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1 Einleitung

1.1 Motivation

Die Fermi-Fliissigkeitstheorie, das Standardmodell der Festkorperphysik, kann die elek-
tronischen Eigenschaften einer Vielzahl von unterschiedlichen Verbindungen beschrei-
ben [1,2]. Dazu gehoren neben einfachen Metallen auch die Schwer-Fermion-Systeme.
Fiir die starken Korrelationen zwischen den Elektronen ist die Austauschwechselwirkung
verantwortlich. Die niederenergetischen Anregungen des wechselwirkenden Elektronen-
systems werden in der Fermi-Fliissigkeitstheorie durch Quasiteilchen beschrieben, deren
komplizierte Vielteilchen-Wellenfunktionen fermionischen Charakter besitzen. Dadurch
ist es moglich, den Grundzustand des stark wechselwirkenden Elektronensystems wei-
terhin durch eine Fermi-Fliche zu charakterisieren.

Die stark korrelierten Elektronen in Metallen zeigen jedoch unter besonderen Umstéan-
den Verhaltensweisen, die mit der Fermi-Fliissigkeitstheorie nicht erklirt werden kon-
nen. Die Abweichungen von der Fermi-Fliissigkeitstheorie sind Gegenstand vielseitiger
theoretischer und experimenteller Untersuchungen [3|. Zu Abweichungen vom Fermi-
Fliissigkeitsverhalten kann es in metallischen Verbindungen kommen, fiir die ein ma-
gnetischer Phaseniibergang zur Temperatur 7" = 0 unterdriickt wird. Dies kann durch
Variation eines nicht-thermischen Kontrollparamters, wie dem Magnetfeld, der Konzen-
tration oder dem Druck geschehen. Der Phaseniibergang fiir 7' — 0 ist durch Quan-
tenfluktuationen geprégt, die die physikalischen Eigenschaften eines Metalls auch bei
endlichen Temperaturen beeinflussen. Verbindungen, die in der Nédhe eines Quantenpha-
seniibergangs Nicht-Fermi-Fliissigkeitsverhalten zeigen, sind unter anderem das Schwer-
Fermion-System CeCug_,Au, [4] und der schwache itinerante Ferromagnet MnSi [5].

Eine Reihe theoretischer Arbeiten versucht das Verhalten eines itineranten Ferroma-
gneten in der Ndhe einer magnetischen Instabilitét zu beschreiben. Hertz [6] und Millis [7]
griffen auf die Renormierungsgruppentheorie zuriick, um aus dem Wirkungsfunktional
Vorhersagen fiir die physikalischen Eigenschaften am Quantenphaseniibergang zu gewin-
nen. Belitz et al. benutzten die gleiche Methode mit der zusdtzlichen Annahme, dass die
Beschreibung des Systems durch die kritischen Fluktuationen des Ordnungsparamters
allein nicht méglich ist [8]. Die Fluktuationen des Ordnungsparameters koppeln an zu-
sétzlich vorhandene Teilchen-Loch-Anregungen. Dadurch geht bei Ferromagneten der bei
hohen Ubergangstemperaturen kontinuierliche Phaseniibergang grundsitzlich in einem
Phaseniibergang erster Ordnung iiber, wenn die Curie-Temperatur durch einen Kontroll-
parameter zu 7" — 0 verschoben wird. Dieses Verhalten ist in Abbildung 1.1 dargestellt.
Der Punkt, in dem die Phasenlinien erster und zweiter Ordnung zusammentreffen ist
ein trikritischer Punkt. Zusétzlich treffen hier Flichen von feldinduzierten Phaseniiber-
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gingen erster Ordnung zusammen, die von den Koexistenzlinien bei B = 0 bis zu den
quantenkritischen Endpunkten reichen [9]. Die metamagnetischen Bereiche werden von
Linien kritischer Endpunkte begrenzt, die den trikritischen Punkt mit den quantenkri-
tischen Punkten verbinden. Ferromagnetische Verbindungen, deren magnetische Eigen-

schaften durch dieses Phasendiagramm beschrieben werden konnen sind beispielsweise
MnSi, ZrZns und UGe, [5,10,11].

2. Ordiming

Ok\l\

1. Ordnung

Abbildung 1.1: Schematisches Phasendiagramm eines itineranten Ferromagneten [9].

Moriya entwickelte die selbstkonsistente Renormierungsgruppentheorie zur Beschrei-
bung der thermodynamischen Eigenschaften eines metallischen Systems, die Fluktuatio-
nen in der Spin-Dichte betrachtet, die fiir die Wechselwirkung zwischen den Quasiteilchen
verantwortlich sind [12]. Lonzarich und Taillefer leiteten daraus eine phanomenologische
Ginzburg-Landau-Entwicklung ab, die den Ordungsparameter und seine Fluktuationen
enthilt [13]. Durch Einfiihrung eines M®-Terms in die Entwicklung des Ordnungspara-
meters konnte die Verinderung des Phaseniibergangs zweiter Ordnung in einen Ubergang
erster Ordnung beriicksichtigt und das Auftreten der metamagnetischen Phasenfléchen
erklart werden. Die Koeffizienten der Landau-Entwicklung enthalten die Zustandsdichte
an der Fermikante D(FEf) und ihre Ableitungen nach der Energie D’(Er) und D"(Efp).
Shimizu und Yamada entwickelten ebenfalls einen Ginzburg-Landau-Ansatz zur Be-
schreibung der metamagnetischen Phaseniibergénge und konnten die Temperaturabhéan-
gigkeit des ferromagnetischen und des feldinduzierten Phaseniibergangs als Funktion der
Landau-Parameter darstellen [14,15]. Damit war es moglich, viele unterschiedliche Ver-
bindungen qualitativ zu vergleichen [16]. Andere theoretische Modelle leiten den Wechsel
in der Ordnung des Phaseniibergangs und das Auftreten der metamagnetischen Ordnung
aus einer speziellen Form der Zustandsdichte D(Er) an der Fermi-Kante her. Sandeman
et al. erklarten das Zustandekommen der metamagnetischen Phaseniibergiinge aus zwei
eng beieinander liegenden Maxima in der Zustandsdichte [17].

In der Nachbarschaft der quantenkritischen Punkte kann es zur Ausbildung einer su-
praleitenden Phase kommen [18|. Im Gegensatz zu der konventionellen Elektron-Phonon-
Kopplung wird die Wechselwirkung zwischen den Elektronen hier vermutlich durch die
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Spin-Fluktuationen vermittelt. Verbindungen, die Supraleitung in der N&he eines quan-
tenkritischen Punktes zeigen, sind zum Beispiel die Antiferromagnete CePdsSiy [19],
Celns [19] und UGe, [20], bei denen der quantenkritische Punkt durch hydrostatischen
Druck unterdriickt wurde. Diese Art des Kopplungsmechanismus wird vor allem fiir die
Kuprat-Hochtemperatursupraleiter diskutiert [21].

Die Untersuchung der Mechanismen, die zu einem Nicht-Fermi-Fliissigkeitsverhalten
fithren, ist grundlegend fiir das Verstdndnis stark korrelierter Elektronensysteme am
Quantenphaseniibergang. Die Verschiebung des magnetischen Phaseniibergangs zu 7' —
0 durch hydrostatischen oder chemischem Druck beeinflusst die elektronische Band-
breite und damit die Korrelation zwischen den Elektronen. Hydrostatischer Druck hat
gegeniiber chemischen Druck den Vorteil, dass die Unordnung in den meist komplexen
Verbindungen nicht weiter zunimmt und stellt deshalb eine vielversprechende Methode
dar, Systeme am Quantenphaseniibergang zu untersuchen.

1.2 Ziel der Arbeit

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war der Aufbau einer Diamanthochdruckzelle zur Un-
tersuchung der Druckabhéngigkeit der Magnetisierung als Funktion der Temperatur und
des duferen Feldes. Damit waren Magnetisierungmessungen fiir Driicke bis zu p ~ 6 GPa
moglich, die den fiir konventionelle Stempel-Zylinder-Druckzellen zugénglichen Druck-
bereich von p < 2GPa deutlich erweitern. Zur Messung der Magnetisierung wurde ein
kommerzielles Vibrationsmagnetometer benutzt, das Messungen in einem Temperatur-
bereich von 2.3 K< 7' < 300K in Feldern bis 12T ermdoglicht.

Mit Hilfe der Hochdruckzelle wurde die Magnetisierung von CoSs als Funktion des
Drucks untersucht. Diese itinerante 3d-Verbindung ordnet ferromagnetisch fir T ~
122 K. Fiir den moderaten Druck p* = 0.4 GPa geht der kontinuierliche Phaseniiber-
gang in einen Ubergang erster Ordnung iiber. Fiir p > p* werden in einem #uBeren
Feld metamagnetische Phaseniiberginge induziert. Die Druckabhéngigkeit der Magne-
tisierung sollte Aufschluss dariiber geben, wie T als Funktion des Drucks zu Null hin
verschoben wird und wie sich die metamagnetischen Phasenflichen verhalten. Im Gegen-
satz zu anderen Systemen, wie beispielsweise MnSi, besitzt die Verbindung CoS, eine
einfache Kristallstruktur und eine isotrope magnetische Ordnung. In MnSi kommt es
zur Ausbildung einer helikalen Spin-Anordnung fiir B < 0.6 T, da die Kristallstruktur
kein Inversionszentrum besitzt. Es ergibt sich deshalb durch die Verbindung CoS. die
Moglichkeit, anhand eines modellhaften Systems die theoretischen Vorhersagen fiir das
postulierte magnetische Phasendiagramm zu testen.

Neben der Bestimmung des magnetischen Phasendiagramms von CoSy, wurde
die Druckabhingigkeit der supraleitenden Sprungtemperatur 7. in Co-dotiertem
BaFeyAs; mit Hilfe von Magnetisierungsmessungen untersucht. Die itinerante an-
tiferromagnetische Verbindung BaFesAs, gehort zu den neu entdeckten Pniktid-
Hochtemperatursupraleitern. Diese Materialien zeichnen sich durch Stapelfolgen aus
FeAs-Schichten aus, die die physikalischen Eigenschaften prigen. Durch Dotierung oder
hydrostatischen Druck wird die magnetische Ordnung zu tieferen Temperaturen hin
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verschoben und ein supraleitender Zustand induziert, der den magnetischen Quanten-
phaseniibergang maskiert. Man vermutet, dass die Kopplung zwischen den Elektronen
nicht durch Phononen vermittelt wird, sondern durch magnetische Fluktuationen, die in
der Néhe des Quantenphaseniibergangs die elektronischen Eigenschaften dominieren.
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Die Messung des Ordnungsparameters als Funktion eines Kontrollparameters ist von be-
sonderem Interesse, um die Zustandsgleichung und insbesondere das kritische Verhalten
eines Systems an einem Phaseniibergang zu untersuchen. Der Ordnungsparameter ei-
nes itineranten Ferromagneten ist die statische Magnetisierung, die in Abhédngigkeit des
Drucks zu T — 0 hin unterdriickt wird. Konventionelle Stempel-Zylinder-Druckzellen
erreichen Driicke von bis zu p = 2 GPa. Fiir viele Verbindungen wird jedoch ein héherer
Druck benétigt, um die magnetisch geordnete Phase zu unterdriicken. In der vorliegenden
Arbeit wurde deshalb eine Diamanthochdruckzelle aufgebaut, mit der die Magnetisierung
als Funktion des Drucks, oberhalb des fiir konventionelle Stempel-Zylinder-Druckzellen
zuganglichen Bereichs, untersucht werden soll.

Zur Bestimmung des hydrostatischen Drucks innerhalb der Zelle wurde die
Rubinfluoreszenz-Methode benutzt. Im Folgenden soll auf das grundlegende Prinzip der
Magnetisierungsmessung eingegangen werden. Im Anschluss daran wird die Funktions-
weise der Hochdruckzelle sowie die Methode der Druckbestimmung ndher erldutert.

2.1 Messung der Magnetisierung

Die statische Magnetisierung bei Nulldruck und unter hydrostatischem Druck wurde
an einem kommerziellen Vibrationsmagnetometer (engl. Vibrating Sample Magnetome-
ter, VSM) der Firma Oxford Instruments gemessen. Das Vibrationsmagnetometer ist in
einen *He-Kryostaten eingebaut, der mit einem 12T Magneten ausgestattet ist. Die er-
reichbaren Temperaturen liegen im Intervall zwischen 7" = 1.7 K und 300 K. Das adufere
Feld kann zwischen B = 0 und £ 12T variiert werden.

Das Messprinzip des Vibrationsmagnetometers geht auf Foner [22| zuriick und be-
ruht auf der Messung der magnetischen Induktion. Wie in Abbildung 2.1 gezeigt, sind
die Hauptbestandteile des Vibrationsmagnetometers eine elektrodynamische Antriebs-
einheit sowie ein Messspulenpaar. An der Antriebseinheit wird eine magnetische Probe
iiber einem starren Stab befestigt, der bis in die Mitte der Aufnehmerspulen reicht. Die
Probe wird entlang der Symmetrieachse der Aufnehmerspulen periodisch auf und ab be-
wegt. Nach dem Induktionsgesetz wird eine Wechselspannung in den Spulen induziert,
deren Amplitude direkt proportional zur Anderung des magnetischen Flusses aufgrund
des magnetischen Moments der Probe ist. Die beiden Aufnehmerspulen sind gegenein-
ander geschaltet, um den magnetischen Fluss ohne Probe zu kompensieren. Uber einen
Vorverstarker wird das Induktionssignal an einen Lock-In-Verstarker geleitet und dort
detektiert. Die Spannung des Oszillatorantriebs wird hierbei als Referenzsignal verwen-
det. Die erreichbare Empfindlichkeit der Messung betrigt ungefihr 10 pp.
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Abbildung 2.1: Prinzipieller Aufbau des Vibrationsmagnetometers nach Foner [22]:
Durch die Oszillation der magnetischen Probe entlang der Symmetrieachse der Auf-
nehmerspulen wird eine Induktionsspannung erzeugt und als Messsignal detektiert. Die
aufgenommene Induktionsspannung ist direkt proportional zur Magnetisierung M der
Probe.

2.2 Die Diamantdruckzelle

2.2.1 Aufbau und Funktionsweise der Diamantdruckzelle

Fiir die druckabhdngigen Magnetisierungsmessungen wurde zur Erzeugung der hohen
Driicke eine Diamantdruckzelle entworfen und aufgebaut. Das grundlegende Prinzip die-
ser Art von Druckzellen beruht darauf, dass eine aufgebrachte Kraft auf eine kleine
Flache wirkt und dadurch einen hohen Druck erzeugt [23,24]. Diamantdruckzellen un-
terscheiden sich in ihrem Aufbau von den konventionellen Stempel-Zylinder-Druckzellen,
die in vorangegangenen Arbeiten dieser Arbeitsgruppe verwendet wurden [25,26,27|. Im
Folgenden soll deshalb ndher auf ihre Funktionsweise und Handhabung eingegangen
werden.

In Abbildung 2.2 ist der schematische Aufbau einer Diamantdruckzelle gezeigt. Das
Herzstiick der Zelle besteht aus zwei gegeneinander gerichteten Druckstempeln aus Dia-
mant. Die Idee entgegengesetzter Druckstempel (opposed anvil design®) geht auf Bridg-
man zuriick (1951), der in seinen Arbeiten Wolframcarbid-Stempel verwendete. Weir
erweiterte dieses Prinzip und benutzte Druckstempel aus Diamant [28]. Die Stempel be-
stehen aus speziell geschliffenen Naturdiamanten. Je nach experimenteller Anforderung
werden verschiedene Schliffarten eingesetzt [29]. Eine hiufig verwendete Form entsteht
aus dem Brilliantschliff. Die Spitze des Diamanten wird senkrecht zur Grundfliche ab-
geschliffen, so dass ein kleiner Teller entsteht, das sogenannte Culet. Die Diamanten
iibertragen die Kraft von der Auflagefliche auf dem Sitz, in der der Druck im Bereich
gewohnlicher Materialfestigkeiten liegt, auf die kleine Hochdruckflache des Culets. Zwi-
schen den beiden Culets wird ein metallischer Stiitzring (englisch: Gasket) festgehalten.
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Dieses Gasket ist ein wesentlicher Bestandteil der Diamantdruckzelle, denn es enthélt
den Probenraum und dichtet ihn gegen die Umgebung ab. Der Probenraum enthélt ein
fliissiges Druckmedium, in das die Probe eingebettet wird. Dadurch wird die Kraft iiber
die Diamanten unter geeigneten Bedingungen hydrostatisch auf die Probe iibertragen.

Die beiden Diamantstempel sind auf Metallsitzen befestigt. Der untere Diamantsitz
wird durch eine feste Grundplatte gehalten. Eine Justiermechanik dient dazu, die beiden
Culets parallel zueinander auszurichten (siehe 2.2.2). Der obere Diamantsitz ist beweglich
gelagert und iibertriagt die dufere Kraft auf die Diamanten, um den erforderlichen Druck
Zu generieren.

Kraftibertragung

REyy
RN

Diamanten

Probenraum

Stutzring
(Gasket)

X-y Ausrichtung

Grundplatte

Abbildung 2.2: Schematischer Aufbau einer Diamantdruckzelle: Das Herzstiick der
Druckzelle besteht aus zwei gegeneinander gerichteteten Diamanten. Diese wirken als
Druckstempel und iibertragen die aufgebrachte Kraft auf einen in ihrer Mitte einge-
klemmten Stiitzring und den Probenraum. Die gesamte Anordnung wird von einer fes-
ten Grundplatte getragen. Wichtige Funktionseinheiten der Druckzelle sind eine xy-
Justiermechanik zur Ausrichtung der Diamant-Culets und eine Winkelanpassung, um
die Parallelitdt der Diamanten angleichen zu konnen.

Je nach experimenteller Anforderung werden verschiedene Typen von Diamantdruck-
zellen eingesetzt [30,31]. Sie unterscheiden sich in der Art der Diamant-Justierung oder
darin, wie die dufkere Kraft auf die Diamanten iibertragen wird. Das zugrunde liegende
Prinzip bleibt jedoch erhalten.

Fiir die vorliegende Arbeit war es wichtig, eine miniaturisierte Diamantdruckzelle zu
konstruieren, die an die begrenzte Probenkammer des Magnetometers angepasst ist. Ab-
bildung 2.3 zeigt einen mafstabsgetreuen Querschnitt durch die verwendete Druckzelle.
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Der dufsere Durchmesser des Zellenkdrpers betridgt 12 mm, seine Lange etwa 40 mm. Der
theoretisch erreichbare Maximaldruck liegt bei 12 GPa. Nach unten hin ist die Druckzelle
durch eine Halteschraube verschlossen, die als feste Grundplatte dient und den unteren
Diamantsitz tragt. Durch eine Schiebefiihrung wird der obere Diamantsitz in die Zelle
eingesetzt. Diese Fiihrung ist eng gepasst, um ein Verkippen des Sitzes zu vermeiden.
Beide Sitze enthalten diinne Bohrungen entlang ihrer Mittelachsen, die als optische Zu-
ginge zu den Diamanten und dem Probenraum dienen. Dies ist fiir die Ausrichtung der
Diamanten und die Druckbestimmung im Probenraum mit Hilfe der Rubinfluoreszenz-
Methode wichtig. Die Diamanten werden nicht geklebt, sondern mit Hilfe von Kupfer-
ringen iiber den optischen Zugingen auf den Diamantsitzen zentriert. Dadurch kann
vermieden werden, dass sich die Klebung durch das Druckmedium 16st. Die Kupferfas-
sung auf dem oberen Diamantsitz hilt zusdtzlich das Gasket in einer Zargenfassung.
So kann es reproduzierbar zwischen den Diamanten positioniert werden. Das Gasket
enthélt den Probenraum, in den die Probe zusammen mit einem Rubinkristall, der als
Manometer dient, in ein fliissiges Druckmedium eingebettet wird. Mit Hilfe eines dufse-
ren Druckstempels kann iiber den Zugang fiir die hydraulische Presse eine Kraft auf die
Diamanten iibertragen werden. Das Druckmedium im Probenraum iibertrigt die Kraft
hydrostatisch auf die Probe. Durch Anziehen der Arretierschraube kann der erzeugte
Druck konserviert werden.

Ein weiterer wichtiger Aspekt fiir die Konstruktion der Druckzelle war die Auswahl ei-
nes geeigneten Materials. Da der erreichbare Druck abhéngig von der Druckfestigkeit der
Diamantsitze ist, sollte die verwendete Legierung moglichst hart sein. Fiir die Magneti-
sierungsmessungen ist zudem ein moglichst geringes magnetisches Hintergundsignal des
Zellenkorpers wichtig. Deshalb wurde die Druckzelle aus einer unmagnetischem Cu:Be-
Verbindung (BERYLO 25 F 1310, NGK Deutsche Berylco GmbH, Fe, Co < 0.5%)
gefertigt, die sich durch ihre hohe Festigkeit auszeichnet [32]. Durch Tempern kann die
Festigkeit noch weiter erh6ht werden. Nach der Fertigung wurden deshalb der Zellenkor-
per und die Diamantsitze auf den maximal moglichen Festigkeitswert ausgehéartet. Das
Gasket wurde ebenfalls aus Cu:Be der gleichen Zusammensetzung hergestellt.

Als Druckmedium wird einerseits eine Mischung aus Ethanol:Methanol und anderer-
seits Daphne-Ol 7373 (Idemitsu Co., Japan) benutzt. Auf die Vorteile der verwendeten
Druckmedien und die Druckbestimmung wird spéter ausfiihrlicher eingegangen. Im Fol-
genden sollen zunéchst die einzelnen Komponenten der Druckzelle und ihre Funktion
ndher erlautert werden.

2.2.2 Pradparation der Diamantdruckzelle
Diamanten und Diamantsitze

Das grundlegende Bauteil der Druckzelle sind die beiden gegeneinander gerichteten Dia-
mantstempel. Durch ihre hohe Druckfestigkeit sind Diamanten besonders als Stempel-
Material geeignet. Die in dieser Arbeit verwendeten Steine sind im 16-seitigen Drukker-
Standarddesign geschliffen, wie es in Abbildung 2.4 (a) gezeigt ist. Der Durchmesser des
Diamantgiirtels betrigt dg = 3.5 mm. Das Culet hat einen Radius von r¢ = 0.4 mm. Es
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Zugang fir die M6
hydraulische Presse
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druckstempel
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Abbildung 2.3: Mafstabsgetreuer Querschnitt durch die verwendete Diamantdruckzel-
le. Sie ist von unten durch eine Halteschraube verschlossen, die den unteren Diamantsitz
tragt. Der obere Diamantsitz lduft beweglich in einer engen Spielpassung. Die Diamanten
werden durch Kupferringe auf den Stempeln befestigt. Zwischen den Diamanten wird
das Gasket gehalten, in dem sich der Probenraum befindet. Die Probe ist zusammen
mit einem Rubinmanometer in ein fliissiges Druckmedium eingebettet. Die optischen
Zuginge ermoglichen die xy-Justierung der Diamanten und die Druckbestimmung im
Probenraum.

ist parallel zu den (100)- oder (110)-Ebenen des Diamantgitters geschliffen. Die Hohe
der Diamanten betragt ~ 2.4 mm.

Obwohl Diamant aufgrund seiner Héarte hohe Druckkrifte aushalten kann, reagiert
das Kristallgitter empfindlich auf Zugspannungen innerhalb bestimmter Spaltebenen,
weshalb ungiinstige Belastungen vermieden werden sollten. Dazu gehdren im besonderen
Zugspannungen in der Grundfliche des Diamanten, sowie Spannungen an den Rindern
der Culets.

Zugspannungen auf der Unterseite der Diamanten kommen vor allem dadurch zustan-
de, dass sich die Diamantsitze unter Belastung der Zelle geringfiigig ausdehnen [33].
Aufgrund von Reibungskréften in der Auflagefliche zwischen Diamant und Sitz wird die
Dehnung auf den Diamanten iibertragen. Die Spannung kann von der Grofenordung der
Zugfestigkeit des Diamanten sein und so zu einem Zerbrechen des Steines fithren. Vor der
Verwendung der Durckzelle miissen die Diamantsitze gehartet und plan geschliffen wer-
den, um eine méglichst verformungsfreie, ebene Oberfliche zu erzeugen. Dadurch kénnen
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(a) dG= 35 mm (b)
Ly -

Diamantsitz

Abbildung 2.4: (a) Auf- und Seitenansicht des 16-seitigen Drukker-Standarddesigns.
(b) Interferenzstreifen zwischen Diamant und Sitz und zwischen den beiden Culets.

Zugspannungen verringert werden. Interferenzstreifen zwischen Diamant und Sitz zeigen
an, ob ein Sitz eben genug ist (Abbildung 2.4 (b) oberes Bild). Die Streifen entstehen
durch konstruktive Interferenz zwischen Lichtstrahlen der Wellenléinge A, die an der Un-
terseite des Diamanten und von der Oberseite des Diamantsitzes reflektiert werden. Es
gilt der Zusammenhang

A 2k+1
2d—|—§— 5 A, (2.1)
wobei d die Spaltbreite zwischen dem Diamanten und dem Sitz bezeichnet, die durch
mogliche Unebenheiten entsteht. k gibt die Ordnung des Interferenzstreifens an.

Nach dem Polieren der Diamantsitze werden die Diamanten durch Kupferfassungen
iiber den optischen Zugdngen auf den Sitzen zentriert. Die Fassungen sind sehr weich,
so dass nur geringe Kréfte auf den Diamantgiirtel wirken.

Spannungen an den Réndern der Culets kénnen reduziert werden, indem die Culets
parallel {ibereinander orientiert werden, so dass die Zellenachse senkrecht zu den (100)-
oder (110)-Ebenen steht. Das Prinzip der Ausrichtung der Diamanten ist in Abbildung
2.5 dargestellt. Die Winkel «, [ und ~ stellen mogliche Verkippungen der Diamanten

10



2.2 Die Diamantdruckzelle

| Zellenkérper

— oberer Stempel

—— unterer Stempel
— Diamantsitz

[~
RaRuhiig

Abbildung 2.5: Prinzip der Ausrichtung der Diamantsitze |31].

zueinander dar. Durch Drehung der einzelnen Komponenten um einen geeigneten Winkel
kann die Verkippung minimiert werden. Fiir die Justierung wird die Druckzelle zunéchst
vorsichtig ohne das Gasket zusammengebaut, so dass sich die Culets direkt beriihren
konnen. Uber eine xy-Justiermechanik mittels dreier Schrauben werden die Diamant-
sitze gegeneinander verschoben, bis beide Culets genau iibereinander liegen. Die Culets
werden anschliefsend parallel zueinander ausgerichtet. Mit einer speziell angefertigten
Drehzange wird dazu der untere Diamantsitz gedreht, bis ein geeigneter Winkel gefun-
den ist und Interferenzstreifen zwischen den Culets erscheinen, siche auch Abbildung
2.4 (b) unteres Bild. Die Verkippung der Culets gegeneinander darf eine obere Toleranz-
grenze von 200 nm bezogen auf die gesamte Culet-Fléche nicht iiberschreiten [31].

Gasket

Nach der Justierung der Diamanten kann das Gasket vorbereitet werden. Der Proben-
raum wird durch eine Bohrung in die Mitte des Gaskets hergestellt. Bevor die Boh-
rung gesetzt wird, muss das Gasket jedoch geeignet vorgepresst werden [34]. Dies dient
der Hértung des Materials zwischen den Diamant-Culets. Die Bohrung ist so stabi-
ler und wird unter Belastung weniger verformt. Diese Autofrettage erfolgt in mehreren
Schritten. Zunéchst wird der Gasket-Rohling reproduzierbar zwischen die ausgerichte-
ten Diamanten positioniert. Die Ausgangsdicke des Gaskets (Abbildung 2.6 (a)) betragt
typischerweise d = 0.25 — 0.3 mm fiir den verwendeten Diamantschliff [31]. Dann wird
die Zelle zusammengebaut und zunéchst mit einer kleinen Kraft beladen (F' < 1kN).
Im Anschluss daran wird die Zelle entlastet, auseinander gebaut und die Orientierung
der Diamanten iiberpriift. Wenn die Ausrichtung der Diamanten unverdndert geblieben
ist, kann mit einer hoheren Kraft weiter vorgepresst werden. Durch das Vorschieben der
Diamantstempel entsteht ein Eindruck der Culets auf dem Gasket, wie in Abbildung 2.6
(b) gezeigt, und die Dicke des Gaskets zwischen den Culets nimmt ab. Das nach aufen
geflossene Material bildet einen unterstiitzenden Ring um das Culet (engl.: massive sup-
port) und verringert die Deformation der Diamanten unter Belastung [35]. Zudem dient
es der Abdichtung des Probenraums. Die Arbeitsschritte der Autofrettage werden so
lange wiederholt, bis die gewiinschte Enddicke erreicht ist (=~ 0.1 mm). Fiir das eigentli-
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che Druckexperiment werden keine héheren Krifte aufgebracht wie fiir die Autofrettage.
So kann eine unkontrollierte Vergroferung des Probenraums vermieden werden [36].

Proben

Fiir die druckabhéngigen Magnetisierungsmessungen kénnen Proben mit Abmessungen
< 0.3 x 0.3 x 0.2mm? verwendet werden, da der Probenraum der verwendeten Dia-
mantdruckzelle mit einem Volumen von V' < 0.02mm?® begrenzt ist. Aus diesem Grund
wurden die zur Verfiigung stehenden CoS,- und Ba(Fe;_,Co,)oAsy-Kristalle in einem
gesduberten Achatmorser zerkleinert und Probenstiicke geeigneter Grofe fiir die Hoch-
druckmessungen ausgewéahlt.

(a)

(b)

Abbildung 2.6: Priparation des Gaskets und des Probenraums: (a) Gasket-Rohling
mit einer geeigneten Ausgangsdicke von d¢/3. (b) Autofrettage des Gaskets zur Hartung
des Materials zwischen den Diamant-Culets. (c) Bohrung des Probenraums in die Mit-
te des Diamanteindrucks. Das durch die Autofrettage aufgeworfene Material dient der
Unterstiitzung und Abdichtung des Probenraums. (Entnommen aus [34])(d) Gasket mit
Probenraum. (e) Probenraum mit CoSy-Einkristall und Rubinkristall zur Druckbestim-
mung.
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2.2 Die Diamantdruckzelle

Probenraum

Nach der Autofrettage des Gaskets wird in den entstandenen Diamanteindruck der Pro-
benraum gebohrt, wie in Abbildung 2.6 (¢) und (d) gezeigt. Der Durchmesser des Pro-
benraums rg sollte zwischen =& < rq < % liegen [37, 36]. Die Bohrung muss genau
zentriert sein, da sie sich sonst bei Belastung der Zelle an den Rand des Eindrucks ver-
schiebt. Dies kann zu einer direkten Beriihrung der Culets entlang einer Spaltebene und
zu einer Beschidigung der Diamanten fiihren. Anschliefend wird das Gasket iiber die
Cu-Fassungen auf einem der Diamantstempel befestigt und die Probe zusammen mit
dem Rubinstiick eingefiillt. Damit keine Scherkréfte iibertragen werden kdnnen, muss
das Volumen des Probenraums grofer sein als die Probe. Dann wird die Zelle zusam-
mengebaut und mit Hilfe einer Kaniile das Druckmedium iiber eine seitliche Offnung in
den Probenraum eingefiillt. Im Anschluss kann die Zelle zusammengesetzt und iiber eine
hydraulischen Presse beladen werden. Abbildung 2.6 (e) zeigt den befiillten Probenraum
aufgenommen durch ein Mikroskop mit 40-facher Vergoferung.

Druckmedium

Die zu untersuchende Probe ist in ein Druckmedium eingebettet, dessen Aufgabe es ist,
fiir hydrostatische Druckbedingungen zu sorgen. So wird der einachsig aufgebrachte Aus-
gangsdruck ohne Scherkrifte homogen auf die Probe iibertragen. Nicht-hydrostatische
Effekte kénnen den physikalischen Zustand einer Probe verindern. Aus diesem Grund
sind hydrostatische Bedingungen fiir das Gelingen eines Druckexperiments von grofser
Bedeutung. Zudem sollte die Kompressibilitidt des Druckmediums moglichst klein sein,
um einen hohen Druckgewinn sicherzustellen und die benétigte dufsere Kraft zu mini-
mieren.

In der vorliegenden Arbeit wurden eine Mischung aus Methanol:Ethanol im Mi-
schungsverhiltnis 4:1 sowie Daphne-Ol 7373 (Idemitsu Company, Japan) als Druck-
medium verwendet. Die Methanol:Ethanol-Mischung bleibt bei Raumtemperatur bis
~ 10 GPa hydrostatisch [38, 39, 40]. Thre Kompressiblitét ist jedoch sehr hoch, was zu
einer schlechten Druckausbeute fiihrt. Im Vergleich zu der Methanol:Ethanol-Mischung
ist die Kompressibilitit von Daphne-Ol geringer. Deshalb wurde fiir Driicke oberhalb
von p > 4GPa Daphne-Ol als Druckmedium eingesetzt. Bei Raumtemperatur zeigt
Daphne-Ol 7373 bei p = 2.2 GPa einen amorphen Ubergang [41,42]. Die Verinderung
des Drucks ist jedoch kontinuierlich iiber den Verfestigungspunkt, so dass die entstehen-
den Scherkrifte gering sind. Druckinhomogenititen sorgen fiir eine Verbreiterung der
Fluoreszenzlinien. Durch die Bestimmung der Halbwertsbreite der Fluoreszenzlinien des
Rubinmanometers wurde die Hydrostatizitat fiir jeden eingestellten Druck iiberpriift.
Darauf soll im Abschnitt 2.2.4 néher eingegangen werden.

2.2.3 Druckerzeugung

Das Gasket spielt eine entscheidende Rolle bei der Druckerzeugung, denn es ist fiir die
Ubertragung der Kraft auf das Druckmedium verantwortlich. Auf seine Verhaltensweise
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(a) \ Diamant /
C( (e ) D ) Gasket
> —
/ Diamant \
Diamant
(b)

R
'

\ /
CC( D el )Q) Gasket

Abbildung 2.7: (a) Dickes Gasket: Unter Druck fliet das Material nach aufen und der
Probenraum wird vergrofert. (b) Diinnes Gasket: Fiir eine geeignete Ausgangsdicke flieft
das Material bei Belastung ab einem bestimmten Radius R nach innen und verkleinert
den Probenraum.

[~

y

unter Belastung soll deshalb im Folgenden néher eingegangen werden.

Bereits 1949 wurde das Verhalten diinner Metallscheiben beim Priagen beschrieben
[43]. Es zeigte sich, dass die verwendeten Materialen viel groferen Kréften standhalten
konnten, als es nach ihren Festigkeitswerten zu erwarten gewesen wére. Dunstan griff
1989 die grundlegenden Ideen dieser Arbeiten auf und erweiterte sie, um das Verhal-
ten des Gaskets in einer Diamantdruckzelle zu erkldren [36]. Eine wichtige Konsequenz
dieser Uberlegungen ist die Unterscheidung zwischen diinnen und dicken Gaskets. Ab-
bildung 2.7 zeigt einen schematischen Querschnitt durch ein dickes (a) und ein diinnes
Gasket (b) zwischen zwei Diamantstempeln. Unter hohem Druck wird die Oberfliche des
Gaskets durch Haftreibung stationdr auf dem Diamantstempel gehalten. Im Fall des di-
cken Gaskets wird Material aus den mittleren Schichten nach aufen gedriickt, wenn sich
die Diamanten aufeinander zu bewegen. Das Gasket wird diinner und der Durchmesser
des Probenraums wichst. Die Druckzunahme ist daher vergleichsweise gering. Zudem
maskiert die Wolbung der Probenraumumwandung die genaue Grofte des Probenraums.
Anders sieht das Verhalten des diinnen Gaskets aus. Hier wird der Durchmesser des
Probenraums bei Belastung kleiner, weil ab einem Radius » < R das Material aus den
mittleren Schichten des GGaskets nach innen gedriickt wird. Es kommt zu einem Druckan-
stieg bei ndherungsweise konstanter Dicke. Je hoher die gewiinschten Driicke sind, desto
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2.2 Die Diamantdruckzelle

kleiner muss die Ausgangsdicke des Gaskets gewéhlt werden. Fiir die in dieser Arbeit
gezeigten Druckexperimente wurden Gaskets der Dicke d ~ 0.2 mm verwendet. Um das
Material zudem noch zu hérten, wurde die Autofrettage benutzt, um die gewiinschte
Ausgangsdicke herzustellen.

Abbildung 2.8 (a) zeigt schematisch den Zusammenhang zwischen aufgebrachter Kraft
und erreichtem Druck fiir ein diinnes Gasket zusammen mit einer Skizze des Proben-
raumdurchmessers. Fiir kleine Krifte wachst der Druck wegen Reibungsverlusten zu-
ndchst kaum an und der Durchmesser des Probenraumes bleibt ndherungsweise kon-
stant. Erst ab einer Kraft I beginnt das Gasketmaterial nach innen zu flieflen und
den Durchmesser des Probenraums zu verkleinern. Dadurch wird ein Druck erzeugt, der
zu Beginn linear mit der Kraft wéchst. Danach wird der Druckanstieg steiler. Zuletzt
wird die aufgebrachte Kraft so grofs, dass das Verhalten des diinnen Gaskets dem des
dicken entspricht und sich das Material radial nach aufsen bewegt. Die Dicke des Gaskets
nimmt ab. Trotz der Dickenverminderung des Gaskets kommt es jedoch zu keiner nen-
nenswerten Druckerhéhung, weil die radiale Volumenzunahme des Probenraums grofer
ist. Dieser Zustand ist instabil, weil der Probenraum unkontrolliert anwachsen kann.
Beim Beladen der Druckzelle wurde zu jeder eingestellten Kraft der Druck bestimmt.
Beim Ubergang in den instabilen Bereich wurde der Beladevorgang abgebrochen. Ab-
bildung 2.8 (b) zeigt die Aufnahme des mit Druckmedium, Probe und Rubinmanometer
gefiillten Probenraums bei p ~ 4.5 GPa. Die Grenze, ab der das Gasketmaterial nach
innen geflossen ist, ist durch einen roten Pfeil markiert. Mit wachsender Kraft wird die
Grenze immer weiter nach auften verschoben, bis zuletzt der instabile Zustand erreicht
ist.

(a) (b)
P A

Fo F

Abbildung 2.8: (a) Zusammenhang zwischen aufgebrachter Kraft F' und hydrostati-
schem Druck p. Fiir die verschiedenen p(F)-Abhéngigkeiten ist das Verhalten des Pro-
benraums schematisch dargestellt. (b) Aufnahme des Probenraums bei p ~ 4.5 GPa.
Der rote Pfeil markiert die Grenze, ab der das Gasketmaterial nach innen fliefst.
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2.2.4 Druckbestimmung

Der Druck im Probenraum kann nicht iiber die aufgebrachte Kraft abgeschétzt wer-
den, da die durch das Gasket absorbierte Last unbekannt ist. Auch die Verwendung ei-
nes Pb-Manometers, wie es bei konventionellen Stempel-Zylinder-Druckzellen eingesetzt
wird, ist fiir Diamantdruckzellen ungeeignet, da das zur Verfiigung stehende Proben-
raumvolumen begrenzt ist [44]. Zudem kann der Druck bei dieser Methode nur bei der
Ubergangstemperatur zur Supraleitung 7, bestimmt werden.

Forman et al. schlugen 1972 die Rubinfluoreszenz vor, um den Druck in einer Dia-
mantdruckzelle zu bestimmen [45]. Bei dieser Methode wird die Druckabhéngigkeit der
Wellenldngen der Fluoreszenzlinien R1 und R2 ausgenutzt. Fiir die vorliegenden Messun-
gen wurde dazu ein Rubinkristall mit einem Durchmesser < 0.01 mm zusammen mit der
Probe in das Druckmedium eingebettet. Uber die optischen Zuginge zum Probenraum
kann dann die Wellenldngenverschiebung der R1- und R2-Linien als Funktion des Drucks
gemessen werden. Zusétzlich wird der Druck als Funktion der Temperatur bestimmt, weil
es aufgrund der thermischen Ausdehnung des Zellenmaterials zu Druckverdnderungen
kommen kann.

Freies lon Kuhisches Trigonale Spin-Bahn-
Kristallfeld Verzerrung Kopplung

Fluoreszenz

-

Abbildung 2.9: Elektronische Energieniveaus von Cr3* in Rubin unter Beriicksichti-
gung der Elektron-Elektron-Wechselwirkung.

Die Kristallstruktur von Rubin entsteht aus dem Korund-Gitter a-Al;O3 durch Ein-
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bau von Cr**-Tonen auf AI*"-Plitze [46]. Die Konzentration von Cr®* als Verunreinigung
in Rubin betrigt typischerweise 0.05 — 0.5%. Korund besteht aus einem hexagonal-
dichtest gepackten Sauerstoff-Gitter. Auf zwei Dritteln der Oktaederpliatzen wird Al
eingebaut. Aufgrund der Abstofiung zwischen benachbarten Al-Atomen kommt es zu
einer leichten trigonalen Verzerrung und die kubische Symmetrie der Oktaederplatze
wird reduziert. Die elektronischen Energieniveaus der drei Cr-Elektronen konnen mit
Hilfe der Ligandenfeld-Theorie beschrieben werden [47]. Die 3d-Niveaus werden durch
die kubische Kristallfeld-Umgebung aufgespalten in einen ¢5, und einen energetisch hohe-
ren e, -Zustand mit der Aufspaltung ~ 10 Dq. Die drei Cr-Elektronen besetzen das t5,-
Niveau. Wird die Elektron-Elektron-Wechselwirkung mit beriicksichtigt, ergeben sich
die in Abbildung 2.9 gezeigten die Energieniveaus mit dem Grundzustand 4A,. Die
trigonale Verzerrung in Kombination mit der Spin-Bahn-Kopplung fiihrt zu zusétzli-
chen Aufspaltungen. Mit einem Laser kénnen Elektronen aus dem Grundzustand in die
4T- und *Ty-Zustinde angeregt werden. Nach einem strahlungslosen Ubergang in die
2E-Zustinde, fallen sie von dort unter Aussendung der charakteristischen R1- und R2-
Fluoreszenzlinien zuriick in den Grundzustand. Bei Raumtemperatur und p = 0 betragen
die Wellenldngen der R1- und R2-Linien 694.2nm und 692.7 nm. Unter hydrostatischem
Druck verformt sich das a-Al,O3-Gitter ndherungsweise isotrop, mit einem leichten Ab-
fall des c/a-Verhiltnisses fiir hohere Driicke. Die elektronischen Ubergiinge riicken niher
zusammen. Daraus resultiert die Druckabhéngigkeit der Wellenléinge der R-Linien. Auf-
grund ihrer hoheren Intensitit wird meist die R1-Linie zur Druckbestimmung eingesetzt.
Die Rubinskala wurde durch Vergleich mit Rontgendiffraktionsmessungen an Cu, Ag
und NaCl kalibriert [48,49, 50]. Abbildung 2.10 zeigt die Wellenlingendnderung der
R1-Linie als Funktion des Drucks bei Raumtemperatur [48|. Eine Ausgleichsrechnung
nach der Methode der kleinsten Quadrate ergab folgenden Zusammenhang zwischen dem
hydrostatischen Druck p(GPa) und der Wellenldngenverschiebung AA(nm):

p(AXN) = A/B{[1 — AX/A)” — 1}, (2.2)

mit A = 1904 GPa, B = 7.665 und Ay = 694.24 nm. Die Genauigkeit der Druckbestim-
mung betrigt ~ 0.1 GPa [34].

Die Linienpositionen der R1- und R2-Linien sind zudem wegen der Wechselwirkung
der elektronischen Zustdnde mit akustischen Phononen temperaturabhingig [51]. Die
Temperaturabhéngigkeit der Wellenzahl v der R1-Linie kann bei p = 0 folgendermafen
empirisch beschrieben werden [52]:

v(T) = (14423 +3.00 - 10727 — 3.88 - 10 *T* + 3.71 - 107 "T?)(cm ™). (2.3)

Im allgemeinen werden fiir mittlere Druckbereiche die Druck- und Temperaturabhan-
gigkeit von A als voneinander unabhingig angenommen [53]:

AN = AXT) + AX(p). (2.4)

Die Halbwertsbreite I' der R1-Linie dient dazu, die Hydrostatizitit im Probenraum
zu tiberpriifen [38]. Wird I" fiir einen bestimmten Druck deutlich gréfer als I'(p = 0) ist
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Abbildung 2.10: Linienverschiebung der R1-Linie als Funktion des Drucks [48]. Die
offenen bzw. gefiillten Kreise sind Eichpunkte aus druckabhingigen Rontgenstreuex-
perimenten an Cu und Ag. Die durchgezogene Linie stammt aus einer nicht-linearen
Ausgleichsrechnung nach der Methode der kleinsten Quadrate.

der Druck nicht mehr hydrostatisch. Abbildung 2.11 zeigt I' bei Raumtemperatur als
Funktion des Drucks fiir verschiedene Druckmedien bezogen auf I'(p = 0). I'(p) nimmt
mit wachsendem Druck zunéchst ab, da die Debye-Temperatur ©p ansteigt. Dies wird
deutlich anhand der Ndherung fiir I' bei 7" < 300K [53]:

1
exp(On(p)/T) —1°
Oberhalb eines bestimmten Drucks verfestigt sich das Druckmedium und der Schermodul
nimmt einen endlichen Wert an. Dadurch kénnen Druckinhomogenitdten nicht mehr
ausgeglichen werden. Es kommt zu einem steilen Anstieg in I'(p), der den Ubergang in
einen nicht-hydrostatischen Bereich markiert.

Fiir die Fluoreszenz-Messungen steht ein kommerzielles Raman-Spektrometer DILOR
XY 800 zur Verfiigung [54]. Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung 2.12 gezeigt. Das
Spektrometer besteht aus einem dreistufigen Monochromator. Als dispersive Elemente
werden holographische Reflexionsgitter benutzt. Die ersten beiden Gitter des Spektro-
meters sind subtraktiv gekoppelt und wirken als Vormonochromator. Das dritte Gitter
dient der Dispersion des Messsignals. Als Lichtquelle dient ein Nd:YAG-Laser der Wel-
lenlange 532 nm. Das Licht lauft durch einen Plasmalinienfilter und wird iiber Umlenk-
spiegel in die Eingangsoptik eingekoppelt. Das Licht kann danach entweder durch ein
Auflicht-Mikroskop vor dem Mikroeingang oder durch ein Objektiv am Makroeingang

(T, p) ~ (2.5)
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Abbildung 2.11: R1-Linienbreite I' als Funktion des Drucks fiir verschiedene Druckme-
dien bezogen auf den Wert bei p = 0 [38|. Mit ansteigendem Druck nimmt I" zunéchst ab.
Ein steiler Anstieg in I'(p) zeigt an, wenn der hydrostatische Bereich iiberschritten ist.
Die Methanol:Ethanol-Mischung im Verhéltnis 4:1 bleibt hydrostatisch bis ~ 10 GPa.

in die Diamantdruckzelle fokussiert werden. Dort wird der Rubin zur Fluoreszenz ange-
regt. Das emittierte Fluoreszenzlicht wird in der Eingangsoptik kollimiert und auf den
Eingangsspalt des Spektrometers abgebildet. Nach dem Durchlaufen der Gitter wird das
Spektrum auf einen Ny-gekiihlten CCD-Detektor als Vielkanalanalysator abgebildet und
anschliefend ausgelesen. Zusitzlich wurde im Rahmen dieser Arbeit ein optischer “He-
Durchfluss-Kryostat vor dem Makro-Eingang des Spektrometers installiert, der Druck-
messungen im Temperaturbereich zwischen 4 — 300 K ermdoglicht.

Abbildung 2.13 zeigt die durch p = 4 GPa hergerufene Wellenléngenverschiebung der
R1-Linie A\p; bei Raumtemperatur. Die gemessene Temperaturabhéngigkeit der Wellen-
zahl der R1-Linie v (T) fiir p = 4 GPa ist in Abbildung 2.14 durch die gefiillten Kreise
dargestellt. Die rote Linie gibt den erwarteten theoretischen Verlauf von vg; (7)) an. Man
erhilt sie mit Gleichung 2.4 aus Gleichung 2.3. Aus der Abweichung bei tiefen Tempe-
raturen (7' < 200 K) kann die Druckverdnderung durch die thermische Ausdehnung des
Zellenmaterials bestimmt werden und der Druck am magnetischen Phaseniibergang der
untersuchten Proben durch lineare Interpolation entsprechend korrigiert werden (griine
Linie).
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Abbildung 2.12: Versuchsaufbau zur Druckmessung. Durch einen Laser, der durch den
Plasmalinienfilter und die Eingangsoptik des Spektrometers in die Druckzelle geleitet
wird, kann der Rubin im Probenraum zur Fluoreszenz angeregt werden. Zur Druckbe-
stimmung bei Raumtemperatur steht ein Auflicht-Mikroskop zur Verfiigung. Zur Mes-
sung des Drucks als Funktion der Temperatur wird die Druckzelle in einen optischen
Durchfluss-Kryostaten vor dem Makroeingang des Spektrometers eingebaut.
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Abbildung 2.13: Rubin-Fluoreszenzspektrum bei Raumtemperatur fiir p = 0 und

p = 4 GPa. Mit wachsendem Druck p werden die R1- und R2-Spektrallinien zu héheren
Wellenldngen A verschoben.
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Abbildung 2.14: Messung der Wellenzahl vz, der R1-Linie als Funktion der Tempe-
ratur 7" zur Korrektur des Drucks am Phaseniibergang der untersuchten Proben.

2.3 Beitrag der Diamantdruckzelle zum Messsignal

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen der Magnetisierung unter Druck ent-
halten neben dem Probensignal noch einen Beitrag der Druckzelle. Die Druckzelle be-
steht zwar aus Materialien, die nur eine geringe magnetische Suszeptibilitdt aufweisen,
aber wegen des grofen Unterschieds zwischen der Masse der Probe und der Druckzelle
(1:107) kann dieser Beitrag nicht vernachlissigt werden. Es wurden deshalb ausfiihrliche
Leermessungen durchgefiihrt, um die Messungen entsprechend korrigieren zu koénnen.
Es zeigte sich allerdings, dass das entstehende Leersignal empfindlich von der genau-
en Position der Druckzelle im Vibrationsmagnetometer abhingt und daher nur bedingt
reproduzierbar ist.

Das Leersignal setzt sich aus verschiedenen Beitrédgen zusammen. Sowohl der Kérper
der verwendeten Druckzelle als auch die Diamantsitze und das Gasket bestehen aus der
nach Herstellerangaben unmagnetischen Cu:Be-Legierung Berylco 25 mit Co<0.25 %,
Ni<0.015% und Fe<0.04%. Obwohl der Anteil an Cu deutlich iiberwiegt, zeigt die Leer-
messung nicht das fiir Cu typische diamagnetische, sondern ein paramagnetisches Ver-
halten, mit einem bei tiefen Temperaturen ausgepriagten Curie-artigen Verlauf der Sus-
zeptibilitit. Dies liegt vermutlich an der Ausbildung von Co-Berylliden Be;_,Co,, die fiir
x < 0.5% paramagnetisch sind, und den Spuren von Ni- und Fe-Verunreinigungen [55].
Die beiden Diamanten liefern einen diamagnetischen Beitrag. Fiir tiefe Temperaturen
zeigt sich aufierdem ein supraleitendes Signal mit 7, ~ 7.2K und B. ~ 0.08 T. Dieser
Beitrag stammt vermutlich von Pb-Verunreinigungen (siehe Abbildung 2.15). Die Dia-
mantsitze wurden in Haltern aus Messing zugeschliffen, das geringe Mengen Pb enthélt.
Auch in handelsiiblichen Gewindeschneidmitteln, wie sie in der feinmechanischen Bear-

21



2 Experimentelles

beitung zum FEinsatz kommen, ist Pb enthalten. Pb-Verunreinigungen kénnen deshalb
sowohl bei die Anfertigung der Druckzelle, als auch durch das Schleifen der Stempel-
fachen in das Cu:Be eingerieben worden sein. Das Leersignal enthilt zusatzlich einen
ferromagnetischen Beitrag, der bis Raumtemperatur bestehen bleibt. Dieser Anteil ent-
steht vermutlich wiahrend der Herstellung und Bearbeitung der Druckzelle mit Hartme-
tallwerkzeugen.

Das Vorzeichen der induzierten Spannung muss ebenfalls beriicksichtigt werden, um
das aufgenommene Leersignal zu interpretieren. Die Druckzelle wird im Vibrationsma-
gnetomter so zwischen den Aufnehmerspulen positioniert, dass das Gasket in der Mitte
der Spulen liegt. Alle Teile, die sich auferhalb der Spulen befinden, werden mit einem
negativen Vorzeichen detektiert. Der Abstand der Aufnehmerspulen betrigt 7.5 mm. Bei
einer Lange von etwa 40 mm ragt die Druckzelle betrichtlich aus dem Spulenpaar heraus.
Dadurch wird beispielsweise das paramagetische Signal des Cu:Be mit einem negativen
Vorzeichen aufgenommen. Das diamagnetische Signal des Diamanten erhalt ein positi-
ves Vorzeichen. Bei einer Diamanthohe von 2.5 mm und einer Oszillationsamplitude von
1.5 mm kann der Diamant je nach Genauigkeit der Positionierung bereits aufierhalb der
Spulen sitzen und somit ein gespiegeltes Signal liefern.

In Abbildung 2.15 ist die Feldabhingigkeit des Leersignals fiir Felder zwischen B =
—1T und 12T in einem Temperaturintervall zwischen 7" = 2.3 K (rot unterlegt) und
200K (griin unterlegt) dargestellt. Die Auftragung zeigt die aufgenommene Indukti-
onsspannung Uj,q als Funktion des Feldes. Die Kurve fiir 7' = 2.3 K zeigt neben dem

0 | : = e s o
=
14
3 i
E 5
::)E
_10_ -
200 K 23K <T <120 K
15 _2{3K I ' -1T<B<12T
-2 0 2 4 6 5 " |
B (T)

Abbildung 2.15: Feldabhingigkeit des Leersignals fiir —1T < B < 12T im Tempera-
turbereich zwischen 2.3 K (rot) und 200K (griin). Gekennzeichnet ist der ferromagne-
tische Anteil, der durch die Bearbeitung entsteht und der diamagnetische Beitrag der
Diamanten.
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Abbildung 2.16: Feldschleife im Intervall —1T < B < 1T bei T' = 2.3K (rote Kurve)
und 7' = 100K (schwarze Kurve).
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Abbildung 2.17: Temperaturabhéngigkeit des Leersignals fiir verschiedene Felder
B =10.01,0.1 und 0.3 T. Der supraleitende Beitrag ist durch einen Pfeil gekennzeichnet.
Der Inset zeigt einen Querschnitt durch die beiden Aufnehmerspulen des Vibrations-
magnetometers und die Spulenempfindlichkeit als Funktion der Probenposition fiir eine
punktférmige Probe.
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supraleitenden Signal bei kleinen Feldern und einen starken paramagnetischen Beitrag,
der fiir hohe Felder von dem diamagnetischen Beitrag der Diamanten {iberlagert wird.
Mit steigender Temperatur wird der paramagnetische Anteil flacher und das Leersignal
wird durch den Diamagnetismus der Diamanten dominiert. Fiir kleine Felder zeigt sich im
gesamten Temperaturbereich eine ferromagnetische Stufe. Die Hysteresebreite ist néhe-
rungsweise temperaturunabhéngig. Abbildung 2.16 zeigt eine entsprechende Feldschleife
bei T'= 100 K (schwarze Kurve). Ebenfalls dargestellt ist eine Feldschleife bei T = 2.3 K
(rote Kurve). Sie zeigt die supraleitende Signatur, die durch die Pb-Verunreinigungen
entsteht.

Die Temperaturabhéngigkeit des Leersignals der Druckzelle fiir verschiedene Felder
B =10.01,0.1 und 0.3 T ist in Abbildung 2.17 dargestellt. Deutlich erkennbar ist ein ge-
spiegeltes Curie-Verhalten. Dargestellt ist die aufgenommene Induktionsspannung Us,q
als Funktion der Temperatur. Fiir B = 0.01T zeigt sich bei ~ 7K ein supraleiten-
der Sprung, der fiir steigende Felder verschwindet. Fiir Temperaturen 20 K< T' < 50 K
weisen die Kurven fiir B = 0.01 T und B = 0.1 T eine breite Schulter auf. Der Inset in
Abbildung 2.17 zeigt den Querschnitt durch die beiden Aufnehmerspulen zusammen mit
der Spulen-Empfindlichkeit als Funktion der Probenposition fiir eine punktférmige Pro-
be. Aufterhalb der Spulen ist die Spulenempfindlichkeit negativ. Literaturwerte fiir die
magnetische Suszeptibilitdt verschiedener Cu:Be-Legierungen zeigen fiir die standard-
makig verfiighare Verbindung im Temperaturbereich zwischen 60 K und 80 K ebenfalls
die erwihnte Schulter |56].

In Abbildung 2.18 ist das Leersignal bei T" = 2.3 K nach Abzug des diamagnetischen
Beitrags der Diamanten als Funktion von B/T dargestellt. Die rote Kurve entspricht
der Anpassung einer Brillouin-Funktion der Form

N 2J+1  2J+1 JB 1 1 JB
QJ‘iS,UB( + oth + 1 gssis ___Coth_w_) (2.6)

o Mo ks T 270 ks T

an die gemessene Kurve Uj,q < M mit effektiven Parametern. Mit Hilfe der gefundenen
Parameter wurde eine Curie-Funktion an die Magnetisierungskurve fiir B = 1T, wie sie
in Abbildung 2.19 gezeigt ist, angepasst. Fiir tiefe Temperaturen ergeben sich leichte
Abweichungen vom gemessenen Kurvenverlauf. Oberhalb von 7' = 30K stimmen beide
Kurven gut iiberein.

Die druckabhéngigen Magnetisierungsmessungen wurden im Folgenden um das ent-
sprechende Leersignal fiir eine bestimmte Temperatur und ein bestimmtes Feld korri-
giert. Die Messungen enthalten jedoch teilweise noch Hintergrundanteile, die durch die
Korrektur nicht abgezogen werden konnten. Dies liegt zum einen daran, dass die Pro-
benposition nur innerhalb einer Grenze von +1mm reversibel eingestellt werden kann.
Ein Probenwechsel fiihrt deshalb zu einem leicht verédnderten Zustand zwischen den
Aufnehmerspulen. Zum anderen wolbt sich das Gasket fiir hohere Driicke dem unteren
Diamanten entgegen. Dadurch &ndert sich der Anteil der dia- und paramagnetischen
Beitrage unreproduzierbar. Ein weiterer Aspekt, der beachtet werden muss, ist der fer-
romagnetische Beitrag der Druckzelle, der abhéngig von den vorangegangenen Feldein-
stellungen unterschiedliche Werte annehmen kann. Es war aus diesen Griinden nicht bei
allen Messungen moglich, verbleibende Hintergrundanteile vollstindig abzuziehen.

M =
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Abbildung 2.18: Anpassung einer Brillouin-Funktion an die Feldabhéngigkeit des Leer-
signals fiir 7" = 2.3K nach Abzug des diamagnetischen Beitrags der Diamanten. Fiir
kleine Felder ist der supraleitende und der ferromagnetische Beitrag erkennbar.
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Abbildung 2.19: Anpassung des Curie-Gesetzes an die Temperaturabhéingigkeit des
Leersignals fiir B = 1T mit den aus Abbildung 2.18 gewonnenen Parametern.
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3 CoSy

3.1 Bekannte Eigenschaften

Ubergangsmetall-Dichalkogenide
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Abbildung 3.1: Phasendiagramm der 3d-Ubergangsmetall-Dichalkogenide MS, und
MSey; mit M = Fe, Co, Ni, Cu und Zn (entnommen aus [57]).

Das System CoS, stammt aus der Familie der 3d-Ubergangsmetall-Dichalcogenide
MSy (M = Fe, Co, Ni, Cu und Zn), die eine Vielzahl an magnetischen und elektro-
nischen Eigenschaften aufweisen [57|. Alle Verbindungen besitzen die gleiche kubische
Kristallstruktur. Abbildung 3.1 zeigt einen Teil des magnetischen Phasendiagramms der
isomorphen Serie, beginnend von links mit dem paramagnetischen Halbleiter FeSs, der
eine Energieliicke von AFE ~ 0.96¢eV aufweist. Das metallische System CoSs ordnet
ferromagnetisch bei einer Curie-Temperatur von T ~ 120 K. Die néichste gezeigte Ver-
bindung, NiS,, ist ein antiferromagnetischer Mott-Isolator mit einer Energieliicke von
AE ~ 0.3eV. Das letzte aufgefiihrte System, CuS, zeigt das Verhalten eines Pauli-
Paramagneten und wird fiir 7, = 1.5 K supraleitend. Zusétzlich sind Phasendiagramme
der Mischsysteme M (S;_,Se, ). wiedergegeben.
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In der gezeigten Abbildung steigt die Anzahl der Elektronen im 3d-Band von links nach
rechts an. Das 3d-Band wird durch Kristallfelder in ein ty;-Band und ein e,-Band aufge-
spalten. Das zweifach entartete e,-Band liegt von den anderen Béndern isoliert. Durch
Variation des Ubergangsmetall-Elements kann seine Besetzung kontinuierlich variiert
werden. Dadurch kann die Stérke der Elektronenkorrelation verandert und gleichzeitig
die zugrunde liegende Kristallstrukur beibehalten werden. Fiir CoSs, mit der elektroni-
schen Konfiguration 3d7, ist das to,-Band vollstindig gefiillt. Die Fermi-Energie liegt in
der Mitte des e,-Bandes, in dem sich ein einzelnes ungepaartes Elektron befindet, das
vermutlich alleine fiir die magnetischen Eigenschaften von CoS, verantwortlich ist.

Verbindungen M (S;_,Se,)s, die durch Substitution von S mit isoelektonischem Se
entstehen, oder Mischkristalle der Form M;_, N .Sy (M,N = Fe, Co, Ni, Cu und Zn) zei-
gen verschiedene neue Grundzustinde. Beispielsweise kann in NiSy durch Se-Dotierung
ein metallischer Zustand erzeugt werden fiir x > 0.24 [57|. In CoS, wird der Ferro-
magnetismus durch Se-Substitution unterdriickt. Darauf wird im Abschnitt 3.1.4 néher
eingegangen.

3.1.1 Kristallstruktur

Abbildung 3.2: Pyritstruktur von CoS, mit charakteristischen S-Oktaedern [58].

CoS, kristallisiert in der kubischen Pyrit-Struktur (Raumgruppe Pa3 (T9)), wie sie
in Abbildung 3.2 gezeigt ist. Sie ldsst sich am besten beschreiben durch eine NaCl-
Struktur, bei der die Kationenplitze von Co®T-Atomen besetzt werden [59]. Auf den
Anionen-Plitzen liegen die Schwerpunkte der (S-S)?>~-Dimere (helle Verbindungslinien).
Jedes Co-Atom ist von sechs S-Atomen umgeben, die einen leicht trigonal verzerrten
Oktaeder formen. Aufgrund der Verzerrung wird die lokale kubische Symmetrie der
Co-Plitze auf eine trigonale Symmetrie reduziert. Jeweils drei der Oktaeder teilen sich
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einen gemeinsamen Eckpunkt. Dieses S-Atom ist zudem Bestandteil eines der Dimere,
die entlang der <111>-Richtungen orientiert sind. Die Bindungslinge betriigt 2.16 A.
Aufgrund der Bildung der (S-S)?~-Paare sind die Oktaeder gegeniiber den kartesischen
Achsen verkippt.

Jede Einheitszelle enthélt vier Formeleinheiten CoS; [59], denn das der Pyrit-Struktur
zugrunde liegende Bravaisgitter ist aufgrund der Ausrichtung der (S-S)?~-Paare nicht ku-
bisch flichenzentriert sondern einfach kubisch. Die Gitterkonstante betrigt bei Raum-
temperatur a = 5.539 A [60]. Mit sinkender Temperatur nimmt a zuniichst kontinuierlich
ab, bis zu einem Abflachen der Kurve bei T¢ ~ 120 K. Fiir T' < 80 K sinkt a weiter, um
bei tiefen Temperaturen den konstanten Wert ¢ = 5.525 A anzunehmen [61].

3.1.2 Thermodynamische Eigenschaften und elektronischer
Transport

Die Verbindung CoS, ist ein itineranter Ferromagnet mit einer Curie-Temperatur von
Tc ~ 122K und einem geordnetem Moment von ps ~ 0.84up/Co [62]. Die statischen
kritischen Exponenten weisen auf die Nihe eines trikritischen Punktes hin mit einer
feldinduzierten ferromagnetischen Phase [63]. Ein breites Maximum in dM/dH-Kurven
knapp oberhalb von T¢ 14t ebenfalls die Nachbarschaft zu einer metamagnetischen Pha-
se vermuten [64]. Die Temperaturabhéngigkeit der inversen Suszeptibilitat fiir 7' > T¢
zeigt Curie-Weiss-artiges Verhalten bis zu einer Temperatur 7" ~ 350 K mit einem effek-
tiven Moment von ~ 2.3ug/Co [65]. Oberhalb von 350 K kommt es zu einer Steigungs-
dnderung und das effektive Moment sinkt auf ji.rr ~ 1.74up/Co [66]. Die magnetische
Anisotropie des Systems ist sehr klein mit einer leichten Achse der Magnetisierung in
der [111]-Richtung [67]. In inelastischen Neutronenstreuexperimenten wurden fiir T < Tt
Stoner-Anregungen nachgewiesen. Zudem zeigt die Messung des Imaginérteils der dyna-
mischen Suszeptibilitdt Imy(Q,w) im paramagnetischen Bereich fiir CoS, ein dhnliches
Verhalten wie fiir das itinerante System MnSi [68].

In der Klassifizierung magnetischer Verbindungen nach Rhodes und Wohlfarth ergibt
sich durch die Auftragung des Verhéltnisses von fluktuierendem Moment p.r; und spon-
tanem Moment p, als Funktion der Curie-Temperatur 7 eine phanomenologische Kurve,
die es erlaubt, den Grad der Delokalisierung der magnetischen Momente in verschiede-
nen Verbindungen zu analysieren [69]. Dieser Zusammenhang ist in 3.3 dargestellt. Fiir
das Verhéltnis pi.rr/ps ergibt sich fiir CoSy der Wert fiorr/ps = 2.74, der auf itinerante
magnetische Momente hinweist.

Die spezifische Warme zeigt bei T eine A-artige Anomalie, die typisch ist fiir einen
Phaseniibergang zweiter Ordnung [63] (siche Abbildung 3.4 (a)). Der Koeffizient des
elektronischen Anteils der spezifischen Wirme wird mit 7, = 25.8 mJK 2mol~! an-
gegeben. Dieser erhhte Wert deutet auf ein schmales Leitungsband mit starken Kor-
relationen hin. Die Debye-Temperatur betrigt Op = 542 K. Aus den Messungen der
spezifischen Warme wurde die Differenz der magnetischen Entropie AS,, zwischen dem
paramagnetischen (7" > T¢) und dem ferromagnetischen Zustand (T" — 0) berechnet.
AS,, gibt den Grad der Lokalisierung der Elektronen an, mit AS,, = 0 als der Vor-
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Abbildung 3.3: Auftragung des Verhéltnisses von fi.s7/ s als Funktion der Temperatur

K lef/ /us

nach Rhodes und Wohlfarth [69]. Fiir CoSs, ergibt sich der Wert i rr/ps = 2.74.

(a) (b)
| I :
150 CoS
80 _
CoS;
1 1 bar
6.4 kbar
_ 60 o
g ~100 i
v § A "\_12.4 kbar
> ¥ = ;.%ji:" “._18.3 kbar
a.
')
20 sol |
0 | | |
50 100 150 200 . S/
! 1
Temperature (K) 0 100 200 300

T(K)

Abbildung 3.4: (a) Temperaturabhéngigkeit der spezifischen Warme von CoSs mit

Op = 542K und 7, = 25.8 mJK2mol~! [63]. (b) Elektrischer Widerstand von CoS, als
Funktion der Temperatur fiir verschiedene Driicke [70].
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hersage des Stoner-Modells fiir itinerante Elektronen und AS,, = RIn2 als Vorhersage
des Heisenberg-Modells fiir den Spin S = 1/2. Es ergaben sich Werte im Bereich von
AS,, = (0.4—0.8)- RIn2 [71,72]. Dies deutet auf itinerante Elektronen hin, die aufgrund
des schmalen Leitungsbandes stark korreliert sind.

In Abbildung 3.4 (b) ist der elektrische Widerstand von CoS, als Funktion der Tem-
peratur fiir verschiedene Driicke p = 0.64,1.24 und 1.83 GPa dargestellt [70]. p(T") zeigt
metallisches Verhalten (dp/dT > 0) fir T > Tc und T << T¢. Am ferromagnetischen
Phaseniibergang zeigt p(7") einen ausgeprigten Sprung, der mit steigendem Druck grofer
und zu tieferen Temperaturen hin verschoben wird.

3.1.3 Elektronische Struktur
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Abbildung 3.5: Elektronische Bandstruktur von CoSs nach [73]. Die grau unterlegten
Bereiche entsprechen den 3d-Zustinden des Co-Atoms.

Die elektronische Struktur von CoS, ist durch eine Hybridisierung der 3d-Bénder
von Co mit den 3p-Niveaus der S-Atome geprigt. Der Charakter der Co-S-Bindung ist
ionisch, besitzt jedoch einen kovalenten Anteil, der fiir die Hybridisierung verantwortlich
ist [74]. Im Kristallfeld der S-Oktaeder spalten die 3d-Orbitale der Metallionen in ein
tog- und ein e,-Band auf. Die to,-Zustinde sind lokalisiert und nicht bindend. Aufgrund
der leicht kovalenten Co-S-Bindung kommt es aber zur Hybridisierung zwischen dem
e¢,-Niveau und dem anti-bindenden 3po*-Band des Chalkogenids [75].

Abbildung 3.5 zeigt die elektronische Zustandsdichte des ferromagnetischen Zustands
von CoS,, wie sie aus Rechnungen, die die lokale Spin-Dichte-Naherung (LSDA) be-
nutzen, gewonnen wurde [73|. Deutlich erkennbar sind die hybridisierten e,- und 3po*-
Bander an der Fermi-Kante, mit einer Bandbreite von ~ 2.5eV. Die Austauschaufspal-
tung betrdgt A ~ 1eV [75]|. Die schmalen, lokalisierten to,-Co-Zustidnde liegen bei einer
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Energie von ~ —2 ¢V, gefolgt von weiteren S-Zustédnden. Das breite Band zwischen —4 eV
und —10 eV besteht aus einer Mischung von 3po-, 3p7- und 3p7*-Anteilen. Darunter lie-
gen die 3s0- und 3so*-Niveaus.

Aufgrund der kompletten Abtrennung des e,-Bandes von den unteren Niveaus und
der Lage der Fermi-Energie an der Kante des Spin-Minoritidtsbandes, vermutete man
halbmetallisches Verhalten in CoS; zu finden. Es konnte jedoch nachgewiesen werden,
dass die Spin-Polarisation nur 56 % betrigt [76]. Durch Fe-Substitution auf Co-Plétze
erwartet man, einen halbmetallischen Zustand erzeugen zu kénnen [77].

Messungen des magnetischen Zirkulardichroismus legen einen kleinen orbitalen Beitrag
des magnetischen Moments der 3d-Elektronen nahe mit L,/S, = 0.18 [78]. Dies wird
durch LSDA-Rechnungen bestétigt, mit dem Verhéltnis L,/S, = 0.15 [75].

3.1.4 Einfluss von hydrostatischem Druck und Se-Dotierung auf
die magnetischen Eigenschaften

Abbildung 3.6 zeigt das magnetische Phasendiagramm von CoSs als Funktion des Drucks
und der Se-Konzentration |79, 80].

Fiir kleine Driicke wird T(p = 0) =~ 122K zu tieferen Temperaturen hin verschoben
(sieche Abbildung 3.6 (a)). Die anfiingliche Steigung betrigt dT¢/dp = —5.1 K/GPa [79]
(—5.5 K/ GPa [61]), nimmt aber mit steigendem Druck zu. Die isotherme Kompressibi-
litit kg = —(1/V) - (dV/dp) betrigt fiir kleine Driicke k7 = 2.0 - 1072/ GPa [81]. Uber
dem trikritischen Punkt p* > 0.4 GPa verdndert sich die Ordnung des kontinuierlichen
magnetischen Phaseniibergangs und er wird diskontinuierlich. Zudem beobachtet man
einen feldinduzierten Phaseniibergang erster Ordnung, knapp oberhalb von T mit einer
schmalen Hysterese [80]. Uber der metamagnetischen Phase liegt ein austauschverstiirk-
ter paramagnetischer Zustand, fiir den die Spin-Fluktuationstheorie ein Maximum in
der Temperaturabhiingigkeit der Suszeptibilitat vorhersagt [12,15]. Die paramagnetische
Suszeptibilitat als Funktion der Temperatur zeigt jedoch kein charakteristisches Maxi-
mum [64,79|. Der kritische Druck p., bei dem die ferromagnetische Ordnung zu T — 0
verschoben wird, kann aus druckabhidngigen Widerstandsmessungen extrapoliert werden
und liegt vermutlich im Intervall 7 GPa< p. < 8 GPa [65, 82].

Als Funktion der Se-Konzentration wird die magnetische Ordnung ebenfalls zu tieferen
Temperaturen hin verschoben und oberhalb einer kritischen Konzentration z. = 0.12 zu
T — 0 unterdriickt, wie es in Abbildung 3.6 (b) gezeigt ist [80]. Im Feld wird, wie fiir das
undotierte System, ein metamagnetischer Phaseniibergang induziert [83]. Bei "= 4.2K
ist die Breite der Hysterese ndherungsweise unabhingig von der Se-Konzentration. Sie
nimmt mit steigender Temperatur ab, bis die paramagnetische Phase erreicht ist [80].
Fir T > Ty zeigt die paramagnetische Suszeptibilitdt ein breites Maximum aufgrund
der Austauschverstiarkung.

Die dhnlichen Auswirkungen der partiellen Substitution von Se-Atomen auf S-Plitze
und des hydrostatischen Drucks auf das magnetische Verhalten von CoS, lassen sich
auf eine Verbreiterung des e,-Bandes zuriickfiihren. Hydrostatischer Druck verkleinert
die Gitterkonstante [61] und fiihrt durch den groferen Uberlapp der Orbitale zu einer
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Abbildung 3.6: Magnetisches Phasendiagramm von CoSs: (a) Als Funktion des Drucks
nimmt 7T mit steigendem p ab. Fiir Driicke p* > 0.4 GPa beobachtet man zudem einen
feldinduzierten Phaseniibergang [79]. (b) In Abhéngigkeit der Se-Konzentration wird T¢
ebenfalls zu tieferen Temperaturen hin verschoben, mit z.(Tc — 0) = 0.12 % [80].

Bandverbreiterung. Die Se-Substitution weitet das Gitter auf [84]. Zu einer Verbreiterung
des e;,-Bandes kommt es jedoch durch die Hybridisierung des e,-Bandes mit den 4po*-Se-
Béandern, die ausgedehnter als die 3po*-S-Bander sind. Aufgrund der Bandverbreiterung
nimmt die Zustandsdichte an der Fermi-Kante ab und die magnetische Ordnung wird
entsprechend dem Stoner-Kriterium zu tieferen Temperaturen hin verschoben.

3.2 Theoretische Beschreibung ferromagnetischer 3 d
Metalle

3.2.1 ltinerante Elektronen

Der Magnetismus in 3d-Ubergangsmetall-Verbindungen kann nicht im Heisenberg-Bild
lokalisierter magnetischer Momente beschrieben werden. In diesen Verbindungen kommt
es aufgrund eines Uberlapps der 3d-Elektronenzustinde zur Ausbildung von schmalen
Energiebidndern. Die 3d-Elektronen sind frei beweglich und kénnen nicht mehr einzelnen
Atomen zugeordnet werden. Der itinerante (lat.: wandernd) Charakter dieser Bandma-
gnete zeigt sich im Besonderen an dem nicht-ganzzahligen Wert ihres magnetischen
Moments pro Atom, wie zum Beispiel 2.2 ug fiir Fe, 1.7 ug fiir Co und 0.6 up fiir Ni.
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3.2.2 Stoner-Theorie

Der delokalisierte Charakter der 3d-Elektronen macht es moglich, sie in erster Ndherung
im Bloch-Modell unabhéngiger Fermionen zu beschreiben und ihnen eine elektronische
Zustandsdichte D(FE) zuzuordnen. Wechselwirkungen zwischen den Elektronen werden
durch ein Molekularfeld beschrieben.

Die frithe Beschreibung der itineranten Ferromagnete durch Stoner baut [85] auf die-
sem Modell auf. Das Zustandekommen der ferromagnetischen Ordnung wird durch die
Aufspaltung des Leitungsbandes in zwei Teilbdander fiir die unterschiedlichen Spinrich-
tungen T und | durch die Austauschwechselwirkung [ erklirt. Dies fiihrt zu einer Um-
verteilung von Spin|-Elektronen in Spin{-Zustidnde. Es kommt zu einer Erhéhung der
kinetischen Energie der umverteilten Elektronen. Da jedoch wegen des Pauli-Prinzips
der mittlere Abstand zwischen Elektronen mit dem gleichen Spin grofer ist als fiir Elek-
tronen mit unterschiedlichem Spin, wird die Coulomb-Energie zwischen den Elektronen
abgesenkt und die Gesamtenergie des Systems erniedrigt [86]. Fiir die Suszeptibilitéit der
Bandelektronen gilt

Xk

1—1-D(ER)
mit der Pauli-Suszeptibilitdt yp nicht wechselwirkender Elektronen und der Zustands-
dichte an der Fermi-Kante D(FEy).

Ein ferromagnetischer Grundzustand wird méglich, wenn das Stoner-Kriterium erfiillt
ist

X (3.1)

Die Temperaturabhingigkeit der physikalischen Eigenschaften kann in erster Néhe-
rung durch die Ausschmierung der Fermi-Kante bei endlichen Temperaturen beriick-
sichtigt werden. Anhand dieses Kriteriums kann die Verschiebung der ferromagnetischen
Ordnung zu tieferen Temperaturen hin als Funktion des Drucks qualitativ erklart wer-
den. Unter Druck nehmen die Bindungsabstiinde ab und der Uberlapp der 3d-Zustéinde
zu. Durch diese Verbreiterung der 3d-Bénder wird die Zustandsdichte D(Ey) kleiner, so
dass das Stoner-Kriterium nicht mehr erfiillt ist. Erst durch eine Temperaturerniedri-
gung kann der Effekt der Bandverbreiterung durch eine schirfere Besetzungskante an
der Fermi-Energie wieder ausgeglichen werden. Das Stoner-Kriterium ist dann erneut
erfiillt und der ferromagnetische Phaseniibergang findet bei einer tieferen Temperatur
statt.

Obwohl die Stoner-Theorie eine qualitative Beschreibung der ungesattigten Magneti-
sierung in Bandferromagneten liefert, konnen experimentelle Ergebnisse nur ungenau be-
schrieben werden. Die Vorhersage fiir die Curie-Temperatur ist fiir viele Verbindungen zu
hoch. Auch das beobachtete Curie-Weiss-Verhalten der paramagnetischen Suszeptibilitét
kann im Stoner-Modell nicht erkldrt werden. Dies liegt daran, dass die Wechselwirkungen
zwischen den Elektronen durch ein Molekularfeld zu stark vereinfacht beschrieben wer-
den und die Temperaturabhingigkeit nur durch die Verschmierung der Zustandsdichte
an der Fermi-Kante beriicksichtigt wird.
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3.2.3 Spin-Fluktuationstheorie nach Moriya

Aufgrund der Umverteilung von Spin|-Elektronen in SpinT-Zustdnde nahe der Curie-
Temperatur T¢ kann die Magnetisierung M als Funktion der Temperatur 7" im Stoner-
Bild aus der Differenz der beiden Spin-Dichten S; und S| berechnet werden

M(T) ~ ps[Si(T) = 5,(T)]. (3-3)

Spin- *4

Dichte S(r)

At

~—F NS

=~y

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung einer lokalen Fluktuation <S(r)> in einer
homogen verteilten Spin-Dichte S(r) [69].

In einem Metall sind jedoch fiir alle Temperaturbereiche Fluktuationen in der lokalen
Spin-Dichte Sp(r,t), wie in Abbildung 3.7 dargestellt, prisent.

E s
Stoner-
Kontinuum
Gedampfte
kollektive
Anregungen .
*;/—Spin-Wellen
-
9o 2 ke q

Abbildung 3.8: Stoner-Kontinuum und niederenergetische kollektive Anregungen. Die
Spin-Wellen zerfallen in Einteilchen-Loch-Anregungen oberhalb eines Wellenvektors q..
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Die fluktuierende Spin-Dichte Sp,(r,t) kann durch eine Fourier-Transformation in ihre
einzelnen Beitrdge Sy, (g,w) zerlegt werden [13,87]. Es stellt sich die Frage, welche der
verschiedenen g-Moden der fluktuierenden Spin-Dichte fiir die thermodynamischen Ei-
genschaften am wichtigsten sind und wie sie sich als Funktion der Temperatur verhalten.

In seiner Spin-Fluktuationstheorie fiir itinerante Elektronen beschreibt Moriya die
fiir ein metallisches System relevanten Spin-Fluktuationen als langwellige, iiberddmpfte
Spin-Wellen [12]. Sie haben in Metallen aufgrund der ballistischen Bewegung der Elek-
tronen nur eine kurze Lebensdauer, d.h. sie sind stark geddmpft. Diese iiberddmpften
Spin-Wellen werden Paramagnonen genannt. Sie finden sich bereits in der Losung der
Berechnung des Stoner-Anregungsspektrums, wie es in Abbildung 3.8 gezeigt ist. Neben
den Elektron-Loch-Anregungen existieren bei niedrigen Energien kollektive Anregun-
gen fiir kleine g-Werte. Sie zerfallen fiir ansteigende g-Werte im Stoner-Kontinuum in
Elektron-Loch-Anregungen.

Uber das Fluktuations-Dissipations-Theorem kann die Amplitude und der Fre-
quenzanteil einer bestimmten g-Mode der lokalen Spin-Dichte Si,(¢,w)? mit dem Imagi-
nérteil der dynamischen Suszeptibilitit Imy(q,w) verkniipft werden:

St(q,w)? o< Imy(q,w). (3.4)

Imx(g,w) kann experimentell durch Neutronenstreuung bestimmt werden. Fiir viele 3d-

T itinerantes Bild lokalisiertes Bild

0900001000600
rer. XXX DD
r- 7. XD DI

A 2 A
S, ? St

\f/ !

T T

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung der Fluktuationen im itineranten (Stoner-
Szenario) und lokalisierten Bild fiir Temperaturen 7' = 0, T < T und T' < T zusammen
mit der Temperaturabhingigkeit des mittleren Amplitudenquadrats der lokalen Spin-
Dichte S? [12].
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Metalle ergibt sich ein Peak in Imy(g,w) fiir kleine g und kleine w. Die relevanten
Beitrdge zu der fluktuierenden Spin-Dichte sind demnach die langwelligen Moden fiir
qg,w — 0.

Fiir die Temperaturabhéngigkeit der Spin-Fluktuationen ergibt sich der in Abbildung
3.9 schematisch gezeigte Zusammenhang [12]. In einem itineranten Szenario zeigt S? fiir
T < T¢ eine quadratische Temperaturabhingigkeit. Fiir 7" > T ergibt sich ein linea-
rer Zusammenhang Sy, (T')%. Der Effekt der Nullpunktsfluktuationen auf das thermische
Verhalten wird dabei als vernachldssigbar angesehen. Gezeigt ist auch die Temperatur-
abhingigkeit von Si,(q,w)? fiir lokalisierte Spin-Fluktuationen. Die mittlere Spin-Dichte
St(q,w)? bleibt als Funktion der Temperatur konstant. Aus der linearen Temperaturab-
hingigkeit von Si,(T)? fiir den itineranten Fall kann das Curie-Weiss-Gesetz im parama-
gnetischen Temperaturbereich erklart werden, denn es gilt

SL(T)* — Sp(T¢)? i (3.5)

Die Spin-Fluktuationstheorie berechnet den Grundzustand eines korrelierten Elektro-
nensystems durch eine selbst-konsistente Renormierung, in dem sie bereits vorhandene
Fluktuationen und eine Wechselwirkung zwischen den einzelnen Moden und mit dem
Grundzustand beriicksichtigt. Mit Hilfe dieser Theorie kénnen die magnetischen Uber-
gangstemperaturen genauer vorhergesagt werden als durch die Stoner-Theorie. Fiir die
Druckabhingigkeit der Curie-Temperatur ergibt sich

Y

Te(p) o (pe — p)*. (3.6)

3.2.4 ltineranter Metamagnetismus

Wird der ferromagnetische Phaseniibergang zweiter Ordnung durch einen Kontrollpara-
meter, wie dem Druck oder der Konzentration, zu tieferen Temperaturen verschoben,
beobachtet man in Bandferromagneten einen Wechsel in der Ordnung des Phaseniiber-
gangs. Dieses Verhalten ist in Abbildung 3.10 zusammen mit den entsprechenden Tem-
peraturabhingigkeiten der freien Energie schematisch dargestellt. Fiir einen bestimmten
Wert des Kontrollparameters und der Temperatur &ndert sich die Ordnung des Pha-
seniibergangs von zweiter zu erster Ordnung. In einem &ufseren Magnetfeld entsteht
zusitzlich eine metamagnetische Phase. Der Ausdruck Metamagnetismus bezeichnet im
allgemeinen einen Ubergang im dukeren Magnetfeld von einem Zustand niedriger Pola-
risierung in einen hoher polarisierten Zustand. Im Zusammenhang mit itineranten Elek-
tronensystemen ist der feldinduzierte Ubergang erster Ordnung zwischen einer parama-
gnetischen und einer ferromagnetischen Phase gemeint. Der diskontinuierliche Ubergang
ist mit einer Hysterese verbunden, die oberhalb eines kritischen Feldes verschwindet. Die
Voraussetzungen fiir das Auftreten einer metamagnetischen Phase sind nach Wohlfarth
und Rhodes eine hohe austauschverstirkte paramagnetische Suszeptibilitit, die sich auch
in einem Maximum bei hoheren Temperaturen widerspiegelt [88]. Der Punkt, an dem
die paramagnetische, die ferromagnetische und die metamagnetische Ordnung zusammen
treffen, wird trikritischer Punkt (TP) genannt.
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Abbildung 3.10: Magnetisches Phasendiagramm itineranter Ferromagnete [9].

Shimizu entwickelte auf der Theorie von Wohlfarth und Rhodes basierend einen
Ginzburg-Landau-Ansatz zur Beschreibung des magnetischen Phasendiagramms itine-
ranter Ferromagnete. Er erhielt genaue Bedingungen fiir das Zustandekommen der fer-
romagnetischen Ordnung und dem Auftreten der feldinduzierten Phase [14]|. Der magne-
tische Anteil der freien Energie kann als Funktion des Ordnungsparamaters geschrieben
werden als

F= Yo 1 toar + Lons - BM, (3.7)
2 4 6

mit den Koeffizienten a, b und ¢ der Landau-Entwicklung und der Magnetisierung M
als Ordnungsparameter. Der Landau-Koeffizient a entspricht der inversen Suszeptibilitit
a = xg " fiir T = 0. Die beiden Koeffizienten b und ¢ sind Funktionen der Zustandsdichte
und ihrer temperaturabhdngigen Ableitungen an der Fermi-Kante. Daran wird die Be-
deutung der speziellen Form der Zustandsdichte fiir das Zustandekommen der ferro- und
metamagnetischen Phaseniiberginge deutlich. Durch die thermische Verschmierung der
Zustandsdichte an der Fermi-Kante erhalten die Koeffizienten a, b und ¢ wie im Stoner-
Modell ihre Temperaturabhéingigkeit. Im Fall @ > 0, b < 0, ¢ > 0 und ac/b* < 1/4 hat
F(M) zwei Minima, bei M = 0 und bei M = M. Dazwischen liegt ein Maximum, wie
es in Abbildung 3.11 gezeigt ist [89].

Wenn die Bedingung ac/b* < 3/16 erfiillt ist, weist F'(M) bei M, ein globales Minimum
auf und der Grundzustand ist ferromagnetisch geordnet. Fiir 1/4 > ac/b* > 3/16 ist
F(M)y) grofer als F(0) fir T > T¢. Das System ist paramagnetisch. Der metastabile
ferromagnetische Zustand kann jedoch durch ein duferes Feld Byn wieder stabilisiert
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FM) 3/16 < ac/b” < 1/4
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Abbildung 3.11: Magnetischer Anteil der freien Energie F' als Funktion der Magneti-
sierung M fir T' < T, T =Tc und T > Tg.

werden. Aus der magnetischen Zustandsgleichung

_dF_ 3 5

ergibt sich ein metamagnetischer Phaseniibergang fiir a > 0, b < 0, ¢ > 0 und

3 <ac< 9
16 b2 20°

Abbildung 3.12 zeigt schematische M (B) Kurven, um die Bedingung fiir das Auftreten
der metamagnetischen Phase zu veranschaulichen [16]. Kurve (1) besitzt einen Wende-
punkt fiir ac/b* = 9/20. Fiir 3/16 < ac/b* < 9/20 kommt es zu einem metamagnetischen
Phaseniibergang erster Ordnung mit einer charakteristischen Hysterese zwischen By,
und By, wie es in Kurve (2) gezeigt ist. Hier liegt das Minimum bei endlichem M
energetisch tiefer, so dass der metamagnetische Zustand méglich wird. Fiir ac/b* = 3/16
ergeben sich zwei energetisch gleichwertige stabile Zustdnde bei M = 0 und endlichem
M. Dieses Szenario entspricht dem M (B) Verhalten, das durch Kurve (3) dargestellt ist.

In einer erweiterten Theorie von Yamada werden Spin-Fluktuationen in die Betrach-
tungen mit einbezogen, um dem Verhalten des magnetischen Systems bei endlichen Tem-
peraturen Rechnung zu tragen [89,16]. Es ergibt sich dann eine Zustandsgleichung mit
verdnderten Landau-Koeffizienten, die die Spin-Fluktuationen enthalten

(3.9)

B = A(T)M + B(T)M?® + C(T)M?, (3.10)

mit dem mittleren Quadrat der Amplitude der Spin-Fluktuationen St (7')? und den Ko-

effizienten . 95
A(T) =a+ gbsﬁ + EcSﬁ, (3.11)

39



3 COSQ

ac/b® = 3/16
3/16 < ac/b® < 9/20
ac/b® = 9/20

MM

0 B, BB,

Abbildung 3.12: Schematischer Kurvenverlauf von M (B) fiir verschiedene Werte fiir
ac/b* [16].
14
B(T)=1b+ 30557 (3.12)
C(T) =c (3.13)

Fiir die Spin-Fluktuationsamplituden bei einem bestimmten Ubergang ergeben sich fol-
gende Abhéngigkeiten von ac/b%.

SL(Te)?(ac/b?) = SL(Tmax)2(1 — 24/7/54/5/28 — ac/b?), (3.14)

SL(T)(ac/b?) = Sy(Tmax) (1 — 47/ ac/b? — 5/28), (3.15)

SL(Ty)?(ac/b?) = St(Tmax)*(1 — 4/70/19+/ac/b? — 5/28), (3.16)
St (Tom)2(ac/B?) = 1—?’4@ (3.17)

Dabei bezeichnet St (T¢)? die Amplitude der Spin-Fluktuationen bei Ti, wenn der fer-
romagnetische Phaseniibergang von zweiter Ordnung ist. St (77)? kennzeichnet, der fer-
romagnetischen Phaseniibergang erster Ordnung, oberhalb des trikritischen Punktes.
S1(Ty)?(ac/b*) bezeichnet entsprechend die metamagnetische Phasengrenzlinie. Der Ver-
lauf des Maximums in der austauschverstirkten paramagnetischen Suszeptibilitit wird
durch St (Thmax)?(ac/b?) beschrieben. Abbildung 3.13 zeigt das sich ergebende magneti-
sche Phasendiagramm [16]. Dargestellt ist die Abhéingigkeit von S? bei einer bestimmten
Temperatur als Funktion von ac/b?. Si,(T)? ist proportional zu T2 fiir T' < Tg und zu T'
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Abbildung 3.13: Magnetisches Phasendiagramm nach Yamada et al. [16,89).

fiir hohere Temperaturen. Deshalb kann der y-Achse eine Temperatur zugeordnet wer-
den. Das Phasendiagramm beschreibt die qualitative Abhéngigkeit der verschiedenen
Ubergangstemperaturen Tc, Ty, Ty und T,,,« von dem Parameter ac/bz. Dabei ist a
druckabhéngig, wohingegen b und c in erster Ndherung als druckunabhingig angenom-
men werden [90].

Aus dem Phasendiagramm wird ersichtlich, dass durch hydrostatischen Druck die
Landau-Koeffizienten in solcher Art und Weise verandert werden kénnen, dass die Curie-
Temperatur zu 7' — 0 hin verschoben wird. Dies hadngt mit der Druckabhingigkeit
der Zustandsdichte zusammen, die in den Landau-Koeffizienten enthalten ist. In diesem
Modell wird der Ubergang von zweiter zu erster Ordnung durch eine spezielle Anomalie
in der Zustandsdichte D(FE) in der Ndhe der Fermi-Kante erkléart [17].

Fiir die Temperaturabhangigkeit des Feldes Byny, fiir das der metamagnetische Pha-
seniibergang induziert wird, ergibt sich

Bai(T) = By + By - SL(T)>. (3.18)
mit
3 o) 3 1
.S ol 3% 1
=1V 3 [a 16 c} (3.19)

41



3 COSQ

und
’b‘3/2

B .
" 16v3e

Da der Vorfaktor der Spin-Fluktuationsamplitude positiv ist, gilt fiir die Temperaturab-
hingigkeit von By fiir tiefe Temperaturen der quadratische Zusammenhang By o< 172
Fiir hohere Temperaturen erwartet man ein lineares Verhalten By o< T'.

(3.20)

Neuere theoretische Arbeiten zeigen, dass das Auftreten eines Phaseniibergangs erster
Ordnung eine universale Eigenschaft von Bandferromagneten ist, und nicht auf Systeme
mit einer speziellen Struktur in D(FE) beschrinkt ist [3]. Bei den bisherigen theore-
tischen Beschreibungen wurde die Kopplung zwischen Elektron-Loch-Anregungen und
den Fluktuationen des Ordnungsparameters M vernachldssigt. Dieser Betrag fiihrt bei
Temperaturen, die deutlich kleiner als die Fermi-Energie sind, zwangslaufig zu einem
Phaseniibergang erster Ordnung [91].

3.3 Proben

Die CoSy-Proben, die in der vorliegenden Arbeit zur Verfiigung standen, wurden von
Dr. John Wilson (Universitét Bristol) mittels chemischem Gastransport hergestellt [65].
Die Groke der Kristalle lag im Bereich von 1 — 3mm?®. Mehrere hochreine Einkristal-
le standen fiir die Messungen zur Verfiigung. Das Restwiderstandsverhéiltnis RRR =
R(300K)/R(4.2K) als Maf fiir die Probenreinheit wurde zur Auswahl einer geeigneten
Probe verwendet. Es betrigt fiir die hier untersuchten Proben RRR ~ 53.

Fiir die Messungen in der Diamantdruckzelle wurden je nach Druckbereich und erfor-
derlichen Gasketparametern aus den Ausgangskristallen Proben der Grofe 50 pm x50 pm
x20 pm herausprapariert. Aufgrund der kubischen Kristallstruktur und der geringen
magnetischen Anisotropie wurden die Proben ohne Vorzugsrichtung in die Diamant-
druckzelle eingebaut. Dies gilt ebenfalls fiir die Magnetisierungsmessung bei p = 0 ohne
Druckzelle. Hierzu wurde ein groferes Probenstiick auf dem Standardhalter des Vibra-
tionsmagnetometers befestigt.

3.4 Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden die Ergebnisse der druckabhingigen Magnetisierungsmessungen
an CoSy als Funktion der Temperatur und des Magnetfelds vorgestellt und ein drei-
dimensionales magnetisches Phasendiagramm T¢(p, B) erstellt. Die Ergebnisse werden
in Hinblick auf das theoretisch vorhergesagte Phasendiagramm diskutiert. Es folgt ein
Vergleich der Untersuchungen unter Druck mit konzentrationsabhidngigen Messungen
an Co(S;_,Se;)2. Anschliefend wird das Phasendiagramm von CoSs mit dem anderer
itineranter Ferromagnete verglichen.
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3.4.1 Thermodynamische Gr6Ben bei p =0
Magnetisierung

Abbildung 3.14 zeigt die Magnetisierung von CoSs als Funktion der Temperatur M (T')
fir B = 0.1 T bei Umgebungsdruck. Mit steigender Temperatur nimmt M (7T") konti-
nuierlich ab. Die Curie-Temperatur liegt bei Tc = 121.5K. Der steile Abfall in der
Magnetisierung fiir 7' — T deutet auf die Nihe eines trikritischen Punktes hin, fiir den
der Phaseniibergang zweiter Ordnung in einen Ubergang erster Ordnung iibergeht. Fiir
M(T — 0) ergibt sich M(T — 0) ~ 0.84 ug/Co, in Ubereinstimmung mit den in der
Literatur gefundenen Werten fiir p = 0 [62].

Spezifische Warme

Die spezifische Warme wurde in Zusammenarbeit mit Kai Grube und Samira Barakat
am Institut fiir Festkorperphysik des Forschungszentrums Karlsruhe gemessen. Fiir die
Messungen der spezifischen Warme wurde ein PPMS der Firma Quantum Design und
eine Messaparatur des Instituts fiir technische Physik (FZK) benutzt [92].

Abbildung 3.15 zeigt die spezifische Warme von CoS, als Funktion der Temperatur
C(T) fiir B =0 und p = 0. Bei T ~ 121.5K zeigt sich eine A-artige Anomalie, wie sie
typisch ist fiir einen Phaseniibergang zweiter Ordnung.

Thermischer Ausdehnungskoeffizient

Die thermische Ausdehnung von CoSs als Funktion der Temperatur wurde ebenfalls in
Zusammenarbeit mit Kai Grube und Samira Barakat am Institut fiir Festkorperphysik

10 T T T T T
p=0
B=01T |
6\ 4
O
E -
T.=1215K
00 1 | 1 T I
0 50 100 150 200 250 300

T(K)

Abbildung 3.14: Magnetisierung M von CoS, als Funktion der Temperatur fiir B =
0.1 T und p = 0. Fiir T = 121.5K ordnet das System ferromagnetisch.
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Abbildung 3.15: Spezifische Warme C' von CoSs als Funktion der Temperatur fiir
p = 0. C zeigt eine A\-artige Anomalie bei T ~ 121.5K.

des Forschungszentrums Karlsruhe gemessen. Dazu wurde ein kapazitives Dilatometer
benutzt, das in einen *He-Kryostaten eingebaut wurde. Aufgrund des kubischen Kris-
tallgitters wurde die Probe ohne Vorzugsrichtung in das Dilatometer eingebaut.

In Abbildung 3.16 ist die Messung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten als Funk-
tion der Temperatur «(7") dargestellt. Die negative Anomalie bei T weist deutlich auf
die negative Druckabhingigkeit der Ubergangstemperatur hin.

1 5 T T T T T

o (10° K"
(6]
T
1

10+ i
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20+ 4

-25 1 1 I 1 1
0 50 100 150 200 250 300

T (K)

Abbildung 3.16: Thermischer Ausdehnungskoeffizient o von CoS, als Funktion der
Temperatur.
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3.4 Ergebnisse und Diskussion

3.4.2 Druckabhangigkeit von M (T))

Im folgenden Abschnitt werden die druckabhéngigen Messungen der Magnetisierung M
als Funktion der Temperatur T" vorgestellt. Das Ziel dieser Messungen war, den Verlauf
des ferromagnetischen Phaseniibergangs als Funktion des Drucks zu bestimmen.

Abbildung 3.17 zeigt die durchgefithrten Magnetisierungsmessungen als Funktion der
Temperatur M (7)) bei B = 0.1T fiir die Driicke p = 0,1.2,1.8,3.7,4.5 und 5.1 GPa im
Temperaturintervall 40 K< T < 140 K. Mit steigendem Druck verschiebt sich der ferro-
magnetische Phaseniibergang mit T(p = 0) = 121.5K zu tieferen Temperaturen. Fiir
p = 0 ist der Phaseniibergang zweiter Ordnung und die Magnetisierung verschwindet
kontinuierlich. Oberhalb des trikritischen Punktes bei p* = 0.4 GPa [80] wird der Uber-
gang diskontinierlich. Bei p = 1.2 GPa zeigt sich die Verinderung der Ordnung des Uber-
gangs von zweiter zu erster Ordnung anhand einer steilen Stufe. Der Ubergang bleibt
stufenférmig bis zu einem Druck von p = 3.7 GPa. Fiir die beiden Driicke p = 4.5 GPa
und p = 5.1 GPa sind die Ubergiinge im Vergleich zu der Stufe bei p = 3.7 GPa leicht
verbreitert.

Der Grund fiir dieses Verhalten héngt vermutlich mit einer Verfestigung des verwende-
ten Druckmediums (Daphne-Ol 7373) fiir steigende Driicke zusammen, die zur Folge hat,
dass die Druckverteilung im Probenraum nicht mehr vollstindig homogen ist. Verschie-
dene Bereiche der Probe sind dadurch einem leicht unterschiedlichen Druck ausgesetzt.
Es ergibt sich eine Verteilung um eine mittlere Ubergangstemperatur T¢, die zu einer
Verbreiterung des Ubergangs fiihrt. Hinzu kommt, dass d7¢/dp fiir Tc — 0 zunimmt
und damit selbst eine gleich bleibende Druckinhomogenitit zu einer zunehmenden Ver-
breiterung des Ubergangs fiihren muss. Da das Leersignal zwischen einzelnen Messungen
variieren kann, lassen sich stark verbreiterte Ubergiinge nur ungenau bestimmen.

Zur Verdeutlichung dieses Sachverhaltes ist in Abbildung 3.18 ein Vergleich zwi-
schen der Leermessung der Diamantdruckzelle (rote Kurve) und der Messung mit Probe
(schwarze Kurve) bei p = 5.1 GPa dargestellt. Im Temperaturbereich zwischen 60K
und 65K flacht die schwarze Kurve ab. Nach Abzug der Leermessung, ergibt sich die
im Inset gezeigte Temperaturabhédngigkeit der Magnetisierung im Temperaturintervall
30 < T < 90K, wie sie auch dem letzten gezeigten Druck in Abbildung 3.17 entspricht.
Man findet fiir Tc ~ 60.1 K. Abbildung 3.19 zeigt Messungen fiir p = 5.5 GPa. Zu-
sitzlich zu der Messung mit Probe (schwarze Kurve) ist die Leermessung (rote Kurve)
eingetragen. Nach dem Abzug der Leermessung ergibt sich die griine Kurve, die einen
stark verbreiterten Ubergang mit T¢ ~ 44 K zeigt. Der hichste in dieser Arbeit erreichte
Druck betrug p = 5.8 GPa. Fiir diesen Druck konnte der ferromagnetische Phaseniiber-
gang bis zu den tiefsten betrachteten Temperaturen 7" = 2.3 K nicht mehr beobachtet
werden. Abbildung 3.20 zeigt die Temperaturabhéingigkeit der Leermessung (rote Kur-
ve) und der Messung mit Probe (schwarze Kurve) fiir diesen Druck. Nach dem Abzug
der Leermessung ergibt sich die griine Kurve mit einem fast konstanten Verlauf. Es ist
kein Phaseniibergang erkennbar. Der kritische Druck wird deshalb auf p. < 5.8 GPa
abgeschitzt fir 7' > 2.3 K.
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Abbildung 3.17: M(T) Kurven bei B =0.1T fiir p =0,1.2,1.8,3.7,4.5 und 5.1 GPa
zwischen 40 K< T < 140 K.
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Abbildung 3.18: M(T) bei p = 5.1 GPa im Feld B = 0.1 T. Inset: M(T") nach Abzug

der Leermessung mit 7¢ ~ 60.1 K.
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Abbildung 3.19: M(T) Kurven bei B = 0.17T fiir p = 5.5GPa. Die griine Kurve
entspricht der Messung nach Abzug des Leersignals. Sie zeigt einen breiten Ubergang

mit Tc ~ 44 K.
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Abbildung 3.20: M(T) Kurven bei B = 0.1T fiir p = 5.8 GPa. Nach dem Abzug der
Leermessung ergibt sich die griine Kurve. Fiir tiefe Temperaturen ist ein Curie-Beitrag
erkennbar.

3.4.3 Druckabhangigkeit von M(B)

Fiir Driicke oberhalb des trikritischen Punkts treten im Bereich T° > T die bereits
erwiahnten metamagnetischen Phaseniiberginge erster Ordnung auf. Die Untersuchung
der Druckabhéngigkeit der metamagnetischen Phase erfolgte durch feldabhingige Ma-
gnetisierungsmessungen M (B) fiir die verschiedenen Driicke.

Abbildung 3.21 zeigt dazu exemplarisch Messungen der feldinduzierten Phaseniiber-
ginge bei p = 3.7GPa fiir die konstanten Temperaturen 7" = 100, 105,110, 115,120
und 125 K. Von den Daten wurde neben dem Leersignal eine Gerade abgezogen, die fiir
B > By an den Kurvenverlauf angepasst wurde. Damit konnten die leicht unterschied-
lichen diamagnetischen Beitrige der Diamanten ausgeglichen werden. Fiir B < By
zeigen die Messungen eine erhdhte Suszeptibilitat. Mit steigender Temperatur nimmt
der diskontinuierliche Sprung bei Byny ab und verschwindet fiir 7' = 120 K.

In Abbildung 3.22 ist die Sprunghohe AM der metamagnetischen Phaseniibergénge als
Funktion des Feldes fiir die Driicke p = 1.8,2.7,3.7,4.5 und 4.8 GPa dargestellt. AM (B)
nimmt mit steigender Temperatur fiir alle Driicke kontinuierlich ab und verschwindet
fiir T' — 120K, wenn die metamagnetische Phasengrenze erreicht ist, und die Ordnung
des feldinduzierten Phaseniibergangs von erster zu zweiter Ordnung iibergeht.
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Abbildung 3.21: Metamagnetische Phaseniiberginge fiir p = 3.7GPa bei T =
100,105, 110, 115, 120K und 125 K.
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Abbildung 3.22: Sprunghthe AM der metamagnetischen Phaseniiberginge fiir p =
1.8,2.7,3.7,4.5 und 4.8 GPa als Funktion der Temperatur 7. Die eingezeichneten Linien
dienen der Fithrung des Auges.
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3.4.4 Druckabhangigkeit der Curie-Temperatur

Abbildung 3.23 zeigt die Druckabhingigkeit der Curie-Temperatur T(p), wie sie aus
den M(T) Kurven bei B = 0.1T fiir verschiedene Driicke p gewonnen wurde (schwarze
Symbole). Die durchgezogene Linie dient der Fiihrung des Auges. T¢(p) nimmt mit
steigendem Druck zun#chst langsam ab. Fiir hohere Driicke wird der Abfall steiler. Die
ferromagnetische Ordnung verschwindet bei einem kritischen Druck von p. ~ 5.8 GPa.
In der Abbildung sind ebenfalls Messungen vorangegangener Experimente dargestellt
(gelbe Symbole) [79,65,70,80]. Die Datenpunkte im Bereich 5.5 GPa < p < 6.5 GPa wur-
den durch Widerstandsmessungen in einer Bridgman-Zelle bestimmt [65]. In dieser Art
von Druckzelle wird ein festes Druckmedium benutzt. Dadurch kénnen starke Druck-
inhomogenititen auftreten, die eine genaue Druckmessung erschweren. Zudem werden
die magnetischen Ubergiinge sehr stark verbreitert, wodurch die Bestimmung von T¢
verfilscht werden kann. Die Messungen fiir moderate Driicke reproduzieren den in die-
ser Arbeit gefundenen Verlauf von T¢(p), liegen aber leicht unterhalb der gefundenen
Kurve. Dies kann damit zusammen héngen, dass in den vorangegangenen Messungen zur
Druckbestimmung ein Pb- oder Sn-Manometer verwendet wurde. Der Druck innerhalb
der Druckzelle wird mit dieser Methode bei der supraleitenden Sprungtemperatur des
Manometers bestimmt und nicht bei der Temperatur des ferromagnetischen Ubergangs.
Wegen der unterschiedlichen thermischen Ausdehnung der Druckzelle, der Stempel und
des Druckmediums, kann sich der Druck um mehr als 10 % als Funktion der Temperatur

140 .
120 ]
100 ]
80 ]
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| < Barakat 2004 i
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Abbildung 3.23: Druckabhéngigkeit der Curie-Temperatur von CoS, und Vergleich
der Ergebnisse von vorangegangenen Arbeiten [79,65, 70, 80].
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3.4 Ergebnisse und Diskussion

andern.

Abbildung 3.24 zeigt neben T (p) den Verlauf der metamagnetischen Phasengrenz-
linie To(p) als Projektion auf die B = 0.1 T-Ebene, wie sie aus den M (B)-Messungen
fiir verschiedene Driicke bestimmt wurde. T, gibt jeweils die Temperatur an, fiir die der
feldinduzierte Phaseniibergang bei einem bestimmten Druck kontinuierlich wird. Ober-
halb von Tj verschwindet die metamagnetische Phase.

Das magnetische Phasendiagramm 3.24 zeigt qualitativ eine gute Ubereinstimmung
zu dem von Yamada et al. und Belitz et al. vorgeschlagenen theoretischen Modell. Das
vorausgesagte austauschverstirkte Maximum in der Suszeptibilitat bei Temperaturen
oberhalb der metamagnetischen Phasengrenzlinie konnte aufgrund der geringen Proben-
grofse nicht aufgeldst werden.

An den Druckverlauf der Curie-Temperatur T¢(p) wurde eine Funktion der Form
Tc(p) ~ (pe — p)* angepasst, deren Verlauf der durchgezogenen Linie entspricht. Es
ergibt sich ein kritischer Druck von p. = 5.82 GPa. Fiir den Exponenten « liefert die
Anpassung einen verhéltnisméfkig kleinen Wert von o = 0.21. Zum Vergleich zeigt die
Curie-Temperatur von MnSi eine Druckabhingigkeit der Form Tt (p) ~ (p. — p)*/? fiir
Driicke nahe p. [93].
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Abbildung 3.24: Druckabhéngigkeit der Curie-Temperatur von CoS,. An den Druck-
verlauf wurde eine Funktion der Form T¢(p) ~ (p. — p)® angepasst. Es ergab sich
pe = 5.82GPa und a = 0.21. Ty(p) gibt den Verlauf der metamagnetischen Phasen-
grenzlinie an, der auf die B = 0.1 T Ebene abgebildet wurde.
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3.4.5 Verlauf der metamagnetischen Phaseniibergdnge

Abbildung 3.25 zeigt die Temperatur des metamagnetischen Phaseniibergangs Ty zwi-
schen 60 K< T < 130K in Abhéngigkeit von dem duferen Feld B fiir die untersuchten
Driicke p = 1.2,1.8,2.7,3.7,4.5 und 4.8 GPa, wie sie aus den Spriingen in den M (DB)
Kurven bestimmt wurden. Die Endpunkte der Kurven Ty(B) bezeichnen die metama-
gnetische Phasengrenzlinie, oberhalb der die feldinduzierte Ordnung verschwindet. Sie
ist durch den Verlauf der gestrichelten Linie angedeutet.

Die Kurven Typy(B) sind fiir p < 3.7GPa nédherungsweise linear. Die Steigung
dTyvnm/dB bleibt als Funktion des Drucks konstant. Fiir B — 0 geht Tyw(B) in die
Curie-Temperatur T¢ iiber und nimmt deshalb mit steigendem Druck ab. Fiir die bei-
den hochsten Driicke p = 4.5 GPa und 4.8 GPa kommt es zu einer leichten Abweichung
fiir Thvim — T von dem linearen Verhalten. Nach der theoretischen Vorhersage von Ya-
mada et al. ergibt sich fiir tiefe Temperaturen eine quadratische Temperaturabhingig-
keit von Byn (Gleichung 3.22), da die Temperaturabhéngigkeit der Spin-Fluktuationen
quadratisch wird. In Abbildung 3.26 wurde Byn als Funktion von T2 aufgetragen. Die
gezeigten Daten konnen insbesondere fiir p > 3.7 GPa durch einen quadratischen Zusam-
menhang beschrieben werden. Dieses Verhalten findet sich auch in anderen itineranten
Metamagneten, wie beispielsweise UCoAl |94].

Da der Proportionalititsfaktor im betrachteten Druckbereich ungefihr konstant
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Abbildung 3.25: Verlauf der metamagnetischen Ubergangstemperatur Ty im Tem-
peraturintervall 60 K < T < 130K als Funktion des Feldes B fiir verschiedene Driicke
p=121.8,2.73.7,4.5 und 4.8 GPa.
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Abbildung 3.26: Auftragung von By als Funktion von T2 fiir p = 1.2,1.8,2.7,3.7,4.5
und 4.8 GPa.

bleibt, bedeutet dies, dass der Vorfaktor von Si,(7)? in Gleichung 3.18 unabhiingig vom
Druck ist

b3
— = const. (3.21)
c

Fiir den y-Achsenabschnitt By (7T? — 0) ergeben sich negative Werte

s BT 30
2 e - 22 <o 22
1V 3¢ [a 16c}<0 (3.22)

Der Landau-Koeffizient a gibt den Abstand zum Phaseniibergang wieder. Es ist dabei
iiberraschend, dass b3/c iiber den gesamten Druckbereich konstant bleibt, wohingegen
Tc(p, B=0.1T) als Funktion des Drucks abféllt.
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3.4.6 Dreidimensionales magnetisches Phasendiagramm

In Abbildung 3.27 wurden die aufgenommenen Daten in einem dreidimensionalen ma-
gnetischen Phasendiagramm zusammengefasst. Dargestellt ist der Bereich fiir p < p,,
B < 12T und T < 140K mit der ferromagnetischen Ordnung (FM), dem trikritischen
Punkt (TP) und den metamagnetischen Phasenflichen (MM). Mit steigendem Druck
nimmt die Curie-Temperatur kontinuierlich ab, bis die ferromagnetische Ordnung fiir
p. =~ 5.8 GPa verschwindet. Am trikritischen Punkt bei p* = 0.4 GPa wechselt die Ord-
nung des magnetischen Phaseniibergangs von zweiter zu erster Ordnung. Fir p > p*
werden durch ein duferes Magnetfeld metamagnetische Phaseniibergénge erster Ord-
nung induziert. Begrenzt wird diese metamagnetische Phasenflache durch eine Linie aus
Phaseniibergingen zweiter Ordnung, die fiir p = p* in den Verlauf der Curie-Temperatur
Tc(p, B ~ 0 einmiindet. Wie bereits erwiihnt, ist diese metamagnetische Phasengrenzli-
nie im untersuchten Bereich des Phasendiagramms, mit einer nahezu konstanten kriti-
schen Ubergangstemperatur von T ~ 120 K, unabhingig von Druck und Feld.
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Abbildung 3.27: Dreidimensionales magnetisches Phasendiagramm von CoS, fiir
Driicke bis p = 5.8 GPa.
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3.4.7 Druckabhangigkeit des magnetischen Moments

Der Verlauf des geordneten Moments p; von CoSs als Funktion des Drucks wurde aus
den temperaturabhéngigen Magnetisierungsmessungen M (T) bestimmt (siehe Abbil-
dung 3.17). Die fiir die Messungen in der Diamantdruckzelle zur Verfiigung stehenden
Proben besitzen eine geringe Grofe und konnen nicht konventionell gewogen werden.
Die Probenmasse wurde deshalb aus Nulldruckmessungen bestimmt. Dazu wurde fiir
die Driicke p = 1.8 GPa und p = 4.5 GPa neben der M (7T')-Kurve unter Druck auch ei-
ne Nulldruckkurve gemessen. Nulldruckmessungen in einer Diamantdruckzelle gestalten
sich schwierig, da beim Offnen der Druckzelle die Probe zusammen mit dem Druckmedi-
um herausgeschwemmt werden kann. Bei Nulldruckmessungen vor dem Beladevorgang
ist es moglich, dass das Druckmedium verdunstet oder auslauft. Die durchgefiihrten
Nulldruckmessungen wurden auf eine Messung an einem groéferen Probenstiick ohne
Druckzelle bei p = 0 skaliert. Dadurch konnte das Moment fiir die beiden Driicke be-
stimmt werden. Fiir die Driicke p = 4.5 GPa und p = 5.1 GPa hat sich die Probenmasse
nicht gedndert. Deshalb wurde hier jeweils der gleiche Skalierungsfaktor angenommen.
Abbildung 3.28 zeigt die sich ergebende Druckabhéngigkeit des geordneten Moments
ws(p). Fir p = 0 betrdgt der Wert des geordneten Moments pu, = 0.84 ug/Co. Mit
steigendem Druck nimmt p, kontinuierlich ab. Fiir den héchsten Druck p = 5.1 GPa be-
tragt us = 0.23 ug/Co. Fiir die beiden Driicke p = 1.2 GPa und p = 3.7 GPa wurde keine
Nulldruckmessung durchgefiihrt. pus(p = 1.2 GPa, p = 3.7GPa) wurde durch Interpolati-
on bestimmt. Ebenfalls gezeigt sind Messungen von Mushnikov et al. fiir p < 0.9 GPa [79]
(offene Symbole).

Das geordnete Moment nimmt als Funktion des Drucks bis 5.8 GPa kontinuierlich
ab, wohingegen sich als Funktion der Konzentration ein diskontinuierlicher Verlauf er-
gibt. Zum Vergleich der Einfliisse von hydrostatischem Druck und der Se-Substitution
auf das geordnete Moment von CoSy ist in Abbildung 3.29 u, als Funktion der Se-
Konzentration dargestellt, wie es aus Arbeiten von Krill et al. gewonnen wurde [84]. Die
kritische Konzentration wurde in dieser Arbeit mit z. = 0.124 angegeben, im Gegensatz
zu den Arbeiten von Goto et al. [16]. Hier betrug die kritische Se-Konzentration, fiir
die die ferromagnetische Ordnung unterdriickt werden konnte z. = 0.11. Das geordnete
Moment u, sinkt in Abhéngigkeit von der Se-Konzentration langsam ab und wird selbst
fiir Konzentrationen nahe x. nicht kleiner als p; = 0.6up/Co. Fiir die kritische Konzen-
tration zeigt sich in us(z) eine Stufe. Fir x > z. sinkt p(x) nicht auf Null ab. Dies wird
durch Probeninhomogenitédten erklirt, die dafiir sorgen, dass die lokale Umgebung der
Co-Atome unterschiedlich ist [95].

Ein abrupter Abfall des geordneten Moments als Funktion des Drucks zeigt sich auch
in der itineranten ferromagnetischen 3d-Verbindung ZrZn, [26]. Das geordnete Moment
verschwindet diskontinuierlich, obwohl ein theoretischer Verlauf ji,(p) ~ (p. — p)*/? vor-
hergesagt wurde. Dies kann damit zusammenhéngen, dass in ZrZn, der trikritische Punkt
nahe am kritischen Druck p. liegt, fiir den die ferromagnetische Ordnung verschwindet.
In CoS, liegt der trikritische Punkt weit oberhalb von p.. Deshalb hat der Wechsel in
der Ordnung des Phaseniibergangs vermutlich keinen Einfluf auf das Verhalten von g
in der Néhe des kritischen Drucks oder der kritischen Konzentration.
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Abbildung 3.28: Magnetisches Moment von CoS, als Funktion des Drucks u,(p) fiir
B =0.1T (schwarze Symbole) und fiir B = 0.5 T (offene Symbole) [79]. Die durchgezo-

gene Linie dient der Fiihrung des Auges.
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3.4.8 Vergleich mit Co(S;_,Se.)

Neben hydrostatischem Druck kann die ferromagnetische Ordnung auch durch eine Se-
Dotierung auf S-Pldtze unterdriickt werden, obwohl die Gitterkonstante a zunimmt |66,
83]. Abbildung 3.30 zeigt zum Vergleich die Gitterkonstante a als Funktion des Drucks
p und der Se-Konzentration z, wobei ein Umrechnungsfaktor zwischen p und z von 1%
Se = 0.505 GPa angenommen wurde [66,81]. Der Umrechnungsfaktor wurde aus dem
Bum(T') Verlauf der dotierungs- und druckabhéngigen Messungen abgeschitzt.

Die Curie-Temperatur in Co(S;_,Se; ), wird trotz steigender Gitterkonstante zu tiefe-
ren Temperaturen verschoben, weil das Se-4p-Band breiter ist als das S-3p-Band. Durch
Se-Substituion wird somit, wie durch hydrostatischen Druck, die 3d-Bandbreite der Co-
Atome erhéht.

An die Druckabhéngigkeit der Gitterkonstante wurde eine Birch-Murnagham Glei-
chung der Form

a(p) = ayo(1 + By )35 (3.23)
By
angepasst [96]. Daraus ergab sich fiir das isotherme Kompressionsmodul bei p = 0 By ~
107 GPa, wobei Bj, auf einen fiir Metalle typischen Wert von Bj) = 5 festgesetzt wurde.

Abbildung 3.31 zeigt einen Vergleich zwischen den magnetischen Phasendiagram-
men von CoSs und Co(S;_,Se,)s. Dargestellt ist der Verlauf der Curie-Temperatur von
CoSs als Funktion des Drucks T¢(p) zusammen mit der Konzentrationsabhingigkeit
von Te(z) fiir Co(S1-2Se,)2. Es wurde der Umrechnungsfaktor aus Abbildung 3.30 ver-
wendet [64,80]. Mit Hilfe dieses Umrechnungsfaktors und der kritischen Konzentration
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Abbildung 3.30: Druck- und Konzentrationsabhingigkeit der Gitterkonstante a von
COSQ bzw. CO(Sl,ISex)Q [66,81]
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Abbildung 3.31: Vergleich der Druck- und Konzentrationsabhéingigkeit von T¢ [16].

X

000 004 008 012 016 020 0.24 028
160 I 1 I I I 1

140 [ -
120 [Fa-#-e & & @ 4

100 | o ]

T (K)
o2
o
I
b

40 . T (8, p) eigene Messung ]

o

0 | & T8 x] Goto stal 2001 _

D 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14

p (GPa)

Abbildung 3.32: Vergleich der Druck- und Konzentrationsabhéngigkeit von Tj [16].
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Abbildung 3.33: Feldabhéngigkeit des Verlaufs der metamagnetischen Phasengrenzli-
nien Ty von CoSe und Co(S;_,Se,)s [16].

x. = 0.11 kann ein kritischer Druck von p. = 5.6 GPa abgeschétzt werden [80]. Dieser
Wert stimmt gut mit dem in dieser Arbeit gefundenen Wert fiir den kritischen Druck
pe ~ 5.8 GPa iiberein. Der Verlauf von T (z) ist flacher als T¢(p). Ein Grund hierfiir
konnte die leichte Verbreiterung der Se-4p-Bénder gegeniiber den S-3p-Béndern darstel-
len [97]. Die ferromagnetische Phase in CoSy wird dann fiir einen bestimmten Druck p
frither stabilisiert als bei der entsprechenden Se-Konzentration in Co(S;_,Se,)s.

Sowohl CoSs als auch Co(S;_,Se,)s zeigen feldinduzierte Phaseniibergénge. In Abbil-
dung 3.32 ist die Druck- und Konzentrationsabhéingigkeit der metamagnetischen Pha-
sengrenzlinie Ty fiir CoSy und Co(S;_,Se,)s gezeigt. Fiir die Druckabhéingigkeit von
To(p) ergibt sich ein waagrechter Verlauf. Im Gegensatz dazu sinkt die Phasengrenz-
linie von CoS;_,Se, ndherungsweise linear ab und verlduft im gesamten untersuchten
Dotierungsbereich unterhalb von T(p). Beim Vergleich der beiden Grenzlinien féllt auf,
dass sich Ty(z) an T(x) anschmiegt, wohingegen Tj(p) iiber einen weiten Bereich des
Phasendiagramms druckunabhéingig wird (vgl. 3.6).

Abbildung 3.33 zeigt die Projektion der metamagnetischen Phasengrenzlinie Ty von
CoSy und Co(S;_,Se;)2 in die ' — B Ebene des Phasendiagramms. Ty(B) bleibt im
untersuchten Druckbereich 0 < p < 4.5 GPa konstant wéhrend To(B) als Funktion der
Se-Konzentration abnimmt. Nach Abbildung 3.10 wiirde man eher letzteres erwarten.

In Abbildung 3.34 ist Byn als Funktion von T2 fiir verschiedene Driicke und Konzen-
trationen dargestellt. Wie bereits erwihnt, ist By proportional zu T2. Die Steigung
der Kurven bleibt fiir den gesamten untersuchten Druck- und Konzentrationsbereich né-
herungsweise konstant. Dieses Verhalten ist konsistent mit der theoretischen Voraussage
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Abbildung 3.34: Vergleich zwischen By (7?) von CoS; und CoS;_,Se, fiir verschie-
dene Driicke (eigene Messung) und Se-Konzentrationen [16].

aus Gleichung 3.22 [16]. Aus dem Verlauf von Ty(B) fiir 0.1 < z < 0.2 kann das Feld,
fiir das die Temperatur der kritischen Endpunkte zu Null verschoben wird, abgeschéitzt
werden. Es ergibt sich ein Wert von By (7o — 0) ~ 55T fiir Co(S1_,Se, ). Fiir CoS,
muss der Verlauf von Ty(p) und Bypni(7T?) zu héheren Driicken hin noch weiter unter-
sucht werden, um auf die genaue Lage des quantenkritischen Endpunkts schliefsen zu
konnen.

Unter Druck sowie als Funktion der Se-Dotierung zeigen die beiden Systeme quali-
tativ das universelle Verhalten itineranter Ferromagnete, obwohl der Verlauf der Curie-
Temperatur, der metamagnetischen Phasengrenzlinie und des geordneten magnetischen
Moments als Funktion von p und x unterschiedlich sind. Die Curie-Temperatur verlauft
in Abhéngigkeit vom Se-Gehalt flacher als unter Druck. Zudem bleibt das geordnete Mo-
ment fiir Co(S;_,Se, )2 bis zu x. nahezu konstant, wihrend es in CoSs deutlich abnimmt.
Im Gegensatz zur Se-dotierten Verbindung ist die metamagnetische Phasengrenzlinie
von CoS, iiber weite Bereiche druckunabhéngig. Die d&hnlichen By (T)-Abhéingigkeiten
legen jedoch nahe, dass sich die beiden Systeme nur durch die Unordnung unterschei-
den, die durch die Se-Dotierung eingefiihrt wurde. Aus diesem Grund stellen die beiden
Verbindungen Modellsysteme dar, um den Einfluss von Unordung auf das generische
Phasendiagramm itineranter Ferromagnete zu untersuchen.
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3.4.9 Vergleich mit anderen itineranten Verbindungen

Neben CoS; zeigt eine Reihe weiterer Verbindungen ein dhnliches magnetisches Verhal-
ten, wie es durch das von Yamada et al. abgeleitete Phasendiagramm beschrieben wird.
Dazu gehoren die schwachen itineranten 3d-Ferromagnete, wie beispielsweise MnSi, und
die Laves-Phasen YCo, und LuCos. Die feldinduzierte Ordnung tritt auch in ferroma-
gnetischen 5 f-Verbindungen wie zum Beispiel in UCoAl auf.

Der Vergleich dieser Verbindungen mit CoS, macht deutlich, dass das System ein
typischer Vertreter itineranter Ferromagnete ist. Beispielsweise liegt die Temperatur
des trikritschen Punkts Trp zwischen den Werten Trp = 220K von La(Fe;_,Si, )13
und Trp = 5.5K von ZrZn,. Auch die geringe Druckabhidngigkeit der metamagneti-
schen Phasengrenzlinie T} ist keineswegs einzigartig, sondern findet sich in den Syste-
men Lu(Co;_,Ga,)s und UCoAl wieder. Die Grenzlinie steigt mit abnehmender Curie-
Temperatur in La(Fe; ,Si, )3 sogar weiter an. Zusammen mit der isotropen Kristall-
struktur macht dies CoSs zu einem geeigneten Kandidaten, um die grundlegenden Ei-
genschaften itineranter Ferromagnete zu untersuchen. Im Folgenden werden die bereits
erwahnten Vergleichssysteme kurz vorgestellt.

MnSi

Die Verbindung MnSi besitzt die kubische B20 Kristallstruktur der Raumgruppe P2,3.
Bei Umgebungsdruck bildet sich fiir T ~ 29.5 K eine helikale Ordnung entlang der [111]-
Richtung aus, da die Kristallstruktur kein Inversionszentrum besitzt. Deshalb nimmt die
Spin-Bahn-Wechselwirkung eine Dzyaloshinski-Moriya-Form an und dreht die ferroma-
gnetisch ordnenden Spins entlang einer Helix der Linge A = 180 A [98]. In einem #uferen
Feld B geht die helikale Struktur zunéchst iiber in eine konische Ordnung und séttigt
anschliefend fiir B > 0.6 T [99]. Das spontane Moment betriagt pg = 0.4ug/Mn.

In Abbildung 3.35 ist die (p, T')-Ebene des magnetischen Phasendiagramms von MnSi
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Abbildung 3.35: (p,T)-Ebene des magnetischen Phasendiagramms von MnSi [100].
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gezeigt [100]. T¢ bei p = 0 nimmt mit steigendem Druck p kontinuierlich ab. Der Phasen-
tibergang ist von zweiter Ordnung im Bereich p* < 1.2 GPa [101]. Oberhalb des trikriti-
schen Punktes bei p* = 1.2 GPa ist der Ubergang von erster Ordnung [102,93]. Der kriti-
sche Druck, bei dem die ferromagnetische Ordnung verschwindet, betrigt p. ~ 1.46 GPa
|103|. Fiir kleine Driicke gilt der Zusammenhang T¢; ~ (p,—p)*/*. Fiir Driicke nahe p,. fin-
det man T¢ ~ (p.— p)'/2. Fiir p > p* wird im Feld ein metamagnetischer Phaseniibergang
induziert. Seine Phasengrenzlinie Tj(p) nimmt als Funktion des Drucks niherungsweise
linear ab. Die magnetische Suszeptibilitit x(7') zeigt bei Thax ein breites Maximum fiir
p > p* [102]. Unterhalb von Tp..(p) beobachtet man Nicht-Fermi-Fliissigkeitsverhalten
mit einer Temperaturabhiingigkeit des Widerstandes von p oc T [104].

LU(COl_IGam)Q

Das System Lu(Co;_,Ga,), entsteht aus der kubischen Laves Phase LuCos durch Do-
tierung mit Ga [16]. LuCosy ist ein austauschverstirkter Paramagnet mit Tya, ~ 370 K.
Fiir Temperaturen 7' < 70 K zeigt die Verbindung metamagnetisches Verhalten fiir ein
auleres Feld Bynyy = 74T. Durch Ga-Substitution auf Co-Plitze wird die Verbindung
ferromagnetisch und das kritische Feld Byn; des metamagnetischen Phaseniibergangs
sinkt. Die kritische Ga-Konzentration liegt bei z. ~ 0.095 [105]. Das spontane magne-
tische Moment betragt fir x. = 0.095 pg = 0.7up/Co. Dieser Wert entspricht dem
feldinduzierten Moment der paramagnetischen Phase.

In Abbildung 3.36 ist die (x,T)-Ebene des magnetischen Phasendiagramms von
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Abbildung 3.36: Magnetisches (z,T)-Phasendiagramm von Lu(Co;_,Ga,)s [16]. Die
durchgezogene Linie T (z) entspricht einem Phaseniibergang zweiter Ordnung. Unter-
halb der Ga Konzentration x < 0.1 ist der Ubergang bei T von erster Ordnung.
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3.4 Ergebnisse und Diskussion

Lu(Co;_,Ga,), dargestellt [16]. Oberhalb der Ga-Konzentration x > 0.1 ist der fer-
romagnetische Ubergang bei Tc von zweiter Ordnung. Fiir niedrigere Konzentrationen
x < 0.1 ist er von erster Ordnung. Fiir Konzentrationen x < 0.1 zeigt die Verbindung
metamagnetisches Verhalten. Oberhalb der fast waagrecht verlaufenden Phasengrenzli-
nie Ty(z) verschwindet die metamagnetische Phase. Das magnetische Phasendiagramm
von Lu(Co;_,Ga,), stimmt grob qualitativ mit dem theoretisch vorhergesagten Phasen-
diagramm iiberein, obwohl T als Funktion der Ga-Konzentration zunimmt. Durch die
Ga-Substitution wird das Gitter aufgeweitet und der Wert ac/b? nimmt mit steigender
Ga-Konzentration ab. T nimmt deshalb mit zunehmenden Werten ac/b* ab, wie es in
Abbildung 3.13 gezeigt ist.

La(Fel,xSiz)B

Die Verbindung La(Fe;_,Si; )3 kristallisiert in der kubischen NaZny3 Struktur. Fiir Si-
Konzentrationen im Bereich zwischen 0.11 < x < 0.19 zeigt sich ein ferromagnetischer
Phaseniibergang [106]. Abbildung 3.37 zeigt die (x,T)-Ebene des magnetischen Phasen-
diagramms des Systems La(Fe;_,Si, )13 fiir Si-Konzentrationen im Bereich 0.1 < 2 < 0.18
[16]. Der ferromagnetische Phaseniibergang ist zweiter Ordnung im Intervall zwischen
0.11 < x < 0.14 und erster Ordnung zwischen 0.14 < x < 0.19 [107]. Wie auch fiir
die Verbindung Lu(Coy_,Ga, ), steigt fiir La(Fe;_,Si, )13 die Curie-Temperatur T¢ mit
wachsender Si-Konzentration an. Der Anstieg ist niherungsweise linear. Im Konzentra-
tionsbereich des Phaseniibergangs erster Ordnung fiir 0.14 < x < 0.19 wird durch ein
duferes Feld eine metamagnetische Phase oberhalb von T¢ induziert. Der metamagne-
tische Ubergang ist mit einem Anstieg des magnetischen Moments von M = 1.5 ug/Fe
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Abbildung 3.37: (2, T)-Ebene des magnetischen Phasendiagramms von La(Fe;_,Si, )13
[16]. Mit zunehmender Si-Konzentration nimmt 7 zu. Die durchgezogene Linie ent-
spricht einem Phaseniibergang zweiter Ordnung.
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verbunden. Die Sattigungsmagnetisierung Mg wird mit steigender Si-Konzentration klei-
ner, obwohl die Curie-Temperatur T ansteigt. Die metamagnetische Phase verschwin-
det fiir 7" > Tj. Oberhalb von Ty ist das System paramagnetisch. Das magnetische
Phasendiagramm von La(Fe;_,Si, )13 stimmt qualitativ mit dem theoretisch vorherge-
sagten Phasendiagramm iiberein, da mit wachsender Si-Konzentration der Wert ac/b?
abnimmt. Deshalb sinkt T¢ fiir anwachsende Werte ac/b* ab, wie es nach Abbildung
3.13 zu erwarten ist.

UCoAl

Die 5f-Verbindung UCoAl kristallisiert in der hexagonalen ZrNiAl-Struktur [94]. Der
Grundzustand von UCoAl ist paramagnetisch. Bei Umgebungsdruck kommt es fiir
Byy = 0.65T zu einem metamagnetischen Ubergang in eine ferromagnetische Phase
mit einem magnetischen Moment von M = 0.3 ug/U. Der metamagnetische Phasen-
iibergang fiir p = 0 verschwindet bei der Temperatur 7, = 13 K. Die paramagnetische
Suszeptibilitit zeigt bei der charakteristischen Temperatur T},,, = 20K ein breites Ma-
ximum. Die metamagnetischen Eigenschaften dhneln dem der itineranten 3d-Systeme.
Das metamagnetische Verhalten ist jedoch anisotrop und nur beobachtbar fiir dufsere
Felder entlang der c-Richtung, im Gegensatz zu den isotropen 3d-Verbindungen.
Abbildung 3.38 zeigt die (p, T')-Ebene des magnetischen Phasendiagramms von UCoAl
[16]. Dargestellt ist die Druckabhingigkeit der metamagnetischen Ubergangstemperatur
To(p) und der Temperatur Tax(p), die das Maximum der austauschverstirkten parama-
gnetischen Suszeptibilitat x(Tyax) markiert. Ty(p) sinkt mit wachsendem Druck leicht
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Abbildung 3.38: (p,T)-Ebene des magnetischen (p,T')-Phasendiagramms von UCoAl
mit p. ~ —2.5 GPa [16].
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ab mit Ty(p = 1.2 GPa) ~ 11.3 K. Tp,ax nimmt als Funktion des Drucks nidherungsweise
linear zu. Aus der Volumenkompressibilitdt der UAX Verbindungen (A = d-Element,
X = p-Element) k = 0.8 — 1 x 107?/GPa wird ein ferromagnetischer Zustand vorherge-
sagt fiir eine Volumenzunahme von 0.25% [108]. Experimentell kann diese Volumenzu-
nahme durch Y-Substitution auf U-Plédtze herbeigefiihrt werden. U;_,Y,CoAl wird fiir
x = 0.06 ferromagnetisch [109]. Dies entspricht einem negativen kritischen Druck von
pe ~ —2.5 GPa.
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4 Ba(Fe;_;Co;)2Asy

Kamihara et al. entdeckten 2008 eine supraleitende Phase in F-dotiertem LaOFeAs mit
einer maximalen Sprungtemperatur von 7, = 26 K [110]. Diese neue Form der Hochtem-
peratursupraleitung wurde danach in drei weiteren Familien von Fe-Verbindungen ent-
deckt. Dazu gehoren die Fe-Chalkogenide, wie zum Beispiel Fe;,Se, die LiFeAs-Gruppe
und die sogenannten 122-Verbindungen. Die letztgenannte Gruppe hat die Summenfor-
mel AFesAs, (A = Ba, Ca, Eu, Sr) und kristallisiert in der ThCrsSip-Struktur ebenso wie
die unkonventionellen Schwer-Fermion-Supraleiter CeCusSip [111] und CeRh,Si, [112].

Die vier Materialgruppen zeichnen sich durch Stapelfolgen aus FeAs- oder FeSe-
Schichten aus, die fiir die Supraleitung und die magnetischen Eigenschaften verantwort-
lich sind. Die undotierten Verbindungen ordnen antiferromagnetisch. Durch Dotierung
oder Druck wird der Magnetismus unterdriickt und Supraleitung induziert.

BaFesAsy aus der 122-Gruppe gilt als vielversprechender Kandidat unter den neuen
Verbindungen, um durch Co-Dotierung und Druck das Verhalten der supraleitenden Pha-
se zu untersuchen, da Kristalle dieser Verbindung in guter Qualitit hergestellt werden
konnen. Im Folgenden wird auf die bislang gefundenen Erkenntnisse iiber die metalli-
sche Verbindung BaFe;Ass eingegangen. Im Anschluss daran werden die Ergebnisse der
druckabhéngigen Magnetisierungsmessungen an Ba(Fe;_,Co,)2As, mit x = 0, 0.04 und
0.08 vorgestellt und diskutiert.

4.1 Bekannte Eigenschaften

Kristallstruktur

BaFes;As, kristallisiert in der tetragonalen ThCrySis-Struktur der Raumgruppe 14/mmm
wie sie in Abbildung 4.1 gezeigt ist [113]. Die quasi-zweidimensionale Struktur besteht
aus gestapelten FeAs-Schichten, die durch Ba-Atome getrennt sind. Die Gitterparameter
der tetragonalen Einheitszelle betragen a = 3.9578 A und ¢ = 13.009 A [114]. Mit ab-
nehmender Temperatur durchlduft die Verbindung einen strukturellen Phaseniibergang
bei T* =~ 141 K von der tetragonalen in eine orthorhombische Kristallstruktur mit der
Raumgruppe Fmmm durch Anderung der Fe-As-Bindungsabstinde. Fiir T = 5 K betra-
gen die Gitterparameter der orthorhombischen Einheitszelle a = 5.6158 A, b = 5.57125 A
und ¢ = 12.9428 A [115].
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Abbildung 4.1: Tetragonale Kristallstruktur von BaFeyAsy (Raumgruppe 14/mmm).
Die FeAs-Schichten sind durch Ba Atome getrennt. Bei 7% = 141 K findet ein struktu-
reller Phasentibergang in eine orthorhombische Struktur (Raumgruppe F'mmm) statt.

Magnetismus und Supraleitung

Der strukturelle Phaseniibergang ist mit Einsetzen magnetischer Ordnung verkniipft.
Es kommt zur Ausbildung einer mit den Fe-Plitzen der orthorhombischen Einheitszel-
le kommensurabelen Spin-Dichte-Welle. Eine Analyse der magnetischen Bragg-Reflexe
lakt auf eine antiferromagnetische Struktur schliefen [115], bei der die magnetischen
Momente parallel zur a-Achse ausgerichtet sind. Entlang dieser Achse sind die Momente
antiferromagnetisch angeordnet und bilden in b-Richtung ferromagnetische Ketten. Das
geordnete Moment betriagt us(T = 5K) ~ 0.87ug/Fe. Abbildung 4.2 zeigt die Anord-
nung der magnetischen Momente in der orthorhombischen Einheitszelle |115]. Fiir die
Ausbildung der Spin-Dichte-Welle ist eine besondere Form der Fermi-Fliache verantwort-
lich. In Abbildung 4.3 ist die aus Dichte-Funktional-Analysen berechnete Fermi-Fléche
von BaFeyAss dargestellt [116]. Entlang bestimmter Richtungen im k-Raum koénnen
die zylindrischen Anteile durch eine Verschiebung um den Wellenvektor g zur Deckung
gebracht werden, so dass viele Elektronen mit dem Impuls g in andere Zustinde glei-
cher Energie gestreut werden kénnen (jnesting“). Wegen der resultierenden, erhéhten
Zustandsdichte D(q) bildet sich im Ortsraum eine mit dem Wellenvektor g modulierte
Spin-Dichte-Welle aus.

Die Bandstruktur und damit die Fermi-Fliche reagieren empfindlich auf Anderungen
der z-Position der Fe-Atome, der As-Fe-As Bindungswinkel und der Ladungstrigerkon-
zentration in den FeAs-Schichten. Durch Variation der chemischen Zusammensetzung,
beispielsweise durch die Substitution von Ba mit K oder Fe mit Co, wie auch durch dufe-
ren Druck kann auf diese Parameter Einfluss genommen werden. Neben der strukturellen
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Abbildung 4.2: Magnetische Struktur von BaFeyAs,. Die magnetischen Momente sind
parallel zur a-Achse ausgerichtet [115]. Aufeinanderfolgende FeAs-Schichten sind anti-
ferromagnetisch gekoppelt.

Abbildung 4.3: Fermi-Fliche von BaFesAs, [117].

Anderung werden durch die Substitution mit K oder Co-Ionen Elektronen bzw. Locher
in die FeAs-Schichten dotiert. Durch die gednderte Fermi-Flache wird die Spin-Dichte-
Welle unterdriickt und mit zunehmender Dotierung bzw. Druck die antiferromagetische
Phase zu tieferen Temperaturen verschoben. Der quantenkritische Punkt, an dem die
antiferromagnetische Ordnung verschwindet, ist wie in vielen Schwer-Fermion-Systemen
von einer supraleitenden Phase abgeschirmt [118,119, 120,121, 122]. Mit weiter zuneh-
mender K- oder Co-Konzentration bzw. weiter wachsendem Druck wird schlieflich auch
die Supraleitung unterdriickt.

In Abbildung 4.4 sind Magnetisierungsmessungen unter Druck von Alireza et al. dar-
gestellt, die das Auftreten von Supraleitung bei Driicken oberhalb von p > 2.8 GPa
zeigen [122]. Uberraschenderweise kann die Supraleitung auch durch eine Ersetzung der
Fe mit Co-Atomen erzeugt werden, obwohl hierbei die chemische Zusammensetzung der
FeAs-Schichten, die die Supraleitung tragen, geindert wird. Normalerweise wiirde man
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erwarten, dass eine Dotierung, bei der Unordnung direkt in die Schichten eingebracht
wird, die Supraleitung zerstort. Ein Beispiel fiir dieses Verhalten ist die Zn-Dotierung
von YBayCusO, [123], bei der wenige Prozent Zn geniigen, um die Supraleitung voll-
standig zu zerstoren. Im Gegensatz dazu wird Ba(Fe;_,Co,)2As, oberhalb von x > 0.2
supraleitend. Abbildung 4.5 zeigt die Temperaturabhéngigkeit des Widerstands und der
Magnetisierung von Ba(Fe;_,Co,)2As, fiir 2 = 0.08 mit 7, ~ 20K [119].

Wegen der vergleichsweise hohen Ubergangstemperaturen, der Nihe zur magnetischen
Phase und der Ahnlichkeit mit den unkonventionellen Schwer-Fermion- und Kuprat-
supraleitern wird allgemein davon ausgegangen, dass der Paarungsmechanismus nicht
durch Elektron-Phonon-Kopplung, sondern méglicherweise durch Spin-Fluktuationen
vermittelt wird. Zum gegenwartigen Zeitpunkt gibt es keine eindeutigen experimen-
tellen Hinweise auf einen bestimmten Kopplungsmechanismus und die Symmetrie des
Ordnungsparameters. Messungen des Isotopeneffekts zeigen, dass die Elektron-Phonon-
Wechselwirkung einen wichtigen Beitrag liefert, aber nicht die hohen 7, Werte erklidren
kann. Die Anisotropie des kritischen Feldes By, winkelaufgeldste Photoemissionsspek-
troskopie (ARPES) und Untersuchungen der Eindringtiefe deuten auf eine s-wellenartige
Symmetrie des Ordnungsparameters hin, wihrend NMR-Relaxation und Knight-shift-
Messungen fiir linienférmige Nullstellen der Energieliicke sprechen. Die meisten dieser
Untersuchungen weisen auf mindestens zwei verschiedene supraleitende Energieliicken
dhnlich wie in MgB, hin, wobei fiir Ba(Fe; ,Co,)2Asy loch- und elektronartige Béander
die Fermikante schneiden und daher theoretische Modelle von einem s-Zustand ausge-
hen, bei der die supraleitenden Energieliicken entgegengesetzte Vorzeichen zueinander
haben [124].

Vergleich mit CaFe;As; und SrFe;As,

CaFesAsy und SrFeyAsy besitzen die gleiche tetragonale ThCrySio-Struktur wie
BaFeyAsy. Durch hydrostatischen Druck kann auch in diesen Verbindungen eine supra-
leitende Phase induziert werden [122,125]. Die Hohe der Sprungtemperatur 7, nimmt
mit steigendem Durchmesser des isoelektrischen Elements von Ba nach Ca zu. Der Druck
P(Ttmaz), bei dem die maximale Sprungtemperatur erreicht ist, wird ebenfalls grofer. Ta-
belle 4.1 zeigt die Ty q.-Werte, den dafiir notwendigen hydrostatischen Druck p(7. maz)
und die Ubergangstemperatur des strukturellen Phaseniibergangs T*(p = 0), die mit
dem Einsetzen der Spin-Dichte-Welle verbunden ist. Das Verhiltnis der Gitterkonstan-
ten ¢/a nimmt von CaFeyAsy nach BalesAsy hin zu.

Verbindung | T~ Temaz | P(Temaz) c/a

CaFesAsy | 171K | 20K | 0.35GPa | 3.0287
SrFesAsy | 203K | 27K 3GPa | 3.1507
BaFe,As, | 141K | 29K 4GPa | 3.2850

Tabelle 4.1: Ubersicht iiber die AFeyAsy-Verbindungen mit A = Ca, Sr, Ba [122,125].
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4.1 Bekannte Figenschaften
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Abbildung 4.4: Magnetisierungsmessungen von Alireza et al. an BaFesAss als Funktion
der Temperatur und des Drucks [122].
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Abbildung 4.5: (a) Widerstand und (b) Magnetisierung von Ba(Fep92Cog 0s)2Ass als
Funktion der Temperatur [119]. Die Ubergangstemperatur 7, betrigt ~ 20 K. Fiir die in
der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Magnetisierungsmessungen unter Druck wurden
x = 0.08 Kristalle der gleichen Charge verwendet.
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4.2 Proben

Die Ba(Fe;_,Co,)2Ase-Kristalle wurden von Th. Wolf (Forschungszentrum Karlsruhe,
Institut fiir Festkorperphysik) im FeAs-Fluss geziichtet [119]|. Dazu wurde vorreagiertes
FeAs- und CoAs-Pulver mit Ba gemischt. Die Pulvermischung wurde in einen AlyOj-
Tiegel gefiillt, in eine evakuierte SiOs-Ampulle eingeschweifst und fiir 5h zunéchst bei
650°C, dann bei 1170°C' geheizt. Anschliefsend wurde der Tiegel mit einer Rate von 1.5
°C/h abgekiihlt. Wahrend des Abkiihlvorgangs fand das Kristallwachstum statt. Bei 7" ~
1026°C wurde das verbleibende Flussmittel abgeschiittet und die Kristalle aus dem Ofen
genommen. [hre Zusammensetzung wurde durch energiedispersive Rontgenspektroskopie
bestimmt. Die entstandenen Kristalle haben die Form diinner Plattchen mit einer Fliche
von 3-4mm? und einer Héhe von 0.5 mm.

Fiir die vorliegende Arbeit standen neben dem undotierten System BaFeyAs, auch
Co-dotierte Kristalle mit den Konzentrationen x = 0.04 und 0.08 zur Verfiigung. Der fiir
die vorliegende Arbeit verwendete Kristall mit z = 0.08 entstammt der gleichen Charge
wie die Kristalle, die fiir die in Abbildung 4.5 gezeigten Messungen benutzt wurden
[119]. Fiir die Messungen in der Diamantdruckzelle wurden aus den Kristallen Proben
der Grofe 50 x 50 x 20um? herauspripariert. Aufgrund der Anisotropie der ThCr,Sis-
Kristallstruktur wurden die Proben mit der c-Richtung parallel zum Magnetfeld in die
Diamantdruckzelle eingebaut.

4.3 Ergebnisse und Diskussion

4.3.1 Druckabhdngigkeit von M (T)

In der vorliegenden Arbeit wurde die Temperaturabhéngigkeit der Magnetisierung von
BaFeyAss und (Ba(Fe;_,Co,)2Ase mit 2 = 0.04 und = = 0.08 fiir verschiedene Driicke
untersucht, um die Konzentrations- und Druckabhingigkeit der supraleitenden Sprung-
temperatur zu vergleichen. Die Messungen bei Normaldruck wurden zuerst ohne Druck-
zelle an Kristallen mit einer Grofe von ca. 0.5 x 0.5 x 0.1 mm?® durchgefiihrt, aus denen
anschliefsend kleinere Probenstiicke geschnitten wurden. Abbildung 4.6 zeigt die Magne-
tisierungsmessungen der x = 0, 0.04 und 0.08 Proben als Funktion der Temperatur bei
verschiedenen konstanten Driicken. Der Leeranteil wurde von den Messungen abgezo-
gen. Wegen des vergleichsweise kleinen Probensignals und der Unreproduzierbarkeit des
Druckzellenhintergrundes war es leider nicht moglich, Absolutwerte fiir die Magnetisie-
rung anzugeben. Da die Probengrofen fiir alle Messungen ungefihr gleich grof waren
(£15%), sind die M (T")-Werte der verschiedenen Proben n&herungsweise miteinander
vergleichbar. Unterhalb von T" = 7.2 K iiberlagert die Supraleitung der Bleiverunrei-
nigung der Diamantdruckzelle das Signal. Die offenen Symbole stehen fiir Messungen,
bei denen die Proben im Feld B = 5mT abgekiihlt und M mit steigender Temperatur
gemessen wurde (FC Kurven), um den Meifner-Ochsenfeld-Effekt zu bestimmen. Die
geschlossenen Symbole stellen Messungen dar, bei denen die Proben im Nullfeld abge-
kiihlt wurden und M mit steigender Temperatur im Feld B = 5mT gemessen wurde
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(ZFC Kurven). Sie geben folglich die diamagnetische Abschirmung der Proben wieder.
Die diamagnetische Abschirmung der Kristalle ist fiir alle hier betrachteten Dotierun-
gen deutlich groker als der Meifner-Ochsenfeld-Effekt, der unter Druck nicht aufgelost
werden konnte. Das liegt vermutlich an einer starken Verankerung (,,pinning*) der Fluss-
schlduche an Probeninhomogenitéten. Im Vergleich zu den Nulldruckmessungen (durch-
gezogene Linien) an den grokeren Proben scheinen die Uberginge unter Druck etwas ver-
breitert zu sein. Neben Druckinhomogenititen kann dafiir auch die im Vergleich zu den
realen Probenabmessungen grofte Eindringtiefe verantwortlich sein, die dazu fiihrt, dass
das Magnetfeld nicht vollstindig abgeschirmt wird. Die verwendeten Kristalle bestehen
aus vielen diinnen Plattchen, die durch Flussmittelreste zusammengehalten werden. Die
Entstehung von Rissen bei der Herstellung der kleinen Probenstiicke fiir die Druckzelle
konnte nicht verhindert werden.

In Abbildung 4.6(a) ist M (7T') fiir die undotierte Verbindung BaFe,As, dargestellt. Fiir
einen Druck von p = 2.6 GPa kann man das Einsetzen der Supraleitung bei 72" ~ 9.4 K
erkennen. Dieses Ergebnis bestétigt somit die Messungen von Alireza et al. [122], bei
denen ebenfalls oberhalb von p > 2.8 GPa Supraleitung gefunden wurde (sieche Abb. 4.4).
Abbildung 4.6(b) zeigt M (T) fiir die Probe mit einer Co-Konzentration von = = 0.04.
Im Gegensatz zur undotierten Verbindung ist sie bereits bei Umgebungsdruck unterhalb
von T™¢ (p = 0) = 10.3 K supraleitend. Mit steigendem Druck nimmt 7, weiter zu. Die
Sprunghthe am Ubergang AM = M(T > T,) — M(T < T,) bleibt dabei ungefihr gleich
grofs. In Abbildung 4.6(c) sind die Magnetisierungsmessungen der = = 0.08 Probe als
Funktion der Temperatur aufgetragen. Auch diese Probe ist mit einem 7T, von 21.2K
bei p = 0 supraleitend. In diesem Fall wird 7, jedoch mit steigendem Druck zu tieferen
Temperaturen verschoben und auch die Sprunghéhe AM scheint abzunehmen.

4.3.2 Vergleich zwischen T,.(p) und T,(x)

In Abbildung 4.7 wurden die 72"*¢* Werte als Funktion des Drucks fiir beide Co-
Konzentrationen x = 0.04 und 0.08, zusammengefasst. Mit Hilfe von Messungen der spe-
zifischen Wérme C'(T') und des Koeffizienten der thermischen Ausdehnung o(7") konnte
aus der Ehrenfest-Relation der Druckeffekt d7./dp(p — 0) = —0.9K/GPa der x = 0.08-
Probencharge bestimmt werden [119]. Wie Abbildung 4.7(b) deutlich macht, stimmt
dieser Wert sehr gut mit der Anfangssteigung der hier gezeigten Messungen iiberein. Da
C(T) und «(T) bei Umgebungsdruck gemessen wurden, weist diese gute Ubereinstim-
mung im Bereich kleiner Driicke auf hydrostatische, homogene Druckbedingungen in der
Druckzelle hin.

Wie man anhand des Phasendiagramms in Abbildung 4.8 sehen kann, liegt die z = 0.04
Dotierung unterhalb der optimalen Dotierung 7, 4 (%o = 0.06) und z = 0.08 dariiber.
Somit spiegeln die unterschiedlichen Druckeffekte der beiden Verbindungen auch die un-
terschiedlichen Dotierungsabhédngigkeiten der Sprungtemperatur wider. Dieses Verhalten
erinnert an den Kupratsupraleiter YBasCu3O,. Die Anwendung von Druck bewirkt in
diesem System einen Ladungstransfer, der zu einem Anstieg der Ladungskonzentration
in den CuO,-Schichten und damit zur einer Anderung von 7T}, fithrt. Die Ladungstriger-
konzentration dieser Verbindung kann auch mit Hilfe des Sauerstoffgehalts kontrolliert
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Abbildung 4.6: M(T)-Daten von BaFeyAsy, (Ba(Fej9C00.04)2As, und
(Ba(Fe; 92C00.08)2Ass bei verschiedenen, konstanten Driicken. Die diamagnetische
Abschirmung der Proben (ZFC-Kurven, geschlossene Symbole) ist bei allen Messungen
deutlich grofer als der hier nicht sichtbare Meifner-Ochsenfeld-Effekt (FC-Kurven,
offene Symbole). Die FC-Kurven sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur fiir einen
Druck gezeigt.

werden. Beide Effekte fithren zwar zu einem qualitativ Ahnlichen Verhalten, aber zu sehr
unterschiedlichen T,-Werten [126].

Fiir den Vergleich zwischen dem Einfluss der Co-Substitution und der Anwendung ei-
nes auferen Drucks auf Ba(Fe; ,Co,)2As,, wurde in Abbildung 4.8 T, als Funktion von
x und p aufgetragen. Die Daten bei Umgebungsdruck wurden mit den Messungen von
Chu et al. ergidnzt [127]. Unter der Annahme, dass ein Co-Gehalt von x = 0.008 einem
Druck von p = 1 GPa entspricht, fallen innerhalb des Messfehlers alle Datenpunkte auf
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Abbildung 4.7: T.(p) Verlauf der (a) = 0.04 und (b) z = 0.08 Probe. Die aus C(T)
und «(7T") Messungen ermittelte Druckabhéngigkeit von 7T, (blaue Linie) stimmt gut mit
der in dieser Arbeit gemessenen Druckabhéingigkeit bei p — 0 iiberein [119].

eine Kurve zusammen. Offensichtlich hat die Unordnung, die durch die Co-Substitution
erzeugt wird, keine Auswirkung auf die Supraleitung in Ba(Fe;_,Co,)2As,. Dieses Re-
sultat ist erstaunlich, da andere unkonventionelle Supraleiter, die sich in der Nahe eines
magnetischen quantenkritischen Punktes befinden, empfindlich auf geringe Verunreini-
gungen reagieren. Beispiele fiir dieses Verhalten sind SroRuQOy [128] und CeColnj [129].
Die Tatsache, dass Unordnung keinen Einfluss auf die Supraleitung in Ba(Fe;_,Co,)2Ass
hat, spricht fiir eine s-wellenartige Energieliicke ohne Nullstellen. SroRuO, und CeColnj;
sind im Gegensatz dazu vermutlich p- bzw. d-Wellen-Supraleiter [130, 131].

Die iibereinstimmende Abhingigkeit der Sprungtemperatur von z und p in der Ver-
bindung Ba(Fe;_,Co,)oAs, zeigt, dass méglicherweise die Anderung der Kristallstruk-
tur einen groferen Einfluss auf die Supraleitung als die Dotierung mit Ladungstri-
gern hat. Diese Beobachtung wird durch Untersuchungen an Cr dotiertem BaFey;As,
unterstiitzt. Hier hat man erwartet, dass die Ersetzung von Fe durch Cr-Elektronen
in die FeAs-Ebenen dotiert und Supraleitung #hnlich wie bei der Substitution von
Ba durch K induziert. Die Untersuchungen von Sefat et al. zeigen jedoch, dass zwar
der Magnetismus verschwindet, aber keine supraleitende Phase entsteht [118]. Dar-
iiber hinaus wurde in neueren Untersuchungen der Kristallstruktur von BaFe;Asy un-
ter Druck eine iiberraschende Ahnlichkeit mit der Kristallstruktur von Ba;_,K,Fe;sAs,
als Funktion der K-Konzentration gefunden [132]. In beiden Fillen verhalten sich die
As-Fe-As-Bindungswinkel und die a-Achse sehr &hnlich. Der Vergleich mit anderen
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FeAs-Verbindungen legt nahe, dass die Supraleitung einen idealen Bindungswinkel von
¢ = 109.47° favorisiert.

Zum Abschluss sollen die Messungen an der undotierten Probe unter Druck mit den
Daten der Co-dotierten Proben verglichen werden. Dazu wurden die T.-Werte und die
Ubergangstemperaturen des strukturellen und magnetischen Ubergangs als Funktion
von p und z in Abbildung 4.9 dargestellt und der gleiche Skalierungsfaktor wie in Abb.
4.8 verwendet. Neben den Messungen der vorliegenden Arbeit wurden auch Daten von
Mani et al., Alireza et al. und Fukazawa et al. in das Phasendiagramm aufgenommen
[133,122,121].

Im unterdotierten Bereich, wo T, mit zunehmendem Druck oder Dotierung anwéchst,
zeigen die Messungen an den reinen BaFesAsy-Proben eine Druckabhéngigkeit, die nicht
zu dem bisher diskutierten Verhalten passt. Im Vergleich zu den Messungen an den do-
tierten Proben bei Umgebungsdruck tritt hier die Supraleitung bei entsprechend kleine-
ren z Werten auf. Eine mogliche Verdnderung des Skalierungsfaktors zwischen den x- und
p-Abhéngigkeiten konnte dieses Verhalten erkldren. Andererseits hat es den Anschein,
dass die T.-Werte der Hochdruckmessungen stetig in den T.-Verlauf des iiberdotierten
Bereichs miinden.

Uberraschenderweise weichen die verschiedenen BaFe,As,-Messungen voneinander ab.
Wihrend unsere Messung mit den Daten von Alireza et al. iibereinstimmt, zeigen die Un-
tersuchungen von Mani et al. ein noch friiheres Einsetzen der Supraleitung. Ein dhnliche
Streuung der Daten wurde in SrFe;Asy beobachtet [134,135].

p (GPa)
0 4 8 12 16 20 24
160 T T T T T T
® x=004
140 e x=008 |
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& 80 -
=
60+ .
4010 ]
20t -
SL
0 I I I 1
0.00 0.04 0.08 0.12 0.16 0.20

Abbildung 4.8: Dotierungs- und Druckabhingigkeit von T, in Ba(Fe;_,Co,)2As,. Die
schwarzen Datenpunkte zeigen die Konzentrationsabhingigkeit von 7. und 7™, wie sie
von Chu et al. bestimmt wurde [127]. Die druckabhéngigen Messungen an den = = 0.04
und 0.08 Proben wurden mit farbigen Symbolen gekennzeichnet.
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Abbildung 4.9: Phasendiagramm von Ba(Fe;_ ,Co,)sAsy: Vergleich von Ergebnissen
verschiedener Arbeitsgruppen zu T.(p), T.(z), T*(p) und T*(z) [137,122,138,127,133].

Im Unterschied zum iiberdotierten Bereich entwickelt sich die Supraleitung im unter-
dotierten Bereich in der orthorhombisch verzerrten Kristallstruktur. Thermische Aus-
dehnungsmessungen [119] deuten auf eine starke Verzwilligung der orthorhombischen
Kristallstruktur hin. Der Grad der Verzwilligung und die dadurch entstehenden Ver-
spannungen der FeAs-Ebenen hingen empfindlich von den duferen Druckbedingungen
ab [136]. Da zudem die uniaxiale Druckabhéngigkeit von T, sehr anisotrop ist, erwartet,
man, dass selbst kleine Druckinhomogenitidten je nach verwendetem Druckmedium zu
einem unterschiedlichen Verlauf von T, fithren konnen. Auch in diesem Fall sind haupt-
sachlich strukturelle Verdnderungen fiir das Einsetzen der Supraleitung verantwortlich.

Eine genaue Untersuchung der Kristallstruktur als Funktion der Co-Dotierung ist
notwendig, um einen mdglichen strukturellen Kontrollparameter zu identifizieren. Zum
Abschluss dieser Arbeit lagen solche Untersuchungen noch nicht vor. In zukiinftigen
Arbeiten sollte auch das Wechselspiel zwischen Magnetismus und Supraleitung in die-
sen FeAs-Verbindungen gekldrt werden. Hierfiir wiren weitere Messungen unter Druck
hilfreich. Bisherige Untersuchungen des strukturellen bzw. magnetischen Ubergangs er-
gaben, dass sich 7™ im Vergleich zu T, als Funktion des Druck und der Dotierung un-
terschiedlich verhélt, wie in Abb. 4.9 dargestellt.

Abbildung 4.9 zeigt eine Zusammenfassung von Ergebnissen verschiedener Arbeits-
gruppen [137,122,138,127,133|.
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5 Zusammenfassung

Die Eigenschaften von Supraleitern und Ferromagneten kénnen durch Variation der che-
mischen Zusammensetzung oder durch Druck gedndert werden. Die letztere Moglichkeit
hat den Vorteil, dass durch Druck keine Unordnung erzeugt wird. Viele Festkorper wei-
sen allerdings eine vergleichsweise schwache Druckabhingigkeit ihrer Eigenschaften auf.
Deshalb werden fiir ihre Untersuchung Driicke von mehreren GPa bendétigt. Ziel der
vorliegenden Arbeit war es, eine Diamanthochdruckzelle zu entwickeln und aufzubau-
en, mit der die Magnetisierung unter Driicken von mehr als 5 GPa gemessen werden
kann. Die besondere Herausforderung bestand darin, die Druckzelle so zu miniaturisie-
ren, dass sie in den Probenraum eines kommerziellen Vibrationsmagnetometers passt
und so prazise Messungen in einem Temperaturbereich von 2.3 K < T < 300 K und Fel-
dern von bis zu 12T ermdéglicht. Es wurde eine Diamantdruckzelle hergestellt, die diese
Anforderungen erfiillt, und die bei den anschliefenden Messungen Driicke von mehr als
p = 5.8 GPa erreicht hat. Als Material fiir die Zelle wurde eine Cu:Be-Legierung verwen-
det, die eine vergleichsweise geringe paramagnetische Suszeptibilitiat aufweist. Trotzdem
dominiert der magnetische Hintergrund der leeren Druckzelle das Messsignal, da diese
hohen Driicke nur in sehr kleinen Probenvolumina erzeugt werden kénnen und somit
das Verhiltnis von Proben- zu Druckzellenmasse weniger als 1:107 betriigt. Die Druck-
bestimmung erfolgte mit Hilfe der Rubinfluoreszenz-Methode an einem kommerziellen
Raman-Spektrometer. Fiir die Druckbestimmung bei tiefen Temperaturen wurde das
Spektrometer mit einem ‘He-Kryostaten erweitert.

Mit der Diamantdruckzelle wurden erste Magnetisierungsmessungen an dem itine-
ranten Ferromagneten CoSy durchgefiihrt. Dabei gelang es, den Ferromagnetismus mit
einem Druck von p. = 5.8 GPa zu unterdriicken und die magnetischen Eigenschaften
eingehend zu untersuchen. Die resultierenden Messdaten konnten in einem Phasendia-
gramm zusammengefasst werden, das qualitativ das universelle Verhalten itineranter
Ferromagnete widerspiegelt. Der Vergleich zu Se-dotiertem CoSs, bei Umgebungsdruck
zeigt jedoch in den absoluten Tc- und Byp-Werten ausgepragte Unterschiede. Insbe-
sondere die metamagnetische Phasengrenzlinie bleibt unter Druck bis in die Ndhe von
p. nahezu konstant, wihrend sie mit steigender Se-Dotierung stetig abfillt und damit
den Verlauf der Curie-Temperaturen bei hoherem Se-Gehalt vorweg nimmt. Da dieses
unterschiedliche Verhalten méglicherweise auf die durch die Se-Dotierung hervorgerufene
Unordnung zuriickzufiihren ist, ist Co(S;_,Se,)s ein vielversprechendes Modellsystem,
um den Einfluss von Unordnung auf die Eigenschaften itineranter Ferromagnete zu un-
tersuchen.

Im Anschluss daran wurde der kiirzlich entdeckte Hochtemperatursupraleiter
Ba(Fe;_,Co,)2As, mit Hilfe von Magnetisierungsmessungen unter Druck untersucht.
Da sich in dieser Verbindung die Supraleitung in der Nahe einer antiferromagnetischen
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Instabilitét entwickelt, wird allgemein von einem unkonventionellen Kopplungsmechanis-
mus ausgegangen. Die Messungen wurden zuerst an Co-dotierten Proben unter Driicken
von bis zu 4.2 GPa durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass Druck und Co-Konzentration
zu dem gleichen Phasendiagramm fiihren. Im Gegensatz zu anderen unkonventionellen
Supraleitern hat in diesem System offenbar die Unordnung keinen Einfluss auf die Su-
praleitung. Mit einer weiteren Messung an der bei Umgebungsdruck normalleitenden
Ausgangssubstanz BaFe;As,, konnte bei 2.6 GPa Supraleitung induziert werden, ohne
das zusitzliche Ladungstriager, wie bei der Dotierung mit Co, in die Verbindung einge-
bracht werden. Daraus kann geschlossen werden, dass hier in erster Linie strukturelle
Einfliisse fiir das Entstehen der Supraleitung verantwortlich sind.

Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, dass die aufge-
baute Diamantdruckzelle geeignet ist, die Magnetisierung unter hohen hydrostatischen
Driicken zu messen. Damit bietet sich die Mdoglichkeit, in Zukunft die magnetischen
Eigenschaften anderer vielversprechender Systeme unter Druck zu charakterisieren.
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