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Dilatometrische Studien zur elektronischen Nematizitdt und magneto-
elastischen Kopplung in eisenbasierten Supraleitern und Magnetoelektri-
ka — In der vorliegenden Arbeit werden dilatometrische Untersuchungen zu nemato-
und magnetoelastischen Kopplungen in eisenbasierten Supraleitern und magnetoelek-
trischen Ubergangsmetalloxiden vorgestellt. Die Messungen der thermischen Ausdeh-
nung, Magnetostriktion sowie des Youngschen Moduls mittels Kapazitatsdilatometrie
an Einkristallen zeigen die Bedeutung struktureller und elastischer Veranderungen so-
wohl fiir das Verstdndnis unkonventioneller Supraleitung in La(Fe,Co)AsO, BaFesAsy
und FeSe( 925008 als auch der mikroskopischen Mechanismen magnetoelektrischer
Effekte in LiFePO, und NiTiOj3. Fiir die Supraleiter stehen neben der Erstellung
der Phasendiagramme und der Bestimmung des Ordnungsparameters des tetragonal-
orthorhombischen Phaseniibergangs die Messungen des Youngschen Moduls mittels
einer 3-Punkt-Biegemethode im Vordergrund. Diese bestatigen das Schermodul Cgg
als weiche Mode des pseudo-echt ferroelastischen Phaseniibergangs und ermoglichen
die Untersuchung elektronisch nematischer Fluktuationen, die fir La(Fe,Co)AsO
erstmals gemessen wurden. Die quantitative Analyse mittels einer Landau-Theorie
zeigt eine nicht erwartete Diskrepanz fiir La(Fe,Co)AsO im Vergleich zu Elastowider-
standsdaten. Fir LiFePO,4 und NiTiOj3 zeigen die Daten starke magnetoelastische
Kopplungen und die magnetischen Phasendiagramme sowie die Druckabhangigkeiten
der charakteristischen Temperaturen und Felder werden bestimmt. Ein Scheitern der
Griineisen-Skalierung in LiFePO, offenbart die Relevanz zuséatzlicher Freiheitsgrade,
die mit dem linearen magnetoelektrischen Effekt in Zusammenhang stehen. Hingegen
beweist eine temperaturunabhéngige Griineisen-Konstante bei tiefen Temperaturen
in NiTiOs, dass die strukturellen, dielektrischen und magnetischen Anderungen im
Zuge der langreichweitigen AFM-Ordnung alle auf einen gemeinsamen magnetischen
Ursprung zurtickzufiihren sind.






Dilatometric studies on electronic nematicity and magneto-elastic coup-
ling in iron-based superconductors and magneto-electrics — This work pres-
ents dilatometric studies on nemato- and magneto-elastic coupling in iron-based
superconductors and magneto-electric transition metal oxides. Measurements of
thermal expansion, magnetostriction and Young’s modulus by means of capacitive
dilatometry on single crystals highlight the decisive role of structural and elastic
properties for unconventional superconductivity in La(Fe,Co)AsO, BaFeyAsy und
FeSep 9250.0s as well as for magnetoelectric coupling in LiFePO, und NiTiOs. For
the superconductors, the phase diagrams are constructed and the structural order
parameter of the tetragonal-orthorhombic transition is determined. In addition, mea-
surements of Young’s modulus by means of the 3-point-bending technique confirm
the shear modulus Cgg as the soft mode of the pseudo-proper ferroelastic phase
transition and enable to investigate electronic nematic fluctuations which are re-
ported for La(Fe,Co)AsO for the first time. Quantitative Analysis by means of
a Landau-theory reveals an unexpected discrepancy of evolution of nematicity in
La(Fe,Co)AsO as compared to elastoresistivity data. For LiFePO, and NiTiO3, the
data evidence strong magneto-elastic coupling. The magnetic phase diagrams as well
as pressure dependencies of characteristic temperatures and fields are determined.
Failure of Griineisen-scaling in LiFePO4 reveals the relevance of additional degrees
of freedom which are associated with the linear magneto-electric effect. In contrast,
temperature-independent Griineisen parameter of NiTiO3 at low temperatures im-
plies the structural, magnetic and dielectric changes are driven by one common
energy scale which is of magnetic nature.
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Kapitel 1
Einleitung

Festkorper sind komplexe Vielteilchensysteme von Atomen, die wiederum aus Atom-
kernen und Elektronen bestehen, wodurch sich eine gigantische Anzahl an mikrosko-
pischen Freiheitsgraden ergibt, die eine Reduzierung der Komplexitat und effektive
Modelle zur theoretischen Beschreibung notwendig machen. Wahrend sich einfache
Metalle aufgrund einer hohen Elektronendichte und dem Pauli-Prinzip hervorragend
als entartetes Fermigas oder erweitert um die Wechselwirkung zwischen Elektronen
und Kristallgitter im Bandermodell beschreiben lassen, wird bei geringerer Dichte
der Elektronen zunehmend ihre Wechselwirkung untereinander nicht mehr vernach-
lassigbar gegeniiber ihrer kinetischen Energie, was das Konzept einer Fermifliissigkeit
notwendig macht [108]. Bereits bei relativ schwachen Wechselwirkungen ergeben
sich im Falle von Nesting-Bedingungen Instabilitdten der Fermi-Oberfliche, die
unter Ausbildung einer Energieliicke je nach Art der effektiven Wechselwirkung zu
diversen Ordnungsphénomenen wie einer Ladungsdichtewelle (charge-density-wave,
CDW), Spindichtewelle (spin-density-wave, SDW) oder auch Supraleitung fithren kén-
nen [108]. Werden die Elektron-Elektron-Wechselwirkungen zudem vergleichbar oder
grofer als ihre kinetische Energie, so ergeben sich starke elektronische Korrelationen,
die das Konzept der Fermifliissigkeit zusammenbrechen lassen.

Dies betrifft insbesondere Verbindungen mit Ubergangsmetallen, wie Cu, Fe, Ni etc.,
die eine teilweise gefiillte 3d-Schale besitzen [109]. Da die Ausdehnung der 3d-Orbitale
vergleichsweise gering ist, existieren viele Ubergangsmetallverbindungen, in denen
sich die Wellenfunktionen benachbarter Atome nur leicht oder nahezu gar nicht tiber-
lappen, so dass die Elektronen einen stark lokalisierten Charakter bekommen und eine
vergleichsweise geringe kinetische Energie besitzen. In Oxiden weisen die 3d-Orbitale
durch den Austausch iiber p-Orbitale benachbarter Sauerstoffatome einen effektiven
Uberlapp auf. Damit einher gehen nicht nur starke lokale Wechselwirkungen der
Elektronen, sondern auch Energieskalen beziiglich des atom-orbitalen Charakters,
deren Groflenordnung ebenfalls nicht mehr vernachléssigbar wird, so dass weitere
Facetten wie Hundsche Kopplung, Kristallfelder und Spin-Bahn-Kopplung eine Rolle
spielen [207, 109]. Aus diesen vielen verschiedenen miteinander konkurrierenden und
kooperierenden Freiheitsgraden ergeben sich im Zusammenspiel mit der Entropie
komplexe Phasendiagramme in Abhéngigkeit der Temperatur, chemischer Dotie-
rung, mechanischer Spannung bzw. hydrostatischem Drucks und elektromagnetischer
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Felder. Unter der Vielzahl der sich daraus ergebenden spannenden Effekte trifft
dies insbesondere auf Hochtemperatursupraleiter und Multiferroika zu, in denen
durch die Brechung verschiedener Symmetrien komplexe, miteinander verflochtene
Ordnungsphdnomene entstehen [211, 109].

So wird unkonventionelle Supraleitung in Zusammenhang mit SDW-, CDW-, nema-
tischen und orbitalen Ordnungen sowie Nicht-Fermiflussigkeitsverhalten (Non-Fermi
liquid, NFL) gefunden. Hier hat unter anderem die Entdeckung eisenbasierter Supra-
leiter [101] fir grofles Aufsehen gesorgt, da sie nicht nur aufgrund ihrer geschichteten,
tetragonalen Kristallstruktur, sondern insbesondere aufgrund der Charakteristiken
ihrer Phasendiagramme bedeutsame Ahnlichkeiten zu den berithmten und viel stu-
dierten Kupraten aufweisen [186]. Deren Hochtemperatursupraleitung entzieht sich
seit deren Entdeckung in den 1980er Jahren immer noch einer vollstandigen theoreti-
schen Beschreibung [106]. Trotz der deutlich hoheren kritischen Temperaturen der
Kuprate besteht nicht zuletzt aufgrund der Manifestation der Pseudo-Gap-Phase und
CDW-Phase [106] und den damit verbundenen Entdeckungen von Streifenkorrelatio-
nen [210, 113], Anisotropien in diversen Messgrofien [6, 199, 83, 84, 115, 116] sowie
elektronischer Nematizitit [51, 128] ein groBes Interesse an der Erforschung der nema-
tischen Phase sowie dem Einfluss einer symmetriebrechenden strukturellen Verzerrung
in den Eisenpniktiden. Dabei wird die Rotationssymmetrie der Kristallstruktur sowie
in elektronischen und magnetischen Observablen spontan gebrochen, wéahrend die
Zeitumkehrsymmetrie jedoch erhalten bleibt [62]. Dieses Phdnomen ist bei weitem
nicht nur auf Hochtemperatursupraleiter beschrankt [69], sondern wurde beispiels-
weise auch in dem Strontiumruthenat SrsRusO7 [29] oder in 2D-Elektronengasen in
hohen magnetischen Feldern [134, 56] beobachtet. Dartiber hinaus steht auch die
Nahe zur Quantenkritikalitat im Fokus der Untersuchungen, da antiferromagnetische
und nematische Fluktuationen in der Nahe eines quantenkritischen Punktes die Paar-
Wechselwirkung fiir eine supraleitende Phase bereitstellen oder zumindest verstarken
konnten [181, 130, 106]. Vor diesem Hintergrund erscheint zudem das kiirzlich vorge-
schlagene Konzept von verflochtenen Ordnungen (intertwined orders) [70] bedeutsam,
welches die verschiedenen Arten langreichweitiger Ordnungen als Realisierungen
eines gemeinsamen Ursprungszustands betrachtet. Daher erhofft man sich durch
die Erforschung der Eisenpniktide und -chalcogenide insbesondere beziiglich der
elektronischen Nematizitat neue Erkenntnisse iiber den mikroskopischen Ursprung
der Supraleitung in den Kupraten und allgemein der Hochtemperatursupraleitung
gewinnen zu konnen [186, 45].

In Multiferroika treten im Zuge einer Magnetoelektrizitat neben ferroelektrischer
Ordnung teils komplizierte inkommensurable magnetische Ordnungen mit spiralfor-
migen Ordnungsvektoren sowie oftmals auch Ladungs-, orbitale oder ferrotoroidale
Ordnungsphénomene auf [109, 196]. Wéhrend der magnetoelektrische Effekt bereits
1960 in Cry03 [7] und danach in vielen weiteren Materialien entdeckt wurde [17, 65],
hat das Feld einen Revival erlebt, nachdem 2003 in TbMnOj3 [111] und 2004 in
TbMnyO5 [97] herausgefunden wurde, dass Ferroelektrizitat auch durch Magnetismus
verursacht werden kann. In diesem Zusammenhang sind Ubergangsmetalloxide von



Bedeutung, da einerseits deren starke Korrelationen zur Ausbildung von exotischen
magnetischen Ordnungen fithren kénnen und andererseits die ionisch-kovalente Bin-
dung die Ausbildung starker Polarisierung erméglicht [195]. Auch wenn mittlerweile
mehrere spin-abhéangige mikroskopische Mechanismen zur Ausbildung einer magneto-
elektrischen Kopplung grofitenteils verstanden sind [209], scheint es insbesondere im
Hinblick auf der Ausbildung groflerer Werte spontaner Polarisation, der elektrischen
Kontrolle der magnetischen Ordnung, dem Zusammenspiel zu Ladungs- und orbitaler
Ordnung sowie hoheren Kopplungsstirken der Erforschung weiterer Mechanismen zu
bediirfen [196].

Eine zusatzliche starke Motivation fir die Erforschung beider Phanomene riihrt
dartiber hinaus von vielseitigen technischen Anwendungen, die von verlustfreier
Stromleitung, der Erzeugung starker und Detektion sehr schwacher Magnetfelder
sowie Schaltungen mit Josephson-Kontakten fiir Quantencomputing in Supralei-
tern [34, 91, 235] bis hin zur Spintronik und elektromagnetischen Datenspeicherung
in magnetoelektrischen Materialien [169, 196, 140] reichen. Doch bis jetzt wurde
noch kein Material gefunden, dass Supraleitung oder intrinsische Multiferroizitat bei
Raumtemperatur und Normaldruck in ausreichender Stérke aufweist [211, 55, 196].
Ein besseres mikroskopisches Verstandnis der fundamentalen Wechselwirkungen kénn-
te die Optimierung von Materialien in dieser Hinsicht ermoglichen, weswegen beide
Phanomene immer noch ein duflerst intensives Feld aktueller Forschung darstellen.

Da sich die Delokalisierung der Elektronen mafigeblich iiber den Uberlapp der
Wellenfunktionen und damit auch den Abstand der Atome bestimmt, besitzen in
Ubergangsmetalloxiden die strukturellen und elastischen Eigenschaften einen groBen
Einfluss auf das beschriebene Zusammenspiel der Freiheitsgrade, welcher sich ins-
besondere auch in einer besonders hohen Sensibilitidt der Ordnungsphénomene auf
chemischen oder mechanischen Druck widerspiegelt. Antwortfunktionen wie der ther-
mische Ausdehnungs- und Magnetostriktionskoeffizient sowie das Elastizitdtsmodul
testen nicht nur die Druckabhangigkeit der Entropie, Magnetisierung bzw. Dehnung,
sondern es lassen sich bei deren Messung direkt die strukturellen Anderungen und Ver-
zerrungen beobachten und Kopplungen anderer Freiheitsgrade an das Kristallgitter
ausmachen [12, 108].

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden diese daher zur Ergriindung der auftreten-
den Kopplungen sowohl in eisenbasierten supraleitenden als auch magnetoelektrischen
Ubergangsmetalloxiden eingesetzt. Im Speziellen werden dilatometrische Untersu-
chungen an La(Fe,Co)AsO-, BaFesAsy- und FeSeq 925 0s-Einkristallen durchgefiihrt,
um die in diesen Materialien auftretende elektronische Nematizitit sowie deren
Kopplung an elastische, magnetische und supraleitende Freiheitsgrade besser zu
verstehen. Messungen an LiFePO,- und NiTiOs-Einkristallen, in denen ein linearer
magnetoelektrischer Effekt [151] bzw. magnetodielektrische Kopplung [79] gefunden
wurde, dienen der Erstellung von magnetischen Phasendiagrammen, der Identifi-
zierung struktureller Veranderungen und zur Untersuchung der magnetoelastischen
und -elektrischen Kopplung. Die Prasentation der Ergebnisse in der vorliegenden
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Arbeit gliedert sich dazu wie folgt. Im nachfolgenden Abschnitt werden zunéchst
kurz die theoretischen Grundlagen diskutiert, die die Bedeutung von Messungen
der Elastizitdt, thermischen Ausdehnung und Magnetostriktion im Rahmen der
Untersuchung von Phasentibergéngen herausstellen. Der dazu in dieser Arbeit ver-
wendete experimentelle Aufbau der Kapazitdatsdilatometrie wird in Kap. 3 erklart.
Speziell der Messung des Youngschen Moduls widmet sich ein ausfithrlicher Abschnitt
(Abschn. 3.2), der die Implementation eines 3-Punkt-Biegeversuchs in einem Kapazi-
tatsdilatometer [21] inklusive Kalibration sowie Referenzmessung prasentiert. Diese
Methode wird zu Untersuchungen der nematoelastischen Kopplung in La(Fe,Co)AsO
und FeSeg 92508 verwendet, welche in Abschn. 4.3 diskutiert werden. Nachdem
am Anfang des zugehorigen Kapitels zunéchst eine kurze Einfithrung zu eisenba-
sierten Supraleitern und deren Nematizitat (Abschn. 4.1) gegeben wird, beinhaltet
das Kapitel auch die Vorstellung der Dotierungs-Phasendiagramme, die Bestim-
mung des strukturellen Ordnungsparameters sowie die Feststellung von Kopplungen
anderer Freiheitsgrade an diesen (Abschn. 4.2). Kap. 5 beschéftigt sich mit den
dilatometrischen Untersuchungen an LiFePO,4 und NiTiO3z. Wéahrend zuerst eine
Motivation zur Multiferroizitiat sowie den bekannten Mechanismen zur Ausbildung
einer magnetoelektrischen Kopplung erfolgt, werden in den Abschn. 5.1 und 5.2
jeweils Hintergrundinformationen zum bisherigen Kenntnisstand, die Préasentation
sowie Diskussion der thermischen Ausdehnungs- und Magnetostriktionsmessungen
sowie eine kurze Zusammenfassung gegeben. Die Arbeit schliefft dann in Kap. 6 mit
einer Gesamtzusammenfassung der wichtigsten gewonnenen Erkenntnisse.



Kapitel 2

Theoretischer Hintergund

In diesem Kapitel werden die fiir die vorliegende Arbeit wichtigsten theoretischen
Hintergriinde kurz eingefithrt. Wahrend der erste Abschnitt dazu allgemeine ther-
modynamische Definitionen und Relationen samt linearer Antwortfunktionen mit
Bezug auf Ref. [125, 12, 13] einfiihrt, differenziert der zweite Abschnitt die ther-
modynamischen Grofien hinsichtlich anisotroper Richtungen, um so die Elastizitét,
die thermische Ausdehnung und Magnetostriktion eines Festkorpers zu beschreiben.
Hier werden, sofern nicht anders angegeben, die Referenzen [168, 126, 96] genutzt.
Das Kapitel schliefit dann mit einer kurzen Einfiihrung in die Physik der Pha-
seniibergénge, indem deren Klassifizierung in erste und zweite Ordnung, relevante
thermodynamische Beziehungen am Phaseniibergang sowie die Landau-Theorie der
Phaseniiberginge inklusive der Auswirkungen eines externen Feldes sowie moglicher
elastischer Kopplungen diskutiert werden. Dies kntipft hauptsichlich an Ref. [108, 125]
an.

Auf diese Weise wird im Laufe des Kapitels ersichtlich, dass die Untersuchung der
Antwortfunktionen Cy,(T), a;(T), A\i(B) und C;;(T) an einem Phaseniibergang nicht
nur aus thermodynamischer Sicht, wie z.B. mit Hilfe der Clausius-Clapeyron- oder
Ehrenfest-Gleichungen (vgl. 2.3.1) oder im Rahmen einer Griineisen-Analyse (vgl.
Abschn. 2.1), wertvolle Informationen iiber die Entropie- und Magnetisierungsénde-
rungen liefert, sondern mit ihr insbesondere durch die direkte Messung der elastischen
Verformung e (s. Gl. 2.35) Erkenntnisse tiber auftretende elastische Kopplungen sowie
den damit verkntipften langreichweitigen Ordnungen (s. Abschn. 2.3.2) gewonnen
werden konnen.

2.1 Allgemeine Thermodynamik

Anhand thermodynamischer Potentiale lassen sich die wichtigsten Grofien eines
Systems mittels thermodynamischer Relationen und statistischer Methoden ableiten.
Insbesondere ergeben sich daraus die Antwortfunktionen des Systems auf ein dufleres
Feld als 2. partielle Ableitungen des Potentials.

Die freie Energie F' = F(T, V'), abhéngig von der Temperatur 7" und dem Volumen
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V 1, wird als Differential in der Form
dF = —=SdT — pdV (2.1)

beschrieben. Durch Legendre-Transformation von (p, V') erhélt man die Gibbsche
freie Energie ® = ®(T, p), auch freie Enthalpie genannt, welche abhéngig von der
Temperatur 7" und dem Druck P und damit extensiven Groéflen ist, die in einem
Experiment zugénglich sind. In differentieller Form ist sie gegeben durch

d® = —SdT + Vdp, (2.2)
so dass sich die Entropie S und das Volumen V' ergeben durch

0D 99

S=—-——= bzw. V=—.
8Tp Ip |,

(2.3)

Die thermodynamische Reaktion eines Systems auf eine Anderung der verinderlichen
Groflen T und p wird mittels linearer Antwortfunktionen beschrieben. So wird die
Anderung der inneren Energie U bzw. der Enthalpie H auf eine Anderung der
Temperatur bei konstant gehaltenem Volumen oder Druck durch die spezifische
Wérme

oU a8 0°F
Cy===| =TZ= =-T—-— (2.4)
ar|,, = 9T|,, or?|,
OH oS 02
C,=| =722 =-172_ (2.5)
rTor|, o ar|, or?| ,

beschrieben. In Experimenten werden beide Gréflen iiblicherweise als molare Grofien
und dementsprechend auf die Stoffmenge normiert angegeben. Wahrend die isotherme
Kompressibilitit als Anderung des Volumens mit dem Druck gemaf

1 0°®

TH VvV op?

1 0V
Kp = —— ——

vV op

(2.6)

T,H

definiert ist, wird die Anderung des Volumens mit der Temperatur durch den ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten

1 08

V Op

_ 1oV
-V or

1P
.0 VvV opoT

o) (2.7)

p,H H

'In einem Festkorper ist, sofern keine Quasi-Teilchen einer kollektiven Anregung betrachtet werden,
die Teilchenzahl in der Regel konstant, weswegen der Term —pu /N hier vernachlasst wird, ebenso
wie weitere intensive Felder wie das elektrische oder magnetische Feld. Letzteres wird erst in
Abschnitt 2.2.3 betrachtet.
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beschrieben. Dabei wurde fir die zweite Gleichheit die Maxwell-Relation 22 , =

Op
— %’ benutzt. Dementsprechend zeigt sich hier die wichtige Eigenschaft, dass
P
C, und 8 die Temperatur- bzw. Druckabhangigkeit der Entropie beschreiben, wor-
aus sich in Abschn. 2.3 intrinsische Beziehungen der beiden Messgrofien an einem

Phaseniibergang ergeben.

Griineisen-Parameter

Betrachtet man das totale Differential der Entropie in Bezug auf dT" und dV

ds = gi dT + 25 av

v ‘7/" (2.8)

=Cyd(InT) + v d(InV),
RT
so gilt bei konstanter Entropie
517 O0InT
= — =I(T 2.

K,TCV oV IS ( ,V)7 ( 9)

wodurch der Griineisen-Parameter I'(T,V) definiert wird. Entsprechendes gilt ebenso
unter Nutzung von C, und kg, der adiabatischen Kompressibilitét.

Setzt sich die Gesamtentropie S =Y, 5, aus einzelnen Beitrdgen der unterschiedli-
chen Freiheitsgrade zusammen, so wird an Gl. 2.8 ersichtlich, dass fiir jeden Beitrag
separate Griineisen-Parameter I';, = (95,,/0In V)1 / C, definiert werden kénnen. Der

Gesamtparameter ergibt sich dann als deren mit der spezifischen Wéarme gewichteter
Durchschnitt: I' = Y, I',,C,, />, Ch.

Wird in einem bestimmten Temperaturbereich die freie Enthalpie oder die Entropie
von einer einzigen charakteristischen Energie ©(V') dominiert, so dass S = S(7/0),
dann ergibt sich

g__Llos| 1T ome|

Vopl, VO dp |, (2.10)
o -1 Ty |
YU, e

Damit zeigt sich, dass das Verhéltnis aus thermischem Ausdehnungskoeffizienten und

spezifischer Warme
B 10n6

c Vv op

eine temperaturunabhéngige Konstante darstellt. Demnach existiert ein einziger

(2.11)
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dominanter, temperaturunabhédngiger Griineisen-Parameter mit

L_10me _ 0me
Ckp Op  OlnV’

(2.12)

wobei hier Gl. 2.6 und 2.9 benutzt wurden. Im Rahmen dieser Arbeit wird dies
in Kap. 5 ausgenutzt, um die Druckabhangigkeit der jeweiligen dominierenden
Energieskala zu berechnen.

2.2 Elastische Eigenschaften von Festkorpern

Die Elastischen Eigenschaften eines Festkorpers werden im Rahmen der Kontinuums-
mechanik betrachtet, d.h. der atomare Aufbau ist fiir die betrachteten Vorgénge nicht
relevant. Hierbei geht es darum, dass eine angewandte mechanische Spannung eine
Verformung eines Korpers hervorruft. Als erstes werden daher die entsprechenden
Begriffe der Elastizitdtstheorie definiert. Zudem werden die Ergebnisse auch im
speziellen fiir eine tetragonale Kristallsymmetrie angegeben, welche im Rahmen der
Untersuchungen an eisenbasierten Supraleitern relevant wird (vgl. Abschn. 3.2 und
Kap. 4). Als zweites schliefit sich daran die Beschreibung der thermischen Ausdeh-
nung an, welche sich, wie im vorigen Abschnitt gesehen, als experimentelle Methode
hervorragend eignet, um alle druckabhéngigen Entropiedinderungen eines Systems
zu messen. Zudem werden im Rahmen dieser Arbeit auch magnetische Felder an-
gewandt, um dessen Einfluss auf die elastischen Kopplungen zu untersuchen und
Phasendiagramme zu erstellen, weswegen der Abschnitt mit einer Beschreibung der
Magnetostriktion schlief3t.

2.2.1 Elastizitat

Wirkt eine mechanische Spannung auf einen Korper, so wirkt eine Kraft nicht
nur entlang einer Richtung i = x,y, 2z, sondern greift zudem an einer bestimmten
Flache des Korpers an, dessen Normale in Richtung j = x,y, 2z zeigt. Somit ist die
Spannung [o;;] ein symmetrischer Tensor von Rang 2. Der Korper reagiert darauf mit
einer Verformung, welche sich durch die Verschiebung des Korpers Awu; entlang der
Koordinatenachsen ¢ = x,y, z im Verhéltnis zu dessen urspriinglicher Ausdehnung
L; ausdriicken lasst. Die unterschiedlichen Verschiebungsgradienten bilden dann
zusammengenommen ebenfalls einen Tensor von Rang 2, dessen symmetrischer Teil

definiert ist durch 5 5
1 U; Uj
== L2 2.1
A (8] * 82) (2.13)
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Abbildung 2.1: Illustration der Elastizitdt eines Wiirfels. (a) Eine Zugspannung
in y-Richtung, o,,, ruft gepaart mit entsprechender Gegenspannung (gestrichelt)
eine Streckung Ay hervor. (b) Ein hydrostatischer Druck p = —oy; bewirkt eine
uniforme Kompression AV. (¢) Zugspannungen oy, und o, sowie deren Gegen-
krifte (gestrichelt) fithren zu einer reinen Scherung in der yz-Ebene entsprechend
Ay und Az. Entnommen aus [96].

Dieser wird als Dehnungstensor bezeichnet und ist unter der Annahme kleiner Verfor-
mungen linearisiert.? Dementsprechend beschreiben die diagonalen Koeffizienten e;;
eine Streckung oder Stauchung und die auBerdiagonalen ¢;; eine Scherung. Beispiel-
haft sind in Abb. 2.1 drei ausgewahlte Beispiele illustriert, die fiir diese Arbeit von
besonderer Relevanz sind. So wird anstelle dem Begriff der Druck- oder Zugspannung
entlang einer Hauptachse o;; (a) auch der Begriff uniaxialer Druck p; = —oy; verwen-
det. Zudem beschreibt eine entsprechende Dehnung auch eine uniaxiale thermische
Ausdehnung oder Magnetostriktion (s. Abschn. 2.1 und 2.2.2). Ein hydrostatischer
Druck p = —oy; wirkt als Druckspannung auf alle Seiten des Korpers gleichzeitig
(b), so dass sich dessen Volumen &ndert, nicht jedoch dessen Form. Bei einer reinen
Scherung in der ij-Ebene (c), die durch die Zugspannungen o;; und oj; sowie ihrer
Gegenkréfte (gestrichelte Linien) hervorgerufen wird, dndert sich hingegen die Form,
wahrend das Volumen des Korpers unverandert bleibt. Hierbei sei angemerkt, dass
Scherungen oft auch als ,technische Scherungen (engineering shear strain) v;; = 2€;;
angegeben werden. In der obigen Definition entspricht die Dehnung entlang einer der
Hauptachsen e;; gerade der relativen Langenédnderung entlang dieser Achse Ai/L; und
die relative Volumenénderung ergibt sich aus deren Summe: AV/V = €11 + €99 + €33.

Die Anwendung einer mechanischen Spannung wird im linearem Bereich der Dehnung
durch das Hooksche Gesetz beschrieben, welches in allgemeiner Form

Oij = Z Cijkl €kl (2-14)
Kl

lautet. Hier bezeichnet Cjj;; die elastischen Module, die die Komponenten des Elasti-
zitdtstensors, ein Tensor von Rang 4, bilden. Andersherum lésst sich die Dehnung

2Hierfiir wird zum einen der antisymmetrische Teil weggelassen, der eine reine Rotation beschreibt,
und zum anderen unter der Annahme kleiner Verschiebungen im Vergleich zur Ausdehnung des
Korpers die hohere Ordnung 24 aaij vernachléssigt [126].
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als Antwort des Korpers auf die Spannung geméaf
€ij = Z Sijkl Okl (2-15)
kil

ausdriicken, wobei hier analog die Nachgiebigkeitskonstanten S;;; auftauchen. Die
Komponenten der beiden Tensoren lassen sich jeweils durch die Bildung des Inversen
gemiB C = S™! bzw. S = C! ineinander umrechnen.

Unter Ausnutzung der Symmetrie der beiden Tensoren, welche die Anzahl unab-
hangiger Koeffizienten massiv reduziert, hat es sich etabliert, die sogenannte Voigt
Notation zu verwenden:

xr—1, yy—2, zz—3 (2.16)
yz —4, xz—>5, xy— 6. (2.17)

Zudem reduziert auch die jeweilige Kristallsymmetrie die Anzahl weiter. Fiir eine
tetragonale Symmetrie bleiben dann lediglich sechs unabhéangige Komponenten C'y,
Cha, Ci3, C33, Cyy und Cgg, so dass das Hooksche Gesetz aus Gl. 2.14 lautet

01 = Oy Cnu Ci2 Cig 0 0 0 €1 = €up
02 = Oyy 012 Cll 013 0 0 0 €2 = €yy
o3=0.| _|Cis Cis Ci3 0 0 0 €3 = €, (2.18)
04 = Oy 0 0 0 C44 0 0 €4 = €y
05 = Ogy 0 0 0 0 044 0 €5 = €4,
06 = Ogy 0 0 0 0 0 066 €6 = €gy-

Hier sei besonders hervorgehoben, dass gilt: Cgs = 1/Sgg, woran deutlich wird, dass
das Schermodul Cgs = (deg/og)~" das Inverse der elastischen Suszeptibilitit fiir
eine

Das Youngsche Modul Yz entlang einer Richtung @ stellt einen Spezialfall des all-
gemeineren Elastizitdts- bzw. Nachgiebigkeitstensors dar und ist definiert als das
Verhaltnis aus longitudinaler angewandter Spannung und longitudinaler induzier-
ter Dehnung. Demnach héngt beispielsweise das Youngsche Modul Yoo fiir ein
tetragonales System von den Elastischen Modulen tiber die Beziehung [21]

1 201,02, — C1,C% — C2,Csy

Yo = - = C
oo} = g = Em CriCos — CF

(2.19)

ab. Fir eine Berechnung des Youngschen Moduls entlang einer beliebigen Achse ist
eine Rotation des Koordinatensystems erforderlich, so dass der Nachgiebigkeitstensor
geméfl S’ = TST; transformiert und dann die Inverse der Komponente S, gerade
das entsprechende Modul liefert.

In der folgenden Betrachtung der Thermodynamik der Verformung sowie im Rest
des Abschnitts wird die Einsteinsche Summenkonvention verwendet. Zudem wird

10
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angenommen, dass jede Verformung im thermodynamischen Gleichgewicht ablauft.
Analog zu den GI. 2.1—2.3 ergeben sich aus der Verallgemeinerung der verrichteten
Arbeit pro Volumeneinheit dW = —o;;de;; die freie Energie und Enthalpie zu

mit der Entropie S und Dehnung ¢;; geméaf

0P 1 09
—8—TU bzw. €; = (2.22)

S = —— .
\% aO'ij T

Hierbei ist zu beachten, dass die verrichtete Arbeit iiber das Volumen integriert wird,
da prinzipiell die Dehnung und Spannung inhomogen, also vom Ort abhéingig sein
konnen. Dabei éndert sich streng genommen das Volumen wahrend der Verformung.
Fiir die hier beschriebenen Zwecke reicht es jedoch aus, das spannungsfreie Referenz-
volumen V' anzunehmen und die Integration bereits auszufithren. Folglich werden die
spezifischen Warmen unter konstantem Volumen Cy und Druck C, aus Gl. 2.4 zu
Grofen unter konstanter Dehnung C, bzw. Spannung C,. Man beachte hierbei das
gednderte Vorzeichen im Vergleich zu den in Abschn. 2.1 aufgestellten Gleichungen,
da der hydrostatische Druck stets eine Kompression o;; = —pd;; beschreibt.

Fiir den Fall eines tetragonales Systems gemafl Gl. 2.18 ldsst sich der elastische Anteil
der freien Energie pro Volumeneinheit aus Gl. 2.21 integrieren zu [139]

_ O

C’33 2 %@2 066 2
2

(Eix + Eg%y) + o €z + 9 Tz + 63242) + 763:3/ + ClQszny + 013(€$$ + Eyy)ézz.

Fel
2 2
(2.23)

2.2.2 Thermische Ausdehnung

Eine Dehnung eines Korpers kann nicht nur durch das Einwirken einer mechanischen
Spannung hervorgerufen werden, sondern auch durch eine Anderung der Temperatur.
Der Grund hierfiir liegt bezogen auf rein-phononische Effekte in der Anharmonizitét
des Bindungspotentials zwischen benachbarten Atomen eines Kristalls. Denn mit
steigender Temperatur werden hohere quasiharmonische Zustédnde dieses Potentials
bevolkert, so dass sich der mittlere Abstand der Atome erhoht. Dies ist zudem
gleichbedeutend mit einer Volumenabhéangigkeit der Phononenfrequenzen w,(V),
woraus sich die urspriingliche mikroskopische Definition des Griineisen-Parameters
I' = —(dlnwy) /(dInV) # 0 (vgl. auch Gl. 2.12) ableitet [108], so dass [ #
0 entsprechend GIl. 2.9. Im Falle einer anisotropen Kristallsymmetrie und somit
den unterschiedlichen Potentialen der jeweiligen benachbarten Atome ist auch die
thermische Ausdehnung richtungsabhéngig, weshalb auch fiir sie ein Tensor von Rang
2 existiert. Unter der Annahme kleiner homogener Temperaturdnderungen lasst sich

11
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die hervorgerufene Dehnung durch die linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
a;; gemafd

_ Og
- 0T
beschreiben, welche dabei im Gegensatz zur Anwendung einer mechanischen Span-
nung der Kristallsymmetrie des Festkorpers unterliegt. Unter Verwendung von GI. 2.22
zeigt sich die wichtige thermodynamische Beziehung

Aﬁi]’ = Oyj AT — Q; (224)

o

8@3- . _l (92<I> . l 85
or - N VaO'Z]aT N %4 Gaij

(2.25)

T

nach der die Messung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten Informationen iiber
die Spannungs- bzw. uniaxiale Druckabhéngigkeit der Entropie liefert. Demnach
rufen nicht nur vibratorische Effekte, sondern auch jegliche andere druckabhéngige

Beitrage zur Entropie, wie Schottky-Anomalien, Leitungselektronen, magnetische
Wechselwirkungen etc., eine thermische Ausdehnung eines Festkorpers hervor.

Aus experimenteller Sicht wird die relative Langenédnderung AL;/L; = ¢; (i = 1,2,3)
eines Einkristalls entlang der Achse der Lange L; gemessen, weshalb zusétzlich die

Definition 5
1 0L;
o= Ou 2.2
“TLoor|, (2.26)

gebrauchlich ist.

Bei einer kristallinen Anisotropie existieren auch mehr als ein Griineisen-Parameter,
so dass sich Gl. 2.9 verallgemeinert zu [13]

S
Cijaj

Co

(2.27)

mit dem adiabatischen elastischen Modul 05-, wobei fiir deren Unterschied zu ent-
sprechenden isothermischen elastischen Modulen gilt [13]

TC,
05 — Ci'—? = I,r;. (2.28)
Dementsprechend gibt es fir axiale Kristalle (z.B. tetragonal, hexagonal) 2 unabhéngi-
ge Griineisenkoeffizienten I'j und I' | und fiir orthorhombische Systeme 3 unabhangige
Koeffizienten T';, die sich jeweils aus Linearkombinationen der elastischen Module

und thermischen Ausdehnungskoeffizienten ergeben (s. Ref. [13] fiir Details).

12
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2.2.3 Magnetostriktion

Unter Einfluss eines externen magnetischen Feldes Hj, entlang der Richtung k& andert
sich das thermodynamische Potential geméafl der Magnetisierung des Systems

My=———1| |, (2.29)

so dass sich Gl. 2.21 um einen entsprechenden Energiebeitrag erweitert 3

Demnach lasst sich die Wirkung eines Feldes auf die Magnetisierung des Systems
mittels der magnetischen Suszeptibilitét

oM, 1 0%
Xb = | = (2.31)
OHy |, V OHwOH; |,
und auf die Dehnung mittels des Magnetostriktionskoeffizienten
N = —L 2.32
Jk aHk - ( )
beschreiben. Hieraus lésst sich die bedeutende thermodynamische Beziehung
0€;j 0*® oM,
G- [ S (2.33)
0Hk To 80‘2‘]‘8H]€ To 80‘2‘]‘ TH

ableiten, welche aufzeigt, dass eine Magnetostriktion \;;, mit der Spannungs- bzw.
uniaxialen Druckabhéangigkeit der Magnetisierung zusammenhangt.

Wie schon fir den thermischen Ausdehnungskoeffizienten in Gl. 2.26 werden im
Experiment relative Langendnderungen ALy /L, gemessen, wobei im Rahmen dieser
Arbeit zudem nur Langendnderungen entlang der Richtung des angelegten magne-
tischen Feldes zugénglich sind, so dass sich Gl. 2.32 mit ¢ = j = k vereinfacht
zu

1 0L

I
"7 Ly 0Hy|,,

(2.34)

Zusammenfassend lasst sich eine Dehnung eines Festkorpers somit entsprechend der

3Auch fiir den magnetischen Teil gilt wie zuvor fiir die Elastizitit, dass die Integration {iber das
Volumen bereits ausgefiihrt ist.

13
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drei hier betrachteten Effekte hervorrufen:

O¢; O¢; Oe
Ae; = 871 AT + o3 : Ao; + 5 H AH,| (2.35)
o, H 93 lr,H ki,
thermische Ausdehnung Elastizitat Magnetostriktion

Dartiber hinaus gébe es auch die Moglichkeit einer Piezoelektrizitéit, jedoch gibt
es in dem in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Aufbau keine Moglichkeit
elektrische Felder anzuwenden, weswegen dieser Effekt hier nicht weiter betrachtet
wird. So zeigt sich, dass durch die Messung der Langendnderung eines Einkristalls
aufgrund der Anderung der entsprechenden dufleren Felder diverse Effekte in einem
Festkorper studiert werden konnen. Insbesondere lassen sich durch Gl. 2.25 und 2.33
Informationen tiiber die Spannungs- bzw. Druckabhéngigkeiten der Entropie und der
Magnetisierung in dem System gewinnen.

2.3 Phaseniibergange

Anhand der Definitionen der thermodynamischen Potentiale der freien Energie und
freien Enthalpie aus den vorangegangenen Abschnitten ldsst sich erkennen, dass
bisher die innere Energie E des Systems vernachléasst wurde, welche alle relevanten
Freiheitsgrade enthélt. Der Grundzustand stellt den Zustand des Systems dar, in
dem die innere Energie unter Einbezug aller internen Wechselwirkungen bestméglich
minimiert ist. Betrachtet mal nun die freie Energie FF = E —T'S — pV — VMH , SO
wird sofort deutlich, dass das System bei einer Erhéhung der extensiven Parameter,
wie der Temperatur oder dem magnetischen Feld, in eine Instabilitit laufen kann,
bei der es durch Erhohung der Entropie oder durch Anderung der Magnetisierung
auf Kosten der Energie der inneren Freiheitsgrade einen energetisch niedrigeren
Gesamtzustand erreichen kann. In den allermeisten Fallen befindet sich das System
bei hohen Temperaturen im ungeordneten Zustand und damit dem Zustand hoher
Symmetrie. Die Phase geringerer Symmetrie ist dann durch einen Ordnungsparameter
n charakterisiert, welcher je nach Art der Ordnung ein unterschiedliches Maf§ fiir
die gebrochene Symmetrie darstellt Im Rahmen dieser Arbeit sind dies insbesondere
die Anisotropie zweier orthorhombischer Gitterparameter 6 = (a — b)/(a + b), die
unterschiedliche Besetzungszahl zweier Elektronenorbitale n,, — n,., die Differenz
der Untergittermagnetisierungen eines Antiferromagneten L = M, — M, und eine
2-Spin-Korrelationsfunktion (M; - M) = (M2% —M2) (vgl. Abschnitt 4.1). Dabei kann
der Ordnungsparameter am Phaseniibergang einen kontinuierlichen Verlauf nehmen,
wie in Abb. 2.2a dargestellt, oder aber einen Sprung (Abb. 2.2b) aufweisen. Ersteres
wird als Phasentibergang zweiter Ordnung bezeichnet, welcher mit einem Knick in
der ersten Ableitung des thermodynamischen Potentials, wie der Entropie oder dem
Volumen, sowie einer Diskontinuitat in dessen zweiter Ableitung, wie der spezifischen
Wirme oder dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten (vgl. Abschn. 2.1), einher-
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(a) (b)

T r T. r

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Ordnungsparameter eines Pha-
seniibergangs (a) zweiter Ordnung und (b) erster Ordnung in Abhéngigkeit der
Temperatur T'. Bei T ist (a) kontinuierlich, wohingegen (b) eine Diskontinuitét
(An(T.)) aufweist. Entnommen aus [108].

geht. Der Phaseniibergang erster Ordnung besitzt hingegen, die Diskontinuitéat in
der ersten Ableitung und das thermodynamische Potential selbst weist einen Knick
auf. In beiden Féllen markiert das Einsetzen der Ordnung 7 # 0 den kritischen Wert
des den Phaseniibergang treibenden Parameters, dementsprechend in Abb. 2.2 die
kritische Temperatur 7.

2.3.1 Clausius-Clapeyron- und Ehrenfest-Beziehung

Aus den gerade genannten Definitionen ergeben sich bereits zwei wichtige thermo-
dynamische Beziechungen am Phaseniibergang. Da fiir einen Phaseniibergang erster
Ordnung ® bei T¢.(o;) kontinuierlich ist: A® = 0, gilt entsprechend des totalen

Differentials
oT

H aai

99
or

0P
aai

Durch Anwenden von Gl. 2.22 folgt daraus die Clausius-Clapeyron-Gleichung fir die
Spriinge des Volumens und der Entropie am Phaseniibergang

A = 0. (2.36)

T.H o, T..H

dT:
dO'i

AEZ'
= Ve (2.37)

H

Analog lésst sich mit Gl. 2.29 ebenso fiir das kritische Feld B.(o;) bzw. B.(T) herleiten

dB, 1 AS
T |, V AM, (2.38)
dBc AGZ‘

= — . 2.39
dO’i T AMl ( )

Das Analogon fiir einen Phaseniibergang zweiter Ordnung erhélt man durch die

15
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(a) ) T>T, (b)

T<T,

Abbildung 2.3: Landau-Theorie eines Phaseniibergangs zweiter Ordnung. (a)
Thermodynamisches Potential ® in Abhéngigkeit des Ordnungsparameters 7 fiir
Temperaturen oberhalb und unterhalb des Phaseniibergangs bei T¢.. (b) Losung des
Ordnungsparameters in Abhéngigkeit der Temperatur 7" ohne und mit externem
Feld h. Entnommen bzw. adaptiert aus [108].

Betrachtung von AS = 0 bei T¢(0;) und dementsprechend

S
8Ui

N

A (7T o 6cri

= 0. (2.40)

T Te

Dadurch erhalt man unter Ausnutzung von Gl. 2.4 und 2.24 die Ehrenfest-Beziehung

ch AO&Z'
= —VT.—~ 2.41
dO'Z' H ACU ( )
Man beachte, dass sich unter Nutzung des uniaxialen Drucks p; = —o;; anstelle der

Spannung in Gl. 2.37, 2.39 und 2.41 die entspechenden Vorzeichen umdrehen und
fiir einen hydrostatischen Druck zusatzlich Ae; und Aa; durch AV bzw. Ap ersetzt
werden.

2.3.2 Landau-Theorie der Phaseniibergiange

Wie in Abb. 2.2a zu sehen, zeichnet sich ein Phaseniibergang zweiter Ordnung durch
einen kontinuierlichen Anstieg des Ordnungsparameters bei T;. aus. Dementsprechend
kann man die freie Enthalpie im Ordnungsparameter fiir kleine 7 entwickeln. Um
diesen Phasentibergang gemafl der Bedingung n = 0 fir 7" > T, und n # fir T' < T,
moglichst gut zu modellieren, ist es notwenig, dass dabei lediglich Terme mit geraden
Exponenten auftauchen, so dass die Entwicklung lautet

d=dy+ A + Byt +- - (2.42)

16



2.3 Phaseniibergéinge

Zudem muss @ invariant unter der Symmetrie des Systems sein. Dies motiviert das
Auftauchen lediglich gerader Terme beispielsweise speziell fiir magnetische Systeme,
da diese die Zeitumkehrsymmetrie brechen, wiahrend ¢ invariant unter dieser sein
sollte. Dementsprechend diirfen in der Entwicklung nur gerade Ordnungen in der
Magnetisierung M 2 M 4 M- rot(M ) ete. auftauchen. Da 7 nur langsam veranderlich
ist und die Stabilitdtsbedingung B = konst. > 0 angenommen wird, ist es oftmals
hinreichend, die Entwicklung nach der vierten Ordnung abzubrechen und man erhélt
ein Potential entsprechend Abb. 2.3a. Wie hierin zu sehen ist, liefert die Minimierung
von ® nach n unter der einfachsten Annahme, dass A bei Absinken der Temperatur
bei T, von positivem zu negativem Vorzeichen geméfl A = a(T — T,) wechselt, eine
Losung mit n # 0 fir T < T, entsprechend

8(2[) | 2 A a

877_0 = n__QB_QB(TC_T)' (2.43)
Die freie Enthalpie betragt dann im Minimum ®,;, = ¢ — %(TC — T)2. Hieran
wird deutlich, dass geméfl der Definition eines Phaseniibergangs zweiter Ordnung
die Entropie S = —(0®/9T), bei T einen Knick und die spezifische Warme C, =

=T % , wie in Abb. 2.4a veranschaulicht, einen Sprung AC), = a?T,/2B macht.
p

Bei der Anwendung eines externen Feldes h, welches zum Ordnungparameter kon-
jugiert ist, wird ® um einen Term —hn erweitert. Dieser sorgt in Gl. 2.43 dafiir,
dass n # 0 fir alle 7', die Symmetrie also bereits oberhalb von T, gebrochen ist.
Dadurch verschmiert, wie in Abb. 2.3b dargestellt, der Phaseniibergang in einem
Bereich um T, der sich gemaf |T' — T.| ~ %Bhy 3 abschitzen lisst. Zudem lisst
sich die Suszeptibilitiat definieren als

0 820\
=21 — <2> , (2.44)
ah T,h—0 877
woran mit Gl. 2.42 ersichtlich wird, dass
_ ! (2.45)
X T oA 12B '

Fir T > T, und kleine Felder h — 0 entspricht dies gerade dem berithmten Curie-

Weiss-Gesetz eines Ferromagneten gemaf %
c

Nicht zuletzt an diesem Ergebnis wird deutlich, dass es sich bei der Landau-
Theorie um eine Molekularfeldtheorie handelt. Dementsprechend verliert sie ihre
Anwendbarkeit, sobald Fluktuationen des Ordnungsparameters zu grof3 werden, d.h.
((An)?) ~ n?. Anhand Abb. 2.3 lisst sich erkennen, dass dies insbesondere nahe
T, der Fall ist, wenn das Potential ® sehr flach wird. Die Fluktuationen fithren zu
einer Divergenz der spezifischen Wéarme C), bei 7. Im realen Fall bedeutet dies,
dass die Ordnung nicht direkt oberhalb von T, verschwindet, sondern sich Bereiche
bilden, in denen die Ordnung auf kurzer Langenskala noch existiert (short-range
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(a) (b)

CPA Cpl\

e 5 i >
I T 1 T

Abbildung 2.4: Spezifische Wérme Cp(T) an einem Phaseniibergang zweiter
Ordnung bei T¢. (a) Sprungférmige Anomalie des Molekularfeldergebnisses der
Landau-Theorie, (b) A-férmige Anomalie aufgrund von starken Fluktuationen.
Gepunktete Linie in (a) deutet einen Verlauf méBigstarker Fluktuationen zwischen
(a) und (b) an. Adaptiert nach [108].

order). Dies fithrt dazu, dass die Entropie nicht vollstandig bei T, frei wird, so
dass ein entsprechender Auslédufer des Sprungs in C), und « zu einer typischen \-
formigen Anomalie (s. Abb. 2.4b) am Phaseniibergang fithrt. Es kann mittels der
Erweiterung zu einem Ginzburg-Landau-Funktional durch einen Gradiententerm in
® gemiB G(v7n)?, welcher die Energiekosten hinsichtlich einer rdumlichen Variation
von 1 = n)(7) einbezieht, abgeschétzt werden, dass die Landau-Theorie aulerhalb des
Temperaturbereichs [108]

|T B TC| ~ BQTC
7.  8m2aG3

<1 (2.46)

gliltig ist und Fluktuationen innerhalb dessen relevant sind. Dementsprechend wird
dieser Bereich klein, wenn G grof} ist, es also viel Energie kostet, n rdumlich zu
variieren, was wiederum insbesondere fiir langreichweitige Wechselwirkungen, wie es
beispielsweise elastische sind, der Fall ist.

Dartiber hinaus erlaubt die Landau-Theorie auch die Kopplung zwischen Freiheitsgra-
den, beispielsweise ein elektronischer Phasentibergang n gekoppelt an eine elastische
Verzerrung €, zu beschreiben. Dabei lassen sich hinsichtlich der Ordnung der Kopp-
lung hauptséchlich zwei Arten unterscheiden: (1) linear und (2) quadratisch in 7.
Entsprechend wird die Landau-Entwicklung von Gl. 2.42 um einen Beitrag Cj;e? /2
fur die elastische Energie mit dem elastischen Modul C;; (vgl. Abschn. 2.2.1) sowie
einen Term Ane bzw. un’e erweitert:

Cyy
o = A772 + B774 + 7j€i€j (—B )\ﬂ]Ez (—|—2) quei. (247)

Entscheidend ist hierbei, dass ®, wie schon zuvor ohne Kopplung, invariant unter den
Symmetrien des Systems bleibt. Deshalb erlaubt ein magnetischer Ordnungsparame-
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2.3 Phaseniibergéinge

ter n = M aufgrund der bereits erwahnten Zeitumkehrsymmetrie keinen bilinearen
Kopplungsterm entsprechend (1). Beispiele, die sich mit einer Landau-Theorie der hier
erwahnten Félle beschreiben liefen, wéiren demnach pseudo-echte ferroelastische Pha-
seniibergiange (1) [182, 183], wie sie im Rahmen dieser Arbeit in Kap. 4 auftreten, und
magnetische Phaseniiberginge mit magnetoelastischer Kopplung (2), wie sie in Kap. 5
dieser Arbeit relevant werden. Mikroskopisch lésst sich ein solcher Term der magne-
toelastischen Kopplung beispielsweise durch eine Abhéngigkeit der Austauschwechsel-
wirkung vom Abstand der Spins 7 = 7— 1 gemaB .J(7) & J(7) + p5(75) € motivieren,
welcher dann fiir den Heisenberg-Hamiltonoperator H = [ d7d J(7)S(7) - S(7)
zu dem genannten Zusatzterm zur freien Energieentwicklung fiihrt.

In Folge der Minimierung von & zeigt sich, dass durch das Einsetzen der langreich-
weitigen Ordnung in 7 eine elastische Verformung proportional geméfl e o< An (1)
oder € oc un? (2) hervorgerufen wird, und die Kopplung die Koeffizienten A (1) oder
B (2) renormalisiert, so dass

_ 7 \2 4
= (A= Jo)m + By (2.48)
By — Aif+ (B — Loyt 2.49
2= A+ (B =55 (249)

Im ersten Fall bedeutet dies, dass der Koeffizient A verkleinert wird, so dass dieser
bereits bei T/ = T, + A\*/2aC verschwindet. Somit werden die Fluktuationen so
unterdriickt, dass die langreichweitige Ordnung bereits bei einer endlichen Korrelati-
onsldnge einsetzt und die Divergenz der spezifischen Warme bei T, zu einem endlichen
Sprung wird. Im zweiten Fall wird der Koeffizient B um die Kopplung verkleinert.
Auch hier werden die Fluktuationen von 7 unterdriickt, so dass C), endlich bleibt,
jedoch in einem schwiécheren MaBe als in (1). Unter Ausnutzung der Losung fir n
aus Gl. 2.43 ergibt sich dann ein Sprung im thermischen Ausdehnungskoeffizienten
a; = 0¢/O0T (s. Gl 2.24) gemaf [174]

Aa; = —%Sijﬂj (2.50)
mit dem Nachgiebigkeitstensor S;; = (Cy;)~* nach Gl. 2.15. Dartiber hinaus zeigt
sich, das im Falle einer starken Kopplung A oder einer weichen Gittermode C' der
renormalisierte Koeffizient negativ werden kann. Dies wiirde eine Erweiterung von
® um hohere Ordnungsterme notwendig machen, so dass ® nahe 7. drei Minima
aufweist und der Phaseniibergang zweiter Ordnung zu einem erster Ordnung tibergeht.
Dementsprechend liegt in diesem Fall bei B = p2/2C ein trikritischer Punkt vor.

Somit zeigt sich, dass anhand der direkten Messung der elastischen Verformung e
anhand der Elastizitdt C;;(T), der thermischen Ausdehnung «;(7") und der Magne-
tostriktion A\;(B) (vgl. Gl. 2.35) wertvolle Erkenntnisse iiber auftretende elastische
Kopplungen an elektronische und magnetische Freiheitsgrade sowie deren langreich-
weitigen Ordnungen selbst gewonnen werden koénnen.
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Kapitel 3

Experimenteller Aufbau und
Messverfahren

Im vorangegangenen Kapitel wurde erldutert, dass im Rahmen dieser Arbeit die
elastischen Eigenschaften der zu untersuchenden Einkristalle hinsichtlich dreier Ant-
wortfunktionen untersucht werden: der Elastizitdt, der thermischen Ausdehnung und
der Magnetostriktion. Dazu werden die aufleren Felder, wie elastische Spannung und
magnetisches Feld, sowie die Temperatur kontrolliert verdndert, um die induzierten
Dehnungen zu messen. Letzteres wird mittels der Methode der hochauflésenden
Kapazitatsdilatometrie erreicht, welche sich durch ihren vergleichsweise geringen
Aufwand bei hochster relativer Auflésung von bis zu AL/L ~ 1079 auszeichnet. Die
dazu verwendete Zelle wird kurz in Abschn. 3.1.1 beschrieben, wonach zudem kurz auf
deren Kalibration durch eine sogenannte Zelleffektmessung (Abschn. 3.1.2) eingegan-
gen wird. Nahere Informationen hierzu finden sich vor allem in den Arbeiten [81, 119].
Zugleich wird durch die Zelle nattirlicherweise eine Spannung auf die Probe ausgetibt.
Dies wird ausgenutzt, um die Elastizitat, genauer gesagt das Youngsche Modul,
des Kristalls in einer 3-Punkt-Biegemethode zu bestimmen, welche ausfiihrlich in
Abschn. 3.2 samt der dafiir notwendigen Kalibrationen und einer Referenzmessung
an einem BaFeyAss-Einkristall diskutiert wird. Die prézise Kontrolle der Temperatur
zwischen 1,5 und 300 K sowie des dufleren Magnetfeldes von bis zu 15T erfolgt mittels
eines kryogenen Systems bestehend aus einem schwingungsgedampft aufgehangenen
*He-Badkryostaten mit Variable Temperature Insert (VTI) und einem supraleitenden
15/17 T-Magneten von Ozford Instruments. Details hierzu finden sich in [119].

3.1 Thermische Ausdehnung und
Magnetostriktion

3.1.1 Kapazitatsdilatometer

Das Messprinzip der Kapazitédtsdilatometrie basiert auf der Abhéngigkeit der elektri-
schen Kapazitidt C' eines Plattenkondensators vom Abstand d der beiden Platten.
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n

| v%
=

20.1 mm

Abbildung 3.1: Links: Foto des am Halter angebrachten Dilatometers. Mitte:
Querschnittszeichnung der Zelle, in der in griin die Kondensatorplatten, in orange
die Probe und in gelb die Feststellschraube illustriert ist. Entnommen aus [121].
Rechts: Schematische Darstellung der Funktionsweise: Blattfedern (blau) iiben
eine Riickstellkraft auf die Probe aus, so dass eine Anderung der Linge L der
Probe (grau) in eine Anderung des Plattenabstands d umgesetzt wird. Adaptiert
nach [21].

Die in dieser Arbeit dafiir verwendete Zelle besteht bis auf wenige isolierende Un-
terlegscheiben vollstdndig aus hochreinem Kupfer-Beryllium (CuBe) und wurde
von Dr. Robert Kiichler, Innovative Measurement Technology Kuechler [121] ent-
wickelt und hergestellt. Ein Foto sowie ein schematischer Aufbau ist in Abb. 3.1
gezeigt. Die Zelle besteht hauptséchlich aus zwei Teilen, einem festen Teil, in dem
die untere Kondensatorplatte liegt, und einem beweglichen Teil, in dem sich die
obere Platte befindet. Auf letzterem befindet sich die Probe, die von oben durch
einen festgeschraubten Stempel relativ zum festen Zellenteil fixiert wird. Dadurch
wird eine Ausdehnung der Probe in ein Zusammendriicken der Kondensatorplatten
transferiert. Bei einem Zusammenziehen sorgen Blattfedern, die den beweglichen
mit dem festen Zellenteil verbinden, fiir eine Riickstellkraft, die den Plattenabstand
entsprechend der Langenanderung wieder vergroflern. Dieser Riickstellkraft kommt
im Rahmen dieser Arbeit noch eine besondere Bedeutung zu, da sie entgegen der im
Normalfall erfiillten Annahme die gemessenen Eigenschaften merklich beeinflussen
kann (vgl. Abschn. 4.2) und dariiber hinaus fir die 3PB-Methode ausgenutzt wird
(s. Abschn. 3.2.2). Letztlich berechnet sich eine Langenanderung AL unter Einbezug
einer Korrektur der Nicht-Parallelitit der Platten aus der Anderung der Kapazitit
C' gegentiber eines Referenzwertes Cy gemafl [121]

-0

AL = Ad = ¢ymr? - Co

(3.1)

mit r = 7mm dem Radius der Kondensatorplatten und ¢y der elektrischen Feldkon-
stante.
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3.1 Thermische Ausdehnung und Magnetostriktion

Die Kapazitat der Kondensatorplatten wird durch eine 3-Terminal-Messung mit einer
Andeen-Hagerling AH2550A Kapazitatsbriicke bestimmt. Die Temperaturmessung
erfolgt mittels eines Cernoz-1050-SD-Thermometers, das auf der Zelle befestigt
ist und dessen Widerstand mittels einer 4-Punkt-Messung durch einen LakeShore
340 Temperature Controller ausgelesen wird. Da es sich gezeigt hat, dass dessen
Temperaturumrechnung fiir die hochpréazisen Messungen zu fehlerbehaftet ist [119],
erfolgt diese in einem Auswertungsskript mit der vollstandigen Approximationskurve
einer Kalibration, die im Vergleich mit einem von LakeShore vorkalibrierten Ther-
mometer aufgenommen wurde. Das Dilatometer ist an einem Halter und damit an
einem Probenstab angebracht, welcher von einem mit Helium-Austauschgas gefiillten
Stahlrohr umhillt wird, um eine moglichst temperatur- und elektrostatisch stabile
Umgebung herzustellen. Die alleinige Temperaturkontrolle erfolgt iiber die Steuerung
des He-Gasflusses sowie eines Heizers am Boden des VTlIs.

3.1.2 Kalibration des Dilatometers mittels

Zelleffektmessung

Da die Messung der Lingeninderung der Probe lediglich relativ zur Anderung der
Dilatometerzelle erfolgen kann, ist fiir die thermische Ausdehnung eine Kalibration
mittels eines in der Literatur im gesamten Temperaturbereich gut bekannten Materials
notwendig. Es bietet sich an, dazu eine hochreine Cu-Probe zu verwenden, da
die thermische Ausdehnung der Zelle, bis auf wenige Teile vollstandig aus CuBe
bestehend, der von reinem Cu sehr dhnelt. Dadurch wird erreicht, dass bei der
Kalibration lediglich geringfiigige Lingenénderungen ALM®S gemessen werden, so
dass diese ein kleinstmogliches Gewicht gegeniiber der Messung der zu untersuchenden
Probe AL besitzt. Die Lingenénderungen der Zelle, die von der thermischen
Ausdehnung von reinem Cu abweichen und hauptséchlich von der Ausdehnung der
wenigen aus abweichenden Materialien bestehenden Teile sowie der Ausdehnung der
Kondensatorplatten in deren Liicke hinein stammen, werden Zelleffekt genannt. Die
tatsachliche Léngendnderung der zu untersuchenden Probe ergibt sich dann aus

ALighe = ALpghe — ALES™ + AL, (3.2)
bzw. als relative Léingenéinderung mit der Probenlinge bei Raumtemperatur LEL,
zZu .

( AL ) _ ALY - ALY (AL)L” (33)
LET Probe ngbe L Cu ' ‘

Dabei werden fiir (AL/L)Y die Literaturdaten von Ref. [120] verwendet, die mittels
einer direkten Methode ohne Kalibration gemessen wurden.

Aufgrund eines kleinen Magnetostriktionskoeffizienten der Zelle [121] kann fur die
hier présentierten Messungen auf eine Korrektur der Magnetostriktionsmessungen
verzichtet werden.
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3.1.3 Referenzmessung der thermischen Ausdehnung von
Aluminium

Abb. 3.2 zeigt mehrere ausgewdhlte Referenzmessungen an hochreinem (99,99 %)
Aluminium mit L®" = 1,90 mm, welche den zeitlichen Rahmen der vorliegenden
Arbeit vollstdndig abdecken. Im Vergleich mit Literaturdaten [120] zeigen sich sehr
gute Ubereinstimmungen sowohl der relativen Lingeninderungen AL/L als auch
des thermischen Ausdehnungskoeffizienten «. Dies bescheinigt dem experimentellen
Aufbau zur Messung der thermischen Ausdehnung sowie der Korrektur um den Zell-
effekt eine sehr gute Funktionsfahigkeit, insbesondere da die thermische Ausdehnung
von Al der von Cu sehr dhnelt, wodurch die gemessenen Lingeninderungen ALY
vergleichsweise gering sind. Als Abschatzung des Fehlers dienen die Abweichungen
von den Literaturdaten, welche in Abb. 3.2b und d in absoluten Werten fiir AL/L
bzw. relativen Werten flir a gezeigt sind. Dabei ist zu beachten, dass die relativen
Werte fiir tiefe Temperaturen T < 25 K so stark ansteigen, da die absoluten Werte
in diesem Bereich sehr klein werden. Wahrend fiir die Messungen in 2017 und 2019
AL/L—AL/Lyy; <3 x107° und Aa/a < 5% (T > 25K), zeigen sich in 2018 etwas
grofiere Abweichungen mit Aa/a < 7% fir T > 40 K, welche fir 25 K < 7' < 40K
und 7" 2 220 K auf Probleme in der Al-Messung zuriickzuftihren sind, da sie mit einer
grofferen Streuung der Daten und recht scharfen Verlaufsénderungen einhergehen.
Dariiber hinaus beinhaltet Abb. 3.2b eine weitere Messung aus 2019, die zwar zeitlich
versetzt zur ersten durchgefiihrt, aber mit dem gleichen Zelleffekt korrigiert wurde.
Dadurch lasst sich anhand des Unterschieds der beiden Messungen eine Unsicherheit
in der Reproduktion ablesen. Bei sehr hohen Temperaturen ist jedoch auffallig, dass
alle Messungen niedriger als die Literaturdaten verlaufen, was auf einen kleinen
systematischen Fehler in diesem Bereich hindeutet.

3.2 Youngsches Modul

Im Rahmen dieser Arbeit ist es fiir die Studien an eisenbasierten Supraleitern von Be-
deutung, das Schermodul Cgg eines tetragonalen Kristalls zu messen (s. Abschn. 4.1).
Ublicherweise werden Schermodule mittels Messungen der Schallgeschwindigkeit von
Ultraschallwellen bestimmt. Diese Methode hat jedoch den Nachteil, dass sie sehr
strikte Anforderungen an die Dimensionen der zu untersuchenden Probe stellt und
insbesondere eine bestimmte MindestgroBe und -qualitét erfordert [28]. Dies schrankt
deren Anwendungsmoglichkeit zur Studie von vielen eisenbasierten Supraleiterver-
bindungen ein. Daher wird in diesem Abschnitt erklart, wie Cgg unter bestimmten,
weniger einschrankenden Bedingungen auch durch die Messung des Youngschen
Moduls Y110 mittels eines 3-Punkt-Biege(3PB)-Experiments bestimmt werden kann.
Wahrend der folgende Abschnitt die Grundlagen der in der Werkstoftkunde gangigen
3PB-Methode sowie deren Bedingungen, wie dadurch das Youngsche Modul bzw. das
Schermodul gemessen werden kann, ausgefithrt, wird in Abschn. 3.2.2 erklart, wie die-
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Abbildung 3.2: Ausgewihlte Referenzmessungen der thermischen Ausdehnung
von hochreinem Al von 2017 (blau), 2018 (rot) und 2019 (orange) im Vergleich
mit Ref. [120]. (a) Relative Léangendnderungen AL/L und (c) thermische Aus-
dehnungskoeffizienten a mit jeweiliger absoluter (b: AL/L — (AL/L)1;) bzw.
relativer (d: (o — arit)/aLit) Abweichung von der Literatur. Dabei beinhaltet (b)
eine zusétzliche Messung aus 2019, die zeitlich versetzt zur ersten durchgefiihrt,
aber mit der gleichen Zelleffektmessung korrigiert wurde.
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se Methode unter Verwendung eines Kapazitatsdilatometers umgesetzt werden kann.
Diese Idee wurde erstmals von A. Béhmer und C. Meingast umgesetzt [23, 28] und es
konnte demonstriert werden, dass aufgrund der ausgesprochen hohen Auflésung mit
ihr selbst kleine Anomalien an supraleitenden Phaseniibergdngen detektiert werden
konnen [28]. Daher lehnen sich die Herleitung der Formeln sowie die Erklarungen
der dafiir notwendigen Kalibrationen (Abschn. 3.2.3) an deren Arbeiten [21, 28] an.
Im letzten Abschnitt folgt dann die Préasentation einer Referenzmessung an einem
BaFe; Aso-Einkristall, welcher zur besagten Klasse der eisenbasierten Supraleiter
gehort, so dass das hier gemessene Youngsche Modul Y[;;g) mit in der Literatur
berichteten Messdaten verglichen werden kann. Hieran wird nicht nur die erfolgreiche
Funktionsfahigkeit der 3PB-Methode mit unserem experimentellen Aufbau und der
beschriebenen Kalibration bestéatigt, sondern es ergibt sich zudem die Moglichkeit,
den Einfluss der fiir die Messung angewandten elastischen Spannung zu untersuchen.

3.2.1 Grundlagen des 3-Punkt-Biegeversuchs

Um die Festigkeit und Elastizitdt von Materialien zu untersuchen, ist der 3-Punkt-
Biegeversuch (3PB) eine sehr gangige, kommerziell erhéltliche Methode in der Werk-
stoffkunde [88]. Dabei liegt die zu untersuchende Probe des Materials als beispielsweise
diinnes Blech oder diinner Stab zwischen zwei Auflagepunkten, wihrend an einem
dritten Punkt in deren Mitte von oben auf die Probe gedriickt wird, wie beispielhaft
in Abb. 3.3 veranschaulicht. Die aufgewendete Kraft F' ibt auf diese Weise eine
Normalspannung o, genauer gesagt eine Druckspannung auf die Oberseite und eine
Zugspannung auf die Unterseite der Probe, aus, welche darauf, rein ein-dimensional
betrachtet, mit einer Stauchung bzw. Dehnung € = Al/l reagiert und sich dadurch
durchbiegt. Im Bereich nicht zu hoher Spannungen, in denen die Biegung rein elas-
tisch erfolgt und sich daher ndherungsweise durch das Hookesche Gesetz beschreiben
lasst, wird dann durch die stetige Erhéhung der Kraft bei gleichzeitiger Messung
der Durchbiegung Az die Federkonstante dieses Aufbaus k = F'//Ax ermittelt. Diese
hingt dabei einerseits von der Geometrie des Aufbaus und andererseits von der
materialspezifischen Elastizitit ab. Handelt es sich bei der zu untersuchenden Probe
um einen Einkristall, so wird letztere durch die richtungsabhangigen Grofien Y; und
G ; beschrieben, welche das Youngsche Modul bzw. das Schermodul bezeichnen. Fiir
den in Abb. 3.3a dargestellten Aufbau mit einer quaderférmigen Probe ergibt sich

die Federkonstante zu [227]
3 () X
2\1l) Gg;

3
e (2)'%

Dabei konnen sowohl eine Volumenénderung des Materials unter Spannung als auch
eine Anderung der Angriffsfliche bei fortschreitender Durchbiegung vernachlissigt
werden. Zudem kann bei einer flachen Probe mit h << [ auch der zweite Term
vernachlassigt werden, sofern das Material nicht zu weich und damit G gegeniiber Y

(3.4)
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| —

Abbildung 3.3: (a) Schematische Darstellung des 3-Punkt-Biegeversuchs an
einer quaderférmigen Probe der Mafle I x b x h. Mit einer Kraft F' (blau) wird
von oben in die Mitte der Probe (grau) gedriickt, welche auf zwei Auflagepunkten
(orange) gelagert ist. Die Probe erfahrt dadurch eine Spannung in Richtung @,
so dass sie sich entlang der Kraftrichtung durchbiegt. (b) 3PB-Aufbau einge-
baut in das Kapazitatsdilatometer. Nachdem die Probe durch Herunterschrauben
des Stempels eingespannt worden ist, herrscht ein Gleichgewicht aus den Riick-
stellkréften der Blattfedern (blau) und der durchgebogenen Probe. Durch die
Messung des Abstands der Kondensatorplatten d kann dann nicht nur auf die
Grofe der Riickstellkraft, sondern auch auf eine Anderung der Gesamtlinge der
3PB-Konstruktion L und somit die Durchbiegung der Probe geschlossen werden.
Adaptiert nach [21].

nicht zu grof ist. Unter diesen Voraussetzungen ist die Federkonstante proportional
zum Youngschen Modul und der 3-Punkt-Biegeversuch entspricht einem uniaxialen
Zugspannungsversuch. Dabei wirkt auf die Unterseite der Probe eine maximale
Zugspannung [227]

3F1

Omax — W (35)

Wird folglich ein plattchen- oder stabformiger Einkristall mit tetragonaler Symmetrie
im Aufbau nach Abb. 3.3 so ausgerichtet, dass die Spannung auf die Probe entlang
der Richtung @ = [110] und damit der Diagonalen der Grundflédche wirkt, so wird mit
dem 3PB-Versuch das Youngsche Modul Y[;;9) gemessen. Aus dem Zusammenhang
des Youngschen Moduls zu den Komponenten des Elastizitatstensors, wie er in
Abschn. 2.2.1 beschrieben wurde, ergibt sich Y19y durch eine 45°-Drehung des
Koordinatensystems geméfl [21]

-1
1 ) C C C?
Yv[llo] = 4 <C(66 + /L) mit n = % + % - 07;)2 (36)

Hieran zeigt sich, dass fiir kleine Cgs gegeniiber p das Youngsche Modul Y[;1g durch
Cge dominiert und nédherungsweise proportional zu diesem wird. Dies ist insbesondere
in der Nahe eines tetragonal-orthorhombischen Phasentiibergang zu erwarten und

27



Kapitel 3 Experimenteller Aufbau und Messverfahren

konnte von diversen Experimenten bestatigt werden [64, 234, 28]. Somit stellt sich
der 3-Punkt-Biegeversuch als ideale Methode dar, um das Schermodul Cgg in der
Néhe eines tetragonal-orthorhombischen Phaseniibergangs zu untersuchen [28].

3.2.2 3-Punkt-Biegemethode im Kapazitatsdilatometer

Bei der Messung des Youngschen Moduls der im Rahmen dieser Arbeit zu un-
tersuchenden eisenbasierten Supraleiter erfiillen die Dimensionen der erhéltlichen
einkristallinen Proben von typischerweise wenigen Millimetern im Querschnitt und
etwa 100 bis 300 pm in der Dicke auf natiirliche Weise die Voraussetzung h < [,
um das Youngsche Modul direkt durch die Federkonstante zu messen (vgl. Gl. 3.4).
Allerdings macht deren geringe Grofie die Benutzung eines kommerziell erhéltlichen
Biegeexperiments unmoglich. Daher ist es notwendig, einerseits die Konstruktion
der Methode klein genug zu dimensionieren und andererseits Auslenkungen in der
GroBenordnung von 10~®m und kleiner zu messen, um eine hohe Auflésung zu
erhalten. Dies ldsst sich durch die Verwendung von Draht als Auflagepunkte und
den Einbau der Konstruktion in ein Kapazitatsdilatometer 16sen [23] (s. Abb. 3.3b).
In diesem wird, wie in Abschn. 3.1.1 beschrieben, die Anderung des Abstands der
Kondensatorplatten Ad gemessen, wodurch sich auf eine Anderung der Gesamthohe
der 3PB-Konstruktion AL und damit die Auslenkung der Probe Ax schlieffen lasst.
Dabei dient die Riickstellkraft der eingebauten Blattfedern als die zur Durchbiegung
der Probe benotigte Kraft F', welche sich mit Kenntnis der Federkonstante der
Blattfedern k4 ebenfalls aus Ad berechnen lasst. Zur Messung wird die Probe in der
3PB-Konstruktion in das Dilatometer eingespannt und durch das Herunterschrauben
des Stempels durchgebogen. Wird die Probe nun im Zuge ihrer Temperaturabhén-
gigkeit weicher, d.h. Cgs verringert sich, verkleinert sich deren Riickstellkraft, so
dass die Probe durch die Riickstellkraft der Blattfedern stérker durchgebogen wird.
Infolgedessen ist im neuen Kraftegleichgewicht die Auslenkung Az gestiegen und die
Gesamthohe L gesunken, wohingegen sich der Abstand der Kondensatorplatten d
vergrofert hat. Dies ldsst sich dann als verringerte Kapazitét registrieren. Umgekehrt
erhoht sich die Kapazitéit, wenn die Probe harter und dadurch L grofler wird.

Im Folgenden wird die Berechnung der unbekannten Federkonstanten k, aus dem
Abstand der Kondensatorplatten d und diversen kalibrierten Groéflen, die im nachfol-
genden Abschnitt erklart werden, beschrieben. Die Herleitung folgt den Ausfithrungen
von A.E. Béhmer [21] und iibernimmt die dort benutzte Notation. Demnach werden
Groflen unter Last, also bei gebogener Probe mit zugedrehter Feststellschraube, mit
einem Index ,,1¢ versehen, wohingegen Groflen ohne Kraftausiibung den Index ,,0¢
erhalten. Letztere sind wichtig zu beachten, da deren Temperaturabhangigkeiten auch
ohne Durchbiegung der Probe zu Anderungen des Plattenabstands fithren. Daher
werden auch alle Abhéngigkeiten von T bzw. andernfalls die Raumtemperatur RT'
explizit in Klammern gekennzeichnet. Zudem versieht ein Index ,,x“ zur Klarheit alle
Groflen, die sich auf die zu messende Probe beziehen.
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3.2 Youngsches Modul

Wie bereits oben beschrieben, wird die Federkonstante der Probe k, unter Ausnutzung
des Hookschen Gesetzes ermittelt

CF(T) ka(T)(d(T) = dN(D))
CAx(T)  LNT) - LY(T)

ko (T) (3.7)

Dabei ergibt sich LY(T) = h,(T) + 2 - Dp(T) aus der thermischen Ausdehnung
der 3PB-Konstruktion in Richtung der Dilatometerlangstachse, bestehend aus der
Probe mit Hohe h,(RT) und den Drihten mit Durchmesser Dp(RT). Fir LY(T)
muss zum einen die Temperaturabhangigkeit, wie bei der Messung der thermischen
Ausdehnung (s. Anschn. 3.1), um den Zelleffekt korrigiert werden, so dass sich die
gemessene Anderung des Abstands der Kondensatorplatten d' unter Verwendung

der Kalibrationsmessung d¢, sowie der thermischen Ausdehnung n = LL(gT)) von Cu

und Cu:Be aus der Literatur umrechnet nach [21]

LYT) =Lcu(RT) new + (dl(RT) + LY(RT) — dcu(RT) — LCu(RT)) CuBe (3.8)
+ dCu(T) - dl (T) '

Zum anderen muss, wie in Abb. 3.3 veranschaulicht, bei L'(RT) die Durchbiegung
durch das Einspannen bei Raumtemperatur beachtet werden. Nach dem Zudrehen
der Feststellschraube befinden sich die 3PB-Konstruktion und die Blattfedern in
einer Gleichgewichtsposition, d.h. ihre Riickstellkréfte gleichen sich gerade aus, so
dass folgt

F(RT)
k. (RT)

LY(RT) = L°(RT) — mit  F(RT) = kg(RT) (d°(RT) — d"(RT)). (3.9)

Einsetzen von Gl. 3.8 und 3.9 in Gl. 3.7 liefert [21]

k() (d(T) — d\(T))

k(1) = 1) “donD £ A (3.10)

mit

A= hy(RT) 0. +2- Dp(RT) np — Lew(RT) Now — Louse Nouse
F(RT)
ko (RT)

Leupe = dY(RT) + L°(RT) — — dew(RT) — Lew(RT).

Aus dieser Formel wird ersichtlich, dass zur Bestimmung der Federkonstanten und
damit des Youngschen Moduls nicht nur mehrere kalibrierbare Groien des allgemeinen
Aufbaus (s. Abschn. 3.2.3) sondern auch die Federkonstante der unbekannten Probe
bei Raumtemperatur k,(RT) bekannt sein muss. Da die Proben allerdings sehr
fragil sind, ist eine direkte Bestimmung von k,(RT') tiber ein Kraft-Auslenkungs-
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Diagramm nicht méglich. So wird, wie in Abb. 3.4 veranschaulicht, ausgenutzt, dass
auf den beweglichen Teil der Dilatometerzelle in vertikaler Ausrichtung dessen eigene
Gewichtskraft wirkt, wodurch sich der Abstand der Kondensatorplatten im Vergleich
zur horizontalen Ausrichtung verringert [21]. Betrachtet man zunéchst die horizontale
Situation, so wirkt nach dem Einspannen der Probe die Riickstellkraft der gedehnten
Probe entgegen der Riickstellkraft der Blattfedern und beide gleichen sich gegenseitig
aus

— Ky (L° = Liopiz) + ka (d° — dporiz) = 0. (3.11)

In senkrechter Position kommt nun die Gewichtskraft des beweglichen Dilatometerteils
Fyene = —Mze09 hinzu, welche entgegen der Riickstellkraft der Blattfedern wirkt, da
sich dieses Teil zwischen Probe und Plattenkondensator befindet. Das Gleichgewicht
verschiebt sich somit zu

- MZelleg - k:): (LO - Lvert) + kd (do - dvert) = 0. (312)

Subtrahiert man beide Gleichungen voneinander, nutzt aus, dass die Anderung
in der Linge der 3PB-Konstruktion eine gleich grole, gegenteilige Anderung des
Plattenabstands Adporiz/vert = Ahoriz — Avert = —(Lhoriz — Luvert) bewirkt und formt
nach k, um, so ergibt sich [21]

M euwe
ko (RT) = Mhzfl/gt — ky(RT). (3.13)

Somit kann k,(RT) unter Kenntnis von M., und der Federkonstanten der Blattfe-
dern k4(RT) in situ bestimmt werden, indem bei Raumtemperatur die Anderung des
Plattenabstands Adpepiz/vere bei einem Wechsel des Dilatometers von horizontaler
zu vertikaler Ausrichtung gemessen wird. In der Praxis wird die Anderung dann als
Mittelwert iber mehrere Wechsel horizontal-vertikal-horizontal bestimmt.

3.2.3 Kalibration der 3-Punkt-Biegemethode

Wie bereits am Ende des vorigen Abschnitts erwdhnt, ist es notwendig, folgende
GroBlen des Aufbaus aus einer Kalibration zu bestimmen:

1. kq(RT), k4(T'): Federkonstante der Blattfedern des Dilatometers bei Raumtem-
peratur sowie dessen Temperaturabhangigkeit

Fzene = Mzeye g: interne Gewichtskraft des beweglichen Dilatometerteils
d°(T): Temperaturabhingigkeit des Plattenabstands ohne eingebaute Probe
dou(T): Zelleffektmessung mittels Messung einer Cu-Probe

ATl B

Nz = he(T)/h.(RT): Messung der thermischen Ausdehnung der zu untersu-
chenden Probe entlang der Messrichtung der Dilatometerzelle (hier [001]).

Zusétzlich sind die thermischen Ausdehnungen n = L(T")/L(RT') von Cu und Cu:Be
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Abbildung 3.4: Schaubild zur Bestimmung der Federkonstanten der Probe
bei Raumtemperatur k,(RT). Wahrend sich bei horizontaler Ausrichtung der
Zelle (links) die Riickstellkrifte der Blattfedern k4 (blau) und der Probe in 3PB-
Konstruktion k, (grau) so ausgleichen, dass sich der Gleichgewichtszustand dpop;»
einstellt, wirkt in vertikaler Ausrichtung (Mitte) zusétzlich die Gewichtskraft des
beweglichen Dilatometerteils Fizee (grin). Dadurch verkleinert sich der Platten-
abstand auf dyert. Durch Messung der Differenz Ady,ori. jvert = dhoriz — dyert und
mit Kenntnis von Fyzej. lasst sich dann k, mit Hilfe des Ersatzschaubilds (rechts)
ermitteln. Entnommen aus [21].

zu kennen, welche fir Cu aus der Literatur [120] entnommen ist und fir Cu:Be
von einer Messung von C. Meingast [148] stammt. Die Kalibrationsmessungen zur
Ermittlung von Punkt 1 und 2 werden in den beiden folgenden Abschnitten ausfiihrlich
beschrieben. d°(T) (Punkt 3) wurde gemessen, indem die Kapazitit der leeren
Dilatometerzelle wiahrend eines gewohnlichen Messvorgangs in Abhéngigkeit von der
Temperatur verfolgt wurde, und ist in Abb. 3.6a dargestellt. Hierbei ist erwdhnenswert,
dass in Gl. 3.10 jeweils nur Differenzen zweier Abstande auftauchen, so dass der
Abstand im Leerzustand d°(RT), der in allen anderen Gréfien d', de, und d°(T)
enthalten ist, herausfallt und nicht notwendigerweise zu kennen ist. Wahrend Punkt 4
bereits in Abschn. 3.1.2 beschrieben wurde, bezieht sich Punkt 5 auf das jeweils
gemessene Material, weswegen fiir dessen Diskussion auf die Ausfithrungen der
jeweiligen Messungen des Youngschen Moduls in den folgenden Kapiteln verwiesen
sei.

Federkonstante der Blattfedern des Dilatometers

Die Federkonstante der Blattfedern k;(RT) (Punkt 1) wird bei Raumtemperatur
dadurch gemessen, dass dem beweglichen Teil des Dilatometers von oben nach und
nach Gewichte aufgelegt werden, die die Federn auslenken, und zeitgleich die dadurch
erfolgte Verringerung des Abstands der Kondensatorplatten Ad als Anderung in
deren Kapazitat C' verfolgt wird. Eine solche Messung ist im Einschub von Abb. 3.5a
zu sehen, bei der die Kapazitit an den Zeitpunkten des Auflegens und Abnehmens
der Gewichte mit einer Masse von etwa 460 g sprunghaft ansteigt bzw. absinkt. Die
daraus berechneten Anderungen des Plattenabstands sind in Abb. 3.5 in einem Kraft-
Auslenkungs-Diagramm der jeweiligen Gesamtmasse M aller auf der Zelle befindlichen
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Abbildung 3.5: Kalibration zur 3-Punktbiegemessung im Kapazitéitsdilatometer.
(a) Anderung des Abstands der Kondensatorplatten Ad in Abhéngigkeit von der
Gesamtmasse der auf das bewegliche Dilatometerteil gestellten Gewichte mit linea-
rem Fit zur Bestimmung der Federkonstante der Blattfedern bei Raumtemperatur
kq(RT). Einschub: Zeitliche Anderung der gemessenen Kapazitit bei sukzessivem
Auflegen und Herabnehmen der Gewichte. (b) Normiertes Youngsches Modul
von polykristallinem Kupfer versus Temperatur gemessen von H. M. Ledbetter
et. al. [129] als Approximation fiir die Temperaturabhéangigkeit der Federkon-

stanten der Blattfedern % ~ %};‘FT)). (c) Anderung des Plattenabstands Ad

in Abhingigkeit von der Anderung der Stempelhohe As mit linearem Fit zur
Bestimmung der Federkonstanten der dabei eingebauten Springfeder kr. Einschub:
Zeitliche Anderung der gemessenen Kapazitit bei schrittweisem Herunterschrau-
ben des Stempels um etwa As =~ 40 pm mit ausgewédhlten Datenpunkten der
sich ergebenden Stufen. (d) Zeitlicher Verlauf der Kapazitit beim Wechseln der
Ausrichtung des Dilatometers mit eingebauter Springfeder zur Bestimmung der
interenen Gewichtskraft des beweglichen Dilatometerteils Fz.j.. Einschub: An-
derung des Plattenabstands bei jedem Wechsel Adj,gpi; /pers mit eingezeichnetem
Mittelwert (rote Linie) sowie Standardabweichung (schraffierte Fliche).



3.2 Youngsches Modul

Gewichte gegeniibergestellt. Aus der Reproduzierbarkeit der Spriinge hinsichtlich
des Ausflegens und Abnehmens sowie der Linearitit zwischen Gewichtskraft und
Auslenkung wird die elastische Natur dieses Experiments und dadurch die Erfiilllung
des Hookschen Gesetzes ersichtlich, so dass k4(RT') aus der Steigung des Diagramms
mittels Ad = F/kq(RT) = —Mg/kqs(RT) zu

kqo(RT) = 31778(31) Nm ™. (3.14)

abgelesen werden kann. Dieser Wert ist dhnlich zu dem Wert 24 291 Nm™!, der von
R. Kiichler fiir einen Prototypen des selbigen Dilatometertyps ermittelt wurde [121].

Die Temperaturabhéangigkeit der Federkonstante k4(7") wurde bereits von A. Bohmer
an einem nach dem gleichen Prinzip aufgebauten Dilatometer untersucht [21], wobei
sie feststellte, dass deren normierte Grofe kq(T") /kq(RT) sehr gut mit Messungen des
normierten Youngschen Moduls von polykristallinem Kupfer [129] iibereinstimmt.
Daher verwendete sie in ihrer Auswertung der Biegemessungen die Literaturangaben
zur Kalibrierung. Da das in den Messungen dieser Arbeit benutzte Dilatometer [121]
aus dem gleichen Material, CuBe, besteht wie das in A. Béhmers Studien [21]
und auch R. Kiichler [121] auf eine lediglich geringe Temperaturabhéangigkeit von
Kupferlegierungen verweist, wird kq4(7") ebenfalls durch die in Abb. 3.5b dargestellte
Kurve [129] beschrieben.

Interne Gewichtskraft des beweglichen Dilatometerteils

Die Gewichtskraft des beweglichen Dilatometerteils (Punkt 2) wird mittels einer Ka-
libration nach GI. 3.13 bestimmt, indem eine herkommliche Springfeder als Referenz
dient. Dafiir ist zunédchst ein Zwischenschritt notwendig, bei dem die unbekannte
Federkonstante der Springfeder kp ermittelt wird. Nachdem die Feder unter dem
Stempel eingespannt wurde, wird die Feststellschraube Stiick fiir Stiick weiter um
As herunter gedreht und gleichzeitig die Anderung des Plattenabstands Ad verfolgt.
Durch das Absenken des Stempels wird von auflen an dem System aus Federn Arbeit
verrichtet, aufgrunddessen einerseits die Probe in der 3PB-Konstruktion durchge-
bogen wird, so dass sich L verkleinert, und andererseits die Kondensatorplatten
zusammengedriickt werden, so dass sich auch d verkleinert Da das Federsystem als
eine Reihenschaltung aus der Springfeder mit kr und den Blattfedern k4 betrachtet
werden kann, ist die von auflen angewendete Kraft F.,; = kzesAs gleich den einzelnen
Rickstellkréaften
1 1 1

=—+ — 3.15
kges kF * kd ( )

kges As = kp AL = kyAd  mit

Durch Kenntnis des Feingewindes M5 x 0,25 der Feststellschraube ist bekannt, dass
sich bei jeder vollen Umdrehung der Stempel um 0,25 mm herabsenkt. Im Einschub
von Abb. 3.5¢ ist zu sehen, wie sich die Kapazitat C' des Kondensators stufenweise
durch das Zudrehen der Schraube um jeweils etwa As ~ 0,04 mm (ein Sechstel einer
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vollen Umdrehung) erhoht. Die sich daraus ergebende Anderung des Plattenabstands
Ad (Hauptabbildung) zeigt fiir kleine Anderungen eine lineare Abhingigkeit von
As, wie sie dem Hookschen Gesetz sowie Gl. 3.15 entsprechend zu erwarten ist,
wohingegen fiir hohere Kréafte ein zu hohes Ad gemessen wird. Dies ist vermutlich
auf einen zusatzlichen Freiheitsgrad der Springfeder zuriickfiithren, so dass neben der
erwarteten Stauchung zuséatzlich eine Biegung senkrecht zur Federachse aufgetreten
sein konnte. Aus der Steigung des linearen Bereichs m = 0,0274(2), die mittels eines
Fits bestimmt worden ist, berechnet sich die Federkonstante der Springfeder dann
aus

e & kp = ki =895(9)Nm™*. 3.16
m As e F=1_,," (9) Nm ( )

Im zweiten Schritt findet nun die Kalibration nach Gl. 3.13 statt (vgl. Abb. 3.4 mit
eingespannter Springfeder anstelle der 3PB-Konstruktion). Dazu wird die gleiche
Springfeder erneut eingespannt und der gesamte Probenstab wird von einer horizon-
talen hin zu einer vertikalen Dilatometerausrichtung gedreht, wiahrend gleichzeitig
die Kapazitat des Kondensators C' bzw. der Plattenabstand d gemessen wird. Wie
erwartet, steigt C' aufgrund der zusatzlichen Gewichtskraft des beweglichen Dilatome-
terteils sprunghaft an. Auch tiber mehrere Ausrichtungswechsel zwischen horizontal
und vertikal hinweg zeigt sich eine sehr gute Reproduzierbarkeit. Betrachtet man
fiir jeden Sprung die jeweilige Anderung des Plattenabstands Adjgpi- Jvert, SO spiegelt
sich dies in einer geringen Standardabweichung von etwa 0,1 % des Mittelwerts iiber
nur vier Wechsel hinweg wider (s. Einschub von Abb. 3.5d). Folglich ergibt sich
ein verlisslicher Mittelwert von Adjgis Jvert = 3,865(2) pm. Dadurch lésst sich mit
Hilfe von Gl. 3.13 und mit Kenntnis von kg (Gl. 3.16) und k4 (Gl. 3.14) die interne
Gewichtskraft des beweglichen Dilatometerteils

FZelle == MZelle g = (kF + kd) Miwri:z/vert = 07126(1> N (317)

berechnen.

3.2.4 Referenzmessung an einem BaFe;Aso-Einkristall

Um die Funktionsfahigkeit der 3-Punkt-Biegemethode hinsichtlich unseres experi-
mentellen Aufbaus und der Kalibration zu priifen sowie auf eventuelle systemati-
sche Fehler einzugehen, wurden Messungen des Youngschen Moduls Y};10; an einem
BaFe,As,-Einkristall mit den Mafien (3 x 3 x 0,176) mm? durchgefiihrt, der von
S. Aswartham vom IFW Dresden synthetisiert wurde [8, 164]. Er besitzt einen
tetragonal-orthorhombischen Phaseniibergang bei etwa Ts ~ 135K, dessen zuge-
horige weiche Mode () der Komponente Cg des Elastizitdtstensors entspricht (s.
Abschn. 4.1 fiir Details). Dies konnte bereits in diversen experimentellen Untersu-
chungen mittels Ultraschallmessungen [64, 234] sowie der hier ebenfalls genutzten
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3PB-Methode im Kapazitatsdilatometer [23] verifiziert werden. Da von BaFeyAs,
zudem grofle Einkristalle von hoher Qualitat erhéltlich sind, eignet sich dieser Kristall
optimal fiir einen Test der Funktionsfahigkeit sowie einen Vergleich mit der Literatur.
Dartiber hinaus wurde aulerdem der Einfluss der zur Biegung angewandten Spannung
untersucht, indem zwei Messungen unter einer im Maximum etwa 1,9-fach erhohten
Spannung miteinander verglichen werden.

Fiir die Nachvollziehbarkeit der Auswertung des 3-Punkt-Biegeversuchs nach Gl. 3.10
sind in Abb. 3.6 die einzelnen Groflen, aus denen sich die Federkonstante k, be-
rechnet, fir zwei verschiedene angewendete Spannungen (o, ~ 1.90,) gegen die
Temperatur aufgetragen. So ist in Abb. a die Anderung des Plattenabstands Ad
relativ zum Leerabstand d°(RT'), welcher sich aus der gemessenen Kapazitiat nach
Gl. 77 ergibt, fiir die Leermessung d°(T") sowie die Messung mit gedehnter Probe
d'(T) dargestellt. Aus deren Differenz berechnet sich die Kraft der Riickstellfedern
(b), die in [001]-Richtung auf die Probe einwirkt, F'(T) = kq(T) (d°(T) — d*(T)). Die
in Abb. ¢ dargestellten Temperaturabhéngigkeiten der Léinge der 3PB-Konstruktion
mit gedehnter Probe (L'(T)) sowie der hypothetischen, ohne Dehnung der Probe zu
erwartenden Lange (L°(T)) zeigen nicht nur das Einspannen bei Raumtemperatur,
wodurch sich die ungedehnte Lange L°(RT) = h(RT) + 2 - Dpyani(RT) = 376 pm,
Gl. 3.9 entsprechend, um etwa AL(RT') =~ 6 pm verkiirzt hat, sondern stellen auch
die Langendnderungen aufgrund der thermischen Ausdehnung entlang der c-Achse
und die wesentlich gréfiere Anderung aufgrund der Erweichung der Probe gegeniiber.
Aus Abb. b und c lasst sich die Federkonstante der Probe k,(T) = F(T)/AL(T) (d)
bestimmen. Bereits in der Temperaturabhangigkeit des Plattenabstands d lésst sich
eine grofe Anderung wenig oberhalb von Ty wahrnehmen. Dies steht im Zusammen-
hang mit dem Absinken der Federkonstante von Raumtemperatur hin zu tieferen
Temperaturen aufgrund der Erweichung von Cgg [23, 28, 64], bis sie bei Ty in einem
Knick abrupt abflacht und unterhalb von Ty keinerlei Temperaturabhangigkeit mehr
aufweist (s. Abschn. 4.1.2 und 4.3 fiir Details).

Letzteres Verhalten steht im Gegensatz zur theoretischen Erwartung, gemafl der Cgg
fir T < Ts wieder erhérten und somit Y};10) wieder ansteigen sollte [21]. Der Grund fiir
die Abflachung und die Konstanz liegt in einer Form von Superelastizitit [21, 28], die
auch bereits in anderen ferroelastischen Materialien beobachtet wurde [112, 189, 190].
Unterhalb von Tg liegt das Material aufgrund des spontanen Symmetriebruchs
in zwei verschiedenen Doméanen vor, bei denen die Verzerrung der quadratischen
hin zur rechteckigen Grundfliche entlang der entweder [110];- oder [110];-Richtung
erfolgt. Eine stauchende angewendete Spannung bevorzugt die Doméne, bei der
die kiirzere orthorhombische Seite entlang der gleichen Richtung der Spannung
ausgerichtet ist. Dies fiihrt dazu, dass es bereits bei einer kleinen Spannung o711
fir das Material energetisch giinstiger ist, durch Bewegung der Doménwéande die
Anteile der Doméne mit kurzer Seite entlang [110] zu erhéhen, wodurch sich die
Gesamtlinge der Probe in dieser Richtung deutlich verkiirzt. Dies entspricht somit
einem sehr kleinen temperaturunabhéngigen Elastizitdtsmodul.
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Abbildung 3.6: Auswertung der 3PB-Messung eines BaFey Aso-Einkristalls ent-
lang der [110]-Richtung bei zwei verschieden grofien angewandten Spannungen
(04: blau, oy, ~ 1,90,: grau). Der Index der Grofien bezieht sich auf die jewei-
lige Situation: 0 ohne Last, 1 unter Last. Alle dargestellten Groflien sind ge-
gen die Temperatur aufgetragen. (a) Gemessene Anderung des Abstands der
Kondensatorplatten Ad(T) relativ zum leeren Raumtemperaturwert d°(RT),
(b) auf die Probe in [001]-Richtung wirkende Riickstellkraft der Blattfedern
F(T) = kg(T) (d°(T) — d*(T)), (c) absolute Linge der 3PB-Konstruktion L(T')
bestehend aus Probe und Draht der Auflagepunkte, ermittelt nach Gl. 3.8, (d) be-
rechnete Federkonstante der Probe k,(T) = F(T)/ (L°(T) — L'(T)). Deren Werte
bei Raumtemperatur k;(RT) = 145(2) kNm~! und 154(2) kNm~? fiir o, bzw. oy,
haben sich dazu nach Gl. 3.13 durch den Ausrichtungswechsel horizontal /vertikal
mit Adporizjvert = 0,715(6) pm bzw. 0,681(7) pm ergeben.



3.2 Youngsches Modul

Die Federkonstante k, ist gemafl Gl. 3.4 proportional zum Youngschen Modul Y],
das sich dadurch, wie in Abb. 3.7 dargestellt, normiert zum Raumtemperaturwert
bei RT = 293 K berechnen lasst. Mit der hier genutzten 3PB-Methode lassen sich
nur normierte Werte verlasslich ermitteln. Dies liegt daran, dass fiir eine absolute
Bestimmung geméafl Gl. 3.4 aufgrund der dreifachen Potenz in [ und h eine sehr
genaue Kenntnis der Abmessungen der 3PB-Konstruktion (vgl. 3.3) notwendig ware,
deren Messung jedoch sowohl aufgrund der baulich bedingten Unsichtbarkeit der
Probe nach dem Einspannen als auch aufgrund von Unregelméfligkeiten in der
Probenform erschwert wird. Diese besonders starke Auswirkung von [ und h auf
den Absolutwert von k, erklart auch, weshalb dieser in unserem Fall einen um etwa
Faktor 10 grofleren Wert als bei A. Bohmer aufweist, da sich dies in unserem Fall auf
eine dickere Probe h sowie einen kiirzeren Abstand zwischen den Auflagepunkten [
(vgl. Abb. 3.3) zuriickfithren lasst. Nichtsdestotrotz zeigen die normierten Werte von
Y10/ Yiio)(RT) (Abb. 3.7a) eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Daten von
A. Bohmer [23] und ebenso eine immer noch gute Passung mit den Daten von M.
Yoshizawa [234], welche mittels Messungen der Schallgeschwindigkeit von Ultraschall
(Resonant Ultrasound Spectroscopy (RUS)) gewonnen wurden. Im Maximum weicht
Y10/ Y10 (RT') der hier gezeigten Messung um etwa 0,04 von Y110/ Y110 (R1") von
A. Bohmer und etwa 0,13 von Cgs/Ces(RT) = Y101/ Y110/ (RT) von M. Yoshizawa
ab. Dies bestatigt somit die Funktionsfahigkeit sowohl unseres Messaufbaus als auch
der im vorigen Kapitel beschriebenen Kalibration.

Dariiber hinaus bietet die bereits erwahnte zweite Messung (vgl. Abb. 3.6, grau), bei
der der Stempel des Dilatometers beim Einspannen weiter nach unten gedreht wurde,
die Moglichkeit, den Einfluss der angewandten Spannung zu beobachten. Wahrend
dieser Messung wirken hohere Riickstellkréfte (s. Abb. 3.6b), die im Maximum eine
bis zu etwa 1,9-fach hohere angewandte Spannung o, zur Folge haben, so dass sich
sowohl der Plattenabstand starker verkleinert (s. Abb. 3.6a) als auch die Probe
starker dehnt (s. Abb. 3.6¢). So verkiirzt sich in diesem Fall beim Einspannen die
Lange der 3PB-Konstruktion ALy (RT) um etwa 4 pm mehr als bei der Messung
mit geringerer Spannung. Trotz der unterschiedlich starken Dehnung der Probe bei
Raumtemperatur ergeben sich beim Vergleich der beiden Messungen oberhalb von Ty
letztlich sehr ahnliche Werte fiir k,(7") (Abb. 3.6d) und Y110/ Y110 (RT") (Abb. 3.7a).
Die Unterschiede in k, bei hohen Temperaturen rithren von den unterschiedlich gemes-
senen Werten von Adj,opiz/vers her. Diese Werte sollten durch die Spannung prinzipiell
nicht beeinflusst sein, woran ersichtlich wird, dass sich wahrend des Einspannens
nicht quantifizierbare Anderungen in den Abmessungen der 3PB-Konstruktion oder
der Ausrichtung der Probe ergeben haben missen. Aufgrund dessen lésst sich k,(RT)
nicht besser als mit einer Genauigkeit von mindestens 6 % angeben. Dies bestéatigt die
bereits beschriebene Argumentation hinsichtlich der Notwendigkeit der Normierung
von Y110). Nahe und unterhalb von Ts zeichnen sich im normierten Youngschen
Modul dennoch Unterschiede zwischen den Messungen unter verschiedener Spannung
ab (s. Abb. 3.7a). So sinkt Yj110] bei geringer Spannung um fast 97 %, wohingegen es
bei hoherer Spannung lediglich um etwa 87 % abfallt. Die mechanische Spannung
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Abbildung 3.7: (a) Youngsches Modul von BaFesAss in [110]-Richtung, nor-
miert bei Raumtemperatur. Die Messung bei kleiner angewandter Spannung (blau)
wird komplementiert durch eine Messung bei etwa 1,9-fach héherer Spannung
(grau). Dariiber hinaus sind die Literaturdaten fiir Yj;19)/Y[110)(17)von A. Béh-
mer et. al. [23] (orange), welche ebenfalls mittels der 3PB-Methode gemessen
wurden, sowie Cgs/Ce6(RT') von M. Yoshizawa et. al. [234] (pink), welche mittels
Schallgeschwindigkeitsmessungen ermittelt wurden, eingezeichnet. (b) Vergleich
des Youngschen Moduls der Messung bei hoherer Spannung im Nullfeld und mit
entlang der [001]-Richtung angelegtem magnetischem Feld B = 15T.



3.2 Youngsches Modul

o0 wirkt hier als konjugiertes Feld zur orthorhombischen Verzerrung analog wie
ein magnetisches Feld bei einem ferromagnetischen Phasentibergang [63, 28]. So fiihrt
die Anwendung der héheren Spannung zum einen zu einem stérkeren Auswaschen
des Phaseniibergangs, also einem unschérferen Knick bei Tg, und erhoht zum ande-
ren geringfiigig die Phasentiibergangstemperatur 75. Streng genommen, kann man
insbesondere bei hohen Spannungen nicht mehr von einem Phaseniibergang sprechen,
sondern es handelt sich dann eher um ein ,,Cross-over”, da die Anwendung der
zur strukturellen Verzerrung konjugierten Spannung bereits bei allen Temperaturen
die entsprechende Symmetrie bricht [28]. In der 3PB-Messung wirkt auf die Probe
gleichermaflen eine Druck- und eine Zugspannung an der Ober- bzw. Unterseite, so
dass sich der Phaseniibergang an der Oberseite zu hoheren und an der Unterseite
zu tieferen Temperaturen verschiebt. Dadurch wird der Knick am Phasentibergang
durch eine Erhéhung der wirkenden Spannung stark verbreitert und setzt bereits
bei einer hoheren Temperatur ein. So verschiebt sich in unseren Messungen der
Wendepunkt des Youngschen Moduls von etwa 138 K auf etwa 140 K. Das beobach-
tete Verhalten hinsichtlich des Einflusses der wirkenden Spannung entspricht somit
den Erwartungen und deckt sich qualitativ mit den Beobachtungen dynamischer
Biegemessungen von A. Bohmer sowie ihrer numerischen Kalkulation im Rahmen
einer Landau-Theorie [28, 21]. Der Phasentibergang in den hier durchgefithrten Mes-
sungen ist jedoch nicht so scharf wie bei Bohmers statischen Messungen, da das
hier verwendete Dilatometer aufgrund einer fast 20 mal so hohen Federkonstante
der Blattfedern zwangslaufig eine weitaus hohere angewendete Spannung mit sich
bringt. Jedoch fithren, wie erwéhnt, die hier gemessenen dickeren Proben zu einer
ebenfalls wesentlich groBeren Federkonstante der 3PB-Konstruktion (vgl. Gl. 3.4),
so dass sich relativ gesehen dennoch ein gréferer Abfall von Y10/ Yi0)(RT) als
bei Bohmer beobachten lasst. Der relative Abfall von k,(T")/k,(RT) in ihrer Mes-
sung deckt sich in etwa mit unserer Messung bei 1,9-facher angewandter Spannung.
Die Beobachtungen eines erhohten Tieftemperaturwerts von Y10/ Yj10(RT) bei
einer hoheren angewandten Spannung legen also die Schlussfolgerung nahe, dass
die Benutzung einer hypothetisch verschwindenden Spannung auch zu einem am
Phaseniibergang verschwindenden Y};,9) bzw. Ceg fiihren konnte, wie es bei Ty fiir
die erweichende Mode (soft mode) des strukturellen Phaseniibergangs theoretisch zu
erwarten wére und in anderen ferroelastischen Systemen auch experimentell mittels
Ultraschall-Untersuchungen, bei denen prinzipiell keine Spannung angelegt werden
muss, gefunden werden konnte. Jedoch konnte dies in Ultraschallmessungen von Cgg
in BaFeyAsy [64, 234] bislang nicht beobachtet werden. Der Grund hierfiir ist bisher
nicht zweifelsfrei geklart.

Des weiteren wird auch der Einfluss eines magnetischen Feldes auf die Biegeeigen-
schaften von BaFeyAsy untersucht, welcher bisher noch nicht in der Literatur berichtet
wurde. Abb. 3.7b zeigt dazu das normierte Youngsche Modul Y1101/ Y[110)(RT') bei
einem parallel zur c-Richtung angelegten Feld mit B = 15T. Im Vergleich zur feld-
freien Messung lassen sich jedoch keine signifikanten Unterschiede fiir BaFesAs,
erkennen.
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Somit zeigen die hier prasentierten Referenzmessungen an BaFey;As,-Einkristallen
bewiesen werden, dass der verwendete experimentelle Aufbau mit dem in dieser
Arbeit verwendeten Kapazitatsdilatometer sowie der zugehorigen Kalibration hoch-
auflosende Messungen des Youngschen Moduls ermoglichen, die sehr gut mit den
bisher in der Literatur berichteten Messungen an BaFeyAs, [234, 23] tibereinstim-
men. Dariiber hinaus bestétigen sie auflerdem, dass das Verhalten des normierten
Youngschen Moduls Y/Y (RT') weit oberhalb des ferroelastischen Phasentibergangs,
wie erwartet, nicht durch die bei der Messung zur Biegung der Probe angewandte
Spannung beeinflusst wird, so dass sich aus diesen Daten die elastische Suszeptibilitat
unabhéngig von den experimentellen Bedingungen ableiten lasst.
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Kapitel 4

Nematizitat in eisenbasierten
Supraleitern

Im Jahr 2008 wurde durch die Entdeckung von Supraleitung in LaFeAs(O,F) bei 26 K
durch Y. Kamihara et. al. [101] ein neues Kapitel der unkonventionellen Hochtempera-
tursupraleitung aufgestoflen und damit ein neues Feld intensiver Grundlagenforschung
im Bereich starker elektronischer Korrelationen begriindet [45]. Darauthin hat die
intensive Erforschung [171, 44, 197, 49, 142] verschiedener Verbindungsklassen begon-
nen, bei denen Supraleitung durch die Dotierung eines Grundsystems mit Elektronen,
Lochern oder isovalent auftritt. Die hochsten kritischen Temperaturen von etwa
56 K unter Normaldruck wurden in (Gd,Th)FeAsO [214] und (Sr,Sm)FeAsF [228]
gefunden. Aufsehen erregte zudem die Entdeckung von Supraleitung bei bis zu
etwa 100K in einer einatomigen FeSe-Schicht, die auf einem SrTiO3z-Substrat ge-
wachsen ist [220, 94]. Trotzdem bleibt die vollstdndige mikroskopische Ursache fiir
das Auftreten der Supraleitung bis heute weiter nicht vollstandig geklart [45]. Tm
Rahmen der Suche danach hat es sich gezeigt, dass es von besonderer Notwendig-
keit ist, den undotierten Grundzustand zu verstehen, da Fluktuationen der darin
involvierten Freiheitsgrade aller Wahrscheinlichkeit nach mit der Entstehung der
Supraleitung verkniipft sind [62]. Dies betrifft sowohl strukturelle Freiheitsgrade
beziiglich eines tetragonal-orthorhombischen Phaseniibergangs, magnetische Freiheits-
grade aufgrund eines antiferromagnetischen (AFM) Spindichtewellen- (SDW) Grund-
zustands, orbitale Freiheitsgrade z.B. hinsichtlich langreichweitiger ferro-orbitaler
Ordnung als auch elektronisch-nematische Freiheitsgrade. Letztere beziehen sich
dabei auf eine Phase, angelehnt an die von Fliissigkristallen [114, 69], in der neben
der C4-Rotationssymmetrie des Kristallgitters bereits auch die Z;-Symmetrie des
Ising-dhnlichen streifen-formigen AFM-Grundzustands gebrochen ist, ohne dass sich
eine langreichweitige magnetische Ordnung in Form eines O(3)-Symmetriebruchs
ausgebildet hat [63]. Wahrend das Auftreten einer nematischen Phase ein universelles
Charakteristikum der Phasendiagramme von eisenbasierten Supraleitern zu sein
scheint, ist deren Einsetzen im Phasendiagramm unterschiedlich bei den verschiede-
nen Verbindungsklassen [142]. Daher besteht ein groBes Interesse daran, das Auftreten
nematischer Fluktuationen tiber alle Verbindungsklassen hinweg zu ergriinden, da
bereits theoretisch gezeigt werden konnte, dass diese in engem Zusammenhang zur
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Supraleitung stehen und sogar zu einer Erhéhung der supraleitenden kritischen Tem-
peratur fithren konnen [130]. Experimentelle Beobachtungen der Fluktuationen in der
ungeordneten, tetragonalen Phase belegen, dass diese nicht nur in den bisher unter-
suchten undotierten Verbindungen ausgepragt sind, sondern dass sich deren Prasenz
iiber das gesamte Phasendiagramm und damit sowohl oberhalb der nematischen, als
auch oberhalb der supraleitenden Phase erstreckt [64, 234, 28, 217, 43, 122, 90, 71].
Die mit diesen Studien verbundenen Untersuchungen unterstiitzen dariiber hinaus ein
mogliches Szenario eines quantenkritischen nematischen Punktes, der in der Verlan-
gerung der nematischen Phasengrenze unter der supraleitenden Phase verdeckt sein
konnte [191, 130, 154]. Diese Vermutung stiitzt sich insbesondere auf Hinweise auf
quantenkritische Fluktuationen, wonach das beobachtete Verhalten im ungeordneten
Zustand oberhalb der supraleitenden Phase den Erwartungen einer gewohnlichen
Fermi-Flussigkeit widerspricht [50, 213]

So weisen die Eisenpniktide und -chalgonide eine komplizierte Verkniipfung struk-
tureller, elektronischer und magnetischer Freiheitsgrade auf [45]. Daher werden in
der Einfihrung zu diesem Kapitel in Abschn. 4.1.1 zunéchst die Kristallstrukturen
sowie die generischen Phasendiagramme der fiir diese Arbeit relevanten Klassen
der eisenbasierten Supraleiter vorgestellt. Zusétzlich widmet sich der darauffolgende
Abschnitt im Speziellen den nematischen Fluktuationen und deren experimentellen
Untersuchung in der ungeordneten Phase. Dabei beinhaltet die Ausfiihrung auch
Erklarungen zur in diesem Zusammenhang oftmals angewandten Landau-Theorie
des strukturell-nematischen Phasentibergangs.

In diesem Kapitel werden erstmals Untersuchungen an La(Fe,Co)AsO-Einkristallen
mittels Messungen der thermischen Ausdehnung in Abschn. 4.2 und des Youngschen
Moduls in Abschn. 4.3.1 présentiert. Diese zur Klasse der '1111°-Systeme gehorende
Verbindung ist von besonderem Interesse, da nicht nur die héchsten kritischen Tempe-
raturen unter Normaldruck in ’1111’-Systemen gefunden wurden [214, 228], sondern
diese auch eine weitere Erscheinungsform der nematischen Phase mit separaten
strukturell-nematischen und magnetischen Phasentibergangen aufweisen, so dass man
sich durch deren Erforschung und den Vergleich mit anderen Pniktid-Klassen auch
weiter grundlegende Erkenntnisse verspricht. Bislang standen nur wenige und in der
Regel sehr kleine bzw. diinne Einkristalle des '1111’-Systems zur Verfiigung [230, 102],
weswegen bisherige Untersuchungen weitestgehend auf Polykristalle beschrankt waren.
Die nun kiirzlich geziichteten Einkristalle stammen aus der Festkorpersynthese von R.
Kappenberger et. al.vom IFW Dresden [102]. An diesen Kristallen finden parallel zu
den hier vorgestellten Untersuchungen auch Studien zur Magnetisierung [188], spezifi-
schen Warme [188] sowie des elektrischen (Elasto-)Widerstands [87] statt, mit denen
die hier prasentierten Messungen in den Abschnitten 4.2 und 4.4.4 verglichen werden.
Ferner sind in diesem Kapitel auch Untersuchungen eines FeSeg 9259 os-Einkristalls
enthalten, welcher eine Stochiometrie von Eisen zu Chalcogenid von Fe:Ch =1 : 0,96
besitzt und von D. Chareev synthetisiert wurde [37]. Diese "11’-Verbindungen haben
besonderes Interesse dadurch geweckt, dass sie einerseits als einzige Klasse bei Nor-
maldruck bis zu tiefen Temperaturen keine langreichweitige magnetische Ordnung
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ausbilden und andererseits eine besonders hohe Sensitivitat sowohl der auftreten-
den langreichweitigen Ordnung als auch der kritischen supraleitenden Temperatur
hinsichtlich der Anwendung von externem Druck und in der Néahe von Grenzfla-
chen aufweisen [27]. Letztere spiegelt sich besonders spektakuldr in einer Erhthung
von T, auf bis zu etwa 100K in einer monoatomaren, auf einem SrTiOs-Substrat
gewachsenen FeSe-Schicht wider [75]. Uber die in Abschn. 4.2 gezeigte thermische
Ausdehnung und Orthorhombizitét von FeSeg g2Sg0s ist zwar zuvor bereits mittels
Messungen an anderen Fe(Se,S)-Einkristallen in [216] berichtet worden, allerdings
bringen die hier préasentierten Messungen diesbeziiglich nicht nur neue Erkenntnisse,
sondern die Messungen unter Einfluss eines magnetischen Feldes sowie insbesondere
des Youngschen Moduls (Abschn. 4.3.1) sind bisher noch nicht in der Literatur
bekannt.

Letztlich konnte auf diese Weise sowohl der strukturelle Ordnungsparameter als auch
dessen Kopplung an nematische und magnetische Freiheitsgrade in La(Fe,Co)AsO
und FeSeq 925008 untersucht werden, so dass sich neben des Vergleichs zu anderen
Messmethoden (vgl. Abschn. 4.4.4) auch die Moglichkeit des Vergleichs zwischen
den verschiedenen Verbindungsklassen La(Fe,Co)AsO, Ba(Fe,Co)sAsy und Fe(Se,S)
(Abschn. 4.4.3) ergibt. Dazu wurden die jeweiligen Schermodulmessungen der bei-
den Systeme im Rahmen der erwdhnten Landau-Theorie quantitativ analysiert,
wobei zudem die nematische Suszeptibilitat der Verbindungen gewonnen wurde
(Abschn. 4.3.2). Da in der Literatur jedoch bislang ungeklérte Unstimmigkeiten
hinsichtlich der daraus gewonnenen Erkenntnisse (vgl. Abschn. 4.1.2) auftreten und
dabei keine Fehlerabschétzungen vorgenommen wurden, die diese aufkléren konnten,
werden mogliche Fehler der hier erfolgten Messungen und Analysen ausgiebig in
Abschn. 4.3.3 diskutiert.

4.1 Kurze Einfiihrung zu eisenbasierten
Supraleitern und deren Nematizitat

In diesem ersten Abschnitt sollen die fiir dieses Kapitel relevanten bisherigen Arbeiten
zu eisenbasierten Supraleitern kurz zusammengefasst werden. Dazu werden als erstes
allgemeine Eigenschaften wie die Kristallstrukturen und die Phasendiagramme der
unterschiedlichen Verbindungsklassen vorgestellt und mit bisherigen Beobachtungen
zu im Zusammenhang mit der nematischen Phase stehenden Anisotropien ergénzt.
Daraufhin folgt eine Erlduterung des Prinzips bisheriger Messungen nematischer
Fluktuationen in der tetragonalen Phase, insbesondere der Schermodulmessungen.
Zudem werden die fir diese Arbeit relevanten theoretischen Zusammenhénge mittels
einer Landau-Theorie des tetragonal-orthorhombischen Phaseniibergangs, welche
bereits vielfach im Rahmen pseudo-proper ferroelastischer Systeme verwendet wurde,
hergeleitet.
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Abbildung 4.1: (a) Kristallstruktur der vier typischsten Klassen eisenbasier-
ter Supraleiter, '11°, '111°, ’122’, 1111, bestehend aus den entlang der c-Achse
gestapelten Fe-As/Se-Schichten (rot bzw. griin). Je nach Klasse sind deren Zwi-
schenrdume mit verschiedenen Atomen wie Li/Na (gelb), ein (Erd-)Alkalimetall X
(blau) oder ein Lathanoid R (hellblau) zusammen mit O (grau) gefiillt. Entnommen
aus [45]. (b) Projektion der Kristallstruktur auf die Schichtebene. Fe-Ionen (grau)
bilden eine quadratische Grundfléche der tetragonalen Kristallsymmetrie und sind
mittels Superaustauch iiber As/Se-Tonen (lila) miteinander verbunden. Zusétz-
lich eingezeichnet ist die Ein-Fe- (gepunktete Linie) und Zwei-Fe-Einheitszelle
(gestrichelte Linie) sowie deren zugehorigen Gitterparameter. Adaptiert von [40].

4.1.1 Kristallstruktur und Phasendiagramme

Allen Eisenpniktiden- und -chalcogeniden ist eine quasi-zweidimensionale Kristall-
struktur gemein, welche aus geschichteten FeAs- bzw. FeSe-Schichten in der ab-Ebene
besteht, die entlang der c-Achse relativ schwach mittels Coulomb-Kréften miteinader
verbunden sind [197]. Davon abgesehen lassen sie sich in hauptsichlich vier ver-
schiedene, grundlegende Klassen einteilen. In Abb. 4.1 sind deren Kristallstrukturen
schematisch abgebildet. So besteht die einfachste "11’-Klasse lediglich aus den bereits
genannten Schichten. Darauf aufbauend kénnen in '111°-Systemen, wie z.B. LiFeAs,
"122°-) wie z.B. BaFegsAsy, und '1111°-Systemen, wie z.B. LaFeAsO, eine Vielzahl
verschiedener Elemente die Zwischenrdume zwischen den Schichten ausfiillen [197].
Wie in Abb. 4.1b dargestellt, bilden die Fe*"-Ionen in allen Verbindungen in der
Schichtebene eine quadratische Grundfliche des allgemein tetragonalen Kristallgit-
ters. Dabei sind sie mittels Superaustausch tiber die As- bzw. Se-Ionen miteinander
verbunden sind. Man beachte hierzu, dass das Koordinatensystem, aufgespannt durch
die Gittervektoren a und b, hier so gewéhlt ist, dass sich zwei Eisenatome innerhalb
einer Einheitszelle (gestrichelte Linie) befinden, da jeweils ein benachbartes Arsena-
tom tiber bzw. unter der Fe-Ebene liegt [44]. In der Literatur sowie im Laufe dieses
Kapitels wird jedoch zusétzlich auch die Ein-Fe-Einheitszelle (gepunktete Linie),
aufgespannt durch die Vektoren [100]; und [010];, verwendet, da die Einkristalle oft

44



4.1 Kurze Einfiihrung zu eisenbasierten Supraleitern und deren Nematizitét

auf natiirliche Weise rechteckig entlang dieser Richtungen wachsen. Aus der Sicht
eines lokalisierten Elektronenbilds erfahren dementsprechend die 3d-Orbitale der Ei-
senatome eine kubische Kristallfeldaufspaltung gemafi Abb. 4.2b (gestrichelte Linie),
wobei die d,.- und d,.-Orbitale entsprechend der tetragonalen Symmetrie entartet
bleiben [234]. Es sei jedoch angemerkt, dass es sich bei den Eisenpniktiden und
-chalcogeniden im Grunde um schlechte Metalle handelt, wonach in der itineranten
Beschreibung im Béndermodel eine multi-orbitale, entlang der c-Achse zylinderartige
Fermi-Oberflache entsteht [44]. Im Querschnitt der ab-Ebene in der ungefalteten
Brillouinzone (Ein-Fe-Einheitszelle) zeigen sich in der Néahe des I' = (0, 0)-Punkts
Lochtaschen, wohingegen Elektrontaschen an den X = (7,0) und Y = (0, 7) Punkten
zu finden sind (vgl. Abb. 4.2b).

Mit sinkender Temperatur durchlaufen die chemisch undotierten Verbindungen in
den meisten Féllen einen strukturellen (ferroelastischen) Phasentibergang bei T,
bei dem der Kristall von der tetragonalen in eine orthorhombische Struktur, im
Falle von LaFeAsO von P4/nmm zu Cmme, iibergeht. Dementsprechend verringert
sich die Rotationssymmetrie von Cy mit a = b zu Cy mit a # b (Abb. 4.2a), was
gleichzeitig mit der Authebung der Entartung der d,,- und d,.-Orbitale (Abb. 4.2b)
einhergeht [232]. Dartiber hinaus kommt es je nach Verbindung zu einem zweiten
Phasentibergang. Bei diesem geht das Material bei Ty < T von einem Paramagneten
zu einem Spindichtewellen(SDW)-Antiferromagneten tiber, bei dem die langreichwei-
tige magnetische Ordnung eine Streifenstruktur mit parallelen Fe-Spins entlang der
einen und antiparallelen entlang der anderen orthorhombischen Achse aufweist [64].
Demnach ist der Grundzustand entartet hinsichtlich der Wahl der ferromagnetischen
Achse mit einem Ordnungsvektor @ x = (7, 0) oder Qy = (0, 7) entsprechend des auf-
tretenden ,,Nestings“ zwischen Loch- und Elektrontaschen der Fermioberflache [139].
Diese Ising-dhnliche Z;-Symmetrie entspricht im Ortsraum jedoch gerade einer C}-
Symmetrie, wonach sie nicht erst bei Ty und damit zeitgleich mit der O(3)-Symmetrie
langreichweitiger Spinordnung, sondern bereits bei Ts gebrochen wird [63]. Dies lasst
sich dadurch verstehen, dass in einem quasi-2D System Fluktuationen, die eine
kontinuierliche Symmetrie wie O(3) brechen, die Ordnungstemperatur starker unter-
driicken als Fluktuationen, die eine diskrete Symmetrie wie Z5 brechen [139]. Das
heifit, beim spontanen Bruch der tetragonalen Kristallsymmetrie bei Ts entscheidet
sich gleichzeitig, entlang welcher Achse sich die Fe-Spins bei Ty ferromagnetisch
anordnen werden. So zeigen fir T' < Ty die Spins, wie in Abb. 4.2a dargestellt,
entlang der kiirzeren orthorhombischen Fe-Fe-Bindung eine parallele Ausrichtung zu-
einander, wohingegen sie anti-parallel entlang der lingeren angeordnet sind [237, 100].
Physikalisch bedeutet dies, dass beim Einsetzen der orthorhombischen Phase bei
Ty spektrales Gewicht von einem zum anderen Ordnungsvektor transferiert wird,
so dass, wie in Abb. 4.2 veranschaulicht, magnetische Fluktuationen entlang der
einen Achse verstiarkt und entlang der anderen unterdriickt werden [63]. Dementspre-
chend ist der Erwartungswert der Untergittermagnetisierungen zwar noch (M;) = 0,
die Spinkorrelationen (S; - S;14) # (S; - Sity) brechen aber bereits die tetragonale
Symmetrie [63]. Aufgrund der Feststellung, dass eine Phase existiert, in der zwar
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Abbildung 4.2: Anisotrope Eigenschaften der orthorhombischen Phase T' < Tg.
(a) Orthorhombische Aufspaltung der a- und b-Achse sowohl schematisch in
der Kristallstruktur als auch in einer Messung der relativen Langenanderungen
AL;/L; von BaFepAsy. Entnommen aus [234, 21]. (b) Schematische Darstellung
der Fermi-Oberfliache in der ab-Ebene fiir T' > Ty (gestrichelte Linie) und 7' < Tg
(durchgezogene Linie) sowie des Energieniveaudiagrams der 3d-Orbitale unter
Einfluss eines kubischen Kristallfelds sowie orthorhombischer Verzerrung zeigen
die Entartung der d,./d,.-Orbitale. Entnommen aus [62]. (c) Anisotropie des
elektrischen Widerstands p, # p, an Ba(Fe,Co)aAsy unter Einfluss einer entzwillin-
genden Spannung. Entnommen aus [41]. (d) Statische magnetische Suszeptibilitét
im Impulsraum beweist Anisotropie in Spinfluktuationen. Entnommen aus [61].

bereits die Cy/Z,-Symmetrie, allerdings noch nicht die O(3)-Symmetrie einer lang-
reichweitigen magnetischen Ordnung gebrochen ist, wurde die Phase bei Ty < T' < Ty
nematisch getauft, in Analogie zu nematischen Fliissigkeiten, bei denen zwar ein
Bruch der Translations-, aber noch nicht der Rotationssymmetrie stattfindet [69].

Auch wenn alle eisenbasierten Supraleiter diese charakteristische Symmetriebre-
chung aufweisen, lasst sich in den repréasentativen Phasendiagrammen in Abb. 4.3
erkennen, dass das Auftreten und die Eigenschaften der nematischen Phase von
Klasse zu Klasse variieren. So tritt in den undotierten Verbindungen der '122’-Klasse,
wie z.B. BaFeyAs,, keine nematische Phase auf, da struktureller und magnetischer
Phasentibergang bei Tg = Ty zusammenfallen und das Material von der tetragonal-
paramagnetischen Phase direkt in die orthorhombisch-antiferromagnetische SDW-
Phase iibergeht [95, 117, 179]. Bei einer Dotierung mit Na (Abb. 4.3b) bleibt dieser
simultane Ubergang bei Tsx weiter erhalten [215], wohingegen sich bei Co-Dotierung
(Abb. 4.3a) beide Ubergéinge unter Ausbildung einer orthorhombisch-nematischen
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Abbildung 4.3: Reprisentative Phasendiagramme der Verbindungen (a)
Ba(Fe;_xCoyx)2Asy (Elektronendotierung) [27], (b) Baj_xNayFeaAsy (Lochdotie-
rung) [215], (c) LaFeAsO;_xFy [82] und (d) FeSe;_xSx [176]. Entnommen aus
den jeweils angegebenen Referenzen.
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Zwischenphase aufspalten, so dass die Symmetriebrechung von C,/Zs und O(3),
wie oben beschrieben, schrittweise erfolgt [42, 160]. Mit zunehmender Dotierung
werden T und Ty dann kontinuierlich zu tiefen Temperaturen hin verschoben, bis
sich eine supraleitende Phase ausbildet [42, 160]. Bei einer Na-Dotierung geschieht
dies aufgrund des Wettbewerbs zwischen Orthorhombizitat, Magnetismus und Su-
praleitung in einem komplexen Phasendiagramm zwischen z ~ 0,22 und 0,38 [215].
In "1111°-Systemen (Abb. 4.3c) ist die nematische Zwischenphase bereits ohne Do-
tierung vorhanden [167, 137, 236, 143, 102]. Durch die Dotierung von F sinken Ty
und Ty erst nur leicht, bis sie bei etwa xstm0,05 abrupt in einem erster-Ordnung-
ahnlichen Phaseniibergang unterdriickt werden und Supraleitung auftritt [82]. FeSe
(Abb. 4.3d) durchlauft zwar ebenso einen strukturell-nematischen Phaseniibergang,
weist jedoch bis zu tiefen Temperaturen keine langreichweitige magnetische Ordnung
auf [92, 141, 147, 15]. Anstelle dessen setzt bei etwa T, < 10 K Supraleitung ein. Die
Dotierung mit S fiihrt zu einer Unterdriickung der nematischen Phase bei  ~ 0,2,
wohingegen T, zuerst leicht ansteigt, dann absinkt, jedoch bis zur vollstandigen
Substitution in FeS nicht verschwindet [176].

Das Einsetzen der nematischen Phase fiir T < Ty geht aufgrund des Cy/Zs- Sym-
metriebruchs mit Anisotropien in allen richtungsabhéngigen Observablen und Mess-
grofen einher [62]. Wie in Abb. 4.2 dargestellt, konnten neben der Kristallstruktur,
bei der eine Aufspaltung der Langen der a- und b-Achse (AL,/L, # ALy/Ly) und
somit eine orthorhombische Verzerrung § auftritt, auch Anisotropien in der magneti-
schen Suszeptibilitiat (2 # x?,), dem elektrischen Widerstand (p, # py) [41, 200]
sowie den ARPES-Spektren der 3d-Orbitale (d,, # d,.) [232] entdeckt werden. Die
experimentelle Beobachtung wird jedoch erschwert, da sich aufgrund der sponta-
nen Symmetriebrechung bei Tg strukturelle Doméanen bilden, so dass nicht nur die
in Abb. 4.2a gezeigte Orientierung der orthorhombischen Grundfliache, sondern in
gleichem Mafe auch dessen um 90°-rotiertes Analogon vorliegt. Dadurch erscheinen
die Eigenschaften entlang der a- und b-Achse im Mittel immer noch gleich. Um die
Anisotropien sichtbar zu machen, ist es daher erforderlich, die Achsen durch die
Anwendung einer uniaxialen Spannung zu entzwillingen [41, 66, 200], wie schematisch
in Abb. 4.2 veranschaulicht.

Strukturelle, orbitale und spin-nematische Freiheitsgrade sind somit miteinander
verkniipft, so dass ein von null verschiedener Ordnungsparameter eines der Frei-
heitsgrade automatisch mit langreichweitigen Ordnungen der anderen Freiheitsgra-
de einhergeht. Dies macht es sehr schwierig, eine zugrundeliegende Ursache der
Instabilitat und damit moglicherweise auch der im Phasendiagram benachbarten
Supraleitung auszumachen [62]. Beispielsweise wére es denkbar, dass eine struktu-
relle Energieminimierung die priméare Ursache darstellt, so dass somit akustische
Phononen den tetragonal-orthorhombischen Ubergang treiben und eine magneti-
sche und orbitale Ordnung lediglich sekundére Folgen dieser ,echt ferroelastischen*
(proper ferroelastic) Instabilitat sind [182, 183, 62]. Allerdings haben Messungen
der orthorhombischen Verzerrung gezeigt, dass diese relativ zur Anisotropie in den
elektronischen Eigenschaften sehr gering ausféllt, was eher eine elektronische Ursache
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des strukturellen Phasentibergangs vermuten lasst. Messungen des Schermoduls
Cee [64, 234, 28, 217] und insbesondere des Elastowiderstands [43, 122, 223, 90] sowie
der Ramanspektroskopie[71, 118, 144] zeigen auch tatsichlich, dass die Nematizitét
primar elektronischer Natur ist. Damit reihen sich die tetragonal-orthorhombischen
Phaseniibergédnge in unterdotierten eisenbasierten Supraleitern in die Klasse ,,pseudo-
echt ferroelastischer” (pseudo-proper ferroelastic) Phaseniibergénge [182, 183] ein. Zur
Erklirung der mikroskopischen Natur dieses Ubergangs wurden demnach zwei Szena-
rien vorgeschlagen: ein spin-nematisches und ein orbitales Szenario [62]. Bei ersterem
sind magnetische Streifen-Fluktuationen fiir den strukturellen Phasentibergang und
die orbitale Ordnung bei Ty verantwortlich, deren Symmetriebruch dann im Gegenzug
die magnetischen Fluktuationen tiber eine Riickkopplung weiter verstarkt, so dass bei
Tn < Ts auch magnetische langreichweitige Ordnung einsetzt. Geméafl der Anisotropie
der Spinkorrelationen entlang der orthorhombischen Achsen (vgl. Abb. 4.2) wird
der nematische Ordnungsparameter dann durch ¢ oc M% — Mg beschrieben, mit
den magnetischen Ordnungsparametern My und My im Impulsraum entsprechend
der Ordnungsvektoren Qx bzw. @y [63]. Bei zweiterem rithrt die entscheidende
Energieminimierung von der Aufhebung der Entartung der 3d,/y,-Orbitale her,
welche sich als spontane ferro-orbitale Ordnung manifestiert und gleichzeitig die
C-Kristallsymmetrie bricht. Wiederum wiirde eine dadurch induzierte Verstéarkung
der magnetischen Fluktuationen in einem magnetischen Phasentibergang bei Ty < Tg
miinden. Folglich lasst sich der nematische Ordnungsparameter ¢ o< n,, —n,, als Dif-
ferenz der Besetzungszahlen der beiden nicht-entarteten 3d-Orbitale beschreiben [62].
Um diese zwei Szenarien ist eine intensive Debatte entstanden, bei der es bisher
Indizien sowohl fiir die eine als auch die andere Theorie gibt [62]. Dabei ist auch nicht
ausgeschlossen, dass die mikroskopische Ursache der nematischen Ordnung von der
jeweiligen Verbindungsklasse abhéngt [46]. Wahrend beispielsweise fiir Ba(Fe,Co)sAsy
experimentelle Hinweise auf das spin-nematische Szenario gefunden wurden [60, 118],
deuten Messungen fiir FeSe auf das orbitale Szenario hin [22, 10, 11, 144].

4.1.2 Beobachtungen nematischer Fluktuationen in der
ungeordneten Phase

Wie im vorigen Abschnitt erwéhnt, fiihrt die Kopplung von strukturellem, orbitalem
und spin-nematischem Ordnungsparameter dazu, dass ein nicht verschwindender
Wert eines der Ordnungsparameter automatisch auch endliche Werte der beiden
anderen Ordnungsparametern induziert [62]. Daher ist es unmoglich, die treibende
Ursache der Nematizitit sowie eine mogliche Kopplung mit der Supraleitung durch
Messungen in der geordneten Phase festzustellen. Eine nematische Suszeptibilitit
Xnem 18sst sich mittels eines zum nematischen Ordnungsparameter ¢ konjugierten
Feldes h, gemé$ [139]

i

o (4.1)

Xnem =

¢ lhy=0
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definieren. Sie ldsst sich zwar nicht direkt messen, da das konjugierte Feld, durch
dessen Anwendung die Anderung von ¢ nachverfolgt werden kénnte, nicht bekannt ist,
jedoch kann sie indirekt tiber die Untersuchung nematischer Fluktuationen in anderen
gekoppelten Freiheitsgraden in der ungeordneten Phase T > Tg ermittelt werden [62].
Obwohl die exakte Definition des Ordnungsparameters von dessen mikroskopischer
Natur abhangt, lasst sich der strukturell-nematische Phaseniibergang unabhangig
davon in einer Landau-Theorie beschreiben, welche im Folgenden erlautert wird.
Dadurch lasst sich verstehen, wie eine Kopplung der nematischen und elastischen
Freiheitsgrade deren Suszeptibilitdten in der tetragonalen Phase renormalisiert, so
dass die nematische Suszeptibilitat yyem mittels der Messung des Schermoduls, welche
das Inverse der elastischen Suszeptibilitat darstellt, beobachtet werden kann. Daran
anschliefend werden bisherige Messungen der nematischen Fluktuationen vorgestellt.

Landau-Theorie des strukturell-nematischen Phaseniibergangs

Der Ordnungsparameter des tetragonal-orthorhombischen Phaseniibergangs lésst
sich durch die elastische Dehnung €4 beschreiben, bei welcher es sich gerade um eine
orthorhombische Scherung in der xzy-Ebene handelt. Dementsprechend betragt die
elastische Energie hinsichtlich dieser Verzerrung des Kristallgitters F' = Cggez/2, so
dass das Schermodul Cg die zugehorige inverse elastische Suszeptibilitit darstellt.t
Der Einfachheit halber werden im Rahmen der folgenden Herleitung sowie im Laufe
dieser Arbeit zumeist die Indizes weggelassen. Die im vorigen Abschnitt beschriebenen
Beobachtungen der ausgesprochen groflen elektronischen Anisotropien in der nemati-
schen Phase haben nahegelegt, dass der tetragonal-orthorhombische Phasentibergang
von Fluktuationen eines elektronischen Ordnungsparameters getrieben wird [62].
Es handelt sich demnach um einen pseudo-echt ferroelastischen Phaseniibergang,
der sich im Rahmen der Landau-Theorie der Phasentiibergiange zweiter Ordnung
beschreiben lésst [182, 183]. Demnach wird die Landau-Entwicklung im elastischen
Ordnungsparameter ¢ um Terme des elektronischen ¢ sowie einen Kopplungsterm
zwischen diesen ergénzt. Die experimentellen Beobachtungen legen den Schluss nahe,
dass beide Ordnungsparameter die gleiche Symmetrie besitzen, weshalb ¢ nemati-
scher Natur sein muss [63]. Dartiber hinaus lasst sich vermuten, dass € und ¢ bilinear
in der Form —Ape miteinander gekoppelt sind, was der von der Symmetrie erlaubten
niedrigsten Ordnung einer Kopplung entspricht. A bezeichnet die nematoelastische
Kopplungskonstante [139]. Damit lautet die Landau-Entwicklung der freien Energie

-1
B C
F= %@2 + Z@A‘ + ?062 — \pe — o, (4.2)

wobei der Term —oe zusétzlich eine Anwendung des zu €5 konjugierten Feldes, der
elastischen Spannung o = og, miteinbezieht. Der Entwicklungskoeffizient in ¢? be-

Dies gilt fiir die Wahl der Beschreibung mit einer Einheitszelle, die zwei Eisenatome enthilt (s.
Abb. 4.1b). Bei einer 1-Fe-Einheitszelle ist die weiche Mode Cy; — Cio.
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zeichnet das Inverse der rein (Index ’'0’) nematischen Suszeptibilitét Ynem,0, von der
angenommen wird, dass sie aufgrund der kritisch werdenden nematischen Fluktua-
tionen an einer rein nematischen Instabilitidt bei T}em o divergiert. Dementsprechend
gelten die allgemeinen Bedingungen einer Landau-Theorie an die Entwicklungskoeffi-
zienten: yo ' > 0 fiir T > Them,o und ol <0 fir T < Trem,0 sowie B > 0. Dagegen
wird der Entwicklungskoeffizient in €2, Cj, als konstant angenommen.

Eine Minimierung von F' beziiglich der Ordnungsparameter ¢ und € liefert nun [43]

oF _ !

90 = Xolo+ By’ —Xe=0 (4.3)
F !

886 = OOG — )‘90 —0c=0 (44)

Betrachtet man zunéchst den spannungsfreien Fall o = 0, so zeigt sich an GIl. 4.4,
dass ¢ und € proportional zueinander sind. Hieran wird deutlich, dass aufgrund
der bilinearen Kopplung —Agpe die beiden Ordnungsparameter dhnlich wie externe
Felder fiir den jeweils anderen wirken, so dass eine endliche Losung des einen
gleichzeitig auch eine Losung des anderen liefert und langreichweitige Ordnung
in beiden Freiheitsgraden bei der gleichen Temperatur einsetzt. Setzt man e = Ap/Cj
nun wieder in die spannungsfreie Variante der freien Energie in Gl. 4.2 ein, so entsteht
eine effektive Landau-Entwicklung, die nur noch von ¢ abhéngig ist

_1 -1 )\2 2 B 4
F—2<Xo —CO>90 T (4.5)

Somit fithrt die Kopplung dazu, dass die rein nematische Suszeptibilitat ynem,0 um das
rein elastische Schermodul Cgg o renormalisiert ist. Dementsprechend existiert eine
endliche Losung fiir ¢, wenn Xpem = X;elrmo_é% = 0, so dass der strukturell-nematische
Phaseniibergang stattfindet, wenn die renormalisierte nematische Suszeptibilitat

divergiert.

Im Experiment wird eine elastische Antwort eines Systems auf eine von auflen
angewandte Spannung o; als Anderung der Dehnung ¢; gemessen. Dies entspricht
gerade dem Inversen des jeweiligen elastischen Koeffizienten C;; = (d¢;/00;)7?,
weswegen es sich bei diesem auch um die inverse elastische Suszeptibilitit handelt.
Beachte dabei, dass fir A = 0 Gl. 4.4 gerade do/0e = Cj liefert. Leitet man Gl. 4.3
und 4.4 daher nach der Spannung o ab, erhalt man [43]

100 dp Oe
199 209 0€
Xo 5 + 3By 90 )\aa 0 (4.6)
Oe Op
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Losen von GI. 4.6 und Einsetzen in 4.7 liefert dann

Oe

-1
C= () = OO — )\2)(0. (48)
0o

Folglich findet man, dass analog zur nematischen Suszeptibilitat das rein elastische
Schermodul Cy um die rein nematische Suszeptibilitét Xpemo renormalisiert ist.

Bei hypothetischen Termen mit hoheren Ordnungen im nematischen oder elastischen
Ordnungsparameter (—vp2e, —vpe?, —vp2e? etc.) bleiben im Zuge der Energiemi-
nimierung 0F /0y bzw. OF /e stets noch Terme in ¢ und/oder e stehen, welche in
der ungeordneten Phase lediglich nahe T35 aufgrund der Anwendung einer externen
Spannung signifikant ungleich null werden kénnten. Ansonsten besitzen sie in der
ungeordneten Phase T' > Tg aber keinen Einfluss auf die Suszeptibilitaten xpem und
1/Cg6 und werden daher in der Analyse vernachléssigt. Ebenso ist der zusétzlich zum
strukturellen Phaseniibergang auftretende magnetische Phasentibergang bei Ty < Tg
fir die Analyse in der ungeordneten Phase nicht relevant, da ein Kopplungsterm
zwischen elektronischem/elastischem und magnetischem Ordnungsparameter M der
Form —pupM? bzw. —peM? lediglich Auswirkungen fiir 7' < Ty hat.

In realen Experimenten in der tetragonalen Phase (¢ = € = 0) und im Limit
verschwindender Spannung (¢ = 0) werden somit aufgrund der nemato-elastischen
Kopplung die renormalisierten Suszeptibilitaten [28]

Cos = 066,0 -\ Xnem,0 (4~9)
Xnom = X;elm,o—)\2 6_6%0 (4.10)

gemessen. Durch Einsetzen der beiden Gleichungen ineinander, wird dartiber hinaus
deutlich, dass das real gemessene Schermodul Cgg, welches das Inverse der renor-
malisierten, elastischen Suszeptibilitdt darstellt, dem Inversen der renormalisierten,

nematischen Suszeptibilitdt x, 2} in dessen Temperaturverhalten folgt [64, 63]

2
! ! A Cos _ ( (4.11)

-~ = + = Xnem =
Ces 066,0 0626,0 C’66,0

Fiir eine angenommene Instabilitidt des nematischen Freiheitsgrades resultiert die
einfachste Annahme eines linearen Absinkens von X;elm,o = a (T — Them,) durch
Einsetzen in Gl. 4.10 und 4.9 in Temperaturabhingigkeiten von Ypem und Cegg
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gemafl [28]
)\2 nem TMF - Tnem
Xoom _ 2§ T “nemd (4.12)
066,0 T — TS
C TMF _ T T — TMF
B 1 2 = 5| (4.13)
C(66,0 T — Tnem,O T — Tnem,O

Hieran wird ersichtlich, dass im Rahmen der Landau-Theorie der strukturell-nematische
Phaseniibergang bei der Temperatur T¢'™" (= TMF) stattfindet, bei der Cgg und x,.,
verschwinden sowie )\2Xnem,0 /Ces0 = 1 gilt. Fir T > Ty ist also mit sinkender Tempe-
ratur zu erwarten, dass einerseits ypem €inem Curie-Weiss-Gesetz folgend divergiert
und andererseits sich Cgg in einem Curie-Weiss-dhnlichen Verlauf auf null absenkt.
Daher entspricht die ,,Curie“-Konstante T3 —Them o = A?/aCeg 0, die die Kritmmung
von Cgg bestimmt, einer charakteristischen Kopplungsenergie, um die der im Falle
verschwindender Kopplung A = 0 rein nematischer Phasentibergang bei T, o erhoht
wurde. Auch wenn es sich hierbei um eine Molekularfeldtheorie handelt, besitzt dieser
Ansatz durchaus seine Berechtigung, da die langreichweitigen elastischen Wechsel-
wirkungen Fluktuationen des nematischen Ordnungsparameters stark underdriicken,
so dass die Molekularfeldnédherung in einem weiten Temperaturbereich oberhalb von
Ts exakt wird [103].

Bisherige Messungen nematischer Fluktuationen

Bereits 2010 bestétigten R. Fernandes et. al. [64] experimentell mittels Ultraschall-
messungen an BaFe,As,, dass das Schermodul Cg beim Abkiihlen stark absinkt
und somit die weiche Mode des tetragonal-orthorhombischen Phasentiibergangs dar-
stellt. Insbesondere nimmt Cyg tatséchlich in einem gekriimmten Curie-Weiss-artigen
Verlauf ab, so dass entsprechend GIl. 4.11 und 4.9 aus einer Messung des Scher-
moduls Cgs auf die nematische Suszeptibilitét Xpem sowie Xnem,o zurtickgeschlossen
werden kann. Wahrend M. Yoshizawa et. al. [234] ebenfalls mittels Ultraschall-
studien die nematischen Fluktuationen in Ba(Fe,Co)yAs, untersuchte, fanden A.
Bohmer et. al. [23] die Moglichkeit, Cg auch tber die Messung des Youngschen
Moduls Y[119) mittels der 3-Punkt-Biegemethode in einem Kapazitatsdilatometer,
wie sie ebenfalls in dieser Arbeit verwendet und bereits in Abschn. 3.2 ausfithrlich
beschrieben worden ist, zu bestimmen. Dabei ergibt sich durch die hohe Auflésung
die Moglichkeit, auch Anomalien am supraleitenden Phasentiibergang zu beobach-
ten [28]. Mittlerweile wurden auf diese Weise die Schermodule in Ba(Fe,Co)aAsy [21],
(Ba,K)FeaAsy [21], (Ba,Na)FegAsy [217] und FeSe [22] gemessen. Deren Ergebnisse
sind in Abb. 4.4 dargestellt und zeigen alle ein charakteristisch gekrimmtes Er-
weichen des Schermoduls Cgg. Geméafl der Landau-Theorie ist dies nicht vereinbar
mit einer rein elastischen Instabilitat, bei der zu erwarten wére, dass Cgg zu Ty hin
linear gegen null geméf Cys = (T — Ts) absinkt [35]. Die elektronische Natur der
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4.1 Kurze Einfiihrung zu eisenbasierten Supraleitern und deren Nematizitét

Nematizitat wurde eindeutig jedoch erst durch Elastowiderstandsmessungen von
Chu et. al. [43] an Ba(Fe,Co)2Asy bewiesen. Dazu wurde die Widerstandsanisotropie
N = (Pa — Pb)/Pavg, Welche als Maf fiir den nematischen Ordnungsparameter ¢
angenommen werden kann, in Abhéngigkeit von der elastischen Dehnung € gemessen.
Hierfiir wurde die zu untersuchende Probe auf ein piezoelektrisches Substrat geklebt,
so dass sie gezwungen ist, der Dehnung des Substrats zu folgen. Auf diese Weise
wurde die elastische Antwort des Materials sozusagen tiberbriickt und der Zustand
einer verschwindenden externen Spannung erzeugt. Fiir jede Temperatur lasst sich
dann aus der Steigung dn/0e o xhay, o die rein nematische Suszeptibilitét Xnem,o(T)
in hypothetischer Abwesenheit der nemato-elastischen Kopplung gewinnen. Hierauf
wird in Abschnitt 4.4.4 noch detaillierter eingegangen. In weiteren Studien [124, 122]
wurde die Technik weiterentwickelt und die Messungen an Ba(Fe,Co),As, fortgefiihrt.
Dariiber hinaus wurde die elektronische Natur der Instabilitat ebenso in FeSe und
Fe(Se,S) von mehreren anderen Forschungsgruppen [90, 223, 201] bestétigt. Zu dem
gleichen Schluss fiithrten fiir diverse Verbindungen auch Untersuchungen mittels
Ramanspektroskopie, welche sich als weitere Methode zur Gewinnung der rein nema-
tischen Suszeptibilitdt Xnem,o0 erwiesen hat [71]. Auf deren Funktionsprinzip soll an
dieser Stelle jedoch nicht weiter eingegangen werden, da bisher keine entsprechenden
Daten fiir die in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen verfiigbar sind. Fiir Details
sei daher auf die entsprechende Literatur [71, 118] verwiesen.

Die Daten der erwahnten Messungen wurden gemafl Gl. 4.12 und 4.13 an Curie-
Weiss-Fits angepasst. Beim Vergleich der daraus ermittelten Weiss-Temperaturen
Tremo zeigen sich allerdings Diskrepanzen zwischen den verschiedenen Methoden.
So ergaben die Auswertungen der 3PB-Daten von A. Béhmer et. al. [23] sowie der
US-Daten von M. Yoshizawa et. al. [234] Werte fiir Tyem o von 93 K bzw. 88 K, wohin-
gegen Werte aus dem Elastowiderstand zu 114 K [43], 121 K [123] und 109K [122]
ermittelt wurden. Die Varianz der Weiss-Temperaturen fiir FeSe ist sogar noch grofier.
Waihrend Hosoi et. al. [90] Them o = 34 K finden, was dem Wert von Bohmer et. al. [2§]
mit ungefihr 46 K relativ nah kommt, so weichen die bestimmten Werte von Wat-
son et. al. [223] (66 K) sowie Tanatar et. al. [201] (83 K) deutlich davon ab. Diese
Kontroversen sind bislang weitestgehend ungeklart. Die erwahnten Ergebnisse sind
schwer einzuordnen und zu vergleichen, da einerseits die Werte des Elastowiderstands
mit weitaus geringeren Fehlern angegeben sind, als die Streuung der verschiedenen
Studien erwarten liefle, und andererseits insbesondere in der Literatur zu den Mes-
sungen mittels der 3PB-Methode bisher keine Angaben zu Fehlern gemacht wurden.
Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit im Abschn. 4.3.3 ein besonderes Augenmerk
auf eine detaillierte Fehlerbetrachtung der hier prasentierten 3PB-Messungen gelegt,
um diese in Abschn. 4.4.4 mit kiirzlich berichteten Daten des Elastowiderstands in
La(Fe,Co)AsO [87] zu vergleichen.
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4.2 Orthorhombizitiat und Phasendiagramm von
La(Fe,Co)AsO- und FeSe ;S s-Einkristallen

In diesem Abschnitt werden Messungen der thermischen Ausdehnung dafir genutzt,
um die relevanten Phasentibergéange zu identifizieren und ein Phasendiagramm der Do-
tierungsreihe zu erstellen sowie die Ausbildung der orthorhombischen Verzerrung zu
untersuchen. Die Ergebnisse zu La(Fe,Co)AsO sind zum Teil in [219] publiziert. Wie
bereits erwahnt, weisen die meisten unterdotierten eisenbasierten Supraleiter charak-
teristisch einen strukturellen Phaseniibergang bei Ty auf, bei dem die Kristallstruktur
von tetragonal in orthorhombisch tiibergeht, so dass fiir T < Tg die Gitterparameter
in der Ebene nicht mehr iibereinstimmen: a # b. Daher liefert die Messung der
Langenédnderung mit der Temperatur entlang der unterschiedlichen Achsen eines Ein-
kristalls zudem Aufschluss iiber die orthorhombische Verzerrung 6(7T") = Z—fg, welche
als Ordnungsparameter des strukturellen Phaseniibergangs fungiert. Die Bestimmung
wird jedoch dadurch erschwert, dass sich zum einen in der orthorhombischen Phase
aufgrund des spontanen Symmetriebruchs strukturelle Doméanen bilden und zum
anderen die Einheitszelle um 45° im Vergleich zur tetragonalen rotiert ist. So wird bei
einer Messung entlang der tetragonalen [100]-Richtung (s. Schema in Abb. 4.5a) der
Durchschnitt (a + b)/2 gemessen. Bei einer Messung entlang der [110];-Richtung liegt
eine Verzwillingung der orthorhombischen a- und b-Achse vor, da die kiirzere und
langere Seite zu jeweils gleichen Teilen entlang dieser Richtung vorliegen. Die beiden
Achsen lassen sich jedoch entzwillingen, indem ein uniaxialer Druck entlang der
tetragonalen [110]-Richtung ausgetibt wird [41, 66]. Denn bereits ein kleiner Druck,
der wihrend der Entstehung der orthorhombischen Verzerrung anliegt, bewirkt, dass
es energetisch giinstiger ist, die strukturellen Doménwande so anzuordnen, dass
iiberwiegend die kiirzere Achse entlang des angewendeten Drucks ausgerichtet ist.
Fiir ausreichend grofle Driicke wird so sogar ein Ein-Doménen-Zustand erreicht. Da
bei der Messung mittels einer Dilatometerzelle die Riickstellkraft der Blattfedern
(s. Abschn. 3.1.1) auf natiirliche Weise eine Kraft auf die eingespannte Probe aus-
iibt, entspricht eine entlang [110]; gemessene Langenanderung A Lo/ Lpoo) gerade
ALy/Ly entlang der kiirzeren orthorhombischen Achse (im weiteren Verlauf ohne
Beschrankung der Allgemeinheit b genannt). Die andere, langere Achse a kann dann
aus der Differenz von dieser und der aus der verzwillingten Messung geméf

9 ALpooy AL 1<Aa Ab) _Ab - Aa

Li100] Li110] 2\ ap by by a
berechnet werden. Gleichermaflen ergibt sich aus der Tatsache, dass die Seitenlangen
in der tetragonalen Phase gleich lang sind (ag = by), die orthorhombische Verzerrung

nach

J.

ALpoo)  ALpio) 1<Aa Ab) Ab  a—b _a-b

Li100] Liog 2\ ao by ) by 20y  at+b
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4.2 Orthorhombizitéit und Phasendiagramm von La(Fe,Co)AsO- und FeSey 925y 0s-Einkristallen

Man beachte hierzu, dass es in thermischen Ausdehnungsmessungen der Eisenpniktide
und -chalcogenide tiblich ist, die absoluten Langen Lo und L) leicht aufeinander
zu skalieren, da zum einen die bei Raumtemperatur bestimmte Lénge aufgrund der
Fragilitat der Proben einer groflen Unsicherheit im Vergleich zur wirklichen Lange
wahrend der Messung unterliegt und zum anderen davon ausgegangen werden kann,
dass bei hohen Temperaturen in der tetragonalen Phase die Léngendnderungen
entlang [100]; und [110]; iibereinstimmen. Dies fihrt jedoch dazu, dass fiir unsere
Messung eine hypothetische, kleine, lineare, von hohen Temperaturen aus ansteigende
orthorhombische Aufspaltung unsichtbar wéren.

La(Fe,Co)AsO

In Abb. 4.5 sind zunéchst die Ergebnisse der thermischen Ausdehnungsmessungen
an LaFeAsO zusammengefasst. Wahrend die relativen Langendnderungen AL/L
der a- und b-Achse (a, linke Ordinate) bei hohen Temperaturen iibereinstimmen,
weisen sie ab etwa 180 K eine prignante Aufspaltung auf, so dass sich bereits hier der
tetragonal-orthorhombische Phaseniibergang andeutet. Dieser geht mit ausgepragten
Anomalien im thermischen Ausdehnungskoeffizienten o einher, wonach deren Maxi-
mum zur Bestimmung der Ubergangstemperatur Ty = 147,5(5) K dient. Zu tieferen
Temperaturen vergrofiert sich die Aufspaltung dann sukzessive. Deren Kontinuier-
lichkeit sowie die leicht asymmetrische Form der Anomalie deuten darauthin, dass
es sich dabei um einen Phasentibergang zweiter Ordnung handelt. Die Anomalie ist
allerdings nicht typisch fiir einen kontinuierlichen Phaseniibergang. Wiirde man die
Anomalie als Sprung in « interpretieren, so wire die halbe Sprunghche bei etwa
153,5(8) K ein Indikator fiir 7s. Allerdings werden die Messungen unter Anwendung
eines uniaxialen Drucks entlang der [110];-Richtung durchgefiihrt, welcher fiir die
orthorhombische Verzerrung als konjugiertes Feld wirkt und dementsprechend wie
ein magnetisches Feld bei einem ferromagnetischen Phaseniibergang zu einer Ver-
breiterung und Verschiebung der Anomalie bei Ty fihrt [63]. Dies wurde bereits in
mehreren Studien sowohl theoretisch [93, 36] als auch experimentell [19, 54, 217]
untersucht und bestétigt. Somit wird bei entzwillingten Messungen streng genommen
fiir alle Temperaturen, auch bereits oberhalb von Tg die tetragonale Symmetrie
gebrochen und 6 # 0 induziert, weshalb es sich bei Ts eher um eine Crossover-
Temperatur handelt. Daher stellt der Wendepunkt im Ordnungsparameter §(7T)
und somit das Maximum in ¢ die passende Bedingung fiir die Markierung von Tg
dar. Im Falle der eisenbasierten Supraleiter ist die Sensitivitdt hinsichtlich eines
uniaxialen Drucks pyi1¢] insbesondere aufgrund des weichen Schermoduls Cgg nahe
Ts (vgl. Abschn. 4.1.2 und 4.3.1) so grof} [217], dass bei der geringen Auflageflache
der Probe bereits die Riickstellkréfte des Dilatometers (s. Abschn. 3.1.1) ausreichen,
um deutliche Gitterverzerrungen bei T' > Ts und damit eine merkliche Verbrei-
terung der Anomalie zu erwirken. So verschiebt, wie in Abb. 4.6b zu sehen, eine
Verdreifachung der angewandten Kraft und damit von ppiqg (blau) das Maximum
der Anomalie um ca. 1 K und die halbe Sprunghéhe sogar um ca. 3 K, woraus sich
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Abbildung 4.5: Thermische Ausdehnung eines LaFeAsO-Einkristalls in Abhén-
gigkeit der Temperatur: (a) Gitterparamter a, b (linke Ordinate) und ¢ (rechte
Ordinate), welche mittels der Raumtemperaturwerte aus Ref. [102] kalibriert sind.
Zudem ist auch die verzwillingte Messung entlang der [100];-Richtung eingezeich-
net sowie ein Schema zur Veranschaulichung des Messprinzips. (b) Zugehorige
lineare thermischen Ausdehnungskoeffizienten «; der verschiedenen Achsen sowie
des Volumens 3. Adaptiert nach [219].




4.2 Orthorhombizitéit und Phasendiagramm von La(Fe,Co)AsO- und FeSey 925y 0s-Einkristallen

im Rahmen einer groben Abschéitzung anhand des Anomaliemaximums eine Druck-
abhéngigkeit von dTg/dppiig ~ 150(50) K ergibt. Dieser Wert besitzt die gleiche
Groflenordnung, wie er mit gleicher Methodik zuvor fiir Bag735Nag og5FesAsy mit
dTs.n/dppio) = 340 K GPa™! [217] ermittelt wurde. Eine daraufhin ausfihrlichere
Untersuchung sowie genauere Abschéitzung der Druckabhéangigkeit von F. Scaravaggi
vom IFW Dresden [188] ergab ebenfalls d15/dpp10) = 147(10) K. Seine Messung bei
etwa ppig) & 2 MPa ist zusétzlich in Abb. 4.6b in grau eingezeichnet. Sie reiht sich
trotz Messung an einer anderen Probe sowie mit einer anderen Dilatometerzelle nicht
nur gut in die zwei hier gezeigten Messungen ein, sondern verdeutlicht dariiber hinaus
auch eine zunehmende Asymmetrie der Anomalie hin zu einer A-Form fiir geringe
ppig)- Dariiber hinaus kann durch Extrapolation der genannten Druckabhéngigkeit
die leichte Diskrepanz von Ty im Vergleich zu druck-freien Messmethoden wie der
spezifischen Warme erklart werden [188]. Man beachte bei der hier beschriebenen
Analyse zudem, dass eine nicht vorhandene Verschiebung von «, (Abb. 4.5b) dabei
kein Gegenindiz darstellt, da diese Anomalie nicht gemessen, sondern durch Berech-
nung aus der [110];-Messung, also bei entlang der b-Achse ausgetibtem uniaxialem
Druck, entstanden ist. Dahingegen zeigt das negative Vorzeichen in «, aufgrund der
Ehrenfest-Beziehung (vgl. Gl. 2.41) jedoch an, dass uniaxialer Druck entlang der
a-Achse Ty verkleinert. Dies ist vollig plausibel, da ein solcher Druck eine Verkiirzung
der ldngeren a-Achse und somit eine Verkleinerung der Orthorhombizitat bewirkt,
wohingegen Druck entlang der kiirzeren b-Achse diese verstérkt.

Auch die c-Achse zeigt bei Ty eine wahrnehmbare Anomalie in AL/L und « (Abb. 4.5a
und b) und somit eine Druckabhéngigkeit von Tg fiir p.. Die Volumenausdehnung ist
aufgrund der gegensétzlichen Effekte der a- und b-Achse mafigeblich durch «, gepragt.
Deren Temperaturverlauf deckt sich qualitativ gut mit thermischen Ausdehnungsmes-
sungen an Polykristallen [218]. Man beachte dazu, dass die ausgepriagte Erhebung
in a. sowie in # zwischen etwa 50 und 125 K vornehmlich auf eine Unsicherheit im
Zelleffekt aufgrund dessen starken relativen Beitrags bei sehr kleinen Probenlangen
zuriickzufiihren ist. Die Anomalie bei Tg weist in £ jedoch eine spitzere Form auf als in
a,. Dies rithrt daher, dass die Messung entlang der [100];-Richtung nicht vollsténdig
verzwillingt gewesen ist, weshalb sich in aj;gg) entgegen der Erwartung eine kleine An-
omalie zeigt (s. Abb. 4.6b). Da auch die Polykristall-Messung durch Wang et. al. [218]
eine recht spitze Anomalie mit langsam abfallender Hochtemperaturseite besitzt,
lasst sich daraus schlieffen, dass auch in der Messung des Polykristalls aufgrund des
dabei ausgeiibten Drucks eine teilweise Entzwilligung der a- und b-Achse vorgelegen
hat. Bei hydrostatischem Druck ist ansonsten zu erwarten, dass sich dieser auf Tg
ausschlieflich geméafl der Druckabhéngigkeit entlang der c-Achse auswirkt.

Etwas unterhalb von Ts bei Ty = 125,6(5) K ist eine weitere, jedoch bedeutend
kleinere Anomalie in oy erkennbar, die dem langreichweitigen antiferromagnetischen
SDW-Ubergang zugeordnet werden kann. Dementsprechend besitzt Ty eine we-
sentlich schwiachere Empfindlichkeit auf uniaxialen Druck, so dass in Abb. 4.6b
keine signifikante Anderung der Anomalie hinsichtlich des real ausgeiibten Drucks
ppio] ~ 2 — 10 MPa zu erkennen ist. Zugleich zeigt jedoch bereits das Auftreten der
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4.2 Orthorhombizitéit und Phasendiagramm von La(Fe,Co)AsO- und FeSey 925y 0s-Einkristallen

Anomalie die Priasenz einer signifikanten magnetoelastischen Kopplung. Auch wenn
aus der Form der Anomalie nicht eindeutig geschlossen werden kann, ob es sich
bei Ty um einen kontinuierlichen oder diskontinuierlichen Phaseniibergang handelt,
lasst sich an der Form dennoch erkennen, dass das Einsetzen der langreichweiti-
gen magnetischen Ordnung die Orthorhombizitat zu tieferen Temperaturen hin
erhoht. Umgekehrt bedeutet dies aufgrund der thermodynamischen Relationen aus
Abschn. 2.3.1 ebenso, dass Ty durch uniaxialen Druck entlang der b-Achse leicht
erhoht wird. Trotz dieses Einflusses der langreichweitigen magnetischen Ordnung
auf die Orthorhombizitit zeigt die Anwendung eines externen magnetischen Feldes
von B = 15T, wie in Abb. 4.6a veranschaulicht, keinen signifikanten Einfluss auf die
thermische Ausdehnung, weder entlang der [100];- noch der [110];-Richtung.

Im Zuge der Dotierung der Eisen- durch Kobaltatome in LaFe;_,Co,AsO ist in den
relativen Langendnderungen AL/L in Abb. 4.7a zu erkennen, dass die Aufspaltung
der a- und b-Achse zum einen immer kleiner und zum anderen immer weiter zu tiefe-
ren Temperaturen verschoben wird. Als Folge dessen schrumpfen und verbreitern sich
mit zunehmendem Co-Anteil die Anomalien in «y, (b) bei Ts und die orthorhombische
Verzerrung § = a — b/(a + b) (c) sinkt. Man beachte hierbei, dass, wie bereits fiir
LaFeAsO diskutiert, sowohl die Breite als auch die exakte Position der Anomalien
durch die jeweiligen wiahrend der Messung angewandten uniaxialen Driicke beeinflusst
wird (vgl. Abb. 4.6b). Dies gilt aufgrund seiner duflerst geringen Dicke von etwa 75 pm
und des daraus zwangslaufig resultierenden hohen Drucks auf die Probe insbesondere
fiir den Einkristall mit x = 0,03. Der magnetische Phaseniibergang zur AFM-SDW-
Phase bei Ty < Ty ist bis zu einer Dotierung von 3 % als Anomalie erkennbar, welche
sich mit steigender Dotierung ebenfalls zu tieferen Temperaturen verschiebt und
verkleinert. Somit werden sowohl die nematische als auch die magnetische Phase
durch Co-Dotierung unterdriickt, was sich gut im Phasendiagramm in Abb. 4.8
nachverfolgen lasst, in dem neben den thermischen Ausdehnungsmessungen auch Da-
tenpunkte eingetragen sind, die aus Messungen der Magnetisierung und spezifischen
Wirme sowie weiteren thermischen Ausdehnungsmessungen gewonnen wurden [188].
Wie bereits im Zuge von Untersuchungen an anderen Eisenpniktiden [142] sowie
LaFeAsO-Polykristallen [137] beobachtet, folgen Ts und Ty einander eng im Phasen-
diagramm. Dies wurde nicht nur als Beweis fiir die Verkniipfung der strukturellen und
magnetischen Freiheitsgrade, sondern auch als starkes Indiz fiir die Giltigkeit des
spin-nematischen Szenarios, bei dem die Brechung der Cy/Z;-Symmetrie aufgrund
von magnetischen Fluktuationen erfolgt, interpretiert [63]. Nach bisherigem Stand der
Untersuchungen zeigt sich dariiber hinaus eine sprunghafte Unterdriickung sowohl
der nematischen als auch der SDW-Phase zwischen 2,5 und 3 %. Es ist bisher noch
nicht geklart, ob es sich dabei um eine Unsicherheit der Messungen oder ein Problem
der Einkristalle z.B. hinsichtlich der Dotierung, Unreinheiten oder Stéchiometrie
handelt oder ob dem eine unbekannte physikalische Ursache zugrunde liegt. Wahrend
in Magnetisierungs- und Warmekapazitatsmessungen bei z = 0.06 ein Einsetzen von
Volumen-Supraleitung bei etwa T, = 10,6 K beobachtet werden konnte [188], sind
die bis zu diesem Zeitpunkt zur Verfliigung stehenden Einkristalle zu klein und diinn,
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Abbildung 4.7: Relative Léngendnderungen der a- und b-Achse (oben), ther-
mischer Ausdehnungskoeffizient der b-Achse «p (Mitte) sowie orthorhombische
Verzerrung 6 = Z—;Z (unten) von La(Fe,Co)AsO. Die Co-Dotierung fithrt zur
Unterdriickung der nematischen Phase sowie der Orthorhombizitédt. Adaptiert
nach [219]. Dazu sind zusétzlich zu den eigenen Messungen auch Daten von F.

62 Scaravaggi [188] an LaFeg 955Cog.045AsO hinzugezogen.
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Abbildung 4.8: Phasendiagramm von LaFe;_Co,AsO. Neben den im Rahmen
dieser Arbeit gewonnenen dilatometrischen Daten (offene Kreise) beinhalten die
Phasendiagramme ebenfalls Daten aus Messungen der Magnetisierung, spezifi-
schen Warme und thermischen Ausdehnung [188]. Die gestrichelten Linien dienen
der optischen Fihrung der Phasengrenzen, wahrend die gepunkteten Linien zu-
sétzlich einen Verlauf ndher an den Daten beschreiben, welcher eine moglicher-
weise sprunghafte Unterdriickung der nematischen und magnetischen Phase um
x ~ 0,028 widerspiegelt. Man beachte, dass es fiir 0,045 < x < 0,075 bis auf die
Tieftemperatur-Wérmekapazitét C), bei x = 0,06 bisher keine thermodynamischen
Daten an den Einkristallen dieser Ziichtungsreihe gibt.

um sie mittels dilatometrischer Methoden untersuchen zu kénnen. Deswegen fehlen
auch in dieser Arbeit Messungen an diesen Einkristallen, so dass sowohl eine Liicke
im Phasendiagramm zwischen 0,045 < x < 0,075 besteht als auch bisher noch keine
Erkenntnisse zu einer eventuellen Kopplung der Supraleitung an die Orthorhombizitét
gewonnen werden konnten. Bei z = 0.075 tritt schlieBlich keine Aufspaltung zwischen
a- und b-Achse mehr auf (s. Abb. 4.7a,b) und der Kristall bleibt somit auch bis zu tie-
fen Temperaturen in der tetragonalen Phase. Auch wenn Magnetisierungsmessungen
Anzeichen von Supraleitung festgestellt haben [188], ist das supraleitende Volumen
sehr gering, weshalb in den thermischen Ausdehnungsmessungen kein zugehoriger
Phaseniibergang ausgemacht werden kann.

Wie bereits in Abschn. 4.1.1 erklért, ist das Auftreten der nematischen Phase im
Phasendiagramm von Ba(Fe,Co)sAs, unterschiedlich zu La(Fe,Co)AsO, da sich in
BaFeyAsy ein gemeinsamer struktureller und magnetischer Phasentibergang mit
Ty = Ty vollzieht, der sich dann in Folge der Co-Dotierung mit Tg > Ty aufspal-
tet. Anhand thermischer Ausdehnungsmessungen an unterdotiertem Ba(Fe,Co)aAsg-
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Einkristallen [149] wird ersichtlich, dass die separaten Anomalien in a4, bei Ty grofer
bzw. mindestens gleich grofl wie bei Ty sind, so dass folglich 0Tx/0ppig > 01s/0ppig)-
Dies steht jedoch im Gegensatz zu den hier beschriebenen Beobachtungen, bei denen
bei Ty eine wesentlich groflere Anomalie auftritt als bei Ty. Dies lasst sich im Rah-
men der Analysen von Cano und R. M. Fernandes [61, 63] so interpretieren, dass
LaFeAsO und La(Fe,Co)AsO weiter von einem magnetischen trikritischen Punkt
entfernt sind als Ba(Fe,Co)sAss, so dass die Auswirkungen durch das Einsetzen
der magnetischen Phase bei Ty auf die elastischen Eigenschaften geringer werden
(vgl. auch Abschn. 2.3.2). Daher ist die Orthorhombizitat von La(Fe,Co)AsO bei
Tx nahezu unbeeinflusst, wohingegen sich in beispielsweise BaFeg g55Co00.045AS2 ein
Sprung bei Ty zeigt.

Fe(Se,S)

Die Messdaten an FeSeg 925008 dargestellt als Langendnderungen der Gitterparame-
ter (Abb. 4.9a) sowie deren zugehorigen thermischen Ausdehnungskoeffizienten a;
(Abb. 4.9b) zeigen eine Aufspaltung der a- und b-Achse aufgrund des tetragonal-
orthorhombischen Phasentibergangs, wobei das Maximum in alpib bei 65K liegt.
Die verzwillingte Messung in [110];-Richtung weist in « jedoch zwei klar separierte
Anomalien bei etwa 59(2) K und 80(1) K auf, wie im Einschub in Abb. 4.9b in der
Darstellung von a/T hervorgehoben, und auch «;, deutet eine leicht asymmetrische
Form auf der Hochtemperaturseite mit einem leichten Knick um die 80 K an. Die
Diskrepanz von 6 K zwischen den Maxima aus ver- und entzwillingter Messung liefle
sich durch einen breiten untergriindigen Auslédufer der 80 K-Anomalie erkléren, da
hierdurch das reale Maximum bei 59 K zu héheren Temperaturen verschoben wiirde.
Falls diese Anomalie bei 59 K den strukturellen Phasentibergang markiert, so wére
es ebenso denkbar, dass die Diskrepanz von einer uniaxialen Druckabhéngigkeit von
Ts in der Grofenordnung von dTs/dp ~ 320(150) K GPa™! herriihrt, da in anderen
eisenbasierten Supraleitern wie LaFeAsO (s.o.) und Bay.735Nag.265FeyAsy [217] ahn-
liche GroBenordnungen beobachtet wurden. Wéhrend in Ref. [48] fiir FeSe 9350 07
Ts = 62 K anhand eines Minimums in der Ableitung des elektrischen Widerstands
dp(T')/dT angegeben wird, ist fir dhnliche Dotierung entsprechend des in Ref. [37]
préasentierten Phasendiagrams (vgl. Abb. 4.10b) bisher keine Aufféligkeit in diesem
Temperaturbereich beobachtet worden. Im Gegenteil legen Anomalien in verdffent-
lichten Messungen der thermischen Ausdehnung [216], der spezifischen Wéarme C,, [2],
des elektrischen Widerstands p [37] sowie von ARPES [222] nahe, dass es sich bei der
80 K-Anomalie um 75 handelt. So wurden beispielsweise Maxima in der spezifischen
Wirme fir z = 0.04 und = 0.11 bei etwa T5 ~ 81K bzw. ~ 72K gefunden [2]
und auch die im Phasendiagramm in Abb. 4.10b als Ts markierten Werte, die eine
anomale Anderung des elektrischen Widerstands anzeigen, decken sich mit dieser
Vermutung. Neben den Beobachtungen in der FeSe-Ebene lasst sich auch entlang
der c-Achse eine signifikante, sprunghafte Anomalie erkennen, die in der Form der
in reinem FeSe gefundenen sehr dhnelt und die somit auf eine bedeutsame positi-
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Abbildung 4.9: (a) Thermische Ausdehnung eines FeSeg 9250 0s-Einkristalls in
Abhéngigkeit der Temperatur: Die Gitterparamter a, b (linke Ordinate) und ¢
(rechte Ordinate) wurden mittels Raumtemperaturwerten aus Ref. [37] kalibriert.
Zudem ist auch die verzwillingte Messung entlang der [100];-Richtung eingezeichnet
sowie ein Schema zur Veranschaulichung des Messprinzips. (b) Zugehorige thermi-
sche Ausdehnungskoeffizienten «; der verschiedenen Achsen sowie des Volumens

B.
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Abbildung 4.10: Phasendiagramm von FeSe;_,S¢. Neben den im Rahmen
dieser Arbeit gewonnenen dilatometrischen Daten (offene Kreise) beinhalten dies
zusédtzlich Daten aus Messungen der Magnetisierung, spezifischen Wéarme und
des elektrischen Widerstands [37, 1, 3, 2]. Die gestrichelten Linien dienen der
optischen Fiithrung der Phasengrenzen. Man beachte, dass es fir « > 0,14 bisher
keine thermodynamischen Daten an den Einkristallen dieser Ziichtungsreihe gibt.

ve Druckabhéingigkeit sowohl uniaxial entlang der c-Achse als auch hydrostatisch
hindeutet. Sie befindet sich bei etwa 58(3) K und deckt sich damit mit der tieferen
Anomalie der verzwillingten Messung, wohingegen bei 80 K keine Auffalligkeit zu
beobachten ist. Daher werden die zwei Anomalien im Folgenden T = 59 K und
T* = 80 K bezeichnet. Es sei zudem erwahnt, dass die Hochtemperaturdaten der
c-Achse grofe, langwellige Schwankungen aufweisen, welche von einer erhéhten Unsi-
cherheit aufgrund der Zelleffektkorrektur stammen, da diese durch die sehr geringe
Probenldnge entlang der c-Achse ein stark erhoéhtes relatives Gewicht bekommt.
Der absolute Wert bei Raumtemperatur a.(RT) sowie die Gesamtléngenanderung
(L:(2K) — L.(RT))/L.(RT) stimmen jedoch sehr gut mit Literaturwerten [25, 217]
iiberein.

Auch ein entlang der Messachse angelegtes magnetisches Feld B = 15T bringt keine
Aufschliisse tiber den Ursprung der zwei Anomalien, denn, wie in Abb.4.12a zu sehen,
werden die entsprechenden Anomalien in der ver- und entzwillingten Messung entlang
der [100];- bzw. [110];-Richtung davon nicht signifikant beeinflusst. Auch wenn erstere
eine leichte Vergroflerung der beiden Anomalien nahe Ts andeutet, so lasst sich nicht
klaren, ob es sich hierbei um einen Effekt aufgrund des Magnetfeldes handelt oder
lediglich durch eine Unsicherheit in der Reproduzierbarkeit hervorgerufen wurde,
insbesondere da nur eine der beiden Achsen eine solche Anderung zeigt.
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Abbildung 4.11: Vergrofierte Darstellung der thermischen Ausdehnungskoeffizi-
enten « (a) und /T (b) sowie der orthorhombischen Verzerrung 4 (c) und deren
Ableitung dé/dT (d) am supraleitenden Phaseniibergangs bei 7.
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supraleitenden Phasentibergang bei 7.
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Zusatzlich zum tetragonal-orthorhombischen Phasentiibergang zeigt sich in den Lange-
ndnderungen eine weitere starke Anomalie bei tiefen Temperaturen. Hierbei handelt
es sich um einen Sprung in v (Abb. 4.11a) aufgrund des Eintretens von Supraleitung
bei T. = 9,5(5) K. Dieser Wert liegt leicht unterhalb des Wertes von etwas mehr als
10K (s. Abb. 4.10b), der anhand von Widerstandsmessungen an Einkristallen der
gleichen Arbeitsgruppe bestimmt wurde [37]. Wahrend die Breite des Sprungs etwa
0,8(2) K betrigt, belaufen sich die Sprunghohen auf etwa A, = —1,5(4) x 1076 K1
Aap = 3,6(4) x 107 K™! und Aca, = 1,7(5) x 1079 K~!. Dabei fillt auf, dass der
Sprung in der entzwillingten Messung wesentlich grofler ist als in der verzwillingten
(Abb. 4.11b), was sich ebenso in einer deutlichen Erh6hung von §(7") um bis zu etwa
1,5% fur T' < T, (Abb. 4.11c) sowie einer pragnanten Anomalie in d6/dT" (Abb. 4.11d)
widerspiegelt. Dies beweist, dass einerseits das Einsetzen der Supraleitung die orthor-
hombische Verzerrung signifikant verstarkt und dass im Gegenzug dazu die kritische
Temperatur T, durch uniaxialen Druck entlang der kiirzeren b-Achse, was einer ex-
ternen Verstarkung der Orthorhombizitit gleichkommt, erhoht wird. Wahrend diese
Beobachtung im Widerspruch zu ersten Messungen der thermischen Ausdehnung an
FeSe [25] steht, welche keine Kopplung zwischen Orthorhombizitét und Supraleitung
beobachtet haben, ist er konsistent mit der positiven Anomalie in oy, und bestatigt
zudem die jiingste dilatometrische Studie zu Fe(Se,S) [216], in der ebenso von einer
Erhéhung von 6(T) fur T < T, berichtet wird. Damit steht die beobachtbare Kopp-
lung zwischen Supraleitung und Nematizitat in FeSeg 925008 im direkten Gegensatz
zu den 122-Systemen (Co-dotiert [160, 149], K-dotiert [26], P-dotiert [24]), in denen
die beiden Ordnungsphénomene miteinader konkurrieren [216].

Durch die Anwendung eines Magnetfeldes B = 15T entlang der [100];- bzw. [110];-
Richtung wird die kritische Temperatur 7. = 9,5(5) K auf etwa 7,5(5) K verschoben
(Abb. 4.12b). Wird das Magnetfeld im Rahmen der Nullfeldkithlung (ZFC') angelegt,
so zeigen sich unterhalb von T, zudem zwei weitere Anomalien, die sich je nach
Messrichtung in Form und Grofle unterscheiden und in ihrer Hohe den jeweiligen
Sprung bei T, um ein Vielfaches iibersteigen. Wahrend « in [100];-Richtung ein
Maximum bei etwa 5,4(6) K und ein Minimum bei etwa 2,5(6) K aufweist, zeigt sich
in [110];-Richtung ein starkes Minimum bei etwa 4,3(6) K und eine schulterdhnliche
Anomalie bei etwa 2,5(8) K. Ahnliche Anomalien wurden beispielsweise auch in ther-
mischen Ausdehnungsmessungen an Bag 5Kq5FesAsy [138] und YBayCuzO7_s [136]
beobachtet, in denen die Anomalien dem Aufschmelzen des Abrikosov-Vortexgitters
in der Shubnikov-Phase zugeordnet wurden [18, 34]. Daher ist es naheliegend, dass
die beiden Extrema auch im Fall von FeSej2S0.0s das Aufschmelzen des Vortex-
gitters anzeigen, jedoch mit dem Unterschied, dass die hier gefundenen Anomalien
wesentlich gréfler sind. Die Besonderheit fiir FeSeq 925¢.0s im Vergleich zu den anderen
Verbindungen besteht darin, dass die Supraleitung innerhalb der orthorhombischen,
nematischen Phase auftritt. Fir eine genaue Erklarung der Beobachtungen sind
weitere Untersuchungen, die Erstellung eines B — T-Phasendiagramms sowie die
Zuhilfenahme von Messungen der Magnetisierung und der spezifischen Warme not-
wendig.
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Abbildung 4.13: Relative Langenénderungen der a- und b-Achse (oben), ther-
mischer Ausdehnungskoeffizient der b-Achse «;, (Mitte) sowie orthorhombische
Verzerrung 6 = Z—jrg (unten) von FeSe;_Sx. Die S-Dotierung fiithrt zur Unter-
driickung der nematischen Phase sowie der Orthorhombizitat. Dazu sind zusétzlich
zu den eigenen Messungen auch Daten von A. Bohmer [25] an FeSe hinzugezogen.



4.3 Nematische Fluktuationen in La(Fe,Co)AsO und FeSey 925008

In Abb. 4.13a~c werden die relativen Léngenanderungen AL,/L, und AL,/L,, der
thermische Ausdehnungskoeffizient der b-Achse «; sowie die orthorhombische Verzer-
rung ¢ von FeSeg 925008 mit Messungen von A. Bohmer [25] an reinem FeSe verglichen.
Es zeigt sich eine deutliche Reduzierung der Aufspaltung der a- und b-Achse bzw.
Orthorhombizitéit sowie eine Verkleinerung und Verbreiterung der Anomalie in «y
durch die S-Dotierung. Zudem ist die nematische Phase von etwa Ts = 87K [25] bei
x = 0 im Vergleich zu z = 0.08 um mehr als 25 K unterdriickt, wohingegen 7, um
wenige Kelvin angestiegen ist. Dies scheint zunachst im Gegensatz zu den vorigen
Beobachtungen zur Kopplung von Supraleitung und Orthorhombizitat zu stehen,
da 6(T = 0) von FeSe 925008 im Vergleich zu x = 0 reduziert ist (vgl. Abb. 4.13c).
Beim Vergleich von 6(7") fallt dartiber hinaus auf, dass fir FeSeq 925008 eine kleine
Aufspaltung bereits bei Temperaturen von bis zu etwa 150 K von null verschieden ist
und damit im Vergleich zu Messungen von A. Béhmer [25] und L. Wang [216] zu weit
hoheren Temperaturen reicht. Wie bereits fir LaFeAsO ausfiihrlich erklért, ldsst sich
dieser Unterschied auf den Einfluss einer in unseren Messungen hoheren uniaxialen
Spannung zuriickfithren. So iibte das Dilatometer in diesen Messungen eine Kraft von
etwa 1,1-1,4 N auf die Probe aus, welche etwa 6-7fach grofier als bei A. Béhmer [21] ist,
wodurch sich die Verwaschung des strukturellen Ubergangs erhoht und & bereits bei
wesentlich hoheren Temperaturen wahrnehmbar von null verschieden wird. Unterhalb
von Tg steigt 0(T) kontinuierlich auf etwa 1,35 an. Im Vergleich zur Messung von L.
Wang [216] ist die Orthorhombizitédt in dem hier untersuchten Kristall grofier, was
fiir eine vollstédndigere Ent- und Verzwilligung in den hier prasentierten Messungen
spricht. Bezieht man sich hingegen auf die Messung der Mutterverbindung FeSe von
A. Bohmer [25], so erscheint die orthorhombische Verzerrung durch die Dotierung von
8 % Schwefel um etwa 33 % gesunken (Abb. 4.13c). Auch wenn bereits Ref. [216] eine
Reduktion von § um fast 40 % berichtet hat, lasst sich diese Beobachtung fiir unsere
Messungen zweifelsfrei jedoch erst durch die Untersuchung eines reinen FeSe-Kristalls
aus der gleichen Ziichtung bestétigen. Denn es hat sich gezeigt, dass die Stéchiometrie
von FeSe sehr empfindlich auf dessen Eigenschaften wirkt [226, 165], und wéhrend in
Ref. [25] von einem minimalen Eisendefizit mit Fe:Se = 0,995(4) : 1 berichtet wird,
weisen unsere Kristalle einen leichten Eiseniiberschuss mit Fe:Se=1:0,92(4) auf [37].

4.3 Nematische Fluktuationen in La(Fe,Co)AsO
und FeSe 925 03

Wie in Abschn. 4.1.2 ausgefiihrt, ist es moglich, die nematischen Fluktuationen in
eisenbasierten Supraleitern indirekt durch deren Kopplung an die elastischen Frei-
heitsgrade zu messen. Die in Abschnitt 4.1 beschriebene und im vorigen Abschnitt
untersuchte orthorhombische Verzerrung ¢ der tetragonalen Kristallstruktur ent-
spricht gerade einer Scherung in der xy-Ebene, 7,,, so dass die elastische Antwort auf
eine solche Verzerrung, wie in Gl. 2.18 zu sehen, gerade durch das Schermodul Cgg be-
schrieben wird. In Abschn. 3.2.1 wurde erklért, dass sich Cgg unter der Bedingungen,
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dass es klein gegeniiber anderen Komponenten des Elastizitatstensors ist, durch die
Messung des Youngschen Moduls Y[;1g) bestimmen lisst, da in diesem Fall Y;10) durch
Cge dominiert und ndherungsweise proportional zu diesem wird. Dies ist insbesondere
in der Nahe des hier relevanten tetragonal-orthorhombischen Phasentibergangs zu
erwarten und wurde in diversen Experimenten bestatigt [64, 234, 28]. Wird der in
Abschn. 3.2 beschriebene 3-Punkt-Biegeversuch mit einem diinnen Einkristall mit
h < [ entlang der Diagonalen der tetragonalen Grundflache [110]; durchgefiihrt, so
stellt sich der 3-Punkt-Biegeversuch als ideale Methode dar, um das Youngsche Modul
Y(110) bzw. Schermodul Cgs und und damit indirekt die nematischen Fluktuationen
in den eisenbasierten Supraleitern zu untersuchen [28].

Daher werden in dem folgenden Abschnitt die Ergebnisse der Messungen des
Youngschen Moduls Y};1g) und damit des Schermoduls Cgs an La(Fe,Co)AsO- und
FeSe.9250.0s-Einkristallen prasentiert. Diese werden dann in Abschn. 4.3.2 gemaf des
sich aus der Landau-Theorie ergebenden Curie-Weiss-Gesetzes (vgl. Abschn. 4.1.2)
ausgewertet und die nematische Suszeptibilitidt ypem Wird bestimmt. Daraufhin folgt
im letzten Abschnitt zudem eine ausfithrliche Fehlerbetrachtung (Abschn. 4.3.3), um
die Messergebnisse und die Analyse auf diverse Einfliisse von Fehlerquellen zu priifen.
Infolgedessen kénnen Aufschliisse hinsichtlich der Aussagekraft der Ergebnisse aus
den beiden vorigen Abschnitten gezogen sowie Unsicherheiten fiir die gewonnenen
Fitergebnisse abgeschatzt werden.

4.3.1 Messung des Schermoduls Cgg

In Abb. 4.14 sind die gemessenen normierten Youngschen Module Y1191/ Yj110)(RT) so-
wie deren Ableitungen 1/Y}11g(RT") dY}110)/dT von LaFe; _CoxAsO sowie FeSeq 9250.08
dargestellt. Dabei sind fiir ersteres zudem auch Fehlerbalken am jeweiligen Wen-
depunkt der Kurve sowie fir LaFeqgo5C0g.9750 zusitzlich auch am Wendepunkt
von x = 0,045 eingetragen, um die Signifikanz der Ergebnisse zu beurteilen. Die
Fehler setzen sich aus Unsicherheiten aufgrund mangelnder Reproduzierbarkeit und
fehlerbehafteten Kalibrationsuntergriinden zusammen (fiir Details s. Abschn. 4.3.3).
Fiir FeSeg 925008 fehlt hingegen eine Abschatzung der Reproduzierbarkeit, da die
ausgepragte Luftsensivitdt der Probe neben den thermischen Ausdehnungsmessun-
gen keine Versuche zur Reproduzierbarkeit des Youngschen Moduls zugelassen hat.
Aufgrund der starken Biegeantwort der Probe liegen die restlichen Fehler im Bereich
der Dicke der dargestellten Kurve.

Das Youngsche Modul von LaFeAsO (Abb. 4.14a)) fallt von Raumtemperatur zu tiefen
Temperaturen hin um bis zu etwa 75 % ab, wobei es bei Tg in einem breiten, ausgewa-
schenen Phaseniibergang abknickt. Es zeigt sich somit ein sehr dhnlicher gekriimmter
Verlauf, wie es bereits in der Referenzmessung von BaFesAsy in Abschn. 3.2.4 gezeigt
und diskutiert worden ist. Zudem fallt auch hier ¥};;0) bei Ts nicht auf null ab. Fir die
Messung von LaFeAsO ist allerdings der konstante Tieftemperaturwert hoher und der
Phaseniibergang ausgewaschener als in der Messung von BaFeyAs,. Der Wendepunkt
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der Kurve, d.h. das Maximum von 1/Y}110)(RT") dY}11g)/dT (s. Abb. 4.14b), liegt bei
etwa T* = 154,5K und damit etwa 7K iiber dem mittels des Wendepunkts der
orthorhombischen Verzerrung ermittelten Phaseniibergang Tg (s. Abschn. 4.2). Das
Anlegen eines magnetischen Feldes B||c = 15T fithrt, wie in BaFeyAsy, zu keinen
Anderungen von Yii0)/ Y0 (RT). Bereits durch 2 %-ige Co-Dotierung verringert
sich der Abfall von Y110/ YJ110)(RT") deutlich auf nur noch etwa 40 % und die Kurve
fallt wesentlich flacher zu tiefen Temperaturen ab. Bei den beiden hochsten hier
untersuchten Dotierungen, x = 0,045 bzw. 0,075, verringert sich das gemessene
Youngsche Modul nur noch wenig mit sinkender Temperatur. Dies bringt zugleich
eine erhohte experimentelle Unsicherheit mit sich, denn die Anderung des Plattenab-
stands durch die Biegung d*(T) (vgl. Abschn. 3.2.2) wird hier bedeutend kleiner, so
dass der Einfluss der temperaturabhédngigen Kalibrationsuntergriinde zunimmt und
sich die Reproduzierbarkeit verschlechtert (vgl. Abschn. 4.3.3). Dadurch lassen sich
die beiden Verbindungen innerhalb der Fehler zwar nicht signifikant voneinander
unterscheiden, jedoch zeigen beide einen signifikanten Abfall von Y10/ Y110 (RT)
unterhalb von etwa 7" < 120 K um etwa 18 und 15 % bei x = 0,045 bzw. 0,075. Dies
wird auch anhand deren Ableitungen 1/Y}11g(RT") dYji10/dT (Abb. 4.14b) deutlich,
welche bis zum Maximum von z = 0,045 bei T* = 73 K einerseits sehr ahnlich
verlaufen und andererseits fiir 7 < 120 K zweifelsfrei ansteigen. Zudem féllt auf, dass
die 7,5 %-tige Probe ein breites Maximum bei 7% = 43 K durchlauft. Dieses leichte
Abflachen von Y} bei tiefen Temperaturen kénnte ein Hinweis darauf sein, dass
sich die Verbindung bei T" = 0 nahe einer strukturellen Instabilitédt befindet.

Fiir FeSeg 9250.0s (Abb. 4.15a) zeigt Y110/ Y110 (RT') trotz der Dotierung immer noch
eine starke Temperaturabhéngigkeit mit einer Verringerung der Messwerte bei tiefen
Temperaturen nahe Tg von etwa 70 % im Vergleich zur Raumtemperatur. Im Ver-
gleich zu der zusétzlich dargestellten Messung von A. Bohmer [22] an reinem FeSe
fallt jedoch auf, dass der Abfall wesentlich weniger gekriimmt, dafiir aber bereits
bei hohen Temperaturen deutlich ausgepragter verlduft. Dies spiegelt sich vor allem
auch in der Ableitung 1/Y[110)(RT’) dY}110)/dT (Abb. 4.15b) wider, welche zunéchst
bei hohen Temperaturen die von x = 0 iibersteigt, dann jedoch wesentlich flacher mit
einem deutlich kleineren, aber viel breiteren Maximum ausfillt. Dementsprechend
verlauft Y110/ Y10)(RT) von x = 0.08 fiir 7' < T™* = 140K nahezu linear, bis die
Ableitung bei etwa 80 K plotzlich abrupt abféllt, so dass sich das Abknicken der
Kurve und damit das Abweichen von einem gekriimmten Erweichen bereits weit ober-
halb von Ty andeutet. Dazu passen auch Auffilligkeiten in der bereits diskutierten
Orthorhombizitat (s. Abb. 4.9 und 4.13), bei der zum einen ein ausgepragter Anstieg
mit einem Knick bei 80 K beginnt und zum anderen ein bis zu etwa 150 K reichender
Hochtemperaturauslaufer zu erkennen ist. Dabei ldsst sich ausschliefen, dass diese
Beobachtungen, wie in Abschn. 4.3.3 ausfithrlich diskutiert, auf moglicherweise feh-
lerhafte Kalibrationsuntergriinde zurtickzufiihren sind, und es gab vor und nach der
Messung keinerlei Anzeichen einer Fehlausrichtung, Degradierung oder dauerhaften
Verformung der Probe, die auf ein Problem mit der Biegung der Probe selbst deuten
wiirden. Auch oberhalb des genannten Temperaturbereichs zeigt Yji10)/ Y[i10)(RT)
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Abbildung 4.15: Normierte Youngsche Module Y[;19/Y[110)(RT') (oben) sowie
deren Ableitung 1/Y[;10)(RT) dY}110)/dT (unten) von FeSeg 92S0.0s gemessen mit-

tels 3PB-Methode im Kapazititsdilatometer. Dartiber hinaus sind Daten aus [28]
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an reinem FeSe (grau) eingezeichnet. Die Einschiibe in (a) und (b) zeigen eine
vergroferte Darstellung der entsprechenden Groflen von FeSeq 925908 und FeSe

am supraleitenden Phaseniibergang bei T, = 9,6 K bzw. 7,75 K, wobei man in (a)
die verschiedenen Skalen beachte.
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keinen eindeutigen ausgepragten Curie-Weiss-Verlauf. Dies steht im Kontrast sowohl
zu reinem FeSe als auch den hier préisentierten Messungen an La(Fe,Co)AsO sowie
zu Daten aus der Literatur an Ba(Fe,Co)yAsy [28], welche alle bis nahe oberhalb von
Ts einen charakteristischen Curie-Weiss-ahnlichen Verlauf aufweisen. Lediglich in
(Ba,K)FeyAsy wurden oberhalb einer bestimmten Dotierung ebenfalls Abweichun-
gen von Curie-Weiss-Verhalten gefunden [28]. So weisen die in Ref. [21] gezeigten
Ableitungen —dxpem,0/dT" von Ba;_,K,FesAsy; mit 0.3 < x < 0,48 grofie Ahnlich-
keit mit 1/Y110(RT") dYji10)/dT" von FeSeg92S0.0s (Abb. 4.15b) auf. Allerdings zeigt
FeSeg.9250.0s €in deutlich starkeres Erweichen samt strukturellem Phasentibergang
im Gegensatz zu den genannten tiberdotierten (Ba,K)FeyAss-Verbindungen. Die
Anwendung eines magnetischen Feldes Bl|c = 15T hat keine Auswirkungen auf Cgg.

Am supraleitenden Phaseniibergang bei T, = 9,6 K ist im Einschub von Abb. 4.15a
und b eine markante, wenn auch kleine Anomalie zu erkennen, die der in FeSe
gefundenen dhnelt, absolut gesehen aber deutlich grofler ausfillt. Wie bereits in
Ref. [28] diskutiert, deutet das Erweichen bei T, darauf hin, dass das Einsetzen der
Supraleitung eine orthorhombische Verzerrung begiinstigt. Dies deckt sich nicht nur
mit den Erkenntnissen aus den thermischen Ausdehnungsmessungen (s. Abschn. 4.2)
hinsichtlich der Erh6hung der orthorhombischen Verzerrung bei T, sowie der positiven
uniaxialen Druckabhangigkeit von 7., sondern steht auch im Einklang mit der
thermodynamischen Ehrenfest-dhnlichen Relation fiir den Sprung im Youngschen
Modul in Richtung i [28]

dT;

AY? = —Y?
1 1 <dpz

)*AC,/T, (4.14)
welcher aufgrund der positiven Diskontinuitédt in der spezifischen Wérme AC), > 0
stets negativ ist. Wahrend dhnliches Verhalten auch in FeSe und stark iiberdotiertem
BaFeyAsy gefunden wurde, steht es im Gegensatz zu dem Youngschen Modul von
leicht dotiertem Ba(Fe,Co)aAsy und (Ba,K)FeyAsg, bei denen unterhalb von T, eine
Erhértung von Cgg eingesetzt hat [28]. Wie schon in FeSe, wéchst Y1101/ Yj110)(RT)
jedoch auch in FeSeq 925008 von etwa 5,5 K oberhalb von T, bis zu tiefen Temperaturen
um etwa 2,6 x 107*. Der Ursprung dieses Verhaltens ist bislang ungeklirt [28].
Zusatzlich zeigt sich unterhalb von etwa 5 K wiederum eine leichte Erweichung. Die
Daten in Ref. [28] zeigen dieses Verhalten nicht, da diese keine Daten fir 7' < 5K
umfassen.

Zusammenfassend bestétigen unsere Messungen des Youngschen Moduls Y1), dass
Cge die zugehorige weiche Mode des tetragonal-orthorhombischen Phaseniibergangs
in La(Fe,Co)AsO und FeSeg2S¢.0s darstellt. Eine Erweichung konnte zweifelsfrei
fir alle vier untersuchten Co-Dotierungen in La(Fe,Co)AsO festgestellt werden,
so dass nematische Fluktuationen demnach tiiber das gesamte Phasendiagramm
von La(Fe,Co)AsO verteilt prasent sind. Mit steigender Dotierung reduziert sich
die Erweichung sukzessive, wenn auch schnell deutlich. Im Gegensatz dazu lasst
sich in Fe(Se,S) trotz der Nahe zur optimalen Dotierung immer noch eine starke
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Erweichung beobachten, welche im Vergleich zu dem Verhalten von reinem FeSe
aber eine deutlich schwécher ausgepréigte Curie-Weiss-artige Kriimmung zeigt. Die
sprunghafte, anomale Erweichung am supraleitenden Phasentibergang 7T, samt wenige
Kelvin dartiber einsetzender Erhartung dhnelt qualitativ sehr dem zuvor in FeSe
gefundenen Verhalten [22].

4.3.2 Bestimmung der nematischen Suszeptibilitat

Wie im vorigen Abschnitt dargestellt, zeigen die Messungen der Youngschen Mo-
dule insbesondere von La(Fe,Co)AsO in Abhéngigkeit von der Temperatur einen
gekriimmten Verlauf. Dieser ist im Rahmen einer rein elastischen Instabilitdt nicht
zu erkldren, da hierfiir ein lineares Absinken der inversen elastischen Suszeptibilitat
Css = ¢ (T — Ts) zu erwarten wére [35] (vgl. Abschn. 4.1.2). Auch wenn dies jedoch
noch keinen Beweis darstellt, da auch ein gekriimmter Verlauf nahe genug an Ty
annahernd linear wird, lasst es eine Kopplung an einen elektronischen Freiheits-
grad vermuten. Der kontinuierliche Charakter der orthorhomischen Verzerrung o
(s. Abb. 4.7c und 4.13c), welche als Ordnungsparameter des strukturellen Phasen-
tibergangs fungiert, weist darauf hin, dass es sich um einen Phaseniibergang zweiter
Ordnung handelt. Dass zudem die Temperaturabhangigkeit von Y;10) der von ande-
ren eisenbasierten Supraleitern [234, 28] (vgl. auch Abb. 3.7) sehr &hnelt, legt nahe,
unsere Daten wie in der in Ref. [21, 28] beschriebenen Analyse im Rahmen einer
Landau-Theorie (s. Abschn. 4.1.2) auszuwerten.

Dazu ist es notwendig, das hier gemessene Youngsche Modul mit dem Schermodul Cgg
zu verkniipfen. Aufgrund deren Proportionalitat (s. Gl. 3.6), welche insbesondere in
der Néahe des hier betrachteten strukturellen Phasentibergangs gilt, kann angenommen
werden, dass

Ces Yo

C6,0 - Y11010 '

(4.15)

Der nicht-kritische Teil Cgs des Schermoduls, welcher im Rahmen der Landau-
Theorie als konstant angenommen wird, ist dies im Allgemeinen jedoch nicht. In
realen Systemen kommen Temperaturabhéingigkeiten aufgrund von phononischer
Anharmonizitit hinzu, wodurch sich das Material bei einer Abkiihlung von Raum-
temperatur auf wenige Kelvin um einige Prozent erhértet [28]. Zur Ermittlung dieses
Untergrunds Cgeo bzw. Y1100 wurde fiir die Analyse von Ba(Fe,Co);As, von A.
Bohmer [21, 23] eine 3PB-Messung von Ba(Feg7Cog33)2As, verwendet. Fiir diese
stark iiberdotierte Probe konnte in Ref. [21] gezeigt werden, dass das Youngsche
Modul dieser Verbindung keinerlei kritisches Verhalten aufweist und Y/Y (RT') sich
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sehr gut durch die empirische Varshni-Formel [212]

S

OO(T> = C — W bzw. »
Wr) _ oy s/Y%(RT) oy ( - S/y0> (4.16)
Yo(RT) Yo(RT) exp(t/T)—1 Yo(RT) exp(t/T) — 1

mit s/yo = 0.0421 und ¢ = 123.6 beschreiben lésst. Da weder fiir La(Fe,Co)AsO noch
fiir Fe(Se,S) derzeit stark iiberdotierte Proben existieren, konnen keine Messungen
von Yy /Yo(RT) als unkritischer Untergrund herangezogen werden. Daher werden, wie
auch in der Literatur fiir FeSe [22] geschehen, die Fitparameter von Ba(FeCo)sAsy
unter der Annahme eines sehr dhnlichen Verhaltens genutzt. Aufgrund einer fir
LaFeAsO moglicherweise davon abweichenden Temperaturabhéngigkeit von Yy wird
in Abschn. 4.3.3 deren Einfluss auf die Bestimmung der nematischen Suszeptibilitét
untersucht. Sowohl die zu korrigierende 3PB-Messung als auch die des Untergrunds
liefern jedoch lediglich normierte Werte Y110/ Y110 (RT") (vgl. Abschn. 3.2.4), so dass
bei der Einsetzung von Gl. 4.16 in GI. 4.15 eine Unbekannte yo/ Y1101 (RT) offenbleibt,
die die beiden absoluten Werte der Youngschen Module zueinander in Beziehung
setzt

Ces Yol _ Y10/ Yo (RT)

66,0 0 Y[HO](ERT) (1 exp(t/T)—l)

(4.17)

Damit lautet unter Erweiterung der Gl. 4.13 die Formel fiir den Curie-Weiss(CW)-Fit
der Messdaten

Yo _ % (1 _ 8/% > (1 T - Tnem,O) (4.18)
Yo (RT) Yo (RT) exp(t/T) — 1 T — Thempo

und die normierte, rein nematische Suszeptibilitit >\2Xnem’(] /Ces.0 berechnet sich aus

A% Xnem,0 1 Y Y (RT) (1 B s/Yo )1. (4.19)
Cé6.0 Ying(RT) o exp(t/T) — 1

Die unbekannte Proportionalitatskonstante yo/ Y110 (/27") kann nur iiber den CW-Fit
bestimmt werden, so dass sie aufgrund der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
so gewahlt wird, dass ein moglichst gutes Curie-Weiss-Verhalten der nematischen
Suszeptibilitéit erreicht wird. Dies ist durchaus kritisch zu sehen, da hier eine Annahme
des Ergebnisses vorweggenommen wird, zumal sie zwingend erforderlich ist, um eine
physikalisch sinnvolle Interpretation des Ergebnisses zu erhalten. Denn bei einem
Festsetzen des Parameters auf den hypothetischen Wert 1 wird der unkritische
Untergrund zu gering abgeschétzt, so dass A*Xpem0/Ces0 bei hohen Temperaturen
negativ wird.

Im Fall der Messung von Y[i1g)/Y[110)(RT) von BaFeyAs; (Abschn. 3.2.4) ergibt
der CW-Fit yo/ Y10/ (RT) = 1,21(4), welcher niedriger als die Werte 1,34 und 1,36
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von A. Bohmer [21] bzw. M. Yoshizawa [234] ist. Dies hangt moglicherweise mit
einer beobachtbaren Korrelation der Fitparameter zusammen. So zeigt sich, dass
hohere Werte fiir yo/Yf10)(RT) mit hoherem T3 — T, 0 und niedrigerem Them,o
einhergehen (vgl. Abschn. 4.3.3), da eine héhere Proportionalitatskonstante zu einer
stérkeren Stauchung von Yj11)/Ys (s. Gl 4.17) und damit zu einem héheren sowie
langsamer anwachsenden A\*\pem0/Cos0 (Gl 4.19) fithrt. Dies ist genau die Tendenz,
die sich auch beim Vergleich mit der Literatur zeigt, denn die beiden genannten
Studien finden Werte fir Themo von 93 K [23] bzw. 89 K [234], wohingegen unsere
Analyse Themo = 108(4) K ergibt.

Diese Korrelation lédsst sich insbesondere auch hinsichtlich der Wahl des Fitbereichs
feststellen. Daher ist es notwendig, die diesbeztiglichen Auswirkungen ausfiihrlicher
zu untersuchen und sich daraus ergebende Unsicherheiten fiir die ermittelten Fitpa-
rameter abzuschatzen, damit die Aussagekraft der daraus getroffenen Erkenntnisse
gepriift und kritisch hinterfragt werden kann. Hingegen finden sich in den bisher
verOffentlichten Studien [21, 23, 28, 22] keine Angaben von Fehlern der ermittelten
Fitergebnisse. Aus diesem Grund werden im nachfolgenden Abschnitt ausfiihrlich
Einfliisse moglicher Unsicherheiten auf die Mess- und Fitergebnisse diskutiert.

La(Fe,Co)AsO

In Abb. 4.16 sind zusétzlich zu den gemessenen Youngschen Modulen Y110/ Y110 (RT')
von LaFe; _Co,AsO deren CW-Fits nach Gl. 4.18 (durchgezogene Linien) dargestellt.
Man beachte dabei, dass der Wendepunkt bei T* = Ty (s. Abb. 4.14b), bei dem
Y10/ Yio)(RT') aufgrund der angewandten Spannung bereits abflacht, eine untere
Grenze fir den jeweiligen CW-Fit darstellt. Dies spiegelt sich auch in der relativen
Abweichung der Curie-,, Konstante® €(1") = (1 — Cg6/Co6,0)(1T" — Them0) in Abb. 4.16b
wider, da €(7") unterhalb von 7™ stark abfillt. Es zeigt sich insbesondere fiir z = 0
und z = 0,02 eine gute Ubereinstimmung mit einem CW-Verhalten, was eine relativ
gute und stabile Extrapolation zu Y1) = 0 und damit Bestimmung von 7™
moglich macht. Fir z = 0,045 und 0,075 hingegen ist das CW-Verhalten aufgrund
des flachen Verlaufs wesentlich weniger ausgeprégt, so dass die Unsicherheit des Fits
ansteigt. So kann die Giiltigkeit des CW-Gesetzes nicht mehr zweifelsfrei bestétigt
werden und insbesondere fiir x = 0.045 zeigt sich eine starke Instabilitdt des Fits
hinsichtlich der Auswahl des Fitbereichs. So tendiert die Bestimmung von T3 und
Them,o bei Einbezug hoher Temperaturen zu stark negativen Werten und schwankt
um mehrere 100K (s. Details Abschn. 4.3.3). Wie in Tab. 4.1 zu sehen, ist das
Fitergebnis fir yo/Y (RT) ~ 1,2 von BaFesAs, und LaFeAsO nahezu identisch
und weist auch innerhalb der Co-Dotierungsreihe im Vergleich zu A. Béhmer [21]
nur eine leichte Streuung der Werte auf (s. angegebene Fehler in Tab. 4.1). Dies
rechtfertigt, den Parameter fiir die Co-Reihe zugunsten der Fitstabilitdt auf den
Wert yo/Y (RT) = 1,2 zu fixieren. Die sich daraus ergebenden CW-Fits (Abb. 4.16,
gestrichelten Linien) zeigen eine deutlich verringerte Streuung und auch innerhalb der
Co-Reihe eine hohere Konsistenz untereinander. Daher wird im weiteren Verlauf dieser
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Abbildung 4.16: Nematische Suszeptibilitat in LaFe;_4CoxAsO. (a) Normierte
Youngsche Module Y[110)/Y[110](RT) aus Abb. 4.14a zusammen mit CW-Fits nach
Gl. 4.18, bei denen der Parameter yo/Y (RT') einmal frei gelassen (durchgezogene
Linie) und einmal auf 1,2 fixiert (gestrichelte Linie) wurde. Vertikale gestrichelte
Linien markieren Tg (s. Abb. 4.7). (b) Fitqualitidt anhand der relativen Abweichung
von Té\/IF — Themo = (1 — Ce6/C6,0) (T — Them,o) = €(T") von der aus dem Fit
ermittelten Konstanten ey;;, wobei die Markierungen von T*(s. Abb. 4.14) ein
unteres Limit fiir die Giiltigkeit der Fits widerspiegeln. Nach GI. 4.11 und 4.19
berechnete reale, renormalisierte nematische Suszeptibilitit A?Xnem/ Cé6,0 () sowie
hypothetisch ungekoppelte, rein nematische Suszeptibilitit )\anem,o /Ce6,0 (d),
wobei gestrichelte Linien zum einen die aus (a) umgerechneten CW-Fits darstellen
und zum anderen die Temperaturen der jeweiligen Divergenz Tév[F bzw. Them,0
markieren. (e) Inverse der rein nematischen Suszeptibilitdt aus (d), wobei man
beachte, dass lediglich der rechte, obere Quadrant experimentell zugénglich ist
und die CW-Fits in den restlichen Bereich extrapolieren.
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Wert genutzt, um die nematische Suszeptibilitit ynem sowie deren rein nematischer
Anteil Ypemo in Einheiten von A?/Cgs nach Gl. 4.19 zu bestimmen. Man beachte
dabei jedoch, dass yo/Y (RT) das Verhiltnis der nematischen Fluktuationen zu
Cée6,0 bei Raumtemperatur A?Xyem 0/Ces,0( RT) bestimmt. Die Fixierung fithrt somit
dazu, dass alle vier Verbindungen das gleiche Verhaltnis A?Xyem 0/ Ces.0( RT) besitzen,
was intuitiv eher unphysikalisch erscheint, da man eher vermuten wiirde, dass die
nematischen Fluktuationen bei Raumtemperatur mit steigender Dotierung schwacher
werden. Doch auch wenn deswegen die genauen Werte von )\QXnemp /Ce6.0(RT') nicht
interpretierbar sind, iiberwiegen die Vorteile der Fixierung des Untergrunds mit
Yo/ Y (RT'). Denn so erdffnet sich trotz eines moglicherweise systematischen Fehlers die
Moglichkeit, die Entwicklung der gewonnenen Resultate im Zuge der Co-Dotierung zu
verfolgen. Deren Abweichungen im Vergleich zu im offenen Fit erhaltenen Parametern
sind in Tab. 4.1 in die Fehlerabschétzung eingeflossen.

Die Ergebnisse sind in Abb. 4.16c-e dargestellt. Demnach steigt die nematische
Suszeptiblitit Xnem von LaFeAsO entsprechend des Abfalls von Yji10)/ Y110)(RT) mit
sinkender Temperatur stark an. Die Co-Dotierung fithrt jedoch schnell zu einer
deutlichen Verminderung des Anstiegs. Dennoch lasst sich auch fiir die Verbindungen
x = 0,045 und 0,075, welche an den Grenzen der supraleitenden Phase liegen, ein end-
licher Beitrag der nematischen Suszeptibilitdt y,em feststellen. Dies deutet darauthin,
dass iiber das gesamte Phasendiagramm von La(Fe,Co)AsO hinweg, auch insbe-
sondere in unmittelbarer Nahe zur Supraleitung, nicht nur signifikante nematische
Fluktuationen vorherrschen, sondern auch eine nicht verschwindende Kopplung an
die elastischen Freiheitsgrade vorhanden ist, wodurch sich La(Fe,Co)AsO in die bisher
untersuchten eisenbasierten Supraleiter einreiht [64, 28, 217, 43, 122, 90, 71]. Somit be-
statigen die Untersuchungen des Schermoduls Cgg an La(Fe,Co)AsO, dass nematische
Fluktuationen ein universelles Charakteristikum der Phasendiagramme der eisen-
basierten Supraleiter darstellen. Die inversen Suszeptibilitdten (A*Xuem0/Ce6.0) "
(e) sowie die Abweichungen der Daten von einem CW-Gesetz (b) verdeutlichen,
dass die Annahme des linearen Abfalls X;elrn,[) = a(T — Themyp) fiir alle vier unter-
suchten Verbindungen in einem groflen Temperaturbereich gut gegeben ist. Ledig-
lich = 0,045 zeigt, wie bereits angesprochen, davon die gréfiten Abweichungen.
Auch wenn, wie in Abschn. 4.3.3 ausfiihrlich diskutiert, einige erhohte Einfluss-
faktoren eine Rolle spielen, kann andererseits auch nicht ausgeschlossen werden,
dass die durchwachsene Linearitit einen physikalischen Hintergrund hat. Somit
lassen die Ergebnisse im Rahmen der Landau-Theorie, wie in Abschn. 4.1.2 aus-
gefiihrt, darauf schlieBen, dass die rein nematische Suszeptibilitét xpemo (d) bei
der Temperatur Tpem o und die reale, renormalisierte Suszeptibilitat xpem (c) auf-
grund der nemato-elastischen Kopplung entsprechend GIl. 4.12 bei der Temperatur
T > Temo divergiert. Aufgrund der Normierung der experimentell zuginglichen
GroBe A xnem0/Cos0 tritt der strukturelle Phaseniibergang demnach ein, wenn gilt:
(A Xnem,0/Co60) ™ =1 & (AMXnem/Co60) ' =0 & Cee =0 < Yy = 0.
Man beachte jedoch, dass entgegen dieser Erwartung A*Xpnem,0/Ces,0 in Abb. 4.16d
abknickt, bevor es den Wert eins erreicht, ebenso wie Y};19) am Phaseniibergang
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nicht verschwindet. Mehr noch, mit zunehmender Dotierung sinkt der Wert von
A Xnem,0/Ces,0 trotz des jeweiligen Phaseniibergang bei Ty sogar noch. So wird in
Abb. 4.16a und e ersichtlich, dass die extrapolierte Temperatur T3'F nicht mit der
realen Phaseniibergangstemperatur Ty tibereinstimmt, wie sie in Abschn. 4.2 als Ma-
ximum von «; bzw. dem Wendepunkt der orthorhombischen Verzerrung 6 ermittelt
wurde. Eine solche Diskrepanz T¢ < Ts wurde auch in den Analysen der 3PB-Daten
von Ba(Fe,Co)sAsy und (Ba,K)FeyAsy gefunden [28]. Es ist daher interessant zu
iiberlegen, ob dies einen realen physikalischen Hintergrund besitzt. Daher wird in
Abschn. 4.4.1 noch néher diskutiert, inwieweit diese Diskrepanz den Messdaten
zufolge signifikant ist und welche Einflussfaktoren hier eine Rolle spielen kénnten.

FeSe 92S0.0s

Fiir FeSeg 9250.0s ist der am besten geeignete CW-Fit von Y{110)/ Y[110)(RT) in Abb. 4.17a
dargestellt. Wie in Abschnitt 4.3.1 diskutiert, reicht der lineare Bereich von Y[;¢) bis
etwa T** ~ 140 K, weit oberhalb von Ts und 7. Dadurch wird eine Approximation
eines CW-Verhaltens einerseits auf hohere Temperaturen beschrinkt, andererseits
aber auch einem hoheren Fehler der Kalibrationsuntergriinde fir 7' 2 230 K aus-
gesetzt (vgl. Abschn. 4.3.3). Da die stérkste Kriimmung von Y1) der Erwartung
nach jedoch nah oberhalb von Tg zu finden ist, verlauft Y[;1p) im hier bestmdglichen
Fitbereich zwischen 140 K und 230K nur sehr flach. Auch wenn die berechnete
Curie-,Konstante“ €(T") = (1 — Cg6/C6,0) (T — Themo) (Abb. 4.17b) in diesem Be-
reich nahezu temperaturunabhangig ist, so wird sowohl anhand des im Vergleich
zu den anderen Messungen deutlich hoheren Fitparameters yo/Y (RT) = 2,0 (vgl.
Tab. 4.1) als auch anhand des hohen Werts der gewonnenen nematischen Suszeptibili-
tét A*Xnem,0/Co6,0(RT) (vgl. Abb. 4.17d) erkennbar, dass der Fit die absoluten Werte
von Y]119 unterschatzt bzw. den unkritischen Untergrund Cee o wesentlich tiberschatzt
(vel. Gl 4.17-4.19). Eine Fixierung von /Y (RT') = 1,2 oder dem Fitergebnis von
reinem FeSe (1,29), die bei La(Fe,Co)AsO die Fitstabilitat verbessert hat, ergibt hier
keine bessere Beschreibung der Daten. Die Extrapolation zu Y};10 = 0 nach Gl. 4.18
wird deswegen zwar wesentlich fehlerbehafteter, lasst aber dennoch eine ungefahre
Abschiitzung von T3 = 57(22) K zu. Hingegen entzieht sich der ermittelte Wert
fir Themo = —126(105) K, bei der Yjj10) — —00, einer verlésslichen Interpretation,
da hierfiir im Besonderen entscheidend ist, wie hoch der Hochtemperaturwert von
A Xnem.0/ Ces,0 aufgrund der Abschétzung des unkritischen Untergrunds durch den
Faktor Yy/Y (RT)) liegt. Dariiber hinaus sind fiir einen Vergleich mit reinem FeSe
in Abb. 4.17 die Daten von A. Béhmer [22] nach dem hier angewendeten Verfahren
mittels eines CW-Fits angepasst worden. Es zeigt sich dadurch, dass in FeSe ein
CW-Verhalten sehr gut bis 7" = 93K und damit im Gegensatz zu FeSeq 925008
nahe an 7Ty = 87K giiltig ist. Zudem verlduft entsprechend des stark gekriimm-
ten Youngschen Moduls die Divergenz der nematischen Suszeptibilitéit A\*Xyem/ Ce6,0
(Abb. 4.17¢) deutlich steiler als in dem dotierten Kristall und divergiert bei etwa
TM¥ = 81 K nah unterhalb von Tg. Dafiir scheinen bei FeSeq g2S0.0s aufgrund des bei
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Abbildung 4.17: Nematische Suszeptibilitat in FeSeq 92S0.0s(blau) zusammen
mit Literaturdaten von reinem FeSe [28] (grau). (a) Normierte Youngsche Module
Yi110]/ Y]110)(RT) aus Abb. 4.15a zusammen mit CW-Fits nach Gl. 4.18 (gestrichel-
te Linie). Vertikale, gestrichelte Linien markieren Tg (s. Abb. 4.13). (b) Fitqualitét
anhand der relativen Abweichung von TéVIF— nem,0 = (1=Ce6/C6.0) (T —Tnem,0) =
€(T") von der aus dem Fit ermittelten Konstanten € t;;, wobei die Markierungen von
T*(s. Abb. 4.15) ein unteres Limit fiir die Giiltigkeit der Fits widerspiegeln. Nach
Gl. 4.11 und 4.19 berechnete reale, renormalisierte nematische Suszeptibilitét
A xnem/Ce6,0 () sowie hypothetisch ungekoppelte, rein nematische Suszeptibilitét
)\2Xnem,0 /Cé6,0 (d), wobei gestrichelte Linien zum einen die aus (a) umgerechneten
CW-Fits darstellen und zum anderen die Temperaturen der jeweiligen Divergenz
TSMF bzw. Them,0 andeuten. (e) Inverse der rein nematischen Suszeptibilitdt aus
(d), wobei man beachte, dass lediglich der rechte, obere Quadrant experimentell
zugénglich ist und die CW-Fits in den restlichen Bereich extrapolieren.
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hohen Temperaturen schneller abfallenden Y}i1g)/Yj110)(RT') die nematischen Fluk-
tuationen zu hoheren Temperaturen zu reichen als in FeSe, auch wenn die Werte
von A Xpem,0/Ces0 selbst, wie diskutiert, mutmaBlich iiberschitzt sind. Tm Gegen-
satz dazu ist die Bestimmung von Tyeno in FeSe durch die hohe Linearitat von
A*Xnem,0/ C’G_&O wesentlich verlasslicher und dementsprechend mit einer wesentlich
kleineren Unsicherheit verbunden.

4.3.3 Fehlerbetrachtung der Messergebnisse und der
Analyse

Bei einem Vergleich der Biegemessung von BaFe;As, mit den Resultaten aus 3PB-
Daten von A. Bohmer [23] und RUS-Daten von M. Yoshizawa [234] zeigt sich, dass
die Messungen aus der vorliegenden Arbeit auf vergleichsweise etwas hohere kri-
tische Temperaturen TSMF und Themo schliefen lassen. Obwohl die Verlaufe von
Yii0)/ Y0/ (RT') (s. Abb. 3.7) sehr dhnlich erscheinen, ergeben sich in den Resultaten
der CW-Fits bereits Abweichungen, die am unteren Rand des abgeschétzten Fehlers
liegen (vgl. Tab. 4.1). Ein Problem dabei ist sicherlich, dass es keine einheitlichen Kri-
terien fir die Fitprozedur gibt sowie dass in den fritheren Studien keine Abschatzung
der Fehler erfolgt ist. Daher wird auch die eigene Referenzmessung von BaFesAs,
(vgl. Abschn. 3.2.4) diskutiert, um trotz eines moglichen unbekannten systematischen
Fehlers in unseren Messungen aussagekriftige Erkenntnisse aus dem Vergleich der
verschiedenen untersuchten Verbindungen ziehen zu konnen.

Ziel dieses Abschnittes ist es daher, den Einfluss diverser Fehlerquellen auf das
gemessene Youngsche Modul sowie deren CW-Fits zu untersuchen sowie dadurch die
relevantesten Fehlerquellen ausmachen und eine Unsicherheit abschétzen zu kénnen.
Im Fazit wird dann die sich daraus ergebende Aussagekraft der in den beiden vorigen
Abschnitten présentierten Ergebnisse diskutiert, die dafiir relevanten Griinde genannt
sowie wie sich die Unsicherheiten mutmaflich verkleinern lassen.

Kalibrationsuntergriinde

Wiéhrend die in Abschnitt 3.2.3 per Kalibration ermittelten Parameter wie z.B. die
Federkonstante des Dilatometers kq(RT) durch die Normierung nur einen relativ
geringen Einfluss auf Yj;q / Yh10)(RT) besitzen, stellen vor allem die temperaturab-
hangigen Untergriinde wie die gemessene thermische Ausdehnung der Probe entlang
der [001]-Richtung n = h,(T")/h,(RT) sowie die Zelleffektmessung dou(7T) weitaus
relevantere Unsicherheiten fiir die Korrektur der gemessenen Langenédnderung der
3PB-Konstruktion dar (vgl. Gl. 3.10), weshalb sie an dieser Stelle ausfiihrlicher
betrachtet werden. Dies gilt, wie sich zeigen wird, insbesondere fiir Verbindungen
ohne starkes Erweichen von Cgg. Da die typischerweise plattchenférmigen Proben
nur wenige hundert Mikrometer dick sind, ist deren absolute Langenanderung ent-
lang der c-Achse ebenfalls sehr gering, so dass sich die messbare Anderung des
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Plattenabstands kaum vom Zelleffekt unterscheidet. Dadurch bekommt dessen Kor-
rektur gemaf Gl. 3.3 ein stark erhohtes Gewicht. Mehr noch, jegliche Unsicherheit
zwischen real existierendem und durch Kalibration ermitteltem Zelleffekt wird bei
der Berechnung von Ah, /h,(RT) sogar mit dem Inversen der Probenlénge h,(RT)
skaliert, d.h. bei sehr kleinem h,(RT') verstiarkt. Dadurch werden die Messungen
deutlich unzuverlassiger, was sich in den gemessenen relativen Langendnderungen von
LaFe;_xCoyAsO(Abb. 4.18a) in deutlichen Abweichungen von bis zu 40 % zwischen
der x =7.5 %-tigen Probe mit A(RT) = 420 pm und der x =0 und 4,5 %-tigen Probe
mit jeweils h(RT) ~ 300 pm widerspiegelt, obwohl der phononische Beitrag nur un-
wesentlich durch die Co-Dotierung beeinflusst sein sollte [149]. Bei der Messung der
lediglich 133 pm dicken Probe mit x = 2,5 % werden aus dem genannten Grund sogar
vollig unplausible negative Langendnderungen beobachtet. Daher wurden fiir die
bessere Vergleichbarkeit in der Auswertung der 3PB-Messungen alle Co-Dotierungen
um den gleichen Untergrund der thermischen Ausdehnung der Probe mit x = 7,5%
korrigiert. Wie in Abb. 4.18b zu sehen, hat die beobachtete Abweichung zwischen der
Langenanderung der 0- und 4,5 %-igen Probe eine vernachlassighare Auswirkung auf
Y10/ Y10 (RT') von LaFeAsO, da diese Verbindung durch ein starkes Erweichen von
Cés eine groBe Anderung des Plattenabstands d'(T') besitzt, so dass der Einfluss des
Kalibrationsuntergrunds auf die letztliche Berechnung von k, bzw. Y geméaf G1.3.10
gering ist. Hingegen fallen die Auswirkungen fiir Kristalle mit nur sehr schwacher
Erweichung, wie LaFe;_,Co,AsO mit x = 0,045 und 0,075 recht grof3 aus, so dass
die Messung von fiir diese Dotierungen daraus eine systematische Fehlerquelle ergibt.

Dartiber hinaus flieit auf &hnliche Weise auch die Kalibrationsmessung des Zelleffekts
als Korrektur in die Berechnung von Y ein. Daher gilt auch hier ein erhéhter Einfluss
einer Unsicherheit fiir die hoher dotierten Verbindungen. Auch wenn fiir die Korrektur
darauf geachtet wurde, dass dc,(7T") moglichst gut den realen Zelleffekt abbildet, und
dies auch in Referenzmessungen von Aluminium tberpriift wurde, ist eine gewisse
Unsicherheit als statistischer Fehler nicht auszuschliefen. Deswegen wurde dieser
anhand der Diskrepanz der Aluminium-Messung zur Literatur abgeschéatzt und als
Beitrag zum in Abb. 4.14 eingezeichneten Fehlerbalken aufgenommen.

Da in FeSe 925005 ein starkes Erweichen zu beobachten ist (s. Abb. 4.15), dominiert
die eigentliche Biegeantwort stark gegeniiber dem Einfluss der beiden diskutierten
Kalibrationsuntergriinde. Lediglich im hohen Temperaturbereich 7" 2 250 K, bei der
die Erweichung noch gering ist, zeigen sich leichte Auswirkungen. Daher lasst sich
flir FeSeq.9250.08 im relevanten Temperaturbereich des kritischen Verhaltens die mit
den Kalibrationsuntergriinden verbundene Unsicherheit vernachlassigen.

Auswahl des Fitbereichs

Um den Einfluss des gewéhlten Fitbereichs auf die Ergebnisse der Curie-Weiss-Fits
nach Gl 4.18 zu untersuchen, werden in Abb. 4.19 exemplarisch fiir die Messung von
Y10/ Y10 (RT) von LaFeAsO drei Bereiche miteinander verglichen: ein besonders
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Abbildung 4.18: Einfluss des Kalibrationsuntergrunds auf die Messung des
Youngschen Moduls hinsichtlich der thermischen Ausdehnungsmessungen entlang
der c-Achse. (a) Relative Langenanderung (hy(T'—hg(RT)))/hs(RT) von LaFeAsO
und LaFeq 925C00.075As0 mit h,(RT) = 300 pm bzw. 420 pm. (b) Das mittels 3PB-
Methode gemessene normierte Youngsche Modul Y[;;q]/ Y[HO](RT) von LaFeAsO

und LaFe( 925Co0.075AsO wurde mit jeweils beiden Untergriinden aus (a) nach
Gl. 3.10 berechnet.

grofer Bereich mit hoher oberen Fitgrenze (blau), der als am besten gewéhlte (griin)
sowie ein besonders kleiner Bereich (rot), der vor allem die Temperaturen abdeckt,
in denen die grofte Anderung des Plattenabstands beobachtbar ist. Wihrend der
Vergleich der drei CW-Fits in Abb. 4.19a aufzeigt, dass alle drei das Verhalten
der Messdaten iiber einen grofien Temperaturbereich wiedergeben, wird sichtbar,
dass die Auswirkungen der Wahl des Fitbereichs bei tiefen (nahe 7*) und hohen
Temperaturen merklich in Erscheinung treten und in der Extrapolation unterhalb
von Ty zu sichtbaren Unterschieden in den Fitparametern T8 und Tyem o fithren.

Um daher die Fitqualitat begutachten und Unsicherheiten abschétzen zu kénnen,
wird, wie z.B. in Ref. [122], die effektiv temperaturabhéngige Curie-,Konstante*
e(T) = T — Themo = (T — Themyo) (1 — Y110/ Yo) betrachtet. Dementsprechend
ist in dieser Arbeit die relative Abweichung von €(7') vom Fitparameter eg in
Abb. 4.19b fiir die drei Fitbereiche sowie in den Abb. 4.16b und 4.17b fiur die
jeweils besten Fits der verschiedenen Messungen abgebildet. Das vorgeschlagene
Schema von Kuo et. al. [122], das zur Auswahl des Fitbereichs fir Messungen des
Elastowiderstands verwendet wurde, ist jedoch nur bedingt auf die Auswertung der
Biegemessungen tibertragbar, da bei den Widerstandsmessungen die Streuung der
Daten vor allem auf Unsicherheiten der Einzelmessungen bei verschiedenen Tempe-
raturen zuriickgeht. In unserem Fall entstehen die Unsicherheiten jedoch vielmehr
durch die oben diskutierten temperaturabhéngigen Kalibrationsuntergriinde, so dass
die Streuung der Daten bzw. die Oszillationen in den Abweichungen ,langwelliger*
im Bezug auf die Temperatur sind. Eine untere Grenze des CW-Verhaltens bildet
aber in jedem Fall, wie bereits in Abschn. 4.3.1 erwahnt, der Wendepunkt von ¥J;,q),
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Abbildung 4.19: Einfluss des gewahlten Fitbereichs auf den Curie-Weiss-Fit
(gestrichelte Linien) des Youngschen Moduls von LaFeAsO (durchgezogene Linie)
nach Gl. 4.18. (a) Curie-Weiss-Fits (gestrichelte Linien) des Youngschen Moduls
von LaFeAsO (schwarz) nach Gl. 4.18 versus Temperatur fiir drei beispielhafte
Fitbereiche. Gestrichelte, graue Linien markieren Tg sowie 7*. (b) Temperaturab-
hiingigkeit der relativen Abweichung von €(T') = (T' — Them,0)(1 — Y[119)/Y0) von
der ,,Curie“-Konstanten eg; = TévIF — Them,0-

ab dem das Youngsche Modul abflacht und daher kein CW-artiges Verhalten mehr
zeigt. In Abb. 4.19b ist gut zu erkennen, wie €(7T") fir den schmalsten Fitbereich
zwischen 154.5 und 190 K nahezu exakt konstant mit nur sehr geringen Abweichun-
gen von einem CW-Verhalten verlduft, was sich zudem in der besten Linearitét
von (A% Xnem,0/Ce60) " mit dem am néchsten an 1 liegenden R?-Wert widerspiegelt.
Waéhrend auf der unteren Temperaturseite bis 7% = 154,5 K nahezu keine Abweichung
erkennbar ist, weicht der Fit dafiir jedoch bereits fiir 7' > 200 K merklich von den
Messdaten ab. Auf der anderen Seite zeigt der Fit mit dem breitesten Fitbereich (150
bis 250 K) zwar auch bis etwa 240 K noch eine akzeptable Abweichung, weist dafiir
bei tiefen Temperaturen nahe Ty ein Uberlaufen von Y110] / Y[llo](RT) auf, welches
zu einem niedrigeren Tem o fiihrt.

Zudem zeigen sich diese Beobachtungen als eine generell zugrundeligende Syste-
matik in allen Messungen, bei der ein breiterer Fitbereich sowie eine hohere obere
Fitgrenze aufgrund einer héheren Gewichtung dieser Daten zu einem Uberlaufen
von Yj10)/ Y10 (RT) nahe Ty und damit einem niedrigeren Themp fithrt und auf
der anderen Seite ein kleinerer Fitbereich nahe Tg Uberlaufen verhindert und in
einem maximalen Tyem o (in diesem Fall 115 K) resultiert. Dies hingt mutmaflich vor
allem mit der in Abschn. 4.3.2 beschriebenen Proportionalitédtskonstante yo/Y (RT')
zusammen. So erhoht (erniedrigt) diese, je nach dem wie stark die Krimmung im
ausgewahlten Fitbereich ist, den nur leicht temperaturabhéngigen unkritischen Unter-
grund Yy bzw. Cgg o, so dass der kritische Anteil Ypem o(7") = 1 — Cgs/Ces,0 gestaucht
(gestreckt) wird und damit bei tieferem (hoherem) Tem o divergiert. Demnach scheint
es wichtig, dass ein ausreichendes Gewicht auf den Temperaturen nahe 7™ liegt, um
vor allem das kritische Verhalten mit der grofiten Kriimmung gut genug zu approxi-
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Abbildung 4.20: Einfluss des phononischen Untergrunds Yj (a) auf die Curie-
Weiss-Fits des Youngschen Moduls Y{;10)/Y[110](RT") von LaFeAsO (b, s. Gl. 4.18)
sowie die Bestimmung der rein nematischen Suszeptibilitat AQXnemﬁ /Cs6,0 (c, s.

Gl. 4.19) fiir drei verschiedene Werte des Parameters s/yo der Varshni-Formel
(Gl 4.16).

mieren. In den vorliegenden Analysen wurde das Augenmerk daher darauf gelegt,
dass die Abweichung nahe T moglichst gering ist, um einen zu hohen Verlauf in
Y10/ Y10 (RT') bzw. einen zu tiefen Verlauf in A Xnem,0/Cos,0 SO gut wie moglich zu
vermeiden, auch wenn dies zu etwas grofleren Abweichungen bei hohen Temperaturen
fithrt. Der bestmogliche Fit stellt somit immer einen Kompromiss zwischen moglichst
geringen Abweichungen bei tiefen und hohen Temperaturen dar.

Fir LaFeAsO stellt die griine Kurve in Abb. 4.19 mit einem Fitbereich von 152
bis 230 K einen solchen besten Kompromiss dar. Aus den beiden anderen Extremen
mit dennoch noch guter Fitqualitét ergibt sich eine Bandbreite in T3 von —2 bis
3K und in Themo von —7 bis 9K im Vergleich zum mittleren Fit. Man beachte
dabei, dass sich 3", bei der Yji19) = 0 gilt, deutlich direkter aus den Daten ergibt,
wohingegen fiir Tj,em,0 durch die weite Extrapolation auf Y};;9 — —oo eine hohere
Unsicherheit entsteht.

In den extremen Fallen einer schwachen Krimmung von Y10/ Y110 (R7') d.h. fiir die
Verbindungen LaFe; Co,AsO mit x = 0,045 und 0,075 mit schwacher Erweichung
von Cgg sowie fiir FeSeq 925,08 mit iiber weite Strecken starker, aber nahezu linearer
Erweichung, fiihrt ein Einbezug hoher Temperaturen in den Fitbereich aufgrund der
angesprochenen Systematik zu vergleichsweise sehr hohen Werten in yo/Y (RT") und
so sehr niedrigen Werten von Tjem 0. Demnach ergeben sich hier wesentlich hohere
Unsicherheiten fiir diese Verbindungen (vgl. 4.1).
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Untergrund Y,

Auch der phononische Untergrund Y; stellt eine Unsicherheit des Fits dar, da,
wie oben beschrieben, aufgrund der nicht-existenten tiberdotierten Probe lediglich
die Parameter der Varshni-Formel fir BaFesAsy von A. Bohmer [21] tibernommen
wurden. Daher soll hier kurz der Einfluss des Verlaufs von Y{ auf die Fitergebnisse
am Beispiel von LaFeAsO diskutiert werden. Abb. 4.20 zeigt, wie sich ein stark
abweichendes Y (a) auf den Fit von Yj110)/Yj110)(RT) (b, nach Gl. 4.18) sowie die
Bestimmung von A?Xyem0/Cse0 (¢, nach Gl. 4.19) auswirkt. Dazu werden neben
dem fiir die Auswertung verwendeten Untergrund von Ba(Feq 6;Cog 33)2Asy (schwarz)
Untergriinde geméaf der Varshni-Formel (Gl. 4.16) mit s/yo = 0 (rot) und 0,088 (blau)
gezeigt, welche einer Abweichung von etwa 10 % bei tiefen Temperaturen entsprechen.
Die Auswirkungen auf den Fit des Youngschen Moduls sind im Fitbereich selbst
sehr gering, so dass die Werte fiir T3 um lediglich etwa 1 K voneinander abweichen.
Bei hohen Temperaturen und nahe Ty werden durchaus Unterschiede sichtbar, die
dann durch die weite Extrapolation auf Tjemo zu deren Anderung um 5K und
—6K fir s/yp = 0 (rot) bzw. 0,088 (blau) fihren, was sich dementsprechend auch
in Unterschieden im Verlauf der rein nematischen Suszeptibilitdt A*Xpnem.0/Cé6.0
(Abb. 4.20c) widerspiegelt. Man beachte zudem, dass der erstgenannte Wert zu
einem konstanten phononischen Untergrund von Yy (7') = 1 fithren wiirde und damit
eine untere Grenze fiir Yy bzw. eine obere fiir T3 und Tpem o darstellt, denn eine
Erniedrigung des Elastizitdtsmoduls aufgrund phononischer Anharmonizitat ergibt
physikalisch keinen Sinn.

Fazit

Insgesamt zeigt sich mit den Fehlern aus dem Fitbereich fiir LaFeAsO, dass Them,o aus
dem CW-Fit der Youngschen Module nicht besser als etwa +10 K abgeschétzt werden
kann, wohingegen sich durchaus verlissliche Werte fiir T8 mit einer Unsicherheit
von etwa 3K bestimmen lassen. Dies liegt daran, dass kleine Anderungen im
Kurvenverlauf des CW-Gesetzes aufgrund der weiten Extrapolation zu Y{j19) — —00
groBe Auswirkungen auf 7},em o haben. Der hier erfolgten Fehleruntersuchung nach
lasst sich eine maximale Obergrenze von Temo = 116 K angeben. Hinzu kommt
innerhalb der La(Fe,Co) AsO-Dotierungsreihe noch ein systematischer Fehler durch
die mutmafBlich fehlerbehaftete thermische Ausdehnung entlang der [001]-Richtung
h(T)/h(RT). Dieser Untergrund hat bspw. fiir LaFeAsO, BaFeyAsy und FeSeq 925008
aufgrund deren starker Erweichung und der damit verbundenen groBen Anderung des
Plattenabstands d*(T') jedoch nur geringfiigige Auswirkungen, so dass sich daraus
keine Einschrankungen fiir Schlussfolgerungen beim Vergleich mit anderen Verbin-
dungen oder Experimenten ergeben. Dies gilt insbesondere auch fiir die Messung von
FeSep 9250.08, weshalb ausgeschlossen werden kann, dass die in den vorigen Abschnit-
ten diskutierten Abweichungen von Y[;;g) von einem CW-Verhalten fiir 7" < 150 K
auf fehlerhafte Kalibrationsuntergriinde zuriickzufithren sind. Jedoch kénnen die
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Unsicherheiten in den Untergriinden durchaus der Grund fiir die in allen Messungen
beobachteten Abweichungen vom von der Theorie erwarteten CW-Verhalten bei
hohen Temperaturen (s. Abb. 4.16 und 4.17) sein, denn auch in den Verbindungen mit
an sich grofler Erweichung ist diese fiir T 2 240 K noch relativ schwach ausgepragt.
Dies passt zu der Erfahrung, dass in diesem Temperaturbereich auch die gewohnli-
chen thermischen Ausdehnungsmessungen eine hohere Unsicherheit zeigen. Daher
klammern alle bestmoglichen Fits diesen Temperaturbereich aus. Die Abweichungen
werden zudem auch dadurch verstarkt, dass in den Fits eine Systematik hinsichtlich
des gewéahlten Fitbereichs zu erkennen ist, so dass Fits, die vor allem tiefere Tem-
peraturen nahe Ty beinhalten, recht grofle Abweichungen bei hohen Temperaturen
zeigen. Auf der anderen Seite approximieren Fits im hauptsichlich hohen Tempe-
raturbereich kaum den Verlauf mit der groiten Kriitmmung und verlaufen fiir die
Daten von Y110/ Y110)(RT) nahe T*zu hoch, wodurch die Weiss-Temperatur Tjem,o0
deutlich niedriger abgeschéatzt wird. Dies wird hauptsachlich auf den notwendigen
Fitparameter yo/Y (RT) zuriickgefiihrt, der im letzteren Fall den nahezu temperatu-
rabhangigen Untergrund Y{ bzw. Cgg o skaliert und dadurch den relativen Anteil der
rein nematischen Suszeptibilitéit )\2Xnem,0 /Ces0 staucht, was mit einem niedrigeren
Them,o einhergeht. Hierin liegt mutmaflich auch einer der Griinde, warum die von
A. Béhmer ermittelte Weiss-Temperatur von BaFeyAsy um etwa 15 K niedriger als
die hier ermittelte ist. Davon wesentlich unberiihrter ist die Bestimmung von Tg'™",
weswegen sich in dieser eine gute Ubereinstimmung mit Béhmers Ergebnis widerspie-
gelt. Diese Faktoren verstarken sich noch umso mehr fiir die héher dotierten Proben
LaFe;_,Co,AsO mit z = 0,045 und 0,075, welche bis zu tiefen Temperaturen kein
ausgepragtes Erweichen aufweisen. Eine geringere Anderung des Plattenabstands
durch die Biegung d'(7T') geht nicht nur mit einem grofieren Einfluss der erwihnten
Kalibrationsuntergriinde, sondern auch mit einer schlechteren Reproduzierbarkeit
einher, beispielsweise aufgrund einer fehlerhaften Lage oder [110]-Ausrichtung der
Probe, die dadurch schlechter an den Messdaten bemerkt werden kann. So kann die
Giiltigkeit des CW-Gesetzes nicht mehr zweifelsfrei bestétigt werden und insbesondere
fir x = 0.045 zeigt sich aufgrund des erhohten Einflusses der Kalibrationsuntergriin-
de sowie der angesprochenen Korrelation der Fitparameter eine starke Instabilitat
des Fits hinsichtlich der Auswahl des Fitbereichs. So tendiert die Bestimmung von
TSMF und Tjemo bei Einbezug hoher Temperaturen zu stark negativen Werten und
schwankt um mehrere 100 K (s. Details Abschn. 4.3.3). Aus diesem Grund wurde,
wie in Abschn. 4.3.1 ausgefiihrt, der Parameter yo/Y (RT') auf den fiir LaFeAsO und
BaFeyAsy, bestimmten Wert fixiert, wodurch die Fitstabilitdt merklich verbessert
wurde.

Dariiber hinaus stellt auch die Probengréfie und -form einen wichtigen Einflussfaktor
dar. Beide Eigenschaften beeinflussen zum einen die Moglichkeit, die Probe entlang der
[110]-Richtung auszurichten, was unbemerkt bereits bei nur wenigen Grad Verdrehung
zu einem unterschatzten Erweichen fiithrt. Dies konnte beispielsweise bei der Messung
der 2,5 %-igen LaFe;_,Co,AsO-Probe beobachtet werden, bei der das Endresultat
mit dem grofiten Abfall von Y];1o) tiber mehrere Messungen hinweg durch schrittweise
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Drehung der Probe in der Ebene erreicht wurde. Zum anderen kann es sein, dass die
GroBe und Form beispielsweise nur einen kleineren Abstand der Auflagepunkte [ in
der 3PB-Konstruktion zuldsst. Dies bedeutet dann eine hohere Federkonstante k.,
und damit bei gleicher angewandter Kraft eine deutlich geringere messbare Anderung
der Linge der 3PB-Konstruktion AL o< k,(T)™' oc 3/Y(T) (vgl. Gl. 3.4 und 3.7).
So erlaubte der grofie und quadratische BaFeyAss-Einkristall den grofiten Abstand [
unter den untersuchten Proben, der FeSe 9250 0s den zweitgroBten und die Einkristalle
von La(Fe,Co)AsO nur den kleinsten.

Somit fithren bereits die genannten Messunsicherheiten dazu, dass fiir Yj110)/ Yji10)(RT)
von z = 0,045 und 0,075 die abgeschétzten Fehlerbereiche (vgl. Abb. 4.14) tber-
lappen und daher kein signifikant starkeres Erweichen von Cgg fiir eine der beiden
Dotierungen festgestellt werden kann. Zudem zeigen die Unsicherheiten und eine
Betrachtung der Fitqualitdt auf, dass einerseits die Giltigkeit des CW-Gesetzes
nicht mehr zweifelsfrei bestatigt werden kann und sich insbesondere fiir = 0,045
hinsichtlich der erwdhnten Korrelation der Fitparameter in Bezug auf die Auswahl
des Fitbereichs eine starke Instabilitat des Fits bemerkbar macht. Aufgrunddessen
tendiert die Bestimmung von T und Tjem o bei unfixiertem yo/Y (RT) und Einbe-
zug hoher Temperaturen zu stark negativen Werten und schwankt um mehrere 100 K.
Da diese Ergebnisse bis zu einem gewissen Grad als Fehler der ermittelten Fitpara-
meter aufgenommen wurden, weisen Tab. 4.1 und Abb. 4.21 grofie Unsicherheiten
fir diese Verbidungen auf. Dadurch lassen sich kaum quantitativ aussagekraftige
und verléssliche Erkenntnisse gewinnen, so dass angezweifelt werden muss, inwieweit
eine Bestimmung von Tjemo aus diesen Messungen mit solch geringem Erweichen
von Cgg noch sinnvoll erscheint. Abhilfe schaffen kénnten hier vor allem groflere,
quadratische Proben als die fiir die La(Fe,Co)AsO-Untersuchungen bis jetzt zur
Verfligung stehenden Einkristalle, da hierdurch die Unsicherheiten in Ausrichtung,
Reproduzierbarkeit, thermischer Ausdehnung entlang der [001]-Achse sowie Auflosung
der Léangenénderung reduziert werden konnten. Dennoch wird alleine aufgrund des
sehr flachen Verlaufs von Y}11)/ Y110 (RT) eine hohe Unsicherheit in den ermittelten
Werten bleiben.

Eine noch problematischere Abschatzung von Tjem o zeigt sich in der Analyse der
FeSe 9250.0s-Messung. Dies liegt hauptséichlich an dem erwdhnten vorzeitigen Ab-
knicken von Y119/ Y10/(RT) von einem CW-Verhalten und der damit anndhernd
linearen Temperaturabhangigkeit weit oberhalb von 7g. Wie bereits erwahnt, waren
vor und nach der Messung keinerlei Anzeichen einer Fehlausrichtung, Degradierung
oder dauerhaften Verformung der Probe erkennbar. Da wahrend der Biegemessung
selbst jedoch die Position der Probe in der 3PB-Konstruktion nicht sichtbar ist,
schliefit dies nicht aus, dass es trotzdem einen experimentellen Fehler wihrend der
Messung selbst gegeben haben kann. Dies liefl sich im Rahmen dieser Arbeit jedoch
nicht mehr untersuchen, da Fe(Se,S) eine hohe Luftempfindlichkeit besitzt, so dass
neben den thermischen Ausdehnungsmessungen keine ausreichenden Untersuchungen
zur Reproduzierbarkeit der Messkurve mehr moglich waren. Durch die hier erfolgte
Fehlerbetrachtung kann dennoch ausgeschlossen werden, dass das beobachtete Ver-
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halten aufgrund fehlerhafter Kalibrationsuntergriinde entstanden ist. Es wird dabei
jedoch auch deutlich, dass der Fit wegen diesen bereits bei hohen Temperaturen
auftretenden CW-Abweichungen auf einen Temperaturbereich beschréinkt ist, in dem
sich lediglich eine anfangliche, leicht CW-artige Krimmung zeigt, im Gegensatz
zur iiblicherweise starksten Kriimmung nah oberhalb von T™. Dadurch tendiert die
weitlaufige Extrapolation der Kurve hin zu Y{;;9) = 0 entsprechend der beobachteten
Korrelationen nicht nur zu sehr niedrigen Werten von 7, o, sondern fiithrt auch dazu,
dass leichte Unsicherheiten in den verbliebenen Messdaten bereits sehr grofie Fehler in
T und vor allem Tep o hervorrufen. So wird nicht zuletzt an dem auergewdhnlich
hohen Wert von A%Xyem0/Ces0 bei Raumtemperatur (vgl. Abb. 4.17d) aufgrund des
hohen Wertes von yo/Y (RT') zusétzlich deutlich, dass die Fitwerte fiir FeSe 925¢.08
sowie die Bestimmung der rein nematischen Suszeptibilitéit )\QXnemp /Cigs0 nur eine
sehr begrenzte Aussagekraft besitzen.

4.4 Diskussion

Wie schon in der Einleitung motiviert, wird im Rahmen der Untersuchungen an eisen-
basierten Supraleitern intensiv die Existenz eines nematischen und/oder magnetischen
quantenkritischen Punktes (QCP) im Zuge der Unterdrickung der nematischen bzw.
magnetischen Phasengrenze diskutiert [149, 191, 122, 90]. Die sich aus der Existenz
eines solchen QCP ergebenden quantenkritischen Fluktuationen kénnten bei endli-
chen Temperaturen oberhalb des QCP sowohl mit der Supraleitung in Verbindung
stehen und diese verstiarken [130] als auch zu von einer Fermifliissigkeit abweichendem
Verhalten (,,Non-Fermi-Liquid“) fithren. Wie die Phasendiagramme zeigen, sind diese
Szenarien insbesondere in La(Fe,Co)AsO und Fe(Se,S) interessant, da in ersterem
die Supraleitung gerade bei der Dotierung beobachtet wird, bei der die nematische
und magnetische Phase in ihrer hypothetischen Verldngerung unterdriickt werden (s.
Abb. 4.8), und Fe(Se,S) bei der hier gemessenen Dotierung nahe dem maximalen T,
liegt. Zudem erhofft man sich Riickschliisse tiber den Einfluss der An- bzw. Abwesen-
heit der langreichweitigen SDW-Phase gewinnen zu kénnen. Daher werden in dem
folgenden Abschnitt die Ergebnisse der CW-Fits an La(Fe,Co)AsO zusammenge-
fasst und die in Abschn. 4.2 erstellten Phasendiagramme um sich daraus ergebende
charakteristische Temperaturen erweitert. Ebenso wird die kritische Temperatur fiir
FeSeg 925008 in die Literatur eingeordnet. Dariiber hinaus werden die Orthorhombizi-
téit sowie das Schermodul fiir die Mutterverbindungen LaFeAsO, BaFeyAs, und FeSe
miteinander verglichen und im letzten Abschnitt werden die nematischen Suszeptibi-
litaten aus Schermodul- und Elastowiderstandsmessungen [87] gegeniibergestellt und
gefundene Abweichungen und deren moglichen Ursachen werden intensiv diskutiert.

Zusammenfassend lassen sich aus den Messungen der thermischen Ausdehnung und
des Youngschen Moduls sowie deren Analyse vier charakteristische Temperaturen
identifizieren:
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o« T* =T (max(dY[HO]/dT)): Markiert den Wendepunkt von Y10/ Y110 (RT)
ab dem das Youngsche Modul aufgrund des ferroelastischen Phaseniibergangs
abflacht, und bildet somit ein unteres Limit fir CW-artiges Verhalten, ist
jedoch durch die bei der 3PB-Messung angewandte Spannung beeinflusst.

o Ts =T (max(ay)): Markiert die real beobachtete ferroelastische Phasentiber-
gangstemperatur, die durch das Maximum in ap bzw. dem Wendepunkt von ¢
bestimmt wurde, ist jedoch durch den bei der thermischen Ausdehnungsmessung
angewandten uniaxialen Druck leicht erhoht.

e T =T (Y[no] — O): Markiert die ferroelastische Phasentibergangstemperatur
in Molekularfeldnadherung der Landau-Theorie, bei der Y[119) gemafl der Extra-
polation des CW-Fits verschwindet bzw. die reale nematische Suszeptibilitat
Xnem divergiert.

o Themo=1T (Y[no] — —oo): Markiert die Temperatur, bei der Y};,0) gemaf der
Extrapolation des CW-Fits divergiert bzw. die hypothetisch rein nematische
Suszeptibilitat ypem,o divergiert.

4.4.1 Erweiterung des Phasendiagrams von La(Fe,Co)AsO

Anhand der ermittelten charakteristischen Temperaturen konnen Riickschliisse so-
wohl hinsichtlich der charakteristischen nemato-elastischen Kopplungsenergie als
auch der Existenz eventueller quantenkritischer Punkte gezogen werden. In diesem
Zusammenhang ist es interessant zu untersuchen, wie sich diese charakteristischen
Temperaturen in La(Fe,Co)AsO in Abhangigkeit der Co-Dotierung entwickeln. Dazu
wurde das Phasendiagramm von LaFe; Co,AsO (Abb. 4.8) entsprechend ergianzt
(Abb. 4.21).

Wie zu sehen, folgt T* > Ty im unterdotierten Bereich nahe der Phasengrenze der
orthorhombisch-nematischen Phase und sinkt demnach Richtung null. Allerdings
zeigt sich auch in der tiberdotierten Verbindung mit x = 0,075 ein endliches 7™, ab
der das Youngsche Modul abflacht (s. Abb. 4.14), was darauf hindeuten kénnte, dass
nematische Fluktuationen den Kristall in die Nahe einer strukturellen Instabilitéit
bringen. Normalerweise wiirde hierfiir als Argument herangezogen, inwieweit das
Schermodul als elastische Suszeptibilitat herabgesunken ist, da die Energie, die fiir
eine entsprechende Verzerrung aufgewendet werden muss, gerade Cgge/2 betragt.
Jedoch fallt, wie in Abschn. 4.3.1 diskutiert, Y[;,9] auch in den unterdotierten Verbin-
dungen bei Tg nicht auf null, sondern flacht aufgrund des Einsetzens orthorhombischer
Doménen bei T* ab. Auch wenn der Wert von T, wie insbesondere in Abschn. 3.2.4
gesehen, von der jeweils wihrend der Messung angewandten Spannung beeinflusst
wird, stellt er somit, insbesondere im Falle der Abwesenheit von langreichweitiger
ferroelastischer Ordnung, ein Maf§ dafiir dar, wie nahe der Kristall einer spontanen
orthorhombischen Verzerrung ist. Bislang ist im Phasendiagramm von La(Fe,Co)AsO
nicht geklart, wie sich die Phasengrenze von Ty oberhalb von x = 0,045 verhalt.
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Abbildung 4.21: (a) Phasendiagramm von LaFe;_CoxAsO. Neben den in
Abb. 4.8 gezeigten Phasengrenzen von Tg, Ty und 7 sind die aus den Messungen
des Youngschen Moduls ermittelten charakteristischen Temperaturen 7™, TéVIF und
Them,o eingetragen. (b) Differenzen der jeweiligen Temperaturen in Abhéngigkeit
der Co-Dotierung x. Dabei entspricht T SMF — Them,0 = A2 /aCeg,0 der charakteris-
tischen Kopplungsenergie, um die der rein nematische Phaseniibergang erhoht ist.

Co-Dotierung x

Gestrichelten Linien stellen optische Fithrungen dar.



4.4 Diskussion

Denkbar ist sowohl ein abrupter Abfall von 75 in einem erster-Ordnung-dhnlichen
Ubergang, so dass sich die Phasengrenzen der Supraleitung vermeiden, wie es in
LaFeAs(O,F) beobachtet wurde [137], als auch ein kontinuierliches Absinken auf
null mit einem moéglicherweise quantenkritischen Punkt unterhalb des supraleitenden
Doms. Im ersten Fall wire zu erwarten, dass 1™ zwischen x = 0,045 und 0,075 endlich
bleibt und, ahnlich wie fiir (Ba,K)FesAs, [21] beobachtet, ein Minimum an der ab-
rupten Phasengrenze von Ty aufweist. Wiirde 7%, wie schon zuvor fiir Ba(Fe,Co)aAs,
beobachtet [21], zwischen diesen Verbindungen auf nahe null absinken, wiirde dies
flir einen nematischen quantenkritischen Punkt nahe des supraleitenden Doms bei
x = 0,06 sprechen. Fiir die Untersuchung in Ba(Fe,Co);Asy wurde zusatzlich ein
Ba(Fep 93C00 07)2Asy-Kristall mit 2 %-tiger Mn-Dotierung benutzt, um unterhalb des
supraleitenden Doms zu schauen, da das Hinzufiigen von Mn zwar die Supraleitung
stark unterdriickt, die strukturellen Eigenschaften aber weitestgehend unberiihrt
lasst [21]. Dementsprechend kénnen Messungen des Youngschen Moduls von Pro-
ben im erwahnten einen wichtigen Beitrag leisten, um die beiden Szenarien fiir
La(Fe,Co)AsO zu iiberpriifen.

Auch die beiden Temperaturen 7 SMF und Them,o werden mit zunehmender Dotierung
kleiner. Ob es sich dabei um einen gekriimmten Verlauf &hnlich der Phasengrenzen
von Ty und Ty handelt oder der Abfall eher linear verlauft, ist aufgrund der grofien
Fehler bei den Messungen der mit 4,5 und 7,5 % Co-dotierten Verbindungen sowie der
nur geringen Anzahl untersuchter Verbindungen nicht zu beantworten. Wie bereits
in Abschn. 4.3.3 ausfiihrlich diskutiert, sind aufgrund der geringen Erweichung in
beiden Verbindungen keine verlasslichen quantitativen Aussagen moglich. Versucht
man dennoch eine ungefihre Approximation der Dotierung, bei der T2 bzw. Them,0
verschwindet, so deutet die Analyse auf z ~ 0,025 — 0,03 und = ~ 0,035 — 0,04 fir
Them,o ~ 0 bzw. TéVIF ~ 0 hin. Man beachte dabei, dass im ersteren Dotierungsbereich
gerade der abrupte Abfall in den Ubergangstemperaturen sowohl der nematischen als
auch der magnetischen Phase beobachtet wurde, was fiir einen bedeutenden Einfluss
der an dieser Stelle kritisch werdenden, rein nematischen Fluktuationen hindeutet.
Bislang konnte jedoch noch nicht geklart werden, worauf die abrupte Unterdriickung
zuriickzufiithren ist.
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Material Fitbereich (K) yo/Y (RT) T (K) Themo (K)  TF — Themo (K)  Ts — TF
La(Fe,Co)AsO
0% 152 - 230 1,20(8) 135(3) 106(9) 29(6) 13(3)
2.5% 110 - 187 1,20102 4770, 613 41428 6319,
4,5 % 73 - 179 120000, —54(43)  —104(74) 49(31) 115(44)
7.5% 45 - 167 120008, —89(24)  —135(43) 46(17) <89
BaFe;As,
on 142 - 240 1,21(4) 131(2) 108(4) 23(3) 5(2)
o, 140 - 240 1,16(3) 134(2) 112(6) 21(3) 2(2)
Ref. [21] k.A. 1,34 130 93 37 5
FeSe;_,S,
0% [22] 96 - 250 1,29(2) 81(2) A47(3) 34(2) 6(3)
8% 140 - 230 2,0(5) 57(20)  —126(110) 183(90) 23(21)

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der Ergebnisse der Curie-Weiss-Fits geméafl
Gl. 4.18 sowie der berechneten Groéfien Tév[F — Them,o und Ts — TSMF fur alle
in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen sowie zudem die Literaturwerte von
A. Bohmer fiir BaFegAsy [21] sowie die Ergebnisse des selbststandig durchgefiihrten
Fits an Daten von FeSe aus [22].
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4.4 Diskussion

Trotz der erwahnten groflen Unsicherheiten bei der Bestimmung der Werte von
T und Them o erdffnet die Fixierung des Untergrunds mittels yo/YzT die Moglich-
keit, deren Entwicklung im Zuge der Co-Dotierung nachzuvollziehen. Insbesondere
wird dabei erkennbar, dass beide Temperaturen im Phasendiagramm parallel zu-
einander verlaufen. Deren Differenz TSMF — Them,o = A?/aCgo spiegelt gerade die
Erhohung des hypothetischen rein nematischen Phasentibergangs bei Them o aufgrund
der nemato-elastischen Kopplung wider und kann daher im Rahmen der verwende-
ten Landau-Theorie als Maf fiir die nemato-elastische Kopplungsenergie angesehen
werden. In einem lokalisierten 3d-Elektronenbild handelt sich dabei um eine Art
Jahn-Teller-Energie der orthorhombischen Verzerrung [234]. Wie in Abb. 4.21b
zu sehen ist, bleibt diese iiber das Phasendiagramm hinweg weitgehend konstant
bei A?/aCgs,0 ~ 40 — 50 K. Lediglich LaFeAsO zeigt mit 29(6) K einen etwas tiefe-
ren Wert. Dies lasst sich graphisch auch anhand der sehr dhnlichen Steigungen
der inversen nematischen Suszeptiblitat >\2Xnem,0 / 06_6{0 in Abb. 4.16e erkennen. Je-
doch lassen die groflen Fehlerbalken keine préaziseren Riickschliisse hinsichtlich einer
eventuell leichten Dotierungsabhéingigkeit zu. Eine weitgehend konstant bleibende
Kopplungsenergie wurde zuvor auch schon in Ba(Fe,Co)yAsy gefunden, mit leicht
geringerem \?/aCgso ~ 30 — 40K in 3PB-Messungen [23] sowie leicht hoherem
N /aCes0 ~ 50 — 60 K in Ultraschallmessungen [234]. Dabei betonen die Autoren
in [234] insbesondere die Schwierigkeit der Festlegung des Untergrunds Ceg o. Wéhrend
sie Cgp0 anhand einer Messung eines stark tiberdotierten Ba(Fe,Co);Ase-Einkristalls
fixiert haben, weisen sie auch auf eine dhnliche US-Studie [76] hin, die Cgg in einem
CW-Fit mittels zweier offener Parameter eines linearen Untergrunds approximieren
und auf diese Weise A\?/aCgso = 20 K finden. Demnach zeigen die hier ermittelten
Kopplungsenergien in La(Fe,Co)AsO nicht nur eine innerhalb der Co-Dotierungsreihe
ahnliche Streuung wie vorige Studien auf, sondern stimmen sogar innerhalb der
Fehler mit den Ergebnissen in Ba(Fe,Co)sAs, iiberein.

Dariiber hinaus ist es auffillig, dass die Temperatur T3 niedriger als die wirkliche
Phasentibergangstemperatur 7g liegt. Dies ist entgegen jeglicher tiiblicher Erwartung,
wonach kritische Fluktuationen die Molekularfeld-Phasentibergangstemperatur unter-
driicken.? Ein &hnliches Verhalten wird bereits in Ba(Fe,Co),As; und (Ba,K)FeyAs,
beobachtet. Wiahrend dort 73" mit nahezu konstantem Abstand der Phasengrenze
von T folgt [21], deutet die hier gezeigte Analyse in La(Fe,Co)AsO, wie in Abb. 4.21b
veranschaulicht, jedoch darauf hin, dass die Diskrepanz Ts — T2 oder auch T* — Tg'
mit steigender Co-Dotierung sogar noch gréfier wird. Da die Ursache dieser Diskre-
panz noch ungeklart ist, stellt sich die Frage, ob sie einen relevanten physikalischen
Hintergrund hat. Einerseits erscheint aufgrund der ausfithrlich in Abschn. 4.3.3 disku-
tierten Fehler eine Fitunsicherheit als Ursache moglich. Vergleicht man diesbeziiglich
die verschiedenen Messungen miteinander (die Referenzmessungen unter verschiede-
ner Spannung an BaFeyAs, miteinbezogen), so ldsst sich die Tendenz erkennen, dass
sich der Unterschied zwischen realem 75 und aus der Landau-Theorie gewonnenem

2Dieser Umstand wird beispielsweise im spin-nematiscchen Szenario zur Erklirung genutzt, warum
der magnetische Phaseniibergang bei Ty dem nematischen nachfolgt (vgl. 4.1.1).
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T§" verkleinert, wenn der verbleibende Tieftemperaturwert von Y101/ Y10 (RT) ge-
ringer ist. Dies deutet darauf hin, dass eine Anpassung an das gekriimmte Verhalten
von Y19 bis nahe an T entscheidend dafiir ist, dass der CW-Fit das kritische
Verhalten moglichst realitatsgetreu widerspiegelt. Eine starke Auswaschung des
Phaseniibergangs und/oder eine starke Gewichtung hoher Temperaturen bei der
Auswahl des Fitbereichs, wie es vor allem auf LaFe;_,Co,AsO mit x = 0,045 und
0,075 zutrifft, lasst dies jedoch nicht zu. Groflere (im Fall von La(Fe,Co)AsO sogar
steigende) Abweichungen ergeben sich in diesen Verbindungen somit daraus, dass
eine weitere Extrapolation des CW-Fits von Yj110)(7*) auf null mit einer groferen
Unsicherheit in der Bestimmung von T3 verbunden ist. Andererseits scheint die
Messung von LaFeg 93Cog 02AsO ein Gegenbeispiel fiir eine einfache Fitunsicherheit
zu sein, da weder Y[;19) noch dessen Extrapolation nahe Ts verschwinden, obwohl
Yi10)/ Y] (RT) erst unterhalb von Ty abflacht, also 7% = Tg (s. Abb. 4.14), und
oberhalb davon ein gutes CW-Verhalten (Abb. 4.16b) aufweist. Dies spricht fiir einen
weiteren Einflussfaktor zur Erklérung der Diskrepanz. Die Druckabhangigkeit von Ty
kann hierfiir ausgeschlossen werden, da der Phaseniibergang in einer 3PB-Messung
aufgrund der Austibung von gleichermafien Druck- und Zugspannungen auf der Ober-
bzw. Unterseite der Probe nur stark ausgewaschen, die Crossover-Temperatur aber
nicht verschoben (vgl. Abschn. 3.2.4) wird. Zudem deckt sich das mittels thermischer
Ausdehnung bestimmte 75 gut mit der Magnetisierungsmessung (vgl. Abb. 4.8).
Ebenso deuten die Daten aufgrund der hohen Qualitat des CW-Fits nicht auf einen
anderen Einfluss der wahrend der Messung angewandten Spannung hin. Dies steht
im Einklang mit den Referenzmessungen an BaFe;Asy (vgl. Abschn. 3.2.4), da diese
gezeigt haben, dass eine hohere Spannung zu einem fritheren Abflachen von Y{;1g) und
somit hoheren 7™ fiithrt, im Falle von LaFej 93Co00,02AsO jedoch T™ = Tg beobachtet
wird. Dennoch deuten das breite Abflachen und der vergleichsweise hohe Tieftempe-
raturwert von Y1)/ Yp10)(R7) auf einen gewissen Einfluss der Spannung bei Tg hin,
so dass die Beobachtungen an dieser Stelle etwas widerspriichlich sind. Es kann daher
nicht ausgeschlossen werden, dass die Diskrepanz zwischen Ts und T3 aufgrund
eines noch unbekannten Effekts der Spannung entstanden sind, da es die Fehler aus
Abschnitt 4.3.3 mit eingeschlossen zu viele verschiedene Einflussfaktoren gibt. Um in
einer zukiinftigen, erneuten Messung von LaFeg gsCop 02AsO auf kontrollierte Weise
eine Spannungsabhéngigkeit, ahnlich wie in Ref. [217], untersuchen zu konnen, ist es
geméfl Gl. 3.5 notwendig, eine Probe mit anderer Geometrie zu messen, da in der
vorliegenden Messung bereits ein nahezu kleinstmogliches oy, fiir die zur Verfiigung
stehenden Kristallgroflen bzw. eine nahezu kleinstmogliche Kraft zur Biegung der
Probe fiir das verwendete Dilatometer angewandt worden ist.

4.4.2 Vergleich der Messungen an FeSe( ¢S 0s mit der
bisherigen Literatur

Im folgenden Abschnitt werden kurz die in der vorliegenden Arbeit beobachteten
charakteristischen Temperaturen von FeSeg 9259.0s mit den in der bisherigen Literatur
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veroffentlichten Temperaturen verglichen. Die in Abschn. 4.2 gezeigten thermischen
Ausdehnungsmessungen offenbaren, dass die breite Anomalie in «y am strukturellen
Phaseniibergang im Grunde aus zwei separaten Anomalien bei etwa 65(1) K und
80(2) K besteht. Diese konnen jedoch nicht zweifelsfrei zu in der Literatur doku-
mentierten Anomalien anderer Messmethoden zugeordnet werden. Das Maximum
in o und somit der Wendepunkt der Orthorhombizitdt markiert den strukturellen
Phaseniibergang bei Ts = 65(1) K. Bei ahnlicher Temperatur wird fiir FeSeg 935007
in [48] anhand des Minimums der Ableitung des elektrischen Widerstands dp(T')/dT
Ts = 62 K angegeben. Allerdings berichtet die iberwiegende Anzahl der Literaturda-
ten, wie Messungen der spezifischen Warme [2], des elektrischen Widerstands [37]
und des Elastowiderstands [90], ARPES-Daten [222] sowie der zuvor verdffentlichten
thermischen Ausdehnung [216], einen Phaseniibergang bei etwa 70 bis 80 K und
damit tbereinstimmend mit 7* = 80(2) K, der Temperatur des Maximums der
zweiten Anomalie in a. Damit ebenfalls iibereinstimmend setzt das Abflachen des
Youngschen Moduls, gleichbedeutend mit der Ausbildung von orthorhombischen
Doménen, unterhalb des starken Abfalls in 1/Y110)(RT) dYj110)/dT bei T* = 80K
ein. Sowohl in den Messungen der thermischen Ausdehnung als auch des Youngschen
Moduls konnte zudem beobachtet werden, dass bereits weit oberhalb der Tempe-
raturen Tg und 7™ eine orthorhombische Aufspaltung bzw. eine Abweichung vom
Curie-Weiss-Verhalten einsetzt. Dies ist mit einer hohen Druckabhangigkeit der
nematischen Fluktuationen bzw. des nematischen Ordnungsparameters in Fe(Se,S)
zu erklaren. Man beachte dennoch, dass in etwa dem gleichen Temperaturbereich
in den Widerstandsmessungen in [2] ein breites Maximum in dp/dT beobachtet
wird, welches mit einer Anderung der Ladungstrigerdichte in Verbindung gebracht
wird. Auf der anderen Seite erschwert diese Abweichung die Bestimmung von Ypem.o
und der charakteristischen Temperaturen T¢™ und Tpemo. Wéhrend dies zu einer
sehr groflen Unsicherheit und einer mutmaflich weiten Unterschatzung der rein
nematischen Weiss-Temperatur fithrt (vgl. 4.1), lasst der CW-Fit dennoch eine grobe
Abschétzung von T3 = 57(20) K zu. Die Phaseniibergangstemperatur geméf3 der
Molekularfeldnaherung der Landau-Theorie stimmt demnach recht gut mit 75, also
der unteren Anomalie aus den thermischen Ausdehnungsmessungen, iiberein. Da eine
Beobachtung von zwei separaten Anomalien am strukturell-nematischen Phaseniiber-
gang zuvor nicht in der Literatur berichtet wurde und sich deren charakteristischen
Temperaturen zudem nicht eindeutig Anomalien bisheriger Literaturdaten zuordnen
lassen, bedarf es somit dringend weiterer Messungen der gleichen Dotierungsreihe,
um sowohl das Auftreten zweier Anomalien zu verifizieren als auch den Verlauf der
charakteristischen Temperaturen im Phasendiagramm (Abb. 4.10) mit der Literatur
zu vergleichen.
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Abbildung 4.22: Orthorhombizitit § = (a — b)/(a + b) in Abhéngigkeit der auf
Ts normierten Temperatur fiir LaFeAsO, BaFeaAsy [215] und FeSe [25]. Zudem
sind Messdaten aus der Neutronenstreuung sowie Rontgendiffraktometrie an
LaFeAsO-Polykristallen mit Ts = 152K eingezeichnet [175]. Adaptiert nach [219].

4.4.3 Vergleich der Orthorhombizitat und des Schermoduls
in LaFeAsO, BaFe;Asy; und FeSe

Wie die Messungen der thermischen Ausdehnung an La(Fe,Co)AsO gezeigt haben,
wird die Orthorhombizitat ¢ durch die Co-Dotierung schnell unterdriickt. Dies spiegelt
sich in sehr ahnlicher Weise auch in der tetragonalen Phase im Youngschen Modul
wider, da auch hier die Co-Dotierung zu einer schnellen Abschwéchung der Erweichung
von Cgg und damit einhergehend der Unterdriickung nematischer Fluktuationen fiihrt.

Orthorhombizitat

Abb. 4.22 zeigt die Orthorhombizitat mit zu Ts normalisierter Temperaturachse fiir
unterschiedliche eisenbasierte Supraleiter im Vergleich. Zusatzlich zu den dilatome-
trischen Messungen sind fiir LaFeAsO auch Ergebnisse der Neutronenstreuung (linke
Ordinate) sowie die relative Halbwertsbreite des [220];-Reflexes von Rontgenbeu-
gungsexperimenten (rechte Ordninate) an LaFeAsO-Polykristallen [175] hinzugefiigt
und entsprechend skaliert.® Beide Messmethoden zeigen eine gute Passung des Tem-
peraturverlaufs mit unseren Daten, sogar auch hinsichtlich der oberhalb von Tg von
null verschiedenen Orthorhombizitdt. Der Grund hierfiir liegt bei den thermischen
Ausdehnungsmessungen in der Anwendung einer externen uniaxialen Spannung. In

3Dieser Vergleich ist zudem in [219] publiziert.
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den Streuexperimenten wurde jedoch keine externe Spannung ausgeiibt und auch
in magnetischen Torsionsmessungen wurden Anzeichen einer Brechung der C-
Symmetrie bei T' > Tg ohne Ausnutzung einer Entzwilligung gefunden. Allerdings
deuten Erkenntnisse aus Messungen der Ramanspektroskopie an BaFeyAsy darauf
hin, dass sich solche Beobachtungen auf eine verbleibende interne Spannung von
wenigen Megapascal zurtickfithren lassen, die bei Prozessen des thermischen Zyklens,
beim Spalten und anderer mechanischer Bearbeitung der Kristalle sowie im Rahmen
der Kristallziichtung entstanden sein konnte [177]. Aufgrund des weichen Schermo-
duls Cgs nahe Tg (vgl. Abschn. 4.3.1) kann bereits eine kleine Spannung zu einer
merklichen Gitterverzerrung 6 # 0 bei T' > Ty fithren [177], was im Besonderen auch
fiir die thermischen Ausdehnungsmessungen gilt.

Davon abgesehen ergaben die Untersuchungen mittels Neutronenstreuung absolut
gesehen allerdings eine um etwa 26 % hohere orthorhombische Aufspaltung. Durch
eine Fehlerabschatzung konnten lediglich etwa 10 % davon mit einer nicht ganz
vollstandig verzwillingten Messung erklart werden (s. Fehlerbalken). Daher deutet
der Unterschied darauf hin, dass auch die Messung entlang der vermeintlichen [110]-
Richtung nicht zu einer vollstdndigen Entzwilligung der a- und b-Achse gefiihrt hat.
Die Griinde hierfiir liegen vor allem in einer nicht gleichméafig quadratischen Form
der Probe * sowie deren Weichheit, so dass beim Einspannen in das Dilatometer und
dem Anwenden der dazu notwendigen Kraft eine leichte unbemerkte Fehlausrichtung
entstehen kann. Ahnliches Verhalten wurde auch an BaFeyAso-Einkristallen festge-
stellt, bei denen 0(7" = 0) aus thermischen Ausdehnungsdaten [149, 21] um etwa
25 % geringer als aus Neutronenstreuungsdaten [9] ausfillt. Daher lassen sich die
Daten von BaFey;Ass und LaFeAsO durchaus miteinander vergleichen. Dabei zeigt
sich vor allem die unterschiedliche Ordnung des Phaseniibergangs bei T5. Wahrend
in BaFeyAs, ein klarer Sprung von §(7") bei Ts und somit ein Phaseniibergang erster
Ordnung zu erkennen ist, weisen LaFeAsO und FeSe einen kontinuierlichen Verlauf
des Ordnungsparameters auf, welcher einen Phasentibergang zweiter Ordnung zeigt.
Wiéhrend der absolute Wert von 0 in BaFeyAsy zudem bedeutend grofler als in
LaFeAsO und FeSe ausfillt, sind die Werte der letzteren beiden &hnlich grof.

Youngsches Modul

Beim Vergleich der Youngschen Module Y1101/ Y10 (RT') in Abb. 4.23 fillt insbeson-
dere auf, dass BaFeyAsy und LaFeAsO bei einer auf Ty normierten Temperaturachse
einen nahezu identischen Temperaturverlauf in der tetragonalen Phase aufweisen.
Dies ist durchaus bemerkenswert, da LaFeAsO mit sinkender Temperatur zwei se-
parate Phasentibergdnge bei Ts und Ty unter Ausbildung einer nematischen Phase
durchléuft, wohingegen BaFesAsy einen diskontinuierlichen simultanen Phaseniiber-
gang bei Tg = Ty aufweist. Dies deckt sich mit den Untersuchungen an FeSe,

4Die Proben besitzen auf natiirliche Weise iiberwiegend eine Plattchenform mit rechteckiger
Grundfldche, deren Kanten entlang der [100]-Richtung orientiert sind.
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Abbildung 4.23: Normiertes Youngsches Modul Y[;10/¥[110)(RT) in Abhéngig-
keit der auf Tg normierten Temperatur fiir BaFesAsy, LaFeAsO und FeSe. Der
Einschub zeigt die Ableitung nach der Temperatur 1/Y[;10)(RT) dY}110)/dT’, wo-
bei gepunktete Linien die jeweiligen Maxima bei 7™ markieren. Daten fiir FeSe

entnommen aus [28].
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dessen Youngsches Modul dem von leicht dotiertem Ba(Fe,Co)yAsy mit dhnlichem
Ts sehr dhnelt [23]. Dementsprechend zeigt sich bereits bei 275 ein deutlich stér-
keres Erweichen als in LaFeAsO und BakFeyAs,. Lediglich nahe an Tg zeigen sich
Abweichungen zwischen BaFe;As, und LaFeAsO, die insbesondere in der Ablei-
tung 1/Y10)(RT) dY}119)/dT gut zu erkennen sind (Einschub, Abb. 4.23). So weist
BaFe;Ass in diesem Temperaturbereich eine wesentlich starkere Kriimmung sowie ein
niedrigeres 7 (Wendepunkt von Yj11q, gepunktete Linie) als LaFeAsO auf. Dies lasst
sich nur teilweise durch eine wahrend der Messung hohere angewandte Spannung
erkldren. Eine grobe Abschiatzung mittels Gl. 3.5 ergibt keinen so deutlichen Unter-
schied in o,,.x, als dass ein so viel starker Effekt wahrend der Messung zu erwarten
wiére. Dartiber hinaus besitzt die BaFe,Aso-Messung eine Besonderheit. Insbesondere
in der Ableitung 1/Y}110)(RT) dY}11)/dT sowie den Residuen des Fits wird deutlich,
dass Y110/ Yi10)(RT') bei etwa 140 K knapp oberhalb 7™ und Ty abrupt steiler als
das Curie-Weiss-Gesetz absinkt, was auf eine Vergrofilerung von /\QXnem,O /Cé6.0, kurz
bevor es aufgrund des Einsetzens der orthorhombischen Doméanen bei T abflacht,
zuriickzufiihren ist. Bei der Messung mit geringerer angewandter Spannung ist diese
VergroBerung noch schérfer und grofler. Demnach kann nicht beurteilt werden, ob
diese Anomalie auch in LaFeAsO auftritt, da die deutlich starkere Auswaschung des
Phaseniibergangs aufgrund der induzierten Orthorhombizitiat dies verhindern oder
verdecken wiirde. An dieser Stelle bleibt jedoch ungeklart, warum die beobachtete
verstarkte Unterdriickung von Cgg auftritt.

Die Ahnlichkeit des Youngschen Moduls spiegelt sich auch in den Fitergebnissen
wider, die innerhalb der Fehlergrenzen sogar tibereinstimmen (vgl. Tab. 4.1). Die
angegebenen Fehler beinhalten dabei auch systematische Fehler, da die CW-Fits
je nach gewidhltem Fitbereich die gleichen Tendenzen (s. Abschn. 4.3.3) aufweisen.
Der Vergleich der absoluten Werte von T und Tyemo deutet darauf hin, dass
sowohl deren rein nematische Suszeptibilitat ynem,0 als auch die durch die Kopplung
renormalisierte Suszeptibilitdt yn.m bei sehr dhnlichen Temperaturen divergieren.
Somit lasst sich im Rahmen der Landau-Theorie nicht erkléaren, weshalb die beiden
Verbindungen jedoch eine um mehr als 10 K voneinander abweichende reale Phasen-
iibergangstemperatur Tg besitzen. In diesem Zusammenhang stellt sich die Frage nach
der Diskrepanz zwischen realem Ts und gemafl der Molekularfeld-Landau-Theorie
approximierten T3 die bereits im vorigen Abschnitt aufgetaucht ist und bisher
in der Literatur ungeklart bleibt [21, 28]. Verschiedene Aspekte deuten daraufhin,
dass die hier gewonnen Ergebnisse fiir BaFeyAsy verlasslicher sind und damit neue
Erkenntnisse bringen im Vergleich zu zuvor veréffentlichten Studien. Zum einen zeigt
die Analyse der vorliegenden Messungen eine geringere Diskrepanz der Temperaturen
T und Ts, welche bei der Messung mit geringer Spannung innerhalb der Fehler-
grenzen sogar iibereinstimmen. Damit wird in BaFe;Ass die theoretische Vorhersage
bestéatigt, nach der es keinen Grund fiir eine solche Diskrepanz zwischen realer und
molekularfeldgendherter kritischer Temperatur geben sollte. Wie in Abschn. 4.1.2
erwahnt, fiihrt einerseits der Einbezug von Fluktuationen immer nur zu einer Ver-
ringerung der in Molekularfeldndherung berechneten kritischen Temperatur, also
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T > Tg, und zum anderen aufgrund der Kopplung der elektronischen an die elasti-
schen Freiheitsgrade die langreichweitigen Wechselwirkungen Fluktuationen stark
unterdriicken und die Molekularfeldnédherung in einem groflen Temperaturbereich
oberhalb von Ty exakt wird [139, 103]. Dazu zeigt der Vergleich der Messungen mit
variierender Spannung untereinander als auch mit anderen Messungen an LaFeAsO,
BaFe;Asy [21] und FeSe [28], dass eine geringere Diskrepanz mit geringeren Werten
von Y10/ Y10/ (RT') am Phaseniibergang erreicht wird, da es fiir den CW-Fit ent-
scheidend zu sein scheint,den Temperaturbereich nahe Tg in den Fit einzubeziehen.
Auch die Fehlerbetrachtung zur Auswahl des Fitbereichs legt dies nahe, denn ein
Einbezug hoherer Temperaturen und damit eine starkere Gewichtung des weniger
gekriimmten Hochtemperaturverhaltens fithrt aufgrund einer Korrelation der Fitpa-
rameter zu einem Unterschétzen des unkritischen Untergrunds Cgg, einem Verlauf
des Fits oberhalb der Messdaten nahe T5 und damit unterschéatzten TSMF sowie Them,0
(vgl. 4.3.3). Wie bereits im vorigen Abschnitt diskutiert, stellt sich die Situation
jedoch fiir die Messungen an LaFeAsO anders dar. Hier zeigt sich eine deutlich hohere,
signifikante Diskrepanz zwischen T3 und Tyemo die sogar im Zuge der Dotierung
weiter anwachst. Dies konnte moglicherweise auf einen unbemerkten Einfluss der
auf die Probe wirkenden Spannung weit oberhalb von 7™ und Ts gepaart mit der
Fitunsicherheit zuriickzuftihren sein. Darauf deutet auch der Vergleich von LaFeAsO
und FeSe bei Tg hin, da beide Verlaufe von Y}119)/Y110)(RT) bei T bei weitem nicht
so steil wie bei BaFeyAs, sind. Um daher auch quantitativ einen préaziseren Vergleich
mit BaFeysAsy zu ermoglichen, miissen zukiinftige Messungen unter angeglicheneren
Bedingungen hinsichtlich der zur Biegung angewandten Spannung durchgefiihrt
werden.

4.4.4 Vergleich mit Elastowiderstandsmessungen

Die Messungen des Youngschen Moduls an La(Fe,Co)AsO und FeSeq 925008 deuten
aufgrund deren gekriimmten Verldufe auf einen elektronisch getriebenen und damit
pseudo-echt ferroelastischen Phaseniibergang hin, der sich gut mittels der etablierten
Landau-Theorie beschreiben lasst. Einen zweifelsfreien Beweis einer elektronischen
Ursache konnen Schermodulmessungen allerdings nicht erbringen. Hierfiir hat sich die
Messung des Elastowiderstands als geeignetes Instrument etabliert [43]. Mit dieser
Methode lassen sich die rein nematischen Fluktuationen in hypothetischer Abwe-
senheit der Kopplung zwischen nematischen und elastischen Freiheitsgraden in der
tetragonalen Phase (T' > Ts) untersuchen und die damit verkniipfte Suszeptibilitat
Xnem,0 bestimmen [43, 124]. Dies ldsst sich ebenfalls im Rahmen der in Abschn. 4.1.2
und 4.1.2 diskutierten Landau-Theorie nachvollziehen. Bei der Anwendung einer
aufleren Spannung ¢ wird nach der Minimierung der freien Energie nach dem ne-
matischen Ordnungsparamter ¢ aus Gl. 4.6 ersichtlich, dass die Abhangigkeit von
¢nach der elastischen Dehnung e durch Uberbriicken der jeweiligen Antworten von
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¢ und € auf die angewandte Spannung o beschrieben werden kann [43]

Op 09 005 A . (4.20)
deg 006 06 Xnemo 1+ 3Bp?

In der tetragonalen Phase T' > Ty sowie im Limit verschwindender Spannung o — 0,
also ¢ = ¢ = 0, wird auf diese Weise die gesuchte rein nematische Suszeptibilitit
Xnem Messbar

Oy

= A Xnem,0- 4.21
Deq o Xnem,0 ( )

Diese Beziehung wird experimentell durch die Messung der Widerstandsanisotropie
1 = (pa—ps)/ pap zugdnglich, da diese ein Maf fur den nematischen Ordnungsparamter
@ darstellt und fiir kleine Werte von ¢ ein linearer Zusammenhang ¢ o< n angenommen
werden kann [43]. Zudem konnte gezeigt werden, dass es vereinfachend ausreicht,
lediglich die Widerstandséanderung Ap im Vergleich zum ungedehnten Zustand
po = pale = 0) = py(e = 0) in einer Richtung, also bspw. n = (pz — po)/po
zu messen [90, 86]. Sofern die Dehnung gemé$ €g entlang der tetragonalen [110];-
Richtung der Probe wirkt, lasst sich dann die nematische Suszeptibilitat aus dem
Elastowiderstand gewinnen gemafl [43]

dyp

FR_ 0N D
866

B Oe [110]

+ Xbaw = P A Xnem0 + Xba (4.22)
e=0

nem,0 —

e=0

wobei XE? den Effekt eines intrinsischen Piezowiderstandes beschreibt, der unab-
hangig von der elektronischen Nematizitat auftritt und als konstanter Untergrund
angenommen werden kann. Die eingefligte Proportionalitatskonstante p zwischen
1 und ¢ ist unbekannt und héngt nicht nur von mikroskopischen Details wie der
elektronischen Struktur und den Streuprozessen, sondern auch von der exakten
mikroskopischen Definition des nematischen Ordnungsparameters ab [122].

In einem Experiment ruft die Anwendung einer externen Spannung o eine elastische
Antwort der Probe geméf ¢; = C’iglai und damit aufgrund der Kopplung auch ein
endliches ¢ hervor. So ist die Widerstandsanisotropie in Abhéngigkeit der Spannung
gerade proportional zur gekoppelten/renormalisierten nematischen Suszeptibilitat

Xnem

Op A A
= = Xnem -
do Xnelm,oc()‘ﬁ,o — A2 Cesp

Die gemessene Grofie wiirde also zwar ebenfalls divergieren, allerdings beim struktu-
rellen Phaseniibergang T4 und es wire nicht feststellbar, ob die Divergenz aufgrund
eines verschwindenden X;elrn,O oder eines verschwindenden Cgg herrithrt. Um das
Limit einer verschwindenden Spannung o ~ 0 zu erzeugen, wird die Probe im Expe-
riment auf ein piezoelektrisches Substrat (PZT) geklebt, so dass sie dazu gezwungen
wird, der Dehnung des Substrats ¢; = AL;/L; zu folgen. Auf diese Weise wird die
elastische Antwort der Probe sozusagen tiberbriickt, wodurch der Elastowiderstand

(4.23)
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zwar nicht mehr sensitiv fir die nematoelastische Kopplung wird, dafiir aber das
kritische Verhalten der zugrundeliegenden rein nematischen Fluktuationen gemaf
Xnem,0 Verfolgt. Die Dehnung des Substrats lasst sich dann durch das Anlegen ei-
ner elektrischen Spannung Vpzr kontrollieren und mittels eines auf die Riickseite
geklebten Dehnungsmessstreifens messen.

Eine solche Elastowiderstandsmessung ist von X. Hong vom IFW Dresden an ei-
nem LaFeAsO-Einkristall der gleichen Ziichtungsreihe, aus dem auch die Probe
fir die Messungen des Youngschen Moduls stammen, durchgefithrt worden [87].
Dabei wird beobachtet, dass yER o mit abnehmender Temperatur in einem Curie-
Weiss-ahnlichen Anstleg divergiert [87]. Dies bestéatigte, wie schon zuvor in anderen
eisenbasierten Supraleitern beobachtet [43, 122, 201, 90, 223], zum die elektroni-
sche Ursache der Nematizitat in La(Fe,Co)AsO. Dies deckt sich mit den zuvor
diskutierten Beobachtungen eines gekriimmten, Curie-Weiss-dhnlichen Abfalls des
Schermoduls (vgl. Abschn. 4.3.1). Fiir eine quantitative Analyse wird x}y, o analog
20 Xnem,0 = @ (T — Them,o) (vgl. Abschn. 4.1.2) mit einem CW-Gesetz gema8

ER _ pA/a ER
Xnem,0 = T-TR, + Xbg (4.24)

gefittet. Der Landau-Theorie nach markiert die aus dem Elastowiderstand ermittelte
Weiss-Temperatur T o demnach die Divergenz der rein nematischen Suszeptibilitét,

wahrend a deren inverse Curie-Konstante bezeichnet.

Um die so fiir La(Fe,Co)AsO bestimmten Weiss-Temperaturen mit den aus den
Schermodulmessungen bestimmten charakterstischen Temperaturen zu vergleichen,
wurden diese in Abb. 4.24 zusétzlich in das bereits in Abschn. 4.4.1 diskutierte
Phasendiagramm eingetragen. So zeigt sich bereits fiir LaFeAsO, dass die nemati-
sche Suszeptibilitat TER o entgegen der theoretischen Erwartung bei einer weitaus
hoheren Temperatur dlverglert als die aus dem Schermodul gewonnene Weiss-
Temperatur Themo. Vielmehr erscheint hier TER hemo 7 ~ T2, Mit steigendem Co-Gehalt
von LaFe;_,Co,AsO fallen die Temperaturen T F sowie Them,o steil ab, wohingegen
Ty o weitaus flacher abféllt, so dass fir o # 0: Thot o > T§"™ > Themo. Dariiber
hinaus wurde in den Elastowiderstandsmessungen mit steigendem Co-Gehalt ein
starker Anstieg der “Curie-Konstanten“ gefunden, so dass diese bei etwa x = 0.045
und 0,06 in einer Doppelspitze mit etwa dem 5-fachen des undotierten Werts maximal
wird. Auch dies erscheint mit den Schermodulmessungen nicht vereinbar, da diese
einen nahezu konstanten Wert von A\?/aCgg o ergeben.

Diese Diskrepanz motiviert, die jeweiligen Messungen im Detail miteinander zu
vergleichen. Um die technische Funktionalitat der beiden Messmethoden sowie die
Vorhersage der Landau-Theorie zu iiberpriifen, werden zuerst Messungen des Scher-
moduls und des Elastowiderstands an BaFe;As,-Einkristallen [8, 164] miteinander
verglichen. Dazu wurden sowohl Yj11g)/ Y10/ (RT) aus der Referenzmessung aus Ab-
schn. 3.2.4 als auch x}0, o = —0n/0€q1g an Curie-Weiss-Gesetze geméf Gl. 4.18
bzw. 4.24 angepasst. Die sich daraus ergebenden Inversen der rein nematischen
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Abbildung 4.24: (a) Phasendiagramm von LaFe;_CoxAsO. Neben den zu
Abb. 4.8 gehorigen Phasengrenzen von Ty, Tx und 7csowie den aus den Messungen
des Youngschen Moduls ermittelten charakteristischen Temperaturen T, Tév[F
und Them,o sind die Weiss-Temperaturen der Suszeptibilitdt des Elastowiderstands

ngn,o eingetragen. Gestrichelten Linien stellen optische Fithrungen bzw. linearen
Fit dar.
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Suszeptibilitéten (A*xnem,0/Ces,0) " und (Xjmao — Xbe') = aus Schermodul- (linke
Ordinate) bzw. Elastowiderstandsmessung (rechte Ordinate) sind in Abb. 4.25a
aufgetragen. Es wird zunéchst deutlich, dass beide Gréflen ein lineares Verhalten
zeigen, was flir jede Messmethode jeweils ein Curie-Weiss-Verhalten bestatigt. Zudem
stimmen beide Resultate im Rahmen der Fehler mit bisher veroffentlichten Studien
tiberein [23, 234, 43, 122]. Desweiteren zeigt die eingezeichnete Extrapolation der Fits,
dass beide Grofien bei der gleichen Weiss-Temperatur verschwinden, Them o = 7, féio,
was den Erwartungen aus der Landau-Theorie entspricht. So ergeben die jeweiligen
Fits Themo = 108(4) K und Tk o = 108(5) K. Diese decken sich auch mit der Weiss-

€

Temperatur Tg;,o = 109K [122], die von Kuo et. al. in der jingsten Studie der
Gruppe von L. R. Fisher zu BaFeyAsy berichtet wurde. Dennoch ist anzumerken, dass
es sich dabei um einen nur bedingt reproduzierbaren Wert handelt, da in genannter
Studie [122] ebenfalls erwahnt wurde, dass zwei weitere Messungen mit kleineren
lateralen Probenausdehnungen auch Werte von 107 K und 116 K ergaben und dies als
eine systematische Unsicherheit aufgrund unterschiedlich starker Haftung der Proben
interpretiert wurde. Dariiber hinaus wird in Ref. [123], einer fritheren Publikation von
Kuo und Fisher, sogar Tfelfmo = 125 K berichtet. Gleichzeitig zeigt auch der Vergleich
unserer Schermodulmessungen mit der Literatur, dass aufgrund der Fitunsicher-
heit sowie einer nur leicht schwécheren Kritmmung von Yji10)/Y[110)(RT") die bisher
berichteten Weiss-Temperaturen um bis zu 15K tiefer als Tj,emo der vorliegenden
Messung liegen. Dabei kommt vor allem auch das Problem der Abschéatzung des
unkritischen Untergrunds Cgs o zum Tragen, die als offener Fitparameter zu einer
Korrelation der drei Fitparameter fithrt (vgl. Abschn. 4.3.2 und 4.3.3). Wie disku-
tiert, scheint eine Erhohung der Gewichtung des Hochtemperaturverhaltens durch
entsprechende Wahl des Fitbereichs in einem niedrigeren Tep o zu resultieren. Eine
solche Korrelation lasst sich auch fiir die CW-Fits der Elastowiderstandsmessungen
hinsichtlich des zu fittenden Untergrunds yER feststellen. Hier scheint der Einbezug

g

héherer Temperaturen jedoch zu einer Erhéhung in TER | verbunden mit einem

weniger negativen XEgR sowie einer kleineren ,,Curie-Konstante* pA/a zu fithren. Der
Zusammenhang wird durch Umformung von Gl. 4.18 unter der vereinfachenden

Benennung Yy = Y[H;J]‘E T (1 - expft//yj?)_l) ersichtlich

Yo Yo(TYF — Themo)
S L S 4 Y, 4.25
Yiu)(RT) T — Toemo 0 (4.25)

da so die Fitgleichung fiir Y}119)/Y[110)(RT) die gleiche Form wie Gl. 4.24 mit um-
gekehrten Vorzeichen (Beachte XE? < 0). Doch auch wenn dies bedeutet, dass es
aufgrund der Unsicherheiten Zufall sein kann, dass die beiden Weiss-Temperaturen
wie im vorliegenden Fall genau tibereinstimmen, zeigt dieser Vergleich, dass die bisher
in der Literatur unverstandene Diskrepanz [28] zwischen den beiden Messmethoden
aufgrund der genannten Griinde nicht existent ist. So wird durch die Untersuchung an
BaFeyAsy neben der Bestitigung der aus der einfachen Landau-Theorie gewonnenen
Erwartung auch die Funktionsfahigkeit unserer beiden Messmethoden unter Beweis
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gestellt. Ferner ermoglicht der Vergleich von Schermodul und Elastowiderstand (s.
Abb. 4.25) eine Skalierung der inversen Suszeptibilitaten zueinander, was bei gleicher
Weiss-Temperatur gerade dem Verhéltnis der ,Curie-Konstanten* der beiden Metho-
den entspricht. Dies ist theoretisch gerechtfertigt, da die Proportionalitatskonstanten
von 7 und ¢ nicht bekannt sind. Sie héngen von der elektronischen Struktur, der
exakten Definition von ¢ sowie eventuell der Defektstreuung ab [122]. Eine sehr gute
Passung lisst sich fiir A\/pCgeo = 8,6(5) x 107 erhalten. Bildet man das Verhéltnis
mit der ,Curie-Konstanten“ aus Ref. [122] ergibt sich ein sehr &hnlicher Wert.

Verwendet man den gleichen Skalierungsfaktor A\/pCgso von BaFesAss auch fiir
LaFeAsO, so zeigt sich in Abb. 4.25b auch eine dhnliche Passung der Daten an
die Schermoduldaten, allerdings aufgrund Tt ; &~ T3™" eher an die renormalisier-
te Suszeptibilitit A%y pem/ Ces,0 anstelle der rein nematischen Suszeptibilitat. Diese
Ubereinstimmung steht im Einklang mit der Beobachtung, dass die CW-Fits der
beiden Messmethoden fiir LaFeAsO und BaFeyAs, jeweils sehr dhnliche Werte sowohl
fir die Curie-Konstanten als auch die Untergrundparameter besitzen. Da auch die
Schermodulmessungen &hnliche Werte von A?/aClg o fiir beide Verbindungen ergeben,
lasst sich schlieflen, dass die Proportionalitdtskonstanten p in BaFeyAsy und LaFeAsO
sehr dhnlich sein miissen. Die Weiss-Temperaturen aus der Temperaturabhangigkeit
des Schermoduls betragen Tyemo = 106(9) K und T3 = 135(3) K, wohingegen der
Elastowiderstand Tjoy , = 133(7) K zeigt. Wie zuvor bereits erwéhnt, stimmen die
Werte von Themo und Ti{;o entgegen der theoretischen Vorhersage, die mit den
gleichen Versuchsaufbauten an BaFey Aso-Messungen bestétigt werden konnten, nicht
miteinander tiberein, sondern weichen signifikant voneinander ab. Selbst unter Einbe-
zug aller bekannten abschatzbaren Fehlerquellen und der Fitunsicherheit hinsichtlich
der Wahl des Fitbereichs aus Abschn. 4.3.3 lédsst sich keine hohere Weiss-Temperatur

als etwa 115K erhalten. Stattdessen finden wir T3 ~ T2%, .

Ein wichtiger Aspekt im Fall von BaFesAsy war der nicht-kritische Untergrund, so
dass dessen Beitrag zuséatzlich mittels eines linearen Fits geméaf

A Xnem,0/Co6,0 = T Xm0 + 10 (4.26)

anstelle der einfachen Skalierung des bereits um den Untergrund korrigierten XEean,o

durchgefithrt wurde. Damit wird tberpriift, ob die Daten eine Passung entspre-
chend der Erwartung durch Anpassung eines der beiden Untergriinde, in dem hier
benutzten Fall xi7', zulassen. Auch diese Erweiterung der Skalierung von xji o
erzielt fiir LaFeAsO lediglich eine gute Approximation fiir A pem/Cés,0, nicht jedoch
fir A*Xnem,0/Cé6,0, S0 dass auch ein fehlerhafter Untergrund die Diskrepanz nicht
auflésen kann. Die Skalierung von (Xjme 0 — Xbe') " auf (A*Xnem/Cee,0) ! wiirde mit
dem Faktor \/pCeso = 10,0(5) x 1072 einhergehen. Gemé G1. 4.23 ist xjiy, o gerade
proportional zur renormalisierten Suszeptibilitit y,em, wenn die Abhéangigkeit von
¢ anstelle nach der Dehnung ¢ nach der Spannung o gemessen wurde. Doch hier-
auf gibt es auch nach sorgfiltiger Priifung der Messung sowie im Hinblick auf die
Messung an BaFe;Asy keine Hinweise. Daher ist anzunehmen, dass es sich bei der
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Ubereinstimmung von TER und TMY fiir LaFeAsO um eine Koinzidenz handelt.

nem,

Um einen physikalischen Hintergrund des an BaFeyAss und LaFeAsO beobachteten
Verhaltens zu diskutieren, werden Vergleiche mit anderen Verbindungen aus der
Literatur hinzugezogen. Eine denkbare Erklarung wére es, dass die Erhohung von
TIERmO gegeniiber T}em ¢ in Zusammenhang mit dem Auftreten der nematischen Phase
steht. So weist beispielsweise Ba(Fe;_Coy)2Asy unter Co-Dotierung eine nematische
Phase dhnlich wie LaFeAsO auf. Wahrend Kuo et. al. [122] fiir geringe Dotierungen
noch einen vergleichsweise geringen Wert von ;1% ; weit unterhalb von 73" finden, so
steigt dieser mit zunehmender Dotierung zunéchst iiber T3 an, bevor er dann abféllt
und negative Werte annimmt. Als Erklirung wurde in [122] eine Uberschéitzung von
TER o aufgrund von Abweichungen der Daten vom Curie-Weiss-Verhalten bei tiefen
Temperaturen vermutet. Die in der vorliegenden Arbeit gezeigten Daten an BaFeyAs
und LaFeAsO weisen jedoch in beiden Messmethoden keine solchen Abweichungen
auf, sondern folgen von Temperaturen nahe Ts bis zu hohen Temperaturen einem
CW-Gesetz. Zudem sind Fitunsicherheiten bereits in den angegebenen Fehlern von

ER . .
Themo und 1,55 o miteinbezogen worden.

Dariiber hinaus wurde vor allem auch der Aspekt der Unordnung als Ursache
fiir die Widerstandsanisotropie sowie hinsichtlich des Einflusses auf yfat, , disku-
tiert [59, 98, 20, 5, 32, 74, 73], da der elektrische Widerstand allgemein und xji% ; im
Speziellen als Transportgrofe von der elektronischen Struktur und den Streuprozessen
abhéngig sind [122, 90, 201]. Als Argumente gegen einen Einfluss der Unordnung
stellen Kuo und Fisher [123] in Messungen des Elastowiderstands an Proben mit
unterschiedlichem RRR-Wert als auch bei unterschiedlicher Dotierung mit Co oder
Ni keine Unterschiede in x; , oder der daraus ermittelten Weiss-Temperatur Ty
fest. Dariiber hinaus werden in optimal dotierten BaFe;Ass-Verbindungen, bei denen
die optimale Dotierung auf verschiedene Arten chemisch realisiert wurde, keine Un-
terschiede hinsichtlich der Grole von XE(EH,O beobachtet [122], obwohl unterschiedliche
Dotiersubstanzen einen Effekt unterschiedlicher Unordnung erwarten lieen. Auch
wenn in den hier gezeigten Elastowiderstandsmessungen in dieser Hinsicht ebenfalls
keine signifikanten Unterschiede in der ,,Curie-Konstanten p\/a von LaFeAsO und
BaFeyAsy entdeckt werden konnen, zeigt jedoch deren bis zu 5-fache Erhéhung in
4.5% und 7,5 % dotiertem LaFe; ,Co,AsO [87] einen starken Effekt im Vergleich zu
optimal dotiertem Ba(Fe,Co),As; an. In diesem Zusammenhang wird in [74] nicht
nur ein Einfluss der Unordnung diskutiert, sondern sie stellt in der theoretischen
Erklarung der Autoren sogar eine notwendige Voraussetzung zur Ausbildung der
Widerstandsanisotropie dar. In diesem Szenario werden bei einer ausreichenden
Menge an Unordnung in der Probe anisotrope Spinfluktuationen, die durch die
Cs-Symmetriebrechung induziert werden, lokal an Defekte gepinnt, wodurch sie
Defektzustande hervorrufen. Dadurch weisen die Defekte anisotrope Streupotentiale
auf, welche sich dann als ein anisotroper elektrischer Widerstand manifestieren. Auf
diesem Modell aufbauend kann zudem gezeigt werden, dass sich eine Curie-Weiss-
ahnliche Divergenz in dy/dd (mit dem orbitalen Ordnungsparameter ¢, der eine
Orthorhombizitat anhand der Dispersion der Bénder beschreibt) hin zur rein ma-
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Abbildung 4.25: Gegeniiberstellung der inversen hypothetisch rein nematischen
Suszeptibilitéten (A*Xnem,0/Cé6,0) " und (Xhme.0 — XE?)*I aus Schermodulmes-
sungen (linke Ordninate) bzw. Elastowiderstandsmessungen (rechte Ordinate)
von (a) BaFesAsy, (b) LaFeAsO und (c) FeSe in Abhéngigkeit der Tempera-
tur. In (a) sind die Achsen mit \/pCes0 = 8,6(5) x 1073 so zueinander skaliert,
dass eine sehr gute Passung der beiden Suszeptibilitdten erhalten wird. Diese
Skalierung ist fiir (b) tibernommen. In (c¢) sind Literaturdaten [22, 90, 201] ge-
geniiber gestellt und die rechten Ordinaten entsprechend skaliert. Zusétzlich ist
zum Vergleich auch das Inverse der tatsdchlichen, renormalisierten Suszeptibilitét
(A2 Xnem/Co6.0) "1 = (A% Xnem,0/Ce6,0) ! — 1, gewonnen aus den Schermodulmes-
sungen, dargestellt.
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gnetischen Phaseniibergangstemperatur Ty o reproduzieren lasst [72]. Experimentell
gestiitzt werden sie von Messungen des Widerstands an unterschiedlich stark getem-
perten Proben [98], welche im Vergleich zu unbehandelten Proben eine Verringerung
der Widerstandsanisotropie zeigen. Zudem betonen die Autoren in Ref. [74], dass sich
die erwahnten Untersuchungen von Kuo et. al. [123] hinsichtlich unterschiedlicher
RRR-Werte auf Unordnung auflerhalb der Fe-As/Se-Schichten beziehen und sich
unterschiedliche Dotierungssubstanzen im Rahmen des auf anisotropen Spinfluk-
tuationen aufbauenden Szenarios lediglich im durchschnittlichen Widerstandswert,
nicht jedoch in dessen Anisotropie widerspiegeln sollten. Die Ergebnisse der vor-
liegenden Arbeit wiirden somit im Rahmen des Szenarios von Unordnungseffekten
vermuten lassen, dass deren Effekt in LaFeAsO grofler ist als in BaFesAs,. Dies
ist durchaus konsistent mit der theoretischen Erwartung fiir Systeme wie LaFeAsO
und Ba(Fe,Co)sAs,, die separate nematische und magnetische Phaseniibergiange
aufweisen, im Vergleich zu Systemen wie BaFesAsy; mit simultanen oder sehr na-
hen Phaseniibergangen. Dabei deuten auch Untersuchungen an optimal dotierten
LaFeAs(O,F)-Polykristallen auf eine ausgesprochen hohe Sensitivitat hinsichtlich
magnetischer Defekte hin [77, 78, 157, 156]. So fithrte bereits eine 0,5 %-ige Mn/Fe-
Substitution zur Bildung einer magnetischen, orthorhombischen Phase, wie sie in
undotiertem LaFeAsO auftritt. Als Ursache werden in [156] verstirkte elektronische
Korrelationen vermutet, die zu einer RKKY-Kopplung zwischen den magnetischen
Mn-Defekte und dadurch zu einer Lokalisierung der Elektronen fiithren.

Schliellich zeigt der Vergleich von Schermodul- und Elastowiderstandsmessungen
auch in FeSe Inkonsistenzen innerhalb des gleichen Materials. Dementsprechend sind
die Messungen von Hosoi et. al. [90] und Tanatar et. al. [201] reprasentativ ausgewahlt,
um sie mit der 3PB-Messung von Bohmer et. al. [22] zu vergleichen. Denn auch wenn
in der Literatur auch Messungen von Watson et. al. [223] publiziert sind, so weisen
diese im Vergleich zu erstgenannten eine erheblich gréfere Streuung der Messdaten
sowie ein schlechteres Curie-Weiss-Verhalten auf. Dies ist in Abb. 4.25¢ an der sehr
guten Linearitdt der aus dem Elastowiderstand bestimmten inversen nematischen
Suszeptibilitéten (Xjem 0= Xbe ) ' zu erkennen. Der Vergleich zeigt, dass die Messdaten
von Hosoi et. al. und insbesondere die Weiss-Temperatur unter Beriicksichtigung
eines ausreichenden Fehlers gut mit den denen von Béhmer iibereinstimmen. Anders
bei Tanatar et. al., welche eine Weiss-Temperatur von 7% ; = 83K nahe T3 von
Béhmer erkennen lassen. Dementsprechend lésst sich (Xyiw, 0 — Xbe ) der Messung
von Hosoi recht gut mit (Xnem,0) ' von Béhmer skalieren, wohingegen Tanatars Daten
nur eine Skalierung zu (Ypem) ' ermoglichen. Wihrend der Skalierungsfaktor fiir
Hosoi mit A\/pCes0 = 15 x 107% dhnlich grof} ist wie die entsprechenden Werte fiir
BaFe;Asy und LaFeAsO aus der vorliegenden Arbeit sowie fiir BaFeyAsy aus [122],
ist der von Tanatar gemessene Wert in etwa doppelt so grofl. Diese Diskrepanz aus
Themo, T3™ und T3% o stellt zusitzlich zu den in dieser Arbeit gezeigten Messungen
einen weiteren Test fiir eine Theorie dar. Die Varianz der Weiss-Temperaturen in FeSe
deutet darauf hin, dass die beobachteten Diskrepanzen nicht mit der Ausbildung
einer nematische Phase verkniipft sind. Sie liefle sich hingegen im Rahmen des
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Unordnungsszenarios erkliaren, wenn die in [90] gemessenen Einkristalle in dieser
Hinsicht eine wesentlich bessere Qualitdt und damit geringere Unordnung haben als
die von Tanataret. al. [201].

In diesem Zusammenhang sei auch der mogliche Einfluss der Stochiometrie erwéhnt,
da durch Abweichungen in dieser auch ohne eine Dotierung sowohl ein erhohtes
Mafl an Unordnung als auch zuséatzliche Ladungstriager im System vorliegen kon-
nen, die wiederum den elektrischen Widerstand beeinflussen. In [165] wird gezeigt,
dass FeSe eine hohe Sensitivitét der langreichweitigen Ordnungen beziiglich dessen
Stochiometrie aufweist. Dies verdeutlicht, dass in FeSe mit unterschiedlichen Stochio-
metrien groflere Unterschiede in den elektronischen Eigenschaften im Gegensatz zu
beispielsweise BaFesAsy mit einer vergleichsweise festen Stochiometrie zu erwarten
sind. Unsicherheiten in der Stochiometrie zeigen sich ebenfalls in ’1111’-Systeme
beziiglich des Sauerstoffgehalts. Insbesondere wird auch fiir den in der vorliegenden
Arbeit untersuchten LaFeAsO-Einkristall aufgrund von niedrigeren Phaseniibergang-
stemperaturen als in den Polykristallen ein Sauerstoffdefizit vermutet [102]. Dies
deutet somit daraufhin, dass die beobachteten Diskrepanzen zwischen Schermodul
und Elastowiderstandsmessungen in LaFeAsO und FeSe auch mit Abweichungen in
der Stochiometrie in Zusammenhang stehen kénnten.

Letztlich kann anhand der vorliegenden Messungen nicht geklart werden, woher in
LaFeAsO die signifikant héhere Weiss-Temperatur aus yhey, o herriihrt. Es spricht
dennoch vieles dafiir, dass es sich bei dieser im Gegensatz zu BaFeyAsy nicht um
eine rein nematische Divergenztemperatur handelt. Vor allem die besonders starke
Erhéhung der ,,Curie-Konstanten® im Zuge der Co-Dotierung kann als deutlichen
Hinweis gesehen werden, dass die Proportionalitatskonstante zwischen nematischem
Ordnungsparameter und Widerstandsanisotropie dotierungsabhéngig ist, da die Scher-
modulmessungen innerhalb der Fehler mit einer solchen Erhéhung nicht vereinbar
sind.

4.5 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegenden Untersuchungen an eisenbasierten Supraleitern sind dadurch moti-
viert, dass die in unterdotierten Verbindungen dieser Klasse gefundene nematische
Phase vermutlich eng mit der bei hoher dotierten Verbindungen auftretenden unkon-
ventionellen Supraleitung in Verbindung steht. Die Ursache der Nematizitat ist auf
mikroskopischer Ebene jedoch noch nicht geklart. Aufgrund der Synthesemoglich-
keiten grofler Einkristalle waren frithere experimentelle Studien weitestgehend auf
"122’-Verbindungen sowie FeSe beschrankt. Seit kurzem stehen jedoch auch grofie Ein-
kristalle fir La(Fe,Co)AsO und Fe(Se,S) zur Verfiigung. Durch die Untersuchung der
Nematizitat in diesen Verbindungen lassen sich bisherige Erkenntnisse iiberpriifen und
es lassen sich neue Hinweise auf den Ursprung der Nematizitét sowie deren Kopplung
an andere Freiheitsgrade, einschliefllich insbesondere der Supraleitung, ergoffen. Die
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in diesem Kapitel vorgestellte Arbeit leistet dazu einen Beitrag hinsichtlich umfangli-
cher dilatometrischer Messungen an La(Fe,Co)AsO- und FeSe 92S¢ gs-Einkristallen.
Dementsprechend waren Hauptziele der hier vorgestellten Messungen, die genauen
Phasendiagramme hinsichtlich der jeweiligen Dotierung zu erstellen, den Ordnungspa-
rameter des strukturell-nematischen Phasentibergangs in Form der Orthorhombizitat
zu bestimmen sowie die strukturelle Suszeptibilitdt in Form des Schermoduls Cgg
auf Hinweise nach einer nemato-elastischen Kopplung sowie die Prasenz nematischer
Fluktuationen in der ungeordneten Phase zu untersuchen. Dariiber hinaus wurden
die gemessenen Groflen mit den bisherigen Erkenntnissen anderer Verbindungen,
inbesondere Ba(Fe,Co)yAs, und FeSe, verglichen.

So konnte mittels thermischer Ausdehnungsmessungen die orthorhombische Aufspal-
tung der a und b Achse im Zuge des strukturell-nematischen Phaseniibergangs bei Tg
nachvollzogen und der entsprechende Ordnungsparameter 6 = (a — b)/(a + b) sowohl
in Abhéngigkeit der Co-Dotierung in LaFeAsO als auch in Fe(Se,S) bestimmt werden.
Wiéhrend LaFeAsO eine etwa halb so grofie Orthorhombizitat wie BaFe;Ass und
damit etwa gleich groler Wert wie in FeSe aufweist, wird diese durch die Dotierung
mit Co rasch stark unterdriickt. Dementsprechend sinkt auch die Phasengrenze
Ts kontinuierlich ab. Desweiteren konnte anhand einer ausgepriagten Anomalie im
thermischen Ausdehnungskoeffizienten ay, auch der AFM-SDW-Phasentibergang bei
Tnx < Ts sowie damit eine signifikante magneto-elastische Kopplung identifiziert
werden. Deren uniaxiale Druckabhéngigkeit 07y /0p, > 0 deutet daraufhin, dass das
Einsetzen langreichweitiger magnetischer Ordnung die Orthorhombizitit begiins-
tigt und umgekehrt. Jedoch manifestiert sich dies im Gegensatz zu unterdotiertem
Ba(Fe,Co)As, lediglich als kleine Anderung in ¢ entsprechend der wesentlich klei-
neren Anomaliehohe in «; im Vergleich zur Anomalie bei Ts. Die Phasengrenze
Ty folgt Ts, was auch in La(Fe,Co)AsO auf eine enge Verkniipfung der beiden
Ordnungsphénomene impliziert.

Die gemessenen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von FeSeg 905008 zeigen, dass
die grofe, breite Anomalie am strukturell-nematischen Phaseniibergang aus zwei
separaten Anomalien bei 59 K und 80 K besteht, die nur bedingt bisher berichteten
Ergebnissen aus der Literatur entsprechen. Weitere Untersuchungen miissen hier
Aufschluss liefern, inwieweit diese auch in anderen Verbindungen der Dotierungsreihe
sowie mit anderen Messmethoden zu identifizieren sind. Anhand der Beobachtung
ausgepragter Anomalien am supraleitenden Phaseniibergang T. lassen sich frithere
Messungen an Fe(Se,S) [216] bestatigen, wonach das Einsetzen von Supraleitung
die Nematizitat verstarkt. Zudem &hnelt die sprunghafte, anomale Erweichung
von Y]110) samt wenige Kelvin dartiber einsetzender Erhartung qualitativ sehr dem
zuvor in reinem FeSe gefundenen Verhalten [22], welches jedoch deutlich kleinere
Veranderungen aufweist.

Um die elastische Suszeptibilitit des ferroelastischen Phasentiibergangs zu messen,
wurde, wie im vorigen Kapitel beschrieben, die Methodik eines 3-Punkt-Biegeversuchs
mit dem bestehenden Kapazitatsdilatometer implementiert und kalibriert. Zusam-
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4.5 Zusammenfassung und Ausblick

menfassend bestatigen die so gewonnenen Messungen des Youngschen Moduls Y],
dass Cgg die zugehorige weiche Mode des ferroelastischen Phasentibergangs in
La(Fe,Co)AsO und FeSeq 925008 darstellt. Eine Erweichung konnte zweifelsfrei fir
alle vier untersuchten Co-Dotierungen festgestellt werden, so dass nematische Fluk-
tuationen demnach iiber das gesamte Phasendiagramm von La(Fe,Co)AsO verteilt
prasent sind. Fir den Bereich der supraleitenden Phase kénnen aufgrund fehlender
Einkristalle allerdings keine Aussagen getroffen werden. Die stark gekriimmte Form
des Abfalls deutet auf eine elektronische Ursache der nematischen Ordnung hin. Das
normierte Youngsche Modul Y119/ Y110/ (RT') in LaFeAsO zeigt grofie Ahnlichkei-
ten zu BaFeyAsy, obwohl in letzterem bei Tg zusatzlich simultan ein magnetischer
Phasentibergang stattfindet. Mit steigender Dotierung reduziert sich die Erweichung
sukzessive und deutlich. Da sich dabei die Kriimmung von Y1101/ Y110 (RT’) entspre-
chend der nemato-elastischen Kopplungsenergie kaum andert, spricht dies dafiir,
dass sich die Divergenz der nematischen Suszeptibilitat kontinuierlich zu tieferen
Temperaturen verschiebt. Dagegen lasst sich in Fe(Se,S) trotz Néhe zur optimalen
S-Dotierung immer noch eine starke Erweichung beobachten, welche im Gegensatz
zu reinem FeSe aber eine deutlich schwécher ausgeprigte Kriimmung und damit eine
deutlich starkere nemato-elastische Kopplung andeutet. Zudem wurde eine bis zu
Temperaturen von 140 K reichende Abweichung von einem Curie-Weiss-Verhalten
gefunden, bei der zukiinftige Messungen zeigen miissen, ob diese durch eine besonders
hohe Druckabhangigkeit und dadurch induzierte Orthorhombizitat hervorgerufen
wurde.

Dariiber hinaus wurde auch der Einfluss von Magnetfeldern auf Orthorhombizitét,
Schermodul und Supraleitung untersucht. Ein magnetisches Feld B = 15T lasst
keine signifikanten Auswirkungen auf die nemato-/magneto- elastische Kopplung
erkennen, weder angelegt in der ab-Ebene auf den thermischen Ausdehnungskoeffizi-
enten a noch entlang der c-Achse auf das Schermodul Cgg. In FeSeq 925008 wird die
kritische Temperatur 7, der supraleitenden Phase durch B || a,b = 15T zu tieferen
Temperaturen verschoben. Unterhalb von T, zeigen sich unter ZFC-Konditionen
weitere groffe Anomalien, die mutmafllich mit dem Schmelzen des Vortexgitters der
Shubnikov-Phase zusammenhéangen und auf einen Einfluss der nematischen Phase in
diesem Bereich hindeuten.

Damit bestatigt die Entdeckung des Erweichens von Cgg aufgrund einer divergierenden
nematischen Suszeptibilitdt in den gesamten Phasendiagrammen von La(Fe,Co)AsO
und Fe(Se,S) die Existenz nematischer Fluktuationen als charakteristisches Merkmal
der eisenbasierten Supraleiter. Diese Erkenntnisse lassen sich in einer quantitati-
ven Analyse im Rahmen einer Landau-Theorie eines pseudo-echten ferroelastischen
Phaseniibergangs bestétigen. Dadurch konnte die nemato-elastische Kopplungsener-
gie in reinem LaFeAsO auf A\?/aCgso ~ 30K und in dotiertem La(Fe,Co)AsO auf
A2 JaCsso ~ 40 — 50K bestimmt werden. Dieser Wert ist innerhalb der Fehler
nicht signifikant dotierungsabhéngig und stimmt mit den Kopplungsenergien in
Ba(Fe,Co)aAss [21, 234] und FeSe [22] iiberein. Es bleiben jedoch grofie Unsicher-
heiten hinsichtlich der Analyse im Falle einer schwachen Erweichung bei hohen
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Temperaturen und hoch dotierten Kristallen aufgrund des Einflusses temperaturab-
hangiger Kalibrationsuntergriinde. Dariiber hinaus beeinflusst die zu fittende Propor-
tionalitdtskonstante zur Abschatzung des unkritischen Untergrunds die Fitstabilitét
nachteilig und erschwert verlassliche quantitative Abschatzungen der charakteristi-
schen Weiss-Temperaturen fiir dotiertes La(Fe,Co)AsO. Daher wurde eine ausgiebige
Fehleranalyse vorgenommen, um einerseits die Signifikanz der Ergebnisse abschatzen
zu konnen sowie die relevantesten Fehlerquellen auszumachen. Dadurch konnten
zudem auch in der Literatur berichtete, bisher ungeklarte Diskrepanzen hinsichtlich
der Schermodulmessungen in BaFeyAs, [21, 28] aufgelost und auf experimentelle
Verbesserungen sowie Unsicherheiten hinsichtlich der Fitanpassung zuriickgefiihrt
werden. Dies betrifft die theoretischen Erwartungen, dass die Extrapolation des
Youngschen Moduls in Molekularfeldndherung auf null in der realen strukturellen
Phasentibergangstemperatur Ts endet sowie dass die aus Schermodul- und Elas-
towiderstandsmessungen gewonnenen Weiss-Temperaturen der rein nematischen
Suszeptibilitat ibereinstimmen sollten. Im Gegensatz dazu stehen jedoch signifikante
Abweichungen in diesen beiden Groflen fiir LaFeAsO. Im Zuge der Co-Dotierung
steigen die genannten Diskrepanzen sogar noch stark an. Die Griinde hierfiir sind
unklar, da sie sich nur teilweise auf eine Fitunsicherheit und einen Einfluss der
wéahrend der Messung angewandten Spannung zuriickfithren lassen.

Die Fehlerbetrachtung und der Vergleich sowohl mit vorigen Messungen als auch
dem Elastowiderstand zeigen insbesondere fiir die dotierten La(Fe,Co)AsO-Kristalle
die Grenzen der Aussagekraft der bis jetzt etablierten quantitativen Analyse. Fiir zu-
kiinftige thermische Ausdehnungs- und 3PB-Messungen sollten die Einkristalle daher
im Idealfall iiber die gesamte Dotierungsreihe hinweg eine moglichst gleiche Grofie
und gleichméflige quadratische Form besitzen, damit in den Messungen sichergestellt
werden kann, dass diese die gleiche, méglichst geringe Spannung erfahren. Diese stellt
zwar eine unvermeidbare Voraussetzung sowohl fiir das Entzwillingen als auch das
Biegen dar, jedoch kénnen so aufgrund der grofien uniaxialen Druckabhéngigkeiten in
den eisenbasierten Supraleitern die sich daraus ergebenden Unsicherheiten hinsichtlich
der Beeinflussung der gemessenen Eigenschaften durch ein angewandtes konjugierten
Feldes auf ein Minimum reduziert und innerhalb der Dotierungsreihe systematische
Messbedingungen kreiert werden. Zusétzlich sollte anhand von dickeren Kristallen
versucht werden, eine verlasslichere thermische Ausdehnung entlang der c-Achse
zu gewinnen, um so die vor allem bei geringer Erweichung groflen Unsicherheiten
hinsichtlich dieses Kalibrationsuntergrunds reduzieren zu konnen. Des weiteren wiirde
die Messung eines stark tiberdotierten Einkristalls die Bestimmung eines verléssliche-
ren unkritischen Untergrunds nicht nur fiir die Schermodulmessungen, sondern auch
fiir andere Messmethoden ermoglichen, so dass die verschiedenen Methoden préaziser
miteinander verglichen werden konnten.
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Kapitel 5

Magnetoelastische Kopplung in
magnetoelektrischen
Ubergangsmetalloxiden

Der magnetoelektrische Effekt (ME) bezeichnet die Kopplung von magnetischen und
elektrischen Freiheitsgraden eines Systems, so dass ein angewandtes elektrisches Feld
E eine Magnetisierung M und umgekehrt ein magnetisches Feld H eine elektrische
Polarisation P induzieren kann. In linearer Form lésst sich dieser durch einen je nach
magnetischer Symmetrie erlaubten Energieterm —a}{" E; H; mit dem unsymmetri-
schen magnetoelektrischen Tensor [aF] ! beschreiben, wodurch sich eine induzierte
Polarisation zu P; = —(0®/9E;)p—o = ;" H; und eine induzierte Magnetisierung
zu M; = —(0®/0H;) p—o = a}"E; ergibt [127]. Dieser Effekt kann nur in Kristal-
len auftauchen, die die Inversionssymmetrie brechen, also nicht zentrosymmetrisch
sind [127]. Dartiber hinaus kénnen solche Polarisationen und Magnetisierungen auch
durch innere Felder hervorgerufen werden, welche aufgrund einer spontanen ferro-
elektrischen oder ferromagnetischen Ordnung im System vorhanden sind [107]. Geht
dies soweit, dass sogar beide spontanen Ordnungen in einem Material vorhanden
sind, spricht man von einem Multiferroikum.

Jedoch kann eine mogliche Kopplung zwischen einem statischen P und M aufgrund
der Erhaltung der Symmetrien (vgl. Abschn. 2.3.2) nur nichtlinear sein [39]. Eine
mogliche Landau-Entwicklung in M und P konnte demnach lauten:

o = LOP2 + L2 pEoME - MEH + APM?* + uP?M?, (5.1)

2Xel 2X,
wobei die ersten beiden Terme ferroelektrische bzw. magnetische Ordnung mit den
reinen (ohne Kopplungsterm auftretenden) Suszeptibilitdten bis zu einem quadrati-
schen Term im Ordnungsparameter und die zwei nachfolgenden Terme die jeweils
konjugierten Felder zu den Ordnungsparametern beschreiben 2. Wihrend der néchs-

I'Man beachte hierbei die Doppeldeutigkeit des Buchstabens a und verwechsele a™® nicht mit
dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten .
2Man beachte, dass im Falle eines antiferromagnetischen Ordnungsparameters, wie z.B. L =
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Heisenberg- Spin-abhiingige

@) Austauschstriktion (b) Inverser DM-Effekt © p-d-Hybridisierung
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung spin-basierter Modelle zur méglichen
Erklirung des ME-Effekts. Ubergangsmetallionen M sind in blau und rot, Li-
gandenionen X in griin eingezeichnet. (a) Austauschstriktion zur Minimierung
der Heisenberg-Austauschwechselwirkung II;; durch eine relative Verschiebung
zweier M zueinander. (Nicht eingezeichnet ist die Moglichkeit einer Spin-Singlet-
Dimerbildung entsprechend eines Spin-Peierls-Mechanismus.) (b) Inverser DM-
Effekt, bei dem eine Verschiebung von X vertikal zur Verbindungsachse e;; der
M eine Dzyaloshinksii-Moriya-Wechselwirkung maximiert. (¢) Spin-abhéngige
p-d-Hybridisierung: Abhingig von der Spin-Ausrichtung des Ubergangsmetallions
erfolgt eine Hybridisierung des M-d- und X-p-Orbitals. Adaptiert nach [209].

te Term den linearen ME-Effekt einbringt, stehen die beiden letzten Terme fiir
mogliche Kopplungsterme zwischen P und M, wobei auch hohere Terme mit Kom-
binationen von P, M, E und H vorkommen koénnten. Die Polarisation P wird
durch eine inversionsbrechende elastische Verzerrung €., o< P hervorgerufen. Daher
fithrt eine Minimierung des Kopplungsterms pP2M? normalerweise nur zu einem
kleinen Energiegewinn im Vergleich zu einer polaren elastischen Gitterverformung
Ce? « P?. Zudem handelt es sich dabei um einen Term vierter Ordnung, so dass
dies lediglich kleine Anderungen in der dielektrischen Funktion unterhalb dem Ein-
setzen einer Spinordnung hervorruft. Wenn jedoch M rdumlich variiert, ist auch ein
Kopplungsterm wie z.B. PMVM moglich, welcher aufgrund der Linearitdat in P
bei entsprechender magnetischer Ordnung direkt zu einer elektrischen Polarisation
P # 0 fihrt [39]. Solche Ordnungen, wie beispielsweise mit einer spiralférmigen
oder zyklischen Modulation der Spinausrichtung, entstehen aufgrund von frustrierten
Wechselwirkungen und brechen neben der Zeitumkehr- auch die fiir die Polarisation
notwendige Inversionssymmetrie [39].

Die wichtigsten in der Literatur beschriebenen mikroskopischen Kopplungsmechanis-
men, in denen Ferroelektrizitit auf einem magnetischen Ursprung beruht [209, 109],

My — M, ein Term HL aufgrund der Symmetrieerhaltung verboten ist und daher Terme
quadratischer Ordnung einflieflen [127].
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sind in Abb. 5.1 illustriert. Zwei der Félle beruhen auf einer ,, Austauschstriktion“ (ez-
change striction), was bedeutet, dass die magnetische Ordnung eine Riickkopplung auf
das Gitter bewirkt, bei der die Energie der Spinaustauschwechselwirkung unter einer
Gitterdeformation minimiert werden kann [39]. Zum einen handelt es sich dabei um
einen inversen Effekt der antisymmetrischen Dzyaloshinksii-Moriya-Wechselwirkung
(DM) Z_j,-j . (5_'; X g;) (Abb. 5.1b), die unter Einbezug der Spin-Bahn-Kopplung
aus der normalen Spinaustauschwechselwirkung hervorgeht [155]. Hier betrifft die
Gitterdeformation die Position des Ions (oder allgemeiner des Liganden), das die
Ubergangsmetallionen iiber die Austauschwechselwirkung miteinander verbindet, wo-
bei gilt: Je weiter weg sich dieses von der Verbindungsachse der Metallionen befindet,
desto starker ist die DM-Wechselwirkung und desto stiarker kann dadurch die Energie
minimiert werden. In einer spiralférmigen Ordnung wirkt die DM-Wechselwirkung
fiir alle Spins in die gleiche Richtung, fithrt damit zu einer Gitterverformung und
aufgrund unterschiedlicher Ladungen der Ubergangsmetallionen und des Liganden
zu einer Polarisation [39]. Zum anderen betrifft es eine Austauschstriktion aufgrund
von direkteren Heisenberg-Spinwechselwirkungen Jl-jgi . 57] (Abb. 5.1a) anstelle der
schwiacheren DM. Hierbei wird eine polare Deformationen des Gitters dadurch in-
duziert, dass benachbarte Ionen mit Spins, die die Heisenberg-Energie minimieren,
ndher aneinander riicken und dadurch ihren Orbitaliiberlapp J erhéhen, wohingegen
frustrierte Wechselwirkungen durch einen grofleren Ionenabstand geschwéacht wer-
den [209]. In diesem Fall fithren auch kolineare Spinordnungen wie beispielsweise in
einer stark frustrierten Ising-Spinkette zu einer Polarisation. Damit zusammenhén-
gend besteht auch die Moglichkeit eines Spin-Peierls-Mechanismus, bei dem durch
eine Gitterdeformation die Bildung von Spin-Singlet-Dimern erméglicht wird [209].
Als dritte moégliche Ursache wird eine spin-abhéngige p-d-Hybridisierung (Abb. 5.1c)
genannt, bei der je nach Spinausrichtung eine Hybridisierung des p-Orbitals des
Ligandenions und des d-Orbitals des Ubergangsmetallions induziert wird, welche
dann eine Polarisation mit sich bringt [209]. Dartiber hinaus gibt es auch noch weitere
mogliche Mechanismen, die beispielsweise auf weitergehenden strukturellen Verzer-
rungen und dem Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung [178, 16], einer magnetischen
Anisotropie [58] oder auch langreichweitiger Ladungsordnung[57, 33] basieren.

Wiéhrend der magnetoelektrische Effekt erstmals bereits 1960 in Cr,O3 gefunden
wurde [7, 68] und daraufhin viele weitere Materialien folgten [17, 65, 208], so sind
gegenwartig vor allem Multiferroika von besonderem Interesse. Zum einen betrifft dies
eine grundlagenbasierte Erforschung der Verkniipfung verschiedener Ordnungsphéano-
mene und deren mikroskopischen Kopplungsmechanismen [65, 39, 173, 195]. Zum
anderen ergeben sich auch eine Vielzahl technischer Anwendungen, wie beispielsweise
in der Datenspeicherung, Sensorik, Spintronik oder Nanoelektronik [195, 169, 193],
insbesondere hinsichtlich Energieeinsparungen aufgrund einer wesentlich hoheren
Effizienz [209]. Doch bisher ist noch kein einzelnes Material gefunden worden, das
einen starken intrinsischen magnetoelektrischen Effekt auch bei Raumtemperatur
aufweist, sondern die Suche nach derartigen Materialien und entsprechenden mikro-
skopischen Kopplungsmechanismen ist Gegenstand der aktuellen Forschung [196].
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Da, wie ausgefiihrt, insbesondere die strukturellen Freiheitsgrade eine bedeutende
Rolle zur Ausbildung einer Polarisation spielen und fiir die meisten vorgeschlagenen
Mechanismen Deformationen des Gitters und damit eine magnetoelastische Kopplung
relevant sind, eignen sich neben Messungen der Magnetisierung und der Polarisation
besonders auch Messungen der strukturellen und elastischen Eigenschaften, um
Mechanismen einer ME-Kopplung zu erforschen.

In diesem Kapitel werden zwei Materialien untersucht, in denen ein linearer magne-
toelektrischer Effekt bzw. eine magnetodielektrische Kopplung beobachtet wurden:
LiFePO, und NiTiOj. Die Ergebnisse sind teilweise in Ref. [225] bzw. [53] publiziert.
Obwohl deren zugehorigen Materialklassen bereits seit einigen Jahrzehnten bekannt
sind, erleben deren Untersuchungen heutzutage im Zuge der intensiven Erforschung
von Multiferroika und dem damit in Zusammenhang stehenden ME-Effekt ein Revi-
val, obwohl beide Materialien selbst keine Multiferroika sind. So ist in der gesamten
Reihe der Lithium-Orthophosphate LiM POy, zu denen LiFePO, gehort, schon Ende
der 1960er Jahre ein linearer ME-Effekt entdeckt worden [153, 152, 151]. Zudem hat
man in LiCoPO, sogar ferrotoroidale Ordnung gefunden, welche von fundamentalem
Interesse hinsichtlich des gleichzeitigen Bruchs der Inversions- und Zeitumkehrsym-
metrie ist [4, 238]. Auch wenn bisherige Versuche zur Erklarung des ME-Effekts
auf der Austauschstrikton mittels einer inversen DM-Wechselwirkung unternommen
wurden [206], so scheinen insbesondere orbitale Freiheitsgrade eine bedeutende Rol-
le zu spielen [187]. Auch die Ilmenit-Titanate sind bereits seit den 1930er Jahren
bekannt [14] und wurden um die 1960er Jahre anhand von Polykristallen hinsicht-
lich ihrer magnetischen Eigenschaften und Struktur untersucht [192, 198, 80, 163].
Wéhrend man kiirzlich durch Anwendung eines magnetischen Feldes in MnTiO3 eine
Divergenz der dielektrischen Konstante am antiferromagnetischen Phaseniibergang
induzieren und damit einen magnetoelektrischen Effekt nachweisen konnte, wurden
in NiTiO3 und CoTiOg bereits Anomalien im Nullfeld sowie starke Anderungen der
Magnetokapazitét bei Einsetzen der langreichweitigen Ordnung gefunden [79]. Auch
hier ist die Ursache der magneto(di)elektrischen Kopplung bislang ungeklart.

Demnach eignen sich Messungen der thermischen Ausdehnung und Magnetostriktion
an LiFePO,4- und NiTiOs-Einkristallen hervorragend, um in diesen die strukturellen
Veranderungen zu beobachten sowie die magnetoelastische Kopplung zu untersu-
chen, um etwas iiber die Hintergriinde des magnetoelektrischen Effekts und der
magnetodielektrischen Kopplung zu lernen. In diesem Kapitel werden die Ergebnisse
dieser Messungen in zwei separaten Abschnitten zu LiFePO, und NiTiO3 prasen-
tiert. Dabei werden jeweils zunachst bisherige Messungen sowie die Hintergriinde
kurz in einer Einleitung zusammengefasst und sowohl die kristalline als auch die
magnetische Struktur vorgestellt. Daraufhin erfolgt die Ausfithrung der dilatome-
trischen Messungen in den jeweiligen Abschn. 5.1.2 bzw. 5.2.2. Daran schliefit sich
eine Diskussion des magnetischen Phasendiagramms, einer Griineisen-Analyse, der
Druckabhéngigkeit diverser charakteristischer Temperaturen und Magnetfelder sowie
der magnetoelastischen Kopplung an (Abschn. 5.1.3 bzw. 5.2.3). Das Kapitel endet
mit einer jeweiligen kurzen Zusammenfassung der Erkenntnisse.
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5.1 LiFePO,

Wiéhrend die Gruppe der Lithium-Orthophosphate LiMPO4 (M = Mn, Fe, Co, Ni)
mit Olivine-Struktur vor etwas mehr als 20 Jahren vor allem Aufsehen als geeignetes
Kathodenmaterial fur Lithium-Ionen-Batterien erregte [170, 47, 202, 172], da deren
kanalartige Struktur eine hohe Li-Ionen-Leitfdhigkeit ermoglicht [166, 231], und
deren Verbindungen in kommerziellen Anwendungen bereits Verwendung finden,
so besitzen sie davon abgesehen auch interessante Tieftemperatureigenschaften.
Diese wurden bereits seit den 1960er Jahren hinsichtlich der langreichweitigen AFM-
Ordnung untersucht [146, 185, 184]. Dariiber hinaus wurde fiir alle 4 Verbindungen der
Gruppe ein grofer linearer magnetoelektrischer Effekt entdeckt [17]. Dessen direkten
Messungen weisen als nicht-verschwindende Koeffizienten des ME-Tensors oMF und
a}” in LiNiPOy [153, 17] sowie a}y” und o), in LiCoPOy [153, 17] und LiFePOy [151,
17] aus, wohingegen in LiMnPO,4 nur die Diagonalterme o} # 0 [152, 17]. Motiviert
durch das wiederkehrende Interesse am ME-Effekt haben umfangreiche Studien der
Magnetisierung sowie mittels elastischer und inelastischer Neutronenstreuung nicht
nur komplexe magnetische Phasendiagramme in LiMnPO,, LiCoPO, und LiNiPO4
mit u.a. inkommensuraten, spiralformigen Spin-Ordnungszustanden gezeigt [99, 205,
203, 67], sondern auch wieder eintretende ME-Effekte in Hochfeldphasen entdeckt [110,
204]. Zudem wurde auch tiber Ferrotoroidizitéit in LiCoPOy berichtet [4, 238].

LiFePOy, besitzt die hochste Néel-Temperatur mit Ty = 50 K unter den 4 genann-
ten Orthophosphaten [184]. Auch hier haben Neutronenstreuexperimente [206] eine
leichte kollineare Rotation sowie eine Verkantung weg von der AFM-leichten b-Achse
gezeigt. Diese verkanteten Spinmomente erlauben DM-Wechselwirkungen, welche
moglicherweise tiber eine Austauschstriktion fiir den ME-Effekt verantwortlich sein
kénnten [206]. Davon abgesehen wurde jedoch auch ein Szenario basierend auf orbi-
talen magnetischen Momenten unabhéngig von einer Spin-Verkantung vorgeschlagen,
bei dem die Spin-Bahn-Kopplung zu einer Aufhebung des orbitalen Quenching der
Fe-3d-Orbitale und damit einer Induzierung eines endlichen orbitalen Moments fiihrt,
so dass polare Gitterverformungen die Aufspaltung der Orbitale und damit das
gesamtmagnetische Moment beeinflussen [187]. Die wichtige Rolle orbitaler Beitréage
zum ME-Mechanismus wird zusétzlich dadurch verdeutlicht, dass sich ein Zusammen-
hang aus atom-orbitalem Moment L der Ubergangsmetallionen gemif8 Hundschen
Regeln und der Stirke des a™®-Tensors beobachten lisst [206]. Demzufolge weist
LiCoPO,4 mit dem hochsten orbitalen Moment den grofiten, LiMnPO, mit dem
schwiichsten Moment den kleinsten oME-Eintrag auf, wihrend LiNiPO, und LiFePO,
mittlere Effekte zeigen. Letzlich ist die Ursache des linearen ME-Effekts jedoch
noch ungeklart. Im Gegensatz zu den anderen Verbindungen der Reihe wurde das
magnetische Phasendiagramm von LiFePO, erst im Rahmen dieser Arbeit sowie der
Arbeiten [224, 194] erforscht. Dariiber hinaus war es Ziel der vorliegenden dilato-
metrischen Untersuchungen, die magnetoelastische Kopplung in LiFePO, naher zu
untersuchen, da diese, wie bereits erwéahnt, einen wichtigen Bestandteil der mikro-
skopischen Mechanismen von magnetoelektrischen Effekten darstellt. Die in diesem
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Abbildung 5.2: (a) Kristallstruktur von LiFePO4 geméfl Pmna-Symmetrie
nach [161]. Schichten von FeOg-Oktaeder (braun) sind durch Lithium-Ionen (griin)
und Phosphor-Tonen (violett) voneinander getrennt. Linien markieren eine Ein-
heitszelle. (b) Fe-Ionen einer magnetischen Einheitszelle ordnen im Grundzustand
in einer antiferromagnetischen Struktur des Typs C, [206]. Eine zusétzlich dazu
gefundene kollineare Rotation sowie Verkantung (s. Text) ist im Bild nicht sicht-
bar. Durchgezogene Linien deuten die relevanten Austauschwechselwirkungen an.
Entnommen aus [224].

Abschnitt diskutierten Ergebnisse sind in Ref. [225] ver6ffentlicht worden.

5.1.1 Kristalline und magnetische Struktur

LiFePO,kristallisiert in einer orthorhombischen Pmna-Struktur, welche in Abb. 5.2a
illustriert ist [161]. Hieran ist die Schichtstruktur der verzerrten FeOg-Oktaeder
mit dazwischenliegenden Lithium- und Phosphor-Ionen zu erkennen, wobei letztere
wiederum POy-Tetraeder bilden, die sich die Ecken mit den Oktaedern teilen. Die
Eisenionen liegen dabei in der Oxidationsstufe Fe?*™ und einer high-spin-Konfiguration
der oktaedrischen Kristallfeldaufspaltung mit S = 2 vor. Austauschwechselwirkun-
gen zwischen den Fe-Ionen ergeben sich iiber die Ecken der FeOg-Oktaeder. In den
neuesten Neutronenstreuexperimenten [233] wurde dabei J,. > 0 als relevanteste
der in Abb. 5.2b eingezeichneten AFM-Wechselwirkungen sowie signifikante ma-
gnetische Anisotropien D, > 0 und D, > 0 gefunden. Jedoch sei angemerkt, dass
vorige Studien [133, 206] teils dazu widerspriichliche Grofienordnungen fiir die unter-
schiedlichen Parameter angeben. LiFePO, ordnet in einer AFM-Struktur des Typs
C, [180, 133, 206], welche sich durch anti-parallele Spins entlang der b-Richtung und
ferromagnetische ac-Ebenen auszeichnet (s. Abb. 5.2b). Wahrend die Austausch-
wechselwirkungen zwischen den Ebenen (J || a) sehr klein erscheinen, konnen die
zusatzlich in der Ebene vorhandenen Wechselwirkungen eine leichte Frustration
herbeifithren [206]. Zudem wurden in Messungen der elastischen Neutronenstreu-
ung durch Toft-Petersen et. al. [206] weitere magnetische Reflexe beobachtet, die
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Abbildung 5.3: Thermische Ausdehnung von LiFePOy4. AL;/L; (a) und «; (b)
der drei kristallographischen Achsen zeigen anomale Lingenédnderungen bzw.
eine \-féormige Anomalie bei FEinsetzen der langreichweitigen AFM-Ordnung bei
Tn = 50,1(5) K. Vergroflerungen in den jeweiligen Einschiiben offenbaren dariiber
hinaus eine positive Erhebung in der b- und c¢-Achse, deren charakteristischen
Temperaturen 7T}F und 7™ entsprechend des Minimums bzw. des Wendepunkts
von «p mit einem offenen bzw. geschlossenen Dreieck markiert sind. Man beachte,
dass fiir die Darstellung in (a) im Einschub AL;/L;(2K) = 0, im Hauptgraph
hingegen AL;/L;(294K) = 0 gewéhlt wurde. Adaptiert nach [225].

auf zusétzliche Spinmomente abseits der b-Achse hindeuten und als eine kollineare
Rotation zur a-Achse hin und einer Verkantung entlang der c-Achse interpretiert
wurden. Auch wenn der Winkel des totalen Moments weg von der b-Achse auf gerade
einmal etwa 1,3° abgeschétzt wurde, ware fiir die Existenz eines solchen Moments
eine niedrigere Symmetrie der Kristallstruktur als Pnma erforderlich [206], worauf
es bisher allerdings keine Hinweise gibt.

5.1.2 Thermische Ausdehnung und Magnetostriktion

Die hier vorliegenden Messungen wurden an einem LiFePO,-Einkristall mit den
MaBen (2,3 x 2,3 x 2,1)mm? durchgefiihrt, der von C. Neef mittels des Zonenschmelz-
verfahrens synthetisiert wurde [161]. Die Kristalle weisen eine hohe Einkristallinitat
sowie geringe Fremdphasen auf. Néhere Informationen hierzu lassen sich in [161, 162]
finden.

In Abb. 5.3 ist zu sehen, wie der Kristall bei Abkiihlung entlang aller drei krystallogra-
phischen Achsen kontinuierlich schrumpft. Dabei verlaufen die a- und ¢-Achse nahezu
parallel, bis die relativen Langenédnderungen AL;/L; einen Knick bei etwa 50 K
aufweisen. Die entsprechende A\-férmigen Anomalie im thermischen Ausdehnungsko-
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effizienten a; weist auf einen Phaseniibergang zweiter Ordnung bei Ty = 50,1(5) K
hin, welcher anhand von Magnetisierungsmessungen im Einklang mit der Literatur
einem Phaseniibergang von einem para- in einen antiferromagnetischen Zustand mit
magnetisch leichter b-Achse zugeordnet werden kann. Dabei deckt sich auch der Wert
von Ty sehr gut mit dem beobachteten Maximum von 9(x,,T")/0T (s. Abb. 5.8a) [225]
sowie Literaturdaten der spezifischen Wérme [135] und der Neutronenstreuung [206].
Dies beweist die Priasenz einer ausgepragten magnetoelastische Kopplung in LiFePO,
vor. Zu tieferen Temperaturen weist der Kristall eine starke Verformung auf, bei der
er entlang der a-Achse stark schrumpft, entlang der b- und c-Achse hingegen nur
sehr kleine Anderungen aufweist. Dementsprechend ist die Anomalie in «, wesentlich
ausgepragter als in ap und «., genauer gesagt fast 10 mal so grof§ als entlang der
magnetisch leichten Achse. Dies zeugt von einer besonders starken magnetoelastischen
Kopplung und wesentlich gré8eren uniaxialen Druckabhéngigkeit 07x/0p, > 0. Am
schwéchsten manifestiert sich der Phasentibergang in der c-Achse mit einer lediglich
kleinen, negativen Anomalie in «. und dementsprechend 07y /0p. < 0. Unter Einfluss
eines magnetischen Feldes B || a,c¢ = 15T wird, wie in a, bzw. . in Abb. 5.4(b)
bzw. (f) zu sehen, Ty kaum merklich verschoben. Wéhrend sich bei B || a auch die
Form der Anomalie nicht dndert, sinkt deren Hohe in o, durch B || ¢. Bei Anlegen
des Feldes entlang der b-Achse wird die AFM-Phase signifikant unterdriickt, was sich
bei B || b=15T in einer Erniedrigung von etwa ATy ~ 3 K bemerkbar macht. Die
Form der Anomalie wird jedoch auch hier kaum beeinflusst. Dies deckt sich gut mit

den Beobachtungen der statischen magnetischen Suszeptibilitéit y,, und insbesondere
O(xmT)/OT (s. Abb. 5.8a) [225].

Dariiber hinaus zeigt sich bei T' < Ty eine weitere Besonderheit in der b- und c-Achse.
Bei weiterer Abkiithlung durchlaufen entgegen der tiiblichen Erwartung deren relativen
Langendnderungen AL;/L; bei etwa 43 bzw. 47K ein Minimum und steigen zu
tieferen Temperaturen sukzessive an, wodurch die Verformung bei Ty aufgrund der
starken Verkiirzung von a gegeniiber b und ¢ noch verstarkt wird. Entsprechend wer-
den a4 und a, kurz unterhalb von Ty negativ, durchlaufen ebenfalls ein Minimum bei
T ~ 30 — 31 K und steigen dann in einer breiten Erhebung mit einem Wendepunkt
bei T ~ 18 — 19 K auf null. Zudem erweisen sich diese Merkmale als stark magnet-
feldabhéngig, wie anhand Abb. 5.4 nachvollzogen werden kann. So fithrt insbesondere
in der b-Achse das Anlegen eines Feldes B 2 6T entlang der jeweiligen Messrichtung
zu einer sukzessiven Unterdriickung dieser vergroflernden Langendnderungen und
dementsprechend des Minimums bzw. der Hohe der Tieftemperaturerhebung. Zusétz-
lich verschieben sich sowohl 77 als auch 7™ zu tieferen Temperaturen hin, wobei auch
hier der Feldeffekt fiir B || b starker ausfallt. In der a-Achse lassen sich auch durch die
Anwendung eines Feldes keine anomalen, zusatzlich zur Ty-Anomalie vorhandenen
Langenédnderungen in dem relevanten Temperaturbereich ausmachen. Trotzdem kann
nicht vollig ausgeschlossen werden, dass diese auch entlang der a-Achse vorhanden
sind, jedoch lediglich durch die wesentlich groflere Anomalie bei Ty iiberdeckt werden.

Ergénzend hierzu wurden Magnetostriktionsmessungen durchgefiihrt, deren Ergeb-
nisse in Abb. 5.5 dargestellt sind. Diese verdeutlichen die grofien absoluten Gro-
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Abbildung 5.4: Thermische Ausdehnung von LiFePO4 unter Einfluss eines
externen magnetischen Feldes B; || L;. Die linke Seite zeigt die relativen Lange-
nanderungen AL;/L; und die rechte den entsprechenden thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten «; der a- (oben), b- (Mitte) und c-Achse (unten) vorwiegend
fiir B =0, 9 und 15 T. Die Langendnderungen wurden dabei entsprechend der Ma-
gnetostriktion (s. Abb. 5.5) zueinander verschoben. Offene (geschlossene) Dreiecke
in (d) und (f) markieren T}% (7). Adaptiert nach [225].
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Abbildung 5.5: Magnetostriktion von LiFePOy fiir die jeweiligen Achsen (a) a, (b)
bund (c) ¢, wobei die Messung der Langenénderung in der gleichen Richtung wie die
Feldrichtung B erfolgte. Wahrend die jeweiligen Hauptgraphen die feldinduzierten
relativen Langendnderungen AL;/L;(B;) bei verschiedenen Temperaturen zeigen,
stellt der Einschub eine Auswahl der zugehorigen Magnetostriktionskoeffizienten
Ai dar. Adaptiert nach [225].
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Benunterschiede in den drei verschiedenen Achsen. Denn obwohl die a-Achse in der
thermischen Ausdehnung in Abb. 5.4 lediglich geringe Anderungen der Anomalie
bis B, = 15T aufweist, so sind die feldinduzierten Langenénderungen im Vergleich
zu den beiden anderen Achsen absolut gesehen am grofiten, treten jedoch aufgrund
der im Vergleich dazu noch wesentlich grofleren Anomalie bei Ty nicht deutlich in
Erscheinung. So wird bei B || a bis zu tiefen Temperaturen eine ausgepragte Magne-
tostriktion ersichtlich, welche nahezu quadratisch mit B ansteigt. In der b-Achse hat
ein magnetisches Feld von B, = 15T hingegen, wie bereits in Abb. 5.4 erkennbar,
keinen Einfluss bei tiefen Temperaturen. Steigt diese an, so werden die feldinduzierten
Langendnderungen gréfer, bis sie an der Phasengrenze in ausgepragten A-formigen
Anomalien ihre maximalen Werte erreichen und bei noch héheren Temperaturen
wieder sinken. Dabei fillt die sich bei Ty dndernde Magnetfeldabhéngigkeit auf. Wéh-
rend \, fiir T' < Ty und B < By noch nicht-linear ansteigt, zeigt sich unmittelbar
dartiber (s. 49 und 50 K) ein lineares Verhalten, welches fiir einen Paramagneten mit
M = x.,, H entsprechend GI. 2.33 zu erwarten ist. Auch bei 80 K ist immer noch eine
signifikante Magnetostriktion erkennbar. Aussagekraftige Erkenntnisse bei hoheren
Temperaturen liefl jedoch die Temperatursteuerung nicht zu. Eine deutlich kleinere
Magnetostriktion zeigt sich fir L, B || ¢. Wahrend diese bei 10K fir B 2 6 T leicht
negativ ist, wiachst AL./L.(15T) mit steigender Temperatur kontinuierlich bis es
an der Phasengrenze maximal wird. Die hier erwartete Anomalie blieb allerdings
unterhalb der Auflésungsgrenze.

5.1.3 Diskussion
Magnetisches Phasendiagramm

Zur Erstellung eines magnetischen Phasendiagramms wurden die charakteristischen
Temperaturen der hier prasentierten dilatometrischen Messungen mit den Ergebnis-
sen aus VSM- und Pulsfeld-Magnetisierungsmessungen [225, 224] kombiniert und
in Abb. 5.6 dargestellt. Es wird dadurch eine deutliche Anisotropie zwischen einer
magnetischen Feldrichtung entlang der harten magnetischen Ebene B 1 b und der
leichten Richtung B || b ersichtlich, bei der erstere Ty bis zu B, = 15T nahezu un-
verdndert lasst, wohingegen By, = 15T eine signifikante Erniedrigung von ATy = 3K
hervorruft [225]. Bei hoheren Feldern offenbaren die Pulsfeld-Messungen einen Spin-
Flop-ihnlichen metamagnetischen Ubergang bei etwa Bsp(1,5K) = 32,0(1) T, der
nur eine sehr leichte Temperaturabhéngigkeit aufweist, weshalb mit diesem aufgrund
der Clausius-Clapeyron-Beziehung in Gl. 2.38 nur eine geringe Entropieanderung AS
verbunden ist [225]. Bei noch hoheren Feldern saturiert schlieflich das magnetische
Moment, was den Phasentiibergang aus der Spin-Flop-Phase in die paramagnetische
Phase kennzeichnet. Hieraus kann ein Saturierungsfeld von By st = 64(2) T zu tiefen
Temperaturen hin extrapoliert werden [225].

Hinzu kommt die Magnetfeldabhédngigkeit der anomalen Léangenédnderungen bei
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Abbildung 5.6: Magnetisches Phasendiagramm von LiFePOy fiir (a) B L b und
(b) B || b ermittelt anhand Anomalien in Magnetisierungs- (runde Symbole) und
dilatometrischen Messungen (eckige Symbole). Die Beschriftungen AFM, SF, AFM’
und PM bezeichnen die antiferromagnetische (blau), Spin-Flop- (orange), Spin-
Flop-Vorlaufer- (rot) bzw. paramagnetische (weif}) Phase, wiahrend Tn, Ty, T
und Bgr fiir die Néel-Temperatur, das Minimum bzw. den Wendepunkt in ay, . bei
tiefen Temperaturen bzw. das Magnetfeld des Spin-Flop-artigen Ubergangs stehen.
Die gestrichelten Linien dienen der optischen Fithrung. Adaptiert nach [225, 194].
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Abbildung 5.7: Griineisen-Analyse von LiFePQOy4. Nicht-phononischen Beitrége
zum thermischen Volumenausdehnungskoeffizienten 5 (links) und zur spezifischen
Wiérme C), (rechts) in Abhéngigkeit der Temperatur 7. Die Skalen wurden entspre-
chend eines Faktors 3/C, = 6,7(5) x 10~"mol J=! zueinander skaliert. Einschub:
Thermischer Volumenausdehnungskoeffizient 5 mit phononischem Fit (orange
Linie). Adaptiert nach [225]. Die Messung der spezifischen Warme erfolgte durch
Loos et. al. [135].

T < Ty (grin). Auch hier zeigt sich ein gekriimmter Verlauf der charakteristischen
Temperaturen sowohl von 77 (B) als auch 7*(B), der jedoch starker unterdriickt wird
als die Phasengrenze Tx(B). So lasst sich grob abschitzen, dass das Minimum in
voraussichtlich zwischen etwa 24 T und 29 T vollig unterdriickt wird. Demnach ist
nicht auszuschlieBen, dass 7T} (B=0) mit der zusétzlichen schulterférmigen Anomalie
aus den Pulsfeldmessungen zusammenfallt, welche mutmaflich eine Vorlaufer-Phase
zur Spin-Flop-Phase in der Nahe des kritischen Feldes markiert, zu dem die Phasen-
grenzen T (B) und Bgp(T') fir T'— 0 tendieren.

Griineisen-Analyse

Aufgrund der Prasenz eines magnetoelektrischen Effekts [151], zusitzlich zur AFM-
Ordnung auftretenden Freiheitsgraden in Form einer kollinearen Rotation und Ver-
kantung der Spins in a- bzw. ¢-Richtung [206] sowie den theoretischen und experi-
mentellen Beobachtungen von frustrierten AFM-Spinwechselwirkungen [133, 206] ist
es von Interesse, die relevanten Energieskalen mittels einer Griineisen-Analyse zu un-
tersuchen. Dabei werden die magnetischen Beitrédge des hier gemessenen thermischen
Ausdehnungskoeffizieten des Volumens 3, welcher sich als Summe der drei uniaxialen
Koeffizienten «; aus Abb. 5.3 ergibt, mit Messdaten der spezifischen Warme C), an
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Polykristallen [135] verglichen. Dazu ist es zundchst notwendig, die jeweiligen phono-
nischen Beitrage der beiden Messgrofen zu extrahieren. Die in Ref. [135] beschriebene
Auswertung wurde hier erweitert, indem C), und 3 bei hohen Temperaturen simultan
in einem kombinierten Debye- und Einsteinmodel approximiert werden:

crhon — 3npR - D(0p/T) + 3ngR-E(0p/T) (5.2)
gehon — 5L 3npR - D(0p)T) + Ve 3npR- E(0g/T).

Hier bezeichnen D und E die Debye- bzw. Einstein-Funktion mit der jeweiligen
charakteristischen Temperatur 8p bzw. 0. Wahrend R die allgemeine Gaskonstante
ist, beziehen sich die Vorfaktoren 3np und 3ng auf die Anzahl der Moden der zugeho-
rigen Beitrige, so dass deren Summe np + ng gerade die Anzahl der Atome in einer
Einheitszelle ergeben sollte. Dariiber hinaus wurden fiir 8 die beiden Parameter vp
und v eingefiigt, was einer separaten Griineisen-Skalierung fiir die individuellen pho-
nonischen Beitrége entspricht. Wie in Abschn. 2.1 ausgefiihrt, fithrt jeder Summand
zur Entropie zu einem separaten Griineisen-Parameter. Im vorliegenden Fall werden
durch die Debye- und Einstein-Funktion die Beitriage akustischer bzw. optischer Pho-
nonen approximiert. Diese konnen im hier betrachteten Temperaturbereich jedoch
nicht separat voneinander betrachtet werden, was das hier beschriebene gleichzeitige
Fitten von C), und  begriindet. Zudem erhoht diese Vorgehensweise die Konsistenz
des phononischen Untergrunds, was erforderlich ist, um falsche Schlussfolgerungen
in der eigentlichen Griineisen-Analyse aufgrund von unterschiedlich approximierten
Untergriinden auszuschlielen. Trotz der dadurch erhéhten Freiheitsgrade des Fits
ergibt sich unter passend gewéhlten Startparametern ein fiir beide Messgrofien gut
approximierendes Hochtemperaturverhalten, wie im Einschub von Abb. 5.7 fir
zu erkennen ist. Die Ergebnisse mit np = 3,77mol™!, ngy = 2,29 mol ™!, 0p = 833 K
und fr = 229K sind konsistent mit denen in Ref. [135] beschriebenen Resultaten
der Analyse der spezifischen Warme. Auch hier liegt die Summe np + ng ~ 6 mol ™!
jedoch etwas tiefer als die erwartete Anzahl der Atome in einer Einheitszelle N = 7.
Man beachte, dass die Entropie Smag = [(C, — CP'")/TdT = 12,4Jmol 'K,
welche durch Integration der spezifischen Wéarme C), von Loos et. al. [135] abztiglich
des hier approximierten phononischen Beitrags C’ghon gewonnen wurde, grofler als der
in Ref. [135] genannte Wert und naher am theoretisch fiir S = 2 zu erwartenden Wert
von Siie® = R In(25+1) = 13,4 Jmol ' K™ liegt. Die Skalierungsparameter wurden
durch den Fit zu vp = 3,81 x 107" mol J~! und 5 = 3,06 x 10" mol J~! bestimmt.
Unter Anwendung von GI. 2.9 und Benutzung des DFT-Resultats fiir das Kompressi-
onsmodul B ~ 94 GPa [145] sowie des molaren Volumens V;,, = 43,6 cm® mol~! [162]
ergeben sich damit Griineisen-Parameter von I'p ~ 1,6 und I'g &~ 1,3.

Bestimmt man nun anhand der Differenz aus gemessenen Daten und approximier-
ten Phononenbeitragen die restlichen (magnetischen) Beitrige zu den Langen- bzw.
Entropieanderungen und stellt sie in Abb. 5.7 gegeniiber, so zeigt sich, dass C;‘icm_phon
und Bricht=phon fher einen weiten Temperaturbereich proportional zueinander sind.
Dies bezeugt nicht nur die Zuverlassigkeit der diskutierten Untergrundsbestimmung
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sondern auch, dass die Entropie- und Volumenanderungen in diesem Temperaturbe-
reich von einer einzigen Energieskala © dominiert werden. Diese wird mutmaflich
magnetischer Natur sein, insbesondere auch, da die nicht-phononischen Entropieande-
rungen Shag Nahezu mit der zu erwartenden Spin-Entropie tibereinstimmt. Demnach
lassen sich C’;‘i‘:ht*phon und Bricht—phon in der Nahe und oberhalb von Ty mittels eines
Parameters von

1 0InO
=T 6,7(5) x 107 mol J7! (5.4)

__ onicht—phon nicht—phon __
s /C
o P

VvV op

Ymag

zueinander skalieren. Die Abweichungen am Phasentiibergang selbst lassen sich dabei
einerseits auf die Polykristallinitdt der Probe von Ref. [135] als auch auf die metho-
denbedingte geringere Temperaturauflosung der spezifischen Warme zurtickfiithren.
Anhand von p,e folgt gemafl Gl. 2.41 die Druckabhangigkeit der Ordnungstempera-

tur Ty zu
dTN

EE:TM%M%:LaUKG%ﬂ, (5.5)
wobei hier das molare Volumen V,,, = 43,6 cm® mol™! [162] verwendet wurde. Zudem
lasst sich der Griineisen-Parameter nach Gl. 2.9 unter Verwendung des bereits er-
wahnten DFT-Kompressionsmoduls zu I'y,.e ~ 2,7 bestimmen. Wéahrend sich fiir
T 2 90K keine magnetischen Beitrége zu C, und J erkennen lassen, offenbart sich
ein zusétzlicher Freiheitsgrad im Bereich 10K < T < 40 K durch eine signifikante
Abweichung der skalierten C’;}i‘:ht*pho“ und Bricht—phon 55 dass sich dieser Bereich der
Skalierung mittels ypae entzieht. Entsprechend der Griineisen-Analyse bedeutet dies,
dass in diesem Temperaturbereich nicht einzig Entropieanderungen, die direkt mit
der magnetischen AFM-Ordnung bei Ty in Verbindung stehen, dominieren Dies stellt
einen thermodynamischen Beweis dar, dass innerhalb der langreichweitig geordneten
Phase ein oder mehrere zusétzliche relevante Freiheitsgrade prasent sein miissen. Be-
trachtet man den thermischen Ausdehnungskoeffizienten ay, (s. Abb. 5.3) im Vergleich
zu Cp, so fallt auf, dass dieser einer uniaxialen Betrachtung der Griineisen-Skalierung
im gesamten Temperaturbereich nahezu standhalten wiirde. Zusammen mit der Be-
obachtung der anomalen Langenénderungen in der b- und c-Achse, welche zu einem
negativen a;, und «. in dem relevanten Temperaturbereich gehoren (s. Einschub in
Abb. 5.3b), deutet es daraufhin, dass die Erhebung bei tiefen Temperaturen druck-
abhéngigen Entropieanderungen eines oder mehrerer Freiheitsgrade zuzuordnen ist,
welche nicht ausschliellich auf den magnetischen Ursprung, der die AFM-Ordnung
treibt, zuriickzufithren sind.

Magnetoelastische Kopplung

Anhand der Beobachtungen der relativen Langendnderungen zeigt sich, dass eine
Verkiirzung der a-Achse, wihrend b- und c-Achse nicht nur konstant bleiben, sondern
sich unterhalb von etwa 40-45 K sogar verldngern, scheinbar bedeutet, dass vor allem
die AFM-Austauschwechselwirkung J,;, zwischen den FeOg-Schichten verstarkt wird.
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Denn die sehr grofle Anomalie in «, bei Ty zeugt von einer wesentlich grofieren
uniaxialen Druckabhéngigkeit 0Tx/Jp, gegeniiber p, und p., womit eine Stabilisierung
der AFM-Ordnung durch uniaxialen Druck entlang der a-Achse einhergeht. Damit
verbunden kénnten die grofen Entropieinderungen unter Anwendung von p, zudem
fiir eine Verringerung der Frustration beispielsweise gegeniiber J, und .J. sprechen.

In Messungen mittels elastischer Neutronenstreuung [206] wurden neben der AFM-
Ordnung entlang der b-Achse weitere magnetische Reflexe gefunden, die auf zusétz-
liche Spinmomente abseits der b-Achse hindeuten und als eine kollineare Rotation
zur a-Achse hin und einer Verkantung entlang der c-Achse interpretiert wurden. Fiir
diese Momente ware jedoch eine niedrigere Symmetrie der Kristallstruktur als Pnma
erforderlich [206]. Wahrend es in « fiir 7' > Ty wie in vorigen Untersuchungen keine
Andeutungen eines weiteren Phasentibergangs gibt, kann aus den hier vorliegenden
dilatometrischen Daten nicht ausgeschlossen werden, dass mit den bei Ty einsetzen-
den Langendnderungen auch eine verringerte Symmetrie einhergeht. Denn wihrend
die relativen Léngenénderungen der a- und ¢- Achse fiir T' > Ty noch weitestgehend
parallel verlaufen, weisen sie entgegengesetztes Verhalten entsprechend einer starken
Verkiirzung der a- und leichten Verldngerung der c-Achse am Phaseniibergang auf.

Wie die Griineisen-Skalierung offenbart hat, lassen sich die anomalen Langenan-
derungen bei tiefen Temperaturen in der b- und c-Achse nicht ausschlieSlich auf
Entropiedinderungen beziiglich dem Einsetzen der AFM-Ordnung zurtickfithren. In
diesem Zusammenhang fallt zudem auf, dass der magnetoelektrische Koeffizient
oz%E [151], wie in Abb. 5.8¢ dargestellt, einen durchaus dhnlichen Temperaturverlauf
aufweist, indem er nach einem Maximum knapp oberhalb von 40 K abféllt und gegen
einen konstanten Wert bei 7' = 0 tendiert. Eine solche Temperaturabhangigkeit wird
in einer Molekularfeldndherung meist durch das Zusammenspiel aus zu tiefen Tem-
peraturen hin ansteigendem magnetischem Ordnungsparameter auf der einen Seite
und abfallender magnetischer Suszeptibilitét auf der anderen Seite erklart [89, 158].
Jedoch féllt im Rahmen einer solchen reinen Spin-Betrachtung a%/E entsprechend
Xm(T) zu tiefen Temperaturen auf zu kleine Werte gegeniiber den experimentellen
Befunden ab [187]. Demnach konnten die anomalen Lagenédnderungen mit diesem
Effekt in Zusammenhang stehen, vielleicht sogar einen ahnlichen mikroskopischen
Ursprung besitzen. Man beachte, dass diese gerade in der b- und c-Achse und damit in
der gleichen Ebene wie das Verkantungsmoment auftreten, welches in Ref. [206] zum
Anlass genommen wurde, den ME-Effekt mittels einer inversen DM-Wechselwirkung
(vgl. Abb. 5.1b) zu erkléren.

So wiére beispielsweise eine leichte Reorientierung der zuséitzlichen Spinmomente bei
Erniedrigung der Temperatur denkbar. Da dabei nicht allein die Energieskala der
dominanten AFM-Austauschwechselwirkung relevant wére, sondern insbesondere
auch die Energie der magnetischen Anisotropie, konnte dies das Fehlschlagen der
Griineisen-Skalierung in diesem Temperaturbereich erkliren. Allerdings lassen sich
in der Magnetisierung, dargestellt in Abb. 5.8, weder bei B = 1T noch bei 15T
Auffalligkeiten fiir T' < Ty erkennen. Demnach miissten die mit der Reorientierung
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verbundenen Entropie- und Magnetisierungsanderungen zu klein sein, um in der
Volumeneigenschaft der Magnetisierung [225] und spezifischen Warme [135] sichtbar
zu werden. Auch in der Neutronenstreuung [206] konnte diese aufgrund einer zu
hohen Streuung der Daten iibersehen worden sein. Durch die in ME-aktiven Systemen
iiblicherweise starke Riickkopplung der magnetischen Eigenschaften an die Struktur
waren diese dafiir allerdings in den hochauflésenden dilatometrischen Messungen
erkennbar.

Eine solche Riickkopplung wird auch durch die Présenz einer ausgepragten Spin-
Bahn-Kopplung in LiFePO, motiviert, welche sowohl fiir die ME-Erkldrung mittels
einer Austauschstriktion aufgrund eines inversen DM-Effekts [105, 209] als auch
mittels der Beeinflussung orbitaler Momente durch Anderungen der Aufspaltung der
3d-Orbitale [187] von Bedeutung ist. Diese offenbart sich beispielsweise in der magne-
tischen Suszeptibilitdt y,,, welche bereits bei Raumtemperatur ein stark anisotropes
Verhalten aufweist, das quantitativ in den unterschiedlichen effektiven g-Faktoren
ersichtlich wird [224], sowie in der starken magnetischen Anisotropie zur Erklarung
der ESR- [224] und Neutronenstreudaten [206]. Dartiber hinaus zeigt sich in der
Reihe der Lithium-Orthophosphate, dass der beobachtete lineare ME-Effekt mit der
Grofle des orbitalen Moments korreliert, wonach das héchste Moment in LiCoPOy
(L = 3) den stérksten und das kleinste Moment in LiMnPO, (L = 0) den schwéchsten
ME-Koeffizienten a™M¥ aufweist. Demnach kénnten die Langendnderungen auch mit
einer energetisch giinstigeren Deformation der Kristallfeldumgebung der Fe-lonen in
Zusammenhang stehen. Dafiir spricht, dass die Léngenédnderungen lediglich in der
bc-Ebene und daher innerhalb der Schichtebene der FeOg-Oktaeder zu Tage treten,
nicht jedoch senkrecht dazu. Dabei betrifft dies zudem orbitale und strukturelle
Freiheitsgrade, die nicht direkt mit der AFM-Ordnung in Verbindung stehen, so
dass natiirlicherweise die Griineisen-Skalierung fehlschlagen wiirde. Beispielsweise
wurden kiirzlich in geschichteten Perovskiten, die teils die gleiche Kristallstruktur wie
LiFePO, (Pnma) besitzen, eine kollektive Rotation der BOg-Oktaeder als Ursache
fir deren Ferroelektrizitit beschrieben [178, 16]. Dartiber hinaus deuten sowohl die
stark voneinander abweichenden Resultate der Neutronenstreuung [206, 233] und
der Hochfeldmagnetisierung [225] als auch der atypische Spin-Flop-Ubergang bei
Bgr [225] sowie die Messdaten der Elektronenspinresonanz [224] darauf hin, dass
die Einzel-Ion-Anisotropie nicht als konstant angenommen werden kann, sondern
eine Magnetfeldabhéngigkeit besitzt [224]. Dies wiirde dann im Rahmen der hier
beschriebenen magnetischen Riickkopplungen die Magnetfeldabhéangigkeit der an-
omalen Langenanderungen erkldaren konnen, welche mit zunehmendem Magnetfeld
B || b sukzessive kleiner werden.

Dariiber hinaus beobachten Yiu et. al. [233] mittels inelastischer Neutronenstreuung
hybride Anregungen von elektronischen Zustdnden, die ihren Ursprung ebenfalls in
der Kristallfeldaufspaltung und der Spin-Bahn-Kopplung haben. Benutzt man die
dort angegebenen Energieniveaus im Rahmen eines Schottky-ahnlichen Models, so
folgt daraus eine breite Anomalie mit Maximum bei etwa 32 K in der spezifischen
Warme C),. Diese konnte ebenfalls eine Erklarung der Erhebung in a3 und a, bei
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tiefen Temperaturen sein, indem C), iiber einen negativen Griineisen-Parameter mit
dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten § verkntipft wére, so dass sich damit das
Versagen der Griineisen-Skalierung erklaren liefSe.

Unabhangig jedoch davon, in welchem mikroskopischen Zusammenhang die anomalen
Langenanderungen bei T' < Ty letztlich zum ME-Effekt stehen, zeugen sie von einem
druckabhangigen Beitrag zur Entropie aufgrund der Kopplung der magnetischen,
orbitalen und strukturellen Freiheitsgrade in LiFePO,. Um genauere Riickschliisse
ziehen darauf zu konnen, was die beobachteten Langenanderungen fiir den ME-Effekt
bedeuten konnten, wére ein Vergleich mit einer Einkristall-Messung der dielektrischen
Funktion gewinnbringend. Da in LiFePO, zudem die nicht-diagonalen Terme des ME-
Tensors Q%E und alyvaE relevant sind, konnten auch dilatometrische Messungen, bei
dem die Langenmessung senkrecht zu einem angelegten Magnetfeld B; L AL; erfolgt,
neue Erkenntnisse liefern. Letzteres ist jedoch mit dem derzeitigen experimentellen

Aufbau nicht moglich.

5.1.4 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Abschnitt wurden dilatometrische Messungen der thermischen Ausdehnung
und der Magnetostriktion an einem LiFePOj-Einkristall vorgestellt. Diese lielen
nicht nur die Ausarbeitung des bisher in der Literatur nicht berichteten magneti-
schen Phasendiagramms bis B = 15T zu, sondern dienten auch der Untersuchung
der magnetoelastischen Kopplung in diesem Material, was insbesondere vor dem
Hintergrund eines in LiFePO, beobachteten linearen magnetoelektrischen Effekts
von Interesse ist.

So geht das Eintreten von langreichweitiger AFM Ordnung bei Ty = 50,1(5) K
mit A-férmigen Anomalien in den thermischen Ausdehnungskoeffizienten aller drei
Achsen einher. Insbesondere in der a-Achse zeigen sich dabei sehr grofle Léange-
nanderungen, die die in den anderen beiden Achsen um etwa das 10-fache iiber-
steigen, was die Prasenz einer starken magnetoelastischen Kopplung beweist. Der
magnetische Griineisen-Parameter, assoziiert mit der AFM-Ordnung, wurde zu
Ymag = B™8/C8 = 6,7(5) x 107" mol J=" bestimmt, woraus eine hydrostatische
Druckabhéngigkeit dTx/dp = 1,5(1) K GPa~! abgeleitet wurde. Dariiber hinaus
konnten anomale Langendnderungen fiir 7 < 40 K in der b- und c¢-Achse beobachtet
werden, die nicht rein magnetischen Ursprungs sind, sondern von einem zusétzlichen
Freiheitsgrad abseits der AFM-Ordnung herriihren, wie anhand des Versagens einer
Griineisen-Skalierung in diesem Temperaturbereich bewiesen werden konnte. Unsere
Ergebnisse verdeutlichen somit die besondere Bedeutung struktureller Anderungen in
LiFePOy, die mutmaflich mit dem beobachteten magnetoelektrischen Effekt, dessen
linearer Koeffizient o@ff eine ahnliche Temperaturabhéngigkeit wie die zusatzlichen
Langendnderungen aufweist, in Zusammenhang stehen und vielleicht sogar einen
ahnlichen mikroskopischen Ursprung besitzen. Denkbar waren hier beispielswei-
se ein Riickkopplungseffekt des Kristallgitters aufgrund einer Spin-Reorientierung
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verkanteter Spinmomente, eine elastische Verzerrung zur Energieminimierung orbita-
ler Freiheitsgrade oder eine Schottky-dhnliche Anomalie aufgrund der thermischen
Anregung von hybriden elektronischen Zustdnden.

Auch wenn der letztliche Grund an dieser Stelle ungeklért bleibt, so stellen sich die
zuséatzlichen anomalen Langenédnderungen innerhalb der langreichweitig geordneten
Phase als eine direkte Folge der magneto-elektro-strukturellen Kopplung in LiFePO,
dar, so dass diese Untersuchungen eventuell dazu beitragen konnen, den mikrosko-
pischen Mechanismus des ME-Effekts in LiFePO, aufzukldren. Um mehr tiber den
Ursprung herauszufinden, wére es demnach interessant, die Léngenénderungen auch
in anderen Verbindungen der Orthophosphat-Reihe zu untersuchen, da diese sich
insbesondere hinsichtlich ihrer orbitalen Beitrédge unterscheiden.
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NiTiO3 gehort zu der Gruppe der Titanate MTiO3 (M = Mn, Fe, Co, Ni), welche
bereits in den 1930er Jahren entdeckt wurden und eine Ilmenitstruktur besitzen.
Bei tiefen Temperaturen findet sich in allen Titanaten ein Phaseniibergang von
einem Paramagneten zu einer langreichweitigen antiferromagnetischen Ordnung [80,
104, 163, 192, 198, 221]. Die zugehorige Néel-Temperatur Ty steigt innerhalb der
Titanat-Gruppe von etwa 22K in NiTiO3 tiber CoTiOj3 (36 K) und FeTiOj3 (56 K)
auf etwa 64 K in MnTiO3 an [198].

Diese Materialklasse wurde in den 1990er Jahren intensiv beziiglich eines Hochtemperatur-
Phasentibergangs bei etwa 1560 K erforscht, bei der die Kristallsymmetrie von einer
Korund-ahnlichen Struktur R3¢ bei hohen Temperaturen in die bei Raumtemperatur
vorliegende Tlmenitstruktur R3 tibergeht [132, 131, 30, 31]. Dabei handelt es sich
vornehmlich um einen order-disorder-Ubergang, bei dem die Ni-/Ti-Ionen oberhalb
des Phaseniibergangs zufillig verteilt vorliegen.

Im Zuge der Erforschung des magnetoelektrischen Effekts steht die Materialklasse
auch aktuell wieder im Zeichen aktueller Forschungsaktivitdten. So zeichnen sich
die Titanate iiber die AFM-Ordnung bei Ty hinaus vor allem durch eine Anderung
ihrer dielektrischen Eigenschaften aus. So wurde in MnTiO3 unterhalb von Ty eine
Feld-induzierte Polarisation fiir B||c einhergehend mit einer bei Ty divergierenden
dielektrischen Konstante e gefunden, was auf einen linearen magnetoelektrischen
Effekt mit oMF # 0 hinweist [159]. GeméB der Symmetrie der magnetischen Struktur

sind prinzipiell die nicht-verschwindenden ME-Tensorkoeffizienten i = aji”, all”
sowie aMF = —aME erlaubt [159]. Ferner wurde in dielektrischen Messungen an

Polykristallen von CoTiO3 und NiTiO3 beim Einsetzen der AFM-Ordnung einerseits
bereits ohne Einwirkung eines dufleren magnetischen Feldes eine Anomalie in e sowie
andererseits eine stark feldabhéngige Magnetokapazitit gefunden [79]. Die Autoren
haben dazu vermutet, dass eine starke Magnetostriktion nahe Ty zu erwarten sei, so
wie bereits in FeTiOj3 deutliche Langendnderungen verbunden mit dem Einsetzen
der langreichweitigen magnetischen Ordnung berichtet wurden [38]. Nichtsdestotrotz
ist der Mechanismus hinter der gefundenen magnetoelektrischen Kopplung unklar.
Daher werden im Folgenden die Untersuchungen sowohl der magnetoelastischen
Kopplung als auch des magnetischen B-T-Phasendiagramms anhand Messungen der
thermischen Ausdehnung und der Magnetostriktion in Verbindung mit Messungen
der spezifischen Warme und der Magnetisierung an NiTiOz-Einkristallen beschrieben.

5.2.1 Kristalline und magnetische Struktur

NiTiOjz kristalliert in der in Abb. 5.9a dargestellten Ilmenitstruktur mit Raumgruppe
R3 [14]. Diese besteht aus entlang der c-Achse gestapelten Schichten von sich Ecken
teilenden MOg- und TiOg-Oktaedern, wodurch sich eine hexagonale ab-Ebene ergibt.
Im gesamten Kapitel beziehen sich daher die Achsenbezeichnungen a und b auf die
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Abbildung 5.9: (a) Kristallstruktur von NiTiO3 gemé8 der R3-Raumgruppe [14],
bei der TiOg- (blau) und NiOg-Oktaeder (grau) in Schichten entlang der c-
Achse gestapelt sind. Der eingezeichnete Quader veranschaulicht die hexagonale
Einheitszelle. (b) Magnetische Einheitszelle der Ni2*-Spins mit S = 1 unterhalb
von Ty und im Nullfeld. Die Spins sind in der ab-Ebene kollinear und entlang
der c-Achse antiferromagnetisch geordnet. Die zwei unterschiedlichen Farben
kennzeichnen verschiedene Untergitter. Die magnetisch leichte Achse innerhalb
der ab-Ebene ist dabei willkiirlich gewéhlt. (¢) Darstellung eines NiOg-Oktaeders.
(d) Gekennzeichneter Ausschnitt aus (b) auf die ab-Ebene projiziert, wodurch die
dreizéhlige Rotationssymmetrie des Kristallgitters in der Ebene sowie die AFM-
Ordnung benachbarter Schichten veranschaulicht wird. Entnommen aus [224].

hexagonalen Gittervektoren, die in der Ebene in einem Winkel von 120° zueinander
stehen und von der Kristallsymmetrie her aquivalent sind.

Wihrend die Ti**-Ionen unmagnetisch sind, weisen die M?*-Ionen ungepaarte Elek-
tronen auf, die im Falle der Ni?*-Ionen in der verzerrten oktaedrischen Umgebung
(Abb. 5.9¢) einen high-spin-Zustand mit S = 1 bilden. Messungen der Magnetisierung
und der Neutronenstreuung haben ergeben, dass MnTiO3 eine AFM-Struktur vom
Typ G aufweist, bei der die Spins der Mn?*-Ionen antiferromagnetisch in der ab-
Ebene und kollinear zur c-Achse angeordnet sind, wohingegen FeTiO3, CoTiO3 und
NiTiOg in einer AFM-Struktur vom Typ A ordnen, so dass die Spins hier kollinear in
der ab-Ebene und antiferromagnetisch entlang der c-Achse ausgerichtet sind. Dabei
ist die leichte Achse in FeTiO3 wie in MnTiO3 die ¢-Achse, jedoch mit einer leichten
Verkippung um 1,6°. In CoTiO3 und NiTiOj liegen die Spins dagegen in der ab-Ebene,
so dass sich eine magnetische Struktur wie in Abb. 5.9b und d ergibt.
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Abbildung 5.10: (a) Statische magnetische Suszeptibilitédt x,, = M/B von
NiTiO3 versus Temperatur T fiir alle drei kristallographischen Achsen gemessen
bei 1 T. Einschub: Inverse Volumensuszeptibilitit Xv_oll inklusive deren Curie-Weiss-
Fits mit § = —11(1) K. Entnommen aus [53]. (b) Spezifische Wérme C), versus
Temperatur 7" mit Fit des phononischen Untergrunds (s. Abschn. 5.2.3). Einschub:
Magnetische Entropie, gewonnen durch Integration der restlichen spezifischen
Wiérme im Vergleich mit dem theoretischen Erwartungswert eines S = 1-Systems,

R In(2S + 1). Entnommen aus [53].

5.2.2 Thermische Ausdehnung und Magnetostriktion

Die folgenden Messungen wurden an 2 NiTiOs-Einkristallen des gleichen Batches,
rhomboedrische Form mit den Mafien (1,7 x 1,9 x 2,7)mm? und quaderférmig mit
(2,1 x 1,9 x 1,1)mm?, durchgefiihrt. Hergestellt wurden sie von K. Dey mittels des
optischen Zonenschmelzverfahrens unter Luft-Atmosphéare bei Normaldruck, woriiber
sich mehr Details in den Referenzen [53, 52] finden lassen. Die Phasenreinheit bis
auf eine 1% TiO,-Phase sowie die Einkristallinitat wurden mittels Pulver- sowie
Laue-Rontgendiffraktometrie bestéatigt.

Die Messungen der statischen magnetischen Suszeptibilitat y,, (Abb. 5.10a), durch-
gefithrt von J. Werner [224, 53], und der spezifischen Wérme C,, (Abb. 5.10b), durch-
gefithrt von M. Abdel-Hafiez [53], bestatigen durch ein plotzliches, scharfes Absinken
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Abbildung 5.11: Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient « entlang der
kristallographischen Achsen a (griin) und ¢ (blau) sowie Volumenausdehnungs-
koeffizient 8 (orange) versus Temperatur. Einschub: Entsprechenden relativen
Léngen- AL/L bzw. Volumenénderungen AV/V versus Temperatur. Adaptiert
nach [53].

von X, sowie eine scharfe A-férmige Anomalie in C, die Existenz eines antiferromagne-
tischen Phaseniibergangs zweiter Ordnung bei Ty = 22,5(5) K [53, 224]. Dabei sinkt
die Suszeptibilitdt unterhalb von Ty fiir B || a,b = 0,1 T, wohingegen sie entlang der
c-Achse nahezu konstant bleibt. Dieser Hinweis auf eine magnetokristalline Anisotro-
pie mit der ab-Ebene als Vorzugsebene deckt sich mit der mittels Neutronenstreuung
an Polykristallen ermittelten magnetischen Struktur eines A-Typ Antiferromagne-
ten [192]. Des Weiteren ist zu erwdhnen, dass sich x,, in der paramagnetischen Phase
bis nahezu Ty sehr gut durch ein Curie-Weiss-Gesetz mit § = —11(1) K) beschreiben
lasst. Dies deutet auf eine iiberwiegend AFM Austauschwechselwirkung hin, wobei
6 jedoch aufgrund der FM Wechselwirkugen in der Ebene nahe null liegt. Das mit
dem CW-Gesetz ermittelte effektive magnetisches Moment von prr = 3.17(5)up ist
typisch fiir Ni*™ in orthorhombischer Kristallfeldumgebung [53].

Der paramagnetisch-antiferromagnetische Phasentibergang ist auch als scharfe An-
omalie in den gemessenen Léngendnderungen AL;/L; und damit dem linearen Aus-
dehnungskoeffizienten a; in Abb. 5.11 erkennbar. Hierbei sei angemerkt, dass die
b-Achse, wie von der Kristallstruktur erwartet, im Rahmen der Fehlergenauigkeit
des Experiments das gleiche Ergebnis wie die a-Achse liefert, weswegen hier auf
deren zusatzliche Darstellung verzichtet wird. Wéahrend sich die Probe bei hohen
Temperaturen entlang aller Achsen aufgrund der phononischen Anharmonizitat bei
Abkiihlung verkiirzt, zeigt sich fiir 7' < Ty eine unterschiedliche Tendenz. So tritt
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entlang der c-Achse bei Ty eine weiter verstarkte Verkiirzung auf, wohingegen sich
die Probe entlang der a-Achse wieder verlangert. Dies driickt sich dann als positive
bzw. negative Anomalie in «; aus, wodurch sich auf eine positive uniaxiale Druckab-
héngigkeit von Ty entlang der c-Achse, 0T /dp., und eine negative und wesentlich
kleinere fiir Druck entlang der a-Achse schliefen lasst. Auch fir hydrostatischen
Druck zeigt sich dieses Verhalten, wie sich an der deutlichen, positiven Anomalie in
der Volumenausdehnung = 2q, + «. erkennen lésst.

Um die Auswirkungen eines externen magnetischen Feldes B auf den Phaseniibergang
zu untersuchen und so ein B-T-Phasendiagramm zu erstellen, wurde die thermische
Ausdehnung zudem in magnetischen Felder bis zu 15T gemessen. Die Ergebnisse fiir
jeweils B || a,c sind in Abb. 5.12 dargestellt. Die c-Achse weist dabei weit unterhalb
von Ty keinerlei ersichtliche Magnetfeldabhéangigkeit der Langenédnderungen auf.
Lediglich nahe und oberhalb von Ty zeigt sich ein Einfluss durch Fluktuationen in
der ungeordneten Phase sowie eine Verkleinerung der Anomalie und Verschiebung
von Ty hin zu tieferen Temperaturen, wiahrend die Form der Anomalie in « jedoch
weitestgehend unverdandert bleibt. Beim Anlegen eines kleinen magnetischen Feldes
entlang der a-Achse zeigt sich zunéchst jedoch etwas Ungewohnliches. Entgegen der
iiblichen Erwartung, dass ein dufleres, zum Ordnungsparameter konjugiertes Feld
den Phasentibergang auswéscht und damit die Anomalie verkleinert, wird «a, fir T" <
Tx bis 3T grofler, was von deutlichen, Feld-induzierten Langendnderungen herrtihrt.
Eine Verkleinerung der Anomalie wird zusammen mit der Erniedrigung von Ty erst
ab Feldern B 2 9T wirklich sichtbar. Wie im Phasendiagramm in Abb. 5.14 veran-
schaulicht, zeigt die Magnetfeldabhangigkeit von Ty keine Anisotropie hinsichtlich der
Richtung des angelegten Feldes. Dies bestatigen auch Magnetostriktionsmessungen
anhand von A-formigen Anomalien, wie sie in Abb. 5.13 b und d zu sehen sind. Dabei
ist jedoch anzumerken, dass die negativen Anomalien in )\, fiir hohe Temperatu-
ren nahe Tx(B = 0) eher sprungartig werden, weswegen B, hier als halbe Hohe
dieses Sprungs ermittelt wurde. Des Weiteren kann aufgrund der unterschiedlichen
Vorzeichen der Anomalien in o, und a. aus Abb. 5.11 abgelesen werden, dass die
strukturellen Anderungen, die bereits oberhalb von Ty im Zuge des Phaseniiber-
gangs einsetzen, bis zu einer Temperatur von etwa 50 K reichen. Dies deckt sich mit
dem Temperaturbereich, ab dem magnetische Entropiednderungen das Einsetzen
kurzreichweitiger magnetischer Korrelationen anzeigen.

Dariiber hinaus zeigen sich in der a-Achse grofle Langenanderungen bei kleinen
Feldern. Diese sprungformigen Anomalien in AL,/L, bzw. starken Erhebungen
in \,, welche denen eines Phaseniibergangs erster Ordnung ahneln, zeugen von
einer starken uniaxialen Druckabhangigkeit der Magnetisierung in diesem Bereich
und stehen in Zusammenhang mit den erwidhnten Langendnderungen AL/L(T) in
kleinen magnetischen Feldern (vgl. Abb. 5.12). Eine Hysterese zwischen Hoch- und
Herunterfahren des Feldes lief} sich nicht feststellen. Wéhrend sich die Anomalie mit
A% (2K) bei 0,90(5) T mit zunehmender Temperatur nur sehr leicht zu hoheren
Feldern verschiebt, sinkt deren Hohe kontinuierlich, bis sie nahe Ty fast vollstandig
verschwindet. Auch in der Magnetisierung M (B) lasst sich bei diesem Feld ein Sprung
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Abbildung 5.12: Lineare thermische Ausdehnungsdehnungskoeflizienten «; von
NiTiOg3 entlang der a- (a) und c-Achse (b) in Abhéngigkeit von der Temperatur
T fiir verschiedene magnetische Felder B || i, angelegt entlang der jeweiligen
Messrichtung. Einschiibe: Zugehorigen relativen Léangendnderungen AL, /L, und
AL./L.. Die Anderungen sind dabei relativ zu 7= 2K und B = 0T und die
anderen Graphen sind entsprechend der Magnetostriktion bei 30 K (s. Abb. 5.13)
verschoben. Entnommen aus [53].
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Abbildung 5.13: Magnetostriktion von NiTiO3 entlang der kristallographischen
Achsen i = a, ¢ in Abhéngigkeit des magnetischen Feldes B || i fiir verschiedene
Temperaturen. (a) und (c) zeigen die Feld-induzierten relativen Langenédnderungen
AL;/L;, wihrend (b) und (d) die zugehorigen linearen Magnetostriktionskoeffizi-
enten \; abbilden. Der Ausschnitt in (b) vergroert die Hauptansicht von A, fiir
Temperaturen knapp unterhalb von Ty. Adaptiert von [53].
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Abbildung 5.14: Phasendiagramm von NiTiO3 in Abhéngigkeit von magneti-
schem Feld B und Temperatur T fiir die kristallographischen Achsen a = b (ge-
schlossene Symbole) und ¢ (offene Symbole). Quadrate markieren Phasentibergén-
ge, die als Anomalien aus den dilatometrischen Messungen der vorliegenden Arbeit
gewonnen wurden. Die Kreise wurden mittels SQUID- und VSM-Magnetometrie
sowie Pulsfeldmessungen, durchgefithrt von J. Werner [224], ermittelt und die
Dreiecke stammen aus von M. Abdel-Hafiez durchgefiihrten Messungen der Wir-
mekapazitdt [53]. Entnommen aus [53].

im ansonsten linearen Anstieg feststellen [53, 224]. Die Position des Maximums der
Ableitung OM /OB deckt sich dabei gut mit der halben Sprunghthe von AL,/L,,
wie insbesondere im Ausschnitt des Phasendiagramms (Abb. 5.14) zu erkennen
ist. Warum sie hingegen leicht grofler als das Maximum in A, ist, obwohl dies
thermodynamisch gesehen eher die erwartete Vergleichsgrofle wére, ist bislang unklar.

Bei Temperaturen oberhalb von Ty ist eine auffillig prasente Magnetostriktion mit
einem Maximum bei etwa 23 — 24 K (vgl. Abb. 5.12) zu beobachten. Die gemessenen
Léngenanderungen bei 30 K iiberragen dabei, abgesehen von der Anomalie in A, die
Anderungen in der geordneten Phase.

5.2.3 Diskussion

Sowohl die thermische Ausdehnung im magnetischen Feld (Abb. 5.12) als auch
die Magnetostriktion (Abb. 5.13) wurden an der grofieren, rhomboedrisch geform-
ten Probe gemessen, wohingegen die hier gezeigten Nullfeldmessungen (Abb. 5.11)
mit der kleineren, quaderférmigen Probe durchgefiihrt wurden. Im Gegensatz zur
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kleineren Probe weist die groflere ein ungewohnliches, nicht monotones und nicht
vollstandig reproduzierbares Verhalten bei T' 2 50 K auf. Nachdem zunéchst die
nicht-quaderférmige Form der Probe und eine damit verbundene mechanische Span-
nung beim Einbau in die Dilatometerzelle als Ursache vermutet worden ist, zeigen
Neutronenstreuexperimente im Nachhinein, dass dieser Kristall aus mehr als einem
kristallinen Korn besteht [52]. Eine nicht gleichférmige Ausdehnung der Kérner mit
ansteigender Temperatur kann dann zu inneren Spannungen im Kristall fiithren,
die das ungewohnliche Verhalten erklaren kénnen. Dies deckt sich auch quantita-
tiv gut mit der Beobachtung, dass Beitrage des Gitters in AL/L und « erst ab
einer Temperatur von etwa 50 K bemerkbar werden, wie der Fit des phononischen
Untergrunds (vgl. Einschub in Abb. 5.15) zeigt. Dies erklart zudem, warum die ther-
mischen Ausdehnungsmessungen bei verschiedenen magnetischen Feldern oberhalb
der genannten Temperatur sowohl leichte Inkonsistenzen untereinander als auch
hinsichtlich der Magnetostriktionsmessung bei 65 K, welche fiir beide Achsen ein
monotones Verhalten der Langendnderung AL/L mit steigendem B-Feld nahelegt,
aufweisen. Da die Magnetisierungsmessungen (s. Abb. 5.10) keinen Einfluss der
Korner zeigen und die Tieftemperaturverhalten in AL/L und « keinen Unterschied
zwischen groflerer und kleinerer Probe erkennen lassen sowie sich fiir ' < Ty dennoch
stark anisotrope Verhalten der Messgrofien zeigen, kann davon ausgegangen werden,
dass die magnetischen Eigenschaften von der Mehrkornigkeit unbeeinflusst und somit
auch unabhéngig von einer potentiell verschiedenen Lage der Korner innerhalb des
Kristalls sind.

Griineisen-Analyse

Die dilatometrischen Messungen zeugen von ausgeprigten Langendnderungen, ins-
besondere in der c-Achse, am antiferromagnetischen Phaseniibergang, wodurch die
Existenz einer signifikanten magnetoelastischen Kopplung belegt wird. Um mehr tiber
die damit zusammenhéngenden Freiheitsgrade zu erfahren, wurden die Ergebnisse
der thermischen Ausdehnung und der spezifischen Wérme in einer Griineisen-Analyse
untersucht. Dafiir miissen zuvor die phononischen Beitrage zur spezifischen Warme
C, sowie dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten o abgezogen werden. C,, wurde
zu diesem Zweck mit einer Kombination aus Debye- und Einstein-Funktionen

approximiert. Ein Fit fiir 7" > T0 K ergab ©p = 786 K und ©g = 230 K fiir die Debye-
bzw. Einstein-Temperatur [53]. Die zugehorigen Vorfaktoren np = 3,94 mol™! und
ng = 0,94mol ! decken sich gut mit der theoretischen Erwartung, wonach deren Sum-
me np + ng ~ 5mol~! gerade der Gesamtzahl der moglichen Moden und damit der
Anzahl der Atome pro Formeleinheit entspricht. Der auf diese Weise erhaltene phono-
nische Beitrag approximiert die gemessene spezifische Warme oberhalb von K sehr gut,
wie im Aussschnitt von Abb. 5.10 zu sehen ist. Auch die restliche, nicht-phononische
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Abbildung 5.15: Nicht-phononischen Beitrége der spezifischen Warme C,"%9
(linke Ordinatenachse) und (a) des thermischen Volumenausdehnungskoeffizi-
enten ™% bzw. (b) der linearen Ausdehnungskoeffizienten o, und a. (rech-
te Ordinatenachse) in Abhéngigkeit von der Temperatur 7. Im Rahmen ei-
ner Griineisen-Analyse sind die jeweiligen Grofien gegeneinander skaliert. Die
Skalierungsparameter betragen 7%9/CI9 = 1,17(3) x 10 %mol J=1, %9 =
—0,18(5) x 107%mol J=! und ™9 = 1,60(6) x 10~%mol J~!. Einschiibe: Volu-
menausdehnungskoeffizient 5 bzw. lineare Ausdehnungskoeffizienten «, und a.
mit jeweiligem phononischen Fit (s. Text). Adaptiert aus [53].

Entropieénderung Spag = [dT (Cp — CP*") /T ~ 9 Jmol ' K stimmt gut mit der
theoretischen Erwartung fiir ein S = 1-Spinsystems, R In(2S+1) = 9,13 J K~ mol™,
iberein (s. Abb. 5.10), was zusitzlich sowohl die Giite der Messung als auch
die des Fits betont [53]. Fiir die Approximation von a wurden die Werte fiir
©p und O©p aus dem C)-Fit fixiert und nur die Vorfaktoren gefittet. Auch hier
ergab sich fir T' 2 50K eine gute Angleichung an die experimentellen Daten,
wie der Ausschnitt in Abb. 5.15 belegt. Anlésslich einer Griineisen-Skalierung der
phononischen Anteile ergeben sich aus den jeweiligen Quotienten der Vorfaktoren
n%/np =2,8 x 107" mol J™! und n%/ng = 2,3 x 10~ mol J~! nach GI. 2.9 phononi-
sche Griineisenparameter I'yhon ~ 2,3 bzw. 1,9. Hierzu wurde zum einen das molare
Volumen Vo = 42,01 cm® mol™! und zum anderen das mittels DFT-Kalkulation
ermittelte Kompressionsmodul B = 195 GPa [229] verwendet. In Abb. 5.15 werden
nun die restlichen, nicht-phononischen Beitrage C,™* (linke Ordinatenachse) und
p™2¢ (rechte Ordinatenachse) im Rahmen einer Griineisen-Skalierung miteinader
verglichen. Es zeigt sich fiir einen Skalierungsparameter

5™ 1 9 InOuag

—6 -1
o = G = gy 1,18(3) x 10~ mol J

(5.7)
eine auflerordentlich gute Proportionalitat der beiden Grofien iiber den gesamten Tem-
peraturbereich. Daraus resultiert die Erkenntnis, dass sich das Verhaltnis aus Druck-
und Temperaturabhéngigkeit der Entropieanderungen in diesem Temperaturbereich
mittels eines temperaturunabhéngigen Griineisen-Parameters beschreiben ldsst (vgl.
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Abbildung 5.16: Bestimmung der uniaxialen Druckabhéngigkeit der magneti-
schen Suszeptibilitit x,,. (a) Feldinduzierte relative Langendnderungen AL;/L;
der a- und c-Achse aufgetragen gegen B2 bei 30 und 65 K. (b) dx,/dp; (T — 6)?
vs. (T' — 6) mit der Druckabhéngigkeit von x,,, ermittelt aus Messungen der
Magnetostriktion AL/L(B) (a) sowie der thermischen Ausdehnung AL/L(15T)—
AL/L(9T) (vgl. Abb. 5.12), und mit der Weiss-Temperatur § = —11 K [53], be-
stimmt mittels eines Curie-Weiss-Fits (s. Abb. 5.10a). Die Daten wurden nach
GlL. 5.10 linear approximiert.

Abschn. 2.1). Somit ist hier lediglich ein einzelner dominierender Energiebeitrag
Omag prasent und die nicht-phononischen Langen- und Entropieanderungen werden
auch nur durch einen dominierenden Freiheitsgrads getrieben, der in diesem Fall mit
der langreichweitigen antiferromagnetischen Ordnung bei Ty verkniipft ist. Daher
ldsst sich unter Ausnutzung der Ehrenfest-Relation (s. Gl. 2.41) sowie mit Hilfe des
molaren Volumens V},,; = 42,01 cm?® mol~! die hydrostatische Druckabhéingigkeit von
Tx bestimmen zu

T; mag
aapN = Vot T BTQ — 1,12(4) K/GPa. (5.8)
p

Dies entspricht 9 In Ty /0p = 5,0(1) % GPa~'. Auch in einer Betrachtung der Griineisen-
Skalierung individuell fiir beide Achsen zeigt sich in Abb. 5.15 die Proportio-
nalitait von C,™* zu dementsprechend a.'* und a**. Die jeweiligen uniaxia-
len Druckabhéngigkeiten ergeben sich dann zu 07x/0p, = —0,21(3) K/GPa bzw.
JInTx/0p. = 1,51(7) K/GPa. Diese Werte sind vollig konsistent mit dem Wert fiir
die hydrostatische Druckabhingigkeit aus GIl. 5.8.

Druckabhingigkeit der magnetischen Suszeptibilitiat

Zusatzlich lassen sich aus den dilatometrischen Daten im Magnetfeld auch Aussagen
iiber die Druckabhéngigkeit der magnetischen Suszeptibilitat treffen. So wird fiir
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einen Paramagneten mit der Magnetisierung M = x,,B der Zusammenhang von
Magnetostriktion und magnetischem Feld nach

AL; 1 Oxm.i
= - Xmil g2 (5.9)
Li 2Vmol 8pl B.T
erwartet, welche sich durch Ausnutzung der Maxwellbeziehung g—g =— %—M
p,T PIT.B

ergibt. Demnach kann die uniaxiale Druckabhéngigkeit von x,, als Steigung aus
dem Diagramm Langendnderungen vs. magnetisches Feld im Quadrat, wie es in
Abb. 5.16a veranschaulicht ist, bestimmt werden. Die Linearitdt und damit der
Zusammenhang von GI. 5.9 ist fiir beide Achsen sowohl bei 30 K als auch bei 65 K
gut erfillt. Lediglich bei kleinen Feldern zeigen sich in AL, /L, kleine Abweichungen
vom quadratischen Verhalten. Es ergeben sich fiir die a-Achse die Werte Ox.q/0pa =
—3,75(3) x 10~*erg G2 mol ! GPa~! und —1,34(3) x 10~*erg G=2mol~! GPa™! bei
30 K bzw. 65 K sowie fiir die c-Achse die respektiven Werte Ox, ./0p. =

9,11(1) x 10~ *erg G?mol ! GPa™! und 3,57(1) x 10~*erg G mol~! GPa™!. Auf
diese Weise wird deutlich, dass sich die magnetische Suszeptibilitat x,,, bei der
Anwendung eines uniaxialen Drucks p, um etwa —1,3 % GPa~! bzw. —0,8 % GPa™!
verkleinert und x,, . bei p. um etwa 3,1 % GPa~! bzw. 2,2 % GPa™! vergroBert.

Da die magnetische Suszeptibilitat fiir NiTiOg3, wie bereits erwahnt, bis etwa 40 K
sehr gut einem Curie-Weiss-Verhalten x,,, = C/(T — 0) mit C' = Napu?;/3kp folgt
(vgl. Abb 5.10), lassen sich aus diesen Werten sogar Abschatzungen fir die uniaxialen
Druckabhéangigkeiten der temperaturunabhangigen Konstanten pi.;r und ¢ geben.
Dazu werden die Daten nach folgendem Modell in Abb. 5.16b prasentiert und dann

linear gefittet

oC 00
T —
Op; ( 9) e 31%"

so dass sich Ope/Op; und 00/0p; aus der Steigung bzw. dem Schnittpunkt mit der
Ordinatenachse bestimmen lassen. Dem Graphen sind zuséatzlich die entsprechenden
Daten aus der Differenz der thermischen Ausdehnungen bei 9T und 15T unter
der Annahme der Giiltigkeit von GIl. 5.9 hinzugefiigt. Hier zeigt sich im mittleren
Temperaturbereich, insbesondere fiir die a-Achse, nicht nur eine gute Linearitat,
sondern sogar auch quantitativ ein ahnliches Verhalten zu den Werten aus der Magne-
tostriktion, was die Giiltigkeit der Annahmen bekraftigt. Bei tieferen Temperaturen
ergeben sich insbesondere in der c-Achse Abweichungen, die wahrscheinlich von
Abweichungen vom Curie-Weiss-Verhalten nahe Ty aufgrund von Fluktuationen her-
rithren, wohingegen die Abweichungen bei hoheren Temperaturen auf Schwierigkeiten
in den thermischen Ausdehnungsmessungen hindeuten, da bei diesen Temperaturen
T < 65K sowohl x,, ein gutes Curie-Weiss-Verhalten zeigt als auch die Magneto-
striktionsmessungen die Gultigkeit von Gl. 5.9 bestétigt haben (vgl. Abb. 5.16a).
Dies kann beispielsweise auf die angesprochenen Probleme aufgrund der Mehrkornig-
keit des Kristalls zurtickzufiihren sein. Aufgrund dieser Unsicherheiten dienen die
linearen Fits der thermischen Ausdehnungsdaten lediglich als zusétzliche Fehlerab-

OXm
Op;

(T —0)* = (5.10)
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Druck Ol (% GPa™!) | Skt (% GPa™') | 422 (% GPa™!)
30K 65 K
Hydrostatisch +5,0(1)
Uniaxial (i = a) —0,9(1) -1,3 -0,8 +3
Uniaxial p. +6,7(3) +3,1 +2,2 —6

Tabelle 5.1: Hydrostatische (p; = p) und uniaxiale (i = a,¢) Druckabhéngig-
keiten der Néel-Temperatur T, der magnetischen Suszeptibilitat x,,; und der
Weiss-Temperatur 6.

schitzung und die folgenden Werte sind allgemein eher nur als grobe Abschétzung
der GroBenordnung zu verstehen. Letztendlich ergebt sich so fiir einen uniaxialen
Druck entlang der a-Achse eine Erniedrigung des effektiven Moments und der Weiss-
Temperatur gemaf Opte/Op, ~ —0,01 up/GPa bzw. 90 /0p, ~ —0,3(1) K GPa™!. Fiir
die ¢-Achse signalisieren die entsprechenden Werte Oper/0p, ~ 0,02 up/GPa und
90/0p, ~ 0,7(2) K GPa~! hingegen eine Erhchung mit steigendem Druck. Wihrend
das effektive magnetische Moment von einem uniaxialen Druck, wie zu erwarten, also
nahezu unberiihrt bleibt, dndert sich y,, hauptsachlich aufgrund einer Veranderung
von . Damit ergeben sich die Anderungen der Weiss-Temperatur zu

Olnd Olnd
~ Pa!
D, +3% GPa o,

~ —6%GPa ™. (5.11)

Aufgrund der Bedeutung von 6 als Summe aller Austauschwechselwirkungen im
System verdeutlicht dies gleichzeitig, dass uniaxialer Druck entlang der a-Achse
6 negativer macht, also die AFM Wechselwirkungen (J, < 0) verstarkt oder die
FM (J; > 0) schwécht, wohingegen Druck entlang der c-Achse etwa doppelt so
stark die genau gegenteilige Wirkung hervorruft. Da aber die Griineisen-Analyse auf
die uniaxialen Druckabhangigkeiten von 07x/dp, < 0 und 01x/0p. > 0 sowie die
Dominanz einer einzigen Energieskala hindeutet (vgl. Abb. 5.15 und GI. 5.8), lésst
sich schlussfolgern, dass der Wert von Ty hauptséchlich durch die FM Austausch-
wechselwirkungen J; > 0 bestimmt wird.

Dies wird auch durch den Vergleich der Titanate hinsichtlich der unterschiedlichen
Ubergangsmetalle M = Ni, Co und Fe gestiitzt. Wahrend die drei Verbindungen
eine dhnliche magnetische Struktur mit FM ab-Schichten, die AFM entlang der
c-Achse gestapelt sind, besitzen, bewirkt der Einfluss des Ubergangsmetalls in glei-
cher Tendenz eine Erhéhung von Ty wie auch eine Erhohung von 6 [198]. FeTiO;
besitzt dabei die hochste Néel-Temperatur sowie die hochste und sogar positive
Weiss-Temperatur. Die Tendenz eines chemischen Drucks durch den Einsatz eines
unterschiedlichen Ubergangsmetalls von Ni nach Fe deckt sich somit mit der von uns
gefundenen Tendenz eines positiven mechanischen uniaxialen Drucks entlang der c¢-
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Abbildung 5.17: Magnetischen Beitrdge zur relativen Léangendnderung
(AL./L:)™* (blau) sowie mit einem Faktor von 1,27 skalierten relativen Volumen-
ausdehnung (AV/V)™% (orange, linke Ordinatenachse) und relative dielektrische
Permittivitit (e, — €?)/e) (rot, rechte Ordinatenachse) [79].

oder negativem entlang der a-Achse. MnTiOj3 zeigt jedoch ein von dieser Tendenz
losgelostes Verhalten, da es zwar das hochste Ty aber zugleich das deutlich niedrigste
6 = —219 K unter den vier genannten Titanatverbindungen aufweist. Dies spiegelt
sich auch in einer grundsatzlich verschiedenen AFM-Struktur des Typs G [192] sowie
einem anderen dielektrischen Verhalten wider. Wahrend MnTiOg3 bei Ty eine lediglich
Magnetfeld-induzierte Anomalie in der dielektrischen Konstante e aufweist [159],
wurden sowohl in CoTiO3 als auch in NiTiO3 bereits im Nullfeld Anomalien in
beobachtet [79] und in FeTiO3 Langendnderungen [38], die den unseren recht &hnlich
sehen, festgestellt. Wéahrend unsere Untersuchungen somit darauf hindeuten, dass
sich der Einfluss des Ubergangsmetalls in FeTiO3, CoTiOs und NiTiOs zumindest in
Teilen durch die Wirkung als chemischer Druck erklaren liefle, scheint MnTiO3 eine
Ausnahmerolle einzunehmen, bei der diese Erkliarung fir das gesonderte Verhalten
auszuschliefen ist.

Magnetoelastische Kopplung

Die ausgeprigte Magnetostriktion beim Einsetzen langreichweitiger magnetischer
Ordnung (s. Abb.5.11) sowie die groBen feldinduzierten Langendnderungen im Zuge
der Spin-Reorientierung (vgl. Abb. 5.12 und 5.13) zeugen von einer starken magneto-
elastischen Kopplung in NiTiO3. Man konnte vermuten, dass die Magnetostriktion das
Gitter aufgrund einer kleinen Anisotropie in der Ebene lokal verformt und dadurch

150



5.2 NiTiOs

eine geringe Kristallsymmetrie P1 vorliegt. Auch wenn bisherige Neutronensteuex-
perimente keine Anzeichen einer solchen Verformung gefunden haben, kénnte es
moglich sein, diesen Symmetriebruch unter Anwendung eines externen magnetischen
Feldes zu beobachten, da sich die Gitterverzerrung in diesem Fall vergroflert, wie in
Abb. 5.12 zu sehen ist.

Um der Ursache der magnetodielektrischen Kopplung in NiTiO3 nédher auf den Grund
zu gehen, werden die in der vorliegenden Arbeit gezeigten dilatometrischen Mes-
sungen mit den bereits erwahnten Messungen der dielektrischen Eigenschaften von
NiTiOs-Polykristallen [79] verglichen. Letztere beinhalten nicht nur eine Anomalie in
der elektrischen Permittivitét €, sondern auch eine starke Anderung der Magnetoka-
pazitét bei Ty. Die Autoren vermuten, dass die dielektrischcen Anderungen mit einer
deutlichen Magnetostriktion bei Ty einhergehen sollte. Die hier gezeigten dilatome-
trischen Messungen bestétigen diese Annahme. So dhnelt zum einen €,(7") stark der
thermischen Ausdehnung im Nullfeld (vgl. Abb. 5.11) nahe und unterhalb Tx. Zum
anderen weist ebenso die Temperaturabhangigkeit der Magnetokapazitat oberhalb
von T groBe Ahnlichkeiten zu den feldinduzierten Lingendnderungen bei T' > Ty auf
(vgl. Abb. 5.13). Unterhalb von Ty lassen sich in der Magnetokapazitat jedoch Unter-
schiede feststellen, da beispielsweise keinerlei Anzeichen des magnetfeld-induzierten
Ubergangs zu erkennen sind. Dies ist mutmaslich auf die Tatsache zuriickzufiihren,
dass die dielektrischen Messungen an Polykristallen durchgefiithrt wurden, da dadurch
das magnetische Feld gleichzeitig entlang aller moglichen Richtungen, speziell in der
ab-Ebene, angelegt ist, so dass sich alle durch die Spin-Reorientierung hervorgerufenen
Anderungen der Magnetisierung und der Lénge gegenseitig aufheben miissten.

Fiir einen quantitativen Vergleich sind die zu einem temperaturunabhéngigen Unter-
grund relative Permittivitit (e, — €2) /€% [79] und die magnetischen relativen Lingen-
(AL./L.)™¥ und Volumenanderungen (AV/V)™% bei 0T in Abb. 5.17 in Abhén-
gigkeit von T gegentiber gestellt. Es wird deutlich, dass fir 7' < Ty (AL./L.)™9
nahezu proportional zu € ist. Lediglich nahe und oberhalb von Ty und bei T < 8K
zeigen sich leichte Abweichungen. Diese sind méglicherweise zum einen darauf zuriick-
zufithren, dass die Phaseniibergangstemperaturen leicht unterschiedlich sind. Zum
anderen wurde der temperaturunabhéngige Untergrund von e bereits fir 7" > 25 K
approximiert. Sowohl unsere dilatometrischen (s. Abb. 5.11 und den Einschub in
Abb. 5.15) als auch die Magnetisierungsmessungen (s. Abb. 5.10) weisen in die-
sem Bereich jedoch noch deutliche Anzeichen fiir magnetische Fluktuationen auf,
die die Bestimmung des Untergrunds beeinflusst haben konnten. Abgesehen von
diesen kleinen Abweichungen offenbart der Vergleich, dass die Anderungen in den
dielektrischen Eigenschaften und die berichtete magnetodielektrische Kopplung in
direkter Verbindung mit den Lingenénderungen und der starken magnetoelastischen
Kopplung stehen. Da die Griineisen-Analyse beweist, dass der magnetische Freiheits-
grad im gesamten Tieftemperaturbereich dominiert, zeigen die Daten somit, dass
magnetische Wechselwirkungen einen gemeinsamen Ursprung fiir die magnetischen,
strukturellen und dielektrischen Anderungen im Zuge der langreichweitigen AFM
Ordnung bilden. Zur Ergriindung der exakten Kopplungen der drei Freiheitsgrade ist
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es allerdings notwendig, sowohl den antiferromagnetischen Ordnungsparameter als
auch die dielektrische Konstante anhand von Einkristallmessungen zu bestimmen.

Bei einem Vergleich mit anderen Verbindungen der Titanat-Reihe féllt auf, dass die
gefundene starke Magnetostriktion und ausgepréigte magnetoelastische Kopplung in
NiTiO3 im Gegensatz zu Beobachtungen in MnTiOj3 steht. In letzterem wurde die
Divergenz der dielektrischen Konstante mit der Divergenz der Spin-Fluktuationen
sowie einem Kopplungsterm der Form LEH mit der Untergittermagnetisierung
L erklart [159]. Dies ist allerdings nur méglich, da die Magnetostriktion sehr ge-
ring ist, da diese sonst die magnetischen Fluktuationen unterdriickt héatte (vgl.
Abschn. 2.3.2) [159]. Eine starke magnetoelastische Kopplung hétte zudem eine
Anomalie der dielektrischen Konstante bei Ty im Nullfeld erwarten lassen. Dem-
nach ist das Szenario einer Austauschstriktion zur Erklarung des ME-Effekts (vgl.
Abb. 5.1a-b), fur das die magnetoelastische Kopplung essentiell ist, in MnTiO3
nicht moglich [159]. Die Prédsenz einer magnetoelastischen Kopplung und der mi-
kroskopische Mechanismus der magnetoelektrischen Kopplung stehen demnach mit
der jeweiligen magnetischen Struktur des Titanats in Zusammenhang. Diese ist
in NiTiO3, CoTiO3 und FeTiO3 vom Typ A und, die Ergebnisse der vorliegenden
Arbeit mit eingeschlossen, sind in allen drei Verbindungen starke magnetoelastische
Kopplungen beobachtet worden [85, 38], wohingegen MnTiOj als einzige Verbindung
der Titanat-Reihe eine G-Struktur und keine magnetoelastische Kopplung aufweist.

Spin-Reorientierung

Um die Entropiednderung bei dem meta-magnetischen Ubergang abzuschitzen, kann
eine Clausius-Clapeyron-Beziehung ausgenutzt werden. Wie bereits erwihnt, wachst
B* lediglich sehr leicht mit der Temperatur und aus dem Phasendiagramm lésst sich
die dazugehorige Steigung 0B* /0T ~ 4 x 1072 K T~! ablesen. Zusammen mit der
Sprunghohe der Magnetisierung pro Mol AM . bei B* und 2K ergibt sich so eine
Entropieéinderung von AS* = —(0B*/9T)~' - AM?,; ~ —8 x 1074 J K~ mol™! [53,
224]. Der Ordnungsgrad bleibt somit insgesamt gleich. Auf der anderen Seite ist der
Ubergang jedoch mit einer deutlichen Anomalie in der Lingeninderung AL,/L,
verkniipft. Folglich muss die uniaxiale Griineisen-Skalierung fiir B > B* fehlschlagen.
Daran ankniipfend zeigt sich auch eine besonders hohe uniaxiale Druckabhangig-
keit des kritischen Feldes B*. Diese lasst sich mit Hilfe einer weiteren Clausius-
Clapeyron-Gleichung unter Berticksichtigung der Sprunghéhen in der Léngenénde-
rung A(AL,/L,)* sowie der Magnetisierung pro Mol AM; , bei 2K zu

oB* (ALy/Ly)*
pa " AM-

~ 9,2T/GPa (5.12)

abschétzen, wobei hier das molare Volumen V,,,,; = 42,01 cm?® mol~! verwendet wurde.
Dieser hohe Wert deutet auf eine besondere Sensibilitét dieses Ubergangs hinsichtlich
der Anwendung von uniaxialem Druck entlang a hin. Durch geringen, negativen
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uniaxialen Druck p, < —0,13 GPa, also einer Streckung entlang der a-Achse, wird der
Ubergang bereits unterdriickt. Ein vollstindiges Bild der strukturellen Anderungen
im Zuge des Spin-Reorientierungsiibergangs ergibt sich allerdings erst durch zusatzli-
che Messungen der Langenanderungen senkrecht zur Magnetfeldrichtung, da eine
Streckung entlang einer Achse zu einer Stauchung in der dazu senkrecht liegenden
Achse fiihren kann.

5.2.4 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Abschnitt wurden dilatometrische Messungen der thermischen Ausdehnung
und Magnetostiktion an NiTiOs-Einkristallen vorgestellt. Anhand der Beobach-
tung ausgepragter A-formiger Anomalien am antiferromagnetischen Phasentibergang
bei Ty = 22,5(5) K konnte nicht nur ein magnetisches Phasendiagramm erstellt,
sondern auch die Prasenz einer starken magnetoelastischen Kopplung bewiesen wer-
den. Dabei offenbart sich ein metamagnetischer Spin-Reorientierungsiibergang bei
B || a~ 1,0T, welcher mit deutlichen Langendnderungen einhergeht. Mittels einer
Griineisen-Analyse wurde gezeigt, dass die auftretenden Langen- und Entropiean-
derungen im Zuge der langreichweitigen Ordnung lediglich durch einen einzigen
magnetischen Freiheitsgrad getrieben sind. Dafiir ist ein Griineisen-Parameter von
Vmag = 78/C* = 1,18(3) x 10 °mol J=' maBgeblich. Daraus lieBen sich hy-
drostatische und uniaxiale Druckabhéngigkeiten von 88% = 1,12(4) K/GPa bzw.
JIx/0p, = —0,21(3) K/GPa und dInTx/0p. = 1,51(7) K/GPa ableiten. Zusammen
mit der Druckabhéngigkeit der magnetischen Suszeptiblitat (Oxm./dp. < 0 und
OXm.c/Op. < 0) lasst sich so qualitativ schlussfolgern, dass der Wert von Ty mafigeb-
lich durch ferromagnetische Wechselwirkungen in der Ebene bestimmt wird, wodurch
sich Parallelen zwischen der Druckabhéingigkeit und dem chemischen Austausch
des Ubergangsmetalls M = Ni, Co, Fe beziiglich der Tendenzen der Werte der
Néel-Temperatur Ty und der Weiss-Temperatur ¢ erkennen lassen. Vergleiche mit
kiirzlich gefundenen dielektrischen Effekten in NiTiOgzeigen eine essentielle Bedeu-
tung struktureller Verformungen fiir die magnetodielektrische Kopplung und deuten
auf einen gemeinsamen magnetischen Ursprung der strukturellen, dielektrischen und
magnetischen Anderungen im Zuge der langreichweitigen AFM-Ordnung in NiTiOs
hin. Um jedoch genauere Schlussfolgerungen hinsichtlich des Zusammenhangs die-
ser Groflen ziehen zu konnen, sind zum einen sowohl Neutronenstreuexperimente
als auch dielektrische Messungen an NiTiOs-Einkristallen notig und zum anderen
konnen nicht-longitudinale Messungen der thermischen Ausdehnung und der Ma-
gnetostriktion im magnetischen Feld B; L L; Aufschliisse iiber das vollstandige
Bild der strukturellen Verzerrungen durch den Einfluss eines externen Feldes sowie
insbesondere auch im Zuge der Spin-Reorientierung liefern.
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Kapitel 6
Abschlieflende Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden anhand von dilatometrischen Untersuchungen
die nemato- und magnetoelastischen Kopplungen in eisenbasierten Supraleitern und
magnetoelektrischen Ubergangsmetalloxiden erforscht. Dazu wurden Messungen
der thermischen Ausdehnung, Magnetostriktion sowie des Youngschen Moduls mit-
tels Kapazitatsdilatometrie an Einkristallen der Verbindungen La(Fe,Co)AsO und
FeSeg.9250.0s sowie LiFePO, und NiTiOs durchgefiihrt. Die Erforschung der struktu-
rellen und elastischen Eigenschaften liefert nicht nur aufgrund thermodynamischer
Relationen und der Griineisen-Konstante wertvolle Informationen tiber Druckab-
hangigkeiten der Entropie, Magnetisierung sowie relevanter Energieskalen, sondern
ermdglicht auch Erkenntnisse iiber auftretende elastische Kopplungen und die damit
verkniipften Freiheitsgrade zu gewinnen. Dies ist in den genannten Materialklassen
von besonderer Bedeutung, da sie aufgrund vielfaltiger Ordnungsphdnomene mit
Kopplungen von strukturellen, elektronischen, magnetischen und orbitalen Freiheits-
graden von Interesse fiir die Grundlagenforschung sind. So erhofft man sich durch
ein besseres Verstdndnis der fundamentalen Wechselwirkungen, neue Materialien
entwickeln zu konnen, die Phéinomene wie Supraleitung und magnetoelektrische
Effekte auch bei Raumtemperatur in ausreichender Starke aufweisen, um in Zukunft
entsprechende technische Anwendungen zu realisieren.

Die thermische Ausdehnung wurde sowohl fiir die Erstellung eines Phasendiagramms
als auch zur Bestimmung des strukturellen bzw. nematischen Ordnungsparame-
ters an La(Fe,Co)AsO- und FeSe 2S¢ 0s-FEinkristallen, zugehorig zur '1111’- bzw.
"11’Klasse der eisenbasierten Supraleiter, untersucht. Die Langendanderungen in La-
FeAsO zeigen eine orthorhombische Aufspaltung in der FeAs-Ebene im Zuge eines
strukturell-nematischen Phaseniibergangs zweiter Ordnung, welcher sich zudem als
ausgepragte Anomalie bei Tg ~ 148 K im thermischen Ausdehnungskoeffizienten
darstellt. Bei einer etwas tieferen Temperatur Ty ~ 126 K zeigt sich eine weitere,
kleinere Anomalie, die mit der Entstehung einer AFM-SDW-Ordnung verkntipft ist
und deren Auftreten somit eine signifikante magnetoelastische Kopplung belegt. Die
positiven uniaxialen Druckabhangigkeiten von Ts und Ty deuten daraufhin, dass sich
das Einsetzen langreichweitiger magnetischer und nematischer Ordnung gegenseitig
begiinstigen. Dies driickt sich auch in den zugehorigen Phasengrenzen im Zuge der
Co-Dotierung aus, welche mit steigendem Co-Gehalt in dhnlicher Weise unterdriickt
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werden. Dabei wird auch die Orthorhombizitédt schnell kleiner. Um die Ursache des
strukturellen Phaseniibergangs zu untersuchen, wurde die Methode eines 3-Punkt-
Biegeversuchs im Kapazitatsdilatometer implementiert und kalibriert. Die Funkti-
onsfahigkeit wurde anhand von Messungen des Youngschen Moduls Y}110)/ Yji10)(RT)
an BaFesAso-Einkristallen bestétigt, so dass sich auf diese Weise die inverse elasti-
sche Suszeptibilitat bestimmen ldsst. Y(;19) weist fiir LaFeAsO ein stark gekriimmtes,
Curie-Weiss-édhnliches Absinken auf, welches bei entsprechender Normierung der Tem-
peraturachse auf Ts sehr groe Ahnlichkeiten zu BaFeyAsy aufweist. Bei Co-Dotierung
wird das Absinken zwar schnell schwéacher, jedoch lasst es sich auch bei iiberdotiertem
La(Fe,Co)AsO beobachten. Dies bestétigt wie in anderen unterdotierten eisenbasier-
ten Supraleitern nicht nur Cgg als weiche Mode eines pseudo-echt ferroelastischen
Phasentibergangs, der durch eine divergierende nematische Suszeptibilitidt getrieben
wird, sondern beweist zudem die Existenz nematischer Fluktuationen tiber das ge-
samte Phasendiagramm von La(Fe,Co)AsO, wobei fiir den Bereich der supraleitenden
Phase aufgrund fehlender Einkristalle allerdings keine Aussagen getroffen werden
konnen. Aus der quantitativen Analyse im Rahmen einer Landau-Theorie wurde eine
charakteristische nematoelastische Kopplungsenergie von etwa 30-50 K bestimmt,
welche nicht signifikant dotierungsabhangig ist und mit entsprechenden Energien in
Ba(Fe,Co)2Asy und FeSe tbereinstimmt. Ein Vergleich mit Elastowiderstandsmes-
sungen zeigt in LaFeAsO, dass die hypothetisch rein nematische Suszeptibilitit der
Widerstandsdaten bei signifikant héheren Temperaturen divergiert als die aus den
Schermoduldaten bestimmte, wohingegen derselbe Vergleich in BaFeyAsy zeigt, dass
die theoretische Erwartung einer iibereinstimmenden Weiss-Temperatur entgegen
bisherigen Berichten erfillt ist. Fiir dotiertes La(Fe,Co)AsO lassen sich aufgrund di-
verser Einfliisse in den Biegemessungen nur bedingt verlassliche Aussagen hinsichtlich
der Werte der Weiss-Temperaturen treffen. Herbei ist insbesondere auffallig, dass mit
steigender Dotierung die Diskrepanz zwischen realem und Landau-theoretischem 7Ty
zunimmt. Die Ursache dieser unerwarteten Diskrepanz bleibt jedoch ungeklart. Auch
in FeSeq9250.08 zeigen die thermischen Ausdehnungsmessungen eine im Vergleich
zu FeSe kleinere orthorhombische Aufspaltung. Am zugehorigen Phaseniibergang
lassen sich jedoch zwei Anomalien bei etwa 80 K und 59 K beobachten, welche in
dieser Form bisher nicht in der Literatur gezeigt worden sind und die sich auch
nicht eindeutig Anomalien in bisherigen Studien zuordnen lassen. Bei Einsetzen von
Supraleitung bei T, = 9,5 K zeugt eine ausgepragte Anomalie von einer Kopplung zur
Orthorhombizitat, welche im Einklang mit einer fritheren Studie eine gegenseitige
Verstdarkung der beiden Ordnungsphdnomene beweist. Die Messung von Y1) offen-
bart auch in FeSeg 925008 €in deutliches Erweichen von Cg und dementsprechend
die Existenz nematischer Fluktuationen nahe der optimalen Dotierung von Fe(Se,S).
Im Vergleich zu reinem FeSe deuten die Messdaten auf eine hohere nematoelastische
Kopplung hin. Quantitative Aussagen lassen sich jedoch nicht treffen, da bereits
weit oberhalb von Ty Abweichungen von einem Curie-Weiss-Verhalten beobachtbar
sind, die im Einklang mit den gemessenen Langenanderungen mutmaflich auf eine
induzierte oder intrinsische vorausgehende Orthorhombizitat zuriickzufithren sind.
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Die Messungen der thermischen Ausdehnung und Magnetostiktion an LiFePOy,-
und NiTiOs-Einkristallen ermoglichen die Erstellung eines magnetischen Phasen-
diagramms, die Feststellung von ausgepréigten magnetoelastischen Kopplungen und
deren Zusammenhang zu magneto(di)elektrischen Effekten sowie die Bestimmung der
Druckabhéngigkeiten der relevanten Entropie- und Energiebeitrage. Das Einsetzen
langreichweitiger antiferromagnetischer Ordnung in LiFePO,4 geht mit ausgepragten
A-formigen Anomalien der thermischen Ausdehnung bei Tx = 50,1(5) K einher, die
auf eine starke magnetoelastische Kopplung hinweisen. Die zugehorige hydrostatische
Druckabhéngigkeit von dTx/dp = 1,5(1) K GPa™! lisst sich aus einer magnetischen
Griineisen-Skalierung ableiten. Zwischen etwa 10 und 40 K scheitert diese jedoch
aufgrund von zusatzlichen anomalen Langendnderungen in der b- und c-Achse. Diese
werden sukzessive von einem Magnetfeld unterdriickt. Dies zeigt, dass die Tieftem-
peratureigenschaften nicht nur von einer einzigen zur AFM-Ordnung zugehdorigen
Energieskala dominiert werden, sondern es existieren zusatzliche Freiheitsgrade, die
aufgrund ahnlicher Temperaturabhangigkeiten mutmaflich mit dem in LiFePO,
bekannten linearen magnetoelektrischen Effekt in Zusammenhang stehen. Demnach
belegen die Langenédnderungen eine magneto-elektro-elastischen Kopplung, deren
moglicher Ursprung in Bezug auf magnetische, orbitale oder hybrid-elektronische
Freiheitsgrade diskutiert wird. Auch in NiTiOj3 lassen sich am antiferromagnetischen
Phaseniibergang bei Ty = 22,5(5) K grofie A-formige Anomalien in der thermi-
schen Ausdehnung beobachten. Eine Anomalie in der Magnetostriktion tritt zudem
im Zuge eines metamagnetischen Spin-Reorientierungsiibergang bei Anwendung
eines Magnetfelds B L ¢ =~ 1T auf. Demnach zeigen die Messdaten die Prisenz
einer groflen magnetoelastischen Kopplung in NiTiOj. Gegenséitzliche uniaxiale
Druckabhéngigkeiten parallel und senkrecht zur hexagonalen ab-Ebene lassen den
Schluss zu, dass der Wert von Ty vor allem durch die ferromagnetischen Wechselwir-
kungen in der Ebene gepragt wird. Die hydrostatische Druckabhangigkeit betragt
dTx/dp = 1,12(4) K GPa™!, welche wiederum mit Hilfe einer Griineisen-Analyse ge-
wonnen wurde. Dabei beweist eine im Gegensatz zu LiFePO,4 temperaturunabhéangige
Griineisen-Konstante tiber den gesamten Tieftempaturbereich, dass die gemessenen
Léngen- und Entropieanderungen von einer einzelnen Energieskala dominiert wer-
den. Somit sind die strukturellen, dielektrischen und magnetischen Anderungen im
Zuge der langreichweitigen AFM-Ordnung in NiTiOj3 alle auf einen gemeinsamen
magnetischen Ursprung zurtickzufithren, was insbesondere die essentielle Bedeu-
tung struktureller Verformungen fiir die beobachtete magnetodielektrische Kopplung
darlegt.

Zusammenfassend zeigen die dilatometrischen Untersuchungen im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit, wie wichtig die strukturellen und elastischen Eigenschaften fiir stark
korrelierte Elektronensysteme sind. Sie beeinflussen aufgrund von Kopplungen der
elektronischen, magnetischen und orbitalen Freiheitsgrade an das Kristallgitter nicht
nur das Wechselspiel der komplexen Ordnungsphdnomene, sondern es lassen sich
durch deren experimentelle Erforschung vor allem Erkenntnisse iiber die gekoppelten
Freiheitsgrade gewinnen.
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