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Experimental Investigations of Transition Metal Oxides with Competing Inter-
actions by means of Magnetisation and Electron Spin Resonance Measurements
— This work presents studies of static and dynamic magnetic properties of transition me-
tal oxides with competing interactions. Competing interactions in frustrated systems as
well as the interplay of diverse degrees of freedom are studied, e.g. in multiferroics and
magnetoelectrics. The investigations were carried out by high-frequency /high-field electron
spin resonance and magnetisation measurements in magnetic fields up to 60T. Studies of
the frustrated sodium iron phosphite indicate weak magnetic anisotropy and short-range
spin order that persists well above the ordering temperature. Short-range correlations up
to at least 5T are also observed in the layered antimonides MNi,SbOg (M = Na,Li).
Detailed investigations of the phase diagram and the antiferromagnetic resonances reveal
the crucial role of magnetic anisotropy for the competing phases. The interplay of presum-
ably low dimensional magnetism, electric and structural degrees of freedom in Li,FeSiO,
leads to a complex magnetic phase diagram. The evaluation of the antiferromagnetic re-
sonances excludes the first field-induced phase as a spin-flop phase. However, the dynamic
response of the second phase (B > 18T) is spin-flop-like. The interplay of magnetic and
electric degrees of freedom is critical for the magnetic properties of the multiferroics and
magnetoelectrics a—CuyV40,, MTiO; (M = Ni,Co), and LiFePO,. Low-energy magnetic
excitations of the multiferroic a—Cu,V50,, associated with a canted magnetic moment,
indicate sizeable Dzyaloshinskii-Moriya interactions. The antiferromagnetic resonances of
LiFePO, exhibit a large antiferromagnetic resonance gap, corresponding to a considerable
anisotropy. Spin-flop-like anomalies at 32T in magnetisation measurements confirm the
large anisotropy.






Experimentelle Untersuchungen der Magnetisierung und der Elektronenspinre-
sonanz an Ubergangsmetallverbindungen mit konkurrierenden Wechselwirkun-
gen — Die vorliegende Arbeit behandelt die experimentelle Untersuchung der statischen und
dynamischen magnetischen Eigenschaften von Ubergangsmetalloxiden mit konkurrierenden
Wechselwirkungen. Dabei werden sowohl konkurrierende magnetische Wechselwirkungen in
frustrierten Systemen als auch das Zusammenspiel verschiedener Freiheitsgrade z.B. in Mul-
tiferroika bzw. Magnetoelektrika untersucht. Als wichtigste experimentelle Methode dient
die Hochfrequenz/Hochfeld-Elektronenspinresonanz-Spektroskopie, welche zusammen mit
Messungen der Magnetisierung in Magnetfeldern bis 60T eingesetzt wurde. Die Messun-
gen zeigen fiir den frustrierten Ferrimagneten Natriumeisenphosphit eine geringe magne-
tische Anisotropie und kurzreichweitige Spinordnung weit oberhalb der Ordnungstempe-
ratur. Kurzreichweitige Spinordnung bis etwa 57N zeigt sich auch in den geschichteten
Antimonieden MNi,SbOg4 (M = Na,Li). In diesen stellt die detaillierte Untersuchung der
Phasendiagramme und der antiferromagnetischen Resonanzen die wichtige Rolle der Aniso-
tropie fiir die konkurrierenden Phasen heraus. In Li,FeSiO, fithrt das Zusammenspiel von
vermutlich niedrigdimensionalem Magnetismus, elektronischen und strukturellen Freiheits-
graden zu einem komplexen magnetischen Phasendiagramm. Aus der Analyse der antifer-
romagnetischen Resonanzmoden wird die erste magnetfeldinduzierte Phase als Spin-Flop
Phase ausgeschlossen und die Anregungen der zweiten Phase (B > 18 T) als Anregungen
einer Spin-Flop Phase interpretiert. Entscheidend fiir die magnetischen Eigenschaften der
Multiferroika bzw. Magnetoelektrika a—Cuy V507, MTiO5 (M = Ni,Co) und LiFePO, ist
das Zusammenspiel von magnetischen und elektrischen Freiheitsgraden. Im Multiferroikum
a—Cuy V4,0, wird eine ferrimagnetische Resonanzmode beobachtet, deren Frequenzabhéan-
gigkeit auf grofle Dzyaloshinskii-Moriya Wechselwirkungen hindeutet. LiFePO, weist eine
grofle Anregungsliicke der antiferromagnetischen Resonanzen auf, aus der eine grofie An-
isotropie hervorgeht. Magnetisierungs-Messungen bestétigen dies durch einen Spin-Flop-
artigen Ubergang bei 32'T.
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Einleitung

Die digitale Revolution fithrte zu einer rapiden Weiterentwicklung des Datentransfers, der
Datenspeicherung und der Informations- und Datenverarbeitung. Die Dimensionen dieses
Fortschritts werden im Mooreschen Gesetz [139] deutlich. Sinngemé&8 sagt dieses eine Ver-
dopplung der Transistoren pro Fldcheneinheit eines integrierten Schaltkreises aller ein bis
zwei Jahre voraus. Diese Regel entspricht somit einem exponentiellen Wachstum der Re-
chenleistung von Prozessoren. Physikalische und wirtschaftliche Grenzen werden jedoch in
den kommenden Jahren diese iiber 50 Jahre geltende GesetzmafBigkeit fiir traditionelle Pro-
zessoren verletzen [138]. Zur Aufrechterhaltung dieses Fortschritts sind neue Technologien
und neue Ansétze erforderlich. Die Spintronik bietet eine Méglichkeit, die Rechenleistung
von Prozessoren auch in der Zukunft zu vergréBern. In der Spintronik wird nicht nur die
elektrische Ladung zur Informationsdarstellung und -Verarbeitung, sondern auch das durch

den Spin erzeugte magnetischen Moment genutzt.

Den vielversprechendsten Unterbereich der Spintronik bilden dabei die spintronischen Bau-
elemente auf Basis von Antiferromagneten [30, 118]. Diese antiferromagnetischen spintro-
nischen Bauelemente kénnen die Basis fir Terahertz-Informationstechnologien oder auch
kiinstliche neuronale Netzwerke darstellen [¢7]. Entscheidende Relevanz bei diesen Techno-
logien haben dabei die Manipulation und das Auslesen der antiferromagnetischen Zustdnde
mittels elektrischer Signale. Dies ist intrinsisch in antiferromagnetischen Materialien mog-
lich, bei denen elektrische und magnetische Freiheitsgrade verkniipft sind. Solche Systeme
werden als magnetoelektrische Antiferromagneten bezeichnet [56]. Aus dieser Materialklasse
stechen besonders Multiferroika heraus, bei denen magnetische und elektrische Freiheits-
grade verkniipft sind. Bei diesen existieren gleichzeitig ferroelektrische und magnetische
Ordnung' [19].

Die Mechanismen der Kopplung zwischen den magnetischen und den elektrischen Freiheits-
graden sind dabei vielféltig. Eine nicht-zentralsymmetrische langreichweitige magnetische
Ordnung kann zum Beispiel zu Gitterverzerrungen fiihren, die zu einer elektrischen Pola-
risation des Materials fithren. Die magnetischen und elektrischen Freiheitsgrade sind dann
in natiirlicher Weise miteinander verbunden, da die Polarisation direkt aus der magneti-

schen Ordnung resultiert. Diesen Mechanismus beobachtet man beispielsweise in einigen

! Frither wurden nur Materialien mit mindestens zwei ferroischen Ordnungsphanomenen als Multiferroika
bezeichnet. Heutzutage werden Materialien mit ferroelektrischer und ferro-, ferri-, und antiferromagne-
tischer Ordnung als Multiferroika bezeichnet. [19]
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Einleitung

magnetisch frustrierten Systemen. Die Frustration verhindert eine gleichzeitige Energiemi-
nimierung aller Wechselwirkungsenergien der Spins. Durch diese konkurrierenden Wechsel-
wirkungen liegt eine grofle Zahl an entarteten Spinzustdnden in den Systemen vor. Diese
Entartung kann durch Gitterverzerrungen aufgehoben werden, die die Symmetrie des Sys-

tems verkleinern.

Aus diesem Grund sind nicht nur Materialien mit magnetoelastischen Kopplungen Gegen-
stand aktueller Untersuchungen, sondern auch Dreiecksgitter-Antiferromagnete oder Anti-
ferromagnete realisiert auf hexagonalen Kristallgittern [210,235]. Bei diesen Antiferroma-
gneten entsteht durch die geometrische Anordnung der Spins oft Frustration. Gegenstand
von Untersuchungen sind ebenfalls Materialien mit komplexeren Austauschpfaden, aus de-

nen eine komplexe Spinordnung und konkurrierende magnetische Phasen folgen.

Ubergangsmetallverbindungen stellen eine ideale Materialklasse zur Untersuchung solcher
Systeme dar, da bei ihnen die 3d-Elektronen eine grofie Rolle spielen. Aufgrund des grofien
Uberlapps® der Wellenfunktionen der 3d-Elektronen mit benachbarten Ionen treten star-
ke Wechselwirkungen und magnetokristalline Anisotropien auf. Die 3d-Elektronen weisen
zudem einen hohen Grad an Lokalisierung auf, die zur Ausbildung von Frustration notwen-
dig ist. Die Ubergangsmetalloxide bieten somit einen Ausgangspunkt, um eine Vielzahl an
Spin-Systemen auf verschiedenen Kristallgittern zu realisieren. Diese Systeme weisen durch
den besonderen Charakter der 3d-Elektronen oft Kopplungen zwischen den magnetischen

Freiheitsgraden und den elastischen oder elektrischen Freiheitsgraden auf.

Zur Untersuchung der magnetischen Eigenschaften wurden in dieser Arbeit Magnetisie-
rungs-Messungen durchgefithrt. Weitere Untersuchungen erfolgten mit Hochfrequenz/
Hochfeld-Elektronenspinresonanz. Die Messungen sowohl der statischen als auch der dy-
namischen magnetischen Eigenschaften erfolgte jeweils in einem groflien Temperatur- und
Magnetfeldbereich.

Die Arbeit gliedert sich folgendermaflen: In Kapitel 1 wird auf die theoretischen Grundla-
gen des Magnetismus in den Ubergangsmetallverbindungen eingegangen. Es folgt ein kur-
zer Abschnitt iiber die Elektronenspinresonanz. Kapitel 2 beschreibt die experimentellen
Grundlagen, die verwendeten Messgeridte sowie die Probenpraparation. Am Ende dieses
Kapitels wird eine Ubersicht iiber die durchgefiihrten Messungen gegeben. Die experimen-
tellen Resultate werden in Kapitel 3 vorgestellt. Die Messergebnisse zu dem Spin S = 5/2
Dreiecksgitter-Antiferromagneten NaFe;(HPO3),(HyPO3)g werden in Abschnitt 3.1 disku-
tiert. Abschnitt3.2 behandelt das magnetische Phasendiagramm sowie die ferrimagnetischen
Anregungen des multiferroischen o—Cu,V,0,. Die Phasendiagramme und Anregungen der
Phasen der hexagonalen Kristallsysteme M3Ni,SbOg (M =Li,Na) werden in Abschnitt
3.3 vorgestellt. Im folgenden Abschnitt 3.4 wird das magnetische Phasendiagramm des

2Der Uberlapp erfolgt dabei als direkter Austausch oder Superaustausch iiber zwischenliegende Atome
bzw. Ionen.
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magnetoelektrischen LiFePO, sowie die Spin-Anregungen bei kleinen Energien diskutiert.
Die magnetischen Anregungen des 7y-Li,FeSiO, werden in Abschnitt 3.5 vorgestellt. Der
letzte Abschnitt 3.6 dieses Kapitels beschéftigt sich mit dem Magnetismus der ebenfalls
magnetoelektrischen Titanate NiTiO; und CoTiOz. Am Ende der Arbeit erfolgt die Zu-

sammenfassung der wichtigsten Resultate der Messungen.
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1. Theoretischer Hintergrund

1.1. Hamiltonian der 3d-Ubergasmetalloxide

In diesem Kapitel wird der Hamiltonian der Ubergangsmetalloxide, die lokalisierte Elektro-
nen besitzen, eingefithrt. Dabei wird auf den Magnetismus einzelner Atome und im weiteren
auf die Wechselwirkungen derer magnetischen Momente eingegangen. Entscheidend fiir den

Magnetismus der Ubergangsmetallionen sind teilweise gefiillte d-Schalen. Die hier beschrie-

benen Grundlagen stammen aus den Lehrbiichern von S. Blundell [15], A. Abragam und B.
Bleaney [2], P.A. Cox [30], C. Lacroix, P. Mendels u.a. [116], W. Nolting und A. Ramak-
anth [152], D. Stancil und A. Prabhakar [198] und D. Khomskii [96].

1.1.1. Hamiltonoperator eines Atoms

Der Hamiltonoperator eines Elektrons, das an einen Atomkern gebunden ist, lautet im
Schwerpunktsystem

_ p2 Z€2
 2me T

H (1.1)
Der erste Term stellt dabei die kinetische und der zweite Term die potenzielle Energie dar.
Dabei sind m, die Masse des Elektrons', p der Impulsoperator, Z die Kernladungszahl und

r der Abstand des Elektrons vom Atomkern.

Bei einer Erweiterung dieses Modells auf N Elektronen, die an einen Atomkern gebunden

sind, erhélt man

N 2 2 N 2
P; Z€ e
H = E o + E P S — 1.2
— 2me T = 2|r; — 1y (1.2)
i= J=Lj#

Die ersten beiden Terme beschreiben, wie in Hamiltonian 1.1, die kinetische und potenzielle
Energie des Elektrons ¢. Der dritte Term gibt die Coulomb-Wechselwirkungen zwischen
den Elektronen ¢ und j wieder. Durch die Wechselwirkung zwischen den Elektronen ist die
Losung dieses Hamiltonians fiir N > 1 sehr aufwendig. Aus diesem Grund l6st man den

Hamiltonian oft in einer Molekularfeldndherung. Dabei wird angenommen, dass sich jedes

! Es wurde angenommen, dass die Kernmasse my, viel grofler als die Elektronenmasse m. ist (mi > me).
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1. Theoretischer Hintergrund

Elektron in einem Potenzial bewegt, das durch die anderen Elektronen entsteht. Fiir den

Hamiltonian ergibt sich somit

al p? Ze?
— i Vilr, 1.3
mit dem Zentralpotential V;(r;) des i-ten Elektrons. In Kugelkoordinaten ergeben sich damit
die Wellenfunktionen eines Elektrons aus dem Produkt einer Radialfunktion R, ;(r;), einer
winkelabhéingigen Funktion ¥;""(6;, ¢;) und einer Funktion x(ms), die den Spin Zustand?
berticksichtigt.

mit der Hauptquantenzahl n, der Drehimpulsquantenzahl [ die Werte von 0 bis n — 1
annehmen kann, der magnetische Quantenzahl m; die von —I bis 4 lduft und der Spin-
Quantenzahl ms. Die Spin-Quantenzahl m, kann Werte von +s und —s mit s = 1/2

annehmen.

Die gesamte Wellenfunktion ¥ aller Elektronen kann aus den Wellenfunktionen v eines
Elektrons konstruiert werden. Zur Gewéhrleistung der Asymmetrie der Wellenfunktion bzw.
des Pauli-Prinzips wird dazu im allgemeinen eine Slater-Determinante verwendet. Dabei
bilden die Elektronen mit derselben Hauptquantenzahl n eine Schale und Elektronen dieser

Schale mit derselben Drehimpulsquantenzahl [ eine Unterschale.

1.1.2. Spin-Bahn-Kopplung

Als Spin-Bahn-Kopplung versteht man die relativistische Wechselwirkung zwischen dem
Elektron-Spins s und seiner Bewegung in einem Potenzial U(r).? Fiir leichte und mittel-
schwere Elemente (kleine Kernladungszahl Z), wie den Ubergangsmetallen (3d), ist die Spin-
Bahn-Kopplung klein und kann als Storung aufgefasst werden. Die elektrostatischen Wech-
selwirkungen sind deutlich stérker, deshalb koppeln erst die Spin- und Bahn-Drehimpulse

einer Schale mit p Elektronen unabhéngig voneinander

L= Zml(i), S = st(z) (1.5)

Der Hamiltonian fiir die Wechselwirkung der Drehimpulse lautet dann

H=AL-S (1.6)

2 x(ms) ist nicht zwingend notwendig, da der Hamiltonian 1.3 keinen Spin beinhaltet.

3 Anschaulich gesehen, umkreist der positiv geladene Atomkern das Elektron im Ruhesystem dieses Elek-
trons. Durch diese Bewegung entsteht ein Magnetfeld B, welches mit dem magnetischen Moment wech-
selwirkt, dass durch den Spin hervorgerufen wird.

16



1.1. Hamiltonian der 3d-Ubergasmetalloxide

Diese Kopplung wird als LS- oder Russell-Saunders-Kopplung bezeichnet. Durch die Wech-
selwirkung sind L und S nicht mehr unabhéngig voneinander und keine Erhaltungsgréfien
mehr. Der Gesamtdrehimpuls J = L + § stellt jedoch eine Erhaltungsgrofie dar. J kann
Werte von |L — S| bis |L+ S| annehmen. Ein Atom mit mehreren Elektronen, das komplett
gefiillte Schalen besitzt, weist somit einen Gesamtdrehimpuls J von null auf. Im Gegen-
satz dazu besitzt ein Atom, mit einer teilweise gefillten Schale, einen Spin S sowie einen
Bahn-Drehimpuls L.

Zur Berechnung des aus dem Gesamtdrehimpuls J resultierenden magnetischen Moments
reicht es nicht, die magnetischen Momente des Spin- und Bahndrehimpulses zu addieren.

S L
Piot = Hs T HL = GellB 3 T GIHB Y (1.7)

mit g. dem Spin-g-Faktor g. = 2 und ¢; dem g-Faktor des Bahndrehimpuls ¢ = 1. Es ist
eine vektorielle Addition nétig, da J und das magnetischen Moment pi0¢ nicht parallel sind.
Fiir J ergibt sich somit der g-Faktor (Landé-Faktor) als

3 S(S+1)—L(L+1)

_° 1.8
97=5+ 2J(J +1) (18)
und das magnetische Moment
J L
_ b - 1.9
My = 9IHBT GBS (1.9)

1.1.3. Hundsche Regeln

Die Quantenzahlen S, L und J, die im Grundzustand vorliegen, kénnen mit den Hundschen
Regeln bestimmt werden. Fiir voll besetzte Schalen und Unterschalen spielen die Quanten-
zahlen S, L und J keine Rolle, da der Bahndrehimpuls einer solchen Schale den Wert
null annimmt. Fiir die &uflerste, nur teilweise besetzte Unterschale gelten im Grundzustand

folgende Hundsche Regeln:

(1) Der Gesamtspin S der Schale nimmt unter Beriicksichtigung des Pauli-Prinzip den

maximalen Wert an.

(2) Der Gesamtbahndrehimpuls L nimmt unter Berticksichtigung des Pauli-Prinzips und

der Regel (1) einen maximalen Wert an.
(3) Fiir eine weniger als halb gefiillte Unterschale gilt J = |L — S|. Fiir eine mehr als halb

gefillten Unterschale gilt J = L + S und fiir eine halb gefiillten Unterschale ergibt
sich J=5,da L =0.
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1. Theoretischer Hintergrund

1.1.4. Atom im Magnetfeld

Fir ein Atom im Magnetfeld B mit dem Gesamtbahndrehimpuls L = 0 ist die Energie, die

durch das magnetische Moment pg hervorgerufen werden
E=—-pg-B=gusS-B (1.10)

Da der Gesamtspin .S und somit auch das magnetische Moment pg im Magnetfeld quanti-

siert sind, ergibt sich fiir die erlaubten Energielevel
E = geupBmy, (ms=-=85,-S+1...,49) (1.11)

Diese Aufspaltung der Energielevel im Magnetfeld nennt man Zeeman-Aufspaltung.

Um den Hamiltonian Hy (Gleichung 1.3) um ein externes Magnetfeld zu erweitern, ersetzt
man den Impulsoperator p; durch p;+eA(r;)/c. Dabei wird das Vektorpotenzial A gewahlt,
dass A(r) = (B x r)/2 gilt. Fiir den kinetischen Teil des Hamiltonoperators ergibt sich

N N
e 2
Mo = 5> (P g Bxn) ML= dorixpo [Bl=B. (L1
N - 9 2p2 N
D; e“B 2 2
= S L-B - - 1.13
; 2m€ + B + 8m€C2 ;([Bz + yz) ( )

mit ¢ der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum. Fiir einen um den Spin S erweiterten Hamilto-
nian Ho?, ergibt sich somit im Magnetfeld

e2B

2 N
_ 2, .2
W=t (L 08) B80S (1.14)

8m

(a) ()

Term (a) beschreibt in diesem Hamiltonian die Aufspaltung der Energielevel des Spins,
sowie des Bahndrehimpulses und Term (b) den diamagnetischen Beitrag des Atoms. Der
Diamagnetismus wird im Folgenden vernachléssigt, da die diamagnetischen Effekte im Ver-

gleich mit der Zeeman-Aufspaltung klein sind.

1.1.5. Kiristallfeld und Ligandenfeldtheorie

Die Kristallfeld- oder Ligandenfeldtheorie beschreibt die elektrostatischen Wechselwirkun-
gen eines Ubergangsmetalls mit seinen Liganden in einem Ubergangsmetallkomplex. Die
folgenden Betrachtungen gehen von Ubergangsmetallen mit teils gefiillten 3d-Schalen (3d™)

und Sauerstoffionen als Liganden aus. Da die d-Orbitale des Ubergangsmetalls die am wei-

4 Die Spin-Bahn-Kopplung wurde vernachlissigt da sie klein ist.
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1.1. Hamiltonian der 3d-Ubergasmetalloxide

testen vom Kern entfernte Schale bilden, kommt es zu einer grofien Uberlagerung der
d-Orbitale mit den Orbitalen der Sauerstoffionen. Dadurch ist im Allgemeinen die Kris-

tallfeldenergie Hcp groBer als die Energie der Spin-Bahn-Kopplung.
Ho > Her > His = Hz (1.15)

Der Kristallfeld-Hamiltonian des Ubergangsmetallions ist gegeben durch,

N
Her = Y Vor(ri) (1.16)
i=1

Das Potential Vop(r;) gibt das elektrostatische Feld der Liganden an der Position des i-ten
Elektrons wieder [%]. Da das Potenzial Vop(r;) kein Zentralpotenzial ist, wird die Ent-
artungen der 3d-Orbitale aufgehoben. Diese Aufspaltung héngt stark von der Symmetrie
der Liganden ab. Um die geometrischen (Symmetrieeigenschaften) und physikalischen In-
formationen (Stérke der Wechselwirkungen) des Kristallfeldes zu separieren, wurde das

Superpositionsmodell entwickelt [19, 119].

Superpositionsmodell

Zur Trennung der geometrischen und physikalischen Eigenschaften entwickelt man im ers-
ten Schritt den potenziellen Energieoperator in Einelektron-Operatoren E(’;(ﬁi, ®;), welche
Funktionen der Kugelflichenfunktionen Yj,(0;, ¢;) darstellen [199]. Die am héufigsten ver-
wendeten Konventionen fiir die Einelektron-Operatoren sind die Wybourne [232] und Ste-
vens [199] Normalisierung. Im Folgenden wird die Stevens Normalisierung verwendet. Es
ergibt sich fiir den potenziellen Energie Operator mit den Stevens Operatoren, dem Ope-

rator fiir die 3d" Elektronen, B} im Kristall Koordinatensystem,

N N

V= VE) =YY A BiE) =) AwB] (1.17)
k.q

i=1 i=1 k,q

mit den phdnomenologischen Kristallfeldparametern gk,q und Ay, 4. Die Kristallfeldparame-
ter lassen sich mithilfe des Wigner—Eckhart Theorems ineinander iiberfithren [214]. Weiter-
hin wurden lokale Koordinatentransformationen in Ay , absorbiert, sodass die Operatoren
B} unabhéngig von den Ligandenkoordinaten sind. Es gilt A, = > gk’qK k,q(0r, ¢r) mit
der Koordinatentransformation Kj, , von den lokalen zu den Kristall Koordinaten, dabei
sind mit L die Liganden Koordinaten gekennzeichnet. Zur weiteren Analyse der Kristall-

feldparameter miissen zusétzliche Annahmen getroffen werden.
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Abbildung 1.1.: Schematische Darstellung von 3d-Orbitalen ohne Ligandenfeld, im kugel-
symmetrischen und im oktaedrischen Ligandenfeld. A gibt den Energieunterschied zwischen
den aufgespaltenen Zustanden an. Nach [15].

Punktladungs- (PCM) und Austausch-Modell (ECM)

Im Punktladungsmodell nimmt man an, dass die Liganden Punktladungen ohne raumliche
Struktur sind. Dabei werden die Bindungstypen zwischen dem Metallion und den Liganden

komplett vernachléssigt. Fir die Kristallfeldparameter ergibt sich [143]

4 |e|2
Aka =5 4reo Z k+1 ag(r") T (0L, é1) (1.18)

mit Z der effektiven Ladung der Liganden, der Elementarladung e und Ry dem Abstand
der Liganden L zum Metallion. Das Punktladungsmodell liefert méBige Resultate fiir Uber-
gangsmetallkomplexe, da beispielsweise Hybridisierung der d-Orbitale des Metallions mit
den p-Orbitalen der Sauerstoffionen zu einer Aufspaltung beitragen [95]. Diese kovalenten
Anteile an den Bindungen koénnen eine dhnliche Energieskala wie die ionischen Beitrige
besitzen. Das Punktladungsmodell bezieht diese jedoch nicht in die Berechnung der Kris-

tallfeldparameter ein.

Oktaedrisches Ligandenfeld

Die Abbildung 1.1 zeigt die schematische Darstellung eines Ions ohne Ligandenfeld, mit
einem kugelsymmetrischen und einem oktaedrischen Ligandenfeld sowie die zugehorigen
Energielevel der 3d-Orbitale. Ein kugelsymmetrisches Ligandenfeld verschiebt nur die Ener-
gie der d-Orbitale. Das Potenzial des Kristallfeldes (Gleichung 1.16) ist zentralsymmetrisch
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1.1. Hamiltonian der 3d-Ubergasmetalloxide

und kann wie das Potenzial aus Gleichung 1.3 behandelt werden. Es fiihrt somit zu keiner
Aufspaltung der Energielevel. In einem oktaedrischen Ligandenfeld kommt es hingegen zur
Aufspaltung der Energieniveaus. Die d-Orbitale d,2_,9 und ds,2_, zeigen in dem oktaedri-
schen Ligandenfeld zu den negativ geladenen Sauerstoffionen. Die Coulomb-Wechselwirkung
zwischen den Elektronen dieser d-Orbitale und den Sauerstoffionen erhoht somit die Ener-
gie dieser Orbitale. Die Orbitale dy, d,. und d,. zeigen zwischen die Liganden und weisen
somit eine kleinere Energie auf. [15] Fiir ein grofles A ist es energetisch giinstiger erst die
unteren Energieniveaus zu besetzt anstatt S zu maximieren. In einem solchen Fall gelten

die Hundschen Regeln nicht mehr.

Quenching des orbitalen Moments

Durch die Aufspaltung der Orbital-Zustdnde im Kristallfeld kann es zum teilweise oder
kompletten quenchen des magnetischen orbitalen Moments kommen. Im Zentralpotential
ohne Spin-Bahn -Kopplung stellen der totale Bahndrehimpuls L? und die z-Komponente
des Bahndrehimpulses L, Erhaltungsgréfien dar. Hingegen kann das Kristallfeld anschau-
lich gesehen ein Drehmoment auf die Elektronenorbitale ausiiben. Durch dieses Drehmo-
ment kommt es zur Rotation der Orbitalebenen. Nach einer kompletten Drehung dieser
Ebenen prazedieren die Elektronen in entgegengesetzte Richtung. Die Komponenten des
Bahndrehimpulses L., y, z sind somit nicht mehr erhalten. Die Erwartungswert des Bahn-
drehimpulses ist somit (0|L;|0) = (0|L,|0) = (0|L.|0) = 0. Es kann nur noch das Moments
des Spins beobachtet werden, da das gesamte magnetische Moment der Mittelwert des Ope-
rators u = pup(L+ g.S) ist. Das magnetische Moment des Bahndrehimpulses wird dann als

gequenscht bezeichnet. [24]

In einem Magnetfeld &ndert sich die Situation, da eine der Rotationsrichtungen des Elek-
trons bevorzugt wird. Ebenfalls Spin-Bahn-Kopplung kann dazu fiihren, dass es nicht zu
einer vollstandigen Ausléschung des Bahndrehimpulses kommt. Daraus resultiert gleichfalls
eine Anderung des g-Faktors. Der g-Faktor vergréBert sich g > g, fiir eine positive Spin-
Bahn-Kopplung A > 0 (weniger als halb volle d-Schale) und verkleinert sich g < g, fur
A < 0 (mehr als halb volle d-Schale). [131]

1.1.6. Effektiver Spin Hamiltonian

Fiir Tonen sind oft nur die Zustédnde bei Energien um den Grundzustand von Bedeutung. Die
Anregungen bei hohen Energien konnen vernachléssigt werden. Aus diesem Grund kann ein
solches System mit einem effektiven Bahndrehimpuls bzw. Spin S beschrieben werden. Ein
Zustand mit einem solchen effektiven Spin wird durch (25 + 1) Zusténde beschrieben. St6-
rungstheorie kann ein solchen effektiven Hamiltonian fir einen Spin S motivieren. [175,170]
Dieser Hamiltonian beinhaltet sowohl die Spin-Bahn-Kopplung, das Kristallfeld als auch die

Zeeman-Aufspaltung. Um einen isotropen effektiven Spin zu erhalten, werden anisotrope

21



1. Theoretischer Hintergrund

Terme in einem effektiven g-Tensor gq¢ und einem Anisotropie-Tensor D absorbiert.
H = MBSTgeffB + S'Ds (1.19)

D wird auch als Einzelionenanisotropie oder magnetokristalline Anisotropie bezeichnet. Fiir
héhere Ordnungen der Storungstheorie kommen zu Gleichung 1.19 weitere Terme hinzu, die

das Kristallfeld bzw. die Spin-Bahn-Kopplung beschreiben. [2]

1.1.7. Wechselwirkungen der magnetischen Momente

Die Wechselwirkungen zwischen den magnetischen Momenten in Festkorpern legen die
Grundlage fir magnetische Korrelationen und langreichweitige Spinordnung. Die wichtigs-

ten Wechselwirkungen sind dabei:

Magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung

Die Energie der magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung betragt ca. 1K, da die Energie

stark mit dem Abstand r der beiden magnetischen Dipole p; und po abnimmt

BEaq = (1.20)

Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung sind somit sehr schwach und nicht hauptverantwortlich
fiir die Korrelationen in den Ubergangsmetallverbindungen. Dennoch koénnen die Effekte

durch Magnetspektroskopie nachgewiesen werden.

Direkte Austauschwechselwirkung

Bei Austauschwechselwirkungen handelt es sich um Wechselwirkungen der Wellenfunktio-
nen mehrerer Ionen. Das einfachste Beispiel sind zwei Elektronen, die sich in einer Elek-
tronenschale eines Atoms befinden. Die Spins richten sich parallel aus. Durch den gleichen
Spin-Zustand der Elektronen kénnen diese nach dem Pauli-Prinzip nicht dasselbe Orbi-
tal besetzen. Die Coulomb-Energie wird dadurch minimiert (siehe erste Hundsche Regel).
Das einfachste Beispiel fiir Elektronen die sich in Schalen unterschiedlicher Atome befinden,
stellt das Wasserstoffmolekiil dar. Die Gesamtwellenfunktion der zwei Elektronen muss anti-
symmetrisch sein. Es kann somit entweder der Spinteil oder der Ortsteil der Wellenfunktion

antisymmetrisch sein.

Ist der Spinteil der Wellenfunktion antisymmetrisch, kommt es zu einer Bindung. Die Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit fiir die beiden Elektronen ist zwischen den Atomkernen ungleich
null. Hingegen kommt es bei einem symmetrischen Spinteil der Wellenfunktion zu einer
Antibindung. Die Elektronen kénnen sich nicht zwischen den Wasserstoffkernen aufhalten.

Der relevante Energieunterschied zwischen der Bindung und Antibindung ist die kinetische
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1.1. Hamiltonian der 3d-Ubergasmetalloxide

Energie der Elektronen. Durch die grofiere Ausdehnung des Molekiilorbitals (Bindung) wird
die kinetische Energie minimiert. Im Gegensatz dazu kommt es bei der Antibindung durch

die kleineren Orbitale zu einer Erhohung der Energie. Dies wird im Hamiltonian

mit dem Austauschintegral J beschrieben.

FEine Verallgemeinerung fiir einen Festkorper ergibt das Heisenberg-Model

H=—> J;S;i-S, (1.22)

7,177
Dabei kommt es fiir J;; > 0 zu ferromagnetischer und fiir J;; < 0 zu antiferromagneti-
scher Wechselwirkung zwischen den Spins des i-ten und j-ten Atoms. Die Berechnung des

Austauschintegrals fiir Atome mit mehreren Elektronen ist nicht trivial.

Superaustausch

Bei einem Superaustausch kommt es zu einer indirekten Austauschwechselwirkung zwischen
zwei nicht benachbarten magnetischen Momenten. Die Wechselwirkung erfolgt tiber ein un-
magnetischen Ion, das sich zwischen den magnetischen Ionen befindet. In den Ubergangsme-
talloxiden sind diese nicht magnetischen Ionen oft Sauerstoffionen. Diese Wechselwirkung
kann man mit virtuellen Hiipfprozessen zwischen den magnetischen Ionen iiber das unma-
gnetische Ton veranschaulichen. Diese Hiipfprozesse hiingen stark von der Uberlappung der
Orbitale ab. Es gehen somit in die Berechnung der Austauschwechselwirkungen J Groéfien
wie der Bindungswinkel zwischen den magnetischen und unmagnetischen Ionen, die Geo-
metrie und Lage der Orbitale sowie Hybridisierung und Entartung von Orbitalzustdnden

ein.

FEin einfaches Beispiel fiir einen solchen Prozess ist in Abbildung 1.2a fiir einen Bindungs-
winkel von 180° und in Abbildung 1.2a fiir einen Bindungswinkel von 90 ° dargestellt. Es
wird angenommen, dass eine rein ionische Bindung vorliegt und das ein ungepaartes Elek-
tron das magnetische Moment der Metallionen erzeugt. Die p-Orbitale der Sauerstoffionen

sind mit je zwei Elektronen besetzt.

Liegt ein 180 ° Bindungswinkels vor, ist eine antiferromagnetische Konfiguration der Spins
bevorzugt. Bei einer antiferromagnetische Konfiguration kénnen beide Elektronen der
p-Orbitale in die d-Orbitale hiipfen. In einer ferromagnetischen Konfiguration kann hinge-
gen nur eines der Elektronen hiipfen. Der Energiegewinn durch die Delokalisierung betragt

somit nur die Halfte im Vergleich zum antiferromagnetischen Fall.

Im Fall eines 90 ° Bindungswinkels kommt es zu einer ferromagnetischen Austauschwech-

selwirkung. Die Spins der beiden p-Orbitale sind nach dem Hiipfen parallel. Diese parallele
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Abbildung 1.2.: Schematische Darstellung des Superaustausches und der Hiipfprozesse
mit einem Bindungswinkel Metallion-Sauerstoffion-Metallion von (a) 180° und (b) 90°.
Die Metallionen sind in griin und die Sauerstoffionen in rot dargestellt. Gestrichelte Pfeile
stellen den Hiipfprozess dar. Nach [227].

Ausrichtung der Spins des Sauerstoffions ist nach der ersten Hundschen Regel energetisch
begiinstigt. Fine antiferromagnetische Konfiguration der Spins der Metallionen fiihrt hin-

gegen zu einer antiparallelen Ausrichtung der Spins nach dem Hiipfen.

Eine Abschitzung der Superaustauschwechselwirkungen ist mit den semiempirischen
Goodenough-Kanamori-Anderson-Regeln moglich. Diese beriicksichtigen sowohl den Bin-

dungswinkel als auch die Orbital-Besetzungen.

Doppelaustausch-Wechselwirkung

Doppelaustausch-Wechselwirkungen treten auf, wenn die Metallionen in der Verbindung in

verschiedenen Oxidationsstufen vorkommen.

Anisotrope Austauschwechselwirkungen

Die Austauschwechselwirkung kann durch die Spin-Bahn-Kopplung (Unterkapitel 1.1.2)
einen anisotropen Charakter erhalten. Die skalare Austauschwechselwirkungskonstante J;;

wird zu einer Matrix J;;.
H=— Z S:J@JSJ = — Z JijSl--Sj+ Z Dij- (Sz X Sj)—l— Z SZTAUSJ
1§,i7#] 1J,i7#] iJ,i7#] 1J,i7#]
(a) (b) (o)
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1.2. Elektronenspinresonanz

Abbildung 1.3.: Schematische Darstellung einer Bindung, die zu einer Dzyaloshinskii-
Moriya Austauschwechselwirkung fithren kann. Die Metallionen sind in griin und die Li-
ganden in rot dargestellt. Nach [166].

Die anisotrope Austauschwechselwirkung J;; kann in einen isotropen (a) und einen aniso-
tropen Teil (b+c) zerlegt werden. Dabei bezeichnet J;; die isotrope Austauschkonstante.
Die anisotrope Austauschwechselwirkung ergibt sich aus dem antisymmetrischen Teil (b),
mit D;; dem Dzyaloshinskii-Moriya Vektor, und dem symmetrischen Teil (c¢) mit der Aus-
tauschkonstanten A;;. Die Richtung des Dzyaloshinskii-Moriya Vektors ldsst sich einfach
abschétzen (Abbildung 1.3) mit der Beziehung

Dij Xr; XTIy (123)

Es folgt, dass die Dzyaloshinskii-Moriya Wechselwirkung fiir Systeme mit Inversionssym-
metrie null betragen muss. Die Dzyaloshinskii-Moriya Wechselwirkung bevorzugt eine nicht
kollineare Spinordnung. Dadurch kann es zu Spin-Verkantungen bzw. Verkippungen kom-
men, die beispielsweise zur Ausbildung von helikalen oder zykloiden Spinkonfigurationen
fithren. [15, 110]

1.2. Elektronenspinresonanz

Unter Elektronenspinresonanz (ESR) versteht man die resonante Absorption von Mikrowel-
lenstrahlung einer Probe. Die Absorption kann durch Anregungen einzelner magnetischer
Momente, die nicht wechselwirken, oder kollektive Anregungen von Spins entstehen. Die
Vorgehensweise ist dabei unabhéngig von den Anregungen. Bei einer konstanten Frequenz
wird das Magnetfeld kontinuierlich durchlaufen. Aus den so erhaltenen Transmissionsspek-
tren werden die Resonanzfelder extrahiert und ein Frequenz-Magnetfeld-Diagramm kon-

struiert.

1.2.1. Paramagnetische Resonanzen

Die (25 + 1) Energieniveaus eines effektiven Spins S werden durch die Quantenzahlen

ms = —S, =S + 1,...5 charakterisiert. Zwischen den Energielevels sind magnetische Dipol-
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Abbildung 1.4.: (a) Energieniveauschema eines effektiven Spins S = 1 im Magnetfeld
Bl||z. Fiir die Einzelionenanisotropie D = 0 in grau und fiir D = diag(0,0, D) mit D, > 0
in griin. Mogliche Dipoliibergénge fiir eine feste Frequenz sind mit Pfeilen dargestellt. (b)
Frequenz-Magnetfeld-Diagramm fiir die Uberginge von (a) und ein zugehériges Transmis-
sionsspektrum, bei 7> 1. Nach [15].

iiberginge mit Amg; = 41 moglich. Es kénnen somit Uberginge durch Absorption ma-
gnetoelastischer Strahlung passender Energie hervorgerufen werden. Die Ubergangsenergie

héngt durch die Zeeman-Aufspaltung stark vom externen Magnetfeld ab. [2]

Abbildung 1.4a zeigt ein einfaches Beispiel fiir ein Energieniveauschema eines S = 1 Spins,
mit dem Magnetfeld B = (0,0, B;). Der Fall fiir eine Einzelionenanisotropie D = 0 ist in
grau und fir D = diag(0,0, D,) in griin dargestellt. Die Einzelionenanisotropie D # 0 hebt
die Entartung der ms; = 0 und der ms; = +1 Zusténde bei B = 0 auf. Diese Aufspaltung
wird als Nullfeldaufspaltung bezeichnet. Mégliche Dipoliibergénge sind mit Pfeilen in die
Abbildung eingezeichnet. Die aus den Ubergingen resultierenden Transmissionsspektren

sowie das Magnetfeld-Frequenz-Diagramm sind in Abbildung 1.4b dargestellt. [15]

1.2.2. Kollektive Anregungen

In magnetisch geordneten Materialien kommt es zu kollektiven Anregungen, die halbklas-
sisch als Spinwelle oder quantenmechanisch als Magnon bezeichnet werden. Die Energie
dieser Anregungen kann man auf verschiedenste Weise berechnen [64,92,105,211]. In einer
klassischen Betrachtung werden die magnetischen Untergitter des Antiferromagneten zu

einer Magnetisierung M; zusammengefasst. Die Bewegungsgleichung der Magnetisierungen
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Energie

Magnetfeld

Abbildung 1.5.: Schematische Darstellung des Frequenz-Magnetfeld-Diagramms eines
Zwei-Untergitter Antiferromagneten. Mit dem Spin-Flop Feld Bggr, den Nullfeldaufspal-
tungen der Resonanzen A1, Ay und Bg,; den Magnetfeldern, bei denen die Magnetisierung
sattigt. Nach [69].

ist dann durch die Landau-Lifshitz Gleichung gegeben [105]

d M,
dt

= —yM; x Hegt (1.24)

mit dem gyromagnetischen Verhéltnis v und dem effektiven Magnetfeld Heg. Das effektive
Magnetfeld Hegr ist dabei eine Funktion des Untergitters M;, der anderen Untergitter sowie
der Anisotropie und des externen Magnetfeldes. Fiir einen Zwei-Untergittermagneten mit
orthorhombischer Anisotropie ergibt sich daraus, dass in Abbildung 1.5 [69] dargestellte
Frequenz-Magnetfeld-Diagramm.

Die a-Achse wurde als leichte Magnetisierungs-Achse, die b-Achse als die intermediére und
die c-Achse als harte Magnetisierungs-Achse gewihlt (D, < D < D.)°. Ohne ein ex-
ternes Magnetfeld werden die beiden Nullfeldaufspaltungen A; und As beobachtet. Mit
steigendem Magnetfeld (B||a) kommt es zu einem Spin-Flop und einem Schlieflen der An-

regungsliicke Aj. [115]

Bei einer axialen magnetokristallinen Anisotropie (D, < 0, D, = D, = 0) entarten die
Nullfeldaufspaltungen A; und As sowie die Resonanzzweige mit B||b und Bl|c. Bei einer
planaren Anisotropie (D, = 0, Dy > 0, D, = 0) kommt es dagegen zum Schliefen der
Nullfeldaufspaltung A; und zu einem Spin-Flop bei B = 0T. [12] Quantenmechanische
Rechnungen ergeben die gleichen Ergebnisse wie in Abbildung 1.5 dargestellt [198, 211].

Rechnungen, die sich auf einen Austausch-Symmetrie Ansatz stiitzen, resultieren ebenfalls

5Mit D, = Dyz, Dy = Dyy, Do = D, die anderen Eintrage des Einzelionenanisotropie-Tensors betragen
0.
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in den Resonanzen aus 1.5 [6,64].
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2. Experimentelle Grundlagen

In diesem Abschnitt wird der experimentelle Aufbau des verwendeten Hochfeld/
Hochfrequenz-Elektronenspinresonanz-Spektrometers, des X-Band-Spektrometers, des
SQUID-Magnetometers, des VSM-Magnetometers und des Magnetometers, welches in ge-
pulsten Feldern verwendet wurde, beschrieben. Ebenso wird die Durchfiihrung der Experi-

mente und die Probenpréaparation erlautert.

2.1. Elektronenspinresonanz

2.1.1. Hochfeld/Hochfrequenz-Elektronenspinresonanz

LHGQ - HM MVNA Verstérker,
Computer'
Magnetsteuerung
&
Temperaturst. 1
Temperaturst. 2.

Abbildung 2.1.: Messaufbau des Hochfeld/Hochfrequenz-Elektronenspinresonanz-
Spektrometers. Die Mikrowellengeneration und Detektion erfolgt mithilfe des Microwa-
ve Vektor Network Analyser (MVNA) mit der harmonischen-Generator- (HG) und der
harmonischen-Mixer-Diode (HM).

In Abbildung 2.1 ist der schematische Aufbau des Hochfeld /Hochfrequenz-Elektronenspin-
resonanz Spektrometers dargestellt. Die Mikrowellenstrahlung fiir die Elektronenspinreso-
nanz-Experimente wird {iber runde Wellenleiter zur Probe geleitet. Die Probe befindet sich
dabei im Wellenleiter im Zentrum des Magneten, sodass man die Transmission der Mi-
krowellen detektieren kann. Es wird somit in Faraday Geometrie gemessen. Unterhalb der

Probe befindet sich ein vergoldeter Spiegel, der die Mikrowellen durch einen zweiten runden
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Mikrowellenleiter aus dem Kryostat leitet. Dort werden die Mikrowellen dann detektiert.
Die Mikrowellen werden durch ein Mikrowellen Netzwerkanalysator (MVNA)! der Firma
AB Millimetre Paris erzeugt. Der Mikrowellen Netzwerkanalysator erzeugt Frequenzen von
8 GHz bis 18 GHz mittels zweier Gunndioden. Diese werden iiber Schottky-Dioden, die man
als harmonischen Generator (HG) bezeichnet, auf hohere Frequenzen vervielfacht. Der so
zugéngliche Frequenzbereich erstreckt sich von 8 GHz bis 1200 GHz. Die Detektion erfolgt
tiber weitere Schottky-Dioden, die als harmonischer Mixer (HM) bezeichnet werden. Das
MVNA detektiert dann ein Schwebungssignal des harmonischen Mixers, das im Megahertz-
bereich liegt. Zur Frequenzstabilisierung sind die Gunndioden das MVNA mit einem 575B
Source Locking Microwave Counter von Phase Matrix iiber eine Phasenregelschleife ver-
bunden. Fiir eine hohere Sensitivitdt moduliert man die Signale mit f = 10,447 kHz und
detektiert sie mit einer Lock-in-Technik. Gleichzeitig wird das Transmissionssignal vom
Lock-in-Verstérker in Amplitude und dazugehorige Phase aufgespalten. Dafiir nutzt man
einen SR 830 DSP Lock-In Amplifier von Stanford Research Systems. Alle Steuereinheiten,
sowie der Lock-in-Verstédrker sind mit einem Messrechner verbunden. Auf dem Messrech-
ner lauft ein selbstgeschriebenes LabVIEW Messprogramm zur Temperatur Steuerung und
Aufnahme der Transmissionsspektren. Die fiir die Elektronenspinresonanz notwendigen ho-
mogenen, quasistatischen, magnetischen Felder im Bereich von 0T bis 18 T werden durch
eine supraleitende Zylinderspule erzeugt. Die Spule wird im Normalfall bei T' = 4,2K be-
trieben. Diese tiefe Temperatur wird durch ein Bad aus fliilssigem Helium gewahrleistet.
Die Spule sowie das Kryostat, in dem sich die Spule befindet, sind kommerzielle Produkte
der Firma Oxford Instruments. Die Kontrolle der Magnetfelder erfolgt iiber die intelligente
Magnetfeldsteuerung Mercury iPS, ebenfalls ein Produkt der Firma Oxford Instruments.
Zur unabhéngigen Temperaturregelung des Probenvolumens dient ein Variable Temperature
Insert (VTI). Dieser lésst die Variation der Temperatur des Probenvolumens von 1,5 K bis
308 K zu. Dabei wird durch eine Vakuumpumpe ein Unterdruck im VTI erzeugt. Durch ein
Nadelventil kann in diesen Bereich reguliert Helium aus dem Kryostat einstromen. Durch
den Unterdruck expandiert das Helium und es lassen sich Temperaturen bis zu T'= 1,5 K
erzeugen. Durch einen Ohmschen Widerstand kann man das VTI bis zu T' = 308 K aufhei-
zen. Die Temperaturkontrolle erfolgt iiber die Temperatursteuereinheit Mercury iTC. Das
VTI, sowie das Mercury iTC sind Produkte der Firma Oxford Instruments. Zur besseren
Temperaturstabilisierung und Vermeidung von Temperaturgradienten wird die Probe mit
Wellenleitern in einen Zylinder eingebracht, der bei Raumtemperatur mit p = 250 mbar
Helium Austauschgas gefillt wird. In diesem Zylinder, nahe der Probe, sitzt ein weiterer
Ohmscher Widerstand und ein CX-1040 Thermometer. Damit kann man den Probenraum
heizen und eine genaue Temperaturregelung vornehmen. Dieser Heizer und das Thermo-
meter werden {iber ein Temperature Controlling 340 Steuereinheit der Firma Lake Shore

betrieben. Die Eichung des Thermometer erfolgte mit einem Referenzthermometer ohne

! Microwave Vector Network Analyser
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2.1. Elektronenspinresonanz

Anlegen eines externen Magnetfeldes.

Zur Durchfithrung einer Messung kann entweder die Frequenz bei konstantem Magnetfeld
oder das Magnetfeld bei konstanter Frequenz gedndert werden. Da es technisch sehr aufwen-
dig ist, die Frequenz der Mikrowellenstrahlung bei gleichbleibender Intensitdt zu &dndern,
wurde in der vorliegenden Arbeit nur bei konstanten Frequenzen gemessen. Dabei wird das
Magnetfeld mit 1 T/min von 0T auf 16 T und wieder auf 0T variiert. In der vorliegenden
Arbeit wird jeweils nur die Messung von 16 T auf 0 T dargestellt, Ausnahmen sind explizit
im Text gekennzeichnet. Fiir Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen und einer fes-
ten Frequenz stellt man die Temperatur auf die kleinste zu messende Temperatur ein. Nach
der Durchfithrung einer Messung wérmt man die Probe auf die nichsthéhere zu messende
Temperatur auf. Es wird damit sichergestellt, dass die Frequenz und der Hintergrund der

Messungen fiir alle Temperaturen moglichst konstant bleiben.

Die untersuchten Pulver- und Einkristallproben praparierte man in einem Messingring, wel-
cher von beiden Seiten mit Kapton Klebeband verschlossen wurde. Eine zuséatzliche Fixie-
rung der Einkristalle erfolgte mit GE Varnish oder Vakuumfett. Die Pulver verklebte man
teilweise mit Eicosan, um Pulverbewegungen bzw. ein ordnen der gemessenen Pulverpro-
ben im Magnetfeld zu verhindern. Das Vakuumfett, welches auf Silikon basiert, GE Varnish,

Kapton Klebeband und Eicosan liefern keinen Beitrag zum Elektronenspinresonanz-Signal.

Bei den Elektronenspinresonanz-Messungen kommt es unter Umstanden zu Phasenverschie-
bungen im Spektrometer, wodurch Amplitude und Phase des Elektronenspinresonanz-Sig-
nales mischen. Die Stérke der Modenmischung héngt von der Form und der Eindringtiefe
der Mikrowellen ab [17]. Durch das Mischen &ndert sich jedoch nicht nur die Form der
Resonanz, sondern auch die Position des Minimums des Transmissionssignales. Deshalb be-
notigt man eine Phasenkorrektur der Daten. Die wahre Position der Resonanz lésst sich
bestimmen, indem man eine Linearkombination aus der Transmission 7'(B) und der Dis-
sipation bzw. Phase D(B) bildet. Tye,= T + € - D mit dem Mischparameter ¢ < 1. Dabei
geht jedoch der Wert der Amplitude verloren. Deshalb ist eine Normalisierung der neuen
Werte T,e, notwendig. Die Moglichkeit besteht nur dann, wenn Phase und Amplitude der
Ausgangswerte T und D zueinander normalisiert sind, bzw. normalisiert wurden. Somit
erhiilt man fiir das tatsiichliche Signal einen Wert von Teq = +(1+€2)71 [T(B)+e¢-D(B)]
[124]. Die Normalisierung der Phase und Amplitude erfolgt mithilfe der Kramers-Kronig-

Beziehungen.

2.1.2. Elektronenspinresonanz in gepulsten Magnetfeldern

Die Elektronenspinresonanz-Experimente bis 40 T wurden am Hochfeld-Magnetlabor Dres-
den (HLD) im Helmholz Zentrum Dresden Rossendorf (HZDR) in gepulsten Magnetfeldern
bis 40 T' durchgefiihrt. Die Konstruktion der Wellenleiter ist analog zu den Wellenleitern,
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die in statischen Feldern genutzt wurden. Die Probe wurde ebenfalls in die Wellenleiter ein-
gebracht und die Transmission in Faraday Konfiguration gemessen. Die Wellenleiter sind
in einem Helium Kryostat eingebracht. Dieser befindet sich im Inneren der Zylinderspule,
welche die Magnetfelder erzeugt. Der Druck im Kryostaten ldsst sich iiber ein Vakuum
System erniedrigen, sodass eine minimale Temperatur von 1,5 K, ohne Mikrowellenstrah-
lung, erzeugt werden kann. In der Ndhe der Probe befindet sich ein Ohmscher Heizer, um
bei Temperaturen oberhalb von 4,2 K Messungen vornehmen zu kénnen. Die Mikrowellen,
im Bereich von 50 GHz bis 800 GHz, werden mithilfe eines Diodensystem von Virginia Di-
odes, Inc. (VDI) generiert. Die Detektion der Mikrowellen erfolgt tiber ein Bolometer aus
InSb von Thomas Keating, dass in einem separaten Kryostat bei 4,2 K betrieben wird. Die
externen gepulsten Magnetfelder werden tber eine Kupferspule erzeugt, die man mit fliis-
sigem Stickstoff kiihlt. Die Details des Aufbaus sind in [237] beschrieben. Um einen Puls
zu erzeugen, wird ein Kondensatormodul mit 22kV auf 1,44 MJ geladen und iiber der mit
Stickstoff gekiihlten Kupferspule entladen. Dabei flieit ein Maximalstrom von 30 kA und
es wird ein maximales Magnetfeld von 60T erzeugt. Das Magnetfeld steigt {iber 7ms an

bis das maximale Feld erreicht wird. Die gesamte Pulsesldnge betragt 25 ms.

Die Einkristallinen Proben fixiert man mit einem Paraffinfilm im Wellenleiter. Da die Pro-
ben (LiFePO,,CoTiO4) grofie magnetokristalline Anisotropien besitzen, kam es mehrfach
zu Rotationen der Probe. Aus diesem Grund und um die Transmission zu verbessern, wur-
den keilférmige Schnitte der Proben angefertigt. Diese lieflen sich stabiler einbauen. Vor
der Messung wurde das Magnetfeld mit einer Messung von DPPH? bei einer Frequenz von
240 GHz geeicht.

Es erfolgten keine Korrekturen der Messergebnisse, da ein gutes Signal-Rausch-Verhéltnis

vorlag. Die Messungen wurden von Dr. Alexey Ponomaryov und Dr. Sergei Zvyagin betreut.

2.1.3. X-Band Elektronenspinresonanz

Die X-Band (f ~ 10 GHz) Elektronenspinresonanz-Messungen wurden in der Arbeitsgruppe
von Prof. Dr. Peter Comba am Institut fiir anorganische Chemie in Heidelberg durchge-
fiihrt. Das verwendete X-Band Spektrometer ist ein kommerzielles Bruker Elexsys E500
EPR X-Band Spektrometer mit einem ER 4122SHQE CW high sensitivity Resonator. Fiir
Messung bei Temperaturen unterhalb der Raumtemperatur wurde einen Cryo Edge Kryo-
stat verwendet. Die Temperatur wurde {iber eine Mercury iTC Temperatursteuereinheit
abgelesen. Die Reglung des Helium Gasflusses und des im Probenraum befindlichen Heizers

erfolgt manuell.

Die idealen Messparameter wurden jeweils iiber das vorhandene Tuning Programm ermit-

telt. Die Variation des Magnetfeldes erfolgt iiber einen Cener Sweep. Fir eine moglichst

2 Diphenyl-Pikryl-Hydrazyl besitzt einen g-Faktor von g = 2,0036
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sensitive Detektion der Resonanzen wird das externe Magnetfeld moduliert und die Ande-
rung der Transmission gemessen. Somit erhélt man als Messsignal die erste Ableitung der
Transmission. Nach Anderungen der Temperatur erfolgt ein erneutes Tuning um Tempera-

tureffekte auszugleichen.

Die Einkristallproben wurden auf einen Papierstriefen mit GE Varnish fixiert und in EPR
Quarzglasrohren von Wilmad eingebracht. Die Quarzglasrohrchen wurden mit Heliumgas
bei Raumtemperatur und Normaldruck befiillt und verschlossen. Zur Ausrichtung der Pro-
ben im Magnetfeld wurde ein dafiir angefertigtes Winkelmafl verwendet, das eine Ausrich-
tung bis auf £+1° ermdglichte.

Die gemessenen X-Band Spektren zeigten keine signifikante Phasenmischung, weshalb Pha-
senkorrekturen nicht nétig waren. Die Messungen zeigten jedoch einen linearen Hintergrund,

der jeweils korrigiert wurde.

2.2. Magnetometrie

2.2.1. SQUID-Magnetometer

Zur Temperatur- und Magnetfeldsteuerung wurde ein Magnetic Properties Measurement
System (MPMS) von Quantum Design genutzt. Das verwendete MPMS-XL erzeugt Ma-
gnetfelder bis zu 5T (longitudinal) und es ist moglich, die Probentemperatur von 1,8 K
bis 400K zu variieren. Zur Messung des magnetischen Moments wird die Probe mit dem
Probenhalter durch ein Spulenpaar bewegt. Durch diese Bewegung induziert das magne-
tische Dipolmoment der Probe eine elektrische Spannung in den Spulen. Diese Spannung
wird mit einem Superconducting Interference Device (SQUID) gemessen. An die so ermit-
telte Spannungs-Positions-Kurve passt man eine magnetische Dipol-Kurve an. Aus dieser

Anpassung kann das magnetische Moment der Probe berechnet werden.

FEine Messreihe wird typischerweise bei konstantem Magnetfeld oder konstanter Temperatur
durchgefithrt. Um eine Messreihe zu erhalten, wird jeweils mit einem festen Punkt gemes-
sen. Das heifit, die Temperatur bzw. das Magnetfeld wird eingestellt und bei konstanten
externen Parametern ein Messpunkt aufgenommen. Somit sind die Messergebnisse unab-
héngig von der Variationsgeschwindigkeit des Magnetfeldes und der Temperatur. Da die
verwendete Spule eine kleine Hysterese besitzt, wurde bei kleinen Magnetfeldern B < 0,5T
der Oszillationsmodus verwendet, der diese Tatsache kompensiert. Magnetfelder grofier als
B > 0,5 T wurden mit der No Overshute Methode angelegt. Die verwendete typische Scan-
linge lag bei 4cm. Uber diese 4cm wurden jeweils 48 Messpunkte, zur Bestimmung der

Spannungs-Positions-Kurve, aufgenommen.

Die Proben wurden in einem Plastik Strohhalm mit einem Durchmesser von 5,5 mm prépa-

riert. Pulverproben wurden in Polycarbonat Kapseln verpackt und mit einem Papierstreifen
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in der Mitte des Strohhalms eingebracht. Die Einkristallproben fixierte man mit GE Varnish

auf einen Papierstreifen und brachte sie in den Plastik Strohalm ein.

2.2.2. Vibrationsmagnetometer

Fir Messungen der Magnetisierung im Magnetfeldbereich 5T > B > 15T wurde ein Vi-
brationsmagnetometer (VSM)? am Leibniz-Institut fiir Festkorper- und Werkstoffforschung
Dresden verwendet. Dabei bewegt sich die Probe oszillierend durch ein Pickup-Spulen-Paar.
Das magnetische Moment der Probe induziert eine Spannung in der Pickup-Spule, die iiber
ein Voltmeter ausgelesen werden kann [52]. Im konkreten Fall erzeugt ein elektrischer An-
trieb Schwingungen von 82 Hz, die einen Probenstab mit Probe zum oszillieren bringt. Der
Probenstab besteht aus einem Stahlrohr mit einer Quarzstab-Verldngerung. Am Ende des
Quarzstabes sitzt ein Teflon Probenhalter, in dem die Probe eingeklemmt werden kann. Die
Probe wird von einem Heizer mit Thermometer umgeben, der zur Temperaturregulation
der Probe dient. Der Probenstab, die Probe, der Heizer und die Pickup-Spulen befinden sich
in einem doppelwandigen Stahlrohr. Wahrend der Messung befindet sich in dem Stahlrohr
Helium-Austauschgas, welches bei Raumtemperatur einen Druck von p = 200 mbar auf-
weist. Im Zwischenraum des doppelwandigen Stahlrohres ldsst sich Austauschgas je nach
gewlnschtem Temperaturbereich einfiillen. Es ist somit moglich, die Temperatur von 4,2 K
bis 250 K zu variieren. Der Triebmotor, der die Schwingungen erzeugt, wird iiber einen
Princeton Instruments Regler gesteuert. Je nach magnetischem Moment der Probe lassen
sich am Princeton Instruments Regler verschiedene Integrationszeiten des Spannungssigna-
les und der Amplituden der Oszillation einstellen. Das eigentliche Spannungssignal wird
iber ein Keithley Voltmeter ausgelesen. Der Heizer und das Thermometer werden tiber
ein Lakeshore DRC 91CA Regler gesteuert und ausgelesen. Zur Erzeugung der externen
Magnetfelder (longitudinal) wird ein supraleitender Magnet in einem Helium-Kryostat von
Cryogenic Limited verwendet. Den Magneten steuert man iiber ein Netzteil von Oxford
Instruments. Alle Instrumente sind mit einem Messrechner verbunden, auf dem ein selbst-

geschriebenes LabVIEW Programm zur Steuerung der Messungen lauft.

Die Messungen wurden mit einer Driftrate der Temperatur von 0,5 K/min bei konstantem
Magnetfeld bzw. mit einer Driftrate des Magnetfeldes von 0,2 T /min bei konstanter Tem-
peratur durchgefiihrt. Das Spannungssignal wurde jeweils iiber eine Sekunde gemittelt. Die
Messung der Daten erfolgte kontinuierlich, mit einer hohen Datendichte von 0,001 T~! bzw.
0,005 K.

Die Einkristallinen Proben wurden fiir die Messungen in den Teflonprobenhalter einge-
spannt. Die Pulverproben wurden in einer Polycarbonat Kapsel gemessen. Zur Zentrierung
der Probe im Zentrum des Magnetfeldes erfolgte nach jedem Probenumbau eine Zentrier-

messung.

3 Vibrating Sample Magnetometer
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Die Magnetisierung wurde nach der Messung mit SQUID-Magnetisierungs-Messungen ge-
eicht um absolute Magnetisierungen zu erhalten. Weiterhin korrigierte man die gemessenen
Magnetisierungen um den diamagnetischen Anteil des Messsignales, welcher vom Proben-
halter stammt. Die Probenausdehnung beriicksichtigte man nicht, da keine absoluten Ma-

gnetisierungen gemessen wurden.

2.2.3. Pulsfeld-Magnetometrie

Die Magnetisierung von Proben in Magnetfeldern oberhalb von 15T wurden am Hochfeld-
Magnetlabor Dresden (HLD) im Helmholz Zentrum Dresden Rossendorf (HZDR) in ge-
pulsten Magnetfeldern bis 60T gemessen. Zur Messung wird ein Spulenpaar verwendet.
Dabei befindet sich eine der Spulen nahe der Probe. Die andere Spule befindet sich aus-
reichend weit entfernt von der Probe, damit die Probe kein Signal in die Spule induziert.
Die beiden Spulen sind in der koaxialen Geometrie angeordnet. Die Differenz der induzier-
ten Spannungen wahrend des Pulses in beiden Spulen entspricht der Spannung, die von der
Probe induziert wurde. Dies Spannungsignal ist proportional zur Anderung der Magnetisie-
rung der Probe mit dem Magnetfeld dM/dB. Fiir die Erzeugung der externen Magnetfelder
verwendet man ein baugleiches System, wie fiir die Elektronenspinresonanz in gepulsten
Magnetfeldern. Das externe Magnetfeld wird iiber ein Spulenpaar oberhalb und unterhalb
der Probe ermittelt. Dabei wird das in diese Spulen induzierte Spannungssignal nach der
Messung numerisch integriert, um den Wert des externen Magnetfeldes zu erhalten. Zur
Temperaturkontrolle des Probenraumes wird das Magnetometer mit den entsprechenden
Spulen in einen Helium Kryostaten eingebracht. Zur Erzeugung von Temperaturen unter-
halb von 4,2K kann ein Unterdruck im Kryostat erzeugt werden, mit dem man minimale
Temperaturen von 1,5 K erreicht. Fiir Temperaturen oberhalb 4,2 K ist ein Ohmscher Heizer

nahe der Probe angebracht.

Die Durchfithrung eines Experimentes besteht aus einem Magnetfeldpuls bis 15T, ohne
Probe, bei dem die Pickup und Kompensationsspule aufeinander abgestimmt werden. Nach
dieser Abstimmung wird ein voller Magnetfeldpuls bis 60 T ausgefiihrt, um den Hintergrund
flir die Messung zu bestimmen. Es folgt der eigentliche Puls mit Probe. Im Anschluss
an das Experiment wird das Signal des Spulenpaars oberhalb und unterhalb der Probe
numerisch integriert, um den Wert des Magnetfeldes zu erhalten. Mithilfe des so berechneten
externen Magnetfeldes wird das Probensignal numerisch integriert, um die Magnetisierung
in Abhéngigkeit des Magnetfeldes zu erhalten [194]. Zur Bestimmung von Absolutwerten
wurden die Werte mit SQUID-Messungen kalibriert.

Um eine moglichst groflie Sensitivitdt der Messung zu erreichen, ist es wichtig, den gesamten
Spulenraum mit der Probe auszufiillen. Aus diesem Grund verwendet man sehr kleine Spu-
lendurchmesser. Die Probe wird dann in einem Plastikstrohhalm mit 1,8 mm Durchmesser

prapariert und mit mit Holzstopseln verschlossen. Die fiir diese Messungen in gepulsten
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Feldern verwendeten Einkristallproben wurden passend zum Strohhalm zurechtgeschnitten

und orientiert. Die Experimente wurden von Dr. Iurii Scurschii betreut.

2.3. Einkristall Orientierung

Die Einkristallproben wurden mit einem Laue Spektrometer orientiert. Die weifle Ront-
genstrahlung wurde mittels einer Rontgenrohre erzeugt. Zur Detektion wurde eine CCD
Kamera mit einer szintillierenden Schicht verwendet. Der Abstand zwischen Einkristall
und CCD-Kamera betrug 2,00(1) cm. Die Probenposition konnte mit einem drei Achsen
Goniometer eingestellt werden. Zur Bestimmung der Probenorientierung verwendete man
das Cologne Laue Indexation Program (CLIP) [181]. Wahrend der Aufnahmen wurde die
Rontgenrohre mit 35kV und 20 mA betrieben, die Belichtungszeit fiir ein Bild betrug 300s.

2.4. Messungen

Material Messmethode gemessen von
Na;Ni, SbOy Dilatometrie W. Hergett [75], M. Gertig [58]
spezifische Wirme M. Abdel-Hafiez [!]
Magnetisierung (VSM) JW
HF-ESR (DC) J. Park [157], JW
X-Band-ESR E. Zvereva [210], JW
LizNiySbOyg Magnetisierung (SQUID) E. Zvereva [210], JW
Magnetisierungs (VSM) JW
HF-ESR (DC) J. Park [157]
NaFe;(HPO3)5(HyPOg)g | Suszeptibilitét E. Zvereva [220]
Magnetisierung E. Zvereva [220]
HF-ESR (DC) JW
a—Cu,y V505 spezifische Warme M. Abdel-Hafiez [!]
Dilatometrie R. Weis [228]
Magnetisierung (SQUID) J. Sannigrahi [221]
Magnetisierung (VSM) JW
Magnetisierung (gepulst) JW
HF-ESR (DC) IW

Tabelle 2.1.: Liste (Teil I) der untersuchten Materialien sowie Personen die die Messungen
durchgefihrten. Eigens durchgefiihrte Messungen wurden mit JW gekenn-
zeichnet.
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Material Messmethode gemessen von
NiTiOg4 spezifische Warme M. Abdel-Hafiez [1]
Magnetisierung (SQUID) J. Kaiser [¢8], K. Dey [10], JW
Magnetisierung (VSM) JW
Magnetisierung (gepulst) JW
HF-ESR (DC) IW
X-Band-ESR JW
CoTiO4 spezifische Wirme M. Abdel-Hafiez [!]
Magnetisierung (SQUID) J. Kaiser [¢8], K. Dey [10], JW
Magnetisierung (VSM) JW
Magnetisierung (gepulst) JW
HF-ESR (DC) IW
X-Band-ESR JW
HF-ESR (gepulst) JW
LiFePO, spezifische Wirme M. Abdel-Hafiez [1]
Dilatometrie S. Sauerland [110]
Magnetisierung (SQUID) C. Neef [116]
Magnetisierung (VSM) JW
Magnetisierung (gepulst) JW
HF-ESR (DC) IW
X-Band-ESR JW
HF-ESR (gepulst) C.Koo [108], JTW
Li,FeSiOy spezifische Wirme M. Abdel-Hafiez [1]
Dilatometrie M. Jonak [84], S. Gu [07]
Magnetisierung (SQUID) C. Neef [116]
Magnetisierung (VSM) JW
Magnetisierung (gepulst) F. Billard [11]
HF-ESR (DC,f < 450 GHz) F. Billard [11], JW
HF-ESR (DC,f > 450 GHz) IW
X-Band-ESR F. Billard [11], JW
HF-ESR (gepulst) JwW
Neutronenstreuung W. Hergett [75], S. Spachman [197]
PbCuyTeO, | HF-ESR IW

Tabelle 2.2.: Liste (Teil II) der untersuchten Materialien sowie Personen die die Mes-
sungen durchgefiihrten. Eigens durchgefiihrte Messungen wurden mit JW

gekennzeichnet.
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3. Experimentelle Ergebnisse

3.1. Spinwellen in NaFe;(HPO;),(H,PO3)q

Eisenfluorphosphat mit der idealisierten' Formel NaFes;(HPO3)y(HyPO3)¢ kann in guter
Néherung als Dreiecksgitter-Antiferromagnet betrachtet werden. Es bildet ein fiir Drei-
ecksgitter typisches 1/3 Magnetisierungs-Plateau aus [77, 78, 104, 190, 201]. Dies macht
NaFe;(HPO4),(H,PO3)g zu einem Material, welches eingehender untersucht werden sollte,
da Dreiecksgitter Antiferromagneten durch geometrische Frustration [35] Potenzial fiir neue

Grundzusténde, Anregungen und Multiferroizitét bieten [93,119].

Im Folgenden werden die magnetischen Eigenschaften einer NaFe;(HPO3)o(HyPOg)g Pul-
verprobe mithilfe von Hochfrequenz-Elektronenspinresonanz-Messungen untersucht und die
Ergebnisse mittels Magnetisierungs-Messungen und Kernspinresonanz-Ergebnissen einge-
ordnet. Die magnetischen Eigenschaften dieser Verbindung sind in der Literatur weitgehend
unbekannt. Deshalb werden die Ergebnisse mit Materialien, welche eine &hnliche magne-
tische Gitterstruktur besitzen, verglichen. Die Arbeitsgruppe von Philip Lightfoot an der
School of Chemistry der Universitdt St. Andrews in Grofibritannien synthetisierte diese
untersuchte Probe erstmals 2016 [114]. Der Grofiteil der hier gezeigten Daten und deren

Interpretation wurde in [220] publiziert.

3.1.1. Kiristallstruktur und Magnetisierung

Die Kristallstruktur von NaFe;(HPO;)y(HyPOg)q ist in Abbildung 3.1a dargestellt, die
Strukturdaten stammen aus [144]. Eisen, das in dieser Verbindung oktaedrisch koordiniert
ist, weist eine formale Oxidationsstufe von +3 auf. Es ergibt sich ein high-spin Zustand
mit einem Spin von S = 5/2. Alle anderen Ionen in NaFe;(HPOg)y(HyPO3)g besitzen kei-
ne ungepaarten Elektronen und sind somit nicht magnetisch. Die Eisenmomente sind in
einem Dreiecksgitter in der bc-Ebene angeordnet und weisen komplizierte Austauschpfade
iiber mindestens zwei Sauerstoffionen auf. In Abbildung 3.1b ist die Kristallstruktur auf die
Eisenionen reduziert dargestellt. Die eingezeichneten Pfeile deuten die Spinorientierung im
Grundzustand an, die aus first-principle calculations hervorgehen [220]. Die beiden Spins
der Eisenionen Fel und Fe2, in griin dargestellt, sind in der Einheitszelle kollinear zueinan-

der ausgerichtet. Der dritte Spin Fe3, blau dargestellt, ist antiparallel zu den beiden anderen

! Die untersuchte Verbindung enthalt kleine Mengen Fluor, welche die physikalischen Eigenschaften nicht
weiter beeinflusst [144].
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Abbildung 3.1.: (a) Kristallstruktur von NaFe;(HPO;),(HyPO3)g in der be-Ebene mit
Einheitszelle, die Strukturdaten stammen aus [144]. In rot ist Sauerstoff, in braun Eisen,
in gelb Natrium, in violett Phosphor, in pink Wasserstoff und in blau Fluor gezeigt. (b)
Anordnung der Eisenionen mit ferrimagnetischer Spinkonfiguration im Grundzustand. Die
gestrichelten Linien zeigen die dominanten Austauschwechselwirkungen Jo, J3, Jy und Jg,
nach [220].

ausgerichtet. Die in Abbildung3.1b mit gestrichelten Linien eingezeichneten relevanten ma-
gnetischen Austauschwechselwirkungen in der be-Ebene Js, J3, Jyg und Jg gehen ebenfalls
aus first-principle calculations [220] hervor. Die Wechselwirkungen zwischen den Ebenen
sind wie die Wechselwirkungen in den Ebenen antiferromagnetisch, jedoch um einen Faktor

vier schwécher [220].

Zur experimentellen magnetischen Charakterisierung von NaFe;(HPO3),(HyPO3) wurden
AC-Suszeptibilitats-Messungen von Dr. Elena Zvereva durchgefiihrt. Der Realteil der ma-
gnetischen Suszeptibilitit ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Bei Temperaturen oberhalb von
T = 20K folgt die Suszeptibilitit einem Curie-Weiss-Gesetz mit einer Weiss-Temperatur
von © = —22K, siehe die rote Linie Abbildung 3.2b. Bei einer Temperatur von Ty = 9,5 K
kommt es zu einem Sprung in der Suszeptibilitiat. Bei T' ~ 8 K bildet sich ein Minimum in
der Suszeptibilitdt aus. Bei weiterer Abkiihlung unterhalb von T ~ 7 K nimmt die Suszep-
tibilitat langsam mit der Temperatur ab. Der Sprung in der Suszeptibilitdt bei Tx wird als
Ubergang von der paramagnetischen bzw. kurzreichweitig geordneten Phase in die langreich-
weitig ferrimagnetische’? Phase interpretiert. Zur weiteren Charakterisierung dieser Phase
wurde die Magnetisierung M von NaFe;(HPOg),(H,PO3)g bei T'= 2,4 K in Abhéngigkeit
des externen Magnetfeldes B gemessen, siche Abbildung 3.3. Die Magnetisierung steigt bei
kleinen Magnetfeldern mit dem externen Magnetfeld an, bis sie bei Bey = 3T ein Pla-
teau mit einem durchschnittlichen Wert von Mpj,t ~ 4,3 up erreicht. Das Plateau erstreckt
sich im Magnetfeldbereich von 3T bis 9T. Oberhalb von Bco = 9T, steigt die Magneti-
sierung nahezu linear an, bis die Sattigungs-Magnetisierung Mg,; ~ 13,7(5) up bei einem
Magnetfeld von Bg,; ~ 27T erreicht wird.

2 Im eigentlichen Sinne handelt es sich um eine 11 Spinordnung. Diese wird in der Elektronenspinresonanz
oft als ferrimagnetischer Zustand bezeichnet.
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Abbildung 3.2.: (a) Realteil der magnetischen AC-Suszeptibilitdt x und (b) inverse Sus-
zeptibilitdt 1/(x — xo) von NaFe;(HPO3)y(HyPO3)4 in Abhéngigkeit der Temperatur. Die
gestrichelte Linie zeigt die Néel-Temperatur Ty = 9,5 K und die durchgehende rote Linie
in (b) einen Curie-Weiss-Fit mit einer Weiss-Temperatur von © = —22K. Nach [220].

Im Bereich des Plateaus nimmt die Magnetisierung einen Wert von Mpj,s ~ 1/3Mg, an
und die Eisenionen an den drei verschiedenen Eisen Gitterpldtzen Fel, Fe2 und Fe3 in
NaFe;(HPO4),(H,PO3)4 weisen dieselbe Valenz auf. Deshalb liegt die Schlussfolgerung na-
he, dass sich die magnetische Struktur im Bereich von 1T bis 9T aus drei magnetischen
Untergittern ergibt. Bei einer hinreichenden magnetokristallinen Anisotropie, einem grofien
externen Magnetfeld oder durch Quanteneffekte richten sich zwei der magnetischen Unter-
gitter parallel und eines antiparallel zum dufleren Magnetfeld aus. Dadurch entsteht das Pla-
teau [133]. Die Spinkonfiguration ist im entsprechenden Magnetfeldbereich Bo; < B < Beo
in Abbildung 3.3 dargestellt. Uberschreitet das Magnetfeld den kritischen Wert Bco, kommt
es zu einer Umordnung der Spins. Mdégliche Spinzustédnde sind in Abbildung 3.3 im Ma-
gnetfeldbereich By < B < Bgyt dargestellt. Um mehr tber diese Spinzusténde zu erfahren
und den Hamiltonian fir dieses Spinsystem aufzustellen bzw. zu ergidnzen, wurden Elekt-

ronenspinresonanz-Messungen vorgenommen.

3.1.2. Elektronenspinresonanz

Zunéchst wird die Form der Elektronenspinresonanz-Transmissionsspektren an exemplari-
schen Spektren bei einer Frequenz von f = 230 GHz und einer Temperatur von T' = 7K
beschrieben. Die Transmissionsspektren sowohl einer unfixierten als auch einer mit Eicosan
fixierten NaFe;(HPOg3)y(HyPO3)g Probe sind in Abbildung 3.4b dargestellt. Die unfixier-
te Probe weist eine lorentzférmige Resonanz bei Biesi = 7,721(7) T und ein mit dieser
Resonanz verbundenes Absorptionsplateau auf. Es lasst sich hieraus schliefen, dass die Re-

sonanz Bies1 zur leichten Magnetisierungs-Achse gehort, da sich das Pulver im Magnetfeld
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Abbildung 3.3.: Magnetisierung von NaFe;(HPO3)y(HyPO3)g in Abhéngigkeit des ex-
ternen Magnetfeldes B bei T = 2,4 K. Gestrichelte Linien deuten Phaseniibergénge an,
nach [220]. Pfeile zeigen die moglichen planaren Gleichgewichtslagen der Untergitter-
Magnetisierungen in der jeweiligen Phase mit B||Bja. Die durchgezogenen und gepunkteten
Pfeile zeigen die Ausrichtung der Untergitter in zwei verschiedenen Ebenen, nach [57]

entlang dieser Achse ausrichtet [163]. Das Plateau kommt durch eine nicht vollsténdige Ori-
entierung des Pulvers zustande. Die fixierte Probe zeigt ein typisches Pulverspektrum mit
einer maximalen Absorption bei Byes2 = 8,44(2) T. Das Pulverspektrum entsteht durch die
unterschiedliche Ausrichtung der Partikel in dem gemessenen Pulver. Die Resonanz Biego
kommt durch Partikel zustande, die orthogonal zur Anisotropieachse B 1 B;s ausgerichtet
sind. Es wurde jeweils unfixiertes und fixiertes Pulver gemessen, um Bijes; und Biego ein-
deutig festzustellen. Mit steigender Frequenz verschieben sich die Resonanzen zu gréfieren

Magnetfeldern und die Differenz zwischen By g1 und Bies; verkleinert sich.

Frequenz-Magnetfeld-Diagramm

Die aus den Absorptionsspektren ermittelten Resonanzen, gemessen bei T = 15K, sind
im Frequenz-Magnetfeld-Diagramm zusammengefasst, siehe Einschub Abbildung 3.4a. Es
werden zwei Resonanzmoden beobachtet. Diese verlaufen durch den Ursprung, wie man es
fiir paramagnetische Resonanzen erwartet. Das Frequenz-Magnetfeld-Diagramm unterhalb
der Néel-Temperatur bei T = 4K ist in Abbildung 3.4a dargestellt. Es ergeben sich zwei
Resonanzzweige wy| und wy; mit einer extrapolierten positiven Nullfeldaufspaltung fiir
wy| und einer extrapolierten negativen Nullfeldaufspaltung fiir wy, . Beide Resonanzmoden

verlaufen linear mit steigendem Magnetfeld.

Man erwartet typischerweise fiir Ionen mit einer halbbesetzten d-Schale wie Fet einen
isotropen g-Faktor von g &~ 2 und eine vernachlissigbare magnetokristalline Anisotropie [2].

Die folgende Analyse zeigt einen anisotropen g-Faktor und eine kleine Anisotropie. Dieser
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Abbildung 3.4.: (a) Magnetfeld-Frequenz-Diagramm bei T' = 4 K, Einschub bei T' = 15 K.
Gestrichelte Linien zeigen die Phasengrenzen Bcp und Beg an. Durchgezogene Linien sind
Anpassungen nach Gleichung 3.4. (b) Exemplarische Elektronenspinresonanz-Transmissi-
onsspektren der unfixierten Probe (rot) und der fixierten Probe (schwarz). Nach [220].

scheinbare Widerspruch wird in Abschnitt 3.1.3 diskutiert.

Mit der Annahme der mikroskopische Spinordnung in der geordneten Phase im Bereich
Bci1 < B < B als 11 lédsst sich leicht ein Zwei-Untergitter-Molekularfeldmodell in die-
sem Magnetfeldbereich formulieren. In dem Modell wird eine endliche Temperatur ver-
nachléssigt. Es gilt somit fiir 7' = 0 K. Die Spins der Fel und Fe2 Untergitter werden zur
Magnetisierung M; zusammengefasst. Die Summe der Spins an den Positionen Fe3 ergibt
die effektive Magnetisierung My des zweiten Untergitters. Somit wird angenommen, dass

| M| = 2| M;|. Daraus ergibt sich ein effektives gyromagnetisches Verhéltnis [195]

My + Mo
My, + Ma/va

VeffL,|| = (3.1)
mit y; dem gyromagnetischen Verhéltnis des Untergitters ¢ = 1,2. || und L bezeichnet die
jeweilige Komponente des gyromagnetischen Verhéltnisses. Dabei gibt || (L) an, dass das
externe Magnetfeld parallel (orthogonal) zur Anisotropieachse B;s || B (Bja L B) an-
liegt. In dem Modell wird angenommen, dass die Anisotropieachsen der beiden Untergitter

kollinear zueinander stehen. Die effektiven Anisotropien sind dann gegeben als [227]

My Byp + MBop

Begia) = My~ My = 2BiA + Boa (3.2)
MiBip — MaB
Begtar = V2 — ]\2 — Mj 22 — _V2(2ByA — Bya) (3.3)
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Somit gilt fiir die ferrimagnetischen Resonanzen [227]

w11, = —Yett, L[| (B + Befra L)) (3.4)

In dieser Resonanzmode prézidieren die beiden Untergitter gemeinsam in Phase, wie in
einem Ferromagneten mit der Magnetisierung M = M; + M. Aus der Steigung der Reso-
nanzzweige ergeben sich somit direkt die effektiven gyromagnetischen Verhéltnisse und aus

den Nullfeldaufspaltungen die Anisotropien. Die Gleichung [227]

VM, + VQQMlB Vi M>Ba1 + v3MiBao
y1 Mo + o My Y1 Ma + o My

wa || = —A(71 Mo + vo M) + (3.5)
beschreibt die antiferromagnetische Austauschmode, in der die Untergitter gegeneinander
prazidieren. Fiir grofle Austauschwechselwirkungen A im Vergleich zu den Anisotropien
Ba < A\up betragt die Nullfeldaufspaltung

Ar —/\(71M2 + ’)/QMl) (3.6)

Eine Anpassung des Modells an die Elektronenspinresonanz-Daten ist in Abbildung 3.4
zu sehen. Die beiden angepassten Resonanzzweige, berechnet mithilfe der Gleichungen 3.4
und als durchgehende Linien dargestellt, beschreiben die Daten gut. Die ferrimagnetische
Austauschmode (siehe Gleichung 3.5) wurde bis zu einer Frequenz von f = 410 GHz nicht
beobachtet.

Aus den Anpassungen des Modells an die Daten ergeben sich die effektiven Parameter
Vet = 1,97(1) s, Yettr = 2,07(1) i, Begra) = 0,7(1) T und Begrar = —0,6(1) T. Unter
Verwendung der Gleichungen 3.2, 3.3 ergeben sich fiir die Anisotropien der Untergitter
Bia = 2Bgp = 0,28 T. Um die restlichen Parameter, wie die Austauschwechselwirkung Brg,
dieses Molekularfeldmodells festzulegen, wére eine Beobachtung der ferrimagnetischen Aus-
tauschmode bzw. deren Nullfeldaufspaltung notwendig®. Es besteht jedoch die Moglichkeit,
eine untere Grenze fiir X festzusetzen. Mit M7+ My = Mpy, und Gleichung 3.6 ergibt sich fiir
die Austauschwechselwirkung A > 0,22 T?/GHz. Eine Abschitzung der Austauschwechsel-
wirkung A aus den dominanten Austauschwechselwirkungen der first-principle calculations
Jo, J3, Jy und Jg, welche alle einen Wert von J; ~ 2 K annehmen, ergibt A ~ 2,55 T2 /GHz.
Die daraus resultierende Nullfeldaufspaltung liegt im Infrarot-Bereich und ist mit dem vor-

handenen Spektrometer nicht messbar.

Modellbeschreibungen der Resonanzen unterhalb Bcp und oberhalb Bgo sind nicht ohne
Weiteres moglich, da die Gleichgewichtszustdnde der Untergitter bei diesen Feldern nicht
bekannt sind. Die Gleichung 3.4 beschreibt die Resonanzzweige oberhalb von Bgo den-
noch gut. Ein Vergleich mit Dreiecksgitter- Antiferromagneten bei Magnetfeldern oberhalb

3 Diese Resonanzmode wurde jedoch bis 410 GHz nicht beobachtet.
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von Bco ist ebenfalls moglich, da diese oft in einem Drei-Untergittermodell beschrieben
werden [98,99,201,203,219,233] und 1/3 Magnetisierungs-Plateaus bilden. Bei dem magne-
tischen Gitter von NaFe;(HPOg),(HyPO3)g handelt es sich in der Theorie nicht im engeren
Sinne um ein Dreiecksgitter, da zwischen den Fe3 Momente keine dominante Wechselwir-
kung vorliegt. Es kommt nur zu einer indirekten Wechselwirkung iiber die Fel und Fe2 Mo-
mente. Die Wechselwirkung der Dreiecksgitter-Schichten miteinander kann zu einer Aufspal-
tung der drei magnetischen Untergitter in sechs magnetische Untergitter in Magnetfeldern
unter B < Bcp und B > Beg fithren. Mégliche planare Konfigurationen von sechs Untergit-
tern mit B||Bjs bei Magnetfeldern oberhalb des Plateaus (B > Bgg), welche zu dem Verlauf
der Magnetisierung passen, sind in Abbildung 3.3 dargestellt. Pfeile mit einer durchgezo-
genen Linie spiegeln die Untergitter einer Ebene des Dreiecksgitters wieder. Gepunktete
Pfeile stellen magnetische Untergitter einer benachbarten Ebene dar. Die Konfigurationen,
die sich zu einem Drei-Untergittermodell zusammenfassen lassen, kénnen mithilfe der Elek-
tronenspinresonanz-Daten ausgeschlossen werden. Bei diesen Konfigurationen kdme es bei
einem Ubergang von der kollinearen Konfiguration in die Hochfeldkonfiguration bei Bco
zu einem nicht linearen Resonanzzweig wy | [233]. Die anderen moglichen Konfigurationen

werden durch die vorliegenden Elektronenspinresonanz-Daten nicht ausgeschlossen.

Entwicklung der Resonanzen mit der Temperatur
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Abbildung 3.5.: (a) Resonanzfelder in Abhéngigkeit der Temperatur 7 bei f; =
110,4 GHz, fo = 229,9 GHz und f3 = 381,4 GHz. Die vertikale Linie zeigt Tx an, hori-
zontale Linien zeigen g = 2 Resonanzfelder fiur die jeweiligen Frequenzen. (b) Elektro-
nenspinresonanz-Transmissionsspektren bei der Frequenz fo im Temperaturbereich 2 K bis

250 K. Nach [220].

In Abbildung 3.5b sind Transmissionsspektren des unfixierten NaFes(HPOj3),(HyPO3)g
Pulvers bei einer Frequenz von fy = 230 GHz und Temperaturen von 2 K bis 250 K darge-
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Abbildung 3.6.: Aus den Resonanzfeldern bei f; und f2 berechneter g-Faktor und Null-
feldaufspaltung in Abhingigkeit der Temperatur fiir die Resonanzzweige w; | und wy |

stellt. Mit steigender Temperatur verschieben sich die Resonanzfelder der wy, w1, Moden
zu hoheren bzw. kleineren Magnetfeldern. Bei T' = 10 K, knapp iiber der Néel-Temperatur
Tn = 9,5 K, zeigen die Resonanzen eine Aufspaltung von ~ 0,4T. Die Resonanzen ndhern
sich mit steigender Temperatur weiter an. Bei T = 200K zeigt sich keine Aufspaltung
mehr. Ein dhnliches Verhalten wird bei den Frequenzen f; = 110 GHz und f3 = 381 GHz
mit steigender Temperatur beobachtet. Eine Zusammenfassung der zur leichten Magnetisie-
rungs-Achse gehorigen Resonanzfelder wy) bei den Frequenzen fi, fa und f3 in Abhéngig-
keit von der Temperatur ist in Abbildung 3.5a zu sehen. Mit steigender Temperatur bis zur
Néel-Temperatur verschieben sich die Resonanzfelder fiir alle drei gemessenen Frequenzen
zu héheren Magnetfeldern. Oberhalb der Néel-Temperatur bei T' =~ 20 K né&hern sich die
Resonanzfelder fiir f; und fy schnell einem Wert an, der einem paramagnetischen g-Faktor
von g ~ 2 entspricht (siehe horizontale Linien in Abbildung 3.5a). Ab dieser Temperatur
wird eine sehr langsame Erhéhung der Resonanzfelder beobachtet. Das Resonanzfeld der
Frequenz f3 steigt hingegen monoton mit der Temperatur und néhert sich dann ebenfalls
einem g-Faktor von g ~ 2. Aus den Resonanzfeldern gemessen bei f; und fo kann der

effektive g-Faktor und die Nullfeldaufspaltung berechnet werden, da sowohl in der lang-
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reichweitig geordneten Phase als auch oberhalb der Néel-Temperatur ein linearer Verlauf

der Resonanzzweige vorliegt (siehe Abbildung 3.4).

Die Ergebnisse dieser linearen Anpassungen fir B;a || B und B;y L B sind in Abbildung
3.6 dargestellt. Es wird deutlich, dass Nullfeldaufspaltungen auch oberhalb von Ty = 9,5 K
bis ca. 15K beobachtet werden kénnen. Die effektiven g-Faktoren dndern sich mit der
Temperatur. Der g-Faktor der Resonanz w; | nimmt von g = 2,09(3) nach ¢ = 2,00(1)
bei 16 K ab. Fiir die Resonanz wy| kommt es fiir 7' < Tx zu einer Abnahme des g-Faktors.
Oberhalb von Ty nimmt der g-Faktor bis T' ~ 15K zu. Im weiteren Verlauf nahert er sich

asymptotisch dem g-Faktor g = 2,05(1) an.

Es wird eine Anderung der Nullfeldaufspaltung mit der Temperatur erwartet, da die ma-
gnetischen Anisotropien proportional zu den Untergitter-Magnetisierungen B;a ~ M; sind
(siehe Gleichung 3.4). Es kann somit von den Nullfeldaufspaltungen auf die Untergitter-
Magnetisierungen bzw. den Ordnungsparameter der Untergitter geschlossen werden. Durch
die starken kurzreichweitigen Wechselwirkungen kommt es bei der Bestimmung des Ord-
nungsparameters jedoch zu groffen Fehlern, weshalb hier auf eine detaillierte Analyse ver-
zichtet wird. Die besten Anpassungen der Funktion (T¢ — T)? an die Messwerte ergeben
Werte von 1 = 0,38(4) fir Fel und Fe2 und 3 = 0,23(5) fiir Fe3.

3.1.3. Diskussion und Einordnung der Ergebnisse

Die beobachteten Resonanzen bei T = 4K lassen sich im Bereich Boy < B < Bgo
sehr gut mit einem Zwei-Untergittermodell beschreiben. Die Anpassung des Modells an
die Daten ergab eine magnetokristalline Anisotropie von By = 0,28T = Bypa = 2B9a.
Bei Feldern grofler als Bgo konnte keine exakte Beschreibung gefunden werden, da die
Gleichgewichts-Konfiguration der magnetischen Untergitter unbekannt ist. Die Ergebnis-
se sind konsistent mit Elektronenspinresonanz-Studien magnetischer Materialien, die ein
Magnetisierungs-Plateau aufweisen. Die Ergebnisse sind ebenfalls mit den first-principle

calculations aus [220] vereinbar.

Messungen der Elektronenspinresonanz-Transmission bei verschiedenen Temperaturen zei-
gen eine Anregungsliicke bei tiefen Temperaturen. Die Anregungsliicke resultiert aus der
Einzelionen-Anisotropie, den Austauschwechselwirkungen und der magnetischen Ordnung.
Die resultierenden kritischen Exponenten, Sgsr;1 = 0,38(4) und Brsr2 = 0,23(5) zeigen
keine signifikanten Abweichungen zu den Werten, die durch die Moéf3bauerspektroskopie
bestimmt wurden (Syp;1 = 0,339(1) und Sup2 = 0,234(1) [220]).

Dies beantwortet jedoch nicht die Frage, wodurch die Anisotropie des g-Faktors und die
Einzelionen-Anisotropie entstehen. Bei einem Eisenion Fe3T in einer high-spin Konfigu-
ration ist jedes der d-Orbitale einfach besetzt und man erwartet einen Bahndrehimpuls

L = 0. Somit kann in erster Naherung keine Kopplung der Elektronenspins zum Kristallfeld
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Abbildung 3.7.: Eisenion der Fel Position des NaFe;(HPO3),(HyPO3)s Kristallgitters
und Sauerstoffionen, die ein verzerrt-oktaedrisches Kristallfeld bilden, in verschiedenen kris-
tallografischen Richtungen. Langen geben den Abstand zwischen FEisenionen und Sauer-
stoffionen an. Winkel geben den Bindungswinkel der O—Fe—O Bindung an, der Fehler der
Winkel ist jeweils 0,1°. Strukturdaten aus [220].

stattfinden und man erhélt einen isotropen g-Faktor und eine verschwindende Einzelionen-
Anisotropie [217]. Die naheliegendste Erklarung fiir die Anisotropie stellt deshalb ein Spin
crossover dar. Das heift, der Spin S = 5/2 Zustand geht durch starke Kistallfeldwechselwir-
kungen in einen Spin S = 3/2 Zustand tiber. Dies kann jedoch ausgeschlossen werden, da
bei hohen Temperaturen im Bereich von 50 K bis 300 K die Curie-Weiss-Anpassung einen
S = 5/2 Zustand aufzeigt. Bei tiefen Temperaturen kann aus der Séttigungs-Magnetisierung
Mg,y ~ 13,7(5) up auf einen S = 5/2 Zustand geschlossen werden, da man fiir einen S = 3/2
Zustand eine Magnetisierung von Mg,; = 9up erwartet. Somit wird angenommen, dass fiir
den gesamten untersuchten Temperatur- und Magnetfeld-Bereich ein Spin von S = 5/2

vorliegt.

Als Ursprung der Anisotropie kommen magnetische Dipolwechselwirkungen oder die Beimi-
schung von angeregten Bahndrehimpuls-Zustdnden in Frage. Dipolwechselwirkungen kon-
nen als alleinige Ursache ausgeschlossen werden, da die Anregungsliicke fiir reine Dipol-
wechselwirkungen zu grof3 ist. Die Beimischung anderer Bahndrehimpuls-Zustdnde wurde
in der Literatur ausfiihrlich am Beispiel MnF, diskutiert, bei dem ein Mn?*-Ton mit Spin
S = 5/2 Zustand mit Fluor oktaedrisch koordiniert ist [14, 165,155, 1586]. Diese Uberlegun-
gen verdeutlichen, dass auch Verzerrungen des oktaedrischen Kristallfeldes zu einer grofieren
Beimischung und somit grofileren Anisotropie fithren kénnen [187]. Ein ndherer Blick auf
die lokale Umgebung der Eisenionen in NaFe;(HPO;),(HyPO4)4, siche Abbildung 3.7 zeigt,
dass die Umgebung stark von einem perfekten Oktaeder abweicht und so die Anisotropie
erkldren kann. Diese kleinen magnetokristallinen Anisotropien spielen auch fiir andere Fe3+
Komplexe, wie das multiferroische NaFeGeyOg [12] und BiyFe;O3F [213], eine zentrale
Rolle fiir deren Eigenschaften. Die Temperaturabhéngigkeit der Anisotropie oberhalb der

Ordnungstemperatur kann mit strukturellen Anderungen, die das Kristallfeld verindern,
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erklart werden. In der geordneten Phase tragen auflerdem Spin-Spin-Korrelationseffekte zur

Anisotropie des g-Faktors bei.

Weitere Details tiber den Ursprung der Anisotropie wiirden sich iiber eine Dotierungsserie
ermitteln lassen. Bei einer teilweisen Substitution des Eisens in NaFe;(HPOj3)y(HyPO3)g4
durch Aluminium oder Gallium unterbindet man Wechselwirkungen. So vermeidet man
Korrelationseffekte und kann die Temperaturabhéngigkeit des g-Faktoren, die aus den Kris-
tallfeldeffekten resultiert, bestimmen. Eine Dotierungsserie mit unmagnetischen Ionen kénn-
te ebenfalls Aufschluss dariiber geben, ob der Ursprung des Magnetisierungs-Plateaus eine
Ising-artige Anisotropie ist oder ob der Platau-Zustand durch Fluktuationen stabilisiert
wird [133, 196].

Im Endergebnis liefern die Elektronenspinresonanz-Daten einen wichtigen Beitrag zur Er-
mittlung der relevanten Parameter des Spin-Hamiltonians und zum tieferen Verstdndnis von
NaFe;(HPO;),(HyPOgy)g. Die Elektronenspinresonanz-Ergebnisse bilden eine gute Basis fiir
weitere Experimente. Sie regen dazu an, Untersuchungen der Gitterstruktur als Funktion

der Temperatur durchzufiihren.
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3.2. Phasendiagramme und Spinwellen in a-Cu,V,0;,

Alpha-Kupfervanadiumoxid ((v-CuyV,05) ist eine kristalline Verbindung, die sich durch
das gleichzeitige Auftreten eines spontanen ferrimagnetischen® Moments in der antiferro-
magnetisch geordneten Phase und ferroelektrischer Ordnung bei der kritischen Temperatur
Tn = 34K auszeichnet [11,62]. Eine Kopplung der magnetischen und elektrischen Eigen-
schaften wurde erstmals von [179] und spéter von [117] gemessen. Bei Messungen der dielek-
trischen Polarisation wurde eine der groften spontanen Polarisationen von nicht idealen®
multiferroischen, auf Kupfer basierenden Materialien gefunden [150]. Besonders interessant
sind die magnonischen Anregungen in a-CuyV,0,. Diese liefern den ersten experimentel-
len Nachweis von nicht-reziproken Magnonen in einem Antiferromagneten [63] und wurden
ein Jahr vor dem experimentellen Nachweis 2016 prognostiziert [72]. Diese Anregungen sind
einer der Griinde, weshalb a-Cu,V,0- als Modellsystem fiir die Festkorperphysik eine wich-
tige Rolle spielt. Die Spintronik sieht ebenfalls Potential in a-Cu, V40, da Materialien mit
nicht-reziproken Spinwellen beispielsweise zum Bau logischer Schaltungen vorgeschlagen

werden [30,33].

Diese auflergewthnlichen Eigenschaften entstehen durch ein Zusammenspiel vieler Faktoren.
In der vorliegenden Arbeit werden im Folgenden die magnetischen Eigenschaften ndher mit-
tels Magnetisierungs-Messungen und Hochfrequenz-Elektronenspinresonanz untersucht. Die
hier gezeigten Daten und Interpretationen wurden grofitenteils in der Veroffentlichung [224]
publiziert. Die untersuchte polykristalline Probe des a-Cuy,V,0, wurde mittels konventio-

neller Festkorpersynthese in der Arbeitsgruppe von S. Majumdar hergestellt [180].

3.2.1. Kristallstruktur und Wechselwirkungen

Die Kristallstruktur von a-Cuy,V,05 ist in Abbildung 3.8a dargestellt. Die Strukturdaten
stammen aus [171]. Die Kupferionen weisen in dieser Verbindung eine Elektronenkonfigu-
ration von [Ar]3d? (Cu™?) auf. Mit der Annahme, dass die orbitalen Momente vollstindig
gequencht sind, ergibt sich ein Gesamtdrehimpuls bzw. Spin von S = 1/2. Die Vanadi-
umionen besitzen eine Elektronenkonfiguration von [Ar]3d° und sind somit unmagnetisch.
Die Cu?"-Ionen sind durch Sauerstoffionen koordiniert, siche Abbildung 3.8. Die dadurch
gebildeten Sauerstoff-Polyeder teilen sich je eine Kante und bilden rechtwinklig zueinander
verlaufende Zick-Zack-Ketten entlang (011) und (011) in der be-Ebene [21,179], siehe Ab-
bildung 3.8c. Je zwei VO, Tetraeder bilden anionische V,0,%~ Gruppen. Diese trennen die
Ketten [13].

Die aus der Kristallstruktur zu vermutenden magnetischen Wechselwirkungen sind einer-

seits die Wechselwirkungen innerhalb der Zick-Zack-Ketten, andererseits nicht vernach-

4 Hier, wie oft in der ESR, als ferrimagnetisch bezeichnet, obwohl es sich im eigentlichen Sinne um eine
Spin-Verkantung handelt, wie im weiteren diskutiert wird.

5 Nicht ideal“beschreibt die Tatsache, dass die Ferroelektrizitit als Beiprodukt komplexer Gitterverzer-
rungen, magnetischer Ordnung bzw. Ladungsordnung hervorgerufen wird [29,223].
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Abbildung 3.8.: (a) Kristallstruktur von a-CuyV,0- nach Strukturdaten aus [171], mit
einer Darstellung von Kupferionen in blau, Vanadiumionen in griin und Sauerstoffionen in
rot. (b) Kupferion im stark verzerrten Sauerstoffoktaeder. (c) Ketten, die durch Kupferionen
gebildet werden. Pfeile geben die Richtung der Ketten in der be-Ebene an.

lassighare Wechselwirkungen zwischen den Ketten. Dies fiihrt zu einem nicht trivialen
Austausch-Netzwerk, welches als helikales Honigwabengitter entlang der b-Achse beschrie-
ben werden kann [62, 180]. Die Kristallstruktur ist nicht zentral-symmetrisch und bricht
somit die Inversions-Symmetrie. Dies erlaubt Dzyaloshinskii-Moriya Wechselwirkungen [15,

[10] und ermdglicht elektrische Polarisierbarkeit.

a-Cuy V40O ordnet bei tiefen Temperaturen unterhalb Ty = 34 K antiferromagnetisch [162,
[79]. Diese Ordnung bricht die Zeitumkehrinvarianz und ermoglicht so eine Kopplung der
magnetischen und elektrischen Eigenschaften [29,30]. a-Cuy V50, bildet somit ein helikales
Honigwabengitter-Quanten-Spinsystem mit Dzyaloshinskii-Moriya Wechselwirkungen sowie

einer Kopplung der magnetischen und elektrischen Eigenschaften.

3.2.2. Magpnetisierung

Die Magnetisierung, die thermische Ausdehnung®, die spezifische Wirmekapazitit” und die
elektrische Polarisation [180] bei Temperaturen um die magnetische Ordnungstemperatur
sind in Abbildung 3.9 dargestellt. Die Magnetisierung (Abbildung 3.9a), gemessen bei einem
externen Magnetfeld von B = 1T, steigt mit fallender Temperatur langsam an. Bei Tempe-
raturen oberhalb T' = 40 K ist dieser Anstieg Curie-Weiss-artig mit einer Weiss-Temperatur
von © = 81,5K [117]. Unterhalb 7" = 40K nimmt die Steigung zu und es bildet sich ein
magnetisches Moment von ~ 0,1 ug/f.u. aus. Die Temperatur von Ty = 34K, bei der die
Magnetisierungs- Anderung einen extremalen Wert annimmt, kennzeichnet den Phaseniiber-

gang von der paramagnetischen bzw. kurzreichweitig geordneten Phase in die langreichwei-

5 Gemessen von Robin Weis [228].
" Gemessen von Mahmoud Abdel-Hafiez [224].
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Abbildung 3.9.: (a) Magnetisierung bei B = 1T, (b) spontane elektrische Polarisation,
nach [180], (c¢) thermischer Ausdehnungskoeffizient o gemessen von Robin Weis [221], (d)
spezifische Warmekapazitit, gemessen von Mahmoud Abdel-Hafiez [224], als Funktion der
Temperatur. Vertikale Linien zeigen die Néel-Temperatur Ty = 34 K, bestimmt aus den
Magnetisierungs-Messungen. Nach [221].

tig geordnete bzw. Spin-verkantete Phase. Diese Temperatur ist in Abbildung 3.9 mit einer
vertikalen Linie gekennzeichnet. Das ferrimagnetische Verhalten wird in der Literatur einem
Moment zugeschrieben, das durch Spin-Verkantungen der Kupferspins in der c-Achse des
Kristalls entsteht [62]. Im gleichen Temperaturbereich kann man eine spontane elektrische
Polarisation der Probe beobachten, siehe Abbildung 3.9b. Der thermische Ausdehnungsko-
effizient, dargestellt in Abbildung 3.9¢, nimmt bei tiefen Temperaturen negative Werte an
und weist auf deutliche strukturelle Anderungen im Bereich der Ordnungstemperatur hin.
Der Verlauf der spezifischen Warmekapazitit, sieche Abbildung 3.9d, zeigt eine Anomalie
bei Tn. Das gleichzeitige Auftreten der magnetischen Ordnung, der Anomalien in o und der

elektrischen Polarisation zeigen magnetoelastische und magnetoelektrische Kopplungen.

Der Einfluss von externen magnetischen Feldern auf die Magnetisierung als Funktion der
Temperatur und deren Ableitung ist in Abbildung 3.10 dargestellt. Die Ableitung der Ma-
gnetisierung, gemessen bei B = 1T, weist nur geringe Anderungen oberhalb von 7 > 45K
auf. Mit fallender Temperatur kommt es zu einem Minimum in M / 9T. Dieses kennzeich-
net bei Ty = 34 K den Phaseniibergang. Mit fallender Temperatur unterhalb Ty steigt die
Ableitung asymptotisch bis T' = 4,2K an. Ein grofleres externes Magnetfeld verbreitert
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Abbildung 3.10.: (a) Magnetisierung und (b) Ableitung der Magnetisierung dM / 9T bei
verschiedenen Magnetfeldern von 1T bis 15T bei Temperaturen um die Néel-Temperatur
TN = 34 K.

den Phasentibergang. Dies wird durch die Verbreiterung der Ableitung OM /0T deutlich.
Der Charakter des Phaseniibergangs dndert sich ebenfalls. Bei kleinen Feldern zeigt die
Ableitung der Magnetisierung ein A-artiges Verhalten. Dies deutet auf einen Phaseniiber-
gang zweiter Ordnung hin. Mit zunehmendem externen Magnetfeld {iberlagert ein Sprung
in M / 0T den Peak. Der Phaseniibergang verschiebt sich, wie thermodynamisch zu erwar-
ten, mit steigendem Magnetfeld zu hoheren Temperaturen 0Tn/ 0B. Das externe Magnet-
feld stabilisiert in diesem Fall die magnetische Phase mit der grofileren Magnetisierung [17].
Qualitativ kann man die Feldabhéngigkeit der Néel-Temperatur bei einem kontinuierlichen
Phaseniibergang, hier bei kleinen Magnetfeldern, mit der folgenden Abhéngigkeit [16] be-
rechnen

dIn A(%)s

—Tx

dB Acy (3.7)

mit der Steigung A(OM /0T) = 0,0077(1) pp/(K-f.u.) und dem Sprung in der spezifischen
Wirme Ac, = 8,6(10)J/(mol - K). Damit ergibt sich fiir die Feldabhéngigkeit der Ord-
nungstemperatur d 7x/dB = 0,34(1) K/T. Dies stimmt sehr gut mit dem aus dem Phasen-
diagramm 3.12 ermittelten Wert d7x/dB = 0,35(3) K/T iiberein. Bei Magnetfeldern im
Bereich von 9T bis 15T ergibt der nahezu magnetfeldunabhéngige Sprung der Magnetisie-
rung AM = 0,054(2) pp mithilfe der Relation

dTn AM

B AS (38)

und der Abhéingigkeit der Néel-Temperatur vom Magnetfeld die Entropie-Anderung AS =
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Abbildung 3.11.: Magnetisierung als Funktion des externen Magnetfeldes. (a) VSM Mes-
sungen bei T' = 4,2 K bis B = 15 T. Der Einschub zeigt die Differenz der Magnetisierung und
dem linearen Anteil zwischen 1T bis 6 T der Magnetisierung. (b) Pulsfeld-Messungen bei
T =1,5K bis B = 30T. Gestrichelte Linien sind Hilfslinien zur Bestimmung der kritischen
Magnetfelder Bop und Bes.

0,95(5) J/(K - mol) des Phaseniiberganges. Dabei interpretiert man den Ubergang als dis-

kontinuierlichen Phaseniibergang.

Zur weiteren Untersuchung der Magnetfeldabhédngigkeit der Magnetisierung wurden Mes-
sungen bei konstanter Temperatur in Abhéngigkeit des Magnetfeldes durchgefiihrt, siehe
Abbildung 3.11a. Die Magnetisierungs-Kurve der VSM Messung, bei T = 4,2 K, zeigt bei
kleinen Feldern einen steilen Anstieg. Dieser wird mit der Ausrichtung der Momente assozi-
iert, die aus der Verkantung der Spins resultieren. Danach verlduft die Kurve bis zu einem
Magnetfeld von 7(1) T (B¢i) linear. Ab diesem Magnetfeld weist die Magnetisierung eine
Linkskriimmung auf. In Pulsfeld-Messungen bei T = 1,5 K ist eine weitere Anomalie bei
Beo = 19,5(9) T erkennbar, siehe Abbildung 3.11b. Die Magnetisierung verlauft ab Bcg, in
den Grenzen der Messgenauigkeit, bis 30 T linear. Eine Sattigung der Magnetisierung konn-
te bis 30 T nicht beobachtet werden. Die Phaseniibergdnge Bcy und Bgo wurden jeweils auf
die Mitte des Sprunges in M festgelegt. Die aus der Literatur bekannten Phaseniibergénge
fiir B||a einer einkristallinen Probe des a-Cu, V4,0, bei Beyp = 6 T und Beg = 18 T, konnten
somit im Rahmen der Messgenauigkeit in der polykristallinen Probe bestéatigt werden. Die
Uberschitzung der kritischen Felder der Phaseniiberginge der polykristallinen Probe wird
der Pulvermittlung und somit der Verbreiterung der Phaseniibergénge zu hohen Feldern
zugeschrieben. Da der Phaseniibergang Bco nur bei 1,5K beobachtet wurde, wird diese

Phasengrenze im Weiteren nicht diskutiert.

Aus den Anomalien in den Magnetisierungs- und thermischen Ausdehnungs-Ergebnissen

lasst sich das magnetische Phasendiagramm konstruieren, welches in Abbildung 3.12 dar-
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Abbildung 3.12.: Magnetisches Phasendiagramm. Linien dienen der optischen Fiihrung.
SF, cAFM und PM/SRO bezeichnen die Spin-Flop, die verkantete antiferromagnetische
und die paramagnetische, kurzreichweitig geordnete Phase. Tg,Tn und Bg; kennzeichnen
die zu den Phasengrenzen gehorigen Temperaturen und Magnetfelder.

gestellt ist. Die eingezeichneten Phasengrenzen und Farbungen dienen der Orientierung.
Das Phasendiagramm weist vier Bereiche auf. Bei hohen Temperaturen existiert eine pa-
ramagnetische Phase mit kurzreichweitiger Ordnung, markiert als PM/SRO.® Bei tiefen
Temperaturen tritt langreichweitige antiferromagnetische Ordnung auf. Die antiferroma-
gnetische Phase unterteilt sich in eine verkantete antiferromagnetische Phase cAFM bei
kleinen Feldern und eine Spin-Flop Phase SF bei externen Magnetfeldern iiber ca. 8 T. In
hohen Magnetfeldern fallt die Separierung des strukturellen Phaseniiberganges bei Tg und
des magnetischen Phaseniiberganges bei Ty auf. Der Bereich zwischen den beiden Pha-
seniibergéngen konnte eine weitere bis jetzt unbekannte Phase darstellen. Die wahrschein-
lichere Erklarung ist, dass die Ordnungstemperatur im Magnetfeld von der Feldrichtung
abhéngt. Dabei verschiebt sich die Néel-Temperatur fiir B||c zu héheren Temperaturen, da
die verkanteten ferrimagnetischen Momente stabilisiert werden [17]. In der ab-Ebene liegen
hingegen keine verkanteten Momente vor. Die Magnetisierung der antiferromagnetischen
Phase ist somit kleiner als die der paramagnetischen Phase. In der Ebene B | ¢ kommt es
daher mit steigendem Magnetfeld zu einer Unterdriickung der langreichweitigen Ordnung.
Da keine verkanteten Momente in der ab-Ebene vorliegen, iiberdeckt die Ordnung der ver-
gleichsweise groflen ferrimagnetischen Momente den Phaseniibergang. Aus diesem Grund
lasst sich der Phaseniibergang bei Ty nicht in Magnetisierungs-Messungen beobachten. Es
ergibt sich die interessante Konsequenz, dass fiir B 1 ¢ keine ausgepridgte Anomalie der

thermischen Ausdehnung bei T beobachtbar ist.

8 Die Existenz der kurzreichweitigen Ordnung wurde aus Magnetfeldeffekten oberhalb der Ordnungstem-
peratur in thermischen Ausdehnungsmessungen geschlussfolgert [228].
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Abbildung 3.13.: ESR Transmissionsspektren bei einer Frequenz f = 61,6 GHz im Ma-
gnetfeldbereich der Resonanz (a) wy und (b) we. (c) Temperaturverhalten der Fliche des
Transmissionspeaks wo bis 30 K. Die durchgezogene Linie stellt eine Anpassung eines Curie-
Gesetzes an die Daten dar.

3.2.3. Elektronenspinresonanz

In Abbildung 3.13a und 3.13b sind Elektronenspinresonanz-Transmissionsspektren bei
61,6 GHz und Temperaturen von 2 K bis 30 K dargestellt. Bei einer Temperatur von 2 K zei-
gen sie zwei deutliche Resonanzen, eine Resonanz bei einem Magnetfeld von B = 0,19 T und
eine weitere im Bereich von 1,9T bis 2,2 T. Die schwichere Resonanz bei kleinen Feldern
wird im folgenden mit w; und die Resonanz bei hoheren Magnetfeldern mit wy bezeichnet.
Die Intensitét der Resonanz w; nimmt mit steigender Temperatur ab und dndert das Reso-
nanzfeld um maximal 0,02 T. Die zugehorige Phasenmischung bleibt bei Temperaturen von
2 K bis 6 K nahezu konstant und dndert sich bei Temperaturen von 10K bis 18 K stark. Die
Resonanz we weist die Form eines Pulverspektrums auf. Die Anpassung eines entsprechen-
den Modells an die pulververbreiterte Resonanz wo mit paramagnetischen Spins und einem

anisotropen g-Faktor
g(0)? = g% sin?(0) + gﬁ cos?(#) (3.9)

mit dem Winkel ¢ zwischen Magnetfeld B und g ergibt die Hauptwerte des g-Tensors,
g = 2,32(1) und g, = 2,07(1). Das Pulverspektrum und die erhaltenen g-Faktoren sind
typisch fiir Jahn-Teller verzerrte Cu?*-Komplexe in einem oktaedrischen Ligandenfeld [70].
Weitere Hinweise auf den Ursprung der Resonanz gibt die integrierte Flédche der Resonanz,
sieche Abbildung 3.13c. Die Fliche als Funktion der Temperatur zeigt ein Curie-artiges
Verhalten. Es spiegelt nicht die in der Magnetisierung beobachtete antiferromagnetischen

Ordnung in diesem Temperaturbereich wider. Dieses Verhalten, deutet zusammen mit den
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g-Faktoren auf paramagnetische Verunreinigungen als Ursprung der Resonanz ws hin. Aus

diesem Grund wird im weiteren nur auf Resonanz w; Bezug genommen.

Messungen der Frequenzabhéngigkeit der Resonanz w; (siehe Abbildung 3.14a) zeigen
nur eine geringe Verschiebung des Resonanzfeldes mit steigender Frequenz. Oberhalb von
100 GHz konnte die Resonanz infolge der Intensitdtsabnahme zu hohen Frequenzen nicht
weiter detektiert werden. Bis zu einer Frequenz von f = 600 GHz konnten auch keine weite-
ren Resonanzzweige beobachtet werden. Das aus den Resonanzfeldern erstellte Magnetfeld-
Frequenz-Phasendiagramm ist in Abbildung 3.14b dargestellt. Der Messpunkt bei 10 GHz
entstammt X-Band Messungen aus [161]. Die Resonanzfrequenzen zeigen eine auf den ers-
ten Blick ungewohnliche Frequenzabhéngigkeit. Eine lineare Approximation wiirde einen
g-Faktor von g ~ 18 ergeben. Diese Frequenzabhéngigkeit kann weder mit paramagneti-
schen Ubergéingen noch mit antiferromagnetischen Resonanzen erklirt werden. Die Anre-
gungen ferrimagnetischer Momente, die beispielsweise durch die Spin-Verkantung entstehen,
stellen eine Erklirungsmoglichkeit dar. Ahnliche Resonanzzweige wurden in Messungen an-
derer Materialien mit Spin-Verkantungen gefunden [9, 114, 159]. Dies steht im Konsens mit
dem Temperaturverhalten der Resonanz wi, da wq nur bei Temperaturen unterhalb der
Ordnungstemperatur beobachtet wurde. Das Resonanzfeld weist in diesem Bereich eine ge-

ringe Temperaturabhéngigkeit auf. Zur Analyse des Resonanzzweiges wird ein Hamiltonian

benutzt, der dem verwendeten Hamiltonian aus [63] dhnelt,
H= Z Jl](Sl . Sj) + Z GZ](SICLS;I) + ZDZ](SZ X Sj) + ZQMBSi - B (310)
ij ij ij i

mit J;; der isotropen und Gj; der anisotropen Austauschwechselwirkung, D;; der asym-

metrischen Dzyaloshinskii-Moriya Wechselwirkung und S bzw. S% den jeweiligen Spin-
Komponenten der Kupferionen i und j. Ein Einzelionen-Anisotropie-Term wird im Ha-
miltonian nicht angenommen, da es sich um ein Spin S = 1/2 System handelt. Die Aniso-
tropie der Austauschwechselwirkungen fiihrt zu einer bevorzugten Ausrichtung der Spins
in a-Richtung. Die Anisotropie der Austauschwechselwirkungen entsteht durch ein Zusam-
menspiel von Spin-Orbit Kopplungen und multiorbitalen Hybridisierungen [63,71-73]. Zur
Vereinfachung des Hamiltonians wird nur iiber benachbarte Kupferionen ¢ und j = i+ 1
summiert. Fiir die Wechselwirkungen gilt dann J;; = J, G;; = G und D;; = (D, 0,0). Die
Losung des Hamiltonians ergibt drei Resonanzmoden im Zentrum der Brillouin-Zonen fiir
einen Impulsiibertrag von ¢ = 0 [9]. Fiir B||a ergibt sich die antiferromagnetische Resonanz-
Mode [9],

(ga,U«BB)2

w? =32JGS? + Ehe
1-G/2J

(3.11)

mit g, dem g¢-Faktor der a-Achse, J = v/J2 + D2 einer effektiven Wechselwirkung und
G = J—J—2G der effektiven planaren Anisotropie. In Richtung der c-Achse in der die ver-
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Abbildung 3.14.: (a) Elektronenspinresonanz-Transmissionsspektren bei 7' = 4K und
verschiedenen Frequenzen. (b) Magnetfeld-Frequenz-Phasendiagramm von a-Cu, V5,05, er-
stellt aus den Resonanzfeldern der Transmissionsspektren. Der Stern zeigt die X-Band Re-
sonanz aus [161].

kanteten magnetischen Momente liegen, kommt es zu einer weiteren antiferromagnetischen

Resonanzmode. Diese besitzt dieselbe Nullfeldaufspaltung wie die Mode in der ab-Ebene [9],
w? =32JGS? + 4(2J + G)MruB (3.12)

mit Mpy = Sgepp sin © dem ferrimagnetischen Moment. Der Winkel © gibt dabei den
Winkel zwischen benachbarten Spins in Abwesenheit eines externen Magnetfeldes an und
gc ist der g-Faktor in c-Richtung. Aus den Magnetisierungs-Daten wird das Moment Myy =
0,082 up bestimmt, siche Abbildung 3.11a. Die ferrimagnetische Mode, die keine Nullfeld-
aufspaltung besitzt, ergibt sich als [9],

wipn = (9epsB)® +4(27 + G)MpuB (3.13)

Fine Anpassung von Gleichung 3.13 an den Resonanzzweig aus Abbildung 3.14 ergibt
die effektive Austauschwechselwirkung J = 8(3) meV und die effektive Anisotropie D =
1,6(1) meV. Bei der Anpassung gilt die Nebenbedingung w.(B = 0T) = V/32JGS? =
10meV. Die Nullfeldaufspaltung we(B = 0T) = 10meV stammt aus inelastischen Neu-
tronenstreuungs-Experimenten an einer Pulverprobe [11]. Der Wert fiir die effektive an-
tiferromagnetische Austauschwechselwirkung ist konsistent mit der ermittelten dominan-
ten Austauschwechselwirkung aus der inelastischen Neutronenstreuung [I1]. Die Bestim-
mung des g-Faktors in der c-Achse ist nicht ohne Weiteres mdoglich, da die asymmetrischen
Dzyaloshinskii-Moriya-Wechselwirkungen die Steigung des entsprechenden Resonanzzwei-

ges dominieren. Fiir die Anpassung des Modells wird ein g-Faktor von g. =~ 2 angenommen.
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Aus der Temperaturunabhéngigkeit der Resonanzmode (siche Abbildung 3.13) kann man
schlussfolgern, dass die Dzyaloshinskii-Moriya-Wechselwirkungen bis zu einer Temperatur
von T' = 24 K nahezu konstant sind [215].

3.2.4. Zusammenfassung und Diskussion

Die starke magnetoelastische Kopplung erlaubt es, aus Magnetisierungs-, thermischen Aus-
dehnungs- und Magnetostriktions-Messungen das Temperatur-Magnetfeld Phasendiagramm
zu konstruieren. Die Phasengrenzen bei kleinen Temperaturen (7' < 4 K) stimmen gut mit
publizierten Phasengrenzen [(1] iberein. Mit steigender Temperatur verhalten sich die Pha-
sengrenzen in [61] jedoch grundlegend anders als die hier beobachteten Phasengrenzen. Der
Ursprung dieser Diskrepanz liegt wahrscheinlich an leicht unterschiedlichen Bindungswin-
keln der V—0O—V in den Einkristallen im Vergleich zu der Pulverprobe [13]. [61] beobachtet
eine starke Temperaturabhéngigkeit von Bgy der Spin-Flop Grenze. Die hier untersuchte
Probe weist hingegen ein nahezu temperaturunabhéngiges Verhalten von B¢y auf. Es wurde
weiterhin in [61] in c-Richtung eine Abnahme der Néel-Temperatur mit steigendem Magnet-
feld beobachtet. Die Messungen wurden von [(1] jedoch nur bis zu einem Magnetfeld von
B = 7T vorgenommen. Die Abnahme der Néel-Temperatur aus [61] ist im Vergleich zu dem
in dieser Arbeit gemessenen Verhalten der Néel-Temperatur im Magnetfeld unerwartet. Die
ferrimagnetische cAFM Phase miisste in externen Magnetfeldern stabilisiert werden, da sie

eine hohere Magnetisierung als die kurzreichweitig geordnete Phase aufweist.

Die in Elektronenspinresonanz-Experimenten gemessenen Resonanzen wurden Anregun-
gen zugeordnet, die durch die Verkantung der Spins in c-Richtung zustande kommen.
Dies war trotz der grofien antiferromagnetischen Anregungsliicke moglich, die durch in-
elastische Neutronenstreuung bestimmt wurde. Der Vergleich der hier ermittelten Aus-
tauschwechselwirkungen J = 8(3) meV mit der dominanten Wechselwirkungen J3 = 9meV,
bestimmt aus inelastischer Neutronenstreuung einer Pulverprobe [11], zeigt eine gute Uber-
einstimmung. Die Néchste-Nachbar-Wechselwirkungen J; = 4,67 meV und Jy = —0,8 meV
bzw. die Summe der Austauschwechselwirkungen J = 12,9meV zeigen hingegen keine gu-
te Ubereinstimmung. In der Studie [I1] wurden nur isotrope Wechselwirkungen zur Be-
schreibung der Dispersionsrelationen verwendet. Das erklirt diese Uberschitzung zu dem
hier ermittelten Wert. Ein Vergleich zu den Ergebnissen einer Einkristallstudie [63], die
Dzyaloshinskii-Moriya-Wechselwirkungen und anisotrope Austauschwechselwirkungen be-
riicksichtigt, ergibt eine gute Ubereinstimmung der effektiven Austauschwechselwirkung
J ~ \/(Jl + Jo + J3s+ G)2 + D? = 11,2meV. Die effektive Anisotropie GrJ—J —Jy—
J3 — G = 0,35meV aus [(1] ist hingegen deutlich kleiner, als die in dieser Arbeit ermittelte
effektive Anisotropie G = 1,6(1) meV.

Der mittels Neutronenstreuung untersuchte Einkristall [63] sowie der Einkristall der Magne-

tisierungsstudie [(1] weisen leicht andere Bindungswinkel auf. Dies kann sich stark auf die
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Austauschwechselwirkungen und Anisotropien auswirken. Deshalb kénnen qualitative Ver-
gleiche nur bedingt gezogen werden. Dies zeigt aber, dass kleine Stérungen wie ein anderer
Bindungswinkel das eigentliche physikalische System enorm beeinflussen kénnen. Magneti-
sierungs-Messungen sowie Neutronenstreuung unter Anwendung von externem hydrostati-
schen Druck bzw. mechanischer Spannung ist demzufolge fiir a-Cu, V40O, interessant. Eine
solche Studie wiirde qualitative Vergleiche zwischen der Pulver- und der Einkristall Probe

ermoglichen.
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3.3. Phasendiagramme und Spinwellen in M3Ni,SbOg mit M =
Li und Na

A. Kitaev [103] fithrte 2006 theoretische Studien zu Spinsystemen, realisiert auf hexagonalen
Gittern, durch. Damit regte er die experimentelle Festkorperphysik dazu an, nach Syste-
men, die einem Kitaev-Honigwaben-Modell entsprechen, zu suchen. So sind zum Beispiel
Quantumspinfliissigkeits-Phasen bei hinreichend kleinen Temperaturen als Funktion der
Austauschwechselwirkungen vorhergesagt. Durch die theoretischen Studien angeregt, wur-
den eine Vielzahl von kristallinen Substanzen mit einem hexagonalen Gitter untersucht. Es
lassen sich jedoch bis jetzt nur drei der gefundenen Materialien wahrscheinlich in einem
Kitaev-Modell beschreiben und bilden eine Quantumspinfliissigkeits-Phasen aus. Dazu ge-
horen A,IrO; (A=Na,Li) [168,191] und a—RuCl; [10, 167]. Unabhéngig davon sind auch
andere Spin-Systeme, realisiert auf hexagonalen Gittern, interessant. Diese weisen eine Viel-
zahl an moglichen Grundzustdnden auf, die durch néchste und iibernédchste Nachbarwech-
selwirkungen bestimmt werden [54]. Beispiele fiir solche Spinordnungen des Grundzustandes
sind Néel-, Zick-Zack-, Streifen- und verschiedene Spiral-Ordnungen [20,55, ,122,239).
Neben den Austauschwechselwirkungen kann die magnetokristalline Anisotropie eine ent-

scheidende Rolle fiir die Ausbildung des Grundzustandes spielen [153].

Beispiele fiir Materialien mit einem geschichteten hexagonalen Gitter sind M 3NiySbOg mit
M = Li und Na. Pulsfeld-Magnetisierungs-Messungen zeigen, dass beide Systeme dhnliche
magnetische Phasendiagramme besitzen [240]. Im Folgenden werden Magnetisierungs-Mes-
sungen in statischen bzw. quasistatischen Magnetfeldern diskutiert, die das publizierte
Phasendiagramm ergénzen und korrigieren. Um weitere Einblicke in die Natur der ein-
zelnen Phasen zu erhalten, werden die Magnetisierungs-Daten den Ergebnissen der Hoch-
frequenz-Elektronenspinresonanz-Messungen gegeniibergestellt. Der grofite Teil der hier ge-
zeigten Resultate und Diskussionen ist in den Publikationen [230,231] veré6ffentlicht. Die
hier untersuchten polykristallinen Proben von Na;Ni,SbOg und LizNiySbOg wurden mittels
konventioneller Festkorpersynthese von V. B. Nalbandyan synthetisiert [160,238].

3.3.1. Kiistallstruktur und Neutronenstreuung

Die Kristallstruktur von LizNiySbOg ist in Abbildung 3.15a in kristallografischer a-Richtung
und in Abbildung 3.15b in c-Richtung dargestellt. Das Kristallgitter besteht aus zwei
unterschiedlichen Schichten. In der ersten Schicht, der magnetischen Schicht, ordnen die
NiOg4-Oktaeder in einem hexagonalen Gitter. In der Mitte eines jeden Hexagons liegen
SbOg-Oktaeder, die ihre Facetten mit den NiOg-Oktaedern teilen. Die zweite Schicht,
die aus Li-Ionen auf einem Dreieckgitter besteht, trennt die nickelhaltigen, magnetischen
Schichten voneinander. Die magnetischen Schichten sind entlang der c-Achse deckungs-
gleich ausgerichtet [238]. Die generelle Kristallstruktur von NasNiySbOg stimmt mit der
des LizNiySbOg tiberein [160, 183]. Die Gitterkonstanten fiir NazNi,SbOg4 in der ab-Ebene
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3. Experimentelle Ergebnisse

andern sich im Vergleich zu Li3Ni,SbOg kaum. Ein anderes Verhalten beobachtet man
entlang der c-Achse. Es kommt zu einer deutlichen Vergréflerung der Gitterkonstanten in
c-Richtung (siehe Tabelle 3.1), da die Lithium-Tonen durch gréflere Natrium-Ionen ersetzt
werden.

[a(d) bA) c(A) B()
5,32 9,19 5,67 108,33
5,18 897 5,16  109,7

NaSNi2SbO6
Li;Ni,ShOg

Tabelle 3.1.: Gitterkonstanten von M3Ni,SbOg mit M = Li und Na. Nach [160,235]

Abbildung 3.15.: (a) Die kristallografische Einheitszelle von LizNi,SbOg perspektivisch
entlang der a- und (b) c-Richtung, die Strukturdaten stammen aus [238]. Blaue Kugeln
stellen Lithium, grine Antimon, rote Sauerstoff und orange Nickel dar. (c¢) Hexagonales
Gitter der Nickel-Spins. Rote (Spin up) und blaue (Spin down) Pfeile deuten die Zick-
Zack-Spinordnung des Grundzustandes von LizNi,SbOg an, der durch Neutronenstreuung
bestimmt wurde [ 15]. Gepunktete Linien stellen die Austauschwechselwirkungen in einem
konventionellen .J;-Jo-J3 Modell dar [54].

Fiir den Magnetismus in beiden Materialien sind die Nickel-Tonen verantwortlich. Die zwei-
fach positive Ladung der Nickel-Ionen in diesen Verbindungen ergibt eine Elektronen-
konfiguration des Nickels von [Ar]3d® und einen Spin von S = 1. Die Spinkonfiguration
des Grundzustandes von LizNi,SbOg wurde mithilfe von Neutronenstreuung bestimmt.
Die Spins ordnen antiferromagnetisch in einer Zick-Zack-Anordnung unterhalb von Ty =
14,2(5) K (siehe rote und blaue Pfeile in Abbildung 3.15¢) [115]. Mogliche Austauschwech-
selwirkungen zwischen den Nickel-Ionen in einem J;-J>-J3 Modell fiir hexagonale Gitter [54]
sind in Abbildung 3.15¢ angedeutet. Die Stirken der Wechselwirkungen wurde mittels Dich-
tefunktionaltheorie (DFT) berechnet [240]. Die Ergebnisse tiberraschen, da trotz hoher
Symmetrie des Kristallgitters das Ji-J2-J3 Modell nicht anwendbar ist. Aus der Dichtefunk-
tionaltheorie resultieren eine antiferromagnetische Wechselwirkung .J; = 18 K zwischen den

Zick-Zack-Ketten, eine starke ferromagnetische Wechselwirkung Jo = —25K entlang der
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3.3. Phasendiagramme und Spinwellen in M3Ni,SbOgz mit M = Li und Na

Ketten, eine kleine antiferromagnetische Wechselwirkung zwischen den Ebenen J; = 2K
und eine vernachlassigbare Wechselwirkung Jo zwischen iibernédchsten Nachbarn [210]. Die
Ergebnisse fiir NazNi,SbOg sind sehr ahnlich, mit Ji = 15K, J, = —22K, J, = 0K,

Js = 1K [240].

3.3.2. Magpnetisierung als Funktion der Temperatur

% (10~%erg/ G*mol)
(ne) 1o/L-X)0

Temperatur (K) Temperatur (K)

Abbildung 3.16.: (a) Statische magnetische Suszeptibilitit y = M /B von NazNiySbOq
als Funktion der Temperatur, bei externen Magnetfeldern von 1T bis 15T. (b) Zugeho-

rige Ableitung des Produktes der statischen Suszeptibilitdt und der Temperatur nach der
Temperatur d(xT")/ OT. Nach [229]

In Abbildung 3.16a ist die magnetische Suszeptibilitdt als Funktion der Temperatur von
Na3NiySbOg bei externen Magnetfeldern von 1T bis 15T dargestellt. Die Messung bei
einem Magnetfeld von B = 1T zeigt einen Anstieg der Suszeptibilitdt mit fallender Tem-
peratur bis zu T" =~ 18 K. Dort wird ein breites Maximum erreicht. Betrachtet man die
Ableitung 9(xT)/ JT, siehe Abbildung 3.16b, kann bei einem Magnetfeld von B = 1T
ein lambda-artiger Peak bei Ty = 15,6(5) K beobachtet werden. Dieser Peak zeigt den
Phaseniibergang von der paramagnetischen Hochtemperaturphase zur langreichweitig an-
tiferromagnetisch geordneten Phase. Der Wert stimmt gut mit publizierten Werten der
Néel-Temperatur iiberein [183,210]. Mit steigendem Magnetfeld verschiebt sich Ty zu tie-
feren Temperaturen. Die Anomalie in d(xT")/ OT verbreitert sich deutlich und wird kleiner.
Ab einem Magnetfeld von B = 12,5 T verbreitert sich die Anomalie so stark, dass die Flanke
bei tiefen Temperaturen nicht mehr beobachtet wird. Die Flanke bei hoheren Temperaturen
weist einen stufenartigen Charakter auf. Diese starke Verbeiterung kann nicht von einem
einzelnen Phaseniibergang stammen. Vergleiche mit der Magnetisierung als Funktion des
Magnetfeldes bestatigen diese Vermutung. Die Magnetisierungs-Messungen M (B) zeigen

Anzeichen eines weiteren Phasentibergangs (ausfiithrlich diskutiert im folgenden Unterka-
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pitel). Aus dem Vergleich der Magnetisierung M (B) mit der Suszeptibilitat lasst sich die
Kante bei hohen Temperaturen der Ordnungstemperatur im Magnetfeld Tx(B) zuordnen.
Die Flanke bei tiefen Temperaturen wird einem zweiten Phaseniibergang C1 zugeordnet. In
den Messdaten markiert jeweils ein Dreieck die Ordnungstemperatur T¢;(B). Die so fest-
gesetzte Temperatur Ty (B) ergibt im Folgenden ein konsistentes Phasendiagramm (siehe
Abbildung 3.20). Den Phaseniibergang T1(B) beobachtete man ebenfalls in Messungen

der thermischen Ausdehnung [229].
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Abbildung 3.17.: (a) Suszeptibilitdt x = M /B von LizNiySbOg4 als Funktion der Tempe-
ratur, bei externen Magnetfeldern von 1T bis 15T (b) Zugehorige Ableitung des Produktes
der Suszeptibilitdt und der Temperatur nach der Temperatur 0(x7")/ 0T.

Bei einem Vergleich der Suszeptibilitiat als Funktion der Temperatur von Na3Niy,SbOg mit
der von LizNi,SbOg féllt ein sehr dhnliches Verhalten auf, siehe Abbildung 3.17a. Bei kleinen
Magnetfeldern wird fiir LizNi,SbOg ebenfalls ein breites Maximum mit einem anschlieen-
den rapiden Fallen der Suszeptibilitdt beobachtet. Mit steigendem Magnetfeld verschiebt
sich das Maximum der Suszeptibilitit zu tieferen Temperaturen. Der Knick, der dem rapi-
den Fallen der Suszebtibilitat folgt, kann in Li;Ni,SbOg allerdings bis zu B = 15T verfolgt
werden. Die Ableitung 9(x7')/ 0T, siche Abbildung 3.16b, zeigt bei kleinen Feldern eine
Anomalie bei Ty = 14 K. Diese Anomalie kennzeichnet die Néel-Temperatur, ab der lang-
reichweitige antiferromagnetische Ordnung auftritt. Mit steigendem Magnetfeld verbreitert
sich die Anomalie stetig und bildet eine Schulter bzw. einen zweiten Peak bei tiefen Tem-
peraturen aus. Mit der weiteren Zunahme des externen Magnetfeldes kommt es wie in
Na3NiySbOg zu einem Knick bei tiefen- und einer Stufe bei héheren Temperaturen. Die-
se beiden Anomalien deuten wieder auf zwei Phaseniibergéinge hin. Dabei stellt die Stufe
Tn(B) und der Knick T¢1(B), der mit Dreiecken markiert ist, dar.
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3.3.3. Magnetisierung als Funktion des externen Magnetfeldes

36F - . -~ 1 _ T T 3 - T - T T 1
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Abbildung 3.18.: Suszeptibilitdt 9M /OB von (a) NazNiySbOg [229] (b) LisNi,SbOg als

Funktion des externen Magnetfeldes bei verschiedenen Temperaturen.

Weitere Informationen iiber das Verhalten der magnetischen Suszeptibilitdt in externen
Magnetfeldern ergeben sich aus der Magnetisierung M von NazNi,SbOg in Abhéngigkeit
des Magnetfeldes. Die Suszeptibilitat y = dM /OB ist in Abbildung 3.18a dargestellt. Diese
zeigt bei einer Temperatur von 1" = 4,2 K zwei deutliche Anomalien, markiert mit Dreiecken.
Die erste Anomalie ist ein Peak mit seinem Maximum bei Bgp = 9,5 T. Die zweite stufenar-
tige Anomalie tritt bei einem Magnetfeld von Bgg = 13,8 T auf. Mit steigender Temperatur
verschieben sich beide Anomalien zu kleineren Magnetfeldern und werden unterdriickt. Bei
einer Temperatur von T" = 10K verdndert sich der Charakter der ersten Anomalie und
sie zeigt ein stufenartiges Verhalten. Die zweite Anomalie wird ab dieser Temperatur nicht
mehr beobachtet. Bei T' = 12K zeigt sich eine weitere Anomalie bei B = 14,5T, bei der
die Suszeptibilitat rapide abnimmt. Bei T' = 18 K, deutlich iiber der Néel-Temperatur, sind
keine Auffalligkeiten in der Suszeptibilitdt mehr zu sehen. Die genannten Anomalien werden
jeweils als Phaseniibergang zwischen verschiedenen antiferromagnetischen bzw. von einer

antiferromagnetischen zu einer paramagnetischen Phase interpretiert.

Magnetisierungs-Messungen in Abhéngigkeit des Magnetfeldes fiir Li;Ni, SbOg zeigen genau
wie die Magnetisierungs-Messungen als Funktion der Temperatur ein dhnliches Verhalten
wie die des Na3NiySbOg. Die Ableitung der Magnetisierung von LizNi,SbOg nach dem Ma-
gnetfeld 9M / OB ist in Abbildung 3.18b dargestellt. Die Anomalien sind deutlich schwécher
ausgepragt als in NazNi,SbOg. Dennoch lassen sich in den Messdaten bei T' = 6 K zwei
deutliche Auffalligkeiten erkennen, ein breiter Peak bei By = 7T und eine stufenartige
Anomalie bei By = 13,9 T. Dreiecke markieren diese beiden Anomalien. Die stufenartige

Anomalie dhnelt dem zweiten Phaseniibergang (C2) in NagNiySbOg bei tiefen Tempera-
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turen. Der breite Peak bei kleinen Feldern ist hingegen, deutlich flacher und dehnt sich
iber einen groferen Magnetfeldbereich als in NasNi,SbOg aus. Bei einer Temperatur von
T = 10K verschiebt sich dieser breite Peak zu kleineren Magnetfeldern. Die stufenartige
Anomalie kann bei dieser Temperatur nicht mehr beobachtet werden. Es tritt aber eine
neue, ebenfalls stufenartige Anomalie bei B = 14,2 T auf. Bei hoheren Temperaturen ver-
schieben sich beide Anomalien zu kleineren Feldern, bis sie oberhalb der Néel-Temperatur
nicht mehr beobachtbar sind. Alle drei Anomalien werden, wie im Fall des Na3Ni,SbOg, als

Phaseniibergénge interpretiert.

—
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Abbildung 3.19.: (a) Magnetisierung M von Li;Ni,SbOg aus SQUID-Messungen und (b)
deren Ableitung OM /OB als Funktion des Magnetfeldes bei Temperaturen von 12K bis
14 K. Dreiecke markieren mogliche Phaseniibergéinge.

Um die Phasengrenzen im Bereich der Néel-Temperatur exakt bestimmen zu kénnen, wur-
den zu den bereits gezeigten VSM-Messungen zusétzlich SQUID-Magnetisierungs-Messungen
des Li3Ni,SbOg in Abhéngigkeit des Magnetfeldes durchgefiihrt, siehe Abbildung 3.19a. Die
Magnetisierungen zeigen eine Linkskriimmung mit steigendem Magnetfeld. Informationen
iber den Phasentibergang liefert die Ableitung der Magnetisierung 9M / 9B, dargestellt in
Abbildung 3.19b. Bei Temperaturen von 12K bis 12,5 K steigt die Ableitung stetig an.
Es kann das Einsetzen des Phaseniiberganges nur erahnt, aber nicht beobachtet werden.
Bei 13K und 13,5K weist die Ableitung einen deutlichen Knick, markiert mit Dreiecken,
und einen nachfolgenden linearen Verlauf auf. Die Ableitung der Magnetisierung, gemes-
sen bei 14 K, weist einen Knick bei B = 1,1(2) T und eine weitere Steigungsédnderung bei
B =2,8(2) T auf, markiert mit ausgefiillten Dreiecken. Es kann nicht eindeutig festgestellt
werden, ob beide Anomalien einen Phasentibergang darstellen oder der Wendepunkt (offenes

Dreieck) ein Phaseniibergang ist. Im Weiteren werden alle drei Moglichkeiten diskutiert.
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3.3.4. Magnetische Phasendiagramme

15 o vs T- IMvs'T(V)- 15
A vsB Mvs T (S)
Mvs B {f Mvs B (V) -
MvsT Mvs B (S)
2 10 . {10 =
=1 3
: >
oD i i
g PM AV R
| TN TN
O L 1 L " " " 1 L 1 L O
20 0 4 8 12 16 20 24
Temperatur (K) Temperatur (K)

Abbildung 3.20.: Magnetisches Phasendiagramme von (a) NagNi;SbOg und (b)
LizNiySbOyg, konstruiert aus Magnetisierungs- (M), thermischen Ausdehnungs- («) und
Magnetostriktions-Messungen (). V und S zeigen Daten aus VSM- SQUID-Messungen
an.

Zur Zusammenfassung und zum Vergleich der Magnetisierungs- mit thermischen Ausdeh-
nungs-, Magnetostriktions- und spezifischen Wiarmekapazitits-Daten” wurden die magne-
tischen Phasendiagramme von NasNi,SbOg und LizNi,SbOg konstruiert, sieche Abbildung
3.20. Die in die Phasendiagramme eingezeichneten Phasengrenzen, dienen der optischen
Fithrung und entspringen keinen Rechnungen. Es kénnen jeweils drei antiferromagnetische
Phasen AF1, AF2 und AF3 und bei héheren Temperaturen eine paramagnetische bzw.

kurzreichweitig geordnete Phase beobachtet werden.

In NasNiySbOg treffen an der Néel-Temperatur Ti(0T) die antiferromagnetischen Phasen
AF1 und AF2 sowie die nicht langreichweitig geordnete Phase aufeinander und bilden einen
Tripelpunkt. Mit steigendem Magnetfeld wird die Phase AF1 unterdriickt und geht mit
dem Phaseniibergang C1 in die Phase AF2 iiber. Die antiferromagnetische Phase AF2 wird
ebenfalls im Magnetfeld unterdriickt, jedoch nicht so stark wie die Phase AF1, das heifit
|dTc1(B)/dB| > |dTn(B)/dB|. Oberhalb von Bg; = 9,5T kann die Phase AF1 nicht
mehr beobachtet werden. Mit steigendem Magnetfeld kommt es an der Phasengrenze C2
zu einem Ubergang von AF2 zu AF3. Bei hoheren Temperaturen von 8 K bis 14 K ist der
Verlauf des Uberganges C2 nicht eindeutig beobachtbar. Ein moglicher Verlauf wurde als

gestrichelte Linie in das Phasendiagramm eingezeichnet.

9Die Daten der thermischen Ausdehnung, Magnetostriktion und spezifische Warmekapazitét sind hier
nicht gezeigt, da sie durch W. Hergett [75], M. Gertig [58] und Dr. M. Abdel-Hafiez [1] experimentell
bestimmt wurden. Die klaren Anomalien, insbesondere in der thermischen Ausdehnung und der Magne-
tostriktion sowie die an der Phasengrenze beobachtete Anderung des Vorzeichens in dI/dB bestiitigen
die Analyse der Magnetisierungs-Daten als Funktion der Temperatur und des Magnetfeldes.
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Die Phasengrenzen des Phasendiagramms von LizNi,SbOg weisen bei kleinen Feldern im
Gegensatz zu denen des NagNi,SbOg kein eindeutiges Verhalten auf. Abbildung 3.20b zeigt
die plausibelste Variante der Phasengrenzen. Die SQUID Magnetisierungs-Messungen (siehe
Abbildung 3.19) deuten darauf hin, dass die Phasen AF1, AF3 sowie die kurzreichweitig
geordnete Phase bei einem Magnetfeld von B = 2,7(2) T einen Tripelpunkt ausbilden. Der
mogliche Phaseniibergang C3 bei B = 2,8 T in der SQUID-Messung bei T" = 14K lésst
die Frage nach der Ursache des zweiten Knicks offen. Es wéire auch moglich, dass der erste
Knick ein Phaseniibergang von der Phase AF1 nach AF3 darstellt und der zweite Knick
von AF3 zur paramagnetischen Phase. In dem Szenario, bei dem man den Wendepunkt
als Phaseniibergang annimmt, wiirde man diesen als Ubergang von der AF1 Phase in die
paramagnetische Phase interpretieren. Aus diesem Grund werden die Messungen der 14 K
Messung nicht mit in das Phasendiagramm aufgenommen. Mit steigendem Magnetfeld B >
2,7T wird AF3 gegeniiber AF1 stabilisiert. Im Magnetfeld-Bereich von 6 T bis 7T kommt
es zu einem nur leicht temperaturabhingigen Ubergang C1 der Phase AF1 zu AF2. Bei
hoheren Temperaturen endet dieser Phaseniibergang in einem zweiten Tripelpunkt, bei
dem die antiferromagnetischen Phasen AF1, AF2 und AF3 koexistieren. Mit steigendem
Magnetfeld werden sowohl die Phasen AF2 und AF3 weiter unterdriickt. Dabei weist die
Phasengrenze C2 zwischen AF2 und AF3 eine stirkere Temperaturabhéngigkeit als der
Ubergang der Phase AF3 zur paramagnetischen Phase auf.

Die publizierten Phasendiagramme aus [240] von M3Niy,SbOg (M = Li,Na) zeigen wie die
Phasendiagramme in dieser Arbeit drei antiferromagnetische Phasen. Die publizierten Pha-
sengrenzen zeigen ein nahezu temperaturunabhéngiges Verhalten der Phasengrenzen C1
und C2, im Gegensatz zu den Phasengrenzen in Abbildung 3.20. Dieses Verhalten gibt die
hier beobachteten Phasengrenzen nur bei tiefen Temperaturen 7' < 8 K bzw. die Phasen-
grenze C1 des LizNi,SbOg komplett wieder. [240] bestimmte die Phasengrenzen C1 und
C2 nur durch jeweils vier Messungen. Die grofle Diskrepanz ist deshalb nicht unerwartet.
In [210] zeigt die spezifische Warmekapazitit, gemessen bis B = 9T, deutlich verbreiterte
Anomalien. Diese Anomalien sind konsistent mit den hier gemessenen verbreiterten Ano-
malien der magnetischen Suszeptibilitdt. [210] interpretierte diese jedoch als ein einzigen
Phaseniibergang. Somit widersprechen die in der Literatur publizierten Ergebnisse den hier
gezeigten Daten nicht. Das Phasendiagramm (Abbildung 3.20) ergibt somit das korrekte
Gesamtbild. Die mikroskopische Spinordung ist auler in Phase AF1 des LizNi,SbOg (siehe
Abbildung 3.15) nicht eindeutig geklart. Es ist jedoch aus Magnetostriktions-Messungen
bekannt, dass dL/dB das Vorzeichen bei dem Phaseniibergang B¢y wechselt [58, 75].

3.3.5. Elektronenspinresonanz

Um mehr {iber die Phasen und deren Spinordnung zu erfahren, wurden Elektronenspinreso-
nanz-Messungen durchgefiihrt. Den grofiten Teil der Messungen fiihrte Dr. Jeana Park [157]

durch. Aus diesem Grund wird nur auf die Messergebnisse an LizNi,SbOg eingegangen [115]
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Abbildung 3.21.: Elektronenspinresonanz-Frequenz-Magnetfeld-Diagramm bei T = 4 K.
Durchgezogene Linien sind Modellanpassungen eines Zwei-Untergittermodells, gepunktete
Linien dienen der optischen Fiihrung, gestrichelte horizontale Linien entsprechen Phasen-
tibergéngen ermittelt aus Magnetisierungs-Messungen fiir (a) NazNiySbOg (nach [229]) und
(b) Li3NiySbOg (nach [115]).

bzw. eine Reinterpretation der Messergebnisse an NasNiySbOg vorgenommen.

Die Zusammenfassung der aus den Elektronenspinresonanz-Messungen ermittelten Reso-
nanzfeldern bei T' = 4K ist in Abbildung 3.21 in Frequenz-Magnetfeld-Diagrammen dar-
gestellt. Fiir NazNi,SbOg wurden fiinf Resonanzzweige wi_5 und zusétzliche Resonanzen
bei hohen Feldern gefunden. Die Resonanzen bei hohen Feldern lassen sich keinem Re-
sonanzzweig zuordnen. Die Resonanzzweige wi 234 weisen eine Nullfeldaufspaltung von
A = 360 GHz auf. Von diesem Punkt aus verlaufen die Resonanzzweige w; und ws linear
steigend bzw. fallend, bis sie ab einem Magnetfeld von 7T bzw. bei der Phasengrenze By
nicht mehr beobachtet werden. Die Resonanzzweige ws und w4 weisen einen gekriimmten
stetigen Verlauf bis zum Maximalfeld von B = 16 T auf. Bei kleinen Frequenzen und ab
der Phasengrenze Bgy wurde zusatzlich eine mit dem Magnetfeld steigende Resonanz wg
beobachtet. Diese kann ab einem Magnetfeld von B = 11,5(3) T nicht mehr detektiert wer-
den. Ab diesem Magnetfeld wird die Resonanzmode ws bei Frequenzen von A = 360 GHz
beobachtet. Die Resonanz ws verlauft leicht gekriimmt und verschiebt sich mit steigendem
Magnetfeld ebenfalls zu hoheren Frequenzen. Die Messergebnisse fiir LizNiy,SbOg zeigen
ein dhnliches Verhalten. Die linearen Resonanzzweige w1 und wy besitzen eine leicht unter-
schiedliche Nullfeldaufspaltung von A; = 198 GHz und As = 218 GHz. Dies deutet auf die
Existenz einer transversalen Anisotropie hin. Wie in NasNi,SbOg wurden in LizNi,SbOg
ebenfalls die Resonanzmoden ws, ws und wg beobachtet. Die Resonanzmode ws wird ab
einem Feld von B = 82T und Frequenzen von circa A; = 198 GHz beobachtet. Der Reso-

nanzzweig wg tritt nicht auf.
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Die gemessenen Anregungen in der Phase AF1 lassen sich mit einem antiferromagnetischen
Zwei-Untergitter-Resonanzmodell beschreiben. In einem solchen Modell ergeben sich die
Resonanzmoden fiir ein externes Magnetfeld, das kleiner als das Spin-Flop Feld und parallel

zur leichten Magnetisierungs-Achse ist, als [115]
w12 ~ ALQ + VB (314)

mit Ay o den Nullfeldaufspaltungen, v dem gyromagnetischer Verhéltnis und B dem exter-
nen Magnetfeld. Oberhalb des Spin-Flop Feldes kénnen die Resonanzen mit [145]

N

WSF = ((’YB)Z - A%) (3.15)

beschrieben werden. Fiir die zweite leichte Magnetisierungs-Achse ergibt sich der Zusam-

menhang [1415]

. <A§ _ (;22)5 (3.16)

mit By der effektiven antiferromagnetischen Austauschwechselwirkung. Eine weitere Mode

in dieser Richtung ergibt sich aus [115]
1
ws = ((yB)? + AY)? (3.17)

Resonanzmoden in Richtung der harten Magnetisierungs-Achse werden ebenfalls mit Glei-
chung 3.17 beschrieben. Dabei muss die Nullfeldaufspaltung der zweiten leichten Magne-
tisierungs-Achse A; gegen die der harten Achse As ersetzt werden. Die Anpassung dieses
Modells an die Daten von NasNi,SbOg ergibt den isotropen g-Faktor g = 2,15(3) und eine
Nullfeldaufspaltung A = 360(2) GHz. Lasst man einen anisotropen g-Faktor in der An-
passung zu, erhélt man g; = 2,22(1) und g, = 1,98(2). Die Anpassung des Modells an
die Daten von LizNiySbOg ergibt A = 198(4) GHz, Ay = 218(4) GHz, g = 2,1(2) und
g1 = 2,09(2) [115]. Die Anpassung der Modelle der Resonanzmoden w; und wy wurde fiir
beide Materialien nur in einem Magnetfeldbereich von 0T bis By durchgefiihrt, da die
Theorie bei héheren Magnetfeldern die Daten nicht mehr beschreibt. Im Zwei-Untergitter-
modell ergibt sich fiir NagNiySbOg ein Spin-Flop Feld von Bgp = 11,7(5) T. Der Phasen-
tibergang C1 wird hingegen schon bei B¢y = 9,5(1) T beobachtet. In LisNi,SbOg beschreibt
das Modell den Feldbereich bis B besser. Der im Modell vorhergesagte Phaseniibergang
bei Bsp = 6,8 T stimmt gut mit dem beobachteten Phasentibergang bei Boy = 7,0(4) T
iiberein. Dennoch besitzt ws, die der erwarteten Spin-Flop Mode wsp entsprechen wiirde,

einen unerwartet grofen g-Faktor von g = 2,4(1).

Zur weiteren Analyse werden aus den ermittelten Nullfeldaufspaltungen und den Sattigungs-Ma-

gnetisierungen aus der [2410] die effektiven antiferromagnetischen Austauschwechselwirkun-
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gen Bg und die magnetokristallinen Anisotropien Bp berechnet. Die Austauschwechsel-
wirkungen ergeben sich in einem Zwei-Untergittermodell unter der Annahme By < Bg
aus dem Sattigungs-Magnetfeld Bg,; mit By = 0.5Bg,;. Aus der Nullfeldaufspaltung A =
v[Ba(Ba + 2Bg)]"/? ergibt sich dann die magnetokristalline Anisotropie. Die publizierten
Séattigungs-Felder sind Bg,y = 23(1) T und Bg,y = 20(1) T fiir NagNiy,SbOg und LizNiySbOyg
[240]. Man erhélt somit By = 2,9(5) T fiir NagNiySbOg und Bay; = 1,1(5) T und Bps =
1,4(5) T fir NagNi,SbOg. Die Annahme By < Bg ist somit nur méBig erfiillt. Es wird hier
auf eine genauere Analyse verzichtet, da ein Zwei-Untergittermodell bei groflen Magnetfel-

dern die Messergebnisse auch qualitativ nicht beschreibt.

3.3.6. Vergleich und Diskussion der Ergebnisse

Die Phasendiagramme von NazNi,SbOg und LizNi,SbOg, erstellt aus Magnetisierungs-,
Ausdehnungs- sowie Magnetostriktions-Messungen, weisen auf die Existenz von je drei an-
tiferromagnetischen Phasen AF1, AF2 und AF3 hin. Die Phasengrenzen zwischen die-
sen Phasen verhalten sich jedoch verschieden. So ergibt sich in dem Phasendiagramm
von NasNiySbOg ein Tripelpunkt bei der Néel-Temperatur. In dem Phasendiagramm von
Li3Ni,SbOg ergeben sich zwei Tripelpunkte, die jeweils bei endlichen Temperaturen und
Magnetfeldern liegen. Der Vergleich der Elektronenspinresonanz-Messungen zeigt, dass die
Anregungen beider Materialien bis zum Magnetfeld Bgp in einem Zwei-Untergittermo-
dell beschrieben werden koénnen. Die Elektronenspinresonanz-Daten sind somit mit den
Neutronenstreuungs-Resultaten [115] und den Dichtefunktionaltheorie-Ergebnissen [210],
die eine Zick-Zack Spinordung zeigen, vertréiglich. Andere Spin-Ordnungen, wie Néel- oder
Streifen-Ordnung, kénnen fiir NazNiySbOg jedoch nicht ausgeschlossen werden. Die weite-
re Analyse der Elektronenspinresonanz-Daten deutet auf eine anndhernd doppelt so gro-
Be magnetokristalline Anisotropie By = 2,9(5) T in NagNiySbOy wie Bpo = 1,4(5)T
in LizNi,SbOg hin. Aus Pulsfeld-Messungen wurden die effektiven antiferromagnetischen
Austauschwechselwirkungen Bg = 15,4(7) K und Bg = 13,4(7) K fiir NagNi,SbOg und
Li3Ni,SbOg4 approximiert. Diese stimmen gut mit den Werten der Dichtefunktionaltheorie
iiberein. Diese sagt fiir NazNi;SbOg die antiferromagnetischen Wechselwirkung Ji = 15K
und fiir LisNiySbOg J; = 18 K vorher [240].

Die Spin-Hamiltonians der beiden Materialien scheinen somit sehr &hnlich. Eine Ausnahme
bildet die magnetokristalline Anisotropie. Dies beantwortet die Frage nach der Ursache der
Diskrepanz zwischen den Phasendiagrammen jedoch nicht vollstédndig. Die verschiedene Na-
tur der antiferromagnetischen Phasen AF2 liefert eine mogliche Erkldrung. In NasNiy,SbOgq
koénnte es sich um eine Spin-Reorientierungs-Phase, die keine einfache Spin-Flop Phase dar-
stellt, und in LizNi,SbOg um die eigentliche Spin-Flop Phase handeln. Fiir die Vermutung,
dass es sich bei Bc; des NagNi,SbOg nicht um einen Spin-Flop handelt, gibt es signifikan-
te Anzeichen. Erstens wiirde man von dem Verlauf der Resonanzmode ws ein Spin-Flop

Feld von Bgp = 11,7(5) T erwarten, wie bei der Analyse der Elektronenspinresonanz-Daten
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erwahnt. Den Phaseniibergang C1 beobachtet man jedoch bei deutlich kleineren Feldern
By = 9,5(1) T. Zweitens dndert der Magnetostriktions-Koeffizient A = dL/dB am Pha-
seniibergang B¢ sein Vorzeichen [75,229]. Die beiden Phasen besitzen somit verschiedene
Druckabhéangigkeiten der Magnetisierung. Die starke Temperaturabhéngigkeit des Phasen-
iibergangs C1 (siche Abbildung 3.20a) spricht ebenfalls gegen ein Spin-Flop Szenario'’.
Sollte es sich dennoch um einen Spin-Flop Ubergang handeln, miisste die Temperaturab-
hingigkeit von C1 auf Anderungen der Anisotropie bzw. der Austauschwechselwirkungen
hindeuten. Aus oben genannten Griinden wird ein Spin-Flop Szenario ausgeschlossen. Der
Tripelpunkt bei der Néel-Temperatur impliziert eine dhnliche Energie der Phasen AF1 und
AF2. Dennoch ist die Phase AF2 bei tiefen Temperaturen nur in magnetischen Feldern
stabilisiert, die dem Anisotropiefeld sehr nahe kommen. Die magnetische Anisotropie spielt
somit eine entscheidende Rolle bei der Ausbildung des Grundzustandes AF1 in Na3Ni,SbOg.
Es ldsst sich annehmen, dass sie bei Temperaturen unterhalb Ty die Phase AF1 gegeniiber
der Phase AF2 stabilisiert. Eine Spekulation iiber die Spinordung der Phase AF2 ist nicht
moglich. Mit den strukturellen Anderungen an der Phasengrenze C1 kénnten Anderungen

der Anisotropie und Austauschwechselwirkungen stattfinden.

Der Phaseniibergang B¢ in LizNiySbOg kénnte hingegen einen konventionellen Spin-Flop
darstellen. Das Zwei-Untergittermodell, das zur Analyse der Elektronenspinresonanz-Da-
ten den Spin-Flop an der Stelle des Phaseniiberganges Bcy vorhersagt, deutet auf einen
Spin-Flop Ubergang hin. Der Phaseniibergang weist aulerdem nur eine geringe Tempe-
raturabhéingigkeit auf, wie fiir einen einfachen Spin-Flop Ubergang iiblich. Die antiferro-
magnetische Phase AF2 konnte somit die gefloppte Zick-Zack Phase AF1 darstellen. Die
Erhohung des effektiven g-Faktors an dem Phasentibergang C1 auf g = 2,4(1) deutet auf
kleine strukturelle Anderungen hin, die die Spinordnung weitestgehend unverindert lassen.
Im Folgenden wird das Kristallfeld der Nickelionen néher betrachtet, da daraus die magne-
tokristallinen Anisotropien resultieren. Diese sind fiir die Grundzustédnde bzw. die Phasen-
diagramme von NasNi,SbOg und LizNiySbOg von entscheidender Bedeutung. Bei Raum-
temperatur zeigen die NiOgx-Oktaeder nur kleine Verzerrungen. Man erwartet daher einen
isotropen g-Faktor [111]. Dies bestétigen X-Band- und Hochfrequenz-Elektronenspinreso-
nanz-Messungen. Die Messungen zeigen einen isotropen g-Faktor von g = 2,17(3). Im Ge-
gensatz dazu zeigen die Messungen in der geordneten Phase einen anisotropen g-Faktor in
NagNiySbOg mit g = 2,22(1) und g, = 1,98(2). Ein &hnliches Verhalten beobachtet man
in NaNiO, [25]. In der paramagnetischen Phase wurde ein isotroper g-Faktor bestimmt
und unterhalb von Tk wurden die g-Faktoren g = 2,314 und g; = 1,967 beobachtet [25].
In NaNiO, wird die Temperaturabhéngigkeit und die Anisotropie des g-Faktors bei tiefen

Temperaturen durch einen kooperativen Jahn-Teller Effekt erklart [25]. Dieses Szenario ist

Y Fiir Bsp(T) gilt Bsr = (2BeBa + B3)"/?/(1 — x/x1)"/?, mit der parallelen und orthogonalen Suszep-
tibilitdt x| und x1, dem Anisotropiefeld Bs und dem Austasuchfeld Br. Mit steigender Temperatur
nehmen Bg, Ba ab und x| /x.1 zu, sodass Bsr(T) konstant bleibt. [91, 169]
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fiir NagzNi,SbOg unwahrscheinlich, da die thermischen Ausdehnungsmessungen nur kleine
strukturelle Anderungen aufzeigen. Um genauere Aussagen zu treffen, sind Kristallstruk-

turdaten bei tiefen Temperaturen notig.

Da Pulverproben gemessen wurden, sind Aussagen tiber kristallografische Richtungen schwie-
rig. Dennoch kann man den Phaseniibergang C1 und die Resonanzzweige w; und wsy der
c*-Richtung (B||c*) zuordnen, da [115,240] die ¢*-Richtung'! als Richtung der Anisotropie-

Achse bestimmten.

3.3.7. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die beiden Antiferromagneten NasNi,SbOg und LigNi,SbOg
mittels Magnetisierungs-Messungen detailliert untersucht und die Ergebnisse mit thermi-
schen Ausdehnungs- sowie Magnetostriktions-Daten verglichen. Aus den thermodynami-
schen Messungen wurden die jeweiligen Phasendiagramme konstruiert. Es ergaben sich je
drei antiferromagnetische Phasen AF1, AF2 und AF3. Das Verhalten der Phasengrenzen mit
der Temperatur zeigt deutliche Unterschiede. Diese Unterschiede kénnen durch eine unter-
schiedliche Natur der Phase AF2 zustande kommen. So wurde in NasNi,SbOg ein einfaches
Spin-Flop Szenario ausgeschlossen, wohingegen fiir Li;Ni,SbOg die Daten ein Spin-Flop
Szenario nahelegen. Als mégliche Ursache dieser Unterschiede wurde die magnetokristalline
Anisotropie diskutiert. Diese nimmt in Na3Ni;,SbOg4 etwa einen doppelt so grofien Wert
wie in LizNiySbOg an. Die Anisotropie wurde aus einem Zwei-Untergittermodell ermit-
telt. Dieses Modell beschreibt die Elektronenspinresonanz-Anregungen der Phase AF1. Die
mikroskopische Natur der antiferromagnetischen Phasen fiir NazNi,SbOg und LizNi,SbOyg
bleibt dennoch unklar. Eine Ausnahme bildet die Phase AF1 des Li;Ni,SbOg4. Diese wurde
in [115] als Zick-Zack-Ordnung identifiziert.

Zur weiteren Untersuchung des Na;Ni;SbOg sollten Neutronenstreuungs-Messungen in ex-
ternen Magnetfeldern durchgefiihrt werden. Diese Messungen wiirden Aufschluss iiber die
Spinkonfiguration der Phase AF2 geben. Es kénnte zusétzlich der Ursprung des anisotropen
g-Faktors in den antiferromagnetisch geordneten Phasen beantworten werden, da Neutro-

nenstreuungs-Experimente Aufschluss iiber das Kristallfeld geben.

" Der Stern (*) gibt an, dass an dieser Stelle das rechtwinklige Koordinatensystem des Kristallgitters
verwendet wird. In dem hier vorliegenden Fall gilt, dass die c*-Achse orthogonal zur ab-Ebene ist.
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3.4. Phasendiagramm und Spinwellen in LiFePO,

Das Material LiFePO, gehort zur Familie der Olivin-Lithium Orthophosphate, die ei-
ne allgemeine Summenformel von LiMPO, mit M = Mn, Fe, Co, und Ni besitzen. Die
Kristallstruktur weist eine orthorhombische Symmetrie auf und gehort zur kristallografi-
schen Raumgruppe Pnma [147]. Die Struktur und grundlegende magnetische Eigenschaf-
ten der Orthophosphate sind bereits seit Mitte des zwanzigsten Jahrhunderts bekannt
[135,181,182]. Dennoch erregten sie erst Ende des letzten Jahrhunderts starke Aufmerksam-
keit, als sie als zukunftsweisende Kathodenmaterialien fiir Lithium-Ionen-Akkumulatoren
vorgeschlagen wurden [34, , , ,205]. Die Studien von multiferroischen Materialien
fihrte in der Tieftemperaturphysik ebenfalls zu groffem Interesse an den Orthophosphaten,
da die Orthophosphate magnetoelektrische Eigenschaften besitzen [136,137,170]. Die Pola-
risation P der Orthophosphate kann mit einem externen Magnetfeld B manipuliert werden.
Der magnetoelektrische Kopplungstensor a(P = aB) weist dieselbe Symmetrie fiir LiFePO,
und LiCoPO, auf. Die zwei von Null verschiedenen Eintrége sind oy # 0 und oy, # 0.
Fiir LINiPO, ist oy, # 0 und ay, # 0. [109, 136] Der magnetoelektrische Kopplungstensor
fiir LiMnPO, weist hingegen nur auf der Hauptdiagonalen Eintriage auf [1306,203].

Die Lithium Orthophosphate bilden antiferromagnetische Ordnung bei tiefen Tempera-
turen und ein oft komplexes Phasendiagramm aus. LiFePO, weist antiferromagnetische
Ordnung unterhalb von Tx = 50K [182], LiCoPO, unterhalb von Ty = 21,6 K [51] und
LiNiPO, unterhalb von Ty = 21,5K [82,97] auf. Fiir LiMnPO, schwanken die Litera-
turwerte der Néel-Temperatur zwischen Ty = 34,9K [121, 135] und 42K [7]. LiNiPO,
und LiMnPO, weisen zusédtzlich in der geordneten Phase schwachen Ferromagnetismus
auf [7,91]. Die Spins des LiFePO, ordnen, unterhalb der Néel-Temperatur und bei Ab-
wesenheit eines externen Magnetfeldes hauptsichlich entlang der b-Achse [182]. Die glei-
che magnetische Ordnung wurde in LiCoPO, gefunden [181]. Die Spins in LiNiPO, und
LiMnPO, richten sich hingegen entlang der c- bzw. der a-Achse aus [7,181]. Die Anregungen
der antiferromagnetischen Spinordung von LiM PO, (M = Mn,Co,Fe,Ni) wurden in inelas-
, 121,206-208], die des LiFePO,

sogar mehrfach [120,209,236]. Die Interpretation der Messergebnisse lieferte unterschiedli-

tischen Neutronenstreuungs-Experimenten gemessen |

che Werte fiir die magnetokristalline Anisotropie und die Austauschwechselwirkungen. Die
Literatur [120, , 230] ist sich jedoch einig, dass die magnetokristalline Anisotropie des
LiFePO, im Vergleich zu den anderen Orthophosphaten sehr grof} ist. Das komplette ma-
gnetische Phasendiagramm fiir LiFePO, ist derzeit unbekannt. Magnetisierungs-Messungen
bis B = 5T [117] zeigen nur steile Phasengrenzen zwischen antiferromagnetischer und pa-
ramagnetischer Phase. Aus den Magnetisierungs-Messungen und den grofien Anisotropien

erwartet man daher mogliche Phasengrenzen bei hohen Magnetfeldern.
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Abbildung 3.22.: (a) Kristallstruktur von LiFePO,, nach [117]. Braune Polyeder stellen
die FeOg4 Oktaeder dar, in grin sind Lithium-Ionen und in violett Phosphor-Ionen dar-
gestellt. Durchgezogene Striche deuten die Einheitszelle an. (b) Magnetische Einheitszelle
mit Spin-Konfiguration in der antiferromagnetischen Phase und Abwesenheit eines externen
Magnetfeldes, nach [209]. Rote und blaue Linien deuten die magnetischen Wechselwirkun-
gen zwischen den Eisenmomenten an.

3.4.1. Kristallstruktur und Neutronenstreuung

Die Kristallstruktur von LiFePO, und die Spinkonfiguration bei B = 0K sind in Abbil-
dung 3.22 zu sehen [117,209]. Schichten aus FeOq4 Oktaedern sind durch Lagen getrennt,
die aus Lithium- und Phosphor-Ionen bestehen. Eisenionen, welche die magnetischen Io-
nen in dieser Verbindung darstellen, weisen eine formale Oxidationsstufe von 2+ auf und
besitzen einen Spin von S = 2. Die FeOg4 Oktaeder sind iiber ihre Ecken miteinander
verbunden. Der Winkel zwischen den Sauerstoff- und Eisenionen betrigt £(Fe-O-Fe) =
127,3°. Es wird somit eine dominante antiferromagnetische Austauschwechselwirkung ent-
lang der bc-Richtung (kristallografische [011] Richtung) erwartet [117,209]. Dies wurde
mit Neutronenstreuungs-Experimenten bestétigt [173]. Entlang der be-Richtung ([011]))
kommt es in LiFePO, zu antiferromagnetischer Ordnung und in b- bzw. c-Richtung zu
einer ferromagnetischen Ordnung. Die magnetischen Schichten untereinander zeigen ent-
lang der ab-Richtung ([110]) antiferromagnetische und entlang der ac-Richtung ([101])
ferromagnetische Ordnung [173,209] (siehe Abbildung 3.22). Die Literaturwerte der Wech-
selwirkungen zwischen den Spins und die magnetokristalline Anisotropie der Spins unter-
scheiden sich stark. In [120] wurden die Austauschwechselwirkungen in den Ebenen mit
Jb = Jbe = 0,66(2) meV, J. = 0,27(2) meV und die Wechselwirkung zwischen den Ebenen
mit Jue = 0,021(1) meV bestimmt. Weiterhin wurde eine axiale Anisotropie in b-Richtung
von D = —0,37(1) meV ermittelt. Die Parameter aus [209] besitzen fiir die Wechselwirkun-
gen in den Ebenen Jy. = 0,77(2) meV, Jy, = 0,30(2) meV und J. = Ja, = 0,14(2) meV
vergleichbare Werte. Die Wechselwirkung zwischen den Ebenen ist hingegen mit einem
mehr als doppelt so groBem Wert J,. = 0,05(1) meV angegeben. Die Anisotropie nimmt
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3.4. Phasendiagramm und Spinwellen in LiFePO,

ebenfalls einen fast doppelt so groen Wert in b-Richtung an, mit D, = 0,62(1) meV und
D, = 1,56(4) meV'?. In den aktuellsten Neutronenstreuungs-Experimenten von [236] wur-
den wiederum deutlich kleinere Austauschwechselwirkungen und signifikant gréflere Aniso-
tropien gefunden: Jy. = 0,46(2) meV, Jy, = Jop = 0,09(1) meV, J. = Joe = 0,01(1) meV,
D, = 0,86(2) meV und D. = 2,23(2) meV.

Zur Ergénzung der fritheren experimentellen Daten und zur Aufkldrung des Temperatur-
Magnetfeld-Phasendiagramms von LiFePO, wurden in dieser Arbeit Magnetisierungs- und
Hochfrequenz-Elektronenspinresonanz-Messungen in gepulsten Feldern bis B = 60T durch-
gefithrt. Ein Vergleich der Messergebnisse mit den publizierten theoretischen Studien ist
nicht sinnvoll, da die theoretischen Analysen die magnetokristalline Anisotropie, welche
eine entscheidende Rolle in LiFePO, spielt, vernachlissigen [37]. Die hier gezeigten Mess-
ergebnisse werden aus diesem Grund mit anderen Messungen, vor allem den inelastischen
Neutronenstreuungs-Experimenten [120, 209, 236], verglichen und eingeordnet. Die unter-
suchten Einkristalle wurden von C. Neef im Zonenschmelzverfahren hergestellt [1417].

3.4.2. Magpnetisierungs-Messungen
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Abbildung 3.23.: (a) Statische magnetische Suszeptibilitit von LiFePO,, gemessen in Ma-
gnetfeldern von B = (0,1 T parallel zu den kristallografischen Hauptachsen. Durchgezogene
Linien sind jeweils Curie-Weiss-Anpassungen in einem Temperaturbereich von 200 K bis
350 K. (b) Ableitung d(xT")/ OT berechnet aus der Suszeptibilitdt, die vertikale gestrichelte
Linie signalisiert die Néel-Temperatur. Nach [117].

Die statische magnetische Suszeptibilitdat von LiFePO, ist in Abbildung 3.23a dargestellt.
Die statischen Magnetfelder von B = 0,1 T wurden entlang der kristallografischen Haupt-

achsen (B|l|a,b,c) angelegt. Die Suszeptibilitdt weist schon bei hohen Temperaturen von

12 Dje Anisotropien in [209] sind als planare Anisotropien geschrieben, wodurch sich eine effektive axiale
Anisotropie in b-Richtung von Dy, = —0,6(2) meV ergibt.
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T = 350K eine deutliche Anisotropie fiir die verschiedenen Kristallrichtungen auf. Die Sus-
zeptibilitdt, gemessen mit einem Magnetfeld entlang der b-Achse, zeigt den héchsten Wert.
Entlang der c-Achse (B||c) wurde hingegen der kleinste Wert gemessen. Mit fallender Tem-
peratur bis ca. T' = 200 K folgen die Suszeptibilitdten anndhernd einem Curie-Weiss-Gesetz.
Ab dieser Temperatur, T = 200K, steigen die Suszeptibilititen weiter an. Der Anstieg
ist kleiner, als von den Curie-Weiss-Anpassungen erwartet. Bei T = 54K fiir B||b bzw.
T =50,5K fiir B | b bilden die Suszeptibilitdten ein Maximum aus. Ab diesem Maximum
fallt die Suszeptibilitit fir Bl|a leicht ab und steigt bei tiefen Temperaturen wieder Curie-
Weiss-artig an. Fir B||b fillt die Suszeptibilitdt nach dem Maximum deutlich ab und weist
ebenfalls einen kleinen Anstieg bei T' = 8 K auf. Die Suszeptibilitdt mit Magnetfeldern ent-
lang der c-Achse Bl||c &hnelt generell der Suszeptibilitdt mit Bl|a. Der Curie-Weiss-artige
Anstieg bei kleinen Temperaturen ist jedoch deutlich starker ausgepriagt. Anpassungen von
Curie-Weiss-Gesetzen bei hohen Temperaturen im Bereich von 200 K bis 350 K ergeben die
Weiss Temperaturen 0, = —84(5)K, 0, = —57(5) K und 6. = —86(15) K, sowie die ef-
fektiven g-Faktoren g, = 2,2(1), g» = 2,3(1) und g, = 2,0(3). Fiir die Berechnungen der
g-Faktoren aus den Curie-Konstanten wurde angenommen, dass der Gesamtdrehimpuls der
Eisenmomente gleich dem Spin S = 2 betrigt. Die Curie-Weiss-Anpassungen hédngen stark
von dem Anpassungsbereich ab. Dies deutet darauf hin, dass die Molekularfeldtheorie in
diesem Bereich nur eine bedingte Giiltigkeit besitzt. Dies bekraftigen die inelastischen Neu-
tronenstreuungs-Experimente aus [236]. In denen wurden magnetische Fluktuationen weit
oberhalb der Ordnungstemperatur bis 7' = 720 K beobachtet.

Die Abnahme der Suszeptibilitdit um T = 50K deutet auf das Einsetzen langreichweit-
iger antiferromagnetischer Ordnung hin. Zur exakten Bestimmung der Ordnungstempera-
tur wurde 9(x7T')/ 0T aus den Suszeptibilitdten berechnet, siehe Abbildung 3.23b. In allen
drei gemessenen Richtungen ergeben sich lambda-artige Anomalien. Diese weisen ein Ma-
ximum bei Tx = 50,0(5) K auf. Diese Temperatur entspricht der Néel-Temperatur, bei der
es zu einem Phaseniibergang der paramagnetische Phase in die antiferromagnetische Phase
kommt [147, 182]. Die gemessene Néel-Temperatur stimmt sehr gut mit den publizierten
Werten von T = 51K [123,1582] ' und Ty = 50 K [147] iiberein. Die stiirkere Ausprigung
der Anomalie fiir Magnetfelder B||b, verglichen mit den Anomalien in a- und c-Richtung,

entsteht durch die magnetokristalline Anisotropie, da diese kollinear zur b-Achse liegt [209].

Der Einfluss von hohen externen Magnetfeldern im Bereich von 1T bis 15 T auf die statische
Suszeptibilitdt mit B|a ist in Abbildung 3.24a dargestellt. Die Suszeptibilitat bei B =1T
zeigt ein sehr dhnliches Verhalten wie die Messungen bei B = 0,1 T (Abbildung 3.23a). Das
Maximum weist keine messbare Verschiebung in der Temperatur im Vergleich zu der B =
0,1 T Messung auf. Die einzigen signifikanten Abweichungen werden im Tieftemperatur-
Verhalten beobachtet. Der Curie-Weiss-artige Anstieg wird bei einem externen Magnetfeld

von B = 1T unterdriickt. Die Messung bei B = 15T weist ebenfalls keine generellen

131n [123] wurde die Ordnungstemperatur Tx am Maximum der statischen Suszeptibilitit definiert.
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Abbildung 3.24.: Statische magnetische Suszeptibilitét von LiFePO, fiir (a) Bl||a und (b)
B||b bei Magnetfeldern von 1T und 15T.

Verdnderungen auf. Man kann lediglich eine geringe Verschiebung des Phaseniiberganges
zu TN (B, = 15 T) = 49,3(3) K beobachten.

Die Messungen in externen Magnetfeldern von 1T und 15T parallel zur b-Achse zeigen
gleichfalls nur kleine Anderungen (Abbildung 3.24b). Der Curie-Weiss-artige Anstieg bei
tiefen Temperaturen wird bei B = 1T nicht mehr beobachtet. Man kann daher annehmen,
dass der Ursprung der Curie-Weiss-artigen Anstiege keine freie Momente sind. Die Ord-
nungstemperatur der antiferromagnetischen Phase verschiebt sich schon bei B = 1T. Es
ergibt sich eine Néel-Temperatur von Tn(Bj, = 1T) = 49,7(8) K. Bei einem Magnetfeld
von B = 15T kommt es zu einer Verschiebung zu Tx (B, = 15T) = 46,2(8) K.

Das Verhalten der Suszeptibilitdt in Magnetfeldern bis B = 15T fiir B||c ist in Abbildung
3.25a dargestellt. Wie fiir Magnetfelder entlang der a- und b-Achse verhélt sich die Sus-
zeptibilitdt sehr dhnlich zu denen der Messungen bei B = 0,1 T. Weder die Suszeptibilitét
bei B = 1T noch die bei 15T weist eine signifikante Verschiebung der Ordnungstempe-
ratur im Vergleich zur Messung bei B = 0,1 T auf. Der Curie-Weiss-artige Anstieg bei
tiefen Temperaturen wird jedoch in dieser Richtung bis zu Magnetfeldern von B = 12T
beobachtet.

Zur Untersuchung des Phasendiagramms sind somit groflere Magnetfelder notwendig. Es
wurden daher Magnetisierungs-Messungen in Abhéngigkeit des externen Magnetfeldes in
gepulsten Magnetfeldern bis B = 60 T durchgefiihrt. Die Messergebnisse bei T' = 1,5 K, bei
denen die externen Magnetfelder parallel zu den kristallografischen Hauptachsen angelegt
wurden, sind in Abbildung 3.26a dargestellt. Die Daten lassen keine Hysterese beobachten,
die der Probe zugeschrieben werden kann. Daher sind nur die Magnetisierungen dargestellt,

die mit steigendem Magnetfeld gemessen wurden.
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Abbildung 3.25.: Statische magnetische Suszeptibilitdt in externen Magnetfeldern zwi-
schen 1T und 15T parallel zur c-Achse.

Die Pulsfeld-Magnetisierungs-Daten wurden mithilfe von SQUID-Messungen bei T' = 2K
kalibriert'*. Die VSM-Daten fiir B < 15T sind ebenfalls in Abbildung 3.26a dargestellt.
Die Pulsfeld-Magnetisierungen M (B||a) und M (B||c) besitzen bei kleinen Magnetfeldern
B < 15T eine leichte Rechtskriimmung. Oberhalb von B = 15T verlduft M(B) linear
bis zum Maximalfeld der Pulsfeldmessung von B = 60T. Eine Séattigung der Magnetisie-
rung wurde in diesem Feldbereich nicht beobachtet. Die Oszillationen in den Messdaten
mit Bl|a bei Magnetfeldern im Bereich von 50T bis 60 T sind Artefakte der Messung. Sie
sind durch Vibrationen des Kryostaten begriindet, die durch die starken Magnetfelder und
das plotzliche Verdampfen von fliisssigem Stickstoff entstehen. Die Magnetisierung, gemes-
sen entlang der b-Achse, weist bei Feldern unterhalb von B = 15T ebenfalls eine leichte
Rechtskriimmung auf. Oberhalb von B = 25T wird eine Linkskriimmung beobachtet. Bei
Bsp = 32,0(2) T tritt ein Sprung in der Magnetisierung auf, der ein Spin-Flop-artiges
Verhalten des Systems zeigt. Die Magnetisierung weist oberhalb des Sprunges starke Oszil-
lationen auf, die ebenfalls Messartefakten zugeordnet werden. Im weiteren Verlauf zeigt sie
eine Linkskrimmung, bis das Maximal-Magnetfeld erreicht wird. Die Messung entlang der
b-Achse zeigt eine deutlich gréflere Magnetisierung bei B = 60T als die Magnetisierung
in a- und c-Richtung. Fir B||b wird auch keine Sittigung beobachtet. Die Magnetisie-

rungs-Messungen bestétigen somit die b-Achse als leichte Magnetisierungs-Achse.

Das einfachste Modell, um den generellen Verlauf der Magnetisierung aus Abbildung 3.26 zu
erklaren, ist ein Modell eines Zwei-Untergitter Antiferromagneten mit einer magnetokristal-

linen Anisotropie. Die Anisotropie in b-Richtung nimmt einen negativen Wert Dy, = —|Dy|

14 Zur Kalibrierung wurden jeweils die Steigungen bei héheren Magnetfeldern verwendet. Dies war notwen-
dig, da der Anstieg der Magnetisierung bei kleinen Feldern durch Defekte stark temperaturabhingig ist
und die Minimaltemperatur des SQUID-Magnetometers bei 1,8 K liegt.
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Abbildung 3.26.: Magnetisierung bei 1,5 K als Funktion des externen Magnetfeldes, mit

den Magnetfeldern entlang der kristallografischen Hauptachsen in gepulsten Magnetfeldern
bis (a) B<60T (b) B<15T

an, da sie die leichte Richtung ist. In c-Richtung existiert eine zusétzliche planare Anisotro-
pie D. = |D.| [209,2306]. Die Messungen bestétigen dies, da die Magnetisierung in c-Richtung
bei hohen Magnetfeldern am kleinsten ist. Es ergibt sich der folgende Hamiltonian fiir eine

Einheitszelle eines Zwei-Untergitter Antiferromagneten,
H = JapSt- S, + Dy ((5{)2 + (5{)2) + D, ((5%)2 + (5;)2) vugBT-g-S  (3.18)

mit Jap der antiferromagnetischen Austauschwechselwirkung zwischen den Heisenberg-
Spins S der Untergitter 1 und |. SY bzw. S* bezeichnet die Spin-Komponente in die je-
weiligen Richtungen. Das Koordinatensystem wurde so gewahlt, dass z||a, y||b und z||c
gilt. Der letzte Term des Hamiltonians beschreibt den Zeeman-Effekt, mit dem g-Tensor
g = diag(ga, 9p, gc)- Die fur die im Folgenden durchgefiihrten Rechnungen wurden Werte fiir
gi genutzt, die aus den Curie-Weiss-Anpassungen ermittelt wurden (siehe Abbildung 3.23).

Eine Anpassung dieses Modells an die Messdaten ergibt signifikante Anisotropien Dy, und
D.. Fir die Werte, die den Sprung bei Bsp = 32T und die Steigung der Magnetisie-
rung oberhalb von Bgp am besten beschreiben, ergibt sich, Dy, = —0,53(4) meV, D, =
0,44(8) meV und Jpp = 2,68(5) meV. Aus dem Modell mit den genannten Parametern fol-
gen die Sattigungs-Magnetfelder Bgat, = 85(5) T fiir Bl|a, Bsat,p = 65(2) T fiir B||b und
Bgatc = 100(8) T fiir Bf|c. Der Sprung der Magnetisierung bei B = 32T ist in diesem Mo-
dell mit einem typischen Spin-Flop Ubergang verbunden. Die Magnetisierungs-Anderung
am Spin-Flop-Ubergang von AM = 1,39(3) ug/f.u. entspricht in dem Zwei-Untergittermo-
dell einer Anderung des Winkels der Spins der Untergitter um © = 17,5°.
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In Abbildung 3.26b ist die Magnetisierung bei B < 15T vergroflert dargestellt. Die Os-
zillationen bei kleinen Magnetfeldern sind wiederum durch Messartefakte begriindet'®. In
diesem Magnetfeldbereich ist die Rechtskriimmung der gemessenen Magnetisierung deutlich

erkennbar. Die starkste Kriimmung weist die Magnetisierung mit B||c auf.
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Abbildung 3.27.: (a) Magnetisierung als Funktion externer Magnetfelder B||b und (b)
Logarithmus der Ableitung der Magnetisierung nach dem Magnetfeld log(0M / 9B). Der
Pfeil kennzeichnet das Magnetfeld Bc der Schulter des Spin-Flop Uberganges.

Zur weiteren Untersuchung des Spin-Flop Ubergangs sind Magnetisierungs-Messungen in
gepulsten Feldern mit B||b bei Temperaturen unterhalb der Néel-Temperatur in Abbildung
3.27a dargestellt. Abbildung 3.27b zeigt die Suszeptibilitat M / IB in logarithmischer Dar-
stellung. Die Ableitung der Magnetisierung, bei T' = 1,5 K, weist zwei Anomalien auf. Ein
deutlicher Peak bei Bsp = 32,0(1) T, der dem Spin-Flop zugeordnet wird, und eine Schul-
ter dieser Anomalie bei Bg = 29,5(4) T. Die Schulter, mit einem Pfeil gekennzeichnet, wird
im weiteren als ein moglicher Phasentiibergang betrachtet. Die rechte Flanke des Peaks bei
B = 32T ist nicht deutlich erkennbar, da die Magnetisierung stark oszilliert. Die Korrektur
der Oszillationen durch Mittlung, Binnig oder einen Furie-Filter war nicht méglich, da die
Ostzillation keine feste Periode aufweist. Die Messung bei T' = 20 K zeigt im Vergleich zur
Messung bei T' = 1,5 K ein dhnliches Verhalten. Bei kleinen Magnetfeldern wird jedoch kei-
ne Rechtskriimmung, sondern ein deutlich stérkerer Anstieg der Magnetisierung mit dem
Feld beobachtet. Bei B = 53 T verstéarkt sich die Linkskriimmung in hohen Feldern, bis die
Magnetisierung bei Be (T = 20K) = 56 T séttigt. In der Ableitung zeigt sich, dass man bei
T = 20K die Schulter bei B¢ nicht mehr beobachtet. Weiterhin verschiebt sich der Spin-
Flop Ubergang zu héheren Feldern und verbreitert sich. Zusétzlich bildet die Ableitung bei

hohen Feldern einen Sprung aus, die der Séattigung der Magnetisierung entspricht. Mit stei-

15 Diese entstehen durch den verwendeten speziellen Schalter fiir hohe Stréme.
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gender Temperatur kommt es zur Verschiebung der Sattigung zu kleineren Magnetfeldern.
Bei T' = 40K andert sich das Verhalten der Magnetisierung im Vergleich zu den Messungen

bei tieferen Temperaturen. Die Ableitung weist nur eine Anomalie bei B = 32,6 T auf.

3.4.3. Phasendiagramm
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Abbildung 3.28.: Magnetisches Phasendiagramm von LiFePO, (a) bis 60 K bzw. 60T
und (b) im Bereich der Néel-Temperatur bis 15 T. Durchgezogene und gestrichelte Linien
dienen der optischen Fithrung. In griin sind die antiferromagnetischen Phasen (AFM,SF)
gemessen mit B||b dargestellt, in orange die antiferromagnetischen Phasen (AFM) gemessen
mit B Lb und in blau die paramagnetische Phase (PM). Die Bezeichnungen T, Ts, Bsp
und Bc; stehen fiir die Néel-Temperatur Ty, die Temperatur der strukturellen Anderungen
Ty, das Magnetfeld des Spin-Flop-artigen Ubergangs Bgrp und das Magnetfeld B des
oberen kritischen Feldes der antiferromagnetischen Phase. B kennzeichnet das Magnetfeld
der Schulter des Spin-Flop Uberganges, siche Abbildung 3.27. Dilatometrie-Ergebnisse aus

[110].

Zur Zusammenfassung und dem Vergleich der Magnetisierungs-Messungen mit thermischen
Ausdehnungs- und Magnetostriktions-Messungen ist das magnetische Phasendiagramm in
Abbildung 3.28a dargestellt. Fir ein externes Magnetfeld entlang der b-Richtung werden
mindestens zwei antiferromagnetische Phasen AFMpy,, sowie SFgjp;,, beide in griin dar-
gestellt, und eine paramagnetische Phase PM, in blau dargestellt, beobachtet. Zusétzlich
wird eine Anomalie in thermischen-Ausdehnungs-Messungen in b- und c-Richtung im Be-
reich von 10K bis 30K [110] beobachtet. Diese wurde der Vollstandigkeit halber mit in
das Phasendiagramm aufgenommen. Die Phasengrenze mit B 1 b, gemessen in statischen
Magnetfeldern, zeigt nur eine schwache Magnetfeldabhéngigkeit. Eine Bestimmung der Pha-
sengrenzen in externen Magnetfeldern orthogonal zur b-Richtung war aus diesem Grund

nur bis B = 15T in statischen Magnetfeldern méglich.
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Die Messungen lassen bislang keine Schliisse iiber die Natur der Anomalie bei B¢ zu.
Es besteht die Moglichkeit, dass die Anomalie mit steigender Temperatur verschwindet,
in den Spin-Flop Ubergang iibergeht oder mit den strukturellen Anderungen bei kleinen

Magnetfeldern zusammenhéngt.

Der Bereich des Phasendiagramms in der Néhe der Néel-Temperatur und bis 15T ist in
3.28b dargestellt. Die Phasengrenze fiir B||b weist bei kleinen Magnetfeldern B < 6T
eine Linkskrimmung auf. Oberhalb von B = 6T ergibt eine lineare Anpassung der Ma-
gnetfeldabhéngigkeit der Ordnungstemperatur einen Wert von 07x/0B = —0,35(4) K/T.
Im Vergleich dazu dndert sich die Ordnungstemperatur fiir Magnetfelder entlang der a-
und c-Richtung kaum. Die Anderungen sind so gering, dass keine signifikante Abweichung
zwischen den Ordnungstemperaturen der beiden Achsen festgestellt werden konnte. Aus
diesem Grund ist nur eine Phasengrenze fiir B1b in das Phasendiagramm eingetragen.
Eine lineare Anpassung der Magnetfeldabhéngigkeit der Ordnungstemperatur mit B||a er-
gab 01N/ 0B = —0,04(2) K/T. Die beobachteten Phasengrenzen bestétigen die thermischen

Ausdehnungs- und Magnetostriktions-Messungen [110].

3.4.4. Elektronenspinresonanz in gepulsten Magnetfeldern

Die aus den Magnetisierungs-Messungen bestimmten Anisotropien und die effektive an-
tiferromagnetische Austauschwechselwirkung lassen auf Nullfeldaufspaltungen der Spin-
Anregungen im THz-Bereich schlieBen. Um Spin-Anregungen in kleinen Magnetfeldern zu
detektieren sind daher grofiere Frequenzen notwendig. Es ist ebenfalls moglich, bei kleinen
Frequenzen und héheren Magnetfeldern zu messen, da sich bei dem Spin-Flop Ubergang
die internen und externen Magnetfelder kompensieren und sich die Anregungsliicke der an-
tiferromagnetischen Resonanzen schlieit. Dies wurde mittels Elektronenspinresonanz-Mes-

sungen in gepulsten Magnetfeldern bis 40 T untersucht.

Abbildung 3.29a zeigt ein exemplarisches Transmissions-Spektrum eines wiirfelférmigen
LiFePO, Einkristalls mit einer Kantenldnge von circa a = 2mm. Das Spektrum wurde bei
einer Frequenz von f = 495 GHz bei steigendem (1) und fallendem () Magnetfeld parallel
zur b-Achse gemessen. Das Spektrum weist mindestens sechs Anomalien auf, die jeweils
bei steigendem und fallendem Magnetfeld beobachtet wurden. Die Anomalien weisen keine
Hysterese oder Abhingigkeit der Anderungsrichtung des Magnetfeldes auf. Ein sehr scharfer
Peak zeigt sich bei B = 16 T. Dieser wird im Folgenden mit wy; bezeichnet. Bei Bgp = 32T
weist das Spektrum eine breite Anomalie auf. Diese Anomalie besitzt eine Unterstruktur, die
spiegelsymmetrisch zu dem gemessenen Spin-Flop Feld ist. Die Unterstruktur wird durch je
zwei kleinere Anomalien bei groBen (B >32T) und kleinen Magnetfeldern (B <32T) gebil-
det. Diese Doppelpeaks erinnern stark an nicht uniforme Oszillationen [66,83,222], die stark
von der Form und Groéfle der zu untersuchenden Probe abhéngen. Um diese unerwiinschten

Moden zu vermeiden, wurde der Einkristall in eine Keilform mit einer maximalen Dicke des

86



3.4. Phasendiagramm und Spinwellen in LiFePO,

@ 4‘I)5 Glhz I 1By o, 1 O
E 708 GHz '
= | 495 GHz | .
S o : 3
= 420 GHz WM Z
g 2
Z 348 GHz, \/\/' 7
4 o | ,g_
2 290 GH
§ | ’ | W g
= | £
BT : 180 GHz S{ D
—— Bl o, ! Ogp 130 GHz BSF\”
" 1 " 1 L ! L 1 L 1 L 1 L |} L 1
0 10 20 30 400 10 20 30 40
Magnetfeld (T) Magnetfeld (T)

Abbildung 3.29.: (a) Elektronenspinresonanz-Transmissions-Spektrum bei steigendem B7
und fallendem Magnetfeld B| bei einer Frequenz von f = 495 GHz eines wiirfelférmigen
LiFePO, Einkristalls. (b) Transmissions-Spektren bei steigendem Magnetfeld bei Frequen-
zen von 130 GHz bis 708 GHz einer keilférmigen Probe, gemessen bei T' = 4 K. Gestrichelte
vertikale Linien kennzeichnen das Spin-Flop Feld Bgp = 32T.

Keils von a¢ = 0,5mm geschnitten. Die Elektronenspinresonanz-Spektren fiir Frequenzen
von 130 GHz bis 708 GHz dieser Probe sind in Abbildung 3.29b dargestellt. Der Vergleich
der bei f = 495 GHz gemessenen Spektren zeigt, dass in der keilférmigen Probe die Ano-
malie um B = 32T zwei eindeutige Resonanzpeaks bildet. Die zusétzlichen Anomalien um
B = 32T in den Spektren der wiirfelférmigen Probe héngen somit von der Probengeome-
trie ab. Die Resonanz w); wird einer Fremdphase zugeschrieben, da w; eine kleinere relative

Intensitdt nach der Probenverkleinerung besafl.

Das Transmissions-Spektrum der keilférmigen Probe bei einer Frequenz von f = 130 GHz
weist nur eine Anomalie auf, die durch einen oder auch zwei nahe beieinander liegende
Peaks beschrieben werden kann. Mit steigender Frequenz kommt es zu einer Aufspaltung
bzw. weiteren Aufspaltung dieses Peaks, jeweils symmetrisch zum Magnetfeld des Spin-
Flops. Der Peak unterhalb von Bgp = 32T wird im Folgenden als w; und oberhalb von Bgp
als wgp bezeichnet. In den Transmissionsspektren zeigt sich teilweise eine weitere Anomalie
zwischen wy und wgp. Diese Anomalie ist am deutlichsten in dem Spektrum der Messung bei
f = 708 GHz zu sehen. Der zusétzliche Resonanzpeak liegt bei B = 29,3 T. Die Resonanz
w1 ist bei den Messungen der keilférmigen Probe sehr schwach ausgepréagt. Sie wird dennoch
in manchen Spektren unterhalb von f < 420 GHz beobachtet.

Zur weiteren Analyse wurde aus den Resonanzfeldern das Magnetfeld-Frequenz Diagramm
konstruiert, sieche Abbildung 3.30. Dieses weist mehrere Resonanzzweige auf. Die Resonan-
zen wy; ergeben eine lineare Resonanzmode. Eine lineare Anpassung dieser Mode ergibt

eine extrapolierte Nullfeldaufspaltung Aj; = 926 GHz und einen effektiven g-Faktor von
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Abbildung 3.30.: (a) Magnetisierung von LiFePO, als Funktion des externen Magnetfel-
des (B||b) bei T'= 1,5K. (b) Magnetfeld-Frequenz Diagramm von LiFePO, mit B||b bei
T = 4K erstellt aus Elektronenspinresonanz-Messungen in gepulsten Feldern, sieche Abbil-
dung 3.29. Linien sind Anpassungen der Resonanzmode, die vertikale gestrichelte Linie gibt
das Spin-Flop Feld Bgp an.

g = 1,94(1) (siehe gestrichelte Linie in Abbildung 3.30a). Somit schneidet die Resonanzmo-
de leicht oberhalb des Spin-Flop-Feldes bei B = 34,1 T die Magnetfeld-Achse. Als Ursprung
dieser Resonanzmode sind Defekte zu vermuten (siehe Abschnitt 3.4.7). Im Magnetfeldbe-
reich B < 10T bzw. bei Frequenzen f < 500 GHz lassen sich mehrere schwache Resonanzen
beobachteten, auf die ausfiihrlich in Kapitel 3.4.5 eingegangenen wird. Die Resonanzfelder,
bezeichnet mit w; und wgp, bilden je einen Resonanzzweig, der am Spin-Flop Feld Bgp die
Magnetfeld-Achse schneidet. Die Resonanzmode w; verlauft dabei stark gekrimmt und fallt
mit steigendem Magnetfeld. Der Resonanzzweig wsp zeigt ebenfalls ein stark gekriimmtes
Verhalten und steigt mit dem externen Magnetfeld an. Die Anomalien, die zwischen den
beiden Resonanzmoden w; und wsr liegen, bilden keinen erkennbaren Resonanzzweig. Die-
se Anomalien kénnen in zwei Kategorien eingeteilt werden, Anomalien die bei Bgp liegen
und andere. Die Anomalien bei Bgp sind durch Anderung der dielektrischen Eigenschaften
bei Bgr zu erwarten und werden nicht weiter diskutiert. Die {ibrigen Anomalien kénnten
eventuell einen weiteren Resonanzzweig bilden, der zwischen den Anregungen w; und wsp
verlduft. In einem Zwei-Untergitter antiferromagnetischen Resonanz-Modell sind tiber wy

und wgp hinausgehende Resonanzen, nicht zu erwarten [115] (siche Abbildung 1.5). Fiir die
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Untersuchung eines solchen Resonanzzweiges werden héhere Frequenzen benétigt, denn bei
héheren Frequenzen besitzen die Resonanzzweige wi; und wgp eine grofere Magnetfeldauf-

spaltung. Dadurch kann ein Resonanzzweig zwischen w; und wgp besser detektiert werden.

Im Folgenden sollen die Resonanzen des LiFePO, mit einem Zwei-Untergittermodell be-
schrieben werden. Das vorweggenommene und zusammengefasste Ergebnis der folgenden
Diskussion lautet, dass eine physikalisch sinnvolle Anpassung der Anregungen in einem
Zwei-Untergittermodell mit konstanter Austauschwechselwirkung und Anisotropie nicht
moglich ist. Die Anisotropie-Konstanten C; (i = 1,2) ergeben sich in einem Zwei-Un-
tergittermodell als O = —gpuiDaJar = 979(180) T? und Cy = gepd(De — Dy)Jar =
1544(300) T2. Dabei stellen D,, Dy, die magnetokristallinen Anisotropien, Jap die effekti-
ven Austauschwechselwirkungen und g den g-Tensor dar '. Die Nullfeldaufspaltungen A,
die aus den Anisotropie-Konstanten resultieren, besitzen die Werte Ay = v/C7 ~ 880 GHz
und Ay = v4/Cy ~ 1100 GHz. Diese Nullfeldaufspaltungen stimmen nicht mit den Lite-
raturwerten Ay = 6meV = 1446 GHz und A; = 8,6 meV = 2072 GHz [209, 230] aus der
inelastischen Neutronenstreuung iiberein. Sie sind viel kleiner. Die Unterschiede kénnen
durch verschiedene Ursachen wie beispielsweise Fluktuationen der magnetischen Momente

bzw. Temperatureffekte oder ein zu einfaches Modell zustande kommen.

Das geordnete magnetische Moment hat einen grofien Einfluss auf die Anregungen, da die
Nullfeldaufspaltung proportional zur Untergitter-Magnetisierung ist. Aus dem gn-Faktor
der Curie-Weiss-Anpassung ergibt sich ein geordnetes Moment der Eisen-Spins von upr =
4,6(2) pp. Dieses Moment bestétigt die im Punktladungsmodell berechneten geordneten
Moment von fica1 = 4,67 up [236]. Diese berechneten Momente weichen jedoch stark von dem
experimentell ermittelten geordneten magnetischen Moment aus Neutronenstreuungs-Ex-
perimenten fiexp, = 4,09 pup ab [173,182]. Die Nullfeldaufspaltung muss somit um den Wert
Pexp/pnT korrigiert werden. Es folgt fir die Nullfeldaufspaltungen A} =~ 771 GHz und
A% =~ 963 GHz. Diese Abschitzungen verstirken den Unterschied zu den in inelastischer
Neutronenstreuung gemessenen Nullfeldaufspaltungen weiter. Temperatureffekte haben den
gleichen Einfluss auf die Nullfeldaufspaltungen, da mit steigender Temperatur die Unter-

gittermagnetisierung abnimmt.

Zur Verbesserung der Berechnungen werden Dzyaloshinskii-Moriya Wechselwirkungen in
das Modell einbezogen. Die Dzyaloshinskii-Moriya Wechselwirkungen in LiFePO, sind im
Vergleich mit der Anisotropie und den Austauschwechselwirkungen klein [209]. Die Verkip-
pung der Spins in c-Richtung durch diese Wechselwirkungen betragt bei B = 0T lediglich
O = 14° Aus diesem Grund wurden sie bis jetzt vernachléssigt. Zur Beriicksichtigung
Dzyaloshinskii-Moriya Wechselwirkungen wird der Term BBpy zu dem Zwei-Untergitter-

modell hinzugefiigt [177,178,241]. Fiir die Resonanz w; ergibt sich dann

161 [145] wird fur C; = 2JasDa, angegeben. Da in der vorliegenden Arbeit ein anisotroper g-Faktor
verwendet wird, muss dies bei der Berechnung der internen Felder berticksichtigt werden.
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AT+ A]

wy = ( (gus)* (B% + BBpwm) + 5

2\ 2
\/2 (gup) (B? 4+ BBpym)(A? + A3) + <A%;A%> ) (3.19)

mit B dem externen Magnetfeld, A; den Nullfeldaufspaltungen, ¢ dem g-Faktor entlang der
b-Achse und Bpy dem Parameter, der die Dzyaloshinskii-Moriya Wechselwirkung annéhern
soll. Ergebnisse der Anpassungen dieses Modells an die Messdaten zeigt die Abbildung 3.30.
Es wurden verschiedene Parameter fiir das Modell gewdhlt. Die Anpassungen sind mit M1
bis M4 beschriftet. Die Parameter dieser Anpassungen sind in Tabelle 3.2 zusammenge-

fasst!”.

g Bpum (T) Ap (GHz) A, (GHz)
M1 | 33(1) 0 1446 2072
M2 | 39(2) —12,2(5) 1375(150) 2854(150)
M3 | 30(1) 0 1352(100)  4499(250)
M4 | 47(2) —17,8(8) 1446 2072
M5 | - - 1600(50) -

Tabelle 3.2.: Ergebnisse der Anpassungen von Gleichung 3.19 (M1 bis M4) und der Funk-
tion w; = A14/1 — B/Bgp an den Resonanzzweig w1, siche Abbildung 3.19.
Werte ohne Angabe eines Fehlerbereiches wurden bei der Anpassung festge-
setzt.

Modell M1 lasst bei der Anpassung nur einen g-Faktor als freien Parameter zu. Die
Dzyaloshinskii-Moriya Wechselwirkungen wurden auf Null gesetzt. Aus diesem Modell re-
sultiert ein unrealistisch grofler effektiver g-Faktor von g = 3,3(1). Die Anpassungen M2
und M4, in denen ein von Null verschiedener Dzyaloshinskii-Moriya Parameter zugelassen
wurde, ergeben jeweils einen negativen Wert fiir Bpy. Negative Werte fiir Bpy sind in
diesem Modell physikalisch nicht sinnvoll. Detailliertere numerische Rechnungen fiir einen
Zwei-Untergitter Antiferromagneten mit Dzyaloshinskii-Moriya Wechselwirkung von [193]
zeigen ebenfalls ein anderes Verhalten als die hier beobachteten Resonanzmoden. Modell M4
beschreibt die Resonanzlinie mit einer einfachen Wurzelabhangigkeit wy = Ay m .
Im Gegensatz zu den anderen Modellen liefert M4 im Vergleich mit den Literaturwerten
eine zu grofle Nullfeldaufspaltung. Keines der Modelle M1 bis M5 beschreibt somit die
beobachteten Resonanzlinien in einer physikalisch sinnvollen Weise mit einem physika-
lisch plausiblen Spin fiir die Eisen-lonen. Es kann somit angenommen werden, dass sich

die Resonanzen nicht in einem Zwei-Untergittermodell beschreiben lassen und wie in [209]

17" Das verminderte magnetische Moment wurde in den Anpassungen der Resonanz w; vernachlissigt, da
dieser Parameter hier im effektiven g-Faktor absorbiert werden kann.
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vorgeschlagen, das Modell auf vier Untergitter erweitert werden muss. Ein solches Modell
kann zusétzliche Moden zwischen w; und wgp erkldaren, da man fiir ein solches Modell
vier Resonanzmoden erwartet. Eine sinnvolle Anpassung eines solchen Modells an den Re-
sonanzzweig ist mit den existierenden Daten allerdings nicht moéglich. Fiir eine sinnvolle
Anpassung miissen mehr Resonanzen und die Nullfeldaufspaltung gemessen werden. Diese

sind in dem verwendeten Messaufbau nicht zugénglich.

Die Anpassung des Resonanzzweiges wgp in einem Zwei-Untergittermodell ergibt eine Null-
feldaufspaltung A; = 1209(48) GHz und einen g-Faktor von g = 2,70(5). Der g-Faktor ist

fir Fe?* sehr groB und somit physikalisch nicht sinnvoll.
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Abbildung 3.31.: (a) Pulsfeld-Elektronenspinresonanz-Transmissionsspektren im Tempe-
raturbereich von 2K bis 20 K gemessen bei f = 348 GHz. (b) Resonanzfelder wy, wsp und
Spin-Flop Feld Bgr als Funktion der Temperatur. Linien dienen der optischen Fiithrung.

Die Temperaturabhéngigkeit der Resonanzen bei f = 348 GHz im Bereich von 2,6 K bis 20 K
ist in Abbildung 3.31a dargestellt. Das Spektrum bei T' = 2,6 K zeigt finf Anomalien. Zwei
sehr schwache Resonanzen besitzen Resonanzfelder von B = 8,4(2) T und B = 21,4(2) T.
Die Resonanz bei B = 21,4T kann man dem Resonanzzweig wj; zuordnen. Drei weitere
Anomalien werden in der Nahe des Spin-Flop Feldes beobachtet. Alle Resonanzen verlie-
ren mit steigender Temperatur an Intensitdt und verbreitern sich. Die Resonanzfelder bei
B = 8,4(2) T und wy; zeigen keine messbaren Anderungen mit steigender Temperatur. Sie
wird allerdings ab T' = 20 K nicht mehr beobachtet. Die Temperaturabhéngigkeit der an-
deren Resonanzen sind in Abbildung 3.31b zusammengefasst. w; weist keine signifikanten
Verschiebungen bis T" = 10,9 K auf. Die Resonanz w; verbreitert sich mit der Temperatur
so stark, dass sie bei T' = 19,8 K nicht mehr als individuelle Resonanz beobachtet wird.
Die Resonanz wgp verschiebt sich hingegen mit steigender Temperatur deutlich zu gréferen

Magnetfeldern. Dieses Verhalten erwartet man in einem Molekularfeldmodell mit konstan-
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ter magnetokristalliner Anisotropie und konstanten Austauschwechselwirkungen nicht. Mit
einer Verkleinerung der Untergittermagnetisierung, wie es mit steigender Temperatur erwar-
tet wird, kommt es typischerweise zu einer Verschiebung der Spin-Flop Mode zu kleineren
Magnetfeldern. Eine Verschiebung zu hoheren Magnetfeldern deutet auf eine temperatur-

abhéngige Anisotropie hin [53].

Die starke Verbreiterung der Resonanzen mit der Temperatur deutet auf schnellere Relaxa-
tion oder starke Fluktuationen hin. Die Verbreiterung kann ebenfalls der Grund dafiir sein,
dass die Resonanzen oberhalb von T' = 20 K, aber weit unterhalb der Néel-Temperatur von
In(B = 32T) ~ 38K, nicht mehr beobachtbar sind. Die Abwesenheit von beobachtbaren
Resonanzen oberhalb der Néel-Temperatur bis f = 700 GHz deutet ebenfalls auf starke
Fluktuationen oder schnelle Relaxation in der paramagnetischen Phase hin. Es ist ebenfalls
ein Szenario mit einer grofleren magnetokristallinen Anisotropie als in der antiferromagne-
tischen Phase denkbar. Eine groflere Anisotropie wiirde die Nullfeldaufspaltung zu grofieren

Frequenzen verschieben, die auflerhalb des Messbereiches liegen.

Sehr breite Resonanzen werden auch in inelastischen Neutronenstreuungs-Experimenten
beobachtet. In [236] wurde eine Resonanzbreite von 1meV = 241 GHz bei T = 35K
gemessen. Dies entspricht mit einem g-Faktor von g = 2 einer Breite von 9T in einem
Elektronenspinresonanz-Spektrum. Solch eine breite Resonanz ist in Elektronenspinreso-

nanz-Messungen in gepulsten Magnetfeldern nicht auflésbar.

3.4.5. Elektronenspinresonanz in statischen Magnetfeldern
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Abbildung 3.32.: (a) Exemplarische Elektronenspinresonanz-Transmissionspektren ge-
messen in statischen externen Magnetfeldern mit Bl|a bei ' = 2 K und im Frequenzbereich
von 50 GHz bis 300 GHz. Die Resonanzfelder sind mit Dreiecken markiert. (b) Frequenz-
Magnetfeld-Diagramm der Resonanzfelder mit B||a bei T = 2K
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Zur Untersuchung der Resonanzen bei Feldern B < 16T wurden Elektronenspinreso-
nanz-Experimente in quasi-statischen Feldern durchgefiihrt. Der Ursprung bzw. die Zu-
ordnung dieser Resonanzen wird in Kapitel 3.4.7 diskutiert. Exemplarische Spektren dieser
Messungen bei T' = 2K im Bereich von 50 GHz bis 300 GHz mit Bl|a sind in Abbildung
3.4.7a dargestellt. Die Spektren weisen deutliche Walker Moden [66,53,222]'® und Phasen-
mischung auf. Die Walker Moden werden in der folgenden Analyse je zu einer Resonanz
zusammengefasst. Die Phasenmischungen der Resonanzen konnten nur teilweise korrigiert

werden.

Das Transmissionsspektrum bei f = 50 GHz zeigt zwei Resonanzen, w,; und w,3. Die Reso-
nanz w,1 bei B = 8T besitzt eine grofle Intensitat. Die Resonanz w,3 ist deutlich schwécher
und befindet sich bei B = 2T. Die Resonanz wy3 verschiebt sich mit steigender Frequenz zu
groBeren und die Resonanz w,; zu kleineren Magnetfeldern. Die Transmissionsspektren bei
hoheren Frequenzen weisen eine weitere Resonanz bei groflen Magnetfeldern B > 9T auf.
Diese Resonanz w,g verschiebt sich mit steigender Frequenz ebenfalls zu gréfleren Magnetfel-
dern. Die Transmissionsspektren ab f ~ 210 GHz zeigen eine weitere Resonanz wyo, die sich
ebenfalls mit steigender Frequenz zu grofieren Magnetfeldern verschiebt. Ab f ~ 210 GHz

wird w,1 nicht mehr beobachtet.

Das aus den Resonanzfeldern resultierende Magnetfeld-Frequenz-Diagramm ist in Abbil-
dung 3.4.7b dargestellt. Die Resonanzen w,; und w,o bilden zwei lineare Resonanzzweige mit
einer Nullfeldaufspaltung von A; o = 215(5) GHz und einem g-Faktor von g2 = 1,55(10).
Eine lineare Anpassung des Resonanzzweiges wyg liefert ebenfalls einen g-Faktor von gg =
1,55(20) und eine extrapolierte Nullfeldaufspaltung von Ag = —140(10) GHz. Der Reso-
nanzzweig w,3 weist kein eindeutiges Verhalten auf. Lineare Funktionen mit g34 = 1,55,
Az = 50 GHz und A4 = 16 GHz wurden zum Vergleich in die Abbildung eingezeichnet.

Die Transmissionsspektren mit B||b, dargestellt in Abbildung 3.4.7a, lassen keine Walker
Moden erkennen, da eine keilférmige Probe zur Verfiigung stand. Das Transmissionsspek-
trum bei f = 396 GHz und T = 4K zeigt vier stark phasengemischte Resonanzen'?. Die
Intensitdt der Resonanzen nimmt mit steigender Temperatur stark ab und die Resonanzfel-
der zeigen keine signifikanten Verschiebungen. Die Resonanzen werden ab 7' > 30 K nicht
mehr beobachtet.

Das zugehorige Magnetfeld-Frequenz-Diagramm bei T = 2K mit B||b ist in Abbildung
3.4.7b dargestellt. Die Resonanzzweige wpi, wpe und wps besitzen eine Nullfeldaufspal-
tung von A; 95 = 215(5) GHz. Die Steigung dieser Resonanzen entspricht g-Faktoren von
912 = 1,94(2) und g5 = 1,15(10) Zwei weitere Resonanzzweige mit Nullfeldaufspaltungen

18 Zur Vermeidung dieser multiplen Resonanzen koénnen keilfsrmige Proben angefertigt werden. Es stand
jedoch keine Probe fiir eine solche Préparation zur Verfiigung.

!9 Eine Phasenentmischung war nicht moglich, da die gemessene Phase ein zu kleines Signal-Rausch-
Verhéltnis aufweist. Zur Bestimmung der Transmission kénnte man die Kramers-Kronig-Beziehungen
nutzen.Der Hintergrund erlaubt allerdings keine verldsslichen Analyse.

93



3. Experimentelle Ergebnisse

100 K - 400
—~ 30K : H i T
5 25K ' b 4300 =
= : AR | I’ o
= wzoKMW kU 250 2
-% o 18 K Wmmmgomrony, byt 4200 %
S 14 Kwespe™ praw | 3
Z 10 K wonws?” 1 4150 =
s s S
) ¥y
450
M4KM i \ e |
A T .0‘)|b2 L. |0)b.3§| N . . Ny ey 0
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Magnetfeld (T) Magnetfeld (T)

Abbildung 3.33.: (a) Exemplarische Elektronenspinresonanz-Transmissionspektren ge-
messen in statischen externen Magnetfeldern mit B||b bei Temperaturen von 4 K bis 100 K
und bei f = 396 GHz. Vertikale gestrichelte Linien zeigen die Resonanzfelder bei T' = 4 K
an. Die Resonanzfelder wurden aus Vergleichen der gemessenen Transmission und der Phase
ermittelt. (b) Frequenz-Magnetfeld-Diagramm fiir Magnetfelder B||b.

Apz = 35GHz und Ayy = 8 GHz besitzen einen g-Faktor von ¢34 = 1,94(80). Die Reso-
nanzzweige bei hohen Magnetfeldern weisen keinen eindeutigen Verlauf auf. Zum Vergleich
dieser Resonanzen mit den Resonanzzweigen der anderen Orientierungen wurde eine Linie

mit Ag = —140 GHz und g¢ = 1,94 in das Diagramm eingezeichnet.

Transmissionsspektren bei f = 266 GHz mit B||c und im Temperaturbereich von 2K bis
100 K sind in Abbildung 3.4.7a dargestellt. Das Spektrum bei T' = 2 K zeigt zwei intensive
und eine schwache Resonanz. Die intensiven Resonanzen w.; und weg liegen bei B =0,5T
und B = 4,5T ?°. Die schwache Resonanz liegt bei einem Magnetfeld von B = 2,2T. Die
Resonanzen verlieren mit steigender Temperatur an Intensitdt. Die Resonanzfelder weisen,

wie fiir die anderen Orientierungen, keine Magnetfeldabhéngigkeit auf.

Eine Zusammenfassung der Resonanzen bei T' = 2 K ist in Abbildung 3.4.7b dargestellt. Das
Magnetfeld-Frequenz Diagramm zeigt vier Resonanzzweige, die generell denen der anderen
Feldrichtungen dhneln. Diese Resonanzzweige besitzen jedoch eine deutlich gréflere Stei-
gung, die in g-Faktoren von g; 36 = 6,5(3) und g2 = 5,5(1) resultiert. Aus dem Magnetfeld-
Frequenz Diagramm ergeben sich weiterhin die Nullfeldaufspaltungen A = 215(8) GHz,
Az = 35(3) GHz und A = —140(5) GHz.
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Abbildung 3.34.: (a) Exemplarische Elektronenspinresonanz-Transmissionspektren ge-
messen in statischen externen Magnetfeldern mit B||c bei Temperaturen von 2 K bis 100 K
und bei f = 266 GHz. Vertikale gestrichelte Linien zeigen die Resonanzfelder bei T' = 4 K
an. Die Resonanzfelder wurden aus Vergleichen der gemessenen Transmission und der Phase
ermittelt. (b) Frequenz-Magnetfeld-Diagramm fiir Magnetfelder Bl|c.

3.4.6. Elektronenspinresonanz bei X-Band Frequenzen

Die Temperaturabhéingigkeit der Resonanzen wurde detailliert mit Elektronenspinreso-
nanz-Messungen bei X-Band Frequenzen mit B||b untersucht. Die erhaltenen Spektren
sind in Abbildung 3.35a dargestellt. Die Spektren zeigen eine breite lorentzférmige Reso-
nanz bei kleinen Magnetfeldern. Die Resonanz weist bei 7' = 25K ein Resonanzfeld von
B =0,1753(5) T auf. Dieses Resonanzfeld entspricht einem spektroskopischen g-Faktor von
g = 3,93(8). Mit steigender Temperatur verschiebt sich die Resonanz zu héheren Magnet-
feldern. Die Intensitdt und die Linienbreite der Resonanz nimmt ebenfalls mit steigender
Temperatur ab. Bei hohen Temperaturen kehrt sich der Trend um und die Intensitiat und

die Linienbreite steigen wieder an.

Zur Quantifizierung der Resultate wurde an die Daten eine Lorentzkurve mit einem li-
nearen Untergrund?' angepasst. Die aus den Anpassungen resultierenden Resonanzfelder
und Linienbreiten sind in Abbildung 3.35b in Abhéngigkeit der Temperatur dargestellt.
Das Resonanzfeld steigt mit der Temperatur an, bis es bei T' &~ 95K sein Maximum von
B =0,2470(3) T erreicht. Dieses Resonanzfeld entspricht einem spektroskopischen g-Faktor
von g = 2,86(5). Bei hohen Temperaturen féllt das Resonanzfeld iiber den gemessenen Be-

reich stetig ab. Die Linienbreite nimmt bei tiefen Temperaturen 7' < 65 K einen konstanten

20Das Erscheinen der Resonanz wes als Doppelpeak ist ein Artefakt der Messung, hervorgerufen durch
einen Intensitdtssprung des MVNA.

21 Als Untergrund wurde die Funktion z1 + z2 B verwendet, mit z; und z2 den Anpassungsparametern des
Untergrundes.
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Abbildung 3.35.: (a) X-Band Elektronenspinresonanz-Spektren von LiFePO, in externen
Magnetfeldern B||b bei Temperaturen von 25K bis 200 K. Die gestrichelte vertikale Linie
markiert das Resonanzfeld, das einem g-Faktor von g = 3,95 entspricht. (b) Resonanzfelder
und Linienbreiten der Resonanzen aus (a) als Funktion der Temperatur.

Wert von v = 0,29 T an. Ab T ~ 63 K nimmt die Linienbreite ab, bis sie bei T' ~ 100 K ihr
Minimum erreicht. Bei hohen Temperaturen steigt sie stetig bis zur hochsten gemessenen

Temperatur an.

Diese hohen effektiven g-Faktoren sind typisch fiir oktaedrisch koordinierte Fe?T-Ionen
[2, , , 128]. Die X-Band Resonanz wird dem Resonanzzweig wpy zugeordnet. Die Li-
nienbreiten der Hochfrequenz- und X-Band Messungen bestétigen dies, da die Spektren
beider Messungen eine Linienbreite der Resonanz von AB = 0,25T aufzeigen. Folgt der
Resonanzzweig wyy einem linearen Verhalten, ergibt sich eine Resonanz bei X-Band Fre-
quenzen bei B = 0,07 T. Die X-Band Spektren weisen jedoch keine Resonanz bei B = 0,07 T
auf. Aus diesem Grund wird angenommen, dass wp4 bei kleinen Frequenzen ein gekriimmtes

Verhalten aufweist.

3.4.7. Substitutionsdefekte, Anregungen hoherer Energieniveaus und
Eisenoxid-Fremdphasen

Die Elektronenspinresonanz zeigt somit einen stark anisotropen g-Faktor fiir die Messungen
in quasi-statischen Feldern. Fir B||a wurde ein g-Faktor von g = 1,55 fiir die beobachteten
Resonanzzweige w1 26 bestimmt. Fir die B||a weisen die Resonanzzweige g-Faktoren von
g =194 (w1 2) und g = 1,15 (ws) auf und fiir Bl|c zeigen sich sehr hohe g-Faktoren von
g =65 (wi36) und g = 5,5 (w2). Ein stark anisotropes Verhalten wird ebenfalls in den
Curie-Weiss-artigen Anstiegen unterhalb der Néel-Temperatur Ty (siche Abbildung 3.23)
beobachtet. Der grofite Anstieg wird dabei mit B||c beobachtet. Die Rechtskriimmung der
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Magnetisierung (siche Abbildung 3.26b) ist auch fiir B||c am stirksten®’. Die Anregun-
gen bei kleinen Energien, das Curie-Weiss-artige Verhalten und die Rechtskriimmung der
Magnetisierung sind typisch fiir freie, bzw. quasi freie Momente. Zusammen mit der star-
ken Anisotropie in c-Richtung liegt somit nahe, dass die Anregungen in quasi-statischen
Feldern, die Curie-Weiss-artigen Anstiege und die Rechtskrimmung der Magnetisierung
einen gemeinsamen Ursprung besitzen. Die Dotierungsserie LiMn,  FexPO, [117] liefert
weitere Hinweise auf den Ursprung dieser magnetischen Momente. Das Material LiMnPO,
(x = 0) weist kleine Curie-Weiss-artige Anstiege unterhalb der Néel-Temperatur auf. Die
Curie-Weiss-artigen Anstiege zeigen jedoch ein isotropes Verhalten fir die kristallografi-
schen Hauptachsen. Mit steigender Eisendotierung (x > 0) dndert sich das Verhalten der
statischen Suszeptibilitdt bei tiefen Temperaturen. Die Suszeptibilitdt bekommt das ach-
senabhéngige Curie-Weiss-artigen Verhalten unterhalb der Néel-Temperatur [117]. Die an-
isotropen Curie-Weiss-artigen Anomalien kénnen somit quasi-freien Eisenionen zugeordnet

werden.

Eine Curie-Weiss-Anpassung mit ggsg = 6,5 und Speoy = 2 der statische Suszeptibilitét
bei T' < Ty und Bl|c ergibt, dass 0,09 Eisen-Spins pro Einheitszelle die Anomalie verursa-
chen. Der fiir die Anpassung angenommene effektive g-Faktor von g = 6,5 entspricht dem
g-Faktor der Resonanzen wi 3¢ (B||c). Mit der Annahme, dass diese 0,09 Eisen-Spins pro
Einheitszelle quasi-freie Momente sind, ergibt sich, dass circa 2,9(5) % der Eisen-Momente
des LiFePO, nicht mit den anderen Eisen-Momenten antiferromagnetisch ordnen. Die star-
ke g-Faktor Anisotropie dieser Momente zeigt jedoch, dass die Momente mit dem Kris-
tallgitter verbunden sind. Eine Fremdphase dieser Gréfenordnung wird ausgeschlossen, da
Rontgendiffraktometrie-Experimente eine Fremdphase mit einem Anteil von 2,9(5) % auf-
gezeigt hitten. Bei den Defekten handelt es sich mit hoher Wahrscheinlichkeit um Substitu-
tionseffekte, genauer gesagt Fe?T-Ionen, die sich auf den Li-Plitzen des LiFePO, befinden.
Diesen Prozess wird als Antiside Disorder bezeichnet. Substitutionsdefekte in LiFePO, ent-
stehen, da Lithiumionen und Eisenionen einen sehr dhnlichen Ionenradius aufweisen und
somit einen Platztausch ermoglichen [117]. Mittels Rontgenstreuungs-Experimenten [1417]
wurde abgeschatzt, dass bei Raumtemperatur circa 2,6(2) % der Eisenionen Lithium Plétze
einnehmen. Dieser Wert passt gut zu den ermittelten 2,9(5) % quasi-freien Momenten. Dies

bestétigt die Substitutionseffekte als Ursprung der quasi-freien Momente.

Die Eisen-lonen auf den Lithium-Platzen sind oktaedrisch mit Sauerstoff koordiniert. Das
Ligandenfeld weist nur geringe Verzerrungen zu einem perfekten Oktaeder 2* auf [147].
Elektronenspinresonanz-Spektren von Fe?t Komplexen im oktaedrischen Kristallfeld zei-
gen tatséchlich eine starke Ahnlichkeit mit hier ermittelten Spektren (siehe Abbildung ,,),
wie beispielsweise Fe(btz)y(SCN), [111]. Eine leichte Verzerrung des Kristallfeldes resultiert

22 Die Rechtskriimmung der Magnetisierung ist typisch fiir die Ausrichtung von paramagnetischen Momen-
ten im Magnetfeld.

2 Die Winkel zwischen O—Fe—O betragen a = 180°. Der Abstand zwischen dem Eisen-Ion und den
Sauerstoff-Tonen variiert nur gering zwischen 2,00 A und 2,18 A [147].
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auflerdem in einem spektroskopischen g-Faktor von 3 bis 3,6 in X-Band Elektronenspinre-
sonanz-Spektren [2]. Dies zeigt dass der Ursprung der X-Band Resonanzen ebenfalls die
quasi-freie Fe?"-Momente sein konnten. Eine Erklirung fiir den groBen effektiven g-Faktor

in der c-Achse von g = 6,5 liefert die Kristallfeldumgebung allerdings nicht.

Das Verhalten der X-Band Resonanzen spiegelt somit das Verhalten des Kristallfeldes der
Li-Positionen und unterhalb von T = 50 K die antiferromagnetische Ordnung wieder. Die
Abnahme der Linienbreite bei T' = 60 K zeigt eine schnellere Relaxation der Eisen-Spins bei

hohen Temperaturen. Die Lithium-Kernspinresonanz zeigt ein umgekehrtes Verhalten [7].

Die Temperaturabhéngigkeit der linearen Resonanzlinie wy; (siche Abbildung 3.30) aus den
Pulsfeld-Elektronenspinresonanz-Messungen zeigt mit steigender Temperatur eine Intensi-
tdatsabnahme (siehe Abbildung 3.31). Es wird somit geschlussfolgert, dass wy; eine Grund-
zustandsanregungen ist. Die Resonanzen gemessen in statischen Feldern (siehe Abbildung
3.4.7 und 3.4.7) verlieren ebenfalls mit steigender Temperatur an Intensitidt und sind somit
auch Grundzustandsanregungen. Besitzen all diese Anregungen denselben Ursprung (quasi-
freie Fe?™Momente), dann muss der Grundzustand des S = 2 Spins der |S = 2,ms = +1)
sein. Von den anderen Zustidnden des Spins S = 2 konnen jeweils nur zwei magnetische
Dipoliibergéinge stattfinden, die bei B = 0 entartet sind. Es kénnen daher die Nullfeldauf-
spaltungen A = 926 GHz der Anregung wj; und A = 215 GHz der Anregungen in statischen
Feldern nur mit |S = 2, mgs = 1) als Grundzustand reproduziert werden. Die Resonanzen
in statischen Feldern kénnen in diesem Fall dem Ubergang in den ersten angeregten Zu-
stand |S = 2,ms; = £2) zugeordnet werden. Die Anregungen des Grundzustandes in den
Zustand |S = 2,ms = 0) geben den Resonanzzweig w); wieder. Diese Konstellation der
Energieniveaus ist nur in einem sehr starken Kristallfeld méglich. Ein solches Kristallfeld
resultiert in stark gekriimmten Resonanzmoden fiir mindestens eine Kristallrichtung. Eine
solche Kriimmung wird nicht beobachtet. Mit den Energieniveaus kann die Zustandssumme
berechnet werden. Die aus der Zustandssumme abgeleiteten Suszeptibilitdten und Magne-
tisierungen beschreiben weder die Curie-Weiss-artigen Anstiege, noch die Rechtskriimmung
der Magnetisierung. Als Ursprung der Resonanzlinie wj; werden somit die quasi-freien Fe?*

Momente ausgeschlossen.

In Neutronenstreuungs-Experimenten [236] wurden Anregungen bei A ~ 45meV =
1080 GHz?* unterhalb der Anregungsliicke der antiferromagnetischen Resonanzen beob-
achtet. Diese Anregungen interpretiert [236] als Uberginge zwischen thermisch angereg-
ten Eisen-Ionen an den LiFePo, Eisen-Platzen. Diese Anregungen besitzen eine dhnliche
Nullfeldaufspaltung wie die Resonanz wyy. Die Temperaturabhéngigkeit der Resonanz wyy
schlieft Anregungen hoéherer Energieniveaus von Eisen-Spins als Ursprung der Resonanz
aus. Die Intensitit von wy ist bei 2K am gréfiten und somit eine Grundzustandsanregung.

Dennoch stellt sich die Frage, warum eine solche Anregung aus [230] nicht in den Elekt-

241n der paramagnetischen Phase wurde die Anregung bei A ~ 4 meV = 967 GHz beobachtet.
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ronenspinresonanz-Spektren beobachtet wurde. Die Anregung in Neutronenstreuungs-Ex-

perimenten bei A &~ 4,5meV entspricht nach [236] einem Ubergang von (0.97 |ms =
1) + 0.25|ms = —1)) nach (0.80 |ms = 0) + 0.60 |ms = —2)). Die antiferromagnetische
Ordnung wird mit einem internen Feld von Beg = Bint = 32T beriicksichtigt?’ [230]. Ei-

ne Erweiterung dieses Modells fiir B # 0 ergibt das Energielevel-Diagramm 3.36. Fir die
Berechnungen wurde ein bis zum Spin-Flop konstantes internes Magnetfeld fiir B||b ange-
nommen. Es wurde weiterhin vorausgesetzt, dass sich das effektive Magnetfeld des einen
Untergitters 1 erhoht Beg = Bint + Bext und das des zweiten Untergitters | verringert
Bett = Bint — Bext-
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Abbildung 3.36.: (a) Energielevel-Diagramm méglicher Ubergiinge zwischen thermisch
angeregten Spins fiir die beiden antiferromagnetischen Untergitter. Durchgezogene Lini-
en zeigen die Energielevel der Spins des ersten Untergitters 1 und gestrichelte Linien die
des zweiten Untergitters | mit B|[b. Schwarze Pfeile zeigen die erlaubten Uberginge bei

= 250 GHz. (b) Berechnete Transmissionsspektren mit einer willkiirlich gewéahlten Li-
nienbreite. Einschub stellt die berechnete Abhéngigkeit der Intensitdt der Resonanz bei
B = 16T mit der Temperatur dar.

Das Energielevel-Diagramm zeigt, dass die moglichen Ubergiinge der Spins des Untergitters
1 auflerhalb des untersuchten Frequenzbereiches liegen. Die Energieniveaus der Spins des
Untergitters | weisen jedoch ein Schlieflen der Anregungsliicke bei hohen Magnetfeldern um
B =20T auf.

Die aus dem Energielevel-Diagramm berechneten Transmissions-Spektren sind in Abbil-
dung 3.36b dargestellt. Fiir die Berechnung der Spektren wurde eine willkiirliche Linien-
breite verwendet. Die berechnete Temperaturabhangigkeit der Intensitédt der Resonanz bei
B = 24T ist im Einschub der Abbildung 3.36b dargestellt. Die maximale Intensitit wird bei

T = 30K erreicht. Die experimentellen Transmissionsspektren der Elektronenspinresonanz

25 Dieses interne Magnetfeld wirkt wie ein externen Magnetfeld auf die Spinszustande.

99



3. Experimentelle Ergebnisse

zeigen keinen Hinweis auf einen solchen Ubergang mit dieser Intensititsentwicklung (siehe
Abbildung 3.30). Eine Erklarung kénnte sein, dass die Linienbreiten der berechneten An-
regungen zu breit fiir eine Detektion in der Elektronenspinresonanz sind. Die beobachteten
starken Verbreiterungen der antiferromagnetischen Resonanzen mit steigender Temperatur
unterstiitzen diese Erklirung, da aus einer VergréSerung der Linienbreite von Ubergéingen

des Grundzustandes verbreiterte Resonanzen héherer Anregungen folgen.

Im Folgenden Abschnitt wird auf mogliche Eisenoxid Verunreinigungen eingegangen, die
Ursache der Resonanzen wy; sein konnten. Mogliche Eisenoxid Verunreinigungen, die bei
der Synthese des LiFePO, entstehen konnen, sind Wiistit (Fe; , O), Magnetit (Fe;0,), Ha-
matit (a—Fey,03), Maghemit (y—Fey,03), 5—Fey03, 6—Fe,O4 und e—Fe,O4. Die Verbin-
dungen S—Fe,O5 und d—Fe,O4 weisen eine geringe Stabilitat auf. Daher wird die Existenz
dieser Fremdphasen ausgeschlossen. Das e—Fe,O; besitzt einen Ubergang von einer an-
tiferromagnetischen Phase bei tiefen Temperaturen zu einer ferromagnetischen Phase bei
T ~ 100K [59,60]. Dieser Ubergang wird in den Magnetisierungs-Messungen nicht beob-
achtet ?°, sodass e—Fe,Os ebenfalls als Fremdphase ausgeschlossen werden kann. Fe;O,
ordnet ferromagnetisch mit einer sehr hohen Curie Temperatur [3]. Da die Magnetisie-
rungs-Messungen keine Hysterese zeigen, kann eine ferromagnetische Fe;O, Fremdphase
ebenfalls ausgeschlossen werden. In FeO kommt es unterhalb von T ~ 200 K zu ferroma-
gnetischer Ordnung [89,90] und fir a—Fe,O4 kommt es bei T' ~ 255K zu einem Morin
Ubergang [154, 156]. Die gemessenen Suszeptibilititen zeigen in diesen Bereichen keine
Anomalien. FeO und a—Fe,O3 werden somit ebenfalls als Fremdphasen ausgeschlossen.
Fiir y—Fe, 04 zeigt die Literatur einen Phaseniibergang bei 7" ~ 200 K und die Magnetisie-
rung unterhalb der Ordnungstemperatur weist fiir y—Fe,O4 eine starke Hysterese auf [50].
v—FeyO4 kann somit als Verunreinigung auch ausgeschlossen werden.

Die aus der Literatur zu erwartenden Nullfeldaufspaltungen fiir verschiedene Eisenoxide

sind in Tabelle 3.3 zusammengefasst.

‘ A (GHz) a
FeO 140 [12,113]
Fe,,O | 140,230,450,660,800,960,1110 [113]
a—Fe, O3 | 210 [22,23,142]

Tabelle 3.3.: Nullfeldaufspaltungen der antiferromagnetischen Resonanzzweige verschie-
dener Eisenoxide.

Fe;O, und 7—Fe,O5 weisen ferromagnetische Resonanzen ohne eine signifikante Nullfeld-
aufspaltung auf. Insgesamt kénnen Eisenoxide somit als Ursprung der Resonanz wy; aus-
geschlossen werden. Der Ursprung der Resonanz wy; muss somit in anderen magnetischen

Verunreinigungen begriindet sein.

26 Eine entsprechende Fremdphase wére ab einem Massenanteil von > 0,1 % beobachtbar.
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3.4.8. Zusammenfassung und Diskussion

Das magnetische Phasendiagramm des LiFePO, wurde aus Magnetisierungs-Messungen
erstellt. Es zeigt die Ausbildung einer antiferromagnetischen Phase unterhalb von Ty =
50,0(5) K. Magnetfelder B||b fithren zu einer deutlichen Unterdriickung der antiferroma-
gnetischen Phase. Bei einem Magnetfeld von Bsp(T = 1,5 K) = 32,0(1) T zeigt die Magne-
tisierung einen Sprung von AM = 1,39(3) ug, der typisch fiir einen Spin-Flop Ubergang ist.
Das kritische Magnetfeld des Spin-Flop Uberganges zeigt eine nur geringe Temperaturab-
hingigkeit. Das bedeutet, die Entropieinderungen AS sind im Vergleich zu AM gering?”.
Bei T' = 1,5K zeigt sich bei Be = 29,5(4) T eine zusétzliche Anomalie. Externe Magnet-
felder in der Ebene B | b haben bis B = 15T nahezu keine Effekte auf die Phasengrenze

zwischen paramagnetischer und antiferromagnetischer Phase.

Ein Zwei-Untergitter Heisenberg-Modell mit einer makrokristallinen Anisotropie ergibt die
Sattigungsfelder bei T' = 0K fiir Bl|la von Bgat, = 85(5) T, fiir B||b von Bgat1, = 65(2) T
und fir Bl|c von Bga. = 100(8) T. Zur Anpassung des Modells wurde das Spin-Flop
Feld und die Steigung der Magnetisierungen verwendet. Das Modell ergibt ebenfalls die
magnetokristallinen Anisotropien von Dy = —0,53(4) meV und D, = 0,44(8) meV sowie
eine effektive Austauschwechselwirkung von Jap = 2,68(5) meV. Diese Werte weichen stark
von den Literaturwerten ab. In [209,236] wurden deutlich grofilere Anisotropien und klei-
nere Austauschwechselwirkungen bestimmt. Aus den Anregungen aus [209] ergeben sich
Dy, = —0,62meV, D, = 0,94meV und Jar = 2(Jpe + Jap) = 1,82meV. Die Werte ermittelt
in [230] sind Dy, = —0,86 meV, D, = 1,37meV und Jap ~ 2(Jpc + Jap) = 1,1 meV. Die star-
ken Abweichungen zwischen den Messungen lassen vermuten, dass LiFePO, nicht in einem
Zwei-Untergittermodell mit konstanten Austauschwechselwirkungen und konstanter ma-
gnetokristalliner Anisotropie beschrieben werden kann. Elektronenspinresonanz-Resultate
bestétigt diese Vermutung. Ein Zwei-Untergitter antiferromagnetisches Resonanz Modell
beschriebt die vorliegenden Messdaten mit den Nullfeldaufspaltungen aus Neutronenstreu-
ungs-Experimenten von A; = 1446 GHz und Ay = 2072 GHz [230] nicht. Die Einbezie-
hung von Temperatureffekten, Dzyaloshinskii-Moriya Wechselwirkungen und die Redukti-
on der Untergittermagnetisierungen verbessern die Anpassungen nicht wesentlich. Aus dem
Zwei-Untergittermodell ergeben sich in allen Féllen Resonanzen mit einer kleineren Nullfeld-
aufspaltung, als experimentell beobachtet. Aus dem Spin-Flop Feld von Bgyp = 32 T erwartet
man in einem solchen Modell bei T' = 0 K eine Nullfeldaufspaltung von Ay ~ 771 GHz. Diese
berechnete Nullfeldaufspaltung weicht um einen Faktor zwei von den experimentellen Da-
ten [120,209,236] ab. Um die experimentellen Daten zu beschreiben, kénnte das Modell auf
vier Untergitter erweitert werden, wie in [209] vorgeschlagen. Die jetzige Datenlage lasst die
Anpassung eines solchen Modells jedoch nicht zu. Zur Verifizierung eines solchen Modells

miissten mogliche Resonanzzweige bei Frequenzen von f > 1 THz beobachtet werden. Wiir-

27 Dies kann aus der Clausius-Clapeyron-Gleichung d7/dB = —AM/AS mit 0 < dT/dB geschlussfolgert

werden.
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de man in solchen Messungen mehr als zwei Resonanzzweige beobachten, miisste das Modell
auf mindestens vier Untergitter erweitert werden, da die Anzahl der antiferromagnetischen

Resonanzzweige gleich der Zahl der magnetischen Untergitter ist*®.

Die Modelle kénnen ebenfalls durch eine magnetfeldabhéngige magnetokristalline Anisotro-
pie bzw. Austauschwechselwirkungen verbessert werden, wie beispielsweise in HgCr,O, und
CdCr,0,4 [100,102]. Man erwartet mit steigendem Magnetfeld eine Abnahme der Anisotro-
pie oder der Austauschwechselwirkungen, wenn die Anisotropie oder die Austauschwech-
selwirkung vom externen Magnetfeld abhingen. Dieses Modell kénnte somit sowohl die

beobachteten Nullfeldaufspaltungen, als auch den Spin-Flop Ubergang beschreiben.

Die Magnetisierungs-Messungen sowie die Elektronenspinresonanz-Messungen weisen au-
Berdem Anomalien auf, die Substitutionsdefekten zugeordnet werden kénnen. Diese Ano-
malien besitzen eine starke Winkelabhangigkeit. Elektronenspinresonanz-Messungen erga-
ben einen spektroskopischen g-Faktor von g =~ 6,5 fur B||c. Die Analyse der statischen
Suszeptibilitdten mit diesem g-Faktor ergibt einen Anteil von 2,9(5) % von Eisen-Tonen auf
den kristallografischen Li-Platzen. Dies stimmt fiir den vorliegenden Kristall gut mit der
ermittelten Li-Fe-Fehlordnung von 2,3(2) % [147] tiberein.

Das Frequenz-Magnetfeld-Diagramm der Elektronenspinresonanz-Messungen zeigt einen
Resonanzzweig wy;. Dieser Resonanzzweig kann weder den antiferromagnetischen Resonan-
zen noch den Anregungen der Spins der Substitutionsdefekte zugeordnet werden. Auch
Eisenoxide koénnen als Ursache ausgeschlossen werden. Die Nullfeldaufspaltung des Re-
sonanzzweiges wyy ist vergleichbar mit Nullfeldaufspaltung von Anregungen das LiFePO,
aus [230]. Eine Erweiterung des Modells aus [236] zu endlichen Magnetfeldern kann die
Resonanz nicht beschreiben. Die genaue Ursache dieses Resonanzzweiges wy bleibt somit

unbekannt.

Die durchgefithrten Magnetisierungs- und Elektronenspinresonanz-Messungen zeigen au-
Berdem keine direkten Anzeichen von verkippten Momenten, die nach [209, 236] erwartet
werden. Die Magnetisierungs-Messungen zeigen keinen Spin-Flip der verkippten Momente,
die entlang der c-Achse antiferromagnetisch geordnet sind. Es gibt auch keine Anzeichen
von zusétzlichen Resonanzen in den Elektronenresonanzspektren, die im Fall verkippter

Momente zu erwarten wéren.

Die Daten beantworten eine Vielzahl von offenen Fragen beziiglich LiFePO,. Gleichzei-
tig werfen die Messungen neue Fragen auf. Im Folgenden werden mogliche Experimen-
te vorgeschlagen, mit deren Hilfe die neu aufgetretenen Fragen beantwortet werden koén-
nen. An erster Stelle steht die Diskrepanz der Nullfeldaufspaltungen A; = 1446 GHz und
Ay = 2072 GHz zum Spin-Flop Feld von B = 32T. Hier wiirden es Infrarotspektroskopie-

Messungen in externen Magnetfeldern erlauben, den Verlauf der Resonanzen fiir alle drei

28 Verkippte Momente kénnen ebenfalls zuséitzliche Resonanzzweige hervorrufen. Diese Resonanzen zeigen
eine Abhéngigkeit der Intensitdt von der Leistung der Mikrowellenstrahlung und kénnen somit experi-
mentell von den eigentlichen antiferromagnetischen Resonanzen unterschieden werden.
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kristallografischen Richtungen sowie die Anzahl der Resonanzzweige zu kldren. Denkbar
ist ebenfalls inelastische Neutronenstreuung in externen Magnetfeldern. Die mogliche Tem-
peratur- oder Magnetfeldabhédngigkeit der magnetokristallinen Anisotropie kénnte durch
Untersuchungen an einem gering eisendotierten Kristall LiZn;  Fe PO, geklart werden,
da Elektronenspinresonanz einen direkten Aufschluss tiber die Kristallfeldparameter geben
wiirde. Dotierungsserien sind ebenfalls hilfreich, um die Substitutionsdefekte weiter zu un-
tersuchen. In [27] wurde festgestellt, dass sich die anisotropen Curie-Weiss-artigen Anstiege
unterhalb der Néel-Temperatur bei Magnesium-Dotierung von 1 % vergroern. Mit der hier
erfolgten Verkniipfung der Curie-Weiss-artigen Anstiege mit Substitutionsdefekten wird da-
her geschlussfolgert, dass durch die Magnesium-Dotierung die Substitutionsdefekt-Dichte
zunimmt. Fiir einen besseren Vergleich der Magnetisierungs- und Elektronenspinresonanz-
Ergebnisse mit den Neutronenstreuungs-Experimenten wire es von Vorteil, inelastische
Neutronenstreuung bei Temperaturen unterhalb von 7' < 20 K durchzufithren. Neutronen-
streuung bei T' < 20K erlaubt es, die Linienbreiten und mogliche zusétzliche Resonanzmo-
den direkt denen der Elektronenspinresonanz gegeniiberzustellen. Messungen der statischen
Suszeptibilitdt sollten ebenfalls bis zu hohen Temperaturen T ~ 700 K durchgefiihrt wer-
den. Dies wiirde es erlauben, die magnetische Fluktuationen bei hohen Temperaturen [230]

weiter zu untersuchen.
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3.5. Spinwellen in ~-Li,FeSiO,

Das Orthosilikat Li,FeSiO, hat durch seine elektrochemischen Eigenschaften eine Viel-
zahl von Studien zu einem potenziellen Einsatz der Orthosilikate als Kathodenmaterial fiir
Li-Tonen-Batterien angeregt [$1, 192, 234]. Interessant sind unter anderem die elektroche-
mischen Eigenschaften. Die Kristallstruktur weist eine Anordung der Fe?*-Tonen in Ketten
auf [18,129,151]. Es besteht somit Grund zur Annahme, dass sich die magnetische Struk-
tur ebenfalls mit ein- oder zwei-dimensionalen Modellen beschreiben ldsst. Sind die Ketten
untereinander schwach gekoppelt, konnte man Li,FeSiO, zum Beispiel als eindimensionales

Spin-System beschreiben. Zur magnetischen Charakterisierung des LiyFeSiO, wurden in

fritheren Arbeiten Messungen der Magnetisierung®” [14,84,146] und der thermischen Aus-
dehnung [67,841] vorgenommen. Aus diesen Messungen resultiert ein komplexes magnetisches
Phasendiagramm [14,841]. Mithilfe von Neutronendiffraktion [76] wurde die Spin-Ordnung

des Grundzustandes geklart. Die Natur der magnetischen Phasen in externen Magnetfeldern
bleibt bislang offen.

Die untersuchten Li,FeSiO, Kristalle wurden mittels des Zonenschmelzverfahrens von C.
Neef [146] hergestellt. Aus den Kristallziichtungen erhielt man einen kleinen®” Kristall (K1s)
und einen ca. dreimal so grofien®! Kristall (K2b). Beide Kristalle wurden grundlegend ma-
gnetisch charakterisiert [14]. Die Messungen ergaben eine deutlich grofiere Defektdichte bzw.
Anzahl an Defekten des Kristalls K2b als des Kristalls K1s. Dennoch wurde der Kristall
K2b fiir die Messungen verwendet, da das Volumen des Kristalls K1s fiir Elektronenspin-

resonanz-Messungen nicht ausreicht.

3.5.1. Kiristallstruktur und magnetische Struktur

Die Kristallstruktur von LiyFeSiO, ist in Abbildung 3.37a dargestellt [11(]. Das Kristall-
gitter weist die Pmnb Raumgruppe mit den Gitterparametern a = 6,278 37(3) A b=
10,62901(6) A und ¢ = 5,03099(3) A auf. Die Li-, Fe- und Si-Ionen sind in dieser Struktur je-
weils tetraedrisch koordiniert. Die LiO,4- und FeO,- sowie SiO,-Tetraeder bilden Ebenen, die
alternierend geschichtet sind. Die Tetraeder sind dabei iiber ihre Ecken miteinander verbun-
den. In den Ebenen, entlang der a-Achse, bilden sich Ketten aus LiO, und FeO,/SiO, Te-
traedern. Durch die leicht unterschiedlichen Ionen-Radien der Fe?*- und LiT-Ionen kommt
es zu Verzerrungen der Tetraeder in den FeO,/SiO, Ebenen.

Zusammen mit der Kristallstruktur wurde mittels Neutronendiffraktion die magnetische
Struktur bestimmt [76]. Die Fe-Spins weisen unterhalb von Tx(B = 0T) = 17,0(5) K ei-
ne langreichweitige antiferromagnetische Ordnung auf. Die resultierende Spinkonfiguration
bei T < 17K ist in Abbildung 3.37b dargestellt. Es ergeben sich zwei magnetische Un-

tergitter. Die Magnetisierungen dieser sind antiparallel entlang der a-Achse ausgerichtet.

29 VSM Messungen der Magnetisierung fiir 0T < B < 15T wurden im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt.
307 1mm x 1,0mm x 1,2mm
3116mm x 1,6 mm x 1,3mm
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Abbildung 3.37.: (a) Kristallstruktur von Li,FeSiO,, durchgezogene schwarze Linien deu-
ten eine Einheitszelle an (nach [116]). (b) Magnetische Einheitszelle mit Spinkonfiguration
bei B = 0T, ermittelt durch Neutronendiffraktometrie [76]. Blaue und rote Pfeile deuten
die zwei magnetischen Untergitter an.

Die Untergitter sind mit blauen und roten Pfeilen in Abbildung 3.37b dargestellt. Die kris-
tallografische und die magnetische Einheitszelle sind fiir diese Spinkonfiguration in a- und
c-Richtung gleich grofS. Im Gegensatz dazu ist die magnetische Einheitszelle in b-Richtung
doppelt so grofl wie die kristallografische Einheitszelle.

Aus der Anordnung der Spins kann eine axiale magnetokristalline Anisotropie entlang der
kristallografischen a-Achse geschlussfolgert werden. Magnetisierungs-Messungen bestéatigen
die a-Richtung (B||a) als Achse der leichten Magnetisierung. Curie-Weiss-Anpassungen zei-
gen eine deutliche g-Faktor Anisotropie bei Raumtemperatur fiir die kristallografischen
Hauptachsen. Die resultierenden g-Faktoren besitzen die Werte g, = 2,36(1), g1, = 2,19(1)
und g. = 2,28(1) [¢1]. Aus der g-Faktor Anisotropie folgt eine niedrige Symmetrie der ma-
gnetokristallinen Anisotropie. Die magnetokristalline Anisotropie des Li,FeSiO, weist somit

in der bc-Ebene eine zusédtzliche Komponente auf.

3.5.2. Phasendiagramm

Das magnetische Phasendiagramm ist in Abbildung 3.38 fir Magnetfelder entlang der a-
Richtung (3.38a) und der b- bzw. c-Richtung (3.38b) dargestellt.

Fir Magnetfelder mit Bl|c und B||b wird der antiferromagnetische Grundzustand unter-
driickt und es werden keine weiteren Phasengrenzen beobachtet. Im Gegensatz dazu zeigt
sich fiir Bl|a ein komplexes Phasendiagramm. Der Grundzustand wird im Magnetfeld B||a
bereits fiir moderate Felder von B =~ 17T fast vollstdndig unterdriickt. Bei héheren Feldern
treten weitere Phasen auf, wobei Ba1, Bop und Bg,t bei tiefen Temperaturen nur eine sehr
geringe Temperaturabhéngigkeit besitzen. Da die Spinkonfiguration nur bei B = 0T be-
stimmt wurde, ist die Natur der Phasen oberhalb von B > Bc; unbekannt. Der Vergleich

des Phasendiagramms mit theoretischen Phasendiagrammen fiir Heisenberg Antiferroma-
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Abbildung 3.38.: Phasendiagramm des Li,FeSiO, mit (a) Blla, (b) B||b und Bl||c. Die
Datenpunkte stammen aus Messungen der thermischen Ausdehnung («), der Magneto-
striktion (A) und Magnetisierung in statischen (DC) und gepulsten Magnetfeldern (Puls).
Durchgezogene Linien dienen der optischen Fiithrung. Nach [14,81]

gnete zeigt Ubereinstimmungen im Fall von zwei- und dreidimensionalen Antiferromagne-
ten mit uniaxialer und orthorhombischer Anisotropie [33, 34, 385]. Diese Ubereinstimmun-
gen legen nahe, dass Bco ein Spin-Flop Ubergang und der Phaseniibergang Bco mit eine
Umorientierung der Anisotropie-Achse verkniipft sein konnte. Im Folgenden werden Elek-
tronenspinresonanz-Messungen an Li,FeSiO, diskutiert, die weitere Riickschliisse tiber die

magnetokristalline Anisotropie und eine mogliche Umorientierung der Spins erlauben.

3.5.3. Elektronenspinresonanz in statischen und gepulsten Magnetfeldern

In Abbildung 3.39 ist eine Auswahl der gemessenen Elektronenspinresonanz-Transmissi-
onsspektren dargestellt. Diese wurden in gepulsten Magnetfeldern mit Bl|a gemessen. Das
Transmissionsspektrum bei f = 245 GHz (siehe Abbildung 3.39a) weist vier deutliche Re-
sonanzen auf, im Folgenden als wy1, wao ,ws und wpppy bezeichnet. Die schmale Resonanz
wpppl bei B = 8,8 T stammt von DPPH, das der Probe zugesetzt wurde. Die Resonanz
ws liegt bei kleinen Magnetfeldern und weist eine starke Hysterese zwischen der Messung
bei steigendem Magnetfeld (1) und fallendem Magnetfeld () auf. Diese Resonanz wird im
Zusammenhang der Pulsfeld-Messungen nicht weiter diskutiert, da der Resonanzzweig mit
statischen Feldern gut zugénglich ist. Die Resonanzen w,; und w,s besitzen Resonanzfelder
von B, = 14,9T und B, = 18,8T. Bei hoheren Magnetfeldern oberhalb der Resonanz
wyo nimmt die Transmission zu. Die Zunahme der Transmission deutet auf eine plotzliche

Anderung in der dielektrischen Funktion hin®?.

32 Djeser Anstieg kann nicht durch Phasenmischung entstehen, da die Messung ohne einen Lock-in-
Verstarker durchgefiihrt wurden.
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Abbildung 3.39.: Elektronenspinresonanz-Transmissionsspektren bei T = 4,2 K mit ge-
pulsten externen Magnetfeldern entlang der a-Achse bei Frequenzen von (a) f = 245 GHz
gemessen bei steigendem 1 und fallendem | Magnetfeld und (b) 90 GHz bis 290 GHz bei
fallenden | Magnetfeldern. Die Bezeichnung der Resonanzen w; folgt aus dem Frequenz-
Magnetfeld-Diagramm, siche Abbildung 3.41.

Die Transmissionsspektren bei Frequenzen im Bereich von 90 GHz bis 290 GHz sind in Ab-
bildung 3.39b dargestellt. Sie zeigen eine Verschiebung der Resonanzfelder der Resonanzen
wa1 zu kleineren und w,s zu grofBeren Magnetfeldern mit steigender Frequenz. Keines der
Transmissionsspektren weist Anomalien im Bereich des Sattigungfeldes Bg,; = 32(3) T auf,

wie sie iiblicherweise bei der Sattigung der Magnetisierung erwartet werden.

Spektren bei Frequenzen oberhalb von f = 300 GHz zeigen eine so starke absolute Absorp-
tion, dass Messungen in diesem Bereich nicht méglich waren. Um wenigstens den Resonanz-
zweig w,1 zu hoheren Frequenzen zu verfolgen, wurden Elektronenspinresonanz-Messungen
in diesem Frequenzbereich in statischen Magnetfeldern durchgefithrt. Représentative Spek-
tren dieser Messungen bei T' = 2K sind in Abbildung 3.40a dargestellt.

Die Spektren in statischen Feldern zeigen eine Fiille an Resonanzen. Aus diesen Resonanzen
sticht die Resonanz w,; besonders hervor, da sie die hochste Intensitat bei kleinen Frequen-
zen aufweist. Sie ist mit roten Punkten in den Spektren markiert. Mit steigender Frequenz
verbreitert sich die Resonanz w,; und bildet bei f = 490 GHz eine Schulter aus. Bei ei-
ner Frequenz von f ~ 700 GHz sind w,; und die Schulter stark verbreitert und besitzen
ein Resonanzfeld von B ~ 0T. Spektren im Frequenzbereich f < 400 GHz zeigen weitere
schwache Resonanzen (ws_g). Diese verschieben sich mit steigender Frequenz zu kleineren

Magnetfeldern .
Das Verhalten der Resonanzen mit steigender Temperatur bei f = 653,2 GHz ist in Abbil-

dung 3.40b dargestellt. Spektren bei dieser Frequenz weisen drei Resonanzen auf, die Re-

sonanz w,1 mit ihrer Schulter und die Resonanzen ws und wy. Die Resonanz w,; verschiebt
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Abbildung 3.40.: Hochfrequenz-Elektronenspinresonanz-Transmissionsspektren in stati-
schen Magnetfeldern B||a bei (a) einer Temperatur von 7' = 2K und Frequenzen von
450 GHz bis 754 GHz und (b) bei einer Frequenz von f = 653,2 GHz und Temperaturen von
1,4 K bis 17,6 K. Die Bezeichnung der Resonanzen w; folgt aus dem Frequenz-Magnetfeld-
Diagramm, siehe Abbildung 3.41.

sich mit steigender Temperatur zu hoheren Magnetfeldern. Weder die Resonanzfelder der
Schulter noch die Resonanzen ws und wy verschieben sich mit der Temperatur. Bei einer
Temperatur von T' = 9,2 K gehen die Resonanz w,; und ihre Schulter ineinander tiber. Die
Resonanzen w3 und wy werden bei dieser Temperatur ebenfalls nicht mehr beobachtet. Bei
einer Temperatur von T' = 16,7 K beobachtet man die Resonanz w,; nicht mehr, da sie sich
stark verbreitert und an Intensitét verliert. Das Verhalten der Resonanz wy; ist typisch fiir
Anregungen in der antiferromagnetischen Phase, die bei {iberschreiten der Néel-Tempera-
tur (hier von Inx(B = 5T) = 16,0(2) K) nicht mehr beobachtet werden. Die Resonanzen
ws—g kann man bis zur héchsten gemessenen Temperatur von T = 300 K eindeutig verfol-
gen [14]. Das Verhalten der Resonanzen w;_g mit steigender Temperatur ist unabhéngig
von den Phasengrenzen aus Abbildung 3.38. Es wird deshalb angenommen, dass sich diese

Resonanzen auf Defekte oder Fremdphasen zuriickfithren lassen.

Die Elektronenspinresonanz-Messungen bei 7' = 2K und T = 4K sind im Frequenz-
Magnetfeld-Diagramm in Abbildung 3.41b zusammengefasst. Dieses zeigt zwei gekriimmte
Resonanzzweige w,1 und w,o sowie mindestens acht lineare Resonanzzweige wi_g. Die Re-
sonanzzweige wa1 und wys zeigen ein SchlieBen und Offnen einer Anregungsliicke bei den
Phaseniibergéngen Bcy und Bgy (siehe vertikale Linien in Abbildung 3.41). Dieses Verhal-
ten bestétigt, dass es sich bei diesen Resonanzen um Anregungen der antiferromagnetischen
Phase handelt.

Der Verlauf des Resonanzzweiges w1 ist typisch fiir eine Séttigung des magnetischen Mo-
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Abbildung 3.41.: (a) Magnetische Suszeptibilitat 0/ 9B der LisFeSiO, Kristalle K1s und
K2b bei T'= 1,5 K. Vertikale gestrichelte Linien zeigen die Phaseniiberginge Bc; und Bgs.
(b) Frequenz-Magnetfeld-Diagramm, konstruiert aus Elektronenspinresonanz-Messungen in
statischen und gepulsten Magnetfeldern. Rote durchgezogene Linien sind Anpassungen nach
den Gleichungen 3.21 und 3.20, schwarze Linien zeigen lineare Anpassungen an die Reso-
nanzen wi bis wy (siehe Tabelle 3.5) und graue Linien zeigen lineare Anpassungen an die
Resonanzen ws bis wg (siche Tabelle 3.4).

mentes [69,92,105]. Das Verhalten wird somit phdnomenologisch mit der Gleichung

wa1 = Ay/1— B?/Bg, (3.20)

beschrieben. Dabei stellt in einem Zwei-Untergittermodell Bg; das Sattigungs-Magnetfeld
dar. Fir diese Anpassung ist Bcp nur ein phdnomenologisches Sattigungs-Magnetfeld. Das
wirkliche Sattigungs-Magnetfeld liegt bei Bgyy. Die Anpassung von Gleichung 3.21 an die
Daten ergibt Nullfeldaufspaltungen von A; = 685(10) GHz und Ay = 705(10) GHz, fiir
den Resonanzzweig und seiner Schulter. Die Anpassungsergebnisse sind mit roten Linien in
Abbildung 3.41b dargestellt.

Das &dhnliche Verhalten der beiden Resonanzzweige w,; und der Schulter zeigt, dass sie zu
ein und derselben Anregung gehéren. Dies wird durch den Vergleich der Elektronenspinre-
sonanz- und der Magnetisierungs-Messungen bestétigt. Der Kristall K2b (groBer Kristall)
besitzt zwei Anomalien in der Magnetisierung bei Bgy. Die Magnetisierung des Kristalle

K1s weist im Gegensatz dazu nur eine Anomalie bei B auf. Dies zeigt, dass der Kris-
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tall K2b kein perfekter Einkristall ist. Er besteht vermutlich aus zwei kristallinen Phasen,
die leicht gegeneinander verkippt sind. Der Vergleich legt nahe, die Schulter der Resonanz
entspricht dem korrekt ausgerichteten Kristall.

Aus der Spinkonfiguration bei B = 0T wird ein zusétzlicher Resonanzzweig zu w,; im
Magnetfeldbereich von 0T bis 16 T erwartet, da die Anregungen jedes magnetischen Unter-
gitters einen Resonanzzweig ergibt. Eine solche Mode konnte bis f = 1 THz nicht beobach-
tet werden. Dies deutet auf die Existenz einer orthorhombischen Anisotropie hin, da eine
solche Anisotropie die Entartung der Nullfeldaufspaltungen der zwei erwarteten Resonanz-
zweige aufspalten wiirde. Die Abschétzung fiir die zweite Nullfeldaufspaltung ergibt somit
A > 1THz.

Die magnetische Phase zwischen Bo; < B < Bgo weist keine Resonanzen im Frequenzbe-
reich bis 500 GHz auf. Der fiir eine Spin-Flop Phase typische Resonanzzweig, dargestellt
mit einer roten gepunkteten Linie in Abbildung 3.41, wird insbesondere nicht beobachtet.
Daher kann ausgeschlossen werden, dass es sich um eine einfach Spin-Flop Phase handelt.
Im Gegensatz dazu zeigt das Frequenz-Magnetfeld-Diagramm oberhalb von Bcs einen Re-
sonanzzweig, der durchaus eine Spin-Flop Anregung sein konnte. Eine Beschreibung mit

einer Spin-Flop Mode

Wy = \/(guBB)Z - B2, (3.21)

ergibt einen g-Faktor von g = 3,5. Dieser g-Faktor ist fiir Fe?*-Spins aber sehr groB und lisst
eine Interpretation von w,s als Spin-Flop Mode unrealistisch erscheinen. Eine Anpassung
mit einem g-Faktor von g = 2 wire moglich, wenn man Temperatureffekte in das Modell
einbezieht®?. Die anderen Kristallrichtungen weisen bis f = 600 GHz keine Resonanzen auf,
die dem antiferromagnetischen Verhalten der Probe zugeschrieben werden.

Die anderen Anregungen wy_g werde, wie im Folgenden weiter erldutert wird, als Signaturen
von Fremdphasen interpretiert. Sie zeigen ein lineares Verhalten (siehe Abbildung 3.41b)
iiber den gesamten Messbereich. Die Ergebnisse linearer Anpassung der Resonanzzweige

ws_g sind in Tabelle 3.4 zusammengefasst.

‘ A (GHz) ¢
ws | 119(6)  1,3(1)
we | 125(6)  0,5(1)
wr | 6(7) 1,9(1)
ws | 29(8) 2,0(1)

Tabelle 3.4.: Ergebnisse der linearen Anpassungen an die Resonanzzweige ws_g [11].

Die Resonanzen ws_g werden Fremdphasen oder Defekten zugeordnet, da sie nahezu kei-

ne Winkelabhéngigkeit aufweisen [I1] und eine Hysterese (siehe Abbildung 3.41) zeigen.

33 Fiir einen solchen Anpassung stehen nur die beiden Resonanzen bei B > 18 T zur Verfiigung. Aus diesem
Grund wird das Modell nicht weiter quantifiziert.
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Sie werden ebenfalls weit in der paramagnetischen Phase bis 7' = 300 K beobachtet. Als
Ursprung dieser Resonanzen werden Substitutionsdefekte, wie in LiFePO, beobachtet (sie-
he Kapitel3.4), ausgeschlossen, da paramagnetisch Resonanzen keine Hysterese besitzen. Es
muss sich somit um Anregungen einer Fremdphase handeln. Eine mogliche Fremdphase, die
diese Anregungen hervorrufen kann, ist Himatit a—Fe,O5. Magnetisierungs-Messungen des
Kristalls K2b zeigen im Bereich nahe der Morin-Temperatur Ty = 265 K des a—Fe,O4 [111]
eine kleine Anomalie. Diese Anomalie bestéitigt die Existenz einer Hamatit Fremdphase
im untersuchten Kristall. Die gemessene Nullfeldaufspaltung A ~ 120 GHz ist mit der
des a—Fe,O5 vergleichbar. Publizierte Elektronenspinresonanz-Transmissonsspektren an
a—Fe,05 weisen vergleichbare Resonanzen auf, wie sie auch in [23,46, 112] zu sehen sind.
Die in der Literatur publizierten Nullfeldaufspaltung sind mit A ~ 200 GHz [32, 11, 221]
grofler als die hier beobachtete Nullfeldaufspaltung. In [154] wurde jedoch gezeigt, dass
die magnetischen Eigenschaften der a—Fe,05 Kristallite stark von ihrer Gréfie abhéngen.
Schon im pm-Bereich dndert sich die Ordnungstemperatur. Es kann geschlussfolgert wer-
den, dass sich die Nullfeldaufspaltungen ebenfalls &ndern. Es konnen daher Diskrepanzen
zwischen den in der Literatur und den hier gemessenen Anregungen auftreten.
Fremdphasen wie 3,7, d—Fe,O3 konnen als Ursprung der Resonanzen ebenfalls nicht kom-
plett ausgeschlossen werden, da sich die Transmissionsspektren der Elektronenspinreso-
nanz [22,106] und die hier gemessenen Spektren dhneln.

Spektren bei Raumtemperatur bei X-Band Frequenzen weisen auflerdem eine Resonanz bei
kleinen Feldern auf (sieche Anhang A.4). Eine solche Resonanz entspricht einem paramagne-
tischen g-Faktor von g = 22. Resonanzen bei diesen kleinen Feldern sind typisch fir An-
regungen verkippter Momente eines Antiferromagneten. Die Eisenoxide Magnetit (Fe;O,),
Maghemit (y—Fe,0O4) und Hématit (a—Fe,O3) weisen beispielsweise solche Resonanzen
auf [22,23,142]. Ein detaillierter Literaturvergleich ist nicht moglich, da die Resonanzen
stark von der Mikrowellenintensitdt abhéngen, die nicht publiziert wurde.

Wahrend die Resonanzen ws_g vermutlich a—Fe,O4 zuzuordnen sind, gilt dies fiir wi_4
nicht. Die Ergebnisse der linearen Anpassungen an die Resonanzen wy_4 sind in Tabelle 3.5

zusammengefasst.

| A (GHz) ¢ AN g/
W | 635(20)  2,11(9) 1 1
wo | 980(10)  3,02(6) 1,54(4) 1,43(9)
ws | 1224(6)  3,99(3) 1,93(4) 1,80(11)
wi | 1733(5)  5,88(2) 2,73(5) 2,78(13)

Tabelle 3.5.: Nullfeldaufspaltung A und g-Faktoren der Resonanzen wi_4 und das jewei-
lige Verhéltnis der Nullfeldaufspaltung und des g-Faktors zu den Werten der
Resonanz wq

Das Verhéltnis der Nullfeldaufspaltungen A;/A; und der g-Faktoren g;/g1 (siehe Tabelle

3.5) zeigt, dass die Resonanzen einen gemeinsamen Ursprung besitzen, da A;/A; =~ g;/g1
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gilt. Dies bestétigt das gleiche temperaturabhéngige Verhalten der Resonanzen (siehe Ab-
bildung 3.40).

Aus vorangegangenen Magnetisierungs-Messungen ist bekannt, dass der Kristall einen Wiis-
tit Anteil von ca. 0,5 % besitzt [116]. Die Anregungen in FeO weisen eine Nullfeldaufspaltung
von etwa 600 GHz** auf [112]. Diese Nullfeldaufspaltung passt gut zu der Nullfeldaufspal-
tung der Resonanz wj. In nicht stéchiometrischem Wiistit wurden weitere Anregungen
bei hoheren Frequenzen, abhéngig vom Eisenanteil x, beobachtet [113]. Die antiferroma-
gnetischen Resonanzen des Wiistits erklaren auch den ungewohnlichen g-Faktor des Re-
sonanzzweiges wo von g ~ 3. Mit paramagnetischen Anregungen kann der g-Faktor nicht
erklirt werden, da Fe?*-Momente mit gequenchtem orbitalen Moment einen g-Faktor von

g ~ gs ~ 2 und fiir verbotene Ubergiinge einen g-Faktor von g ~ g5 - n (n € N) besitzen.

3.5.4. Zusammenfassung und Diskussion

Die Elektronenspinresonanz-Messungen von Li,FeSiO, mit Bl|a zeigen eine Vielzahl von
Resonanzen. Der Grofiteil der beobachteten schwachen Resonanzzweige wurde Defekten
und Verunreinigungen der Probe zugeschrieben. Die intensivsten Resonanzlinien w,; und
ein parallel verlaufender Resonanzzweig stellen jedoch antiferromagnetische Resonanzen
des Li,FeSiO, dar. Sie zeigen eine Nullfeldaufspaltung von ca. A = 700 GHz. Vergleiche des
Frequenz-Magnetfeld-Diagramms mit Magnetisierungs-Messungen ergeben, dass die Schul-
ter bzw. der parallel verlaufende Resonanzzweig durch einen unvollkommenen Einkristall
erklarbar ist, der aus zwei Kristalliten besteht. Die wahre Nullfeldaufspaltung des kor-
rekt ausgerichteten Kristallits betragt A = 705(10) GHz. Der Verlauf der Anregung mit
steigendem Magnetfeld zeigt das Schliefen der Anregungsliicke bei Bgp = 16 T. Die Re-
sonanzmode ldsst sich phdnomenologisch mit einem Sattigungsverhalten beschreiben. In
dieser Anpassung liegt das effektive Sattigungsmagnetfeld bei dem ersten Phaseniibergang
Be. Ein zweiter Anregungszweig, den man aus der Zwei-Untergitter Spinkonfiguration [76]
erwartet, wurde bis f = 1 THz nicht beobachtet.

Die Phase zwischen Bcyp und Beo (16 T < B < 18,2T) zeigt auch keine Anregungen im
Frequenzbereich von 50 GHz bis 400 GHz. Diese Phase kann somit keine einfache Spin-Flop
Phase sein. Im Gegensatz dazu wurden oberhalb von Bcs weitere Resonanzen beobachtet.
Diese Resonanzen ergeben eine Resonanzlinie, die mit steigendem Magnetfeld eine steigende
Anregungsfrequenz aufweist. Die Anpassung der Linie durch eine Spin-Flop Resonanzmode
ergibt einen unrealistischen g-Faktor von g = 3. Dieser grofie g-Faktor kann durch Tem-
peratureffekte entstehen, da die Messungen bei T' = 4 K durchgefiihrt wurden, wohingegen
die Theorie streng genommen nur bei 7' = 0K gilt. Der Vergleich der Resonanz mit der
allgemeinen Theorie fir antiferromagnetische Resonanzen aus [145] unterstiitzt diese Ver-
mutung. [1415] sagt bei endlichen Temperaturen und kleinen Frequenzen ein konstantes

Resonanzmagnetfeld voraus. Mit steigender Frequenz ergibt dieses Modell oberhalb einer

34 In [112] ist die Nullfeldaufspaltung mit A = 0,5 THz angegeben, die Datenpunkte jedoch bei A = 0,7 THz.
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kritischen Frequenz eine iibliche antiferromagnetische Resonanz. Qualitative Aussagen sind
aufgrund der begrenzten Anzahl der Datenpunkte nicht mdoglich.

Das Frequenz-Magnetfeld-Diagramm zeigt vier weitere Resonanzen (ws_g) bei Frequenzen
f < 400 GHz und Magnetfeldern von B < 16T. Sie weisen eine maximale Nullfeldauf-
spaltung von A = 125 GHz auf. Diese Resonanzen sind nicht durch Substitutionsdefekte
wie in LiFePO, (siehe Kapitel3.4) erklarbar, da sie eine Hysterese aufweisen. Die geringe
Winkelabhéngigkeit und X-Band Messungen bestétigen den Ursprung dieser Resonanzen in
einer Fremdphase. Die X-Band Messungen weisen Anomalien auf, die typisch fiir verkante-
te Antiferromagneten sind. Aus diesem Grund wurden die Resonanzen ws_g einer Hamatit
Fremdphase zugeordnet.

Lineare Resonanzzweige (wj—_4), die bei hoheren Frequenzen f > 500 GHz beobachtet wur-
den, zeigen jeweils ein gleiches Verhéaltnisse von A;/A; = g;/g1. Dabei ist g; der g-Faktor
und A die Nullfeldaufspaltung des Resonanzzweiges wy. Diese Resonanzen werden als Wiis-
tit Fremdphasen interpretiert.

Zusammenfassend konnte mittels der Elektronenspinresonanz gezeigt werden, dass die an-
tiferromagnetische Phase unterhalb von B¢; des LiyFeSiO, ein komplexeres Verhalten als
ein Zwei-Untergitter-Magnet mit isotropen Austauschwechselwirkungen und einer magne-
tokristallinen Anisotropie aufweist. Die Phase im Magnetfeldbereich By < B < Bgg ist
keine einfache Spin-Flop Phase. Im Gegensatz dazu zeigt die antiferromagnetische Phase
oberhalb von B > Bcy einen Resonanzzweig, der typisch fiir eine Spin-Flop Phase ist. Eine
Anderung der Anisotropie-Achse, wie beispielsweise in Cu(pz),(C10,), [164], wurde nicht
beobachtet.

Fiir eine weitere Charakterisierung des Grundzustandes ist es notwendig, die Anregungen
bei hoheren Energien f > 1THz zu messen. Zur weiteren Charakterisierung sind Elek-
tronenspinresonanz-Messungen bei hoheren Frequenzen oder Infrarotspektroskopie- und
Neutronenstreuungs-Experimente denkbar. Zur Bestétigung des Resonanzzweiges wo ist
es notwendig, Elektronenspinresonanz-Messungen in Feldern B > 30T und bei hoheren
Frequenzen durchzufiihren. Da der Kristall eine grofle Mikrowellenabsorption oberhalb von
f = 300 GHz aufweist, sind dazu eine Mikrowellenquelle mit einer stéirkeren Intensitit oder

Messungen in statischen Magnetfeldern notwendig.
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3.6. Phasendiagramm und Spinwellen in NiTiO; und CoTiO;

Die Titanate MTiO; mit M =Mn,Fe,Co und Ni sind Verbindungen, die in einer Ilmenit-
Struktur kristallisieren (R3). Die Kristallstruktur besteht aus entlang der c-Achse gestapel-
ten unmagnetischen Schichten aus TiOg Oktaedern und magnetischen Schichten aus M Og
Oktaedern. Bei tiefen Temperaturen kommt es zur antiferromagnetischen langreichweitigen
Ordnung der Spins in den magnetischen Ebenen. In MnTiO4 und FeTiO5 ordnen die Spins
entlang der c-Richtung mit leichten Spin-Verkantungen in der ab-Ebene. In CoTiO5 und
NiTiOgs liegen die Spins der magnetisch geordneten Phase in der ab-Ebene. Die Kristall-
struktur, gepaart mit der magnetischen Ordnung, fithrt in FeTiO4 zu einem grofien magne-
tostriktiven Verhalten entlang der c-Achse [26]. Die Hochdruckphase des FeTiO5—II zeigt
auflerdem die Koexistenz von schwachem Ferromagnetismus und Ferroelektrizitat [18,218].
MnTiO; zeigt sowohl magnetoelektrische Kopplungen [28] sowie die Existenz multiferroi-
scher Eigenschaften [28,39]. Es besitzt auBerdem starke Spin-Gitter Kopplungen [134]. Diese
Studien regten Untersuchungen der verwandten Titanate CoTiO5 und NiTiO5 und deren
Hochdruckphasen an [118]. In CoTiO5 und NiTiO3 mit Ilmenit Struktur wurden, wie in
MnTiO,, magnetoelektrische Kopplungen beobachtet [68]. Es wurde ebenfalls gezeigt, dass
die dielektrische Konstante unterhalb der Néel-Temperatur fiir CoTiO5 linear ansteigt. In
NiTiO5 kommt es hingegen zu einem kubischen Absinken der dielektrischen Funktion mit
sinkender Temperatur. Der Ursprung der magnetoelektrischen Kopplung in CoTiO5 und
NiTiOg ist derzeit nicht eindeutig geklart [68]. Aus diesem Grund werden im Folgenden
die magnetischen Eigenschaften der beiden Titanate eingehender untersucht. Die Messun-
gen sollen das Verstdndnis fiir die Spin-Ordnung und die Spin-Gitter Kopplung, die im

Allgemeinen fiir die magnetoelektrischen Kopplungen verantwortlich sind, erweitern.

Die untersuchten Einkristallproben stellte Kaustav Dey [10] im optischen Zonenschmelz-
verfahren her. Die Orientierung der Kristalle und erste SQUID-Magnetisierungs-Messungen
fithrte Jakob Kaiser [38] durch.

3.6.1. Kiristallstruktur und Neutronenstreuung

Die Titanate NiTiO3 und CoTiO4 kristallisieren in der Ilmenit-Struktur. Die Kristallstruk-
tur von NiTiOj ist in Abbildung 3.42a dargestellt. Die Gitterparameter von NiTiO; un-
terscheiden sich dabei nur minimal von denen des CoTiOs, siche Tabelle 3.6. Aus diesem
Grund wird im Folgenden nur auf das Kristallgitter von NiTiO, eingegangenen. In dieser
Struktur sind NiOgz-Oktaeder tiber die Oktaeder-Kanten verbunden und bilden entlang der
c-Achse geschichtete Ebenen. Diese Ebenen werden durch Schichten aus TiOg-Oktaeder
separiert [189]. Die Nickelionen sind in den Lagen in einer hexagonalen Struktur angeord-
net. Diese hexagonalen Schichten sind entlang der c-Achse, sieche Abbildung 3.6b, gestapelt.
Entlang der c-Achse kommt es zu einer Verschiebung der Schichten in der ab-Ebene um

(110) in positiver c-Richtung, wie in 3.6d dargestellt.
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Abbildung 3.42.: (a) Kristallstruktur von NiTiO; entlang der a-Achse. Durchgezogene
Linien stellen die hexagonale Einheitszelle dar. (b) Darstellung der magnetischen Einheits-
zelle mit Fokus auf die Ni-Ionen. Blaue und rote Pfeile symbolisieren die Spin-Ordnung, die
Richtung der Spins in der ab-Ebene ist willkiirlich gewéhlt. (¢) Ni-Ion mit koordinierenden
Sauerstoff-Tonen. (b) Zwei Ni-Schichten, dargestellt entlang der c-Achse.

la(d)  b@A) @ a®) B() ()
NiTiO; | 5,066(1) 5,066(1) 13,918(1) 90 90 120
CoTiO4 | 5,030(1) 5,030(1) 13,785(1) 90 90 120

Tabelle 3.6.: Gitterparameter von NiTiO; und CoTiO3; bestimmt aus Raumtemperatur
Rontgen-Pulverdiffraktometrie Messungen [10].

Der Magnetismus der Titanate entsteht durch die ungepaarten Elektronen der Ni- und
Co-Ionen. Die Ionen weisen eine formale Oxidationsstufe von 2+ auf. Es ergibt sich somit
ein high spin Zustand von S = 1 fir die Ni-Ionen und ein S = 3/2 fiir die Co-Ionen.
Die Ti-Ionen besitzen eine formale Oxidationsstufe von 4+. Sie sind somit unmagnetisch,
da keine ungepaarten Elektronen vorhanden sind. [68] Das Kristallfeld der Ni-Ionen und
Co-Ionen entspricht einem Oktaeder mit trigonalen Verzerrungen, sieche Abbildung 3.6c¢.
Diese Verzerrungen fiithren zu einer Anisotropie in c-Richtung [65]. Die magnetischen Aus-
tauschwechselwirkungen finden hauptséchlich iiber Superaustausch statt [79]. Aus der Ana-
lyse der Bindungen ergibt sich, dass die starkste Wechselwirkung die Néchste-Nachbar-
Wechselwirkung in den Ebenen ist. Sie besitzt einen ferromagnetischen Charakter. Die
Ubernéchste-Nachbar-Wechselwirkungen in den ab-Ebenen sind antiferromagnetisch, je-
doch deutlich schwicher als die Néachste-Nachbar-Wechselwirkungen. Die dominanten Wech-
selwirkungen zwischen den Ebenen sind antiferromagnetisch und in der Stérke dhnlich wie
die Ubernichste-Nachbar-Wechselwirkungen in der Ebene. Es existiert weiterhin ein fer-
romagnetischer Austauschpfad zwischen den ab-Ebenen, welcher deutlich schwécher als
die antiferromagnetischen Wechselwirkungen ist. [79, 80] Bei Temperaturen unterhalb von
TN ~ 38K ordnen die Spins in NiTiO3 und unterhalb von Tx ~ 22K in CoTiO3 anti-
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ferromagnetisch [220]. Die magnetische Ordnung des Grundzustandes wurde mit Neutro-
nenstreuung bestimmt und ist isomorph fiir beide Titanate [150, 189]. Die magnetische
FEinheitszelle entspricht dabei in der ab-Ebene der kristallografischen Einheitszelle. Entlang
der c-Achse nimmt die magnetische Einheitszelle einen doppelt so groflen Wert wie die
kristallografische Einheitszelle an, siche Abbildung 3.6b. Die Neutronenstreuungs-Experi-
mente ergeben weiterhin eine ferromagnetische Ausrichtung der Spins in den Ebenen und
eine antiferromagnetische Anordnung entlang der c-Achse. Die Ausrichtung der Spins in der
ab-Ebene konnte nicht ermittelt werden [150, 189]. Elektronenspinresonanz-Messungen von
Pulver-Proben ohne externes Magnetfeld ergaben eine Anregungsliicke bei T' = 4,2 K von
Ay =~ 15GHz und Ay ~ 180 GHz fiir NiTiO4 und A ~ 130 GHz fiir CoTiO4 *° [74,200)].

3.6.2. Magnetisierung und Phasendiagramm

T T T T ] T — T T T T
@I = (b) |
B || a-Achse |l ass - Bl a-Achse

B || c-Achse :j © B c-Achse 78
—— CW-Anpassung §

—— CW-Anpassung

Suszeptibilitat (10%erg G*mol™)

(,1ow, © 813, 01) ¥eN[Iqrdozsng

0 70 140 210 280 0 70 140 210 280 350
Temperatur (K) Temperatur (K)

Abbildung 3.43.: Statische magnetische Suszeptibilitdt der a- und c-Achse von (a) NiTiO4
und (b) CoTiO4 bei B = 1T. Durchgezogene rote Linien stellen Curie-Weiss-Anpassungen
in verschiedenen Temperaturbereichen dar, siehe Tabelle 3.7.

In Abbildung 3.43a ist die statische magnetische Suszeptibilitdt von NiTiO3 und in 3.43b
von CoTiO4; mit einem externen Magnetfeld entlang der a-Achse und c-Achse dargestellt.
Die Suszeptibilitdat von NiTiO4 folgt bei hohen Temperaturen, unabhédngig der Richtung
des externen Magnetfeldes, bis ca. T'= 70 K einem Curie-Weiss-Gesetz. Die Anpassung des
Curie-Weiss-Gesetzes ist mit einer roten Linie dargestellt. Die Parameter der Curie-Weiss-
Anpassung sind in Tabelle 3.7 zusammengefasst. Aus der Curie-Weiss-Anpassung ergibt
sich ein effektives magnetisches Moment der Nickel-Spins von pieg = 3,17(5) up und somit

ein effektiver g-Faktor von g = 2,24(4). Diese Ergebnisse stimmen gut mit Literaturwerten

35 Es wurden Temperatur-Scans bei fester Frequenz durchgefithrt, um so die Verschiebung der antiferro-
magnetischen Resonanzen zu detektieren.
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Curie-Konstante C  Curie-Weiss Temperatur Anpassungsbereich

(erg K/G?) (K) (K)
NiTiO4 1,26(4) —11(1) 100 bis 350

1,23(4) —8(4) 250 bis 350
CoTiO4 (Blla) | 4,62(6) —2(2) 100 bis 350

3,76(5) —25(3) 200 bis 350

3,46(4) —35(3) 250 bis 350
CoTiO4 (Bllc) | 5,5(2) 258(10) 100 bis 350

5,0(2) 234(10) 200 bis 350

4,1(2) 184(10) 250 bis 350

Tabelle 3.7.: Ergebnisse der Curie-Weiss-Anpassungen an statische Suszeptibilitdt-Daten,
siehe Abbildung 3.43, von NiTiO5 und CoTiOg in verschiedenen Tempera-
turbereichen.

von Pulverproben [68,74,79] und einkristallinen Proben [220] tberein. Bei Temperaturen
unterhalb von T' = 70K zeigen die Suszeptibilitdten mit B|la und B||c weiter ein rich-
tungsunabhéngiges Verhalten, bis sie bei T' = 23 K einen Peak ausbilden. Unterhalb des
Peaks weist die Suszeptibilitdt fiir B||c ein nahezu konstantes Verhalten auf. Die Suszep-
tibilitdt mit Bl|a zeigt hingegen ein deutlich stirkeres Fallen bis zur kleinsten gemessenen

Temperatur von T = 2 K.

Die statische magnetische Suszeptibilitat von CoTiO5 zeigt hingegen schon bei hohen Tem-
peraturen eine starke Anisotropie fiir die Messungen mit B||a und B||c. Die Suszeptibilitét
fir Bl|a ist deutlich grofer als die der c-Achse. Anpassungen eines Curie-Weiss-Gesetzes an
die jeweiligen Messdaten der verschiedenen Achsen zeigen eine starke Abhéngigkeit der An-
passungsparameter an den gewahlten Temperaturbereich der Anpassung, siehe Tabelle 3.7.
Die verschiedenen Curie-Weiss-Gesetze sind in Abbildung 3.43 mit roten Linien dargestellt.
Dies erkldrt auch die stark schwankenden Literaturwerte, die fir pulverformige [63,79,150]
und einkristalline Proben [220] existieren. Es ldsst sich schlussfolgern, dass die Suszepti-
bilitdt bis T' =~ 250 K nicht in einer Molekularfeldtheorie beschrieben werden kann. Die
beobachtete Anisotropie zwischen a-Achse und c-Achse ist somit nicht ausschliellich durch
eine g-Faktor Anisotropie zu erklaren. Mit sinkender Temperatur steigt die Suszeptibilitét
fiir beide Achsen an, bis sie jeweils bei T' = 37 K ein Maximum ausbildet. Ab diesem Punkt
verhalten sich die Suszeptibilitdten &dhnlich denen des NiTiOs. Die Suszeptibilitit der c-
Achse zeigt ein nahezu konstantes Verhalten und die der a-Achse ein starkes Fallen. Aus
den Extremwerten der Ableitung dx7'/ 0T wurden die Ordnungstemperaturen der Titana-
te bestimmt. Fiir NiTiO5 ergibt sich eine Néel-Temperatur von Ty = 21,5(5) K und fiir
CoTiO4 ein Wert von T = 36,5(5) K.

Der Einfluss von externen Magnetfeldern im Bereich von 3T bis 15T auf die statische ma-
gnetische Suszeptibilitét ist in Abbildung 3.44 dargestellt. Die Messungen bei B = 1T sind

zum Vergleich mit roten Datenpunkten in den Graphen eingezeichnet. Die Suszeptibilitét
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Abbildung 3.44.: Statische magnetische Suszeptibilitdt von NiTiO3 mit (a) B|la und (b)
Bllc. Rote offene Punkte geben die Messungen bei B = 1T wieder, schwarze offene Punkte
Messungen bei Magnetfeldern von 3T bis 15T in 3T Schritten.

fiir Bl|a (siehe Abbildung 3.44a) zeigt bei Temperaturen oberhalb von Tx(B = 1T) keine
signifikanten Abweichung zu den Messungen bei B = 1T. Der Peak, der mit dem Pha-
seniibergang von der paramagnetischen zur antiferromagnetischen Phase assoziiert wird,
verschiebt sich mit steigendem Magnetfeld zu kleineren Temperaturen. Unterhalb der Ord-
nungstemperatur unterscheiden sich die Ergebnisse bei B > 3T stark von den Messungen
bei 1T. Fir B > 3T wird kein starkes Fallen der Suszeptibilitidt unterhalb von Ty be-
obachtet. Die Messungen fiir B||c folgen bei hohen Temperaturen den 1T Messungen. Mit
steigendem Magnetfeld verschiebt sich der Peak aus den 1 T Messungen zu kleineren Tempe-

raturen. Die Suszeptibilitéit zeigt in der geordneten Phase ein nahezu konstantes Verhalten.

Die statischen magnetischen Suszeptibilitdten von CoTiO5 in Magnetfeldern im Bereich von
1T bis 15T sind in Abbildung 3.45 dargestellt. Durch Anlegen eines Magnetfeldes entlang
der a-Achse werden bei hohen Temperaturen, oberhalb der Néel-Temperatur, deutliche Ma-
gnetfeldeffekte beobachtet. Die statische Suszeptibilitdt nimmt mit steigendem Magnetfeld
ab. Mit sinkender Temperatur zeigt die Suszeptibilitdt einen Peak, der sich mit steigendem
Magnetfeld zu kleineren Temperaturen verschiebt. Diese Peaks, die mit dem Phaseniiber-
gang von der paramagnetischen Phase bzw. kurzreichweitig geordneten Phase in die lang-
reichweitig geordnete Phase einhergehen, sind im Einschub von Abbildung 3.45a vergréfert
dargestellt. Unterhalb des Peaks bei Magnetfeldern von B > 3T weist die Suszeptibilitét
wie in CoTiOg, ein nahezu konstantes Verhalten auf. Fiir externe Magnetfelder entlang der
c-Achse oberhalb von Ty weist die Suszeptibilitdt ein magnetfeldunabhéngiges Verhalten
bis B = 15T auf. Mit fallender Temperatur kommt es, wie bei der c-Achse des CoTiOs,
zur Verschiebung des Maximums der Suszeptibilitat zu kleineren Temperaturen mit stei-

gendem Magnetfeld. Unterhalb dieses Peaks fallt die Suszeptibilitéit jeweils bis zur kleinsten
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Abbildung 3.45.: Statische magnetische Suszeptibilitdt von CoTiO5 mit (a) Blla und
(b) B||c. Rote offene Punkte geben die Messungen bei B = 1T wieder, schwarze offene
Punkte Messungen bei Magnetfeldern von 3T bis 15T in 3 T Schritten. Einschub zeigt den
Temperaturausschnitt von 20 K bis 40 K.

gemessenen Temperatur von T = 4,2 K leicht ab.

Zur Untersuchung des Verhaltens der Magnetisierung in externen Magnetfeldern entlang
der a-Achse wurden Magnetisierungs-Messungen in Abhéngigkeit des externen Magnetfel-
des bei T'= 2 K in statischen Feldern durchgefiihrt, siehe Abbildung 3.46a. Bei kleinen Ma-
gnetfeldern wird eine Linkskriimmung der Magnetisierung beobachtet. Zur Quantifizierung
der Krimmung wurde die Ableitung der Magnetisierung nach dem externen Magnetfeld
OM/0B, siche Abbildung 3.46b, berechnet. Es lasst sich jeweils ein breiter Peak in der Ab-
leitung und ein anschlieflend konstantes Verhalten beobachten. Der Maximalwert des Peaks
liegt fiir NiTiOg4 bei B = 1,13(8) T und fiir CoTiO4 bei B = 2,1(3) T. Dieses Verhalten ist
typisch fiir das Uberwinden einer Energiebarriere, wie einer magnetokristallinen Anisotro-
pie in einem Spin-Flop Ubergang. Typisch fiir einen Spin-Flop Szenario ist ebenfalls der
lineare Verlauf der Magnetisierung oberhalb der Kriimmung, der extrapoliert durch den
Koordinatenursprung verliuft. Die Breite des Ubergangs, vor allem in der CoTiOg Probe,
spricht gegen ein Spin-Flop Szenario bzw. fiir eine Ausrichtung des Kristalls, verkippt zur
leichten Magnetisierungs-Achse. Messungen in der ab-Ebene mit Magnetfeldern entlang der
b-Achse, der a’-Achse ((110)) und der b’-Achse ((110)) (siche Anhang A.1) zeigen jedoch
den gleichen Verlauf der Magnetisierung wie die a-Achse. Es kann sich somit nicht um
einen einfachen Spin-Flop eines Zwei-Untergitter-Antiferromagneten handeln. Dieses Ver-
halten wird als eine komplexere Spin-Reorientierung, die in der ab-Ebene stattfindet, in-
terpretiert. Ein komplexerer Spin-Grundzustand, als ein Zwei-Untergitter- Antiferromagnet,
oder antiferromagnetische Doménen kénnen einen solchen Phasentiibergang hervorrufen. Die

Phasengrenze dieser Spin-Reorientierung wird im Folgenden beim Maximum der Ableitung
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Abbildung 3.46.: (a) Magnetisierung von NiTiO3; und CoTiO4 als Funktion des externen
Magnetfeldes, bei T'= 2K bis B = 5T. (b) Ableitung der Magnetisierung, vertikale unter-
brochene Linien deuten die Spin-Reorientierungs-Felder B¢ von NiTiO5 (B¢ = 1,13(8) T)
und CoTiO4 (B¢ =2,1(3) T) an.

OM/0OB definiert. Fiir Magnetfelder entlang der c-Achse bis 15T wurde sowohl fir NiTiOs,,
als auch fiir CoTiOg4 ein lineares Verhalten ohne Hinweise auf die Spin-Reorientierung bei
T = 2 K beobachtet.

Das Verhalten der Magnetisierung in gepulsten Magnetfeldern bis B = 60T bei T'= 1,5 K
ist in Abbildung 3.47a fiir NiTiO5 und 3.47b fiir CoTiO4 dargestellt. Die Magnetisierung
der NiTiO3 Probe weist fiir Bl|c ein lineares Verhalten bis zur Sattigung der Magneti-
sierung bei Bgy, = 36(1) T auf. Fiir B L ¢ kann oberhalb der Spin-Reorientierung das
gleiche Verhalten beobachtet werden. Die Sattigungs-Magnetisierung fiir alle drei Achsen,
gekennzeichnet mit einer gestrichelten horizontalen Linie, betragt M = 2,23(5) ug/f.u.. Un-
ter der Annahme eines Gesamtdrehimpulses der Ni-Spins von S = 1 ergibt sich somit ein
g-Faktor von g = 2,23(5). Dieser Wert stimmt gut mit dem g-Faktor, ermittelt aus dem
Curie-Weiss-Gesetz, von g = 2,24(4) tiberein. Die Magnetisierungs-Messungen fiir CoTiO4
mit externen Magnetfeldern in der ab-Ebene bzw. entlang der c-Achse weisen eine starke
Anisotropie auf. Die Messungen fiir B | ¢ zeigen oberhalb der Spin-Reorientierung, bis zur
Séttigung der Magnetisierung bei einem Magnetfeld von Bg,y = 16,3(5) T, ein lineares Ver-
halten. Oberhalb des Séttigungs-Magnetfeldes Bg,; steigt die Magnetisierung weiter stetig
an. Dieser Anstieg wird dem Van Vleck-Paramagnetismus der Co-Ionen zugeschrieben. Die
Magnetisierung mit Bl|c verlduft ebenfalls linear bis zur Sattigung der Magnetisierung bei
Bgaty = 46(1) T. Sie steigt jedoch nicht so stark an wie fiir B L ¢. Es wird gleichfalls ein
Van Vleck-Beitrag zur Magnetisierung oberhalb der Sattigungs-Magnetisierung beobach-
tet. Eine lineare Anpassung dieses Beitrages liefert y. = 1,1(1)- 1072 ug/T. Vergleiche
mit Literaturwerten yyy = 1,8 - 1072 up /T [1858] und xyy = 1,6 - 1072 ug /T [190] fiir Van
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Abbildung 3.47.: Magnetisierung von (a) NiTiO5 und (b)CoTiO4 als Funktion des ex-
ternen Magnetfeldes in gepulsten Magnetfeldern, bei 7' = 1,5 K. Horizontale gestrichelte
Linien zeigen die Séttigungs-Magnetisierung der jeweiligen Kristallrichtung. Gepunktete
Linien sind lineare Anpassungen an die Magnetisierung oberhalb der Sattigung.

Vleck-Paramagnetismus in Co-Ionen mit einer zweifachen formalen Oxidation im high spin
Zustand zeigen eine akzeptable Ubereinstimmung. Eine Quantifizierung des Van Vleck-
Paramagnetismus in der ab-Ebene ist nicht ohne Weiteres moglich, da die Messdaten eine
deutliche Rechtskriimmung aufweisen. Mosaizitdt kann als Ursache der Rechtskriimmung
ausgeschlossen werden, da eine Winkelabweichung von a = 5 ° lediglich eine Anderung des
Sattigungs-Magnetfeldes von AB = 70 mT nach sich zieht. Der Ursprung der Rechtskriim-
mung lasst sich somit nicht eindeutig klaren. Eine lineare Anpassung bei hohen Feldern,
die die Rechtskriimmung nicht beriicksichtigt, ergibt eine Van Vleck-Suszeptibilitdt von
Xvv = 1,3(5) - 1072 up/T. Dieser, von der ab-Ebene abweichende Wert der Suszeptibili-
tat, konnte auf einen anisotropen Van Vleck-Beitrag hindeuten, wie er in anderen Syste-
men in der Literatur beschrieben wird [212]. Durch die Rechtskriimmung ergibt sich fiir
die lineare Anpassung ein grofler Fehler. Eine genauere Analyse ist somit nicht moglich.
Mit den Van Vleck-Korrekturen der Daten ergeben sich die Sattigungs-Magnetisierungen
mit Bllc von Mg,y = 1,31(2) ug/fu. und fiir B L ¢ die Sattigungs-Magnetisierung von
Msga = 2,89(7) up/f.u.. Dieser grofle Unterschied der Séttigungs-Magnetisierung und somit
des effektiven Momentes in den verschiedenen Richtungen wurde ebenfalls in den statischen
Suszeptibilitdten (Abbildung 3.43) deutlich. Die grofie Anisotropie lésst den Schluss zu, dass
die Annahme eines vollstandig gequenchten orbitalen Momentes eine schlechte Approxima-

tion darstellt.

Im Folgenden wird ein Co-lon in einem oktaedrischen Kristallfeld diskutiert. Der Bahn-
drehimpuls des Co-Spins ist dabei nur teilweise gequencht. Es zeigt sich, dass die zwolf-

fache Multiplizitdt der Co?T-Ionen in einem oktaedrischen Kristallfeld in ein Dublett- ein
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Quartett- und ein Sextett-Zustand aufspaltet, wobei der Dublett-Zustand den Grundzu-
stand darstellt. Diesem wird ein fiktiver Drehimpuls von J = 1/2 zugeordnet. Fiir den
g-Faktor des Bahndrehimpulses wird g = —3/2 angenommen, womit sich ein effektiver
isotroper g-Faktor fiir den Dublett-Zustand von § = 5/3 gs — 2/3 § = 4,333 ergibt. Andert
sich der Ebenenabstand der Co- bzw. Ti-Ebenen, kommt es zu einer trigonalen Verzerrung
des oktaedrischen Kristallfeldes der Co-Ionen, da die CoOg-Oktaeder schief in den Ebenen
liegen. Durch eine trigonale-Verzerrungen erhélt der g-Faktor einen anisotropen Charakter.
Die trigonale-Verzerrungen bzw. der Co-Ti-Abstand fiihrt zu einer Anderung des effektiven
g-Faktors der ab-Ebene, da es zur Beimischung angeregter Zustinde kommt [2]. Bei einer
trigonalen Verzerrung durch die der Co-Ti-Abstand kleiner als im oktaedrischen Fall ist,

ergibt sich fiir die g-Faktoren [2]

5 2 4v/5a
b = s — =§ 2. — § 22
9ab = 305 — 30+ —3 (29s — q1) (3.22)
5 2. 2v/5a -
9o =39~ 391~ 3 (295 — 1) (3.23)

Dabei gibt a die Beimischung des ersten angeregten Zustandes, einem Quartett-Zustandes,
zu dem Dublett-Grundzustand an und legt somit den Grad der Anisotropie fest. Die
g-Faktoren g,;, = 5,7(2) und g. = 2,62(4) wurden aus den korrigierten Sattigungs-Magneti-
sierungen bestimmt. Mit dem Spin g-Faktor g5 = 2 erhélt man fiir den Mischungsfaktor a =
0,16(5) und fir den effektiven g-Faktor des Bahndrehimpulses g = —0,51(20). Die Anisotro-
pie liegt nahe einem typischen Wert von a = 0,2 fiir Co-Komplexe [126]. Aus dem verminder-
ten effektiven g-Faktor g, der einen extremalen Wert von g = —3/2 annehmen kann, ldsst
sich signifikantes aber nicht vollstdndiges quenching schlussfolgern. Aus den Sattigungs-Ma-
gnetisierungen werden weiterhin die erwarteten Curie-Weiss-Konstanten berechnet. Es er-
gibt sich die Curie-Weiss-Konstante in der Ebene (B 1 c) von
C = 1,05(1) ergK/G? und in c-Richtung (B||c) C = 0,215(7) ergK/G2. Diese sind deutlich
kleiner als die aus den Curie-Weiss-Anpassungen abgeschéitzten Curie-Konstanten (Tabelle
3.7). Diesen Unterschied kann man auf die nicht idealen Curie-Weiss-Anpassungen oder ein
unterschiedliches effektives Moment bei kleinen Temperaturen und grofien Magnetfeldern

bzw. hohen Temperaturen und kleinen Magnetfeldern zuriickfithren.

Zur Zusammenfassung der Magnetisierungs-Daten und der ermittelten Phaseniibergéinge
ist das magnetische-Phasendiagramm fiir NiTiO4, in Abbildung 3.48a und fiir CoTiO4
in Abbildung 3.48 dargestellt. In beiden Titanaten wurde bei kleinen Feldern ein nahezu
temperaturunabhéngiger Phaseniibergang, hier mit B¢ gekennzeichnet, in der ab-Ebene
gefunden. Ein externes Magnetfeld unterdriickt in beiden Titanaten die antiferromagne-
tische Ordnung. Die Phasengrenze zwischen paramagnetischer und antiferromagnetischer
Phase ist dabei fiir NiTiO4 isotrop. In CoTiOj5 zeigt diese Phasengrenze hingegen ein stark

anisotropes Verhalten, so dass die Magnetisierung in der ab-Ebene (B L c) eher sittigt
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Abbildung 3.48.: Magnetisches-Phasendiagramm von (a) NiTiO; und (b)CoTiOj3. In rot
sind die Phasengrenzen fiir Blla und in schwarz die Phasengrenzen fiir B||c dargestellt.
Linien dienen der optischen Fiithrung. PM kennzeichnet die paramagnetische und SRO die
moglicherweise kurzreichweitig geordnete Phase.

als in c-Richtung (B||c). Zur Analyse der Anisotropie und der g-Faktoren wurden X-Band

Elektronenspinresonanz-Messungen bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

3.6.3. X-Band Elektronenspinresonanz

Die CoTiO3 Proben zeigten keine Resonanzen in der paramagnetischen Phase oberhalb der

Néel-Temperatur, wie aus vorangegangenen Elektronenspinresonanz-Messungen erwartet

Elektronenspinresonanz-Transmissionsspektren der einkristallinen NiTiO5 Probe bei Raum-
temperatur und Frequenzen im X-Band®® Bereich mit dem externen Magnetfeld paral-
lel zur a- und c-Richtung sind in Abbildung 3.49a dargestellt. Die Resonanzen koénnen
mit Lorentzkurven beschrieben werden. Die Anpassungsparameter fiir die Kurven erge-
ben ein Resonanzfeld fiir die a-Achse von Bies, = 304,3(1) mT und fiir die c-Achse von
Biesc = 305,3(1)mT, sowie Linienbreiten von AB, = 42,41(1)mT in a-Richtung und
AB. = 48,32(1) mT in c-Richtung. Unter der Annahme einer paramagnetischen Resonanz
ohne Einzelionen-Anisotropie konnen die g-Faktoren fir beide Richtungen berechnet wer-
den. Fir Blla ergibt sich ein g-Faktor von g, = 2,262(1) und fiir Bl|c ergibt sich ein
g-Faktor von g. = 2,253(1). Diese, aus den Elektronenspinresonanz-Messungen ermittel-
ten g-Faktoren, stimmen gut mit den g-Faktoren der Curie-Weiss-Anpassungen und der
Sattigungs-Magnetisierung {iberein. Der Unterschied in der Linienbreite kann durch Rela-

xationseffekte oder Ezxchange Norrowing zustande kommen. Im Fall von Relaxation, rela-

36 Die Resonanzmode der Resonanzkammer mit dem NiTiO; Kristall lag bei f = 9,6411 GHz
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Abbildung 3.49.: Erste Ableitung der Transmission der X-Band Elektronenspinreso-
nanz-Messungen fiir Magnetfelder B||a und B||c bei Raumtemperatur 7' ~ 300K fiir (a) in
Faraday Anordnung (B||Bmw) und (b) in Voigt Anordnung (B L Byw)

xieren die Ni-Spins in a-Richtung langsamer als in c-Richtung. Da bei Raumtemperatur
Spin-Gitter-Interaktionen (77) die Relaxation dominieren, kann eine groere Spin-Gitter-
Kopplung in c-Richtung als in a-Richtung gefolgert werden. Es wurde ebenfalls ein deut-
licher Intensitdtsunterschied zwischen den Messungen der a-Achse und der c-Achse be-
obachtet. Diesen Unterschied erwartet man nicht, da die magnetische Suszeptibilitdt bei
Raumtemperatur ein isotropes Verhalten aufweist. Der Qualititsfaktor der Resonanzkam-
mer zeigt nur geringe Anderungen mit der Kristallorientierung und erklirt diese Unter-
schiede nicht. Eine mogliche Ursache fiir die Diskrepanz konnte die Kristallform sein, da
die gemessenen Kristalle eine grofie rdumliche Ausdehnung besitzen. Um kurzreichweitige
Ordnung oder eine anisotrope Suszeptibilitit auszuschliefen, wurden Messungen in Voigt
Geometrie durchgefithrt. Die Messergebnisse sind in Abbildung 3.49 dargestellt. Das Spek-
trum weist ein deutlich schlechteres Signal zu Rausch Verhéltnis, als die Spektren gemessen
in Faraday Anordnung auf, da der Qualitétsfaktor des Resonators bei dieser Mode deutlich
kleiner ist. Die Spektren gemessen in Voigt Anordnung zeigen jedoch dasselbe qualitative
Verhalten, wie die Spektren gemessen in Faraday Anordnung, weshalb der Intensitdtsunter-
schied zwischen den Messungen mit Bl|a und B||b auf die Probengeometrie zurtickgefiihrt

wird.

Um die g-Faktor Anisotropie und die Anisotropie der Linienbreite weiter zu charakterisieren,
wurden winkelabhéngige X-Band Messungen bei Raumtemperatur in Faraday Konfigura-
tion durchgefithrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.49 dargestellt. Der Winkel a gibt
den Winkel zwischen der a-Achse (o = 0°) und der c-Achse (o = 90°) bzw. den Winkel
zwischen a-Achse (v = 0°) und der b-Achse (o = 60 °) an. Die Linienbreite in der ab-Ebene
weist eine geringe Winkelabhéngigkeit auf, die jedoch keine Signifikanz besitzt. Die Winkel-
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Abbildung 3.50.: Winkelabhéngigkeit der (a) Linienbreite und (b) des g-Faktors aus X-
Band Messungen bei einer Rotation um a = 180° von der a-Achse (a = 0° = 180°) iiber
die c-Achse (o = 90°) und einer Rotation von a-Achse (aw = 0° = 180°) iiber die b-Achse
(a = 60°). Durchgezogene Linien sind Anpassungen der Funktionen 3.24 an die Daten.

abhéngigkeit der Linienbreite in der ac-Ebene folgt einem typischen Verhalten [2,13] und
wird durch die Gleichung

AB(a) = \/(ABpinsin (a + 6)) + (ABpay cos (a + 6))? (3.24)

beschrieben. Dabei gibt ¢ eine lineare Verschiebung des Winkels o an. Die Anpassung der
Funktion 3.24 ergibt ein ¢ von wenigen Grad. Diese kleine Winkelabweichung wird einer
Verkippung des Kristalls zugeschrieben, die beim Einbau des Kristalls in das Spektrometer
erfolgte. Weiterhin ergibt die Anpassung die schon genannten Parameter fiir AByi, = AB,
und ABpax = AB.. Die Winkelabhéangigkeit des g-Faktors in der ab-Ebene zeigt eine gerin-
ge Anderung des g-Faktors mit dem Winkel, bei der die a-Achse und die b-Achse den glei-
chen g-Faktor aufweisen. Diese Winkelabhéngigkeit entsteht nicht durch eine Verkippung,
da in diesem Fall die Winkelabhéngigkeit der Linienbreite eine deutlichere Auspragung zei-
gen wiirde. Eine Anpassung der Winkelabhéngigkeit des g-Faktors in der ab-Ebene kann
ebenfalls mit Gleichung 3.24 durchgefiihrt werden, indem man ABpin max durch gmin max
ersetzt. Eine solche Anpassung ergibt eine Verschiebung des Winkels um ¢ = 59(2) °. So-
mit treten die maximalen g-Faktoren in b’-Richtung ({(110)) mit gy = 2,263(1) und in
a’-Richtung ({(110)) mit g, = 2,262(1) auf *’. Die Anisotropie des g-Faktors in der Ebene
deutet auf zusétzliche Kristallverzerrungen in der ab-Ebene hin, da aus einem rein trigonal

verzerrten oktaedrischen Ligandenfeld ein isotroper g-Faktor in der Ebene resultiert [2].

3" Der Fehler der g-Faktoren ist an dieser Stelle durch systematische Fehler und nicht statistische Fehler
dominiert. Aus diesem Grund kann ein isotroper g-Faktor in der Ebene ausgeschlossen werden.
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Diese Verzerrungen beobachtete man in Rontgendiffraktometrie-Experimenten nicht. Die
Existenz von zusétzlichen Verzerrungen wiirde ebenfalls eine Verminderung der Kristall-
symmetrie R3 voraussetzen, da a = b fiir R3 gilt. Die Anpassung der Winkelabhingig-
keit des g-Faktors von der a- zur c-Achse liefert die gleiche Winkelverschiebung ¢ wie die
Anpassung der Linienbreite in der ac-Ebene. Die ermittelten extremalen g-Faktoren sind
Ja = 2,262(1) g. = 2,253(1). Die Anisotropie deutet auf eine leichte trigonale Verzerrung der
NiOg-Oktaeder hin. Literaturwerte fiir Ni-Ionen in einer trigonal verzerrten Umgebung, wie
beispielsweise fiir Ni-Ionen in einem Al,O4 Gitter, weisen einen Unterschied der g-Faktoren
g)| — 9L = 0,0095 auf [125,132]. Dieser Wert stimmt gut mit dem hier beobachteten Wert
von g — g = 0,009(1) iiberein. Zur Bestimmung der Anisotropie und der g-Faktoren in
der magnetisch geordneten Phase von NiTiO; und CoTiO; wurden Elektronenspinreso-

nanz-Messungen bei hohen Frequenzen und hohen Magnetfeldern durchgefiihrt.

3.6.4. Hochfrequenz- und Hochfeld-Elektronenspinresonanz von NiTiO;
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Abbildung 3.51.: (a) Vergleich von Elektronenspinresonanz-Transmissionsspektren des
NiTiO; bei f ~ 170 GHz eines Einkristalls mit Bl||c bzw. Bl|a und einer ungeordneten
Pulverprobe, ohne Phasenkorrektur, wa2 a3,c4 bezeichnet die Zuordnung der Resonanzen zu
den Resonanzmoden, siehe Abbildung 3.52. (b) Temperaturabhéngigkeit der Nullfeldauf-
spaltung fiir B L ¢ und Bl||c nach [200] und berechnete Nullfeldaufspaltung der Resonanz
w4, siehe Text.

Elektronenspinresonanz-Transmissionsspektren des NiTiO5 mit Bl|c, B||a und einer zufél-
lig verteilten Pulverprobe sind in Abbildung 3.51a in schwarz und die zugehoérige Phase in
rot dargestellt. Die Spektren wurden bei einer Frequenz von f ~ 170 GHz in der magne-
tisch geordneten Phase gemessen. Die Einkristallspektren zeigen Resonanzen mit deutlichen
Walker Moden [66,83,222]. Der Vergleich der Einkristallspektren mit Spektren des Pulvers

erlaubt es dennoch die Resonanzfelder eindeutig zu bestimmen. Die Einkristallspektren mit
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B||c zeigen bei kleinen Feldern von B ~ 1,5T eine breite Resonanz, die im Folgenden mit
weq bezeichnet wird. Diese Resonanz findet sich ebenfalls in den Pulverspektren wieder,
jedoch ist sie in den Pulverspektren deutlich schirfer. Das Spektrum mit Blla zeigt ei-
ne Resonanz bei B ~ 5T. Diese Resonanz (w,2) weist eine komplexe Unterstruktur auf,
die der Probengeometrie zugeschrieben wird. Eine weitere Resonanz w,3, welche um 180 °
phasengemischt ist, zeigt sich bei hohen Feldern von circa B = 14,2 T. Spektren der Pulver-
proben weisen diese Resonanzen ebenfalls auf. Die Resonanzen besitzen im Gegensatz zu
den Einkristallspektren keine Unterstruktur. Besonders wird w,o bei B = 5,2T als scharfer
Peak beobachtet. Die Resonanz w,3 zeigt sich am oberen Limit des Magnetfeldbereiches.
Die Verschiebung der Resonanz zu héheren Magnetfeldern im Vergleich zu den Einkristall-
messungen ist auf die leicht hohere Frequenz fiir die Pulver-Messung zuriickzufiithren. Die
Hochfrequenz-Elektronenspinresonanz liefert die gleichen Ergebnisse fur B||b wie fiir B||b.

Aus diesem Grund wird nicht weiter auf die Resultate dieser Messungen eingegangen.
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Abbildung 3.52.: Frequenz-Magnetfeld-Diagramm, konstruiert aus den Elektronenspin-
resonanz-Messungen bei 7' = 4K mit (a) Bl|a und (b) Bl|c. Pfeile an den Skalenrédndern
geben die gemessenen Nullfeldaufspaltungen von [200] wieder. Durchgezogene Linien siehe
Text.

Zur Zusammenfassung der Resonanzfelder wird das Frequenz-Magnetfeld-Diagramm kon-
struiert, dargestellt in Abbildung 3.52. Es zeigt in der ab-Ebene (B L ¢) drei Resonanzzwei-
ge. Der erste Resonanzzweig w,2 weist ein lineares Verhalten auf, das sich iiber den gesamten
gemessenen Bereich von 30 GHz bis 400 GHz erstreckt. Eine Extrapolation dieses Resonanz-
zweiges zu einer Frequenz von 0 GHz fiithrt durch den Koordinatenursprung. Die Resonanz
wy1 wird nur bei Feldern unterhalb von B < 2T beobachtet. Diese Resonanz zeigt ebenfalls
ein lineares Verhalten und besitzt eine Nullfeldaufspaltung von A = 170(5) GHz. Die dritte
Resonanz wy3 lasst sich nur bei groflen Magnetfeldern von B > 8T beobachten. Sie ist

sensitiv gegeniiber Frequenzénderungen (siche Abbildung 3.51). In c-Richtung (Bl||c) wur-
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3.6. Phasendiagramm und Spinwellen in NiTiO; und CoTiO4

den zwei Resonanzzweige und Resonanzen, die sich keinem Resonanzzweig zuordnen lassen,
beobachtet. Wie in der ab-Ebene zeigt sich ein Resonanzzweig w.4 unterhalb von B < 2T.
Dieser weist jedoch kein lineares Verhalten auf, wodurch eine exakte Bestimmung einer
moglichen Nullfeldaufspaltung ohne ein Modell nicht moglich ist. Eine lineare Anpassung
oberhalb von B > 1T ergibt eine extrapolierte Nullfeldaufspaltung von A = 160(10) GHz.
Eine weitere Resonanz w.o wird oberhalb von f > 190 GHz beobachtet. Die Resonanzen
wes bilden keinen Resonanzzweig und werden ausschliefllich unterhalb von f < 150 GHz
beobachtet. Die Pfeile an den Achsen von Abbildung 3.52 markieren die in der Literatur
ermittelten Anregungsliicken bei T =~ 4,4K von A; =~ 15GHz und Ay =~ 187 GHz. Die
Nullfeldaufspaltung As passt gut zu den beobachteten Nullfeldaufspaltungen der Resonan-
ZeN Wy2, Was und weo. Die Nullfeldaufspaltung Ay wurde hingegen nicht beobachtet, da Ay
auBerhalb des Messbereichs liegt.
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Abbildung 3.53.: Theoretisches Frequenz-Magnetfeld-Diagramm erstellt aus Elektronen-
spinresonanz Messungen, siehe Abbildung 3.52. Linien zeigen antiferromagnetische Reso-
nanzen eines Zwei-Untergittermodells, siche Gleichungen 3.25 bis 3.31. B gibt das Magnet-
feld der Spin-Reorientierung an.

Aus Neutronenstreuungs-Daten ist bekannt, dass die Spins in Zwei-Untergittern ordnen
[189]. Die Resonanzzweige sollten sich folglich in einem Zwei-Untergitter antiferromagne-
tischen Resonanz Modell beschreiben lassen. In einem solchen Modell ergeben sich die

Resonanzzweige [69, 92, ], mit der c-Achse der harten Magnetisierungs-Achse und der
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a’-Achse der intermedidren Achse, als

wwz = \/(gusB)? + A} (3.25)
waz = Ao \/1—B%/Bg,, ., (3.26)
Wea = (qupB)% + A3 (3.27)
wes = A1 /1 - B2/BE,, . (3.28)

Fiir die leichte Magnetisierungs-Achse, die b’-Achse, unterhalb des Spin-Flop Feldes B <
Bgsp ergeben sich die beiden Moden

Wp'1 = Al + gUBB (329)

Oberhalb des Spin-Flop Feldes B > Bgp, nach dem Schlieflen der Nullfeldaufspaltung A,

ergeben sich zwei neue Resonanzen mit

wiys = (A2 — Ayq) \/m (3.30)

Wprg = \/(QUBB)2 — A%) (3.31)

Eine Anpassung von Gleichung 3.28 an die gemessene Resonanzlinie weo ergibt einen g-Faktor
von g = 2,25(2) und eine Nullfeldaufspaltung As = 185(2) GHz. Die Anpassung der Re-
sonanzmode w2 mit Gleichung 3.25 bzw. Gleichung 3.31 resultiert in g = 2,25(2) und
einer oberen Abschéitzung der Nullfeldaufspaltung von A; < 20 GHz. Vergleicht man diese
Abschiitzung mit dem Literaturwert von A; = 15GHz [200], zeigt sich eine gute Uber-
einstimmung. Mit den Nullfeldaufspaltungen und dem gemessenen g-Faktor ergibt sich
das theoretische Frequenz-Magnetfeld-Diagramm siehe Abbildung 3.53. Oberhalb der Spin-
Reorientierung B. beschreiben die berechneten Resonanzzweige den beobachteten Verlauf
der gemessenen Resonanzen gut. Fiir Magnetfelder oberhalb von B¢ kann NiTiO5 somit als
ein Zwei-Untergitter-Antiferromagnet mit einer leichten Magnetisierungs-Ebene beschrie-
ben werden. Aus der Nullfeldaufspaltung wird das Spin-Flop Feld in diesem Modell als
Bgr < 0,7T abgeschétzt. Das so ermittelte Spin-Flop Feld Bgr ist jedoch deutlich kleiner
als das beobachtete Spin-Reorientierungs-Feld B = 1,13(8) T. Das Modell beschreibt die
Resonanzen unterhalb der Spin-Reorientierung B < B¢ auch nicht. Zur Verifikation der
Nullfeldaufspaltung A; und um Bgr < 0,7 T als Spin-Flop auszuschlieflen, wurden X-Band
Messungen in der geordneten Phase im Bereich von 0T bis 0,75'T durchgefiihrt. Die X-
Band Transmissionsspektren bei 7' = 4 K einer Pulverprobe zeigen keine Anomalien (siehe
Abbildung A.3). Es wird somit fiir Magnetfelder entlang aller kristallografischen Richtun-
gen ein Schlieen von Anregungsliicken bis 0,75 T ausgeschlossen. Die Messungen ergeben
eine untere Abschétzung von A; > 10 GHz. Mit steigender Temperatur, bei T' = 15K, ist

ein schwaches Signal detektierbar. Diese Resonanz kann durch Spins entstehen, die nicht
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3.6. Phasendiagramm und Spinwellen in NiTiO; und CoTiO4

mehr an der antiferromagnetischen Ordnung teilnehmen. Die Intensitdt der Resonanz ist
jedoch deutlich kleiner als die Intensitit in der paramagnetischen Phase bei T' = 24 K.
Um einen einfachen Spin-Flop eines Zwei-Untergitter Antiferromagneten mit einer anti-
ferromagnetischen Doméne vollends auszuschliefSen, wurden SQUID-Magnetisierungs-Mes-
sungen einer Pulverprobe durchgefiihrt (siehe Abbildung A.2). Diese bestétigen das Spin-
Reorientierungs-Magnetfeld aus den Einkristallmessungen. Die Daten verifizieren somit die
c-Richtung als die harte Magnetisierungs- Achse und die ab-Ebene als die Ebene der leichten

Magnetisierung.
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Abbildung 3.54.: Elektronenspinresonanz-Spektren bei einer festen Frequenz von (a) f =
60,6 GHz (b) f = 189,7 GHz mit Bl||c bei verschiedenen Temperaturen von 2 K bis 250 K.

Der Ursprung der Resonanzen w¢4 und wes bleibt aus den Elektronenspinresonanz-Mes-
sungen bei T = 4K offen. Aus diesem Grund wurden Elektronenspinresonanz-Messungen
bei Frequenzen von f = 60,6 GHz und f = 189,7 GHz bei verschiedenen Temperaturen
durchgefiihrt, siehe Abbildung 3.54. Das Transmissionsspektrum bei f = 60,6 GHz und
T = 250K zeigt eine Resonanz bei B = 1,944(3) T. Das Resonanzfeld entspricht einem
g-Faktor von g = 2,23(1) und stimmt somit gut mit dem g-Faktor der X-Band Messungen
iiberein. Diese Anregung wird als paramagnetische Resonanz interpretiert. Mit sinkender
Temperatur verschiebt sich die Resonanz zu héheren Magnetfeldern. Dies deutet auf kleine
strukturelle Anderungen des Kristalls hin. Die Linie wird ebenfalls intensiver und verbrei-
tert sich leicht bis 7' = 24 K. Bei T' = 22K, nahe der Néel-Temperatur Ty = 21,5K,
verschiebt sich das Resonanzfeld zu B = 1,94(1) T und die Linienbreite weist eine starke
Verbreiterung auf. Dieses Verhalten im Bereich des Phaseniiberganges deutet auf Fluktua-
tionen hin. Bei einer T" = 20K wird bis B = 10T keine Resonanz beobachtet. Ab einer
Temperatur von T' = 18 K entwickelt sich eine breite Resonanz bei hohen Feldern, die sich

mit fallender Temperatur zu kleineren Magnetfeldern verschiebt. Diese Verschiebungen des
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Resonanzfeldes sind typisch fiir antiferromagnetische Resonanzen. Ein solches Verhalten
zeigt das Offnen einer antiferromagnetischen Anregungsliicke eines Resonanzzweiges mit

positiver Steigung.

Die Spektren bei f = 189,7 GHz und einer Temperatur von T' = 18 K zeigen zwei Re-
sonanzen, eine breite Resonanz bei kleinen Feldern von B = 3,6 T und eine bei héheren
Feldern von B = 4,9T. Die breite Resonanz wird dem Resonanzzweig w.o zugeordnet. Die
grofle Linienbreite der Resonanz wcs entsteht, da die Frequenz der Messung nahe an der
Nullfeldaufspaltung der Resonanz w¢o liegt. Die scharfe Resonanz wird dem Resonanzzweig
weq zugeordnet. Beide Resonanzen verschieben sich mit sinkender Temperatur zu kleineren
Magnetfeldern. Die Verschiebung der Resonanz weo folgt dabei dem aus der Literatur erwar-
teten Verhalten [200]. Die extrapolierte Nullfeldaufspaltung als Funktion der Temperatur
des Resonanzzweiges wcy ist in Abbildung 3.51b dargestellt. Fiir die Extrapolation wurde
ein lineares Verhalten und ein g-Faktor von g = 2,25 angenommen. Die extrapolierte Null-
feldaufspaltung zeigt zwischen der Néel-Temperatur und 1" = 6 K ein lineares Verhalten und
unterhalb von 7" = 6 K kleinere Verschiebungen. Dieses Verhalten folgt nicht dem Verhalten
der Nullfeldaufspaltung der Resonanz w.o oder dem aus der Literatur bekannten Verhalten,
siehe rechteckige Datenpunkte in Abbildung 3.51b. Dieses temperaturabhéingige Verhalten
bestétigt, dass sich die Resonanz we4 nicht mit einem linearen Verlauf approximieren lasst.
Die Messungen zeigen auflerdem, dass die Nullfeldaufspaltung der Resonanzmode unter-
halb der Nullfeldaufspaltung A; liegen muss. Es kann sich jedoch nicht um eine ferri- oder
ferromagnetische Resonanz ohne Nullfeldaufspaltung handeln, da keine Resonanz in den
X-Band Spektren bei 7' = 4K beobachtet wurden. Die Nullfeldaufspaltung der Resonanz
weq liegt somit oberhalb von f = 10 GHz.

3.6.5. Hochfrequenz- und Hochfeld-Elektronenspinresonanz von CoTiO;

X-Band und Hochfrequenz-Elektronenspinresonanz-Messungen des CoTiO; zeigen keine
Resonanzen oberhalb der Ordnungstemperatur bis f = 700 GHz. Dies deutet auf eine
grofle Einzelionenanisotropie und eine damit verbundene Nullfeldaufspaltung oder auf ei-
ne schnelle Relaxation und daraus folgend breite, nicht detektierbare Resonanzen hin. In
der geordneten Phase werden hingegen deutliche Resonanzen in der ab-Ebene (B L c)
und in c-Richtung (B||c) beobachtet. Exemplarische Transmissionsspektren mit B||a und
f =259,6 GHz im Temperaturbereich von 2K bis 36 K sind in Abbildung 3.55 dargestellt.
Im Bereich der Néel-Temperatur (I = 38K) bei ' = 36 K wird eine breite Resonanz,
die sich iiber den gesamten Messbereich erstreckt, beobachtet. Mit sinkender Temperatur
nimmt die Intensitdt dieser Resonanz zu und es bildet sich eine Unterstruktur aus. Bei
T = 20K spaltet sich die Resonanz in zwei deutliche Peaks auf, ein Peak bei kleineren
Magnetfeldern bei B = 3,5T und ein Peak bei hohen Magnetfeldern von B = 14T. Mit
sinkender Temperatur verschiebt sich der Peak bei B = 3,5'T zu kleineren Magnetfeldern

und bildet bei hohen Magnetfeldern eine Schulter. Die Resonanz bei hohen Magnetfeldern
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Abbildung 3.55.: Elektronenspinresonanz-Spektren bei einer festen Frequenz von (a) f =
259,6 GHz und (b) f = 320,7 GHz mit B||a bei verschiedenen Temperaturen von 2K bis
36 K.

verschiebt sich zu B ~ 15,3 T, was als das Offnen einer Anregungsliicke interpretiert wird.
Diese Resonanz bei hohen Feldern zeigt ebenfalls eine Unterstruktur. Eine Messung fiir B||a
bei einer grofleren Frequenz von f = 320,7 GHz zeigt bei hohen Temperaturen eine breite
Anomalie. Mit sinkender Temperatur bildet sich bei kleinen Magnetfeldern eine Vielzahl
von Anomalien aus. Bei hoheren Feldern zeigt sich eine Resonanz, die eine Unterstruktur
besitzt, dhnlich der Messung bei f = 259,6 GHz. Die Transmissionsspektren weisen fiir
B||b die gleichen Anomalien wie fiir Bl|a auf, deshalb wird im Weiteren nicht auf diese

Messungen eingegangen.

Die Transmissionsspektren mit Magnetfeldern in c-Richtung (B||c) weisen erst deutlich un-
ter der Néel-Temperatur bei circa T' = 25K eine erkennbare Resonanz auf. Mit sinkender
Temperatur verschiebt sich die Resonanz erst zu gréfleren Feldern und ab T = 6 K wie-
der zu kleineren Feldern. Diese Resonanzen bilden jedoch keinen Resonanzzweig, weshalb
Elektronenspinresonanz-Messungen in gepulsten Magnetfeldern durchgefithrt wurden. Die
Transmissionsspektren dieser Messungen bei T' = 4,2 K (siehe Abbildung 3.56b) sind fir
steigende Magnetfelder jeweils in schwarz und mit fallenden Magnetfeldern in rot darge-
stellt. Die Spektren zeigen keine Hysterese und sind gut reproduzierbar. Es wurden jedoch
nur eindeutige Anomalien im Bereich des Séttigungs-Magnetfeldes Bg,¢ . beobachtet, mar-
kiert mit schwarzen Dreiecken. Diese Anomalie zeigt ein nur schwach frequenzabhéingiges

Verhalten. Die anderen Anomalien bilden keinen Resonanzzweig.

Zur Zusammenfassung der Resonanzfelder bei T'= 2 K bzw. T' = 4 K wurden die Frequenz-
Magnetfeld Diagramme mit B||a, sieche Abbildung 3.57a und mit B||c, siche Abbildung

3.57b konstruiert. In a-Richtung wird bei kleinen Feldern eine Vielzahl von Resonanzen
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Abbildung 3.56.: Elektronenspinresonanz-Spektren fiir B||c bei (a) einer festen Frequenz
von f = 130,5 GHz und Temperaturen im Bereich von 2 K bis 34 K. Die graue unterbro-
chene Linie zeigt die Verschiebung der Resonanz mit der Temperatur. (b) bei T' = 42K
und Frequenzen von 90 GHz bis 360 GHz. Schwarze Dreiecke zeigen die Resonanzfelder an.
Schwarze Spektren wurden wéahrend des Steigens und rote wéahrend des Fallens des Ma-
gnetfeldes detektiert.

beobachtet, die keinem Resonanzzweig folgen. Messungen der Pulverprobe zeigen ebenfalls
eine Vielzahl von Resonanzen, die keinem Resonanzzweig folgen. Vergleiche der Messungen
geben somit keinen Aufschluss iiber eine Resonanzmode. Der Resonanzzweig bei hohen Ma-
gnetfeldern, nahe an der Sattigungs-Magnetisierung, kann mit Gleichung 3.26 beschrieben
werden. Legt man das aus den Pulsfeld-Magnetisierungs-Messungen ermittelte Sattigungs-
Magnetfeld Bg,t . = 16,2T zugrunde, ergibt eine Anpassung eine Nullfeldaufspaltung von
Ay = 900(80) GHz. Das Frequenz-Magnetfeld-Diagramm der c-Richtung dhnelt dem der
a-Richtung. Fine Anpassung der Resonanzlinie nahe der Sattigung mit dem Sattigungs-
Magnetfeld von Bgy . = 46,6 T ergibt eine Nullfeldaufspaltung von Ay = 680(150) GHz.
Diese Nullfeldaufspaltungen deuten auf starke Kristallfeldverzerrungen und somit groflie
Einzelionen-Anisotropien hin. Das Anisotropiefeld Ba; und das Austauschfeld B in ei-
nem Zwei-Untergittermodell lasst sich {iber Bg,; . und die Nullfeldaufspaltung A; abschét-
zen, indem man die Formel A = v[Ba1(Ba; + 2Bg)| und Bgc = 0.5Bg,t, anwendet (fiir
Brg . > Ba1). Es ergibt sich fiir das Austauschfeld B . = 23,0(5) T und fiir By = 0,5(3) T.
Fiir die a-Richtung lasst sich ebenfalls eine Abschétzung treffen. Da jedoch die Ausrichtung
einer moglichen Anisotropie in der ab-Ebene nicht bekannt ist, sollten die Ergebnisse nicht
{iberinterpretiert werden. Es ergibt sich B = 8(1) T und Ba; = 2(1) T*.

38 Fiir die Berechnungen wurde ein g-Faktor von g = 2 angenommen.
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Abbildung 3.57.: Frequenz-Magnetfeld-Diagramm, konstruiert aus eindeutigen Reso-
nanzen der Elektronenspinresonanz-Messungen bei 7' = 4K mit (a) Bl|la und (b) B||c.
Durchgezogene Linien sind Anpassungen von antiferromagnetischen-Resonanzen eines Zwei-
Untergittermodells, siche Gleichung 3.26 und 3.28.

3.6.6. Zusammenfassung und Diskussion

Langreichweitige antiferromagnetische Ordnung bildet sich in NiTiO5; unterhalb von Ty =
21,5(5) K und fiir CoTiO5 unterhalb von Tx = 36,5(5) K aus. Mit steigendem Magnetfeld
in der ab-Ebene (B Lc) wird in der antiferromagnetischen Phase eine Spin-Reorientierung
beobachtet. Diese Reorientierung findet in NiTiO3 bei B¢ = 1,13(8) T und in CoTiO4
bei B¢ = 2,1(3) T statt. Externe Magnetfelder unterdriicken ebenfalls die langreichweitige
Ordnung. In NiTiO4 zeigt sich keine Anisotropie dieser Phasengrenze zwischen antiferro-
magnetischer Phase und paramagnetischer Phase. In CoTiO5 unterdriicken hingegen kleine
Magnetfelder in der ab-Ebene (B L c¢) die antiferromagnetische Phase. Im Gegensatz dazu
findet eine Unterdriickung der magnetischen Ordnung in c-Richtung (B||c) bei grofien Fel-
dern statt. Eine starke Anisotropie zwischen der ab-Ebene und der c-Richtung in CoTiO4
wurde ebenso in der Sattigungs-Magnetisierung und der statischen Suszeptibilitdt unter-
halb und oberhalb der Néel-Temperatur beobachtet. Diese Anisotropie deuten auf nicht zu
vernachléssigende orbitale Beimischungen zum Spin hin. Die ermittelten Sattigungs-Ma-
gnetisierungen Mg, o = 1,31(2) pp/f.u. und Mgy o = 2,89(7) up/f.u. ergeben die effektiven
g-Faktoren g. = 2,62(4) und g, = 5,7(2) fiir die beiden Kristallrichtungen. Ein Vergleich
der ermittelten g-Faktoren mit den g-Faktoren, ermittelt aus Curie-Weiss-Anpassungen,
war nicht moglich, da die gemessenen statischen Suszeptibilitats-Kurven deutlich oberhalb
der Néel-Temperatur bis 300 K keinem Molekularfeld-Modell folgen.

Der Vergleich der ermittelten Ergebnisse der Magnetisierungs-Messungen mit anderen ma-

gnetischen Systemen mit einer harten Magnetisierungs-Achse, einer leichten Magnetisie-
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N

1

Abbildung 3.58.: Schematische Darstellung der Doménen in der leichten Magnetisie-
rungs-Ebene von NiO in (a) bei B = 0, blaue und rote Pfeile symbolisieren die zwei Un-
tergitter der jeweiligen Doméne (b) Fokus auf Doméne 1 mit Magnetfeld (c¢) Fokus auf
Doméne 3 mit Magnetfeld, graue Pfeile symbolisieren die Spin Konfiguration bei B = 0,
hellblaue und hellrote Pfeile wéhrend der Spin Reorientierung und blaue und rote Peile die
Spin Konfiguration in der Spin-Flop Phase. Nach [130].

rungs-Ebene und zwei magnetischen Untergittern, wie Ca;ZnMnO [174] zeigt, dass man
keine Spin-Reorientierung in der leichten Magnetisierungs-Ebene fiir ein solches System
erwartet. Liegt hingegen zusétzlich zur harten Magnetisierungs-Achse eine Anisotropie in
der Ebene vor, wie in CuGeO5 [09], kommt es zu einem Spin-Flop beim Anlegen eines
externen Feldes in der leichten Magnetisierungs-Richtung der Ebene. Andere Systeme, die
ebenfalls eine leichte Magnetisierungs-Ebene und mehrere magnetische Untergitter besit-
zen, wie CdCry0, [101,202,210], zeigen keine Spin-Reorientierung, wie die hier beobach-
tete. In CdCry0O, wird jedoch eine Vielzahl an Spin-Anregungen beobachten, die von den
unterschiedlichen magnetischen Untergittern stammen [101]. Es besteht ebenfalls die Mog-
lichkeit einer mehrzéhligen Anisotropie in der leichten Magnetisierungs-Ebene. Ein Beispiel
fir solche Systeme ist NiO [130]. NiO ist ein Antiferromagnet mit einer leichten Magne-
tisierungs-Ebene und besitzt eine Anisotropie, die in der Ebene eine dreizéhlige Symme-
trie aufweist. Die dreizdhlige Symmetrie der Anisotropie fiithrt zur Ausbildung mehrerer
magnetischer Doménen und zu drei Spin-Flop Achsen in der Ebene. Bei Anlegen eines
Magnetfeldes in einer der leichten Magnetisierungs-Richtungen kommt es zu einer Reori-
entierung der magnetischen Doménen bei einem kritischen Feld und zu einem Spin-Flop,
sieche Abbildung 3.58. Die Magnetisierungs-Messungen des NiO weisen eine breite Ano-
malie durch die Uberlagerung des Spin-Flops und der Spin Reorientierungen auf [130].
Diese Anomalie dhnelt der Anomalie in den Magnetisierungs-Messungen des NiTiO5 und
CoTiOg sehr (siehe Abbildung 3.46). Oberhalb des kritischen Feldes verhélt sich NiO wie
ein einfacher Zwei-Untergitter-Antiferromagnet [130]. Aus dem gleichen Verhalten des NiO
sowie der MiTiO5; (M=Ni,Co) wird geschlussfolgert, dass die Titanate ebenfalls eine mehr-
zéhlige Anisotropie und mehrere antiferromagnetische Doménen in der geordneten Phase

aufweisen. Das kritische Feld B¢ stellt somit das Magnetfeld dar, bei dem sich die anti-
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ferromagnetischen Doménen ausrichten bzw. der Spin-Flop stattfindet. Die Existenz von
antiferromagnetischen Doménen in NiTiO; und CoTiO; ist ebenfalls mit den elastischen
Neutronenstreuungs-Experimenten von Pulverproben [150, 189] vereinbar, da die Doménen

in den Neutronenstreuungs-Daten von Pulverproben nicht beobachtet werden kénnen [172].

Die Elektronenspinresonanz-Messungen des NiTiOj3 zeigen unterhalb von B¢ in der ge-
ordneten Phase zusétzliche Resonanzen (we4), die mit zwei magnetischen Untrgittern nicht
erklarbar sind. Diese konnten durch zusédtzliche magnetische Untergitter zustande kommen,
die beispielsweise durch antiferromagnetische Doménen entstehen. Oberhalb von B ldsst
sich der Verlauf der Resonanzen in einem Zwei-Untergitter antiferromagnetischen Reso-
nanzmodell mit einer leichten Magnetisierungs-Ebene beschreiben. Die Elektronenspinre-
sonanz-Messungen bestétigen somit die c-Achse als die harte Magnetisierungs-Achse. Die
beobachtete Nullfeldaufspaltung von As = 185(2) GHz in der c-Richtung, zeigt keine signi-
fikante Abweichung, zu dem in der Literatur beobachteten Wert von Ag = 187 GHz [200].
Die X-Band Transmissionsspektren bei T' = 4 K zeigen keine Resonanzen. Daraus folgt die
Existenz einer zweiten Anregungsliicke A1, die sich bis B = 0,75T nicht schliefit. A ist

gleichbedeutend mit einer Anisotropie in der ab-Ebene.

Die Nullfeldaufspaltung der Resonanz w.4 konnte ebenso nicht beobachtet werden. Eine Ein-
grenzung des Frequenzbereiches der Nullfeldaufspaltung ergibt einen Wert zwischen 10 GHz
und As = 187 GHz. Daher wird vermutet, dass der Resonanzzweig w4 aus der Nullfeldauf-

spaltung A; entspringt.

Aus Messungen der Winkelabhéngigkeit des g-Faktors in X-Band Elektronenspinresonanz-
Experimenten bei Raumtemperatur geht hervor, dass die c-Achse die Richtung der harten
Magnetisierung darstellt. Die Winkelabhéngigkeit des g-Faktors zeigt eine zweizéhlige Sym-
metrie in der ab-Ebene. Dies passt nicht zu einem Doméne Szenario in der geordneten Pha-
se. Die X-Band Elektronenspinresonanz-Experimente bei Raumtemperatur weisen ebenfalls
auf eine Anisotropie der Elektronenspinresonanz-Linienbreite zwischen der a-Achse und c-
Achse hin. Die groflere Linienbreite in c-Richtung kann als schnellere Relaxation der Spins
mit Magnetfeldern in c-Richtung oder als Fxchange Narrowing in der ab-Ebene interpretiert

werden [5,31].

Die Elektronenspinresonanz-Messungen des CoTiO5 zeigen oberhalb der Ordnungstempera-
tur im Magnetfeld-Bereich von 0T bis 16 T und im Frequenz-Bereich von 0 GHz bis 400 GHz
keine messbaren Resonanzen. In der langreichweitig geordneten Phase weisen die Transmis-
sionsspektren eine Vielzahl an Anomalien auf. Es konnten jedoch nur Resonanzen nahe der
Sattigungs-Magnetisierung Resonanzzweigen zugeordnet werden. Anpassungen mit einem
Zwei-Untergitter antiferromagnetischen Resonanz Modell ergaben die Nullfeldaufspaltun-
gen von A; = 680(150) GHz und A; = 900(80) GHz. Diese deutet auf eine im Vergleich zu
NiTiOg extrem groBe Anisotropie hin. Die in der Literatur ermittelte Nullfeldaufspaltung

von 130 GHz wurde nicht bestétigt. Die grofle Anzahl an Resonanzen sowie der nichtli-
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3. Experimentelle Ergebnisse

neare Verlauf der Magnetisierung oberhalb der Séttigung weist auf einen nicht perfekten

Einkristall, der aus mehreren Kristalliten besteht, hin.

Zur weiteren Untersuchung der Titanate sollten winkelabhidngige Messungen der Magneti-
sierung in der geordneten Phase unterhalb des kritischen Feldes durchgefiihrt werden, um
die Anisotropie-Achsen in der geordneten Phase zu bestimmen. Elastische Einkristall Neu-
tronenstreuung kénnte ebenfalls Aufschluss iiber die Existenz von Doménen geben und die
vorhandenen Neutronendaten ergénzen. Mithilfe von Neutronenstreuung kénnte ebenso das
geordnete magnetische Moment der Co-Ionen in CoTiO4 in der geordneten Phase préziser
bestimmt werden. Zur Messung der Entwicklung der internen Magnetfelder oberhalb und
in der geordneten Phase konnen Elektronenspinresonanz-Messungen einer mit Lanthanoi-
den M dotierten Probe CoM, TiO5 durchgefiihrt werden. Die Lanthanoide dienen in diesem
Fall als lokale Probe fiir das Magnetfeld. Diese Messungen wiirden Aufschluss iber méglich
kurzreichweitige Ordnung oberhalb der Ordnungstemperatur und den Ordnungsparameter

in der magnetisch geordneten Phase geben.

138



4. Gesamtzusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden die magnetischen Eigenschaften von Multiferroika und
geschichteten Materialien untersucht. Alle untersuchten Materialien weisen bei tiefen Tem-
peraturen antiferromagnetische Ordnung und komplexe Phasendiagramme auf. Ziel der Un-
tersuchungen ist es, aus thermodynamischen Messungen die magnetischen Phasendiagram-
me der kristallinen Materialien aufzustellen und zu vervollstdndigen. Aus den Anregungen

der magnetischen Phasen werden grundlegende magnetische Eigenschaften abgeleitet.

Die statischen magnetischen Eigenschaften der Materialien, ermittelt durch Magnetisie-
rungs-Messungen, dienen zur Erstellung der jeweiligen magnetischen Phasendiagramme.
Hochfrequenz/Hochfeld-Elektronenspinresonanz-Messungen geben Aufschluss iiber die dy-
namischen magnetischen Eigenschaften, das Verhalten der Anregungen in Magnetfeldern
sowie das Verhalten bei verschiedenen Temperaturen. Zur Einordnung der Messergebnisse

werden die Messdaten mit einfachen Modellen fiir Antiferromagneten modelliert.

Das Spin S = 5/2 System NaFe;(HPOj),(HyPOj3)4 stellt ein Dreiecksgitter-Antiferroma-
gneten dar. Es weist unterhalb von Tx = 9,5 K langreichweitige antiferromagnetische Ord-
nung auf. Im Magnetfeldbereich 1T < B < 9T in der antiferromagnetischen Phase wird
ein fiir ein solches Systeme typisches 1/3 Magnetisierungs-Plateau beobachtet. Elektronen-
spinresonanz-Messungen im Bereich des 1/3 Magnetisierungs-Plateaus zeigen zwei lineare
Resonanzzweige. Die Anpassung eines Zwei-Untergittermodells an die Resonanzzweige er-
gibt eine exzellente Ubereinstimmung mit den Messdaten. Aus dem Modell resultiert die
Existenz einer kleinen magnetokristallinen Anisotropie von By = 0,28 T sowie eines leicht
anisotropen g-Faktors von geg; = 1,97(1) und gegr1 = 2,07(1). Der Ursprung der Aniso-
tropie wird der stark verzerrten Ligandenfeldumgebung der Eisenspins zugeordnet. Aus
dem Temperaturverhalten der Resonanzen resultieren zwei leicht unterschiedliche kritische
Exponenten fgsr1 = 0,34(4) und Brsr2 = 0,23(4) fiir die beiden Untergitter. Oberhalb
der Néel-Temperatur von Ty = 9,5 K wird bis ca. 18 K ein anisotroper g-Faktor und eine
Nullfeldaufspaltung beobachtet. Ab Temperaturen von 18 K weisen die Elektronenspinreso-
nanz-Messungen einen isotropen g-Faktor von g = 2,05(1) auf. Die Temperaturabhéngigkeit
des g-Faktors wird im Rahmen von Gitterdnderungen und kurzreichweitiger magnetischer

Ordnung diskutiert.

Im Multiferroika a—CuyV,0; koppeln bereits im Nullfeld elektrische, magnetische und
strukturelle Freiheitsgrade miteinander. Wahrend bei B = 0 die Anomalien in der Magne-

tisierung und der thermischen Ausdehnung bei Ty koinzidieren, treten sie im Magnetfeld
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4. Gesamtzusammenfassung

bei verschiedenen Temperaturen auf. Im Magnetfeld zeigen die Magnetisierungs-Messungen
die Ausbildung der verkanteten antiferromagnetischen Phase bei Temperaturen oberhalb
der strukturellen Anomalien. Es wird geschlussfolgert, dass die Anomalien in beiden Mess-
groffen Phasengrenzen fiir unterschiedliche Feldrichtungen angeben. Die Anregungen des
a—Cuy V4,05 zeigen eine Resonanzmode ohne Nullfeldaufspaltung in der antiferromagne-
tischen Austauschliicke. Diese wird mit verkanteten Momenten, die durch Dzyaloshinskii-
Moriya Wechselwirkungen entstehen, erklart. Modellanpassungen der gemessenen Anre-
gungen ergeben eine grofie effektive Austauschkonstante J = 8(3) meV und eine effektive
magnetokristalline Anisotropie G = 1,6(1) meV. Die Anisotropie deutet auf ein ansehnliches

Verhéltnis der Dzyaloshinskii-Moriya und der isotropen Austauschwechselwirkung hin.

Die geschichteten quasi-2-dimensionalen Systeme NiTiO; und CoTiO4 entwickeln langreich-
weitige antiferromagnetische Ordnung unterhalb von Ty = 38K bzw. Txy = 22K. Die
Magnetisierungs-Daten zeigen eine Ebene der leichten Magnetisierung (B L ¢) auf. Mit
dem Anlegen eines Magnetfeldes (B L ¢) in dieser Ebene unterhalb von Ty wird fiir beide
Systeme eine Spin-Reorientierung bei Be = 1,13(8) T fiur NiTiO5 und Be = 2,1(3) T fiir
CoTiO5 beobachtet. Dieses Phdnomen wird mit der Existenz von antiferromagnetischen
Domains begriindet, die eine sehr geringe Anisotropie besitzen und sich bei dem kritischen
Feld B¢ ausrichten. Die dafiir notwendige héherzéhlige Anisotropie in der Ebene wurde
nicht direkt gemessen. In der paramagnetischen Phase des NiTiO5 weist die Anisotropie
lediglich eine zweizahlige Symmetrie auf. Die Anregungen in NiTiO4 in der geordneten
Phase oberhalb von B¢ sind typisch fiir einen Antiferromagneten mit einer leichten Magne-
tisierungsebene. Sie besitzen eine extrapolierte Nullfeldaufspaltung von A = 185(2) GHz.
Unterhalb von Bg werden zuséatzliche Resonanzzweige beobachtet, die auf die Existenz wei-
terer magnetischer Untergitter hindeuten. Die Elektronenspinresonanz-Daten des CoTiO4

implizieren hingegen eine sehr grofie Nullfeldaufspaltung auferhalb des Messbereichs.

Die mafigebende Rolle auch kleiner magnetischer Anisotropien verdeutlichen die Messun-
gen der quasi-zwei-dimensionalen Systeme M 3Ni,SbOg mit M = Li und Na. Beide Systeme
entwickeln langreichweitige antiferromagnetische Ordnung bei Ty = 14 K bzw. Ty = 16,5 K.
Die Phasendiagramme, erstellt aus Magnetisierungs-Messungen in quasi-statischen Feldern,
zeigen konkurrierende antiferromagnetische Phasen. NasNi,SbOg bildet bei der Néel-Tem-
peratur einen Tripelpunkt aus. Das Phasendiagramm des LizNiy,SbOg zeigt hingegen erst
in magnetischen Feldern ein Tripelpunkt. Die Phasengrenzen werden ebenfalls in den ma-
gnetischen Anregungen der Elektronenspinresonanz beobachtet. Die Resonanzzweige er-
lauben eine genaue Bestimmung der magnetischen Anisotropie. Die Nullfeldaufspaltun-
gen der antiferromagnetischen Anregungen, die aus der Anisotropie resultieren, betra-
gen A = 360(2) GHz in NasNi,SbOg und A; = 198(4) GHz bzw. Ay = 218(4) GHz in
Li3Ni,SbOg.

LiFePO, weist antiferromagnetische Ordnung unterhalb von 7" = 50K auf. Die Magneti-

sierungs-Messungen in der geordneten Phase zeigen einen Spin-Flop-artigen Ubergang bei
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Bsrp = 32,0(1) T. Bei T' = 1,5 K und Magnetfeldern Be = 29,5(4) T leicht unterhalb von
Bsr zeigt die Magnetisierung eine weitere Anomalie. In den Messungen der dynamischen
magnetischen Eigenschaften mittels Elektronenspinresonanz wird bei Bgp ein Schlieflen
der Anregungsliicke der antiferromagnetischen Resonanzen beobachtet. Eine Beschreibung
des Phasendiagramms und der Anregungen in Zwei-Untergittermodell unter Berticksichti-
gung von Fluktuationen und Dzyaloshinskii-Moriya Wechselwirkungen ist nicht méglich.
Die Magnetisierungs- und Elektronenspinresonanz-Messungen zeigen ebenfalls Anzeichen
fiir stark anisotrope Substitutionsdefekte mit einem Anteil von ca. 3 %. Diese Defekte wer-

den als Platztausch der Eisen- und Lithiumionen interpretiert.

Das geschichteten ~i-LisFeSiO, zeigt ein komplexes Phasendiagramm. Die Anregungen
der geordneten Phase weisen eine Nullfeldaufspaltung von Ay = 705(10) GHz auf. Bei 16 T
schliefit sich die Anregungsliicke. Die erste magnetfeldinduzierte Phase zwischen 16 T < B <
18 T zeigt keine Anregungen im gemessenen Frequenzbereich. Es wird daher ausgeschlossen,
dass es sich um eine gefloppte antiferromagnetische Phase handelt. Die Anregungen nach
dem zweiten magnetfeldinduzierten Phaseniibergang bei 18 T bilden einen Resonanzzweig,
der als Anregung einer Spin-Flop Phase interpretiert wird. Die Modellanpassungen zeigen,
dass sich die geordnete Phase nicht wie ein einfacher Zwei-Untergittermagnet im Magnetfeld

verhalt.
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A. Anhang

A.1. Erganzungen zu NiTiO; und CoTiO;
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Abbildung A.2.: Magnetisierung in a-,b- und b’-Richtung und eines ungeordneten Pulvers
von NiTiO4 gemessen bei T'=2K. (b’ = (110))
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Abbildung A.3.: X-Band Spektrum von NiTiO5; bei 7' =4K, 15K und 24 K eines unge-
ordneten Pulvers.
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A.2. Erganzungen zu ~-Li,FeSiO,
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Abbildung A.4.: X-Band Spektren des yy;—LiyFeSiO, Einkristalls gemessen bei Raum-
temperatur und Rotation von (a) der b-Achse (o« = 0°) zur a-Achse (o = 90°) und (b) der
b-Achse (o = 0°) zur c-Achse (o = 90°). Horizontale Linien markieren des Magnetfeld des
Nulldurchganges der Resonanz gemessen bei o = 100 °.
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A.3. Erganzungen zu LiFePO,
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Abbildung A.6.: Monte-Carlo-Simulation der Magnetisierung bei 7' = 1,5K von
LiFePO, mit B||b fiir verschiedene Groéfien des Systems L'und verschiedenen Monte-Carlo-
Schrittweiten (MCS). Die fiir die Simulation verwendeten Austauschwechselwirkungen und

Anisotropien stammen aus der Veréffentlichung [236]. Die Simulationen wurden mit dem
spinme Paket der ALPS Bibliothek [1] durchgefiihrt.

147



A. Anhang

A.4. Konstruktion und Bau eines V-Band Resonators
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Abbildung A.7.: Schematische Darstellung des oberen Teils des Probenkopfes.
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Abbildung A.8.: Schematische Darstellung des unteren Teils des Probenkopfes.
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Abbildung A.9.: Schematische Darstellung (a) der Flansche zu den Wellenleiteren (b)
Halterung der Wellenleiter.

Abbildung A.10.: (a) Probenkopf mit V-Band Dioden (b) V-Band Diode mit Flansch (c)
Resonator mit Wellenleitern und Kopplungsplatte (d) Resonatorkammer.
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Abbildung A.11.: Frequenzabhingigkeit des V-Band Resonators im Bereich 44 GHz bis
71 GHz. Die drei Messungen wurden mit unterschiedlich grofien Kopplungsléchern durch-
gefiihrt. Die vertikale Linie zeigt die erste berechnete Resonanz des Resonators.

151



A. Anhang

A.5. Spinwellen in PbCu;TeO,
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Abbildung A.12.: Frequenz-Magnetfeld-Diagramm von PbCu;TeO, mit Bl|la und B||b
(links). Die durchgezogenen schwarzen Linien zeigen eine phidnomenologische Anpassung

der Funktion w = g,uB\/B% + B2 an die Daten. Die rote Linie markiert die Frequenz der

temperaturabhéngigen Messung (rechts).
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A.5. Spinwellen in PbCu3TeO,
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Abbildung A.13.: Frequenz-Magnetfeld-Diagramm von PbCu3TeO, mit Bl|c (links). Die
durchgezogenen schwarzen Linien zeigen eine phanomenologische Anpassung der Funktion

w = g,uB\/B% + B2 an die Daten bis B = 6T. Die rote Linie markiert die Frequenz der

temperaturabhéngigen Messung (rechts).

| Ay Bg g
Blja | 174,6(30)GHz 1L,0(2)T 1,13(6)
B|jb | 177.8(20)CGHz  82(2)T  1,54(5)
Bllc | 176,6(60) GHz 8,1(4)T  1,31(9)

Tabelle A.1.: Anpassungsergebnisse der Funktion w = gup /B% + B? an die Resonanz-

zweige, siehe Abbildung A.12 und A.13.
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