Forschungszentrum Karlsruhe

Technik und Umwelt

senschaftli
FZKA 6064

Ungewohnliche
Tieftemperatureigenschaften
von n-dotiertem Nd-Kuprat

E.Maiser
Institut fir Nukleare Festkorperphysik

Mérz 1998







Forschungszentrum Karlsruhe
Technik und Umwelt
Wissenschaftliche Berichte

FZKA 6064

Ungewdhnliche
Tieftemperatureigenschaften
von n—dotiertem Nd—Kuprat

ERrI1c MAISER

Institut fiir Nukleare Festkorperphysik

Von der Fakultdt fiir Physik der Universitit Karlsruhe (TH)
genehmigte Dissertation

Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, Karlsruhe
1998



Als Manuskript gedruckt
Fur diesen Bericht behalten wir uns alle Rechte vor

Forschungszentrum Karlsruhe GmbH
Postfach 3640, 76021 Karlsruhe

Mitglied der Hermann von Helmholtz-Gemeinschaft
Deutscher Forschungszentren (HGF)

ISSN 0947-8620



Ungewohnliche Tieftemperatureigenschaften
von n—dotiertem Nd-Kuprat

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird der Ursache niederenergetischer magnetischer Anregun-
gen im Elektron—dotierten Hochtemperatursupraleiter Nd,_,Ce,CuO, (0 < z < 0.23)
nachgegangen, die sich mit zunehmender Dotierung = in ungewdhnlich groflen elektro-
nischen Beitridgen -y zur spezifischen Warmekapazitét niederschlagen. Dazu wurden, ne-
ben Temperatur— und Magnetfeldabhéngigkeit der spezifischen Wéarme bei verschiedenen
Cer-Konzentrationen, insbesondere elektrische Transporteigenschaften normalleitender,
iiberdotierter Einkristalle und diinner Filme bis mK—Temperaturen in Magnetfeldern bis
11T untersucht. Die Qualitéit der Proben wird ausfiihrlich dokumentiert.

Alle Ce~dotierten Proben (x > 0.05) zeigen bei Temperaturen unterhalb von 300 mK einen
linearen Term y7". Dieser erreicht fiir 0.05 < x < 0.14 Werte zwischen 0.3 und 0.6 J/ K? pro
mol Nd, die fiir hdhere Konzentrationen sprunghaft auf 3 bis iiber 4 J/K? pro mol Nd bei
z = 0.2 anwachsen. Die magnetische Suszeptibilitit von Nd; Ce;,CuO, nimmt im glei-
chen Bereich tiefer Temperaturen Paulicharakter an. Magnetische Felder iiber 2T fiithren
bei z = 0.2 zur schnellen Unterdriickung des hohen . Die Temperaturabhangigkeit des
elektrischen Widerstands parallel zu den CuO,—Ebenen verhilt sich wie die zweidimen-
sionaler Metalle. Nd, 4Ce;,Cu0, zeigt einen positiven Hallkoeffizienten, der unterhalb
von 1K temperaturunabhéngig ist. Der Magnetowiderstand in Feldern parallel zu den
CuOy—Ebenen fillt oberhalb von 1K monoton ab, wihrend er unterhalb von 500 mK
bei 2T ein Maximum erreicht. Im Gegensatz dazu zeigt Pr; gCe;,CuQ, mit unmagne-
tischem Pr einen um Gréflenordnungen kleineren linearen Term der spezifischen Wirme
und einen monoton negativen Magnetowiderstand. Offenbar ist die Wechselwirkung zwi-
schen Leitungselektronen und Nd—Momenten sowohl fiir das Auftreten des Maximums im
Magnetowiderstand als auch fiir die grolen 7y verantwortlich. Magnetowiderstand und
spezifische Warme von iiberdotiertem Nd,_,Ce, CuO, wechseln ihr Verhalten signifikant
in den gleichen Temperatur— und Feldbereichen, ein ursédchlicher Zusammenhang liegt
daher nahe.

Nd,_,Ce,CuO, weist Signaturen auf, wie sie fiir konventionelle Schwer—Fermionen—Syste-
me typisch sind, deren Zustandekommen sich vom Mechanismus in klassischen Kondogit-
tern aber unterscheiden muf. Die Interpretation von Nd,_,Ce, CuO, als Prototyp eines
neuartigen Schwer—Fermionen—Systems (Fulde et al.) ist jedoch nicht unumstritten. Die
Experimente werden zusammen mit Daten aus Neutronenstreuung (Loewenhaupt et al.)
und Myonen—Spin—Relaxation (Hillberg, Litterst et al.) im Rahmen der vorgeschlagenen
theoretischen Modelle diskutiert. Der auf Spinglasverhalten basierende Ansatz (Thal-
meier) erscheint dabei unwahrscheinlich. Weitere Klérung des Einflusses der Nd-Cu-
Kopplung auf die Tieftemperatureigenschaften von Nd,_,Ce,CuO, kann aus zukiinftigen
Messungen an magnetisch verdiinnten Systemen (Ndy_, M, )s_,Ce,CuO4 mit M = La, Eu
erwartet werden. ‘



Peculiar low—temperature properties of
n—doped Nd cuprate

Abstract

The main topic of this thesis is an inquiry into the origin of low—energy excitations of the
electron-doped high-temperature superconductor Nd,_,Ce,CuO, (0 < z < 0.23) which
lead to anomalously high electronic contributions v to the specific heat. Apart from
studies on the temperature and magnetic—field dependence of the specific heat at various
Cerium concentrations, especially electrical transport properties of normal conducting,
overdoped single crystals and thin films have been investigated down to mK temperatures
in magnetic fields up to 11 T. Sample quality played a crucial role and is reported in detail.

For all Ce—doped samples (z > 0.05) a linear term 7' was found at temperatures be-
low 300 mK, with 0.3J/K? < v < 0.6 J/K? per mole Nd for 0.05 < 2 < 0.14, steeply
rising to giant values for higher Ce concentrations, reaching over 4 J/K? per mol Nd for
z = 0.2. Moreover, the magnetic susceptibility of Nd; 3Cey,CuQ, is Pauli-like in the
low—temperature regime. Applied magnetic fields exceeding 2 T cause a rapid suppression
of the high ~ value in # = 0.2 samples. The temperature dependence of the electrical
resistivity parallel to the CuQO5 planes corresponds to that of two—dimensional metals.
Nd,; 3Ce; ,CuO, shows a positive Hall coefficient, being temperature independent below
1 K. The magnetoresistance in magnetic fields parallel to the CuOy planes is monoton-
ously negative at temperatures above 1K, whereas it reaches a maximum at 2T below
500 mK. In contrast, Pr; ¢Ce; ,CuO, with nonmagnetic Pr exhibits a specific-heat v term
orders of magnitude smaller and a negative magnetoresistance. Obviously, the interac-
tion between conduction electrons and Nd moments is responsible for the appearance of
the magnetoresistance maximum as well as the high v values. The significant changes of
magnetoresistance and specific heat of overdoped Nd,_,Ce,CuQO, in the same temperature
and field ranges strongly suggest a common origin for the observed phenomena.

Thus, Nd,_,Ce,CuO, shows features typical for conventional heavy—fermion systems, al-
though this must be achieved by a mechanism completely different from the one in classical
Kondo systems. However, the interpretation of Nd,_,Ce,CuQO, in terms of a new type of
heavy—fermion system (Fulde et al.) is not undisputed. The measurements presented in
this work along with data from neutron scattering (Loewenhaupt et al.) and muon-spin
relaxation experiments are discussed within the framework of current theoretical models.
The ansatz based on spin—glass behavior (Thalmeier) appears rather unlikely. Further
clarification of the involvement of the Nd—Cu interaction on the low—temperature prop-
erties of Nd,_,Ce,CuOy is expected from future measurements on magnetically diluted
systems (Ndq_,M,)s;Ce,CuOy (M = La, Eu).
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1

Einleitung

Seit, ihrer Entdeckung durch Bednorz und Miiller [1] sind die Hochtemperatursupraleiter
auf Kupratbasis Gegenstand intensiver Forschung. Sowohl die Uberwindung der Schwie-
rigkeiten der Materialprdparation, als auch die Entwicklung eines umfassenden theoreti-
schen Verstédndnisses fiir die Eigenschaften dieser komplexen Systeme ist trotz der vielen
Erfolge der letzten zehn Jahre noch nicht in befriedigender Weise gegliickt. Grundsétz-
liche Fragen nach dem Kopplungsmechanismus und der Symmetrie des supraleitenden
Ordnungsparameters, die in klassischen Supraleitern unumstritten sind, werden fiir die
Kupratsupraleiter nach wie vor kontrovers diskutiert.

Eine bemerkenswerte Eigenschaft, die Hochtemperatursupraleiter markant von klassischen
Supraleitern unterscheidet, ist, neben kleiner Kohérenzlinge und ausgeprigter Aniso-
tropie, die Anwesenheit fluktuierender, antiferromagnetisch korrelierter Cu—Momente in
Koexistenz mit der Supraleitung [2-5]. Im Gegensatz zur Koexistenz von Antiferroma-
gnetismus und Supraleitung in klassischen Supraleitern, in denen die Leitungselektronen,
die Suprastrome tragen, rdumlich getrennt von magnetischen Atomen sind [6], befinden
sich in Kupraten die Tréger der Suprastrome zusammen mit den Cu—Momenten in den-
selben CuOs—Ebenen. Daneben kénnen verschiedene supraleitende Kupratsysteme auch
magnetische Selten—Erd—Atome enthalten, ohne deren Sprungtemperaturen nennenswert
herabzusetzen. Zu diesen Verbindungen zéhlt die Gruppe der Elektron—dotierten Ku-
prate Lng_, M,;CuQO,, mit Ln = Pr, Nd, Sm, Eu und M = Ce, Th. Wéhrend im Sy-
stem YBa,CusO,, bei Ersatz von Y durch magnetische Seltene Erden, die magnetischen
Wechselwirkungen zwischen Selten—-Erd—-Untergitter und Cu-Momenten nur schwach aus-
geprigt sind [7, 8], konnen sich in den Elektron—dotierten Verbindungen ungewthnliche
Effekte durch eine starke Kopplung von Selten—Erd-Momenten und Cu—Spins ergeben.

Ein besonders interessanter Fall ist das System Nd,_,Ce,CuQO,, mit dessen Tieftempera-
turverhalten sich die vorliegende Arbeit auseinandersetzt: Unterhalb von 10 K beobachtet
man in Nd,CuO, eine Anomalie in der spezifischen Wiarme [9, 10]. Die Interpretation die-
ser Anomalie als Schottky—Anomalie [11] wurde auf eine Aufspaltung des untersten Nd—
Kristallfeld-Dubletts durch die Wechselwirkung von Nd—-Momenten und antiferromagne-
tisch geordneten Cu-Momenten zuriickgefiihrt und konnte durch weitere Untersuchungen
bestitigt werden [12-15]. Die Tieftemperaturordnung der Nd-Momente wird demnach
durch die Wechselwirkung mit den geordneten Cu—Momenten induziert.
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Bei Dotierung des Systems mit Ce wird die Ordungstemperatur der Cu—Momente suk-
zessive unterdriickt, um bei z 2 0.14 ganz zu verschwinden [16,17]. Untersuchungen
der spezifischen Wiarme von Nd,_,Ce,CuQO, offenbarten iiberraschenderweise das Fort-
bestehen einer Tieftemperaturanomalie {iber den gesamten Dotierungsbereich, die grofie
Ahnlichkeit mit der Anomalie in Nd,CuO, hat [9,10,18]. Dariiberhinaus taucht unter-
halb von etwa 300 mK ein linearer Term 7" auf, der fiir x 2> 0.15 gigantische Werte von
v ~ 4 J/K? pro mol Nd annimmt. Gleichzeitig wurde ein Abflachen der magnetischen Sus-
zeptibilitdt von Curie—Weifi— zu temperaturunabhéingigem Pauli—Verhalten unterhalb von
T ~ 300 mK in Nd, 34Ce, ,CuO, beobachtet [18]. Diese Ergebnisse weisen grofie Ahnlich-
keit zu Schwer—Fermionen—Systemen auf [19]. Eine Erkldrung dieses Phinomens wurde im
Rahmen einer Theorie unternommen, die auf der Wechselwirkung zwischen Nd-Momenten
und stark korrelierten Leitungselektronen der CuO,—Ebenen basiert, ein Mechanismus,
der sich von dem klassischer Kondo—Gitter unterscheidet [20,21]. Ein alternativer An-
satz begriindet sich auf die Konkurrenz von Nd-Nd- und Nd—-Cu-Wechselwirkung, die zu
Unordnung und Spinfrustration, einem Charakteristikum von Spingldsern, fithrt und die
hohen y-Werte méglicherweise ebenfalls erkldren kann [22,23].

In der vorliegenden Arbeit werden neue experimentelle Fakten zum ungewdhnlichen Tief-
temperaturverhalten des Nd,_,Ce,CuO, vorgestellt. Zusdtzliche kalorimetrische Unter-
suchungen verfolgen die Entwicklung des y—Terms dotierungsabhéingig und unter &ufleren
magnetischen Feldern. Dazu kamen erstmals Einkristalle zum Einsatz. Der Schwerpunkt
der Arbeit widmet sich jedoch der Frage, inwiefern sich Effekte des Ladungstransports
im ,,Schwer-Fermion—-artigen“ Tieftemperaturzustand des Nd,_,Ce,CuO, zeigen. Da-
zu wurden elektrischer Widerstand und Magnetowiderstand normalleitender Einkristalle
und orientierter Diinnfilme untersucht. Uberdies wurden Hallmessungen an strukturier-
ten Filmen durchgefiihrt. Der quasi-zweidimensionale Charakter, Inhomogenitéten und
die daraus resultierende Neigung zu filamentérer Supraleitung sowie die Fluktuation der
Cu-Momente im metallischen Regime machen eine Unterscheidung dieser Effekte von
den Auswirkungen der Wechselwirkung von Nd und Cu-Momenten auf elektrische Trans-
porteigenschaften schwierig. Pr,_,Ce,CuQO, wurde als Referenzsubstanz eingesetzt, da
aufgrund des fehlenden Pr-Momentes in diesem Material keine Wechselwirkung mit den
Cu-Momenten auftreten kann, sonst aber gleiches Verhalten erwartet wird.

Kapitel 2 fiihrt, neben Grundlagen zum elektrischen Transport, in die Phinomenologie
von Schwer—Fermionen—Systemen und Spingldsern ein, um im Verlauf der Arbeit Paral-
lelen und Gegensétze dieser Systeme zu Nd,_,Ce,CuO, aufzeigen zu konnen. Kapitel 3
beschreibt physikalische Eigenschaften der Verbindungsgruppe Ln,_,Ce,CuQO, und geht
auf Besonderheiten von Nd,CuQ, ein. Kapitel 4 diskutiert Aspekte der Materialpripara-
tion und stellt die Methoden vor, die zum Erzielen hoher Probenqualitit fiir diese Arbeit
eingesetzt wurden. Die Vorbereitung der Proben zur Messung, Kontaktierung und Film-
strukturierung, sowie Versuchsaufbauten sind Thema des Kapitels 5. In Kapitel 6 werden
schlieBlich Resultate der Untersuchungen der spezifischen Wérme, der magnetischen Sus-
zeptibilitdt und des elektrischen Transports vorgestellt und zusammen mit Messungen
inelastischer Neutronenstreuung und pSR im Rahmen der theoretischen Modelle analy-
siert. Kapitel 7 falt die Ergebnisse zusammen.
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Grundlagen

2.1 Elektrischer Transport in Festkorpern

Das Sommerfeldmodell des freien Elektronengases behandelt Elektronen als unabhéngige
Teilchen, die der Fermi—-Statistik unterliegen und, wie Atome eines idealen Gases, nicht in
Wechselwirkung miteinander treten (,Fermi—Gas®“). Die Beschreibung der Dynamik von
Kristallelektronen in einem Festkorper wird durch die Erweiterung dieses Modells unter
Beriicksichtigung des periodischen Gitterpotentials erreicht (Bloch—FElektronen). Dieses
Einteilchenbild unabhéngiger Elektronen muf} im Falle von Korrelationen der Elektro-
nen untereinander modifiziert werden. Landau [24, 25] entwickelte dazu das Konzept der
SFermiflissigkeit“. Die Anregungen eines Systems wechselwirkender Fermionen werden
durch die Einfiihrung von Quasiteilchen eindeutig auf die Anregungen der Teilchen eines
nichtwechselwirkenden Fermigases zuriickgefiihrt. Die makroskopischen Eigenschaften des
Systems konnen dabei mit einigen wenigen Parametern, wie der effektiven Masse m* der
Quasiteilchen und den sog. Landau—Parametern, modelliert werden. Die Bewegung der
Quasiteilchen wird durch eine verallgemeinerte, Boltzmann—artige Transportgleichung be-
schrieben [26-28].

Der Transport im Festkorper findet unter der entgegengesetzten Wirkung von treibenden
auBleren Feldern und hemmenden Sto8en auf die Ladungstriager statt. Die Boltzmann-—
Gleichung beschreibt die Verinderung der Gleichgewichtsverteilung fo(k) der Ladungs-
triager, der Fermiverteilung, durch diese konkurrierenden Einfliisse. Im Relaxationszeit-
ansatz werden die Auswirkungen der Streuprozesse summarisch mit einer Relaxationszeit
7(k) erfaft, mit der das System nach einer dufleren Stérung in den Gleichgewichtszu-
stand zurilickfindet. Mit einem &dufleren elektrischen Feld E ergibt sich die stationére
Nichtgleichgewichtsverteilung

£ = Jo(0) + 2 7(0)E - Vi f (k) (21)
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2.1.1 Elektrischer Widerstand und Magnetowiderstand

Bei der Betrachtung des elektrischen Stromes durch einen Festkorper geniigt die Losung
von Gl. 2.1 in linearisierter Form, d. h. Vi f(k) ~ V fo(k). Daraus kann mit der Strom-
dichte j = oE ein Ausdruck fiir die elektrische Leitfdhigkeit hergeleitet werden: Fiir die
vereinfachende Annahme einer sphérischen Fermifliche und einer konstanten effektiven
Masse m* erhilt man den Drude—#hnlichen Ausdruck [29]

_ ne’t(Ep)

o= % //U(k)r(k)dA L (2.2)

E=Ep

wobei nur noch Geschwindigkeiten v(Er) und Relaxationszeiten 7(Er) von Elektronen
auf der Fermifliche auftauchen. n bezeichnet die Ladungstrigerdichte.! Die Temperatur-
abhéngigkeit des elektrischen Widerstands eines Metalls folgt aus der Temperaturabhén-
gigkeit der Relaxationszeiten. Die Matthiessen—Regel besagt, dafi die reziproken Rela-
xationszeiten voneinander unabhéngiger Streumechanismen aufsummiert werden diirfen.
Da fiir den spezifischen elektrischen Widerstand p = o~! o< 77! gilt, bedeutet das die
Summation iiber einzelne Widerstandsbeitrage zum Gesamtwiderstand der Probe.

o(T) = po+ pop(T) + pecs(T) . (2.3)

po bezeichnet den temperaturunabhingigen Restwiderstandsbeitrag aus der Streuung
an Gitterfehlern, p._, und p._. die Widerstéinde aufgrund von Elektron—Phonon— und
Elektron—Elektron—Streuung. In einfachen Metallen dominiert bei héheren Temperatu-
ren der phononische Streuanteil, dessen Temperaturabhingigkeit die Bloch—Griineisen—
Formel beschreibt (7' > Op: pep x T, T < Op: pep ox T° mit der Debyetempera-
tur Op). Der elektrische Widerstandsbeitrag aufgrund von Elektron—Elektron—Streuung
verlduft quadratisch mit der Temperatur. FErniedrigung der Dimensionalitéit des elek-
trischen Transports, Quanteneffekte und magnetische Verunreinigungen (Kondoeffekt)
verdndern diesen Kurvenverlauf drastisch, insbesondere bei tiefen Temperaturen.

AuBere magnetische Felder #ndern die Energie der Ladungstriiger nicht direkt, beeinflus-
sen aber deren Verteilungsfunktion und daher mittelbar den elektrischen Widerstand. Im
angelegten Magnetfeld B umlaufen die Kristallelektronen die Fermifliche mit der Zyklo-
tronresonanzfrequenz w, = eB/m*. Man mifit in Abhéngigkeit von Betrag und Richtung
von B einen Zusatzbeitrag

Ap  p(B)— p(0)
PO O (24)

der auf den Widerstand im feldfreien Fall bezogen wird und bezeichnet diesen als Magne-
towiderstand. Man unterscheidet zwischen longitudinalem Magnetowiderstand, bei dem
Strom— und Feldrichtung parallel verlaufen, und transversalem Magnetowiderstand, wo
beide senkrecht zueinander ausgerichtet sind. Ubersichtliche theoretische Darstellungen

1 Im allgemeinen Falle variieren v(k) und 7(k) und damit auch m* auf der Fermifliche, was die Inte-
gration iiber die Fermifliche erheblich kompliziert. Fiir anisotrope Materialien ist ¢ ein Tensor.
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erhéilt man nur fiir die Grenzfille schwacher (w.m < 1) und starker (w,r > 1) reduzierter
Felder, wobei zur genauen Berechnung sowohl E(k) als auch 7(k) bekannt sein miissen.

Gilt w.r < 1 (hohe Temperaturen, hohe Defektkonzentration), legen die Ladungstrager
zwischen zwei Streuprozessen nur kurze Stiicke auf der Fermifliche zuriick, so dafi Infor-
mationen iiber deren Topologie nicht erwartet werden konnen. In kleinen Feldern findet
man unter der Annahme einer isotropen Relaxationszeit 7(F) die Kohler’sche Regel, nach
der der Magnetowiderstand nur noch eine Funktion des reduzierten Feldes F(B/py) bzw.
f(wer) ist. Fir gewohnliche Metalle ergibt sich in kleinen Feldern sowohl fiir den longi-
tudinalen als auch den transversalen Magnetowiderstand eine B2-Abhéngigkeit.

Wenn w7 > 1 (tiefe Temperaturen, niedrige Defektkonzentration, hohe Felder), legen
die Ladungstréger zwischen Streuprozessen mehrere Umlédufe im k-Raum zuriick. Die
Ergebnisse sind daher stark von der Struktur der Fermifliche abhéngig. Der longitu-
dinale Magnetowiderstand strebt einem Sattigungswert zu. In transversaler Geometrie
unterscheidet man generell zwischen offenen und geschlossenen Bahnen (orbits), zwischen
kompensierten und unkompensierten Metallen? und findet fiir die jeweils zuerst genannten
Fille eine unbeschriinkt mit B? anwachsende Feldabhiingigkeit, ansonsten S#ttigung.’

Magnetische Wechselwirkungen, Supraleitung, Dimensionalitit, Geometriefaktoren und
Quanteneffekte fithren zu einer Vielzahl von zusétzlichen Beitrégen, die sich in reichen
Strukturen des Magnetowiderstandsverlaufs niederschlagen und die vorgenannten Feldab-
héngigkeiten vollstandig tiberdecken konnen [30].

Abb. 2.1: Schematische Darstellung des Zustandekom-

\ / mens schwacher Lokalisierung: Ein Quanteninterferenz-
o effekt.

Quanteninterferenzeffekte [31-34] treten auf, sobald die elastische mittlere freie Weglén-
ge [ klein gegeniiber den geometrischen Abmessungen der Probe sind. Der Elektronen-
transport in solchen Systemen folgt nicht mehr klassischen Trajektorien, sondern findet
diffus statt, so daf eine Boltzmann-artige Beschreibung nicht mehr ausreicht. In einem
quasiklassischen Bild? hat ein Elektron eine endliche Wahrscheinlichkeit, wieder zu sei-
nem Ausgangspunkt O zuriickzugelangen: Der geschlossene Pfad in Abb. 2.1 kann in

2 Sind mehrere B#nder, Elektron— und Loch—-artige vorhanden, so bezeichnet man Metalle, fiir die
ne = ny gilt, als kompensiert und solche mit n, # n;, als unkompensiert.

% Das ideale, freie Elektronen—Gas zeigt keinen Magnetowiderstand.

4 Die Fermiwellenlinge A\p < . Die Elektronen werden als Wellenpakete beschrieben, deren Schwer-
punkte sich auf klassischen Pfaden bewegen.
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zwei Richtungen durchlaufen werden. Bezeichnet ¥, die Wahrscheinlichkeitsamplitude
im Uhrzeigersinn, ¥y die gegen den Uhrzeigersinn zu O zuriickzukommen, so errechnet
sich die totale Riickkehrwahrscheinlichkeit

W= [0y + Uo* = [0 + [Wp* + Uy U5 + W07,

wobei die beiden letzten Terme Interferenzterme sind, die zusétzlich zu den klassischen
Termen auftauchen. Im Falle elastischer Strenung, d.h. wenn die Phasenkohiirenzlinge®
L, grofler als die mittlere freie Wegléinge wird [, ist diese Riickkehrwahrscheinlichkeit um
die Interferenzterme erhoht und fiihrt zu einer Reduzierung der Leitfdhigkeit. Dieser Ef-
fekt wird als schwache Lokalisierung bezeichnet. In quasi-zweidimensionalen Systemen®
findet man logarithmische Korrekturen zur Tieftemperaturleitfahigkeit [31,32]. Jeder
Prozef}, der die Phasenkohérenz der Wellenfunktionen zerstort, reduziert diesen Effekt:
Magnetischer Fluf, der den geschlossenen Pfad durchdringt, fithrt z. B. zu einer relativen
Phasenverschiebung o e®/h in zwei entgegengesetzt umlaufenden Wellenpaketen und un-
terdriickt so die schwache Lokalisierung mit zunehmendem Magnetfeld: Man beobachtet
einen negativen Magnetowiderstand [32].

Ein anderer Quanteninterferenzeffekt wird durch die Coulomb-Wechselwirkung der La-
dungstréger hervorgerufen und hat seinen Ursprung in deren verzégertem Abschirmver-
halten im diffusen Regime [33]. In quasi-zweidimensionalen Systemen fiihrt die Elektron—
Elektron-Wechselwirkung, wie die schwache Lokalisierung, zu einem logarithmischen An-
stieg des Widerstandes mit sinkender Temperatur, so dafl beide durch Widerstandsmes-
sungen alleine nicht unterschieden werden kénnen. Richtungsabhingige Magnetowider-
standsmessungen 16sen dieses Problem: AuBere Magnetfelder bewirken im Falle der 2D
Elektron—Elektron—Wechselwirkung einen isotropen, positiven Magnetowiderstand auf-
grund der Zeemann—Aufspaltung [31].

2.1.2 Halleffekt

Ein elektrisches Feld Eg = Ry (B x j) kompensiert die Lorentzkraft auf die Ladungstréiger
einer Probe, die bei transversalen Magnetfeldkonfigurationen senkrecht zur Stromrichtung
auftreten. Der Koeffizient Ry heifit Hallkoeffizient. Im allgemeinen Falle ergibt er sich aus
einer komplizierten Mittelung der lokalen Kriimmung der Fermifliche. Streng genommen
muf} auch hier, wie beim Magnetowiderstand, zwischen den Féllen w,7 < 1 und w,r > 1,
offenen und geschlossenen Orbits, kompensierten und unkompensierten Metallen unter-
schieden werden. Einen vollstindigen Uberblick gibt Hurd [35,36]. Fiir eine Probe mit
angelegtem B-Feld in z—Richtung und Strom in z—Richtung mifit man einen Hallwider-
stand p,y = Ey/j, = RgB, in y-Richtung. Fiir ein einzelnes Band mit geschlossenen
Orbits und wer > 1 ergibt sich der klassische Drude-Ausdruck mit Ry = —1/n.e fiir

5 Die mittlere Strecke, auf der ein Leitungselektron seine Phasenkohérenz verliert, d. h. inelastisch oder
durch Umklappen von Spins gestreut wird.

6 In bezug auf die schwache Lokalisierung sind das Systeme, deren Abmessungen in eine Raumrichtung
klein im Vergleich zur Phasenkohérenzldnge L, sind.
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Elektronen und Ry = +1/npe fiir Locher, der nur noch von der Ladungstrigerdichte n
abhéngt.

Folgende Erweiterungen sind fiir die in dieser Arbeit besprochenen Materialien wichtig:
In einem Zweiband-Modell, mit einem Elektron— und einem Loch-artigen Band” ergibt
sich [29]

RH _ RHep}% + Rthg + RHeRHh(RHe + }th)B2
(pe + ph)2 + (RHe + RH]L)2B2

(2.5)

In magnetischen Materialien tritt zuséitzlich zum normalen Lorentzbeitrag RE ein an-
omaler Halleffekt auf, der durch die Asymmetrie der Spin—-Orbit—Streuung (skew scatte-
ring) hervorgerufen wird [35, 37]. Phénomenologisch wird dem durch Hinzuaddieren eines
Terms, der von der Magnetisierung abhingt, Rechnung getragen:

pay = RuB = REB + 4nRgM (2.6)
Rs heifit spontaner Hallkoeffizient.

Anhand dieser Gleichungen wird klar, dal der Hallwiderstand, abweichend vom Drude-
Bild, neben einer ausgepriagten Temperaturabhéngigkeit auch starke Abweichungen von
linearem Verhalten in B aufweisen kann.

2.2 Spinglidser und Schwer—Fermionen—Systeme:
Charakteristische Eigenschaften und Modelle

Im folgenden soll kurz auf Phénomenologie und theoretische Ansétze zur Beschreibung
von Spinglésern und Schwer—Fermionen—Systemen eingegangen werden. Beide Material-
klassen sind seit geraumer Zeit Gegenstand intensiver Forschung. So sind im Laufe der
letzten Jahre viele ausgezeichnete Ubersichtsartikel erschienen, die umfassend in diese Ge-
biete einfithren. Wir haben die wichtigsten, fiir diese Arbeit relevanten Aspekte daraus
zusammengetragen und verweisen fiir eine {iber dieses Kapitel hinausgehende Darstellung
auf die Literatur.

2.2.1 Schwer—Fermionen—Systeme

Grewe und Steglich [19] geben einen Gesamtiiberblick {iber dieses Gebiet. Steglich et al.
[38—41], Stewart [42], Fisk et al. [43,44] und v. Lohneysen [27, 45] besprechen hauptséchlich
experimentelle Aspekte. Hewson [46], Fulde et al. [47,48] und Zwicknagl [49, 50] behan-
deln die theoretische Seite.

7 Es gelten folgende Restriktionen: Jedes Band hat eine charakteristische Mobilitdt p = er/m*, Inter-

bandiibergéinge sind nicht erlaubt und die individuellen Beitrige eines Bandes zur elektrischen Gesamt-
leitfiahigkeit werden als additiv vorausgesetzt: ¢ = o, + oy, [35].




8 2. Grundlagen

Als Schwer-Fermionen—-Systeme bezeichnet man eine Klasse meist intermetallischer Ver-
bindungen, deren physikalische Eigenschaften im Vergleich zu gewthnlichen Metallen mar-
kante Anomalien aufweisen. Elemente mit partiell gefiillten f-Schalen (4f: Ce, Yb; 5f: U,
Pu, Np) sind der wesentliche Baustein dieser Legierungen. Die Systeme zeichnen sich
durch eine Temperaturskala 7* der GréBenordnung 10K aus, auf der drastische Ande-
rungen, beispielsweise in der Temperaturabhéingigkeit des elektrischen Widerstands p(7'),
der spezifischen Wirme C,(7") und der magnetischen Suszeptibilitit x(7'), stattfinden:

In gewohnlichen Metallen f&llt der elektrische Widerstand mit sinkender Temperatur von
Werten der Grofle 1 — 10 ufdem monoton ab und miindet bei tiefen Temperaturen in
den konstanten Restwiderstandsbeitrag py ein. In Schwer—Fermionen—Systemen dagegen
liegt p(300K) bei hoheren Werten (~ 100 uf2cm), bleibt beim Abkiihlen nur schwach T—
abhéingig oder steigt sogar an, verlduft dann {iber ein Maximum bei der charakteristischen
Temperatur 7%, um bei tiefen Temperaturen steil abzufallen. Fiir T < T™* folgt der
Widerstand einer quadratischen Temperaturabhiingigkeit p(7') = pp + AT? mit einer sehr
groflen Materialkonstante A.

Der Sommerfeldkoeflizient v des linearen elektronischen Terms der spezifischen Wérme
von Metallen spiegelt im Einteilchenbild freier Elektronen die Zustandsdichte N(Ep) an
der Fermikante:

NG =L () 2.7
7= 5ks (F)~§<h>lvao, (2.7)
wobei kr die Fermi-Wellenzahl und my die Elektronenmasse darstellt.® ~ ist in norma-
len Metallen temperaturunabhéingig und bewegt sich um Werte von 1 mJ/molK? (vyg, =
690 11J /molK?). Im Gegensatz dazu zeigt v in Schwer—Fermionen—Systemen eine ausge-
pragte Temperaturabhéngigkeit: Im Bereich der charakteristischen Temperatur T* steigt
Y(T') := Co(T)/T stark an, um schlieBlich fir 7" < T* auf einem sehr hohen Niveau
in der GroBenordnung J/molK? Sittigung zu erreichen.® Als Schwer-Fermionen—System
bezeichnet man, willkiirlich festgelegt, eine Verbindung dann, wenn v 2 400 mJ/mol(f)K?
[42]. Diese iibergroflen y—Werte lassen sich mit Gl. 2.7 als stark erhohte Zustandsdichte
and der Fermikante verstehen, woraus, projiziert auf das Bild unabhingiger Quasiteilchen
einer Fermifliissigkeit, effektive Massen m* resultieren, die diejenigen von normalen Me-
tallen um das Hundert— bis Tausendfache iibersteigen. Aus diesem Bild leitet sich der
Begriff ,, Schwere Fermionen* ab.

Auch die Spinsuszeptibilitit freier Elektronen (Pauliparamagnetismus) hingt von der Zu-
standsdichte an der Fermikante ab:

X = ok N (Er) , (2.8)

wobei gy die magnetische Feldkonstante und pp das Bohr’sche Magneton darstellen.
Dieser elektronische Anteil der Suszeptibilitit ist nahezu temperaturunabhéngig und er-
reicht in einfachen, unmagnetischen Metallen die Gréfenordnung 107% (SI-Einheiten).

8 Abweichungen von N(Ep) vom Wert fiir freie Elektronen werden durch die effektive Masse m*
beriicksichtigt [29].
9 J/K? pro mol des 4f- oder 5f-Elements.
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Abb. 2.2: Sommerfeldkoeffizient -y des elektronischen Beitrags zur spezifischen Wirme iiber
der magnetischen Suszeptibilitit x(T' — 0) fiir Schwer-Fermionen—Systeme (nach [52]). Die
eingezeichnete Gerade entspricht dem Sommerfeld-Wilson—Verhéltnis Rgyw = 1 fiir unabhéngige
Fermionen.

Tatséchlich beobachtet man in Schwer—Fermionen—Systemen bei tiefen Temperaturen ein
Abflachen von x(7') zu konstanten Werten, die die einfacher Metalle erneut um meh-
rere Grofenordnungen iibersteigen. Das stimmt mit der aus der Sommerfeldkonstante
der spezifischen Wirme gefolgerten, hohen Zustandsdichte an der Fermikante iiberein.
Der Ubergang vom Curie-Wei-Verhalten lokaler magnetischer Momente bei héheren
Temperaturen zur temperaturunabhéngigen Paulicharakteristik in der magnetischen Sus-
zeptibilitdt von Schwer—Fermionen—Systemen findet ebenfalls bei Temperaturen statt, die
der charakteristischen Temperatur 7™ aus C, entsprechen. Messungen des de Haas-van
Alphen—Effekts an sehr reinen Einkristallproben erlaubten den direkten Nachweis der
schweren Quasiteilchen in einer Reihe von Schwer—Fermionen—Systemen [19], z. B. CeCug
[51].

Die Proportionalitdt von  und yx wird in einfachen Metallen durch das Sommerfeld—
Wilson—Verhéltnis

7T2k2
Rew =X . 128 (2.9)
r)/ /’Loueff

ausgedriickt, wobei 2z = ¢*u%J(J + 1), mit dem Landé-Faktor g und der Drehim-
pulsquantenzahl J, und gilt offenbar analog fiir Schwer-Fermionen—Systeme. Fiir freie
FElektronen findet man Rgw 1 (Gerade in Abb. 2.2). Auch fiir Schwer—Fermionen—
Systeme liegt Rgw in dieser Gréflenordnung, was das Bild unabhédngiger Quasiteilchen
stiitzt. Abweichungen vom Wert fiir freie Elektronen lassen sich im Rahmen der Fer-
mifliissigkeitstheorie beschreiben [28].
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Daneben bilden sich auch in weiteren thermodynamischen Gréflen und Transportpara-
metern (u.a. Thermokraft, Halleffekt, thermische Ausdehnung, Ultraschallausbreitung)
Anomalien um 7™ aus, auf die wir gegebenenfalls spéter ndher eingehen.

Wihrend also im Hochtemperaturbereich T' > T* die Eigenschaften eines Schwer—Fermi-
onen—Systems durch die Existenz lokaler magnetischer Momente in einer metallischen
Matrix gepragt sind, verhilt es sich fir T' < T* wie eine Fermifliissigkeit unterhalb der
Fermitemperatur T, in der den Quasiteilchen extrem grofie Massen zugeordnet werden.
Als mikroskopische Ursache fiir die hohen Massen gilt der Kondoeffekt:

Das Kondomodell beschreibt die Eigenschaften einer isolierten magnetischen Storstelle mit
Spin S in einem unmagnetischen Metall. Eine Hybridisierung der Wellenfunktionen der
lokalisierten Elektronen der Storstelle mit denen der Leitungselektronen und grofier Cou-
lombabstoung am Ort der Storstelle kann zu einer effektiven antiferromagnetischen Aus-
tauschwechselwirkung J zwischen magnetischem Fremdion und Leitungselektronen fiihren
und resultiert in einer resonanzartigen Uberhohung der Zustandsdichte an der Fermikante
mit Breite kpTx (Abrikosov—Suhl-Resonanz [63,54]). Das System wird durch die Kondo-
temperatur T charakterisiert. Fiir T' <« Tk wird das magnetische Moment der Storstelle
durch eine dynamisch fluktuierende Polarisation der umgebenden Leitungselektronenspins
vollstindig'® kompensiert. Dieser komplexe Vielteilcheneffekt bewirkt die Ausbildung ei-
nes Singulettzustandes, des Kondo—Grundzustandes. Mit der Abschirmung ist das Ab-
flachen der magnetischen Suszeptibilitit gegeniiber dem Curie-Weifl—Verhalten eines sta-
bilen lokalen Moments verbunden. Wegen der niedrigen Temperaturskala Tx < Ty des
Kondomodells ergibt sich ein grofler Beitrag der elektronischen spezifischen Warme beim
Aufbrechen des Kondo-Singuletts: C = (7/3) - (kgT")/Tk. Im elektrischen Widerstand
macht sich im Bereich um 7’x eine starke, resonanzartige Streuung der Leitungselektronen
an den lokalisierten Momenten durch einen logarithmischen Anstieg mit sinkender Tem-
peratur bemerkbar. Die Thermodynamik einer Kondo-Stérstelle wurde exakt im Rahmen
des s-d—Austauschmodells mit Hilfe des Bethe-Ansatzes berechnet [46,55-58] und kann
im Bild einer lokalen Fermifliissigkeit verstanden werden [59].

Wesentliche physikalische Eigenschaften von Schwer—Fermionen—Systemen lassen sich al-
so bereits im einfachen Kondomodell einer einzelnen magnetischen Storstelle (single-
impurity Kondo model) beschreiben. Bezieht man die spezifische Warme bei typischen T
von 10 K auf die Zahl der Storstellen in mol, ergeben sich y—Werte in der Groflenordnung
J/molK?, Generell sind die thermodynamischen Eigenschaften von Schwer—Fermionen—
Systemen von den Einzelionen—Effekten gepriagt: Bei Verdiinnung der Verbindungen mit
unmagnetischen Atomen wie La werden weder in y(T') noch in x(T) wesentliche Ande-
rungen beobachtet [19,60]: Die charakteristischen Eigenschaften, iiberhohte spezifische
Wirme und grofie, Pauli-dhnliche Suszeptibilitdt unterhalb von T* (z.B. T* ~ 10K fiir
CeCug in Abb. 2.3) bleiben erhalten. Das trifft nicht fiir die Transporteigenschaften zu:
So kommt im Kondomodell einer isolierten Storstelle kein Widerstandsabfall zu tiefen

10 Vollstandige Abschirmung des Storstellenspins S durch N Leitungselektronen (und Bildung einer
lokalen Fermifliissigkeit) ist gerade dann gegeben, wenn S = N/2. Abweichungen davon (Mehrkanal-
Kondoeffekt) fithren zu lokalem , Nicht—Fermifliissigkeitsverhalten® mit charakteristischen, veréinderten
Signaturen in C,(T)/T und x(T').
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Temperaturen zustande. Auch die hohe Konzentration der Storstellen allein fiithrt nicht
zu diesem Effekt. Ausschlaggebend ist die periodische Anordnung der f~Atome bei tiefen
Temperaturen zu einem Kondogitter, in dem Kohérenzeffekte zu einem wichtigen Faktor
werden.

Die vielen magnetischen Storstellen beeinflussen sich gegenseitig iiber die RKKY-Wech-
selwirkung.!' Dadurch wird die Energieskala, die fiir eine isolierte Storstelle durch Ty
bestimmt wird, modifiziert: Man nennt die charakteristische Temperatur von Schwer—
Fermionen—Systemen 7*. Obwohl man i. a. von einer Proportionalitit ausgeht [61], wurde
bisher kein analytischer Zusammenhang zwischen Ty und 7% gefunden.

Die Wechselwirkung zwischen den Quasiteilchen kann zu kooperativen Phinomenen fiih-
ren: Die Palette der moglichen Grundzustiande reicht von antiferromagnetischer Ordnung
(z.B. CeCuyGey) iiber Systeme mit komplizierten magnetische Strukturen (CeAly) und
mehreren nacheinander auftretenden Phaseniibergingen (CeBg) zu unkonventioneller Su-
praleitung (CeCuySis). Triiger der Supraleitung in Schwer-Fermionen-Systemen sind, wie
sich aus dem Sprung AC/T, in der spezifischen Wirme ergibt, die schweren Quasiteilchen.
Es gilt in der Regel'? T, < T*. Daneben tritt in einigen 5f-Systemen (UPdyAlz, UNipAly)
eine Koexistenz von Antiferromagnetismus und Supraleitung auf. Abb 2.2 zeigt weite-
re Beispiele. CeAly und CeCug sind Vertreter der Gruppe in denen keine kooperativen
Phinomene auftreten. '

Die Konkurrenz zwischen Kondo-Effekt und RKKY—-Wechselwirkung wird in einem ein-

11 Der Rudermann-Kittel-Kosuya—Yoshida—Austausch wirkt indirekt iiber eine langreichweitige, rdum-
lich oszillierende Spinpolarisation der Leitungselektronen, die durch die Momente der magnetischen Frem-
dionen ausgelost wird.

12 UBey3 bildet dabei eine Ausnahme [62,63].

13 Neuere Messungen an CeAls—Einkristallen zeigten allerdings einen magnetischen Phaseniibergang,
der in Polykristallen bisher nicht beobachtet werden konnte [64,65]. In CeCug wurde keine magnetische
Ordnung nachgewiesen [66].
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Abb. 2.4: Unterschiedliche Abhéngigkeit der Kopp-
lungsstirke von RKKY—-Wechselwirkung und Kondoetf-
fekt vom Absolutwert des Austauschintegrals |J| (oben).
E Darunter resultierendes Phasendiagramm fiir das Kon-
! dogitter: Bereiche Magnetische Ordnung (M), Fer-
T : NFL mifliissigkeitsverhalten (FL) und Nicht-Fermifliissig-
;/ keitsverhalten (NFL). Nach [61, 67, 68].
|
|

de I

fachen Modell einer eindimensionalen Kondokette beschrieben [69]: Vergleicht man die
Bindungsenergie des Kondosinguletts

1 1
Er mexp (—W> (2.10)

mit der RKKY—~Wechselwirkungsenergie
ERKKY OCN(Ef)J2 s (211)

findet man unterschiedliche Abhéngigkeiten vom Austauschintegral |J| zwischen Leitungs-
elektronen und f-Elektronen. In drei Bereichen herrscht jeweils unterschiedliches ma-
gnetisches Verhalten vor (Abb. 2.4): Fiir kleine |J| iiberwiegt der Einflufi der RKKY-
Wechselwirkung und resultiert in magnetischer Ordnung des Systems (M) unterhalb der
Ubergangstemperatur Ty. Im Grenzfall groBer |J| wird die magnetische Ordnung durch
den Kondoeffekt unterdriickt und das System befindet sich in einem Fermifliissigkeits-
regime (FL). Kurzreichweitige und kurzlebige Korrelationen zwischen den Momenten
kénnen aber noch vorkommen. Im Zwischenbereich Frxxy = Ex liegt kritisches Verhal-
ten vor. Man kann starke Anderungen der Eigenschaften schon bei kleinen |J|-Variationen
erwarten. Beim kritischen Wert J,, an der Schwelle zu magnetischer Ordnung, kommt
es zu starken Abweichungen vom Fermifliissigkeitsverhalten. Diese ,,Nicht—Fermifliissig-
keiten“ (NFL) zeichnen sich unterhalb einer kritischen Temperatur durch lineare Tem-
peraturabhéngigkeit des elektrischen Widerstandes p ~ (1 — «T'), eine logarithmische
Divergenz der Sommerfeldkonstante C,/T ~ —InT und einem wurzelférmigen Verlauf
der magnetischen Suszeptibilitit x ~ (1 — av/T ) aus. Prominenter Vertreter fiir diesen
Bereich ist das Legierungssystem CeCug_,Au, bei dem durch Zulegieren von Gold ei-
ne Abnahme der Hybridisierung (und damit J) erreicht wird, so dafl das Material vom
Bereich kurzreichweitiger Korrelationen zu magnetischer Ordnung den quantenkritischen
Punkt J, bei etwa x = 0.1 passiert. Es existieren eine Reihe anderer Ursachen fiir Nicht—
Fermifliissigkeitsverhalten (z. B. den Mehrkanal-Kondoeffekt!?), die alle zu signifikanten
Anderungen der Temperaturabhingigkeiten von Cp, x und p fithren. Einen Uberblick
gibt v. Lohneysen [45].
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2.2.2 Spingliser

Mydosh [70], Maletta und Zinn [71] und Moorjani und Coey [72] fiihren in die Experi-
mente ein. Binder und Young [73] und Fischer und Hertz [74, 75] besprechen theoretische
Modelle.

Spinglas ist die Bezeichnung fiir den magnetischen Zustand eines Systems, bei dem die
Wechselwirkungen der magnetischen Momente aufgrund von Unordnung in Konflikt mit-
einander stehen (,, Frustration“ der Spineinstellungen), so daf es zu einer nicht—periodischen
Anordnung der Spinstruktur kommt [71]. Es wird keine bestimmte Spinkonfiguration be-
vorzugt, das , Binfrieren® (freezing) der Spins erfolgt zufillig.'* Spingléser weisen demnach
im thermodynamischen Gleichgewicht keine spontane Magnetisierung auf. Spinglasverhal-
ten ist nicht auf bestimmte magnetische Elemente oder Verbindungsklassen beschrinkt,
es kann in Metallen, Halbleitern und Isolatoren, kristallinem wie amorphem Material
auftreten. Man kann grob zwei Arten von Spinglassystemen unterscheiden:

Verdiinnte Systeme sind solche, in denen magnetische Fremdionen in ein unmagnetisches
Wirtsgitter legiert werden. Prominente Vertreter sind die klassischen binéren Legie-
rungen Au;_,Fe, und Cu,_,Mn, mit Konzentrationen z von etwa 0.5 bis 10% . Die
vorherrschende Austauschkopplung in diesen Systemen ist die langreichweitige RKKY—
Wechselwirkung.!® In metallischen Legierungssystemen, bei sehr hoher Verdiinnung der
magnetischen Atomsorte, konkurriert der Kondoeffekt mit Spinglasverhalten: Das Ab-
schirmverhalten der Leitungselektronen bewirkt eine Schwéchung bis zur Ausléschung
der magnetischen Momente und zerstort so den Spinglaszustand. Erhéhung der Konzen-
tration des magnetischen Elements fithrt zur Bildung von Nahordnungsbereichen (cluster)
bis zum Uberschreiten der Perkolationsschwelle magnetischer Fernordnung.

In konzentrierten Systemen wie beispielsweise Eu,Sr;_,S werden magnetische Materialien
mit unmagnetischen Fremdatomen verunreinigt. In diesen Féllen dominieren kurzreich-
weitige Wechselwirkungen.

Eine eindeutige Identifizierung eines Materials als Spinglas ist nur mit Hilfe unterschiedli-
cher Mefiverfahren méglich, da die Charakteristika oft nur schwach ausgeprigt sind oder
von anderen Effekten iiberlagert werden. Folgende Meflgrofien zeigen ein fiir Spingliser
typisches Verhalten:

Ein wesentliches Merkmal aller Spingléser ist ein scharfes, schwach frequenzabhingiges
Maximum in der Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Wechselfeldsuszeptibilitit
Xac in kleinen Feldern.'® Die Lage des Maximums definiert die charakteristische Spin-
glastemperatur Ty. Ty(w) sinkt mit sinkender MefBifrequenz.!” Der Spinglasiibergang ist
ein kollektiver Prozel mit einer breiten Frequenzverteilung der Spinrelaxationsraten bis

14 Die Frage, ob ein thermodynamischer Phaseniibergang stattfindet, ist allerdings noch nicht endgiiltig
geklart.

15 Das gilt fiir Atome mit unvollstéindig besetzter 3d-Schale dann, wenn deren Abstand grof genug ist,
um einen Uberlapp der d—~Wellenfunktionen zu verhindern, d.h. bei entsprechender Verdiinnung,.

16 Magnetfelder von wenigen 100 G fiihren bereits zu einer Auswaschung des Maximums [77].

17 Eine quantitative Erfassung der Frequenzabhingigkeit wird iiber die Normierung ATy /Ty pro Fre-
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Abb. 2.5: Absorptionssignal
Xho(T,w) von Euj_gSr,S in
Abhéngigkeit von der Mefifre-
quenz (10Hz — 50 MHz) und der
Temperatur [76].

X" (SI-units)

hin zu extrem langsamen Relaxationen [78]. Betrachtungen der Verénderung der Spindy-
namik beim Ubergang in den Spinglaszustand und der Entwicklung des Relaxationszeit-
spektrums sind daher von groflem Interesse. Abb. 2.5 stellt die spektrale Verteilung der
Relaxationsraten in Euy_,Sr,S durch den Absorptionsanteil der Wechselfeldsuszeptibilitéit
X4c(T,w) in Abhingigkeit von der MeBfrequenz (10Hz —~ 50 MHz) und der Temperatur
dar [76]. Beim Abkiihlen des Spinglases verbreitert sich das Relaxationszeitspektrum in
der Néhe von Ty drastisch. Damit unterscheidet sich der Einfriervorgang erheblich vom
Verhalten, das sonst bei Phaseniibergéingen beobachtet wird.

Messungen der statischen Magnetisierung héngen unterhalb von T} stark von der ma-
gnetischen Vorgeschichte der Probe ab. Nach Abkiihlung der Probe unterhalb T ohne
angelegtes Magnetfeld (zero field cooled, ZFC) und anschliessender Untersuchung in hin-
reichend kleinen Feldern durchlduft xpc(7") ein Maximum bei T, wihrend nach Abkiihlen
im Feld (field cooled, FC) ein Plateau unterhalb von T} beobachtet wird. Im FC-Modus
sind die Kurven bei Temperaturdnderung reversibel, nicht aber im ZFC Modus. Dabei
ist die magnetische Antwort des Systems zeitabhiingig. Die remanente Magnetisierung*®
zerfillt unterhalb von T extrem langsam (= Minuten), unterliegt keinem Exponentialge-
setz und ist ebenfalls abhéngig von der magnetischen Vorbehandlung. Durch Unordnung
und Frustration entsteht eine enorme Anzahl metastabiler Zustéinde unterhalb von T,
die fiir diese Phéanomene verantwortlich ist.

Die magnetische spezifische Wérme zeigt im Temperaturverlauf keine Spitze bei T}, die
fiir einen Phaseniibergang sprechen wiirde. Bei hoheren Temperaturen (~ 1.3T}) existiert
jedoch ein breites Maximum, das sich mit angelegten, &ufleren Magnetfeldern verkleinert
und zu hoéheren Temperaturen verschiebt. Ein grofier Teil der magnetischen Entropie

quenzdekade A(logw) erreicht. Die Verschiebungen fiir metallische Spingléser liegen z. B. fiir CuMn bei
51072 oder fiir (LaGd)Als bei 6 - 1072, d. h. eine Frequenzéinderung von zwei Gréfenordnungen fiihrt
zu einer Variation von Ty im Promillebereich. Eine befriedigende formale Beschreibung der Frequenz-
abhingigkeit wird aber weder mit einem Arrhenius— noch mit einem Vogel-Fulcher—Gesetz erreicht.

18 Die Magnetisierung, die nach Abschalten des externen Feldes gemessen wird, heifit, je nach Vorge-
schichte, isotherme remanente Magnetisierung (ZFC) bzw. thermoremanente Magnetisierung (FC).
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Abb. 2.6: Zeitabhingigkeit der Spin-Spin—Korrelationsfunktion von CuggsMngg; bei ver-
schiedenen Temperaturen, ermittelt aus Daten des Neutronenspinechos (NSE), Nullfeld-pSR
(ZF-pSR) und Wechselfeldsuszeptibilitdt xac [79].

friert schon weit oberhalb der Spinglastemperatur aus.!® Man kann dies als Nachweis
der Existenz korrelierter Spins bereits oberhalb von Ty anfiilhren. Es wurde sogar von
erhohten linearen Termen in der spezifischen Wirme einiger Spingléser berichtet [72].
Die beobachteten Maximalwerte von v lagen allerdings unter 200 mJ/molK?2.

Die Neutronenspektroskopie ist ein weiteres wichtiges Instrument zur Erforschung von
Spinglaseigenschaften: Der totale Streuquerschnitt fiir magnetische Neutronensteuung
ist proportional zum Strukturfaktor S(q,w), der wiederum in einen statischen Ss(q,w)
und einen dynamischen Anteil Sy(q,w) zerlegt werden kann. Der statische Anteil re-
préasentiert die elastische Bragg-Streuung an Netzebenen des Kristallgitters, in der bei
magnetischer Ordnung Uberstrukturreflexe zu finden sind. Die nicht—periodische Spin-
struktur von Spinglésern manifestiert sich im Fehlen dieser magnetischen Bragg—Reflexe.
Der dynamische Anteil setzt sich aus einem inelastischen Signal, das von Spinanregungen
verursacht wird und einem quasielastischen Signal, das Spinrelaxationen hervorrufen, zu-
sammen und kann direkt in Zusammenhang mit einer verallgemeinerten Suszeptibilitit
X"(q,w) gesetzt werden.?® Relaxationsprozesse duffern sich in einer Verbreiterung der
elastischen Linie. Eine Separation der elastischen und der iiber w integrierten, quasiela-
stischen Streuung zeigt als Funktion der Temperatur eine Verschiebung der Streuinten-
sitdt von quasielastischem zu elastischem Anteil beim Uberschreiten einer Temperatur
T 2 Ty und bestéitigt somit die Verbreiterung der Verteilung der Relaxationszeiten. Ei-
ne Variation des Impulsiibertrags q gibt Auskunft iiber die rdumliche Ausdehnung von
Spinkorrelationen. Mit Hilfe der Neutronenspinecho-Methode (NSE) [80] ist es moglich,
sehr kleine quasielastische Komponenten bei kleinen g—Werten und ldngeren 7 aufzuldsen.
Abb. 2.6 stellt die Zeitabhéngigkeit der Spin—-Spin—Korrelationsfunktion £(T), der Fourier-
transformierten von S(¢ — 0,w), fiir verschiedene Mefverfahren fiir CuMn (5 atm% Mn)

19T grober Niherung verliert das System auch ohne angelegtes Magnetfeld bereits 70-80% seiner
Freiheitsgrade oberhalb von Ty [70]. AuBere Felder schriinken die Zahl der magnetischen Freiheitsgrade
bei einer bestimmten Temperatur T' > Ty weiter ein.

20 Wihrend Messungen der Frequenzabhéingigkeit der magnetischen Wechselfeldsuszeptibilitit x/i(w)
die Spindynamik global detektieren, héngt der dynamische Anteil der Neutronenstreuung auch vom
Impulsiibertrag q ab. Fiir ¢ — 0 geht x"(q,w) in x4 (w) iiber.
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dar. Deutlich ist die Verschiebung spektralen Gewichts zu h6heren Zeiten unterhalb von
30K (Tyyre = 274K) zu erkennen.

MoBbauerspektroskopie und Myonenspin—Relaxation (uSR) sind Techniken, die direkt lo-
kale Informationen iiber das System zugénglich machen.?! Die riumliche Verteilung und
zeitliche Korrelation lokaler Felder wird damit mefbar. Die charakteristischen Zeitska-
len beider Methoden liegen zwischen denen von Neutronenstreuung und Wechselfeldsus-
zeptibilitdt. Beide bestéitigen das phdnomenologische Bild der Entstehung magnetischer
Cluster und der Verbreiterung des Relaxationsspektrums in der Néhe von T7.

Ziel theoretischer Betrachtungen ist es, den Ubergang von reversiblem, paramagnetischen
Verhalten bei T' > T zu irreversiblem Spinglasverhalten bei 7' < T zu beschreiben:

Im Edwards—Anderson—Modell [81] werden alle Gitterplidtze mit magnetischen Atomen
besetzt. Unordnung wird stattdessen iiber eine statistische Verteilung der Austauschwech-
selwirkungen zwischen bebachbarten Spins erreicht. Die Autoren fiihren einen neuartigen
Ordnungsparameter gga ein, der Langzeitkorrelationen, anstelle von langreichweitigen
rdumlichen Spinkorrelationen beschreibt: gga = limy o £(¢) = limy o0 [(Si(0) - Si(8)) 7],
wobei &(t) die Spin—Autokorrelationsfunktion, (.. .),. die thermische Mittelung und [...],
die Mittelung iiber mogliche Konfigurationszustinde darstellt. Der Spinglaszustand wird
somit von der paramagnetischen Phase durch den von Null verschiedenen Wert der lo-
kalen Autokorrelationsfunktion mit der Zeit abgegrenzt. Analytisch 148t sich dieses Mo-
dell jedoch nicht berechnen. Ausgedehnte Studien eines zweidimensionalen Edwards—
Anderson—Modells mit Ising—Spins und Gaufi-verteilten néichste—Nachbar-Kopplungen
durch numerische Monte—Carlo-Simulationen konnten zeigen, dafl einige experimentel-
le Charakteristiken von Spinglésern, u.a. die Spitze in x,o(7,w) wiedergegeben werden
kénnen [73].

Im Rahmen einer Molekularfeldndherung ist eine analytische Behandlung des Edwards—
Anderson-Modells moglich. Dazu werden im Sherrington—Kirkpatrick—Modell [82] Wech-
selwirkungen mit (unphysikalischer) unendlicher Reichweite eingefiihrt. Die Instabilitéit
der Losungen dieses Modells unterhalb einer Linie T;(B,pp1) (de Almeida—Thouless—Linie
[83]) konnte durch Einfithrung eines sich kontinuierlich verindernden Ordnungsparame-
ters ¢(z) (,Brechen der Replika—Symmetrie“, [84-86]) behoben werden, der die metasta-
bilen Zustédnde der eingefrorenen Spins berticksichtigt.

Eine Verallgemeinerung von Ising—Spins auf ein mehrdimensionales Vektormodell im ma-
gnetischen Feld wurde von Gabay und Toulouse [87] diskutiert, wobei eine Mischphase im
Ubergangsbereich zwischen Ferromagnetismus und Spinglasverhalten vorhergesagt wird.

Die vereinfachenden theoretischen Modelle geben die beobachteten physikalischen Eigen-
schaften teilweise nur unzureichend wieder. Die Frage nach der Existenz eines Phaseniiber-
gangs zweiter Ordnung ist dabei ein zentrales Problem. Andererseits existieren nur wenige
yideale“ Spingléser, die den Einschrinkungen der Theorie geniigen.

21 Wahrend die MoBbauerspektroskopie die y—Resonanzabsorption von chemisch in die Probe gebrach-
ten, radioaktiven Kernen (z. B. 5"Fe, 1°°Gd usw.) ausnutzt, werden bei der uSR Spin—polarisierte, positiv
geladene Myonen eines Beschleunigerstrahls in die Probe implantiert.
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Die Elektron—dotierten
Hochtemperatursupraleiter

Nd,_,Ce, CuO, zéhlt zur Familie der ternéren Oxokuprate (,,214-Kuprate*), die Stoffklas-
se, die durch die Entdeckung der Hochtemperatursupraleitung in Ba—dotiertem La,CuO,
grofies Aufsehen erregte [1]. In dieser Klasse bilden die Elektron-dotierten Kupratsupra-
leiter eine besondere Gruppe. Dieses Kapitel fafit deren aus zahlreichen Untersuchungen
mit verschiedenen Mefimethoden bereits bekannte physikalische Eigenschaften zusammen
und unterstreicht die Unterschiede zu den iibrigen Hochtemperatursupraleitern. Ein Ver-
gleich mit den anderen Verbindungen dieser Gruppe stellt Eigenheiten in den magneti-
schen Eigenschaften des Nd,CuQO, heraus, die fiir die Fragestellung dieser Arbeit wichtig
sind.

3.1 Kristallstruktur und Phasendiagramm

Verbindungen der Reihe Ln,CuQ,, worin Ln die Lanthaniden Pr, Nd, Sm, Eu und Gd
bezeichnet, kristallisieren in der tetragonal raumzentrierten T'-Struktur [88,89], deren
Einheitszelle sich wie in Abb. 3.1 links gezeigt zusammensetzt.! CuOy—Ebenen sind, wie
auch in den anderen Kupratsupraleitern, charakteristisches Strukturmerkmal. Sie prigen
dem System eine starke Anisotropie auf, die sich in vielen physikalischen Eigenschaf-
ten niederschligt. Die T'—Struktur ist eng verwandt mit der T-Struktur des La,CuO,
(Abb. 3.1, rechts). Die Positionen der Metall- und der O1-Atome sind in beiden Struktu-
ren identisch, nur die O2-Atome aufierhalb der CuOs—Ebene nehmen verschiedene Plitze
ein: Die Sauerstoffatome auf der sog. Apexposition im La,CuQ, riicken, wie die Struk-
turbilder zeigen, im System Ln,CuO, zu einer O2-Ebene zwischen den Seltenerdlagen
zusammen. Der Apexplatz bleibt in der T'-Reihe demnach nominell unbesetzt.

Bald nach der Entdeckung der Supraleitung in La,_,Sr, CuO, gelang durch Dotierung der

! Die T'-Verbindung Ln,CuQ4 kann mit Ln = Ce nicht synthetisiert werden. Die Herstellung von
T'-Kupraten mit schweren Lanthaniden (Th-Lu, mehr als halbgefiillte f-Schale) sowie Y gelingt nur
bedingt unter hohen Driicken. Die Struktur ist dann leicht orthorhombisch verzerrt [90, 91].
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Ln, La

@ Cu
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Abb. 3.1: Vergleich der Einheitszellen von 214-Kupraten. Links die T'-Struktur der LnyCuQy,
rechts die T-Struktur des LaoCuO,. Wihrend im Lay,CuO4 der O2-Sauerstoff den Apexplatz
besetzt, ist er in LnyCuOy, in der Ebene zwischen den Seltenen Erden zu finden.

T'~Verbindungen mit Cer (Ln = Pr, Nd, Sm und Eu?) [93,94] bzw. Thorium (Ln = Pr,
Nd und Sm) [9] die Herstellung einer neuen Gruppe von Kupratsupraleitern. Das grofle
Interesse an diesen Supraleitern begriindet sich dabei weniger auf die erreichbaren supra-
leitenden Ubergangstemperaturen (Temax =~ 25 K), sondern vielmehr darauf, dafl durch die
tetravalenten® Ce— und Th-Ionen zum ersten Mal eine Dotierung mit Elektronen realisiert
wurde. In allen anderen Hochtemperatursupraleitern sind Elektronfehlstellen (Ldcher)
Tréger des Stromes. Die 214-Kuprate, das p—dotierte Lag_,(Sr,Ba),CuQy einerseits und
die n—dotierten Lns_,(Ce, Th),CuO4 andererseits, bilden damit ein ideales System, um
Elektron-Loch—Symmetrien in den Kupratsupraleitern zu studieren [99]. In Abb 3.2 wur-
den exemplarisch die Phasendiagramme von La,_,Sr,CuQO, (LSCO) und Nd,_,Ce,CuO,
(NCCO) gegeniibergestellt. Tatsichlich beobachtet man in bezug auf das Auftreten von
Antiferromagnetismus, Metall-Isolator-Ubergang und Supraleitung dhnliches Verhalten
beim Erhohen der Ladungstrigerkonzentration auf beiden Seiten. Die undotierten Ver-
bindungen sind Isolatoren, in denen die magnetischen Momente des Cu?* unterhalb von
TS® =~ 250 — 300 K antiferromagnetisch ordnen. Dotierung der CuOy—Ebenen fiihrt zur
Unterdriickung des Antiferromagnetismus, die Systeme werden metallisch und supralei-
tend und erreichen ihre maximalen supraleitenden Sprungtemperaturen bei Dotierungs-
konzentrationen von z ~ 0.15.

2 GdyCu0y ist die einzige Verbindung dieser Reihe, bei der Supraleitung weder durch Ce— noch durch
Th-Dotierung erreicht werden kann [14,92].
3 Cer wird in diesen Verbindungen eigentlich eine gemischte Valenz von +3.84 zugeschrieben [95-98)].
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Abb. 3.2: Vergleich der Phasendiagramme der 214-Kuprate: Links das n—dotierte
Ndjy_,Ce,CuOy, rechts das p—dotierte Lay_,Sr,CuO, (nach [100]; AFM: Antiferromagnet, SC:
Supraleiter, SG: Spinglas, PM: Paramagnetisches Metall).

Es treten daneben aber markante Unterschiede in den Phasendiagrammen auf: Wéahrend
alle p—dotierten Supraleiter auf Kupratbasis ein #hnliches generisches Phasendiagramm
beziiglich der Ladungstrigerkonzentration im supraleitenden Bereich zeigen [101-103], ist
der Konzentrationsbereich, in dem Supraleitung in NCCO auftritt, wesentlich schmaler.
Gleichzeitig besteht in NCCO eine antiferromagnetische Ordnung der Cu—Momente bis
zu x ~ 0.14, wobei deren Zusammenbruch direkt mit dem Einsetzen der Supraleitung
einhergeht. Diesen Unterschied kann man in einem lokalen Bild mit dem verschiedenarti-
gen Einflufl von Lochern und Elektronen auf ihre Umgebung verstehen: Durch Dotierung
des NCCO werden Elektronen mit iiberwiegend Cu 3d—Charakter zur Verfiigung gestellt
[98,104,105], die einen Teil der magnetischen Cu?*-Ionen zu unmagnetischen Cu'* re-
duzieren. Das Spinsystem innerhalb der CuOs—Ebenen wird lediglich verdiinnt, was den
antiferromagnetischen Phaseniibergang mit steigender Dotierungskonzentration langsam
zu tieferen Temperaturen verschiebt. Ein zudotiertes Loch in LSCO hingegen besitzt vor-
wiegend O 2p—Charakter [106]. Der Spin des Lochs fiihrt fiir die benachbarten Cu**—Ionen
zu Spinfrustration. Das erklirt das Auftauchen einer Spinglasphase, die im NCCO nicht
zu finden ist. Das Absinken der Cu—Néel-Temperatur erfolgt schneller als durch blofles
Verdiinnen des Spinsystems, wie in NCCO. Oberhalb des supraleitenden Bereichs liegen
die Systeme als paramagnetische Metalle vor. Die Loslichkeitsgrenze der Dotierungsatome
in den T'—Verbindungen liegt bei Konzentrationen um z =~ 0.20.
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3.2 Besonderheiten

Auch in anderen physikalischen Eigenschaften bestehen grundsétzliche Unterschiede zwi-
schen Elektron— und Loch—dotierten Ochtemperatursupraleitern:

e Supraleitung wird in den T'-Systemen nur beobachtet, nachdem die Proben einer
Reduktionsbehandlung unterzogen wurden, ein Proze8, der recht schwer zu beherr-
schen ist [107], der sich aber auf die Qualitit der Proben entscheidend auswirkt (K a-
pitel 4). Es wird angenommen, daf die Reduktion bevorzugt tiberschiissigen Sauer-
stoff vom nominell unbesetzten Apexplatz entfernt [108,109]. Der Anteil entfernten
Sauerstoffs ist mit Werten zwischen 0.01 und 0.05 pro Formeleinheit [93, 96, 97, 110~
115] sehr klein, daher schwer zu quantifizieren und ist zudem abhéngig von der
Ce-Konzentration [97,116,117]

e Die Symmetrie des supraleitenden Ordnungsparameters scheint sich in n—dotierten
Kupraten durch konventionelles BCS s-Wellen Verhalten beschreiben zu lassen,
withrend in p—dotierten Systemen d-Symmetrie favorisiert wird [118,119].

e Die Temperaturabhingigkeit des elektrischen Widerstands fiir die metallischen, Elek-
tron—dotierten Proben verlduft bis zu hohen Temperaturen annahernd quadratisch,
nicht linear, wie fiir p—dotierte [120]. Abb. 3.3 veranschaulicht diesen Sachverhalt
anhand von eigenen Pr,_,Ce,CuO,~Filmen unterschiedlicher Ce-Dotierung.

e Wihrend Transportparameter und supraleitende Ubergangstemperatur 7, in den
p—dotierten Systemen von &ufleren Driicken stark beeinflufit werden, wird in den
T'-Kupraten nur eine schwache Druckabhéngigkeit beobachtet [121].

e Ein noch nicht vollkommen verstandenes Verhalten zeigen die T'—Systeme in Mes-
sungen des Halleffekts [122-132] und der Thermokraft [131,133-136). Aufgrund der
Elektrondotierung erwartet man in einem einfachen Drude-Modell einen mit stei-
gender Ladungstrigerkonzentration sinkenden, negativen Hallkoeffizienten Ry (T),
der fiir unterdotierte Proben tatsichlich auch beobachtet wird (Abb. 3.4). Im
iiberdotierten Bereich beobachtet man jedoch einen Vorzeichenwechsel hin zu po-
sitiven Ry [124,127,128,130] und ein weiteres Anwachsen des Absolutwertes bis
zu hohen Dotierungskonzentrationen, womit eine Interpretation mit einem einzi-
gen, Elektron—-artigen Band scheitert. Dasselbe gilt fiir Thermokraftmessungen
[131,133-136].* Auch die Temperaturabhéingigkeiten sind gegeniiber normalen Me-
tallen ungewohnlich. Wir erinnern uns jedoch, dafl der Hallkoeffizient aus einer
komplizierten Mittelung der lokalen Kriitmmung der Fermifléche resultiert. Hallmes-
sungen an p—dotierten Kupraten zeigen gegeniiber den T'—Verbindungen unzweifel-
haft positive Werte fiir Hallwiderstand und Thermokraft [122]. Man interpretiert

4 Das veranlafit viele Autoren ,Elektron—-Dotierung® nur in Anfiihrungszeichen zu gebrauchen. Wir
wollen das nicht tun, behalten aber diese Eigenschaft der T'-Systeme in Erinnerung,
Es existieren Theorien, die Supraleitung in den Kupraten ohne Anwesenheit von Lochern ohnehin fiir
unméglich erkliren [137).



3.3. Magnetismus 21

400D Pt e 1.0 [T T e
L 05:_ :’".:AA‘ A 4 4 a4 oa O A N
3000 . r tee s P R S
[ x=005 | T ]
[ 0.0} - . -
2000 - : e ; o]
[ x=010 ] t s ]
_ reors | -0.5 F~ L. .
1000 . %) -\ .t ]
—_ : 1 R L S U .
g T TR FERWE R FERTS PR PR E Lovvn te vl v e e e ton v v by enteavad]
8 600 prrrrrrrrer e @ 0 T T -
3 F T T T T T T x=0l.14 ] 1C—> :\" “"l .TF. e ; : s E:
_— N . o ° 2 5] e ]
Q. 500 - x=0.23 I 2F 00000 00000 ° C g m° o]
B x=015 ] o X n ° o 7]
400 | x=017 -4r aet’ o 0 g
j :yununn ° ¢ ]
300 [ ] 6 o © 3
- x=020 ] F so00 © ° ]
[ ] [ o ]
200 [ . 8 v ]
‘ v ]
L 4 N v 4
100 F ] -10 |- gvvvy v v v V7
3 ] Ta Pr,..Ce,Cu0, films j
)Y P P T RV TS RR T RN Ty BV A T T T T TR =
0 50 100 150 200 250 800 350 400 0 50 100 150 200 250 300
T (K) T (K)
/ : : .
Abb. 3.3: T'—Kuprate zeigen eine Abb. 3.4: Hallkoeffizient Ry von
typische, nichtlineare = Temperatu- Pry_,Ce,CuO, Filmen. Bei T'-Verbin-
rabhéngigkeit des elektrischen Wi~ dungen wechselt Ry im iiberdotierten
derstands p(T), hier exemplarisch an  Bereich (volle Symbole) das Vorzeichen.
Pry_,Ce, CuOQ, —Diinnfilmen verschiede- v £=0.05, ¢ £=0.10, O z=0.13, 0 2=0.14,
ner Ce-Dotierungen gezeigt. e z=0.15, M z=0.17, ¢ 2=0.20, A z=0.23.

die Hall- und Thermokraftmessungen der T'~Kuprate im Rahmen eines Zweiband-
modells (Gl. 2.5), in dem ein Elektron— und ein Loch—artiges Band miteinander in
Konkurrenz treten [123, 127, 135, 136, 138].

3.3 Magnetismus

Die antiferromagnetische Ordnung der Cu?*t Momente in den 214-Kupraten, mit hohen
Néel-Temperaturen® um T ~ 300 K in den undotierten Verbindungen, ist eine aufféllige
Gemeinsamkeit dieser Stoffgruppe. Dabei spielt Anisotropie erneut eine grofie Rolle: In
allen T"-Kupraten wird eine starke Cu—Cu-~Wechselwirkung J néichster Nachbarn (NN)
in den CuOy-Ebenen beobachtet [140]. Fiir Nd,CuO, z.B. betrigt J; 126 meV. Dem-
gegeniiber ist der Austausch J, senkrecht zu den Ebenen erheblich kleiner (Nd,CuOy:
Ji. =510 meV [141]). Vergleichbare Werte findet man auch fiir La,CuO, [142]. Wegen
dieser starken intraplanaren Kopplung und des geringen Einflusses von J, (J./J = 1074)

5 Ty hangt sowohl in La,CuQ, als auch in Nd,CuO, vom Sauerstoffgehalt der Proben ab [4, 16, 139].
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wird fiir die theoretische Beschreibung der Systeme bei Temperaturen oberhalb von Ty
ein 2D Spin S = 1/2 Heisenbergmodell mit dem Hamiltonoperator

H=7) 8;8; (3.1)
4,

angenommen [143-145]. Schon weit oberhalb der 3D Ubergangstemperatur T, noch vor
Erreichen der Fernordnung also, wurden starke Korrelationen der Cu—Momente innerhalb
der CuOg—Ebenen nachgewiesen [141,146]. Die Ausdehnung dieser korrelierten Bereiche
in der Ebene werden durch eine Korrelationslange &p mit der Temperaturabhéingigkeit

1 Fic  2mes 1 kgT
T — kgT 1__. 32
én(T) 8627%63 ( 2 27%) (32)

beschrieben [144,145,147]. Hierin ist fic die Spinwellengeschwindigkeit und 27 p, die Spin—
Steifigkeit (,spin stiffness“), die iiber die Beziehung 27p, = aJj (@ ~ 1) mit der NN
Kopplungskonstante J; der CuOy—Ebene verkniipft ist. Messungen der Neutronenstreu-
ung an 214-Systemen [4, 141, 148, 149] bestétigen diese Temperaturabhingigkeit: Die 2D
korrelierten Bereiche vergrofiern sich sukzessive bei Annidherung an den 3D Phaseniiber-
gang. So wichst die Korrelationslinge in Nd,CuO, von einigen Gitterkonstanten bei
T = 475 K auf 80 Gitterkonstanten kurz oberhalb von Ty an [4].

Kommt die interplanare Kopplung zwischen den korrelierten Bereichen in die Gréflenord-
nung von kg7, findet der 3D Phaseniibergang statt. Im Rahmen der Molekularfeldtheorie
formuliert man [144]

Ms\? T )\ 2
J, 52 (ﬁg) (—&Di N)) ~ kzTy , (3.3)

wobei J die schwache interplanare Austauschwechselwirkung und &p(Ty)/a die 2D Kor-
relationsldnge bei Ty in Abwesenheit der 3D Kopplung bezeichnet. Der Renormalisie-
rungsfaktor Mg /My beriicksichtigt die Verringerung der klassisch zu erwartenden Un-
tergittermagnetisierung Mg durch 2D Quantenfluktuationen. Matsuda et al. [4] konn-
ten zeigen, dafl diese Beschreibung auch fiir die dotierten Verbindungen Nd,_,Ce,CuOy,
(z < 0.15), im System der durch Cu'* verdiinnten Cu?* Spins gilt.

Nach zwei Reorientierungsphaseniibergingen bei 75 und 30K [13,16] ordnen die Cu-
Momente des Nd,CuO, bei tieferen Temperaturen in einer nicht—kollinearen Struktur mit
orthogonaler Spinstellung benachbarter Ebenen [150,151].5 Abb. 3.5 zeigt die Spinstruk-
tur des Cu—Untergitters mit der chemischen (rechts) und der vergréfierten magnetischen
Einheitszelle (links).

Aufgrund der starken Korrelationen der Cu—Spins in den CuOs—FEbenen ist in Messungen
der magnetischen Suszeptibilitdt von Nd,CuO, der 3D aniferromagnetische Phaseniiber-

% Die nicht—kollineare Spinstruktur wurde auch in SmaCuQy [151], Pr,CuOy [152] und EusCuQ4 [153]
nachgewiesen.
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+ + + + * Abb. 3.5: Nichtkollineare Spinstruktur des
Cu—Untergitters der T'-Kuprate (Draufsicht
~O— der ab-Ebene) [151].  Volle Symbole be-

o~
zeichnen die Basalebene, offene Symbole eine
um den Betrag einer halben Einheitszelle in
¢—Achsenrichtung verschobene Nachbarebene.
~O- Rechts wird die chemische, links die um 45°
verdrehte, /2 gréBere magnetische Einheits-
zelle gezeigt (nach [22]). Vgl. auch Abb. 3.6.
-0

-o-

JENE I A

gang bei T' =~ 270 K nicht zu beobachten.” Die magnetische Suszeptibilitit der T'-Kuprate
wird vom Magnetismus der Seltenen Erden dominiert:

Unterhalb der Ordnungstemperatur des Cu findet man bis etwa 10 K in allen T'-Kupraten
paramagnetisches Verhalten vor. Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt lassen sich
durch ein Curie-Weifl—Gesetz anpassen [155,156]. Zu tiefen Temperaturen hin spielen
Kristallfeldeffekte zunehmend eine Rolle. In GdyCuQOy4, Pr,Cu0O,4 und Nd,CuO,4 wurden
Austauschkopplungen der Selten—-Erd—Momente mit den Cu—Momenten nachgewiesen [4,
11,12,14,157]. Die aus Suszeptibilitdtsdaten ermittelten effektiven Momente stimmen
fiir In = Pr, Nd, Gd etwa mit den Werten freier Ionen iiberein. Bei Ln = Sm, Eu ist
die Spin—Orbit—Aufspaltung der J Multipletts sehr gering, so dafl oberhalb von 100K
auch hohere Niveaus besetzt werden und so hohere effektive Momente auftreten [158]. An
Einkristallen beobachtet man anisotrope Suszeptibilititen, bedingt durch die tetragonale
Symmetrie des Kristallfeldes [159-161]. Dem wird durch einen anisotropen Landé-Faktor,
g parallel zu den CuO,-Ebenen und g, senkrecht dazu, Rechnung getragen [159].

Bei Temperaturen unterhalb von 10 K unterscheiden sich die magnetischen Eigenschaf-
ten der T'—Verbindungen je nach Konfiguration des Grundzustandes der Seltenen Erde
voneinander:

e Die Verbindungen mit Gd und Sm zeigen Ubergénge zu einer statischen antiferro-
magnetischen Ordnung durch SE-SE—Austauschkopplung mit Néel-Temperaturen
T3 = 5.95K und T5¢ = 6.6K, die in der magnetischen Suszeptibilitit [155, 158,
159,162], spezifischen Warme [10,159] und Neutronenstreuung [163] nachgewiesen
wurden.

e Fudt hat in BEuyCuO, einen unmagnetischen J = 0 Grundzustand. Daneben findet
man auch fiir den Grundzustand des Pr3* in Pr,CuQ, aufgrund der Kristallfeldauf-

7 Auch in Ln,CuQ, mit Ln = Pr, Sm taucht der 3D antiferromagnetische Phaseniibergang des Cu
nicht in x auf. Aufgrund der Verzerrung des T'-Gitters durch den kleineren Ionenradius von Eu®t und
Gd3* (,Lanthanidenkontraktion®) zeigt dagegen Gd2CuQy eine starke, EusCuO,4 eine schwéchere, aber
mefbare Anomalie in X|jcyo, [14,154,155].
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spaltung ein unmagnetisches Singulett.® Der erste angeregte Zustand befindet sich
erst bei 206 K, gefolgt von mehreren héheren Anregungen um 915 K [157,164]. Folg-
lich tauchen in beiden Verbindungen weder in x [158] noch in C, [10, 159] Anomalien
aufgrund magnetischer Ubergiinge der Seltenen Erde auf.

e In NdyCuO, wurde mittels Neutronenstreuung [12], C, [10] und x [158] eine anti-
ferromagnetische Ordnung der Nd—Momente bei tiefen Temperaturen beobachtet.
Die in den Messungen auftretenden Anomalien wurden als antiferromagnetischer
Phaseniibergang bei Ty¢ ~ 1.7K aufgrund der Wechselwirkung der Nd-Momente
untereinander gedeutet. Diese frithe Interpretation erwies sich, wie wir im folgenden

darstellen wollen, als falsch.

3.4 Die Sonderrolle des Nd,CuO,

Der zehnfach entartete Grundzustand des freien Nd** (“Ig/o) wird durch den Einflufl des
Kristallfeldes in fiinf Kramersdubletts mit Spinentartung (S = 41/2) aufgespalten.® In
der T'=Struktur sind die Nd—Cu néchsten Nachbarn so angeordnet, daf} sich die Nd-Ionen

Abb. 3.6:  Ausrichtung der
Cu- und Nd-Momente in ei-
ner NdyCuO,~-Einheitszelle.
Die Gitterparameter betragen
fiir die undotierte Verbindung
a = 3.95A und ¢ = 12174
[94]. Uberniichste  Cu-Nd
Nachbarn (dYd—Cv = 426 A)
und néichste Nd-Nd Nachbarn
(dN4=Nd — 3,61 A) befinden sich,
entlang der c—Achse verschoben,
untereinander.

8 Durch das Molekularfeld der Cu-Momente am Selten—-Erd—Ort trégt das Pr3* ein kleines induziertes

Moment von po = 0.08up [13,157].

9 Die fiinf Kramersniveaus liegen bei folgenden Energien: I‘él): 0, I‘S,l): 15meV, Pé2): 21 meV, I‘(72):

27meV und TY: 93 meV [165-167].
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in symmetrischer Position zu den antiferromagnetisch ausgerichteten Cu—Momenten be-
finden (dY4~C" = 3.32 A, Abb. 3.6). Der EinfluB der niichsten Cu-Nachbarn hebt sich
am Nd-Ort also auf. Eine magnetische Kopplung mit den {ibernéchsten Cu-Nachbarn
(aNd—Cu — 4,96 A) ist hingegen moglich. Im Nd,CuO, sind Cu- und Nd-Momente fer-
romagnetisch ausgerichtet.'® Die Cu—-Nd-Kopplung induziert die Tieftemperaturordnung
der Nd-Momente. Die antiferromagnetische Nd-Ordnung erfolgt also nicht spontan, wie
angenommen. Dieser Unterschied offenbart sich sehr deutlich in der Form der Cp(T)-

Anomalien von Nd,CuO,4 und GdyCuO, (Abb. 3.7, aus [14]).

Abb. 3.7: Messungen der spezifischen Wérme
von Mischverbindungen (Ndj_;Gdy)2CuOy:
Wéihrend GdyCuQOy die scharfe, M—formige
Struktur eines antiferromagnetischen Pha-
seniiberganges zeigt, beobachtet man bei
NdyCuO, die runde Form einer Schott-
ky—Anomalie [14].

Co [J/molK]

T [K]

Das Austauschfeld der Cu—Momente bewirkt eine Aufspaltung der entarteten Kramers-
dubletts, die fiir das unterste Niveau ANI—CU ~ 4K betriigt. Boothroyd et al. [11] zeig-
ten erstmals, dafl die Tieftemperaturanomalie in der spezifischen Warme von Nd,CuOy
durch eine Schottky—Anomalie, die thermische Besetzung dieses Grundzustandsdubletts,
beschrieben werden kann. Fiir eine Zwei-Niveau—Schottkyanomalie, die den vorliegenden

Fall beschreibt,!! erhiilt man folgenden Ausdruck fiir die spezifische Wirme [168]:

(3.4

Der beobachtete Effekt entsteht also durch die Dominanz der Nd-Cu-Wechselwirkung
iber die Wechselwirkung der Nd-Momente untereinander. Die Anpassung der experi-
mentellen C,—Daten unter Beriicksichtigung der Nd-Cu-~Wechselwirkung alleine weist je-
doch Abweichungen auf, die von der Nd-Nd—-Wechselwirkung herriihren: Der Austausch
niichster Nd-Nachbarn (dN4-Nd = 3,61 A) ist antiferromagnetisch und so der Nd-Cu-
Wechselwirkung entgegengerichtet.'? Wihrend die magnetischen Momente der Cu—Ionen
und damit der Beitrag der Nd—Cu—Aufspaltung bei tiefen Temperaturen konstant bleiben,

10 Abb. 3.6 zeigt die Ordnung der Nd—Gesamtmomente. Man beachte, dafl der Bahndrehimpuls J =
L — S in 4f-Flementen mit weniger als halbgefiillter Schale dominiert. Die Austauschwechselwirkung von
Nd und Cu beruht aber auf der Kopplung der Spins. Da der Gesamtspin des Nd dem Gesamtmoment
aber entgegengerichtet ist, liegt also ein antiferromagnetischer Austausch von Cu— und Nd-Spins vor.

11 Die hoheren Kramersniveaus werden, wegen der grofien Energiedifferenz zum Grundzustand, nicht
beriicksichtigt.

12 Die Spins der nichsten Nd-Nachbarn stehen parallel, wiirden sich aber ohne die vom Cu aufgezwun-
gene Ordnung antiparallel ausrichten.
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Cp (J/K) per mole Nd

T (K)

Abb. 3.8: Spesifische Warme C, von NdyCuOy bei tiefen Temperaturen nach Brugger et al.
[18]. Die vollen Symbole zeigen unkorrigierte Mefidaten. Bei den offenen Symbolen wur-
de der Beitrag magnetischer Kerne C;}“k (GL 3.7) abgezogen. Die Kurve lifit sich mit einer
Schottkyanomalie (gestrichelt) anpassen. Eine Verbesserung wird unter Beriicksichtigung der
Nd-Nd-Wechselwirkung erreicht (durchgezogene Kurve) [14, 18].

gewinnt die Nd-Nd-Wechselwirkung mit zunehmender Ausbildung der Nd-Momente zu
tiefen Temperaturen hin an Bedeutung und modifiziert die Schottkyanomalie [14]. Durch
einen Molekularfeldansatz wurde diese Situation, unter Einbeziehung der Wechselwirkung
nichster Nd-Nachbarn mit einem mittleren, temperaturabhiingigen Nd-Moment {zN4)

befriedigend gelost [14, 18]: e
A(T) = AFN 42BN (N | (3.5)
mit
()7 = iy tanh[A(T) /k5T] . (3.6)

AFYNG = 9BCuNd st hierin die temperaturunabhéingige Aufspaltung durch die Cu-Nd
Wechselwirkung. Abb. 3.8 zeigt die Anpassung dieser Ndherungen an die experimentel-
len Daten fiir Nd,CuQ,. Die gestrichelte Linie beriicksichtigt ausschliefilich Gl. 3.4 mit
AF* N = 4K, das Resultat des Molekularfeldansatzes durch selbstkonsistente Losun-
gen der Gleichungen 3.5 und 3.6 zeigt die durchgezogene Linie mit den Parametern
AF* N = 45K und 2BNNd = —0.8K [14].

Unberiicksichtigt blieb die Tatsache, dafl die aufgespaltenen Kramersdubletts eine Dis-
persion aufweisen [169], daf} es sich also nicht um scharfe, sondern ,,verschmierte* Niveaus
handelt. Zusétzlich kommen ab 8 K schon phononische Beitrige zu C, zum Tragen. Auf
die Vernachldssigung der hoheren Kristallfeldzustiande wurde bereits hingewiesen. Diese
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Vereinfachungen der theoretischen Betrachtung fiihren notwendigerweise zu Abweichun-
gen der Anpassung zum Experiment, wie Abb. 3.8 verdeutlicht.

Eine entsprechende Anpassung der Kurven mit dem beschriebenen Modell gelingt auch
mit angelegten &uleren Magnetfeldern, die sich durch weitere Aufspaltung der Kramers-
niveaus in einer Verbreiterung und Verschiebung der Schottkyanomalie zu htheren Tem-
peraturen niederschlagen [14,170].

Fiir die Anpassung wurden Kernbeitrige zur spezifischen Wirme abgezogen (offene Sym-
bole): Durch das Moment der Elektronenhiille des Nd3* werden Niveaus der Kernspins
aufgespalten, was seinerseits zu einer nuklearen Schottkyanomalie fiihrt. Wegen der nied-
rigeren charakteristischen Energien liegt das Maximum dieser KKern—Schottkyanomalie um
mehr als eine Groflenordnung zu tieferen Temperaturen verschoben, so dafl in Abb. 3.8
nur der ,,Hochtemperaturanteil® zu sehen ist. Dieser Teil der Anomalie 148t sich fiir
kT > A = 2,23 BR4 durch

nuk __
C," =

1 1/2 nukBNd 2 -
Sy s <Meﬁ H) oc Sk (3.7)

12 n-1 kgT 717

annéhern. Dabei ist n = 27 +1 die Anzahl der Kernniveaus mit Kernspin I, die durch das
vom Hiillenmoment induzierte magnetische Feld BY um A = 2,23 BY¢ fquidistant auf-
gespalten werden, wobei "3 das effektive Kernmoment der magnetischen Isotope im Kern
bezeichnet. Im freien Nd**—Ton entspricht uld = 3.27up einem Feld von BYY = 430 T am
Kernort [171]. Eine Anpassung des Hochtemperaturteiles der nuklearen Schottkyanomalie
liefert mit bekanntem ug}%k das induzierte Feld By der Hiille, woraus sich, unter Annahme
eines linearen Zusammenhangs, das Hiillenmoment des Nd in Nd,CuO, zu p)¢ = 1.3up
abschitzen 148t [14,170].

Dariiberhinaus konnte auch in Neutronenstreuexperimenten die Annahme einer spontanen
Ordnung der Nd-Momente widerlegt werden: Man beobachtet ein allmdhliches Ansteigen
der relativen Intensitédt I/Iy = ({(uN9)7/p54)? der magnetischen Reflexe des Nd, das mit
der sukzessiven Ausbildung der Nd—-Momente zu tiefen Temperaturen erwartet wird und
mit dem Signal eines magnetischen Phaseniibergangs unvereinbar ist [12-14]. Die experi-
mentellen Daten lassen sich durch Einsetzen der aus der spezifischen Warme gewonnenen
Parameter beschreiben und liefern ein Nd-Moment von pY4 = 1.3p5, in Ubereinstimmung
mit dem aus dem nuklearen Term der spezifischen Warme ermittelten Wert.

Die bisher besprochene Interpretation des Tieftemperaturverhaltens des Nd,CuQO, hat die
antiferromagnetische Ordnung des Cu unterhalb von 75" ~ 270K, d.h. die Anwesenheit
von statischen Cu-Momenten, zur Grundlage. Man erwartet demnach drastische Ande-
rungen fiir das dotierte System, insbesondere beim Uberschreiten des Isolator—Metall-
Uberganges, sobald also eine statische Cu-Ordnung nicht mehr gegeben ist. Interes-
santerweise wird die Anomalie in der spezifischen Wérme jedoch auch dann beobachtet,

13 Das magnetische Moment des Cu bleibt unterhalb von 30K konstant bei 0.4up [13] und liefert mit
der Bestimmung von B§" iiber das freie Cu®t (u§™ ~ 1up, BG® = 12.2T) keinen bedeutenden Beitrag
fiir die nukieare Anomalie.
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modifiziert durch Effekte eines neuen elektronischen Zustands, der sich zusiitzlich im
metallischen Bereich ausbildet [18]. Bevor wir uns mit diesem Phédnomen und dessen
Interpretation eingehend beschéftigen, wollen wir uns mit Aspekten der Probenprépara-
tion auseinandersetzen, die zum Verstindnis der Messungen am System Nd,__,Ce,CuO,
beitragen werden.
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Praparation und Charakterisierung
der Proben

Die in dieser Arbeit vorgestellten Meflgrofien stellen jeweils ganz unterschiedliche Anfor-
derungen an Probengréfle und —qualitdt. Es muflten Priparationsverfahren ausgesucht
werden, die auf die jeweiligen experimentellen Erfordernisse zugeschnittene Proben liefer-
ten:

o Mefverfahren wie spezifische Wirme, Myonen—Spin Relaxation und Neutronen-
streuung miissen ausreichende Probenmengen (Masse bzw. Volumen) vorliegen, um
zufriedenstellende Auflésung der Mefidaten zu garantieren. Polykristalline Sinter-
proben konnen leicht in groflen Mengen hergestellt werden. Volumenbezogen ge-
ringfiigige Inhomogenitidten schlagen sich im Mittel nicht in der Messung nieder.
Anisotrope physikalische Eigenschaften, wie im Falle der keramischen Kupratsu-
praleiter, lassen sich mit Polykristallen allerdings nicht bestimmen. Dafiir miissen
Einkristalle zur Verfiigung stehen.

e [okale Inhomogenitéten einer Probe konnen bei der Untersuchung von Transport-
grofen dagegen unter Umstédnden erheblichen Einflufl haben: Supraleitende Bereiche
in einer normalleitenden Matrix beispielsweise, stéren die Bestimmung normallei-
tender Eigenschaften selbst bei extremer Verdiinnung. Bei Messung des elektrischen
Widerstands und Magnetowiderstands steht daher die Homogenitéit der Proben im
Vordergrund. Nur Einkristalle und orientierte Diinnfilme hoher Qualitéit garantieren
zuverldssige Ergebnisse, da die Transportparameter von Sinterproben vom Beitrag
der Korngrenzen dominiert werden.

e Die Ermittlung des Hallwiderstandes Ry gestaltet sich fiir Einkristalle schwierig,
da die Geometriebedingungen® nur schwer einzuhalten sind. Der Absolutwert der
Hallspannung sinkt mit zunehmender Dicke des Kristalls. Hier bieten epitaktische
Diinnfilme, die photolithographisch strukturiert werden kénnen, einen enormen Vor-
teil.

! Die Verbindungslinie der Hallkontakte sollte exakt senkrecht sowohl zur Stromrichtung als auch zum
angelegten Magnetfeld ausgerichtet sein.
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Der schmale Konzentrationsbereich, in dem T'~Kuprate Supraleitung zeigen (Abb. 3.2),
stellt insbesondere in den Ubergangsbereichen Isolator-Supraleiter und Supraleiter-Nor-
malleiter sowie bei der Maximierung von 7, sehr hohe Anforderungen an die Homogenitét
der Ce—Verteilung einer Probe. Die Herstellung normalleitender Proben wird zusétzlich
durch die niedrige Loslichkeit des Ce erschwert. Abb. 4.1 illustriert dieses Problem anhand
des elektrischen Widerstands eines inhomogenen Nd; ¢Ce, ,CuO,—Einkristalls.

Abb. 4.1: Auswirkungen von Proben-
inhomogenititen auf den elektrischen Wi-
derstand eines Nd; gCej ,CuO,—Einkristalls:
Der Sprung bei etwa 20K, die Breite der
Anomalie und die Beobachtung endlicher
Widerstandswerte bei tiefen Temperaturen
deutet auf die Existenz kleiner supraleiten-
der Bereiche unterhalb einer Perkolations-
schwelle in dem iiberdotierten Material.
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Ungliicklicherweise neigt das Material dazu, Ce bereichsweise anzureichern: Mit Hilfe
von Neutronenstreunung konnte in PCCO-Kristallen Clusterbildung nachgewiesen werden
[164]. In Sinterproben kann sich die Ce-Konzentration des Kerns der Kérner von der
der Randbereiche unterscheiden [162]. Ein gravierendes Problem bei der Praparation von
Einkristallen ist die Tendenz zur Ausbildung eines Ce Gradienten entlang der c—Achse
[172,173]. Verantwortlich dafiir ist die Temperaturabhéngigkeit der Ce-Diffusion [174].
Die Einkristalle wachsen durch Abkihlung in der Schmelze. Mit sinkender Temperatur
sinkt aber die Aufnahmefdhigkeit des Materials fiir Ce und die Kristalle verarmen so
im Laufe ihres Wachstums [175]. Nur in Einkristallen, die diinner als 20 ym sind, ist
die Ce—Verteilung ausreichend homogen [172,176,177]. Epitaktische Filme erfiillen die
Forderung geringer Dicke per se. Die im Vergleich zur Einkristallzucht deutlich andere
Dynamik beim Wachstum diinner Schichten auf geeigneten Substraten erleichtert iiberdies
die Vermeidung von Inhomogenitéten.

Die Einstellung des Sauerstoffgehalts ist ein weiterer wichtiger Qualitatsfaktor. Supra-
leitung wird bei n—dotierten Hochtemperatursupraleitern nur dann erreicht, wenn die
Proben einer Reduktionsbehandlung unterzogen wurden. Das stellt nun wiederum hohe
Anforderungen an die Homogenitdt der Sauerstoffverteilung, insbesondere fiir supralei-
tende Proben. Die relevanten Parameter sind Reduktionstemperatur T;.q, Reduktionszeit
trea und der Sauerstoffpartialdruck po, der umgebenden Atmosphére. Uberreduktion zer-
setzt die Probe im Auflenbereich in die Metalloxide.? Die Morphologie der Proben spielt
fiir das Reduktionsverhalten eine grofie Rolle:

2 Dort miissen niederohmige elektrische Kontakte fiir Transportmessungen aufgebracht werden. Diese
Oxide sind Isolatoren!
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Polykristalle mit Korngroflen von 10 bis 20 pym und einem grofien Volumenanteil von
Korngrenzen am Gesamtvolumen lassen sich am leichtesten reduzieren. Sauerstoffaus-
tausch mit der Atmosphére ist auch im Probeninneren noch gut gewéhrleistet. Die Re-
duktion erfolgt rasch vollstindig iiber das gesamte Volumen. Dennoch wurde auch fiir
Polykristalle von Unterschieden zwischen dem Innerem der Kristallite und deren Rand-
bereichen berichtet [178]. Auch die Sauerstoffdiffusion ist in T'~Material eine anisotrope
Grofle. Der Diffusionskoeffizient senkrecht zu den CuO,—Ebenen ist wesentlich kleiner
als parallel dazu. In Einkristallen mufl die Sauerstoffdiffusion, je nach lateraler Ausdeh-
nung des Kristalls, unter Umstédnden iiber mm-Distanzen erfolgen. Das erschwert die
homogene Reduktion von Einkristallen betrichtlich. Diinne Kristalle bieten hier keinen
wesentlichen Vorteil. Epitaktisch gewachsene Diinnfilme eréffnen dagegen aufgrund ihrer
kérnigen Struktur und Gitteranpassungsfehlern zwischen Substrat und Film eine Vielzahl
von Diffusionskanélen, die eine sehr schnelle Reduktion der Proben garantieren.

Gezielte Oxidation bzw. Unterlassen des Reduktionsschrittes bietet immerhin die M&glich-
keit, storende filamentéire Supraleitung zu unterdriicken. Der Reduktionsprozefi 1duft,
bei Einhaltung bestimmter Schranken, reversibel ab und kann, wenn nétig, auch wieder
riickgingig gemacht werden.

Jiingst wurde von einem supraleitenden Bereich in Pr,_ Ce,CuO,~Einkristallen berichtet
[107], der sich {iber wesentlich breitere Ce-Konzentrationen erstreckt (0.04 < z < 0.17),
als zuvor in der Literatur dargestellt [100]. Die Autoren schreiben diese Beobachtung ih-
rer fortgeschrittenen Hochtemperatur-Reduktionstechnik zu, mit der, wie behauptet wird,
iiberschiissiger Sauerstoff auf Apex—Zwischenplitzen zuverldssiger entfernt wird [107]. An-
hang A stellt eigene Untersuchungen an Pr,_,Ce,CuO,~Filmen vor, die diese Auffassung
stark in Frage stellen.

Im folgenden werden die eingesetzten Priparationsverfahren und die Methoden zur Uber-
priifung der Qualitdt der Proben vorgestellt.

4.1 Polykristalle

Zur Herstellung von polykristallinen Proben wurden drei verschiedene Verfahren ange-
wandt [179]:

Das Sintern von Pulverproben aus den Oxiden der Ausgangsmaterialien ist im Rahmen
der Priparation von keramischen Hochtemperatursupraleitern weit verbreitet [18, 94, 100,
180]. Zunéchst wurden Proben nach diesem Standardverfahren hergestellt. Eine Durch-
mischung der Ausgangsmaterialien wird mechanisch erreicht. Die Sintertemperatur liegt
mit 1000 °C dicht unterhalb der Schmelztemperatur der Keramik. Die Endsubstanz er-
reicht Korngrofien im Bereich 10 gm und Dichten bis etwa 70% der nominellen Dichte.
Wegen der Neigung solcher Proben zu Inhomogenitidten und Fremdphasenbildung wurden
frithzeitig Versuche mit anderen Verfahren unternommen.
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Abb. 4.2: Vergleich von drei Nd; gCej oCuO,—Proben aus verschiedenen Herstellungsverfahren

(O Standard Sinterverfahren, x Sol-Gel-Methode und 7 Einkristall) in der spezifischen Wirme
Cp bei tiefen Temperaturen. Die Unterschiede sind marginal.

Eine verbesserte Homogenitét konnte von Proben erwartet werden, die nach dem von Jar-
dim et al. vorgeschlagenen Sol-Gel-Verfahren hergestellt wurden [181]. Eine homogene
Durchmischung der Ausgangsmaterialien wird dabei nafichemisch, nicht mechanisch er-
reicht. Solche Proben waren aber sehr feinkérnig und erreichten nur etwa 60% der theoreti-
schen Dichte. Deutliche Verdnderungen der Meflergebnisse der Myonen—Spin—Relaxation
mit Sol-Gel-Proben in einem Zeitraum von wenigen Monaten sind sehr wahrscheinlich
auf die Begiinstigung von Zersetzungsvorgéingen aufgrund der hohen Granularitit zuriick-
zufiihren [182]. Dagegen wurden bei Messungen der spezifischen Wirme keine Anderungen
gegeniiber den mit Sinter—Proben erhaltenen Daten gefunden (Abb. 4.2).

In einer Variante des Standard-Sinterverfahrens wird die Probe im letzten Sinterschritt
iiber die eutektische Temperatur gebracht, was partielles Schmelzen zur Folge hat [183].
Wegen der hdheren Diffusionsrate des Ce in der Schmelze kann so eine verbesserte Homo-
genitdt erzielt werden. Dariiberhinaus erhdlt man erheblich grofiere Kristallkbrner. Das
Probenmaterial erreicht dadurch bis zu 90% der theoretischen Dichte. Mit der geringen
Zahl von Korngrenzen schwindet allerdings die Zahl der Sauerstoff-Diffusionspfade, was
bei der Reduktion der Proben berticksichtigt werden muf. In den mit diesem Verfahren
hergestellten Proben wurde {iber lingere Zeit keine Verdnderungen der Myonen—Spin—
Relaxationsraten beobachtet [182].

Alle polykristallinen Proben wurden nach der Herstellung mit Hilfe von Réntgenbeugung
auf Phasenreinheit gepriift. Mit dem verwendeten Pulver-Diffraktometer [184] kénnen
Fremdphasen mit einem Volumenanteil von ca. 3% nachgewiesen werden. Es konnte auf
die tetragonale T'-Struktur (Raumgruppe I4/mmm) werden. Die Bestimmung der Git-
terparameter von NCCO und PCCO durch Strukturverfeinerung® brachte gute Uberein-

% Als Eichnormal wurde Quartz eingesetzt. Rietveldverfeinerung [185,186] mit zum Diffraktometer
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stimmung mit den Literaturwerten [94-96, 117,172,175, 187]. Messungen des elektrischen
Widerstands und der magnetischen Suszeptibilitdt in Abhéngigkeit von der Temperatur
wurden zur Uberpriifung der Homogenitéit herangezogen.

Da sich in der Produktion von Pulverproben das Verhéltnis der Anteile der Seltenen
Erde zum Dotierungsatom Cer nicht &ndert, wird die Cer—Konzentration in ausreichender
Genauigkeit durch die Einwaage der Ausgangsmaterialien bestimmt.

4.2 Einkristalle

Alle Verfahren zur Ziichtung von Kuprat—Einkristallen basieren auf dem Wachstum der
Kristalle aus bzw. in der Schmelze bei Temperaturen iiber 1000 °C. Im allgemeinen wird
Kupferoxid* als System—immanentes Flufimittel zugesetzt, das die Priparationstempera-
tur senkt. Breite Anwendung finden konventionelle Tiegelmethoden, bei denen Kristallisa-
tion durch langsames Kiihlen (0.1 — 4°C/min) der Schmelze erreicht wird {115,162, 172
175,188-193]. Dabei ist die Wahl des Tiegelmaterials, die Zusammensetzung des Aus-
gangsgemisches® und die Beherrschung und Steuerung der Flufimittelmenge® withrend
der Zucht von grofler Bedeutung. Ein starker Temperaturgradient innerhalb des Tiegels
begiinstigt den Beginn der Nukleation in einem eng begrenzten Bereich, was zu grofleren
Kristallen fiihrt und wichtig fiir die Bildung von Hoéhlen im nach Abkiihlung erhirteten
FluBimittel ist. Fehlen diese Hohlen, kénnen die fragilen Einkristalle nicht aus dem Fluf}
herauspripariert werden [189)].

Uberdotierte Einkristalle der Verbindungen Nd,,_,Ce,CuO, und Pr,_,Ce,CuO, (z = 0.2)
wurden uns von Dr. J. L. Peng (University of Maryland) zur Verfiigung gestellt. Die Zucht
erfolgte mit einem Tiegelverfahren [172]: Als Ausgangsmaterial dienen die Metalloxide,
als FluBmittel wird CuO verwendet. Die Abkiihlrate ist, neben der Maximaltemperatur
und der Zeit, in der das Material aufgeschmolzen wird, wichtigster Parameter. Die Pulver
werden in AlyOz—Tiegeln zuerst calciniert und fiir die eigentliche Kristallzucht in einem
Kastenofen aufgeschmolzen. Ein passender Tiegeldeckel verhindert vorzeitiges Ausfliefen
des CuQ. Der Temperaturgradient innerhalb des Ofens sorgt fiir einen angemessenen Tem-
peraturgradienten innerhalb des Tiegels. Das Ergebnis sind nahezu freistehende Kristalle,
die nach Zerschlagen des Tiegels in grofiler Zahl leicht herausprépariert werden konnen.

gelieferter Auswertesoftware.

4 Cu0 und CuyO sind gebriuchlich.

5 Wegen des Ce-Segregationskoeffizienten kge > 1 wird mit einem Ce-Unterangebot gearbeitet, d.h.
aus einer niedrig dotierten Schmelze wachsen Kristalle mit hoherer Dotierung. Das Flufimittel Kup-
feroxid wird in grofen Mengen zugesetzt. Zuchtansétze fiir Einkristalle sind deshalb in hohem Mafle
unstochiometrisch.

6 Die geringe Viskositét von Kupferoxid bei hohen Temperaturen fithrt dazu, daf} groe Mengen des
Flufimittels aus dem Tiegel kriechen, wenn keine Gegenmafinahmen getroffen werden. Das Ausflieflen
muf} in der Kristallisationsphase unbedingt verhindert werden, ist nach deren Abschlufl aber erwiinscht,
um freistehende Kristalle zu erhalten. Ein trickreiches Verfahren [191] nutzt die Abhéngigkeit der Kup-
feroxidviskositéit von Partialdruck und Art der Atmosphére, in der die Zucht stattfindet, zur gezielten
Steuerung durch Wechsel der Atmosphiire nach der Kristallisation aus.
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Unsere Kristalle hatten laterale Abmessungen von bis zu 5 x 2mm? bei einer Dicke von
20 — 40 yum. Die Oberflichen waren, abgesehen von vereinzelten, winzigen Tropfchen,
flulmittelfrei.

Die Reduktion findet im Peng’schen Verfahren bei 950°C im Ar—-Strom statt. Pordses,
granulares Ti-Metall (,, Ti-Schwamm*) [194], ein starkes Reduktionsmittel, verkiirzt die
Reduktionszeit auf 6 Std [195]. Ansonsten folgt das Procedere der von Brinkmann et al.
vorgestellten Methode [107]: Die Einkristalle werden, um Uberreduktion und Migrati-
on von Kupfer an die Kristalloberfliche zu vermeiden, in zwei polykristalline Pellets der
gleichen Zusammensetzung gepackt. Die Einkristalle befinden sich damit bis auf den Sau-
erstoffgradienten in einer ihrer Stochiometrie vollkommen angepafiten Umgebung. Wegen
potentieller Anteile filamentérer supraleitender Bereiche auch in den diinnsten Kristal-
len wurde bei den iiberdotierten Proben, die in erster Linie fiir Transportmessungen bei
mK-Temperaturen vorgesehen waren, auf den Reduktionsschritt jedoch vollig verzichtet.

Dr. W. Mexner versuchte daneben in Karlsruhe iiberdotierte NCCO— und PCCO-Proben
mit einer unkonventionellen, tiegelfreien Methode von Markl [196,197] zu ziichten. Die
vielversprechende Idee: Ein Sinterpellet wird auf Reinst-Kupferschrot gelegt. Beim Hoch-
heizen oxidiert das Kupfer und liefert stéindig frisches CuQO, worauf der Schmelzpunkt des
Pellets lokal an der Auflagestelle herabgesetzt wird. Es bilden sich freistehende Kristalle.
Leider konnte die von Dr. J. Markl erreichte Kristallgroe nicht reproduziert werden. Es
gelangen nur Proben mit lateralen Abmessungen unter 1 mm. Ansonsten war die Qualitét
dieser Kristalle mit denen von Dr. J. L. Peng vergleichbar.
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Abb. 4.3: Rontgendiffraktogramm (Cu—kea) eines Nd; gCey oCuO, —Einkristalles.

Die Proben wurden regelméflig mit © — 20-Rontgenaufnahmen auf Inhomogenititen un-
- tersucht: Die Kristalle waren im Rahmen der Auflssung der Diffraktometer [184,198]
phasenrein. Die Gitterkonstanten wurden aus zermorserten Kristallen derselben Serie
bestimmt. Individuelle Proben erlauben nur die Bestimmung der Léinge der c—Achse
(Abb. 4.3).
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4.3 Diinne Schichten

Die Herstellung diinner Schichten” erfolgte mit gepulster Laserablation (PLD8), einem .
Verfahren, das sehr zuverléssig vor allem bei Stoffen mit komplizierter chemischer Zusam-

mensetzung einer gréfieren Anzahl unterschiedlicher Elemente arbeitet und sich damit fiir

die Herstellung von Hochtemperatursupraleiter—Filmen ausgezeichnet eignet: Stéchiome-

trische Sinterpellets, an deren Grofle keine besonderen Anforderungen gestellt werden,

bilden das Ausgangsmaterial. In Abb. 4.4 ist das Préparationsverfahren mit der zugrunde-

liegenden Geometrie (on—axis deposition) schematisch dargestellt: Der Lichtstrahl eines

KrF-Excimerlasers [199] wird mit einer Sammellinse auf ein polykristallines Target fo-

kussiert. Die hohe Energiedichte im Fokus des Lasers verdampft das Material: Es bildet

sich eine charakteristische Plasmawolke (plume), mit der auf dem gegeniiber positionier-

ten, geheizten Substrat der Film abgeschieden wird. Epitaktisches Wachstum ist nur auf
bestimmten Substraten mit geeigneten Gitterparametern moglich. Ein reaktives Gas, fiir

die T'-Kuprate hat sich Lachgas (N2O) bei Driicken um 200 mTorr bewédhrt, sorgt fiir

ausreichenden Einbau von Sauerstoff. Der Film wird direkt nach der Deposition in situ,

d.h. noch in der Kammer reduziert: Die Kammer wird auf 1075 Torr evakuiert, wobei

das Substrat fiir die Dauer der Reduktion ¢, auf der Depositionstemperatur Ty, gehal-

ten wird. Danach wird die Kammer innerhalb von zwei Stunden auf Raumtemperatur

gebracht.

Die PLD-Technik ist ein hochdynamischer Prozefl, der nicht im thermodynamischen
Gleichgewicht ablauft. Damit unterscheidet sie sich signifikant von den oben beschrie-
benen Kristallzuchtverfahren. PLD ist, wie von Gupta et al. [201] und Mao et al. [202]
demonstriert wurde, auch eine geeignete Methode um Nd,_,Ce,CuO,-Filme herzustel-
len. Fiir diese Arbeit wurden iiberdotierte Nd; ,,Cej 93CuO~Filme sowie Pr,_,Ce,CuO,—
Proben mit 0 < z < 0.23 produziert. Als Substrate kamen (100) LaAlO; (LAO), (100)
SrTiO; (STO) und Y-stabilisiertes (100) ZrOq (YSZ) zum Einsatz.

Eine ganze Reihe von Parametern miissen bei der Filmzucht mit dieser Methode eingestellt
werden. Das setzt die Kenntnis iiber deren Einflu} auf die Filmqualitit voraus. Einige
der Parameter, die fiir die Herstellung der Filme entscheidend waren, wurden aus den
Arbeiten von Mao abgeleitet [202-205].9 Der Zuchterfolg hiingt hingegen kritisch von
Depositionstemperatur Tge, und Reduktionszeit ¢, ab. Deren Einstellungen kdnnen nicht
direkt vom System Nd,_,Ce,CuO, auf Pr,_,Ce,CuQ, iibertragen werden. Im folgenden
wird nun die ‘Optimierung dieser beiden Parameter anhand von Pr,_,Ce,CuO,~Filmen
aufgezeigt.

7 Wihrend eines Gastaufenthaltes am Center for Superconductivity Research, University of Maryland,
College Park (USA) konnte ich mich eingehend der Optimierung des Wachstums von orientierten Filmen
widmen. Dieser Abschnitt stellt deren Priaparation und Charakterisierung etwas ausfithrlicher dar als die
der Kristalle in den vorangegangenen Abschnitten.

8 Pulsed Laser Deposition

% Ich benutzte am Center for Superconductivity Research dieselbe Priiparationskammer wie Dr. S.—
N. Mao. Insbesondere die korrekte Einstellung der Geometrien der Apparatur (Abb. 4.4) mufite so nicht
eigens aufwendig ermittelt werden.
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Abb. 4.4: Aufbau und Strahlgeometrie (Draufsicht) bei der Herstellung diinner Schichten mit
gepulster Laserablation (nach [200]).

Strukturelle und supraleitende Eigenschaften wurden mit Hilfe von Rontgendiffraktome-
trie (XRD), magnetischer Wechselfeldsuszeptibilitit x 4 (7") und elektrischem Widerstand
p(T) untersucht. Obwohl von der PLD~Technik bekannt ist, daf sie die Zusammenset-
zung des Targetmaterials im Film reproduziert [200], wurde dies fiir die PCCO-Filme
sowohl indirekt durch Auswerten des c—Achsen Gitterparameters aus ©-20—-Rontgenauf-
nahmen, als auch direkt durch quantitative chemische Analyse mittels wellenlingendi-
spersiver Rontgenspektroskopie (WDX) nachgepriift. Als Optimierungskriterien dienten
die supraleitende Ubergangstemperatur 7T, die Breite AT, des Ubergangs, Phasenreinheit
in Rontgendiffraktogrammen und das optische Erscheinungsbild der Oberfliche. Filme,
die unter optimalen Bedingungen wuchsen, hatten hichste T, und schmalste Ubergangs-
breiten. Sie hatten keine nachweisbaren Fremdphasen in ©-20-Aufnahmen und zeigten
schwarze, spiegelnde Oberflichen.

Abb. 4.5 zeigt beispielhaft die Optimierung von Tge, (oben links) und ¢, (oben rechts)
an Pry g;Cey15CuO,~Filmen auf LAO. Die Positionen der xio Maxima sind im Inset
aufgetragen, wobei als Fehlerbalken AT,, bestimmt durch die Halbwertsbreite der Si-
gnale, gewihlt wurde. Die Optimierung von Ty, fand bei konstanten Reduktionszeiten
(ta = 40sec.), die der t,—Serie bei konstantem Ty, = 800 °C statt. Der Film, der mit
»te = 0% bezeichnet ist, zeigt Supraleitung, obwohl er direkt nach der Deposition in NoO
anstelle von Vakuum gekiihlt und damit nicht nachreduziert wurde.'® Filme, die in Sau-

10 Die Tatsache, daf8 hier, obwohl nicht reduziert wurde, Supraleitung in Erscheinung tritt, beruht
auf folgender, bewuflt ausgenutzter Eigenschaft des Lachgases: Durch seine hohe Dissoziationsenergie
spaltet NoO nur wihrend eines Laserpulses (20 nsec) in Stickstoff und hochreaktive Sauerstoffradikale auf,
wodurch eine ausreichende Menge Sauerstoft zum Einbau in die PCCO-Struktur zur Verfiigung steht.
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erstoffatmosphéire prapariert wurden, zeigen diesen ,,Vorreduktionseffekt” nicht. 7,"**
und AT™® werden fiir Pry g;Ceq15CuO,~Filme auf LAO Substraten fiir TOpt 825°C
und %" = 40sec erreicht. Die Filme zersetzen sich bei t,(Tuep = 800°C) 2 2min und
Taep(ta = 40sec) > 850 °C.

Der Versuchsaufbau 183t nur eine Steuerung der Heizertemperatur anstelle der Ober-
flichentemperatur des Substrats zu. Tgep, bezeichnet also die Temperatur des Heizers. Da
die verschiedenen Substrate unterschiedliche Wirmeleitfihigkeiten aufweisen, mufl Tc‘ff;
dem verwendeten Substrattyp angepafit werden. Mit dieser Korrektur kann vergleichbare
Filmqualitiit fiir alle verwendeten Substrate (Tabelle 4.1) erreicht werden.

Tab. 4.1: Optimierte Depositionstemperatur Tgspt fiir Pry g5Ceg.15CuO,4—Filme auf verschiede-
nen Substrattypen und erreichte 7, und AT,.

Substrat Tor [°C] T, [K] AT, [K]
LAO 825 20.84 0.15
STO 800 20.71 0.14
YSZ 805 19.90 0.23

Zwischen den Pulsen liegt es wieder als reaktionstriges NoO vor. In dieser Umgebung mit niedrigem
Sauerstoffpartialdruck wird der Film ,vorreduziert”. Lachgas eignet sich daher ausgezeichnet fiir Filme,
die ein Sauerstoffdefizit aufweisen sollen.
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Wendet man diese Optimierungsprozedur auf verschiedene Ce-Konzentrationen an, findet
man eine klare Abhéngigkeit der optimalen Depositionstemperatur ng von T mit einem
Maximum bei z = 0.13, wie Abb. 4.5 unten zeigt.

Unter allen Umstdnden mufl eine zuverlissige thermische Kopplung des Substrates zum
Heizer gewdhrleistet sein. Schlechte Klebungen machten sich direkt in einer Verschlech-
terung der supraleitenden Eigenschaften und Probenhomogenitéit bemerkbar.

p(T) und x,q(T) [206] eines Pr; g5Ceq 15Cu0,~Films hoher Qualitit auf LAO Substrat
sind in Abb. 4.6 gezeigt. Der Restwiderstand von 60 uQ2cm und der bemerkenswert scharfe
supraleitende Ubergang demonstrieren den Erfolg systematischer Optimierung. Messun-

gen des Mikrowellen-Oberflichenwiderstandes ergaben einen Wert von 680 uf2 fiir diesen
Film [207].

Rontgendiffraktogramme zeigen, dafl die Filme hauptsichlich ¢-Achsen orientiert!! wach-
sen (Abb. 4.7). Die Reflexe konnten nach der T'—Struktur (Raumgruppe I4/mmm) indi-
ziert werden.'? Wie schon in fritheren Arbeiten iiber NCCO-Filme berichtet [202] tau-
chen auch bei den PCCO-Filmen zusétzliche Reflexe bei 20 = 32.5° usw. auf. Mit
Hilfe von Transmissionselektronenmikroskopaufnahmen (TEM) an NCCO wurden diese
Reflexe mit kleinen Anteilen des isolierenden Oxids CeNdOj identifiziert [208]. Eine
vergleichbare Verbindung CePrOgs 5 kann allerdings durch Festkorperreaktion nicht syn-

11 Mit ihrer kristallographischen c-Achse senkrecht zur Substratoberfliche.
12 Die Auswahlregeln fiir I-Gitter lassen nur geradzahlige Reflexe [ = 2n auftreten.
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Abb. 4.7: Rontgendiffraktogramm und Schwenkkurve durch den (006) Reflex (Inset) eines
typischen Pr; g5Ceq 15CuO,—Films auf LaAlOs. Zusitzliche (110) Reflexe tauchen bei allen
Ce-Konzentrationen auf, unabhéingig vom jeweils verwendeten Substrattyp.

thetisiert werden [195]. Dariiberhinaus konnten diese Zusatzreflexe auch in undotiertem
Pr,CuO,4 nachgewiesen werden, was eher fiir die Interpretation spricht, daf§ diese von ei-
nem kleinen Anteil (1 bis 4%) fehlorientierter Bereiche mit (110) Orientierung herriihren.
TEM-Untersuchungen sind in Arbeit [209]. Es waren keine Fremdphasenreflexe im Rah-
men der Auflosung des Diffraktometers [198] festzustellen. Temperaturen oberhalb von
Taep = 850 °C wihrend der Deposition oder der Nachreduktion fiihren zu einer Zersetzung
des Materials, die sich mit massiv auftauchenden Oxidreflexen in den Diffraktogrammen
bemerkbar machte. Schwenkkurven (rocking curves) iiber die (006) und (0014) Reflexe
der Filme mit typischen Halbwertsbreiten von 0.11° bzw. 0.3° fiir alle Ce-~IKonzentrationen
zeigen die hervorragende Orientierung des Materials.

Die x,c—Daten der PCCO-Filme wurden in Abb. 4.8 zu einem Phasendiagramm der Su-
praleitung 7, (z) zusammengefafit. T;. wird hierin durch das Maximum der i —Signale
bestimmt. Es fillt auf, dafl die Halbwertsbreite der Signale auch fiir Ce-KKonzentrationen
jenseits von x = 0.15 auBlerordentlich scharf ist. Supraleitung tritt auch fiir unsere Filme
nur in dem schmalen, fiir T'-Kuprate typischen Bereich auf. Im Gegensatz zu Sinterpro-
ben und Einkristallen, wo = ~ 0.20 als Loslichkeitsgrenze des Ce gilt, messen wir aber
noch bei z = 0.20 ein T, von 7K und sind in der Lage, Filme bis zu Ce-Konzentrationen
z = 0.23 ohne mefBibaren Fremdphasenanteil herzustellen. Das ist bemerkenswert und
unterstreicht die unterschiedliche Kinetik des Filmwachstums, wie auch die hohe Qualitét
der Filme.

Um festzustellen, ob die nominelle Zusammensetzung des Targets tatséchlich im Film re-
produziert wird, wurden zwei unabhéingige Verfahren gewéhlt: das systematische Schrump-
fen der c-Achse unter Ce-Dotierung und quantitative chemische Analyse mittels WDX.
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Die sorfiltige Auswertung aller 00[-Reflexe eines Diffraktogrammes fiihrte auf die in
Abb. 4.9 gezeigte Abhéingigkeit des c—Achsen Gitterparameters von z. Dazu wurde fol-
gendermaflen verfahren: Zuerst wurden die Braggwinkel 20 der Reflexe zuverlissig durch
Anpassung [210,211] der asymmetrischen Form der Reflexe mit ,split Pearson VII“-
Funktionen [186,212] ermittelt. Auch geringste Fehler in der Justierung der Probe in
der Einfallsebene des Rontgenstrahls aus dem Zentrum des Goniometerkreises resultieren
in falschen Werten fiir 20. Die Exzentritit fehljustierter Proben kann jedoch ausgezeich-
net eliminiert werden, wenn man den aus einzelnen [-Reflexen ermittelten Wert fiir ¢
gegen die Funktion f(8) = cos?(0)/2- (1/sin?(0) +1/0) auftriigt und linear auf 20 = 180°
(senkrechte Inzidenz) extrapoliert [196,213-215]. Auch Abweichungen durch Absorptions-
einfliisse in der Probe werden damit korregiert. Diese Methode verbessert die Genauigkeit
signifikant und fithrt zu Fehlerbalken, die kleiner als die Symbolgréfie in Abb. 4.9 sind.

Die rdumliche Ausdehnung eines Ce*t-Tons ist kleiner (r = 0.92 A) als die eines Pr*+-Tons
(1.013 A). Ersetzen von Pr3t durch Ce*+ beim Dotieren von Pr,CuQ, bewirkt daher eine
Verkleinerung der c-Achse. Wir finden eine lineare Varition von ¢ in Abhéngigkeit von
der Ce-Konzentration in Ubereinstimmung mit Daten fiir PCCO-Sinterkeramiken und
Einkristalle [107,175] Dieses lineare Absinken von ¢ diente als indirekter Nachweis der
graduellen Variation der Ce-Konzentration in den Filmen. Die ¢—Achse unserer Filme
nimmt auch noch jenseits von z = 0.20 ab ohne Anzeichen von Sittigung zu zeigen. Das
beweist, zusammen mit dem Fehlen nachweisbarer Fremdphasen, daff Ce vollstindig, auch
fiir x = 0.23, in die Struktur eingebaut wird.
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Abb. 4.9: Die Lénge der c—Achse als Funkti- Abb. 4.10: Wellenlangendispersive Ront-

on der nominellen Ce-Konzentration der Tar- genspektren ausgesuchter Filme [216]. Die

gets. Die Fehlerbalken beziehen sich auf Daten wurden mit Lorentzfunktionen ange-

Ce-Konzentrationen, die mit Hilfe von WDX paBt.
ermittelt wurden (Abb. 4.10, s. Text).

Die Ce—Konzentration kann auch direkt, mit Hilfe des WDX—Spektrometers eines Elektro-
nenmikroskops (LiF-Detektor), analysiert werden. Energiedispersive Riéntgenspektrosko-
pie ist dazu ungeeignet, da die Auflésung der Methode zum Trennen der charakteristischen
Pr und Ce-La—-Reflexe zu gering ist (AFp,_ce S 200eV) [217,218]. Wellenldngendi-
spersive Rontgenspektren von Filmen unterschiedlicher Ce-Konzentration zeigen dagegen
deutlich separierte Pr und Ce-Reflexe mit zunehmender Intensitit der Ce-La—Reflexe,
wie Abb. 4.10 zeigt. Es wurde ein Selten—Erd-Glasstandard zur Kalibrierung verwendet
[219]. Beitréige des Substrates und Einfliisse der Grenzflache Film—Substrat wurden durch
Modellrechnungen [220, 221] beriicksichtigt. Die ermittelten Werte fiir 2 stimmen mit den
nominellen Ce-Konzentrationen der Targets im Rahmen der Mefigenauigkeit iiberein. Der
abgeschétzte Fehler von Az ~ 0.01 taucht in Abb. 4.9 als Fehlerbalken auf.

WDX- und XRD-Messungen zeigen, dafl wir in der Lage sind, Ce homogen verteilt bis
zu Konzentrationen von z = 0.23 in die Pr,CuQO, Muttersubstanz einzubauen. Das kann
auch durch Auswertungen des Halleffektes an diesen Filmen bestitigt werden [132,222].
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Vorbereitung und Durchfiihrung der
Experimente

Die grofie Palette verschiedener Mefimethoden zur Charakterisierung und Dokumentati-
on der Probenqualitdt wurde bereits im vorhergehenden Kapitel hervorgehoben. Dabei
handelte es sich grofitenteils um Standardverfahren. Wir nutzten eine Reihe weiterer
Verfahren, um tieferen Einblick in das Tieftemperaturverhalten des Nd,_,Ce,CuQO, zu
gewinnen: '

Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf Messungen der spezifischen Wérme, elektrischer
Transporteigenschaften und magnetischer Suszeptibilitdt. Wertvolle zusatzliche Informa-
tionen brachten jlingste Untersuchungen anderer Gruppen mit Myonen—Spin—Relaxation
(#*tSR) und hochaufgeldster inelastischer Neutronenstreuung in dem fiir die Fragestellung
der Arbeit interessanten Temperaturbereich unterhalb von 300 mK [182, 223-226].

Die Tieftemperaturmessungen am INFP fanden in einem He?/He!-Mischkryostaten [227,
228] in Top—loading—Konfiguration (Oxford Instruments, Model 400 TLM) statt, der mit
einem Hochfeldmagneten (B, = 12 T) ausgeriistet ist. Bei dieser Technik wird das Ex-
periment iiber eine Probenstange direkt in die tiefkalte Mischung gebracht. Der Tempera-
turbereich, der mit diesem Gerét erschlossen wird, liegt konstruktionsbedingt zwischen ca.
0.02 und 4K.! Die Temperaturerfassung erfolgte mit Hilfe einer Priizisionswiderstands-
mefbriicke (SHE (BTI) Model 1000). Dem Nachteil enger rdumlicher Begrenzung des
Experimentes? und der Notwendigkeit der thermischen Kopplung an die Mischung steht
der Vorteil schneller Probenwechsel ohne aufwendige Demontage grofier Teile des Kryo-
staten gegeniiber. Um Storsignale weitestgehend zu vermeiden, wurde der Kryostat in
einer elektrisch geschirmten Kabine untergebracht. Lichtleiterverbindungen schalteten
dabei das Storpotential des Mefirechners bei der Ansteuerung der Experimente in der Ka-

! Der obere Teil der Probenstange befindet sich auch wihrend des Tieftemperaturbetriebes des Kryo-
staten auf Raumtemperatur. Eine Minimierung des Warmeeintrages gelingt stufenweise tiber thermische
Anker bei 4.2 und 0.6 K. Trotzdem bleibt der Wirmeeintrag der Top—loading—Konfiguration im Vergleich
zum Standardaufbau gréfer.

2 Die Dimensionen von Versuchsaufbauten sind auf die GroBe der Mischkammer, die in die zentrale
Bohrung des Magneten eingepafit ist, beschrénkt. Die Lénge eines Probenhalters darf 8 cm, sein Durch-
messer 12 mm nicht tiberschreiten.
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bine durch galvanische Trennung aus. Der Aufbau des Kryostaten und die Besonderheiten
der elektrischen Ausriistung konnen in [229] nachgelesen werden.

Im Center for Superconductivity Research stand fiir den Temperaturbereich von 1.5 K bis
Raumtemperatur ein He!-Verdampferkryostat zur Verfiigung. Die Probenplattform die-
ses Kryostaten kann horizontal und vertikal im Magnetfeld (B, = 9T) gedreht werden
und eignete sich daher sehr gut fiir Messungen des Halleffektes und des Magnetowider-
stands, bei denen eine sorgféltige Ausrichtung der Proben zum Magnetfeld wichtig ist. Der
Probeneinsatz erlaubte die Positionierung im Magnetfeld selbst bei laufender Messung,
wobei die Winkelkontrolle iiber zwei um 90° versetzt angeordnete Hallsensoren erfolgte.
Als Temperatursensor diente ein Glas—Kohle—-Widerstand.

5.1 Kalorimetrie

Die spezifische Wirme wurde mit einem semi—adiabatischen Heizpulskalorimeter im Tem-
peraturbereich 100 mK < 7' < 3K in Magnetfeldern bis 4 T' gemessen. Der Unterschied
zur bekannten adiabatischen Heizpulsmethode [230] liegt bei diesem Verfahren in einer
schwachen thermischen Kopplung des Probenhalters an das Wirmebad, um die tiefsten
Temperaturen iiberhaupt erreichen zu kénnen. Das Experiment war, entkoppelt von der
Mischung, in einem Vakuumbehélter untergebracht. Der volle Temperaturbereich des
Kryostaten konnte mit Hilfe eines kleinen, auf den Probenhalter aufgeklebten Heizwider-
standes kontinuierlich variiert werden, ohne die Mischung selbst wesentlich aufzuwérmen.
Der Heizpuls wurde iiber einen auf die Probenplattform aufgedampften Heizmé#ander
iibertragen. RuOy—Dickfilmchips finden wegen ihrer Insensitivitidt auf Magnetfelder brei-
te Anwendung als Widerstandsthermometer bei Millikelvin—Temperaturen. Das Kalori-
metrieexperiment war mit zwei feldabhéingig geeichten RuOs—Sensoren, je einer fiir Pro-
benplattform und Wirmebad, ausgeriistet. Generell miissen bei einem Versuchsaufbau
wie diesem viele Effekte, die erst bei sehr tiefen Temperaturen zu Tage treten, sorgfiltig
bedacht und bei der Konzeption des Experiments einbezogen werden. Der trickreiche Auf-
bau der Miniatur—Vakuumkammer, die Automatisierung und Auswertung der Messungen,
insbesondere die temperaturabhéngige sog. m—Effekt—Korrektur, in der alle parasitidren
Effekte wie innere Relaxationen der Probe und Wiarmewiderstédnde zwischen Probe und
Probenplattform beriicksichtigt werden, werden ausfiihrlich in fritheren Arbeiten [170, 229
geschildert. Es sei aber erwidhnt, dal wir die Meldauer bei tiefen Temperaturen, den
verldangerten Relaxationszeiten der m,—Effekte entsprechend, grofiziigig ausdehnten,® um
zuverlédssige Mefldaten zu erhalten. Ein dufleres Magnetfeld ist mit dem verwendeten
Probenhalter immer parallel zur Probenplattform ausgerichtet.

3 Die Aufnahme eines MeBpunktes bei 100 mK konnte bis zu 30 min. dauern.
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5.2 Magnetische Suszeptibilitit

Die Bestimmung der magnetischen Wechselfeldsuszeptibilitdt im Mischkryostaten erfolgte
in einer Anordnung nach dem Gegeninduktionsprinzip, wo durch eine vom Wechselstrom
durchflossene Primérspule in einem gegensinnig gewickelten Pickup—Spulenpaar ein In-
duktionssignal erzeugt wird, das durch den Einbau einer Probe in eine Sekundérspulen-
seite proportional zur Suszeptibilitdt des Materials modifiziert wird. Das von der Erreger-
spule erzeugte Feld betrégt maximal 220 mG bei einer Mefifrequenz von 106 Hz. Das emp-
findliche AC-Miniatursuszeptometer ist den Erfordernissen bei Millikelvin—Temperaturen
angepafit [231] und befand sich im Betrieb direkt im He3/He!-Gemisch. Hintergrund-
signale wurden durch Abzug von Leermessungen vom Probensignal eliminiert. In die
endgiiltige Auswertung der Suszeptibilitit flossen die Geometrie des Probenhalters und
der Probe ein. Ein in die Mischkammer eingebauter Heizwiderstand erlaubt, durch die
Regelung der Mischkammertemperatur selbst, temperaturabhéngige Messungen. Als Pro-
benthermometer dienten ein geeichter RuOo,—Widerstandschip sowie ein gekapselter, ka-
librierter Ge-Sensor. Die Untersuchungen der Kristalle im Anschlulbereich fanden mit
einem kommerziellen rf-SQUID-Magnetometer [227] (Quantum Design) oberhalb von et-
wa 3K statt. Eichung, Versuchsaufbau und Messungen bis zu Raumtemperatur sind
ausfiihrlich in [232] beschrieben. Die Bestimmung von Entmagnetisierungsfaktoren zylin-
drischer oder quaderférmiger Proben (Einkristalle!) folgte den Berechnungen von Joseph
[233, 234].

Die Charakterisierung der supraleitenden Filmproben erfolgte mit Hilfe von AC-Suszep-
tometern bei Temperaturen oberhalb von 4.2 K in He* Badkryostaten. Die meisten Pro-
ben wurden in einer Sandwich—Konstruktion in Transmission gemessen, bei der der Film
zwischen Primérspule, oberhalb, und Pickup—Spule, unterhalb, plaziert wird. Prézisi-
onsmessungen wurden in einer Gegeninduktionsanordnung #dhnlich der des Tieftempe-
ratursuszeptometers vorgenommen, mit dem Unterschied, dafl der Film nicht zwischen,
sondern unter eine der Sekundérspulen montiert wurde (Reflexionsgeometrie) [206]. Das
Erregerfeld betrug hier 25 mG bei 10 kHz.

5.3 Elektrischer Widerstand, Magnetowiderstand
und Halleffekt

Die elektrischen Transportmessungen wurden in Standard—Vierpunktgeometrie durch-
gefithrt. Bis auf die Untersuchungen der Filmproben bei Temperaturen oberhalb von
1.5 K, bei denen empfindliche DC-Nanovoltmeter (Keithley 181) verwendet wurden, ka-
men dazu Lock-In-Techniken zum Einsatz. Die Meffrequenz wurde netzabhingig? zwi-
schen 13 und 16 Hz gewidhlt. Wir setzten entweder hochauflésende, rauscharme Wider-
standsmefibriicken (Linear Research LR400, LR700) oder Systeme mit separaten AC-

4930V /50 Hz bzw. 110 V/60 Haz.
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Stromquellen® in Verbindung mit Lock-In—Verstirkern (EG&G Princeton Applied Re-
search 5210, 5302) ein. Messungen an Einkristallen stellten dabei wegen des niedri-
gen Widerstandes der Proben (~ m2) hohere Anforderung an Kontaktwiderstinde und
Auflésung der Geréte als diinne Filme (= 1042).

Die Temperaturabhiingigkeit des elektrischen Widerstands wurde in einfachen He*-Bad-
kryostaten (dipper) mit kalibrierten Si-Dioden als Temperatursensoren ermittelt. Fiir
Messungen im Magnetfeld verwendeten wir die fiir den entsprechenden Temperaturbereich
geeigneten Kryostaten.

Eine Schwierigkeit ergab sich bei Untersuchungen des Magnetowiderstands und des Hallef-
fekts im Mischkryostaten unterhalb von 4 K: Um grofitmogliche Feldauflésung zu erreichen
und Heizeffekte zu vermeiden war es notig, das Magnetfeld bei der Aufnahme der Mef-
punkte nur sehr langsam (1 bis 2T pro Stunde) zu dndern. Dariiberhinaus nahmen wir
Magnetowiderstandskurven sowohl bei anwachsendem als auch bei abnehmendem Feld
auf, um das Auftreten von Hystereseeffekten beobachten zu konnen. Fiir Halleffektmes-
sungen mufl das Magnetfeld, zur Eliminierung von Magnetowiderstandsanteilen wegen
unzureichender Einhaltung der Kontaktgeometrie, sowohl in positiver als auch in nega-
tiver Richtung durchfahren werden. FEine komplette Mefireihe dauerte demnach bis zu
22 Stunden. Durch die Top—Loading—Konfiguration des Kryostaten mufi zur Stabilisie-
rung einer bestimmten Temperatur jedoch die Temperatur der He® /He*—Mischung selbst
erhoht werden. Eine Temperaturstabilisierung iiber diese langen Zeitrdume gelang zu-
verléssig aber nur bis ca. 450 mK. Oberhalb davon wurden die Temperaturgradienten
innerhalb der Mischkammer zu groff, ab ca. 600 mK kam erschwerend die Bildung von
Dampfblasen hinzu. Nach dem Abschalten des He3-Kreislaufs gleicht sich die Tempe-
ratur der Mischkammer an die Temperatur des ,1 K-Topfes*, um 1.5K, an. Sobald
auch dieser stillgelegt wird, bewegt sich die Temperatur in die Ndhe der Temperatur
des He*-Hauptbades. 4.2 K konnten in einem verniinftigen Zeitrahmen allerdings nur
durch Brechen des Isoliervakuums, das Mischkammer und Destille vom Hauptbad trennt,
erreicht werden.® Der Temperaturbereich zwischen ca. 450 mK und 1.5 K blieb also fiir
Langzeitmessungen unzuginglich.” Es wurde die gleiche Thermometrie wie beim AC-
Suszeptometer des Mischkryostaten verwendet,

Gute elektrische Kontakte sind entscheidend fiir verldfiliche Transportmessungen, insbe-
sondere an den niederohmigen Einkristallen. Die Kontaktierung der Einkristalle gestaltete
sich jedoch, bedingt durch deren kleine Abmessungen,® Zerbrechlichkeit und die Glitte
ihrer Oberfliche, immer anspruchsvoll: Zunédchst wurden metallische Kontaktstellen auf

5 Keithley 220, Stanford Research Systems DS 360, teilweise auch Selbstbau-Stromquellen, die den
Osrillatorausgang des Lock—In—Verstirkers nutzten.

6 Sorgfiltiges Pumpen des Isoliervakuums ist fiir den Betrieb des Kryostaten im Millikelvin—Bereich
unerldfllich und recht zeitaufwendig, weswegen Messungen bei 4.2 K auf das notwendige MaB} beschrinkt
wurden.

" Ein He®-Kryostat erreicht mit ausreichend dimensionierten Pumpvorrichtungen Basistemperaturen
bis 300 mK und hétte eine ideale Ergéinzung dargestellt. Das CSR besitzt einen handlichen, mit Aktiv-
kohle sehr effektiv pumpenden He?—Kryostaten [235], der wihrend meines Aufenthaltes leider defekt war.
Die Herstellerfirma war bis dato nicht in der Lage das Ger#t zu reparieren!

8 Der kleinste kontaktierte Einkristall hatte eine Ausdehnung von 0.5 x 0.3 x 0.02 mm?.
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Abb. 5.1: Ein verdrahteter NCCO-Einkristall, der zur leichteren Handhabung auf ein Sa-
phirpléttchen geklebt wurde, links vor (der dicke Draht dient der Fixierung wihrend der Kon-
taktierung), rechts nach dem Einbau auf den Probenhalter. Die Orientierung des Magnetfeldes
entspricht Geometrie B, s. S. 50. Die Abmessungen dieses Kristalls betragen 2.0 x 0.5 x 0.02 mm.

den Kristall aufgebracht. Dazu wurde silberhaltiger Epoxidkleber aufgetragen oder mit
Hilfe einer geeigneten Maske Gold aufgedampft. Ein wichtiger Schritt zur Verringerung
des Ubergangswiderstands war die thermische Behandlung der Kontaktstellen bei 400 °C
in Argon-Inertgasatmosphére. Nur bei hohen Temperaturen wie dieser diffundiert das
Metall ausreichend in den Kristall ein und sorgt so fiir eine befriedigende elektrische An-
kopplung. H6here Temperaturen sind unzweckméfig, weil sich sonst die organische Matrix
des Epoxidklebers zersetzt und die Gefahr der Diffusion von Sauerstoff aus dem Kristall
wiéchst. 50 pm dicke Golddréhte, bei sehr kleinen Kristallen auch 25 pm—Dréhte, wurden
anschlieflend mit Silberepoxid— oder Leitsilberkleber auf den Kontaktstellen befestigt.
Stromkontakte wurden am duflersten Ende des Kristalls plaziert, um iiber dessen Seiten-
fliche einen moglichst homogenen Stromflul durch die gesamte Probe zu gewihrleisten.
Die Spannungskontakte befanden sich auf der Oberfliche des Kristalls. Die Handha-
bung des kontaktierten Kristalls war erheblich leichter, wenn er mit GE-Varnish auf ein
diinnes Saphirscheibchen geklebt wurde. Dieses Ensemble wurde dann mit Apiezon—Fett
auf den Probenhalter montiert und mit den Zuleitungsdrihten der Probenstange verbun-
den. Abb. 5.1 zeigt einen zur Messung vorbereiteten, kontaktierten Einkristall, links vor,
rechts nach dem Einbau auf den Probenhalter.

Diinne Filme konnten dagegen sehr leicht durch Aufléten der Golddréihte mit einer In/Ag—
Legierung (15 atm% Silber) kontaktiert werden. Mit den genannten Techniken wurden
stets Kontaktwiderstdnde unter 102 erreicht. Die Handhabung der Filme wird durch
die Grofe des Substrates (bis zu 5 X 3 x 0.5 mm?®, begrenzt durch die Abmessungen des
Probenhalters) wesentlich erleichtert. Im Gegensatz zur unregelméfiigen Form der Einkri-
stalle eignen sich die rechteckigen Filmsubstrate eher zur zuverldssigen Bestimmung der
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Abb. 5.2: Ein photolithographisch strukturierter, noch unkontaktierter Nd,_,Ce,CuO,~Film
zur Bestimmung des Hallwiderstandes. Die Vergrofierungen zeigen die ausgezeichnete Ausrich-
tung der Hallkontakte und die vernachléssigbare Rundung der Kanten. Die Breite der gezeigten
Zuleitungen betrégt 50 pm. Deutlich ist auch die Zwillingsstruktur des LaAlOs-Substrates im
mittleren Bild und die Kérnigkeit des Filmes im unteren Bild zu erkennen.
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Geometrie der Probe und zum Errechnen des spezifischen Widerstandes. Fiir Hallmes-
sungen wurden ausgewéhlte Filme mit Hilfe eines photolithographischen Verfahrens durch
geeignete Masken zu langgestreckten Hallbars (s. Abb. 5.2) mit grofilen Kontaktflichen
und optimierter Kontaktgeometrie strukturiert:
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Auf die Filme wurde gleichmiflig ein photoempfindlicher Lack (Shipley 1813 photore-
sist) aufgeschleudert und nach entsprechender Justierung unter der Maske mit Hilfe eines
mask aligners (Karl Siiss) mit UV-Licht belichtet. Der belichtete Teil des Lacks wird da-
bei chemisch so verdndert, daf§ er mit einer Entwicklerlosung (Microposit CD30) entfernt
‘werden kann. Danach befand sich eine ca. 1.4 ym dicke Lackschablone in der gewiinschten
Hallbar—Form auf dem Film, die durch Brennen bei 120°C und Behandlung mit Chlor-
benzol® gehiirtet wurde. Alle vorgenannten Schritte fanden in einem Reinraum statt. Der
unbedeckte Teil des Films wurde anschlieBend durch Kathodenzerstdubung (sputtering)
im Ar-Jonenstrahl entfernt.'® Naf#itzen mit verschiedenen anorganischen Sduren'! fiihr-
te zu keinem befriedigendem Ergebnis, da dieser Atzvorgang weitgehend isotrop abliuft
und somit auch Teile des Films unter der Photoresistschablone angegriffen wurden. Zur
Bestimmung der Filmdicke waren Sduren jedoch sehr hilfreich, da sie, im Gegensatz zum
Ionenstrahl, das Substrat nicht abtragen. Die Dicke der Filme wurde mit einem Sloan
Dektak IT ermittelt. Fine kapazitiv gekoppelte Nadel fihrt dabei das Hohenprofil der ab-
gedtzten Kante ab und 148t Dickenbestimmungen im 100 A-Bereich zu. Auf diese Weise
konnten alle Dimensionen der Hallbar genau ausgemessen werden. Abb. 5.3 zeigt einen
Querschnitt durch das mit dem Tonenstrahl geédtzte Profil nach Entfernen des Photore-
sists. Seiten— und Oberfliche weisen nur geringfiigige Abweichungen zu einem idealen
rechteckigen Querschnitt auf. Die Breite der Hallmaske betrug 200 yum, der Abstand der
Spannungskontakte 2.175 mm und die Breite der Zuleitungen 50 ym. Abb. 5.2 zeigt die er-
folgreiche Strukturierung eines Filmes: Die Vergroflerungen deuten auf die hervorragende

9 Die Chlorbenzolhéirtung war fiir eine hohere Standzeit des Photoresists unter Argonionenbeschufy
unverzichtbar.

10 Die Nd,_,Ce,CuO4— und Pr,_,Ce,CuQ,-Filme fielen durch auBergewohnliche Hérte auf. Die
vollstindige Entfernung der ungeschiitzten Filmteile dauerte, je nach Filmdicke, so lange, daf§ auch der
Photoresist unter Umstinden komplett abgetragen wurde.

LI Salzs#iure, Salpetersiiure und Schwefelséure, jeweils in unterschiedlichen, hohen Konzentrationen.
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Ausrichtung der Hallkontakte und die vernachlédssigbare Rundung der Kanten hin. Ver-
suche, &hnlich gute Ergebnisse durch weniger aufwendige Strukturierungsverfahren wie
Abtragen des Films unter einer Drahtmaske oder Ritzen zu erzielen, scheiterten.

\CuOZ - Ebenen

Abb. 5.4: Verschiedene Orientierungen der Kristalle im Magnetfeld B fiir Magnetowiderstand-
messungen.

Der elektrische Strom wurde bei allen Transportmessungen parallel zu den CuOy-Ebenen
der Kuprate gefiihrt. Der Magnetowiderstand wurde mit drei verschiedenen Feldorientie-

rungen untersucht (Abb. 5.4):
A. Feldvektor B parallel zu den CuOy—Ebenen und

A.1 senkrecht zur Stromrichtung j (transversale Geometrie) bzw.

A2 parallel zur Stromrichtung (longitudinale Geometrie);

B. Senkrecht zu den CuOs—Ebenen und senkrecht zur Stromrichtung.
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Ergebnisse und Diskussion

Wir kommen zu der in Abschnitt 3.4 angesprochenen Sonderrolle des Nd,_,Ce,CuQy in
bezug auf den Magnetismus der Seltenen Erde zurtick und wollen die aus der Wechselwir-
kung der Nd-Momente mit den Momenten der Cu-Atome resultierenden Effekte niher
betrachten: Bei Temperaturen unterhalb von 10 K kommt eine antiferromagnetische Ord-
nung der Nd—-Momente zustande, die durch die Kopplung an die Cu-Spins induziert wird.
Es wurde gezeigt, daf3 die in spezifischer Warme C, und Neutronenstrenung beobachteten
Tieftemperatureigenschaften, die Anomalie in der spezifischen Warme und das graduel-
le Anwachsen der relativen Streuintensitét der magnetischen Neutronenreflexe, mit dem
Bild der thermischen Besetzung des durch die Nd—Cu—Wechselwirkung aufgespaltenen
Kramers—Grundzustandsdubletts des Nd konform sind [14,18]. Diese Interpretation als
Schottky—Anomalie basierte auf der Annahme statisch geordneter Cu-Momente. Bei Do-
tierung der Verbindung mit Ce sinkt die Ordnungstemperatur des Antiferromagnetismus
des Cu, um beim Isolator-Metall-Ubergang, an dem die Verbindung gleichzeitig in die
supraleitende Phase wechselt, ganz zu verschwinden. Man erwartete damit auch einen
Riickgang der Schottky—-Anomalie.

Brugger et al. [18] beobachteten aber erstaunlicherweise trotz fehlender Ordnung der Cu—
Momente eine modifizierte, Schottky—-ahnliche Anomalie in der spezifischen Wéarme iiber
den gesamten Konzentrationsbereich der Ce-Dotierung. Dariiberhinaus konnten die Au-
toren einen mit zunehmender Ce—Dotierung anwachsenden, der Schottky—&hnlichen An-
omalie iiberlagerten linearen Term 1" bei Temperaturen unterhalb von 300 mK nachwei-
sen, in der der Sommerfeld-Koeflizient v bei der hochsten Ce—Konzentration z = 0.2 den
gigantischen Wert von v ~ 4.4 J/K? pro mol Nd annahm. Im gleichen Temperaturbereich
ging die magnetische Wechselfeldsuszeptibilitdt x o von einem paramagnetischen Curie—
Weifl—in ein temperaturunabhéngiges Pauliverhalten iiber. Aus den Werten fiir v und x ¢
errechnete man fiir Nd; 3Ce; ,CuO, ein Sommerfeld-Wilson—Verhéltnis von Rgw =~ 1.6.
Diese Ergebnisse, iibergrofier linearer Term, metallische Suszeptibilitit und 1 < Rgw < 2
erinnern stark an vergleichbares Verhalten von Schwer—Fermionen—Systemen, wenngleich
der hier beobachtete Zustand mit dem Mechanismus , klassischer® Kondogitter nicht in
Ubereinstimmung zu bringen war.

Fulde et al. [20,21] schrieben dieses Verhalten dem Zustandekommen eines neuartigen
Schwer—Fermion—Zustandes zu, der sich auf die Wechselwirkung der Nd-Momente mit
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den im Unterschied zu klassischen Kondo—Systemen stark korrelierten Leitungselektronen
begriindet. Nach dieser Interpretation bleibt der Zustand, in Ubereinstimmung mit der
Beobachtung grofler «y fiir Nd; 45Ce 15CuQO,, unbeeinflufit vom Einsetzen der Supraleitung,
da wegen der starken Korrelationen nicht nur Elektronen mit Energien in der Nihe der
Fermienergie Fp beitragen.

Eine alternative Erklirung [22,23, 169, 226] stiitzt sich auf die in Abschnitt 3.4 vorgestell-
te Konkurrenz der Nd-Nd— und Nd-Cu—Wechselwirkung, wonach die starke Dispersion
des Grundzustandes neben der Verschiebung der C,~Anomalie auch fiir deren Verbreite-
rung zu tiefen Temperaturen verantwortlich ist und so die hohen y—~Werte hervorruft. Die
Ce-Dotierung reduziert durch Verdiinnung des Cu—Spinsystems die Starke der Nd-Cu-
Wechselwirkung, wéihrend die Nd-Nd-Wechselwirkung unverdndert bleibt und fiihrt ab
einer kritischen Konzentration von x ~ 0.1 zu magnetischer Instabilitit, einem Charakte-
ristikum von Spingldsern.

Wir werden in diesem Kapitel die Beobachtungen der spezifischen Warme und der magne-
tischen Suszeptibilitdt durch weitere Messungen untermauern, neue Untersuchungen zu
den elektrischen Transporteigenschaften vorstellen und versuchen, die Daten, zusammen
mit den Ergebnissen aus u"SR und Neutronenstreuung, im Rahmen der theoretischen
Ansitze zu verstehen.

6.1 Spezifische Wirme und magnetische
Suszeptibilitit

Bei der Untersuchung polykristalliner Proben stand der Bereich niedriger Ce-Dotierungen
bis nahe an den Isolator-Metall-Ubergang,' der durch den Zusammenbruch der antiferro-
magnetischen Cu-Ordnung fiir die Interpretation der Messungen von grofler Wichtigkeit
ist, im Vordergrund. Wir ergéinzten die Reihe der Daten der spezifischen Wirme um die
Ce—Konzentrationen z = 0.05, 0.12 und 0.14 und die der Wechselfeldsuszeptibilitdt um
x = 0.12. Abb. 6.1 stellt die Ergebnisse in Zusammenhang mit fritheren Messungen dar
[18,170,232]. Im oberen Teil ist die spezifische Warme C), und der Sommerfeldkoeflizient
v mit Y(T) := C,(T)/T, jeweils normiert auf ein mol der Nd—-Atome, im unteren Bild die
magnetische Wechselfeldsuszeptibilitét x,o tiber der Temperatur aufgetragen. Die nu-
klearen Beitriige zu C, wurden durch Anpassung eines 1/T?-Gesetzes abgezogen (Gl. 3.7,
S. 27).

Die neuen Ergebnisse fiigen sich ausgezeichnet in das Gesamtbild: Mit steigender Ce—
Dotierung beobachten wir eine Verzerrung der Schottky—Anomalie zu einer zunehmend
breiteren Kurve, deren Maximum sich zu tieferen Temperaturen bei gleichzeitiger Re-
duktion des Maximalwertes verschiebt. Die Verschiebung des Maximums kann mit der

! Wir folgen hier der allgemein gebrauchlichen Bezeichnungsweise. Wir fanden jedoch Signaturen in der
spezifischen Wirme und dem elektrischen Widerstand unterdotierter Proben, die metallischen Charakter
aufweisen (S. 56).
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Abb. 6.1: Zusammenstellung der Messungen der spezifischen Wérme
Cp pro mol Nd und der magnetischen Wechselfeldsuszeptibilitét x 5 von
Nd,_,Ce,CuO,—Polykristallen fiir verschiedene Ce-Konzentrationen z:
Die mit vollen Symbolen bezeichneten Daten wurden fritheren Arbeiten

C,/T (J/K?) per mole Nd C, (J/K) per mole Nd

Iac (1072 x SI Units)

entnommen [18, 170, 232].
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Abb. 6.2: Variation der nuklearen Beitrige zur spezifischen Wiarme von

Ndy_,Ce,CuO —Polykristallen in Abhingigkeit von z. Das offene Symbol markiert eine
Messung an einer unreduzierten Probe.

Verdiinnung des Cu—Spinsystems durch die zudotierten Elektronen verstanden werden,
die #m Mittel eine Reduktion der Nd-Cu-Kopplungskonstante bewirkt. Ein gutes Indiz,
daf} alle Nd—-Atome zur Anomalie beitragen, ist die Tatsache, dafl die durch numeri-
sche Integration von C,(T)/T ermittelte Entropie S fiir alle z den Wert RIn2 bei 8 K
erreicht. Das ist der Wert, den man fiir ein Zwei-Niveau-System (Gl. 3.4) errechnet.
Die der Schottky—Anomalie in Nd,CuQO, zugrunde gelegte Nd—Cu—Wechselwirkung, die
fiir die graduelle Ausrichtung der Nd—Momente auf die geordneten Cu—Momente verant-
wortlich ist, besteht also offenbar auch fiir fluktuierende Cu—Momente bei hoheren Ce—
Konzentrationen. Die Fluktuationsrate der Cu—Momente mufl dabei so klein sein, daf die
Nd—-Spins den Einflul des Cu—Molekularfeldes noch spiiren und adiabatisch folgen kénnen.
pSR—Messungen ergaben fiir Nd, 4Ce, ,CuO, eine Fluktuationsrate von 1/7, ~ 10° sec™
[223]. Mit der aus der Neutronenstreuung ermittelten Aufspaltung der Kramersniveaus in
undotiertem Nd,CuO, [165] kann man 8.5-10* sec™! als obere Schranke abschéitzen. Wir
werden auf die Bedeutung der Tieftemperatur—Fluktuationsraten bei der Einordnung der
Messungen in die alternativen theoretischen Modelle noch zuriickkommen.

Die Fluktuation des magnetischen Moments der Nd—Hiille kénnte auch die wachsenden
Abweichungen, die wir im 1/T?-Verhalten der nuklearen Terme fiir z > 0.14 erhalten,
erkldren. Die magnetischen Nd—Kerne? sondieren mit Relaxationszeiten in der Grofien-
ordnung 7. = 1075sec nur den quasistatischen Anteil des Hiillenmomentes, so daf der
nukleare Anteil der spezifischen Warme einen Hinweis auf die Dynamik der Nd—Momente
gibt. Bei Anpassung des 1/T*~Gesetzes (Gl. 3.7), in Ermangelung sinnvoller alternativer
Beschreibungen des Hochtemperaturendes der Nuklearbeitridge, erhilt man mit zuneh-
mender Ce-Dotierung den in Abb. 6.2 dargestellten, qualitativen Verlauf des Proportio-

2 Das sind Nd-Kerne mit ungerader Nukleonenzahl. Natiirliche Isotopengemische enthalten im we-
sentlichen *Nd (I = 7/2, ptnux = —1.077pxk) zu 12.2% und *5Nd (I = 7/2, pnux = —0.667ux) zu 8.3%
als magnetische Kerne [236].
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Abb. 6.3: Variation des Sommerfeldkoeffizienten - im linearen Term der spezifischen Wérme
von Ndy_,Ce,CuO —Polykristallen in Abhingigkeit von z. Das offene Symbol markiert eine
Messung an einer unreduzierten Probe.

nalitdtsfaktors a: Unterhalb von xz = 0.14 bleiben die Nd—Momente im Temperaturbereich
wirksamer Nd—Cu—Wechselwirkung im wesentlichen statisch, da die Ordnungstemperatur
der Cu—Momente vergleichsweise hoch ist. Im metallischen Regime schliefllich erfahren die
Nd-Kerne den Einflufl stark fluktuierender Hyperfeinfelder der Hiille, wodurch o sprung-
haft zu kleinen Werten absinkt. Man ermittelte mit den Annahmen aus Abschnitt 3.4
ein stark reduziertes Hiillenmoment von 0.25 up [170]. Unvollstindige Reduktion fithrt
offenbar, wie schon aus NMR-Daten bekannt war [17,237], zu lokal antiferromagnetisch
geordneten Regionen. Das schligt sich hier in einem iiberhdhten a—Term nieder, wie sich
am Beispiel einer unreduzierten Probe Nd; g5Cej15CuQ, (offenes Symbol in Abb. 6.2)
zeigte [18,170].

Die Auftragung C,(T')/T in Abb. 6.1 stellt bei den tiefsten Temperaturen anschaulich das
Anwachsen des Sommerfeldkoeffizienten -y fiir steigende Ce-Dotierung = dar: Wir beob-
achten stets endliche, positive Werte v fiir > 0. Sie bewegen sich, wie auch Abb. 6.3
zeigt, zwischen 0.3 und 0.6 J/K? pro mol Nd fiir die unterdotierten Proben, um beim
Isolator-Metall-Ubergang abrupt zu groBen Werten bis iiber 4 J/K? pro mol Nd anzu-
wachsen. Bedingt durch die Toleranzen in der Anpassung des nuklearen Terms sind auch
die Fehler in v, insbesondere bei = 0.2 nicht unerheblich.?

Immer wieder werden die unterdotierten T'—Kuprate als Halbleiter klassifiziert. Wir
mochten an dieser Stelle eigene Messungen des elektrischen Widerstands der Polykristalle
mit den limitierenden Konzentrationen z = 0.05 und = = 0.14 prisentieren (Abb. 6.4), die
dieser Auffassung widersprechen. Beide zeigen einen zu tiefen Temperaturen hin anwach-
senden Widerstand, der sich jedoch nicht mit einer thermischen Anregung von Ladungs-
triagern, wie fiir Halbleiter erwartet, beschreiben 148t. Der Widerstandsverlauf gehorcht

3 Die Fehlerabschitzung erfolgte durch Anpassung der Daten in unterschiedlichen Auftragungen:
Cp(T) = a/T? + 4T iiber T und 1/T? sowie Cp(T) - T? = a + T iiber T3.
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Abb. 6.4: Widerstandsverlauf von Ndgy_,Ce,CuOyPolykristallen (links: z = 0.05, rechts:
z = 0.14) in logarithmischer Auftragung iiber der Temperatur.

vielmehr in einem weiten Temperaturbereich, wie die Linearitdt in der logarithmischen
Auftragung beweist, einem In T—Gesetz. Dieses Verhalten kann auch in Pr,_,Ce,CuO,~
Diinnfilmen gleicher Dotierung beobachtet werden [132,222]. Der negative Magnetowi-
derstand, der fiir diese Filme bei tiefen Temperaturen gemessen wird [222], legt nahe, dafl
schwache Lokalisierung von Ladungstrigern im zweidimensionalen metallischen Regime
dafiir verantwortlich ist, wie bereits fiir Nd,_,Ce,CuO, mehrfach vorgeschlagen wurde
[125,238,239]. Die recht hohen y—Werte im unterdotierten Bereich stehen dazu nicht im
Widerspruch.

Die Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt (Abb. 6.1, S. 53 unten) wurden fiir die
tiberdotierte Verbindung Nd, ¢Ce, ,CuO, bis auf Raumtemperatur ausgedehnt [232]. Man
beobachtet paramagnetisches Curie-Weil-Verhalten mit im Vergleich zur undotierten
Substanz reduziertem Moment oberhalb von 10K, das durch den Einflufl des Kristall-
feldes leicht modifiziert wird. Wihrend die Temperaturabhéingigkeit der beiden darge-
stellten Proben mit z = 0.2 und z = 0.12 oberhalb von 3 K nahezu iibereinstimmt, zeigt
das unterdotierte Nd; ggCe1,CuQy, im Gegensatz zum iiberdotierten Material, erwar-
tungsgemif kein temperaturunabhéingiges, metallisches x,(7") unterhalb der charakteri-
stischen Temperatur 7* ~ 1 K und bleibt mit seinem Absolutwert unter dem fiir z = 0.2.
Zu tiefen Temperaturen hin werden die Freiheitsgrade der Nd-Momente in der FEbene
immer weiter eingeschriankt, das obere Niveau des augespaltenen Kramersdubletts wird
entvolkert, bis, bei vollstdndiger Kopplung an die Cu—Momente, nur noch die Freiheits-
grade senkrecht zur Ebene beitragen. Die Dominanz des Landé-Faktors g bewirkt, mit
der Proportionalitiit ¥ oc g%, das Absinken des gemittelten Gesamtsignals der Suszepti-
bilitéit des Polykristalls unterhalb von 1K, in Ubereinstimmung zum Temperaturverlauf
der C,~Anomalie. Den Wiederanstieg von x, unterhalb von 0.3 K fiihren wir auf Ver-
unreinigungen mit einer paramagnetischen Fremdphase zuriick, deren Volumenanteil wir
auf 0.01% des Nd abschétzten. Man erwartet wegen gy /g, =~ 2 ein weiteres Absinken von

XAcC:

AuBere Magnetfelder modifizieren die Cp—Anomalie des Nd,; 3Ceq ,CuQ, drastisch, wie be-
reits in [18, 170] fiir Sinterproben demonstriert. Der lineare Term der spezifischen Warme
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Abb. 6.5: Spezifische Warme C,/T pro mol Nd eines Polykri-
stalls (oben, nach [18]) und von Einkristallen (unten) der Zusam-
mensetzung Nd; gCey sCuOy in dufleren Magnetfeldern B,pp,). Der
vollstdndige Zusammenbruch des linearen Terms wird im Einkri-
stall bei paralleler Ausrichtung der CuOs—Ebenen zum Magnetfeld
schon bei B,pp; = 4T beobachtet, wie auch im Inset fiir y(B) zu
sehen.
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erfihrt eine betrichtliche Reduktion von v > 4 J/K? ohne angelegtes Feld auf y ~ 1 .J/K?
pro mol Nd in Feldern von 4T. Da polykristallines Material jedoch die Beitridge der
spezifischen Wirme im Magnetfeld parallel und senkrecht zu den CuOy—Ebenen mittelt,
wiederholten wir die Messungen in #ufieren Feldern mit Nd, 4Ce,,CuO,—Einkristallen,*
wobei das magnetische Feld parallel zu den CuOs—Ebenen ausgerichtet war.

Abb. 6.5 stellt die Ergebnisse den friilheren Messungen an der Sinterkeramik [18] ge-
geniiber: Felder bis 1.5 T verkleinern den linearen Term nur unwesentlich. Groflere Felder
fithren hingegen, wie schon in Polykristallen, zum raschen Zusammenbruch von 7. Diesel-
ben Felder wirken in Einkristallen offenbar effektiver als im Polykristall: Ein Feld von 4 T
ist hier in der Lage, den linearen Term vollstéindig zu unterdriicken.® Die C,—Anomalie
nimmt die Form einer Schottky—Anomalie &hnlich der im undotierten Nd,CuO, an. Die
Beobachtungen entsprechen unseren Erwartungen im Hinblick auf die Anisotropie des
Nd-Landé-Faktors. Im Einkristall geniigen 4T, bei paralleler Orientierung der CuOq—
Ebenen zur Feldrichtung, um alle Nd—-Momente vollstdndig von den Cu-Momenten zu
entkoppeln und zum dufleren Feld auszurichten. Bei Orientierung des Feldes senkrecht zu
den Ebenen wird etwa die doppelte Feldstirke benotigt, so dafl in den zuféllig orientierten
Kristalliten des Polykristalls bei 4T stets Nd—Momente vorliegen, die nicht vollsténdig
im &duferen Feld ausgerichtet werden. Diese Messung gibt uns einen wertvollen Hinweis
auf die Stérke der Nd-Cu-Wechselwirkung: Felder B,,, 2 1.5T reichen aus, um das
Nd—Cu Spinensemble zu entkoppeln und den Schwer-Fermion-artigen Zustand, bis zur
Zerstorung bei By, 2 4T, zu unterdriicken.

Da uns Messungen der spezifischen Wirme von PCCO nur fiir x = 0 und 0.15 und
nur bis 500mK bekannt waren [10,159,242|, untersuchten wir, um einen adiquaten
Datensatz zum Vergleich mit NCCO zu erhalten, eine polykristalline Pr; 4Ceq ,CuO —
Probe mit Hilfe unseres Tieftemperatur—Kalorimeters. Da Pr®* in PCCO einen unma-
gnetischen Kristallfeld-Grundzustand bildet, treten erwartungsgemif weder Schottky—
Anomalie noch ein vergleichbar iiberhohter y—~Term auf. Abb. 6.6° veranschaulicht die
immensen Unterschiede zwischen iiberdotiertem NCCO (volles Symbol) und PCCO (of-
fenes Symbol) in C,/T. Dieses Ergebnis zeigt, daff sich PCCO hervorragend als Refe-
renzmaterial fiir NCCO eignet. Bis auf den Magnetismus der Seltenen Erden sind beide
Substanzen identisch. In den néchsten beiden Kapiteln werden wir untersuchen, inwieweit
sich die Beobachtungen in C, und x auch in elektrischen Transportmessungen widerspie-
geln.

4 Wegen der geringen Dicke und damit geringen Masse eines einzelnen Einkristalles (m & 1mg) mufiten
wir, obwohl das Kalorimeter eigens fiir kleine Massen ausgelegt war, zwei Einkristalle zur Messung der
spezifischen Wirme verwenden. Gliicklicherweise ist eine Ausrichtung der Kristallachsen der ab—Ebene
wegen der tetragonalen Symmetrie des Materials nicht erforderlich.

5 Brugger et al. [18] wiesen auf die Ahnlichkeit mit der Magnetfeldabhingigkeit des linearen Terms
in klassischen Schwer—Fermionen—Systemen hin. ~(B) in Abb. 6.5 zeigt tatsdchlich eine quadratische
Abhéngigkeit, wie sie z.B. auch fiir CeCug berichtet wurde [240]. Allerdings mifit man in Schwer—
Fermionen—Systemen bei hohen Feldern recht hohe Sittigungswerte des linearen Terms [42, 240, 241].

6 Ghamaty et al. [10] schreiben den Wiederanstieg der spezifischen Wirme bei tiefen Temperaturen
erneut nuklearen Ursachen zu. Neben der nuklearen elektrischen Quadrupolaufspaltung von Pr und Cu
werden nukleare magnetische Hyperfeinbeitréige des Cu, wie auch fiir LaaCuQ, [243)], vorgeschlagen.
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Abb. 6.6: Vergleich der spezifischen Warme dividiert durch die Temperatur von ¥ NCCO
und ¢ PCCO (z = 0.2) Polykristallen bei tiefen Temperaturen. Nukleare Beitrige wurden
nicht abgezogen. Diese PCCO-Probe wurde freundlicherweise von Dr. J. Markl (Universitit
Erlangen) zur Verfiigung gestellt.

6.2 FElektrischer Widerstand

Die erreichbaren supraleitenden Ubergangstemperaturen im System Nd,_,Ce,CuO, lie-
gen weit oberhalb der Temperaturen, bei denen wir die vorgenannten Effekte beobachten.
Supraleitende Proben kommen daher zur Erforschung des neuen Zustands mit Hilfe von
Transportmessungen nicht in Frage. Im nichtmetallischen, unterdotierten Bereich werden
elektrische Transportmessungen bei Temperaturen unterhalb von 1K durch hohe Wi-
dersténde erschwert. Wir beschrankten uns daher auf die Untersuchung normalleitender,
metallischer Proben z 2 0.2, auch im Hinblick auf die zu erwartenden Effekte, die fiir
iiberdotiertes Material in C,, und x am weitesten ausgepréiigt waren.”

Wir wollen zunéchst auf die typische, nichtlineare Temperaturabhéngigkeit des elektri-
schen Widerstandes der n—dotierten Kuprate bis zu Raumtemperatur, auf die wir in
Abschnitt 3.2 bereits aufmerksam gemacht haben, ndher eingehen. Abb. 6.7 stellt ex-
emplarisch Ergebnisse eines Nd; ,7Cej 53CuO,—Filmes (oben) und dreier Nd, gCej ,CuO,—
Einkristalle dar. Die Daten wurden auf die Raumtemperaturwerte normiert, um die
Unsicherheiten in der Bestimmung der Geometriefaktoren der Kristalle auszuklammern.
Wir finden so einen nahezu iibereinstimmenden Kurvenverlauf fiir alle vier Proben. Die
Insets zeigen die jeweils ermittelten spezifischen Widerstdnde p(7'). Wie die quadratische
Auftragung der Kurven verdeutlicht, verlduft der Widerstand der Proben bis zu Tempe-

7 Zur Erinnerung: Wir untersuchten ausschlieBlich den Widerstand pq, mit Stromrichtung parallel zu
den CuOs-Ebenen.
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Abb. 6.7: Auf den Raumtemperaturwert normierte Widerstinde von vier iiberdotierten Pro-
ben, aufgetragen iiber das Quadrat der Temperatur: Nd; 77Ceq 93CuO,~Diinnfilm (oben), dar-
unter drei Nd; gCey oCuOy—FEinkristalle. In den Insets sind die entsprechenden spezifischen Wi-
derstinde iiber der Temperatur dargestellt. Die Anpassungen der Kurven werden im Text
erldutert.
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raturen von ca. 200 K proportional zu T2. 3D Elektron—Elektron—Streuung bewirkt einen
quadratischen Widerstandsbeitrag

p(T) = po + AeeT2 ) (6'1)

der allerdings in gewShnlichen Metallen mit Ag. = 2m2kp /€W ~ 1077 bis 1078 uQem /K2
nur bei sehr reinen Proben bei sehr tiefen Temperaturen beobachtbar ist. Wir messen
dagegen nach einer Anpassung mit Gl. 6.1 (gestrichelte Linie) die fiir NCCO typischen,
deutlich tiberhshten Werte fiir A, (Tab. 6.1).

Tab. 6.1: Anpassung des spezifischen Widerstands p(T') der in Abb. 6.7 dargestellten iiber-
dotierten Nd,_,Ce,CuO ~Proben an eine quadratische (Gl. 6.1) bzw. logarithmisch korrigierte
Temperaturabhéngigkeiten (GL 6.2). Die Reihenfolge entspricht der Anordnung in Abb. 6.7.

00 Age Tr [K] Tr [K]
Probe [WQem]  [1073 pQem/K?] T, =200K | GL 6.2V T > 10K
Film 190 5.6 5700 85000
Einkristall A 206 4.7 2300 4200
Einkristall B 63 1.4 2500 4500
Einkristall C 50 1.0 1400 3400

Oberhalb von 200 K weichen die Kurven signifikant zu kleineren Widerstinden ab. Dieses
Verhalten wird auch von anderen Gruppen fiir NCCO-Einkristalle und Filme berich-
tet [130, 244, 245], wobei T,, ~ 200K iibereinstimmend als charakteristische Temperatur
genannt wird. Mit einer von Tsuei et al. [244] fiir Nd, g;Cej 1;CuO, vorgeschlagenen lo-
garithmischen Korrektur des T%-Verlaufes oberhalb von T,

o(T) = po+ K (%)2 In (%) , (6.2)

wobei K = A, TE[In(Tr/T,)] !, konnen die Kurven hervorragend angepafit werden (vor-
letzte Spalte in Tab. 6.1). In 2D Metallen wird Elektron—Elektron—-Streuung durch eine
Gleichung dieser Form beschrieben [246]. Tsuei et al. [244] deuten nun T} mit Hinweis
auf die starke Anisotropie der Leitfdhigkeit in n—dotierten Kupraten als Temperatur, bei
der ein Ubergang von 3D zu 2D-Verhalten des elektrischen Transports stattfindet, was
allerdings angesichts der Interpretation des Widerstandsanstiegs bei tiefen Temperaturen
durch 2D schwache Lokalisierung, ein Merkmal, das in 3D nicht auftaucht, unwahrschein-
lich scheint.® Die ermittelten Fermitemperaturen unserer Proben schwanken um den von
[244] bestimmten Wert T = 3000 K.

8 Crusellas et al. [245] stiefen bei Messungen des Widerstandes p.(T) mit Stromrichtung senkrecht
zu den CuOs—Ebenen auf dasselbe T2 In T—Verhalten wie in pqs und schlossen daher eine Interpretation
im Rahmen der Zweidimensionalitidt des Transports im Material aus. Dabei ist jedoch zu bedenken, daf}
wegen des grolen Widerstandsverhéltnisses p./pqs mit entsprechender Defektverteilung Strompfade langs
der CuOo—Ebenen selbst bei optimaler Kontaktkonfiguration nicht auszuschlieBen sind und so mit grofier
Wahrscheinlichkeit Anteile von pgp zu p. beitragen.
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Im Vergleich zur Fermitemperatur von Alkali- und Edelmetallen (T > 10* K) erschei-
nen diese Ergebnisse sehr niedrig, sie sind aber im Hinblick auf die fiir Kupratsupraleiter
typischen, geringen Ladungstréigerdichten (n & 102! /cm3) durchaus gerechtfertigt.® Alter-
nativ finden wir bemerkenswert gute Ubereinstimmung der Widerstandskurven mit der
T? In T-Beschreibung aus Gl. 6.2 iiber den gesamten Temperaturbereich von 300K bis
10K (durchgezogene Kurven in Abb. 6.7), die der 2D Natur des Transports in Kupraten
fiir alle Temperaturen Rechnung trigt. Wir erhalten einen stark iiberh6hten Wert fiir die
Fermitemperatur des Films, wihrend die der Einkristalle nur eine geringfiigige Anderung
gegeniiber der Anpassung ab 200 K erfahren.!® Einen dhnlich hohen Wert (T = 29 000 K)
berichten Seng et al. [130] fiir eine solche Anpassung ihrer Filmdaten.

Der Ursprung des im Vergleich zu gewohnlichen Metallen stark iiberh6hten Wertes von
Aee, der zum ausgeprigten nichtlinearen Temperaturverhalten des elektrischen Wider-
stands in n—dotierten Kupraten fiihrt, bleibt indes unklar. Die schwache Druckabhéngig-
keit des elektrischen Widerstands in Ln,_,Ce,CuO, (Ln = Nd, Pr, Sm) stiitzt die Deu-
tung des T?—Verhaltens im Zusammenhang mit Elektron-Elektron—Wechselwirkung [121].
Crusellas et al. [121] schlagen mit dieser Vorgabe verschiedene Modelle zur Herkunft des
T?-Verhaltens vor, deren eingehende Besprechung hier aber zu weit fiilhren wiirde. Wir
halten fest, daf} sich das Widerstandsverhalten von NCCO oberhalb von 4 K im Rahmen
der Fermi—Liquid-Theorie beschreiben 148t. Wir wollen iiberpriifen, ob das auch fiir den
Tieftemperaturbereich zutrifft.

Alle untersuchten NCCO-Proben mit z > 0.2 wiesen ein Minimum im Widerstandsver-
lauf zwischen 2 und 10K auf. In Abb. 6.8 ist p(T") fiir die Proben, fiir die in Abb. 6.7
der T?-Verlauf bei htheren Temperaturen gezeigt wurde, im Tieftemperaturbereich dar-
gestellt, hier in log T—Auftragung. Es zeigt sich ein logarithmischer Wiederanstieg des
Widerstandes zu tiefen Temperaturen (In Abb. 6.4 fanden wir in Kristallen niedrigerer
Ce-Dotierung vergleichbares logarithmisches Verhalten {iber einen groflen Temperatur-
bereich). Die Temperaturabhéngigkeit der iiberdotierten PCCO-Proben hat qualitativ
denselben Verlauf wie die der NCCO-Proben, mit dem Unterschied, dafl das Wider-
standsminimum der Einkristalle zwischen 50 und 150 K, also bei wesentlich héheren Tem-
peraturen liegt. Der logarithmische Term ist in diesen Proben viel stérker ausgeprégt, so
daf} der Widerstand bei 30 mK den Raumtemperaturwert iibersteigt. Das Minimum der
PCCO-Filme liegt im gleichen Temperaturbereich wie das der NCCO-Proben.

Mit Hilfe der Magnetowiderstandsmessungen, die wir im folgenden Kapitel vorstellen,
kann 2D Elektron-Elektron—Wechselwirkung [31, 33] als Ursache fiir den log T—Anstieg
ausgeschlossen werden. Da die T'-Kuprate diesen Effekt offenbar mit magnetischen
und unmagnetischen Seltenen Erden gleichermafien aufweisen, kommt eine Interpreta-
tion im Rahmen des Kondo-Effekts, auch fiir NCCO, sicher nicht ausschliefilich in Be-
tracht. Schwache 2D Lokalisierung der Ladungstréiger spielt im Hinblick auf den star-

Y Die Ce-Konzentration des Films betrug = = 0.23, die der Kristalle z = 0.2. Es geht aber moglicher-
welse zu weit, die im Vergleich zu den Kristallen hthere Fermitemperatur des Films mit der erhdhten
Ladungstriagerkonzentration zu begriinden.

10 Fs sei allerdings darauf hingewiesen, dafl Anpassungen mit logarithmischen Termen wie in Gl. 6.2
duBerst insensitiv auf Anderungen von Parametern im Argument des In, in diesem Falle T, reagieren.



6.2. FElektrischer Widerstand 63

0.31

p(T) /p(300 K)

0.30

0.42

0.40
0.38

0.36

Lo o 1 oo oo 1« o v J 3 1 ¢

0.34

0.38

0.37

0.36

T T

p(T) / p(300 K)

T

0.35 -

0.365

0.360

0.355

0.350

T (K)

Abb. 6.8: Tieftemperaturende des Widerstandes der in Abb. 6.7 gezeigten Proben
(Nd; 77Ceg.93CuO~Diinnfilm (oben), darunter drei Nd; 3CeyoCuO,~Einkristalle). Die Werte
sind ebenfalls auf den Raumtemperaturwert normiert.
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ken log T-Beitrag in den PCCO-Einkristallen in diesem Zusammenhang offensichtlich
die iiberragende Rolle. Diese Auffassung wird von vielen Gruppen geteilt. Uberzihlige
Apex—Sauerstoffatome sollten in unserem System als potentielle Streuer von Bedeutung
sein. KEine groflere Anzahl von Streuzentren wiederum sollte den Effekt schwacher 2D
Lokalisierung verstérken. Tatséchlich beobachteten wir einen verstirkten Wiederstands-
anstieg bei sukzessiver Sauerstoftbeladung von Pr, ,,Cej 93CuO,~Filmen. Vermutlich liegt
daher lediglich ein priparativ bedingt hoherer Sauerstoffgehalt der Verschiebung des Wi-
derstandsminimums der PCCO-Einkristalle zu héheren Temperaturen zugrunde.

Unterhalb von 1K werden ganz unterschiedliche Abweichungen vom log T'-Verhalten be-
obachtet. Der Abfall der Kurve im unteren Graphen von Abb. 6.8 ist mutmaflich die
Signatur filament4rer Supraleitung, ausgeldst durch Inhomogenititen des Kristalls.!* Der
gleiche Kristall weist auch bei 7'~ 20 K eine plotzliche Reduktion des Widerstandes auf.
Wir miissen feststellen, dafl die Temperaturabhéngigkeit des elektrischen Widerstandes
unserer NCCO-Proben unterhalb von 1K keine klaren Gemeinsamkeiten erkennen 1a8t.
Bevor wir nach der Ursache dieses Verhaltens suchen, wollen wir kurz wichtige Merk-
male des elektrischen Widerstandes von Spinglédsern und klassischen Schwer-Fermionen—
Systemen zusammenfassen:

In der Temperaturabhéngigkeit des elektrischen Widerstandes metallischer Spingléser exi-
stiert keine Anomalie bei der Glastemperatur T,. Meldaten zeigen ein breites Maximum
dhnlich dem Maximum in Cp(T") bei einer Temperatur T, > T,, die aber nicht mit der
Temperatur des C,~Maximums korreliert ist [75]. Bei tieferen Temperaturen, unterhalb
von Ty kann ein T3/2Verlauf beobachtet werden. Das Widerstandsmaximum resultiert
aus der Konkurrenz von single-impurity Kondoeffekt, der eine Resonanzstreuung bewirkt
und RKKY—-Wechselwirkung, die versucht, die Spins zu koppeln und so die Spinstreuung
reduziert. Diese Situation tritt schon weit oberhalb 7} ein [70]. Der elektrische Wider-
stand in Spinglassystemen gehort damit neben spezifischer Warme und Thermokraft, zu
den , weichen“ Groflen, aus denen Ty nicht abgeleitet werden kann. In Spinglésern zeigt
die magnetische Suszeptibilitit die auffilligste Charakteristik bei 75.

In konventionellen Schwer—Fermionen—-Systemen fillt der Widerstand im Bereich der Uber-
gangstemperatur 7™ steil zu tieferen Temperaturen ab, eine Folge der Reduktion der
Streurate der Ladungstriger durch die Ausbildung eines periodischen Gitters magneti-
scher Storstellen (, Kondo—Gitter?). Man spricht in diesem Zusammenhang von einset-
zender , Kohérenz“ des Systems. Das Maximum in p(T") markiert 7*. Bei Temperaturen
west unterhalb von T* beobachtet man p ~ AT?, was als Streuung der schweren Qua-
siteilchen untereinander, in Analogie zur Elektron—Elektron—Streuung, verstanden wird.
Der Vorfaktor A ist, entsprechend der {ibergrofien effektiven Massen und der niedrigen
charakteristischen Temperatur 7%, die bei der Quasiteilchenstreuung an die Stelle von Tx
tritt, um mehrere Gréflenordnungen erhoht. Man findet im Experiment die universelle
Kadowaki-Woods—Beziehung A oc y? [247], die als wichtiges Kriterium fiir das Vorliegen
einer Fermifliissigkeit in Schwer-Fermionen—-Systemen angesehen wird. Wir beobachten
kein vergleichbares Verhalten in NCCO. Ohnehin bietet NCCO weit ungiinstigere Rah-

1 Der Kurvenverlauf in diesem Temperaturbereich folgt keiner quadratischen T—Abhéingigkeit!
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menbedingungen fiir die Beobachtung eines 7~ Terms im elektrischen Transport bei tiefen
Temperaturen:

e Die konventionellen Schwer—Fermionen—Systeme weisen nicht ann&hernd mit NC-
CO vergleichbare Anisotropien im Widerstand auf. Dadurch treten Effekte wie die
schwache Lokalisierung von Ladungstrigern, die erst durch niedrigere Dimensiona-
litdt verursacht werden, nicht auf. Der Einflufl des 2D Charakters der Leitfahigkeit
konnte einen Widerstandsabfall unterhalb von 1 K maskieren.

e Die Beziehung p(T') ~ AT? gilt in konventionellen Schwer-Fermionen—Systemen fiir
T < T*. Das ungewthnliche Tieftemperaturverhalten von NCCO wird aber bei
Temperaturen beobachtet, die um eine Gréfenordnung niedriger liegen als 7™ fiir
die meisten Schwer—Fermionen—Systeme. Eine zuverlissige thermische Kopplung
von Probe und Probenhalter wird zu tieferen T aber immer schwieriger. Insbeson-
dere Widerstandsmessungen bergen daher die Gefahr der lokalen Heizung der Probe
durch den Mefistrom.

e NCCO ist kein reines System. Sowohl die Dotierung mit Ce als auch die Sau-
erstoffreduktion haben grofien Einflufl auf die Defektverteilung im System. Auch
konventionelle Schwer—Fermionen—Systeme reagieren sehr empfindlich auf den Ein-
trag von Fremdatomen. Die Verdiinnung von CeCug mit unmagnetischem La z. B.
zerstort die Kohérenz des Kondogitters sehr schnell [60,248]. Eine Dotierungskon-
zentration von 10% schwiicht dessen Widerstandsabfall unterhalb von 7* ~ 10K
erheblich (Abb. 6.9).
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e Supraleitung und Schwer—Fermion—artiger Zustand sind voneinander unabhéngige
Phémonene in NCCO. Die Schwierigkeiten der homogenen Verteilung der Dotie-
rungsatome machen eine Unterscheidung von potentiellen Kohérenzeffekten und fi-
lamentérer Supraleitung, insbesondere bei einer breiten T,—Verteilung bis zu tiefen
Temperaturen, unmoglich. In konventionellen Schwer—Fermionen—Systemen sind
hingegen die schweren Quasiteilchen Triger der Supraleitung. Damit kénnen die
Charakteristika des Schwer—Fermion—Zustandes auch in Transportmessungen supra-
leitender Verbindungen, zwischen T, und T*, nachgewiesen werden. Supraleitendes
NCCO bietet diese Moglichkeit nicht.
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Das Tieftemperaturverhalten des Widerstandes von NCCO unterhalb von 1K ist also
das Resultat verschiedener konkurrierender Mechanismen, bei dem probenabhéingig un-
terschiedliches Verhalten in den Vordergrund treten kann. Der als wichtig angesehene
Nachweis von Fermi-Liquid—Verhalten unterhalb von 7™ bleibt uns in Messungen des
elektrischen Widerstandes von NCCO verschlossen.

6.3 Magnetowiderstand und Halleffekt

Auch Magnetowiderstandskurven kénnen sich aus einer schwer differenzierbaren Vielfalt
von Einfliisssen zusammensetzen, was ihre Deutung auf den ersten Blick nicht einfacher
macht als die des elektrischen Widerstandes ohne Magnetfeld. Im Gegenteil, durch die
Wirkung des magnetischen Feldes wird die Palette moglicher parasitirer Effekte grofler.
Dennoch kénnen wir zumindest eine eindeutige Signatur supraleitender Doménen in in-
homogenen Proben erwarten: Fine Identifizierung sollte durch das Auftreten stark posi-
tiver Magnetowiderstidnde leicht fallen. Weiterhin konnten wir in C,(B) den iiberhthten
linearen Term nur in einem begrenzten Feldbereich beobachten. Wir erhoffen uns im
Magnetowiderstand entsprechende Hinweise darauf.

Daneben zeigt der Hallkoeffizient Ry sowohl in Spinglésern als auch in konventionellen
Schwer—Fermionen—Systemen jeweils typische Merkmale. Wir werden Hallmessungen an
NCCO im zweiten Teil dieses Abschnitts vorstellen.

6.3.1 Magnetfeld parallel zu den CuOy—Ebenen

Wir erhielten fiir alle iiberdotierten, nicht supraleitenden NCCO-Proben, Einkristalle
wie orientierte diinne Filme, den in Abb. 6.10 dargestellten, charakteristischen Verlauf
des Widerstandes in Abhingigkeit vom angelegten #ufleren Magnetfeld.'? Sofort lassen
sich zwei Temperaturbereiche trennen, in denen sich die Kurven signifikant unterscheiden:

1. Oberhalb von 1 K beobachten wir zu héheren Feldern monoton abfallende, negative
Magnetowiderstinde. 3

2. Unterhalb von 500 mK steigen die Magnetowiderstinde bei kleinen Feldern zunéchst,
formieren ein Maximum in der Nihe von 2T, um zu hoheren Feldern wieder abzu-
sinken.

12 Die in den Abbildungen mit ,7" ~ ... mK* angegebenen Temperaturen beziehen sich auf bestimm-
te Betriebszustdnde des Karlsruher Mischkryostaten (s. Kap. 5.3, S. 46) und konnen bis zu 20% vom
tatséichlichen Wert abweichen. Fiir unsere weiteren Betrachtungen ist die Kenntnis der exakten Tempe-
ratur ohnehin nicht nétig. Um Gemeinsamkeiten in den Magnetowiderstandsverliufen herauszustellen,
gaben wir hier einer einheitlichen Kennzeichnung den Vorzug.

13 Wir entschieden uns fiir die Normierung p(B)/p(0). Die Sprechweise ,negativer bzw. ,positi-
ver* Magnetowiderstand hat sich eingebiirgert, rithrt aber von der Normierung Ap(B)/p(0) = (p(B) —
p(0))/p(0) = p(B)/p(0) — 1 her.
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Abb. 6.10: Transversaler Magnetowiderstand von iiberdotiertem NCCO mit Magnet-
feld Bappl || CuOg-Ebenen (Geometrie Al, vgl. S. 50). Oben: Nd;;7Cego3CuO ~Film
im Temperaturbereich 7' > 1K, Mitte: Nd;77Ceqo3CuO,~Film fiir T < 4K, unten:
Nd,; §Ceq.oCuO —Einkristall.
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Dabei war es unerheblich, ob die Richtung des Stromes parallel (longitudinale Geome-
trie, s. S. 50) oder senkrecht (transversale Geometrie) zum angelegten Magnetfeld verlief.
Offensichtlich hangt der Magnetowiderstand nicht vom Winkel zwischen Strom— und Ma-
gnetfeldrichtung ab, solange beide parallel zu den CuOy—Ebenen ausgerichtet sind. Dieses
Verhalten deutet auf einen magnetischen Streumechanismus der Ladungstréger hin.

Kristalle mit einem deutlichen Abfall von p(1") unterhalb von 20 K zeigten hingegen steil
ansteigende Magnetowiderstdnde in Feldern bis B =~ 0.2 T, teilweise wurden auch Stufen
beobachtet. In gréfleren Magnetfeldern verlief der Widerstand wieder d&hnlich dem oben
beschriebenen. Einen solchen Magnetowiderstand kann man fiir Proben erwarten, in der
sich durch Ce-Inhomogenititen lokale, supraleitende Regionen formierten. Die kleinen
Bereiche niedrigeren Ce-Gehalts weisen aufler unterschiedlichen T, auch eine Verteilung
verschiedener kritischer Feldstdrken B, auf. Sie dominieren das Magnetowiderstandssi-
gnal, obwohl ihr Volumenanteil sicher verschwindend ist. Ein Beispiel fiir dieses Verhalten
war die Probe im untersten Graphen von Abb. 6.8, bei der wir aufgrund des Widerstands-
verlaufes iiber der Temperatur schon filamentéire Supraleitung vermuteten.

Wir erinnern uns an PCCO als fiir unsere Zwecke ausgezeichnetes Referenzmaterial: Der
einzige Unterschied zu NCCO, der fiir Magnetowiderstandsmessungen von Bedeutung ist,
liegt im unterschiedlichen Magnetismus der Seltenen Erden: Pr®* ist unmagnetisch in
PCCO, wihrend das Nd3" ein magnetisches Moment triagt. Im Gegensatz zum deutlich
unterschiedlichen Magnetowiderstand des NCCO, je nachdem ob ober— oder unterhalb
von T' = 1K gemessen wurde, blieben Magnetowiderstandskurven von Pr; 3Ce;,CuO,
monoton negativ im gesamten der Messung zugénglichen Temperaturbereich. Abb. 6.11
stellt Einkristalldaten (unten) bei tiefen und Messungen an einem Diinnfilm (oben) bei
héheren Temperaturen dar. Ein auffallendes Merkmal der Kristallkurven ist ein Wechsel
der Steigung dR/dB in der Nihe von 5 T, die zu tieferen Temperaturen ausgepriigter wird.
In Filmen (oben) konnten wir solche Steigungswechsel nicht nachweisen. Wie bei NCCO
stellten wir keine Unterschiede zwischen Messungen in longitudinaler und transversaler
Geometrie fiir Felder parallel zu den CuO,—Ebenen fest.

Die Magnetowiderstinde von NCCO- und PCCO Filmen bei Temperaturen oberhalb von
1K, in Abb. 6.10 und 6.11 jeweils oben abgebildet, zeigen keine qualitativen Unterschie-
de. Der Abfall zu hoheren Feldern, in NCCO etwas ausgeprigter als in PCCO, wird
mit steigender Temperatur immer geringer, in beiden Materialien ist jedoch bis zu hohen
Temperaturen kein positiver Magnetowiderstand zu verzeichnen. Der in longitudinaler
und transversaler Geometrie fiir NCCO und PCCO gleichermaflen monoton fallende, ne-
gative Magnetowiderstand bei T' > 1 K spricht fiir einen magnetischen Streumechanismus,
der nicht nur von den Seltenen Erden herriihren kann. Xu et al. [131,249] stellten fest,
daBl der Abfall der Magnetowiderstandskurven von NCCO-Filmen bei sukzessiver Oxi-
dation zunimmt und machten dafiir den mutmaflich als O~ vorliegenden Apexsauerstoff
auf Zwischengitterplidtzen verantwortlich. Sicher spielen auch die fluktuierenden magneti-
schen Momente des Cu?" in diesem Zusammenhang eine Rolle. Wir wollen die Ursachen
fiir den negativen Magnetowiderstand, ebenso wie die Unterschiede zwischen Einkristall-
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Abb. 6.11: Transversaler Magnetowiderstand von iiberdotiertem PCCOQO mit Magnetfeld
Bappl || CuOg-Ebenen (Geometrie Al). Oben: Pry,Ce,3Cu0,~Film ab T = 1.7K, unten
Pry §Ceg o CuO ~Einkristall bis T' = 3.5 K.

und Filmdaten' nicht eingehender diskutieren.

Das wichtige Ergebnis dieser Messungen ist die Temperaturabhéngigkeit der Magnetowi-
derstandscharakteristik des NCCO. Wir kénnen auf der Grundlage der Ergebnisse fiir die
unmagnetische Referenzsubstanz PCCO davon ausgehen, dafl die beobachteten Magne-
towiderstandsmaxima des NCCO in der Néhe von 2T fiir Temperaturen unterhalb von
500mK ein Resultat der Wechselwirkung der Leitungselektronen mit den Momenten des
Nd ist.

14 Tn diinnen Filmen tritt in transversaler Geometrie ein drastischer Abfall des Magnetowiderstandes
in kleinen Feldern (B < 400G, in den Abbildungen nicht dargestellt) auf, der sich jedoch leicht auf
size effects [30], Effekte der Streuung an der Oberfliche des Films, die aufgrund seiner geringen Dicke
mafgeblich werden, zuriickfithren 14ft.
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Werfen wir einen Blick auf entsprechende Messungen an konventionellen Schwer—Fermio-
nen Systemen: CeAl; und CeCug sind seit langem bekannte, intensiv untersuchte Verbin-
dungen mit hohen yvWerten um 1.6 J/K? pro mol Ce. In beiden Verbindungen wurde
kein Ubergang zur Supraleitung beobachtet [19]. Diein Abb. 6.12 dargestellten Ergebnisse
[67,248] weisen bemerkenswerte Ubereinstimmung'® mit unseren Messungen auf: Unter-
halb einer charakteristischen Temperatur Tyon (Teon(CeAls) & 1K, Tyon(CeCug) = 0.7 K)
taucht bei etwa 2T ein markantes Maximum auf, wohingegen man bei htheren Feldern
oder hoheren Temperaturen einen monoton abfallenden Kurvenverlauf registriert.'®

15 CeAls und CeCug boten sich wegen der Nihe von Teon und B* zu den Werten unseres Systems
an. In anderen Verbindungen beobachtet man #quivalentes Verhalten mit anderen typischen Werten: In
CeCusSis liegt das Magnetowiderstandsmaximum z. B. bei 20 T [67, 250].

16 Die CeAl3—Messungen [250] wurden in longitudinaler, die CeCug—Messungen [248] jedoch in trans-
versaler Geometrie durchgefiihrt. Sobald Bapp senkrecht zur Stromrichtung steht, treten Lorentzkréfte
auf. Die Autoren schreiben den Wiederanstieg des Magnetowiderstandes des CeCug oberhalb von 5 T bei
den tiefsten Temperaturen einer Beimischung des quadratischen, positiven Magnetowiderstandsbeitages
des normalen Metalls zu. Ohne diesen Beitrag fiele die Kurve ab.
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Der negative Magnetowiderstand in hohen Feldern wird in Schwer—Fermionen—Systemen
generell beobachtet und durch die Streuung der Leitungselektronen an isolierten magne-
tischen Storstellen (Kondo—impurities) beschrieben. Er ist die Entsprechung des p(T) o<
In T-Verhaltens des Kondo-Effekts im magnetischen Feld. In diesem Temperatur— und
Feldbereich unterscheidet sich die Betrachtung der Materialien nicht von der verdiinnter
Systeme wie (La,Ce)Bg [251] oder (La,Ce)Cug [60], sog. Kondo-Legierungen, in denen
keine Kohérenzeffekte auftreten. Dieser Teil der Kurven findet seine theoretische Be-
schreibung in der Bethe-Ansatz-Losung des Cogblin-Schrieffer-Modells [58,252]. Der
Feldparameter B*, der in diese Rechnungen eingeht, héngt direkt mit den klassischen
Werten fiir Kondofeld By, und Kondotemperatur T} zusammen [253].

Das Zustandekommen des Maximums unterhalb von 2 T wird wiederum der Koh#renz des
Kondo-Gitters zugeschrieben: Die Streurate unterhalb eines kritischen Feldes B* > B .«
ist gegeniiber dem reinen Storstellenbeitrag reduziert. Der positive Magnetowiderstand
in kleinen Feldern markiert die sukzessive Zerstorung dieser Kohérenz durch das #ufle-
re magnetische Feld. T, liegt in der Regel eine Grofienordnung unterhalb von T, der
modifizierten Kondotemperatur von Kondogittern. Der Temperaturbereich positiver Ma-
gnetowiderstinde entspricht etwa dem Bereich, in dem p(T) o< T? [60].

Eine numerische Betrachtung der Transporteigenschaften im Rahmen einer Stérungsrech-
nung (Lattice Non—-Crossing Approximation) [254, 255] reproduziert qualitativ dieses typi-
sche Verhalten von Schwer—Fermionen—Systemen auch im koh#renten Zustand unterhalb
von T,on und B*.

In Spinglédsern wurde von dhnlichem Verhalten, das sich in Zusammenhang mit charakte-
ristischen Grofien wie der Temperatur des Glasiibergangs T}, bringen 148t, bisher nicht be-
richtet. Der Magnetowiderstand von Vertretern der kanonischen Spingléser, wie z. B. AuFe
und CuMn, verléuft generell monoton negativ zu hohen Feldern [256).17 In kleinen Feldern
kann Ap/py = —AB? angepafit werden. Oberhalb von T}, verringert sich der Magnetowi-
derstand und verschwindet nach Uberschreiten des Widerstandsmaximums bei T Der
Kurvenverlauf fiir diese Systeme wird befriedigend im Rahmen des Edwards—Anderson—
Modells fiir Spingléiser erkléart [260,261]. Dariiberhinaus konnten auch Relaxations— und
Hystereseeffekte im Magnetowiderstand von Spinglisern festgestellt werden [75, 259, 262],
auf die es in unserem System keine Hinweise gibt.

Aufgrund der Einhaltung derselben Feldgeometrie, parallel zu den CuO,—Ebenen, las-
sen sich nun die vorgestellten NCCO-Magnetowiderstandsmessungen mit der Wirkung
des magnetischen Feldes auf die spezifische Warme C,(B) der NCCO-Einkristalle (S. 57,
Abb. 6.5, unten) vergleichen. Wir stellen fest, da8 die Temperatur— und Feldskalen, in
denen der iiberhohte lineare Term 7' zu beobachten ist, unterhalb von etwa 500 mK

17 In kleinen Feldern und bei tiefen Temperaturen wurden teilweise auch positive Magnetowiderstéinde
gefunden [257,258]. Die typischen Feld— und Temperaturbereiche, in denen solches Verhalten auftrat,
schwankten allerdings in unterschiedlichen MeBlaufen und es stellte sich heraus, dafl dieser Effekt bei
Anderung des Kontaktierungsverfahrens verschwand [259]. Damit war klar, daf es sich hierbei um ein
Artefakt handelte [256]. Ein solches Versehen ist in unseren Messungen ausgeschlossen. Wir finden das
vorgestellte Kurvenverhalten im Magnetowiderstand der NCCO-Proben unabhiingig von der Art der
Kontaktierung (Ag-Epoxy-Kleber, InAg-Lot oder Gold-sputtering) in Filmen und Einkristallen.
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und 3.5T, augenfillig den Bereichen entspricht, in denen ein Maximum im Magnetowi-
derstand zustande kommt. Zusammen mit den Ergebnissen der PCCO-Messungen legt
diese Ubereinstimmung nahe, daB beide Signaturen denselben Ursprung haben und die
ungewohnlichen Tieftemperatureigenschaften von NCCO tatséichlich durch die Wechsel-
wirkung der Leitungselektronen mit den Nd-Momenten verursacht werden.

6.3.2 Magnetfeld senkrecht zu den CuOy;—Ebenen

Magnetowiderstand

Man muf} in dieser Geometrie mit ungleich vielschichtigeren Resultaten im Magnetowider-
stand rechnen als im vorhergehenden Kapitel, da orbitale Effekte, aufgrund der Lorentz-
kraft auf die Ladungstriger, hier zur vollen Entfaltung kommen. Streng genommen wirken
Lorentzkréfte natiirlich auch in der transversalen Geometrie bei By || CuOyEbenen.'®
Die den T'-Kupraten eigene, groffie Anisotropie der Leitfihigkeit, p./pe = 10%, unter-
driickt Orbitalbeitrige dort jedoch sehr effektiv, was sich in der Ubereinstimmung der
Ergebnisse mit den longitudinalen Messungen widerspiegelt.

Die in Abb. 6.13 vorgestellten Magnetowiderstandskurven mit Feldorientierung senkrecht
zu den CuOy—Ebenen weisen erwartungsgeméf deutliche Abweichungen zu den im vorigen
Kapitel gezeigten Verldufen derselben Proben mit Magnetfeld parallel zu den Ebenen auf:
Der gemeinsame Trend fiir alle Temperaturen ist ein Absinken der Kurven zu hoéheren
Feldern. Bei gleichen Feldern werden tiefere Werte erreicht.

Bei der Betrachtung des elektrischen Widerstandes in Abhéngigkeit von der Temperatur
behaupteten wir, im Vorgriff auf die Magnetowiderstandsmessungen, dafl der logarithmi-
sche Wiederanstieg zu tiefen Temperaturen von der schwachen 2D Lokalisierung der La-
dungstriger, in NCCO neben dem méglichen Auftreten des Kondoeffekts, verursacht wird:
Der charakteristische Magnetowiderstand im Falle schwacher 2D Lokalisierung ist nega-
tiv, wenn B,pp senkrecht zu den CuOy-Ebenen ausgerichtet ist, da die Phasenkohirenz
der Ladungstriger zerstort wird und so den zusétzlichen Widerstandsbeitrag reduziert.
In der Geometrie Bypp || CuOg bleibt der Beitrag unbeeinfluft vom Feld. Im Gegensatz
dazu produziert 2D Elektron—Elektron—Wechselwirkung, die ebenfalls fiir einen logarith-
mischen Anstieg in Frage kommt, einen isotropen positiven Magnetowiderstand [31, 33]
und kann daher keinen wesentlichen Anteil am Widerstand unseres Systems bei tiefen
Temperaturen haben.

Im Magnetowiderstand des NCCO féllt wiederum auf, daf sowohl bei den Messungen am
Einkristall als auch, reduziert aber sichtbar, in den Filmdaten ein Unterschied zwischen
Temperaturen oberhalb und unterhalb 1 K besteht: Bei etwa 5T bildet sich eine Anomalie
in Form einer Schulter in den Kurven aus, die sehr wahrscheinlich das Gegenstiick des
Maximums in By || CuOy darstellt. Das Maximum mufl aufgrund des kleineren g

18 Die size effects, die wir fiir Filmproben erwihnten, sind ein Beispiel dafiir.
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Abb. 6.13: Magnetowiderstand von iiberdotiertem NCCO mit Magnetfeld By, L
CuOy—Ebenen (Geometrie B, vgl. S. 50). Oben: Ndy77Ceq.93Cu0,4—Film im Temperaturbe-
reich T' > 1K, Mitte: Nd; 77Ceq 93Cu0O~Film fiir T < 4K, unten: Nd; 3CegoCuO—~Einkristall.
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Pr; 3Cej oCuO, —Einkristall bis T =~ 3.5 K.

Faktors des Nd senkrecht zu den CuOs—Ebenen in der Tat beim etwa doppelten Feldwert
auftauchen.

In der Pr-Verbindung wird ein monoton negativer Magnetowiderstand ohne auffillige
Strukturen beobachtet (Abb. 6.14), der zu hoheren Temperaturen schwicher wird. Auch
hier ist der Abfall zu hoheren Feldern ausgeprégter als in der Geometrie Bapp || CuOs.
Die Effekte schwacher Lokalisierung sollten den PCCO-Kurvenverlauf dominieren, da
Beitréige magnetischer Selten—Erd—-Atome fehlen. Die Filmdaten (oben) zeigen erneut
einen schwicheren Effekt als die Ergebnisse des Einkristalls (unten). Der kleine, aber
unvermeidliche Volumenanteil (110)—fehlorientierter Korner im Film sowie die Kérnigkeit
des Films als solche konnten dafiir verantwortlich sein.

Wir versuchten, unter dem Vorbehalt, dafl der Lokalisierungsbeitrag moglicherweise nicht
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Abb. 6.15: Temperaturabhiingigkeit der Hallkoeffizienten Ry und Magnetfeldabhéngigkeit des
Hallwiderstandes pg, (Inset) eines Nd; 77Ceq 93Cu0,~Films.

allein fiir den negativen Magnetowiderstand verantwortlich ist,'° die PCCO-Einkristall-
daten an die Theorie schwacher Lokalisierung [32] anzupassen und kamen zu folgendem
Ergebnis: Ein Kurvenfit gelingt nur, wenn e? /rh mit einem Vorfaktor multipliziert werden
darf, der hohe Werte in der Gréflenordnung 10 000 annehmen kann. Eine Rechtfertigung
dieses Faktors ergibt sich aus einer Parallelschaltung einer entsprechenden Anzahl von
2D Ebenen [32]. Eine solche Situation ist fiir unser System durchaus vorstellbar: Ein T'-
Kuprat—Kristall von 10 gm Dicke besteht aus etwa 17 000 CuO,—Lagen. Eine quantitative
Ausbeute der Anpafiparameter ist jedoch angesichts ihrer starken Korrelation und den
erwihnten Vorbehalten unméglich. Die Tatsache, dafl eine Anpassung gelingt, darf als
Bestitigung der Auffassung gelten, dafl schwache Lokalisierung hier eine Rolle spielt.

Halleffekt

Zuverlissige Halldaten waren mit befriedigender Auflésung iiber alle Temperaturen nur
mit strukturierten diinnen Filmen zu gewinnen. Die Dicke und unregelméfige Form der
Kristalle sowie die schwierige Einhaltung der Kontaktgeometrie waren dafiir ausschlag-
gebend. Alle Messungen wurden bei konstanter Temperatur und Variation des Magnet-
feldes in beide Richtungen durchgefiihrt. Subtraktion der entsprechenden Datensitze fiir
entgegengesetzte Feldrichtungen diente der Eliminierung des symmetrischen Magnetowi-
derstandsbeitrages p,,(B). Abb. 6.15 zeigt Resultate des Hallkoeffizienten Ry fiir einen
Nd; 77Ce 23CuO~Film von Raumtemperatur bis in den mK-Bereich in logarithmischer

19 Wiy erinnern an die Rolle des Apexsauerstoffs.
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Abb. 6.16: Hallkoeflizient Ry der konventionellen Schwer—Fermion—Verbindungen CeAls
(links, nach [263]) und CeCug (rechts, [264]).

Auftragung iiber der Temperatur, die jeweils durch lineare Regression des Hallwider-
standes p.,(B) = Ry - B gewonnen wurden. Das Inset stellt den linearen Verlauf des
Hallwiderstandes pg, im Magnetfeld bei T = 40 mK dar.

Wir wiesen bereits im einleitenden Kapitel 3 auf die Eigenheit der T'—Kuprate hin, trotz
nomineller BElektron—Dotierung positive Hallkoeffizienten bei hohen Dotierungskonzen-
trationen auszubilden. Die in Abb. 6.15 gezeigten Daten oberhalb von 4K bestitigen
den Kurvenverlauf, der von Nd; ;7Cej4,CuO,~Einkristallen berichtet wurde [124,131].
Man beschreibt die Temperatur— und Konzentrationsabhéngigkeit des Halleffektes in
den n—dotierten Kupraten im Rahmen eines Zweibandmodells mit elektronischem wund
Loch-artigem Charakter [123,124,127,135]. Das Minimum bei hoheren Temperaturen
ist ein typisches Merkmal und wurde, zu tieferen Temperaturen verschoben, ebenfalls in
NCCO-Proben niedrigerer Ce-Dotierung beobachtet [127,128,130]. Der Hallkoeflizient
fiir Pry 77,Ce.93CuOy4 (Abb. 3.4) verliuft bis 1 K qualitativ gleich mit dem hier gezeigten.
Vergleichswerte fiir PCCO unterhalb davon liegen allerdings noch nicht vor.

Wir interessierten uns fiir Anderungen von Ry (T) und p,,(B) im Bereich tiefer Tempe-
raturen, insbesondere unterhalb von 1K bzw. um 5T, wo die Anomalie im Magnetowi-
derstand Bypp L CuOq zu sehen war. Uberraschenderweise kénnen wir in den Daten des
NCCO Films keinerlei Auffilligkeiten entdecken. Ry (T) bleibt zwischen 40 mK und 4 K
nahezu konstant. Die Verldufe von p,,(B) bei verschiedenen Temperaturen zeigen aus-
schlieflich den linearen Lorentzbeitrag RE und unterscheiden sich dariiberhinaus nur in
der Steigung. Der in magnetischen Materialien beobachtete anomale Halleffekt (Gl. 2.6)
tritt nicht auf.
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Abb. 6.17: Schematische Darstellung der Tem-
H skew scattering by peraturabhéngigkeit der Hallkonstanten Ry von
independent resonances Schwer-Fermionen—Systemen [265, 266].
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Spinglaser und klassische Schwer—Fermionen—Systeme weisen eine sehr reiche Struktur
sowohl in Ry (T) als auch in p.,(B) auf. In beiden Materialgruppen ist der anomale
Halleffekt der bestimmende Faktor fiir Feld— und Temperaturabhéngigkeit:

Im Gegensatz zum Magnetowiderstand kann im Hallkoeffizienten von Spingldsern, vor-
ausgesetzt die asymmetrische Komponente ist ausreichend stark, sogar eine Signatur des
Glasiibergangs nachgewiesen werden. U.a. zeigt AuFe bei T, ein deutliches Maximum
in Ry(T) [267]. Das Auftreten eines Maximums ist aber keineswegs so universell, wie
Nigam et al. [256] behaupten, McAlister et al. [268] zeigen prominente Vertreter der ka-
nonischen Spingliser, wie CuMn, fiir die das nicht gilt. Trotzdem wird der Halleffekt in
diesen Verbindungen von asymmetrischer Streuung dominiert und bewirkt, da er mit der
Magnetisierung zusammenhéngt [72,269], in Spingldsern eine ausgeprigte, nichtlineare
Komponente im Hallwiderstand.

Konventionelle Schwer-Fermionen—Systeme bauen, bedingt durch die aus dem Kondoef-
fekt resultierenden hohen Werte fiir elektrischen Widerstand und magnetische Suszeptibi-
litidt, eine grofie, positive anomale Hallkomponente auf. Sowohl bei Ce— [270,271] als auch
bei U-Verbindungen [272] beobachtet man einen drastischen Abfall der Hallkonstante bei
T*, der teilweise sogar zu einem Vorzeichenwechsel fiihrt. Abb. 6.16 zeigt CeCug, einen
Vertreter dieser Gruppe, im Temperaturbereich um 7% ~ 5K [264]. Die Ausbildung des
Maximums bei T* legt nahe, den Ursprung fiir den Abfall von Ry (T), wie bei p(T) in
der Kohérenz des Grundzustandes zu suchen. Folgendes Bild hat sich etabliert [263, 265
(Abb. 6.17): Der Halleffekt in Schwer—Fermionen—Systemen setzt sich aus zwei Termen
zusammen, einem als im wesentlichen temperaturunabhédngig und negativ angenomme-
nen Restbeitrag Rges) und einem temperaturabhéngigen intrinsischen Term Rg). Dem
Restbeitrag werden sowohl der normale Lorentzterm R% als auch ein skew-scattering—
Restterm, der durch Streuung an Defekten und Verunreinigungen hervorgerufen wird,
zugeordnet. Der Hallkoeffizient von LaCug wird als Referenz des Restbeitrages in CeCug
angefithrt [60,264]. Bei tiefen Temperaturen wéchst, sobald sich Fluktuationen um den
kohirenten Zustand entwickeln, der intrinsische Term wie der elektrische Widerstand an.
Das Absinken bei hohen Temperaturen, im inkoharenten Regime, resultiert aus der Tem-
peraturabhingigkeit der Suszeptibilitit. Theoretische Uberlegungen zur asymmetrischen
Streuung im anomalen Halleffekt von Ce-Systemen basieren auf dem Kondomodell ei-
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Abb. 6.18: Abhingigkeit des Hallwiderstandes pgy von CeCug vom magnetischen Feld (links).
Rechts wird angedeutet, wie anomaler Halleffekt (p%,) und Restbeitrag (p3,) durch ihren un-
terschiedlichen Feldverlauf bei verschiedenen Temperaturen den Gesamtwiderstand beeinflussen
[264]: Bei hoheren Temperaturen T dominiert der anomale Hallefekt, wihrend dieser bei tiefen
Temperaturen (1) fast verschwindet (vgl. Abb. 6.17).

ner isolierten magnetischen Storstelle [266,273] und sind daher streng nur fiir 7' > T
giiltig, wenngleich eine Anpassung unterhalb von T* den qualitativen Verlauf meist?® gut
wiedergibt [263, 265, 266] (vgl. Gl. 2.6):

Ry = RY + yXpm , (6.3)

wobei x = x/C die auf die Curiekonstante normierte magnetische Suszeptibilitit und p,
den Widerstandsanteil der Resonanzstreuung des Kondoeffekts darstellt.?* Der Koeffizient
v nimmt verschiedene Werte oberhalb (7' > T%) und unterhalb (I* < T < Tk) der
single-impurity Kondotemperatur Tx an. Abb. 6.18 verdeutlicht am Beispiel von CeCug
die Effekte, die der anomale Hallbeitrag auf die Feldabhéngigkeit von p,, (B) hat. Winzer
[264] schlédgt die rechts schematisch gezeigte Uberlagerung der einzelnen Beitriige vor.

Im wesentlichen spiegelt sich in der Temperaturabhingigkeit des Hallkoeffizienten Ry (T)
in klassischen Schwer—Fermionen—Systemen, durch den konstanten, Pauli-artigen Beitrag
der Suszeptibilitdt unterhalb von T™, der Verlauf des Widerstandes p(1"). In bezug auf
Anomalien stimmt das prinzipiell auch fiir NCCO: Wir finden weder in Ry (1) noch in
p(T) signifikante Anderungen unterhalb von 1K. Ong [122] schlieBt magnetisches skew

20 Tn CeCug und UPts tauchen Strukturen unterhalb von T* auf, die durch dieses Modell nicht be-
schrieben werden [263].

2! Die Variation des magnetischen Hallbeitrages mit p ist gleichzusetzen mit einer Proportionalitit der
Hall-Mobilitdt g = Ry B/p mit der Magnetisierung.
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scattering u. a. mit dem Hinweis aus, da} Ry nicht mit dem beobachteten p,;, bei tiefen
Temperaturen skaliert (vgl. Gl. 6.3). Wir erinnern uns an die vielfdltigen Ursachen, die
den Transport in NCCO und konventionellen Schwer-Fermionen—Systemen unterscheiden.
Die ausgepriigte Anisotropie und insbesondere die Tatsache, dal NCCO ein dotiertes Sy-
stem darstellt, sind einflufireiche Faktoren. Ein Vergleich mit Ce;.,La,Cug verdeutlicht
erneut, wie empfindlich auch Schwer—Fermionen—Systeme auf den Eintrag von unmagneti-
schen Fremdatomen, die die Koh#renz unterdriicken, reagieren: Bereits 10% La—Dotierung
verschieben das Maximum in Ry (7") zu um eine Gréfienordnung tieferen Temperaturen
(Abb. 6.19, [60,272]). In CeAl; wird der Abfall ebenfalls stark reduziert [271].

Allerdings erstaunt die Linearitat des Hallwiderstandes von NCCO angesichts der vielfélti-
gen Einfliisse, die in diesem Material eine Rolle spielen. Aufgrund des Magnetismus des
Nd wiren durchaus Strukturen, wie sie Schwer—Fermionen—Systeme und Spingléser zei-
gen, zu erwarten gewesen. Ong [122] wies ebenfalls auf das Fehlen einer Sattigung in py,
hin, die bei Polarisierung der magnetischen Momente in hohen Feldern eintreten sollte:
Sattigung wird bei 1.2 K bis 20 T nicht beobachtet [123]. Das Modell des anomalen Hall-
effekts durch magnetische Streuung ist hier offenbar nicht anwendbar. Ein Vergleich mit
Messungen von PCCO unterhalb von 1K wire trotzdem wertvoll.

Bevor wir mit den wichtigen experimentellen Resultaten zur Spindynamik in NCCO fort-
fahren, werden wir die verschiedenen theoretischen Modelle, die eingangs kurz vorgestellt
wurden, im folgenden néher beleuchten.
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6.4 Schwere Fermionen vs. Spinglas: Die
theoretischen Modelle

Das Kondomodell, mit dem klassische Schwer—Fermionen—Verbindungen beschrieben wer-
den, versagt im Falle des Nd,_,Ce,CuO, [18,21]: In Kondogitter-Systemen ist ein Gitter
stark korrelierter 4f— oder 5f-FElektronen in einem Meer von Leitungselektronen einge-
bettet, deren Wechselwirkung untereinander nur schwach ausgeprégt ist und deshalb
vernachléssigt wird. Die f~Ionen bilden mit den Leitungselektronen Singulettzustdnde
der charakteristischen Energie kpT™ aus, wobei T* in der Groflenordnung 10K liegt.
Demgegeniiber sind die Nd Spins im System Nd,_,Ce,CuQO, nur schwach mit den Cu
d—Elektronen gekoppelt, was eine verschwindende Kondotemperatur 7% im konventionel-
len Bild zur Folge hat [21]. Im Gegensatz zu klassischen Schwer—Fermionen—Systemen
weisen die Leitungselektronen in Nd,_,Ce,CuQO, aber starke antiferromagnetische Kor-
relationen auf, die in der Muttersubstanz zu statischer antiferromagnetischer Ordnung
fithren. Dennoch wird ,,Schwer—Fermion—artiges“ Verhalten in Nd,_,Ce,CuQOy, sogar im
supraleitenden Zustand, beobachtet.

Die theoretischen Ansétze zur Beschreibung der Ergebnisse der Experimente griinden sich
entweder auf das Bild eines zweidimensionalen, korrelierten Elektronensystems (neuartiges
Schwer-Fermionen—System) oder auf Spinglasverhalten aufgrund der Konkurrenz von Nd—
Cu— und Nd-Nd-Wechselwirkung:

6.4.1 Schwere Fermionen 1.: Tornow et al.

Tornow, Fulde, Zevin und Zwicknagl [20, 21, 274] beginnen ihre Betrachtung mit einem
verallgemeinerten, periodischen Anderson-Hamiltonian

H= Hf +thb + Heond »

zusammengesetzt aus einem Anteil Hy der f-Elektronen auf reguléiren Gitterplétzen, die
tiber Hyy, schwach mit den Leitungselektronen hybridisieren und Heonq, das den Bei-
trag der Leitungselektronen im Rahmen eines zweidimensionalen Hubbard—Ansatzes im
Grenzfall starker Coulomb—~Abstoung modelliert.?? Den Cu—3d-Bindern wird eine re-
normierte Bandbreite von der Gréflenordnung der Austauschkonstante néchster Nachbarn
W =~ 2J =~ 0.2eV zugeschrieben. Die antiferromagnetischen Korrelationen der Leitungs-
elektronen werden durch Brechen der Spinsymmetrie mit Einfiilhrung eines Molekularfel-
des h (staggered field) simuliert, dessen Betrag ebenfalls als h ~ J angenommen wird. Da
der Kristallfeldgrundzustand des Nd ein Kramersdublett ist, beschrinken sich die Auto-
ren auf die Betrachtung eines f~Orbitals pro Nd—Ion. Die starke Coulombabstoflung der
f-Elektronen untereinander verbietet eine doppelte Besetzung des {~Orbitals, d. h. ny = 1.

22 Im Falle starker Coulomb—Abstofung kann aus dem Hubbard-Modell mit halbgefiilltem Band ein
Spin—% Heisenberg-Modell abgeleitet werden [48], das bereits zur Beschreibung des Antiferromagnetismus
der Muttersubstanz Nd,CuO, herangezogen wurde.
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Abb. 6.20: Schematische Darstellung der aus dem Modell von Tornow et al. [274] resultierenden
Bandstruktur. Links der undotierte (n, = 1, 6 = 0), rechts der Elektron-dotierte Fall (n, = 1+,
d > 0). Bénder mit Leitungselektronencharakter sind gestrichelt, solche mit f-Charakter durch-
gezogen gezeichnet. Man beachte, dafl unteres f-Band und oberes Leitungsband im dotierten
Falle aufgrund der Hybridisierung einen gemischten Zustand aufweisen.

Die f-Freiheitsgrade werden durch Fermionen mit renormierten, zunéchst dispersionslosen
Béandern beschrieben, in Anlehnung an die renormalized band theory, die auch in klassi-
schen Schwer-Fermionen—Systemen Anwendung findet [49, 50]. Eine schwache Dispersion
dieser Bénder kommt durch die Hybridisierung mit den korrelierten Leitungselektronen
zustande. Das Hybridisierungs—Matrixelement V' wird in den Rechnungen durch eine
Konstante approximiert und dient als Anpafiparameter.

Abb. 6.20 zeigt die Bandstruktur fiir dieses Modell. Im undotierten Fall (links, § = 0), bei
halber Fiillung, ist das System ein antiferromagnetischer Isolator: Mittlere Aufspaltung
und Dispersion der f-Bénder sind von der Gréfienordnung V2/h. Niedrigliegende Anre-
gungen ergeben sich als Interbandiibergéinge zwischen den renormierten f-Béndern und
filhren zu einer Schottky-Anomalie in der spezifischen Wirme. Zusétzlich eingebrachte
Elektronen § > 0 bevolkern das obere Leitungsband, das mit dem wunteren {~Band hy-
bridisiert. Somit erhdlt dieses partiell Leitungselektronen—Charakter. Das obere f-Band
hybridisiert hingegen mit dem unteren Leitungselektronenband, behélt dabei aber vollen
f-Charakter. Die Voraussetzung ny = 1 impliziert, dafi das obere f-Band partiell besetzt
werden mufl: Die Fermi-Energie Fr schneidet das schmale Band. Es entsteht ein Spek-
trum niederenergetischer Anregungen, schwere Quasiteilchen mit effektiven Massen, die
durch die Bandbreite V?/J festgelegt werden.

Ein wichtiges Ergebnis der Rechnungen ist die Feststellung, dafl Supraleitung die schweren
Quasiteilchen nicht beeinflufit. Supraleitung und Schwer—Fermion—Verhalten koexistieren:
Im Gegensatz zu konventionellen Schwer—Fermionen—Systemen sind die schweren Quasi-
teilchen nicht Trager der Supraleitung.
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Abb. 6.21: Vergleich der Ergebnisse des
theoretischen Modells von Tornow et al.
[274] mit Messungen der spezifischen Wirme
und der magnetischen Suszeptibilitdt von
Nd,y_,Ce,CuO, (Punkte) [14,18] fiir den
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dotierten Fall (z = 0.2,6 = 0.2, rechts).
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Es gelingt den Autoren, ihr Modell an die mit Nd,_,Ce,CuO, erzielten experimentel-
len Resultate allein durch Variation der Stirke der Hybridisierung 1% anzupassen.?? Die
Annahme eines quasistatischen Molekularfeldes auch im dotierten Falle, in dem antifer-
romagnetische Ordnung nicht mehr gegeben ist, wird mit der langsamen Fluktuation der
Momente gerechtfertigt. Anpassung des Maximums der spezifischen Wérme an die Da-
ten der Schottky—Anomalie des undotierten Nd,CuOy, liefert V' = 0.05h. Abb. 6.21 zeigt
einen Vergleich mit den MeBergebnissen [18]. Die Abweichung des theoretischen Mo-
dells von den Daten des undotierten Materials (links) bei héheren Temperaturen wird auf
die fehlende Beriicksichtigung der Nd-Nd—Wechselwirkung zuriickgefiihrt. Wé&hrend die
temperaturunabhéingige Pauli-Suszeptibilitédt des iiberdotierten Nd; ¢Ceyo,CuO, (rechts)
ausgezeichnet wiedergegeben wird, wird fiir die spezifischen Wérme nur eine qualitative
Ubereinstimmung erreicht. Das wird zum einen auf die summarische Beschreibung des
Dotierungsvorganges zuriickgefiihrt: Die Ce*t—Ionen werden ausschlieflich als Elektron—
Donatoren betrachtet, die Verdiinnung des Spinsystems durch die unmagnetischen Ce*t
bleibt unberticksichtigt. Eine weitere Vereinfachungist die Vernachlissigung der Fluktua-
tion der magnetischen Momente durch die Einfiihrung des quasistatischen Molekularfel-

des.

23 Allerdings erlaubt das Modell ausschliefilich die Beschreibung gemittelter Grofien, wie sie in Polykri-
stallen gemessen werden. Die Anisotropien, die Einkristalldaten aufzeigen, werden nicht erfaf3t.
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6.4.2 Schwere Fermionen II.: Igarashi et al.

Igarashi und Murayama [275] machen gerade die Spindynamik zur Grundlage ihres theo-
retischen Modells. Ausgangspunkt ist, wie im vorhergehenden Modell, ein 2D Hubbard-
Modell im Grenzfall starker Wechselwirkung, das bei halber Bandfiillung einen Heisenberg—
Antiferromagneten beschreibt. Abweichung von halber Fiillung resultiert in Leitfahigkeit
des Systems. Der Hamiltonian

H = Hc + Hinter

setzt sich aus dem Term H, intraplanarer antiferromagnetischer Cu—Kopplung der Stirke
J und der Wechselwirkung Hi,r des 2D Spinsystems mit einer magnetischen Storstelle
(J') zusammen, wobei J' < J, angelehnt an die Anforderungen von Nd,_,Ce,CuO,.

Das Wechselwirkungsfeld auf den f-Spin, bei T = 0 als statisch angenommen, wird bei
endlichen Temperaturen zur fluktuierenden Grofle. Bei ausreichend niedrigen Tempera-
turen ist die Bewegung des Wechselwirkungsfeldes so langsam, da der Storstellenspin
mit einer wohldefinierten Prézessionsfrequenz folgt. Mit steigenden Temperaturen wird
die Modulationsfrequenz schneller. Dieses Szenario wird von den Autoren semiklassisch
durch einen Gauss-Markov-artigen, stochastischen ProzeB beschrieben.? Die Berech-
nung einer Korrelationsfunktion basiert auf der stochastischen Liouville-Gleichung. Fiir
die quantenmechanische Behandlung wird diese Korrelationsfunktion als symmetrisier-
te Korrelationsfunktion interpretiert. Mit Hilfe des Fluktuations—Dissipations—Theorems
[277,278] kann eine retardierte Greensche Funktion ermittelt werden, aus der wiederum
der Beitrag des Storstellenspins zur spezifischen Wéarme und magnetischen Suszeptibilitét
errechnet werden kann.

Man findet im Falle halber Bandfiillung (antiferromagnetisch geordneter Isolator) eine
Schottky—Anomalie in der spezifischen Wéarme und eine Curie—~Weill—Divergenz der Spin-
suszeptibilitit bei tiefen Temperaturen. Bei Abweichungen von halber Fiillung kann kei-
ne langreichweitige Ordnung mehr eintreten, die Spinkorrelationszeit wird daher auch fiir
T — 0 als endlich angenommen. Die Losung der stochastischen Gleichung (Abb. 6.22)
zeigt in der spezifischen Wirme zuséitzlich zum Schottky—Beitrag einen linearen Term und
gibt damit die experimentelle Situation in Nd,__,Ce, CuQ, richtig wieder. Auch der quan-
titative Vergleich mit den Nd, 4Ceq,CuO,~Daten zeigt hinreichende Ubereinstimmung.
Supraleitung dndert die Spinfluktuationsrate nur geringfiigig [279] und hat keinen Einflufl
auf den linearen Term. Die Rechnungen liefern fiir die Suszeptibilitéit des dotierten Materi-
als allerdings eine In T-Abhéngigkeit, ein Charakteristikum von Nicht-Fermifliissigkeiten,
die im Widerspruch zu dem experimentell gefundenen Pauli—artigen Verhalten steht. Die
Autoren fiihren dies auf die Vernachlassigung der Riickwirkung des Storstellenspins auf
das System der Leitungselektronen zuriick.

In Erweiterung der oben skizzierten, eher phdnomenologischen stochastischen Metho-
de wird in [280] ein Ansatz zu einer mikroskopischen Theorie unter Verwendung einer

24 Das Problem der Wirkung langsamer und schneller Modulationen eines externen Feldes auf einen
Spin taucht auch bei der Interpretation der Linienform von NMR~Spektren auf und wurde im Rahmen
einer ensprechenden Theorie behandelt [276].
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Abb. 6.22: Magnetische Suszeptibilitit (links) und spezifische Wérme durch Tempera-
tur (rechts) im stochastischen Ansatz von Igarashi et al. [275] bei Abweichung von halber
Bandfiillung fiir verschiedene Relaxationsraten (a—d) in normierten Einheiten. Kurve (c), rechts,
entspricht niherungsweise der experimentell ermittelten Cp,/T-Kurve von Nd; gCey2CuQ,. Die
logarithmische Divergenz von x hingegen widerspricht dem Experiment.

Pseudofermion-Darstellung des Storstellenspins [53] vorgestellt: Zur Behandlung der an-
tiferromagnetischen Phase wird ein Molekularfeld h eingefiithrt. Die Autoren berechnen
die Selbstenergie im Rahmen der selbstkonsistenten Born—Né&herung und kénnen sowohl
die Ergebnisse der stochastischen Theorie als auch die der Experimente reproduzieren.
Das dotierte System wird mit Hilfe der Schwinger-Boson Molekularfeldtheorie [281] un-
ter Vernachlissigung der interplanaren Kopplung behandelt, wie bereits von Fulde et al.
[21] vorgeschlagen. In diesem verfeinerten Modell wird nun Séttigung der magnetischen
Suszeptibilitit bei tiefen Temperaturen erreicht. Die spezifische Wirme wurde jedoch
bisher nicht abgeleitet. Es sei daran erinnert, daf das Modell auf einem einzelnen, an
einen 2D Heisenberg—-Antiferromagneten gekoppelten Storstellenspin basiert und daher
eine Einbeziehung der Nd-Nd-Wechselwirkung nicht zulaft.

6.4.3 Spinglas: Thalmeier et al.

Wahrend die vorhergehenden Modelle die Nd—Nd—Wechselwirkung vollstandig auBer Acht
lassen, ist die Konkurrenz von Nd-Nd— und Nd—-Cu—Wechselwirkung zentraler Bestand-
teil des Modells von Thalmeier [22,23]. Die Berechnungen stiitzen sich gréfitenteils auf
Ergebnisse, die mit Neutronenstreuung erzielt wurden:

In Nd;,CuO, wurden niederenergetische Spinwellenanregungen des Nd-Subsystems gefun-
den, deren Schwerpunkt durch die Cu—Nd—Wechselwirkung festgelegt wird. Die entgegen-
gerichtete Nd-Nd—Wechselwirkung fiithrt zur Dispersion der Nd—Spinwellen von gleicher
GroBenordnung.? Thalmeier kann die beobachteten Spinwellenmoden im Rahmen seines
Modells befriedigend beschreiben. Auch hier wird ein Molekularfeldansatz gewéhlt: hys

25 In der Anpassung der Schottky—Anomalie der spezifischen Warme von Adelmann et al. [14] blieb
Dispersion unberiicksichtigt (Abschnitt 3.4).
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Abb. 6.23: Spinstruktur von Abb. 6.24: Spegifische Wérme iiber Temperatur
Nd in NdyCuQy: Untergitter ¥(T) = Cp(T)/T fiir undotiertes NdyCuO, (gestrichelt)
A (weifl) und B (grau). Nd-Nd und kritisch dotiertes Nd,_,Ce,CuQy, z ~ 0.1 (durch-
Nachbarn mit Austauschpara- gezogene Linie), im Modell von Thalmeier [23]: Kon-
metern [;_4. Wachsende Ent- stantes y bei tiefen Temperaturen, wie im Experiment
fernung mit aufsteigender Nu- beobachtet, wird nicht erreicht.

merierung [22].

wirkt auf jeweils acht Untergitterspins mit S = 1/2 ¢ und setzt sich in diesem Modell
aus zwes Beitridgen zusammen:

hye = hyg + hey

wobei der erste Teil von der Nd-Nd—-Wechselwirkung, der zweite von der Nd—Cu—~Wech-
selwirkung herriihrt. Ein Selbstkonsistenzansatz, in den die Kopplungen I;_4 (Abb. 6.23)
eines Nd—Jons mit seinen vier ndchsten Nd-Nachbarn eingehen, fiihrt auf die Temperatu-
rabhéngigkeit der relevanten Groflen. Die Spinwellenmoden werden aus Singularitéten der
dynamischen Suszeptibilitit x(q,w) des Nd-Untergitter—-Systems mit Hilfe der random-—
phase approximation (RPA) Technik [48, 282] errechnet. Durch Anpassung an Nd,CuO,—
Einkristalldaten der Neutronenstreuung [169, 226, 283] kinnen die Nd-Nd—Austauschpa-
rameter I;_,, deren Anisotropie, sowie das Cu—Molekularfeld hc, bestimmt werden. Alle
Nd-Nd-Austauschparameter ergeben antiferromagnetische Kopplungen.

26 In Nd,CuO, werden zwei Nd-Untergitter A und B getrennt, deren Basen als ineinandergeschobene
»,Pyramiden® in Abb 6.23 erkennbar sind. Die magnetische Einheitszelle ist in der Ebene der CuOq
um /2 groBer als die chemische Einheitszelle und um 45° gedreht (Abb. 3.5, S. 23 gilt auch fiir ein
Nd-Untergitter). In der magnetischen Einheitszelle findet man nun fiir Untergitter A und B jeweils vier
verschiedene Spinanordnungen. Mit entsprechenden Basen kann man die magnetische Struktur in acht
Untergitter einteilen, die sich in der Anzahl der Spinwellenmoden widerspiegeln.

S = 1/2 bedeutet die Beschrinkung auf das Grundzustandsdublett, d.h. Vernachlédssigung der oberen
Kristallfeldanregungen.
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Die Ce-Dotierung fiihrt zum einen zu einer Verdiinnung des magnetischen Nd—Untergitters
und zum anderen zu einer Verringerung des Gesamtmoments der Cu—Spins, die wieder-
um das Cu—Molekularfeld schwiicht. Thalmeier erweitert nun das Modell mit Hilfe eines
virtual crystal Bildes [284], bei dem nur das gemittelte Molekularfeld berticksichtigt wird:
Es ergibt sich insgesamt eine Verschiebung des Schwerpunktes der Spinwellenmoden zu
niedrigeren Energien, wobei ein optischer?” Zweig bei einer kritischen Ce—Konzentration
von z =~ 0.1 (hcy/hY, =~ 0.7) auf w = 0 absinkt*® und damit zu einer vélligen Ausloschung
der Spinwellenliicke beitragt. Es wird weiter argumentiert, daff dieses softening die Insta-
bilitéit des Nd—Spinsystems ab einer kritischen Konzentration nach sich ziehen mufl. Mit
dem geringeren Einflufl von h¢, zeigen die Nd-Momente dann die Tendenz, sich, entgegen
der aufgezwungenen Ordnung, antiferromagnetisch auszurichten. Thalmeier ermittelt eine
Spinwellen—Zustandsdichte, die bei niedrigen Energien proportional zu w? verlduft und zu
einer T3-Abhéngigkeit der spezifischen Warme fiihrt (durchgezogene Linie in Abb. 6.24:
Cp/T o< T?).

Es wird angenommen, dafl sich mit Einbeziehung der Unordnungseffekte, die mit der
Ce—Dotierung einhergehen, softening in einer endlichen g—Region einstellt und zu der ex-
perimentell beobachteten linearen spezifischen Warme fiihrt. Eine korrekte Behandlung
dieses Problems erfordert eine Kombination der RPA-Spinwellentheorie mit der Mitte-
lung der Spinkonfiguration im Rahmen einer coherent—potential approximation [48,285].
Neben der erfolgreichen Anpassung der Neutronenstreudaten wertet Thalmeier die Tatsa-
che, dafl im Experiment erh6hte yv—Werte ab einer Konzentration von x ~ 0.10 einsetzen,
als Bestétigung dieses Modells.

6.5 Spindynamik und magnetische Korrelationen in
NCCO

6.5.1 Neutronenstreuung

Neutronenstreudaten konnen direkte, detaillierte Informationen tiber magnetische Kor-
relationen und Anregungen liefern. Wéhrend in frithen Untersuchungen der Korrelati-
onsldngen und der Dynamik von Cu-Momenten der Energieiibertrag mit mehr als 3 meV
[4] die GroBenordnung der Aufspaltung des Grundzustandsdubletts weit tiberragte, wur-
den inzwischen Messungen mit hochauflosender inelastischer Neutronenstreuung bei sehr
niedrigen Energien und tiefen Temperaturen durchgefiihrt:

Undotiertes, polykristallines Nd,CuQO, zeigt inelastische Streuintensitéit zwischen 0.2 und
0.8 meV mit einer klaren Energieliicke unterhalb von 0.2meV [224,225]. Messungen an
einem Einkristall [169,226] ergaben acht dispersive Zweige im gleichen Energiebereich,

27 Je nachdem ob die Spinwellenmoden der Nd-Untergitter gleich— oder gegenphasig zueinander sind,
spricht man, in Anlehnung an die Phononenspektroskopie, von akustischen oder optischen Moden. Man
findet vier optische und vier akustische Moden.

28 softening, die Mode wird , weich®.
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die als Folge der Nd-Nd—Wechselwirkung interpretiert werden. Die Autoren verwenden
das Molekularfeld-RPA-Modell von Thalmeier [22] zur Anpassung der Spinwellenmoden
und erhalten fiir das auf die Nd-Momente wirkende Cu—Molekularfeld hg, ~ 0.63 meV.
Die Beriicksichtigung der aufsummierten Kopplungen der Nd-Nd—Wechselwirkung, hng =~
—0.19 meV [226], liefert eine mittlere Energie der Anregungen von hpyy ~ 0.44 als Schwer-
punkt der Spinwellenmoden. Dieses Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit den aus
der Schottky—Anomalie der spezifischen Wirme von Nd,CuQO, erhaltenen Werte [14] (Ab-
schnitt 3.4).

In dotiertem Nd,_,Ce,CuO,, Einkristallen [226] wie Polykristallen [224,225], wird eine
Verschiebung der Anregungen zu niedrigen Energien aufgrund des reduzierten Cu-Mole-
kularfeldes beobachtet. Die Verdiinnung des Nd—Spinsystems zerstort die langreichweitige
magnetische Ordnung und verursacht eine endliche Breite im reziproken Raum sowie eine
Verbreiterung der Energie: Beobachtete Anregungen in Nd; g5Cej 15CuO, [225, 286] sind
stark anisotrop. Inelastische, dispersive Moden aufgrund von Nd-Nd-Korrelationen fin-
den sich entlang der ¢—Achsen zusammen mit einem g—unabhingigen, quasielastischen
Anteil, der einer Wechselwirkung der Nd—-Momente mit den Leitungselektronen zugerech-
net wird [286]. Die auflésungsbedingte Breite des quasielastischen Beitrags deutet auf eine
langsame Fluktuation der Cu—Momente (< 107'%s). Die Wechselwirkung zwischen den
Nd-Spins wird durch die fluktuierenden Cu-Spins in ¢-Richtung stark gestort. Interes-
sante Analogien zur spezifischen Wirme ergibt die Feldabhingigkeit: AuBere magnetische
Felder bis 2T lassen den quasielastischen Beitrag unbeeinflufit. Ab 3T werden die Korre-
lationen zu hoheren Energien verschoben, um schliellich oberhalb von 4 T zu verschwinden
[287]. Ab diesem Feld kann in a—Richtung wieder ein inelastischer Reflex nachgewiesen
werden [288]. Dieses Verhalten stimmt mit dem Zusammenbruch des linearen Terms der
spezifischen Wérme in dufleren Feldern Bapp 2 2T (Abb. 6.5) und der zuriickbleibenden
Schottky-artigen Anomalie fiir Bapp 2 4T hervorragend iiberein.

Trotz dieser vielversprechenden Ergebnisse kann aus den Neutronenstreudaten nicht ein-
deutig zwischen dem Bild schwerer Quasiteilchen und Spinglasverhalten unterschieden
werden [225]. Die Beobachtung des im ,,Spinglasmodell“ von Thalmeier errechneten voll-
stdndigen Verschwindens der Spinwellen—Anregungsliicke mit dem softening eines opti-
schen Zweiges scheiterte bisher aufldsungsbedingt.

6.5.2 Myonen—Spin—Relaxation

Unsere Messungen lassen keine keine direkte Aussage iiber die Dynamik der Cu-— bzw.
Nd-Momente des Systems Nd,_,Ce,CuO, zu. Eine im Hinblick auf die zu erwarten-
den Fluktuationsraten besonders geeignete Moglichkeit, solche Informationen zu erhalten,
sind Untersuchungen der zeitabhingigen Spinpolarisation von Myonen p* in einer Probe.
Die Myonen—Spin—Relaxation (u+SR) erfaBt Relaxationsprozesse im Zeitfenster 1071% bis
107%s. In Nd,_,Ce,CuO, werden die Relaxationen der Myonen—Spins im wesentlichen
durch die Nd-Momente verursacht. Messungen an Nd,_,Ce, CuO, im Temperaturbereich
bis 70 mK wurden von Hillberg et al. durchgefiihrt [182,223]: Ansteigen der Relaxations-
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Abb. 6.25: p*SR an Ndy_,Ce,CuQ,: Temperaturverlauf der Relaxationsrate Azp aus Mes-
sungen ohne angelegtem Magnetfeld (links). Zeitabhéngigkeit des ut-Signals in verschiedenen
longitudinalen Magnetfeldern (rechts): Das System bleibt bis zu tiefsten Temperaturen dyna-
misch [182, 223].

rate und graduelles Anwachsen der internen Magnetfelder im undotierten Nd,CuQO, unter-
halb von 10 K bestétigen die temperaturabhiingige Population des Grundzustandsdubletts
und die Konkurrenz von Nd-Nd- und Nd—Cu—Wechselwirkung. Die Messungen an iiber-
dotierten Polykristallen Nd, 4Ce; ,CuO, ohne (ZF) und mit longitudinal zum Myonenspin
ausgerichtetem dufleren Magnetfeld (LF) liefern dagegen neue, fiir die Beschreibung des
Systems wichtige Ergebnisse:

Die Existenz statischer magnetischer Momente, sei es in einem magnetisch geordneten
oder einem eingefrorenen Spinglas—Zustand kann ausgeschlossen werden.

Die Autoren ziehen diesen Schlufi aus der Interpretation der in Abb. 6.25 dargestellten Da-
ten: Unterhalb von 2K kann die zeitliche Entwicklung der pt-Spinpolarisation G/(¢) nur
mit einem Produkt aus einer Gaui-Iubo-Toyabe (GK'T) Funktion, die die Relaxation der
Kernmomente beschreibt und einer Kohlrausch-Relazationsfunktion exp[—(At)?] aufgrund
elektronischer Beitrige angepafit werden. Der Temperaturverlauf der ™ Relaxationsrate
Azp aus ZF-Messungen ist links zu sehen. Der Anstieg zu tieferen Temperaturen wird von
der Absenkung von § =1 zu  ~ 0.85 begleitet, der auf eine Verteilung von Relaxations-
raten im dynamischen Regime hindeutet. Im Modell von Igarashi et al. [275] wird eine
verbreiterte Spektralfunktion der Korrelationsfunktion der f~Spins tatséchlich errechnet.
Die ungewd6hnliche Séttigung von A unterhalb von 7" ~ 500 mK féllt mit der Ausbildung
des iibergrofien linearen Terms in Cp(T") zusammen und wird als Charakteristikum des
Schwer-Fermion—artigen Zustandes gewertet.

Messungen in magnetischen Longitudinalfeldern, Abb. 6.25 (rechts) zeigt Kurven bei
70mK und verschiedenen Feldstérken, bewirken eine Entkopplung des Signals und be-
legen damit die Existenz von Spinfluktuationen bis zu tiefsten Temperaturen. Aus dem
Vergleich der Relaxationsraten A in verschiedenen Feldern ergibt sich eine Spinkorrela-
tionszeit mit dem ungewdhnlich hohen Wert von 7, &~ 107%s. In Abschnitt 6.1 schlos-
sen wir aus Entropieuntersuchungen auf das Fortbestehen der Kopplung von Nd— und
Cu—Momenten. Dazu mufiten ,ausreichend langsame“ Fluktuationsraten gefordert wer-
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den. Da die Kopplungsstirke zwischen Nd— und Cu-Momenten, die sich aus der Auf-
spaltung des Nd Grundzustandsdubletts ergibt, um zwei Groéflenordnungen grofier als
i/, ist, wird erwartet, dafl die Spinkorrelationszeit der Cu—Momente mit der der Nd-
Momente tatséchlich vergleichbar ist. Im Modell von Igarashi et al. wird fiir das dotierte
System Nd,_,Ce,CuO4 bei T" = 0 eine endliche Fluktuationsrate angenommen und fiir
Nd,; 5CeqoCuO, durch Anpassung der C,~Daten zu 10 s~ bestimms [275]. Dieser Wert
kommt dem ptSR~Wert 1/7, ~ 10%s7! recht nahe.

Die LF-Experimente zeigen weiterhin, da die Spindynamik in &ufleren Magnetfeldern
bis 2.5 T nicht wesentlich gestért wird, in Ubereinstimmung mit den feldabhingigen Cp
Messungen (Abb. 6.5). Das mittlere Hyperfeinfeld am Ort des Myons impliziert auferdem
ein im Vergleich zu NdyCuO, (ung ~ 1.3 up [13]) stark reduziertes Nd—Moment um
0.2 up, in Analogie zu dem mit Hilfe der nuklearen spezifischen Warme abgeschitzten
Wert (s. S. 55, [170]).

Es bleibt jedoch die Frage, wie die langsamen Spinfluktuationen zustande kommen. In Nd—
dotiertem La,_,Sr,CuO, wurden kiirzlich mit Hilfe von Uberstrukturreflexen in Neutro-
nenstreuexperimenten Streifendoménen von Spins und Ladungen entdeckt [289-292]: Die
in die Verbindung dotierten Locher trennen gegenphasige, antiferromagnetische Doménen
von Cu-Spins. In Anlehnung an theoretische Uberlegungen zu einer ,Dom#nenwand-
Fliissigkeit® [293-295] kann eine Hypothese zur Erklirung der langsamen Spindynamik
in Nd,_,Ce,CuO, aufgestellt werden: Anregungen von Cu—Spins innerhalb der Domé&nen
haben einen Spinwellen—artigen Charakter mit hohen Frequenzen aber niedrigen Amplitu-
den. Diese Anregungen reduzieren den Wert der Autokorrelationsfunktion (S;(¢) - S;(0)),
fiihren aber nicht zu deren Verschwinden. Das kann nur durch vollstéindiges Umklappen
von Momenten innerhalb eines durch 7, vorgegebenen Zeitrahmens geschehen. 7, kénnte
demnach durch die relativ langsame Bewegung der Doméinenwinde, zwischen denen die
Cu—Momente umkehren, bestimmt sein. In diesem Zusammenhang scheinen Analogien
zwischen Nd,__,Ce,CuOy und Lay_,Sr,CuO, denkbar.
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7

Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden physikalische Eigenschaften der terniren Oxokupratsy-
steme Nd,_,Ce,CuO, und Pr,_,Ce,CuO, im Dotierungsbereich 0 < z < 0.23 studiert.
Diese Verbindungen zéhlen zur Klasse der Elektron—dotierten Hochtemperatursupraleiter,
in denen maximale 7, ~ 25 K in einem schmalen Dotierungsbereich um z ~ 0.15 erreicht
werden. Die jiingst postulierte Existenz eines breiten Dotierungsbereichs fiir Supralei-
tung in diesen Verbindungen [107] kann anhand der hier vorgestellten Messungen nicht
bestétigt werden.

Der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit widmete sich der Erforschung des ungew6hnli-
chen Tieftemperaturverhaltens von Nd,_,Ce,CuQO,. Dazu wurden in erster Linie Untersu-
chungen zur Temperatur— und Magnetfeldabhéngigkeit der spezifischen Warmekapazitit,
des elektrischen Widerstandes und des Halleffektes bis zu Temperaturen im mK-Bereich
durchgefithrt. Den jeweiligen experimentellen Anforderungen angepafit, kamen polykri-
stalline Sinterproben, Einkristalle und photolithographisch strukturierte diinne Schichten
hoher Qualitit zum Einsatz.

Die Aufspaltung des untersten Kristallfelddubletts des Nd—-Grundzustandes aufgrund der
Wechselwirkung von Nd und Cu-Momenten fiithrt in undotiertem Nd,CuO, bei tiefen
Temperaturen zu einer Schottky—Anomalie in der spezifischen Wérme. Trotz sukzessi-
ver Unterdriickung der statischen antiferromagnetischen Ordnung der Cu—Momente im
dotierten Nd,__,Ce,CuO, und deren Verschwinden fiir x =~ 0.14, wird im gesamten Dotie-
rungsbereich eine Tieftemperaturanomalie in der spezifischen Wirme beobachtet, die die
Présenz einer starken Austauschkopplung zwischen Nd und Cu-Momenten auch im dyna-
mischen Regime vermuten la8t. Entropieberechnungen bestétigen, dafl alle Nd—Momente
zur Anomalie beitragen.

Die vorgestellten Messungen der spezifischen Wiarme unterdotierter Proben, sowie Ein-
kristalldaten fiir Nd; 3Cey,CuO, fiigten sich ausgezeichnet in die Reihe friiherer C),-
Untersuchungen [18]. In allen dotierten Nd,_,Ce,CuO,~Proben (z > 0.05) konnte bei
Temperaturen unterhalb von etwa 300 mK ein linearer Term ~7 gefunden werden. Im
unterdotierten Bereich, fiir 0.05 < z < 0.14, bewegt sich v zwischen Werten von 0.3
bis 0.6 J/K? pro mol Nd. Fiir diese Dotierungskonzentrationen wurde, im Gegesatz zur
Temperaturabhéngigkeit des aktivierten Verhaltens von Halbleitern, ein logarithmischer
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Anstieg des elektrischen Widerstandes mit sinkender Temperatur beobachtet, der als das
Auftreten schwacher Lokalisierung eines 2D Metalls interpretiert werden kann. In der
Nihe von z = 0.14 steigt -y steil zu hohen Werten an, um bei z = 0.2 iiber 4 J/K? pro mol
Nd zu erreichen. Im Gegesatz zu Nd®" besitzt Pr3* aufgrund seiner Kristallfeldaufspal-
tung einen unmagnetischen Singlett—-Grundzustand in Pr,_,Ce,CuO,. In Messungen der
spezifischen Wirme zeigten sich daher erwartungsgeméifl weder eine Schottky—Anomalie
noch ein vergleichbar iiberhéhter linerarer Term. Pr,_ Ce,CuQO, eignet sich somit ausge-
zeichnet als Referenzmaterial zu Nd,_,Ce,CuOy.

Mit Hilfe von Nd; §Cey,CuO,—FEinkristallen konnte die Magnetfeldabhéngigkeit der spe-
zifischen Warme parallel zu den CuOs—Ebenen untersucht werden: Wihrend Felder bis
2T die riesigen y—Werte nahezu unverdndert lassen, fiihren Felder, die die Nd-Cu-
Kopplungsenergie {iberschreiten, zu einer drastischen Unterdriickung des linearen Terms:
Feldwerte Bypp 2 4T bringen den linearen Term vollstindig zum Verschwinden.

Das Temperaturverhalten der magnetischen Wechselfeldsuszeptibilitdt von Polykristallen
wird vom Quadrat des Landé—Faktors des Nd parallel zu den CuOy—Ebenen dominiert und
unterliegt der gleichen Dotierungsabhingigkeit wie die spezifische Warme: Die Suszep-
tibilitdt von Nd; ggCeq1,Cu0, sinkt, nachdem paramagnetisches Curie-Weifi—Verhalten
bei hoheren Temperaturen dominiert, unterhalb von 1K wieder zu tieferen Werten und
folgt somit dem Verlauf, der bei sukzessiver Kopplung der Nd-Momente an die Cu-Spins
erwartet wird. Ein temperaturunabhéingiges Pauli-Verhalten, wie es bei Nd; ¢Ce; ,CuO,
unterhalb von 300 mK auftaucht, wurde in der unterdotierten Probe nicht beobachtet.

Uberhshte y-~Werte und das Pauli-Verhalten der magnetischen Suszeptibilitit wurden
in fritheren Berichten der Ausbildung eines neuen, ,, Schwer-Fermion—artigen“ Zustandes
aufgrund der Wechselwirkung zwischen Nd-Momenten und stark korrelierten Leitungs-
elektronen zugeschrieben [18,20,21]. Der Hauptteil der Arbeit widmete sich der Frage,
inwieweit sich die Beobachtungen in der spezifischen Wirme und der magnetischen Sus-
zeptibilitdt auch in elektrischen Transportmessungen widerspiegeln. Die Messungen mit
normalleitenden Proben erstreckten sich von 30 mK bis Raumtemperatur in magnetischen
Feldern bis 11 T.

Es wurden Temperaturabhiingigkeiten des elektrischen Widerstandes und Halleffekts in
iiberdotiertem Nd,_,Ce,CuO, und Pr,_,Ce ,CuO, mit Stromrichtung parallel zu den
CuOy—Ebenen gemessen, die im Bereich von 10 K bis Raumtemperatur vergleichbar mit
Ergebnissen anderer Gruppen sind. Der elektrische Widerstand zeigte den fiir T'-Kuprate
typischen, nichtlinearen Temperaturverlauf, der sehr gut durch eine logarithmisch korre-
gierte, quadratische Abhéngigkeit angepaflit werden konnte. Diese Widerstandscharakteri-
stik kann mit dominierendem Verhalten von Elektron—Elektron—Wechselwirkung eines 2D
Metalls interpretiert werden [130, 244, 245]. Der Hallkoeffizient der iiberdotierten Proben
ist positiv und steigt zu tiefen Temperaturen bis etwa 10 K an.

Im Tieftemperaturbereich, unterhalb von 1K, wurden weder im Halleffekt noch in der
Temperaturabhéngigkeit des elektrischen Widerstandes Signaturen gefunden, die einen
in klassischen Schwer-Fermionen—Systemen beobachteten Charakter erkennen lassen: In
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klassischen Schwer—Fermionen—Systemen verursacht die periodische Anordnung der f-
Atome in einem Kondogitter Kohérenzeftekte, die sich im drastisches Absinken des Hall-
koeffizienten und des elektrischen Widerstandes unterhalb einer charakteristischen Tem-
peratur duflern. Bei Temperaturen weit unterhalb dieser charakteristischen Temperatur
findet man eine quadratische Temperaturabhéngigkeit, deren Koeffizient mit dem Qua-
drat des linearen Termes 1" der spezifischen Wérme skaliert [19].

Die Messungen an Nd,_,Ce,CuQO, zeigten keinen dieser Effekte, die als wichtige Beweise
fiir Fermi-Fliissigkeits—Verhalten schwerer Quasiteilchen angesehen werden: Der Hallkoef-
fizient blieb bis zu tiefsten Temperaturen annédhernd konstant. Die Magnetfeldabhingig-
keit des Hallwiderstandes zeigte ausschlieflich einen linearen Lorentzverlauf, nicht je-
doch einen anomalen Beitrag durch magnetisches skew scattering. In den iiberdotierten
Verbindungen, Nd,_,Ce,CuO, wie Pry__,Ce,CuO,, wurde ein dominierender logarithmi-
scher Wiederanstieg des elektrischen Widerstandes zu tiefen Temperaturen beobachtet,
der mit dem Auftreten 2D schwacher Lokalisierung erkldrt werden konnte. Es mufite
festgestellt werden, dafl das Tieftemperaturverhalten des elektrischen Widerstandes von
Nd,_,Ce,CuO, unterhalb von 1K das Resultat verschiedener konkurrierender Mecha-
nismen ist. Die reduzierte Dimensionalitit des Transports, fluktuierende magnetische
Momente und filamentéire Supraleitung tragen u.a. dazu bei, dafl die Interpretation des
Widerstandsverlaufes bei tiefen Temperaturen deutlich erschwert wird.

Zudem ist Nd,_,Ce,CuO, kein reines System. Wir fiihrten an, daffl Koharenzeffekte
im elektrischen Widerstand und im Halleffekt auch in klassischen Schwer-Fermionen-—
Systemen sehr schnell unterdriickt werden, sobald das Gitter mit unmagnetischen Fremd-
ionen verunreinigt wird, wohingegen in der spezifischen Warme und der magnetischen
Suszeptibilitit daraufhin kaum Anderungen festgestellt werden konnen [60, 248].

Interessanterweise zeigte jedoch der Magnetowiderstand normalleitender Nd,_,Ce, CuO,—
Einkristalle und —Diinnfilme in Magnetfeldern parallel zu den CuO,-Ebenen Merkma-
le, die in gleicher Weise auch in klassischen Schwer—Fermionen—Systemen zu finden sind
[67,248]: Der Magnetowiderstand von Nd,_,Ce,CuOy, ist fiir alle Temperaturen oberhalb
von 1K negativ, bei monotonem Feldverlauf. Unterhalb von etwa 500 mK ist er dagegen
positiv fiir kleine Feldwerte, erreicht ein Maximum bei etwa 2T, um zu htheren Feldern
wieder abzusinken. In klassischen Schwer—Fermionen—Systemen wird das Zustandekom-
men des Maximums mit einer Reduktion der Streurate im koh#renten Zustand erklart. In
charakteristischen kritischen Feldern bricht der Schwer-Fermionen—Zustand zusammen,
die durch Kohérenz bedingte Reduktion der Streurate findet nicht mehr statt und der
Magnetowiderstand zeigt nur noch den monoton abfallenden, negativen Feldverlauf einer
inkohérenten Kondolegierung.

Vergleichsmessungen mit {iberdotiertem Pry_,Ce,CuO, offenbarten monotone, negative
Magnetowiderstiande bis zu tiefsten Temperaturen. Obwohl in Feldern senkrecht zu den
CuOy—Ebenen orbitale Effekte einen grofien Einflufl auf den Verlauf des Magnetowider-
standes haben und ein negativer Magnetowiderstand aufgrund schwacher 2D Lokalisierung
dominierte, war in Nd,_,Ce,CuQO,, im Vergleich mit Pr,_,Ce,CuQO,, ein Maximum bei
etwa 4 T auszumachen, das nur bei Temperaturen unterhalb von 500 mK auftrat. Wegen
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der Anisotropie des Nd-Landé-Faktors, die bei tiefen Temperaturen etwa einen Faktor
zwei betrégt, liegt ein Zusammenhang mit dem Maximum bei 2T fiir Felder parallel zu
den CuOy,—Ebenen nahe.

Das einzige Mekmal, das Nd,_,Ce, CuO, und Pr,_,Ce,CuO, unterscheidet, ist die Présenz
eines magnetischen Selten-Erd—Momentes in Nd,_,Ce,CuO,. Daher miissen die beobach-
teten Unterschiede im Magnetowiderstand, insbesondere das Maximum bei 2T, eine Folge
der Wechselwirkung der Leitungselektronen mit den Nd-Momenten sein. Beachtenswert
ist dabei die Ubereinstimmung mit den Feld— und Temperaturbereichen, in denen der li-
neare Term in der spezifischen Wéarme auftritt: Der Zusammenbruch von « beginnt dort,
wo das Maximum im Magnetowiderstand auftritt.

Unsere Messungen lassen jedoch keine direkten Aussagen zur Spindynamik des Systems
Nd,_,Ce,CuO, zu. Messungen der Myonen—Spin—Relaxation konnten dagegen nachwei-
sen, dafl bis zu tiefsten Temperaturen keine statische Ordnung der Momente, weder durch
magnetische Ordnung noch eingefroren in einem Spinglaszustand vorliegt [223]. Ein theo-
retischer Ansatz, der auf Spinglasverhalten durch die Konkurrenz von Nd-Nd- und Nd-
Cu—Wechselwirkung basiert [22, 23], erscheint damit fragwiirdig.

Uber einen grundsitzlichen Zusammenhang zwischen Schwer-Fermionen-Systemen und
Hochtemperatursupraleitern wurde interessanterweise schon sehr frith spekuliert [296].
Der Mechanismus, der in Nd,_,Ce,CuO, zu den ungewthnlichen Signaturen bei tiefen
Temperaturen fiihrt, mufl sich aber deutlich von dem klassischer Kondosysteme unter-
scheiden, obwohl wir tatsichlich erstaunliche Ahnlichkeiten einiger physikalischer Eigen-
schaften zu konventionellen Schwer—Fermionen—Systemen fanden: Zusammen mit den Re-
sultaten der ™SR konnen die Ergebnisse dieser Arbeit durchaus im Rahmen eines neuarti-
gen Schwer—Fermion—Zustandes, der sich aus der Wechselwirkung zwischen Nd-Momenten
und den stark korrelierten Leitungselektronen der CuOs—Ebenen ergibt [20, 21], verstan-
den werden. Bisher kann allerdings keiner der theoretischen Ansétze [22, 23,274, 275, 280],
wegen Vernachléssigung wesentlicher Eigenschaften des Systems, die Experimente umfas-
send beschreiben. Dariiberhinaus konnte ein Nachweis itineranter schwerer Quasiteilchen,
deren Bewegung sich mit einer verallgemeinerten Boltzmann—Gleichung beschreiben 148t,
nicht erbracht werden.

Um ergénzende Informationen iiber den aufergew6hnlichen Tieftemperaturzustand von
Nd,_,Ce,CuO, zu erhalten, sind Messungen an den Systemen (Nd;_,,)s—;Ce;CuOy
mit M = La, Eu vorgesehen. Die Verdiinnung des Nd Spinsystems mit unmagnetischem
La oder Eu 148t eine Reduzierung der Selten—Erd—Austauschkopplung erwarten, die wei-
teren Aufschlufl iiber den gegenseitigen Einflufl von Nd-Cu— und Nd-Nd—-Wechselwirkung
geben sollte. Eine Ausdehnung der Messungen des Magnetowiderstands auf unterdotier-
tes Material wére wiinschenswert. Untersuchungen physikalischer Gréfien, in denen sich
moglicherweise ebenfalls ungewohnliche Signaturen im Tieftemperaturverhalten ergeben,
7. B. des thermischen Transports, sind gleichermafien von Interesse.



Anhang






A

Erweiterter supraleitender
Konzentrationsbereich in

Pry_,.Ce, CuOy”?

Im Gegensatz zu den p—dotierten HTSL tritt in T'-Proben, die mit gingigen Priparati-
onsverfahren hergestellt wurden, Supraleitung nur in einem schmalen Dotierungsbereich
ein. Das wird als eines der Charakteristika von n—dotierten Kupraten angesehen und hat
in bezug auf theoretische Uberlegungen zur Elektron-Loch-Symmetrie einen groBen Stel-
lenwert [99]. Dieses Verhalten wird von Brinkmann et al. [107,129, 174,297, 298] in Frage
gestellt.
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Abb, A.1: Brinkmann et al. finden mit Hilfe einer neuen Reduktionstechnik einen erweiterten
Dotierungsbereich, in dem Pr,_,Ce, CuQ, supraleitend wird. Rechts: DC-Suszeptibilitétssignal
fiir z = 0.04 [107].
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Brinkmann et al. unterziehen ihre Pr,_,Ce, CuO,—Einkristalle einer besonderen Hochtem-
peratur-Reduktion, die, wie behauptet wird, iiberschiissigen Sauerstoff auf dem Apex-
Platz griindlicher beseitigt, als die gingigen Reduktionsverfahren: Die Autoren konnen,
durch Einbettung der Kristalle in polykristalline Pellets der gleichen Zusammensetzung,
den Reduktionsschritt auf bis zu 3 Tage bei Temperaturen bis zu 1080 °C ausdehnen,
ohne die bei ungeschiitzten Kristallen schon ab ca. 950°C nach 10 Std. eintretende Zer-
setzung zu beobachten. Die Kristalle befinden sich bei dieser Prozedur in einer bis auf
einen Sauerstoffgradienten ihrer Stochiometrie vollig entsprechenden Umgebung. Supra-
leitung kann damit in Pry_, Ce,CuO, schon bei erstaunlich niedrigen Ce-Dotierungen
von ¢ = 0.04 erzielt werden. Das Phasendiagramm der Supraleitung dhnelt dann dem
von Lay_,Sr,CuO,, zumindest was die Breite des Dotierungsbereichs betrifft (Abb. A.1,
durchgezogene Linie).

Die Tatsache, dafi Brinkmann et al. diese Erweiterung des supraleitenden Konzentrati-
onsbereichs ausschliefilich bei Pr,_,Ce, CuO,—FEinkristallen' finden, wirft die Frage auf,
inwiefern es sich hier um ein allgemeingiiltiges Phasendiagramm der T'-Kuprate handeln
kann. Weiterhin ist der sprunghafte Anstieg der supraleitenden Ubergangstemperatur
im Bereich 0 < z < 0.04 recht ungewthnlich. Die iibermé#flige Breite des Ubergangs in
Suszeptibilititskurven, in Abb. A.1 rechts fiir z = 0.04 gezeigt, und die Dicke der verwen-
deten Kristalle (d ~ 50 pum) geben zu bedenken, daf es sich bei der supraleitenden Phase
moglicherweise um Ce-Inhomogenitéten handeln kénnte. Ce neigt in diesem Material
zur Bildung von clustern [164]. Durch die auferordentlich hohe Reduktionstemperatur
wird Ce—Migration begiinstigt, was zur Bildung von Bereichen htheren Ce-Gehalts fithren
konnte.

Da sich die Probleme bei der Herstellung von homogenen Einkristallen bei geringer Dicke
erheblich reduzieren (Abschnitt 4.2), erschien es sinnvoll, eine Reihe von Pr,_,Ce, CuO,—
Diinnfilmen mit unterschiedlicher Ce~Konzentration herzustellen, um das neu vorgeschla-
gene Phasendiagramm der Supraleitung zu iiberpriifen. Die Ausfithrungen in Abschnitt 4.3
belegen anschaulich, dafl wir in der Lage sind, hochwertige, homogene Diinnfilme mit Hil-
fe der PLD-Technik herzustellen. Die Filme zeigen, abgesehen von einer geringfiigigen
Ausdehnung des supraleitenden Bereichs zu héheren Ce-Konzentrationen (z =~ 0.20), die
mit Erreichen hoherer Ce-Loslichkeit (z ~ 0.23) einherging, das ,alte Phasendiagramm
mit einem scharfen T,—-Maximum bei x = 0.15. Dabei kann allerdings kritisiert wer-
den, daf§ die Filme bei Temperaturen weit unterhalb der fiir die Reduktionsbehandlung
in [107] verwendeten hergestellt und reduziert wurden, ca. 800°C anstelle von 1080 °C,
und die Ergebnisse somit nicht miteinander vergleichbar sind. Wir untersuchten daher
die Versinderungen der Materialeigenschaften der Filme unter denselben verstirkten Re-
duktionsbedingungen, die auch in [107] angewandt wurden. Die Nachreduktion mehrerer
Filme mit den Ce-Konzentrationen 0.05, 0.10 und 0.15 erbrachte folgende Resultate:?

! Versuche mit anderen T’~Systemen, insbesondere mit Nd,_,Ce, CuQ,, blieben erfolglos.

2 Wenn man bedenkt, dafi Depositionstemperaturen {iber 850 °C Filmwachstum verhinderten und Zer-
setzung verursachten (Abb. 4.5), iiberrascht die Feststellung, dafi das Filmmaterial bei solch erhthten
Temperaturen nicht einfach vom Substrat verdampft. Der Einschlufl der zu reduzierenden Probe in
Sinterpellets verhindert Dekomposition offenbar sehr effektiv.
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Abb. A.2: Rontgendiffraktogramm eines

Prq g5Cep 15Cu0,~Filmes, nachreduziert bei
1050 °C fiir 72 Std (vgl. dazu Abb. 4.7).
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tur-Reduktion.

Abb. A.3: Anderung der Linge der c-Achse
in Abhéangigkeit von der Ce-Konzentration.
Geschlossene Symbole kennzeichnen nachre-
duzierte Filme (vgl. Abb. 4.9).
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Abb. A.5: Anderung des elektrischen Widerstands pgy(T)
eines unterdotierten Prq g5Ceg o5CuO,—Filmes: A in situ
Reduktion in der Préparationskammer direkt nach der De-
position, V nach der Hochtemperatur—Reduktion.

Die gekornte, fiir PLD-Filme charakteristische Struktur, angedeutet in Abb. 5.2, ver-
schwand. Die Zusatzreflexe in Rontgendiffraktogrammen (Abb. 4.7), die wir auf fehlori-
entierte (110) Korner zurtickfithrten, waren, wie Abb. A.2 exemplarisch zeigt, in keinem
der behandelten Filme mehr nachweisbar. Die Messungen von magnetischer Suszepti-
bilitiat und elektrischem Widerstand lassen jedoch vermuten, daf die Filme durch die
exzessive Nachbehandlung inhomogen wurden:

Abb. A4 zeigt o (T) eines z = 0.15-Filmes vor (oben) und nach der Hochtemperatur—
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Nachreduktion:® T, sinkt von 21 auf 17 K, wobei sich der Ubergang dramatisch von AT, =
0.15K auf AT, ~ 1K verbreitert. Die Mehrfachsignale deuten auf eine T.—Verteilung.
Der elektrische Widerstand pq,(7T') der unterdotierten Filme (z = 0.05 und z = 0.10)
verringert sich nach der Hochtemperaturreduktion um etwa ein Viertel, ein Beleg fiir
erh6hte Ladungstriagerkonzentration (Abb. A.5). Allerdings zeigt keiner dieser Filme
Supraleitung im gesamten Volumen: Der plétzliche Widerstandsabfall unterhalb von etwa
20 K miindet in einen endlichen Widerstand, zumindest bis 4.2 K, was wir als ein Zeichen
filamentérer Supraleitung werten.

Eine Erhthung der Ladungstrigerkonzentration aufgrund einer iberméfligen Entfernung
von Sauerstoff aus der Struktur wird von Brinkmann et al. [107] fiir unwahrscheinlich
gehalten. FEine sorgfiltige Auswertung der Rontgendiffraktogramme unserer nachredu-
zierten Filme (Abb. A.3) offenbart aber eine starke Schrumpfung des c~Achsen—Gitterpa-
rameters. Die Abnahme ist um so grofier, je geringer der Ce—Gehalt des Filmes ist. Ver-
gleichbare Abhéngigkeiten zeigten Reduktionsstudien an Nd,_,Ce,CuO,—Polykristallen
[97]. Man kann hier sicher ausschliefen, dafi die Filme Ce aus den Pellets aufnehmen.
Da bei gewohnlicher Reduktion keine Schrumpfung der c—Achse nachgewiesen wird, ge-
langen wir zu dem Schluf}, dafi unter den extremen Reduktionsbedingungen mehr als
nur der iiberschiissige Sauerstoff auf Apex—Plitzen aus dem Gitter entfernt wird. Damit
wird eine Elektronen-Dotierung induziert, die das T,(z)-Diagramm zu einer gemischten
Abhingigkeit von Ce und Sauerstoff hin verzerrt, das dann die eigentlich fiir theoreti-
sche Uberlegungen relevante Abhéngigkeit von 7, zur Ladungstrigerkonzentration der
CuOy—Ebenen nicht mehr darstellt.

Die Ausbildung von Inhomogenititen und Uberreduktion sind plausible Erklarungen fiir
das abweichende Phasendiagramm der Supraleitung in Pr,_,Ce,CuO, von Brinkmann
et al.

3 Skalierte Rohdaten. Die unterschiedlichen Signal-Rausch-Verhiltnisse sind eine Folge verschiedener
lateraler Abmessungen des Films.
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