hangt also von der Storstellenkonzentration und in analoger Weise von der
Temperatur (Streuung an Phononen) ab. Bei hohen Temperaturen oder einer grof3en
Storstellenkonzentration wird side jump einen starkeren Beitrag zum anomalen Hall-
Effekt liefern [11].

Da die Beitrage von skew scattering und side jump unabhéangig voneinander sind,
kann der anomale Hall-Koeffizient ausgedrickt werden durch

Rs = Ass 'P+st 'P2- (39)

Dabei sindA,; und B,; Parameter, die von der chemischen Zusammensetzung und der
Struktur des jeweiligen Materials abhangen [67]. Experimentelle Vergleiche finden die
allgemeinere Relation

Rg x p", (3.10)

mit 1 < n < 2. Diese Proportionalitat ist in Abbildung 3.5 in doppeltlogarithmischer
Auftragung fur Nickelproben verschiedener Reinheit gezeigt [68]. Bei hohen Tempe-
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Abbildung 3.5: Korrelation zwischen anomalem Hall-Effékt= R und Widerstand
p in doppeltlogarithmischer Auftragung fir Nickelproben verschiedener Reinheit (aus
[68]).

raturen zeigt das reinste Nickel eipe®” Abhangigkeit, was auf einen dominanten
side jump Beitrag hinweist. Dieser Beitrag nimmt mit der Temperatur ab und die glei-
che Probe zeigt bei tiefen Temperaturen eine fast lineare Abhangigkeit von

Neue Berechnungen von Crépieux et al. [69], basierend auf der relativistisch ex-
akten Dirac-Gleichung, bestatigen die Ergebnisse bezlglich skew skattering und side
jump. Im schwach relativistischen Limes (Terme mit everden vernachléssigt, c ist
die Lichtgeschwindigkeit) erhalt man aus der Dirac-Gleichung den quantenmechani-
schen Ansatz von Berger [70]. Der Vorteil der neuen Berechnungen ist, dass skew scat-
tering und side jump gleichzeitig aus der Rechnung hervorgehen, wahrend sie vorher
separat berechnet wurden. AuRerdem tragt in dieser Berechnung das skew scattering
uber einen zusatzlichen Korrekturterm ebenfalls ZuAbhangigkeit des anomalen
Hall-Koeffizienten bei.

Ebenfalls vor kurzem wurde von Hirsch die Existenz eines Spin-Hall-Effekts vor-
geschlagen [21, 22]. Aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung existiert eine asymmetrische
Streuung der Elektronen, so dass Elektronen mit einer Spinrichtung, z.B. Spin up, eine
groRere Wahrscheinlichkeit haben zu einer bestimmten Seite gestreut zu werden als
Elektronen mit Spin down. Diese tendieren wiederum zur anderen Seite. Deswegen
kommt es zu einem Spinstrom senkrecht zur Stromrichtung und zu einer Anh&aufung
von antiparallelen Spins an gegenuberliegenden Seiten einer Probe. Fur diesen Effekt
ist eine Spinpolarisierung nicht nétig, er sollte also ohne auReres Magnetfeld bemerk-
bar sein. Ein experimenteller Nachweis gestaltet sich aber schwierig, da die Proben
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Kapitel 3. Der anomale Hall-Effekt

aufgrund der Spindiffusionslange nur sehr schmal sein durfen. Die Spindiffusions-
lange ist die Lange, Uber die die Spinkoharenz verloren geht.

3.2.2 Lokalisierte magnetische Momente

Die Theorie der intrinsischen Wechselwirkung itineranter Elektronen ist nicht geeig-
net, um z.B. das Verhalten des anomalen Hall-Effektes der Seltenen Erden zu beschrei-
ben. In diesen Systemen ist die Spinpolarisierung der Leitungselektronen unwesent-
lich? und der Magnetismus wird von lokalisierten magnetischen Momenten der nicht
aufgefillten 4f-Schalen hervorgerufen. Kondo [8] schlug ein allgemeines Modell ex-
trinsischer Wechselwirkung vor, wie es in Abschnitt 3.2 beschrieben wurde. Die La-
dungstrager (hier s-Elektronen genannt) sind dabei gleichmaRig auf die Zustande mit
entgegengesetzten Spins verteilt. Die lonen haben ein nichtverschwindendes magne-
tisches Moment aufgrund von lokalisierten f- oder d-Elektronen. Diese magnetischen
Momente des raumlich periodisch angeordneten Spingitters sind bei endlicher Tempe-
ratur nicht perfekt geordnet. Dadurch wird ein nichtperiodisches Spinpotential erzeugt,
an dem die Ladungstrager durch direkte Spin-Spin-Wechselwirkung gestreut werden
(bei Smit wurde dieses nichtperiodische Potential durch Verunreinigungen erzeugt).
Dieser Mechanismus wird als s-d-Wechselwirkung bezeichnet, welche in magneti-
schen Systemen den Widerstand durch Streuung der s-Elektronen an d-Elektronen
beschreibt [57]. Kondo zeigte, dass flr einen orbital entarteten Grundzustand der loka-
lisierten d-Elektronen durch die Kombination von Spin-Bahn-Kopplung zwischen dem
Spin der d-Elektronen und ihrem Drehimpuls und der s-d- (oder s-f-) Wechselwirkung
ein anomaler Hall-Widerstand

prtau o (M — (M))°) (3.11)

entsteht. Der Term auf der rechten Seite wird Drei-Spin-Korrelationsfunktion genannt.
Er beschreibt die Korrelation zwischen dem Spin des einfallenden Elektrons (Aus-
gangszustan, s), dem Spin des gestreuten Elektrons (Endzustand) und dem

Spin des magnetischen lofs. Wird zum Beispiel ein Elektron von dem Ausgangszu-
standk, —1/2 in den Endzustané&, +1/2 gestreut und die Korrelation ist grof3, dann
andert sich der lokalisierte Spin vavl nachM — 1 [70]. Die Temperaturabhéngig-

keit des anomalen Hall-Effektes wird alleine von der Drei-Spin-Korrelationsfunktion
bestimmt. Sie tritt h&ufig in den verschiedenen theoretischen Beschreibungen des ano-
malen Hall-Effektes auf und kann unter bestimmten Naherungen berechnet werden.
Bei T=0 verschwindet sie, da alle Spins ausgerichtet sind. Dann muss auch der Hall-
Widerstand verschwinden. Im paramagnetischen Bereich firdet Kondo fur die

2Der Beitrag der Leitungselektronen zur Magnetisierung aufgrund des Paulischen Paramagnetismus
kann vernachlassigt werden.
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Korrelationsfunktion und damit fir den Hall-Widerstand die Beziehung
pran X X - H - (2J% +2J +1). (3.12)

Dabei ist H die Grol3e eines &ufleren Magnetfeldes under Gesamtdrehimpuls
des lons. Der Hall-Widerstand wird dann von der magnetischen SuszeptiRiliteis
Seltenen-Erd-lons bestimmt.

Eine Schwache von Kondos Modell ist, wie er selbst anmerkt, die Abhéngigkeit
von der Spin-Bahn-Kopplung des Bahndrehimpulses der lonen. Wenn dieser Bahndreh-
impuls gequencht ist, gibt es keine Spin-Bahn-Kopplung und damit in diesem Modell
keinen anomalen Hall-Effekt. Dies widerspricht experimentellen Beobachtungen an
Gadolinium, wo ein groBer anomaler Hall-Effekt gefunden wird, obwohl das orbitale
Moment von Gadolinium vollstandig gequencht ist [71, 72].

Maranzana [9] erweiterte das Modell von Kondo, indem er neben der isotropen s-
d-Wechselwirkung auch eine d-spin-s-Bahn-Wechselwirkung beachtete. Diese Wech-
selwirkung beschreibt die Kraft, die auf die itineranten Elektronen wirkt, wenn sie
sich in einem Magnetfeld, erzeugt von den magnetischen Momenten der lonen, bewe-
gen. Diese Beschreibung im Modell der lokalisierten Momente entspricht der Spin-
Bahn-Wechselwirkung im Modell von Karplus und Luttinger. Fir den anomalen Hall-
Widerstand ergibt sich nach Maranzanas Rechnung wieder Gleichung 3.11. In der Mo-
lekularfeldnaherung ist die reduzierte Magnetisierung

M (T)
= = 3.13
Ms(O) s(y) ( )
die Brillouinfunktion mit
3-S5 T g-up-S-H
y—S+1 7 m+ kg T (3.14)

Dabei bezeichnet, die magnetische Ordnungstemperatuy,das Bohr'sche Magne-
ton, g den Lande’'schen g-Faktor urffilden Gesamtspin des magnetischen lons. Die
Drei-Spin-Korrelationsfunktion lasst sich als zweite Ableitung der Brillouinfunktion
darstellen,<(M - (M>)3> = S% . Bg(y). Dies kann in einen Term der spontanen
Magnetisierungr, und der induzierten Magnetisieruidg aufgeteilt werden,

" nr

Biw) . Bilw)
Balyo) m0+B,S(yO) om]| . (3.15)

((M =)y = 5°

Dabei istrn = mg + dm und fur H = 0 wird Gleichung 3.14 zu

3.8 T,
=20 Ze . 1
=gy T ™ (3.16)
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Abbildung 3.6: Anomaler Hall-Widerstand von reinem Nickel (geflillte Kreise) und
theoretische Abhéangigkeit des Hall-Widerstandes von der reduzierten Temperatur
(I'y = T.). Die durchgezogene Linie reprasentiert Maranzanas Theorie, die Strich-
Punkt-Linie die Rechnungen von Kagan-Maksimov (KM), und die gestrichelte Linie
das Modell von Karplus-Luttinger (KL) (aus [10]).

Die Temperaturabhangigkeit von Gleichung 3.15 spiegelt sich in der Temperaturab-
héngigkeit des anomalen Hall-Widerstandes wieder. Fur einen $pin 1/2 und

H = 0 ergibt dies ein Verhalten, wie es in Abbildung 3.6 fir den anomalen Hall-
Widerstand dargestellt ist. Bei tiefen Temperaturen ist der anomale Hall-Widerstand
verschwindend klein, er steigt dann mit der Temperatur stark an und hat ein Maximum
bei 0.88 - T,.. Bei Annaherung an die ferromagnetische Ubergangstemperatur fallt er
steil gegen Null ab. Die Entstehung des Maximums liegt daran, dass die spontane
Magnetisierung fufl" > T, verschwindet, wahrend der Vorfaktor der spontanen Ma-
gnetisierung fufl" — 0 verschwindet. Dies sorgt dafir, dass Bei 0 keine Streuung

mehr stattfindet und das magnetische System geordnet ist.

Die Abhéngigkeit des anomalen Hall-Koeffizienten wurde ebenfalls von Irkhin
und Abels’kii [73] mit d-Spin-s-Bahn-Wechselwirkung flr einen lonenspin S=1/2 zu

Rg = A[MZ(0) — MX(T)] (3.17)

berechnet. Dabei ist eine Konstante und/; (7) die temperaturabhéngige spontane
Magnetisierung. Diese Abh&ngigkeit wird auch von Kagan und Maksimov ausgerech-
net [74]. Zusatzlich berechnen sie explizit die Temperaturabhangigkeitkyamd
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finden aufgrund von Elektron-Magnon-Streuung bei tiefen Temperaturen
Rg o T*=p? T < T, (3.18)

Wie man anhand von Abbildung 3.6 erkennen kann, beschreibt die Theorie von
Maranzana das experimentell bestimmte Verhalten des anomalen Hall-Widerstandes
besser als die Theorien von Kagan und Maksimov oder von Karplus und Luttinger.
Maranzana betont auch, dass der anomale Hall-Widerstaadzwar oberhalb von T
verschwindet, aber der anomale Hall-Koeffiziegtddberhalb von T einen endlichen
Wert annimmt.

3.3 Hall-Effekt in Doppelaustausch-Ferromagneten

3.3.1 Der Doppelaustausch

In Ubergangsmetalloxiden mit Perowskitstruktur wie LaMrgder LaCoQ ist das
Ubergangsmetallion umgeben von sechs Sauerstoffiofiendrch die ein Kristall-
feldpotential entsteht. Dieses Kristallfeldpotential hat nicht mehr die volle Rotations-
invarianz des freien lons, weshalb die funf entarteten Wellenfunktionen der Quanten-
zahlen n=3, I=2 (die 3d-Orbitale) keine Eigenzustande mehr sind. Die neuen Eigenzu-
stande kann man als Uberlagerung der Lésungen des freien lons darstellen. Im kubi-
schen Kristallfeld findet man zwei Energien, die flinffache Entartung ist also aufgeho-
ben. Wellenfunktionen die in Richtung def donen zeigen, haben eine héhere Ener-
gie als die Wellenfunktionen die zwischen di&-®nen zeigen. Erstere sind die Wel-
lenfunktionen ¢_,» und ;> .-, sie bilden das zweifach entartete@rbital. Letzte-
re sind dly, dy,; and gy, sie bilden das dreifach entartetg-Orbital (siehe Abbildung
3.7). Besetzt man die Wellenfunktionen mit Elektronen, dann ergibt sich der Grundzu-
stand aufgrund des Wettstreites zwischen der Kristallfeldenergie und der Hund'schen
Kopplung. In LaMnQ hat das Mangan-lon vier Elektronen in den d-Orbitalen. Da
die Hund'sche Kopplung hier viel starker ist als das Kristallfeld, sind die Spins al-
ler Elektronen parallel ausgerichtet. Drei Elektronen sitzerpdrartd werden in der
weiteren Betrachtung als lokalisiert angesehen. Ihr Gesamtspin wird als Rumpfspin
S=3/2 bezeichnet. Ein Elektron sitzt igp-Orbital, sein Spin ist aufgrund der starken
Hund’schen Kopplung parallel zum Rumpfspin ausgerichtet. Aufgrund der starken on-
site Coulomb-Abstol3ung ist dag-Elektron lokalisiert.

Wenn die dreiwertigen Lanthan-lonen in LaMyi@®ilweise durch zweiwertige lo-
nen wie Strontium oder Kalzium ersetzt werden, andert formal eine entsprechende
Anzahl von Mangan-lonen ihre Valenz von drei- nach vierwertig. [geBrbital der
vierwertigen Mangan-lonen ist unbesetzt. In den dotierten Manganaten existiert ei-
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Abbildung 3.7: Die funf d-Orbitale. Im kubischen Kristallfeld wird die finffache Ent-
artung in zwei g-Orbitale (gz_,», d32_») und drei tg-Orbitale (dy, dyz, dzx) aufge-
hoben (aus [75]).

ne starke Korrelation zwischen Ferromagnetismus und metallischer Leitfahigkeit [26].
Zener [28, 76] bemerkte, dass die zwei Konfigurationen

Y1 : MN3TO*Mn** und 4 : Mn*TO?*MN?t (3.19)

entartet und Uber das sogenannte Doppelaustausch-Matrixelement verbunden sind.
Dieses Matrixelement entsteht durch das Hupfen eife&€lBktrons in das freie,-
Orbital des MA* und desgleichzeitigen Hupfens deg,-Elektrons von MA* auf den
frei gewordenen ©-Platz. Durch die Hund’'sche Kopplung hangt das Ubergangsma-
trixelement davon ab, welchen Winkel die beiden Rumpfspins zueinander haben. Fur
eine parallele Ausrichtung der Spins ist das Matrixelement grol3, wéahrend es fur anti-
parallele Ausrichtung verschwindet. Es wird demnach eine ferromagnetische Ordnung
induziert um die Delokalisierung deg-Elektrons zu ermdglichen.

Der von Kubo und Ohata [77] formulierte guantenmechanische Hamiltonian eines
Doppelaustausch-Magneten lautet

H = —JH . Z (Sl . ‘700’) . CZU c Cig! t+ Z tij . C}Lg *Cjo- (320)
i tj
oo’ o

Der erste Term beschreibt die Hund’'sche Kopplung (Kopplungsparamg}ezwi-
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schen dem Spin deg-&lektrons &, ist die Pauli-Matrix) und dem Rumpfspi§;

auf dem i-ten Platz. Der zweite Term reprasentiert den Hlpfprozesg-&éskéons
zwischen benachbarten Platzemnd j. Dabei istc;.rg (c;») der Operator, der ein Elek-

tron mit dem Spirv auf dem i-ten Platz erzeugt (vernichtet) ufdist das Transfer-
matrixelement zwischen dem i-ten und dem j-ten Platz. Wenn zwei benachbarte Spins
S; und §; parallel sind, istjt maximal, bei antiparalleler Stellung Null. Aligemeiner
gesagt, wenr§; und S; zwischen sich einen Winké}; aufspannen, dann lasst sich

t;; fur Ladungstrager mit Spin 1/2 durch

0;;
tij =1 -cos (%) (3.21)

beschreiben [29, 30].

In den Manganaten betradt; ~ 1 — 2 eV und|t;;| = 0.1 — 0.5 eV [78,79], was
die Bedingung fiir Doppelaustausdly > |t;;| gut erfullt3 Der Transferterm wird
dann als schwache Stérung behandelt. Offenbar wird das Hupfeg-Bézkéronen
und damit elektrische Leitfahigkeit favorisiert, wenn alle Spins parallel ausgerichtet
sind. Dies bewirkt ein gleichzeitiges Auftreten von Ferromagnetismus und elektri-
scher Leitfahigkeit. Beim ferromagnetischen Ubergang nimmt der elektrische Wider-
stand entsprechend stark ab. Durch ein duReres Magnetfeld werden die Rumpfspins
ausgerichtet und Unordnung unterdriickt, so dass dieses Magnetfeld in der Nahe von
T. einen starken Einfluss auf den Widerstand hat. Dieses experimentell nachgewiese-
ne Verhalten wird mit dem Begriff “Kolossaler Magnetwiderstand” bezeichnet, einen
Uberblick geben die Review-Artikel [80—82].

Auch ohne aul3eres Magnetfeld sind die Leitungselektronen in den Manganaten
wegen der Hund’schen Kopplung bEi <« T. vollstandig spinpolarisiert. In Abbil-
dung 3.8 wird das Energiezustandsdiagramm von Nickel mit dem vgiBkaMnO3
verglichen. In Nickel, einem itineranten Ferromagneten, existiert ein breites Leitungs-
band (4.5eV), das in zwei Spin-Bander aufspaltet. Aufgrund einer kleinen Austau-
schenergie (0.6 eV) kommt es zu einer partiellen Spinpolarisierung der Elektronen
(11 %). In den Manganaten ist das vergleichsweise schmale Band der Ladungstrager
mit Spin up (1.5 eV) getrennt vom Spin down Band, was zu einer vollstandigen Po-
larisation der Ladungstrager fuhrt. Aufgrund der Energieliekavischen der Fermi-
Energie E und dem untersten freien Zustand im Spin down Band werden Spin-Flip-
Streuprozesse exponentiell wig/és” unterdriickt. Kubo und Ohata [77] betrachte-
ten Zwei-Magnonen-Streuprozesse, die ohne Spin-Flip auskommen. Sie berechneten,
dass der Widerstand wie « T°/2 bei tiefen Temperaturen variiert. Experimentelle

%In einem gewdhnlichen ferromagnetischen Metall gilt < |t;;|. Die Hund'sche Kopplung kann
vernachlassigt werden und Stérungstheorie zweiter Ordnung ergibt die bekannte RKKY-Wechselwirkung
zwischen lokalisierten Spins.
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Ni La,;Sr,sMnO,

1.5eV
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Abbildung 3.8: Energiezustandsdiagramm der Leitungsbander von Nickel (Ni) und
Lay/3Sr ;3MnO;3 (aus [83]).

Untersuchungen der Temperaturabhéngigkeit des Widerstandes in dotierten Manga-
naten finden die Beziehung «x 7°/2. Diese Abhangigkeit lasst sich verstehen als
eine Kombination aus einem dominanten Beitrag aufgrund von Elektron-Elektron-
oder Elektron-Magnon-Streuung und einem kleinen Beitrag vom Zwei-Magnonen-
Streuprozessen [84].

Die wesentliche Physik der Manganate kann mit dem Doppelaustausch-Modell
beschrieben werden. Fir eine realistische Beschreibung mussen allerdings zusatzli-
che Effekte bertcksichtigt werden [85]. So geht der ferromagnetische Phasenibergang
mit einem Metall-Isolator-Ubergang einher, oberhalb vgimTparamagnetischen Be-
reich sind die Manganate Isolatoren. Dies ist keine Konsequenz des Doppelaustausch-
Modells. Zusatzliche Lokalisierungseffekte sind daher notwendig um diese parama-
gnetisch isolierende Phase zu beschreiben. Hierzu werden polaronische Effekte auf-
grund der Jahn-Teller-Verzerrung diskutiert [40]. Dies kann wieder anhand der Wel-
lenfunktionen aus Abbildung 3.7 veranschaulicht werden. Die einzelnen Wellenfunk-
tionen werden durch die Verschiebung der umgebendetofen unterschiedlich be-
einflusst. Wenn sich die zwei Apex-Sauerstoffe in Richtung des Ubergangsmetall-lons
bewegen, verschiebt sich dag.d.. zu hoherer Energie, dag.dy. zu niedrigerer
Energie und die Entartung deg-@rbitals wird aufgehoben. Ist dag-Orbital nur
einfach besetzt, so kann durch die Verzerrung des Gitters die elektronische Energie
abgesenkt werden. Dies nennt man einen Jahn-Teller-Effekt. Hupfy-@skéron in
den dotierten Manganaten nun von einem lon zum anderen, muss es diese Verzerrung
mitnehmen. Diese Kopplung von Elektron und Verzerrung heil3t Polaron (in diesem
Fall kleines Polaron). Das Polaron hat eine grof3e effektive Masse und kann leicht
durch Verunreinigungen lokalisiert werden. Die polaronische Leitfahigkeit wurde von
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p,, (nacm)

Abbildung 3.9: Hall-Widerstang,, von Lay3Sr;3MnO3z (LSMO) als Funktion des
Magnetfeldes flur die angegebenen Temperaturen (aus [39]).

Holstein [86] berechnet, sie verhalt sich wie

__Ep

1
g0 e kT, (3.22)

Dabei ist E nur etwa halb so gro3 wie die Bindungsenergie eines Polarons.

3.3.2 Anomaler Hall-Effekt in Manganaten

Der anomale Hall-Effekt in dotierten Manganaten ist Gegenstand intensiver Forschung
mit teilweise kontroversen Interpretationen [31, 33, 38, 39, 87-94]. Das typische Ver-
halten des Hall-Widerstandes der Manganate ist am BeispigBlasMnOs3 in Abbil-

dung 3.9 dargestellt. Bei tiefen Temperaturen (10 K) im metallischen Bereich wird nur
ein positiver, linearer Anstieg des Hall-Widerstandes mit dem Magnetfeld detektiert.
Dies entspricht dem normalen Hall-Effekt. Bei héheren Temperaturen bildet sich mit
zunehmender Temperatur bei kleinen Feldern ein gro3er negativer Anstieg aus. Der
Hall-Widerstand setzt sich dann gemal Gleichung 3.1 aus einem anomalen Beitrag,
proportional zur Magnetisierung, und dem normalen Beitrag zusammen. Sie sind gut
unterscheidbar, weil bei hohen Feldern die Magnetisierung gesattigt ist und nur der
positive Anstieg des normalen Hall-Effektes Ubrig bleibt. Die effektive Ladungstra-
gerdichte, die aus der normalen Hall-Konstante nach Gleichung 2.30 gewonnen wer-
den kann, ist typischerweise wesentlich gréRer (0.9-2.4 pro Elementarzelle) als die
Ladungstragerdichte, die sich aus der Dotierung ableitet (0.33 pro Elementarzelle im
Beispiel aus Abbildung 3.9). Diese groRen Werte werden auf die Form der Fermi-
oberflache zuriickgefihrt. Pickett und Singh [95] berechneten die Bandstruktur der
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Abbildung 3.10: Anomaler Hall-Koeffizient (gefillte Kreise, linke y-Skala) im Ver-
gleich zum Widerstand (Linie, rechte y-Skala) von@a;;3MnO3. Die inverse Sus-
zeptibilitat wird durch die offenen Quadrate dargestellt (aus [31]).

1/3-dotierten Manganate bei T=0 und fanden ein halb-metallisches Verhalten. Das
Hauptspinband besteht aus einer spharischen Fermi-Oberflache mit 0.05 Elektronen
und einer fast kubischen Fermi-Oberflache mit 0.55 Lochern. Somit ist die Ladungstra-

gerdichte gréRer als der Dotierungsgrad von 0.33. Im Rahmen des Zwei-Band-Modells
lassen sich dann die grof3en Werte flr die Anzahl der Ladungstrager pro Einheitszelle
mit einem Verhaltnis der Mobilitéten, /iy, = 1.5 berechnen [33].

Oberhalb der Ubergangstemperat@6@ K im Beispiel) sind normaler und ano-
maler Beitrag zum Hall-Widerstand nicht mehr eindeutig voneinander zu trennen. Er-
kennbar ist nur ein negativer Anstieg mit einer Linkskrimmung Uber einen weiten
Feldbereich.

Wahrend das Verhalten des Hall-Widerstandes von allen Autoren einigermal3en
konsistent beschrieben wird, zeigen sich bei der Interpretation des anomalen Hall-
Koeffizienten groRe Differenzen. Matl et al. [31] finden flipk@a;;3MnOs-Filme
Uber einen weiten Temperaturbereich einen linearen Zusammenhang zwischen dem
anomalen Hall-Koeffizienten und dem Widerstand (R p), wie er in der Abbildung
3.10 gezeigt ist. Diese Abhangigkeit wird auch von anderen Autoren beobachtet [33,
87,91], wahrend Chun et al. eing K p" (n=1.5-2) Abhangigkeit bestimmen [93].

Ein anderes Verhalten des anomalen Hall-Koeffizienten als in den eben beschrie-
benen La;3CasMnO3-Filmen finden Lyanda-Geller et al. [39] in £85r,3Mn0O3-
Einkristallen (Abbildung 3.11). Unterhalb vonr & 360 K existiert keine Proportio-
nalitat zwischen beiden GroRRen, die beide mit der Temperatur zunehmen. Oberhalb
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Abbildung 3.11: Anomaler Hall-Koeffizient RK(Symbole) im Vergleich zum Wider-
stand (Linie) von LgsSr;3sMnOg3 (aus [39]).

von T; wird die Steigung des Widerstandes kleiner, er bleibt aber im Gegensatz zu
Lay3Ca;sMNnO3 metallisch. Der anomale Hall-Koeffizient ist in diesem Temperatur-
bereich fast konstant.

Trotz einiger Widerspriche lasst sich feststellen, dass die Messungen des Hall-
Effektes an den Manganaten folgende Gemeinsamkeiten aufweisen [34]:

1. Wahrend die normale Hall-Konstantg_ R positiv (lochartig) ist, hat der ano-
male Hall-Koeffizient R ein negatives Vorzeichen (elektronenartig). Dies ist
ein eher ungewohnliches Verhalten.

2. Rg steigt mit der Temperatur unterhalb vopsEark an, erreicht ein Maximum
oberhalb von Thbei Tyhax =~ T.+30 K und fallt danach mehr oder weniger stark
ab.

3. Rg ist in einem mittleren Temperaturbereich meist proportional zum Wider-
stand.

Laut Ye et al. [34] kbénnen diese Effekte nicht im Rahmen der klassischen skew scat-

tering Theorie erklart werden, da sie Spin-Flip-Streuung erfordern. In den Mangana-

ten ist aber der Spin-Freiheitsgrad aufgrund der dominanten Hund’'schen Kopplung

gequencht. Von Ye et al. wurde eine neue Theorie zur Erklarung dieser Phdnomene
entwickelt, die im Folgenden vorgestellt wird.
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Abbildung 3.12: (a) Spintriade von Mangan-lonen mit unterschiedlichen Rumpfspin-
orientierungen. (b) Sphére mit moglichen Rumpfspinorientierungen (aus [39]).

[F8)

3.3.3 Berry-Phasen-Theorie des anomalen Hall-Effektes

Wenn sich ein Elektron in einem Festkorper unter dem Einfluss eines externen Ma-
gnetfeldesB bewegt, sammelt es eine Phase auf, die durch das Vektorpotential
(mit B = V x A) bestimmt wird. In metallischen Magneten wird eine eine analo-
ge Phase aufgesammelt, wenn ein Elektron entlang einer nicht koplanaren Spinkon-
figuration hupft. Diese Phase wird Berry-Phase genannt [35]. Das intrinsische Feld
b = 0 x a ergibt sich dann aus der Anordnung der Spins, die ein Eiclieddzeu-

gen. Dies soll an einem Beispiel verdeutlicht werden. Betrachten wir in Abbildung
3.12 ein Elektron, das entlang der Spinkonfiguration» 2 — 3 — 1 hipft. Die von

dem Elektron aufgenommene Berry-Phase ist dann proportional zu dem Raumwinkel,
der von den drei Rumpfspins aufgespannt wird. Dies entspricht der Spin-Chiralitat
S1-(S2 x S3) [96,97].

Ye et al. [34] berechneten den Einfluss dieser Berry-Phase auf den anomalen Hall-
Effekt fur das Doppelaustausch-Modell im Limit; /¢ — oo. Bei endlichen Tempe-
raturen ist die Spinkonfiguration gestort durch thermische Fluktuationen. Es entstehen
topologische Anregungen, die durch ihre topologische LadpRigssifiziert werdeh.

In Abbildung 3.13 ist fir drei Dimensionen eine solche topologische Anregung mit
Q = 1 gezeigt, der sogenannte “Hedgehoder Hedgehog ist ein Monopol, bei dem
alle Spins radial nach auf3en zeigen. Der entsprechende Antimonop@!mit-1 ist

der Anti-Hedgehog, bei dem alle Spins radial nach innen zeigen. Die Bindungsener-
gie zwischen einem Monopol und einem Antimonopol ist endlich und steigt linear mit
dem Abstand! an [99]. Dipole, die an Monopolen beginnen und an Antimonopolen
enden, werden Skyrmionen genannt. Die Skyrmionendichttei tiefen Temperaturen

ist temperaturabhangig

Ec

(n) xe *BT. (3.23)

Dabei istE die Energie eines Skyrmion-Dipols. Sie produzieren eine endliche Spin-

“In zwei Dimensionen entspricht die topologische Ladung der Windungszahl [98].
Sengl. Igel.
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Berry-Phase beitragt (aus [39]).
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Chiralitat, die zur transversalen Leitféahigkeit beitréagt. Ohne Spinpolarisation und Spin-
Bahn-Kopplung sind die Dipole zuféllig ausgerichtet, was im Mittel zu einem ver-
schwindenden Feld fuhrt. Bei endlicher Spinpolarisierung koppelt die Spin-Bahn-
Kopplung die Orientierung der Skyrmionen an die Spinpolarisation und ein endli-
ches mittlered entsteht. Ye et al. [34] berechnen das Verhéltnis vom anomalen Hall-
Koeffizienten zur normalen Hall-Konstanten in zwei Temperaturbereichen. Bei tiefen
Temperaturen finden sie

By Aso Q% a-ng Lo

Rs __ %o e FBT (3.24)
RO 27 kg T g-UB

Dabei ista die Gitterkonstantey,,; die Elektronendichteg der Lande’sche g-Faktor,

Oy = % das fundamentale Flussquant ux@ die Spin-Bahn-Kopplungskonstante.

ist die Entropie eines Skyrmion-Dipols der Lang®Das Vorzeichen vorRg relativ

zu Ry hangt vom Vorzeichen der Spin-Bahn-Kopplung ab. Im Bereich hoher Tempe-
raturenkgT,, gupH < kT < Jy berechnen Ye et al.

Rs _ Aso

2
t
Ry N kT ( > Tel (1 - nel) (1 -2 nel) Cs, (325)

kT

wobei C5 eine Konstante der Grol3enordnung 1 ist. Aus diesen beiden Resultaten er-
gibt sich folgendes Bild. Beginnend bei tiefen Temperaturen skighit zunehmen-

der Temperatur an. Auch bej Tst dRs/dT > 0. Oberhalb von T ergibt sich aber
dRg/dT < 0, denn die starken thermischen Fluktuationen zerstoren die lokalen Kor-

®Die EnergieE¢ eines Skyrmion-Dipols ist unabhéngig von der Richtung des Dipols. Diese U(1)-
Invarianz impliziert niedrigliegende Anregungen, z.B. sog. Twist-Moden. Diese Twist-Moden fuihren da-
zu, dass fufl’ > 0 jedes Skyrmion eine grof3e Entropie tragt.
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Abbildung 3.14: Von Ye et al. berechnete Temperaturabhéangigkeit des anomalen Hall-
Koeffizienten (aus [34]).

relationen, die das Feldproduzieren. Aus diesem Grund mussdin Maximum bei
T.mez>Te haben. Dieses Verhalten ist in Abbildung 3.14 gezeigt.

Ye et al. betrachteten bisher den Fall fiy > 1, das Leitungsband war voll-
standig spinpolarisiert. Sie diskutieren qualitativ den Fall, dassicht sehr grof3
gegeniber ist. Dann ist das Leitungsband nur teilweise spinpolarisiert und skew
scattering und side jump Beitrdge zum anomalen Hall-Effekt sollten aufgrund von
Spin-Flip-Streuung existieren. Diese dominieren bei tiefen Temperaturen, da sie mit
abnehmender Temperatur langsamer ausfrieren (gemaf einem Potenzgesetz) als die
Skyrmionen-Beitrage (exponentiell).

Monte-Carlo-Simulationen fiir das reine Doppelaustausch-Modell ohne Lokalisie-
rungseffekte im paramagnetischen Bereich wurden von Calderon und Brey durchge-
fuhrt [99]. Sie erhielten einen Verlauf vongRder dem in Abbildung 3.14 gezeigten
qualitativ ahnlich ist, aber die experimentellen Ergebnisse des anomalen Hall-Effektes
der Manganate besser beschreibt als die Berechnungen von Ye et al. Der Abfall ober-
halb von T. wird auf thermische Fluktuationen zurtickgefihrt, die die Richtungsord-
nung der Skyrmionen zerstéren. Calderon und Brey bemerken, dass der Abfall steiler
wird, wenn die Polaronenbildung bertcksichtigt ist. Allerdings kénnen beide Gruppen
im Rahmen dieser Theorie den experimentell festgestellten Zusammenhang zwischen
Rs und dem elektrischen Widerstand nicht erklaren.

Die Theorie von Ye et al. wurde von der Gruppe um Salamon erweitert [38,39,82].
Dabei beschreiben sie das Widerstandsverhalten oberhalb.vaoht durch metal-
lische Leitfahigkeit, sondern durch die Theorie der polaronischen Leitfahigkeit von
Holstein [86]. Mit Hilfe der Drude-Relationen schatzen sie, dass der Widerstand die
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Abbildung 3.15: Hall-Widerstang,,, von La;3Sr;;3sMnOs (LSMO) als Funktion der
reduzierten Magnetisierundy//M,,;. Die Linie ist ein Fit nach Gleichung 3.26 mit
pgy = —3.40cm. Ty ~ T, ist die Ubergangstemperatur.

Mott-loffe-Regel-Grenze fur metallische Leitfahigkeit Uberschreitet und ein Transport

im Bandermodell nicht geeignet ist zur Beschreibung der Manganate in diesem Tem-
peraturbereich. In ihrem Modell finden sie, dass der Hall-Widerstand im gesamten
Temperaturbereich nur durch die reduzierte Magnetisiera(d, T') bestimmt wird,

m - (1 —m2)2

(1+m?2)?
Dabei bezeichnel/,, die Sattigungsmagnetisierung. Mit dieser Gleichung gelingt
es der Gruppe um Salamon den Hall-Widerstand apAgsMnOs-Einkristallen mit
verschiedenen Dotierungsionen (A=Ca, Pb, Sr) nur mit einer einzigen Variablen, nam-
lich der Magnetisierung, zu beschreiben [39]. Dies ist umso bemerkenswerter, als die
Temperaturabhangigkeit des Widerstandasd des anomalen Hall-Effektds; fur
die drei Dotierungsionen Unterschiede aufweist.

. m(H,T) = M(H,T) (3.26)

0
Poy = pxy Msat
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Kapitel 4

Experimentelle Grundlagen

In diesem Kapitel werden die zur Messung des Widerstands, Magnetwiderstands und
Hall-Effekts bendtigten experimentellen Techniken und Auswertemethoden vorgestellt.
Dazu gehoren der von Messungen an anderen Transportgréf3en abweichende Aufbau
des Messplatzes sowie die Kontaktierung der Substanzen. Eine besondere Problematik
stellte die AC-Messung des Widerstandes niederohmiger Proben im Magnetfeld dar,
die auch von anderen Arbeitsgruppen [100] beobachtet wird.

4.1 Der Messplatz

Fur Messungen des thermischen und elektrischen Transports wurden im Rahmen die-
ser Arbeit zwei Magnetkryostaten der Firma Cryogenic Ltd, London unter Anleitung
von H. Kierspel gemeinsam mit M. Hofmann und C. Zobel aufgebaut, das Prinzip
wird in [101] erlautert. Die Magnetkryostaten unterscheiden sich dabei in dem maxi-
mal moglichen Magnetfeld. Der erste am Institut verfigbare Kryostat erreicht stan-
dardmaRig 9 Tesla, bei Benutzung deStufe 11 Tesla, wahrend der spater in Betrieb
genommene Kryostat 15 bzw. 17 Tesla ermdglicht. Fir die Messungen in den Kryo-
staten wurde ein Messstab verwendet, wie er in Abbildung 4.1 dargestellt ist. Sein
Aufbau ist in weiten Teilen identisch mit anderen Transportstdben, das Bauprinzip
wird in [102, 103] ausfluhrlich behandelt. Fur die Messungen des Hall-Effekts ist es
wichtig, dass die plattenformige Probe senkrecht zum Magnetfeld, welches in der Ab-
bildung 4.1 parallel zum Messstab verlauft, eingebaut ist. Zu diesem Zweck wird am
unteren Ende des Stabs eine Platte aus hochreinem Kupfer montiert. Zur elektrischen
Isolierung der Probe wird mit sogenannten GE-Varnish ein Streifen handelstubliches
Zigarettenpapier auf die Platte geklebt. Auf dieses Zigarettenpapier wird dann wieder-
um mit GE-Varnish die Probe geklebt. Wegen dieser Platte ist es nicht mdglich, den bei
Messungen des thermischen Transports haufig verwendeten inneren Strahlungsschild
zu montieren, nur der &uRere Heizbecher kann verwendet werden.
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Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau des Messstabes.
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Abbildung 4.2: Verwendete Hall-Geometrie.

Der Stab ist fur die Messung von Widerstand und Hall-Effekt nicht ideal, da er fur
thermische Transportgro3en optimiert wurde. Diese GroéRen benétigen fur die Mes-
sung in der Umgebung der Probe ein Vakuum. Um die im Theorieteil beschriebenen
isothermen Bedingungen zu erreichen, ist eine Messung des Widerstandes oder Hall-
Effektes in einer Austauschgasatmosphare vorteilhafter. Dieses Prinzip wurde am II.
Physikalischen Institut erst im letzten Jahr dieser Dissertation durch die Inbetriebnah-
me eines “Variable Temperature Inset” (VTI) etabliert [104].

4.2 Die Probenkontaktierung

Da es sich bei den in dieser Arbeit untersuchten Proben hautpsachlich um Poly- bzw.
Einkristalle handelte, wurden die Proben durch mechanische Bearbeitung in eine fir
Hall-Messungen geeignete Geometrie gebracht. Zum Zurechtschneiden wurden wahl-
weise eine Fadensége oder eine Innenlochsage benutzt, wobei man mit letzterer ex-
aktere Schnitte erreicht. AnschlieRend wurden die Proben auf eine Digke ca.
100-200u:m geschliffen. Proben unter 1Q0n Dicke sind in der Regel recht schnell
zerbrochen. Mit Hilfe der Fadensdge wurden die Proben in eine rechteckige Form ge-
bracht. Danach wurde mit Streifen aus Aluminiumfolie eine Maske aufgelegt, die mit
50-100 nm Silber bedampft wurde. Dadurch erhalt die Probe ein Aussehen wie es in
Abbildung 4.2 schematisch dargestellt ist. Um ein mdglichst gleichmafiges Strompro-
fil zu erreichen, wurden die beiden aul3eren Stromkontakte Gber die gesamtd/Breite
der Probe angelegt. Gleiches gilt fiir die zu den Stromkontakten benachbarten Span-
nungskontakte, die die Langevoneinander entfernt sind. In der Mitte befinden sich

die beiden Hall-Kontakte. Sie sind yaRichtung die Langev voneinander entfernt.

Zur Messung wird Ublicherweise ein Strafp, durch die Probe geschickt urid.,
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Abbildung 4.3: Messung der Hall-Spannung mittels 4-Punkt-Methode (links) oder 5-
Punkt-Methode (rechts).

bzw.U,, gemessen. Daraus gewinnt man den Widerstand

— 4.1
Paz = 5= T (4.1)

und den Hall-Widerstand

By Us W-d
poy = 2 = Zmw W8 (4.2)

Jxx Iy w

Idealerweise sollté) ~ w sein, in der Realitat wurden typischerweidé ~ 2.5 mm

und w ~ 1.5 mm erreicht. Es wurden 50m dinne Kupferdrahte mit Hilfe eines
2-Komponenten Silberepoxid-Klebers auf die silberbedampften Zonen der Probe kon-
taktiert. Dazu wird die Probe auf einen Lotkolben gelegt. Jeder Draht wird in den
Kleber getaucht und auf die Probe gedrickt. AnschlieBend wird der Létkolben ein-
geschaltet und auf die niedrigste Temperatur des Lotkolbend50 K) eingestellt.
Dadurch hértet der Kleber aus, was sich an einem sinkenden Widerstand zwischen
zwei kontaktierten Drahten beobachten lasst. Nach dem Erkalten der Probe wird mit
jedem weiteren Draht genauso verfahren, bis alle Zonen kontaktiert sind. Zum Schluss
wird die Temperatur des Lotkolbens auf 300-350 K erhdht und der Kleber solange aus-
geheizt, bis die Kontaktwiderstéande X}2betragen. Jetzt kann die Probe in den Stab
eingebaut und gemessen werden.

4.3 Die Messung

In dieser Arbeit wurde nur die sogenannte 4-Punkt-Methode verwendet wie sie in der
Abbildung 4.3 links zu erkennen ist. Das Problem dieser Methode ist, dass durch den
AusrichtungsfehleiAz zwischen den beiden Hall-Spannungskontakten bei der Mes-
sung der Hall-Spannung immer ein Au: proportionaler Anteil des normalen Wider-
stands mitgemessen wird. Dieser kann sehr viel gréer sein als die Hall-Spannung.
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4.4. AC und DC Messmethoden

Um diesen Anteil wieder herauszufiltern, bedient man sich der Onsager-Relationen
(siehe Gleichung 2.6 auf Seite 6) und misst die Hall-Spannung bei positiven und bei
negativen Magnetfeldern{B). Der Hall-Widerstand ergibt sich dann aus

pxy(+B) - p:vy(_B) .

. (4.3)

PHall =

Eine andere Methode ist die sogenannte 5-Punkt Methode [105]. Hier wird Uber
ein Potentiometer di&z entsprechende Spannung kompensiert. Dies lasst sich prak-
tisch erreichen, indem die gemessene Spannung ohne angelegtes Magnetfeld mit dem
Potentiometer auf Null abgeglichen wird, da es ohne Magnetfeld keine Hall-Spannung
geben kann. Der Vorteil ware theoretisch, dass nur eine Feldrichtung gemessen werden
muss um die Hall-Spannung zu erhalten. In der Praxis zeigte sich jedoch, dass auch
bei der 5-Punkt-Methode eine Feldumkehr nétig war, denn der Abgleich fluktuierte
fur verschiedene Temperaturen. Samtliche in dieser Arbeit gezeigten Messungen des
Hall-Widerstandes wurden deswegen mit der beschriebenen 4-Punkt-Methode durch-
gefuhrt.

4.4 AC und DC Messmethoden

Sowohl der Widerstand als auch der Hall-Widerstand kénnen mit Gleichstrom (DC)
oder Wechselstrom (AC) gemessen werden. Bei der DC-Methode konnten mit den
fur diese Arbeit verwendeten Nanovoltmetern (Keithley 182 & 2182) auch sehr klei-
ne Spannungen noch gut aufgeldst werden. Dies war in friiheren Arbeiten noch ein
Problem. Um auftretende Thermospannungen zu kompensieren, muss bei einer DC-
Messung der Strom umgepolt werden. Die resistive Spannung ergibt sich dann nach

U(+I) — U(—I)‘

U(I) = 5

(4.4)

Alle Messungen an den Kobaltaten wurden mit der DC-Methode aufgenommen. Bei
der Etablierung der AC-Methode im Magnetfeld traten namlich erhebliche Probleme
mit einem Lock-In-Verstarker auf. Wie man in Abbildung 4.4 sehen kann, steigt der
AC-Messwert des Widerstandes eines Kupferdrahtes im Magnetfeld viel starker an als
der DC-Messwert. Eine Erklarung liefert das Ansteigen der Phase des Lock-In. Die-
ser Phasenwinkel zeigt das Verhdltnis von Ohm’'schem Anteil des Messsignals zum
kapazitiven bzw. induktiven Anteil. Betragt dieser Winkel wie in der Abbildung ge-
zeigt fast90°, so wird das Signal von den kapazitiven bzw. induktiven Anteilen domi-
niert. Dieser Effekt machte eine AC-Messung von Proben mit niedrigem Widerstand
(1V-Bereich am Lock-In) unmdglich. Um die Ursache dieser Probleme zu ermitteln,
wurden folgende Méglichkeiten untersucht:
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Abbildung 4.4: Vergleich von AC- (gefullte Quadrate) und DC-Widerstand (gefullte
Kreise), gemessen an einem Kupferdraht. Die linke Skala zeigt den Messwert des Wi-
derstandes (genaué(r), die rechte Skala die Phase des Lock-In Verstarkers (offene
Rauten) bei der AC-Messung.

e Um einen Gerateschaden bzw. ein Problem der Digitalisierung des Lock-In-
Verstarkers auszuschlie3en, wurde das Geréat (Stanford SR-830) durch andere im
Institut befindliche Lock-In-Verstérker (sowohl analoger als auch digitaler Art)
ersetzt. Alle Gerate lieferten jedoch eine ahnliche Phasenverschiebung. Mes-
sungen bei verschiedenen AC-Frequenzen<1f7< 300 Hz) zeigten alle eine
Phasenverschiebung.

e Es wurden Messungen mit identischem Aufbau in den beiden zur Verfiigung
stehenden Kryostaten durchgefuhrt. Auch diese Messungen zeigten keinen Un-
terschied.

e Die Zuleitungskabel vom Lock-In zum Messstab und die Zuleitungen im Stab
wurden ersetzt. Aber auch dies hatte keinen Einfluss auf die Phasenverschie-
bung.

e \erschiedene Testsubstanzen wurden gemessen, die einfachste davopmain 50
dunner Kupferdraht. Seine Messkurve ist in Abbildung 4.4 zu sehen. Alle Pro-
ben zeigten jedoch das starke Abweichen des AC-Messwertes des Widerstandes
vom DC-Wert im Magnetfeld.
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Abbildung 4.5: Phasenmessung eines Kupferdrahtes@@m) an drei Teilsticken in
Abhangigkeit vom Magnetfeld bei 100K. Der kleinste Widerstand hat auch die kleinste
Phasenverschiebung. Der Inset zeigt eine Schemazeichnung des kontaktierten Drahtes.

e Es wurden verschiedene Probenstabe benutzt, auch Stabe mit einem anderen
Aufbau als dem hier verwendeten [104], der Effekt blieb jedoch ahnlich.

Ein Hinweis auf die mégliche Ursache findet sich in [106]. Durch ungeniigend be-
festigte Proben und Probenzuleitungen kann es zu Vibrationen derselben kommen.
Dies fuhrt in einem aulReren Magnetfeld zu induzierten Spannungen, die quadratisch
vom aulleren Magnetfeld abhé&ngen. Die Phasenverschiebung kann 9ifs gnoR3
werden. Um diese These zu Uberprufen, wurde ein Kupferdraht an vier verschiedenen
Stellen kontaktiert (siehe Inset von Abbildung 4.5). Die resultierenden drei Teilstlicke
hatten alle einen unterschiedlichen Widerstand (unterschiedliche Lange), naherungs-
weise QiltR3 4 ~ 2- Ry 3 =~ 4 - Ry 5. Laut der Aussage von [106] hatten die
Vibrationen bei allen Teilstlicken gleich wirken sollen und die Phasenverschiebung
ware beim Teilstiick?; 4 am kleinsten gewesen, da es den grof3ten Widerstand von
allen hat. Das Experiment ergab aber, wie in Abbildung 4.5 zu sehen ist, dass die
Phasenverschiebung beim kleinsten WiderstBnd, am kleinsten ist. AuRerdem hat

das mittlere Teilstiicl?;_3 die grofdte Phasenverschiebung, d.h. eine Korrelation zwi-
schen der GroRRe des Widerstandes und der Phasenverschiebung ist nicht eindeutig. Es
koénnten also auch Kontaktwiderstéande eine Rolle spielen, obwohl dies in dem Kup-
ferdrahtexperiment nur schwer vorstellbar ist.
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Da fir dieses Problem kein Lésung gefunden wurde, wurde auf die zeitaufwan-
digere DC-Methode zuriickgegriffen. Sie bot fir die in dieser Arbeit durchgeflihrten
Messungen eine genlgend gute Auflésung.

4.5 Messung des anomalen Hall-Koeffizienten

Um aus der Messung des Hall-Widerstandes Ruckschlisse auf den anomalen Hall-
Effekt ziehen zu kdnnen, muss die Magnetisierung der jeweiligen Substanz bekannt
sein. Diese Messungen an den dotierten Kobaltaten wurden von M. Kriener [107] und
J. Baier [108] in einem kommerziellen SQUID-Magnetometer (maximal mdgliches
Feld von 6.5 Tesla), dem S600X der Firma Cryogenic, durchgefiihrt. Ergdnzende Mes-
sungen stammen von R. Klingeler [109] und wurden in einem von M. Hucker [110]
entwickelten “Vibrating Sample Magnetometer” (VSM, maximal moégliches Feld von
14 Tesla) durchgefihrt. Fur die Beschreibung des jeweiligen Messprinzips und des
Messaufbaus sei auf die genannten Zitate verwiesen.

In SI-Einheiten wird die molare Magnetisieruidg,,,; in j‘n—’"’(jf angegeben. Fir die
Berechnung des anomalen Hall-Effekts wird die Magnetisierung abgaydlsnit der
Einheit Tesla bendtigt. Um die beiden Gro3en ineinander umzurechnen, muss der Wert
fur M,,,; durch das molare VolumeW,,,; geteilt werden. Die Umrechnung erfolgt
uber

o - Mo - = o - Myop = Mregiq- (4.5)

1
Vinol
In der Literatur wird die Magnetisierung haufig auch als Anzahl Bohr'scher Magneto-
nen pro Formeleinheit angegeben, z.B. bei den KobaltatemsdlSo. Um daraus auf
die bendtigte Einheit Tesla zu kommen, muss in der Gleichung 4.5 auf der linken Seite
ein zusétzlicheg g multipliziert werden. Istim Folgenden von der Magnetisierung die

Rede, istug M gemeint.

Der Hall-Widerstand wird definiert als
pHall = Rian - B+ Rs - poM(B) (4.6)

(siehe Theorieteil). Dabei ist zu beachten, dass die Bestimmung von Hall-Widerstand
und Magnetisierung bei aquivalenten Magnetfeldern durchgefihrt wird, die aufgrund
der Entmagnetisierungsfelder nicht die gleichen Felder sein missen. Allgemein un-
terscheidet man drei GréRen, die magnetische Induliigrweit entfernt von der zu
untersuchenden ProhB, in der Nahe der Probe unig, im Inneren der Probe. Es gilt
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Abbildung 4.6: Gemessene und mit’®/! — N5¢uid — 2 korrigierte Magnetisierungs-
kurve von L@ 75515.25C00; bei4 K.

die Beziehung
B, = Beo— N -uyM. 4.7)

Dabei bezeichnelv den Entmagnetisierungsfaktor der Probe [111]. Da die zur Un-
tersuchung des Hall-Effektes und der Squid-Magnetisierung verwendeten Proben un-
terschiedliche Form hatten, miissen ihre Entmagnetisierungsfaktgt und NSevid
bericksichtigt werden. Beide Probe mussen in ihrer Umgebung das gleiche Feld sehen

Bfoquid _ NSquid . NOM — B&S’quid — Bfall — Boféall _ NHall i MOM- (48)
Daraus folgt, dass eines der beiden angelegten Felder renormiert werden muss:
Bgau _ Bg‘oquid i (NHall _ NS'quz'd) oM (4.9)

Um das auliere Squid-Magnetfeld an das au3ere Hall-Magnetfeld anzupassen, missen
die Entmagnetisierungsfaktoren ermittelt werden. Da die typische Hall-Geometrie eine
dunne Platte ist, kann man den Entmagnetisierungsfaktor tiber den eines allgemeinen
Ellipsoids néhern. Die Halbachsen des Ellipsoid sindlundc mita > b > c. In unse-

rer Probengeometrie entsprichtler Dicked der Probe (typischerweise 100-206),

a undb sind die Breite bzw. Lange der Probe (jewed2mm). Fir die von uns erflllte
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Bedingunga ~ bundm = a/c > 1 lautet die Naherung fiur den Entmagnetisierungs-
faktor [112]

™

2
NA~ ] — — 4+ = ~0.962 ~ 1. (4.10)
m

2m
Bei der Messung der Magnetisierung ist die Probengeometrie im Allgemeinen nicht
so gunstig wie bei der Hall-Messung. Die Proben haben eher kubische Form, was Ub-
licherweise mit einer Kugel mit dem Entmagnetisierungsfakidfi? = 1 genahert
wird. Den Einfluss dieser Entmagnetisierungsfaktoren auf die Magnetisierungskurven
ist beispielhaft in Abbildung 4.6 gezeigt. Dort ist die gemessene und die mit Glei-
chung 4.9 korrigierte Magnetisierungy(// in Tesla) von La 75Srp 25C00; bei einer
Temperatur vont K als Funktion eines aul3eren Magnetfeldes dargestellt. Wie sich
deutlich erkennen lasst, hat die Beachtung der Entmagnetisierungsfaktoren bei kleinen
Feldern einen starken Einfluss auf die Magnetisierungskurven. Die Anfangssteigung
wird etwas flacher. Mit zunehmendem Magnetfeld sattigt die Magnetisierung und der
Einfluss der Entmagnetisierungsfaktoren ist vernachlassigbar. In dieser Arbeit wurden
zur Ermittlung des anomalen Hall-Koeffizienten nur Messungen bei Feldern oberhalb
0.9 Tesla verwendet. Bei der Bestimmung des anomalen Hall-Koeffizienten wurden
deswegen die Einflusse der Entmagnetisierungsfaktoren vernachlassigt.

Um aus Gleichung 4.6 die anomale Hall-Konstante zu berechnen, gibt es ver-
schiedene Mdglichkeiten. Ist im Hochfeldbereich die Magnetisierung gesattigt, so ist
der anomale Beitradis - oM in diesem Bereich eine Konstante. Dann sollte im
Hochfeldbereich der Hall-Widerstand nur noch linear im Magnetfeld mit der Steigung
Ry ansteigen. Dieses Verhalten ist im unteren Inset der Abbildung 4.7 fur einen
Lay/3(Ca,Pb),;sMnOs-Einkristall gezeigt. Fir die Extrahierung des anomalen Hall-
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Abbildung 4.8: Magnetfeldabhangigkeit von Hall-Widerstand (offene Kreise, linke y-
Skala) und Magnetisierung (gefillte Quadrate, rechte y-Skala) g8 30C00;

bei 260 K. Die Linie ist zur besseren Ubersicht gezeichnet. Im Inset ist der anomale
Hall-Koeffizient Rg, berechnet nach Gleichung 8.4, gezeigt. Die eingezeichnete Kon-
stante ist der Mittelwert der Messpunkte.

KoeffizientenRg gibt es dann zwei Moglichkeiten. Erstens als Schnittpunkt der an die
experimentellen Werte im Hochfeldbereich gefitteten Geraden mit der y-Skala (x=0).
Dieser Wert entsprichRg - 1o M, wobeiug M, die spontane Magnetisierung ist (siehe
auch Abbildung 3.1 auf Seite 19). Zweitens kdnnen die Messkurvem\dii B) und
prau(B) im Niedrigfeldbereich aufeinander skaliert werden. Der Skalierungsfaktor
ist dannRg.

Oft kdnnen normaler und anomaler Hall-Effekt nicht so offensichtlich getrennt
werden (wie z.B in Abbildung 3.9 auf Seite 33). WeRp,;; gegeniibeRs vernach-
lassigbar klein ist, kann der anomale Hall-Koeffizient Gber die Anfangsteigung von
Prqu UndpgM bestimmt werden als

(o M)
OH

O o M
~ RS%. (4.11)

OpHall _
o Mo Ry + Rs

In diesem Fall muss aber der diskutierte Einfluss des Entmagnetisierungsfaktors bei
der Magnetisierungsmessung bericksichtigt werden.

Da die Magnetisierung in den untersuchten Kobaltaten nie ein Sattigungsverhal-
ten aufwies, wurde in dieser Arbeit ein anderer Ansatz gewahlt. Naherungsweise kann
man in diesen Proben davon ausgehen, dass der Hall-Widerstand ganzlich von der

51



Kapitel 4. Experimentelle Grundlagen

Magnetisierung dominiert wird, alsBy,;; < Rs . Dies soll anhand von Abbildung
4.8 verdeutlicht werden. Dort sind beispielhaft der Hall-Widerstang, (linke y-
Skala, offene Kreise) und die Magnetisierung (rechte y-Skala, gefiillte Quadrate) von
Lag 70S10.30C00s in Abhéngigkeit vom Magnetfeld oberhalb vopdei einer Tempe-
ratur von 260 K aufgetragen. Die Korrelation zwischen beiden Gréf3en ist eindeutig
zu erkennen, obwohl die Magnetisierung bei dieser Temperatur vergleichsweise klein
ist. Ein zusatzlicher linearer Beitrag zum Hall-Widerstand aufgrund der Lorentz-Kraft
im Magnetfeld scheint nur sehr klein zu sein. Da mit abnehmender Temperatur die
Magnetisierung wéchst, ist auch bei tiefen Temperaturen kein Einfluss des normalen
Hall-Effektes zu erkennen.

Durch die Annahme&Rg,;; < Rg kann der anomale Hall-Koeffizient nach Glei-
chung 4.6 naherungsweise bestimmt werden als Quotient aus Hall-Widerstand und
Magnetisierung,

PHall
Rg ~ LHa) (4.12)
IJ'OM BT

Dabei wird Rg sowohl als Funktion des Feldes als auch als Funktion der Temperatur
bestimmt. Die Temperaturabhangigkeit wird bendtigt, um sie mit der des Widerstandes
p zu vergleichen. Nach der konventionellen Theorie wird ein ZusammenRangp™
mit 1 < n < 2 erwartet. Da die Kobaltate einen groRen Magnetwiderstand besitzen
[46], sollte sich der Zusammenhang zwischen dem anomalen Hall-Koeffizienten und
dem Widerstand auch in der Abhangigkeit vom Magnetfeld bei konstanter Temperatur
bemerkbar machen.

Die Einheiten des anomalen Hall-Koeffizienten und der Hall-Konstanten lassen
sich in die fur die Angabe der Hall-Konstante Ublichen Einheiten umrechnen mit

pem - _gm?

Tesla C’

(4.13)
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Kapitel 5

Einfihrung in die dotierten
Kobaltate

Um den elektrischen Transport der in dieser Arbeit untersuchten dotierten Kobaltate
besser verstehen zu kdnnen, werden in diesem Kapitel zunachst die physikalischen
Eigenschaften der Muttersubstanz LaGaOrgestellt. Danach wird der Einfluss der
Dotierung auf den elektrischen Widerstand, die Magnetisierung und die thermische
Ausdehnung beschrieben und das aus diesen Messungen aufgestellte Phasendiagramm
diskutiert. Eine weitergehende Behandlung dieser Thematik sowie der Praparation von
La; xS CoQ; Einkristallen findet sich in der Dissertation von C. Zobel [114].

5.1 Undotiertes LaCoQ

LaCoQ; gehort zu den Ubergangsmetallverbindungen mit Perowskitstruktur. Dabei
ist das Ubergangsmetallion Kobalt umgeben von sechs Sauerstoff-lonen. Es bildet
sich ein Co@ Oktaeder, wie er in Abbildung 5.1 zu sehen ist. Das groRere Lanthan-
lon wird wiederum von acht dieser Cp@ktaeder umgeben. Im Idealfall besitzt die
Perowskitstruktur kubische Symmetrie, dies ist aber abhangig von dem Verhaltnis der
lonenradien. In LaCo®drehen sich die Sauerstoffoktaeder um geeignete Achsen,
um optimale Bindungslangen sowohl fur La-O als auch Co-O zu erreichen. Deswe-
gen existiert in LaCo@unterhalb von 1610 K eine leichte rhomboedrische Verzer-
rung [115]. Dabei wird der Kubus entlang einer Raumdiagonale gestaucht. Die ent-
sprechende Einheitszelle ist im rechten Bild der Abbildung 5.1 gezeigt.

LaCoQ; besitzt im ionischen Modell die Valenzen®tt&o** 03 . Sowohl Lan-
than als auch der Sauerstoff liegen damit in Edelgaskonfiguration vor und sind ma-
gnetisch inert. Die magnetischen Eigenschaften des System werden demnach vom

Der kleine diamagnetische Beitrag dieser Konfiguration kann vernachlassigt werden.
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Abbildung 5.1: Links: Der pseudo-kubische Perowskit Lag¢éus [108]). Rechts:
Rhomboedrisch verzerrte Einheitszelle von Lag.af) und cy sind hexagonale;c
pseudokubische Gitterparameter ungdder rhomboedrische WinkeH 60° in kubi-
scher Struktur) (aus [115]).

dreiwertigen Kobalt bestimmt, das in detr] 3&® Elektronenkonfiguration vorliegt.
Im kubischen Kristallfeld spalten die fursid-Orbitale aus Abbildung 3.7 auf Seite
30 in ein dreifach entarteteg, tund das energetisch um die Kristallfeldenergig
hoherliegende, zweifach entarteeQrbital auf. Die Orbitale kdnnen jetzt in Abhan-
gigkeit vom Verhaltnis der Kristallfeldenergidxr zur Hund’'schen Kopplung/y
unterschiedlich besetzt werden. Dominiert das Kristalli&)e-, so wiirde es eine er-
hebliche Energie kosten, ein Elektron in dgsNiveau anzuheben. Alle Elektronen
befinden sich imiy,-Orbital, die Besetzung isggeg. Durch die Kompensation der
Spins ist dieser Zustand unmagnetisch (S=0) und wird Low-Spin-ZusteB)dge-
nannt. Im Folgenden setzen wik,s = 0. Wird Jy starker, kann es flr das System
energetisch gunstiger sein, Elektronen in galliveau anzuheben. Denn die Kristall-
feldenergie, die das System fur das Anheben bezahlen muss, wird durch den Energie-
gewinn paralleler Spins Ubertroffen. Wird das obere Niveau mit einem Elek‘;geb)(
besetzt, bildet sich der Intermediate-Spin-Zustal®) (it S=1 und dem Energieab-
standErs = Agr — 1 - Jg gegenitiber dem LS-Zustand, wahrend die Anhebung von
zwei Elektronen tégez) ein High-Spin-ZustandHS) mit Epys = 2- Agxp — 4 - Jg
ist. Die Spinzustande sind im rechten Bild der Abbildung 5.2 schematisch dargestellt.
In LaCoG; hybridisieren diep-Orbitale des Sauerstoffs mit deROrbitalen des
Kobalt, wie sie im linken Bild der Abbildung 5.2 dargestellt sind. Der direkte Uberlapp
der Kobalt-d-Orbitale ist klein, da der Abstand zwischen den Kobalt-lonen 2 und 3
sehr grof3 ist. Die prinzipiellett-d-Wechselwirkungen finden dann tber die Sauerstoff-
lonen statt. Es existieren-Bindungen des Sauerstoffs mit dgrOrbitalen des Kobalt
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Abbildung 5.2: Links: Uberlapp der Orbitale in der pseudokubischen Perowskitstruk-
tur (A=La, B=Co). Eingezeichnet sind dj¢ und p, Orbitale des &, die zweie,
Orbitale @,2_,2,ds,>_,») und einty, Orbital (aus [115, 116]). Rechts: LS-, IS- und
HS-Zustand fur C&" im ionischen Modell.

und m-Bindungen mit dent,-Orbitalen. Letztere Bindung ist dabei die energetisch
schwéchere (kleineres Uberlappintegral) [115, 116].

Abbildung 5.3 zeigt das im Rahmen der Ligandenfeld-Theorie berechnete Ener-
gieschema einer 8ekonfiguration im kubischen Kristallfeld. Dies kann als Energie-
schema von C8 im CoO;s-Oktaeder benutzt werden. Als Funktion des Kristallfeldes
Dq wird die EnergieE von jedem Zustand relativ zum Grundzustand berechnet. Die
Terme auf der linken Seite stellen den Fall eines freien lonsidar=£ 0), rechts steht
die Kristallfeldnotation. An der vertikalen Linie in der Mitte wechselt der Grundzu-
stand und damit der energetische Nullpunkt, was zu dem Knick in den Kurven fiihrt.
Hier gewinnt die Kristallfeldenergie die Oberhand Uber die Hund’'sche Kopplung. Der
Spin-Grundzustand wechselt von High-Spiiy nach Low-Spin'A;. In Ca®* ent-
spricht der Wert Dg/B= 2 fir die Kristallfeldenergie an diesem Punkt einer Energie
von ca.0.26eV=3000K. Nach dem Energieschema ist bei dieser Temperatur ein Uber-
gang zu erwarten.

Tatsachlich ist im LaCo®bei tiefen Temperaturen der Low-Spin-Zustand der
Grundzustand und zeigt einen stark diskutierten Spintbergang. Dieser ist in den Mes-
sungen von Yamaguchi et al. [118] deutlich erkennbar als Maximum bei 50-100 K
in der magnetischen Suszeptibilitat in Abbildung 5.4, also viel tiefer als die aus dem
Energieschema berechnete Temperatur. Unterhalb dieses Maximums fallt die Suszep-
tibilitdt mit abnehmender Temperatur stark ab, durchlauft ein Minimum bei 30 K und
steigt dann wieder an. Dieser Tieftemperaturanstieg riihrt von Curie-Beitragen zur Sus-
zeptibilitat durch Probenverunreinigungen her. Korrigiert man die Messwerte um die-
sen Beitrag, fallt die Suszeptibilitat nach Null ab. Bei tiefen Temperaturen ist das Sy-
stem demnach unmagnetisch und im Low-Spin-Zustand. Zwischen 50-100 K wechselt
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LaCoQ; dann sein Verhalten von un- nach paramagnetisch. Oberhalb des Maximums
fallt die Suszeptibilitat zuerst bis 400K paramagnetisch ab und durchlauft dann ein Pla-
teau, um oberhalb von 600 K wieder paramagnetisch abzufallen. Der eingezeichnete
Fit an das Maximum entspricht einem LS-HS Ubergang. Auf Anregung von Korotin et
al. [119], die theoretisch einen LS-IS Ubergang berechneten, fanden Yamaguchi et al.
in einer spateren Veroéffentlichung, dass sich das Suszeptibilitatsmaximum auch durch
einen LS-IS Ubergang beschreiben lasst [120].

Der Widerstand in Abbildung 5.4 zeigt Gber einen weiten Temperaturbereich ein
thermisch aktiviertes Verhalten mit einer Energielliicke von 1200 K. Der Spintibergang
in der Suszeptibilitat bei 50-100 K macht sich im Widerstand nicht bemerkbar. Zwi-
schen 500-600 K zeigt das System einen Isolator-Metall-Ubergang, erkennbar am Ab-
fall des Widerstandes um drei Gro3enordnungen.

Uber die Natur des Spiniiberganges herrscht immer noch Unklarheit. Wahrend am
Anfang der Untersuchungen der LS-HS Ubergang favorisiert wurde [115, 121, 122],
wird heute Uberwiegend ein LS-IS Ubergang als der zugrunde liegende Mechanis-
mus angesehen [119, 123, 124]. Einen aktuellen Uberblick (iber die Diskussion gibt
[125]. Messungen der thermischen Ausdehnung und der Suszeptibilitdt an Einkristal-
len in unserer Arbeitsgruppe liefern starke Evidenz dafir, dass ein thermisch getrie-
bener Ubergang von Low-Spin nach Intermediate-Spin im undotierten La@wO
liegt [126]. Dabei wird die orbitale Entartung im Temperaturbereich 100-500 K durch
(mdoglicherweise lokale) Jahn-Teller-Verzerrungen der £0®taeder aufgehoben.
Oberhalb von 500 K kann zusatzlich orbitale Entartung eine Rolle spielen.
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5.2 Einfluss der Dotierung

Lanthan (La) als erstes Element der Seltenen-Erd Reihe (auch Lanthaniden genannt)
l&sst sich sehr gut durch die benachbarten Erdalkalimetalle Strontium (Sr), Kalzium
(Ca) oder auch Barium (Ba) substituieren. Da diese nur zwei Elektronen fiir mogliche
Bindungen zur Verfligung stellen konnen, andert sich die Valenz eines dem Erdalkali-
metallion benachbarten Co-lons von drei- nach vierwertig. Auch di&Baen (38-
Konfiguration) kénnen verschiedene Spinzustédnde einnehmen, wie sie in Abbildung
5.5 zu sehen sind. Dabei andern sich aufgrund des fehlenden Elektrons die Besetzun-
gen fur Low-Spin-, Intermediate-Spin- und High-Spin-Zustand. Es gibt jetzt keinen
unmagnetischen Grundzustand mehr, LS hat einen —§pﬁ]1'les l&sst mit zunehmen-

der Dotierung eine wachsende Magnetisierung erwarten.

Bezeichnet man mit den Anteil der Dotierungsatome und mit A das betreffende
Erdalkalimetall-lon, so ergibt sich formal

Ladt A2*Cat CoitO2. (5.1)

Diese gemischte Valenz bewirkt, dass verschiedene Austauschwechselwirkungen auf-
treten. Zum einen existiert zwischen®®-Cd** ferromagnetischer Doppelaustausch.
In Konkurrenz dazu steht der antiferromagnetische Superaustausch [127] zwischen
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Co**-0-Co™* bzw. Cd*-O-Cd**. Beim antiferromagnetischen Superaustausch kann
Energie gewonnen werden, wenn das Sauerstofforbital mitegledmbital des Kobalt
Uberlappt. Dies geht nur wenn Sauerstoff- und Kobalt-Elektron antiparallelen Spin ha-
ben. Da die beiden Sauerstoff-Elektronen auch antiparallelen Spin zueinander haben,
fuhrt dies insgesamt zu einer antiparallelen Ausrichtungegé&iektronen-Spins der
beiden Kobalt-lonen. Abhangig von der Dotierung ist ein unterschiedlicher Einfluss
beider Wechselwirkungen zu erwarten [122].

Der zweite Einfluss der Dotierung ist die Veranderung der Einheitszelle.’Da Sr
vom lonenradius etwas groRer ist al$t4114], verringert sich die rhomboedrische
Verzerrung mit zunehmendem Strontium-Gehalt, bis sie bei ca. x=0.5 verschwindet
und das System eine kubische Struktur aufweist [128]. B&i Catierung ergibt sich
aufgrund des etwas kleineren Ca-lons beix0.2 ein Phasenilbergang zu einer or-
thorhombischen Struktur. Das Volumen der Einheitszelle pro Formeleinheit l5laCoO
betragtss A® Durch Dotierung mit Strontium wird das Volumen fast gar nicht, durch
Kalzium nur um einige Prozent verandert und im weiteren Verlauf der Arbeit als do-
tierungsunabhangig angenommen.

5.2.1 Magnetisierung

Die Magnetisierung von verschiedenen, mit Strontium dotierten Kobaltaten in einem
auReren Feld von 50 mTi€ld cooled) wurde von M. Kriener im Rahmen seiner Di-
plomarbeit gemessen und in [107] ausfuhrlich erortert. Die Ergebnisse sind in Abbil-
dung 5.6 gezeigt. Bei der kleinsten hier dargestellten Dotierung von x=0.04 im Inset
der Abbildung 5.6 ist der LS-IS Ubergang bereits nicht mehr zu erkennen. Die Magne-
tisierung zeigt ein Curie-artiges Anwachsen mit abnehmender Temperatur. Der Wert
fur die Magnetisierung liegt bereits eine Grofenordnung Uber dem Wert flr reines
LaCoQ; und damit weit tber dem von der Stochiometrie her erwarteten. Experimen-
tell wurde gefunden, dass praSton formal ein Gesamtspin S=10-16 induziert wird.
Man spricht von sogenannten High-Spin-Polaronen [118].
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Abbildung 5.6: Temperaturabhangige Magnetisierung von 1%, CoO; in einem
Feld von 50 mT (aus [107]).

Bei hoherer Dotierung zeigt die x=0.125 dotierte Probe im Tieftemperaturbereich
ein Spin-Glas-Verhalten [129, 130], charakterisiert durch den Peak in der Magnetisie-
rung bei T=47 K und das anschlieende Plateau. Dieses Verhalten ist bei x=0.04 nur
angedeutet. Mit Spin-Glas bezeichnet man ein System mit eingefrorenen magnetischen
Momenten in einer unmagnetischen Matabine eine langreichweitige magnetische
Ordnung (wie etwa Ferro- oder Antiferromagnetismus). Dabei kann es sich sowohl um
einzelne Momente als auch um ferro-/antiferromagnetische Cluster handeln. Letzteres
wird dann Cluster-Glas genannt. Das Spin-Glas-Verhalten in den Kobaltaten resultiert
aus der oben beschriebenen Konkurrenz zwischen dem antiferromagnetischen Super-
und dem ferromagnetischen Doppelaustausch.

Wird mehr Strontium in das Kobaltat dotiert, wachst die Magnetisierung mit der
Dotierung bei unveranderter Temperatur an. Bei x=0.18 hat die Magnetisierung bei
tiefen Temperaturen einen gegentber der x=0.125 Substanz um eine Gré3enordnung
héheren Wert. Der Spin-Glas-Peak ist verschwunden und das System zeigt ferroma-
gnetisches Sattigungsverhalten bei tiefen Temperaturen, allerdings erfolgt der Anstieg
der Magnetisierung Uber einen weiten Temperaturbereich. Bei der x=0.25 Substanz
ist der ferromagnetische Ubergang sehr viel scharfer. Mit zunehmender Dotierung ge-
winnt der ferromagnetische Doppelaustausch tber den antiferromagnetischen Super-
austausch. Dies erfolgt aber nicht abrupt, sondern nur langsam Uber das Wachstum
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Abbildung 5.7: Thermische Ausdehnung von LgSr,CoO; (aus [114]).

ferromagnetischer Cluster. Innerhalb dieses Szenarios liegt in der Nahe von x=0.18
die Perkolationsgrenze der Cluster.

5.2.2 Thermische Ausdehnung
Die thermische Ausdehnung von;LaSr,CoO; wurde am Institut von T. Lorenz und
M. Kriener aufgenommen [131]. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.7 gezeigt. In
reinem LaCoQ ist bei sehr tiefen Temperaturen ab 20 K ein sehr steiler Anstieg mit
einem anschlieBenden Maximum bei 55 K zu erkennen. Oberhalb dieser Temperatur
fallt die thermische Ausdehnung leicht ab. Der Peak resultiert aus dem Spinlibergang
in LaCoQ;. Im LS Zustand des CGb befinden sich alle Elektronen ingiOrbital.
Da die g-Orbitale in Richtung der © -lonen gerichtet sind, weitet sich das Gitter
beim Ubergang zum IS (oder HS) Zustand und fiihrt zu einer anomalen thermischen

Ausdehnung [126].
Schon bei geringen Strontium-Dotierungen (x=0.002-0.02) verflacht der Peak des
undotierten LaCo@sehr stark, der steile Anstieg bei 20K ist aber noch vorhanden. Er
verschwindet erst ab etwa x=0.08. Diese héherdotierten Proben zeigen eine normale
thermische Ausdehnung. Daraus lasst sich schlie3en, dass bei h6heren Strontiumdotie-
rungen der temperaturgetriebene Spintibergang nicht mehr existiert. Bereits bei einer
Dotierung von 1% Strontium durchlaufen nur noch rund die Halfte def*@onen
den Spiniibergang [114]. Das bedeutet, dass @ad Cd* in den in dieser Arbeit
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Abbildung 5.8: Widerstand von La,Sr,CoG; in logarithmischer Auftragung als
Funktion der Temperatur (aus [114]).

gemessenen Dotierungen (x>0.18) ihren Spinzustaddt temperaturgetrieben an-
dern und widerlegt die Annahme von Mahendiran et al. [132], dass auch fur x>0.18
Spindbergange stattfinden.

5.2.3 Widerstand

Abbildung 5.8 zeigt den Widerstand in Abhangigkeit von der Temperatur (0<T<800 K)
fur die am Institut praparierten LaSr,CoO; Einkristalle. Das undotierte LaCgO
bestatigt das von Yamaguchi et al. [118] beschriebene Temperaturverhalten. Mit zu-
nehmender Dotierung von Ladungstragern wird das System leitfahiger und zeigt ab
x=0.25 metallisches Verhalted/dT > 0 im gesamten Temperaturbereich) [114].
Das Widerstandsverhalten der Dotierungen x=0.18, 0.25 und 0.30 als Funktion der
Temperatur und des Magnetfeldes wird in Kapitel 7 ausfihrlich behandelt, der Hall-
Effekt an den gleichen Proben in Kapitel 8.

5.2.4 Phasendiagramm von La ,Sr,Co0O;

Aus den Widerstands- und Magnetisierungsdaten lasst sich das Phasendiagramm fir
dotiertes LaCo@ zusammenstellen, wie es fur den Fall der Strontium-Dotierung in
Abbildung 5.9 zu sehen ist. Das System wird dabei mit zunehmender Dotierung me-
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Abbildung 5.9: Phasendiagramm vorn, LaSr,CoO; nach [107].

tallisch. Reines LaCofist unmagnetisch. Durch zunehmende Strontium-Dotierung
wird ein Spin-Glas-Verhalten induziert, gefolgt von einem Bereich der ferromagne-
tische Eigenschaften aufweist. gg@aSr 18C00; befindet sich in der Nahe der Per-
kolationsgrenze vom Spin-Glas (oder Cluster-Glas) zum Ferromagneten. Unterstitzt
wird diese Vermutung durch nichtgesattigte Magnetisierungskurven, wie sie spater in
Abbildung 8.13 auf Seite 119 zu sehen sind. Itoh et al. [122] fanden eine zeitliche Re-
laxation der Magnetisierung in diesem Dotierungsbereich, was als thermisch getriebe-
nes Wachstum von ferromagnetischen Clustern in der Cluster-Glas-Phase interpretiert
wird. An den Clustergrenzen zwischen ferromagnetischen und antiferromagnetischen
Bereichen sind die Spins frustriert, was eine langreichweitige magnetische Ordnung
verhindert [45].
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Kapitel 6

Elektrischer Transport in
La;_,.Ca,Co0O3 (x=0.21, 0.25)

Die Vorstellung der experimentellen Ergebnisse beginnt mit den Kalzium-dotierten
Kobaltaten. Das Kalzium-lon entstammt der gleichen Hauptgruppe wie Strontium, die
beiden lonen sollten sich hinsichtlich ihrer magnetischen und elektronischen Eigen-
schaften &hnlich sein. Allerdings besitzt das Kalzium-lon beim Einbau in das Git-
ter einen kleineren lonenradius, was Anderungen hinsichtlich der Gitterverzerrungen
erwarten lasst. Bei den gemessenenGa,CoO;-Proben handelt es sich um Poly-
kristalle. Einkristalle existieren hier nur bis zu einer Dotierung von x=0.03. Bei der
Préaparation treten Ldslichkeitsprobleme von CagoOLaCoQ; auf, was zu einer
Entmischung bei der Einkristallzucht fuhrt. Dieser Effekt setzt bei Polykristallen erst
ab einer Dotierung von x=0.27 ein [114, 133]. Im Folgenden werden der Widerstand,
Magnetwiderstand und Hall-Effekt an{.ga,CoO; mit den Dotierungen x=02und
x=0.21 untersucht. Da die Ergebnisse flr beide Dotierungen recht &hnlich sind, wer-
den beide Substanzen zusammen gezeigt und besprochen. Anschliel3end werden die
Ergebnisse mit den Messungen von Samoilov et al. [47, 48, 134] verglichen. Diese
haben einen ungewohnlich grofRen anomalen Hall-EffektinCa,CoOs-Filmen ge-
funden.

6.1 Magnetismus

Die Magnetisierung der Kalzium-dotierten ;L&a,CoQO; Polykristalle wurden fir
einen Dotierungsbereich 0.08 x < 0.25 von M. Kriener im Rahmen seiner Di-
plomarbeit untersucht [107]. Alle Proben zeigen ferromagnetisches Verhalten mit ei-
nem sehr breiten ferromagnetischen Ubergang, wie es filizCay 25Co0;s in Ab-
bildung 6.1 zu sehen ist. Die Ubergangstemperatustdigt dabei systematisch mit

der Dotierung x an. Das Phasendiagramm ist in [107] gezeigt. Die magnetfeldabhén-

63



Kapitel 6. Elektrischer Transport in {a,Ca,CoQ; (x=0.21, 0.25)

‘ -
0.2
0.16—
L 0.16—
< s T
(%] n
L;IJ/O.].Z— LCI__)/ 0.12+
o)) = - 1
c - ° 180K
> = 0.08 -
Q
2 0.08- - .
2 0.04— —
= .
< L ®-® 0.9 Tesla | 240K_
= 280K
O | ‘ | ‘ |
0.04— 0 2 4 6 —
Magnetfeld (Tesla)
\ \ \
0.00
0 50 100 150 200 250 300

Temperatur (K)

Abbildung 6.1: Temperaturabhé@ngige Magnetisierung v@nj@a 25 CoQO; in einem
Feld von 0.9 Tesla. Im Inset sind die feldabhangigen Magnetisierungen flr verschie-
dene Temperaturen zu sehen.

gige Magnetisierung fur verschiedene Temperaturen im Inset von Abbildung 6.1 zeigt
deutlich, dass unterhalb von fioch eine erhebliche Abhéngigkeit der Magnetisierung
vom Magnetfeld existiert. Mit abnehmender Temperatur wachst die spontane Magne-
tisierung an, aber im untersuchten Feldbereich wird keine Sattigungsmagnetisierung
erreicht. Auch bei der tiefsten Temperatur von 60 K steigt die Magnetisierung im Feld
deutlich an mit einer leichten Rechtskrimmung.

Wie im vorangegangenen Kapitel gezeigt, bildet {8 CoO; fir 0.04 < x <
0.18 eine Spin-Glas- bzw. Cluster-Glas-Phase aufgrund der Konkurrenz zwischen fer-
romagnetischen und antiferromagnetischen Wechselwirkungen; J&€B&o0C;s fin-
den sich in der Magnetisierung keine Hinweise auf ein Spin-Glas-Verhalten. Da der
wesentliche Unterschied zwischen Kalzium- und Strontium-dotierten Kobaltaten in
den kleineren Gitterabstanden des-k@aCoQ; liegt, scheint dies die antiferroma-
gnetische Wechselwirkung zu schwéchen. Allerdings sind die magnetischen Momente
recht klein und eine Sattigungsmagnetisierung existiert nicht, so dass der Ferromagne-
tismus in diesen Substanzen nur schwach ausgepréagt ist.
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Abbildung 6.2: Widerstand von ka;Ca.25C00; in Abhangigkeit von der Tempera-
tur fir verschiedene Magnetfelder. Der Inset zeigt den Widerstand obeibtak.

6.2 Widerstand

Das Widerstandsverhalten voniL,&a,Co0O; mit zunehmender Kalzium-Dotierung

ist den Strontium-dotierten Kobaltaten sehr dhnlich. Der Widerstand nimmt mit zu-

nehmender Dotierung systematisch ab [114]. Allerdings besitzt die Substanz mit der

hochsten untersuchten Dotierung, das in Abbildung 6.2 gezeigtg Cay 25C00;,

kein echtes metallisches Verhalten. Unterhalb von 100 K nimmt der Widerstand mit
abnehmender Temperatur stark zu. Wie im Inset von Abbildung 6.2 zu sehen ist, zeigt
der Widerstand nur in einem Temperaturbereich 93-168 K metallisches Verhalten, de-
finiert wird dieser Bereich durch eine positive Steigung pw@f). Oberhalb von 168K

fallt der Widerstand wieder ab. Die maximale Steigung des Widerstandes befindet sich
bei T:=138 K, was um einiges unterhalb der ferromagnetischen Ubergangstemperatur
T.=150 K liegt, die aus den Suszeptibilitatsmessungen von M. Kriener [107] ermittelt
wurde. Wie im nachfolgenden Kapitel Uber die Strontium-dotierten Einkristalle ge-
zeigt wird, gilt fur Sr-Einkristalle T ~ T¢, die Differenz zwischen dlund T kann
also ein Mal3 fur die Probenqualitat sein.

Fur das in Abbildung 6.3 gezeigte |.aCa .21 CoO; liegt der metallische Bereich

zwischen 96 und 150 K. Auch hier liegfF126 K weit unterhalb von ;F148 K (ge-
messen an x=0.20).

In sauerstoffdefizitéaren kaSry sCo0; 5 Filmen wurde fur T<T folgende Tempe-
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Abbildung 6.3: Widerstand von kagCa .21 CoOs in Abhangigkeit von der Tempera-
tur fir verschiedene Magnetfelder. Der Inset zeigt den Widerstand obeibtak.

raturabhangigkeit des Widerstandes gefunden [135]:
p(T) =po+a-T>—B-VT. (6.1)

Dabei wird diev/T-Abhéngigkeit als Effekt der Coulomb-Wechselwirkung interpre-
tiert. Sie tritt haufig in ungeordneten Metallen auf [136]. Der hier gezeigte Widerstand
von La;.xCaCoO; kann durch Gleichung 6.1 nicht beschrieben werden. Sowohl der
metallische Bereich als auch die Lage des lokalen Minimums bei 90 K werden nicht
korrekt wiedergegeben. Auch ein thermisch aktiviertes Verhalten beschreibt den An-
stieg bei tiefen Temperaturen nicht. Vielmehr scheint es sich hier um Lokalisierungsef-
fekte an Korngrenzen des Polykristalls zu handeln. Erst wenn diese mit zunehmender
Temperatur abnehmen, kann sich das metallische Verhalten bemerkbar machen. In die-
sem schmalen Temperaturbereich 106KT < T, zeigt der Widerstand annahernd
eine -Abhangigkeit, die in jedem ferromagnetischen Metall aufgrund der Streuung
an Spinfluktuationen erwartet wird. Oberhalb venwird dieser Beitrag zum Wider-
stand nahezu konstant, so dass der Widerstand wieder abnimmt. Dabei ist der Abfall
des Widerstandes bei hohen Temperaturen im wesentlichen linear. Das Verhalten von
Lag.7dCa 21C00; kann analog beschrieben werden.

In den Abbildung 6.2 bzw. 6.3 ist zusatzlich die Temperaturabhangigkeit des Wi-
derstandes im Magnetfeld fur Felder bis 15 Tesla gezeigt. Bei ca. 100 K schneiden
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Abbildung 6.4. Temperaturabhangigkeit des Magnetwidersta%é von

La; _,Ca,Co0; (x=0.21, 0.25). Der maximale negative Magnetwiderstand fallt mit
dem T. zusammen. Im Inset ist die Magnetfeldabhangigkeit vafi@ay o5 C0O;

bei verschiedenen Temperaturen (gekennzeichnet durch die Kreuze im Hauptbild)
dargestellt.

sich die Messungen ohne und mit Magnetfeld (15 Tesla). Unterhalb davon steigt der
Widerstand mit dem Magnetfeld an, oberhalb sinkt er. Dieser Bereich oberhalb von
100 K ist fur beide Substanzen im Inset ihrer jeweiligen Abbildung gezeigt. Die Ab-
nahme des Widerstandes durch das Magnetfeld nimmt mit der Temperatydrzbis T
Oberhalb von T wird der Einfluss des Magnetfeldes wieder geringer. Dieses Verhal-
ten wird durch den Magnetwiderstar% fur beide Dotierungen in Abbildung 6.4

fur das maximale Feld von 15 Tesla nochmal verdeutlicht. Betrachten wir zuerst den
Magnetwiderstand von ba;Ca 25;Co0;. Der maximale positive Magnetwiderstand

liegt bei ca. 35 K und betragth1%. Unterhalb dieser Temperatur nimmt er wieder ab.

Bei der Ubergangstemperatug dxistiert ein negatives Widerstandsmaximuit %)

und oberhalb von Jwird der Magnetwiderstand immer kleiner. Bei den mit Kreuzen
gekennzeichneten Temperaturen wurde der magnetfeldabhangige Magnetwiderstand
gemessen. Diese sind im Inset zu sehen. Dabei scheinen je nach Temperatur verschie-
dene Beitrdge den Magnetwiderstand zu beeinflussenG(B€isteigt der Magnetwi-
derstand positiv an, dabei scheint bei kleinen Feldern ein positiver Beitrdgj)(zu
dominieren. Fur héhere Felder flacht die Kurve ab, was an einem negativen Beitrag
héherer Ordnung im Feld liegen kann. Dies fuhrt zu einem leicht welligen Anstieg
des Magnetwiderstandes. Diese Welligkeit ist auch bei 100 K und 120 K zu erkennen,
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hier Uberwiegen allerdings negative lineare Beitrage, wahrend der Anteil des positi-
ven quadratischen Beitrags kleiner wird. Diese lineare Abnahme ist in der Nahe des
negativen Maximums bei 160 K besonders ausgepragt. Bei hohen Temperaturen ist
der Magnetwiderstand wieder sehr klein und wird von einem negativen quadratischen
Term dominiert.

Das Magnetwiderstandsverhalten vony kfCa 21 CoO; folgt im Wesentlichen
dem fur x=0.25 beschriebenen Verhalten. Unterschiede finden sich in Lage und Ab-
solutwert der Extrema. Das positive Tieftemperaturmaximum ist zu hoheren Tempera-
turen verschoben (58 K) und viel gréRer 3. Das negative Maximum liegt entspre-
chend bei T=148 K und ist auch vom Absolutwert ahnlich zu x=0.25. Oberhalb von
T. zeigen beide Dotierungen einen abnehmenden, fast identischen Magnetwiderstand.

6.3 Hall-Widerstand

Der Hall-Widerstand beider Substanzen (Abbildungen 6.5 und 6.7) zeigt bei tiefen
Temperaturen in Abhangigkeit vom Magnetfeld deutlich das Verhalten des anomalen
Hall-Effektes. Auf einen sehr steilen Anstieg bei kleinen Feldern unterhalb 0.1 Tesla
folgt ein zweiter, wesentlich flacherer Anstieg. Dieser Anstieg ist bei x=0.25 und 60 K
fast linear und verrundet mit steigender Temperatur, wobei der Ubergang vom steilen
zum flachen Anstieg ausgeschmiert wird. Der Hall-Widerstand erreicht sein Maxi-
mum im Absolutwert flr x=0.25 bei ca. 140 K (120 K bei x=0.21). Oberhalb dieser
Temperatur wird er kontinuierlich kleiner. Dies liegt vor allem daran, dass die An-
fangssteigung der Hall-Widerstandskurven immer kleiner wird. Bei hohen Temperatu-
ren nimmt der Hall-Widerstand einen nahezu linearen Verlauf aus der Null heraus an.
Keiner dieser (fast) linearen Anstiege bei hoheren Feldern ist auf einen Beitrag der Lo-
rentz-Kraft zum Hall-Effekt zurlickzufiihren. Denn die Magnetisierungskurven beider
Substanzen sind niemals geséttigt, wie bereits an der feldabh&ngigen Magnetisierung
von L&y 75Cay 25C00; im Inset der Abbildung 6.1 zu sehen war. Die Magnetisierung
zeigt bei der tiefsten Temperatur (60 K) noch einen deutlichen Anstieg im Magnetfeld.
Auch bei hohen Temperaturen ist noch eine betrachtliche Magnetisierung zu erkennen,
die den Hall-Widerstand bestimmt.

Die Abbildungen 6.6 und 6.7 zeigen den Hall-Widerstand in Abhangigkeit von der
Temperatur. Beide Substanzen sind sich recht ahnlich. Es existiert ein Maximum un-
terhalb von T, das fiir x=0.25 (x=0.21) bei ca. 0.9, (0.8 - T¢) liegt. Unterschiede
zum theoretisch erwarteten Verhalten (Maximum bei c@.: 0,) sind auf eine unge-
niigende Punktdichte beim Ubergang und die Ermittlung vdn &nem Magnetfeld
von 50 mT < 0.9 Tesla zurtckzufiihren. Oberhalb der Maximumstemperatur nimmt
der Hall-Widerstand wie die Magnetisierung ab. Bei tiefen Temperaturen nimmt der
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Abbildung 6.5: Hall-Widerstand von basCay 25C0o0; in Abhéngigkeit von einem
auReren Magnetfeld (bis 15 Tesla) fir verschiedene Temperaturen.
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Abbildung 6.6: Temperaturabhangiger Hall-Widerstand veyi@a 25CoOs flr ver-
schiedene Magnetfelder (maximal 6.3 Tesla).
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Abbildung 6.7: Hall-Widerstand von bayCa 21 CoQ;s. Links: in Abhéngigkeit von

einem auflleren Magnetfeld fir verschiedene Temperaturen. Rechts: Temperaturabhén-
gig. Man beachte, dass links in Magnetfeldern bis 15 Tesla gemessen wurde, rechts
aber nur bis 6.5 Tesla.

Hall-Widerstand ebenfalls ab, obwohl die Magnetisierung zunimmt. Hier dominiert
der Beitrag des anomalen Hall-Koeffizientep &en Hall-Widerstand, den wir nun
untersuchen wollen.

6.4 Anomaler Hall-Effekt

Da die Magnetisierung das Verhalten des Hall-Widerstandes dominiert und der Lorentz-
Beitrag zum Hall-Effekt in diesen Substanzen nicht erkennbar ist, kann der zweite
Termin

pHat = Rs - oM + Rgau - B (6.2)

vernachlassigt werden. Der anomale Hall-Koeffizient wird dann als Quotient aus dem
experimentell bestimmten Hall-Widerstand und der Magnetisierung bei gleichem Feld
und gleicher Temperatur berechnet:

PHall
Rg = . (6.3)
MOM B,T

Die Ergebnisse dieser Rechnung sind in Abhéngigkeit von der Temperatur flir ver-
schiedene Magnetfelder in der Abbildung 6.8 (offene Symbole, linke y-Skala) aufge-
tragen. Der anomale Hall-Koeffizient von .8 Ca 25C00; zeigt Uber einen weiten
Temperatur- und Magnetfeldbereich eine Korrelation mit dem Widerstand (rechte y-
Skala), der zusétzlich fir die entsprechenden Felder von 0.9 (kleinstes gemessenes
Feld) und 6.3 Tesla (groRRtes Feld) eingezeichnet ist. Wie sich gut erkennen lasst, bil-
den die beiden Widerstandslinien oberhalb 100 K sowohl fiir die Temperatur- als auch
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Abbildung 6.8: Anomaler Hall-Koeffizient von basCa o5 CoOs in Abhangigkeit von

der Temperatur fur verschiedene Felder (offene Symbole, linke y-Skala). Die zusétz-
lichen Linien sind die korrespondierenden Widerstande fur 0.9 und 6.3 Tesla (rechte
y-Skala).

fur die Magnetfeldabhangigkeit des anomalen Hall-Koeffizienten eine Einhtllende.
Der anomale Hall-Koeffizient steigt mit der Temperatur an und erreicht bei 180-200 K
ein Maximum. Danach féllt er wie der Widerstand ab. Der maximale Absolutwert fur
den anomalen Hall-Koeffizienten von 50040 Y m3/C ist der hdchste Wert der in
dieser Arbeit Uberhaupt gemessen wurde. Im Bereich des grof3en negativen Magnet-
widerstandes ist auch der anomale Hall-Koeffizient stark vom Magnetfeld abhangig.
Entsprechend dem Widerstand nimmat iRit dem Feld ab.

Die Korrelation zwischen dem Widerstand und dem anomalen Hall-Koeffizienten
wird in den Temperaturrandbereichen nicht mehr erfullt. Bei Temperaturen unterhalb
100 K fallt Rg mit abnehmender Temperatur ab, wahrend der Widerstand zunimmt
und den bereits diskutierten positiven Magnetwiderstand zeigt. Die Magnetfeldabhé&n-
gigkeit des anomalen Hall-Koeffizienten ist in diesem Bereich sehr klein, obwohl der
positive Magnetwiderstand recht groR ist. Dies bedeutet, dass unterhalb 100 K der
Widerstand von einem Beitrag dominiert wird, der mit dem Magnetfeld ansteigt, der
anomale Hall-Koeffizient hingegen nicht. In Polykristallen kennt man solche Effekte
fur den normalen Hall-Effekt. Wahrend der Transport in Richtung des angelegten elek-
trischen Feldes (z.B. x-Richtung) durch Korngrenzen gestort wird, bleibt der normale
Hall-Effekt ungestort, da kein echter Transport in y-Richtung stattfindet. Es fallt nur
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Abbildung 6.9: Anomaler Hall-Koeffizient von bayCay o1 CoO; in Abhangigkeit von
der Temperatur fur verschiedene Felder.

eine Hall-Spannung ab. Dies kann dazu fuhren, dass der Widerstand von Polykristallen
groRer ist als der von Einkristallen, aber die normale Hall-Konstante in beiden Fallen
sehr ahnlich ist. Diese Argumentation kann in dieser Form nicht auf den anomalen
Hall-Effekt Gbertragen werden, denn in der klassischen Theorie ist der anomale Hall-
Effekt auf den asymmetrischen Anteil der Streuung zuriickzufuhren, die auch den Wi-
derstand bestimmt. Es ware also zu erwarten, dass der anomale Hall-Koeffizient sich
ahnlich verhalt wie der durch (symmetrische) Streuung bedingte Widerstand. Wenn die
Abnahme des anomalen Hall-Effektes also auf eine Abnahme der Streuung hindeutet,
kénnte die Zunahme des Widerstandes auf die Lokalisierung der Ladungstragern an
den Korngrenzen des Polykristalls zuriickgefiihrt werden. Dies wiederum musste sich
aber im feldabhangigen Hall-Widerstand bemerkbar machen, da eine Abnahme der
Ladungstrager aufgrund der Lokalisierung den Lorentz-Beitrag zum Hall-Widerstand
andert. Der Lorentz-Beitrag ist aber aufgrund des dominanten anomalen Hall-Effektes
nicht aus den Hall-Widerstandsmessungen zu extrahieren. Die Ermittlung der Hall-
Spannung bei noch tieferen Temperaturen (<60 K) war aufgrund des stark tempera-
turabhangigen Widerstandes nicht mehr zuverlassig. Somit ist eine endgultige Klarung
des hier beobachteten Tieftemperaturverhaltens nicht méglich.

Im Gegensatz zum anomalen Hall-Koeffizienten ist der Widerstand oberhalb von

Dieser Effekt zeigt sich im Anhang bei RBrGdCuOs Polykristallen.
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260K nur noch schwach vom Magnetfeld abhangig. Bei konstanter Temperatur fachert
Rg deutlich im Feld auf. Dabei nahern sich dig-Rlerte mit zunehmendem Magnet-

feld an den Widerstandwert an. Dieses Verhalten spricht daftir, dass bei hohen Tem-
peraturen aufgrund von thermischen Fluktuationen die Messungenauigkeit von Hall-
Widerstand und Magnetisierung zunimmt. Bei kleinen Feldern sind die Messwerte fir
Magnetisierung (siehe Abbildung 6.1) und Hall-Widerstand (Abbildung 6.5) sehr klein
und mit einem grof3en relativen Fehler behaftet. Mit dem Feld wachsen die Werte fur
Magnetisierung und Hall-Widerstand an und der relative Fehler wird kleiner. Dadurch
wird die Bestimmung von Rgenauer. Diese Tendenz ist auch bei 240 K zu beobach-
ten.

Der anomale Hall-Koeffizient von kagCay 21 CoOs in Abbildung 6.9 streut sehr
stark. Zwar ist ein Anstieg des anomalen Hall-Koeffizienten mit der Temperatur zu
beobachten, jedoch existiert keine Korrelation zwischgreiRerseits und dem Ma-
gnetfeld oder dem Widerstand andererseits. In einigen Temperaturbereichen nimmt
Rg mit dem Magnetfeld zu (160-180 K), in anderen ab (80 K, 240 K). Wahrend der
Widerstand bei 150 K ein deutliches Maximum durchlauft, ist fgraRenfalls ein
Plateau zu erkennen. Auch hier fallen die Absolutwerte mit maximal 388 m3/C
sehr grof aus.

6.4.1 Widerstandsabhangigkeit von B

Die Korrelation zwischen dem anomalen Hall-KoeffizientenuRd dem korrespon-
dierenden Widerstangd bei Lay 75Cay.25C00;3 ist in Abbildung 6.10 in einer anderen
Darstellung gezeigt. Da die Messwerte fiir 60 K und 80K diese Korrelation offensicht-
lich nicht erflillen, werden sie in dieser Auftragung weggelassen. Im Temperaturbe-
reich von 120 bis 240 K ist der anomale Hall-Koeffizient eine lineare Funktion des
Widerstandes, ausgedriickt durch

Rs = A+ Bgs - P (64)

mit den Fitparameterd = —1400 - 10~° %3 und B, = 2.65-107° %Buﬂlcm. Diese
Funktion ist als Linie in Abbildung 6.10 eingezeichnet. Wie sich gut erkennen lasst,
folgt Rg sowohl bei konstanter Temperatur in Abhangigkeit vom Magnetfeld als auch
bei konstantem Feld in Abhangigkeit von der Temperatur diesem Verlauf, was auf ein
dominantes skew scattering hinweist. In den beiden Randbereichen unseres Tempera-
turintervalls gilt die Beziehung nicht mehr. Bei 100 K (61Qcm) liegen die Mess-
punkte cal0 % unterhalb der Linie, in der Magnetfeldabhangigkeit ist die Abnahme
von Rg mit abnehmendem Widerstand angedeutet. Die Abweichung dieser Punkte von
der Fitlinie kdnnte daran liegen, dass hier schon der Widerstand aufgrund eines zusétz-

lichen Beitrags der Lokalisierungseffekte zu grof3 ist und deswegen relativ zur Fitlinie
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Abbildung 6.10: Anomaler Hall-Koeffizient von ggCa 25Co0; in Abhéngigkeit
vom Widerstand fur T> 100 K. Die eingezeichnete Linie ist ein Fit an die Messdaten
nach Gleichung 6.4.

zu weit rechts liegt.

Oberhalb von 260 K folgt R aus den oben beschriebenen Grinden nicht mehr
dem linearen Widerstandsverhalten. Der Magnetwiderstand ist bei diesen Temperatu-
ren sehr klein, so dass ein Auffachern vos iR Feld in y-Richtung zu beobachten
ist. Dieses Auffachern ist nicht einheitlich. Bei 260 K liegen die Punkte unterhalb, bei
280K oberhalb der Fitlinie. Gemeinsam ist aber die Annaherung der Messwerte an die
Fitlinie mit zunehmendem Magnetfeld, was die Vermutung der genaueren Messung
flr groRereppq- und o M-Werte unterstitzt.

6.5 Vergleich mit Literaturdaten

In diesem Abschnitt wollen wir unsere Ergebnisse mit denen von Samoilov et al.
[47, 48, 134] vergleichen. Diese Gruppe hat Messungen des Hall-Effektes und des
Magnetwiderstandes an epitaktischen Filmen vonCa,CoOs (x=0.2, 0.3 und 0.5)
studiert und dabei einen ungewoéhnlich groRen anomalen Hall-Effekt gefunden. Vor
kurzem wurde von Baily et al. [137] ein noch grd3erer anomaler Hall-Effekt in einem
Lay s5Cay.15C00; Einkristall gefunden.

Auffalligster Unterschied im Widerstandsverhalten im Vergleich zu unseren Pro-
ben ist die Abwesenheit eines metallischen Bereichs in der x=0.20 Probe (obere Grafik
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Abbildung 6.11: Links: Temperaturabhangigkeit des Widerstandes von
La; xCaCoOGs-Dunnfilmen (x=0.2, 0.3). Inset der oberen Grafik: Arrheniusplot
der Leitfahigkeit. Inset der unteren Grafik: Magnetwiderstand der x=0.3 Substanz.
Rechts: Hall-Widerstand fur x=0.2, 0.3 und 0.5 in Abh&ngigkeit vom Magnetfeld fir
verschiedene Temperaturen (aus [48]).

im linken Bild von Abbildung 6.11). Sie ist im gesamten Temperaturbereich monoton
fallend mit einem Widerstandswert von ca. 18.am bei 100 K. Dieser Wert liegt
eine GroRenordnung tber dem Wert unserer Polykristalle. Der mit sinkender Tem-
peratur steigende Widerstand wird dabei von Samoilov et al. [48] auf die thermische
Anregung von LS C8" nach IS oder HS gedeutet. Im Inset ist ein Arrheniusplot zu se-
hen, aus dem Samoilov et al. eine Anregungsenergie fur den Spinibergang von 176 K
ausrechnen. Im vorangegangenen Kapitel Uber die Eigenschaften der dotierten Ko-
baltate konnte jedoch anhand der thermischen Ausdehnung gezeigt werden, dass der
thermisch getriebene Spinlbergang von Lagbéreits fur kleine Dotierungen mit
Strontium unterdriickt wird und fir x>0.20 nicht existiert. Auch in_@aCoQO; gibt
es keine Hinweise auf Spinubergédnge. Das Widerstandsverhalten der x=0.30 Probe
(unteres Bild der linken Abbildung 6.11) zeigt Uber den gesamten Temperaturbereich
metallisches Verhalten, wie wir es auch spater an unserefBk& 00s-Einkristallen
finden werden. Der Magnetwiderstand im Inset entspricht qualitativ dem erwarte-
ten Verhalten, wahrend der Magnetwiderstand fiir x=0.20 vergleichsweise klein ist
(< 1.5 %) [47].

Der Hall-Widerstand beider Substanzen zeigt ein unseren Ergebnissen entspre-
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Abbildung 6.12: Die Temperaturabhangigkeit des anomalen Hall-Koeffiziengen R
(aus [48]). Im Inset ist die Magnetisierung in einem Feld von 2 Tesla gezeigt.

chendes Verhalten. Bei tiefen Temperaturen findet sich ein sehr steiler Anstieg bei
kleinen Feldern, anschlieRend wird der Anstieg des Hall-Widerstandes sehr viel klei-
ner, bei x=0.2 scheint der Hall-Widerstand in groRen Magnetfeldern sogar geséttigt.
Aus dem Hall-Widerstand bei 2 Tesla und den entsprechenden Magnetisierungen (im
Inset von Abbildung 6.12) berechnen Samoilov et al. den anomalen Hall-Koeffizienten
Rg, wie er in Abbildung 6.12 zu sehen ist. Sie finden fir x=0.2 einen auRergewdhnlich
groRen anomalen Hall-Koeffizienten von tiber 1200 ° %3 Dies nennen sie dann
einen “gigantischen anomalen Hall-Effekt”, der aul3erdem stark temperaturabh&ngig
ist. Sein Maximum korrespondiert mit der Curie-TemperaturDiese Auswertung
von Samoilov et al. ist in zwei Punkten kritisch. Erstens haben wir in Abbildung 6.8
gezeigt, dass der Absolutwert des anomalen Hall-Koeffizienten vom Magnetfeld ab-
hangt. Beil50 K ist Rg(6.3 Tesla im Vergleich zu R(0.9 Tesla um 17 Prozent un-
terdriickt. Der von Samoilov et al. ausgewertete Hall-Widerstand in einem Magnetfeld
von 2 Tesla ist in diesem Sinne willktrlich gewahlt. Zweitens wurde die Magnetisie-
rung ihrer Filme aus der Differenz der Magnetisierungsmessungen der Substrate ohne
und mit aufgedampften Film ermittelt. Dies ist mit einem groBeren Fehler behaftet als
unsere SQUID-Messungen, die an grofReren Polykristallen durchgefihrt wurden.
Offensichtlich existiert bei Samoilov et al. keine Korrelation zwischen dem Wider-
stand und dem anomalen Hall-Koeffizienten fir x=0.2, da der Widerstand im gesamten
Temperaturbereich fallt, wahrend; Rin steiles Maximum durchlauft. Im Folgenden
wurden aus den Ergebnissen von Samoilov et al. an x=0.30 der Widerstand (unte-
res Bild in der linke Halfte von Abbildung 6.11) und der anomale Hall-Koeffizient
(linkes Bild in Abbildung 6.12) bei gleicher Temperatur extrahiert und gig)Rin
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Abbildung 6.13: Anomaler Hall-Koeffizient fftir x=0.30 (aus Abbildung 6.12) als
Funktion des Widerstandes (aus Abbildung 6.11). Die eingezeichnete Linie folgt dem

Fit R = A+ Bys - pmit A= —176 - 107° - und B = 1-107° 2 L.

Abbildung 6.13 aufgetragen. Unterhalb vayfiidet sich ein linearer Zusammenhang
zwischen dem Widerstand und dem anomalen Hall-Koeffizienten. Die Steigung der
extrapolierten Linie liegt mit 2 10° %3@1% in der Nahe unseres x=0.25 Wertes
(2.65-107° %BHQIW) und der Absolutwert des Maximums (2600 ° m?/C) liegt un-

ter dem fir L@ 75Cay.25C00; gemessenen Wert. Wahrend oberhalb voder Wider-

stand weiterhin metallisch ansteigt, fallt Rtark ab. Da die Hall-Widerstandskurven

im Magnetfeld im rechten Bild von Abbildung 6.11 unseren sehr &hnlich sind, kénnte
dies an Unstimmigkeiten bei der Bestimmung der Magnetisierung liegen. Wie im In-
set von Abbildung 6.12 zu sehen ist, schneiden sich die Magnetisierungskurven fiir die
unterschiedlichen Dotierungen oberhalb von 200 K, was aufgrund der Dotierung nicht
Zu erwarten ist, sondern nur eine Messungenauigkeit sein kann.

Ein weiterer Unterschied in den Ergebnissen ist die Lage des Maximums. Wéh-
rend Samoilov et al. ein Zusammenfallen vonuiid Ry-Maximum finden, liegt das
Rg-Maximum von La 7Cay5Co0; ca. 30-50 K oberhalb von.TUm die Diskre-
panz zwischen den Ergebnissen von Samoilov et al. und unseren Ergebnissen besser
verstehen zu kénnen, werden in den nachfolgenden Kapiteln die elektrischen Trans-
porteigenschaften von Strontium-dotierten Einkristallen untersucht.
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Kapitel 7

Elektrischer Widerstand von
La;_,.Sr,Co0O;

In diesem Kapitel werden der Widerstand und seine Ableitung, sowie der Magnet-
widerstand von La ,Sr,CoQ; Einkristallen untersucht. Mogliche Modelle fir den
elektrischen Transport werden im Anschluss diskutiert.

7.1 Widerstand von La_,Sr,Co0O; (x=0.25 & 0.30)

Die Widerstande von lggSry.30Co0; (Abbildung 7.1) und Lg75Sr 25C0o0; (Ab-
bildung 7.2) ahneln sich in ihrer Temperatur- und Magnetfeldabhangigkeit sehr stark.
Ohne Magnetfeld steigt der Widerstand in beiden Systemen mit zunehmender Tem-
peratur nichtlinear an und geht oberhalb der ferromagnetischen Ubergangstemperatur
T., extrahiert aus den Magnetisierungdaten bei 50 mT [107], mit wesentlich gerin-
gerer Steigung in einen fast linearen Anstieg Uber. Dieses Verhalten lasst sich gut
erkennen, wenn man den Inset der Abbildungen betrachtet. Dort sind die Ableitun-
gen der Widerstande nach der Temperatur gezeigt. In der Nullfeldkurve ist ein deut-
licher Peak zu erkennen. Die Temperatur dieser Anomalie in der Ableitung des Wi-
derstandes wird mit Tbezeichnet. Die Temperaturefi(Z = 0.30) ~ 220 K und

T (z = 0.25) =~ 203 K stimmen gut mit den Js der Magnetisierung uberein, wie in
Tabelle 7.1 gezeigt ist. Mira et al. [138] haben ebenfalls die Ubergangstemperaturen
von Einphasen-Polykristallen mit entsprechender Dotierung bestimmt. Fir beide Do-
tierungen finden sie, dass di¢’Swesentlich gro3er sind als die’d (um 15-20 K),

die bei beiden Dotierungen fast gleich sind. Die Ubereinstimmung yamifTT, ist

ein Zeichen fir die hohe Qualitat der Einkristalle. Ein weiteres Indiz der Qualitat ist
das Widerstandsverhalten bei tiefen Temperaturen. Mahendiran et al. [132, 139] fin-
den inihren La_,Sr,CoGs-Polykristallen bei tiefen Temperaturen einen Anstieg des
Widerstandes mit fallender Temperatur. Diesen Anstieg diskutieren sie im Rahmen
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Abbildung 7.1: Temperaturabhangiger Widerstand vayy$8r, 30CoG; in verschie-
denen Magnetfeldern. Im Inset ist die Ableitung des Widerstandes nach der Tempera-
tur zu sehen.
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Abbildung 7.2: Temperaturabhangiger Widerstand vayy48r 25Co0; in verschie-
denen Magnetfeldern. Im Inset ist die Ableitung des Widerstandes nach der Tempera-
tur zu sehen.
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7.1. Widerstand von La ., Sr,CoQ; (x=0.25 & 0.30)
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Abbildung 7.3: Links: Temperaturabhéngigkeit des Widerstandesn polykristal-

linem Eisen (Fe), Kobalt (Co) und Nickel (Ni). Rechts: Temperaturabhangigkeit der
Ableitung des Widerstandes nach der Temperatur (aus [140]). Die Temperaturskala ist
in Grad Celsius aufgetragen.(Fe) = 761 K, T.(Co) = 1115 K, T.(Ni) = 354 K

(aus [52)]).

eines moglichen Spinlibergangs defGéonen. Bei unseren Einkristallen biegt der
Widerstand bei tiefen Temperaturen in einen Restwiderstand ein. Er zeigt keinerlei An-
zeichen eines Wiederanstiegs. Der vermeintliche Spintibergang bei den Polykristallen
wird dann, wie es Mahendiran et al. selber auch fur mdglich halten, nur ein Unord-
nungseffekt aufgrund von Probenverunreinigungen oder Korngrenzen sein, der auch
in den Kalzium-dotierten Polykristallen aus dem vorhergehenden Kapitel auftrat. Der
Restwiderstanghy (z = 0.30) wird zu 13 p2em bestimmt und liegt unterhalb von

po(z = 0.25) = 141 pQem. Er wird als Funktion der Dotierung auf zwei unterschied-
liche Arten beeinflusst. Zum einen werden mit zunehmender Dotierung zusatzliche
Ladungstrager in das System eingebracht, welche die Leitfahigkeit verbessern. Zum
anderen entsteht zusatzliche statische und unmagnetische Unordnung durch die zufal-
lige Ersetzung der Lanthan-lonen durch die Dotierungsionen. Da der Restwiderstand
sinkt, muss der Einfluss der zusatzlichen Ladungstrager dominant sein in diesem Do-
tierungsbereich.

Das Zusammenfallen von’Tund T., sowie der starke Abfall des Widerstandes
bei Abkiihlung im Bereich magnetischer Ordnung mit einem Maximum in der Ab-
leitung dp/dT wird fur ferromagnetische Metalle erwartet [141]. Zum Vergleich ist
in Abbildung 7.3 der Widerstand und die Ableitung des Widerstandes der ferroma-
gnetischen Metalle Eisen, Kobalt und Nickel gezeigt [140]. Im Widerstand zeigt sich
ein den Kobaltaten ahnlicher, stark nichtlinearer Anstieg mit einem Knickbén T
der Ableitung ist ein deutlicher Peak bei Eisen und Nickel zu erkennen. Oberhalb
von T zeigen Eisen, Kobalt und Nickel eine lineare Temperaturabhangigkeit, was auf
phononische Streuung zuriickgefihrt wird. Allerdings ist das Restwiderstandsverhalt-
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Kapitel 7. Elektrischer Widerstand voniLg Sr, CoQ;

nis von La.4SKCoOs (x=0.25, 0.30) mitRRR = 3-4 sehr viel kleiner als bei den
gezeigten ferromagnetischen Metallen aus Abbildung RBRR > 40). Einen zu
La; xS CoGQ; vergleichbaren Widerstandsverlauf mit ahnlichdtRR ~ 2 zeigen
der Doppel-Perowskit ZFeMoQ; (T ~ 410 — 450 K) [142,143] und die Pyrochlor-
Verbindung SniM0,07 (T = 73 K) [144]. Beide Systeme sind moéglicherweise halb-
metallische Ferromagnete.

Durch das Anlegen eines &u3eren Magnetfeldes wird der Widerstand in der N&he
von T; unterdruckt. Dies ist in den Abbildungen 7.1 und 7.2 zu sehen. Unterhalb von
100 K und oberhalb 280 K ist der Einfluss des Magnetfeldes nur sehr gering. Die
Ableitungendp/dT (B # 0) zeigen fur zunehmende Magnetfelder einen sanfteren
Ubergang, der Peak in der Ableitung verbreitert stark mit dem Magnetfeld und wird zu
hoéheren Temperaturen hin verschoben. Der temperaturabhangige Magnetwiderstand

in 15 Tesla
Ap _ p(15Teslg — p(0 Tesly

P p(0 Teslg
ist in Abbildung 7.4 fur beide Substanzen aufgetragen. Der Magnetwiderstand ist im
gesamten Temperaturbereich negativ und sein Betrag hat fir beide Dotierungen ein
Maximum, welches leicht oberhalb vori Tiegt. Auf beiden Seiten des Maximums
nimmt der Magnetwiderstand ab, wobei er fir tiefere Temperaturen in eine Sattigung
lauft (x=0.25) bzw. leicht ansteigt (x=0.30). Bei den tiefsten Temperaturen existiert
ein endlicher Magnetwiderstand von 243 Der Abfall zu tiefen Temperaturen hin
kann an der zunehmenden Ordnung der Spins mit abnehmender Temperatur liegen,
denn die thermische EnerdigT reicht nicht mehr flr Spinanregungen aus, an denen
die Elektronen streuen kénnen. Oberhalb vpisidie Energie des Magnetfeldes viel

(7.1)

kleiner alskpT und das Magnetfeld kann die Spins nicht mehr ordnen, so dass die
Spin-Unordnungsstreuung einen konstanten Widerstandsbeitrag liefert.

In vergleichbarem LgsSr,3MnO3 betragt der maximale Magnetwiderstand%4
in 7 Tesla [39], in den bereits erwahntenBEMoG; 7 % in 7 Tesla [143]. Die Abnah-
me flir SmMo,0; betragti3 % in 9 Tesla, der Magnetwiderstand verschwindet aber
bei tiefen Temperaturen [144].

In ferromagnetischen Metallen wird der Widerstand ohne Magnetfeld in einem
Temperaturbereich unterhalb vogdurch einel?-Abhangigkeit beschrieben [84, 89,
145-147]. Diese Beziehung ist fiur g Sr,Co0; (x=0.25, 0.30) in einem Tempe-
raturbereich von ca. 5070 K gut erfullt, wie man anhand des linearen Verlaufs der
Ableitungen des Widerstandes in den Insets der Abbildungen 7.1 und 7.2 sehen kann.
In Abbildung 7.5 ist der Widerstand gegen die quadratische Temperatur fur beide Sub-
stanzen aufgetragen. Unterhalb vankann der Widerstand im genannten Tempera-
turbereich durch die Funktion
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7.1. Widerstand von La,Sr,CoQ; (x=0.25 & 0.30)
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Abbildung 7.4: Temperaturabhéngiger Magnetwiderstand von,ISx,CoO; (x=0.25
und 0.30) in einem Magnetfeld varb Tesla.
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Abbildung 7.5: Widerstand von kLa,Sr,CoO; (x=0.25, 0.30) aufgetragen gegen die
guadratische Temperatur. Die Linien entsprechen Fits nach Gleichung 7.2 in einem
Temperaturbereich 50-170 K.
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Kapitel 7. Elektrischer Widerstand voniLg Sr, CoQ;

Dotierung | py (uS2em) | pe (uQem) | Az (495%) | T2 () | T. (K)

x=0.30 105 340 44-1073 220 224
x=0.25 141 396 59-103 203 204

Tabelle 7.1: Fitparameter fir Gleichung 7.2 zu den temperaturabhangigen Widerstan-
den von La_,Sr,CoG; aus der Abbildung 7.5.

p(T) = po + Az - T? (7.2)

beschrieben werden. In der Tabelle 7.1 sind die Fitparameter flr die Anpassung von
Gleichung 7.2 an die experimentell bestimmten Widerstande notiert. Oberhalb von
150 K werden die Daten, aufgrund starkerer Spinfluktuationen nghaufiich den

Fit nicht mehr gut wiedergegeben. Unterhalb von 50 K ist die Temperaturabhéngig-
keit zwar weiterhin fast quadratisch, der Vorfaktdy wird jedoch etwas grél3er. Dies

ist in den Ableitungen gut an dem steileren Abfall zu tiefen Temperaturen hin zu er-
kennen. Die hier bestimmteA,-Werte im Temperaturbereickd — 170 K sind ver-
gleichbar mit dem,-Werten von CrQ@ (3.1 103 uQem /K 2) [146] und SgFeMoQ;

(2.2- 1073 pQem/K?) [147] und um zwei GréRenordnungen groRer als bei den fer-
romagnetischen Metallen Fe, Co und NiJ — 1.6 - 10°° uQcm/K?) [146]. Der
Faktor A5, der die quadratische Temperaturabhangigkeit beschreibt, ist in ferroma-
gnetischen Metallen mit der spezifischen Warmneerbunden [148]. Die Proportio-
nalitat A, o ~2 ist experimentell gut untersucht und fiir Eisen, Kobalt und Nickel
gilt Ay/y% =~ 9-1077 uQcem (%)2 [149], wahrend Cr@ und SgFeMoQ; ein

um zwei GroélRenordnungen hoéheres Verhéltnis haben, was in der Nahe des Wertes
fur die Schwer-Fermionen-Systeme vel/y?> = 1-107° uQcem (%)2 liegt
[146,147,149]. Leider befindet sich die Apparatur zur Messung der spezifischen War-
me am Institut erst im Aufbau, so dass ein Vergleich vibrmit dem Koeffizienteny

der spezifischen Wéarme im Rahmen dieser Arbeit entfallen muss.

In einigen Manganaten wird die Temperaturabhangigkeit des Widerstandes unter-
halb von T durchp o 7% beschrieben [84, 89]. Dieses Verhalten wird dahingehend
interpretiert, dass neben dem ublichEh Term ein zusatzlicher®/2-Term zum Wi-
derstand beitragt, wobei der erste der dominierende ist. Die beiden Terme reprasen-
tieren die Elektron-Magnon Streuung bzw. Zwei-Magnon-Streuprozesse aufgrund der
Doppelaustausch-Wechselwirkung [77]. In den Kobaltaten spielen Terme héherer Ord-
nung keine wesentliche Rolle bei der Beschreibung des Widerstandes, entsprechende
Fits liefern einen verschwindend kleinen Anteil proportiof4f im Promillebereich.

Dies ist ein Hinweis auf einen wesentlich kleineren Einfluss des Doppelaustausches in
den Kobaltaten.
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7.1. Widerstand von La,Sr,CoQ; (x=0.25 & 0.30)
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Abbildung 7.6: Widerstand von kagSry 30C00; bis 600 K mit einem linearen Fit
p=A+B-T (A =250 uQem, B = 0.6 uQ2em/K) oberhalb400 K. Im Inset ist die
Ableitung des Widerstandes nach der Temperatur abgebildet.
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Abbildung 7.7: Widerstand von basSry.25C00; bis 800 K mit einem linearen Fit
p=A+B-T (A =390 uQem, B = 0.3 uf2em/K) oberhalb 450 K. Im Inset ist die
Ableitung des Widerstandes nach der Temperatur zu sehen.
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Kapitel 7. Elektrischer Widerstand voniLg Sr, CoQ;

Die Beschreibung der Temperaturabhangigkeit des Widerstandes wird vervollstan-
digt durch Messungen im Bereich 300 K<T<800 K. Diese wurden grlSxy. 30Co03
von C. Hanebeck [104], bzw. an {.& Sr 25C0o0; von C. Zobel [114] durchgeflhrt
und sind in den Abbildungen 7.6 bzw. 7.7 zu sehen. Zu den Widerstandsdaten im
Hauptbild wurde jeweils die Ableitung im Inset berechnet. Die gréf3ere Streuung der
Werte gegeniber den Messungen im Temperaturbereich unt&®@M liegt an der
Messung des Widerstandes bei einer konstanten Temperaturdrift. Im Gegensatz zu
den ferromagnetischen Metallen Eisen, Kobalt und Nickel ist der Widerstand von
Lay.75Sr.25C00; oberhalb von T nicht linear. Er scheint zwar oberhalb von 450 K
einen linearen Verlauf einzunehmen, wie die eingezeichnete Gerade suggeriert, aber
die Ableitung nimmt bis 800 K kontinuierlich ab. Bei d.aSr.30C00; scheint die
Ableitung ab ca. 450 K im Rahmen der Streuung eine Konstante zu sein, was auf li-
neares Widerstandsverhalten schlieBen Iasst. Diese schwach lineare Temperaturabhén-
gigkeit bedeutet, dass Elektron-Phonon-Streuung in diesem Temperaturbereich nicht
dominant ist.

Der Widerstand von LgsSr;3sMnOg3 zeigt oberhalb von debenfalls metallisches
Verhalten. Dies ist in den Manganaten aber im Allgemeinen abhangig vom Dotie-
rungsion. Wird bei gleicher Dotierung das Strontium durch Kalzium oder Barium er-
setzt, ist der Widerstand oberhalb vamicht mehr metallisch. Stattdessen durchlauft
das System einen Metall-Isolator-Ubergang [80]. Dieses Verhalten wird gut beschrie-
ben durch das Hupfen von kleinen Polaronen, welche eine thermisch aktivierte Leitfa-
higkeit

1 =Eg
0:00-?-6’“B'T (7.3)
zeigen [82]. Da dieses Verhalten bei den Kobaltaten nicht vorhanden ist, kann der Ein-
fluss von Polaronen bei Dotierung mit Strontium so gut wie ausgeschlossen werden.
Der Einfluss der Jahn-Teller-Verzerrung, der in den Manganaten eine wichtige Rolle
in der Beschreibung des Transports spielt [40], scheint in den Kobaltaten eher unbe-

deutend zu sein.

Aus dem Widerstand lasst sich Uber die Gleichungen 2.20 und 2.27 auf Seite 9
bzw. 10 die Streuzeit und die effektive freie Weglange berechnen. Dazu wird die La-
dungstragerdichte aus der Anzahl der Elektronen pro Kobalt-lon (Dotierungsgrad x)
und dem Volumen der Einheitszelle (5§)Anaherungsweise bestimmt zu

x

n=—— 7.4

VEinheitszelle ( )
womit auch die Fermigeschwindigkeit
h

vp = — (3a%n) "/ (7.5)
m
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7.1. Widerstand von La ., Sr,CoQ; (x=0.25 & 0.30)

| x=025 | x=0.30 | Eisen (aus [52])
Temperatur 5K | 300K | 5K | 300K 273K
p (uQem) 140| 490 | 100| 420 8.9
n (=) 4.5 -10% 5.4 1077 1.7-10%
7= (10 Psec) [ 56 1.6 | 6.6] 16 2.4
vp (2) 5.9 -10° 6.3 -10° 20 - 10°
l=vp-7 (A) 33 | 94 | 41 [ 10 47

Tabelle 7.3: Ladungstragerdichte Streuzeitr und mittlere freie Weglangé bei
Helium- und Raumtemperatur fur {.a,Sr,CoQs; im Vergleich zu Eisen.

genéahert wird. Die Berechnung der Streuzeit und der freien Weglange aus den ele-
mentaren Gleichungen fur ein einfaches Metall sind in Tabelle 7.3 flr Helium- und
Raumtemperatur zusammengefasst. Zum Vergleich dienen Daten fir Eisen.

Der berechnete Wert fur die mittlere freie Weglarideei 300 K liegt in der Nahe
der Gitterkonstante ~ 3.8 A, so dass die Mott-loffe-Regel Grenze fiir metallische
Leitfahigkeit//a > 1 zwar noch erfillt ist, aber schon im Grenzbereich liegt. Dies
kénnte das angedeutete Sattigungsverhalten der Widerstandes bei hohen Temperaturen
(leichte Linkskrimmung) erklaren.

7.1.1 Ableitung des Widerstandes

Die Anomalie in der Ableitung des Widerstandes nach der Temperatdirdn der
Nahe von T wird in ferromagnetischen Metallen beobachtet. Sie steht in Verbindung
mit der Singularitat der spezifischen Warme bgi[150]. In den Abbildungen 7.8
und 7.9 sind die Ableitungen des Widerstands von L&r,CoG; (x=0.25, 0.30) nor-
miert auf den Widerstandswept(7,*) aus Tabelle 7.1 gezeigt. Der eingezeichnete
Fit entspricht der folgenden Funktion, die im Allgemeinen benutzt wird, um kritische
Divergenzen zu beschreiben [151]:

.Y
1 d _ A T-T¢.
p_cd_% = By ‘T + 1> + B T > TC*,
1 dp _ Al T—TC, =\ 1 Bl T T* (76)
pedr — w\|TTm + + < c

Als Fitparameter dienen oberhalp die Faktorem\, A, B und7, (unterhalb entspre-
chendX, A’, B undT}). Sie sind in Tabelle 7.4 fur die jeweilige Dotierung oberhalb

und unterhalb von Jzusammengestellt. Im Limes — 0 (oder X — 0) beschreibt

diese Funktion eine logarithmische Divergenz. Die Bestimmungvist dabei stark
abhangig von derfl;-Wert [151]. Fits mit unveranderlicheffi.(= T}) liefern nicht
unbedingt die besten Ergebnisse, was an thermischen Fluktuationen und einer unzu-
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Abbildung 7.8: Skalierte Ableitung des Widerstandes vafizb8ry 30Co0; nach der
Temperatur. Die offenen Kreise sind die Messpunkte, die durchgezogene Linie der Fit
nach Gleichung 7.6.
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Abbildung 7.9: Skalierte Ableitung des Widerstandes vogyk8ry 25Co0; nach der
Temperatur. Notation wie in Abbildung 7.8.
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7.1. Widerstand von La ., Sr,CoQ; (x=0.25 & 0.30)

| Temperatur] Fitparameter | Lay.79Sf.30C00; | Lag.75Sr.25C00; |

A -0.0055 -0.009

T>T. | A(107°KY) 0.92 1.26
B (10 7 K1) 332 270

T. (K) 221 204.9

N -0.094 -0.32

T<T, |A (107°KT) 2.1 3.0
B’ (10 °K1) 46.5 19

T (K) 224.2 204.4

Tabelle 7.4: Fitparameter fir Gleichung 7.6 zur Anpassung an die Datenpunkte in den
Abbildungen 7.8 und 7.9.

reichenden Messpunktdichte im Peakbereich liegen kann. Dies fuhrt dazu, dass die
Fitparametefl, undT. in Lag 70SIp.30C00; um 3K auseinander liegen, bei x=0.25 um
0.5 K. Die Fits in den Abbildung 7.8 und 7.9 beschreiben das Verhalten des Wider-
standes gut in einem Berei¢{l" — 1;.) /T.| = |¢| < 0.4. Dies ist ein im Vergleich zu
Nickel (le| < 0.01 [151]) breiter Temperaturbereich, was auf die starkeren Spinfluktua-
tionen in La xSCoO; zurtickzufuhren ist, die auch den groReren Magnetwiderstand
verursachen. Andere Systeme wie (2| < 0.2 [145, 152, 153]) und SFeMoGs
(Je|] < 0.2 [154]) kdnnen in einem &hnlich breiten Temperaturbereich durch Gleichung
7.6 beschrieben werden.

Die Exponentenm\ und ) sollen im Allgemeinen dem kritischen Exponenten
der spezifischen Warme nahg @ntsprechen. Um dies zu demonstrieren sind in Ab-
bildung 7.10 die spezifische Warme (links) und der Widerstand mit seiner Ableitung
(rechts) von Nickel gezeigt. Die Punkte entsprechen in beiden Fallen den Messdaten,
die durchgezogenen Linien den Fits. Der Fit fur die Ableitung des Widerstandes ent-
spricht der Gleichung 7.6, wahrend flir die spezifische Wéarme

—Q

T-T,
: ‘I +K; T<T, (7.7)

T,

benutzt wurde [155]. FUT" > T, sind die Fitparameter entsprechedf o', K.
Fir Nickel ergeben sich die Fitparameter= o = —0.10 & 0.03, A = 0.1 und
A = —0.3 [151, 155]. Der Vergleich mit der spezifischen Warme der Kobaltate kann,
wie bereits erwéahnt, im Rahmen dieser Arbeit nicht erfolgen. Messungen der spezi-
fischen Warme von Paraskevopoulos et al. [156] ajt315.33C00; Polykristallen
zeigen zumindest die Existenz einer Anomalie in der spezifischen Warme beim ferro-
magnetischen Ubergang.

Die Ursache der Korrelation zwischen der Ableitung des Widerstandes und der
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Abbildung 7.10: Links: Spezifische Warme von Nickel (Ni) in Abhangigkeit von der
Temperatur [155]. Rechts: Widerstand von Ni (rechte Skala) und die Ableitung des Wi-
derstandes von Ni nach der Temperatur (linke Skala) [151]. Die linke Temperaturskala
ist in Grad Kelvin, die rechte in Grad Celsius gegeben.

spezifischen Warme bei metallischen Ferromagneten wurde von Fisher und Langer
theoretisch behandelt [157]. In ihrem Modell werden die Bandelektronen an stati-
schen Spin-Fluktuationen gestreut. Sie konnten zeigen, dass die kurzreichweitigen
Spin-Spin-Korrelationen oberhalb vdi die wesentlichen Beitrége sowohl zur ma-
gnetischen Energi#,,,, als auch zum Widerstang(7) sind. Daher sollten grof3e

und &ahnlich aussehende Singularitaten Bein Cyqg ~ dUpqg/dT und indp/dT
auftreten.

7.2 Widerstand von Lay g2Sr.1sC00;

Abbildung 7.11 zeigt den Widerstand vonglgaSry.1sC0oQ0; in Abhangigkeit von der
Temperatur fUr verschiedene Magnetfelder. Die Nullfeldkurve l&asst sich in drei Berei-
che unterteilen. Unterhalb vdfi = 158 K [107] existiert ein Bereich metallischer
Leitfahigkeit. AuRerhalb dieses Bereichs hat der Widerstand halbleitenden Charakter.
Die Ubergangstemperaturen, die den metallischen Bereich eingrenzen, korrespondie-
ren zu dem lokalen Minimum des Widerstandes Bgj, = 69 K und dem lokalen
Maximum beiT},,, = 141 K. Der Bereich metallischer Leitfahigkeit konnte &if
Verhalten zeigen, aufgrund des schmalen Temperaturbereichs ist dieses Verhalten aber
nicht eingezeichnet. Wird der Widerstand in einem auf3eren Magnetfeld gemessen, so
verschieben sich mit zunehmendem Magnetfeld die Positionen des lokalen Minimums
und des lokalen Maximums zu héheren Temperaturen und die Ubergénge verbreitern.
Weiterhin sinkt der Widerstand mit dem Magnetfeld Uber den gesamten Temperatur-
bereich ab. Dies ist im Inset von Abbildung 7.11 anhand des temperaturabhangigen
Magnetwiderstandes bei 15 Tesla zu erkennen. Jeweils kurz unterhall,ypoand
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Abbildung 7.11: Temperaturabhéngiger Widerstand vofsdar 1sCo0; fur ver-
schiedene Magnetfelder (0-15 Tesla in 3 Tesla-Schritten). Der Inset zeigt den tem-
peraturabhangigen Magnetwidersté%ﬂjﬂjr 15 Tesla.

Tmae liegen lokale Extrema des Magnetwiderstandes. Die maximale Abnahme des
Widerstandes im Magnetfeld betragt Gl36r%. Diese Abnahme ist wesentlich groRer
als die der héherdotierten Lg5r,CoO; (x=0.25, 0.30).

Das Verhalten des Widerstandes wird von Caciuffo et al. [158] folgendermaf3en
interpretiert. Bei einer Dotierung mit x=0.18 befindet sich das System in einer Cluster-
Glas-Phase. Dabei bilden sich ferromagnetisch metallische Cluster, die in einer pa-
ramagnetisch isolierenden Matrix eingebettet sind. Der Ferromagnetismus innerhalb
der Cluster wird tber den Doppelaustausch aufgrund der itineragptglektronen
der Cd*-lonen im Intermediate-Spin Zustand induziert. Beginnend bei T=0 scheinen
die ferromagnetischen Cluster mit der Temperatur zu wachsen, was die Leitfahigkeit
verbessern und sich in einem abnehmenden Widerstand bemerkbar machen wiirde.
Gleichzeitig steigt innerhalb der ferromagnetisch metallischen Cluster der Widerstand
aufgrund von Elektron-Magnon-Streuung riift an. Dies fiihrt zu dem Minimum im
Widerstand bei }T.;,. Der Einfluss deg?-Beitrags zum Widerstand verliert mit An-
naherung an Jsein Gewicht und gibt oberhalb von Tiur noch einen konstanten
Beitrag zum Widerstand, so dass oberhalb vgp,Tdas Wachstum der ferromagne-
tischen Cluster die Oberhand gewinnt und der Widerstand abnimmt. Dabei ist eine
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leichte Linkskrimmung des Widerstandes festzustellen, die sich zu hohen Tempera-
turen bis zur Perkolationsgrenze fortsetzen sollte. Problematisch an dieser Interpre-
tation ist, dass sich das Wachstum der ferromagnetischen Cluster mit zunehmender
Temperatur auf die Magnetisierung auswirken musste. In der Magnetisierung aus Ab-
bildung 5.6 auf Seite 59 ist aber nur ein breiter ferromagnetischer Ubergang zu sehen.
Dies bedeutet, das kein Clusterwachstum existieren kann, stattdessen die Leitfahig-
keit zwischen den Clustern verbessert wird. Zu dieser Interpretation passt auch die im
Vergleich zu den héheren Dotierungen starkere Unterdriickung des Widerstandes im
Magnetfeld. Durch das auRRere Magnetfeld werden die Momente der einzelnen Clu-
ster ausgerichtet, was ein Hupfen von spinpolarisierten Ladungstragern zwischen den
Clustern erleichtert.

7.3 Magnetwiderstand

In der Abbildung 7.12 ist der Magnetwiderstand

ﬁ — p(B,T) — p(O,T)
p p(0,T)

von Lay 7Sy 30C00; flr verschiedene Temperaturen in Abhéngigkeit vom ulReren
Magnetfeld gezeigt. Bei der héchsten Temperatur (280K, rechtes Bild) zeigt die Kurve
eine zuerst quadratisch mit dem Magnetfeld laufende Abnahme und geht ab ca. 6 Tesla
in eine lineare Abnahme Uber. Mit abnehmender Temperatur wird der Anfangsbereich
der quadratischen Abhangigkeit immer kleiner und unterhalb von 240K andert sich die
Krimmung der Kurve von rechts- nach linkskrimmend. Einige Kelvin oberhalb von
T. = 224 K ist die Abnahme des Magnetwiderstandes am starksten, sie betragt bei
15 Tesla ca. 14. In diesem Bereich ist auch die Linkskrimmung besonders ausge-
pragt. Bei sehr kleinen Feldern ist der Abfall des Magnetwiderstandes besonders stark.
Die Linkskrimmung entsteht durch zunehmende Ausrichtung der Spins und damit ab-
nehmende Spin-Unordnungsstreuung. Je mehr Spins durch das Magnetfeld geordnet
sind, desto weniger Spins kénnen zusatzlich ausgerichtet werden und die Abnahme
des Magnetwiderstandes wird geringer, bis sie bei noch héheren Feldern irgendwann
in eine Sattigung hineinlaufen musste. Zu tieferen Temperaturen behdlt der Magnet-

(7.8)

widerstand seine Linkskrimmung bei und nimmt im Absolutwert aufgrund geringerer
thermischer Unordnung der Spins wieder ab. Eine Besonderheit der x=0.30 Probe ist
der kleine positive Anstieg bei kleinen Feldern unterhalb vgmdr im Inset der lin-

ken Halfte von Abbildung 7.12 zu sehen ist. Ein &hnliches Verhalten ist in metallischen
Ferromagneten zu erwarten. Dabei soll der Schnittpunkt der Magnetwiderstandskurve
mit der Magnetfeldachse proportional zum Quadrat der spontanen Magnetisierung un-
terhalb T sein [141]. Dies bedeutet, dass mit abnehmender Temperatur der Buckel
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Abbildung 7.12: Magnetwiderstand vong:aSry.30C0o0; bis 15 Tesla fir verschiede-
ne Temperaturen. Rechts: I T, links: T < T.. Der Inset zeigt den kleinen positiven
Buckel im Magnetwiderstand bei kleinen Feldern unterhalb von T

LT

[ T B
10 12 140

Magnetfeld (Tesla) Magnetfeld (Tesla)

Abbildung 7.13: Magnetwiderstand bis 15 Tesla vop 1581y 25C0o0; flr verschiede-
ne Temperaturen. Rechts: T3Tinks: T<T..
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Magnetfeld (Tesla) Magnetfeld (Tesla)

Abbildung 7.14: Magnetwiderstand bis 9 Tesla vog d2&1y.1sC0GC; flir verschiedene
Temperaturen. Rechts: TgTlinks: T<T..

groRer und breiter werden sollte und der Schnittpunkt mit der Magnetfeldachse zu
hoheren Feldern verschoben wird. In unserer Messung wird der Buckel aber mit ab-
nehmender Temperatur wieder kleiner, nachdem er bei ca. 140K ein Maximum durch-
laufen hat. Dieses Verhalten ist ungewoéhnlich und unverstanden, auch deshalb, weil
der positive Buckel bei den anderen Dotierungen nicht vorhanden ist.

Der Magnetwiderstand von b.a;Sry.25C00; in Abbildung 7.13 lasst sich im we-
sentlichen wie der Magnetwiderstand von kgbry 30Co0O; beschreiben. Unterschie-
de liegen in der Temperatur des Maximums, welches entsprechend der Ubergangstem-
peraturverschiebung bei ca. 200 K liegt. Am grof3ten ist die Magnetfeldabhangigkeit
des Widerstandes in b@,Sry.18C00; in Abbildung 7.14. Hier spielt zusatzlich zur ab-
nehmenden Spin-Unordnungsstreuung die Ausrichtung der ferromagnetischen Cluster
eine Rolle. Unterhalb von 120 K nimmt der Magnetwiderstand im Absolutwert ab bis
60 K. Analog zum temperaturabhdngigen Magnetwiderstand aus dem Inset von Abbil-
dung 7.11 ist der feldabhéngige Magnetwiderstand bei 40 K (geflllte Kreise) wieder
starker als bei 60 K.

Das hier gemessene Magnetwiderstandsverhalten wird auch M@, gefun-
den [144]. Die Krummung des Magnetwiderstandes ober- und unterhalh. YolgfT
qualitativ dem beschriebenen Verhalten, die maximale Abnahme des Magnetwider-
standes betragt ca. ¥3. In dieser Substanz wird zusétzlich eine Proportionalitat zwi-

94



7.4. Magnetwiderstand in Abhéngigkeit von der Magnetisierung

0.10 x=0.18 |
T=160-240 K

B C=0.81 i
0.08— _
0.06— _

aQ x=0.25
: | T=240-290 K i

C=0.36

0.04—

x=0.30
0.02 T=240-260 K|
C=0.23
0.0 IR I U IO E SRR
0.00 002 004 006 008 010 012 014 016 018

2
(M/M,)

Abbildung 7.15: Magnetwiderstand von;LaSrCo0O;s (x=0.18, 0.25, 0.30) als Funk-

tion der quadratischen Magnetisierung, normiert auf die Sattigungsmagnetisierung
M4, fur verschiedene Temperaturen. Die Linien entsprechen einem linearen Fit fur
Messpunkte im Bereicti’ > T}

schen dem Magnetwiderstand und dem Quadrat der Magnetisierung oberhalb von T
gefunden. Diese Relation wollen wir im Folgenden untersuchen.

7.4 Magnetwiderstand in Abh&ngigkeit von der Magnetisie-
rung

In Abbildung 7.15 ist der Magnetwiderstap/p der drei Strontium-dotierten Ein-
kristalle in Abhangigkeit von der quadratischen Magnetisierung gezeigt. Diese sind
normiert auf die jeweilige Sattigungsmagnetisierung der Substanzen aus Tabelle 7.5.
Im Temperaturbereicl” > T, ist ein linearer Zusammenhang zwischen den beiden
GrofRen unabhangig von der Temperatur zu erkennen. Diese Abhangigkeit des Ma-
gnetwiderstandes von der Magnetisierung wurde von Kubo und Ohata [77] im Rah-
men des Doppelaustauschmodells fur die Manganate theoretisch untersucht. Mit den
AnnahmenJg > t, M <« Mgy, T > T, und einem Gesamtspifi = 2 ergibt sich
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| Parameter| x=0.18| x=0.25| x=0.30]

C 081 | 036 | 0.23
M., ()| 15 | 166 | 18
c' (42)? 0.19 | 0.099

Tabelle 7.5: Fitparameter fur die Gleichungen 7.9 und 7.10 zur Bestimmung der Stei-
gungen von La ,Sr,CoGs in Abbildung 7.15.

der Zusammenhang [159]

Ap ( M )2
-—=C- . 7.9
1Y Mat ( )

Die Proportionalitatskonstant@ ist in Tabelle 7.5 fur die drei Dotierungen aus Ab-
bildung 7.15 gezeigt. Sie ist ein Mal3 fir die effektive Kopplung zwischen itineranten
Elektronen und den lokalisierten Spins [159]. Fir die niedrigste Dotierung &
grofRten und nimmt mit der Dotierung ab. Diese Abnahmeamiirde bedeuten, dass

die Kopplung zwischen den eindotierten Ladungstragern und den lokalisierten Spins
reduziert und das System damit metallischer wird. Yamaguchi et al. [160] untersuchen
den Magnetwiderstand und die Magnetisierung von polykristallinem, ISz, CoO;

(x=0.2, 0.3). Sie modifizieren Gleichung 7.9, indem sie nicht auf die Sattigungsma-
gnetisierung normieren und zusatzlich den Restwiderstamah Nenner der linken

Seite abziehen:
Ap

P = Po
Dadurch wird einC’ # C bestimmt, welches aufgrund der darin enthaltenen Satti-
gungsmagnetisierung die Einhéitz /Co) 2 hat. Fur die Dotierung x=0.3 finden sie
C' = 0.0975 (up/Co)~2. Eine analoge Auswertung unserer Daten mit Gleichung
7.10, die ebenfalls den Restwiderstgmdaus Tabelle 7.1 berlcksichtigt, ergibt et-
was kleinere Werte fu€” im Vergleich zuC'. Die C’-Werte sind ebenfalls in Tabelle
7.5 aufgetragen. Fur die x=0.18 Dotierung ist es aufgrund des zu tiefen Temperatu-
ren hin ansteigenden Widerstandes nicht méglich, einen eindeutigen Restwiderstand
und damitC’ zu bestimmen. Der direkt vergleichbare Wert furr die x=0.30 Dotierung
C" = 0.099 (1 /Co)~2 stimmt sehr gut mit dem Ergebnis von Yamaguchi et al. tiber-
ein.

=C' M2 (7.10)

Eine allgemeinere Herleitung von Gleichung 7.9 wurde von Majumdar und Little-
wood [161-163] auf der Basis der Berechnungen von Fisher und Langer [157] durch-
geflhrt. In der mean-field Theorie und Ornstein-Zernicke Naherung wird der Magnet-
widerstand
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Abbildung 7.16: Proportionalititskonstantéals Funktion der Anzahl der Ladungs-
trager pro magnetischer Einheitszelle= n&}. Die gestrichelte Linie zeigt dem /3
Trend (nach [144,161]).

Ap < M )2 1 < M )2
—=C ~ . 7.11
p Msat (2 kg - 50)2 Msat ( )

durchkp = (37T2n)1/3, die Sattigungsmagnetisierund;,; und die Korrelationslange

&o bestimmt. Letztere ist dabei durch den Abstand der magnetischen lonen gegeben.
In Abbildung sind die experimentell ermittelt€i+Werte fiir verschiedene Substanzen
gegenn - & in doppeltlogarithmischer Auftragung gezeigt. Bis auf zwei Ausnahmen
stammen alle Messpunkte aus der Tabelle von Majumdar und Littlewood [161]. Die
an den LaSr,CoOs-Einkristallen ermittelter-Werte aus Tabelle 7.5 sind als Sterne
eingetragen, sie liegen unterhalb der Werte von Yamaguchi et al. fiySE&00;
(x=0.20, 0.30), die ded’-Werten entsprechen. Uber mehrere GroRenordnungen von
n - €3 wird von Majumdar und Littlewood die Skalierung

Wl

C~n

(7.12)

zwischenC' und der Ladungstragerdichtegefunden (gestrichelte Linie in Abbildung
7.16). Die verschiedenen Materialien, von den klassischen ferromagnetischen Metal-
len bis zu dotierten Halbleitern, folgen in etwa dieser Abhangigkeit.
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Abbildung 7.17: Abhangigkeit des negativen Magnetwiderstandes von der Magneti-
sierung in L@ 70Srh.30C00s. Inset: Magnetisierung als Funktion der Temperatur. Die
Linie entspricht der gemessenen Magnetisierung bei 0.9 Tesla, die offenen Kreise den

/—Cr/Dp-Werten.

Die verschiedenen Manganate in Abbildung 7.16 erflllen diese Beziehung augen-
scheinlich nicht, da bei ihnen die Ladungstragerdichte nicht allein den Magnetwider-
stand bestimmt. Vielmehr spielen dynamische Gitterverzerrungen eine Rolle. Werden
diese durch htéhere Dotierung geschwacht, nahert sich auct+téart wieder der von
Majumdar et al. berechneten Abhangigkeit [164, 165].

Der lineare Zusammenhang zwischen dem Magnetwidershan@ und der qua-
dratischen Magnetisierung besteht bei den untersuchtegSL&£00; Einkristallen
auch unterhalb voncT Die SteigungC ist in diesem Bereich allerdings keine univer-
selle Konstante mehr, sondern abh&ngig von der Temperatur. In den Abbildungen 7.17,
7.18 und 7.19 ist dieser Zusammenhang fir den gesamten Temperaturbereich aufgetra-
gen. Da sich die Abbildungen ahneln, soll das Verhalten anhand ygg31g3¢C0o03
in Abbildung 7.17 erklart werden. Aufgetragen ist dort der negative Magnetwiderstand
als Funktion vonM?, aufgenommen fiir Magnetfelder von 0.9 bis 6.3 Tesla. Einzelne
Datenséatze (offene Symbole) entsprechen verschiedenen Temperaturen, dabei fallt die
Temperatur von links nach rechts ab. Ganz links befinden sich die Daten, die schon in
Abbildung 7.15 gezeigt wurden. Unterhalb vonZeigt der Magnetwiderstand wei-
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Abbildung 7.18: Abhangigkeit des negativen Magnetwiderstandes von der Magneti-
sierung in L@ 75Srp25Co0s.

terhin lineares Verhalten als Funktion vorf,\Mngedeutet durch die eingezeichnete
Gerade. Diese ist ein Fit nach

A
—=2P — Op - (woM)? + Dr. (7.13)

Unterhalb von T ist der FitparameteD; nicht mehr Null, sondern endlich. Das
Verhéltnis\/—Cr/Dr = noMEP sollte der spontanen Magnetisierung entsprechen.
Wie in Abbildung 7.17 zu erkennen ist, wird die Steigudigmit abnehmender Tem-
peratur immer kleiner, wahrengy M zunimmt und fiir tiefe Temperaturen Sét-
tigungsverhalten zeigt (fir verschiedene Temperaturen treffen sich die Fitlinien bei
ca. 0.108 Tesf. Die Temperaturabhangigkeit vop M ” ist im Inset der Abbil-
dung 7.17 gezeigt. Die offenen Punkte wurden uber\dasC7/Dr Verhéltnis be-
stimmt. Die im Inset eingezeichnete Linie entspricht der gemessenen Magnetisierung
fiir ein &uReres Magnetfeld von 0.9 Tesla. Das aus ¢enCr/Dr Verhéltnis be-
stimmteno MEP liegt also tiber der in einem Feld von 50 mT bestimmten spontanen
Magnetisierunguo M. Dieser Unterschied lasst sich besser durch die Ergebnisse an
Lag.7551p.25C00; in Abbildung 7.18 erklaren. Dort ist zu erkennen, dass bei niedri-
geren Temperaturen, z.B. 160 K und 140 K, der erste Magnetwiderstand bei einem
Magnetfeld von 0.9 Tesla deutlich von der Fitlinie fur die Magnetwiderstande héhe-
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Abbildung 7.19: Abhangigkeit des negativen Magnetwiderstandes von der Magneti-
sierung in Lg g2 Sty 15C00s.

rer Felder abweicht. Anscheinend ist fiir kleinere Felder die lineare Relation zwischen
Ap/p und M? nicht mehr gut erfillt, stattdessen biegt der Magnetwiderstand zu klei-
nerenM?-Werten ab und wiirde die x-Achse bei einem kleineren Magnetisierungs-
wert schneiden, der der spontanen Magnetisierung entsprechen sollte. Dass hier der
poMEP-Wert augenscheinlich gut mit den Magnetisierungsdaten bei 0.9 Tesla zu-
sammenfallt, kann demnach an der ungeniigenden Punktdichte bei niedrigen Magnet-
feldern liegen.

7.5 Einfluss der Spinzustande auf den Transport

Im Folgenden soll fir die dotierten Kobaltate anhand der bisher vorgestellten Ergeb-
nisse eine Vorstellung vom vorherrschenden Transportmechanismus entwickelt wer-
den. Dabei stellt sich die Frage, inwieweit in den Kobaltaten der in den Manganaten
vorherrschende Doppelaustausch den Transport dominiert oder ob das System naher
bei den klassischen ferromagnetischen Metallen Eisen, Kobalt oder Nickel liegt. Der
Einfluss der Dotierung und der méglichen Spinzustande wird dabei berticksichtigt.
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Abbildung 7.20: Feldabhangige Magnetisierung von L&r,CoQ; in Einheiten von
£E bei 4K [107,166].

7.5.1 Doppelaustausch-Ferromagnet

Betrachten wir zunachst nur die Kobalt-lonen und vernachlassigen den Einfluss der
umliegenden Sauerstoffe. Im reinen LaGa@Ristiert ein temperaturgetriebener Spin-
Ubergang, der durch Dotierung unterdriickt wird. Mit Dotierung entstehen neben den
Co**- zusétzlich Cé*-lonen, die beide in unterschiedlichen Spinkonfigurationen vor-
liegen kdénnen. Da die thermische Ausdehnung zeigt, dass diese Spinkonfigurationen
sich nicht mehr mit der Temperatur &ndern, lasst sich aus ihnen die Sattigungsmagne-
tisierung berechnen und mit der experimentell bestimmten Sattigungsmagnetisierung
vergleichen. Jedes €b hat drei verschiedene Spinzustandsmadglichkeiten (siehe Ab-
bildung 5.2). Jeder dieser einzelnen Zustiande kann im Prinzip mit jedem Her Co
Zustande (Abbildung 5.5) kombiniert auftreten. Gemaf dem Dotierungsarttgigt

im einfachen ionischen Modell jedes lon unabhangig voneinander zur theoretischen
Sattigungsmagnetisierung bei:

M =pp-g-[(1—=)-S* +x.SH]. (7.14)

Dabei bezeichnet®$/**den Spin der jeweiligen Kobalt-lonen im LS-, IS- oder HS-
Zustand. In Ubereinstimmung mit [156] gehen wir von einem Lande’sghEaktor

g=2 aus, d.h. der Bahndrehimpuls ist gequencht. Die Ergebnisse dieser Rechnungen
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\ x=0.30, Mzf ~ 1.8 £& \
Zustand, Spin Co’t
LS,0[IS,1] HS,2
LS,1/2| 030 | 1.7 | 3.1
co't [1S,3/2] 090 | 23| 37
HS,5/2] 15 | 2.9 | 4.30

\ x=0.25, Mz ~ 1.66 L& |
Zustand, Spin Ccot

LS,0[1IS,1[HS,2
LS,1/2| 0.25| 1.75| 3.25
Co't [ 1S,3/2] 0.75| 2.25| 2.75
HS,5/2| 1.25 | 2.75| 4.25

x=0.18, M&¥ ~ 1.5 — 1.6 22
Zustand, Spin Cot
LS,0[1S,1] HS, 2
LS,1/2| 0.18 | 1.82| 3.46
co't [ 1S,3/2 | 0.54 | 2.18| 3.82
HS,5/2| 0.90 | 2.54| 4.18

Tabelle 7.6: Mdgliche Spinzustande in1L&KCo0;. M7 ist die experimen-

tell bestimmte Sattigungsmagnetisierung aus Abbildung 7.20. Fir jede Kombination
Cao*"/Co** mit méglichem Spinzustand (LS, IS und HS mit entsprechendem Spin-
Wert $3+ /541) wird die theoretische Sattigungsmagnetisierung nach Gleichung 7.14

berechnet.

ergeben ein@ x 3 M!"-Matrix aller mgglichen Spinzustandskombinationen, die in
der Tabelle 7.6 fur die drei untersuchten Dotierungen zusammengestellt sind.

Die experimentell bestimmten Sattigungsmagnetisierungen sind in Abbildung 7.20
in Einheiten vonu/Co zu sehen. Mit zunehmender Dotierung steigt die Sattigungs-
magnetisierung an und das Sattigungsverhalten wird eindeutiger. Beblig gCoO3
hat die Magnetisierungskurve auch bei 6 Tesla noch eine deutliche Steigung, die mit
zunehmender Dotierung abnimmt. Der Wert voffM~ 1.2 up/Co aus Abbildung
7.20 bei 4 K und 6 Tesla fir lgg2Srp.18C00; ist deutlich kleiner als der Wert aus den
Magnetisierungskurven mit dem VSM (Abbildung 8.13 auf Seite 119). Dort hat die
Magnetisierung schon bei 60 K einen Wert von Az4Co. Durch Extrapolation nach
T=0 kann die experimentelle Sattigungsmagnetisierung auf etwa @ /5/1Co abge-
schatzt werden. Dieser Wert wird fir x=0.18 in Tabelle 7.6 fur den Vergleich mit den
theoretischen Spinzustdnden angenommen.

Durch Vergleich der theoretischen mit der experimentellen Sattigungsmagnetisie-
rung ergibt sich, dass bei den hier untersuchten Dotierungen eine Magnetisierung
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4+ 3+

Mn> Mn Co y

Co

Abbildung 7.21: Doppelaustausch zwischen®#fMn** (links) und C&* IS / Cd**
LS (rechts).

aufgrund von C&" IS - Cd'* LS Zustanden der experimentellen Sattigungsmagne-
tisierung am nachsten kommt. Das Auftreten des Intermediate-Spin béitdBo

ist vorstellbar, denn ein temperaturgetriebener Ubergang zum IS beim undotierten
LaCoQ; ist bereits bekannt. AuBRerdem wurde gezeigt, dass fiir kleine Dotierungen
die Cd"*-lonen in ihrer Umgebung einen LS/IS- oder LS/HS-Ubergang d&f i@du-

zieren [118]. Ungewohnlicher ist der Low-Spin-Zustand de$ @ans. Da es in der
d°-Konfiguration vorliegt, wére hier eigentlich eher ein High-Spin-Zustand zu erwar-
ten. Warum C8&' dennoch im Low-Spin vorliegen kénnte, soll Abbildung 7.21 illu-
strieren. Analog zum Doppelaustausch in den Manganaten befindet sich bei benach-
barten C8" IS - Cd** LS nur ein Elektron im gOrbital, wahrend die Elektronen im
ta,-Orbital einen Rumpfspin $bi|den. Bei paralleler Ausrichtung der Rumpfspins
wird der Huipfprozess eines Elektrons vom Sauerstoff auf d&su®al gleichzeitiges
Hiipfen vom C&* eq-Elektron auf den Sauerstoff energetisch begunstigt. Durch diesen
Gewinn an kinetischer Energie kénnte defQmw-Spin-Zustand stabilisiert werden.

Wie man an dem einfachen Bild in Abbildung 7.21 sehen kann, wird bei den Ko-
baltaten aufgrund der zwei zusatzlichen Elektronenyjrund dem resultierenden
Rumpfspin S-—; die Hund’'sche Kopplungsenergie kleiner sein als bei den Mangana-
ten. Um diese Energien fir beide Systeme abzuschatzen, benutzen wir die Energie-
zustandsdiagramme von Sugano et al. [117]. In der Abbildung 7.22 ist das Zustands-
diagramm fiir MA* links, fiir Co™* rechts dargestellt (Siehe auch Abbildung 5.3 auf
Seite 56). Sie zeigen die Energie von jedem mdglichen Spinzustand in Abhangigkeit
von der Kristallfeldenergie. Beide Skalen sind auf den Racah Parameter B normiert.
Auf der linken y-Skala sind in spektroskopischer Notation die jeweiligen atomaren Zu-
standsterme des freien lons mit Spin-Bahn-Kopplung unter Beachtung der Hund’schen
Regeln angegeben. Auf der x-Skala nimmt nach rechts hin die Kristallfeldenergie zu.
Co®" wechselt bei Dg/B=2 seinen Grundzustand von High-Spin nach Low-Spin. Auf
der rechten Skala sind die verschiedenen Kristallfeldzustdnde angegeben.
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Sowohl bei den Manganaten als auch bei den Kobaltaten in Abbildung 7.21 be-
findet sich ein Elektron ina,-Orbital und ist wegen der Hund’'schen Kopplung paral-
lel zum Rumpfspin det,,-Elektronen ausgerichtet. Um degtSpin antiparallel zum
Rumpfspin auszurichten, muss die Hund’'sche Kopplungsendigleezahlt werden.
Beim Umklappen des,-Spins wird der Gesamtspin Sgwpr+Se, des lons um eins
erniedrigt. Fir den C8 Intermediate-Spin bedeutet dies einen Ubergang von S=1
nach S=0, analog bei Mhivon S=2 nach S=1. Dies entspricht in der Abbildung 7.22
einem Ubergang des €ovom Zustand®T, nach'T;. Diese verlaufen fiir Dg/B>2
parallel zueinander. Die Energie, die zur Anregung ¥Bnnach'T; benétigt wird,
betragt cal0.5 B=1.38 eV. Um analog MAt vom GrundzustandFE nach®E an-
zuregen, bendtigt man eine Energie \h4 B=2.93 ¢V. Wir finden also, dass die
Hund’sche Kopplung im G8 nur etwa halb so groR ist wie im Mh Es ist frag-
lich, ob die im Vergleich zu den Manganaten kleinere Hund'sche Kopplignder
Kobaltate im Vergleich zum Transferterhgrol3 genug ist um die Bedingung fur das
Doppelaustausch-Modell; > |t;;| zu erfillen.

Weiterhin ist nach Tabelle 7.6 ein €oLow-Spin ¢5,) mit einem C4* High-
Spin (t3,¢;) eine mégliche Zustandspaarung fiig LaSr, CoO; (x=0.25, 0.30). Wah-
rend letzteres fir das b erwartet werden kénnte, erscheint ein Verbleiben dé$ Co
im LS aufgrund der experimentellen Befunde sehr unwahrscheinlich. Ein Doppelaus-
tauschhipfen kann in diesem Fall nicht so einfach skizziert werden, da die Rumpfspins
Srumps = 0 von CE" LS und Sgymp; = 3/2 von Cd™* HS der beiden lonen stark
unterschiedlich sind. Beim Hupfen zwischen den beiden lonen miissten mehrere Elek-
tronen bewegt werden.

7.5.2 Band-Ferromagnet

Bisher konzentrierte sich die Betrachtung alleine auf die Kobalt-lonen igBtaC00;.

Ein groRer Nachteil dieses Modells ist, dass es im undotierten La€iaén Uber-

gang von Low-Spin nach Intermediate-Spin nicht erklaren kann. In diesem Modell
ist der High-Spin-Zustand immer energetisch giinstiger als der Intermediate-Spin (sie-
he Abbildung 7.22). Korotin et al. [119] berechneten mittels der LDA+U Methode,
dass durch die Hybridisierung der Ga-Orbitale mit den Sauerstoffp-Orbitalen

und der Bildung eineg,-Bandes der Intermediate-Spin-Zustand energetisch niedriger
liegt als der High-Spin-Zustand. Die Elektronenkonfiguration wird beschriebe}; alst
mit einem teilweise gefullten™ Band, gebildet von denyerbitalen. Aufgrund der
Hybridisierung erhélt das Kobalt-lon vom Sauerstoff-lon nominell ein Elektron und
aus dem C8% mit d°-Konfiguration wird ein C&" mit d” L. Dabei bezeichnek ein

Loch auf dem Sauerstoff-Liganden. In dem Energieschema von Sugano et al. wird der
Intermediate-Spin-Zustand im Kristallfeldbereich der Grundzustand [117].
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Abbildung 7.22: Energieniveaudiagramme nach Sugano et al. [117] in Einheiten des
Racah Parameters B. Linke Abbildung: #mmit B(Mn3*) = 965cm~!. Rechte Ab-
bildung: Cd* mit B(Ca*") = 1065cm™".

Durch Dotierung der Kobaltate werden Lécher in das System eingebracht und es
entstehen nominell ¢&lonen. Da das lonisierungspotential vor’C84 eV und von
Ca** 53 eV betragt, wahrend die Elektronenaffinitat vornOr 2 eV groR ist [167],
kénnte es fiir das System energetisch giinstiger sein, dass das @in Elektron
an das C%" abgibt. Die eindotierten Lécher entstehen dann in den Sauerstofforbi-
talen, die ihrerseits stark mit dej-Orbitalen hybridisieren. Das ¢o mit nomi-
neller d°-Konfiguration liegt dann tatsachlich ¥ L vor und verhalt sich wie ein
Co® mit einem Loch auf dem Liganden. Dieg®L-Konfiguration kann dann eben-
falls im Intermediate-Spin vorliegen [168]. Fur diese Uberlegungen existieren experi-
mentelle Hinweise. In der Réntgenabsorptionsspektroskopie vop&KRCoO; findet
sich in unserem Dotierungsbereich ein Intermediate-Spin sowohl3haBoauch in
Ca** [168-170]. Im vollstandig dotierten SrCe(x=1) soll der Grundzustand eben-
falls der Intermediate-Spin aufgrund der dominanf&irKonfiguration sein [171].

In diesem Bild stellt La xSrCoO; einen Band-Ferromagneten dar, mit lokalisier-
ten magnetischen Momenten auf den Kobalt-lonen und einem Ladungstragerband, das
sowohl zum Magnetismus als auch zum Transport beitragt. Korotin et al. halten es flr
mdglich, dass das undotierte LaCogn halb-metallischer Ferromagnet ist [119]. Sol-
che Systeme werden charakterisiert durch die Koexistenz von metallischem Verhalten
fur eine Spinrichtung der Bandelektronen und isolierendes Verhalten fur die entgegen-
gesetzte Spinrichtung [172, 173]. Zu der Klasse der halb-metallischen Ferromagne-
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te werden unter anderem CGr{146, 174], SrRu® [145], die Pyrochlor-Verbindung
SmpMo,05; [144], der Doppelperowskit gFeMoQ; [147] und La 7S 3MnO3 [173]
gerechnet. Im Laufe dieses Kapitels wurden bereits Vergleiche zwischen unseren Wi-
derstandsmessungen und Resultaten an den genannten Substanzen gezogen. Dabei
zeigten sich Ahnlichkeiten hinsichtlich der Temperaturabhangigkeit des Widerstandes
und der kritischen Divergenz bej $owie beim Magnetwiderstand. Um weitere Hin-

weise beziglich der Natur des elektrischen Transports iR3C00; zu erhalten,

wird im folgenden Kapitel das Verhalten des Hall-Effektes studiert.
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Kapitel 8

Anomaler Hall-Effekt von
La1.,SrkCoOs

Der anomale Hall-Effekt der La,Sr,CoO;-Einkristalle wird in diesem Kapitel vor-
gestellt. Dabei werden die Ergebnisse mit den wesentlichen Theorien flr ferromagne-
tische Metalle und neueren Untersuchungen an den Manganaten verglichen.

8.1 L80_708|’0_30COO3

Der Hall-Widerstand von LgyoSry.30C00; wird in Abbildung 8.1 gezeigt. Eristim ge-
samten Temperatur- und Feldbereich positiv und wird vom anomalen Hall-Effekt do-
miniert. Der positive Hall-Effekt deutet auf lochartige Ladungstrager hin. Dies stimmt
mit Messungen der Thermokraft an den gleichen Kristallen Uberein, die ebenfalls
ein positives Vorzeichen haben [114]. Bei den tiefsten Temperaturen steigt der Hall-
Widerstand in kleinen Feldern stark an und biegt oberhalb von 1 Tesla in eine schwach
ansteigende Gerade ein. Dieser Ubergang ist bei 20K sehr scharf und verrundet zuneh-
mend mit steigender Temperatur. Seinen Maximalwert erreicht der Hall-Widerstand
bei 220-240K, also gerade in dem Temperaturbereich wo der Widerstand seinen Uber-
gang zeigt (der Peak idp/dT aus Abbildung 7.8 im vorhergehenden Kapitel). Ober-
halb der ferromagnetischen Ubergangstemperatur nimmt der Hall-Widerstand wieder
ab und verrundet immer starker, so dass gar kein linearer Bereich mehr erkennbar ist.
Da sich der Hall-Widerstand

pral = Rs - oM + Ry - B (8.1)

aus dem anomalen und dem normalen Beitrag zusammensetzt, sollte der lineare An-
stieg bei groRen Magnetfeldern aufgrund einer geséattigten Magnetisierung vom zwei-
ten Term bestimmt werden. Aus der Steigung des Hall-Widerstands kann dann die
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Abbildung 8.1: Magnetfeldabh&ngiger Hall-Widerstand vont&ry 30CoG; bei ver-
schiedenen Temperaturen.
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Abbildung 8.2: Temperaturabhéngiger Hall-Widerstand vayy$ar 3oCoOsfir ver-
schiedene Magnetfelder. Zusatzlich eingezeichnet ist gagsTder Magnetisierungs-
messung.
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Hall-Konstante R,; und damit die effektive Ladungstragerzahbestimmt werden.

Dies ist hier nur bedingt moglich, denn auch bei tiefen Temperaturen ist die Magne-
tisierung in hohen Feldern nicht gesattigt. Wie im Inset von Abbildung 8.3 zu erken-
nen ist, steigt die Magnetisierung mit dem Magnetfeld an. Dies bedeutet, dass auch
bei hohen Feldern der anomale Hall-Effekt einen nicht konstanten Beitrag zu Glei-
chung 8.4 liefert. Damit ist eine eindeutige Separation der beiden Beitrdge zum Hall-
Widerstand nicht méglich. Die Bestimmung der Hall-Konstanten aus der Steigung des
Hall-Widerstandes gibt demnach nur eine Obergrenze fir eine Hall-Konstante. Fur
Lag.70Sr.30C00; wird sie im Temperaturbereich 20-120 K als Steigung des Hallwi-
derstandes fur hohe Felder ( Tesla) bestimmt zu

3

0
2 IO 410710 % (8.2)

Tesla

RHall (:E = 0.30) ~14-10"

Daraus wurde sich ergeben, dass die Ladungstragenzgltdf3er ist als die Gber die

einfache Beziehung
1

n—=————
Ryau - e

~ 4.5-10% % (8.3)
berechnete. Bezogen auf das Volumen der Einheitszelle&s¥dk sind das 2.5 La-
dungstrager pro Einheitszelle. % Strontium-Dotierung erwartet man aber einen
Wert von 0.3 Ladungstrégern pro Einheitszelle, was einer grof3eren Hall-Konstanten
Rian ~1.2-107° %3 entspricht. Diese offensichtliche Diskrepanz zeigt, dass sich das
Lanthankobaltat nicht als einfaches Metall mit einer Art von Ladungstréagern beschrei-
ben lasst. Wie im Theorieteil gezeigt wurde, kann eine zu kleine Hall-Konstante im
Rahmen eines Zwei-Band-Modells beschrieben werden, in dem sowohl ein elektronen-
als auch ein lochartiges Ladungstragerband existieren. Auch in den Manganaten erge-
ben Messungen der Hall-Konstanten eine Ladungstragerdichte von 2.4 Léchern pro
Einheitszelle, die weit Uber dem Dotierungswert von 0.33 liegt [33]. Bandstruktur-
rechnungen von 1/3-dotierten Manganaten zeigen ein halb-metallisches Verhalten, da-
bei besteht das spinpolarisierte Band aus einer sphéarischen Fermioberflache mit 0.05
Elektronen und einer fast kubischen Fermioberflache mit 0.55 Léchern [95]. Unter
Benutzung des Zwei-Band-Modells lasst sich dann eine gro3ere Ladungstragerdichte
berechnen als nach dem einfachen Modell, wenn man ein geeignetes Verhéaltnis der
Mobilitaten der Elektronen und Lécher wahlt [33].

Die Temperaturabhéngigkeit des Hall-Widerstandes in Abbildung 8.2 folgt quali-
tativ dem fir ferromagnetische Metalle vorhergesagten Verlauf. Beginnend bei tiefen
Temperaturen steigt der Hall-Widerstand mit der Temperatur an und durchlauft ein
Maximum. Zu hohen Temperaturen fallt der Magnetwiderstand ahnlich wie die Ma-
gnetisierung in Abbildung 8.3 ab. Dabei verschiebt sich die Position des Maximums
mit dem angelegten Magnetfeld. Flr das niedrigste Magnetfeld von 0.9 Tesla betragt
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Abbildung 8.3: Magnetisierungskurven vonglzgSry 30C00;. Die temperaturabhan-
gige Magnetisierung ist fur Felder von 0.9, 3.6 und 6.3 Tesla gezeigt, die Linien dienen
der besseren Orientierung. Im Inset ist die Abhangigkeit der Magnetisierung vom Ma-
gnetfeld fUr verschiedene Temperaturen gezeigt.

die Temperatur des Maximums €89 - T... Dies entspricht in etwa der Theorie, die das
Maximum bei 0.8 - T erwartet [9]. Die Differenz ist zum grof3en Teil auf den Unter-
schied im Magnetfeld bei der Bestimmung der beiden Temperaturen zurtickzufiihren.
Zur Berechnung des anomalen Hall-Koeffizienten wird die Magnetisierung beno-
tigt, deren Temperaturabhangigkeit in Abbildung 8.3 gezeigt ist. Der Inset enthalt die
Abhangigkeit der Magnetisierung vom &uf3eren Magnetfeld bei festen Temperaturen.
Deutlich zu erkennen ist die starke Magnetfeldabhangigkeit der Magnetisierung tber
den gesamten Temperatur- und Feldbereich. Mit zunehmendem Magnetfeld verrundet
der Ubergang im Temperaturverhalten beufid bei280 K existiert noch eine erheb-
liche Magnetisierung in 6.3 Tesla. Bei dieser Temperatur ist die Magnetisierung direkt
proportional zum Magnetfeld, wie im Inset zu sehen ist. Mit abnehmender Temperatur
bildet sich in der Feldabh&ngigkeit eine Rechtskrimmung aus und die spontane Ma-
gnetisierung wird immer gré3er. Bei der tiefsten gemessenen Temperatur von 40 K ist
die Magnetisierung im Feld jedoch noch nicht gesattigt. Zur Ermittlung des anomalen
Hall-Koeffizienten R vernachlassigen wir den Beitrag durch die Lorentz-Kraft, d.h.
wir verwenden

PHall
Rg=H% (8.4)
MOM B,T

In Abbildung 8.4 ist der aus Gleichung 8.4 berechnete anomale Hall-Koeffizient
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Abbildung 8.4: Temperaturabhangigkeit des anomalen Hall-Koeffizienten von
Lag.70S1.30C00; (linke y-Skala). Die durchgezogenen Linien entsprechen dem elek-
trischen Widerstand fur 0.9 (obere Linie) und 6.3 Tesla (untere Linie, fur beide gilt die
rechte y-Skala).

Rg von Lay.7¢Sh.30C00; in Abhéngigkeit von der Temperatur fir verschiedene Ma-
gnetfelder gezeigt. Dass der normale Hall-Effekt keinen nennenswerten Einfluss auf
die Ergebnisse hat und vernachlassigt werden kann, lasst sich an zwei Beobachtungen
festhalten. Zum einen ist der kleinste Wert des anomalen Hall-Koeffizienten mit ca.
20- 10 ? m3/C bei 20 K um zwei GréRenordnungen groRer als der Wert fur die nor-
male Hall-Konstante (1.410~'° m3/C), zum anderen liegen die Werte des anomalen
Hall-Koeffizienten bei gleicher Temperatur und unterschiedlicher Magnetisierung bei
tiefen Temperaturen auf einem Punkt. Ein Lorentz-Beitrag wirde hier zu einem Aus-
einanderdriften der Punkte in Abhangigkeit vom Magnetfeld fuhren. Dieses Verhalten
ist zwar bei héheren Temperaturen fur digWerte bei gleicher Temperatur zu beob-
achten, aber der anomale Hall-Koeffizient folgt dabei dem Verhalten des Widerstandes.
Dieser ist fir 0.9 Tesla (obere Linie) und 6.3 Tesla (untere Linie) eingezeichnet. Im Be-
reich des groRen Magnetwiderstandes ywifd auch der anomale Hall-Koeffizient

mit zunehmendem Magnetfeld unterdrickt. Fur tiefe Temperaturen schegedgen

einen endlichen Wert Rz = 0.30) ~ 13 - 10~? m?/C zu laufen und nicht, wie

von der Theorie vorhergesagt, gegen Null [9]. Dies kann daran liegen, dass der Wider-
stand einen hohen Restwiderstgmdoesitzt. Nickel-Kupfer-Legierungen zeigen ein
Anwachsen des Tieftemperaturwerts des anomalen Hall-Koeffizienten mit dem Rest-
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Abbildung 8.5: Widerstandsabhangigkeit des anomalen Hall-Koeffizienten von
Lag.70S1.30C00C;. Der Fit entspricht Gleichung 8.5 mit den Parametern aus Tabelle
8.1.

widerstand, der mit der Kupferkonzentration ansteigt [10].

Um den Zusammenhang zwischen anomalem Hall-Koeffizienten und dem Wider-
stand néher zu untersuchen, werden die beiden GroRRen in Abbildung 8.5 gegeneinan-
der aufgetragen. Abgesehen von einigen Ausreil3ern bei 0.9 Tesla ist deutlich ein linea-
rer Zusammenhang zwischen beiden GroRRen festzustellen. Die Ausreil3er liegen gera-
de in dem Bereich des steilen magnetfeldabhangigen Anstiegs des Hall-Widerstands
bzw. der Magnetisierung. Dies kann zu Ungenauigkeiten in der Bestimmung der bei-
den GroRen fuhren. Es ware weiterhin moglich, dass hier der Einfluss der Entmagne-
tisierungsfelder (vgl. Abschnitt 4.6 in Kapitel 4) eine Rolle spielt. Wenn man diese
beachtet, wirde sich eine Verschiebung der Magnetisierungskurve zu héheren Ma-
gnetfeldern ergeben. Entsprechend musste man den Hall-Widerstand bei einem héhe-
ren Feld als 0.9 Tesla zur Bestimmung des anomalen Hall-Koeffizienten wahlen. Da
in diesem Feldbereich der Anstieg des Hall-Widerstandes mit dem Feld noch sehr steil
ist, wurde dies zu groRerernyRVerten fuhren. Weiterhin misste ein Widerstandswert
bei einem héheren Feld als 0.9 Tesla gesucht werden, was aufgrund des negativen Ma-
gnetwiderstandes zu einem kleineren Widerstandswert fihren wirde. Insgesamt ver-
schieben sich die Punkte fiir 0.9 Tesla sowohl nach links als auch nach oben. Die Ab-
schatzung dieses Einflusses fuhrt zu cé B6heren Werten bei 100 K. Bei hoheren
Temperaturen musste dieser Effekt aufgrund der kleineren Magnetisierung schwéacher
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Dotierung | A (10—9 ’%3) Bss (10—9 m?_1 ) Cs; (10—9 m_3¥>

C pQcem C (#Qcm)2
x=0.30 -22 0.38 1-10°
x=0.25 -15 0.18 4.1017

Tabelle 8.1: Fitparameter fiir die Abhangigkeit des anomalen Hall-Koeffizienten vom
Widerstand von LaxSrCoQO; nach Gleichung 8.5. Die Fits sind als durchgezogene
Linien in den Abbildungen 8.5 und 8.10 gezeigt.

werden. Tatsachlich betragt die Abweichung der 0.9 Tesla-Kurve von der Fitlinie bei
100 K tber 10% und nimmt mit der Temperatur bis 160 K zu. Dies macht den Einfluss
der Entmagnetisierungsfaktoren eher unwahrscheinlich, weswegen sie vernachlassigt
werden.

Die aufgefacherten Messpunkte bei gleicher Temperatur und unterschiedlichen
Magnetfeldern verlaufen entlang der linearen Fitlinie, wobei die Messwerte im Be-
reich des groRen Magnetwiderstandes mit zunehmendem Feld abnehmen. Erklaren
lasst sich dieses Verhalten dadurch, dass dem Widerstand und dem anomalen Hall-
Effekt derselbe Streumechanismus zugrunde liegt. Beim anomalen Hall-Effekt spielt
allerdings nur die Seitwartskomponente des Streumechanismus eine Rolle. Um dieses
monotone Anwachsen vongRnit p im Rahmen der Theorie von skew scattering und
side jump besser verstehen zu kénnen, wird der anomale Hall-Koeffizient mit folgen-
der Funktion gefittet:

Rs=A+ By -p+Csj - p°. (8.5)

Fur Lay 70SIh.30C00; sind die Fitparameter in Tabelle 8.1 zusammengestellt. Der li-
neare AnteilB;; des skew scattering ist im Vergleich zumykgCay 25C00; Polykri-

stall (Abbildung 6.10 auf Seite 74) um einen Faktor sieben kleiner, was angesichts des
viel kleineren Widerstandes (Faktor 4) zu erwarten ist. Der Arfigildes quadrati-
schen Terms aufgrund von side jump Beitrdgen kann vernachlassigt werden, da bei T
der lineare Term des side jumps um einen FaktdrgtoRer ist. Dies legt nahe, dass

fur diese Substanz das skew scattering die dominierende Kraft hinter dem anomalen
Hall-Effekt ist. Der anomale Hall-KoeffizientfRist im Vergleich zu den klassischen
ferromagnetischen Metallen sehr grol3. Bei einer Temperatur von 80 K betrdgt R
reinen Nickelproben 2210 '2 m®/C [10], in Lay 70SI.30C00s ist er tausendmal gro-

Rer.

Der Fitparameted hat in diesem Zusammenhang keine Bedeutung. Fir reine Sys-
teme mit einem niedrigen Restwiderstamd? = 0) ~ 0 wird auch R(T = 0) =
A =~ 0. In den Kobaltaten existiert aber ein grof3er Restwiderstand und analog ein
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Abbildung 8.6: Magnetisierungskurven vonglzaSr 25 C00;. Die temperaturabhan-
gige Kurve ist fur 0.9, 3.6 und 6.3 Tesla aufgenommen. Im Inset ist die Abhangigkeit
der Magnetisierung vom Magnetfeld flr verschiedene Temperaturen gezeigt.

groRes R. Fiirp < py ist die Relation zwischen dem anomalen Hall-Koeffizienten

und dem Widerstand nur noch abhangig von der Reinheit des Systems, was eine andere
Relation sein kann als die fgr(T") > m, wo beide GrofRen durch die Temperatur
bestimmt werden.

8.2 Lay75Sr(.25C00;

Der anomale Hall-Koeffizient von basSry.25CoO; wird wie im vorhergehenden Ab-
schnitt als Quotient aus dem Hall-Widerstand und der Magnetisierung bei identischem
Magnetfeld und Temperatur nach Gleichung 8.4 gewonnen. Das Verhalten beider Mess-
grofRen istin den Abbildungen 8.7 und 8.8 gezeigt. Es ist dem bereits diskutierten Ver-
halten von La7oSry.30C00; sehr ahnlich, es treten nur leichte Temperaturverschie-
bungen der Ubergange auf. So ist der obere Grenzwert fir die normale Hall-Konstante,
ermittelt aus den Steigungen des Hall-Widerstandes im Temperaturbereich 20-100 K
fir hohe Magnetfelderx 7 Tesla), mit

2 P20y o g0

=0.25)~12-10"
Rpan(z = 0.25) 0 Tosla c

(8.6)
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Abbildung 8.7: Magnetfeldabhangiger Hall-Widerstand von48r.25 CoO; fir ver-
schiedene Temperaturen bis 15 Tesla.
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Abbildung 8.8: Temperaturabhéngiger Hall-Widerstand vgrysar o5 CoG; fir ver-
schiedene Felder von 0.9 bis 6.3 Tesla.
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Abbildung 8.9: Anomaler Hall-Koeffizient von bas;Sry 25 CoO; in Abhangigkeit von
der Temperatur (linke y-Skala). Die durchgezogenen Linien entsprechen dem Wider-
stand bei 0.9 (obere Linie) und 6.3Tesla (untere Linie, fir beide gilt die rechte y-Skala).

dem experimentell bestimmten Wert fly,;(x = 0.30) aus Gleichung 8.2 sehr
ahnlich. Daraus ergibt sich formal die Anzahl der Ladungstrager pro Einheitszelle zu
n = 2.9. Die Temperaturabhangigkeit des anomalen Hall-Koeffizienten ist in Abbil-
dung 8.9 wieder gemeinsam mit dem Widerstand aufgetragen. Wie im Vergleich zu
erkennen ist, existiert kein linearer Zusammenhang zwisclemnR p. Beide Gro-

Ben steigen monoton an und verlaufen kisecht parallel. Oberhalb von; knickt

der Widerstand ab und seine Steigung wird schwéacher, so dass er hinter den anomalen
Hall-Koeffizienten zuriickfallt. Dieser ist oberhalb vopalfgrund thermischer Fluk-
tuationen stark verrauscht. Auch bei dieser Dotierung iésinfRBereich des grof3en
Magnetwiderstandes stark feldabhéngig und der anomale Hall-Koeffizient scheint fur
tiefe Temperaturen wie der Widerstand gegen einen endlichen \g\,(ert:ROBO) ~

18- 102 m3/C zu laufen.

In der Auftragung des anomalen Hall-Koeffizienten gegen den Widerstand in Ab-
bildung 8.10 ist das leicht verdnderte Verhalten vop-k8r 25C0o0O; ebenfalls zu
erkennen. Statt einer linearen Relation weist hier der anomale Hall-Koeffizient eine
leichte Linkskrimmung auf, was auf einen starkeren Einfluss des side jump Beitrags
hinweist. Dies wird deutlich, wenn die Messwerte wieder mit Gleichung 8.5 gefit-
tet werden. Die Fitparameter in Tabelle 8.1 auf Seite 113 zeigen, dass das Verhéltnis
By /C,; bei T, nur noch 1.14 betragt, der Anteil des side jumps demnach vergleichbar
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Abbildung 8.10: Anomaler Hall-Koeffizient von b.a;Sr 25C0QO; in Abhéngigkeit
vom Widerstand. Der Fit entspricht Gleichung 8.5 mit den Parametern aus Tabelle 8.1.

zum Anteil des skew scattering ist. Die zunehmende Bedeutung des side jump Anteils
ist im Rahmen der klassischen Theorie verstandlich, denn der absolute Widerstand in
Lag.75S15.25Co0s ist um einiges hdher als in b.agSry.30C0o0s.

Die Kobaltate im ferromagnetischen Dotierungsbereich zeigen also ein gegentber
den Manganaten (siehe Theorieteil) unterschiedliches Verhalten bezuglich des ano-
malen Hall-Effektes. Bei tiefen Temperaturen verschwindet der anomale Hall-Effekt
nicht, sondern scheint gegen einen endlichen Wert zu streben. Unsere Messungen las-
sen sich gut durch die klassische Theorie des anomalen Hall-Effektes mit einer Kor-
relation zwischen dem Widerstandund dem anomalen Hall-Koeffizienten; Re-
schreiben. Diese Korrelation gilt insbesondere auch in dem Temperaturbereich, wo ein
grof3er Magnetwiderstand beobachtet wird.

8.3 Lao_828r0_18COO3

Das Verhalten des anomalen Hall-Effektes an der Grenze zwischen Spin-Glas und fer-
romagnetischer Phase ist gegeniiber dem der héherdotierten Substanzen stark veran-
dert. Der Hall-Widerstand von ka>Sry.15C0G0; ist bei tiefen Temperaturen (unter-

halb 60K) nicht mehr auflésbar. Dies liegt in erster Linie daran, dass der Widerstand in
diesem Bereich stark ansteigt (siehe Abbildung 7.11 auf Seite 91). Das bedeutet, dass
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Abbildung 8.11: Magnetfeldabhangiger Hall-Widerstand vopsk&ry 1sC00; bei
verschiedenen Temperaturen bis 15 Tesla.
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verschiedene Felder.
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Abbildung 8.13: Feldabhangige Magnetisierung vopgh&ry.15Co0; bei verschie-
denen Temperaturen.

wahrend eines Magnetfeldsweeps zur Messung der Hallspannung die Temperatur auf-
grund der leichten Magnetfeldabhangigkeit der Sensoren fluktuiert und die Fluktuatio-
nen des Widerstandes die Hall-Spannung Uberlagern. Da die Temperaturabhangigkeit
des Widerstandes in diesem Bereich sehr stark ist, kann er durch die Feldumkehr nicht
mehr von der Hall-Spannung absepariert werden. Erg0af ist die Hall-Spannung
verninftig auflosbar. In Abbildung 8.11 erkennt man einen starken Anstieg bei sehr
kleinen Feldern (<0.5 Tesla) mit einem anschlielBenden Plateau. Die Steigung dieses
Plateaus ist um eine GrofRenordnung niedriger als bei den héherdotierten Lanthanko-
baltaten und ergibt eine formale Ladungstragerdichte von

3
1
Ry < 4-10712 % = n>15-10% —. (8.7)

Auch dieser Wert vorm. =~ 80 Ladungstrdger pro Einheitszelle ist wie bei den ho-
herdotierten Substanzen viel zu groR fur die Dotierung. Dass der Wert sogar um ei-
ne GrélRenordnung héher liegt als bei den ferromagnetischen Kobaltaten, mag an der
Spin-Glas Phase liegen. Deren Einfluss auf den Transport wurde bereits im Kapitel
Uiber das Widerstandsverhalten diskutiert.

Die Magnetisierungskurven in Abbildung 8.13 sind die einzigen, die mit Hilfe ei-
nes Vibrating Sample Magnetometer (VSM) gemessen wurden. Der Vorteil gegenuber
dem SQUID besteht darin, dass das VSM in Kryostaten mit starkeren Magnetfeldern
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Abbildung 8.14: Anomaler Hall-Effekt von ka2 Sty 1sC00; in Abhangigkeit von der
Temperatur (linke y-Skala). Die gepunkteten Linien entsprechen dem Widerstand ohne
Feld (obere Linie) und in 6 Tesla (untere Linie, fur beide gilt die rechte y-Skala).

betrieben werden kann. In unserem Fall waren Messungen bis 14 Tesla méglich. Es ist
deutlich zu erkennen, dass bei der tiefsten Temperatur (60 K) keinerlei Sattigung der
Magnetisierung mit zunehmendem Magnetfeld zu erkennen ist. Diese Nicht-Sattigung
ist ein charakteristisches Merkmal von Spin-Glasern. Es ist jedoch anzumerken, dass in
diesem System der Spin-Glas-Peak in der temperaturabhéngigen Magnetisierung fehilt,
weswegen eine Beschreibung des Systems als Cluster-Glas besser geeignet ist [122].

Der temperaturabhangige anomale Hall-Koeffizient ist flr verschiedene Magnet-
felder (geflillte Symbole, linke y-Skala) in Abbildung 8.14 zusammen mit den Wi-
derstanden ohne Feld und énTesla (gepunktete Linien) dargestellt. Das Verhalten
unterscheidet sich deutlich von den héherdotierten Strontium-Kobaltaten. Eine einfa-
che Relation zum Widerstand ist nur im Bereich des metallischen Widerstandes zu
erkennen. Von tiefen Temperaturen ausgehend steigt der anomale Hall-Koeffizient mit
der Temperatur an. Erst nachdem der Widerstand sein Maximum durchlaufen hat, er-
reicht Ry sein Maximum. Dieses Maximum liegt fir 0.9 Tesla leicht oberhalb von
T. und verschiebt sich mit zunehmendem Magnetfeld zu héheren Temperaturen. Die
Abnahme des anomalen Hall-Koeffizienten bei hohen Temperaturen wird mit zuneh-
mendem Magnetfeld flacher. Im Vergleich zu den héherdotierten Kobaltaten ist die
Magnetfeldabhangigkeit vonsRbei Lay g2Sr 18C00s viel starker und im gesamten
Temperaturbereich vorhanden. Diese Abhangigkeit korreliert zwar qualitativ mit dem
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Magnetwiderstand aber nicht quantitativ. Wahrend der Widerstand seine gro3te Ab-
nahme unterhalb des Widerstandsmaximums bei 140 K hat, zeigeiRe starkste
Unterdriickung im Magnetfeld kurz oberhalb von Thsgesamt weist der anomale
Hall-Koeffizient, wie auch schon der Widerstand, starke Ahnlichkeiten im Tempera-
turverhalten und im Absolutwert mit den Kalzium-dotierten Polykristallen aus Kapitel
6 auf.

8.4 Einfluss der Berry-Phase auf den anomalen Hall-Effekt

Wie im Theorieteil besprochen, ist der Transport in den Manganaten um einiges kom-
plizierter als in den Kobaltaten. Nach Chun et al. [38] wird aus dem Widerstands-
wert von Lay3(Ca,Pb),sMnOs beim Einsetzen des kolossalen Magnetwiderstandes
(ca. 1 mf2cm) Uber die Drude-Relationen eine mittlere freie Weglénge berechnet, die
die Mott-loffe-Regel Grenze fiir metallische Leitféahigkeit{ > 1) nicht erfullt. Ei-

ne Beschreibung des Transports durch Bandermodelle ist danach nicht geeignet flr
die Manganate, stattdessen findet der Transport durch polaronische Leitfahigkeit statt.
Dabei wird die Bewegung lokalisierter Ladungstrager durch Hupfen zwischen ver-
schiedenen Mangan-lonen beschrieben. Da die Spins der Ladungstrager aufgrund der
starken Hund’schen Kopplung mit der Spinkonfiguration der Rumpfspins verbunden
sind, sammeln sie beim Hipfen eine Berry-Phase auf. Diese tragt in Anwesenheit einer
Spin-Bahn-Kopplung zum anomalen Hall-Effekt bei. Chun et al. [38, 39] berechneten
im Rahmen des Berry-Phasen-Modells unter Beachtung der polaronischen Leitfahig-
keit die Abhangigkeit des Hall-Widerstandes von der reduzierten Magnetisierung zu

m (1 — m2)2 mit
— 7 itm= ,
(1 +m2)2 Mai

PHall = Plra (8.8)
dabei istug M, die Sattigungsmagnetisierung. FlUpk8r3MnQO;z ist in Abbildung
8.15 der Hall-Widerstand in Abhangigkeit von der reduzierten Magnetisienugg-
zeigt. Die eingezeichnete Linie, die Gleichung 8.8 entspricht, beschreibt die Mess-
punkte Uber einen weiten Temperaturbereich. Die Temperatur nimmt aufSlkala
mit zunehmender Magnetisierung ab. Bei hohen Temperaturen zeigt sich ein starker
linearer Anstieg mit der Magnetisierung. Der Hall-Widerstand hatibet 0.35 ein
Maximum und nimmt danach ab, wobei der Fit die Messpunkte in diesem Bereich
nicht mehr so gut beschreibt.

Fir die in dieser Arbeit untersuchten Kobaltate ist die Gitterkonstante3.8 A
und die mittlere freie Weglange > 9.4 A (fiir Lag.7556.25C0oO; bei 300 K aus Ta-
belle 7.3 auf Seite 87). Damit wird die Mott-loffe-Regel Grenze fur metallische Leit-
fahigkeitl/a ~ 2.5 > 1 erflllt. Um den Einfluss der Berry-Phase auf unsere Da-
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Abbildung 8.15: Hall-Widerstang,, = prqu von La3SrsMnO3 als Funktion der
reduzierten Magnetisierung. Die Punkte entsprechen den Messdaten, die Linie ist
ein Fit nach Gleichung 8.8 ijHallz-S.4uQcm (aus [39]).

ten zu vergleichen, ist in Abbildung 8.16 fiir,LgaSr,CoQOs (von oben nach unten:
x=0.30, 0.25, 0.18) ebenfalls der gemessene Hall-Widerstigpg gegen die redu-
Zierte Magnetisierung aufgetragen. Der Hall-Widerstand ist dabei immer positiv. Von
links (uoM < poMsq) Nach rechts oM =~ poMsq) nimmt die Temperatur ab
und fir die jeweilige Dotierung ist die Ubergangstemperatugekennzeichnet. Bei
konstanter Temperatur nehmen im Feld der Hallwiderstiapng, und die Magneti-
sierunguoM zu. Beginnend bein=0 steigt der Hall-Widerstand fast linear mit der
Magnetisierung an, krimmt dann nach rechts und erreicht ein Maximum. Jenseits des
Maximums behélt der Hall-Widerstand seine Linkskrimmung bei und féllt stark ab.
Dieses Verhalten wird durch den Fit von Gleichung 8.8 an die Messdaten (alle Felder)
nur schlecht wiedergegeben. Die Fitparameter finden sich in Tabelle 8.2. Die gefit-
teten Séttigungsmagnetisierunngjf liegen weit Gber den experimentell bestimm-
ten M. F. Ein Fit durch Gleichung 8.8 mid/_,” an die Messdaten ergibt eine noch
schlechtere Beschreibung. Die Stelle des Maximums, das schon bei frei laufendem
Mf;f zu weit links vom experimentell beobachtbaren Maximum liegt, wiirde mit dem
experimentellenV/;,” noch weiter nach links verschoben. Auch zeigt der Verlauf fur
groBem-Werte bei den experimentellen Daten einen viel steileren Abfall, dem der
berechnete Verlauf nicht folgen kann. Dieser wechselt oberhalb des Maximums von
rechts- nach linkskrimmend und n&hert sich mit einer viel geringeren Steigung der
Null. Ein Fit an die einzelnen Magnetfelddatenséatze verfehlt die Messwerte genauso
wie die gezeigten Fits.

Bei kleinenm Werten wird die Anfangssteigung des Hall-Widerstandes einiger-
mafen korrekt beschrieben. Riir— 0 kénnen in Gleichung 8.8 die?-Terme ver-
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Abbildung 8.16: Hall-Widerstand von La,Sr,CoGO; (von oben nach unten:; x=0.30,
0.25, 0.18) in Abhéngigkeit von der normierten Magnetisierung fir Magnetfelder von
0.9 bis 6.3 Tesla. Die Fitlinien entsprechen der Gleichung 8.8 mit den im Text genann-
ten Parametern.
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\ | x=0.30[ x=0.25] x=0.18|

0% (Qem) 9.5 9.5 11
o MI" (Tesla) 057 | 058 | 03
oM (Tesla) 038 | 0.35 | 0.25
_ P -9 m?
Ry = it (l002) | 166 | 164 | 366

Tabelle 8.2: Fitparameter von L g5, CoQO; fur die Anpassung von Gleichung 8.8 an
die Messungen in Abbildung 8.16.

nachlassigt werden und naherungsweise ergibt sich

0

PHall = pHaiclit oM = Rg - poM, (8.9)

o Mgay

was wieder der Beschreibung durch die klassische Theorie entspricht. Die aus die-
ser Gleichung berechneten Werte fir den anomalen Hall-Koeffizienten entsprechen in
etwa den gemessenen Werten fiir hohe Temperaturen)(Ter@iesem Temperaturbe-
reich wird die Anderung des Hall-Widerstandes nach der klassischen Theorie von der
im Vergleich zum Widerstand starken Anderung der Magnetisierung bestimmt, sowohl
in der Temperatur- als auch in der Magnetfeldabhangigkeit. Unterhalbv@noRe
m-Werte) ist die Anderung der Magnetisierung nicht mehr so stark und die gezeigte
Abhangigkeit des anomalen Hall-Koeffizienten vom Widerstand macht sich zusétzlich
bemerkbar.

Im Vergleich mit den Manganaten zeigen sich nicht nur in der Erfullung von
Gleichung 8.8 Unterschiede. Obwohl der Widerstandsverlauf von Strontium-dotierten
Manganaten dem fir die hoherdotierten Kobaltate entspricht und einen grof3en Restwi-
derstand (ca. 40€2cm [175]) hat, zeigen sich im anomalen Hall-Effekt Unterschiede.
Bei den Manganaten verschwindet der Beitrag des anomalen Hall-Effektes zum Hall-
Widerstand bei tiefen Temperaturen, so dass nur noch eine Ursprungsgerade aufgrund
des Lorentz-Beitrags vorhanden ist [39]. Normaler und anomaler Hall-Effekt haben
unterschiedliches Vorzeichen. In den Kobaltaten dominiert bei tiefen Temperaturen der
anomale Hall-Effekt, der ebenso wie der normale Hall-Effekt positiv ist. Dies konnte
an der viel starkeren Hund’'schen Kopplung in den Manganaten liegen, die bei tiefen
Temperaturen den Spin-Freiheitsgrad quencht. Damit wird die flr den anomalen Hall-
Effekt bendtigte Spin-Flip-Streuung verhindert. Der in dieser Arbeit gezeigte Zusam-
menhang zwischen dem Widerstand und dem anomalen Hall-Effekt in den Kobaltaten
ist in den Manganaten umstritten [31, 87,91, 93]. Die in diesem Abschnitt untersuch-
te dominierende Abhangigkeit des Hall-Widerstandes von der Magnetisierung, die fur
die Manganate gute Ergebnisse zeigt [39], ist flr die Kobaltate nicht erflllt. Dies kann
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Abbildung 8.17: Hall-Leitfahigkeit als Funktion der reduzierten Magnetisierung von
SrFeMoGs (aus [143)).

bedeuten, dass der Einfluss einer Berry-Phase, die in den Manganaten eine Rolle beim
anomalen Hall-Effekt spielen kénnte, in den Kobaltaten vernachlassigt werden kann.

8.5 Hall-Leitfahigkeit

Im Folgenden wollen wir die bisher gefundenen Ergebnisse tber den Hall-Effekt von
La; xS CoO; mit den anderen im Kapitel Uber den Widerstand erwahnten Substan-
zen vergleichen, beginnend mibBeMoGs. Wéahrend in dinnen Filmen der Einfluss

des anomalen Hall-Effektes auf den Hall-Widerstand mit abnehmender Temperatur
verschwindet [142], zeigen Einkristallmessungen afré&vloCG; einen endlichen an-
omalen Hall-EffektRs ~ 12 - 10~ m3/C bei tiefen Temperaturen [143, 147]. Dies

ist konsistent mit unseren Ergebnissen. Zusatzlich betrachten Yanagihara et al. [143]
neben dem Hall-Widerstand auch die Hall-Leitfahigkeit,;;. Diese ist mit dem Hall-

Widerstand Uber

PHall
P+ P

verknupft. Dabei isp der Widerstand [176]. Yanagihara et al. nehrpgp, < p? an
und zeigen die Hall-Leitfahigkeit

M
O Hall = —p;’;l” ~ A, - sinh (Bg- 7 t> (8.11)

als Funktion der reduzierten MagnetisierungMy = p0Msq), zu sehen in Abbil-
dung 8.18. Die physikalische Bedeutung sieth-Abh&angigkeit ist unklar, Yanagihara
et al. geben dafir keine Erklarung. Fir die in dieser Arbeit untersuch{ep%@CoO;
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‘ X ‘ 0.25‘ 0.30‘
Ay (Q_lcm_l) -26 | -11

e (rem) | 3 [ 65

Tabelle 8.3: Fitparameter zu Anpassung von Gleichung 8.11 an die Messpunkte in
Abbildung 8.18.

Einkristalle wurde ebenfalls die Hall-Leitfahigkeit nach Gleichung 8.11 berechnet.
Wie in Abbildung 8.18 zu sehen ist, erfullen die x=0.30 und x=0.25 Dotierung den
Zusammenhang nach Gleichung 8.11, wahrengkd 3 1sC0O; nur oberhalb von
T.(x=0.18)=158 K eine lineare Abhangigkeit zeigt. Die Abhangigkeit der Hall-Leit-
fahigkeit o, von der Magnetisierung kann aufgrund der bisherigen Ergebnisse leicht
nachvollzogen werden. Fur die untersuchten Kobaltate und auch sfeeNbas ist

der anomale Hall-Koeffizient abhangig vom Widerstand. Aus der Definition der Hall-
Leitfahigkeit ergibt sich dann

_ paai _ Rs-poM  p-poM  po- M
OHal = —%— = 5 x — = )
P P P P

Dies ergibt einen Beitrag der Magnetisierung zur Hall-Leitfahigkeit. Andererseits gilt

(8.12)

fur die Entwicklung desinh:

3z

sinh(z) =z + m + ik (8.13)

Diese Funktion ist in erster Naherung linearsinDa sich in der Nahe von, Ter
Widerstand im Vergleich zur Magnetisierung nur wenig andert, kann er als Funkti-
on der Temperatur vernachlassigt werden. Im vorangegangenen Kapitel wurde zudem
gezeigt, dass der Magnetwiderstand eine Funktion der Magnetisierung ist, was zusam-
men die lineare Beschreibung vety,; durch oM (B, T) verstandlich macht. Bei
tieferen Temperaturen néhert sich die Magnetisierung ihrer Sattigungsmagnetisierung,
ihre Anderung ist demnach eher klein, so dass die Anderung des Widerstandes beriick-
sichtigt werden muss. Da der Widerstand mit abnehmender Temperatur kleiner wird,
ergibt sich eine leichte Linkskrimmung in der Hall-Leitféahigkeit.

Insgesamt weisen unsere Messungen a$aCo0; fur x=0.25 und x=0.30 star-
ke Ahnlichkeiten in der Beschreibung der Hall-Leitfahigkeit und des Widerstandes
mit SpLFeMoQ; [143] auf. Auch die Widerstandsabhangigkeit des anomalen Hall-
Koeffizienten und die Existenz eines endlich&h bei tiefen Temperaturen stimmen
im Rahmen der Messgenauigkeit Uberein. Auch in den unterschiedlichen Pyrochlor-
Verbindungen SaMo,07 [144], GhMo0,07 [177] und N@dMo,07 [178,179] existiert
ein R bei tiefen Temperaturen, dabei weisen die Sm- und Gd-Systeme ein vergleich-
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0 0.1 0.2 0.3 0.4
Magnetisierung (Tesla)

Abbildung 8.18: Hall-Leitfahigkeity,, = o,y in Abhangigkeit von der Magnetisie-
rung fur La xSrCoQ;s, von oben nach unten x=0.30, 0.25 und 0.18. Die eingezeich-
neten Linien fur x=0.25 und x=0.30 sind Fits nach Gleichung 8.11.
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bares Restwiderstandsverhalti®RR ~ 4 auf. In den ferromagnetischen Metallen
Eisen, Kobalt und Nickel, in CXRRR =~ 80) [180] oder in STIRU@Q(RRR = 90)

[181] verschwindet der anomale Hall-Effekt bei tiefen Temperaturen. Die letztgenann-
te Substanz zeigt im Vergleich zu den hier genannten Substanzen einen noch aul3erge-
wohnlicheren anomalen Hall-Effekt [181-184].

Fur den elektrischen Transport in den Kobaltaten bedeuten diese Ergebnisse, dass
das Bild eines Band-Ferromagneten gegeniber dem Doppelaustausch-Modell bevor-
zugt wird. In den Manganaten verschwindet der anomale Hall-Koeffizient trotz ver-
gleichbaren Restwiderstandsverhaltnisses. Dies liegt an der starken Hund'schen Kopp-
lung, die den Spin-Freiheitsgrad quencht. Der endliche anomale Hall-Koeffizient in
den dotierten Kobaltaten legt in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus dem Wi-
derstandskapitel einen Transport im Bander-Modell nahe. Zwar wird in den Pyro-
chloren die Existenz von Rbei tiefen Temperaturen aufgrund eines Beitrags endli-
cher Spin-Chiralitat fir moglich gehalten [96], da in den Kobaltaten die Abhangigkeit
des anomalen Hall-Koeffizienten vom Widerstand bis zu tiefen Temperaturen nachge-
wiesen wurde, scheint dies hier eher eine untergeordnete Rolle zu spielen. Aufgrund
der aus der normalen Hall-Konstanten folgenden hohen Ladungstrégerzahl, kann ein
Zwei- oder Mehr-Band-Modell zur Beschreibung in Frage kommen.
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Kapitel 9

Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung des elektrischen Transports in dotierten
Kobaltaten mit den Dotierungsionen Strontium und Kalzium in einem Dotierungsbe-
reichz > 0.18. Zur Verfigung standen LaSr,CoGQs Einkristalle und LaCaCoOs
Polykristalle. Die Ergebnisse sollen im Folgenden zusammengefasst werden.

Die Untersuchungen an LgSr,CoO; mit x=0.25 und x=0.30 zeigen metallisches
und ferromagnetisches Verhalten. Die Systeme sind aber weder gute Ferromagnete (sie
zeigen einen breiten Ubergang und bei tiefen Temperaturen keine echte Sattigungsma-
gnetisierung) noch gute Metalle (das Restwiderstandsverhaltnis liegt nur bei 3-4). In
einem ferromagnetischen Metall werden folgende Effekte erwartet:

e T2-Verhalten des Widerstandes unterhalb vefs7, 59],
e divergenzartiges Verhalten der Ableitung des Widerstandes; &b T],

e Skalierung des Magnetwiderstandes mit dem Quadrat der Magnetisierung fir
M < Msat [161]!

e anomaler Hall-Effekt [4].

Alle Effekte wurden in dieser Arbeit in LgSKCoO; mit x=0.25 und x=0.30 experi-
mentell nachgewiesen. Im Detail zeigten sich Unterschiede zu den ferromagnetischen
Metallen Eisen, Kobalt oder Nickel. Das Verhalten der dotierten Kobaltate &hnelt viel-
mehr dem halb-metallischer Ferromagnete wie z.g-&voGs.

Das P-Verhalten des Widerstandes wird in einem weiten Temperaturbereich un-
terhalb von T beobachtet (Abbildung 7.5 auf Seite 83). In der Nahe vafominieren
magnetische Fluktuationen den Widerstand, was zu einem Peak in der Ableitung des
Widerstandes nach der Temperatur fihrt. Dies wird in den ferromagnetischen Metallen
wie die Anomalie der spezifischen Wéarme bgb€&schrieben, allerdings in einem viel
kleineren Temperaturbereich urg Rerum. Dass die Ableitung des Widerstandes in
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den Kobaltaten in einem viel grél3eren Temperaturbereich durch die Theorie von Fisher
und Langer [157] beschrieben werden kann, mag am Einfluss des Doppelaustausches
liegen, der zu einem wesentlich grél3eren Magnetwiderstand fuhrt. Weitere Aufschlis-
se erwarten wir in Zukunft aus der Messung der spezifischen Warme, um den Peak in
der Ableitung des Widerstandes und den Koeffizienterdes B-Verhaltens besser
verstehen zu kénnen. Das hier gefundene Widerstandsverhalten ist gut vergleichbar
mit dem von SgFeMoGs [143, 147,154, fur das ein halb-metallischer Zustand disku-
tiert wird [185].

Der Magnetwiderstand\p/p zeigt oberhalb von [Teine Proportionalitat zum
Quadrat der Magnetisierur(gz_qu)2 (Abbildung 7.15 auf Seite 95). Der Proportiona-
litatsfaktor C ist temperaturunabhangig und stimmt mit dem Ergebnis von Yamaguchi
et al. [160] tuberein. Er folgt der von Majumdar und Littlewood vorgeschlagenen uni-
versellen RelatiorC ~ n~2/3 [161]. Unterhalb von T gilt fiir hohe Felder weiterhin
Ap/p x (MOM)Q, der Proportionalitatsfaktat’ ist dann aber temperaturabhéngig und
wird von der spontanen Magnetisierung bestimmt.

Der anomale Hall-Effekt folgt im Wesentlichen dem durch die klassischen Theo-
rien [6—8] beschriebenen Verhalten. Fir beide Dotierungen wurde ein Zusammenhang
zwischen dem anomalen Hall-Koeffizienten und dem Widerstand nachgewiesen, so-
wohl als Funktion der Temperatur als auch des Magnetfeldes. Dabei dominiert bei
x=0.30 der skew scattering Term (linear im Widerstand), wahrend fiir x=0.25 der si-
de jump einen aquivalenten Beitrag zum anomalen Hall-Koeffizienten liefegf).

Im Absolutwert ist R viel groRer als bei den klassischen ferromagnetischen Metal-
len (Eisen, Kobalt und Nickel) und passt sehr gut 2&&oQ; [143]. Ungewdhnlich

ist die Existenz eines endlichen anomalen Hall-KoeffizientehéRtiefen Temperatu-

ren, der auch in den Pyrochloren [144,177,178] undiR€&WMoQ; [143,147] existiert.

Fur einige dieser Systeme wird als Ursache v@reme endliche Spin-Chiralitat und
damit der Einfluss einer Berry-Phase auf den anomalen Hall-Effekt diskutiert [96].
Dies wird von der Theorie fur ferromagnetische Metalle nicht vorhergesagt. Da die
Abhangigkeit des anomalen Hall-Koeffizienten vom Widerstand im gesamten Tempe-
raturbereich nachgewiesen wurde, kbnn@ed@f den groRen Restwiderstand in den
Kobaltaten und den oben genannten Systemen zurtickzuflihren sein. Die Abschatzung
der normalen Hall-Konstante ergibt jeweils eine Ladungstragerdichte, die weit ober-
halb der durch Dotierung induzierten Ladungstragedichte liegt. So ein Ergebnis deutet
Ublicherweise darauf hin, dal3 der Transport in einem Zwei-Band-Modell beschrieben
werden kann.

Im Vergleich mit den Manganaten vergleichbarer Dotierung zeigen sich deutliche
Unterschiede im elektrischen Transport. Der Doppelaustausch hat in den Kobaltaten
einen viel kleineren Einfluss, was durch verschiedene experimentelle Ergebnisse be-
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legbar ist. Im Widerstand zeigt sich unterhalb vqnirT einem weiten Temperatur-
bereich ein $-Verhalten, wie es fir ferromagnetische Metalle erwartet wird. Dop-
pelaustauschbeitrage zum Widerstand, die in den Manganaten zusétzliéff minT
Widerstand beitragen und zu einem Temperaturverhalten hoherer Potenz flhren [84],
spielen keine Rolle. Dies passt zu einem viel kleineren Magnetwiderstand ei T
den Kobaltaten. Oberhalb vor Zeigen die Strontium-dotierten Kobaltate metallische
Leitfahigkeit, was auf eine starkere Delokalisierung der Leitungselektronen hinweist.
In den Manganaten kann in Abhangigkeit vom Dotierungsion in diesem Temperatur-
bereich der elektrische Transport durch polaronisches Hupfen getragen werden [80].
Ob so ein Verhalten in Kalzium-dotierten Kobaltaten vorliegt, kann nicht beantwortet
werden, da die Polykristallinitdt der untersuchten Substanzen den Transport stark be-
einflusst. Die GroRe des Parameté€tder die Abhangigkeit des Magnetwiderstandes
von der Magnetisierung beschreibt, ist in den Manganaten ein Maf3 fur die Hund’sche
Kopplung [159]. Bei gleicher Dotierung liegen die in dieser Arbeit bestimngien
Werte weit unterhalb det’-Werte fiir die Manganate. Mit Hilfe der Energieschemata
von Sugano et al. [117] wurde fiir €elonen im Kristallfeld eine Hund’sche Kopp-
lungsenergie abgeschétzt, die nur halb so groR ist wie bé&i.Nder anomale Hall-

Effekt existiert in den Kobaltaten auch bei tiefen Temperaturen, wahrend er in den
Manganaten verschwindet weil die grof3e Hund’'sche Kopplung den Spin-Freiheitsgrad
guencht [93]. Die flr die Manganate gefundene Magnetisierungsabhangigkeit des ano-
malen Hall-Effekts aufgrund einer Berry-Phase [39] beschreibt das Verhalten der Ko-
baltate nur furM <« M,,. In diesem Magnetisierungsbereich wird so ein Verhalten
aber auch von der klassischen Theorie beschrieben.

Das an der Grenze zwischen Spin-Glas-Phase und Ferromagnetismus liegende
Lag 82Srp.18C00; unterscheidet sich im elektrischen Transport stark von den héherdo-
tierten Strontium-Kobaltaten und zeigt mehr Gemeinsamkeiten mit dgiCeaCo0s
Polykristallen. Diese zeigen sowohl bei tiefen als auch bei hohen Temperaturen halb-
leitendes Verhalten. Nur in einem schmalen Temperaturbereich unteghedisfiert
metallische Leitfahigkeit. Dort kénnte einé-Abhangigkeit des Widerstandes vorlie-
gen. Das Verhalten des Widerstandes vopgk8ry 1C00; in Temperatur und Ma-
gnetfeld kann durch metallische Leitfahigkeit innerhalb der Cluster und Tunnelleitfa-
higkeit zwischen den Clustern erklart werden. Entsprechend dem hohen Widerstand
findet sich ein sehr groRer anomaler Hall-Koeffizient, fur dessen Temperaturabhangig-
keit aber keine Relation zum Widerstandsverhalten existiert. Dagegen findet sich eine
solche Relation in LgysCay 25C00; im Temperaturbereich oberhalb 100 K (Abbil-
dung 6.10 auf Seite 74). Wahrend der anomale Hall-Koeffizient unterhalb von 100 K
mit der Temperatur abnimmt, steigt der Widerstand an und zeigt einen positiven Ma-
gnetwiderstand. Dieser Unterschied bedeutet, dass der Anstieg des Widerstandes kein
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Effekt einer erhdhten Streuung sein kann, da sich so ein Verhalten auch im anomalen
Hall-Koeffizienten bemerkbar machen musste. Vielmehr scheint es sich um Lokali-
sierungseffekte der Ladungstrager an den Korngrenzen zu handeln. Warum dies aber
einen positiven Magnetwiderstand zeigt, bleibt unverstanden.
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Anhang A

Messungen an supraleitenden
Systemen

Die in diesem Kapitel vorgestellten Messungen an supraleitenden Systemen wurden
im Laufe dieser Doktorarbeit durchgefihrt. Sie sind thematisch nicht mit dem bisher
behandelten Kobaltaten verwandt. Da die meisten der erzielten Ergebnisse schon aus
der Literatur bekannt waren, werden sie an dieser Stelle nur kurz aufgefihrt fir den
Fall, dass zu einem spateren Zeitpunkt Arbeiten auf diesem Gebiet wieder aufgenom-
men werden sollen.

Im Unterschied zu Typ-l Supraleitern ist es fir Typ-ll Supraleiter im gemischten
Zustand H.; < H < H.,) energetisch gunstiger, ein auReres Magnetfeld nicht mehr
komplett aus ihrem Inneren zu verdrangen, sondern einen Teil des Feldes eindringen
zu lassen. Dabei bemiht sich der Supraleiter, méglichst viele Supraleiter-Normalleiter-
Grenzflachen zu erzeugen Es entstehen einzelne Flussschlauche, die jeweils ein Fluss-
guant®y = 2% beinhalten. Werden diese Flussschlauche einem Transports@os:
gesetzt, so erfahren sie die Magnuskraft. Ihre Wirkung auf die Flussschlauche ahnelt
der Lorentz-Kraft

F:%ij. (A.1)

Aufgrund dieser Magnuskraft werden die Flussschlduche beschleunigt. Diese Bewe-
gung mit der Geschwindigkeit;, induziert ein elektrisches Feld

1
E=—-v; x B, (A.2)
C

welches parallel zum Transportstrom ist und zum so genairiotefiow (Flussfliel3en)
Widerstand flhrt. Gleichzeitig fihrt eine Bewegung des Flussschlauches in Richtung
des Transportstroms zu einem elektrischen Hall-Feld. Aus diesem Grund ist der Hall-
Effekt eine gute Messgréf3e, um die Flussschlauchdynamik zu untersuchen.
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Die wohl bedeutendste physikalische Entdeckung bei der Untersuchung des Hall-
Effektes von Hochtemperatur-Supraleitern ist der (auch mehrfache) Vorzeichenwech-
sel des Hall-Widerstandes im gemischten Zustand, der sich bei diesen Systemen auf-
grund des niedrigefil,.; Uber einen weiten Temperaturbereich unterhalbr$treckt.

Dies wirde nach der Theorie fur das einfache Metall einen Wechsel der Ladungstrager
(vom Elektron zum Loch oder umgekehrt) bedeuten. Dieser Effekt ist bis heute, wie
die gesamte Theorie der Hochtemperatur-Supraleiter, nicht verstanden.

Von weiterem Interesse ist das Wechselspiel von Magnetismus und Supraleitung
zum besseren Verstandnis der Theorie, die der Supraleitung zugrunde liegt. Fur die
klassischen Typ Il Supraleiter wird eine Koexistenz von Ferromagnetismus und Su-
praleitung ausgeschlossen, da die elektromagnetische Wechselwirkung und die Aus-
tauschkopplung die Cooper-Paare, die die Supraleitung tragen, aufbrechen. Denn die
Entartung der das Cooper-Paar bildenden Ladungstrager bezuglich ihres Spins wird
aufgehoben. Bei den Hochtemperatur-Supraleitern auf Basis vop-Elghen exi-
stieren aber Systeme, bei denen gleichzeitig Supraleitung und Ferromagnetismus exi-
stiert. Im weiteren Verlauf wird eines dieser Systeme untersucht. Insgesamt werden in
diesem Anhanglrei supraleitende Systeme behandelt:

e Mo77Gey; ist ein quasi zwei-dimensionaler s-Wellen Supraleiter mit schwacher
Kopplung im sogenanntedirty limit und wird als Modellsystem zum Studi-
um der Flussschlauchdynamik untersucht. Als Uiberhaupt erstes in dieser Arbeit
untersuchtes System bestatigten die Ergebnisse das tadellose Funktionieren der
aufgebauten Messapparatur.

e YNi,B>C ist die unmagnetische Muttersubstanz der Seltenen-Erd dotierten Bor-
karbide RENiB>C (RE=Dy, Ho, Er, Tm, etc.), in denen sich der Einfluss des
Magnetismus auf die Supraleitung studieren lasst. Unsere Messungen konnten
die Ergebnisse anderer Gruppen an dieser Substanz bestatigen und dienen als
Referenz fur zukinftige Messungen an den Seltenen-Erd Borkarbiden.

e RuSKGdCw,Og ist der erste Kupratsupraleiter, in dem Supraleitung in derp,€uO
Ebenen und Ferromagnetismus in den RiEEDenen gleichzeitig existieren. Trotz
der sehr empfindlichen Polykristalle konnten die Ergebnisse anderer Gruppen
bestatigt werden, weiterfihrende Aussagen sind jedoch erst méglich, wenn Kri-
stalle hoherer Qualitat und Stabilitat vorliegen.

A.l Mo,Gey

Ein diinner Me;Ge,3-Film wurde uns von Professor Kes vom Kamerlingh Onnes La-
boratorium der Universitat Leiden zur Verfligung gestellt. Die Praparation dieser und
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Abbildung A.1: Temperaturabhéngiger Widerstand von1@®,3 unterhalb von T
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ahnlicher Verbindungen ist in [186, 187] beschrieben. Der Film hatte eine Dicke von
100 nm und war 20@m breit. Die Verbindung MgGe,3 ist ein amorpher Typ I
Supraleiter mit einer London’schen Eindringtiefe= 7700 A und einer Koharenz-
lange¢ = 55 A (k ~ 140) [188]. Da der Film sehr viel diinner als die Eindringtiefe

ist, kann er als ein zwei-dimensionales System behandelt werdeaGB}g ist ein
s-Wellen Supraleiter mit schwacher Kopplung im sogenanditéi limit und wird als
Modellsystem zum Studium der Flussschlauchdynamik und als Referenzsystem fur
die Hochtemperatur-Supraleiter untersucht [189].

Die Abbildungen A.1 und A.2 zeigen den Widerstand vonNB®,3 in Abhan-
gigkeit von der Temperatur fur verschiedene Magnetfelder. Ohne Magnetfeld erkennt
man gut den scharfen Ubergang bgFTK. Schon fiir das kleinste angelegte Ma-
gnetfeld von 0.1 Tesla erkennt man eine ausgepragte FulR3struktur, wahrend die Onset-
Temperatur des Ubergangs nur sehr wenig verschoben wird. Diese FulRstruktur ist auf
die durch das auBere Magnetfeld induzierten Flussschlduche zurtickzufiihren. Schon
bei kleinen Stromen und niedrigen Temperaturen kdnnen sich die Flussschlauche we-
gen des schwachen Pinnings bewegen, wodurch eine Spannung erzeugt wird. Durch
Erhéhung des Magnetfeldes werden weitere Flussschlduche induziert und entspre-
chend erniedrigt sich mit wachsendem Feld die Temperatur, bei der eine Spannung
aufgrund der Flussschlauchbewegung auftritt. Gleichzeitig verschiebt sich mit dem
wachsenden Feld die Supraleitungs-Onset-Temperatur hin zu niedrigeren Temperatu-
ren und die Kurve verrundet. Aus diesen Widerstandskurven lasst sich das kritische
Feld H.(T') bestimmen durch die Schnittpunkte einer zur Temperaturskala parallelen
Geraden, die einen Bruchteil des normalleitenden Widerstamges.;(T' > T.) dar-
stellt. Dieser Bruchteil betragt typischerweig® % oder50 %, um den Einfluss der
Flussschlauchbewegung auszuschlieRen. Die Temperaturabhangigkeit des kritischen
Feldes ist in Abbildung A.3 zusammen mit zwei Anpassungen aus der Theorie der
Typ Il Supraleiter zu sehen. Die Anpassung an Hiedes99 % Kriteriums erfolgte
mit der fUr Supraleiter empirisch gefundenen Formel [190]

H.(T) = H,(T = 0) - [1 - (%)2 (A3)

Dabei ergibt als Anpassungsparamete(T’ = 0) =~ 11 Tesla. Aus diesem Wert lasst
sich Uber

$o
2mE?

(A.4)

2~

die Koharenzlange ~ 4.7 nm = 47 A bestimmen, was recht gut mit dem oben
erwahnten Literaturwert = 55 A aus [188] zusammenpasst. Di& Kurve fiir das
50 % Kriterium hingegen zeigt deutlich einen linearen Verlauf. Dies bedeutet, dass
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Abbildung A.3: Kritisches Feld als Funktion der Temperatur in;MB®3. Runde
Symbole wurden Uber dd&® % Kriterium ermittelt, die quadratischen tber d#s%
Kriterium. Die Linien entsprechen den Fits an die jeweiligen Messsétze (siehe Text).

hier schon ein deutlicher Einfluss der Flussschlauchbewegung zu erkennen ist.

Die Messungen des Hall-Effektes sind in den Abbildungen A.4 und A.5 gezeigt.
Zuerst wurde die temperaturabhéngige Hall-Konstante fir verschiedene Magnetfel-
der von 0.5 bis 3 Tesla gemessen. Sie zeichnet sich durch einen konstanten Verlauf
oberhalb der Sprungtemperatur aus, was auf eine konstante Anzahl der Ladungstra-
ger hinweist. Unterhalb von.bilden die Ladungstrager Cooperpaare, die nicht mehr
unter dem Einfluss der Lorentzkraft stehen. Die Hall-Konstante sackt auf Null ab.
Ein Vorzeichenwechsel der Hall-Konstanten, wie er bei manchen Hochtemperatur-
Supraleitern zu finden ist, findet hier nicht statt. Auch zeigt sich, dass der Ubergang mit
zunehmendem Feld im Gegensatz zu den Hochtemperatur-Supraleitern [191] nur un-
wesentlich verbreitert, stattdessen wird die Onset-Temperatur einfach zu niedrigeren
Temperaturen verschoben.

Die magnetfeldabhdngigen Messungen des Hall-Widerstandes in Abbildung A.5
zeichnen ein ahnliches Bild. Im normalleitenden Bereich nimmt der Hall-Widerstand
linear mit dem Feld ab, um unterhalb des kritischen Feldes auf Null abzusinken. Auch
hier ist eine wesentliche Verbreiterung des Ubergangs nicht festzustellen. Aus der Stei-
gung der Messwerte im normalleitenden Bereich, dargestellt durch die durchgezogene
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Abbildung A.6: Strom-Spannungskennlinien (durchgezogene Linien, linke Ska-

la, normiert auf den Spannungswert bei 1.6 mA und 8 Tesla) und Strom-

Hallspannungskennlinien (gepunktete Linien, rechte Skala, normiert auf den Hallspan-
nungswert bei 1.6 mA und 8 Tesla) bei T=5 K in verschiedenen Magnetfeldern von

Mo77Ge&a.

Linie in Abbildung A.5, berechnet sich die Hall-Konstante zu

3

_ m
Ran=3.9-10"1! ok

was sehr gut mit dem Wert aus Abbildung A.4 Gbereinstimmt. In der Literatur findet
sich leider nur ein Wert fiir reines Molybdan, er betréj6 - 10~'! ’%3 [3].

Abbildung A.6 vergleicht die Strom-Spannungskennlinien des Widerstandes (durch-
gezogene Linien) mit den Strom-Hallspannungskennlinien (gepunktet) fur verschiede-
ne Magnetfelder bei einer Temperatur von 5 K. Die Kurven wurden so normiert, dass
sie bei 8 Tesla beim maximalen Strom von 1.6 mA aufeinander liegen. Alle Kurven
zeigen ein ahnliches Verhalten. Die Widerstandsspannungen haben eine starkere Stei-
gung bei kleinen Strémen, werden dann aber von den Hallspannungen uberholt, die
die grofReren maximalen Steigungen besitzen.
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A.2 Das Borkarbid YNi,B->C

Das Yttrium-Borkarbid YNjB-,C ist die Referenzsubstanz der Seltenen-Erd Borkar-
bide (REN;B,C, mit RE= Dy, Ho, Er, Tm, etc.), welche viele interessante physika-
lische Eigenschaften zeigen. Unter anderem besitzen sie eine den Hochtemperatur-
Supraleitern ahnliche Ebenenstruktur [192—-194]. Besonders interessant ist das Wech-
selspiel zwischen Supraleitung und Magnetismus, dass sich in den oben genannten
Systemen mit I>Ty beobachten lasst. Grundsatzlich lasst sich sagen, dass der Ma-
gnetismus die Supraleitung zerstort. Da dem Yttrium das magnetische Moment der
Seltenen-Erd lonen fehlt, kdnnen hier die grundlegenden supraleitenden Eigenschaf-
ten der Seltenen-Erd Borkarbide festgelegt werden.

Trotz intensiver Forschung an diesen Materialien sind fundamentale Eigenschaf-
ten des supraleitenden Zustandes unverstanden, z.B. die Quasiteilchenstruktur im ge-
mischten Zustand. Messungen der spezifischen Warme zeigen fiBXNéinev/H -
Abhangigkeit [195]. In konventionellen s-Wellen-Supraleitern sollte die spezifische
Warme linear im Magnetfeld sein, da alle Quasiteilchen im Flussschlauchkern gefan-
gen sind und die Zustandsdichte der Quasiteilchen direkt proportional zur Anzahl der
Flussschlauche und damit zum Magnetfeld ist. AufgrundvdBrAbhéngigkeit der
spezifischen Warme haben Maki et al. [196] fur ¥BHC fur den Ordnungsparameter
eine anisotrope s-Welle vorgeschlagen.

Vom Leibniz Institut fur Festkorper- und Werkstoffforschung in Dresden wurde
uns ein von K. Hase praparierter, dinner Film [197] zur Messung des Hall-Effektes im
supraleitenden Bereich zur Verfligung gestellt. Er hatte folgende Eigenschaften:

e Filmdicke 200 nm
e Filmbreite 19%:m
e Abstand der Hall-Kontakte entspricht der Filmbreite

e Abstand der Spannungskontakte 1.98 cm

Die Abbildung A.7 zeigt den temperaturabhéngigen Widerstand bei verschiedenen
Magnetfeldern. Der supraleitende Ubergang ohne Magnetfeld liegt bei 14.8 K mit
einer schmalen Ubergangsbreite von 0.5 K. Mit zunehmendem Magnetfeld wird der
Ubergang zu tieferen Temperaturen verschoben und verbreitert Basla ist der
Normalwiderstand bei tiefen Temperaturen mite 6.5 uf2cm vergleichsweise nied-

rig, was die hohe Qualitat der Praparation mit wenigen Defekten zeigt. Diese dienen
normalerweise als Pinningzentren fur die Flussschlauche. Der Magnetwiderstand in
Abbildung A.8 kann aquivalent beschrieben werden. Das Widerstandsverhalten im
normalleitenden Bereich (15 K<T<300 K) wurde von Mandal et al. [198] gemessen
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Abbildung A.9: Rechts: Temperaturabhangigkeit des elektrischen Widerstandes
von YNiyBsC, HoNikB>C, GdNipB,C. Links: Temperaturabhéngigkeit der Hall-
Konstanten (aus [198]).

und ist in der rechten Grafik von Abbildung A.9 gezeigt. Oberhalb vogriBicht der
Widerstand ein Plateau und steigt anschliel3end fast linear mit der Temperatur an.

Das linke Bild in Abbildung A.10 zeigt den aus den Widerstandskurven extrahier-
ten Verlauf des kritischen Feldes fiir verschiedene Kriteri€r4, 50 % und90 % des
Normalwiderstandes). Wie schon in Abbildung A.7 gesehen, ist die Ubergangsbreite
recht schmal. Mit zunehmendem Magnetfeld wird die Ubergangstemperatur zu tiefe-
ren Temperaturen hin verschoben, ohne dass die Ubergangsbreite wesentlich groRer
wird. Dies fuhrt bei den unterschiedlichen Kriterien zu einer ahnlichen Temperatur-
abhéangigkeit, namlich ein fast lineares Temperaturverhalten mit einer leicht positiven
Krimmung bei hohen Temperaturen nahe Dieses Verhalten wird auch fur ande-
re Seltenen-Erd Borkarbide beobachtet [199, 200]. Shulga et al. [201] (rechtes Bild in
Abbildung A.10) gelang ed7.(T') im Rahmen eines Mehr-Band-Modells zu beschrei-
ben. Dieses Modell geht von einer starken Elektron-Phonon Wechselwirkung aus. Die
Elektronen mit einer erheblich kleineren Fermigeschwindigieitim Vergleich zum
Fermioberflachendurchschnitt) tragen dabei im Wesentlichen die Supraleitung. Dieses
Modell kann die positive Krimmung nahg Jowie den linearen Verlauf im mittleren
Temperaturbereich erklaren.

Abbildung A.11 zeigt den Einfluss des angelegten Stroms auf die Bewegung der
Flussschlauche. Bei festem Feld wird fur verschiedene Stromstéarken der temperaturab-
hangige Widerstand gemessen. Der Unterschied zwischen kleinster und gréf3ter Strom-
starke ist recht eindrucksvoll. Der Ubergang verbreitert mit zunehmendem Strom, was
fur einen recht breiteflux flow Bereich spricht. Bei der héchsten Stromstérke existiert
zusatzlich eirflux creep Verhalten, erkennbar durch den sehr friihen, nichtlinearen An-
stieg.
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Abbildung A.10: Links: Kritisches Feld aus den Widerstandskurven von, B4,
berechnet fir verschiedene Kriterien. Die Linien dienen der besseren Orientierung.
Rechts: Temperaturabhangigkeit v, (T) fur YNi,B,C. Die Datenpunkte entstam-

men Suszeptibilitatsmessungen, die Linien verschiedenen Parametern des Zwei-Band
Modells (aus [201)]).

Die Abbildung A.12 zeigt die temperaturabhangige Hall-Konstante flir verschie-
dene Felder. Die Hall-Konstante ist negativ und zeigt keinen Vorzeichenwechsel. Der
aus den Abbildungen ermittelte Wert veri.6-10~'° %3 fur die Hall-Konstante liegt
gut bei den Literaturwerten von Mandal et al. [1%81;1@” ~—24-10710 %3> zu
sehen im Temperaturbereich bis 300 K in Abbildung A.9. Er findet fir die magneti-
schen Seltenen-Erd Borkarbide eine kleinere Hall-Konstante. Narozhnyi et al. [202]
finden einen ahnlichen We(t—?, 1010 %3) der Uber einen weiten Temperaturbe-
reich (4 K<T<300K) nur wenig variiert. Unser Wert bedeutet nach Gleichung 2.30 auf
Seite 10 eine Ladungstragerdichtex 4 - 10?® m 3, was im Vergleich zu optimal
dotierten Kupratsupraleitern grof3 ist.

Das Verhalten des magnetfeldabhéngigen Hall-Widerstandes in Abbildung A.13
lasst sich wie folgt beschreiben. Bei niedrigen Feldern ist der Hall-Widerstand Null.
Mit zunehmendem Feld steigt der Hall-Widerstand an und verlauft dann fur alle Tem-
peraturen auf der Ursprungsgeraden, deren Steigung die Hall-Konstante im normallei-
tenden Bereich ist. Der Hall-Widerstand im gemischten Zustand zeigt innerhalb der
Auflésung der Messapparatur keinerlei Anzeichen eines Vorzeichenwechsels. Bemer-
kenswert ist hier der Vergleich mit Abbildung A.8. Die Widerstandskurven bei den
den Hall-Widerstandskurven entsprechenden Temperaturen zeigen bei leicht kleineren
Feldern einen endlichen Spannungswert. Dies bedeutet, dass Yoxdiew Phase ei-
neflux creep Phase existiert. In dieser Phase sind die Flussschlauche eigentlich an den
Storstellen verankert (“gepinnt”), sind aber durch thermische Aktivierung in der Lage,
sich entlang der Richtungx B zu bewegen. Dadurch wird eine Widerstandsspannung
induziert, aber keine Hallspannung.
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Abbildung A.11: Ubergang zur Supraleitung in ¥R C in Abhangigkeit vom Trans-
portstrom bei einem angelegten Magnetfeld von 1 Tesla.

Dieses Verhalten lasst sich auch bei den Stromspannungskennlinien in Abbildung
A.14 und den Strom-Hallspannungskennlinien in Abbildung A.15 erkennen. Der An-
stieg der Spannungskennlinien beginnt fur alle Magnetfelder viel friher als bei den
Hallspannungskennlinien.
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0 : T @-ﬁ"—‘ g o _§_I>@8¢OOIOOd)OOIOO'f
:Q\ID[]..-. e g ‘ALA\\\Q*<->‘:.<.>::.'"""'-I....l
*e0n %9 T Vog o TTAA o R g
B *alln @ N N <1-,._<]_ A\A\ ~~ -
o. ~ S . ~AL O
* g L G - A o
. ) ~ N < T Al
N o . <
*. . S V. < A
1 N ‘®. \\R V.. <]--, \A\ ]
O.. ‘.. RN <. o
Od R - PY ~ A\ N Y RN
AN O =N v
. R ® > N <
r \’.\\ D\ ® \.\D AR g ]
00 4.0 Tesla O ° RN N {
= = 50Tesla AN S N S
2= | o 51Tesla *e T L N
A-A 52 Tesla ~ ‘. O ._.‘b . A 4
| | << 5.3 Tesla e, o & >
v--v 5.4 Tesla . o, '»..,.
>+ 5.5 Tesla . o “o
3L | @@ 57Tesla L SN |
o0 5.8 Tesla s o
¢-+ 6.0 Tesla ‘\‘ =
B 7.0 Tesla
.
4 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0 1 2 3 4 5
Strom (mA)

Abbildung A.15: Strom-Hallspannungskennlinien von ¥YBHC bei T=4.3 K.
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A.3 Der ferromagnetische Supraleiter RuSsGdCu,Oxg

Ein charakteristisches Merkmal der Hochtemperatur-Supraleiter wigG(B@;_s
ist, dass sie in einer Schichtstruktur aufgebaut sind. Diese Schichtstruktur fuhrt zu ei-
ner grol3en Anisotropie der physikalischen Eigenschaften in den Ebenen und senkrecht
zu den Ebenen. Um diese Anisotropie zu verringern, wurde versucht, die tblicher-
weise benutzten isolierenden Schichten zwischen den supraleitendgrEReI@n
durch diinne metallische Schichten zu ersetzen [203, 204]. Eines dieser Systeme ist
RuSpGdCw,Og (ein Bild der Struktur findet sich z.B. in [205]). Hier werden die
CuO,-Ebenen durch Ruthenium-Perowskite getrennt. Es zeigt sich bei diesem Sy-
stem, dass Supraleitung (& 45 K) in den Cu@-Ebenen und Ferromagnetismus
(Tar =~ 130-140 K) in den Ru@Ebenen gemeinsam existieren. Dies ist sehr unge-
wohnlich, da im Allgemeinen Supraleitung (mit Spin-Singulett Cooper-Paaren) und
Ferromagnetismus auf einer mikroskopischen Skala nicht gemeinsam existieren kén-
nen. Denn die elektromagnetische Wechselwirkung und die Austauschkopplung he-
ben die Degeneration der Spin-up und Spin-down Partner des Cooper-Paars auf [206].
Dass in RuSytGdCu,0g dennoch eine Koexistenz vorliegt, kann an folgenden Griin-
den liegen. Zum einen ist die Magnetisierung nicht sehr grof3. Die Supraleitung und
der Ferromagnetismus kommen in unterschiedlichen Ebenen vor, und die Ebenen sind
so schmal £ 2 A fur Ru®,), dass eine Kopplung sowohl zwischen den supraleiten-
den Ebenen als auch zwischen den ferromagnetischen Ebenen existiert, gleichzeitig
die Kopplung zwischen der supraleitenden und der ferromagnetischen Ebene klein
ist [207].

Magnetisierungsmessungen zeigen, dass48d&w, 0y in einem Temperaturbe-
reich 0<T<300 K drei verschiedene magnetisches Zustande einnimmt [208]. Zuerst
wird das System unterhalb von 130-140 K ferromagnetisch. Dieser Ferromagnetismus
bleibt auch in der supraleitenden Phase erhalten [206]. Dabei sind es die Ruthenium-
lonen, die flr die ferromagnetische Ordnung verantwortlich sind. Sie verhalten sich
wie SrRuQ, dass bei 160 K ferromagnetisch wird und nicht wigRsI0,, welches
ein p-Wellen-Supraleiter mit einem; T~ 1 K zu sein scheint [209]. Dieser Uber-
gang kann durch geringfiigige Verunreinigungen zu tieferen Temperaturen verschoben
werden [210]. Die Géi-lonen, die in der ferromagnetischen Phase paramagnetisch
bleiben, ordnen unterhalb einer Néel-Temperatur venI 2.8 K antiferromagne-
tisch [211, 212]. Ein &hnliches Verhalten ist in verwandten Kupraten (£2iB&-,
NbSKLGdCwOg) zu beobachten. Da sich die Néel-Temperatur in den verschiedenen
Systemen nicht wesentlich &ndert, scheinen die Gadolinium-Ebenen magnetisch ent-
koppelt vom Rest des Kristalls zu sein [213]. Durch Dotierung mit Zinn statt Ruthe-
nium erhalt man Ru ,Sn,SrGdCuyQOg. Dabei wird mit zunehmenden Dotierung die
Néel-Temperatur reduziert, wahrendérhdht wird [214].
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Die im Folgenden untersuchten polykristallinen Proben wurden von L. Bauern-
feind im Rahmen seiner Dissertation unter der Anleitung von Professor H.F. Braun
an der Universitat Bayreuth prapariert [213]. Sie waren sehr empfindlich hinsicht-
lich der Kontaktierungsarten. Der erste Versuch mit der uUblichen Kontaktmethode
(Silberepoxid-Kleber und anschlieBendes Ausheizen der Probe) schlug fehl. Statt su-
praleitend zu werden, stieg der Widerstand der Probe mit abnehmender Temperatur
an und zeigte eine halbleitende Charakteristik. Deswegen wurden diese Proben mit
Silberleitlack kontaktiert, da dieser bei Raumtemperatur ausharten kann. Dies fihrt
zu leicht schlechteren Kontaktwiderstéanden, die Proben zeigten aber dann die supra-
leitenden Eigenschaften. Hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopaufnah-
men [215] zeigen, dass Ru&dCuw,Og Polykristalle stark verzwillingt sind. Die vie-
len Grenzflachen zwischen den GudEbenen behindern die Supraleitung und verur-
sachen einen hohen Widerstand. Durch Ausheilen in Sauerstoffatmosphare tber einen
langen Zeitraum wachsen die Doménen. Damit werden die Grenzflachen reduziert, der
Widerstand nimmt ab und das &rhoht sich [216].

Abbildung A.16 zeigt das Widerstandsverhalten von RG8CWOg bis 300 K.
Die Temperaturabhéngigkeit des normalleitenden Widerstandes zeigt den fur stark un-
terdotierte Kuprate typischen Verlauf. Der ferromagnetische Ubergang im vergroRer-
ten Ausschnitt zeigt sich als ein Buckel in der Widerstandskurve, der durch Anlegen
eines auleren Magnetfeldes unterdriickt werden kann. Der Widerstandswert des Pla-
teaus bei 50 K ist mit 15 facm vergleichsweise hoch, was darauf hinweist, dass die
Probe im Verlauf ihrer Préparation thermisch behandelt wurde. Vergleiche mit Litera-
turwerten zeigen, dass sich durch wochenlanges Ausheizen in einer Sauerstoffatmo-
sphére dieser Wert fast udd % erniedrigen 1aRt [203,217].

Das Problem von polykristallinen Hochtemperatur-Supraleitern ist die schwache
Kopplung zwischen den einzelnen supraleitenden Kristalliten tGber die Korngrenzen
hinweg. Da die Koharenzlange in diesen Systemen vergleichbar zur Dicke der Korn-
grenze ist, fuhrt dies zu einer erheblichen Reduktion der kritischen Stromdichte Gber
die Korngrenze hinweg. Aul3erdem lagern sich die unweigerlich auftretenden, isolie-
renden Fremdphasen bevorzugt an den Korngrenzen ab. Die Kopplung zwischen den
supraleitenden Bereichen wird dann durch den Josephson-Effekt hergestellt, der aber
erst unterhalb der Sprungtemperatur der Kristallite einsetzt und seinerseits eine starke
Feldabhé&ngigkeit hat. Dieses Verhalten &Rt sich gut in Abbildung A.17 erkennen. Die
Widerstandskurven bleiben fur sehr kleine Felder (0.1 und 0.2 Tesla) am Anfang des
Ubergangs im Bereich oberhalb 42 K nahe an der Nullfeldkurve, unterhalb verbrei-
tern sie aber sehr stark. Dieses Verhalten a3t sich bis zur 1 Tesla Kurve verfolgen,
danach verschwindet die Josephson-Verbreiterung in der allgemeinen Ubergangsver-
breiterung, hervorgerufen durch die Flussschlauchbewegung.
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Abbildung A.18: Kritisches Feld aus Widerstandsmessungen von,&dSu, Og flr
verschiedene Kriterien.

Um dieses Verhalten besser zu studieren, wurde das kritische Feld aus den Wider-
standskurven von Abbildung A.17 bestimmt. Dazu wird der Wert des normalleiten-
den Widerstande®,,,;1mq:(50 K) mit einem Faktor (z.B. 0.9) multipliziert und das
Wertepaar Temperatur und Magnetfeld aus dem Schnittpunkt der Kurven bei einem
bestimmten Feld mi0.9 - R,,,-mq bestimmt. Dies wurde fur drei Kriterien (0.1, 0.5
und 0.9) durchgefuihrt, um den Einfluss der Josephson-Kopplung zu studieren. Das Er-
gebnis ist in Abbildung A.18 zu sehen. Wie sich erkennen lasst, zeigen die Kurven fur
das 10% und das 50% Kriterium eine starke Linkskrimmung bei kleinen Feldern,
wahrend da90 % Kriterium fast einen linearen Verlauf aufweist.

In Abbildung A.19 ist der Magnetwiderstand im supraleitenden Bereich unterhalb
von 40 K gezeigt. Bei@K und 30 K steigt der Widerstand schon bei kleinen Magnet-
feldern sehr stark an. Erst bei 15 K und darunter andert sich das Verhalten, die Kurven
zeigen zuerst eine sanfte Linkskrimmung und &ndern diese erst bei héheren Feldern
in eine Rechtskrimmung.

Abbildung A.20 zeigt den Magnetwiderstand von 60-220 K im normalleitenden
Bereich. Fir T>T, (untere Abbildung) ist der Magnetwiderstand immer negativ und
nimmt im Bereich 180-220 K proportional zum Quadrat des angelegten Magnetfeldes
ab. Diese Abhangigkeit beruht auf dem Abnehmen der Spin-Unordnungsstreuung, da
die Ruthenium-lonen sich im Magnetfeld ausrichten. Je naher man an den ferromagne-
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Abbildung A.19: Magnetwiderstand von RySACw,Og beim Ubergang zur Supra-
leitung.

tischen Ubergang heranriickt, desto linearer wird der Magnetwiderstand. Er hat beim
Ubergang seine groRte Abnahme (2.5 %). Unterhalb von T; (obere Abbildung)
nimmt der Magnetwiderstand wieder ab. Es bildet sich bei niedrigen Magnetfeldern
ein positiver Peak, der mit abnehmender Temperatur zu leicht hheren Magnetfeldern
wandert. Dieses hier beobachtete Verhalten stimmt mit dem in der Literatur beobach-
teten Uberein [218].

Um den Einfluss sich bewegender Flussschlauche in Hochtemperatur-Supraleitern
zu studieren, kann es sich lohnen, Strom-Spannungskennlinien zu studieren. Diese
zeigen in Abbildung A.21 bei 25 K im maximal méglichen Magnetfeld von 15 Tesla
ohmsches Verhalten. Die kritische Stromdichte von RG8€u,0Og ohne aufleres Ma-
gnetfeld wird mit dem (anlagebedingten) maximal méglichen Strom von 30 mA bei
keiner Temperatur erreicht. Dies entspricht einer Stromdij:htei%f)m%. Interessant
ist in diesem Zusammenhang die Nullfeldkurve bei T=25 K (unten). Hier ist eine klei-
ne Spannung detektierbar, obwohl eigentlich keine Flusssschlauche vorhanden sein
durften. Leider lait es die bereits angesprochene schlechte Probenqualitat nicht zu,
irgendwelche Schliisse aus diesem Phanomen zu ziehen. Erst mit Hilfe von Einkri-
stallen konnte man vielleicht eine Aussage treffen, ob dieser Anstieg der Spannung
von sich bewegenden Flussschldauchen verursacht sein kénnte. Diese Flussschlauche
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Abbildung A.20: Magnetwiderstand von Ry&dCu,Og flr verschiedene Tempera-
turen. Oben: Im ferromagnetischen Bereich.
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kénnten durch die spontane Magnetisierung der ferromagnetischen Ebenen in die su-
praleitenden Ebenen induziert werden. Die Granularitat der Proben macht es jedoch
wahrscheinlicher, dass durch die hohe Stromstarke einige Bereiche der Probe erhitzt
werden und damit normalleitend werden.

Abbildung A.22 zeigt die Hall-Konstante im Temperaturbereich von 4-300 K, ge-
messen in einem auflleren Magnetfeld von 5 Tesla. Die Kurve stimmt in Form und
Absolutwert gut mit dem Ergebnis von McCrone et al. [218] Uberein. Dies ist umso
bemerkenswerter, da die in dieser Arbeit beobachtete Widerstandskurve im Absolut-
wert gegenuber dem Widerstand von [218] um einen Faktor 6-7 grof3er ist. Daraus lasst
sich schlie3en, dass der Widerstand sehr stark von der Granularitéat der Probe abhangt,
da dabei ein Strom fliel3t, wahrend fir die Hall-Konstante nur eine Spannung gemessen
wird. Nach dem Modell fiir das einfache Metall berechnet sich aus dem Maximalwert
der Hall-KonstantenR,; (150 K) = 1.5 - 108 %3 eine Ladungstragerdichte von
n=4-10% L.

Das Verhalten des Hall-Widerstandes im Magnetfeld zeigt Abbildung A.23. Die
Kennlinien sind im normalleitenden Bereich linear und das Temperaturverhalten aus
Abbildung A.22 wird auch hier wiedergegeben. Im supraleitenden Bereich zeigen sich
langsam ansteigende, nichtlineare Kennlinien. Auffallig ist, dass keinerlei Hinweise
auf einen anomalen Hall-Effekt zu finden sind, obwohl RE8ICWL,Og ein (schwa-
cher) Ferromagnet ist.

Zusammenfassend lasst sich Uber das System,BdSu,Og sagen, dass zwei
Mdglichkeiten in Betracht gezogen werden kdénnen. Zum einen ist es moglich, dass
die RuQ-Schichten ferromagnetisch mit lokalisierten Momenten sind. Der Transport
findet dann vorwiegend in den Cy@chichten statt. Diese Mdglichkeit wirde die
Ahnlichkeit mit den anderen, oxidischen Hochtemperatur-Supraleitern erklaren. Un-
verstandlich ware aber in diesem Bild, dass dann eine hohe Austauschenergie zwi-
schen den itineranten Ladungstragern in den £s€hichten und den Ruthenium-
Momenten existieren wrde [218,219], die die Supraleitung empfindlich stéren sollte.
Die andere Moglichkeit ist, dass ein signifikanter Strom in denRshichten fliel3t
und das Material demnach ein itineranter Ferromagnet ist. In diesem Fall wird der Ma-
gnetwiderstand, wie gezeigt, von der Streuung der Ladungstrager in deERe0e
an den Ruthenium-Spins dominiert. Dies wirde die Supraleitung nicht beeinflussen,
aber ganz andere Auswirkungen auf den Hall-Effekt haben [218,219].
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Abbildung A.21: Strom-Spannungskennlinien von RERICwOg im supraleitenden
Bereich fur T=15 K (oben) und T=25 K (unten).
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Abbildung A.22: Hall-Konstante von RufBdCuwOg, aufgenommen in einem Ma-
gnetfeld von 5 Tesla.
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Abbildung A.23: Magnetfeldabh&angiger Hall-Widerstand von RG8CwW,Os.
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A.4 Spektraler Fluss und Flussschlauchdynamik in einem
Temperaturgradienten

Die folgenden Untersuchungen zum spektralen Fluss und der Flussschlauchdynamik
in einem Temperaturgradienten wurden in [220] veréffentlicht.

Die der Flussschlauchdynamik zugrunde liegende Bewegungsgleichung in supraflu-
iden Flussigkeiten und in Supraleitern ist der Gegenstand intensiver Forschungen. In
Fermi-Supraflissigkeiten und Supraleitern existiert ein sogenannter spektraler Fluss
(engl. “spectral flow”) [221-223], bekannt aus der relativistischen Quantenfeldtheo-
rie, wenn quantisierte Flussschlauche vorhanden sind. Das Spektrum der gebundenen
Zustande in einem Flussschlauchkern hat einen asymmetrischen Zweig, welcher als
Funktion des Drehimpulses einen Nulldurchgang haben kann [224]. Die Bewegung
des Flussschlauches relativ zum Warmebad fuhrt zu einem spektralen Fluss entlang
dieses Zweiges. Dabei ist der Impuls eines Quasiteilchens in dem Flussschlauchkern
nicht erhalten, was einen Impulsiibertrag vom Flussschlauch auf das Warmebad und
damit eine zusatzliche Kraft auf den Flussschlauch impliziert. Spektraler Fluss exis-
tiert, wenn das Anregungsspektrum als kontinuierlich angesehen wird, wie z. B. im
hydrodynamischen Limes der Flussschlauchbewegung, welcher fir gewohnlich expe-
rimentell in Supraleitern bestimmt wird. In diesem Limes sind die Konsequenzen, die
sich aus dem spektralen Fluss ergeben, von Bedeutung. Zum Beispiel ist der Hall-
Winkel sehr klein, denn der spektrale Fluss gleicht fast die Magnuskraft aus. Beachtet
man den spektralen Fluss in der Bewegungsgleichung der Flussschlauche, so werden
die Ergebnisse der mikroskopischen Theorie gegenseitiger Reibung reproduziert [225].
Der spektrale Fluss wurde in Experimenter?die beobachtet [226].

Im Folgenden wird gezeigt, dass der spektrale Fluss essentiell zum Verstandnis
der thermomagnetischen Effekte im gemischten Zustand von Supraleitern ist. Diese
Effekte entstehen, da die Bewegung der Flussschlauche an die normalleitende Flis-
sigkeit koppelt, was einen Warmestrom erzeugt. Der spektrale Fluss erzeugt gerade
diese Kopplung und bestimmt im besonderen die longitudinalen thermomagnetischen
Effekte wie Thermokraft und Peltier Effekt.

Die thermomagnetischen Effekte, die einen Temperaturgradievifermit dem
elektrischen Feld koppeln, werden definiert als [55]

E=5-VT+Q-VT x B. (A.5)

Dabei bezeichnef die Thermokraft (oder Seebeck Koeffizient) ugdien Nernst Ko-
effizienten. Experimente im Bereich des FlussflieRens in Hochtemperatur-Supraleitern
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Abbildung A.24: Flussschlauchbewegung in einem Temperaturgradienten. Das Mag-
netfeld zeigt inz-Richtung.

zeigen, dass der thermische Hall-Winkel

-B
tan ay, = QT ~1 (A.6)

ist in Magnetfeldern von 1 Tesla, d.h. der Seebeck Effekt hat dieselbe Gré3enordnung
wie der Nernst Effekt [227]. Da das elektrische Feld tber

E=Bxuv, (A7)

mit der Flussschlauchgeschwindigkeit verbunden ist, bedeutet dies einen grof3en Win-
kel relativ zuV'T, wie in Abbildung A.24 gezeigt. Dabei ist zu beachten, dass der aus
dem Widerstang und dem Hall-Widerstandy,;; gewonnene Hall-Winkel

PHall , 10=3 (A.8)

OHall =

in Magnetfeldern von 1 Tesla sehr klein ist. Der grof3e thermische Hall-Winkel tritt im
hydrodynamischen Limes der Flussschlauchbewegung auf. Die thermomagnetischen
Effekte aus Gleichung A.5 sind mit anderen Effekten verbunden, die die Kopplung
zwischen der Warmestromdichjg und der elektrischen Stromdichjebeschreiben,

Jn=l-3+¢-k-Bxj. (A.9)

Dabei bezeichnell den Peltier und den Ettingshausen Koeffizienteinjst die ther-
mische Leitfahigkeit. Aufgrund der Onsager Relationen ist

M=S-T (A.10)

und
e-k=Q-T. (A.11)

Diese Beziehungen sind experimentell belegt [227]. Die Diskussionen der elektrischen
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Abbildung A.25: Stromgetriebene Flussschlauchbewegung im hydrodynamischen Zu-
stand fan e < 1). Das Magnetfeld zeigt ia-Richtung.

Spannung aufgrund eines angelegten Temperaturgradienten oder eines Warmestromes
aufgrund eines angelegten elektrischen Stromes sind demnach aquivalent.

Ein qualitatives Verstandnis der Kopplung zwischen Vortexbewegung und dem
Warmestrom erhélt man durch Betrachtung eines stromgetriebenen Widerstandszu-
stands, wie er in Abbildung A.25 gezeigt ist. Im hydrodynamischen Limes bewegen
sich die Flussschlauche fast senkrecht zum angelegten elektrischen jSinitnaler
Geschwindigkeiw;,. Der Warmestrom besitzt dabei zwei Beitrage. Der erste Beitrag
Jp, ist parallel zuvy, und ergibt sich direkt aus der Flussschlauchbewegung, da die
Flussschlauche eine Entropig (pro Einheitslange) transportieres. entsteht haupt-
sachlich durch die normalleitenden Anregungen im Flussschlauchkern. Offensichtlich
ist 77 senkrecht zum elektrischen Strgimweswegen der transversale Ettingshausen-
Effekt entsteht. Dieser Flussschlauchwarmestrom ist eine Besonderheit des gemisch-
ten Zustandes von Supraleitern und fuhrt zu transversalen Effekten, die viel gro3er
sind als die im normalleitenden Zustaffid> 7. [228, 229]. Ein zweiter Beitrag er-
gibt sich aufgrund des spektralen Flusses, wie im Folgenden gezeigt wird. Aufgrund
der Magnuskraft erzeugt ein Flussschlauch, der sich mit der Geschwindig ket
wegt, senkrecht zw;, einen Suprastror‘rj,]l/’, welcher Impuls abfiihrt. Der spektrale
Fluss generiert zusatzlich einen Strg‘fnvon ungebundenen Quasiteilchen, die einen
ahnlich groRen aber entgegengesetzt zum induzierten Suprafluss zeigenden Impuls mit
sich fuhren [223]. Dies erklart, warum die Summe aller Krafte auf einen Flussschlauch
senkrecht zwy, fast Null und damit der elektrische Hall-Winkej;,;; so klein ist. Au-
Berdem impliziert dies einen Warmestrg&senkrecht Zwjy,, da der normalleitende
Quasiteilchenstronyy Warme tragt, wahrend der induzierte Suprastrgith keine
Warme tragt. Dgff parallel zum elektrischen Stropnist, entsteht ein longitudinaler
Peltier Effekt.

Im folgenden nehmen witik = ¢ = 1 und die Flussschlauche sind frei beweg-
lich, der Einfluss des Pinning wird spéater diskutiert. Die Bewegungsgleichung eines
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Flussschlauches lautet:

O=Fy+F;+Fg+ Fy, + F,. (A.12)
Die Magnuskraft

Fy = m-ng-(v,—v5) Xz, (A.13)

ist die Kopplung des Flussschlauchs zur Supraflissigkeit. Die Kopplung zwischen
dem Flussschlauch und der normalleitenden Komponente der Flussigkeit beschreibt
die lordanskii-Kraft [230]

F; = w-n,- (v, —vp) X 2. (A.14)

Dabei sindv g (ng) undwv,, (n,) die Geschwindigkeiten (Dichten) der suprafluiden und
der normalleitenden Komponenten der Flissigkeit. Die Gesamtdichtesisis + n,.

Fg = —n-C-(v,—vr) X2 (A.15)

ist die Kraft des spektralen Flusses [221, 223, 225kt der Einheitsvektor in Rich-

tung des Magnetfeldes. Die Kraft sorgt fur eine zuséatzliche Kopplung zwischen der
Bewegung der Flussschlauche und der Bewegung der normalleitenden Flussigkeit. Der
KoeffizientC hangt von der Flussschlauchdynamik ab und ist gegeben durch [225]

C wir? A(T)
— =1-—"__ -tanh A.16
n L+werz 0 <2kBT> (A.16)

wqy bezeichnet den Abstand der Zustande im Flussschlauchkedig Streuzeit der

Quasiteilchen und\(T') ist die Energielticke. Im hydrodynamischen Limeg (< 1)
2
gilt £ ~ 1 und =€ ~ (E%) < 1[225]. Im stoRfreien Limesur > 1) wird aus
Gleichung A.16% = 0furT = 0 und% ~ 1fur T — T.. In diesem Limes wird
der spektrale Fluss mit abnehmender Temperatur unterdriickt und verschwindet fur

T — 0L

Fy = —s5,-VT (A.17)

beschreibt die Kraft, die ein Flussschlauch in einem Temperaturgradienten erfahrt.
Grund ist die Transportentropig, die der Flussschlauch mit sich tragg.ist tem-

In Supraleitern wird zwischen drei Limites unterschieden, charakterisiert dyrandw., der Zy-
klotronfrequenz. D&B < H.» gilt, folgt w. < wo. Spektraler Fluss wird nur im extremen kollisionslo-
sen Limeswv.7 > 1 unterdriickt, wo die Zustande oberhalb der Energiellicke diskret sind.
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peraturabhéangig und verschwindet sowohl Tur— 0 als auch furT’ — 7. Diese
Kraft ist experimentell gut untersucht.

Die dissipative Reibungskraft
Fd = D-(’Un—’UL) (A18)

beschreibt die Reibung zwischen Flussschlauch und normalleitender Flussigkeit. Der
Reibungskoeffiziente® wird genéahert durch
D woT
—~ A.19
n 14 wir? ( )
Sowohl im hydrodynamischen als auch im stof3freien Limes,ggik 1.
Einsetzen aller Terme in die Bewegungsgleichung A.12 ergibt

™msvs X z + (y — mng)v, X 2+ Dv,, — s,VT = Dvp +yvp x z,  (A.20)

wobeiy = w(n — C) ist. Im hydrodynamischen Limes gilt < 1 und im stof3freien
Limes bei tiefen Temperaturen ist der spektrale Fluss unterdriicktyalsan. Durch
Auflésen der Bewegungsgleichung A.20 naghund unter Benutzung voB = B X
vy, erhalt man das elektrische Feld

E = {Dmngvg — yrnsvs X z — Drngv,
— [D*+ vy (y = mng)] va x 2 (A.21)

+v8,VT + Ds,VT X z}.

B _
D2+72

Unter den BedingungeRT = 0 undwv,, =~ 0 finden sich unter Benutzung vad =
P Js — PHal-Js X zUndjg = ngevg Ausdricke fur den Widerstand

B®y\D

= — A.22

und den Hall-Widerstand o

07Y
PHall = m (A.23)
Der Hall-Winkel ag,;; wird definiert Gber
tan agy = PHM _ T (A.24)
P D

Im hydrodynamischen Limes istn oy, klein. Wie bereits besprochen, hebt der
spektrale Fluss deny, abhangigen Anteil der Magnuskraft (und der lordanskii-Kraft)

fast auf. Die Flussschlauche bewegen sich dann ndherungsweise in einem rechten Win-
kel zum Suprastrom. Im stol3freien Limes bei tiefen Temperaturen ist der spektrale
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Fluss unterdriickt, was zy =~ 7n > D fuhrt. Nach den Gleichung A.22 und A.23
gilt dannp — 0 und pgra; ~ 222 und die Flussschlduche bewegen sich gleichférmig
(vz ~ vg) mit dem Suprastrom.

Experimentelle Untersuchungen der Flussschlauchdynamik in einem Temperatur-
gradienten finden gewohnlich unter den Bedingungé@n# 0 undj = jg + 7, = 0
statt. Dabei ist zu beachten, dass, obwohl der Gesamtgtrmrschwindet, die Kom-
ponentery ¢ undj,, im Allgemeinen endlich sind fi¥’7" # 0. In einem Temperatur-
gradienten existiert ein normaler (Quasiteilchen)-Strom

Jn = enpvy = —LopVT, (A.25)

der durch einen Suprastrogy = —j, kompensiert wird. Dies gilt fur Supraleiter

in einem Temperaturgradienten ohne aufReres Magnetfeld und sollte im Allgemeinen
auch im gemischten Zustand gelten. Der Koeffiziépl in einem Supraleiter mit
elastischer Streuung wird gegeben durch

Lop=Ln-G (@%) ~ Ln@. (A.26)
Dabei istL,, = S,,/p, der Quotient aus Thermokraft und Widerstand im normallei-
tenden Zustand. Die Funktidi(A /kgT) bestimmt das Verhalten der elektronischen
Warmeleitfahigkeit im supraleitenden Zustand. Ihre hauptsachliche Temperaturabhan-
gigkeit ergibt sich durch die Abnahme der Anzahl der Quasiteilchen mit abnehmender
Temperatur (zumindest im Fall elastischer Verunreinigungsstreuung); Au@ folgt

n,v, = —ngvg und unter Benutzung der Gleichungen A.25 und A.26 erhalten wir

L,VT

en Ny

nsvs

(A.27)

v, =
Wird dieser Term in Gleichung A.20 eingesetzt, erhalten wir die Bewegungsgleichung

eines Flussschlauches in einem Temperaturgradienten

DL,
en

@OLn(1—l)VT><z—(s,,+

> VT = Dvy, + yvr, X z. (A.28)
™

Die Kraft senkrecht zum Temperaturgradientéfi’ kann unter Benutzung von =
m(n — C) geschrieben werden als

Oy L, <9> VT x z. (A.29)
n

Offensichtlich spielt der spektrale Fluss eine zentrale Rolle fur diese Kraft. Im stof3-
freien Limes gehC' — 0 und die Kraft verschwindet, wahrend der Hall Tespx z
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sehr grof3 ist. Das elektrische Feld wird Uber Gleichung A.21 berechnet. Es ergibt sich

E =i {(D®yLy +7s,) VT

A.30
+ [Dsy + 2En — 0oL, (1 - 2)] 9T x 2} (A.30)
Diese Gleichung beinhaltet die Thermokraft
STL v
S = p=" + tan apanp=r, (A.31)
Pn 00

wobei die Gleichungen A.22 und A.23 benutzt wurden. Der erste Term resultiert aus
der Bewegung der normalleitenden Flussigkeit in Richtung des Temperaturgradienten,
wahrend der zweite Beitrag auf die von den Flussschlauchen transportierte Warme
zurlckzufiihren ist. Dieser Beitrag besitzt wegen des endlichen Hallwinkglseine

Komponente senkrecht zum Temperaturgradienten. Der Nernst-Koeffizient lautet dann

QB:p(S—U—FE&)—{—tanaHa”-p-&(l—l). (A.32)
Oy 7N pp Pn i

Die drei Beitrage zu) haben folgenden Ursprung: Der erste Term beruht auf der
Flussschlauchbewegung entlang des Temperaturgradienten. Ein zweiter Beitrag kommt
daher, dass die Flussschlauche aufgrund der Thermokraft auch eine Bewegungskom-
ponente senkrecht zum Temperaturgradienten haben. Die Kopplung dieser Bewegung
zur normalleitenden Flussigkeit Ubérv,, zieht normalleitende Flissigkeit in diese
Richtung und ergibt so einen Beitrag zur transversalen Spannung. Der dritte Term ist
der Nernst-Effekt der normalleitenden Flussigkeit.

Im Folgenden sollen die verschiedenen BeitrdgeSaind @) B fir hydrodynami-
schen und stoRfreien Limes abgeschétzt werdensMit 1014 — 10713 J/Km finden
wir far %S ~ 10 — 100 A/Km. Das Verhaltnis der normalleitenden Beitrage zu Ther-
mokraft und Widerstand ergibt

So o L 100 Akm (A.33)
pn 1072 puQem ’
was vergleichbar mit, /@ ist. Der Faktor
D
Lo _wT (A.34)

n 14 wir?

ist sowohl im hydrodynamischen als auch im stof3freien Limes klein.

1. Hydrodynamischer Limes (wyT < 1)
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Hier gilt tan a4 < 1 und wir finden

S P
2 o~ L A.35
Sn pn7 ( )
OB ~ p;—”. (A.36)
0

Gleichung A.35 stimmt gut mit den experimentellen Messungen an Hochtem-
peratur-Supraleitern tberein. Kleinere Abweichungen sind auf den endlichen
Hall-Winkel zuriickzufiihren. Gleichung A.36 ist die Ubliche Verknipfung des
Nernst-Koeffizienten mit dem Widerstand des Flussflie3ens und der Transport-
entropie. Sie wird haufig benutzt, um die Transportentropie aus den experimen-
tellen Daten zu extrahieren.

2. Sof¥freier Limes (wor > 1)
In diesem Limes ist der spektrale Fluss bei tiefen Temperaturen unterdriickt, so
dassy = mn gilt. Dies bedeutet auctan a4y > 1 und wir erhalten
Sy Bs,

S ~tanagyy - QB ~ tan agey - p— = . (A.37)
@0 ™

Wegen der Abwesenheit des spektralen Flusses bei tiefen Temperaturen tragt
nur die von den Flussschlauchen getragene Warme zu den thermomagnetischen
Effekten bei. Daan ag,y; > 1 ist, bewegen sich die Flussschlauche fast senk-
recht zum Temperaturgradienten und die Thermokraft ist groRer als der Nernst-
Koeffizient. Betrachten wir nun den Warmestrom in diesem Limes im Falle ei-
ner Flussschlauchbewegung aufgrund eines elektrischen Stroms. Der mit den
bewegten Flussschlauchen assoziierte Warmestrom ist

Jn = nys,Tvr, (A.38)

mitn, = q)% als Dichte der Flussschlauche. Bei tiefen Temperaturengit n
undvy, &~ vg = 5. Daraus folgt

BSUTjS

=TI9
. Js»

o
In~

wobei IT der Peltier-Koeffizient ist. Der Vergleich mit Gleichung A.37 ergibt
IT = ST, wie von den Onsager-Relationen gefordert.

Der Einfluss der Thermokraft kann verstanden werden, wenn man annimmt, dass der
normalleitende Strom keine Kraft senkrecht zu den Flussschlauchen hervorrufen kann,
der Suprastrom hingegen schon. Werden die obigen Rechnungen mit dieser Annahme
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wiederholt, so lasst sich zeigen, dass

) A
S = ESnG (kB—T> . (A.39)
Dies widerspricht den experimentellen Ergebnissen und zeigt, dass die Krafte zwi-
schen den Flussschlduchen und dem normalleitenden Strom essentiell fur das Ver-
standnis der longitudinalen magnetischen Effekte ist. Da der spektrale Fluss von der
Elektronendichte: im Flussschlauchkern abhangt, fuhrt dies zu einer@oA /kzT')
unabhangigen Thermokraft.

Im Folgenden wollen wir den Einfluss des Pinnings abschatzen. In den Hochtem-
peratur-Supraleitern ist dieser Einfluss oberhalb der sogenannten Irreversibilitatslinie
eher schwach. Flussschlauchbewegung aufgrund eines Temperaturgradienten kann ex-
perimentell in einem groRen Temperatur- und Feldbereich nachgewiesen werden. In
den konventionellen Supraleitern sind die Pinningkrafte viel ausgepragter, so dass ther-
momagnetische Effekte nur in einem schmalen Temperaturbereich beobachtet werden
kénnen. Wir erwarten, dass der wesentliche Einfluss des Pinnings die Reduktion des
flux-flow-Widerstandes ist. Dies fuhrt nach den Gleichungen A.35 und A.36 zu einer
Abnahme der Nernst- und Seebeck-Spannungen. Andererseits sollten Transportentro-
pie und thermischer Hall-Winkel sowie das Verhaltnis ¥wond p unbeeinflusst vom
Pinning bleiben. Diese Annahme stimmt mit experimentellen Beobachtungen tberein.
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Abstract

The goal of this thesis is the systematic investigation of electrical transport properties
of doped cobaltates (LaAxCoQOs, with A=Sr or Caand.18 < z < 0.30). Within the

doping range in question the specimens showed the characteristics expected for ferro-
magnetic metals. The resistivity is proportional fooler a wide temperature range
below the ferromagnetic transition temperature. In the derivative of the resistance we
find a divergence-like behavior. The usual relation between the magnetoresistance and
the magnetization just above the transition temperature is confirmed.

All specimen showed a rather large anomalous Hall-effect which depends on the
resistivity in a wide range of temperatures, as expected from the classical theory. The
existence of a finite anomalous Hall-coefficient at low temperatures is rather unusual
for ferromagnetic metals. However, it can be ascribed to the high residual resistivity.
Compared to the manganates, the impact of a Berry-phase on the anomalous Hall-
effect can be neglected. Also the influence of the double-exchange mechanism on the
transport properties is relatively small. Therefore a description of the transport in a
band model for the cobaltates is discussed. On the basis of comparisons with electrical
properties of similar systems, a half-metallic state might be appropriate.
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Kurzzusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der elektrischen Transporteigenschaften
von dotierten Kobaltaten (LaAxCo0QO;, mit A=Sr oder Ca und.18 < z < 0.30). Im
untersuchten Dotierungsbereich zeigen die Systeme die fur ein ferromagnetisches Me-
tall erwarteten Eigenschaften. Der Widerstand ist in einem weiten Temperaturbereich
unterhalb der ferromagnetischen Ubergangstemperatur proportional zum Quadrat der
Temperatur. In der Ableitung des Widerstandes findet sich bei der Ubergangstempera-
tur ein divergenzartiges Verhalten. Die Relation zwischen dem Magnetwiderstand und
der Magnetisierung kurz oberhalb der Ubergangstemperatur ist erfullt.

Alle untersuchten Systeme zeigen einen ziemlich groRen anomalen Hall-Effekt,
der Uber einen weiten Temperaturbereich vom Widerstand bestimmt wird, was durch
die klassische Theorie beschrieben wird. Die im Vergleich zu den ferromagnetischen
Metallen ungewdhnliche Existenz eines endlichen anomalen Hall-Koeffizienten bei
tiefen Temperaturen wird auf den hohen Restwiderstand der Systeme zurtickgefiihrt.
Im Vergleich zu den Manganaten kann kein Einfluss der Berry-Phase auf den anoma-
len Hall-Effekt bestatigt werden. Der Einfluss des Doppelaustausch-Mechanismus auf
den Transport ist relativ klein, so dass eine Beschreibung des Transports in einem
Bander-Modell fur die Kobaltate diskutiert wird. Dabei ist mdglicherweise aufgrund
von Vergleichen mit den Eigenschaften &hnlicher Systeme ein halb-metallischer ferro-
magnetischer Zustand anzunehmen.
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