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Kapitel 1

Einleitung

Die Stoffklasse der Ubergangsmetalloxide steht zur Zeit im Mittelpunkt des In-
teresses der Festkorperphysik. Der Grund dafiir liegt in ihrem breiten Spektrum
von auBergewohnlichen physikalischen Eigenschaften. Die herausragendsten Beispie-
le hierfiir sind die Hochtemperatursupraleitung in den Kupraten und der kolossa-
le Magnetowiderstand (colossal magnetoresistance, CMR) in den perovskitischen
Manganaten. Diese makroskopischen Phénomene machen die Ubergangsmetalloxi-
de auch fiir technische Anwendungen sehr interessant. Bis heute sind jedoch die
mikroskopischen Mechanismen und Wechselwirkungen, die fiir die makroskopischen
Eigenschaften verantwortlich sind, noch nicht im Detail verstanden. Eine Ursache
dafiir ist die grole Anzahl der relevanten Wechselwirkungen in diesen Vielteilchen-
systemen. Die Elektronen in den Ubergangsmetalloxiden sind stark korreliert, was
zu einer komplizierten Beziehung zwischen den Ladungs-, Spin-, Gitter- und orbita-
len Freiheitsgraden fiihrt. Eine Variation der Zustandsparameter, wie zum Beispiel
Temperatur, Magnetfeld oder auch Druck, fithrt zu Gleichgewichtszusténden, die
durch eine bestimmte Anordnung der Ladungen, Spins und Orbitale gekennzeich-
net sind. Die systematische Untersuchung dieser Ordnungsphénomene erweist sich
aufgrund der starken Kopplung der Ordnungsparameter als sehr schwierig. So kann
zum Beispiel eine kleine Variation der Ladungstrigerdotierung die Spinordnung in
einem System vollig verdndern. Die Komplexitéit dieser Zusammenhénge stellt eine
grofe Herausforderung an die Durchfithrung und Interpretation der experimentellen
Untersuchungen dar, was die Erforschung dieser Zusammenhénge aber um so inter-
essanter macht.

Im Rahmen dieser Arbeit werden sowohl Verbindungen aus der Gruppe der Manga-
nate, als auch der Kuprate studiert.

Neben dem reichhaltigen Phasendiagramm mit ungewohnlichen Ordnungsphénome-
nen zeichnen sich die Manganante besonders durch den kolossalen Magnetowider-
stand aus [1]. Die theoretischen Modelle zur Beschreibung dieses Effektes sind weit
entwickelt und viele Zusammenhénge konnen qualitativ erklart werden. So ist zum
Beispiel die Relevanz des Doppelaustauschmechanismus ebenso unumstritten wie
die Bedeutung der starken Elektron-Phonon-Kopplung, die sich unter anderem im
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Jahn-Teller-Effekt duBlert [2]. Die quantitative Beschreibung des CMR kann mit die-
sen Modellen jedoch nicht geliefert werden.

Eine weiterer interessanter Aspekt der Manganate ist das Auftreten von intrinsischen
Inhomogenitéten auf einer Skala von einigen Nanometern. Eine Vielzahl von Experi-
menten deutet darauf hin, dass Manganate — auch wenn sie als perfekte Einkristalle
vorliegen — aus koexistierenden Clustern miteinander konkurrierender Phasen be-
stehen [3]. Moglicherweise kann dieser Punkt den Schliissel zum Verstandnis der
physikalischen Besonderheiten der Manganate liefern.

Die in dieser Arbeit untersuchte Probenserie von Las/s_,Pr,Cas/;sMnOs zeigt zu-
nichst eine starke Ahnlichkeit mit den — weitreichend untersuchten — verwandten
Systemen La;_,Ca,MnO3 und Pr;_,Ca,MnOj [4,5]. Indessen gibt es Hinweise dar-
auf, dass in dieser Verbindung ein neuartiger, phasenseparierter Zustand wesentlich
fiir die Erkldrung der physikalischen Eigenschaften ist [4]. In dieser Arbeit wird den
Hinweisen auf diese ungewchnliche Phasenseparation nachgegangen und versucht,
weitere Aufkldrung in das Verstédndnis der physikalischen Phénomene zu bringen. Die
spezifische Wirmekapazitdat bildet dabei eine ideale Messgréfie, um genauere Aus-
sagen iiber die Hintergriinde der makroskopischen Phénomene zu treffen, weil die
Ergebnisse Informationen iiber die bulk-Eigenschaften der Probe geben und frei von
Oberflacheneffekten und Orientierungsabhéngigkeiten sind. Ein Vergleich der Daten
mit den Voraussagen theoretischer Modelle lidsst auf deren Giiltigkeit schlieen. Mit
der Variation eines dufleren Magnetfeldes steht zudem ein weiterer Parameter zur
Verfiigung, der es erlaubt, verschiedene Beitréige zur spezifischen Wérme, die nur als
Summe aller moglichen Beitrage direkt messbar ist, zu extrahieren.

Auch fiir die zweite in dieser Arbeit untersuchte Verbindung — LisCuQO, — liefert die
Bestimmung der spezifische Wérme einen ausgezeichneten Ansatz fiir ein weiteres
Versténdnis der elektronischen und magnetischen Eigenschaften dieses Systems.
Mit der Entdeckung der Hochtemperatur-Supraleitung in den Kupraten zeigte sich
die elementare Bedeutung der Kupferoxid-Schichten in diesen Systemen. Dies fiihrte
zu einem steigenden Interesse an den niedrigdimensionalen Kupraten. Einen Ansatz
zum Verstéindnis der Mechanismen in den Kupferoxid-Ebenen liefert die Reduktion
auf quasi-eindimensionale Systeme, die mit den Spinleitern-Verbindungen geschaf-
fen wird. Ausfiihrliche Untersuchungen an dem System (La,Ca,Sr);4Cug4Oy4;, das aus
zweibeinigen Spinleitern und aus Spinketten besteht, belegen, dass die magnetischen
Eigenschaften bei tiefen Temperaturen — aufgrund der groflen Spin-Anregungsliicke
in den Leitern — alleine durch die Spinketten bestimmt wird [6]. Die magneti-
schen Eigenschaften variieren dabei stark mit der Anzahl der Ladungstréiger in den
Spinketten. Auch die Verbindung Li;CuQOs ist ein System, bei dem sich magneti-
sche Spinketten ausbilden. Im Gegensatz zu den untersuchten (La,Ca,Sr)14CugsOy;-
Verbindungen ist hier jedoch eine Kupfervalenz von 2 (keine inhdrente Lochdotie-
rung) realisiert. Die Untersuchung der spezifischen Wirme in LioCuOy ermoglicht
also weitere Aufschliisse iiber die physikalischen Eigenschaften undotierter Spinket-
ten.

Bevor auf die gerade beschriebenen Besonderheiten der Manganate und Kuprate im



Detail eingegangen wird, werden in Kapitel 2 zunéchst die theoretischen Grundla-
gen der spezifischen Warme und in Kapitel 3 die Messtechnik und die Handhabung
der Messdaten erlautert. Kapitel 4 beschreibt — mit Schwerpunkt auf die Zusammen-
setzung Las s, Pr,Cas/sMnOs— die grundlegenden physikalischen Eigenschaften der
perovskitischen Manganate. Daran anschliefend folgt in Kapitel 5 die Beschreibung
und Diskussion der an dieser Verbindung durchgefithrten Messungen. In gleicher
Weise wie fiir Las /g, Pr,Cas/sMnOs werden in Kapitel 6 zunéchst die fundamenta-
len physikalischen Eigenschaften von Li;CuOs erldutert, um daran ankniipfend die
an dieser Verbindung vorgenommenen Experimente und deren Interpretation dar-
zustellen. Das letzte Kapitel fasst abschlieBend die wesentlichen Ergebnisse dieser
Arbeit zusammen.
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Kapitel 2

Spezifische Wirme von
FestkOrpern

Die Messung der spezifische Wéarme ist ein wichtiges Instrument zum Verstdnd-
nis der Festkorperphysik. Jedes theoretische Modell, welches die atomaren oder
molekularen Figenschaften eines Festkorpers beschreibt, fiihrt zu einem Satz von
Energiezustinden des Systems. Die Anregungen aus dem Grundzustand kénnen
auf verschiedene Ursachen, wie zum Beispiel Gitterschwingungen oder magnetischer
Energie, zuriickgefithrt werden. Mit statistischen Methoden kann man die mittlere
Gesamtenergie des Systems berechnen und daraus die Beitridge der einzelnen Ener-
giemoden zur spezifischen Wirme ableiten. Ein Vergleich mit dem Experiment liefert
dann einen direkten Test der Giiltigkeit des Modells. Schwierig bei der Interpreta-
tion der spezifischen Warme ist es, die unterschiedlichen Anteile zu separieren. Eine
ausfithrliche Beschreibungen der verschiedenen Beitriage zur spezifischen Wérme und
die theoretischen Modelle, um diese zu separieren, wiirde den Rahmen dieser Doktor-
arbeit sprengen. Deshalb wird hier nur eine kurze Zusammenfassung der wichtigsten
Details geliefert. Weitreichendere Informationen kénnen [7-12] entnommen werden.

2.1 Definition
Die Warmekapazitit C' eines Festkorpers ist definiert als

C = lim AQ

A A (2.1)

wobei AQ die zugefiihrte Wirme ist, die die Temperatur des Probe um AT erhoht.
Die spezifische Warmekapazitéit (kurz: spezifische Warme) c¢ ist dementsprechend

durch -
-m
Cypy — M bzw. CMol = 7 (22)

gegeben, je nachdem, ob sie sich auf die Masse M der Probe oder auf die Stoffmenge
1 Mol bezieht; m stellt dabei die molare Masse des Stoffes dar. Bei allen in dieser

5
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Arbeit diskutierten Problemen wird mit ¢ die molare spezifische Warme bezeichnet.
Diese héangt prinzipiell nicht nur von der Temperatur des Systems, sondern auch von
allen anderen physikalischen Groflen, die sich wahrend der Energiezufuhr &ndern,
ab. Dabei sind die Zustandsgréfien des thermodynamischen Gleichgewichts nicht
unabhéngig. Fiir einen idealen Festkorper kann die Zustandsgleichung in der Form

f<P> V> T) =0 (23)

geschrieben werden. Das bedeutet, dass jeder der dufleren Parameter P(Druck),
V(Volumen) und T'(Temperatur) durch die anderen beiden ausgedriickt werden
kann. Variiert man die Temperatur, kann entweder das Volumen oder der Druck
konstant gehalten werden. Dementsprechend spricht man von Cp bzw. von Cy, je
nachdem, welche Grofie unverdndert bleibt:

AQ

Ci = Aljlﬂgo E . . (24)

Experimentell ist ein konstantes Volumen des Festkorpers sehr schwer zu realisieren,
so dass gewohnlich die Warmekapazitdt bei konstantem Druck bestimmt wird. In
dieser Arbeit ist — wenn nicht ausdriicklich anders bezeichnet — immer die spezifische
Wiérme bei konstantem Druck gemeint.

2.2 Zusammenhang mit anderen thermodynami-
schen Grofien

Nach dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik fiihrt die Zufuhr einer bestimmten
Wirmemenge AQ zu einer Erhohung der inneren Energie U und zu einer Verrichtung
einer dufleren Arbeit W, so dass

AQ = AU + AW. (2.5)

Geht man davon aus, dass die duflere Arbeit des Systems nur in der Volumenénde-
rung (gegen den dufleren Druck P) besteht, so ist

AW = PAV. (2.6)
Aus Gleichung 2.4, 2.5 und 2.6 ergibt sich:

AU

CV—EV.

(2.7)

Gleichung 2.7 erfasst den wichtigen Zusammenhang, dass die Anderung der inneren
Energie prinzipiell durch die Anderung der verschiedenen Energiemoden des Sys-
tems (Gitteranregungen, magnetische und elektronische Energie, etc.) ausgedriickt
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werden kann. Es ist zu beachten, dass Gleichung 2.7 nur fiir Cy giiltig ist, also
fiir die experimentell schwierig zu realisierende Messung der spezifischen Warme bei
konstantem Volumen. Eine Umrechnung zwischen Cp und CY, ist iiber die Gleichung

TV, a?

RT

Cp—Cy =

(2.8)

moglich. Dabei ist a der isobare thermische Volumenausdehnungskoeffizient, V,,, das
Molvolumen und kr die isotherme Kompressibilitiat. Cp - Cy wird auch als Dilata-
tionsanteil der spezifischen Warme bezeichnet. Fiir viele Stoffe sind keine genauen
Werte von kp bei Temperaturen unterhalb der Raumtemperatur bekannt, so dass
eine Umrechnung von Cp nach Cy nicht direkt moglich ist. Allerdings ist der Di-
latationsanteil in der Regel sehr gering, und liegt unterhalb der Debye-Temperatur
weit unter 1 %.

Im reversiblen Fall! ist die spezifische Wiirme iiber die Gleichung

AQ=T-AS (2.9)

mit der Entropie S verkniipft. Gleichung 2.9 lésst sich ndmlich mit 2.4 umwandeln
in

% AT = AS, (2.10)

was beim Ubergang zum vollstindigen Differential und anschlieBender Integration
zu

S:/TdT (2.11)

fithrt. Uber die Entropie kann man die spezifische Wérme auch als Funktion der
freien Energie, der Gibbschen Enthalpie und der Enthalpie ausdriicken.

2.3 Beitrige zur spezifischen Wirme

Prinzipiell hat jede temperaturabhéngige physikalische Grofle Einfluss auf die spe-
zifische Wérme. Die verschiedenen thermischen Anregungen im Festkorper unter-
scheiden sich durch ihre Temperaturabhéngigkeit und in ihrer Grofle. Bei sehr tie-
fen Temperaturen (= 1 K) dominieren die elektronischen, bei hohen Temperaturen
(=~ 300 K) die phononischen Beitrdge. Daneben fithren die in den Manganaten auf-
tretenden Ordnungsphédnomene ebenfalls zu einer relevanten Temperaturabhéngig-
keit der spezifischen Wérme. Die wichtigsten Beitrdge werden im Folgenden kurz
erlautert.

'Das bedeutet, dass das System im thermischen Gleichgewicht mit seiner Umgebung bleibt, was
bei den in dieser Arbeit verwendeten Kalorimetern besonders beachtet wird.
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2.3.1 Phononischer Beitrag

In einem Festkorper oszillieren die regelméflig angeordneten Atome um ihre Gleich-
gewichtsposition. Diese Schwingungen des Kristallgitters bilden den Hauptanteil zur
spezifischen Wirme eines Festkorpers. Die Grofle dieses Beitrags ldasst sich durch
einfache Modelle qualitativ beschreiben?, indem man die Gitterschwingungen als
quantenmechanische harmonische Oszillatoren mit den Anregungsenergien

E, = (n—l—%)ﬁw (2.12)

betrachtet. Diese quantisierten Gitteranregungen werden als Phononen bezeichnet.

Einstein-Modell

In einem Festkorper sind die Wechselwirkungen zwischen den Teilchen nie ver-
nachlassigbar. Nimmt man jedoch — entgegen dieser realistischen Betrachtung — an,
dass jedes Kristallatom unabhéngig von allen anderen Atomen mit der Frequenz wg
um seine Gleichgewichtsposition schwingt, beschreibt man also den Kristall durch
ein System aus unabhéngigen dreidimensionalen Oszillatoren, so ist im thermischen
Gleichgewicht die Wahrscheinlichkeit P,, dass ein Oszillator die Energie E,, besitzt,
proportional zum Boltzmannfaktor:

P, ~ e Pk (2.13)
1
it = .
mi I6] T

Dabei bezeichnet kg die Boltzmann-Konstante. Unter Verwendung der Normierung
> P, = 1 und der Einsteintemperatur T := fwpg/kp ergibt sich die mittlere Energie
eines Oszillators: . .

(E(wg,T)) = kgTg (5 + TE—) . (2.14)

e —1

Die gesamte innere Energie U des Systems ist durch die Summe der mittleren Energie
aller N Atome gegeben. Da jedes Atom 3 Schwingungsfreihheitsgrade hat, ergibt
sich:

U=3N(E(wg,T)). (2.15)
Die Warmekapazitat erhilt man durch partielles Differenzieren nach 7'
Tg
oU e\ et
Cyv=—=3Nkp| =) —/—. 2.16
YT B<T) (eTTE—l)2 ( )

Wiéhrend die Warmekapazitéit in diesem Modell bei hohen Temperaturen stoffun-
abhiingig ist und gegen den konstanten Wert von 3Nkpg strebt?, geht der Ausdruck

2Es wird hier davon ausgegangen, dass es sich um einatomige Elementarzellen handelt.
3Fiir T >> Tx kann man die Eponentialterme durch ihre Reihenentwicklung ersetzen und héhere
Ordnungen von Tg /T vernachldssigen.
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2.16 bei tiefen Temperaturen exponentiell gegen null*. Das Modell gibt auf bemer-
kenswerte Weise den Kurvenverlauf der experimentellen Ergebnisse in einem weiten
Temperaturbereich qualitativ wieder und stimmt im Hochtemperaturbereich mit
der empirisch gefundenen Dulong-Petit-Regel iiberein. Das experimentell beobach-
tete Tieftemperaturverhalten (Cy ~ T°) kann aus dem Einstein-Modell jedoch nicht
abgeleitet werden.

Debye-Modell

Im Debye-Modell betrachtet man die Schwingungen des Kristall als kollektiv, das
heifit, das System besteht aus 3N gekoppelten harmonischen Oszillatoren. Die Schwin-
gungen im Kristall breiten sich als Wellen aus, die eine Dispersionsrelation erfiillen.
Die Debye-Néherung besteht darin, auf alle Normalschwingungsmoden der Polari-
sation A die lineare Dispersionsrelation

wr(k) = | k | (2.17)

anzuwenden. Damit ldsst sich das kontinuierliche Anregungsspektrum durch die Pho-
nonenzustandsdichte py(w), die in diesem Fall proportional zu w? ist, beschreiben.
Da die Anzahl der Normalmoden auf 3N begrenzt ist, ist das Integral der Phono-
nenzustandsdichte p {iber die Frequenz w nach oben durch die Debyesche Abschnei-
defrequenz wp begrenzt:

wp
/ p(w)dw = 3N. (2.18)
0
Mit Einfithrung der Debye-Temperatur
hw
Op = -2 (2.19)
kg
und der dimensionslosen Variablen
hw
= — 2.20
errechnet sich die spezifische Warme aus der mittleren Energie’® zu:
Cy =9Nkg | — ——dx. 2.21
oo () [ e 220

Bei tiefen Temperaturen — wo die Debye-Naherung nahezu exakt wird — lasst sich
die Grenze des Integrals ohne grofien Fehler ins Unendliche ausweiten. In diesem
Fall ergibt die Wirmekapazitit ergibt das Debyesche T3-Gesetz:

T 3
CV ~ —7T4NkB <@—) firT <« @D. (222)
D

4Bei T < T dominiert der Exponentialterm gegeniiber dem quadratischen Vorfaktor.
SFiir eine genaue Herleitung der Zustandssumme im Debye-Modell siehe zum Beispiel [13,14].
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Einstein & Debye-Modell
25 I I I I

20
Abbildung 2.1: Vergleich von

spezifische Warme [J/(Mol K)]

15 | Debye Einstein- und  Debye-Modell
Einstein s am Beispiel der spezifischen
10 Silber  mm— 4 Wirme von Silber. 6 bezeichnet
— je mnachdem welche Kurve
5 i man betrachtet — die FEinstein-
bzw. die Debye-Temperatur.
0 | | | |
0 0.5 1
T/6

2

Bei hohen Temperaturen ist die zu integrierende Funktion ~ x*, woraus sich fiir die

Wiérmekapazitat der Dulong-Petit-Wert:

ableitet. Die Umrechnung auf die molare spezifische Wérme liefert

mol J

(S 25—m0l e (2.24)
Im allgemeinen ist die Debye-Ndherung jedoch nur fiir Temperaturen T < ©p /50 ei-
ne gute Approximation, wobei unter Umstédnden die elektronischen Beitrége, die bei
sehr tiefen Temperaturen dominieren, beriicksichtigt werden miissen. Bei hoheren
Temperaturen wird die Nichtlinearitdt der Normalschwingungsmoden relevant. In
der Praxis werden daher hiufig temperaturabhingige Debye-Temperaturen O p (7))
benutzt, um die experimentellen Daten mit dem Debye-Modell zu fitten. Fiir die
Manganate wurden Debye-Temperaturen zwischen 330 K und 530 K bestimmt [15—
20]. Abbildung 2.1 zeigt einen Vergleich der beiden zuvor beschriebenen Modelle
mit der spezifischen Wirme von Silber. Erkennbar ist hier die qualitative Uberein-
stimmung der Modelle. Das Verhalten der spezifischen Warme von Silber wird, —
mit Ausnahme der T3-Abhingigkeit bei tiefen Temperaturen — von beiden Modellen
qualitativ gut beschrieben.

2.3.2 Elektronischer Beitrag

Die Leitungselektronen in einem normalen Metall konnen als freies Elektronengas
betrachtet werden. Freies Elektronengas heifit, dass — bis auf die Austrittsarbeit —
alle Elektron-Ion- und Elektron-Elektron-Wechselwirkungen vernachléssigt werden.
Innerhalb des Kristalls wird das effektive Potential als konstant angenommen. Die
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Abbildung 2.2: Fermiverteilung bei konstanter Fermienergie und verschiedenen
Temperaturen, aufgetragen gegen den Quotient aus Energie und Fermienergie.

energetische Verteilung der besetzten Elektronenzusténde ist im freien Elektronen-
gas durch die Besetzungsfunktion f(E,7T) nach der Fermi-Dirac-Statistik

JET) = e (2.95)

ekBT _|_1

gegeben, die in Abbildung 2.2 fiir verschiedene Temperaturen dargestellt ist. Bei
T = 0 sind alle Zustédnde bis zur Fermienergie Er besetzt (schwarze Linie). Mit
zunehmender Temperatur weicht die Fermikante auf, und Elektronen aus einem
kleinen Bereich unterhalb der Fermienergie werden in Zustdnde oberhalb von Ep
angehoben (blaue und rote Linie). Fiir Temperaturen, die deutlich kleiner als die
Fermi-Temperatur Tr := Er/kp sind, kann man in guter Ndherung annehmen, dass
diese Anderung der Verteilungsfunktion nur in einem Bereich von 2kpT um die
Fermi-Temperatur relevant ist®. Mit der Einfithrung der elektronischen Zustands-
dichte n(FE), so dass n(F)dE die Anzahl der Energiezustéinde im Bereich von F bis
E + dFE darstellt, lasst sich die spezifische Warme des freien Elektronengases leicht

SDie gestrichelt eingezeichnete Tangente am Wendepunkt von f(E,T) schneidet f(E,0K) bei
Er +2KgT.
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ableiten. Die innere Energie des freien Elektronengases bei der Temperatur 7" lautet:

U(T) = / n(E)f(E,T)EdE. (2.26)

0

Dabei gilt fiir die Anzahl N der Elektronen:

n(E)f(E,T)dE. (2.27)

I
0\8

Differenziert man beide Gleichungen partiell nach 7" und bildet die Differenz der
resultierenden Gleichungen (die Ableitung der Gesamtanzahl der Elektronen ist 0!)
in der Form oU/0T — ErON/OT, so erhilt man:

o0

oUu of
= — = F-F dE. 2.2
Cv = o = [(E-EonE)L (2.28)
0
3—7{ ist nach der oben gemachten Annahme nur im Bereich Er + 2kgT von null

verschieden. Da sich die Zustandsdichte in diesem Bereich nicht &ndert und gleich
der Zustandsdichte an der Fermikante ist, kann man Gleichung 2.28 schreiben als:

/E Er) == dE. (2.29)
0

Die Berechnung der Ableitung von f(FE,T) und eine anschlielende Variablensubsti-

tution von x := (E — Ep)/kgT liefert ein Integral, mit der unteren Grenze -1x/T,

was — bei geniigend kleinen Temperaturen — als -oo gesetzt werden kann”. Der Wert

des Integrals betriigt dann k%72 /3, so dass sich die elektronische spezifische Wirme

zu

k%m?
3

ergibt. Die elektronische spezifische Warme ist proportional zu 7" und der Zustands-
dichte an der Fermikante. Bei der Herleitung wurde die Form der Zustandsdichte
nicht benutzt, so dass dieses Resultat allgemein giiltig ist. Allerdings ist die Vor-
raussetzung, dass sich n(F) nur innerhalb eines Bereichs Er + 2kgT &ndert, nicht
immer (z.B. nicht generell fiir die Ubergangsmetalle) erfiillt. Daher muss Gleichung
2.28 fiir eine exakte Bestimmung der elektronischen spezifischen Warme numerisch
gelost werden.

Cy =~ n(Ep)T =:~T (2.30)

"Typische Werte fiir Tr liegen im Bereich von 10* K.
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Vergleich zwischen elektronischen und phononischen Beitrigen zur spe-
zifischen Wirme

Die Frage nach der Relevanz der elektronischen Beitrige zur spezifischen Wérme
wird durch den Vergleich der beiden Beitriage (Gleichung 2.22 und 2.30):

Cel @3
A 0.022
Ccy 1°Tp

(2.31)

geklart. Wenn dieser Quotient in der Groflenordnung von eins liegen soll, muss

@3 1/2
T ~0.15 <T—§) (2.32)

gelten. Da die Debye-Temperaturen einige hundert Kelvin betragen — wahrend Tr
10* K dibersteigt —, ist der Elektronenbeitrag oberhalb von wenigen Kelvin nicht
relevant®.

2.3.3 Magnonischer Beitrag

Die Magnetisierung eines Festkorpers wird durch die Wechselwirkung von permanen-
ten Spinmomenten mit dem angelegten Feld beschrieben?. Austauschwechselwirkun-
gen der Spins untereinander fithren zu magnetischen Ordnungen (Ferro-, Ferri- und
Antiferromagnetismus). Die Zerstérung dieser Ordnung durch thermische Energie
liefert einen Beitrag zur spezifischen Warme. Magnetische Anregungen eines geord-
neten Zustands kénnen als Superposition von Spinwellen beschrieben werden. Die
quantisierten Anregungsmoden werden als Magnonen bezeichnet. Analog zur Herlei-
tung der phononischen Beitrage ldsst sich aus der Dispersionsrelation der Magnonen
die Magnonenzustandsdichte — und damit die spezifische Warme— ableiten. Fiir die
antiferromagnetische Ordnung ergibt sich

cy ~ T2, (2.33)
wahrend im ferromagnetischen Fall die Abhéngigkeit
cy ~ T2 (2.34)

gilt. Eine genaue Herleitung der Dispersionsrelation und der Magnonenzustands-
dichte ist in [21-23] beschrieben.

8Zum Beispiel ergibt sich fiir Kupfer aus Gleichung 2.32 ein Wert von 2.8 K.

9Bei Stoffen, in denen nur gepaarte Elektronen auftreten, verschwindet der Gesamtdrehimpuls
und es tritt kein resultierendes magnetisches Moment auf. Der trotzdem vorhandene Diamagnetis-
mus wird durch die Larmor-Prézession des Drehimpulsvektors der Elektronenbahnen verursacht.
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2.3.4 Sonstige Beitrige

Neben den hier beschriebenen Beitrdgen gibt es noch eine Reihe weiterer moglicher
Beitrage zur spezifischen Warme mit unterschiedlichen Eigenschaften. So liefert zum
Beipiel die Schottkyanomalie, die die Besetzung eines Mehrniveau-Systems darstellt,
einen Peak in der spezifischen Wirme.

Anschaulich betrachtet ist bei tiefen Temperaturen nur das untere Niveau besetzt,
was keinen zusétzlichen Beitrag zur spezifischen Wérme bedeutet. Bei hohen Tempe-
raturen ist die Besetzung gleichverteilt, was ebenfalls nicht zur spezifischen Wérme
beitrdgt. Dazwischen verursacht die Besetzung der oberen Zustdnde einen Peak
in der spezifischen Wéarme, dessen Hohe von der Anzahl der Zustdnde abhéngt,
wéhrend die Peakbreite proportional zum Energieabstand der Niveaus ist.

Eine weitergehende Betrachtung der Beitrdge zur spezifischen Wirme findet sich
zum Beispiel in [24].

2.4 Spezifische Wirme an Phaseniibergingen

Die obige Beschreibung der spezifischen Wérme trifft an Phaseniibergéngen nicht
mehr zu. Eine korrekte Beschreibung ist fiir diesen Bereich allerdings schwierig, da
die Physik der Phaseniiberginge generell ein theoretisches Problem darstellt. Ehren-
fest klassifizierte 1933 die Phaseniibergéinge durch Unstetigkeiten in den Ableitungen
der thermodynamischen Potentiale. Die Ordnung der niedrigsten Ableitung, bei der
im Phaseniibergang eine Diskontinuitét auftritt, bezeichnet man nach Ehrenfest als
Ordnung des Phaseniiberganges. Dies ist schematisch in Abbildung 2.3 dargestellt!®.
Jedoch lassen sich nicht alle Phaseniibergénge in diesem Schema einordnen. So folgen
der A\-Ubergang in fliissigem Helium, der Ordnung-Unordnung-Ubergang in binéren
Legierungen oder der Ubergang von Ferromagneten am Curie-Punkt nicht diesem
Schema. Die spezifische Warme Cy, = g—g, die sich aus der partiellen Ableitung der
inneren Energie U nach der Temperatur 7" ergibt, divergiert am Phaseniibergangs-
punkt. Weiterhin zeigen die Experimente ein nichtanalytisches Verhalten bei der
Ubergangstemperatur. Durch die Ehrenfest’sche Definition lassen sich diese Phéno-
mene nicht erkldren. Einen Ansatzpunkt fiir eine bessere Beschreibung der konti-
nuierlichen Phaseniibergénge — also der Phaseniibergénge, die nicht durch die Eh-
renfest’sche Klassifizierung, 1. Ordnung (diskontinuierlich) beschrieben werden!! —
lieferte Landau 1937 mit der Einfiihrung des Prinzips des Ordnungsparameters. Der
Ordnungsparameter ist dabei so gewéihlt, dass er am kritischen Punkt gleich null,
ansonsten ungleich null ist'2. In der Umgebung des Phaseniiberganges gehorcht der

10Es handelt sich lediglich um eine theoretische Beschreibung der Phaseniiberginge. Im realen
Fall miissen thermische Fluktuationen und Inhomogenitédten beriicksichtigt werden.

HUHsufig wird nur noch zwischen diskontinuierlichen, und kontinuierlichen Phaseniibegéingen
unterschieden.

12Die Wahl des Ordnungsparameters ist dabei nicht unbedingt eindeutig. Eine geschickte Wahl
— zum Beispiel die normierte spontane Magnetisierung bei magnetischen Phaseniibergéingen — liegt
aber hiufig auf der Hand.
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Phaseniibergang 1. Ordnung
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Abbildung 2.3:
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Phaseniibergang 2. Ordnung
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Ordnungsparameter einem Potenzgesetz, dessen Exponent in der Regel keine ganze
Zahl ist. Fiir die spezifische Warme in der Umgebung eines Phaseniiberganges gilt:

T—-T¢

«a : —
Cy ~ €%, mite:= T

(2.35)

wobei € der kritische Exponent genannt wird, der beschreibt, in welcher Weise sich
der Ordnungsparameter am kritischen Punkt null annéhert. Mit dieser Beschreibung
werden neben den Ubergingen 1. Ordnung eine Reihe weiterer Phaseniiberginge er-
fasst.

Es ist ersichtlich, dass das Thema der Phaseniibergéinge mit diesem kurzen Uberblick
auf keinen Fall vollstandig erfasst ist. Eine weitergehende Beschreibung der Landau-
theorie mit Hilfe von universellen Skalengesetzen und Renormierungsgruppentheorie
ist ebenso moglich, wie ein vollig anderer Zugang zur Physik der Phaseniibergénge.
So entwickelten zum Beispiel Yang und Lee ein Modell, das die Phaseniibergéinge
durch Nullstellen der Zustandsummen beschreibt [25,26].



16

Kapitel 2. Spezifische Warme von Festkorpern




Kapitel 3

Experimentelle Methoden

Fiir die in dieser Arbeit durchgefithrten Messungen der spezifischen Warme wurden
die in Anhang A beschriebenen Messapparaturen benutzt.

Als Messmethoden diente neben der quasiadiabatischen Heizimpulsmethode die kon-
tinuierliche Methode. In den Folgenden Abschnitten sollen einerseits die beiden
Messmethoden kurz erlautert werden. Dabei liegt das wesentliche Augenmerk auf
der Frage, inwieweit die aus diesen Messungen erhaltenen Ergebnisse die tatséchliche
spezifische Warme widerspiegeln.

3.1 Stepmessung

Das Messprinzip der Stepmessung leitet sich direkt aus der Definition der spezifi-
schen Wirme,

Cp= lim —% (3.1)

ab. Fiir die Bestimmung der spezifischen Warme wird der Probe eine definierte
Wérmemenge zugefiihrt und die Temperaturerhohung gemessen. Vor diesem Heiz-
impuls wird die Relaxation der Probe ins thermische Gleichgewicht abgewartet und
nach dem Heizimpuls wird die resultierende Drift aufgenommen. Fiir die Analyse
der Daten einer Stepmessung muss einerseits die Addenda von den Rohdaten abge-
zogen werden und andererseits die Auswertung der einzelnen Steps nach der Metho-
de gleicher Flachen durchgefiihrt werden. Bei dieser Methode wird eine Grundlinie
an die Daten, die wihrend der Vorheizzeit aufgenommen wurden, gefittet. Dann
wird die Abklingkurve mit einer exponentiellen oder linearen Funktion angefittet.
Die Flachenausgleichsgerade wird schliellich so gewéhlt, dass die Flache zwischen
Messkurve und Grundlinie gerade genau gleich der Fliche zwischen Messkurve und
Abklingkurve ist. Die Schnittpunkte mit der Grundlinie und der Abklingkurve be-
stimmen die Stufenhche AT. Der Mittentemperatur, bei der sich Flachenausgleichs-
gerade und Messkurve schneiden, wird dann die Warmekapazitéit zugeordnet, die
sich aus dem Quotienten der zugefithrten Warme und der Stufenhche AT errech-
net. In Abbildung 3.1 ist die Auswertung eines Steps skizziert. Beim Fitten eines

17
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Abbildung 3.1: Auswertung eines Steps (aus [27])

Steps muss darauf geachtet werden, auf welche Art und Weise die Abklingkurve
gefittet wird. Bei kleinen inneren Relaxationszeiten wird an die Abklingkurve eine
Exponentialfunktion — eventuell mit einem zusétzlichen linearen Beitrag — angefittet:

Tt)=Ty+ P -e V™ 4 Pyt (3.2)

Dabei sind Ty, Py, 7. und P, freie Fitparameter. 7, repriasentiert die duflere Relaxa-
tionszeit. Bei sehr groflen externen Relaxationszeiten kann man auch eine Gerade an
die Abklingkurve anfitten. Ein Beispiel fiir zwei Steps, bei denen die eine Probe eine
sehr grofle, und die andere Probe eine sehr kleine duflere Relaxationszeit hat, ist in
Abbildung 3.2 gezeigt. Findet man nach der Auswertung einige Werte, die stark von
dem erwarteten Ergebnis abweichen, sollte man die Auswertung dieser Steps einzeln
betrachten. Dazu gibt es im Meniipunkt <Korr>, Unterpunkt <Heizfit> die Option
<einzelne Heizkurve fitten>.

Es gibt verschiedene Griinde fiir fehlerhafte Steps. Bei der Betrachtung der einzel-
nen Steps werden die Ursachen fiir die aufgetretenen Fehler hiaufig sofort deutlich.
Wenn zum Beispiel wihrend der Stepaufnahme das thermische Gleichgewicht noch
nicht erreicht war, und die Bechertemperatur daher noch nachgeregelt wurde, fiithrt
das, wie in Abbildung 3.3 zu sehen, zu Temperaturschwankungen innerhalb eines
Steps und macht diesen damit unbrauchbar. Eine andere Ursache ist, dass die innere
Relaxationszeit so grof} ist, dass die Abklingkurve noch einige Zeit nach Ende des
Heizimpulses ansteigt, was in Abbildung 3.4 gezeigt ist. Wenn man nun die linke
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Abbildung 3.2: Beispiel fir einen Step bei einer kleinen (oben) und einer grofien
duferen Relaxationszeit (unten).

Grenze fiir den Fit an die Heizkurve in den Bereich des Temperaturanstieges setzt,
so fithrt das zu einer schlechten Fitkurve. Dies kann im Extremfall zum Absturz des
Fitprogramms fithren, oder auch Ursache fiir den Absturz des Messprogramms sein'.

Im Messprogramm wird die spezifische Wirme ebenfalls durch eine Fitprozedur berechnet.
Das Ergebnis wird bendétigt, um einen neuen Wert fiir den Probenheizstrom zu ermitteln.
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Abbildung 3.3: Beispiel fiir die Aufnahme eines Steps, wihrend der Becher moch
nachgeregelt wurde.

Das Verschieben der Fitgrenze schafft zwar Abhilfe, allerdings wird der ermittelte
Wert durch einen verkleinerten Fitbereich ungenauer. Eine sehr grofle innere Re-
laxationszeit ist héufig ein Indiz fiir einen schlechten Kontakt zwischen Probe und
Heizer, bzw. Probe und Thermometer. Deshalb ist zu iiberlegen, ob man die Probe
neu befestigt.

3.2 Kontinuierliche Messung

Bei der von Junod [28] entwickelten kontinuierlichen Heizmethode wird die Probe
mit einem konstanten Heizstrom Iy aufgeheizt. Gemessen wird die Temperaturdrift
T und der Spannungsabfall Uy am Heizer. Die Warmekapazitét berechnet sich dann

durch: PolU
Cp==="2"H 3.3
P= - (3.3)
Da die Probe in der experimentellen Anordnung nicht véllig von der Umgebung iso-
liert ist, muss dieser Ausdruck durch die zusétzliche externe Drift Tjy korrigiert wer-

den. Der Strom tiber das Thermometer verursacht namlich ebenso wie der Warme-
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Abbildung 3.4: Beispiel fiir die Aufnahme eines Steps bei einer groflen inneren
Relazxationszeit. Fin Fit an die Abklingkurve, der bei t < 150 Sekunden startet, wird
zu kleine Werte fiir die Stufenhohe liefern.

austausch mit der Umgebung (durch Strahlung oder iiber die Zuleitungen) eine
zusitzliche Heizleistung?:

cpo_t  _AnUn (3.4)
T—-Ty, T-"1T,
Wiihrend der Messung wird die externe Drift durch Tj-Abgleiche bestimmt. Dabei
wird das Aufheizen der Probe an vorgegebenen Temperaturen fiir eine bestimmte
Zeit unterbrochen und die Drift bestimmt. Die Drift ist temperaturabhéngig, was
bedeutet, dass man theoretisch bei jeder Temperatur einen TO—Abgleich durchfiihren
miisste. Eine erste N&herung liefert eine lineare Interpolation der 7j-Abgleiche. Hat
man mehrere Messungen an einer Probe durchgefiihrt, kann man die Tj-Abgleiche
aller Messungen zusammenfassen und ein Polynom an die Daten fitten. In Abbildung
3.5 ist ein Beispiel fiir einen Polynomfit an einer ganzen Anzahl von Driftmessungen

gezeigt. Zur Auswertung der Messdaten generiert man aus verschiedenen Messungen

2Man ist bestrebt, den Wirmeaustausch mit der Umgebung durch die Konstruktion der Ab-
schirmbecher méglichst zu vermeiden. Da aber auch mit dieser Anordnung die Umgebung nie genau
die gleiche Temperatur wie die Probe hat, findet doch ein geringer Warmeaustausch statt.
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Abbildung 3.5: Beispiel fiir ein Polynomfit an eine Reihe von Ty-Abgleichen

einen Polynomfit an die Ty-Abgleiche und fithrt dann eine Anpassung der Messda-
ten mit den Polynomparametern, sowie eine Addendakorrektur durch. Das Ergebnis
einer Messung ist in Abbildung 3.6 gezeigt, die Daten nach dieser Auswertung sieht
man in Abbildung 3.7. Dabei sind im Nachhinein alle negativen Temperaturwerte —
also die Th-Abgleiche — gelsscht worden. Wie man in Abbildung 3.6, vor allem im
Inset, genau sieht, ist die Kurve der Messdaten nicht glatt. Die einzelnen Teilstiicke
der Kurve sind leicht gegeneinander verkippt®. Bei der Auswertung der Daten wird
neben der Addendakorrektur genau diese Verkippung durch Beriicksichtigung der
externen Drift, also mittels der To—Abgleiche korrigiert. Das Ergebnis dieser Korrek-
tur ist in Abbildung 3.7 zu sehen. Fiir eine endgiiltige Kurve der spezifischen Warme
miissen nun noch die fehlerhaften Punkte bei den Ty-Abgleichen geléscht werden.
Prinzipiell sind die Punkte kurz nach einem Abgleich nicht zu gebrauchen, da die
Probe dann noch nicht im thermischen Gleichgewicht ist. Wie grof3 der Bereich ist,
ldsst sich aber nicht genau sagen. Als Richtwert kann man einen Bereich von 3 -
5 K nach dem Abgleich angeben. Um eine Kurve ohne Liicken zu erhalten, werden
zwei Messkurven mit versetzten Ty-Abgleichen aufgenommen und zu einer Kurve

3Z'uséaLtzlich zu der Verkippung der einzelnen Teilstiicke gegeneinander ist die Kurve in der Néhe
der Tp-Abgleiche unterbrochen.
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Abbildung 3.6: Rohdaten der kontinuierlichen Messung
zusammengesetzt.

Bei der Handhabung der Messdaten konnen neben den Messfehlern durch diese Me-
thode der Auswertung zusétzliche Fehler entstehen. Zum Einen gelingt die Anpas-
sung der Drift in der Regel nicht perfekt, und zum Anderen sind die Bedingungen
bei zwei Messungen nicht immer gleich. Daher liegen zwei Messkurven derselben
Probe nicht unbedingt aufeinander.

Der erste Fall wird in Abbildung 3.8 gezeigt. Dort sind im Inset die korrigierten
Messdaten aufgetragen, die eine glatte Kurve suggerieren. Wenn man jedoch einen
Untergrund abzieht, ist ersichtlich, dass die Exaktheit der Daten durch die unge-
naue Bestimmung der externen Drift begrenzt ist. Die einzelnen Teilstiicke der Kurve
bleiben gegeneinander verkippt. Dieser Effekt kann bei einer Weiterverarbeitung der
Daten (z.B. Subtraktion zweier Messkurven) zu kleinen Anomalien fithren, die in der
spezifischen Wirme eigentlich nicht vorhanden sind.

Der zweite Fall, namlich dass zwei Messkurven von ein und derselben Probe nicht
aufeinander liegen, kann vielfdltige Ursachen haben. Zum einen sind dies die &dufle-
ren Bedingungen der Messung. Starke Vibrationen durch Pumpen, die zu bestimm-
ten Zeiten in der Ndhe der Messapparatur laufen, kénnen die Ergebnisse ebenso
verandern wie ein anderer Druck im Stab, der durch eine verédnderte Pumpleistung
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Abbildung 3.7: Korrigierte Daten der kontinuierlichen Messung. Im Inset ist der
gleiche Bereich wie im Inset von Abbildung 3.6 gezeigt.

der Pumpe bedingt ist. Eine andere Moglichkeit ist, dass sich die Probe tatséchlich
mit der Zeit verdndert. Riidiger Klingeler berichtet zum Beispiel in seiner Arbeit von
Mikrorissen in der Probe, die die Ergebnisse von aufeinanderfolgenden Messungen
nur schwer vergleichbar machen [27].

Im Folgenden wird noch eine weitere — schwer zu findende — Ursache fiir die Variation
der Messergebnisse einer Probe beschrieben. In Abbildung 3.9 sind zwei Messungen
von ein und derselben Probe unter gleichen Bedingungen gezeigt, deren Absolutwert
deutlich voneinander abweicht. Die Suche nach externen Fehlern verlief ergebnislos.
Letztendlich stellte sich heraus, dass die Differenz der beiden Kurven dadurch be-
griindet ist, dass das Messprogramm in der zweiten Messung einen Temperaturab-
stand des inneren Abschirmbechers zur Probe, wie in Abbildung 3.10 zu sehen ist,
vorgegeben hat. Wéhrend in der ersten Messungen die Temperaturabstdnde zwi-
schen Probe und Becher korrekt waren, also 5 K fiir den dufleren Becher und 0 K
fiir den inneren Becher, wurde in der 2. Messung der Abstand des inneren Bechers
zur Probe auf 0.1 K gesetzt. Im Messprogramm kann der Temperaturabstand zwi-
schen Probe und innerem Becher eingestellt werden. Normalerweise wird der innere
Becher immer auf Probentemperatur eingeregelt, das heifft, der Standardwert ist
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Abbildung 3.8: Messdaten der spezifischen Wirme nach Abzug eines Untergrundes
(im Inset sind die Originaldaten abgebildet).

0 K und wird immer dann benutzt, wenn keine Werte eingetragen werden. Wenn
die Funktion auf variabel gesetzt ist, kann das Programm einen Temperaturabstand
des Bechers berechnen?. Dies war in der Messung aus Abbildung 3.9 der Fall, bei
der der erste Ty-Abgleich nicht funktionierte, bzw. dadurch beeinflusst wurde, dass
der auBlere Becher wiahrend des Abgleichs zu nah an die Probe herandriftete.

Kann man auf die oben beschriebene Weise keine Ursache fiir die Variation der Ab-
solutwerte der spezifische Warme einer Probe finden, liefert der Dulong-Petit-Wert
eine erste Abschitzung iiber die Wahrhaftigkeit der Ergebnisse. Liegt die spezifische
Waérme iiber dem Dulong-Petit-Wert, so ist offensichtlich ein systematischer Fehler
aufgetreten. Da die spezifische Warme nach Formel 3.3 iiber die Werte des Heizstro-
mes, der Heizspannung, der Temperaturdrift und der externen Drift bestimmt wird,
kann das sukzessive Uberpriifen der Korrektheit dieser Werte den Fehler aufdecken.
Fiihrt dies immer noch zu keinem Ergebnis, sind Stepmessung ein probates Mittel,
um weitere Informationen iiber den Messvorgang zu erhalten. Bei einer Stepmes-

4Die Funktion wird im Normalfall nicht genutzt. Sie dient dazu, unter bestimmten Umstéinden
die Gleichgewichtssituation zu verbessern, indem man dem inneren Becher eine leichte Tempera-
turabweichung vorgibt.
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Abbildung 3.9: Zweir Messungen einer Lay g Prs g Cag s MnOs-Probe unter gleichen
Bedingungen

sung sieht man sofort, ob die innere Relaxation klein genug, vor allem kleiner als
die externe Relaxationszeit, ist.

Abschliefend wird bei der Aufzéhlung der Fehlerquellen bei der Bestimmung der
spezifischen Warme noch die Verunreinigungen im Probenraum genannt, die in der
Regel durch Undichtigkeiten in den Tombaks verursacht werden. Besonders das Ein-
lassen von Kontaktgas ist problematisch, weil hier die Verbindung erst getffnet wird,
wenn der Stab schon kalt ist, aber nicht mehr abgepumpt wird. In Abbildung 3.11
(links) ist die Messung einer Probe gezeigt, auf der sich offensichtlich Wasser be-
fand. Wahrend die erste Messung einen deutlichen Knick bei 273 K zeigt, ist die
2. Messung glatt. Zwischen den beiden Messungen war die Temperatur der Probe
fiir einige Stunden deutlich iiber 273 K, d. h. das Wasser konnte verdampfen und
wurde abgepumpt. Einen &hnlichen Effekt kann man in Abbildung 3.11 (rechts)
beobachten. Hier sieht man, dass bei der ersten Step-Messung Verunreinigungen —
wahrscheinlich Stickstoff oder Sauerstoff — von der Probe abgedampft sind oder sich
im Probenraum befanden. Dadurch entsteht ein Buckel in der spezifischen Wérme,
der wieder verschwindet, wenn die Verunreinigungen vollstéindig verdampft und ab-
gepumpt sind. Stickstoff, Sauerstoff oder auch Wasser miissen sich nicht unbedingt
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Abbildung 3.10: Temperaturabstinde der Becher zur Probe bei den beiden Messun-
gen aus 3.9

auf der Probe selbst befinden, sondern kénnen sich auch an der Becherwand nieder-
geschlagen haben und dort durch Wérmestrahlung verdampft sein.

3.3 Messgenauigkeit

Der Fehler bei der Bestimmung der spezifischen Warme ist durch systematische Bei-
trage dominiert. Fiir eine Abschétzung von Streuung und Reproduzierbarkeit der
Messwerte dient die mehrmalige Messung einer Probe mit bekannter Warmekapazi-
tat. Bei einer Kupferprobe mit einer Masse von etwa 600 mg ergab sich eine relative
Abweichung aufeinanderfolgender Messungen zu den Literaturdaten von weniger als
2.1 % (weniger als 1.2 % fiir T > 75 K). AuBlere Einfliisse kénnen die Langzeitsta-
bilitit der Thermometer beeinflussen®. Dies kann zu einem groflen systematischen
Fehler bei der Bestimmung der spezifischen Wéarme fiihren.

Ein weiteres Problem bei der Bestimmung der spezifischen Warme liegt in der
Probe selbst. Bei einer schlechten Leitfihigkeit wird die innere Relaxationszeit sehr

5Dies kann zum Beispiel durch Beschiadigung der Thermometer beim Anléten der Zuleitungen
vorkommen.
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Abbildung 3.11: Mehrere Messungen einer Lag g Prs g Cag s MnOs-Probe unter glei-
chen Bedingungen.

grof3, was die spezifische Wiarme in einer Step-Messung {iberhoht erscheinen lasst.
Bei den untersuchten Manganaten bildeten sich teilweise Risse in den Proben, die
zu einer Variation der Wérmeleitung fithrten, was den Absolutwert einer Messung
stark beeinflusst hat. Aufeinanderfolgende Messungen an ein und der selben Probe
fiihren dann zu verschiedenen Absolutwerten der spezifischen Wirme. Die relati-
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ve Genauigkeit der Messung ist von solchen Effekten jedoch kaum beeinflusst. Das
heifit, die Messkurven sind glatt und die Streuung ist sehr klein. Die relative Streu-
ung bei kontinuierlichen Messungen der oben genannten Kupferprobe lag unterhalb
von 0.06 %, bei der Heizimpulsmethode betrug sie weniger als 0.6 %. Ein Vergleich
der Absolutwerte beider Methoden ergab eine Differenz von maximal 1.2 % im Tem-
peraturbereich zwischen 20 K und 250 K (siehe auch [29]).
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Kapitel 4

Physik der Manganate

Die Physik der Manganate ist zur Zeit eines der bedeutendsten Themen der ak-
tuellen Forschung und die Aktivitdten auf diesem Gebiet werden nur von wenigen
anderen Bereichen iibertroffen.

Der Ausloser fiir das verstidrkte Forschungsaufkommen liegt in der Entdeckung des
kolossalen Magnetowiderstandes (colossal magnetoresistance, CMR; siche Abschnitt
4.6), der die Moglichkeit von technischen Anwendungen in Form von magnetoelek-
tronischen Bauelementen liefert. Allerdings sind fiir den CMR, im Gegensatz zu
anderen magnetoresistiven Effekten, wie dem riesigen Magnetowiderstand (giant
magnetoresistance, GMR), dem anisotropen Magnetowiderstand (anisotropic ma-
gnetoresistance, AMR) und dem Tunnelmagnetowiderstand (tunneling magnetore-
sistance, TMR), momentan noch keine technischen Anwendungen bekannt, die die
Grofle des Effektes ausnutzen. Das begriindet sich durch die hohen Schaltfelder und
den eingeschrankten Temperaturbereich, in dem der CMR auftritt. Sollte es nicht
gelingen, diese Probleme zu 16sen, wird sich der CMR auf jeden Fall in sehr speziel-
len Anwendungen, wie zum Beispiel in der Sensortechnik bei hohen Magnetfeldern,
etablieren?.

Wenn auch der CMR immer noch die spektakuldrste Eigenschaft der Manganate
ist, so liegt doch die grundsétzliche Motivation fiir deren Studium in dem breiten
Spektrum von Ordnungsphdnomenen aufgrund von Variationen der Ladungs-, Spin-,
Gitter- und orbitalen Freiheitsgrade. Diese vier verschiedenen Freiheitsgrade fithren
zu einer Vielfalt von unterschiedlichen Phasen, deren Konkurrenz an den Phasen-
grenzen die Ursache fiir eine Reihe von interessanten physikalischen Eigenschaften
— wie eben auch dem CMR — der Manganate ist. Es verdichten sich Hinweise dar-
auf, dass Manganate intrinsisch inhomogen sind?. Das wiirde bedeuten, dass die
Zusténde der Manganate auch in perfekten Kristallen von koexistenten Nanoclus-

1Viel wichtiger als die Ausnutzung der bemerkenswerten Grofie des CMR scheint zur Zeit die
Anwendung der vielfiltigen Eigenschaften dieser Stoffklasse zu sein. So kann man zum Beispiel aus
(LaSr)MnOs3 dicke Filme durch einfaches Aufspriithen herstellen. Der magnetoresistive Effekt einer
solchen Schicht ist zwar sehr klein (~2%), die Technik zur Herstellung aber sehr einfach.

?Die miteinander konkurrierende Phasenvielfalt liefert gerade die Basis fiir die intrinsischen
Inhomogenitéten.
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tern miteinander konkurrierender Phasen® dominiert werden.

Dies konnte auch den Schliissel zum Verstdndnis des CMR liefern. Wéahrend namlich
die Existenz eines gewohnlichen Magnetowiderstandes leicht verstiindlich ist*, und
die Theorien zu den anderen auflergewohnlichen magnetoresistiven Effekten, wie
dem GMR oder dem AMR diese sowohl qualitativ als auch quantitativ erkldren, ist
die Ursache der bemerkenswerte Gréfle des CMR noch unklar. Viele Experimente
deuten aber darauf hin, dass der CMR im Bild von phasenseparierten Clustern ver-
standen werden kann [3-5,30-36].

Tatséchlich ist mittlerweile weitgehend akzeptiert, dass Phasenseparation auf Nano-
meter-Skala wesentlich zum Versténdnis des elektronischen Transportes in Manga-
naten beitrdgt (siehe z.B. [3] und die darin enthaltenen Referenzen). Wihrend die
generelle Bedeutung von Inhomogenitéten in diesen Verbindungen also weitgehend
anerkannt ist, sind ihre Ursachen und Konsequenzen noch stark umstritten.

Im folgenden Kapitel wird ein Uberblick iiber die theoretische Interpretation der
Manganate unter spezieller Beriicksichtigung der in dieser Arbeit untersuchten Ver-
bindungen von Las/s_,Pr,Caz;sMnO; geliefert. Auf die besonderen Eigenschaften
dieser Zusammensetzung wird in Abschnitt 4.8 eingegangen.

4.1 Struktur

Die dotierten Seltenerd-Manganate® werden mit der Formel A;_,B,MnO; zusam-
mengefasst, wobei A das Seltenerd-Ion und B ein Erdalkali-lon bezeichnen. Wie
schon Jonker und Van Santen in den ersten Verdffentlichungen iiber Mangana-
te [37,38] zeigten, kristallieren diese in der Perowskit-Struktur, deren ideale Geo-
metrie in Abbildung 4.1 dargestellt ist. Die drei- oder vierwertigen Mangan-Ionen
sind oktaedrisch von Sauerstoff-Tonen umgeben. An den Ecken des Wiirfels sind die
zweiwertigen Seltenerd-Ionen bzw. die dreiwertigen Erdalkali-ITonen platziert. Das
Mangan-Ion hat in dieser Struktur den kleinsten Tonenradius (Mn+: 0.72 A; Mn**:
0.52 A), wiahrend die Ionenradien der typischen Seltenerd- und Erdalkali-Metalle

3Bei einer charakteristischen Lingenskala von 107%m der phasenseparierten Cluster ist der
Begriff einer Phase eigentlich nicht ganz korrekt. Es zeigt sich aber, dass die physikalischen Eigen-
schaften der Nanocluster lokal die gleichen sind wie die einer entsprechenden homogenen Phase [2].

4Ein duBeres Magnetfeld zwingt die Leitungselektronen weg von ihrer gradlinigen Bewegung auf
eine Kreisbahn mit einem Radius, der umgekehrt proportional zum angelegten Feld ist. Dadurch
wird der Weg — und damit auch die Streuwahrscheinlichkeit — der Elektronen vergroflert. In einem
metallischen Leiter wird dieser Effekt durch ein sich aufbauendes Hall-Feld kompensiert.

5Die chemisch korrekte Bezeichnung der Manganoxide hingt von der Wertigkeit des Mangan-
Tons ab. Bei vierwertigem Mangan spricht man von Manganat, bei dreiwertigem von Manganit.
Dies fiihrt bei den vorliegenden gemischt-valenten Manganoxiden zu Schwierigkeiten mit der kor-
rekten Namensgebung. Dieses Problem, das auch im englischen Sprachgebrauch besteht, wurde
schon 1950 von Jonker und van Santen angesprochen [37]. Thr Vorschlag, alle Manganoxide, egal
ob sie vierwertige oder dreiwertige Mangan-Ionen enthalten, in der englischen Sprache als ,,man-
ganites zu bezeichnen, ist heute etabliert. Im deutschen Sprachgebrauch wird die Bezeichnung
,2Manganate“verwendet, was auch die iibliche Nomenklatur fiir die Gesamtheit der Mangan-Ionen
von Wertigkeit eins bis sieben darstellt.
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Abbildung 4.1: Einheitszelle eines Perowskits.

deutlich groBer sind (La*: 1.17 A; Pr3+: 1.13 A; Ca®*: 1.14 A; aus [39]). Aus geo-
metrische Griinden bilden die Bindungsldngen zwischen dem Sauerstoff und den
anderen Gitterplatzen ein Verhéltnis von

das-o _ /5 (4.1)
dMn—O

Dabei bezeichnet d4p_o den Abstand zwischen dem Sauerstoff-Ion und dem Selten-
erd- bzw. Erdalkali-Ion und dj;,_o den Abstand zwischen Sauerstoff- und Mangan-
Tonen.

Eine Abweichung von diesem Wert fithrt zu einer verspannten Struktur, wobei ein
Maf fiir die Verspannung durch den Toleranzfaktor

_ ldapo
\/§ dMn—O

gegeben ist. Bei den betrachteten Verbindungen A;_,B,MnOj3 sind zwei verschiede-
ne Ionen A und B mit verschiedenen Ionenradien — und damit auch verschiedenen
Absténden zum Sauerstoff-Ion — in die Struktur eingebaut. Der Toleranzfaktor fiir
diese Verbindung errechnet sich hierbei aus dem gewichteten Mittel der Toleranzfak-
toren von AMnOj3 und BMnOj3 Verbindungen mit einem Toleranzfaktor T < 0.75
sind in der Regel nicht mehr stabil, was zu einer natiirlichen Grenze fiir die Do-
tierung fithrt. Fiir kleine AB-Ionenradien reduziert sich dap_o (und im Normalfall
auch dpr,—0), und damit ebenfalls der Toleranzfaktor 7" und der Bindungswinkel 6
der Mn-O-Mn Verbindung (im idealen Fall ist er 180°). Den Einfluss von kleinen

(4.2)
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der Verkippung der Sauerstoffoktaeder
bei Variation des Toleranzfaktors. Die grofien schwarzen Kreisflichen markieren die
Seltenerd- bzw. Erdalkali-Ionen, die weifien Kreisflichen die Sauerstoff-Ionen und die
kleinen schwarzen Kreisflichen die Mangan-Ionen (aus [40]).

AB-Ionenradien kann man durch ein gegenseitiges Verkippen oder Verdrehen der
MnOg-Oktaeder beschreiben, was gleichzeitig den Bindungswinkel 6 verdndert. Die-
se Situation ist schematisch in Abbildung 4.2 dargestellt. Mit einer Verringerung des
Toleranzfaktors geht eine Verringerung des Bindungswinkels und eine Verringerung
des Abstandes der Mangan-lIonen einher. Das lidsst vermuten, dass die Hiipfpro-
zesse zwischen den Mangan-Ionen zunehmen, da die Hiipfamplitude zwischen zwei
Mangan-Ionen exponentiell vom Abstand zwischen den Ionen abhéngt (~ (dym—0)%,
a <-1; [41]). Tatsdchlich nimmt die Hiipfamplitude jedoch ab, was durch das be-
teiligte p-Orbital des Sauerstoff-lons begriindet ist: Zeigt das p-Orbital genau auf
ein Mangan-Ion, so verringert sich bei # # 180° aus geometrischen Griinden der
Uberlapp mit dem d-Orbital des benachbarten Mangan-Tons. Dies fithrt zu einer
cos -Abhéngigkeit der Hiipfamplitude, die die Abhéngigkeit vom Mn-Mn Abstand
tiberkompensiert [42]. Experimentell konnte der Zusammenhang zwischen Ladungs-
lokalisation aufgrund verringerter Mobilitét der Leitungselektronen und der Variati-
on des Toleranzfaktors bzw. der Bindungswinkel bereits nachgewiesen werden [43].

4.2 Elektronische Konfiguration

In den gemischtvalenten Manganaten liegt das Mangan-Ion nominell entweder in
der Konfiguration [Ar]3d® oder [Ar]|3d* vor. Die fiinf Orbitale der 3d-Schale sind in
Abbildung 4.3 skizziert. Die Koordinatenachsen in diesem Bild sind so gewahlt, dass
die Sauerstoff-Tonen, die das Mangan-Ion oktaedrisch umgeben, auf den Achsen posi-
tioniert sind. Aufgrund der Rotationsinvarianz sind die fiinf d-Zusténde eines freien
Mangan-Ions energetisch entartet. Diese Situation &ndert sich, wenn das Mangan-
Ion in einem Kristallgitter eingebaut ist, weil dann die Richtungen der Kristallach-
sen ausgezeichnet werden. Unter Beriicksichtigung eines oktaedrischen Kristallfeldes
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Abbildung 4.3: Grenzflichendarstellung der verschiedenen d-Orbitale (aus [44]).

spalten die fiinf d-Zusténde des Mangan-Ions auf®. Dies ist in Abbildung 4.4 schema-
tisch dargestellt. Die d,2_,» und d.2-Orbitale, die als e,-Orbitale bezeichnet werden,
haben dabei eine hohere Energie als die drei anderen Orbitale (d,y, dy., dy.), die
ty,-Orbitale genannt werden”. Dies ist anschaulich klar, weil die e,-Orbitale direkt
in Richtung des Sauerstoffs zeigen und von daher eine gréflere Coulomb-Abstoflung
erfahren. Eine weitere Aufspaltung der Niveaus erfolgt durch den Jahn-Teller-Effekt
(siche Abschnitt 4.2.1). Die Besetzung der Zustédnde der d-Schale erfolgt nach den
Hundschen Regeln, das heifit, dass die verschiedenen Zustdnde einfach besetzt und
die Elektronenspins parallel ausgerichtet sind®. Fiir ein Mn3"-Ion bedeutet dies, dass
sich drei Elektronen in den t5,-Orbitalen und eins im e ,-Orbital befinden.

6In einem rein ionischen Bild errechnet sich die Energieaufspaltung im Kristallfeld aus der
Coulomb-Abstofiung der das Mangan-Ion umgebenden Sauerstoffoktaeder [45]. Einen besseren An-
satz liefert die Ligandenfeldtheorie, in der die Energieaufspaltung durch Uberlappung der Orbitale
und kovalente Wechselwirkungen beschrieben wird [46].

"Die Bezeichnungen eg und to, stammen aus der Gruppentheorie und représentieren die Sym-
metrieeigenschaften der Orbitale in einem oktaedrischen Kristallfeld (siehe zum Beispiel [47]).

8Bei einer 3d"-Konfiguration mit n >5 ist dies nicht mehr vollstindig moglich: Einzelne Orbitale
sind doppelt besetzt, wobei die Spins eines doppelt besetzten Orbitals nach dem Pauli-Prinzip
entgegengesetzt zueinander ausgerichtet sind. In diesem Fall sind verschiedene Grundzustéinde
(lowspin, highspin) méglich.
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Abbildung 4.4: Aufspaltung der entarteten Energieniveaus eines freien Mangan®™-
Tons im Kristallfeld und unter Berticksichtigung des Jahn-Teller-Effektes. Die Auf-
spaltung durch den Jahn-Teller-Effekt wird in Abschnitt 4.2.1 erkldrt.

4.2.1 Jahn-Teller-Effekt

Wie in Abschnitt 4.2 gezeigt, fithren Kristallfeld-Effekte in den perowskitischen
Manganaten zu einer Aufspaltung der entarteten d-Zusténde in drei ¢y, - und zwei
eg-Zustinde. Durch eine Verzerrung der das Mangan-Ion umgebenden Sauerstoff-
oktaeder kann die verbleibende Entartung weiter aufgehoben werden, so dass nur
noch zwei der drei ¢y, -Orbitale die gleiche Energie haben. In Abbildung 4.4 ist das
Energieschema fiir den Fall einer statischen Verzerrung gezeigt, bei der der Sauer-
stoffoktaeder in z-Richtung gestreckt und in der ab-Ebene gestaucht ist. Bei anderen
Verzerrungen sind die t5, und die e,-Orbitale untereinander vertauscht.

Der Energiegewinn durch die Verzerrung der Sauerstoffoktaeder und die damit im-
plizierte Besetzung des energetisch giinstigeren e,-Orbitals resultiert daher, dass der
elektrostatische Energiegewinn eine lineare Funktion der Auslenkung ist, wihrend
die elastischen Riickstellkrifte des Gitters quadratisch mit der Auslenkung wachsen.
Die Authebung der Entartung durch die Wechselwirkung der Orbitale mit dem Git-
ter wird als Jahn-Teller-Effekt bezeichnet?. Die Jahn-Teller-Verzerrungen kénnen

9Die Theorie zum Jahn-Teller-Effekt entstand unabhingig von den Manganaten: 1937 bewie-
sen Jahn und Teller die 1934 von L. D. Landau aufgestellte Behauptung, dass ein elektronischer
Zustand, der fiir eine bestimmte symmetrische Konfiguration entartet ist, sich instabil gegeniiber
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Abbildung 4.5: Schwingungsmoden der Sauerstoffoktaeder in den perowskitischen
Manganaten. Der Fall (a) kann keine Aufspaltung der eq-Zustinde bewirken; (b) und
(c¢) sind die Normalmoden der Schwingung, die zum Jahn-Teller-Effekt fihren.

statisch oder dynamisch sein. Bei einer dynamischen Verzerrung oszillieren die Sau-
erstoffoktaeder als Funktion der Zeit, wodurch der Effekt im zeitlichen Mittel ver-
schwindet. Bei einer statischen Verzerrung ist der verzerrte Zustand eingefroren.

Fiir eine genaue Beschreibung der Verzerrungen der Sauerstoffoktaeder betrachtet
man die verschiedenen Normalmoden seiner Schwingung mit der Einschrankung,
dass sich die Sauerstoff-Tonen nur entlang der geraden Mn-O-Mn Achse bewegen
konnen!?. Als Resultat erhiilt man eine Reihe von verschieden moglichen Schwin-
gungsmoden, von denen jedoch nur diejenigen als Ursache fiir den Jahn-Teller-Effekt
in Frage kommen, die invariant gegeniiber einer Spiegelung am Ursprung sind, denn
nur hier ist die Aufspaltung innerhalb eines ty,-Tripletts bzw. eines eg,-Doubletts
symmetrisch. Die drei {ibrig bleibenden Schwingungsmoden eines Sauerstoffokta-
eders sind in Abbildung 4.5 gezeigt. Dabei kann der Fall (a), der lediglich eine
univormen Volumendnderung des Oktaeders darstellt, nicht zu einer Aufspaltung
der Orbitale beitragen, so dass die beiden Schwingungsmoden (b) und (c), bzw. eine
Mischung aus beiden, die einzig relevanten Konfigurationen bilden. Es ist leicht ein-
zusehen, dass der Jahn-Teller-Effekt nicht bei jeder Elektronenkonfiguration auftritt.
Sind zum Beispiel die beiden e ,-Orbitale aufgrund der Hundschen Regel einfach be-
setzt, so gibt es keinen Energiegewinn durch eine Jahn-Teller-Aufspaltung. Die Ge-
samtenergie des Doubletts ist ndmlich auch bei einer Jahn-Teller-Aufspaltung kon-
stant und die starke Hundsche Kopplung verhindert, dass sich beide e,-Elektronen
in dem energetisch giinstigeren Orbital authalten. Vollstédndig gefiillte Multipletts
sind aus dem gleichen Grund nicht relevant. Der Jahn-Teller-Effekt kann demnach

Verschiebungen verhilt, die diese Entartung aufheben [48,49].

10Eine Bewegung senkrecht zur Mn-O-Mn Achse fithrt zu Schwingungstypen, die ihr Vorzeichen
bei Spiegelung an einer Kristallachse wechseln. Da die d-Orbitale des Mangan-lons symmetrisch
beziiglich dieser Operation sind, kann eine solche Situation nicht fiir die beobachtete Aufspal-
tung des eg-Doubletts relevant sein (fiir eine weitergehende Beschreibung der Klassifizierung von
Normalmoden siehe zum Beispiel [50]).
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nur dann zu einem Energiegewinn fithren, wenn eins der beiden Multipletts nicht
vollsténdig gefiillt ist. Es hat sich gezeigt, dass die Anwendung des Jahn-Teller-
Theorems auf unvollsténdig gefiillte f55-Schalen zu Verzerrungen fithren, die we-
sentlich kleiner als die der es-Orbitale sind, und durch andere Stérungen, wie zum
Beispiel Gitterschwingungen, eliminiert werden!!. Daher sind die einzigen Elektro-
nenkonfigurationen, bei denen ein Jahn-Teller-Effekt auftritt, tgge; und tggeg. Genau
genommen ist die Konfiguration tgge;, welche den Low-Spin-Zustand zur Konfigura-
tion tggef] darstellt, eine weitere Moglichkeit. Diese Situation kommt aber sehr selten
vor und ist nur fiir die Nickelate relevant. Das bedeutet, dass in den Manganaten
nur das Mn®*-Ion, welches der erstgenannten Konfiguration entspricht, und nicht
das Mn**-Ion, Jahn-Teller-aktiv ist.

Bei den obigen Betrachtungen wurde immer von einem isolierten Sauerstoffoktaeder
ausgegangen. Tatséchlich sind in den perowskitischen Manganaten die Sauerstoffok-
taeder nicht isoliert. Jedes Sauerstoff-Ion ist Teil von zwei benachbarten Oktaedern.
Dies fithrt zu einem kooperativen Jahn-Teller-Effekt. In gemischtvalenten Manga-
naten sind dabei auch die Mn**-Ionen beteiligt, die — isoliert betrachtet — nicht
Jahn-Teller-aktiv sind. Ein Beispiel fiir eine kooperative Jahn-Teller-Verzerrung ist
in Abbildung 4.6 gezeigt. Im Fall von LaMnOj wechseln sich in der ab-Ebene die
langen Achsen mit den kurzen Achsen ab. Die Elongation eines Oktaeders in eine
bestimmte Richtung beinhaltet immer die Besetzung eines bestimmten d-Orbitals,

so dass der kollektive Jahn-Teller-Effekt eine orbitale Ordnung impliziert.

4.3 Magnetische Ordnung

Bei der Untersuchung der magnetischen Eigenschaften der perowskitischen Man-
ganate wurden verschiedene ferro- bzw. antiferromagnetische Strukturen gefunden.
Schon die ersten Experimente von Wollan und Koehler, die die magnetische Struktur
von La;_,Ca,MnO3 mittels Neutronenstreuung untersuchten, zeigten das Auftreten
von unterschiedlichen Ordnungstypen, deren Klassifizierung (nach [52]) in Abbil-
dung 4.7 veranschaulicht ist. Eine kompliziertere Struktur stellt die in Abbildung
4.7 nicht erwéhnte Ordnung vom Typ CE dar, die als eine Mischung aus den Typen
C und E beschrieben werden kann. Auf diese spezielle Ordnung wird in Abschnitt
4.3.1 eingegangen.

Die abgeschlossenen Schalen der Mangan-Ionen tragen ebenso wenig wie die anderen
im Kristall eingebauten Ionen zum Magnetismus bei, da sie in Edelgaskonfiguration
vorliegen. Folglich konnen die spontanen magnetischen Ordnungen der Mangana-
te nur von den permanenten magnetischen Momenten der Elektronen in den nicht
vollsténdig besetzten 3d-Schalen der Mangan-Ionen herriihren. Diese Momente sind
an bestimmten Gitterpliatzen lokalisiert. Die d-Elektronen bilden aufgrund der Hund-
schen Regel maximalen Gesamtspin, so dass das magnetische Moment der Mangan-

"UDynamische Jahn-Teller-Verzerrungen mit den t24-Orbitalen kénnen in der hochauflésenden
Spektroskopie von Bedeutung sein [51].
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Abbildung 4.6: Links: Schematische Darstellung eines verzerrten Oktaeder, wie er
sich in LaMnOs ausbildet. In der Mitte ist das besetzte d,2-Orbital des Mn*t-Ions
eingezeichnet. Rechts (aus [40]): Die Orbitalordnung, die aus der Anordnung der ver-
zerrten Oktaeder in LaMnOs (in der ab-Ebene trifft eine elongierte Achse auf eine
gestauchte Achse) resultiert.

Ionen, welches vom Spin der ungepaarten d-Elektronen erzeugt wird, im Fall von
Mn** (3d-Elektronen) 3 jigon, und im Fall von Mn3" (4d-Elektronen) 4 ppon, be-
triagt!?. Das magnetische Moment der Bahnbewegung wird durch das Kristallfeld
der benachbarten O?~-Anionen gequencht und trigt deshalb nicht zum Magnetis-
mus bei. Die experimentellen Ergebnisse von Magnetisierungsmessungen bei tiefen
Temperaturen kommen den oben angegebenen Werten sehr nah.

Eine spontane magnetische Ordnung bedingt eine Wechselwirkung der magnetischen
Momente miteinander. Eine Dipolwechselwirkung zwischen den einzelnen Momenten
ist jedoch zu schwach, als dass sie die beobachteten Magnetisierungen hervorrufen
konnte. Stattdessen vermitteln Austauschwechselwirkungen, wie sie in Abschnitt 4.5
und 4.10 beschrieben sind, die magnetische Ordnung.

12Das magnetische Moment eines Ions betrigt unter der Annahme eines gequenchten Bahnmo-
mentes (1=0) u = —guponS, wobei pponr das Bohrsche Magneton bezeichnet, S den (dimen-
sionslosen) Gesamtspin darstellt und g der g-Faktor des Ions ist. Der g-Faktor wird hier als 2
angenommen, tatséchlich weicht er in der Regel leicht von diesem Wert ab.
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Abbildung 4.7: Die magnetischen Strukturen in perowskitischen Manganaten, wie
ste von Wollan und Koehler beobachtet und bezeichnet wurden. Die Kreise entsprechen
den Mangan-Ionen, die Bezeichnung ,+“ und ,-* steht fiir die Ausrichtung der Spins
in z-Richtung (aus [52]).

4.3.1 Magnetische Ordnung vom Typ CE

Die spezielle magnetische Ordnung vom Typ CE ist in Abbildung 4.8 skizziert.
Der Aufbau lésst sich als eine schachbrettartige Anordnung von C- und E-Blécken
beschreiben. Die einzelnen Ebenen aus den abwechselnden Blocken sind {iberein-
ander gestapelt. Innerhalb einer Ebene sind die Mn**-Ionen und die Mn?**-Ionen
ebenso schachbrettartig verteilt, was zur Folge hat, dass eine Ausbildung der CE-
Phase nur bei einer halben Dotierung mit Lochern moglich ist (also z. B. x = 0.5 in
La;_,Ca,MnO3). Trotzdem wurden auch schon in anderen Dotierungen CE-Phasen
beobachtet, die dann allerdings nicht vollstdndig sein kénnen.

4.3.2 Verkantete Antiferromagnete

Schon 1960 wurde von de Gennes die Existenz einer stabilen Phase, die man als
verkanteten Antiferromagnetismus bezeichnet, vorgeschlagen [53]. Die Ausrichtung
der Rumpfspins der Mangan-Ionen ist dabei, wie in Abbildung 4.9 skizziert, gegen-
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Abbildung 4.8: Magnetische Struktur vom Typ CE, die als eine Mischung aus den
beiden Typen C und E (links) beschrieben werden kann. Die gefiillten und geschlos-
senen Kreise symbolisieren die unterschiedlichen Spinrichtungen der Mangan-Ionen.
Die vergriferte magnetische Finheitszelle ist gestrichelt eingezeichnet.
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Abbildung 4.9: Skizze eines
verkanteten Antiferromagneten.
(04 (08

einander verkippt. Daraus resultiert ein magnetisches Moment, das senkrecht zur
mittleren Spinrichtung gerichtet ist. Die Idee des verkanteten Antiferromagnetismus
wird haufig als Erklarung benutzt, wenn gleichzeitig ferromagnetische und antifer-
romagnetische Eigenschaften beobachtet werden. Mittlerweile ist die Existenz von
verkantet-antiferromagnetischen Phasen in Manganaten jedoch umstritten und ei-
nige Beobachtungen lassen sich moglicherweise besser im Bild von verschiedenen
koexistenten Phasen beschreiben [2], wihrend andere Ergebnisse weiterhin einen
verkantet-antiferromagnetischen Zustand manifestieren (z. B. [54]).
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Mn™ T, Mn"

Abbildung 4.10: Schematische Darstellung des Doppelaustauschmodells. Links ist
das simultane Hiipfen eines Elektrons von einem Mangan-Ion zum Sauerstoff und
vom Sauerstoff zum nichsten Mangan-Ion eingezeichnet. Im Energieschema (rechts)
der beiden Mangan-Ionen sind die Kopplungen Jg, t und Jsa eingezeichnet. Die Er-
klirung der Kopplungskonstanten findet sich im Text (siehe auch Abschnitt 4.5).

4.4 Doppelaustausch

In den ersten theoretischen Arbeiten auf dem Gebiet der perowskitische Mangana-
te war nicht der kolossale Magnetowiderstand sondern das unerwartete Auftreten
des Ferromagnetismus in diesen Stoffen das Thema der Untersuchung. Zener hat
in diesem Zusammenhang den Doppelaustauschmechanismus als Erkldarung fiir die
ferromagnetische Kopplung vorgeschlagen [55,56]. Dieses Modell erkliart das Auf-
treten des Ferromagnetismus in gemischtvalenten Manganaten durch das Hiipfen
von eg-Elektronen eines dreiwertigen zu einem vierwertigen Mangan-Ion. Der Spin
des hiipfenden Elektrons koppelt dabei an die Rumpfspins der beiden beteiligten
Mangan-Ionen. Unter der Voraussetzung, dass die z-Projektion des Spins beim
Hiipfen erhalten bleibt!'®, der Spin des Elektrons sich also nicht #ndert, ist die-
se Kopplung ferromagnetisch. In Abbildung 4.10 ist das Doppelaustauschmodell
schematisch dargestellt. Wie in Abschnitt 4.2 beschrieben, spalten die energetisch
entarteten bd-Zusténde im Kristallfeld unter Beriicksichtigung einer Jahn-Teller-
Verzerrung in 2 ejund 3 t9,-Orbitale auf. Im dreiwertigen Mangan-Ion befindet sich
ein Elektron in einem e, -Orbital, wihrend im Mn** die e,-Orbitale unbesetzt sind.
Das System gewinnt kinetische Energie, indem ein simultaner Hiipfprozess eines
e,~Elektrons vom Mn**-Ton zum Sauerstoff und vom Sauerstoff-Ion zum Mn**-Ton
stattfindet. Der Energiegewinn bei diesem Prozess ist proportional zur Hiipfampli-
tude t. Im Gegensatz zum Superaustausch muss die Spinstellung der beiden Rumpf-
spins beim Doppelaustausch parallel sein, da sonst das Elektron, welches zum Mn**-
Ion hiipft, die Hundsche Kopplungsenergie Jg aufbringen muss.

13Diese Annahme basiert auf der Anwendung der Serbers-Methode zur Behandlung von wech-
selwirkenden Spins [57].
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Abbildung 4.11: Vereinfachte Darstellung der Superaustauschwechselwirkung zwi-
schen zwei Elektronen in den d,2-Orbitalen zweier Mangan-Ionen, die mit dem p-
Orbital eines Sauerstoff-Ions iberlappen. Oben: Bei unabhdngiger Betrachtung der drei
Orbitale — also keinem Uberlapp — ist die Ausrichtung der Spins ebenfalls unabhingig.
Unten: FEin Hiipfen der Sauerstoff-Elektronen bedingt eine antiparallele Ausrichtung
der Mangan-Spins.

4.5 Superaustausch

Bei der Betrachtung der zahlreichen Phasendiagramme dotierter Manganate (sie-
he zum Beispiel Abbildung 4.15) wird deutlich, dass bei einer vollstandigen Loch-
dotierung, was dem Fall x = 1 in La; ,Ca,MnOgs entspricht, der Grundzustand
antiferromagnetisch (Typ G) geordnet ist. Da in diesem speziellen Fall keine e,-
Elektronen vorhanden sind, muss die antiferromagnetische Kopplung hier iiber die
tag-Elektronen vermittelt werden. Eine Erklarung hierfiir liefert das Superaustausch-
modell, das eine magnetische Austauschwechselwirkung zwischen den besetzten Zu-
stdnden (sowohl e, als auch ty,) zweier Mangan-Ionen beschreibt. Weil der Abstand
der Mangan-Tonen in den Manganaten fiir eine wesentliche Uberlappung ihrer Wel-
lenfunktionen zu grof ist, ist eine direkte Wechselwirkung zwischen den d-Elektronen
benachbarter Ionen nicht relevant. Die eigentliche Austauschwechselwirkung der ma-
gnetischen Momente findet iiber das dazwischenliegende O%~-Ion statt. Aufgrund der
groen Distanz spricht man vom Superaustausch (mit der Kopplungskonstante Jg4).
Das Prinzip des Superaustauschs lisst sich an einem sehr einfachen Modell veran-
schaulichen. Betrachtet man, wie in Abbildung 4.11 gezeigt, zwei e,- Elektronen in
den d,2-Orbitalen zweier Mangan-lonen zusammen mit dem dazwischen liegenden
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p-Orbital des Sauerstoff-Anions und lisst einen gewissen Uberlapp der Orbitale der
Mangan-Ionen mit dem des Sauerstoff-Ions zu'®, ergibt sich eine Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit der p-Elektronen des Sauerstoffs im Bereich der d-Orbitale des Man-
gans. Da die Spinausrichtung der zwei Elektronen im verbindenden p-Orbital des
Sauerstoffs wegen des Pauli-Prinzips entgegengesetzt sein muss, werden sich die ma-
gnetischen Momente der zwei Mangan-Ionen unter Beriicksichtigung der Hundschen
Kopplung innerhalb dieser lonen zwangsldufig antiparallel ausrichten. Wie bereits
angedeutet, basiert der Superaustausch nicht unbedingt auf einer Wechselwirkung
der e,-Elektronen. Im Fall des vollsténdig dotierten Systems (z. B. CaMnOs) sind
nur Mn**-Tonen ohne eg-Elektronen vorhanden und die drei ¢5,-Orbitale einfach be-
setzt. Die Hybridisierung mit einem entsprechenden p-Orbital des Sauerstoff-Ions
fithrt zur Beimischung von zwei angeregten Zustdnden, was die Gesamtenergie ver-
ringert. Diese Situation ist in Abbildung 4.12 gezeigt. Dem Grundzustand (a) werden
die beiden Zusténde beigemischt, in denen ein Mangan-Elektron iiber den Sauerstoff
zum anderen Mangan-Ion hiipft (b) bzw. beide Sauerstoff-Elektronen zu je einem
Mangan-Ion hiipfen (c). Bei einer parallelen Spinorientierung ist der Zustand (b)
aufgrund des Pauli-Prinzips nicht moglich. Die Austauschwechselwirkung ist also
antiferromagnetisch.

Durch das oben beschriebenen Prinzip des Superaustauschs wird eine allgemeine
Wechselwirkung beschrieben. Wenn diese auch im Fall der Manganate in der Regel

14Man spricht auch von einem kovalenten Anteil der Bindung.
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Abbildung 4.13: Widerstand von Ndy5PbysMnO3 als Funktion der Temperatur und
des externen Magnetfeldes B. Im Inset ist das Verhalten des Magnetowiderstandes bei
zwei verschiedenen Temperaturen (oberhalb und unterhalb der Ordnungstemperatur)

gezeigt (aus [58]).

antiferromagnetische Ausrichtung zur Folge hat, so kann auch eine ferromagneti-
sche Anordnung begiinstigt werden. Dies ist zum Beispiel in LaMnOg der Fall, wo
aufgrund einer kooperativen Jahn-Teller-Verzerrung die e -Orbitale zweier benach-
barter Mangan-Ionen in der ab-Ebene orthogonal ausgerichtet sind. Das eg-Elektron
auf dem einen Gitterplatz tritt dann aus geometrischen Griinden nicht mit dem be-
setzten e,-Orbital des benachbarten Mangan-Ions, sondern mit dem unbesetzten in
Wechselwirkung. Die Kopplung ist dann ferromagnetisch, da die Besetzung des frei-
en e,-Orbitals nach der Hundschen Regel parallel zum Rumpfspin des Mangan-Ions
erfolgt.

Die verschiedenen Wechselwirkungen Jg, ¢t und Jg4 konkurrieren miteinander, so
dass eine Vorhersage der magnetischen Ordnung in gemischtvalenten Manganaten
in der Regel nicht moglich ist.

4.6 Kolossaler Magnetowiderstand (CMR)

Die spektakulédrste Eigenschaft der Manganate ist sicherlich der grofie magneto-
resistive Effekt, der als kolossaler Magnetowiderstand (colossal magnetoresistance,
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CMR) bezeichnet wird!®. Die Entdeckung des kolossalen Magnetowiderstandes in
Manganaten 16ste gegen Ende der 80er Jahre einen immensen Forschungsaufwand
aus. Dabei wurde der CMR eigentlich schon 1950 von Jonker und van Santen ent-
deckt [38]. In den frithen Verdffentlichungen wurden namlich Widerstandsabnahmen
beim Anlegen eines dufleren Magnetfeldes dokumentiert. Allerdings war der Effekt
in den untersuchten Proben bei den damals zur Verfiigung stehenden Magnetfeldern
zu klein, als dass man die damit verbundene Bedeutung erkannt hiitte!¢. Erst die
Arbeiten von Kusters et al. (siche Abbildung 4.13) fiihrten 1989 zu den intensiven
Forschungsaktivitdten zu diesem Thema, als sie zeigen konnten, dass der Wider-
stand von Ndy5PbysMnQOs beim Anlegen eines externen Feldes in der Nahe der
Curie-Temperatur um zwei GroBenordnungen abnimmt [58].

In der Folgezeit wurden immer grofiere Magnetowiderstandseffekte gemessen. Jin et
al. beobachteten 1994 in Filmen aus Lagg7Cag33MnO, einen Magnetowiderstand
von fast 1500% [1], der nach einer Nachbehandlung der Proben auf iiber 100 000%
gesteigert werden konnte!” [60]. Die Ergebnisse der Gruppe von Jin und McCor-
mack sind in Abbildung 4.14 dargestellt. Mittlerweile sind schon CMR-Effekte von
tiber 1000000% gemessen worden [61] und weitere Steigerungen scheinen méoglich
zu sein'®. Inzwischen sind die Eigenschaften und das Zustandekommen des reich-
haltigen Phasendiagramms der Manganate mehr und mehr in den Mittelpunkt des
Interesses geriickt. Trotzdem muss es natiirlich Ziel jeder Theorie sein, die magneto-
resistiven Eigenschaften der Manganate im Detail zu beschreiben. Die dazu nétigen
Ansétze werden im Folgenden skizziert.

4.7 Einfache Modelle

Eine theoretische Analyse der perowskitischen Manganate erfordert das Auffinden
eines moglichst einfachen Modells zu deren Beschreibung. Dies setzt einige Ver-
einfachungen in der Betrachtung voraus, was die Ubertragbarkeit der Ergebnisse
auf andere Stoffe unter Umstédnden stark einschréankt. Die generellen Ansétze, die
im Zusammenhang mit der Beschreibung der Manganate verwandt werden, sind
jedoch auf andere Zusammensetzungen anwendbar!®. Dies macht die theoretische
Untersuchung der Manganate auch fiir andere Themengebiete sehr interessant. Die

5Der Effekt wurde Kolossaler Magnetowiderstand genannt, um einerseits seine enorme Grofe
zu verdeutlichen, und andererseits Verwechslungen mit dem Riesenmagnetowiderstand (giant ma-
gnetoresistance, GMR) zu vermeiden.

161954 beobachtete J. Volger in Lag.gSrg.2MnO3 eine Widerstandsabnahme von 7 % in einem
Feld von 0.3 Tesla [59].

1"Die Versffentlichungen von Jin et al. [1,60] stellten einen wesentlichen Schritt in der Erfor-
schung des CMR dar, da hier eine Steigerung des CMR um mehrere Gréflenordnungen erreicht
wurde.

18 An dieser Stelle sei angemerkt, dass die hier benutzte Definition des Magnetowiderstands durch
die Normierung auf den Widerstand in einem bestimmten Feld deutlich weniger aussagekréftig ist,
als es eine Normierung auf den Widerstand im Nullfeld wére.

9Dies trifft zum Beispiel auf die Ruthenate und Nickelate zu.
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Abbildung 4.14: Im linken Bild ist die Magnetfeldabhdingigkeit des Widerstands ei-
nes Lagg7Cag33MnO,-Films bei verschiedenen Temperaturen gezeigt. Rechts sieht
man Magnetisierung, spezifischen Widerstand und CMR-Effekt dieser Probe. AR/R

ist hier definiert als (R(0T) - R(6T))/R(6T) (aus [60]).

Beschreibung der Modelle in allgemeiner Form ist héchst kompliziert und wiirde den
Rahmen dieser Doktorarbeit sprengen. Deshalb sollen in den folgenden Abschnitten
nur die grundlegenden Ideen unter Beriicksichtigung der speziellen Eigenschaften

der Manganate skizziert werden.
Als Ausgangspunkt dieser Diskussion wird der Hamiltonoperator

H = Hyin + Hiyna + Hga + He—ph, (4.3)

zur Beschreibung der Manganate eingefiihrt. Er besteht aus vier Komponenten, die
im Folgenden néher erldutert werden.

Kinetische Energie

Die kinetische Energie der e,-Elektronen wird iiber den in Abschnitt 4.4 beschrie-
benen Doppelaustausch vermittelt. Die ¢y,-Elektronen werden dabei als lokalisiert
angesehen und das Hiipfen der eg,-Elektronen auf néchste Nachbarn beschrankt.

In einer quantenmechanischen Beschreibung spaltet der generelle Hamiltonopera-
tor fiir ein System von wechselwirkenden Elektronen in einen kinetischen und einen
potenziellen Anteil auf. Der kinetische Term kann in der einfachen Form

h

2m

Hyin = — / U (1) (=—)V2¥(r) (4.4)

dargestellt werden. Fiir die Berechnung der Hiipfamplitude zwischen 2 e,-Orbitalen
stellt man die Wellenfunktion W(r) als Linearkombination von Wannier-Funktionen
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w;, dar:
Y(r) = wiy(r) i (4.5)
1,Y,0
Die Summe lduft dabei iiber alle Gitterplitze 4, iiber die betrachteten Orbitale ~
und iiber die Spinrichtung o. Mit o, wird der entsprechende Vernichtungsoperator
fiir ein Elektron am Gitterplatz ¢ mit den Quantenzahlen v und o bezeichnet. Setzt
man Gleichung 4.5 in Gleichung 4.4 ein, so erhélt man fiir die kinetische Energie:

HKin = — Z tZJ7 a;/aa/jvla. (46)

(4,9) 7750

Bei der Summierung wird nur das Hiipfen zwischen den néchsten Nachbarn beriick-
sichtigt. Der Operator o, erzeugt ein Teilchen mit den (Quantenzahlen v und o am

Gitterplatz i. Die Hiipfamplitude tZJ7/ ergibt sich zu
ty = /d3wi*ﬁ(r)wm/(7"). (4.7)

Hundsche Kopplung

Eine erste, vereinfachte Darstellung der Manganate geht von der in Abschnitt 4.2
dargestellten Elektronenkonfiguration aus. Wie dort beschrieben, liegt das Mangan-
Ton in der nominellen elektronischen Konfiguration von [Ar|3d?® oder [Ar]3d* vor. Fiir
eine Beschreibung der Coulombwechselwirkungen werden nur die fiinf d-Orbitale
beriicksichtigt und die Einfliisse der abgeschlossenen Schalen vernachlassigt. Wei-
terhin wurde in Abschnitt 4.2 gezeigt, dass die fiinf d-Orbitale im Kristallfeld in
zwei Gruppen, die t9,- und die e,-Orbitale, aufspalten. Die drei t9,-Orbitale sind
einfach besetzt und iiber die Hundsche Kopplung parallel ausgerichtet, so dass der
Gesamtspin der t5,-Orbitale S = 3/2 betrigt. Eine Dotierung mit Lochern veréndert
diese Situation nicht, da dabei nur die Besetzung der e,-Orbitale beeinflusst wird.
Der Anteil der ¢54-Elektronen kann folglich durch einen lokalisierten Gesamtspin von
S = 3/2 beschrieben werden. Dieser verallgemeinerte t5,-Spin wird als klassischer
Spin betrachtet®. Die einzige Wechselwirkung zwischen dem lokalisierten t,,-Spin
und dem beweglichen ey-Elektronen wird dann durch die Hundsche Kopplung be-
schrieben, so dass

Hypuna = —Jir y_ s+ Si (4.8)
wobei s; den Spin der e,-Elektronen und S; den (klassischen) ¢o,- Spin darstellt. Jy
(>0) wird als Hundsche Kopplungskonstante bezeichnet.

20Dje Frage, ob der lokalisierte t24-Spin klassisch betrachtet werden kann, ist eigentlich erst
durch eine quantenmechanische Betrachtung zu klaren. Gliicklicherweise zeigen quantenmechani-
sche Analysen (zum Beispiel [62]), dass die wesentlichen Ergebnisse bei einer klassischen Betrach-
tung des to,-Spins erhalten bleiben. Dies wiirde beim Auftreten eines Spin-Gaps, was bei einer
eindimensionalen Manganatkette zu erwarten wére, sicher nicht mehr zutreffen [63, 64].
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Superaustauschwechselwirkung

Die in Abschnitt 4.5 beschriebene Wechselwirkung beruht auf dem virtuellen Hiipfen
von Elektronen zwischen den Mangan-Ionen. Da es sich dabei um ein virtuelles
Hiipfen handelt, besteht kein Widerspruch zu der bei Hg;, gemachten Annahme
von lokalisierten t,4,-Elektronen. Die Verringerung der Gesamtenergie durch den Su-
peraustausch kann man im Falle von lokalisierten magnetischen Momenten durch
den allgemeinen Heisenbergterm

Hga=—Jsa Y Si-5; (4.9)
(4,9

beschreiben. Jg4 bezeichnet das Austauschintegral zwischen den ungepaarten Elek-
tronen der benachbarten Mangan-Ionen. Ist das Austauschintegral zwischen zwei
benachbarten Momenten S; und S; positiv, so minimiert eine parallele Ausrichtung
den Heisenberg-Term (Ferromagnetismus), wiahrend ein negatives Austauschintegral
eine antiparallele Ausrichtung der magnetischen Momente beschreibt (Antiferroma-
gnetismus).

Elektron-Phonon-Kopplung

Die in Abbildung 4.5 (b) und (c) gezeigten Schwingungsmoden Q; und Qy der Sau-
erstoffoktaeder fiihren fiir die Elektronen in den e, -Orbitalen zu einer Potenzialver-
schiebung, die durch die Pauli-Matrizen beschrieben wird:

AVJT:—A{Ql((i (1))+Q2<(1) _01)} (4.10)

Dabei ist die Konstante A proportional zum mittleren quadratischen Abstand eines
eg-Elektrons zum Mangan-Ion und umgekehrt proportional zur vierten Potenz des
Mangan-Sauerstoff-Abstands. Unter Verwendung der Kiirzel 5, und [, fiir die bei-
den Pauli-Matrizen und unter Beriicksichtigung der zur Sauerstoffmasse M und der
Schwingungsfrequenz w proportionalen quadratischen Riickstellkrifte fiir die beiden
relevanten Schwingungsmoden ergibt sich der Hamiltonoperator fiir die Verzerrung
eines einzelnen Sauerstoffoktaeders zu

H = SMWA(Q}+ Q) A(Quf + Quf). (4.11)

Die Summation iiber alle Gitterplatze liefert die Elektron-Phonon-Kopplung:

Hepy = Z %Muﬂ(@i + Q3) — MQuifs + Q28.). (4.12)

4.7.1 Doppelaustauschmodell

Das Doppelaustauschmodell ist das erste realistische Modell zur Beschreibung der
Manganate. Es ergibt sich aus Gleichung 4.3 durch:
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e Vernachlassigung der Elektron-Phonon-Kopplung

e die Annahme, dass die Aufspaltung durch den Jahn-Teller-Effekt fiir alle Ato-
me gleich ist, so dass nur noch eins der beiden e,-Orbitale beriicksichtigt wer-
den muss.

Dies fithrt mit den Gleichungen 4.3, 4.6, 4.8 und 4.9 zum Hamiltonoperator Hpx
des Doppelaustauschmodells:

<i7]>7o— ?

HDA:—t Z a:gaja_JHZSi'Si_JSAZSi'Si- (413)
(4,3

Die Hiipfamplitude ¢ ist eine n x 6 Matrix, wobei n die Dimension des Gitters dar-
stellt. Da nur ein Orbital beriicksichtigt wird — also auch keine Summation iiber die
verschiedenen Orbitale stattfindet — fehlt der Orbital-Index .

Das Doppelaustauschmodell kann sowohl das Auftreten der ferromagnetischen Phase
als auch die Existenz eines Metall-Isolator-Uberganges erkliren. Es ist auch moglich,
andere Effekte, wie Phasenseparation und Ladungsordnung, im Doppelaustauschmo-
dell zu studieren (siche zum Beispiel [2]). Seit den Beobachtungen von orbitaler
Ordnung in den Manganaten ist jedoch klar, dass eine realistische Beschreibung die
Betrachtung beider e,-Orbitale beinhalten muss (z.B. [65,66]).

4.7.2 2-Orbital-Modell

Das Auftreten der orbitalen Ordnung in Manganaten fiithrt zur Notwendigkeit ei-
nes Modells, welches beide e -Orbitale beriicksichtigt. Viele andere Verdffentlichun-
gen haben zudem gezeigt, dass die Physik der Manganate stark von der Elektron-
Phonon-Kopplung iiber den Jahn-Teller-Effekt beeinflusst ist (z.B. [67-70]). Unter
Beriicksichtigung dieser Bedingungen erhilt man mit den Gleichungen 4.3, 4.6, 4.8,
4.9 und 4.12 den Hamiltonoperator Hzo des 2-Orbital-Modells:

4.14

Dabei ist v der Index fiir die beiden relevanten e,-Orbitale.

In Gleichung 4.14 sind bei der Elektron-Phonon-Kopplung nur 2 Schwingungsmoden
Q; und Qg beriicksichtigt. Unter Umstdnden muss jedoch die sogenannte ,,breathing-
mode“, die einer uniformen Volumen&nderung des Oktaeders entspricht (Schwin-
gungsmode (a) aus Abbildung 4.5), in H,,_ p;, mit einbezogen werden.
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4.8 Physikalische Eigenschaften von
La5/8_xPr$Ca3/8Mn03

Wiéhrend La;_,Ca,MnO3 und Pr;_,Ca,MnQOs als typische Vertreter der Mangana-
te mit niedriger Bandbreite umfassend untersucht wurden (z. B. [71-78]), gibt es
nur wenige Verdffentlichungen iiber Las s, Pr,Cas/sMnOs, das durch die Substitu-
tion der Lanthan-Ionen mit Praseodym-Ionen in Las/sCas/sMnOs bzw. die Substi-
tution der Praseodym-Ionen mit Lanthan in Prs/3Cag;sMnO3 beschrieben werden
kann [4, 5, 30, 36, 79-88]. Die in La; ,Ca,MnO3 und Pr;_,Ca,MnO3 beobachtete
Temperatur des Uberganges zu einer ferromagnetisch-geordneten Phase (T¢) rea-
giert sensitiv auf den chemischen Druck, der — wie in Abschnitt 4.1 gezeigt ist —
durch den Einbau von trivalenten Seltenerdionen mit unterschiedlichen Ionenra-
dien in die Perovskitstruktur variiert werden kann. Dies hat einen direkten Ein-

Temperatur (K)

Abbildung 4.15: Schematisches Phasendiagramm von Laj_, Ca, MnOs nach Cheong
[71]. Die Pfeile zeigen die besondere Bedeutung der verschiedenen x/8-Dotierungen.
Die einzelnen Phasen sind mit den dblichen Abkiirzungen bezeichnet: verkantet-
antiferromagnetisch (CAF), ferromagnetisch-isolierend (FI), ladungsgeordnet (CO),
ferromagnetisch-metallisch (FM) und antiferromagnetisch (AF). Eine Anmerkung
zum verkantet- antiferromagnetischen Zustand findet sich in Abschnitt 4.3.2.
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fluss auf die lokalen Strukturparameter, wie z. B. Bindungsldangen und Winkel der
Mangansauerstoffverbindung. Durch die Substitution von divalentem Lanthan mit
dem ebenfalls divalenten Praseodym wird die Elektronenkonfiguration des Mangan-
Ions aber nicht verdndert. Daher bietet Las/s_,Pr,Cag;sMnOs — im Gegensatz zu
La;_,Ca,MnO3 und Pr;_,Ca,MnO3 — die Méglichkeit, die Effekte des chemischen
Druckes zu studieren, ohne die Valenz der Mangan-Ionen zu &ndern. Hierbei ist
anzumerken, dass Las/s_,Pr,Cag;sMnO3 bei allen Dotierungen in einer verzerrten
Perowskit-Struktur vorliegt und bis zu hohen Temperaturen orthorombisch ist. Die
Gitterkonstanten sind a ~ b ~ v/2a, und ¢ ~ 2a,., wobei a, die Gitterkonstante der
unverzerrten, perowskitischen Einheitszelle ist [36]. Eine detaillierte Beschreibung
der Kristallstruktur in Abhéngigkeit von Dotierung, Temperatur und Sauerstoff-
Isotop-Austausch findet sich fiir das verwandte System Lag 7_, Pr,Cag 3MnOs3 in [83].
Die Motivation fiir die Fixierung der Ca-Konzentration bei einer Dotierung von
x = 3/8 liegt in der besonderen Bedeutung der x/8-Dotierungen in La;_,Ca,MnOs.
Wie Abbildung 4.15 zeigt, wird die Curie-Temperatur bei dieser Dotierung maximal,
so dass sich die Effekte, die bei einer Reduktion von T auftreten, ideal untersuchen
lassen.

Anhand von Leitfahigkeitsdaten und Magnetisierungskurven (vergleiche z. B. Abbil-
dung 4.21) lésst sich erkennen, dass Las/sCag;sMnO3 (¢ = 0) unterhalb von 275 K
ferromagnetisch-metallisch und Prs/sCas/sMnOs (z = 0.625) unterhalb von 225 K
ladungsgeordnet-isolierend ist. Die anderen Dotierungen liegen systematisch dazwi-
schen, so dass innerhalb der Dotierungsreihe ein Metall-Isolator-Ubergang bei = ~
0.375 stattfindet. Im Folgenden wird eine genauere Beschreibung der wichtigsten
physikalischen Eigenschaften von Las/s_,Pr,Cas/;sMnO3 gegeben, wobei neben der
Darstellung der thermodynamischen Messgrofien besonderer Wert auf die Interpre-

tation der Daten im Bild von phasenseparierten Zustidnden gelegt wird (Abschnitt
4.8.2).

4.8.1 Thermodynamische Groéfien
Widerstand und Magnetowiderstand

Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen an einer Lass_,Pr,Cag;sMnO3-Proben-
serie aus einer Arbeit von Uehara et al. [4] sind in Abbildung 4.16 (a) gezeigt?!. In den
Widerstandskurven lassen sich zwei Phaseniibergéinge identifizieren. Zum Einen ist
dies der Metall-Isolator-Ubergang, der bei mittleren Dotierungen durch den steilen
Anstieg bei Ty ~ 70 K gekennzeichnet ist??, und zum Anderen der Ladungsord-
nungsiibergang, der durch den Widerstandsanstieg bei T-p ~ 210 K charakterisiert

21Tn dieser Veroffentlichung wird der Index y fiir die Praseodymkonzentration benutzt. In anderen
Arbeiten — ebenso wie in Kapitel 5 — wird die Variable  verwendet. Um eine einheitliche Notation
im Text zu garantieren, wird hier immer die Variable x benutzt, auch wenn in den Abbildungen
teilweise der Index y auftaucht.

2701 Metall—Isolator—Ubergang
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Abbildung 4.16: Transporteigenschaften von Las/g_, Pry Cag;sMnOs als Funktion
der Temperatur und der Praseodymkonzentration x (nach Uehara et al. [4]).

(a): Widerstandsmessungen beim Abkiihlen (durchgezogene Linien) wund beim
Aufwirmen (gestrichelte Linien). Bei der rot markierten Widerstandskurve handelt
es sich offensichtlich nicht um die Dotierung 0.375 sondern um 0.35, was auch allen
anderen Messdaten dieser Gruppe entspriche (vergleiche z. B. Abbildung 4.21).

(b): Magnetowiderstand von Las g, Pry Caz;gMnOs in 4 kOe (field-cooled-Messung).

ist?3. Die Uberstrukturreflexe, die zur Identifikation der ladungsgeordneten Phase
bei Dotierungen von x ~ 3/8 benutzt wurden, entsprechen der in La;_,Ca,MnOs3
bei einer Dotierung mit z = 0.5 auftretenden [4,89] Ladungsordnung vom Typ CE
(vergleiche Abschnitt 4.3.1). Die Ladungstrigerkonzentration betréigt aber ~ 3/8,
da eine Ladungstrennung auf einer Langenskala, die der Gréfle der ladungsgeordne-
ten Doménen entspricht, ausgeschlossen werden kann?*. Die Ubergangstemperatu-
ren Ty (definiert als die Temperatur mit der maximalen Widerstandséanderung im
plotzlichen Abfall des Widerstandes) und T¢o verhalten sich folgendermafen:

e Fiir 0 < x < 0.25 sinkt Th;; bei Erhohung der Praseodymkonzentration konti-
nuierlich von ca. 260 K auf 210 K. Bei einer weiteren Erhéhung der Dotierung

BToo: Charge-order-transition (Ladungsordnungsiibergang)

2Die Ordnung vom Typ CE kann bei einer Kalziumkonzentrationen # 0.5 natiirlich nicht
vollstéindig sein. Die Diskrepanz zwischen Ladungsordnungstyp (0.5) und Ladungstriigerkonzentra-
tion (0.375) in Lagy/gPr3/sCas/;sMnOg ist moglicherweise durch Ladungsdefekte in der CE-Phase
begriindet.
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andert sich Th,; sprunghaft von 210 K bei z = 0.25 auf 80 K bei x = 0.3, um
dann kontinuierlich weiter auf 40 K bei x = 0.4 zu fallen.

Es tritt eine Hysterese (cooling-heating) im Widerstand auf, wenn = grofer als
0.2 ist. Genau bei dieser Dotierung sinkt 7T, unter Tro. Die Hysterese scheint
im Zusammenhang mit dem Auftreten eines breiten Buckels zu stehen, der bei
allen Dotierungen existiert, und bis weit unterhalb von Ty, reicht.

Der Restwiderstand der Proben ist bei hohen Dotierungen bemerkenswert
groB. Bei z = 0.4 betrigt py ~ 2 - 10*Q, was weit iiber dem metallischen
Limit eines Mott-Isolators liegt [4].

Wiéhrend bei kleinen Dotierungen (x < 0.3) kein Ladungsordnungsiibergang
zu erkennen ist, bleibt die Ladungsordnungstemperatur Txo bei grofieren Do-
tierungen (z > 0.3) von der Praseodymkonzentration unabhéngig und betréigt
ca. 210 K.

Die Messung des Magnetowiderstandes in einem Feld von 4 kOe ist in Abbildung 4.16
(b) zu sehen. Fiir hohe Dotierungen (0.4 > x > 0.25) wird der Magnetowiderstand
,kolossal“. Bei Dotierungen zwischen 0.375 und 0.25 existiert ein Plateau von 80 -
210 K im Magnetowiderstand.

Magnetisierung

Pry
; 0. 0
40 0.4 0.3 0. 2 : 1 _
i [ Lags_ PryCagsMnO;

30k ™ 5K
130 K

25
2.0
1.5
1.0
0.5
0.0

M (pg/Mn)

130K | -
0 10 20 30 40 |
H (kOe)

Abbildung 4.17: Sdttigungsmagnetisierung fir verschiedene Dotierungen bei 5 und
130 K. Im Inset ist die Magnetisierungskurve der Dotierung x = 0.35 bei 130 K gezeigt

(aus [4]).
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In Abbildung 4.17 ist die Séttigungsmagnetisierung der verschiedenen Proben
bei 5 K (geschlossene Quadrate) und bei 130 K (offene Quadrate) gezeigt. Im Inset
siecht man die Magnetisierungskurve der Dotierung x = 0.35 bei einer Temperatur
von 130 K.

Hier ist ersichtlich, dass auch bei hohen Dotierungen noch ein ferromagnetischer
Anteil der Probe existiert. Dies trifft auch bei Temperaturen, die deutlich oberhalb
von Th;; aber noch unterhalb von T liegen, zu. Fiir x = 0.35, wo der Metall-Iso-
lator-Ubergang bei ungefihr 70 K stattfindet und die Ladungsordnung bei 210 K
auftritt, betrdgt der Wert fiir die Sattigungsmagnetisierung der ferromagnetischen
Komponente bei 130 K ca. 0.4 ppon/Mn-Ton. Dies ist im Inset verdeutlicht, in dem
die Séttigung des ferromagnetischen Anteils mit einer gestrichelten Linie angedeutet
ist. Das Auftreten einer ferromagnetischen Sattigungsmagnetisierung bei T' < T
ist ein direkter Hinweis darauf, dass bei diesen Temperaturen eine ladungsgeordnete
Phase mit einer ferromagnetischen Phase koexistiert.

Weiterhin kann man aus Abbildung 4.17 ablesen, dass die Séttigungsmagnetisierung
stark abnimmt, wenn die Dotierung den Wert = = 0.3 {ibersteigt. Das ist genau die
Dotierung bei der T),; unterdriickt wird und von 210 K auf 80 K fallt.

Bei tiefen Temperaturen (5 K) erreicht die Sattigungsmagnetisierung auch fir x = 0
nicht den optimalen Wert von & 4 ppon,/Mn-lIon. Dies weist auf einen ladungsge-
ordneten Anteil der Probe auch bei tiefen Temperaturen und niedriger Praseodym-
Dotierung hin. Ahnliche Ergebnisse fanden Kiryukhin et al. in Magnetisierungsmes-

, , 4.0
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- o E ] .
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Abbildung 4.18: Links: magnetische Suszeptibilitdit einer x = 0.35-Probe in einem
Feld von 100 Oe. Rechts: Magnetisierung der Probe in Abhdngigkeit vom angelegten
Feld bei einer Temperatur von 5 K. Es handelt sich um ZFC-Messungen, die Probe
wurde also vor den Feldsweeps im Nullfeld abgekihlt (nach Kiryukhin et al. [36]).

sungen einer Probe mit der Dotierung « = 0.35 [36]. Der typische Verlauf von M (T)
ist in Abbildung 4.18 (a) dargestellt. Wihrend die Probe bei hohen Temperaturen
unmagnetisch ist, steigt die Magnetisierung beim Abkiihlen unter Ty,; stark an,
bis sie bei tiefen Temperaturen sittigt. Der stark hysteretische Ubergang in der
Magnetisierung liegt im selben Temperaturbereich wie der starke Anstieg des Wi-
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derstandes.

Unter den Voraussetzungen, dass: a) bei tiefen Temperaturen nur ein kleiner Teil der
Probe metallisch ist, und b) der gesamte metallische Anteil auch ferromagnetisch
ist, lasst sich, in dem man die Magnetisierung gegen das angelegte Feld auftragt, der
Anteil der ferromagnetischen Phase bei tiefen Temperaturen bestimmen. Dies ist in
Abbildung 4.18 (b) gezeigt. Der ferromagnetische Anteil der Probe ist bei Feldern
von ca. einem Tesla komplett ausgerichtet, wihrend die gesamte Probe erst bei ca.
4 Tesla ferromagnetisch wird?>. Aus dem Verhiiltnis der beiden GroBen M (H =1 Tes-
la) und M (H =4 Tesla) lasst sich der Volumenanteil der ferromagnetischen Phase
bestimmen. Er errechnet sich — in Ubereinstimmung mit den Resultaten aus [4] —
nach Kiryukhin et al. zu 30 % bei 5 K und zu 9 % bei 70 K.

Wirmeleitfihigkeit und Thermokraft

In Abbildung 4.19 (a) ist die Warmeleitfahigkeit von Las/s_,Pr,Caz/sMnO3 darge-
stellt. Hierzu sei zunéchst angemerkt, dass die Warmeleitfahigkeit in dieser Verbin-
dung durch Phononenstreuung dominiert ist und elektrische Beitrige vernachléssigt
werden konnen. Schétzt man mittels des Wiedemann-Frantz-Gesetzes den elektro-
nischen Beitrag k. zur Warmeleitfahigkeit aus den Widerstandsdaten ab, so zeigt
sich, dass die gemessene Wirmeleitfahigkeit « fiir alle Dotierungen ca. zwei Groflen-
ordnungen iiber kg liegt [5].

Bei hohen Temperaturen steigt  leicht an und betragt ungefiahr 0.5 - 2 W/mK, was
in der GroBenordnung eines amorphen Festkorpers liegt [90]. Kim et al. interpretie-
ren den Anstieg von k als mogliche lokale, anharmonische Gitterverzerrungen, die
mit kleinen Polaronen assoziiert werden [5,91]. Bei der Temperatur des Ladungs-
ordnungsiiberganges macht « einen Sprung, was auf eine Unterdriickung der lokalen
Gitterverzerrungen (Polaronen) hinweist. Der Sprung von x wird kleiner, wenn die
Dotierung steigt. Insgesamt entwickelt sich x(z = 0) stetig zu x(x = 0.625). Bei
voller Praseodym-Dotierung (x =0.625) verhélt sich die Warmeleitfahigkeit wie die
eines amorphen Festkorpers.

Die Thermokraft S in Abbildung 4.19 (b) zeigt ein deutlich anderes Verhalten als
die Warmeleitfiahigkeit. Sie ist bei tiefen Temperaturen nahezu unabhingig von der
Dotierung und weicht erst in der Néhe von Tp;; vom metallischen Wert (z = 0)
ab. Bei hohen Temperaturen lasst sie sich durch eine Funktion der Form S(T") =
So + E,/kpT beschreiben, wobei die dotierungsabhéngige Konstante £, systema-
tisch von 4 meV bei x = 0 auf 12 meV bei x = 0.625 ansteigt. In der Umgebung
von Ty wird S mit fallender Temperatur kleiner, also metallischer. Dies geschieht
bei deutlich héheren Temperaturen als die drastischen Anderungen in p und x. Fiir
x = 0.35 ist zum Beispiel T (p) ~ 110 K, T (k) ~ 100 K und T¢(S) ~ 130 K.

%Dass die gesamte Probe ferromagnetisch wird, erkennt man an der Sittigungsmagnetisierung
von =& 4 pp/Mn-Atom.
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ab o e, La,, PrCa MnO, (a) -

Abbildung 4.19: Warmeleitfihigkeit (oben) wund Thermokraft (unten) wvon
Las /gy Py Caz ;g MnOs (aus [5]).

Beschuss mit Rontgenstrahlung

Kiryukhin et al. haben gezeigt, dass durch Bestrahlung mit Rontgenlicht die ladungs-
geordnete Phase in Lago75P10.35Cag.37s MnO3 zu Gunsten einer metallischen Phase
zerstort wird [36], was mit den Beobachtungen von anderen Gruppen in dhnlichen
Substanzen iibereinstimmt? [93-95]. Der photoinduzierte Ubergang in der ladungs-
geordneten Phase findet nur unterhalb von T'=50 K statt. Dabei relaxieren die Git-
terverzerrungen der ladungsgeordneten Phase geringfiigig?”. Die Ladungsordnung
kann nach einem photoinduziertem Ubergang reaktiviert werden, indem die Probe
auf T' > 60 K erwéarmt wird. Es scheint ein genereller Unterschied zwischen dem tem-
peraturgetriebenen Metall-Isolator-Ubergang und dem photoinduzierten Auftreten

26Miyano et al. konnten in Prg;Cag3MnOs sogar einen Metall-Isolator-Ubergang nachweisen,
der durch sichtbares Licht induziert wird [92].

2"Starke Elektronen-Gitter-Kopplungen fithren in dotierten Manganaten dazu, dass sich die
Strukturparameter in der ladungsgeordneten Phase von denen der ferromagnetischen Phase unter-
scheiden [66].
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der ferromagnetischen Phase zu bestehen. Im ersten Fall ist kein Einfluss des Me-
tall-Isolator-Uberganges auf die ladungsgeordnete Phase zu beobachten, wihrend im
zweiten Fall die Leitfahigkeit der Probe simultan mit der Zerstérung der ladungsge-
ordneten Phase steigt?®.

4.8.2 Hinweise auf Phasenseparation

Die Untersuchungen der thermodynamischen Gréflen liefern — wie im vorherigen
Abschnitt schon angedeutet — viele Anhaltspunkte fiir einen perkolativen Charak-
ter des Metall—Isolator-Uberganges in Las/s_,Pr,Caz/sMnOs. Das bedeutet, dass der
CMR nicht durch einen Phaseniibergang einer ferromagnetisch-metallischen zu einer
ladungsgeordneten Phase, sondern durch den perkolativen Transport iiber ferroma-
gnetischer Doménen bestimmt ist. Dieser Transport héngt stark von der relativen
Spinorientierung benachbarter ferromagnetischen Doménen ab, die durch ein exter-
nes Feld kontrolliert werden kann.

Weitere — aus den verschiedenen Messmethoden gewonnene — Hinweise auf einen
phasenseparierten Zustand sind im Folgenden kurz erlautert.

Widerstand

Um eine Erkldrung fiir den — in Abbildung 4.16 gezeigten — ungewohnlich grofien
Restwiderstand py der Proben mit groBem Praseodym-Gehalt zu finden, wurde von
Uehara et al. py mit den Vorhersagen von Perkolationstheorien verglichen?®. Dazu
wurde log pp als Funktion von log(z, — z) geplottet, was in Abbildung 4.20 dar-
gestellt ist. Die kritische Praseodymkonzentration z., ab der kein Metall-Isolator-
Ubergang mehr auftritt, wurde hier als 0.41 angenommen. Das Ergebnis zeigt im
Bereich x > 0.3 einen — wie von der Perkolationstheorie vorhergesagten — linearen
Zusammenhang zwischen log py und log(x. — x). Allerdings ist die Groe der Stei-
gung mit einem Wert von -6.9 weit entfernt von der Vorhersage (-1.9; gestrichelt
dargestellt) [96].

Diese Diskrepanz ist jedoch zumindest teilweise dadurch zu erkléaren, dass die Leitfa-
higkeit zwischen benachbarten ferromagnetischen Doménen im Doppelaustauschmo-
dell bei einer zufilligen Ausrichtung stark reduziert ist. Um dies zu tiberpriifen, wur-
den die Restwidersténde in einem Magnetfeld von 4 kOe bestimmt und log po(4kOe¢)
ebenso gegen log(z. — x) aufgetragen (gepunktete Linie in Abbildung 4.20). Ein Ma-
gnetfeld von 4 kOe ist einerseits ausreichend, um die ferromagnetischen Doménen
auszurichten, und andererseits klein genug, um die ladungsgeordneten Doménen
nicht zu beeinflussen [78]. Die resultierende Steigung wird zu -2.6 bestimmt, was der
Vorhersage von -1.9 ndher kommt. Dieser Ansatz trifft natiirlich nur dann zu, wenn

ZDies ist im 3-Phasenbild (vergleiche Abschnitt 4.8.3) leicht zu verstehen, wenn man annimmt,
dass bei einem temperaturgetriebenen Metall-Isolator-Ubergang die Veréinderungen der Io-Phase
fiir den Metall-Isolator-Ubergang verantwortlich sind und im anderen Fall die CO-Phase ferroma-
gnetisch wird.

Dabei wurde der Restwiderstand py mit dem Widerstand bei 8 K gleichgesetzt.
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Abbildung 4.20: Logarithmus des Restwiderstandes aufgetragen gegen log(x. — x).
Die gefiillten Quadrate entsprechen den Ergebnissen im Nullfeld, die offenen Kreise
denen in einem Feld von 4 kOe. Die gestrichelte Linie veranschaulicht die Vorhersage
der Perkolationstheorie (aus [4]).

die ferromagnetischen Doménen, die unterhalb der Perkolationsgrenze miteinander
verbunden sind, im Nullfeld nicht ausgerichtet werden. Das bedeutet, dass es sich um
eine kurzreichweitige ferromagnetische Ordnung handeln muss. Bei einer langreich-
weitigen ferromagnetischen Ordnung wiirden sich die ferromagnetischen Doménen
(bei ausreichend groBem Volumen) auch im Nullfeld ausrichten.

Die verbleibende Abweichung zur — von der dreidimensionalen Perkolationstheo-
rie vorhergesagten — Steigung von -1.9 ldsst sich eventuell durch Effekte an den
Doménengrenzen erkliaren. So konnen zum Beispiel Streuungen an der Doménen-
grenze und der Proxymity-Effekt den Widerstand in der ferromagnetischen Phase
beeinflussen.

Magnetisierung

In Abbildung 4.21 (b) sind mit den offenen Kreisen die Ubergangstemperaturen
des Metall-Tsolator-Ubergang eingezeichnet, die aus den Leitfiahigkeitsdaten (Abbil-
dung 4.21 (a)) bestimmt wurden. Sie sind hier — im Gegensatz zu [4](vergl. Ab-
schnitt 4.8.2) — als das lokale Minimum der Leitfdhigkeit und nicht als das lokale
Maximum der Steigung des Widerstandes (bzw. lokale Minimum der Steigung der
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Abbildung 4.21: Leitfihigkeits- (links) und Magnetisierungskurven (rechts) von
Las gy Pro Caz ;g MnOs (aus [5]).

Leitfahigkeit) definiert. Die Daten zeigen, dass bei Ty, die Magnetisierung ungefihr
17 % der Sattigungsmagnetisierung betrigt (gestrichelte Linie in Abbildung 4.21
(b)). Die Sittigungsmagnetisierung ist dabei die maximale Magnetisierung des un-
dotierten Systems (x = 0). Der Wert von 17 % liegt nahe am dreidimensionalen
Perkolationsiibergang®’. Ebenso verhilt es sich, wenn man bei verschiedenen Dotie-
rungen fiir eine feste Temperatur die elektrische Leitfdhigkeit o(z, T'), die thermische
Leittahigkeit x und die Thermokraft S gegen den Quotienten aus der Magnetisierung
bei dieser Temperatur und Dotierung (M, (7)) und der Magnetisierung der ferro-
magnetischen Probe (also bei der Dotierung = = 0) bei dieser Temperatur (Mq(T))
auftriagt. Dies ist in Abbildung 4.22 gezeigt. Offensichtlich findet ein Metall-Isolator-
Ubergang immer genau dann statt, wenn f(7,2) := M,(T)/My(T) ungefihr 17 %
betrdgt. In f(x,T) ist die natiirliche Temperaturabhingigkeit eines Ferromagneten
enthalten, denn f(x,T') bezieht die Magnetisierung M, (7') nicht auf die Séttigungs-
magnetisierung bei T = 0, sondern auf die temperaturabhéngige Funktion My (7).

Die Temperaturabhéngigkeit der Thermokraft ldsst sich mit der Annahme, dass es
sich um ein isotropes, bindres Metall-Isolator-Gemisch handelt, durch eine Theo-
rie von Bergmann und Levy erkldren [99]. Dazu wird die effektive Thermokraft als
Funktion der thermischen und elektrischen Leitfahigkeit im isolierenden bzw. me-
tallischen Fall dargestellt. Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in Abbildung
4.19 (b) und 4.22 (c¢) durch die durchgezogenen Linien dargestellt. Dabei wurde vor-
ausgesetzt, dass der metallische Fall den Ergebnissen der Dotierung z = 0 und der
isolierende Fall den Ergebnissen der Dotierung x = 0.625 entspricht.

Ebenso kann man mit einer Theorie von McLachlan (General-Effective-Medium-
Equation, GEM-Theorie fiir bindre Metall-Isolator-Gemische, [100]) die effektiven

39Der tatsichliche kritische Volumenanteil ist sehr schwer zu bestimmen. Geht man bei theo-
retischen Berechnungen von einem Gitter aus, und nimmt an, dass jeder Gitterplatz mit einer
Kugel besetzt ist, so findet man — abhéngig vom Gittertyp — kritische Volumenanteile von 14.5 -
16.7 % [97,98].
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Abbildung 4.22: Leitfihigkeit o (a), Wirmeleitfihigkeit k (b) und Thermokraft S als
Funktion von M, /My bei T = 100 K (offene Kreise) und T = 10 K (gefiillte Kreise)

(aus [5]).

Werte fiir o und x berechnen [99-104]. Die theoretischen Vorhersagen sind in den
Graphen 4.19 (a) und 4.22 (a) und (b) als durchgezogene Linien eingezeichnet. In der
Berechnung der Leitfahigkeitsdaten (Abbildung 4.22 (a)) wurde in der GEM-Theorie
ein kritischer Exponent ¢ = 4 eingesetzt, obwohl die GEM-Theorie im dreidimensio-
nalen Fall einen kritischen Exponenten ¢ ~ 2 voraussagt. Die Auswertung mit ¢t = 2
entspricht den gestrichelten Linien und kann die Daten vor allem im Tieftemperatur-
bereich nicht beschreiben. Ein solch drastischer Anstieg des kritischen Exponenten
wurde schon im Tunneltransport von Metall-Isolator-Gemischen gefunden [102,105],
was moglicherweise ein Hinweis auf die Bedeutung von Tunnelprozessen zwischen
ferromagnetischen Clustern bei tiefen Temperaturen sein kann. Die Berechnung der
Wirmeleitfihigkeit kann dafiir aber keine weitere Bestatigung liefern, da sich deren
Daten sowohl mit ¢ = 2 als auch mit ¢ = 4 gut beschreiben lassen.
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Abbildung 4.23: Dunkelfeldaufnahmen von Lasg_, Pry Caz;sMnOs, die mit Hilfe
eines Uberstrukturreflezes der Ladungsordnung erstellt wurden (nach Uehara et al.
[4])- In Abbildung (a) ist die Dotierung x= 0.375 bei einer Temperatur von 20 K
gezeigt, in (b) und (c) die Dotierung x = 0.4 bei den Temperaturen T = 17 K und
T = 120 K., wobei die beiden Aufnahmen (b) und (c) das gleiche Gebiet der Probe
zeigen.

Elektronenmikroskopische Untersuchungen

Direkte Hinweise auf eine Koexistenz von verschiedenen Phasen liefern die — in Ab-
bildung 4.23 gezeigten — elektronenmikroskopischen Untersuchungen von Uehara et
al. [4]. Dabei wurde ein charakteristischer Uberstrukturreflex der ladungsgeordne-
ten Phase benutzt, um Dunkelfeldaufnahmen der Probe zu machen®'. Im oberen

31 Anmerkung zur Dunkelfeld-Elektronenmikroskopie: Durch elastische Streuung von Elektronen
an Gitteratomen und durch anschliefende konstruktive Interferenz entsteht in der hinteren Brenn-
ebene ein charakteristisches Beugungsbild aus einzelnen Braggreflexen und dem durchgehendem
Strahl. Jeder Reflex beschreibt eine Schar von parallelen Ebenen. Er entsteht durch konstruktive
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Teil der Abbildung ist die Koexistenz von ladungsgeordneten (weifl) und ferroma-
gnetischen (schwarz, markiert) Domé#nen®® von LassPr3/sCas/sMnOs bei 20 K zu
sehen, wobei die GréBe der verschiedenen Doménen mehrere tausend Abetrigt. Die
Ergebnisse von anderen Dotierungen zeigen ein schnelles Anwachsen der ladungs-
geordneten Phase mit steigender Praseodymkonzentration. Ansonsten stimmen sie
aber mit den oben genannten Beobachtungen iiberein. Auch von anderen Grup-
pen wurden Hinweise auf einen phasenseparierten Zustand in Manganaten gefun-
den [93,106-116]. Chen et al. [107] und Mori et al. [108] wiesen zum Beispiel nach,
dass in dem antiferromagnetisch-isolierenden LaMnOj3 eine Dotierung mit Ladungs-
tragern zu einer Clusterbildung der Ladungstrager — und damit zu ferromagnetischen
Doménen — fithrt. Allerdings steht das von Uehara et al. beobachtete Auftreten von
Doménen mit einer charakteristischen Gréfle von mehreren tausend Ain starkem
Kontrast zu diesen Ergebnissen. Die in [107] und [108] beschriebene Art der Pha-
senseparation existiert ndmlich nur auf der Léngenskala von einigen Nanometern,
da die Ladungsneutralitit eine Ladungsseparation auf einer gréfleren Langenskala
verhindern wiirde. Die Phasenseparation in Las/s_,Pr,Cas/sMnOs muss also von
einer anderen Art sein.

Ein weiterer Beleg dafiir sind die — im unteren Teil von Abbildung 4.23 gezeigten —
Bilder der Probe mit der Dotierung = = 0.4 bei 17 K (Teil b) und 120 K (Teil ¢). Bei
einer Erhohung der Temperatur von 17 K auf 120 K zerféllt die ladungsgeordnete
Mikrostruktur (b) in Nanodoménen (c), die sowohl ladungsgeordnet (helle Berei-
che) als auch ferromagnetisch (dunkle Bereiche) sein kénnen®?. Diese Struktur aus
Nanodoménen ist vergleichbar mit den von Chen et al. [107] und Mori et al. [108]
gezeigten Ergebnissen.

Auch Deac et al. fanden Hinweise auf die Koexistenz von verschiedenen Phasen
[30]. Sie untersuchten eine Reihe von Lay/sPrs/sCas/sMnOs-Polykristallen, die sich
durch verschiedene Sintertemperaturen wéhrend der Herstellung unterscheiden. In
Abhéngigkeit dieser Sintertemperatur erhélt man in diesen Proben unterschiedliche
Korngréfien und proportional dazu verschiedene Séttigungsmagnetisierungen bei tie-
fen Temperaturen (5 K), was mit den Volumenanteilen der ferromagnetischen Phase
korreliert. Betrachtet man die Relaxation der Magnetisierung nach dem Anlegen ei-
nes externen Feldes, so beobachtet man zwei verschiedene Relaxationsprozesse, die
einerseits der Relaxation der Orientierung der magnetischen Momente und anderer-
seits der Relaxation des magnetischen Volumenanteils zugeschrieben werden.

Interferenz von Elektronen, die an diesen Ebenen gestreut werden. Bei einer Dunkelfeldaufnahme
wird durch eine Blende in der hinteren Brennebene ein einzelner Braggreflex ausgewéhlt. Dadurch
werden im Bild nur die Bereiche dargestellt, die in diesen Reflex streuen.

32Dje Aussage der Dunkelfeldaufnahme beziiglich des markierten Bereiches ist lediglich diese,
dass es sich nicht um die ladungsgeordnete Phase handelt. Eine Identifikation mit der ferroma-
gnetischen Phase beruht auf dem Vergleich mit den Magnetisierungsdaten, die die Existenz einer
ferromagnetischen Phase suggerieren.

33Bei den geschwungenen schwarzen Linien innerhalb der ladungsgeordneten Domiine handelt
es sich um Antiphasengrenzen, wie sie auch in Dunkelfeldaufnahmen von anderen Verbindungen
gefunden wurden [89)].
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Abbildung 4.24: Temperaturabhdngigkeit der Intensitit (a) und Halbwertsbreite (b)
des (0, 4.5, 0)-Uberstrukturreflexes einer Probe mit Dotierung x = 0.35. Die Daten
sind wihrend des Abkiihlvorgangs aufgenommen worden (nach Kiryukhin et al. [36])

4.8.3 Hinweise auf eine zweite ladungsgeordnete Phase

Rontgendiffraktometrische Untersuchungen an einer Lag o75P1g.35Cag 375 MnOs-Probe
zeigen unterhalb von Tpo zwei Uberstrukturreflexe, die dem ladungsgeordneten Zu-
stand zugeschrieben werden [36]. Dabei ist die Intensitéit der beiden Uberstrukturre-
flexe proportional zur ,,Giite“ der Ladungsordnung bzw. — in inhomogenen Systemen
— zum Volumenanteil der ladungsgeordneten Phase.

Die in Abbildung 4.24 dargestellten Untersuchungen der Temperaturabhéangigkeit
dieser Reflexe zeigen ein kontinuierliches Anwachsen der Ladungsordnungsreflexe
beim Abkiihlen der Probe unter Tj,;. Kiryukhin et al. interpretieren dies so, dass
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eine Ausdehnung der ferromagnetisch-metallischen Phase innerhalb der ladungsge-
ordnete Phase in dieser Probe nicht stattfinden kann, weil dies eine Verringerung der
Intensitdaten der Ladungsordnungsreflexe zur Folge hitte. Ein Ansteigen der Inten-
sitdt der Rontgenreflexe ist allerdings kein direkter Hinweis auf die Existenz einer
dritten Phase, da diese Intensitdtszunahme zwei unterschiedliche Ursachen haben
kann. Zum Einen steigt in einer inhomogenen Probe die Intensitédt der Ladungsord-
nungsreflexe genau dann an, wenn sich das Volumen der ladungsgeordneten Phase
vergrofert. Zum Anderen kann sich der Ladungsordnungsreflex aber auch in einer
homogenen Probe verstéirken, ndmlich genau dann, wenn sich der Ordnungspara-
meter verdndert, also die Ladungsordnung verbessert wird. Dieser Effekt kann auch
eine Verkleinerung des Volumenanteils der ladungsgeordneten Phase {iberkompen-
sieren, so dass trotz Verringerung des Volumens der ladungsgeordneten Phase ei-
ne Verstarkung der Ladungsordnungsreflexe zu beobachten wére. Kiryukhin et al.
schlieen diese Moglichkeit jedoch mit der folgenden Begriindung aus:

Die Magnetisierungsdaten zeigen, dass die Probe bei tiefen Temperaturen (= 10 K)
einen Volumenanteil von fast 30 % der ladungsgeordneten Phase enthilt (verglei-
che Abbildung 4.18). Wenn die Ursache der Perkolation bei T);; ausschliefllich das
Anwachsen der ferromagnetischen- auf Kosten der ladungsgeordneten Phase wiére,
miisste die Anderung des Ordnungsparameters diesen groBen Anteil {iberkompen-
sieren, um fiir ein Ansteigen der Intensitédt der Reflexe bei einer Temperaturernied-
rigung zu sorgen. Da die Anderung des Ordnungsparameters weit unterhalb von
Tco als sehr gering anzunehmen ist*!, und Ty,; (=70 K) ungefihr 130 K unterhalb
von Teo (~200 K)3 liegt, scheint diese Moglichkeit der Uberkompensation nicht
in Frage zu kommen. Dies wird auch durch die beobachteten Halbwertsbreiten der
Ladungsordnungsreflexe untermauert. Die Halbwertsbreite dieser Reflexe ist umge-
kehrt proportional zur Korrelationslinge der ladungsgeordneten Phase. Abbildung
4.24 verdeutlicht, dass die Halbwertsbreite beim Abkiihlen nicht gegen null tendiert
und sich weit unterhalb von Tp nur langsam &ndert. Das bedeutet also, dass sich
auch der Ordnungsparameter der ladungsgeordneten Phase in diesem Temperatur-
bereich nur langsam é&ndert und die Giite der Ladungsordnung nicht stark variiert.
Kiryukhin et al. gehen daher von der Existenz einer dritten Phase aus, die oberhalb
von Ty,; paramagnetisch und isolierend, aber nicht ladungsgeordnet ist.

Der Metall-Isolator-Ubergang wiirde dann durch eine Veréinderung innerhalb dieser
dritten Phase (I5-Phase) verursacht. Dafiir sehen sie zwei verschiedene Moglichkei-
ten:

Zum Einen kann die ferromagnetische Phase auf Kosten der Io-Phase auf dieselbe
Art und Weise, wie es fiir die ladungsgeordnete Phase (CO-Phase) erwartet wurde,
wachsen. Zum Anderen besteht die Moglichkeit, dass die I>-Phase ferromagnetisch
wird, wobei der Phaseniibergang aufgrund der Variation der Gitterverspannung auf
einen groflen Temperaturbereich verbreitert ist. Die Existenz der I,-Phase koénnte

34Der wesentliche Teil der Ladungsordnung setzt eben gerade bei Tco ein.
35Die Ubergangstemperaturen wurden als das jeweilige Maximum in der Ableitung des logarith-
misch aufgetragenen Widerstandes bestimmt.
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auf diese Weise in der Nahe von T),; zu isolierenden , Flaschenhélsen® fithren und
durch kleine Fluktuationen innerhalb dieser Regionen einen Metall-Isolator-Uber-
gang hervorrufen.

Die Ergebnisse von Kiryukhin et al. werden von Lee et al., die temperatur- und
magnetfeldabhéngige Spektren der optischen Leitfdhigkeit eines Einkristalls der Do-
tierung = = 0.35 aufgenommen haben, bestétigt [81]. Sie beobachteten unterhalb von
Ty das Auftreten von mindestens zwei weiteren Absorptionsbéndern in der opti-
schen Leitfidhigkeit, die mit einer ferromagnetisch-metallischen und einer ladungs-
ungeordnet-isolierenden Phase assoziiert werden, auftreten. Desweiteren fanden Lee
et al., dass sich der Volumenanteil der ladungsgeordneten Phase unterhalb von T},
nicht signifikant éndert, die ferromagnetisch-metallische Phase also nicht auf Kosten
der ladungsgeordneten Phase zunimmt.

4.8.4 Zusammenfassung

Der Grundzustand von Las/igCas/;sMnOjz ist ferromagnetisch-metallisch, der von
Pr5/3Cag/;sMnO3 ladungsgeordnet-isolierend. Mit der Variation der Lanthan- bzw.
Praseodymkonzentration lasst sich die Verbindung zwischen diesen beiden Zusténden
variieren, wobei sich dabei die thermodynamischen Groflen o, M, k und S ste-
tig vom einem Grenzfall zum anderen entwickeln. Elektronenmikroskopische Un-
tersuchungen weisen in Verbindung mit Magnetisierungsdaten auf die Koexistenz
einer ferromagnetisch-metallischen und einer ladungsgeordnet-isolierenden Phase in
Las/s_,Pr,Caz/sMnO3 hin. Bemerkenswert an dieser Phasenseparation ist dabei die
Doménengroéfe von mehreren tausend A, die nicht durch géingige Theorien erklirt
werden kann. Neben den Dunkelfeldaufnahmen koénnen auch andere Messungen im
Bild von phasenseparierten Zusténden verstanden werden: Wéahrend namlich sowohl
die Widerstandsdaten als auch die Magnetisierungskurven auf einen perkolativen
Charakter des Metall-Isolator-Uberganges hinweisen, kénnen auch die Temperatur-
und Dotierungsabhéngigkeit von Thermokraft und elektrischer sowie thermischer
Leitfahigkeit in einem weiten Rahmen durch die Effektiv-Medium-Theorie von binéren
M-I-Gemischen beschrieben werden. Das Auffinden von zwei separaten Relaxations-
prozessen in zeitabhéngigen Magnetisierungsmessungen scheint das Szenario von fer-
romagnetischen Doménen innerhalb einer ladungsgeordneten Umgebung zu bestéti-
gen.

Wenn auch die Anzeichen auf die Koexistenz von zwei verschiedenen Phasen sehr
deutlich sind, so sind sowohl die physikalischen Ursachen, die zu einer Clusterbil-
dung von der beobachteten Groflenordnung fithren, als auch der genaue physikali-
sche Hintergrund des Metall-Isolator-Uberganges noch umstritten. Untersuchungen
von Kiryukhin et al. [36] und Lee et al. [81] an einem Einkristall mit der Dotie-
rung x = 0.35 zeigen beispielsweise, dass es keine Hinweise auf ein Anwachsen der
ferromagnetischen auf Kosten der ladungsgeordneten Phase gibt, was durch das Auf-
treten einer dritten Phase erklédrt werden kann. Die Existenz und die Eigenschaften
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dieser dritten Phase sind aber noch nicht hinreichend geklért.

Schliefflich gibt es bei der Interpretation der — in diesem Kapitel dargestellten —
Messergebnisse noch viele offene Fragen: Zum Beispiel weicht die Steigung des lo-
garithmischen Restwiderstandes in Abbildung 4.20 von den Vorhersagen der Per-
kolationstheorie ab. Auch die Bedeutung des kritischen Exponenten ¢ = 4 bei der
Interpretation der Leitfahigkeitsdaten mit der GEM-Theorie ist noch fraglich. Selbst
der Versuch, das Volumen der ferromagnetischen Cluster am Metall-Isolator-Uber-
gang anhand der Séttigungsmagnetisierung zu bestimmen, ist nicht eindeutig, da die
Temperatur des Metall-Isolator-Uberganges nicht konsistent definiert ist (lokales Mi-
nimum des Widerstandes «» Maximum der Steigung des Widerstandes). Dies fiihrt,
je nach Betrachtung, zu betréichtlichen Abweichungen der Ergebnisse. Beispielsweise
variiert Th;; der Dotierung x = 0.3 aufgrund der unterschiedlichen Definition zwi-
schen 80 K [4] und 210 K [5].

Die im Rahmen dieser Doktorarbeit durchgefiithrten und im folgenden Kapitel be-
schriebenen Experimente und deren Interpretation liefern weitere Aufklarung iiber
den tatséchlichen physikalischen Hintergrund des phasenseparierten Zustandes in
Las/s_,Pr,Caz/sMnOs und sind im folgenden Kapitel beschrieben.
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Kapitel 5

Messergebnisse und Diskussion

Die in Kapitel 4.8 beschriebenen Ergebnisse lassen noch viele Fragen iiber die phy-
sikalischen Eigenschaften von Las/s_,Pr,Caz/sMnOs offen. Mit der Bestimmung der
spezifischen Wirme — im Zusammenhang mit Magnetisierungs- und Widerstands-
messungen — in verschiedenen Magnetfeldern stand in dieser Arbeit ein ideales In-
strument zur Verfiigung, um weitere Erkenntnisse iiber die physikalischen Ph&nome-
ne in Las s, Pr,Cag ;sMnOj3 zu liefern. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden
in diesem Kapitel vorgestellt und diskutiert. Gegenstand der Experimente waren im
Wesentlichen Messungen der spezifischen Wéarme in einem Temperaturbereich von
2 - 300 K bei externen Magnetfeldern von 0 - 14 Tesla, die mit Hilfe der im Anhang
A beschriebenen Kalorimetern durchgefithrt wurden. Zusétzlich tragen die — von
Christian Hess und Riidiger Klingeler durchgefithrten — Widerstands- und Magne-
tisierungsmessergergebnisse zur Diskussion bei. Die Widerstandsmessungen wurden
mittels einer konventionellen Vierpunktmethode vorgenommen, deren experimentel-
le Details in der Dissertation von Sven Uhlenbruck [117] erkldrt werden, wéhrend
das Phoner-Magnetometer, welches fiir die Bestimmung der Magnetisierungskurven
verwendet wurde, ausfiihrlich in der Doktorarbeit von Markus Hiicker beschrieben
ist [118].

5.1 Charakterisierung der Proben

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden Proben untersucht, die aus der gleichen
Charge stammen, wie diejenigen, iiber die S.-W. Cheong mit verschiedenen Mitar-
beitern die bisherigen Erkenntnisse zur Phasenseparation in Lass_,Pr,Cag/;sMnOs
veroffentlicht hat [4,5,30,85,86]. Es handelt sich dabei um — von o.g. Gruppe nach
einem Standardverfahren hergestellte — Polykristalle mit den Dotierungen x = 0.3,
0.375, 0.42 und 0.5. Eine Beschreibung des Herstellungsverfahrens findet sich u.a.
in [30,119].

69
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Abbildung 5.1: Vergleich mehrerer Messungen von Las/g_, PryCaz;gMnOs unter

gleichen Bedingungen. Bei den Daten von Lag /s Pr3 g Caz ;g MnOs sind die Ty-Abgleiche
zu erkennen, die bei Lag 125 Pro.s Cag.375 MnOs geldscht wurden (Vergl. Kapitel 3.2).

Anmerkung zur Qualitit der Proben

Bei der Analyse der experimentellen Ergebnisse hat sich gezeigt, dass eine zuverléssi-
ge und exakte Bestimmung der Absolutwerte der spezifischen Wéarme bei hohen
Temperaturen in diesen Proben nicht mdoglich ist. Oberhalb von ca. 160 K sind die
Messkurven nicht ohne weiteres reproduzierbar. Dies trifft vor allem auf die Proben
mit den Dotierungen 0.3 und 0.375 zu, konnte aber prinzipiell bei allen untersuch-
ten Manganaten beobachtet werden, was in Abbildung 5.1 deutlich gemacht ist.
Wiéhrend die Messdaten der Probe mit der Dotierung x = 0.5 nahezu aufeinander
liegen, ist der Unterschied zwischen den beiden Kurven der Dotierung x = 0.375 bei
hohen Temperaturen erheblich. Als Ursache fiir diese Diskrepanz kommen verschie-
dene Moglichkeiten in Frage.

Zum Einen koénnte es sich um einen systematischen Fehler, wie zum Beispiel Schwan-
kungen des Heiz- oder Messstroms, in der Messapparatur handeln. Dies kann aber
ausgeschlossen werden, weil die Abweichungen der spezifischen Warme nur in den
untersuchten Manganaten zu beobachten waren, wiahrend zwischenzeitliche Messun-
gen an anderen Proben (z. B. Silikat) dieses Problem nicht aufwiesen.
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Abbildung 5.2: Spezifische Wirme von Lag 125 Pro.s Cay.375 MnOs in Abhdngigkeit von
der Masse der Probe.

Zum Anderen konnen die Gegebenheiten der Probe fiir eine Messung der spezi-
fischen Warme ungeeignet sein. Das wére zum Beispiel dann der Fall, wenn die
Wirmekapazitat der Probe so klein ist, dass die Messungen wesentlich von der Ad-
denda beeinflusst werden, oder wenn die Oberfliche der Probe kleiner als die des
Heizers ist, so dass ein Teil der Heizleistung an die Umgebung abgestrahlt wird.

Die Untersuchung der Proben und der Messdaten zeigte, dass prinzipiell alle &ufleren
Parameter (Masse, Warmekapazitéit, Oberflichenbeschaffenheit, Vergleich der Pro-
bendriften und der 7j-Abgleiche) mit denen anderer (problemloser) Proben, iiber-
einstimmen. Allerdings konnte festgestellt werden, dass die Messergebnisse generell
dann besser werden, wenn die Probenmasse verkleinert wird!. In Abbildung 5.2 ist
der Vergleich der Nullfeldmessungen an drei verschiedenen Teilen? einer Probe mit
Dotierung = = 0.5 gezeigt. Es ist deutlich zu sehen, dass der Absolutwert der Probe
mit der groffiten Masse bei hohen Temperaturen oberhalb des Dulong-Petit-Wertes
(125 J/(molK)) liegt. Da die spezifische Warme der Probe in diesem Bereich durch

!Dies ist insofern erstaunlich, weil die spezifische Wirme per Definition unabhingig von der
Probenmasse ist.

2Nachdem zunichst die ganze Probe gemessen wurde, wurde sie in zwei unterschiedlich groBe
Teile geschnitten und beide Teile nochmals gemessen.
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Abbildung 5.3: Vergleich zweier Heizsteps bei verschiedenen Temperaturen.

den phononischen Anteil dominiert ist, muss eine spezifische Wirme von mehr als
125 J/(molK) als fehlerhaft eingestuft werden. Aquivalente Ergebnisse wurden auch
in den anderen Proben erzielt. Eine mogliche Erklarung fiir dieses Verhalten liegt
in der Tatsache, dass die spezifische Warme wéihrend einer Driftmessung generell
iiberschétzt wird, wenn sich in der Probe kein thermisches Gleichgewicht bilden
kann. Flie§t ndmlich ein Teil der zugefithrten Wérme iiber das Probenthermometer
ab, ohne die Probe wesentlich zu erwarmen, so wird die Temperaturdrift der Probe
kleiner und die gemessene spezifische Warme gréfler als die tatséchliche spezifische
Wiérme. Dass dieser Effekt mit steigender Probenmasse verstiarkt wird, liegt dar-
an, dass bei groflen Probenmassen auch entsprechend groflere Heizstrome verwendet
werden, was die Gleichgewichtssituation verschlechtert. Dies erklart auch das Fehlen
der Abweichung bei tiefen Temperaturen, wo die Heizstrome aufgrund der kleinen
spezifischen Wiarme ebenfalls klein sind.

Eine Bestitigung dieser Theorie liefert der Vergleich von zwei Stepmessungen bei
verschiedenen Temperaturen, der in Abbildung 5.3 gezeigt ist. Wahrend die Step-
aufnahme bei 20 K eine sehr kleine innere Relaxationszeit (scharfer Knick nach dem
Heizimpuls) und eine grofle duflere Relaxationszeit (langsames Abfallen der Tem-
peratur nach dem Heizimpuls) demonstriert, hat sich die innere Relaxationszeit im
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Step bei 265.5 K deutlich vergrolert (Verrundung des Knicks nach dem Heizim-
puls), wihrend sich die d&uflere Relaxationszeit verringert hat (schnelleres Abfallen
der Temperatur nach dem Heizimpuls). Es ist anzumerken, dass eine der Voraus-
setzungen fiir eine exakte Bestimmung der spezifischen Wérme darin liegt, dass die
innere Relaxationszeit klein gegen die &uflere Relaxationszeit ist, was offensichtlich
in den zuvor angesprochenen Proben nicht immer gegeben war.

Abbildung 5.3 weist deutlich darauf hin, dass die Abweichungen in der spezifischen
Wirme durch intrinsische Probeneigenschaften in Form von grofien inneren Rela-
xationszeiten bei hohen Temperaturen verursacht werden. Eine Verbesserung der
Ergebnisse wird zum Einen — wie schon erwidhnt — durch die Verringerung der Pro-
benmasse und zum Anderen durch die Verringerung des Heizstroms (was geringeren
Driftraten der Probe entspricht) erreicht. Beide Mittel sind aber begrenzt, da einer-
seits bei einer zu geringen Masse der Proben die korrekte Bestimmung der Addenda
eine wesentliche Rolle spielt® und andererseits ein zu geringer Heizstrom aufgrund
der groflen Temperaturabhéngigkeit der spezifischen Wérme die Probe gar nicht
mehr aufheizt?. Als Kompromiss wurde in dieser Arbeit versucht, die Probenmassen
auf ca. 60 mg zu reduzieren und die Heizleistung moglichst klein zu halten. Dies
fithrte nach einigen Versuchen immer zu reproduzierbaren Ergebnissen. Auf einen
Vergleich der — mit der kontinuierlichen Methode aufgenommenen — Daten mit ei-
ner Step-Messung wurde verzichtet, weil die oben geschilderte Problematik einen
unterschiedlichen Einfluss in beiden Messmethoden hat®. Wihrend die Ergebnisse
auf diese Weise reproduzierbar sind, bleibt der Absolutwert der spezifischen Wirme
bei hohen Temperaturen mit einem groBen Fehler behaftetS.

An dieser Stelle ist anzumerken, dass der relative Verlauf der Messkurven von der
hier geschilderten Problematik unabhéngig ist. Insbesondere bleiben die weiteren
Auswertungen korrekt, denn eine Variation der Relaxationszeit der Probe kann kei-
nen der in diesem Kapitel diskutierten Effekte — und insbesondere keine Anomalien
— hervorrufen.

5.2 Metall-Isolator-Ubergang

In Abbildung 5.4 sind Widerstand und Magnetisierung von Lag/sPr3/3Cas/sMnO3
dargestellt. Die Widerstandsdaten, die — ebenso wie die Magnetisierungsdaten —
grundsétzlich mit den in Abschnitt 4.8 beschriebenen Ergebnissen aus [4, 5] ver-
gleichbar sind, zeigen einen Metall-Isolator-Ubergang zwischen 40 und 130 K, der

3Eine vollkommen korrekte Addenda ist schon allein deshalb nicht zu bestimmen, weil bei jedem
Probeneinbau eine andere Menge Klebstoff verwendet wird.

4Der Heizstrom ist zwischen zwei Ty-Abgleichen konstant. In diesem Intervall findert sich aber
die spezifische Wiarme der Probe, so dass die Temperaturdrift der Probe dementsprechend auch
variiert.

5Der Vergleich von Stepmessung und kontinuierlicher Messung ist eine gingige Methode, um
die Messgenauigkeit zu erhéhen (vergl. Anhang A.2.2).

6Ein #hnliches — allerdings deutlich weniger ausgepriigtes — Verhalten ist auch in den Messdaten
von [15] zu finden, wird dort aber nicht diskutiert.
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Abbildung 5.4: Magnetisierung und Widerstand von Lag s Pr3 s Caz;gsMnOs bet ei-
nem Feld von 1 Tesla.

mit einem starken Anstieg der Magnetisierung in diesem Bereich verkniipft ist. Beide
GroBen verhalten sich im Temperaturbereich des Metall-Isolator-Uberganges stark
hysteretisch”. Abbildung 5.4 lisst vermuten, dass der Metall-Isolator-Ubergang in
Lag/sPr3/sCas/sMnO3 dhnlich wie in anderen Manganaten (z.B. [121]), durch einen
Ubergang zu einer ferromagnetischen Phase getrieben wird®. Der Vergleich der Wi-
derstandsdaten mit der spezifischen Wérme, der in Abbildung 5.5 dargestellt ist,
widerlegt diese Vermutung. Die spezifische Warme zeigt zwei Phaseniibergédnge bei
héheren Temperaturen (ca. 180 K und 210 K)?, wobei der groBe Anstieg des Wider-

"Das Ansteigen der Magnetisierung bei ~ 35 K ist auf einen metastabilen Tieftemperatur-
zustand zuriickzufithren. Die Anomalie verschwindet, wenn vor der FCW-Messung (field cooled
warming) die Relaxation der Probe abgewartet wird [120].

8Mit Hilfe des Doppelaustauschmodells kann dann auch die starke Magnetfeldabhingigkeit des
Widerstandes erklart werden. In diesem Modell ist der Widerstand nédmlich abhéngig von der Aus-
richtung der magnetischen Momente, da nur bei parallel ausgerichteten Mangan-Spins ein Hiipfen
der Elektronen von einem Mn®*-Ton zu einem Mn**-Ion stattfinden kann (vergleiche Abschnitt
4.4). Ein Ubergang zu einem ferromagnetischen Zustand oder das Ausrichten der magnetischen
Momente durch ein externes Feld ist folglich mit einer Steigerung der Leitfdhigkeit verbunden.

9Diese Anomalien, bei denen es sich um einen antiferromagnetischen Ubergang und einen La-
dungsordnungsiibergang handelt, werden in Abschnitt 5.4 genauer analysiert.
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Abbildung 5.5: Spezifische Wirme und Widerstand von Lag/g Prs s Caz ;g MnOs im
Nullfeld. Die gestrichelte Linie kennzeichnet einen willkiirlichen Untergrund, der zur
weiteren Auswertung benutzt wird.

standes bei Ty (ca. 80 K)!© offensichtlich keinen Einfluss auf die spezifische Wirme
hat. Dies spricht eindeutig gegen einen ferromagnetischen Phaseniibergang an dieser
Stelle, da ein Phaseniibergang mit einem Entropieumsatz verbunden ist, der in der
spezifische Wirme als deutliche Anomalie zu erkennen ist!!.

Dass diese Beobachtung weder auf die Dotierung x = 0.375, noch auf die Messung
im Nullfeld beschrénkt ist, wird in Abbildung 5.6 verdeutlicht. Die Temperatur des
Metall-Isolator-Uberganges, die hier als die maximale Steigung des Widerstandes
definiert ist, liegt fiir Lag/sPr3/5Cas/sMnOs zwischen 85 K bei einem &ufleren Feld
von 0 Tesla und ca. 120 K bei einem Feld von 14 Tesla. Bei der Null-Tesla-Kurve von
Lag/sPr3/5Caz/sMnO3 sieht man bei 180 K die oben schon erwéhnte Anomalie des
antiferromagnetischen Uberganges und bei noch héheren Temperaturen den Beginn
der Ladungsordnung. In der Umgebung des Metall-Tsolator-Uberganges ist jedoch

107 1: Metall-Isolator-Ubergang
HPark et al. beobachteten eine solche Anomalie in der gpeziﬁsche Wirme von Lag 7Cag 3sMnOs3
bei der Temperatur eines konventionellen Metall-Isolator-Uberganges [122].
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kein Phaseniibergang in der spezifischen Wiarme zu beobachten!2.

Ein Vergleich der Messdaten anderer Dotierungen — dargestellt in 5.6 (b) — zeigt
ebenfalls keine Hinweise auf einen Phaseniibergang bei T);;. Der Metall-Isolator-
Ubergang im Nullfeld liegt bei den untersuchten Proben bei 85 K (z = 0.375) und
40 K (x = 0.42)'3. Im Fall der Dotierung = = 0.3 liefern Kim et al. einen Wert von
200 K (gestrichelter roter Pfeil) [5] und Uehara et al. einen Wert von 80 K (roter
Pfeil) [4]. Dieser Unterschied ist durch die verschiedene Definition von T in diesen
Arbeiten begriindet. Im Fall von 200 K konnte eine Anomalie moglicherweise nicht
identifiziert werden, da sie durch den antiferromagnetischen Phaseniibergang iiber-
lagert wére. Fiir x = 0.5 ist keine metallische Tieftemperaturphase (und somit auch
kein Metall-Isolator-Ubergang) zu beobachten. Zusammenfassend kann man festhal-
ten, dass — verdeutlicht in Abbildung 5.6 — der drastische Anstieg des Widerstandes
am Metall-Isolator-Ubergang unabhiingig vom angelegten Feld bei keiner Dotierung

12Der gesamte Temperaturbereich des Widerstandsanstieges liegt zwischen 30 und 210 K, so
dass diese Aussage unabhéngig von der Definition von Ty zutrifft

13Die Ubergangstemperaturen der Dotierungen z = 0.375 und # = 0.42 wurden aus eigenen
Messungen ermittelt, und stimmen im Rahmen der Messgenauigkeit mit denen aus [5] iiberein.
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eine Anomalie in der spezifischen Warme bewirkt.

Eine Erklarung fiir diese Diskrepanz zwischen den Widerstandsdaten und der be-
obachteten spezifischen Warme liegt im Zusammenspiel des physikalischen Modells
von mehreren koexistenten Phasen und der Messmethode. Die Widerstandsmessung
bestimmt die Stromstédrke und Spannung zwischen den auf der Probe angebrach-
ten Kontakten. Der Strom flieft jedoch in der Regel nicht gleichméfBig durch die
Probe, sondern wird sich den Pfad mit dem geringsten Widerstand suchen. Dies
kann zum Beispiel die Oberfldche sein, wenn sie einen geringeren Widerstand als
der Rest der Probe hat. Die Konsequenz daraus ist, dass man mit einer Wider-
standsmessung nicht unbedingt Informationen iiber die gesamte Probe, sondern nur
iiber den Strompfad mit dem geringsten Widerstand erhélt. Im Fall der spezifi-
schen Warme wird die Temperaturdnderung der Probe in Abhéngigkeit von der
zugefithrten Warmemenge gemessen. Da die Temperaturverteilung im thermodyna-
mischen Gleichgewicht isotrop ist'*, liefert die spezifische Wirme Daten iiber die
Volumeneigenschaften der Probe. Sie ist daher frei von Orientierungsabhéngigkei-
ten!®, Perkolations- und Oberflicheneffekten.

Der Vergleich der Widerstandsdaten mit denen der spezifischen Warme stiitzt die in
Abschnitt 4.8.2 dargestellte These, dass der Metall-Isolator-Ubergang in
Lag /s, Pr,Caz/sMnOs nicht durch einen Phaseniibergang einer ladungsgeordneten
Phase zu einer ferromagnetische Phase ausgelost wird, sondern dass es sich um einen
perkolativen Ubergang handelt. In letzterem Fall wird am Metall-Isolator-Ubergang
keine Entropie umgesetzt'®, denn der Teil der Phasenumwandlung, der letztendlich
zum Perkolationspfad fiihrt, ist beliebig klein. Der Anstieg der Magnetisierung ist
in diesem Bild durch das Anwachsen der ferromagnetischen Doménen verursacht.
Fiir eine genauere Analyse des Metall-Isolator-Uberganges wurde ein willkiirlicher
Untergrund (gestrichelte Linie in Abbildung 5.5) von den Daten der spezifischen
Wirme abgezogen. Die Gegeniiberstellung dieser Auswertung mit den Widerstands-
daten und der Magnetisierung ist in Abbildung 5.7 dargestellt. Zum einen lésst sich
im Vergleich von Magnetisierung und spezifischer Warme erkennen, dass genau in
dem Temperaturbereich, in dem die Magnetisierung von ihrem maximalen Wert bis
fast auf null absinkt (schraffierter Bereich), die spezifische Warme von einem linearen
Verlauf abweicht!”, und in dieser Darstellung einen breiten Buckel zeigt. Ein solches
Verhalten ldsst sich als das Anwachsen von ferromagnetischen Doménen deuten.
Das wesentlich bemerkenswertere Ergebnis dieser Gegeniiberstellung ist, dass in der
spezifische Wirme genau an der Stelle im Bereich des Metall-Isolator-Uberganges
eine sehr kleine Anomalie auftritt, an der der Widerstand einen Knick macht und
die Magnetisierung stark abfallt.

Zum FEinen widerspricht das Auftreten einer Anomalie grundséitzlich dem Bild ei-

Der Fall, dass evtl. kein thermodynamisches Gleichgewicht erreicht wird, sei hier aufier acht
gelassen.

5Dies gilt bei Messungen im Magnetfeld nicht mehr generell, da in diesem Fall die Magnetisie-
rung — und damit auch die spezifische Warme— von der Orientierung abhéngen kann.

6Daher ist ein Perkolationsiibergang in der spezifischen Wirme nicht zu beobachten.

"Der Untergrundfit ist in diesem Bereich linear.
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Abbildung 5.7: Widerstand, Magnetisierung und spezifische Wdirme wvon
Lag /3 Pr3 /s Caz ;s MnOs bei einem Feld von 0.5 Tesla. Von den Daten der spezifischen
Wirme ist ein willkiirlicher Untergrundfit abgezogen (vergl. Abbildung 5.5).
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nes perkolativen Uberganges, zum Anderen konnte bisher von keiner der Gruppen,
die Experimente an Las/s_,Pr,Cas/sMnOgs durchgefiihrt haben, in keiner der unter-
suchten Messgroflen ein vergleichbarer Hinweis auf einen Phaseniibergang bei Ty
aufgelost werden.

Es ist jedoch zu beachten, dass die Grofie der in der spezifischen Wéarme beob-
achteten Anomalie mit ~ 0.5 J/MolK extrem klein ist, und im Grenzbereich des
absoluten Auflosungsvermogens der Apparatur liegt. Das bedeutet, dass die Mess-
daten mit grofiter Sorgfalt ausgewertet und interpretiert werden miissen, da bei einer
Wiederholung der Messung durchaus eine Abweichung in der Gréflenordnung von
0.5 J/MolK auftreten kann, und somit die Anomalie auch durch das Mitteln iiber
statistisch unabhéngige Punkte mehrerer Messungen iiberdeckt, oder aber auch ,er-
zeugt® werden kann'®. Allerdings ist die relative Auflssung deutlich besser als die
absolute und die Ergebnisse wurden griindlich auf systematische Fehler untersucht,
so dass ein Messfehler ausgeschlossen werden kann. Die geringe Auspriagung der An-
omalie bedeutet aber auch, dass es sich nicht um einen gewohnlichen Phaseniiber-
gang handelt, wie er in anderen Manganaten im Bereich eines Metall-Isolator-Uber-
ganges gefunden wurde. Als Vergleich seien hier die Daten von Park et al. genannt,
die eine Anomalie in Lag7Cag3sMnOg mit einer GréSenordnung von 50 - 70 J/MolK
— bei einer Streuung der Messdaten um bis zu 5 J/MolK - in Zusammenhang mit
dem dort auftretenden Metall-Isolator-Ubergang bringen [122].

Waihrend die Daten der spezifischen Wérme also andeuten, dass der Metall-Iso-
lator-Ubergang tatséchlich mit dem Anwachsen von ferromagnetischen Doménen
verkniipft ist, zeigen sie auch, dass das einfache Modell eines perkolativen Ubergan-
ges in einem bindren Metall-Isolator-Gemisch die Physik von Lay/gPrs/5Cag/;sMnO3
nicht vollstandig beschreiben kann.

Eine Bestétigung dieser These kann durch die Analyse der Anomalie im Magnet-
feld geliefert werden, die in Abbildung 5.8 dargestellt ist. Die schraffierten Gebiete
markieren dabei den Temperaturbereich, in dem der Widerstand in der Aufwirm-
kurve einen Knick macht bzw. die Magnetisierung bei der FCW-Messung (field
cooled warming) stark reduziert wird. Wahrend diese Temperaturbereiche bei klei-
nen Feldern konstant sind [81 + 2 K bei R(T,H < 2 Tesla) und 82 £+ 2 K bei
M(T,H < 3 Tesla)], lasst sich bei einem Feld von mehr als 2 Tesla im Widerstand
kein Knick mehr beobachten. Oberhalb von 3 Tesla ist der Ubergang in der Ma-
gnetisierung so stark verschmiert, dass auch hier keine Ubergangstemperatur mehr
angegeben werden kann.

Die Anomalie in der spezifischen Wérme erfiahrt beim Anlegen von kleinen Feldern
ebenfalls keine wesentlichen Temperaturverschiebungen. Ihr Maximum liegt im Null-
feld und bei 0.5 Tesla bei 83 K, wihrend es sich bei einem Feld von einem Tesla
zu 86 K verschiebt. Oberhalb von 1.5 Tesla ist die Anomalie unterdriickt!®. Die

18Bei der hier angewendeten kontinuierlichen Methode werden immer mindestens zwei Mess-
durchliufe benotigt, um eine liickenlose Messkurve zu erhalten (vergl. Abschnitt 3.2).

9Das Ergebnis der 1.5- Tesla-Messung, bei der das Maximum der stark verschmierten Anomalie
bei 85 + 3 K liegt, ist der Ubersichtlichkeit halber nicht gezeigt.
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Abbildung 5.8: Spezifische Wirme von Lag g Prs g Caz g MnOs bei verschiedenen Ma-
gnetfeldern. Von den Daten ist ein willkirlicher Untergrundfit abgezogen (vergl. Ab-
bildung 5.5).

(geringe) Temperaturdifferenz zwischen den Daten der spezifischen Warme und den
anderen Messgrofien lasst sich durch den Einfluss von starken thermischen Fluktua-
tionen auf die Form der Anomalie im Zusammenhang mit der Variation ihrer Grofie
erklaren. Wenn namlich der Anstieg der spezifischen Wérme bei einer Vergroflerung
der Anomalie konstant bleibt, und starke thermische Fluktuationen die Anomalie
verschmieren?’, kann sich das Maximum der Anomalie zu héheren Temperaturen
verschieben. Betrachtet man jedoch nicht das Maximum, sondern den Temperatur-
bereich der grofiten Steigung der Anomalie, ergibt sich fiir alle Felder unterhalb von
2 Tesla fiir die Ubergangstemperatur ein Wert von 81 £ 2 K, was genau in die beiden
schraffierten Bereichen in Abbildung 5.8 fallt.

Die physikalische Relevanz der Anomalie in der spezifischen Wirme lédsst sich
dariiber hinaus durch den Vergleich von Widerstand und spezifischer Wérme bei
anderen Dotierungen belegen. Wahrend fiir die Dotierung = 0.5, bei der kein Me-
tall-Isolator-Ubergang im Widerstand zu beobachten ist [4, 5], keine Anomalie in

20Djes scheint hier gegeben zu sein, denn es ist — soweit es die Auflosung der Messdaten zulisst
— kein sprunghafter Abfall bei einer bestimmten Ubergangstemperatur zu erkennen.
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Abbildung  5.9:  Widerstand  (oben) und  spezifische ~ Wirme  von
Lagy 205 Pro.a2 Cag 375 MnOs  bei wverschiedenen Magnetfeldern. Von den Daten der
spezifischen Wirme ist ein willkiirlicher Untergrundfit abgezogen.

den Daten der spezifischen Warme zu erkennen ist, zeigen die Daten der Dotierung
x = 0.42 ein dquivalentes Verhalten wie die Probe mit der Dotierung z = 0.375.
Letzteres ist in Abbildung 5.9 dargestellt. Schon im Nullfeld ist eine kleine Anoma-
lie der spezifischen Wirme zu beobachten. Diese Anomalie wichst mit steigendem
Feld an und verschwindet wieder bei Erhohung des Feldes auf 4 Tesla. Die Tempe-
ratur, bei der die Anomalie auftritt, stimmt mit dem Knick im Widerstand iiberein,
was durch die senkrechten, gestrichelten Linien angedeutet ist.

Bei der Untersuchung der Probe mit der Dotierung z = 0.3, fiir die in der Literatur
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eine Ubergangstemperatur von 200 K [5] bzw. 80 K [4] angegeben wird, kann das
Auftreten einer Anomalie in der spezifischen Wérme nicht bestétigt werden. Die
Ergebnisse aus [4] und [5] zeigen bei dieser Dotierung eine starke Verrundung der
Widerstandskurven, so dass — wenn die Anomalie, wie vermutet, im Zusammenhang
mit dem Knick in der Widerstandskurve steht — eine eventuell noch vorhandene
Anomalie nicht aufgelost werden kann.

Anmerkung zur Auswertung des breiten Maximums bei T,

Der phononische Untergrund der spezifischen Wéarme kann bei tiefen Temperaturen
durch das Debyesche T3-Gesetz beschrieben werden und strebt bei hohen Tempe-
raturen gegen den konstanten Dulong-Petit-Wert. Die Steigung des phononischen
Beitrags hat demnach im mittleren Temperaturbereich ein Maximum. Zieht man ei-
ne willkiirliche lineare Funktion von der gemessenen spezifischen Wérme ab, konnte
— bei ungeeigneter Wahl dieser Funktion — auch ein Maximum in der resultierenden
Differenz zu beobachten sein. Dieses Maximum hétte keine physikalische Bedeutung
und wiirde nur einen Teil des phononischen Untergrundes représentieren. Um ei-
ne Diskussion iiber die korrekte Bestimmung des phononischen Untergrundes an
dieser Stelle zu vermeiden, wurde bei der Untersuchung der Effekte in der Né&he
des Metall-Isolator-Uberganges ein willkiirlicher Untergrund gewéhlt, der aus einem
Polynomfit (5. Grades) an die Messdaten besteht und im Bereich des Metall-Iso-
lator-Uberganges im Wesentlichen linear ist. Durch diese Konstruktion wird eine
ykiinstliche* Erzeugung des Maximums bei der Differenz zwischen Messdaten und
Untergrund vermieden.

Natiirlich konnten auch andere systematische Fehler, wie zum Beispiel eine fehlerhaf-
te Addenda, diesen Effekt bedingen. Die Tatsache, dass eine deutliche Feldabhéngig-
keit des breiten Maximums zu beobachten ist, zeigt jedoch, dass es sich tatséchlich
um magnetische Beitrige handelt. Der Effekt bleibt qualitativ erhalten, wenn man
statt eines willkiirlichen Untergrundes die Nullfeldkurve oder den — in Abschnitt 5.3
— bestimmten phononischen Untergrund von den Messdaten abzieht.

5.3 Phononischer Untergrund

Die Messdaten zeigen, dass die spezifische Wéarme bei Raumtemperatur im Bereich
des Dulong-Petit-Wertes liegt. Da bei dieser Temperatur die magnetische Ordnung
durch thermische Fluktuationen weitgehend zerstort ist, sind die Phononenbeitrége
zur spezifische Warme dominant. Um die Grofle der anderen Beitrage abzuschétzen,
muss also der (magnetfeldunabhéngige) phononische Untergrund abgezogen werden.
Die Bestimmung des phononischen Untergrundes kann prinzipiell mit den in Kapitel
2.3.1 dargestellten Modellen durchgefiihrt werden. Da das Einstein-Modell bei tiefen
Temperaturen eine falsche Temperaturabhéngigkeit der spezifischen Wérme liefert,
bietet sich zunéchst das Debye-Modell als Fit fiir den phononischen Untergrund an.
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Dabei ist jedoch zu beachten, dass die in Kapitel 2.3.1 angefiithrten Uberlegungen
von einer einatomigen Elementarzelle ausgehen. Im Fall der Manganate besteht die
Elementarzelle jedoch aus fiinf Atomen, so dass diese Annahme nicht mehr giiltig ist.
Der wesentliche Effekt einer mehratomigen Elementarzelle besteht darin, dass die
optischen Zweige in die Dispersionsgleichung der Normalschwingungsmoden des Git-
ters einflieen. Anschaulich betrachtet stellen die optischen Zweige die Schwingungen
innerhalb einer einzelnen Elementarzelle dar, wihrend die akustischen Phononen die
Elementarzellen blockweise verschieben. Die Gesamtzahl der Freiheitsgrade des Git-
ters betrdgt dann 3Nn, wenn n die Anzahl der Atome pro Einheitszelle, und N
die Anzahl der Einheitszellen pro Atom bezeichnet. Es gibt daher 3n verschiedene
Normalschwingungsmoden, also auch 3n Zweige der Dispersionsrelation, von denen
drei den akustischen die anderen 3n — 3 den optischen Zweigen entsprechen.

Um die Debye-Naherung auf einen Kristall anzuwenden, der aus mehratomigen Ele-
mentarzellen besteht, kann man die akustischen Phononen mit dem Debye-Modell
anpassen, und die optischen Phononen durch das Einsteinmodell simulieren. Die
gesamte Warmekapazitit lautet dann:

_ akustisch optisch
Cy = C + O

T 3 Tp/T 2746:1:
= 9Nk — —d
B(TD> / (er —12"
T

+(3n — 3) Ny (g—;) 2 (TjT—El)Q (5.1)

eT —

Bei tiefen Temperaturen geht der optische Anteil exponentiell gegen null und —
in Ubereinstimmung mit den experimentellen Beobachtungen — nur der Debyesche
T3-Term bleibt iibrig. Bei hohen Temperaturen strebt der optische Anteil gegen

(3n — 3)Nkp und durch Hinzufiigen der 3Nkp des akustischen Anteils ergibt sich
der Dulong-Petit-Wert. In der Praxis weicht man héufig von der Nidherung, dass die
optischen Phononen durch eine einzige Dispersionsrelation wg beschrieben werden
koénnen, ab und beschreibt die Daten durch die Uberlagerung aus drei optischen
Phononenésten.

Bei der Interpretation der Messdaten wurde Gleichung 5.1 dafiir verwendet, den
phononischen Untergrund an die Daten anzufitten. Dazu wurden die Daten ohne
den Bereich der Anomalien bei ca. 180 K, 210 K und — im Fall der Dotierungen 0.3
und 0.5 — 260 K mit einer Debye-Funktion gefittet. Die besten Resultate ergaben
Debye-Temperaturen zwischen 450 und 600 K, was auch mit den in der Literatur
angegebenen Werten iibereinstimmt (z. B. [16-20]).

Allerdings kann die Debye-Funktion die Messdaten bei keiner Probe auch nur anndhernd
gut beschreiben. Da der Abgleich der optischen Phononen zeigt, dass sich die Daten
im gesamten Temperaturbereich allein mit dem Einsteinmodell unter Beriicksichti-
gung von drei verschiedenen Phononenésten beschreiben lassen (was auf eine Do-
minanz der Beitrage von optischen Phononen im untersuchten Temperaturbereich
hindeutet), wurde die Untergrundfunktion durch eine Anpassung der Daten mit dem
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Abbildung 5.10: Spezifische Wirme von Lag 205 Pro.42 Cag.375MnOs und die optische
Phononendste (blau), die zum phononischen Untergrundfit (rot) beitragen.

Einsteinmodell bestimmt. Die drei resultierenden Phononenéaste und der daraus re-
sultierende phononische Untergrund ist fiir die 0.42-Dotierung in Abbildung 5.10
gezeigt.

Der oben diskutierte Fit des phononischen Untergrundes kann den tatséchlichen
Sachverhalt nicht korrekt widerspiegeln, da der Beitrag der akustischen Phononen
vernachlissigt wurde. Bei hohen Temperaturen liefern diese einen Beitrag von 3 Nkg
zur spezifischen Wirme, der hier nicht beriicksichtigt ist. Allerdings werden mit dem
Einsteinfit auch dann sehr verniinftige Resultate erzielt, wenn man die obere Fitgren-
ze auf 160 K — also weit weg von allen Anomalien — setzt. Die fehlenden akustischen
Beitriige werden durch eine Uberbesetzung der optischen Phononeniste offensicht-
lich kompensiert. Dabei bleiben die physikalischen Randbedingungen sinnvoll:
Zum Einen werden nur drei verschiedene Einsteinmoden benétigt, was bedeutet,
dass die Schwingungen innerhalb einer Einheitszelle durch drei — und nicht durch
maximal zwolf — Normalschwingungsmoden beschrieben werden konnen.

Zum Anderen liegen die Werte der entsprechenden Einsteintemperaturen in ei-
nem physikalisch sinnvollen Bereich: Die Fitparameter der Probe mit der Dotie-
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rung o = 0.42 lieferten die Einsteintemperaturen®' von 99 K, 272 K und 606 K. In
der Literatur werden fiir Pryg3Cag37MnO3 Einsteintemperaturen von 145 K, 410 K
und 625 K [123] (spezifische Warme) bzw. 360 K, 417 K und 648 K [124] (Raman-
Streuung) angegeben. Nicht zuletzt ergeben die Vorfaktoren der Phononenéste keine
negativen Besetzungszahlen??.

Beriicksichtigt man zudem die in Abschnitt 5.1 angesprochenen Probleme mit dem
Absolutwert der spezifischen Wéarme bei hohen Temperaturen, kann man den hier
bestimmten Untergrundfit als die bestmogliche Approximation der phononischen
Beitrége bezeichnen.

5.4 Ladungsordnungs- und Néel-Ubergang

Neben den in Abschnitt 5.2 beschriebenen Besonderheiten ist die spezifische Wérme
von Las/s_,Pr,Cas/sMnO3 durch zwei bzw. drei weitere Anomalien gekennzeichnet,
die im Folgenden genauer untersucht werden. Einen Uberblick liefert der Vergleich
der vier Proben im Nullfeld, der in Abbildung 5.11 veranschaulicht ist. Mit Aus-
nahme der Anomalie bei ca. 260 K zeigt der Kurvenverlauf bei allen Dotierungen
qualitativ das gleiche Verhalten?®. Alle Proben haben eine ausgeprigte Anomalie
bei ca. 210 K. Die Magnetisierung steigt an dieser Stelle sprunghaft an, wihrend
eine Anomalie im Widerstand die Zunahme der Lokalisation der Ladungstréiger sug-
geriert. Fiir den Fall der Dotierung = = 0.375 ist dies in Abbildung 5.12 dargestellt.
Zusammen mit dem Vergleich der in Abschnitt 4.8 angefiihrten Untersuchungen
anderer Gruppen ldsst sich die Anomalie bei ~ 210 K als Ladungsordnungsiiber-
gang identifizieren?*. Das Bestehen einer Ladungsordnung bei dieser Temperatur
konnten Kiryukhin et al. belegen, die in einem Lag 975P1g.35Cag 375 MnOs-Einkristall
mit Hilfe von Streuexperimenten mit harter Rontgenstrahlung die charakteristischen
Uberstrukturreflexe einer ladungsgeordneten Phase vom Typ CE bei &~ 200 K nach-
wiesen [36].

Das Auftreten der Ladungsordnung ist dabei ebenfalls mit einer Anomalie im Wider-
stand und in der spezifischen Wirme verbunden, wobei die Daten der spezifischen
Wirme eine Ubergangstemperatur von 210 K, also 10 K iiber den Widerstands-
und Rontgendaten, zeigen. Die Differenz wird von Kiryukhin et al. auf die Breite

21Die anderen Proben weichen signifikant davon ab, ergeben aber immer noch sinnvolle Werte.

22Die Gewichtung eines Phononenastes wird durch einen Fitparameter bestimmt. Ist dieser ne-
gativ, bedeutet das eine — physikalisch nicht sinnvolle — negative Besetzung der entsprechenden
Normalmode.

23 Aufgrund der in Abschnitt 5.1 dargestellten Problematik ist die (unsystematische) Variati-
on der Absolutwerte innerhalb der Probenserie wahrscheinlich durch die Messmethode begriindet.
Wenn auch nicht auszuschlieflen ist, dass die Grofle der spezifischen Warme bei Raumtemperatur
drastisch von der Dotierung abhéngt, so ldsst der Vergleich mit den Messungen an anderen Dotie-
rungsreihen (z.B. [15]) vermuten, dass die tatséchliche spezifische Wirme fiir alle Proben der Probe
mit der Dotierung = = 0.42, die auch die geringste Streuung aufwies, quantitativ ndher kommt.

24Djie entsprechende Ubergangstemperataur wird als Too (charge order) bezeichnet.
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Abbildung 5.11: Spezifische Wirme der untersuchten Proben im Nullfeld.

des Ladungsordnungsiiberganges zuriickgefithrt?®. Allerdings wird auch eine Fehlka-
librierung des Kalorimeters nicht ausgeschlossen?®.

Die Daten in Abbildung 5.12 zeigen eine klare Ubereinstimmung der verschiedenen
Messgrofien:

Das Maximum der Anomalie der spezifischen Warme fallt mit dem Maximum der
Steigung des Widerstands und der Magnetisierung zusammen. Dieses Verhalten ist
konsistent mit der Interpretation der Widerstands- und Magnetisierungsdaten [120],
und wird auch in anderen Zusammensetzungen gefunden [125].

Der Verlauf der Anomalie in der spezifischen Warme deutet auf einen verrundeten

Phaseniibergang 1. Ordnung hin?’, was ebenfalls konsistent mit der Deutung als

%Die Rontgenstreuung zeigt keine vollstindige Divergenz der Korrelationslinge bei Tco, was
bedeutet, dass auch die Ubergangstemperatur nicht klar definiert ist.

26Im Gegensatz zur Erklirung von Kiryukhin et al. lassen die von ihnen gezeigten Daten der
Rontgenstreuung vermuten, dass der Uberstrukturreflex der Ladungsordnung — in Ubereinstim-
mung mit den Daten der spezifischen Wirme — bei 210 K und nicht bei 200 K auftritt. Auch
die Widerstandskurven, in denen die Ubergangstemperatur den geringsten Effekt hat, fixieren die
Ladungsordnungstemperatur nicht zwangsléufig auf 200 K.

2"Ein Phaseniibergang 2. Ordnung zeigt auch bei starken Fluktuationen ein asymmetrisches
Verhalten, was hier nicht beobachtet wird.
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Abbildung 5.12:  Magnetisierung  (blau) wund  Widerstand  (rot) wvon
Lag /g Prs g Caz ;g MnOs. In schwarz ist die Ableitung des Widerstandes in willkirlichen
Einheiten dargestellt. Die gestrichelte Linie markiert das Maximum der Anomalie
aus der spezifischen Wirme (210 K).

Ladungsordnungsiibergang ist. Die Ubergangstemperatur der Ladungsordnung ist
daher — in Ubereinstimmung mit Abbildung 5.12 — durch das Maximum der An-
omalie bestimmt.

Neben dem Ladungsordnungsiibergang ist in der spezifischen Wérme eine weitere
Anomalie bei T' ~ 180 K sichtbar, die mit einem Abknicken der Magnetisierung ver-
bunden ist, wihrend die Widerstandsdaten keine Besonderheiten zeigen. Die Form
der Anomalie ist asymmetrisch, was — in Ubereinstimmung mit den Magnetisie-
rungsdaten — auf einen stark verrundeten Phaseniibergang 2. Ordnung hindeutet.
Anhaltspunkte auf einen Phaseniibergang an dieser Stelle wurden von anderen Grup-
pen in dieser Zusammensetzung nicht gefunden. Der Vergleich mit Pr;_,Ca,MnOj3
legt allerdings die Interpretation des Uberganges als das Einsetzen einer langreich-
weitigen, antiferromagnetischen Ordnung nahe®®. Yoshizawa et al. haben mittels
Neutronenstreuung in Pry;Cag3sMnO3 das Auftreten dieser Ordnung bei Tempera-

28Eine antiferromagnetische Ordnung wird auch als Néelordnung mit der Ubergangstemperatur
Tn bezeichnet.
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Abbildung 5.13: Spezifische Wirme von LaggPrs g Caz g MnOs im Bereich von T
und Too bei verschiedenen Magnetfeldern. Im Inset ist die Magnetisierung gezeigt,
wobei die Mazima der Anomalien in der spezifischen Wirme mit den gestrichelten
Linien gekennzeichnet sind.

turen unterhalb von 140 K [126] bzw. 135 K [127] nachgewiesen. Auch von anderen
Gruppen wurde ein Néel-Ubergang in Pr;_,Ca, MnO; dokumentiert. So zeigen Lees
et al. einen antiferromagnetischen Ubergang von Prg ¢CagsMnOs bei 160 K, der mit
einer Anomalie der spezifischen Warme verkniipft ist [15], wéhrend Raychaudhuri
et al. eine Ubergangstemperatur von Ty ~ 170 K in der spezifischen Wirme von
Prg63Cag37MnO3 angeben [123]. Der Verlauf der spezifischen Wérme ist dabei qua-
litativ vergleichbar mit der in dieser Arbeit untersuchten spezifischen Wérme von
Las /s, Pr,Caz/sMnOs.

Eine Erklédrung der Temperaturdifferenzen (140 K - 170 K in Pr;_,Ca,MnOj3 und
180 K in Las/s_,Pr;Caz/sMnOs) durch die Variation der Ladungstréigerkonzentra-
tion erscheint ebenso moglich, wie eine Begriindung durch den unterschiedlichen
chemischen Druck. So haben Tokura et al. einen Anstieg der Néel-Temperatur
in Abhéngigkeit von der Kalzium-Konzentration von 140 K (bei Pry;Cag3MnO3)
bis 180 K (bei Prg5Cags;MnO;3) gefunden [121], wihrend die Untersuchungen der
Druckabhéngigkeit der Ubergangstemperaturen von Yoshizawa et al. eine solche
von 10 K/GPa erkennen lassen [127]. Eine korrekte Ableitung der Néeltemperatur
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von Lag/s_,Pr,Cas/sMnOs aus den Resultaten aus [15,121,123,126,127] kann aber
deshalb nicht genannt werden, weil die Ergebnisse der o. g. Gruppen deutlich darauf
hinweisen, dass T stark von den Priparationsbedingungen abhingt®. Allerdings
kommen die Resultate von Raychaudhuri (170 K), die bei anndherungsweise dersel-
ben Ca-Konzentration wie in Las/s_,Pr,Caz/sMnO3 gewonnen wurden, den Ergeb-
nissen von unseren Proben (= 180 K) sehr nahe.

Die Untersuchungen der spezifischen Wirme im Bereich der beiden Ubergénge zeigen
in allen Proben eine starke Magnetfeldabhéngigkeit der Anomalien, was fiir die Do-
tierung = 0.375 in Abbildung 5.13 verdeutlicht ist. Desweiteren besteht innerhalb
eines kritischen Feldbereiches eine Korrelation zwischen der Gréflie der beiden An-
omalien und deren Verhalten im Feld. Eine genauere Analyse dieser Zusammenhénge
ist in Abbildung 5.14 dargestellt. Dabei ist zur Verdeutlichung bei allen Messungen
ein (magnetfeldunabhéngiger) phononischer Untergrund abgezogen worden (vergl.
Abschnitt 5.3).

In der Probe mit der Dotierung 2 = 0.3 (oben) ist ein Néel-Ubergang erkennbar, des-
sen Grofe mit zunehmenden Feld abnimmt und oberhalb von 0.5 Tesla verschwindet.
Der Ladungsordnungsiibergang bleibt bis zu einem Feld von 0.5 Tesla unverédndert
und verschiebt sich dann mit Erhéhung des Feldes zu hoheren Temperaturen. Die
Form des Uberganges wird dabei zunichst etwas spitzer (2 Tesla), um dann bei Fel-
dern iiber 3 Tesla zu verschmieren (im Diagramm nicht gezeigt).

Bei hohen Feldern ist die spezifische Wéarme gegeniiber Messungen bei Feldern von
0 bzw. 0.5 Tesla um 7.5 J/molK verschoben. Diese Abweichung ist wahrscheinlich
— wie in Abschnitt 5.1 diskutiert — durch die Messmethode bedingt und entspricht
nicht der tatsichlichen spezifischen Wirme?3°.

Im Fall der Dotierung = = 0.375 (2. von oben) verhalten sich die beiden Anomali-
en dhnlich. Bis zu einem Feld von 2 Tesla verdndert sich die Anomalie bei 180 K
kaum, wahrend die Ladungsordnungsanomalie in diesem Feldbereich systematisch
grofer und die Ordnungstemperatur kleiner wird®!. Bei Feldern ab 3 Tesla — wo kei-
ne Néel-Ordnung mehr zu beobachten ist — wird die Ladungsordnungsanomalie mit
zunehmender Feldstédrke zunéchst deutlich gréfler und verschiebt sich zu hoheren
Temperaturen um dann im Feld zu verschmieren.

Ein dquivalentes Verhalten findet man auch fiir die Dotierungen = = 0.42 (3. von
oben) und x = 0.5 (unten), wobei das kritische Feld, bei dem die Néel-Ordnung un-
terdriickt wird, fiir die Dotierung x = 0.42 bei 6 Tesla und fiir die Dotierung z = 0.5
bei 8 Tesla liegt. Die Verschiebung der Ladungsordnungsanomalie bei kleinen Fel-
dern zu tieferen Temperaturen ist in diesen beiden Proben deutlich ausgeprigter.
Der Zusammenhang zwischen den beiden Anomalien ist in Abbildung 5.15 zusam-
mengefasst. Die mit einem Kreuz gekennzeichneten Datenpunkte markieren dabei
das kritische Feld der Néelordnung. Bis zu diesem kritischen Feld, das systematisch

29Yoshizawa et al. finden in Prg 7CagsMnOs eine Variation von T um 5 K.

30Bei dieser Probe handelt es sich um die ,,schlechteste“ Probe, d.h. die Abweichungen zwischen
zwei Messungen waren hier am grofiten.

31Djeser Effekt konnte aufgrund des kleinen kritischen Feldbereiches in der Probe mit der Do-
tierung x = 0.3 nicht beobachtet werden.
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Abbildung 5.14: Spezifische Wirme der untersuchten Proben im Bereich von Txn

und Too bei verschiedenen Magnetfeldern.
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Abbildung 5.15: Magnetfeldabhingigkeit der Ladungsordnungstemperatur.

mit zunehmender Praseodym-Konzentration von 0.5 Tesla (xr = 0.3) auf 6 Tesla
(x = 0.5) ansteigt, sinkt die Ladungsordnungstemperatur geringfiigig, um danach —
mit zunehmenden Feld — systematisch anzusteigen.

Neben den hier dargestellten Beobachtungen zeigen die Proben mit den Dotierun-
gen 0.375 - 0.5, dass mit der Unterdriickung der Néel-Ordnung eine Verformung
der Ladungsordnungsanomalie einhergeht. Bei hohen Feldern ist die Anomalie nicht
mehr symmetrisch, was in Abbildung 5.16 am Beispiel der Probe mit der Dotierung
x = 0.42 verdeutlicht ist. Die roten Linien stellen 2 Lorenz-Fits an die Anoma-
lien dar. Wahrend die Anomalie im Nullfeld gut durch die (symmetrische) Kurve
beschrieben werden kann, weicht der Verlauf der spezifischen Warme bei 6 Tesla
deutlich von dem zugehorigen Lorenz-Fit ab; der Phaseniibergang ist nicht mehr
symmetrisch. Die Beitrige unterhalb der Ubergangstemperatur Ty fithren zudem
zu einer Erhohung der spezifischen Wiarme um 2-3 J/molK.32

Die Magnetisierungsdaten zeigen ebenfalls eine Korrelation der beiden Anomali-
en, was am Beispiel von Las/gPr3/sCaz;sMnOs in Abbildung 5.17 dargestellt ist.
Wiéhrend bei kleinen Feldern die Phaseniibergéinge durch kleine Anomalien in der
Magnetisierung gekennzeichnet sind (vergl. Inset aus Abbildung 5.13) dndert sich

32Damit ist der Unterschied im Absolutwert der spezifischen Wirme bei 7' < 150 K gemeint.
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Abbildung 5.16: Lorenzfits an die Ladungsordnungsanomalie.

der Ladungsordnungsiibergang bei Feldern iiber 2 Tesla zu einem ferromagnetischen
Phaseniibergang.

Die dargestellten Beobachtungen konnen, ausgehend von der spezifischen Wérme
der Néelordnung, konsistent erklart werden:

Eine Néelordnung zeigt — in Ubereinstimmung mit den hier gezeigten Daten — norma-
lerweise unterhalb eines kritischen Feldes H keine nennenswerte Feldabhéngigkeit.
Bei Erreichen des kritischen Feldes He wird ein Spin-Flip hervorgerufen und das Sys-
tem verhilt sich wie ein induzierter Ferromagnet. Im Fall von Las/s_,Pr,Caz/sMnO3
fithrt die Unterdriickung der Néelordnung zu einem gekoppelten Phaseniibergang
bei T, was durch die Asymmetrie des Ladungsordnungsiiberganges bei Feldern
oberhalb von H¢g deutlich wird. Damit wird auch die ungewohnliche Temperatu-
rabhéngigkeit von Txo verstdndlich: Wahrend der Ladungsordnungsiibergang im
Feld leicht unterdriickt wird (vergl. [78,128]) &ndert sich oberhalb von H¢ der Cha-
rakter der Anomalie zu einem ferromagnetischen Phaseniibergang, was durch die Da-
ten der Magnetisierung bestéatigt wird. Zum Einen fiihrt dies zu ferromagnetischen
Beitrdgen unterhalb von Ty, die sich in der beobachteten Erhéhung der spezifischen
Wiérme duflern. Zum Anderen vergrofliert ein externes Feld in einem Ferromagneten
die magnetischen Korrelationen und verbreitert so den Phaseniibergang. Die Stabi-



5.4. Ladungsordnungs- und Néel-Ubergang 93
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Abbildung 5.17: Magnetisierung von Lag s Pr3/sCag;sMnOs in verschiedenen Ma-
gnetfeldern.

lisation der ferromagnetischen Phase im Feld fiithrt zudem zu einer Erhohung der
Ordnungstemperatur. Dieses Verhalten, was schon in Abbildung 5.14 angedeutet ist,
wird in Abbildung 5.18 fiir die Dotierung x = 0.375 eingehender betrachtet.

Neben der Abhéngigkeit der Anomalien im Magnetfeld lésst sich auch eine Va-
riation von Ty in Abhéngigkeit von der Dotierung beobachten. Eine theoretische
Abschétzung des Dotierungseffektes ist prinzipiell schwierig, weil mit einer Dotie-
rung immer eine Anderung des chemischen Potentials einhergeht. Bei der hier vorlie-
genden Substitution von Lanthan mit Praesodym lisst sich aufgrund der Ahnlichkeit
der beiden Elemente vermuten, dass der wesentliche Effekt der Dotierung eine Ver-
groBerung des chemischen Druckes bei zunehmender Lanthan-Konzentration ist?®3.
Daher ist zu erwarten, dass — dquivalent zu einem hydrostatischen Druck — bei zu-
nehmender Lanthandotierung die magnetischen Ubergénge aufgrund der Reduktion
der Atomabstédnde zu hoheren Temperaturen wandern. Dies wird durch die Expe-
rimente bestétigt und ist in Abbildung 5.19 dargestellt: T steigt anndhernd linear
zur Lanthan-Konzentration von 173 auf 186.5 K.

33Tonenradien: La3t: 1.17 A; Prét+: 1.13 A
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Abbildung 5.18: Magnetisierung von Lag g Pr3/sCazsMnOs in verschiedenen Ma-
gnetfeldern.

5.5 Hochtemperaturanomalie bei T ~ 260 K

Wie schon in Abbildung 5.11 zu sehen ist, zeigen die Proben mit der Dotierung
x = 0.3 und x = 0.5 eine kleine, aber offensichtliche Anomalie bei Temperaturen
von =~ 260 K. Eine Verdeutlichung dieser Anomalie ist in Abbildung 5.20 gezeigt,
wobei von den Daten der in Abschnitt 5.3 diskutierte phononische Untergrund abge-
zogen ist. Vor einer Diskussion dieser Anomalie muss die kritische Betrachtung der
Messdaten stehen, da sowohl der Vergleich mit den géngigen Phasendiagrammen
der Zusammensetzungen La;_,Ca,MnO3 und Pr;_,Ca,MnQOj3 [71,74], als auch die
Gegeniiberstellung zu den Magnetisierungsdaten keinen Phaseniibergang bei dieser
Temperatur erwarten ldsst. Auch der Vergleich mit den Daten anderer Gruppen
liefert keinen Hinweis auf einen Phaseniibergang in Las/s_,Pr,Cas/;sMnOs bei die-
ser Temperatur [4,5,30,36,79-88], so dass die Erklarung dieser Anomalie zunéchst
unklar ist. Ein systematischer Messfehler kann jedoch ausgeschlossen werden. Zwar
variieren die Daten von aufeinanderfolgenden Messkurven in diesem Temperatur-
bereich (vergl. Abschnitt 5.1), die relative Streuung innerhalb einer Messkurve ist
jedoch deutlich kleiner als die Grofle der Anomalie. Nichtsdestoweniger ist die An-
omalie nur bei zwei der untersuchten Proben — dann aber bei jeder Messung —



5.5. Hochtemperaturanomalie bei T ~ 260 K 95

188 T T T T T T T T
186 -
184 - -
182 - —
_ 180 1 _
X
=z
= 178 -
. | x (Pr-Konz.) | La-Konz. | Ty (K) | |
176 0.5 0.125 173 | 7
174 0.42 0.205 179 || ]
] 0.375 0.25 181.5 || ]
172 0.3 0325 | 186.5 |
0.10 | 0.|15 | 0.|20 | 0.|25 | 0.|30 | 0.35

La-Konzentration

Abbildung 5.19: Ty in Abhingigkeit von der Lanthan-Konzentration.

aufgetreten®'. Bei den beobachteten Anomalien muss es sich also um charakteris-
tische Eigenschaften der Probe handeln. Der Verlauf der Anomalie ist im Fall der
Dotierung = = 0.3 asymmetrisch und hat Ahnlichkeit mit einer Schottky-Anomalie.
In der Probe mit der Dotierung = = 0.5 ist der Ubergang stark verschmiert, aber
symmetrisch. Die Form und die Ubergangstemperaturen éndern sich in beiden Pro-
ben auch beim Anlegen von Magnetfeldern bis zu 14 Tesla nicht.

Eine Erklarung dieses Effektes liegt moglicherweise in der Analogie zur ,,Griffiths-
Temperatur® T [129] fiir den Fall von zwei konkurrierenden Ordnungsphénome-
nen. Ty ist dann die Temperatur, bei der ein reines System ohne Inhomogenitéiten
einen Ordnungsiibergang zeigen wiirde. Theoretische Rechnungen von Burgy et al.
dokumentieren, dass im Fall eines realen Systems mit zwei konkurrierenden Ord-
nungsphédnomenen und einer Ordnungstemperatur Ty drei verschiedene Tempera-
turbereiche auftreten [130]:

e Bei T' > Ty ist das System ungeordnet.

34Damit kénnen Addendaeffekte o. . ausgeschlossen werden.
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Abbildung 5.20: Spezifische Wirme der Proben mit der Dotierung t=0.3 und x=0.5
im Bereich des 3. Phaseniiberganges.

e Im Bereich Ty < T < T formieren sich Cluster mit unkorrelierten Ordnungs-
parametern, was zu einer makroskopischen paramagnetischen Phase fithrt3®.

e Unterhalb von TH wachsen die Cluster zusammen und konnen bei tiefen Tem-
peraturen perkolieren. Auch bei diesen Temperaturen sind die Ordnungspa-
rameter nicht korreliert und kénnen von Cluster zu Cluster variieren. Cluster
mit unterschiedlichem Vorzeichen des Ordnungsparameters sind dann durch
schmale Bereiche der konkurrierenden Phase voneinander getrennt, was zu ei-
ner Stabilisierung von Doménenwinden fithren kann. M&glicherweise kann ein
Phaseniibergang innerhalb dieser Doménenwénde die beobachtete, kleine An-
omalie im Bereich des Metall-Isolator-Uberganges erkliren.

In Abbildung 5.21 sind die von Burgy et al. durchgefiithrten Monte Carlo-Simulationen
der Spinkonfigurationen eines Systems aus konkurrierender ferro- und antiferroma-
gnetischer Ordnung in Abhéngigkeit von der Temperatur gezeigt.

35 Aus diesem Grund ist in der Magnetisierung keine Anomalie zu beobachten.
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(1)

Abbildung 5.21: Monte Carlo-Simulation der Spinausrichtung bei zwei konkur-
rierenden Ordnungsphinomenen (aus [130]). [(1),(2),(3)] entsprechen verschiedenen
Temperaturen, wihrend (4) den Zustand (2) bei einem kleinen externen Feld darstellt.

Eine Ubertragung des Modells auf die Verbindung Las /8—2P1,Caz/sMnO3 assoziiert
die beiden Ordnungsphénomene mit einem ladungsgeordneten und einem ferroma-
gnetischen Zustand. Die Griffiths-Temperatur entspricht dann der Temperatur der
Anomalie oberhalb von T (also &~ 260 K) und die Ordnungstemperatur Ty ent-
spricht To. Die weiflen Regionen in Abbildung 5.21 stellen in diesem Fall einen
ungeordneten Zustand dar, wiahrend die ladungsgeordneten Regionen griin und die
ferromagnetischen blau (bei positiver Magnetisierung) bzw. rot (bei negativer Ma-
gnetisierung) markiert sind.

Knapp unterhalb von T bilden sich sowohl ladungsgeordnete, als auch ferromagne-
tische Cluster (Bild(1)). Bild (2) entspricht einer Temperatur in der Nidhe des Me-
tall-Isolator-Uberganges, bei der die ferromagnetischen Cluster im Bereich des Per-
kolationsiiberganges sind. Die Formation von grofien, ferromagnetischen Doménen
bei sehr tiefen Temperaturen ist in Bild (3) gezeigt. Das Einschalten eines kleinen
Magnetfeldes dndert die Situation dramatisch. In Bild (4) ist dies fiir die Tempera-
tur aus Bild (2) dargestellt:

Durch das Einschalten eines kleinen Feldes werden nicht nur die vorhandenen fer-
romagnetischen Cluster ausgerichtet, sondern es bilden sich zudem weitere ferroma-
gnetische Cluster und es kommt zu einem perkolativen Metall-Isolator-Ubergang.
Ein weiterer wichtiges Resultat der Monte Carlo-Simulationen Burgy et al. ist das
Auftreten von Doménenwenden Bildung von Doménenwénden, die fiir die Effekte in
der Nihe des Metall-Tsolator-Uberganges — also auch den in der spezifischen Wirme
beobachteten Entropieumsatz — verantwortlich gemacht werden kénnen.

Das Entstehen einer Griffiths-Phase héngt von vielen verschiedenen Faktoren ab.
So tragen zum Beispiel kombinierte Effekte aus intrinsischer Inhomogenitét, Lo-
kalisation von Polaronen und Dotierung zur Formation einer Griffiths-Phase bei.
Daher ist die Formation dieser Phase stark von den intrinsichen Probeneigenschaf-
ten abhéngig. Dies erklart moglicherweise den unterschiedlichen Verlauf der beob-
achteten Anomalien und das unsystematische Auftreten in Abhéngigkeit von der
Dotierung. Es ist durchaus denkbar, dass Tz aufgrund der intrinsischen Probenei-
genschaften deutlich variiert und sogar iiber der maximalen Messtemperatur der
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verwendeten Kalorimeter (290 K) liegt.

Eine Uberpriifung des Modells einer Griffiths-Phase liefert die Untersuchung von
Hysterese-Effekten in der spezifischen Wérme, die im folgenden Kapitel vorgenom-
men wird.

5.6 Hysterese in der spezifischen Wirme

Nach den Simulationsrechnungen von Burgy et al. wird die Entwicklung der Griffiths-
Phase von einem externen Feld beeinflusst [130]. Dies kann vor allem im Tempera-
turbereich Top < T < T, in dem sich noch keine Ordnung etabliert hat, zu mess-
baren Effekten fithren. Eine M6glichkeit, diesen Effekt in der spezifischen Wéarme zu
beobachten, liefert der Nachweis von Hysteresen, also die Bestimmung des Entro-
pieunterschiedes in Abhéngigkeit davon, ob die Probe im Nullfeld (ZFC; zero field
cooled) oder im Feld (FC; field cooled) abgekiihlt wurde®.

Dazu ist anzumerken, dass eine Hysterese, also ein makroskopischer Entropieunter-
schied, in der spezifischen Wiarme — im Gegensatz zu anderen thermodynamischen
Groflen — duBlerst ungewohnlich ist. Dies wird am Beispiel der Magnetisierung offen-
kundig:

Wihrend der Ubergang eines antiferromagnetischen zu einem ferromagnetischen Zu-
stand einen maximalen Effekt in der Magnetisierung bewirkt, ist der Entropieunter-
schied beider Zusténde marginal. In Abbildung 5.22 ist der Vergleich von FC- und
ZFC-Messungen der Proben mit der Dotierung x = 0.5 und z = 0.42 gezeigt. Deut-
lich ist zu sehen, dass fiir die spezifische Warme von Lag 295P1(42Cag 375 MnO3 kein
Unterschied zwischen der FC- und der ZFC-Kurve besteht (unteres Bild), wihrend in
Lag.125Pro5Cag 375 MnO3 eine Hysterese zwischen T und T auftritt (oberes Bild).
Eine genauere Untersuchung der Hystereseeffekte in Lag 105Pro.5Cag 375 MnO3 wird
durch die Bestimmung des Entropieunterschiedes AS zwischen den ZFC- und FC-
Zustdnden in Abhéngigkeit vom Magnetfeld vorgenommen. Dies ist in Abbildung
5.23 gezeigt. Unterhalb eines kritischen Feldes von 3 Tesla besteht kein Entropie-
unterschied. Dariiber steigt AS abrupt auf ca. 1 J/molK an, um dann bei Feldern
H > 3 Tesla, anndhernd konstant zu bleiben.

Eine Analyse der anderen Proben zeigt fiir die Dotierung z = 0.375 keinen sicht-
baren Effekt. Fiir die Probe mit der Dotierung = = 0.3 (die Probe, die ebenfalls
eine Anomalie bei ~ 260 K aufweist) konnte aufgrund der grofien Streuung der
Messdaten bei hohen Feldern und hohen Temperaturen gleichfalls kein Entropieun-
terschied zwischen FC- und ZFC-Messungen bestimmt werden. Die Daten zeigen
aber, dass die FC-Kurven systematisch iiber denen der ZFC-Messungen liegen und
dass die Ubereinstimmung der Messwerte bei hohen Temperaturen deutlich verbes-
sert wird, wenn man nur ZFC- oder nur FC-Kurven betrachtet. Es ist denkbar, dass
die Streuung der Messdaten zumindest zu einem Teil dadurch verursacht wird, dass
die Proben sich bei hohen Temperaturen — mehr oder weniger zuféllig — in makro-

36Die Bestimmung der spezifischen Wirme selbst findet beim Aufwiirmen statt.
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Abbildung 5.23: Entropieunterschied zwischen ZFC- und FC-Messungen bei der

Dotierung x = 0.5 in Abhdngigkeit vom Magnetfeld.

skopisch verschiedenen Zustdnden befinden.

Eine Begriindung fiir das Fehlen der Hysterese in den Dotierungen z = 0.375 und
x = 0.42 kann die in Abschnitt 5.5 angefiihrte, mogliche Variation von T sein. Wenn
man davon ausgeht, dass eine Hysterese im Bereich zwischen Ty und To zu beob-
achten ist und AS bei verschiedenen Proben nicht stark variiert, fiihrt eine Erhohung

von T zu einer kontinuierlichen Anniherung der ZFC- und der FC-Kurve®.

5.7 Zusammenfassung
Ein wesentliches Merkmal von Las/s_,Pr,Caz/sMnOs ist der Ubergang von einem
ferromgnetisch-metallischen Zustand bei sehr tiefen Temperaturen zu einem ladungs-

geordnet-isolierenden Zustand bei hohen Temperaturen®, der mit einem starken
Anstieg in der Magnetisierung einhergeht. Dieser Metall-Isolator-Ubergang wird
von verschiedenen Gruppen {ibereinstimmend als perkolativer Ubergang in einem

37Der Entropieunterschied ist auf einen gréBeren Temperaturbereich ,,verteilt®.
38Bei hohen Dotierungen (x>0.42) bildet sich im untersuchten Temperaturbereich keine metal-

lische Tieftemperaturphase aus.
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zweiphasigen System, bestehend aus einer ferromagnetisch-metallischen und einer
ladungsgeordnet-isolierenden Phase, interpretiert. Hiernach handelt es sich also nicht
um einen thermodynamischen Phaseniibergang.

Die Messungen der spezifischen Wérme von Las/s_,Pr,Cas/sMnO3s bestétigen den
perkolativen Charakter des Metall-Isolator-Uberganges durch das Fehlen eines deut-
lichen Entropiebeitrages im entsprechenden Temperaturbereich.

Eine ganaue Analyse der Daten zeigt aber auch, dass das einfache Bild eines zwei-
phasigen Systems, in dem eine ferromagnetisch-metallische Phase auf Kosten einer
ladungsgeordnet-isolierenden Phase anwéchst und bei Th;; zu einem perkolativen
Metall—lsolator—Ubergang fiihrt, die Eigenschaften von Las/s_,Pr,Caz/sMnOg3 nicht
vollsténdig beschreiben kann. Dies wird zunédchst dadurch deutlich, dass im Be-
reich des Metall-Tsolator-Uberganges — im Widerspruch zu einem rein perkolativen
Charakter des Phaseniiberganges — eine kleine Anomalie in der spezifischen Warme
nachgewiesen werden kann, die mit einem Abknicken des Widerstandes korreliert.
Der hier umgesetzte Entropiebeitrag liegt jedoch um zwei Groflenordnungen unter
dem Wert, den man fiir einen thermodynamischen Phaseniibergang erwarten wiirde
— die Aussage, dass es sich bei dem Metall-Isolator-Ubergang um einen perkolativen
Phaseniibergang handeln muss, bleibt also bestehen.

Desweiteren existiert bei einer Temperatur von ~ 180 K eine bisher noch nicht be-
obachtete, langreichweitige antiferromagnetische Ordnung, die oberhalb eines kriti-
schen Feldes H¢ zerstort wird. Dabei wird eine ferromagnetische Ordnung induziert,
die an den Ladungsordnungsiibergang koppelt. Das kritische Feld steigt systematisch
mit der Praseodym-Konzentration an, wiahrend die Néeltemperatur mit steigender
Praseodym-Konzentration linear abfillt. Diese Beobachtung ist der einzige systema-
tisch von der Dotierung — und damit vom chemischen Druck — abhédngende Effekt
in der spezifischen Warme.

Neben der von anderen Gruppen ebenfalls beobachteten Ladungsordnung bei ~ 210 K
zeigt sich vollig unerwartet in zwei der vier untersuchten Proben eine weitere An-
omalie bei =~ 260 K. Moglicherweise wird hierdurch ein Hinweis auf eine — von der
Theorie vorhergesagten — neue Temperaturskala gegeben, die durch das Einsetzen
der Clusterbildung in inhomogenen Kristallen gekennzeichnet ist. Die Untersuchun-
gen der ungewohnlichen Hystereseeffekte untermauern diese Interpretation.
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Kapitel 6

Physik von LioCuQO»

6.1 Grundlegende physikalische Eigenschaften

Nachdem die Bedeutung der Kupferoxidschichten fiir die Hochtemperatur-Supra-
leitung unumstritten ist, werden quasi-eindimensionale Kuprate als Ausgangspunkt
fiir das Verstdndnis der elektronischen Merkmale und der magnetischen Struktur
der CuO,-Schichten in den Hochtemperatur-Supraleitern betrachtet. Die Reduktion
der Dimension fithrt dabei zu einer grofler werdenden Relevanz der Quantenfluktua-
tionen, was in den quasi-eindimensionalen Kupraten eine Vielzahl von erstaunlichen
Eigenschaften, wie z. B. Spin-Ladungs-Trennung [131] oder einen metallischen Zu-
stand mit einer Energieliicke in den Spinanregungen [132], zur Folge hat.

Das gemeinsame Strukturelement der Kuprate sind CuOy4-Plaketten, die aus ei-
nem Viereck bestehen, in dessen Zentrum das Cu-Atom sitzt, welches von den auf
den Ecken platzierten Sauerstoff-Atomen umgeben wird. Bei den Hochtemperatur-
Supraleitern, wie zum Beispiel dem LayCuOy,, bilden die Plaketten ein eckenver-
kniipftes, zweidimensionales System®. Bei LiyCuO, und (La, Ca)14Cus4Oy4; hingegen
ordnen sie sich zu quasi-eindimensionalen, kantenverkniipften Ketten an?. Diese Ket-
tenstruktur wird aufgrund der schwachen Wechselwirkung der Ketten untereinan-
der als Realisation eines eindimensionalen Heisenberg- Antiferromagneten angesehen.
Die Struktur von LioCuQOs ist in Abbildung 6.1 veranschaulicht.

Das System besitzt eine orthorombische Einheitszelle mit den Gitterkonstanten
a = 3662 A, b= 2863 A und ¢ = 9.393 A [133]. Die Kupfer-Plaketten bilden
(isolierte) Ketten entlang der b-Achse, die in Richtung der a- und c-Achse gestapelt
sind [134]. Ein wichtiges Merkmal solcher CuO,-Ketten ist, dass die Wechselwir-
kung zwischen zwei benachbarten Kupfer-Spins (/;) stark vom Cu—O—Cu-Winkel
a abhéngt. Betrdgt der Winkel o = 90°, so ist aufgrund der Orthogonalitdt der
Cu3d- und der O2p-Orbitale der (antiferromagnetische) Superaustausch zwischen
zwei benachbarten Kupfer-Spins unterdriickt und es dominiert eine schwache ferro-
magnetische Kopplung, die von einem direkten Austausch zwischen den C'u3d- und

IDie einzelnen CuQOy-Plaketten berithren sich an den Ecken.
2Zwei CuOy4-Plaketten beriihren sich an einer Kante.
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Abbildung 6.1: Struktur von Lio CuOy. Die roten Kugeln stellen den Sauerstoff, die
grinen das Kupfer und die blauen das Lithium dar.

den O2p-Orbitalen herriihrt [135,136]. Nach den Goodenough-Kanamori-Anderson
Regeln [65,137,138] wird die Stirke der Superaustauschwechselwirkung durch den
Winkel « des Austauschpfades bestimmt [139]. Bei einer Vergroferung des Win-
kels wird mit zunehmenden Uberlapp der Cu3d- und der O2p-Orbitale die ferroma-
gnetische Komponente durch eine stérkere, antiferromagnetische Kopplung ersetzt.
Der kritische Winkel, bei dem ein Ubergang von einer ferromagnetischen zu ei-
ner antiferromagnetischen Kopplung eintritt, wurde in einem Clustermodell zu 95°
bestimmt [135]. Dies passt zu den Ergebnissen von CuGeOys, in dem bei einem Bin-
dungswinkel von 98° eine antiferromagnetische Wechselwirkung dominiert [140,141].
In Li,CuO, betriagt der Winkel des Austauschpfades 94°, was eine schwache ferro-
magnetische Wechselwirkung in Kettenrichtung favorisiert.

Bei einer Temperatur von =~ 9 K bildet sich eine langreichweitige, dreidimensional-
antiferromagnetische Ordnung aus, bei der die magnetischen Momente kollinear an-
geordnet und ferromagnetisch innerhalb der ab-Ebene, aber antiferromagnetisch ent-
lang der c-Achse gekoppelt sind [133,142]. Uber die Analyse der magnetischen Struk-
tur wird zur Zeit heftig diskutiert. So zeigen Neutronenstreuexperimente, dass — ent-
gegen der bisherigen Annahme [133] — das magnetische Moment von 0.96 pp nicht
komplett dem Kupfer-lon zugeordnet werden kann, sondern zu einem Anteil von
~ 10% von den Sauerstoff-Tonen getragen wird [143]. Daneben weisen einige Autoren
sowohl auf einen signifikanten Einfluss der Zwischenkettenkopplung (.J5) als auch auf
die Bedeutung der Wechselwirkungen der Cu-Ionen zu den iibernéchsten Nachbarn
(J3) hin. Die GroBe der Kopplungskonstanten ist aber umstritten [132,135,144-148].
Unter Beriicksichtigung der verschiedenen Ergebnisse erscheint die — in Tabelle 6.1
festgehaltene — Abschétzung verniinftig.
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H Kopplungskonstante ‘ T (K) ‘ Ordnung H
Ji < —100 ferromagnetisch
Jo 10 — 30 | antiferromagnetisch
J3 0 < T < 5 | antiferromagnetisch

Tabelle 6.1: Abgeschditzte Werte der Kopplungskonstanten

6.2 Charakterisierung der Probe

Bei der untersuchten Probe handelt es sich um einen Einkristall, der von Pascal
Reutler an der Université de Paris-Sud hergestellt wurde. Réntgenuntersuchungen
zeigen einerseits die Einphasigkeit des Kristalls und andererseits das Fehlen der — fiir
einen Li-Mangel vorhergesagten — charakteristischen Reflexe einer Li; 5CuQO,-Phase,
so dass die Probe als einphasiger Li;CuO,-Kristall eingestuft wurde.

Nachdem die Messungen der spezifischen Warme und der Magnetisierung durch-
gefiithrt wurden, hat eine elektrochemische Analyse jedoch auf einen Lithium-Mangel
hingedeutet®. Neuere Messungen hingegen lassen wiederum vermuten, dass dieser
Lithium-Mangel durch die Priparation fiir die elektrochemische Analyse* hervorge-
rufen wird [149], so dass die Annahme eines Lithium-Gehalts von zwei Atomen pro
Formeleinheit durchaus realistisch ist.

6.3 Néelordnung

LisCuOg bildet bei Temperaturen von =~ 9 K eine langreichweitige, antiferromagne-
tische Ordnung aus®. Wie in Abbildung 6.2 gezeigt ist, duBert sich die antiferroma-
gnetische Ordnung in einer starken Anisotropie der Magnetisierung;:

Wiihrend die Magnetisierung in Richtung der leichten Magnetisierungsachse® abrupt
abfillt, ist sie senkrecht dazu nahezu konstant.

In der spezifischen Warme ist die Néelordnung in Form einer ausgepréigten Anomalie
zu beobachten, deren Form auf einen Phaseniibergang 1. Ordnung hinweist. Dabei
fithren kurzreichweitige Ordnungsphdnomene auch oberhalb von T noch zu einem
magnetischen Beitrag zur spezifischen Warme [153]. Die Ordnungstemperatur ist
dessen ungeachtet durch das Maximum der Anomalie gegeben. Die aus den Magne-
tisierungsdaten bestimmte Néeltemperatur liegt bei Ty ~ 8.5 K. Die Bestimmung
der Ubergangstemperatur aus den Daten der spezifischen Wirme ergibt: Ty ~ 8.4 K.
Zur Bestimmung der Debye-Temperatur ist in Abbildung 6.3 die spezifische Warme
in der Form ¢/ T gegen T? aufgetragen. Nach Formel 2.22 berechnet sich die Debye-

3Demnach hitte die Probe eine Zusammensetzung von: Lis_ A CuQs.

4Die Probe wird dazu gemérsert.

°In der Literatur werden Néeltemperaturen von 8.3 - 10 K genannt [150-152].
In LipCuOy ist dies die a-Achse [150]
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Abbildung 6.2: Spezifische Wirme und Magnetisierung von Lip CuOs (Magnetisie-
rungsdaten von Ridiger Klingeler).

Temperatur durch
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Dabei ist R die ideale Gaskonstante, N die Anzahl der Atome pro Formeleinheit
(fiir Li;CuOy: 5) und A der Fitparameter des T°-Anteils. In der Auftragung c/T
gegen T2 ist A die Steigung der Geradenanpassung. Wie in Abbildung 6.3 deutlich
wird, léasst sich die spezifische Warme von Li;CuO, oberhalb von ca 30 K sehr gut
durch einen phononischen Debye-Term beschreiben. Die Debye-Temperatur ergibt
sich zu 605 K. Der Vergleich mit anderen Gruppen zeigt ein sehr uneinheitliches
Bild. So finden Okuda et al. einen Wert von 6p &~ 440 K [152] und Ebisu et al. einen
Wert von 350 K [154]. Dabei fitten Ebisu et al. ihre Daten mit einem effektiven
Wert von N, den sie aufgrund der Quasieindimensionalitidt von LioCuOs als 2 - 3
annehmen. Diese Vorgehensweise ist jedoch sehr kritisch zu betrachten, zumal die
Daten offenbar von einem unverstandenen breiten Maximum bei 45 K iiberlagert
sind.
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Abbildung 6.3: Spezifische Wirme bei 0 Tesla. Zur Bestimmung der Debye-
Temperatur ist c/T gegen T% aufgetragen.

6.4 Spin-Flop-Ubergang

Riidiger Klingeler beschreibt in seiner Dissertation einen Spin-Flop-Ubergang in
Li;CuO; bei einem externen Magnetfeld parallel zur leichten Magnetisierungsachse
[120]. Dabei findet eine Umordnung der Spins von einer parallelen (entlang der a-
Achse) zu einer senkrechten antiferromagnetischen Konfiguration statt. Dieser Spin-
Flop ist mit einem Entropiesprung AS verbunden, der sich mit Hilfe der Clausius-

Clapeyron-Gleichung
dIsF AM

dB AS
aus der Feldabhéngigkeit der Ordnungstemperatur Tsz(B) und dem Sprung in der
Magnetisierung M abschétzen léasst. Fiir ein Feld von 12 Tesla ermittelt Klingeler
AS =~ 0.38J/MolK und Tsp ~ 4 K. In Abbildung 6.4 ist die spezifische Wérme von
Li;CuOs in einem Feld von 12 Tesla gezeigt. Auch im Inset, in dem der Temperatur-
bereich von 3 bis 6 K dargestellt ist, ist keine Anomalie in der spezifischen Wirme
zu erkennen. Eine Anomalie der vorhergesagten Groflenordnung wére jedoch deut-
lich sichtbar. Es ist aber anzumerken, dass die Anomalie nur bei einer Feldrichtung
parallel zu a auftritt. Da der Einbau der Probe keine definierte Orientierung zulésst,

(6.2)
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Abbildung 6.4: Spezifische Wirme von LisCuOgy bei 12 Tesla dargestellt als ¢/T
gegen T.

was — wie in Abschnitt 6.7 dargestellt — zu einer Drehung der Probe im Feld fiihrt,
kann keine definitive Aussage iiber die spezifische Wirme bei einem Spin-Flop-Uber-
gang getroffen werden. Allerdings ist mit den Daten von Chung et al., Staub et al.
und Ortega et al. auch die Moglichkeit eines verkanteten Zustands zu beriicksich-
tigen [143, 155, 156]. Diese Gruppen fanden in kleinen Feldern (20 Oersted) einen
verkanteten Zustand bei 2.6 K, wenn das Feld || a angelegt wurde. Einen Effekt in
der spezifischen Wéarme wurde aber nicht beobachtet.

6.5 Phaseniibergang 1. Ordnung bei 7" < Tx?

Wenn auch die spezifische Wirme keinen Hinweise auf einen Spin-Flop-Ubergang
zeigt, so wurde unterhalb der Néeltemperatur doch ein ungewdhnliches Verhalten
gefunden. Wie in Abbildung 6.5 deutlich gemacht ist, bildet sich knapp unterhalb von
Ty eine Anomalie aus, die auf einen Phaseniibergang 1. Ordnung hinweist”. Um als
Ursache fiir die ungewohnliche Anomalie bei T* Effekte, die durch die Stepmessung
begriindet sind, auszuschlieBen, wurden verschiedene Heizkurven aufgenommen, die

"Die Temperatur, bei der die Anomalie auftritt, wird im Folgenden als T* bezeichnet,
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Abbildung 6.5: Spezifische Wirme von Lia CuQOs, dargestellt als ¢/T gegen T fiir

Magnetfelder zwischen 0 und 14 Tesla.
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Abbildung 6.6: Vergleich der Heizkurve mit einer Stepmessung. Der konstante Heiz-
strom betrug 40 mA.

— dhnlich wie bei einer Messung mit der kontinuierlichen Methode — durch Erhitzen
der Probe mit einem konstanten Heizstrom (40 mA) und einem anschliefenden Auf-
tragen der Ableitung der Temperatur nach der Zeit als Funktion der Temperatur
(kurz: 4L(T')) erzeugt wurden. Da im Messprogramm des Tieftemperaturkalorime-
ters die kontinuierliche Methode nicht integriert ist, kann keine quantitative Analyse
der gewonnen Daten durchfiihrt werden. Qualitativ ist jedoch in den Heizkurven ei-
ne Anomalie bei T* zu erkennen, was in Abbildung 6.6 dargestellt ist. Hier ist auch
der Vergleich zwischen einer Heizkurve und einer Step-Messung gezeigt. Die Uber-
einstimmung der Ubergangstemperaturen macht deutlich, dass der Effekt keinesfalls

durch die Messmethode beeinflusst wird.

6.6 1™ = Tsin—riop? Vergleich der Messmethoden

Wihrend der Spin-Flop-Ubergang nur bei hohen Feldern auftritt und die Ubergang-
stemperatur 7'y, riop proportional zum angelegten Feld steigt, hat die Anomalie in
der spezifischen Wérme ihr Maximum bei einem Feld von 8 Tesla und die Ubergang-
stemperatur 7™ sinkt bei Erhohung des dufleren Feldes. Das Verhalten der Anomalie
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Abbildung 6.7: Spezifische Wirme und Magnetisierung bei hohen Feldern (Magne-
tisierungsdaten von Ridiger Klingeler).

in der spezifischen Warme korreliert also nicht mit dem beobachteten Phaseniiber-
gang in der Magnetisierung. Trotzdem bietet sich die Uberpriifung der Frage nach
einem moglichen gemeinsamen Ursprung der beiden Phénomene an.

Abbildung 6.7 ermdglicht einen direkten Vergleich der M (T')-Kurven (gefiillte Krei-
se) mit den cp(T")-Messungen (offenene Quadrate). Bei den Feldern iiber 10 Tesla
verschmieren in der spezifischen Wéarme der antiferromagnetische Phaseniibergang
und die Anomalie bei T' < Tly. Trotzdem ist eine Trennung der beiden Effekte noch
moglich, da T* durch den steilen Anstieg der linken Flanke der Anomalie bestimmt
werden kann. Es sind keinerlei Anzeichen fiir eine Korrelation der beiden Effekte
ersichtlich. Insbesondere gibt es weder einen Anhaltspunkt fiir einen Einfluss der
Anomalie bei T* auf die spezifische Warme bei Ty, noch einen Hinweis darauf, dass
der Spin-Flop-Ubergang Auswirkungen auf die Magnetisierung bei 7* hat. Das be-
deutet, dass es sich offensichtlich um zwei unterschiedliche Effekte handelt, die sich
gegenseitig nicht beeinflussen.
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GE-Kitt Nylonfaden

Abbildung 6.8:

Fizierung der
Probe im Proben-
halter.

Heizerzuleitungen

Thermometer

Probe zusétzliche Befestigung
der Probe

6.7 Phaseniibergang verursacht durch Drehung im
Feld?

Um zu priifen, ob die Anomalie bei T* durch einen Drehung der Probe im Feld
verursacht wird, wurde die Probe mit zusiitzlichen Nylonfiden fixiert®, was in Ab-
bildung 6.8 skizziert ist. Durch die zusétzlichen Nylonfiden, die mit GE-Kitt auf
der Probe und an den Edelstahlkapillaren angeklebt sind, ist eine Drehung auf we-
nige Grad beschrankt. Der Vergleich der Heizkurven einer zusétzlich fixierten und
einer ,normalen* Probe bei einem Feld von 8 Tesla ist in Abbildung 6.9 dargestellt.
Zunéchst ist deutlich zu sehen, dass sich die ,normal aufgehdngte“ Probe bei 7.4

8Normalerweise ist die Probe iiber das aufgeklebte Thermometer an zwei Nylonfiden befestigt.
Bei diesem Aufbau ist die Probe sehr beweglich.
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Abbildung 6.9: Heizkurven der Probe im normalen Zustand und in einer firierten
Position bei 8 Tesla und einem Heizstrom von 0.2 mA.

K abkiihlt, obwohl ein konstanter Heizstrom anliegt. Dieses Verhalten ist schon von
Claus Kerpen in CagLasCuy404; beobachtet worden und in [157] ausfiihrlich dis-
kutiert. Die fixierte Probe zeigt eine deutliche Abnahme dieses Effektes. Allerdings
ergibt sich auch bei der fixierten Anordnung in der Heizkurve ein Plateau, das in der
spezifischen Wirme dquivalent zu einem Phaseniibergang erster Ordnung ist. Dies
ist in Abbildung 6.10 verdeutlicht®. Der Vergleich der Stepmessungen veranschau-
licht, dass die Anomalie zwar einerseits durch eine Drehung im Feld beinflusst, aber
andererseits durch die dargestellte Methode der Fixierung nicht unterdriickt wird.
Der erhohte Entropieumsatz bei der ,,losen” Probe ist auf die Anomalie der Magne-
tisierung zuriickzufithren. Eine Drehung im Feld hat bei einer anisotropen Magne-
tisierung einen Einfluss auf die Entropie, und damit auf die spezifische Warme. Die
unterbundene Ausrichtung der Probe bewirkt also auch einen hoheren Absolutwert
der spezifischen Wérme.

9 Aufgrund der verinderten Addenda (zusitzliche Befestigung) ist hier die Wiarmekapazitit und
nicht die spezifische Wirme gezeigt.
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Abbildung 6.10: Stepmessungen eine fizierten und einer normal aufgehdingten Probe.

6.8 Zusammenfassung

Die Untersuchungen der spezifische Warme von LioCuQOs ergeben eine Néeltemperatur
von 8.4 K, was gut mit dem aus den Magnetisierungsdaten gewonnenen Wert von
8.5 K iiberein stimmt. Oberhalb von 30 K lassen sich die Daten sehr gut durch ein
Debye-Gesetz mit einer Debyetemperatur von 605 K beschreiben. Dieser Wert fiir
die Debyetemperatur liegt etwas hoher als die Ergebnisse anderer Gruppen, wobei
die in der Literatur angegebenen Werte allerdings ebenfalls deutlich variieren.

Der von Riidiger Klingeler beobachtete Spin-Flop-Ubergang kann in der spezifischen
Wiérme nicht nachgewiesen werden, was die Mdéglichkeit einer anderen Interpreta-
tion der Ergebnisse nahe legt. So werden dhnliche Ergebnisse anderer Gruppen als
ein verkantet-antiferromagnetischen Zustand interpretiert. Allerdings ist das Fehlen
eines Effektes in der spezifischen Wérme moglicherweise auch auf eine aufgrund der
anisotropen Magnetisierung von Li;CuQO, auftretenden Drehung der Probe im Feld
zuriickzufiihren, da der Spin-Flop-Ubergang nur bei einer Feldrichtung parallel zur
a-Achse auftritt.

Die Drehung der Probe im Magnetfeld beeinflusst auf jeden Fall einen weiteren,
ungewohnlichen Effekt: Unterhalb der Néelordnung bildet sich in der spezifischen
Wirme eine Anomalie aus, deren Form auf einen Phaseniibergang erster Ordnung
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schliefen ldsst. Am ausgepréigtesten ist diese Anomalie bei einem Feld von 8 Tesla,
wéhrend sie mit Erhohung oder Erniedrigung des Magnetfeldes immer weiter ver-
schmiert. Die Temperatur, bei der die Anomalie auftritt, sinkt mit steigendem Feld.
Dieses Verhalten korreliert nicht mit den Magnetisierungsdaten und wird auch von
keiner anderen Gruppe beschrieben. Eine Fixierung der Probe fiihrt zu einer leich-
ten Abschwéchung des Effektes, aber nicht zu seiner Unterdriickung. Allerdings kann
die Probe mit der verwendeten (quasiadiabatischen) Messmethode nicht vollsténdig
fixiert werden, so dass eine endgiiltige Kldrung des Effektes durch eine nichtadiaba-
tische Methode, bei der die Probe auf einem unbeweglichen Untergrund festgeklebt
ist, gegeben werden muss.
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Kapitel 7

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird die spezifische Wirme von verschiedenen Ubergangsmetalloxi-
den (Manganaten und Kupraten) untersucht.

Den Schwerpunkt bilden dabei die Experimente an einer Dotierungsreihe des Sys-
tems Las/s_,Pr,Caz/sMnO3, wobei das Hauptaugenmerk hier auf der ndheren Ana-
lyse der physikalischen Hintergriinde liegt, die zu der ungewohnlichen Clusterbildung
auf einer Lingenskala von einigen tausend A in dieser Verbindung fithren. Anders als
in verwandten Systemen, wie z. B. Lag;Caq 3, wird vermutet, dass der auftretende
Metall-Isolator-Ubergang durch die Perkolation einer ferromagnetisch-metallischen
Phase innerhalb einer ladungsgeordnet-isolierenden Phase hervorgerufen wird — es
sich also nicht um einen thermodynamsichen Phaseniibergang handelt.

Der perkolative Charakter des Phaseniiberganges wird durch die Untersuchungen
der spezifischen Warme bestétigt. Dabei wird aber auch deutlich, dass das einfache
Modell eines zweiphasigen Systems in dem die ferromagnetisch-metallischen Phase
auf Kosten einer ladungsgeordnet-isolierenden Phase anwéchst und bei T),; zu ei-
nem perkolativen Metall-Isolator-Ubergang fiihrt, die physikalischen Eigenschaften
von Las/s_,Pr,Caz/sMnOg nicht vollstindig beschreiben kann.

Im Bereich des Metall-Isolator-Uberganges findet — im Widerspruch zu einem rein
perkolativen Ubergang — ein geringer Entropieumsatz statt, der sich in Form einer
kleinen Anomalie der spezifischen Warme nachweisen lasst.

Bei einer Temperatur von 180 K existiert eine in diesen Proben bisher noch nicht
beobachtete, langreichweitige antiferromagnetische Ordnung, die oberhalb von ei-
nem kritischen Feld Hqo unterdriickt wird. Die dabei induzierte, ferromagnetische
Ordnung koppelt an den Ladungsordnungsiibergang. Sowohl das kritische Feld, als
auch die Temperatur des Néel-Uberganges héingen systematisch von der Dotierung
— und damit vom chemischen Druck — ab.

Oberhalb der Ladungsordnung kann in zwei der vier untersuchten Proben eine weite-
re Anomalie beobachtet werden, die nicht in Zusammenhang mit bekannten Phéno-
menen zu stehen scheint. Eine Mogliche Interpretation dieser Anomalien wird durch
die Analogie zu einer Griffiths-Phase geliefert. Die Interpretation im Rahmen dieser
Griffiths-Phase kann die physikalischen Eigenschaften von Las/s_,Pr,Cas/sMnOs3

117
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weitgehend erkldren. Die Anomalie oberhalb des Ladungsordnungsiiberganges ist
dann ein Resultat der beginnenden Formation von Nanoclustern. Oberhalb der Ord-
nungstemperatur sind die einzelnen Cluster noch nicht korreliert und es ergibt sich
ein Gemisch aus unabhéngigen Clustern mit unterschiedlicher Ordnung. Unterhalb
der Ordnungstemperaturen wird die Stabilisation der einen Ordnung die andere
weitgehend verdrdngen. Monte Carlo-Simulationen deuten in diesem Zusammen-
hang auf die Bildung von Doméanenwénden hin, die fiir die Effekte in der Ndhe des
Metall-Isolator-Uberganges — also auch den in der spezifischen Wirme beobachteten
Entropieumsatz — verantwortlich gemacht werden koénnen.

Die Interpretation der Experimente im Rahmen einer Griffiths-Phase werden durch
die Beobachtung eines ausgeprégten hysteretischen Verhaltens der spezifischen Warme
auf bemerkenswerte Weise untermauert. Innerhalb der Griffiths-Phase, also oberhalb
der Ladungsordnung, gibt es verschiedene Konfigurationen mit unterschiedlicher ma-
kroskopischer Entropie, die durch den Vergleich von ZFC- und FC-Messungen der
spezifischen Wirme aufgedeckt werden.

Der Zweite Schwerpunkt dieser Arbeit war die Untersuchung der spezifischen

Wéarme von Li;CuQOs. Die Messungen zeigen zunéchst die Existenz einer antiferro-
magnetischen Ordnung bei tiefen Temperaturen. Eine Bestétigung des von Riidiger
Klingeler in der Magnetisierung beobachteten Spin-Flop-Uberganges kann die spezi-
fische Warme allerdings nicht liefern. Die Ursache dafiir liegt moglicherweise in der
stark anisotropen Magnetisierung von LisCuQ,. Diese Anisotropie fiihrt zu einer
undefinierten Drehung der Probe im Feld und daher zu nicht mehr vorhersehbaren
magnetischen Konfigurationen mit unterschiedlicher Entropie. Die Drehung im Feld
tragt offensichtlich auch zu einem weiteren, interessanten Effekt bei:
Unterhalb der Néelordnung bildet sich im Feld eine Anomalie aus, die die Form eines
Phaseniibergangs 1. Ordnung hat. Der Versuch, durch eine zusétzliche Fixierung der
Probe, eine Drehung zu verhindern, fithrte einerseits zu einer Bestétigung, dass die
Drehung im Feld eine wichtige Rolle spielt, andererseits verdnderte sich die Anoma-
lie kaum. Eine Klarung dieses Phénomens kann eine nichtadiabatische Messmethode
liefern, bei der die Probe auf einem unbeweglichen Probenhalter festgeklebt ist.



Anhang A

Aufbau und Bedienung der
Kalorimeter

Am Lehrstuhl fiir Angewandte Physik der Universitit zu Kéln wurden in den letz-
ten Jahren von verschiedenen Diplomanden und Doktoranden zwei Apparaturen zur
Messung der spezifischen Wérme von Festkérpern bei Temperaturen zwischen 2 K
und 300 K und Magnetfeldern bis zu 16 Tesla aufgebaut [29,158-160]. Der Aufbau
und die Handhabung der beiden Kalorimeter, inklusive der dazugehorigen Messpro-
gramme, ist hier beschrieben. Fiir technische Einzelheiten, die hier nicht erwahnt
werden, sei vor allem auf die Dissertation von Harald Kierspel [29] verwiesen.

A.1 Aufbau der Kalorimeter

Fiir die Messungen der spezifischen Wiarme wurden zwei verschiedene Kalorime-
ter konstruiert. Das Tieftemperatur—Kalorimeter wird fiir Messungen zwischen 2 K
und 40 K verwendet, wiahrend das Hochtemperatur-Kalorimeter fiir Messungen von
30 K bis 300 K geeignet ist. Das Konzept von zwei Messstaben fiir die beiden unter-
schiedlichen Temperaturbereiche hat den grofien Vorteil, dass man bei der Wahl der
Thermometer die verschiedenen Anforderungen besser, und vor allem leichter umset-
zen kann' (siehe dazu auch Abschnitt A.1.7). Der Aufbau der beiden Kalorimeter
ist zum groflen Teil identisch. Die Verkabelung und die Anordnung der Zuleitun-
gen ist jedoch auf die jeweiligen Anforderungen angepasst. Desweiteren wird fiir die
Tieftemperatur-Kalorimetrie eine Kiihlstufe verwendet, wiahrend im Hochtempera-
tur—Kalorimeter nur iiber Strahlung gekiihlt wird. Hier werden beide Messappara-
turen beschrieben, wobei auf die Unterschiede genau eingegangen wird. Wenn nicht
ausdriicklich darauf hingewiesen wird, gelten die Angaben fiir beide Kalorimeter.

IDas Platinthermometer des Hochtemperatur—Kalorimeter ist zum Beispiel allein deshalb fiir
Messungen bei tiefen Temperaturen ungeeignet, weil die Kennlinie dort nahezu konstant ist.
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Abbildung A.1: Schematische Aufbau des Probenhalters (aus [27]).

A.1.1 Messvorrichtung

Der Aufbau des Probenhalters — schematisch dargestellt in Abbildung A.1 — orien-
tiert sich an den Erfordernissen der quasiadiabatischen Messmethoden. Die eigentli-
che Messvorrichtung besteht aus zwei Bechern mit schraubbaren Deckeln und einem
Probenhalter. Der kleinere, innere Becher wird in den grofleren, dufleren Becher ein-
geschraubt. Es handelt sich dabei um Becher aus sauerstoffarmen Kupfer, durch
die eine moglichst hohe Warmeleitfahigkeit und damit eine gleichméflige Tempe-
raturverteilung (vor allem bei Temperaturen unter 100 K) gewéhrleistet wird. Die
Becher sind zusétzlich vergoldet, um die Warmestrahlung zu verringern. Dadurch
wird auf der einen Seite der Heliumverbrauch reduziert, auf der anderen Seite wird
die vom Becher auf die Probe iibertragene Strahlung minimiert, was eine hohere
Messgenauigkeit zur Folge hat. Abbildung A.2 zeigt die beiden Becher des Tieftem-
peratur—Kalorimeters. Die des Hochtemperatur—Kalorimeters sehen dquivalent aus,
mit dem Unterschied, dass die Ausmafle etwas kleiner sind, und sich am Deckel des
groflen Bechers nur zwei Stecker befinden. Der kleine Becher wird iiber ein Gewinde
am Becherdeckel in den grofien Becher eingeschraubt. Der in den horizontalen Schlit-
zen verlaufende Kupferdraht dient zur Heizung der Becher, wobei der grofle Becher
bei der Step-Messung nicht beheizt wird. Die Deckel der beiden zylindrischen Ab-
schirmbecher sind fest durch zwei Teflonstangen miteinander verbunden, wihrend
Winde und Boéden abnehmbar sind. Am Deckel des inneren Bechers befinden sich
zwei Edelstahlkapillaren mit einer Kupferplatte an ihren Enden. Uber diese Platte
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Abbildung A.2: Messvorrichtung des Tieftemperatur—Kalorimeter.

ist das darauf befindliche Thermometer bei zusammengebautem Probenhalter ther-
misch an den inneren Becher angekoppelt. An den Edelstahlkapillaren sind diinne
Nylonfdden angebracht, an denen das Ensemble aus Probenthermometer, Probe und
Heizer? mit GE-Kitt? befestigt ist. Die Probe wird — ebenfalls mit GE-Kitt — auf
das Thermometer und der Heizer auf die dem Thermometer gegeniiberliegende Seite
der Probe geklebt. Entsprechend den Anforderungen der verschiedenen Kalorimeter
werden auch verschiedene Thermometer und Heizer verwendet. Fiir das Hochtempe-
ratur—Kalorimeter wird ein Platinwiderstand (Pt1000) als Thermometer verwendet,
wihrend fiir das Tieftemperatur—Kalorimeter ein Cernoxwiderstand benutzt wird.
Als Heizer dienen kommerzielle Chipwiderstinde. Fiir genauere Angaben siehe Ab-
schnitt A.1.7 und [29, 158]. Um bei den elektrischen Zuleitungen sowohl groBere
Aufheizeffekte als auch eine zu starke thermische Ankopplung durch Warmeleitung
zu vermeiden, bestehen diese aus Manganindrahten, die im inneren Becher einen
Durchmesser von 50 pm besitzen. Auflerhalb des inneren Bechers haben die Zulei-
tungen einen Durchmesser von 100 pm.

Die Heizung der Abschirmbecher erfolgt iiber in die Deckel und Béden gleichméfig
eingelassene Manganindrihte. Die Bechertemperaturen werden beim Hochtempera-
tur-Kalorimeter iiber Platinwiderstdnde (Pt 500) und beim Tieftemperatur—Kalo-
rimeter iiber Cernox-Widerstidnde bestimmt. Um in Magnetfeldern Aufheizeffekte
durch Wirbelstréme zu verhindern, sind in Deckel und Wéande der Abschirmbecher

2Es wird immer das groBere Bauteil an den Nylonfiden befestigt. Beim Tieftemperatur-Kalo-
rimeter ist dies das Thermometer, beim Hochtemperatur—Kalorimeter der Heizer.
3GE 7031 Varnish, General Electric Company.
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schmale Schlitze eingefiigt, so dass keine geschlossenen Kreisstrome flielen konnen.
Zur Realisierung einer definierten adiabatischen Umgebung sind beim Hochtempera-
tur—Kalorimeter beide Abschirmbecher separat heizbar. Beim Tieftemperatur—Ka-
lorimeter dient nur der innere Becher als adiabatisches Schild. Der duflere Becher

ist integriert, um gegebenenfalls auch die kontinuierliche Messmethode zu ermdogli-
chen [29,158].

A.1.2 Messstab

Wenn die Probe eingebaut und die Becher zusammen geschraubt sind, kann der d&ufle-
re Becher auf den Messstab aufgesteckt und in den Kryostaten eingelassen werden.
Die Messstiibe bestehen aus einem evakuierbaren Edelstahlrohr!. Im Inneren des
Bechers ist ein Gestédnge aus Edelstahlkapillaren aufgehdngt, welche die elektrischen
Zuleitungen enthalten (siche Abbildung A.3). Der Probenhalter ist am unteren Ende
des Gesténges aufgesteckt und fiir die Probenmontage abnehmbar. Die Messstébe
sind aus Edelstahl und somit schlecht wérmeleitend. Dies bewirkt einen geringeren
Heliumverbrauch und eine langere Standzeit der Kryostaten.

A.1.3 Hochvakuum

Vor einer Messung wird der fertig zusammengebaute Messstab mittels einer Turbo-
oder Diffusionspumpe evakuiert, da sonst ein Teil der der Probe zugefiihrten Warme-
menge an die im Stab befindlichen Restgase abgegeben werden konnte. Dies verfilscht
die — durch den Probenheizer abgegebene — Wirmemenge A(Q) und somit auch die
Bestimmung der spezifischen Wéarme. Bei Temperaturen oberhalb der des fliissigen
Stickstoffes — bei der die Restgase nicht mehr kondensiert vorliegen — ist dieser Ef-
fekt unter Umsténden so groB, dass keine sinnvolle Messung mehr moglich ist (siehe
auch Kapitel 3). Auch bei sehr tiefen Temperaturen sollte ein Druck von mindestens
5-107% mbar erreicht werden, weil sonst die Luftgase an Probe und Probenhalter
kondensieren und wihrend des Temperaturganges verdampfen kénnen® und so die
Messungen verfialschen wiirden. Auflerdem wird die — durch Konvektion hervorgeru-
fene — thermische Ankopplung der Probe an die Umgebung minimiert, so dass die
Fehler in der Bestimmung der Heizleistung zu vernachlassigen sind.

A.1.4 Zuleitungswiderstinde

Vor dem Einlassen des Messstabes in den Kryostaten sind immer die Widerstédnde
auf dem adufleren Becherdeckel und am Stabkopf zu iiberpriifen, um kalte Lotstellen,

4Wandstirke 0.75 mm, Durchmesser 40 mm beim Tieftemperatur-Kalorimeter, 30 mm beim
Hochtemperatur—Kalorimeter.

5Dies geschieht auch bei Probentemperaturen, die deutlich unterhalb der Siedetemperatur der
Gase liegen. Die Heizstrome kénnen nédmlich die kondensierten Gase aufgrund deren geringer Masse
kurzzeitig deutlich mehr als die gesamte Probe erwérmen.
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Abbildung A.3: Links: Messststab des Tieftemperatur—Kalorimeter. Mitte: Messstab
ohne die Auflenhiille. In den Edelstahlkapillaren befinden sich die Messzuleitungen.
Dazwischen sind fiinf Strahlungsschilder zu sehen. Am unteren Ende des Stabes wird
die Messvorrichtung (s. Abbildung A.2) aufgesteckt. Direkt dariber befindet sich die
aus Kupfer bestehende Kiihlstufe (siehe Abschnitt A.1.5), die rechts vergrifert darge-
stellt ist. Durch diese ist eine thermische Ankopplung an das Helium-Umgebungsbad
gewdhrleistet.

Massekontakte oder andere Defekte frithzeitig zu erkennen. Sollte einer der Zuleitun-
gen keinen Kontakt zeigen, dann liegt moglicherweise ein Wackelkontakt in einem
der Stecker, der die Zuleitungen mit dem Probenstab verbindet, vor. Es ist also
nicht immer notwendig, den Probenstab auseinander zu bauen, um die Anschliisse
an Thermometern und Heizern zu priifen. In der Vergangenheit hatten sémtliche
Verbindungsstecker von Zeit zu Zeit Wackel- oder schlechte Kontakte, weshalb sie
immer zuerst iiberpriift wurden. Sollte ein Wackelkontakt in einem der Stecker auf-
treten, der direkt auf den Stab gesteckt wird, ist folgendes zu beachten: Die Stecker
sind mit Gummikissen gefiillt, so dass kein direkter Zugang zu den Lotstellen der
Kabel moglich ist. Mit Schraubstock und Zange lésst sich jedoch der letzte Ring
vom Stecker 16sen (abschrauben) und damit auch das Gummikissen entfernen. Mit
speziellem Werkzeug ist es moglich, die einzelnen Steckverbindungen zu entfernen.
Die beiden Verbindungen 10 und 11 (Innen- und AuBenleiter) lassen sich einfach
herausschrauben. Bei einem der Stecker wurde dies bereits einmal gemacht und da-
bei das Gummikissen durch isolierende Schrumpfschlduche ersetzt.
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Stecker 1
Probenthermometer || Probenheizer || inneres Becherthermometer
1-2 125.7 || 5-6 | 3.07 k Q 9-10 57.4
1-3 123.3 || 5-7 | 3.07 k Q 9-11 56.3
1-4 82.6 || 5-8 20.6 9-12 12.4
2-3 79.2 || 6-7 2.9 || 10-11 12.5
2-4 126.1 || 6-8 | 3.07 k Q || 10-12 56.1
3-4 123.7 || 7-8 | 3.07 k Q || 11-12 56.0

Tabelle A.1: Zuleitungswiderstinde am Stecker 1 des Becherkopfes (Tieftemperatur—
Kalorimeter)

Stecker 2
innerer Becherheizer || &ufleres Becherthermometer
1-2 9.4 || 5-6 46.1
1-3 46.5 || 5-7 46.1
2-3 37.1 || 5-8 1.2
6-7 1.2
6-8 46.1
7-8 46.1

Tabelle A.2: Zuleitungswiderstinde am Stecker 2 des Becherkopfes (Tieftemperatur—
Kalorimeter)

Tieftemperatur—Kalorimeter

Die bei Raumtemperatur am dufleren Becherdeckel und Stabkopf gemessenen Wider-
standswerte werden im Folgenden aufgelistet und sollen als Anhaltspunkt dienen®.
Bei den Tabellen ist in der linken Spalte jeweils die Nummer der Kontakte und in
der rechten Spalte der Widerstand aufgelistet. Die Angaben sind, wenn nicht aus-
driicklich anders angegeben, in Ohm.

Die Werte in den Tabellen A.1 und A.2 beziehen sich auf die Stecker am Deckel des
aufleren Bechers. Die Stecker sind am Becherkopf durchnummeriert, wobei Stecker 3
nicht verkabelt ist. Diese Anschliisse dienen einem eventuellen Aufriisten, um auch
den dufleren Becher heizen und regeln zu kénnen. Auf jedem dieser drei Stecker ist
der "Pin 0’ mit einem schwarzen Strich versehen. Die Durchnummerierung erfolgt
im Uhrzeigersinn.

Am Stabkopf befinden sich zwei Stecker, von denen einer mit einem gelben Klebe-
band versehen ist. Der andere wird im Folgenden als farblos bezeichnet. Die Steck-

6Die Widerstinde konnen leicht variieren, wenn an der Messvorrichtung Verinderungen, zum
Beispiel durch neue Lotstellen, vorgenommen werden.
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gelber Stecker

Probenthermometer || Probenheizer || inneres Becherthermometer
10a-10i 325 || 1-2 | 3.27 kQ || 4-6 260
10a-11a 324 || 1-3 | 3.27 kQ) || 4-7 262
10a-11i 283 || 1-5 224 || 4-8 260
10i-11a 280 || 2-3 207 || 6-7 308
10i-111 326 || 2-5 | 3.27 k) || 6-8 216
11a-11i 325 || 3-5 | 3.27T kY || 7-8 307

Tabelle A.3: Zuleitungswiderstinde am gelben Stecker des Stabkopfes (Tieftempera-
tur—Kalorimeter)

farbloser Stecker beide Stecker
innerer Becherheizer [ auBleres Becherthermometer
3-5 53.5 farblos1-farblos2 252
3-6 63.8 farblos1-gelb7 207
5-6 25.8 farblos1-gelb6 308
farblos2-gelb7 252
farblos2-gelb6 264
gelb6-gelb7 307

Tabelle A.4: Zuleitungswiderstinde am farblosen Stecker und zwischen beiden Ste-
ckern des Stabkopfes (Tieftemperatur—Kalorimeter)

pliatze 10 und 11 verfiigen iiber einen Innen- und Auflenleiter, daher die Kiirzel i
und a. Die Tabellen A.3, und A.4 zeigen die Widersténde der Stecker bei Raumtem-
peratur.

Hochtemperatur—Kalorimeter

Wie schon oben fiir das Tieftemperatur—Kalorimeter beschrieben, gibt es auch am
Hochtemperatur-Kalorimeter 2 Stecker am Deckel des grofien Bechers. Der Heizer
des groflen Bechers ist iiber einen Lemostecker angeschlossen, der in Tabelle A.6
mit E1-E3 bezeichnet wird. Die beiden Stecker am Stabkopf sind wie beim Tieftem-
peratur-Kalorimeter durch Klebeband gekennzeichnet und werden mit gelb, bzw.
farblos bezeichnet. Die Verkabelung im Hochtemperatur—Kalorimeter ist prinzipiell
identisch mit der des Tieftemperatur—Kalorimeters, jedoch wurde wegen eines Ka-



126 Anhang A. Aufbau und Bedienung der Kalorimeter

Stecker 1
Probenthermometer || Probenheizer || inneres Becherthermometer
1-2 1157 || 5-6 1020 9-10 559
1-3 33 || 7-8 1020 || 11-12 559
3-4 1151 || 5-8 35 9-11 14
2-4 35 || 6-7 2.4 1 10-12 14

Tabelle A.5: Zuleitungswiderstinde am Stecker 1 des Becherkopfes (Hochtempera-
tur—Kalorimeter)

Stecker 2
innerer Becherheizer || &ufleres Becherthermometer || &ulerer Becherheizer
1-2 7.2 || 5-6 545 4-FE1 11.4
2-3 74.3.5 || 7-8 545 || E1-E2 138
1-3 82.1 || 5-7 1.0 4-E2 149
6-8 1.1

Tabelle A.6: Zuleitungswiderstinde am Stecker 2 des Becherkopfes (Hochtempera-
tur—Kalorimeter)

belbruchs die Verkabelung des Probenthermometers geéndert. In den Tabellen A.5
und A.6sind die Widerstidnde am Becherkopf, in Tabelle A.7 die am Stabkopf des
Hochtemperatur—Kalorimeters angegeben.

A.1.5 Kiihlstufe des Tieftemperatur—Kalorimeters

Im verwendeten Messstab findet das Prinzip einer Kiihlstufe Anwendung. Da die
Strahlungsleistung proportional zu 7% abnimmt, kann die Kiihlleistung bei Tempe-
raturen unterhalb von 10 K die durch die Messzuleitungen zugefithrte Wérme nicht
mehr kompensieren. Um dennoch den Probenhalter auf Temperaturen unterhalb
10 K abzukiihlen, koppelt man die Systeme Becher und Probe an das Helium-Bad
thermisch an. Dies geschieht, wie in Abbildung A.3 dargestellt, iiber eine zylin-
derféormige Kupferplatte, welche unterhalb des letzten Strahlungsschildes im Sta-
binneren befestigt ist. Einerseits ist diese Kupferplatte mit den Messzuleitungen
verbunden, andererseits koppelt sie an die Edelstahlhiille des Messstabes. In dieses
Edelstahlrohr ist ein Messingring eingelassen, welcher bei sehr tiefen Temperaturen
aufgrund der etwas stéarkeren thermischen Ausdehnung die Kupferplatte umschlief3t.
So ist eine thermische Ankopplung des Systems ,,Becher und Probe“ an das Helium-
Umgebungsbad gewéhrleistet.
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gelber Stecker farbloser Stecker
Kontakt \ Widerstand (£2) H Kontakt \ Widerstand (£2) ‘
Probenheizer dufleres Becherthermometer
1-2 1209 1-2 732
1-3 1209 Tg1-1 730
2-3 188 auflerer Becherheizer
3-5 1208 4-8 34
1-5 222 4-7 10.3
inneres Becherthermometer 7-8 27.5
4-6 190 innerer Becherheizer
6-7 1276 5-6 12.8
4-8 732 3-6 89.5
6-8 732 3-5 30.6
Probenthermometer
10a-11i 1293
10i-11a 1293
10a-11a 218
11i-11i 209

Tabelle A.7: Zuleitungswiderstinde an den beiden Steckern des Stabkopfes (Hoch-
temperatur—Kalorimeter)

A.1.6 Messzuleitungen

Die Messzuleitungsdriahte sind bifiliar verdrillt, um Rauscharmut und eine hohe
Auflésung zu erreichen. So kénnen gegenseitige Storungen benachbarter Leitungen
durch deren Magnetfelder unterbunden werden, da die Stréme und deren Magnet-
felder gleich und von entgegengesetztem Vorzeichen sind. Dariiber hinaus sind ent-
sprechende Strom- und Spannungsleitungen rdumlich voneinander getrennt, ebenso
die Leitungen, die Strome verschiedener Groflenordnungen tragen.

Fiir die elektrischen Zuleitungen zum Probenheizer und Thermometer wird Manga-
nindraht verwendet, da dies ein schlechter Warmeleiter aber passabler Stromleiter
ist. Wohingegen fiir die Zuleitungen zur Becherheizung Kupferdraht benutzt wird.
Der eigentliche Becherheizer ist jedoch ebenfalls aus Manganindraht, der in — wie in
Abbildung A.4 zu sehen — horizontal angebrachten Schlitzen des Bechers verléduft.
Samtliche Strom- und Spannungsmessgerite werden an Trenntransformatoren ange-
schlossen, damit Storsignale der Netzspannung eliminiert werden. Aus dem selben
Grund werden thermospannungsarme Stecker verwendet.



128 Anhang A. Aufbau und Bedienung der Kalorimeter

Abbildung A.4: Messbecher. In den horizontal verlaufenden Schlitzen ist der Man-
ganindraht der dufleren Becherheizung angebracht. Der Stecker unten links im Bild
fithrt zum Thermometer des dufleren Bechers. Der Becher wird mittels der drei wei-
fen Stecker auf dem Becherdeckel mit dem Messstab verbunden.

A.1.7 Thermometer und Heizer
Tieftemperatur—Kalorimeter

Im Grunde genommen besteht die verwendete Messapparatur aus den beiden Kom-
ponenten Probe und innerer Becher. Der &uflere Becher ist zwar verkabelt, aber nicht
voll funktionsfahig angeschlossen, da er bei den tiefen Temperaturen nicht benétigt
wird.

Bei den Thermometern von Becher und Probe handelt es sich um Cernox-Wider-
stinde (CX-1050-BC) der Firma Lake Shore, welche halbleitende Charakteristik
zeigen, um im Tieftemperaturbereich eine maximale Temperaturauflosung zu erhal-
ten. Diese ist umso hoher, je steiler die R(T)-Kennlinie des Widerstandes ist”. Bei
der Auswahl der Thermometer wurde darauf geachtet, dass der Widerstand und die
Addenda magnetfeldunabhéngig sind. Ebenso wichtig ist eine kleine Wérmekapa-
zitéit des Thermometers sowie eine sehr gute thermische Ankopplung an die Probe.
Daher wird ein duflerst kleines Thermometer mit einer glatten Oberfliche verwendet.
Letztlich muss eine hohe Langzeitstabilitdt gewéhrleistet sein. Bei dem Probenhei-
zer handelt es sich um einen Chipwiderstand vom Typ CRCW 1206 der Firma Dale.
Der Nominalwiderstand betrégt 3 k2. Fiir die Becherheizung wurde, wie oben schon
erwiahnt, Manganindraht benutzt. Fiir genauere Angaben, siehe [29, 158].

"Die Kennlinie des Probenheizers hingegen muss so flach wie moglich sein, damit die Leistungs-
bestimmung durch einmaliges Messen des Widerstandes bei Heizzeitmitte stattfinden kann.
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Hochtemperatur—Kalorimeter

Beim Hochtemperatur—Kalorimeter sind zur Realisierung einer definierten adiabati-
schen Umgebung beide Abschirmbecher separat heizbar. Die Heizung der Abschirm-
becher erfolgt iiber in die Deckel und Boden gleichméfig eingelassene Manganin-
dréhte (@ = 100pum). Die Bechertemperaturen werden iiber Platinwiderstédnde (Pt
500)® bestimmt. Beim Probenthermometer handelt es sich ebenfalls um einen Pla-
tinmesswiderstand (Pt 1000)? und als Probenheizer dient ein kommerzieller Chip-
widerstand!®.

A.1.8 Messgerite

Die Bestimmung der Thermometerwiderstéinde und der am Probenheizer abfallen-
den Leistung erfolgt mit einer konventionellen DC—Vierpunktmesstechnik.

Tieftemperatur—Kalorimeter

Beim Tieftemperatur—Kalorimeter sind die verschiedenen Thermometer in Reihe
geschaltet und werden von der regelbaren Stromquelle KSQ 11 mit Gleichstrom
zwischen 2 pA und 20 pA versorgt. Der Messstrom wird wiahrend der Messung um-
gestellt. Dies erhoht die Messgenauigkeit und verhindert ein Aufwarmen der Probe
bei tiefen Temperaturen. Bei einem Messstrom von 20 pA wiirde sich die Probe bei
sehr tiefen Temperaturen allein durch die Temperaturbestimmung so sehr auftheizen,
dass eine Messung nicht moglich wire (siehe auch Tabelle A.12). Der Spannungs-
abfall an den Bechern und an der Probe wird mittels des Keithley 2000 bzw. des
Nanovoltmeters vom Typ Keithley 182 gemessen.

Die Heizer von innerem Becher und Probe werden separat von Stromgebern des
Typs Knick 152 bzw. Keithley 224 gesteuert.

Hochtemperatur—Kalorimeter

Beim Hochtemperatur—Kalorimeter werden zur Bestimmung der Messwiderstdnde
das Probenthermometer und die in Reihe geschalteten Becherthermometer {iber 2
Konstantstromquellen der Firma Knick (Typ J41) mit konstanten Messstromen ver-
sorgt. Der Probenheizstrom stammt aus einer {iber einen IEEE-Bus steuerbaren
Stromquelle (Keithley, Typ 224). Die am Probenthermometer abfallende Spannung
wird mittels eines hochauflésenden (85 Stellen) Multimeters (Hewlett Packard, Typ
HP 3558A) bestimmt. Ein zweites Multimeter (HP 3557A) misst nacheinander die
am Heizwiderstand und den beiden Becherthermometern abfallenden Spannungen.

8Degussa, Typ GR 2133, 2x5x1.3 mm?, 500 2 bei 300 K
9Degussa, Typ GR 2142, 4x5x1.3 mm3, 1000 Q bei 300 K
OFirma Alps, Typ RCL/TBL
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Die Stréme fiir die beiden Becherheizer liefert eine modifizierte Doppelkonstant-
stromquelle (Toellner, Typ TOE 8732-3, 2x40 W). Diese ist vom Messrechner mittels
einer RS 232-Schnittstelle iiber einen DA-Wandler und einen Einplatinencomputer
steuerbar.

Um ein Uberheizen der Becher und damit ein Durchbrennen der Heizdrihte zu
verhindern wird der maximale Strom auf die beiden Becherheizer an der Konstant-
stromquelle auf 0.0080 Einheiten eingestellt. Das bedeutet, dass die Heizer bis zu
einem Wert von ungefihr 20 Einheiten des DA-Wandlers!! korrekt geregelt werden
und dariiber nur die maximale eingestellte Spannung angelegt wird.

Zur Abschétzung des Rauschens wurden unter typischen Messbedingungen mehr-
mals 1000 Messwerte der Messstrome aufgenommen und die Standardabweichungen
bestimmt. Diese betrugen beim Messstrom fiir das Probenthermometer 200 ym A
+ 0.4 nA (relativer Fehler 2 -107%) und beim Becherthermometerstrom 400 pm A
+ 2 nA (relativer Fehler 5 - 107%). Zur Abschitzung des absoluten Fehlers bei linge-
ren Messungen wurde die Stabilitdt der Stromquellen {iber drei Tage kontrolliert
(Vergleich der jeweiligen Mittelwerte). Es ergaben sich sowohl fiir die Proben- als
auch fiir die Becherthermometerstrome Abweichungen von weniger als 1 nA, was zu
einem vernachlédssigbaren Fehler von weniger als 1 mK bei der Temperaturbestim-
mung gefiihrt hat.

A.2 Durchfiihrung der Messung

A.2.1 Probenein- und Ausbau

Vor dem Beginn einer Messung ist in der Regel die alte Probe aus dem Stab aus-
zubauen. Dazu ist der Stab zunéchst aus dem Kryostaten zu ziehen und dann zu
beliiften'?. Nun ist der untere Flansch zu l6sen und der Stab vorsichtig aus der
Hiille zu ziehen (Kran oder Aufhdngung benutzen). Dann ist der Probenstab so auf-
zuhéngen, dass der Becher maximal 1 cm oberhalb einer Unterlage schwebt. Nun
trennt man vorsichtig den Becher vom Stab. Der Probenhalter ist mit runden Ste-
ckern am Probenstab befestigt. Diese Stecker sind nummeriert mit 1 und 2 beim
Hochtemperatur—Kalorimeter beziehungsweise 1, 2, 3 beim Tieftemperatur—Kalori-
meter. Die Zuleitungen der beiden Thermometer sind beim Hochtemperatur-Kalo-
rimeter durch 2 kleine schwarze Stecker mit dem Probenstab verbunden. Davon ist
der einpolige Stecker an der Stelle befestigt, wo am Probenstab ein griiner Strich
eingezeichnet ist, der 2-polige Stecker daneben. Beim Trennen der Becher vom Pro-
benstab sollte man darauf achten, dass der Becher nicht auf der Unterlage aufschlagt.

1120 Einheiten auf dem DA-Wandler entsprechen ungefihr 0.0080 Einheiten auf der Konstant-
stromquelle.

12FEin versehentliches Beliiften des Stabes im Kryostaten kann verheerende Folgen haben, da
dann der Stab wie ein Tauchsieder wirkt und in kiirzester Zeit das gesamte im Kryostat befind-
liche Helium verdampft. Der dabei entstehende Uberdruck kann den Stab aus dem Kryostaten
katapultieren oder den Kryostaten zerstoren.
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Um zu verhindern, dass die Thermometerdrahte abreiflen, die separat mit dem Stab
verbunden sind, darf der Abstand zur Unterlage maximal 1 cm sein. Nun stellt man
den Becher auf die Unterlage und entfernt vorsichtig die Thermometerstecker. Dann
kann man die Becher auseinander schrauben und die Probe vorsichtig mit Aceton
von Heizer und Thermometer 16sen.

Nachdem man auf dquivalente Weise die Probe wieder eingebaut und den Stab zu-
sammengesetzt hat, wird dieser auf einen Druck von < 4-107° abgepumpt und dann
in den Kryostaten eingelassen 3. Vor Beginn einer Messung wird zum Abkiihlen der
Probe 3He-Kontaktgas in den Messstab eingelassen und anschliefend wieder abge-
pumpt. Fiir den Temperaturbereich oberhalb von 20 K ist die Strahlungskiihlung
ausreichend, so dass keine zusétzliche Ankopplung des Probenhalters an das Tem-
peraturbad noétig ist. Die Temperatur der adiabatischen Abschirmbecher wird in der
Regel so eingestellt, dass der dulere Becher jeweils eine um 5 K niedrigere und der
innere Becher eine der Probentemperatur entsprechende Temperatur besitzt.

A.2.2 Bedienung des Messprogramms

Das Messprogramm bietet die Moglichkeit, drei verschiedene Messmethoden anzu-
wenden. Dabei handelt es sich um die Step-by-Step, die kontinuierliche und die
magnetokalorische Methode. Wéahrend bei der Tieftemperaturmessung keine konti-
nuierliche Messmethode implementiert ist, wird diese bei der Hochtemperaturmes-
sung bevorzugt. Die Step-by-Step-Methode wird hier nur angewandt um die konti-
nuierlichen Daten anzupassen. Da die Step-by-Step—Methode die vom Absolutwert
gesehen genauere, die kontinuierliche Methode aber die schnellere Messmethode ist,
kann man durch das Fitten der kontinuierlichen Daten an wenigen Stepmessungen
eine relativ schnelle Messung mit hoher Genauigkeit erhalten. Die Messprogram-
me fiir das Tieftemperatur-Kalorimeter und das Hochtemperatur-Kalorimeter sind
im Prinzip identisch. Lediglich die Ansteuerung der externen Messgerite und die
implementierten Addenden und Thermometereichungen sind verschieden.

A.2.3 Step-Messung

Um eine Step-Messung starten zu konnen, muss zuerst im Untermeniipunkt *C(T)-
Datei’ ein Dateiname vereinbart werden. Vor dem Beginn der Messung werden noch
einige — im folgenden aufgezéhlte — Parameter eingestellt:

Probenmasse, Molmasse, Regelparameter des inneren Bechers, Bechertemperatur-
start, Messstrome der Proben- und Becherthermometer, Probenheizstrom, maximale
Proben- und Becherdrift, Bechertemperatur Soll-Ist-Abweichung, relative Stephohe,
(Vor-, Nach-)Heizzeit und Temperaturintervallabstand.

Es ist moglich, einen Teil dieser Parameter in einer Datei (Dateiname.par) abzuspei-
chern und vor Beginn einer Messung mittels des Untermeniipunktes 'Param laden’

BDurch die zusitzliche Kryowirkung des Heliumbades erreicht man wihrend der Messung einen
Druck < 1-10~5mbar.
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H Menii H Meniipunkt ‘ Standardwert H
File Datei C(t) | 8THf1 (OHNE ENDUNG!)
File Parameter laden * par
Regelung par.BI P:2310, 1:39, D:10
T-Parameter TStart Probe: 4.3; Becher:4.2
Probenheizer Heizstrom (siche Tabelle A.10)
Step Punktdichte 0.35
Step Parameter,Probendrift 40pA
Step Parameter,Becherdrift 50uA
Step Parameter,Soll-Ist-Abweichung 20pA
Step Parameter,Vorheizen 150 s
Step Parameter,Heizen DS
Step Parameter,Nachheizen 400 s

Tabelle A.8: Einstellungen, die nicht von Parameterdateien gespeichert werden

aufzurufen. Die Parameter, die nicht vom Messprogramm gespeichert werden und
somit beim Start einer Step-Messung von Hand eingegeben werden miissen, sind
zusammen mit den entsprechenden Standardwerten' in Tabelle A.8 aufgefiihrt.

Die Temperaturregelung des inneren Bechers erfolgt mittels eines sogenannten
PIDOR-Regler (Proportional, Integral, Differential, Offset, Reset), der von Wal-
ter Schnelle und Edgar Braun entwickelt wurde. Néaheres dazu ist in den Arbei-
ten [159-161] zu finden. Die temperaturabhéngigen Vorfaktoren P, I und D, welche
innerhalb gewisser Temperaturintervalle als konstant angesehen werden kénnen, sind
fiir jeden Becher anders. Durch Optimierung dieser Parameter wird die Einregelzeit
der Systeme innerer Becher und Probe ins thermodynamische Gleichgewicht mini-
miert. Als giinstig haben sich die Werte P = 2310.0, I = 39.0 und D = 10.0 erwiesen.

Die 'Starttemperatur’ der Probe sollte — im Gegensatz zu der des Bechers — immer
auf 4 K gesetzt bleiben, auch wenn die Messung bei wesentlich hoheren Tempera-
turen gestartet wird, weil es sich dabei ndmlich um die Solltemperatur der Probe
handelt. Nach dem Start der Messung lasst sich diese mit einem Tastendruck auf den
aktuell gemessenen Wert setzen. Will man die Probe auf eine andere Starttemperatur
bringen, heizt man besser von Hand nach. Um einen schnellen Start einer Messung
zu garantieren, miissen Probe und Becher moglichst schnell im thermischen Gleich-
gewicht sein. Daher ist es sinnvoll, einige Gleichgewichtstemperaturen (Differenz von
Proben- und Bechertemperatur im thermodynamischen Gleichgewicht) von Becher
und Probe zu notieren. So kann man bei einer spateren Messung die Probe manuell
auf eine dem Gleichgewicht nahe Temperatur heizen. Dies verkiirzt die Einregelzeit
erheblich. Da die Gleichgewichtstemperaturen jedoch von der Probe bzw. vom Pro-

1Die Standardwerte beziehen sich auf Messungen an (Sr, Ca, La)14Cug404; . Bei anderen Proben
sind diese Werte sinnvoll anzupassen.
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| Temperatur(K) | GGW-Abstand (K) ||

4.4 0.1
6.8 0.38

8 0.35
8.8 0.46
13.5 0.7
15.5 0.8
28.5 1.8

Tabelle A.9: Gleichgewichtstemperaturen fiir eine (Sr,Ca,La)14CugqOy4;-Probe (ca

100 mg)

| Temperatur(K) | Strom (mA) | rel. Stephshe(%) |

4.3 0.03 0.7
4.5 0.04 1
4.3 0.04
5.9 0.03 0.3
8 0.06 0.6
13.5 0.1 0.35
15 0.11 0.5
28.5 0.15 0.1

Tabelle A.10: Messstrome in Abhdngigkeit von der Temperatur und Stephdhe

beneinbau abhéngig sind, muss dieses Verfahren nach jedem Einbau neu angewandt
werden. In Tabelle A.9 sind einige Gleichgewichtstemperaturen aufgelistet, die bei
einer Messung von (Sr, Ca, La);4Cuy4Oy4; aufgezeichnet wurden und als Anhalts-
punkt fiir spiatere Messungen dienen kénnen. Um einen ersten Step aufnehmen zu
konnen, muss ein definierter Probenheizstrom gewéhlt werden, welcher wahrend der
Heizzeit der Probe zugefiihrt wird. Es ist sinnvoll, bei verschiedenen Heizleistungen
die erzielten Temperaturdnderungen fiir jede Probe neu zu testen und anschlieffend
zu notieren, um Referenzwerte zu erhalten. So wird ein unnétiges Uberheizen der
Probe in anschlieBenden Messungen vermieden. Die Probenheizstréme fiir die nach-
folgenden Steps werden vom Messprogramm jeweils aus dem vorangegegangen Step
ermittelt. Ein Beispiel fiir die verschiedenen Probenheizstrome bei den verschiedenen
Temperaturen und die daraus folgenden Stephohen ist Tabelle A.10 zu entnehmen.
Die dort angegebenen Werte konnen jedoch nur als grobe Anhaltspunkte dienen, da
sie von der Warmekapazitit der Probe abhéngen. Liegt die Becher-Ist-Temperatur
weit unterhalb der Becher-Soll-Temperatur, kommt es vor, dass die Bechertempe-
ratur die gewiinschte Starttemperatur deutlich iibersteuert. Anschlieflend fallt die
Bechertemperatur stetig, sogar weit unter die Solltemperatur. Um dies zu verhin-
dern, miissen die Becher-Regelparameter resettet werden. Dies geschieht mittels der
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[ Funktion | Tastenkombination |
Regelparameter
Anderung der Bechermarkierung <Alt> b
Regler resetten <Alt Gr> Q
Proportionalteil aus/einschalten <Alt>p
Proportionalteil erhohen (10%) P
Proportionalteil erniedrigen (10%) p
Integralteil aus/einschalten <Alt> i
Integralteil erhéhen (10%) I
Integralteil erniedrigen (10%) i
Differentialteil aus/einschalten <Alt> d
Differentialteil erhchen (10%) D
Differentialteil erniedrigen (10%) d
Abgleiche
manuell starten <Ctrl> F1
abbrechen m
Koordinaten
Achsen festlegen <Ctrl> f
Achsen nachfiihren <Ctrl> a
y-Achse = Cp <Ctrl> D
Sonstiges
Parameter bearbeiten <Alt> p
Messung unterbrechen <Alt> m
Sollwert der Probe = Istwert <Ctrl> s

Tabelle A.11: Tastaturbelegung des Messprogrammes mess

Tastenkombination AltGrund ¢. Mittels dieser Tastenkombinationen kann wéhrend
der Messung in den Programmablauf eingegriffen werden, ohne die Messung unter-
brechen zu miissen. Eine Reihe weiterer shortcuts sind in Tabelle A.11 zu finden.
Mit steigender Temperatur sinken die Widerstéinde der Thermometer und damit die
anliegenden Spannungen. Um eine anndhernd gleichbleibende Temperaturauflésung
zu gewdhrleisten, muss von Zeit zu Zeit der Messstrom der Thermometer erhcht
werden. In der Regel startet man bei 4.2K mit 2uA und endet bei 60K mit 50uA.
In Tabelle A.12 sind die verschiedenen Werte der Messstrome zusammen mit der
maximalen Spannung iiber den Cernox-Widerstand fiir die verschiedenen Tempera-
turbereiche angegeben. Es ist zu beachten, dass nach Verédnderung der Messstrome
und erneutem Starten der Step-Messung die Regelparameter unbedingt resettet
werden miissen. Dazu wartet man nach Neustart einige Sekunden — nédmlich solan-
ge, bis die Becher-Ist-Temperatur unterhalb der Becher-Soll-Temperatur liegt — und
driickt dann langsam hintereinander dreimal die Tastenkombination 'AltGr und q’.
Ansonsten wird der innere Becher von der computergesteuerten Stromquelle Knick
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H T [K} ‘ ]Mess[:u A] ‘ UC’erno:c [mV] H

<4 2 1
4-10 5 1
10 - 16 10 3

>16 20 3

Tabelle A.12: Messstrome und Spannungen

J152 nicht mehr angesprochen, und die Bechertemperatur sinkt ab bis 4.2 K. Um
wéihrend der Messung die Messstrome umzustellen, geht man wie folgt vor:

e Wihrend einer Einregelphase die Messung unterbrechen mit <Alt> m

e In den Meniipunkt T-Parameter — Messstrome und Spannungen wechseln
e Messstrome und ggf. Cernoxspannung nach Tabelle A.12 umstellen

e Mit <ESC> den Meniipunkt verlassen

e Stromquelle KSQ 11 auf neuen Messstrom umschalten

e In das Menii START — STEP wechseln und mit <RETURN> die Messung
wieder starten

e 10 s warten

e 3 mal die Regler resetten (<Alt Gr> Q) Im Stromgeber fiir den Becher (Knick
DC-J152) miissen jetzt Werte ungleich null erscheinen.

Die Dauer der Einregelzeit zwischen zwei Steps héngt nicht nur von der Tempe-
ratur von Probe und Becher ab, sondern auch vom Verhéltnis Temperaturintervall-
abstand und relativer Stephohe. Je ndher man mit einem Step der anschliefend an-
zufahrenden Probentemperatur kommt, desto schneller ist auch der Einregelprozess
abgeschlossen. Bei typischen Vorheiz-, Heiz- und Nachheizzeiten von etwa 150s, 10s
und 350s kann man bis zu sechs Messpunkte pro Stunde erreichen. Der Regelfall
liegt aber eher bei nur vier Messpunkten pro Stunde. Die Dauer der jeweiligen Heiz-
zeiten kann eventuell verkleinert werden, was aber fiir jede Probe einzeln erfolgen
muss, da dies von der Warmekapazitiat der Probe und von der externen Relaxation
abhéngig ist.

A.2.4 Kontinuierliche Messung

Bevor eine Messung gestartet wird, sollten die DA-Wandler mit dem Programm ’da-
test.bat’ getestet werden. Das geschieht durch einfaches Aufrufen des Programmes,
Eingabe des Kanals (erst 1, dann 2) und eines beliebigen Stromwertes. Dies muss ein
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zweites Mal wiederholt werden, da sonst der DA-Wandler noch nicht ,,aktiviert® ist.
Dabei ist beachten, dass die Regelung des Stromgebers auf ,,intern“ geschaltet und
auf null gestellt ist, da sonst die Gefahr besteht, dass ein Thermometer durchbrennt.
Das Messprogramm wird wie oben beschrieben bedient. Es werden hier jedoch kei-
ne Stepparameter angegeben. Stattdessen miissen die Werte fiir die Driftgeschwin-
digkeit und die Position der Th-Abgleiche eingetragen werden (Meniipunkt "kont’).
Bei der kontinuierlichen Methode werden Driftgeschwindigkeiten zwischen 4 und
9 pK/Sekunde verwendet, wobei sich Werte von 4 - 6 pK/Sekunde bei den unter-
suchten Manganatproben als optimal erwiesen haben. Der Temperaturunterschied
zwischen innerem Becher und Probe regelte sich bei diesen Driftgeschwindigkeiten
auf weniger als 20 mK, bzw. oberhalb von 100 K auf etwa 5 mK ein. Um Liicken
in der Messkurve zu vermeiden, werden mindestens zwei kontinuierliche Messungen
mit jeweils versetzten Ty-Abgleichen durchgefiihrt. Aufgrund der schlechten Wiir-
meleitfihigkeit der Manganate wurde von Riidiger Klingeler fiir die Abgleiche eine
Zeitschleife in das Messprogramm eingebaut, um so auf sichere Weise einen stati-
oniiren Zustand zu erhalten. Ty-Werte wurden bei den Messungen der Manganate
erst dann aufgenommen, wenn die Temperaturdifferenz zwischen innerem und &ufle-
rem Becher 2 mK und die Driftdifferenz 2 pm K/Sekunde unterschritt und wenn
der Abgleich mindestens 1200 Sekunden gedauert hatte. Die minimale Abgleichzeit
verhindert eine zuféllige Unterschreitung der erlaubten Driftdifferenz.

A.2.5 Magnetokalorische Messung

Eine magnetokalorische Messung ist auf zwei verschiedene Arten moglich:

e Die vollautomatische Moglichkeit ist die Verwendung der von R. Ziemes entwi-

ckelten Prozedur, welche im Untermeniipunkt 'mag.-kal * zu finden ist. Dabei
wird das Magnetnetzteil vom Rechner angesteuert, und die Messpunktaufnah-
me beginnt, sobald sich die Systeme aus Probe und innerem Becher im ther-
modynamischen Gleichgewicht befinden. Die Probentemperatur wird nun in
Abhéngigkeit vom Magnetfeld aufgezeichnet. Neben den geladenen Regelpara-
metern P, I und D muss lediglich eine Datei im Untermeniipunkt ’7'(¢)-Datei’
vereinbart werden, sowie eine %—?-Rate, welche im Untermeniipunkt Parameter
einst. gewahlt werden kann.
Dabei ist zu bedenken, dass die zur Ansteuerung des Magnetnetzteiles notwen-
dige Datei powspum.pas’ in verschiedenen Versionen vorliegt. Die momentan
eingebundene Datei kann lediglich das 16 Tesla-Netzteil des Hochfeldkryo-
staten ansteuern.

e Die zweite, von E. Kopanakis frithzeitig entwickelte Moglichkeit, ist nicht so
ausgereift wie Erstere, aber dennoch voll funktionsfiahig.
Wie oben werden zuerst eine Datei vereinbart und die dann Regelparameter
geladen. Die Ansteuerung des Magnetnetzteiles erfolgt manuell. Die Messung
wird unter dem Untermeniipunkt ’Regeltest’ gestartet. Dabei regelt der innere
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Becher auf eine konstante, ihm zuvor vorgegebene Temperatur. Die Probe rela-
xiert nun nach '% und das thermodynamische Gleichgewicht wird abgewartet.
Ist dieses erreicht, wird das Magnetfeld mit einer zu wéhlenden %—Rate per
Hand hoch- bzw. heruntergefahren. Da wihrend der Messung weder die Zeit
noch die Proben- bzw. Becherdrift abzulesen ist, muss zum Einen die kom-
plette Messung mittels einer Stoppuhr iiberwacht, zum Anderen die Proben-
und Becherdrift selbst ausgerechnet werden. Wahrend der Messung wird die
Probentemperatur als Funktion der Zeit aufgenommen. Die Zeit wird anschlie-
Bend in Magnetfeldstéirken umskaliert.

A.2.6 Probleme mit dem Messprogramm

DIVIDE OVERFLOW ERROR

Um eine Zeitauflosung von Millisekunden zu erreichen, wird die interne Uhr des
PC um einen Faktor ~ 50 beschleunigt. Bei einem Absturz des Messprogramms
kann es passieren, dass die Variablen nicht wieder korrekt gesetzt werden. Das
fithrt dazu, dass bei allen DOS-Operationen Fehler auftreten kénnen. (Divide
Overflow Error)

Programmabsturz bei Umschaltung der Messstrome

Die eingetragenen Messstrome werden durch die angegebene minimale Span-
nung bestimmt. Das heiffit, wenn die Messspannung die minimale Spannung
unterschreitet, werden automatisch die Messstrome erhoht. Kommt es bei die-
ser Erhohung zu einem Overflow des Voltmeter, fithrt dies zum Absturz des
Programms, was durch ein Umschalten des Voltmeter-Messbereichs verhindert
werden koénnte.

Programmabsturz nach dem ersten Step

Wird der Heizstrom fiir die Probe zu klein gewéhlt, kann sich die Probe nach
dem Heizimpuls wieder unter ihren Ursprungswert abkiihlen. Dann kann das
Messprogramm beim Fitten eine negative Stephohe ermitteln, was zum Pro-
grammabsturz fiihrt.

Programmabsturz nach mehreren Steps

Ein weiterer Grund fiir Programmabstiirze wihrend einer Stepmessung liegt
in der Auswertung der Steps. Das Messprogramm bestimmt nach jedem Step
die Warmekapazitat der Probe, um daraus einen neuen Probenheizstrom zu
errechnen. Um die Warmekapazitit zu berechnen, wird, wie in Abschnitt 3.1
beschrieben, an die Abklingkurve eine Exponentialfunktion angefittet. Miss-
lingt dieser Fit, kann es sein, dass eine negative Wiarmekapazitdat berechnet
wird. Das fiithrt zum Programmabsturz. Ursache fiir ein Misslingen des Fits

15Um den Einregelprozef zu beschleunigen, wird die Probentemperatur manuell auf eine sinnvolle
Temperatur gesetzt.
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kann einerseits eine grofle Verdnderung der Warmekapazitét sein, was zum Bei-
spiel bei einem sehr scharfen Phaseniibergang 1. Ordnung der Fall ist, oder eine
sehr grofle innere Relaxationszeit der Probe, was auf einen schlechten Kontakt
zwischen Probe und Heizer hindeutet. Um Programmabstiirze zu vermeiden,
sollte im Messprogramm die Abklingkurve mit einer Geraden gefittet werden.
Die Warmekapazitdt wird dadurch in der Regel falsch berechnet, aber der
Fehler ist nicht so grof}, dass er die Messung storen wiirde. Beim Auswerten
der Daten giibe es keine Anderung und die Werte fiir die spezifische Wirme
wiirden richtig bestimmt:

Temperaturanzeige liegt um wenige K falsch
Dies kann passieren, wenn im 14T-Kryo ein hohes Magnetfeld eingefahren wird.
Eventuell handelt es sich dabei auch um Aufheizeffekte durch Streufelder.

Innerer Becher wird nicht mehr nachgeregelt

Die Einregelung des Bechers wird durch die Regelparameter P(roportionalteil),
I(ntegralteil), D(ifferentialteil) bestimmt. Unter bestimmten Voraussetzungen
kann es passieren, dass der Integralteil auf null gesetzt wird. Das kann da-
zu fiithren, dass der Becher gar nicht mehr geheizt wird, auch wenn er die
Solltemperatur unterschreitet. Dies ist der Fall, wenn die Bechertemperatur
wesentlich hoher ist als seine Solltemperatur. Beim Abkiihlvorgang wird der
Integralteil auf null gesetzt und der Becher kiihlt auf He-Temperatur ab ohne
sich wieder auf die Solltemperatur einzuregeln. Abhilfe: Regler resetten mit

<Alt Gr> + @

Falsche Temperaturanzeige

Dies kann durch eine Fehlbestimmung der Thermospannungen der Messson-
den verursacht werden. In regelméfligen Absténden wird die Thermospannung
der Temperaturdioden gemessen. Ist bei diesem Vorgang der Stromgeber fiir
die Messstrome auf Handeinstellung geschaltet, werden die falschen Werte be-
stimmt. Dies hat zur Folge, dass die Probentemperatur scheinbar bei mehreren
hundert K liegt. Abhilfe schafft nur ein Abbruch der Messung. Danach muss
im Meniipunkt <Test> der Punkt <Temperatur anzeigen> gewéhlt und dann
der Stromgeber auf rechnergesteuert umschaltet werden. Jetzt kann man die
Messung erneut starten.

Der DA-Wandler zeigt falsche oder keine Werte im Display an

Die beiden Displays des DA-Wandlers sind {iber eine 9V-Batterie mit Strom
versorgt. Falsche Werte beruhen in der Regel auf nahezu leeren Batterien.
Wenn sich die Werte nicht dndern, ist moglicherweise der DA-Wandler nicht
aktiviert worden (siehe Abschnitt A.2.2).
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Kurzzusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die spezifische Wérme von Las /s, Pr, Caz/sMnOs
und Li,CuO, untersucht.
Die Experimente zu Las/s_,Pr,Caz/sMnO3s kénnen das von anderen Gruppen vor-
geschlagene Modell der Phasenseparation bestétigen. Eine ganaue Analyse der Da-
ten zeigt aber auch, dass das einfache Bild eines zweiphasigen Systems, in dem ei-
ne ferromagnetisch-metallische Phase auf Kosten einer ladungsgeordnet-isolierenden
Phase anwichst und bei T);; zu einem perkolativen Metall-Isolator-Ubergang fiihrt,
die Eigenschaften von Las/s_,Pr,Cas/sMnOs nicht vollstdandig beschreiben kann.
Dies wird zuniéichst dadurch deutlich, dass im Bereich des Metall-Isolator-Uber-
ganges — im Widerspruch zu einem rein perkolativen Charakter des Phaseniiber-
ganges — eine kleine Anomalie in der spezifischen Warme nachgewiesen werden kann,
die mit dem Abknicken des Widerstandes korreliert.
Desweiteren existiert bei einer Temperatur von &~ 180 K eine bisher noch nicht
beobachtete antiferromagnetische Ordnung, die oberhalb eines kritischen Feldes H¢
zerstort wird. Der von anderen Gruppen ebenfalls beobachteten Ladungsordnungiiber-
ganges bei ~ 210 K wechselt bei H¢ seinen Charakter — eine ferromagnetische Ord-
nung wird induziert. H¢ steigt systematisch mit der Praseodym-Konzentration an,
wahrend die Néeltemperatur mit steigender Praseodym-Konzentration linear abfallt.
Neben diesen Beobachtungen zeigt sich vollig unerwartet in zwei der vier untersuch-
ten Proben eine weitere Anomalie bei &~ 260 K. Moéglicherweise wird hierdurch ein
Hinweis auf eine — von der Theorie vorhergesagten — neue Temperaturskala gegeben,
die durch das Einsetzen der Clusterbildung in inhomogenen Kristallen gekennzeich-
net ist. Die Untersuchungen der ungewohnlichen Hystereseeffekte der spezifischen
Wairme untermauern diese Interpretation.
Die Untersuchungen der spezifische Warme von Lio,CuO, ergeben den aus anderen
Messdaten bekannten Néel-Ubergang bei &~ 8.4 K. Oberhalb von 30 K lassen sich
die Daten sehr gut durch ein Debye-Gesetz mit einer Debyetemperatur von 605 K
beschreiben.
Der von Riidiger Klingeler in den Magnetisierungsmessungen beobachtete Spin-
Flop-Ubergang kann in der spezifischen Wirme nicht nachgewiesen werden, was
die Moglichkeit einer anderen Interpretation der Ergebnisse — zum Beispiel einen
verkantet antiferromagnetischen Zustand — nahe legt. Allerdings ist das Fehlen ei-
ner Anomalie in der spezifischen Wérme moglicherweise auch auf eine aufgrund
der anisotropen Magnetisierung von Li;CuQO, auftretende Drehung der Probe im
Magnetfeld zuriickzufithren, da der Spin-Flop-Ubergang nur bei einer Feldrichtung
parallel zur a-Achse auftritt.
Die Drehung der Probe im Magnetfeld beeinflusst auf jeden Fall einen weiteren,
ungewohnlichen Effekt: Unterhalb der Néelordnung bildet sich in der spezifischen
Wiérme eine Anomalie aus, deren Form auf einen Phaseniibergang erster Ordnung
schlieflen 1a83t, deren Magnetfeldabhéngigkeit jedoch weder mit den Magnetisierungs-



daten korreliert noch von anderen Gruppe beschrieben wird. Eine Fixierung der
Probe fithrt zu einer leichten Abschwéchung des Effektes, aber nicht zu seiner Un-
terdriickung. Allerdings kann die Probe mit der verwendeten (quasiadiabatischen)
Messmethode nicht vollsténdig fixiert werden, so dass eine endgiiltige Klarung des
Effektes durch eine nichtadiabatische Methode, bei der die Probe auf einem unbe-
weglichen Untergrund festgeklebt ist, gegeben werden muss.



Abstract

The present thesis investigates the specific heat of Las/s_,Pr,Cag;sMnO3z and
LiCuO,. In the case of Las/s_,Pr,Caz/sMnO3s the experiments confirm the mo-
del of phase-separation that was supposed by different groups. However, further
investigation of the data reveals that — in order to fully describe the physics of
Las s, Pr,Caz/sMnOs — the easy picture of a ferromagnetic metallic phase that
grows with decreasing temperature on cost of a charge ordered insulating phase,
leading to a percolative metal-insulator transition, has to be extended. This is first-
ly shown by the existence of a small anomaly of the specific heat in the temperature
range of the metal-insulator transition, what is in contradiction to a pure percolative
transition.

Apart from this an antiferromagnetic order could be proven at temperatures of
T ~ 180 K. Above a critical field H¢, this antiferromagnetic order is destroyed and
the charge order transition at Top ~ 210 K — that is also observered by several other
groups — changes to a ferromagnetic order. Ho and Tl scale with the Praseodym
concentration of the samples.

Beside from this observations, at temperatures of ~ 260 K, well above the charge
ordering, an unexpected extra peak is observed in specific heat data of two of the
four samples. This peak at high temperatures may be assigned to the formation of
nanoclusters. Theoretical work suggests the presence of a new temperature scale,
where nanoclusters start forming upon cooling from high temperaures. This conclu-
sion is in good agreement with the findings of an unusual hysteresis in specific heat,
according to this anomaly.

Investigation of the specific heat of Li;CuO, show the appearance of a well known
long range antiferromagntic order at approximately 8.4 K. Above 30 K the data can
be described using a Debye-model with a Debye temperature of 605 K.

At lower temperature, magnetization measurements of Riidiger Klingeler show a
spin-flop transition at high fields. However, no contribution of a spin-flop can be
found in specific heat data, what may leads to a different interpretation of the ma-
gnetization data — e. g. a canted antiferromagnetig order. Due to the anisotropic
magnetization of Li;CuQO, a possible rotation of the sample in external field must
be considered, too. At least, rotating of the sample is involved in another surpri-
sing effect: specific heat measurements show a further anomaly directly below the
Néel peak. This anomaly, that looks like a first order transition, does neither cor-
respond to magnetization data nor to the results of other groups. Further fixation
of the sample leads to a small reduction of the effect, but still it is not suppressed.
However, because rotation of the sample cannot be finally excluded within the used
(quasiadiabatic) measurement method, a clarification of this effect cannot be given
without a nonadiabatic measurement where the sample is glued to a fixed specimen
holder.
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