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Einleitung

Viele magnetische Systeme nehmen aufgrund ihrer einfachen Struktur als Mo-
dellsysteme einen wichtigen Platz in der Festkorperphysik ein. Insbesondere
im Bereich der Phaseniibergénge ermoglichen magnetische Substanzen héu-
fig den direkten Vergleich von experimentellen Ergebnissen und den theoreti-
schen Modellvorstellungen. So konnten die exakten Losungen des eindimen-
sionalen Heisenbergmodells und des zweidimensionalen Ising-Modells durch
Messungen direkt bestatigt werden [dJ74]. Auch im Bereich der Skalengeset-
ze mit ihren kritischen Exponenten [Fis67, dJ74] oder den Ergebnissen der
Renormierungsgruppentheorie [Wil74, Fis74| ist der direkte Vergleich mit
magnetischen Substanzen wichtig. Ein weiterer wichtiger Aspekt sind nicht-
lineare Anregungen, sogenannte Solitonen, die in ferro- und antiferromagne-
tischen Strukturen untersucht werden konnen [Dav73, Mik91]. In diesen Be-
reich fallen auch zweidimensionale Systeme, deren wirbelartige Anregungen
erstmals von Berezinskii [Ber71| und davon unabhéngig durch Kosterlitz und
Thouless [Kos73| theoretisch untersucht worden sind. Als generisches Modell
wurde auch in dieser Arbeit zunédchst das zweidimensionale XY-Modell be-
trachtet, bei dem die magnetischen Momente frei drehbar sind, jedoch nur
2- und y-Komponenten besitzen.

Obgleich Mermin und Wagner streng beweisen konnten, dass sowohl das
Heisenberg- als auch das XY-Modell in zwei Dimensionen keinen Phasen-
ibergang in eine geordnete magnetische Phasen besitzen [Mer66|, fanden Be-
rezinskii, Kosterlitz und Thouless, dass es eine Temperatur Tkt gibt, bei der
gebundene Wirbel ,auftauen und frei beweglich werden. Dieser topologische
Phaseniibergang, bei dem sich keine langreichweitige magnetische Ordnung
aufbaut, wird Berezinskii-Kosterlitz-Thouless (BKT) Ubergang genannt. Die
Uberpriifung der Vorhersagen von Berezinskii, Kosterlitz und Thouless an-
hand von magnetischen Substanzen erweist sich jedoch als schwierig, da es
lediglich quasi-zweidimensionale magnetische Substanzen gibt und die ma-
gnetischen Ebenen stets, wenn auch nur schwach, gekoppelt sind, so dass es
bei allen magnetischen Substanzen einen Ubergang in eine Phase mit lang-
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Einleitung

reichweitiger Ordnung gibt [Reg90, dJ74]. Inwieweit die Merkmale des BKT-
Ubergangs trotz des dreidimensionalen Phaseniibergangs erhalten geblieben
sind, ist bei vielen Substanzen strittig und soll in dieser Arbeit fiir die Sub-
stanz BaNiy,V50g genauer untersucht werden.

Als Untersuchungsmethode werden Messungen der Elektronenspinresonanz
(ESR) und der Kernspinresonanz (NMR) eingesetzt. Beide Methoden er-
lauben die Beobachtung der statischen und dynamischen Eigenschaften der
Spinsysteme. Da die Korrelation der magnetischen Momente entscheidend die
Dynamik beeinflusst, geben sowohl ESR als auch NMR Messungen bereits in
der paramagnetischen Phase Einblicke in die Natur des Phaseniibergangs bei
tiefen Temperaturen. Wahrend Messungen der ESR direkt die magnetischen
Momente beobachtet, wirken Kerne wie Spione im Hintergrund und beob-
achten indirekt das Spinsystem. Beide Methoden ergidnzen sich und werden
in dieser Arbeit verwendet.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert: Nach der Beschreibung des BKT-Ubergangs
werden die strukturellen und magnetischen Eigenschaften von BaNiyV,Og
diskutiert und der Stand der Forschung skizziert. Danach werden die Magnet-
isierungs- und die magnetischen Resonanzmessungen gezeigt und ausgewert-
et. Die Arbeit schliesst mit einer Diskussion iiber ein zugrundeliegendes BK'T
Verhalten in BaNiy;V,Og.



Kapitel 1

Der
Berezinskii-Kosterlitz-Thouless
Phasenubergang

1.1 Phaseniibergang und Ordnungsparameter

Phaseniibergang bezeichnet die Umwandlung von einer Phase in eine ande-
re Phase als Funktion eines dufleren Parameters, z.B. der Temperatur, des
Drucks, des Magnetfeldes etc.

Die quantitative Beschreibung des Phaseniibergangs erfolgt mit Hilfe des
Ordnungsparameters ¢. Er kann frei gewahlt werden, wobei die einzige Rand-
bedingung ist, dass er in der ungeordneten Phase Null ist und in der geord-
neten Phase von Null verschieden ist. ¢ besitzt eine Dimension d, die un-
abhéngig von der betrachteten Dimension D des Systems ist. Im Fall des
Ferromagneten ist der Ordnungsparameter durch die spontane Magnetisier-
ung ¢ = M gegeben. Bei einem Antiferromagneten wird das Kristallgitter
in zwei Untergitter aufgeteilt, wobei als Ordnungsparameter die Untergit-
termagnetisierung gewahlt wird, da die makroskopische Magnetisierung M
sowohl in der paramagnetischen als auch in der antiferromagnetischen Phase
verschwindet.

Nahe am Phaseniibergang fiir T' < Tp zeigt ¢ gewohnlich ein algebraisches
Verhalten, das sich durch

¢~ (T —Tp)" (1.1)

mit dem kritischen Exponent g beschreiben lésst.
Messungen bestétigen die Ergebnisse der Skalentheorie [Fis67], wobei die kri-
tischen Exponenten bei unterschiedlichen physikalischen Systemen, die aber
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gleiche Dimensionen d und D besitzen, die gleichen Exponenten haben und
damit Universalitatsklassen bilden.

1.2 Das zweidimensionale XY Modell

Magnetische Systeme, bei denen die magnetischen Momente auf dem Kristall-
gitter lokalisiert sind, lassen sich haufig mit dem Heisenbergschen Austausch
Hamiltonoperator H beschreiben, der die Austauschwechselwirkung zwischen
den Spins S, und §j beinhaltet:

H=—> (J5SrS] + J4SYSY + J;5757), (1.2)

i\j

wobei Ji7, Jiyj, Ji; die Austauschwechselwirkungskonstanten in den angegeben
Richtungen sind. Durch die folgenden Bedingungen fiir die verschiedenen
Spinkomponenten (S*, SY, S¥) lassen sich die drei bekannten magnetischen
Modellsysteme durch

Ising (d = 1) S##£0,8"=5Y=0
XY (d=2) ST £ SY£0,5 =0
Heisenberg (d =3)  S* # SY # 5% 40

charakterisieren. Das Ising Modell ist unter diesen drei Modellen das Ein-
fachste, wobei der Spin S eine eindimensionale Grofe ist, der die beiden
Werte —1/2 und +1/2 annehmen kann. Ising konnte 1925 zeigen [Isi25], dass
das Ising Modell auf einer eindimensionale (D = 1) Kette angewandt, keinen
Phaseniibergang bei T > 0 zu einer magnetischen langreichweitigen Ordnung
besitzt. Dieses ist darauf zuriickzufiihren, dass die Entropiezunahme bei end-
licher Temperatur grofser als die Umklappenergie eines Spins ist, so dass sich
die freie Energie (F' = E —T'S) bei einem Umklappprozess erniedrigen kann.
Das zweidimensionale (D = 2) Ising Modell zeigt einen Phaseniibergang zur
magnetisch langreichweitiger Ordnung, wie durch Onsager |Onsd4| gezeigt
wurde. Mermin und Wagner konnten 1966 allgemein beweisen [Mer66|, dass
fiir die eindimensionalen (D = 1 und d = {2,3}) und zweidimensionalen
(D = 2 und d = {2,3}) Modelle bei endlicher Temperatur keine magneti-
sche langreichweitige Ordnung existiert, wohingegen alle dreidimensionalen
Modelle Phaseniibergange mit dieser Ordnung bei endlicher Temperatur be-
sitzen.
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Obwohl nach obiger Darstellung fiir das 2DXY Modell kein Phaseniibergang
zur langreichweitigen Ordnung zu erwarten ist, zeigen numerische Hochtem-
peraturreihenentwicklungen [Sta66, Sta68|, dass bei endlicher Temperatur
die Suszeptibilitdt divergiert. Aus diesem Grund muss auch das 2DXY Mo-
dell einen Phaseniibergang besitzen, allerdings keinen konventionellen Pha-
seniibergang mit langreichweitiger Ordnung fiir eine unendlich ausgedehnte
Substanz.

Die Natur dieses Phasentibergangs konnte von Berezinskii [Ber71|, Kosterlitz
und Thouless [Kos73] allgemein fiir zweidimensionale Systeme mit kontinu-
ierlicher Symmetrie durch die Einfithrung eines topologischen Phaseniiber-
gangs, die von Vortexanregungen getragen werden, aufgeklart werden. Der
Phaseniibergang eines 2DXY Modells bei der Temperatur Tgxt wird als BK'T
Phaseniibergang bezeichnet. Ein Vortex bezeichnet eine kollektive Anregung
eines Spinensembles, die durch eine gemeinsame Spinzirkulation um ein Zen-
trum in Erscheinung tritt. Eine Veranschaulichung eines Vortex fiir den Fall
der ferromagnetischen Wechselwirkung ist in Abbildung 1.1 zu sehen. Je nach

e e = e
SO e e o= NN N
L s =N N NV
1/ /7 -~ X N VA
I S Y U B T
1 R T N N A A
\NNNN =222
NNN N~ )
NN N~ S
e I e

Abbildung 1.1: Darstellung eines Vortex, der von den magnetischen Momenten des
Kristallgitters erzeugt wird [Kos73].

Zirkulation wird zwischen Vortex und Antivortex unterschieden. Unterhalb
von Tpkt sind die Vortizes zu Paaren bestehend aus einem Vortex und einem
Antivortex gebunden. Die Wirbel werden oberhalb von Tgkr angeregt, d.h.,
sie trennen sich und fangen an, sich zu bewegen.

Da bei der Vortexanregung der Erwartungswert aller Spins auf dem Kristall-
gitter verschwindet, (>, S;) = 0, besitzen Vortizes, wie zu erwarten, keine
magnetische langreichweitige Ordnung. Das gilt jedoch nicht fiir die Korre-
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lationslénge &gk, die unterhalb der BKT Ubergangstemperatur unendlich
und oberhalb von Tgkr in dem Vortex endlich ist, aber weit weg vom Zen-
trum des Vortex gegen Null strebt [Reg90].

Der BKT Ubergang ist kein Phénomen, das nur in zweidimensionalen ma-
gnetischen Systemen exisitiert, sondern lésst sich auch auf andere zweidimen-
sionale Systeme anwenden [Jos13].

Allgemein betrachtet ist in diesen zweidimensionalen Systemen, die BKT
Verhalten zeigen, der Ordnungsparameter der Helizitatsmodul [Reg90]|. Nel-
son und Kosterlitz zeigten [Nel77|, dass es beim Aufbrechen der Wirbel zu
einem Sprung des Ordnungsparameters, den ’universal jump’, kommt, wo-
bei der Ordnungsparameter am Phaseniibergang plétzlich auf Null springt.
Der BKT Ubergang wurde zum Beispiel an zweidimensionalen supraleiten-
den Filmen [Hal79, Heb80| oder auch zweidimensionalen superfluiden Filme
[Amb79| gemesen, wobei hier der 'universal jump’ des Ordnungsparameters
(die superfluide Dichte ps) beobachtet werden konnte [Bis78, Jos13]. Fiir ma-
gnetische Systeme gelang es allerdings noch nicht, diesen Sprung zu messen.

In der Realitdt kommen reine zweidimensionale magnetische XY Systeme
nicht vor, weil immer kleine Storungen wie die schwache Wechselwirkung
zwischen den magnetischen Ebenen und die schwache Anisotropie in der ma-
gnetischen Ebene exisitieren. Durch die Einzelionenanisotropie kénnen sich
die magnetischen Momente in der XY Ebene ausrichten, um dadurch ein
2DXY System erzeugen zu konnen.

Die schwache Austauschwechselwirkung zwischen den Ebenen ist bei typi-
schen 2DXY Systemen im Bereich von [J'/J| ~ 1073 — 10~*, wobei J die
Austauschwechselwirkungskonstante in der Ebene und J’ die Austauschwech-
selwirkungskonstante zwischen den magnetischen Ebenen bezeichnet. Falls
diese, wenn auch nur sehr schwache, Austauschwechselwirkung vorhanden ist,
kommt es in zweidimensionalen Systemen immer zu einer dreidimensionalen
(3D) langreichweitigen Ordnung bei der Temperatur Tg!. Die 3D Ordnungs-
temperatur T ist dabei in umittelbarer Nahe zu Tgkr, wobei Tx,T¢ > Tk
gilt [Bra93|. Aufgrund der schwachen Interebenenwechselwirkung werden die-
se Systeme auch als Quasi-2DXY Systeme bezeichnet.

Da der BKT Ubergang nur in 2DXY Systemen auftreten kann, stellt sich
die Frage, ob es moglich ist, diesen zweidimensionalen Effekt auch in einem
Quasi-2DXY System zu beobachten, das zwangslaufig bei einer Temperatur
T = Tx > Tkt magnetische Ordnung erféhrt.

1T beschreibt in dieser Arbeit beim Betrachten des BKT Ubergangs die Temperatur,
in der die paramagnetische Phase in die Phase mit (kurzreichweitiger) antiferromagneti-
scher Ordnung iibergeht und 7T soll die Temperatur darstellen, bei der es zu einer dreidi-
mensionalen Ordnung kommt.
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Im Bereich unterhalb des Phaseniibergangs zeigen Messungen der Neutro-
nenbeugung [Tar08, Hir73, dJ74, Reg90|, dass sich die (Unter-)Gittermagnet-
isierungen fiir viele zweidimensionale magnetische Systeme durch

m~ (Iy —T)" (1.3)

ausdriicken lassen, wobei man stets einen Exponenten [ von =~ 0,23 fiir
einen kleinen Temperaturbereich zwischen Tkt < T' < Ty erhilt. Durch
Monte-Carlo Simulationen, die an magnetischen 2DXY Systemen mit 100
auf 100 Gitterpunkten durchgefiihrt wurden, zeigte sich ebenfalls ein An-
steigen von m, der den gleichen Exponenten von  ~ 0,23 [Bra93| besak.
Aufterdem wurden durch Berechnungen mit Hilfe der numerische Renormali-
sierungsgruppentheorie fiir endlich ausgedehnte 2DXY Systeme gezeigt, dass
der Exponent von g ~ 0,23 eine universelle Signatur des 2DXY Verhaltens
fiir endliche Proben darstellt [Bra93], das durch die Messungen sehr genau
bestéatigt wurde.

Der Temperaturbereich, in der das Potenzgesetz des zweidimensionalen Ver-
haltens giiltig ist, ist durch die Systemgrofse und der relativen Stérke der
interplanaren Kopplung, der Einzelionen- und die intraplanaren Anisotropie
vorgegeben [Bra93] und befindet sich zwischen Tyt < T < T\.

Aus diesen Ergebnissen kann gefolgert werden, dass die 2DXY Systeme un-
terhalb von Ty kleine magnetische Doménen bilden, die zweidimensionalen
Charakter besitzen. Bei weiterer Erniedrigung der Temperatur kommt es zur
Vergrokerung der zweidimensionalen magnetischen Bereiche bis sich durch
die schwache Austauschwechselwirkung mit den benachbarten Ebenen drei-
dimensionale Ordnung bei T ausbildet. Aufgrund dieser Erkenntnisse, bei
der zweidimensionale magnetische Korrelationen unterhalb von Ty gefunden
wurden, kann erwartet werden, dass das Schmelzen des Vortexgitters ober-
halb von Ty in der paramagnetischen Phase beobachtet werden kann.

Um das BKT Verhalten untersuchen zu kénnen, miissen physikalische Gro-
Ken betrachtet werden, die vom BKT Prozess beeinflusst werden und die
experimentell zuganglich sind. Dafiir eignet sich die Korrelationsléange &, die
ein Mafk fiir die Reichweite der raumlichen Korrelation darstellt. Die Korre-
lationsldnge ¢ ist {iber die Korrelationsfunktion G definiert, wobei die Kor-
relationsfunktion zweier Spins an den Orten i und j durch

Giy = (SS3) ~ exp (=r/€ (T)). (1.4)

gegeben ist. Kritisches Verhalten wird fiir gewohnlich um Ty durch ein Po-
tenzgesetz z.B. fiir die Korrelationsldange mit

Eitisen(T) =& - (T/In — 1) (1.5)
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beschrieben. Anders verhélt es sich im 2DXY Modell, deren magnetische
Korrelationslénge keinem Potenzgesetz entspricht. Fiir T' > Tkt wird ein
exponentielles Verhalten

&eir(T) = & - exp ((T/ Tk — 1)) (1.6)

erwartet [Kos74], wobei &girp(T — 00) = & ~ 1A [Reg90| und b ~ 7/2
[Kos74]| ist. In der BKT Theorie ist {gxr(77) ein Mak fiir den temperatur-
abhéngigen halben mittleren Abstand der freibeweglichen Vortizes. Die Vor-
texdichte ny ist deshalb mit der Korrelationslange durch [Amb80)|

ny = (2pkr(T)) 7 = (26) Pexp (=2b(T/Tpxr — 1)72)  (L.7)

verbunden und zeigt ebenfalls exponentielles Verhalten fir T" > Tggkr. Fiir
T < Tgkr hingegen ist die Korrelationslange {gkr unendlich.

1.3 NMR und ESR Messungen in der parama-
gnetischen Phase

Werden die lokalen Spinfluktuationen durch die Korrelation der Spins beein-
flusst, dann kann aus den Relaxationsraten 7, und 7, ' der Kerne bzw. der
Linienbreite der ESR AB auf die Korrelationslinge £(7') geschlossen wer-
den [Bor92|]. Dieser Fall tritt gewohnlich in der Néhe eines magnetischen
Phasentibergangs ein. Borsa et al. [Bor92| zeigen, dass fiir zweidimensiona-
le Antiferromagnete die temperaturabhéngige longitudinale Relaxationsrate
proportional zu dem Quadrat der Korrelationslange ist:

Tt o E2(T). (1.8)

Ebenfalls konnte Jens Becker 1996 in seiner Dissertation [Bec96| zeigen, dass
die temperaturabhéngige ESR Linienbreite AB fiir ein 2DXY System pro-
portional zur dritten Potenz der Korrelationslédnge ist:

AB  &(T). (1.9)

Damit wird das Verhalten von 7, * und AB durch die entsprechende Korrela-
tionsldnge des zugrundeliegenden Phaseniibergangs bestimmt. Im Fall, dass
die Anregung von Vortexpaaren beobachtet werden kann, sollte

§(T) = &erer(T) (1.10)

gelten, withrend iiblicherweise beim Ubergang vom Paramagnet zur magne-
tisch langreichweitigen Ordnung ein Potenzgestz

(T oc (T)Tx — 1) (1.11)
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erwartet wird. Mittels der NMR und ESR wird im Folgenden gezeigt, dass
die exponentielle Korrelationsldnge beobachtet wird. Wird jedoch die Bildung
der Vortizes durch ein starkes Magnetfeld in der Ebene unterdriickt, dann
zeigt die Korrelationslange ein Potenzgesetzverhalten.






Kapitel 2

Die Proben

In der vorliegenden Arbeit wird die Probe BaNiyV,Og untersucht, die in die
isomorphe Verbindungsklasse BaM;X50g mit M = Co, Ni und X = As, P,
V eingegliedert ist. Die magnetischen Eigenschaften dieser Verbindungsklas-
se werden durch die Ubergangsmetallionen M?* hervorgerufen, die sich in
Ebenen mit einer Honigwabenstruktur anordnen. Es wurden aufserdem Un-
tersuchungen an den Proben Ba (Ni;_,Mg, ), VoOg durchgefiihrt, bei denen
die magnetischen Ni?* Tonen teilweise durch unmagnetische Mg?* Ionen er-
setzt werden. Dabei wurde untersucht, ob, durch die gezielte Stérung der
magnetischen Ordnung in der Ebene, die magnetische Korrelationsldnge der
Ni?** Tonen modellunabhingig bestimmt werden kann.

2.1 Kiristallstruktur und deren Herstellung

Die isomorphe Verbindungsklasse BaM;X50g besitzt eine rhomboedrische
Struktur mit der Raumgruppe R3. Die Gitterkonstante a nimmt Werte von
4,81 A (BaNiyP,05) bis 5,03 A (BaNiyV,05) an und die Gitterkonstante ¢
Werte von 22,35 A (BaNiyV,0g) bis 23,10 A (BaCo,P,05g). Die M2+ Tonen
ordnen sich in einer hexagonalen Struktur an, wobei der M**-M?* Abstand
dy durch d; = a/+/3 gegeben ist. Die magnetischen M?* Ionen bilden Ebenen
aus, die in z-Richtung gestapelt werden, wobei der Abstand zwischen den
M?* Ebenen dy = ¢/3 betrigt. Die Anordnung der Ni** Tonen im Kristall-
gitter ist in Abbildung 2.1 (links oben) gezeigt.

Der zweidimensionale Charakter der Probe ist durch den starken Superaus-
tausch der Ni** Ionen in den Ebenen und der sehr geringen Austauschwech-
selwirkung zwischen den Ebenen verursacht. In Abbildung 2.1 sind die Aus-
tauschpfade der nachstbenachbarten, zweitnachstbenachbarten und drittnéch-
stbenachbarten Ni?* Ionen dargestellt, die die magnetische Wechselwirkung
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dominieren und den planaren Charakter der Probe erkliaren. Fiir BaNiy V,Og
erhilt man als Abstand der Ni2t Ionen in der Ebene d; = 2,90A und
der Abstand zwischen den Ebenen dy = 7,45 A, was einem Verhiltnis von
dy/d; = 2,57 entspricht.

Jedes Ni?* Ion ist von sechs Sauerstoffatomen umgeben, die einen NiOg Ok-
taeder ausbilden, wobei die Rénder der Oktaeder so zusammenliegen, dass
die Honigwabenstruktur entsteht. Diese Nickelebenen sind durch unmagnet-
ische V°*O3 -Ba’*-V°*O3~ Ebenen voneinander getrennt, wobei die vier
O?~-Ionen tetradedrisch um das V°*-Ion platziert sind. Die magnetischen
Momente der Ni** (S = 1) Ionen richten sich durch Superaustausch in und
zwischen den Ebenen unterhalb von Ty = 50 K [Rog02] antiferromagnetisch
aus. BaNiyVoOg kann durch folgenden Hamiltonian [Kna0O7a]:

H= — > JSi-S = JuS: Sp+ Y Dxy (S7)?
1,5 1,5' 1
- ZDIP (S;l)z _ZMBB)OS:Z (21)

beschrieben werden. Die ersten beiden Terme von Gleichung2.1 beschrei-
ben die Austauschwechselwirkung in bzw. zwischen den Ebenen. Die starke
planare Anisotropie des Systems, durch die die Spins bevorzugt in der XY-
Ebene liegen, wird durch die Ligandenfeldwechselwirkung der Ni?* Tonen mit
den koordinierten Sauerstoffatomen hervorgerufen und mit Hilfe des drit-
ten Terms in Gleichung 2.1 beschrieben. Die XY Anisotropiekonstante Dxy
nimmt einen Wert von etwa Dxy ~ 1meV an [Kna07al. Der vierte Term be-
riicksichtigt eine kleine Anisotropie innerhalb der Ebene, die dazu fiihrt, dass
die magnetischen Momente sich in der antiferromagnetischen Phase parallel
zu den drei hexagonalen a Achsen ausrichten. Der letzte Term beschreibt die
Zeemanwechselwirkung der magnetischen Momente mit dem &ufseren Ma-
gnetfeld éo.

Fiir die NMR Messungen wurden die V" Tonen verwendet. Der 5'V Kern
ist durch die Dipol- und die transferierte Hyperfeinwechselwirkung mit den
Ni?* Tonen verbunden. Die 'V Kerne befinden sich auf der hexagonalen
Symmetrieachse ober- und unterhalb der NiOg Ebenen (vgl. Abbildung2.1).
Aufgrund der tetradedrischen Anordnung der Sauerstoffatome um das Va-
nadiumion wird nur ein kleiner elektrischer Feldgradient (EFG) am Ort des
°1V Kerns erwartet.

Die Einkristalle der undotierten (BaNiyV,Og) Probe und der Mg?* dotierten
(Ba (Ni;_,Mg,), Vo0s) Proben wurden von Thomas Wolf' hergestellt. Sie

Mnstitut fiir Festkorperphysik, Campus Nord, KIT
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wurden aus einem Flufs, bestehend aus BaCOgz, NiO, MgO und V,0s;, in
Al, O3 (Saphir) Schmelztiegeln gewachsen.

Abbildung 2.1: Links oben ist die Anordnung der Ni** Ionen im Kristallgitter dar-
gestellt [Rog02|. Unten ist die Anordnung der Ni?T-, O?~- und V®*-Ionen einer
Ebene sowie die Austauschpfade der Ni?*-Ionen zu ihren Nickelnachbarn gezeigt.
Ein einzelnes Nickelhexagon ist optisch durch eine schwarze Umrandung hervor-
gehoben. Der Blickwinkel ist etwas gegen die c-Achse geneigt, um die V°*-Ionen
ober- und unterhalb der NiOg-Ebene sichtbar zu machen. Rechts oben: Veranschau-
lichung eines Nickelhexagons mit zwei Vanadiumionen.
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Mg-Dotierung (z) | (r) (nm)
0 .
0,01 1,66
0,03 0,96
0,12 0,48
0,30 0,30
0,40 0,26

Tabelle 2.1: Untersuchte Proben mit ihrer jeweiligen Magnesiumdotierung und ih-
rem mittleren Abstand (r) der Fehlstellen.

2.2 Die untersuchten Proben

Zur Verfiigung standen Proben mit 1% (z = 0,01) Mg, 3% (x = 0,03) Mg,
12% (z = 0,12) Mg, 30% (z = 0,30) und 40% (x = 0,40) Mg Dotierung.
Wird innerhalb eines Nickelhexagons ein Nickelion gegen ein Magnesiumi-
on ersetzt, konnen sich nicht mehr alle magnetischen Momente gegenseitig
zum Gesamtspin Null ausgleichen und ein unkompensierter Defektspin wird
erzeugt. Bei Annahme einer statischen Verteilung der Fehlstellen, lésst sich
ihr mittlerer Abstand durch (r) = 0,166 nm/+/z berechnen [Becl3] (siehe
Tabelle2.1).

2.3 Messungen in der Literatur

2.3.1 Spezifische Warme und magnetische Suszeptibili-
tat

Die magnetische Suszeptibilitit zeigt um 100 K ein ausgeprigtes Maximum,
dass durch die zweidimensionale Nahordnung der Ni?* Tonen verursacht wird
[Rog02, Nat05]. Da fast die gesamte Entropie in diesem Temperaturbereich
abféllt [Rog02, Kna07a|, befindet sich der Grofteil der magnetischen Wech-
selwirkungsenergie in der niederdimensionalen, kurzreichweitigen Ordnung.
Deshalb wurde sowohl in der magnetischen Suszeptibilitdt als auch in der
spezifischen Wéarme keine Anomalie an der Ordnungstemperatur gefunden,
die durch eine langreichweitige dreidimensionale Ordnung verursacht wird
[Rog02, Kna07a, Nat05].
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Diese Ergebnisse der spezifischen Warmemessungen zusammen mit den Sus-
zeptibilitdtsmessungen konnten zeigen, dass BaNiy V,Og ein quasi-zweidimen-
sionaler XY Antiferromagnet mit einer sehr kleinen Interebenenwechselwir-
kung ist. Weiterhin wurde aus der Suszeptibilitdtsmessung an der Pulverpro-
be eine mittlere effektive Austauschwechselwirkungskonstanten von J/kg =
—48 K und einen g-Faktor g = 2,3 [Rog02] erhalten.

2.3.2 Das Phasendiagramm von BaNi,V,0g

Aus Messungen der spezifischen Wiarme, der thermischen Ausdehnung und
der Magnetostriktion wurde das Phasendiagramm fiir By L ¢ [Kna0O7a] und
By || ¢ [Kna07b| erhalten (sieche Abbildung 2.2).

10 T T .

B B()DC A
o SF :
H
= 5t _
m - -

O e

| AF . T(K) . .

0 | L L L | L L L | L
46 48 50

T(K)

Abbildung 2.2: Phasendiagramm von BaNiyV5Og fiir By | ¢ und im Bildeinsatz
fir By || ¢. Die Daten fiir die Phaseniibergangstemperatur wurden aus [Kna07a,
Kna07b] entnommen.

Fir By || ¢ ist die Néel-Temperatur Ty nur gering vom &ufseren Magnet-
feld abhéngig (siehe Bildeinsatz von Abbildung 2.2). Bei 0T ist Ty = 47,4K
und erfdhrt einen Anstieg um etwa 1% auf Ty = 47,8 K bei 10T [Kna07b].
Die leichte Erhohung von Ty, wenn das Magnetfeld parallel zu c-Achse liegt,
ist auf eine magnetfeldinduzierte Verstarkung der planaren Anisotropie Dxy
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(siche Gleichung2.1) zuriickzufithren, welche die out-of-plane Fluktuationen
der Spins reduziert und den XY Charakter des Systems verstérkt.

Fiir By L ¢ mit Magnetfelder, die kleiner als 2T sind, bleibt die Ordnungs-
temperatur beinahe konstant: Tx(B) = (47,4 £ 0,1) K und steigt fiir Ma-
gnetfelder grofser als 2T linear an. Dieses magnetfeldabhéingige Verhalten
der Ordnungstemperatur ist allgemeingiiltig fiir quasi-2DXY Systeme [Pir08,
Kna08|. Innerhalb der geordneten Phase sind die Ni** Spins unterhalb von
2T entlang der drei dquivalenten Richtungen des Nickelhexagons ausrichten,
die durch die in-plane Anisotropie Dip aus Gleichung 2.1 beschrieben wird.
Da die in-plane Anisotropie schwach ist, bei BaNiyVoOg wurde Dip zu etwa
4-107® meV abgeschitzt [KnaO7al, konnen sich die Nickelspins unterhalb von
2T relativ leicht in der XY Ebene neu orientieren. Oberhalb von 2 T befinden
sich die Nickelspins in einer Spin-Flop Phase, wobei die magnetische Aniso-
tropie durch eine effektive feldinduzierte Ising in-plane Anisotropie D¢ (é)
beschrieben wird [KnaO7a]. Der lineare Anstieg der Ubergangstemperatur
bei Vergroferung des Magnetfeldes ist auf die Reduktion der Spinfluktua-
tionen entlang der Richtung des Magnetfeldes B zuriickzufithren. Die durch
die Spin-Flop Phase verursachte Magnetostriktion komprimiert den Kristall
entlang der c-Achse und ebenso in der Ebene entlang der Spinrichtung und
dehnt ihn senkrecht zur Spinrichtung aus [KnaOT7a).

2.3.3 ESR Messungen an BaNiy,V,0g

ESR Messungen an undotiertem BaNiyV,0Og wurden von Heinrich et al. bei
X-Band-(9.4 GHz) und Q-Band-Frequenzen (34 GHz) durchgefiihrt [Hei03].
Dabei wurde das temperaturabhédngige Verhalten der ESR Linienbreite von
Raumtemperatur bis in die Nahe des Phaseniibergangs Tx untersucht. Von
etwa 120 K bis zur Raumtemperatur (=~ 300 K) zeigte sich ein linearer An-
stieg der Linienbreite, die auf die direkten Phononenrelaxationsprozesse zu-
riickzufithren sind [Abr70] (fir Cu(HCOO), - 4H,0: [Cas71]). Die ebenfalls
vorhandene temperaturunabhéngige Linienbreite ABy wird durch die Kris-
tallfeldwechselwirkung mit den Ni?* Ionen verursacht.

Unterhalb von 120 K durchlduft die Linienbreite ein Minimum und beginnt
stark fiir weiter sinkende Temperaturen zu verbreitern. Da das verwendete
ESR Spektrometer nur Linienbreiten bis maximal 0,8 T zuverldssig messen
konnte, war es nicht moglich unterhalb ~ 64 K den Verlauf der ESR Linien-
breite zu bestimmen.

Das erhaltene, divergente Verhalten der Linienbreite wurde mit Hilfe dreier
Modelle (BKT Verhalten, kritisches Potenzgesetzverhalten, zweidimensiona-
ler Heisenberg Antiferromagnet) beschrieben, die alle drei in der Lage waren,
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dass temperaturabhéngige Verhalten zu erkldaren. Durch die ESR Untersu-
chungen war es deshalb nicht moglich, das Verhalten der Ni** Ionen einen
der drei Modellen eindeutig zu zuordnen, da es nicht moglich war, sehr nahe
am Phaseniibergang zu messen.

2.3.4 NMR Messungen an BaNi,P,0g

Da die NMR Messungen an BaNiyP,Og teilweise dhnliches Verhalten wie an
BaNiy V5,04 zeigen, sollen die bekannten Ergebnisse in diesem Abschnitt kurz
beschrieben werden. Die temperatur- und magnetfeldabhéngige longitudina-
le Relaxationsrate 77! von *'P wurde von Gaveau et al. im Rahmen eines
moglichen BKT Ubergangs gemessen und ausgewertet [Gav9lb, Gav9la).
BaNiy,P,Og ist isomorph zu BaNi,V,0g, wobei die Vanadiumatome durch
Phosphoratome ersetzt sind und einen Phaseniibergang bei Ty = 23,6 K
anstatt bei Ty = 47,4 K besitzen. Die temperaturabhédngige longitudinale
Relaxationsrate 7, ' von 3'P zeigt fiir Temperaturen oberhalb 30K einen
linearen Anstieg, der den Spinwellenanregungen zugeschrieben wird. Unter-
halb von 30 K durchlauft 7! ein Minimum, um bei noch tieferen Temperatur
in der Nédhe des Phaseniibergangs 7. — Tx zu divergieren. Unterhalb des
Phaseniibergangs kommt es zu einem sehr schnellen Abfallen der Relaxati-
onsrate. T, ' zeigt fiir By || ¢ kein magnetfeldabhingiges Verhalten, da das
Magnetfeld fiir geméhigte Magnetfelder (B < J) den planaren Charakter der
Spinausrichtung unterstiitzt und somit das BKT Verhalten nicht stort. Ist
das Magnetfeld in der Ebene angelegt, kommt es mit anwachsendem Magnet-
feld zu einem divergenten Verhalten von 7!, das bei hoherer Temperatur
beginnt. Dieses Verhalten wird mit einer Abnahme der Vortexgeschwindig-
keit mit zunehmenden Magnetfeld erklért [Gav91b|. Der schnelle Anstieg der
longitudinalen Relaxationsrate wurde im Rahmen des BKT Ubergangs durch
Gleichung B.23

Ty~ AT (2.2)

untersucht. Die 7, ' Messdaten fiir By || ¢ und By L ¢ bei 1T lassen sich
gut mit dieser Gleichung beschreiben. Es wurden fiir beide Orientierungen
ein b-Parameter (siehe Gleichung1.6) mit b = 0,95 und eine BKT Tempe-
ratur von Tpkr/In = 0,95 gefunden. Der geometrische Koeffizient A™Y der
proportional zum Quadrat der Hyperfeinkopplungskonstanten ist, wurde zu
A% = 817 - 10" s72 fiir By || ¢ und A% = 4,54 - 10"s72 fiir By, L c
bestimmt. Die durch die NMR Untersuchungen an BaNi,P;Og erhaltenen
Relaxationsdaten von 77" sind mit dem BKT Verhalten vereinbar.

Jedoch wurden in [Gav91lb, Gav9la] die 7, ' Daten nicht beziiglich des kri-
tischen Verhaltens in der Néhe der magnetisch langreichweitigen Ordnung
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ausgewertet, so dass es nicht moglich ist, das Potenzgesetzverhalten als Ur-
sache des divergenten Anstiegs von 7} ' am Phaseniibergang auszuschliefen.
Ebenso zeigen die Messungen der Korrelationsldngen fiir BaNiyPoOg [Reg84]
and BaNiyAsyOg [Reg90|, die mit Hilfe der inelastischen Neutronenstreuung
gewonnen wurden, kein eindeutiges Verhalten, so dass auch hier weder der
BKT Phaseniibergang noch das kritische Verhalten in der Nahe der magne-
tischen langreichweitigen Ordnung ausgeschlossen werden konnte.
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Magnetisierungsmessungen

Die Magnetisierungsmessungen wurden von Dr. Gerda Fischer mit Hilfe ei-
nes MPMS SQUID Magnetometer durchgefiihrt (vgl. Anhang A.4). Zweck
der Magnetisierungsmessungen von BaNi,V,Og war, die paramagnetische
Suszeptibilitat bei 5T zu bestimmen, um damit die paramagnetische Ver-
schiebung der 5!V Resonanz hinsichtlich der auftretenden Hyperfeinwechsel-
wirkung am ®'V Kern auswerten zu konnen (siche Kapitel 4.4.2).

Die Suszeptibilitdt der Probe x = 0M/JB setzt sich aus einem paramagne-
tischen und einem diamagnetischen Beitrag zusammen:

X = Xp + XDia- (3.1)

Die diamagnetische Suszeptibilitit der Probe wird bestimmt, indem die Sus-
zeptibilitdt jedes einzelnen Atoms Xgia, und deren Bindungen )\, aufsum-
miert werden [Bai08]:

XDia = Z Xdia,n + Z )\m- (32)

Die Beitriage der Bindungen (A,,) sind fiir die undotierte (BaNi;V,Og) und
dotierte Probe (Ba (Ni;_,Mg, ), V2Os) nicht bekannt. Allerdings sind die Bei-
trége héufig sehr viel kleiner als die diamagnetische Suszeptibilitét des Atoms

Ton Ba?t Ni?t Mg?t V> 0O
Xdia (1-107%emu mol™') [ -26,5 -12,0 -50 -4,0 -12,0

Tabelle 3.1: Diamagnetische Suszeptibilitdt der einzelnen Ionen, wie sie in
Ba (Ni;_;Mg,), V2Og vorkommen. Die einzelnen Werte sind den Tabellen aus
[Bai08] entnommen worden.
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Ba (Ni;_;Mg,), V205  Xpia (1-107%emu mol™")

=0 1545
z=0,01 154,4
z=0,03 “154,1
z=0,12 “152,8
z=0,30 -150,3
7 = 0,40 -148,9

Tabelle 3.2: Die gesamte diamagnetische Suszeptibilitit ypia  von
Ba (Ni;_;Mg,), V2Og, die sich aus der Summe der einzelnen diamagneti-
schen Beitrdge der lonen zusammensetzen, wurde mit Hilfe der Werte aus
Tabelle 3.1 berechnet.

(Xdian) (siehe dazu auch die entsprechenden Tabellen in [Bai08]).

Ba (Ni;_,Mg, ), V5Oy ist aus Ba?*-, Ni**-, Mg®"-, V5%~ und O? -Ionen auf-
gebaut, deren jeweiliger diamagnetischer Beitrag ist in Tabelle 3.1 zusammen-
gefasst. Die Summe der diamagnetischen Suszeptibilitdten xp;, der einzelnen
Ionen fiir die unterschiedlichen Dotierungen wurden berechnet und sind in
Tabelle 3.2 angegeben.

3.1 Magnetisierungsmessungen an BaNi,V,0g

Die paramagnetische Suszeptibilitdt xyp der Probe wird nach Gleichung 3.1
durch die Subtraktion des diamagnetischen Beitrages

XP = X — XDia (3.3)

erhalten. Der Verlauf von xpme (Abbildung 3.1) entspricht der Messung von
[Rog02], bei der ein breites Maximum fiir beide Orientierungen (By L ¢ und
By || ¢) bei ungefahr 125K gefunden wurde, das der niederdimensionalen,
kurzreichweitigen Ordnung zugeschrieben wird [Rog02, Nat05]. xp zeigt bei
der dreidimensionalen Ordnungstemperatur Ty keine Anomalie, die auf einen
Phaseniibergang hindeuten. Von Raumtemperatur bis etwa 80 K verhalt sich
BaNiy V5,05 weitgehend isotrop, darunter ist die Suszeptibilitat fir By L ¢
kleiner als fir By || ¢, was ein sehr allgemeines Verhalten fiir 2DXY Sys-
teme ist [Reg90, Rog02|. Oberhalb der Ubergangstemperatur Ty zeigt die
Suszeptibilitdt ein Minimum bei ungefdhr 50 K, wobei dieses Minimum von
der Orientierung des angelegten Magnetfeldes abhéangt. Fiir By L ¢ wird das
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Abbildung 3.1: Paramagnetische Suszeptibilitdt von BaNiaVoOg, die bei 5T ge-

messen wurde. Auferdem sind zwei Anpassungen mit der Hochtemperaturreihen-
entwicklung nach Gleichung 3.4 dargestellt.

Minimum (xpmor = 1,86 - 107* cm®mol ™) bei 49,0 K gefunden. Fiir By || ¢
ist das Minimum (xpme = 2,13 - 1072 cm®mol ') bei 57,0 K. Der Anstieg bei
tiefen Temperaturen wird von nicht kompensierten Nickelspins an Korngren-
zen und Versetzungen verursacht und ebenfalls in [Rog02, Nat05| gefunden.

Die Menge der unkompensierten Spins in BaNiyV,Og lésst sich abschétzen,
da in 2DXY Antiferromagneten fiir By L ¢ zu erwarten ist, dass die Sus-

zeptibilitét fiir kleine Temperaturen gegen Null strebt: xp (T — 0) — 0
[Reg90]. Damit ergibt sich fiir den mittleren Erwartungswert des Spins
g Na
~ 0,01,

B 3-103 cm®mol ' - 5-10* G
©2.9,274-10-21Gem?® - 6,022 - 1023mol !

was einer Grofenordnung von 1% freier Nickelspins entspricht.

In magnetischen Systemen findet magnetische Ordnung in einem Tempera-
turbereich statt, der durch die Grofe der Austauschwechselwirkung bestimmt
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wird. Als Hochtemperaturgrenzfall bezeichnet man in diesen Systemen den
Temperaturbereich, in dem die Temperatur viel grofser als die Austausch-
wechselwirkungskonstante ist: 7" > J/kp. Das Verhalten der paramagneti-
schen Suszeptibilitat kann im Hochtemperaturgrenzfall durch eine sogenann-
te Hochtemperaturreihenentwicklung beschrieben werden, die theoretisch von
Rushbrooke und Wood [Rusb8| hergeleitet wurde. Fiir einen zweidimensio-
nalen Antiferromagneten, bei dem sich die Ni** Tonen auf eine Honigwaben-
struktur anordnen, ldsst sich xp durch [Rog02]

xp = (Nag?up/3ksT) [S(S +1)] (1 + Az

+Bz* 4+ Ca® + Dz + Ex® + 117’376)_1

(3.4)
beschreiben, wobei g der g-Faktor der Ni?T-Ionen, N, die Avogadro-Konstan-
te, kg die Boltzmann-Konstante, up das Bohrsche Magneton bezeichnet.
A, B,C D, FE,F sind Konstanten, die fiir den zweidimensionalen Antiferro-
magneten folgende Werte annehmen [Rog02]:

A=4,B=7333,C="7111,D = —5,703, F = —22,281, F = 51,737.

Die gemittelte effektive Austauschwechselwirkungskonstante J wird mittels
|J| = xkgT erhalten. Die Anpassung von yp nach Gleichung 3.4 fiir die bei-
den Orientierungen By L ¢ und By || ¢ in dem Temperaturbereich von
180K bis 280K ist in Abbildung 3.1 gezeigt. Durch diese Anpassung er-
hélt man fir By L ¢ eine Austauschwechselwirkungskonstante von J/kg =
—(47,9540,3) K und ein g-Faktor von g = 2,23+0,01 fiir die Ni** Tonen. Fiir
By || ¢ ergeben die Werte: J/kg = —(47,934+0,3) K und ¢ = 2,21 +0,01. So-
wohl die Austauschwechselwirkungskonstante J als auch der g-Faktor ¢g der
Ni?* Tonen verhalten sich also weitgehend isotrop. Verglichen mit BaNiyP,Og
(J/kg = =8 K) und BaNiyAsyOg (J/kg = —(6 — 7) K) ist J von BaNiyV,Og
um fast eine Grofenordnung grofser und damit auch die antiferromagneti-
schen Wechselwirkungen der entsprechenden magnetischen Ionen. Es ist da-
mit zu erwarten, dass BaNi,V5Og einen ausgeprégteren planaren Charakter
als die beiden isomorphen Verbindungen BaNi;P;Og und BaNiyAsyOg be-
sitzt.

Mit Hilfe der Austauschwechselwirkungskonstante J 1asst sich das Austausch-
feld Hg berechnet werden. Bei Berticksichtigung von lediglich Wechselwirkun-
gen mit nichsten Nachbarn und mit den beiden Untergittermagnetisierungen
MT und M 1 erhélt man fiir die Austauschwechselwirkungsenergie Eg [Bec96]

— — MT M\L
Bo=-S 8.8 =2t 2 3.5
B2 TS Ngus  Ngus (3:5)
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wobei z die Anzahl der néchsten Nachbarn ist. Die Austauschenergie kann
aufserdem durch ein Austauschfeld Hg mit Fy = —%MT M | beschrieben
werden |Bec96|. Daraus ergibt sich Hg mit S = 1, |J| /kg ~ 48K, z = 3 und
g~ 2,22 7u

B 2zJ8

guB
~ 192T. (3.6)

Hyg

Andererseits kann die planare XY Anisotropieenergie Fy durch
Ex=Dxy »_(8)°
DxyN [/ =.\2 S\ 2
e [(MO +(317) } (3.7)
beschrieben werden [Bec96]. Wiederum ist es moglich, die planare XY Aniso-

N2 N2
tropieenergie durch ein Anisotropiefeld Hy mit Ex = 5—]\‘} {(MTZ) + (M f) }
darzustellen [Bec96]. Das Anisotropiefeld mit Dxy =~ 1meV (Dxy/kp =~
12K) [KnaO7a] wird dann durch
_ DxyS

Hy =
gus
~8T (3.8)

gegeben. Die Austauschwechselwirkung mit dem Austauschfeld Hg ist damit
die dominierende Wechselwirkung in BaNiyV,Os.

3.2 Magnetisierungsmessungen an den dotier-
ten Proben

Durch Einbringen der unmagnetischen Magnesiumionen wird die antiferro-
magnetischen Orientierungen der Ni** Ionen zerstért und unkompensier-
te Defektspins in der hexagonalen Struktur der Ebene erzeugt. Es ist da-
her zu erwarten, dass bei tiefen Temperaturen die Defektspins in der Sus-
zeptibilitdt durch ein ausgeprigtes Signal in Erscheinung treten werden.
In Abbildung 3.2 ist die Suszeptibilitit fiir die Mg?™ Dotierungen (z = 0, 0,03
und 0.12) dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass eine kleine Magnesi-
umdotierung mit = = 0,03 keinen signifikanten Einfluft auf die paramagneti-
sche Suszeptibilitdt fiir By || ¢ und By L ¢ besitzt. Weiterhin ist bei etwa
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Abbildung 3.2: Paramagnetische Suszeptibilitdt von Ba (Ni;_; Mg, ), VoOg mit z =
0,0,03,0,12 fiir By || ¢ und By L ¢, das bei 5T gemessen wurde.

125 K das bereits bekannte Maximum erkennbar. Bei x = 0,03 befindet sich
fiir By || ¢ das Minimum (xpmor = 2,19 - 107 cm®mol ™) bei 53,1 K und fiir
By L cist das Minimum (Xpme = 2,01 - 1072 cm®mol ™) bei 43,0 K. Der
Einfluft der Defektspins auf die paramagnetische Suszeptibilitéit ist bei ei-
ner Magnesiumdotierung von 12% klar ersichtlich. Das breite Maximum der
Suszeptibilitdt der undotierten Probe ist weitgehend verdeckt. Durch eine
differentielle Auftragung der Suszeptibilitdt Oxpme/0T war es moglich das
Maximum von Xpme fir By || ¢ bei o~ (103 £ 2)K und fiir By L ¢ bei
~ (104 £+ 2) K festzulegen. Bei tiefen Temperaturen bis etwa 50 K kommt es
bei beiden Orientierungen zu einem starken Abfallen der paramagnetischen
Suszeptibilitit, die durch die erzeugten Defektspins verursacht werden.

In Abbildung 3.3 ist das Verhalten der Suszeptibilitdt mit den Magnesium-
dotierungen (x = 0,0,12,0,30 und 0,40) fiir By || ¢ und By L ¢ gezeigt. Die
niederdimensionale Ordnung ist allerdings nur fiir die undotierte Probe und
ansatzweise fiir die 12% Mg?* dotierte Probe dargestellt. Fiir die Proben mit
den groften Dotierungen (z = 0,30,0,40) ist sie, falls vorhanden, verdeckt.
Auch durch eine differentielle Auftragung der Suszeptibilitdt (Oxpmo/9T)
konnte kein Hinweis auf ein mogliches Maximum gefunden werden. Das Ver-
schwinden des Maximums bei z = 0,30 und 0,40 ist auf die grofe Anzahl der
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Abbildung 3.3: Paramagnetische Suszeptibilitdt von Ba (Nij_;Mg, ), V2Og mit z =
0,0,12,0,30,0,40 fiir By || ¢ und By L c.

erzeugten Defektspins in der hexagonalen Struktur innerhalb der Ebene zu-
riickzufiihren, deren curieartiges Verhalten den gesamten Temperaturbereich
der paramagnetischen Suszeptibilitdt dominiert. Dadurch kann die mogli-
che antiferromagnetische Ordnung der Nickelspins in der paramagnetischen
Suszeptibilitdt zumindest ab x > 0,30 nicht mehr beobachtet werden. Die
paramagnetische Suszeptibilitdt verhalt sich fiir die Dotierung mit x = 0,30
und 0.40 weitgehend isotrop.
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Kapitel 4

Magnetische Resonanz
Messungen an

Ba (Nil—ngx)Q V208

In diesem Kapitel werden die NMR und ESR Messungen an den Proben
Ba (Ni;_,Mg, ), V2Os beschrieben. Es werden die magnetfeldabhéngigen Mes-
sungen am Apollo-Spektrometer gezeigt, bei denen das Magnetfeld schritt-
weise verdndert wurde, um dann bei jedem eingestellten Magnetfeld das ent-
sprechende NMR Signal aufzunehmen. Ebenso werden temperaturabhingige
NMR und ESR Aufnahmen gemessen und ausgewertet.

Die verschiedenen verwendeten NMR und ESR Spektrometer und die jewei-
ligen Messverfahren werden im Anhang A vorgestellt.

Die verwendete Pulssequenz mit den Zeitparametern ¢ und 7 ist in Abbildung
A.3 auf Seite 92 gezeigt, wobei die beiden Pulslangen der rf-Pulse gleichlang
(1,5 us) gewahlt sind, um immer den gleichen Spektralbereich anzuregen.

4.1 ESR Messungen

Die Beschreibung des verwendeten Bruker X-Band ESR Spektrometers be-
findet sich im Anhang A.1. Die Orientierung des Magnetfelds war bei den
Messungen sowohl in der Nickelebene (By L ¢) als auch senkrecht zur Nicke-
lebene (By || ¢) angelegt, wobei die Orientierung der Probe im Probenhalter
gedindert werden konnte, so dass dafiir kein Aufwéarmen der Probe erforder-
lich war.

Fiir die Messungen wurde die Temperatur beginnend bei Raumtemperatur
abgesenkt und fiir jede eingestellte Temperatur die ESR der beiden Ori-
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entierungen gemessen. Auf diese Weise wurde bis in die Nédhe der Phasen-
iibergangstemperatur Ty schrittweise abgekiihlt. Da die ESR Signale breite
Resonanzlinien zeigten, wurde das Magnetfeld im gesamten - zur Verfiigung
stehenden - Magnetfeldbereich von 5mT bis 995mT verfahren und dabei,
aufgrund der Verwendung des Lock-in Verstirkers, die Ableitung der ab-
sorbierten Mikrowellenleistung (dPups/dBy) ermittelt. Aukerdem wurden alle
ESR Messungen bei 0,2 mW Mikrowellenleistung durchgefiihrt.

Die ESR der Ni?* Spins zeigen fiir By L ¢ und By || ¢ eine lorentzférmige
Linie mit einem kleinen (o < 1) Dispersionsanteil, das mit Gleichung B.41
im Anhang B.4 angepasst wurde (vgl. Abbildung 4.1 fiir das Ni** ESR Signal
von BaNiyV,0g).
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Abbildung 4.1: Magnetfeldabhiingiges ESR Messsignal (dPyps/dBg) der Ni?* Tonen
fiir By L ¢ bei 295K und v = 9,45 GHz, das mit Gleichung B.41 angepasst wurde
(rote gestrichelte Linie).

Bei Raumtemperatur (=~ 295 K) ergaben sich aus den Anpassungen des Ni**
ESR Signals Linienbreiten von 161,8 mT (By L ¢) und 210,7mT (By || ¢).

Aus der Linienposition B, erhélt man mit Hilfe der ESR Resonanzbedin-
gung den g-Faktor der Ni** Ionen von Ba (Ni;_,Mg,), V2,0s fiir z = 0,0,12
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Kapitel 4.1: ESR Messungen

und 0,40: g = hv/upBhes. Der temperaturabhéngige g-Faktor ist in Abbil-
dung 4.2 dargestellt. Der g-Faktor verhélt sich {iber einen grofen Temperatur-

2.75F A x=0 =
Ba(N| 1—XM gX)2V208 e x=0.12

230 o x=0.40 7
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§ 2.00F B,Uc .
< 175 .
L
& 1.50 : ] I I

250 -

2.25 ‘ 8 0 & o ® o o

200 9.45 GHz _

ByllC
175 ' ' ' '
0 50 100 150 200 250 300

T (K)

Abbildung  4.2: Temperaturabhingiger  g¢g-Faktor der  Nickelionen in
Ba (Ni;_;Mg,), VoOg mit z = 0,0,12,0,40 fir By L ¢ und By | ¢ Die
Messfrequenz lag bei 9,45 GHz.

bereich beinahe konstant. Bei Raumtemperatur wird der g-Faktor fiir z = 0
zu g = 2,244 (By L ¢) und g = 2,222 (B, || ¢) ermittelt, was in guter
Ubereinstimmung zu den Messungen in [Rog02, Nat05] ist. Bei Absenkung
der Temperatur beginnt der g-Faktor fiir By L ¢ je nach Dotierkonzentration
ab einer Temperatur von etwa 70 K bis 100 K stark abzufallen, wobei dieses
fiir x = 0 bei Einsetzen der niederdimensionalen kurzreichweitigen Ordnung
(~ 100 K) geschieht und sich fiir héhere Dotierungen zu niedrigeren Tempe-
raturen verschiebt. Fiir By || ¢ bleibt der g-Faktor in der undotierten Probe
bis zum niedrigsten Messpunkt beinahe konstant. In den beiden dotierten
Proben wird bei der Bestimmung des g-Faktors an den zwei kéiltesten Mess-
punkten ein sehr grofer Fehler erhalten, so dass dadurch kein eindeutiger
Verlauf erkennbar wird.

In Abbildung 4.3 ist der Verlauf der temperaturabhéngigen Intensitéit des
Ni** ESR Signals von Ba (Ni;_,Mg,), V2Og mit den Dotierkonzentrationen
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x = 0,0,12 und 0,40 gezeigt. Um die ESR Intensitiat quantitativ auswerten zu
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Abbildung 4.3: Verlauf der temperaturabhingigen Intensitit des Ni** ESR Signals
von Ba (Ni;_;Mg, ), V2Osg fiir x = 0,0,12,0,40 fiir By L cund By || ¢bei 9,45 GHz.
Die paramagnetische Suszeptibilitdt aus Kapitel 3 wurde genutzt, um die ESR In-
tensitdt darauf zu skalieren.

kénnen, wurde sie auf die paramagnetische Suszeptibilitét (vgl. Kapitel 3) der
undotierten Probe fiir By L ¢ und By || ¢ skaliert. Die ESR Intensitdt der
undotierten Probe kann den groben Verlauf der paramagnetischen Suszepti-
bilitdat von 300 K bis etwa 100K fiir By L ¢ und By || ¢ gut wiedergeben.
Unter 100 K bricht die ESR Intensitét fiir beide Orientierungen stark ein und
entspricht hier nicht mehr dem Verlauf der paramagnetischen Suszeptibilitét.
Die ESR Intensitdt der beiden dotierten Proben (z = 0,12,0,40) fir By L ¢
und By || ¢ zeigen ein weitgehend konstantes Verhalten {iber den gesamten
gemessenen Temperaturbereich.

Die temperaturabhéngige Ni*t ESR Linienbreite von Ba (Ni;_,Mg,), V2Os
mit den Dotierungen x = 0,0,12,0,40 ist in Abbildung 4.4 dargestellt. Die
Auswertung der Liniebreite AB erfolgte mit Hilfe einer Anpassung durch
Gleichung B.41. Eine Divergenz der ESR Linienbreite in der Ndhe des Pha-
seniibergangs der undotierten Probe ist bei allen untersuchten Magnesium-
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Abbildung  4.4:  Temperaturabhiingige Ni?* ESR  Linienbreite  von
Ba (Ni;_;Mg, ), V2Og fiir z = 0,0,12,0,40 fiir By L ¢ und By || ¢, die mit
9,45 GHz gemessen wurde.

dotierungen zu beobachten, wobei sich der Beginn der divergierenden Linien-
breite zu niedrigeren Temperaturen mit zunehmender Magnesiumdotierung
verschiebt. Die Linienbreite durchlauft um 100 K fiir alle gemessenen Orien-
tierungen und Dotierungen ein Minimum. In der undotierten Probe wird das
Minimum (0.175mT) fir By || ¢ und das Minimum (0.115mT) fir By L ¢
jeweils bei etwa 125 K erreicht. Auferhalb des divergenten Verhaltens ab etwa
130K steigt die Temperatur linear bis zur Raumtemperatur an und wurde
bereits in Kapitel 2.3.3, ebenso wie ein weiterer konstanter temperaturunab-
héngiger Beitrag, diskutiert.

Die ESR Signale von BaNiyV,0g zeigen, dass sie wie im Fall der 'V Reso-
nanz (Kapitel4.4.3) stark von den Streufeldern der kurzreichweitigen Ord-
nung der Ni?* Spins beeinflusst wird. Unterhalb von 100 K gehen in den ESR
Messungen ein grofer Teil der Ni** Spins aufgrund der niederdimensionalen
Ordnung verloren, was den Abfall der temperaturabhiingigen Ni** Intensitit
erklart (Abbildung 4.3). Durch diese Nahordnung verbreitert sich das Spek-
trum (Abbildung 4.4), wodurch sich fiir By L ¢ ebenfalls der Schwerpunkt
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der Resonanz verschiebt (Abbildung 4.2), so dass es unterhalb von 100K
nicht mehr moglich ist, dem g-Faktor der geringen Anzahl an verbliebenden,
ungeordneten Ni*T Spins einen verniinftigen Wert zuzuordnen.

Fiir x = 0,12 wird der Phaseniibergang zur magnetisch langreichweitigen
Ordnung bei Ty ~ 23 K erwartet [Rog02]. Demzufolge sind die temperaturab-
hingigen Anderungen des g-Faktors, der Linienbreite und der ESR Intensitét
ebenfalls durch die Streufelder der niederdimensionalen Ordnung hervorgeru-
fen, auch wenn der Einfluss der kurzreichweitigen Korrelationen auf die ESR
Intensitat in den Messungen fiir By || ¢ nicht sehr ausgepréigt war.

Fiir x = 0,40 entspricht der Verlauf der ESR Intensitiat weitgehend dem
der paramagnetischen Suszeptibilitdt (Abbildung 3.3). Da keine Spins in den
ESR Messungen verloren gingen, kommt es in x = 0,40 zu keinen zweidi-
mensionalen Korrelationen der Ni** Spins (vgl. [Rog02]). Das Verhalten des
g-Faktors und der Linienbreite wird durch die Entmagnetisierung der Ni?*
Spins und deren Streufelder getragen.

4.2 Magnetfeldabhangige NMR Messungen

Die Beschreibung der verwendeten NMR Spektrometer und der Messtech-
nik befindet sich im Anhang A. Die magnetfeldabhéngigen NMR Messungen
wurden fiir ¢ = 500 ms und 7 = 40 us (vgl. Abbildung A.3) durchgefiihrt.
Um in Erfahrung zu bringen, an welchen Magnetfeldstéirken die Probe NMR
Signale zeigt, wurde das Magnetfeld fiir By L cin einem grofsen Magnetfeld-
bereich von 4 T bis 9,15 T mit einer eingestellten Messfrequenz von 78,9 MHz
gemessen, wobei die 'V Kernresonanz nach Tabelle A.1 bei 7,051 T erwartet
wird.

Diese Ubersichtsmessung (Abbildung 4.5) zeigt um 7T zwei ausgeprigte Si-
gnale!, die den 'V Kerne zugeordnet werden konnen, da bei den Messungen
Silberspulen verwendet wurden.

Da sich auf dem gesamten untersuchten Magnetfeldbereich lediglich Reso-
nanzsignale um 7T zeigten, wurden dieser Feldbereich genauer betrachtet.
In Abbildung 4.6 sind die magnetfeldabhdngigen NMR Signale fiir die undo-
tierte Probe fiir By || ¢ und By L ¢ gezeigt.

Das Resonanzspektrum fiir By || ¢, dass sich von etwa 6,96 T bis 7,08 T
erstreckt, lasst sich durch zwei inhomogene Gaufskurven anpassen, deren
Kurvenmittelpunkt sich bei 7,00 T und 7,04 T befindet. Die Linienbreite w
(FWHM?) und die Amplituden A der beiden Gaufkurven haben beinahe die

!Ba?* NMR Signale konnten nicht gefunden werden, da das Signal verglichen mit °*V
um einen Faktor 1072 reduziert ist (vgl. Tabelle A.1).
2Full width at half maximum.
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Abbildung 4.5: Magnetfeldabhéngige Ubersichtsmessung von BaNiyVoOg fiir
By L c¢von 4T bis 9,15T. Die Messfrequenz wurde auf v = 78,9 MHz eingestellt
und die Probentemperatur betrug 2 K.

gleichen Werte (vgl. Tabelle4.1).

Im Gegensatz zu By || ¢ féllt auf, dass fiir By L ¢ das Resonanzsignal
aus zwei gleich starken aber deutlich voneinander getrennten °'V Resonanz-
spektren bestehen, deren Mittelpunkte sich bei 6,86T und 7,21 T befinden.
Weiterhin ist zu erkennen, dass jedes Resonanzspektrum eine zusétzliche klei-
nere Aufspaltung besitzt, wobei die Amplitude bei den beiden Resonanzspek-
tren am kleineren Magnetfeldfeld geringer ausféllt. Die Resonanzspektren bei
6,86 T und 7,21 T lassen sich ebenfalls jeweils durch zwei Gaufskurven anpas-
sen (siche Abbildung 4.6). Die Ergebnisse aus den Fits (AB,w, A) sind in

 |AB(T) w (T) wy(T) A (b.E) A, (bE.)
0 | 0043 0077 0,069 15 44
0,01 | 0060 0110 0,110 79 83
003| 0083 0144 0176 110 144

Tabelle 4.1: Anpassung mit zwei Gaukkurven an Ba (Nij_;Mg,), VoOg mit z =
0,0,01,0,03 fir By || ¢. AB beschreibt den Abstand der zwei Gaukkurven, w die
jeweilige Linienbreite (FWHM) und A die zugehorige Amplitude.
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Abbildung 4.6: Magnetfeldabhingige 'V NMR Resonanzkurve bei Anderung der
Orientierung des von aufen angelegten Magnetfeldes (By || ¢ und By L ¢). Die
Messungen wurden bei 78,9 MHz und 2 K durchgefithrt. Anpassungen der gefunde-
nen Resonanzspektren mit Hilfe von Gaufskurven sind ebenfalls dargestellt.

Tabelle4.2 zusammengefasst. Es ist auffillig, dass der Abstand der Reso-
nanzkurven (AB) fiir By L ¢ etwa 60% geringer als fiir By || ¢ ausfillt
und dass die Amplitude innerhalb eines Resonanzspektrums nicht mehr das
gleiche Verhaltnis sondern ein Verhéltnis von etwa 2:1 besitzt.

Um die Ursache der Signalaufspaltung kléren zu kénnen, miissen die Hyper-
feinfelder, die durch die umgebenen Ni** Spins am 5!V Kern erzeugt werden,
genauer untersucht werden.

Fiir die Bestimmung der Hyperfeinwechselwirkung soll zunéchst die Hy-
perfeinwechselwirkung des Vanadiumkerns mit den sechs néchsten Nickel-
spins betrachtet werden. Durch die antiferromagnetische Anordnung der Ni**
Spins in eine Honigwabenstruktur (Abbildung 2.1), kann die y-Achse so ge-
wahlt werden, dass die Nickelspins innerhalb einer Ebene parallel bzw. an-
tiparallel zur y-Richtung ausgerichtet sind. Falls dieses der Fall ist, kénnen
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Resonanzspektrum
0,028 0,022 0,028 20 39
bei 6,86 T
Resonanzspektrum
0,025 0,024 0,028 17 34
bei 7,21T

Tabelle 4.2: Anpassung der Resonanzspektren der undotierten Probe mit jeweils
zwei Gaultkurven fiir By L c¢. AB bezeichnet den Abstand der Mittelpunkte der
beiden Gaufskurven, w die jeweilige Linienbreite (FWHM) und A deren zugehorige
Amplitude.

die Orientierungen der Nickelspins unterhalb von Ty in einem Nickelhexagon
durch

(") ig00 = (=1)*(8Y) (4.1)

mit ¢ = 0...5 beschrieben werden.

Da die Nickelspins zwischen benachbarten Ebenen antiferromagnetisch aus-
gerichtet sind (Abbildung 2.1), ergibt sich fiir die hexagonale Anordnung der
Nickelspins in der benachbarten Ebene:

(5")i600 = = () ig00 = (=) {5Y). (4.2)

Der Hamiltonoperator dieser Hyperfeinwechselwirkung wird durch

5
HHyperfein =h 517 (Z Ayz (Z . 600) <Sy>i~600 I -+ 6Azz <Sz> _[Z> (43)
=0

beschrieben, wobei °'v/27 = 11,2 MHz/T das gyromagnetische Verhiltnis
des ®'V Kerns und A, und A,, die Hyperfeinkopplungskonstanten bezeich-
nen. Da die Hyperfeinkopplungskonstante A,. im Nickelhexgon eine Funktion
des Polarwinkel ¢ =i - 60° ist, kann sie durch Drehung in der XY-Ebene

Ay, (i-60°) = Ay, cosp — Ay, sinp (4.4)

ineinander umgewandelt werden. Diese Drehoperation wird in den Hyper-
feinhamiltonoperator (Gleichung4.3) eingesetzt, wodurch sich Hyyperfein 2

Hetyperfein = I 5y (1A, + c2Ay) (SY) P+ h My 6A,, (S*) I7 (4.5)
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umformt. Im Falle eines unverzerrten Nickelhexagons, bei dem sich die *'V
Kerne auf der hexagonalen Symmetrieachse ober- und unterhalb eines Ni-
ckelhexagons befinden, verschwinden die Konstanten ¢; und ¢, und damit
kompensieren sich die Hyperfeinfelder der magnetischen Momente der Ni**
Ionen am Vanadiumkern. Und ebenso wie die Hyperfeinfelder der direkt be-
nachbarten Nickelionen kompensieren sich aufgrund der hexagonalen und
antiparallelen Anordnung der Nickelionen alle Hyperfeinfelder der umgebe-
nen Nickelspins am betrachteten Vanadiumion.

Beim Ubergang in den reziproken Raum ist damit die Hyperfeinkopplungs-
konstante am Ort des Vanadiumions im Falle einer perfekten hexagonalen
Gitterstruktur fiir die antiferromagnetische Ordnung der Ni** Ionen, also fiir
den reziproken Gitterpunkt ¢ = o, unterdriickt: A,—,, = 0. Antiferromagne-
tische Fluktuationen sind demnach durch den Vanadiumkern nicht messbar
(vgl. Gleichung B.18 fiir die T}-Rate des 'V Kerns). Lediglich eine Verschie-
bung des Resonanzsignals, der durch den iibriggebliebenen Hamiltonterm

By 3 (i) (59 T (4.6)

verursacht wird, ist zu erwarten, wobei ¢ iiber alle Ni?* Ionen liuft, die mit
dem 'V Kern gekoppelt sind. Da diese Verschiebung nur von der Nickel-
spinkomponente, die sich in z-Richtung ausrichtet, also fiir ¢ = 0 verursacht
wird, gilt fiir die Hyperfeinkopplungskonstante A,—q # 0. >V ist damit sen-
sitiv fiir langwellige Spinfluktuationen und ist dadurch geeignet das BKT
Verhalten zu untersuchen, dass aufgrund der zugrundeliegenden hydrodyna-
mischen Theorie bei kleinen g-Werten zu erwarten ist [Reg90].

In einem perfekten hexagonalen Gitter, bei der die Ni** Ionen auf der he-
xagonalen Symmetrieachse liegen, wird es also nach dieser Betrachtung zu
keiner Aufspaltung des >V NMR Signals kommen. Da das 'V NMR Re-
sonanzsignal jedoch unterhalb von Ty aufspaltet (Abbildung 4.6), befinden
sich die Ni*T Spins und die ®'V Kerne in einem verzerrten Gitter, bei dem
unkompensierte Hyperfeinfelder am Vanadiumkern erzeugt werden.

Eine Moglichkeit die Kristallgitterpositionen zu dndern, wird durch Magne-
tostriktion erreicht, die die Nickelebenen verzerren. Aufgrund der antifer-
romagnetischen Orientierung der Nickelspins zwischen den Ebenen, besit-
zen Nickelhexagons zwischen benachbarten Ebenen jeweils antiparallele Néel
Vektoren 7 o< E?:o (=1)" S; zueinander. Dadurch und durch die endlichen
Hyperfeinfelder am ®'V kommt es zu einer Aufspaltung des Resonanzsignals
in zwei Resonanzlinien, wobei die Aufspaltung von der Grofse der Magneto-
striktion abhéngt. Da sich die Nickelspins fiir By L ¢ ab 2T in der Spin-
Flop Phase befinden und deshalb eine starke Verzerrung des Kristallgitters
aufgrund von Magnetostriktion gefunden wurde [KnaO7al, wird eine starke
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Aufspaltung des ®'V Signals im Vergleich zu By || ¢ erwartet. Diese Aufspal-
tung fir By L ¢ wird in Abbildung 4.6 durch die beiden stark getrennten
Resonanzspektren bei 6,86 T und 7,21T gefunden.

Da jede Resonanzkurve fiir By L ¢ eine zusétzliche kleinere Aufspaltung
besitzt, muss mindestens ein weiterer Aufspaltungsmechanismus vorhanden
sein. Durch die Magnetostriktion ist es weiterhin moglich, dass die beiden
Vanadiumplatze ober- und unterhalb der Nickelebene unterschiedlich wer-
den und damit ebenfalls eine Aufspaltung des NMR Signals verursachen,
wobei fiir die Amplitude der beiden Resonanzkurven etwa die gleiche Gro-
fse erwartet wird. Eine weitere Aufspaltung kann durch die unterschiedliche
Stapelung der Ni*t Ebenen hervorgerufen werden, bei der immer zwei Ni-
ckelebenen kongruent iibereinander liegen und die dritte Nickelebene seitlich
versetzt ist, wie es in Abbildung 2.1 dargestellt ist. Falls bei dieser Stapelung
die Positionen der Bariumionen unbeeinflusst sind, wiirde dieses eine zuséatz-
liche Verzerrung im Kristallgitter verursachen und zu einer Aufspaltung des
°1V NMR Signals mit einem Amplitudenverhiltnis von etwa 2:1 fiihren.
Anhand Tabelle 4.2 ist ersichtlich, dass fiir By L ¢ bei beiden Resonanzspek-
tren das NMR Signal im Verhéltnis von 2:1 aufspaltet, was ein Indiz fiir die
Annahme der unterschiedlich gestapelten Nickelebenen ist.

Fir By || ¢ kénnen die unterschiedlichen Aufspaltungsarten nicht aufgeldst
werden. Die beiden getrennten Resonanzkurven sind in etwa doppelt so breit
(0,043 T) wie die einzelnen Resonanzkurven in By L ¢ (~ 0,026 T). Es ist
deshalb davon auszugehen, dass die Aufspaltung eine Uberlagerung der bei-
den Mechanismen ist, wobei jedes das Vanadiumsignal mit etwa der gleichen
Grofenordnung verschiebt, so dass lediglich nur eine einzige Aufspaltung ge-
funden werden kann.

In Abbildung 4.7 werden die magnetfeldabhéngigen Resonanzsignale der un-
dotierten BaNiyV,Og Probe und den Proben mit 1% und 3% Mg?* Dotierun-
gen bei 78,9 MHz von 6,8 T bis 7,3 T gezeigt. Im Vergleich zur undotierten
Probe verbreitert sich das Resonanzsignal der dotierten Proben mit zuneh-
mender Magnesiumdotierung und ist bei 3% Dotierung von etwa 6,90 T bis
7,12T ausgedehnt. Ebenso wie fiir x = 0 lassen sich auch die 1% und 3%
dotierten Proben durch jeweils zwei inhomogen verbreiterte Gaufskurven an-
passen, wobei die zwei Gaufkkurven innerhalb einer Dotierung beinahe die
gleiche Amplitude und Linienbreite w besitzen (vgl. Tabelle4.1). Auferdem
ist der Tabelle4.1 zu entnehmen, dass sich der Abstand der beiden Reso-
nanzkurven und ebenso deren Linienbreite mit zunehmender Mg+ Dotie-
rung vergrofert. Durch die Substitution der Ni?™ Ionen mit unmagnetischen
Mg?* Ionen werden am Ort des ®'V Kern zusitzliche unkompensierte Hyper-
feinfelder induziert, die die Aufspaltung und Linienbreite des NMR Signals
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Abbildung 4.7: NMR Messungen an Ba (Ni;_;Mg,), V2Og fir z = 0,0,01,0,03
fir By || ¢. Die NMR Signale wurden bei 78, 9 MHz und 2K aufgenommen. Die
Messungen der unterschiedlichen Dotierungen wurden fiir eine tibersichtlichere Dar-
stellung vertikal verschoben. Anpassungen der NMR, Signale mit zwei Gaufskurven
sind ebenfalls dargestellt.

vergrokern. Ebenso kann durch die Substitution das Kristallgitter verzerrt
werden, wodurch es zu weiteren Hyperfeinfeldbeitrigen am 'V Kern kommt.

Abbildung 4.8 zeigt die magnetfeldabhéngigen NMR Signale der dotierten
Proben mit = = 0,03,0,12,0,30,0,40 fir By || ¢. Das Resonanzsignal bei
etwa 7T verbreitert sich, wenn auch nur gering, ausgehend von der nied-
rigsten Dotierung bis zur 40% Magnesiumdotierung. Das Resonanzsignal der
40% Magnesiumdotierung besitzt eine Linienbreite® von AB = 0.435T, wo-
bei die Linienmitte bei 6,995 T liegt. Da Ba (Ni;_,Mg,), V2Os bis z < 0,20
langreichweitige Ordnung besitzt [Rog02] (vgl. auch die ESR Messungen in
Kapitel 4.1), ist die Verbreiterung der 12% Mg?" Dotierung durch die Streu-
felder der ungepaarten Nickelspins verursacht und die Aufspaltung des Reso-
nanzspektrums unterdriickt. Im Gegensatz dazu wird die Verbreiterung der

SFWHM = Full width at half maximum.
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Abbildung 4.8: Magnetfeldabhéngige NMR Messung an Ba (Ni;_, Mg, ), V2Og fiir
By || ¢ bei 78,9MHz und 2K fiir z = 0,03,0,12,0,30,0,40. Die unterschiedlichen
Dotierungen wurden vertikal verschoben. Der schwarze Pfeil markiert die %°Cu
Resonanz, die durch die verwendete Kupferspule erzeugt wird.

Resonanzkurve fiir x = 0,30 und x = 0,40 aufgrund der Streufelder, die durch
die starke Zunahme der paramagnetischen Suszeptibilitat bei tiefen Tempe-
raturen entstehen (siche Abbildung 3.3), bewirkt.

In Abbildung 4.9 sind die magnetfeldabhéngigen NMR Messungen fiir die Do-
tierungen x = 0,0,12,0,30,0,40 gezeigt, bei der das Magnetfeld in der Ebene
liegt (By L c¢). Die 12% Dotierung besitzt NMR Signale, die sich tiber einen
grofsen Magnetfeldbereich von ungefahr 1T erstrecken. Auffillig ist, dass sie
an den gleichen Magnetfeldpositionen Resonanzen zeigt, wie die undotierte
Probe, was darauf zuriickzufiihren ist, dass die 12% Dotierung ebenfalls Do-
ménen, die die Spin-Flop Phase besitzen, ausbildet. Die Verbreiterung im
Vergleich zu x = 0 ist wie fiir By || ¢ durch die Zunahme der magnetischen
Streufelder am 'V Kern verursacht. Da aufierdem NMR Signale um 7 T vor-
handen sind, die durch kompensierte Hyperfeinfelder erzeugt werden, wird
die 12% Dotierung durch ein Multidoménensystem aufgebaut.

Die NMR Signale der 30% und 40% Dotierung konzentieren sich um 7T,
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Abbildung 4.9: Magnetfeldabhéngige Messungen von Ba (Nij_,Mg, ), V2Og (z =
0,0,12,0,30,0,40) fiir By L ¢ bei 78,9 MHz und 2K. Die Proben wurden fiir die
Messungen im Magnetfeld abgekiihlt (fc). Die Messung der undotierten Probe ent-
spricht der Abbildung 4.5. Der Pfeil kennzeichnet das %Cu Kupfersignal, das durch
die Verwendung einer Kuperspule verursacht wird. Die einzelnen Messungen wur-
den fiir eine tibersichtlichere Darstellung vertikal verschoben.

da fiir sie keine magnetisch langreichweitige Ordnung erwartet wird [Rog02].
Die Verbreiterung der Resonanzkurven werden wie im Fall By || ¢ durch
die Streufelder der sich ausrichtenden magnetischen Momente der ungepaar-
ten Nickelspins hervorgerufen. Die Resonanzkurven fiir die 30% und 40%
Dotierung besitzt fiir die gleiche Dotierungskonzentration etwa die doppelte
Linienbreite wie By || ¢, was auf eine orientierungsabhéngige Vergrofserung
der Hyperfeinkopplungskonstanten am °*V Kern zuriickzufiihren sein kénnte.

Der EinfluR der Verzerrung auf das magnetfeldabhiingige 'V NMR Signal
zeigt sich in der undotierten Probe fiir By L ¢, wenn die Probe im Magnetfeld
(fc') oder ohne Magnetfeld (zfc®) abgekiihlt wird. In Abbildung 4.10 sind die
magnetfeldabhéngigen 'V NMR Messungen von Ba (Ni;_,Mg,), V2Os fiir

4Field-cooled.
5Zero-field-cooled.
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Abbildung 4.10: ®'V NMR Signal fiir z = 0,0,12 fiir By L ¢, wenn die Proben

im 7T (fc) oder ohne (zfc) Magnetfeld abgekiihlt wurden. Es wurde bei 2K und
78,9 MHz gemessen.

x = 0,0,12 fiir fc und zfc gezeigt. Falls die undotierte Probe bei einem ange-
legten Magnetfeld von 7T abgekiihlt wird, bildet sich eine einzelne Doméne
aus, die die zwei getrennten Resonanzspektren erzeugt. Wird andererseits
BaNiyV5,Og ohne Magnetfeld (zfc) abgekiihlt, erhélt man ebenfalls die zwei
getrennten und durch die fc Messung bereits bekannte *'V Signale als auch
durch kompensierte Hyperfeinfelder zusitzliche starke 5!V Signale um das
Zentrum bei 7T. Durch das ausgeprigte 'V NMR Signal im Zentrum trifft
diese Art der Wechselwirkung auf eine grofse Anzahl von Vanadiumionen zu.
Damit wird der Kristall fiir zfc durch ein Multidoménensystem beschrieben,
bei dem die Magnetostriktion und damit die Verzerrung des Kristallgitters
unterdriickt ist.

Fc bei 7T und zfc NMR Messungen wurden ebenso fiir die 12% Magnesi-
umdotierung bei 2 K vorgenommen (Abbildung 4.10 oben). Es ist deutlich
zu erkennen, dass kein signifikanter Unterschied zwischen diesen beiden Ab-
kithlmethoden existiert. Fiir fc als auch fiir zfc wird ein relativ breites Signal
(etwa 1T) gefunden, das um das Zentrum von 7T zentriert ist. Dieses Er-
gebnis lasst sich damit erkldren, dass die Dotierung das Kristallgitter bereits

41



Kapitel 4: Magnetische Resonanz Messungen an Ba (Ni;_,Mg,), V2Os

so stark verzerrt, dass das Kristall nicht mehr in der Lage ist, eine einzelne
Doméne im fc Fall auszubilden, so dass beide Messungen (fc und zfc) beinahe
gleiche Signale liefern.

4.3 Messungen der transversalen Relaxations-
zeit 15

Die transversalen Relaxationszeiten wurden bei 7T fiir By || ¢ und By L ¢
gemessen, wobei fiir die Messungen in der Pulssequenz (Abbildung A.3) der
Zeitabstand t auf 200 ms festgehalten und die Zeit 7 in zeitlich festgelegten
Abstédnden variiert wurde. Oberhalb der Ordnungstemperatur wurden die
transversalen Relaxationszeitmessungen um etwa 79,1 MHz fiir beide Orien-
tierungen durchgefiihrt.

In Abbildung 4.11 sind die leistungsabhédngigen Relaxationszeitmessungen
fir By L ¢ bei (49,24 0,1) K und fiir By || ¢ bei 294 K gezeigt. Da in den
Messungen die Quadrupolaufspaltung, die durch Quadrupolwechselwirkung
des 'V Kerns (I = 7/2) mit dem elektrischen Feldgradienten am Kernort
V.. des Vanadiumions entsteht, sowohl in der paramagnetischen (Abbildun-
gen 4.15 bis 4.16) als auch in der geordneten Phase (Abbildung 4.6) nicht
aufgelost werden kann, ist das Spin-Echo Signal moduliert (vgl. Kapitel B.2,
Gleichung B.37). Die Modulation wird erzeugt, weil jedes Zeemanniveau auf-
grund der Quadrupolwechselwirkung eine leicht unterschiedliche Prazessions-
frequenz besitzt. Diese interferieren und verursachen dadurch Oszillationen.
Aufgrund der starken Leistungsabhingigkeit der 'V NMR Signale und weil
das Spin-Echo Signal sehr schnell relaxierte und deshalb die Spin-Spin Rela-
xationszeit Ty kleiner als die Oszillationsperiode war, war eine Auswertung
des oszillatorischen Verhaltens fiir 7" > Ty nicht mdoglich.

Da die 'V NMR Signale der undotierten Probe unterhalb der Ordnungstem-
peratur Ty Linienbreiten von etwa 0,1 T besitzen, wurde die transversale Re-
laxationszeit iiber einen weiten Frequenzbereich (~ 1 MHz) vermessen. Falls
das Magnetfeld in der hexagonalen Ebene (By L ¢) liegt, wurden die Mes-
sungen in den Frequenzbereichen um 77,3 MHz und 80,9 MHz durchgefiihrt.
Ist die Orientierung des Magnetfeldes senkrecht zur Ebene (By || ¢) ausge-
richtet, wurde die transversale Relaxationszeit um 79,0 MHz gemessen.

In Abbildung 4.12 ist das leistungs- und temperaturabhingige *'V Spin-Echo
Signal der Relaxationszeitmessung aufgetragen, bei der das Magnetfeld in
der hexagonalen Ebene lag. In dieser Abbildung wurden Messungen bei et-
wa 13,5 K und 28,8 K und Pulseingangsleistungen von etwa 20 W und 49 W
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Abbildung 4.11: Messung des Spin-Echo Signals der >V Kerne bei 7T bei T =
(49,2 +0,1) K fiir By L c und bei T'= 294K fiir By || ¢, bei der die Leistung des
Hochfrequenzpulses verdndert wurde. Das Spin-Echo Signal zeigt die transversale
Relaxationszeitmessung, bei der die Zeit zwischen den zwei Pulsen des Spin-Echos
7 variiert wurde (vgl. Abbildung A.3). Die Messfrequenz lag bei 79,058 MHz fiir
By || ¢ und 79,140 MHz fiir By L c¢. Die einzelnen Messungen wurden vertikal
verschoben.

durchgefiihrt, wobei die Messfrequenz 77,27 MHz betrug. Im Vergleich zur
Abbildung 4.11 ist deutlich zu erkennen, dass unterhalb von Ty das Rela-
xationsverhalten keine Temperatur- und Leistungsabhéngigkeit besitzt. Alle
drei Messungen in Abbildung 4.12 zeigen, dass der zu erwartene exponentielle
Abfall des Spin-Echo Signals, hervorgerufen durch die Spin-Spin Relaxation,
iiberlagert ist durch ein oszillatorisches Verhalten. Soweit es die exponentiel-
le Dampfung des NMR Signals zulésst, ist eine Wiederholung des Spin-Echo
Signals etwa alle 400 us festzustellen, was einer Oszillationsfrequenz von etwa
2,5 kHz entspricht.

Abbildung 4.13 zeigt das transversale Relaxationsverhalten des 'V Spin-
Echo Signals bei ~ 13K und den Messfrequenzen 78,5 MHz und 79,2 MHz,
wenn das Magnetfeld parallel zur c-Achse des Kristalls steht. Die Frequenz

43



Kapitel 4: Magnetische Resonanz Messungen an Ba (Ni;_,Mg,), V2Os

« 22W,13.6K

=
S | - 49W, 133K
L : - 20W,28.8K
D 1
> ,\’J,\’\
L]
™ )
c e B — O )
_U)
3 ot :
o :
S N ———————
O | e ey - . Y
L .
= "
(% B &M ,,,,,,,,,,,,, . P o -
0 1000 2000 3000

Abbildung 4.12: Messung der transversalen Relaxationszeit der °'V Ionen bei 7T
fir By L ¢ in Abhéngigkeit der Eingangsleistung des Hochfrequenzpulses (20 W,
22W, 49W) und der Temperatur (~ 13,5K, 28,8K). Die Messfrequenz war bei
allen Messungen auf 77,27 MHz eingestellt. Der Zeitabstand der beiden Pulse der
Spin-Echo Sequenz vergrofserte sich von 7 = 10us bis 500 us pro Messpunkt jeweils
um 5 us. Auferdem befinden sich noch drei Messpunkte bei 750 us, 1000 us und
1500 ps. Die einzelnen Messungen wurden vertikal verschoben.

von 79,2 MHz entspricht in etwa dem Minimum, der Doppelpeakstruktur,
die aus der magnetfeldabhéngigen NMR Messung fiir By || ¢ erhalten wurde
(Abbildung 4.7), wobei zu berticksichtigen ist, dass der Supraleitungsmagnet
des MSL300 Spektrometers nicht genau auf 7T eingestellt ist, sondern im
Anhang A.2 auf (7,051 £ 0,002) T bestimmt wurde. Die Messung des Spin-
Spin Relaxationsverhaltens bei 78,5 MHz wurde am Maximum der Doppel-
peakstruktur durchgefiihrt, das beim héheren Magnetfeld erscheint. Die Ein-
gangsleistung der Radiofrequenzpulse wurde nicht verdndert und betrug bei
beiden Messungen 15 W. Das Relaxationsverhalten des ®'V Spin-Echo Signals
zeigt bei beiden Messfrequenzen ein exponentielles Abklingen, das durch eine
Modulation des Signals iiberlagert ist. Das Spin-FEcho Signal oszilliert mit ei-
ner Zeitkonstanten von etwa 200 us, was einer Schwebungsfrequenz von 5 kHz
entspricht.
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Abbildung 4.13: Frequenzabhiingige transversale Relaxationszeitmessung der 'V
Tonen bei 7T fiir By || ¢ bei 78,5 MHz und 79,2 MHz bei einer festgehalten Tempe-
ratur von ~ 13 K und einer Eingangsradiofrequenzleistung von 15 W. Der Zeitab-
stand der beiden Pulse der Spin-Echo Sequenz vergroferte sich von 7 = 10us bis
500 18 pro Messpunkt jeweils um 5pus. Uber 500 us gab es zusitzlich noch drei
Messpunkte bei 750 ps, 1000 us und 1500 ps. Die Messungen wurden vertikal ver-
schoben.

Da bei der Messung der Spin-Spin Relaxation fiir 7' < Ty fiir die beiden
Orientierungen (By || ¢ und By L ¢) mehrere Periodendurchldufe gemessen
werden konnen, ist die Spin-Spin Relaxationszeit (7T5) ein Vielfaches grofer

als T, oberhalb der Ordnungstemperatur, bei der dies nicht moglich warS.

Da das V°*-Ion quasi-tetraedrisch von vier Sauerstoffionen umgeben ist und
der Ort des Vanadiumions durch eine dreizéhlige Symmetrieachse beschrie-
ben werden kann, ist davon auszugehen, dass der elektrische Feldgradient V.,
am Vanadiumkern axial und sehr klein ist, was sich in den Abbildungen 4.12
bis 4.13 fiir By L cund By || ¢ an den langen Periodendauern zeigt (vgl.
Gleichung B.38).

5Bei Annahme, dass sich der Feldgradient beim Phaseniibergang nicht erheblich #ndert.

45



Kapitel 4: Magnetische Resonanz Messungen an Ba (Ni;_,Mg,), V2Os

Eine quantitative Analyse der Spin-Echo Signale und damit der Perioden-
dauern wird mit Hilfe der Gleichung B.37

A(t)=C-exp(—7/T3) - |1+ Z A;cos(2iat + 6;) (B.37)

durchgefiihrt. Die Anpassung des ®'V Spin-Echo Signals mit Hilfe dieser Glei-
chung ist fiir By L ¢ bei 77,27 MHz und 13,3 K und fiir By || ¢ bei 79,2 MHz
und 13,0 K in Abbildung 4.14 dargestellt. Fiir By L ¢ funktioniert die An-
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Abbildung 4.14: Anpassung der Spin-Echo Modulation mit GleichungB.37 fiir
By L ¢ bei 77,27 MHz, 13,3K und fir By | ¢ bei 79,2MHz, 13,0K. Im Bild-
einsatz ist die dabei erhaltene transversale Relaxationszeit gegen die Temperatur
aufgetragen.

passung sowohl fiir die Bestimmung der Quadrupolfrequenz (a/27) als auch
der Intensitdt sehr gut. Durch Anpassung des Spin-Echo Signals fiir By || ¢
konnte zuverlassig die Quadrupolfrequenz bestimmt werden, allerdings treten
kleinere Ungenauigkeiten in der Intensitdtsanpassung auf, die sich im Feh-
ler der Spin-Spin Relaxationszeit widerspiegelt, jedoch nicht die Bestimmung
der Quadrupolfrequenz beeinflusste.

Die Anpassung der experimentellen Spin-Echo Messungen bei 13 K und 29 K
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liefert fiir die Quadrupolfrequenz: a/27 = (2,47 £ 0,07)kHz fiir By | c
und a, /27 = (1,19 £ 0,05)kHz fiir By L c¢. Das Verhéltnis der beiden
Quadrupolfrequenzen ist aj/a; = 2,08 £ 0,14, das durch die axiale Symme-
trie des elektrische Feldgradienten bestimmt wird, deren Winkelabhéangigkeit
V.. o< 3cos?# — 1 betriigt. Mit Hilfe der Quadrupolfrequenz (a/2) ist es
moglich, den elektrischen Feldgradient |V,.| am Vanadiumion durch (Glei-
chung B.39)

ahdI(2I — 1)

V;;Z -
Vel 6mel)

(B.38)
zu berechnen. Mit dem Fitergebnis a)/2m = (2,47 + 0,07) ergibt sich |V..]|
demnach zu

v

V..| = (5,6 £0.1) - 1019@’ (4.7)
wobei das Quadrupolmoment des >V Kerns Q = —5,15-1072°m? (vgl. Tabel-
le A.1) verwendet wurde. Im Bildeinsatz von Abbildung 4.14 ist das tempe-
raturabhingige Verhalten der Spin-Spin Relaxationszeit Th gezeigt. Das 51V
Spin-Echo relaxiert mit 75 = (654 £ 150) ps bei 13K und 75 = (379 £ 80) us
bei 41,5 K schnell in die thermische Gleichgewichtslage. Es ist zu erkennen,
dass die Spin-Spin Relaxationszeit mit abnehmender Temperatur ansteigt,
was einem sinnvollen Verhalten entspricht. In der Nédhe des Phaseniibergangs
ist die T5-Zeit vergleichbar mit der Periodendauer der Oszillation, weswegen
es in der paramagnetischen Phase nicht moglich war, die Spin-Spin Relaxa-
tionszeiten und die Quadrupolfrequenzen bestimmen zu kénnen.

4.3.1 Bestimmung der Linienbreite

Der Hamiltonoperator des *'V Kerns setzt sich zusammen aus der Zeeman-
und der Quadrupolwechselwirkung (H = Hz + Hg). Falls die Zeemanwech-
selwirkung viel stirker als die Quadrupolwechselwirkung ist (Hz > Hg),
dann ldsst sich der Hamiltonoperator in erster Ordnung, bei der die Neben-
diagonalelemente vernachlissigt werden (vgl. Gleichung B.32), durch’

H = W'y Byl* + ha <(1Z)2 - %1 I+ 1)) (4.8)

darstellen, wobei a/27 die Quadrupolfrequenz ist, die in Kapitel 4.3 bestimmt
und durch Gleichung B.38 definiert wurde. Da 5ty By > a ist, ist die Annahme

"Die ebenfalls anwesende Hyperfeinwechselwirkung (Gleichung4.18) ist wie die Zee-
manwechselwirkung proportional zu I* und verursacht dadurch keine Linienverbreiterung.
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grofter Magnetfelder erfiillt. Die Energieniveaus dieses Systems sind bis zur
erster Ordnung Stérungstheorie durch Gleichungen B.34 bis B.35

E,, = B°'yBym + ham® + const (4.9)

gegeben. Demnach besitzen zwei benachbarte Energieniveaus F,, — F,,_1 eine
Energieaufspaltung von

En — By = BP'yBy + ha(2m — 1). (4.10)

Daraus ergibt sich, dass um die zentrale Ubergangsfrequenz ((E1o—E_1/9)/h)
jeweils drei Satellitenlinien bei hoherer und niedrigerer Frequenz im Abstand
von n - 2a, n = {—3, — 2, — 1,1,2,3} befinden (siehe in Abbildung 4.15 oben
rechts), wobei die beiden dukersten Ubergangsfrequenzen einen Frequenzab-
stand von insgesamt 12a besitzen. Die Intensitdten der einzelnen Resonanz-
linien ist proportional zum Quadrat der Ubergangsmatrix [(m — 1|1~ |m)|*
und errechnet sich zu

[(m = 1|1~ |m)|[" = B2 (I(1 + 1) — m(m —1)). (4.11)

Damit ergeben sich die Ubergangsintensititenverhiltnisse der ®'V Zeeman-
niveaus, die einen Kernspin I = 7/2 besitzen, zu (Abbildung 4.15):

7:12:15:16:15:12: 7. (4.12)

Im weiteren Verlauf der Arbeit werden die frequenzabhéingigen NMR Spek-
tren immer durch die Fouriertransformation des halben 'V Spin-Echo Si-
gnals erhalten. Obwohl die Quadrupolaufspaltung nicht aufgelost werden
kann, ist die Quadrupolwechselwirkung wichtig, um die Linienbreite der 'V
Resonanzkurve quantitativ untersuchen zu koénnen. Fiir die Anpassung der
Spektren wurden sieben Lorentzlinien verwendet, deren Intensitéten mit dem
oben berechneten Intensitiatsverhéltnis (Gleichung4.12) tibereinstimmt und
deren Linienpositionen einen Frequenzabstand von jeweils 2a) , /27 = a), /7
(Kapitel4.3) besitzen. Da nach Gleichung4.10 der Zentraliibergang unab-
héangig von a ist er in erster Ordnung keiner Verbreiterung unterworfen, die
durch die inhomogene Umgebung der Quadrupolmomente verursacht wird.
Die Satellitenlinien sind jedoch dieser inhomogenen Verbreiterung unterwor-
fen, die bei der Anpassung beriicksichtigt wurde, indem die Linienbreite mit
einem konstanten Verbreiterungsfaktor F' multipliziert wird, wobei alle Sa-
tellitenlinien durch Gleichung4.10 den gleichen F-Wert besitzen. Aus den
Anpassungen wurde ein Verbreiterungsfaktor F' = 2,0 erhalten, der fiir alle
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Resonanzspektren giiltig war.

In Abbildung 4.15 ist das NMR Spektrum bei 293,8 K und 7T gezeigt, bei
der das Magnetfeld senkrecht zur hexagonalen Ebene stand und die Messfre-
quenz 79,062 MHz betrug. Mit Hilfe der Anpassung konnte die Linienbreite
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Abbildung 4.15: 'V NMR Spektrum bei 293,8K fiir By || ¢, wobei die Mess-
frequenz 79,062 MHz und das Magnetfeld 7T betrug. Das Spektrum wurde mit
sieben Lorentzkurven angepasst, die durch die Quadrupolaufspaltung hervorgeru-
fen werden. Die Superposition dieser sieben Lorentzlinien wird durch die rote Linie
und die einzelnen Lorentzlinien sowie deren jeweilige Frequenzpositionen werden
unterhalb des Signals dargestellt. Rechts oben sind die Positionen der einzelnen
Resonanzlinien und deren relative Intensitéten gezeigt.

(FWHM) des Zentraliibergangs auf 52 kHz bei 293,8 K bestimmt werden. Die
einzelnen Lorentzlinien sowie deren Positionen mit einem Frequenzabstand
a, /7 = 4,94kHz sind in Abbildung 4.15 dargestellt. Die Superposition der
sieben Lorentzlinien, die der beste Fit an das ®'V FFT Signal ist, ist ebenso

gezeigt.

In Abbildung 4.16 wird das 'V Spektrum gezeigt, bei der das Magnetfeld
innerhalb der hexagonalen Ebene lag und bei 79,16 MHz und 294 K gemessen
wurde. Wie fiir By || ¢ konnte die Quadrupolaufspaltung der Resonanzlinie
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Abbildung 4.16: NMR, Spektrum bei 294K und 77T fiir By L ¢. Das Spin-Echo
Signal wurde bei 79,16 MHz aufgenommen. Die rote Kurve zeigt die Anpassung
des erhaltenen Spektrums, das durch sieben Lorentzkurven angepasst wurde. Die
einzelnen Lorentzkurven und ebenso deren Linienpositionen sind unterhalb des

Signals dargestellt. Bildeinsatz: Transversales Relaxationsverhalten des °'V Kerns
flir By L ¢ bei 294K, 7T und 79,17 MHz.

nicht aufgeldst werden. Um die Linienbreite quantitativ untersuchen zu kon-
nen, wurden alle sieben Lorentzkurven beriicksichtigt, wobei der Frequenz-
abstand a, /7 = 2,38 kHz betrug. Aus der Anpassung konnte die Linienbreite
des Zentraliibergangs auf 29 kHz bei Raumtemperatur bestimmt werden.

Abbildung 4.17 stellt das frequenzabhéngige NMR Signal bei 1,6 T fiir By || ¢
bei 293 K und 18,015 MHz und fiir By L ¢ bei 292K und 18,067 MHz dar.
Wie bei 7T ist es auch bei 1,6 T nicht moglich, die Quadrupolaufspaltung
aufzulosen. Durch Vergleich der 1,6 T Messungen mit den 7T Messungen
fallt auf, dass das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis bei 1,6 T, bedingt durch den

_ B
kT

ven, die fiir die Anpassung verwendet wurden, waren in der Lage die Spektren
gut zu beschreiben. Allerdings sind die Linienbreiten, aufgrund des schlech-
teren Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses, mit groferen Fehlern als bei 7T behaf-

Boltzmann-Faktor ~ exp ( >, viel schlechter ist. Die sieben Lorentzkur-
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(a) FFT Signal fiir By || ¢ bei 293K, 1,6 T (b) FFT Signal fiir By L ¢ bei 292K, 1,6 T
und 18,015 MHz und 18,067 MHz

Abbildung 4.17: Verlauf des frequenzabhéngigen Spin-Echo Signals. Die rote Kurve
zeigt die Anpassung mit Hilfe von sieben Lorentzkurven an diesen Verlauf. Die
einzelnen Lorentzkurven und deren Linienpositionen sind unterhalb des Signals
dargestellt.

tet. Da selbst der Fehler der Linienbreite bei 7T in der Ndhe des Phaseniiber-
gangs sehr grof wurde (Abbildung 4.18), war eine zuverlédssige Bestimmung
der Linienbreite bei 1,6 T, zumindest in der Ndhe des Phaseniibergangs, nicht
mehr gegeben. Allerdings konnte bei Raumtemperatur die Linienbreite des
Zentraliibergangs fiir By || ¢ zu 51 kHz und fiir By L ¢ zu 25kHz bestimmt
werden und entsprechen nahezu den Werten, die fiir 7T erhalten wurden.

Der Verlauf der temperaturabhéngigen Linienbreite in der paramagnetischen
Phase ist fir By || ¢ und By L ¢ in Abbildung 4.18 gezeigt. Die Linien-
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Abbildung 4.18: Verlauf der temperaturabhéngigen Linienbreite in der paramagne-
tischen Phase bei 7T fiir By || ¢ und By L c.
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breiten wurden aus den Messungen, die im 7T-Magneten erhalten wurden,
bestimmt. Sie bleibt iiber einen weiten Temperaturbereich von etwa 80 K bis
300 K beinahe konstant und beginnt in der Nahe des Phaseniibergangs zu di-
vergieren. Da bei homogen verbreiterten lorentzférmigen Resonanzlinien die
Hélfte der Linienbreite (HWHM?®) der Inversen transversalen Relaxationszeit
T

Aw 1
- 4.1
> T T (4.13)

entspricht, kann auf diesem Wege T3, bestimmt und aufserdem iiberpriift wer-
den, ob der Zentraliibergang einer inhomogenen Verbreiterung unterworfen
ist. Die Linienbreite fiir By || ¢ bei 7T und 293,8 K wurde zu Aw = 52kHz
bestimmt, damit ergibt sich die transversale Relaxationszeit T, zu

o2 2
7 Aw  5.2-10%s7!
= 38 us. (4.14)

Vergleicht man die Relaxationszeitmessungen fiir By || ¢ bei 294 K in Abbil-
dung 4.11, erkennt man, dass die transversale Relaxationszeit (7, = 38 us),
die mit Hilfe der Linienbreite ermittelt wurde, einen verniinftigen Wert dar-
stellt, um das Abklingen des 'V Spin-Echo Signals zu beschreiben. Die Lini-
enbreite fiir By L ¢bei 7T und Raumtemperatur konnte zu 29 kHz bestimmt
werden, was einer transversalen Relaxationszeit von 75 = 69 us entspricht.
Durch Betrachten des transversalen Relaxationsverhaltes des ®'V Kerns fiir
By L ¢ bei 294K und 7T (Bildeinsatz von Abbildung 4.16) ist eine trans-
versale Relaxationszeit von etwa 69 us geeignet, um den gezeigten Verlauf zu
beschreiben. Demnach lésst sich fiir die Resonanzlinien des Zentraliibergangs
folgern, dass sie lediglich homogen verbreitert sind.

4.4 Messung der longitudinalen Relaxationszeit
13

4.4.1 Bestimmung der Néel-Temperatur Ty

Fiir die im spéteren Verlauf der Arbeit erfolgende Analyse des BKT Verhal-
tens ist es notwendig, die Temperatur des Phaseniibergangs (Ty) moglichst
genau zu bestimmen. Um dieses zu erreichen, werden im Folgenden die NMR

8Half width at half maximum.
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Spektren um Ty diskutiert.

In Abbildung 4.19 ist das >V NMR Spektrum fiir By || ¢ fiir unterschiedlich
eingestellte Temperaturen, die sich alle in der Nahe des Phaseniibergangs be-
finden, gezeigt. Die Linienform und die Amplitude der Linie bleibt bis 47,0 K
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Abbildung 4.19: Temperaturabhingige Anderung des °'V NMR Spektrums fiir
By || ¢ in der Néhe des Phaseniibergangs. Der kleine Signaleinbruch oberhalb
von Ty im Zentrum des Spektrums ist ein Artefakt der Fouriertransformation.

weitgehend konstant. Unterhalb von 47,0 K kommt es zu einer Aufspaltung
des Signals in zwei etwa 0,15 MHz bis 0,30 MHz entfernte Resonanzen. Dieses
Aufspalten des Signals in die Doppelpeakstruktur wird als Einsetzen des Pha-
seniibergangs von der paramagnetischen Phase in die antiferromagnetischen
Phase interpretiert (siehe auch Abbildung 4.21). Aufgrund dieser Aufspal-
tung und weil Ty nahezu magnetfeldunabhéngig ist (Bildeinsatz von Abbil-
dung 2.2), wird die Temperatur des Phaseniibergangs fiir By || ¢ bei 1,6 T
und 77T auf

Tx = (46,94 0,1) K (4.15)

festgelgt.
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Fiir By L c zeigte sich, dass unterhalb der Spin-Flop Phase® die Ubergangs-
temperatur am Phaseniibergang unabhéngig vom Magnetfeld ist (Abbildung
2.2). Aus diesem Grund wird die Ubergangstemperatur fiir By L ¢ bei 1,6 T
wie im parallelen Fall zu

Tx = (46,9 £ 0,1) K (4.16)

bestimmt.

Fiir By L ¢ bei 7T spaltet das °'V Resonanzsignal unterhalb der Pha-
sentibergangstemperatur ebenfalls auf (Abbildung 4.9). Die sich ergebene
Aufspaltung ist jedoch viel grofer als die Aufspaltung fir By || ¢ bei 7T
(Abbildung 4.21), da in der Spin-Flop Phase die Magnetostriktion und da-
mit die Gitterverzerrung stérker ist (vgl. Kapitel 4.2). Die Verschiebung der
Resonanzposition beim Ubergang von der paramagnetischen Phase in die
Spin-Flop Phase ist so groft, dass die Resonanzlinie in der Spin-Flop Phase
nicht mehr im Anregungsspektrum der Hochfrequenzpulse liegt und damit
nicht gemessen werden kann, ohne die Messfrequenz zu &ndern. Es wird also
erwartet, dass beim Phasentiibergang das Spin-Echo Signal verschwindet, was
als Kriterium fiir die Bestimmung des Phaseniibergangs fiir By L ¢ oberhalb
von 2T verwendet wird. In Abbildung 4.20 ist die Anderung des 'V NMR
Spektrums fiir By L ¢ bei 7T fiir unterschiedliche Temperaturen, die sich in
der Nahe des Phaseniibergangs befinden, gezeigt. Die Linienform und deren
Amplitude bleiben bis 48,6 K nahezu konstant. Bei etwa 48,3 K bis 48,36 K ist
die Amplitude der Resonanzlinie deutlich reduziert und verringert sich weiter
bis auf 48,2 K. Unterhalb von 48,2 K ist die Resonanzlinie verschwunden. Aus
diesem Grund ist die Temperatur des Phaseniibergangs an der Stelle, an der
das Resonanzsignal verschwindet, definiert und fiir By L ¢ und 7T auf

Tw = (48,1 +£0,1)K (4.17)

festgelegt.

Es soll hier angemerkt sein, dass ebenfalls in [Kna07b| die Phaseniibergangs-
temperatur Ty fir By || ¢ und in [KnaO7a| Ty fur By L ¢ mit Hilfe thermi-
scher Ausdehnungsmessungen, der Magnetostriktion und Messungen der spe-
zifischen Wérme bestimmt wurde (vgl. Kapitel 2.3.2). Fiir Magnetfelder, die
senkrecht zur hexagonalen Nickelebene standen, wurde Ty zu (47,5+0,1) K
bei 1,6 T und (47,6 & 0,1) K bei 7T ermittelt. Lag das Magnetfeld inner-
halb der hexagonalen Nickelebene war Ty = (47,4 £ 0,1) K fiir B < 2T und
Ty = (48,9 +0,1) K bei 7T.

9Fiir By <2T
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Abbildung 4.20: Anderung des ®'V NMR Spektrums fiir By L ¢ in der Nihe des
Phaseniibergangs. Da die Messungen an zwei verschiedenen Messtagen aufgenom-
men wurde und sich damit die Anpassung des Probenstabschwingkreises anderte,
wurde das Signalspektrum von 48,36 K und 48,3 K aufeinander skaliert.

Die Phaseniibergangstemperaturen, die von [Kna07b, Kna0O7a| ermittelt wur-
den, liegen damit etwa 0,5—0,6 K oberhalb der Phaseniibergangstemperatur,
die durch die NMR Messungen erhalten wurden. Um Fehler bei der Tempe-
raturbestimmung an den NMR Messungen auszuschliefsen, wurde der fiir die
7T Messungen verwendete Cernox Temperatursensor durch einen zweiten
kalibrierten Cernox Temperatursensor fiir die 1,6 T Messungen ausgetauscht.
Dadurch hétte ein eventuell fehlerhaft kalibrierter Temperatursensor ausge-
schlossen werden kénnen. Dennoch ergab sich in den Messungen keine An-
derung der Phaseniibergangstemperatur, so dass der Temperaturunterschied
nicht durch die verwendeten Sensoren verursacht sein kann.

Die Proben wurden etwa eine bis zwei Stunde(n) vor der eigentlichen Messung
auf der eingestellten Temperatur gehalten, damit die Probe gut durchther-
malisieren konnte. Mit Hilfe des Oxford Temperaturkontrollers I[TC wurde
die Temperatur vor und wahrend der Messung an der Probe stabil gehal-
ten. Fiir die Dauer eines Messdurchganges, welches gewohnlich etwa 30 bis

25



Kapitel 4: Magnetische Resonanz Messungen an Ba (Ni;_,Mg,), V2Os

60 Minuten dauerte, variierte die Temperatur am Cernoxsensor weniger als
+0,03 K.

Ein wesentlicher Unterschied zu den Messungen der thermischen Ausdehnung
und der Magnetostriktion war, dass in den NMR Messungen jeder aufeinan-
derfolgende Messpunkt mit sinkender Temperaturen gemessen wurde, wih-
rend die Messungen der thermischen Ausdehnung bei ansteigender Tempe-
ratur durchgefithrt wurde. Aufserdem wird fiir die Bestimmung der Phasen-
iibergangstemperatur in den thermischen Ausdehnungsmessungen und der
Magnetostriktion die makroskopische Anderung der Probenform als Kriteri-
um genutzt, wihrend in den NMR Messungen die Ausrichtung der magne-
tischen Momente, die durch den Phaseniibergang verursacht werden, direkt
beobachtet werden und damit im letzteren Fall eine genauere Bestimmung
von Ty moglich erscheint. Andererseits lasst die Bestimmung von Ty durch
die spezifische Wérme einen relativ grofen Fehlerbereich zu, so dass dieser
nicht im Widerspruch zu den hier gefundenen Ordnungstemperaturen steht.

4.4.2 Linienverschiebung und Bestimmung der Hyper-
feinkopplungskonstante
In Abbildung 4.21 ist die temperaturabhéngige NMR, Resonanzlinienpositi-

on des °'V Tons von etwa 4K bis Raumtemperatur fiir By || ¢ und By L ¢
bei 7T gezeigt. In den beiden Abbildungen4.21(a),(b) bleibt die Resonanz-
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Abbildung 4.21: Temperaturabhingige Verschiebung der 'V NMR Resonanzlinie
von 4 K bis Raumtemperatur fiir (a) By || ¢ und (b) By L ¢, die bei 7T gemessen
wurde.

linienposition fiir By || ¢ und By L ¢ im paramagnetischen Temperatur-
bereich weitgehend konstant. Unterhalb der Ordnungstemperatur spaltet die
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Resonanzlinie in zwei Linien auf, wobei sich die Linie fir By || ¢ um etwa
+0,2 MHz bis +0,3 MHz' und fiir By L ¢ um etwa +1,5 MHz bis +2,0 MHz
verschiebt. Da das in der Ebene liegende Magnetfeld durch die Spin-Flop
Phase eine groftere Verzerrung des Gitters bewirkt, ist die Linienaufspaltung
fir By L ¢ um etwa eine Grofenordnung starker als fir By || c.

In Kapitel B.3 wurde gezeigt, dass die paramagnetische Verschiebung der
Resonanzfrequenz linear mit der paramagnetischen Suszeptibilitdt durch

v(T) — v

K(T) = ==

=a-xp(T)+p (B.40)

zusammenhéngt.

Diese lineare Beziehung zeigt sich in der Abbildung 4.22(a) (fiir By L ¢) und
Abbildung 4.23(a) (fiir By || ¢), bei der jeweils die temperaturabhingige
Verschiebung der paramagnetischen 'V NMR Resonanzline v(7') und der
temperaturabhéangige Verlauf der molaren paramagnetischen Suszeptibilitét
Xp, mol(T") in einem Graphen dargestellt ist. Sowohl v(T") als auch xpmo(T)
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Abbildung 4.22: (a) Temperaturabhéngige Verschiebung der paramagnetischen Re-
sonanzlinie v des ®'V Kerns und Temperaturabhingigkeit der paramagnetischen
Suszeptibilitat fiir By L c¢. (b) Die paramagnetische Verschiebung (Av/vy) wur-
de gegen die paramagnetische Suszeptibilitdt mit der Temperatur als impliziten
Parameter flir By L c¢ aufgetragen und mit einem linearen Fit angepasst.

besitzen darin gleiches temperaturabhingiges Verhalten.

In Abbildung 4.22(b) (fiir By L ¢) und Abbildung 4.23(b) (fir By || ¢) sind
jeweils die paramagnetische Verschiebung der Resonanzfrequenz (Av/vy) ge-
gen die molare paramagnetische Suszeptibilitét xpmo(7") mit der Temperatur

0Dje Endfrequenz der Linienverschiebung zu gréferen Frequenzen wurde fiir By || ¢
nicht gemessen.
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als impliziten Parameter dargestellt, um die Linearitdt der Frequenzverschie-
bung Av /vy mit xpme (7)) zu verdeutlichen und um die Parameter o und g
aus Gleichung B.40 bestimmen zu konnen. Fiir beide Orientierungen zeigt
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Abbildung 4.23: (a) Verlauf der paramagnetischen temperaturabhingigen ®'V Re-
sonanzlinie und temperaturabhéngiger Verlauf der paramagnetischen Suszeptibili-
tat fir By || ¢ (b) Auftragung der paramagnetische Verschiebung (Av/vy) iiber
der paramagnetischen Suszeptibilitdt mit der Temperatur als impliziten Parameter
mit linearer Anpassung. Das Magnetfeld stand senkrecht zur hexagonalen Ebene

(Bo [ ©).

die Auftragung ein linear ansteigendes Verhalten. Die Steigungen « sind
a; = (1,69 £ 0,04) mol/cm?® (By L ¢) und oy = (0,96 £ 0,08) mol/cm?
(By || ¢). Fiir die temperaturunabhéngige, chemische Verschiebung [ er-
hélt man durch die Anpassung die Werte 5, = —(724 + 103) ppm und
By = —(469 £ 184) ppm.

Da man sich in dieser Untersuchung in der paramagnetischen Phase befindet,
besitzen die Nickelelektronenspins und die Vanadiumkernspins nur parallel
zum Magnetfeld in z-Richtung nicht verschwindende Werte. In der parama-
gnetischen Phase setzt sich der Hamiltonoperator H des °'V Kerns aus der
Zeemanwechselwirkung und der Hyperfeinwechselwirkung zusammen!!, wo-
bei die Hyperfeinwechselwirkung aus der Wechselwirkung des *'V Kerns mit
den Nickelelektronenspins der hexagonalen Ebene besteht:

H=n""yBol* + h "'y " A.. (i) (S*) I*. (4.18)

"Bei Nichtberiicksichtigung der nur sehr schwachen Quadrupolwechselwirkung (Kapi-
tel4.3)
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Der Index ¢ lauft {iber alle Nickelionen, die mit dem Vanadiumkern gekoppelt
sind. Zwischen der Summe der Hyperfeinkopplungskonstanten (3. A..(7))
und dem Proportionalitatsfaktor oo besteht folgender Zusammenhang

Z A.. (i) = Nagusa. (4.19)

Damit konnen aus der Gleichung 4.19 die effektiven Hyperfeinkopplungskon-
stanten zu AL = Y, AL (i) = (2,11 £ 0,05)T fir B, L ¢ und Al =
> Al (1) = (1,19+0,10) T fiir By || ¢ bestimmt werden. A,, setzt sich zu-
sammen aus dem Beitrag der dipolaren Hyperfeinkopplung A4 und dem

Beitrag der transferierten Hyperfeinwechselwirkung Atars:

A,, = Adipolar  gtrans (4.20)

Die effektive dipolare Hyperfeinkopplungskonstante A% wird durch Sum-
mation der dipolaren Hyperfeinkopplungskonstanten jedes einzelnen Nickeli-
ons mit dem Vanadiumkern berechnet:

zZz

Ajizpolar _ Z Adipolar (’l) , (421)

wobei die dipolare Hyperfeinkopplungskonstante allgemein durch A?;p(’lar (1) =

”2::? (5”» — 3r:§j) gegeben ist. Mit Hilfe der g-Faktoren g, = 2,244 (By L ¢)
und g = 2,222 (By || ¢), die in Kapitel4.1 durch die Elektronenspinre-
sonanzmessungen erhalten werden konnten, und den Gitterparamtern aus
|[Rog02] werden die dipolaren Beitrige zu AdPolant — 0072 T (By L ¢) und
Adpolarll — 0 142T (By || ¢) bestimmt. Die transferierten Hyperfeinkopp-
lungskonstanten (A%ans = A, — Adipolar) fiir By | cund By || ¢ sind damit:
Atrans L — 9 04 T und Aremsll — 1,33T. Daraus ergibt sich, dass die Hyper-
feinwechselwirkung am 'V Kern von den transferierten Betrigen dominiert
wird.

Durch die statische Suszeptibilitdt in der paramagnetischen Phase (Xpmo =
gusNA(S?)/By) kann der Erwartungswert der z-Komponente des Nickelspins
(S%) ermittelt werden. Der Abbildung 3.1 entnimmt man, dass Xpmo in der
paramagnetischen Phase etwa einen Wert von ~ 2,3 emu-mol~! besitzt. Da-
mit ldsst sich (S*) zu

(S7) ~ XPmol - Bo 2,3-103 cm®mol ' - 7-10* G
S T gusNa | 223.9274-1021G - cm® - 6,022 - 10%mol !
~ 0,013 (4.22)
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bestimmen, was bedeutet, dass sich im Mittel lediglich nur 1,3 % des Nickel-
spins durch den Einfluss des dufseren Magnetfeldes zur z-Achse ausrichtet.

Durch Vergleichen der zwei Terme in Gleichung4.18 entnimmt man, dass
der Term hpeg = >, A..(7)(S*) einem Magnetfeld entspricht, der durch die
Hyperfeinfelder der Nickelspins am 'V Ort erzeugt wird und fiir die Ver-
schiebung der ®'V Resonanzline verantwortlich ist. Aus Y, AL (i) = 2,11 T

fir By L cund ), Al (1) =1,19T fir By || ¢ erhélt man daraus die effek-

tiven Hyperfeinfelder hg ¢ = (0,027 40,001) T und h!,veﬂf = (0,0154+0,001) T
am *'V Ton.

> AL (1) und >, Al (4) kénnen auf ein Koordinatensystem bezogen wer-
den, bei dem c¢ die hexagonale Symmetrieachse und a,b zwei orthogonale
Richtungen in der NiOg Ebene angeben. Es gelten dann die Bezichungen:

H=n" Y Y Au(i)(s)I™ (4.23)

n,m=a,b,c %

Z AL (i Z Ace (i (4.24)
Z Az (i Z . (Agq (7) + Ap (7)) - (4.25)

7

4.4.3 Bestimmung der longitudinalen Relaxationszeit 7T}

Die longitudinale Relaxationszeit wurde am MSL300 Spektrometer bei 1,6 T
und 77T fir By || ¢ und By L ¢ gemessen. Fiir diese Messungen wurde der
Zeitparameter ¢t (vgl. Abbildung A.3) zwischen dem Sattigungskamm und
der Spin-Echo Sequenz variiert, wobei der Zeitabstand zwischen den zwei
Pulsen der Spin-Echo Sequenz auf 7 = 22 s fiir 1,6 T und 7 = 10 s fiir 7T
festgehalten wurde.

Nach Kapitel B.1.2 wird fiir ein Spin-7/2 System ein monoexponentielles An-
wachsen der longitudinalen Magnetisierung durch % ~ exp(—t/T)
(Gleichung B.15) erwartet, falls das Spektrum der Resonanzlinie durch den
Sattigungskamm vollstdndig angeregt werden kann Da die Hochfrequenzpul-

se stets eine breiteres Anregungsspektrum (% 55 ) besals als das Spektrum

der Resonanzlinie Aw: W > Aw, konnte oberhalb von Ty die Resonanzlinie
vollstdndig angeregt werden. Unterhalb von Ty waren die Linienbreiten auf-
grund der antiferromagnetischen Ordnung zu grof (=~ 1 MHz), um sie noch
komplett anzuregen (siche die Abbildung 4.6 fiir By || ¢ und fir By L ¢).
Dennoch zeigte auch das longitudinale Relaxationsverhalten fiir 7" < Ty mo-

noexponentielles Wachstum. Da fiir 7" < Ty nicht das vollstdndige Spektrum
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angregt werden konnte, entspricht 7 nicht mehr der longitudinalen Relaxati-
onszeit, weil das Wiederansteigen der Magnetisierung in diesem Fall ebenfalls
durch die Spindiffusion verursacht wird.

In Abbildung 4.24 ist der zeitabhingige Verlauf des longitudinalen 'V Spin-
Echo Signals bei 146 K und 7T fiir By || ¢ dargestellt. Das erwartete mo-

g i Byllc I
T
< ° T-= 146.0K .
2
= T,=6.76 ms -
c
j=)
(Tj -
Qo
=
(& -
L
£
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Abbildung 4.24: Messung des longitudinalen Relaxationsverhaltens der ®'V Kerne
fir By || ¢bei 7T und 146,0 K. Die Messung fand bei 79,068 MHz statt und wurde
mit einem monoexponentiellen Fit (rote Kurve) angepasst.

noexponentielle Verhalten der Relaxation konnte durch die darin gezeigte
Anpassung mit Gleichung B.15 bestétigt werden, wodurch eine Ti-Zeit der
51V Kerne mit 6,76 ms erhalten wurde.

Abbildung 4.25 zeigt die longitudinale Relaxationsrate 7, ' der ®'V Kerne
bei 7T fir By L ¢ und By || ¢. Die Messungen wurden so ausgefiihrt,
dass bei Raumtemperatur gestartet und die Temperatur in kleinen Schritten
bis zur tiefsten Temperatur (ca. 6 K) abgesenkt wurde. Fiir jede festgehaltene
Temperatur wurde daraufhin die Relaxationsrate T, ' gemessen. 7} ! fillt be-
ginnend bei Raumtemperatur bis etwa 100 K linear fiir beide Orientierungen
ab. Unterhalb von 100K steigt 7} " bei Annéherung an den Phaseniibergang
bei T um mehr als zwei Grofsenordnung an.
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Abbildung 4.25: Temperaturabhiingiges Verhalten der longitudinalen ®'V Relaxa-
tionsrate bei 7T fiir die Orientierungen By L ¢ und By || c¢. Im Bildeinsatz ist
die longitudinale Relaxationsrate im paramagnetischen Temperaturbereich gezeigt,
bei der die linearen Phononenbeitrige entfernt wurden.

Fiir By || ¢ wird das Maximum von 7} " (2,4ms™!) bei (47,0 4+ 0,1) K gefun-
den und fiir By L cliegt das Maximum von 77" (8,4ms™!) bei (48,2 £ 0,1) K.
Unterhalb Ty fillt 7, bis 6 K um etwa fiinf Gréfenordnungen ab. Im Bildein-
satz der Abbildung 4.25 ist 7' in der paramagnetischen Phase dargestellt,
wobei der lineare Beitrag bei hohen Temperaturen, der wie in der ESR auf
direkten Phononenabsorptions- und Emissionsprozessen zuriickzufiihren ist
[Abr61], abgezogen wurde. Darin ist deutlich zu erkennen, dass der Phasen-
iibergang fiir By L ¢ bei 7T bei hoheren Temperaturen stattfindet als fiir
die Magnetfeldorientierung parallel zur c-Achse.

Die longitudinale Relaxationsrate 77 ' der °'V Kerne fiir By || cund By L ¢
sind in Abbildung 4.26 in der Ndahe des Phaseniibergangs bei 1,6 T und 7T
gezeigt. Fiir By || ¢ liegt das Maximum von 77" (2,3 ms™!) bei (47,2 4+ 0,1) K
und 1,6 T, wobei sich die Relaxationsraten am Phaseniibergang bei 1,6 T und
7T quasi nicht unterscheiden: 7' (77) /T, ' (1,6 T) = 1. Fiir By || ¢ besitzt
T7 ' nahezu kein magnetfeldabhiingiges Verhalten in der paramagnetischen
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Abbildung 4.26: Temperaturabhingige longitudinale 'V Relaxationsrate bei 1,6 T
und 7T fiir die zwei Orientierungen By L ¢ und By || ¢. Die linearen Phononen-
beitridge wurden abgezogen.

Phase, was in Ubereinstimmung mit dem Phasendiagramm in Abbildung 2.2
ist.

Fiir By L c ist das Maximum von 7, (1,2ms™!) bei (47,04 0,1) K und
1,6 T, wobei sich der Beginn der Divergenz von T, ' mit zunehmenden Ma-
gnetfeld zu héheren Temperaturen verschiebt. Ab 2T befinden sich die Ni-
ckelspins beim Phaseniibergang von der paramagnetischen in der Spin-Flop
Phase (vgl. Abbildung 2.2), bei der die antiferromagnetischen Fluktuatio-
nen durch das angelegte Magnetfeld reduziert sind und damit die 7}-Rate
am Phaseniibergang durch diese Verkleinerung der Fluktuationsfrequenzen!?
anwachsen lisst: T, (7T) /T, (1,6 T) ~ 7. Ebenfalls ist die Tj-Rate fiir
By || ¢ grofer als fiir By L ¢, wenn der Ubergang von der paramagnetischen
zu antiferromagnetischen Phase betrachtet wird:

T*l
17“

~0,5. (4.26)

12Critical slowing down.
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Abbildung 4.27 zeigt die temperaturabhéngige longitudinale Relaxationsrate
von °'V in der paramagnetischen Phase in doppellogarithmischer Auftragung
bei 1,6 T (By || cund By L ¢) und 7T (By || ¢) (a) und fiir By L ¢ bei
1,6 T und 7T (b). In Abbildung 4.27(a) wird gezeigt, dass das Relaxations-
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Abbildung 4.27: Longitudinale °'V Relaxationsrate Tl_1 in Abhéngigkeit der Tem-
peratur in doppellogarithmischen Auftragung. (a) 77 bei 1,6 T (By || ¢ und
By L c¢)und 7T (By || ¢). (b) Ty bei 1,6 T und 7T (By L ¢).

verhalten fiir By || ¢ fiir die beiden Magnetfeldstérken identisch ist und den
gleichen Verlauf der T}-Rate wie fiir By L ¢ bei 1,6 T besitzt.

Abbildung 4.27(b) vergleicht die Relaxationsrate fiir Magnetfelder in der he-
xagonalen Ebene bei 1,6 T und 7T. Wie aus dieser Abbildung hervorgeht,
unterscheidet sich das Relaxationsverhalten in der Nahe der Phaseniibergang-
stemperatur dadurch, dass die Relaxationsrate bei 7T bei Beginn der Diver-
genz kleiner als bei 1,6 T ist, jedoch bei Annéherung an den Phaseniibergang
die Relaxationsrate von 1,6 T kreuzt, um danach schneller anzusteigen. Sie
besitzen also eine unterschiedliche Temperaturabhéngigkeit, die im nachsten
Abschnitt genauer untersucht werden soll.

4.5 Der BKT I"Jbergang

In diesem Kapitel soll das temperaturabhéngige Verhalten der 7T;-Rate und
der ESR Linienbreite von BaNiy,V5Og untersucht werden. Die Auswertun-
gen der Messungen zeigen sowohl in der longitudinale Relaxationsrate des
51V Kerns (Abbildung 4.25) als auch in die ESR Linienbreite der Ni** Ionen
(Abbildung 4.4) divergentes Verhalten in der N#he der Phaseniibergangs-
temperatur Ty. Die Ursache dieses schnell ansteigenden Verhaltens ist das
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critical slowing down der Fluktuationsfrequenzen, das nach Kapitel 1.3 von
der Korrelationslange am Phaseniibergang beeinflusst wird, wobei einerseits
der Phaseniibergang von der paramagnetischen Phase zur dreidimensionalen,
antiferromagnetischen Phase bzw. zur Spin-Flop Phase mit dem Potenzge-
setzverhalten in Frage kommt. Andererseits ist in einem zweidimensionalen
XY Spinsystem auch eine vorhandene Vortexspindynamik mit der BK'T Kor-
relationslédnge in der Lage, die Vanadiumkerne und die Nickelelektronenspins
so zu beeinflussen, dass es zu einem divergenten Verhalten kommt.

Da die longitudinale Relaxationsrate in der Nahe eines Phaseniibergangs pro-
portional zum Quadrat der Korrelationslange (vgl. Kapitel 1.3) und die ESR
Linienbreite proportional zur dritten Potenz der Korrelationslange ist, kon-
nen 7, ' und A B beziiglich eines BKT Phaseniibergangs bzw. eines kritischen
Potenzgesetzverhaltens durch

T7' = Anug exp <2b/ T/Texr — 1) + mxur - 7 (4.27)

T = exur(T/Tn — 1) +mxugr - T (4.28)
und

AB = AESR exXp (31)/\/ T/TBKT - 1) + MESR - T + AB(), (429)
AB = CESR(T/TN — 1)_3V + MgsR - T + AB(), (430)

beschrieben werden, wobei das lineare temperaturabhéngige Verhalten bei
hohen Temperaturen aufgrund von direkten Phononenrelaxationsprozessen
und der temperaturunabhéngige Beitrag fiir die ESR Linienbreite bertick-
sichtigt wurde (vgl. Kapitel 2.3.3).

Durch die Proportionalitét von 7, ' mit der Korrelationslinge im Quadrat
wird fiir einen Phaseniibergang, der kritisches Potenzgesetzverhalten zeigt,
bei einer doppellogarithmischen Auftragung von 77 ' iiber der reduzierten
Temperatur (¢t = T/Tx — 1) ein linearer Anstieg erwartet. In der gleichen
doppellogarithmischen Auftragung zeigt die Korrelationslange des BKT Ver-
haltens gentigend weit vom Phaseniibergang entfernt ebenfalls lineares Ver-
halten, flacht aber sehr nahe am Phaseniibergang aufgrund der Exponential-
funktion mit Text < Tx ab.

In Abbildung 4.28 ist die temperaturabhéngige 77-Rate bei 1,6 T und 7T
fir By || ¢ sowie die ESR Linienbreite iiber der reduzierten Temperatur ¢
aufgetragen. Fiir hohe Temperaturen ((~= 100 — 300) K) zeigt die 7}-Rate
den linearen Relaxationsverlauf aufgrund der Phononenwechselwirkung. Bei
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Abbildung 4.28: Darstellung der temperaturabhingigen longitudinale 'V Relaxa-
tionsrate bei 1,6 T und 7T und der Ni** ESR Linienbreite iiber der reduzierten
Temperatur fiir By | c.

weiter sinkender Temperatur kommt es in der doppellogarithmischen Auf-
tragung zu einem linearen Anstieg von 7, ' bis etwa ¢ ~ 0,03 und fiir noch
tiefere Temperaturen flacht die divergente longitudinale Relaxation ab. Das
Abflachen des Anstiegs von T, ' ist allerdings nur in einem schmalen Tempe-
raturbereich sehr nahe am Phaseniibergang erkennbar: AT = T—-Ty < 1,5 K.
Somit zeigt die Ti-Rate genau das Verhalten, dass man durch die BKT Kor-
relationslange erwarten wiirde.

Die ESR Linienbreite AB fiir By || ¢ in Abbildung 4.28 besitzt ebenfalls fir
hohe Temperaturen den linearen Verlauf. Darunter kommt es zu einer linea-
ren Zunahme der Linienbreite, bei der der zur Verfiigung stehende messbare
Magnetfeldbereich von AB schnell iiberschritten wird. Aufgrund dieser stark
divergierenden Linienbreite ist es nicht moglich den Verlauf der ESR Linien-
breite unterhalb von AT ~ (19 —24)K (¢ ~ 0,4 — 0,5) zu beobachten.

In Abbildung 4.29 ist die longitudinale Relaxationsrate bei 1,6 T und 7T
und die ESR Linienbreite iiber der reduzierten Temperatur fiir By L ¢ dar-
gestellt. 77! und A B zeigen das charakteristische lineare Verhalten bei hohen
Temperaturen. Bei Erniedrigung der Temperatur steigt die 77-Rate sowohl
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Abbildung 4.29: Vergleich der temperaturabhingigen °'V T;-Rate bei 1,6 T und
7T und die Ni>* ESR Linienbreite fiir By L c.

bei 1,6 T als auch bei 7T linear an. Ab etwa t ~ 0,03 flacht bei 1,6 T die lon-
gitudinale Relaxationsrate ab. Die 77" Messung bei 7 T ist von diesem Abfla-
chen der Relaxationsrate nicht betroffen und steigt unverdndert weiter linear
an. Bei 1,6 T entspricht die Temperaturabhangigkeit von 7} ! die der BKT
Korrelationsldnge, wohingegen die T}-Rate bei 7T durch die temperatur-
abhingige Korrelationslange des kritischen Potenzgesetzverhalten gegeben
ist. Die ESR Linienbreite besitzt fiir By 1 ¢ das gleiche charakteristische
Verhalten wie fiir By || ¢. Ebenfalls ist es fir By L ¢ nicht moglich, die
Divergenz der ESR Linienbreite unterhalb von ¢t < 04 (T — Tx < 19K) zu
beobachten.

Die dargestellten Fehlerbalken der 7, '-Punkten werden durch die Unsicher-
heit bei der Bestimmung der Néel-Temperatur Ty (£0,1 K) verursacht (siehe
Kapitel4.4.1). Anhand dieser Fehlerbalken ist ersichtlich, dass die Unterschei-
dung zwischen einem linearen ansteigenden und einem abflachenden Relaxa-
tionsverhalten durch eine sehr genaue Bestimmung von Ty iiberhaupt erst
moglich wird.

Um dieses zu verdeutlich, sind in Abbildung 4.30 die 71-Raten fiir By || ¢ und
By L ¢ (1,6 T) mit dem Potenzgesetzverhalten angefittet worden, wobei in
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Abbildung 4.30(a) und (b) die Ordnungstemperatur Ty = 46,9 K betrug und
in Abbildung 4.30(c) und (d) Ty kiinstlich auf 45,9 K bzw. 46,0 K erniedrigt
wurde. Das Potenzgesetzverhalten kann den Verlauf der longitudinalen Rela-
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Abbildung 4.30: Anpassungen (durchgezogene Linien) der temperaturabhéingigen
longitudinale Relaxationsrate bei 1,6 T, 7T fiir By || ¢ und 1,6 T fir By L ¢
mit dem kritischen Potenzgesetzverhalten (Gleichung4.28). Fiir (c),(d) wurde Tx
kiinstlich erniedrigt und die ESR Linienbreite mit einem BKT Fit angefittet. Fiir
(a),(b) blieb Tx unverdndert und die ESR Linienbreite wurde mit dem Potenzge-
setzverhalten angepasst.

xationsrate sehr gut bis etwa ~ 0,1 beschreiben, allerdings zeigt sich, dass in
den Abbildungen 4.30(a) und 4.30(b) bei tieferen Temperaturen der Anstieg
der T)-Rate verlangsamt ist, weswegen das Potenzgesetzverhalten die Ti-
Raten nicht sinnvoll wiedergeben kann. Durch kiinstliche Erniedrigung der
Néel-Temperatur Ty um etwa 1K ist es moglich die einzelnen Punkte der
Ti-Rate in das Potenzgesetzverhalten zu zwingen. Da allerdings die Ty Be-
stimmung eine solche Temperaturabsenkung nicht zulasst und da auferdem
in Abbildung 4.30(c) bei ¢ ~ 0,01 — 0,02 zwei Punkte der 7}-Rate auftreten,
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MNMR, (Sil/K) MESR (mT/K) ABO (mT)

1,35 40,02 (1,6 T)
By || ¢ 0,283+ 0,020 128,1+0,9
1,02 40,01 (7T)

1,024+ 0,01 (1,6 T)
By L ¢ 0,283 40,020 78,1 +0.,6
0,79 40,02 (7T)

Tabelle 4.3: Erhaltene Fitparameter der linearen Phononenbeitridge, die aus den
Anpassungen an die NMR und ESR Daten mit den Gleichungen4.27, 4.28 und
4.29 bei hohen Temperaturen erhalten wurde.

die nicht mehr der paramagnetischen Phase zugeordnet werden kénnen, kann
der Phasentibergang zur magnetisch langreichweitigen Ordnung fiir By || ¢
und By L ¢ (1,6 T) ausgeschlossen werden. Weiterhin erkennt man durch An-
passungen der ESR Linienbreite (vgl. die Bildeinsdtze der Abbildungen 4.30),
dass die BKT Korrelationslange und Korrelationslange des kritischen Potenz-
gesetzverhalten bis etwa ¢ < 0,4 beinahe gleiches Verhalten besitzen.

Die longitudinale Relaxationsrate fiir By || ¢ und fir By L ¢ (bei 1,6 T)
wurde mit dem BKT Fit aus Gleichung 4.27 angefittet. Die erhaltenen Werte
aus der linearen Anpassungen der 7T}-Rate und der ESR Linienbreite (Glei-
chung4.29) bei hohen Temperaturen ((~ 100 — 300) K) sind in Tabelle4.3
zusammengefasst.

Die Anpassung des BKT Verhaltens an T, ! zeigt, dass fiir den exponentiellen
Skalierungsfaktor b zwischen 1,0 bis 2,0 sehr viele lokale Minima auftreten, in
denen die Fitroutine konvergiert. Zur Ermittelung der besten BKT Anpas-
sung an die jeweligen T1-Raten wurde eine Fitprozedur geschrieben, die dar-
auf basiert, dass fiir Tgxt und Anxyg verniinftige Startwerte gewahlt wurden
und der exponentielle Skalierungsfaktor b bei 1,0 beginnt und fiir jede weitere
Anpassung um 0,1 erhoht wurde: b = 1,0+4¢-0,1. Hierbei bezeichnet ¢ die i-te
Anpassung, die die Startwerte Tyt ~ 42K, Axyr ~ 0,4s 1, b=10+4-0,1
besitzt, wobei ¢ von 0 bis 10 in ganzen Zahlen fiir jede Anpassung schritt-
weise um 1 erh6ht wird. Wahrend der Anpassung war es dem Fitprogramm
erlaubt, die drei Parameter unabhéngig zu éndern. Da es fiir dieses System
sehr viele lokale Minima gibt, konvergieren die Fits schnell. Die beste An-
passung wird dann durch den Fit erhalten, der das geringste quadratische
Mittel besitzt, wobei das quadratische Mittel die Abweichung des Fits von
der gemessenen Tj-Rate angibt. Aus dem besten Fit wurden die Parameter
(Tskr, b, Axmr) ermittelt, die in Tabelle4.4 angegeben sind.
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b Texr (K)  Anmr (s71)
16T 1,73+0,07 41,0+04
By || ¢ 0,47 + 0,16
7T 1,71 £0,07 40,04+0,5
Vortexgeschwindigkeit 7T 1,724+ 0,04 39,6 £0,3 -
By L ¢ 1,6T (1) | 1,39 £0,05 41,1+0,5 0,70+ 0,08

By L ¢ 1,6T (2) | 1,724+0,09 40,04+0,6 0,32+ 0,06

Tabelle 4.4: Erhaltene BKT Fitparameter aus den unabhéngigen Anpassungen an
die NMR Daten. Fiir By L ¢ bei 1,6 T wurden zwei Fitergebnisse erhalten: (1)
kennzeichnet die Fitergebnisse, die erhalten wurden, bei dem der Startwert von
b nicht eingeschrénkt wurde und (2) bei dem der Startwert von b aufgrund von
weiteren Erkenntnissen eingeschrénkt wurde (siehe Text fiir weitere Einzelheiten).
Die Anpassung der T1-Rate fiir By || ¢ bei 7T, die mit «Vortexgeschwindigkeit»
bezeichnet wurde, ist der BK'T Fit durch Verwendung der Gleichung 4.40.

Der beste BKT Fit fiir By L ¢ bei 1,6 T liefert einen b-Parameter, der mit
1,39 kleiner als die b-Parameter fir By || ¢ ausfillt. Allerdings zeigt die
Auswertung der ESR Linienbreite, dass sie nur dann verniinftig angepasst
werden kann (siche Abbildungen 4.32 bis 4.33), wenn der b-Parameter fiir
beide Orientierungen gleich grofs ist und ein Wert um b &~ 1,74+ 0,1 annimmt.
Aus diesem Grund wurde fiir die Orientierung By L ¢ der Startwert des b-
Parameters bei den Anpassungen nur noch um b =1,64+:-0,1 flir  =0...4
verandert, damit der Fit in der Ndhe von b ~ 1,7 konvergiert. Die daraus
erhaltenen BKT Fitparameter sind in Tabelle4.4 fir By L ¢ (1,6 T) unter
Punkt (2) zusammengefasst.

Da sich die quadratischen Mittel der zwei Anpassungen fiir By L ¢ nur um
lediglich etwa 10% unterscheiden, kann auch die zweite Anpassung die longi-
tudinale Relaxationsrate verniinftig beschreiben. In Abbildung 4.31 werden
die angefertigten BKT Fits mit der zugehorigen 71-Rate gezeigt, wobei alle
Anpassungen in der Lage sind, das gesamte temperaturabhéngige longitudi-
nale Relaxationsverhalten darzustellen.

Die Ti-Rate fir By || ¢ und By L ¢ (1,6 T) kann innerhalb der angegeben
Fehlergrenzen mit nur einem b-Parameter und einer BKT Phaseniibergang-
stemperatur Tkt beschrieben werden (Tabelle4.4). Lediglich der geometri-
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Abbildung 4.31: Die temperaturabhéngigen longitudinalen Relaxationsraten wur-
den unabhéngig voneinander mit Hilfe des BKT Verhaltens fiir By || ¢ bei 1,6 T
und 7T und fir By L ¢bei 1,6 T angepasst. Die Fits sind durch die farbigen durch-
gezogenen Linien dargestellt und die verwendeten BKT Parameter in Tabelle 4.4
angegeben.

sche Koeffizient Axyr nimmt fiir die beiden Orientierungen unterschiedliche
Werte an, wobei das Verhéltnis der beiden Koeffizienten

[
% =1,47+0,51 (4.31)

NMR
ist. Der Gleichung B.20 entnimmt man, dass die geometrischen Koeffizienten
Axmr von dem Betragsquadrat der Hyperfeinkopplungskonstanten |A+,_7q|2
und |A+,+7q|2 abhéngen. Falls die Spinfluktuationen hauptséchlich von klei-
nen ¢g-Werten verursacht werden, wie das im BK'T Verhalten aufgrund der
zugrunde liegenden hydrodynamischen Theorie erwarten wird, konnen Axygr
auf die effektiven Hyperfeinkopplungskonstanten aus Kapitel 4.4.2 zuriickge-
fithrt werden, da sie in der paramagnetischen Phase, also fiir ¢ = 0, erhalten
wurden. Gleichung B.20 reduziert sich damit auf
(510" Sieo)

|A+,7,q:0|2 + \A+,+,q=0‘2) — (4.32)

T~ 4. () -

.%(
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b Tekr (K)  Anur (Sfl) Agsr (mT)

By || ¢ 0,67 0,28
1,65 40,2
By L ¢ 0,44 0,86

Tabelle 4.5: BKT Fitparameter, die aus der gemeinsamen Anpassung der NMR
und ESR Daten fir By || ¢ und By L ¢ (< 2T) erhalten wurden.

Fiir Magnetfelder parallel zur hexagonalen Symmetrieachse (By || ¢) wer-
den fiir die Hyperfeinwechselwirkungskonstanten aufgrund von Symmetrie-
betrachtungen die Beziehungen'?

‘A+,+,q=0‘2 =0
2
1

137 (A (1) + A (0)

i

Ay g0l = =1,11T° (4.33)

erhalten. Falls das Magnetfeld innerhalb der Nickelebene liegt (By L ¢),
besitzen die Hyperfeinwechselwirkungskonstanten die Beziehungen'*

Y Al F % (Aga (i) + A (1))

= (14— g=ol” + [Ay 4 0=0 ") = 0,73 T, (4.34)

1
A+,ﬂ:,q=0 = Z

Das Verhiltnis der geometrischen Koeffizienten bei ¢ = 0 ist damit

[

% = 1,52. (4.35)

ANur
Dieses Verhéltnis entspricht sehr gut dem Verhéltnis, dass durch die unabhén-
gige Anpassung des BKT Verhaltens erhalten wurde (vgl. Gleichung4.31),
wobei die Ubereinstimmung die theoretische Vorhersage bestitigt, dass das
BKT Verhalten bei kleinen ¢ stattfindet.
Mit festem AP\IMR/AI%IMR = 1,52 kénnen die T3-Raten (By || ¢ und By L ¢
(1,6 T)) und die ESR Linienbreiten gemeinsam angepasst werden, so dass le-
diglich ein sehr kleiner vernachléssigbarer Fehler fiir die BK'T Fitparameter
existiert.

13Bernd Pilawa, private Mitteilung.
14Bernd Pilawa, private Mitteilung.
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Durch die gemeinsame Anpassung ergibt sich, dass alle longitudinalen Rela-
xationsraten (fiir By || cund By L ¢ (1,6 T)) sowie die ESR Linienbreite mit
den gleichen BKT Parametern (b, Tgkr) beschrieben werden kénnen (siehe
Tabelle 4.5).

10

AB (T)
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Abbildung 4.32: BKT Anpassungen (durchgezogene Linien) an die temperaturab-
héngigen Tj-Raten bei 1,6 T und 7T und an die ESR Linienbreite fir By || ¢,
wobei fiir alle Messwerte (T1_1 und AB) die gleichen BKT Parameter aus Tabel-
le 4.5 verwendet wurden.

In den Abbildungen 4.32 und 4.33 sind die BKT Anpassungen fir By || ¢
bzw. fiir By L ¢ dargestellt.

Der exponentielle Skalierungsparameter b wird durch die Anpassungen auf
1,65 festgelegt, der sehr nahe am theoretisch zu erwartenen Wert von b ~ 7/2
[Kos74| liegt und in sehr guter Ubereinstimmung mit den Werten ist, die fiir
den 2DXY Antiferromagneten BaNiyP2Og (b = 1,6) [Reg90, Reg83] durch
inelastische Neutronenbeugung ermittelt wurden.

Die BKT Phaseniibergangstemperatur Tgxr wurde durch die BKT Fits zu
40,2 K bestimmt. Wie bei einem quasi-2DXY System mit kleiner aber endli-
cher Austauschwechselwirkung zwischen den magnetischen Nickelebenen (.J')
zu erwarten ist (Kapitel 1.2), ist Tkt geringer als T¢, wobei T¢ die dreidi-
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Abbildung 4.33: BKT Anpassungen (durchgezogene Linien) an die temperatur-
abhéngige T1-Rate bei 1,6 T und an die ESR Linienbreite AB fiir By L c¢. Fiir
alle Messwerte (77" und AB) wurden die gleichen BKT Parameter (Tabelle4.5)
verwendet.

mensionale Ordnungstemperatur darstellt. Der Unterschied von T zu Tk

kann durch [Reg83|
Te ~ Tpxr + 6% |J| 8% (In (J'/J)) > (4.36)

beschrieben werden. Fiir BaNiyV,0g ist Gleichung4.36 lediglich eine Ab-
schétzung, da fiir J die mittlere effektive Austauschwechselwirkungskonstan-
te innerhalb der Ebene (Kapitel3.1) verwendet wird, anstatt die drei zu-
erwartenden Austauschwechselwirkungskonstanten innerhalb der Ebene zu
beriicksichtigen, die allerdings in BaNi;V,Og noch nicht ermittelt wurden.

In [Bra93, Tar08] und Kapitel 1.2 wird gezeigt, dass bei quasi-2DXY Sys-
temen in einem kleinen Temperaturbereich unterhalb der Néel-Temperatur
Tn (Tt < T < Ty) die Untergittermagnetisierung kurzreichweitige, zwei-
dimensionale Ordnung besitzt, wobei der Temperaturbereich auf 1- 1072 <
(Ty — T) /Ty < 1-107! eingeschrinkt ist. Deshalb ist fiir BaNi,V,Og erst bei
etwa To ~ Ty — 1 - 107y ~ 42,2K dreidimensionale Ordnung der Nickel-
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ionen zu erwarten. Das Verhéltnis der Austauschwechselwirkungskonstanten
ergibt sich dann daraus und aus Gleichung4.36 zu
J/

7|~ 1 1073 —1-107% (4.37)

was den starken zweidimensionalen Charakter von BaNi,V,0Og widerspielt.

Der Vorfaktor Axygr in Gleichung 4.27 beinhaltet das effektive fluktuierende

Hyperfeinfeld heg [Bor92|, das die Nickelspins am Vanadiumkern erzeugen
und durch

h2
Anyr = M1y = (4.38)

dargestellt wird, wobei w, die Austauschfrequenz

o, 2\/J2-Z-S(S+1)/h=4,1 L1015 (4.39)

beschreibt [Mor56|. z bezeichnet die Anzahl der néchsten Nachbarn und ist
z = 3 fiir ein hexagonales Gitter. Aus den Vorfaktoren (AP\IMR = 0,67s,
A¥yr = 0,44571), die aus der BKT Anpassung erhalten wurden, lassen sich
die fluktuierenden Hyperfeinfeldstirken am °'V Ion zu hLIH = 0,076 T und
hy = 0,061 T bestimmen, wobei heg die Summe aller Hyperfeinfelder der Ni-
ckelspins am °'V Kern (heg = Y, h;) ist. Daraus ergibt sich, dass die fluktu-
ierende Hyperfeinfeldstirke die gleiche Grofenordnung wie die statische Hy-
perfeinfeldstarke der paramagnetischen Resonanzfrequenzverschiebung (Ka-
pitel 4.4.2) besitzt.

Es existieren zwei verschiedene Ansétze, die fiir die Auswertung der longi-
tudinalen Relaxationsrate fiir den BK'T Phaseniibergang verwendet werden
konnen. In der bisher behandelten Methode wurde der Exponent der Spinkor-
relationsldnge, mit dem die 77-Rate beschrieben wird, mit Hilfe der dynami-
schen Skalentheorie ermittelt [Bor92|. Ein weiterer Ansatz [Gav91lb, Gav9la|
ist, die speziellen Ergebnisse zur Vortexgeschwindigkeit von Huber [Hub82|
auszunutzen, um T, ' zu beschreiben. Bei dieser Art der Behandlung (An-
hang B.1.3) enthélt die 73-Rate einen zusétzlichen logarithmischen Beitrag

T\ Gaven = C1 - (In (Cs - EGcr))

dessen Auswirkungen auf die Fitergebnisse hier betrachtet werden sollen.
In Tabelle 4.4 sind die erhaltenen Parameter mit einer Anpassung durch Glei-
chung4.40 bei 7T fir By || ¢ gezeigt. Durch Vergleich der Parameterwerte

1/2 . g%KT + TMNMR * T, (440)
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der beiden Ansétze bei 7T (Tabelle4.4) erkennt man, dass sie sich im Rah-
men der Fehlergrenzen nicht unterscheiden. Demzufolge ist der logarithmi-
sche Beitrag (In (C; - §%KT))1/ ? fiir die Bestimmung der BKT Parameter un-
bedeutend. Dieses Ergebnis ist verstandlich, da der Beitrag des Logarithmus
nicht mit der Exponentialfunktion der BK'T Korrelationslénge konkurrieren
kann.

Abbildung 4.34 zeigt die Anpassung der temperaturabhéngigen longitudina-
len T1-Rate fiir By L ¢bei 7T, die mit dem kritischen Potenzgesetzverhalten
(Gleichung 4.28) durchgefiihrt wurde. Da bei dieser Magnetfeldorientierung
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Abbildung 4.34: Anpassung der temperaturabhiingigen longitudinalen >V T}-Rate
fir By L ¢ bei 7T mit dem kritischen Potenzgesetzverhalten (Gleichung4.28), die
durch die durchgezogene rote Linie veranschaulicht wird.

und -stirke der Ubergang zur Spin-Flop Phase untersucht wird (Abbildung
2.2) und da die BKT Theorie nur auf XY Systeme anwendbar ist (Kapitel 1),
ist fiir By L ¢ bei 7T nicht davon auszugehen, dass die longitudinale Rela-
xationsrate BK'T Verhalten zeigt.

Dieses lasst sich an der T}-Rate beobachten, die sehr nahe am Phaseniiber-
gang in der doppellogarithmischen Auftragung ein lineares Verhalten und
kein Abflachen besitzt.
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Tx (K) 48,0 481 48,2
v 0,61 £0,01 0,57 £0,01 0,51 £ 0,01
exvr | (11,4+1,0)ms™ (123+1,1)ms™" (13,1 £1,1)ms™!

Tabelle 4.6: Kritischer Exponent v und Vorfaktor enyr in Abhéngigkeit der Néel-
Temperatur Ty, die aus der Anpassung des Potenzgesetzverhalten nach Glei-
chung 4.28 erhalten wurden. Die Néel-Temperatur Ty fiir By L ¢ bei 7T wurde in
Kapitel 4.4.1 auf T = 48,1 + 0,1 festgelegt.

Allerdings kann mit Hilfe des Potenzgesetzverhaltens die T3-Rate beim Pha-
seniibergang vom Paramagnet zur langreichweitigen dreidimensionalen Ord-
nung beschrieben werden, das in sehr guter Ubereinstimung das Verhalten
der Ti-Rate am Phasentiibergang widerspiegelt. Da die T)-Rate innerhalb
der Fehlergrenzen der Phaseniibergangstemperatur (48,0K < Ty < 48,2K)
kein Anzeichen fiir ein Abweichen von diesem Potenzgesetzverhalten zeigt,
ist ein BKT Verhalten hier génzlich auszuschliefen. In Tabelle4.6 sind die
kritischen Exponenten v und die Vorfaktoren cxyr in Abhéngigkeit der Néel-
Temperatur Ty angegeben, wie sie aus der Anpassung durch Gleichung4.28
erhalten wurden. Der kritische Exponent kann damit bei Annéherung an die
magnetische langreichweitige dreidimensionale Ordnung zu v = 0,56 4+ 0,05
besimmt werden. Dieser Wert stimmt sehr gut mit dem kritischen Exponen-
ten des zweidimensionalen Antiferromagneten SroCuO5Cly iiberein, der auf
v = 0,6+0,1 festgelegt wurde [Bor92| und dadurch das kritische Potenzgesetz-
verhalten der T1-Rate beim Phaseniibergang zur dreidimensionalen Ordnung
bestétigt. Ebenso wie der kritische Exponent pxyr bleibt auch der Vorfaktor
enmr wahrend der Fits, bei dem Ty um (48,140,1) K variiert wurde, beinahe
unverindert mit (12,3 +1,0) ms™'.
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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde Ba (Ni;_,Mg,), VoOs hinsichtlich seiner quasi-zwei-
dimensionaler, antiferromagnetischer Eigenschaften mit planarer Anisotropie
durch Magnetisierungsmessungen, ESR und NMR charakterisiert.

Die Magnetisierungsmessungen bestétigen die niederdimensionale Struktur
der Probe. Auferdem konnte die mittlere effektive Austauschwechselwir-
kungskonstante (J/kg = (47,94 £+ 0,04) K) durch eine Hochtemperaturrei-
henentwicklung ermittelt werden.

Die ESR untersucht direkt die magnetischen Momente der Ni** Ionen und
bietet daher eine geeignete Methode, um die Nickelspins in der Nahe des
Phaseniibergangs zu analysieren. Das ESR Resonanzsignal setzt sich aus
zwei lorentzformigen Resonanzlinien bei positiven und negativen Magnet-
feld zusammen. Der g-Faktor zeigt iiber einen grofen Temperaturbereich ein
weitgehend konstantes Verhalten (g = 2,222 und g, = 2,244 bei Raum-
temperatur). Die Linienbreite der Ni** Resonanzlinie divergiert in der Ni-
he des Phaseniibergangs, wobei sich der Beginn der Divergenz mit zuneh-
mender Magnesiumdotierung zu kleineren Temperaturen verschiebt, dass fiir
x = 0,12 durch die Erniedrigung der Phaseniibergangstemperatur und fiir
x = 0,40 durch die Entmagnetisierung hervorgerufen wird. Zudem war es
aufgrund der Divergenz der ESR Linienbreite nicht moglich, die Linienbreite
unterhalb von 7' — Ty < 15 K zu untersuchen.

Magnetfeldabhiingige 'V NMR Messungen wurden bei 2 K fiir Magnetfelder
in der Nickelhexagonebene (By L ¢) und senkrecht dazu (By || ¢) durchge-
fithrt. Die Messungen bestéatigen die XY Symmetrie der magnetischen Mo-
mente und die Verzerrung der hexagonalen Ebene. Das 'V NMR Signal
der undotierten Probe und deren Aufspaltungen lassen sich durch die Stérke
der Gitterverzerrung und damit einhergehend mit der Starke der unkompen-
sierten Nickelhyperfeinfelder am °'V Kern erkliren. Durch diese Messungen
konnte bestatigt werden, dass die Probe fiir By L ¢ in der Spin-Flop Phase
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einer starken Gitterverzerrung unterliegt, wihrend sie fiir By || ¢ relativ zu
By L c gering ausfillt. Ein zusitzlicher Verbreiterungseffekt des 1V Reso-
nanzsignals wird durch die Substitution der Ni** Ionen durch Mg?* Ionen
erzeugt, was durch die Zunahme der Streufelder am 'V Kern verursacht wird.

Transversale Relaxationszeitmessungen des ®'V Kerns wurde sowohl ober-
als auch unterhalb von Ty durchgefiihrt. Das monoexponentielle Abklin-
gen des Spin-Echo Signals ist einer Modulation unterworfen, die durch die
Quadrupolwechselwirkung des ®'V Kerns (I = 7/2) mit dem, aufgrund der
quasi-tetraedrischen Umgebung des 'V Ions, nur sehr kleinen elektrischen
Feldgradienten verursacht wird. Dieses oszillatorische Verhalten konnte un-
terhalb von Ty ausgewertet werden, wodurch es gelang die Stiarke der Qua-
drupolwechselwirkung und den elektrischen Feldgradienten V., am Kernort
zu bestimmen. Ebenso wurde die temperaturabhéngige transversale Relaxati-
onszeit ermittelt, bei der das Spinsystem schnell (~ 500 pus) in das thermische
Gleichgewicht relaxiert.

Zur Ermittelung der Linienbreite wurde das °'V Spin-Echo Spektrum auf-
grund der nicht auflésbaren Quadrupolaufspaltung mit Hilfe von sieben Lor-
entzlinien angepasst. Durch diese Anpassung konnte die Linienbreite begin-
nend von Raumtemperatur bis zum Phaseniibergang ermittelt werden. An-
hand der Analyse der lorentzformigen Linien wurde festgestellt, dass die Re-
sonanzlinie des Zentraliibergangs homogen verbreitert ist. Dadurch gelang
es, die T5-Zeit bei Raumtemperatur abzuschéatzen.

Fiir die Bestimmung der Hyperfeinkopplungskonstanten wurde ein Pendant
zum Jaccarino-Clogston Plot angefertigt, bei dem die paramagnetische Ver-
schiebung der Resonanzfrequenz gegen die paramagnetische Suszeptibilitit
mit der Temperatur als impliziten Parameter aufgetragen wurde. Durch eine
lineare Anpassung an die Messdaten konnten die effektiven Hyperfeinkopp-
lungskonstanten der Ni** Spins mit dem °'V Kern zu

AL =211T fiir By L ¢
Al = 1197 fiir By || ¢

bestimmt werden.

Die Phaseniibergangstemperatur 7Ty von BaNiyV,Og wurde sehr prézise mit
Hilfe des ®'V Spin-Echo Spektrums bestimmt, wobei ausgenutzt wurde, dass
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das %'V Signal am Phaseniibergang durch Gitterverzerrung aufspaltet.
Dadurch gelang es, die Phaseniibergangstemperatur zu

Ty = (46,9 £ 0,1) K
fir By || cund By L ¢ bei 1.6 T und
Ty = (48,1 £0,1) K

flir By L ¢ bei 7T zu bestimmen.

Eine genaue Ty-Bestimmung erwies sich fiir die Analyse der longitudinalen
Relaxation in der Ndhe des Phaseniibergangs im Rahmen eines BK'T Verhal-
tens oder kritischen Potenzgesetzverhaltens zur hagnetisch langreichweitigen
Ordnung als essenziell.

Das longitudinale *'V Relaxationsverhalten konnte im gesamten zur Verfii-
gung stehenden Temperaturbereich gemessen werden und zeigte bei allen
Temperaturen und fiir die zwei Magnetfeldorientierungen (By || ¢, By L ¢)
einen monoexponentiellen Verlauf. In der Nihe des Ubergangs von der un-
geordneten, paramagnetischen Phase zur geordneten, antiferromagnetischen
Phase stieg die T1-Rate aufgrund der Vergroferung der raumlichen Spinkor-
relationen stark an.

Da die temperaturabhingige Korrelationsldnge den Verlauf der longitudinal-
en Relaxationsrate der 'V Tonen und der ESR Linienbreite der Ni** Elektro-
nenspins bestimmt, konnte die Spindynamik dahingehend untersucht werden,
ob es moglich war, zwischen einem BKT Verhalten und einem kritischen Po-
tenzgesetzverhalten zu unterscheiden. Anhand der Auftragung von T} * iiber
der reduzierten Temperatur und den daran angefertigten Anpassungen wur-
de gezeigt, dass der temperaturabhiingige Verlauf der >V T}-Rate fiir By || ¢
und By L ¢ (< 2T) die BKT Korrelationslédnge widerspiegelt. Es zeigte sich
weiterhin, dass sowohl 7! als auch AB mit den gleichen BKT Parametern
zu beschreiben sind und somit der Verlauf aller 7;-Raten und AB durch die
gleiche temperaturabhiangige Korrelationslange verursacht wird:

b Tprr (K) Axumr (s7')  Agsg (mT)
Bo | ¢ 0,67 0.28

1,65 402
By L e 0,44 0,36

Durch Anlegen starker Magnetfelder (2 2T) in der Nickelebene gelang es die
XY Symmetrie und damit das BKT Verhalten zu storen. Es zeigte sich, dass,
wie erwartet, der Ubergang in die Spin-Flop Phase durch ein Potenzgesetz-
verhalten der Korrelationslange beschrieben wird.
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Anhang A

Experimenteller Aufbau und
Messprinzip

Im Nachfolgenden sollen die Messapparaturen beschrieben werden, die fiir
die Messungen in den Kapiteln 3 und 4 verwendet wurden. Aufserdem werden
die Grundziige der ESR und NMR sowie die fiir die Messungen verwendeten
Parameter kurz vorgestellt.

A.1 Elektronenspinresonanzmessungen

Die ESR Messungen wurden mit einem kommerziellen Bruker X-Band ESR
Spektrometer mit der Bezeichnung ESP300E durchgefiihrt. Zur Erzeugung
der Mikrowellen wurde die Mikrowellenbriicke ER041 XK der Firma Bruker
verwendet, die iiber einen Frequenzbereich von 9 GHz bis 10 GHz eine ma-
ximale konstante Ausgangsleistung von 200 mW besitzt. Diese Mikrowellen
werden mit Hilfe eines Zirkulators zum Rechteckresonator der Firma Bruker
mit der Bezeichnung 4102ST /9321 geleitet. Der Rechteckresonator wird bei
kritischer Kopplung betrieben, das heifst, dass bei der Resonanzfrequenz des
Resonators im Idealfall keine Mikrowellen reflektiert werden®. Die Giite des
Rechteckresonators konnte auf etwa @ ~ 4000 festgelegt werden [Wai09].
Die vom Rechteckresonator reflektierten Mikrowellen gelangen zur Empfén-
gerdiode, um die ESR Signale zu messen, wobei sie mit einem kleinen Anteil
der Mikrowellenleistung vorgespannt wird, damit sie an ihrem Arbeitspunkt
ist, an dem der Detektorstrom proportional zur reflektierten Leistung der
Mikrowellen ist. Die ESR wird mit Lock-in Technik gemessen, dabei wird
das dufsere Feld mit Hilfe von zusétzlichen Spulen mit einer Frequenz von
100kHz und einer Modulationsamplitude von 2,5mT moduliert. Da damit

! AuRer die Resonanzbedingung der Probe hv = gup By ist erfiillt.
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auch das ESR Signal moduliert wird, erhélt man als Messergebnis die erste
Ableitung des ESR Signals. Das dufsere Magnetfeld wird von einem Elektro-
magneten erzeugt, der Magnetfelder von 0T bis 1T kontinuierlich verdndern
kann. Da der Resonator wihrend der Messung immer auf seiner Resonanzfre-
quenz betrieben werden sollte, besitzt das ESR Spektrometer zusétzlich eine
automatische Frequenznachfiihrung (AFC). Die Temperatur an den Proben
konnten mit Hilfe eines Glasdurchflusskryostaten von 4 K bis 300 K variiert
werden. Fiir die ESR Messungen werden die Proben mit Vakuumfett an
Quartzstdbchen, die eine Einkerbung fiir die Probe besitzen, befestigt und in
ein Quarzglas eingebracht.

A.2 Kernspinresonanzmessungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde an zwei verschiedenen NMR, Spektrome-
tern gearbeitet. Fiir die magnetfeldabhédngigen Messungen wurde das Tec-
mag NMR Apollo Spektrometer in Kombination mit einem Cryogenic LTD
20T Magneten betrieben. Fiir die temperaturabhingigen Messungen stand
das Bruker MSL300 Spektrometer wahlweise mit einem Varian Elektroma-
gneten fiir Magnetfelder bis 2T oder ein supraleitender Magnet mit 7T zur
Verfiigung.

Das Apollo Spektrometer besitzt einen Breitbandsender, der in einem Fre-
quenzbereich von 5 bis 450 MHz arbeitet. Die Ausgangsspannung besitzt in
5 MHz Schritten regelméfige Spannungseinbriiche, die alle (n-10+2,5) MHz
und (n-1047,5) MHz auftreten [Mon06]|. Das Apollo Spektrometer ist fiir die
Ansteuerung des Synthesizers, der Pulserzeugung, sowie der Detektion und
Darstellung der Signale verantwortlich. Mit dem Apollo Spektrometer kon-
nen softwaregesteuerte Radiofrequenzabschwicher, die Messfrequenzen, die
Empfindlichkeit des Empféngers als auch die Messwiederholungen eingestellt
werden. Da die maximale Radiofrequenzleistung des Apollo Spektrometer
sehr klein (~ 10 mW) ist, miissen die Pulse mit einem BLAX300 Breitband-
verstiarker der Firma Bruker verstirkt werden. Der BLAX300 arbeitet von
6 bis 365 MHz mit einer maximalen Ausgangsleistung von 300 W. Damit
diese starken Hochfrequenzpulse den empfindlichen Empfinger des Spektro-
meters nicht beschadigen, wurde ein 180° Hybridkoppler verwendet, so dass
idealerweise kein Hochfrequenzpuls vom BLAX300 zum Empfénger gelangt.
Das Messsignal der Probe wird mit einem Vorverstéarker (LN-2L) von DOTY
SCIENTIFIC, der bis 500 MHz arbeitet, mit maximal 31 dB verstarkt [Bel98].
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Als weiterer Schutz diente eine aktive Weiche?, deren Frequenzbereich von
DC bis 2,5 GHz reicht, direkt vor dem Empfanger des Spektrometers.

Da fiir die NMR Messungen die Homogenitdat des Magnetfeldes eine sehr
wichtige Eigenschaft darstellt und der supraleitende 20 T Magnet urspriing-
lich nicht fiir NMR Messungen vorgesehen war, wurde die longitudinale An-
derung des Magnetfeldes beziiglich des Zentralfeldes vermessen. Fiir die Ver-
messung wurde das Magnetfeld, bei der die 'V NMR Resonanz einer fla-
chen (<1mm) BaNi,V,0g Probe beobachtet wird, verwendet, die in 2mm
Schritten in Richtung der Symmetrieachse des Magnetfeldes verschoben wur-
de. Anhand der Anderung des Magnetfelds der °'V Resonanz konnte die
Magnetfeldinhomogenitét in longitudinaler Richtung vermessen werden. Die
Magnetfeldinhomogenitéat bei 7T ist in Abbildung A.1 um das Zentralfeld
in Richtung der Symmetrieachse dargestellt. Im Bereich der Probengrofen
(Az £+ 10 mm) variiert das Magnetfeld im Zentralfeld bei 7T um ungefdhr
0,2%, was einer Magnetfeldinhomogenitat von etwa 14mT entspricht. Die
Magnetfelddnderung um das Zentrum kann mit einer quadratischen Funk-
tion (—0,0325 — 0,0016422) beschrieben werden, die ebenfalls in Abbildung
A.1 gezeigt ist.

Durch diese Messung war es moglich, die Probe in das Zentralfeld des Ma-
gneten zu positionieren, wobei sicher gestellt sein musste, dass sich die Probe
40 mm unterhalb des Probenstabs befindet. Die Magnetfeldinhomogenitét in
radialer Richtung konnte aufgrund der ausgedehnten flachen Probe auf diese
Weise nicht bestimmt werden. Allerdings ist in [Sch05] die radiale Feldabwei-
chung bei 1cm Abstand vom Zentralfeld bei 7T auf ungefdhr 2,5 bis 6 mT
(< 0,1%) bestimmt worden.

Im 20 T System wurden die Proben mit einem statischen Kryostaten gekiihlt.
Im Probenraum wird das einkondensierte *He mit Hilfe des 1K Topfes und
der Sorbpumpe, zur Reduktion des Dampfdruckes, auf 2 K wahrend den Mes-
sungen gehalten.

Fiir die temperaturabhéngigen NMR Messungen wurde das MSL300 Spektro-
meter verwendet. Die Messungen wurden an einem Supraleitungsmagneten
mit einer Magnetfeldstarke von 7T betrieben. Da bei 7T die Protonenreso-
nanz bei 300 MHz stattfindet, war diese Frequenz namensgebend fiir das ver-
wendete Spektrometer. Auferdem wurden temperaturabhéngige NMR Mes-
sungen in einem Varian Elektromagneten mit kontinuierlich verdnderlichem

2 American Microwave Corporation, Pin Diode Switch, Model No: SWN-218-2DR-STD,
Option No: DC205, HPR5W.
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Abbildung A.1: Gemessene Anderung des 20 T Magnetfeldes in longitudinaler Rich-
tung um das Zentralfeld mit Anpassung einer quadratischen Funktion. Das Magnet-
feld war auf 7T eingestellt.

Magnetfeld von 0 bis 2T durchgefiihrt. Das MSL300 Spektrometer besitzt
zwei Synthesizer PTS250, die die bendtigten Pulsfrequenzen erzeugen und,
falls notwendig, mischen. Die Pulse werden von dem nachgeschalteten Hoch-
spannungssender auf eine maximale Pulsleistung von 1kW verstiarkt. Der
Hochspannungssender besteht dabei aus einem Breitbandsender, der Puls-
frequenzen von 3,5 bis 125 MHz erzeugen kann und einem Protonensender
mit 300 MHz. Mit Hilfe eines Aspect 3000 Computers war es moglich das
Spektrometer anzusteuern und alle wichtigen Messparameter zu d&ndern. So-
wohl im Varian Elektromagneten als auch im 7T Supraleitungsmagneten
konnten die Proben mit einem *He Durchflusskryostaten von 4 K bis Raum-
temperatur temperiert werden.

Die genaue Magnetfeldstirke des 7T Magneten konnte anhand des %Cu Si-
gnals einer Kupferspule bei Raumtemperatur bestimmt werden, wobei das
63Cu Signal bei vesc, = 79,75 MHz gefunden wurde. Fiir die Auswertung
ist zu beriicksichtigen, dass reines Kupfer einer Knight Shift® ausgesetzt ist,

3 _
K= (VMetall - VDiamagnet) /VDiamagnet
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die kleine Anderungen des Magnetfeldes am Kupferkern verglichen mit dem
Magnetfeld, das an einer diamagnetischen Kupferprobe anliegt, verursacht.
Warren et al. [War70| konnte diese Verschiebung ermitteln, indem er die
Resonanzfrequenz von %Cu mit der Resonanzfrequenz der diamagnetischen
Referenz (CuCl), verglichen hat. Die Knight Shift K fiir ®*Cu konnte damit
bei 300K zu

K(%3Cu) = (vsscy — Vouar)/Voucr = (0,234 4 0,002) - 1072

ermittelt werden. Weitere Werte dieser Knight Shift sind in [S1i96] (K (*Cu) =
0,23-107%) und in [EH72| (K (53Cu) = (0,2375 4+ 0,012) - 1072 mit CuBr als
diamagnetische Referenz) genannt. Da bekannt ist [Bru98|, dass die Reso-
nanzfrequenz eines freien 3 Cu Kerns bei 79,515 MHz und 7,0463 T gefunden
wurde, kann das Magnetfeld des 7T Supraleitungsmagneten zu

Bir = vescy - 1,0023471 /79,515 MHz - 7,0463 T = (7,051 == 0,002) T

bestimmt werden.

A.3 Probenkopfe

Fiir die Fixierung der Probe im Zentralfeld wurde eine Spule benutzt, die
zudem auch als Erreger- und Detektionsspule dient. Die Spule ist mit einem
Zylinderkondensator mit verdnderlicher Kapazitat parallel geschaltet. Aus
dem daraus gebildeten elektrischen Schwingkreis mit variabler Resonanzfre-
quenz konnen magnetische Wechselfelder an die Probe angelegt werden, wo-
durch die magnetischen Momenten in der Probe manipuliert werden kénnen.
Ein weiterer in Reihe geschalteter Zylinderkondensator veranderlicher Kapa-
zitat wird verwendet, um eine 50 €2 Impendanzanpassung des Schwingkreises
zum 50 2 Koaxialkabel zu gewéhrleisten [Fuk81]. Ein Ersatzschaltkreis fiir
diesen Schwingkreises mit Impendanzanpassung wird in Abbildung A.2 ge-
zeigt. Um eine Frequenz- und Impendanzanpassung fiir den Probenkopf zu
gewahrleisten, der im Kryostaten eingebaut ist, sind die verwendeten Kon-
densatoren von aufen mit Hilfe von Fiberglasstaben verstellbar. Neben der
Spule befindet sich eine Antenne, die die erzeugten Pulse detektiert und an
ein Oszilloskop? weiterleitet, um die Pulse darzustellen. Der Probenkopf fiir
das 20T System ist von Dr. Lars Schnelzer wihrend seiner Diplomarbeit
entwickelt und dort sehr ausfiihrlich erklért worden [Sch05]. Die 50 ©2 Impen-
danzanpassung des Schwingkreises bei einer festgelegten Resonanzfrequenz

4TEKTRONIX TDS 540 Four Channel Digitizing Oscilloscope, 500 MHz
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Abbildung A.2: Ersatzschaltkreis des verwendeten Schwingkreis mit Kapazitit Cy
und Induktivitdt L und der in Reihe geschalteten Kapazitat Cj.

erfolgte durch einen Spektrumanalysator®, der in einem Frequenzbereich von
10 Hz bis 500 MHz arbeitet. Im MSL300 System wurde einbaugleicher Pro-
benkopf sowohl fiir den Elektromagten als auch den Supraleitungsmagneten
eingesetzt.

A.4 Magnetisierungsmessungen

Die Magnetisierungsmessungen wurden mit einem SQUID Magnetometer
MPMS® von Quantum Design von Dr. Gerda Fischer durchgefiihrt. In die-
sem Magnetometer war es moglich dufsere Magnetfelder bis 5,5 T anzulegen
und in einem Temperaturbereich von 1,9 K bis 400 K zu messen. Die genauen
Spezifikationen der Apparatur sind in [Qua| beschrieben.

A.5 Messprinzip

Die folgenden Unterkapiteln sollen das Messprinzip der NMR und ESR ein-
fiihren. Ausfiihrliche Beschreibungen, die sich diesem Thema widmen, befin-
den sich in [S1i96, Abr61, Fuk81, Far71].

A.5.1 Spins im Magnetfeld

Dieses Kapitel soll mit einer klassischen Betrachtung der Spins im Magnetfeld
beginnen. Isolierte Elektronenspins und Kernspins besitzen ein Drehimpuls 7,

SHEWLETT PACKARD 4195A, Network/Spectrum Analyzer
6Magnetic Properties Measurement System
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mit dem ein magnetisches Moment i verkniift ist. Die Proportionalitit zwi-
schen dem Drehimpuls und dem magnetischen Moment

fi=hyl (A1)

ist durch das gyromagnetische Verhéltnis v gegeben. Falls der Spin einem
Magnetfeld B ausgesetzt ist, wirkt auf den Drehimpuls I ein Drehmoment,
das mit

—

dji —~
— =i x B A2
g = VEX (A.2)

beschrieben werden kann. Gleichung A.2 zeigt, dass die zeitliche Anderung
des magnetischen Moments i sowohl senkrecht zur Richtung von i selbst
als auch senkrecht zum Magnetfeld B erfolgt. Der Winkel zwischen i und
B bleibt damit konstant. In einem statischen (zeitunabhéngigen) Magnet-
feld éo bewegt sich fi in einer kegelférmigen Prizessionsbewegung mit der
Larmorfrequenz B

Wo = =By (A.3)

um das Magnetfeld.

Quantenmechanisch betrachet, ist die zeitliche Anderung des Erwartungs-
werts des magnetischen Moments durch

a(@) i
— m A4
mit dem Kommutator [H,ji] = Hji — jiH und dem Hamiltonoperator H =
— [ié gegeben. Unter Zuhilfenahme der quantenmechanischen Vertauschungs-
relationen fiir Drehimpulse ergibt sich die zeitliche Anderung des Erwartungs-
wertes des magnetischen Momentes zu

d (i . ~
U8 _ ) < B (A5)
Gleichung A.5 besagt, dass die zeitliche Anderung des Erwartungswertes von
i das gleiche Verhalten wie die klassische Bewegungsgleichung fiir ji besitzt
(Gleichung A.2). Gleichung A.5 ist ebenso giiltig fiir die Gesamtmagnetisie-
rung M, die durch die Summe aller magnetischen Momente fi beschrieben
werden kann, solange die Spins untereinander nicht wechselwirken:

d (M L

% =~ (M) x B. (A.6)
Damit beschreibt Gleichung A.6 die Summe der zeitlichen Anderungen der
Einzelmagnetisierungen.
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A.5.2 Blochgleichungen

Reale physikalische Systeme besitzen sehr viele Spins, die sich allerdings nicht
wechselwirkungsfrei bewegen kénnen, sondern sich gegenseitig beeinflussen.
Aufgrund dieser Wechselwirkungen kann Gleichung A.6 nicht fiir die Berech-
nung der zeitlichen Anderung der Magnetisierung herangezogen werden.
1946 schlug Felix Bloch die Blochgleichungen vor, die sich auf phanomenolo-
gische Argumente stiitzt. Mit ihnen lassen sich die zeitliche Anderung der Ma-
gnetisierung beschreiben, indem Relaxationseffekte beriicksichtigt werden:

d_M: MXB’_M$€$+My€y_ (Mz_MO)gz_

AT
dt 15 Ty (A7)

Der erste Term in Gleichung A.7 beinhaltet die bekannte Prézessionsbewe-
gung der Magnetisierung um das dufere Magnetfeld. Der zweite Term be-
schreibt Prozesse, die die Transversalkomponenten der Magnetisierung in ihr
thermisches Gleichgewicht relaxieren lasst. Die charakteristische Zeit fiir die-
se Relaxation wird mit der transversalen Relaxationszeit 75 beschrieben. Da
die magnetischen Momente senkrecht zum Magnetfeld relaxieren, sind diese
Relaxationsprozesse fiir das Spinsystem energieerhaltend. Der dritte Term
beschreibt die longitudinale Relaxation der Magnetisierung in Richtung des
Magnetfeldes. Die charakteristische Zeitdauer fiir diese Relaxation wird die
longitudinale Relaxationszeit 17 genannt. Da sich die Magnetisierung in Mag-
netfeldrichtung dndert, sind die Prozesse fiir das Spinsystem nicht energieer-
haltend.

A.5.3 Pulsfolgen

Um die Relaxationszeiten T} und 75 messen zu konnen, ist es erforderlich,
das System aus seinem thermischen Gleichgewicht zu bringen. Dieses wird be-
werkstelligt, indem man senkrecht zum auferen Magnetfeld éo kurze Hoch-
frequenzpulse mit der Amplitude B, auf die Probe anlegt. Das senkrechte
Wechselfeld B (t) kann durch

Bi(t) = Bycos(wt)é,, (A.8)

beschrieben werden, wenn es entlang der x-Achse oszilliert. Die Ausfithrung
einer Sequenz von Hochfrequenzpulsen wird eine Pulsfolge genannt. Mit ihr
ist man in der Lage, die Relaxationszeiten 77 und 75 zu bestimmen. Die
Pulsdauer tp soll dabei so kurz gewéhlt sein (tp < T7,13), dass die Relaxation
nach Gleichung A.7 wihrend der Ausfiihrung eines Pulses zu vernachléssigen
ist. Um die Auswirkungen der Pulse auf die Magnetisierung studieren zu
kénnen, begibt man sich in ein Koordinatensystem (2',y',2'), das mit der
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Larmorfrequenz rotiert. In diesem rotierenden Koordinatensystem lésst sich
das effektive Magnetfeld an der Probe zu |[Far71]

—

B = (BO -+ w/y)é’z/ + Blg$/ (Ag)

beschreiben. Mit Gleichung A.7 ohne Berticksichtigung der Relaxationspro-
zesse, Gleichung A.3 sowie wy = yB; erhilt man die Anderung der Magneti-
sierung M wéihrend des Pulses:

dM’

dt

Falls also die Resonanzbedingung erfiillt w = wy ist, prizediert die Magne-
tisierung um das zur z Richtung liegende Wechselfeld B;. Aufgrund dieser
Drehbewegung ist es durch Anderung der Pulsdauer tp und der Stéirke des

Wechselfeldes By moglich, die Magnetisierung in beliebigen Winkeln weg von
der Gleichgewichtsrichtung zu drehen:

= M’ x [(w — wo) € + w1y . (A.10)

¢ = witp. (A.11)

Durch geeignete Kombination der Drehwinkel dieser Pulse gelingt es daraus,
die Relaxationszeiten 7} und 75 zu bestimmen.

A.5.4 Bestimmung von 77 und 75 in BaNiy,V50g

Fiir die Bestimmung der longitudinalen Relaxationszeit T} ist es ndtig einen
definierten Ausgangszustand der Magnetisierung herzustellen. Ausgehend von
diesem Ausgangszustand kann die Relaxation der Magnetisierung in die ther-
modynamische Gleichgewichtslage beobachtet werden, indem nach variablen
Zeiten t die relaxierte Magnetisierung mit Hilfe der Spin-Echo Sequenz aus-
gelesen wird. In der Inversion-Recovery-Pulsfolge wird der Ausgangszustand
mit Hilfe eines Invertierungspulses (7w-Puls), der die Magnetisierung um 180°
dreht, hergestellt. Bei Vorhandensein breiter Resonanzlinien wie im Fall von
BaNiy V,0Og oder nicht ausreichender Leistung der Hochfrequenzpulse tritt oft
der Fall ein, dass der Ausgangszustand durch Inversion nicht zuverldssig ein-
gestellt werden kann. Um in diesem Fall einen definierten Ausgangszustand
herzustellen, kann ein Séttigungskamm (siche auch [Fuk81]) angewendet wer-
den, der aus einem Pulskamm von vielen (10 bis 20) rf-Pulsen besteht. Eine
Darstellung dieser Pulssequenz mit einer zusétzlichen Auftragung der Magne-
tisierung in z-Richtung zu ausgewéhlten Zeitpunkten ist in Abbildung A.3
gezeigt. Die magnetischen Momente werden durch den Pulskamm zu einer
Gleichbesetzung aller Zeemanniveaus angeregt, so dass die Magnetisierung
verschwindet und damit ein definierter Ausgangszustand eingestellt wird.
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Abbildung A.3: Pulsfolge des Sattigungskamms mit anschliefender Spin-Echo Se-
quenz, um die zur z-Achse relaxierte Magnetisierung zu messen. Zu ausgewéhlten
Zeitpunkten ist die Magnetisierung in z-Richtung dargestellt.

Danach wird nach einer variablen Wartezeit ¢ die Spin-Echo Sequenz ange-
wendet, um die relaxierte Magnetisierung auszulesen. Bei einer Séttigungs-
kammpulsfolge ist es nicht notwendig eine Zeitdauer von &~ 5.7} abzuwarten,
um vom thermischen Gleichgewicht beginnend die Messung zu starten. Da-
durch ist es méglich mit einer kurzen Wiederholzeit zu arbeiten, solange der
erhohte Warmeeintrag durch die Vielzahl an Pulsen zu keiner erkennbaren
Erhéhung der Probentemperatur fiihrt.

Da die longitudinale Relaxationszeit in BaNiyV,Og bei tiefen Temperatu-
ren einige Sekunden betrug und fiir ein gutes Signal-zu-Rauschverhéltnis
etwa 100 bis 1000 Wiederholungen erforderlich waren, wurde in der 75s-
Zeitmessung durch ein Sattigungskamm vor der eigentlichen Spin-Echo Puls-
folge ein definierter Ausgangszustand geschaffen, noch bevor sich das ther-
mische Gleichgewicht einstellen konnte. Von dieser Ausgangslage relaxierten
die magnetischen Momente eine festgelegte Zeit (¢t = 0,2s), um dann die T5-
Zeitmessung beginnen zu konnen. Eine Darstellung der verwendeten Puls-
folge fiir die Th-Zeitmessung, bei der der Zeitabstand 7 variiert wurde, ist
in Abbildung A.3 gezeigt. Die Pulse des Séttigungskamms waren etwa 20 us
voneinander getrennt und umfassten 18 bis 20 Pulse.

Um eine Auswertung der erhaltenen NMR Daten von Ba (Ni;_,Mg, ), V2Os
vornehmen zu koénnen, ist es wichtig zu wissen, welche Kerne bei den Mes-
sungen detektiert werden konnen. Bei anfanglichen Messungen der Proben
wurden Kupferspulen verwendet. Da Kupfer (®3Cu und °Cu) zwei Resonanz-
linien besitzen, die sich in der Ndhe der 'V NMR Resonanzfrequenz befinden
(sieche dazu auch Tabelle A.1), wurden die Kupferspulen durch Silberspu-
len ersetzt. Die zwei Resonanzsignale der Silberspulen von °"Ag und 'Ag
konnten die Messungen der eigentlichen Probe nicht mehr stéren. Die Spu-
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len, in denen sich die Proben befanden, wurden mit Teflonband umwickelt,
um Spannungsiiberschlidge, verursacht durch die Hochfrequenzpulse von der
Spule zum Probenstab, zu verhindern. Teflon ist aus einer Kette von (CoFy),
Molekiilen aufgebaut und damit unbedenktlich fiir die NMR Messungen, weil
die F-Resonanzsignale sehr weit von den Probensignalen entfernt liegen.
Eine Zusammenfassung aller in der Messungen vorkommenden Isotope mit
einer NMR Empfindlichkeit ungleich Null sind in Tabelle A.1 aufgelistet. Bei
Betrachtung der NMR-Empfindlichkeit fillt auf, dass lediglich 1F, 51V, ¢3Cu
und % Cu relativ leicht nachweisbar sind. Demzufolge werden NMR Signale
von der Probe Ba (Ni;_,Mg,), V2Og nur vom 21V Kern erwartet, der als lo-
kale Sonde fiir die Ni?* Spindynamik eingesetzt wird.

Um ein einheitliches rf-Anregungsspektrum fiir die Messungen der 5'V Ionen
zu erreichen, wurden ausschlieflich Pulsléngen mit 1,5 us verwendet. Falls in
einer Messung eine andere Pulsdauer verwendet wurde, wird das im folgenden
Text explizit vermerkt.

Die Anzahl der Messzeitpunkte fiir den variablen Pulsabstand 7 betrug 17
bis 20, die in logarithmisch dquidistanten Schritten unterteilt waren. In ein-
zelnen Féllen gab es mehr Punkte, worauf dann gesondert hingewiesen wird.
Um die Relaxationskurven auszuwerten, wurden die Spin-Echo Signale von
der Mitte bis zum Ende des Echos fouriertransformiert. Das erhaltene Spek-
trum wurde integriert und iiber der jeweiligen Wartezeit aufgetragen, woraus
sich das zeitabhéngige Relaxationsverhalten ergab.
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Isotop Kernspin Nat. Haufigkeit NMR- /2w Q
(%) Empfindl. (MHz/T) (107**m?)
13C 1/2 1,108 1,76 - 1074 10,71 -
170 5/2 3,7-1072 1,08-107° 5,77 -0,026
PR 1/2 100 0,83 40,05 -
BMg 5/2 10,13 2,71-1071 2,61 0,22
0y 6 0,24 1,33-1074 4,24 0,209
sy 7/2 99,76 0,38 11,19 -0,0515
6INi 3/2 1,19 4,25-107° 3,80 0,162
83Cu 3/2 69,09 6,43 - 1072 11,28 -0,222
%Cu 3/2 30,91 3,52 1072 12,09 -0,195
WTAg 1/2 51,82 3,43-107° 1,72 -
19Ag 1/2 48,18 4,86 -107° 1,98 -
135Ba 3/2 6,59 3,22 1071 4,23 0,20
137Ba 3/2 11,32 7,76 - 1071 4,73 0,34

Tabelle A.1: Eigenschaften der vorkommenden Isotope, die eine NMR Empfind-
lichkeit ungleich Null besafsen. Angegeben sind der Kernspin I, die natiirliche Hiu-
figkeit des Isotops, NMR-Empfindlichkeit, die auf 'H normiert war und auf die
natiirliche Haufigkeit bezogen ist, das gyromagnetische Verhéltnis und das Qua-
drupolmoment. Die Daten wurden aus [Bru98| entnommen.
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Anhang B

Theoretische Grundlagen

In diesem Anhang sollen theoretische Grundlagen darlegt werden, die fiir ein
Verstéandnis der Messungen notwendig sind und fiir eine Analyse der Mess-
werte benétigt werden. Im Speziellen wird das Relaxationsverhalten eines
Kerns mit dem Kernspin I = 7/2 untersucht. Danach wird die Quadrupol-
wechselwirkung eines Kerns mit einem elektrischen Feldgradienten betrach-
tet. Dem schliesst sich eine Untersuchung der Resonanzposition an, mit deren
Hilfe (und den Magnetisierungsmessungen) die Hyperfeinkopplungskonstan-
ten bestimmt werden konnen.

B.1 Relaxationsverhalten mit beliebigen Kern-
spins

Fiir die Untersuchung des Relaxationsverhaltens muss die Zeemannwechsel-
wirkung betrachet werden. Ist das stationdre aufere Magnetfeld By zur z-
Achse ausgerichtet, dann ist der Zeeman-Hamiltonoperator durch

Hy = —ji- B = —yhB,I? (B.1)

gegeben, der die verschiedenen Drehimpulskomponenten % in 27 + 1 dquidi-
stante Zeemanniveaus aufspaltet. Der Kernspin 7/2 des °'V Kerns spaltet in
einem auferen stationdrem Magnetfeld damit in acht dquidistante Niveaus
auf.

Um den zeitlichen Wiederanstieg der Magnetisierung in 2z-Richtung zu un-
tersuchen, betrachtet man die Ubergangswahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit
zwischen zwei benachbarten Zeemanniveaus, die durch [Nar67|

Wi = W (|| 1% i+ (m] T~ )] (B.2)
gegeben ist, wobei /T und I~ die Auf- und Absteigeoperatoren der Dreh-
impulse (Ii &) = h/TT + 1) — m(m £ 1) |k + 1>) sind und W durch die
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Stiarke des zugrundeliegenden Relaxationsmechanismus gegeben wird. Die
Ratengleichungen fiir die Gesamtzahl der Spins im Zustand m (N,,(t)) kann
durch [Sim62]

AN /dt = " Ny (Wi — > Non(O) W (B.3)

beschrieben werden. Mit Hilfe der GroRe n,, () = [N (t) — NY] />, N wird
die Abweichung der relativen Besetzung des m-ten Zustands von der thermo-
dynamischen Gleichgewichtsbesetzung N° beschrieben. Unter Zuhilfenahme
der Grofe a,,(t)

n (t) = M (t) — M1 (1), (B.4)

die der zeitlichen Entwicklung der Magnetisierung von benachbarten Zee-
manniveaus entspricht, kann die zeitliche Entwicklung der Magnetisierung
durch folgendes Differentialgleichungssystem berechnen werden [Nar67]:

day () /dt =Wy~ Ay (t). (B.5)

Die Matrixelemente von A sind

Am,m—i—l - [I (I + 1) -—m (m + 1)] )
Apm = 21T +1)—m((m—1)],
Apm— = I +1)—m((m—1)(m—2)]. (B.6)

Die Losung des Differentialgleichungssystem aus Gleichung B.5 ist durch [Nar67,
Sim62, Ley04]

A(t) = Gexp(—Amt) (B.7)

mit den Eigenwerten A, /W und den Eigenvektoren ¢, gegeben, wobei die
Eigenwerte durch A,y /W = (m/+1)(m'+1+1) mit m=—-I+1,...,+1
erhalten werden. Um die Relaxation der Magnetisierung in die Gleichge-
wichtslage zu untersuchen, eignet sich die Grofe

M(oo) = M(t) a(oe) —alt) ~o o 0
o) oAt o

wobei M (00) die Magnetisierung im thermodynamischen Gleichgewicht dar-
stellt.
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B.1.1 Relaxationsverhalten von Spin-1/2 Systemen

Fiir ein System mit einem Spin I = 1/2 ergibt sich der Eigenwert zu Ay o /W =
2. Daraus lisst sich die zeitliche Anderung der Magnetisierung

M(oo) — M(#)
M (o)

~ c1/9exp(—2Wt) (B.9)
berechnen, die das zuerwartende monoexponentielle Wachstum zeigt, wobei

2W der longitudinalen Relaxationsrate (7} ') entspricht

M(oo) — M{(t
M (o0)

) ~ c12exp(—t/T). (B.10)

B.1.2 Relaxationsverhalten von Spin-7/2 Systemen

In einem Spin-7/2 System entspricht das Wiederansteigen der zeitlichen Ma-
gnetisierung im allgemeinsten Fall ein multiexponentielles Verhalten beste-
hend aus sieben Exponentialausdriicken:

M{(o0) — M(1)
M(0)

~ c_5/2exp(—t/T1) + c_gjeexp(—=3t/T1) + c_12exp(—6t/T7)

+ c1/20xp(—10t/T1) 4 c3/0exp(—15t /1) + c5/2exp(—21t/T7)
+ cr7/0exp(—28t/T7). (B.11)

Die Koeftizienten ¢; (i = —5/2...7/2) werden durch die Anfangsbedingun-
gen bei t = 0 bestimmt, nachdem die Pulssequenz (in Kapitel A.5) angewen-
det wurde. Die Koeffizienten ¢; beschreiben, wie stark jede Komponente der
Ubergangswahrscheinlichkeit in Gleichung B.11 die longitudinale Relaxation
beeinflusst.

Der aquidistante Energieabstand der Zeemanniveaus kann z.B. durch Qua-
drupolwechselwirkung aufgespalten werden. Ist dies der Fall, dann kénnen
einerseits benachbarten Ubergéinge unabhingig voneinander angeregt wer-
den und andererseits die Relaxation der Einzelzustdnde untersucht werden.
In Tabelle B.1 sind die Koeffizienten berechnet, bei denen einzelne benach-
barte Zusténde bei t = 0 invertiert werden. Die Anfangsbedingung der Grofe
a aus Gleichung B.4 ist beispielhaft bei einem invertierten Zentraliibergang
(m=—-1/2 < m' =1/2) durch

a = (a—5/2(0)7a—3/2(0),a—1/2(0),a1/2(O)7CL3/2(0)@5/2(0),&7/2(0))
= const - (0,0,1, — 2,1,0,0) (B.12)
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C-5/2 C-3/2 C_1/2 C1/2 C3/2 Cs5/2 C-7/2

—5/2 <> —7/2
+7/2 <> +5/2: 1,00 9,00 2291 2727 1731 5,73 0,78
—3/2 <+ —5/2
+5/2 <> 4+3/2: 1,00 4,00 064 6,82 30,77 31,18 9,59
—1/2 <+ —3/2

+3/2 ¢ +1/2: 1,00 10,00 2,55 9,82 008 31,18 38,38
11/2 ¢ —1/2: 1,00 0,00 573 0,00 17,31 0,00 59,96
Sat.comb / Inv.rec.: 1,00 0,00 0,00 000 000 0,00 0,00

Tabelle B.1: Koeffizienten jeder einzelnen Exponentialkomponente ¢; aus Glei-
chung B.11, die fiir die invertierten Resonanzlinien und fiir zwei Pulssequenzen
(Inversion Recovery und Sédttigungskamm) berechnet wurden.

gegeben. Der Tabelle B.1 kann dann entnommen werden, dass bei Invertie-
rung des Zentraliibergangs nur vier der sieben moglichen Exponentialkom-
ponenten bei dem Relaxationsprozess beitragen werden:

M{(o0) — M(t)

M (50) ~ 1,00 - exp(—t/T1) + 5,73 - exp(—6t/17)

+ 17,31 - exp(—15t/T}) + 59,96 - exp(—28t/T}).  (B.13)

Die Relaxation der Satellitenlinien bei Invertierung des entsprechenden Uber-
gangs werden jedoch von allen sieben Exponentialkomponenten beieinflusst
(siche Tabelle B.1).

Sonderfalle fiir die Beschreibung des Relaxationsverhaltens werden fiir die
Pulssequenzen des Sattigungskamms und der Inversion Recovery gegeben.
Nach Anwendung des Sattigungskamms verschwindet die Magnetisierung fiir
t = 0 und bei der Inversion Recovery ist die Gesamtmagnetisierung bei ¢t = 0
invertiert (M(0) = —M (cc)). Die Anfangsbedingung fiir den Vektor @ ist in
beiden Fiéllen durch

a=const-(—1,—1,—-1,—1,—1,—1,—1) (B.14)

gegeben. Aus dieser Anfangsbedingung berechnet sich fiir die Magnetisierung
ein rein monoexponentielles Relaxationsverhalten nach

M(co) — M(t)

(o) ~ exp(—t/T}). (B.15)
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B.1.3 Longitudinale Relaxation beim BKT Ubergang

In der NMR dienen die Kernspins [ als lokale Sonden fiir die Fluktuationen
der Elektronenspins S, da die Kernspins iiber die Hyperfeinwechselwirkung
mit den Elektronenspins gekoppelt sind

My =hy Y Y Aas(d)S; (DI

a,f=—z,+ 1
=h Y F.(t)I" (B.16)
a=—,z,+

wobei Fi(t) = v> 5 ., > Aas(i)SP(t) die Komponente des Hyperfein-
feldes darstellen, die durch die Elektronenspins am Kernort erzeugt werden
und Gitteroperator genannt wird. Mit Hilfe des Gitteroperators F,(t) ergibt
sich die longitudinale Relaxationsrate 7, ' des betrachteten Kernspins durch

|[Abr61]

400
Tt =2. 72/ (F_(0)Fy (7)) exp(—iwoT)dT (B.17)

[e.e]

and wy = v - By. Beim Ubergang in den reziproken Raum unter Verwendung
der Beziehung S = \/—% >, exp (—iliq) - S8, wobei ¢ iiber die erste Bril-
louinzone summiert wird und unter zusétzlicher Ausnutzung der zufélligen
Phasenniherung® kann die longitudinale Relaxationsrate durch

Tfl =2- 72 ’ Z (|A+,f,q|2 + ‘A+,+,q‘2)

= /_ O:°<sq+<o)sq<r>> exp (—isyr) dr (B.18)

berechnet werden, wobei in der Nidherung fiir hohe Temperaturen

/ (S, (0)S5(7)) exp (—iwoT) dT = / (S:(0)S; (7)) exp (—iwoT) dT

gilt. Die Beitrage der longitudinalen Fluktuationen zu der 7;-Rate
) 5 1 +oo
297 ALl N / (S2(0)S2(7)) exp (—iwoT) dr (B.19)
q —0o0

wurden vernachlassigt, da in BaNiyV5Og der Formfaktor |AzﬂL,q|2 firg =0
und fir By || ¢ und By L ¢ aufgrund von Symmtriebetrachtungen des

'Random phase approximation
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Kristallgitters verschwindet?. Unter der Annahme, dass die kollektiven Spin-
fluktuationen exponentiell zerfallen, wird die longitudinale Relaxationsrate
7! zu

<S+.S—>

q q

P )

q

_ 1
Th=4-9% N E (Aol + 14144l (B.20)
q

erhalten, wobei (S -S;") die mittlere quadratische Spinamplitude und I’y die

Zerfallsrate ist.

Eine weitere Moglichkeit, um die T}-Rate zu beschreiben, ergibt sich, indem
die Zerfallsrate I', mit der Vortexgeschwindigkeit U verkniipft wird [Gav91b,
Gav9lal.

Das lokale Fluktuationsspektrum (S;" - S;") kann durch eine Lorentzfunktion
um w = 0 mit der charakteristischen Breite I', beschrieben werden [Gav91lb,
Bec96|

(St-S7) =T,/ (2 +w?). (B.21)

Da das BKT Verhalten um ¢ = 0 erwartet wird, kann die T}-Rate aus Glei-
chung B.20 durch

Tt =4y L (JAL ol + AL 1 gm0l?) - Tymo/ (T2 +w?) (B.22)

umgeschrieben werden. Da die Rate der Spinumklappprozesse schneller als
die Larmorfrequenz des Kerns wy sind, gilt [Gav91lb] wy < I';—o. Dadurch
vereinfacht sich Gleichung B.22 zu

_ 1
T Gaveas =477 ¥ (141~ q=ol” + A4 1.4=0|") /T=o0 (B.23)

1,Gaveau

wobei die Zerfallsrate I',—y durch

Fq:() = \/’ﬂ'an, <B24)

mit der Vortexdichte ny (Gleichung1.7) und der Vortexgeschwindigkeit U
gegeben ist. Die Vortexgeschwindigkeit kann durch den Ausdruck

U = [(71'/2) (JSQCLQ/H,)Q ny - In (kBTBKT/ (JSQHVaQ)):| i (B25)

mit @ ~ 1A dargestellt werden [Mer89|. Es ist zu beachten, dass die Glei-
chungen B.23 bis B.25 nur in den Grenzen eines idealen verdiinnten Gases

2Bernd Pilawa, private Mitteilung
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von freibeweglichen Vortizes giiltig ist [Mer89, Hub82|. Eine obere Grenze
fiir die Vortexdichte ny, damit die Gleichungen anzuwenden sind, ist durch

[Hub82|
nya® < 1 (B.26)

geben. Ein Vergleich der longitudinalen Relaxationsraten von Gleichung B.23
mit Gleichung4.27 zeigt, dass sich die ziemlich komplizierte Formel aus Glei-
chung B.23 auf Gleichung4.27 (T, oc £3,p) reduziert, wobei eine logarith-
mische Abweichung zu berticksichten ist:

le(ljvaveau = Cl ’ (hl (CQ : 5123KT))1/2 : £]23KT (B27)

B.2 Quadrupolwechselwirkung

Um die Effekte der Quadrupolwechselwirkung auf die Kernspinresonanz un-
tersuchen zu konnen, betrachtet man die elektrostatische Wechselwirkung
zwischen dem Kernquadrupolmoment ) und dem elektrischen Feldgradien-
ten V;;. Werden die Hauptachsen des symmetrischen Tensors V;; als Koor-
dinatenachsensystem gewéhlt, dann verschwinden die Nichtdiagonalelemente
(Vaoy = Vi = V. = 0). Falls zusétzlich die Achsen so bezeichnet werden, dass
V2| > [V > |V gilt, dann ist der quadrupolare Hamiltonoperator Hg

e*qQ

"= rpr—)

[3(1Z)2 I+ %77 ((I*)2 + (I)Qﬂ (B.28)

mit n = (Ve — V) /Vze und eq = V.. Falls p = 0 ist, dann kénnen mit dem
Hamiltonoperator aus Gleichung B.28 axialsymmetrische Systeme durch

1
Hq = ha l(m2 — 51 (I+ 1)} (B.29)
mit a = (3eQ/ (4hl (21 — 1))) V., beschrieben werden.
Im Folgenden wird ein System mit axialer Symmetrie ( = 0) betrachtet, der

mit einem Gesamthamiltonoperator bestehend aus der Zeeman- und Qua-
drupolwechselwirkung

H="Hz+Hg (B.30)
beschrieben wird. Aufserdem soll das angelegete Magnetfeld so grofs sein, dass

Hz > Ho (B.31)
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gilt. In diesem Fall ist es vorteilhaft, das Koordinatenachsensystem so zu wéah-
len, dass die z-Achse in Richtung des Magnetfeldes zeigt. Der quadrupolare
Hamiltonoperator transformiert sich aufgrund der Rotation der Koordina-
tenachsen zu [Abr61|

e2qQ [1

Ho = @ —1) = (3cos®0 — 1) (3(1)* = I (I + 1))

2
—i—%sin@cos@ [[z (I+ + I’) + (IJr + I’) Iﬂ

+ Zste (1) + (1)2)} | (B.32)

Da sich die Quadrupolwechselwirkung als kleine Storung behandeln lasst
(Gleichung B.31), ist die Energie des m-ten Zeemanniveaus durch

E,=E\+E, +E.+... (B.33)

geben, wobei EP die p-te Ordnung der Storung darstellt. Durch Verwendung
der Abkiirzungen: vg = 3e¢?qQ/h2I(21 — 1), b = I(I + 1) lassen sich die
Energieterme bis in erster Ordnung durch

B = kB, (B.34)
1 1

Bl = Zhl/Q (3cos®d —1) - <m2 - §b> (B.35)
berechnen [Abr61]. Anhand Gleichung B.35 erkennt man, dass der Einfluss
der Quadrupolwechselwirkung (in erster Ordnung) die dquidistanten Zee-
manniveaus (Gleichung B.34) aufhebt und proportional mit m? verschiebt.
Dadurch dndern sich die Resonanzfrequenzen v}, zwischen benachbarten Zee-
manniveaus, die sich zu

., EL_,—E. ( 1) 3cos?f —1
7:_VQ -

m h mTy 2

5 (B.36)

berechnen lassen. Wird daher ein Kernspin mit [ = 7/2 (z.B. ®'V) unter-
sucht, ergeben sich sieben Resonanzlinien, wobei die benachbarten Linien
Vo (m — %) 30%29’1 voneinander entfernt sind. Liegt zudem die Symmetrie-
achse des Tensors V;; parallel zum &ufieren Magnetfeld By, (cos = 1), dann
sind die beiden aufiersten Resonanzlinien 6v¢ entfernt.

In Kapitel A.5 wird gezeigt, dass fiir die 75 Messung eine Hochfrequenzpuls-
sequenz angewandt werden muss. Diese stort das thermodynamische Gleich-
gewicht, so dass jedes Zeemannniveau eine unterschiedliche Besetzung von
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magnetischen Momenten erfahrt. Da die Zeemanniveaus verschiedene Pré-
zessionsfrequenzen aufgrund der Quadrupolwechselwirkung besitzen, kommt
es zur Interfernz dieser magnetischen Momente, die zu Oszillationen in den
gemessenen Spin-Echo Relaxationskurven fithren. Dieses oszillatorische Ver-
halten des Spin-Echo Signals wurde von Abe et al. untersucht [Abe66]. Dort
wurde gezeigt, dass durch den Einfluss der Quadrupolwechselwirkung das
Spin-Echo Signal mit einer charakteristischen Frequenz von 2a oszilliert, wo-
bei auch die hoheren harmonischen Terme der Oszillationsfrequenz bertick-
sichtigt werden miissen. Fiir einen Vanadiumkern mit dem Kernspin I = 7/2
treten alle Ubergangsfrequenzen der Quadrupolaufspaltung auf. Das Rela-
xationsverhalten der Magnetisierung in der XY-Ebene kann damit durch

[Abe66]

A(r) = Crexp(—7/T) - |1+ Y Ajcos(2iar + ;) (B.37)

i=1
mit |A;| < 1 beschrieben werden, wobei die Quadrupolfrequenz durch

a 3eQ)

a0 B.
o~ WAl 1)~ (B-38)

gegeben ist. Der Betrag des elektrischen Feldgradienten V., am Ort der Va-
nadiumionen kann daraus mit

ahdl(21 — 1)

‘/zz -
Vil 6mel)

(B.39)

berechnet werden.

B.3 Jaccarino-Clogston-Plot

B.3.1 Korrelation der Resonanzfrequenzverschiebung mit
der paramagnetischen Suszeptibilitat

Da die Kernspins linear an die elektronischen Spins koppeln, ist die parama-

gnetische Verschiebung der Resonanzfrequenz des Kerns proportional zur pa-

ramagnetischen Suszeptibilitdt. Dabei ergibt sich folgender Zusammenhang

v(T) — 1y

K(T) = ==

=a-xp(T)+ 5, (B.40)

wobei der temperaturunabhéngige Beitrag [ die chemische Umgebung in der
Néhe des untersuchten Elements beschreibt und als chemische Verschiebung
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bezeichnet wird. Die Proportionalitat zwischen der Verschiebung und der pa-
ramagnetischen Suszeptibilitdt wird mit o beschrieben.

Aufgrund der Proportionalitdt besitzen die paramagnetische Verschiebung
und die paramagnetische Suszeptibilitit das gleiche temperaturabhéngige
Verhalten. Die Steigung « kann bestimmt werden, indem die paramagne-
tische Verschiebung K(T') iiber xp(7T) aufgetragen und die Temperatur T’
als impliziter Parameter gewéhlt wird. Durch die Steigung der erhaltenen
Gerade wird « erhalten. Diese Art der Auftragung wird in metallischen Ver-
bindungen als Jaccarino-Clogston Plot bezeichnet.

B.4 Anpassung des ESR Signals der Ni’*" Spins

Die Ni%* Spins zeigen in den ESR Messungen eine breite lorentzartige Reso-
nanzlinien. Aufgrund der grofen Linenbreite miissen bei der Anregung mit
einem linear polarisiertem Mikrowellenfeld die beiden dabei auftretenden zir-
kular polarisierten Mikrowellen fiir die Anpassung des Ni*"™ ESR Signals be-
riicksichtigt werden. Aus diesem Grund ist die in der ESR héufig verwendete
rotating wave approrimation, die nur eine zirkular polarisierte Mikrowelle
betrachtet, nicht mehr anwendbar. Es ist daher bei der Anpassung des ESR
Signals erforderlich, auch die Resonanzlinie bei negativen Magnetfeld (— Bies)
zu beriicksichtigt [KvN02|. Das Ni** ESR Signal (dP,s/dB) wird dann mit

dPabs d AB + Oz(Bo — Bres) AB + Oz(BO + Bres)
X
dBO dBO (BO - Bres)2 + AB? (BO + Bres)2 + AB?

(B.41)

ausgewertet, wobei AB die Linienbreite und B, die Resonanzposition be-
schreibt. Bei kleinen Linienbreiten (AB < Bes) kann der Einflufs der Re-
sonanz bei — B, vernachlissigt werden. Wird die Linienbreite jedoch grof,
wie in den vorliegenden Messungen, iiberlagern sich die beiden Resonanzen
vornehmlich bei kleinen Magnetfeldern, wodurch es in diesem Magnetfeldbe-
reich zu einer Abweichung der Resonanzlinie von der Lorentzkurve kommt.
Bei einer perfekt eingestellten automatischen Frequenznachfithrung (Kapi-
tel A.1) sollte der Dispersionsanteil v in Gleichung B.41 in nichtmetallischen
Substanzen verschwindend gering sein.
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