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Ungew�ohnliche Tieftemperatureigenschaften

von n�dotiertem Nd�Kuprat

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird der Ursache niederenergetischer magnetischer Anregun

gen im Elektron�dotierten Hochtemperatursupraleiter Nd��xCexCuO� �� � x � ��
��
nachgegangen� die sich mit zunehmender Dotierung x in ungew�ohnlich gro�en elektro

nischen Beitr�agen � zur spezi�schen W�armekapazit�at niederschlagen� Dazu wurden� ne

ben Temperatur� und Magnetfeldabh�angigkeit der spezi�schen W�arme bei verschiedenen
Cer�Konzentrationen� insbesondere elektrische Transporteigenschaften normalleitender�
�uberdotierter Einkristalle und d�unner Filme bis mK�Temperaturen in Magnetfeldern bis
��T untersucht� Die Qualit�at der Proben wird ausf�uhrlich dokumentiert�

Alle Ce�dotierten Proben �x � ����� zeigen bei Temperaturen unterhalb von ���mK einen
linearen Term �T � Dieser erreicht f�ur ���� � x � ����Werte zwischen ��� und ��� J�K� pro
mol Nd� die f�ur h�ohere Konzentrationen sprunghaft auf � bis �uber � J�K� pro mol Nd bei
x � ��
 anwachsen� Die magnetische Suszeptibilit�at von Nd���Ce���CuO� nimmt im glei

chen Bereich tiefer Temperaturen Paulicharakter an� Magnetische Felder �uber 
T f�uhren
bei x � ��
 zur schnellen Unterdr�uckung des hohen �� Die Temperaturabh�angigkeit des
elektrischen Widerstands parallel zu den CuO��Ebenen verh�alt sich wie die zweidimen

sionaler Metalle� Nd���Ce���CuO� zeigt einen positiven Hallkoe�zienten� der unterhalb
von �K temperaturunabh�angig ist� Der Magnetowiderstand in Feldern parallel zu den
CuO��Ebenen f�allt oberhalb von �K monoton ab� w�ahrend er unterhalb von ���mK
bei 
T ein Maximum erreicht� Im Gegensatz dazu zeigt Pr���Ce���CuO� mit unmagne

tischem Pr einen um Gr�o�enordnungen kleineren linearen Term der spezi�schen W�arme
und einen monoton negativen Magnetowiderstand� O�enbar ist die Wechselwirkung zwi

schen Leitungselektronen und Nd�Momenten sowohl f�ur das Auftreten des Maximums im
Magnetowiderstand als auch f�ur die gro�en � verantwortlich� Magnetowiderstand und
spezi�sche W�arme von �uberdotiertem Nd��xCexCuO� wechseln ihr Verhalten signi�kant
in den gleichen Temperatur� und Feldbereichen� ein urs�achlicher Zusammenhang liegt
daher nahe�

Nd��xCexCuO� weist Signaturen auf� wie sie f�ur konventionelle Schwer�Fermionen�Syste

me typisch sind� deren Zustandekommen sich vom Mechanismus in klassischen Kondogit

tern aber unterscheiden mu�� Die Interpretation von Nd��xCexCuO� 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 Kl�arung des Ein�usses der Nd�Cu�
Kopplung auf die Tieftemperatureigenschaften von Nd��xCexCuO� kann aus zuk�unftigen
Messungen an magnetisch verd�unnten Systemen �Nd��yMy���xCexCuO� mitM � 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��xCexCuO� �� � x � ��
�� which
lead to anomalously high electronic contributions � to the speci�c heat� Apart from
studies on the temperature and magnetic��eld dependence of the speci�c heat at various
cerium concentrations� especially electrical transport properties of normal conducting�
overdoped single crystals and thin �lms have been investigated down to mK temperatures
in magnetic �elds up to ��T� Sample quality played a crucial role and is reported in detail�

For all Ce�doped samples �x � ����� a linear term �T was found at temperatures be

low ���mK� with ��� J�K� � � � ��� J�K� per mole Nd for ���� � x � ����� steeply
rising to giant values for higher Ce concentrations� reaching over � J�K� per mol Nd for
x � ��
� Moreover� the magnetic susceptibility of Nd���Ce���CuO� is Pauli�like in the
low�temperature regime� Applied magnetic �elds exceeding 
T cause a rapid suppression
of the high � value in x � ��
 samples� The temperature dependence of the electrical
resistivity parallel to the CuO� planes corresponds to that of two�dimensional metals�
Nd���Ce���CuO� shows a positive Hall coe�cient� being temperature independent below
�K� The magnetoresistance in magnetic �elds parallel to the CuO� planes is monoton

ously negative at temperatures above �K� whereas it reaches a maximum at 
T below
���mK� In contrast� Pr���Ce���CuO� with nonmagnetic Pr exhibits a speci�c�heat � 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 � values� The signi�cant changes of
magnetoresistance and speci�c heat of overdoped Nd��xCexCuO� in the same temperature
and �eld ranges strongly suggest a common origin for the observed phenomena�

Thus� Nd��xCexCuO� shows features typical for conventional heavy�fermion systems� al

though this must be achieved by a mechanism completely di�erent from the one in classical
Kondo systems� However� the interpretation of Nd��xCexCuO� 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
clari�cation of the involvement of the Nd�Cu interaction on the low�temperature prop

erties of Nd��xCexCuO� is expected from future measurements on magnetically diluted
systems �Nd��yMy���xCexCuO� �M � La� Eu��
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Einleitung

Seit ihrer Entdeckung durch Bednorz und M�uller ��� sind die Hochtemperatursupraleiter
auf Kupratbasis Gegenstand intensiver Forschung� Sowohl die �Uberwindung der Schwie

rigkeiten der Materialpr�aparation� als auch die Entwicklung eines umfassenden theoreti

schen Verst�andnisses f�ur die Eigenschaften dieser komplexen Systeme ist trotz der vielen
Erfolge der letzten zehn Jahre noch nicht in befriedigender Weise gegl�uckt� Grunds�atz

liche Fragen nach dem Kopplungsmechanismus und der Symmetrie des supraleitenden
Ordnungsparameters� die in klassischen Supraleitern unumstritten sind� werden f�ur die
Kupratsupraleiter nach wie vor kontrovers diskutiert�

Eine bemerkenswerte Eigenschaft� die Hochtemperatursupraleiter markant von klassischen
Supraleitern unterscheidet� ist� neben kleiner Koh�arenzl�ange und ausgepr�agter Aniso

tropie� die Anwesenheit �uktuierender� antiferromagnetisch korrelierter Cu�Momente in
Koexistenz mit der Supraleitung �
���� Im Gegensatz zur Koexistenz von Antiferroma

gnetismus und Supraleitung in klassischen Supraleitern� in denen die Leitungselektronen�
die Suprastr�ome tragen� r�aumlich getrennt von magnetischen Atomen sind ���� be�nden
sich in Kupraten die Tr�ager der Suprastr�ome zusammen mit den Cu�Momenten in den�
selben CuO��Ebenen� Daneben k�onnen verschiedene supraleitende Kupratsysteme auch
magnetische Selten�Erd�Atome enthalten� ohne deren Sprungtemperaturen nennenswert
herabzusetzen� Zu diesen Verbindungen z�ahlt die Gruppe der Elektron�dotierten Ku

prate Ln��xMxCuO�� mit Ln � Pr� Nd� Sm� Eu und M � Ce� Th� W�ahrend im Sy

stem YBa�Cu�Ox� bei Ersatz von Y durch magnetische Seltene Erden� die magnetischen
Wechselwirkungen zwischen Selten�Erd�Untergitter und Cu�Momenten nur schwach aus

gepr�agt sind �	� ��� k�onnen sich in den Elektron�dotierten Verbindungen ungew�ohnliche
E�ekte durch eine starke Kopplung von Selten�Erd�Momenten und Cu�Spins ergeben�

Ein besonders interessanter Fall ist das System Nd��xCexCuO�� mit dessen Tieftempera

turverhalten sich die vorliegende Arbeit auseinandersetzt� Unterhalb von ��K beobachtet
man in Nd�CuO� eine Anomalie in der spezi�schen W�arme ��� ���� Die Interpretation die

ser Anomalie als Schottky�Anomalie ���� wurde auf eine Aufspaltung des untersten Nd�
Kristallfeld�Dubletts durch die Wechselwirkung von Nd�Momenten und antiferromagne

tisch geordneten Cu�Momenten zur�uckgef�uhrt und konnte durch weitere Untersuchungen
best�atigt werden ��
����� Die Tieftemperaturordnung der Nd�Momente wird demnach
durch die Wechselwirkung mit den geordneten Cu�Momenten induziert�




 �� Einleitung

Bei Dotierung des Systems mit Ce wird die Ordungstemperatur der Cu�Momente suk

zessive unterdr�uckt� um bei x � ���� ganz zu verschwinden ���� �	�� Untersuchungen
der spezi�schen W�arme von Nd��xCexCuO� o�enbarten �uberraschenderweise das Fort

bestehen einer Tieftemperaturanomalie �uber den gesamten Dotierungsbereich� die gro�e
�Ahnlichkeit mit der Anomalie in Nd�CuO� hat ��� ��� ���� Dar�uberhinaus taucht unter

halb von etwa ���mK ein linearer Term �T auf� der f�ur x � ���� gigantische Werte von
� � � J�K� pro mol Nd annimmt� Gleichzeitig wurde ein Ab�achen der magnetischen Sus

zeptibilit�at von Curie�Wei�� zu temperaturunabh�angigem Pauli�Verhalten unterhalb von
T � ���mK in Nd���Ce���CuO� beobachtet ����� Diese Ergebnisse weisen gro�e �Ahnlich

keit zu Schwer�Fermionen�Systemen auf ����� Eine Erkl�arung dieses Ph�anomens 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 �
�� 
��� Ein alternativer An

satz begr�undet sich auf die Konkurrenz von Nd�Nd� und Nd�Cu�Wechselwirkung� die zu
Unordnung und Spinfrustration� einem Charakteristikum von Spingl�asern� f�uhrt und die
hohen ��Werte m�oglicherweise ebenfalls erkl�aren kann �

� 
���

In der vorliegenden Arbeit werden neue experimentelle Fakten zum ungew�ohnlichen Tief

temperaturverhalten des Nd��xCexCuO� vorgestellt� Zus�atzliche kalorimetrische Unter

suchungen verfolgen die Entwicklung des ��Terms dotierungsabh�angig und unter �au�eren
magnetischen Feldern� Dazu kamen erstmals Einkristalle zum Einsatz� Der Schwerpunkt
der Arbeit widmet sich jedoch der Frage� inwiefern sich E�ekte des Ladungstransports
im

�
Schwer�Fermion�artigen� Tieftemperaturzustand des Nd��xCexCuO� zeigen� Da


zu wurden elektrischer Widerstand und Magnetowiderstand normalleitender Einkristalle
und orientierter D�unn�lme untersucht� �Uberdies wurden Hallmessungen an strukturier

ten Filmen durchgef�uhrt� Der quasi�zweidimensionale Charakter� Inhomogenit�aten und
die daraus resultierende Neigung zu �lament�arer Supraleitung sowie die Fluktuation der
Cu�Momente im metallischen Regime machen eine Unterscheidung dieser E�ekte von
den Auswirkungen der Wechselwirkung von Nd und Cu�Momenten auf elektrische Trans

porteigenschaften schwierig� Pr��xCexCuO� 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 
 f�uhrt� neben Grundlagen zum elektrischen Transport� in die Ph�anomenologie
von Schwer�Fermionen�Systemen und Spingl�asern ein� um im Verlauf der Arbeit Paral

lelen und Gegens�atze dieser Systeme zu Nd��xCexCuO� aufzeigen zu k�onnen� Kapitel �
beschreibt physikalische Eigenschaften der Verbindungsgruppe Ln��xCexCuO� und geht
auf Besonderheiten von Nd�CuO� ein� Kapitel � diskutiert Aspekte der Materialpr�apara

tion und stellt die Methoden vor� die zum Erzielen hoher Probenqualit�at f�ur diese Arbeit
eingesetzt wurden� Die Vorbereitung der Proben zur Messung� Kontaktierung und Film

strukturierung� sowie Versuchsaufbauten sind Thema des Kapitels �� In Kapitel � werden
schlie�lich Resultate der Untersuchungen der spezi�schen W�arme� der magnetischen Sus

zeptibilit�at und des elektrischen Transports vorgestellt und zusammen mit Messungen
inelastischer Neutronenstreuung und �SR im Rahmen der theoretischen Modelle analy

siert� Kapitel 	 fa�t die Ergebnisse zusammen�



�

Grundlagen

��� Elektrischer Transport in Festk�orpern

Das Sommerfeldmodell des freien Elektronengases behandelt Elektronen als unabh�angige
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 Festk�orper wird durch die Erweiterung dieses Modells unter
Ber�ucksichtigung des periodischen Gitterpotentials erreicht �Bloch�Elektronen�� Dieses
Einteilchenbild unabh�angiger Elektronen mu� im Falle von Korrelationen der Elektro

nen untereinander modi�ziert werden� Landau �
�� 
�� entwickelte dazu das Konzept der

�
Fermi��ussigkeit�� Die Anregungen eines Systems wechselwirkender Fermionen werden
durch die Einf�uhrung von Quasiteilchen eindeutig auf die Anregungen der Teilchen eines
nichtwechselwirkenden Fermigases zur�uckgef�uhrt� Die makroskopischen Eigenschaften des
Systems k�onnen dabei mit einigen wenigen Parametern� wie der e�ektiven Masse m� der
Quasiteilchen und den sog� Landau�Parametern� modelliert werden� Die Bewegung der
Quasiteilchen wird durch eine verallgemeinerte� Boltzmann�artige Transportgleichung be

schrieben �
��
���

Der Transport im Festk�orper �ndet unter der entgegengesetzten Wirkung von treibenden
�au�eren Feldern und hemmenden St�o�en auf die Ladungstr�ager statt� Die Boltzmann�
Gleichung beschreibt die Ver�anderung der Gleichgewichtsverteilung f��k� der Ladungs

tr�ager� der Fermiverteilung� durch diese konkurrierenden Ein��usse� Im Relaxationszeit

ansatz werden die Auswirkungen der Streuprozesse summarisch mit einer Relaxationszeit
��k� erfa�t� mit der das System nach einer �au�eren St�orung in den Gleichgewichtszu

stand zur�uck�ndet� Mit einem �au�eren elektrischen Feld E ergibt sich die station�are
Nichtgleichgewichtsverteilung

f�k� � f��k� �
e

�
��k�E �rkf�k� � �
���



� �� Grundlagen

����� Elektrischer Widerstand und Magnetowiderstand

Bei der Betrachtung des elektrischen Stromes durch einen Festk�orper gen�ugt die L�osung
von Gl� 
�� in linearisierter Form� d� h� rkf�k� � rkf��k�� Daraus kann mit der Strom

dichte j � �E ein Ausdruck f�ur die elektrische Leitf�ahigkeit hergeleitet werden� F�ur die
vereinfachende Annahme einer sph�arischen Fermi��ache und einer konstanten e�ektiven
Masse m� erh�alt man den Drude��ahnlichen Ausdruck �
��

� �
e�

�
���

ZZ
E�EF

v�k���k�dA � � � � � ne���EF �

m�
� �
�
�

wobei nur noch Geschwindigkeiten v�EF � und Relaxationszeiten ��EF � von Elektronen
auf der Fermi��ache auftauchen� n bezeichnet die Ladungstr�agerdichte�� Die Temperatur

abh�angigkeit des elektrischen Widerstands eines Metalls folgt aus der Temperaturabh�an

gigkeit der Relaxationszeiten� Die Matthiessen�Regel besagt� da� die reziproken Rela

xationszeiten voneinander unabh�angiger Streumechanismen aufsummiert werden d�urfen�
Da f�ur den spezi�schen elektrischen Widerstand 	 � ��� � ��� gilt� bedeutet das die
Summation �uber einzelne Widerstandsbeitr�age zum Gesamtwiderstand der Probe�

	�T � � 	� � 	e�p�T � � 	e�e�T � � �
���

	� bezeichnet den temperaturunabh�angigen Restwiderstandsbeitrag aus der Streuung
an Gitterfehlern� 	e�p und 	e�e die Widerst�ande aufgrund von Elektron�Phonon� und
Elektron�Elektron�Streuung� In einfachen Metallen dominiert bei h�oheren Temperatu

ren der phononische Streuanteil� dessen Temperaturabh�angigkeit die Bloch�Gr�uneisen�
Formel beschreibt �T �  D� 	e�p � T � T �  D� 	e�p � T �� mit der Debyetempera

tur  D�� Der elektrische Widerstandsbeitrag aufgrund von Elektron�Elektron�Streuung
verl�auft quadratisch mit der Temperatur� Erniedrigung der Dimensionalit�at des elek

trischen Transports� Quantene�ekte und magnetische Verunreinigungen �Kondoe�ekt�
ver�andern diesen Kurvenverlauf drastisch� insbesondere bei tiefen Temperaturen�

�Au�ere magnetische Felder �andern die Energie der Ladungstr�ager nicht direkt� beein�us

sen aber deren Verteilungsfunktion und daher mittelbar den elektrischen Widerstand� Im
angelegten Magnetfeld B umlaufen die Kristallelektronen die Fermi��ache mit der Zyklo

tronresonanzfrequenz 
c � eB�m�� Man mi�t in Abh�angigkeit von Betrag und Richtung
von B einen Zusatzbeitrag

!	

	���
�

	�B�� 	���

	���
� �
���

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

� Im allgemeinen Falle variieren v�k� und ��k� und damit auch m� auf der Fermi��ache� was die Inte�
gration �uber die Fermi��ache erheblich kompliziert� F�ur anisotrope Materialien ist � ein Tensor�
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erh�alt man nur f�ur die Grenzf�alle schwacher �
c� � �� und starker �
c� � �� reduzierter
Felder� wobei zur genauen Berechnung sowohl E�k� als auch ��k� bekannt sein m�ussen�

Gilt 
c� � � �hohe Temperaturen� hohe Defektkonzentration�� legen die Ladungstr�ager
zwischen zwei Streuprozessen nur kurze St�ucke auf der Fermi��ache zur�uck� so da� Infor

mationen �uber deren Topologie nicht erwartet werden k�onnen� In kleinen Feldern �ndet
man unter der Annahme einer isotropen Relaxationszeit ��E� die Kohler"sche Regel� nach
der der Magnetowiderstand nur noch eine Funktion des reduzierten Feldes F �B�	�� bzw�
f�
c�� ist� F�ur gew�ohnliche Metalle ergibt sich in kleinen Feldern sowohl f�ur den longi

tudinalen als auch den transversalen Magnetowiderstand eine B��Abh�angigkeit�

Wenn 
c� � � �tiefe Temperaturen� niedrige Defektkonzentration� hohe Felder�� legen
die Ladungstr�ager zwischen Streuprozessen mehrere Uml�aufe im k�Raum zur�uck� Die
Ergebnisse sind daher stark von der Struktur der Fermi��ache abh�angig� Der longitu

dinale Magnetowiderstand strebt einem S�attigungswert zu� In transversaler Geometrie
unterscheidet man generell zwischen o�enen und geschlossenen Bahnen �orbits�� zwischen
kompensierten und unkompensierten Metallen� und �ndet f�ur die jeweils zuerst genannten
F�alle eine unbeschr�ankt mit B� anwachsende Feldabh�angigkeit� ansonsten S�attigung��

Magnetische Wechselwirkungen� Supraleitung� Dimensionalit�at� Geometriefaktoren und
Quantene�ekte f�uhren zu einer Vielzahl von zus�atzlichen Beitr�agen� die sich in reichen
Strukturen des Magnetowiderstandsverlaufs niederschlagen und die vorgenannten Feldab

h�angigkeiten vollst�andig �uberdecken k�onnen �����

O

•
•

•

•
•

•

• •

•
•

• •

•

•

•

•

Abb� ���� Schematische Darstellung des Zustandekom�
mens schwacher Lokalisierung� Ein Quanteninterferenz�
e�ekt�

Quanteninterferenze�ekte ������� treten auf� sobald die elastische mittlere freie Wegl�an

ge l klein gegen�uber den geometrischen Abmessungen der Probe sind� Der Elektronen

transport in solchen Systemen folgt nicht mehr klassischen Trajektorien� sondern �ndet
di�us statt� so da� eine Boltzmann�artige Beschreibung nicht mehr ausreicht� In einem
quasiklassischen Bild� hat ein Elektron eine endliche Wahrscheinlichkeit� wieder zu sei

nem Ausgangspunkt O zur�uckzugelangen� Der geschlossene Pfad in Abb� 
�� kann in

� Sind mehrere B�ander� Elektron	 und Loch	artige vorhanden� so bezeichnet man Metalle� f�ur die
ne 
 nh gilt� als kompensiert und solche mit ne �
 nh als unkompensiert�

� Das ideale� freie Elektronen	Gas zeigt keinen Magnetowiderstand�
� Die Fermiwellenl�ange �F � l� 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� #� die gegen den Uhrzeigersinn zu O zur�uckzukommen� so errechnet
sich die totale R�uckkehrwahrscheinlichkeit

W � j#� �#�j� � j#�j� � j#�j� �#�#
�
� �#�#

�
� �

wobei die beiden letzten Terme Interferenzterme sind� die zus�atzlich zu den klassischen
Termen auftauchen� Im Falle elastischer Streuung� d� h� wenn die Phasenkoh�arenzl�ange�

L� gr�o�er als die mittlere freie Wegl�ange wird l� ist diese R�uckkehrwahrscheinlichkeit um
die Interferenzterme erh�oht und f�uhrt zu einer Reduzierung der Leitf�ahigkeit� Dieser Ef

fekt wird als schwache Lokalisierung bezeichnet� In quasi�zweidimensionalen Systemen	

�ndet man logarithmische Korrekturen zur Tieftemperaturleitf�ahigkeit ���� �
�� Jeder
Proze�� der die Phasenkoh�arenz der Wellenfunktionen zerst�ort� reduziert diesen E�ekt�
Magnetischer Flu�� der den geschlossenen Pfad durchdringt� f�uhrt z� B� zu einer relativen
Phasenverschiebung � e$�h in zwei entgegengesetzt umlaufenden Wellenpaketen und un

terdr�uckt so die schwache Lokalisierung mit zunehmendem Magnetfeld� Man beobachtet
einen negativen Magnetowiderstand ��
��

Ein anderer Quanteninterferenze�ekt wird durch die Coulomb�Wechselwirkung der La

dungstr�ager hervorgerufen und hat seinen Ursprung in deren verz�ogertem Abschirmver

halten im di�usen Regime ����� In quasi�zweidimensionalen Systemen f�uhrt die Elektron�
Elektron�Wechselwirkung� wie die schwache Lokalisierung� zu einem logarithmischen An

stieg des Widerstandes mit sinkender Temperatur� so da� beide durch Widerstandsmes

sungen alleine nicht unterschieden werden k�onnen� Richtungsabh�angige Magnetowider

standsmessungen l�osen dieses Problem� �Au�ere Magnetfelder bewirken im Falle der 
D
Elektron�Elektron�Wechselwirkung einen isotropen� positiven Magnetowiderstand auf

grund der Zeemann�Aufspaltung �����

����� Halle�ekt

Ein elektrisches Feld EH � RH�B	j� kompensiert die Lorentzkraft auf die Ladungstr�ager
einer Probe� die bei transversalen Magnetfeldkon�gurationen senkrecht zur Stromrichtung
auftreten� Der Koe�zient RH hei�t Hallkoe�zient� Im allgemeinen Falle ergibt er sich aus
einer komplizierten Mittelung der lokalen Kr�ummung der Fermi��ache� Streng genommen
mu� auch hier� wie beim Magnetowiderstand� zwischen den F�allen 
c� � � und 
c� � ��
o�enen und geschlossenen Orbits� kompensierten und unkompensierten Metallen unter

schieden werden� Einen vollst�andigen �Uberblick gibt Hurd ���� ���� F�ur eine Probe mit
angelegtem B�Feld in z�Richtung und Strom in x�Richtung mi�t man einen Hallwider

stand 	xy � Ey�jx � RHBz in y�Richtung� F�ur ein einzelnes Band mit geschlossenen
Orbits und 
c� � � ergibt sich der klassische Drude�Ausdruck mit RH � ���nee f�ur

� Die mittlere Strecke� auf der ein Leitungselektron seine Phasenkoh�arenz verliert� d� h� inelastisch oder
durch Umklappen von Spins gestreut wird�

� In bezug auf die schwache Lokalisierung sind das Systeme� deren Abmessungen in eine Raumrichtung
klein im Vergleich zur Phasenkoh�arenzl�ange L� sind�
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Elektronen und RH � ���nhe f�ur L�ocher� der nur noch von der Ladungstr�agerdichte n
abh�angt�

Folgende Erweiterungen sind f�ur die in dieser Arbeit besprochenen Materialien wichtig�
In einem Zweiband�Modell� mit einem Elektron� und einem Loch�artigen Band
 ergibt
sich �
��

RH �
RHe	

�
h �RHh	

�
e �RHeRHh�RHe �RHh�B

�

�	e � 	h�� � �RHe �RHh��B�
� �
���

In magnetischen Materialien tritt zus�atzlich zum normalen Lorentzbeitrag RL
H ein an


omaler Halle�ekt auf� der durch die Asymmetrie der Spin�Orbit�Streuung �skew scatte�
ring� hervorgerufen wird ���� �	�� Ph�anomenologisch wird dem durch Hinzuaddieren eines
Terms� der von der Magnetisierung abh�angt� Rechnung getragen�

	xy � eRHB � RL
HB � ��RSM � �
���

RS hei�t spontaner Hallkoe�zient�

Anhand dieser Gleichungen wird klar� da� der Hallwiderstand� abweichend vom Drude�
Bild� neben einer ausgepr�agten Temperaturabh�angigkeit auch starke Abweichungen von
linearem Verhalten in B aufweisen kann�

��� Spingl�aser und Schwer�Fermionen�Systeme�

Charakteristische Eigenschaften und Modelle

Im folgenden soll kurz auf Ph�anomenologie und theoretische Ans�atze zur Beschreibung
von Spingl�asern 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 einf�uhren� Wir haben die wichtigsten� f�ur diese Arbeit relevanten Aspekte daraus
zusammengetragen und verweisen f�ur eine �uber dieses Kapitel hinausgehende Darstellung
auf die Literatur�

����� Schwer�Fermionen�Systeme

Grewe und Steglich ���� geben einen Gesamt�uberblick �uber dieses Gebiet� Steglich et al�
�������� Stewart ��
�� Fisk et al� ���� ��� und v� L�ohneysen �
	� ��� besprechen haupts�achlich
experimentelle Aspekte� Hewson ����� Fulde et al� ��	� ��� und Zwicknagl ���� ��� behan

deln die theoretische Seite�

� Es gelten folgende Restriktionen� Jedes Band hat eine charakteristische Mobilit�at � 
 e��m�� Inter�
band�uberg�ange sind nicht erlaubt und die individuellen Beitr�age eines Bandes zur elektrischen Gesamt�
leitf�ahigkeit werden als additiv vorausgesetzt� � 
 �e � �h 
����
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Als Schwer�Fermionen�Systeme bezeichnet man eine Klasse meist intermetallischer Ver

bindungen� deren physikalische Eigenschaften im Vergleich zu gew�ohnlichen Metallen mar

kante Anomalien aufweisen� Elemente mit partiell gef�ullten f�Schalen ��f� Ce� Yb% �f� U�
Pu� Np� sind der wesentliche Baustein dieser Legierungen� Die Systeme zeichnen sich
durch eine Temperaturskala T � der Gr�o�enordnung ��K aus� auf der drastische �Ande

rungen� beispielsweise in der Temperaturabh�angigkeit des elektrischen Widerstands 	�T ��
der spezi�schen W�arme Cp�T � und der magnetischen Suszeptibilit�at ��T �� statt�nden�

In gew�ohnlichen Metallen f�allt der elektrische Widerstand mit sinkender Temperatur von
Werten der Gr�o�e � � ���&cm monoton ab und m�undet bei tiefen Temperaturen in
den konstanten Restwiderstandsbeitrag 	� ein� In Schwer�Fermionen�Systemen dagegen
liegt 	����K� bei h�oheren Werten �
 ����&cm�� bleibt beim Abk�uhlen nur schwach T�
abh�angig oder steigt sogar an� verl�auft dann �uber ein Maximum bei der charakteristischen
Temperatur T �� um bei tiefen Temperaturen steil abzufallen� F�ur T � T � folgt der
Widerstand einer quadratischen Temperaturabh�angigkeit 	�T � � 	��AT � mit einer sehr
gro�en Materialkonstante A�

Der Sommerfeldkoe�zient � des linearen elektronischen Terms der spezi�schen W�arme
von Metallen spiegelt im Einteilchenbild freier Elektronen die Zustandsdichte N�EF � an
der Fermikante�

� �
��

�
k�BN�EF � �

�

�

�
kB
�

��

kFm� � �
�	�

wobei kF die Fermi�Wellenzahl und m� die Elektronenmasse darstellt�
� � ist in norma


len Metallen temperaturunabh�angig und bewegt sich um Werte von �mJ�molK� ��Cu �
����J�molK��� Im Gegensatz dazu zeigt � in Schwer�Fermionen�Systemen eine ausge

pr�agte Temperaturabh�angigkeit� Im Bereich der charakteristischen Temperatur T � steigt
��T � �� Cp�T ��T stark an� um schlie�lich f�ur T � T � auf einem sehr hohen Niveau
in der Gr�o�enordnung J�molK� S�attigung zu erreichen�� Als Schwer�Fermionen�System
bezeichnet man� willk�urlich festgelegt� eine Verbindung dann� wenn � � ���mJ�mol�f�K�

��
�� Diese �ubergro�en ��Werte lassen sich mit Gl� 
�	 als stark erh�ohte Zustandsdichte
and der Fermikante verstehen� woraus� projiziert auf das Bild unabh�angiger Quasiteilchen
einer Fermi��ussigkeit� e�ektive Massen m� resultieren� die diejenigen von normalen Me

tallen um das Hundert� bis Tausendfache �ubersteigen� Aus diesem Bild leitet sich der
Begri�

�
Schwere Fermionen� ab�

Auch die Spinsuszeptibilit�at freier Elektronen �Pauliparamagnetismus� h�angt von der Zu

standsdichte an der Fermikante ab�

� � ���
�
BN�EF � � �
���

wobei �� die magnetische Feldkonstante und �B das Bohr"sche Magneton darstellen�
Dieser elektronische Anteil der Suszeptibilit�at ist nahezu temperaturunabh�angig und er

reicht in einfachen� unmagnetischen Metallen die Gr�o�enordnung ���	 �SI�Einheiten��

� Abweichungen von N�EF � vom Wert f�ur freie Elektronen werden durch die e�ektive Masse m�

ber�ucksichtigt 
����
	 J�K� pro mol des �f	 oder �f	Elements�
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Abb� ���� Sommerfeldkoe�zient � des elektronischen Beitrags zur spezi	schen W
arme 
uber
der magnetischen Suszeptibilit
at ��T � �
 f
ur Schwer�Fermionen�Systeme �nach ����
� Die
eingezeichnete Gerade entspricht dem Sommerfeld�Wilson�Verh
altnis RSW � � f
ur unabh
angige
Fermionen�

Tats�achlich beobachtet man in Schwer�Fermionen�Systemen bei tiefen Temperaturen ein
Ab�achen von ��T � zu konstanten Werten� die die einfacher Metalle erneut um meh

rere Gr�o�enordnungen �ubersteigen� Das stimmt mit der aus der Sommerfeldkonstante
der spezi�schen W�arme gefolgerten� hohen Zustandsdichte an der Fermikante �uberein�
Der �Ubergang vom Curie�Wei��Verhalten lokaler magnetischer Momente bei h�oheren
Temperaturen zur temperaturunabh�angigen Paulicharakteristik in der magnetischen Sus

zeptibilit�at von Schwer�Fermionen�Systemen �ndet ebenfalls bei Temperaturen statt� die
der charakteristischen Temperatur T � aus Cp entsprechen� Messungen des de Haas�van
Alphen�E�ekts an sehr reinen Einkristallproben erlaubten den direkten Nachweis der
schweren Quasiteilchen in einer Reihe von Schwer�Fermionen�Systemen ����� z� B� CeCu	
�����

Die Proportionalit�at von � und � wird in einfachen Metallen durch das Sommerfeld�
Wilson�Verh�altnis

RSW �
�

�
� �

�k�B
����e�

�
���

ausgedr�uckt� wobei ��e� � g���BJ�J � ��� mit dem Land'e�Faktor g und der Drehim

pulsquantenzahl J � und gilt o�enbar analog f�ur Schwer�Fermionen�Systeme� F�ur freie
Elektronen �ndet man RSW � � �Gerade in Abb� 
�
�� Auch f�ur Schwer�Fermionen�
Systeme liegt RSW in dieser Gr�o�enordnung� was das Bild unabh�angiger Quasiteilchen
st�utzt� Abweichungen vom Wert f�ur freie Elektronen lassen sich im Rahmen der Fer

mi��ussigkeitstheorie beschreiben �
���



�� �� Grundlagen

Daneben bilden sich auch in weiteren thermodynamischen Gr�o�en und Transportpara

metern �u� a� Thermokraft� Halle�ekt� thermische Ausdehnung� Ultraschallausbreitung�
Anomalien um T � aus� auf die wir gegebenenfalls sp�ater n�aher eingehen�

W�ahrend also im Hochtemperaturbereich T � T � die Eigenschaften eines Schwer�Fermi

onen�Systems durch die Existenz lokaler magnetischer Momente in einer metallischen
Matrix gepr�agt sind� verh�alt es sich f�ur T � T � wie eine Fermi��ussigkeit unterhalb der
Fermitemperatur TF � in der den Quasiteilchen extrem gro�e Massen zugeordnet werden�
Als mikroskopische Ursache f�ur die hohen Massen gilt der Kondoe�ekt�

Das Kondomodell beschreibt die Eigenschaften einer isolierten magnetischen St�orstelle mit
Spin S in einem unmagnetischen Metall� Eine Hybridisierung der Wellenfunktionen der
lokalisierten Elektronen der St�orstelle mit denen der Leitungselektronen und gro�er Cou

lombabsto�ung am Ort der St�orstelle kann zu einer e�ektiven antiferromagnetischen Aus

tauschwechselwirkung J zwischen magnetischem Fremdion und Leitungselektronen f�uhren
und resultiert in einer resonanzartigen �Uberh�ohung der Zustandsdichte an der Fermikante
mit Breite kBTK �Abrikosov�Suhl�Resonanz ���� ����� Das System wird durch die Kondo

temperatur TK charakterisiert� F�ur T � TK wird das magnetische Moment der St�orstelle
durch eine dynamisch �uktuierende Polarisation der umgebenden Leitungselektronenspins
vollst�andig�� kompensiert� Dieser komplexe Vielteilchene�ekt bewirkt die Ausbildung ei

nes Singulettzustandes� des Kondo�Grundzustandes� Mit der Abschirmung ist das Ab

�achen der magnetischen Suszeptibilit�at gegen�uber dem Curie�Wei��Verhalten eines sta

bilen lokalen Moments verbunden� Wegen der niedrigen Temperaturskala TK � TF des
Kondomodells ergibt sich ein gro�er Beitrag der elektronischen spezi�schen W�arme beim
Aufbrechen des Kondo
Singuletts� C � ����� � �kBT ��TK� Im elektrischen Widerstand
macht sich im Bereich um TK eine starke� resonanzartige Streuung der Leitungselektronen
an den lokalisierten Momenten durch einen logarithmischen Anstieg mit sinkender Tem

peratur bemerkbar� Die Thermodynamik einer Kondo�St�orstelle wurde exakt im Rahmen
des s�d�Austauschmodells mit Hilfe des Bethe�Ansatzes berechnet ���� ������ und kann
im Bild einer lokalen Fermi��ussigkeit verstanden werden �����

Wesentliche physikalische Eigenschaften von Schwer�Fermionen�Systemen lassen sich al

so bereits im einfachen Kondomodell einer einzelnen magnetischen St�orstelle �single�
impurity Kondo model� beschreiben� Bezieht man die spezi�sche W�arme bei typischen TK
von ��K auf die Zahl der St�orstellen in mol� ergeben sich ��Werte in der Gr�o�enordnung
J�molK�� Generell sind die thermodynamischen Eigenschaften von Schwer�Fermionen�
Systemen von den Einzelionen�E�ekten gepr�agt� Bei Verd�unnung der Verbindungen mit
unmagnetischen Atomen wie La werden weder in ��T � noch in ��T � wesentliche �Ande�
rungen beobachtet ���� ���� Die charakteristischen Eigenschaften� �uberh�ohte spezi�sche
W�arme und gro�e� Pauli��ahnliche Suszeptibilit�at unterhalb von T � �z� B� T � � ��K f�ur
CeCu	 in Abb� 
��� bleiben erhalten� Das tri�t nicht f�ur die Transporteigenschaften zu�
So kommt im Kondomodell einer isolierten St�orstelle kein Widerstandsabfall zu tiefen

�
 Vollst�andige Abschirmung des St�orstellenspins S durch N Leitungselektronen �und Bildung einer
lokalen Fermi��ussigkeit� ist gerade dann gegeben� wenn S 
 N��� Abweichungen davon �Mehrkanal	
Kondoe�ekt� f�uhren zu lokalem

�
Nicht	Fermi��ussigkeitsverhalten� mit charakteristischen� ver�anderten

Signaturen in Cp�T ��T und ��T ��
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Abb� ���� Spezi	sche W
arme �links

und magnetische Suszeptibilit
at �oben
 von
La�verd
unntem CeCu	 ���� ����

Temperaturen zustande� Auch die hohe Konzentration der St�orstellen allein f�uhrt nicht
zu diesem E�ekt� Ausschlaggebend ist die periodische Anordnung der f�Atome bei tiefen
Temperaturen zu einem Kondogitter� in dem Koh�arenze�ekte zu einem wichtigen Faktor
werden�

Die vielen magnetischen St�orstellen beein�ussen sich gegenseitig �uber die RKKY�Wech

selwirkung��� Dadurch wird die Energieskala� die f�ur eine isolierte St�orstelle durch TK
bestimmt wird� modi�ziert� Man nennt die charakteristische Temperatur von Schwer�
Fermionen�Systemen T �� Obwohl man i� a� von einer Proportionalit�at ausgeht ����� wurde
bisher kein analytischer Zusammenhang zwischen TK und T

� gefunden�

Die Wechselwirkung zwischen den Quasiteilchen kann zu kooperativen Ph�anomenen f�uh

ren� Die Palette der m�oglichen Grundzust�ande reicht von antiferromagnetischer Ordnung
�z� B� CeCu�Ge�� �uber Systeme mit komplizierten magnetische Strukturen �CeAl�� und
mehreren nacheinander auftretenden Phasen�uberg�angen �CeB	� zu unkonventioneller Su

praleitung �CeCu�Si��� Tr�ager der Supraleitung in Schwer�Fermionen�Systemen sind� wie
sich aus dem Sprung !C�Tc in der spezi�schen W�arme ergibt� die schweren Quasiteilchen�
Es gilt in der Regel�� Tc � T �� Daneben tritt in einigen �f�Systemen �UPd�Al�� UNi�Al��
eine Koexistenz von Antiferromagnetismus und Supraleitung auf� Abb 
�
 zeigt weite

re Beispiele� CeAl� und CeCu	 sind Vertreter der Gruppe in denen keine kooperativen
Ph�anomene auftreten���

Die Konkurrenz zwischen Kondo�E�ekt und RKKY�Wechselwirkung wird in einem ein


�� Der Rudermann	Kittel	Kosuya	Yoshida	Austausch wirkt indirekt �uber eine langreichweitige� r�aum�
lich oszillierende Spinpolarisation der Leitungselektronen� die durch die Momente der magnetischen Frem�
dionen ausgel�ost wird�
�� UBe�� bildet dabei eine Ausnahme 
��� ����
�� Neuere Messungen an CeAl�	Einkristallen zeigten allerdings einen magnetischen Phasen�ubergang�
der in Polykristallen bisher nicht beobachtet werden konnte 
��� ���� In CeCu� wurde keine magnetische
Ordnung nachgewiesen 
����



�
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Abb� ���� Unterschiedliche Abh
angigkeit der Kopp�
lungsst
arke von RKKY�Wechselwirkung und Kondoef�
fekt vom Absolutwert des Austauschintegrals jJ j �oben
�
Darunter resultierendes Phasendiagramm f
ur das Kon�
dogitter� Bereiche Magnetische Ordnung �M
� Fer�
mi�
ussigkeitsverhalten �FL
 und Nicht�Fermi�
ussig�
keitsverhalten �NFL
� Nach ���� ��� ����

fachen Modell einer eindimensionalen Kondokette beschrieben ����� Vergleicht man die
Bindungsenergie des Kondosinguletts

EK � �

N�EF �
exp

�
� �

N�Ef �jJ j
�

�
����

mit der RKKY�Wechselwirkungsenergie

ERKKY � N�Ef �J
� � �
����

�ndet man unterschiedliche Abh�angigkeiten vom Austauschintegral jJ j zwischen Leitungs

elektronen und f�Elektronen� In drei Bereichen herrscht jeweils unterschiedliches ma

gnetisches Verhalten vor �Abb� 
���� F�ur kleine jJ j �uberwiegt der Ein�u� der RKKY�
Wechselwirkung und resultiert in magnetischer Ordnung des Systems �M� unterhalb der
�Ubergangstemperatur TN � Im Grenzfall gro�er jJ j wird die magnetische Ordnung durch
den Kondoe�ekt unterdr�uckt und das System be�ndet sich in einem Fermi��ussigkeits

regime �FL�� Kurzreichweitige und kurzlebige Korrelationen zwischen den Momenten
k�onnen aber noch vorkommen� Im Zwischenbereich ERKKY 
 EK liegt kritisches Verhal

ten vor� Man kann starke �Anderungen der Eigenschaften schon bei kleinen jJ j�Variationen
erwarten� Beim kritischen Wert Jc� an der Schwelle zu magnetischer Ordnung� kommt
es zu starken Abweichungen vom Fermi��ussigkeitsverhalten� Diese

�
Nicht�Fermi��ussig


keiten� �NFL� zeichnen sich unterhalb einer kritischen Temperatur durch lineare Tem

peraturabh�angigkeit des elektrischen Widerstandes 	 � �� � 
T �� eine logarithmische
Divergenz der Sommerfeldkonstante Cp�T � � lnT und einem wurzelf�ormigen Verlauf
der magnetischen Suszeptibilit�at � � �� � 


p
T � aus� Prominenter Vertreter f�ur diesen

Bereich ist das Legierungssystem CeCu	�xAux bei dem durch Zulegieren von Gold ei

ne Abnahme der Hybridisierung �und damit J� erreicht wird� so da� das Material vom
Bereich kurzreichweitiger Korrelationen zu magnetischer Ordnung den quantenkritischen
Punkt Jc bei etwa x � ��� passiert� Es existieren eine Reihe anderer Ursachen f�ur Nicht�
Fermi��ussigkeitsverhalten �z� B� den Mehrkanal�Kondoe�ekt���� die alle zu signi�kanten
�Anderungen der Temperaturabh�angigkeiten von Cp� � und 	 f�uhren� Einen �Uberblick
gibt v� L�ohneysen �����



���� Spingl�aser und Schwer�Fermionen�Systeme� Ein �Uberblick ��

����� Spingl�aser

Mydosh �	��� Maletta und Zinn �	�� und Moorjani und Coey �	
� f�uhren in die Experi

mente ein� Binder und Young �	�� und Fischer und Hertz �	�� 	�� besprechen theoretische
Modelle�

Spinglas ist die Bezeichnung f�ur den magnetischen Zustand eines Systems� bei dem die
Wechselwirkungen der magnetischen Momente aufgrund von Unordnung in Kon�ikt mit

einander stehen �

�
Frustration� der Spineinstellungen�� so da� es zu einer nicht�periodischen

Anordnung der Spinstruktur kommt �	��� Es wird keine bestimmte Spinkon�guration be

vorzugt� das

�
Einfrieren� �freezing� der Spins erfolgt zuf�allig��� Spingl�aser weisen demnach

im thermodynamischen Gleichgewicht keine spontane Magnetisierung auf� Spinglasverhal

ten ist nicht auf bestimmte magnetische Elemente oder Verbindungsklassen beschr�ankt�
es kann in Metallen� Halbleitern und Isolatoren� kristallinem wie amorphem Material
auftreten� Man kann grob zwei Arten von Spinglassystemen unterscheiden�

Verd�unnte Systeme sind solche� in denen magnetische Fremdionen in ein unmagnetisches
Wirtsgitter legiert werden� Prominente Vertreter sind die klassischen bin�aren Legie

rungen Au��xFex und Cu��xMnx mit Konzentrationen x von etwa ��� bis ��( � Die
vorherrschende Austauschkopplung in diesen Systemen ist die langreichweitige RKKY�
Wechselwirkung��� In metallischen Legierungssystemen� bei sehr hoher Verd�unnung der
magnetischen Atomsorte� konkurriert der Kondoe	ekt mit Spinglasverhalten� Das Ab

schirmverhalten der Leitungselektronen bewirkt eine Schw�achung bis zur Ausl�oschung
der magnetischen Momente und zerst�ort so den Spinglaszustand� Erh�ohung der Konzen

tration des magnetischen Elements f�uhrt zur Bildung von Nahordnungsbereichen �cluster�
bis zum �Uberschreiten der Perkolationsschwelle magnetischer Fernordnung�

In konzentrierten Systemen wie beispielsweise EuxSr��xS werden magnetische Materialien
mit unmagnetischen Fremdatomen verunreinigt� In diesen F�allen dominieren kurzreich

weitige Wechselwirkungen�

Eine eindeutige Identi�zierung eines Materials als Spinglas ist nur mit Hilfe unterschiedli

cher Me�verfahren m�oglich� da die Charakteristika oft nur schwach ausgepr�agt sind oder
von anderen E�ekten �uberlagert werden� Folgende Me�gr�o�en zeigen ein f�ur Spingl�aser
typisches Verhalten�

Ein wesentliches Merkmal aller Spingl�aser ist ein scharfes� schwach frequenzabh�angiges
Maximum in der Temperaturabh�angigkeit der magnetischen Wechselfeldsuszeptibilit�at
�AC in kleinen Feldern�

�	 Die Lage des Maximums de�niert die charakteristische Spin

glastemperatur Tf � Tf�
� sinkt mit sinkender Me�frequenz�

�
 Der Spinglas�ubergang ist
ein kollektiver Proze� mit einer breiten Frequenzverteilung der Spinrelaxationsraten bis

�� Die Frage� ob ein thermodynamischer Phasen�ubergang statt�ndet� ist allerdings noch nicht endg�ultig
gekl�art�
�� Das gilt f�ur Atome mit unvollst�andig besetzter �d	Schale dann� wenn deren Abstand gro� genug ist�
um einen �Uberlapp der d	Wellenfunktionen zu verhindern� d� h� bei entsprechender Verd�unnung�
�� Magnetfelder von wenigen ���G f�uhren bereits zu einer Auswaschung des Maximums 
����
�� Eine quantitative Erfassung der Frequenzabh�angigkeit wird �uber die Normierung �Tf�Tf pro Fre�
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Abb� ���� Absorptionssignal
���AC�T� �
 von Eu��xSrxS in
Abh
angigkeit von der Me�fre�
quenz ���Hz � ��MHz
 und der
Temperatur �����

hin zu extrem langsamen Relaxationen �	��� Betrachtungen der Ver�anderung der Spindy

namik beim �Ubergang in den Spinglaszustand und der Entwicklung des Relaxationszeit

spektrums sind daher von gro�em Interesse� Abb� 
�� stellt die spektrale Verteilung der
Relaxationsraten in Eu��xSrxS durch den Absorptionsanteil der Wechselfeldsuszeptibilit�at
���AC�T� 
� in Abh�angigkeit von der Me�frequenz ���Hz � ��MHz� und der Temperatur
dar �	��� Beim Abk�uhlen des Spinglases verbreitert sich das Relaxationszeitspektrum in
der N�ahe von Tf drastisch� Damit unterscheidet sich der Einfriervorgang erheblich vom
Verhalten� das sonst bei Phasen�uberg�angen beobachtet wird�

Messungen der statischen Magnetisierung h�angen unterhalb von Tf stark von der ma

gnetischen Vorgeschichte der Probe ab� Nach Abk�uhlung der Probe unterhalb Tf ohne
angelegtes Magnetfeld �zero �eld cooled� ZFC� und anschliessender Untersuchung in hin

reichend kleinen Feldern durchl�auft �DC�T � ein Maximum bei Tf � w�ahrend nach Abk�uhlen
im Feld ��eld cooled� FC� ein Plateau unterhalb von Tf beobachtet wird� Im FC
Modus
sind die Kurven bei Temperatur�anderung reversibel� nicht aber im ZFC Modus� Dabei
ist die magnetische Antwort des Systems zeitabh�angig� Die remanente Magnetisierung��

zerf�allt unterhalb von Tf extrem langsam �
Minuten�� unterliegt keinem Exponentialge

setz und ist ebenfalls abh�angig von der magnetischen Vorbehandlung� Durch Unordnung
und Frustration entsteht eine enorme Anzahl metastabiler Zust�ande unterhalb von Tf �
die f�ur diese Ph�anomene verantwortlich ist�

Die magnetische spezi�sche W�arme zeigt im Temperaturverlauf keine Spitze bei Tf � die
f�ur einen Phasen�ubergang sprechen w�urde� Bei h�oheren Temperaturen �
 ���Tf� existiert
jedoch ein breites Maximum� das sich mit angelegten� �au�eren Magnetfeldern verkleinert
und zu h�oheren Temperaturen verschiebt� Ein gro�er Teil der magnetischen Entropie

quenzdekade ��log�� erreicht� Die Verschiebungen f�ur metallische Spingl�aser liegen z� B� f�ur CuMn bei
� � ���� oder f�ur �LaGd�Al� bei � � ����� d� h� eine Frequenz�anderung von zwei Gr�o�enordnungen f�uhrt
zu einer Variation von Tf im Promillebereich� Eine befriedigende formale Beschreibung der Frequenz�
abh�angigkeit wird aber weder mit einem Arrhenius	 noch mit einem Vogel	Fulcher	Gesetz erreicht�
�� Die Magnetisierung� die nach Abschalten des externen Feldes gemessen wird� hei�t� je nach Vorge�
schichte� isotherme remanente Magnetisierung �ZFC� bzw� thermoremanente Magnetisierung �FC��
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Abb� ��	� Zeitabh
angigkeit der Spin�Spin�Korrelationsfunktion von Cu����Mn���� bei ver�
schiedenen Temperaturen� ermittelt aus Daten des Neutronenspinechos �NSE
� Nullfeld��SR
�ZF��SR
 und Wechselfeldsuszeptibilit
at �AC �����

friert schon weit oberhalb der Spinglastemperatur aus��� Man kann dies als Nachweis
der Existenz korrelierter Spins bereits oberhalb von Tf anf�uhren� Es wurde sogar von
erh�ohten linearen Termen in der spezi�schen W�arme einiger Spingl�aser berichtet �	
��
Die beobachteten Maximalwerte von � lagen allerdings unter 
��mJ�molK��

Die Neutronenspektroskopie ist ein weiteres wichtiges Instrument zur Erforschung von
Spinglaseigenschaften� Der totale Streuquerschnitt f�ur magnetische Neutronensteuung
ist proportional zum Strukturfaktor S�q� 
�� der wiederum in einen statischen Ss�q� 
�
und einen dynamischen Anteil Sd�q� 
� zerlegt werden kann� Der statische Anteil re

pr�asentiert die elastische Bragg�Streuung an Netzebenen des Kristallgitters� in der bei
magnetischer Ordnung �Uberstrukturre�exe zu �nden sind� Die nicht�periodische Spin

struktur von Spingl�asern manifestiert sich im Fehlen dieser magnetischen Bragg�Re�exe�
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 Suszeptibilit�at
����q� 
� gesetzt werden��� Relaxationsprozesse �au�ern sich in einer Verbreiterung der
elastischen Linie� Eine Separation der elastischen und der �uber 
 integrierten� quasiela

stischen Streuung zeigt als Funktion der Temperatur eine Verschiebung der Streuinten

sit�at von quasielastischem zu elastischem Anteil beim �Uberschreiten einer Temperatur
T � Tf und best�atigt somit die Verbreiterung der Verteilung der Relaxationszeiten� Ei

ne Variation des Impuls�ubertrags q gibt Auskunft �uber die r�aumliche Ausdehnung von
Spinkorrelationen� Mit Hilfe der Neutronenspinecho�Methode �NSE� ���� ist es m�oglich�
sehr kleine quasielastische Komponenten bei kleinen q�Werten und l�angeren � aufzul�osen�
Abb� 
�� stellt die Zeitabh�angigkeit der Spin�Spin�Korrelationsfunktion ��T �� der Fourier

transformierten von S�q � �� 
�� f�ur verschiedene Me�verfahren f�ur CuMn �� atm( Mn�

�	 In grober N�aherung verliert das System auch ohne angelegtes Magnetfeld bereits ��	�� seiner
Freiheitsgrade oberhalb von Tf 
���� �Au�ere Felder schr�anken die Zahl der magnetischen Freiheitsgrade
bei einer bestimmten Temperatur T 	 Tf weiter ein�
�
W�ahrend Messungen der Frequenzabh�angigkeit der magnetischen Wechselfeldsuszeptibilit�at ���AC���
die Spindynamik global detektieren� h�angt der dynamische Anteil der Neutronenstreuung auch vom
Impuls�ubertrag q ab� F�ur q � � geht ����q
 �� in ���AC��� �uber�
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dar� Deutlich ist die Verschiebung spektralen Gewichts zu h�oheren Zeiten unterhalb von
��K �Tf��AC � 
	��K� zu erkennen�

M�o�bauerspektroskopie und Myonenspin�Relaxation ��SR� sind Techniken� die direkt lo

kale Informationen �uber das System zug�anglich machen��� Die r�aumliche Verteilung und
zeitliche Korrelation lokaler Felder wird damit me�bar� Die charakteristischen Zeitska

len beider Methoden liegen zwischen denen von Neutronenstreuung und Wechselfeldsus

zeptibilit�at� Beide best�atigen das ph�anomenologische Bild der Entstehung magnetischer
Cluster und der Verbreiterung des Relaxationsspektrums in der N�ahe von Tf �

Ziel theoretischer Betrachtungen ist es� den �Ubergang von reversiblem� paramagnetischen
Verhalten bei T � Tf zu irreversiblem Spinglasverhalten bei T � Tf zu beschreiben�

Im Edwards�Anderson�Modell ���� werden alle Gitterpl�atze mit magnetischen Atomen
besetzt� Unordnung wird stattdessen �uber eine statistische Verteilung der Austauschwech

selwirkungen zwischen bebachbarten Spins erreicht� Die Autoren f�uhren einen neuartigen
Ordnungsparameter qEA ein� der Langzeitkorrelationen� anstelle von langreichweitigen
r�aumlichen Spinkorrelationen beschreibt� qEA � limt�� ��t� � limt�� �hSi��� � Si�t�iT �C �
wobei ��t� die Spin�Autokorrelationsfunktion� h� � � iT die thermische Mittelung und �� � � �C
die Mittelung �uber m�ogliche Kon�gurationszust�ande darstellt� Der Spinglaszustand wird
somit von der paramagnetischen Phase durch den von Null verschiedenen Wert der lo

kalen Autokorrelationsfunktion mit der Zeit abgegrenzt� Analytisch l�a�t sich dieses Mo

dell jedoch nicht berechnen� Ausgedehnte Studien eines zweidimensionalen Edwards�
Anderson�Modells mit Ising�Spins und Gau��verteilten n�achste�Nachbar�Kopplungen
durch numerische Monte�Carlo�Simulationen konnten zeigen� da� einige experimentel

le Charakteristiken von Spingl�asern� u� a� die Spitze in �AC�T� 
� wiedergegeben werden
k�onnen �	���

Im Rahmen einer Molekularfeldn�aherung ist eine analytische Behandlung des Edwards�
Anderson�Modells m�oglich� Dazu werden im Sherrington�Kirkpatrick�Modell ��
� Wech

selwirkungen mit �unphysikalischer� unendlicher Reichweite eingef�uhrt� Die Instabilit�at
der L�osungen dieses Modells unterhalb einer Linie Tf �Bappl� �de Almeida�Thouless�Linie
����� konnte durch Einf�uhrung eines sich kontinuierlich ver�andernden Ordnungsparame

ters q�x� �

�
Brechen der Replika�Symmetrie�� �������� behoben werden� der die metasta


bilen Zust�ande der eingefrorenen Spins ber�ucksichtigt�

Eine Verallgemeinerung von Ising�Spins auf ein mehrdimensionales Vektormodell im ma

gnetischen Feld wurde von Gabay und Toulouse ��	� 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 Phasen�uber

gangs zweiter Ordnung ist dabei ein zentrales Problem� Andererseits existieren nur wenige

�
ideale� Spingl�aser� die den Einschr�ankungen der Theorie gen�ugen�

��W�ahrend die M�o�bauerspektroskopie die �	Resonanzabsorption von chemisch in die Probe gebrach�
ten� radioaktiven Kernen �z� B� ��Fe� ���Gd usw�� ausnutzt� werden bei der �SR Spin	polarisierte� positiv
geladene Myonen eines Beschleunigerstrahls in die Probe implantiert�



�

Die Elektron�dotierten

Hochtemperatursupraleiter

Nd��xCexCuO� z�ahlt zur Familie der tern�aren Oxokuprate ��

���Kuprate��� die Sto�klas


se� die durch die Entdeckung der Hochtemperatursupraleitung in Ba�dotiertem La�CuO�

gro�es Aufsehen erregte ���� In dieser Klasse bilden die Elektron�dotierten Kupratsupra

leiter eine besondere Gruppe� Dieses Kapitel fa�t deren aus zahlreichen Untersuchungen
mit verschiedenen Me�methoden bereits bekannte physikalische Eigenschaften zusammen
und unterstreicht die Unterschiede zu den �ubrigen Hochtemperatursupraleitern� Ein Ver

gleich mit den anderen Verbindungen dieser Gruppe stellt Eigenheiten in den magneti

schen Eigenschaften des Nd�CuO� heraus� die f�ur die Fragestellung dieser Arbeit wichtig
sind�

��� Kristallstruktur und Phasendiagramm

Verbindungen der Reihe Ln�CuO�� worin Ln die Lanthaniden Pr� Nd� Sm� Eu und Gd
bezeichnet� kristallisieren in der tetragonal raumzentrierten T��Struktur ���� ���� deren
Einheitszelle sich wie in Abb� ��� links gezeigt zusammensetzt�� CuO��Ebenen sind� wie
auch in den anderen Kupratsupraleitern� charakteristisches Strukturmerkmal� Sie pr�agen
dem System eine starke Anisotropie auf� die sich in vielen physikalischen Eigenschaf

ten niederschl�agt� Die T��Struktur ist eng verwandt mit der T�Struktur des La�CuO�

�Abb� ���� rechts�� Die Positionen der Metall� und der O��Atome sind in beiden Struktu

ren identisch� nur die O
�Atome au�erhalb der CuO��Ebene nehmen verschiedene Pl�atze
ein� Die Sauersto�atome auf der sog� Apexposition im La�CuO� r�ucken� wie die Struk

turbilder zeigen� im System Ln�CuO� zu einer O
�Ebene zwischen den Seltenerdlagen
zusammen� Der Apexplatz bleibt in der T��Reihe demnach nominell unbesetzt�

Bald nach der Entdeckung der Supraleitung in La��xSrxCuO� gelang durch Dotierung der

� Die T�	Verbindung Ln�CuO� kann mit Ln 
 Ce nicht synthetisiert werden� Die Herstellung von
T�	Kupraten mit schweren Lanthaniden �Tb	Lu� mehr als halbgef�ullte f	Schale� sowie Y gelingt nur
bedingt unter hohen Dr�ucken� Die Struktur ist dann leicht orthorhombisch verzerrt 
��� ����
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Abb� ���� Vergleich der Einheitszellen von ����Kupraten� Links die T��Struktur der Ln�CuO��
rechts die T�Struktur des La�CuO�� W
ahrend im La�CuO� der O��Sauersto� den Apexplatz
besetzt� ist er in Ln�CuO� in der Ebene zwischen den Seltenen Erden zu 	nden�

T��Verbindungen mit Cer �Ln � Pr� Nd� Sm und Eu�� ���� ��� bzw� Thorium �Ln � Pr�
Nd und Sm� ��� die Herstellung einer neuen Gruppe von Kupratsupraleitern� Das gro�e
Interesse an diesen Supraleitern begr�undet sich dabei weniger auf die erreichbaren supra

leitenden �Ubergangstemperaturen �Tcmax 
 
�K�� sondern vielmehr darauf� da� durch die
tetravalenten� Ce� und Th�Ionen zum ersten Mal eine Dotierung mit Elektronen realisiert
wurde� In allen anderen Hochtemperatursupraleitern sind Elektronfehlstellen �L�ocher�
Tr�ager des Stromes� Die 
���Kuprate� das p�dotierte La��x�Sr�Ba�xCuO� einerseits und
die n�dotierten Ln��x�Ce�Th�xCuO� andererseits� bilden damit ein ideales System� um
Elektron�Loch�Symmetrien in den Kupratsupraleitern zu studieren ����� In Abb ��
 wur

den exemplarisch die Phasendiagramme von La��xSrxCuO� �LSCO� und Nd��xCexCuO�

�NCCO� gegen�ubergestellt� Tats�achlich beobachtet man in bezug auf das Auftreten von
Antiferromagnetismus� Metall�Isolator��Ubergang und Supraleitung �ahnliches Verhalten
beim Erh�ohen der Ladungstr�agerkonzentration auf beiden Seiten� Die undotierten Ver

bindungen sind Isolatoren� in denen die magnetischen Momente des Cu�
 unterhalb von
TCu
N 
 
�� � ���K antiferromagnetisch ordnen� Dotierung der CuO��Ebenen f�uhrt zur
Unterdr�uckung des Antiferromagnetismus� die Systeme werden metallisch und supralei

tend und erreichen ihre maximalen supraleitenden Sprungtemperaturen bei Dotierungs

konzentrationen von x 
 �����

� Gd�CuO� ist die einzige Verbindung dieser Reihe� bei der Supraleitung weder durch Ce	 noch durch
Th	Dotierung erreicht werden kann 
��� ����

� Cer wird in diesen Verbindungen eigentlich eine gemischte Valenz von ����� zugeschrieben 
��	����
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Abb� ���� Vergleich der Phasendiagramme der ����Kuprate� Links das n�dotierte
Nd��xCexCuO�� rechts das p�dotierte La��xSrxCuO� �nach ������ AFM� Antiferromagnet� SC�
Supraleiter� SG� Spinglas� PM� Paramagnetisches Metall
�

Es treten daneben aber markante Unterschiede in den Phasendiagrammen auf� W�ahrend
alle p�dotierten Supraleiter auf Kupratbasis ein �ahnliches generisches Phasendiagramm
bez�uglich der Ladungstr�agerkonzentration im supraleitenden Bereich zeigen ���������� ist
der Konzentrationsbereich� in dem Supraleitung in NCCO auftritt� wesentlich schmaler�
Gleichzeitig besteht in NCCO eine antiferromagnetische Ordnung der Cu�Momente bis
zu x 
 ����� wobei deren Zusammenbruch direkt mit dem Einsetzen der Supraleitung
einhergeht� Diesen Unterschied kann man in einem lokalen Bild mit dem verschiedenarti

gen Ein�u� von L�ochern und Elektronen auf ihre Umgebung verstehen� Durch Dotierung
des NCCO werden Elektronen mit �uberwiegend Cu �d�Charakter zur Verf�ugung gestellt
���� ���� ����� die einen Teil der magnetischen Cu�
�Ionen zu unmagnetischen Cu�
 re

duzieren� Das Spinsystem innerhalb der CuO��Ebenen wird lediglich verd�unnt� was den
antiferromagnetischen Phasen�ubergang mit steigender Dotierungskonzentration langsam
zu tieferen Temperaturen verschiebt� Ein zudotiertes Loch in LSCO hingegen besitzt vor

wiegend O 
p�Charakter ������ Der Spin des Lochs f�uhrt f�ur die benachbarten Cu�
�Ionen
zu Spinfrustration� Das erkl�art das Auftauchen einer Spinglasphase� die im NCCO nicht
zu �nden ist� Das Absinken der Cu�N'eel�Temperatur erfolgt schneller als durch blo�es
Verd�unnen des Spinsystems� wie in NCCO� Oberhalb des supraleitenden Bereichs liegen
die Systeme als paramagnetische Metalle vor� Die L�oslichkeitsgrenze der Dotierungsatome
in den T��Verbindungen liegt bei Konzentrationen um x 
 ��
��
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��� Besonderheiten

Auch in anderen physikalischen Eigenschaften bestehen grunds�atzliche Unterschiede zwi

schen Elektron� und Loch�dotierten Ochtemperatursupraleitern�


 Supraleitung wird in den T��Systemen nur beobachtet� nachdem die Proben einer
Reduktionsbehandlung unterzogen wurden� ein Proze�� der recht schwer zu beherr

schen ist ���	�� der sich aber auf die Qualit�at der Proben entscheidend auswirkt �Ka

pitel ��� Es wird angenommen� da� die Reduktion bevorzugt �ubersch�ussigen Sauer

sto� vom nominell unbesetzten Apexplatz entfernt ����� ����� Der Anteil entfernten
Sauersto�s ist mit Werten zwischen ���� und ���� pro Formeleinheit ���� ��� �	� ����
���� sehr klein� daher schwer zu quanti�zieren und ist zudem abh�angig von der
Ce�Konzentration ��	� ���� ��	�


 Die Symmetrie des supraleitenden Ordnungsparameters scheint sich in n�dotierten
Kupraten durch konventionelles BCS s�Wellen Verhalten beschreiben zu lassen�
w�ahrend in p�dotierten Systemen d�Symmetrie favorisiert wird ����� �����


 Die Temperaturabh�angigkeit des elektrischen Widerstands f�ur die metallischen� Elek

tron�dotierten Proben verl�auft bis zu hohen Temperaturen ann�ahernd quadratisch�
nicht linear� wie f�ur p�dotierte ��
��� Abb� ��� veranschaulicht diesen Sachverhalt
anhand von eigenen Pr��xCexCuO��Filmen unterschiedlicher Ce�Dotierung�


 W�ahrend Transportparameter und supraleitende �Ubergangstemperatur Tc in den
p�dotierten Systemen von �au�eren Dr�ucken stark beein�u�t werden� wird in den
T��Kupraten nur eine schwache Druckabh�angigkeit beobachtet ��
���


 Ein noch nicht vollkommen verstandenes Verhalten zeigen die T��Systeme in Mes

sungen des Halle�ekts ��

���
� und der Thermokraft ����� ��������� Aufgrund der
Elektrondotierung erwartet man in einem einfachen Drude�Modell einen mit stei

gender Ladungstr�agerkonzentration sinkenden� negativen Hallkoe�zienten RH�T ��
der f�ur unterdotierte Proben tats�achlich auch beobachtet wird �Abb� ����� Im
�uberdotierten Bereich beobachtet man jedoch einen Vorzeichenwechsel hin zu po

sitiven RH ��
�� �
	� �
�� ���� und ein weiteres Anwachsen des Absolutwertes bis
zu hohen Dotierungskonzentrationen� womit eine Interpretation mit einem einzi

gen� Elektron�artigen Band scheitert� Dasselbe gilt f�ur Thermokraftmessungen
����� ���������� Auch die Temperaturabh�angigkeiten sind gegen�uber normalen Me

tallen ungew�ohnlich� Wir erinnern uns jedoch� da� der Hallkoe�zient aus einer
komplizierten Mittelung der lokalen Kr�ummung der Fermi��ache resultiert� Hallmes

sungen an p�dotierten Kupraten zeigen gegen�uber den T��Verbindungen unzweifel

haft positive Werte f�ur Hallwiderstand und Thermokraft ��

�� Man interpretiert

� Das veranla�t viele Autoren
�
Elektron	Dotierung� nur in Anf�uhrungszeichen 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 L�ochern ohnehin f�ur
unm�oglich erkl�aren 
�����
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die Hall� und Thermokraftmessungen der T��Kuprate im Rahmen eines Zweiband

modells �Gl� 
���� in dem ein Elektron� und ein Loch�artiges Band miteinander in
Konkurrenz treten ��
�� �
	� ���� ���� �����

��� Magnetismus

Die antiferromagnetische Ordnung der Cu�
 Momente in den 
���Kupraten� mit hohen
N'eel�Temperaturen� um TCu

N 
 ���K in den undotierten Verbindungen� ist eine au��allige
Gemeinsamkeit dieser Sto�gruppe� Dabei spielt Anisotropie erneut eine gro�e Rolle� In
allen T��Kupraten wird eine starke Cu�Cu�Wechselwirkung Jk n�achster Nachbarn �NN�
in den CuO��Ebenen beobachtet ������ F�ur Nd�CuO� z� B� betr�agt Jk �
�meV� Dem

gegen�uber ist der Austausch J� senkrecht zu den Ebenen erheblich kleiner �Nd�CuO��
J� � � �����meV ������� Vergleichbare Werte �ndet man auch f�ur La�CuO� ���
�� Wegen
dieser starken intraplanaren Kopplung und des geringen Ein�usses von J� �J��Jk 
 �����

� TN h�angt sowohl in La�CuO� als auch in Nd�CuO� vom Sauersto�gehalt der Proben ab 
�� ��� �����
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wird f�ur die theoretische Beschreibung der Systeme bei Temperaturen oberhalb von TN
ein 
D Spin S � ��
 Heisenbergmodell mit dem Hamiltonoperator

H � J
X
i�j

Si � Sj �����

angenommen ���������� Schon weit oberhalb der �D �Ubergangstemperatur TN � noch vor
Erreichen der Fernordnung also� wurden starke Korrelationen der Cu�Momente innerhalb
der CuO��Ebenen nachgewiesen ����� ����� Die Ausdehnung dieser korrelierten Bereiche
in der Ebene werden durch eine Korrelationsl�ange ��D mit der Temperaturabh�angigkeit

��D�T � �
�

�
e

�c


�	s
e
���s
kBT

�
�� �



� kBT

�	s

�
���
�

beschrieben ����� ���� ��	�� Hierin ist �c die Spinwellengeschwindigkeit und 
�	s die Spin�
Stei�gkeit �

�
spin sti�ness	�� die �uber die Beziehung 
�	s � 
Jk �
 
 �� mit der NN

Kopplungskonstante Jk der CuO��Ebene verkn�upft ist� Messungen der Neutronenstreu

ung an 
���Systemen ��� ���� ���� ���� best�atigen diese Temperaturabh�angigkeit� Die 
D
korrelierten Bereiche vergr�o�ern sich sukzessive bei Ann�aherung an den �D Phasen�uber

gang� So w�achst die Korrelationsl�ange in Nd�CuO� von einigen Gitterkonstanten bei
T � �	�K auf �� Gitterkonstanten kurz oberhalb von TN an ����

Kommt die interplanare Kopplung zwischen den korrelierten Bereichen in die Gr�o�enord

nung von kBT � �ndet der �D Phasen�ubergang statt� Im Rahmen der Molekularfeldtheorie
formuliert man �����

J�S
�

�
MS

M�

���
��D�TN�

a

��


 kBTN � �����

wobei J� die schwache interplanare Austauschwechselwirkung und ��D�TN��a die 
D Kor

relationsl�ange bei TN in Abwesenheit der �D Kopplung bezeichnet� Der Renormalisie

rungsfaktor MS�M� ber�ucksichtigt die Verringerung der klassisch zu erwartenden Un

tergittermagnetisierung MS durch 
D Quanten�uktuationen� Matsuda et al� ��� konn

ten zeigen� da� diese Beschreibung auch f�ur die dotierten Verbindungen Nd��xCexCuO�

�x � ������ im System der durch Cu�
 verd�unnten Cu�
 Spins gilt�

Nach zwei Reorientierungsphasen�uberg�angen bei 	� und ��K ���� ��� ordnen die Cu�
Momente des Nd�CuO� bei tieferen Temperaturen in einer nicht�kollinearen Struktur mit
orthogonaler Spinstellung benachbarter Ebenen ����� �����	 Abb� ��� zeigt die Spinstruk

tur des Cu�Untergitters mit der chemischen �rechts� und der vergr�o�erten magnetischen
Einheitszelle �links��

Aufgrund der starken Korrelationen der Cu�Spins in den CuO��Ebenen ist in Messungen
der magnetischen Suszeptibilit�at von Nd�CuO� der �D aniferromagnetische Phasen�uber


� Die nicht	kollineare Spinstruktur wurde auch in Sm�CuO� 
����� Pr�CuO� 
���� und Eu�CuO� 
����
nachgewiesen�
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Abb� ���� Nichtkollineare Spinstruktur des
Cu�Untergitters der T��Kuprate �Draufsicht
der ab�Ebene
 ������ Volle Symbole be�
zeichnen die Basalebene� o�ene Symbole eine
um den Betrag einer halben Einheitszelle in
c�Achsenrichtung verschobene Nachbarebene�
Rechts wird die chemische� links die um ���

verdrehte�
p
� gr
o�ere magnetische Einheits�

zelle gezeigt �nach ����
� Vgl� auch Abb� ����

gang bei T 
 
	�K nicht zu beobachten�
 Die magnetische Suszeptibilit�at der T��Kuprate
wird vom Magnetismus der Seltenen Erden dominiert�

Unterhalb der Ordnungstemperatur des Cu �ndet man bis etwa ��K in allen T��Kupraten
paramagnetisches Verhalten vor� Messungen der magnetischen Suszeptibilit�at lassen sich
durch ein Curie�Wei��Gesetz anpassen ����� ����� Zu tiefen Temperaturen hin spielen
Kristallfelde�ekte zunehmend eine Rolle� In Gd�CuO�� Pr�CuO� und Nd�CuO� wurden
Austauschkopplungen der Selten�Erd�Momente mit den Cu�Momenten nachgewiesen ���
��� �
� ��� ��	�� Die aus Suszeptibilit�atsdaten ermittelten e�ektiven Momente stimmen
f�ur Ln � Pr� Nd� Gd etwa mit den Werten freier Ionen �uberein� Bei Ln � Sm� Eu ist
die Spin�Orbit�Aufspaltung der J Multipletts sehr gering� so da� oberhalb von ���K
auch h�ohere Niveaus besetzt werden und so h�ohere e�ektive Momente auftreten ������ An
Einkristallen beobachtet man anisotrope Suszeptibilit�aten� bedingt durch die tetragonale
Symmetrie des Kristallfeldes ���������� Dem wird durch einen anisotropen Land'e�Faktor�
gk parallel zu den CuO��Ebenen und g� senkrecht dazu� Rechnung getragen ������

Bei Temperaturen unterhalb von ��K unterscheiden sich die magnetischen Eigenschaf

ten der T��Verbindungen je nach Kon�guration des Grundzustandes der Seltenen Erde
voneinander�


 Die Verbindungen mit Gd und Sm zeigen �Uberg�ange zu einer statischen antiferro

magnetischen Ordnung durch SE�SE�Austauschkopplung mit N'eel�Temperaturen
T Sm
N � ����K und TGd

N � ���K� die in der magnetischen Suszeptibilit�at ����� ����
���� ��
�� spezi�schen W�arme ���� ���� und Neutronenstreuung ����� nachgewiesen
wurden�


 Eu�
 hat in Eu�CuO� einen unmagnetischen J � � Grundzustand� Daneben �ndet
man auch f�ur den Grundzustand des Pr�
 in Pr�CuO� aufgrund der Kristallfeldauf


� Auch in Ln�CuO� mit Ln 
 Pr� Sm taucht der �D antiferromagnetische Phasen�ubergang des Cu
nicht in � auf� Aufgrund der Verzerrung des T�	Gitters durch den kleineren Ionenradius von Eu�� und
Gd�� �

�
Lanthanidenkontraktion�� zeigt dagegen Gd�CuO� eine starke� Eu�CuO� eine schw�achere� aber

me�bare Anomalie in �kCuO�

��� ���� �����
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spaltung ein unmagnetisches Singulett�� Der erste angeregte Zustand be�ndet sich
erst bei 
��K� gefolgt von mehreren h�oheren Anregungen um ���K ���	� ����� Folg

lich tauchen in beiden Verbindungen weder in � ����� noch in Cp ���� ���� Anomalien
aufgrund magnetischer �Uberg�ange der Seltenen Erde auf�


 In Nd�CuO� wurde mittels Neutronenstreuung ��
�� Cp ���� und � ����� eine anti

ferromagnetische Ordnung der Nd�Momente bei tiefen Temperaturen beobachtet�
Die in den Messungen auftretenden Anomalien wurden als antiferromagnetischer
Phasen�ubergang bei TNd

N � ��	K aufgrund der Wechselwirkung der Nd�Momente
untereinander gedeutet� Diese fr�uhe Interpretation erwies sich� wie wir im folgenden
darstellen wollen� als falsch�

��	 Die Sonderrolle des Nd
CuO�

Der zehnfach entartete Grundzustand des freien Nd�
 ��I���� wird durch den Ein�u� des
Kristallfeldes in f�unf Kramersdubletts mit Spinentartung �S � ���
� aufgespalten�� In
der T��Struktur sind die Nd�Cu n�achsten Nachbarn so angeordnet� da� sich die Nd�Ionen

Abb� ��	� Ausrichtung der
Cu� und Nd�Momente in ei�
ner Nd�CuO��Einheitszelle�
Die Gitterparameter betragen
f
ur die undotierte Verbindung
a � �����A und c � ������A
����� 
Ubern
achste Cu�Nd
Nachbarn �dNd�Cunnn � �����A

und n
achste Nd�Nd Nachbarn
�dNd�Ndnn � �����A
 be	nden sich�
entlang der c�Achse verschoben�
untereinander�

� Durch das Molekularfeld der Cu	Momente am Selten	Erd	Ort tr�agt das Pr�� ein kleines induziertes
Moment von �
 
 �����B 
��� �����

	 Die f�unf Kramersniveaus liegen bei folgenden Energien� !
��

� � �� !

��

� � ��meV� !

��

� � ��meV� !

��

� �

��meV und !
��

� � �� meV 
���	�����
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in symmetrischer Position zu den antiferromagnetisch ausgerichteten Cu�Momenten be

�nden �dNd�Cunn � ���
)A� Abb� ����� Der Ein�u� der n�achsten Cu�Nachbarn hebt sich
am Nd�Ort also auf� Eine magnetische Kopplung mit den �ubern�achsten Cu�Nachbarn
�dNd�Cunnn � ��
�)A� ist hingegen m�oglich� 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 o�enbart sich sehr deutlich in der Form der Cp�T ��
Anomalien von Nd�CuO� und Gd�CuO� �Abb� ��	� aus ������

Abb� ��
� Messungen der spezi	schen W
arme
von Mischverbindungen �Nd��xGdx
�CuO��
W
ahrend Gd�CuO� die scharfe� ��f
ormige
Struktur eines antiferromagnetischen Pha�
sen
uberganges zeigt� beobachtet man bei
Nd�CuO� die runde Form einer Schott�
ky�Anomalie �����

Das Austauschfeld der Cu�Momente bewirkt eine Aufspaltung der entarteten Kramers

dubletts� die f�ur das unterste Niveau !Nd�Cu

nnn � �K betr�agt� Boothroyd et al� ���� zeig

ten erstmals� da� die Tieftemperaturanomalie in der spezi�schen W�arme von Nd�CuO�

durch eine Schottky�Anomalie� die thermische Besetzung dieses Grundzustandsdubletts�
beschrieben werden kann� F�ur eine Zwei�Niveau�Schottkyanomalie� die den vorliegenden
Fall beschreibt��� erh�alt man folgenden Ausdruck f�ur die spezi�sche W�arme ������

Cp � R �
!

kBT
��

e
� �

kBT

�� � e
� �

kBT ��
�����

Der beobachtete E�ekt entsteht also durch die Dominanz der Nd�Cu�Wechselwirkung
�uber die Wechselwirkung der Nd�Momente untereinander� Die Anpassung der experi

mentellen Cp�Daten unter Ber�ucksichtigung der Nd�Cu�Wechselwirkung alleine weist je

doch Abweichungen auf� die von der Nd�Nd�Wechselwirkung herr�uhren� Der Austausch
n�achster Nd�Nachbarn �dNd�Ndnn � ����)A� ist anti ferromagnetisch und so der Nd�Cu�
Wechselwirkung entgegengerichtet��� W�ahrend die magnetischen Momente der Cu�Ionen
und damit der Beitrag der Nd�Cu�Aufspaltung bei tiefen Temperaturen konstant bleiben�

�
 Abb� ��� zeigt die Ordnung der Nd	Gesamtmomente� Man beachte� da� der Bahndrehimpuls J 

L�S in �f	Elementen mit weniger als halbgef�ullter 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�
�� Die h�oheren Kramersniveaus werden� wegen der gro�en Energiedi�erenz zum Grundzustand� nicht
ber�ucksichtigt�
�� Die Spins der n�achsten Nd	Nachbarn stehen parallel� w�urden sich aber ohne die vom Cu aufgezwun�
gene Ordnung antiparallel ausrichten�
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Abb� ���� Spezi	sche W
arme Cp von Nd�CuO� bei tiefen Temperaturen nach Brugger et al�
����� Die vollen Symbole zeigen unkorrigierte Me�daten� Bei den o�enen Symbolen wur�
de der Beitrag magnetischer Kerne Cnuk

p �Gl� ���
 abgezogen� Die Kurve l
a�t sich mit einer
Schottkyanomalie �gestrichelt
 anpassen� Eine Verbesserung wird unter Ber
ucksichtigung der
Nd�Nd�Wechselwirkung erreicht �durchgezogene Kurve
 ���� ����

gewinnt die Nd�Nd�Wechselwirkung mit zunehmender Ausbildung der Nd�Momente zu
tiefen Temperaturen hin an Bedeutung und modi�ziert die Schottkyanomalie ����� Durch
einen Molekularfeldansatz wurde diese Situation� unter Einbeziehung der Wechselwirkung
n�achster Nd�Nachbarn mit einem mittleren� temperaturabh�angigen Nd�Moment h�NdiT �
befriedigend gel�ost ���� ����

!�T � � !Cu�Nd
� � 
BNdh�NdiT � �����

mit

h�NdiT � �Nd� tanh�!�T ��kBT � � �����

!Cu�Nd
� � 
BCu�Nd� ist hierin die temperaturunabh�angige Aufspaltung durch die Cu�Nd

Wechselwirkung� Abb� ��� zeigt die Anpassung dieser N�aherungen an die experimentel

len Daten f�ur Nd�CuO�� Die gestrichelte Linie ber�ucksichtigt ausschlie�lich Gl� ��� mit
!Cu�Nd

� � �K� das Resultat des Molekularfeldansatzes durch selbstkonsistente L�osun

gen der Gleichungen ��� und ��� zeigt die durchgezogene Linie mit den Parametern
!Cu�Nd

� � ���K und 
BNd�Nd� � ����K �����

Unber�ucksichtigt blieb die Tatsache� da� die aufgespaltenen Kramersdubletts eine Dis

persion aufweisen ������ da� es sich also nicht um scharfe� sondern

�
verschmierte� Niveaus

handelt� Zus�atzlich kommen ab �K schon phononische Beitr�age zu Cp zum Tragen� Auf
die Vernachl�assigung der h�oheren Kristallfeldzust�ande wurde bereits hingewiesen� Diese
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Vereinfachungen der theoretischen Betrachtung f�uhren notwendigerweise zu Abweichun

gen der Anpassung zum Experiment� wie Abb� ��� verdeutlicht�

Eine entsprechende Anpassung der Kurven mit dem beschriebenen Modell gelingt auch
mit angelegten �au�eren Magnetfeldern� die sich durch weitere Aufspaltung der Kramers

niveaus in einer Verbreiterung und Verschiebung der Schottkyanomalie zu h�oheren Tem

peraturen niederschlagen ���� �	���

F�ur die Anpassung wurden Kernbeitr�age zur spezi�schen W�arme abgezogen �o�ene Sym

bole�� Durch das Moment der Elektronenh�ulle des Nd�
 werden Niveaus der Kernspins
aufgespalten� was seinerseits zu einer nuklearen Schottkyanomalie f�uhrt� Wegen der nied

rigeren charakteristischen Energien liegt das Maximum dieser Kern�Schottkyanomalie um
mehr als eine Gr�o�enordnung zu tieferen Temperaturen verschoben� so da� in Abb� ���
nur der

�
Hochtemperaturanteil� zu sehen ist� Dieser Teil der Anomalie l�a�t sich f�ur

kBT � ! � 
�nuke� BNd
H durch

Cnuk
p �

�

�

R
n� �

n� �
�

�nuke� BNd

H

kBT

��

� 
nuk
T �

���	�

ann�ahern� Dabei ist n � 
I�� die Anzahl der Kernniveaus mit Kernspin I� die durch das
vom H�ullenmoment induzierte magnetische Feld BNd

H um ! � 
�nuke� BNd
H �aquidistant auf


gespalten werden� wobei �nuke� das e�ektive Kernmoment der magnetischen Isotope im Kern
bezeichnet� Im freien Nd�
�Ion entspricht �Nd� � ��
	�B einem Feld von B

Nd
H � ���T am

Kernort ��	��� Eine Anpassung des Hochtemperaturteiles der nuklearen Schottkyanomalie
liefert mit bekanntem �nuke� das induzierte Feld BH der H�ulle� woraus sich� unter Annahme
eines linearen Zusammenhangs� das H�ullenmoment des Nd in Nd�CuO� zu �

Nd
� � ����B

absch�atzen l�a�t�� ���� �	���

Dar�uberhinaus konnte auch in Neutronenstreuexperimenten die Annahme einer spontanen
Ordnung der Nd�Momente widerlegt werden� Man beobachtet ein allm�ahliches Ansteigen
der relativen Intensit�at I�I� � �h�NdiT��Nd� �� der magnetischen Re�exe des Nd� das mit
der sukzessiven Ausbildung der Nd�Momente zu tiefen Temperaturen erwartet wird und
mit dem Signal eines magnetischen Phasen�ubergangs unvereinbar ist ��
����� Die experi

mentellen Daten lassen sich durch Einsetzen der aus der spezi�schen W�arme gewonnenen
Parameter beschreiben und liefern ein Nd�Moment von �Nd� � ����B� in �Ubereinstimmung
mit dem aus dem nuklearen Term der spezi�schen W�arme ermittelten Wert�

Die bisher besprochene Interpretation des Tieftemperaturverhaltens des Nd�CuO� hat die
antiferromagnetische Ordnung des Cu unterhalb von TCu

N � 
	�K� d�h� die Anwesenheit
von statischen Cu�Momenten� zur Grundlage� Man erwartet demnach drastische �Ande

rungen f�ur 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 spezi�schen W�arme jedoch auch dann beobachtet�

�� Das magnetische Moment des Cu bleibt unterhalb von ��K konstant bei ����B 
��� und liefert mit
der Bestimmung von BCu

H �uber das freie Cu�� ��Cu
 � ��B� BCu
H 
 ����T� keinen bedeutenden Beitrag

f�ur die nukleare Anomalie�




� �� Die Elektron�dotierten Hochtemperatursupraleiter

modi�ziert durch E�ekte eines neuen elektronischen Zustands� der sich zus�atzlich im
metallischen Bereich ausbildet ����� Bevor wir uns mit diesem Ph�anomen und dessen
Interpretation eingehend besch�aftigen� wollen wir uns mit Aspekten der Probenpr�apara

tion auseinandersetzen� die zum Verst�andnis der Messungen am System Nd��xCexCuO�

beitragen werden�



�

Pr�aparation und Charakterisierung

der Proben

Die in dieser Arbeit vorgestellten Me�gr�o�en stellen jeweils ganz unterschiedliche Anfor

derungen an Probengr�o�e und �qualit�at� Es mu�ten Pr�aparationsverfahren ausgesucht
werden� die auf die jeweiligen experimentellen Erfordernisse zugeschnittene Proben liefer

ten�


 Me�verfahren wie spezi�sche W�arme� Myonen�Spin Relaxation und Neutronen

streuung m�ussen ausreichende Probenmengen �Masse bzw� Volumen� vorliegen� um
zufriedenstellende Au��osung der Me�daten zu garantieren� Polykristalline Sinter

proben k�onnen leicht in gro�en Mengen hergestellt werden� Volumenbezogen ge

ringf�ugige Inhomogenit�aten 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� Daf�ur m�ussen
Einkristalle zur Verf�ugung stehen�


 Lokale Inhomogenit�aten einer Probe k�onnen bei der Untersuchung von Transport

gr�o�en dagegen unter Umst�anden erheblichen Ein�u� haben� Supraleitende Bereiche
in einer normalleitenden Matrix beispielsweise� st�oren die Bestimmung normallei

tender Eigenschaften selbst bei extremer Verd�unnung� Bei Messung des elektrischen
Widerstands und Magnetowiderstands steht daher die Homogenit�at der Proben im
Vordergrund� Nur Einkristalle und orientierte D�unn�lme hoher Qualit�at garantieren
zuverl�assige Ergebnisse� da die Transportparameter von Sinterproben vom Beitrag
der Korngrenzen dominiert werden�


 Die Ermittlung des Hallwiderstandes RH gestaltet sich f�ur Einkristalle schwierig�
da die Geometriebedingungen� nur schwer einzuhalten sind� Der Absolutwert der
Hallspannung sinkt mit zunehmender Dicke des Kristalls� Hier bieten epitaktische
D�unn�lme� die photolithographisch strukturiert werden k�onnen� einen enormen Vor

teil�

� Die Verbindungslinie der Hallkontakte sollte exakt senkrecht sowohl zur Stromrichtung als auch zum
angelegten Magnetfeld ausgerichtet sein�



�� 	� Pr�aparation und Charakterisierung der Proben

Der schmale Konzentrationsbereich� in dem T��Kuprate Supraleitung zeigen �Abb� ��
��
stellt insbesondere in den �Ubergangsbereichen Isolator�Supraleiter und Supraleiter�Nor

malleiter sowie bei der Maximierung von Tc sehr hohe Anforderungen an die Homogenit�at
der Ce�Verteilung einer Probe� Die Herstellung normalleitender Proben wird zus�atzlich
durch die niedrige L�oslichkeit des Ce erschwert� Abb� ��� illustriert dieses Problem anhand
des elektrischen Widerstands eines inhomogenen Nd���Ce���CuO��Einkristalls�
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Abb� ���� Auswirkungen von Proben�
inhomogenit
aten auf den elektrischen Wi�
derstand eines Nd���Ce���CuO��Einkristalls�
Der Sprung bei etwa ��K� 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 
uberdotierten Material�

Ungl�ucklicherweise neigt das Material dazu� Ce bereichsweise anzureichern� Mit Hilfe
von Neutronenstreuung konnte in PCCO�Kristallen Clusterbildung nachgewiesen werden
������ In Sinterproben kann sich die Ce�Konzentration des Kerns der K�orner von der
der Randbereiche unterscheiden ���
�� Ein gravierendes Problem bei der Pr�aparation von
Einkristallen ist die Tendenz zur Ausbildung eines Ce Gradienten entlang der c�Achse
��	
� �	��� Verantwortlich daf�ur ist die Temperaturabh�angigkeit der Ce�Di�usion ��	���
Die Einkristalle wachsen durch Abk�uhlung in der Schmelze� Mit sinkender Temperatur
sinkt aber die Aufnahmef�ahigkeit des Materials f�ur Ce und die Kristalle verarmen so
im Laufe ihres Wachstums ��	��� Nur in Einkristallen� die d�unner als 
��m sind� ist
die Ce�Verteilung ausreichend homogen ��	
� �	�� �		�� Epitaktische Filme erf�ullen die
Forderung geringer Dicke per se� Die im Vergleich zur Einkristallzucht deutlich andere
Dynamik beimWachstum d�unner Schichten auf geeigneten Substraten erleichtert �uberdies
die Vermeidung von Inhomogenit�aten�

Die Einstellung des Sauersto�gehalts ist ein weiterer wichtiger Qualit�atsfaktor� 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 Homogenit�at der Sauersto�verteilung� insbesondere f�ur supralei

tende Proben� Die relevanten Parameter sind Reduktionstemperatur Tred� Reduktionszeit
tred und der Sauersto�partialdruck pO� der umgebenden Atmosph�are� �Uberreduktion zer

setzt die Probe im Au�enbereich in die Metalloxide�� Die Morphologie der Proben spielt
f�ur das Reduktionsverhalten eine gro�e Rolle�

� Dort m�ussen niederohmige elektrische Kontakte f�ur Transportmessungen aufgebracht werden� Diese
Oxide sind Isolatoren"



	��� Polykristalle ��

Polykristalle mit Korngr�o�en von �� bis 
� �m und einem gro�en Volumenanteil von
Korngrenzen am Gesamtvolumen lassen sich am leichtesten reduzieren� Sauersto�aus

tausch mit der Atmosph�are ist auch im Probeninneren noch gut gew�ahrleistet� Die Re

duktion erfolgt rasch vollst�andig �uber das gesamte Volumen� Dennoch wurde auch f�ur
Polykristalle von Unterschieden zwischen dem Innerem der Kristallite und deren Rand

bereichen berichtet ��	��� Auch die Sauersto�di�usion ist in T��Material eine anisotrope
Gr�o�e� Der Di�usionskoe�zient senkrecht zu den CuO��Ebenen ist wesentlich kleiner
als parallel dazu� In Einkristallen mu� die Sauersto�di�usion� je nach lateraler Ausdeh

nung des Kristalls� unter Umst�anden �uber mm�Distanzen erfolgen� Das erschwert die
homogene Reduktion von Einkristallen betr�achtlich� D�unne Kristalle bieten hier keinen
wesentlichen Vorteil� Epitaktisch gewachsene D�unn�lme er�o�nen dagegen aufgrund ihrer
k�ornigen Struktur und Gitteranpassungsfehlern zwischen Substrat und Film eine Vielzahl
von Di�usionskan�alen� die eine sehr schnelle Reduktion der Proben garantieren�

Gezielte Oxidation bzw� Unterlassen des Reduktionsschrittes bietet immerhin die M�oglich

keit� st�orende �lament�are Supraleitung zu unterdr�ucken� Der Reduktionsproze� l�auft�
bei Einhaltung bestimmter Schranken� reversibel ab und kann� wenn n�otig� auch wieder
r�uckg�angig gemacht werden�

J�ungst wurde von einem supraleitenden Bereich in Pr��xCexCuO��Einkristallen berichtet
���	�� der sich �uber wesentlich breitere Ce�Konzentrationen erstreckt ����� � x � ���	��
als zuvor in der Literatur dargestellt ������ Die Autoren schreiben diese Beobachtung ih

rer fortgeschrittenen Hochtemperatur�Reduktionstechnik zu� mit der� wie behauptet wird�
�ubersch�ussiger Sauersto� auf Apex�Zwischenpl�atzen zuverl�assiger entfernt wird ���	�� An

hang A stellt eigene Untersuchungen an Pr��xCexCuO��Filmen vor� die diese Au�assung
stark in Frage stellen�

Im folgenden werden die eingesetzten Pr�aparationsverfahren und die Methoden zur �Uber

pr�ufung der Qualit�at der Proben vorgestellt�

	�� Polykristalle

Zur Herstellung von polykristallinen Proben wurden drei verschiedene Verfahren ange

wandt ��	���

Das Sintern von Pulverproben aus den Oxiden der Ausgangsmaterialien ist im Rahmen
der Pr�aparation von keramischen Hochtemperatursupraleitern weit verbreitet ���� ��� ����
����� Zun�achst wurden Proben nach diesem Standardverfahren hergestellt� Eine Durch

mischung der Ausgangsmaterialien wird mechanisch erreicht� Die Sintertemperatur liegt
mit ���� �C dicht unterhalb der Schmelztemperatur der Keramik� Die Endsubstanz er

reicht Korngr�o�en im Bereich ���m und Dichten bis etwa 	�( der nominellen Dichte�
Wegen der Neigung solcher Proben zu Inhomogenit�aten und Fremdphasenbildung wurden
fr�uhzeitig Versuche mit anderen Verfahren unternommen�
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Abb� ���� Vergleich von drei Nd���Ce���CuO��Proben aus verschiedenen Herstellungsverfahren
�� Standard Sinterverfahren� � Sol�Gel�Methode und� Einkristall
 in der spezi	schen W
arme
Cp bei tiefen Temperaturen� Die Unterschiede sind marginal�

Eine verbesserte Homogenit�at konnte von Proben erwartet werden� die nach dem von Jar

dim et al� vorgeschlagenen Sol�Gel�Verfahren hergestellt wurden ������ Eine homogene
Durchmischung der Ausgangsmaterialien wird dabei na�chemisch� nicht mechanisch er

reicht� Solche Proben waren aber sehr feink�ornig und erreichten nur etwa ��( der theoreti

schen Dichte� Deutliche Ver�anderungen der Me�ergebnisse der Myonen�Spin�Relaxation
mit Sol�Gel�Proben in einem Zeitraum von wenigen Monaten sind sehr wahrscheinlich
auf die Beg�unstigung von Zersetzungsvorg�angen aufgrund der hohen Granularit�at zur�uck

zuf�uhren ���
�� Dagegen wurden bei Messungen der spezi�schen W�arme keine �Anderungen
gegen�uber den mit Sinter�Proben erhaltenen Daten gefunden �Abb� ��
��

In einer Variante des Standard�Sinterverfahrens wird die Probe im letzten Sinterschritt
�uber die eutektische Temperatur gebracht� was partielles Schmelzen zur Folge hat ������
Wegen der h�oheren Di�usionsrate des Ce in der Schmelze kann so eine verbesserte Homo

genit�at erzielt werden� Dar�uberhinaus erh�alt man erheblich gr�o�ere Kristallk�orner� Das
Probenmaterial erreicht dadurch bis zu ��( der theoretischen Dichte� Mit der geringen
Zahl von Korngrenzen schwindet allerdings die Zahl der Sauersto��Di�usionspfade� was
bei der Reduktion der Proben ber�ucksichtigt werden mu�� In den mit diesem Verfahren
hergestellten Proben wurde �uber l�angere Zeit keine Ver�anderungen der Myonen�Spin�
Relaxationsraten beobachtet ���
��

Alle polykristallinen Proben wurden nach der Herstellung mit Hilfe von R�ontgenbeugung
auf Phasenreinheit gepr�uft� Mit dem verwendeten Pulver�Di�raktometer ����� k�onnen
Fremdphasen mit einem Volumenanteil von ca� �( nachgewiesen werden� Es konnte auf
die tetragonale T��Struktur �Raumgruppe I��mmm� werden� Die Bestimmung der Git

terparameter von NCCO und PCCO durch Strukturverfeinerung� brachte gute �Uberein


� Als Eichnormal wurde Quartz eingesetzt� Rietveldverfeinerung 
���� ���� mit zum Di�raktometer



	��� Einkristalle ��

stimmung mit den Literaturwerten ������� ��	� �	
� �	�� ��	�� Messungen des elektrischen
Widerstands und der magnetischen Suszeptibilit�at in Abh�angigkeit von der Temperatur
wurden zur �Uberpr�ufung der Homogenit�at herangezogen�

Da sich in der Produktion von Pulverproben das Verh�altnis der Anteile der Seltenen
Erde zum Dotierungsatom Cer nicht �andert� wird die Cer�Konzentration in ausreichender
Genauigkeit durch die Einwaage der Ausgangsmaterialien bestimmt�

	�� Einkristalle

Alle Verfahren zur Z�uchtung von Kuprat�Einkristallen basieren auf dem Wachstum der
Kristalle aus bzw� in der Schmelze bei Temperaturen �uber ���� �C� Im allgemeinen wird
Kupferoxid� als System�immanentes Flu�mittel zugesetzt� das die Pr�aparationstempera

tur senkt� Breite Anwendung �nden konventionelle Tiegelmethoden� bei denen Kristallisa

tion durch langsames K�uhlen ���� � � �C�min� der Schmelze erreicht wird ����� ��
� �	
�
�	�� ��������� Dabei ist die Wahl des Tiegelmaterials� die Zusammensetzung des Aus

gangsgemisches� und die Beherrschung und Steuerung der Flu�mittelmenge	 w�ahrend
der Zucht von gro�er Bedeutung� Ein starker Temperaturgradient innerhalb des Tiegels
beg�unstigt den Beginn der Nukleation in einem eng begrenzten Bereich� was zu gr�o�eren
Kristallen f�uhrt und wichtig f�ur die Bildung von H�ohlen im nach Abk�uhlung erh�arteten
Flu�mittel ist� Fehlen diese H�ohlen� k�onnen die fragilen Einkristalle nicht aus dem Flu�
herauspr�apariert werden ������

�Uberdotierte Einkristalle der Verbindungen Nd��xCexCuO� und Pr��xCexCuO� �x � ��
�
wurden uns von Dr� J� L� Peng �University of Maryland� zur Verf�ugung gestellt� Die Zucht
erfolgte mit einem Tiegelverfahren ��	
�� Als Ausgangsmaterial dienen die Metalloxide�
als Flu�mittel wird CuO verwendet� Die Abk�uhlrate ist� neben der Maximaltemperatur
und der Zeit� in der das Material aufgeschmolzen wird� wichtigster Parameter� Die Pulver
werden in Al�O��Tiegeln zuerst calciniert und f�ur die eigentliche Kristallzucht in einem
Kastenofen aufgeschmolzen� Ein passender Tiegeldeckel verhindert vorzeitiges Aus�ie�en
des CuO� Der Temperaturgradient innerhalb des Ofens sorgt f�ur einen angemessenen Tem

peraturgradienten innerhalb des Tiegels� Das Ergebnis sind nahezu freistehende Kristalle�
die nach Zerschlagen des Tiegels in gro�er Zahl leicht herauspr�apariert werden k�onnen�

gelieferter Auswertesoftware�
� CuO und Cu�O sind gebr�auchlich�
�Wegen des Ce	Segregationskoe#zienten kCe 	 � wird mit einem Ce	Unterangebot gearbeitet� d�h�

aus einer niedrig dotierten Schmelze wachsen Kristalle mit h�oherer Dotierung� Das Flu�mittel Kup�
feroxid wird in gro�en Mengen zugesetzt� Zuchtans�atze f�ur Einkristalle sind deshalb in hohem Ma�e
unst�ochiometrisch�

� Die geringe Viskosit�at von Kupferoxid bei hohen Temperaturen f�uhrt dazu� da� gro�e Mengen des
Flu�mittels aus dem Tiegel kriechen� wenn keine Gegenma�nahmen getro�en werden� Das Aus�ie�en
mu� in der Kristallisationsphase unbedingt verhindert werden� ist nach deren Abschlu� aber erw�unscht�
um freistehende Kristalle zu erhalten� Ein trickreiches Verfahren 
���� nutzt die Abh�angigkeit der Kup�
feroxidviskosit�at von Partialdruck und Art der Atmosph�are� in der die Zucht statt�ndet� zur gezielten
Steuerung durch Wechsel der Atmosph�are nach der Kristallisation aus�



�� 	� Pr�aparation und Charakterisierung der Proben

Unsere Kristalle hatten laterale Abmessungen von bis zu � 	 
mm� bei einer Dicke von

� � ���m� Die Ober��achen waren� abgesehen von vereinzelten� winzigen Tr�opfchen�
�u�mittelfrei�

Die Reduktion �ndet im Peng"schen Verfahren bei ��� �C im Ar�Strom statt� Por�oses�
granulares Ti�Metall �

�
Ti�Schwamm�� ������ ein starkes Reduktionsmittel� verk�urzt die

Reduktionszeit auf � Std ������ Ansonsten folgt das Procedere der von Brinkmann et al�
vorgestellten Methode ���	�� Die Einkristalle werden� um �Uberreduktion und Migrati

on von Kupfer an die Kristallober��ache zu vermeiden� in zwei polykristalline Pellets der
gleichen Zusammensetzung gepackt� Die Einkristalle be�nden sich damit bis auf den Sau

ersto�gradienten in einer ihrer St�ochiometrie vollkommen angepa�ten Umgebung� Wegen
potentieller Anteile �lament�arer supraleitender Bereiche auch in den d�unnsten Kristal

len wurde bei den �uberdotierten Proben� die in erster Linie f�ur Transportmessungen bei
mK�Temperaturen vorgesehen waren� auf den Reduktionsschritt jedoch v�ollig verzichtet�

Dr� W� Mexner versuchte daneben in Karlsruhe �uberdotierte NCCO� und PCCO�Proben
mit einer unkonventionellen� tiegelfreien Methode von Markl ����� ��	� zu z�uchten� Die
vielversprechende Idee� Ein Sinterpellet wird auf Reinst
Kupferschrot gelegt� Beim Hoch

heizen oxidiert das Kupfer und liefert st�andig frisches CuO� worauf der Schmelzpunkt des
Pellets lokal an der Au�agestelle herabgesetzt wird� Es bilden sich freistehende Kristalle�
Leider konnte die von Dr� J� Markl erreichte Kristallgr�o�e nicht reproduziert werden� Es
gelangen nur Proben mit lateralen Abmessungen unter �mm� Ansonsten war die Qualit�at
dieser Kristalle mit denen von Dr� J� L� Peng vergleichbar�
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Abb� ���� R
ontgendi�raktogramm �Cu�k	
 eines Nd���Ce���CuO��Einkristalles�

Die Proben wurden regelm�a�ig mit  � 
 �R�ontgenaufnahmen auf Inhomogenit�aten un

tersucht� Die Kristalle waren im Rahmen der Au��osung der Di�raktometer ����� ����
phasenrein� Die Gitterkonstanten wurden aus zerm�orserten Kristallen derselben Serie
bestimmt� Individuelle Proben erlauben nur die Bestimmung der L�ange der c�Achse
�Abb� �����



	��� D�unne Schichten ��

	�� D�unne Schichten

Die Herstellung d�unner Schichten
 erfolgte mit gepulster Laserablation �PLD��� einem
Verfahren� das sehr zuverl�assig vor allem bei Sto�en mit komplizierter chemischer Zusam

mensetzung einer gr�o�eren Anzahl unterschiedlicher Elemente arbeitet und sich damit f�ur
die Herstellung von Hochtemperatursupraleiter�Filmen ausgezeichnet eignet� St�ochiome

trische Sinterpellets� an deren Gr�o�e keine besonderen Anforderungen gestellt werden�
bilden das Ausgangsmaterial� In Abb� ��� ist das Pr�aparationsverfahren mit der zugrunde�
liegenden Geometrie �on�axis deposition� schematisch dargestellt� Der Lichtstrahl eines
KrF�Excimerlasers ����� 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 gegen�uber positionier

ten� geheizten Substrat der Film abgeschieden wird� Epitaktisches Wachstum ist nur auf
bestimmten Substraten mit geeigneten Gitterparametern m�oglich� Ein reaktives Gas� f�ur
die T��Kuprate hat sich Lachgas �N�O� bei Dr�ucken um 
��mTorr bew�ahrt� sorgt f�ur
ausreichenden Einbau von Sauersto�� Der Film wird direkt nach der Deposition in situ�
d� h� noch in der Kammer reduziert� Die Kammer wird auf ����Torr evakuiert� wobei
das Substrat f�ur die Dauer der Reduktion ta auf der Depositionstemperatur Tdep gehal

ten wird� Danach wird die Kammer innerhalb von zwei Stunden auf Raumtemperatur
gebracht�

Die PLD�Technik ist ein hochdynamischer Proze�� der nicht im thermodynamischen
Gleichgewicht abl�auft� Damit unterscheidet sie sich signi�kant von den oben beschrie

benen Kristallzuchtverfahren� PLD ist� wie von Gupta et al� �
��� und Mao et al� �
�
�
demonstriert wurde� auch eine geeignete Methode um Nd��xCexCuO��Filme herzustel

len� F�ur diese Arbeit wurden �uberdotierte Nd��

Ce����CuO��Filme sowie Pr��xCexCuO��
Proben mit � � x � ��
� produziert� Als Substrate kamen ����� LaAlO� �LAO�� �����
SrTiO� �STO� und Y�stabilisiertes ����� ZrO� �YSZ� zum Einsatz�

Eine ganze Reihe von Parametern m�ussen bei der Filmzucht mit dieser Methode eingestellt
werden� Das setzt die Kenntnis �uber deren Ein�u� auf die Filmqualit�at voraus� Einige
der Parameter� die f�ur die Herstellung der Filme entscheidend waren� wurden aus den
Arbeiten von Mao abgeleitet �
�
�
����� Der Zuchterfolg h�angt hingegen kritisch von
Depositionstemperatur Tdep und Reduktionszeit ta ab� Deren Einstellungen k�onnen nicht
direkt vom System Nd��xCexCuO� auf Pr��xCexCuO� �ubertragen werden� Im folgenden
wird nun die Optimierung dieser beiden Parameter anhand von Pr��xCexCuO��Filmen
aufgezeigt�

�W�ahrend 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 Pr�aparation und Charakterisierung etwas ausf�uhrlicher dar als die
der Kristalle in den vorangegangenen Abschnitten�

� Pulsed Laser Deposition
	 Ich benutzte am Center for Superconductivity Research dieselbe Pr�aparationskammer wie Dr� S�	

N� Mao� Insbesondere die korrekte Einstellung der Geometrien der Apparatur �Abb� ���� mu�te so nicht
eigens aufwendig ermittelt werden�
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Abb� ���� Aufbau und Strahlgeometrie �Draufsicht
 bei der Herstellung d
unner Schichten mit
gepulster Laserablation �nach �����
�

Strukturelle und supraleitende Eigenschaften wurden mit Hilfe von R�ontgendi�raktome

trie �XRD�� magnetischer Wechselfeldsuszeptibilit�at �AC�T � und elektrischemWiderstand
	�T � untersucht� Obwohl von der PLD�Technik bekannt ist� da� sie die Zusammenset

zung des Targetmaterials im Film reproduziert �
���� wurde dies f�ur die PCCO�Filme
sowohl indirekt durch Auswerten des c�Achsen Gitterparameters aus  �
 �R�ontgenauf

nahmen� als auch direkt durch quantitative chemische Analyse mittels wellenl�angendi

spersiver R�ontgenspektroskopie �WDX� nachgepr�uft� Als Optimierungskriterien dienten
die supraleitende �Ubergangstemperatur Tc� die Breite !Tc des �Ubergangs� Phasenreinheit
in R�ontgendi�raktogrammen und das optische Erscheinungsbild der Ober��ache� Filme�
die unter optimalen Bedingungen wuchsen� hatten h�ochste Tc und schmalste �Ubergangs

breiten� Sie hatten keine nachweisbaren Fremdphasen in  �
 �Aufnahmen und zeigten
schwarze� spiegelnde Ober��achen�

Abb� ��� zeigt beispielhaft die Optimierung von Tdep �oben links� und ta �oben rechts�
an Pr����Ce����CuO��Filmen auf LAO� Die Positionen der �

��
AC Maxima sind im Inset

aufgetragen� wobei als Fehlerbalken !Tc� bestimmt durch die Halbwertsbreite der Si

gnale� gew�ahlt wurde� Die Optimierung von Tdep fand bei konstanten Reduktionszeiten
�ta � �� sec��� die der ta�Serie bei konstantem Tdep � ��� �C statt� Der Film� der mit

�
ta � �� bezeichnet ist� zeigt Supraleitung� obwohl er direkt nach der Deposition in N�O
anstelle von Vakuum gek�uhlt und damit nicht nachreduziert wurde��� Filme� die in Sau


�
 Die Tatsache� da� hier� obwohl nicht reduziert wurde� Supraleitung in Erscheinung tritt� beruht
auf folgender� bewu�t ausgenutzter Eigenschaft des Lachgases� Durch seine hohe Dissoziationsenergie
spaltet N�O nur w�ahrend eines Laserpulses ��� nsec� in Sticksto� und hochreaktive Sauersto�radikale auf�
wodurch eine ausreichende Menge Sauersto� zum Einbau in die PCCO	Struktur zur Verf�ugung steht�



	��� D�unne Schichten ��

0 5 10 15 20 25
0

1

2

3

4

5

6

7

8

840 oC

830 oC

820 oC

800 oC

780 oC

Tdep = 750 oCa
c i

m
ag

. r
es

po
ns

e 
(a

rb
. 

un
its

)

T (K)

740 760 780 800 820 840
17

18

19

20

21

T
c 

(K
)

Tdep(40 sec.) (oC)

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
720

740

760

780

800

820

840

T
op

t
de

p 
(o C

)

Ce content (x)

0 5 10 15 20 25
0

1

2

3

4

5

6
80 sec.

60 sec.

50 sec.

40 sec.

ta = "0 sec."a
c i

m
ag

. r
es

po
ns

e 
(a

rb
. 

un
its

)

T (K)

0 20 40 60 80

10.5

19.8

20.0

20.2

20.4

T
c 

(K
)

ta(800oC) (sec)

Abb� ���� Optimierung von Depositionspa�
rametern in der Filmherstellung� Variation
der Depositionstemperatur Tdep �oben links

und der Reduktionsdauer ta �oben rechts

f
ur Pr����Ce����CuO��Filme auf LaAlO��

Links� Dotierungsabh
angigkeit der opti�
mierten Depositionstemperatur T opt

dep von
Pr��xCexCuO��Filmen�

ersto�atmosph�are pr�apariert wurden� zeigen diesen
�
Vorreduktionse�ekt� nicht� Tmax

c

und !Tmin
c werden f�ur Pr����Ce����CuO��Filme auf LAO Substraten f�ur T

opt
dep � �
� �C

und topta � �� sec erreicht� Die Filme zersetzen sich bei ta�Tdep � ��� �C� � 
min und
Tdep�ta � �� sec� � ��� �C�

Der Versuchsaufbau l�a�t nur eine Steuerung der Heizertemperatur anstelle der Ober

��achentemperatur des Substrats zu� Tdep bezeichnet also die Temperatur des Heizers� Da
die verschiedenen Substrate unterschiedliche W�armeleitf�ahigkeiten aufweisen� mu� T

opt
dep

dem verwendeten Substrattyp angepa�t werden� Mit dieser Korrektur kann vergleichbare
Filmqualit�at f�ur alle verwendeten Substrate �Tabelle ���� erreicht werden�

Tab� ���� Optimierte Depositionstemperatur T opt
dep f
ur Pr����Ce����CuO��Filme auf verschiede�

nen Substrattypen und erreichte Tc und �Tc�

Substrat T opt
dep �

oC� Tc �K� �Tc �K�

LAO ��� ����� ����

STO ��� ����� ����

YSZ ��� ����� ����

Zwischen den Pulsen liegt es wieder als reaktionstr�ages N�O vor� In dieser Umgebung mit niedrigem
Sauersto�partialdruck wird der Film

�
vorreduziert�� Lachgas eignet sich daher ausgezeichnet f�ur Filme�

die ein Sauersto�de�zit aufweisen sollen�
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Abb� ��	� Spezi	scher elektrischer
Widerstand ��T 
 und magnetische
Wechselfeldsuszeptibilit
at �AC�T 

����� eines Pr����Ce����CuO��Filmes
hoher Qualit
at auf LaAlO��

Wendet man diese Optimierungsprozedur auf verschiedene Ce�Konzentrationen an� �ndet
man eine klare Abh�angigkeit der optimalen Depositionstemperatur T

opt
dep von x mit einem

Maximum bei x � ����� wie Abb� ��� unten zeigt�

Unter allen Umst�anden mu� eine zuverl�assige thermische Kopplung des Substrates zum
Heizer gew�ahrleistet sein� Schlechte Klebungen machten sich direkt in einer Verschlech

terung der supraleitenden Eigenschaften und Probenhomogenit�at bemerkbar�

	�T � und �AC�T � �
��� eines Pr����Ce����CuO��Films hoher Qualit�at auf LAO Substrat
sind in Abb� ��� gezeigt� Der Restwiderstand von ���&cm und der bemerkenswert scharfe
supraleitende �Ubergang demonstrieren den Erfolg systematischer Optimierung� Messun

gen des Mikrowellen�Ober��achenwiderstandes ergaben einen Wert von ��� �& f�ur diesen
Film �
�	��

R�ontgendi�raktogramme zeigen� da� die Filme haupts�achlich c�Achsen orientiert�� wach

sen �Abb� ��	�� Die Re�exe konnten nach der T��Struktur �Raumgruppe I��mmm� indi

ziert werden��� Wie schon in fr�uheren Arbeiten �uber NCCO�Filme berichtet �
�
� tau

chen auch bei den PCCO�Filmen zus�atzliche Re�exe bei 
 � �
��� usw� auf� Mit
Hilfe von Transmissionselektronenmikroskopaufnahmen �TEM� an NCCO wurden diese
Re�exe mit kleinen Anteilen des isolierenden Oxids CeNdO��� identi�ziert �
���� Eine
vergleichbare Verbindung CePrO��� kann allerdings durch Festk�orperreaktion nicht syn


�� Mit ihrer kristallographischen c	Achse senkrecht zur Substratober��ache�
�� Die Auswahlregeln f�ur I	Gitter lassen nur geradzahlige Re�exe l 
 �n auftreten�
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Abb� ��
� R
ontgendi�raktogramm und Schwenkkurve durch den ����
 Re�ex �Inset
 eines
typischen Pr����Ce����CuO��Films auf LaAlO�� Zus
atzliche ����
 Re�exe tauchen bei allen
Ce�Konzentrationen auf� unabh
angig vom jeweils verwendeten Substrattyp�

thetisiert werden ������ Dar�uberhinaus konnten diese Zusatzre�exe auch in undotiertem
Pr�CuO� nachgewiesen werden� was eher f�ur die Interpretation spricht� da� diese von ei

nem kleinen Anteil �� bis �(� fehlorientierter Bereiche mit ����� Orientierung herr�uhren�
TEM�Untersuchungen sind in Arbeit �
���� Es waren keine Fremdphasenre�exe im Rah

men der Au��osung des Di�raktometers ����� festzustellen� Temperaturen oberhalb von
Tdep � ���

�C w�ahrend der Deposition oder der Nachreduktion f�uhren zu einer Zersetzung
des Materials� die sich mit massiv auftauchenden Oxidre�exen in den Di�raktogrammen
bemerkbar machte� Schwenkkurven �rocking curves� �uber die ����� und ������ Re�exe
der Filme mit typischen Halbwertsbreiten von ����� bzw� ���� f�ur alle Ce�Konzentrationen
zeigen die hervorragende Orientierung des Materials�

Die �AC�Daten der PCCO�Filme wurden in Abb� ��� zu einem Phasendiagramm der Su

praleitung Tc�x� zusammengefa�t� Tc wird hierin durch das Maximum der ���AC�Signale
bestimmt� Es f�allt auf� da� die Halbwertsbreite der Signale auch f�ur Ce�Konzentrationen
jenseits von x � ���� au�erordentlich scharf ist� Supraleitung tritt auch f�ur unsere Filme
nur in dem schmalen� f�ur T��Kuprate typischen Bereich auf� Im Gegensatz zu Sinterpro

ben und Einkristallen� wo x 
 ��
� als L�oslichkeitsgrenze des Ce gilt� messen wir aber
noch bei x � ��
� ein Tc von 	K und sind in der Lage� Filme bis zu Ce�Konzentrationen
x � ��
� ohne me�baren Fremdphasenanteil herzustellen� Das ist bemerkenswert und
unterstreicht die unterschiedliche Kinetik des Filmwachstums� wie auch die hohe Qualit�at
der Filme�

Um festzustellen� ob die nominelle Zusammensetzung des Targets tats�achlich im Film re

produziert wird� wurden zwei unabh�angige Verfahren gew�ahlt� das systematische Schrump

fen der c�Achse unter Ce�Dotierung und quantitative chemische Analyse mittels WDX�
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Die sorf�altige Auswertung aller ��l�Re�exe eines Di�raktogrammes f�uhrte auf die in
Abb� ��� gezeigte Abh�angigkeit des c�Achsen Gitterparameters von x� Dazu wurde fol

genderma�en verfahren� Zuerst wurden die Braggwinkel 
 der Re�exe zuverl�assig durch
Anpassung �
��� 
��� der asymmetrischen Form der Re�exe mit

�
split Pearson VII��

Funktionen ����� 
�
� ermittelt� Auch geringste Fehler in der Justierung der Probe in
der Einfallsebene des R�ontgenstrahls aus dem Zentrum des Goniometerkreises resultieren
in falschen Werten f�ur 
 � Die Exzentrit�at fehljustierter Proben kann jedoch ausgezeich

net eliminiert werden� wenn man den aus einzelnen l�Re�exen ermittelten Wert f�ur c
gegen die Funktion f��� � cos�����
 � ��� sin��������� auftr�agt und linear auf 
 � ����
�senkrechte Inzidenz� extrapoliert ����� 
���
���� Auch Abweichungen durch Absorptions

ein��usse in der Probe werden damit korregiert� Diese Methode verbessert die Genauigkeit
signi�kant und f�uhrt zu Fehlerbalken� die kleiner als die Symbolgr�o�e in Abb� ��� sind�

Die r�aumliche Ausdehnung eines Ce�
�Ions ist kleiner �r � ���
)A� als die eines Pr�
�Ions
������)A�� Ersetzen von Pr�
 durch Ce�
 beim Dotieren von Pr�CuO� bewirkt daher eine
Verkleinerung der c�Achse� Wir �nden eine lineare Varition von c in Abh�angigkeit von
der Ce�Konzentration in �Ubereinstimmung mit Daten f�ur PCCO�Sinterkeramiken und
Einkristalle ���	� �	�� Dieses lineare Absinken von c diente als indirekter Nachweis der
graduellen Variation der Ce�Konzentration in den Filmen� Die c�Achse unserer Filme
nimmt auch noch jenseits von x � ��
� ab ohne Anzeichen von S�attigung zu zeigen� Das
beweist� zusammen mit dem Fehlen nachweisbarer Fremdphasen� da� Ce vollst�andig� auch
f�ur x � ��
�� in die Struktur eingebaut wird�
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Abb� ���
� Wellenl
angendispersive R
ont�
genspektren ausgesuchter Filme ������ Die
Daten wurden mit Lorentzfunktionen ange�
pa�t�

Die Ce�Konzentration kann auch direkt� mit Hilfe des WDX�Spektrometers eines Elektro

nenmikroskops �LiF�Detektor�� analysiert werden� Energiedispersive R�ontgenspektrosko

pie ist dazu ungeeignet� da die Au��osung der Methode zum Trennen der charakteristischen
Pr und Ce�L
�Re�exe zu gering ist �!EPr�Ce � 
�� eV� �
�	� 
���� Wellenl�angendi

spersive R�ontgenspektren von Filmen unterschiedlicher Ce�Konzentration zeigen dagegen
deutlich separierte Pr und Ce�Re�exe mit zunehmender Intensit�at der Ce�L
�Re�exe�
wie Abb� ���� zeigt� Es wurde ein Selten�Erd�Glasstandard zur Kalibrierung verwendet
�
���� Beitr�age des Substrates und Ein��usse der Grenz��ache Film�Substrat wurden durch
Modellrechnungen �

�� 

�� ber�ucksichtigt� Die ermittelten Werte f�ur x stimmen mit den
nominellen Ce�Konzentrationen der Targets im Rahmen der Me�genauigkeit �uberein� Der
abgesch�atzte Fehler von !x 
 ���� taucht in Abb� ��� als Fehlerbalken auf�
WDX� und XRD�Messungen zeigen� da� wir in der Lage sind� Ce homogen verteilt bis
zu Konzentrationen von x � ��
� in die Pr�CuO� Muttersubstanz einzubauen� Das kann
auch durch Auswertungen des Halle�ektes an diesen Filmen best�atigt werden ���
� 


��
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�

Vorbereitung und Durchf�uhrung der

Experimente

Die gro�e Palette verschiedener Me�methoden zur Charakterisierung und Dokumentati

on der Probenqualit�at wurde bereits im vorhergehenden Kapitel hervorgehoben� Dabei
handelte es sich gr�o�tenteils um Standardverfahren� Wir nutzten eine Reihe weiterer
Verfahren� um tieferen Einblick in das Tieftemperaturverhalten des Nd��xCexCuO� zu
gewinnen�

Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf Messungen der spezi�schen W�arme� elektrischer
Transporteigenschaften und magnetischer Suszeptibilit�at� Wertvolle zus�atzliche Informa

tionen brachten j�ungste Untersuchungen anderer Gruppen mit Myonen�Spin�Relaxation
��
SR� und hochaufgel�oster inelastischer Neutronenstreuung in dem f�ur die Fragestellung
der Arbeit interessanten Temperaturbereich unterhalb von ���mK ���
� 

��

���

Die Tieftemperaturmessungen am INFP fanden in einem He��He��Mischkryostaten �

	�


�� in Top�loading�Kon�guration �Oxford Instruments� Model ��� TLM� statt� der mit
einem Hochfeldmagneten �Bmax � �
T� ausger�ustet ist� Bei dieser Technik wird das Ex

periment �uber eine Probenstange direkt in die tiefkalte Mischung gebracht� Der Tempera

turbereich� der mit diesem Ger�at erschlossen wird� liegt konstruktionsbedingt zwischen ca�
���
 und �K�� Die Temperaturerfassung erfolgte mit Hilfe einer Pr�azisionswiderstands

me�br�ucke �SHE �BTI� Model ������ Dem Nachteil enger r�aumlicher Begrenzung des
Experimentes� und der Notwendigkeit der thermischen Kopplung an die Mischung steht
der Vorteil schneller Probenwechsel ohne aufwendige Demontage gro�er Teile des Kryo

staten gegen�uber� Um St�orsignale weitestgehend zu vermeiden� wurde der Kryostat in
einer elektrisch geschirmten Kabine untergebracht� Lichtleiterverbindungen schalteten
dabei das St�orpotential des Me�rechners bei der Ansteuerung der Experimente in der Ka


� Der obere Teil der Probenstange be�ndet sich auch w�ahrend des Tieftemperaturbetriebes des Kryo�
staten auf Raumtemperatur� Eine Minimierung des W�armeeintrages gelingt stufenweise �uber thermische
Anker bei ��� und ���K� Trotzdem bleibt der W�armeeintrag der Top	loading	Kon�guration im Vergleich
zum Standardaufbau gr�o�er�

� Die Dimensionen von Versuchsaufbauten sind auf die Gr�o�e der Mischkammer� die in die zentrale
Bohrung des Magneten eingepa�t ist� beschr�ankt� Die L�ange eines Probenhalters darf � cm� sein Durch�
messer ��mm nicht �uberschreiten�
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bine durch galvanische Trennung aus� Der Aufbau des Kryostaten und die Besonderheiten
der elektrischen Ausr�ustung k�onnen in �

�� nachgelesen werden�

Im Center for Superconductivity Research stand f�ur den Temperaturbereich von ���K bis
Raumtemperatur ein He��Verdampferkryostat zur Verf�ugung� Die Probenplattform die

ses Kryostaten kann horizontal und vertikal im Magnetfeld �Bmax � �T� gedreht werden
und eignete sich daher sehr gut f�ur Messungen des Halle�ektes und des Magnetowider

stands� bei denen eine sorgf�altige Ausrichtung der Proben zumMagnetfeld wichtig ist� Der
Probeneinsatz erlaubte die Positionierung im Magnetfeld selbst bei laufender Messung�
wobei die Winkelkontrolle �uber zwei um ��� versetzt angeordnete Hallsensoren erfolgte�
Als Temperatursensor diente ein Glas�Kohle�Widerstand�


�� Kalorimetrie

Die spezi�sche W�arme wurde mit einem semi�adiabatischen Heizpulskalorimeter im Tem

peraturbereich ���mK � T � �K in Magnetfeldern bis �T gemessen� Der Unterschied
zur bekannten adiabatischen Heizpulsmethode �
��� liegt bei diesem Verfahren in einer
schwachen thermischen Kopplung des Probenhalters an das W�armebad� um die tiefsten
Temperaturen �uberhaupt erreichen zu k�onnen� Das Experiment war� entkoppelt von der
Mischung� in einem Vakuumbeh�alter 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 aufzuw�armen�
Der Heizpuls wurde �uber einen auf die Probenplattform aufgedampften Heizm�aander
�ubertragen� RuO��Dick�lmchips �nden wegen ihrer Insensitivit�at auf Magnetfelder brei

te Anwendung als Widerstandsthermometer bei Millikelvin�Temperaturen� Das Kalori

metrieexperiment war mit zwei feldabh�angig geeichten RuO��Sensoren� je einer f�ur Pro

benplattform und W�armebad� ausger�ustet� Generell m�ussen bei einem Versuchsaufbau
wie diesem viele E�ekte� die erst bei sehr tiefen Temperaturen zu Tage treten� sorgf�altig
bedacht und bei der Konzeption des Experiments einbezogen werden� Der trickreiche Auf

bau der Miniatur�Vakuumkammer� die Automatisierung und Auswertung der Messungen�
insbesondere die temperaturabh�angige sog� ���E�ekt�Korrektur� in der alle parasit�aren
E�ekte wie innere Relaxationen der Probe und W�armewiderst�ande zwischen Probe und
Probenplattform ber�ucksichtigt werden� werden ausf�uhrlich in fr�uheren Arbeiten ��	�� 

��
geschildert� Es sei aber erw�ahnt� da� wir die Me�dauer bei tiefen Temperaturen� den
verl�angerten Relaxationszeiten der ���E�ekte entsprechend� gro�z�ugig ausdehnten�

� um
zuverl�assige Me�daten zu erhalten� Ein �au�eres Magnetfeld ist mit dem verwendeten
Probenhalter immer parallel zur Probenplattform ausgerichtet�

� Die Aufnahme eines Me�punktes bei ���mK konnte bis zu ��min� dauern�
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�� Magnetische Suszeptibilit�at

Die Bestimmung der magnetischen Wechselfeldsuszeptibilit�at im Mischkryostaten erfolgte
in einer Anordnung nach dem Gegeninduktionsprinzip� wo durch eine vom Wechselstrom
durch�ossene Prim�arspule in einem gegensinnig gewickelten Pickup�Spulenpaar ein In

duktionssignal erzeugt wird� das durch den Einbau einer Probe in eine Sekund�arspulen

seite proportional zur Suszeptibilit�at des Materials modi�ziert wird� Das von der Erreger

spule erzeugte Feld betr�agt maximal 

�mG bei einer Me�frequenz von ���Hz� Das emp

�ndliche AC�Miniatursuszeptometer ist den Erfordernissen bei Millikelvin�Temperaturen
angepa�t �
��� und befand sich im Betrieb direkt im He��He��Gemisch� Hintergrund

signale wurden durch Abzug von Leermessungen vom Probensignal eliminiert� In die
endg�ultige Auswertung der Suszeptibilit�at �ossen die Geometrie des Probenhalters und
der Probe ein� Ein in die Mischkammer eingebauter Heizwiderstand erlaubt� durch die
Regelung der Mischkammertemperatur selbst� temperaturabh�angige Messungen� Als Pro

benthermometer dienten ein geeichter RuO��Widerstandschip sowie ein gekapselter� ka

librierter Ge�Sensor� Die Untersuchungen der Kristalle im Anschlu�bereich fanden mit
einem kommerziellen rf�SQUID�Magnetometer �

	� �Quantum Design� oberhalb von et

wa �K statt� Eichung� Versuchsaufbau und Messungen bis zu Raumtemperatur sind
ausf�uhrlich in �
�
� beschrieben� Die Bestimmung von Entmagnetisierungsfaktoren zylin

drischer oder quaderf�ormiger Proben �Einkristalle*� folgte den Berechnungen von Joseph
�
��� 
����

Die Charakterisierung der supraleitenden Filmproben erfolgte mit Hilfe von AC�Suszep

tometern bei Temperaturen oberhalb von ��
K in He��Badkryostaten� Die meisten Pro

ben wurden in einer Sandwich�Konstruktion in Transmission gemessen� bei der der Film
zwischen Prim�arspule� oberhalb� und Pickup�Spule� unterhalb� plaziert wird� Pr�azisi

onsmessungen wurden in einer Gegeninduktionsanordnung �ahnlich der des Tieftempe

ratursuszeptometers vorgenommen� mit dem Unterschied� da� der Film nicht zwischen�
sondern unter eine der Sekund�arspulen montiert wurde �Re�exionsgeometrie� �
���� Das
Erregerfeld betrug hier 
�mG bei �� kHz�


�� Elektrischer Widerstand� Magnetowiderstand

und Halle�ekt

Die elektrischen Transportmessungen wurden in Standard�Vierpunktgeometrie durch

gef�uhrt� Bis auf die Untersuchungen der Filmproben bei Temperaturen oberhalb von
���K� bei denen emp�ndliche DC�Nanovoltmeter �Keithley ���� verwendet wurden� ka

men dazu Lock�In�Techniken zum Einsatz� Die Me�frequenz wurde netzabh�angig� zwi

schen �� und ��Hz gew�ahlt� Wir setzten entweder hochau��osende� rauscharme Wider

standsme�br�ucken �Linear Research LR���� LR	��� oder Systeme mit separaten AC�

� ���V���Hz bzw� ���V���Hz�



�� 
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Stromquellen� in Verbindung mit Lock�In�Verst�arkern �EG+G Princeton Applied Re

search �
��� ���
� ein� Messungen an Einkristallen stellten dabei wegen des niedri

gen Widerstandes der Proben �
 m&� h�ohere Anforderung an Kontaktwiderst�ande und
Au��osung der Ger�ate als d�unne Filme �
 ��&��
Die Temperaturabh�angigkeit des elektrischen Widerstands wurde in einfachen He��Bad

kryostaten �dipper� mit kalibrierten Si�Dioden als Temperatursensoren ermittelt� F�ur
Messungen imMagnetfeld verwendeten wir die f�ur den entsprechenden Temperaturbereich
geeigneten Kryostaten�

Eine Schwierigkeit ergab sich bei Untersuchungen des Magnetowiderstands und des Hallef

fekts imMischkryostaten unterhalb von �K� Um gr�o�tm�ogliche Feldau��osung zu erreichen
und Heize�ekte zu vermeiden war es n�otig� das Magnetfeld bei der Aufnahme der Me�

punkte nur sehr langsam �� bis 
T pro Stunde� zu �andern� Dar�uberhinaus nahmen wir
Magnetowiderstandskurven sowohl bei anwachsendem als auch bei abnehmendem Feld
auf� um das Auftreten von Hysteresee�ekten beobachten zu k�onnen� F�ur Halle�ektmes

sungen mu� das Magnetfeld� zur Eliminierung von Magnetowiderstandsanteilen wegen
unzureichender Einhaltung der Kontaktgeometrie� sowohl in positiver als auch in nega

tiver Richtung durchfahren werden� Eine komplette Me�reihe dauerte demnach bis zu


 Stunden� Durch die Top�Loading�Kon�guration des Kryostaten mu� zur Stabilisie

rung einer bestimmten Temperatur jedoch die Temperatur der He�
He��Mischung selbst
erh�oht werden� Eine Temperaturstabilisierung �uber diese langen Zeitr�aume gelang zu

verl�assig aber nur bis ca� ���mK� Oberhalb davon wurden die Temperaturgradienten
innerhalb der Mischkammer zu gro�� ab ca� ���mK kam erschwerend die Bildung von
Dampfblasen hinzu� Nach dem Abschalten des He��Kreislaufs gleicht sich die Tempe

ratur der Mischkammer an die Temperatur des

�
�K�Topfes�� um ���K� an� Sobald

auch dieser stillgelegt wird� bewegt sich die Temperatur in die N�ahe der Temperatur
des He��Hauptbades� ��
K konnten in einem vern�unftigen Zeitrahmen allerdings nur
durch Brechen des Isoliervakuums� das Mischkammer und Destille vom Hauptbad trennt�
erreicht werden�	 Der Temperaturbereich zwischen ca� ���mK und ���K blieb also f�ur
Langzeitmessungen unzug�anglich�
 Es wurde die gleiche Thermometrie wie beim AC�
Suszeptometer des Mischkryostaten verwendet�

Gute elektrische Kontakte sind entscheidend f�ur verl�a�liche Transportmessungen� insbe

sondere an den niederohmigen Einkristallen� Die Kontaktierung der Einkristalle gestaltete
sich jedoch� bedingt durch deren kleine Abmessungen�� Zerbrechlichkeit und die Gl�atte
ihrer Ober��ache� immer anspruchsvoll� Zun�achst wurden metallische Kontaktstellen auf

� Keithley ���� Stanford Research Systems DS ���� teilweise auch Selbstbau	Stromquellen� die den
Oszillatorausgang des Lock	In	Verst�arkers nutzten�

� Sorgf�altiges Pumpen des Isoliervakuums ist f�ur den Betrieb des Kryostaten im Millikelvin	Bereich
unerl�a�lich und recht zeitaufwendig� weswegen Messungen bei ���K auf das notwendige Ma� beschr�ankt
wurden�

� Ein He�	Kryostat erreicht mit ausreichend dimensionierten Pumpvorrichtungen Basistemperaturen
bis ���mK und h�atte eine ideale Erg�anzung dargestellt� Das CSR besitzt einen handlichen� mit Aktiv�
kohle sehr e�ektiv pumpenden He�	Kryostaten 
����� der w�ahrend meines Aufenthaltes leider defekt war�
Die Hersteller�rma war bis dato nicht in der Lage das Ger�at zu reparieren"

� Der kleinste kontaktierte Einkristall hatte eine Ausdehnung von ���� ���� ����mm��
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Abb� ���� Ein verdrahteter NCCO�Einkristall� der zur leichteren Handhabung auf ein Sa�
phirpl
attchen geklebt wurde� links vor �der dicke Draht dient der Fixierung w
ahrend der Kon�
taktierung
� rechts nach dem Einbau auf den Probenhalter� Die Orientierung des Magnetfeldes
entspricht Geometrie B� s� S� ��� Die Abmessungen dieses Kristalls betragen ������������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 ��� �C
in Argon�Inertgasatmosph�are� Nur bei hohen Temperaturen wie dieser di�undiert das
Metall ausreichend in den Kristall ein und sorgt so f�ur eine befriedigende elektrische An

kopplung� H�ohere Temperaturen sind unzweckm�a�ig� weil sich sonst die organische Matrix
des Epoxidklebers zersetzt und die Gefahr der Di�usion von Sauersto� aus dem Kristall
w�achst� ���m dicke Golddr�ahte� bei sehr kleinen Kristallen auch 
��m�Dr�ahte� wurden
anschlie�end mit Silberepoxid� oder Leitsilberkleber auf den Kontaktstellen befestigt�
Stromkontakte wurden am �au�ersten Ende des Kristalls plaziert� um �uber dessen Seiten

��ache einen m�oglichst homogenen Strom�u� durch die gesamte Probe zu gew�ahrleisten�
Die Spannungskontakte befanden sich auf der Ober��ache des Kristalls� Die Handha

bung des kontaktierten Kristalls war erheblich leichter� wenn er mit GE�Varnish auf ein
d�unnes Saphirscheibchen geklebt wurde� Dieses Ensemble wurde dann mit Apiezon�Fett
auf den Probenhalter montiert und mit den Zuleitungsdr�ahten der Probenstange verbun

den� Abb� ��� zeigt einen zur Messung vorbereiteten� kontaktierten Einkristall� links vor�
rechts nach dem Einbau auf den Probenhalter�

D�unne Filme konnten dagegen sehr leicht durch Au��oten der Golddr�ahte mit einer In�Ag�
Legierung ��� atm( Silber� kontaktiert werden� Mit den genannten Techniken wurden
stets Kontaktwiderst�ande unter ��& erreicht� Die Handhabung der Filme wird durch
die Gr�o�e des Substrates �bis zu � 	 � 	 ���mm�� begrenzt durch die Abmessungen des
Probenhalters� wesentlich erleichtert� Im Gegensatz zur unregelm�a�igen Form der Einkri

stalle eignen sich die rechteckigen Filmsubstrate eher zur zuverl�assigen Bestimmung der
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Abb� ���� Ein photolithographisch strukturierter� noch unkontaktierter Nd��xCexCuO��Film
zur Bestimmung des Hallwiderstandes� Die Vergr
o�erungen zeigen die ausgezeichnete Ausrich�
tung der Hallkontakte und die vernachl
assigbare Rundung der Kanten� Die Breite der gezeigten
Zuleitungen betr
agt ���m� Deutlich ist auch die Zwillingsstruktur des LaAlO��Substrates im
mittleren Bild und die K
ornigkeit des Filmes im unteren Bild zu erkennen�
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Geometrie der Probe und zum Errechnen des spezi�schen Widerstandes� F�ur Hallmes

sungen wurden ausgew�ahlte Filme mit Hilfe eines photolithographischen Verfahrens durch
geeignete Masken zu langgestreckten Hallbars �s� Abb� ��
� mit gro�en Kontakt��achen
und optimierter Kontaktgeometrie strukturiert�

Abb� ���� Ein mit dem Dickenme�ger
at
aufgenommenes H
ohenpro	l einer Ionen�
strahl�ge
atzten Probe� Die Abtastnadel
bewegte sich senkrecht zur ����m breiten
Hallbar�

Auf die Filme wurde gleichm�a�ig ein photoemp�ndlicher Lack �Shipley ���� photore

sist� aufgeschleudert und nach entsprechender Justierung unter der Maske mit Hilfe eines
mask aligners �Karl S�uss� mit UV�Licht belichtet� Der belichtete Teil des Lacks wird da

bei chemisch so ver�andert� da� er mit einer Entwicklerl�osung �Microposit CD��� entfernt
werden kann� Danach befand sich eine ca� ����m dicke Lackschablone in der gew�unschten
Hallbar�Form auf dem Film� die durch Brennen bei �
� �C und Behandlung mit Chlor

benzol� geh�artet wurde� Alle vorgenannten Schritte fanden in einem Reinraum statt� Der
unbedeckte Teil des Films wurde anschlie�end durch Kathodenzerst�aubung �sputtering�
im Ar�Ionenstrahl entfernt��� Na��atzen mit verschiedenen anorganischen S�auren�� f�uhr

te zu keinem befriedigendem Ergebnis� da dieser �Atzvorgang weitgehend isotrop abl�auft
und somit auch Teile des Films unter der Photoresistschablone angegri�en wurden� Zur
Bestimmung der Filmdicke waren S�auren jedoch sehr hilfreich� da sie� im Gegensatz zum
Ionenstrahl� das Substrat nicht abtragen� Die Dicke der Filme wurde mit einem Sloan
Dektak II ermittelt� Eine kapazitiv gekoppelte Nadel f�ahrt dabei das H�ohenpro�l der ab

ge�atzten Kante ab und l�a�t Dickenbestimmungen im ��� )A�Bereich zu� Auf diese Weise
konnten alle Dimensionen der Hallbar genau ausgemessen werden� Abb� ��� zeigt einen
Querschnitt durch das mit dem Ionenstrahl ge�atzte Pro�l nach Entfernen des Photore

sists� Seiten� und Ober��ache weisen nur geringf�ugige Abweichungen zu einem idealen
rechteckigen Querschnitt auf� Die Breite der Hallmaske betrug 
���m� der Abstand der
Spannungskontakte 
��	�mm und die Breite der Zuleitungen ���m� Abb� ��
 zeigt die er

folgreiche Strukturierung eines Filmes� Die Vergr�o�erungen deuten auf die hervorragende

	 Die Chlorbenzolh�artung war f�ur eine h�ohere Standzeit des Photoresists unter Argonionenbeschu�
unverzichtbar�
�
 Die Nd��xCexCuO�	 und Pr��xCexCuO�	Filme �elen durch au�ergew�ohnliche H�arte auf� Die
vollst�andige Entfernung der ungesch�utzten Filmteile dauerte� je nach Filmdicke� so lange� da� auch der
Photoresist unter Umst�anden komplett abgetragen wurde�
�� Salzs�aure� Salpeters�aure und Schwefels�aure� jeweils in unterschiedlichen� hohen Konzentrationen�
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Ausrichtung der Hallkontakte und die vernachl�assigbare Rundung der Kanten hin� Ver

suche� �ahnlich gute Ergebnisse durch weniger aufwendige Strukturierungsverfahren wie
Abtragen des Films unter einer Drahtmaske oder Ritzen zu erzielen� scheiterten�

Abb� ���� Verschiedene Orientierungen der Kristalle im Magnetfeld 
B f
ur Magnetowiderstand�
messungen�

Der elektrische Strom wurde bei allen Transportmessungen parallel zu den CuO��Ebenen
der Kuprate gef�uhrt� Der Magnetowiderstand wurde mit drei verschiedenen Feldorientie

rungen untersucht �Abb� �����

A� Feldvektor �B parallel zu den CuO��Ebenen und

A�� senkrecht zur Stromrichtung �j �transversale Geometrie� bzw�

A�
 parallel zur Stromrichtung �longitudinale Geometrie�%

B� Senkrecht zu den CuO��Ebenen und senkrecht zur Stromrichtung�



�

Ergebnisse und Diskussion

Wir kommen zu der in Abschnitt ��� angesprochenen Sonderrolle des Nd��xCexCuO� in
bezug auf den Magnetismus der Seltenen Erde zur�uck und wollen die aus der Wechselwir

kung der Nd�Momente mit den Momenten der Cu�Atome resultierenden E�ekte n�aher
betrachten� Bei Temperaturen unterhalb von ��K kommt eine antiferromagnetische Ord

nung der Nd�Momente zustande� die durch die Kopplung an die Cu�Spins induziert wird�
Es wurde gezeigt� da� die in spezi�scher W�arme Cp und Neutronenstreuung beobachteten
Tieftemperatureigenschaften� die Anomalie in der spezi�schen W�arme und das graduel

le Anwachsen der relativen Streuintensit�at der magnetischen Neutronenre�exe� mit dem
Bild der thermischen Besetzung des durch die Nd�Cu�Wechselwirkung aufgespaltenen
Kramers�Grundzustandsdubletts des Nd konform sind ���� ���� 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
R�uckgang der Schottky�Anomalie�

Brugger et al� ���� beobachteten aber erstaunlicherweise trotz fehlender Ordnung der Cu�
Momente eine modi�zierte� Schottky��ahnliche Anomalie in der spezi�schen W�arme �uber
den gesamten Konzentrationsbereich der Ce�Dotierung� Dar�uberhinaus konnten die Au

toren einen mit zunehmender Ce�Dotierung anwachsenden� der Schottky��ahnlichen An

omalie �uberlagerten linearen Term �T bei Temperaturen unterhalb von ���mK nachwei

sen� in der der Sommerfeld�Koe�zient � bei der h�ochsten Ce�Konzentration x � ��
 den
gigantischen Wert von � � ��� J�K� pro mol Nd annahm� Im gleichen Temperaturbereich
ging die magnetische Wechselfeldsuszeptibilit�at �AC von einem paramagnetischen Curie�
Wei�� in ein temperaturunabh�angiges Pauliverhalten �uber� Aus den Werten f�ur � und �AC
errechnete man f�ur Nd���Ce���CuO� ein Sommerfeld�Wilson�Verh�altnis von RSW � ����
Diese Ergebnisse� �ubergro�er linearer Term� metallische Suszeptibilit�at und � � RSW � 

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� �
�� 
�� 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
begr�undet� Nach dieser Interpretation bleibt der Zustand� in �Ubereinstimmung mit der
Beobachtung gro�er � f�ur Nd����Ce����CuO�� unbeein�u�t vom Einsetzen der Supraleitung�
da wegen der starken Korrelationen nicht nur Elektronen mit Energien in der N�ahe der
Fermienergie EF beitragen�

Eine alternative Erkl�arung �

� 
�� ���� 

�� st�utzt sich auf die in Abschnitt ��� vorgestell

te Konkurrenz der Nd�Nd� und Nd�Cu�Wechselwirkung� wonach die starke Dispersion
des Grundzustandes neben der Verschiebung der Cp�Anomalie auch f�ur deren Verbreite�
rung zu tiefen Temperaturen verantwortlich ist und so die hohen ��Werte hervorruft� Die
Ce�Dotierung reduziert durch Verd�unnung des Cu�Spinsystems die St�arke der Nd�Cu�
Wechselwirkung� w�ahrend die Nd�Nd�Wechselwirkung unver�andert bleibt und f�uhrt ab
einer kritischen Konzentration von x � ��� zu magnetischer Instabilit�at� einem Charakte

ristikum von Spingl�asern�

Wir werden in diesem Kapitel die Beobachtungen der spezi�schen W�arme und der magne

tischen Suszeptibilit�at durch weitere Messungen untermauern� neue Untersuchungen zu
den elektrischen Transporteigenschaften vorstellen und versuchen� die Daten� zusammen
mit den Ergebnissen aus �
SR und Neutronenstreuung� im Rahmen der theoretischen
Ans�atze zu verstehen�


�� Spezi�sche W�arme und magnetische

Suszeptibilit�at

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 f�ur die Interpretation der Messungen von gro�er Wichtigkeit
ist� im Vordergrund� Wir erg�anzten die Reihe der Daten der spezi�schen W�arme um die
Ce�Konzentrationen x � ����� ���
 und ���� und die der Wechselfeldsuszeptibilit�at um
x � ���
� Abb� ��� stellt die Ergebnisse in Zusammenhang mit fr�uheren Messungen dar
���� �	�� 
�
�� Im oberen Teil ist die spezi�sche W�arme Cp und der Sommerfeldkoe�zient
� mit ��T � �� Cp�T ��T � jeweils normiert auf ein mol der Nd�Atome� im unteren Bild die
magnetische Wechselfeldsuszeptibilit�at �AC �uber der Temperatur aufgetragen� Die nu

klearen Beitr�age zu Cp wurden durch Anpassung eines ��T

��Gesetzes abgezogen �Gl� ��	�
S� 
	��

Die neuen Ergebnisse f�ugen 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 gebr�auchlichen Bezeichnungsweise� Wir fanden jedoch Signaturen in der
spezi�schen W�arme und dem elektrischen Widerstand unterdotierter Proben� die metallischen Charakter
aufweisen �S� ����
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Abb� 	��� Zusammenstellung der Messungen der spezi	schen W
arme
Cp pro mol Nd und der magnetischen Wechselfeldsuszeptibilit
at �AC von
Nd��xCexCuO��Polykristallen f
ur verschiedene Ce�Konzentrationen x�
Die mit vollen Symbolen bezeichneten Daten wurden fr
uheren Arbeiten
entnommen ���� ���� �����

H x � �
O ����
� ����
� ����
� ����
� ����
N ����



�� 
� Ergebnisse und Diskussion

���� ���� ���� ���� ����

���

���

���

���

���

���

α �
��

�
�

��
�

	

�

�
�

�	
�


�

�	�����	����

Abb� 	��� Variation der nuklearen Beitr
age zur spezi	schen W
arme von
Nd��xCexCuO��Polykristallen in Abh
angigkeit von x� Das o�ene Symbol markiert eine
Messung an einer unreduzierten Probe�

Verd�unnung des Cu�Spinsystems durch die zudotierten Elektronen verstanden werden�
die im Mittel eine Reduktion der Nd�Cu�Kopplungskonstante bewirkt� Ein gutes Indiz�
da� alle Nd�Atome zur Anomalie beitragen� ist die Tatsache� da� die durch numeri

sche Integration von Cp�T ��T ermittelte Entropie S f�ur alle x den Wert R ln 
 bei �K
erreicht� Das ist der Wert� den man f�ur ein Zwei�Niveau�System �Gl� ���� errechnet�
Die der Schottky�Anomalie in Nd�CuO� zugrunde gelegte Nd�Cu�Wechselwirkung� die
f�ur die graduelle Ausrichtung der Nd�Momente auf die geordneten Cu�Momente verant

wortlich ist� besteht also o�enbar auch f�ur �uktuierende Cu�Momente bei h�oheren Ce�
Konzentrationen� Die Fluktuationsrate der Cu�Momente mu� dabei so klein sein� da� die
Nd�Spins den Ein�u� des Cu�Molekularfeldes noch sp�uren und adiabatisch folgen k�onnen�
�SR�Messungen ergaben f�ur Nd���Ce���CuO� eine Fluktuationsrate von ���c � ��� sec��
�

��� Mit der aus der Neutronenstreuung ermittelten Aufspaltung der Kramersniveaus in
undotiertem Nd�CuO� ����� kann man ��� ����� sec�� als obere Schranke absch�atzen� Wir
werden auf die Bedeutung der Tieftemperatur�Fluktuationsraten bei der Einordnung der
Messungen in die alternativen theoretischen Modelle noch zur�uckkommen�

Die Fluktuation des magnetischen Moments der Nd�H�ulle k�onnte auch die wachsenden
Abweichungen� die wir im ��T��Verhalten der nuklearen Terme f�ur x � ���� erhalten�
erkl�aren� Die magnetischen Nd�Kerne� sondieren mit Relaxationszeiten in der Gr�o�en

ordnung �c � ���� sec nur den quasistatischen Anteil des H�ullenmomentes� so da� der
nukleare Anteil der spezi�schen W�arme einen Hinweis auf die Dynamik der Nd�Momente
gibt� Bei Anpassung des ��T ��Gesetzes �Gl� ��	�� in Ermangelung sinnvoller alternativer
Beschreibungen des Hochtemperaturendes der Nuklearbeitr�age� erh�alt man mit zuneh

mender Ce�Dotierung den in Abb� ��
 dargestellten� qualitativen Verlauf des Proportio


� Das sind Nd	Kerne mit ungerader Nukleonenzahl� Nat�urliche Isotopengemische enthalten im we�
sentlichen ���Nd �I 
 ���� �nuk 
 �������K� zu ���� und ���Nd �I 
 ���� �nuk 
 �������K� zu ��� 
als magnetische Kerne 
�����
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Abb� 	��� Variation des Sommerfeldkoe�zienten � im linearen Term der spezi	schen W
arme
von Nd��xCexCuO��Polykristallen in Abh
angigkeit von x� Das o�ene Symbol markiert eine
Messung an einer unreduzierten Probe�

nalit�atsfaktors 
� Unterhalb von x 
 ���� 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 schlie�lich erfahren die
Nd�Kerne den Ein�u� stark �uktuierender Hyperfeinfelder der H�ulle� wodurch 
 sprung

haft zu kleinen Werten absinkt� Man ermittelte mit den Annahmen aus Abschnitt ���
ein stark reduziertes H�ullenmoment von ��
��B ��	��� Unvollst�andige Reduktion f�uhrt
o�enbar� wie schon aus NMR�Daten bekannt war ��	� 
�	�� zu lokal antiferromagnetisch
geordneten Regionen� Das schl�agt sich hier in einem �uberh�ohten 
�Term nieder� wie sich
am Beispiel einer unreduzierten Probe Nd����Ce����CuO� �o�enes Symbol in Abb� ��
�
zeigte ���� �	���

Die Auftragung Cp�T ��T in Abb� ��� stellt bei den tiefsten Temperaturen anschaulich das
Anwachsen des Sommerfeldkoe�zienten � f�ur steigende Ce�Dotierung x dar� Wir beob

achten stets endliche� positive Werte � f�ur x � �� Sie bewegen sich� wie auch Abb� ���
zeigt� zwischen ��� und ��� J�K� pro mol Nd f�ur die unterdotierten Proben� um beim
Isolator�Metall��Ubergang abrupt zu gro�en Werten bis �uber � J�K� pro mol Nd anzu

wachsen� Bedingt durch die Toleranzen in der Anpassung des nuklearen Terms sind auch
die Fehler in �� insbesondere bei x � ��
 nicht unerheblich��

Immer wieder werden die unterdotierten T��Kuprate als Halbleiter klassi�ziert� Wir
m�ochten an dieser Stelle eigene Messungen des elektrischen Widerstands der Polykristalle
mit den limitierenden Konzentrationen x � ���� und x � ���� pr�asentieren �Abb� ����� die
dieser Au�assung widersprechen� Beide zeigen einen zu tiefen Temperaturen hin anwach

senden Widerstand� der sich jedoch nicht mit einer thermischen Anregung von Ladungs

tr�agern� wie f�ur Halbleiter erwartet� beschreiben l�a�t� Der Widerstandsverlauf gehorcht

� Die Fehlerabsch�atzung erfolgte durch Anpassung der Daten in unterschiedlichen Auftragungen�
Cp�T � 
 
�T � � �T �uber T und ��T � sowie Cp�T � � T � 
 
� �T � �uber T ��
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Abb� 	��� Widerstandsverlauf von Nd��xCexCuO��Polykristallen �links� x � ����� rechts�
x � ����
 in logarithmischer Auftragung 
uber der Temperatur�

vielmehr in einem weiten Temperaturbereich� wie die Linearit�at in der logarithmischen
Auftragung beweist� einem lnT�Gesetz� Dieses Verhalten kann auch in Pr��xCexCuO��
D�unn�lmen gleicher Dotierung beobachtet werden ���
� 


�� Der negative Magnetowi

derstand� der f�ur diese Filme bei tiefen Temperaturen gemessen wird �


�� legt nahe� da�
schwache Lokalisierung von Ladungstr�agern im zweidimensionalen metallischen Regime
daf�ur verantwortlich ist� wie bereits f�ur Nd��xCexCuO� mehrfach vorgeschlagen wurde
��
�� 
��� 
���� Die recht hohen ��Werte im unterdotierten Bereich stehen dazu nicht im
Widerspruch�

Die Messungen der magnetischen Suszeptibilit�at �Abb� ���� S� �� unten� wurden f�ur die
�uberdotierte Verbindung Nd���Ce���CuO� bis auf Raumtemperatur ausgedehnt �
�
�� Man
beobachtet paramagnetisches Curie�Wei��Verhalten mit im Vergleich zur undotierten
Substanz reduziertem Moment oberhalb von ��K� das durch den Ein�u� des Kristall

feldes leicht modi�ziert wird� W�ahrend die Temperaturabh�angigkeit der beiden darge

stellten Proben mit x � ��
 und x � ���
 oberhalb von �K nahezu �ubereinstimmt� zeigt
das unterdotierte Nd����Ce����CuO�� im Gegensatz zum �uberdotierten Material� erwar

tungsgem�a� kein temperaturunabh�angiges� metallisches �AC�T � unterhalb der charakteri

stischen Temperatur T � 
 �K und bleibt mit seinem Absolutwert unter dem f�ur x � ��
�
Zu tiefen Temperaturen hin werden die Freiheitsgrade der Nd�Momente in der Ebene
immer weiter eingeschr�ankt� das obere Niveau des augespaltenen Kramersdubletts wird
entv�olkert� bis� bei vollst�andiger Kopplung an die Cu�Momente� nur noch die Freiheits

grade senkrecht zur Ebene beitragen� Die Dominanz des Land'e�Faktors gk bewirkt� mit
der Proportionalit�at � � g�� das Absinken des gemittelten Gesamtsignals der Suszepti

bilit�at des Polykristalls unterhalb von �K� in �Ubereinstimmung zum Temperaturverlauf
der Cp�Anomalie� Den Wiederanstieg von �AC unterhalb von ���K f�uhren wir auf Ver

unreinigungen mit einer paramagnetischen Fremdphase zur�uck� deren Volumenanteil wir
auf ����( des Nd absch�atzten� Man erwartet wegen gk�g� � 
 ein weiteres Absinken von
�AC�

�Au�ere Magnetfelder modi�zieren die Cp�Anomalie des Nd���Ce���CuO� drastisch� wie be

reits in ���� �	�� f�ur Sinterproben demonstriert� Der lineare Term der spezi�schen W�arme
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Abb� 	��� Spezi	sche W
arme Cp�T pro mol Nd eines Polykri�
stalls �oben� nach ����
 und von Einkristallen �unten
 der Zusam�
mensetzung Nd���Ce���CuO� in 
au�eren Magnetfeldern Bappl� Der
vollst
andige Zusammenbruch des linearen Terms wird im Einkri�
stall bei paralleler Ausrichtung der CuO��Ebenen zum Magnetfeld
schon bei Bappl � �T beobachtet� wie auch im Inset f
ur ��B
 zu
sehen�

H Bappl � �T
� ���T
� �T
� ���T
� �T
� ���T
� �T



�� 
� Ergebnisse und Diskussion

erf�ahrt eine betr�achtliche Reduktion von � � � J�K� ohne angelegtes Feld auf � � � J�K�

pro mol Nd in Feldern von �T� Da polykristallines Material jedoch die Beitr�age der
spezi�schen W�arme im Magnetfeld parallel und senkrecht zu den CuO��Ebenen mittelt�
wiederholten wir die Messungen in �au�eren Feldern mit Nd���Ce���CuO��Einkristallen�

�

wobei das magnetische Feld parallel zu den CuO��Ebenen ausgerichtet war�

Abb� ��� stellt die Ergebnisse den fr�uheren Messungen an der Sinterkeramik ���� ge

gen�uber� Felder bis ��� T verkleinern den linearen Term nur unwesentlich� Gr�o�ere Felder
f�uhren hingegen� wie schon in Polykristallen� zum raschen Zusammenbruch von �� Diesel

ben Felder wirken in Einkristallen o�enbar e�ektiver als im Polykristall� Ein Feld von �T
ist hier in der Lage� den linearen Term vollst�andig zu unterdr�ucken�� Die Cp�Anomalie
nimmt die Form einer Schottky�Anomalie �ahnlich der im undotierten Nd�CuO� an� Die
Beobachtungen entsprechen unseren Erwartungen im Hinblick auf die Anisotropie des
Nd�Land'e�Faktors� Im Einkristall gen�ugen �T� bei paralleler Orientierung der CuO��
Ebenen zur Feldrichtung� um alle Nd�Momente vollst�andig von den Cu�Momenten zu
entkoppeln und zum �au�eren Feld auszurichten� Bei Orientierung des Feldes senkrecht zu
den Ebenen wird etwa die doppelte Feldst�arke ben�otigt� so da� in den zuf�allig orientierten
Kristalliten des Polykristalls bei � T stets Nd�Momente vorliegen� die nicht vollst�andig
im �au�eren Feld ausgerichtet werden� Diese Messung gibt uns einen wertvollen Hinweis
auf die St�arke der Nd�Cu�Wechselwirkung� Felder Bappl � ���T reichen aus� um das
Nd�Cu Spinensemble zu entkoppeln und den Schwer�Fermion�artigen Zustand� bis zur
Zerst�orung bei Bappl � �T� zu unterdr�ucken�

Da uns Messungen der spezi�schen W�arme von PCCO nur f�ur x � � und ���� und
nur bis ���mK bekannt waren ���� ���� 
�
�� untersuchten wir� um einen ad�aquaten
Datensatz zum Vergleich mit NCCO zu erhalten� eine polykristalline Pr���Ce���CuO��
Probe mit Hilfe unseres Tieftemperatur�Kalorimeters� Da Pr�
 in PCCO einen unma

gnetischen Kristallfeld�Grundzustand bildet� treten erwartungsgem�a� weder Schottky�
Anomalie noch ein vergleichbar �uberh�ohter ��Term auf� Abb� ���	 veranschaulicht die
immensen Unterschiede zwischen �uberdotiertem NCCO �volles Symbol� und PCCO �of

fenes Symbol� in Cp�T � Dieses Ergebnis zeigt� da� sich PCCO hervorragend als Refe

renzmaterial f�ur NCCO eignet� Bis auf den Magnetismus der Seltenen Erden sind beide
Substanzen identisch� In den n�achsten beiden Kapiteln werden wir untersuchen� inwieweit
sich die Beobachtungen in Cp und � auch in elektrischen Transportmessungen widerspie

geln�

�Wegen der geringen Dicke und damit geringen Masse eines einzelnen Einkristalles �m � �mg� mu�ten
wir� obwohl das Kalorimeter eigens f�ur kleine Massen ausgelegt war� zwei Einkristalle zur Messung der
spezi�schen W�arme verwenden� Gl�ucklicherweise ist eine Ausrichtung der Kristallachsen der ab	Ebene
wegen der tetragonalen Symmetrie des Materials nicht erforderlich�

� Brugger et al� 
��� wiesen auf die �Ahnlichkeit mit der Magnetfeldabh�angigkeit des linearen Terms
in klassischen Schwer	Fermionen	Systemen hin� ��B� in Abb� ��� zeigt tats�achlich eine quadratische
Abh�angigkeit� wie sie z� B� auch f�ur CeCu� berichtet wurde 
����� Allerdings mi�t man in Schwer	
Fermionen	Systemen bei hohen Feldern recht hohe S�attigungswerte des linearen Terms 
��� ���� �����

� Ghamaty et al� 
��� schreiben den Wiederanstieg der spezi�schen W�arme bei tiefen Temperaturen
erneut nuklearen Ursachen zu� Neben der nuklearen elektrischen Quadrupolaufspaltung von Pr und Cu
werden nukleare magnetische Hyperfeinbeitr�age des Cu� wie auch f�ur La�CuO� 
����� vorgeschlagen�
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Abb� 	�	� Vergleich der spezi	schen W
arme dividiert durch die Temperatur von H NCCO
und � PCCO �x � ���
 Polykristallen bei tiefen Temperaturen� Nukleare Beitr
age wurden
nicht abgezogen� Diese PCCO�Probe wurde freundlicherweise von Dr� J� Markl �Universit
at
Erlangen
 zur Verf
ugung gestellt�


�� Elektrischer Widerstand

Die erreichbaren supraleitenden �Ubergangstemperaturen im System Nd��xCexCuO� lie

gen weit oberhalb der Temperaturen� bei denen wir die vorgenannten E�ekte 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 �K durch hohe Wi

derst�ande erschwert� Wir beschr�ankten uns daher auf die Untersuchung normalleitender�
metallischer Proben x � ��
� auch im Hinblick auf die zu erwartenden E�ekte� die f�ur
�uberdotiertes Material in Cp und � am weitesten ausgepr�agt waren�




Wir wollen zun�achst auf die typische� nichtlineare Temperaturabh�angigkeit des elektri

schen Widerstandes der n�dotierten Kuprate bis zu Raumtemperatur� auf die wir in
Abschnitt ��
 bereits aufmerksam gemacht haben� n�aher eingehen� Abb� ��	 stellt ex

emplarisch Ergebnisse eines Nd��

Ce����CuO��Filmes �oben� und dreier Nd���Ce���CuO��
Einkristalle dar� Die Daten wurden auf die Raumtemperaturwerte normiert� um die
Unsicherheiten in der Bestimmung der Geometriefaktoren der Kristalle auszuklammern�
Wir �nden so einen nahezu �ubereinstimmenden Kurvenverlauf f�ur alle vier Proben� Die
Insets zeigen die jeweils ermittelten spezi�schen Widerst�ande 	�T �� Wie die quadratische
Auftragung der Kurven verdeutlicht� verl�auft der Widerstand der Proben bis zu Tempe


� Zur Erinnerung� Wir untersuchten ausschlie�lich den Widerstand �ab mit Stromrichtung parallel zu
den CuO�	Ebenen�
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Abb� 	�
� Auf den Raumtemperaturwert normierte Widerst
ande von vier 
uberdotierten Pro�
ben� aufgetragen 
uber das Quadrat der Temperatur� Nd��

Ce����CuO��D
unn	lm �oben
� dar�
unter drei Nd���Ce���CuO��Einkristalle� In den Insets sind die entsprechenden spezi	schen Wi�
derst
ande 
uber der Temperatur dargestellt� Die Anpassungen der Kurven werden im Text
erl
autert�
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raturen von ca� 
��K proportional zu T �� �D Elektron�Elektron�Streuung bewirkt einen
quadratischen Widerstandsbeitrag

	�T � � 	� � AeeT
� � �����

der allerdings in gew�ohnlichen Metallen mitAee � 
m
�kB�e

�
�TF � ���
 bis ���	 �&cm�K�

nur bei sehr reinen Proben bei sehr tiefen Temperaturen beobachtbar ist� Wir messen
dagegen nach einer Anpassung mit Gl� ��� �gestrichelte Linie� die f�ur NCCO typischen�
deutlich �uberh�ohten Werte f�ur Aee �Tab� �����

Tab� 	��� Anpassung des spezi	schen Widerstands ��T 
 der in Abb� ��� dargestellten 
uber�
dotierten Nd��xCexCuO��Proben an eine quadratische �Gl� ���
 bzw� logarithmisch korrigierte
Temperaturabh
angigkeiten �Gl� ���
� Die Reihenfolge entspricht der Anordnung in Abb� ����

�� Aee TF �K� TF �K�
Probe ���cm� ����� ��cm�K�� Tx � ���K Gl� ��� � T � ��K

Film ��� ��� � ��� �� ���

Einkristall A ��� ��� � ��� � ���

Einkristall B �� ��� � ��� � ���

Einkristall C �� ��� � ��� � ���

Oberhalb von 
��K weichen die Kurven signi�kant zu kleineren Widerst�anden ab� Dieses
Verhalten wird auch von anderen Gruppen f�ur NCCO�Einkristalle und Filme berich

tet ����� 
��� 
���� wobei Tx � 
��K �ubereinstimmend als charakteristische Temperatur
genannt wird� Mit einer von Tsuei et al� �
��� f�ur Nd����Ce����CuO� vorgeschlagenen lo

garithmischen Korrektur des T ��Verlaufes oberhalb von Tx

	�T � � 	� �K

�
T

TF

��

ln

�
TF
T

�
� ���
�

wobei K � AeeT
�
F �ln�TF�Tx��

��� k�onnen die Kurven hervorragend angepa�t werden �vor

letzte Spalte in Tab� ����� In 
D Metallen wird Elektron�Elektron�Streuung durch eine
Gleichung dieser Form beschrieben �
���� Tsuei et al� �
��� deuten nun Tx mit Hinweis
auf die starke Anisotropie der Leitf�ahigkeit in n�dotierten Kupraten als Temperatur� bei
der ein �Ubergang von �D zu 
D�Verhalten des elektrischen Transports statt�ndet� was
allerdings angesichts der Interpretation des Widerstandsanstiegs bei tiefen Temperaturen
durch 
D schwache Lokalisierung� ein Merkmal� das in �D nicht auftaucht� unwahrschein

lich scheint�� Die ermittelten Fermitemperaturen unserer Proben schwanken um den von
�
��� bestimmten Wert TF � ����K�

� Crusellas et al� 
���� stie�en bei Messungen des Widerstandes �c�T � mit Stromrichtung senkrecht
zu den CuO�	Ebenen auf dasselbe T

� lnT	Verhalten wie in �ab und schlossen daher eine Interpretation
im Rahmen der Zweidimensionalit�at des Transports im Material aus� Dabei ist jedoch zu bedenken� da�
wegen des gro�en Widerstandsverh�altnisses �c��ab mit entsprechender Defektverteilung Strompfade l�angs
der CuO�	Ebenen selbst bei optimaler Kontaktkon�guration nicht auszuschlie�en sind und so mit gro�er
Wahrscheinlichkeit Anteile von �ab zu �c beitragen�
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Im Vergleich zur Fermitemperatur von Alkali� und Edelmetallen �TF � ���K� erschei

nen diese Ergebnisse sehr niedrig� sie sind aber im Hinblick auf die f�ur Kupratsupraleiter
typischen� geringen Ladungstr�agerdichten �n 
 �����cm�� durchaus gerechtfertigt�� Alter

nativ �nden wir bemerkenswert gute �Ubereinstimmung der Widerstandskurven mit der
T � lnT�Beschreibung aus Gl� ��
 �uber den gesamten Temperaturbereich von ���K bis
��K �durchgezogene Kurven in Abb� ��	�� die der 
D Natur des Transports in Kupraten
f�ur alle Temperaturen Rechnung tr�agt� Wir erhalten einen stark �uberh�ohten Wert f�ur die
Fermitemperatur des Films� w�ahrend die der Einkristalle nur eine geringf�ugige �Anderung
gegen�uber der Anpassung ab 
��K erfahren��� Einen �ahnlich hohen Wert �TF � 
� ���K�
berichten Seng et al� ����� f�ur eine solche Anpassung ihrer Filmdaten�

Der Ursprung des im Vergleich zu gew�ohnlichen Metallen stark �uberh�ohten Wertes von
Aee� der zum ausgepr�agten nichtlinearen Temperaturverhalten des elektrischen Wider

stands in n�dotierten Kupraten f�uhrt� bleibt indes unklar� Die schwache Druckabh�angig

keit des elektrischen Widerstands in Ln��xCexCuO� �Ln � Nd� Pr� Sm� st�utzt die Deu

tung des T ��Verhaltens im Zusammenhang mit Elektron�Elektron�Wechselwirkung ��
���
Crusellas et al� ��
�� schlagen mit dieser Vorgabe verschiedene Modelle zur Herkunft des
T �
Verhaltens vor� deren eingehende Besprechung hier aber zu weit f�uhren w�urde� Wir
halten fest� da� sich das Widerstandsverhalten von NCCO oberhalb von �K im Rahmen
der Fermi�Liquid�Theorie beschreiben l�a�t� Wir wollen �uberpr�ufen� ob das auch f�ur den
Tieftemperaturbereich zutri�t�

Alle untersuchten NCCO�Proben mit x � ��
 wiesen ein Minimum im Widerstandsver

lauf zwischen 
 und ��K auf� In Abb� ��� ist 	�T � f�ur die Proben� f�ur die in Abb� ��	
der T ��Verlauf bei h�oheren Temperaturen gezeigt wurde� im Tieftemperaturbereich dar

gestellt� hier in logT�Auftragung� Es zeigt sich ein logarithmischer Wiederanstieg des
Widerstandes zu tiefen Temperaturen �In Abb� ��� fanden wir in Kristallen niedrigerer
Ce�Dotierung vergleichbares logarithmisches Verhalten �uber einen gro�en Temperatur

bereich�� Die Temperaturabh�angigkeit der �uberdotierten PCCO�Proben hat qualitativ
denselben Verlauf wie die der NCCO�Proben� mit dem Unterschied� da� das Wider

standsminimum der Einkristalle zwischen �� und ���K� also bei wesentlich h�oheren Tem

peraturen liegt� Der logarithmische Term ist in diesen Proben viel st�arker ausgepr�agt� so
da� der Widerstand bei ��mK den Raumtemperaturwert �ubersteigt� 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 
D Elektron�Elektron�Wechselwirkung ���� ��� als Ursache f�ur den logT�Anstieg
ausgeschlossen werden� Da die T��Kuprate diesen E�ekt o�enbar mit magnetischen
und unmagnetischen Seltenen Erden gleicherma�en aufweisen� kommt eine Interpreta

tion im Rahmen des Kondo�E�ekts� auch f�ur NCCO� sicher nicht ausschlie�lich in Be

tracht� Schwache 
D Lokalisierung der Ladungstr�ager spielt im Hinblick auf den star


	 Die Ce	Konzentration des Films betrug x 
 ����� die der Kristalle x 
 ���� Es geht aber m�oglicher�
weise zu weit� die im Vergleich zu den Kristallen h�ohere Fermitemperatur des Films mit der erh�ohten
Ladungstr�agerkonzentration zu begr�unden�
�
 Es sei allerdings darauf hingewiesen� da� Anpassungen mit logarithmischen Termen wie in Gl� ���

�au�erst insensitiv auf �Anderungen von Parametern im Argument des ln� in diesem Falle TF � reagieren�
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Abb� 	��� Tieftemperaturende des Widerstandes der in Abb� ��� gezeigten Proben
�Nd��

Ce����CuO��D
unn	lm �oben
� darunter drei Nd���Ce���CuO��Einkristalle
� Die Werte
sind ebenfalls auf den Raumtemperaturwert normiert�
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ken logT�Beitrag in den PCCO�Einkristallen in diesem Zusammenhang o�ensichtlich
die �uberragende Rolle� Diese Au�assung wird von vielen Gruppen geteilt� �Uberz�ahlige
Apex�Sauersto�atome sollten in unserem System als potentielle Streuer von Bedeutung
sein� Eine gr�o�ere Anzahl von Streuzentren wiederum sollte den E�ekt schwacher 
D
Lokalisierung verst�arken� Tats�achlich beobachteten wir einen verst�arkten Wiederstands

anstieg bei sukzessiver Sauersto�beladung von Pr��

Ce����CuO��Filmen� Vermutlich liegt
daher lediglich ein pr�aparativ bedingt h�oherer Sauersto�gehalt der Verschiebung des Wi

derstandsminimums der PCCO�Einkristalle zu h�oheren Temperaturen zugrunde�

Unterhalb von �K werden ganz unterschiedliche Abweichungen vom logT�Verhalten be

obachtet� Der Abfall der Kurve im unteren Graphen von Abb� ��� ist mutma�lich die
Signatur �lament�arer Supraleitung� ausgel�ost durch Inhomogenit�aten des Kristalls��� Der
gleiche Kristall weist auch bei T 
 
�K eine pl�otzliche Reduktion des Widerstandes auf�
Wir m�ussen feststellen� da� die Temperaturabh�angigkeit des elektrischen Widerstandes
unserer NCCO�Proben unterhalb von �K keine klaren Gemeinsamkeiten erkennen l�a�t�
Bevor wir nach der Ursache dieses Verhaltens suchen� wollen wir kurz wichtige Merk

male des elektrischen Widerstandes von Spingl�asern und klassischen Schwer�Fermionen�
Systemen zusammenfassen�

In der Temperaturabh�angigkeit des elektrischen Widerstandes metallischer Spingl�aser exi

stiert keine Anomalie bei der Glastemperatur Tg� Me�daten zeigen ein breites Maximum
�ahnlich dem Maximum in Cp�T � bei einer Temperatur Tm � Tg� die aber nicht mit der
Temperatur des Cp�Maximums korreliert ist �	��� Bei tieferen Temperaturen� unterhalb
von Tg kann ein T ����Verlauf beobachtet werden� Das Widerstandsmaximum resultiert
aus der Konkurrenz von single�impurity Kondoe�ekt� der eine Resonanzstreuung bewirkt
und RKKY�Wechselwirkung� die versucht� die Spins zu koppeln und so die Spinstreuung
reduziert� Diese Situation tritt schon weit oberhalb Tg ein �	��� Der elektrische Wider

stand in Spinglassystemen geh�ort damit neben spezi�scher W�arme und Thermokraft� zu
den

�
weichen� Gr�o�en� aus denen Tg nicht abgeleitet werden kann� In Spingl�asern zeigt

die magnetische Suszeptibilit�at die au��alligste Charakteristik bei Tg�

In konventionellen Schwer�Fermionen�Systemen f�allt der Widerstand im Bereich der �Uber

gangstemperatur T � steil zu tieferen Temperaturen ab� eine Folge der Reduktion der
Streurate der Ladungstr�ager durch die Ausbildung eines periodischen Gitters magneti

scher St�orstellen �

�
Kondo�Gitter��� Man spricht in diesem Zusammenhang von einset


zender
�
Koh�arenz� des Systems� Das Maximum in 	�T � markiert T �� Bei Temperaturen

weit unterhalb von T � beobachtet man 	 � AT �� was als Streuung der schweren Qua

siteilchen untereinander� in Analogie zur Elektron�Elektron�Streuung� verstanden wird�
Der Vorfaktor A ist� entsprechend der �ubergro�en e�ektiven Massen und der niedrigen
charakteristischen Temperatur T �� die bei der Quasiteilchenstreuung an die Stelle von TF
tritt� um mehrere Gr�o�enordnungen erh�oht� Man �ndet im Experiment die universelle
Kadowaki�Woods�Beziehung A � �� �
�	�� die als wichtiges Kriterium f�ur das Vorliegen
einer Fermi��ussigkeit in Schwer�Fermionen�Systemen angesehen wird� Wir beobachten
kein vergleichbares Verhalten in NCCO� Ohnehin bietet NCCO weit ung�unstigere Rah


�� Der Kurvenverlauf in diesem Temperaturbereich folgt keiner quadratischen T	Abh�angigkeit"




��� Elektrischer Widerstand ��

menbedingungen f�ur die Beobachtung eines T ��Terms im elektrischen Transport bei tiefen
Temperaturen�


 Die konventionellen Schwer�Fermionen�Systeme weisen nicht ann�ahernd mit NC

CO vergleichbare Anisotropien im Widerstand auf� Dadurch treten E�ekte wie die
schwache Lokalisierung von Ladungstr�agern� die erst durch niedrigere Dimensiona

lit�at verursacht werden� nicht auf� Der Ein�u� des 
D Charakters der Leitf�ahigkeit
k�onnte einen Widerstandsabfall unterhalb von �K maskieren�


 Die Beziehung 	�T � � AT � gilt in konventionellen Schwer�Fermionen�Systemen f�ur
T � T �� Das ungew�ohnliche Tieftemperaturverhalten von NCCO wird aber bei
Temperaturen beobachtet� die um eine Gr�o�enordnung niedriger liegen als T � f�ur
die meisten Schwer�Fermionen�Systeme� Eine zuverl�assige 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 Me�strom�


 NCCO ist kein reines System� Sowohl die Dotierung mit Ce als auch die Sau

ersto�reduktion haben gro�en Ein�u� auf die Defektverteilung im System� Auch
konventionelle Schwer�Fermionen�Systeme reagieren sehr emp�ndlich auf den Ein

trag von Fremdatomen� Die Verd�unnung von CeCu	 mit unmagnetischem La z� B�
zerst�ort die Koh�arenz des Kondogitters sehr schnell ���� 
���� Eine Dotierungskon

zentration von ��( schw�acht dessen Widerstandsabfall unterhalb von T � � ��K
erheblich �Abb� �����

Abb� 	��� Variation des elek�
trischen Widerstandes der
Schwer�Fermion�Verbindung
CeCu	 bei Dotierung mit
unmagnetischem La ������


 Supraleitung und Schwer�Fermion�artiger Zustand sind voneinander unabh�angige
Ph�amonene in NCCO� Die Schwierigkeiten der homogenen Verteilung der Dotie

rungsatome machen eine Unterscheidung von potentiellen Koh�arenze�ekten und �

lament�arer Supraleitung� insbesondere bei einer breiten Tc�Verteilung bis zu tiefen
Temperaturen� unm�oglich� In konventionellen Schwer�Fermionen�Systemen sind
hingegen die schweren Quasiteilchen Tr�ager der Supraleitung� Damit k�onnen die
Charakteristika des Schwer�Fermion�Zustandes auch in Transportmessungen supra

leitender Verbindungen� zwischen Tc und T

�� nachgewiesen werden� Supraleitendes
NCCO bietet diese M�oglichkeit nicht�



�� 
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Das Tieftemperaturverhalten des Widerstandes von NCCO unterhalb von �K ist also
das Resultat verschiedener konkurrierender Mechanismen� bei dem probenabh�angig un

terschiedliches Verhalten in den Vordergrund treten kann� Der als wichtig angesehene
Nachweis von Fermi�Liquid�Verhalten unterhalb von T � bleibt uns in Messungen des
elektrischen Widerstandes von NCCO verschlossen�


�� Magnetowiderstand und Halle�ekt

Auch Magnetowiderstandskurven k�onnen sich aus einer schwer di�erenzierbaren Vielfalt
von Ein��ussen 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 m�oglicher parasit�arer E�ekte gr�o�er�
Dennoch k�onnen wir zumindest eine eindeutige Signatur supraleitender Dom�anen in in

homogenen Proben erwarten� Eine Identi�zierung sollte durch das Auftreten stark posi

tiver Magnetowiderst�ande leicht fallen� Weiterhin konnten wir in Cp�B� den �uberh�ohten
linearen Term nur in einem begrenzten Feldbereich beobachten� Wir erho�en uns im
Magnetowiderstand entsprechende Hinweise darauf�

Daneben zeigt der Hallkoe�zient RH sowohl in Spingl�asern als auch in konventionellen
Schwer�Fermionen�Systemen jeweils typische Merkmale� Wir werden Hallmessungen an
NCCO im zweiten Teil dieses Abschnitts vorstellen�

����� Magnetfeld parallel zu den CuO��Ebenen

Wir erhielten f�ur alle �uberdotierten� nicht supraleitenden NCCO�Proben� Einkristalle
wie orientierte d�unne Filme� den in Abb� ���� dargestellten� charakteristischen Verlauf
des Widerstandes in Abh�angigkeit vom angelegten �au�eren Magnetfeld��� Sofort lassen
sich zwei Temperaturbereiche trennen� in denen sich die Kurven signi�kant unterscheiden�

�� Oberhalb von �K beobachten wir zu h�oheren Feldern monoton abfallende� negative
Magnetowiderst�ande���


� Unterhalb von ���mK steigen die Magnetowiderst�ande bei kleinen Feldern zun�achst�
formieren ein Maximum in der N�ahe von 
T� um zu h�oheren Feldern wieder abzu

sinken�

�� Die in den Abbildungen mit
�
T � � � �mK� angegebenen Temperaturen beziehen sich auf bestimm�

te Betriebszust�ande des Karlsruher Mischkryostaten �s� Kap� ���� S� ��� und k�onnen bis zu �� vom
tats�achlichen Wert abweichen� F�ur unsere weiteren Betrachtungen ist die Kenntnis der exakten Tempe�
ratur ohnehin nicht n�otig� Um Gemeinsamkeiten in den Magnetowiderstandsverl�aufen herauszustellen�
gaben wir hier einer einheitlichen Kennzeichnung den Vorzug�
��Wir entschieden uns f�ur die Normierung ��B������� Die Sprechweise

�
negativer� bzw�

�
positi�

ver� Magnetowiderstand hat sich eingeb�urgert� r�uhrt aber von der Normierung ���B������ 
 ���B� �
���������� 
 ��B������� � her�
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Dabei war es unerheblich� ob die Richtung des Stromes parallel �longitudinale Geome

trie� s� S� ��� oder senkrecht �transversale Geometrie� zum angelegten Magnetfeld verlief�
O�ensichtlich h�angt der Magnetowiderstand nicht vom Winkel zwischen Strom� und Ma

gnetfeldrichtung ab� solange beide parallel zu den CuO��Ebenen ausgerichtet sind� Dieses
Verhalten deutet auf einen magnetischen Streumechanismus der Ladungstr�ager hin�

Kristalle mit einem deutlichen Abfall von 	�T � unterhalb von 
�K zeigten hingegen steil
ansteigende Magnetowiderst�ande in Feldern bis B 
 ��
T� teilweise wurden auch Stufen
beobachtet� In gr�o�eren Magnetfeldern verlief der Widerstand wieder �ahnlich dem oben
beschriebenen� Einen solchen Magnetowiderstand kann man f�ur Proben erwarten� in der
sich durch Ce�Inhomogenit�aten lokale� supraleitende Regionen formierten� Die kleinen
Bereiche niedrigeren Ce�Gehalts weisen au�er unterschiedlichen Tc auch eine Verteilung
verschiedener kritischer Feldst�arken Bc auf� Sie dominieren das Magnetowiderstandssi

gnal� obwohl ihr Volumenanteil sicher verschwindend ist� Ein Beispiel f�ur dieses Verhalten
war die Probe im untersten Graphen von Abb� ���� bei der wir aufgrund des Widerstands

verlaufes �uber der Temperatur schon �lament�are Supraleitung vermuteten�

Wir erinnern uns an PCCO als f�ur unsere Zwecke ausgezeichnetes Referenzmaterial� Der
einzige Unterschied zu NCCO� der f�ur Magnetowiderstandsmessungen von Bedeutung ist�
liegt im unterschiedlichen Magnetismus der Seltenen Erden� Pr�
 ist unmagnetisch in
PCCO� w�ahrend das Nd�
 ein magnetisches Moment tr�agt� Im Gegensatz zum deutlich
unterschiedlichen Magnetowiderstand des NCCO� je nachdem ob ober� oder unterhalb
von T � �K gemessen wurde� blieben Magnetowiderstandskurven von Pr���Ce���CuO�

monoton negativ im gesamten der Messung zug�anglichen Temperaturbereich� Abb� ����
stellt Einkristalldaten �unten� bei tiefen und Messungen an einem D�unn�lm �oben� bei
h�oheren Temperaturen dar� Ein au�allendes Merkmal der Kristallkurven ist ein Wechsel
der Steigung dR�dB in der N�ahe von �T� die zu tieferen Temperaturen ausgepr�agter wird�
In Filmen �oben� konnten wir solche Steigungswechsel nicht nachweisen� Wie bei NCCO
stellten wir keine Unterschiede zwischen Messungen in longitudinaler und transversaler
Geometrie f�ur Felder parallel zu den CuO��Ebenen fest�

Die Magnetowiderst�ande von NCCO� und PCCO Filmen bei Temperaturen oberhalb von
�K� in Abb� ���� und ���� jeweils oben abgebildet� zeigen keine qualitativen Unterschie

de� Der Abfall zu h�oheren Feldern� in NCCO etwas ausgepr�agter 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 f�ur NCCO und PCCO gleicherma�en monoton fallende� ne

gative Magnetowiderstand bei T � �K spricht f�ur einen magnetischen Streumechanismus�
der nicht nur von den Seltenen Erden herr�uhren kann� Xu et al� ����� 
��� stellten fest�
da� der Abfall der Magnetowiderstandskurven von NCCO�Filmen bei sukzessiver Oxi

dation zunimmt und machten daf�ur den mutma�lich als O� vorliegenden Apexsauersto�
auf Zwischengitterpl�atzen verantwortlich� Sicher spielen auch die �uktuierenden magneti

schen Momente des Cu�
 in diesem Zusammenhang eine Rolle� Wir wollen die Ursachen
f�ur den negativen Magnetowiderstand� ebenso wie die Unterschiede zwischen Einkristall�
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Das wichtige Ergebnis dieser Messungen ist die Temperaturabh�angigkeit der Magnetowi

derstandscharakteristik des NCCO� Wir k�onnen auf der Grundlage der Ergebnisse f�ur die
unmagnetische Referenzsubstanz PCCO davon ausgehen� da� die beobachteten Magne

towiderstandsmaxima des NCCO in der N�ahe von 
T f�ur Temperaturen unterhalb von
���mK ein Resultat der Wechselwirkung der Leitungselektronen mit den Momenten des
Nd ist�

�� In d�unnen Filmen tritt in transversaler Geometrie ein drastischer Abfall des Magnetowiderstandes
in kleinen Feldern �B � ���G� in den Abbildungen nicht dargestellt� auf� der sich jedoch leicht auf
size e�ects 
���� E�ekte der Streuung an der Ober��ache des Films� die aufgrund seiner geringen Dicke
ma�geblich werden� zur�uckf�uhren l�a�t�
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Abb� 	���� Magnetowiderstand der kon�
ventionellen Schwer�Fermion�Verbindungen
CeAl� ���� �links� Bappl k j
 und CeCu	 �����
�oben� Bappl � j
�

Werfen wir einen Blick auf entsprechende Messungen an konventionellen Schwer�Fermio

nen Systemen� CeAl� und CeCu	 sind seit langem bekannte� intensiv untersuchte Verbin

dungen mit hohen ��Werten um ��� J�K� pro mol Ce� In beiden Verbindungen wurde
kein �Ubergang zur Supraleitung beobachtet ����� Die in Abb� ���
 dargestellten Ergebnisse
��	� 
��� weisen bemerkenswerte �Ubereinstimmung�� mit unseren Messungen auf� Unter

halb einer charakteristischen Temperatur Tcoh �Tcoh�CeAl�� 
 �K� Tcoh�CeCu	� 
 ��	K�
taucht bei etwa 
T ein markantes Maximum auf� wohingegen man bei h�oheren Feldern
oder h�oheren Temperaturen einen monoton abfallenden Kurvenverlauf registriert��	

�� CeAl� und CeCu� boten sich wegen der N�ahe von Tcoh und B� zu den Werten unseres Systems
an� In anderen Verbindungen beobachtet man �aquivalentes Verhalten mit anderen typischen Werten� In
CeCu�Si� liegt das Magnetowiderstandsmaximum z�B� bei ��T 
��� �����
�� Die CeAl�	Messungen 
���� wurden in longitudinaler� die CeCu�	Messungen 
���� jedoch in trans�
versaler Geometrie durchgef�uhrt� Sobald Bappl senkrecht zur Stromrichtung steht� treten Lorentzkr�afte
auf� Die Autoren schreiben den Wiederanstieg des Magnetowiderstandes des CeCu� oberhalb von �T bei
den tiefsten Temperaturen einer Beimischung des quadratischen� positiven Magnetowiderstandsbeitages
des normalen Metalls zu� Ohne diesen Beitrag �ele 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 St�orstellen �Kondo�impurities� beschrieben� Er ist die Entsprechung des 	�T � �
lnT�Verhaltens des Kondo�E�ekts im magnetischen Feld� In diesem Temperatur� und
Feldbereich unterscheidet sich die Betrachtung der Materialien nicht von der verd�unnter
Systeme wie �La�Ce�B	 �
��� oder �La�Ce�Cu	 ����� sog� Kondo�Legierungen� in denen
keine Koh�arenze�ekte auftreten� Dieser Teil der Kurven �ndet seine theoretische Be

schreibung in der Bethe�Ansatz�L�osung des Coqblin
Schrie�er�Modells ���� 
�
�� Der
Feldparameter B�� der in diese Rechnungen eingeht� h�angt direkt mit den klassischen
Werten f�ur Kondofeld Bk und Kondotemperatur Tk zusammen �
����

Das Zustandekommen des Maximums unterhalb von 
T wird wiederum der Koh�arenz des
Kondo�Gitters zugeschrieben� Die Streurate unterhalb eines kritischen Feldes B� � Bmax

ist gegen�uber dem reinen St�orstellenbeitrag reduziert� Der positive Magnetowiderstand
in kleinen Feldern markiert die sukzessive Zerst�orung dieser Koh�arenz durch das �au�e

re magnetische Feld� Tcoh liegt in der Regel eine Gr�o�enordnung unterhalb von T �� der
modi�zierten Kondotemperatur von Kondogittern� Der Temperaturbereich positiver Ma

gnetowiderst�ande entspricht etwa dem Bereich� in dem 	�T � � T � �����

Eine numerische Betrachtung der Transporteigenschaften im Rahmen einer St�orungsrech

nung �Lattice Non�Crossing Approximation� �
��� 
��� reproduziert qualitativ dieses typi

sche Verhalten von Schwer�Fermionen�Systemen auch im koh�arenten Zustand unterhalb
von Tcoh und B

��

In Spingl�asern wurde von �ahnlichem Verhalten� das sich in Zusammenhang mit charakte

ristischen Gr�o�en wie der Temperatur des Glas�ubergangs Tg bringen l�a�t� bisher nicht be

richtet� Der Magnetowiderstand von Vertretern der kanonischen Spingl�aser� wie z� B� AuFe
und CuMn� verl�auft generell monoton negativ zu hohen Feldern �
�����
 In kleinen Feldern
kann !	�	� � �AB� angepa�t werden� Oberhalb von Tg verringert sich der Magnetowi

derstand und verschwindet nach �Uberschreiten des Widerstandsmaximums bei Tm� Der
Kurvenverlauf f�ur diese Systeme wird befriedigend im Rahmen des Edwards�Anderson�
Modells f�ur Spingl�aser erkl�art �
��� 
���� Dar�uberhinaus konnten auch Relaxations� und
Hysteresee�ekte im Magnetowiderstand von Spingl�asern festgestellt werden �	�� 
��� 
�
��
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 spezi�sche W�arme Cp�B� der NCCO�Einkristalle �S� �	�
Abb� ���� unten� vergleichen� Wir stellen fest� da� die Temperatur� und Feldskalen� in
denen der �uberh�ohte lineare Term �T zu beobachten ist� unterhalb von etwa ���mK

�� In kleinen Feldern und bei tiefen Temperaturen wurden teilweise auch positive Magnetowiderst�ande
gefunden 
���� ����� Die typischen Feld	 und Temperaturbereiche� in denen solches Verhalten auftrat�
schwankten allerdings in unterschiedlichen Me�l�aufen und es stellte sich heraus� da� dieser E�ekt bei
�Anderung des Kontaktierungsverfahrens verschwand 
����� Damit war klar� da� es sich hierbei um ein
Artefakt handelte 
����� Ein solches Versehen ist in unseren Messungen ausgeschlossen� Wir �nden das
vorgestellte Kurvenverhalten im Magnetowiderstand der NCCO	Proben unabh�angig von der Art der
Kontaktierung �Ag	Epoxy	Kleber� InAg	Lot oder Gold	sputtering� in Filmen und Einkristallen�
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und ���T� augenf�allig den Bereichen entspricht� in denen ein Maximum im Magnetowi

derstand zustande kommt� Zusammen mit den Ergebnissen der PCCO�Messungen legt
diese �Ubereinstimmung nahe� da� beide Signaturen denselben Ursprung haben und die
ungew�ohnlichen Tieftemperatureigenschaften von NCCO tats�achlich durch die Wechsel

wirkung der Leitungselektronen mit den Nd�Momenten verursacht werden�

����� Magnetfeld senkrecht zu den CuO��Ebenen

Magnetowiderstand

Man mu� in dieser Geometrie mit ungleich vielschichtigeren Resultaten im Magnetowider

stand rechnen als im vorhergehenden Kapitel� da orbitale E�ekte� aufgrund der Lorentz

kraft auf die Ladungstr�ager� hier zur vollen Entfaltung kommen� Streng genommen wirken
Lorentzkr�afte nat�urlich auch in der transversalen Geometrie bei Bappl k CuO��Ebenen�

��

Die den T��Kupraten eigene� gro�e Anisotropie der Leitf�ahigkeit� 	c�	ab 
 ���� unter

dr�uckt Orbitalbeitr�age dort jedoch sehr e�ektiv� was sich in der �Ubereinstimmung der
Ergebnisse mit den longitudinalen Messungen widerspiegelt�

Die in Abb� ���� vorgestellten Magnetowiderstandskurven mit Feldorientierung senkrecht
zu den CuO��Ebenen weisen erwartungsgem�a� deutliche Abweichungen zu den im vorigen
Kapitel gezeigten Verl�aufen derselben Proben mit Magnetfeld parallel zu den Ebenen auf�
Der gemeinsame Trend f�ur alle Temperaturen ist ein Absinken der Kurven zu h�oheren
Feldern� Bei gleichen Feldern werden tiefere Werte erreicht�

Bei der Betrachtung des elektrischen Widerstandes in Abh�angigkeit von der Temperatur
behaupteten wir� im Vorgri� auf die Magnetowiderstandsmessungen� da� der logarithmi

sche Wiederanstieg zu tiefen Temperaturen von der schwachen 
D Lokalisierung der La

dungstr�ager� in NCCO neben dem m�oglichen Auftreten des Kondoe�ekts� verursacht wird�
Der charakteristische Magnetowiderstand im Falle schwacher 
D Lokalisierung ist nega

tiv� wenn Bappl senkrecht zu den CuO��Ebenen ausgerichtet ist� da die Phasenkoh�arenz
der Ladungstr�ager zerst�ort wird und so den zus�atzlichen Widerstandsbeitrag reduziert�
In der Geometrie Bappl k CuO� bleibt der Beitrag unbeein�u�t vom Feld� Im Gegensatz
dazu produziert 
D Elektron�Elektron�Wechselwirkung� die ebenfalls f�ur einen logarith

mischen Anstieg in Frage kommt� einen isotropen positiven Magnetowiderstand ���� ���
und kann daher keinen wesentlichen Anteil am Widerstand unseres Systems bei tiefen
Temperaturen haben�

Im Magnetowiderstand des NCCO f�allt wiederum auf� da� sowohl bei den Messungen am
Einkristall als auch� reduziert aber sichtbar� in den Filmdaten ein Unterschied zwischen
Temperaturen oberhalb und unterhalb �K besteht� Bei etwa �T bildet sich eine Anomalie
in Form einer Schulter in den Kurven aus� die sehr wahrscheinlich das Gegenst�uck des
Maximums in Bappl k CuO� darstellt� Das Maximum mu� aufgrund des kleineren g�

�� Die size e�ects� die wir f�ur Filmproben erw�ahnten� sind ein Beispiel daf�ur�
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uberdotiertem PCCO mit Magnetfeld Bappl �
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Ce����CuO��Film ab T � ���K� unten
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Faktors des Nd senkrecht zu den CuO��Ebenen in der Tat beim etwa doppelten Feldwert
auftauchen�

In der Pr�Verbindung wird ein monoton negativer Magnetowiderstand ohne au��allige
Strukturen beobachtet �Abb� ������ der zu h�oheren Temperaturen schw�acher wird� Auch
hier ist der Abfall zu h�oheren Feldern ausgepr�agter als in der Geometrie Bappl k CuO��
Die E�ekte schwacher Lokalisierung sollten den PCCO�Kurvenverlauf dominieren� da
Beitr�age magnetischer Selten�Erd�Atome fehlen� Die Filmdaten �oben� zeigen erneut
einen schw�acheren E�ekt als die Ergebnisse des Einkristalls �unten�� Der kleine� aber
unvermeidliche Volumenanteil ������fehlorientierter K�orner im Film sowie die K�ornigkeit
des Films als solche k�onnten daf�ur verantwortlich sein�

Wir versuchten� unter dem Vorbehalt� da� der Lokalisierungsbeitrag m�oglicherweise nicht
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allein f�ur den negativen Magnetowiderstand verantwortlich ist��� die PCCO�Einkristall

daten an die Theorie schwacher Lokalisierung ��
� anzupassen und kamen zu folgendem
Ergebnis� Ein Kurven�t gelingt nur� wenn e���hmit einem Vorfaktor multipliziert werden
darf� der hohe Werte in der Gr�o�enordnung �� ��� annehmen kann� Eine Rechtfertigung
dieses Faktors ergibt sich aus einer Parallelschaltung einer entsprechenden Anzahl von

D Ebenen ��
�� Eine solche Situation ist f�ur unser System durchaus vorstellbar� Ein T��
Kuprat�Kristall von ���m Dicke besteht aus etwa �	 ��� CuO��Lagen� Eine quantitative
Ausbeute der Anpa�parameter ist jedoch angesichts ihrer starken Korrelation und den
erw�ahnten Vorbehalten unm�oglich� Die Tatsache� da� eine Anpassung gelingt� darf als
Best�atigung der Au�assung gelten� da� schwache Lokalisierung hier eine Rolle spielt�

Halle�ekt

Zuverl�assige Halldaten waren mit befriedigender Au��osung �uber alle Temperaturen nur
mit strukturierten d�unnen Filmen zu gewinnen� Die Dicke und unregelm�a�ige Form der
Kristalle sowie die schwierige Einhaltung der Kontaktgeometrie waren daf�ur ausschlag

gebend� Alle Messungen wurden bei konstanter Temperatur und Variation des Magnet

feldes in beide Richtungen durchgef�uhrt� Subtraktion der entsprechenden Datens�atze f�ur
entgegengesetzte Feldrichtungen diente der Eliminierung des symmetrischen Magnetowi

derstandsbeitrages 	xx�B�� Abb� ���� zeigt Resultate des Hallkoe�zienten RH f�ur einen
Nd��

Ce����CuO��Film von Raumtemperatur bis in den mK�Bereich in logarithmischer

�	Wir erinnern an die Rolle des Apexsauersto�s�
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Abb� 	��	� Hallkoe�zient RH der konventionellen Schwer�Fermion�Verbindungen CeAl�
�links� nach �����
 und CeCu	 �rechts� �����
�

Auftragung �uber der Temperatur� die jeweils durch lineare Regression des Hallwider

standes 	xy�B� � RH � B gewonnen wurden� Das Inset stellt den linearen Verlauf des
Hallwiderstandes 	xy im Magnetfeld bei T � ��mK dar�

Wir wiesen bereits im einleitenden Kapitel � auf die Eigenheit der T��Kuprate hin� trotz
nomineller Elektron�Dotierung positive Hallkoe�zienten bei hohen Dotierungskonzen

trationen auszubilden� Die in Abb� ���� gezeigten Daten oberhalb von �K best�atigen
den Kurvenverlauf� der von Nd��

Ce����CuO��Einkristallen berichtet wurde ��
�� �����
Man beschreibt die Temperatur� und Konzentrationsabh�angigkeit des Halle�ektes in
den n�dotierten Kupraten im Rahmen eines Zweibandmodells mit elektronischem und
Loch�artigem Charakter ��
�� �
�� �
	� ����� Das Minimum bei h�oheren Temperaturen
ist ein typisches Merkmal und wurde� zu tieferen Temperaturen verschoben� ebenfalls in
NCCO�Proben niedrigerer Ce�Dotierung beobachtet ��
	� �
�� ����� Der Hallkoe�zient
f�ur Pr��

Ce����CuO� �Abb� ���� verl�auft bis �K qualitativ gleich mit dem hier gezeigten�
Vergleichswerte f�ur PCCO unterhalb davon liegen allerdings noch nicht vor�

Wir interessierten uns f�ur �Anderungen von RH�T � und 	xy�B� im Bereich tiefer Tempe

raturen� insbesondere unterhalb von �K bzw� um �T� wo die Anomalie im Magnetowi

derstand Bappl � CuO� zu sehen war� �Uberraschenderweise k�onnen wir in den Daten des
NCCO Films keinerlei Au��alligkeiten entdecken� RH�T � bleibt zwischen ��mK und �K
nahezu konstant� Die Verl�aufe von 	xy�B� bei verschiedenen Temperaturen zeigen aus�
schlie�lich den linearen Lorentzbeitrag RL

H und unterscheiden sich dar�uberhinaus nur in
der Steigung� Der in magnetischen Materialien beobachtete anomale Halle�ekt �Gl� 
���
tritt nicht auf�
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Abb� 	��
� Schematische Darstellung der Tem�
peraturabh
angigkeit der Hallkonstanten RH von
Schwer�Fermionen�Systemen ����� �����

Spingl�aser und klassische Schwer�Fermionen�Systeme weisen eine sehr reiche Struktur
sowohl in RH�T � als auch in 	xy�B� auf� In beiden Materialgruppen ist der anomale
Halle�ekt der bestimmende Faktor f�ur Feld� und Temperaturabh�angigkeit�

Im Gegensatz zum Magnetowiderstand kann im Hallkoe�zienten von Spingl�asern� vor

ausgesetzt die asymmetrische Komponente ist ausreichend stark� sogar eine Signatur des
Glas�ubergangs nachgewiesen werden� U� a� zeigt AuFe bei Tg ein deutliches Maximum
in RH�T � �
�	�� Das Auftreten eines Maximums ist aber keineswegs so universell� wie
Nigam et al� �
��� behaupten� McAlister et al� �
��� zeigen prominente Vertreter der ka

nonischen Spingl�aser� wie CuMn� f�ur die das nicht gilt� Trotzdem wird der Halle�ekt in
diesen Verbindungen von asymmetrischer Streuung dominiert und bewirkt� da er mit der
Magnetisierung zusammenh�angt �	
� 
���� in Spingl�asern eine ausgepr�agte� nichtlineare
Komponente im Hallwiderstand�

Konventionelle Schwer�Fermionen�Systeme bauen� bedingt durch die aus dem Kondoef

fekt resultierenden hohen Werte f�ur elektrischen Widerstand und magnetische Suszeptibi

lit�at� eine gro�e� positive anomale Hallkomponente auf� Sowohl bei Ce� �
	�� 
	�� als auch
bei U�Verbindungen �
	
� beobachtet man einen drastischen Abfall der Hallkonstante bei
T �� der teilweise sogar zu einem Vorzeichenwechsel f�uhrt� Abb� ���� zeigt CeCu	� einen
Vertreter dieser Gruppe� im Temperaturbereich um T � � �K �
���� Die Ausbildung des
Maximums bei T � legt nahe� den Ursprung f�ur den Abfall von RH�T �� wie bei 	�T � in
der Koh�arenz des Grundzustandes zu suchen� Folgendes Bild hat sich etabliert �
��� 
���
�Abb� ���	�� Der Halle�ekt in Schwer�Fermionen�Systemen setzt sich aus zwei Termen
zusammen� einem als im wesentlichen temperaturunabh�angig und negativ angenomme

nen Restbeitrag R

�res�
H und einem temperaturabh�angigen intrinsischen Term R

�T�
H � Dem

Restbeitrag werden sowohl der normale Lorentzterm RL
H als auch ein skew�scattering�

Restterm� der durch Streuung an Defekten und Verunreinigungen hervorgerufen wird�
zugeordnet� Der Hallkoe�zient von LaCu	 wird als Referenz des Restbeitrages in CeCu	
angef�uhrt ���� 
���� Bei tiefen Temperaturen w�achst� sobald sich Fluktuationen um den
koh�arenten Zustand entwickeln� der intrinsische Term wie der elektrische Widerstand an�
Das Absinken bei hohen Temperaturen� im inkoh�arenten Regime� resultiert aus der Tem

peraturabh�angigkeit der Suszeptibilit�at� Theoretische �Uberlegungen zur asymmetrischen
Streuung im anomalen Halle�ekt von Ce�Systemen basieren auf dem Kondomodell ei
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Abb� 	���� Abh
angigkeit des Hallwiderstandes �xy von CeCu	 vom magnetischen Feld �links
�
Rechts wird angedeutet� wie anomaler Halle�ekt ��axy
 und Restbeitrag ��

�
xy
 durch ihren un�

terschiedlichen Feldverlauf bei verschiedenen Temperaturen den Gesamtwiderstand beein�ussen
������ Bei h
oheren Temperaturen T� dominiert der anomale Hallefekt� w
ahrend dieser bei tiefen
Temperaturen �T�
 fast verschwindet �vgl� Abb� ����
�

ner isolierten magnetischen St�orstelle �
��� 
	�� und sind daher streng nur f�ur T � T �

g�ultig� wenngleich eine Anpassung unterhalb von T � den qualitativen Verlauf meist�� gut
wiedergibt �
��� 
��� 
��� �vgl� Gl� 
����

eRH � RL
H � � ,�	m � �����

wobei ,� � ��C die auf die Curiekonstante normierte magnetische Suszeptibilit�at und 	m
den Widerstandsanteil der Resonanzstreuung des Kondoe�ekts darstellt��� Der Koe�zient
� nimmt verschiedene Werte oberhalb �T � TK� und unterhalb �T

� � T � TK� der
single�impurity Kondotemperatur TK an� Abb� ���� verdeutlicht am Beispiel von CeCu	
die E�ekte� die der anomale Hallbeitrag auf die Feldabh�angigkeit von 	xy�B� hat� Winzer
�
��� schl�agt die rechts schematisch gezeigte �Uberlagerung der einzelnen Beitr�age vor�

Im wesentlichen spiegelt sich in der Temperaturabh�angigkeit des Hallkoe�zienten RH�T �
in klassischen Schwer�Fermionen�Systemen� durch den konstanten� Pauli�artigen Beitrag
der Suszeptibilit�at unterhalb von T �� der Verlauf des Widerstandes 	�T �� In bezug auf
Anomalien stimmt das prinzipiell auch f�ur NCCO� Wir �nden weder in RH�T � noch in
	�T � signi�kante �Anderungen unterhalb von �K� Ong ��

� schlie�t magnetisches skew

�
 In CeCu� und UPt� tauchen Strukturen unterhalb von T � auf� die durch dieses Modell nicht be�
schrieben werden 
�����
�� Die Variation des magnetischen Hallbeitrages mit � ist gleichzusetzen mit einer Proportionalit�at der
Hall	Mobilit�at �H 
 RHB�� mit der Magnetisierung�
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Abb� 	���� Variation des Hallkoe�zienten
RH�T 
 von CeCu	 bei Verd
unnung mit un�
magnetischen La �����

scattering u� a� mit dem Hinweis aus� da� RH nicht mit dem beobachteten 	ab bei tiefen
Temperaturen skaliert �vgl� Gl� ����� Wir erinnern uns an die vielf�altigen Ursachen� die
den Transport in NCCO und konventionellen Schwer�Fermionen�Systemen unterscheiden�
Die ausgepr�agte Anisotropie und insbesondere die Tatsache� da� NCCO ein dotiertes Sy

stem darstellt� sind ein�u�reiche Faktoren� Ein Vergleich mit Ce��xLaxCu	 verdeutlicht
erneut� wie emp�ndlich auch Schwer�Fermionen�Systeme auf den Eintrag von unmagneti

schen Fremdatomen� die die Koh�arenz unterdr�ucken� reagieren� Bereits ��( La�Dotierung
verschieben das Maximum in RH�T � zu um eine Gr�o�enordnung tieferen Temperaturen
�Abb� ����� ���� 
	
��� In CeAl� wird der Abfall ebenfalls stark reduziert �
	���

Allerdings erstaunt die Linearit�at des Hallwiderstandes von NCCO angesichts der vielf�alti

gen Ein��usse� die in diesem Material eine Rolle spielen� Aufgrund des Magnetismus des
Nd w�aren durchaus Strukturen� wie sie Schwer�Fermionen�Systeme und Spingl�aser zei

gen� zu erwarten gewesen� Ong ��

� wies ebenfalls auf das Fehlen einer S�attigung in 	xy
hin� die bei Polarisierung der magnetischen Momente in hohen Feldern eintreten sollte�
S�attigung wird bei ��
K bis 
�T nicht beobachtet ��
��� Das Modell des anomalen Hall

e�ekts durch magnetische Streuung ist hier o�enbar nicht anwendbar� Ein Vergleich mit
Messungen von PCCO unterhalb von �K w�are 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 n�aher beleuchten�
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�	 Schwere Fermionen vs� Spinglas� Die

theoretischen Modelle

Das Kondomodell� mit dem klassische Schwer�Fermionen�Verbindungen beschrieben wer

den� versagt im Falle des Nd��xCexCuO� ���� 
��� In Kondogitter�Systemen ist ein Gitter
stark korrelierter �f� oder �f�Elektronen in einem Meer von Leitungselektronen einge

bettet� deren Wechselwirkung untereinander nur schwach ausgepr�agt ist und deshalb
vernachl�assigt wird� Die f�Ionen bilden mit den Leitungselektronen Singulettzust�ande
der charakteristischen Energie kBT

� aus� wobei T � in der Gr�o�enordnung ��K liegt�
Demgegen�uber sind die Nd Spins im System Nd��xCexCuO� nur schwach mit den Cu
d�Elektronen gekoppelt� was eine verschwindende Kondotemperatur T � im konventionel

len Bild zur Folge hat �
��� Im Gegensatz zu klassischen Schwer�Fermionen�Systemen
weisen die Leitungselektronen in Nd��xCexCuO� aber starke antiferromagnetische Kor�
relationen auf� die in der Muttersubstanz zu statischer antiferromagnetischer Ordnung
f�uhren� Dennoch wird

�
Schwer�Fermion�artiges� Verhalten in Nd��xCexCuO�� sogar im

supraleitenden Zustand� beobachtet�

Die theoretischen Ans�atze zur Beschreibung der Ergebnisse der Experimente gr�unden 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�

��	�� Schwere Fermionen I�
 Tornow et al�

Tornow� Fulde� Zevin und Zwicknagl �
�� 
�� 
	�� beginnen ihre Betrachtung mit einem
verallgemeinerten� periodischen Anderson�Hamiltonian

H � Hf �Hhyb �Hcond �

zusammengesetzt aus einem Anteil Hf der f�Elektronen auf regul�aren Gitterpl�atzen� die
�uber Hhyb schwach mit den Leitungselektronen hybridisieren und Hcond� das den Bei

trag der Leitungselektronen im Rahmen eines zweidimensionalen Hubbard�Ansatzes im
Grenzfall starker Coulomb�Absto�ung modelliert��� Den Cu��d�B�andern wird eine re

normierte Bandbreite von der Gr�o�enordnung der Austauschkonstante n�achster Nachbarn
W � 
J � ��
 eV zugeschrieben� Die antiferromagnetischen Korrelationen der Leitungs

elektronen werden durch Brechen der Spinsymmetrie mit Einf�uhrung eines Molekularfel

des h �staggered �eld� simuliert� dessen Betrag ebenfalls als h � J angenommen wird� Da
der Kristallfeldgrundzustand des Nd ein Kramersdublett ist� beschr�anken sich die Auto

ren auf die Betrachtung eines f�Orbitals pro Nd�Ion� Die starke Coulombabsto�ung der
f�Elektronen untereinander verbietet eine doppelte Besetzung des f�Orbitals� d� h� nf � ��

�� Im Falle starker Coulomb	Absto�ung kann aus dem Hubbard	Modell mit halbgef�ulltem Band ein
Spin� �� Heisenberg	Modell abgeleitet werden 
���� das bereits zur Beschreibung des Antiferromagnetismus
der Muttersubstanz Nd�CuO� herangezogen wurde�
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Abb� 	��
� Schematische Darstellung der aus demModell von Tornow et al� ����� resultierenden
Bandstruktur� Links der undotierte �nc � �� � � �
� rechts der Elektron�dotierte Fall �nc � � ��
� � �
� B
ander mit Leitungselektronencharakter sind gestrichelt� solche mit f�Charakter durch�
gezogen gezeichnet� Man beachte� da� unteres f�Band und oberes Leitungsband im dotierten
Falle aufgrund der Hybridisierung einen gemischten Zustand aufweisen�

Die f�Freiheitsgrade werden durch Fermionen mit renormierten� zun�achst dispersionslosen
B�andern beschrieben� in Anlehnung an die renormalized band theory� die auch in klassi

schen Schwer�Fermionen�Systemen Anwendung �ndet ���� ���� Eine schwache Dispersion
dieser B�ander kommt durch die Hybridisierung mit den korrelierten Leitungselektronen
zustande� Das Hybridisierungs�Matrixelement eV wird in den Rechnungen durch eine
Konstante approximiert und dient als Anpa�parameter�

Abb� ��
� zeigt die Bandstruktur f�ur dieses Modell� Im undotierten Fall �links� � � ��� bei
halber F�ullung� ist das System ein antiferromagnetischer Isolator� Mittlere Aufspaltung
und Dispersion der f�B�ander sind von der Gr�o�enordnung eV ��h� Niedrigliegende Anre

gungen ergeben sich als Interband�uberg�ange zwischen den renormierten f�B�andern und
f�uhren zu einer Schottky�Anomalie in der spezi�schen W�arme� Zus�atzlich eingebrachte
Elektronen � � � bev�olkern das obere Leitungsband� das mit dem unteren f�Band hy

bridisiert� Somit erh�alt dieses partiell Leitungselektronen�Charakter� Das obere f�Band
hybridisiert hingegen mit dem unteren Leitungselektronenband� beh�alt dabei aber vollen
f�Charakter� Die Voraussetzung nf � � impliziert� da� das obere f�Band partiell besetzt
werden mu�� Die Fermi�Energie EF schneidet das schmale Band� Es entsteht ein Spek

trum niederenergetischer Anregungen� schwere Quasiteilchen mit e�ektiven Massen� die
durch die Bandbreite eV ��J festgelegt werden�

Ein wichtiges Ergebnis der Rechnungen ist die Feststellung� da� Supraleitung die schweren
Quasiteilchen nicht beein�u�t� Supraleitung und Schwer�Fermion�Verhalten koexistieren�
Im Gegensatz zu konventionellen Schwer�Fermionen�Systemen sind die schweren Quasi

teilchen nicht Tr�ager der Supraleitung�
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Abb� 	���� Vergleich der Ergebnisse des
theoretischen Modells von Tornow et al�

����� mit Messungen der spezi	schenW
arme
und der magnetischen Suszeptibilit
at von
Nd��xCexCuO� �Punkte
 ���� ��� f
ur den
undotierten �x � �� � � �� oben
 und den
dotierten Fall �x � ���� � � ���� rechts
�
Ein�Parameter�Anpassung� eV � ����h�

Es gelingt den Autoren� ihr Modell an die mit Nd��xCexCuO� erzielten experimentel


len Resultate allein durch Variation der St�arke der Hybridisierung eV 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 spezi�schen W�arme an die Da

ten der Schottky�Anomalie des undotierten Nd�CuO� liefert eV � ����h� Abb� ��
� zeigt
einen Vergleich mit den Me�ergebnissen ����� Die Abweichung des theoretischen Mo

dells von den Daten des undotierten Materials �links� bei h�oheren Temperaturen wird auf
die fehlende Ber�ucksichtigung der Nd�Nd�Wechselwirkung zur�uckgef�uhrt� W�ahrend die
temperaturunabh�angige Pauli�Suszeptibilit�at des �uberdotierten Nd���Ce���CuO� �rechts�
ausgezeichnet wiedergegeben wird� wird f�ur die spezi�schen W�arme nur eine qualitative
�Ubereinstimmung erreicht� Das wird zum einen auf die summarische Beschreibung des
Dotierungsvorganges zur�uckgef�uhrt� Die Ce�
�Ionen werden ausschlie�lich als Elektron�
Donatoren betrachtet� die Verd�unnung des Spinsystems durch die unmagnetischen Ce�


bleibt unber�ucksichtigt� Eine weitere Vereinfachung ist die Vernachl�assigung der Fluktua�
tion der magnetischen Momente durch die Einf�uhrung des quasistatischen Molekularfel

des�

�� Allerdings erlaubt das Modell ausschlie�lich die Beschreibung gemittelter Gr�o�en� wie sie in Polykri�
stallen gemessen werden� Die Anisotropien� die Einkristalldaten aufzeigen� werden nicht erfa�t�
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��	�� Schwere Fermionen II�
 Igarashi et al�

Igarashi und Murayama �
	�� machen gerade die Spindynamik zur Grundlage ihres theo

retischen Modells� Ausgangspunkt ist� wie im vorhergehenden Modell� ein 
D Hubbard�
Modell imGrenzfall starker Wechselwirkung� das bei halber Bandf�ullung einen Heisenberg�
Antiferromagneten beschreibt� Abweichung von halber F�ullung resultiert in Leitf�ahigkeit
des Systems� Der Hamiltonian

H � Hc �Hinter

setzt sich aus dem Term Hc intraplanarer antiferromagnetischer Cu�Kopplung der St�arke
J und der Wechselwirkung Hinter des 
D Spinsystems mit einer magnetischen St�orstelle
�J �� zusammen� wobei J � � J � angelehnt an die Anforderungen von Nd��xCexCuO��

Das Wechselwirkungsfeld auf den f�Spin� bei T � � als statisch angenommen� wird bei
endlichen Temperaturen zur �uktuierenden Gr�o�e� Bei ausreichend niedrigen Tempera

turen ist die Bewegung des Wechselwirkungsfeldes so langsam� da� der St�orstellenspin
mit einer wohlde�nierten Pr�azessionsfrequenz folgt� Mit steigenden Temperaturen wird
die Modulationsfrequenz schneller� Dieses Szenario wird von den Autoren semiklassisch
durch einen Gauss�Markov�artigen� stochastischen Proze� beschrieben��� Die Berech

nung einer Korrelationsfunktion basiert auf der stochastischen Liouville�Gleichung� F�ur
die quantenmechanische Behandlung wird diese Korrelationsfunktion als symmetrisier

te Korrelationsfunktion interpretiert� Mit Hilfe des Fluktuations�Dissipations�Theorems
�
		� 
	�� kann eine retardierte Greensche Funktion ermittelt werden� aus der wiederum
der Beitrag des St�orstellenspins zur spezi�schen W�arme und magnetischen Suszeptibilit�at
errechnet werden kann�

Man �ndet im Falle halber Bandf�ullung �antiferromagnetisch geordneter Isolator� eine
Schottky�Anomalie in der spezi�schen W�arme und eine Curie�Wei��Divergenz der Spin

suszeptibilit�at bei tiefen Temperaturen� Bei Abweichungen von halber F�ullung kann kei

ne langreichweitige Ordnung mehr eintreten� die Spinkorrelationszeit wird daher auch f�ur
T � � als endlich angenommen� Die L�osung der stochastischen Gleichung �Abb� ��

�
zeigt in der spezi�schen W�arme zus�atzlich zum Schottky�Beitrag einen linearen Term und
gibt damit die experimentelle Situation in Nd��xCexCuO� richtig wieder� Auch der quan

titative Vergleich mit den Nd���Ce���CuO��Daten zeigt hinreichende �Ubereinstimmung�
Supraleitung �andert die Spin�uktuationsrate nur geringf�ugig �
	�� und hat keinen Ein�u�
auf den linearen Term� Die Rechnungen liefern f�ur die Suszeptibilit�at des dotierten Materi

als allerdings eine lnT�Abh�angigkeit� ein Charakteristikum von Nicht�Fermi��ussigkeiten�
die im Widerspruch zu dem experimentell gefundenen Pauli�artigen Verhalten steht� Die
Autoren f�uhren dies auf die Vernachl�assigung der R�uckwirkung des St�orstellenspins auf
das System der Leitungselektronen zur�uck�

In Erweiterung der oben skizzierten� eher ph�anomenologischen stochastischen Metho

de wird in �
��� ein Ansatz zu einer mikroskopischen Theorie unter Verwendung einer

�� 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 
�����
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Abb� 	���� Magnetische Suszeptibilit
at �links
 und spezi	sche W
arme durch Tempera�
tur �rechts
 im stochastischen Ansatz von Igarashi et al� ����� bei Abweichung von halber
Bandf
ullung f
ur verschiedene Relaxationsraten �a�d
 in normierten Einheiten� Kurve �c
� rechts�
entspricht n
aherungsweise der experimentell ermittelten Cp�T�Kurve von Nd���Ce���CuO�� Die
logarithmische Divergenz von � hingegen widerspricht dem Experiment�

Pseudofermion�Darstellung des St�orstellenspins ���� vorgestellt� Zur Behandlung der an

tiferromagnetischen Phase wird ein Molekularfeld h eingef�uhrt� Die Autoren berechnen
die Selbstenergie im Rahmen der selbstkonsistenten Born�N�aherung und k�onnen sowohl
die Ergebnisse der stochastischen Theorie als auch die der Experimente reproduzieren�
Das dotierte System wird mit Hilfe der Schwinger�Boson Molekularfeldtheorie �
��� un

ter Vernachl�assigung der interplanaren Kopplung behandelt� wie bereits von Fulde et al�
�
�� vorgeschlagen� In diesem verfeinerten Modell wird nun S�attigung der magnetischen
Suszeptibilit�at bei tiefen Temperaturen erreicht� Die spezi�sche W�arme wurde jedoch
bisher nicht abgeleitet� Es sei daran erinnert� da� das Modell auf einem einzelnen� an
einen 
D Heisenberg�Antiferromagneten gekoppelten St�orstellenspin basiert und daher
eine Einbeziehung der Nd�Nd�Wechselwirkung nicht zul�a�t�

��	�� Spinglas
 Thalmeier et al�

W�ahrend die vorhergehenden Modelle die Nd�Nd�Wechselwirkung vollst�andig au�er Acht
lassen� ist die Konkurrenz von Nd�Nd� und Nd�Cu�Wechselwirkung zentraler Bestand

teil des Modells von Thalmeier �

� 
��� Die Berechnungen st�utzen sich gr�o�tenteils 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 f�uhrt zur Dispersion der Nd�Spinwellen von gleicher
Gr�o�enordnung��� Thalmeier kann die beobachteten Spinwellenmoden im Rahmen seines
Modells befriedigend beschreiben� Auch hier wird ein Molekularfeldansatz gew�ahlt� hmf

�� In der Anpassung der Schottky	Anomalie der spezi�schen W�arme von Adelmann et al� 
��� blieb
Dispersion unber�ucksichtigt �Abschnitt �����




�	� Schwere Fermionen vs� Spinglas� Die theoretischen Modelle ��

Abb� 	���� Spinstruktur von
Nd in Nd�CuO�� Untergitter
A �wei�
 und B �grau
� Nd�Nd
Nachbarn mit Austauschpara�
metern I���� Wachsende Ent�
fernung mit aufsteigender Nu�
merierung �����

Abb� 	���� Spezi	sche W
arme 
uber Temperatur
��T 
 � Cp�T 
�T f
ur undotiertes Nd�CuO� �gestrichelt

und kritisch dotiertes Nd��xCexCuO�� x � ��� �durch�
gezogene Linie
� im Modell von Thalmeier ����� Kon�
stantes � bei tiefen Temperaturen� wie im Experiment
beobachtet� wird nicht erreicht�

wirkt auf jeweils acht Untergitterspins mit S � ��
 �	 und setzt sich in diesem Modell
aus zwei Beitr�agen zusammen�

hmf � hNd � hCu �

wobei der erste Teil von der Nd�Nd�Wechselwirkung� der zweite von der Nd�Cu�Wech

selwirkung herr�uhrt� Ein Selbstkonsistenzansatz� in den die Kopplungen I��� �Abb� ��
��
eines Nd�Ions mit seinen vier n�achsten Nd�Nachbarn eingehen� f�uhrt auf die Temperatu

rabh�angigkeit der relevanten Gr�o�en� Die Spinwellenmoden werden aus Singularit�aten der
dynamischen Suszeptibilit�at ��q� 
� des Nd�Untergitter�Systems mit Hilfe der random�
phase approximation �RPA� Technik ���� 
�
� errechnet� Durch Anpassung an Nd�CuO��
Einkristalldaten der Neutronenstreuung ����� 

�� 
��� k�onnen die Nd�Nd�Austauschpa

rameter I���� deren Anisotropie� sowie das Cu�Molekularfeld hCu bestimmt werden� Alle
Nd�Nd�Austauschparameter ergeben antiferromagnetische Kopplungen�

�� In Nd�CuO� werden zwei Nd	Untergitter A und B getrennt� deren Basen als ineinandergeschobene

�
Pyramiden� in Abb ���� erkennbar sind� Die magnetische Einheitszelle ist in der Ebene der CuO�

um
p
� gr�o�er als die chemische Einheitszelle und um �� � gedreht �Abb� ���� S� �� gilt auch f�ur ein

Nd	Untergitter�� In der magnetischen Einheitszelle �ndet man nun f�ur 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 
 ��� bedeutet die Beschr�ankung auf das Grundzustandsdublett� d� h� Vernachl�assigung der oberen
Kristallfeldanregungen�
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Die Ce�Dotierung f�uhrt zum einen zu einer Verd�unnung des magnetischen Nd�Untergitters
und zum anderen zu einer Verringerung des Gesamtmoments der Cu�Spins� die wieder

um das Cu�Molekularfeld schw�acht� Thalmeier erweitert nun das Modell mit Hilfe eines
virtual crystal Bildes �
���� bei dem nur das gemittelte Molekularfeld ber�ucksichtigt wird�
Es ergibt sich insgesamt eine Verschiebung des Schwerpunktes der Spinwellenmoden zu
niedrigeren Energien� wobei ein optischer�
 Zweig bei einer kritischen Ce�Konzentration
von x � ��� �hCu�h�Cu � ��	� auf 
 � � absinkt�� und damit zu einer v�olligen Ausl�oschung
der Spinwellenl�ucke beitr�agt� Es wird weiter argumentiert� da� dieses softening die Insta

bilit�at des Nd�Spinsystems ab einer kritischen Konzentration nach sich ziehen mu�� Mit
dem geringeren Ein�u� von hCu 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 
� verl�auft und zu
einer T ��Abh�angigkeit der spezi�schen W�arme f�uhrt �durchgezogene Linie in Abb� ��
��
Cp�T � T ���

Es wird angenommen� da� sich mit Einbeziehung der Unordnungse�ekte� die mit der
Ce�Dotierung einhergehen� softening in einer endlichen q�Region einstellt und zu der ex

perimentell beobachteten linearen spezi�schen W�arme f�uhrt� Eine korrekte Behandlung
dieses Problems erfordert eine Kombination der RPA�Spinwellentheorie mit der Mitte

lung der Spinkon�guration im Rahmen einer coherent�potential approximation ���� 
����
Neben der erfolgreichen Anpassung der Neutronenstreudaten wertet Thalmeier die Tatsa

che� da� im Experiment erh�ohte ��Werte ab einer Konzentration von x � ���� einsetzen�
als Best�atigung dieses Modells�


�
 Spindynamik und magnetische Korrelationen in

NCCO

����� Neutronenstreuung

Neutronenstreudaten k�onnen direkte� detaillierte Informationen �uber magnetische Kor

relationen und Anregungen liefern� W�ahrend in fr�uhen Untersuchungen der Korrelati

onsl�angen und der Dynamik von Cu�Momenten der Energie�ubertrag mit mehr als �meV
��� die Gr�o�enordnung der Aufspaltung des Grundzustandsdubletts weit �uberragte� wur

den inzwischen Messungen mit hochau��osender inelastischer Neutronenstreuung bei sehr
niedrigen Energien und tiefen Temperaturen durchgef�uhrt�

Undotiertes� polykristallines Nd�CuO� zeigt inelastische Streuintensit�at zwischen ��
 und
���meV mit einer klaren Energiel�ucke unterhalb von ��
meV �

�� 

��� Messungen an
einem Einkristall ����� 

�� ergaben acht dispersive Zweige im gleichen Energiebereich�

�� 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
�ndet vier optische und vier akustische Moden�
�� 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 �

� zur Anpassung der Spinwellenmoden
und erhalten f�ur das auf die Nd�Momente wirkende Cu�Molekularfeld hCu � ����meV�
Die Ber�ucksichtigung der aufsummierten Kopplungen der Nd�Nd�Wechselwirkung� hNd �
�����meV �

��� liefert eine mittlere Energie der Anregungen von hmf � ���� als Schwer

punkt der Spinwellenmoden� Dieses Ergebnis ist in guter �Ubereinstimmung mit den aus
der Schottky�Anomalie der spezi�schen W�arme von Nd�CuO� erhaltenen Werte ���� �Ab

schnitt �����

In dotiertem Nd��xCexCuO�� Einkristallen �

�� wie Polykristallen �

�� 

��� wird eine
Verschiebung der Anregungen zu niedrigen Energien aufgrund des reduzierten Cu�Mole

kularfeldes beobachtet� Die Verd�unnung des Nd�Spinsystems zerst�ort die langreichweitige
magnetische Ordnung und verursacht eine endliche Breite im reziproken Raum sowie eine
Verbreiterung der Energie� Beobachtete Anregungen in Nd����Ce����CuO� �

�� 
��� sind
stark anisotrop� Inelastische� dispersive Moden aufgrund von Nd�Nd�Korrelationen �n

den sich entlang der c�Achsen zusammen mit einem q�unabh�angigen� quasielastischen
Anteil� der einer Wechselwirkung der Nd�Momente mit den Leitungselektronen zugerech

net wird �
���� Die au��osungsbedingte Breite des quasielastischen Beitrags deutet auf eine
langsame Fluktuation der Cu�Momente �� ����� s�� Die Wechselwirkung zwischen den
Nd�Spins wird durch die �uktuierenden Cu�Spins in c�Richtung stark gest�ort� Interes

sante Analogien zur spezi�schen W�arme ergibt die Feldabh�angigkeit� �Au�ere magnetische
Felder bis 
T lassen den quasielastischen Beitrag unbeein�u�t� Ab �T werden die Korre

lationen zu h�oheren Energien verschoben� um schlie�lich oberhalb von �T zu verschwinden
�
�	�� Ab diesem Feld kann in a�Richtung wieder ein inelastischer Re�ex nachgewiesen
werden �
���� Dieses Verhalten stimmt mit dem Zusammenbruch des linearen Terms der
spezi�schen W�arme in �au�eren Feldern Bappl � 
T �Abb� ���� und der zur�uckbleibenden
Schottky�artigen Anomalie f�ur Bappl � �T hervorragend �uberein�

Trotz dieser vielversprechenden Ergebnisse kann aus den Neutronenstreudaten nicht ein

deutig zwischen dem Bild schwerer Quasiteilchen und Spinglasverhalten unterschieden
werden �

��� Die Beobachtung des im

�
Spinglasmodell� von Thalmeier errechneten voll


st�andigen Verschwindens der Spinwellen�Anregungsl�ucke mit dem softening eines opti

schen Zweiges scheiterte bisher au��osungsbedingt�

����� Myonen�Spin�Relaxation

Unsere Messungen lassen keine keine direkte Aussage �uber die Dynamik der Cu� bzw�
Nd�Momente des Systems Nd��xCexCuO� zu� Eine im Hinblick auf die zu erwarten

den Fluktuationsraten besonders geeignete M�oglichkeit� solche Informationen zu erhalten�
sind Untersuchungen der zeitabh�angigen Spinpolarisation von Myonen �
 in einer Probe�
Die Myonen�Spin�Relaxation ��
SR� erfa�t Relaxationsprozesse im Zeitfenster ����� bis
���� s� In Nd��xCexCuO� werden die Relaxationen der Myonen�Spins im wesentlichen
durch die Nd�Momente verursacht� Messungen an Nd��xCexCuO� im Temperaturbereich
bis 	�mK wurden von Hillberg et al� durchgef�uhrt ���
� 

��� Ansteigen der Relaxations
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Abb� 	���� �
SR an Nd��xCexCuO�� Temperaturverlauf der Relaxationsrate �ZF aus Mes�
sungen ohne angelegtem Magnetfeld �links
� Zeitabh
angigkeit des �
�Signals in verschiedenen
longitudinalen Magnetfeldern �rechts
� Das System bleibt bis zu tiefsten Temperaturen dyna�
misch ����� �����

rate und graduelles Anwachsen der internen Magnetfelder im undotierten Nd�CuO� unter

halb von ��K best�atigen die temperaturabh�angige Population des Grundzustandsdubletts
und die Konkurrenz von Nd�Nd� und Nd�Cu�Wechselwirkung� Die Messungen an �uber

dotierten Polykristallen Nd���Ce���CuO� ohne �ZF� und mit longitudinal zum Myonenspin
ausgerichtetem �au�eren Magnetfeld �LF� liefern dagegen neue� f�ur 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 Schlu� aus der Interpretation der in Abb� ��
� dargestellten Da

ten� Unterhalb von 
K kann die zeitliche Entwicklung der �
�Spinpolarisation G�t� nur
mit einem Produkt aus einer Gau��Kubo�Toyabe �GKT� Funktion� die die Relaxation der
Kernmomente beschreibt und einer Kohlrausch�Relaxationsfunktion exp����t��� aufgrund
elektronischer Beitr�age angepa�t werden� Der Temperaturverlauf der �
�Relaxationsrate
�ZF aus ZF�Messungen ist links zu sehen� Der Anstieg zu tieferen Temperaturen wird von
der Absenkung von � � � zu � � ���� begleitet� der auf eine Verteilung von Relaxations

raten im dynamischen Regime hindeutet� Im Modell von Igarashi et al� �
	�� wird eine
verbreiterte Spektralfunktion der Korrelationsfunktion der f�Spins tats�achlich errechnet�
Die ungew�ohnliche S�attigung von � unterhalb von T � ���mK f�allt mit der Ausbildung
des �ubergro�en linearen Terms in Cp�T � zusammen und wird als Charakteristikum des
Schwer�Fermion�artigen Zustandes gewertet�

Messungen in magnetischen Longitudinalfeldern� Abb� ��
� �rechts� zeigt Kurven bei
	�mK und verschiedenen Feldst�arken� bewirken eine Entkopplung des Signals und be

legen damit die Existenz von Spin�uktuationen bis zu tiefsten Temperaturen� Aus dem
Vergleich der Relaxationsraten � in verschiedenen Feldern ergibt sich eine Spinkorrela

tionszeit mit dem ungew�ohnlich hohen Wert von �c 
 ���� s� In Abschnitt ��� schlos

sen wir aus Entropieuntersuchungen auf das Fortbestehen der Kopplung von Nd� und
Cu�Momenten� Dazu mu�ten

�
ausreichend langsame� Fluktuationsraten gefordert wer
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den� Da die Kopplungsst�arke zwischen Nd� und Cu�Momenten� die sich aus der Auf

spaltung des Nd Grundzustandsdubletts ergibt� um zwei Gr�o�enordnungen gr�o�er als
���c ist� wird erwartet� da� die Spinkorrelationszeit der Cu�Momente mit der der Nd�
Momente tats�achlich vergleichbar ist� Im Modell von Igarashi et al� wird f�ur das dotierte
System Nd��xCexCuO� bei T � � eine endliche Fluktuationsrate angenommen und f�ur
Nd���Ce���CuO� durch Anpassung der Cp�Daten zu ��

�� s�� bestimmt �
	��� Dieser Wert
kommt dem �
SR�Wert ���c � ��� s�� recht nahe�
Die LF�Experimente zeigen weiterhin� da� die Spindynamik in �au�eren Magnetfeldern
bis 
�� T nicht wesentlich gest�ort wird� in �Ubereinstimmung mit den feldabh�angigen Cp�
Messungen �Abb� ����� Das mittlere Hyperfeinfeld am Ort des Myons impliziert au�erdem
ein im Vergleich zu Nd�CuO� ��Nd � ����B ����� stark reduziertes Nd�Moment um
��
�B� in Analogie zu dem mit Hilfe der nuklearen spezi�schen W�arme abgesch�atzten
Wert �s� S� ��� ��	����

Es bleibt jedoch die Frage� wie die langsamen Spin�uktuationen zustande kommen� In Nd�
dotiertem La��xSrxCuO� wurden k�urzlich mit Hilfe von �Uberstrukturre�exen in Neutro

nenstreuexperimenten Streifendom�anen von Spins und Ladungen entdeckt �
���
�
�� Die
in die Verbindung dotierten L�ocher trennen gegenphasige� antiferromagnetische Dom�anen
von Cu�Spins� In Anlehnung an theoretische �Uberlegungen zu einer

�
Dom�anenwand�

Fl�ussigkeit� �
���
��� kann eine Hypothese zur Erkl�arung der langsamen Spindynamik
in Nd��xCexCuO� aufgestellt werden� Anregungen von Cu�Spins innerhalb der Dom�anen
haben einen Spinwellen�artigen Charakter mit hohen Frequenzen aber niedrigen Amplitu

den� Diese Anregungen reduzieren den Wert der Autokorrelationsfunktion hSi�t� � Si���i�
f�uhren aber nicht zu deren Verschwinden� Das kann nur durch vollst�andiges Umklappen
von Momenten innerhalb eines durch �c vorgegebenen Zeitrahmens geschehen� �c k�onnte
demnach durch die relativ langsame Bewegung der Dom�anenw�ande� zwischen denen die
Cu�Momente umkehren� bestimmt sein� In diesem Zusammenhang scheinen Analogien
zwischen Nd��xCexCuO� und La��xSrxCuO� denkbar�
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�

Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden physikalische Eigenschaften der tern�aren Oxokupratsy

steme Nd��xCexCuO� und Pr��xCexCuO� im Dotierungsbereich � � x � ��
� studiert�
Diese Verbindungen z�ahlen zur Klasse der Elektron�dotierten Hochtemperatursupraleiter�
in denen maximale Tc � 
�K in einem schmalen Dotierungsbereich um x � ���� erreicht
werden� Die j�ungst postulierte Existenz eines breiten Dotierungsbereichs f�ur Supralei

tung in diesen Verbindungen ���	� kann anhand der hier vorgestellten Messungen nicht
best�atigt werden�

Der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit widmete sich der Erforschung des ungew�ohnli

chen Tieftemperaturverhaltens von Nd��xCexCuO�� Dazu wurden in erster Linie Untersu

chungen zur Temperatur� und Magnetfeldabh�angigkeit der spezi�schen W�armekapazit�at�
des elektrischen Widerstandes und des Halle�ektes bis zu Temperaturen im mK�Bereich
durchgef�uhrt� Den jeweiligen experimentellen Anforderungen angepa�t� kamen polykri

stalline Sinterproben� Einkristalle und photolithographisch strukturierte d�unne Schichten
hoher Qualit�at zum Einsatz�

Die Aufspaltung des untersten Kristallfelddubletts des Nd�Grundzustandes aufgrund der
Wechselwirkung von Nd und Cu�Momenten f�uhrt in undotiertem Nd�CuO� bei tiefen
Temperaturen zu einer Schottky�Anomalie in der spezi�schen W�arme� Trotz sukzessi

ver Unterdr�uckung der statischen antiferromagnetischen Ordnung der Cu�Momente im
dotierten Nd��xCexCuO� und deren Verschwinden f�ur x 
 ����� wird im gesamten Dotie

rungsbereich eine Tieftemperaturanomalie in der spezi�schen W�arme beobachtet� die die
Pr�asenz einer starken Austauschkopplung zwischen Nd und Cu�Momenten auch im dyna

mischen Regime vermuten l�a�t� Entropieberechnungen best�atigen� da� alle Nd�Momente
zur Anomalie beitragen�

Die vorgestellten Messungen der spezi�schen W�arme unterdotierter Proben� sowie Ein

kristalldaten f�ur Nd���Ce���CuO� f�ugten sich ausgezeichnet in die Reihe fr�uherer Cp�
Untersuchungen ����� In allen dotierten Nd��xCexCuO��Proben �x � ����� konnte bei
Temperaturen unterhalb von etwa ���mK ein linearer Term �T gefunden werden� Im
unterdotierten Bereich� f�ur ���� � x � ����� bewegt sich � zwischen Werten von ���
bis ��� J�K� pro mol Nd� F�ur diese Dotierungskonzentrationen wurde� im Gegesatz zur
Temperaturabh�angigkeit des aktivierten Verhaltens von Halbleitern� ein logarithmischer



�
 �� Zusammenfassung

Anstieg des elektrischen Widerstandes mit sinkender Temperatur beobachtet� der als das
Auftreten schwacher Lokalisierung eines 
D Metalls interpretiert werden kann� In der
N�ahe von x � ���� steigt � steil zu hohen Werten an� um bei x � ��
 �uber � J�K� pro mol
Nd zu erreichen� Im Gegesatz zu Nd�
 besitzt Pr�
 aufgrund seiner Kristallfeldaufspal

tung einen unmagnetischen Singlett�Grundzustand in Pr��xCexCuO�� In Messungen der
spezi�schen W�arme zeigten sich daher erwartungsgem�a� weder eine Schottky�Anomalie
noch ein vergleichbar �uberh�ohter linerarer Term� Pr��xCexCuO� eignet sich somit ausge

zeichnet als Referenzmaterial zu Nd��xCexCuO��

Mit Hilfe von Nd���Ce���CuO��Einkristallen konnte die Magnetfeldabh�angigkeit der spe

zi�schen W�arme parallel zu den CuO��Ebenen untersucht werden� W�ahrend Felder bis

T die riesigen ��Werte nahezu unver�andert lassen� f�uhren Felder� die die Nd�Cu�
Kopplungsenergie �uberschreiten� zu einer drastischen Unterdr�uckung des linearen Terms�
Feldwerte Bappl � �T bringen den linearen Term vollst�andig zum Verschwinden�

Das Temperaturverhalten der magnetischen Wechselfeldsuszeptibilit�at von Polykristallen
wird vom Quadrat des Land'e�Faktors des Nd parallel zu den CuO��Ebenen dominiert und
unterliegt der gleichen Dotierungsabh�angigkeit wie die spezi�sche W�arme� Die Suszep

tibilit�at von Nd����Ce����CuO� sinkt� nachdem paramagnetisches Curie�Wei��Verhalten
bei h�oheren Temperaturen dominiert� unterhalb von �K wieder zu tieferen Werten und
folgt somit dem Verlauf� der bei sukzessiver Kopplung der Nd�Momente an die Cu�Spins
erwartet wird� Ein temperaturunabh�angiges Pauli�Verhalten� wie es bei Nd���Ce���CuO�

unterhalb von ���mK auftaucht� wurde in der unterdotierten Probe nicht beobachtet�

�Uberh�ohte ��Werte und das Pauli�Verhalten der magnetischen Suszeptibilit�at wurden
in fr�uheren Berichten der Ausbildung eines neuen�

�
Schwer�Fermion�artigen� Zustandes

aufgrund der Wechselwirkung zwischen Nd�Momenten und stark korrelierten Leitungs

elektronen zugeschrieben ���� 
�� 
��� Der Hauptteil der Arbeit widmete sich der Frage�
inwieweit sich die Beobachtungen in der spezi�schen W�arme und der magnetischen Sus

zeptibilit�at auch in elektrischen Transportmessungen widerspiegeln� Die Messungen mit
normalleitenden Proben erstreckten sich von ��mK bis Raumtemperatur in magnetischen
Feldern bis ��T�

Es wurden Temperaturabh�angigkeiten des elektrischen Widerstandes und Halle�ekts in
�uberdotiertem Nd��xCexCuO� und Pr��xCexCuO� mit Stromrichtung parallel zu den
CuO��Ebenen gemessen� die im Bereich von ��K bis Raumtemperatur vergleichbar mit
Ergebnissen anderer Gruppen sind� Der elektrische Widerstand zeigte den f�ur T��Kuprate
typischen� nichtlinearen Temperaturverlauf� der sehr gut durch eine logarithmisch korre

gierte� quadratische Abh�angigkeit angepa�t werden konnte� Diese Widerstandscharakteri

stik kann mit dominierendem Verhalten von Elektron�Elektron�Wechselwirkung eines 
D
Metalls interpretiert werden ����� 
��� 
���� Der Hallkoe�zient der �uberdotierten Proben
ist positiv und steigt zu tiefen Temperaturen bis etwa ��K an�

Im Tieftemperaturbereich� unterhalb von �K� wurden weder im Halle�ekt noch in der
Temperaturabh�angigkeit des elektrischen Widerstandes Signaturen gefunden� die einen
in klassischen Schwer�Fermionen�Systemen beobachteten Charakter erkennen lassen� In



��

klassischen Schwer�Fermionen�Systemen verursacht die periodische Anordnung der f�
Atome in einem Kondogitter Koh�arenze�ekte� die sich im drastisches Absinken des Hall

koe�zienten und des elektrischen Widerstandes unterhalb einer charakteristischen Tem

peratur �au�ern� Bei Temperaturen weit unterhalb dieser charakteristischen Temperatur
�ndet man eine quadratische Temperaturabh�angigkeit� deren Koe�zient mit dem Qua

drat des linearen Termes �T der spezi�schen W�arme skaliert �����

Die Messungen an Nd��xCexCuO� zeigten keinen dieser E�ekte� die als wichtige Beweise
f�ur Fermi�Fl�ussigkeits�Verhalten schwerer Quasiteilchen angesehen werden� Der Hallkoef

�zient blieb bis zu tiefsten Temperaturen ann�ahernd konstant� Die Magnetfeldabh�angig

keit des Hallwiderstandes zeigte ausschlie�lich einen linearen Lorentzverlauf� nicht je

doch einen anomalen Beitrag durch magnetisches skew scattering� In den �uberdotierten
Verbindungen� Nd��xCexCuO� wie Pr��xCexCuO�� wurde ein dominierender logarithmi

scher Wiederanstieg des elektrischen Widerstandes zu tiefen Temperaturen beobachtet�
der mit dem Auftreten 
D schwacher Lokalisierung erkl�art werden konnte� Es mu�te
festgestellt werden� da� das Tieftemperaturverhalten des elektrischen Widerstandes von
Nd��xCexCuO� unterhalb von �K das Resultat verschiedener konkurrierender Mecha

nismen ist� Die reduzierte Dimensionalit�at des Transports� �uktuierende magnetische
Momente und �lament�are Supraleitung tragen u� a� dazu bei� da� die Interpretation des
Widerstandsverlaufes bei tiefen Temperaturen deutlich erschwert wird�

Zudem ist Nd��xCexCuO� kein reines System� Wir f�uhrten an� da� Koh�arenze�ekte
im elektrischen Widerstand und im Halle�ekt auch in klassischen Schwer�Fermionen�
Systemen sehr schnell unterdr�uckt werden� sobald das Gitter mit unmagnetischen Fremd

ionen verunreinigt wird� wohingegen in der spezi�schen W�arme und der magnetischen
Suszeptibilit�at daraufhin kaum �Anderungen festgestellt werden k�onnen ���� 
����

Interessanterweise zeigte jedoch der Magnetowiderstand normalleitender Nd��xCexCuO��
Einkristalle und �D�unn�lme in Magnetfeldern parallel zu den CuO��Ebenen Merkma

le� die in gleicher Weise auch in klassischen Schwer�Fermionen�Systemen zu �nden sind
��	� 
���� Der Magnetowiderstand von Nd��xCexCuO� ist f�ur alle Temperaturen oberhalb
von �K negativ� bei monotonem Feldverlauf� Unterhalb von etwa ���mK ist er dagegen
positiv f�ur kleine Feldwerte� erreicht ein Maximum bei etwa 
T� um zu h�oheren Feldern
wieder abzusinken� In klassischen Schwer�Fermionen�Systemen wird das Zustandekom

men des Maximums mit einer Reduktion der Streurate im koh�arenten Zustand erkl�art� In
charakteristischen kritischen Feldern bricht der Schwer�Fermionen�Zustand zusammen�
die durch Koh�arenz bedingte Reduktion der Streurate �ndet nicht mehr statt und der
Magnetowiderstand zeigt nur noch den monoton abfallenden� negativen Feldverlauf einer
inkoh�arenten Kondolegierung�

Vergleichsmessungen mit �uberdotiertem Pr��xCexCuO� o�enbarten monotone� negative
Magnetowiderst�ande bis zu tiefsten Temperaturen� Obwohl in Feldern senkrecht zu den
CuO��Ebenen orbitale E�ekte einen gro�en Ein�u� auf den Verlauf des Magnetowider

standes haben und ein negativer Magnetowiderstand aufgrund schwacher 
D Lokalisierung
dominierte� war in Nd��xCexCuO�� im Vergleich mit Pr��xCexCuO�� ein Maximum bei
etwa �T auszumachen� das nur bei Temperaturen unterhalb von ���mK auftrat� Wegen



�� �� Zusammenfassung

der Anisotropie des Nd�Land'e�Faktors� die bei tiefen Temperaturen etwa einen Faktor
zwei betr�agt� liegt ein Zusammenhang mit dem Maximum bei 
T f�ur Felder parallel zu
den CuO��Ebenen nahe�

Das einzige Mekmal� das Nd��xCexCuO� und Pr��xCexCuO� unterscheidet� ist die Pr�asenz
eines magnetischen Selten�Erd�Momentes in Nd��xCexCuO�� Daher m�ussen die beobach

teten Unterschiede im Magnetowiderstand� insbesondere das Maximum bei 
T� 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 spezi�schen W�arme auftritt� Der Zusammenbruch von � beginnt dort�
wo das Maximum im Magnetowiderstand auftritt�

Unsere Messungen lassen jedoch keine direkten Aussagen zur Spindynamik des Systems
Nd��xCexCuO� zu� Messungen der Myonen�Spin�Relaxation konnten dagegen nachwei

sen� da� bis zu tiefsten Temperaturen keine statische Ordnung der Momente� weder durch
magnetische Ordnung noch eingefroren in einem Spinglaszustand vorliegt �

��� Ein theo

retischer Ansatz� der auf Spinglasverhalten durch die Konkurrenz von Nd�Nd� und Nd�
Cu�Wechselwirkung basiert �

� 
��� erscheint damit fragw�urdig�

�Uber einen grunds�atzlichen Zusammenhang zwischen Schwer�Fermionen�Systemen und
Hochtemperatursupraleitern wurde interessanterweise schon sehr fr�uh spekuliert �
����
Der Mechanismus� der in Nd��xCexCuO� zu den ungew�ohnlichen Signaturen bei tiefen
Temperaturen f�uhrt� mu� sich aber deutlich von dem klassischer Kondosysteme unter

scheiden� obwohl wir tats�achlich erstaunliche �Ahnlichkeiten einiger physikalischer Eigen

schaften zu konventionellen Schwer�Fermionen�Systemen fanden� Zusammen mit den Re

sultaten der �
SR k�onnen 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 CuO��Ebenen ergibt �
�� 
��� verstan

den werden� Bisher kann allerdings keiner der theoretischen Ans�atze �

� 
�� 
	�� 
	�� 
����
wegen Vernachl�assigung wesentlicher Eigenschaften des Systems� die Experimente umfas

send beschreiben� Dar�uberhinaus konnte ein Nachweis itineranter schwerer Quasiteilchen�
deren Bewegung sich mit einer verallgemeinerten Boltzmann�Gleichung beschreiben l�a�t�
nicht erbracht werden�

Um erg�anzende Informationen �uber den au�ergew�ohnlichen Tieftemperaturzustand von
Nd��xCexCuO� zu erhalten� sind Messungen an den Systemen �Nd��yMy���xCexCuO�

mit M � La� Eu vorgesehen� Die Verd�unnung des Nd Spinsystems mit unmagnetischem
La oder Eu l�a�t eine Reduzierung der Selten�Erd�Austauschkopplung erwarten� die wei

teren Aufschlu� �uber den gegenseitigen Ein�u� von Nd�Cu� und Nd�Nd�Wechselwirkung
geben sollte� Eine Ausdehnung der Messungen des Magnetowiderstands auf unterdotier

tes Material w�are w�unschenswert� Untersuchungen physikalischer Gr�o�en� in denen sich
m�oglicherweise ebenfalls ungew�ohnliche Signaturen im Tieftemperaturverhalten ergeben�
z� B� des thermischen Transports� sind gleicherma�en von Interesse�



Anhang





A

Erweiterter supraleitender

Konzentrationsbereich in

Pr��xCexCuO��

Im Gegensatz zu den p�dotierten HTSL tritt in T��Proben� die mit g�angigen Pr�aparati

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 gro�en Stel

lenwert ����� Dieses Verhalten wird von Brinkmann et al� ���	� �
�� �	�� 
�	� 
��� in Frage
gestellt�

Abb� A��� Brinkmann et al� 	nden mit Hilfe einer neuen Reduktionstechnik einen erweiterten
Dotierungsbereich� in dem Pr��xCexCuO� supraleitend wird� Rechts� DC�Suszeptibilit
atssignal
f
ur x � ���� ������



�� A� Erweiterter supraleitender Konzentrationsbereich in Pr��xCexCuO��

Brinkmann et al� unterziehen ihre Pr��xCexCuO��Einkristalle einer besonderen Hochtem

peratur�Reduktion� die� wie behauptet wird� �ubersch�ussigen Sauersto� auf dem Apex�
Platz gr�undlicher beseitigt� als die g�angigen Reduktionsverfahren� Die Autoren k�onnen�
durch Einbettung der Kristalle in polykristalline Pellets der gleichen Zusammensetzung�
den Reduktionsschritt auf bis zu � Tage bei Temperaturen bis zu ���� �C ausdehnen�
ohne die bei ungesch�utzten Kristallen schon ab ca� ��� �C nach �� Std� eintretende Zer

setzung zu beobachten� Die Kristalle be�nden sich bei dieser Prozedur in einer bis auf
einen Sauersto�gradienten ihrer St�ochiometrie v�ollig entsprechenden Umgebung� Supra

leitung kann damit in Pr��xCexCuO� schon bei erstaunlich niedrigen Ce�Dotierungen
von x � ���� erzielt werden� Das Phasendiagramm der Supraleitung �ahnelt dann dem
von La��xSrxCuO�� zumindest was die Breite des Dotierungsbereichs betri�t �Abb� A���
durchgezogene Linie��

Die Tatsache� da� Brinkmann et al� diese Erweiterung des supraleitenden Konzentrati

onsbereichs ausschlie�lich bei Pr��xCexCuO��Einkristallen

� �nden� wirft die Frage auf�
inwiefern es sich hier um ein allgemeing�ultiges Phasendiagramm der T��Kuprate handeln
kann� Weiterhin ist der sprunghafte Anstieg der supraleitenden �Ubergangstemperatur
im Bereich � � x � ���� recht ungew�ohnlich� Die �uberm�a�ige Breite des �Ubergangs in
Suszeptibilit�atskurven� in Abb� A�� rechts f�ur x � ���� gezeigt� und die Dicke der verwen

deten Kristalle �d � �� �m� geben zu bedenken� da� es sich bei der supraleitenden Phase
m�oglicherweise um Ce�Inhomogenit�aten handeln k�onnte� Ce neigt in diesem Material
zur Bildung von clustern ������ Durch die au�erordentlich hohe Reduktionstemperatur
wird Ce�Migration beg�unstigt� was zur Bildung von Bereichen h�oheren Ce�Gehalts f�uhren
k�onnte�

Da sich die Probleme bei der Herstellung von homogenen Einkristallen bei geringer Dicke
erheblich reduzieren �Abschnitt ��
�� erschien es sinnvoll� eine Reihe von Pr��xCexCuO��
D�unn�lmen mit unterschiedlicher Ce�Konzentration herzustellen� um das neu vorgeschla

gene Phasendiagramm der Supraleitung zu �uberpr�ufen� Die Ausf�uhrungen in Abschnitt ���
belegen anschaulich� da� wir in der Lage sind� hochwertige� homogene D�unn�lme mit Hil

fe der PLD�Technik herzustellen� Die Filme zeigen� abgesehen von einer geringf�ugigen
Ausdehnung des supraleitenden Bereichs zu h�oheren Ce�Konzentrationen �x � ��
��� die
mit Erreichen h�oherer Ce�L�oslichkeit �x � ��
�� einherging� das

�
alte� Phasendiagramm

mit einem scharfen Tc�Maximum bei x � ����� Dabei kann allerdings kritisiert wer

den� da� die Filme bei Temperaturen weit unterhalb der f�ur die Reduktionsbehandlung
in ���	� verwendeten hergestellt und reduziert wurden� ca� ��� �C anstelle von ���� �C�
und die Ergebnisse somit nicht miteinander vergleichbar sind� Wir untersuchten daher
die Ver�anderungen der Materialeigenschaften der Filme unter denselben verst�arkten Re

duktionsbedingungen� die auch in ���	� angewandt wurden� Die Nachreduktion mehrerer
Filme mit den Ce�Konzentrationen ����� ���� und ���� erbrachte folgende Resultate��

� Versuche mit anderen T�	Systemen� insbesondere mit Nd��xCexCuO�� blieben erfolglos�
�Wenn man bedenkt� da� Depositionstemperaturen �uber ��� �C Filmwachstum verhinderten und Zer�

setzung verursachten �Abb� ����� �uberrascht die Feststellung� da� das Filmmaterial bei solch erh�ohten
Temperaturen nicht einfach vom Substrat verdampft� Der Einschlu� der zu reduzierenden Probe in
Sinterpellets verhindert Dekomposition o�enbar sehr e�ektiv�
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Die gek�ornte� f�ur PLD�Filme charakteristische Struktur� angedeutet in Abb� ��
� ver

schwand� Die Zusatzre�exe in R�ontgendi�raktogrammen �Abb� ��	�� die wir auf fehlori

entierte ����� K�orner zur�uckf�uhrten� waren� wie Abb� A�
 exemplarisch zeigt� in keinem
der behandelten Filme mehr nachweisbar� Die Messungen von magnetischer Suszepti

bilit�at und elektrischem Widerstand lassen jedoch vermuten� da� die Filme durch die
exzessive Nachbehandlung inhomogen wurden�

Abb� A�� zeigt ���AC�T � eines x � �����Filmes vor �oben� und nach der Hochtemperatur�



��� A� Erweiterter supraleitender Konzentrationsbereich in Pr��xCexCuO��

Nachreduktion�� Tc sinkt von 
� auf �	K� wobei sich der �Ubergang dramatisch von !Tc �
����K auf !Tc � �K verbreitert� Die Mehrfachsignale deuten auf eine Tc�Verteilung�
Der elektrische Widerstand 	ab�T � der unterdotierten Filme �x � ���� und x � �����
verringert sich nach der Hochtemperaturreduktion um etwa ein Viertel� ein Beleg f�ur
erh�ohte Ladungstr�agerkonzentration �Abb� A���� Allerdings zeigt keiner dieser Filme
Supraleitung im gesamten Volumen� Der pl�otzliche Widerstandsabfall unterhalb von etwa

�K m�undet in einen endlichen Widerstand� zumindest bis ��
K� was wir als ein Zeichen
�lament�arer Supraleitung werten�

Eine Erh�ohung der Ladungstr�agerkonzentration aufgrund einer �uberm�a�igen Entfernung
von Sauersto� aus der Struktur wird von Brinkmann et al� ���	� f�ur unwahrscheinlich
gehalten� Eine sorgf�altige Auswertung der R�ontgendi�raktogramme unserer nachredu

zierten Filme �Abb� A��� o�enbart aber eine starke Schrumpfung des c�Achsen�Gitterpa

rameters� Die Abnahme ist um so gr�o�er� je geringer der Ce�Gehalt des Filmes ist� Ver

gleichbare Abh�angigkeiten zeigten Reduktionsstudien an Nd��xCexCuO��Polykristallen
��	�� Man kann hier sicher ausschlie�en� da� die Filme Ce aus den Pellets aufnehmen�
Da bei gew�ohnlicher Reduktion keine Schrumpfung der c�Achse nachgewiesen wird� ge

langen wir zu dem Schlu�� da� unter den extremen Reduktionsbedingungen mehr als
nur der �ubersch�ussige Sauersto� auf Apex�Pl�atzen aus dem Gitter entfernt wird� Damit
wird eine Elektronen�Dotierung induziert� die das Tc�x��Diagramm zu einer gemischten
Abh�angigkeit von Ce und Sauersto� hin verzerrt� das dann die eigentlich f�ur theoreti

sche �Uberlegungen relevante Abh�angigkeit von Tc zur Ladungstr�agerkonzentration der
CuO��Ebenen nicht mehr darstellt�

Die Ausbildung von Inhomogenit�aten und �Uberreduktion sind plausible Erkl�arungen f�ur
das abweichende Phasendiagramm der Supraleitung in Pr��xCexCuO� von Brinkmann
et al�

� Skalierte Rohdaten� Die unterschiedlichen Signal	Rausch	Verh�altnisse sind eine Folge verschiedener
lateraler Abmessungen des Films�
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