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2 Magnetismus in den Systemen

2.1  Der Begriff der Frustration

In einigen Kiristallgittern fiihren Unordnung, antiferromagnetische Wechselwirkungen mit
unterschiedlicher Stirke und bestimmte Gittersymmetrien zu Situationen, in denen die
Energie der Spinbindungen nicht gleichzeitig minimiert werden kann. Daraus ergibt sich eine
entartete Mannigfaltigkeit des Grundzustandes, die makroskopisch ist. Dieses Phinomen wird
als Frustration bezeichnet. [21]. Der Grundzustand ist entartet, da das System nicht in der
Lage ist, die Bedingung der Energieminimierung fiir alle Spinbindungen gleichzeitig zu
erfiilllen. Dies ist der Effekt der Frustration. Sie stellt sicher, da} die klassische Vielfachheit
des Grundzustandes von hoherer Symmetrie ist als der zugrunde liegende Hamiltonian. In
diesen Systemen spielen Fluktuationen, thermische oder durch Quanten verursachte
Fluktuationen, eine spezielle Rolle: Sie beseitigen entweder zum Teil oder sogar vollstindig
die Entartung und machen so das System geordneter.

In einigen Kiristallgittern ist es nicht moglich, da alle magnetischen Wechselwirkungen im
Grundzustand vorliegen. Dies fiihrt hiufig dazu, daB kein einheitlicher Grundzustand erreicht
wird, sondern eine Vielzahl nahe beieinander liegender niedriger Energiezustidnde. In diesem
Fall zeigt das System Frustration. Da diese energetischen Zustiande nicht die Bedingung des
Energieminimums erfiillen, ist der Zustand metastabil.

Es gibt zwei Klassen magnetischer Systeme, bei denen Effekte der Frustration beobachtet
werden konnen: Spingldser und geometrisch frustrierte Magnete. Spingldser zeichnen sich
durch ein hohes Maf} an Unordnung in den Gitterpldtzen und starke Frustration aus.

Die Unordnung im Kiristallgitter kann zum einen durch zufillige Besetzung der Gitterplitze
mit einer kleinen Anzahl magnetischer Atomen entstehen, wie beispielsweise im Spinglas
Cu;xMny mit x << 1. Die willkiirliche Verteilung der Mn-Atome fiihrt zu unterschiedlichen
Abstidnden zwischen den magnetischen Mn-Atomen innerhalb der unmagnetischen Matrix aus
Cu-Atomen. Zum anderen entsteht die Unordnung dadurch, dal die Wechselwirkungen
nichster Nachbarn zwischen +J und -J variieren. Diese unterschiedlichen Bindungen
,»ziehen das System in verschiedener Weise. Die konkurrierenden Wechselwirkungen fiihren
zu Frustration. Spingldser besitzen einen vielfach entarteten Grundzustand und bei einer

Temperatur 7, liegt das System in einem der entarteten Grundzustinde vor und friert ein. Es

scheint, dal} es sich hierbei um einen kooperativen Phaseniibergang handelt.



Bei geometrisch frustrierten Systemen ist das Kristallgitter selbst Ursache fiir Frustration
(Abb. x). Im Gegensatz zu den Spingldsern ist die Frustration nicht durch Unordnung,
sondern durch die spezielle Symmetrie des Gitters bedingt. Dies zeigt die Anordnung der
Spins auf einem Dreiecksgitter: Wie auch immer die Einstellung des rechten Spins ist, so
haben einer der beiden Nachbarspins ihre Energie nicht minimiert. Voraussetzung ist die
Wechselwirkung zwischen nédchsten Nachbarn. Der Grundzustand des Systems ist nicht
einheitlich definiert. Fiir ein einziges Dreieck gibt es zum Beispiel drei Zustinde tiefster

Energie (Zeitumkehr nicht eingeschlossen) [15].

Neben der Geometrie sind das Vorzeichen der Wechselwirkung sowie ihre Reichweite
wichtig. Es ist im Prinzip moglich, vollstandige Frustration durch entweder einer Mischung
aus genau eingestellten antiferromagnetischen und ferromagnetischen Wechselwirkungen
niachster Nachbarn (nn) oder durch Wechselwirkungen zwischen iibernichsten Nachbarn
(nnn), zu realisieren. Hierbei handelt es sich eher um mathematische Konstruktionen.
Wahrscheinlicher ist es, Zusammensetzungen zu haben, in denen alle Komponenten der
Wechselwirkung isotrop sind. Daher ist es sehr wahrscheinlich, da3 die Materialien starke
geometrische Frustration aufweisen, deren Gitter auf Dreiecke beruht und iiber

kurzreichweitige antiferromagnetische (AF) Wechselwirkungen verfiigen. [15]

Ein empirisches Mal} fiir die Stirke der Frustration in geometrischen Systemen stellt der

Quotient aus der Curie-Weiss-Temperatur 6., und einer beliebig kooperativ-ordnenden

Ubergangstemperatur T, dar:

Materialien mit f >10 gelten als stark frustriert und sind nicht mehr durch die

Molekularfeldtheorie beschreibbar.
Niedrig dimensionale Systeme gewinnen Entropie durch Verdiinnung der Spindichte. Stark
geometrisch frustrierte Systeme vergroBern ihre Entropie durch eine besonders dichte

Anordnung der Spins.[15]



2.2 Das kagomé-Gitter — ein zweidimensionales Modell

Das kagomé-Gitter ist ein zweidimensionales geometrisch frustriertes Gitter. Der aus dem
Japanischen stammende Begriff kagomé setzt sich zusammen aus den Wortern kago
(Bambuskorb) und mé (Webmuster) [13], [14].

Das kagomé-Gitter unterscheidet sich vom Dreiecksgitter, welches aus kantenverkniipften
Dreiecken aufgebaut ist, durch eckenverkniipfte Dreiecke. Jeder Gitterpunkt besitzt vier
benachbarte Punkte [13]. Das dreidimensionale Analogon zum kagomé-Gitter ist das aus
eckenverkniipften Tetraedern aufgebaute Pyrochlor-Gitter. Die Unterscheidung zwischen
eckenverkniipften und kantenverkniipften Tetraedern ist von Bedeutung, wenn man zu
vollstiandig isotropen Heisenberg-Spins tibergeht. Fiir X-Y-Spins gibt es einen einzigen
Grundzustand, den sogenannten 120°-Zustand [15].

Im zweidimensionalen kagomé-Gitter sind die Spins an jeder Ecke eines Dreiecks um 120°

relativ zueinander orientiert. Die Bedingung fiir das Energieminimum in jedem Dreieck ist

S, +§2 +§3 —=0. Der Grundzustand ist aufgrund der Eckenverkniipfung entartet. Das

Spinsystem ist nicht in der Lage, die Bedingung fiir das Energieminimum fiir alle Dreiecke
gleichzeitig zu erfiillen. Die unendliche Anzahl klassischer Grundzustinde deutet an, da3 das
System bei T = 0K selbst fiir Heisenberg-Spins nicht ordnet [16].

Die Entartung des Grundzustandes kann entweder zum Teil oder vollstandig durch Unord-
nung aufgehoben werden. Die Aufhebung der Entartung fiihrt dazu, daf3 das Spinsystem
geordneter ist [21]. Diese Unordnung kann zum einen durch thermische Fluktuationen und
zum anderen durch Quantenfluktuationen bedingt sein. Nach Villain et al. wird der ProzeB,
bei dem thermische Fluktuationen eine Entartung aufheben, als ,,Ordnung durch Unordnung*
bezeichnet [17]. HTSE deuten darauf hin, dall die Entartung des Grundzustandes wird jedoch
durch diese Art der Unordnung nicht aufgehoben bis zur siebten Ordnung in J/T

(Austauschkonstante J ). In der achten Ordnung in J/T findet eine Selektion eines

Wellenvektors statt. Fiir X-Y-Spins (n=2) und Heisenberg-Spins (n=3) wird die \/5 x\/_ -
Phase mit g ; =27 - (%%) ausgewihlt. Das Random-Walk-Problem (n=0) wihlt die g = 0-

Phase. Ising-Spins bevorzugen dagegen keinen Wellenvektor in achter Ordnung oder in

irgendeiner anderen Ordnung in J /T [16].
Die g = 0- und die 3 x+/3 -Spinkonfiguration sind spezielle Elemente aus der Menge der

Grundzustéinde, da sie durch einen einzigen Wellenvektor beschreibbar sind. Fiir Vektorspins



sind beide Anordnungen chiral und dadurch zweifach entartet. Die Auswahl einer kleinen

. = - 2 2
Anzahl weiterer Wellenvektoren scheint unwahrscheinlich, da ¢ =0 und ¢ 5= 27z~(§,§j

die einzigen Wellenvektoren sind, die mit einer 120°-Anordnung der Spins vereinbar sind
[16].

Chubukov zeigte, da3 auch Quantenfluktuationen im Grenzfall groBer Spinquantenzahlen

S die Entartung des ¢ -Raums beseitigen, in dem er nachwies, dal die Phasen ¢ = 0 und

\/5 X \/5 lokale Minima der Energie sind [18].

In Abbildung X sind die bei tiefen Temperaturen konkurrierenden chiralen Spinkonfiguratio-

nen auf einem zweidimensionalen kagomé-Gitter skizziert.
2.2.1 Die g =0-Phase

Die g = 0-Phase zeichnet sich durch einheitliche Chiralitiit aus: Alle Dreiecke besitzen die

Chiralitit +1 (siehe Abbildung) oder alle Dreiecke haben die Chiralitit —1. Nach Konvention
betrdgt die Chiralitdt +1, wenn die Spins in 120°-Schritten im Uhrzeigersinn um das Dreieck

rotieren. Der Normalenvektor 7 jedes Spindreiecks ist gegeben durch:

— —

i=—(5,x85,+5,x5,+5,x5,).

2
3.3

In Abhingigkeit von der Chiralitét zeigt n beziiglich der Spinebene entweder nach oben oder
nach unten. Die g = 0 -Anordnung besitzt demnach kollineare Normalenvektoren und ist aus

koplanaren Spins aufgebaut [16].

Der Entartungsgrad der koplanaren Spinanordnung ist sehr gro3: Eine neue Spinkonfiguration
kann zum Beispiel durch Rotation einer unendlich langen Kette von A-B-Spins um die
Spinrichtung C erzeugt werden. Die Gesamtenergie dndert sich dabei nicht [21]. (zero mode:
Kollektive Bewegung der Spins, die keine innere Energie erfordert) In der Abbildung (x)

stellen die gestrichelten Ellipsen thermische Fluktuationen dar.

Ein reziproker Gittervektor der § = 0-Phase ist Q = |g,| = ‘a* (I,OX mit a” = (27/ a)(2/ V3 )



Die zweidimensionale kristallographische Einheitszelle (griin) besitzt die gleiche Grofle wie

die magnetische Einheitszelle (rot). In beiden Konfigurationen stellen J,, J,, J, die

Austauschkonstanten dar.

2.2.2 Die \/5 X \/3 -Phase

Die /3 x+/3 -Phase wird durch alternierende Chiralitit charakterisiert: Jedes Dreieck mit
positiver Chiralitit ist mit drei Dreiecken negativer Chiralitdt eckenverkniipft und vice versa.
Die Normalenvektoren 7 sind daher antiferromagnetisch geordnet.

Auch bei dieser Spinkonfiguration ist der Entartungsgrad hoch: Eine neue Anordnung der
Spins ohne Anderung der Gesamtenergie kann durch Spinrotation in einem Hexagon, welches
aus sechs Dreiecken alternierender Chiralitidt gebildet wird, entstehen. In der Zeichnung sind
das die A-B-A-B-A-B-Spins mit gestrichelten Ellipsen. Die gemeinsame Rotationsachse der
Spins im Hexagon ist gegeben durch die Achse der Spins, die an den Ecken der magnetischen
Einheitszelle plaziert sind. Derartige Spinrotationen, die keinen energetischen Aufwand

erfordern, werden als ,,weathervane defect* bezeichnet [19]. Im Gegensatz zur Rotation der

Spins entlang einer Kette (g = 0 -Phase)




2.3 Struktur und Eigenschaften der Kobaltoxide

Strukur: In Abbildung X ist die Kristallstruktur exemplarisch fiir die Kobaltoxide
CaBaCo3AlO; und CaBaCo3;ZnO; dargestellt. Die Zusammensetzungen CaBaCos;FeOy,
YBaCosFeO;, YBaCo3ZnO; und Y o5 CasBaCosO; besitzen einen analogen Aufbau, da
alle Substanzen von der namensgebenden Struktur YBaCo4O7; abstammen. Der Strukturtyp
YBaCo407 hat die hexagonale Symmetrie P6smc. Die Gitterparameter der Elementarzelle
betragen a = 6,313 und ¢~ 10,215. Die mittlere Wertigkeit des Kobalts in der Verbindung
YBaCo4O7 ist +2,25, 146t sich jedoch durch chemischen Austausch in gewissen Grenzen

andern.

Abbildung X.: Kristallstruktur von CaBaCo3;AlO; bzw. CaBaCo3;ZnO;. Die Elementarzelle ist
griin dargestellt.

Die Struktur 146t sich als eine zum Teil

Die Stapelfolge der Sauerstoffatome entlang der c-Achse ist -A-B-C-B-. Diese Anordnung ist
eine Mischung aus hexagonal-dichtester Packung und kubisch-dichtester Packung. Jedes
achte Sauerstoffion ist durch ein Bariumion ersetzt. Die Koordinationszahl von Barium ist

somit KZ =12 (Antikuboktaeder). Diese BaOj,-Polyeder stellen eine hexagonal-dichteste



Packung dar. Sechs BaOj,-Polyeder bilden eine Oktaederliicke, innerhalb derer sich vier
eckenverkniipfte CoOy4-Tetraeder befinden. Vier BaOj,-Polyeder bilden eine Tetraederliicke,
in der ein CaQOg-Oktaeder sitzt. Die aus Co-O bestehende Unterstruktur dhnelt der Wurtzit-
Struktur, einem Netz aus eckenverkniipften Tetraedern. Kennzeichnend fiir den Strukturtyp
YBaCo40;7 sind zwei unterschiedliche Co-Plitze, Col und Co2. Die Lage der Co2-Plitze (in
tirkis- und violettfarbenen Tetraedern), sowie der Col-Plitze (dunkelblau) entlang der c-

Achse sind in Abbildung X dargestellt.

Abbildung X: Lage der Col- und Co2-Plitze entlang der c-Achse. Dargestellt sind zwei

aufeinanderfolgende kagomé-Schichten, jeweils in tiirkis und violett gezeichnet.

Die tiirkisfarbenen Tetraeder enthalten die Co2-Plitze (6¢-Plitze). Diese in einer Schicht
liegenden Plitze bilden das zweidimensionale kagomé-Gitter. Die Col-Plitze (2a-Plitze)
befinden sich an der Spitze der dunkelblau gezeichneten Tetraeder und verbinden die beiden
kagomé-Ebenen. Die in den violettfarbenen Tetraedern befindlichen Co2-Plitze gehdren zur
nichsten kagomé-Ebene. Die Lage dieser Plitze ist in Bezug zur darunter liegenden kagomé-
Schicht um den Winkel o = 60° versetzt. Die kristallographisch unterschiedlichen Co-Plitze
sind zwar beide tetraedrisch mit Sauerstoff koordiniert, jedoch von verschiedener Gré8e. Die
Col-Plitze sind kleiner als die Co2-Pliatze. Wie aus Abbildung Xoben ersichtlich, ist die
Anzahl der Co2-Plitze (in tiirkisfarbenen Tetraedern) um das Dreifache hoher als die der

Col-Plitze (in dunkelblauen Tetraedern) [X], [X].



Die chemische Flexibilitit der Verbindungen zeigt sich in der gemischten Wertigkeit
beziiglich der Co-lonen. Das Verhiltnis von dreiwertigen zu zweiwertigen Co-Ionen wird
durch die Substitution von Y bzw. Ca einerseits und Al, Zn, sowie Fe andererseits bestimmt.
In Tabelle X sind die nach der Stochiometrie sich ergebenden Wertigkeiten fiir die
Kobaltionen aufgefiihrt. Die Rontgenbeugung an Einkristallen und anschlieBende
Verfeinerung gibt Hinweise auf die Verteilung der Kobalt-Substituenten Al**, Zn** und Fe*
[X]. Die Annahme, dal Eisen in den Substanzen dreiwertig ist, wird begriindet mit der
Stabilitit der dreiwertigen Ionen gemiB AI’* > Fe** > Co’* [Holleman]. Welche der beiden
Co-Pliatze von den Substituenten bevorzugt - und das sei hier ausdriicklich erwéhnt-

eingenommen wird, zeigt Tabelle X:

Tabelle X: Gitterplitze der Substituenten in der Struktur [X].

Gitterplatz

Col (2a)

Col (2a)

Co2 (6¢)

Das Kobalt besitzt in den Substanzen mit nur drei Co-Ionen pro Formeleinheit 3/4 der

tetraedrischen Positionen und hat keinen bevorzugten Gitterplatz.

Eigenschaften: Die folgenden Tabellen geben einen kurzen Uberblick iiber die Eigenschaften

der Systeme. Fiir weitere Informationen verweise ich auf die Literatur [X].

Tabelle X: Curie-Weiss-Temperatur 6., , magnetische Einfriertemperatur, sowie
der Quotient beider GroB3en [X].

Zusammensetzung

YBaCo,0,

CaBaCo3AlO4

CaBaCo3;Zn0,

YB aC03ZnO7




Tabelle X: Gitterparameter und Volumen der Elementarzelle[X].

Substanz a [A] c [A] EZ-Volumen [A]

YBaCo,0, 6,2982(4) 10,2467(9) 352,00(7)

Y o5 CaosBaCosO7 6,3093(2) 10,2491(2) 353,32(9)

CaBaCosAlO; 6,3065(5) 10,1205(8) 348,58(8)

CaBaCosFeO, 6,3366(8) 10,229(3) 355,7(2)

CaBaCo03Zn0O; 6,348(3) 10,229(4) 357,0(3)

YBaCosFeO; 6,3145(4) 10,2763(9) 354,85(8)

YBaCo3Zn0O, 6,3205(9) 10,276(1) 355,50(7)
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3 Neutronenbeugung als Untersuchungsmethode

Zur Untersuchung der magnetischen Struktur von Materie auf atomarer Ebene wird als
Standardmethode die Neutronenbeugung angewendet. Sie besitzt gegeniiber der
Rontgenstreuung den Vorteil, da3 die Intensititen von Kernstreuung und magnetischer

Streuung von gleicher Gréenordnung sind.

3.1 Neutronen als Sonden

Die Neutronen werden am Kernpotential eines Atomkerns gestreut. Die Wellenldngen
thermischer und kalter Neutronen, die nach [Squires] dem Wellenlingenbereich 14 < 1 <44
bzw. 3A <1<30A zuzuordnen sind, sind viel groBer als der Kerndurchmesser. Zur
Beschreibung der Streuung erfolgt daher eine Separation in Partialwellen. Hierbei wird nur
die isotrope S-Wellenstreuung in Betracht gezogen. Derartige Streuprozesse werden durch
einen Parameter, der Streulinge b, charakterisiert. Der differentielle Streuquerschnitt fiir

Kernstreuung ergibt sich aus Fermis Goldener Regel zu:

do 2
(E)m e )

Das Streupotential eines einzelnen Kerns ist durch das Fermi-Pseudopotential gegeben:

vE) = s R).

m

n

Die Streuamplitude eines Kerns wird durch Fourier-Transformation erhalten:

A(Q): be'?*. (x)

Fiir thermische und kalte Neutronen sind die Streuldngen konstant und von der Anzahl der
Nukleonen abhingig [11]. Erfolgt die Streuung an einem System, das aus vielen Teilchen
besteht, so muf} aufgrund der statistischen Verteilung der Streuldngen verschiedener Isotope,
ein kohdrenter und ein inkohirenter Anteil der Streulinge beriicksichtigt werden. Der Wert

fiir die kohérente Streuldnge von Kobalt betrégt b, , ., = 2,5 fm [Sears].
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Neutronen treten auch mit der Elektronenhiille in Wechselwirkung. Das magnetische
Dipolmoment der Neutronen bedingt die Streuung durch das Magnetfeld der Elektronen.
Dieses Magnetfeld riihrt von den Spin- und Bahnmomenten her. Bei elastischer Streuung,
d..h. die Energie der Neutronen dndert sich nicht durch den StoBprozeB, lautet die Formel fiir

den differentiellen Wirkungsquerschnitt:

2

—i<a; 6-ML<Q10'Z> .

B

Da die Neutronen vom Dipolfeld der Elektronen gestreut werden, geht in die Formel fiir den
differentiellen Wirkungsquerschnitt nur M L(Q) ein. M L(Q) ist die senkrechte Komponente
der Fourier-Transformierten der Probenmagnetisierung [5]. Mit  magnetischer
Neutronenstreuung ist also moglich, die Magnetisierung M (?) in atomaren rdumlichen

Koordinaten 7 zu bestimmen.

Eine Besonderheit der magnetischen Streuung ist das Auftreten des magnetischen

Formfaktors F

m*

Der Formfaktor beschreibt den Abfall der Streuamplitude mit steigendem

Impulsiibertrag. Der Grund fiir dieses Verhalten liegt in der Ausdehnung der
Elektronenwolke, die vergleichbar ist mit der Wellenldnge thermischer Neutronen. Der

differentielle Wirkungsquerschnitt fiir elastische Streuung in Dipolnédherung ist:

2

d =
o= I E QY T QR . )
Der Formfaktor F), ist gegeben durch:
Fm(é)= J-ps (F)exp(ié-?)d3r. (x)

Ion
Die Werte fiir die magnetischen Formfaktoren magnetischer Ionen sind tabelliert. P.J. Brown
[x] gibt dafiir eine Nidherungsformel an. Fiir die Berechnung der Formfaktoren fiir das

jeweilige Kobaltoxid habe ich ein FORTRAN-Programm geschrieben (siche Anhang).



12

3.2 Polarisationsanalyse

In einigen Fillen ist es moglich zwischen der magnetischen Streuung und der Kernstreuung
zu unterscheiden. Dazu dient entweder die unterschiedliche Formfaktor-Abhéngigkeit oder
die Temperaturdnderung wihrend eines magnetischen Phaseniibergangs.

Die Polarisationsanalyse verwendet polarisierte Neutronen und analysiert die Polarisation
nach dem Streuprozef3. Mit Hilfe dieser Methode kann zwischen den verschiedenen Beitrigen
zur Streuung unterschieden werden. Diese Beitrige konnen sein: die paramagnetische

Streuung, die kohédrente Kernstreuung, sowie die spin-inkohérente Kernstreuung.

Polarisator

Fithrungsfelder

Fithrungsfeld

S
:: Flipper

‘C
Analysator

Detektor \ 2

Abbildung X:
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In Abbildung X ist der experimentelle Aufbau zur Polarisationsanalyse nach Moon, Riste und
Koehler skizziert. Zunidchst wird der einfallende Neutronenstrahl polarisiert. Es gibt
verschiedene Moglichkeiten einen polarisierten Strahl zu erzeugen. Beispielsweise konnen
Filter, die mit *He-Gas gefiillt sind, durch Absorption oder Ausléschung eines bestimmten
Spinzustandes einen polarisierten Strahl in Transmission erzeugen. Eine weitere Moglichkeit
bieten Superspiegel mit magnetischer Schichtstruktur. Durch Totalreflexion fiir einen

Spinzustand wird der Strahl polarisiert. Die Polarisationsrichtung wird durch ein schwaches

magnetisches Fiihrungsfeld H bis zum sogenannten Flipper beibehalten. Dieses Feld muf3
zum einen wesentlich stdrker sein als das Magnetfeld der Erde oder die Streufelder aus der
Umgebung und zum anderen schwach genug, um die Magnetisierung der Probe nicht zu
beeinflussen. Die Richtungsdnderung des Fiihrungsfeldes erfolgt bei der Polarisationsanalyse
adiabatisch. Das bedeutet, daf die Frequenz der Richtungsdnderung wesentlich kleiner ist als
die Larmorfrequenz des Neutrons. Das Neutron behilt seine Prizession entlang der sich
rdumlich &dndernden Feldlinien bei. Im sogenannten ,spin flipper* erfahren die
Neutronenspins eine plotzliche Anderung des Feldes. Die Richtung des Spins wird um 180°

gedreht.

Von besonderem Interesse sind die Polarisationsrichtungen, die senkrecht bzw. parallel zum
Streunvektor O und zur Magnetisierung der Probe orientiert sind. Drei orthogonale Spulen

sorgen dafiir, da3 die Polarisationsrichtung am Probenort in jede beliebige Richtung gedreht

werden kann. Dadurch, daB3 die Polarisation der Neutronen am Ort der Probe durch ein

zusitzliches H -Feld gedreht wird und die diese durch Fiihrungsfelder erhalten bleibt, kann

beim Streuprozef3 nur zwischen spin-flip und nicht-spin-flip unterschieden werden.

3.2.1 Kohirente Kernstreuung

In der ersten Bornschen Niherung ist der differentielle Streuquerschnitt bestimmt durch
2
do _[m, < k'S
dQ 27 :

Fir reine Kernstreuung an einem Kern mit Kernspin / =0 ist die Streuamplitude A(Q)

2

. (x)

V|ESZ>

gegeben durch
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\ |+—>+ (NSF)
bl0)
3 3 3 ~—>— (NSF)
A(Q)=<S<'z) b(QJS<z)> :b(QXSz’ |S.)= ()
+—>— (SF)
0
~-—>+ (SF)
Die Streulinge ist b(é): th exp(ié : F).
Die Kernstreuung fiir Kerne mit Kernspin I =0 ist rein nicht-spin-flip Streuung.
3.2.2 Magnetische Streuung
Die Streuamplitude fiir magnetische Streuung lautet:
A !_ynrO—’ 7 A _ynrO i 7 A
A\Q|=(S! c-M, Q]S, )=—""— <Szo-aSz>MaQ (X)
) < ”‘2ﬂ3 X 1 > 2, 2; == o)

Hierbei stellen o, die Pauli-Matrizen dar. Eingesetzt in den Ausdruck fiir die Streuamplitude

liefert:

i (Q) +—>+ (NSF)
- o) | o (wR)
A(Q)_ ﬂx Mu 0 _iMJ_y 0 s + = - (SF) )
Moo -—>+ (SF)

Im Gegensatz zur kohdrenten Kernstreuung sind bei der magnetischen Streuung spin-flip-

Prozesse beobachtbar. Die Neutronenpolarisation ist parallel zum externen Feld H gewihlt.

Die beiden Regeln fiir magnetische Streuung lauten:

1. Spin-flip-Prozesse werden beobachtet, wenn die Komponente M l(Q) senk-

recht zur Polarisationsrichtung der Neutronen liegt.

2. Nicht-spin-flip-Prozesse werden beobachtet, wenn die Komponente von

M N (Q) parallel zur Polarisation der Neutronen liegt.
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3.2.3 Spin-inkohérente Kernstreuung

Wird das Neutron an einem Kern mit Kernspin / # 0 gestreut, so kann der Compoundkern
sich entweder in Singulett- oder im Triplett-Zustand sich befinden. Der Neutronenspin ist
dann parallel oder antiparallel zum Kernspin orientiert. Dadurch ergeben sich unterschiedliche

Streuldngen: b und b, . Der Streuldngenoperator ist b=A+ Bo-1. Die Streuamplitude

ergibt sich zu:

+—+ (NSF)
A-BI.

B ——— (NSF)
A(Q):<S(,z)|A+BO-'£|S(z)>: b (SF) (x)
B(1, -i1,)

~-—>+ (SF)

1/3 des spin-inkohérenten Anteils der Kernstreuung ist nicht-spin-flip Streuung.
2/3 des spin-inkohidrenten Anteils der Kernstreuung ist spin-flip Streuung, unabhingig von der

Richtung eines externen Feldes H.

3.2.4 Regeln der Separation

Wird die magnetische Streuung vernachldssigt, so gilt:

do _de™ 1do™

d_Qkohiirem‘ - d_Q 2 dQ

do _3do”
dQ spin—inkohdirent 2 dQ

Ist ein Teil der Streuung magnetischen Ursprunges, erfordert dies eine Variation des H -
Feldes (senkrecht und parallel zum Streuvektor), um den magnetischen WQS zu trennen. Der

magnetische WQS ist durch folgende Gleichung gegeben:

d_O' _zd_O_NSF_d_O_NSF _Zd_USF_d_GSF
dQ mag dQ 1 dQ 11 dQ 11 dQ 1
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Die paramagnetische Streuung ist gegeben durch
do do ™" do do ™
— =2 — 4+ — 4+ —
dQ para dQ XX dQ Yy dQ /4
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5.4 Ergebnisse und Diskussion

Die Streuung mit Neutronen ergab bei allen untersuchten Proben kein Maximum der
Intensitdt in Vorwirtsrichtung. Es handelt sich somit bei diesen Kobaltoxiden nicht um
Ferromagnete. Die Intensitétsverteilungen zeigen einen flachen Verlauf in Vorwirtsrichtung.

Dieses Verhalten ist typisch fiir antiferromagnetisch geordnete Substanzen.

54.1 CaBaC03AlO7

CaBaC03AlO7
2/3Co (S=3/2)  1/3Co’" (S=0)
12K
0.8 + 10K
18K
I 25K
s O e 300K
O 2
% - — «F
)
. 04
= &+ T
G Rl
32 " s
2 :
)

Abbildung X

In Abbildung X1 ist der differentielle Wirkungsquerschnitt der paramagnetischen Streuung
(dO'/dQ)pm in Abhingigkeit vom Betrag des Wellenvektors @ bei verschiedenen

Temperaturen dargestellt. Eine Winkelabhingigkeit der magnetischen Streuung ist bei
T =300K noch nicht zu erkennen. Eine Korrelation zwischen den Spins liegt bei
Raumtemperatur noch nicht vor. Bei Temperaturen von 7 =100K und darunter kommt es zur
Ausbildung einer Erhebung, die mit sinkender Temperatur ausgeprigter wird. Die Intensitit

des diffusen Peaks betrigt =~ 0,3b/sr-Co-Ion bei der tiefsten gemessenen Temperatur

T =1,2K . Eine magnetische Fernordnung stellt sich selbst bei dieser Temperatur nicht ein.
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CaB aCoBAIOT

/3Co " (S=3/2)  1/3Co" (S=0)

1.2K
Fit (N=13)

3D-Korrelationen?

9o 2q\l'3

QIA")
Abbildung X

CaBaCO?,AlO?

I

l I | | l

8 10 12 14 16
Abstand r [1&]
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5.4.2 CaBaCo3;Zn0O,

[b/sr - Co-Ion]

para

(do/dQ)

S(Q)

CaBaC03ZnO7
13Co" (S=3/2) 23Co" (S=1)
e 12K
0.8 50K
I 100K
s 300K
0.6 =< F~
0.4
0'2 _: b
- Teesd =
- O 229111 iy e 3:55?
lli“.' - ___Lj_':L L T B ='—.‘-_E.
0 *Efi"‘ﬁﬁlft | l | ;
0 05 1 15 2 25
QA"
CaBaCoSZHO?
113Co™" (8=3/2)  2/3Co’ " (S=1)
9y Zq\J3 3D-Korrelationen?
12K
« Fit (N=11)




20

CaB aC03Zn07

C=E
lr/’I\ - T

A

- >

( SO ’ Sr )mess / ( SG ’ Sr >\|r3><\"3
<o

[
[y

Abstand r [A]

5.4.3 YBaCo3ZnO,
YBaC03ZnO?
23Co™" (S=3/2) 13 Co’t (S=0)

0.8

0.6

[b/sr - Co-Ion]

o
=

para

0.2

(do/dQ)

18
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YBaC03ZnO?

2/3 Co™t (S=312)

1/3 Co’" (S=0)

S(Q)

4o 2(]\,3

1.2K

Fit (N=13)

3D-Korrelationen?

__)
]

%
’ Sr )mcss / < SU ' Sr >\"3 V3

]

- -
0

(S

1
[a—

6 8 10 12 14
Abstand r [A]



22

5.4.4 YBaCozFeO,

[b/sr - FU]

para

(do/dQ)

S(Q)

=

YB.’:1C03FG:O,Jr
3Co™t (S=1/2)

1 Fe' (S=1/2)

e 12K

« 25K
50K
75K

* 100K

* 300K

2
— «F

YB 21(3031-7607

3Co (S=1/2)

1 Fe’* (S=1/2)

1.2K
Fit (N=12)

9y

3D-Korrelationen?

25
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YB aC03FeO?

le—e T=12K

o

— <

5.4.5 CaBaCozFeO,

1 | | I 1 | | |
1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Abstand r [A]

CaBaC03FeO7
2Co™ (S=1/2) 1Co° " (S=0) 1Fe’* (S=5/2)
1.2K
8 e 50K
100K
- B g » 300K
= 61 A%
5 — «<F
2 T 3
3
g4 £
% - 3
) }-E
S 2 =¥ 5 2
= =
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6 Messungen der spezifischen Wirmekapazitit
6.1 Aufbau des PPMS

Die Messungen der spezifischen Wirmekapazitit wurden mit dem Physical Property
Measurement System (PPMS) der Firma Quantum Design durchgefiihrt. Das System mif3t die

spezifische Wirmekapazitit bei konstantem Druck:

¢, -(%].
»\ar ),

Hierbei wird die der Probe zugefiihrte und abgefiihrte Wirme geregelt. Die daraus
resultierende Temperaturdnderung in der Probe wird wihrenddessen iiberpriift. Im Zuge der
Messung wird eine bekannte Wiarmemenge bei konstantem Strom fiir eine festgelegte Zeit
angewendet. Dieser Heizperiode folgt eine Abkiihlperiode.

Die Abbildung X zeigt den Aufbau der Kalorimeter-Scheibe (Puck). Die thermischen

Kontakte der zu untersuchenden Substanz und der Plattform sind skizziert.

Kontaktdrihte Fett
Probe
| |
Plattf
Wirmebad 4 atttorm Wirmebad
Thermometer Heizleiter

Abbildung X: Aufbau des Physical Property Measurement System (PPMS).|x|

Die Kalorimeter-Scheibe besitzt einen Heizleiter fiir die Plattform, ein Plattform-
Thermometer und ein Puck-Thermometer. Letzteres miflit die Temperatur des Pucks. Diese
Temperatur stellt das Wiarmebad des Kalorimeters dar. Ein eng anliegender thermischer
Strahlungsschutzschild umgibt die Kalorimeter-Scheibe.

Der Heizleiter und das Plattform-Thermometer, welches die Temperatur der Plattform und
damit der Probe anzeigt, sind an den Boden der Plattform angeschlossen. Diinne, kurze

Kontaktdriahte stellen zum einen den elektrischen Kontakt zum Heizleiter und zum
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Thermometer her, zum anderen sorgen sie fiir den thermischen Kontakt der Plattform. Die
Probe wird durch eine diinne Schicht Apiezon N-Fett mit der Plattform thermisch verbunden.
Dieses spezielle Fett verfiigt iiber eine ausreichende thermische Leitfdhigkeit bei Messungen
unterhalb der Raumtemperatur und ist zudem geniigend adhisiv , um die Probe auf der
Plattform zu halten. Um schwankende thermische Verbindungen durch Restgas zu
eliminieren, werden die Messungen im Vakuum durchgefiihrt. Turbo-Pumpen oder

Hochvakuum-Kryopumpen erzielen das notwendige Vakuum von p=lmTorr bzw.
p = 0,0lmTorr . Die thermische Leitfihigkeit zwischen Probenplattform und Wéarmebad wird

mit Hilfe der Pumpen vollkommen durch die Leitfdahigkeit der Drihte geregelt. Der Puck wird
in die Probenkammer des PPMS eingesetzt und steht mit der Grundfliche in thermischem

Kontakt.

6.2  Priparation der Proben

Der Verlauf der spezifischen Wiarmekapazitit wurde von folgenden Proben gemessen:
YBaCo407, Y o5 Ca s BaCosO7, CaBaCo3AlO;, CaBaCosFeO;, CaBaCo3;Zn0O;, YBaCosFeO,
und YBaCo3;ZnO;. Fiir die Messung muflten die Substanzen in Form von Pellets vorliegen.
Die Herstellung der Pellets erfolgte in einer hydraulischen Presse. Dazu habe ich jede in
Pulverform vorliegende Zusammensetzung in einem Zylinder mit 6mm Durchmesser fiir fiinf
Minuten bei einem Druck von 20kN geprefit. Der Kolben wurde mit Glycerin bestrichen, um
ein Anhaften des Pulvers zu verhindern. Nach dem Pressen erfolgte die Reinigung der Proben
mit Isopropanol. Das Sintern der Pellets geschah in einem Kammerofen L9/SH der Firma
Nabertherm. Dabei wurden die geprefiten Tabletten jeder Substanz auf ein Platinblech
gegeben. Der Ofen wurde derart eingestellt, daf} die jeweilige Sintertemperatur innerhalb von
vier Stunden erreicht wurde. In Tabelle AX sind die unterschiedlichen Sintertemperaturen
aufgefiihrt. Die Proben wurden dann fiir weitere vier Stunden der Sintertemperatur ausgesetzt.

Die Geschwindigkeit der Abkiihlung auf 7 =40°C betrug 300°C/h. Bei dieser langsamen

Abkiihlung kann es in allen Zusammensetzungen im Temperaturbereich 300°C < T < 400°C
zur Sauerstoffaufnahme kommen. Der Sauerstoff-Gehalt des gesinterten CaBaCosFeOs,
sowie des YBaCosFeO; wurden in der Zentralabteilung fiir Chemische Analysen des
Forschungszentrums Jillich mit Hilfe der HeiBlextraktion im Heliumgasstrom und
anschlieender IR-Spektroskopie bestimmt. Die Analyse von CaBaCosFeO; ergab einen

Sauerstoff-Gehalt von 21,98 +0.24 Gewichtsprozent, entsprechend einer Zunahme um den

Faktor 1,025 pro Formeleinheit. Der Anteil des Sauerstoffs in YBaCos;FeO; war 20,35+ 0,23
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Gewichtsprozent. Das bedeutet eine Aufnahme um den Faktor 1,037. Um diese
Sauerstoffaufnahmen wieder riickgéngig zu machen, wurden alle Substanzen einer weiteren
Wirmebehandlung unterzogen. Dabei verblieben die Proben fiir 18 Stunden auf 7" =900°C
und wurden anschlieBend bei dieser Temperatur aus dem Kammerofen entnommen.

Fiir die Anpassung der Probengeometrie an den Probenhalter des PPMS, habe ich die Pellets
mit einer Diamantsdge in quaderformige Stiicke zerlegt. Diese Geometrie dient dazu, den
Untergrund so gering wie moglich zu halten. Die Massen der Quader sind in Tabelle AX

aufgefiihrt.

6.3  Durchfithrung

Zur Messung der spezifischen Wiarmekapazitit wurde das ,,Zwei-Tau-Modell* zugrunde
gelegt. Dieses beriicksichtigt den thermischen Kontakt zwischen Probe und Plattform.
Weitere Angaben hierzu befinden sich im Manual des PPMS [X].

Der MeBbereich erstreckte sich fiir alle Substanzen von 7' =300K bis 7 =2K . Fiir tiefere
Temperaturen wére eine Modifikation des PPMS-Aufbaus erforderlich gewesen. Fiir hohere
Temperaturen hitte ein anderes Fett benutzt werden miissen. Die Erfassung der Daten iiber
diesen Temperaturbereich erfolgte mit variierenden Temperaturschritten fiir die jeweilige

Probe.
6.3  Ergebnisse und Diskussion

6.3.1 Debye-Temperatur

Die Debye-Temperatur &, ist die Temperatur, oberhalb derer simtliche Moden angeregt sind.
Fiir Temperaturen 7 < §,, beginnen einzelne Moden auszufrieren. Sie kann als Mal} fiir die
woteifigkeit eines Kristalls® angesehen werden. Die Debye-Temperatur ist umso groBer, je
hoher die mittleren Schwingungsfrequenzen sind:

k,0, =ho,.

Diese Frequenzen sind im Mittel proportional zu 1/ Jm . Daraus folgt, da die Debye-
Temperatur umso hoher ist, je geringer die Masse des Kristalls ist und je stirker die
Bindungen im Kristall sind.

Zur Berechnung der Debye-Temperatur €, habe ich einen nichtlinearen Fit der Auftragung

C, /T vs. T? im Tieftemperaturbereich (7 <10K) durchgefiihrt. Der Fit wird durch die
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Funktion y =ax”mit b =1 beschrieben. Das Debye-Modell bei tiefen Temperaturen liefert
fiir den Grenzfall T — 0 folgenden Ausdruck fiir die spezifische Warmekapazitit C [X]:
12z (1°
C,, =N, nk,——| —|. X

T—-0 A B 5 (0;} ( )

Die Debye-Temperatur berechnet sich aus dem Fit-Ergebnis durch die Gleichung:
127*( 1

a=N nk;, ——| —|. X

Dabei bezeichnet n die Anzahl der Atome pro Formeleinheit. Fiir alle Proben ist n =13. Die

Debye-Temperaturen sind in Tabelle X aufgefiihrt.

6.3.2 Schallgeschwindigkeit

Die Schallgeschwindigkeit vg der Proben berechnet sich nach der Formel [X]:
k 0
v, =——2L2 f 7 (x)
h-(6-7°N)
Hier ist N die Anzahl der Atome pro Einheitsvolumen. Die Schallgeschwindigkeiten der

Substanzen zeigt Tabelle X.

Tabelle X: Debye-Temperaturen und Schallgeschwindigkeiten

Zusammensetzung

YB aC04O7

Y 0,5 Ca 0,5 BaC04O7

CaBaCo3AlO;

CaBaCos;FeO;

CaBaCo3;Zn0,

YBaC03FeO7

YBaCo3Zn0O;

Die Proportionalitdt zwischen Debye-Temperatur und der Masse ist in erster Ndherung fiir die

Substanz ' YBaCo3Zn0O; gegeben: YBaCo3ZnO; hat die hochste molare Masse aller Proben
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und besitzt die niedrigste Schallgeschwindigkeit . Bei den iibrigen Proben besteht dieser
Zusammenhang nicht. Moglicherweise spielen unterschiedliche Bindungsstirken eine Rolle.

Hinzu kommt, daB es sich bei dem Debye-Modell um ein relativ grobes Modell handelt.
6.3.2 Spezifische Wirmekapazitit

Alle untersuchten Substanzen zidhlen zu den Halbleitern. Der Einflu3 der Wirmekapzitét der
Leitungselektronen kann vernachlédssigt werden.
Die gesamte Schwingungsenergie E in einem Festkorper wird bestimmt durch die

Zustandsdichte g(w):

T ho
o @

1
Fiir A eilt: f = ——
B gilt: B T

Die spezifische Wiarmekapazitit C ist die partielle Ableitung der Schwingungsenergie nach

der Temperatur:

(] fu T o),

0 §1@) (exp(ﬂ ha))—l)z

Im Grenzfall hoher Temperaturen ist der klassische Wert der spezifischen Warmekapazitit
nach der Regel von Dulong und Petit
C,_p» =3Nk, (x)

fiir die Proben berechnet worden. Mit N = N, - (Anzahl der Atome / Formeleinheit) betragt

die spezifische Wirmekapazitit fiir alle Proben C, , = 324,28Jmol 'K " .

Einstein-Modell:
In Einsteins Modell fithren die einzelnen Atome unabhédngige harmonische Schwingungen um
ihre Gleichgewichtslage aus. Die Energie dieser Oszillatoren ist quantisiert. Unter der

Annahme, daf alle Atome des Festkorpers mit einer einzigen Frequenz w,, der Einstein-

Frequenz, schwingen, folgt fiir die Zustandsdichte

g(a)):3N5(a)—a)E). (X)
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Die Einstein-Temperatur ist

0, = . (x)

Aus (X) folgt die spezifische Wirmekapazitit nach Einstein:

exp(6, / T)(QEJZ

T

C, =3Nk, —.
(exp(6, /T)~1)

(%)

Fir T<<6, ist C, ocexp(— 1/T)/T2. Das Einstein-Modell betrachte die Atome als

unabhingige Oszillatoren. Der Einflul von Bindungen wird nicht in Betracht gezogen.

Debye-Modell:

Debye ging davon aus, daB3 die Schallgeschwindigkeit v, fiir jede Polarisationsrichtung
unterhalb einer cutoff-Frequenz ,, konstant ist. Fiir hohere Frequenzen existieren keine
Schwingungsmoden mehr. Die Zustandsdichte g(co) ist dann proportional zu ®”. Die
spezifische Warmekapazitit nach Debye ist gegeben durch

Op/T exx4

Cp =Nk, (T/6,)" | ——dx. (x)

o(e 1)

Fiir Temperaturen T << @, ist C, o T>. Das Debye-Modell ist fiir Festkorper mit einem

Atom pro Einheitszelle fiir alle Temperaturen anwendbar. [ X]
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Fit-Modell

Komplexere Einheitszellen erfordern ein realistischeres Modell, das akustische und optische
Phononen in Betracht zieht. Dabei entsprechen die akustischen Phononen niederenergetischen
Schwingungsmoden, d.h., Moden, die eine kollektive Bewegung der Atome beschreiben.
Optische Phononen entsprechen hoherenergetischen Schwingungsmoden. Hierbei handelt es
sich um mehr lokalisierte Moden. Der Beitrag der akustischen Moden bestimmt die
Zustandsdichte und die spezifische Wirmekapazitit bei niedrigen Energien und tiefen
Temperaturen. Die optischen Phononen sind zunehmend maB3gebend bei hohen Energien und
Temperaturen.

Der Unterschied zwischen Debye-Modell und Einstein-Modell und dem hier angewendeten

komplexeren Modell entspringt der unterschiedlichen Zustandsdichte der Phononen. [X]

Der Verlauf der spezifischen Wirmekapazitit im Temperaturbereich 300K <7 <2K wird

durch die Fit-Funktion
Cp,Mode[l (x) =a- Cp,D (x’ 0, )+ b- Cp,El (x’ O, )+ c: Cp,Ez (x’ 0> ) (x)

gut beschrieben. Hierbei handelt es sich um ein rein phdnomenologisches Modell [X]. Neben
der Debye-Temperatur @, ist die spezifische Wirmekapazitit von zwei Einstein-
Temperaturen 6, und 6,, abhingig. Das zuvor angewandte Modell mit der Debye-
Temperatur und nur einer Einstein-Temperatur bringt keine geniigende Anpassung.

Fiir die Berechnung der Fitfunktion wurde ein Programm verwendet.(Anhang X).

Die folgenden Abbildungen zeigen die gemessene spezifische Wirmekapazitit C, in
Abhiingigkeit von der Temperatur. Die Anpassung dieser Daten an das Fit-Modell stellt die
Kurve C, /., dar. Die Anteile der Fitfunktion a-D,,,, b-D, . , ¢-D,,sind ebenfalls
eingezeichnet.

Die Fitparameter a, bund c¢, sowie die Debye-Temperatur &, und die Einstein-

Temperaturen 8,, und 6., sind in Tabelle X zusammengefalt.
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6.3.2.1.1 YB3C0407

YBaCO4O7
350 L L L B
o — |
300 ; S
Cp, Modell M,/w/”’
250 F a.Cpp P .
E‘ 1 . _F___;-‘T‘? ]
%} 200 - b Cn. E1 :;:__.—" 1
E I 1
= : &
2 150 B _——: ]
& ; & :
100 F Fa ]
50 fF 2 ]
O _.a-fg i .__,-.--T".'-----..-”- e g P g e e e g gy
0 50 100 150 200 250 300 350
TI[K]
Abbildung X

Die gemessene spezifische Warmekapazitdt C, erreicht bei Raumtemperatur noch nicht den

nach Dulong und Petit zu erwartenden klassischen Wert von C,, , , =324,28Jmol”'K™". Die

Daten der Neutronenstreuung zeigen einen Ordnungsiibergang bei 7 =xy an [Werners
Messungen]. Der auf einen Ordnungsiibergang hinweisende A-féormige Verlauf in der
spezifischen Wirmekapazitiat ist bei dieser Substanz nur schwach zu erkennen. Eine
Erklarung dafiir konnte der polykristalline Aufbau der Probe sein. Ein leichte Erhebung ist im
Temperaturbereich 90K <7 <117K zu erkennen. Nach Chapon et al. [X] findet der
Ubergang zu einer langreichweitigen magnetischen Ordnung bei T =110K statt. Diese
Ubergangstemperatur hiingt jedoch empfindlich von der Priiparation der Probe ab. Fiir den Fit
wurde der Temperaturbereich 90K <T <120K ausgespart. Die angepalten Daten ergeben

eine Debye-Temperatur von 6@, =(148+1)K. Die Einstein-Temperaturen betragen
0, = (720 + 13)K und 0., = (274 + 4)K . Die entsprechenden Frequenzen sind w,, =19THz,
@, =95THz und w,, =36THz. Die Frequenz w,, kann den zahlreichen Metall-Sauerstoff-

Bindungen in diesen Systemen zugesprochen werden.
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Die Fit-Kurve dient als Untergrund fiir die Bestimmung des magnetischen Anteils C, . in

der spezifischen Wérmekapazitit [X]. Der Verlauf der von C, . ist im folgenden Diagramm

ag

[X] dargestellt.

YBaCo,0O-,
300 | Lo = -
i Cp Modell ﬁﬂ 110
250 f e
¥._. 200:-
© [
E 150} 15
= r
o i
© 100 |
{10
0 50 100 150 200 250 300 350

T[K]

Abbildung X
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6.3.2.1.2 Y 0,5 Ca 0,5 BaC04O7

Yy.5Cagy sBaCo,0,
350 — .- ‘T rT-°-°T° T T
[ Cp E— ]
300 | .
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250 F a.Cpp — P ]
— [ L '
192 B L
= 200 [ P Coe - ]
£ I A
= 150 [ g ]
© : rd _
100 F .
50fF ' ;
O' f/ L. _._1—-'.""i'--..---.-“.--.”“ R R SR SR SRR
0 50 100 150 200 250 300 350
T[K]
Abbildung X

Auch diese Substanz erreicht bei Raumtemperatur den klassischen Wert fiir die spezifische
Wirmekapazitiat nicht. Im Gegensatz zu YBaCo4O; findet bei Y o5 Ca o5 BaCosO7 kein
Ordnungsiibergang statt. Die aus dem Fit resultierenden Temperaturen sind: 8, = (148 1)K,
0., =077£5K und 6,,=(255+2)K. Die Frequenzen liegen bei w, =19THz,

®,, =89THz und w,, =33THz.
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6.3.2.1.3 CaBaCo3AlO,

CaBaCo,AlO,
350 — .. ‘- r - T r- 11
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Abbildung X

Dieses System zeigt auch keine Erhebung in der spezifischen Wirmekapazitit. Es bleibt

selbst bei tiefsten Temperaturen (7 <2K ) magnetisch ungeordnet. Bei Raumtemperatur
betragt C, =275Jmol 'K™'. Aus der Anpassung ergeben sich die Temperaturen
0,=(0139+1)K, 6, =(641£10)K und @,, =(256+4)K und damit die Frequenzen

w, =18THz , @, =84THz und w,, =34THz.
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6.3.2.14 CaBaCozFeO,

CaBaCosFeO;,
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Abbildung X

Bei dieser Probe findet ein magnetischer Ordnungsiibergang statt. Im Temperaturbereich
130K <T <147K weist die spezifische Wérmekapazitit C, eine A -formige Erhebung auf.
Diese stellt sich hier wesentlich ausgeprigter dar als im Falle der Substanz YBaCo040O;. Wie
bei allen anderen Proben wird bei 7 =300K der klassisch zu erwartende Wert der
spezifischen Wirmekapazitit nicht erreicht. Fiir den Fit habe ich den Temperaturbereich
100K <T <155K ausgespart. Aus dem angewandten Fit-Modell resultieren folgende Werte
fir die Temperaturen: 8, =(144+7)K, 6, =(562+43)K und @,, =(242+21)K . Die
entsprechenden Schwingungsfrequenzen liegen bei w, =19THz, o, =74THz und
., =32THz . Desweiteren liefert das Modell einen Untergrund zur Bestimmung des

magnetischen Anteils C,__ in der spezifischen Wirmekapazitiat. Die folgende Abbildung

mag

(Abb. X) zeigt die Temperaturabhingigkeit von C, .. Bei T =142K besitzt diese Kurve ihr

Maximum.
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C, [/mol-K]
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6.3.2.1.5 CaBaCo3Zn0O;,

CaBaCo3Zn0;,
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CaBaCo3Zn0O; weist einen nahezu gleichen Verlauf in der spezifischen Wirmekapazitit auf
wie CaBaCo3AlO;. Die spezifische Wiarmekapazitit bei T = 300K ist C,= 270Jmol 'K .
Aus dem Fit folgen 6, =(137+1)K, 6, =(582+4)K, 6,,=(235£2)K, sowie

w, =18THz , @, =76THz und w,, =31THz.
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6.3.2.1.6 YBaCos;FeO,

YBaCosFeO-,
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Im Gegensatz zu CaBaCos;FeO; findet bei dieser Fe-haltigen Probe kein magnetischer

Ordnungsiibergang im gemessenen Temperaturbereich statt. Bei Raumtemperatur wird der
klassische Wert C, =324,28J/mol 'K~ nach Dulong und Petit noch nicht erreicht. Die
Debye-Temperatur aus der Anpassung betrigt 6, =(175i1)K . Die beiden Einstein-
Temperaturen sind @, =(680+5)K und 6,, = (294 +3)K . Die Schwingungsfrequenzen

liegen bei w, =23THz , @, =89THz und w,, =39THz.
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6.3.2.1.7 YBaCo3Zn0O,

YBaCo3Zn0O-
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Der Verlauf der spezifischen Wirmekapazitit C, dieser Substanz ist vergleichbar mit der
Kurve fiir YBaCozFeO;. Das Fit-Modell liefert die folgenden Temperaturen:
0, = (141J_r1)K , O = (664i7)K und 6, = (258i3)K . Die daraus sich ergebenden

Frequenzen sind w, =19THz , w,, =87THz und w,, =34THz.

6.4 Abschliefende Bemerkungen und Ausblick

Die Messungen der spezifischen Wirmekapazitit und die Anpassung durch ein
phdnomenologisches Fit-Modell mit einer Debye-Temperatur und zwei Einstein-
Temperaturen zeigen, daf}l die Schwingungen von optischen und akustischen Phononen den
grofften Anteil zur spezifischen Wirmekapazitit beitragen. Optische Phononen kdnnen mit

Hilfe der Ramanspektroskopie und Infrarotspektroskopie weiter analysiert werden.
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Da es sich bei allen Proben um Halbleiter handelt, ist der elektronische Anteil C,

vernachlissigbar. Die strukturelle Ahnlichkeit der Substanzen spiegelt sich in dhnlichen
Kurvenverldufen der spezifischen Wirmekapazitiat wieder. Kleinere Abweichungen in den
Debye- und Einstein-Temperaturen fithre ich zum einen auf die unterschiedlichen
Molekulargewichte der Proben (Tabelle AX, siehe Anhang) und zum anderen auf

unterschiedliche Bindungsstdrken zwischen den Atomen zuriick.
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