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1. Einleitung

Übergangsmetalloxide (ÜMO) sind vielversprechende Materialien für zukünftige Elektronikbau-
elemente. Sie stehen aufgrund ihrer vielfältigen Eigenschaften und Funktionalitäten im Fokus so-
wohl der Grundlagenforschung als auch der anwendungsnahen Forschungsbereiche. Als Beispiele
dieser Eigenschaften seien Supraleitung (in Cupraten und Eisenarseniden), kolossaler Magnetwi-
derstand (in Manganaten), Ferroelektrizität (in Titanaten) und multiferroisches Verhalten (wie
in Bismuteisenoxid) genannt.

Ein spannendes Forschungsgebiet hat die Entdeckung der Hochtemperatursupraleiter an einem
La2−xBaxCuO4-System [1] erö�net. Dies hat zu einer ausgeweiteten Suche nach supraleitenden
Materialien mit höherer Sprungtemperatur TC und nach dem Verständnis des Funktionsprinzips
geführt (siehe z.B. bei [2]). Eine andere Grundlage für ein interessantes Forschungsfeld liefern
spezielle Multiferroika, bei denen es zu einer Wechselwirkung zwischen der ferroelektrischen und
der ferromagnetischen Ordnung kommt, was es ermöglicht, dass sich die elektrische Polarisation
durch ein magnetisches und die Magnetisierung durch ein elektrisches Feld einstellen lässt. Dieser
E�ekt könnte beispielsweise in der Speichertechnologie Anwendung �nden [3]. Aber auch in der
nicht-linearen Optik [4] und in der industriellen heterogenen Katalyse [5, 6] lenken die ÜMO
groÿe Aufmerksamkeit auf sich. Alltagsnähere Beispiele sind in der Glas- und Gebäudetechnik
anzutre�en. Dort hat man ein groÿes Interesse an intelligenten ÜMO, die sich durch ein chromo-
genes Verhalten auszeichnen [7, 8, 9]. Dies bedeutet, dass solche Materialien ab einer bestimmten
Temperatur (thermochromatisch), unter Einstrahlung von Licht (photochromatisch) oder unter
Anlegen eines elektrischen Feldes (elektrochromatisch) ihre optischen Eigenschaften wie Trans-
missionsvermögen verändern. Solche Materialien kommen beispielsweise bei selbsttönenden Bril-
len, Helmvisieren und energiesparenden Fensterscheiben, die eigenständig auf Temperatur und
Sonneneinstrahlung reagieren, zum Einsatz.

Insbesondere die Wechselwirkung der Elektronen miteinander ist entscheidend für das Verhalten
solcher Materialien. Diese zeichnen sich oft durch korrelierte Elektronensysteme aus. Korrela-
tion bedeutet hier, dass in einem Vielteilchensystem eine Konkurrenz zwischen Lokalisierung
und Delokalisierung der Elektronen existiert. In einem idealen Fermigas geht man davon aus,
dass die Elektronen keine gegenseitige Wechselwirkung erfahren, lediglich das Pauliprinzip �n-
det Berücksichtigung. In diesem System sind die Teilchen nicht miteinander korreliert. Wird
jedoch die Coulombabstoÿung der Elektronen untereinander berücksichtigt, so beein�ussen sie
sich gegenseitig in ihrer Bewegungsfreiheit. In einem Festkörper können starke Korrelationen
dazu führen, dass Leitungselektronen räumlich so sehr von der Wechselwirkung mit den ande-
ren eingeschränkt werden, dass sie fest an einem bestimmten Atom lokalisiert werden und dies
dann zu einer Vielzahl an Ordnungszuständen der mikroskopischen Freiheitsgrade der Elektronen
(Bahndrehimpuls, Spin und Ladung) führen kann [10]. Kleine Änderungen externer Parameter
wie Temperatur, Magnetfeld oder die Dotierung des Materials können groÿe Auswirkungen auf
elektrische Leitfähigkeit, magnetische Ordnung oder andere makroskopische Messgröÿen haben.
Für die magnetische Kopplung der Spins in Oxiden gibt es zwei wichtige indirekte Mechanismen,
welche zu einer makroskopisch messbaren Spinordnung führen. Diese sind der Superaustausch
und der Doppelaustausch.
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1 Einleitung

�Die elektronischen und magnetischen Eigenschaften vieler Oxide sind auch durch starke elektro-
nische Korrelationen geprägt. Diese Korrelationen können in den komplexen Kristallstrukturen
Ladungsordnungen und sogar Ordnungen des Spinsystems oder der Orbitale im Kristallgitter
generieren, wobei auch Quasiteilchenzustände angeregt werden können.�[11] �Die mit Oxiden
erzielbaren Funktionalitäten sind sehr vielfältig und umfassen mit Piezoelektrizität, Sensorei-
genschaften und elektrooptischem Verhalten sogar die Übergangsbereiche zur Mechanik, Optik,
Chemie und Biologie.�[11] Dies macht die Oxide zu einem Forschungsfeld, in dem die Anzahl an
verö�entlichten Arbeiten stetig ansteigt [12].

In dieser Arbeit habe ich mich mit dem ÜMO La1/3Sr2/3FeO3 beschäftigt. In diesem System
beobachtet man sowohl magnetische Ordnung als auch Ladungsordnung und damit verbunden
ein Metall/Isolator-Übergang. Die gemeinsame Übergangstemperatur liegt bei 200K. Unterhalb
derer �ndet man eine antiferromagnetische Spinstruktur und eine ladungsgeordnete Phase. Die
elektrische Leitfähigkeit ändert sich über den Übergang um eine Gröÿenordnung.

Ausgangspunkt dieser Arbeit ist die Vorbereitung von La1/3Sr2/3FeO3 für die Untersuchungen in
Dünnschichtsystemen. Hier ist zu erwarten, dass das subtile Gleichgewicht verschiedener Ener-
giebeiträge durch Gitterverspannungen beein�usst werden kann, die sich durch das Wachstum
auf Substraten mit mehr oder weniger ähnlichen Gitterparametern ergeben. Auf diese Weise soll
untersucht werden, wie sich die aus dem Bulkmaterial bereits bekannten Merkmale in einem
2-dimensionalen System verändern und manipulieren lassen oder ob gar neue E�ekte beobachtet
werden können. Es ist denkbar, dass sich in Dünnschichten die Verwey-Temperatur durch epitak-
tische Spannungen merklich schieben lässt, so dass der Verwey-Übergang z.B. für temperatur-
oder magnetfeldabhängige Schalter (�Sensor�) genutzt werden könnte [13]. Die Verschiebung der
Übergangstemperatur soll jedoch nicht durch eine unbeabsichtigte Änderung anderer Parameter
eintreten. Hohe Temperaturen ändern in einer Vakuum- oder Argonatmosphäre irreversibel die
Struktur und die magnetischen Eigenschaften dieses ÜMO (s. Abschnitte 4.5.1, 4.5.1, 5.2.3 und
5.2.2 ).

Das nachfolgende Kapitel 2 geht auf die theoretischen Grundlagen ein, die wesentlich für die in
dieser Arbeit diskutierten Eigenschaften von La1/3Sr2/3FeO3 sind. Darunter fallen insbesondere
der Kristallfelde�ekt und die magnetische Spinkopplung, die Superaustauschwechselwirkung. Im
Anschluss wird auf den strukturellen Aufbau des Materials sowie dessen bekannte physikalische
Merkmale eingegangen. Hier wird bereits ersichtlich, warum die zuvor eingeführten E�ekte von
maÿgeblicher Relevanz sind.

Als nächstes werden in Kapitel 3 die experimentellen Charakterisierungstechniken vorgestellt.
Neben der Funktionserläuterung und dem Aufbau der einzelnen Apparaturen wird auch die
notwendige Präparation der Proben vorgestellt. Für eine Qualitätskontrolle und zur temperatur-
abhängigen strukturellen Analyse wird ein Pulverdi�raktometer verwendet. Der makroskopische
Magnetismus des Systems, dessen Verhalten bei hohen und tiefen Temperaturen, wird mit einem
Vibrating Sample Magnetometer (VSM) vermessen. Über die Messung der spezi�schen Wärme
werden die Phasenübergänge des ÜMO genauer unter die Lupe genommen sowie der Ein�uss
von magnetischen Feldern untersucht. Eine Thermogravimetrische Analyse (TGA) in Kombina-
tion mit einem O2-Detektor gibt Aufschluss über die Ab- und Zunahme von Sauersto� in einem
Material bei höheren Temperaturen in einer O2-reichen bzw. -armen Umgebung. Die Möÿbauer-
spektroskopie ist dahingegen sensibel auf die elektronische Umgebung der in der Probe vorhan-
denen anregbaren 57Fe-Kerne und damit auf deren Oxidationszustand. Mit dieser Methode ist
es möglich eine Ladungsordnung der Eisenionen zu untersuchen.

In Kapitel 4 wird ein Überblick und eine detaillierte Beschreibung der einzelnen Arbeitsschritte
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zur Herstellung des La1/3Sr2/3FeO3-Pulvers gegeben; beginnend mit den Vorbereitungen, über
die Kalzinierungs-, Press- und Sinterprozesse hin zur endgültigen Formgebung des Sputtertar-
gets. Neben einer Anleitung und Hinweise, die zu beachten sind, werden auch die wichtigsten
Apparaturen vorgestellt.

Während der Herstellungsphase haben sich einige Probleme ergeben. Für eine zusätzliche Qua-
litätskontrolle wird die gesinterte Keramik bzgl. der chemischen Zusammensetzung aus La, Sr,
Fe und O untersucht. In einer strukturierten Zusammenfassung werden jene Aspekte und die
Ergebnisse und Erkenntnisse zur Materialpräparation in Kapitel 4.5 vorgestellt.

Die experimentellen Parameter sowie die ausgewerteten Daten aller Charakterisierungen mit
einer anschlieÿenden Interpretation der Beobachtungen sind in Kapitel 5 zusammengestellt.

Zum Ende meiner Diplomarbeit ist ein fertig präpariertes Target in die Sputteranlage einge-
baut worden, mit dem erste dünne Filme gewachsen worden sind. Auf das Funktionsprinzip des
Sputterns für die Herstellung von Dünnschichte, die notwendigen Arbeitsschritte und die ersten
Ergebnisse sind in Kapitel 6 präsentiert. Eine genauere Charakterisierung der Schichten steht
jedoch noch aus.

Das Kapitel 7 beinhaltet eine Zusammenfassung der wichtigsten Resultate der Targetpräparati-
on sowie experimentellen Erkenntnissen und einer Qualitätskontrolle, die aus den untersuchten
Eigenschaften des Materials gefolgert wird. Zum Schluss sind im Anhang die Rohdaten aller für
eine Auswertung bearbeiteter Daten aufgeführt.
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2. Grundlagen

2.1. Magnetismus

Ein Elektron mit einem Bahndrehimpuls l hat ein magnetisches Moment ml = − e
2me

l = µB
~
l, mit

dem Bohr'schen Magneton µB = e~
2me

= 9.27 · 10−24 J
T . Wird zusätzlich der Spin s des Teilchens

berücksichtigt, so ergibt sich ein weiteres magnetisches Moment ms = −gs µB~ s, mit dem Landé-
Faktor gs ≈ 2.

Weist ein Elektron sowohl einen Bahndrehimpuls als auch einen Spin auf, so koppeln beide Gröÿen
über die Spin-Bahn-Kopplung zum Gesamtdrehimpuls ~j = ~s + ~l. Ausgehend von den Maxwell-
Gleichungen und der speziellen Relativitätstheorie lässt sich dies folgendermaÿen verstehen: Im
Ruhesystem des Elektrons kreist der Atomkern um dieses herum. Aufgrund der Ladung des Kerns
stellt diese Bewegung einen Kreisstrom dar, der nach dem Biot-Savart-Gesetz ein Magentfeld
erzeugt, welches auf den Spin des e- wirkt. Das gleiche gilt für das magnetische Gesamtmoment
mj = −µB

~
(l+ gss).

In einem Atom werden die Orbitale nach dem Pauliprinzip mit Elektronen aufgefüllt. Hier exis-
tieren die folgenden drei Drehimpulskopplungen

� (1) Wlilj = aijlilj

� (2) Wsisj = bijsisj

� (3) Wlisi = ciilisi

Wenn (1) und (2) groÿ im Vergleich zu (3) sind, dann koppeln einzelne Drehimpulse si und
li zu den Gesamtdrehimpulsen L =

∑

i
li und S =

∑

i
si, die dann ihrerseits zu einem neuen

Gesamdrehimpuls J = S + L koppeln. Dies ist die sogenannte L-S-Kopplung, die vor allem für
leichte Atome mit kleiner Kernladungszahl gilt.
Ist dahingegen (3) groÿ gegen (1) und (2), dann sind L und S nicht mehr de�niert. Stattdessen
koppeln li und si zu ji = li + si und es gilt J =

∑

i
ji und man spricht von der j-j-Kopplung,

die bei schweren Atomen wie Blei eine Rolle spielt. Die magnetischen Momente koppeln dann
entsprechend miteinander.

2.2. Kristallfelde�ekt

In diesem Abschnitt behandeln wir die Auswirkung eines elektrischen Feldes auf Metallionen,
welches von einer Sauersto�onenumgebung erzeugt wird. Die starke Elektronegativität der O2--
Ionen führt zu einer anisotropen Ladungsverteilung für das Umfeld der Metallionen. Im Fall
von Metallionen mit einer nicht abgeschlossenen Schale wird die vorhandene Entartung der
2J + 1 Grundzustandsniveaus aufgehoben werden. Die Gröÿe des Kristalle�ektes ist für 3d-
Übergangsmetallionen wesentlich stärker als bei den 4f. Dies liegt daran, dass sich die 3d-
Elektronen in den äuÿeren Schalen be�nden und somit einen stärkeren Ein�uss der Umgebung
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2 Grundlagen

spüren und zugleich stärker vom Kernfeld abgeschirmt sind. Das hat zur Folge, dass die Spin-
Bahn-Wechselwirkung schwächer als die Kristallfelde�ekte ist [13]. Bei den 4f-Ionen ist es genau
umgekehrt. Aufgrund der Aufhebung der Grundzustandsentartung sind Atomorbitale infolge
der Anisotropie nicht mehr länger geeignete Eigenfunktionen des Hamiltonoperators. Die neuen
Zustandsfunktionen kombiniert man aus den Atomorbitalen unter Berücksichtigung der Punkt-
symmetrie.
In der einfachsten Näherung werden die Sauersto�onen als punktförmige Objekte mit 2-fach
negativer Ladung betrachtet. Dieser Ansatz wird in der sogenannten Kristallfeldtheorie beschrie-
ben. Das elektrische Feld der negativen Ladungen hat Auswirkungen auf die Energieniveaus des
umschlossenen Metallkations, ähnlich wie es vom Stark-E�ekt her bekannt ist.

Das System lässt sich mit dem Hamiltonoperator

H = H0 + V +W

beschreiben. Dabei gibt H0 die kinetische Energie der n Elektronen des

zentrierten Metallions wieder, wohingegen V = −
N∑

i

n∑

j

e·qi
|rj−Ri|

die Wechselwirkung der Elektro-

nen des Metallions mit den N benachbarten Liganden der jeweiligen Ladungen qi am Ort Ri

berücksichtigt. W =
N∑

i

Z·e·qi
Ri

beschreibt die elektrostatische Wechselwirkung zwischen Liganden

und Kern des zentrierten Atoms, wobei Z die Kernladungszahl ist. [14]

Da sich diese Arbeit mit demMaterial La1/3Sr2/3FeO3 beschäftigt, richten wir das Augenmerk auf
Fe-Ionen, die sich hier in einer oktaederartigen Sauersto�umgebung be�nden. Die 3d3z2−r2- und
3dx2−y2-Orbitale von Fe gehen mit den 2p-Oritalen von O eine σ-Bindung ein, während die 3dxy-,
3dxz- und 3dyz-Orbitale von Fe eine π-Bindung mit den 2p-Orbitalen bilden. Aus Abb. 2.2.1 ist
sowohl für den kubischen als auch für den tetragonalen Fall ersichtlich, dass die d-Orbitale des
zentralen Ions aufgrund ihrer verschiedenen räumlichen Ausrichtung unterschiedliche Energien
aufweisen. Ohne die Ligandenumgebung ergäbe sich für die Kugel�ächenfunktionen Ylm(θ, φ)
(z.B. l = 2 ⇒ m = 0, ±1, ±2) der Elektronenorbitale des Fe eine vollständige Rotationssymme-
trie. Die Energien zu diesen Ylm(θ, φ) wären alle entartet. Das Kristallfeld jedoch reduziert die
Symmetrie, was zu einer Aufhebung der Entartung führt. Die Orbitale, die direkt in Richtung
einer negativen Nachbarladung weisen, werden im Vergleich zu den anderen energetisch ange-
hoben, da Elektronen, die sich in ihnen aufhalten, stärker die Anwesenheit der Sauersto�onen
spüren. Die Aufhebung der Entartung wird Kristallfeldaufspaltung genannt. In einer oktaedri-
schen Umgebung mit kubischer Symmetrie spalten die d-Zustände in einen 3-fach entarteten
t2g- und in einen höher liegenden 2-fach entarteten eg-Zustand auf. Es bilden sich sogenannte
Kristallfeld-Multipletts. Die Energiedi�erenz zwischen den beiden Zuständen wird im Folgenden
mit ∆ bezeichnet. Die Gröÿe dieser Lücke hängt nicht von der Symmetrie der Umgebung ab �
diese bestimmt lediglich die Art der Aufspaltungen �, wohl aber von der Art des Metallions und
des Liganden und deren Abstand zueinander.

Eine Streckung der kubischen Anordnung längs der z-Achse führt zu einer tetragonalen Umge-
bung. Das hat zur Folge, dass die Entartung weiter aufgehoben wird. Nun unterscheidet sich
energetisch ebenso dx2−y2 von d3z2−r2 sowie dxy von dxz und dyz.

Der Gröÿe von ∆ hat Ein�uss auf die Besetzung der Zustände mit Elektronen, also auf den
Spinzustand der Metallionen, was wiederum Auswirkung auf die magnetischen und elektrischen
Eigenschaften des Materials hat. Fe4+ beispielsweise hat 5 Elektronen im d-Orbital. Nach der
Hund'schen Regel besetzen im kubischen Kristallfeld die ersten 3 e- mit paralleler Spinstellung
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2.2 Kristallfelde�ekt

Abbildung 2.2.1.: (links) Die Ausrichtung der verschiedenen 3d-Obritale eines Metallions führt
aufgrund der anistropen Ladungsverteilung des Sauersto�oktaeders zur Kris-
tallfeldaufspaltung. Die Sauersto�onen werden als Punktladungen an den
Ecken des Oktaeders betrachtet. (rechts) Die unteschiedlichen 3d-Orbitale spü-
ren die Coulombwechselwirkung mit den Punktladungen verschieden stark,
was teilweise zu Aufhebung der Energieniveauentartung führt (entnommen aus
[15]).

das t2g-Niveau, je eins im dxz-, dyz- und dxy-Orbital. Das übrige Elektron würde mit gleicher
Spinausrichtung einen Platz im eg-Orbital belegen. Ist jedoch die Hund'sche Austauschkopplung
JH kleiner als die Kristallfeldaufspaltung ∆, so ist es energetisch günstiger das zusätzliche e-

mit antiparallelem Spin auf ein freies t2g-Niveau zu platzieren. Je nachdem, ob JH > ∆ oder ob
JH < ∆, liegt ein Hochspinzustand mit Gesamtspin S = 2 bzw. ein Niederspinzustand mit S = 1
vor (s. Abb. 2.2.2).

Abbildung 2.2.2.: Die mögliche Besetzung der d-Niveaus eines Fe5+-Ions mit Elektronen, welches
sich in einem kubischen Kristallfeld be�ndet. Für den Fall, dass die Hund'sche
Austauschkopplung gröÿer als die Kristallfeldaufspaltung ist (links), ergibt sich
ein Hochspinzustand mit Gesamtspin S = 2, umgekehrt folgt der Niederspin-
zustand mit S = 1 (rechts) (entnommen aus [15]).

Die d-Elektronen, die sich eher weiter entfernt vom Kern aufhalten, sind durch die inneren
Elektronen von der Wechselwirkung mit dem Kern abgeschirmt. Dies bewirkt, dass der E�ekt des
Kristallfeldes den der Spin-Bahn-Kopplung überwiegt. Die neuen Zustandsfunktionen sind (im
Fall der Übergangsmetalloxide) Kombinationen der l = 2 Orbitale. Diese können sich so addieren,
dass der Erwartungswert des Drehimpulses teilweise oder ganz verschwindet. Im letzteren Fall
spricht man davon, dass der Bahndrehimpuls �gequencht� ist. Auÿerdem ist L aufgrund der
gebrochenen Rotationssymmetrie nicht mehr länger eine gute Quantenzahl.

Wir haben gesehen, dass eine Verzerrung des Sauersto�oktaeders zu einer Aufhebung von Ent-
artung führen kann. Fast immer geht der Kristall von sich aus eine solche Verzerrung ein. Dabei
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2 Grundlagen

handelt es sich um den Jahn-Teller-E�ekt, der besagt: �All non-linear nuclear con�gurations are
therefore unstable for an orbital degenerate electronic state. Thus if we know of a polyatomic
molecule that the nuclei do not lie on a straight line, then we know at the same time that its
ground elecotronic state does not possess orbital degeneracy.� [16] Es ist energetisch günstiger das
Kristallgitter zu verzerren, wodurch eine orbitale Entartung aufgehoben wird, falls die Symmetrie
des Kristallfeldes so hoch ist, dass der Grundzustand entartet ist. Die Verformung kann dabei
zunächst einmal in jede Richtung erfolgen. In einem Festkörper mit kristalliner Anordnung sind
Verzerrungen der einzelnen Oktaeder jedoch nicht mehr unabhängig voneinander, zumal wenn
die Sauersto�onen an den Ecken der Oktaeder von mehreren Okteaedern geteilt werden. Der
kooperative Jahn-Teller-E�ekt beschreibt die Auswirkung der Verformung eines Oktaeders auf
die benachbarten. Dadurch kann sich ein Muster aus orbitalen Anordnungen bilden. Es ist z.B.
möglich, dass alle Verzerrungen in einer Ebene orthogonal zueinander stehen (siehe Abb. 2.2.3).

Abbildung 2.2.3.: Der kooperative Jahn-Teller-E�ekt in einem Kristallgitter. Die Orbitalanord-
nung ist periodisch. Zur Vereinfachung ist nur die Lage der 3z2 − r2-Orbitale
eingezeichnet. In der ab-Ebene stehen die Verzerrungen benachbarter Oktaeder
senkrecht zueinander (blaue Pfeile), während sie in c-Richtung alle parallel aus-
gerichtet sind (grüne Pfeile) (entnommen aus [17]).

2.3. Magnetische Wechselwirkung

2.3.1. Superaustauschwechselwirkung

Im Übergangsmetalloxid der Form LaFeO3 ist die magnetische Wechselwirkung durch die Spins
der Eisenionen bestimmt, da sowohl O2− als auch La3+ eine abgeschlossene Schale und somit
einen Spindrehimpuls S = 0 und einen Bahndrehimpuls L = 0 haben. Eine magnetische Wech-
selwirkung, die auf den direkten Austausch zwischen Spins basiert, ist nur dann möglich, wenn
sich die Wellenfunktionen der benachbarten Atome überlappen. Aufgrund der Ununterscheid-
barkeit der Elektronen, kann nicht festgestellt werden, welches e- sich zu einem bestimmten Zeit-
punkt näher an einem Atom be�ndet als an dem anderen. Der Elektronenaustausch zwischen
den beteiligten Atomen funktioniert allerdings nur unter der Voraussetzung, dass die Elektro-
nen eine antiparallele Spinkon�guration aufweisen. Da die Metallatome in dem hier diskutierten
Übergangsmetalloxid jeweils durch ein Sauersto�atom voneinander getrennt sind, überlappen
die Elektronenorbitale der Fe-Ionen nicht miteinander. Dennoch sind in vielen dieser Materi-
alien Formen des Magnetismus zu beobachten. Folglich muss es einen anderen Austausch der
magnetischen Momente geben. Dabei spielt der Sauersto� eine entscheidende Rolle, indem er
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2.3.1 Superaustauschwechselwirkung

die Wechselwirkung zwischen den Spins der Fe-Ionen vermittelt. Man kann sich dies so vor-
stellen, dass sich die benachbarten Fe-Ionen gemeinsam Elektronen teilen. Möglich wird dies
durch virtuelle Hüpfprozesse der e− über das vermittelnde Sauersto�on. Es kann sowohl zu ei-
ner ferromagnetischen als auch zu einer antiferromagnetischen Kopplung kommen. Welcher der
konkurrierenden Terme der Superaustauschwechselwirkung überwiegt und damit Vorzeichen und
Stärke festlegt, ist u.U. im Genaueren ziemlich komplex zu bestimmen, weil viele Faktoren, wie
z.B. Bindungslänge, Maÿ des Orbitalüberlapps und die Besetzung der Orbitale relevant sind.
Eine gute Richtlinie dafür wird durch die Goodenough-Kanamori-Anderson-Regeln gegeben, die
folgendermaÿen zusammengefasst werden können:

�

1. Die Goodenough-Kanamori-Anderson-Regeln legen fest, dass die Superaustauschwechsel-
wirkung antiferromagnetisch ist, wenn der virtuelle Elektronentransfer zwischen überlap-
penden Orbitalen statt�ndet, die halb gefüllt sind. Allerdings ist sie ferromagnetisch bei
einem Elektronentransfer von einer halb gefüllten und einem leeren Orbital oder von einem
gefüllten zu einem halb gefüllten.

2. Wenn die zwei Ionen keulenförmige magnetische Orbitale haben, die zueinander weisen, so
dass ein Überlappintegral existiert, dann ist der Austausch antiferromagnetisch. Es gibt
verschiedene untergeordnete Fälle

a) Wenn es sich bei den Keulen um d3z2−r2-Orbitale in einer oktaedrischen Umgebung
handelt, insbesondere bei einem Bindungswinkel von 180 °, wo die Keulen direkt auf
einen Liganden zeigen, erhält man einen besonders groÿen Superaustausch.

b) Wenn die dxy-Orbitale einen Bindungswinkel von 180° aufweisen, so dass sie über die
pπ-Orbitale der Liganden miteinander wechselwirken können, ergibt sich Antiferroma-
gnetismus.

c) Bei einer 90 °-Bindung, wenn eines der Ionen ein besetztes d3z2−r2- und das andere
ein besetztes dxy-Orbital besitzt, erwartet man einen starken Überlapp, wodurch eine
antiferromagnetische Wechselwirkung resultiert.

3. Wenn die Orbitale in solch einer Art und Weise angeordnet sind, dass erwartet wird, dass sie
sich zwar berühren, jedoch nicht überlappen - vor allem bei einem d3z2−r2- und einem dxy-
Orbital mit einer 180 °-Bindung - (wobei das Überlappintegral aufgrund der Symmetrien
null ist), besagt die Regel eine ferromagnetische Wechselwirkung.

� [18]

In nicht leitenden Materialien mit Perowskitstruktur mit einemMetall (M), welches in gemischten
Valenzen vorkommt, kann die Superaustauschwechselwirkung sowohl zum Ferro- (FM) als auch
zum Antiferromagnetismus (AFM) führen [19]. Sollte ein Ladungstransfer zwischen den beiden
Ionen statt�nden, so wäre dies ohne Spin�ip möglich. In diesem Grundzustand ist also eine
erhöhte Leitfähigkeit im Vergleich zu einem homovalenten System zu erwarten [19].
In RFeO3 (R: Seltene Erde) ist das Orbital von Fe3+ halb gefüllt und es kommt zu einem
starken Überlapp des d-Orbitals mit dem 2p des Sauersto�anions. Die Hybridisierung der beiden
Orbitale ermöglicht ein Teilen eines gemeinsamen e-. Der antiferromagnetische Austausch kann
durch die σ- oder durch eine π-Bindungen übertragen werden (siehe Abb. 2.3.1) [19]. Allerdings
ist die Wechselwirkung im letzteren Fall viel gröÿer als im Vergleich zu der über die σ-Bindung
vermittelten, die deswegen vernachlässigt werden kann.
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2 Grundlagen

#

Abbildung 2.3.1.: Die Veranschaulichung der antiferromagnetischen Superaustauschkopplung
zwischen zwei Fe3+-Ionen. (links) Der AFM wird über die σ-Bindung vermit-
telt; (rechts) der AFM wird über die π-Bindung vermittelt (entnommen aus
[19]).

2.3.2. Doppelaustauschwechselwirkung

Es existiert ein weiterer Mechanismus mittels dessen sich zwei Metallionen über eine Sauersto�-
bindung miteinander austauschen können. Beim sogenannten Doppelaustausch geschieht dies
im Gegensatz zum oben beschriebenen Superaustausch durch reale Elektronen-Hüpfprozesse.
Zum Tragen kommen kann dies in einem System, welches aus M-O-M-Bindungen besteht, des-
sen Metallionen unterschiedliche Valenzzustände haben. Der Prozess des Doppelaustausches ist
in Abb. 2.3.2 am Beispiel für Mn4+-O-Mn3+ veranschaulicht. Das eg-Elektron von Mn3+ hüpft
in das pz-Obrital des O2-, gleichzeitig nimmt das Mn4+ ein e- vom Sauersto� auf. Aufgrund
des Pauli-Prinzips, und weil die Spinrichtung sich während des Elektronenhüpfens nicht ändert,
müssen beide beteiligten Elektronen den gleichen Spin haben. Das wiederum beinhaltet, dass
die Gesamtspins der beiden Mangankationen gleich orientiert sein müssen. Damit zeichnen zwei
Eigenschaften ein solches System aus:

� metallisch ähnliche Leitfähigkeit

� ferromagnetische Ordnung.

Der Doppelaustausch ist z.B. aus dem Materialsystem La1−xSrxMnO3 bekannt [20]. Inwiefern
er eine Rolle in La1/3Sr2/3FeO3 spielt, wird in der Literatur nicht geklärt und verbleibt daher
bisher als o�ene Frage.

Abbildung 2.3.2.: Die Veranschaulichung der Doppelaustauschwechselwirkung, (links) vor dem
realen Hüpfrozess und (rechts) danach (entnommen aus [19]).
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2.3.3 Zusammenfassung

2.3.3. Zusammenfassung

Selbst ohne direkten Überlapp der Elektronenwellenfunktionen kann es zu einer Spinkopplung
zwischen benachbarten M-Ionen kommen. Zwei wichtige Mechanismen sind die Super- und die
Doppelaustauschwechselwirkung. In beiden Fällen vermittelt das O2- zwischen den Spins der
Kationen. Der Superaustausch besteht lediglich aus virtuellen Hüpfprozessen von Elektronen
der beteiligten Ionen, während beim Doppelaustausch tatsächlich ein realer Ladungstransfer
statt�ndet. In Systemen mit gemischten Valenzen kommt es zu einem Konkurrieren dieser zwei
Kopplungsmechanismen. Weil beide zu einer ferromagnetischen Ordnung führen können, sind
sie experimentell oft nur schwierig voneinander zu unterscheiden [19]. Die Art und das Maÿ der
Spinkopplung hängt u.a. ab von

� dem Verhältnis der verschiedenen Valenzen der M-Ionen,

� der Orbitalbesetzung,

� dem Überlapp der M- und der O-Orbitale

� und dem Bindungswinkel von M-O-M, für den die Ionenradienverhältnisse besonders ent-
scheidend sind, was durch den Toleranzfaktor berücksichtigt wird (vgl. Abschnitt 2.4).

2.4. La1/3Sr2/3FeO3

SrFeO3 zählt zu den Übergangsmetalloxiden und weist eine Perowskitstruktur ABO3, die im
Idealfall - wie z.B. bei CaTiO3 - kubisch ist. Aufgrund des ungünstigen Ionenradienverhältnis-
ses zwischen Sr und Fe ist die Struktur von SrFeO3 jedoch rhomboedrisch verzerrt. In einer
rein ionischen Modellbeschreibung liegt die Perowskitstruktur aus Neutralitätsgründen in den
Zusammensetzungen A3+B3+

(
O2−

)

3
, A2+B4+

(
O2−

)

3
oder A+B5+

(
O2−

)

3
vor. Die Besetzung

innerhalb der (pseudo-)kubischen Einheitszelle ist:

� A2+: (0, 0, 0)

� B4+:
(
1
2 ,

1
2 ,

1
2

)

� O2-:
(
1
2 ,

1
2 , 0

)
,
(
1
2 , 0,

1
2

)
,
(
0, 1

2 ,
1
2

)
.

Auf dem A-Gitterplatz be�ndet sich Sr und auf der B-Position das Fe.

Oftmals wird auch eine hexagonale Aufstellung zur Beschreibung der hexagonalen Einheitszelle
verwendet. Zur Vollständigkeit und für einen einfachen Literaturvergleich ist die Besetzung in der
hexagonalen Aufstellung in Tab. 2.4.1 zusammengestellt. Beide Einheitszellen sind in Abb. 2.4.1
im direkten Vergleich gezeigt.

Tabelle 2.4.1.: Die Besetzung in der hexagonalen Einheitszelle von La1/3Sr2/3FeO3. [21]

Element Wycko�-Symbol x y z Besetzungsfaktor

Fe 6b 0 0 0 1

Sr 6a 0 0 1
4

2
3

La 6a 0 0 1
4

1
3

O 18e 0.486 0 1
4 1
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2 Grundlagen

Für SrFeO3 be�ndet sich das 4-wertige Eisenion in der Mitte der (pseudo-)kubischen Zelle in
einer oktaedrischen Sauersto�umgebung. Jedes Sauersto�anion ist 2-fach negativ geladen. Auf
den 8 Ecken des Würfels sitzt je ein 2-wertiges Strontiumion. In der Regel kommt es aufgrund der
Ionenradienverhältnisse zu einer Verzerrung der Einheitszelle und damit des Sauersto�oktaeders,
was zu einer Verkippung des Sauersto�oktaeders führt. Ein Maÿ für die Verzerrung gibt der von
Pauling eingeführte Toleranzfaktor

t =
RA +RO√
2 (RB +RO)

(2.4.1)

an, mit den Ionenradien Ri [22]. Diese Formel folgt daraus, dass für eine ideal dicht gepackte
Kugelpackung RB + RO = a

2 und RA + RO = a
2

√
2 gilt. Damit folgt für die Abweichung vom

Idealfall RA + RO = t ·
√
2 (RB +RO) und daraus Gl. (2.4.1). Für die Perowskitstruktur wird

1 > t ≥ 0.7 beobachtet. [22] Viele Eigenschaften dieser Übergangsmetalloxide beruhen gerade
eben auf solchen Verspannungen in ihrer Struktur.

Für t < 1 sind die (A-O)-Bindungen unter Zugspannung, wohingegen die (B-O)-Bindungen einen
Kompressionsdruck erfahren. Eine Verdrehung der Sauersto�oktaeder entlang der kubischen Ach-
se sorgt für eine Entspannung, was zu einer Veränderung des Winkels der (B-O-B)- (von 180 ° auf
180 °−φ) und zu einer Verkürzung der (A-O)-Bindung führt [19]. �Die Kristallsymmetrie ist durch
diese kooperierenden Drehungen reduziert. Z. B. führt eine Drehung entlang der [111]-Achse zu
einer rhomboedrischen Symmetrie (Raumgruppe R3̄c).� [19]

Die Elektronegativität von Übergangsmetallen reicht von Ti mit 1.54 bis hin zu Cu mit 1.9
(Pauling-Skala). Aufgrund der starken Elektronegativität des Sauersto�anions von 3.44 ergibt
sich für die Bindung der Perowskitstruktur ein ionischer Anteil von 20− 50%, so dass für solche
Materialien die in Abschnitt 2.2 beschriebene Kristallfeldtheorie angewandt werden kann. Das
Fe be�ndet sich ebenso in einer okteadrischen Sauersto�umgebung, die zu einer Kristallfeldauf-
spaltung führt.

La1/3Sr2/3FeO3 lässt sich aus der Besetzung von SrFeO3 ableiten, indem 1/3 aller Sr-Plätze mit
La besetzt werden. Das ungünstige Verhältnis der Ionenradien bewirkt dort die oben beschrie-
benen Verdrehung, wodurch das Material die Raumgruppe (R3̄c) aufweist (s. Abb. 2.4.1 a). In
einer ionischen Bindung von reinem LaFeO3 liegen La3+-, Fe3+- und O2--Ionen vor. Startet man
also bei SrFeO3 und geht hin zu La1/3Sr2/3FeO3, so muss sich aus Gründen der Ladungsneu-
tralität bei der Substitution von Sr durch La verhältnismäÿig die Oxidationszahl von Eisen mit
Fe4+ in Fe3+ ändern. Weil in dieser Verbindung 1/3 La und 2/3 Sr vorliegt, ergibt sich im
Mittel 1

3 Fe
3+ + 2

3 Fe
4+ → Fe3.6̄+. Tatsächlich ist in La1/3Sr2/3FeO3 unterhalb einer Tempera-

tur TV ≈ 200K (Verwey-Temperatur) kein 4-wertiges Eisen zu �nden. Das liegt daran, dass
4-wertiges Eisen in 3- und 5-wertiges disproportioniert. Unterhalb von TV ist das Verhältnis
von Fe3+ zu Fe5+ bei LaySr1−yFeO3 durch (1 + y)/2 : (1 − y)/2 gegeben [23]. In einer Ver-
ö�entlichung von P. D. Battle et al. [24] bzw. einer anderen von M. Takano et al. [23] wird
die Ladungsdisproportionierung und die ladungsgeordnete Phase mittels Möÿbauerspektrosko-
pie bzw. Neutronenpulverdi�raktion untersucht. In meiner Arbeit wird die Zusammensetzung
mit y = 1/3 behandelt, es ergibt sich also ein Verhältnis von 2 : 1 ≈ 67 : 33. Die unterschied-
lich wertigen Eisenionen sind dabei nicht statistisch auf alle Plätze verteilt, stattdessen kommt
es zu einer periodischen Anordnung. In dieser sogenannten ladungsgeordneten Phase beobach-
tet man mittels magnetischer Neutronenstreuung entlang der rhomboedrischen [111]rh-Richtung
(bzw. hexagonalen. c-Richtung) einen ladungsgeordneten Zustand mit der Schichtabfolge mit
Fe3+Fe3+Fe5+Fe3+Fe3+Fe5+... [24] (siehe Abb. 2.4.2). Der Verwey-Übergang wird in einem Pa-
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2.4 La1/3Sr2/3FeO3

per von S. K. Park et al. [25] mittels einer elektrischen Vierpunktmessung an einer einkristallinen
Probe untersucht. Der ungeordnete Zustand oberhalb von TV weist einen spezi�schen Widerstand
in der Gröÿenordnung von 10−3Ωcm auf. Dieser ändert sich beim Abkühlen unter TV sprungartig
auf 10−2Ωcm und steigt mit fallender Temperatur weiter an, so dass er bei 20K bereits 105Ωcm
beträgt (siehe Abb. 2.4.3). Ein solcher Phasenübergang wird als Verwey-Übergang bezeichnet.
E. J. W Verwey, nach dem der Übergang benannt worden ist, entdeckte als Erster ein solches
Verhalten in Fe3O4 (Magnetit) [26]. Allein das Verständnis von der elektrischen Leitfähigkeit,
die einen möglichen Ladungstransport voraussetzt, suggeriert, dass diese nicht mit einer �xen
Ladungsordnung vereinbar ist. Die sich daher eher elektrisch isolierend verhaltende Ladungsord-
nung geht gleichzeitig mit einer antiferromagnetischen Phase einher, es gilt also TV = TN = TCO,
mit der Néel-Temperatur TN und der Ladungsordnungs-Temperatur TCO.

(a) Die rhomboedrische Einheitszelle von La1/3Sr2/3FeO3

in der hexagonalen Aufstellung.
(b) Die hexagonale Einheitszelle von

La1/3Sr2/3FeO3.

Abbildung 2.4.1.: Die Kristallstruktur von La1/3Sr2/3FeO3 weist die Raumgruppe R3̄c auf. Die
Raumdiagionale der pseudokubischen (rhomboedrischen) Einheitszelle zeigt in
der hexagonalen Aufstellung in Richtung der c-Achse (links). Die hexagonale
Zelle beinhaltet insgesamt 6 Formeleinheiten (rechts)
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3 Charakterisierungstechniken

folglich in derselben Gröÿenordnung wie die der Gitterkonstanten liegt, ist daher für diese Art
der Charakterisierung geeignet.

Streutheorie

Das Ziel eines Streuexperiments ist es, etwas über die Struktur, Fehlordnung und Anregungen
eines Materials in Erfahrung zu bringen. Dafür bestrahlt man eine Probe beispielsweise mit
Röntgenstrahlung und schaut sich an, in welcher Weise diese mit der zu untersuchenden Materie
wechselwirkt. Die Strahlung wird nach der Wechselwirkung mit der Probe von einem Detek-
tor erfasst. Aus der Winkelverteilung der gestreuten Strahlung schlieÿt man auf die Struktur
innerhalb der Probe.

Im Folgenden wird die Fraunhofer'sche Näherung verwendet, die davon ausgeht, dass beim Expe-
riment die einfallende und die auslaufende Welle durch ebene Wellen beschrieben werden. Damit
müssen die Ausdehnungen von Quelle und Objekt, an dem gestreut wird, klein im Vergleich zu
den Abständen zwischen Quelle und Probe bzw. Probe und Detektor sein. Zudem wird an dieser
Stelle lediglich elastische Streuung behandelt, was bedeutet, dass kein Energieübertrag zwischen
Strahlung und Probe statt�ndet. Damit gilt für die Energie und den Betrag des Impulses der
Photonen vor und nach dem Streuprozess

Evor = ~ω = Enach

pvor = ~k = pnach,

mit dem Planck'schen Wirkungsquantum ~, der Kreisfrequenz ω und der Wellenzahl k = 2π
λ .

In Abb. 3.1.2 ist das Schema eines Streuexperiments mit Fraunhofer'scher Näherung gezeigt. Die
Maxwell-Gleichungen beschreiben eine ebeneWelle ψ0 ∼ eiki·r, die sich in de�nierter Richtung auf
die Streuzentren in der Probe zubewegt. Die Röntgenstrahlung wechselwirkt an den Streuzentren
mit den Streupotenzialen V (r), welche durch die Ladungsverteilung ρ (r) der Elektronen im
Material gegeben sind (V (r) ∼ ρ (r)). Nach der Interaktion mit den Streuzentren breiten sich
von dort gestreute Wellen aus, die sich mit der einfallenden ebenen Welle überlagern. Es ergibt
sich also eine Welle der Form

ψ = eiki·r + f(Ω)
eikfr

r
(3.1.1)

Dabei ist f(Q) die Streuamplitude in Abhängigkeit des Streuvektors Q. Im groÿen Abstand zur
Probe kann die gestreute Welle als ebene Welle von einem Detektor gemessen werden.

Das physikalische Streuproblem wird allgemein durch die inhomogene Wellengleichung
(
∆+ k2 − V (r)

)
ψ (r) = 0

beschrieben. Deren formale Lösung lautet

ψ (r) = ψ0 (r) +
´

G (r, r′)V (r′)ψ (r′) dr′,

wobei G (r, r′) = e−ik|r−r
′|

4π|r−r′| die Green'sche Funktion ist. Das Ergebnis kann nun so gedeutet

werden, dass die einlaufende ebene Welle ψ0 (r) mit Kugelwellen, die am Ort r′ durch Streuung
entstehen, überlagert wird. [27]

Als eine iterative Lösung wird die Born'sche Reihe verwendet, bei der für die (n+ 1)-te Näherung
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mit a∗ = 2π b×c

(a×b)·c = 2π
VE
(b × c) (b∗, c∗ durch zyklisches Vertauschen). Die Ladungsverteilung

im Kristall lässt sich durch die Summe ρ(r) =
n∑

j=1
ρ(r − rj) beschreiben. Dabei handelt es sich

um eine Superposition aller Elektronendichten der Basisatome in einer Einheitszelle. Insgesamt

ergibt sich für den Strukturfaktor der Basis S~G =
n∑

j=1
fje

−iG·rj , mit dem atomaren Formfaktor

fj =
´

Atom

ρ(r − rj)e
−iG·(r−rj)dV , der die Streuung an der Ladungsverteilung eines einzelnen

Atoms wiedergibt. Der Strukturfaktor kann aufgrund der Anordnung der Basisatome innerhalb
der Einheitszelle für bestimmte Re�exe null werden, d.h., dass die Intensität verschwindet (Ex-
tinktion). Die konstruktive Interferenz bei der Beugung an bestimmten Gitterebenen, ergibt sich
aus den im Kristall vorhandenen Symmetrien. Das Maÿ und die Art an Symmetrien in einer be-
stimmten Kristallstruktur wird durch die Raumgruppe, der sie zugeordnet wird, wiedergegeben.
Es können sich weitere Re�exbedingungen ergeben, wenn spezielle Gitterplätze in der Einheits-
zelle besetzt sind. Dabei handelt es sich um Punkte, die auf einem Symmetrieelement liegen. In
Tab. 3.1.1 sind die Bedingungen für beobachtbare Re�exe im Falle von La1/3Sr2/3FeO3 mit der
Raumgruppe R3̄c zusammengestellt.

Tabelle 3.1.1.: Die Bedingungen für beobachtbare Röntgenre�exe im Falle von La1/3Sr2/3FeO3. In
der hexagonalen Aufstellung wird häu�g anstelle der gängigen Miller'schen Indizes
hkl der Vierer-Indize hkil (Miller-Bravais-Indizes) verwendet. h, k und l sind mit
den Miller-Indizes identisch, i ist redundant und ergibt sich aus i = − (h+ k).
[29]

(a) Die generellen Re�exbedingungen für
ein Kristallsystem mit der Raum-
gruppe R3̄c.

hkil −h+ k + l = 3n

hki0 −h+ k = 3n

hh
(
2h

)
l l = 3n

hh̄0l h+ l = 3n, l = 2n

000l l = 6n

hh̄00 h = 3n

(b) Die Re�exbedingungen, die sich durch Besetzung
spezieller Positionen in La1/3Sr2/3FeO3 ergeben.

Wycko�-Symbol / Position

18e / x, 0 1
4 - -

6b / 0, 0, 0 hkil l = 2n

6a / 0, 0, 1
4 hkil l = 2n

Aufgrund der thermischen Prozesse bei einer endlichen Temperatur kommt es zu einer zeitab-
hängigen Temperaturbewegung r(t) = rj + σ(t) der Atome bzw. zu Gitterschwingungen. Dieser

Ein�uss wird durch den Debye-Waller-Faktor zu F ∼ e−
1
2〈(G·σ)2〉 berücksichtigt, dabei meint

〈...〉 eine zeitliche Mittelung. Die Dynamik im Kristallgitter führt damit zu einer Abschwächung
der gemessen Intensität.
Bei der Beugung am Gitter spielen vor allem die Gitterebenen des reziproken Raums eine bedeu-
tende Rolle, weil man sich vorstellen kann, dass die Wellen an diesen re�ektiert werden. Jede Ebe-
nenschar ist durch ein Tripel (hkl), den sogenannten Miller'schen Indizes, mit h = p

m1
, k = p

m2
,

l = p
m3

und p ǫZ, fest de�niert. Dabei ist jeder Gitterpunkt des reziproken Raums, durch die
die Ebenenscharen verlaufen, durch einen reziproken Gittervektor G = ha∗+ kb∗+ lc∗ gegeben.
Im reziproken Raum gilt auÿerdem die Relation aia

∗
j = 2πδij , wobei a

(∗)
i ,a

(∗)
j = a(∗),b(∗), c(∗).
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3.1.1 Pulverdi�raktometer

�Huber Image Plate Camera G670� basiert auf den Eigenschaften einer für Röntgenstrahlen sen-
sitiven Bildplatte. Diese besteht aus einer Schicht von Pulverkristalliten aus photostimulierbarem
Barium�uorbromid mit einem Spuranteil von 2-wertigem Europium. Die Bildinformationen des
Beugungsbildes auf der Bildplatte werden mittels eines roten Laserdiodenscanners ausgelesen.
Durch die Einwirkung des Lasers entsteht blaue photostimmulierte Lumineszenz an den Stellen
der Patte, wo die Röntgenstrahlung aufgetro�en ist, welche mit einem Photomultiplier verstärkt
und erfasst wird. [30]

Für eine temperaturabhängige Messreihe ist es möglich eine Tieftemperatur-Einrichtung zu in-
stallieren. Dabei be�ndet sich der Probenhalter in einem evakuierten Raum. Die Kühlung erfolgt
über Helium in einen geschlossenen Kryostat-Kreislauf. Damit sind Untersuchungen in einem
Bereich von 10K bis 350K durchführbar.

Abbildung 3.1.5.: Die Skizze für den Strahlengang der Röntgenstrahlung bei der Pulverdi�rak-
tometrie (entnommen aus [31]).

3.1.1.3. Probenpräparation

Das Pulver wird auf einer durchsichtigen Mylarfolie auf einer Fläche von maximal 1.5 cm×2 cm
so dünn wie möglich aufgetragen. Eine dickere Auftragung führt nur dazu, dass einerseits das
Gesamtvolumen der Probe weniger ideal geometrisch zentriert ist und andererseits die gemessene
Intensität abnimmt, da die Messung auf deren transmittierten Anteil beruht. Für eine einfachere
Verteilung auf der Folie bedient man sich einer geringen Menge Isopropanol, die anschlieÿend
verdunsten kann. Eine zweite Folie wird darüber gelegt. In dieser Form wird die Probe mit einem
Ring auf den Probenträger aufgespannt. Die überstehende Klarsichtfolie wird mit einem Messer
abgetrennt und der Träger in die Apparatur eingesetzt.

3.1.1.4. Methoden der Auswertung

Bei der hier verwendeten Vorgehensweise der Auswertung wird eine Anpassung an das gesam-
te Pulverdi�raktogramm vorgenommen und nicht nur an einzelne Re�exe. Dies ermöglicht eine
präzisere Bestimmung der Gittermetrik und anderer Parameter, wie z.B. Besetzungszahl und
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3 Charakterisierungstechniken

thermische Faktoren der verschiedenen Ionen im Gitter. Die Auswertung der Pulverdi�rakto-
grammdaten gliedert sich dabei in zwei Schritte.

Zunächst wird mittels einer Pro�lanpassung die Raumgruppe der Materialstruktur überprüft.
Idealerweise würden die Peaks durch Deltafunktionen beschrieben. Durch eine Reihe an E�ekten
kommt es jedoch zu einer Veränderung dieser Form. Für eine Anpassung stehen diverse Pro�le
für die verschiedensten Berücksichtigungen und Korrekturen zur Verfügung [32]. Im Allgemeinen
wird bei Röntgendi�raktion mit konstanter Wellenlänge die Form der Peaks am besten durch ein
Voigt-Pro�l (VP) beschrieben [33], welches eine Faltung einer Gauÿ- mit einer Lorentzkurve ist.
Für die Faltung existiert keine analytische Lösung. Es gestaltet sich einfacher eine numerische Lö-
sung eines Pseudo-Voigt-Pro�ls (PVP) zu berechnen [33]. Dieses ist eine Näherungsfunktion eines
VP. Beim Pseudo-Voigt-Pro�l wird die Faltung durch eine Summation mit Gewichtungsfaktoren
ersetzt. Lorentz- und Gauÿanteil in der Peakform können ihre Ursache sowohl in Charakteris-
tik des Pulvers als auch in der Messapparatur haben. Zur Monochromatisierung der Röntgen-
strahlung wird ein Monochromator in Form eines Kristalls verwendet. Je gröÿer die Anzahl der
Kristallebenen ist, an denen die Strahlung im Monochromator gebeugt wird, desto schmaler ist
im Anschluss das Spektrum. Die Intensität nimmt allerdings mit der Eindringtiefe exponentiell
ab. Die Fouriertransformierte einer abfallenden Exponentialfunktion ist eine Lorentzkurve. Die
endliche Eindringtiefe im Monochromator hat somit eine Peakverbreiterung in Form einer Lor-
entzkurve zur Folge [34]. Genauso kann aber auch ein anisotroper Lorentzbeitrag aufgrund der
Partikelgröÿe zu einer Verbreitung beitragen [33]. Wenn der Monochromator Kristalldefekte auf-
weist, so dass in allen Kristallfragmenten die Ebenen nicht exakt gleich ausgerichtet sind, sondern
minimal zueinander verkippt sind, so bringt auch dies eine Vergröÿerung des herausge�lterten
Spektrums mit sich. Die Verkippung der Ebenen zueinander kann als gauÿverteilt angenommen
werden [34]. Da die Fouriertransformierte einer Gauÿkurve wiederum eine ist, ergibt sich somit
eine Verbreiterung in Form eines Gauÿpro�ls. Aufgrund der Partikelgröÿenverteilung kann es
ebenfalls zu einem isotropen Lorentzanteil kommen [33]. Um diese Parameter zu bestimmen,
wird der Probe ein Standard, hier Si-Pulver, beigemischt. Weil dessen Di�raktogramm bekannt
ist, können die Parameter angepasst werden.

Nachdem auf diese Weise die Raumgruppe überprüft worden ist und ggf. eine noch notwendige
Anpassung der Gittermetrik stattgefunden hat, kann zur Rietveldverfeinerung übergangen wer-
den. Hierbei können u.a. folgende Faktoren, die Ein�uss auf die Intensitäten der einzelnen Peaks
haben, berücksichtigt und angepasst werden:

� genaue Position der Ionen (mit Besetzungszahl) innerhalb der Einheitszelle

� unterschiedliche atomare Formfaktoren der Ionen unter Berücksichtigung der jeweiligen
Oxidationszahl

� unterschiedliche (ggf. anisotrope) thermische Bewegung der Ionen

� Gitterverspannungen

� bevorzugte Orientierung der Pulverkristallite.

Inwiefern diese Faktoren einen Ein�uss auf die gemessenen Intensitäten I haben, kann man
folgendermaÿen veranschaulichen. Beispielsweise wird im obigen Abschnitt zur Streutheorie der
Debye-Waller-Faktor eingeführt, der beschriebt, dass die Streuamplitude F mit gröÿer werdender
thermischer Bewegung der Ionen exponentiell abfällt (I ∼ |F |2). Ein anderes Beispiel ist, dass
unterschiedliche Ionen ggf. eine andere Anzahl von Elektronen aufweisen. Dies wiederum hat
einen direkten Ein�uss auf die Ladungsdichte ρ (r), an der die Röntgenstrahlung gestreut wird.
Idealerweise sind alle Kristallite zufällig orientiert. Kommt es allerdings zu bevorzugten Ausrich-
tungen, so bewirkt dies eine veränderten Intensitätsverteilung, weil dann einige Beugungsre�exe
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3.2.1 Spezi�sche Wärmekapazität

die Leistung des Heizelements ist. P (t) selber ist näherungsweise eine Stufenfunktion, die während
einer Heizphase den Wert P0 hat und sonst 0 beträgt [37]. Eine Lösung dieser DGL hat die
Form T (t) ∼ e−t/τ , mit der charakteristischen Zeitkonstanten τ = Ctot

Kw
. Dieses Modell wird

von der Steuerungssoftware für die Berechnung der spezi�schen Wärmekapazität von Puck und
Vakuum-Fett verwendet und für die von Proben, bei denen der thermische Kontakt zur Plattform
groÿ genug ist, so dass hier keine Temperaturdi�erenz vorliegt. Ein repräsentativer zeitlicher
Verlauf von Heizleistung und Probentemperatur während einer Messung der Wärmekapazität
ist in Abb. 3.2.3 gezeigt. In den Fällen, wo kein ausreichender Kontakt zwischen Probe und
Plattform vorhanden ist, wird das sogenannte Two-Tau-Model verwendet. Hier ergeben sich die
beiden DGL's

CPl

dTPl(t)

dt
= P (t)−Kw (TPl(t)− TBad) +Kg (TPr(t)− TPl(t))

und

CPr

dTPr(t)

dt
= −Kg (TPr(t)− T Pl(t)) ,

mit der Wärmekapazität CPl(/Pr) der Plattform (/Probe), sowie deren Temperatur TPl(/Pr) und
der thermischen Leitfähigkeit Kg des Vakuumfetts [37]. Als Lösung ergibt sich

TPr(t) = T0 +A · e−t/τ1 +B · e−t/τ2 ,

mit

τ1 =
1

α−β , τ2 =
1

α+β

und

α = Kw
2CPl

+
Kg

2CPl
+

Kg

2CPr
,

β =

√

(CPr)
2·(Kw+Kg)

2+2CPr·CPl(K2
g−Kw·Kg)+(CPl)

2·K2
g

2CPl·CPr
. [37]

Ein vereinfachtes Schema der Zusammenhänge der einzelnen Gröÿen ist in Abb. 3.2.4 dargestellt.

Probenpräparation

Für die Messung kommt lediglich ein kleines Stück gepresstes Pulver in Frage. Dieses wird ab-
gewogen, um die individuell ermittelte Wärmekapazität der Probe in eine spezi�sche (massen-
unabhängige) umzurechnen. Das Keramik-Fragment wird mittig auf das Vakuum-Fett auf den
Puck gelegt und vorsichtig angedrückt. Es sollte nicht zu viel Fett verwendet werden, damit es
beim Aufbringen des Materials nicht an den Seiten der Plattform herunter quillt. Bei der Wahl
der Probe ist darauf zu achten, dass sie eine möglichst �ache Unterseite aufweist, damit der
thermische Kontakt zur Plattform und damit zum Wärmebad möglichst groÿ ist. Generell ist es
möglich Proben von 1mg bis 200mg zu vermessen. Man sollte jedoch bedenken, dass gröÿere
Proben tendenziell eine längere Messzeit beanspruchen. Deren Wärmekapazität, die sich aus einer
Di�erenzmessung ergibt, sollte allerdings nicht zu klein im Vergleich zu der der übrigen Beiträge
sein, damit das Di�erenzsignal nicht zu schwach ist und damit im Rauschen untergeht. Es muss
also ein akzeptables Mittelmaÿ gefunden werden.
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3.2.2 VSM-Option

Bewegung charakterisiert, wodurch die induzierte Spannung dasselbe Verhalten aufweisen sollte,
also USpule = 2πνCmA sin(2πνt), mit der Kopplungskonstante C, dem magnetischen Moment m
(der Probe) im statischen Fall, der Oszillationsamplitude A und der Schwingungsfrequenz ν. Die
hier verwendete Frequenz beträgt 40Hz. Es sind allerdings auch kleinere Frequenzen einstellbar.
Über die Amplitude der gemessenen sinusförmigen Spannung ergibt sich somit ein Einblick auf
ein makroskopisches magnetisches Moment, das über VSM am PPMS mit einer Messgenauigkeit
von 6 · 10−9 J

T ermittelbar ist.

Abbildung 3.2.5.: Das schematisches Prinzip zur Messung des magnetischen Moments einer Pro-
be mittels VSM. Die Probe oszilliert in einem homogenen Magnetfeld, wodurch
der magnetische Fluss durch die Pickup-Spulen geändert wird, was wiederum
eine auslesbare Spannung induziert.

Der Probenhalter, welcher selber kein magnetisches Moment aufweist, wird von einem linearen
Motor angetrieben, der auf dem Kryostat montiert ist. Die Messung �ndet im Vakuum bei
rund 10mbar statt, um Verunreinigungen, die das magnetische Moment beein�ussen könnten,
zu vermeiden und um den Temperaturverlauf besser kontrollieren zu können.

Soll das magnetische Verhalten für Temperaturen oberhalb von 400K überprüft werden, so steht
dafür die VSM-Ofen-Option zur Verfügung. Hierbei handelt es sich lediglich um einen modi-
�zierten Aufbau. Im Wesentlichen unterscheiden sich beide Verfahren nicht voneinander. Bei
Hochtemperaturmessung steht ein separater Probenhalter zur Verfügung. Hierbei wird nur der
Ort der Probe über einen Heizer in der Halterung aufgewärmt und nicht die gesamte Kammer.
Um einen konstanten Temperaturverlauf an der Probe zu erreichen, �ndet die Messung im Hoch-
vakuum bei 10−5 − 10−6mbar statt, wodurch sie von ihrer Umgebung thermisch entkoppelt ist.
Ein Nichtentkoppeln würde auÿerdem dazu führen, dass der Magnet allmählich mit aufgeheizt
würde und somit ab einem bestimmten Punkt nicht mehr supraleitend wäre. Der elektrische
Strom würde aufgrund des damit auftretenden Widerstandes abklingen, was zu einem Zusam-
menbrechen des Magnetfeldes führt.
Für eine bessere Ermittlung der Temperatur des zu vermessenden Materials ist im Probenhalter
ein weiteres Thermoelement integriert.

Probenpräparation

Je nach Form der Probe, ob sie nun als (un-)gepresstes Pulver, Einkristall oder Flüssigkeit vorliegt
gibt es unterschiedlich geeignete Methoden sie am Probenstab zu montieren. Es werden lediglich
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3 Charakterisierungstechniken

die in dieser Arbeit verwendeten Verfahren vorgestellt.

� gepresstes Pulver (VSM):
Vom Pellet wird ein passendes Stück abgebrochen, gewogen und in eine Gelatinekapsel ein-
gebettet. Damit sich die Probe während der Oszillation innerhalb der Hülse nicht bewegt
oder verrutscht, was zu einem verrauschten Messsignal führt, muss sie �xiert werden. Dies
geschieht, indem der verbliebene Freiraum in der Kapsel mit Baumwolle aufgefüllt wird.
Zusammen wird dies in einen Trinkstrohhalm mit passendem Durchmesser geschoben, so
dass sich die Kapsel darin nicht mehr verschieben kann. Dabei ist zu beachten, dass die
Probe millimetergenau auf eine bestimmte Höhe im Strohhalm gebracht wird, andernfalls
ist es später nicht möglich sie in den Spulen zu zentrieren. Im Idealfall wird eine punkt-
förmige Probe benötigt, weil nur eine solche exakt zentriert werden kann. Weicht die Form
davon ab, so beein�usst dies die Flussänderung und damit auch die induzierte Spannung,
was zu einem Fehler der Magnetisierungsbestimmung führt. Aus diesem Grund ist die Grö-
ÿe der Probe � unter Berücksichtigung der Gröÿenordnung ihres magnetischen Moments �
so klein wie möglich zu wählen, um Fehler zu reduzieren. In den Strohhalm � insbesondere
am Ort der Kapsel � werden mit einer Nadel Löcher gestoÿen, um den Austausch mit der
Umgebung zu gewährleisten, was andernfalls dazu führen kann, dass die gemessene Tempe-
ratur mit der tatsächlichen der Probe nicht übereinstimmt. Ein anderer Grund ist, damit
Luft, die u.a. Sauersto� enthält, aus der Kapsel entweichen kann. Bei Tieftemperaturmes-
sungen würde der Sauersto� ver�üssigt. In diesem Zustand weist er ein paramagnetisches
Moment auf, was die Messung kleiner Momente signi�kant beein�usst oder gar unmöglich
macht. Als letztes wird der Strohhalm mit Hilfe eines Adapters an den Probenhalter zur
VSM-Option geschraubt.

� gepresstes Pulver (VSM-Ofen):
Mit einer Drahtsäge wird ein dünner Streifen vom Pellet abgesägt. Dieser sollte nicht di-
cker als 1mm sein, damit die Probe bei der Messung die Führung des Probenstabes nicht
berührt oder gar dort verkantet, was zu unnötigem Rauschen führt. Nach dem Wiegen des
Schnittguts wird es mit einem Aluminiumzement auf den Probenhalter aufgeklebt. Dieser
muss vollständig aushärten, damit die Probe nicht mehr verrutschen kann. Würde sich
auÿerdem noch restliche Feuchtigkeit in dem Zement be�nden, so würde sie während des
Evakuierens ausdampfen, was den Vorgang maÿgeblich verlangsamt. Aufgrund des Hoch-
vakuums wird zwar verhindert, dass Wärme an Gasmoleküle in der Umgebung abgegeben
wird, jedoch kommt es auch zur thermischen Abstrahlung. Um diese so gering wie möglich
zu halten, wird der Halter an der Stelle des zu messendes Materials mit einer dünnen, hoch-
reinen Kupferfolie umwickelt (s. Abb. 3.2.6). Danach wird er direkt auf den Probenstab
aufgesteckt, wodurch gleichzeitig dessen Heiz- und Thermoelement elektrisch kontaktiert
sind.

� loses Pulver:
Das Material wird wie im gepressten Fall in die eine Hälfte der Kapsel gegeben. Um das
Pulver zu �xieren, wird in jene das Gegenstück der Hülse umgekehrt hinein gesteckt. Um ein
Auseinanderfallen der Konstruktion zu verhindern, verwendet man einen Tropfen Klebsto�,
GE Varnish. Dieser erweist sich jedoch für eine Messung an La1/3Sr2/3FeO3 ungeeignet, weil
der Kleber selber ein paramagnetisches Moment besitzt. Eine andere Alternative ist das
Pulver mit Baumwolle vor ungewolltem Verrutschen zu bewahren. Das genaue Abwiegen
erweist sich als schwieriger. Am einfachsten ist es, wenn man die Massendi�erenz von leerer
und gefüllter Hülse nimmt.
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3.3 TGA

Abbildung 3.2.6.: (unten) Der Probenhalter mit integriertem Heizelement und Thermometer.
Die Probe ist für eine verbesserte thermische Isolation mit einem hoch reinen
Kupferblech umwickelt. (oben) Das Ende des Probenstabs, auf welches der
Probenhalter aufgesteckt und somit elektrisch kontaktiert ist (entnommen von
[39]).

Die fertig präparierte Probe wird ins PPMS eingebracht. Für eine genaue Messung wird sie
mittels eines angelegten Magnetfeldes zwischen den Pickup-Spulen auf das Maximum des ge-
messenen magn. Moments zentriert (s. Abb. 3.2.7). Die Zentrierung muss über dem gesamten
Messvorgang stabil innerhalb von 0.1mm gehalten werden. Ein Feld von µ0H = 10mT erweist
sich für La1/3Sr2/3FeO3 als ausreichend groÿ genug um ein verwertbares Signal zu erhalten.

Abbildung 3.2.7.: Die Probenzentrierung mit der Steuerungssoftware �MultiVu� bei angelegtem
Feld vor einer VSM-Messung für akkurate Ergebnisse. Die Zentrierung muss
über dem gesamten Messvorgang stabil innerhalb von 0.1mm gehalten werden
(entnommen aus [40]).

3.3. TGA

Eine Thermogravimetrische-Analyse-Vorrichtung dient der Detektion einer Massenänderung ei-
ner Probe bei thermostatischen und thermodynamischen Verläufen. Die Ursache für Ab- oder
Zunahme einer Masse können

� Massenzunahme / -abnahme durch Oxidation / Reduktion

� Massenabnahme durch Abdampfen

sein. Bei einem Abdampfungsprozess kann es sich um Sublimation, Verdampfung oder eine Zer-
setzung der Probe in �üchtige Gaskomponenten handeln. Im Allgemeinen besteht die Apparatur
aus einer Waage, einem Ofen zur Temperaturregelung, einer Gaszuleitung für die Messung unter
verschiedenen Gasatmosphären und einem PC mit entsprechender Software für die Aufzeichnung
sowie Auswertung der Daten.
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Bei dem hier verwendeten Gerät handelt es sich um eine �TG 439� der Firma Netzsch, deren
wesentlicher Aufbau in Abb. 3.3.1 zu sehen ist.

Das Wägesystem besteht aus einer symmetrischen Balkenwaage. An den zwei Enden des Wä-
gebalkens be�ndet sich je eine elektromagnetische Spule, die eine Auslenkung aus der Ruhelage
kompensieren. Kommt es zu einer solchen Auslenkung, so wird sie durch einen photoelektrischen
Sensor detektiert. Eine Korrektur der Ausrichtung des Balkens erfolgt durch eine Spannungs-
änderung in den Magnetspulen. An jedem Wägearm hängt zusätzlich an einem Draht ein Korb
für Referenz- bzw. Probentiegel, welche ebenfalls symmetrisch angeordnet sind. Die Massenän-
derung der Probe wird in Bezug auf eine Referenzmasse gemessen. [41] Als Referenz dient ein
Saphirkristall (Al2O3), der die gleiche Masse wie die der Probe haben soll.
Das Ofensystem besteht aus 2 symmetrisch aufgebauten Öfen, einen für den Proben- und einen
für den Referenztiegel. Die Temperatur ist zwischen 25 °C und 1500 °C variierbar und kann mit
einer Rampe von bis zu 50K/min angefahren werden. Zur Überwachung dient ein Thermoele-
ment vom Typ S (Pt10%Rh-Pt).
Über die Gaszuleitung können sowohl reduzierende Atmosphären, z.B. mittels Argon, als auch
oxidierende, z.B. mittels Sauersto�, eingestellt werden. Ebenfalls ist wählbar, ob man mit einem
trockenen oder feuchten Gas arbeiten möchte. Die Menge des einströmenden Gases kann über
einen Flussregler angepasst werden.

Abbildung 3.3.1.: Der skizzenhafte Aufbau der thermogravimetrischen Analyse-Waage. Der sym-
metrische Aufbau zweier Probenkammern ermöglicht eine akkurate Analyse
mit einer Au�ösung von 0.1µg. Die Massenänderung kann unter verschiedenen
Atmosphähren und unter sowohl statischen als auch dynamischen Temperatur-
verläufen ermittelt werden (entnommen aus [41]).
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Am Ende der Arbeitsgasleitung be�ndet sich ein Sauersto�detektor, bei dem es sich um eine
Lambdasonde handelt. Hiermit ist es möglich den Sauersto�partialdruck bzw. dessen Verhältnis
von seinem Anteil im Arbeitsgas und in der Umgebungsluft (als Referenz) zu bestimmen. Das
Funktionsprinzip der Sonde ist das eines galvanischen Elements. Die poröse Elektrode auf Seiten
der Umgebungsluft dient als Kathode, während die beim Abgas als Anode fungiert. Als Mem-
bran wird eine Zirkoniumdioxid-Schicht verwendet, die bei höheren Temperaturen leitfähig für
Sauersto�onen ist. Durch diesen ionischen Transport, der durch den Gradienten des Sauersto�-
partialdrucks entsteht, wird gemäÿ der Nernst-Gleichung eine Spannung

U =
RT

zeF
ln

(
p0

O2

pO2

)

(3.3.1)

erzeugt, mit der idealen Gaskonstanten R, der Faraday-Konstanten F , der Anzahl der an einer
Reaktion beteiligten Elektronen ze, dem Referenzpartialdruck der Umgebung p0

O2
und dem des

Arbeitsgases pO2
. Der Partialdruck ist über pi = χi · p de�niert, mit dem Sto�mengenanteil

χi =
ni

m
∑

nj
j=1

und dem Gesamtdruck p =
m∑

i=1
pi (mit m verschiedenen Gaskomponenten). Auf beiden

Seiten der Detektorzelle liegt der Sauersto� in seiner elementaren Form O2 vor, wodurch an
jeder Reaktion ze = 4 Elektronen beteiligt sind (siehe Abb. 3.3.2). Somit ergibt sich für den
Partialdruck im Arbeitsgas durch Umformen von Gl. (3.3.1) und Einsetzen der bekannten Werte

pO2
= 206.4 · e−46.42

U [mV]
T [K] mbar. Hier wird die Sauersto�zelle bei einer Betriebstemperatur von

T = 1023.15K betrieben. Die Spannung wird über einen seriellen Anschluss an einem PC mit
einer Software [42] aufgezeichnet und ausgewertet.

Abbildung 3.3.2.: Das Schema einer Lambdasonde. Der Unterschied im Sauersto�partialdruck
zwischen den beiden Elektroden bewirkt einen ionischen Transport, wodurch
eine abgreifbare Spannung induziert wird, die sich mit der Nernst-Gleichung
(Gl. (3.3.1)) beschreiben lässt. (entnommen von [43])
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3 Charakterisierungstechniken

3.4. Möÿbauerspektroskopie

In dieser Arbeit wird die Möÿbauerspektroskopie dazu verwendet, die Ladungsordnung und die
magnetische Ordnung der Fe-Ionen zu untersuchen. In einer magnetisch geordneten Phase spalten
sich die Energieniveaus der Kernspins in einem e�ektiven magnetischen Feld der Elektronenhül-
le auf. Diese Aufspaltung kann aufgrund der langen Lebensdauer und der damit verbundenen
hohen Energieschärfe durch Übergänge zwischen den angeregten I = 5/2 Kernspins und dem
Grundzustand mit I = 3/2 untersucht werden. Dazu werden in der Probe 57Fe-Kerne durch Ab-
sorption von Röntgenquanten aus einer radioaktiven Quelle angeregt, die ebenfalls 57Fe enthält.
Der Möÿbauere�ekt basiert darauf, dass die Rückstoÿverbreiterung der Emissions- bzw. Absorp-
tionslinie im Festkörper sehr stark unterdrückt ist. Dies wird dadurch ermöglicht, dass das Atom
bzw. der Atomkern in einem Kristallgitter eingebaut ist, welches den Rückstoÿ aufnimmt, der bei
diesem Vorgang durch einen Impulsübertrag entsteht. Das hat zur Folge, dass Kerne Strahlung
emittieren und absorbieren können, ohne dass deren Energie durch den Rückstoÿ verschoben
wird.

Zwar wird ein Rückstoÿ vom Gesamtkristallgitter der Probe, dessen Masse M sehr groÿ ist,
aufgefangen, wodurch die übertragene kinetische Energie sehr klein ist (Ekin ∼ 1

M ). Jedoch ist
es möglich, dass bei der Möÿbauerspektroskopie im Kristall Phononen angeregt werden können.
Man betrachtet das Energiespektrum und vergleicht die Emissions- bzw. Absorptionslinie eines
Phonons der Energie EPh = ER mit der Emissionslinie E0 der Möÿbauerquelle und dem Energie-
übertrag ER (siehe Abb. 3.4.1). EPh ist um mehrere Gröÿenordnungen gröÿer als die natürliche
Linienbreite Γ vom Kernzustand mit der Energie E0. Dadurch existiert kein Überlapp dieser
Emissions- / Absorptionslinien. �Nukleare γ-Resonanzabsorption ist daher nicht möglich, falls
Phononenan- oder -abregung involviert ist.� [44] Möÿbauerspektroskopie funktioniert, weil es
einen rückstoÿfreien Anteil an Photonenabsorption / -emission gibt, so dass man die Hyperfein-
wechselwirkung messen kann. Dieser Anteil wird durch den sogenannten Lamb-Mössbauer-Faktor

f = exp
[

−
〈
x2

〉 E2
γ

(~c)2

]

beschrieben, wobei
〈
x2

〉
das zeitlich gemittelte Quadrat der Auslenkung

der Atomkerne aus ihrer Gleichgewichtsposition und Eγ die Photonenenergie ist [45].

Abbildung 3.4.1.: Nukleare γ-Resonanzabsoprtion ist nicht möglich, falls Phononenan- oder
-abregung involviert ist, weil die Phononenergie ER viel gröÿer als die na-
türliche Linienbreiten der Kernzustandes mit der Enerige E0 ist. [44]

Für die Durchführung des Experiments wird eine radioaktive Quelle benötigt, die über angereg-
te Zwischenzustände in den Grundzustand zerfällt. Die Energie der dabei frei gesetzten Strah-
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3.4 Möÿbauerspektroskopie

H = HM + HQ + δE (3.4.1)

beschrieben werden [46]. Dabei beinhaltet HM die magnetische Dipolwechselwirkung, die die

Hyperfeinaufspaltung bewirkt und kann durch HM = −µ · BHF = gNµNI
︸ ︷︷ ︸

|µ|

· 8π
3
geµeS |ψ(0)|2

︸ ︷︷ ︸

|B|

aus-

gedrückt werden, mit dem gyromagnetischen Faktoren gN und g des Kerns bzw. des Elektrons
und der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen am Kern |ψ(0)|2 [46]. Es sei hier erwähnt,
dass im Fall von Fe3+ und Fe5+ die Spins 3d-Elektronen nicht direkt mit dem Kern wech-
selwirken. Diese polarisieren die kernnahen s-Elektronen. Dadurch ändert sich deren Aufent-
haltswahrscheinlichkeit am Kern in Abhängigkeit derer Spins. Dadurch wird ein für den Kern
sichtbarer Gesamtspin der s-Elektronen induziert, der ein e�ektives Magnetfeld erzeugt. HQ ist
der Quadrupolbeitrag. Aufgrund des Quadrupolmoments im angeregten Kern kann dieser mit
einem elektrischen Feldgradienten wechselwirken, der z.B. durch eine nicht-kubische Ladungs-
verteilung der 3d-Elektronen erzeugt wird. δE = CZe2

(
R2
ex −R2

0

)
|ψP(0)− ψQ(0)|2 beschreibt

eine Isomerieverschiebung, wobei C die Form der Kernladungsverteilung berücksichtigt, mit der
Kernladungszahl Z, dem Radius des angeregten Kerns R2

ex bzw. des Kerns im Grundzustand
R2

0 und den Wellenfunktionen am Kernort in der Probe ψP(0) bzw. in der Quelle ψQ(0) [46].
Eine Isomerieverschiebung bedeutet, dass das Grundniveau E0 in Quelle und Probe nicht gleich,
sondern leicht zueinander verschoben sind. Dies kommt daher, weil die Umgebung der Fe-Ionen
in Probe und Quelle sich voneinander unterscheiden, was als Resultat eine Energieanhebung oder
-absenkung hat.

Somit ist diese Form der Spektroskopie emp�ndlich auf die elektronische Umgebung der anregba-
ren Kerne, worüber sich bestimmte Aussagen zu Oxidationszustand, Spinzustand, Symmetrien
Besetzungen und magnetischem Verhalten der Ionen ableiten lassen.

Im verwendeten Messaufbau wird zusätzlich ein Kryostat verwendet, welcher einen Einblick für
das Verhalten der Probe von Raumtemperatur bis hinab zu 5K ermöglicht. Da der hier verwen-
dete Aufbau auf Transmission beruht, ist darauf zu achten, dass die Probe so dünn sein soll,
damit Mehrfachabsorption vernachlässigt werden kann. Andernfalls käme es zu einer Linienver-
breiterung.

In Abb. 3.4.5 b ist schlieÿlich eine Schema der gemessenen Transmission bei einem Möÿbau-
erexperiment gezeigt. Es sind die sechs erlaubten Übergänge, die sich aus den Auswahlregeln
∆I = ±1 und ∆m = 0,±1 ergeben, falls ein Hyperfeinfeld vorliegt (vgl. Abb. 3.4.5 a).

35





4. Materialpräparation

Die Herstellung der Targets lässt sich grob in die Schritte

Einwaage der Ausgangsstoffe

Mischen / Mahlen der Ausgangsstoffe

Trocknen des Pulvergemischs

Kalzinierung (Festkörperreaktion)

Mahlen des kalz. Edukts

Trocknen des Pulvers

1100 °C, 50 h

ggf. Wdh.

notwendig

Pressen

Sintern
1300 °C, 50 h

Formgebung / Oberflächenbehandlung

unterteilen, die im Folgenden erläutert werden. Prozessschritte mit einer gestrichelten Umrah-
mung bedeuten, dass diese nicht notwendigerweise anfallen. Der Kalzinierungsschritt muss ggf.
(mehrfach) wiederholt werden, wenn die Reaktionen, die dabei statt�nden nicht vollständig ab-
geschlossen sind (vgl. Abschnitt 4.2 und 4.5.1).
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4 Materialpräparation

4.1. Vorbereitungen

Als Ausgangsbasis für die Pulverpräparation, d.h. für die Grundidee, die verwendeten Tempera-
turen und die Dauer des Kalzinierens und des Sinterns ist ein Paper von S. K. Park et al. [25]
verwendet worden. Die Herstellung der Keramik beginnt mit Pulvern von Oxidverbindungen der
gewünschten Einzelkomponenten Lanthan, Strontium und Eisen. Im Falle von La1/3Sr2/3FeO3

handelt es sich um La2O3, SrCO3 sowie Fe2O3. Der benötigte Sauersto� stammt zu einem Teil
aus eben diesen Verbindungen und zu einem anderen Teil aus der Luft der Umgebung. Die
Ausgangsmaterialien werden im richtigen Mengenverhältnis zueinander abgewogen. Durch Zu-
führung von Wärme und Sauersto� und Abgabe von CO2 läuft unter den Edukten idealerweise
die Festkörperreaktion

4 SrCO3 + La2O3 + 3Fe2O3 +O2 (↓) −→ 6La1/3Sr2/3FeO3 + 4CO2 (↑) (4.1.1)

ab, wodurch das gewünschte Produkt La1/3Sr2/3FeO3 erhalten wird. Anhand dieser chemischen
Reaktionsgleichung lässt sich bestimmen, in welchen Mengenverhältnissen die Startkomponenten
miteinander zu mischen sind. Welche Mengen an Ausgangssubstanzen in Gewichtsprozente für
die Produktion von La1/3Sr2/3FeO3 (Mmol = 208.5584 g/mol) zu kalkulieren sind, ist der Tabelle
4.1.1 zu entnehmen.

Tabelle 4.1.1.: Pulverherstellung: Die erforderlichen Berechnungensergebnisse für das Vermischen
der richtigen Mengenverhältnisse an Ausgangssto�en für die Herstellung von
La1/3Sr2/3FeO3mit einer molaren Masse von 208.5584 g/mol.

molare Masse Mmol[u] benötigte Menge [Gewichts-%]

La2O3 325.809 23.35

SrCO3 147.629 42.32

Fe2O3 159.688 34.33

Vor dem Einwiegen von La2O3 ist zu beachten, dass dieses zuvor für 12 h bei 900 °C �dehydriert�
werden muss, da es dazu tendiert mit der Luftfeuchtigkeit zu La (OH)3 zu reagieren. [47, 48, 49]
Unter einer erhöhten Temperatur wird das Gleichgewicht der Reaktion auf die andere Seite
verlagert.

2La (OH)3 −→ La2O3 + 3H2O

Würde Lanthanhydroxid statt Lanthanoxid abgewogen werden, so würde der prozentuale Anteil
an La zu gering ausfallen. Das so vorbehandelte La2O3 wird auf 200 °C abgekühlt und im heiÿen
Zustand abgewogen, damit ausgeschlossen werden kann, dass die herbeigeführte Reaktion unter
Zuführung von Feuchtigkeit aus der Luft wieder umgekehrt abläuft.

Die einzelnen Bestandteile werden anschlieÿend miteinander vermengt. Damit die Reaktion bes-
ser und vor allem vollständig abläuft, wird das Pulvergemisch klein gemahlen, wodurch die Ge-
samtober�äche, die sich aus den Ober�ächen aller Partikel ergibt, und damit die Kontakt�äche
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4 Materialpräparation

Bei Gebrauch der Kugelmühle wird das Pulvergemisch für 1 h bei 250U/min klein gemahlen. Da
der Prozess automatisch abläuft und man währenddessen nicht beobachtet, ob Pulver ggf. ver-
klumpt oder sich an den Wänden festsetzt und es daher anschlieÿend nicht vollständig gemahlen
ist, wird in den Mahlbehälter etwas Isopropanol als Schmiermittel hinzugefügt. Vor dem Einsatz
der Kugelmühle muss das Pulver ggf. per Hand grob vorgemahlen werden, weil sich gezeigt hat,
dass zu groÿe verklumpte Mengen andernfalls nicht zermahlen werden.

Bevor dem Gemisch in einem Ofen die für den Reaktionsablauf benötigte Wärme hinzugeführt
wird, muss aus Sicherheitsgründen das Isopropanol vollständig verdampfen. Dafür wird es für
einige Stunden bei rund 70 °C in einem explosionsgeschützten Trockenofen gelagert. Die genaue
Temperatur ist in diesem Fall nicht so relevant. Je höher sie gewählt wird, desto schneller ist
der Vorgang abgeschlossen. Es ist allerdings unerwünscht, dass das Isopropanol siedet, weswegen
unterhalb von 82 °C gearbeitet werden muss. Ein erstes Anzeichen dafür, dass das Lösungsmittel
verdunstet ist, ist, dass sich auf der Ober�äche des Pulvers Risse bilden. Die Farbe des Gemisches
ist aufgrund des enthaltenen Fe2O3 rötlich.

4.2. Kalzinierungsschritte

Das in einen Aluminiumoxidtiegel abgefüllte Mahlgut wird leicht angepresst, damit zwischen den
Körnern untereinander ein guter Kontakt besteht. Danach wird es in einem Kammerofen mit einer
Temperaturrampe von 200 °C/h auf 1100 °C erhitzt und auf diesem Niveau für 20 h gehalten. Bei
diesem sogenannten Kalzinierungsschritt entsteht in der Regel ein �üchtiges Reaktionsprodukt.
In diesem Fall ist es Kohlensto�, der nicht im Produkt vorhanden sein soll, sondern der mit Sau-
ersto� zu CO2 reagiert, und das gewünschte Oxid La1/3Sr2/3FeO3. Während der Kalzinierung
�ndet an der Ober�äche der Körner ein Di�usionsprozess unter den Materialien benachbarter
Körner statt, die aus den verschiedenen Ausgangssto�en bestehen. Die Di�usion der Sto�e wird
durch einen Konzentrationsgradienten vorangetrieben und kann daher mit dem ersten Fick'schen
Gesetz Ji = −Di

∂ci
∂x beschrieben werden. Dabei ist Ji die Teilchenstromdichte, Di die Di�usi-

onskonstante und ∂ci
∂x der Konzentrationsgradient in Richtung des Di�usionsvorgangs der i-ten

Materialkomponente. In der Auÿenschicht der Partikel kommt es zu der chemischen Reaktion,
die in Gl. (4.1.1) beschrieben wird (siehe Abb. 4.2.1). Je dicker die Kalzinierungsschicht ist, des-
to langsamer läuft der Prozess ab. Deshalb ist es ggf. notwendig, dass das behandelte Pulver
mehrfach erneut klein gemahlen und kalziniert werden muss, damit die gesamte Menge der Aus-
gangssto�e miteinander reagiert. S. K. Park schreibt in seinem Paper, dass drei Wiederholungen
nötig sind [25] .

Abbildung 4.2.1.: Die schematische Repräsentation der Bildung von Schichten des Reaktionspro-
dukts (dunkelgrau schra�ert) auf der Ober�äche der Körner beim Kalzinie-
rungsprozess (entnommen aus [50]).

Nach den 20 h kühlt das Material mit 50 °C/h ab. Dabei handelt es sich jedoch nur um einen
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theoretischen Wert. Anfänglich folgt der Ofen der vorgegebenen Rampe noch, da er aber nicht
aktiv kühlen kann, sondern nur passiv die Wärme aus der Kammer nach auÿen an die Umge-
bung abgeben wird, weicht die tatsächliche Abkühlung mit der Zeit immer weiter vom linearen
Verlauf ab, so dass das Pulver langsamer auf Raumtemperatur gebracht wird. Der Vorgang er-
streckt sich auf mehr als 22 h, wodurch das System immer im thermodynamischen Gleichgewicht
bleibt. Oberhalb von ca. 70 °C ist La1/3Sr2/3FeO3 nicht mehr rhomboedrisch, sondern weist die
Raumgruppe Pm3m auf (siehe Abb. 4.2.2). Durch das langsame Abkühlen kann der strukturelle
Phasenübergang von der Raumgruppe Pm3m nach R3̄c vollständig ablaufen.

Abbildung 4.2.2.: Das strukturelles Phasendiagramm für für La1−xSrxFeO3−δ. Auf der Abszisse
wird der La-/Sr-Anteil variiert, in Richtung der Ordinate ist die Temperatur-
abhängigkeit abzulesen (entnommen aus [51]).

Die Färbung des Sto�s ist bereits nach dem ersten Kalzinierungsschritt schwarz und ändert sich
nicht mehr im weiteren Verlauf. Darüber hinaus verringert sich das Volumen, was daran liegt, dass
teilweise einige Abläufe statt�nden, die in den Ausführungen des Sinterschritts näher erläutert
werden. Nach dem abschlieÿenden Kalzinierungsvorgang wird das Pulver nochmals gemahlen.

4.3. Pressen und Sinterprozess

Das Sintern dient im Wesentlichen zur Verdichtung des Materials, um im Anschluss ein mög-
lichst homogenes und stabiles Target ohne Lufteinschlüsse zu erhalten, um beim Sputtern eine
konstante Schichtwachstumsrate zu begünstigen. Damit es dazu kommen kann, müssen benach-
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barte Körner einen möglichst groÿen Kontakt miteinander haben, was durch ein vorangegangenes
Pressen des Pulvers erzielt wird. Dies dient gleichzeitig der Grundformgebung des Sputtertargets.
Ferner ist ein Verdichten des Materials grundsätzlich vor dem Sinterprozess notwendig, sofern das
Pulver nach dem Kalzinieren noch nicht einphasig ist, damit dann die Kontakt�äche zwischen
den Partikeln erhöht und somit ein Materialaustausch für die Vervollständigung der Reaktion
begünstigt wird.

Die treibende Kraft für die Abläufe beim Sintern ist die Reduktion der Ober�ächenenergie. Zwei
gegenseitig konkurrierende Ereignisse können dies erreichen:

1. Entstehung gröÿerer Körner auf Kosten kleinerer

2. Verdichtung des Materials durch Verringerung von Grenz�ächen fest/gasförmig, gefolgt von
Kornwachstum

(siehe Abb. 4.3.1).

Abbildung 4.3.1.: Die 2 konkurrierenden Prozesse beim Sintern: (a) die Verdichtung mit Korn-
wachstum und (b) Entstehung gröÿere Partikel auf Kosten kleinerer (entnom-
men aus [52]).

Die für das Pressen notwendige Apparatur besteht aus einer Pressform mit Pressstempel und
der eigentlichen Presse, in die alles eingespannt wird (siehe Abb. 4.3.2). Das Material wird so
unter einer ausreichenden uniaxialen Druckkraft in seine Form gebracht. Es zeigt sich, dass
das gepresste Pulver nicht eigenständig zusammenhält, die Pellets zerfallen immer wieder in
kleinere Bruchstücke. Aus diesem Grund wird es zuvor mit einem Binder namens Optapix, der im
Wesentlichen aus Polyvinylalkohol besteht, und mit einer geringen Menge an entmineralisiertem
Wasser angemischt. Der Binder wird an der Ober�äche der Partikel adsorbiert und verbessert die
erreichbare Packungsdichte, was einen schnelleren und e�ektiveren Ablauf der Reaktion bewirkt.
Die Menge des verwendeten Binders entspricht 3% der Trockenmasse des Übergangmetalloxids.
Dessen Verwendung stellt theoretisch kein Problem dar. Da es sich um eine �üchtige Verbindung
handelt, zersetzt sie sich beim Sintern und dampft ab.
Das Gemisch wird anschlieÿend in einem explosionsgeschütztem Ofen bei ca. 70 °C getrocknet,
nach Abkühlen gemörsert und wie oben beschrieben gepresst. Der Druck darf anschlieÿend nur
langsam verringert werden, andernfalls könnte das Pellet trotz des Binders wegen der dabei
auftretenden mechanischen Kräfte brüchig werden oder sogar vollständig auseinander fallen. In
Abb. 4.3.3 sind einige fertig gepresste Pellets vor dem Sinterschritt zu sehen.
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eigentliche Sintervorgang in reinem Sauersto� statt. Das Schi�chen mit dem gepressten Pulver
wird in das Heizzentrum eines Röhrenofens platziert. Dieser besteht aus einem Aluminiumoxid-
rohr, das mit Endkappen verschlossen wird. Das Einlassen eines Arbeitsgases ist möglich. Um
das Rohr herum be�ndet sich ein Heizelement und ein Sensor zur Temperaturregulation. Ein
Foto sowie eine schematische Skizze einer der verwendeten Rohröfen ist in Abb. 4.3.5 zu sehen.
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Abbildung 4.3.4.: Das 2-dimensionale strukturelle Phasendiagramm für La1/3Sr2/3FeO3−δ. Zu-
sätzlich zur Änderung des La- und Sr-Anteils ist auf der Ordinate der Sauer-
sto�gehalt 3 − δ variiert. Bei den unbenannten Bereichen handelt es sich um
Multiphasen (entnommen aus [53]).

Es ist zu beachten, dass sich der Binder noch im Pulver be�ndet. Dieser muss zunächst heraus ge-
brannt werden. Dazu wird der Ofen mit einer Temperaturrampe von 100 °C/h auf 600 °C erhitzt
und auf diesem Niveau für rund 2 h gehalten. Aus Sicherheitsgründen �ndet dieser Abschnitt
nicht unter reinem Sauersto�, sondern unter einem Gasgemisch aus Argon mit 40ml/min und
Sauersto� mit 10ml/min statt. Das Gas �ieÿt durch die Röhre des Ofens zur Probe, während
die Abgase wieder abgeführt werden. Nach dem Ausbrennen wird das Argongas abgestellt, der
O2-Fluss auf 50ml/min gestellt und die Temperatur mit einer Rampe von 100 °C/h auf 1300 °C
erhöht, bei der das Sintern für 50 h abläuft. Für das Abkühlen wird ebenso wie beim Kalzinieren
eine Rampe von 50 °C/h verwendet, die jedoch genauso wenig mit voranschreitendem Verlauf ein-
gehalten wird, weil der Ofen nicht aktiv die Temperatur senken kann. Der tatsächliche Zeitraum
erstreckt sich über mehr als einen ganzen Tag.

44





4 Materialpräparation

4.4. Endformgebung und Ober�ächenbehandlung

Die gepressten und gesinterten Targets müssen in die gewünschte Endform gebracht werden. Der
zylinderförmige Pressling soll einen Durchmesser von 4.8 cm und eine Maximalhöhe von 1 cm
haben. Dazu werden überstehende Ränder abgeschli�en. Auch die Ober�äche wird geglättet, um
mögliche Unebenheiten, die sich beim Sintern (z.B. durch unvermeidbare Temperaturgradienten)
ergeben, auszugleichen. Ohnehin muss eine minimale Schicht, die sogenannte Sinterhaut, vom
Target abgetragen werden. Dabei handelt es sich um eine inhomogene 0.1−0.2mm dicke Schicht,
bei der nicht garantiert werden kann, dass das Material die richtigen Stöchiometrie von La, Sr,
Fe und O aufweist, denn bei den höheren Temperaturen können selbst geringe Mengen der
Komponenten La, Sr und Fe unterschiedlich stark abdampfen. Dies passiert jedoch vorzugsweise
nur an der Ober�äche. [49] Bei dem Schleifprozess ist darauf zu achten, dass das Target aufgrund
der wirkenden mechanischen Kräfte nicht auseinander bricht. Dazu wird ein langsames Abtragen
des überschüssigen Materials bevorzugt, was auf der anderen Seite mehr Arbeitszeit in Anspruch
nimmt.
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4.5. Ergebnisse der Materialpräparation

4.5.1. Pellets

Anzahl notwendiger Kalzinierungsschritte

S. K. Park emp�ehlt in seinem hier zur Herstellung verwendeten Paper [25] vier Kalzinierungen.
Jeder Vorgang sieht dabei ein Erhitzen des Materials auf 1100 °C für 20 h vor. Es muss natür-
lich auch berücksichtigt werden, dass jede Wiederholung auch andere Arbeitsschritte, wie z.B.
anschlieÿendes Kleinmahlen und Trocknen des Pulvers, mit sich bringt. Für eine Zeit- und Kos-
teneinsparung ist zu überprüfen, ob tatsächlich so viele Wiederholungen notwendig sind. Eine
erneute Kalzinierung des Materials ist dann notwendig, wenn nicht alle Ausgangskomponenten
vollständig oder nur teilweise an der Reaktion (siehe Gl. (4.1.1)) teilgenommen haben. Die Pro-
zesse �nden vorzugsweise nur an der Ober�äche der Partikel statt (siehe Abb. 4.2.1), die, wenn
ihre Durchmesser zu groÿ sind, vor einer Wiederholung aufgebrochen werden müssen.

Einen schnellen Aufschluss, ob und wie viel sich vom ersten Kalzinierungsschritt bis hin zum
vierten im Material ändert, liefert ein Vergleich derer Pulverdi�raktogramme. Sollten ausreichend
Reste der Ausgangssto�e noch vorhanden sein, so wären deren Bragg-Peaks dort sichtbar.

Ein direkter Vergleich der vier Pulverdi�raktogramme (siehe Abb. 4.5.1) ergibt, dass sich be-
reits das Ergebnis des ersten Durchgangs von dem des zweiten nicht sonderlich unterscheidet,
auÿer dass bei dem Doppelpeak das Verhältnis der Intensität vom Groÿen zum Kleinen wächst.
Dasselbe liefert der Vergleich der übrigen Di�raktogramme des zweiten, dritten und des vierten
Kalzinierungsschritt, nur dass dort das Verhältnis immer weniger ansteigt.

Ein entscheidendes Ergebnis soll der Vergleich der Pulverdi�raktogramme des gesinterten Ma-
terials liefern. Im groÿen Überblick gibt es keine Unterschiede. Alle Proben des Materials sind
einphasig, d.h. es sind keine Doppelpeaks mehr vorhanden, wie sie in Abb. 4.5.1 bei dem aus-
schlieÿlich kalzinierten Pulver vorhanden sind. Eine Vergröÿerung des (024) Re�ex als repräsenta-
tives Beispiel ist in Abb. 4.5.2 gezeigt. Der Bragg-Peak des einmal kalzinierten und anschlieÿend
gesinterten Pulvers ist im Vergleich zu den übrigen Proben zu einem kleineren Winkel verschoben.
Es gibt einen Unterschied in den Intensitäten, der jedoch z.B. auf die für die Messung verwende-
ten unterschiedlichen Pulvermengen zurückzuführen ist. Für eine erfolgreiche Präparation sind
aus Sicht der Ergebnisse mindestens zwei Kalzinierungsschritte durchzuführen.

Sinterprobleme

Anfänglich sind maximal zwei Pellets gleichzeitig im Ofen gesintert worden. Das Material ist
strukturell einphasig. Bei den ersten Versuchen vier Stück auf einmal herzustellen, zeigt sich
am Pulverdi�raktometer, dass das Endprodukt nicht ganz einphasig ist. Durch den Vergleich
dieser Probe mit einer ausschlieÿlich kalzinierten und einer mit erfolgreichem Sinterprozess ist
zu erkennen, dass die erwünschte Reaktion nicht vollständig abgelaufen ist (s. Abb. 4.5.3). Dafür
kann es mehrere Ursachen geben.

In der Dissertation von Haifeng Li [47] zeigt sich, dass die Verwendung eines organischen Binders
zum Pressen der Targets Auswirkungen auf die Ergebnisse der Pulverdi�raktometrie und ma-
gnetischen Messung haben. Sämtliche Versuche in dieser Arbeit bei La1/3Sr2/3FeO3 ohne Binder
auszukommen sind gescheitert. Selbst die kleinen Pellets sind so instabil, dass sie beim Heraus-
nehmen aus der Pressform sofort zerfallen. Bei den gröÿeren Targets für die Sputteranlage, die

47



4 Materialpräparation

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
0

100

200

300

400

 

 

In
te

ns
itä

t [
b.

 E
.]

2  [°]

 1. kalz.
 2. kalz.
 3. kalz.
 4. kalz.

31 32 33 34
0

100

200

300

400

 

 

In
te

ns
itä

t [
b.

 E
.]

2  [°]

 1. kalz.
 2. kalz.
 3. kalz.
 4. kalz.

Abbildung 4.5.1.: Pulverdi�raktogramm: Der Vergleich des Pulvers von nach dem 1. bis nach
dem 4. Kazinierungsschritt. (links) ein Überblick über den gesamten vermes-
senen Bereich, (rechts) eine Vergröÿerung des gröÿten Doppelpeaks bei rund
32..33 °. Der einzige ersichtliche Unterschied liegt darin, dass sich das Intensi-
tätsverhältnisse der beieinander liegenden Peaks kontinuierlich verändert.

im Verhältnis zu ihrem Gesamtvolumen noch �acher sind, ist dies erst recht nicht möglich. An-
fänglich ist mit geringen Pulvermengen gearbeitet worden und dies erfordert eine noch genauere
Abmessung der Bindermenge. Eine genauere Dosierung des Binders erweist sich jedoch aufgrund
dessen zäh�üssigen Eigenschaft als Problem für eine genaue Wiederholbarkeit.

Eine weitere Möglichkeit ist, dass im Rohrofen die Temperatur mit zunehmendem Abstand vom
Heizzentrum zu stark abfällt, so dass Proben, die weiter auÿen liegen, nicht mehr ausreichend
Wärme zugeführt wird. Um dies zu überprüfen ist ein Temperaturpro�l im Ofen angefertigt wor-
den. Auch der verwendete Sauersto��uss könnte eine Beeinträchtigung des Temperaturverlaufs
mit sich tragen, da das Gas unvorgewärmt zur Probe geleitet wird. Für die Temperaturmessung
wird an der Endkappe des Ofens eine Verschlussschraube heraus genommen. Durch die Ö�nung
wird ein Thermoelement vom Typ S geschoben, welches für einen Bereich von 0 °C bis 1600 °C
geeignet ist. Der Fehler auf die gemessene Temperatur liegt für 0 °C ≤ T ≤ 600 °C bei ±1.5 °C
und für 600 °C ≤ 1600 °C errechnet er sich zu ±0.0025 · T . Ein Thermoelement besteht aus zwei
Leitern, die an einem Ende miteinander verbunden sind. Durch eine Temperaturdi�erenz wird
aufgrund des Seebeck-E�ekts eine elektrische Spannung USeebeck = α · ∆T - mit dem Seebeck-
Koe�zient (Thermokraft) α - induziert, die abgegri�en wird und typisch für jede Temperatur
ist.
Wegen der Ö�nung am Ofenrohr kann das verwendete heiÿe Gas in den Raum hinein strömen.
Aus Sicherheitsgründen ist dazu zunächst nur Argon verwendet worden, um zu sehen, ob über-
haupt ein E�ekt zu beobachten ist. Die Messung zeigt, dass die heiÿe Zone±2 cm um das Zentrum
herum ausgedehnt ist. Zudem gibt es keinen relevanten Unterschied zwischen einem Heizvorgang
mit und einem ohne Gas�uss, wodurch sich weitere Untersuchungen in dieser Richtung erübrigen
(vgl. Abb. 4.5.4).
Ferner ist zu beachten, dass das Rohr nicht �xiert ist, damit es sich frei ausdehnen kann. Eine
Fixierung führt aufgrund thermischer Spannungen zu einer Beschädigung des Keramikrohrs. Al-
lerdings hat dies den Nachteil, dass sich dessen Lage im Ofen durch (De-)Montage der Endkappe
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Abbildung 4.5.2.: Pulverdi�raktogramm: Der Vergleich des Pulvers mit unterschiedlich vielen
Kalzinierungsschritten nach dem Sintern. Für einen Ausschnitt ist der (024)
Re�ex (siehe Abb. 5.1.3) als repräsentativ ausgewählt worden. Das Materi-
al ist im Vergleich zu einer ausschlieÿlich kalzinierten Probe einphasig (vgl.
Abb. 4.5.1). Lediglich beim einmalig kalzinierten Pulver gibt es einen merkli-
chen Unterschied in der Peakposition.

zum Einbringen bzw. zur Entnahme der Probe mit der Zeit verschiebt und damit auch der Ort
der maximalen Temperatur.

Die Dicke der zu sinternden Pellets spielt ebenfalls eine wichtige Rolle. Ohne eine ausreichende
Erfahrung ist es anfangs schwierig abzuschätzen, wie dick das Pellet nach dem Pressen sein wird.
Je höher es ist, desto mehr Zeit nimmt es ggf. in Anspruch bis die Reaktionen beim Sinterprozess
vollkommen abgeschlossen sind. So kann es unter Umständen dazu führen, dass das Material nach
der angesetzten Sinterzeit noch nicht seine gewünschte Zusammensetzung von La1/3Sr2/3FeO3−δ,
mit δ = 0, erreicht hat.

Das gleiche Ergebnis würde ebenfalls eintreten, wenn der Sauersto�partialdruck während des
Sinterns zu stark absänke. Ein vermindertes O2-Angebot führt zu einer Verschiebung des che-
mischen Gleichgewichts der Reaktion. Je mehr Material gleichzeitig gesintert wird, desto mehr
Sauersto� wird aus der Umgebung aufgenommen und desto geringer ist dessen Partialdruck in
der Umgebung.

Ebenso kann die Dichte des gepressten Targets einen relevanten Ein�uss haben. Je dichter das
Material ist, desto schwieriger wird der Sauersto� tief in das Material geleitet, bzw. der Prozess
benötigt ggf. mehr Zeit.

Um den Ein�uss der problematischen Faktoren so gering wie möglich zu halten, ist im weiteren
Verlauf

� regelmäÿig das Temperaturpro�l und die Lage seines Maximums überprüft worden, um
damit die Position der Pellets im Ofenrohr gegebenenfalls anzupassen,

� die Höhe der Pellets so gering und gleichmäÿig wie möglich gehalten worden.

Darüber hinaus hat sich gezeigt, dass ein zweiter Sinterschritt das Problem vollständig beheben
kann.
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Abbildung 4.5.3.: Pulverdi�raktogramm: Der direkte Vergleich zwischen einem Pulver nach er-
folgreichem Sintern (blau), unvollständigem Sintern (rot) und einer ungesin-
terten Probe (schwarz). Die Di�raktogramme sind auf den höchsten Re�ex
auf 100 normiert und je um 100 längs der Ordinatenachse verschoben. Der
Untergrund ist subtrahiert worden.

Sinterschrumpfung

In Abschnitt 4.3 ist beschrieben, wie es zu einer Verdichtung des Materials beim Sintern kommt
- aufgrund einer Verringerung von Grenz�ächen fest/gasförmig, was von einem Kornwachstum
gefolgt wird. Dies führt im Allgemeinen zu einer Abnahme der Gröÿe des Pellets. Die Targets
für die Sputteranlage sollen einen Durchmesser von 5 cm aufweisen. Eine Schrumpfung muss bei
der Wahl der Gröÿe der Pressform berücksichtigt werden, damit das Target nicht kleiner als
vorgesehen wird. Der Durchmesser der Pellets wird mit einer Schieblehre ermittelt. Bei den in
Tabelle 4.5.1 angegebenen Werten handelt es sich um Mittelwerte und deren Standardabwei-
chung aus Mehrfachmessungen. Die Pellets sind lediglich mit Augenmaÿ rund, der tatsächliche
Durchmesser variiert, je nachdem wo gemessen wird.

Tabelle 4.5.1.: Sinterschrumpfung: Vergleich der Pelletdurchmesser vor und nach dem Sintern.

Ø vorher [mm] Ø nachher [mm] Schrumpfung [%]

13.00(1) 11.68(21) 10.1(1.6)

13.00(1) 11.73(23) 9.8(1.8)

13.00(1) 11.31(11) 13.0(9)

13.00(1) 11.46(11) 11.9(9)

Chemische Analyse

Als eine zusätzliche Kontrollmöglichkeit, in wie weit die anteilsmäÿige Zusammensetzung der
einzelnen Komponenten in der hergestellten Keramik in Ordnung ist, wird eine Probe von et-
wa 300mg zur Zentralen Chemischen Analyse (ZCH) gegeben. Die Gewichtsprozentanteile für
reines La1/3Sr2/3FeO3 bezogen auf dessen molare Masse sind der Tabelle 4.5.2 zu entnehmen.
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Abbildung 4.5.4.: Die Vermessung des Temperaturpro�ls eines Rohrofens mit einer Rohrlänge
von 1m ohne Gas (schwarz) und mit einem Argon�uss von 50ml/min (rot).

Während des Kalzinierens ist das Material immer im direkten Kontakt mit der Wandung eines
Al2O3-Tiegels. Unter der Einwirkung hoher Temperaturen ist eine Reaktion zwischen Behälter
und Pulver nicht vollständig auszuschlieÿen. Auch könnten noch Reste von Kohlensto� aus dem
Ausgangsmaterial SrCO3 oder aus dem zum Pressen benutzten Binder vorhanden sein. Daher ist
das Material zusätzlich auf Spuren von Kohlensto� und Aluminium untersucht worden. Die zur
quantitativen Analyse verwendeten Methoden sind in Tab. 4.5.4 aufgelistet. Auf eine Überprü-
fung nach weiteren Elementen wird verzichtet, weil einerseits ausschlieÿlich hoch reine Ausgangs-
sto�e verwendet werden, so dass keine signi�kante Auswirkung erwartet wird, und andererseits
das La1/3Sr2/3FeO3 bei den Herstellungschritten nicht mit weiteren Gegenständen in Berührung
kommt, wobei ein unerwünschter Materialaustausch zu erwarten ist. Es ist zu beachten, dass die
Gesamtsumme der Gewichtsprozente lediglich 98.73(31)% ergibt. Diese Abweichung von 100%
ist allerdings im Rahmen der Messungenauigkeiten und gegebenfalls einer dennoch geringfügig
vorhandenen Verunreinigung erklärbar, die beispielsweise von den Ausgangssusbstanzen stam-
men kann.

Tabelle 4.5.2.: Der Vergleich des Ergebnisses der chemischen Analyse für die Zusammensetzung
von La1/3Sr2/3FeO3 (Pellet) mit den theoretisch berechneten Werten (bezogen auf
die Sto�menge von 1mol).

Gew.-% (theor.) Gew.-% (ZCH)

La 22.20 21.71(16)

Sr 28.01 27.82(18)

Fe 26.78 26.56(16)

O 23.01 22.6(1)

Al - 0.024(6)

C - 0.018(4)
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Das Resultat lässt sich - davon ausgehend, dass die Abweichungen nicht groÿ sind -, in eine stö-
chiometrische Zusammensetzung umrechnen. Beim Kalzinieren und Sintern können geringe Men-
gen der einzelnen Elemente abdampfen. Für Lanthan ist die niedrigste Abdampfrate zu erwarten
[54], wodurch es Sinn macht, die Werte auf Lanthan zu �normieren�, d.h., der Sto�mengenanteil
von La mit 0.333 wird also als korrekt angenommen, wodurch sich ein multiplikativer Faktor
für alle Elementkomponenten ergibt. Die stöchiometrische Zusammensetzung bezogen auf 1mol
des Materials ist der Tabelle 4.5.3 zu entnehmen. Das Ergebnis ist kurz in der Strukturformel
La0.333Sr0.677Fe1.014O3.021 zusammenfassbar.

Tabelle 4.5.3.: Der Sto�mengenanteil [mol] bezogen auf 1mol des hergestellten Pulvers. Die Nor-
mierung auf den La-Anteil bedeutet, dass dieser mit 0.333mol als korrekt an-
genommen wird, wodurch sich ein multiplikativer Faktor für alle Komponenten
ergibt.

[mol] [mol] (�normiert� auf La-Anteil)

La 0.326(2) 0.333(2)

Sr 0.662(4) 0.677(4)

Fe 0.992(6) 1.014(6)

O 2.954(13) 3.021(13)

Tabelle 4.5.4.: Die verwendeten quantitativen Methoden der Zentralenabteilung für Chemische
Analyse.

Element quantitative Analysemethode

La / Sr / Fe Atomemissionsspektrometrie (ICP-OES)

O Heiÿextraktion im Heliumgasstrom mit anschlieÿender
Wärmeleitfähigkeitsdetektion, bzw. IR-Spektroskopie (Leco TCH 600)IR-Spektroskopie nach Verbrennung im Sauersto�-Strom

Al Atomemissionsspektrometrie (ICP-OES)

C IR-Spektroskopie nach Verbrennung im Sauersto�-Strom (Leco CS 600)

4.5.2. Sputtertargets

Zur Herstellung von Targets für die Hochdruck-Sauersto�-Sputteranlage wird eine Pressform mit
einem Innendurchmesser von 6 cm verwendet. Für eine erhöhte Packungsdichte und für einen
besseren Zusammenhalt des Materials wird vorher auch hier 1% Binder an Trockenmasse des
Übergangsmetalloxidpulvers hinzugefügt. Begonnen wird mit einer Presskraft von 300 kN, bei
der die Ergebnisse sich als zu instabil erweisen. Die Verwendung einer Rüttlerplatte nach dem
Einfüllen des Pulvers in die Form führt zu keinen au�ällig besseren Resultaten. Weil das Material
so fein gemahlen ist, rutscht es dabei sogar in kleine Fugen am Boden des Presskörpers. Das kann
unter Umstände dazu führen, dass sich der Pressling an der Innenseite der Form festsetzt und
beim Versuch ihn herauszunehmen zerfällt. Höhere Drücke haben ähnliche Folgen, nur dass sich
das Pulver allgemein stärker an den Wänden festsetzt. Der verwendetet Druck ist allmählich
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verringert worden. Die besten Ergebnisse werden mit einer Presskraft von 200 kN erreicht.
Der für das Sintern der Pellets verwendete Rohrofen ist zu klein für die Targets, so dass für
diese ein Rohr mit einem gröÿeren Durchmesser verwendet wird. Das Al2O3-Rohr ist in einem
umgebauten Kammerofen montiert worden. Aufgrund der hier ausgeweiteten Heizzone werden
auf beiden Seiten je ein Strahlungsschild eingebaut. Damit das Target eben au�iegt, wird ein Teil
eines dünneren halbierten Rohrs, als U-Form zusammen mit einer darauf liegenden �achen Al2O3-
Platte als Unterlage im Ofen verwendet. Das zu sinternde Objekt liegt jedoch nicht direkt auf
dieser Platte, da das Risiko zu hoch ist, dass die beiden Materialien bei den hohen Temperaturen
miteinander reagieren. Ein �Anbacken� des Targets auf der Unterlage ist unerwünscht. Daher liegt
es noch zusätzlich auf einem Platinblech auf.
Das Ofenvolumen ist im Verhältnis zu dem für die Pellets verwendeten erheblich gröÿer. Dasselbe
gilt für die Menge des Materials. Aus diesem Grund wird in diesem Teil ein Sauersto��uss von
rund 130ml/min verwendet.
In Abb. 4.5.5 ist ein fertig gepresstes und gesintertes Target gezeigt. Die Oberseite ist eben.
Lediglich deren oberste Schicht scheint sich an der Unterseite zu lösen, die durch ein Abschleifen
beseitigt werden kann. Auf der Rückseite des Targets (Au�age�äche beim Sintern) haben sich
einige Risse gebildet, die ebenfalls behandelt werden können. Jedoch ist diese Seite nicht so
relevant, da für eine konstante Schichtwachstumsrate beim Sputtern nur eine ebene Seite benötigt
wird.
Das anschlieÿend fertig abgeschli�ene Target ist in Abb. 4.5.6 gezeigt. Durch das bei diesem
Bearbeitungsprozess verbundene Einspannen des Targets, hat sich in der Mitte eine Kontur
gebildet.

(a) (b)

Abbildung 4.5.5.: Ein gepresstes und gesintertes Target: Die Oberseite (a) bleibt beim Sintern
�ach, während sich an der Unterseite (b) Risse bilden. Bei einigen Targets
bilden sich an der Unterkante der Oberseite ebenfalls einige Risse. Alle re-
levanten Schäden können in der Regel durch ein anschlieÿendes Abschleifen
behoben werden.

Das Verhältnis der Dichte des fertigen Targets zu der von einkristallinem La1/3Sr2/3FeO3 beträgt
ρTarget

ρLSFO
= 0.70(1). Es wird zwar ein Wert von mindestens 0.9 empfohlen, aber solange sich diese

verringerte Dichte homogen über das gesamte Target erstreckt, sollte es zu keinen Problemen
beim Sputtern kommen. Negativ würde sich dies nur dann auswirken, wenn das verringerte
Verhältnis durch Inhomogenitäten, wie z.B. durch Lufteinschlüsse, verursacht wird. Denn beim
Herstellen dünner Schichten würde sonst die abgesputterte Rate an Targetmaterial stark mit

53



4 Materialpräparation

Abbildung 4.5.6.: Ein fertig gesintertes und abgeschli�enes Target. Die Konturen in der Mitte
haben sich durch das Einspannen beim Abschleifen ergeben.

der Zeit �uktuieren, was beispielsweise eine nicht kontrollierbare Wachstumsgeschwindigkeit zur
Folge hätte. [34, 55]

Tabelle 4.5.5.: Die Eigenschaften des zurecht geschli�enen Targets: Durchmesser Ø, Höhe h, Mas-
se m, Dichte des Targets ρTarget, theoret. Dichte von La1/3Sr2/3FeO3 ρLSFO.

Ø [cm] h [cm] m [g] ρTarget [g/cm3] ρLSFO [g/cm3] ρTarget

ρLSFO

5.026(1) 0.533(7) 44.259(1) 4.18(6) 5.96 [21] 0.70(1)

Ein groÿer Überblick über das Pulverdi�raktogramm einer Probe des gesinterten und gepressten
Targets aus Abb. 4.5.7 (links) zeigt, dass das Material im weitesten Sinne gesintert worden ist
(vgl. mit Abb. 4.5.3 (links), �Sinterproblem�). Ein vergröÿerter Ausschnitt bei einem Re�ex bei
2θ ≈ 47 ° zeigt jedoch, dass die Probe nicht rein einphasig ist. Ein Vergleich mit einer Probe eines
vollständig gesinterten Pellets macht dies deutlicher. Auch wenn das Target ein kleines De�zit
an Sauersto� aufweist, ist dies nicht tragisch. Das Wachstum der dünnen Schichten soll schlieÿ-
lich in einer Hochdruck-Sauersto�-Sputteranlage statt�nden, wo fehlender Sauersto� durch eine
verwendete Gasatmosphäre ausgeglichen wird. Bei Target und Pellet scheinen die beiden gezeig-
ten Peaks zueinander verschoben zu sein. Dies liegt jedoch an unterschiedlichen instrumentellen
Parametern, die z.B. eine Nullpunktsverschiebung bewirken (vgl. Abschnitt 5.1.1), was hier noch
nicht berücksichtigt worden ist.

Chemische Analyse

In den Tabellen 4.5.6 und 4.5.7 sind die Ergebnisse des ZCH sowie die daraus resultierende
Stöchiometrie des erfolgreich gepressten und gesinterten Targets zusammen gefasst. Die Gesamt-
summe der Gewichtsprozente weicht mit 96.3± 1.3% von 100% ab. Die Di�erenz ist wiederum
im Rahmen von Messungenauigkeiten und gegebenenfalls einer geringfügigen Verunreinigung
erklärbar.
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Tabelle 4.5.6.: Der Vergleich des Ergebnisses der chemischen Analyse für die Zusammensetzung
von La1/3Sr2/3FeO3 (Target) mit der theoretisch berechneten (bezogen auf eine
Sto�menge von 1mol).

Gew.-% (theor.) Gew.-% (ZCH)

La 22.20 21.4(6)

Sr 28.01 27.0(8)

Fe 26.78 25.8(8)

O 23.01 22.1(3)

Tabelle 4.5.7.: Der Sto�mengenanteil [mol] bezogen auf 1mol des hergestellten Pulvers.

[mol] [mol] (�normiert� auf La-Anteil)

La 0.321(9) 0.333(9)

Sr 0.643(19) 0.667(19)

Fe 0.964(30) 1.000(31)

O 2.881(39) 2.990(40)
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Abbildung 4.5.7.: (links) Der Überblick über das untergrundkorrigierte Pulverdi�raktogramm
einer Probe des gepressten und gesinterten Targets. (rechts oben) ein vergrö-
ÿerter Ausschnitt auf den (024)rh-Re�ex bei 2θ ≈ 47 °. Im Vergleich zum Pul-
verdi�raktogramm eines vollständig gesinterten Pellet (rechts unten) ist das
Material nicht komplett rein einphasig. Der Hauptpeak in den beiden Dif-
fraktogrammen be�ndet sich nicht an der exakt gleichen Position, was u.a.
an einer unterschiedlichen Nullpunktsverschiebung liegt, die noch nicht be-
rücksichtigt worden ist. Für die weitere Anwendung beim Sputtern ist dies
jedoch nicht von Bedeutung, weil die dünnen Schichten in einer Hochdruck-
Sauersto�atmosphäre gewachsen werden.

56



5. Messungen und Auswertungen

5.1. Pulverdi�raktometrie

5.1.1. Rietveldverfeinerung bei Raumtemperatur

Zur Auswertung der Messdaten wird das kristallographische Programm �Jana2006� [32] verwen-
det. Zuerst muss der Untergrund bestimmt werden. Dies geschieht durch eine manuelle Aus-
wahl von Untergrundpunkten. Durch lineare Interpolation wird der Untergrund errechnet. Um
Messartefakte, die sich auf den Untergrund auswirken, besser zu erkennen, ist ein Blick auf ein
Pulverdi�raktogramm für La1/3Sr2/3FeO3 aus der �Inorganic Crystal Structure Database� [56]
(ICSD) hilfreich. Zudem können auf diese Weise im Vorfeld erwartete Peakpositionen abgeschätzt
werden. Die Untergrunddaten werden im weiteren Verlauf der Auswertung nicht mehr verändert.

Es wird zunächst La1/3Sr2/3FeO3- mit Si-Pulver als Standard vermengt und beides zusammen
vermessen. Dabei wird sich zu Nutze gemacht, dass das verwendete Si eine Diamantstruktur mit
Raumgruppe Fd3̄m und die Gitterparameter a = b = c = 5.4307(1)Å und α = β = γ = 90 °
hat. Somit können für die bekannte Lage der Si-Peaks die instrumentellen Parameter angepasst
werden. Wegen einer nicht exakten Zentrierung des Probenortes beim Debye-Scherrer-Verfahren
kann es beispielsweise zu einer Verschiebung auf der 2θ-Skala kommen. Eine solche Verschiebung
kann über diese Auswerte-Software mittels eines instrumentellen Parameters korrigiert werden.
Neben einer Nullpunktsverschiebung ist es auch möglich, dass die Abstände der Peaks im Pulver-
di�raktogramm verfälscht sind. Auch hier ist eine entsprechende Anpassung mittels zweier Pa-
rameter möglich. Nicht korrekte instrumentelle Parameter führen zu einer falschen Bestimmung
der Gitterkonstanten. Daher müssen diese im Vorfeld bekannt sein, ehe eine Datenanpassung
statt�ndet. Es reicht jedoch nicht aus, diese drei Korrekturwerte einmalig zu bestimmen, weil
bereits ein leichter Stoÿ gegen die Apparatur oder die (De-)Installation einer Messoption eine
Veränderung dieser Gröÿen mit sich trägt.

Allein von der Bragg-Gleichung ausgehend würden scharfe δ-Peaks erwartet werden. Infolge der
instrumentellen Au�ösung und der endlichen Partikelgröÿe, kommt es bei einer Messung jedoch
zu einer Verbreiterung der Bragg-Peaks (siehe Abb. 5.1.1). Deren Form kann beispielsweise durch
eine Gauÿkurve angepasst werden. Vernachlässigt man die Gröÿenverteilung und Ein�üsse von
Verspannungen der Pulverkörner, so kann die Winkelabhängigkeit der Halbwertsbreite FWHM
der Peaks durch (FWHM)2 = U · tan2 (θ) + V · tan (θ) + W beschrieben werden, mit den
Halbwertsbreite-Parametern U , V und W , die durch die instrumentelle Au�ösung gegeben sind.

Im nächsten Schritt soll die Form der Peaks bestimmt werden. Das ist wichtig, denn aufgrund der
vorhin beschriebenen Verbreiterung kann es zu einer Überlappung benachbarter Peaks kommen.
Für eine erfolgreiche Anpassung muss dies berücksichtigt werden. Als Modell wird ein Pseudo-
Voigt-Pro�l gewählt. Dies bedeutet, dass die Peaks sowohl einen Gauÿ- als auch einen Lorentz-
anteil aufweisen. Für die Pseudo-Voigt-Funktion gilt f(x) = η·L(x)+(1− η)·G(x), mit der Gauÿ-
kurve G(x), der Lorentzkurve L(x) und dem relativen Lorentzanteil 0 ≤ η ≤ 1. Für die Peak-
pro�lanpassung stehen sechs Parameter zur Verfügung. Es wird davon ausgegangen, dass sich
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5 Messungen und Auswertungen

Werte zu erhalten, werden die Strukturdaten inklusive der genauen Besetzung der Einheitszelle
in das ein Programm namens �Diamond� [59] eingelesen. Dort wird das Modell der Einheitszelle
simuliert. Jedem Ion wird ein Ortsvektor in der Einheitszelle zugechrieben. Aus diesen Vekto-
ren können Abstände und Winkel zueinander bestimmt wird. Es ergibt sich, dass der Winkel
im rhomboedrischen Aufstellung zwischen den Gittervektoren a und b ∢(a, b)rh = 90.050(1) °
beträgt, was bedeutet, dass die Einheitszelle entlang der [111]rh-Richtung leicht zusammenge-
staucht ist. Für die rhombodrischen Gitterkonstanten, für die gilt arh = brh = crh, ergibt sich eine
Länge von 3.8733Å. Sowohl Winkel als auch Länge stimmen mit den Werten aus einem Paper
von M. Takano et al. [23] überein, der jedoch die Zusammensetzung La0.3Sr0.7FeO3 untersucht
hat.
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Abbildung 5.1.3.: Ein untergrundkorrigiertes Pulverdi�raktogramm mit einer Rietveldverfeine-
rung für La1/3Sr2/3FeO3. Punkte (rot) und Linie (schwarz) zeigen die experi-
mentellen Daten bzw. den Fit. Darunter die Striche (grün) sind die aufgrund
Raumgruppe R3̄c erwarteten Positionen der Bragg-Re�exe. Ganz unten die
Linie (blau) stellt die Di�erenz zwischen Messung und Fit dar. Für eine bes-
sere Übersichtlichkeit sind die Daten längs der Ordinate verschoben. Es ist zu
beachten, dass die Re�ex-Benennung (hkl) sich auf die hexagonale Aufstellung
bezieht, der redundante Index i ist weggelassen worden.
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5.1.1 Rietveldverfeinerung bei Raumtemperatur

Tabelle 5.1.1.: Die Bestimmung der Gitterkonstanten und Ergebnisse der Rietveldverfeinerung
für La1/3Sr2/3FeO3bei Raumtemperatur.

(a) Gitterparameter der hexagonalen Einheitszelle und
Pro�l-R-Faktoren.

a = b [Å] c [Å] GOF Rp Rwp

5.4856(2) 13.4192(10) 1.03 1.64 2.13

(b) Rietveld-R-Faktoren.

R(obs) wR(obs) R(all) wR(all)

1.30 1.97 1.48 1.98

(c) Sto�mengenanteil der einzelnen Komponenten in 1mol La1/3Sr2/3FeO3.

La [mol] Sr [mol] Fe [mol] O [mol]

0.333± 0.003 0.677± 0.005 1.014± 0.001 3.021± 0.006

(d) Verfeinerte Sauersto�-
position.

x y z

0.478± 0.004 0 0.25

(e) Resultierende Eigenschaften.

Zellvolumen [Å3] Dichte [g/cm3] Molmasse [g/mol]

349.72(2) 6.00(6) 210.5(6)

(f) Abstand: Fe- und O-Ion, Winkel zw. den Git-
tervektoren arh und brh der pseudokub. EZ und
arh; bestimmt aus den Strukturdaten über eine
weitere geometr. Berechnung mittels der Soft-
ware [59] (geometr. Berechnung).

d(Fe-O) [Å] ∢(arh,brh) [°] arh

1.942(1) 90.050(1) 3.8733(5)
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5 Messungen und Auswertungen

5.1.2. Temperaturabhängige Untersuchungen

Die Änderungen der magnetischen und elektrischen Eigenschaften unterhalb von 200K könnten
von einem Phasenübergang in der Kristallstruktur begleitet sein. Hierüber verscha�t uns eine
temperaturabhängige Messung hin zu tiefen Temperaturen Aufschluss.
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Abbildung 5.1.4.: Eine temperaturabhängige Messung von La1/3Sr2/3FeO3 mit einer Mo-Anode
im Intervall von 10K bis 300K. Die Datensätze bei den einzelnen Temperatu-
ren sind untergrundkorrigiert und längs der Ordinate zueinander verschoben.
Der (104)-Re�ex ist auf einen Intensität von 100 normiert worden.

Es wird eine Messreihe mit einer Molybdän-Anode durchgeführt. Mo-Kα1 hat eine Wellenlän-
ge von 0.70926Å. Dies bewirkt nach Bragg-Gleichung (Gl. (3.1.2)), dass die Peaks im Vgl. zu
Cu-Kα1 mit λ = 1.54051 im Di�raktogramm hin zu kleineren Winkeln verschoben sind. Dies
hat wiederum zur Folge, dass auch Bragg-Peaks höherer Ordnung zu beobachten sind. Je mehr
Re�exe vorhanden sind, desto genauer ist eine Datenanpassung möglich. Der untersuchte Tempe-
raturbereich liegt zwischen 10K und 300K. Die Temperaturen werden mit 2K/min angefahren.
An jedem Punkt wird 15 Minuten gewartet, ehe das Pulver für 90 Minuten exponiert wird.
Im Bereich T = 10..170K wird mit einer Schrittweite von 20K gearbeitet, ebenso im Intervall
T = 240..300K. Dazwischen - nahe dem Phasenübergang - wird eine Schrittweite von 10K an-
gesetzt. Die Aufnahmen bei drei repräsentativen Temperaturen sind in Abb. 5.1.4 dargestellt.
Die Daten bei den verschiedenen Temperaturen sind je gleichermaÿen normiert (der (104)-Re�ex
auf eine Intensität von 100) und längs der Ordinate zueinander verschoben. Der Untergrund ist
subtrahiert worden. Die Ergebnisse zeigen keinerlei Gitterstrukturveränderung.

Als zweites wird die Temperaturabhängigkeit der Gitterkonstanten a, b und c untersucht. Das
Ergebnis der Auswertung der Di�raktogramme zu den unterschiedlichen Temperaturen ist in
Abb. 5.1.5 zusammengefasst. Als Fehler sind hier nur die statistischen Fehler durch die Auswer-
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5.2 PPMS

tung mit aufgetragen. Es ist nicht möglich gewesen systematische Fehler, wie sie von der Mess-
apparatur stammen, abzuschätzen. Es ist gut zu sehen, dass die hexagonale Zelle in c-Richtung
nahezu kontinuierlich mit sinkender Temperatur schrumpft. Die Gitterparameter a und b wer-
den zunächst kleiner, was zu einer Kompression der Zelle führt. Es existiert augenscheinlich ein
Zusammenhang mit der Übergangstemperatur bei ca. 200K. Bei dieser Temperatur stoppt das
Schrumpfen der Gitterkonstanten a und b. Dies hält bis hinab zu 110K an. a und b bleiben bei
5.4815Å (innerhalb einer Streuung von 2·10−4Å) konstant. Die Datenstreuung in diesem Bereich
zeigt, dass es o�enbar einen systematischen Fehler gibt, der gröÿer als der hier berücksichtigte
statistische Fehler ist. Unterhalb von 110K ist eine Temperaturanomalie zu beobachten, da dort
die Werte für a, b wieder ansteigen. Dem Kompressionsdruck wird nun entgegengewirkt, wodurch
das System relaxieren kann, was möglicherweise das Ergebnis einer Energieminimierung ist (siehe
Abschnitt 5.2.2).
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Abbildung 5.1.5.: Die Änderung der Gitterkonstanten a, b und c (hexagonale Aufstellung) mit
der Temperatur. Für die Ergebnisse wird lediglich die Gittermetrik verfeinert.
Die Messungen sind mit einer Mo-Anode durchgeführt worden.

5.2. PPMS

Für die technischen Anwendungen eines Materials sind seine makroskopischen Eigenschaften
relevant. Dieser Abschnitt widmet sich daher der magnetischen Charakterisierung sowohl bei
hohen als auch bei tiefen Temperaturen. Daneben erlaubt sie auch zusätzliche Rückschlüsse auf
die Qualität des gesinterten Pulvers. Ein gut-qualitatives Material zeichnet sich durch scharfe
Phasenübergänge aus. Einen Aufschluss über die Art der Phasenübergänge liefert das Verhalten
der spezi�schen Wärme (s. Abschnitt 3.2.1). Aus diesem Grund ist zunächst eine Messung jener
vorangesetzt.
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5 Messungen und Auswertungen

5.2.1. Spezi�sche Wärme

In Abschnitt 5.2.2 ist gezeigt, dass bei einer temperaturabhängigen Untersuchung knapp unter-
halb von 200K ein antiferromagnetischer Phasenübergang existiert. Beim weiteren Herabkühlen
wird unterhalb von 60K erneut ein verstärkter Abfall des magnetischen Moments beobachtet. Um
auszuschlieÿen, dass hier ein zusätzlicher Phasenübergang statt�ndet, wird eine Messung der spe-
zi�schen Wärme vorgenommen. Thermodynamisch sind Phasenübergänge durch ihre Ordnung
charakterisiert. Ein Phasenübergang n-ter Ordnung zeichnet sich dabei dadurch aus, dass die
(n− 1)-te Ableitung der freien Energie F = U − T · S (freie Energie U, Entropie S) des Systems
nach der Temperatur T stetig und deren n-te Ableitung unstetig ist. Demzufolge ist bei einem
Phasenübergang 1. Ordnung ∂F

∂T unstetig, was dort latente Wärme am Phasenübergang zur Folge
hat. Beispielsweise werden bei einem magnetischen Phasenübergang die Spins (neu) ausgerichtet,
in einen Zustand niedriger Entropie. Die dem Material an diesem Punkt zugeführte Wärme wird
dafür benötigt, die neue Spinstruktur einzustellen und steht demnach nicht oder nur teilweise
für eine Erhöhung der Temperatur zur Verfügung. Dieses Phänomen wird als latente Wärme
bezeichnet. Bei einem Phasenübergang 2. Ordnung ist dahingegen ∂2F

∂T 2 = C unstetig. Beide Pha-
senübergänge weisen folglich eine Divergenz oder einen Sprung in der spezi�schen Wärme C
auf.
In Abb. 5.2.1 ist das Ergebnis der ersten Messung gezeigt. In den Temperaturbereichen, in denen
möglicherweise etwas zu erwarten ist (30..80K und 160..220K), ist eine höhere Messpunktdichte
gewählt worden. Für T → 0K verläuft die spezi�sche Wärme gegen einen Wert von null, während
sie zu höheren Temperaturen ansteigt. Es ist ausschlieÿlich der bei T = 195.4(3)K bekannte Pha-
senübergang in Form eines scharfen Peaks zu sehen, der damit als Phasenübergang 1. Ordnung
zu charakterisieren ist.
Nun ist es denkbbar, dass der mögliche Phasenübergang bei rund 60K erst bei einem angelegten
Feld in Erscheinung tritt. Um dies noch abzuklären, wird eine erneute Messung durchgeführt.
Dafür wird die Probe zunächst ohne Feld auf 4K abgekühlt und nach einer kurzen Relaxations-
zeit ein Feld von µ0H = 20mT angelegt, welches dem aus den Messungen in Abschnitt 5.2.2
entspricht. Für den Messvorgang ist dieselbe Sequenz wie zuvor verwendet worden. Ein direk-
ter Vergleich zwischen der spezi�schen Wärme mit und ohne Feld ist in Abb. 5.2.2 dargestellt.
Es zeigt sich, dass unterhalb von 160K beide Bedingungen zu denselben Resultaten führen.
Jedoch hat das angelegte Feld einen deutlichen Ein�uss auf den Phasenübergangspunkt, denn
dieser wird zu einer niedrigeren Temperatur verschoben. Des Weiteren sind im Gegensatz zum
Fall ohne äuÿeres Feld zwei Phasenübergänge auszumachen. Einer liegt bei 187.6(4)K und der
andere bei 194.3(4)K, beide sind zudem verbreitert. In Abschnitt 2.4 über die Grundlagen zu
La1/3Sr2/3FeO3 wird geschildert, dass drei verschiedene Phasenübergänge existieren

� Ladungsordnung für T < TCO

� Antiferromagnet für T < TN

� Verwey-Übergang bei T = TV

und gewöhnlich gilt für alle drei Übergänge TCO = TN = TV. Ein Magnetfeld sorgt o�enbar dafür,
dass nicht mehr länger alle drei Ordnungspunkte zusammenfallen, sondern getrennt werden. Es ist
bemerkenswert, dass bereits ein so kleines Feld von µ0H = 20mT eine Temperaturdi�erenz von
6.7K zwischen den beiden sichtbaren Phasenübergängen bewirkt. Aus einem Vergleich mit der
magnetischen Messung für tiefe Temperaturen ist (innerhalb des Fehlers) der Phasenübergang bei
194.3(5)K dem antiferromagnetischen zuzuordnen. Mindestens einer der beiden verbleibenden
Phasenübergänge wird demnach durch Anlegen eines magn. Feldes von µ0H = 20mT hin zu
tieferen Temperaturen verschoben.
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5.2.1 Spezi�sche Wärme

Abbildung 5.2.1.: Die spez�sche Wärme von La1/3Sr2/3FeO3 gemessen beim Aufwärmen von 4K
auf 250K. Es ist ausschlieÿlich der bei T = 195.4(3)K bekannte Phasenüber-
gang zu beobachten.

(a) (b)

Abbildung 5.2.2.: Der Vergleich der spez�sche Wärme von La1/3Sr2/3FeO3 im Falle mit und ohne
angelegtes Magnetfeld. Die Messung wird beim Aufwärmen von 4K auf 250K
durchgeführt. Durch das angelegte Feld kommt es zu einer Verschiebung und
Aufspaltung des Phasenübergangpunktes.
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5 Messungen und Auswertungen

5.2.2. Magnetisierung bei T < 300K

In diesem Abschnitt soll das magnetische Verhalten hin zu tiefen Temperaturen, insbesondere
der bei rund 200K zu erwartende antiferromagnetische Phasenübergang untersucht werden. Die
Messung wird mit einem kleinen an die Probe angelegten magnetischen Feld durchgeführt. Ohne
äuÿeres Feld wäre sowohl in einer paramagnetischen als auch in einer idealen antiferromagneti-
schen Phase kein magnetisches Moment vorhanden.

Für einen ersten Überblick wird eine gepresste, polykristalline Probe mit einer Masse von 20.7mg
verwendet. Das Material wird zunächst ohne äuÿeres Magnetfeld von 300K mit einer Rampe von
2K/min auf 5K abgekühlt. Anschlieÿend wird ein Feld von µ0H = 10mT angelegt. Nachdem
sich Temperatur und Feld über den Zeitraum einiger Minuten stabilisiert haben, wird die Magne-
tisierungskurve in der Aufwärmphase mit 2 K/min von 5K auf 300K aufgezeichnet (FW nach
KFK). Das Ergebnis in Einheiten des magnetischen Moments pro Eisenatom m [µB/Fe] ist in
Abb. 5.2.3 zu sehen. Die eingezeichneten Fehler sind die vom PPMS angegebenen mit einer Grö-
ÿenordnung von 10−7µB/Fe. Oberhalb der Sprungtemperatur be�ndet sich die paramagnetische
Phase. Durch eine Temperaturabnahme in diesem Bereich sinken die thermischen Spin�uktua-
tionen, wodurch es zu einer verstärkten Ausrichtung der Spins im angelegten Feld kommt. Damit
steigt das magnetische Moment der Probe mit fallender Temperatur an. Bei der Néel-Temperatur
von TN = 195.5(1.0)K fällt das magn. Moment steil ab. Der Fehler auf TN stammt aus der Ab-
leseungenauigkeit. Es liegt ein scharfer Phasenübergang vor. Das Moment fällt jedoch nicht auf
null. Dies liegt zum einen daran, dass ein endliches Feld angelegt ist. Nur ohne äuÿeres Feld ist
bei einem idealen AF kein magnetisches Moment messbar. Zum anderen sollte ein Beitrag des
Restmoments (in der antiferromagnetischen Phase) von einer nicht vollständigen Kompensation
aufgrund einer Verspannung der Einheitszelle stammen (vgl. Abschnitt 2.4 und Abb. 5.2.6).

Unterhalb von 60K ist eine nochmals stärkere Abnahme des magn. Moments zu beobachten.
Ein ähnliches Verhalten ist in einer Verö�entlichung Blasco et al. über das Wachstum von
La1/3Sr2/3FeO3 Einkristallen zu sehen [21]. Dort wird jedoch darauf nicht eingegangen. In einer
weiteren Messung wird untersucht, ob es sich bei diesem Verhalten um einen Felde�ekt handelt,
der nur bei gröÿeren oder kleineren Feldern auftritt und ob sonstige Änderungen eintreten. Ei-
ne Messung an derselben Probe wie oben wird je mit µ0H = 2, 5, 10, 20, 50mT durchgeführt.
Noch kleinere angelegte Felder sind hier nicht möglich, da bereits für µ0H = 2mT ein starkes
Signal-Rausch-Verhältnis zu beobachten ist. Eine logarithmisch aufgetragene Darstellung des
Ergebnisses in Form des magnetischen Moments pro Eisenatom m [µB/Fe] ist der Abb. 5.2.4 zu
entnehmen. Auf die Einzeichnung der vom PPMS angegeben Fehler wird zur besseren Übersicht
verzichtet. Fehler weisen dieselbe Gröÿenordnung wie in Abb. 5.2.3 auf. Die Messkurven ver-
halten sich proportional zum angelegten Feld. Der verstärkte Abfall des gemessenen Moments
unter 60K ist in allen Fällen gleichermaÿen zu beobachten. Es ist daher davon auszugehen, dass
es sich dabei um keinen Felde�ekt handelt. Aufgrund der leicht verzerrten Perowskitstruktur
kommt es zu einer Verkantung der Spins der Fe-Ionen in der antiferromagnetischen Phase, wo-
durch diese sich nicht vollständig kompensieren können und damit ein Restmoment vorhanden
ist. In Abb. 5.1.5 ist eine Temperaturanomalie der Gitterparameter gezeigt, die mit sinkender
Temperatur wachsen. Durch diese Anomalie kann eine Relaxation statt�nden, die beim Herab-
kühlen soweit voran schreitet, dass die Spinverkantung ab einem bestimmten Punkt reduziert
wird.

In einem dritten Versuch an derselben Probe wird untersucht, ob es einen Unterschied macht,
wenn die Probe zuvor mit angelegten Feld abgekühlt wird. Das Material wird mit 2K/min von
300K auf 5K herunter gekühlt (FK) und anschlieÿend mit der gleichen Rampe wieder erwärmt
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5.2.2 Magnetisierung bei T < 300K

Abbildung 5.2.3.: VSM-Messung: Das magnetische Moment pro Eisenatom m [µB/Fe] von
La1/3Sr2/3FeO3 bei µ0H = 10mT . Für diese Messung wird die Probe zunächst
ohne äuÿeres Feld von 300K auf 5K mit einer Rampe von 2K/min abgekühlt.
Danach wird das magn. Feld angelegt und die Datenaufnahme während des
Aufwärmens mit 2K/min durchgeführt (FW nach KFK).

(FW nach FK). Die Messung wird wiederum für die verschiedenen Fälle µ0H = 2, 5, 10, 20, 50mT
durchgeführt. Es zeigen sich keine Unterschiede für die verschiedenen Felder auÿer, dass sich das
magnnetische Moment wiederum proportional zu diesen verhält. Eine Zusammenstellung der
Daten und der direkte Vergleich zum oben besprochenen Fall FW nach KFK für µ0H = 20mT
ist in Abb. 5.2.5 gezeigt. Auf den ersten Blick sind direkt einige Unterschiede zwischen den drei
verschiedenen Messoptionen zu erkennen.

� Beim FK liegt die Übergangstemperatur bei etwa 194K und liegt damit um 5K niedriger
im Vergleich zum FW nach FK und FW nach KFK. Ein Temperaturdrift könnte dieses
Ergebnis bewirken. Das bedeutet, dass bei zu schnellem Abkühlen eine thermisch schlecht
leitende Probe wärmer als deren Umgebung ist und damit wärmer als die gemessene Tem-
peratur. Beim Aufwärmvorgang wäre gleiches lediglich umgekehrt. Dies kann jedoch aus-
geschlossen werden, weil eine erneute Messung mit einer Temperaturrampe von 0.1K/min
durchgeführt worden ist. Auch dort ist eine verschobene Phasenübergangstemperatur zu
beobachten. Es �ndet also in diesem Bereich eine thermische Hysterese statt, was auf einen
Phasenübergang 1. Ordnung hindeutet. [34]

� Beim FK und FW nach FK ist der antiferromagnetische Phasenübergang zwar noch scharf,
aber nicht so ausgeprägt wie bei FW nach KFK. Der Sprung des magnetischen Moments
ist deutlich schwächer. Durch das Anlegen eines Magnetfeldes beim Abkühlen werden die
Spins bereits in der paramagnetischen Phase in eine feld-parallele Ausrichtung gezwungen.
In diesem �eingefrorenen� Zustand wird es den Spins erschwert, eine antiferromagnetische
Ordnung unterhalb von TN einzugehen. Das angelegte Feld wirkt also als eine äuÿere Kraft,
die der beim Phasenübergang natürlichen Spinordnung entgegenwirkt. Dasselbe gilt eben-
so für den anschlieÿenden Aufwärmvorgang (FW). Beim Herunterkühlen ohne Feld kann
dahingegen der antiferromagnetische Phasenübergang ohne externe Störung statt�nden,
d.h. die Spins können sich ohne Einwirkung einer äuÿeren Gegenkraft besser antiparallel
ausrichten, was bei der Messung FW nach KFK für T < TN zu einem geringeren magn.
Moment führt.

Es wird ersichtlich, dass das magnetische Moment bei einem angelegten Feld hin zu tiefen Tem-
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Abbildung 5.2.4.: VSM-Messung: Das magnetische Moment pro Eisenatom m [µB/Fe] von
La1/3Sr2/3FeO3 für unterschiedliche angelegte Felder in logarithmischer Auf-
tragung. Gemessen wird während des Aufwärmens, nachdem die Probe zuvor
ohne Feld abgekühlt worden ist (FW nach KFK).

peraturen nicht vollständig verschwindet. Daher wird eine feldabhängige Messung durchgeführt.
Am PPMS sind Felder von bis zu µ0 ·H = ±7 T an die Probe angelegt worden. Dabei ist keine
Sättigungsmagnetisierung beobachtet worden, selbst nicht beim MPMS (SQUID), dass Felder
von µ0H = ±9T erzeugen kann. Aus diesem ist ein weiterer Versuch an einem �Core Component
Measuring System� (CCMS) durchgeführt worden, welches sogar Felder von bis zu µ0H = ±14T
zur Verfügung stellen kann. Zwar trat auch hier keine Sättigung ein, dennoch kommt von allen
Durchführung diese eine Messung einer �Sättigung� am nächsten. Das CCMS misst wie das PPMS
das magnetische Moment mittels der der VSM-Methode.
Die Auswertung der Daten zeigt ein schwaches hysteresenhaftes Verhalten. Der Hysteresenverlauf
ist leicht verschoben, was auf eine nicht exakte Zentrierung der Probe zurückzuführen ist. Der
Fehler auf die Messwerte wird aufgrund der statistischen Schwankungen mit σmm = 1 · 10−6 J

gT

abgeschätzt. Durch Ablesen erhält man eine auf die Masse normierte Remanenz mR
m = 5.38(1) J

gT

und eine Koerzitivfeldstärke HK = 1
µ0

(0.206(5))T. Diese Werte können jedoch nicht als allge-
meingültig für das Material genommen werden, weil die Sättigung nicht erreicht wird. Sie können
aber sehr wohl als untere Schranke verwendet werden. Denn ein stärkeres Feld, das zur Sättigung
führt, würde höher gemessene Beträge von mR

m und HK bewirken.
Die magnetischen Spinmomente heben sich demnach nicht vollständig auf. Sie stehen also nicht
genau antiparallel zueinander, was zu kleinen Restmomenten pro Eisenion führt, die miteinander
koppeln, wodurch La1/3Sr2/3FeO3 eine spontane Magnetisierung aufweisen kann. S. Park berich-
tet in einem Paper [25] über eine Beobachtung der spontanen Magnetisierung (vgl. Abb. 5.2.7) an
einer kristallinen Probe, �[...] welche von einer winzigen Spinverkantung im antiferromagnetischen
Zustand in der leicht verzerrten Perowskitstruktur herrührt� [25].
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Abbildung 5.2.5.: VSM-Messung: Der direkte Vergleich zwischen dem magnetischen Moment pro
Eisenatom m [µB/Fe] von La1/3Sr2/3FeO3 welches ohne angelegtes Feld ge-
kühlt und anschlieÿend aufgewärmt wird (FW nach KFK, blau), und welches
mit Feld gekühlt (FK, rot) und anschlieÿend mit Feld aufgewärmt wird (FW
nach FK, schwarz). Das verwendete Feld beträgt hierbei µ0H = 20mT und
die Temperaturrampe ist 2K/min. Die unterschiedlichen Messungen werden
an ein und derselben Probe durchgeführt.
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Abbildung 5.2.6.: Eine Hysterese-Messung, µ0 ·H = ±13T und T = 5K. (a) Ein vollständiger
Überblick, (b) Ein Ausschnitt im Bereich kleiner Felder. Die magnetischen
Spinmomente heben sich aufgrund einer Verzerrung der Einheitszellen nicht
vollständig auf. Sie stehen also nicht genau antiparallel zueinander, was zu
kleinen Restmomenten pro Eisenion führt.
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5.2.3. Magnetisierung bei T > 300K

Es soll zunächst das e�ektive magnetische Moment der Fe-Ionen in La1/3Sr2/3FeO3 ermittelt
werden. In der Molekularfeldnäherung lässt sich die Suszeptibilität χ eines antiferromagneti-
schen Materials für T ≫ TN in seiner paramagnetischen Phase beschreiben. Bei dieser Näherung
wird das Vielteilchenproblem auf ein Einteilchenproblem reduziert, indem eine e�ektive Wechsel-
wirkung eines herausgegri�enen Teilchens mit allen anderen eingeführt wird. Die magnetischen
Momente der Spins der Umgebung erzeugen ein thermodynamisch gemitteltes Magnetfeld (Mo-
lekularfeld BMF), welches auf den einen herausgegri�enen Spin wirkt. Der Hamiltonoperator für
dieses System

H = −
∑

i,j

JijSi · Sj

vereinfacht sicht zu

H = −
∑

Si ·BMF,

mit der Kopplungskonstante Jij zwischen Spin Si und Sj und BMF = −2
∑

j
Jij 〈Sj〉 [60]. Das

Molekularfeld lässt sich weiter zu BMF = λM umformen, wobei λ die Molekularfeldkonstante
und M die Magnetisierung der Probe ist [60].

Mit der Molekularfeldnäherung ergibt sich für die Suszeptibilität in der paramagnetischen Phase

χ =
C

T +Θ
, (5.2.1)

wobei in Θ = λ · C die Stärke des Austauschs steckt und C die Curie-Konstante ist. Wenn das
gemessene χ die Form aus Gl. (5.2.1) hat, ist die Molekularfeldnäherung gut.

Die Curie-Konstante selber lässt sich aus C = µ0
np2µ2

B
3kBT

berechnen, mit der magnetischen Feld-
konstante µ0 = 4π ·10−7 N

A2 , der Teilchendichte n, der Boltzmann-Konstante kB, dem Bohr'schen

Magneton µB, ferner de�niert p = g [J (J + 1)]
1
2 die e�ektiven Anzahl an Bohr'schen Magneto-

nen, wobei g der Landé-Faktor ist. Für das System von La1/3Sr2/3FeO3 ist der Bahndrehimpuls
der für den Magnetismus verantwortlichen Elektronen gequencht, daher nehmen wir J = S an.
In diesem Fall beträgt der Landé-Faktor den Wert 2.

Aus dem gemessen magnetischen Moment m der Probe (die Summe aller atomaren magn. Mo-
mente) lässt sich die statische magnetische Suszeptibilität berechnen. Für statische, homogene
und nicht zu groÿe Felder gilt für die Volumensuszeptibilität χV = M

H , wobei M = m
V die Ma-

gnetisierung und H das angelegte Feld ist. Das Volumen der Probe lässt sich aus der bekannten
Dichte und der abgewogenen Masse bestimmen. Durch die geeignete Auftragung 1

χV
= T

C + Θ
C ,

der De�nition der Curie-Konstanten und mit Hilfe einer linearen Anpassung lässt sich somit aus
dem gemessen Gesamtmoment ein e�ektives me� = pµB berechnen. In diesem Versuch wird die
Probe mit 3K/min von 300K auf 1000K bei einem kleinen angelegten Feld von µ0H = 10mT
aufgeheizt. Das Material liegt in gepresster, polykristalliner Form mit einer Masse von 51.1(1)mg
vor. Die Auswertung der Messung ist in Abb. 5.2.8a gezeigt. Die Auftragung von 1

χV
über T lie-

fert zwei verschiedene Bereiche, bei etwa 800K knickt die Messkurve sichtlich ab. In keinem der
Abschnitte ist ein lineares Verhalten vorhanden, sondern immer ein gekrümmter Verlauf, was
eine Geradenanpassung nicht möglich macht. Der gekrümmte Verlauf wird am besten aus einem
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Residuengraph (siehe Abb. 5.2.8b) für einen der zahlreichen unternommenen Anpassungsversu-
che ersichtlich. Als Fehler auf das Moment wird an dieser Stelle nicht die Messgenauigkeit der
Apparatur verwendet, weil die absoluten Werte weniger relevant sind als das Verhalten mit der
Temperaturänderung. Aus diesem Grund wird die statistische Schwankung der gemessenen Mo-
mente zu einer jeweiligen Temperatur als Fehler angenommen, der maximal 2 · 10−11 J

T beträgt.

Zu denselben Resultaten führt eine Anpassung der Daten aus der normalen VSM-Messung im
Bereich von 200K bis 300K. Dies liegt daran, dass hier die Molekularfeldnäherung noch nicht
möglich ist, weil sie T ≫ TN bedingt, da andernfalls die Wechselwirkung des Spins Si mit den
einzelnen anderen Spins Sj so groÿ ist, dass Sj nicht mehr durch einen thermodynamischen
Erwartungswert ersetzt werden kann. Es stellt sich die Frage, warum das Modell nicht für höhere
Temperaturen passt. Eine Möglichkeit ist, dass die Temperaturen immer noch zu gering sind. Eine
andere Möglichkeit ist, dass durch das Erhitzen im Material ein Prozess angetrieben wird, der es
hinsichtlich dessen Struktur und / oder seiner magnetischen Grundcharakteristik verändert. Für
Letzteres würde auch das Abknicken des 1

χV
-Verlaufs bei rund 800K sprechen.
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Abbildung 5.2.8.: Das magnetische Verhalten für hohe Temperaturen. Die Messung wird mit ei-
nem kleinen angelegten Feld von µ0H = 10mT durchgeführt. (a) Die Auftra-
gung von 1

χV
über T von 300K bis 1000K mit einem reduzierten Datensatz. (b)

Ein repräsentativer Residuengraph für einen Versuch einer Geradenanpassung
an einem nicht-reduzierten Datensatz zur Bestimmung der Curie-Konstanten.
Es liegt nirgends ein lineares Verhalten vor, die Messkurve verläuft immer ge-
krümmt.

Um dieses Problem weiter zu untersuchen, schauen wir uns im Folgenden an, wie sich das magne-
tische Verhalten ändert, wenn das Pulver auf eine Maximaltemperatur erwärmt und anschlieÿend
auf Raumtemperatur abgekühlt wird. Der Vorgang �ndet unter einem permanent angelegten Feld
von µ0H = 10mT statt. Die hier verwendete Probe hat eine Masse von 99.0(1)mg. Das Tem-
peraturpro�l hat folglich den Verlauf 300K→ Tmax → 300K. Die Rampe wird bis einschlieÿlich
Tmax = 800K mit 3K/min gefahren, von da an beträgt sie 4K/min. Begonnen wird mit einer
Maximaltemperatur von 500K, die schrittweise um 50K bis hin zu 950K erhöht wird. Aus der
Auswertung (siehe Abb. 5.2.9) wird ersichtlich, dass sich makroskopisch messbare magnetische
Gesamtmoment der Probe bis hin zu dem Durchlauf mit Tmax = 750K nicht relevant ändert.
Das Verhältnis von m/m0 beträgt in etwa 1 (siehe Abb. 5.2.9b). Dabei ist m0 das magneti-
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5.2.3 Magnetisierung bei T > 300K

sche Gesamtmoment bei 300K zum Beginn des Experiments, m ist dahingegen das magnetische
Gesamtmoment nach dem jeweiligen Durchlauf 300K→ Tmax → 300K. Ab einer maximalen Tem-
peratur von 800K ist der Prozess des Aufwärmens und Abkühlens hinsichtlich des gemessenen
Gesamtmoments nicht mehr reversibel, was auch ganz deutlich in der Darstellung von m/m0

über Tmax wird. Je höher Tmax ist, desto kleiner ist das magnetische Gesamtmoment bei 300K.
Nach dem letzten Durchgang beträgt es lediglich noch 54(3)% vom Anfangswert. Des Weite-
ren weicht die Messkurve beim Abkühlen von ihrem ursprünglichen kontinuierlichen Anstieg bei
420K ab (siehe Abb. 5.2.9b). Zunächst verringert sich das magnetische Moment, ehe es bei 355K
beginnt wieder anzusteigen. Dieses irreversible Verhalten für die magnetischen Eigenschaften von
La1/3Sr2/3FeO3 muss genauer untersucht werden. Denn sowohl das Targetmaterial als auch das
Substrat bzw. die dünnen Sputter�lme werden beim Herstellungsprozess unumgänglich erhitzt,
was dann wiederum Auswirkung auf die Charakteristik des Materials hätte.
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Abbildung 5.2.9.: VSM-Messung: Die Auswirkung des Sauersto�verlusts auf den makroskopi-
schen Magnetismus hin zu höheren Temperaturen. Das während der gesamten
Messreihe angelegte Feld beträgt µ0H = 10mT . (a) Der vollständige Tempera-
turverlauf. In (b) wird das magnetische Moment bei 300K gemessen, nachdem
die Probe zunächst auf eine Temperatur aufgeheizt und anschlieÿend wieder
abgekühlt worden ist, und im Verhältnis zum ursprünglichen Moment m0 ge-
setzt.

Auf der einen Seite ist bekannt, dass das Material bei der Herstellung zu wenig Sauersto� auf-
nimmt und dass das De�zit beim Sintern in einer reinen O2-Atmosphäre ausgeglichen werden
kann. Auf der anderen Seite ist aus der Theorie bekannt, dass dieO2−-Anionen eine wichtige Rolle
für die Spinkopplung der Fe-Kationen spielen (s. Abschnitt 2.3). Die Vermutung drängt sich auf,
dass La1/3Sr2/3FeO3 beim Erhitzen Sauersto� verliert. Dieser Mangel schlägt sich dann in Form
eines verminderten Austauschs der magnetischen Momente in der Probe nieder. Des Weiteren
muss berücksichtigt werden, dass sich durch die Sauersto�fehlstellen das Doping und dadurch
natürlich auch das magnetische Moment ändert. Sauersto�fehlstellen bedeuten ein Mangel an
negativen Ladungen, also das Auftreten von Löchern. Aus dem Phasendiagramm in Abb. 4.3.4
wird deutlich, dass La1/3Sr2/3FeO3−δ bereits für δ ≈ 0.03 nicht mehr länger eine einphasige
Gitterstruktur aufweist.

Es zeigt sich, dass sich die magnetischen Eigenschaften des Materials in einer Vakuumumgebung
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hin zu sehr hohen Temperaturen irreversibel ändern. Es ist nun zu überprüfen, in wie weit
dies eine Auswirkung auf den Magnetismus im Tieftemperaturbereich hat. In Abb. 5.2.10a ist
die dazugehörige Messung für eine Probe gezeigt, die im Vorfeld mit der VSM-Ofen-Option
im Hochvakuum auf 950K aufgewärmt worden ist (vgl. Abb. 5.2.9). Ein Phasenübergang ist
zwar noch immer vorhanden, allerdings ist dieser deutlich schwächer ausgeprägt und hat sich
zu T = 186(2)K verschoben. Es �ndet keine sprunghafte Änderung des magnetischen Moments
statt. Es liegt also nicht mehr länger ein scharfer Phasenübergang vor. Die Messkurve knickt
dort lediglich in einen zunächst �achen Verlauf ab. Hin zu noch tieferen Temperaturen steigt das
magnetische Moment erneut stärker an, bis es bei rund 62K ein Maximum erreicht und dann
abfällt.
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Abbildung 5.2.10.: VSM-Messung: (a) Die Tieftemperaturmessung einer Probe, die im Vorfeld
im Hochvakuum auf 950K erhitzt worden ist, wodurch sich ihr magnetisches
Verhalten irreversibel verändert hat, was durch einen Sauersto�verlust ver-
ursacht wird (vlg. Abb. 5.2.9). Die Fehler auf die Werte lassen sich nicht
abschätzen, da das Material Sauersto� verloren hat und zum anderen Alumi-
niumzementreste an der Probe haften, die von der VSM-Ofen-Messung aus
Abschnitt 5.2.3 stammen. (b) Der direkte Vergleich der Messung aus (a) mit
der Messung an einer Probe, die in einer O2-Atmosphäre auf 773K erhitzt
worden ist.

5.3. TGA

Am PPMS haben Messungen hin zu höheren Temperaturen gezeigt, dass sich die Magnetisie-
rung � unter den dort gegebenen Bedingungen wie Vakuum � beim Auf- und Abkühlen ab einer
Maximaltemperatur von 800K auf keinen Fall mehr reversibel verhält. Die Ursache wird darin
vermutet, dass die Probe bei höheren Temperaturen möglicherweise leitfähig für O2--Ionen ist
und somit Sauersto� verliert. Aus diesem Grund soll das Material unter ähnlichen Bedingungen
untersucht werden. Die TGA-Waage kann jedoch nicht unter Vakuum betrieben werden, somit
wird zunächst eine Argongasatmosphäre gewählt. Aufgrund des lediglich geringen Sauersto�re-
stanteils und der Tatsache, dass die Probe mit dem Edelgas nicht reagieren sollte, kommt diese
Bedingung der des Vakuums am nächsten.
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Für einen weiteren Nachweis, dass es sich tatsächlich um O2 handelt, der aus dem Material
entweicht, ist ein Sauersto�sensor am Ende der Abgasleitung angebracht. Der Detektor erzeugt
eine Spannung, die � wie in Abschnitt 3.3 beschrieben � ausgelesen und in einen Partialdruck
umgerechnet wird. Für den Versuch werden 59.30mg des Pulvers sowie 59.32mg eines Al2O3-
Kristalls - als Referenzmasse - abgewogen und in die Apparatur eingebracht. Als Atmosphäre
wird ein trockener Argongas�uss von 50ml/min gewählt. Vor dem Start wird die Anlage mit
dem Argon gespült, um mögliche Rückstände zuvor verwendeter Gase zu beseitigen, damit diese
die Änderung O2-Partialdrucks, die allein durch das Abgasen der Probe zustande kommen soll,
nicht beein�ussen. Dies wird solange durchgeführt, bis die Lambdasonde eine Spannung liefert,
die sich mit der Zeit nicht mehr signi�kant ändert. Nach einigen Stunden Spülzeit hat sich ei-
ne konstant bleibende Spannung eingestellt, die einem gemitteltem Sauersto�partialdruck von
p̄O2

= 0.1448(3)mbar entspricht. Dieser Restanteil ist die Sauersto�verunreinigung im Argongas.
In Abb. 5.3.1 ist das Ergebnis einer Messung als Funktion der Zeit gezeigt, bei der das Material
mit einer Rampe von 2K/min auf 973K aufgeheizt wird. Dieses Niveau wird für acht Stunden
gehalten und danach mit der gleichen Rampe auf 313K abgekühlt. Die rot gestrichelte Kurve
gibt den Temperaturverlauf wieder, wohingegen die schwarze den Massenverlust darstellt. Die
blaue Kurve beschreibt die Entwicklung des Sauersto�partialdrucks. Zu Beginn des Aufheizens
sinken sowohl die Masse als auch der Partialdruck, was dem Verdampfen von Feuchtigkeit aus
dem Material zuzuschreiben ist, denn dadurch sinkt der Sto�mengenanteil von O2 im Gasge-
misch. Ab etwa 430K beginnt der pO2

stark anzusteigen und erreicht kurz vor Ende der Tempe-
raturrampe bei 927K einen Spitzenwert von 0.2286mbar. Bis dahin verliert das Pulver ebenso
kontinuierlich an Masse. Dadurch wird gezeigt, dass der Massenverlust beim Aufheizen durch ein
Abgasen von O2 begründet ist. Oberhalb der 927K fällt die Partialdruckkurve leicht ab, solange
bis die thermostatische Phase bei 973K erreicht wird. Von da an sinkt der pO2

fast sprunghaft auf
0.16mbar. Die Probe gast kaum noch ab, da sich deren Masse nur noch geringfügig ändert. Ca.
4.5 Stunden nach Erreichen des Temperaturplateaus hat sich für beide Messgröÿen ein Gleich-
gewicht eingestellt. Eine Mittelung über den Plateaubereich von t1 = 624min bis t2 = 810min
ergibt p̄O2

= 0.1507(3)mbar und eine verbliebene Masse von 97.71(1)Gew-%. Danach beginnt die
Abkühlsequenz, die dadurch charakterisiert ist, dass der O2-Partialdruck zunächst zügig abfällt
und bei t = 940min einen Wert von 0.1334mbar erreicht, während gleichzeitig das Pulver wieder
an Masse zunimmt. Es wird also Sauersto� aus der Umgebung im Material gebunden. Unter
einer Temperatur von 650K steigt der Druck wieder an, was sich so interpretieren lässt, dass
weniger O2 aus dem Arbeitsgas aufgenommen wird. Kurz vor Ende der Temperaturrampe stellt
sich für beide Messkurven erneut ein Gleichgewicht ein. Im abschlieÿenden thermostatischen
Bereich wird durch eine zeitliche Mittelung über das Intervall t = [1209, 1389]min ein Druck
von p̄O2

0.1495(3)mbar und eine verbliebene Masse von 98.11(1)% gemessen. Das Aufheizen des
Übergangsmetalloxids auf 973K in einem Ar-Fluss bewirkt folglich einen Massenverlust von etwa
2.3Gew.-%, der sich nach dem Abkühlen auf rund 1.9Gew.% verringert. Dieses Resultat war in
einer davon unabhängig Messung reproduzierbar.

Als nächstes wird untersucht, wie sich das La1/3Sr2/3FeO3−δ verhält, wenn während der heiÿen
Plateauphase von einem Ar- auf ein O2-Arbeits�uss gewechselt wird. Es ist zu erwarten, dass das
Material wegen des plötzlich deutlich höheren Sauersto�angebots in der Umgebung wieder einen
Teil aus der Umgebung absorbiert. Für die Messung, deren Ergebnis in Abb. 5.3.2 a dargestellt
ist, werden 51.260mg La1/3Sr2/3FeO3 und 51.290mg des Saphirkristalls abgewogen. Der Versuch
startet mit einem Argon�uss von 50ml/min. Die Probe wird mit einer Rampe von 10K/min auf
973K aufgewärmt und für zwölf Stunden bei der Temperatur gehalten. Für die verbliebene Masse
stellt sich ein Wert von 98.54Gew.-% ein. Die geringe Abweichung der Ergebnisse zur Messung
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Abbildung 5.3.1.: TGA: Aufheizen von La1/3Sr2/3FeO3 mit 2K/min auf 973K, gefolgt von einer
Relaxationszeit von acht Stunden und abschlieÿender Abkühlung (2K/min)
auf etwa Raumtemperatur. Der Vorgang wird unter einem Argongas�uss von
50ml/min durchgeführt. Die rot gestrichelte Kurve gibt den Temperaturver-
lauf wieder. Die schwarze Kurve zeigt die Masse der Probe in Prozent an,
während an der blauen Kurve der Sauersto�partialdruck abzulesen ist. Alle
drei Messgröÿen sind in Abhängigkeit von der Zeit aufgetragen.

von Abb. 5.3.1 ist auf die hier verwendete, deutlich steilere Heizrampe zurückzuführen. Mit noch
konstant bleibender Temperatur wird bei t = 1120min das Ar-Gas abgestellt und gegen O2

mit demselben Fluss ausgetauscht. Die Vermutung bestätigend steigt der Wert rapide an und
erreicht im Gleichgewicht 99.43Gew.-%. Schlieÿlich folgt bei t = 1400min der Abkühlvorgang
mit 1K/min, der eine zweite, etwas schwächer ausfallenden Massenzunahme mit sich bringt. Die
Aufzeichnung der Daten ist bei t = 1700min abgebrochen worden, da sich die Masse kaum noch
verändert. 99.56Gew.-% der ursprünglichen Masse sind noch vorhanden.

In Abb. 5.3.2b ist das Resultat einer Messung für eine Probe von 50.980mg und einer Referenz-
masse von 51.290mg dargestellt. Der Versuch wird ebenfalls mit einem Argon�uss von 50ml/min
durchgeführt. Die Probe wird mit einer Rampe von 10K/min auf 973K aufgewärmt und für ei-
nige Stunden bei der Temperatur gehalten. Während dieser Phase wird bei t = 1306min das
Ar-Gas abgestellt und durch O2 mit demselben Fluss ersetzt. Bei t = 1669min wird der Fluss
auf 100ml/min erhöht, um zu sehen, ob sich dadurch ein bis dahin eingestelltes Gleichgewicht
verschieben lässt. In der Tat ist ein minimaler Anstiegt um 0.037% zu beobachten. Allerdings
handelt es sich dabei eher um ein Messartefakt. Wenn die Bedingungen bzw. der experimentelle
Aufbau nicht exakt symmetrisch sind, dann kann eine Flussänderung dazu führen, dass die Flüs-
se in beiden Öfen nicht mehr gleich sind. Das Gas strömt von unten gegen die Tiegel. Herrscht
auf der Seite der Referenzmasse ein gröÿerer Fluss, so bewirkt dies einen stärkeren Auftrieb des
Wägetiegels, was faktisch zu einer detektierten �Gewichtszunahme� der Probe führt. Um diese
These zu überprüfen wird eine Referenzmessung mit einem Al2O3-Kristall als Probe durchge-
führt, die unter einem O2-Fluss von 50ml/min auf 776K aufgewärmt wird. (siehe Abb. 5.3.2c).
Nach einer kurzen Relaxationszeit steigt der Gas�uss bei t = 183min auf 100ml/min an. Auch
hier kommt es zu einer Massenzunahme. Die Änderung beträgt 0.027Gew.-%. Damit ist gezeigt,
dass für diese Materialmenge ein Fluss von 50ml/min ausreichend für die hier statt�ndenden
Reaktionen ist und eine Erhöhung keinen relevanten E�ekt mit sich bringt.
Ein weiterer Versuch mit einer Wiederholung von 5 Zyklen zeigt, dass die Reaktionen beim Auf-
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heizen und Abkühlen in einer Sauersto�atmosphäre sogar reversibel sind (siehe Abb. 5.3.3). Zwar
wird nicht der wieder der anfängliche Wert der Masse erreicht, aber dies kann kann daher kom-
men, dass nicht nur ausschlieÿlich Sauersto� bei hohen Temperaturen aus der Probe entweicht.
Ein Abdampfen von La, Sr oder Fe hat eine Irreversibilität bzgl. der Masse zur Folge. Es ist auch
zu berücksichtigen, dass zu Beginn Feuchtigkeit aus dem Material abdampft. In der trockenen
Sauersto�atmosphäre kann dieser Feuchtigkeitsverlust beim Abkühlen nicht wieder kompensiert
werden.

Um bei der Materialpräparation das Sauersto�de�zit δ im kalzinierten La1/3Sr2/3FeO3−δ auszu-
gleichen, wird die Keramik unter einer Sauersto�atmosphäre gesintert. Die thermogravimetrische
Analyse ist eine geeignete Methode, um die Abläufe während des Sinterns näher zu betrachten.
Für dieses Experiment werden 47.670mg ausschlieÿlich kalziniertes Pulver und 47.780mg Al2O3

als Referenz abgewogen und in die Anlage eingeführt. Als Arbeitsgas ist ein Sauersto��uss von
50ml/min eingestellt. Das Material wird mit einer Rampe von 2K/min auf 1675K (1300 °C)
aufgewärmt. Die Temperatur wird über einen Zeitraum von acht Stunden gehalten. Normaler-
weise wird dem Sinterprozess zwar 50 h Zeit gelassen, jedoch darf das verbaute Heizelement nicht
so lange diesen hohen Temperaturen ausgesetzt werden. Das Abkühlen erfolgt mit der gleichen
Geschwindigkeit.
Die Änderung der Masse beim Sintern mit der Zeit ist in Abb. 5.3.4 gezeigt. Während des Tempe-
raturanstiegs nimmt die Probenmasse ab und fällt bis zum Ende des ersten thermodynamischen
Segments auf 98.34%. Genauso wie auch das gesinterte La1/3Sr2/3FeO3 wird es unter Wärme-
zufuhr Sauersto� an die Umgebung abgeben. Mit Beginn des Temperaturplateaus wird eine
Massenzunahme detektiert. Das Reaktionsgleichgewicht hat sich zu Gunsten der O2−-Aufnahme
in La1/3Sr2/3FeO3−δ verschoben. Während der thermostatischen Phase stellt sich wie erwartet
noch kein Gleichgewicht ein, weil die Sinterreaktionen mehr als acht Stunden benötigen. Mit der
Abkühlrampe steigt die Massenzunahme noch stärker an. Zwischen 850K und 800K verringert
sich allmählich der Massenanstieg. Unterhalb von 500K ändert er sich kaum noch, es stellt sich
ein Gleichgewichtszustand ein, der sich selbst mit weiter fallender Temperatur nicht mehr ver-
schiebt. Zum Schluss wird eine Massenzunahme von 1.029% im Vergleich zur Ausgangssituation
gemessen.
Auch wenn der Sintervorgang nicht vollständig durchgeführt wird, kann gezeigt werden, dass
die Keramik durch diesen Schritt an Masse gewinnt. Diese Zunahme ist in einer Sauersto�auf-
nahme begründet, die mit der vollen Ablaufzeit von 50 Stunden noch höher ausfallen würde.
Es stellt sich auÿerdem heraus, dass das Abkühlvorgang nach dem Sintern eine entscheidende
Rolle für den abschlieÿenden O-Gehalt (3− δ) im Material spielt. Als Erkenntnis aus diesem
Versuch für die Herstellung von La1/3Sr2/3FeO3 ist mitzunehmen, dass die Keramik nach dem
Sintern möglichst langsam abzukühlen ist, um die O2-Aufnahme besonders zu begünstigen. Eine
andere Möglichkeit ist, beim Abkühlen eine Pause einzulegen, damit das System zwischenzeitlich
Gelegenheit erhält in ein Gleichgewicht zu gelangen.
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Abbildung 5.3.2.: TGA: (a) Aufheizen von La1/3Sr2/3FeO3 mit 10K/min auf 773K, gefolgt von
einem thermostatischen Segment von etwa 43 h. Nach einer Relaxationszeit
schlieÿt eine Abkühlrampe mit 1K/min an. In (b) ist eine ähnliche Messung
gezeigt mit dem Unterschied, dass nach Einstellen eines Ggw. der O2-Fluss
von 50ml/min auf 100ml/min erhöht wird. In (c) ist eine Referenzmessung an
einem Al2O3-Kristall mit der gleichen O2-Flussänderung durchgeführt.
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Abbildung 5.3.3.: Der Massenverlust gemessen mit einer Thermogravimetrische-Analyse-Waage
bei einem Sauersto��uss von 50ml/min. Die Messung besteht aus 5 Zyklen.
Ein Zyklus beinhaltet eine Aufheizphase von 310K auf 880K mit einer Rampe
von 2K/min, eine Relaxationszeit t1 = 8h, eine Abkühlphase von 880K auf
310K und eine zweite Relaxationszeit t2 = 3h.
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Abbildung 5.3.4.: Die Sauersto�aufnahme durch einen Sinterprozess von acht Stunden bei 1675K
(1300 °C). Das Aufheizen und Abkühlen geschieht mit einer Rampe von
2K/min.
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5.4. Möÿbauerspektroskopie

Es sind für zwei verschiedene Proben Möÿbauermessungen bei verschiedenen Temperaturen auf-
genommen worden. Eine der beiden ist unbehandelt (MB300), während die andere zuvor in einem
Kammerofen für acht Stunden auf 1000K aufgeheizt worden ist, um einen Sauersto�verlust zu
erhalten (MB1000). Die Probe wird zwischen zwei durchsichtigen Klebestreifen �ach aufgetragen
und in einen hochreinen Titanprobenhalter �xiert. Die Halterung ist so dick, dass es auÿer im
o�enen Bereich, in dem die Probe sitzt, keine Transmission gibt.

Die Auswertung der Spektren geschieht mittels einer Software [61], welche � ausgehend von
Gl. 3.4.1 � die zu bestimmenden Paramater des Spektrums (Isomerieverschiebung, hyperfeines
Feld oder Quadrupolaufspaltung) mit einem Least-Saquares-Algorithmus an die experimentellen
Daten anpasst. Dabei können verschiedene Eisenplätze (z.B. unterschiedliche Valenzen) berück-
sichtigt und insbesondere ihre Anteile im Spektrum bestimmt werden. Als Startwerte kann eine
grobe Abschätzung der Isomerieverschiebung und des zeitlich gemittelten Hyperfeinfeldes BHF

am Kern benutzt werden. Letztere Abschätzung erfolgt über die äuÿersten Peaks eines Spek-
trums. Dabei wird benutzt, dass die Gröÿe der Aufspaltung der Niveaus proportional zu BHF ist
(vgl. Gl. 3.4.1), welches am Kernort durch den Gesamtspin der Elektronen erzeugt wird.

Die Möÿbauertransmissionsspektren für die Probe MB1000 bei den Temperaturen 210, 200, 190,
175, 160 und 80K sind in Abb. 5.4.1 dargestellt. Eigentlich erlaubt der Aufbau Messungen bis
hinab zu 5K. Zur Zeit der Durchführung des Experiments hat ein Problem mit dem Tempera-
tursensor bestanden, so dass der Temperaturbereich auf 80K beschränkt gewesen sind. Für die
Fehler auf alle bestimmten Gröÿen in diesem Abschnitt wird einzig ein statistischer berücksich-
tigt, der sich aus der Datenanpassung ergibt. Lediglich hinsichtlich der Temperatur wird eine
systematische Messungenauigkeit von 3K angenommen, die aus dem Abstand zwischen Tempe-
raturfühler und Probe resultiert. In der Abb. 5.4.1 sind die Messungen inklusive der Spektrenan-
passung der Proben MB1000 gezeigt, während in Tab. 5.4.1 die aus der Auswertung erhaltenen
Gröÿen (Anteil der jeweiligen Phasen, Isomerieverschiebung und Hyperfeinfeld) aufgeführt sind.
Es ist zu beachten, dass bei den Spektren die Möÿbauerenergie im Allgemeinen die doppler-
verschobene Energie relativ zu einer Eichmessung mit α-Fe in Einheiten von mm/s angegeben
ist. Der Nullpunkt wird dabei durch das Zentrum des α-Fe-Spektrums bestimmt. Die Messung
liefert eine Au�ösung der Linienbreiten im Bereich von einigen Nanoelektronenvolt. Oberhalb von
200K ist lediglich eine Linie zu erkennen. Die Spektren ändern sich auch nicht bei Messungen
bis hin zur Raumtemperatur. Aus der Magnetisierungsmessung aus Abschnitt 5.2.2 wissen wir,
dass das Material in diesem Bereich paramagnetisch ist. Der Gesamtspin der Elektronenhülle
�uktuiert über den Zeitraum der Beobachtung, welcher der Lebensdauer des angeregten Niveaus
entspricht, so dass er sich zeitlich zu null wegmittelt. Über diese �grobe� Zeitau�ösung hinweg,
sieht der Kern kein e�ektives Magnetfeld, welches durch den Gesamtspin der Elektronen erzeugt
wird. Daher ist in diesem Fall keine Hyperfeinaufspaltung zu beobachten. Des Weiteren ist eine
Isomerieverschiebung von 0.1855mm/s zu beobachten.

Bei etwa 200K �ndet der magnetische Phasenübergang statt, bei dem das Material hin zu tiefe-
ren Temperatur antiferromagnetisch ordnet. Die Möÿbauerspektren weisen nun eine Vielzahl von
Linien auf (vgl. Abb. 5.4.1 b). Die Spins der Fe-Ionen erhalten nun bzgl. ihrer Präzession eine
bevorzugte Ausrichtung, die sich aus der Spinstruktur im AF ergibt. Dies bewirkt, dass nun
ein zeitlich gemitteltes, e�ektives Magnetfeld BHF 6= 0 am Ort des betro�enen Kerns wirkt,
das eine Hyperfeinaufspaltung verursacht. Die Übergangstemperatur deckt sich im Rahmen der
Unsicherheit mit der Temperatur bei der Untersuchung der spezi�schen Wärme und der Ma-
gnetisierung (vgl. Abschnitt 5.2.2 und 5.2.1). Selbst unterhalb von 200K gibt es weiterhin einen
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5.4 Möÿbauerspektroskopie

paramagnetischen Bereich, da auch in diesem Temperaturbereich die isomerieverschobene elas-
tische Linie zu sehen ist. Das Resultat ist o�enbar paramagnetischen Domänen zuzuschreiben,
die noch unterhalb des Phasenübergangs im Material vorhanden sind. Diese Beobachtung ist
ein weiteres Merkmal eines Phasenübergangs 1. Ordnung neben der thermischen Hysterese, die
in Abschnitt 5.2.2 gezeigt wird. Die Anzahl der weiteren Linien (10) deckt sich nicht mit den
6 Linien, die man durch die erlaubten Übergänge zwischen den I = 3/2 und I = 1/2 erwar-
tet. Da die Probe Fe3+ und Fe5+ enthält, ergeben sich lokal unterschiedliche Hyperfeinfelder,
die sich in den Spektren überlagern. Die Anpassungen in Abb. 5.4.1 zeigen die zum jeweiligen
Ionisierungszustand gehörigen Spektren in rot bzw. blau. Einige Linien fallen aufgrund der end-
lichen Energieau�ösung zusammen. Die Anpassung der Linien an die Daten ergibt eine sehr gute
Übereinstimmung

Das Verhältnis der einzelnen Phase bzw. deren prozentualer Anteil in der Probe ergibt sich aus
dem Verhältnis des Flächeninhalts einer Phase zu dem Gesamt�ächeninhalt (Summe aus allen
Phasen). Bei den Temperaturen 200K, 190K, 175K, 160K und 80K sind 2 weitere Spektren
zu erkennen, die jeweils 6 Übergänge aufweisen. Dabei handelt es sich um die aus Abschnitt 3.4
erwarteten Niveauübergänge. Es ist zu erkennen, dass die Spektren symmetrisch um ihre Isome-
rieverschiebungen sind. Das deutet darauf hin, dass kein elektrischer Feldgradient vorliegt und
somit der Quadrupolbeitrag HQ des Hamiltonoperators aus Gl. 3.4.1 entfällt. Anpassungen unter
Verwendungen der Quadrupolaufspaltung führen zu einem mit null verträglichen Anpassungsre-
sultat. Bei den beiden zusätzlichen Phasen handelt es sich um die unterschiedlichen Spektren der
Fe3+- und Fe5+-Ionen. Ausschlieÿlich infolge der Ladungsordnung, die bei 200K eintritt, ist es
möglich beide Spektren separiert voneinander zu sehen. Ohne die ladungsgeordnete Phase wäre
lediglich ein gemitteltes Spektrum (Fe3+ und Fe5+) zu erwarten, da aufgrund der Ladungs�uk-
tuationen nicht mehr zwischen beiden unterschieden werden könnte. Die gemittelte Ladung der
Fe-Ionen ergäbe sich dann aus dem Verhältnis des Vorkommens von Fe3+ zu Fe5+ in der Probe.
Der Ladungsordnungsübergang scheint sehr scharf zu sein. Wenn nur ein gewisser Teil aller Fe3+

/ Fe5+ ordnet, beobachtet man einen viertes Spektrum, das sich - wie oben beschrieben - aus
einer Mittelung der Wertigkeit von Fe3+ und Fe5+(gewichtet mit ihrem prozentualen Vorkom-
men) ergibt. Eine graphische Darstellung einzelnen Anteile in Abhängigkeit der Temperatur ist
in Abb. 5.4.2 gezeigt.

Aus der Literatur [44] ist bekannt, dass Fe3+ in der Regel eine Isomerieverschiebung von 0.2mm/s
bis 0.5mm/s aufweist, während Fe5+ eine negative Isomerieverschiebung hat. Somit können an-
hand der Isomerierverschiebungen aus Tab. 5.4.1 die beiden zusätzlichen Anteile �Fe3+� und
�Fe3+� richtig identi�ziert werden.

Hin zu tieferen Temperatur ist zu beobachten, dass der Anteil der paramagnetischen Phase stetig
sinkt, während die Anteile der Spektren der geordneten Fe3+- und Fe5+-Ionen ansteigen. Bei einer
Temperatur von 80K ist keine paramagnetische Phase mehr zu identi�zieren. Es be�nden sich
ausschlieÿlich noch ladungsgeordnete Fe3+/Fe5+-Ionen in der Probe. Die Temperaturabhängig-
keit aller Möÿbauer-Phasenanteile ist in Abb. 5.4.2 zusammengefasst. Das Verhältnis der beiden
verbleibenden Phasen beträgt etwa 64 : 36. Dies ist eine Abweichung vom theoretisch erwarte-
ten Wert 67 : 33 [23], der sich im Rahmen der statistischen Fehler nicht erklären lässt. Nicht
berücksichtigte systematische Fehler können jedoch eine Ursache dafür sein. Prinzipiell ist es
ebenfalls möglich, dass Fe3+- und Fe5+-Plätze unterschiedliche Lamb-Mössbauer-Faktoren besit-
zen, mit denen die bestimmten Intensitäten dann gewichtet werden müssten. Bei vergleichbaren
Messungen [62] konnten solche Korrekturen jedoch vernachlässigt werden. Eine andere Erklä-
rung ist, dass die Zusammensetzung von der Probe stöchiometrisch nicht korrekt ist. Sowohl
die Rietveldverfeinerung (vgl. Abschnitt 5.1.1) als auch die chemische Analyse (vgl. Abschnitt

81



5 Messungen und Auswertungen

4.5.1) liefern zwar zufriedenstellende Ergebnisse, aber nicht mit einer solchen Genauigkeit, um
zwischen den Verhältnissen 67 : 33 und 64 : 36 zu unterscheiden. Schon eine geringe Abweichung
der Sauersto�stöchiometrie ergibt eine gröÿere Änderung des Verhältnisses von von Fe3+ und
Fe5+ (Ladungsneutralität).
Die e�ektiven Felder am Kernort steigen sowohl für die Fe3+- als auch für die Fe5+-Plätze stetig
mit sinkender Temperatur an. Dies ist u.a. ein E�ekt daraus, dass die thermischen Fluktuationen
der Gesamtspins der Elektronhülle abnehmen, sich also ihre bevorzugte Orientierungsrichtung
immer stärker durchsetzt.
Die Isomerieverschiebungen durchlaufen für die Spektren �PM� und �Fe5+� eine deutliche Än-
derung ihres Werts von 190K nach 200K. Dieses Verhalten kann auch dem Phasenübergang
zugeschrieben werden. Bei einem Phasenübergang ändert sich die Umgebung der Kerne und da-
mit auch die Ladungsdichte am Kernort, die proportional zur Isomerieverschiebung ist. Warum
sich allerdings der Wert für den Anteil �Fe3+� nicht ändert, kann nicht erklärt werden. Bei 80K
ist eine weitere Abweichung der Isomerieverschiebung von den übrigen Werten zu beobachten,
die in diesem Fall sogar bei beiden Plätzen statt�ndet. Auch dafür liegt noch keine hinreichende
Begründung vor.
Es ist au�ällig, dass die Werte sich bei einigen Temperaturen um ein bis zwei Gröÿenordnungen
von den übrigen unterscheiden. Bei genauerer Betrachtung stellt man fest, dass dies für eine
Möÿbauer-Phase auftritt, wenn ihr Anteil sehr gering ist (vgl. z.B. Tab. 5.4.2 a bei 120K der
Fehler auf die Isomerieverschiebung), wie es beispielsweise bei einem Phasenübergang der Fall
sein kann. Anhand der Daten aus Abb. 5.4.3 f kann man sich leicht klar machen, dass wegen
des kleinen �PM�-Anteils eine Änderung der Isomerieverschiebung kaum eine Auswirkung auf die
Qualität der Anpassung hat, was in dem Fall eine gröÿere Unsicherheit begründet.
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Abbildung 5.4.1.: Temperaturabhängige Möÿbauerspektren an La1/3Sr2/3FeO3 (Probe MB1000)
im Bereich von 80..210K. Oberhalb von 200K ist nur eine Spektrum ohne Hy-
perfeinaufspaltung (HF) zu sehen (�PM�). Ab 200K und darunter sind zwei
weitere � der ladungsgeordneten Fe3+- und Fe5+-Ionen � mit einer HF zu be-
obachten. Jeder der beiden zusätzlichen Anteile weist 6 Übergänge im Trans-
missionsspektrum auf. Bei 80K ist der �PM�-Anteil nicht mehr vorhanden.
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Tabelle 5.4.1.: Eine tabellarische Darstellung der Ergebnisse aus der Möÿbauermessung für die
Probe MB1000.

(a) �PM�-Anteil

T [K] Anteil [%] an �PM� Isomerieverschiebung [mm/s] BHF [T]

80 0 (*) - -

160 7.3(4) 0.167(14) -

175 10.7(4) 0.168(9) -

190 16.3(7) 0.165(8) -

200 48.2(1.2) 0.182(3) -

210 100 (*) 0.186(1) -

(b) Geordnete Fe3+-Ionen

T [K] Anteil [%] an �Fe3+� Isomerieverschiebung [mm/s] BHF [T]

80 64.2(7) 0.368(2) 45.35(2)

160 62.5(1.0) 0.338(3) 41.36(3)

175 60.2(1.3) 0.333(4) 40.26(3)

190 56.8(2.1) 0.320(7) 38.84(6)

200 35.67(2.9) 0.330(12) 37.98(11)

210 0 (*) - -

(c) Geordnete Fe5+-Ionen

T [K] Anteil [%] an �Fe5+� Isomerieverschiebung [mm/s] BHF [T]

80 35.8(7) −0.030(4) 25.95(3)

160 30.2(7) −0.043(4) 24.65(3)

175 29.1(9) −0.042(5) 24.24(4)

190 26.8(1.4) −0.050(9) 23.84(7)

200 16.1(1.6) −0.064(20) 23.61(15)

210 0 (*) - -

(*) Der Phasenanteil berechnet sich aus dem Verhältnis der Fläche unter dem Spektrum einer Phase zu der Fläche

unter der gesamten Anpassung. Wenn eine Phase nicht vorhanden ist, beträgt deren Anteil null. Wenn ausschlieÿ-

lich eine Phase vorhanden ist, so sind die Anpassung für diese Phase sowie die Gesamtanpassung identisch, was

einen Anteil von 100% ergibt. In beiden Fällen wird deswegen kein Fehler angegeben.
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Abbildung 5.4.2.: Die Temperaturabhängigkeit der Möÿbauer-Spektren in La1/3Sr2/3FeO3 (Pro-
be MB1000). Bei 210K ist lediglich eine paramagnetische Phase (�PM�) zu zu
beobachten. Bei Temperaturen darunter sind aufgrund der Ladungsordnung
zwei weitere Spektren (�Fe3+� und �Fe5+“) separat voneinander aufzulösen.
Hin zu 80K verschwindet der �PM�-Anteil.

In Abb. 5.4.3 und in Tab. 5.4.1 sind die Resultate der gleichen Auswertung für die Probe MB300
dargestellt.
Die Messung mit MB300 bei 80K liefert keine verlässlichen Daten. Die Daten dieser Messung
sind separat in Abb. 5.4.4 gezeigt. Bei dieser Messung kam es zu einem Vakuumleck, welches
zu einer unde�nierten Vibration der Probe führte, was eine weitere Dopplerverschiebung zur
Folge hatte. Normalweise sind Kryostat und Probenhalterung derartig voneinander entkoppelt,
so dass es zu keiner Übertragung der Vibration kommen kann. Aufgrund des Lecks konnte es zu
einer mechanische Verbindung zwischen Pumpe und Probenhalter kommen (z.B. durch gefrorenes
Gas), wodurch die Probe in Schwingung versetzt wird.
Es zeigt sich, dass die Auswertungen für MB300 und MB1000 zu denselben Ergebnissen führen.
Der Grund dafür liegt darin, dass der Kammerofen mit einer Luftatmosphäre betrieben wird. Die
Probe hat so beim Abkühlen wieder so viel Sauersto� aufnehmen können, so dass sie sich in Bezug
auf ihr Verhalten nicht von der Probe MB300 bei der Möÿbauerspektroskopie unterscheidet.
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Abbildung 5.4.3.: Temperaturabhängige Möÿbauerspektren an La1/3Sr2/3FeO3 (Probe MB300)
im Bereich von 120..210K. Die Ergebnisse unterscheiden sich nicht von denen
der Probe M1000.
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Abbildung 5.4.4.: Temperaturabhängige Möÿbauerspektren an La1/3Sr2/3FeO3 (Probe MB300).
Bei der Messung für 80K ist ein Problem aufgetreten, weswegen den Resultaten
für diese Temperatur nicht zu trauen ist.
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Tabelle 5.4.2.: Eine tabellarische Darstellung der Ergebnisse aus der Möÿbauermessung für die
die Probe MB300.

(a) �PM�-Anteil

T [K] Anteil [%] an �PM� Isomerieverschiebung [mm/s] BHF [T]

80 (**) 0 (*) - -

120 5.7(1.0) 0.14(13)

160 8.9(5) 0.164(15) -

175 12.1(6) 0.161(12) -

190 20.1(5) 0.176(5) -

200 51.3(9) 0.186(2) -

210 100 (*) 0.1865(2) -

(b) Geordnete Fe3+-Ionen

T [K] Anteil [%] an �Fe3+� Isomerieverschiebung [mm/s] BHF [T]

80 (**) 53.5(2.0) 0.36(12) 45.41(8)

120 61.2(1.2) 0.361(11) 43.90(2)

160 60.1(1.9) 0.3427(35) 41.39(3)

175 58.9(1.4) 0.3315(62) 40.19(5)

190 54.8(1.4) 0.3224(49) 38.845(41)

200 34.1(1.9) 0.3197(91) 37.858(74)

210 0 (*) - -

(c) Geordnete Fe5+-Ionen

T [K] Anteil [%] an �Fe5+� Isomerieverschiebung [mm/s] BHF [T]

80 (**) 46.5(2.0) −0.016(23) 26.16(19)

120 33.1(8) −0.031(3) 25.44(2)

160 31.0(8) −0.039(5) 24.61(3)

175 28.97(1.3) −0.041(8) 24.29(6)

190 25.2(9) −0.049(6) 23.90(5)

200 14.6(1.0) −0.064(11) 23.53(9)

210 0 (*) - -

(*) siehe Tab. 5.4.1
(**)keine verlässlichen Daten aufgrund eines Problems bei der experimentellen Durchführung
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6. Dünne Schichten

6.1. Hochdruck-Sauersto�-Sputteranlage

Für die Herstellung der Dünnschichten fällt die Wahl auf eine Hochdruck-Sauersto�-Sputteranlage.
Zum einen ermöglicht dieses Verfahren groÿe homogene Ober�ächen bzw. Grenz�ächen (bei
Mehrfachschichtsystemen) epitaktisch zu wachsen [34]. Zum anderen sind wir an dem hohen
Sauersto�partialdruck während des Wachstums interessiert, um die Sauersto�stöchiometrie in
den Proben kontrollieren zu können, da sich in früheren Arbeiten [53, 21] und in den vorheri-
gen Abschnitten zeigt, dass La1/3Sr2/3FeO3 bei der Herstellung zu einem Sauersto�de�zit neigt.
Durch ein groÿes Angebot an Sauersto� soll diesem Mangel in den dünnen Schichten vorgebeugt
werden.

Beim Wachstum der dünnen Filme in einer Sputteranlage wird mittels einer angelegten Span-
nung ein Gas zu einem Plasma angeregt. �Die selbständige Entladung wird dadurch aufrecht
erhalten, dass im Feld beschleunigte Elektronen durch Stoÿionisation lawinenartig immer neue
Prozessgasionen erzeugen.� [63] Die Gasionen werden auf das Targetmaterial beschleunigt, wo
sie kleinste Partikel des Targets aus seiner Ober�äche heraus schlagen. Dieses Material lagert
sich auf einen Substrat ab, auf dem auf diese Weise ein dünner Film wächst (s. Abb. 6.1.1 a).
Der schematische Aufbau der verwendeten Sputteranlage ist in Abb. 6.1.2 dargestellt. Wenn sich
das Material lediglich dort anhäuft, wo es auf dem Substrat auftri�t, können keine epitaktischen
Schichten wachsen. Den Partikeln muss die Möglichkeit geboten werden auf der Ober�äche an die
passenden Stellen zu di�undieren. Aus diesem Grund wird das Substrat mittels eines Ofens ge-
heizt, wodurch dem Material ausreichend thermische Energie zur Verfügung gestellt werden kann,
sich gleichmäÿig für ein epitaktisches Wachstum anzuordnen. Zur Beschleunigung der Gasionen
steht sowohl eine Gleichspannung (DC), die für leitende Targets verwendet wird, als auch ein
hochfrequentes Wechselfeld (RF) bei isolierenden Targets zur Verfügung. Letzteres wird für die
La1/3Sr2/3FeO3-Targets verwendet. Beim RF-Sputtern wird die Energie zur Aufrechterhaltung
der Plasmaentladung kapazitiv über das Target eingekoppelt [63]. �Bei einer gebräuchlichen tech-
nischen Frequenz von etwa 13.5MHz entsteht nur ein kleiner Spannungsabfall über der isolieren-
den Targetkathode.� [63] Für das Wachstum von Schichtsystemen unterschiedlicher Materialien
besteht die Möglichkeit zwischen fünf montierten Targets zu wechseln ohne den Sputterprozess
zu unterbrechen. Als Sputtergas wird in diesem Fall Sauersto� verwendet. Für die Herstellung ist
die Verwendung eines ausreichenden Sauersto�partialdrucks für die thermodynamische Stabilität
der oxidischen Dünnschichten ein wichtiger Aspekt [63].

Problematisch bei der Verwendung von Sauersto� als Sputtergas ist, dass sich neben den ge-
wünschten positiven Ionen auch negative (O−

2 und O−) bilden [28]. Negative Ionen werden in
Richtung des Substrats beschleunigt. Dies hat zur Folge, dass Material, welches bereits auf das
Substrat aufgetragen ist, wieder abgesputtert wird. Bereits gewachsene Schichten werden so ab-
getragen. Unter Umständen kann es auch zu einer Beschädigung des Substrats kommen. Für
eine Lösung des Problems schaut man sich die Eigenschaften das Plasmas genauer an. Dieses
ist leitfähig, wodurch über dessen Ausdehnung nahezu keine Spannung abfällt (s. Abb. 6.1.1 b).
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6 Dünne Schichten

Abbildung 6.3.2.: Der Vergleich zwischen einem beschichten (links) und einem unbeschichteten
Substrat (rechts).

Abbildung 6.3.3.: Röntgendi�raktometrie an der ersten Dünnschichtprobe. Die vorläu�ge Ana-
lyse liefert die Schichtdicke aus der Periode der Oszillation.

Es kann davon ausgegangen werden, dass die Wachstumsrate unabhängig von der Substrattem-
peratur ist. Diese sollte im weitesten Sinne nur einen Ein�uss auf die Qualität der Schichten
haben [34]. Deshalb können diese Untersuchungen bei niedrigeren Temperaturen statt�nden, um
Zeit zu sparen. Sind die Sputterraten bzw. deren Tendenzen für die verschiedenen Bedingungen
bekannt, so wird als Nächstes untersucht, unter welchen Voraussetzungen epitaktische Schichten
gewachsen werden können. Dafür spielen vor allem die Leistung im Plasma, die Substrattempe-
ratur, der Sauersto�druck, die Annealingzeit und die Abkühlrampe eine Rolle. Als eine mögliche
Qualitätskontrolle bietet sich z.B. die Untersuchung der Schichtpeaks an einem Vierkreisdi�rak-
tometer an. So kann festgestellt werden, ob die Proben einkristallin sind, und wenn dies der Fall
ist, welche Gitterkonstanten vorliegen.

94



7. Zusammenfassung und Ausblick

Sehr viele Übergangsmetalloxide haben aufgrund korrelierter Elektronensysteme interessante Ei-
genschaften, die sie zu vielversprechenden Kandidaten hinsichtlich eines Einsatzes in zukünftig
neuen Elektronikbauelementen macht. La1/3Sr2/3FeO3 ist eines dieser Materialien, welches sich
durch drei Phasenübergänge auszeichnet, die ohne äuÿeres Feld bei derselben Übergangstempe-
ratur liegen. Dabei handelt es sich um einen Ladungsordnungs-, einen Verwey- und einen Spin-
ordnungsübergang. Die magnetische Ordnung kann u.a. durch den Superaustauschmechanismus
beschrieben werden.
In dieser Arbeit wird erfolgreich die Materialpräparation von La1/3Sr2/3FeO3 ausgehend vom
vermischen der einzelnen Komponenten in Form von Oxiden, über eine Festkörperreaktion (Kal-
zinieren), bis hin zum Pressen, Verdichten (Sintern) und der Endformgebung der Keramiken
durchgeführt (vgl. Kapitel 4). Die Keramiken dienen als Targeteinsätze für eine Hochdruck-
Sputteranlage, mit der epitaktische Dünnschichten gewachsen werden sollen. Das Material weist
bei seiner Herstellung ein Sauersto�de�zit auf, das durch ein Sintern in einer O2-Atmosphäre
kompensiert werden kann (vgl. Abschnitt 4.5.1). Eine TGA-Messung zeigt, dass La1/3Sr2/3FeO3−δ

fehlenden Sauersto� beim Kalzinieren bzw. Sintern hauptsächlich bei der abschlieÿenden Abkühl-
phase aufnimmt (vgl. Abschnitt 5.3), weswegen darauf zu achten ist, das ÜMO möglichst langsam
auf Raumtemperatur zu bringen.
Eine Untersuchung des kalzinierten und gesinterten Pulvers am Pulverdi�raktometer zeigt, dass
das Material einphasig ist und die richtige Raumgruppe R3̄c aufweist (s. Abschnitt 5.1.1). Im
Vergleich dazu sind Proben mit einem kleinen Sauersto�de�zit nicht mehr länger einphasig.
Die Emp�ndlichkeit des Pulverdi�raktogramms auf die Sauersto�stöchiometrie in der Probe
ermöglicht ein schnelles Kontrollverfahren bzgl. des korrekten Sauersto�gehalts.
Weitere Messungen zur Qualitätskontrolle �nden am PPMS statt, wo die Magnetsierung und
die Wärmekapazität in Abhängigkeit der Temperatur untersucht werden. In beiden Messungen
zeigen sich scharfe Phasenübergänge bei den erwarteten Temperaturen, die für eine gute Qualität
des Pulvers sprechen (s. Abschnitt 5.2.2). Eine magnetfeldabhängige Messung hinsichtlich der
Wärmekapazität zeigt, dass bereits bei einem kleinen Feld von µ0H = 20mT die Phasenüber-
gänge nicht mehr länger bei derselben Temperatur liegen. Es existieren nun zwei unterschiedliche
Übergangstemperaturen, die etwa 7K voneinander entfernt liegen (vgl. Abschnitt 5.2.1). Es ist
interessant als nächstes zu untersuchen, wie sich das System bei höheren Feldern verhält und ob
Phasenübergänge noch weiter voneinander separiert werden können. Eine Kontrolle der Phasen-
übergänge mit einem Magnetfeld könnte das Material ggf. für technische Anwendungen inter-
essant machen. Des Weiteren fand eine Untersuchung der Magnetisierung bis hin zu 1000K statt.
Es zeigt sich, dass sich die Probe, sobald sie auf mindestens 800K erhitzt wird, beim Abkühlen in
der Hochvakuumatmosphäre nicht mehr reversibel verhält (s. Abschnitt 5.2.3). Ihr magnetisches
Moment bei Raumtemperatur wird kleiner je höher die Maximaltemperatur ist. Als Ursache da-
für wird bei einer TGA-Messung ein Sauersto�verlust des Materials hin zu hohen Temperaturen
aus�ndig gemacht, der jedoch in einer sauersto�reichen Umgebung kompensiert werden kann
(vgl. Abschnitt 5.3). Mittels dieser Messungen wird indirekt eine Sauersto�onenleitfähigkeit von
La1/3Sr2/3FeO3 bei höheren Temperaturen festgestellt. Diese Eigenschaft und die Tatsache, dass
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die elektrische Leitfähigkeit des Materials mit steigender Temperatur abnimmt, kann für einen
Einsatz bei keramischen Membranen für eine Sauersto�separation sehr interessant sein [66, 67].
Insgesamt zeigt sich also, dass die Sauersto�stöchiometrie demnach einen erheblichen Ein�uss
auf die Charakteristiken von La1/3Sr2/3FeO3−δ hat. Das macht es unabdingbar jene beim Wachs-
tum der dünnen Schichten zu optimieren. Deshalb bietet sich hierfür ein Wachstum der dünnen
Filme in einer Hochdruck-Sauersto�-Sputteranlage an, die darüber hinaus auch das Beschichten
gröÿerer Substrate mit homogenen Ober- und Grenz�ächen ermöglicht.

Im Rahmen dieser Diplomarbeit ist geplant worden, das Pulver mittels Streuung von polarisierter
Neutronen am DNS des FRM II � ober- und unterhalb der Ordnungstemperatur � zu untersu-
chen und den Spinzustand der Fe3+- und Fe5+-Ionen zu bestimmen. Die Auswertung der Daten
beruht auf einer Polarisationsalanalyse der gestreuten Neutronen sowie einer Separation der ma-
gnetischen und nuklearen Streuung. Diese Messung ist während der Arbeit als relevant erachtet
worden, weil frühere Verö�entlichungen von unterschiedlichen Spinstrukturen und magnetischen
Momenten der beiden Eisenionen in La1/3Sr2/3FeO3 berichten [68, 24]. Zwei Messzeitanläufe sind
aufgrund unglücklicher technischer Probleme am Neutronenleiter gescheitert. Ein Nachholen des
Versuchs steht somit noch aus.

Als Abschluss dieser Arbeit sind die ersten dünnen Schichten in der Sputteranlage prodzuiert
worden, die jedoch noch nicht charakterisiert sind (s. Abschnitt 6.2 und 6.3). Im nächsten Schritt
steht eine Optimierung der Wachstums aus, d.h. die Bestimmung der Sputterrate in Abhängigkeit
der Wachstumsparamater sowie der Herstellung und der Charakterisierung epitaktischer Dünn-
�lme. Erst wenn die Sputterdeposition von La1/3Sr2/3FeO3 und insbesondere die Qualität der
Filme ausreichend kontrollierbar und reproduzuierbar ist, kann eine gezielte Untersuchung und
Manipulation der Materialeigenschaften in den dünnen Schichten in Angri� genommen werden.
Es sollen also verschiedene Wechselwirkung gezielt beein�usst werden können. Eine Möglichkeit
bieten hier gezielte Gitterverspannungen durch ein geeignetes Substrat. Es ist denkbar, dass sich
in Dünnschichten die Verwey-Temperatur durch epitaktische Spannungen merklich schieben lässt,
so dass der Verwey-Übergang z.B. für temperatur- oder magnetfeldabhängige Schalter (�Sensor�)
genutzt werden könnte [13]. Somit stehen noch viele interessante Aufgaben und Untersuchungen
im Anschluss an diese Arbeit aus, die eine wesentliche Vorarbeit dafür geleistet hat.
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A. Rohdaten

Pulverdi�raktometrie

(a) (b)

Abbildung A.0.1.: Die Rohdaten des Pulverdi�raktogramms von La1/3Sr2/3FeO3 zur Rietveldver-
feinerung bei Raumtemperatur mit Cu-Kα1 (aus Abb. 5.1.3). Der Primärstrahl
wird in (a) fast vollständig ausgeblendet. Ein Rest an Intensität ist lediglich
bei 2θ = (2..3) ° ist zu beobachten. In (b) hat der Primärstrahl im selben In-
tervall eine stärkere Intensität. Die Unebenheiten bei 2θ = (7, 9, 11, 18, 21) °
sind Untergrund. Durch den experimentellen Aufbau bedingt ist das Di�rak-
togramm ab 2θ = 90 ° abgeschnitten.
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A Rohdaten

(a) (b)

Abbildung A.0.2.: Die Rohdaten zur Änderung des Gitters hin zu tiefen Temperaturen mit Mo-
Kα1 (aus Abb. 5.1.4). (a) Ein Überblick über den gesamten Bereich, (b) eine
Vergröÿerung von Bragg-Peaks kleinerer Intensitäten. Der Primärstrahl ist
vollständig unterdrückt. Im Intervall 2θ = (16..25) ° zeigt sich ein stärkerer
Untergrund.

(a) (b)

Abbildung A.0.3.: Die Rohdaten der Pulverdi�raktogramme zur Bestimmung der notwendigen
Kalzinierungsschritte zur Herstellung von polykristallinem La1/3Sr2/3FeO3

mit Cu-Kα1 (aus Abb. 4.5.1 und Abb. 4.5.2). (a) Ausschlieÿlich kalziniertes
Pulver: Der Primärstrahl wird zwar teilweise unterdrückt, der Rest zwischen
2θ = (2..3) ° erreicht dennoch eine erhöhte Intensität. (b) Die zusätzlich ge-
sinterten Pulver: Der Primärstrahl wird besser abgeschnitten.
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Abbildung A.0.4.: Die Rohdaten der Pulverdi�raktogramme mit Cu-Kα1 zum Problem beim Sin-
tern, welches bei der Herstellung gröÿerer Mengen beim Sintern aufgetreten
ist (aus Abb. 4.5.3). Die ausschlieÿlich kalzinierte Probe zeigt für 2θ < 40 °
eine erhöhte Röntgen�uoreszenz, was einen stärkeren Untergrund zur Folge
hat.

Abbildung A.0.5.: Die Rohdaten des Pulverdi�raktogramms mit Cu-Kα1 zur Qualitätsüberprü-
fung von gepressten und gesinterten Targets (aus Abb. 4.5.7).
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A Rohdaten
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Abbildung A.0.6.: Die Rohdaten zur Überprüfung des Curie-Verhaltens von La1/3Sr2/3FeO3

oberhalb der Néel-Temperatur (aus Abb. 5.2.8a). Die Messung wird bei
µ0H = 10mT durchgeführt. Das PPMS gibt das magnetische Moment in
CGS-Einheiten [emu] aus.

TGA

Abbildung A.0.7.: Die Rohdaten zur Thermogravimetrischen Analyse von La1/3Sr2/3FeO3 (aus
Abb. 5.3.1). Die Lambda-Sonde liefert ein Signal in Form einer Spannung
an den Messrechner (vgl. Abschnitt 3.3), die nach Gl. (3.3.1) erst in einen
Sauersto�partialdruck umgerechnet werden muss.
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B. Gröÿen des Magnetismus

Zusammenhang relevanter magnetischer Messgröÿen

� Volumensuszeptibilität

χV = M
H =

m
V
H , mit der Magnetisierung M , dem Volumen V , der magn. Feldstärke H und

der Summe aller atomarer magn. Momente m

� Molsuszeptibilität

χmol =Mmol · χVρ =Mmol · m
H·Masse = m

H·n , mit der spezi�schen Dichte ρ und der Sto�menge
n

Umrechnung relevanter Gröÿen: CGS → SI

Die Ergebnisse dieser Arbeit werden in SI-Einheiten präsentiert. Messsysteme wie PPMS, MPMS
und CCMS geben jedoch lediglich ihre Resultate in CGS-Einheiten aus, was zunächst eine Um-
rechnung erfordert. Aus diesem Grund sind in Tab. B.0.1 die wichtigsten Zusammenhänge auf-
geführt.

Tabelle B.0.1.: Die Umrechnung relevanter Gröÿen vom CGS- ins SI-System.

Symbol Bedeutung Einheit (CGS
Umrechnungsfaktor−→ SI)

χV Volumensuszeptibilität 1 4π 1

χmol molare Suszeptibilität cm3/mol 10−6 · 4π m3/mol

M Magnetisierung G or Oe 103 A/m

H mag. Feldstärke Oe 103/(4π) A/m

m ges. mag. Moment emu (= erg/G = Gcm3) 10−3 J/T (= Am2)

Mmol molare Masse 1/mol - 1/mol

n Molmenge mol - mol
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