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Fur Petra

Wer sie nicht kennte,
Die Elemente,
Ihre Kraft
Und Eigenschatft,
Ware kein Meister
Uber die Geister.

Goethe, Faust
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1. Einleitung

In zunehmendem MalRe wird an die Naturwissenschaften auch der Anspruch auf die
Anwendbarkeit der von ihnen geleisteten Forschungsarbeiten gestellt. Die Suche nach
neuen Technologien, Verfahrenstechniken und Materialien beginnt in den Laboratorien
von Universitaten und Industrie. Als Beispiel sei hier die Anwendung von
magnetoresistiven Materialien genannt. So basiert die Sensorik bei der Datenspeicherung
auf  Fe/Cr-Schichtsystemen. Seit der Entdeckung des groRen negativen
Magnetowiderstandes an solchen Multilagen durch Griitb&@86 wird auf der ganzen

Welt an Systemen mit CME' und GMRP*-Effekten intensiv geforscht. Der
ungewobhnliche Effekt, auf ein aul3eres Magnetfeld mit einer Widerstandssenkung zu
reagieren, war schon vorher bekannt, doch die Entdeckung der Fe-Cr-Multilagen
.Katapultierten®* den negativen Magnetowiderstand in technologische Anwendungs-
bereich&'. Drehzahlmessgerate, magnetische Massenspeicher und MRAM'’s sind einige
Beispiele fur die Anwendung dieser Technologie.

Die Entwicklung von einphasigen Materialien, die ahnlich grol3e Effekte zeigen und dabei
unempfindlich gegen umweltbedingte Einflisse sind, kann in der Zukunft zu einfacheren
Herstellungsverfahren, besseren magnetosensitiven Sensoren und damit mittelfristig zu
einer allgemeinen Verbesserung von z.B. Datenspeichermedien flhren. In diesem
Zusammenhang sei dem Leser die einfache Frage gestellt: Wer freut sich nicht Gber eine
schnellere Festplatte mit hGherer Kapazitat und niedrigerem Preis ?

Die anorganische Festkorperchemie erfahrt zur Zeit einen fundamentalen Wandel.
Wachsendes Verstdndnis der Zusammenhdnge zwischen Kiristallstruktur und
elektronischer Struktur, gezielte Darstellung von Verbindungen mit bestimmten
chemischen und physikalischen Eigenschaften und damit einhergehende wachsende
interdisziplinaritat zwischen Physik, Chemie und Mathematik gewinnen an Bedeutung.
Hierbei spielen Modifikation der elektronischen Struktur bekannter Verbindungen durch
gezielte Dotierung nach vorhergehender Betrachtung und Analyse der Bandstruktur eine
herausragende Rolle.

Die trial and error-Methode beginnt aufgrund der immer schneller voranschreitenden
Erkenntnisse der Naturwissenschaften an Bedeutung zu verlieren. Der Aufwand von z.B.
kombinatorischen Syntheseweféf?! wird dem wachsenden Druck moderner Methoden
nicht in allen Fallen gerecht. Auf der anderen Seite steht der theoretische Ansatz, der zur

Vorhersage von Eigenschaften entweder nicht ausgereift und in seiner Anwendbarkeit
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beschrankt, oder derart Komplex ist, dafd der praparative Chemiker ihn nicht nutzen wird.
Im Mittelpunkt der Sicht der praparativen anorganischen Festkoérperchemie werden mehr
und mehr strukturelle und elektronische Gemeinsamkeiten und parallelen zwischen
unterschiedlichen Verbindungen stehen.

Aus den Erkenntnissen Uber Zusammenhdnge zwischen Bandstruktur und Eigenschaft, und
miteinhergehend die Ahnlichkeit von Bandstrukturen supraleitender und magnetoresistiver
Materialien, sowie von Verbindungen mit Spin- und Ladungsdichtewellen, folgt
notwendigerweise eine genaue Untersuchung von Systemen mit diesen

ﬁ’101’102'103’104]

Eigenschafté Hier einige Beispiele von strukturell verwandten

Verbindungen mit elektronischen Instabilitaten:

Bay dKo.4BiO3 (Supraleitel}*® Lay..SrMnO; (CMR)*%®!  BaTiO; (Ferroelektrikum}*”
NbSe (Supraleiter}? LixHfNCI (Supraleiter®® Gdl, (GMR)*4
CuRhS; (Supraleiter}* LiTi,O4 (Supraleitef}®”  Fe,CuCr,S; (CMR)Kar-

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit solchen Systemen, genauer: mit Systemen,
welche negativen Magnetowiderstand zeigen. Zunéchst erfolgt dies nicht mit dem Ziel, ein
technisch anwendbares Material zu produzieren, wohl aber damit, das Verhalten von
Verbindungen zu verstehen und eine Grundlage fur zukinftige Anwendungen zu schaffen.
Uber die Synthese und Untersuchung magnetoresistiver Materialien kann viel tiber andere
Substanzklassen mit elektronischen Instabilitdten gelernt werden. Hierzu kommen noch
einige Vorteile von magnetischen Verbindungen. Zum einen ist Magnetismus gut mess-
und beschreibbar. Zum anderen verhindern geringe Anteile von Fremdphasen das Messen
und Erkennen eines negativen Magnetowiderstandes nicht, obwohl mdglichst hohe
Phasenreinheit wiinschenswert ist. Ladungs- und Spindichtewellen sind im Vergleich zu
negativem Magnetowiderstand messtechnisch schwerer zu finden und zu beschreiben,
wahrend Supraleiter eine hohe Empfindlichkeit gegenltber Verunreinigungen zeigen.
Wenn man also durch die Beobachtung von Magnetowiderstanden etwas Uber solche
Verbindungen lernen kann, so ist diese Arbeit schlicht der einfachere Weg, konzeptionelle

Zusammenhange zu verstehen.
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2. Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Zur Aufklarung der Struktur neuartiger Verbindungen ist die Untersuchung von
Einkristallen im Beugungsexperiment unerlasslich. Ist jedoch bekannt, in welcher Struktur
eine Verbindung kristallisiert, so kénnen mit Rontgemjusg an Pulvern wertvolle
Informationen tber eine Verbindung gewonnen werden.

Alle Pulvermethoden beruhen auf dem gleichen Prinzip. Ein Rontgenstrahl trifft auf eine
pulverformige Probe, deren Kristallite idealerweise eine gleichmalige GrolRRenverteilung
aufweisen und eine statistische Richtungsverteilung im Raum haben. Fir jede
Netzebenenschar sind dann zumindest einige Kristallite so orientiert, d&$aggssche
Gesetzerfullt wird. Um aus Pulverdaten auf die Kristallstruktur schlieen zu konnen,
bendtigt man ein Strukturmodell, da durch den Verlust einer Dimension Reflexe mit
gleicher Lage in 26 nicht mehr unterschieden werden kOnnen. Die heute meist angewandte
Pulvermethode ist die Diffraktometrie, bei der zur Detektion der Reflexe statt eines bei
Debey-Scherrer und Guinier Aufnahmen Ublichen Filmes ein beweglicher Detektor, wie
etwa ein Szintilationszéhler oder ein CCD benutzt Hird

Eine der wichtigsten Anwendungen der Pulverdiffraktometrie ist die Phasenanalyse. Man
nutzt hier die Tatsache aus, dal3 jede Verbindung ein charakteristisches Beugungsmuster
aufweist, und so bestimmt werden kann, welche Substanzen sich in einer Probe befinden.
Uber die Intensitaten der Reflexe verschiedener Phasen, kann dann abgeschatzt werden,
wie viel von welcher Phase vorhanden ist. Diese Abschatzung findet am besten Uber die
Integrale eines Reflexes statt, da die Reflexhdhe an sich wenig aussagekraftig ist.
Erfahrungsgemaf haben Verbindungen, welche hochsymmetrisch kristallisieren, scharfere
Reflexe und damit ein grof3eres Intensitats-Maximum. Schliel3lich spielt auch die Qualitat
der Kristallte eine Rolle: Je schlechter die Kristallqualitat, desto breiter die Reflexe. Im
Extremfall ist eine Substanz réntgenamorph. Als Beispiel sei hier das dei@annt,
welches als Quarzkristall auf der einen Seite und als Glas auf der anderen vorliegen kann.
Rontgenamorphe Materialien zeigen keine Reflexe, sondern extrem verbreiterte ,Buckel.
Wahrend gute Reflexe eine Halbwertsbreite von 0,5° bis 29 iauveisen, erstrecken

sich die ,Buckel* réntgenamporpher Verbindungen tber eine Bereich von bis zu 20°.
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2.1. Reflexion und Transmission

In der Pulverdiffraktometrie unterscheidet man zwei unterschiedliche Methoden, die
Transmissions- und Reflektionsgeometrie. Beide Nutzen konvergente Rdntgenstrahlung
aus, um einen fokussierten Strahl zu erhalten. Fokussierte Rontgenstrahlung liefert zum
einen eine hohere Intensitatsausbeute, zum zweiten eine wesentlich hdhere Auflosung in
26. Da Rontgenstrahlung nicht durch Linsensysteme gebrochen werden kann, nutzt man
zur Fokussierung das Kreistheorem aus. Das Schema hierzu ist in Abb. 1 dargestell.
Dieses Prinzip wird fiir Reflektionsgerate in dieser Art verwendet. Nutzt man z.B. eine
Kupfer-Rontgenréhre, so wird die gesamte Strahlung, algp K, und weille
Bremsstrahlung durch die Messgeometrie an der Probe gebeugt und detektiert. Dadurch
entsteht ein Diffraktogramm, da die Wellenlange Uber Hemyg'sche Gesetmn die
Beugungsbedingung eingeht. Die Wellenlange wird jedoch durch die Beugung im Kristall
nur vernachlassigbar wenig gedndert. Modernen Geraten liegt dem Detektor dann noch ein
Kantenfilter, ein sogenannter Sekundar-Monochromator vor, der Strahlung unerwinschter
Wellenl&nge ausfiltert. Man detektiert schlief3lich nur noch Kupferukd K;-Strahlung,

deren Wellenldngen sehr dicht beieinander liegen. Im Diffraktogramm stellt sich dies dann
in Form von zwei Ubereinander liegenden Beugungsmustern, deren entsprechende Reflexe
sich mit h6heren Winkel immer weiter voneinander entfernen.

Auch far Transmissionsgerdte wird das Prinzip des Kreistheorems angewandt. In
Abbildung 2 findet sich das zugehoérige Schema. Die RoOntgenquelle strahlt einen
Einkristall, z.B. Quarz, an. Dort werden die Strahlen unterschiedlicher Wellenlange
unterschiedlich gebeugt. Die dBe befindet sich nun in demjenigen Strahlengang, hier Aq

deren Wellenlange praktikabel ist. In den meisten Fallen handelt es sich ung Cu-K
Strahlung. Die Probe beugt nun den monochromatisierten Strahl ahnlich einer Guinier-

Kamera. Deshalb spricht man auch bei Transmissionsgeraten oft von Guinier-Geometrie.

Quelle Detektor Reflex 2
Reflex 1

/ ‘V‘. Detektor
Primarstrahl
/ [

e
Probe Monochromator

Abbildung 1: Schema zur Fokussierung von
Roéntgenstrahlung. Abbildung 2: Schematischer Aufbau eines Transmissionsgeréates.

robe
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Sowohl in Transmission als auch in Reflektion ist der Detektor auf einem beweglichen
Kreismechanismus montiert. Die Reflektionsdiffraktometrie erfordert zusatzlich die
Beweglichkeit der Strahlenquelle, wahrend bei einem Messaufbau nach Abbildung 2 die
Probe im Strahl geneigt wird. So kann ein mdglichst gro3er Winkelbereich mit hoher
Auflosung abgetastet werden. Die zugéanglichen Messbereiche liegen bei beiden Methoden
typischerweise zwischen 5° und 1202

Die Intensitaten der so aufgezeichneten Reflexe nehmen mit steigendem Winkel stark ab.
Dies hangt damit zusammen, dal3 Réntgenbeugung in Kristallen durch die Elektronen der
anwesenden Atome stattfindet, eine Funktion der Ordnungszahl ist und diese Streuung
zudem noch abhéngig vom Einstrahlwinkel ist. Die Wechselwirkung zwischen
Rontgenstrahlung und den Valenzelektronen kann als winkelabhéngige Interferenz
aufgefasst werden. Je grofRer der Streuwinkel, desto weniger Elektronen befinden sich in
Phase mit dem Primarstrahl und desto niedriger wird die Intensitat des Reflexes. Dieser
Effekt findet in denFormfaktorender Atome Ausdruck. Diesem Intensitatsverlust kann

mit sogenannten ortsabhangigen Detektoren entgegengewirkt werden, indem man deren
Empfindlichleit als Funktion von 20 steigert. ReflexhOhe und -breite werden zusatzlich
noch durch die Beweglichkeit der Atome im Kristallverband und deren Atommasse

beeinflusst. Man bezeichnet dies als Temperaturfaktor.

2.2. Rietveld-Methoden

Die kristallographische Untersuchung von Verbindungen mittels Pulvermethoden ist nicht
trivial. Versucht man, Uber die 1967 von Riet&id entwickelte Methode,
Kristallstrukturen zu verfeinern, so steht man mehreren Problemen gegeniber. Eines dieser
Probleme ist ein rein experimentelles; man bendtigt ein gutes Diffraktogramm, in welchem
das Verhdltnis zwischen maximaler Reflexintensitdt zu Untergrund mindestens 10 zu 1
betragen sollte. Dies a3t sich mit geniigend langer Messzeit I6sen. Zum nachsten sollite die
Probe mdglichst sauber und eventuelle Fremdphasen identifiziert sein. Méchte man ein
Diffraktogramm mit Rietveld-Methoden vollstdndig auswerten, so ist es ndtig, fur alle
vorkommenden Verbindungen ein Strukturmodell verfligbar zu haben.

Das Strukturmodell liefert Zellmetrik und Atompositionen. Aufgrund dieser Informationen
kann ein Beugungsdiffraktogramm berechnet werden. Dieses theoretische Diffraktogramm
wird dann mit dem gemessenen verglichen. Hierbei wird jeder Punkt des Diffraktogramms

einzeln betrachtet. Man kann dann erkennen, ob das angenommene Modell richtig ist.
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Wenn dies der Fall ist, beginnt man Uber iterative Veranderung der Zellmetrik,
Atompositionen und Besetzungszahlen dieser Positionen, Reflexlagen und
Intensitatsverhaltnisse anzupassen. Miteinhergehend kdnnen geometrisch bedingte Fehler
wie eine eventuelle Nullpunktsverschiebung ausgeglichen werden. Ein weiterer wichtiger
Punkt betrifft die Reflexprofile. Im Rdntgenbeugungsexperiment kdnnen diese am besten
durch Pseudo-Voigt-Verteilungen beschrieben werden, welche prinzipiell nichts anderes
sind als eine anteilige Uberlagerung von Lorentz und GaufR-Funktionen. Durch die
Anderung dieser Anteile konnen in den meisten Fallen die Reflexprofie gut angepasst
werden. Zuséatzliche Faktoren, wie Profil-Asymmetrien, Gitterspannungen, thermische
Auslenkung und Textur lassen sich ebenfalls berticksichtigen. All diese Variablen werden
durch lIteration nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verédndert, um das
gemessene Diffraktogramm maoglichst gut zu simulieren.

Das Mal3 fur die Gulte einer Rietveld-Verfeinerung sind die Residual-Werte R. Diese
berechnen sich, nachdem mdglichst viele Parameter wie Gitter, Atompositionen, Profil,

Textur usw. angepasst sind, folgendermalf3en:

||ko - |kc| Mit Ix= beobachtete integrierte Intensitat des Reflexes k
k

k = ko

R; = : .
5 lkc = berechnete integrierte Intensitat des Reflexes k

N = Anzahl der Messdatenpunkte
N-P+C P = Anzahl der Verfeinerten Parameter
2
> WY C = Anzahl der Abhangigkeitsgleichungen

Z |y- Y | w = 1k, = Gewichtungsfaktor
R = il io ic .

P Zi Yio Yio = beobachtete Intensitat des Diffraktogramms an
der Stelle
Rip = z' W (y"’ ~ y'c) Yic = berechnete Intensitat des Diffraktogramms an der
2 Yo Stellei
R, M Yib = Untergrundintensitat des Diffraktogramms an der
> Yo = Yol Stellei

Die beiden WerteRs und R, genligen meist, um eine Aussage uUber die Gute der
Verfeinerung machen zu kénnen. Bewegen sich beide unterhalb 0.2 (20%) bzw. 0.15
(15%), so kann man von der grundlegenden Richtigkeit des Models ausgehen. Gute

Verfeinerungen weisengRWerte von kleiner 0.1 (10%) und, Rleiner 0.08 (8%) auf.
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3. Neutronenbeugung

Als Quelle fir Neutronenstrahlung stehen Kernreaktoren oder Teilchenbeschleuniger zur
Verfugung. Im ersteren Fall werden heiZerfall von schweren Elementen Neutronen
freigesetzt, die dann aus einem Fenster durch die Reaktorwand austreten. Diese
sogenannten thermischen Neutronen werden durch elastische Stol3prozesse mit dem im
Reaktor enthaltenen schweren Wasser in ihrer kinetischen Energie verandert. Auf diese Art
erhalt man ein kontinuierliches Spektrum an Neutronenstrahlung mit Wellenlangen, die
typischerweise in einem Bereich zwischen 0,5 und 3 A liegen. Mit einem
Kristallmonochromator erhélt man dann Neutronenstrahlung einer Wellenlange mit
geringer Intensitat. Die Beobachtung von Streuprozessen erfordert deshalb im Vergleich zu
Rontgenmethoden Proben in der GréRe von einiger®. miba Einkristalle dieser
GroRBenordnung  nur  schwer zu  erhalten  sind, untersucht man im
Neutronenbeugungsexperiment meist polykiiseaProben.

Die zweite Art von Neutronenquellen nutzt depallationsProzess aus, der bei Beschuss

von Schwermetallen mit hochbeschleunigten Protonen stattfindet. Die Beschleunigung der
Protonen erreicht man in einem Cyclotron. Diese gepulsten Neutronenquellen liefern hohe
Intensitaten an weil3er Neutronenstrahlung, da Smllation pro Proton etwa 30
Neutronen liefert. Im Gegensatz zu herkdbmmlichen Roéntgenmethoden und
Neutronenbeugung mit Reaktorquellen, bei welchen mit konstanten A gearbeitet wird und

das Braggsche Beugungsgesétizer die Variablen d uné erflllt wird, nutzt man bei

gepulsten Neutronenquellen die Broglie— Beziehung

h

mv
aus. Die Wellenlange eines gegebenen Neutrons ist Uber dieses Gesetz abhangig von seiner

Geschwindigkeit. Trennt man die wei3e Neutronenstrahlung nun tber ihre Flugzeit auf, so
trifft an der Probe zeitlich versetzt Strahlung unterschiedlicher Wellenlange ein. H&lt man
den Beugungswinkel 6 konstant, dann wird die Beugungsbedingung nun Uber die
Variablen A (bzw. Flugzeit) und d erfullt!l,

Ein weiterer Vorteil der Neutronenbeugung gegentber der Rontgenbeugung ist die Art der
Streuung. Die Starke der Beugung von Rontgenstrahlung ist eine Funktion der
Ordnungszahl, da der Streuprozess an den Elektronen stattfindet. Neutronen
wechselwirken vor allem mit dem Atomkern. Der Zusammenhang zwischen Ordnungszahl

und Streufaktor ist bei Rontgenbeugung leicht zu erkennen und nachzuvoliziehen. Bei
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Neutronenstrahlung ist dieser Zusammenhang wesentlich komplizierter und nicht trivial.
So streut Wasserstoff Neutronen sehr stark, Rontgenstrahlung jedoch schwach. Auch
Elemente mit sehr ahnlichen Elektronendichten in der Hille, wie Fe, Co und Ni kénnen
mit Neutronenbeugung aufgrund ihrer sehr unterschiedlichen Streufaktoren (bei
Neutronenbeugung spricht man auch von der sogenannten Streuldnge) von einander
unterschieden werden. In einigen Fallen findet durch die Beugung am Kern sogar eine
Phasenumkehr statt. Diese Elemente haben dann einen negativen Streufaktor.

Da Neutronenbeugung an pulverformigen Proben durchgefiihrt wird, erfolgt die
Datenauswertung auch hier mit Rietveld-Methoden. Die Intensitatsverteilung ist den
unterschiedlichen Streufaktoren zufolge naturgemadf in Neutronen- und RoOntgen-

Diffraktogrammen sehr verschieden.

3.1. Aufklarung der magnetischen Struktur

Beugungsbedingung wird bei Neutronen- und Rdntgenbeugung gleichermaflien nach dem

Bragg'schen Geseterfullt. Neutronen besitzen ein eigenes magnetisches Moment von

U, =15210310°u,. Damit konnen sie zusatzlich zur Streuung am Kern mit

ungepaarten Elektronen uf =1,00116u;) in Wechselwirkung treten. Magnetische

Ordnung, also eine symmetrische Anordnung der Spins ungepaarter Elektronen tber die
raumliche Ausdehnung des Kristalls oder Kristallits einer Substanz hinweg fuhrt im
Vergleich zum ungeordneten Zustand zur Ausbildung einer Uberstruktur. Diese
Uberstruktur fihrt im Neutronenbeugungs-Diffraktogramm zu zusétzlichen Reflexen. Die
Art und Symmetrie der neuen, durch die Uberstruktur gebildeten Elementarzelle und die
daraus resultierenden Reflexe liefern wertvolle Informationen tber die Art, Starke und
Richtung der magnetischen Wechselwirkung zwischen den Elektronen verschiedener
Atome einer gegebenen Verbindung.

Uber die Wechselwirkung von Neutronen mit magnetischen Momenten ungepaarter
Elektronen erhalt man auch Informationen Uber die Anordnung von Atomen gleicher
Ordnungszahl aber unterschiedlichen Oxidationszustands, die in einer Verbindung nach
der Rontgenbeugung auf dem gleichen kristallographischen Platz positioniert sind. Als
Beispiel hierfir seien zum Beispiel Spinelle genannt. In Spinellen kann (siehe Kapitel
9.2.1.) die Oktaederposition von Eisen, z.B. im Magnetit, besetzt werden. Magnetit, um bei
diesem Beispiel zu bleiben ist ein inverser Spinell, d.h. auf der Oktaederposition liegt das

Eisen sowohl in der dreiwertigen Form als'Fals auch in der zweiwertigen Form*Fe
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vor. Im Rontgendiffraktogramm kann man diese beiden Spezies nicht unterscheiden.
Durch Neutronenbeugung ist man jedoch in der Lage zu erkennen, ob diese Position
statistisch durch B&®* besetzt ist, oder ein Ordnungsparameter existiert, welcher sich

dann in einer Uberstruktur manifestiert. Man macht sich hierbei die unterschiedlichen

magnetischen Momente von*tebzw. Fé" zunutze.
4. Magnetismus

Ein ungepaartes Elektron weist bekanntermal3en einen Spin auf, dessen Quantenzahl den
Wert +/- ¥2 annehmen kann. Das Vorzeichen gibt die Richtung des dem Spin eigenen

Momentes an, wahrend die Grofl3e des Momentes durch

h NG
=—/3
H a4
gegeben ist. Man kann sich ein Elektron als winzigen, um seine Achse rotierenden

Stabmagneten vorstellen. Das magnetische Moment eines Elektrons hat einen definierten
Wert von ZuB\/?S. Gleichzeitig bewegt sich das Elektron in seinem Aufenthaltsraum,

seinem Orbital, und induziert durch seine Bewegung ein zusatzliches Magnetfeld nach den
Maxwell’'schen Gleichungenin Festkorpern spielt dieser ,Orbitalmagnetismus® des
Elektrons jedoch nur eine kleine Rolle, da die Bindungen fixiert sind und deshalb eine
raumliche Umorientierung der Orbitale kaum stattfindet. Das Bahnmoment kann nur bei
freien Atomen oder lonen nicht vernachlassigt werden.
Das Anlegen eines aul3eren Feldes fuhrt dann zu einer prazessionsartigen Orientierung des
Momentes und damit des Spins in diesem Feld. Ein Material in einem magnetischen Feld
H erfahrt eine magnetische InduktiBn Diese Kraftfeldliniendichte rihrt von dem aul3eren
Feld und einem intrinsischen Beitrag 4zl her:

B=H +4n
Weitere wichtige GrofRen sind diermeabilitdt Pund dieSuszeptibilitate, sowieMolare
Suszeptibilitaty. Diese Werte sind ein Mal3d dafur, wie stark und mit welchem Vorzeichen

die Feldliniendichte innerhalb des Substanz von ihr selbst beeinflusst wird.
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K =—
H
P=E=l+47'lK
H
_ kM
X__

M ist hierbei die molare Masse, p die Dichte der Substanz*".

4.1. Dia- und Paramagnetismus

Magnetisches Verhalten von Verbindungen basiert auf der Tatsache, das Elektronen ein
magnetisches Eigenmoment besitzen. Besetzen zwei Elektronen das gleiche Orbital, so
haben sie unterschiedlichen Spigam %2 ; my=- ¥ . Daraus resultiert nach auf3en ein
Gesamtmoment von Null. Diesddiamagnetismudindet man in allen Elementen (aul3er
atomarem Wasserstoff) und Verbindungen, da die Rumpfelektronen der inneren Orbitale
gepaart auftreten. Treten nun in den Valenzorbitalen ungepaarte Elektronen auf, wie bei
Verbindungen der Ubergangselemente und Lanthaniden, so sind deren Spinmomente fiir
vom Diamagnetismus abweichendes Verhalten verantwortlich. Sind ungepaarte Elektronen
vorhanden, so ist eine Verbindung zunadPatamagnetischwobei deren Spinrichtungen

Uber den Kristall oder die Verbindung statistisch orientiert. Wahrend diamagnetisches

Verhalten temperatur- und feldunabhéngig mig040

A . . .
X 6 ist, folgen paramagnetische Materialien

feldunabhangig derBurie-WeissGesetanit 0<y<107%:

X = C
T+6
C und 6 sind stoffspezifische Konstanten und werden

T> nach Curie und Weiss benannt. Das Verhalten von y fur
Abbildung 3: y(T) eines Paramagneten einen typischen Paramagneten zeigt Abbildufi§ 3

4.2.Ferro- und Antiferromagnete

Beobachtet man das magnetische Verhalten von Substanzen, so findet man oft Verhalten,
das weder dem klassischen Diamagneten, noch dem paramagnetischen Verhalten
entspricht. In diesen Féallen folgt{T) nicht Uber den gesamten Temperaturbereich dem

Curie-Weiss GesetHierbei handelt es sich um kooperative Wechselwirkungen zwischen
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X A XA
i > i >
T T T T
Abbildung 4: Ferromagnetischer (links) und antiferromagnetischer (rechts)
Gang von y(T).

den ungepaarten Elektronen verschiedener benachbarter Atome. Oberhalb
substanzspezifischer Temperaturen weisen solche Substanzen oft Curie-Weiss-Verhalten
auf. Bei den sogenannten Ferromagneten ordnen sich die Spins der Elektronen unterhalb
der Curie-Temperatur cT'parallel an, bei Antiferromagneten bildet sich eine antiparallele
Ordnung unterhalb der Néel-Temperatu§ dus. Dies geschieht spontan in einem sehr
engen Temperaturfenster. Abbitdu4 zeigt schematisch y(T) flUr einen Ferromagneten
(links) und antiferromagnetisches Verhalten (rechts). Fur Antiferromagnete bewegen sich
die Werte fur y im selben Bereich wie fur paramagnetische Verbindungen.
Ferromagnetische Substanzen weisen y-Werte auf die zwischen faund 16 liegen. Die
treibende Kraft hinter dieser Ordnung ist der Energiegewinn durch die
Austauschwechselwirkung. Diese Ordnung ist jedoch nicht vollstandig, da thermische
Anregung, aul3er bei sehr tiefen Temperaturen und hohen aul3eren Feldern immer mit einer
gewissen Unordnung in der Spinanordnung verbunden ist.

Magnetismus dieser Art findet man z.B. bei Verbindungen der Ubergangsmetalle Cr, Mn,
Fe, Co und Ni. Deren ungepaadeElektronen sind hierbei der Grund fur Ferro- und
Antiferromagnetismus. Bei den Verbindungen der Lanthaniden, mit Ausnahme von
Lanthan { %), Ytterbium und Lutetiumf(**) sind die ungepaarterf-Elektronen fiir das
Aushilden von magnetischer Ordnung verantwortlich. Gadolinium mit seinér
Konfiguration ist in dieser Gruppe von Elementen das einzige, das nur Ferromagnetismus
zeigt. Frihere Elemente der Lanthaniden sind Antiferromagnete, spéatere zeigen beide
Arten des Magnetismus, wobei die ferromagnetische Ordnungstempegatatefhalb der
Néel-Temperatur liegt.

Sowohl Ferro-, als auch Antiferromagnetismus ist abhangig vom &ulReren Feld, wobeli
dieser aulRere Einfluss auf Ferromagnete gravierender ist. Das Anlegen eines Magnetfeldes

kann zu einer ferromagnetischen Ordnung schon im paramagnetischen Bereich fuhren, d.h.
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der ferromagnetische Bereich und damit Wird zu hdheren Temperaturen hin
verschobef ™),

4.3. Ferrimagnetismus

Ein Spezialfall der magnetischen Ordnunc

Mechanismen ist der sogenann 1 REREE
Ferrimagnetismus. Hierbei tritt in einer Substa A BA BAB| AtB Ferrimagnet
magnetische Ordnung auf, die sich aus v ‘ VIV

einander verschieden magnetischen Momer A B A BAB|A+B Canting-Effekt
zusammensetzt. Man unterscheidet | 1 RN T
Ferrimagneten zwischen Néel, Yafet-Kittel ur A B A BAB|A+B Ferromagnet

Helix-Artigen Ordnungen. Ferrimagnete VO! Abbidung 5: Spinanordnung bei Néel-Ferrimagneten.

Néel-Typ enthalten zwel magnetische

Komponenten A und B, die jeweils untereinanc l> Yafet-Kittel-Ferrimagnet

parallele Ordnung ausbilden. Die Richtung d | 1/~ ~\| | Helix-Ferimagnet

Feldes ist jedoch fir A und B im Idealfall ur Abbildung 6: Andere Ferrimagnete

180° gedreht. Der Betrag des magnetischen Moments ist bei beiden verschieden und somit
ergibt sich ein resultierendes magnetisches Moment in Richtung der grof3eren
Wechselwirkung. Zeigt der Feldvektor des Momentes A in x-Richtung und derjenige des
Momentes B nicht inx sondern weicht er von dieser Richtung um einen Winkel a ab, so

spricht man von Canting. Betragt dieser Winkel 180°, so geht das System in einen
Ferromagneten Uber. Dies ist in Abbildung 5 dargestellt. Yafet-Kittel und Helixartige
Ferrimagnete zeigen wie Antiferromagnete kein beobachtbares eigenes magnetisches
Moment, die Anordnung der Spins, bzw. magnetischen Momente ist jedoch komplizierter
und in Abbildung 6 gezeifjt".

4.4, SQUID-Messungen

Magnetischen Eigenschaften kénnen Uber mehrere Melimethoden bestimmt werden. Die
einfachste und &lteste ist das Prinzip der Magnetwaage. Hierbei wird an eine Probe ein
inhomogenes Magnetfeld angelegt. Die Probe hangt hierbei an einem Faden in dem Feld,
welcher wiederum an ein Wagesystem gekoppelt ist. Uber die Suszeptibilitat des Materials

erfahrt dieses nun eine Kraft, die Diamagneten in Bereiche mit niedrigere Feldliniendichte
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treibt, die Probe wird scheinbar leichter, Para- und Ferromagneten werden in Regionen
gezogen, deren Flussdichte hoher ist, was eine scheinbare Gewichtszunahme bewirkt.
Moderne Methoden umfassen Magnetometer und SQUSpefconductingQuantum
Inteference Device) als Mess-Apparaturen. Ein Magnetometer nutzt die Probe als
Spulenkern, welcher die Induktivitat einer Spule beeinflusst. Die Induktivitdtsdnderung
kann als Funktion des Feldes und der Temperatur aufgezeichnet werden. Tiefe
Temperaturen erreicht man durch Kihlung mit flissigem Helium. Im Gegensatz zu
SQUID-Technologien bendtigt man hier Substanzmengen von mehreren 100 mg, wahrend
man eine SQUID-Messung mit 2 bis 10 mg durchfiihren kann.

Ein Gleichstrom (dc) SQUID besteht im wesentlichen aus einem supraleitenden Ring in
den zwei Josephson-Kontakte eingefugt sind. Der maximale Strom, der durch die
Josephson-Kontakte flieRen kann, ohne dalR ein Spannungsabfall stattfindet, ist abhangig
von der Anderung der magnetischen Flussdichte im Ring. Eine Probe, die nun im Ring auf
und ab bewegt wird, stellt eine periodische Anderung der Flussdichte im Ring dar. Der
Spannungsabfall an den Josephson-Kontakten wird dann als Funktion der Zeit bei einer
konstanten Temperatur aufgenommen. Uber die Amplitude der dadurch entstehenden
sinusartigen Funktion kann man die Suszeptibilitat, und damit die Art und Starke der
stattfindenden magnetischen Ordnung sowie Uber das Einstellen unterschiedlicher
Temperaturen gegebenenfalls dder Ty ermitteln.

Mit hilfe eines SQUID koénnen schon sehr kleine Felder gemessen werden, daher ist es
wichtig das Erdmagnetfeld (5- %0Tesla) von der Probenkammer abzuschirmen. Dies
geschieht mit einem supraleitenden Schild, der die Probenkammer einschlief3t. Hierbei
macht man sich den perfekten Diamagnetismus von (weichen) Supraleitern (P=-1) zunutze.
Die Genauigkeit eines SQUID ist durch die kleinste Energieanderung definiert, die bei
einer Messdauer von 1 Sekunde noch nachgewiesen werden kann. Diese bewegt sich bei

modernen Geraten um einige*£ds.

5. Elektrische Transporteigenschaften

Die elektrischen Transporteigenschaften von Festkdrpern sind eng mit Bandstruktur und
Kristallstruktur korreliert. Man beschreibt den Transport von Ladungstrdgern durch eine
gegebene Substanz Uber den ihr eigenen, temperaturabhangigen Widerstand oder ihre
Leitfahigkeit. Der WiderstandR wird in Ohm (Q) gemessen und ist Uber dasOhmsche
Gesetanit Stroml (V)und Spannungy (A)verknipft.
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U

I
Die elektrische Leitfahigkeit wird in Siemenss)(angegeben und ist der reziproke

Widerstand. Oft wird der Widerstand apezifischer Widerstandngegeben und tragt

dann die Einheit [Qcm]. Der spezifische Widerstand ist eine Stoffkonstante, wéhrend der
gemessene Widerstand von Probenform und Messaufbau abhangt.

Elektrische Widerstdnde setzen sich aus mehreren Komponenten zusammen, die man
durch ,Aktivierungsenergien beschreiben kann, die ein Ladungstrager Uberwinden muss,
um als solcher wirken zu konnen. Uber die Art und GroRe dieser Energien kann man
Substanzen in unterschiedliche Klassen einteilen, in metallische Leiter und Isolatoren,

bzw. Halbleitel" !
5.1. Metallische Leiter
Diese Klasse von Materialien zeichnet sich durch ohmsches Leitfahigkeitsverhalten aus.

Metalle besitzen eine sogenannte U-l1 Kennlinie, wobei U linear von | abhangt. Der

spezifische Widerstand von Metallen bewegt sich

in Bereichen zwischen 1 und 4@ und sinkt Widerstandsbeitrag durch

. . . . Elektron-Phonon-Wechselwirkung
linear mit fallender Temperatur. Bei tiefe

Temperaturen andert sich der Widerstand ni

R (Ohm)

mehr. Man nennt dies den Restwiderstand.

Metalle weisen keine Bandlicke in ihre 0 3‘05(Ke|vin)

Bandstruktur auf, besitzen also eine Fermi-Flac
. . . . .. . Widerstandsbeitrag durch
Die Energle AEL, die ein Ladungstrager, n Elektron-Defekt-Wechselwirkung
folgenden der Einfachheit halber ein Elektro

bendtigt, um vom Valenz- in das Leitungsband

gelangen ist klein und andert sich mit d

>
Temperatur nur wenig. Widerstande in Metall | ° 00T (Kelvin)

kommen hauptsachlich durch Elektron-Phonc Widerstandsverlauf eines M etalls

Wechselwirkungen und Streuprozessen \

Elektron an Kiristalldefekten zustande. M

R (Ohm)

sinkender Temperatur werden d

Gitterschwingungen mehr und mehr unterdric 0 3007 (K elvin)

Dieser Unterdriickungsprozess verlauft bei ¢ Aobidung 7: Schema metallischen
Widerstandsverhaltens

meisten Metallen linear mit T. Deshalb beobach...
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man einen linearen Abfall des Widerstandes mit sinkender Temperatur. Man kann also
hierbei von AEp=f(T) sprechen. Die Kristalldefekt-Dichte bleibt jedoch {ber den
Temperaturbereich von 4 bis 300 K und dadurch der Beitrag durch Elektron-Defekt-
Wechselwirkung konstanglso ist AEx=Konst. Wenn der Widerstand durch Phononen-
Wechselwirkung in die GréRRenordnung der Wechselwirkung mit Kristalldefekten kommt,
spielt nur letzterer eine Rolle fir das Widerstands-verhalten. Daraus resultiert der
Restwiderstand bei tiefen Temperaturen. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 7 dargestellt.
Der Ubergang in den Restwiderstand verlauft im Normalfall nicht abrupt, sondern
fieBend. Das Widerstandsverhalten laRt sich also beschreiben, indem man die Energien,
welche ein Elektron Uberwinden muss, kombiniert. Je kleiner diese Energie ist, desto
niedriger der Widerstand. Anders ausgedrickt verhalt sich der Widerstand eines Metalls

antiproportional zur Zahl der Ladungstréager n, deren Ladung e und ihrer Beweglichkeit

R:i

neu
Hierbei bleibt e tber den gesamten Temperaturbereich konstant. In die Beweglichkeit

gehen die Wechselwirkungen des Ladungstragers mit dem Kristall ein:

u=f(AE,,AE,)
Die Anzahl der Ladungstrager n ist eine Funktion der EneAdie (Anregung von
Valenzelektronen in das Leitungsband):

n=f(AE,)

Im wesentlichen ist diese Funktion linear mit sehr geringer Steigung, andert sich mit der
Temperatur also nur wenig. Damit 183t sich das Widerstandsverhalten eines Metalls durch
die Gleichung:

1
f (AE,) O (AE,, AE, )

1
e

darstelleff"8l
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5.2. Halbleiter und Isolatoren

Der grundlegende Unterschied zwischen Metallen und Halbleitern besteht in der Anzahl
der Ladungstrager. Halbleiter weisen eine Bandliicke auf, d.h. es existieren keine Bander,
welche die Fermi-Energie schneiden. Dadurch muss ein Ladungstrager, der vom
energiereichsten Valenzband in das energiearmste Leitungsband angehoben werden soll
eine Energiedifferenz tGberwinden. Diese Energie entspAEhtim obigen Modell. Man

kann diese Energie aufbringen indem man das Material Strahlung aussetzt, wie es z.B. in
Solarzellen technische Anwendung findet. Ist die Bandlicke klein und liegt unterhalb 1
eV, so kann eine Anregung in das Leitungsband durch thermische Energie erfolgen. In
diesem Fall spricht man von thermischer Aktivierung. Halbleiter deren Bandliicke groi3er
als 4 eV ist, bezeichnet man als Isolatoren, da hier eine Anregung nur durch sehr
energiereiche Strahlung oder tberhaupt nicht stattfinden kann. Durch geeignete Dotierung

mit Lochern oder Elektronen kann man die

ines Isolators Aktivierungsenergie erniedrigen.

(T)e
>4 eV

OF

Im Widerstandsverhalten von Halbleitern spielt

die Anzahl der Ladungstrager die entscheidende

R (Ohm)

Rolle. Die Anregung von Ladungstragern vom

0 3‘05 (Kelvin) Valenzband in das Leitungsband folgt der Fermi-

Dirac-Statistik. Damit nimmt die Zahl der

R(T) eines Halbleiters .. . .
0,05 eV < AE < 4 eV Ladungstrager mit  sinkender  Temperatur

exponentiell ab, der Widerstand des Materials

R (Ohm)

dementsprechend exponentiell zu. Schematisch

> ist der Verlauf des Widerstandes verschiedener
300 i
0 T (Kelvin) Halbleiter in Abbildung 8 dargestelit. Die

R(T) eines Halbleiters Funktion f(AE, ) Uuberlagert diejenigen der
AE < 0,05 eV

Ladungstrager-Phonon- und  Ladungstrager-

Kristalldefekt-Wechselwirkung bei tiefen

R (Ohm)

Temperaturen vollstandig. Bei sehr Kkleinen

I ) - -
0 3007 (Kelvin) Bandlicken kann man jedoch bei moderaten

Abbildung 8: Schema halbleitenden
Widerstandsverhaltens

Temperaturen oft metalldhnliches
Leitfahigkeitsverhalten beobachtef?! .
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5.3. GMR und CMR

Die Effekte, welche mit GMR Giant

Magnetoesistance) und CMR Cplossal

Magnetoesistance) bezeichnet werde

gleichen sich. In beiden Fallen sinkt di

Widerstand der Probe, legt man ein auf3e

\ =
magnetisches Feld H '&n Die im Verlauf 0 T 3007 (Kelvin)

dieser Arbeit angegebenen prozentua

Werte fir Magnetowiderstdnde  sin

folgendermaf3en definiert:

R (Ohm)

MR(%) = Ry ~Rer ‘
ROT_ 0 . 300T (Kelvin)
Den Effekt des negativen Magnett agpigungs: R(T) im Nullfeld (schwarz), R(T) im

. . Magnetfeld H (rot) fiir ein Metall (oben), einen Mn-Perowskit
widerstands beobachtet man bei Substan: (unten

die eine ferro- oder Néel-ferrimagnetische Ordnung zeigen, also unterhalb einer
bestimmten Temperatur ein internes, gerichtetes Magnetfeld aufbauen. Im
Leitfahigkeitsverhalten beobachtet man in der Nahe der Ordnungs-TempegaRinel
signifikante Anderung. Diese kann sich z.B. im Fall von metallischen Proben in einer
Steigungsanderung der R(T)-Kurve, bei Perowskiten in einem Halbleiter-Metall-Ubergang
zeigen. Im Magnetfeld werden diese Ubergéange abgeschwacht oder gar unterdriickt. Dieser
Vorgang ist in Abb. 9 gezefgt®

Viele ferromagnetische und ferrimagnetische Verbindungen der Elemente der Gruppen 6-
10 sowie des Gadoliums zeigen eine schwache Absenkung ihres Widerstands im
Magnetfeld. Der negative Magnetowiderstand belduft sich hierbei normalerweise auf
GroRenordnungen von MR= 2 % - 3% bei Feldern um 10 Tesla. Die gut untersuchten
oxidischen Verbindungen des Mangans in Perowskit-Striéiktr haben in Form von
dinnen Schichten oft negative MR von Uber 50 % in vergleichsweise schwachen
Magnetfeldern von 1 T. Eine Verbindung, deren Bulk-Widerstand nahe des magnetischen
Phaseniiberganges um 10 oder mehr Prozent in 8 bis 10 Tesla falit, kann man als
Verbindung mit grofiem negativem Magnetowiderstand, also als GMR, bzw. CMR-

Material bezeichnen



18
Darstellung und Untersuchung von Materialien mit negativem Magnetowiderstand

6. Transportmessungen

6.1. Leitfahigkeit

Das Leitfahigkeitsverhalten einer Substanz ist eine Eigenschaft, welche vergleichsweise
gut zu messen ist. Man unterscheidet bei einfachen Widerstandsmessungen grundsatzlich
zwischen zwei Messmethoden, der 2-Punkt- und der 4-Punkt-Mé&$silglche dieser
Methoden angewandt werden kann ist zunéchst eine Frage der Probengrofie. Kleine Proben
mit vier Kontakten zu versehen, kann flr den Praparierenden eine feinmotorische
Herausforderung sein. Die Kontaktierung erfolgt dadurch, dal3 ein dinn@m{SDraht

auf die Probe aufgedriickt wird und dann mit Leitsilber oder Indium fixiert wird. Bel
beiden Methoden wird durch die Probe ein definierter Strom geleitet. Dieser betragt

normalerweise zwischen 10 und 100 mA. Mit

@ einem Potentiometer kann nun der
w|» Spannungsabfall gemessen werden, woraus sich

der elektrische Widerstand ergibt. An welcher

ﬁt@ Probe Ojﬁ Stelle der Spannungsabfall gemessen wird,
Abbildung 10: Schema einer 2-Punkt-Messung unterscheidet die 2-Punkt- von der 4-Punkt-
Methode. Bei einer Zweipunkt-Messung erfolgt

w|» die Spannungsmessung Uber die gleichen

Kontakte, die auch den Strom leiten (Abbildung
O Probe 0 © 10). Deshalb werden Zuleitungs- und

Kontaktwiderstande  mitgemessen, was zu

erheblichen Fehlern fiihren kann.

Abbildung 11: Schema einer 4-Punkt-Messun . . . .
g g Bei der 4-Punkt-Technik wird die Spannung an

zwei separaten Kontakten mit einem Voltmeter mit hoher Eingangsimpedanz direkt an der
Probe abgegriffen. Die Kontakt und Zuleitungswiderstdnde werden nicht mehr
mitbestimmt. Ein Schema zur 4-Punkt-Methode findet sich in Abbildung 11.

Vergleicht man die Abbildungen 10 und 11, so findet man leicht auch die Geometrie-
Abhangigkeit der Messaufbauten. Der gemessene WiderRasidin beiden Fallen vom
Abstand der Kontakte voneinander abhangig. Im 2-Punkt-Falllyondem Abstand der
beiden  Strom/Spannungs-Kontakte, im 4-Punkt-Fall vom Abstahd der
Spannungskontakte. Beide Abbildungen zeigen jedoch nicht die dritte Dimension, welche

fur den Widerstand eine erhebliche Rolle spielt: die Proben-Dicke, oder bei zylindrischen,
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bzw. stabéhnlichen Proben der DurchmessemDieser geht in den Widerstand (p =
spezifischer Widerstand) folgendermal3en ein:
_Itp

d
Da die dritte Dimension im Nenner steht, bedeuten dinne Proben héhere Widerstande,

welche wesentlich besser zu messen sind.
Ein Spezialfall der 4-Punkt-Methode ist der

Messaufbau nactian der Pault®. Hierbei spielt

(=
I
die Form der Probe in zwei Raumrichtung keine
Prob | Rolle, die Probe muss jedoch mdglichst dinn
rooe
@E E ‘ sein. Die Kontakte werden hier punktférmig an
[~ -«
den Randern der Probe angebracht. Hierbei sollte

<> der Abstand zwischen den Kontakten mdglichst

Abbildung 12:Van der PauwKontaktierung

in gleichen Gr6Renordnungen liegen (siehe
Abbildung 12). Man beschickt dann die Probe Uber zwei Kontakte mit dem Stnamd |
misst den zugehorigen Spannungsabfall GleichermalRen verfahrt man mjt und U.

Den spezifischen Widerstand ermittelt man dann tber:

d Of
:T[(R1+R2)

Den Faktorf ist eine nicht lineare Funktion aus dem Verhdaltnis veruHAR. Die van der
PauwMethode ist gut geeignet, um spezifische Widerstdnde zu bestimmen und wird
haufig an plattenférmigen Einkristallen und dinnen Schichten angewandt. Die im Verlauf
dieser Arbeit untersuchten Verbindungen lagen alle in polykristalliner Form vor. Daher
wurde die Kontaktierung fur Widerstandsmessungen zwar nachvaterder Pauw
Geometrie vorgenommen, eine Bestimmung des spezifischen Widerstandes war jedoch
aufgrund der teilweise unregelmafligen (und auch zu grof3en) Dicke der Proben nicht
moglich. Da aber eine Untersuchung des allgemeinen Widerstandsverhaltens im
Vordergrund stand, war ein solche Bestimmung keine Notwendigkeit.
Temperaturabhangiges Widerstandsverhalten, also R(T), erfordert einen Aufbau, mit
welchem man die Probe kuhlen, bzw. aufheizen kann. Dies erfolgt in einem Kryostat, in
den die Probe eingebracht wird. Die Probe befindet sich hierbei am Ende eines
Probenstabes, durch den die Zuleitungen fur Strom- und Spannungskontakte, eine Heizung
und Temperaturfihler gelegt sind. Im Bereich der Probe, in der Probenkammer, befindet
sich eine Inertgas-Atmosphare, die im Falle von Heliumkihlung aus Heliumgas besteht.

Diese erfillt zwei Aufgaben, zum einen als Schutz gegen bei Luftsauerstoff und
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Feuchtigkeit, zum anderen als Austauschgas zur

/\ Temperaturregelung. Bei sogenannten
e ammvonid || He-Gas Verdampferkryostaten (Abbildung #3j wird
v durch eine Heliumpumpe ein standiger Strom
Vakuumpumpe«:’j%}»

von kaltem Heliumgas an der Probe vorbei

Isolati K rr/ T 11— Probenstab . . . . .
solationsvakuu gefuhrt und mit einer Heizung so gegengeheizt,

|~ Probenkammer

dal3 ein stabiler Temperaturgradient aufgebaut

H\\probemeizung/ wird. Der Temperaturgradient ist hierbei eine

Temperaturfiihler

e | Funktion  der  Heizleistung und des
Cﬁ?&'ﬁ%ﬁ?&?ﬁi&e@f eines eifachen Heliumstromes. In regelméaRigen Abstanden
wird dann die Spannung an der Probe und die
f\ o Temperatur gemessen. Eine weitere
Regelelekvonik| || 497" weitverbreitete Art von Kryostaten sind
it Badkryostaten (Abbildung 14). Hier wird die
| — Probenstab Probenkammer in flissiges Helium getaucht.
— Ezz:,n:zs?; Die Temperaturregelung findet durch die
[ //TNe}lp::mmmer Heizleistung und den Druck des
| Austauschgases statt. Bei Badkryostaten ist die
thermische Isolation von der Umgebung und

Abbildung 14: Schema eines einfachen Badkryostaten
der Austaschgasdruck wichtig, da Dbei

thermischem Kontakt das sehr niedrig siedende Helium verdampft und durch den

entstehenden Druck problematische Situationen herbeigefiihrt werden kdnnen.

6.2 Magnetowiderstandsmessungen

Widerstandsmessungen im Magnetfeld werden meist in Badkryostaten durchgefiihrt. Das
bendtigte Magnetfeld erhélt man Uber eine Spule, die Uber die Induktionsgesetze ein
Magnetfeld aufbaut. Nutzt man einen Badkryostaten, so kann der Magnet in das flissige
Helium eingebracht werden. Besteht die Spule dann aus einem bei flissigem Helium
supraleitenden Material, so kann ein einmal aufgebautes Feld nahezu unbegrenzt erhalten
werden. Mit supraleitenden Magneten kann man problemlos Felder bis 10 Tesla aufbauen.
Die Widerstandsmessung kann im Magnetfeld jedoch problematisch sein, da die
stromfilhrenden Dréahte der Lorentz-Kraft ausgesetzt werden. Dies kann im Extremfall zum

Abreilien messtechnisch wichtiger Kontakte fihren. Messungen im Feld werden ebenso
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wie Nullfeldmessungen als R(T)-Messungen durchgefuhrt. Des weiteren kann man jedoch
auch die Temperatur konstant halten und der Widerstand in Abhéangigkeit vom Magnetfeld
als R(B) oder R(H) gemessen werden. Mit Hilfe diese Art Kurven koénnen wichtige
Aussagen Uber das Vorhandensein von Hysterese oder magnetische Sattigung getroffen
werden.

Die Krimmung einer solchen R(B)-Kurve

gibt  qualitative ~ Hinweise auf die | ¢ A

magnetische Sattigung des Materials, ist a

ein MalR dafur, wie stark sich di

Magnetisierung der Probe durch das auf3

magnetische Feld beeinflussen lafit. ‘ —>
flacher die Kurve verlauft desto ,perfekter 223'.5‘5,?;; 15 R(B)-Verlauf im Falle einer magne?schen

ist die magnetische Ordnung ausgebildet.

Abbildung 15 ist eine hypothetische R(B)-Kurve gezeigt, deren maximale Magnetisierung
nahezu vollstandig erreicht wird, die Verbindung also magnetisch gesattigt ist. Aus der
Magnetwiderstandsmessung kdnnen also neben dem Effekt des negativem MR interessante
Informationen Uber magnetoresistive Materialien gewonnen werden, die Messungen der

magnetischen Eigenschaften unterstiitzen kdnnen.
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7. M6Rbauer-Spektroskopie

Der Effekt der rickstofR3freien Kernresonanzabsorption w&trahlen wurde 1958 von
Rudolf L. MoRbauét®? entdeckt. Die Mo6Rbauer-Spektroskopie beruht —auf
Kernresonanzabsorption vowpStrahlen. Als Sender in der Mo6Rbauer-Spektroskopie
bedient man sich einer Gesamtheit von Atomkernen, die sich in einem angeregten
Kernzustand befinden. Der angeregte Zustand des Kernes ist durch den Energiginhalt E
charakterisiert. Innerhalb einer messbaren Lebensdauer geht der Kern vom Angeregten in
den Grundzustand 4E Bei diesem Ubergang wird eipQuant der EnergiAE=E,E,
emittiert. Trifft dieses Quant nun auf einen Atomkern, der sich im Grundzustand befindet
und einen umAE hoheren angeregten Zustand besitzt, so kann diesey-Qasant
volistandig absorbieren und geht dabei in diesen angeregten Zustand Uber. Bei
Untersuchungen an z.B. Eisenverbindungen stellt man fest, dal3 die Umgebung am Kernort
die Resonanzbedingungen verandert. Da Quelle und Absorber in den seltensten Féallen
identisch sind, haben beide unterschiedliche Wechselwirkungen mit den sie umgebenden
Atomen. So beeinflussen z.B. elektromagnetische Felder oder unterschiedliche Liganden
am Kern die Anregungsenergien, so daB der Quelle leicht volAE des Absorbers
abweicht, und somit die Resonanzbedingungen nicht erflllt werden. Zur
~Wiederherstellung“ der Resonanzbedingungen bedient man sich des Doppler-Effektes.
Man erhélt eine graphische Auftragung, bei der die Transmission an Strahlung als

Funktion der Dopplergeschwindigkeit dargestellt wird.

Wechselwirkung MoRbauer Darin enthaltene
Parameter Informationen

Elektrische WW zwischen Kern |lsomerie- -Oxidationszustand

und Elektron am Kern verschiebung -Bindungseigenschatften
0 [mm/sec] wie Kovalenzeffekte, o

Ruckbindung, Abschirmung
-Elektronegativitat von

Liganden
Quadrupol-WW zwischen Quadrupol- -Molekllsymmetrie
Quadrupolmoment des Kerns ungaufspaltung -Oxidationszustand
inhomogenen elektrischen Feldef\Eg [mm/sec] -Bindungseigenschaften
am Kern
Magnetische Dipol-WW zwischenMagnetische -Magnetisches Verhalten
dem magnetischen Dipolmoment| Aufspaltung wie Ferro-, Antiferro-, Ferri-,
eines Kerns und einem AEy [mm/sec] | Para- und Diamagnetismus
magnetischen Feld am Kern -Wertigkeit

Tabelle 1: Wichtige Wechselwirkungen zwischen Kern und elektromagnetischen Feldern in der MbBbauer-Spék%oskopie
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Die Lage und Anzahl der Resonanzlinien werden durch Veranderungen der
Anregungsenergie des absorbierenden Kernes durch Wechselwirkungen mit anderen
Atomkernen, sowie elektromagnetischen Feldern am Kernort bestimmt. In der MoRbauer-
Spektroskopie lassen sich diese Wechselwirkungen durch drei Parameter beschreiben.
Diese bezeichnet man als Isomerieverschietnglektrische Quadrupolaufspaltuidrq

und magnetische AufspaltunEy und sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Diese drei
Wechselwirkungen sollen im Folgenden kurz beschrieben werden und sind schematisch in
Abb. 16 dargestellt.

m=+3/2
m=+-3/2
—— m=+1/2
Angeregter 1=3/2 LY m=-1/2
Zustand m—3/2
=+
) 1 m—+1/2
Grundzustand ——2 l m_ 12
fundzustan Elektrische Elektrische Magnetische
Monopol WW  Quadrupol WW  Dipol WW
-5 —> AR, —> AE,,

Abbildung 16: Elektromagnetische Wechselwirkung und deren Auswirkung auf Kernenergie-NfiVeaus.

Die Isomerieverschiebung, oder chemische Verschiebung, entsteht durch Anderung der
Ubergangsenergie vom Grundzustand in den angeregten Zustand. Diese Stdrung erfolgt
durch elektrische Monopolwechselwirkungen zwischen Kern und den ihn umgebenden
Elektronen, bzw. deren Anzahl (Oxidationszustande) und Energien
(Bindungseigenschaften), welche den Grundzustand und angeregten Zustand des Kerns
unterschiedlich beeinflussen und so eine neue ABmunterschiedliche, Ubergangsenergie
AE; erzeugen. Die Differenz dieser beiden Werte ist die Isomerieverschi@bung

0 =AE - AE;
Direkt beeinflussen die Elektronen des s-Orbitals mit der Hauptquantenzahl die
Isomerieverschiebung. Da die Wellenfunktionen von s-Orbitalen eine Elektronendichte am
Kernort zulassen, bewirkt z.B. ein zusatzliches Elektron in einem s-Orbital eine Erh6hung
der Elektronendichte am Kern. Elektronen in Orbitalen hoherer Nebenquantenzahlen, also
p-, d- und f-Orbitale steuern nichts zur Elektronendichte am Kern bei, schirmen jedoch die

Elektronen des s-Orbitals vom Kern ab. Eine Erniedrigung der Abschirmung von s-
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Elektronen vom Kern fuhrt zu einer Erhéhung der Elektronendichte am Kernort und so zu
einem veranderted

Ist das elektrische Feld um den Kern inhomogen, so spalten die Kernenergiezustande mit
dem Spin | in 1-1/2 Subzustande auf. Zustande mit dem Spin 1=0 und 1=1/2 zeigen
demnach keine Quadrupolaufspaltung. Ein Zustand mit 1=3/2 zeigt eine Aufspaltung in
zwei Niveaus mit [£3/2 und I=1/2. Man beobachtet Quadrupoldublett dessen
Schwerpunkt bei der Isomerieverschieboriggt.

Zusétzlich zu der elektrischen Wechselwirkung konnen auch magnetische
Wechselwirkungen mit der MoRbauer-Spektroskopie gemessen werden. Atomkerne
kénnen, wenn sie ein magnetisches Dipolmonelesitzen, miteinander wechselwirken,

was zu einem Magnetfeld der Statdeam Kernort flhrt. An Substanzen, welche ein nur
sehr schwaches oder kein inneres Magnetfeld besitzen, lassen sich durch das Anlegen eines
aulReren Feldes magnetische Wechselwirkungen erreichen. In beiden Fallen fuhrt dies zu
einer Aufspaltung eines Kernzustands mit 1>0 in 2I+1 Niveaus unterschiedlicher Energie.
Bei der magnetischen Aufspaltung wird also, wie bei der Quadrupolaufspaltung, der
Betrag der magnetischen Spinquantenzghlzosatzlich jedoch auch deren Vorzeichen in
einer MoRbauermessung unterschieden. Die Energiebetrdge einer magnetischen
Aufspaltung sind proportional der magnetischen Feldstédkkeam Kernort, dem
Dipolmomentp und der magnetischen Spinquantenzajl sowie antiproportional dem
Kernspin | des betreffenden Zustands. Wie bei der Quadrupolaufspaltung liegt der
Schwerpunkt des Multipletts bei der Isomerieverschiebdngvom Nullpunkt der
Relativgeschwindigkeit Null.

Die durch die Parameter Isomerieverschiebung, Quadrupolaufspaltung und magnetische
Aufspaltung messbaren Linien im MoRbauer-Spektrum sind die wichtigsten in der
MoRRbauer-Spektroskopie. Neben ihnen sind noch die Grél3e des Resonanzefteldes

die Linienbreitel" wichtige Informationsquellen fir die Festkdrperchemie. Ersterer laf3t
Erkenntnisse Uber Bindungsfestigkeit zu (je fester die Bindung, desto yat@hanten
werden riuckstol3frei emittiert, bzw. absorbiert), letzteres gibt Aufschlisse uber
Atombewegung, Gitterschwingungen, sowie fluktuierende elektromagnetische Felder, kurz

iber Dynamik in einem Festkorpét
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8. Praparative Methoden

Zur Darstellung der in dieser Arbeit untersuchten Materialien wurden verschiedene
praparative Methoden genutzt. Diese werden im folgenden detailliert vorgestellt. Ziel der
Praparation war es, mdglichst phasenreine zu Substanzen synthetisieren, welche dann in
polykristalliner Form vorlagen. Vor- und Nachteile der jeweiligen Methode werden in den
entsprechenden Abschnitten erlautert. Die Synthesemethoden wurden dementsprechend
substanzspezifisch gewdahlt und kombiniert, um die bestmdgliche Phasenreinheit zu

erreichen.

8.1. Klassische Festkorper-Reaktionen

Unter Klassischen festkoérperchemischen Reaktionen sollen hier Reaktionen in
Quarzampullen  verstanden  werden. Diese Methode  fand verschiedene
Anwendungsgebiete:

Zum ersten zur direkten Darstellung von ternaren und quaternaren Verbindungen wie z.B.
die Chalkospinelle der Reihe E€uCr.S, (x=0,5; 0,25) oder GAMP (M=Pd, Pt). Hierzu
wurden die Edukte in stdchiometrischem Verhaltnis eingewogen und gut homogenisiert.
Das so erzeugte Eduktgemisch wurde dann in die gesauberte und getrocknete Ampulle aus
Quarzglas eingebracht. Die gefiilte Ampulle wurde dann evakuiert (5mbar) und im
folgenden mit einem Wasserstoffborenner zugeschmolzen. Der hierzu genutzte Pumpstand
wurde im Verlauf dieser Arbeit konstruiert. Solchermaf3en vorbereitete Ampullen wurden
dann in Rohréfen der FirmaCarbolite zur Reaktionstemperatur erhitzt, welche
typischerweise bei 1023 bis 1273 K lagen. Die Reaktionszeiten betrugen zwischen 7 und
21 Tagen, wobei die Reaktion mehrmals unterbrochen wurde, um die Zwischenprodukte
erneut zu homogenisieren. In Fallen, in welchen Reaktionen zwischen Chemikalien und
Glaswand zu erwarten waren, wurde als sekundares Reaktionsgefald ein Fingertiegel mit in

die Ampulle eingebracht. In Abbildung 17 ist dieser Reaktionsaufbau schematisch gezeigt.

Quarzampulle

Korund-Fingertiegel
Probe J

Abbildung 17: Quarzampulle mit Korundfingertiegel
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Diese Methode lieferte homogene Produkte, jedoch sind die Reaktionszeiten
vergleichsweise lang. Da viele Substanzen ein enges Temperatur-Zeit-Fenster fur die
Bildung sauberer Phasen aufweisen, ist war eine Optimierung der Reaktionszeit und
Reaktionstemperatur erforderlich. Auch Heiz- und Kihlrate spielen eine nicht unerhebliche
Rolle bei der Darstellung mit dieser Methode. Das Aufheizen der Ampullen auf die
erforderliche Temperatur erfolgte meist mit 1 K / min, das Kihlen auf Raumtemperatur
erfolgte innerhalb von 3 bis 5 Stunden durch Abschalten der Ofen.

Im Lichtbogen werden Temperaturen erreicht, die weit oberhalb der Siedetemperatur von
z.B. Phosphor erreicht werden. Um also das vorzeitige Verdampfen solcher Substanzen zu
verhindern, wurden Verbindungen solcher Elemente in Ampullen vorreagiert, um sie in
eine weniger fliichtige Form zu Uberfihren. Die Arbeitsweise unterschied sich hier nicht
wesentlich von der oben dargelegten, jedoch wurden Temperaturen und Reaktionszeiten
mit 773 bis 873 K, bzw. 48 bis 72 Stunden um einiges niedriger gewahlt.

Da in dieser Arbeit die elektrischen Transporteigenschaften der dargestellten Materialien
im Vordergrund stand, ist ersichtlich, dal3 pulverférmige Verbindungen hier denkbar
ungeeignet sind, um Messungen dieser Art durchzufihren. Um Pulverproben in eine
messbare Form zu bringen, wurden diese mit einem Presswerkzeug (LOT-Oriel, 5, 8 oder
10 mm Stempel) bei Drucken von 4,5 bis 8 Tonnen in einen Pressling Uberfihrt, welcher
dann nahe der entsprechenden Reaktionstemperatur einige Tage gesintert wurde. Die auf
diese Art erhaltenen Produkte waren gut mit einem Skalpell formbare poljikesta
Bulkproben, die Leitfahigkeitsmessungen zulieRen. Da Presslinge dieser Art einen
vergleichsweise geringen Kontakt zur Ampulleninnenseite besitzen, erforderte das
Tempern meist keine VorsichtsmalRnahmen wie Korundfingertiegel, um die Zerstérung des
Reaktionsgefalies zu verhindern.

Auch im Lichtbogen synthetisierte Verbindungen wurden auf diese Weise nachgetempert,
da durch das schnelle Abkihlen im Lichtbogenschweil3gerat die Proben in einigen Fallen
rontgenamorph waren. Dieser Effekt ist durch die Untersuchung von Glasern bekannt.
Hierbei ist die Zeitskala der Kristallbildung deutlich kleiner als die der AbkUhlyiag<t

twan. Die Kristallisation (oder das ,Entglasen) erfolgt dann durch Tempern unterhalb der
Erweichtemperatur. Durch Nachbehandlung bei Temperaturen um 1273 K in einer

Ampulle gelangt man schlie3lich zu gut kristallisierten Verbindungen.
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8.2. Reaktionen im Lichtbogen

Synthesen im Lichtbogen finden vor allem Anwendung bei der Darstellung von
Verbindungen, die durch klassische Ampullenreaktionen aufgrund der zu niedrigen
Reaktionstemperatur nicht zugénglich sind. Im folgenden wird zunéchst der Aufbau und
die Arbeitsweise des wahrend dieser Arbeit eingesetzten Lichtbogenschweil3gerates
(Abbildung 18) beschrieben. In einer vakuumdichten Kammer aus Quarzglas befinden sich
eine Wolframspitze, welche am oberen Teil der Kammer beweglich befestigt ist und ein
Kupferboden. Beide sind wassergekuhlt und dienen als Kathode, bzw. Anode. Der Strom
zur Erzeugung des Lichtbogens wird von einem Transformator geliefert, der an das
konventionelle Stromnetz angeschlossen ist. Beflillt man die Kammer mit einem Gas wie
Argon (Bon=15,759 eV) mit einem Druck von etwa 700 mbar und legt mithilfe des
Transformators einen Strom an (U=20 V, 1=60 A), so bildet sich zwischen Kathode und
Anode ein leitendes Argonplasma. Dieses Plasma strahlt ein hellblaues bis weil3es,
intensives Rekombinationslicht ab. Bringt man nun den Lichtbogen Uber eine auf dem
Kupferboden platzierte Probe, so beginnt diese, sich zu erwdrmen. Ist dann noch die
Voraussetzung erfllt, daf3 die Probe eine gentigend gute Leitfahigkeit aufweist, so beginnt
Strom durch die Probe zu flieRen. Der Stromfluss schmilzt die Probe dann zur hellen
Rotglut auf Temperaturen oberhalo von 2800 K. Dabei reagieren die enthaltenen
Komponenten miteinander. Schaltet man den Strom ab, so kihlt die Schmelze innerhalb
von 30 bis 40 Sekunden auf Raumtemperatur ab, da direkter thermischer Kontakt zur
wassergekuhlten Anode besteht. Man erhielt durch diese Methode je nach verwandter
Substanzmenge Schmelzkugeln von 3 bis 6 mm Durchmesser. Der Schmelzvorgang wird
zwei bis dreimal wiederholt, um die Probe zu homogenisieren. Fir flichtige Elemente wie
etwa die der Gruppen 15 und 16, sowie Zn, Ga, Tl oder Sn ist diese Methode nicht

geeignet, ohne  vorherige

Kihlwasser
oo Praparation wie unter 8.1.
J beschrieben. Da bei
Bedingungen wie im
Wolramspitze Lichtbogen die meisten
\ Generator <xmnmassel  ElE@mMente  einen  messbaren
Argon—>—— Dampfdruck besitzen, war es
e R von grolR3er Wichtigkeit, vor

Abbildung 18: Schematischer Aufbau eines Lichiboschweierates und nach den einzelnen
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Schmelzvorgédngen den Masseverlust der Probe zu beobachten. Bei Verlusten von mehr als
10 % wurde eine Vorreaktion in einer Ampulle durchgeftihrt. Masseverluste bis zu 5 %
sind akzeptabel und waren schwer vermeidbar.

Ein weiterer wichtiger Punkt war die Reinheit der Argon-Atmosphare. Vor dem
Aufschmelzen wurde die Kammer mehrmals evakuiert und mit Argon beftllt, bevor der
Druck von 700 mbar eingestellt wurde. Um Reste von Sauerstoff und Wasser aus der
Kammer zu entfernen, erfolgte zundchst das Aufschmelzen eines Schwammes des sehr
oxophilen Metalls Titan. Auf diese Weise wurde Sauerstoff bzw. Wasser sehr effektiv

chemisorbiert.

8.3. Austausch-Reaktionen

Unter den im Verlauf dieser Arbeit eingesetzten Synthesemethoden wird die im folgenden
beschriebene unter mildesten Bedingungen durchgefiihrt. Die Apparatur wurde im Verlauf
dieser Arbeit konstruiert, und besteht im wesentlichen aus einem von der Atmosphare
abgeschlossenen, beheizbaren Gasleitungsystem:

Durch eine mit Cggefiillite Waschflasche wurde Stickstoff (Linde; 99,999%) oder Argon
(Linde; 99,999%) geleitet. Da GSahe Raumtemperatur siedet, hat es in eingr N
Atmosphéare einen gentgend hohen Dampfdruck, um #mSthdm mittransportiert zu
werden. Das erzeugte @N,(Ar)-Gemisch gelangt dann in ein Quarzrohr, welches sich in
einem Rohrofen befindet. Die Edukte wurden in Form von Oxyden und Carbonaten in
einem Korundschiffchen (DEGUSSIT) in diesem Rohr vorgelegt. Dort erfolgte bei
Temperaturen zwischen 770 K und 1120 K die Reaktion zwischemu@SEdukten. Das
Gasgemisch, welches nun £30S und CQ enthédlt wurde dann durch eine weitere
Waschflasche geleitet, in der eine gesattigte Caf@B3ung diese erstickenden, bzw.

giftigen Gase in die leicht entsorgbaren Carbonate und Thiocarbonate des Calciums

Abgas
Temperaturregler

(=

Teammm’ LTODE
| Rohrofen |

Argon/Stickstoff]

Abbildung 19: Schematischer Aufbau fiir Gasaustauschreaktionen.
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Uberfuihrte. Die Reaktionszeiten lagen hier bei etwa 48 Stunden bei Heiz- und Kuhlraten
von 1 K/min. Das Schema zum Aufbau dieser Apparatur findet sich in Abbildung 19.

Bei dieser Reaktion macht man sich die

AH;¢ (kJ/mol)|  Sdp. (K)
CO, -303,77 | 194,5 (Subl]) unterschiedlichen Bildungsenthalpi@h
COS -142,2 222,8 (Tabelle 2) der Kohlenstoffchalkogenide, sowie
CS +117,4 319,25 _ ) . i
Tabelle 2: Bildungsenthalpien und Siede-, bzw. die Tatsache zunutze, dal3 diese bei den hier

Sublimationspunkte von Kohlenstoffchalkogeniden ) ) )
elngesetzten Reaktlonstemperaturen gasfdrmlg

sind und so aus dem Reaktionsgleichgewicht entfernt werden. Die Reaktion zwischen
oxidischen Verbindungen der Ubergangsmetalle und @8rt so zur Bildung von
Ubergangsmetallsulfiden und (im Idealfall €ODa die Reaktionstemperaturen
vergleichsweise niedrig sind, wurden zusétzlich auch niedrigschmelzende Carbonate, wie
K,CO; eingesetzt, welche als Reaktand und Flux dienten. So erhéht man die Mobilitat der
beteiligten Elukte durch das Entstehen einer Schmelze, was zu einer gutedlindiégta

der Produkte fuhrt. Der herausragende Nachteil dieser Darstellungsmethode war die
Aufarbeitung der Produkte, bzw. Produktgemische. Die Zersetzung veninCS8ie
Elemente war eine immer auftretende Nebenreaktion, was zu einer Verunreinigung mit C
und S, sowie im Falle von KGeCu, 5S, Polysulfiden des Kaliums fuhrte. Die Reinigung

der Proben erfolgte durch Spulen mit ;C8ehrmaligem aufschlammen mit Wasser und
schlie3lich dem Reinigen mit Aceton und anschlieBendem Trocknen im Trockenschrank
bei 390 K. Substanzen, welche deutlich luft- oder feuchtigkeitsempfindlich sind, lassen

sich mit dieser Methode also schwer phasenrein darstellen.
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9. Kubische Systeme

9.1. Die Spinellstruktur

Die Spinelistruktuf! (Abbildung 20) ist ein Strukturtyp, der sich in vielen Fallen
herausbildet, wenn eine kubisch dichteste Packung von Anionen (C) vorliegt und zwei
Sorten von Kationen (A und B) Dbeteiligt sind, welche unterschiedliche
Koordinationsspharen bevorzugen. Spinelle besitzen die Summenforrpg€l. AB einer
kubisch dichtesten Anionenpackung bilden sich oktaedrische und tetraedrische Licken aus,
die von Kationen besetzt werden kénnen. Dieg-@Rtaeder sind kantenverknipft und
bilden ein dreidimensionales Netzwerk, in welchem sich von einander isoliertje BC
Tetraeder befinden. Spinelle bilden grof3e kubische Elementarzellen aus, wobei der

Gitterparameter @in Oxiden zwischen 8 und 9 A, in isostrukturellen Verbindungen des

Abbildung 20: Die Spinell-Struktur entlang einer der drei Achsen.

Schwefels, Selens und Tellurs zwischen 9 und 11 A liegt. Innerhalb der Elementarzelle
werden 16 der 32 Oktaederplatze und 8 von 32 Tetraederplatzen durch Kationen besetzt.
Der klassische Vertreter dieser Verbindungsklasse ist MjjAkin sogenannter Normal-
Spinell. Spinelle sind strukturell eng mit den Olvinen 8§, verwandt und
unterscheiden sich nur in der Stapelfolge der anionischen Packung von diesen. J8,;MgAl

besetzen Magnesiumatome die Tetraederplatze, wahrend die Oktaeder von
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Aluminiumatomen belegt werden. Ausschlaggebend hierftr sind die
Kristallfeldstabilisierung der lonen im entsprechenden Koordinationsfeld und kovalente
Bindungsanteile. Eine Schreibweise fiir Normal-Spinelle ist{B}]°*[C,], wobei A und

B die kationischen und C der anionische Bestandteil der Verbindung sind. In Fallen, in
welchen das Kation A im Oktaederfeld besser stabilisiert wird, bilden sich sogenannte
inverse Spinelle aus. Als Beispiel hierflr sei der Spinell N2 genannt. Ni liegt hier
formell in der zweiwertigen Form inf&onfiguration vor. In tetraedrischer Koordination

wird dieses lon mit 35,%J/mol"! stabilisiert, im oktaedrischen Feld jedoch m#t2,1
kd/mol™. Fir dreiwertiges Eisen Ydliegen beide Werte nahe kKJ/mol. Demnach

wird die Oktaederposition je zur Halfte von®Nibzw. F&" und die Tetraederposition
vollstandig mit F&" besetzt. Man kann also fiinverse Spinelle die Schreibweise
[B]**[A,B]°¥[C,] aufstellen. Zwischen diesen Extremen ist jede Zwischenform méglich.
Man spricht dann auch vom Inversionsgyadinter zu Hilfenahme vow lal3t sich eine fur
alle Spinelle giiltige Schreibweise der Form{,]"[A,,B2,]°*[C,] aufstellen, wobei fiir
y=0 ein Normal-Spinell und fiy=1 ein inverser Spinell beschrieben wird. Der Parameter

ist in einigen Fallen auch temperaturabhafidig
9.2.1. FgsCuUpsCra$y

Die systematische Untersuchung der Zusammenhange zwischen Supraleitern und
Materialien mit gro3em negativem Magnetowiderstand fihren zu dem Schiluss, dal3
Ahnlichkeiten in Struktur und Elektronenzahl zur Vorhersage von neuen interessanten
Materialien fuhren kbnnen. Das System & Cr,S, ist eines der ersten nicht oxidischen
Systeme, die  einen negativen Magnetowiderstand  auf#éi&&n Das
Widerstandsverhalten der Verbindungo§euw sCr,S, wurde von Ramirez, Cava und
Krajewski?" tiber den Temperaturbereich von 4 bis 400 K untersucht. Hierbei weist die
Verbindung um E (= 340 K) einen negativen Magnetowiderstand von 7% auf. Die Frage
des Mechanismus des CMR-Verhaltens dieser Verbindung kann nur mit der Aufklarung
ihrer elektronischen und magnetischen Struktur beantwortet werden.

Die genaue elektronische Struktur des kupfersubstituierten,&e6dngt stark von der
Valenz der beteiligten, strukturbildenden Atome ab. Um die elektronischen und
magnetischen Verhaltensweisen von & sCr.S, zu verstehen, wurden spin-polarisierte
Bandstrukturrechnungen durchgefuhrt, deren Ergebnisse mit Neutronenbeugungs-

Experimenten und MoRRbauer-Spektroskopischen Messungen uberpruft wurden.
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Neutronenbeugung wurde an etwa 8 g Substanz mit der nominellen Zusammensetzung
Fe) sCuwy sCr.S, durchgefiihrt. Die Datensammlung erfolgte bei den Temperaturer2@ok,

K, 300 K und 400 K. Bei 400 K ist die Substanz paramagnetisch, bei 4 K magnetisch
geordnet. Das Beugungsdiffraktogramm bei 400 K konnte mit Rietveld-Methoden in der

Spinellstruktur (RaumgruppeFdf:m) mit a=9,9139(3) A verfeinert werden. Als
struktureller Parameter wurde die Schwefelposition (X, X, X) zu x=0.25895(12) bei 4 K
berechnet. Das Fe/Cu-Verhaltnis wurde aus der Verfeinerung zu 47:53 mit einem Fehler
von 2% bestimmt, und flr die magnetischen Verfeinerungen auf diesen Werten
festgehalten.

Palmer und Greavéd bestimmten aus Neutronenigeing eine Ordnung des Fe/Cu-

Verteilung auf den Tetraederplatzen und daraus resultierend die Raumgraame Aus
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Abbildung 21: Experimentelle (+) und verfeinerte Neutronen-Beugungsdiffraktogramme
fur Fe sCu sCrS, bei verschiedenen Temperaturen. Jeweils unten ist die Differenz zu
sehen.
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den hier vorgesteliten Neutronenbeugungsdaten laf3t sich dieses Ergebnis nicht bestatigen.
Auch aus der Art der Praparation laRt sich eine solche Ordnung nicht ableiten.
Offensichtlich ist das Vorhandensein von einer Fe/Cu-Ordnung nicht notwendig, um einen
negativen Magnetowiderstand zu finden, da dieser Uber einen grol3en Bereich von X in
Fe.Cu.,CrS, beobachtbar ist, und nicht auf ein Fe/Cu-Verhaltnis von 1:1 beschrankt ist
(siehe Kapitel 9.2.2.).

Die Problematik, fiir hochsymmetrische Verbindungen eine einheitliche magnetische
Struktur aufzustellen, zeigt sich bei der VerbindungsEe,sCr.,S, deutlich. Aus der
Tatsache, dall der Thiospinell Feg&r ein Ferrimagnet mit unabhangigen
ferromagnetischen Untergittern von Fe bzw. Cr ist, wurde dieses Modell auf
Fe sCw sCroS, angewandt. Die Berechnungen waren jedoch unbefriedigend. Erst die
Freigabe der magnetischen Vektoren fiihrte zu guten Verfeinerungen=Mit6Ro fur die
Atompositionen und =5,5% fiir die magnetische Ordnung bei 4 K. Das Resultat zeigt ein
Canting der magnetischen Vektoren der Fe-Spins in die x-y-Ebene und der Cr-Spins in
Richtung —x, wobei die resultierenden magnetischen Momente durch die Bandstruktur und
die MoRbauer-Messungen gut bestatigt werden. Abbildung 21 zeigt die beobachteten und
berechneten Neutronendiffraktogramme, sowie deren Differenz bei verschiedenen
Temperaturen.

Haake und Nozi&®! haben FgsCup <Cr,S, moRbauerspektroskopisch bei 77 und 370 K mit
geringer Auflosung untersucht. Diese Untersuchungen ergaben, dal Fe in dieser

Verbindung dreiwertig ist. Die detalilliertere Untersuchung durch hochauflosende
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Abbildung 22: MéR3bauer-Spektren der VerbindungsEep sCr,S;.
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MoRRbauer-Spektroskopie bei 4 K, 110 K, 212 K und 300 K bestétigten diese Ergebnisse
(siehe Abbildung 22). Bei 300 K beobachtet man ein Singulett (Isomerieverschiebung
=0,29 mm ¥) und ein Sextett mit einer Isomerieverschiebung von 0,20 thnDas
Verhaltnis der Integrale dieser beiden Komponenten betragt 43:57. Die magnetische
Sextett-Komponente  zeigt deutlich  asymmetrische Linienprofile, was auf
Relaxationsprozesse hinweist. Das interne Feld betragt bei 300 K 20 Tesla. Das Singulett
(0,40 mm & bei 4 K) verschwindet zu tiefen Temperaturen hin zu Gunsten des immer
starker werdenden Sextetts(0,32 mhbsi 4 K). Bei tiefen Temperaturen beobachtet man

ein zweites Sextett. Das Verhaltnis der Integrale der drei Komponenten bei 4K belduft sich
auf 2:88:10, fur Singulett, Hauptsextett und Nebensextett. Das interne Magnetfeld am
Kernort steigt auf 38 Tesla.

Keines der drei Signale weist eine Quadrupolaufspaltung auf. Dies deutet darauf hin, daf3
es sich hier einzig um Fe(lll) handelt, da Fe(ll) auf einer Tetraederposition unteghalb T
eine solch&®! zeigen wiirde. Die Isomerieverschiebungen aller Signale sind bei 4 K klein,
was deutlich auf eine saubere Tetraederkoordination des Eisens deutet, da die
Isomerieverschiebung & mit Sgeqiy(Ta) < Sre)(Td) < Sreay(On) < dreqaiy(On) zunimmt. Das

hohe interne Feld von 38 Tesla weist auf Fe(lll) in high spin Konfiguration hin, Fe(ll)
erreicht magnetische Sattigung bei kleineren Werten. Die MoRbauer-Spektren bestatigen
das Auftreten zweier magnetischer Gitter, die bei niedrigen Temperaturen eine
ferrimagnetische Ordnung ausbilden. Die hohe Zeitauflosung der MéR3bauer-Spektroskopie
liefert jedoch einen weiteren interessanten Befund: Nur eines dieser Gitter ist
hochgeordnet, wahrend die zweite, schwachere Komponente eine vergleichsweise grof3e
Linienbreite aufweist. Dies deutet auf eine geringe magnetische Korrelationslange dieses
zweiten Gitters hin. In der Neutronenbeugung ist eine Verbreiterung der Reflexe durch die
magnetische Ordnung nicht erkennbar.

Abbildung 23 zeigt die spin-polarisierte Zustandsdichte (CFYS)Verdech: 261 ger
Verbindung FgsCuysCr,S,, erhalten aus LMTO-Rechnungen. Die obere und untere Halfte
zeigt die Zustande in die eine, bzw. andere Spinrichtung. Im oberen Abschnitt ist die totale
Zustandsdichte gezeigt. Aus ihr leitet sich ein figther Grundzustand mit einer
endlichen Zahl an Zustanden an der Fermi-Energie ab. Dies widerspricht den
experimentellen Daten eines negativen Temperatur-Koeffizienten des
Widerstandsverhaltens (TCRemperatureCoefficient of Resistivity). Eine Erklarung
hierfir kann die unzureichende Ein-Elektronen Bandstrukturrechnung sein, die

Korrelationseffekte und Unordnung nicht beriicksichtigMetallchalkogenide sind jedoch
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Abbildung 23: Errechnete Zustandsdichten der VerbindupgJegsCr.S,.
meist Systeme mit breiten Bandern und unterliegen im Gegensatz zu
Ubergangsmetalloxiden nicht ausgepragten Hubbard€Effekten. Das halbleitende
Verhalten, resultierend aus dem TCR, stammt mit grof3er Wahrscheinlichkeit aus einer
Ladungstrager-Lokalisierung durch Unordnung, weniger aus einer Mott-Hubbard oder
Charge-Transfer Bandlicke in der elektronischen Struktur. Diese Unordnung durch das
Ersetzen von Fe durch Cu (oder umgekehrt), kann in einem negativen TCR resultieren,
auch wenn keine Bandlicke in der Zustandsdichte erkennbar ist. Eine Beschreibung des
magnetischen Verhaltens und der Valenz sollte jedoch durch Ein-Elektron
Bandstrukturrechnungen ausreichend genau maoglich sein.
Betrachtet man die partiellen Zustandsdichten, so zeigt sich, dal3 die Majoritatszustande
des Fe (in der Abbildung die DOS mit mehr Zustanden unterhalim Eieser Darstellung

spin-down, wéhrend diejenigen der anderen spin-up angeordnet sind. Dies ist eine Folge



36
Darstellung und Untersuchung von Materialien mit negativem Magnetowiderstand

der Bandstrukturrechnung, die ein dem Experiment konsistentes Resultat liefert. Da in
Fe) Cuy 5CrS4 viermal mehr Cr als Fe enthalten ist, sind es vor allem die Cr-Atome, die
fur die Polarisation verantwortlich sind. Man findet Minoritatszustande des Eisensmahe E
was halbmetallisches Verhalten verursacht, und aus dem schwécheren Kristallfeld der
tetraedrischen Koordination resultiert. Die Zustandsdichte des Kupfers erfahrt eine nur
geringe Polarisation und zeigt gefillte Cu(l)-Zustédnde. Bei einer Untersuchung der Cr-
Zustande findet man eine Bandllicke zwischen den halbgefiitemd den g¢Zustanden,

was auf ein starkes Kiristallfeld hinweist. Zusétzlich zeigt sich eine starke Austausch-
aufspaltung, die zu einer guten Separierung der Minoritdtszustande von den
Majoritatszustanden fuhrt. Die Schwefel p-Zustande des unteren Bildes sind den hohen
kovalenten Bindungsanteilen folgend leicht polarisiert, spiegeln jedoch die
Spinpolarisierung der Cr-Zustande wieder und liefern keinen Beitrag zur Zustandsdichte an
Er.

In Abbildung 24 sind die berechneten und aus Neutronendaten ermittelten magnetischen
Momente fur Fe und Cr gezeigt. LMTO-Rechnungen (effektkr) @rgeben 3,2 pgonr fUr

Fe und 2,8 pgonr flr Cr. Aus der Verfeinerung der 4 K-Neutronendaten erhalt man fur Fe
2,30(5) uBohr, bzw. 2.71(4) usonr fur Cr. Beide Werte liegen unterhalb der theoretischen,
maximalen magnetischen Momente von 5 und 3 pson, Was aus dem kovalenten

Bindungsanteil resultiert. Die Kristallorbital-Hamilton-Populationen (COHP), die

Aussagen uber die Starke der kovalenten

sl ® - Bindung zulassen, zeigen, dal3 der Grad
= der Metall-Schwefel-Bindung in

= Fe&y sCup sCrSs far verschiedene
Kationen in der gleichen

or - GroRenordnung zu erwarten ist. Der

IMI (1)

wesentliche Unterschied von etwa 2
usorr des Fe zwischen theoretischem
Maximum und Beobachtung, bzw.
tr Rechnung, stammt aus dem

ol = schwacheren Kristallfeld und der

0 100 TE?% 300 400 Schwierigkeit magnetische  Ordnung

Abbildung 24: Magnetische Momente des Fe und Cr. Die gefiillten uber Tetraederpositio nen ZUu
Symbole stammen aus der LMTO-Rechgun

modellieren.
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Zusammenfassend kann man den Fe, Cu und Cr-lonen die Oxidationszahlen +lII, +I und
+II zuordnen. Die elektronische Struktur zeigt, dal’3 die Majoritatszustande des Chroms die
Bandstruktur der Verbindung polarisiert und Fe-Minoritatszustande an der Fermi-Energie
zu finden sind. Diese Eisen-Zustande sind fir das Leitfahigkeitsverhalten verantwortlich.
Das Anlegen eines &ulReren Magnetfeldes reduziert die Besetzung der Fe-
Minoritatszustande zugunsten der Majoritdtszustande, was direkt in einer Reduzierung der
Streuzentren resultiert. Daraus leitet sich die erhdhte Leitfahigkeit im Magnetfeld ab. Im
Gegensatz zu Manganverbindungen, wo eine Polarisierung gésitungsbandes
stattfindet, erfolgt Polarisationstransfer hier Uber unterschiedliche Kationen, Fe und Cr.
Die Kupfer-lonen leisten keinen Beitrag zur Zustandsdichte anurfl sind somit

elektronisch inert.

9.2.2. F@.75CU0.25CI'254

Die magnetoresistiven Eigenschaften des ThiospinellsystemsCU&ErR,S, wurden
erstmals 1979 von Ando, Nishihara, Okuda und Tsushimantersucht. Dort wurde
gezeigt, dal Uber den Dotierungsbereich 0 < x < 0.85 ein negativer Magnetowiderstand
nahe derCurie-Temperatur zu beobachten ist. Die in 9.2.1. diskutierten Ergebnisse der
Neutronenbeugungsuntersuchung aps€EeysCr.S; zeigen, dal3 die Atome Fe und Cu
statistisch Uber die Tetraederplatze verteilt sind. Wenn das Leitfahigkeitsverhalten,
insbesondere der negative Magnetowiderstand, von einer Ordnung der Fe bzw. Cu-Atome
abhangig ware, dann sollte in diesem System nur bei einem Eisen-Kupfer-Verhaltnis von

1:1 ein grol3er negativer Magnetowiderstand beobachtet werden, da nur hier eine regulére

Symmetrie-Erniedrigung in die Raumgrup;Ee_ISm moglich ist und der von Palmer und
Greaves vorgeschlageffeiple-Exchangg? stattfinden kann. Dieses Modell setzt sowohl
eine Ordnung der Fe/Cu-Atome, als auch eine gemischtvalente Konfiguration mit
Fe/Cut*’?* voraus. Dies ist nach den Erkenntnissen aus der Untersuchung von
Fe) sCuy sCr.S, in dieser Verbindung nicht der Fall.

Das Thiospinellsystem EgCuCrS, ist hinsichtlich seiner Transporteigenschaften
vielschichtig und interessant. Uber das Fe/Cu-Verhaltnis 1aRt sich die Temperatur des
magnetischen Phasentberganges gut einstellen. Im Bereichx0< 0,5 steigt die
Ordnungstemperatur linear mit x von 180 K bis 340 K. Mit weiter steigendem Cu-Antell

andert sich ¢ wenig. Oberhalb von x = 0.85 findet ein Phaseniibergang vom
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ferrimagnetischen Halbmetall zum ferromagnetischen Metall statt. In diesem Bereich wird
auch kein negativer Magnetowiderstand mehr beobachtet.

Die Verbindung Fe7sClo 25Cr.S,; weist ferrimagnetische Ordnung bei T = 265 K auf. Uber
die Zuordnung formeller Oxidationszahlen gelangt manFgf.Fe’’.Cu;,.Cr>*S; . Das

rechnerische Verhéltnis £&€* von 2:1 wurde durch MéRbauermessungen bestatigt. Zur
Uberpriifung der Probenreinheit wurde ein Rontgen-Pulverdiffraktogramm (Siemens D8,
Reflexionsgeometrie, Gih-k«z) aufgenommen. Der anhand dieser Daten vorgenommen
Rietveld-Verfeinerung (XND 1.18) wurden die Strukturdaten der Verbindung
Fe sCuy sCroS, zugrundegelegt. Die Verfeinerung (Abb. 25) liefert eingnvBn 9,84 %.

Das Besetzungsverhaltnis Fe/Cu auf der Tetraeder-Position war aufgrund der &hnlichen
Streufaktoren nicht zu verfeinern, da jedoch keine Fremdphasen-Reflexe erkennbar sind,
ist die Annahme einer vollstandigen Umsetzung der Edukte in eine Thiospinellphase der
Zusammensetzung £eCw 2Cr,S, gerechtfertigt. Die Position des Schwefels (x, X, X)
wurde zur Verfeinerung freigegeben und ergab fur x = 0,2586(2). Die Elementarzelle weist
mit a=9,938(8) A einen um etwa 0,2 % hoheren Wert auf als die Verbindung
Fe sCuwy sCr.Sy, der auf den grofReren lonenradius ded ®74 A) gegenuber f}*e(o,64

A) zuriickzufuhren ist.
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Abbildung 25: Verfeinertes Rongtenpulverdiffraktogramm vogy &L, 2sCr.Ss. Gemessene Intensitat(schwarz),
berechnete Intensitéat(rote Kreuze), Differenz(blau)
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Abbildung 26: MoRbauerspektrum vony €Uy 25CrS, bei 270 K. Maswerte(schwarze Kreise), Fit
fur Fe*(gruin). F&*(blau) und simuliertes Spektrum(rot).
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Abbildung 27: MoZbauerspektren vorny W 2<Cr,S, bei 210, 80 und 4 Kelvin.
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Einen weiteren Hinweis auf Probenreinheit und Valenz des Eisens liefert die Untersuchung
durch MoRbauer-Spektroskopie. In Abbildung 26 ist das MoRbauer-Spektrum von
Fey 7s=Cuw 2CrS, bei 270 K, also knapp oberhalb vor @argestellt. Man erkennt zwei
Singuletts, die von P& (1S=0,29 mm/s), bzw. E& (1S=0,59) stammen. Beide befinden
sich in einer tetraedrischen Koordinationssphare. Das Verhaltnis der Flachenintegrale
beider Signale betragt Ubereinstimmend mit der oben vorgenommenen formellen
Zuordnung von Oxidationszahlen 2:1. Es werden keine weiteren Signale von
Verunreinigungen beobachtet, die Eisen enthalten..

Die MoRRbauer-Spektren bei tieferen Temperaturen (Abbildung 27) sind sehr kompliziert.
Der Betrag der magnetischen Aufspaltung Atimm/s)) 1asst darauf schlie3en, dal? beide

Eisenspezies in dieser Verbindung in high-spin-Konfiguration vorliegen.

Betrag der mag. Aufspaltung [mm/s]

0 ®

23> v
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
T [K]

Abbildung 28: Verlauf der Magnetisierung von R u, »:Cr,S, aus den MéRRbauerdaten.

Abbildung 28 zeigt den Verlauf der maximalen magnetischen Aufspaltung dés Fe
Sextetts, mit der Temperatur. Man erkennt, da3 die Kurve der def€ureCr,S,
(Abbildung 24) &hnelt und auch bei 4 K keine vollstandige Magnetisierung eintritt. Man
beachte hierbei, daR im Falle deg f5€uy »sCr»S, die y-Achse nicht in pgonr Skaliert ist, da

eine Anpassung des ¥eSextetts nicht mdglich war. Allerdings geht die Magnetisierung

in pgonr proportional in die magnetische Aufspaltung im MoRRbauer-Experiment ein, so daf3
ein qualitativer Vergleich gerechtfertigt ist. Die grof3te Aufspaltung beobachtet man bei 4
K mit etwa 13,25 mm/s, dies entspricht einem Magnetfeld von etwas weniger als 40 Tesla

am Kernort.
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Im folgenden wurde das Leitfahigkeitsverhalten der Verbindung;s€ey 25Cr.S,
untersucht. Die Widerstandskurve ohne Feld und mit angelegtem Feld (8 Tesla) ist in
Abbildung 29 oben gezeigt. Darunter findet sich die prozentuale Differenz (MR) dieser
Kurven. Die Substanz erfahrt bei 90 K einen Metall-Halbleiter-Ubergang, der im

Magnetfeld zu 84 K verschoben wird. Nahg (65 K) erkennt man eine Anderung der

Steigung im Widerstandsverlauf. Steigungsanderungen dieser Art sind typisch fir

ferromagnetische oder ferrimagnetische Substanzen, deyem Bereich metallischen

Leitfahigkeitsverhaltens liegt. Dieser Ubergang wird durch das Anlegen eines
Magnetfeldes nahezu vollstandig unterdriickt. Der Bereich nghist Tm oberen Bild in
Abb. 29 vergrol3ert eingelegt. Der Betrag des Magnetowiderstands durchlauft bei T=267 K

ein Maximum von 5,5 % bei 8 Tesla. Unterhalb von 170 K slj&i&ﬂ standig an und
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Abbildung 29: Widerstandsverlauf vonoReCuy 25CrS, (oben) und negativer Magnetowiderstand bei 8
Tesla (unten)
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Abbildung 30: MR(B)-Verlaufon Feg 7sCuo 2sCr.Ssbei 210 und 270 K.
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Abbildung 31: MR(B)-Verlaufon Fg 7sCuo 2sCr.Ssbei 4 und 80 K.

erreicht bei 4 K einen Wert von 16 %. Dieser Verlauf des R(T)-Verhaltens gleicht dem von
FeysCwsCr.S,. Beide Verbindungen zeigen vergleichbare Grofienordnungen von
Magnetowiderstanden, diejenigen vony §&u, sCr.S, liegen jedoch mit 7 % bei 6 Tekia

nahe T etwas héher und mit 6 % bei 4 K im gleichen Feld erheblich niedriger.

Die Abhéangigkeit des Magnetowiderstandes vom Feld, MR(B), lal3t Schlisse Uber die Art
des Effektes zu. Im Bereich metallischer Leitfahigkeit beobachtet man keine signifikante
magnetische Sattigung, also ein Abflachen der MR(B)-Kurven (Abbildung 30). Dies deutet
darauf hin, dal3 der negative Magnetowiderstand intrinsischen Ursprungs ist. Ein Vergleich
der Werte des MR(5 Tesla) bei 0,8 der Verbindungen kesCuy 25Cr.S,, F& sCuysCraS,
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Abbildung 32: Ableitung der MR(B)-Kurve bei 4 K.

(beide polykristalin) und einem  kaSr 3MnOs-Einkristalf*”!

liefert negative
Magnetowiderstande von 2,5 %, 2 %, bzw. 4 %. Diese Werte liegen dicht zusammen und
unterstitzen die Annahme, dal3 der MR-Effekt tatsachlich intrinsisch ist.

Anderen MR-Materialien vergleichbar erreicht man eine ausgepragte magnetische
Sattigung, je weiter man sich vor Zu tieferen Temperaturen weg bewegt. In Abbildung

31 ist der MR(B)-Verlauf bei T=80 K und T=4 K gezeigt. 60 % desijg®a maximalen

MR werden bei Feldern von 1,5 Tesla erreicht. Oberhalb dieser Feldstarke andert sich die
Steigung des MR(B)-Verlaufs wenig und betragt etwa 0,6 % / Tesla bei 80 K, bzw.
weniger als 2 % / Tesla bei 4 K. Die Ableitung der MR(B)-Kurve bei 4 K findet sich in
Abbildung 32.

Zusammenfassend entspricht das Transportverhalten venChig.sCr.S, weitgehend

dem des RgCuw Cr,S;. Offenbar beeinflusst das Eisen/Kupfer-Verhéltnis den MR-Effekt
nicht maf3geblich. Eine systematische Anordnung dieser Atome ist nicht ndtig, um einen
negativen Magnetowiderstand zu beobachten. Entscheidend ist der Einfluss der
magnetischen Ordnung des Chrom-Gitters auf die Spinpolarisation der Eisenzustande und
somit die Zustandsdichte der Eisen-d-Bander am Fermi-Niveau und die Besetzung der
Minoritats- und Majoritatszustande.

Ahnlich den Mangan-Perowskiten ist der intrinsische MR-Effekt in kleinen Felder? (<10

T) geringer als 1%. Verglichen mit GMR-Multilagensystemen ist dies sehr niedrig, Fe/Cr-
Multilagen beispielsweise zeigen eine Absenkung des Widerstandes um etwa 8 % bel
Feldern dieser GrofRenordnung. In CMR-Materialien spielt in kleinen Feldern der Tunnel-

Widerstand zwischen Korngrenzen eine entscheidende Rolle. Die Tunnelwiderstande sind
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im SystemFe,Cu,Cr,S; niedrig, da diese Verbindungsklasse zu guter Kristallbildung
neigt. Durch die hohe (kubische) Kristallsymmetrie entfallt zudem noch die
Richtungsabhéangigkeit, wodurch die Untersuchung an polykristalinen Proben, denjenigen
an Einkristallen sehr ahnlich sein sollte. Hohe Magnetowiderstande findet man in

polykristallinen Perowskiten oder in Dinnschichtsystemen mit kiinstlichen Korngrenzen.

9.2.3. Diskussion

Der Perowskit Las7Can 3MN05"

Paramagnetischer Bereich

beispielsweise ist ein gut untersuchtes CM M 0p Mo
Material.  Ordnet man hier formelle GD\ @D Deg
Oxidationsstufen zu, so handelt es sich 1 m

La®*, Cc&', O und Mangan mit der tu tu

gebrochenen Oxidationszahl +3,33. D
bedeutet, das ein signifikanter Anteil d Ferromagnetischer Bereich

Mangans 4-wertig ist, also sowohl if dls or v

Mn
auch in d-Konfiguration enthalten ist. Da: GDKD Deq
Mangan befindet sich in Perowskiten t t

oktaedrischer Position und ist von sec

. Abbildung 33: Schema des Doppel-Austauschs.
Sauerstoffatomen umgeben. Die MnAC

Oktaeder sind Uber Ecken miteinander verknupft. Im oktaedrischen Feld der
Sauerstoffliganden ergibt sich fir das Manganzentralatom eine High-Spin-Konfiguration.
Im Orbitalbild heifl3t das, in dengOrbitalen befinden sich 3 Elektronen, die das Elektron
im e,-Orbital polarisieren. Die Leitung in diesem Material erfolgt nach dem Prinzip des
Doppel-Austausch&8 (Abb. 33), d.h. ein Elektron eines ®nwandert tiber ein

benachbartes Sauerstoffzentrum zu einem “*MnDieser Vorgang wird im

S 3p S 3p

Fe. j cr Fe'
/_\/A

G el .

Al L .

Abbildung 34: Elektronentransfer des Dreifach-Austauschs nach Palmer und Greaves.
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paramagnetischen Bereich dieser Verbindung durch die erforderliche Spinumkehr
erschwert. Durch eine ferromagnetische Ordnung der Manganatome ist eine Spinumkehr
nicht mehr notig. Dies spiegelt sich in dem Halbleiter-Metall-Ubergang wieder.

Durch das Anlegen eines Feldes erzwingt man eine Spinordnung schon in hoéheren
Temperaturbereichen. Gleichzeitig ist durch das Feld die Polarisation der Spins weniger
gestort. Diese Einfliisse sorgen fur ein Absinken des Widerstandes im Magnetfeld.

Der bereits erwahnte, vorgeschlagene Dreifach-Austausch funktioniert nach einem sehr
ahnlichen Mechanismus. Hier wird im ferrimagnetischen Bereich ifie&tron des F&

Uber ein Schwefelzentrum in ein Chroga@rbital und von dort gleichermaf3en tber ein
weiteres Schwefel-3p-Orbital an ein®FAtom weitergegeben. Dieser Mechanismus ist in
Abbildung 34. schematisch dargestellt. Ein solcher Mechanismus ist jedoch aufgrund der
Ergebnisse aus den Kapiteln 9.2.1. und 9.2.2. nicht anwendbar.

In  Abbildung 35 ist die Eisen d-Zustandsdichte fur ,JnsCr,S,; aus der
Bandstrukturrechnung schematisch nahe der Fermi-Energie gezeigt. Man erkennt, dal3 an
Er sowohl Minoritats- als auch Majoritatszustadnde vorhanden sind. Dies bedeutet zunachst,
daf3 auch bei ferrimagnetischer Ordnung Streuzentren vorhanden sind. Die Spinpolarisation
stammt vor allem aus dem ChrdGitter, da pro Formeleinheit etwa 5,6 pgon durch die
Chromatome und 1,4 pgonr durch die Eisenatome beigesteuert werden. Durch das Anlegen
eines aulReren Magnetfeldes werden die Majoritatszustande gemal des unteren Teiles der

Abbildung L2aberpopuliert". Diese

Minoritatszustande Majoritatszustande Uberpopulation  resultiert in  einer

Reduzierung der Streuzentren und damit

in einer erhohten Leitfahigkeit.

¢ ? Unter den Chalkospinellen finden sich

noch eine Reihe weiterer Verbindungen

mit interessanten Eigenschaften. Zu
Ohne duReres Feld

erwahnen sind hierbei die Supraleiter im

MRorislszisiinde Heloriazusaney System Cu(k,Rh),S{?, sowie die
thermoelektrischen Eigenschaften und
E. Leitfahigkeitsverhalten des  Systems
v A Cu,GacCrSel” und CdCsSePl.
Beide weisen sowohl Metall-Halbleiter-

Mit duBerem Feld
Abbildung 35: Schematische Anderung der Zustands-Besetzung am
Fermi-Level durch das Anlegen eines Magnetfeldes.

Ubergange und erhohte Seebeck-

Koeffizienten nahe J auf.
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9.2.4. Experimentelle Details

Die Darstellung der Verbindung &Cuw sCr.S, erfolgte aus den Elementen Cu (Alfa;
99,999%), Fe (Merck; 99,5%), Cr (Alfa; 99,95%) und S (Merck, Sublimiert) in
stochiometrischem Verhaltnis. Das Gemisch von 1 g Substanz wurde 48 Stunden bei 1223
K vorreagiert und im folgenden homogenisiert und erneut auf 1223 K erhitzt und 5 Tage
getempert. Das dunkelgraue Produkt wurde mit Rontgen-Pulverdiffraktometrie auf seine
Reinheit Uberprift. Die Messung erfolgte mit einem Siemens D5000-Transmissions-
Diffraktometer. Fir die Neutronenbeugung wurden 20 Ansatze durchgefiihrt, wovon 14
nur die Spinellphase enthielten.

Die Neutronendaten wurden auf dem 3T2-Diffraktometer des Laboratoire Léon Brillouin,
Saclay, Frankreich, gesammelt und mit der FullProf-Software verfeinert.
MoRbauer-Spektren wurdein einem Heliumkryostaten aufgenommen. Als y-Quelle
diente®’Co in Rhodium. Zur Analyse wurde das Programm MOSFUN genutzt.

Zur Bandstruktur-Rechnung, durchgefihrt von Dr. Claudia Felser, wurden die

kristallographischen Daten aus der Neutronenbeugung verwandt, wobei eine Uberstruktur

mit geordneter Fe/Cu Verteilung der Raumgruﬁp@m konstruiert wurde. Der Basissatz
enthielt s, p und d Wellenfunktionen des Fe, Cu, Cr und S. Die Rechnung erfolgte mit 735
k-Punkten in der irrreduziblen Einheit denlBuin-Zone.

Die Darstellung der Verbindung eCuw 2Cr.S, erfolgte nach der in 8.1. beschriebenen
Methode. Die Elemente Cu (Alfa; 99,999%), Fe (Merck; 99,5%), Cr (Alfa; 99,95%) und S
(Merck, Sublimiert) wurden in stochiometrischem Verhdaltnis homogenisiert und 48
Stunden bei 1223 K vorreagiert. Die Reaktion wurde nach dieser Zeit unterbrochen und
nach erneutem homogenisieren erneut auf 1223 K erhitzt und 5 Tage getempert. Die
AnsatzgroRe betrug 2 g. Das dunkelgraue Produkt wurde mit Rontgen-
Pulverdiffraktometrie auf seine Reinheit Uberprift. Die Messung erfolgte mit einem
Siemens D8-Reflexions-Diffraktometer (CyK Die Rietveld-Verfeinerung wurde mit
dem Programm XND 1.18 vorgenommen.

Die MoORbauetSpektren wurden in einem Heliumkryostaten aufgenommen. Als y-Quelle

diente °’Co in Rhodium. Zur Analyse des Spektrums bei 270 K wurde das Programm
MOSFUN genutzt.

Die Messung der Leitfahigkeit erfolgte in einem Helium-Badkryostaten der Firma Oxford,

die Kontaktierung der Probe erfolgte mit Leitsilber und Silberdraht (50 um, Alfa).



47
Darstellung und Untersuchung von Materialien mit negativem Magnetowiderstand

9.3. Die MgCu-Struktur: Laves-Phasen

Der Begriff Laves-Phaseteschreibt eine Familie von intermetallischen Verbindungen der
Zusammensetzung MM’ Das Metallatom M ist hierbei das groRere der beiden
Komponenten. Es existieren mehrere polytype Strukturvarianten_swes-Phasendie

alle in hochsymmetrischen Raumgruppen Kilisieren. MgCuy ist der klassische
Reprasentant fur kubische Varianten dieser Verbindungsklasse, der Struktur in Abbildung
36 dargestellt ist. Die MgGtStruktur 1aR3t sich von der CsCI-Struktur ableiten. CsCl

kristallisiert kubisch primitiv in der Raumgppe Pm3n. Konstruiert man daraus eine
kubische Uberstruktur aus acht CsCl-Elementarzellen und ersetzt die Casiumkationen
durch M, bzw. die Chloridanionen durch Mretraeder so erhalt man die MgEstruktur

in der kubisch flachenzentrierten Raumgruﬂfldaén. In der so erzeugten Elementarzelle

sind die Atome auf den nun aquivalenten Positionen 0 0 0, ¥2 %2 0, 0 Y2 Y2, %2 0 Y2, Ya Ya Ya,
Yo Ya Ya, Ya Ya Yo und ¥4 Ya ¥4, also im Falle von Mg@ia Magnesiumatome, diamantartig
zueinander angeordnet. Die Mretraeder sind Uber Ecken verknipft und bilden ein
dazwischen liegendes dreidimensionales Netz. Die Schwerpunkte dieser Tetraeder liegen

auf den Positionen, die im CsCl von den Chloridanionen eingenommen werden, MgCu

Abbildung 36: Strukturbild einer kubischeaves-Phase Blaue groRe Kugeln: M; rote kleine Kugeln: M’
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kann auch als Zintl-Phase beschrieben werden. Man ordne hierzu dem Mg die
Oxidationszahl +2, dem Cu die Oxidationszahl —1 zu, also formelf(g),. Man erhalt

dann an einem gegebenen Kupferatom eine Valenzelektronenzahl von 12. Nach den
Regeln fur Zintl-Phasen bendtigt ein solches Kupferanion also 6 weitere Elektronen, um
mit 18 Elektronen Edelgaskonfiguration zu erhalten. Um dies zu erreichen sollte es also 6
Bindungen ausbilden. Dies ist im £lietraeder-Netzwerk der Mggstruktur gegeben.
Betrachtet man unter diesen Gesichtspunkten die Verbindung,Gilidlim MgCuy-Typ
kristallisiert, so kommt man zu folgendem Ergebnis: Gadolinium hat in den meisten
Verbindungen die Oxidationszahl +3. In einigen Fallen wie GdPdP, GdPtP und, GdAI
liegt die Vermutung aufgrund ihrer Transporteigenschaften nahe, dalf Gd gemischtvalent
vorliegt. Nimmt man fiir Gadolinium die Wertigkeit +3 an, so gilt formelf'Ga*®),.
Aluminium héatte also die Valenzelektronendichte 4,5. Fur eine Wertigkeit von +2 fir
Gadolinium ergibt sich am Aluminium eine Valenzelektronendichte von 4. Im ersteren Fall
bendtigt das Aluminium 3,5 Bindungen, im letzteren 4. Beide Vorhersagen stimmen nach
den Regeln fur Zintl-Phasen nicht mit der Realitat Gberein. Dies, und die Tatsache, dal3 von
Uber 170 kubischerhaves-Phasemur ein Bruchteil diese Regeln erfillen, zeigt, dal
Laves-Phasekeine Zintl-Phasen sind, sondern eine eigene Verbindungsklas&é'sind

Die Aluminide MAL der spaten Lanthanoide Gadolinium, Terbium, Dysprosium,
Holmium und Erbium sind alleLaves-Phasenmit der Struktur des MgGu Der
Gitterparameter a nimmt in Ubereinstimmung mit der Lanthantidenkontraktion mit
steigender Ordnungszahl ab (Tabell&®B)Der Gd-Gd-Abstand in GdAlbetragt etwa

3,421 A (= 1/4/_3a). Dieser Wert liegt nahe am verdoppelten Atomradius des Gadoliniums
von 2lga=3,574 A. Die Abstande zwischen zwei nachsten Aluminium-Atomen verhalten
sich mit 2,79 A &hnlich, 24,=2,86 A. Diesem Muster folgend liegen der Abstand von
3,276 A zwischen benachbarten Gd und Al-Atomen nahe der Summe ihrer Atomradien
lGaytray=3,217 A. Betrachtet man zusatzlich die Werte fiir Elektronegativitd G(E =

1,11; E(AN)=1,47) und erste lonisierungsenergig.(f&d)=6,16 eV; E,(Al)=5,984 eV),

so unterstreicht dies den metallischen Bindungschara

Verbindungl  a(A)

zwischen den Komponenten diesémves-Phase Die GdAl 7,901
Bindungsverhéltnisse zusammenfassend kann man TOAL; 7,864
DyAl, 7,838
einer intermetallischen Verbindung sprechen, wobei in HoAl, 7,816
ErAl, 7,796

meisten Fallen die M*Einheiten einerieicht anionischen

' Tabelle 3: Gitterparameter a der
' ' i P Verbind M
die M-Atome einen leicht kationischen ~Charaktes '™

aufweisen.
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9.4.1. GdAb

Die intermetallischen Verbindungen MAdler Lanthanoiden werden seit den spaten 50er
Jahren hinsichtlich ihrer magnetischen und elektronischen Eigenschaften unftérSlicht
Alle Verbindungen dieser Substanzklasse sind gute metallische kitémter den
Aluminiden dieser Elemente weisen die Verbindungen des Pr, Nd, Gd, Th, Dy, Ho und Er
ferromagnetische Ordnung &t Nach van Daal und Buschb® folgen die Curie-
Temperaturen der MAVerbindung dieser Elemente der Zahl der ungepaaften
Elektronen. Damit weist die Verbindung GdAl 4f" ) die héchste Ordnungstemperatur
von etwa 170 K auf. Der Seebeck-Koeffizient von Gdaeigt nach Kawatra und
Mydosh*”! eine deutliche Temperaturabhangigkeit und durchlauft naheiil Minimum

von 0,3 uV/K und ein Maximum von 5 puV/K bei 60 K. Die Werte liegen mit S um 2,5

uV/K Uber den gesamten Temperaturbereich in der GrofRenordnung intermetallischer
Ubergangsmetallverbindungen.

Die nichtmagnetische Verbindung CeAveist unterhalb 13 K das Verhalten eité=avy-
FermionSystems alf!. Dies weist darauf hin, daR die Verbindungen der

Seltenerdaluminide zu einer Substanzklasse gehéren, die elektronische Instabilitaten
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Abbildung 37: Gemessenes(schwarz) und berechnetes(rote Kreise) Pulverdiffraktogramm yobi@dAfferenz ist blau dargestellt.
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aufweisen. Auf der Suche nach neuen magnetoresistiven Materialien ist dies ein guter
Hinweis darauf, dalRR eine Untersuchung hinsichtlich dieser Uberlegung des
isostrukturellen, ferromagnetischen Metalles Gdal interessanten Resultaten fiihren
kann.

Abbildung 37 zeigt das gemessene und berechnete Pulverdiffraktogramm vopn GdAl

sowie deren Differenz. Die Daten wurdenFid3m ausgehend von den Strukturdaten der
Laves-Phas#gCu, verfeinert und lieferte eingggvon 8,91 % mit g=7,89(1) A in guter
Ubereinstimmung mit der Literatét>*4°*!! Eine Freigabe der Besetzungszahlen ergab
eine Stochiometrie von GeghoAlogges Man findet eine Verunreinigung durch £&x,
dessen starkste Reflexe b8+23,24° und 26=30,01° erkennbar sind.

An einem Bruchstick der GdASchmelzkugel wurde das Leitfahigkeitsverhalten
untersucht, das in seiner Dicke irregular geformt und eine Glattung durch Schleifen mit
einer Trennscheibe aufgrund des Bruchverhaltens nicht moéglich war. In Abbildung 38
oben ist die R(T)-Kurve bei 0 und 8 Tesla gezeigt. Gdakigt metallisches

Leitfahigkeitsverhalten tber den gesamten Temperaturbereich. Uber die Ableitung der

0 Tesla
® 38 Tesla

R [(Ro T'Rs T)/RO T) %]

M

dR/dT [10]

-1

S
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 30(
T[K]

Abbildung 38: R(T), MR(T) sowie dR/dT Kurven fir Gg@Al
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R(T)o -Kurve findet man eine Curie-Temperatur von ~165 K (Abbildung 38 unten). Die
ferromagnetische Ordnung bei dieser Temperatur wirkt sich in der Widerstandskurve in
einer deutlichen Anderung der Steigung von einer GroRenordnung aus. Obefhalb T
betragt die Steigung 3,5- 1@hm/K, unterhalb 160 K 2,2- P@hm/K. Der Widerstand

sinkt dann linear bis etwa 70 K und verhélt sich proportioffal T

Durch das Anlegen eines Feldes von 8 Tesla erreicht man eine Unterdriickung des scharfen

Uberganges und eine Glattung des Kurven-Verlaufs wm I mittleren Teil der

0 B MR bei 210 K
130 O MR bei 160 K

%]
80
8
S

MR [(R,-R)/R,,

Abbildung 39: MR(B)-Verhaltenon GdAb

MR [(R, -R)R, , %]

HH [T]

Abbildung 40: MR(B)-Verlauf bei 20 kion GdAbL
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Abbildung 38 ist der Temperaturverlauf der Widerstandsabsenkung (MR) im Magnetfeld
gezeigt. Der Kurve liegen die Widerstandsdaten bei 0 und 8 Tesla zugrunde. Bei
Raumtemperatur erreicht man bei 8 T einen negativen Magnetowiderstand von weniger als
1,5 %. Mit sinkender Temperatur steigt dieser Wert auf 15 % bei 163 K. Durch weiteres
Abkuhlen fallt der magnetoresistive Effekt linear bis 8,2 % bei 42 K, fallt dann jedoch
schnell bei noch tieferen Temperaturen.

Dies ist konsistent mit den Thermokraftmessungen, deren Werte ydnis Tetwa 60 K

linear von 0,3uV/K auf 5 pV/K ansteigen. Das Minimum des Seebeck-Koeffizienten bei

160 K und das Maximum bei 60 K begrenzen etwa den gleichen Temperaturbereich, bei
welchem man von 40 bis 190 K einen negativen Magnetowiderstand von >8% beobachtet.
Die Beobachtung der Feldabhangigkeit des Magnetowiderstandes (Abbildung 39)nahe T
zeigt einen Vergleichsweise hohen MR von 4 bis 6 % in Feldern zwischen 1 und 2 Tesla.
Bei linearem MR(B)-Verhalten bis zu einer Feldstarke von 1,5 Tesla. Eine magnetische
Sattigung wird auch bei 8 Tesla nicht beobachtet.

Oberhalb der magnetischen Ordnungstemperatur findet man eine quadratische MR(B)-
Abhangigkeit bei schwachen Feldern. Bei Temperaturen unterhalb 40 K findet bei hohen
Feldern keine Sattigung der Magnetisierung statt. Als Beispiel hierfur ist in Abbildung 40
die MR(B)-Kurve bei 20 K dargestellt. Dies ist ein bedeutender Unterschied zu
Verbindungen mit deutlichen ionischen Bindungsanteilen, wie etwa die Mangan-
Perowskite und Thiospinelle. Der negative Magnetowiderstang b4R0,8 T (=130 K)

liegt bei dieser Verbindung in der Gré3enordnung von 8 %, also um einen Faktor 2 héher

-8

MR (R, R IR, ;) %]

-9

-10 ..

T T T T T T T T T T T
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
TIK]

Abbildung 41: MR (5 Tesla) bei 60, 80 und 160 K (offene Kreise),
interpolierter MR bei 130 K (gefiiter Kreis)
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als bei einem Einkristall des Perowskitsg k#1h 33MN0Os. Zu beachten ist hierbei, dald
dieser Wert interpoliert ist, da MR(B) Kurven bei 160 K, 80 K und 60 K aufgenommen
wurden. Abbildung 41 zeigt die MRNerte dieser Temperaturen.

Das lineare MR(T) Verhalten zwischen 160 und 40 K erlaubt eine solche Interpolation in
diesem Fall. Dem Thiospinellsystem ;KEuCr,S, vergleichbar, weisen die MR(B)-
Kurven auf einen intrinsischen Magnetowiderstandseffekt hin. Man beobachtet keinerlei
Hinweise auf Tunnelmagnetowiderstande, verursacht durch Korngrenzen, was sich durch
die gute Kristallinitdt der Probe einerseits und die Praparation andererseits erklart. Durch
das Aufschmelzen im Lichtbogen sind die Kristallite miteinander verschmolzen, was in
einem sehr guten Kontakt zwischen den Kristalliten resultiert. Auch im Fall von, GdAl
entfallt durch die kubische Symmetrie der Verbindung eine Richtungsabhangigkeit.
Aufgrund dieser Tatsachen solite bei Einkristallen der Verbindung ,Gdihliches

magnetoresistives Verhalten beobachtet werden.

9.4.2. Diskussion

Unter den kubischehavesPhasen des Gadoliniums nimmt GgAufgrund seiner hohen
Curie-Temperatur eine Sonderstellung ein. Nur die Verbindungen GdRreé GdCe
weisen mit =800 K bzw. 400 K héhere Ordnungstemperaturen auf. Saélst mit To =

75 K eine deutlich niedrigere magnetische Ordnungstemperattif’.abfiese Curie-
Temperaturen  sind konsistent mit den  magnetischen  Momenten  der
Ubergangsmetallkomponente, die fir Fe mit dz7fir Co mit 1,1ug und Ni ohne eigenes
magnetisches Moment systematisch abnehmen und so den intermetallischen Charakter
dieser Verbindungsklasse unterstrei¢fféi*®! Diese Tatsache zeigt auch der
Zusammenbruch des ferromagnetischen Co-Gitters bei Dotierung mit Ni. Mit
zunehmendem Nickelgehalt sinktc von 400 auf 75 K, wobei das ferromagnetische
(Co/Ni)-Untergitter bei der Zusammensetzung GdCoNi nahezu vollstandig
zusammenbricHf. Andere Verbindungen mit Ubergangsmetallen wie beispielsweise
GdRh und GdPi zeigen mit ferromagnetischer Ordnung bei ~70 bzw. ~25 K ein
niedrigeres T als GdAW34%¢44 Dies IaRt sich mit dem wesentlich kleineren Radius des
Aluminiums verglichen mit Rh und Pt erklaren, was zu kirzeren Gd-Gd-Abstanden und

damit einer starkeren magnetischen Wechselwirkung (und héhejefiiit.
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Da es sich bei GdAl um eine intermetallische Verbindung handelt, deren
Bindungsabstande und Atomradien eindeutig auf metallische Gd-Gd, Al-Al und Gd-Al
Bindungen hinweist, muss fir den Mechanismus der Widerstandssenkung im Magnetfeld
ein vom Doppelaustausch unterschiedliche Erklarung gefunden werden. Die fur den
Magnetismus verantwortliche Komponente ist in dieser Verbindung das Gadolinium mit 7
ungepaarten f4Elektronen und das ungepaartd-Bektron. An der intermetallischen
Bindung sind did-Elektronen aufgrund der Abschirmung durch das gefugt®bital nur

wenig beteiligt. Aufgrund der etwas hoheren Elektronegativitat des Aluminiums lassen
sich die Valenzelektronenkonfiguration des Gadolinums und des Aluminiums
folgendermafRen beschreiben: G &s° 5d* und Al & 3p*** Beide Komponenten der
Verbindung liegen offenbar in gemischtvalenter Form vor, wobei das zusétzliche ,halbe”
Elektron wenig am paramagnetischen Verhalten der Aluminium-Zentren andert. Das
.halbe* Elektron in den &Zustdnden des Gadoliniums hat jedoch erhebliche
Auswirkungen auf das Transportverhalten von GdAormal liegt Gd ungeladen und
einfach positiv vor. Da die Bindungsabstande im metallischen Bereich liegen, kadn das
Leitungselektron auf direktem Wege von einem Gadoliniumatom zu nachsten wechsel.

Dabei wird es von den GHElektronen polarisiert. Im paramagnetischen Bereich muss

Paramagnetischer Bereich

T

Gd ] Gd
)
5d-Orbitale DDDD DDDDD
6s-Orbital
4f-Orbitale

Ferromagnetischer Bereich
Gd T Gd
sd-omiale ||| || || |l HRNER
6s-Orbital

4f-Orbitale

Abbildung 42: Ladungstransport durch Spinpolarisation.
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hierbei eine Spinumkehr stattfinden. Der Ferromagnetismus der Verbindung GdAl
bewirkt, daf3 die Energie, welche zur Spinumkehr bendtigt wird, nicht mehr aufgebracht
werden muss. Daher a&ndert sich die Steigung der Widerstandskurve naheNillfeld
erheblich. Dies ist den Wechselwirkungen der Ladungstrdger mit Kristalldefekten und
Gitterschwingungen vergleichbar, da die lokalen magnetischen Momente an den Atomen
Streuzentren darstellen. Eine magnetische Ordnung bedeutet eine Veranderung der
Streuzentrendichte und damit des Widerstandsverhaltens. Abbildung 42 veranschaulicht
diesen Sachverhalt. Durch das Anlegen eines auf3eren Magnetfeldes wird die Polarisation
beglnstigt. Diese findet dann wesentlich friher und ausgepragter statt. Auch die
ungepaarten Elektronen des Aluminiums spielen im Transportverhalten der Verbindung
GdAl, eine Rolle. Die Ap-Elektronen werden mit abnehmender Temperatur mitpolarisiert
und kdnnen so besser am Ladungstransport teilnehmen. Der Beitrag dieser Elektronen am
negativen Magnetowiderstand ist klein gegen den desd3lektrons, kann jedoch nicht
vernachlassigt werden.

Neben der hier untersuchten magnetoresistiven Verbindung, @gistieren noch weitere
Systeme mit negativem Magnetowiderstand der Zusammensetzung. NS Heavy-
FermionSystem CePbbeispielsweise kristallisiert in der MeSstruktur und zeigt bei
Temperaturen um 4 K eine Widerstandserniedrigung von 20 % in Feldern von ®'Tesla
CePh ordnet antiferromagnetisch unterhalb 3,6 K. Die pseudobindre hexag@vas

Phase HfgssTan1s57€ (MgZn-Struktur; RaumgruppeP6,/mmc) weist einen den

Lanthanoiden vergleichbaren Metamagnetismus auf. Um 320 K ordnet die Verbindung
antiferromagnetisch, bei 260 K findet ein Ubergang von Antiferromagnetismus zu
Ferromagnetismus statt. Nahe dieses Ubergangs findet man einen negativen
Magnetowiderstand von 12 % in 5 Té&%a Ahnlich hohe BulkMR von 10 % bei
Raumtemperatur beobachtet man bei den metamagnetischen Verbindungen wdAu

Mn 1 CrAu",

Da ein System nahe eines Phaseniibergangs am sensibelsten auf Stérungen von aul3en
reagiert, findet man dort auch den grof3ten magnetoresistiven Effekt. Eine Entfernung auf
der Temperaturachse vorz Tu hdéheren oder niedrigeren T, bedeutet eine Anndherung an
das Verhalten, welches das System ohnehin, auch ohne auf3ere Einwirkung, zeigt. Der
Effekt des negativen Magnetowiderstandes ist offenbar nicht auf Systeme mit klassischem
Ferro- oder Ferrimagnetismus beschrankt, sondern findet auch bei metamagnetischen

Verbindungen statt.
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9.4.3. Experimentelle Details

Die Synthese von GdAlerfolgte nach Methode 8.2. im Lichtbogen. Eine Mischung der
Elemente (Gd, Chempur, 99,9 % und Al, Chempur, 99,99%) in stochiometrischem
Verhaltnis der Gesamtmasse 750 mg wurde mit 4,5 Tonnen Last zu #eayepresst
(LOT-Oriel, 8mm Presswerkzeug). Die Pille wurde 30 Sekunden in einer Argon-
Atmosphare (700 mbar) aufgeschmolzen. Dieser Prozess wurde zur Homogenisierung der
Probe wiederholt. Der Gewichtverlust wahrend des Schmelzens betrug weniger als 1,5 %.
Das metallische Pdukt wurde im folgenden durch Rontgenpulverdiffraktometrie
(Siemens D8, Reflexionsgeometrie mit Cy-Btrahlung) auf seine Sauberkeit Gberprift.

Die Widerstandsmessungen erfolgten in einem Oxford-Badkryostaten bei Temperaturen
von 4 bis 300 K und Feldern von 0, bzw. 8 Tesla. Nahe der Curie-Temperatur wurde die
Abhangigkeit des elektrischen Widerstandes vom Magnetfeld untersucht. Die Probe wurde

nach der 4-Punk¥essmethode mit Leitsilber und Silberdraht (Alfa, 50 um) kontaktiert.
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10. Die tetragonale Verbindung KC@sCu1 s,

10.1. Die ThCkSi,-Struktur

Die tetragonale ThGSBi-Struktuf®® ist ein weit verbreiteter Strukturtyp mit der
Raumgruppel 4/ mmm Uber 700 $iicide, Phosphide und Chalkogenide gehéren zu dieser
Verbindungs-Klasse der allgemeinen Formel,8&°. In Abbildung 43 ist die Struktur
graphisch wiedergegeben. Das Kation A ist normalerweise ein Element der Lanthaniden,
Alkali-, Erdalkaligruppe oder ein Element mit ahnlichen Eigenschaften wiéiufinaDie

mit der Struktur des BaAlverwandte ThGSi-Struktur laRt sich als Schichtstruktur
beschreiben. Hierbei bilden die Atome vom Typ A parallele Schichten entlang-\yder
Ebene, die je nach Verbindung zwischen 7 und 8 A auseinander liegen. Zwischen ihnen
befinden sich Schichten kantenverknlUpfter ,H@traeder deren Zentralatome B
untereinander ein zweidimensionales, quadratisches Netzwerk ausbilden. Die Kantenlange

eines B-Quadrates beldauft sich auf Werte zwischen 2,5 und 3 A. Im Fall der

Abbildung 43: Strukturbild der Thg3i,-Struktur.
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Verbindungsreihe K(CoCp$, bewegen sich die B-B-Abstande um den Wert von 2,7 A,
was jenseits einer Metall-Metallbindungsléange liegt, wenn man von einer formellen

Ladung von (Co/Cuj* ausgeht.

Uber den Abstand zwischen defiBC,,, Schichten lassen sich zwei Gruppierungen

innerhalb der Verbindungen mit ThSk-Struktur erkennen. Zum ersten diejenigen, in
denen die Abstdnde zwischen den Anionen der verschiedener Tetraederschichten im
Bereich einer bindenden Wechselwirkung liegen. Diese Wechselwirkung wéchst, d.h. die
C-C-Abstande werden kleiner, mit steigendkeElektronenzahl der Komponente B. Ein
zweites, gegenlaufiges Phdnomen beobachtet man bei Verdnderung des Metallkations A.
Mit steigendem Radius dieses Atoms nimmt der Abstand zwischen den Schichten zu. Man
kann also den Verbindungstyp einer ,Untergruppe® mit dreidimensionaler Vernetzung
Uber C-C-Bindungen oder einer weiteren, mit echtem Schichtverbindungscharakter

zuordneR?.
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10.2.1. KCQ.5CU1,5SQ

Die magnetischen und elektronischen Eigenschaften von Verbindungen migSiFhCr
Struktur sind aufgrund der Fulle der bekannten Substanzen ein Feld weitgehender
Untersuchungen. Als Verbindungsklasse mit vielen Dotierungsméglichkeiten steht ein
weites Feld von terndren und pseudoquaterndren Verbindungen der Zusammensetzung
AB,C, zur Verfugung. Transporteigenschaften und magnetisches Verhalten lassen sich
Uber die Zusammensetzung modulieren. Die systematische Untersuchung des Systems
ACo0,S; (A =TI, K, Rb, Cs) zeigen, dal? mit steigendem Kationenradiuber LAnge der
Achse @ zunimmt und damit einhergehend @erie-Temperatur sinkt'. GleichermaRen
verhalt es sich mit dem Austausch von S gegen Se. Die nahezu liickenlose Mischbarkeit
beziiglich der Komponente!®8°3°4°%°% 7z B. im System K(Co/NiB,, 6ffnet ein weites

Feld der systematischen Charakterisierung diesaid, solution“ Systeme. Verbindungen

mit ThCrSk-Struktur zeigen abhangig von ihrer Zusammensetzung sowohl metallisches ,
z.B. KNibS, und KCogS, als auch halbleitendes Widerstandsverhalten auf. Ebenso
vielschichtig ist das magnetische Verhalten. So sind die VerbindungenSBCond
CsCoSell Antiferromagnete mit § von 86 bzw. 34 K. Die eng verwandte Verbindung
TIFe, ;Se ordnet dagegen ferromagnetisch bei 450 K. Diese Verbindung ist auch ein gutes
Beispiel fur die weit verbreitete Nichtstochiometrie dieser Substanzklasse. SHEFe

sind etwa 1/5 der Eisen-Positionen unbesetzt. MoRbauerspektroskopie an dieser
Verbindung zeigen weiterhin, dal3 ein signifikanter Anteil des Eisens, etwa 7 % auf
anderen Positionen, beispielsweise zwischen den zweidimenisionalenAT dteszder-
Schichten liegt. Dies fiihrt im Falle von TIE&e zur Ausbildung einer tetragonalen
Uberstruktur mit g=8,691 A,

Das System KCoCuS, wurde von Oledzka, Lee, Ramanujachary und Greenblatt
hinsichtlich des elektrischen Widerstandes sowie kristallographisch in einem
Zusammensetzungsbereich von 8,5 < 1,5 untersucht®®*°. Unterhalb x=1,5 zeigen die
Verbindungen thermisch aktiviertes Leitfahigkeitsverhalten mjt <€ 0,033 eV bei
Temperaturen zwischen 200 und 290 K. K&2u, sS, zeigt bei ~120 K einen Metall-
Halbleiterlibergang, der allerdings wenig ausgepragt ist und von Greenblatt der
nichtstdchiometrischen ZusammensetzuR@«&oy s48CU; 55,14 zugeschrieben wird. Die im
Verlauf dieser Arbeit durchgefihrten Transportmessungen kodnnen diesen Metall-
Halbleiterlibergang nicht bestatigen, was auf eine hohe Empfindlichkeit dieser Verbindung

auf seine genaue Zusammensetzung hinweist. Aus den Daten des Widerstandsverlaufes
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errechnet sich die Aktivierungsenergie flir mehrere gleichartig dargestellte Proben
reproduzierbar auf etwa 0,0055 eV. In der Nihe dieses Metall-Halbleiter-Uberganges
ordnet die Verbindung ferromagnetisch bei ei@rie-Temperatur von 120 K und ist
damit offenbar ein magnetisches Analogon zu den Supraleitern,PalBnod SENi,B,C
(SE=Seltenerdelement&}®* was durch Bandstrukturrechnungen an der Verbindung
KCoCu$S unterstutzt wird. Sowohl bei den supraleitenden Materialien als auch im System
KCo0,,CwS, befinden sich hohe Zustandsdichten deBandern in der Nahe der Fermi-
Energie. In Abbildung 44 sind die spinpolarisierten Zustandsdichten ddr(&meites von
oben), Cud (drittes von oben) und $-Zustdnde (unten) sowie die vollstandige DOS
(oben) von KCoCugdargestellt. Man erhalt einen ferromagnetischen Grundzustand. Da
die Zustandsdichte an der Fermi-Energie > O ist, erwartet man ein Metadl:-Adist&nde

des Kupfers und diep-Zustande des Schwefels werden nur wenig von der
ferromagnetischen Ordnung beeinflusst. Das Kupfer liegt offenbar als Cu(l) vor, da seine
d-Bander nahezu vollstandig gefillt sind. Daher liegt Kobalt fir die Zusammensetzung

KCoCu$S zweiwertig vor. Eine Erhdhung des Kupfergehalts fuhrt dann zu dreiwertigem

Kobalt und so formal zuK*Co},Cu,.S;, &hnlich dem CMR Thiospinellsystem
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Abbildung 44: Zustandsdichten von KCoGuS



61
Darstellung und Untersuchung von Materialien mit negativem Magnetowiderstand

(Fe/Cu)CsS,?*%? in welchem durch die Erhdhung des monovalenten Kupfers der Anteil
an trivalentem Eisen sukzessive steigt. Die ferromagnetische Ordnung fihrt zu einer
Aufspaltung der CatZustande in Majoritats- und Minoritatszustande. Erstere sind
vollstdndig besetzt, wahrend zweiter zu einer Zustandsdichte > 0 an der Fermi-Energie
fhren. Dies impliziert, dall KCoCpSebenso wie KC:Cu, 5S,, halbmetallisch ist, und
elektrische Leitfahigkeit und Magnetismus gekoppelt sind. Die Tatsache, dal3 im Verlauf
der hier dargelegten Untersuchungen weder KCoQuih KC@:Cu 5S, metallisches
Leitfahigkeitverhalten zeigen, widerspricht den Bandstrukturrechnungen. Hierbei sei
jedoch darauf hingewiesen, dal3 fur die Bandstrukturrechnung eine geordnete Struktur der
Co, bzw. Cu-Atome vorausgesetzt wurde, indem Co und Cu unterschiedliche
kristallographische Positionen zugewiesen bekamen. Eine solche Ordnung konnte durch
Réntgen-Pulverdiffraktometrie weder bestatigt noch widerlegt werden.

Abbildung 45 zeigt drei Rontgenpulverdiffraktogramme dreier verschiedener Proben der
nominellen Zusammensetzung KfGuw sS,. Alle wurden auf die gleiche Weise

dargestellt. Im unteren Teil ist ein theoretisch berechnetes Pulverdiffraktogramm gezeigt.
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Abbildung 45: Pulverdiffraktogramme von Kg4Cu, sS, (obere drei), und theoretisches Beugungsdiagramm (unten).
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Ein Vergleich der Reflexlagen zeigt 2 (&) o A 7

daR die Proben réntgenographisi 1 3,870(8)| 13,10(3) 0,370(1)
: : _ 2 3,867(4)| 13,07(1) 0,3636(7)

homogen sind. Eine Rietveld 3 3,865(6)| 13,17(2) 0,3639(7)

verfeinerung der Diffraktogramme | KC0osCuy 5S, |3,8693(9) 13,062(3) -

. . Tabelle 4: Die Gitterparametej,@ und z (Schwefel 0 0 z) der
lieferte keine akzeptablen R-Wert¢ Verbindung KCesCussS;.” entnommen aus [58]

Auch eine Berucksichtigung von Textureffekten war erfolglos. Einzig die Gitterparameter

und die Lage des Schwefelatoms konnten bestimmt werden. Eine Zusammenfassung dieser

Daten finden sich in Tabelle 4.
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Abbildung 46: R(T)-Kurven von KGgCu; sS; in 0 und 10 Tesla
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Abbildung 47: MR(T)-Verlauf von KCCuy 55,
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Abbildung 48: R(T) unterschiedlicher KECuw; sS,-Proben in 0 und 8
Tesla.
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Abbildung 49: Magnetisierungskurve von KEGU; sS,



64
Darstellung und Untersuchung von Materialien mit negativem Magnetowiderstand

Die Untersuchung des Leitfahigkeitsverhaltens wurde an gesinterten Presslingen des
Materials aus unterschiedlichen Ansatzen vorgenommen. Abbildung 46 zeigt die
Widerstandskurven fir KGeCu sS, ohne aul3eres Feld und in 10 Tesla. Eingesetzt
befindet sich der Widerstandsverlauf im Temperaturbereich von 4 bis 30 K. Man erkennt
ein deutliches Absinken des Widerstandes bei angelegtem &ul3eren Feld bei tiefen
Temperaturen. Zum Vergleich sind in Abbildung 48 die Widerstandskurven dreier anderer
Ansétze gleicher nomineller Zusammensetzung bei tiefen Temperaturen bei Feldern von 0
und 8 Tesla gezeigt.

In Abbildung 47 ist der Verlauf des MR in 10 Tesla mit der Temperatur dargestellt.
Zwischen 40 und 300 K weist die Probe keinen signifikanten magnetoresistiven Effekt auf.
Unterhalb von 40 K findet jedoch eine deutliche Absenkung des Widerstandes statt und
erreicht bei 4 K einen negativen MR von 8 % in 10 Tesla. Die negativen
Magnetowiderstande der in Abbildung 48 dargestellten Proben erreichen bei 4 K Werte
von 13,5 %, 18 % und 12 % in 8 Tesla. k@uw sS; zeigt bei 120 K einen scharfen
ferromagnetischen Ubergang.

Die Magnetisierungskurve findet sich in Abbildung 49. Uberraschenderweise hat dieser

Ubergang keinen Einfluss auf das Leitfahigkeitsverhalten. Unterhalb 30 K findet ein

MR IR, R,)/R; %l
-
®,

u [emu] (10)
N
e,

Abbildung 50: MR(T) (oben) und Magnetisierung (unten) von #&Coy sS, bei tiefen Temperaturen.
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MR [(R, -RYR, . %]

HH [T]

Abbildung 51: MR(B)-Verlauf fiir KC@sCu, s, bei 4 K.

weiterer Anstieg der Magnetisierung statt. Dieser Anstieg ist offenbar mit dem negativen
Magnetowiderstand korreliert, wie in Abbildung 50 zu sehen ist. Die MR(B)-Kurve (Abb.
51) bei 4 K gleicht im Verlauf den MR-Kurven bei 270 K vony =€ 2Cr,S,, bzw 160

K von GdAL und weist auch bei 10 Tesla eine nur geringflgige magnetische Sattigung
auf. Dies deutet darauf hin, dal der magnetische Ubergang bei 30 K ferromagnetischer
Natur ist. Der negative Magnetowiderstand folgt einer quadratischen Feldabhangigkeit,
was typisch fur ferromagnetische Materialien knapp unterhalstT

Ein Vergleich mit dem Transportverhalten von KCoglifert ein interessantes Ergebnis.

Die Widerstandskurven dieser Verbindung sind in Abbildung 52 dargestellt. Zunachst
spiegelt sich, konsistent mit Oledzkat al, in der Nullfeldkurve die um eine
GroRBenordnung hohere Aktivierungsenergie von 0,02 eV wieder. Auch das
Leitfahigkeitsverhalten von KCoCuySvird von der ferromagnetischen Ordnung um 120 K
nicht beeinflusst. Der Widerstand verlauft bis 80 K sehr flach und steigt dann stark an.
Unterhalb von 50 K wird die Probe mit Widerstandswerten im kQ-Bereich hochohmig. In
diesem Temperaturbereich entwickelt sich ein positiver Magnetowiderstand, der bei 50 K
Werte von 5 % in 8 Tesla erreicht. Zu noch tieferen Temperaturen fiihrt das Anlegen eines
Magnetfeldes zu einem positiven Magnetowiderstand von 50 % bei 20 K in 10 Tesla (Abb.
53). Hierbei steigt der Magnetowiderstand quadratisch mit B, was darauf hinweist, das bei

20 K eine ferromagnetische Ordnung existiert.
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Abbildung 52: Widerstandskurven von KCoGuS
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Abbildung 53: MR(B)-Kurve fiir KCoCushei 20 K
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10.2.2. Diskussion

Die Ergebnisse der Untersuchungen am System,KQgS, zeigen, wie komplex diese
Substanzklasse ist. Offenbar  wirken  sich  schon  geringfligige, durch
Rontgendiffraktometrie kaum noch nachweisbare Anderungen in der Zusammensetzung
auf das Transportverhalten aus. Dies zeigen die unterschiedlichen negativen
Magnetowiderstande bei 4 K in 8 Tesla von 7 %, 13,5 %, 18 % und 12 % der Verbindung
KCopsCu 5. Korrekterweise sollite man also von einem negativen Magnetowiderstand
sprechen, welcher bei einer Zusammensetzung von x~1,5 beobachtbar ist. Obwohl diese
Magnetowiderstande in der selben GrofRenordnung liegen, ist die Spanne von 7 bis 18 %
erheblich. Die Aufarbeitung des Rohproduktes in wassrigeeuMist mit grofRer
Wahrscheinlichkeit der Schwachpunkt der Synthesemethode, da Verluste von K, Co und
Cu durch Losungsprozesse schwer kalkulierbar sind. Das Nichtvorhandensein von
Fremdphasen gibt keine Hinweise auf eventuelle Fehlbesetzungen der untersuchten
Verbindungen. So gilt es beispielsweise zu klaren, ob signifikante Ubergangsmetallanteile
die Kaliumposition besetzen, oder ob die Kobalt und Kupferatome statistisch GldeF die
Position verteilt sind, bzw. eine Ordnung dieser Zentren stattfindet. In diesem
Zusammenhang koénnte eine Untersuchung dieses Systems durch Neutronenbeugung
interessante Ergebnisse bringen. GréRere Anderungen der Zusammensetzung filhren zu
sehr unterschiedlichen Eigenschaften, wie der grol3e positive Magnetowiderstand von
KCoCu$S eindrucksvoll zeigt. Vergleichbar hierzu sind die Schichtverbindungen des
Systems Ba(Co/Ni)$3°%® S0 ist die Verbindung BaNiSin metallisches Materi&t,
wahrend BaCoShalbleitendes Widerstandsverhalten zeigt. In der Mischungsreihe; BaCo
Ni,S; findet man fiir x> 0.25 metallische Leitfihigkeit®. Auf der kobaltreicheren Seite
dagegen sind die Substanzen Halbleiter. Auch der Schwefelgehalt dieser Verbindung hat
erhebliche Auswirkungen auf das Transportverhalten. Bei Untersuchung an Verbindungen
der Zusammensetzung Bagblio 1S, (y = 0,00; 0,05; 0,10; 0,15; 0,38)°") wurde mit
steigendem y ein zunehmend besser sichtbarer Halbleiter-Metall-Ubergang beobachtet.

Dies unterstreicht, dal die genaue Zusammensetzung solch stéchiometriesensitiver
Systeme von sehr groRer Bedeutung ist.

Neutronenbeugung an den Verbindungen des Systems,,KG&, ware auch
aufschlussreich bezlglich des stattfinden Magnetismus. Die ferromagnetische Ordnung bei

120 K ist in der Magnetisierungskurve klar erkbar, der zweite Ubergang bei tiefen
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Temperaturen muss jedoch eingehender untersucht werden, da der negative
Magnetowiderstand offenbar mit diesem korreliert ist.

Ein mogliches Modell wére eine nicht vollstandige Ordnung bei 120 K, bei der die Co/Cu
Schichten ein magnetisches Moment entlang der Schichten aufbauen, jedoch Uber eine
Lange von % g einem geringfiigigem Canting unterworfen sind. Mit interatomarem
Abstand von 2,73 A zwischen den Cu bzw. Co-Zentren innerhalb einer Schicht erwartet
man ein schlechtes metallisches Verhalten, geht man von fir Chalkogeniden der spéaten
Ubergangsmetalle typischen signifikanten kovalenten Bindungsanteilen aus. Der Abstand
zwischen den Cu/Co-Schichten von 6,532 A fir K&y S,, bzw. 6,529 fiir KCoCuS
impliziert einen geringen Ladungstragertransport entlangncder Verbindung KCoCuyS

hat Kobalt die formale Oxidationsstufe +II. In einer tetraedrischen Koordinationssphare
wiirdeman pro Formeleinheit dann 3 pgon €rwarten. KCgsCuy sS, mit Co®* wiirde in low-
spinKonfiguration 1 pgons N highspin Anordnung 2 ugonr Pro Formeleinheit liefern.
Aufgrund der kovalenten Anteile (ersichtlich aus der Spinpolarisierung der Schwefel p-
Zustande) sind Werte von 2,5 (KCoGu8zw. ~1 (KC@sCuy 5;) usonrzU erwarten. Diese

sehr ahnlichen Werte erklaren die fast identisci@mrie-Temperaturen. Das formal
niedrigere magnetische Moment der kobaltdrmeren Verbindung flhrt Joeiu Teiner
ferromagnetischen Ordnung in den einzelnen Schichten, jedoch nicht zu einer
vollstandigen Wechselwirkung zwischen diesen. Mit abnehmender thermischer Energie bei
tiefen Temperaturen wird diese magnetische Wechselwirkung starker und fuhrt schlie3lich
zu einem weiteren Anstieg in der Magnetisierung der Substanz. Das um einen Faktor 2
héhere magnetische Moment von KCogu$&ihrt im Gegensatz dazu zu einer
vollstandigen Ordnung um 120 K.

KCopsClhsS, weist am Co aufgrund der kovalenten Bindungsverhéltnisse &iffe d
Konfiguration auf. Der Ladungstransport des ,halben® Elektrons erfolgt tber,gie t
Orbitale und wird bei vollstandiger ferromagnetischer Ordnung, vermutlich entfang c
erleichtert, da keine Anpassung der Spinrichtung notwendig ist. Jj®rlbitale des
Kobalts bei KCoCugsind dagegen alle halbgefiillt, mit einer Konfiguratidi,dund die
Co-d-Bander am Fermi-Niveau wesentlich lokalisierter. Das ,halbe” Elektron misste, um
als Ladungstrager zu wirken, die Spinpaarungsenergie Uberwinden. Da der
Magnetowiderstand in diesem Modell seinen Ursprung im Transport engldrad, dindet

dieser moglicherweise Uber einen Austausch statt, der das leeseO#dital mit
einbezieht. Bei dieser Ubertragung wiirde das Elektron dann polarisiert und bei angelegtem

Magnetfeld der Ladungstransport in KCoG@sschwert.
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10.2.3. Experimentelle Details

KC0psCu 55, und KCoCu$ wurden im Ar/CSGasstrom nach Methode 8.3 dargestellt.
Als Edukte wurden CuO und €0, in stochiometrischem Verhaltnis, sowieGO; im
Uberschuss (1,5 Aquivalente) eingesetzt. Die Reaktion erfolgte bei 1023 K und
Reaktionszeiten von 12 Stunden mit Heizraten von 1°/min. Abgekuhlt wurde innerhalb
von 6 Stunden durch Abschalten des Ofens. Der Argondruck wurde Uber ein
Reduzierventil auf etwa 1,1 bar eingestellt. Das grau-metallischgulrevurde einmal

mit CS, mehrmals mit Wasser und nachfolgend mit Aceton gereinigt. Die Reinheit der
Proben wurde durch Rontgen-Pulverdiffraktometrie (Siemens D5000,,{uiBerprift.
Gitterparameter und Schwefelposition wurden mit der XND 1.18 Software berechnet.

Die Bandstrukturrechnung wurde von Dr. Claudia Felser mit der Stuttgarter LMTO
Software durchgefihrt.

Widerstandskurven und Magnetowiderstande wurden in einem Oxford Badkryostaten von
4 bis 300 K und Feldern bis 10 Tesla gemessen. Die Messung erfolgte nach der Vierpunkt-
Messgeometrie an polykristalinen Proben, welche mit einem 8mm Presswerkzeug
(LOT/Oriel) mit 4,5 Tonnen Last zu Presslingen geformt wurden. Die Kontaktdrahte (Ag,
Alfa 50 um) wurden mit Silberleitklebstoff aufgebracht.

Die Magnetisierungsmessung erfolgte in einem SHE SQUID-Magnetometer in einem Feld

von 20 mT.
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11. Hexagonale Systeme
11.1. Die NjIn-Struktur

Das hexagonale Pn kristallisiert in der Raumagippe P6,/ mmc (No. 194). In diesem

Strukturtyp kristallisieren viele Verbindungen der Zusammensetzung ABC, wobei A ein
Element der Seltenen Erden, B ein spates Element der Ubergangsmetalle und C Phosphor

oder Arsen ist. Viele dieser Seltenerdverbindungen weisen strukturelle Verzerrungen auf,

die in einigen Fallen zu Symmetrieerniedrigung in die trigonale RaumgrE?ﬁpﬁ fihren
kénneh®. Man kann die Verbindungen der Seltenen Erden, die irin-Nip
kristallisieren aufgrund ihrer Atompositionen in drei generelleippen einteilen. Zum
ersten seien diejenigen genannt, deren Seltenerdatom auf der Position 2a (0; 0; 0), das
Ubergangsmetall auf 2d (1/3; 2/3; 1/4) und P, bzw. As auf 2c (1/3; 2/3; 3/4) zu liegen
kommt. Hierbei sind alle drei Positionen voll besetzt. Beispiele hierfur sind z.B. LaPdP,
SmPdP und GdPdP. Durch die Aufspaltung der zweizahligen Positionen 2b und 2c in die
vierzahlige 4f (1/3; 2/3; z) und die zur Stochiometrieerhaltung notwendige Halbbesetzung
erhalt man die sogenanntenind p-Phasen dieser Verbindungsfamilie. Erniedrigt man nun

die Symmetrie einer solchen Verbindung, so erhalt man die trigopdidiasen. Hierbei

erhalt man zwei Seltenerdpositionen, la (0;0;0) und 1b (0;0;1/2), sowie fur die
Komponenten B und C die Position 2d (1/3; 2/3; z), alle Positionen sind wieder voll
besetZf".

Die NixIn-Struktur kann als Schichtverbindung beschrieben werden. Abbildung 54 zeigt
diese Schichten am Beispiel des p-EuPdP. Hierbei bilden die Europium-Atome Schichten

von europiumzentrierten Eu-Sechsecken aus, die parallel zu- und Ubereinander liegen und
% @ voneinander entfernt sind. Zwischen den Europium-Schichten liegen von Palladium
und Phosphor aufgebaute gewellte Schichten vafPsFREchsringen. Die PdP-Schichten

sind so gegeneinander verschoben, dal3 entlang [001], in Abbildung 55 dargestellt,
Phosphor und Palladium alternierend tbereinander liegen und so eine Uberstruktur des
AIB, ausbildeH?. Uber und unter den Bs-Ringe werden diese von Europium-Atomen

zentriert.
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Abbildung 54: B-EuPdP entlang der Achsg b

Die beiden Modifikationen der Verbindung EuPdP unterscheiden sich durch die Lage der

Palladium- und Phosphor-Atome voneinander. Wahrend in der hexag@nrgtem die

PdP-Sechsring-Schichten vergleichsweise stark gewellt sind, weisen die gleichen

Schichten der trigonalen Modifikation eine leichtere Wellung auf. Die Wellung kommt

dadurch zustande, dafl} die Phosphoratome in z von % in Richtung Y2 sind und mit

umgekehrtem Vektor die Palladium-Position in z von % in Richtung Y2 verschoben ist. Der

Betrag dieser Verschiebungen ist fur die hexagonale Modifikation etwas grof3er.

Die Eu-Eu-Abstande in der hexagonalen Struktur betragen 4,146 A in den Europium-

Abbildung 55: B-EuPdP entlang der Achsg c

Schichten und 4,147 A zwischen den
Schichten. Diese sind damit 9,6 %
groBer als im Europium-Metall

(rew=1,990 A). Die Abstande zu den

nachsten Phosphoratomen betragen
3,075 A und 3,262 A, die nachsten Eu-
Pd-Abstande betragen 3,102 A und
3,233 A. Phosphor und Palladium sind
mit einem Abstand von 2,406 A nahe
beieinander und im Bereich einer

ausgepragten kovalenten BindiAg
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11.2.1. GdPdP

Das komplexe Valenzverhalten und strukturelle Zusammenhange der dem GdPdP
isostrukturellen, bzw. strukturell verwandten Verbindungen ABC mit A = La-Lu, B = Pt,
Pd, Ni und C = P, As wurden in der Vergangenheit untersucht. Insbesondere die
Europiumverbindungen EuPdP, EuPtP und EHNiBind in dieser Hinsicht interessant, da
sowohl mehrere Phasenibergange stattfinden, als auch ein fur die Lanthanoiden typischer
Metamagnetismus beobachtbar ist. Die Phasentbergange der Europiumverbindungen
finden sprunghaft als Phaseniibergange 1. Ordnung statt und sind mit Anderungen in der
Valenz des Europiums (EUf*) verbunden, was zweifelsfrei durch Messungen der
Suszeptibilitat und Eu-MéRbauerspektren untermauert werden Kdhnte

Fur Materialien mit negativem Magnetowiderstand spielt das Vorhandensein von
gemischtvalenten Atomen mit magnetischem Moment eine entscheidende Rolle. Die in
dieser Arbeit untersuchten Materialien weisen alle eine Komponente mit gemischter
Valenz auf, sei es nun durch die formale Zuordnung von Oxidationszahlen, beispielsweise
im  Thiospinellsystem RgCu,CrS, (FE®" oder durch deutliche kovalente
Bindungsanteile wie im KG@CusS, (Co d6+x). Als Nachbar des Europiums im
Periodensystem, sind Verbindungen des Gadoliniums also dahingehend interessant, daf}
eine zwischenvalente Verbindung wie EuPdPeine gemischte Valenz in GdPdP
vermuten lalt. Betrachtet man die Summenformel von EuPdP, so kann man den
Europiumzentren die Oxidationszahlen +II und +lll zuordnen. Die genaue Verteilung ist
hierbei abhangig von der Temperatur, da bei 480 K der Phasenlibergang fom dlery-

Phase stattfindet. Demnach weist der Formeltell PdP die formale Ladung —Il/-1ll auf. Dies
ist aufgrund der hoéheren Elektronegativitdt des Pd £E1,35) gegenliber dem Eu
(En=1,01) akzeptabel. Innerhalb einer PdP-Einheit liegt die Elektronendichte ndher am
Phosphorzentrum, die Einheit (PdP¥ mit 0 < x < 1 ist jedoch gemischtvalent. Da
Gadolinium eine dem Europium vergleichbare Elektronegativitat von 1,11 aufweist,
kénnen vergleichbare Bindungsverhaltnisse fir GdPdP angenommen werden.

Den LavesPhasen der Seltenen Erde-

Tc Mag. Ordnung
vergleichbar, steigt bei den VerbindunggBPdP NdPdP 19 K Antiferro.

mit steigender Anzahl der ungepaarteid SmPdP 36 K Antiferro.
) _ EuPdP 60 K Ferro.
Elektronen die magnetische Ordnungstemper: [~ sqpgp 91 K

Ferro.

77] H H : Tabelle 5: & und Art der magn. Ordnung einiger
an’’l. Tabelle 5 zeigt diesen Verlauf und die A VerbindungerSEPdP.

. . . "EuPdP zeigt Metamagnetismus miEB K.
der magnetischen Ordnung. Die Verbindu. ’ ’
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EuPdP zeigt bei Temperaturen unterhalb 8 K eine antiferromagnetische Ordnung, wahrend
die Gadolinium-Verbindung als einzige dieser Verbindungsklasse nur Ferromagnetismus
zeigt.

Das Rontgen-Pulverdiffraktogramm von GdPdP ist in Abbildung 56 gezeigt. Die

dargestellte Rietveld-Verfeinerung der Daten erfolgte in der RaumgrBfpémmc, mit

Reragg= 13,79%, &4,182(5) A und ¢7,508(9) A. Es existieren einige Reflexe, welche
durch dieses Strukturmodel nicht erklarbar siné €226,6°; 27,0°; 28,6° 29,9° 31,2°;
35,4°;, 38,2° 44,8° 53,1°). Eine Berechnung in den Raumgruﬂ?fem (y-EuPdP-
Struktur) und P6/ mmm (AIB,-Struktur) lieferte jedoch fggWerte von tber 30 %,

weshalb von der Richtigkeit der Raumgrupp6, / mmc ausgegangen werden kann. Die

Uber die Verfeinerung nicht erklarbaren Reflexe konnten auch keiner anderen bekannten
Phase zugeordnet werden, ihre Halbwertsbreiten liegen jedoch durchgangig um 30 % lber
denjenigen der GdPdP-Reflexe. Das deutet auf eine Fremdphase unbekannter Struktur und
Zusammensetzung hin. Bertcksichtigung von Textureffekten ergaben keine Verbesserung
der R-Werte. Die ermittelten Gitterparameter von 4,182(5) A und 7,508(9nfken gut

mit denjenigen aus der Diplomarbeit von D. Johréfidiberein (a= 4,179 A und g¢=

7,505 A), woraus man schlieBen kann, daR die Verunreinigung der Probe keine

wesentliche Anderung in der Stochiometrie der Phase mit GdPdP-Struktur verursacht. Der

6000

5000+

Counts

Abbildung 56: Rontgen-Pulverdiffraktogramm von GdPdP, Schwarz: gemessen, rote Kreise berechnet, blau:
Differenz
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Anteil der Fremdphase laf3t sich aufgrund seiner nicht bekannten Zusammensetzung und
Struktur nur schlecht abschatzen. Basierend auf der Reflexintensitat liegt der
Fremdphasen-Anteil zwischen 5 und 10 %, das Leitfahigkeitsverhalten sollte also von
GdPdP dominiert sein.

O 0 Tesla
0O 8 Tesla

R [mQ]

o771 7T T 7

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
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Abbildung 57: Widerstandsverlauf von GDPdP. Schwarz: 0 Tesla, Rot: 8 Tesla
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Abbildung 58: dR/dT der Widerstandskurve ohne &ufReres Feld von GdPdP.
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GdPdP weist gutes metallisches Leitfahigkeitsverhalten auf. Die Widerstandsmessungen
bei O T und 8 T (Abbildung 57) wurden an einer polykristallinen Probe in Form eines
gesinterten Presslings vorgenommen. Wie bei giddet man nahe Jeine Anderung in

der Steigung der Leitfahigkeitskurve, der allerdings bei GdPdP weniger gravierend
ausfallt. Die Steigung des Nullfeldverlaufes (Abbildung 58) erfahrt eine sprunghafte
Anderung um den Faktor 2 bei 91 K, was @arie-Temperatur von GdPdP entspricht.
Unterhalb 20 K &ndert sich die Steigung der Nullfeldkurve abermals. Beide Ubergange
werden im angelegten Magnetfeld von 8 Tesla vollstandig unterdriickt, was bei einem
Magnetfeld dieser Starke zu einem negativem Magnetowiderstand (Abbildung 59) von
14,3 % bei 91,5 K und 12,5 % bei 18 K fiihrt.

-104
-124

MR [(R, R, VR, ) %]
—

.14_-
.16_-
18]
20t 77T 77T 7T T T T T

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

TIK

Abbildung 59: MR(T}r -Verlauf von GdPdP.

Zwischen diesen Punkten sinkt der Magnetowiderstandseffekt auf 8,5 % bei 55 K ab. Ein
deutlicher negativer MR entwickelt sich bei Temperaturen unterhalb von 160 K, hierbei
steigt der Betrag von MR zwischen 145 und 91 K nahezu linear an. Zwischen 5 und 125 K
findet man Werte > 8 %. Oberhalb 255 K zeigt die Probe einen schwachen positiven MR,
der bei Raumtemperatur Werte kleiner 2 % in 8 Tesla annimmit.

Die isothermen MR(B)-Kurven wurden bei 4, 20, 60, 80 und 160 K aufgenommen. Bei
160 K zeigt die Kurve den Verlauf eines ferromagnetischen magnetoresistiven Materials
oberhalb E. Erwartungsgemald zeigt die MR(B)-Kurve bei 80 K eine der MRB{K)
entgegengesetzte Krimmung (Abbildung 60). In Feldern von 1,5 bis 2 Tesla erreicht der

Magnetowiderstand bei 80 K 4 bis 5%. Bei einer Feldstarke von 4 und mehr Tesla findet
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man einen fast linearen Verlauf von -1 % / Tesla. Eine signifikante magnetische Sattigung
ist nicht erkennbar.
Zwischen den beiden Ubergangen, bei 60 K, weist die MR(B)-Kurve einen deutlich

flacheren Verlauf auf. Schon ab Feldern von 2 Tesla findet ein linearer Gang von —0,8% /

Tesla des Magnetowiderstandes mit Feld statt. In der Nahe des szaHﬂeMaximums

bei T = 20 K, ist in der MR(B)-Kurve ein linearer Verlauf erkennbar (Abbildung 61). In
Abbildung 62 ist die MR(B)-Kurve bei 4 K gezeigt. Es ist wiederum der Verlauf einer

MR [(R, -R)R ) %]

Abbildung 60: MR(B)-Kurvervon GdPdP bei 80 ur60 K

MR [(R, -R /R, . ) %]
(o]
1

-104

-12 —

TIK]

Ahhildiina 81 MR(RYK1irven von GAPAP hei 60 11nd 20 K
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Abbildung 62: MR(B)-Kurvevon GdPdP bei 4 K.

Substanz mit gut ausgebildetem Ferromagnetismus erkennbar. Die beiden in der MR(T)-
Kurve und der dR/dT-Kurve sichtbaren Ubergéange, lassen sich anhand der MR(B)-
Verlaufe nachvolliziehen. Betrachtet man die MRerte bei 80 K (=0,88 d) und 60 K
(=0,66 Tc), so findet man 9 %, bzw. 5,5 %. Dies deutet auf einen intrinsischen Effekt in

der gleichen GrofRenordnung wie bei Ggdiaih.
11.2.2. GdPtP

Da GdPdP offensichtlich einen intrinsischen negativen Magnetowiderstand zeigt und in der
Verbindungsfamilie der Seltenen Erden in der Nachbarschaft des Gadoliniums mit spaten
Ubergangsmetallen und Pnictiden elektronische Instabilitiaten zu finden sind, die mit
Strukturanderungen zusammenhangen, ist die Untersuchung einer weiteren Verbindung,
die dem GdPdP verwandt ist von herausragendem Interesse. Die Verbindung GdPtP bietet
sich in diesem Zusammenhang an, da als &aquivalente Europiumverbindund’®uPtP

existiert. Ebenso wie bei EuPdP findet man hier Metamagnetismusrd6 K und |=8

K. Die a und B Modifikationen von EuPtP kristallisieren in der Raumgruppe P6, / mmc,

wahrend diey-Modifikation in Paml kristaliisiert. Die Eu-Valenz betragt bei diesen
Phasen im Mittel 2,17, 2,28, bzw. 2,40. Auch die gadoliniumdotierten Phagg@dditP
weisen den NIn und AlB, verwandte Strukturen mit zwischenvalenten Seltenerd-Zentren
auf. Die Verbindung GdPtP sollte also ein dem GdPdP &hnliches Leitfahigkeitsverhalten

zeigen, da die strukturellen und elektronischen Verhaltnisse einander sehr ahnein.
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Abbildung 63: Rontgen-Pulverdiffraktogramm von GdPdP (unten), GdPtP(zweites von
unten) und theoretische Beugungsmuster fiir die RaumgrupplemiRE(zweites von oben)
und P6/mmm (oben).

Das Rontgen-Pulverdiffraktogramm von GdPtP ist dem von GdPdP sehr &hnlich. Es wurde
versucht das Beugungsmuster in verschiedenen Raumgrigémmc, Pal bzw.

P6/ mmmzu verfeinern. Die RaggWerte lagen fur die unterschiedlichen Raumgruppen
bei 26,21 %, 41 % und 25,92 % alle Uber einem akzeptablen Wert. Fur die Raumgruppe
P6, /mmc wurden Gitterparameter von=a,123(5) A und &7,81(1) A, fiir P6/ mmm

a=4,120(9) A und &3,905(9) A (= %- 7,81 A) berechnet. Die BerechnungPBmil
lieferte keine Gitterparameter mit akzeptablen Fehlern. In Abbildung 63 finden sich die
berechneten Pulverdiffraktogramme fir GdPtP in den Raumgrugi@&n mmc und
P6/mmm, sowie zum Vergleich das Diffraktogramm von GdPdP. Sowohl GdPdP als
auch GdPtP weisen die gleichen, nicht identifizierbaren Reflexe auf, wobei deren

Intensitdten von unterschiedlicher Starke sind. Stammen diese Reflexe von einer
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Fremdphase, so ist der Anteil am Gesamtvolumen der jeweiligen Probe in der gleichen
GréRenordnung.

Vergleicht man die y-Phasen von EuPdP und EuPtP, so steigt die Langenc8,113 A
(EuPdP) auf 8,256 A (EuPtP)’®. Ein analoger Anstieg von 7,508(9) A bei GdPdP auf
7,81(1) A in GdPtP unter Raumgruppenerhalt scheint verniinftig. Hierbei sei angemerkt,
dal3 die Platin- und Phosphor-Lage sich nicht verfeinern lieRen und deshalb auf z(Pt)=0,25
und z(P)=0,75 festgehalten wurden.
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Abbildung 64: R(T)-Kurven von GdPtP in 0 und 8 Tesla
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Abbildung 65: MR(T)-Kurve von GdPtP
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In Abbildung 64 ist der Widerstandsverlauf von GdPtP von 4 bis 300 K in O und 8 Tesla
dargestellt. Analog zu GdPdP findet man um 75 K eine Anderung in der Steigung der
Nullfeld-Widerstandskurve um den Faktor 2,5. Das Anlegen eines Magnetfeldes von 8
Tesla resultiert in diesem Bereich in einem negativen Magnetowiderstand von 13 % bei 73
K.

Abbildung 65 zeigt den MR-Verlauf mit der Temperatur. Im Gegensatz zur GdPdP-Probe

findet man kein zweites Maximum vohMR| bei tieferen Temperaturen. Eher gleicht
dieser Kurvenverlauf demjenigen von GgAHohe negative Magnetowiderstdnde von 8

und mehr % in 8 Tesla entwickeln sich zwischen 20 und 90 K, also in einem kleineren
Temperaturfenster als bei GAPdP oder GdAl
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Abbildung 66: MR(B)-Kurvervon GdPtP bei 60 und 80 K.
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Abbildung 67: MR(B)-Kurvervon GdPtP bei 4 und 20 K.



81
Darstellung und Untersuchung von Materialien mit negativem Magnetowiderstand

Obwohl der Widerstandsverlauf typisch fur ein ferromagnetisches Metall ist, zeigen die
MR(B)-Kurven von GdPtP ein &uf3erst interessantes Verhalten. Anders als die
magnetfeldabhangigen Magnetowiderstande der Ferromagneten, GiRdP und K€

(Kapitel 11.4.1) laRt sich die Kurve von GdPtP oberhalb des Uberganges bei 80 K nicht
durch ein quadratisches Verhalten beschreiben. Die Absenkung des Widerstandes setzt
nahezu linear mit —1,6% / Tesla bei einem Feld von 0,75 T ein.

Unterhalb des in der Widerstandskurve erkennbaren Uberganges von 75 K, reagiert das
System bei Feldern bis 3,5 Tesla in keiner Weise auf das Magnetfeld, um dann bei
moderaten bis hohen Feldern eine steile Widerstandssenkung im Magnetfeld zu zeigen.
Hierbei ist die Kurve einem ferromagnetischen Material unterhalb&fnlich, leicht
gekrummt. Das MR(B)-Verhalten ist flr die Temperaturen 60 und 80 K in Abbildung 66
gezeigt. Bei Feldern von 8 Tesla ist keine magnetische Sattigung des Systems beobachtbar.
Entfernt man sich auf der Temperaturachse zu niedrigeren T, so bildet sich bei konstanter
Temperatur bei niedrigeren Feldern zunadchst ein positiver Magnetowiderstand von 2 %

aus.
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Abbildung 68: Offene Kreise: Beginnendes fallen des Widerstandes mit dem Feld.
Gefilllte Kreise: Auftreten eines negativen MR bei den Temperaturen 4 und 20 K.

Sowohl bei 4 als auch 20 K beginnt der Widerstand bei etwa 3 Tesla mit dem Feld zu
fallen. Dies geschieht bei linear bis zu angelegten Feldern von 5,3 T bei 20 K und 6 T bei 4
K mit Steigungen von etwa —1% / Tesla, bzw. -0,5 % / Tesla. Bei hohen Feldern ist ein
Abflachen der Kurven, also das Einsetzten einer magnetischen Sattigung beobachtbar. Die

zugehorigen MR(B)-Kurven finden sich in Abbildung 67.
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Unterhalb des Uberganges (T=75 K) beginnen die Widerstande, in Feldern um 3,5 Tesla
mit dem Feld zu fallen. Abbildung 68 veranschaulicht dies. Bei 60 K hat der
Magnetowiderstand bei 3,52 Tesla auch ein negatives Vorzeichen. Der Magnetowiderstand
bei 20 und 4 K, beginnt zwar bei Feldern oberhalb von 3,5 T bzw. 3,7 T (nicht geftlite
Kreise) zu fallen, das Vorzeichen des MR wird aber erst bei moderaten bis hohen Feldern,

5,3 und 6,2 T negativ (gefllite Kreise).

11.2.3. Diskussion

GdPdP und GdPtP zeigen auf den ersten Blick ein sehr ahnliches Widerstandsverhalten.
Der einzig offensichtliche Unterschied des R(T)-Verlaufes ohne auf3eres Feld liegt in der
um etwa 20 K niedrigeren Ordnungstemperatur der Platin-Verbindung. Der Betrag des
negativen MRB; nahe den Ubergangen liegt mit 12,5 % fir GdPdP und 13 % fiir GAPtP in
der gleichen GrofRenordnung. Eine nahere Untersuchung des Widerstandsverhaltens im
Magnetfeld, zeigt jedoch, dal3 die beiden Verbindungen sich deutlich voneinander
unterscheiden.

Zunachst findet sich kein Hinweis darauf, dal3 die eventuelle Fremdphase(n) einen Einfluss
auf das Leitfahigkeitsverhalten hat. Das Verhalten bei Temperaturen unterhalb 100 K
beider Proben ist zu unterschiedlich, als dal3 es von &ahnlich gearteten Verunreinigungen
stammen konnte.

Wahrend GdPdP offenbar in der,MiStruktur (P6,/ mmc) kristallisiert, ist die Struktur
der hier untersuchten Probe von GdPtP nicht eindeutig. Sow6hl mmc, als auch

P6/ mmm kommen aufgrund der schlechten R-Werte nicht in Frage. Die Ahnlichkeit der
Beugungsmuster a3t jedoch die aus diesen Raumgruppen errechneten Gitterparameter als
gute Naherungen zu, um die Atom-Abstande abzuschétzen. Die Gd-Gd-Abstande (Tabelle
6) innerhalb einer Schicht andern sich vom GdPdP zum GdPtP wenig, er nimmt um etwa
1,5 % ab. Zwischen den Gd-Schichten wéchst der Abstand jedoch mit 4 % ( = 0,15 A)

stark genug, dal3 die niedrigere magnetische

Gd-Gd-
Apstande | ©dPdP GdPtP | Ordnungstemperatur des GdPtP  hiermit
ISr1C(E]|ir(1:(ra]: 4182 A| 4,123 A erklarbar ist. Die Pd-P und Pt-P-Abstande
. liegen mit 2,414 A und 2,38 A néher an der
Zwischen der 3754 Al 3905 A
Schichten ’ ’ Summe der Atomradien voggi+p=2,383 A

Tabelle 6: Gd-Gd-Abstéande in GdPdP und GdPtP . .
und Key+re=2,35 A als im Bereich der
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Summe ihrer lonenradien von 2,92 A. Die Ubergangsmetall-Phosphorbindung ist also
kovalenter Natur.

Die Gd-Gd-Abstande liegen innerhalb einer Schicht nicht im Bereich einer metallischen
Bindung und weisen auf einen positiv geladenen Zustand hin. Die zwischen den Gd-
Schichten liegenden B, bzw. PtPs;-Einheiten nehmen in diesen Verbindungen
anionischen Charakter ein, was in einem niedrigern Gd-Gd-Abstand englaaguttiert.
Hierbei ist die mittlere k der PdP-Formeleinheit mit 1,705 kleiner als in einer PtP-Einheit
(En=1,75), die damit ,anionischer® ist. Diese zusatzlichen Elektronen an der PtP-
Formeleinheit zwischen den Gd-Schichten weiten die Struktur im Vergleich zu GdPdP
entlang ¢ auf. Betrachtet man noch die Abstdnde zwischen den Gd- und P-Zentren, so
liegen diese mit 3,058 A (GdPdP) und 3,079 A (GdPtP) im Bereich einer ionischen
Bindung.

Zusammengefasst sind die Bindungsverhéltnisse in GdPdP und GdPtP mit denjenigen der
Europiumverbindungen vergleichbar. Die Zuordnung der Oxidationszahlen fur Gd, Pd/Pt
und P liefert dann G&F™[MP] ™, wobei x fir M = Pt etwas groRer als fir M = Pd ist.

Im Fall eines gemischtvalenten B@° halt sich das ,halbe* Elektron ims®rbital, bzw.

im sBand auf und wird von denf-Zustanden des Gadoliniums polarisiert.
Bandstrukturrechnungen an EuPdP und EuPtP haben gezeigt, daf} die Pt-, bzw. Pd-
Bander vollstandig gefiillt sind. Ubertragt man sie auf die Gadoliniumverbindungen so
erhalt man fir die einzelnen Komponenten folgende Elektronen-Konfigurationen: Gd
4f'6s'*, M d*° und Pp°**,

Das unterschiedliche Leitfahigkeitsverhalten von GdPdP und GdPtP ist moéglicherweise
eine Folge der unterschiedlich hohen mittleren negativen Ladungen am Phosphor. Der
Ladungstransport in  beiden Verbindungen hat zwei nebeneinander auftretende
Mechanismen als Ursache. Zum einen die Leitung entlang der a-b-Ebene, zum anderen ein
Ladungstransport entlangs.cEntlang den Gadolinium-Schichten findet der Transport
direkt, vergleichbar dem in GdA(Kapitel 9.4.2.) statt, mit dem Unterschied, dal} die 5
Bander leer sind und das polarisiest&lektron die Funktion ded-Elektrons tbernimmt.
Senkrecht zu den Schichten muss der Ladungstransport tGber die MP-Schichten erfolgen.
Mit sinkenden Temperaturen werden die ungepagrtEtektronen des Phosphors durch

das magnetische Moment der GeElektronen (und/oder dem &ul3eren Magnetfeld)
mitpolarisiert. Wahrend bei GdPdP entlangetn ,konzertierter® Austauschmechanismus
Gd-P-Gd maoglich ist, findet dies bei der Platin-Verbindung nur in geringerem Umfang
statt, da durch die hdhere Ladungsdichte der PtP-Formeleinheit die Verbindung GdPtP



84
Darstellung und Untersuchung von Materialien mit negativem Magnetowiderstand

mehr Phosphor mit®Konfiguration als p Konfiguration enthalt. Die Energiebarriere der
Spinpaarungsenergie muss also bei GdPtP im Mittel haufiger Gberwunden werden als bei
GdPdP. Erst die Polarisation der wenigen ungepaarten Phqsfdtektronen in GdPtP

durch hohe Felder ermdglicht es, einen Austausch entlamg erleichtern, wodurch ein
negativer Magnetowiderstand beobachtbar wird.

Das zweite Maximum im Betrag des MR fur GdPdP resultiert wahrscheinlich daraus, daf3
um 20 K die Spinfluktuation dgr-Elektronen des Phosphors vollstandig unterdrickt wird,
wahrend das bei 91 K aus der Reduzierung der Streuzentren durch die ferromagnetische

Ordnung stammt.

11.2.4. Experimentelle Details

GdPdP und GdPtP wurden aus den Elementen nach Methode 8.1. dargestellt. Gd
(Chempur; 99,9%), Pd (Chempur; 99,9+%), bzw. Pt (Chempur; 99,9%) und P (Alfa 99%)
wurden im stochiometrischen Verhaltnis gemischt und gut gemoérsert. Die Ansatzgrol3e
betrug 1,5 g. Das Reaktionsgemisch wurde in Korundfingertiegel (Degussit) eingebracht
und in Quarzampullen im Vakuum (5- énbar) verschlossen. Die Ampullen wurden mit
1°/min auf 1173 K erhitzt und fur 48 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Nach
Abkihlen mit 1°/min wurden die Proben homogenisiert und mit einem 8 mm
Presswerkzeug (LOT/Oriel, 4,5 Tonnen Last) zu einem Pressling geformt. Im folgenden
wurden die Proben erneut in Quarzampullen bei 1173 K 7 Tage gesintert. Die Heizrate
betrug 1°/min, zum Abkuhlen wurde der Ofen abgeschaltet. Diese Methode lieferte ein
grau-schwarzes Produkt.

Rontgen-Pulverdiffraktogramme wurden mit einem Siemens D8-Reflexionsdiffraktometer
mit Cu-K,1-,-Strahlung aufgenommen. Die Rietveld-Verfeinerung erfolgte mit der XND
1.18 Software.

Widerstands- und MR-Messungen wurden in einem Oxford-Badkryostaten bei
Temperaturen zwischen 4 und 300 K, sowie Magnetfeldern von 0 bis 8 Tesla durchgeflnhrt.

Die Kontaktierung erfolgte mit Silberdraht (Alfa, 50 pum) und Leitsilber.
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11.3. Die FeP-Struktur

Die Ubergangsmetallphosphide der ZusammensetzupB®M sind seit Beginn des
zwanzigsten Jahrhunderts bekannt und seitdem hinsichtlich ihrer Struktur gut untersucht.

Die Verbindungen F€, MnP und NjP®"88899gsing isomorph und kristallisieren in der

hexagonalen RaumgruprjééZm. Eine Beschreibung dieses Strukturtyps ist auf mehrere
Arten mdglich. Zum ersten kann die,RtStruktur tber Polyeder beschrieben werden.
Hierzu konstruiert man zwei Sorten von Prismgrufd B, welche beide im Zentrum ein
Phosphoratom enthalten und deren Ecken von Metallatomen besetzt werden. Diese
Prismen unterscheiden sich in der Lange der Seiten ihrer Dreiecksgrundflachen. Dadurch
schlieRt das Prisma ;Pdas grolRere Volumen ein. Diese Prismen bilden nun
flachenverkntpfte Polyederketten entlagg@urch eine Kantenverknupfung derhetten

bildet sich ein hexagonales Netzwerk aus. Die Ecken eines solchen Hexagons bilden die
Phosphorzentralatome der PrismgnIR den Zentren der hexagonalen ,Kanéle® liegen die
Ketten der zweiten Prismensortg, Bnd dies so, dal3 die polyederbildenden Metallatome
die rechteckigen Flachen der jeweils anderen Prismensorte (berkappen. Eine

Polyederdarstellung dieser Sichtweise ist in Abbildung 69 zu finden.

>

—pHI)

Abbildung 69: Polyederdarstellung depPAStruktur entlangsc
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Eine andere Form der Beschreibung dieser Struktur kann Uber das Aufstellen eines

rhomboedrischen Strukturelements erfolgen, welches dann die Struktur aufbaut. Die

Konstruktion dieses Elements gelingt
folgendermal3en. Entlang [001] der
hexagonalen MP-Struktur erkennt man

von Phosphoratomen aufgebaute Kanéle,
die alternierend aus flachenverknlpften

guadratischen Pyramiden und Tetraedern

aufgebaut sind. Zwei dieser Kanéle sind

Uber die quadratischen Grundflachen der

@Pr

Abbildung 70: Rhomboedrische Untereinheit desPF8truktur.

Pyramiden mit einander verkntpft. In

einer Halfte eines solchen Doppelkanals
sind immer die pyramidalen Licken mit Metallatomen, in der anderen sind immer die
Tetraeder besetzt. Die kleinstmdgliche Einheit ist dann eine rhomboedrische Unterzelle
(Abbildung 70), welche dann die fRe Struktur gemafd Abbildung 71 aufbaut. Die gleiche
Baueinheit findet man auch in orthorhombischegPMerbindungen wie dem G@&°%,

wobei hier jedoch eine Zick-Zack-Verkettung dieser Einheiten stattfindet.

Abbildung 71: Die FgP Struktur entlangscaufgebaut aus rhomboedrischen Bauelementen.
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11.4.1. FeP

Mit GdPdP und GdPtP wurden zwei metallreiche Phosphide atit-Struktur vorgestelit.

Unter den Seltenerdverbindungen mit Palladium und Arsen finden sich ebenfalls
Verbindungen mit Nin-Struktur. Ein Blick entlang der Lanthanoiden zeigt eine
systematische strukturelle Vielfalt. Die Verbindungen des La, Ce und Pr kristallisieren in
Varianten der Nin-Struktur, PrPdAs, NdPdAs in der Calatruktur. EuPdAs fallt
aufgrund der Zwischenvalenz aus der Systematik und weist analog EufaiStNiktur

auf. Von Gd bis Tm findet man TiNiSi-Struktur. Die Elektronenreichen Elemente Yb und
Lu kristallisieren in der F&-Struktul®?®!

FeP wurde 1909 von H. Le Chatelier und S. Wolodfftheargestellt und weist nach R.
Fruchart, A. Rogler und J. P. Senat&ieineCurie-Temperatur von ~260 K dtff. Neben

den im Kapitel 11.3. erwahnten hexagonalen Ubergangsmetallphosphifenridi MnP
existieren eine Flle von Systemen wie, ff#§,P und Fe,MnP. Die Mischphasen der
Ubergangsmetalle pMM’,P (M/M' = Cr ,Mn ,Fe ,Co ,Ni) zeigen alle die hexagonale
FeP- oder orthorhombische @ Struktuff®!.

Ebenfalls in Fg>-Struktur kristallisierend findet man 1:1:1-Verbindungen der frihen
Ubergangs- und Platinmetalle mit Phosphor. So kommt die Verbindung ZrRuP in einer
orthorhombischen G& und hexagonalen fre-Modifikation voP4. Beide Modifikationen

sind Supraleiter mit Jome = 3,5 K und EBpey = 12,3 Kl Das hexagonal
kristallisierende HfRuUP ist ebenfalls ein Supraleiter mit einer Sprungtemperatur von 12,7
K.

In den Jahren 1965 und 1966 wurden apPFBl6Rbauer-Studiéll®® vorgenommen,
deren Ergebnisse auf Eisen in den Oxidationsstufen +1 und +2 hinweisen. Die in dieser
Arbeit vorgenommen Untersuchungen bestatigen dies. Eine formale Zuweisung von
Oxidationszahlen von E#e"P? ist konsistent mit diesem Ergebnis. Wiederum liefert die
Existenz eines elektronisch instabilen Systems mit einem magnetischen Analogon einen
Hinweis auf ein bisher auf seine magnetoresistiven Eigenschaften nicht untersuchtes
Material.

Abbildung 72 auf der folgenden Seite zeigt das Rontgen-Pulverdiffraktogramm »®n Fe
Unter Bertcksichtigung von leichter Textur und der Fremdphage feirden Riagq

Werte von 13,88% fur EKB berechnet. Die Gitterparameter wurden in guter
Ubereinstimmung mit der Literatur zy & 5,8737(2) A und £= 3.4621(2) A berechnet.

Auf der Basis dieser Daten erhalt man Fe-Fe Absténde zwischen 2,604 A und 3,089 A in
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Abbildung 72: Gemessenes (schwarz) und berechnetes (rote Kreise) Pulverdiffraktograms® womvieederen
Differenz (blau).

der Umgebung der beiden kristallographisch verschiedenen Eisen-Atome. Dies ist
charakteristisch fur Eisen mit den formalen Ladungszahlen +1 und +2.

Die Untersuchung durch hochauflosende MéR3bauer-Spektroskopie bei 240 K und 75 K,
dargestellt in Abbildung 73 bestatigen die Gemischtvalenz. Oberhalb ydindEt man

ein Doublett mit dem Schwerpunkt bei 0,65 mif Pabei handelt es sich offensichtlich

um Fé" in stark asymmetrischem Kristallfeld, also um das Eisen in der quadratisch
pyramidalen Koordinationssphare. Das zweite Signal bei 0,11 Tstasnmt eindeutig

von Eisen in geringer Oxidationsstufe (+1) in tetraedrischer Koordination. Die Integrale
der beiden Signale haben ein Verhaltnis von 1:1. Ebenfalls erkennbar sind die
Fremdphasenlinien des Jfe bei —4,4 und 4,65 mm™s Diese sind jedoch schwach.
Zusammen mit den Reflexen der Rontgenbeugung I3t sich die Verunreinigung derch Fe
auf die Gréf3enordnung von 5 % abschatzen.

Abbildung 74 zeigt die Magnetisierung der Probe von 50 bis 300 K. Um 210 K beobachtet
man einen starken Anstieg der Magnetisierung, der unterhalb 250 K beginnt und bei 195 K
abgeschlossen ist. Aus der Magnetisierung erhalt manCeine-Temperatur von 213 K.
Dieser Wert féallt mit der Steigerungsédnderung in der Widerstandskurve ohne &aul3eres
Magnetfeld zusammen.

In Abbildung 75 ist der Widerstandsverlauf der Probe gezeigt. Der Ubergang um 220 K

wird durch das Anlegen eines Magnetfeldes von 8 Tesla vollstandig unterdriickt und fihrt
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Abbildung 73: MdRbauerspektren vorpPédei 75 K (unten) und 240 K (oben). Die Darstellung
enthélt gemessenes Spektrum (schwarze Kreisé)FRgBlau), Fé*-Fit (Griin) und deren
Summe (Rot).

zu einem grofen negativen Magnetowiderstand (Abbildung 76) Uber einen
Temperaturbereich von 180 bis 300 K. Den gré3ten Wert findet man mit 16 % bei 225 K.
In einem Feld von 8 Tesla erreicht der negative Magnetowiderstand bei Raumtemperatur 7
%. Der Seebeck-Koeffizient (Abbildung 77) ist im Temperaturbereich von 75 bis 300 K
wenig temperaturabhéngig, zeigt jedoch zwischen 200 und 275 K ein flaches, schwach
ausgebildetes Maximum. Mit Werten zwischen 2 undiWK weist Fe,P Seebeck-
Koeffizienten auf, die im Bereich anderer Ubergangsmetalle und metallreicher
Verbindungen dieser Elemente liegen. Unterhalb von 75 K sinkt die Thermospannung
rasch und erfahrt bei 61 K einen Vorzeichenwechsel.

Die Untersuchung der Widerstandsanderung mit der Feldstarke wurde bei 230 und 290 K
durchgefiihrt. Beide Temperaturen sind oberhalb der aus der Magnetisierung ermittelten

CurieeTemperatur. Die zugehotrige Grafik findet sich in  Abbidung 78. Nahe
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Raumtemperatur laf3t sich ein nahezu lineares MR(B)-Verhalten beobachten. Obwohl die
MR(B)-Kurve bei 230 K oberhalb voncTgemessen wurde, findet man hier ein schon bei

niedrigen Feldern eine starke Widerstandserniedrigung von 8 % in 1 Tesla. Bei Feldern
starker als 3 Tesla sinkt der Widerstand nur noch moderat mit —-0,5 % / Tesla. Bei 290 K
findet keine magnetische Sattigung statt, bei 230 K deutet das Abflachen der Kurve ab 6

Tesla auf eine beginnende Séattigung hin.
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Abbildung 74: Magnetisierungskurve von,Peén 20 mT.
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Abbildung 75: R(T)-Verlauf von R in 0 und 8 Tesla.



Darstellung und Untersuchung von Materialien mit negativem Magnetowiderstand

91

-124

2144

-164

18— 1—1——TF7—
50 75 100 125 150 175 200 225

TIK]

Abbildung 76: MR(T)-Verlauf von 2 in 8 T.
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Abbildung 77: S(T)-Verlauf von RE.
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Abbildung 78: MR(B)-Kurvervon FeP bei 230 und 290 K.
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11.4.2. Diskussion

Die MR(B)-Kurve von FgP bei 230 K =zeigt, daR ein System, welches leicht
magnetisierbar ist, auch oberhalb vanstark auf auRere Magnetfelder reagieren kann. Da
auch bei hohen Feldern eine magnetische Sattigung nur ansatzweise beobachtbar ist, kann
von einem intrinsischen Effekt ausgegangen werden. Das Vorhandensein von negativen
Magnetowiderstanden von 7 % bei 0,8 Th 8 Tesla ist den Werten der kubischen
Thiospinelle und GdAl und den Perowskiten vergleichbar und unterstitzt einen
intrinsischen negativen Magnetowiderstand. Als Fe’déSystem findet hier Polarisierung

und Ladungstransport durch die gleichen Elektronen statt. Dies zeichnet das System aus,
da die Spin-Polarisierung in den Gadolinium-Verbindungen vorf-iidektronen herrthrt,

die am Ladungstransport nur geringflgig beteiligt sind, wahrend die Erhdhung der
Leitfahigkeit der Thiospinelle in der ferromagnetischen Ordnung des Chromgitters
begrindet liegt. Magnetisierung, negativer Magnetowiderstand und Seebeck-Koeffizient

sind in FgP stark korreliert. Die typische Verschiebung vanzi hoheren Temperaturen
in ferromagnetischen Materialien manifestiert sich im Maximum Mmﬂ bei 8 Tesla,
welches zwischen 220 und 225 K auftritt.

Im tetraedrischen Ligandenfeld liegen digZeistande unterhalb depZustanden. Daher

sind die gZustande an diesem Eisen-Atom vollstandig gefullt. Fur die tetraedrische

Koordination mit einer Oxidationszahl von +1 erhélt man dann drei halbgefyite t

Eisen in
quadratischer Pyramide

D dx-y E‘;
dz E

—>
dxzlyz
E‘
d xy
L :
DOS _), £
E“
i 3 R
’ DOS
: i Schematische
Fe-d-Zustandsdichte
. . —
Eisen im DOS
Tetraeder

Abbildung 79: Fe-Zustandsdichte in,Peunterhalb ¢
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Orbitale. Das Eisen in der quadratischen Pyramide dagegen kann als Fe in stark verzerrter
oktaedrischer Koordination beschrieben werden. Die beiden Phosphoratome in z-Richtung
sind mit 2,3 A und 3,4 A von dem Fe-,Oktaederzentrum* sehr unterschiedlich weit
entfernt, weshalb das Orbitalbild folgendermaf3en beschrieben werden kann. Ausgehend
von einem oktaedrischen Ligandenfeld werden dasumd das xy-Orbital energetisch
abgesenkt, wahrend die xz-, yz- undyxOrbitale angehoben werden. Der starke
metallische Bindungscharakter bewirkt nun an beiden Eisenzentren eine weitere
Annaherung der unterschiedlichen Zustande, wodurch breite Bander ausgebildet werden.
Das Resultat ist ein halbgefiilltes d-Band ap (Bbbildung 79 fir T<TE), dessen
metallischer Charakter fir den Ladungstransport verantwortlich ist.

Diese Elektronenkonfiguration wird durch die M6RRbauerdaten bestéatigt, da eine nicht
symmetrische Elektronenverteilung in stark verzerrter Koordination eine grol3e
Quadrupolaufspaltung bewirkt. Die beobachtete Quadrupolaufspaltung von 0,3 beh s

240 K, sowie Berichte von Wapplifif) tiber Neutronenbeugung an,Peuntermauern

diese Uberlegungen.

Der Ladungstransport findet demnach tUberdi&8snd statt, indem ein 34-Elektron vom

Fe'! zum Fé&2 und von dort gleichzeitig ein 2¢Elektron zu einem weiteren benachbarten

Fe'! gelangt, also ein konzertierter Transport stattfindet. Das Anlegen eines Feldes betrifft
magnetisches Moment und Ladungstrager gleichermallen und unmittelbar. Daraus
resultiert die schnelle ,Antwort“ des Systems auf &auf3ere Magnetfelder. Der Abstand
zwischen dem Eisen-Atom in Tetraederkoordination zum Eisen-Atom in der quadratisch
pyramidalen Umgebung betragt 2,631 A. Das nachste tetraedrisch koordinierte Fe-Zentrum
ist 2,71 A entfernt. Fir die Bindungswinkel Fe-P-Fe findet man 67,81°, bzw. 70,15°. Diese
Winkel sind weit entfernt von den 180°, die fir einen Austauschmechanismus nach Zener
bendtigt werden. Durch die Flachen- und Kantenverknipfung der drePFeR-Einheiten

erlaubt man eine Ausbildung von direkter Fe-Fe-Wechselwirkung zwischen den
unterschiedlichen Phosphorzentren hindurch. Ein Ladungstransport tber die Eisenatome
ohne Einbeziehung der PhosphptZustdnde nach einem Austauschmechanismus ist
deshalb wahrscheinlich.

Mit dem Nachweis eines grof3en negativen Magnetowiderstandes bei einer gut bekannten
und gelaufigen metallreichen Verbindung wie,Hreertffnet sich ein weites Feld von
Verbindungen fir Untersuchungen hinsichtlich ihrer magnetoresistiven Eigenschaften.
Gerade das System FEdliyP eignet sich fir solche Untersuchungen, da hier eine

lickenlose Mischbarkeit unter Strukturerhalt moglich ist. Gleichzeitig kann mit dem Ni-
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Gehalt die CurieeTemperatur mit 0 < x < 0,4 auf Werte zwischen 220 und 350 K
eingestellt werden, ohne das die ferromagnetische Ordnung verloren geht. Hierbei besetzen
die Ni-Atome vorzugsweise die Tetraederposition, was formal eine Ladung von +1 am
Nickel impliziert. Damit wiirde Nickel in einer®&onfiguration vorliegen, und kénnte

zum Ladungstransport immer noch ein ungepaartes d-Elektron beisteuern.

11.4.3. Experimentelle Details

Zur Darstellung von R wurden die Elemente Fe (Merck 99,5%) und P(Chempur 99%)
zunéchst im Verhéltnis 2:1,1 im Vakuum (5->1@bar) in einer Quarzampulle versiegelt.
Das Reaktionsgefal3 wurde mit einer Heizrate von 10°/Stunde auf 1073 K erhitzt. Nach 72
Stunden wurde das Zwischenprodukt auf Raumtemperatur abgekihlt und zu einem
Pressling geformt (8mm Presswerkzeug, LOT/Oriel). Der Pressling wurde dann zweimal
im Lichtbogen aufgeschmolzen. Nachfolgend wurde die Schmelzkugel in einer
Quarzampulle 1 Woche bei 1073 K getempert. Das Produkt war eindistietglanzende

Kugel von 4 mm Durchmesser.

Das Rontgen-Pulverdiffraktogramm wurde auf einem Siemens D5000 Transmissions-
Diffraktometer (Cu-k;) aufgenommen. Rietveld-Berechnungen wurden mit XND 1.18
durchgefuhrt.

Die MolRbauerspektren wurden in einem Heliumkryostaten aufgenommery-Qulle
diente®>’Co in Rhodium.

Leitfahigkeit und Magnetowiderstand wurden in einem Oxford-Badkryostaten von 50 bis
300 K und Feldern zwischen 0 und 8 Tesla durchgeflihrt an einem irregular geformten
Bruchstick der getemperten Schmelzkugel durchgefuhrt. Thermospannugsmessungen
erfolgten in einem KONTI-Verdampferkyrostaten der Firma CryoVac zwischen 50 und
300 K an einem nadelférmigem Bruchstiick der Schmelzkugel. Die Kontaktierung erfolgte
mit Silberdraht (Alfa, 50 um) und Leitsilber.

Die Magnetisierungsmessungen wurden in einem SHE SQUID-Magnetometer in einem

Feld von 20 mT vorgenommen.
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12. Zusammenfassung

Im Verlauf dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dal3 auf der Suche nach Verbindungen mit
interessanten physikalischen Eigenschaften der Blick auf Systeme mit bestimmten
Kristallstrukturen und einfache, intuitive Uberlegungen hinsichtlich der elektronischen
Konfiguration bisher unentdeckte magnetoresistive Materialien enthillen kdénnen. Die
untersuchten Systeme sind dber Struktur, Symmetrie, gemeinsame Elemente und
vergleichbare Zusammensetzung verknipft. Alle untersuchten Verbindungen zeigen, mit
der Ausnahme des ferrimagnetischen Thiospinellsystemg&CRB&Er,S,, ferromagnetisches
Verhalten, und damit ein deutliches magnetisches Moment in einer Raumrichtung
unterhalb E.

GdAl Topologle GdeP DI

Topologle

Electron Count

Symmetrie

Fe Cu Cr S GdPtP

Electron-Count Topologle
Topologle

KCOZ_X CUX S Topologle Fe P«

Mit dem System KCgCuS, wurde ein neues System gefunden, das auf aul3ere

Magnetfelder mit einer Widerstandsanderung reagieren kann, wobei allerdings auf die
starke Abhangigkeit des Effektes von der genauen Stéchiometrie hingewiesen sei. Der
negative Magnetowiderstand ist mit der Gré3enordnung von 10 % in 8 Tesla bei 4 K klein
im Vergleich zu Mangan-Perowskiten, jedoch eindeutig intrinsisch. Die Mechanismen des
Ladungstransportes in diesem System sind unklar, da die Anordnung der Kobalt- und
Kupferzentren nicht aufgeklart ist. Des weiteren ist die Frage von Fehlbesetzungen und

deren Zusammenhang mit der Reaktion des Systems auf auf3ere Magnetfelder nicht
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beantwortet. Untersuchungen durch Neutronenbeugung sind notwendig um diese Fragen
zu klaren. Experimente in dieser Richtung sind fur den April und Juli 2000 geplant.

Die magnetische  Struktur des Thiospinells (4R sCr,S, konnte durch
Neutronenbeugung, Mo3bauer-Spektroskopie sowie begleitende Bandstrukturrechnungen
aufgeklart werden. Die Existenz eines ahnlich hohen negativen Magnetowiderstands von
5,5 % nahe deCurie-Temperatur in Magnetfeldern von 8 Tesla bei der isostrukturellen
eisenreichen Verbindung #eCu 2sCr,S, zeigen, dald der Zener-Doppelaustausch ebenso
wie ein  direkter metallischer Ladungstransport oder noch komplexere
Austauschmechanismen auf hochsymmetrische Systeme nicht immer anwendbar sind. Eine
mogliche Erklarung des Transportmechanismus erhalt man aus der Bandstruktur. In
diesem Modell werden die Majoritatszustande des Eisens durch das Anlegen eines aul3eren
Feldes ,uberpopuliert, was in einer Reduzierung der Streuzentren und somit zu einer
erhohten Leitfahigkeit fuhrt. Das Magnetfeld hebt Elektronen des Eisens in die
Leitungsbander. Dieser Mechanismus erfordert bei vollstdndiger Magnetisierung
Minoritats- und Majoritatszustdnde an der Fermi-Energjenias im System ReCuCr,S,
gegeben ist.

Die intermetallischen Verbindungen des Gadoliniums weisen alle hohe negative
Magnetowiderstande beTauf. Sowohl bei GdAlals auch bei GdPdP und GdPtP werden
Widerstandsabsenkungen in 8 Tesla beobachtet, die bei =434 erreichen und bis zu
Temperaturen von 5 K Uber 6 % liegen. Das Verhalten der Magnetowiderstande im
Magnetfeld weist eindeutig auf intrinsische Herkunft hin. Wahrend der
Transportmechanismus in GdAbffenbar auf einer direkten Gd-Gd Wechselwirkung
beruht, ist bei GdPdP und GdPtP bei tiefen Temperaturen ein nicht eindeutiges Verhalten
beobachtbar. Ein Einfluss von Fremdphasen kann jedoch ausgeschlossen werden.
Richtungsabhéngige Untersuchungen an Einkristallen entlang der a-b-Ebene und gntlang ¢
sind erforderlich, um zu klaren, ob zwei sich Uberlagernde Leitfahigkeitsmechanismen zum
Tragen kommen.

Unter den metallreichen Phosphiden hexagonaler Struktur zeigtdfel3e negative MR-
Effekte von 7 % schon bei Raumtemperatur in hohen Feldern. Nahe der ferromagnetischen
Ordnung reagiert die Verbindung auf auf3ere Felder bei niedrigen Feldstarken von weniger

als 2 Tesla mit einer Erhdhung der Leitfahigkeit um 10 bis 11 %.
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13. Anhang

Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen der Rontgenbeugungen

Fey 75CUy 25Cr2S, GdAl; GdPdP FeP
Raumgruppe | Fd3am (ori: -3m)| Fd3m (ori: -3m)| P6;/mmc P62m
a [A] 9,938(7) 7,89(1) 4,182(5) 5,8737(2)
b [A] 9,938(7) 7,89(1) 4,182(5) 5,8737(2)
c [A] 9,938(7) 7,89(1) 7,508(9) 3,4621(2)
o [°] 90 90 90 90
B[] 90 90 90 90
v [°] 90 90 120 120
Atompositionen Fe x=0,125 Gd x=0,600 Gd x=0 Fe x=0,2561(8)
y=0,125 y=0,500 y=0 y=0
z=0,125 z=0,500 z=0 z30
Cu x=0,125 Al x=0,125 Pd x=0,833 Fe x=0,5945(8)
y=0,125 y=0,125 Y=0,667 y=0
z=0,125 z=0,12b z=0,75%0 z=0,500
Cr x=0,500 P x=0,3B3 P =0
y=0,500 y=0,667 y=p
z=0,500 z=0,250 z=0,500
S x=0,2586(2 P x=0,333
y=0,2586(2 y=0,66(7
z=0,2586(2 z=0
Reragg[%0] 9,81 8,91 13,79 13,88
R, [%] 8,2 8,65 9,4 8,69
Rup [%0] 4,86 5,0 7,62 7.9
GoF 1,24 1,25 1,57 1,23
Zero -0,17 -0,018 0,13 0,10

Tabelle 7: Numerische Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen der Rontgenbeugungen.
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Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen der Neutronenbeugung

Fey sClp sCr$Sy 4 K 200 K 300 K 400 K
Raumgruppe Fd3m Fd3m Fd3m Fd3m
(ori: -3m) (ori: -3m) (ori: -3m) (ori: -3m)
a [A] 9,8947(2) 9,9001(2) 9,9072(3) 9,9139(3)
Schwefelpositio] 0,2589(1) 0,2588(1) 0,2587(1) 0,2587(1
0,2589(1) 0,2588(1) 0,2587(1) 0,2587(1)
0,2589(1) 0,2588(1) 0,2587(1) 0,2587(1)
Occ.(Fe) 0,01966 0,01966 0,01966 0,1964(2
Occ.(Cu) 0,02200 0,02200 0,02200 0,0220(1
Reragg[%0] 5,52 5,49 5,56 5,06
Rp 12,4 13,6 16,3 16,3
Ruwp 14,8 15,5 17,1 16,8
M(Cr) -2,71(4) -2,28(4) -1,43(5) 0
M,(Cr) 0 0 0 0
M,(Cr) 0 0 0 0
M(Fe) 1,73(5) 1,42(6) 0,97(8) 0
M, (Fe) 1,50(6) 1,48(6) 1,10(7) 0
M ,(Fe) 0 0 0 0
Rutagneid%0] 5,12 6,26 14,3 0
GoF 0,78 0,77 0,77 0,69
Zero 0,0085 0,0083 0,097 0,0060

Tabelle 8: Numerische Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen der Neutronenbeugwy ess€eS,
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