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1. Einleitung

1. Einleitung.

Die Perowskité zeigen ein iberraschend breites Spektrum von kéligthen Eigenschaften.
Das sind z.B.: Ferromagnetismus, Ferroelektrizitchtemperatur-Supraleitung u.s.f.. Im Jahr
1950 wurde Uber die Korrelation zwischen Ferromagmeis und metallischer Leitfahigkeit in
den dotierten Manganiten der seltenen Erden (Rtlidet, R,;..D\MnO; (D = Erdalkali) [114,
115]. Vier Jahre spater wurde die erste Messungibdesgrof3en negativen Magnetowiderstandes
(CMR) an einer keramischen ¢ 510 2MnOs-Probe veroffentlicht (Abb. 1.1) [116].
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Abbildung 1.1: Messung des negativen magnetoresistiEffektes an einer keramischen
Lap sSrh..MnOs-Probe und Korrelation zwischen Ferromagnetismusd umetallischer
Leitfahigkeit, nach [116, verdffentlicht im Jahr54.

Bei neueren Untersuchungen des negativen CMR-ESaMR = 40/ 0(0) = [o(H) - p(0)]/ o(0),

im Jahr 1993 [112, 113] hat man festgestellt, dlssmagnetoresistive Effekt nahezu 100%
gro3 werden kann, deswegen der Begriff CMR (kolessdMagnetowiderstand). Daran
anschlieBende Untersuchungen haben zur Aufklarumglerv anderer ungewdhnlicher
Eigenschaften der Manganite gefiuihrt, wie z.B. Lagandnung, Orbitalordnung, elektronische
Phasenseparation u.s.w..

Die gemischtvalenten Manganite der ZusammensetRuggd, Mn.> Mn**0, (ABO3), wobei R

ein trivalentes Kation aus der Lanthanoidenreihe=(Ra, Pr, Nd, Sm) und D ein divalentes
Alkalimetall (D = Ca, Sr, Ba) ist, kristallisierein verschiedenen Modifikationen der
Perowskitstruktur. Das wesentliche Merkmal dieseul&ur ist die Anordnung von Sauerstoff-
Oktaedern, die das Mangan-lon umgeben. In der edeRlerowskitstruktur (Abb. 1.2) sagen

! Das Mineral CaTi@ist nach dem Mineralogen V. Perowski benannt.



1. Einleitung

geometrische Griinde fiir die Bindungslangen zwisébmsition A (Nd> oder Erdalkaliion, z.B.
Sr*?) und Sauerstoff, 4, bzw. Position B (Mff, Mn** und Sauerstoff, g, ein Verhaltnis von
dao / Oso = +/2 voraus. Geringfligige Abweichungen von diesem Wilgnten zu einer Struktur
mit geringerer Symmetrie. Ein Mal3 fir solche Abwaeicgen von der Idealstruktur ist der
Toleranzfaktor:

dAO 1 RA-'-RO

1
T="A =~ ,
\/EdBO \/ERB-'-RO

wobei R,, R; die mittleren lonenradien der eingebauten londndan Gitterplatzen A und B
und R, der Radius des Sauerstoff-lons sind.

# Iv_ oy 5 Mangan
i |
-
| w RoderD
' / Sauerstoff

Abbildung 1.2: Ideale Perowskitstruktur.

Bei vielen Manganiten mit B 1 sind die negativ und positiv geladenen lone immech
symmetrisch verteilt, so dass keine spontane flektresche Polarisation entsteht, und so sind
die meisten physikalischen Eigenschaften diesergdaie von der engen Verbindung des
magnetischen Systems und des elektronischen Systgepsagt. Andererseits stellen
Verbindungen mit Perowskitstruktur die grote Grupler Ferroelektrika vor. Das bekannteste
Beispiel ist das Bariumtitanat (BaT4Q dessen Struktur unterhalb der ferroelektriscGene-
Punktes T allerdings auch von der kubischen Symmetrie abiwaimd dabei eine spontane
ionische Polarisierung ausbildet: die ‘Baund Ti-lonen sind relativ zu den ®lonen
verschoben und bilden ein elektrisches Dipolmonaeist[106].

Materialien, die gleichzeitig die Eigenschaften vdterroelektrika und Ferromagnetika
aufweisen, werden ,Ferroics” genannt. Prototypend sdie perowskitédhnlichen RMOs-
Verbindungen (R = Lanthanoidenion), deren formatewizproportion Mf/Mn** 1:1 ist. Oft
l&sst sich dort die gleichzeitige Existenz der #ls&hen und magnetischen Dipolmomente [107]
nachweisen, aber beide Untersysteme haben eines etaradere Fernordnung ihrer

2



1. Einleitung

Dipolmomente. In dem EuM@s.-System findet man z.B. eine kollineare spontaektesche
Polarisation bei Temperaturen unterhalb 40 K ume éielische Ordnung des Spinsystems. Die
Natur der elektrischen Dipolmomente ist aber nocigeklart. Es werden Jahn-Teller-
Verzerrungen der Mi-Oktaedern oder ein Sauerstoffdefi@iverantwortlich gemach® kann
auch eine Rolle bei der Entstehung von elektrisdbigole spielen, durch eine Rekonfiguration
der nachsten Nachbarschaft. In [108] und [111] waordn diesem Zusammenhang auch
lanthanoidendotierte PZT-Keramiken untersucht. ®iégsitzen auch Perowskitstruktur und
ferroelektrische Eigenschaften [109, 110]. Es wugdeeigt, dass die Ferroelektrizitdt durch das
Sauerstoffdefizit (Defekte) verstarkt oder geschwawerden kann. Man muss also bei der
Suche nach Substanzen, die sowohl magnetische eDialsl auch die elektrische Dipole
entwickeln sollen, entweder Jahn-Teller-Systeme r odecht stoichiometrische Systeme
auswahlen. Es ist auch zu erwarten, dass das nsdreetSystem und das System der
elektrischen Dipole auf irgendeine Art und Weise kappelt sind, denn die
Ordnungstemperaturen fallen oft zusammen. In diégeeit wurde ein sauerstoffdefizitarer
Manganit Nd.xSKMnO35 als Untersuchungsobjekt ausgewabhit.



2. Experimentelles

2. Experimentelles
2.1. Praparation der keramischen Ng;3Sr1,3MnO 3 5-Proben

Bei der Herstellung der N@Sr,sMnOs-Ausgangsproben wurde die Ubliche Keramiktechnik
verwendet. Als Ausgangmaterialien haben wir die d@xNgOs;, Mn,O3; und das Karbonat
SrCQ; genommen. Diese Substanzen wurden gewogen unckrirgelviinschten Proportion
vermischt. Die Mischung wurde in einem AchatmdrBer gleichzeitiger Alkoholzugabe fein
pulverisiert. Vor dem Abwiegen wurde das JgPulver ungefahr 2 Stunden bei 1000°C an
Luft getempert, um die Feuchtigkeit {8)) und das Kohlendioxid (Cf zu entfernen. Die
vorbereitete Mischung aus zwei Oxiden und einembBaat wurde in Tabletten (Pellets)
gepresst und fur 2 Stunden an Luft bei 1100°C geéemDanach wurden die Pellets wieder fein
pulverisiert und das Pulver erneut in Pellets gegireFur die endgultige Synthese wurden die
Pellets noch mal 2 Stunden an Luft bei 1500°C gptgmUm die Proben moglichst nahe der
Stochiometrie zu halten, wurden sie fir 100 Stundamer 900°C auf einer nicht
reaktionsfreudigen Unterlage (in unserem Fall wuede Platinplattchen genommen) an Luft
belassen. Danach wurden die Proben mit einer Rate W0°C/h bis auf Raumtemperatur
abgekunhlt.

Bei der Herstellung der sauerstoffdefizitaren, pt;;sMnOs5-Keramik wurde eine sogenannte

topotaktische Reaktion verwendet. In diesem Vorgamg die Probe zusammen mit einem
Sauerstoffgetter (z.B. metallisches Tantal oderadamm) in ein evakuiertes Quarzrohr gebracht
und bei einer bestimmten Temperatur getempert.nsetem Fall wurden die Proben fur 24
Stunden in einem Ofen bei 900°C belassen. Als Stfegetter wurde metallisches Tantal

verwendet. Nach 24 Stunden wurde das Quarzrohr deit Proben langsam bis auf

Raumtemperatur abgekihlt. Der Sauerstoffgehalt eviads dem Massenverlust der Proben
bestimmt (man wiegt vor und nach der Reduktion). Uden relativen Fehler bei der

Sauerstoffbestimmung zu limitieren, wurde als Pngjasvicht pro Ampulle nicht weniger als 2-

3 g genommen. Wir haben damit den relativen Fedlér3% reduziert (der absolute Fehi€y

ist kleiner als 0.025 /10/). Nach der Sauerstoffktidn wurde ein Teil der Proben reoxydiert (an
Luft, 900°C, 24 h). Nach der Reoxydation wurde diassenzunahme bestimmt. Die

Massenzunahme bei der Reoxydation stimmte mit démssenverlust bei der Reduktion

Uberein.

Probencharakterisierung

Roéntgenbeugung

Die Proben wurden mit einem PulverdiffraktometerR@N-3) im Cr-K,- Modus und im
Winkelintervall 20-100° untersucht. Die Rontgendpexk sind in Abbildung 2.3 dargestellt. Alle
Proben zeigen eine orthorhombisch verzerrte StrukRaumgruppe Pbnfh Die O-Typ

2 Die Pbnm-Raumgruppe ist der Pnma-Gruppe &quival@etBasisvektoren a, b, ¢ in Pbnm sind ¢, a, Brima.
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orthorhombische Struktur ist in der Abbildung 2.tlargestellt. Die elementare Zelle mit
a:\/iao, bzx/iao und c = 2a, enthalt vier Formeleinheiten (Z = 4). Diese Stankst bei den
RMnOs-Verbindungen (R = La-Ca) oft zu finden [81]. Dieierrung ist im wesentlichen durch
den Jahn-Teller-Effekt verursacht [82]. Von fremd&masen in der Probe wurden keine Spuren
gefunden. Wir kodnnen aber die Anwesenheit einddfarien Tantals nicht ausschliel3en
(vermutlich vorwiegend im Bereich der Korngrenzemie vom Auswertungsprogramm
erhaltenen Werte fur die Gitterkonstanten sind abdlle 2.1 zusammengefasst. Die Werte der
Gitterkonstanten stimmen mit den Literaturdatenidpgrein [73].

Probe Raumgruppe a (A) b (A) c (A
Nd2/3SrysMnO 35
6=0.20 Pbnm 5.48230(113 5.48241(00) 7.75117(164)
6=0.15 Pbnm 5.47368(36) 5.46549(40) 7.74841(47)
6=0.10 Pbnm 5.46411(27) 5.45147(32) 7.73016(43)
6=0.05 Pbnm 5.46445(23) 5.44879(26) 7.70825(37)
0=0 Pbnm 5.44759(25) 5.46351(2%) 7.69733(37)

Tabelle 2.1: Gitterkonstanten von N&r;;sMnOs.»

Der Abbildung 2.1a ist auch die Abhéngigkeit desutes (V = a*b*c) einer Elementarzelle zu
entnehmen. Die Daten zeigen eine Anomalie (AndedergSteigung in der \Bf-Kurve) beid =
0.078, sodass man bei der Variation des Sauerstdiftps zwei verschiedenen Regime
vermuten kann. In der Abbildung 2.2 werden die gpthrameter selbst grafisch dargestellt. Die
Anomalie ist auch hier zu erkennen.

235+

234
233 o
232 .
o
231+ 5=0.078
/m/

230 1 .

4 . g,
20 BT a)

Abbildung 2.1: a) Das Volumen (V = a*b*c) der Elamezelle bei den verschiedenarb) die
Einheitszelle des O’-Typ orthorhombisch verzerKeistallgitter.
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Abbildung 2.2: Die Gitterkonstanten a, b, ¢ vonp&h;sMnOs 5 in Abhangigkeit vom
Sauerstoffdefizid.
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Abbildung 2.3: Pulverdiffraktogramme der Mr;;sMnO;.sKeramik.
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Rasterelektronenmikroskopie (SEM)

Die stoichiometrischen Proben b1 sMNO; wurden mit Hilfe der
Rasterelektronenmikroskopie untersichbabei wurde das Rasterelektronenmikroskop Cam-
Scan-4 mit einer Wolframkathode (Fa. Cambridge)Ltdrwendet. In der Abbildung 2.4 ist ein
SEM-BIild einer der keramischen plgbr;;sMnOs-Probe zu sehen.

Abbildung 2.4: SEM-Bild von einer Bjgbr;;sMnOs-Keramik.

Um die Zusammensetzung der Probe besser zu chaseeEn, wurde zusatzlich die
Erweiterung des Mikroskops flr eine Rontgenfluoeezzintersuchung (energy dispersive X-ray
microanalysis system ,Voyager* mit einem Si(Li)-Blktor und mit einem ultra dinnen Fenster
der Fa. ,Thermo Noran“, USA) benutzt. In der Abbid 25 sind die
Rontgenfluoreszenzdiffraktogramme fur die Kristallh und B gezeigt (siehe Abbildung 2.4).

Auch diese Untersuchungen haben ergeben, dasdgiSiNsMnOs-Probe keine fremde Phasen
enthalt: die Rontgenfluoreszenzdiffraktogramme dimdbeide untersuchten Kristallite gleich.
Die Rontgenbeugung hat ebenso gezeigt, dass doe Rmmogen ist (siehe Abbildung 2.3).

% Firr diese Messungen sind wir U. Sondermann (Risilipniversitat, Marburg) dankbar.
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Abbildung 2.5: Die Rontgenfluoreszenzdiffraktograamwon zwei verschieden Kristalliten der
stoichiometrischen N@Sr;,sMnOs-Probe (oben: Kristallit A, unten: Kristallit B)

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die Probe mit dem grof3ten Sauerstoffdefidit= 0.20 wurde zusatzlich mit Hilfe der

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) charakteri. Wir haben insbesondere versucht,
die Korngrenzen der Probe zu finden. In der Abbilgi2.6 ist ein in der Nahe einer Korngrenze
aufgenommenes Diffraktogramm gezeigt. Man erkeniet, hdass die Beugung von zwei

benachbarten Kristalliten herruhrt, die verschiedeentiert sind.
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Abbildung 2.6: TEM-Beugung von zwei benachbarterstélliten (A und B). [ undD
selektieren die Reflexe aus A und B.

Die Abbildungen 2.7 und 2.8 zeigen je ein TEM-Bilgh einer Korngrenze. Das Bild 2.7 zeigt
insbesondere eine Grenze zwischen einem Kristailit einem amorphen Bereich. Im zweiten
Fall (Bild 2.8) ist eine Grenze zwischen zwei bérrten Kristalliten abgebildet.

Abbildung 2.7: Der geordnete Teil des Bildes entsppreinem Kristallit und der verschmierte
Bildrest zeigt eine amorphe Phase.
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Abbildung 2.8: Man sieht hier eine diffuse Grenzeszhen zwei Kristalliten unterschiedlicher
Orientierung.

2.3. Praparation und Charakterisierung der Nd3Sr1sMnO 3 5-Schichtproben.

Nd,3Sr/sMNnOs.5-Schichtproben wurden mit Hilfe der PLD-Methode I§aal laser deposition)
hergestellt Die detaillierte Beschreibung dieser Methodezisin Beispiel in [21] zu finden.
Dabei wurde ein KrF-Laser (FaAsPhysik) mit der Wellenlanga = 248 nm verwendet. Die
mittlere Energiedichte des Laserstrahles bei debdhpraparation betragt 2 JfcnDer Laser
gab die Strahlungspulse mit einer Frequenz vor8fHz aus. Die Depositionszeg betrug bei
allen Schichten ungefdhr 45 min (8000 Pulse). Alargét wurde eine keramische
Nd,3SrsMnOs-Probe (hergestellt nach der Ublichen Keramikmethosiehe Unterkapitel:
.Praparation der keramischen M&r,sMnOs5-Proben”) benutzt. Die Schichten wurden auf
einem 5x5x1mm breiten (100)SrTiGubstrat (kubisch, mit a = 3.905 A, hergestelh der Fa.
LAlfa Aesar”) deponiert. Das Ziel war epitaktisch#gachstum. Die Distanz zwischen dem
Target und dem Substrat betrug bei allen Probem.5Um eine Probenserie mit verschiedenen
Sauerstoffdefizit d zu bekommen, wurden die Schichten in einer gertesch(Q/Ar)
Atmosphéare prapariert (dabei wurde der Partialdrudes Sauerstoffes in der
Praparationskammer wahrend der Praparationszeit wiifttend der Abkuhlung der Probe
variiert). Der Gesamtdruck in der Kamera blieb alwéhrend des Wachstums der Schichten
konstant (p = 0.3 mbar). Zusatzlich wurde die $altemperatur variiert, um die beste Qualitat
der Schichten zu erreichen. Wir haben festgestiis die optimale Temperatur des Substrates
wéhrend der Depositionszeit 620 ist.

“ Dafiir sind wir B. Mercey und B. Raveau (ISMRA atitkrsité de Caen, France) dankbar.
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In dieser Arbeit wird eine Serie von vier Schiclotpen mit unterschiedlichem Sauerstoffdefizit
o diskutiert. Die Praparationsbedingungen sind inTddelle 2.2 zusammengefasst.

Probe A Probe B Probe C Probe D
Substratstemperatur 620 620°C 620°C 620°C
O,-Partialdruck 0.1 mbar 0.03 mbar  0.015 mbar 0.0b&am
Ar-Partialdruck 0.2 mbar 0.27 mbar  0.285 mbar 0.2%@&r
O,-Druck wéahrend der Abkihlung 200 mbar 100 mbar 100 mbar Wie bei der
Praparationszejt
Strahlenergie 216 mJ 214 mJ 219 mJ 215 mJ

Tabelle 2.2: Die Praparationsbedingungen fir dieuesstoffdefizitaren NghSrsMNOs.s -
Schichten.

5000 A 6562

22,78

47,1
4000+

3000 +

Intensitat

20007 46,42

1000

23,08

20
6000

50007 B 6566
1 46,42

4000 +

{2278
46,84

3000

Intensitat

2000

1000
K 22,94
0

' T ' T ' 1
20 30 40 50

20

Abbildung 2.9: Rontgendiffraktogramme dernNgr;sMnOs.5Schichtprobend =0 und 0.02).
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2. Experimentelles

In der Abbildung 2.9 sind die Rontgendiffraktogramron zwei Schichten (A und B) gezeigt.
Auf dem Diffraktogramm sieht man, dass die zweit&m, die der Schicht zugeordnet werden
missen (das rechte Maximum von jedem Duplett), machts etwas verbreitert sind, was wohl
auf Verspannungen im Grenzbereich zwischen SuhstchSchicht hinweist.

2.4. Messaufbauten

Die Faraday-Methode zur Messung der Magnetisierung

Die Magnetisierungsmessungen an unseren Probenewuimd einem Temperaturintervall
zwischen 80K und Raumtemperatur und im Magnetf@ldST) durchgefihrt. Dabei wurde die
Faraday-Methode verwendet.

Die Faraday-Methode ist eine Standardmethode fér Wdntersuchung von magnetischen
Materialien. Wenn eine Probe mit dem magnetischembhtM sich in einem inhomogenen
Magnetfeld befindet, dann wirkt auf diese Probesdfmaft F, die proportional ziM ist. Diese
Kraft lasst sich aus der Zeemann-Energie W bestimme

W = -M*H (2.1)
daraus folgt fur die Kraft:
F = -grad(W) = gradd*H). (2.2)

In unserem Aufbau (sehe Abbildung 2.10) erzeugen Rbblschuhe einen Gradienten in z-
Richtung, der eine Kraft in dieser Richtung erzetrgtliesem Fall ergibt sich:

F,=-dW/dz = d(H*M y)/dz. (2.3)
Fur eine punktférmige Probe ergibt sich insbesagider

F, = M*(dH,/dz) (2.4)
Bei ausgedehnten Proben wird ein mittlergsavigesetzt.

Die Messapparatur bestand aus einem selbstgevaok&tektromagneten mit abgeschragten
Polschuhen als Ersatz fir ein separates Gradigniksmsystem (Abbildung 2.10). Die von der
Waagenelektronik ausgegebenen Messpunkte wurdeHlilfateines digitalen Multimeters (Fa.
Keithley) abgegriffen und direkt im Computer gespert. Die Messungen wurden bei einem
maximalen Magnetfeld von B=0.25 T im Temperaturlméreé80 K < T < 300 K durchgefihrt.
Die Aufldsungsgrenze der verwendeten Waage (Féor@es) liegt bei 10g, sodass zusammen
mit dem Fehler bei der Probeneinwaagd $) und der Ungenauigkeit bei der Bestimmung von

13



2. Experimentelles

dB/dz & 10%) der Absolutwertfehler fur die Messung<u5% begrenzt werden kann. Die
Relativwerte sind genauer, ca. 2%.

N
|
\|

N

L

Keramik
Thermoel.
Glas —{ULUl
Probe

I

HZ
yY
N4

1. Milligrammwaage (Fa. Sartorius) 6. Netzgerat fur Elektromagnet
2. Netzgerat fur Heizung 7. Elektromagnet

3. Waagenelektronik 8. Quarzglasrohr

4. Digitalmultimeter 9. Dewar

5. Datenerfassung

Abbildung 2.10: Blockschaltbild des Faradaymagnesdtars.

Spezifische Warmekapazitat
Fur die Messungen der spezifischen Warmekapazitét an dieser Arbeit untersuchten
Ndy/sSrsMnOs-Proben wurde ein differentielles Kalorimeter (Ref&lmer DSC-2) verwendgt

Spezifischer Widerstand

Der spezifische Widerstand wurde nach der 4-Punkt-Methode unter konstanteronft
gemessen. Die Proben wurden in einemBladkryostaten untergebracht. Mit dem Kryostat
konnten wir den Widerstand im Bereich von 77K besuRtemperatur quasi-statisch (d.h. bei
einer Heizrate von dT/diK/min) messen. Die Proben, die in quaderférmigernt
(7mm*3mm*2mm) geschnitten waren, wurden mit Hilf@nv Leitsilber 200 (Fa. ,Hans
Wolbring“) kontaktiert. Fur die Spannungsmessungrdeuein Multimeter (Keithley 2000)
benutzt. Der konstante Strom wurde mit Hilfe eiagstellbaren Konstantstromquelle (Knick J
400) erzeugt. Um dem Fall, dass die Impedanz deil®und der Probe nicht mehr angepasst
sind, zu entgehen, wurde der durch die Probe fie8&trom standig beobachtet. Die Spannung
wurde zwischen den zwei inneren Kontakten (Spansmiogus des Keithley-Multimeters) mit
einer Eingangsimpedanz von OG gemessen. Mit einem Pt100-Widerstand, der mit
Warmeleitpaste direkt an die Probe angeklebt wukdente die Probentemperatur bis auf etwa
1K genau bestimmt werden. Der gréf3te Anteil am @éfedler des Absolutwertes ist dem

® Mit freundlicher Unterstltzung von Herrn Prof. Gmelom Max-Planck-Institut in Stuttgart durchgeftihr
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2. Experimentelles

Fehler zuzuschreiben, der bei der Bestimmung debdPrabmessung gemacht wird: bei den
obengenannten ProbenmalRen muss dieser Fehlex & geschéatzt werden. Der relative
Fehler ist aber deutlich geringer, ca 1%.

Bestimmung der Warmeleitfahigkeik(T) und der Thermokraft S(T) durch die Methode der
zeitaufgeldsten thermoelektrischen Effekte (TTE)

Die TTE-Methode (TTE = transient thermoelctric efs) wurde von M. Sasaki, H. Negishi und
M. Inoue zur Untersuchung von n- und p-dotiertetizi®im entwickelt. Seit dieser Zeit (1986)
wurde diese Methode zur Untersuchung vieler veestdrier Materialien eingesetzt. Eine gute
Referenzsammlung, die eine Ubersicht Uber das tsfietd der TTE-Methode gibt, ist in [2] zu
finden.

Wir benutzen diese Methode hier lediglich zur Bestung von Thermokraft und
Warmeleitfahigkeit. Die Methode erlaubt es wegeneeiraumlich und zeitlich begrenzten
Beleuchtung und dem daraus folgendem lokalen Am#ilmeder Probe die Thermospannung fir
halbleitende und metallische Proben abzugreifesbdsondere folgt aus der Anfangsamplitude
dieses TTE-Transienten die Thermokraft S und ausn dBRelaxationsverhalten die
Warmediffusionskonstante

Den Thermodiffusionstransienten sieht man beisgiev in Abbildung 2.11. Das TTE-Signal
einer einkristallinen BrLa 37MnOs-Probe zeigt hier ein aus zwei Bereichen bestelsende
Abklingverhalten. Aufgrund der sich im Vorzeichenterscheidenden Anfangsspannungen und
der unterschiedlichen Zeitskalen lassen sich isadie Beispiel die beiden Beitrdge gut trennen.
Der langsam abfallende Teil ist die Thermodiffusiardhrend der schnell abfallende Teil der
Relaxation einer Raumladung zugeordnet wird [117].

In Abbildung 2.12 wird der experimentelle Aufbaur ZLTE-Messung schematisch dargestellt.
Als optische Anregungsquelle diente eine 1000 W alogenlampe mit Reflektor. Das
Halogenlampenspektrum ist in Abbildung 2.13 zu selis Spektrum wurde im Bereich 430-
730 nm vermessen. Bei der Messung wurde ein Mooadior ,Spex 270M“ und eine CCD-
Kamera (1024x128) von ,SpectrumONE" verwendet. Kii@n der Probe ist aber ein durch das
Quarzglas des Kryostatfensters leicht geandertekt&pn zu erwarten.
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Abbildung 2.11: Eine typische TTE-Kurve; hier am isBel der einkristallinen

Pro €& 3MnOs-Probe. Oben wurde die
aufgezeichnet.
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Abbildung 2.12: Experimenteller Aufbau zur TTE-Megs
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Abbildung 2.13: Gemessenes Spektrum der Halogeelamp

Als Strahlunterbrecher diente in unserem Aufbau e eialektromagnetisch gesteuerte
Aluminiumblende. Uber eine Optik wird der Strahindawie in Abbildung 2.12 gezeigt, auf
eine Seite der Probe fokussiert. Um Einwirkungerclilstreustrahlung zu vermeiden, wird die
Probe mit einer Maske bedeckt. Uber die Offnung Merske kann auch die Breite des
belichteten Bereichs genau festgelegt werden (beilder gemessenen Proben 1-2 mm). Die
Probe selbst wird zur leichteren Handhabung zun&alifsein schmales Stlick Kunststofffolie
aufgebracht, die wiederum auf eine Lochrasterpatinfgeklebt ist. Die Manganitprobe wird
dann mittels Leitsilber an den Randern kontakijeithe Abbildung 2.14). Der ganze Aufbau
wird nun in einen Kryostaten mit einem Heliumkongs®er (closed cycled refrigerator system,
Fa. ,Air Products and Chemicals") einmontiert, wiober Pt100-Thermosensor die Temperatur
Uberwacht. Dieser Sensor sitzt in einer AusspadergPlatine direkt unterhalb der Probe. Mit
diesem Aufbau konnten die Proben bis zu einer Teatpevon T= 60 K abgekihlt werden. Bei
der Aufnahme einer Messkurve wird zundchst das Keml-Multimeter in
Aufnahmebereitschaft geschaltet und dann der Simgslnterbrecher geotffnet. Nach der
vorgeschriebenen Zeit schlief3t sich der Unterleetieder und der Computer fangt an, die
Daten Punkt fur Punkt aus dem Multimeter abzuleBkrth Ablauf einer voreingestellten Dauer
wird die Messkurve im Computer gespeichert. Gleatig wird das Photo-Signal von der pin-
Diode aufgenommen, auf die hinter dem Unterbreehei eilstrahl fokussiert ist.

Wahrend des Experimentiervorgangs wurde das Systsmabgekihlt und dann langsam mit
einer Rate von 1K/min erwarmt. Die Messung wurde wéhrend der langsamen Erwarmung
durchgefuhrt, so dass alle hier prasentierten TTds9dngen bei quasikonstanter Temperatur
gemacht wurden. Danach wurde, um die PrazisionTdansienten und der daraus reduzierten
Parameter zu erhdhen, fur jeden Temperaturbem&iich= 5K eine Mittelung tGber mehrere
Transienten durchgefihrt.
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Leitsilber
Belichteter Bereich Probe

Abbildung 2.14: Die Kontaktierung der Probe und Peageometrie.

Gibt es nur thermische Diffusion §\Bereich), so wird lediglich die Anfangsamplitudg des
dritten TTE-Transienten aufgenommen, die zu demrntbelektrischen Kraft S(T) direkt
proportional ist. Aber Uber die absolute thermoeiskhe Kraft erhdlt man zunéchst keine
Aussagen. Erstens wird bei der Messung immer éinethermische Kette aufgebaut, die aus
den Bereichen Kupferleitung - Leitsilber - Probkeitsilber - Kupferleitung besteht. Empirisch
zeigt sich das Problem als ein geringer lineareitr&g S, den man von der gemessenen
Thermokraft abziehen muss:

Sexp=S + . (2.5)

Zweitens wird die Messung bei diesem Aufbau niditdinem konstanten Temperaturintervall
AT durchgefuhrt, sondern bei einer konstanten zugefii WarmemengAQ. Daher muss man
zunachst Y auf ein konstantes Temperaturintervall korrigieieazu geht man folgendermalf3en
vor. Féllt ein konstanter Lichtimpuls auf die Prpke empfiehlt es sich, fur die Korrektur die
zugefuhrte Warme miQ = G, AT anzusetzen. Da wir die Spannung(N als Funktion der
Temperatur nach der Gleichung:

V3(T) = SAT =SAQ/ G, (2.6)
erhalten, steht nattirlich nur das Produkt

V3C,/ Cy(300K) = Vs' (2.7)
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in direkter Proportionalitdt zu unserer experiminterhaltenen Thermokraft 5 Zur
Kalibrierung von \§ benétigt man nun noch einen Vergleich mit konvameil erhaltenen
Daten, aber oft kann man die TTE-Amplituden Ubeerigré3eren Temperaturbereich messen
als die konventionelle Thermokraft.

Bei der Auswertung zur Warmeleitfahigkeit muss m@gendes berticksichtigen: die reziproke
Abklingzeit ist proportional zur Warmediffusionslsiante D, die mit der Warmeleitfahigkeit
wie folgt in Beziehung steht:

D=k /po Cv, (28)
wobei pg die Dichte und ¢ die spezifische Warmekapazitat ist. Im Festkokaem man zudem

mit groRer Genauigkeit \C= G, setzen, sodass eine zusatzliche Messung vgi) Gur
absoluten Bestimmung vad& gendgt.
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3. Messergebnisse

3. Messergebnisse
3.1. Temperatur- und Magnetfeldabhangigkeit der Magetisierung

Da die magnetischen Eigenschaften in Manganitenmal@rweise sehr stark mit den
Transporteigenschaften verbunden sind, haben warstzuversucht festzustellen, welche
magnetischen Zustéande innerhalb des Probenvolumedsbei verschiedenen Temperaturen
auftreten. Dafiir wurden das magnetische Moment M) die reziproke Suszeptibilitat'(T)
von den keramischen NegSn,sMnOs s-Proben aus der Serie & € 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2) von
Stickstofftemperatur bis zu 350 K gemessen. Furzdieite Seried = 0, 0.02, 0.07, 0.12, 0.17)
wurden die Messungen M(T) mit und ohne Magnetfe&dfield cooled ,ZFC* und field cooled
.,FC") im Bereich von Heliumtemperatur bis Raumtemgper durchgefiihrt. Fur die zweite Serie
wurden auch M(H)-Messungen durchgefuhrt.

Die Magnetisierungsmessungen M(T) der zweiten Rredée wurden in einem Feld von H =
100 Oe und von Heliumtemperatur bis RaumtemperaiuHilfe eines Vibrationsmagnetometer
(QI-3001) durchgefiihrf. Diese Messungen sind in der Abbildung 3.1 zusangefasst. Man
sieht einen deutlichen Unterschied zwischen den-Zi@ FC-Kurven bei den Proben mit
grolBerend, was insbesondere bei kleinen MagnetisierungenuMeme erinnerungsabhangige
antiferromagnetische Komponente hinweist.

Nd _ Sr MnO3
-Y

0.70~"0.30
8 -
H =100 Oe
ZFC- offene Symbole
. 6 - FC - ausgefiilite Symbole
o y
S
AAAAA
£ A A

0 50 100 150 200 250 300

Abbildung 3.1: Temperaturabhangigkeit der Magnetisng M(T), gemessen an der zweiten
Serie von den N@Sn;sMnOs sProben. Geflllte Symbole: Abkihlung im H-Feld (F@icht
geflllte Symbole: Abkihlung ohne magnetisches #&1Q).

® Fur die magnetischen Messungen an der zweiten Rselie sind wir Prof. H. Szymczak (Institute of Bibg,
Polish Academy of Sciences) und Prof. I. Troyancfinktitute of Physics of Solid State and Semicanaoiy NAS
of Belarus) dankbar.

20



3. Messergebnisse

Auch die M(H)-Kurven deuten auf abnehmende magrieisGesamtmomente, d.h. eine
Zunahme der Spinkompensation mit zunehmendem CQziDéfiehe Abbildung 3.2).

100
1 Nd 2/3srll3|\/I n 03—6

M (emu/g)
2

H (kOe)

Abbildung 3.2: Die M(H)-Kurven fir die Proben aus &erie 2 bei 5 K.

Da die oben prasentierten magnetischen Messungerwig@gend im Bereich der spontanen
Magnetisierung durchgefiihrt worden sind, haben beir den Messungen an der Serie 1 dem
paramagnetischen Bereich besondere Aufmerksamdwitighet.

Bei den magnetischen Messungen an der ersten Reier(l) wurde die Faraday-Methode
verwendet. Alle Proben wurden in einem Messfeld b 0.25 kOe untersucht. Die M(T)-
Messung fur die stoichiometrische Verbindung,&h,sMnO; (Abb. 3.3) stimmt mit den
Literaturdaten [11] gut Uberein. Paramagnetischeie€Clemperatur, ferromagnetische Curie-
Temperatur und die Metall-Halbleiter-Ubergangsterape sind in diesem Fall gleicB(= Tc =

Tmi = 248 K). Die paramagnetische Curie-Temper&ukvurde durch die Anpassung des
Hochtemperatur-Bereiches der reziproken Suszeipiihii(T) mit Hilfe des Curie-Weiss'schen
Gesetzes bestimmt. Fur die ferromagnetische CuempEratur § wurde der Punkt der
maximalen Steigung in der M(T)-Kurve genommefM(Ir)/dT? = 0). Es gibt aber noch weitere
Methoden zur Bestimmung voncTZum Beispiel kann man die Tangente am Punkt der
maximalen Steigung einzeichnen und dann ai8Vert den Kreuzungspunkt dieser Tangente mit
der T-Achse nehmen. Die nach dieser Methode begénfenromagnetische Curie-Temperatur
T betragt 257 K. Dieser Wert ist um 9K groi3er.

Wahrend die paramagnetische Curie-Tempeftder Probe mit dem Sauerstoffdefigit 0.05
bei 147 K liegt, findet man die ferromagnetischei€&Iemperatur § (ebenfalls bestimmt aus
dem Wendepunkt:’¥/dT? = 0) bei 134 K. Allerdings ist der Anstieg der Magjsierung bereits
wesentlich flacher. Der Wert von 3= 162 (bestimmt mit Hilfe der Tangente am Punkt de
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3. Messergebnisse

maximalen Steigung) ist wiederum grof3er. Die Tempeabhangigkeit der Magnetisierung und
die reziproke Suszeptibilitat dieser Probe sindenAbbildung 3.4 gezeigt.

150 200 250 300 350
T T T T T
60 14
12
50
10
_ 40 4 ! <
m Ll
E 8 5
€ 304 5=0 1 €
) 6 =
s H= 25 kOe
20 4 FC
4

104

150 200 /250 300 350

Abbildung 3.3: Temperaturabhangigkeit der Magnetisng M(T) einer NgsSr,sMnOs-Probe
und die reziproke Suszeptibilit#t(T).
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Abbildung 3.4: Temperaturabhéngigkeit der Magnetishg M(T) einer NgsSr,sMNO; o5
Probe und die reziproke Suszeptibilifat(T).

Die Situation bei der NgSr;;sMnO35-Probe mitd = 0.10 ist schon deutlich komplizierter. Bei
der Anpassung des linkes Teiles der reziprokenepuilitat x (T) (siehe in der Abbildung 3.5
die Fit-Kurve 1) nach dem Curie-Weil3’'schen Gesetibe sich die paramagnetische Curie-
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3. Messergebnisse

Temperatur z®; = 90 K. Bei h6heren Temperaturen findet man altgsl einen Bereich (Fit 2),
in dem diex™(T)-Kurve mit einem zweiten Curie-WeiR’schen Gesatmjepasst werden kann.
Aus dieser Extrapolation bekommt man die Curie-\WieihperatuB, = - 200 K, was wiederum
auf eine antiferromagnetische Komponente in deb®ronweist.

50 100 150 200 250 300
T T T T T T T

- 800
20

700

600
15

500

T

400

(‘'ne) X

10

M (emu/g)

- 300

5=0.10
H=2.5kOe
FC

- 200

- 100

50 100 150 200 250 300
T (K)

Abbildung 3.5: Temperaturabhangigkeit der Magnetishg M(T) einer NgsSr;sMNOs o0
Probe und die reziproke Suszeptibiligat(T).

In der Nahe von 125 K kann man zudem eine schwatthuktur in der M(T)-Kurve vermuten.
Hier konnte es also einen Ubergang in einen etwaleran magnetischen Zustand geben.
Allerdings benétigt man zur Sicherung dieses Erggs®s noch eine genauere oder eine
unabhangige Messung (siehe unten). Zunachst wwileaber die Serie abschliel3en.

Fir die Probe mid = 0.15 beobachten wir ebenfalls zwei verschied@weiche in deny ™ (T)-
Verlauf (sieh Abbildung 3.6). Einer davon ergibheiparamagnetische Temperabur= 50 K,
der zweite fuhrt uns wieder in den negativen Teruoebereich.

Vermutlich gibt es wieder eine kleine Anomalie. Di¢iederholung der Messung mit einer
kleineren Stoffmenge (der Probe it 0.15) zeigt in der Tat eine deutlichere Anomadieer in
der Nahe von 150 K. Diese M(T)-Kurve wird in derbldung 3.7 prasentiert. Diese Anomalie
ist in der Tat auch &ahnlich der schwachen Struldie, bei der Probe mid = 0.10 gefunden
wurde. Die bessere Auflosung von M bei Abbildung Begt vermutlich daran, dass bei einer
Verringerung der Probenmenge die Verteilung desefizizs schmaler wird. Hier zeigt sich
auch bei 250 K eine zweite Anomalie, die der b& B4 = 0.10) inx™* beobachteten Anomalie
ahnlich ist.
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Abbildung 3.6: Temperaturabhéngigkeit der Magnetishg M(T) einer NgsSr;sMNnO; g5
Probe und die reziproke Suszeptibiliggt(T).
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Abbildung 3.7: Temperaturabhéngigkeit der Magnetishg M(T) einer NgsSrsMNnO; g5
Probe mit der Masse 12.72 mg, gemessen in einetnH-el100 Oe.

Die Anomalie in M(T) bei 125 K& = 0.15) ist schwach und kdnnte daher in Zweifedogen

werden. Allerdings zeigen auch die Messungen degndiasierung M(H) unter der konstanten
Temperatur im Bereich von 0 bis 12 kOe, dass dig)M{urven oberhalb der Temperatur 150 K
linear sind, aber unterhalb dieser Temperatur méutiichtlinear. Dies bestatigt, dass unterhalb

24



3. Messergebnisse

125 K ein leicht veranderter stabiler magnetischestand in der Probe auftritt (siehe Abbildung

3.8).

O o0 © ,/o—’O/O/O
BT oo 275K -
2 : |
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8000
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12000

Abbildung 3.8: M(H)-Messungen an der Probe it 0.15 unter verschiedenen Temperaturen
im Bereich von 78 K bis 275K

Die Messung an der Probe mit dem grof3ten Saueatstafit d = 0.20 wird in der Abbildung 3.9

dargestellt.

Aus der

Extrapolation der

linearen @syung entnehmen wir flr

eine

paramagnetische Curie-Temperdus 24 K. Nachweisbare Anomalien finden wir hierhtic

0

40

80 120 160 200 240 280

320

3,04

2,5

2,04

1,5

M (emu/g)

1,0 1

0,54

5=0.20

FC

H = 2.5 kOe

80 120 160 200 240 280
T (K)

320

1600

1400

1200

1000

T

800

(‘'ne)_X

600

— 400

200

0

Abbildung 3.9: Temperaturabhangigkeit der Magnetishg M(T) einer NgsSr;sMnO; go
Probe und die reziproke Suszeptibiligat(T).

" Fur diese Messungen danken wir Dr. C. P. Yang (fsia-Universitat, Peking, China), der im Jahr 2@02
Humboldt-Stipendiat in unserer Arbeitsgruppe zut®@as.
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3.2. Das -0 Diagramm

In der Abbildung 3.10 wurden die charakteristischanagnetischen Temperaturen
(ferromagnetische und paramagnetische Curie-Termpgragjegen das Sauerstoffdefizd
aufgetragen. Die Sternsymbole mit einem Apostrophd sdie ferromagnetischen Curie-
Temperaturen d, die mit Hilfe der Tangente bestimmt wurden. Adlem Diagramm sieht man,
dass bei dem grolieren Sauerstoffdefizit ¥ 0.07) die paramagnetischen und die
ferromagnetischen Curie-Temperaturen zwei untegsiiichen Zweige bilden. Dabei liegen die
paramagnetischen Temperatugndeutlich tiefer als die ferromagnetischegTlemperaturen.
Wir haben schon bei den Gitterparametern auf emenfalie bei ded-Variation (beid = 0.078)
hingewiesen (siehe Kapitel ,Experimentelles”) urabei ein zweite®-Regime vermutet. Die
magnetischen Messungen liefern damit noch eineteresi Beweis, dass sich @&k 0.07 ein
zweites Regime ausbildet.
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Abbildung 3.10: Die &/ Tco-9 (Sternsymbole) uné& /8q-0 (runde Symbole) Phasendiagramm.
Tco und &y sind ferromagnetische und paramagnetische Curiepezatur beio = 0. Geflllte
Symbole gehoéren zur Serie 2, nicht gefillte Syndetéren zur Serie 1.

In der Tabelle 3.1 wurden alle charakteristischeamperaturen, die aus den magnetischen
Messungen erworben sind, zur besseren Ubersicatrrusngefasst.

Serie 1
5 8 (K) Tc (K) T'c (K)
0.0C 24¢ 24¢ 257
0.0t 147 134 162
0.1C 9C - -
0.1¢ 5C - -
0.2C 24 - -
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3. Messergebnisse

Serie 2
5 B (K) Te (K) T'c(K)
0.0C - 272 281
0.0z - 234 25k
0.07 - 13€ 14¢
0.1z - 97 12t
0.17 - 75 10z

Tabelle 3.1: Die charakteristischen magnetischermeraturen fur die zwei Serien von
keramischen NgSr;sMnOs.sProben. & — die paramagnetische Curie-Temperatug, 1 die
ferromagnetische Curie-Temperatur (bestimmt alsRlemnkt der maximalen Steigung der M(T)-
Kurve), Tc — die ferromagnetische Curie-Temperatur (bestimisider Punkt der Kreuzung der
Tangente am Punkt der maximalen Steigung mit dechise).

3.3. Spezifischer Widerstand und V(I)-Charakteristken der keramischen Nd;3Sr13MnO 3.
s-Proben

In der Abbildung 3.4 ist der an der stoichiometnest Verbindung NghSr;sMnOs; gemessene
spezifische Widerstanplaufgetragen.

0,12
) Nd2/3Sr1/3MnO3

0,10+

0,08 H

0,06 H

0,04 4

0,02+

Spezifischer Widerstand (QCtm)

0,00+

50 100 150 200 250 300 350
TK
-0,02 : : : : : : : : : ,

120 160 200 240 280 320
T(K)

Abbildung 3.4: Spezifischer Widerstand der kerahesc Nd;3Sr;sMnOs-Probe. Inset:
Spezifischer Widerstand einer )N&r,sMnOs_ sKeramik mit kleinend nach [11]. Eine Schulter
(T-Maximum) ist deutlich zu erkennen.

Die Messung zeigt, dass die Probe einen MetalteolUbergang in der Nahe von 248 K hat.
Aus dem Vergleich mit den Magnetisierungsmessungsieht man, dass die
Ubergangstemperatur,,,T mit der ferromagnetischen Curie-Temperatyriibereinstimmt, was
allgemein eine starke Kopplung der magnetischenalektrischen Eigenschaften nahelegt. Das
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3. Messergebnisse

hier beobachtete Maximum ip(T)-Verlauf wird in der Literatur mit einer Volumeigenschaft
verbunden (intrinsischer Effekt). Das normalerweisei keramischen Proben erwartete
zusatzliche zweite Maximum unterhally,;Tist in dieser R(T)-Kurve aber kaum zu sehen
(Schulter unterhalb f). Das zweite Maximum bei J wird oft beobachtet und durch eine
spinabhéngige Streuung an den Korngrenzen erkAitd] (extrinsischer Effekt).

Die V(I)-Charakteristiken bei verschiedenen Tempesn sind in Abbildung 3.12 zu finden.
Wie man sieht, sind alle Kennlinien im gemessenemgeraturbereich linear. Das bedeutet,
dass diese Probe oberhalb und unterhalb des Buriktes ein normales Ohm’sches Verhalten
zeigt, d.h. dass die Leitfahigkeit unabhéngig vemdiurch die Probe flieRenden Strom ist. Die
gemessenen Kennlinien sind auch im ganzen Tempeeag&ich reversibel, wie erwartet.
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E 4 - u} A/A
g / A
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5 i / - .
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D/A/A/A /o/O/O/O/O/O/
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0 2000 4000 6000 8000 10000
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Abbildung 3.12: Die an der N@Sr,;sMnOs-Probe gemessenen Kennlinien zeigen Ohm’sches
Verhalten.

Die Probe mit dem Sauerstoffdefidit= 0.05 (aus der ersten Serie) zeigt bereits empkexes
Widerstandsverhalten. Bei dieser Probe hangt deteWiand Uberraschenderweise stark vom
eingepragten Strom ab. Je groRRer der Strom, detdoeMessung benutzt wird, desto héher wird
die Leitfahigkeit der Probe. Da die Stromabhéngigles Widerstandes R einer Abhangigkeit
von R vom elektrischen Feld zwischen oder Uberkiiengrenzen aquivalent ist, kdnnte man
diesen Effekt auch als einen elektroresistiven lEféeler ,Elektrowiderstand* bezeichnen [16].
Wie aus der Abbildung 3.13 zu entnehmen, ist dieb@rbei Raumtemperatur zwar noch
Ohm’sch, aber unterhalb einer Temperatgr=T230 K tritt ein stark nichtlineares Verhalten in
V() auf, das aber bei einer Temperatus5 K praktisch wieder verschwindet. Man hat alsw h
einen nichtlinearen Bereich, der durch zwei Verguagspunkte § und Tg’ definiert ist.
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Abbildung 3.13: Spezifischer Widerstand der kerahea Nd;SrsMnO, o5Probe, gemessen

bei verschiedenen Strombelastungen. Der gestriehéieis zeigt den Ubergang vom positiven
zum negativen differentiellen ER-Effekt. Die Schwagen (rot) sind Instabilitdten (siehe
Anhang A).

In der Abbildung 3.14 sind die bei verschiedenemperaturen aufgenommenen Kennlinien
V(l) aufgetragen.
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Abbildung 3.14: Die an der N@Sr,;sMnO, ¢osProbe gemessenen Kennlinien zeigen bei den
tieferen Temperaturen ein stark nichtlineares Védra
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3. Messergebnisse

Man sieht hier wieder, dass die V(I)-CharakterigtikBereich der hoheren Temperaturen Tg> T
(hier nur far T = 250 K) linear ist. Bei den tieder Temperaturen (159 und 137 K) sehen wir
dagegen eine starke Krimmung der V(I)-Kurven. Bamtieferen Temperaturen (hier4 K)
werden die Kennlinien tendenziell wieder linear. dbch definiert sich ein mittlerer
Temperaturbereich fir den ER-Effektg R T < Tg.

Wenn wir die mit dem kleinsten Strom gemesspi®-Kurve betrachten, liegt das Maximum
von p(T) bei einer Temperatur = 134 K. Dieses Maximum ist vermutlich (im Gegehter
Probe mitd = 0) schon ein sekundares Maximum, das man demspoat durch Korngrenzen
zuordnet. Fur die sauerstoffdefizitaren N8, sMnOz.s-Keramikproben wurde gezeigt [6, 12],
dass die Hohe und die Breite des zweiten Maximuoh®rs durch noch kleind-Werte ¢ <
0.02) deutlich vergroRert werden kann. Ddenduzierte Verschiebung voncTund die
Vergrol3erung des ersten Maximums ist in diesemi@edagegen unbedeutend.

Der Elektrowiderstand ist in diesem Fall dem gutadmaten Magnetowiderstand ahnlich. Fast
immer ist der ER-Effekt negativ. Es gibt aber eapdT)-Kurven, Uberwiegend bei den groR3eren
Stromen, die sich kreuzen, was auf einen positididierentiellen ER-Effekt hinweist (seihe
Abbildung 3.13). Der gro3te ER-Effekt findet sicimmer in der Nahe des relativen
Widerstandsmaximums, d.h. um dig-Temperatur herum (134 K). Dies ist wiederum &hmlic
wie bei dem intrinsischen magnetoresistiven Eff®kR). Vermutlich handelt es sich beim ER-
Effekt um einen Vorgang in einem korngrenznahenuxf@nbereich, da dort die E-Felder am
hdchsten sind. Die FTemperatur selbst hangt nur wenig vom belastersteom oder vom
angelegten E-Feld ab. In der Abbildung 3.15 ist diehangigkeit der Metall-Halbleiter
Ubergangstemperatur,,Tvon dem durch die Probe flieBenden Strom | audgetn. Man sieht,
dass sich die (l)-Kurve in zwei Teile gliedert, mit einem Grenzpt | = 1 mA. Beide Teile
lassen sich mit einer quadratischen Funktionenhregien, wie gezeigt (gestrichelten Linien).
Offenbar gibt es zwei verschiedene, mdglicherwgisenlich getrennte Stromregime.

140 -
b o
1304 R
o
< 1204
s
1S
-
>,
110
100 T T T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000
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Abbildung 3.15: Temperatur des relativen Widerssamaximums .« in Abhangigkeit vom
belastenden Strom I.
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Generell gilt aber d/dl < 0. Die Verschiebung von,Tdurch das magnetische Feld.@ddH,
hat aber ein anderes Vorzeichen. Nach [14, 15] &dnrabhangig von der elektronischen
Situation, beide Verschiebungsarten im Volumen aadeKorngrenzenbereich auftreten.

In der Abbildung 3.16 wurde das aus den R(T, I)semr nach der Form@&R(l-10)/R(lp) (Io = 20
MA) ausgerechnete Elektrowiderstand bei 136 K getierverschiedenen Strdme aufgetragen.
Auch hier sind zwei verschiedene Bereiche zu finddia sich aber nun mit einer linearen
Funktion anfitten lassen. Der Grenzpunkt zwischieseh Bereichen liegt ebenfalls in der Nahe
von 1 mA. Wir haben auch den elektroresistivereEfinter dem magnetischen Feld B=05T
bei den Stromen 1 = 0.5, 1 und 4 mA gemessen. ReEfekt wird unter einem B-Feld von 0.5
T kleiner, was auf eine gegenlaufige Wirkung voaril B-Feldern hinweist.

0,84

0,6 / - -

0.4 A T=136K

-ORIR,

0,2+ ;o

0,0 : r : r : r : r : s
0 1000 2000 3000 4000 5000

I (uA)
Abbildung 3.16: Betrag des elektroresistiven E#skils Funktion des Stromes bei T = 136 K
(der Effekt selbst ist negativ). Die geflllte rurBjgmbole zeigen hier den ER-Effekt unter dem
magnetischen Feld B=0.5T.

Der Widerstand einer Probe mit dem Sauerstoffdediz= 0.10 wird in der Abbildung 3.17a
prasentiert. Diese Probe zeigt ebenfalls eine stefkromabhangigkeit des Widerstandes
unterhalb einer Verzweigungstemperatus. Dieser Punkt liegt hier ungefahr bei 140 K.
Oberhalb dieser Temperatur ist die Probe ohmsclthAdas relative Maximum ik liegt
deutlich tiefer als vorher.

Aus dem Vergleich der Widerstandskurven mit denmetigchen Messungen sieht man, dass die
schwache Struktur in der Magnetisierungskurve gektbei derselben Temperatur wie der

Verzweigungspunk in der R(T)-Kurve zu finden isgsmwieder einen Zusammenhang zwischen
Magnetisierung und Widerstandsverhalten belegt.
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Abbildung 3.17: Die Widerstandskurven von zwei kesahen NgsSrsMnOs.sProben (a:0=

0.1 und b:0= 0.15). Im Einschub sind die WiderstandskurvereeProbe mito= 0.12 aus der
zweiten Probenserie gezeigt.

Diese Messung zeigt Uberraschenderweise im Bereitérhalb E bei den gréReren Strdmen
eine kleine aber abrupte Anomalie bei einer Tentpeik. Diese sprungartige Anomalie ist bei
kleineren Stromen nicht zu finden, d.h. die Anomarischeint erst bei einem kritischen Strom
Ic. Die Temperatur & wandert bei weiterer Stromerhéhung in Richtungemnéh Temperaturen
und l6st sich langsam auf. Das Auftreten der spactigen Anomalie (mit Hysterese) legt ein
kohérentes Phanomen (Phasenumwandlung) nahe. Dalydieemperatur und das damit
verbundene tiefer liegengeRegime nur oberhalb eines bestimmten kritischeonsts auftritt,
kann man vermuten, dass wir es mit einem durchTemmperatur oder das elektrische Feld
induzierten (Ordnungs-Ordnungs) Phasenubergangnzibaben.

32
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Um zu priufen, ob der gefundene ER-Effekt unabhawgrgder Probenpraparation ist, haben wir
eine zweite Probenserie hergestellt. In der AbbiidiB.17a (siehe Einschub) werden die
Widerstandskurven der Probe mit= 0.12 aus dieser Serie gezeigt. Diese Probe 2bgnso
einen von Strom sehr stark abhangiges Widerstarusien. Zusatzlich findet man bei den
Strom | = 10uA einen Bereich, in dem der Widerstand instabil,jSchalteffekt”, siehe Anhang
A). Auch in der Literatur gibt es vereinzelte Bétie Uber ein ungewohnliches R-Verhalten von
Manganitproben [9], jedoch ist dort die Systematikl Interpretation noch sehr vorlaufig.

In der Abbildung 3.17b werden die Widerstandsmegeanan einer Probe mi = 0.15
dargestellt. Diese Probe zeigt ein ahnliches Veéhalie die Probe mid = 0.1. Der E-Punkt
liegt ungeféahr bei 150 K, d.h. hier hoher als e Brobe mid = 0.1. Die Maximumtemperatur
Tmax liegt auch etwas hoher als bei der Probe mit dendren nominalen Sauerstoffdefizit. Die
Maximumtemperatur Jax verschiebt sich mit der Stromerhdhung, allerdimgsdie andere
Richtung als bei den Proben mit kleine(dTna/dl > 0). Ein solches Verhalten zeigt uns wieder
(&hnlich wie die magnetischen Messungen), dasddieiProben mid > 0.07 ein neues Regime
auftritt.

In der Abbildung 3.18 ist die V(I)-CharakteristilkerdProbe mi® = 0.15 bei einer Temperatur
unterhalb des g-Punktes zu sehen. Man sieht auch hier eine sprtiggaAnomalie, aber nun
gegen den Strom |. Diese Anomalie hat ebenfals degliche Hysterese. Oberhalb dey- T
Temperatur sind die Kennlinien linear, wie beimalEderen Proben.
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Abbildung 3.18: Die an der N@Sr,sMnO, gsProbe gemessene V(1)-Kennlinie (T = 80 K).

In denp(T)-Kurven bei der Probe m& = 0.15 (Abb. 3.17b ), unterhalb deg-Funktes (d.h. bei
den hoheren Strémen) findet man einen Bereichem die abgegriffene Spannung und damit
auch der Probenwiderstand konstant bleibt. Ein iéed Verhalten zeigt auch die V(I)-
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Kennlinie bei den héheren Stromen (siehe Abbild3mtg). Dies kdnnte man eine Varistor-
Kennlinie nennen.

Der elektroresistive Effekt fur diese zwei Probér=(0.10, T = 100 K un@ = 0.15, T = 92 K)
ist der Abbildung 3.19 zu entnehmen. Der ER-Effgktde &hnlich wie bei der Probe ndit=
0.05 aus dep(T)-Kurven berechnet.
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Abbildung 3.19: Elektroresistiver Effekt bei deroBe mitd= 0.10 (oben) und = 0.15 (unten)
als Funktion des Stromes. Insbesondere wurde defigRt der Probe mit dem Sauerstoffdefizit
0= 0.15 bei der Temperatur des MaximumgsxFE 92 K und bezogen auf den Strom | zA
berechnet. Fir den Null-Widerstand, Riurde der Probenwiderstand R bei 92 K ung/A
genommen. Da das Maximum des Widerstandes der Rmitb@® = 0.10 deutlich tiefer als
Stickstofftemperatur liegt, haben wir den ER-Eftekt bei einer Temperatur (T = 100 K) direkt
oberhalb des J-Punktes bei Strom | = 78A berechnet. Der Null-Widerstand, &t hier der
Probenwiderstand, gemessen bei | #3.

Der elektroresistive Effekt zeigt eine Tendenz, mihehmenden Sauerstoffdefiditstarker zu
werden. Der ER-Effekt zeigt aul3erdem ein Sattiguadslten. Die Probe mid = 0.15 hat
praktisch den Endwert schon bei einem Strom vo®0 gA erreicht. Es gilt also, je gré3&iist,

desto grol3er ist der Sattigungswert und desto #ehmeereichen wir ihn.
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Die Widerstandsmessungen an der nachsten Prdbe @.20) werden in Abbildung 3.20
prasentiert. Die Verzweigungstemperatwy liegt bei dieser Probe bei einer ziemlich hohen
Temperatur (ungeféahr bei 200 K). Das stimmt Ubergit der steigenden Tendenz der
Verzweigungstemperatur im zweiten Regimde>(0.07). Bei tiefen Temperaturen ist diese Probe
stark isolierend, und das Widerstandsmaximum zsigh nur noch als eine Schulter. Die
Schulter ist bei groReren Stromen kaum mehr zunsélMenn man versucht, die Lage dieser
Schulter zu identifizieren und dem Maximum bei demeren Proben zuzuordnen, sieht man,
dass diese Temperatur1@5 K) hoher liegt als bei der vorherigen Probe (0.15). Auch dies
bestétigt wieder das zweit®Regime. Ein zweites (inneres) Probenstick zeigt starke
Isolatoreigenschaft noch nicht, sondern ist eherRtebe mitd = 0.15 ahnlich. Das weist auf
eine ziemlich breite Verteilung vanbei hohen Werten hin.
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Abbildung 3.20: Spezifischer Widerstand der kerah@ea Nd;sSr;sMnO, g¢-Probe, gemessen bei
verschiedenen Strombelastungen (Einschub: andedseRstiick — Probe B).

3.4. Elektrowiderstand der Nd3Sr1sMnO 3.5-Schichtproben

Widerstandsmessungen unter verschiedenen Strommbeias wurden auch an den
Nd./3Sr/sMnOs s-Schichtproben durchgefihrt, zum Teil um zu prifet, elektroresistive

Effekte auch im Volumen existieren. Die Schichtmobhaben Ublicherweise weit weniger
Korngrenzen. Das bedeutet aber auch, dass sidBR}&ffekt bei diesen Proben vom Effekt bei
den keramischen Proben unterscheiden sollte. Bei Klbramik erwarten wir, dass die
Korngrenzen eine groRere Rolle spielen.
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Die Widerstandskurven der vier hgbr,sMnOs5-Schichtproben werden in der Abbildung 3.21
prasentiert.
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Abbildung 3.21: Die bei festem Strom gemessenerStahelskurven der vier N@Sr,sMnOs.5
Schichtproben (ad =0.02, b:0= 0.36, c:0=0.12,0~0.15).

Durch die R(T)-Messungen bei verschiedenen Stromekommen wir nun zunéchst eine
Moglichkeit, den Sauerstoffdefizit dieser Probezusthéatzen. Der Sauerstoffgehalt wurde aus
dem Vergleich der Temperaturen des Widerstandsmarsn Th.x (beim kleinsten Strom
gemessen) mit den entsprechenden Temperatureem&edamischen Proben ermittditfir die
keramischen Proben wurde aus dem Massenverlusinbas(siehe Kapitel ,Experimentelles*).

In der Abbildung 3.22 ist einf0-Diagramm gezeigt. Die zwei ersten Proben (A undh&)en
einen Metall-Isolator-Uberganglx bei 199 und 163 K. Aus der Interpolation bekommen

fur die Probe A = 0.02 und fir die Probe B,= 0.036. Die Probe D zeigt ein Maximum bei 91
K, was mit der keramischen Probe @it 0.15 vollig identisch ist. Fur die Probe C kannur
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zwischen 0.036 und 0.15 liegen (siehe Abb. 3.22 der linearen Extrapolation erhalten @ir

= 0.12. Die abgeschatztemWerten stimmten mit den Praparationsbedingungeanuberein,
denn je &rmer die Kammer-Atmosphéare an Sauerstaff desto grol3er&Werte bekommen
wir. Das gemeinsame pkcdo-Diagramm zeigt, dass auch bei der Schichtseriei zwe
unterschiedliché-Regime existieren.

- 1
2604 1 =0.078
4 m :
240 \ :
-4 \\ 1
220 \ i
B \ 1
200 1 % i
4 \\ 1
180 \ H
B \ 1
—~ 160 & i
< 1 \ |
— 1404 ‘m ! /
T \ 1 -
120 o et
. \ 1 _-
100 4 \\ i . -
. 1 &
80 : e
. 1 /;av’
60 - i
b 1
40 . . . - . . . . .
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

Abbildung 3.22: Zurd-Abschatzung fir die NQGSrllgMnOM-Schichtproben: die B-Diagramm

(die rechteckigen Symbole entsprechen der Seridiel,Sternsymbole sind mit Hilfe der
Extrapolation (bzw. Interpolation) erhaltene Wetiie die Schichtproben). Die gestrichelte Linie
zeigt ungefahr die Grenze zwischen den ZaRegimen (aus den magnetischen Messungen an
den keramischen Proben gewonnen).

Die Schichtproben zeigen auch einen elektroresistiffekt. Es gibt jedoch Unterschiede zu
den keramischen Proben. Die Probe mit dem kleingtert, d = 0.02, ist noch der keramischen
Probe mitd = 0 ahnlich. Der Widerstand dieser Probe zeigin&eAbhangigkeit vom
eingepragten Strom.

Der Widerstand der Probe mit = 0.036 hangt schon deutlich vom Messstrom ab (siehe
Abbildung 3.21). Die zwei gemessenen R(T)-Kurvers (L pA und 1 mA) zeigen in der Nahe
des Widerstandsmaximums einen positiven ER-Effeld.Abbildung 3.21 zeigt aber auch, dass
der ER-Effekt sein Vorzeichen wechseln kann. Died&standskurven tberschneiden sich
gelegentlich. Einer dieser Uberschneidungspunkte Toes 175 K ist in der Abbildung
ausgezeichnet (Kreis). Bei ganz hohen und ganentidfemperaturen geht der ER-Effekt
kontinuierlich gegen Null. Der maximale Wert deskdloresistiven Effektes liegt bei 27% (1 =1
MA und 1mA). Zum Vergleich: der absolute Wert des-Hiektes bei der keramischen Probe
mit d = 0.05 fur den Strom | = 1mA betragt 43%. Damhese wir, dass die Schichtproben bei
gleichen Bedingungen einen etwas kleineren ER-E#eigen.
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Abbildung 3.23: Der Elektrowiderstand der N&r,sMnOs.5Schichtproben.
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Bei der Probe mi®d = 0.05 wurde der ER-Effekt als eine Uberlagerumg \Effekten aus
Korngrenzen und Volumen betrachtet. Damit stetlh siun die Frage, ob bei den Schichten das
Volumen oder eventuelle innere Grenzflachen diehtigere Rolle spielen. Die Tatsache, dass
diese Probe eine etwas schwacheren und positiveBfteRt zeigt, konnte man so deuten, dass
hier der elektroresistiven Effekt tberwiegend imiiroen entsteht. Bei den keramischen Proben

finden wir einen positiven ER-Effekt nur bei gro@erStromen, wo der Korngrenzeneffekt
maoglicherweise schon durch zunehmende Injektiom dizeKorngrenze verschwunden ist.
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Die Schichtprobe C mid = 0.12 zeigt ebenfalls eine positiven Elektrowicenst dessen
Maximum wiederum in der Nahe des Maximums der R{Uijven liegt. Bei hoheren
Temperaturen gibt es hier auch den Ubergang voritiy@s zum negativen ER-Effekt. Der
absolute Wert des elektroresistiven Effektes (aesipmet fur die Strome | =3A und 20pA)

ist ebenfalls kleiner als bei vergleichbaren kesmimen Proben bei derselben Strombelastung.
Dort liegen die vergleichbare Werte be85% © = 0.10) und: 70% © = 0.15).

Die Schichtprobe mid = 0.15 ist sehr der keramischen Probe &t 0.15 ahnlich. Auch der
ER-Effekt bleibt bei dieser Probe immer negativr Deximale gemessene ER-Effekt ist aber
viel kleiner als bei der entsprechenden keramisdPesbe, wo er ungefahr bei 90% liegt.
Zusatzlich zeigt die R(T)-Kurve (gemessen bei | 1A, siehe Abb. 3.21d), dass bei dieser
Probe Widerstandsinstabilitditen auftreten. Diese habeffekte und der negative
Elektrowiderstand weisen darauf hin, dass auchiesed Probe irgendwelche innere Grenzen
vorhanden sind. Die Préparationsbedingungen bgstétliese Aussage. Da die Probe bei ganz
geringem Sauerstoffpartialdruck hergestellt wurderwartet man eine Vielzahl von
Strukturdefekten, die sich zu inneren Grenzen averd konnten (Korngrenzen oder
Zwillingsgrenzen).

Die Schichtproben sind also der keramischen Prahgohaus &hnlich. Sie zeigen einen ER-
Effekt, der mit groRered auch grolRer wird. Man sieht bei den Schichten abeist einen
positiven Elektrowiderstand, der bei der Keramik zu finden ist, wenn die Korngrenzen
bereits deaktiviert wurden. Es gibt also offenberee ER-Effekt sowohl an den Domanen-
Grenzen als auch im Inneren der Doméanen, meistrabbeerschiedenen Vorzeichen.

3.5. Magnetowiderstand der keramischen NgsSr1,3MnO 3 5-Proben

Eine der wichtigsten Eigenschaften der Manganiteles Magnetowiderstand (MR-Effekt), der
als MR =AR/Ry (AR = R4z 0 — Ry, Ry ist der Probenwiderstand im Feld H = 0) definistit Der
Magnetowiderstand wurde hier unter Magnetfeldemzoi 0.5 T gemessen. Der unter dem Feld
B = 0.5 T gemessene MR-Effekt der stoichiometriacNe,/sSr;;3MnOs-Probe ist in Abbildung
3.24a gezeigt. Dieses Ergebniss ist nahe den titel@en [17]. Der Magnetowiderstand ist
negativ und zeigt bei 240 K ein Maximum. Zusatzlisheine schwache Struktur (ein zweites
Maximum) bei 170 K zu sehen. Dieses Maximum kanm dérngrenzenbereich zugeordnet
werden, ist aber offenbar kein Tunneleffekt, danaht kontinuierlich verlauft [105]. Der
Magnetowiderstand wurde auch mit verschiedenen $fi&ssen untersucht. Die Abbildung
3.24b zeigt die Abhangigkeit des MR-Effektes vongmetischen Feld bei den Stromen | = 0.5,
1, 2 und 4 mA. Alle vier Kurven unterscheiden siohr wenig, d.h. das elektrische Feld
beeinflusst die stoichiometrische Probe fast nicht.

Die Abbildung 3.25 zeigt den MR-Effekt der pgbr,sMnOs.s-Probe mitd = 0.05. Die Probe
wurde bei den Strémen | =|dA, 0.5, 1 und 4 mA untersucht. Man sieht sofortsdhier der
Magnetowiderstand vom eingepragten Strom stark rapbédist. Die Messungen des
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elektroresistiven Effektes haben gezeigt, dasediebe zwei Stromregime mit der Grenze | =
1 mA nahelegt, siehe Kapitel ,Spezifischer Widandtaund V(I)-Charakteristiken®. Um zu

prufen, ob der Magnetowiderstand auch diese zwen8egime aufdeckt, haben wir auch die
Abhangigkeit des Magnetowiderstandes vom Stromveeschiedenen festen Magnetfeldern (B
=0.075, 0.25 und 0.5 T) untersucht. In Abbildung63sind diese Messungen zusammengefasst.
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Abbildung 3.24: Der Magnetowiderstand der JN8r,sMnOs.5Probe © = 0) als Temperatur-
(@) und Feldfunktion (b).
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Abbildung 3.25: Der Magnetowiderstand der,N8r;;sMnOs.5Probe @ = 0.05), gemessen unter
verschiedenen Strombelastungen.

Allgemein gilt die Regel, dass mit der Erhdéhung desagnetischen Feldes der
Magnetowiderstand grof3er wird. Bei allen bei 77 &mgssenen MR(I)-Kurven (Abbildung
3.26a) kann man eine Anomalie bei Strom LmA finden. Diese Anomalie befindet sich in
guter Korrelation mit der Anomalie der ER-Messungemdass sie einer Grenze zwischen zwei
Stromregimen zugeordnet werden kann. Die MessunddselTemperatur T = 122 K, d.h. noch
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unterhalb der Maximum dex(T)-Kurve Tnax zeigt bei dem kleinsten Strom und bei B=0.075T
Uberraschenderweise einen Vorzeichenwechsel deso®Rinem Strom von £# 2 mA. Die
weiteren Kurven (B = 0.25 und 0.5 T) zeigen eing@mkeren MR-Effekt, der aber immer negativ
bleibt. In der N&he von 1 mA, wo wir die mit deneivbtrombereichen verbundene Anomalie
erwarten, zeigt sich aber immer noch eine schwé&thstur, &hnlich der Anomalie bei der 77 K
— Messung. Alle drei Kurven zeigen ein Maximum begefahr 3 mA. Die bei der Temperatur
T = 128 K gemessenen Kurven sind der Messung beil22 K ahnlich. Die Anomalie beim
Strom | = 1 mA ist aber kaum noch zu sehen. Eintipes Magnetowiderstand wird auch hier
nicht erreicht. Die Abbildung 3.26d zeigt auch nagm Magnetowiderstand bei der Temperatur
T = 140 K (rechts vom Widerstandsmaximum) und udan magnetischen Feld B = 0.5 T; dort
sind kaum noch Strukturen sichtbar.
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Abbildung 3.26: Die Abhangigkeit des magnetoresitiEffektes von der Strombelastung bei
jeweils festem B-Feld (N@Sr,sMnOs.5, 0= 0.05).

Der Magnetowiderstand der pgbr ;sMnOs.5-Probe mitd = 0.10 als Funktion des Stromes bei
drei verschiedenen Temperaturen und unter dem ragmen Feld B = 0.5 T ist in der
Abbildung 3.27 zu sehen. Der absolute MR-Effekt dieser Probe ist schon wesentlich keiner
als bei der Probe ma = 0.05. Alle drei Kurven (bei T = 76, 118 und 1R} zeigen hier ein
Sattigungsverhalten. Im Prinzip sehen die MR-Kuré&mlich aus wie die ER-Kurven (siehe
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auch Kapitel ,Spezifischer Widerstand und V(I)-Clderistiken). Sowohl beim
Elektrowiderstand als auch beim Magnetowiderstamaesink man wieder zwei Kurventeile
erkennen, mit dem Grenzstrons R5A.
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Abbildung 3.27: Die Abhangigkeit des magnetoresitiEffektes von der Strombelastung unter
dem magnetischen Feld B=0.5T {N8Ir;3sMnOs.5 0= 0.10).

Fur die Probe mi®d = 0.15 sind die unter dem Belastungsstrom | = 28\5gemessenen
Widerstandskurvemp(T) unter verschiedenen magnetischen Feldern (vdms(00.5 T) in der
Abbildung 3.28 gezeigt. Die Probe zeigt generel dblichen negativen Magnetowiderstand,
der aber noch viel kleiner als bei allen vorherigenben ist. Es gibt aber bei dieser Probe eine
sprungartige Anomalie, die auch ohne das Magnetfeldinden ist. Das Magnetfeld kann die
Position dieser Anomalie stark beeinflussen. Dieeudem Feld B = 0 T gemessau(@)-Kurve
zeigt einen Sprung beikT= 106 K. Bei der Kurve unter 0.25 T verschiebhsier k-Punkt zu
105 K. Man braucht also tiefere Temperaturen, um dbergang unter einem Magnetfeld zu
induzieren. Die nachsten zwei Kurven (gemessenr utem Magnetfeld B = 0.37 und 0.5 T)
zeigen uberraschenderweise tUberhaupt keinen Ulsergahr. Das bedeutet aber, dass man mit
dem Magnetfeld die Mdglichkeit hat, die gesamtebBran einem einheitlichen Zustand zu
halten. Daraus kann man auch wieder folgern, dassrihgnetische Feld dem elektrischen Feld
entgegen wirkt.
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Abbildung 3.28: Der spezifische Widerstand einep48a,s3MnOs.5Probe mitd = 0.15 unter
verschiedenen magnetischen Feldern.

Die B-Probe mit = 0.20 zeigt ebenfalls eine solchg-Anomalie (Abb. 3.29). Diese wird mit
dem magnetischen Feld auch ahnlich beeinflusst. Teiedenz ist hier genau so wie bei der
Probe mitd = 0.15: bei gréReren Feldern ist dig-Tlemperatur Kleiner. Zusatzlich wurde hier
der Widerstand auch wéahrend der Aufheizung geme@sdaer dem Magnetfeld B = 0.15 und
0.5 T). Diese Messungen zeigen, dass es eine Tatudeyrsterese gibt, die offenbar nait

groRer wird. Wegen der nur teilweisen Umwandlungdwiermutet, dass dieser Ubergang nahe
der Korngrenzen ablauft.

7x10* - 70°
. 0.25 T (Kuhlung)
6x10" 1 07T (Kahlung)
5x10° : 2 g
\ €
4 4
o 0" \ & / T bei05T
i \ < 5x10° 4 B i\
ﬁ X ‘ “mv» 0.15 T (Aufwérmung) - —(: T bei015T
g 3x10° A 05 T (Aufwarmung) S
[®) ‘ \
Q@ 2x10* H T
175
1x10*
0
T T T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400

T (K)

Abbildung 3.29: Der spezifische Widerstand der%,sMnOs.5B-Probe ¢ = 0.20) unter
verschiedenen magnetischen Feldern.
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3.6. Die Thermokraft S

Die Messungen des durch einen Temperaturgradiemezierten elektrischen Feldes
(Thermokraft, ,TEP") liefern weitere Informationeks gibt viele Messungen der Thermokraft
an stéchiometrischen Manganiten, die alle den Metalator-Ubergang aufzeigen [17-20]. Wir
wollten sehen, ob man auch hier eine Korrelationsaimen denp(T)-Messungen und der
Thermokraft S finden kann. Wir haben die Thermakraft Hilfe der TTE-Methode (siehe
Kapitel ,Experimentelles®) im Bereich von 50 bisG18 gemessen. Da die TTE-Methode keine
absoluten Thermokréfte bestimmen kann, wurderdbeD konventionell erhaltenen Daten [17]
zu Kalibrierung der Thermokraft S benutzt. Diesedan Serie 1 gemessene Thermokraft ist in
der Abbildung 3.30 gezeigt.

Die Messungen an den Proben mit kleinem Sauersfoffd (6 < 0.10) sind gut mit
Literaturdaten vergleichbar [18]. Die Proben @it 0 und 0.05 zeigen einen Null-Durchgang
bei= 175 und 275 K. Fur die Probe mit 0.10 kann aus der Extrapolation ein Kreuzungkpun
mit der T-Achse bei ungefahr 350 K vermutet werdenks vom Durchgangspunkt befindet
sich ein Maximum, d.h. die Thermokraft verschwindetder bei tieferen Temperaturen. Dieses
Maximum verschiebt sich mit dérErhdhung zu den héheren Temperaturen. Allgemend wi
bei allen Proben die maximale Thermokraft mit ddrdaung des Sauerstoffdefizits grof3er.

Bei kleinen d ist eine direkte Korrelation zwischen den Thernafknessungen und den
Widerstandsmessungen nicht zu finden. Wenn wirditlgs die Messungen an den Probendmit
> 0.15 in Betracht ziehen, finden wir, dass die Tekraft bei niedrigen Temperaturen (T < 100
K) dramatisch ansteigt (bis zu 120Q¥/K). Ein solches Verhalten zeigen normalerweise
Manganitproben, die sich im isolierendem Zustandinden [8]. Wenn wir das mit den
Widerstandsmessungen vergleichen (siehe Abb. 3.BOhnen wir vermuten, dass der
Widerstand der Probe mit= 0.15 bei tieferen Temperaturen weiter anstagjgstfichelte Linie

in Abbildung 3.30). Genau dasselbe Verhalten finden bei der Probe mitd = 0.20.
Andererseits sollte man nach den Thermokraftmessuiag der Probe méd = 0.10 erwarten,
dass sie bei tieferen Temperaturen doch noch imuallischen Zustand tbergeht.

3.7. Die WarmeleitfahigkeitK

Die Warmeleitfahigkeit kann mit Hilfe der TTE-Metthe ebenfalls gemessen werden. Auch hier
versuchen wir eine Korrelation zwischen den elskhhen Widerstands- und
Warmewiderstandsmessungen zu finden, z.B. aufgdeisdWiedermann-Franz’'schen Gesetzes.
Dieses Gesetz sagt aus, dass das Verhdltnis demisibben und der elektrischen Leitfahigkeit
zur Temperatur direkt proportional i€ ( o ~ T); dabei ist die Proportionalitatskonstante vom
jeweiligen Material unabhangig.

Zunachst zeigt di&-Messung (Abb. 3.31) fur die stoichiometrische $ahz mit Literaturdaten
[17] eine gute Ubereinstimmung. Die Probe mit deefifit 5 = 0.20 zeigt eine ausgepragte
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Anomalie in der Nahe von 150 K. Ein ahnliches Védraist auch noch bei der Probe it
0.15 zu finden, jedoch weniger ausgepragt. Wir kin8puren dieser Anomalie sogar noch bei
der Probe mid = 0.10 finden, bei kleined aber nicht. Dies bestatigt wieder die z&dRegime.
Thermokraft-, Warmeleitfahigkeits-, Widerstands-duklagnetisierungsmessungen zusammen
bestéatigen also, dass bei deWariation zwei verschiedene Regime zu beachted. dbabei
befindet sich die Probe mdt= 0.10 genau in Ubergangsbereich.
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Abbildung 3.30: Die Temperaturabhangigkeit der Thekraft von den keramischen
Nd3SnsMNOs.5sProben (Serie 1). Zusatzlich wurden die Widersskndven aufgetragen.
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Abbildung 3.31:Die Temperaturabhéangigkeit der Warmeleitfahigkesn vden keramischen

Nd,/3Sr,sMNnOs_sProben (Serie 1).
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4. Diskussion
4.1. Physik der Manganite - die Grundideen.

Elektronische Struktur in einem Kristallfeld und Jan-Teller-Effekt.

In reinem NdMnQ@ liegt das Mangan-lon (M) nominell in der Konfiguration [Ar] 3tvor, in
SrMnQ; (Mn*™) als [Ar]3c®. Die elektronische Struktur eines isolierten Mndeentspricht also
einer Edelgaskonfiguration und einer teilweise Hfii 3d-Schale. Ahnliches gilt fur andere
Ubergangsmetalle wie V, Cr, Fe, Co oder Ni. Dief fOmbitale der 3d-Schale ergeben sich aus
den Wasserstofffunktionen, und haben im Falle efreeen lons alle die gleiche Energie, es wird
von entarteten Energieniveaus gesprochen. Wenrdagr Auffillen der Orbitale diskutieren,
mussen wir noch die erste Hundsche Regel beridigech Um die Coulomb-Abstof3ung zu
minimieren, bilden die 3d-Elektronen einen Zustamd¢ maximal moglichem Spin. Dies
entspricht einer symmetrischen Spinfunktion. Da Giesamtwellenfunktion antisymmetrisch
sein muss, muss die Ortsfunktion antisymmetrisdh, £'2nn dann ist die Coulomb-AbstoRung
minimal. Anschaulich gesagt gehen sich die Eleldmoim Ortsraum so gut wie mdglich aus
dem Weg, um ihre gegenseitige Abstof3ung zu minanieDies ist auch noch so in Festkorper

mit Kristallfeld.
$ 3d 2 2 3d 2 2
z°-r ) Xo-y
X
y/g\\

3d 3d 3d

Xy Xz yz

Abbildung 4.1: Die funf Orbitale der d-Schale inblachen Kiristallfeld. Sie werden in zwgt e
Orbitale (oben) und drep§-Orbitale (unten) eingeteilt. Dabei zeigen digQrbitale in Richtung
der Kristallachsen X, y, z und dig-Orbitale entlang der Diagonalen.

In einem Festkorper haben wir es nicht mit fre@meh zu tun. Betrachten wir zuerst undotiertes
NdMnOs. Da jedes Mft-lon in diesem System von einem“@ktaeder umgeben ist (siehe
Abbildung 4.2a), sind die fuinf d-Orbitale nicht metlle energetisch gleich. Die Aufhebung der
Entartung ist hier im Wesentlichen durch die ColebstoBung der ®lonen des Sauerstoff-
Oktaeders bestimmt, der das Mn-lon umgibt. Man aagh: das Kristallfeld, dass sich durch die
O-lonen ergibt, hebt die Entartung der 3d-Orbitalé ®ie O*lonen befinden sich auf den
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Koordinatenachsen (x, y, z). Ein Elektron des Manlgms in einem d-Orbital, das auf ei"O
lon zeigt, hat wegen der elektrostatischen Abstgl3ine hohere Energie als ein Elektron in
einem Orbital, das zwischen den lonen ausgerigsiteDemnach haben die auf den Sauerstoff
weisenden Orbital«aixz_yz undd, 8 eine hohere Energie. Sie sind untereinander iaeuktscher
Umgebung energetisch aquivalent und werden @Orkitale bezeichnet (e = entartet). Die
Elektronen der Orbitale.d d., und g, weichen den p-Orbitalen des*@ns aus und liegen
daher energetisch tiefer. Sie sind auch in oktaeder Umgebung untereinander aquivalent und
werden alsz-Orbitale bezeichnet (t = dreifach (triple) entrte

Abbildung 4.2: Verzerrung des Sauerstoffoktaedarstdden Jahn-Teller-Effekt.

Misst man experimentell die genauen PositionenS#ererstoffionen im NdMng&XKristall aus,

so stellt man fest, dass der Oktaeder verzerrsisgass vier Sauerstoffionen dem ‘fMnaher
und zwei weiter weg stehen als im unverzerrten (Addbildung 4.2b). Wie kommt es zu dieser
Gitterverzerrung? Bei der Besetzung der d-Orbitaié Elektronen werden in oktaedrischer
Umgebung zuerst diggtOrbitale und anschlieend dig@rbitale gemaf der ersten Hundschen
Regel aufgefiillt. Die ersten drei d-Elektronen siMn™-lons besetzen die dreytOrbitale. Das
vierte d-Elektron besetzt eines der beidgiObitale. Da diese Orbitale auch in oktaedrischer
Umgebung die gleiche Energie haben, ist von voriharicht eindeutig festgelegt, welches von
ihnen vom vierten Elektron besetzt wird. Es lieigieeorbitale Entartung vor. Es zeigt sich, dass
ein Kristall mit einer solchen orbitalen Entartungstabil ist gegeniuber Verzerrungen des
Kristallgitters, die diese Entartung aufheben. Dadgt direkt aus dem Jahn-Teller Theorem [62,
63]. Diesen Effekt kann man aus folgenden einfaddbarlegungen leicht verstehen. Nehmen
wir an, dass der Oktaeder in z-Richtung verzetrths ist sofort klar, dass von den beidgn e
Orbitale des Mit-lons das 3d ,-Orbital nun energetisch beglnstigt ist, da sicle di
Punktladungen der negativen Sauerstoffionen voni"m entfernt haben. Umgekehrtes gilt
fur das 3dx2—y2 -Orbital: Die Sauerstoffionen sind aufgrund der 2&grung etwas herangeruckt,
was einer Erhéhung des Energieeigenwerts zur FageDamit ist die zweifache Entartung der

8 In der Literatur wird dieses Orbital oft einfackthalber alsd22 beteichnet. Die genauere Bezeichnung ist aber

d, ..

zm-r
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e;-Niveaus aufgehoben. Wie man in der Abbildung 4ehts sind auch die drepgtOrbitale
betroffen. Der xy-Zustand hat eine hohere Energie, da die umgeber@trerstoffionen
herangerlckt sind. Umgekehrt haben die beiden &ebimit z-Anteilen energetisch eine
Absenkung erfahren. Da die fiinf Orbitale der 3deBelin Mn"™ mit nur vier Elektronen besetzt
sind, verbessert sich durch die Gitterverzerrusgésamt die Energiebilanz, weil das oberste (
— y?)-Orbital unbesetzt bleibt. Da das Kdon nur drei Elektronen hat (daé-@rbital bleibt
unbesetzt), bringt eine Verzerrung des OktaedensekeEnergiegewinn, da dag-Fentrum
erhalten bleibt und findet deshalb auch gar nitdit.s

” Y -oIIIT
Mn =S ===——2
(freies lon) : .
Mn?* Mn* Mn#
kub. Kristallfeld mit JT- Aufspaltung

Abbildung 4.3: Elektronenzustande des *fnund des Mff-lons. Dq bezeichnet die
Kristallfeldaufspaltung und &r die Jahn-Teller-Aufspaltung. DE deutet den Elakdérdransfer
beim ferromagnetischen Doppelaustausch (DA) an.

Kristallfeld- und Jahn-Teller-Theorem sind sichei lder Lokalisierung des Zenerelektrons
anwendbar. Bei der Bewegung des Zenerelektrons dimalektronischen und phononischen
Zustande anders.

.Doppelaustauch“-Mechanismus (DA) und Polaronenmoltle

Die meisten Eigenschaften der Manganite sind min deogenannten ,Doppelaustauch®-
Mechanismus (,double-exchange®) eng verbunden. ddigghdnomen hat Zener schon im Jahr
1951 beschrieben [27]. Der Doppelaustauschmechasissh in der Abbildung 4.4 schematisch
dargestellt.

@ x@ @
Mn*® 0? Mn*
A B
Mn*4 0?2 Mn*?

Abbildung 4.4: Schematische Darstellung des Dopstiauschmechanismus. Nach [50]
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Bei diesem Prozess bewegen sich gleichzeitig zuekti&nen. Diese Bewegungen kann man
schematisch wie folgt beschreibeMn°0, . Mn™ « Mn™0Q, , Mn;?. Das Elektron 1 des
linken Mn-lons geht zu dem ®lon uber bei gleichzeitigem Ubergang des Elektdnem O

zu dem rechten Mn-lon. Dabei werden die Spinmomealde beiden Mn-lonen dank der
Hund’'schen Wechselwirkung parallel ausgerichtete DNahrscheinlichkeit eines solchen
Elektronenaustausches hangt selbstverstandlich\aarcker Temperatur ab, da der Ausrichtung
der Spinmomente die entropische Kraft entgegensigbs erklart auch die Ubliche Form der
p(T)-Kurve (siehe z.B. Abb. 4.11 ). Bei tiefen Termgtaren bis zum d~Punkt wird metallische
Leitfahigkeit beobachtet. Die momentane Wahrsciadikeit des Doppelaustauschprozesses
zwischen zwei benachbarten Mrund Mr™ lonen bei der Temperatur T = 0 K wird dann

geschrieben [35]:
tert = to COSP/2). (4.1)

O ist hier der Winkel zwischen den Spinrichtungerr dsvei Mn-lonen und ot ist die
Wahrscheinlichkeit des Elektroneniberganges zwischén-lonen, deren Spins parallel
ausgerichtet sind. Bei den Temperaturen T > 0 nmuss den thermischen Mittelwert fur die
fluktuierenden Spins <cd¥@)> benutzen. Bei Temperaturabsenkung erhoht Siod
Spinordnung, d.h© wird generell kleiner. Das bedeutet aber eine Bung der Leitfahigkeit.
Bei Temperaturen oberhalb des-Funktes verschwindet die ferromagnetische Ordmangvin-
lonen (<cosf/2)> = 0) und die Leitfahigkeit wird geringer (lstbr). Das aktivierte Verhalten
der Leitfahigkeit dieses Zustandes kann nicht mlleim Rahmen der einfachen
Doppelaustauschtheorie erklart werden. Um ein ssicWerhalten zu beschreiben, wurden
zusatzlich Ideen Uber die Lokalisierung der Ladtndger (fur T > T,) und Uber die Ausbildung
von Polaronen entwickelt. Heutzutage gibt es almohnkeine einheitliche Theorie. In der
aktuellen Literatur sind ebenfalls verschiedene &waes zur Beschreibung des
Widerstandsverhaltens im Hochtemperaturbereichrzlen:

P = pexp(E/KT) - aktivierte Resistivitat von Halbleitern (,smonductor behaviour”) [67, 68,
69];

p [JTexp(E/KT) — Hupfleitung Uber kleine Polaronen (,smallgoin hopping®) [70, 74, 75,
76];

P = pexp(T/T) ™" — Hupfleitung Uber statistische Potentiale unteestlicher Breite (,variable
range hopping") [77, 78, 79, 80].

1/4

Die Abbildung 4.5 zeigt den spezifischen Widerstaled keramischen N@Srn,sMnOs-Probe
oberhalb E als Funktiorin(p('l’l)). Angepasst ist die analytische Funktjor oexp(&/KT) auf
den Temperaturbereich oberhall;. Die beste Anpassung (Fit) ergibt eine Energiedidn E
= 0.11 eV. Man sieht dabei, dass die thermischvigkte Beschreibung nur oberhalb 259 K
anwendbar ist. Unterhalb dieser Temperatur wirdkdlgrente Elektronenbewegung bemerkbar.
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.2’0 —
P = p,eXP(E/KT)

E,=0.11eV
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Abbildung 4.5: Anpassung des thermisch aktivierfEgils der Resistivitdtskurve einer
keramischen NgsSr;;sMnOs-Probe.

Goodenough’s Bedingung fir die ,,Zener bond“-Blockieng

Die elektrischen und magnetischen Eigenschaftesh @liso in Manganiten sehr eng verbunden.
Dies liegt an dem Doppelaustauschmechanismus. DeiPiDzess kommt aber zwischen
benachbarten MA- und Mr“-lonen nicht immer zustande. Goodenough hat eirsétzliche
Bedingung fiir den Ladungstransfer zwischen dei*Mind Mr™ lonen formuliert [48]. Damit
das mit den Sauerstoffoktaedern umgebené*Mim**-Paar zu einem DA-Resonanzzustand
kommen kann, muss dieses Paar von Oktaedern umgeirendie nur Mff-lonen enthalten.
Diese Bedingung erklart sofort, warum die Mangasiisme das hochste magnetische Moment
und die hochste Curie-Temperatur in der Nahe ven0x3 zeigen (nicht bei x = 0.5, wie beim
Anderson-Hasegawa-Modell, siehe S.50). Dies erkérth, warum im elektrondotierten
Bereich, x > 0.5, keine ferromagnetische Phasdientis die Goodenough-Bedingung ist hier
einfach nicht erfullt. Im elektrondotierten Bereigibt es statistisch gesehen ganz selten eine
Mn*-Mn*3-Paar als Zentrum einer NMi©®-Nahumgebung. In der Literatur wird diese
Bedingung mit der Polarontheorie in Verbindung geht [54]. Es ist bekannt, dass das‘f4n
lon im Kristallfeld ein Jahn-Teller-lon ist, aberntf nicht. Ohne die passende Nahumgebung
gibt es keine Mdglichkeit die Jahn-Teller-Verzegwon A nach B (Abb. 4.4) zu Ubertragen.

Phasenseparation oder koharent gekantete Phasen?

In der Abbildung 4.6 ist ein Phasendiagramm gezéliass auch fur das Manganitsystem gelten
soll. Die paramagnetischen, ferromagnetischen (hiseteen) und antiferromagnetischen
(isolierenden) Bereiche (pm, fm und afm) werdenlen Literatur mehr oder weniger einheitlich
beschrieben. Uber den Zustand in dem mit dem Feagjgan markierten Bereich gibt es zur Zeit
noch keine einheitliche Meinung. Als Folge der Komknz beider Wechselwirkungen wird in
der Literatur kontrovers die Ausbildung einer miitahen gekanteten antiferromagnetischen
Phase oder die Separation in ferro- und antifergmatische Bereiche diskutiert.
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Tn
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afm '
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Phasenseparation
oder
koharent-gekanteter Zustang?
0 =bxg - 4

Abbildung 4.6: Das magnetische {Tbiagramm nach [23].€£ ist die sogenannte struktur-
chemische Variable), die der Zener-Ladungkonzeiotmat proportional ist (x0.15 beié = 4).

Superaustausch

In den Manganiten, und allgemein in den Ubergantmifogiden, werden die magnetischen
Eigenschaften im Wesentlichen durch zwei konkuenden Mechanismen bestimmt, durch den
Superaustausch (SA, ,superexchange”) und durctDdgpelaustausch zwischen den Mn-lonen.
Bei dem Superaustausch entsteht die Wechselwirkwigchen den beiden Mn-lonen durch den
d-d-Uberlapp uber die p-Elektronen des Sauerstwfé$. Dabei kann der Superaustausch
sowohl eine antiferromagnetische als auch eineorgagnetische Ordnung beginstigen,
abhangig von der geometrischen Konfiguration und d@esetzung der 3d-Orbitalen.
Goodenough, Kanamori und Anderson haben einfaclgelRéormuliert, mit denen Vorzeichen
und Betrag der magnetischen AustauschwechselwirK@#9 in den meisten Féllen richtig
vorhergesagt werden kann (siehe z.Bsp. [55]). isitipe oder negative Kopplung hangt in
diesem Fall von der Uberlappung der leeren bzwiligef g-Orbitalen mit dem p-Orbital des
Sauerstoffes ab. Generell gilt: wenn an den beiBleiten des Glones das p-Orbital mit
gefullten oder leereng@rbitalen Uberlappt, gibt es eine antiferromagoéie Ordnung. Wenn es
an einer Seite eine Uberlappung mit einem gefillted an der anderen Seite mit einem leeren
Orbital gibt, entsteht eine ferromagnetische KopgluDer Doppel-Austausch ist im Gegensatz
dazu ausschlielich fur eine ferromagnetische Kapgherantwortlich.

Kohéarent gekanteter Zustand.

In diesem Abschnitt wird die Ausbildung eines kamdrgekanteten Zustandes beschrieben - als
ein mogliches Szenario. Die Theorie daftr hat de@emoch im Jahr 1960 entwickelt [24]. In
einer Konfigurationen, in denen die Spins innerteitier Ebene parallel ausgerichtet, aber in je
zwei Nachbarebenen um ein Winlehekantet sind, stellt sich ein KantungswinBglein, der
sich aus der Minimierung der Summe der EnergienSoper- und Doppelaustausch berechnen
lasst. Fur die SA-Energie gilt:
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Ese =-NZzJ'S? + NZJ|S? cos@,) (4.2)

wobei J und J’ die antiferro- und ferromagnetisglustauschintegrale (J < 0 und J’ > 0) sind. N
ist hier die Anzahl magnetischer lonen pro Zellwo&n. z und z' sind die Anzahl der
antiferromagnetisch und ferromagnetisch angekoppéltachbar-lonen (Mn).

Zur Berechnung der DA-Energie wird zunachst diergieeE,,, eines Zener-Ladungstragers
mit dem Wellenvektork benotigt. Die Amplitude der zugehorigen Wellenftioken W, ist
a; =€, woraus sich zusammen n¥t =Y a,¢, undt, =(¢ [H|g, ) =b; cos@; /2) ergibf:

Epe = 2 t,€ " = =0y, ~by, cos@, /2) (4.3)
1]

dabei sindy, '= Ze"z(ﬁ”'_m und Vi = Zeik(Rj_R) die Summen (iber die nachsten Nachbarn am
Platz i (Phasenéummen). Unter der Annahme, dass sovatts auchb' positiv sind, IStEpe
damit durch

Emin =-b’ yol_byo COS@O /2) Z@'

nach unten beschréankt. Die Nx Zener-Ladungstrageetaen Energien nahe,§ woraus sich
die gasammte DA-Energie zu

Epe = NXE,, (4.5)

ergibt (bei der Annahme, dass x << 1 ist). AusM@imierung der Summe von (4.2) und (4.5)
hinsichtlich & erhalt man:

O,,_ bx
COS%)_4{J|SZ (4.6)

Daraus sieht man, dass mit steigender Dotierungfiiex = O vorhandene antiparallele
Spinausrichtung zunehmend verkantet wird. Fur

2
X> X =$ (4.7)

erhalten wir schlie3lich eine ferromagnetische Spgmichtung.

° ¢; ist ein volstandiger Satz orthogonaler Funktiorsrs, denen sich die Wellenfunktiori€rinear kombinieren
lassen;tist dabei das Transfer-Integral zwischen den langem j
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Kagan, Khomskii und Mostovoy [59] haben auf eineesdndere Aspekt der eben

durchgefuhrten klassischen Beschreibung hingewiedeaer Grundzustand des raumlich

homogenen verkanteten Zustandes ist instabil gégerginer Phasenseparation. D.h. ohne eine
besondere Stabilisierung der Kantung ist zu enmartéass sich z.B. ferromagnetische

metallische Cluster in einer antiferromagnetisd¥iatrix bilden [60, 61].

Lokaler Doppelaustausch und Lokale Spinkantung.

Nehmen wir nun ein Bravais-Gitter magnetischer toae, dessen Spin-Ordnung im ungestorten
System ferromagnetische Schichten antiferromagrietis Kopplung ausbildet (eine
antiferromagnetische Anordnung des A-Typs, sieheildbng 4.8a). Dies ist der Fall z.B. in
undotiertem LaMn@oder NdMnQ. Hier richten sich alle Spins parallel oder antglal der b-
Achse (in der Pbnm-Raumgruppe) aus [83, 84]. Dibs8iution eines Lanthanoid-lones (La
oder Nd) mit einem Alkali-lon (Ca oder Sr) filhrtrAdalenzanderung eines Mn-lones (Mn-
Mn*%) (Implementierung eines Loches). Aus dem Phasgrafiam (Abbildung 4.7) ist zu sehen,
dass die meisten Manganitsysteme bei kleinen Dutggn gut isolierend sind. Dies bedeutet,
dass die implementierten Locher bei diesen Dotgswerten lokalisiert bleiben, obwohl
Goodenough’s Bedingung erfullt ist.

400 . ; _ . ™ : - i
J Pr, Ca MnO,

350l . i PM - Nd?ArSr)‘MﬂO‘( 0 Ot .j
o : 1
300} ]
Pl :
Pl T
250 - by *
200{ COl -

Temperature [K]

150

EFI
Cli

I
f cl Fl
{

C

Ol bt — _— :
0 01 02 03 04 05060 01 02 03 04 05086 070 01 02 03 04 05
X X X

CAFI

Abbildung 4.7: Phasendiagramme furiL&rMnOs, Ndi.SrkMnO;3, Pri,CaMnO; mit folgenden
Abkirzungen P: Paramagnetisch, F: Ferromagnetigeh; Antiferromagnetisch, C: verkippte
Spinordnung, I: Isolator, M: Metall, CO: Ladungsanahg. Nach [58]).

Um dieses Phanomen zu erklaren, reicht die GoodgmBedingung nicht aus. Es muss die
Wirkung des implementierten zweiwertigen lones @tezis Ca oder Sr) einbezogen werden.
Offensichtlich wird bei der Substitution nicht ndie Valenzbilanz geédndert, sondern es andert
sich dabei (lokal) auch die Struktur des Phononedés. Durch die Fehlanpassung des Ca-lons
an die benachbarte Umgebung bekommt das Gitterlekaé geédnderte Struktur. Es kann daher
zu einem strukturellen Selbsteinfang kommen, (,Balbping”). Selbst wenn lokaler DA eintritt,
gibt es noch keine metallische Leitung. Dies beeteatich, dass die Konzentration der freien
Zener's Ladungstrager dem Dotierungswert nicht cleist, zumindest bei den Kkleinen
Dotierungen. Um einen freien Ladungstrager zu eeey missen die DA-Paare noch
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Uberlappen. Es ist auch unbekannt, wie viele bdyaatd Alkali-lonen fur das ,Einschalten” der
lokalen DA-Kopplung (durch eine weitere Anderung éRhononenspektrums) ausreichen.

Die Substitution eines Lanthanoid-lones durch Siwom oder Calcium hat auch eine lokale
Spinverzerrung zur Folge [24]. Ein anfangs antderagnetisch geordnetes Spinsystem wird
nahe dem Fremdatom umgeordnet (siehe Abbildung 4.8b

\ L
\ |/
-

\y
N

Abbildung 4.8: a) die ungestérte Spinanordnungiimes RMn@Manganit (R = Nd, La, ...); b)
lokale Spinanderung durch Implementierung eineshko.B. erzeugt durch Dotierung mit
Strontium oder Calcium). Nach [24].

Bei den kleineren Konzentrationen sind diese unudjegien Bereiche in eine Matrix von
ungestorten Mf-lonen eingebaut und voneinander isoliert. Die @ifegung der
ferromagnetischen Komponenten dieser Bereichenwairscheinlich tber alle mdglichen
Richtungen statisch verteilt, sodass das Gesamtmomdeall ist (Spinglaséhnlich). Erst bei
hoheren Dotierungswerten kommen diese Bereich&Jberlappung. Sind die einzelnen Cluster
nicht mehr unabhéngig, so geht das System Uberkdbarenten gekanteten Zustand in den
ferromagnetischen metallischen Zustand tber, wdleeDoppelaustauschwechselwirkung eine
dominierende Rolle spielt. Bei der L&aMnOs-Verbindung wird z.B. schon bei=x 0.15 und
hoher bis x= 0.5 eine ferromagnetische Ordnung beobachtet [5if].gekanteter afm-Bereich
wird bei der geringen Dotierung fast immer beobehdofern keine Phasenseparation afm-fm
eintritt. Die Kantung bei Antiferromagneten kannemlbauch andere Ursachen haben, z.B.
anisotroper Austausch Dzyaloshinskiy-Moriya.

Phasenseparation

Experimente an Manganiten haben gezeigt, dass nnnuisten Fallen eine Phasenseparation
stattfindet (Zerfall in ferro- und antiferromagrsethe Bereiche). Es folgt daraus aber nicht, dass
der gekantete Zustand niemals auftritt. Bevor wirkriterium formulieren kénnen - wann und
welcher Zustand eintritt, wird die Phasenseparatietrachtet. Zuerst kann man sagen, dass es
immer eine chemische Probeninhomogenitat gibt (w@&gen der ungleichmaRigen Verteilung
der dotierten Alkali-lonen). Diese Art von Clustigdiong wird praktisch nicht von auf3eren
Faktoren beeinflusst (z.B. Temperatur, magnetisoldes elektrisches Feld, Druck usw.), und ist
damit eine individuell fixierte Eigenschaft jederoBe. Es gibt aber auch eine intrinsische
magneto-elektronische Phasenseparation, z.B. io-fend antiferromagnetische Bereiche. Die
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Phasenanteile konnen in diesem Fall durch aul3eéfteKge&ndert werden. In der Literatur
werden zwei Mechanismen diskutiert.

1. Elektronische Phasenseparation bei festen (orgaen) Positionen der dotierten lonen [64].
2. Phasenseparation, die durch die Diffusion déeden lonen zustande kommt [65, 66].

Diese beiden Mechanismen werden aktiviert, wenndférLadungstréager der ferromagnetisch
geordnete Zustand energetisch ginstiger ist alsadgferromagnetische. Deswegen versuchen
sie eine ferromagnetische Ordnung einzustellens kann nur dann gelingen, wenn die
Ladungstragerkonzentration gentgend grof3 ist. Beildeineren Konzentrationen kénnen sich
die Ladungstrager dann nur in Einzelbereichen sdmnig2ort wird dann ferromagnetische
Ordnung eingestellt, wahrend der Restteil des &lstantiferromagnetisch bleibt. Es entsteht
ein mesoskopisches System.

Im Falle der Phasenseparation des ersten Typsti@ésche Phasenseparation) fuhrt die
Konzentration der Ladungstrager in den Einzelbéesc zur Entstehung von lokalen
Raumladungen (nur im isolierenden Zustand), wahrbadA\kzeptor- oder Donatorbeimischung
gleichmaRig verteilt bleibt. So entstehen starkeul@uob-Felder in der Probe, die die
ferromagnetischen und antiferromagnetischen Eiezelbhe wieder zu vermischen versuchen,
um damit Coulomb-Energie zu gewinnen. Bei eineinde Konzentration der Ladungstrager
bleiben die hochleitenden ferromagnetische Bereivlo@einander isoliert innerhalb der
nichtleitfahigen antiferromagnetischen Matrix. Dedristall zeigt dabei insgesamt ein
isolierendes Verhalten. Bei der Erh6hung der Ladtragerkonzentration vergréf3ert sich der
ferromagnetische Phasenanteil und ab einer besémniKonzentration perkolieren die
ferromagnetischen Bereiche (,PerkolationsschwelldBgi weiterer Konzentrationserh6hung
geht der gesamte Kristall in die ferromagnetiscle¢attische Phase tUber. Gehen wir noch weiter
mit der Konzentrationserh6hung: wir wissen, dag& &SrMnG; (maximale Konzentration der
Loécher) antiferromagnetisch und isolierend ist. Dedeutet aber, dass sich der Kristall auf
diesem Weg vom ferromagnetischen in den antifergmatischen Zustand umwandelt. Im
Rahmen der Phasenseparationstheorie wirde man dieseandlung folgendermalien
beschreiben: Irgendwann entstehen im ferromagihets&ristall einzelne antiferromagnetische
Bereiche, die mit steigendem x anwachsen. Es gielbswerstandlich auch eine
Perkolationsschwelle fiir diesen Bereich, diese aber in den meisten physikalischen
Eigenschaften nicht so stark ausgepragt, wie dikdRgion der metallischen Bereiche. Letztlich
(bei DMnG;, D ist ein Alkaliikon) wird das ganze Kristallvahen antiferromagnetisch und
isolierend. Ahnliche Phasenseparation findet martniur bei den Manganiten. Z.B. ist die
Phasenseparation auch bei den stark dotiertereantiiagnetischen Halbleitern EuSe und EuTe
zu finden [64].

Eine anderer Typ von Phasenseparation ist der mithgeitiger Diffusion der Beimischung.
Dieser tritt nur bei hohen Temperaturen auf, undiwon zwei Faktoren bestimmt [64-66]:

1. Durch die gegenseitige Wechselwirkung der beigelmien lonen entsteht eine Tendenz, die
Abstdnde zwischen den Beimischungen so einzusiali@ss die Gesamtenergie minimal wird.
Wenn die mittlere Konzentration der Beimischungiriée ist als die optimale Konzentration,
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dann ist es fur diese Art der Beimischung enerdetiglinstiger, sich in Einzelbereichen zu
konzentrieren.

2. Die Tendenz der Ladungstrager, eine ferromasgteti Ordnung zu schaffen (ahnlich wie bei
der elektronischen Phasenseparation), zwingt dieché6 (oder Elektronen) sich zu
konzentrieren. Dabei sammeln sich auch die dieshuhgstrager erzeugenden beigemischten
lonen an.

Der groéfte Unterschied zwischen den beiden Phgsaram®nsszenarien (elektronische und
ionische Phasenseparation) ist die AbwesenheiRaumladungen im zweiten Fall. Im Ergebnis
kann die ferromagnetische Phase auf ziemlich gm8eiche wachsen, sogar bei kleinen
Konzentrationen der Ladungstrager.

Welches Szenario der Phasenseparation sich in demganitsystemen tatsachlich abspielt, ist
bis heute unklar. Eine Ubersicht dariiber findet nmafv2]. Sicher ist nur, dass es sowohl die
elektronische als auch die ionische Phasenseparagieben kann. Bei der ionischen
Phasenseparation ist es problematisch anzunehmsndde Diffusion der dotierten Alkali-lonen
(Sr oder Ca) wegen ihres relativ grof3en lonenragling wichtige Rolle spielt. Es gibt aber auch
die Meinung, dass es zu einer Separation durchugddh der Sauerstoffionen kommen kann
[71]. Der lonenradius des Sauerstoffes ist-=R66 pm, wahrend z.B. der des Calciumg, R
197,3 pm betragt. Es ist zur Zeit auch unklar, ich gine Separation ausschliel3lich zwischen
der afm-isolierenden und fm-metallischen Phaserpiabhs oder ob die metallischen bzw.
isolierenden gekanteten Phasen auch von Bedeuituhg s

Pm- und fm-Cluster

Wie man aus dem Phasendiagramm fur die SdgMnOs-Manganite (siehe Abb. 4.7) zu
entnehmen kann, ist die Bgbr;sMnOs-Verbindung unterhalb J ferromagnetisch. Die
magnetischen Messungen haben ebenso gezeigt (glitel ,Messergebnisse®), dass es dabei
keine zusatzliche antiferromagnetische Komponentiddt. g Eine antiferromagnetische
Komponente bekommt man z.B. durch die Erhéhung 8esierstoffdefizitsd. NMR-
Experimente und X-Ray Synchrotron-Messungen an steichiometrischen NdSrMnOs-
System haben die Existenz von Clustern mit geringadungstragerbeweglichkeit im
metallischen Zustand unterhall §ezeigt [85, 86]. Andererseits wird durch Untersugyen der
Transporteigenschaften an diesen Systemen [3] urchdRastertunnelmikroskopie an dem.La
xCaMnO; (x = 0.3) [4] die Existenz metallischer Cluster obebh®t belegt. In der Abbildung
4.9 (oben) wird das Phasengemisch fur eine soldhet®n schematisch dargestellt. Eine
maogliche Erklarung fur diesen ungleichméafigen Phidsergang der Probe in der Nahe ven T
ware eine inhomogene Verteilung der dotierten Adlaien (Sr) innerhalb der Probe. Bei der
hohen Inhomogenitat konnen sogar die antiferrom#gpieen isolierenden Bereiche innerhalb
der Probe auftreten, die der undotierten Verbindenigprechen (z.B. LaMn(der CaMn@,
siehe gelbe Bereiche in Abb. 4.9 oben). Der Ubagggines Clusters aus dem isolierenden pm-
Zustand in den metallischen bei Temperaturandersingine Folge der Konkurrenz zwischen
dem delokalisierenden DE-Mechanismus und der Isieaénden Elektron-Phonon-Kopplung.
Die Clusterbildung und die damit verbundenen Petikahseffekte machen es moglich, z.B.
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durch die Anwendung des hydrostatischen DruckesStlieke der DA-Kopplung zu untersuchen
[89].

Blockierung der Phasenseparation

In [54] werden die Bedingungen fur eine moglicheoddierung der elektronischen
Phasenseparation diskutiert. Wenn die konkurrieeenilVechselwirkungen (DA und SA)
ungefahr gleich sind und das mittlere Superaushantegral <J> klein, so wird die freie Energie
des Systems praktisch nur durch einen mischungsébknl Entropieterm bestimmt. In dieser
Situation kénnte sich dann der inkoharente deGeAnstand realisieren. Diese Bedingung kann
durch Anderung der Starke von DA und SA z.B. bai Deppelelementsubstitution (z.B. mit
Cr*3 [14]) oder bei der Erhéhung des Sauerstoffdefigitgicht werden. Gleichzeitig wird das
System randomisiert, so dass sich eher ein frusrigekanteter Zustand realisierten wird. Ein
weiteres Beispiel fur ein randomisiertes Systenmi$102] zu finden.

a

T<Tg 06>0 T>Tg, 0>C

Abbildung 4.9: Schematische Darstellung des sicngernden mesoskopischen Systems.
B gekantete (sro) Phasd,]  antiferromagmiis(sro) isolierende Phase;

O antiferromagnetische isolierende Pha&;ferromagnetische metallische Phase;

= paramagnetische isolierende Phase.

Der Abbildung 4.9 (unten) zeigt anschaulich dassehaeparationsszenario und die Ausbildung
der gekanteten deGennes Phase fur eine sauersitofédle Manganitprobe. Bei der Probe ndit
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= 0 tritt in der Nahe von ddie Separation in die fm,m-Cluster und in die p@ljster ein. Bei
derd-Erhbhung wird eine antiferromagnetische Komponéimeugefugt. Bei den Temperaturen
Tg < T < Ty (siehe das B Phasendiagramm, Abb. 4.18) befindet sich das By#&teerwiegend
im antiferromagnetischen Zustand. Bei den Tempegatll < Tz wiirde die Probe entsprechend
der Phasenseparationstheorie in ferromagnetisctieantiferromagnetische Bereiche zerfallen.
Dies wird aber durch Randomisierung des Spinsystearhindert, obwohl man es nicht
ausschlieBen kann, dass es durch die inhomogérerteilung zu lokalen phasenseparierten
Bereichen kommen kann.

4.2. Kopplung der Untersysteme in Manganiten

Die Manganite zeigen ein breites Spektrum von paysichen Eigenschaften, die fur die
Anwendung sehr interessant sind. Diese vielfalti§ggenschaften weisen auf eine sehr hohe
innere Komplexitat dieser Systeme hin. Solche Malien werden auch stark korrelierte
Systeme genannt. Umfangreiche Experimente an dengdhéten zeigen, dass ihre magnetischen
und elektrischen Eigenschaften eine Folge der Wabeirkung von Spin-, Elektronen- und
Phononenuntersystem sind [28-32]. Diese drei Uységme sind also stark gekoppelt. In der
Abbildung 4.10 ist die gegenseitige Abhangigkeitleral drei Teilsysteme als ein
~Kopplungsdreieck® schematisch dargestellt.

Magnetisches System
Hs

Elektron-Magno
Kopplung

Phonon-Magnon
Kopplung

Elektronensystem
g

p.e

Gittersystem
hay,

Elektron-Phonon
Kopplung

Abbildung 4.10: ,Kopplungsdreieck” — Schematischearfiellung der Wechselwirkungen
zwischen den drei verschiedenen UntersystememémeManganit

Jede Seite dieses Dreiecks entspricht einer beséimnKopplung und damit einem

entsprechenden Kreis von physikalischen Phanomemém. das Zusammenwirken von

Gittersystem und magnetischen System ist die sogg@@&honon-Magnon Kopplung zustandig.
Die Elektron-Magnon Kopplung ermoglicht eine Wedividung zwischen dem magnetischen
und dem elektronischen System und das Gitter isthddie Elektron-Phonon-Kopplung mit dem
elektronischen System verbunden. Wenn man alsanieme dieser Untersysteme durch eine
auRere Kraft irgendeine Anderung hervorruft, werdssfort alle anderen Untersysteme
beeinflusst. Obwohl die duReren Krafte so Anderarigeallen drei Untersystemen induzieren,
kann man fast immer einen sogenannten primareni#gmrinkt auszeichnen.
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4.3. Die auf die Manganite wirkenden thermodynamideen Krafte.

Entropische Kraft.

Das schon langst bekannte Phanomen der Korrelatisthen den magnetischen Eigenschaften
und der Leitfahigkeit in den Manganiten ist eineguBeispiel dafur, dass zwei Untersysteme fast
starr gekoppelt sind. In der Abbildung 4.11 wirdesk Korrelation am Beispiel einer
keramischen NghkSr;sMnOs-Probe gezeigt. Fur dieses Phdnomen ist die Eleffragnon-
Kopplung verantwortlich: sie vermittelt zwischennd&pinsystem und dem Elektronensystem.
Unter der Wirkung einer au3eren entropischen Kia#o einer Temperaturanderung) geht das
magnetische Untersystem bei einer Temperatdgr alls dem paramagnetischen in den
ferromagnetischen Zustand tUber (ein magnetischasd?tiibergang). Man stellt dabei aber fest,
dass die ferromagnetische Curie-Temperatur und Thenperatur eines Metall-Isolator-
Ubergangs gleich sind €= Tn,). Das bedeutet, dass die Anderungen, die im misghen
System gegeben sind, gleichzeitig die elektroniscliegenschaften des Gesamtsystems
beeinflussen und umgekehrt. Wir greifen also dudib Temperaturanderung primar am
Spinsystem an und durch die vorhandene starke Magtektron Kopplung wird zusatzlich in
die Eigenschaften des Elektronensystems eingegyriffe

140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
o 77 —7—
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(B/nwia) N

p (OhmCEtm)
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| )i
0,02 —m,’fjtw

0,00 4——+—7—"—"FT"—"—"F"—"—"F—+—T—"—T"—T—"—T—T—
140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
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Abbildung 4.11: Korrelation zwischen den magnéigst und elektrischen Eigenschaften am
Beispiel einer NgsSr,sMnOs-Probe.

Druckinduzierte Kratft.

Setzt man eine Manganitprobe unter statischen Drgok werden ihre magnetischen und
elektrischen Eigenschaften durch den primar ameGéhgreifenden Druck geandert. Dies sieht
man z.B. an den Messungen des Widerstandes untahiedener Druckbelastung (siehe Abb.
4.12). Mit diesem Beispiel wird primar die Koppluagischen Gittersystem und elektrischen
Untersystem demonstriert.
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Abbildung 4.12: Abhangigkeit des Widerstandes ekeeamischen NgSr,sMnOs.s5-Probe @<
0.05) vom angelegten hydrostatischen Druck. Nath [3

Der Druck fuhrt zur Erhdhung der Leitfahigkeit deérobe unterhalb und oberhalb deg-T
Punktes. Das Maximum vop(T, P) wird kleiner und die Ubergangstemperatuisekiebt sich

in Richtung hoherer Temperaturen. Welche Mechanisrapielen dabei eine Rolle? Die
Leitfahigkeit hangt einerseits sehr stark ab von dberlappung der Elektronenorbitale, die
primar von den Strukturbesonderheiten bestimmt wsith unter Druck aber vergrof3ert.
Andererseits spielt hier auch die Stellung der neigohen Momente eine Rolle. Der
spinabhangige Elektronentransfer wird i.A. durchuédkanwendung erleichtert. Existieren z.B.
zwei Kopplungen (DA und SA), so wird bei einer Anaeg der Uberlappung der
Elektronenorbitale auch die Bilanz zwischen der pmaustausch- und der
Superaustauschwechselwirkung verandert, da beidgaratsabhangig sind. Damit werden
wiederum die magnetischen Eigenschaften veranbatUberlagerung beider Effekte lasst sich
auf zwei Wegen veranschaulichen. Man kann ersten§&bl3e der interpolierten Kationen ( R
oder D) variieren (1). Damit induziert man einegeannten chemischen Druck. In diesem Fall
werden aber nicht nur die Gitterparameter gedndeniglern es treten zusatzliche Effekte auf, die
man der Anderung der Bindungswinkel zuordnet. Deleae Weg ist, die Probe unter statischen
Druck zu setzen (2), wie in der Abbildung 4.12 ggtzevird. In diesem Fall bekommt man
primar eine Anderung der Bindungsabstande.

Als Ergebnis kann man die Leitfahigkeiterhdhung tésnganites in der metallischen Phase
unter Druck der Zunahme der Ubergangswahrschekdithy; zuordnen. Unter Druck wird die
Uberlappung der Elektronenorbitale starker, diedBimgsabstande Mn-O-Mn werden kleiner
und der Winkel der Mn-O-Mn-Bindung wird groR3er [36Jies fuhrt zur Erh6hung des effektiven
Transferintegrales4. Die Winkelanderung co8{2) spielt eher eine untergeordnete Rolle.
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Die Hund’sche Wechselwirkung zwischen den lokaftsie bg-Elektronen und den beweglichen
gg-Transportelektronen fuhrt zu einer ferromagneescispinausrichtung (DA). Das bedeutet,
dass die Erh6hung der Wahrscheinlichkgjtunter Druck den ferromagnetischen Zustand der
Probe stabilisiert, d.h. das ferromagnetisches Eeatprintervall wird unter Druck vergréfRert
[44, 45]. Das wird als Verschiebung depi-Punktes zu hdheren Temperaturen im Experiment
sichtbar. Aus den experimentellen Daten dieser idMverde dT,/dp = 2.14 K/kbar bestimmt.
Dieser Wert liegt nah am Wert gildp = 2.2 K/kbar fur die aquivalente 4#&a;sMnO35-
Verbindung [37], wie erwartet.

Feldkratft.

Eine weitere Mdglichkeit, das Manganitsystem zuirdf&essen, gibt uns das magnetische Feld
H. Der Probenwiderstand in einem magnetischen Fiaont bei den Manganiten sehr stark ab
(kolossaler negativer Magnetowiderstand, CMR).itigen Fallen reduziert sich der Widerstand
um viele GroRenordungen. Besonders grof} ist dieekt in der Nahe des Curie-Punktes, der
durch das Anlegen eines H-Feldes ebenfalls zu kah@&@emperaturen verschoben wird. In
Abbildung 4.13 ist der magnetoresistive Effekt agidpiel einer keramischen pg¢br;;sMnOs5-
Probe d = 0.05) prasentiert.
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Abbildung 4.13: Einfluss des magnetischen Felded die Leitfahigkeitseigenschaft
(Magnetowiderstand) an dem Beispiel einer kerangadid,sSr;;sMnOs_sProbe @ = 0.05).

Der negative magnetoresistive Effekt kann ebenfaltsHilfe des ,Doppelaustausch“-Modells
qualitativ erklart werden. Bei einem angelegten é¢idRwverden die Spinmomente der Mn-lonen
in Richtung des Feldes starker ausgerichtet. Didghe die Wahrscheinlichkeitet des
Doppelaustauschprozesses und die LeitfahigkeitPdebe nimmt daher zu. Die Verschiebung
der Metall-Isolator-Ubergangstemperatur wird wiedaeturch die Stabilisierung der
ferromagnetischen Phase erklart, hier aber unter alegelegten magnetischen Feld. Im Fall des
Magnetowiderstandes ist selbstverstandlich das sggiem fir das Magnetfeld der primare
Angriffspunkt, wie im Fall der entropischen Krafdie Anderungen in den elektronischen
Eigenschaften werden durch die Wechselwirkung §ptes-Elektronensystem hervorgerufen.
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Die Analyse der Temperatur- und Feldabhangigkeg Wéderstandes [46, 47] fuhrt zu der
Aussage, dass die Leitfahigkeit i.W. nur von dergkfgtisierung der Probe abhangig ist und
nicht davon abhangt, wie man die Magnetisierungséamdy induziert hat — durch eine
Temperaturédnderung, das Anlegen des H-Feldes adteh dlen hydrostatischen Druck. Es sind
aber bei allen Uberlegungen noch mesoscopischetEffeu beachten, die auf elektronische
Phasenseparation zuriickzufihren sind. Phasensepasdfekte werden von einigen Autoren
sogar in den Vordergrund gestellt. Aber auch eihasBnmischung kann nur die Eigenschaften
der homogenen Phasen wiederspiegeln.

Chemisches Potential.

Primé&r werden die stoichiometrischen;, RMnOs-Manganite untersucht. Schon geringe
Abweichungen von der Stoichiometrie haben allerslirgnen grof3er Einfluss auf ihre
Eigenschaften [7, 12, 33, 34]. Dennoch sind heagridie dotierten bzw. sauerstoffdefizitaren
Systeme noch nicht gentgend erforscht. Die Rolie, zIB. der Sauerstoffdefizit in den
Manganiten spielt, ist besonders erheblich. In Adveit [12] hat man zum erstenmal den
Einfluss des Sauerstoffdefizites auf die Eigendemafder La-Ca-Manganite systematisch
untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass die Magerung mit zunehmended generell
kleiner wird, wahrend sich die Curie-Temperatur teferen Temperaturen verschiebt. Der
Widerstand vergro3ert sich dabei generell und dexiMumtemperatur dep(T)-Kurve wird
kleiner.

Der Sauerstoffdefizit fihrt einerseits dazu, dasscld Anderung der Ladungsbilanz die
Proportion Mi* Mn*™* geandert wird, und zwar so, dass die formale Lonhkntration
zunimmt. Dies sollte zur Erhdhung der Leitfahigkiihren. Andererseits werden durch den
Sauerstoffmangel die Zenerbindungen *f#a 02 — Mn** blockiert (,Zener bond blocking®).
Diese beide Faktoren wirken gegeneinander undfdres dazu, dass die Curie-Temperatur sich
insgesamt in Richtung niedrigerer Temperaturencheedt, wahrend der Widerstand zunimmt
[7], d.h. die Erhéhung der Lochdotierung wird dudike Blockierung der Zenerbindungen [48]
uberkompensiert, und die Streuung der noch frei@dubgstrager an den Blockierungsstellen
wird mit deren Anzahl grol3er.

Die Substitution der Mn-lonen durch Eisen ist imee Wirkung einem Sauerstoffdefizit ahnlich
- die Zenerbindungen werden dadurch zerstort [#9]der Abbildung 4.14 sind dazu die
Resistivitatskurvem(T) einer Fe-dotierten und einer undotierten LaMlaganitprobe (LCMO)
gezeigt. Die nachste Abbildung 4.15 zeigt zum V&gl den Widerstand von zwei O-dotierten
Proben; dabei ist die eine fast stoichiometriséh  0.01) und die andere deutlich
unstoichiometrisch & = 0.1) [6]. Auch bei diesen Kurven sind zwei Maxinuad eine
Verschiebung nach links zu finden. Das linke (sekwa) Maximum wird einem
Korngrenzeneffekt zu geordnet, wahrend fur das teecfprimare) Maximum innere
Eigenschaften des Manganits verantwortlich sinddén Abbildung ist deutlich zu sehen, dass
sich das linke Maximum mit der Sauerstoffdefizérker verschiebt als das rechte Maximum
und auch seine Hohe nimmt schneller zu. Bei debD&#erung ist dies nicht der Fall. Das wird
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mit einem starkeren Verlust des Sauerstoffes ankaengrenzen in Verbindung gebracht. Bei
dem Fe-dotierten System werden die Eisenionen loffie@eher homogen verteilt.
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Abbildung 4.14: Der Widerstand der keramischeg ds@ao 35MIn..,F6,0s-Proben. Nach [49].
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Abbildung 4.15: Widerstand der keramischery N81y.33MnOs_sProben. Nach [6]

Das Sauerstoffdefizitd beeinflusst auch das Gitter. Mit zunehmend@&mwachst das

Gittervolumen an. Dies ist vermutlich mit der Umwlamg Mn" . Mn** verbunden, da M#
einen grofReren lonenradius hat.

Man kann bei Sauerstoffdefizit auch eine Verschigbund Trennung der Stabilitatslinien der
Phasenibergange erwarten. Es gibt zum Beispiel éigmy dass in sauerstoffdefizitaren
Systemen die ferromagnetische Curie-Temperatuunid die Temperatur des Metall-Isolator-
Uberganges nicht mehr Ubereinstimmers ¥ Tn [7, 8, 12, 34], wéhrend sie bei den
stoichiometrischen Verbindungen dank der starkesktEdn-Magnon Kopplung gleich sind{T
= Tri). Diese Aufspaltung findet auch bei den Fe-daiei$ystemen statt [96].
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Elektrisches Feld und elektrische Dipole in Mangaan.

Es gibt einige Manganitsysteme, deren Reichtum han®menen selbst das Ubliche Mal3
Uberschreitet [4, 9, 51, 52]. Die Abbildung 4.16gtelazu die Abhangigkeit des Widerstandes
einer keramischen RP#Ca s;MnOs-Probe von der angelegten Spannung und Temperatur.

Pry_,Ca,MnO; x=0.3

Resistance Q)
Resistivity (2 cm)

'TE NS A

0 20 40 60 80 100 120
Temperature (K)

Abbildung 4.16: Abhangigkeit des Probenwiderstaneiees Manganites (RrCay sMnO;) von
der Temperatur und dem angelegten elektrischen. Radh [9].

Man sieht, dass hier sowohl das magnetische Feddaath das elektrische Feld einen
ungewohnlich grof3en Einfluss auf die Probeneigeafseh haben. Damit das E-Feld das System
Uberhaupt so stark beeinflussen kann, wird hieétzlish ein Untersystem elektrischer Dipole
vermutet. Es ist bekannt, dass Perowskite nicht femromagnetische sondern auch
ferroelektrischen Eigenschaften besitzen. Es gdde\perowskitahnliche Verbindungen, die nur
ferroelektrische Eigenschaften zeigen (z.B. BaJi@ndererseits koexistieren oft magnetische
und elektrische Dipole, sogenannte ,Ferroics”. Swrstandlich kann das Untersystem der
elektrischen Dipole vom Restsystem nicht vollstgndioliert sein. Dann aber fuhren auch
Anderungen in diesem Untersystem zu Anderungenen anderen Untersystemen. In der
Abbildung 4.17 wird daher ein neues ,Kopplungsdrkiegezeigt; es enthalt die gegenseitige
Wechselwirkung zwischen dem magnetischen Untensystdem Elektronensystem, dem
Gittersystem und dem System der elektrischen Digdétde Dipolsysteme sind danach an das
Elektronensystem und an das Gittersystem gekoppédt. direkte Kopplung zwischen dem
magnetischen und dem elektrischen Dipolsystemnsieder sehr schwach oder existiert gar
nicht. In der Literatur werden zur Zeit keine Hinge auf eine e-Dipol-Spin-Kopplung
gefunden. Die Experimente zeigen aber (siehe ,Mgsbaisse”), dass der elektrische
Widerstand vom elektrischen Feld E abhangt (ele&sistiver Effekt), ganz ahnlich wie vom
Magnetfeld H. Dies bedeutet zumindest eine indegaktechselwirkung zwischen diesen beiden
Systemen.
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Magnetisches System
Hs

Elektronensystem Gittersystem
p', € hoy,

System der elektrischen Dipole
p

Abbildung 4.17: Schematische Darstellung der Wedehda@ing zwischen den vier
verschiedenen Untersystemen (das magnetische WYstens, das Elektronensystem, das
Gittersystem und das System der elektrischen Dipokinem Manganit.

Damit elektrische Dipole Uberhaupt entstehen kdmntaraucht man eine unsymmetrische
Ladungsverteilung [53]. Wahrscheinlich spielt instimten R.DxMnOss-Systemen das

Sauerstoffdefizit die wesentliche Rolle bei derdigitung von elektrischen Dipolen, vermutlich
durch eine Rekonfiguration der O-Nahumgebung [F2&nn wirde man eine Korrelation
zwischen dem Sauerstoffgehalt und der e-Dipoldichtev. den dipolbezogenen Effekten
erwarten, wie auch beobachtet.

Es ist alternativ. auch vorgeschlagen worden, dasg&e dAusbildung von
Ladungsordnungsdoméanen mit dem Auftreten elekteis€ipole in Manganiten zu tun haben
kann [54].

4.4. Elektronische Zustédnde in sauerstoffdefizitane Manganiten

Das deGennes Phasendiagramm (siehe Abb. 4.6)eidtalge der Konkurrenz der Super- und
der Doppelaustauschwechselwirkungen bei der Beidltkgung der thermischen Entwicklung
der Mittelwerte <co€)> und <codf/2)>. Dieses Diagramm zeigt, dass bei der kleinen
Konzentration der Zener-Ladungstrager das Systeshesttem gekanteten Zustand in einen
antiferromagnetischen Zustand bei einer Tempeigtuibergeht und dann bei einer Temperatur
Ty paramagnetisch wird.

Abbildung 4.18 zeigt das &- Phasendiagramm, dass aus den im Rahmen dieseit Arbe
durchgefuhrten Messungen gewonnen ist. Es ist hshaciberraschend, dass dasd T-
Phasendiagramm dem deGennes Diagramm sehr ahsijciveénn man die strukturchemische
Koordinatef = bx/|J|8 durch & ersetzt. Diese Ahnlichkeit wird einerseits duréé Beduktion

der Ladungstragerkonzentration durch die VerletzaeigGoodenough-Bedingung bei Erh6hung
des Sauerstoffdefizitd [7] erklart. Andererseits hat das Saustoffdefaith eine Wirkung auf
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das Transferintegral b, durch Anderung der Gittenpeeter [25]. Die genaue Beziehung
zwischend und bx ist unbekannt. Trotzdem kann man sagers, éiasfehlendes Sauerstoffion
mindestens einen freien Ladungstrager wegnimmts Baggert man schon aus der abfallenden
Tendenz von & bei steigendem Defizitd. Gleichzeitig mit der Anderung der
Ladungstragerkonzentration erhéht das Sauerstafftldie Unordnung im Spinsystem [97], so
dass moglicherweise die gekantete Phase staHilisisdt. Die Ahnlichkeit beider Diagramme
gibt uns Anlass, das deGennes-Modell bei der vemit&iskussion zu verwenden, zumindest bei
den kleinen x- oder den grol3&ANerten. Dort ist das System vermutlich bereitdoamisiert
und die Phasenseparation zurlckgedrangt. In deeitAfb5] wurde eine Erweiterung fur das
deGennes Modell vorgeschlagen, die wir in den fudige Abschnitten verwenden.
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Abbildung 4.18: Té magnetisches Phasendiagramm von sauerstoffdedaitic,;SrsMnOs.5
Manganiten.

Genaugenommen hat man zwei theoretische Modek&trehische Phasenseparation (1) und
inkohérent gekantete deGennes-Phase (2), die gweir einen kleinen Teil des
Phasendiagramms (Abb. 4.18) abdecken. (1) ist daheSubstanzen mit= 0 gultig, (2) nahe
den Substanzen an der Stabilitatsgrenze fir satfeidizitare Manganited < 0.35 [7]. Wir
gehen jedoch davon aus, dass man aus der Analysdetden Grenzfalle auch fir den
Zwischenbereich Aussagen treffen kann.

Elektronische Zustande in DA-SA Systemen

Die freien Zener-Ladungstrager konnen in einemurgsband in der Brillouin Zone erfasst
werden. Bei der Annahme, dass das Transferintegpimlabhangig ist, gilt fir das einfache
kubische Bandmodell in einer Richtung [34, 98]:

E=E,-J,Stbl¢os@/2) [toska), 0 <k < 7/2a (4.8)
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Im Unterschied zu der konventionellen Bandtheonessndie Grenze der Brillouin Zone lber
712a festgelegt werden (hier ist die Gitterkonstante der gewahlten Richtung), vesth in
einem antiferromagnetischen Zustand die Periodideg Gitters verdoppelt. Die elektronischen
Zustande, die der Formel (4.8) entsprechen, sind\bb. 4.19a schematisch dargestellt. In
diesem Fall haben die ,spin down® und ,spin up“ #&umsle verschiedene Energien, die
voneinander getrennt sind, im Gegensatz zum PauddBDa wir hier ein spinabhangiges Band
haben, ist es mdglich, mit &ulReren Kraften (T, Erdg) die Bandbreite zu variieren. Bei DA-SA
Konkurrenz haben wir offenbar zwei Grenzfalle= O und € = 7. Bei 8 = rrkollabieren die
beiden Bander (,spin up“ und ,spin down®) in eineweifach entarteten Zustand nt= Ej -
JS. Da die Beweglichkeift der Ladungstrager bei flachen Bandern sehr kkirfui ~ dE/dK),
wird das System beé?= 77zu einem antiferromagnetischen Isolator (di/dkfF 0), obwohl hier
noch keine Bandliicke existiert. Bei der Anderung deagnetischen Struktur von einem
gekanteten Zustand zu einem Antiferromagneten it also gleichzeitig ein Metall-Isolator-
Ubergang auf, T= Tpi.

a) b) c)
6=0
0<B<mp----_ -
0=n N \, -JS Ae >0 > Ae<0
0 n/2a 0 n/2a 0 n/2a

Abbildung 4.19: ,Spin up“ und ,spin down* Energiebder in einem Manganit. In b) und c)
sind zwei mogliche Aufhebungen der Entartung ggzelig einer halbleitenden und einer
halbmetallischen Situation entsprechen.

In einem Festkdrper wird jedoch eine solche Engriiloei6 = 1) durch Wechselwirkungen fast
immer aufgehoben [99, 100]. Bei den Manganitendists im Wesentlichen die Elektron-
Phonon-Wechselwirkung. Es kann allerdings auchSgim-Bahn Kopplung oder die Elektron-
Elektron Wechselwirkung eine Rolle spielen. Glemtig mit der Aufspaltung werden dank
statistischer Wechselwirkungen (magnetische untefaitiregungen) beide kollabierten Bander
etwas verbreitert. Vor allem die Verbreiterung dbsren leeren Bandes spielt eine bedeutende
Rolle beim Elektronentransport [15]. Dieser Faltdhin Abb. 4.19b dargestellt. Die Situation ist
hier sehr @hnlich der Situation bei einem Halbteitdét gut beweglichen Elektronen und etwas
schwereren Lochern (Halbleitersitution). Fur diesefl gilt: T, = T, Wir haben aber keinen
Grund, uns nur auf den Fall zu beschréanken, in dasn,spin up“ Band (beztglich auf die hier
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angenommene Bezeichnung) bei der Entartungsaufgetach oben verschoben wird, wahrend
sich das ,spin down* Band entsprechend nach untachiebt. Es kann offenbar auch eine
inverse Situation vorkommen (siehe Abb. 4.19c), evetir einen anderen Typ von Bandstruktur
erhalten, ahnlich wie bei Halbmetallen. Von solaieeinversen Energieliicke wurde bereits im
Falle des La/Ca MnO,-Systems berichtet [101]. Wahrend bei der Halbisituation die
Energieltcke praktisch sprungartig auftritt (weraide Bander flach werden, W&E 1), wird sie

im anderen Fall (Halbmetall) kontinuierlich geoffnebei kontinuierlicher Variation der
Bandbreite durch aul3ere Kréafte.

Erweitertes deGennes Diagramm flr die Halbmetallgtion.

Aus der Besonderheit der Bandstruktur im halbmetdlen Fall folgt die Spaltung der
Ordnungstemperaturen Tnd T,,. Bei einer Initialinvertierung der Bandkanteg ¥ €,) und der
kontinuierlichen Anderung der spinabhangigen Baeitdbb[cos@/2) durch eine duRere Kraft
(z.B. Temperaturdnderung) vorb zu 0 offnet sich die Energielicke, bevor die
Flachbandkondition bei einer Temperatuy (E,i — afm,i Ubergang) erreicht wird. Bei den
Temperaturen oberhalb,Tund noch unterhalb Tireten alle Elektronen (bzw. Lécher), die sich
urspringlich in dem ,spin-down* Band befanden, nwndas ,spin-up” Band ein (siehe
Abbildung 4.20a). Bei einem fast geflllten Band $vizi den lochdotierten Manganiten der Fall
ist) wird die Leitfahigkeit nicht durch die kaumvieglichen Locher in einem fast flachen Band
bestimmt, sondern durch die thermisch angeregtekti®hen in dem ,spin-down* Band. Die
Abbildung 4.20b zeigt das modifizierte deGennes PRasendiagramm, wie es fur den
halbmetallischen Fall vorgeschlagen wurde [97].

| .
Ae Ti |

Aonningy
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T T Ao T,
s \/
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43|s’ 435’

—

0 n/2a

Abbildung 4.20: a) eine schematische Darstellungr Blektronenbéander in der Brilloin-Zone
fur den Bereich Ji < T < T; (der gestrichelte Bereich in dem modifizierten dee’s
Diagramm); b) das erweiterte deGennes T-x Phaseagf@amm. Nach [15]. & — die
ferromagnetische Curie-Temperatug F die antiferromagnetische Neel-Temperatyruid T’

— afm-gekantete und fm-gekantete Ordnung-Ordnurg&tiibergangstemperatur, - Metall-
Isolator Ubergangstemperatur.
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Die Erweiterung der deGennes Ideen gibt uns nunMibglichkeit, die magnetischen und
elektronischen Zustdnde des hier zu untersuche®lestems bei den hohedWeten zu
beschreiben. Auf der linken Seite de Diagramms § ist klein) kann sich der deGennes-
Zustand vermutlich  nicht realisieren: und das Systebevorzugt dort ein
Phasenseparationsszenario. Bei holemwird der Phasenzerfall aber blockiert. Aus dem
Vergleich des experimentellendBiagramm mit dem modifizierten deGennes Phaseratiag
konnen wir die E-Ubergangstemperatur als; Tidentifizieren, wobei ein c,i — afm,i
Phasenlbergang stattfindet. Dem,-Punkt wird entsprechend die paramagnetische Curie-
Temperatu®; zugeordnet, wobei gleichzeitig ein Metall-IsolaRinasenlibergang stattfindéf (
:Tmi).

Verschiebung der Tund Ty, Temperaturen im H-Feld.

Wir wollen nun die Reaktion des hier zu untersudeenSystems auf das Anlegen von auf3eren
H- und E-Feldern diskutieren. Das Anlegen des miggpieen Feldes hat die Anderung der
mittleren Kantwinkel zu Folge und beeinflusst danen Elektronentransfer. Dies wird z.B. in
der Verschiebung der Ubergangstemperaturearifl T, im Feld sichtbar. Bei der Betrachtung
des Systems im Magnetfeld muss man zur freien Enedgn zusatzlichen Term —-MH
hinzufigen, die Zeeman-Energie. Fir die Gesamtengil dann:

E = Esp+ Epa +EZ (49)
Dabei sind Ea und B durch die Formeln (4.2) und (4.5) bestimmt (si€wgte 54). Fir £
beim koharent-gekanteten Zustand [24] bei Felduieft parallel zur Symmetrieachse der
Magnetisierung der zwei Untergitter erhalten wir:

E, = -H MoBos@2) (4.10)

Aus der Minimierung der Gesamtenergie bei der Besightigung des Entropieterms erhalten
wir [23, 34]:

<cos(@2)> = H/Ho— T/Ty + X/xo (4.12)
wobei Hy = 4Nz|J|&Mo, To = 4Nz|J|Fa, xo = 4|J|&/b unda ein Entropiekoeffizient ist. Bei der
Temperatur T (gekantet-afm Ubergang) wird <c6£%)> = 0. Einsetzen in GI.3 ergibt fur(X,
H):

H/Ho— Ti/To + X/% =0 (412)

Fur eine bestimmte Probe x = const ist, bekommeritwvidie Verschiebung von,T

dTy/dH = To/Ho > 0. (4.13)
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Dies bedeutet eine Stabilisierung der gekantetegneteschen Phase gegeniber der afm-Phase
im magnetischen Feld. Dieses Ergebnis qilt fir é®ei&zenarien (Halbleiter- und
Halbmetallsituation), da bei der Ableitung keineeHmellicke Ae benutzt wurde. Aus den
experimentellen Daten ist das Anwachsen deif@mperatur mit dem zunehmenden H-Feld
deutlich zu erkennen. Trotzdem ist die genaue ifigietung des dE/dH-Wertes nicht mdglich,

da die Verschiebung der Punkte sehr gering ist.

Wenn wir ein System haben, das zusatzlich zu degnetschen noch die elektrischen
Dipolmomente aufweist, die auch noch miteinandéwgeelt sind, so ist es moglich, deg T
Ubergang auch mit dem elektrischen Feld zu beeaisfio. Man kann vermuten, dass die
elektrischen Dipolmomente hier durch den O-Defenitstehen [108, 111]. Zur Beschreibung der
E-Feldwirkung haben wir den Term —PE zur Gesamggadrinzuzufiigen. Wir bekommen nun
eine Ahnlichkeit zwischen den E- und H-Feldern lggich der Wirkung auf das magnetische
System. Trotzt dieser Aquivalenz sind aber versignie Suszeptibilitaiten bei E und H-Feldern
nicht ausgeschlossen. Setzen wir H&quivalent zu H/k) in Gl. 4.12, dann bekommen wir bei
konstanten H und x:

dT/dE = T/Eo > 0 (4.14)

Die steigende Tendenz stimmt mit den experimemtdllaten Uberein: g steigt linear mit dem
zunehmenden Messstrom, siehe Abb. 4.22.

Diskutieren wir nun den Metall-Isolator Phasentbegbei der Temperatur,[ Dafiir missen
wir die EnergielickelAe, und ihre zwei moéglichen Ausgangssituationen (le#&kdnd und
halbmetallisch), in Betracht ziehen. Bertucksichtgtd auch der Einfluss des H- und/oder E-
Feldes (Stark- oder Zeeman-Effekt). Die Initialgneliicke As kann durch die magnetische
Suszeptibilitat der durch Anregungen verbreitedatiferromagnetischen Flachbandzustapge
und y, erweitert werdenyg* und x,* sind die entsprechende Suszeptibilitaten im akkien
Feld [15, 97]:

A8(T, H, E) =48 + (tu - X)H” + (* - X*)E? = déua £ |4xd B # |4xud| B (4.15)
Dies gilt fir beide Situationen (halbmetallisch umalbleitend). Wir wollen jetzt die mdgliche
Reaktion der Fi-Temperatur im halbmetallischen Fall auf die dufiéde und E-Felder genauer
betrachten. In diesem Fall 6ffnet sich die Eneiikeé bei einem Winkdé,,; < 1t dabei gilt:

cos@nil2) = 4&2b (4.16)

Setzen wir nun diese Gleichung in (4.11), dann leghawir die Abhangigkeit der .f-
Temperatur vom elektrischen und magnetischen Rald [

Tmil To = X/%o + H/Hg + E/Eo — (A&ug # | AxudH? # |Axud*|E®)/2b (4.17)
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Nach der Gleichung (4.17) und (4.12) bewegen siehTg; und T, Temperaturen aufeinander
zu, wennAxud (bzw. Axud*) < 0 ist, und voneinander weg bAxuq4 (bzw. AXud*) > 0. Im
Vergleich mit der T-Temperatur ist die Verschiebung von, Tdeutlich starker (Jdif/dX <
[dTmil/dX, X = E oder H). Abbildung 4.21 zeigt zwei midfle Verhaltensweisen deryf
Temperatur als Funktion von E oder AT, = f(E oder H), entsprechend dem Vorzeichen von
[AXud|- Im zweiten Fall df/dX &ndert sich ihr Vorzeichen von ,+* zu ,-* (wdereinkehrendes
Verhalten), wahrend im ersten FAIl,,; eine quadratische Funktion resultiert.

E oder H

Abbildung 4.21: Zwei mogliche Falle fir didT,-Entwicklung im magnetischen oder
elektrischen Feld; je nach Suszeptibilitatsvorzerchergibt sich der Fall | Ax.q) oder I

(+ AXud)-

Wenn wir jetzt die experimentell erhaltenen,-Werte mit dem theoretischen Aussagen
vergleichen, konnen wir fur die NgSr;sMnOs5-Probe (beid = 0.05, ,Messergebnisse®) das
Szenario |l feststellen (wiedereinkehrendes Veemdlt Fir die Proben mit dem hdheren
Sauerstoffdefizit kdnnten die,FPunkte den Messungen nicht entnommen werden. Windn
aber dort die Ubereinstimmung des ExperimentesderitTheorie mit Hilfe der feldinduzierten
Ordnung-Ordnung-Ubergange tiberpriifen.

Durch das E-Feld induzierte Ordnung-Ordnung Phasebérgéange.

Die Messungen der elektrischen Widerstandes (S@itgeMessergebnisse”) ergeben Anomalien
bei TemperaturengI< Tg, die nur ab einem bestimmten kritischen Messstiona finden sind.
Zur Erklarung dieser Phanomene muss an dieseeStatiderholt werden, dass wir es hier mit
einem Polykristall zu tun haben, wodurch die naln #®rngrenzen liegende Bereiche viel
groRere Sauerstoffdefizifiehaben als die Volumenbereiche. Durch das erhddutierStoffdefizit
werden die Korngrenzenbereiche deutlich isoliererals das Volumen, sodass die gesamte
angelegte Spannung praktisch nur an den Korngreab&ilt. Damit stehen sie unter dem
Einfluss viel starkerer E-Felder als die Volumemete. Wir versuchen nun, die anomalen
Anderungen des Widerstandes als eine Metallisierdeg korngrenznahen Bereichen zu
erklaren, die durch das hohe elektrische Feld imduzwird. Im Rahmen der hier zu
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diskutierenden Theorie wird dann deg-Funkt als ein Metall-Isolator Ubergang identifizie
Die Reaktion dieser Anomalie auf elektrische undynetische Felder muss dann zumindest
ahnlich dem theoretischen,fVerhalten sein.

200 —

180 4
B TB 5
1604 I O o
1404552 ¢ o
] 0.0-2- °
120 4 o0 .
1-----"""7° o’ K
< 100 )
= A
F god A
60 :
1 H
40 - |
20 e \“
0 : : : : : : : :
0 20 40 60 80

I (uA)

Abbildung 4.22: Das T-I Diafgramm einer HgbrsMnOs.sProbe @ = 0.15). Aus diesem
Diagramm ist zu entnehmen, dass es fieihen kritischen Schwellstrom £ 26 LA gibt. Die
runden und dreieckigen Symbole fuk Bind verschiedenen Messungeo(T) und V(I))
entnommen.

Abbildung 4.22 zeigt dazu das T-I Phasendigramneiiie Probe mid = 0.15. Wie erwartet, ist
die Temperatur { vom eingepragten Strom (und damit auch vom elatttien Feld) abhangig.
Wir sehen, dass bei hohem E-Feldlihear mit dem zunehmenden Feld verlauft, was &aihl

der Halbmetall-Szenario (Abb. 4.21) entspricht. Ndeesem Ansatz sollte abek Dei beliebig
kleinen Feldern existent bleiben, was aber nicht-@d! ist: die Anomalie verschwindet bei einer
kritischer Stromschwelle vorx E 26 HA. Zur L6sung dieses zusatzlichen Problems verwende
wir die Idee Uber die mogliche E-Feld induziertenijmession (bzw. Ausdehnung) des Zener’s
Bandes [97]. Daflr wird angenommen, dass das spbhingige Transferintegral b (und damit
die Bandbreite) durch die duReren Felder sehr sieeknflusst werden kann, b(H, E). Dies kann
z.B. eintreten, wenn die Zustdnde mit den grol3eiileiesktorenk eine andere Suszeptibilitat
als die Zustande mit kleinerdnhaben. Durch die Bandkompression wird z.B. in ld&gratur
die anomale Stabilisierung der gekanteten PhaseNd#;SrMnOs-System erklart [11].
Ahnliche Effekte sind auch in baCa sMnOs zu finden [70].

Betrachten wir nun die Abhangigkeit,{(E) unter der Berticksichtigung der Bandbreite,vdim
elektrischen Feld abhéngig ist, b = b(E). Einesseiie schon oben diskutiert, verschiebt sich die
Tmi(§)-Linie bei Anlegen des elektrischen Feldes (sidlind. 4.23) auch ohne feldabhangige
Bandbreite. Wenn aber dig,fUbergangstemperatur explizit von b abhéngt (GI6%.miissen
die ATni(E)-Kurven entsprechend der Abhangigkeit b = b(&)igiert werden. Die Abbildung
4.23 zeigt das deGennes Phasendiagramm in reduriétoordinatené = bx/4|J|& Die
strukturchemische Koordinateé hangt aber nun vom E-Feld ab. Aus dem Experimdid (
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Messungen von (I bei hohen Stromwerten) sehen wir, dags dine kontinuierliche Steigung
zeigt. Dies bedeutet eine Verschiebung dg(¢)-Linie im Feld nach oben (Szenario | in Abb.
4.21). Das Vorhandensein eines kritischen E-Feldsst sich dann durch b = b(E) erklaren;
dabei ist b eine steigende Funktion von E, dieSgittigungsverhalten hat. D&T)- und Tni(&)-
Linien bewegen sich in einem steigenden Feld aafeler zu und ab einem bestimmten
kritischen Feld k Uberkreuzen sie sich. Dann zeigt das System eemep&ratur k. Der Tk-
Punkt ndhert sich dank der Sattigung von b = b@hy schnell dem normalen Verhalten an, das
im Wesentlichen durch die Verschiebung dgi(X)-Linie bestimmt wird. Es ist im Prinzip auch
maoglich, die Existenz des kritischen Feldes duiicke abfallende Funktion b = b(E) zu erklaren.
In diesem Fall wird die sich nach links bewegeR@E)-Linie von der T,-Linie eingeholt. In
diesem Fall kann jedoch keine schnelle Anndherundas lineare Verhalten bei hohen Strémen
stattfinden.

Te=Tn
| 5
i il
e
: //Tm / .
b@x  b(E)x, __bx
4|s* 438 Z_4{J|SZ —

Abbildung 4.23: Das modifiziertes deGennes Phasgmdimm, wobei dieJ- und &Linien vom
angelegten E-Feld abh&ngig sind.

Wir wollen nun auch die Reaktion deg,;-Punktes auf das magnetische Feld untersuchen. Der
Tk-Ubergang kommt nur bei einem bestimmten kritiscEeReld zustande. Da def,TPunkt

dort bei tieferen Temperaturen liegt, werden nusstmgen benutzt, bei denen das magnetische
und das elektrische Feld lUberlagert sind. Gengrbtl es zwei Moglichkeiten: das Magnetfeld
unterstitzt das E-Feld oder wirkt ihm entgegen. @&kin Proben mit hohed (0.15 und 0.20,
siehe Abb. 3.28 und 3.29) verschiebt sich defPlinkt mit H > 0 in Richtung niedrigerer
Temperaturen (dddH < 0), d.h. entgegen dem E-Feld und das Systethse durch H in den
gekanteten isolierenden Zustand zuriickgeschobetd@nvalenz).

Intrinsischer elektroresistiver Effekt

Es gibt offenbar drei Bereiche im Inneren der Prode man bei der Diskussion der
elektroresistiven Effekte unterscheiden muss (sfghte 4.9). Das sind die Volumenbereiche (1),
die an Korngrenzen angrenzende Bereiche (2) unddiagrenzen selbst (3). Die oben schon
diskutierte k-Temperatur spiegelt die Eigenschaften der Korrggrhereiche (2) wieder. Die

Korngrenzen (3) pragen sich in den nichtlinearemriaien V(I) (Kaltleiterverhalten, siehe
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Abb. 4.26a) aus. Wir versuchen aber, zunachstldidreresistiven Effekte als Volumeneffekte
zu verstehen. Wir wollen an dieser Stelle bemerkass fur die Beschreibung der Bereiche (1)
und (2) dieselbe Theorie benutzt werden kann, da die Bereiche 1 und 2 nur durch
verschiedené unterscheiden.
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Abbildung 4.24: Zur Demonstration der Aquivalenziseiven dem magnetoresistiven und
elektroresistiven Effekt.

Durch eine Anderung der effektiven EnergielideE, H, T) kann der Probenwiderstand stark
beeinflusst werden, siehp = peexp@se/kT). In der Abbildung 4.25 wird eine mogliche
Temperaturabhangigkeit der Energieliicke schematigeheigt (durchgezogene Linie). Im
elektrischen Feld verschieben sich nun beide Ulngstamperaturen ;Tund T,. Um die
Ergebnisse des Experiments zu erklaren, misseeimgr positive Anderung fiirf annehmen
(dTnw/dE > 0), was dem Fall | in Abb. 4.21 entsprichtedative Suszeptibilitat der
Flachbandzustandéy,q* < 0) und gleichzeitig eine Reduktion der effelivEnergiellcké\e
bedeutet. Da stets ¢/8E > O ist, verschiebt sich der;(TAe)-Punkt in Abb. 4.25a nach rechts
und nach unten bei einem endlichen FeldEe Suszeptibilitat hangt aber von der Temperatur
stark ab [15], und zwar nach einem Curie-Gesktzr= AC,d/(T-T1(0)). Dies bedeutet, dass der
quadratische feldinduzierte Term bei steigenden pezaturen verschwindet [103]. Aus diesen
Uberlegungen folgt, dass das System eine negatiagnetoresitiven Effekt aufweisen sollte,
was tatsachlich der Fall ist, wenn das E-Feld gegro§ wird (Abb. 3.17 in ,Messergebnisse*).
Im Experiment ist in der Nahe vorg Taber ein Temperaturbereich zu finden, in demEfer
Effekt bei kleinen Feldern positiv ist (Abb. 4.24nten). Wenn die anfangliche (E = 0 = H)
EnergiellickeAg,y von dem angelegten Feld auch nur leicht abhamgjigwird die effektive
Energieliicke bei kleinen Feldern praktisch nur wdieser As,-Anderung bestimmt. Eine
positive Asys-Anderung gibt uns nun die Mdoglichkeit, den postivER-Effekt bei kleinen
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Feldern zu verstehen. Bei hoheren Feldern ubervdagh aber die zusétzliche Anderung der
Energiellicke durch den feldquadratischen Term.

A Ae A Ae

Abbildung 4.25: Schematische Darstellung einer metgh Temperaturabhéngigkeit der
effektiven Energieliicke und ihre Anderung im E-radeFeld; a) groRere Felder, b) kleine
Felder

In der Abbildung 4.24 (oben) wird auch eine Messu®s elektrischen Widerstandes der
Nd,sSrsMnOz5-Probe § = 0.15) im magnetischen Feld dargestellt. Ubehasderweise stellt
man fest, dass das Anlegen des magnetischen ukttisgleen Feldes zu einem qualitativ
identischen Ergebnis fihrt: Das System zeigt beidmgen Temperaturen einen negativen
Magnetowiderstand, der bei Temperaturerhéhung igositd. Dies deutet in diesem Fall auf
eine Aquivalenz des magnetischen und elektrischeldeS bezuglich ihrer Wirkung auf die
Probeneigenschaften hin, im Gegensatz zu der ®ituat den korngrenznahen Bereicherx (T
wird vom E- und H-Feld in verschiedene Richtungesaipoben). Beides ist nach Gl. 4.15 — 4.17
maoglich.

Der numerische Vergleich der Stark- und Zeemaneéndygi Abb. 4.24 ergabe eine ionische
Polarisation, d.h. elektrische Dipole wie beim BaJinur in geringer Anzahldichte.

Spinabhangiger Barrierenwiderstand

In der Abbildung 4.26a ist die Kennlinie V(I) einkeramischen NgsSr,;sMnO35-Probe § =
0.10) gezeigt (gemessen bei einer Temperatur T K)7%¥(1) ist stark nichtlinear. Eine &hnliche
Kennlinie ist auch bei der Probe mit= 0.05 zu finden (siehe Abb. 3.14). Die negatit@ding

im Mittelteil der Kennlinie ist im Rahmen des obéiskutierten erweiterten deGennes Modells
nicht zu erklaren. Wir kdnnen diesen Effekt dahehnhdem Volumenbereich zuordnen. Es ist
aber bekannt, dass eine parallele Ausrichtung desgnktisierungsvektors von zwei
benachbarten Bereichen (Domane, Bereiche der hamagehase oder Kdrner) eine Erhdhung
der Leitfahigkeit durch die Grenze zwischen diesBereichen zur Folge hat [104]
(Spinabhéngiger Transport durch Tunneln oder Iekt Dies sieht man z.B. als
kontinuierlichen Untergrund in der Messungen degihdowiderstandes. Dies wird i.A. einem
spinabhangigen Tunnelstrom durch die Korngrenzeeardnet [105] und ist dem intrinsischen
MR-Effekt bei Tc Gberlagert (Abb. 4.26Db).
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4. Diskussion
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Abbildung 4.26: Tunneln oder Injektion Uber die Kgrenzen. a) die V(I)-Kennlinie, gemessen
an der Nd;sSr,;sMnO, o-Probe; b) Der Magnetowiderstand einer )N&r,sMnOs-Probe. Nach

[17].

Um den Barrierenwiderstand mit einem angelegtenndtgld Uberhaupt variieren zu kénnen,
mussen die Leitungselektronen polarisiert sein.PAowss der relative Winkel zwischen den
Magnetisierungen der benachbarten Volumenbereictgganderbar sein, was aber nur dann
maoglich ist, wenn die Volumenbereiche eine ferroneigche Komponente aufweisen, d.h.
wenn der mittlere Kantungswink8y > 0 ist [10]. Tatsachlich werden solche Nichtlingden in
den Kennlinien V(1) nur unterhalb der Temperatgrgefunden, wo wir eine gekantete Struktur
vermuten. Damit ein elektroresistiver Barrierenekffeintreten kann, braucht man nur noch eine
vektorielle Kopplung zwischen dem Spinsystem unah &stem der elektrischen Dipole.
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Alsammenfassung und Ausblick

5. Zusammenfassung und Ausblick.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden sauerstoffdefizikeemische NghSr;sMnOss-Proben (0 <

0 < 0.20) untersucht. Wir haben festgestellt, dassv@riation des Sauerstoffdefizits zu einem
T-d-Phasendiagramm fuhrt, das paramagnetische, aotifagnetische und zwei magnetisch
gekantete (isolierend und metallisch) Bereiche @htlbieses Diagramm lasst sich im Rahmen
einer erweiterten deGennes-Theorie erklaren. Massmaber bei der theoretischen Beschreibung
dieser Systeme die Phasenseparationsphdnomeneénbetziehen. So wird angenommen, dass
bei geringend>-Werten die Phasenseparation eine Uberwiegende Rpiélt, was auch mit den
zahlreichen Literaturdaten dbereinstimmt. Es wirbera hier auch gezeigt, dass die
Phasenseparation bei hohem Sauerstoffdefizit uritgkttwird, womit die gekanteten deGennes-
Phasen eine fiilhrende Rolle tbernehmen. Das Syd&t imn Zwischenbereich sehr komplex,
insbesondere bei mittlered-Werten, wo die Phasenseparation und der deGerusssil
Uberlagern. Bei der Diskussion konzentrieren wis daher im Wesentlichen auf die linke und
die rechte Seite des Phasendiagramms, wo entweder Khantung oder die
Phasenseparationseffekte vernachlassigt werderekdnn

Es wird insbesondere das Auftreten eines isoliemendekanteten Zustandes in einem
Temperaturbereicl; < T < Tg festgestellt. Dieser wird einer halbmetallischégk&onischen
Situation zugeordnet. Es wurde auch festgestefissddie Ordnungstemperaturen in diesem
Bereich vom elektrischen und magnetischen Feldrapg&ind. Die Empfindlichkeit der Proben
auf ein inneres E-Feld (elektroresistiver Effeld$dt die Existenz von elektrischen Dipolen in
der Probe vermuten.

Da die Starke der elektroresistiven Effekte fizunimmt, verbinden wir das Auftreten der
elektrischen Dipole mit einer lokalen Rekonfiguoati des Gitters in der unmittelbaren
Nachbarschaft der durch den Sauerstoffdefizit drmghten Defekte. Die atomare Struktur
dieser Defekte ist bis heute noch nicht gentigefatsaht. Die Rontgenuntersuchungen zeigen
immerhin, dass das Perowskitgitter bis zum hohemdten Sauerstoffdefizit (20%) stabil bleibt.
Dies deutet darauf hin, dass die lonenverschielrubge solch einer Rekonfiguration sehr klein
sind. Hier muss man auf verfeinerte ErgebnisseRairdgen- oder Neutronenbeugungsmethoden
oder aus lokalen Mikroskopiemethoden warten.

Es ist naheliegend, dass es zwischen dem magretisoid elektrischen Dipolsystem zu einer
Kopplung kommt. Dies lasst schon die Aquivalenz dmagnetoresistiven und der
elektroresistiven Effekte vermuten.

Zudem wurde eine anomale Anderung des Widerstaneiesiner TemperaturgTgefunden, die
als Metallisierung der den Korngrenzen naheliegend@lumenereichen erklart wird. Da dieser
Effekt mit den Korngrenzen eng zusammenhangt, wednutet, dass sie bei einkristallinen
Probe nicht zu finden sind. Tatséchlich sind dieEfkte in durch Laserablation hergestellten
Proben sehr viel geringer.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Ein mogliches Modell zur Beschreibung der experitakkrbeobachteten Schalteffekte ist eine
kollektive Metallisierung mehrerer Korngrenzen. DieFeld induzierte Verschiebung der
Phasengrenzen im erweiterten deGennes-Modell lidéezu die Basis. Diese Schalteffekte sind
aus der Sicht moglicher technischen Anwendungem seglressant. Man kodnnte in diesem
Zusammenhang insbesondere versuchen, einzelne t¢omen zu isolieren oder ein ahnliches
Schichtsystem zu konstruieren.

Das experimentell beobachtete Kaltleiterverhalten Klennlinien V(I) kann nicht intrinsischen
elektroresistiven Effekten zugeordnet werden. Hiemuss man einen elektrischen
Barrierenwiderstand hinzunehmen. Der Barrierenvgi@derd kann hier zuséatzlich durch ein
magnetisches Feld verandert werden (Spinabhangmyestor).

Bei den Manganiten sind bis heute nur zwei Basisgys gefunden werden, bei denen
ausgepragte ER-Effekte auftreten ¢N8Ir,sMnOs5 und PgCa sMnOgz). Dies liegt vermutlich
daran, dass mehrere Bedingungen erfiillt sein mu&smron kbnnen wir zwei benennen: 1) die
Existenz elektrischer Dipole und 2) eine elektrohes Situation, die dem Halbmetall entspricht.
Die Entstehung der elektrischen Dipole wird wahesclich auch noch durch eine grof3e
Disproportion der mittleren lonenradien an den Z8AtA und B begulnstigt, wie auch beim
BaTiOs.
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Anhang A: Widerstandsinstabilitaten

Elektrische und chemische Situation nahe der Kornggnze.

Bei verschiedenen Messungen an deny48d,;sMnOssProben haben wir Instabilitdten
beobachtet (siehe Abb. 3.17, 3.21, 3.28 und 3128zu prasentieren wir das folgende Szenario.
Es benutzt lediglich die bereits gemachten Annahmed die Existenz von Korngrenzen.
Unsere Proben sind keramische Proben, d.h. sie mahkristallin. Bei den Schalteffekten
spielen daher moglicherweise die Korngrenzen eiaapittolle. In der Abbildung Al wird ein
TEM-Bild von einer Probe mid = 0.15 dargestellt. Da sind insbesondere zwei didrarte
Kristallite zu erkennen. Mit der weil3en gestrichelt.inie wurde die Korngrenze ausgezeichnet.

' R
. FaPaREPRPadatiaseRtaiaansnen
- R - » iadasedes N aRaRaddans

TI12 2 AT R XL B

Volumen

Korngrenzg’

Abbildung Al: Schematische Darstellung der polyatimen Struktur einer keramischen Probe
und das TEM-BIld einer N@Sr;sMnO, gsProbe von der Grenze zwischen zwei benachbarten
Kristalliten.

Es ist bekannt, dass in Manganiten der Bereichan Mahe der Korngrenzen (und an der
Oberflache) immer weniger leitfahig ist als Berecheiter aul3erhalb (innerhalb) [8]. Da ist
naturlich die erste Frage, wie weit der Einfluss iderngrenzen oder der Oberflache reicht. Wir
nehmen an, dass die Korngrenze einen sauerstoffiadB@eich zwischen zwei Kérnern aufbaut,
der bis zu lum ausgedehnt sein kann. Wenn die Probe von Anfanglsastoichiometrische

Probe prapariert wurde, haben die Korngrenzen tseesm Defizit von Sauerstoff. Der Grund

dafur ist, dass die Probe den inneren Sauerstofhwitich bevorzugt Uber die Korngrenze
abgibt. Es gibt also immer einen Gradienten &an der Nahe der Korngrenze in Richtung des
Zentrums. Auf dem TEM-Bild sind sowohl aul3erhalb auich im Inneren des Volumens (Pfeil
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Anhang A: Widerstandsinstabilitdten

in Abb. Al) dunkle Stellen zu erkennen. Solche Vaidungen zeigen uns maoglicherweise
sauerstoffarme Stellen.

Wenn man jetzt eine Spannung an die gesamte Prdégt afallt das Potential hauptsachlich an
den Korngrenzenbereichen ab. Im Volumen wird eskiginere Potentialanderungen geben, da
der spezifische Widerstand des Volumens deutliginkt ist. Das wird schon deutlich, wenn
man die Resistivitat von einkristallinem Manganiit oher von polykristallinem Material sowie
von gezielt nichtstoichiometrischem Manganit veidie Als Beispiele wurden die
Resistivitdtskurven von lasSr19MnOs-Proben /8/ im keramischen und polykristallinen
Zustand und die von sauerstoffdefizitaren, M8 33VinOs 5-Proben /6/ ausgesucht (Abbildung
A2)). In der Abbildung A2a sieht man, dass sichi béeramik ein sekundares
Resistivitdtsmaximum ausbildet. Dieses zweite Maximwird dem weniger stoichiometrischen
Korngrenzenbereich zugeordnet. Vergleichen wir rawei keramische Proben aber mit
verschiedenem Sauerstoffgehalt (Abbildung A2b) @®&vert wurde hier nach /7/ abgeschatzt):
man sieht sofort, dass sich mit zunehmendem Safdfelesfizit das sekundéare Maximum sehr
schnell vergroRert. Das bedeutet aber, dass iPdare die Korngrenzenbereiche stets einen
groBeren Widerstand haben als gleichgrol3es Dom¥akmen.
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Abbildung A2: Zur Demonstration der Eigenschaften idorngrenzenbereiche.

a) Spezifischer Widerstand einer keramischen Pf(oben) und eines Einkristalles (unten) mit
derselben Zusammensetzung o#s210.19MNO3) [8]; b) Spezifischer Widerstand von zwei
keramischen Ngh7Sr.3MnOs.sProben mit verschiedenedi6].
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Der Potentialabfall in Korngrenzennahe ist in Adbilg A3a schematisch dargestellt. Die
Potentialanderung ist deutlich gro3er als im Volamentsprechend dem Potentialabfall ist das
elektrische Feld (E = - grad U) in den weniger fédilgen sauerstoffarmen
Korngrenzenbereichen viel grof3er als im angrenzeMidumen.

a) b)

Abbildung A3: a) Korngrenze in einer polykristaim Probe, Potentialabfall und elektrisches
Feld in der Nahe einer Korngrenze im isolierendenl unetallisierten Zustand (a und b). Die
Verdunklungen zeigen die nicht stoichiometrischerei8he.

10° p———p——T T
8x10° -
7x10° |
6x10°
5x10° |-
4x10°
3x10° |
2x10° |

1x10°
0

R (ohm)

50 100 150 200 250 300
T(K)

Abbildung A4: Widerstandskurven, die unter konganStrom gemessen wurden. Die R(T, I)-
Kurven bei den gro3eren Strémen (30 und grol3er) zeigen einen Sprung bei einer Tentpera
Tk.

Ist die lokale elektrische Feldstarke genigend (greB konnen bei Manganiten die
Korngrenzbereiche durch eine E-Feldabhangigkeitetettronischen Zustande (Stark-Effekt) in
einen metallischen (niedrigohmigen) Zustand tUbérgpn [97]. Es kann also zu einem durch
ein elektrisches Feld induzierten Phasenibergangchen einem metallischen und einem
isolierenden Zustand in einem schmalen Bereich enKabrngrenze kommen. Diesen Effekt
sieht man in der Tat direkt in den R(T, I)-Kurveri Nd;3Sr;sMnO3z5 mit grélieremd
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(Abbildung A4). Bei kleineren angelegten Potentialé (nach | = UR) gibt es noch keinen
Phasenlubergang. Bei grofReren Stromen, wo dann dieck-Feldstarke gentgend grol3 ist,
findet man bei einer bestimmten Temperaturelnen Sprung mit Hysterese. Beides ist typisch
fur einen Phasentbergang. Der Potentialabfall wsdeshtsprechende elektrische Feld flr diesen
Fall sind in der Abbildung A3b skizziert worden.iBker Metallisierung wird das urspringlich
erzeugende E-Feld und der eventuell im isolierenélestand induzierte ionische Dipol wieder
geschwacht (Abschirmung). Unter bestimmten Bediggarkénnte die Probe dann sogar in den
isolierenden Zustand zuriickspringen. Dann gaben eder Probe eine Relaxationsschwingung
zwischen den beiden Zustanden, metallisiert uniceismd.

Da eine beliebig ausgewdahlte Probe sicherlich nmiehk@rngrenzen enthalt, erhélt man sofort
ein sehr kompliziertes elektrisch ruckgekoppeltest&n. Um das Verhalten von solchen
Systemen zu untersuchen, ware eine Computersimounldér beste Weg.

Rauschanalyse

Oft beobachten wir ungewdhnliche Schwankungen in RIE)-Kurve, die aber nicht einem
Kontaktrauschen zugeordnet werden konnen. AhnliEffekte sind auch in [9] beschrieben
worden. Bei unseren digital erfassten R(T)-Messuorgjbt es einige, bei denen der Widerstand
in einem bestimmten Temperaturbereich fast kondimit. Die Messungen sind mit einer sehr
kleinen Aufheizrate dT/d& 0.2 K/s aufgenommen, so dass eine Messung voniRester
Temperatur Uber ein Zeitintervall dt aquivalent@oer Messung von R Uber ein bestimmtes
Temperaturintervall dT sein sollte. Ein Beispigf in der Abbildung A5 zu sehen. Die R(T)-
Kurve (bei 10mA gemessen) ist im Bereich von 1104 tiefer fast konstant. Sin&ll und At
aquivalent, kann man nun einen kleinen Ausschogtdieser Messung fur eine Fourier-Analyse
des Rauschens benutzen. Wir haben den Bereich lemis®4 und 98 K fur die Analyse
ausgewahlt. Zwischen jedem Messpunkt liegt eineuSeéé. Diese Information gibt uns eine
Mdglichkeit, den Frequenzbereich einzugrenzen.

1x10° 4
1x10° 1pA

9x10° -

8x10°
7x10°
6x10°- 10 pA

Resistivitat (Ohm)

5x10° -

4x10°

Resistivitat (Ohm)

3x10°
2x10° -
1x10° -

0]
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Abbildung A5: Widerstand einer keramischen ,8H/sMnOs.5Probe. Der vergrol3erte
Ausschnitt (von 94 bis 98 K) wurde fir die Rauselhgse verwendet.
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In [54] werden dazu innere Oszillationen in Kormgrennahe diskutiert! Die Fourier-Analyse
eines simulierten Signals wird in Abb. A6 ebenfakzeigt. Die Linie mit der Frequenz 0 Hz
wurde in beiden Fallen nicht dargestellt.

Erstaunlicherweise findet man eine Vielzahl vorkditen Schwingungen sowohl im Experiment
als auch in der Simulation [54]. Im Detail gibtaser Differenzen. Man sieht, dass das Spektrum
des kunstlichen Signals zusatzliche Spitzen enh@gesamt wurden funf solcher Spitzen mit
verschiedenen Amplituden (bei den Frequenzen 2.03, 3.06, 4.07 und 8.15 Hz) gefunden. In
der Abbildung A6a werden davon nur zwei gezeigts [@aperimentelle Spektrum liefert fast
dasselbe Ergebnis (Abbildung A6b). Dem Spektrumjadgoch ein fur f— 0 zunehmender
Untergrund Uberlagert, der auf ein Fourier-Integmaiveist. Moglicherweise handelt es sich hier
um die Sprunge, die in der Abbildung 4.16 schoreggzavurden.
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Abbildung A6: a) Spektrum eines kinstlichen Sign@aiehe [54]), das mit Hilfe einer
Computersimulation gewonnen ist; b) Das Spektrum \déderstandsrauschens einer realen
Probe (siehe Abb. A5).
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Anhang B: Doppelwechselfeldmethode zur Bestimmunges barischen Koeffizienten.

Manganitproben neigen zu einem Zerfall in zwei gbisdene elektronisch-magnetische Phasen.
Diese Phasenseparationsphdnomene haben auch peekolgigenschaften. Fur das
Nd23Sr/sMnOs-System  wird in der Literatur ein Zerfall in die rpmagnetischen und
ferromagnetishen Bereiche in der Nahe vendiskutiert, (siehe ,Diskussion®, Seite 56). Nach
der Phasenseparationstheorie muss die Probe beip€efataranderung durch zwei
Perkolationsschwellen Ubergehen. Bei einer Temperdt, perkolieren die metallischen
ferromagnetischen Bereiche, die von einer isol@eanpm-Matrix umgeben sind. Bei einer
anderen, tieferen Temperatupmlsollte eine inverse Perkolation stattfinden, wolreieiner
metallischen fm-Matrix die isolierenden pm-Bereigherkolieren. Beide Perkolationsschwellen
sind von &aulleren Kraften (z.B. Magnetfeld oder bgthtischer Druck) abhéngig [89]. Dies
macht es mdglich, diese Effekte mit Hilfe von véiisdenen Methoden zu untersuchen, z.B.
durch die Detektion der Widerstands&nderung untBeéen Kraften.

Doppelwechselfeldmethode

Wir stellen hier eine Methode zur Identifizierunglcher Phasengemische vor. Sie basiert auf
der differentiellen Messung des barischen Koeffiga y. Hat man eine Probe, deren

Widerstand vom angelegten Druck abhangt, so kanm filma den Probenwiderstand bei einer
bestimmten Temperatur schreiben:

R(p) = R(1+yp), (bl)

wobei R der unter O kbar gemessene Probenwiderstand, andedegte (hydrostatische) Druck
und y der sogenannte barische Koeffizient ist. BeKoeffizient ist eine Grolle, die die
Widerstandsempfindlichkeit der Probe vom Druck besibt, und im Allgemeinen vom Druck
selbst abhangig ist. Gleichung (1) kann man austdah ersten Term einer Reihenentwicklung
betrachten. Hohere Terme missen aber nur in saeltédlée bertcksichtigt werden.

Mit der hier prasentierten Doppelwechselfeldmethadede aulRer der Druckabhangigkeit des
Widerstandes von Manganin dgfKoeffizient einer keramischen MNeSr;sMnOs-Probe im
Temperaturbereich von 194K (Trockeneistemperatisrgbr Raumtemperatur untersucht. Diese
Manganitprobe hat einen groR3giVert und wurde zunéchst allein deshalb untersucht.

Wenn der durch die Probe flieRende Strom und dedi@arProbe angelegte Druck periodische
Funktionen der Zeit sind, aber mit verschiedenesg&enzen ¢ und wy), so kann man eine
solche Probe auf Grund des Ohm’schen Gesetzes (b &s Frequenzmischer benutzen. Das
Produkt von zwei periodischen GroRen (RsiR(xt) und I=bsin(wt)) enthalt zwei
Seitenbander ¢ + wy) und (1 - wy)). Beide Signale tragen dabei die volle Informatidoer
das Produkt und kdénnen unabhangig voneinanderedékiiertes Signal dienen. Mit Hilfe der
frequenzselektiven phasenempfindlichen Gleichrichthiann man nun Stérsignale ausschalten,
deren Frequenzen nicht gleich der Summen- oderDdiéerenzfrequenz sind. So wird die
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Empfindlichkeit der Messungen deutlich erhdht. Natiesem Prinzip ist unsere Methode
entwickelt worden.

Aufbau des Experimentes

Der experimentelle Aufbau wird in Abbildung B1 dastellt. Die Probe wurde zusammen mit
einer Piezokeramik PIC 151 (Fa. PICeramic) in elmgirostatischen Druckzelle untergebracht.
Die PIC 151 ist eine Keramik, die eine sehr holezgelektrische Konstante hat, und wurde im
Form eines Hohlzylinders ausgefertigt. Die Druclkeelurde mit einer speziellen Flissigkeit
(electronic liquid FC-75) gefillt. Leitfahigkeit drikKompressibilitdt von FC-75 sind sehr niedrig.
Mit einer an die Piezokeramik angelegten Wechsalspag von 50 V wurde in der Zelle ein

Wechseldruck von ~fibar erzeugt.

Mixer — imitator of our systems

Bandpass
£n=7,5kHz

[
Amplitude
modulator

________________ T

Sy emecnzen g

pressuré-cell filled with liuid - - ;'

I
¢
1

off/on || | piezoceramic . -. 2
: 4l 2l
N =6 kHz Eg I{ £,=1,5 kHz E‘/\D
| 3 1
' Bandpass
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reference Lock-In Amplifier input
a) l
1. Wechselstromquelle & 6 kHz) 5. Piezokeramik (PIC 151)
2. Wechselstromquelle @& 1.5 kHz) 6. Probe
3. Transformator 7. Hydrostatische Druckzelle

4. Computergesteuerte Gleichspannungsquelle

Abbildung B1: a) Experimenteller Aufbau zur Messdeg barischen Koeffizienten mit Hilfe der
Doppelwechselfeldmethode, b) Geometrie der Pieaoki&r
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Der Druck in der Zelle besteht eigentlich aus z€@mnponenten:
P = Rt* Ppiezo (b2)

wobei p; der statische Offset-Druck in der Zelle ist. DieBeuck wird einmalig fur die gesamte
Messung eingestellt.,p,o ist der von der Piezokeramik erzeugte Wechseldricklieser Arbeit
werden Messungen unter einem Offset-Druck von @nd 2 kbar vorgestellt. Da statische
p(p,T)-Messungen vorlagen [3], dient dies zur zugiten Uberpriifung der Eignung der neuen
Methode.

Fur die Bestimmung der Wechseldruckamplitudenpder Druckzelle wurde eine Wicklung aus
Manganindraht (11% Mn, 3% Ni, 86% Cu) benutzt. Bi¢ggierung wird, dank der Stabilitat
seinesy-Koeffizienten ¢ = 2.47*10° kbar'), Uiblicherweise als Druckdetektor verwendet. Der
am Manganindraht gemessene Wert der Wechseldrudikad®p p- h&ngt natirlich von der
Spannungsamplitude des anregenden Signals ab. BebQV betrug efflubar. Wahrend des
Experimentes wurde der berlagerte hydrostatischeickD ebenfalls mit Hilfe des
Manganindrahtes gemessen. Um die Piezokeramik egenrund gleichzeitig die Probe mit
Wechselstrom zu belasten, sind zwei Generatorerwamatig. Um spéter eine stabile
Referenzfrequenz fir den phasenempfindlichen Gieicter (5208 Two Phase Lock-In
Analyser von EG&G Brookdeal) zu erzeugen, brauchih mwei Generatoren, deren Phasen starr
verbunden sind, d.h. deren Phasendifferenz unverbeiu bleibt. In unserem Fall wurde ein
Mutter-Generator benutzt, der rechteckigen Impuotgeder Frequenz 6 kHz abgibt (Ausgang 1)
(sehe Abbildung B2). Das Signal wird auch zweimalzau 1.5 kHz heruntergeteilt (Ausgang 2).
Die Fourier-Komponenten der zwei rechteckige Sigr(él kHz und 1.5 kHz) wurden mit Hilfe
scharf eingestellter Bandpass-Filter abgeschnitten.

Bandpass
fna= 6 kHz

Rechteckgenerator
f=6kHz H \
JUUUL - Ausgang- /\/\/\/

Verstarker 1 6 kHz

Frequenzteiler

feinganq/2 Bandpass
¢ fmax= 1.5 kHz

i JUUuL ] \
Frequenzteiler || Ausgang NV
feingno/2 Verstarker 2| 1 5 kHz

Abbildung B2: Aufbau zur Generation von zwei Weshs@nungen, deren Phasen starr
verbunden sind.
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Die Piezokeramik wurde mit dem Signalf 6 kHz angeregt; mit dem anderen Signat f..5
kHz wurde die Probe mit Strom belastet. An dies&ll& muss man beachten, dass die
Piezokeramik nicht nur akustische Wellen ausstrab#é die metallbedampfte Piezokeramik
gleichzeitig ein Kondensator ist (die gemesseneakafit betragt=10pF), strahlt sie auch hier
unerwinschte elektromagnetischen Wellen aus. Zidétzist die Piezokeramik ein
Dielektrikum, dessen Polarisierbarkeit P(E) im #&liskhen Feld wegen der Séttigung von P
nicht linear ist (P =E+BE*+...). In diesem Fall ist die ausgestrahlte EM-Weline periodische
Funktion, die verschiedene Frequenzen enthélt, bbwiee Anregung monofrequent ist. Die
Fourierreihe besteht aus einer unendlichen Anzahl Marmonischen, deren Frequenzen die
Mehrfachfrequenzen der Hauptfrequenz sind.

Zusatzlich induziert die Zuleitung zur Piezokerajlh. genauer der Teil, der sich innerhalb der
Zelle befindet, an der Probe eine zusatzliche péras induktive Spannung j\J. Diese
Spannung 4 ist immer mehrere GroRenordnungen grolRer als dgsalS das von der
Widerstandsmodulation  hervorgerufen  wird. Wirde manun  versuchen, die
Widerstandsanderung mit eingepragtem Gleichstrondetektieren, so wirde man scheitern,
weil das gewunschte Signal und das induzierte $ideselbe Frequenz hatten. Eine elegante
Losung dieses Problems ist, das gesuchte Sigreihen anderen Frequenzbereich zu bringen.
Das gelingt dadurch, dass man die Doppelwechsaifetidode einsetzt.

Die gesamte Spannung an der Probe ist:
U =IR+Upq (b3)

wobei R nach (1) mit dem Druck in Beziehung stehtd U der Wechselstrom mit einer
Kreisfrequenzv, und einer Amplitude_list:

| = Isin(wst). (b4)

Der Druck in der Zelle ist auch eine von der Zelihangige Funktion, die aus zwei
Komponenten besteht (statische und dynamische):

p = psin(ant) + pst (bS)

hier ist p. die Druckschwingungsamplitude uag die Schwingungsfrequenz. Wir kénnen jetzt
die Formel (1) fur den Probenwiderstand umschreiben

R(p) = R[1 + yp-sin(nt) + yps] oder R = B+ ypsiRo + yp-Rosin(ot). (b6)
Setzen wir nun (b6) in Formel (b3), so ergibt didthdie gemessene Spannung insgesamt:

U = IRy + lypsRo + IRgyp-sin(wst) + Uing, (b7)
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Man sieht, dass die Spannung an der Probe die sumehrerer Spannungen ist. Der erste und
der zweite Term sind Wechselspannungen mit derdérenji=1.5 kHz. Der Term Wy ist eine
induzierte unerwiinschte Spannung,§list eine Summe von vielen Signalen mit verschieden
Frequenzen). Nur der dritte Term enthalt das geulitesSignal:

Us = yRo p-sin(ont) I-sin(yt) = 0.5/p-Rol-[cOS((r-ar)t)-cos((o+ur)t)] (b8)
Dabei wurde fiir den Wechselstrom | Gl. b4 eingdsetz

In unserem Aufbau wird nur die zweite Harmonischeder Frequenzo = wy+wy, selektiert:

Umess= 0.5/p-Rol-sin((w+up)t). b9y

Alle anderen Frequenzen wurden mit einem Bandp#tes-Rusgefiltert. Um nachfolgend das
Signal zu detektieren, wurde die frequenzselektpleasenempfindliche Gleichrichtung
verwendet. Mit dem phasenempfindlichen Gleichrictk@nn man eine Signalauflosung bis zu
einem Nanovolt erreichen.

Um das notwendige stabile Referenzsignal fur deriridde des Lock-In-Amplifiers zu
generieren, muss dessen Frequenz und Phase nktatprenz und der Phase des gemessenen
Signals Ubereinstimmen. Dazu haben wir parallel Masszelle einen Amplitudenmodulator
gebaut. In diesem Modulator werden die zwei Sigmrddenfalls von den beiden phasenstarren
Generatoren (= 6 kHz und $= 1.5 kHz) abgenommen und zusammengemischt. Das izt

eine konstante Phasendifferenz. Nachfolgend weallen Signale mit Frequenzen aul3er der
Summenfrequenz # f,=7.5 kHz wieder mit Hilfe eines Bandpass-Filtersausgenommen.

Obwohl man mit der frequenzselektiven phasenemjdimeh Gleichrichtung ein gutes Signal-

Rausch-Verhéltnis erreicht, war unseres Signal kink dass wir es ohne anschlielende
statistische Mittelung nicht auflésen konnten. Either Computersteuerung war es maoglich, bei
einer festen Temperatur gentigend viele Messpunkteammeln und dann den Mittelwert zu

bilden. Durch dieses Verfahren konnten wir Signiald?icovoltbereich auflosen.

Bei der Computererfassung der Rohdaten wurde fdg@nmal3en vorgegangen. In unserem
Experiment wurde die nach Formel (b9) bestimmten8pag U,ess mit der Frequenz 7.5 kHz
durch den Lock-In-Verstarker gemessen. Wenn dien®@pag Uness die Wechselstromamplitude
und der Probenwiderstand bei O kbar bekannt siadpkman dery-Koeffizienten ausrechnen.
Oft driftete jedoch die Messanzeige im MinutenbereFur die Losung dieses Problems war es
entscheidend, das folgende Verfahren einzusetreri:auf des Experiments (bei einer festen
Temperatur) wurden Signalegkisunter zwei verschiedenen Bedingungen aufgenomid&ns
und Ujmesg. Das erste Signal wurde aufgenommen, wahrend Riezokeramik mit der
Wechselspannung und einen zuséatzlichen Gleichspgsoifset angeregt wurde (Regime a).
Der Offset wurde dabei genau so grol3 wie die Wésparnungsamplitude eingestellt. Das
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zweite Signal wurde ohne diesen zuséatzlichen Gépi@hnungsoffset aufgenommen (Regime b).
Dabei erwartet man, dass im ersten Fall der Wedhsgt in der Zelle p mit einer Frequenz
schwingt, die gleich der Anregungsfrequenz isthgsidbbildung B3a). Im zweiten Fall wird
Priezo gleichgerichtet, d.h. hangt von der Zeit ab, wia(ut)| (Abbildung B3b). Das kann man
aus der Volumenanderung der Piezokeramik erkld®nst immer positiv, d.h. hangt nicht von
der Polaritat des anregenden Signals, sondern omurdessen Betrag\{ ~ |Uanregund) ab [53].
Diese beide Einstellungen konnten experimentethkerealisiert werden, ohne dass zusatzliche
Fourier-Komponenten in den Messkreis eingestreutamu

| = VYV

p-=lubar

. Pst i Pst

Regime a Regime b

Abbildung B3: Die zwei Anregungsregime (a, b) deszBkeramik und die dadurch erzeugten
Druckschwingungen in der Zelle.

Die Fourier-Analyse fiur eine periodische Funktios ysin(x)| ist:
[sin(x)|= 2frt- 0.424c0s(2x) - 0.085c0s(4x) +...gcas(2nx), n =1, 2, 3,... (b10)

dabei ist anach (b11) bestimmt.

a = % [05 [sin(x)| ($in(2nx) Ceix (b11)
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Man sieht sofort, dass das Spektrum der Drucksadwwg in der Zelle im Regime b nur
geradzahlige Harmonische enthalt. Das bedeutet,s ddas Signal, das von der
Widerstandsmodulation hervorgerufen wird, die Fesqen 2f + f,, 4f; £ f, usw. hat. Diese
Frequenzen befinden sich gentigend weit weg vonLdek-In-Arbeitsfrequenz und werden
zusatzlich noch mit dem Bandpass-Filter abgeschirsodass der Eingang des Lock-In-
Verstarkers insgesamt nicht tberlastet wird. Deitr8g des von der Widerstandsmodulation
hervorgerufenen Signals in der Geréatanzeige isEath (b) gleich Null. Daher kdnnen wir die
Differenz Wess- UPmess als reines Messsignaldsbetrachten. Da beide Signale (Regime a und
b) beide Wechselspannungen mit maoglicherweise scitedlichen Phasen sind, muss die
Differenzbildung unbedingt vektoriell erfolgen.

Im Verlauf der Messung wurde die Anregung alle Xupelen aus dem Regime (a) in das
Regime (b) umgeschaltet und umgekehrt. Das istedchm Vergleich zur Lock-In-Driftperiode
von einigen Minuten, d.h. mit diesem Verfahren malvé die Drift nahezu ausgeschaltet.

Um das Experiment zwischen beiden Regime umzusshaltvurde die Keramik plus
Wechselspannungsquelle mit Hilfe eines Transfornsaamgekoppelt und gleichzeitig wurde in
die Leitung eine vom Computer gesteuerte Gleichspagsquelle geschaltet (Abbildung B1).

Ist die Amplitude 1 des Stromes durch die Probe gleich Null, so eptianan, dass das gesuchte
Signal auf der Summenfrequenz 7.5 kHz (die vom Refesignal bestimmte Betriebsfrequenz
des Lock-In) auch verschwindet. Damit sollte dierdsanzeige (abgesehen von zufélligen
Stérungen) auch gleich Null sein. Das Experimentah&r ergeben, dass das Gerat immer einen
ganz bestimmten endlichen Wert anzeigt. d.h., bs mpch einen parasitares Signal, das man
auch noch abziehen muss. Dabei wird, wie im Fatl zigei verschiedenen Anregungen, die
Vektoralgebra verwendet. Dieses Signal ist verrotlieine Fourier-Komponente des
Anregungssystems, die die Filter, die in unserenfbAuw verwendet werden, nicht vollstandig
unterdricken kénnen.

Bevor man einen endgiltigen Messpunkt bekommt, mass also folgende Stufen durchlaufen:
1.
- Akkumulation einer groRen Anzahl (<)0om Messwerten fiir ¥.es und Wrnes.
bei einem Strom | durch die Probe, der nicht gléNcii ist.
- Differenzbildung Gnes.- Unes flir das jeden Paar des Messwerte.
- Mittelung aller Differenzen.
2. Hier wiederholt man alle in 1 beschriebenenri@ehbeim Strom | = 0 (in beiden Féllen
sind Amplitude und Phase des Signals zu speichern).
3. Differenzbildung der nach 1 und 2 erhaltenerntditerte (sehe Abbildung B4).
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Abbildung B4: Vektordifferenzbildung: a) flr jed@sar des Messwerte bei einem Strom | durch
die Probe; b) fur jedes Paar des Messwerte ohne 8#om; c) Differenzbildung fur die
Mittelwerte von der nach a) und b) erhaltenen Messsv
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Abbildung B5: Differenzielle Messung des barischgsKoffizienten mit Hilfe der
Doppelwechselfeldmethode (schematisch).

Durch Uberlagerung eines statischen Druckemit einem kleinen Wechseldruckig, wird mit
Hilfe der hier prasentierten Doppelwechselfeldmdthdery(p)-Koeffizient gemessely.ist eine
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differentielle GroR3e (Abbildung B5). Daher kann march ein nichtlineares Verhalten vyg(ip)
bestimmen. Im Vergleich mit der statischen Methduks, der man aus den R(T)-Kurven unter
den verschiedenen statischen Drucken den statiseKeeffizienten ausrechnen kann, hat diese
Methode einen grofReren Anwendungsbereich: man khAmoh eine Messung in dem sehr
kleinen Druckintervall Strukturen ing(p)-Verlauf mit sehr viel héherer Prézision detekdn.
Diese Methode gibt dem Experimentator ebenfalle éftdglichkeit, deny-Koeffizient fir den
Druck p - 0 zu messen, was mit Hilfe der statischen Methmd&tisch nicht moglich ist. Bei
der Messung(p — 0) braucht man dann offenbar auch keine komptzielochdruckzelle; ein
einfacher hermetischgeschlossener Behélter wirde dasreichen. Es ist uns insbesondere
gelungen, Perkolationseffekte bei Phasengemischatetektieren, die in statischen Messungen
nicht aufgelést werden konnten.

Ergebnisse der Doppelwechselfeldmethode

Der y-Koeffizient von Manganin wurde nach dem oben baebkenen Verfahren gemessen.
Allerdings ist der barische Koeffizient des Mangathiahtes in dem in unserem Aufbau
zuganglichen Temperaturbereich konstant. Deshalbt gis keine Besonderheiten im
Kurvenverhalten, die uns sagen kdnnten, dass madem Signal wirklich den differenziellen
y-Koeffizient misst. Dazu benétigt man eine Proba, dery in typischer Weise variiert und von
der es klassische Untersuchungen p(m T) bereits gibt.

In der Arbeit [3] sind beispielweise Widerstandsmwegien an einer keramischen
sauerstoffdefizitaren N@Sr;,sMnO35-Probe unter dem hydrostatischen Druck von O bid 15
kbar dargestellt. Fir Abschatzung des wurden die in Arbeit [5] présentierten
Widerstandsmessungen an den zwei sauerstoffdeéimifdroben zum Vergleich genommen. Die
Probe mitd = 0 hat einen Metall-Isolator-Ubergang bei £ Tc = 250 K. Die zweite Probe mit
dem Sauerstoffdefizid = 0.05 hat den Ubergang bei ungefahr 150 K. Dieesstoffdefizitare
Probe [3] hat aber den Metall-Isolator-Ubergang=TTc bei 226 K. Die Temperatur des Curie-
Punktes hangt sehr stark vom Sauerstoffgehalteatlass man vonclaufd schlie3en kann. Aus
Tc ergibt sich da® der Probe [3] kleiner als 0.05. Die normiertemRurven aus [3] unter
den Drucken 0, 3.2, 5.3 und 7.3 kbar sind in Ahlmigl B6a prasentiert. Daraus ergibt sich der
statischey-Koeffizient. Das Ergebnis ist in der Abbildung B6¢, d) dargestellt. Dabei wurden
folgende Intervalle und Formeln benutzt:

YVor = 2Ry, » Vi = AR und y,; = s (b12)
ROAp01 RoAp12 ROApZS

wobeiARy; = Ry— Ry, AR, = R — R, undAR»3 = R, — Rs sind (R), R:, R, und R sind die den

Drucken p=0, p=3.2, p=5.3, und p=7.3 kbar entsprechenden Probenwiderstan®), Ap:2

und Apys sind die Differenzen zwischen den Druckenm, p. und . Um einey(T)-Kurve zu

bekommen, braucht man also mindestens zwei R(Mggsungen.
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Abbildung B6: a) Normierter Widerstand der Probetbbr1,sMnOs.5, gemessen bei 0 kbar, 3.2
53 und 7.3 kbar

Nb/3Sr/sMNOs.s.

(nach Medvedeva[3]); b-d) reohnete yKoeffizienten von

Aus der Abbildung B6a ist zu entnehmen, dass derecRunkt T bei dieser Probe bei 226 K
liegt, fur den Druck O kbar. Mit zunehmendem Drualandert & in Richtung hdherer
Temperaturen. Dabei wird der absolute Wert des Widades reduziert. Da bei dieser Probe
dem groReren Druck ein kleinerer Widerstand entbprist der barische Koeffizient in diesem
Fall negativ. In der Abbildung B6 (b, ¢ und d) wiadber nur der Betrag dgrKoeffizienten
aufgezeichnet. An allen drei Kurven ist ein lokaléaximum des barischen Koeffizienten Zu
finden. Dieses Maximum Tstimmt mit der entsprechenden Curie-Temperaturtriiberein; es
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liegt immer einige Grad Kelvin tiefer. Mit zunehnuem Druck verschiebt sich” Tedoch
ahnlich wie & nach rechts. AuRerdem ist links von Biei hoheren Driickeny: 3.2 — 5.3 und
Y23 5.3 — 7.3 kbar) noch ein zweites MaximumZzLli sehen, das bei dgy (0 — 3.2 kbar) nur als
eine Schulter zu beobachten ist. Im rechten Kueibfitechts von der 'J sieht man bei den
hoheren Drucken ebenfalls eine Struktur, d.h. mmehmendem Druck entwickelt sich ein
drittes Maximum. Bei deyp; undy;>-Kurve ist die zusatzliche Schulter kaum noch Zoese
aber schon bei der nachstgg;Kurve (5.3 — 7.3 kbar) zeigt sich ein deutlicheaXiium T.

Flr unsere Messung mit der Doppelwechselfeldmethedede eine NgsSrsMNOs.5-
Keramikprobe mitd = 0 ausgesucht. Aus den statischen Messungen wedidt dass der
Widerstand dieser Probe ebenfalls sehr empfindiighden Druck reagiert. Weil in unserem
Experiment mit sehr kleinen Drucken (vergleichbar @mem Schalldruck) gearbeitet wird, war
dieser hohg-Wert essentiell.

Da die in [3] untersuchte Probe nur einen kleinane®stoffdefizit hat, kann sie doch noch als
Vergleichsprobe benutzt werden. Dazu muss man daligs reduzierte Temperaturen
Tc(p)/Tc(0) benutzen (siehe unten). Dann erwarten wir vem chach der Doppelfeldmethode
gemessenen und den klassiscoeffizienten ein &hnliches Verhalten.

Der mit der Doppelwechselfeldmethode gemessenesdberi Koeffizient der NgkSrsMnOs-
Probe beim zusatzlichen statischen Offset-Drugk-@d kbar wird in Abbildung B7 zusammen
mit dem aus der statischen Messung(T/Tc)-Kurve, siehe obere Grafik) verglichegs:
beschreibt die Widerstandsénderung zwischen 0 uadki3ar und entspricht daher am besten
dem Offset-Druck von 1 kbar. Um die Messungen bbelti T vergleichen zu kdnnen, wurde
die Temperaturskala auf die entsprechenden Cumep@eaturen normiert. Nur so-(Verte
gegen T/E) kann man die charakteristischen Merkmale diesew&n vergleichend diskutieren.

In der Abbildung ist zu sehen, dass die nach dgrpBlvechselfeldmethode gemessene Kurve
ahnlich wie die statische Messung ein Maximum lim&e Curie-Punkt hat. Der Absolutwert des
Maximums betragt10* bar. Dieser Wert stimmt gut mit den aus der Arbeit g@hommenen
Daten Uberein. Also hat das mit Hilfe der neuenhdde gewonneng ein dhnliches Verhalten
wie das statisch gemessene abgesehen von dem ausgefillten Punkt (Abbildundp, B
ausgezeichnet mit einem Kreis), der reel ist unemumeiter diskutiert wird.
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Abbildung B7: a) statisch gemessengyi-Koeffizient, ausgerechnet aus den R(T)-Kurven
zwischen 0 und 3.2 kbar. Koeffizient, gemessen mit der Doppelwechselfelumet beim
Offset-Druck 0O kbar.

Mit der neu entwickelten Mehode wurde der barid€beffizient auch unter den Offset-Drucken
0 und 2 kbar gemessen. Die entsprechende Kurmeinzsisammen mit der Messung unter dem
Offset-Druck 1 kbar in der Abbildung B8 (a — 0, bl;-c — 2 kbar) aufgetragen. Alle drei
Messungen haben ein in der Nahe venliggendes Maximum im Kurvenverlauf, das man dem
Temperaturpunkt Taus den statischen Messungen zuordnen kann. Bdidteeren Drucken (1
und 2 kbar) findet man, dass Wie bei den statischen Messungen mit zunehmendamkD
zunimmt. Bei der 1 und 2 kbar-Messung findet maht®von der Teinen Bereich, in dem der
y-Koeffizient eine wieder aufsteigende Tendenz zeifain kann daher erwarten, bei hdoheren
Temperaturen wieder ein Maximumg Tzu finden. Dieses Maximum entspricht dann dem
Maximum Tr aus den statischen Messungen.
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Abbildung B8: Die bei 0 kbar gemessene normiertsidieitat der Ng;sSr/;sMnOs-Probe (a)
und die mit Hilfe der Doppelwechselfeldmethode @sere ~Koeffizienten unter dem
verschiedenen Offset-Drucken (b — O kbar, ¢ — I,kdba 2 kbar).

Generell ist die Struktur der mit der Doppelwecteddmethode gewonnengi(T)-Kurven viel
scharfer und deutlicher als bei den statischen Megn. So etwas erwartet man aber auch,
wenn man eine differenzielle Methode einsetzt.

Im linken Teil dery(T)-Kurven wurde Uberraschenderweise ein Bereidldeskt, bei dem bei
festem T stets ein stabiler Messwert erhalten wualler niemals derselbe Wert. Der Bereich ist
in der Abbildung B8 als schraffierte Zone ausgdzest. Solche Anomalien werden bei den
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statischen Messungen nicht gefunden. Das Auftrdieses instabilen Bereiches bezieht sich
daher vermutlich auf spezielle Probeneigenschalitash auch auf die differenzielle Natur der
verwendeten Methode. Der instabile Bereich liegt dem linken Maximum, das man dem
Maximum T_ aus den statischen Messungen zuordnen kann. @ffemht man unterhalb von
Tc ein Phasenseparationsphanomen. Da dieser Bereidleteren Temperaturen liegt, kann es
dabei nur um die Perkolation von isolierenden pms@rs handeln. Eine solche Perkolation
kann aber nicht zu dem so grol3en Effekt fuhrergsdaich um die Ausbildung von der linearen
Ketten innerhalb des Volumens handelt. Eine metdie Matrix bleibt trotzdem immer
kurzgeschlossen. Zur Erklarung diesgBereiches wird die Existenz der Korngrenzen
herangezogen. Da die den Korngrenzen naheliegddeeziche immer einen Sauerstoffdefiait
haben, kodnnen sie bei einer Temperatur bereits n@ayaetisch sein, bei der die
Volumenbereiche noch metallisch sind. In dieseml Baht die Gesamtprobe insgesamt
isolierend aus. Wenn die Probe die Temperaturdiatgder Perkolationsschwelle im Nahbereich
entspricht, kann der Gesamtwiderstand schon minggen Druck stark ver&ndert werden.
Dabei reicht der Ubergang eines kleinen paramagpietn Clusters in dem Korngrenzenbereich
in den metallischen Zustand aus. Da wir hier eifferénzielle Methode verwenden, fihrt diese
auf sprungartige ig-Koeffizienten.
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