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Dilatometrische Studien zur elektronischen Nematizität 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 Übergangsmetalloxiden vorgestellt. Die Messungen der thermischen Ausdeh-
nung, Magnetostriktion sowie des Youngschen Moduls mittels Kapazitätsdilatometrie
an Einkristallen zeigen die Bedeutung struktureller und elastischer Veränderungen so-
wohl für das Verständnis unkonventioneller Supraleitung in La(Fe,Co)AsO, BaFe2As2
und FeSe0.92S0.08 als auch der mikroskopischen Mechanismen magnetoelektrischer
Effekte in LiFePO4 und NiTiO3. Für die Supraleiter stehen neben der Erstellung
der Phasendiagramme und der Bestimmung des Ordnungsparameters des tetragonal-
orthorhombischen Phasenübergangs die Messungen des Youngschen Moduls mittels
einer 3-Punkt-Biegemethode im Vordergrund. Diese bestätigen das Schermodul C66
als weiche Mode des pseudo-echt ferroelastischen Phasenübergangs und ermöglichen
die Untersuchung elektronisch nematischer Fluktuationen, die für La(Fe,Co)AsO
erstmals gemessen wurden. Die quantitative Analyse mittels einer Landau-Theorie
zeigt eine nicht erwartete Diskrepanz für La(Fe,Co)AsO im Vergleich zu Elastowider-
standsdaten. Für LiFePO4 und NiTiO3 zeigen die Daten starke magnetoelastische
Kopplungen und die magnetischen Phasendiagramme sowie die Druckabhängigkeiten
der charakteristischen Temperaturen und Felder werden bestimmt. Ein Scheitern der
Grüneisen-Skalierung in LiFePO4 offenbart die Relevanz zusätzlicher Freiheitsgrade,
die mit dem linearen magnetoelektrischen Effekt in Zusammenhang stehen. Hingegen
beweist eine temperaturunabhängige Grüneisen-Konstante bei tiefen Temperaturen
in NiTiO3, dass die strukturellen, dielektrischen und magnetischen Änderungen im
Zuge der langreichweitigen AFM-Ordnung alle auf einen gemeinsamen magnetischen
Ursprung zurückzuführen 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, BaFe2As2 und
FeSe0.92S0.08 as well as for magnetoelectric coupling in LiFePO4 und NiTiO3. 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 C66 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 LiFePO4 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 Grüneisen-scaling in LiFePO4 reveals the relevance of additional degrees
of freedom which are associated with the linear magneto-electric effect. In contrast,
temperature-independent Grüneisen 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

Festkörper 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 Komplexität und effektive
Modelle zur theoretischen Beschreibung notwendig machen. Während 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 Bändermodell beschreiben lassen, wird bei geringerer Dichte
der Elektronen zunehmend ihre Wechselwirkung untereinander nicht mehr vernach-
lässigbar gegenüber ihrer kinetischen Energie, was das Konzept einer Fermiflüssigkeit
notwendig macht [108]. Bereits bei relativ schwachen Wechselwirkungen ergeben
sich im Falle von Nesting-Bedingungen Instabilitäten der Fermi-Oberfläche, die
unter Ausbildung einer Energielücke je nach Art der effektiven Wechselwirkung zu
diversen Ordnungsphänomenen wie einer Ladungsdichtewelle (charge-density-wave,
CDW), Spindichtewelle (spin-density-wave, SDW) oder auch Supraleitung führen kön-
nen [108]. Werden die Elektron-Elektron-Wechselwirkungen zudem vergleichbar oder
größer als ihre kinetische Energie, so ergeben sich starke elektronische Korrelationen,
die das Konzept der Fermiflüssigkeit zusammenbrechen lassen.
Dies betrifft insbesondere Verbindungen mit Übergangsmetallen, wie Cu, Fe, Ni etc.,
die eine teilweise gefüllte 3d-Schale besitzen [109]. Da die Ausdehnung der 3d-Orbitale
vergleichsweise gering ist, existieren viele Übergangsmetallverbindungen, in denen
sich die Wellenfunktionen benachbarter Atome nur leicht oder nahezu gar nicht über-
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 über p-Orbitale benachbarter Sauerstoffatome einen effektiven
Überlapp auf. Damit einher gehen nicht nur starke lokale Wechselwirkungen der
Elektronen, sondern auch Energieskalen bezüglich des atom-orbitalen Charakters,
deren Größenordnung ebenfalls nicht mehr vernachlässigbar 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 Abhängigkeit der Temperatur, chemischer Dotie-
rung, mechanischer Spannung bzw. hydrostatischem Drucks und elektromagnetischer
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Kapitel 1 Einleitung

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
Ordnungsphänomene entstehen [211, 109].
So wird unkonventionelle Supraleitung in Zusammenhang mit SDW-, CDW-, nema-
tischen und orbitalen Ordnungen sowie Nicht-Fermiflüssigkeitsverhalten (Non-Fermi
liquid, NFL) gefunden. Hier hat unter anderem die Entdeckung eisenbasierter Supra-
leiter [101] für großes Aufsehen gesorgt, da sie nicht nur aufgrund ihrer geschichteten,
tetragonalen Kristallstruktur, sondern insbesondere aufgrund der Charakteristiken
ihrer Phasendiagramme bedeutsame Ähnlichkeiten zu den berühmten und viel stu-
dierten Kupraten aufweisen [186]. Deren Hochtemperatursupraleitung entzieht sich
seit deren Entdeckung in den 1980er Jahren immer noch einer vollständigen theoreti-
schen Beschreibung [106]. Trotz der deutlich höheren 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 Messgrößen [6, 199, 83, 84, 115, 116] sowie
elektronischer Nematizität [51, 128] ein großes 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, während die
Zeitumkehrsymmetrie jedoch erhalten bleibt [62]. Dieses Phänomen ist bei weitem
nicht nur auf Hochtemperatursupraleiter beschränkt [69], sondern wurde beispiels-
weise auch in dem Strontiumruthenat Sr3Ru2O7 [29] oder in 2D-Elektronengasen in
hohen magnetischen Feldern [134, 56] beobachtet. Darüber hinaus steht auch die
Nähe zur Quantenkritikalität im Fokus der Untersuchungen, da antiferromagnetische
und nematische Fluktuationen in der Nähe eines quantenkritischen Punktes die Paar-
Wechselwirkung für eine supraleitende Phase bereitstellen oder zumindest verstärken
könnten [181, 130, 106]. Vor diesem Hintergrund erscheint zudem das kürzlich 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 bezüglich der
elektronischen Nematizität neue Erkenntnisse über den mikroskopischen Ursprung
der Supraleitung in den Kupraten und allgemein der Hochtemperatursupraleitung
gewinnen zu können [186, 45].
In Multiferroika treten im Zuge einer Magnetoelektrizität neben ferroelektrischer
Ordnung teils komplizierte inkommensurable magnetische Ordnungen mit spiralför-
migen Ordnungsvektoren sowie oftmals auch Ladungs-, orbitale oder ferrotoroidale
Ordnungsphänomene auf [109, 196]. Während der magnetoelektrische Effekt bereits
1960 in Cr2O3 [7] und danach in vielen weiteren Materialien entdeckt wurde [17, 65],
hat das Feld einen Revival erlebt, nachdem 2003 in TbMnO3 [111] und 2004 in
TbMn2O5 [97] herausgefunden wurde, dass Ferroelektrizität auch durch Magnetismus
verursacht werden kann. In diesem Zusammenhang sind Übergangsmetalloxide von
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Bedeutung, da einerseits deren starke Korrelationen zur Ausbildung von exotischen
magnetischen Ordnungen führen können und andererseits die ionisch-kovalente Bin-
dung die Ausbildung starker Polarisierung ermöglicht [195]. Auch wenn mittlerweile
mehrere spin-abhängige mikroskopische Mechanismen zur Ausbildung einer magneto-
elektrischen Kopplung größtenteils verstanden sind [209], scheint es insbesondere im
Hinblick auf der Ausbildung größerer Werte spontaner Polarisation, der elektrischen
Kontrolle der magnetischen Ordnung, dem Zusammenspiel zu Ladungs- und orbitaler
Ordnung sowie höheren Kopplungsstärken der Erforschung weiterer Mechanismen zu
bedürfen [196].
Eine zusätzliche starke Motivation für die Erforschung beider Phänomene rührt
darüber hinaus von vielseitigen technischen Anwendungen, die von verlustfreier
Stromleitung, der Erzeugung starker und Detektion sehr schwacher Magnetfelder
sowie Schaltungen mit Josephson-Kontakten für 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 Multiferroizität bei
Raumtemperatur und Normaldruck in ausreichender Stärke aufweist [211, 55, 196].
Ein besseres mikroskopisches Verständnis der fundamentalen Wechselwirkungen könn-
te die Optimierung von Materialien in dieser Hinsicht ermöglichen, weswegen beide
Phänomene immer noch ein äußerst intensives Feld aktueller Forschung darstellen.
Da sich die Delokalisierung der Elektronen maßgeblich über den Überlapp der
Wellenfunktionen und damit auch den Abstand der Atome bestimmt, besitzen in
Übergangsmetalloxiden die strukturellen und elastischen Eigenschaften einen großen
Einfluss auf das beschriebene Zusammenspiel der Freiheitsgrade, welcher sich ins-
besondere auch in einer besonders hohen Sensibilität der Ordnungsphänomene auf
chemischen oder mechanischen Druck widerspiegelt. Antwortfunktionen wie der ther-
mische Ausdehnungs- und Magnetostriktionskoeffizient sowie das Elastizitätsmodul
testen nicht nur die Druckabhängigkeit der Entropie, Magnetisierung bzw. Dehnung,
sondern es lassen sich bei deren Messung direkt die strukturellen Änderungen und Ver-
zerrungen beobachten und Kopplungen anderer Freiheitsgrade an das Kristallgitter
ausmachen [12, 108].
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden diese daher zur Ergründung der auftreten-
den Kopplungen sowohl in eisenbasierten supraleitenden als auch magnetoelektrischen
Übergangsmetalloxiden eingesetzt. Im Speziellen werden dilatometrische Untersu-
chungen an La(Fe,Co)AsO-, BaFe2As2- und FeSe0.92S0.08-Einkristallen durchgeführt,
um die in diesen Materialien auftretende elektronische Nematizität sowie deren
Kopplung an elastische, magnetische und supraleitende Freiheitsgrade besser zu
verstehen. Messungen an LiFePO4- und NiTiO3-Einkristallen, in denen ein linearer
magnetoelektrischer Effekt [151] bzw. magnetodielektrische Kopplung [79] gefunden
wurde, dienen der Erstellung von magnetischen Phasendiagrammen, der Identifi-
zierung struktureller Veränderungen und zur Untersuchung der magnetoelastischen
und -elektrischen Kopplung. Die Präsentation der Ergebnisse in der vorliegenden
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Arbeit gliedert sich dazu wie folgt. Im nachfolgenden Abschnitt werden zunächst
kurz die theoretischen Grundlagen diskutiert, die die Bedeutung von Messungen
der Elastizität, thermischen Ausdehnung und Magnetostriktion im Rahmen der
Untersuchung von Phasenübergängen herausstellen. Der dazu in dieser Arbeit ver-
wendete experimentelle Aufbau der Kapazitätsdilatometrie wird in Kap. 3 erklärt.
Speziell der Messung des Youngschen Moduls widmet sich ein ausführlicher Abschnitt
(Abschn. 3.2), der die Implementation eines 3-Punkt-Biegeversuchs in einem Kapazi-
tätsdilatometer [21] inklusive Kalibration sowie Referenzmessung präsentiert. Diese
Methode wird zu Untersuchungen der nematoelastischen Kopplung in La(Fe,Co)AsO
und FeSe0.92S0.08 verwendet, welche in Abschn. 4.3 diskutiert werden. Nachdem
am Anfang des zugehörigen Kapitels zunächst eine kurze Einführung zu eisenba-
sierten Supraleitern und deren Nematizität (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 beschäftigt sich mit den
dilatometrischen Untersuchungen an LiFePO4 und NiTiO3. Während zuerst eine
Motivation zur Multiferroizität 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 Präsentation
sowie Diskussion der thermischen Ausdehnungs- und Magnetostriktionsmessungen
sowie eine kurze Zusammenfassung gegeben. Die Arbeit schließt dann in Kap. 6 mit
einer Gesamtzusammenfassung der wichtigsten gewonnenen Erkenntnisse.
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Kapitel 2

Theoretischer Hintergund

In diesem Kapitel werden die für die vorliegende Arbeit wichtigsten theoretischen
Hintergründe kurz eingeführt. Während der erste Abschnitt dazu allgemeine ther-
modynamische Definitionen und Relationen samt linearer Antwortfunktionen mit
Bezug auf Ref. [125, 12, 13] einführt, differenziert der zweite Abschnitt die ther-
modynamischen Größen hinsichtlich anisotroper Richtungen, um so die Elastizität,
die thermische Ausdehnung und Magnetostriktion eines Festkörpers zu beschreiben.
Hier werden, sofern nicht anders angegeben, die Referenzen [168, 126, 96] genutzt.
Das Kapitel schließt dann mit einer kurzen Einführung in die Physik der Pha-
senübergänge, indem deren Klassifizierung in erste und zweite Ordnung, relevante
thermodynamische Beziehungen am Phasenübergang sowie die Landau-Theorie der
Phasenübergänge inklusive der Auswirkungen eines externen Feldes sowie möglicher
elastischer Kopplungen diskutiert werden. Dies knüpft hauptsächlich an Ref. [108, 125]
an.
Auf diese Weise wird im Laufe des Kapitels ersichtlich, dass die Untersuchung der
Antwortfunktionen Cp(T ), αi(T ), λi(B) und Cij(T ) an einem Phasenübergang nicht
nur aus thermodynamischer Sicht, wie z.B. mit Hilfe der Clausius-Clapeyron- oder
Ehrenfest-Gleichungen (vgl. 2.3.1) oder im Rahmen einer Grüneisen-Analyse (vgl.
Abschn. 2.1), wertvolle Informationen über die Entropie- und Magnetisierungsände-
rungen liefert, sondern mit ihr insbesondere durch die direkte Messung der elastischen
Verformung ε (s. Gl. 2.35) Erkenntnisse über auftretende elastische Kopplungen sowie
den damit verknüpften langreichweitigen Ordnungen (s. Abschn. 2.3.2) gewonnen
werden können.

2.1 Allgemeine Thermodynamik

Anhand thermodynamischer Potentiale lassen sich die wichtigsten Größen eines
Systems mittels thermodynamischer Relationen und statistischer Methoden ableiten.
Insbesondere ergeben sich daraus die Antwortfunktionen des Systems auf ein äußeres
Feld als 2. partielle Ableitungen des Potentials.
Die freie Energie F = F (T, V ), abhängig von der Temperatur T und dem Volumen
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Kapitel 2 Theoretischer Hintergund

V 1, wird als Differential in der Form

dF = −SdT − pdV (2.1)

beschrieben. Durch Legendre-Transformation von (p, V ) erhält man die Gibbsche
freie Energie Φ = Φ(T, p), auch freie Enthalpie genannt, welche abhängig von der
Temperatur T und dem Druck P und damit extensiven Größen ist, die in einem
Experiment zugänglich sind. In differentieller Form ist sie gegeben durch

dΦ = −SdT + V dp, (2.2)

so dass sich die Entropie S und das Volumen V ergeben durch

S = − ∂Φ
∂T

∣∣∣∣∣
p

bzw. V = ∂Φ
∂p

∣∣∣∣∣
T

. (2.3)

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

CV = ∂U

∂T

∣∣∣∣∣
V,H

= T
∂S

∂T

∣∣∣∣∣
V,H

= −T ∂2F

∂T 2

∣∣∣∣∣
V,H

(2.4)

Cp = ∂H

∂T

∣∣∣∣∣
p,H

= T
∂S

∂T

∣∣∣∣∣
p,H

= −T ∂2Φ
∂T 2

∣∣∣∣∣
p,H

. (2.5)

beschrieben. In Experimenten werden beide Größen üblicherweise als molare Größen
und dementsprechend auf die Stoffmenge normiert angegeben. Während die isotherme
Kompressibilität als Änderung des Volumens mit dem Druck gemäß

κT = − 1
V

∂V

∂p

∣∣∣∣∣
T,H

= − 1
V

∂2Φ
∂p2

∣∣∣∣∣
T,H

(2.6)

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

β = 1
V

∂V

∂T

∣∣∣∣∣
p,H

= − 1
V

∂S

∂p

∣∣∣∣∣
T,H

= 1
V

∂2Φ
∂p∂T

∣∣∣∣∣
H

(2.7)

1In einem Festkörper ist, sofern keine Quasi-Teilchen einer kollektiven Anregung betrachtet werden,
die Teilchenzahl in der Regel konstant, weswegen der Term −µN hier vernachlässt 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 für die zweite Gleichheit die Maxwell-Relation ∂S
∂p

∣∣∣
T

=
− ∂V

∂T

∣∣∣
p
benutzt. Dementsprechend zeigt sich hier die wichtige Eigenschaft, dass

Cp und β die Temperatur- bzw. Druckabhängigkeit der Entropie beschreiben, wor-
aus sich in Abschn. 2.3 intrinsische Beziehungen der beiden Messgrößen an einem
Phasenübergang ergeben.

Grüneisen-Parameter

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

dS = ∂S

∂T

∣∣∣∣∣
V

dT + ∂S

∂V

∣∣∣∣∣
T

dV

= CV d (lnT ) + βV

κT
d (ln V ),

(2.8)

so gilt bei konstanter Entropie

βV

κTCV
= − ∂ lnT

∂ ln V

∣∣∣∣∣
S

≡ Γ(T, V ), (2.9)

wodurch der Grüneisen-Parameter Γ(T,V) definiert wird. Entsprechendes gilt ebenso
unter Nutzung von Cp und κS, der adiabatischen Kompressibilität.
Setzt sich die Gesamtentropie S = ∑

n Sn aus einzelnen Beiträgen der unterschiedli-
chen Freiheitsgrade zusammen, so wird an Gl. 2.8 ersichtlich, dass für jeden Beitrag
separate Grüneisen-Parameter Γn = (∂Sn/∂ ln V )T /Cn definiert werden können. Der
Gesamtparameter ergibt sich dann als deren mit der spezifischen Wärme gewichteter
Durchschnitt: Γ = ∑

n ΓnCn/
∑
nCn.

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

β = − 1
V

∂S

∂p

∣∣∣∣∣
T

= 1
V

T

Θ
∂ ln Θ
∂p

∣∣∣∣∣
T

S ′

CV = T
∂S

∂T

∣∣∣∣∣
V

= T

Θ S ′.

(2.10)

Damit zeigt sich, dass das Verhältnis aus thermischem Ausdehnungskoeffizienten und
spezifischer Wärme

β

C
= 1
V

∂ ln Θ
∂p

(2.11)

eine temperaturunabhängige Konstante darstellt. Demnach existiert ein einziger
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Kapitel 2 Theoretischer Hintergund

dominanter, temperaturunabhängiger Grüneisen-Parameter mit

Γ = 1
κT

∂ ln Θ
∂p

= −∂ ln Θ
∂ ln V , (2.12)

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

2.2 Elastische Eigenschaften von Festkörpern

Die Elastischen Eigenschaften eines Festkörpers werden im Rahmen der Kontinuums-
mechanik betrachtet, d.h. der atomare Aufbau ist für die betrachteten Vorgänge nicht
relevant. Hierbei geht es darum, dass eine angewandte mechanische Spannung eine
Verformung eines Körpers hervorruft. Als erstes werden daher die entsprechenden
Begriffe der Elastizitätstheorie definiert. Zudem werden die Ergebnisse auch im
speziellen für eine tetragonale Kristallsymmetrie angegeben, welche im Rahmen der
Untersuchungen an eisenbasierten Supraleitern relevant wird (vgl. Abschn. 3.2 und
Kap. 4). Als zweites schließt sich daran die Beschreibung der thermischen Ausdeh-
nung an, welche sich, wie im vorigen Abschnitt gesehen, als experimentelle Methode
hervorragend eignet, um alle druckabhängigen Entropieänderungen 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 schließt.

2.2.1 Elastizität

Wirkt eine mechanische Spannung auf einen Körper, so wirkt eine Kraft nicht
nur entlang einer Richtung i = x, y, z, sondern greift zudem an einer bestimmten
Fläche des Körpers an, dessen Normale in Richtung j = x, y, z zeigt. Somit ist die
Spannung [σij ] ein symmetrischer Tensor von Rang 2. Der Körper reagiert darauf mit
einer Verformung, welche sich durch die Verschiebung des Körpers ∆ui entlang der
Koordinatenachsen i = x, y, z im Verhältnis zu dessen ursprünglicher Ausdehnung
Li ausdrücken lässt. Die unterschiedlichen Verschiebungsgradienten bilden dann
zusammengenommen ebenfalls einen Tensor von Rang 2, dessen symmetrischer Teil
definiert ist durch

εij = 1
2

(
∂ui
∂j

+ ∂uj
∂i

)
. (2.13)
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2.2 Elastische Eigenschaften von Festkörpern

Abbildung 2.1: Illustration der Elastizität eines Würfels. (a) Eine Zugspannung
in y-Richtung, σyy, ruft gepaart mit entsprechender Gegenspannung (gestrichelt)
eine Streckung ∆y hervor. (b) Ein hydrostatischer Druck p = −σii bewirkt eine
uniforme Kompression ∆V . (c) Zugspannungen σyz und σzy sowie deren Gegen-
kräfte (gestrichelt) führen zu einer reinen Scherung in der yz-Ebene entsprechend
∆y und ∆z. Entnommen aus [96].

Dieser wird als Dehnungstensor bezeichnet und ist unter der Annahme kleiner Verfor-
mungen linearisiert.2 Dementsprechend beschreiben die diagonalen Koeffizienten εii
eine Streckung oder Stauchung und die außerdiagonalen εij eine Scherung. Beispiel-
haft sind in Abb. 2.1 drei ausgewählte Beispiele illustriert, die für diese Arbeit von
besonderer Relevanz sind. So wird anstelle dem Begriff der Druck- oder Zugspannung
entlang einer Hauptachse σii (a) auch der Begriff uniaxialer Druck pi = −σii 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 = −σii wirkt als Druckspannung auf alle Seiten des Körpers gleichzeitig
(b), so dass sich dessen Volumen ändert, nicht jedoch dessen Form. Bei einer reinen
Scherung in der ij-Ebene (c), die durch die Zugspannungen σij und σji sowie ihrer
Gegenkräfte (gestrichelte Linien) hervorgerufen wird, ändert sich hingegen die Form,
während das Volumen des Körpers unverändert bleibt. Hierbei sei angemerkt, dass
Scherungen oft auch als „technische Scherungen“ (engineering shear strain) γij = 2εij
angegeben werden. In der obigen Definition entspricht die Dehnung entlang einer der
Hauptachsen εii gerade der relativen Längenänderung entlang dieser Achse ∆i/Li und
die relative Volumenänderung ergibt sich aus deren Summe: ∆V/V = ε11 + ε22 + ε33.
Die Anwendung einer mechanischen Spannung wird im linearem Bereich der Dehnung
durch das Hooksche Gesetz beschrieben, welches in allgemeiner Form

σij =
∑
kl

Cijkl εkl (2.14)

lautet. Hier bezeichnet Cijkl die elastischen Module, die die Komponenten des Elasti-
zitätstensors, ein Tensor von Rang 4, bilden. Andersherum lässt sich die Dehnung

2Hierfür 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
Körpers die höhere Ordnung ∂uk

∂i
∂uk

∂j vernachlässigt [126].
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als Antwort des Körpers auf die Spannung gemäß

εij =
∑
kl

Sijkl σkl (2.15)

ausdrücken, wobei hier analog die Nachgiebigkeitskonstanten Sijkl auftauchen. Die
Komponenten der beiden Tensoren lassen sich jeweils durch die Bildung des Inversen
gemäß C = S−1 bzw. S = C−1 ineinander umrechnen.
Unter Ausnutzung der Symmetrie der beiden Tensoren, welche die Anzahl unab-
hängiger Koeffizienten massiv reduziert, hat es sich etabliert, die sogenannte Voigt
Notation zu verwenden:

xx→ 1, yy → 2, zz → 3 (2.16)
yz → 4, xz → 5, xy → 6. (2.17)

Zudem reduziert auch die jeweilige Kristallsymmetrie die Anzahl weiter. Für eine
tetragonale Symmetrie bleiben dann lediglich sechs unabhängige Komponenten C11,
C12, C13, C33, C44 und C66, so dass das Hooksche Gesetz aus Gl. 2.14 lautet

σ1 = σxx
σ2 = σyy
σ3 = σzz
σ4 = σyz
σ5 = σxz
σ6 = σxy


=



C11 C12 C13 0 0 0
C12 C11 C13 0 0 0
C13 C13 C33 0 0 0
0 0 0 C44 0 0
0 0 0 0 C44 0
0 0 0 0 0 C66





ε1 = εxx
ε2 = εyy
ε3 = εzz
ε4 = εyz
ε5 = εxz
ε6 = εxy.


(2.18)

Hier sei besonders hervorgehoben, dass gilt: C66 = 1/S66, woran deutlich wird, dass
das Schermodul C66 = (∂ε6/∂σ6)−1 das Inverse der elastischen Suszeptibilität für
eine
Das Youngsche Modul Y~a entlang einer Richtung ~a stellt einen Spezialfall des all-
gemeineren Elastizitäts- bzw. Nachgiebigkeitstensors dar und ist definiert als das
Verhältnis aus longitudinaler angewandter Spannung und longitudinaler induzier-
ter Dehnung. Demnach hängt beispielsweise das Youngsche Modul Y[100] für ein
tetragonales System von den Elastischen Modulen über die Beziehung [21]

Y[100] = 1
S11

= C11 + 2C12C
2
13 − C11C

2
13 − C2

12C33

C11C33 − C2
13

(2.19)

ab. Für eine Berechnung des Youngschen Moduls entlang einer beliebigen Achse ist
eine Rotation des Koordinatensystems erforderlich, so dass der Nachgiebigkeitstensor
gemäß S′ = TSTt transformiert und dann die Inverse der Komponente S ′11 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
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2.2 Elastische Eigenschaften von Festkörpern

angenommen, dass jede Verformung im thermodynamischen Gleichgewicht abläuft.
Analog zu den Gl. 2.1−2.3 ergeben sich aus der Verallgemeinerung der verrichteten
Arbeit pro Volumeneinheit dW = −σijdεij die freie Energie und Enthalpie zu

dF = −SdT + σijV dεij (2.20)
dΦ = −SdT − εijV dσij (2.21)

mit der Entropie S und Dehnung εij gemäß

S = − ∂Φ
∂T

∣∣∣∣∣
σ

bzw. εij = − 1
V

∂Φ
∂σij

∣∣∣∣∣
T

. (2.22)

Hierbei ist zu beachten, dass die verrichtete Arbeit über das Volumen integriert wird,
da prinzipiell die Dehnung und Spannung inhomogen, also vom Ort abhängig sein
können. Dabei ändert sich streng genommen das Volumen während der Verformung.
Für die hier beschriebenen Zwecke reicht es jedoch aus, das spannungsfreie Referenz-
volumen V anzunehmen und die Integration bereits auszuführen. Folglich werden die
spezifischen Wärmen unter konstantem Volumen CV und Druck Cp aus Gl. 2.4 zu
Größen unter konstanter Dehnung Cε bzw. Spannung Cσ. Man beachte hierbei das
geänderte Vorzeichen im Vergleich zu den in Abschn. 2.1 aufgestellten Gleichungen,
da der hydrostatische Druck stets eine Kompression σij = −pδij beschreibt.
Für den Fall eines tetragonales Systems gemäß Gl. 2.18 lässt sich der elastische Anteil
der freien Energie pro Volumeneinheit aus Gl. 2.21 integrieren zu [139]

Fel = C11

2 (ε2xx+ε2yy)+C33

2 ε2zz+C44

2 (ε2xz+ε2yz)+C66

2 ε2xy+C12εxxεyy+C13(εxx+εyy)εzz.
(2.23)

2.2.2 Thermische Ausdehnung

Eine Dehnung eines Körpers kann nicht nur durch das Einwirken einer mechanischen
Spannung hervorgerufen werden, sondern auch durch eine Änderung der Temperatur.
Der Grund hierfür liegt bezogen auf rein-phononische Effekte in der Anharmonizität
des Bindungspotentials zwischen benachbarten Atomen eines Kristalls. Denn mit
steigender Temperatur werden höhere quasiharmonische Zustände dieses Potentials
bevölkert, so dass sich der mittlere Abstand der Atome erhöht. Dies ist zudem
gleichbedeutend mit einer Volumenabhängigkeit der Phononenfrequenzen ωq(V ),
woraus sich die ursprüngliche mikroskopische Definition des Grüneisen-Parameters
Γ = −(d lnωq) / (d ln V ) 6= 0 (vgl. auch Gl. 2.12) ableitet [108], so dass β 6=
0 entsprechend Gl. 2.9. Im Falle einer anisotropen Kristallsymmetrie und somit
den unterschiedlichen Potentialen der jeweiligen benachbarten Atome ist auch die
thermische Ausdehnung richtungsabhängig, weshalb auch für sie ein Tensor von Rang
2 existiert. Unter der Annahme kleiner homogener Temperaturänderungen lässt sich
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Kapitel 2 Theoretischer Hintergund

die hervorgerufene Dehnung durch die linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
αij gemäß

∆εij = αij ∆T =⇒ αi = ∂εi
∂T

∣∣∣∣∣
σ

(2.24)

beschreiben, welche dabei im Gegensatz zur Anwendung einer mechanischen Span-
nung der Kristallsymmetrie des Festkörpers unterliegt. Unter Verwendung von Gl. 2.22
zeigt sich die wichtige thermodynamische Beziehung

∂εij
∂T

∣∣∣∣∣
σ

= − 1
V

∂2Φ
∂σij∂T

= 1
V

∂S

∂σij

∣∣∣∣∣
T

, (2.25)

nach der die Messung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten Informationen über
die Spannungs- bzw. uniaxiale Druckabhängigkeit der Entropie liefert. Demnach
rufen nicht nur vibratorische Effekte, sondern auch jegliche andere druckabhängige
Beiträge zur Entropie, wie Schottky-Anomalien, Leitungselektronen, magnetische
Wechselwirkungen etc., eine thermische Ausdehnung eines Festkörpers hervor.
Aus experimenteller Sicht wird die relative Längenänderung ∆Li/Li = εi (i = 1, 2, 3)
eines Einkristalls entlang der Achse der Länge Li gemessen, weshalb zusätzlich die
Definition

αi = 1
Li

∂Li
∂T

∣∣∣∣∣
σ

(2.26)

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

Γi = V
CS
ijαj

Cσ
(2.27)

mit dem adiabatischen elastischen Modul CS
ij, wobei für deren Unterschied zu ent-

sprechenden isothermischen elastischen Modulen gilt [13]

CS
ij − CT

ij = TCε
V

ΓiΓj. (2.28)

Dementsprechend gibt es für axiale Kristalle (z.B. tetragonal, hexagonal) 2 unabhängi-
ge Grüneisenkoeffizienten Γ‖ und Γ⊥ und für orthorhombische Systeme 3 unabhängige
Koeffizienten Γi, die sich jeweils aus Linearkombinationen der elastischen Module
und thermischen Ausdehnungskoeffizienten ergeben (s. Ref. [13] für Details).
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2.2 Elastische Eigenschaften von Festkörpern

2.2.3 Magnetostriktion

Unter Einfluss eines externen magnetischen Feldes Hk entlang der Richtung k ändert
sich das thermodynamische Potential gemäß der Magnetisierung des Systems

Mk = − 1
V

∂Φ
∂Hk

∣∣∣∣∣
T,σ

, (2.29)

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

dΦ = −SdT − εijV dσij −MkV dHk. (2.30)

Demnach lässt sich die Wirkung eines Feldes auf die Magnetisierung des Systems
mittels der magnetischen Suszeptibilität

χkl = ∂Mk

∂Hl

∣∣∣∣∣
T,σ

= − 1
V

∂2Φ
∂Hk∂Hl

∣∣∣∣∣
T,σ

(2.31)

und auf die Dehnung mittels des Magnetostriktionskoeffizienten

λijk = ∂εij
∂Hk

∣∣∣∣∣
T,σ

(2.32)

beschreiben. Hieraus lässt sich die bedeutende thermodynamische Beziehung

∂εij
∂Hk

∣∣∣∣∣
T,σ

= − ∂2Φ
∂σij∂Hk

∣∣∣∣∣
T,σ

= ∂Mk

∂σij

∣∣∣∣∣
T,H

(2.33)

ableiten, welche aufzeigt, dass eine Magnetostriktion λijk mit der Spannungs- bzw.
uniaxialen Druckabhängigkeit der Magnetisierung zusammenhängt.
Wie schon für den thermischen Ausdehnungskoeffizienten in Gl. 2.26 werden im
Experiment relative Längenänderungen ∆Lk/Lk gemessen, wobei im Rahmen dieser
Arbeit zudem nur Längenänderungen entlang der Richtung des angelegten magne-
tischen Feldes zugänglich sind, so dass sich Gl. 2.32 mit i = j = k vereinfacht
zu

λk = 1
Lk

∂Lk
∂Hk

∣∣∣∣∣
T,σ

. (2.34)

Zusammenfassend lässt sich eine Dehnung eines Festkörpers somit entsprechend der

3Auch für den magnetischen Teil gilt wie zuvor für die Elastizität, dass die Integration über das
Volumen bereits ausgeführt ist.
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drei hier betrachteten Effekte hervorrufen:

∆εi = ∂εi
∂T

∣∣∣∣∣
σ,H

∆T

thermische Ausdehnung

+ ∂εi
∂σj

∣∣∣∣∣
T,H

∆σj
Elastizität

+ ∂εi
∂Hk

∣∣∣∣∣
T,σ

∆Hk

Magnetostriktion

(2.35)

Darüber hinaus gäbe es auch die Möglichkeit einer Piezoelektrizität, jedoch gibt
es in dem in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Aufbau keine Möglichkeit
elektrische Felder anzuwenden, weswegen dieser Effekt hier nicht weiter betrachtet
wird. So zeigt sich, dass durch die Messung der Längenänderung eines Einkristalls
aufgrund der Änderung der entsprechenden äußeren Felder diverse Effekte in einem
Festkörper studiert werden können. Insbesondere lassen sich durch Gl. 2.25 und 2.33
Informationen über die Spannungs- bzw. Druckabhängigkeiten der Entropie und der
Magnetisierung in dem System gewinnen.

2.3 Phasenübergänge

Anhand der Definitionen der thermodynamischen Potentiale der freien Energie und
freien Enthalpie aus den vorangegangenen Abschnitten lässt sich erkennen, dass
bisher die innere Energie E des Systems vernachlässt wurde, welche alle relevanten
Freiheitsgrade enthält. Der Grundzustand stellt den Zustand des Systems dar, in
dem die innere Energie unter Einbezug aller internen Wechselwirkungen bestmöglich
minimiert ist. Betrachtet mal nun die freie Energie F = E − TS − pV − V ~M ~H, so
wird sofort deutlich, dass das System bei einer Erhöhung der extensiven Parameter,
wie der Temperatur oder dem magnetischen Feld, in eine Instabilität laufen kann,
bei der es durch Erhöhung der Entropie oder durch Änderung der Magnetisierung
auf Kosten der Energie der inneren Freiheitsgrade einen energetisch niedrigeren
Gesamtzustand erreichen kann. In den allermeisten Fällen 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
η charakterisiert, welcher je nach Art der Ordnung ein unterschiedliches Maß für
die gebrochene Symmetrie darstellt Im Rahmen dieser Arbeit sind dies insbesondere
die Anisotropie zweier orthorhombischer Gitterparameter δ = (a− b)/(a + b), die
unterschiedliche Besetzungszahl zweier Elektronenorbitale nxz − nyz, die Differenz
der Untergittermagnetisierungen eines Antiferromagneten ~L = ~M1 − ~M2 und eine
2-Spin-Korrelationsfunktion 〈 ~M1 · ~M2〉 = 〈M2

X−M2
Y 〉 (vgl. Abschnitt 4.1). Dabei kann

der Ordnungsparameter am Phasenübergang einen kontinuierlichen Verlauf nehmen,
wie in Abb. 2.2a dargestellt, oder aber einen Sprung (Abb. 2.2b) aufweisen. Ersteres
wird als Phasenübergang zweiter Ordnung bezeichnet, welcher mit einem Knick in
der ersten Ableitung des thermodynamischen Potentials, wie der Entropie oder dem
Volumen, sowie einer Diskontinuität in dessen zweiter Ableitung, wie der spezifischen
Wärme oder dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten (vgl. Abschn. 2.1), einher-
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Ordnungsparameter eines Pha-
senübergangs (a) zweiter Ordnung und (b) erster Ordnung in Abhängigkeit der
Temperatur T . Bei Tc ist (a) kontinuierlich, wohingegen (b) eine Diskontinuität
(∆η(Tc)) aufweist. Entnommen aus [108].

geht. Der Phasenübergang erster Ordnung besitzt hingegen, die Diskontinuität in
der ersten Ableitung und das thermodynamische Potential selbst weist einen Knick
auf. In beiden Fällen markiert das Einsetzen der Ordnung η 6= 0 den kritischen Wert
des den Phasenübergang treibenden Parameters, dementsprechend in Abb. 2.2 die
kritische Temperatur Tc.

2.3.1 Clausius-Clapeyron- und Ehrenfest-Beziehung

Aus den gerade genannten Definitionen ergeben sich bereits zwei wichtige thermo-
dynamische Beziehungen am Phasenübergang. Da für einen Phasenübergang erster
Ordnung Φ bei Tc(σi) kontinuierlich ist: ∆Φ = 0, gilt entsprechend des totalen
Differentials

∆ ∂Φ
∂σi

∣∣∣∣∣
T,H

+ ∆ ∂Φ
∂T

∣∣∣∣∣
σ,H

∂T

∂σi

∣∣∣∣∣
Tc,H

= 0. (2.36)

Durch Anwenden von Gl. 2.22 folgt daraus die Clausius-Clapeyron-Gleichung für die
Sprünge des Volumens und der Entropie am Phasenübergang

dTc

dσi

∣∣∣∣∣
H

= −V ∆εi
∆S . (2.37)

Analog lässt sich mit Gl. 2.29 ebenso für das kritische Feld Bc(σi) bzw. Bc(T ) herleiten

dBc

dT

∣∣∣∣∣
σ

= − 1
V

∆S
∆Mi

(2.38)

dBc

dσi

∣∣∣∣∣
T

= − ∆εi
∆Mi

. (2.39)

Das Analogon für einen Phasenübergang zweiter Ordnung erhält man durch die
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Abbildung 2.3: Landau-Theorie eines Phasenübergangs zweiter Ordnung. (a)
Thermodynamisches Potential Φ in Abhängigkeit des Ordnungsparameters η für
Temperaturen oberhalb und unterhalb des Phasenübergangs bei Tc. (b) Lösung des
Ordnungsparameters in Abhängigkeit der Temperatur T ohne und mit externem
Feld h. Entnommen bzw. adaptiert aus [108].

Betrachtung von ∆S = 0 bei Tc(σi) und dementsprechend

∆ ∂S

∂σi

∣∣∣∣∣
T

+ ∆ ∂S

∂T

∣∣∣∣∣
σ

∂T

∂σi

∣∣∣∣∣
Tc

= 0. (2.40)

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

dTc

dσi

∣∣∣∣∣
H

= −V Tc
∆αi
∆Cσ

(2.41)

Man beachte, dass sich unter Nutzung des uniaxialen Drucks pi = −σii anstelle der
Spannung in Gl. 2.37, 2.39 und 2.41 die entspechenden Vorzeichen umdrehen und
für einen hydrostatischen Druck zusätzlich ∆εi und ∆αi durch ∆V bzw. ∆β ersetzt
werden.

2.3.2 Landau-Theorie der Phasenübergänge

Wie in Abb. 2.2a zu sehen, zeichnet sich ein Phasenübergang zweiter Ordnung durch
einen kontinuierlichen Anstieg des Ordnungsparameters bei Tc aus. Dementsprechend
kann man die freie Enthalpie im Ordnungsparameter für kleine η entwickeln. Um
diesen Phasenübergang gemäß der Bedingung η = 0 für T > Tc und η 6= für T < Tc
möglichst gut zu modellieren, ist es notwenig, dass dabei lediglich Terme mit geraden
Exponenten auftauchen, so dass die Entwicklung lautet

Φ = Φ0 + Aη2 +Bη4 + · · · (2.42)
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2.3 Phasenübergänge

Zudem muss Φ invariant unter der Symmetrie des Systems sein. Dies motiviert das
Auftauchen lediglich gerader Terme beispielsweise speziell für magnetische Systeme,
da diese die Zeitumkehrsymmetrie brechen, während Φ invariant unter dieser sein
sollte. Dementsprechend dürfen in der Entwicklung nur gerade Ordnungen in der
Magnetisierung ~M2, ~M4, ~M · rot( ~M) etc. auftauchen. Da η nur langsam veränderlich
ist und die Stabilitätsbedingung B = konst. > 0 angenommen wird, ist es oftmals
hinreichend, die Entwicklung nach der vierten Ordnung abzubrechen und man erhält
ein Potential entsprechend Abb. 2.3a. Wie hierin zu sehen ist, liefert die Minimierung
von Φ nach η unter der einfachsten Annahme, dass A bei Absinken der Temperatur
bei Tc von positivem zu negativem Vorzeichen gemäß A = a(T − Tc) wechselt, eine
Lösung mit η 6= 0 für T < Tc entsprechend

∂Φ
∂η

!= 0 ⇒ η2 = − A

2B = a

2B (Tc − T ) . (2.43)

Die freie Enthalpie beträgt dann im Minimum Φmin = Φ0 − a2

4B (Tc − T )2. Hieran
wird deutlich, dass gemäß der Definition eines Phasenübergangs zweiter Ordnung
die Entropie S = −(∂Φ/∂T )p bei Tc einen Knick und die spezifische Wärme Cp =
−T ∂2Φ

∂T 2

∣∣∣
p
, wie in Abb. 2.4a veranschaulicht, einen Sprung ∆Cp = a2Tc/2B macht.

Bei der Anwendung eines externen Feldes h, welches zum Ordnungparameter kon-
jugiert ist, wird Φ um einen Term −hη erweitert. Dieser sorgt in Gl. 2.43 dafür,
dass η 6= 0 für alle T , die Symmetrie also bereits oberhalb von Tc gebrochen ist.
Dadurch verschmiert, wie in Abb. 2.3b dargestellt, der Phasenübergang in einem
Bereich um Tc, der sich gemäß |T − Tc| ∼ B1/3

a
h2/3 abschätzen lässt. Zudem lässt

sich die Suszeptibilität definieren als

χ = ∂η

∂h

∣∣∣∣∣
T,h→0

=
(
∂2Φ
∂η2

)−1

, (2.44)

woran mit Gl. 2.42 ersichtlich wird, dass

χ = 1
2A− 12Bη2 . (2.45)

Für T > Tc und kleine Felder h→ 0 entspricht dies gerade dem berühmten Curie-
Weiss-Gesetz eines Ferromagneten gemäß C

T−Tc
.

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 groß werden, d.h.
〈(∆η)2〉 ∼ η2. Anhand Abb. 2.3 lässt sich erkennen, dass dies insbesondere nahe
Tc der Fall ist, wenn das Potential Φ sehr flach wird. Die Fluktuationen führen zu
einer Divergenz der spezifischen Wärme Cp bei Tc. Im realen Fall bedeutet dies,
dass die Ordnung nicht direkt oberhalb von Tc verschwindet, sondern sich Bereiche
bilden, in denen die Ordnung auf kurzer Längenskala noch existiert (short-range
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Abbildung 2.4: Spezifische Wärme Cp(T ) an einem Phasenübergang zweiter
Ordnung bei Tc. (a) Sprungförmige Anomalie des Molekularfeldergebnisses der
Landau-Theorie, (b) λ-förmige Anomalie aufgrund von starken Fluktuationen.
Gepunktete Linie in (a) deutet einen Verlauf mäßigstarker Fluktuationen zwischen
(a) und (b) an. Adaptiert nach [108].

order). Dies führt dazu, dass die Entropie nicht vollständig bei Tc frei wird, so
dass ein entsprechender Ausläufer des Sprungs in Cp und α zu einer typischen λ-
förmigen Anomalie (s. Abb. 2.4b) am Phasenübergang führt. Es kann mittels der
Erweiterung zu einem Ginzburg-Landau-Funktional durch einen Gradiententerm in
Φ gemäß G(5η)2, welcher die Energiekosten hinsichtlich einer räumlichen Variation
von η = η(~r) einbezieht, abgeschätzt werden, dass die Landau-Theorie außerhalb des
Temperaturbereichs [108]

|T − Tc|
Tc

' B2Tc

8π2aG3 � 1 (2.46)

gültig ist und Fluktuationen innerhalb dessen relevant sind. Dementsprechend wird
dieser Bereich klein, wenn G groß ist, es also viel Energie kostet, η räumlich zu
variieren, was wiederum insbesondere für langreichweitige Wechselwirkungen, wie es
beispielsweise elastische sind, der Fall ist.
Darüber hinaus erlaubt die Landau-Theorie auch die Kopplung zwischen Freiheitsgra-
den, beispielsweise ein elektronischer Phasenübergang η gekoppelt an eine elastische
Verzerrung ε, zu beschreiben. Dabei lassen sich hinsichtlich der Ordnung der Kopp-
lung hauptsächlich zwei Arten unterscheiden: (1) linear und (2) quadratisch in η.
Entsprechend wird die Landau-Entwicklung von Gl. 2.42 um einen Beitrag Cijε2i /2
für die elastische Energie mit dem elastischen Modul Cij (vgl. Abschn. 2.2.1) sowie
einen Term ληε bzw. µη2ε erweitert:

Φ = Aη2 +Bη4 + Cij
2 εiεj +

(1)
λiηεi +

(2)
µiη

2εi. (2.47)

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

ter η = M aufgrund der bereits erwähnten Zeitumkehrsymmetrie keinen bilinearen
Kopplungsterm entsprechend (1). Beispiele, die sich mit einer Landau-Theorie der hier
erwähnten Fälle beschreiben ließen, wären demnach pseudo-echte ferroelastische Pha-
senübergänge (1) [182, 183], wie sie im Rahmen dieser Arbeit in Kap. 4 auftreten, und
magnetische Phasenübergänge mit magnetoelastischer Kopplung (2), wie sie in Kap. 5
dieser Arbeit relevant werden. Mikroskopisch lässt sich ein solcher Term der magne-
toelastischen Kopplung beispielsweise durch eine Abhängigkeit der Austauschwechsel-
wirkung vom Abstand der Spins ~τ = ~r− ~r′ gemäß J(~τ ) ≈ J(~τ0) +µi(~τ0) εi motivieren,
welcher dann für den Heisenberg-Hamiltonoperator H =

∫∫
d~r d~r ′ J(~τ)~S(~r) · ~S(~r ′)

zu dem genannten Zusatzterm zur freien Energieentwicklung führt.
In Folge der Minimierung von Φ zeigt sich, dass durch das Einsetzen der langreich-
weitigen Ordnung in η eine elastische Verformung proportional gemäß ε ∝ λη (1)
oder ε ∝ µη2 (2) hervorgerufen wird, und die Kopplung die Koeffizienten A (1) oder
B (2) renormalisiert, so dass

Φ1 = (A− λ2

2C )η2 +Bη4 (2.48)

Φ2 = Aη2 + (B − µ2

2C )η4. (2.49)

Im ersten Fall bedeutet dies, dass der Koeffizient A verkleinert wird, so dass dieser
bereits bei T ′c = Tc + λ2/2aC verschwindet. Somit werden die Fluktuationen so
unterdrückt, dass die langreichweitige Ordnung bereits bei einer endlichen Korrelati-
onslänge einsetzt und die Divergenz der spezifischen Wärme bei Tc zu einem endlichen
Sprung wird. Im zweiten Fall wird der Koeffizient B um die Kopplung verkleinert.
Auch hier werden die Fluktuationen von η unterdrückt, so dass Cp endlich bleibt,
jedoch in einem schwächeren Maße als in (1). Unter Ausnutzung der Lösung für η
aus Gl. 2.43 ergibt sich dann ein Sprung im thermischen Ausdehnungskoeffizienten
αi = ∂ε/∂T (s. Gl. 2.24) gemäß [174]

∆αi = − a
B
Sijµj (2.50)

mit dem Nachgiebigkeitstensor Sij = (Cij)−1 nach Gl. 2.15. Darüber hinaus zeigt
sich, das im Falle einer starken Kopplung λ oder einer weichen Gittermode C der
renormalisierte Koeffizient negativ werden kann. Dies würde eine Erweiterung von
Φ um höhere Ordnungsterme notwendig machen, so dass Φ nahe Tc drei Minima
aufweist und der Phasenübergang zweiter Ordnung zu einem erster Ordnung übergeht.
Dementsprechend liegt in diesem Fall bei B = µ2/2C ein trikritischer Punkt vor.
Somit zeigt sich, dass anhand der direkten Messung der elastischen Verformung ε
anhand der Elastizität Cij(T ), der thermischen Ausdehnung αi(T ) und der Magne-
tostriktion λi(B) (vgl. Gl. 2.35) wertvolle Erkenntnisse über auftretende elastische
Kopplungen an elektronische und magnetische Freiheitsgrade sowie deren langreich-
weitigen Ordnungen selbst gewonnen werden können.
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Kapitel 3

Experimenteller Aufbau und
Messverfahren

Im vorangegangenen Kapitel wurde erläutert, dass im Rahmen dieser Arbeit die
elastischen Eigenschaften der zu untersuchenden Einkristalle hinsichtlich dreier Ant-
wortfunktionen untersucht werden: der Elastizität, der thermischen Ausdehnung und
der Magnetostriktion. Dazu werden die äußeren Felder, wie elastische Spannung und
magnetisches Feld, sowie die Temperatur kontrolliert verändert, um die induzierten
Dehnungen zu messen. Letzteres wird mittels der Methode der hochauflösenden
Kapazitätsdilatometrie erreicht, welche sich durch ihren vergleichsweise geringen
Aufwand bei höchster relativer Auflösung von bis zu ∆L/L ∼ 10−9 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. Nähere Informationen hierzu finden sich vor allem in den Arbeiten [81, 119].
Zugleich wird durch die Zelle natürlicherweise eine Spannung auf die Probe ausgeübt.
Dies wird ausgenutzt, um die Elastizität, genauer gesagt das Youngsche Modul,
des Kristalls in einer 3-Punkt-Biegemethode zu bestimmen, welche ausführlich in
Abschn. 3.2 samt der dafür notwendigen Kalibrationen und einer Referenzmessung
an einem BaFe2As2-Einkristall diskutiert wird. Die präzise Kontrolle der Temperatur
zwischen 1,5 und 300 K sowie des äußeren Magnetfeldes von bis zu 15 T erfolgt mittels
eines kryogenen Systems bestehend aus einem schwingungsgedämpft aufgehangenen
4He-Badkryostaten mit Variable Temperature Insert (VTI) und einem supraleitenden
15/17 T-Magneten von Oxford Instruments. Details hierzu finden sich in [119].

3.1 Thermische Ausdehnung und
Magnetostriktion

3.1.1 Kapazitätsdilatometer

Das Messprinzip der Kapazitätsdilatometrie basiert auf der Abhängigkeit der elektri-
schen Kapazität C eines Plattenkondensators vom Abstand d der beiden Platten.
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Abbildung 3.1: Links: Foto des am Halter angebrachten Dilatometers. Mitte:
Querschnittszeichnung der Zelle, in der in grün die Kondensatorplatten, in orange
die Probe und in gelb die Feststellschraube illustriert ist. Entnommen aus [121].
Rechts: Schematische Darstellung der Funktionsweise: Blattfedern (blau) üben
eine Rückstellkraft auf die Probe aus, so dass eine Änderung der Länge L der
Probe (grau) in eine Änderung des Plattenabstands d umgesetzt wird. Adaptiert
nach [21].

Die in dieser Arbeit dafür verwendete Zelle besteht bis auf wenige isolierende Un-
terlegscheiben vollständig aus hochreinem Kupfer-Beryllium (CuBe) und wurde
von Dr. Robert Küchler, Innovative Measurement Technology Kuechler [121] ent-
wickelt und hergestellt. Ein Foto sowie ein schematischer Aufbau ist in Abb. 3.1
gezeigt. Die Zelle besteht hauptsächlich 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 Zusammendrücken der Kondensatorplatten
transferiert. Bei einem Zusammenziehen sorgen Blattfedern, die den beweglichen
mit dem festen Zellenteil verbinden, für eine Rückstellkraft, die den Plattenabstand
entsprechend der Längenänderung wieder vergrößern. Dieser Rückstellkraft kommt
im Rahmen dieser Arbeit noch eine besondere Bedeutung zu, da sie entgegen der im
Normalfall erfüllten Annahme die gemessenen Eigenschaften merklich beeinflussen
kann (vgl. Abschn. 4.2) und darüber hinaus für die 3PB-Methode ausgenutzt wird
(s. Abschn. 3.2.2). Letztlich berechnet sich eine Längenänderung ∆L unter Einbezug
einer Korrektur der Nicht-Parallelität der Platten aus der Änderung der Kapazität
C gegenüber eines Referenzwertes C0 gemäß [121]

∆L = ∆d = ε0πr
2 C − C0

C · C0
. (3.1)

mit r = 7 mm dem Radius der Kondensatorplatten und ε0 der elektrischen Feldkon-
stante.
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Die Kapazität der Kondensatorplatten wird durch eine 3-Terminal-Messung mit einer
Andeen-Hagerling AH2550A Kapazitätsbrücke bestimmt. Die Temperaturmessung
erfolgt mittels eines Cernox-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 für die hochpräzisen Messungen zu fehlerbehaftet ist [119],
erfolgt diese in einem Auswertungsskript mit der vollständigen 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 gefüllten
Stahlrohr umhüllt wird, um eine möglichst temperatur- und elektrostatisch stabile
Umgebung herzustellen. Die alleinige Temperaturkontrolle erfolgt über die Steuerung
des He-Gasflusses sowie eines Heizers am Boden des VTIs.

3.1.2 Kalibration des Dilatometers mittels
Zelleffektmessung

Da die Messung der Längenänderung der Probe lediglich relativ zur Änderung der
Dilatometerzelle erfolgen kann, ist für 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 vollständig aus CuBe
bestehend, der von reinem Cu sehr ähnelt. Dadurch wird erreicht, dass bei der
Kalibration lediglich geringfügige Längenänderungen ∆LMess

Cu gemessen werden, so
dass diese ein kleinstmögliches Gewicht gegenüber der Messung der zu untersuchenden
Probe ∆LProbe

Mess besitzt. Die Längenänderungen der Zelle, die von der thermischen
Ausdehnung von reinem Cu abweichen und hauptsächlich von der Ausdehnung der
wenigen aus abweichenden Materialien bestehenden Teile sowie der Ausdehnung der
Kondensatorplatten in deren Lücke hinein stammen, werden Zelleffekt genannt. Die
tatsächliche Längenänderung der zu untersuchenden Probe ergibt sich dann aus

∆Lreal
Probe = ∆LMess

Probe −∆LMess
Cu + ∆LLit

Cu (3.2)

bzw. als relative Längenänderung mit der Probenlänge bei Raumtemperatur LRTProbe
zu (

∆L
LRT

)
Probe

= ∆LMess
Probe −∆LMess

Cu
LRTProbe

+
(

∆L
L

)Lit

Cu
. (3.3)

Dabei werden für (∆L/L)Lit die Literaturdaten von Ref. [120] verwendet, die mittels
einer direkten Methode ohne Kalibration gemessen wurden.
Aufgrund eines kleinen Magnetostriktionskoeffizienten der Zelle [121] kann für die
hier präsentierten 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 ausgewählte Referenzmessungen an hochreinem (99,99 %)
Aluminium mit LRT = 1,90 mm, welche den zeitlichen Rahmen der vorliegenden
Arbeit vollständig abdecken. Im Vergleich mit Literaturdaten [120] zeigen sich sehr
gute Übereinstimmungen sowohl der relativen Längenänderungen ∆L/L als auch
des thermischen Ausdehnungskoeffizienten α. Dies bescheinigt dem experimentellen
Aufbau zur Messung der thermischen Ausdehnung sowie der Korrektur um den Zell-
effekt eine sehr gute Funktionsfähigkeit, insbesondere da die thermische Ausdehnung
von Al der von Cu sehr ähnelt, wodurch die gemessenen Längenänderungen ∆LMess

Al
vergleichsweise gering sind. Als Abschätzung des Fehlers dienen die Abweichungen
von den Literaturdaten, welche in Abb. 3.2b und d in absoluten Werten für ∆L/L
bzw. relativen Werten für α gezeigt sind. Dabei ist zu beachten, dass die relativen
Werte für tiefe Temperaturen T . 25 K so stark ansteigen, da die absoluten Werte
in diesem Bereich sehr klein werden. Während für die Messungen in 2017 und 2019
∆L/L−∆L/LLit . 3× 10−5 und ∆α/α < 5 % (T ≥ 25 K), zeigen sich in 2018 etwas
größere Abweichungen mit ∆α/α ≤ 7 % für T ≥ 40 K, welche für 25 K < T < 40 K
und T & 220 K auf Probleme in der Al-Messung zurückzuführen sind, da sie mit einer
größeren Streuung der Daten und recht scharfen Verlaufsänderungen einhergehen.
Darüber hinaus beinhaltet Abb. 3.2b eine weitere Messung aus 2019, die zwar zeitlich
versetzt zur ersten durchgeführt, aber mit dem gleichen Zelleffekt korrigiert wurde.
Dadurch lässt sich anhand des Unterschieds der beiden Messungen eine Unsicherheit
in der Reproduktion ablesen. Bei sehr hohen Temperaturen ist jedoch auffällig, 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 für die Studien an eisenbasierten Supraleitern von Be-
deutung, das Schermodul C66 eines tetragonalen Kristalls zu messen (s. Abschn. 4.1).
Üblicherweise 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 Mindestgröße und -qualität erfordert [28]. Dies schränkt
deren Anwendungsmöglichkeit zur Studie von vielen eisenbasierten Supraleiterver-
bindungen ein. Daher wird in diesem Abschnitt erklärt, wie C66 unter bestimmten,
weniger einschränkenden Bedingungen auch durch die Messung des Youngschen
Moduls Y[110] mittels eines 3-Punkt-Biege(3PB)-Experiments bestimmt werden kann.
Während der folgende Abschnitt die Grundlagen der in der Werkstoffkunde gängigen
3PB-Methode sowie deren Bedingungen, wie dadurch das Youngsche Modul bzw. das
Schermodul gemessen werden kann, ausgeführt, wird in Abschn. 3.2.2 erklärt, wie die-
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Abbildung 3.2: Ausgewählte Referenzmessungen der thermischen Ausdehnung
von hochreinem Al von 2017 (blau), 2018 (rot) und 2019 (orange) im Vergleich
mit Ref. [120]. (a) Relative Längenänderungen ∆L/L und (c) thermische Aus-
dehnungskoeffizienten α mit jeweiliger absoluter (b: ∆L/L − (∆L/L)Lit) bzw.
relativer (d: (α− αLit)/αLit) Abweichung von der Literatur. Dabei beinhaltet (b)
eine zusätzliche Messung aus 2019, die zeitlich versetzt zur ersten durchgeführt,
aber mit der gleichen Zelleffektmessung korrigiert wurde.
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se Methode unter Verwendung eines Kapazitätsdilatometers umgesetzt werden kann.
Diese Idee wurde erstmals von A. Böhmer und C. Meingast umgesetzt [23, 28] und es
konnte demonstriert werden, dass aufgrund der ausgesprochen hohen Auflösung mit
ihr selbst kleine Anomalien an supraleitenden Phasenübergängen detektiert werden
können [28]. Daher lehnen sich die Herleitung der Formeln sowie die Erklärungen
der dafür notwendigen Kalibrationen (Abschn. 3.2.3) an deren Arbeiten [21, 28] an.
Im letzten Abschnitt folgt dann die Präsentation einer Referenzmessung an einem
BaFe2As2-Einkristall, welcher zur besagten Klasse der eisenbasierten Supraleiter
gehört, so dass das hier gemessene Youngsche Modul Y[110] mit in der Literatur
berichteten Messdaten verglichen werden kann. Hieran wird nicht nur die erfolgreiche
Funktionsfähigkeit der 3PB-Methode mit unserem experimentellen Aufbau und der
beschriebenen Kalibration bestätigt, sondern es ergibt sich zudem die Möglichkeit,
den Einfluss der für die Messung angewandten elastischen Spannung zu untersuchen.

3.2.1 Grundlagen des 3-Punkt-Biegeversuchs

Um die Festigkeit und Elastizität von Materialien zu untersuchen, ist der 3-Punkt-
Biegeversuch (3PB) eine sehr gängige, kommerziell erhältliche Methode in der Werk-
stoffkunde [88]. Dabei liegt die zu untersuchende Probe des Materials als beispielsweise
dünnes Blech oder dünner Stab zwischen zwei Auflagepunkten, während an einem
dritten Punkt in deren Mitte von oben auf die Probe gedrückt wird, wie beispielhaft
in Abb. 3.3 veranschaulicht. Die aufgewendete Kraft F übt auf diese Weise eine
Normalspannung σ, 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 ε = ∆l/l0 reagiert und sich dadurch
durchbiegt. Im Bereich nicht zu hoher Spannungen, in denen die Biegung rein elas-
tisch erfolgt und sich daher näherungsweise durch das Hookesche Gesetz beschreiben
lässt, wird dann durch die stetige Erhöhung der Kraft bei gleichzeitiger Messung
der Durchbiegung ∆x die Federkonstante dieses Aufbaus k = F/∆x ermittelt. Diese
hängt dabei einerseits von der Geometrie des Aufbaus und andererseits von der
materialspezifischen Elastizität ab. Handelt es sich bei der zu untersuchenden Probe
um einen Einkristall, so wird letztere durch die richtungsabhängigen Größen Y~a und
G~a,~b beschrieben, welche das Youngsche Modul bzw. das Schermodul bezeichnen. Für
den in Abb. 3.3a dargestellten Aufbau mit einer quaderförmigen Probe ergibt sich
die Federkonstante zu [227]

k = 4b
(
h

l

)3

Y~a

1 + 3
2

(
h

l

)2
Y~a
G~a,~b

−1

. (3.4)

Dabei können sowohl eine Volumenänderung des Materials unter Spannung als auch
eine Änderung der Angriffsfläche bei fortschreitender Durchbiegung vernachlässigt
werden. Zudem kann bei einer flachen Probe mit h << l auch der zweite Term
vernachlässigt werden, sofern das Material nicht zu weich und damit G gegenüber Y
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3.2 Youngsches Modul

Abbildung 3.3: (a) Schematische Darstellung des 3-Punkt-Biegeversuchs an
einer quaderförmigen Probe der Maße l × b× h. Mit einer Kraft F (blau) wird
von oben in die Mitte der Probe (grau) gedrückt, welche auf zwei Auflagepunkten
(orange) gelagert ist. Die Probe erfährt dadurch eine Spannung in Richtung ~a,
so dass sie sich entlang der Kraftrichtung durchbiegt. (b) 3PB-Aufbau einge-
baut in das Kapazitätsdilatometer. Nachdem die Probe durch Herunterschrauben
des Stempels eingespannt worden ist, herrscht ein Gleichgewicht aus den Rück-
stellkräften der Blattfedern (blau) und der durchgebogenen Probe. Durch die
Messung des Abstands der Kondensatorplatten d kann dann nicht nur auf die
Größe der Rückstellkraft, sondern auch auf eine Änderung der Gesamtlänge der
3PB-Konstruktion L und somit die Durchbiegung der Probe geschlossen werden.
Adaptiert nach [21].

nicht zu groß 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]

σmax = 3Fl
2bh2 . (3.5)

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

Y[110] = 4
(

1
C66

+ 1
µ

)−1

mit µ = C11

2 + C12

2 −
C2

13
C33

(3.6)

Hieran zeigt sich, dass für kleine C66 gegenüber µ das Youngsche Modul Y[110] durch
C66 dominiert und näherungsweise proportional zu diesem wird. Dies ist insbesondere
in der Nähe eines tetragonal-orthorhombischen Phasenübergang zu erwarten und
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konnte von diversen Experimenten bestätigt werden [64, 234, 28]. Somit stellt sich
der 3-Punkt-Biegeversuch als ideale Methode dar, um das Schermodul C66 in der
Nähe eines tetragonal-orthorhombischen Phasenübergangs zu untersuchen [28].

3.2.2 3-Punkt-Biegemethode im Kapazitätsdilatometer

Bei der Messung des Youngschen Moduls der im Rahmen dieser Arbeit zu un-
tersuchenden eisenbasierten Supraleiter erfüllen die Dimensionen der erhältlichen
einkristallinen Proben von typischerweise wenigen Millimetern im Querschnitt und
etwa 100 bis 300 µm in der Dicke auf natürliche Weise die Voraussetzung h � l,
um das Youngsche Modul direkt durch die Federkonstante zu messen (vgl. Gl. 3.4).
Allerdings macht deren geringe Größe die Benutzung eines kommerziell erhältlichen
Biegeexperiments unmöglich. Daher ist es notwendig, einerseits die Konstruktion
der Methode klein genug zu dimensionieren und andererseits Auslenkungen in der
Größenordnung von 10−8 m und kleiner zu messen, um eine hohe Auflösung zu
erhalten. Dies lässt sich durch die Verwendung von Draht als Auflagepunkte und
den Einbau der Konstruktion in ein Kapazitätsdilatometer lösen [23] (s. Abb. 3.3b).
In diesem wird, wie in Abschn. 3.1.1 beschrieben, die Änderung des Abstands der
Kondensatorplatten ∆d gemessen, wodurch sich auf eine Änderung der Gesamthöhe
der 3PB-Konstruktion ∆L und damit die Auslenkung der Probe ∆x schließen lässt.
Dabei dient die Rückstellkraft der eingebauten Blattfedern als die zur Durchbiegung
der Probe benötigte Kraft F , welche sich mit Kenntnis der Federkonstante der
Blattfedern kd ebenfalls aus ∆d berechnen lässt. 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 Temperaturabhän-
gigkeit weicher, d.h. C66 verringert sich, verkleinert sich deren Rückstellkraft, so
dass die Probe durch die Rückstellkraft der Blattfedern stärker durchgebogen wird.
Infolgedessen ist im neuen Kräftegleichgewicht die Auslenkung ∆x gestiegen und die
Gesamthöhe L gesunken, wohingegen sich der Abstand der Kondensatorplatten d
vergrößert hat. Dies lässt sich dann als verringerte Kapazität registrieren. Umgekehrt
erhöht sich die Kapazität, wenn die Probe härter und dadurch L größer wird.
Im Folgenden wird die Berechnung der unbekannten Federkonstanten kx aus dem
Abstand der Kondensatorplatten d und diversen kalibrierten Größen, die im nachfol-
genden Abschnitt erklärt werden, beschrieben. Die Herleitung folgt den Ausführungen
von A.E. Böhmer [21] und übernimmt die dort benutzte Notation. Demnach werden
Größen unter Last, also bei gebogener Probe mit zugedrehter Feststellschraube, mit
einem Index „1“ versehen, wohingegen Größen ohne Kraftausübung den Index „0“
erhalten. Letztere sind wichtig zu beachten, da deren Temperaturabhängigkeiten auch
ohne Durchbiegung der Probe zu Änderungen des Plattenabstands führen. Daher
werden auch alle Abhängigkeiten von T bzw. andernfalls die Raumtemperatur RT
explizit in Klammern gekennzeichnet. Zudem versieht ein Index „x“ zur Klarheit alle
Größen, 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 kx unter Ausnutzung
des Hookschen Gesetzes ermittelt

kx(T ) = F (T )
∆x(T ) =

kd(T )
(
d0(T )− d1(T )

)
L0(T )− L1(T ) . (3.7)

Dabei ergibt sich L0(T ) = hx(T ) + 2 · DD(T ) aus der thermischen Ausdehnung
der 3PB-Konstruktion in Richtung der Dilatometerlängstachse, bestehend aus der
Probe mit Höhe hx(RT ) und den Drähten mit Durchmesser DD(RT ). Für L1(T )
muss zum einen die Temperaturabhängigkeit, wie bei der Messung der thermischen
Ausdehnung (s. Anschn. 3.1), um den Zelleffekt korrigiert werden, so dass sich die
gemessene Änderung des Abstands der Kondensatorplatten d1 unter Verwendung
der Kalibrationsmessung dCu sowie der thermischen Ausdehnung η = L(T )

L(RT ) von Cu
und Cu:Be aus der Literatur umrechnet nach [21]

L1(T ) =LCu(RT ) ηCu +
(
d1(RT ) + L1(RT )− dCu(RT )− LCu(RT )

)
ηCuBe

+ dCu(T )− d1(T )
(3.8)

Zum anderen muss, wie in Abb. 3.3 veranschaulicht, bei L1(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 Rückstellkräfte gleichen sich gerade aus, so
dass folgt

L1(RT ) = L0(RT )− F (RT )
kx(RT ) mit F (RT ) = kd(RT )

(
d0(RT )− d1(RT )

)
. (3.9)

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

kx(T ) =
kd(T )

(
d0(T )− d1(T )

)
d1(T )− dCu(T ) +∆

(3.10)

mit

∆ = hx(RT ) ηx + 2 ·DD(RT ) ηD − LCu(RT ) ηCu − L̃CuBe ηCuBe

L̃CuBe = d1(RT ) + L0(RT )− F (RT )
kx(RT ) − dCu(RT )− LCu(RT ).

Aus dieser Formel wird ersichtlich, dass zur Bestimmung der Federkonstanten und
damit des Youngschen Moduls nicht nur mehrere kalibrierbare Größen des allgemeinen
Aufbaus (s. Abschn. 3.2.3) sondern auch die Federkonstante der unbekannten Probe
bei Raumtemperatur kx(RT ) bekannt sein muss. Da die Proben allerdings sehr
fragil sind, ist eine direkte Bestimmung von kx(RT ) über ein Kraft-Auslenkungs-
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Diagramm nicht möglich. 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 zunächst die horizontale
Situation, so wirkt nach dem Einspannen der Probe die Rückstellkraft der gedehnten
Probe entgegen der Rückstellkraft der Blattfedern und beide gleichen sich gegenseitig
aus

− kx (L0 − Lhoriz) + kd (d0 − dhoriz) = 0. (3.11)
In senkrechter Position kommt nun die Gewichtskraft des beweglichen Dilatometerteils
FZelle = −MZelleg hinzu, welche entgegen der Rückstellkraft der Blattfedern wirkt, da
sich dieses Teil zwischen Probe und Plattenkondensator befindet. Das Gleichgewicht
verschiebt sich somit zu

−MZelleg − kx (L0 − Lvert) + kd (d0 − dvert) = 0. (3.12)

Subtrahiert man beide Gleichungen voneinander, nutzt aus, dass die Änderung
in der Länge der 3PB-Konstruktion eine gleich große, gegenteilige Änderung des
Plattenabstands ∆dhoriz/vert = dhoriz − dvert = −(Lhoriz − Lvert) bewirkt und formt
nach kx um, so ergibt sich [21]

kx(RT ) = MZelleg

∆dhoriz/vert
− kd(RT ). (3.13)

Somit kann kx(RT ) unter Kenntnis von MZelle und der Federkonstanten der Blattfe-
dern kd(RT ) in situ bestimmt werden, indem bei Raumtemperatur die Änderung des
Plattenabstands ∆dhoriz/vert bei einem Wechsel des Dilatometers von horizontaler
zu vertikaler Ausrichtung gemessen wird. In der Praxis wird die Änderung dann als
Mittelwert über mehrere Wechsel horizontal-vertikal-horizontal bestimmt.

3.2.3 Kalibration der 3-Punkt-Biegemethode

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

1. kd(RT ), kd(T ): Federkonstante der Blattfedern des Dilatometers bei Raumtem-
peratur sowie dessen Temperaturabhängigkeit

2. FZelle = MZelle g: interne Gewichtskraft des beweglichen Dilatometerteils
3. d0(T ): Temperaturabhängigkeit des Plattenabstands ohne eingebaute Probe
4. dCu(T ): Zelleffektmessung mittels Messung einer Cu-Probe
5. ηx = hx(T )/hx(RT ): Messung der thermischen Ausdehnung der zu untersu-

chenden Probe entlang der Messrichtung der Dilatometerzelle (hier [001]).

Zusätzlich sind die thermischen Ausdehnungen η = L(T )/L(RT ) von Cu und Cu:Be
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3.2 Youngsches Modul

Abbildung 3.4: Schaubild zur Bestimmung der Federkonstanten der Probe
bei Raumtemperatur kx(RT ). Während sich bei horizontaler Ausrichtung der
Zelle (links) die Rückstellkräfte der Blattfedern kd (blau) und der Probe in 3PB-
Konstruktion kx (grau) so ausgleichen, dass sich der Gleichgewichtszustand dhoriz
einstellt, wirkt in vertikaler Ausrichtung (Mitte) zusätzlich die Gewichtskraft des
beweglichen Dilatometerteils FZelle (grün). Dadurch verkleinert sich der Platten-
abstand auf dvert. Durch Messung der Differenz ∆dhoriz/vert = dhoriz − dvert und
mit Kenntnis von FZelle lässt sich dann kx mit Hilfe des Ersatzschaubilds (rechts)
ermitteln. Entnommen aus [21].

zu kennen, welche für Cu aus der Literatur [120] entnommen ist und für 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 ausführlich
beschrieben. d0(T ) (Punkt 3) wurde gemessen, indem die Kapazität der leeren
Dilatometerzelle während eines gewöhnlichen Messvorgangs in Abhängigkeit von der
Temperatur verfolgt wurde, und ist in Abb. 3.6a dargestellt. Hierbei ist erwähnenswert,
dass in Gl. 3.10 jeweils nur Differenzen zweier Abstände auftauchen, so dass der
Abstand im Leerzustand d0(RT ), der in allen anderen Größen d1, dCu und d0(T )
enthalten ist, herausfällt und nicht notwendigerweise zu kennen ist. Während Punkt 4
bereits in Abschn. 3.1.2 beschrieben wurde, bezieht sich Punkt 5 auf das jeweils
gemessene Material, weswegen für dessen Diskussion auf die Ausführungen der
jeweiligen Messungen des Youngschen Moduls in den folgenden Kapiteln verwiesen
sei.

Federkonstante der Blattfedern des Dilatometers

Die Federkonstante der Blattfedern kd(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 ∆d als Änderung in
deren Kapazität C verfolgt wird. Eine solche Messung ist im Einschub von Abb. 3.5a
zu sehen, bei der die Kapazität an den Zeitpunkten des Auflegens und Abnehmens
der Gewichte mit einer Masse von etwa 460 g sprunghaft ansteigt bzw. absinkt. Die
daraus berechneten Änderungen des Plattenabstands sind in Abb. 3.5 in einem Kraft-
Auslenkungs-Diagramm der jeweiligen GesamtmasseM aller auf der Zelle befindlichen
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Abbildung 3.5: Kalibration zur 3-Punktbiegemessung im Kapazitätsdilatometer.
(a) Änderung des Abstands der Kondensatorplatten ∆d in Abhängigkeit von der
Gesamtmasse der auf das bewegliche Dilatometerteil gestellten Gewichte mit linea-
rem Fit zur Bestimmung der Federkonstante der Blattfedern bei Raumtemperatur
kd(RT ). Einschub: Zeitliche Änderung der gemessenen Kapazität 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 für die Temperaturabhängigkeit der Federkon-
stanten der Blattfedern Y (T )

Y (RT ) ≈
kd(T )
kd(RT ) . (c) Änderung des Plattenabstands ∆d

in Abhängigkeit von der Änderung der Stempelhöhe ∆s mit linearem Fit zur
Bestimmung der Federkonstanten der dabei eingebauten Springfeder kF . Einschub:
Zeitliche Änderung der gemessenen Kapazität bei schrittweisem Herunterschrau-
ben des Stempels um etwa ∆s ≈ 40 µm mit ausgewählten Datenpunkten der
sich ergebenden Stufen. (d) Zeitlicher Verlauf der Kapazität beim Wechseln der
Ausrichtung des Dilatometers mit eingebauter Springfeder zur Bestimmung der
interenen Gewichtskraft des beweglichen Dilatometerteils FZelle. Einschub: Än-
derung des Plattenabstands bei jedem Wechsel ∆dhoriz/vert mit eingezeichnetem
Mittelwert (rote Linie) sowie Standardabweichung (schraffierte Fläche).
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Gewichte gegenübergestellt. Aus der Reproduzierbarkeit der Sprünge hinsichtlich
des Ausflegens und Abnehmens sowie der Linearität zwischen Gewichtskraft und
Auslenkung wird die elastische Natur dieses Experiments und dadurch die Erfüllung
des Hookschen Gesetzes ersichtlich, so dass kd(RT ) aus der Steigung des Diagramms
mittels ∆d = FG/kd(RT ) = −Mg/kd(RT ) zu

kd(RT ) = 31 778(31) N m−1. (3.14)

abgelesen werden kann. Dieser Wert ist ähnlich zu dem Wert 24 291 N m−1, der von
R. Küchler für einen Prototypen des selbigen Dilatometertyps ermittelt wurde [121].
Die Temperaturabhängigkeit der Federkonstante kd(T ) wurde bereits von A. Böhmer
an einem nach dem gleichen Prinzip aufgebauten Dilatometer untersucht [21], wobei
sie feststellte, dass deren normierte Größe kd(T )/kd(RT ) sehr gut mit Messungen des
normierten Youngschen Moduls von polykristallinem Kupfer [129] übereinstimmt.
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. Böhmers Studien [21]
und auch R. Küchler [121] auf eine lediglich geringe Temperaturabhängigkeit von
Kupferlegierungen verweist, wird kd(T ) 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 Gl. 3.13 bestimmt, indem eine herkömmliche Springfeder als Referenz
dient. Dafür ist zunächst ein Zwischenschritt notwendig, bei dem die unbekannte
Federkonstante der Springfeder kF ermittelt wird. Nachdem die Feder unter dem
Stempel eingespannt wurde, wird die Feststellschraube Stück für Stück weiter um
∆s herunter gedreht und gleichzeitig die Änderung des Plattenabstands ∆d verfolgt.
Durch das Absenken des Stempels wird von außen 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
zusammengedrückt werden, so dass sich auch d verkleinert Da das Federsystem als
eine Reihenschaltung aus der Springfeder mit kF und den Blattfedern kd betrachtet
werden kann, ist die von außen angewendete Kraft Fext = kges∆s gleich den einzelnen
Rückstellkräften

kges ∆s = kF ∆L = kd ∆d mit 1
kges

= 1
kF

+ 1
kd

(3.15)

Durch Kenntnis des Feingewindes M5× 0,25 der Feststellschraube ist bekannt, dass
sich bei jeder vollen Umdrehung der Stempel um 0,25 mm herabsenkt. Im Einschub
von Abb. 3.5c ist zu sehen, wie sich die Kapazität C des Kondensators stufenweise
durch das Zudrehen der Schraube um jeweils etwa ∆s ≈ 0,04 mm (ein Sechstel einer

33



Kapitel 3 Experimenteller Aufbau und Messverfahren

vollen Umdrehung) erhöht. Die sich daraus ergebende Änderung des Plattenabstands
∆d (Hauptabbildung) zeigt für kleine Änderungen eine lineare Abhängigkeit von
∆s, wie sie dem Hookschen Gesetz sowie Gl. 3.15 entsprechend zu erwarten ist,
wohingegen für höhere Kräfte ein zu hohes ∆d gemessen wird. Dies ist vermutlich
auf einen zusätzlichen Freiheitsgrad der Springfeder zurückführen, so dass neben der
erwarteten Stauchung zusätzlich eine Biegung senkrecht zur Federachse aufgetreten
sein könnte. 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

m = ∆d
∆s = kF

kF + kd
⇔ kF = m

1−m kd = 895(9) N m−1. (3.16)

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, während gleichzeitig
die Kapazität des Kondensators C bzw. der Plattenabstand d gemessen wird. Wie
erwartet, steigt C aufgrund der zusätzlichen Gewichtskraft des beweglichen Dilatome-
terteils sprunghaft an. Auch über mehrere Ausrichtungswechsel zwischen horizontal
und vertikal hinweg zeigt sich eine sehr gute Reproduzierbarkeit. Betrachtet man
für jeden Sprung die jeweilige Änderung des Plattenabstands ∆dhoriz/vert, so spiegelt
sich dies in einer geringen Standardabweichung von etwa 0,1 % des Mittelwerts über
nur vier Wechsel hinweg wider (s. Einschub von Abb. 3.5d). Folglich ergibt sich
ein verlässlicher Mittelwert von ∆dhoriz/vert = 3,865(2) µm. Dadurch lässt sich mit
Hilfe von Gl. 3.13 und mit Kenntnis von kF (Gl. 3.16) und kd (Gl. 3.14) die interne
Gewichtskraft des beweglichen Dilatometerteils

FZelle = MZelle g = (kF + kd) ∆dhoriz/vert = 0,126(1) N (3.17)

berechnen.

3.2.4 Referenzmessung an einem BaFe2As2-Einkristall

Um die Funktionsfähigkeit der 3-Punkt-Biegemethode hinsichtlich unseres experi-
mentellen Aufbaus und der Kalibration zu prüfen sowie auf eventuelle systemati-
sche Fehler einzugehen, wurden Messungen des Youngschen Moduls Y[110] an einem
BaFe2As2-Einkristall mit den Maßen (3 × 3 × 0, 176) mm3 durchgeführt, der von
S. Aswartham vom IFW Dresden synthetisiert wurde [8, 164]. Er besitzt einen
tetragonal-orthorhombischen Phasenübergang bei etwa TS ≈ 135 K, dessen zuge-
hörige weiche Mode () der Komponente C66 des Elastizitätstensors entspricht (s.
Abschn. 4.1 für 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 Kapazitätsdilatometer [23] verifiziert werden. Da von BaFe2As2
zudem große Einkristalle von hoher Qualität erhältlich sind, eignet sich dieser Kristall
optimal für einen Test der Funktionsfähigkeit sowie einen Vergleich mit der Literatur.
Darüber hinaus wurde außerdem der Einfluss der zur Biegung angewandten Spannung
untersucht, indem zwei Messungen unter einer im Maximum etwa 1,9-fach erhöhten
Spannung miteinander verglichen werden.
Für die Nachvollziehbarkeit der Auswertung des 3-Punkt-Biegeversuchs nach Gl. 3.10
sind in Abb. 3.6 die einzelnen Größen, aus denen sich die Federkonstante kx be-
rechnet, für zwei verschiedene angewendete Spannungen (σh ∼ 1.9σg) gegen die
Temperatur aufgetragen. So ist in Abb. a die Änderung des Plattenabstands ∆d
relativ zum Leerabstand d0(RT ), welcher sich aus der gemessenen Kapazität nach
Gl. ?? ergibt, für die Leermessung d0(T ) sowie die Messung mit gedehnter Probe
d1(T ) dargestellt. Aus deren Differenz berechnet sich die Kraft der Rückstellfedern
(b), die in [001]-Richtung auf die Probe einwirkt, F (T ) = kd(T ) (d0(T )− d1(T )). Die
in Abb. c dargestellten Temperaturabhängigkeiten der Länge der 3PB-Konstruktion
mit gedehnter Probe (L1(T )) sowie der hypothetischen, ohne Dehnung der Probe zu
erwartenden Länge (L0(T )) zeigen nicht nur das Einspannen bei Raumtemperatur,
wodurch sich die ungedehnte Länge L0(RT ) = h(RT ) + 2 ·DDraht(RT ) = 376 µm,
Gl. 3.9 entsprechend, um etwa ∆L(RT ) ≈ 6 µm verkürzt hat, sondern stellen auch
die Längenänderungen aufgrund der thermischen Ausdehnung entlang der c-Achse
und die wesentlich größere Änderung aufgrund der Erweichung der Probe gegenüber.
Aus Abb. b und c lässt sich die Federkonstante der Probe kx(T ) = F (T )/∆L(T ) (d)
bestimmen. Bereits in der Temperaturabhängigkeit des Plattenabstands d lässt sich
eine große Änderung wenig oberhalb von TS wahrnehmen. Dies steht im Zusammen-
hang mit dem Absinken der Federkonstante von Raumtemperatur hin zu tieferen
Temperaturen aufgrund der Erweichung von C66 [23, 28, 64], bis sie bei TS in einem
Knick abrupt abflacht und unterhalb von TS keinerlei Temperaturabhängigkeit mehr
aufweist (s. Abschn. 4.1.2 und 4.3 für Details).
Letzteres Verhalten steht im Gegensatz zur theoretischen Erwartung, gemäß der C66
für T < TS wieder erhärten und somit Y[110] wieder ansteigen sollte [21]. Der Grund für
die Abflachung und die Konstanz liegt in einer Form von Superelastizität [21, 28], die
auch bereits in anderen ferroelastischen Materialien beobachtet wurde [112, 189, 190].
Unterhalb von TS liegt das Material aufgrund des spontanen Symmetriebruchs
in zwei verschiedenen Domänen vor, bei denen die Verzerrung der quadratischen
hin zur rechteckigen Grundfläche entlang der entweder [110]t- oder [11̄0]t-Richtung
erfolgt. Eine stauchende angewendete Spannung bevorzugt die Domäne, bei der
die kürzere orthorhombische Seite entlang der gleichen Richtung der Spannung
ausgerichtet ist. Dies führt dazu, dass es bereits bei einer kleinen Spannung σ[110]
für das Material energetisch günstiger ist, durch Bewegung der Domänwände die
Anteile der Domäne mit kurzer Seite entlang [110] zu erhöhen, wodurch sich die
Gesamtlänge der Probe in dieser Richtung deutlich verkürzt. Dies entspricht somit
einem sehr kleinen temperaturunabhängigen Elastizitätsmodul.
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Kapitel 3 Experimenteller Aufbau und Messverfahren

Abbildung 3.6: Auswertung der 3PB-Messung eines BaFe2As2-Einkristalls ent-
lang der [110]-Richtung bei zwei verschieden großen angewandten Spannungen
(σg: blau, σh ∼ 1,9σg: grau). Der Index der Größen bezieht sich auf die jewei-
lige Situation: 0 ohne Last, 1 unter Last. Alle dargestellten Größen sind ge-
gen die Temperatur aufgetragen. (a) Gemessene Änderung des Abstands der
Kondensatorplatten ∆d(T ) relativ zum leeren Raumtemperaturwert d0(RT ),
(b) auf die Probe in [001]-Richtung wirkende Rückstellkraft der Blattfedern
F (T ) = kd(T )

(
d0(T )− d1(T )

)
, (c) absolute Länge der 3PB-Konstruktion L(T )

bestehend aus Probe und Draht der Auflagepunkte, ermittelt nach Gl. 3.8, (d) be-
rechnete Federkonstante der Probe kx(T ) = F (T )/

(
L0(T )− L1(T )

)
. Deren Werte

bei Raumtemperatur kx(RT ) = 145(2) kN m−1 und 154(2) kN m−1 für σg bzw. σh
haben sich dazu nach Gl. 3.13 durch den Ausrichtungswechsel horizontal/vertikal
mit ∆dhoriz/vert = 0,715(6) µm bzw. 0,681(7) µm ergeben.

36



3.2 Youngsches Modul

Die Federkonstante kx ist gemäß Gl. 3.4 proportional zum Youngschen Modul Y[110],
das sich dadurch, wie in Abb. 3.7 dargestellt, normiert zum Raumtemperaturwert
bei RT = 293 K berechnen lässt. Mit der hier genutzten 3PB-Methode lassen sich
nur normierte Werte verlässlich ermitteln. Dies liegt daran, dass für eine absolute
Bestimmung gemäß Gl. 3.4 aufgrund der dreifachen Potenz in l und h eine sehr
genaue Kenntnis der Abmessungen der 3PB-Konstruktion (vgl. 3.3) notwendig wäre,
deren Messung jedoch sowohl aufgrund der baulich bedingten Unsichtbarkeit der
Probe nach dem Einspannen als auch aufgrund von Unregelmäßigkeiten in der
Probenform erschwert wird. Diese besonders starke Auswirkung von l und h auf
den Absolutwert von kx erklärt auch, weshalb dieser in unserem Fall einen um etwa
Faktor 10 größeren Wert als bei A. Böhmer aufweist, da sich dies in unserem Fall auf
eine dickere Probe h sowie einen kürzeren Abstand zwischen den Auflagepunkten l
(vgl. Abb. 3.3) zurückführen lässt. Nichtsdestotrotz zeigen die normierten Werte von
Y[110]/Y[110](RT ) (Abb. 3.7a) eine sehr gute Übereinstimmung mit den Daten von
A. Böhmer [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
Y[110]/Y[110](RT ) der hier gezeigten Messung um etwa 0,04 von Y[110]/Y[110](RT ) von
A. Böhmer und etwa 0,13 von C66/C66(RT ) ≈ Y[110]/Y[110](RT ) von M. Yoshizawa
ab. Dies bestätigt somit die Funktionsfähigkeit sowohl unseres Messaufbaus als auch
der im vorigen Kapitel beschriebenen Kalibration.
Darüber hinaus bietet die bereits erwähnte zweite Messung (vgl. Abb. 3.6, grau), bei
der der Stempel des Dilatometers beim Einspannen weiter nach unten gedreht wurde,
die Möglichkeit, den Einfluss der angewandten Spannung zu beobachten. Während
dieser Messung wirken höhere Rückstellkräfte (s. Abb. 3.6b), die im Maximum eine
bis zu etwa 1,9-fach höhere angewandte Spannung σh zur Folge haben, so dass sich
sowohl der Plattenabstand stärker verkleinert (s. Abb. 3.6a) als auch die Probe
stärker dehnt (s. Abb. 3.6c). So verkürzt sich in diesem Fall beim Einspannen die
Länge der 3PB-Konstruktion ∆Lh(RT ) um etwa 4 µm 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 TS
letztlich sehr ähnliche Werte für kx(T ) (Abb. 3.6d) und Y[110]/Y[110](RT ) (Abb. 3.7a).
Die Unterschiede in kx bei hohen Temperaturen rühren von den unterschiedlich gemes-
senen Werten von ∆dhoriz/vert her. Diese Werte sollten durch die Spannung prinzipiell
nicht beeinflusst sein, woran ersichtlich wird, dass sich während des Einspannens
nicht quantifizierbare Änderungen in den Abmessungen der 3PB-Konstruktion oder
der Ausrichtung der Probe ergeben haben müssen. Aufgrund dessen lässt sich kx(RT )
nicht besser als mit einer Genauigkeit von mindestens 6 % angeben. Dies bestätigt die
bereits beschriebene Argumentation hinsichtlich der Notwendigkeit der Normierung
von Y[110]. 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 Y[110] bei geringer Spannung um fast 97 %, wohingegen es
bei höherer Spannung lediglich um etwa 87 % abfällt. Die mechanische Spannung
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Kapitel 3 Experimenteller Aufbau und Messverfahren

Abbildung 3.7: (a) Youngsches Modul von BaFe2As2 in [110]-Richtung, nor-
miert bei Raumtemperatur. Die Messung bei kleiner angewandter Spannung (blau)
wird komplementiert durch eine Messung bei etwa 1,9-fach höherer Spannung
(grau). Darüber hinaus sind die Literaturdaten für Y[110]/Y[110](RT )von A. Böh-
mer et. al. [23] (orange), welche ebenfalls mittels der 3PB-Methode gemessen
wurden, sowie C66/C66(RT ) von M. Yoshizawa et. al. [234] (pink), welche mittels
Schallgeschwindigkeitsmessungen ermittelt wurden, eingezeichnet. (b) Vergleich
des Youngschen Moduls der Messung bei höherer Spannung im Nullfeld und mit
entlang der [001]-Richtung angelegtem magnetischem Feld B = 15 T.
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3.2 Youngsches Modul

σ[110] wirkt hier als konjugiertes Feld zur orthorhombischen Verzerrung analog wie
ein magnetisches Feld bei einem ferromagnetischen Phasenübergang [63, 28]. So führt
die Anwendung der höheren Spannung zum einen zu einem stärkeren Auswaschen
des Phasenübergangs, also einem unschärferen Knick bei TS, und erhöht zum ande-
ren geringfügig die Phasenübergangstemperatur TS. Streng genommen, kann man
insbesondere bei hohen Spannungen nicht mehr von einem Phasenübergang 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
gleichermaßen eine Druck- und eine Zugspannung an der Ober- bzw. Unterseite, so
dass sich der Phasenübergang an der Oberseite zu höheren und an der Unterseite
zu tieferen Temperaturen verschiebt. Dadurch wird der Knick am Phasenübergang
durch eine Erhöhung der wirkenden Spannung stark verbreitert und setzt bereits
bei einer höheren 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. Böhmer sowie ihrer numerischen Kalkulation im Rahmen
einer Landau-Theorie [28, 21]. Der Phasenübergang in den hier durchgeführten Mes-
sungen ist jedoch nicht so scharf wie bei Böhmers statischen Messungen, da das
hier verwendete Dilatometer aufgrund einer fast 20 mal so hohen Federkonstante
der Blattfedern zwangsläufig eine weitaus höhere angewendete Spannung mit sich
bringt. Jedoch führen, wie erwähnt, die hier gemessenen dickeren Proben zu einer
ebenfalls wesentlich größeren Federkonstante der 3PB-Konstruktion (vgl. Gl. 3.4),
so dass sich relativ gesehen dennoch ein größerer Abfall von Y[110]/Y[110](RT ) als
bei Böhmer beobachten lässt. Der relative Abfall von kx(T )/kx(RT ) in ihrer Mes-
sung deckt sich in etwa mit unserer Messung bei 1,9-facher angewandter Spannung.
Die Beobachtungen eines erhöhten Tieftemperaturwerts von Y[110]/Y[110](RT ) bei
einer höheren angewandten Spannung legen also die Schlussfolgerung nahe, dass
die Benutzung einer hypothetisch verschwindenden Spannung auch zu einem am
Phasenübergang verschwindenden Y[110] bzw. C66 führen könnte, wie es bei TS für
die erweichende Mode (soft mode) des strukturellen Phasenübergangs theoretisch zu
erwarten wäre 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 C66
in BaFe2As2 [64, 234] bislang nicht beobachtet werden. Der Grund hierfür ist bisher
nicht zweifelsfrei geklärt.
Des weiteren wird auch der Einfluss eines magnetischen Feldes auf die Biegeeigen-
schaften von BaFe2As2 untersucht, welcher bisher noch nicht in der Literatur berichtet
wurde. Abb. 3.7b zeigt dazu das normierte Youngsche Modul Y[110]/Y[110](RT ) bei
einem parallel zur c-Richtung angelegten Feld mit B = 15 T. Im Vergleich zur feld-
freien Messung lassen sich jedoch keine signifikanten Unterschiede für BaFe2As2
erkennen.
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Kapitel 3 Experimenteller Aufbau und Messverfahren

Somit zeigen die hier präsentierten Referenzmessungen an BaFe2As2-Einkristallen
bewiesen werden, dass der verwendete experimentelle Aufbau mit dem in dieser
Arbeit verwendeten Kapazitätsdilatometer sowie der zugehörigen Kalibration hoch-
auflösende Messungen des Youngschen Moduls ermöglichen, die sehr gut mit den
bisher in der Literatur berichteten Messungen an BaFe2As2 [234, 23] übereinstim-
men. Darüber hinaus bestätigen sie außerdem, dass das Verhalten des normierten
Youngschen Moduls Y/Y (RT ) weit oberhalb des ferroelastischen Phasenübergangs,
wie erwartet, nicht durch die bei der Messung zur Biegung der Probe angewandte
Spannung beeinflusst wird, so dass sich aus diesen Daten die elastische Suszeptibilität
unabhängig von den experimentellen Bedingungen ableiten lässt.

40



Kapitel 4

Nematizität 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 aufgestoßen und damit ein neues Feld intensiver Grundlagenforschung
im Bereich starker elektronischer Korrelationen begründet [45]. Daraufhin hat die
intensive Erforschung [171, 44, 197, 49, 142] verschiedener Verbindungsklassen begon-
nen, bei denen Supraleitung durch die Dotierung eines Grundsystems mit Elektronen,
Löchern oder isovalent auftritt. Die höchsten 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 100 K in einer einatomigen FeSe-Schicht, die auf einem SrTiO3-Substrat ge-
wachsen ist [220, 94]. Trotzdem bleibt die vollständige mikroskopische Ursache für
das Auftreten der Supraleitung bis heute weiter nicht vollständig geklärt [45]. Im
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 verknüpft sind [62]. Dies betrifft sowohl strukturelle Freiheitsgrade
bezüglich eines tetragonal-orthorhombischen Phasenübergangs, 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 Flüssigkristallen [114, 69], in der neben
der C4-Rotationssymmetrie des Kristallgitters bereits auch die Z2-Symmetrie des
Ising-ähnlichen streifen-förmigen AFM-Grundzustands gebrochen ist, ohne dass sich
eine langreichweitige magnetische Ordnung in Form eines O(3)-Symmetriebruchs
ausgebildet hat [63]. Während 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 großes Interesse daran, das Auftreten
nematischer Fluktuationen über alle Verbindungsklassen hinweg zu ergründen, da
bereits theoretisch gezeigt werden konnte, dass diese in engem Zusammenhang zur
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Supraleitung stehen und sogar zu einer Erhöhung der supraleitenden kritischen Tem-
peratur führen können [130]. Experimentelle Beobachtungen der Fluktuationen in der
ungeordneten, tetragonalen Phase belegen, dass diese nicht nur in den bisher unter-
suchten undotierten Verbindungen ausgeprägt sind, sondern dass sich deren Präsenz
über 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 unterstützen darüber hinaus ein
mögliches Szenario eines quantenkritischen nematischen Punktes, der in der Verlän-
gerung der nematischen Phasengrenze unter der supraleitenden Phase verdeckt sein
könnte [191, 130, 154]. Diese Vermutung stützt sich insbesondere auf Hinweise auf
quantenkritische Fluktuationen, wonach das beobachtete Verhalten im ungeordneten
Zustand oberhalb der supraleitenden Phase den Erwartungen einer gewöhnlichen
Fermi-Flüssigkeit widerspricht [50, 213]
So weisen die Eisenpniktide und -chalgonide eine komplizierte Verknüpfung struk-
tureller, elektronischer und magnetischer Freiheitsgrade auf [45]. Daher werden in
der Einführung zu diesem Kapitel in Abschn. 4.1.1 zunächst die Kristallstrukturen
sowie die generischen Phasendiagramme der für diese Arbeit relevanten Klassen
der eisenbasierten Supraleiter vorgestellt. Zusätzlich widmet sich der darauffolgende
Abschnitt im Speziellen den nematischen Fluktuationen und deren experimentellen
Untersuchung in der ungeordneten Phase. Dabei beinhaltet die Ausführung auch
Erklärungen zur in diesem Zusammenhang oftmals angewandten Landau-Theorie
des strukturell-nematischen Phasenübergangs.
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 präsentiert. Diese zur Klasse der ’1111’-Systeme gehörende
Verbindung ist von besonderem Interesse, da nicht nur die höchsten 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 Phasenübergangen 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. dünne Einkristalle des ’1111’-Systems zur Verfügung [230, 102],
weswegen bisherige Untersuchungen weitestgehend auf Polykristalle beschränkt waren.
Die nun kürzlich gezüchteten Einkristalle stammen aus der Festkörpersynthese 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 Wärme [188] sowie des elektrischen (Elasto-)Widerstands [87] statt, mit denen
die hier präsentierten Messungen in den Abschnitten 4.2 und 4.4.4 verglichen werden.
Ferner sind in diesem Kapitel auch Untersuchungen eines FeSe0.92S0.08-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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4.1 Kurze Einführung zu eisenbasierten Supraleitern und deren Nematizität

ausbilden und andererseits eine besonders hohe Sensitivität sowohl der auftreten-
den langreichweitigen Ordnung als auch der kritischen supraleitenden Temperatur
hinsichtlich der Anwendung von externem Druck und in der Nähe von Grenzflä-
chen aufweisen [27]. Letztere spiegelt sich besonders spektakulär in einer Erhöhung
von Tc auf bis zu etwa 100 K in einer monoatomaren, auf einem SrTiO3-Substrat
gewachsenen FeSe-Schicht wider [75]. Über die in Abschn. 4.2 gezeigte thermische
Ausdehnung und Orthorhombizität von FeSe0.92S0.08 ist zwar zuvor bereits mittels
Messungen an anderen Fe(Se,S)-Einkristallen in [216] berichtet worden, allerdings
bringen die hier präsentierten Messungen diesbezüglich 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 FeSe0.92S0.08 untersucht werden, so dass sich neben des Vergleichs zu anderen
Messmethoden (vgl. Abschn. 4.4.4) auch die Möglichkeit des Vergleichs zwischen
den verschiedenen Verbindungsklassen La(Fe,Co)AsO, Ba(Fe,Co)2As2 und Fe(Se,S)
(Abschn. 4.4.3) ergibt. Dazu wurden die jeweiligen Schermodulmessungen der bei-
den Systeme im Rahmen der erwähnten Landau-Theorie quantitativ analysiert,
wobei zudem die nematische Suszeptibilität der Verbindungen gewonnen wurde
(Abschn. 4.3.2). Da in der Literatur jedoch bislang ungeklärte Unstimmigkeiten
hinsichtlich der daraus gewonnenen Erkenntnisse (vgl. Abschn. 4.1.2) auftreten und
dabei keine Fehlerabschätzungen vorgenommen wurden, die diese aufklären könnten,
werden mögliche Fehler der hier erfolgten Messungen und Analysen ausgiebig in
Abschn. 4.3.3 diskutiert.

4.1 Kurze Einführung zu eisenbasierten
Supraleitern und deren Nematizität

In diesem ersten Abschnitt sollen die für 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 ergänzt.
Daraufhin folgt eine Erläuterung des Prinzips bisheriger Messungen nematischer
Fluktuationen in der tetragonalen Phase, insbesondere der Schermodulmessungen.
Zudem werden die für diese Arbeit relevanten theoretischen Zusammenhänge mittels
einer Landau-Theorie des tetragonal-orthorhombischen Phasenübergangs, 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. grün). Je nach Klasse sind deren Zwi-
schenräume mit verschiedenen Atomen wie Li/Na (gelb), ein (Erd-)Alkalimetall X
(blau) oder ein Lathanoid R (hellblau) zusammen mit O (grau) gefüllt. Entnommen
aus [45]. (b) Projektion der Kristallstruktur auf die Schichtebene. Fe-Ionen (grau)
bilden eine quadratische Grundfläche der tetragonalen Kristallsymmetrie und sind
mittels Superaustauch über As/Se-Ionen (lila) miteinander verbunden. Zusätz-
lich eingezeichnet ist die Ein-Fe- (gepunktete Linie) und Zwei-Fe-Einheitszelle
(gestrichelte Linie) sowie deren zugehörigen 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-Kräften miteinader
verbunden sind [197]. Davon abgesehen lassen sie sich in hauptsächlich 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 können in ’111’-Systemen, wie z.B. LiFeAs,
’122’-, wie z.B. BaFe2As2, und ’1111’-Systemen, wie z.B. LaFeAsO, eine Vielzahl
verschiedener Elemente die Zwischenräume zwischen den Schichten ausfüllen [197].
Wie in Abb. 4.1b dargestellt, bilden die Fe2+-Ionen in allen Verbindungen in der
Schichtebene eine quadratische Grundfläche des allgemein tetragonalen Kristallgit-
ters. Dabei sind sie mittels Superaustausch über die As- bzw. Se-Ionen miteinander
verbunden sind. Man beachte hierzu, dass das Koordinatensystem, aufgespannt durch
die Gittervektoren a und b, hier so gewählt ist, dass sich zwei Eisenatome innerhalb
einer Einheitszelle (gestrichelte Linie) befinden, da jeweils ein benachbartes Arsena-
tom über bzw. unter der Fe-Ebene liegt [44]. In der Literatur sowie im Laufe dieses
Kapitels wird jedoch zusätzlich auch die Ein-Fe-Einheitszelle (gepunktete Linie),
aufgespannt durch die Vektoren [100]t und [010]t, verwendet, da die Einkristalle oft
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auf natürliche Weise rechteckig entlang dieser Richtungen wachsen. Aus der Sicht
eines lokalisierten Elektronenbilds erfahren dementsprechend die 3d-Orbitale der Ei-
senatome eine kubische Kristallfeldaufspaltung gemäß Abb. 4.2b (gestrichelte Linie),
wobei die dxz- und dyz-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 Bändermodel eine multi-orbitale, entlang der c-Achse zylinderartige
Fermi-Oberfläche entsteht [44]. Im Querschnitt der ab-Ebene in der ungefalteten
Brillouinzone (Ein-Fe-Einheitszelle) zeigen sich in der Nähe des Γ = (0, 0)-Punkts
Lochtaschen, wohingegen Elektrontaschen an den X = (π, 0) und Y = (0, π) Punkten
zu finden sind (vgl. Abb. 4.2b).
Mit sinkender Temperatur durchlaufen die chemisch undotierten Verbindungen in
den meisten Fällen einen strukturellen (ferroelastischen) Phasenübergang bei TS,
bei dem der Kristall von der tetragonalen in eine orthorhombische Struktur, im
Falle von LaFeAsO von P4/nmm zu Cmme, übergeht. Dementsprechend verringert
sich die Rotationssymmetrie von C4 mit a = b zu C2 mit a 6= b (Abb. 4.2a), was
gleichzeitig mit der Aufhebung der Entartung der dxz- und dyz-Orbitale (Abb. 4.2b)
einhergeht [232]. Darüber hinaus kommt es je nach Verbindung zu einem zweiten
Phasenübergang. Bei diesem geht das Material bei TN ≤ TS von einem Paramagneten
zu einem Spindichtewellen(SDW)-Antiferromagneten über, 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 QX = (π, 0) oder QY = (0, π) entsprechend des auf-
tretenden „Nestings“ zwischen Loch- und Elektrontaschen der Fermioberfläche [139].
Diese Ising-ähnliche Z2-Symmetrie entspricht im Ortsraum jedoch gerade einer C4-
Symmetrie, wonach sie nicht erst bei TN und damit zeitgleich mit der O(3)-Symmetrie
langreichweitiger Spinordnung, sondern bereits bei TS gebrochen wird [63]. Dies lässt
sich dadurch verstehen, dass in einem quasi-2D System Fluktuationen, die eine
kontinuierliche Symmetrie wie O(3) brechen, die Ordnungstemperatur stärker unter-
drücken als Fluktuationen, die eine diskrete Symmetrie wie Z2 brechen [139]. Das
heißt, beim spontanen Bruch der tetragonalen Kristallsymmetrie bei TS entscheidet
sich gleichzeitig, entlang welcher Achse sich die Fe-Spins bei TN ferromagnetisch
anordnen werden. So zeigen für T < TN die Spins, wie in Abb. 4.2a dargestellt,
entlang der kürzeren orthorhombischen Fe-Fe-Bindung eine parallele Ausrichtung zu-
einander, wohingegen sie anti-parallel entlang der längeren angeordnet sind [237, 100].
Physikalisch bedeutet dies, dass beim Einsetzen der orthorhombischen Phase bei
TS spektrales Gewicht von einem zum anderen Ordnungsvektor transferiert wird,
so dass, wie in Abb. 4.2 veranschaulicht, magnetische Fluktuationen entlang der
einen Achse verstärkt und entlang der anderen unterdrückt werden [63]. Dementspre-
chend ist der Erwartungswert der Untergittermagnetisierungen zwar noch 〈Mi〉 = 0,
die Spinkorrelationen 〈Si · Si+x〉 6= 〈Si · Si+y〉 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 < TS.
(a) Orthorhombische Aufspaltung der a- und b-Achse sowohl schematisch in
der Kristallstruktur als auch in einer Messung der relativen Längenänderungen
∆Li/Li von BaFe2As2. Entnommen aus [234, 21]. (b) Schematische Darstellung
der Fermi-Oberfläche in der ab-Ebene für T > TS (gestrichelte Linie) und T < TS
(durchgezogene Linie) sowie des Energieniveaudiagrams der 3d-Orbitale unter
Einfluss eines kubischen Kristallfelds sowie orthorhombischer Verzerrung zeigen
die Entartung der dxz/dyz-Orbitale. Entnommen aus [62]. (c) Anisotropie des
elektrischen Widerstands ρa 6= ρb an Ba(Fe,Co)2As2 unter Einfluss einer entzwillin-
genden Spannung. Entnommen aus [41]. (d) Statische magnetische Suszeptibilität
im Impulsraum beweist Anisotropie in Spinfluktuationen. Entnommen aus [61].

bereits die C4/Z2-Symmetrie, allerdings noch nicht die O(3)-Symmetrie einer lang-
reichweitigen magnetischen Ordnung gebrochen ist, wurde die Phase bei TN < T < TS
nematisch getauft, in Analogie zu nematischen Flüssigkeiten, bei denen zwar ein
Bruch der Translations-, aber noch nicht der Rotationssymmetrie stattfindet [69].
Auch wenn alle eisenbasierten Supraleiter diese charakteristische Symmetriebre-
chung aufweisen, lässt sich in den repräsentativen 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. BaFe2As2, keine nematische Phase auf, da struktureller und magnetischer
Phasenübergang bei TS = TN zusammenfallen und das Material von der tetragonal-
paramagnetischen Phase direkt in die orthorhombisch-antiferromagnetische SDW-
Phase übergeht [95, 117, 179]. Bei einer Dotierung mit Na (Abb. 4.3b) bleibt dieser
simultane Übergang bei TS,N weiter erhalten [215], wohingegen sich bei Co-Dotierung
(Abb. 4.3a) beide Übergänge unter Ausbildung einer orthorhombisch-nematischen
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Abbildung 4.3: Repräsentative Phasendiagramme der Verbindungen (a)
Ba(Fe1−xCox)2As2 (Elektronendotierung) [27], (b) Ba1−xNaxFe2As2 (Lochdotie-
rung) [215], (c) LaFeAsO1−xFx [82] und (d) FeSe1−xSx [176]. Entnommen aus
den jeweils angegebenen Referenzen.
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Zwischenphase aufspalten, so dass die Symmetriebrechung von C4/Z2 und O(3),
wie oben beschrieben, schrittweise erfolgt [42, 160]. Mit zunehmender Dotierung
werden TS und TN 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 Orthorhombizität, Magnetismus und Su-
praleitung in einem komplexen Phasendiagramm zwischen x ∼ 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 TS
und TN erst nur leicht, bis sie bei etwa xsim0,05 abrupt in einem erster-Ordnung-
ähnlichen Phasenübergang unterdrückt werden und Supraleitung auftritt [82]. FeSe
(Abb. 4.3d) durchläuft zwar ebenso einen strukturell-nematischen Phasenübergang,
weist jedoch bis zu tiefen Temperaturen keine langreichweitige magnetische Ordnung
auf [92, 141, 147, 15]. Anstelle dessen setzt bei etwa Tc . 10 K Supraleitung ein. Die
Dotierung mit S führt zu einer Unterdrückung der nematischen Phase bei x ∼ 0,2,
wohingegen Tc zuerst leicht ansteigt, dann absinkt, jedoch bis zur vollständigen
Substitution in FeS nicht verschwindet [176].
Das Einsetzen der nematischen Phase für T < TS geht aufgrund des C4/Z2- Sym-
metriebruchs mit Anisotropien in allen richtungsabhängigen Observablen und Mess-
größen einher [62]. Wie in Abb. 4.2 dargestellt, konnten neben der Kristallstruktur,
bei der eine Aufspaltung der Längen der a- und b-Achse (∆La/La 6= ∆Lb/Lb) und
somit eine orthorhombische Verzerrung δ auftritt, auch Anisotropien in der magneti-
schen Suszeptibilität (χam 6= χbm), dem elektrischen Widerstand (ρa 6= ρb) [41, 200]
sowie den ARPES-Spektren der 3d-Orbitale (dxz 6= dyz) [232] entdeckt werden. Die
experimentelle Beobachtung wird jedoch erschwert, da sich aufgrund der sponta-
nen Symmetriebrechung bei TS strukturelle Domänen bilden, so dass nicht nur die
in Abb. 4.2a gezeigte Orientierung der orthorhombischen Grundfläche, sondern in
gleichem Maße 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
verknüpft, 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
Instabilität und damit möglicherweise auch der im Phasendiagram benachbarten
Supraleitung auszumachen [62]. Beispielsweise wäre es denkbar, dass eine struktu-
relle Energieminimierung die primäre Ursache darstellt, so dass somit akustische
Phononen den tetragonal-orthorhombischen Übergang treiben und eine magneti-
sche und orbitale Ordnung lediglich sekundäre Folgen dieser „echt ferroelastischen“
(proper ferroelastic) Instabilität sind [182, 183, 62]. Allerdings haben Messungen
der orthorhombischen Verzerrung gezeigt, dass diese relativ zur Anisotropie in den
elektronischen Eigenschaften sehr gering ausfällt, was eher eine elektronische Ursache
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des strukturellen Phasenübergangs vermuten lässt. Messungen des Schermoduls
C66 [64, 234, 28, 217] und insbesondere des Elastowiderstands [43, 122, 223, 90] sowie
der Ramanspektroskopie[71, 118, 144] zeigen auch tatsächlich, dass die Nematizität
primär elektronischer Natur ist. Damit reihen sich die tetragonal-orthorhombischen
Phasenübergänge in unterdotierten eisenbasierten Supraleitern in die Klasse „pseudo-
echt ferroelastischer“ (pseudo-proper ferroelastic) Phasenübergänge [182, 183] ein. Zur
Erklärung der mikroskopischen Natur dieses Übergangs wurden demnach zwei Szena-
rien vorgeschlagen: ein spin-nematisches und ein orbitales Szenario [62]. Bei ersterem
sind magnetische Streifen-Fluktuationen für den strukturellen Phasenübergang und
die orbitale Ordnung bei TS verantwortlich, deren Symmetriebruch dann im Gegenzug
die magnetischen Fluktuationen über eine Rückkopplung weiter verstärkt, so dass bei
TN ≤ TS auch magnetische langreichweitige Ordnung einsetzt. Gemäß der Anisotropie
der Spinkorrelationen entlang der orthorhombischen Achsen (vgl. Abb. 4.2) wird
der nematische Ordnungsparameter dann durch ϕ ∝ M2

X −M2
Y beschrieben, mit

den magnetischen Ordnungsparametern MX und MY im Impulsraum entsprechend
der Ordnungsvektoren QX bzw. QY [63]. Bei zweiterem rührt die entscheidende
Energieminimierung von der Aufhebung der Entartung der 3dxz/yz-Orbitale her,
welche sich als spontane ferro-orbitale Ordnung manifestiert und gleichzeitig die
C4-Kristallsymmetrie bricht. Wiederum würde eine dadurch induzierte Verstärkung
der magnetischen Fluktuationen in einem magnetischen Phasenübergang bei TN ≤ TS
münden. Folglich lässt sich der nematische Ordnungsparameter ϕ ∝ nxz−nyz 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 für 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 abhängt [46]. Während beispielsweise für Ba(Fe,Co)2As2
experimentelle Hinweise auf das spin-nematische Szenario gefunden wurden [60, 118],
deuten Messungen für FeSe auf das orbitale Szenario hin [22, 10, 11, 144].

4.1.2 Beobachtungen nematischer Fluktuationen in der
ungeordneten Phase

Wie im vorigen Abschnitt erwähnt, führt 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 unmöglich, die treibende
Ursache der Nematizität sowie eine mögliche Kopplung mit der Supraleitung durch
Messungen in der geordneten Phase festzustellen. Eine nematische Suszeptibilität
χnem lässt sich mittels eines zum nematischen Ordnungsparameter ϕ konjugierten
Feldes hϕ gemäß [139]

χnem = ∂ϕ

∂hϕ

∣∣∣∣∣
hϕ=0

(4.1)
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definieren. Sie lässt sich zwar nicht direkt messen, da das konjugierte Feld, durch
dessen Anwendung die Änderung von ϕ nachverfolgt werden könnte, nicht bekannt ist,
jedoch kann sie indirekt über die Untersuchung nematischer Fluktuationen in anderen
gekoppelten Freiheitsgraden in der ungeordneten Phase T > TS ermittelt werden [62].
Obwohl die exakte Definition des Ordnungsparameters von dessen mikroskopischer
Natur abhängt, lässt sich der strukturell-nematische Phasenübergang unabhängig
davon in einer Landau-Theorie beschreiben, welche im Folgenden erläutert wird.
Dadurch lässt sich verstehen, wie eine Kopplung der nematischen und elastischen
Freiheitsgrade deren Suszeptibilitäten in der tetragonalen Phase renormalisiert, so
dass die nematische Suszeptibilität χnem mittels der Messung des Schermoduls, welche
das Inverse der elastischen Suszeptibilität darstellt, beobachtet werden kann. Daran
anschließend werden bisherige Messungen der nematischen Fluktuationen vorgestellt.

Landau-Theorie des strukturell-nematischen Phasenübergangs

Der Ordnungsparameter des tetragonal-orthorhombischen Phasenübergangs lässt
sich durch die elastische Dehnung ε6 beschreiben, bei welcher es sich gerade um eine
orthorhombische Scherung in der xy-Ebene handelt. Dementsprechend beträgt die
elastische Energie hinsichtlich dieser Verzerrung des Kristallgitters F = C66ε

2
6/2, so

dass das Schermodul C66 die zugehörige inverse elastische Suszeptibilität darstellt.1
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 großen elektronischen Anisotropien in der nemati-
schen Phase haben nahegelegt, dass der tetragonal-orthorhombische Phasenübergang
von Fluktuationen eines elektronischen Ordnungsparameters getrieben wird [62].
Es handelt sich demnach um einen pseudo-echt ferroelastischen Phasenübergang,
der sich im Rahmen der Landau-Theorie der Phasenübergänge zweiter Ordnung
beschreiben lässt [182, 183]. Demnach wird die Landau-Entwicklung im elastischen
Ordnungsparameter ε um Terme des elektronischen ϕ sowie einen Kopplungsterm
zwischen diesen ergänzt. Die experimentellen Beobachtungen legen den Schluss nahe,
dass beide Ordnungsparameter die gleiche Symmetrie besitzen, weshalb ϕ nemati-
scher Natur sein muss [63]. Darüber hinaus lässt sich vermuten, dass ε und ϕ bilinear
in der Form −λϕε miteinander gekoppelt sind, was der von der Symmetrie erlaubten
niedrigsten Ordnung einer Kopplung entspricht. λ bezeichnet die nematoelastische
Kopplungskonstante [139]. Damit lautet die Landau-Entwicklung der freien Energie

F = χ−1
0
2 ϕ2 + B

4 ϕ
4 + C0

2 ε2 − λϕε− σε, (4.2)

wobei der Term −σε zusätzlich eine Anwendung des zu ε6 konjugierten Feldes, der
elastischen Spannung σ = σ6, miteinbezieht. Der Entwicklungskoeffizient in ϕ2 be-

1Dies gilt für die Wahl der Beschreibung mit einer Einheitszelle, die zwei Eisenatome enthält (s.
Abb. 4.1b). Bei einer 1-Fe-Einheitszelle ist die weiche Mode C11 − C12.
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zeichnet das Inverse der rein (Index ’0’) nematischen Suszeptibilität χnem,0, von der
angenommen wird, dass sie aufgrund der kritisch werdenden nematischen Fluktua-
tionen an einer rein nematischen Instabilität bei Tnem,0 divergiert. Dementsprechend
gelten die allgemeinen Bedingungen einer Landau-Theorie an die Entwicklungskoeffi-
zienten: χ−1

0 > 0 für T > Tnem,0 und χ−1
0 < 0 für T < Tnem,0 sowie B > 0. Dagegen

wird der Entwicklungskoeffizient in ε2, C0, als konstant angenommen.
Eine Minimierung von F bezüglich der Ordnungsparameter ϕ und ε liefert nun [43]

∂F

∂ϕ
= χ−1

0 ϕ+Bϕ3 − λε != 0 (4.3)

∂F

∂ε
= C0ε− λϕ− σ

!= 0 (4.4)

Betrachtet man zunächst den spannungsfreien Fall σ = 0, so zeigt sich an Gl. 4.4,
dass ϕ und ε proportional zueinander sind. Hieran wird deutlich, dass aufgrund
der bilinearen Kopplung −λϕε die beiden Ordnungsparameter ähnlich wie externe
Felder für den jeweils anderen wirken, so dass eine endliche Lösung des einen
gleichzeitig auch eine Lösung des anderen liefert und langreichweitige Ordnung
in beiden Freiheitsgraden bei der gleichen Temperatur einsetzt. Setzt man ε = λϕ/C0
nun wieder in die spannungsfreie Variante der freien Energie in Gl. 4.2 ein, so entsteht
eine effektive Landau-Entwicklung, die nur noch von ϕ abhängig ist

F = 1
2

(
χ−1

0 −
λ2

C0

)
ϕ2 + B

4 ϕ
4. (4.5)

Somit führt die Kopplung dazu, dass die rein nematische Suszeptibilität χnem,0 um das
rein elastische Schermodul C66,0 renormalisiert ist. Dementsprechend existiert eine
endliche Lösung für ϕ, wenn χnem = χ−1

nem,0− λ2

C0
= 0, so dass der strukturell-nematische

Phasenübergang stattfindet, wenn die renormalisierte nematische Suszeptibilität
divergiert.
Im Experiment wird eine elastische Antwort eines Systems auf eine von außen
angewandte Spannung σj als Änderung der Dehnung εi gemessen. Dies entspricht
gerade dem Inversen des jeweiligen elastischen Koeffizienten Cij = (∂εi/∂σj)−1,
weswegen es sich bei diesem auch um die inverse elastische Suszeptibilität handelt.
Beachte dabei, dass für λ = 0 Gl. 4.4 gerade ∂σ/∂ε = C0 liefert. Leitet man Gl. 4.3
und 4.4 daher nach der Spannung σ ab, erhält man [43]

χ−1
0
∂ϕ

∂σ
+ 3Bϕ2∂ϕ

∂σ
− λ ∂ε

∂σ
= 0 (4.6)

C0
∂ε

∂σ
− λ∂ϕ

∂σ
− 1 = 0. (4.7)
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Lösen von Gl. 4.6 und Einsetzen in 4.7 liefert dann

C =
(
∂ε

∂σ

)−1

= C0 − λ2χ0. (4.8)

Folglich findet man, dass analog zur nematischen Suszeptibilität das rein elastische
Schermodul C0 um die rein nematische Suszeptibilität χnem,0 renormalisiert ist.
Bei hypothetischen Termen mit höheren Ordnungen im nematischen oder elastischen
Ordnungsparameter (−νϕ2ε, −νϕε2, −νϕ2ε2 etc.) bleiben im Zuge der Energiemi-
nimierung ∂F/∂ϕ bzw. ∂F/∂ε stets noch Terme in ϕ und/oder ε stehen, welche in
der ungeordneten Phase lediglich nahe TS aufgrund der Anwendung einer externen
Spannung signifikant ungleich null werden könnten. Ansonsten besitzen sie in der
ungeordneten Phase T > TS aber keinen Einfluss auf die Suszeptibilitäten χnem und
1/C66 und werden daher in der Analyse vernachlässigt. Ebenso ist der zusätzlich zum
strukturellen Phasenübergang auftretende magnetische Phasenübergang bei TN < TS
für die Analyse in der ungeordneten Phase nicht relevant, da ein Kopplungsterm
zwischen elektronischem/elastischem und magnetischem Ordnungsparameter M der
Form −µϕM2 bzw. −µεM2 lediglich Auswirkungen für T < TN hat.
In realen Experimenten in der tetragonalen Phase (ϕ = ε = 0) und im Limit
verschwindender Spannung (σ = 0) werden somit aufgrund der nemato-elastischen
Kopplung die renormalisierten Suszeptibilitäten [28]

C66 = C66,0 − λ2 χnem,0 (4.9)

χ−1
nem = χ−1

nem,0 − λ2C−1
66,0 (4.10)

gemessen. Durch Einsetzen der beiden Gleichungen ineinander, wird darüber hinaus
deutlich, dass das real gemessene Schermodul C66, welches das Inverse der renor-
malisierten, elastischen Suszeptibilität darstellt, dem Inversen der renormalisierten,
nematischen Suszeptibilität χ−1

nem in dessen Temperaturverhalten folgt [64, 63]

1
C66

= 1
C66,0

+ λ2

C2
66,0

χnem ⇔ C66

C66,0
=
(

1 + λ2χnem

C66,0

)−1

. (4.11)

Für eine angenommene Instabilität des nematischen Freiheitsgrades resultiert die
einfachste Annahme eines linearen Absinkens von χ−1

nem,0 = a (T − Tnem,0) durch
Einsetzen in Gl. 4.10 und 4.9 in Temperaturabhängigkeiten von χnem und C66
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gemäß [28]

λ2χnem

C66,0
= TMF

S − Tnem,0

T − TMF
S

(4.12)

C66

C66,0
= 1− TMF

S − Tnem,0

T − Tnem,0
= T − TMF

S
T − Tnem,0

, (4.13)

Hieran wird ersichtlich, dass im Rahmen der Landau-Theorie der strukturell-nematische
Phasenübergang bei der Temperatur TMF

S (= TMF
nem) stattfindet, bei der C66 und χ−1

nem
verschwinden sowie λ2χnem,0/C66,0 = 1 gilt. Für T > TS ist also mit sinkender Tempe-
ratur zu erwarten, dass einerseits χnem einem Curie-Weiss-Gesetz folgend divergiert
und andererseits sich C66 in einem Curie-Weiss-ähnlichen Verlauf auf null absenkt.
Daher entspricht die „Curie“-Konstante TMF

S −Tnem,0 = λ2/aC66,0, die die Krümmung
von C66 bestimmt, einer charakteristischen Kopplungsenergie, um die der im Falle
verschwindender Kopplung λ = 0 rein nematischer Phasenübergang bei Tnem,0 erhöht
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 underdrücken,
so dass die Molekularfeldnäherung in einem weiten Temperaturbereich oberhalb von
TS exakt wird [103].

Bisherige Messungen nematischer Fluktuationen

Bereits 2010 bestätigten R. Fernandes et. al. [64] experimentell mittels Ultraschall-
messungen an BaFe2As2, dass das Schermodul C66 beim Abkühlen stark absinkt
und somit die weiche Mode des tetragonal-orthorhombischen Phasenübergangs dar-
stellt. Insbesondere nimmt C66 tatsächlich in einem gekrümmten Curie-Weiss-artigen
Verlauf ab, so dass entsprechend Gl. 4.11 und 4.9 aus einer Messung des Scher-
moduls C66 auf die nematische Suszeptibilität χnem sowie χnem,0 zurückgeschlossen
werden kann. Während M. Yoshizawa et. al. [234] ebenfalls mittels Ultraschall-
studien die nematischen Fluktuationen in Ba(Fe,Co)2As2 untersuchte, fanden A.
Böhmer et. al. [23] die Möglichkeit, C66 auch über die Messung des Youngschen
Moduls Y[110] mittels der 3-Punkt-Biegemethode in einem Kapazitätsdilatometer,
wie sie ebenfalls in dieser Arbeit verwendet und bereits in Abschn. 3.2 ausführlich
beschrieben worden ist, zu bestimmen. Dabei ergibt sich durch die hohe Auflösung
die Möglichkeit, auch Anomalien am supraleitenden Phasenübergang zu beobach-
ten [28]. Mittlerweile wurden auf diese Weise die Schermodule in Ba(Fe,Co)2As2 [21],
(Ba,K)Fe2As2 [21], (Ba,Na)Fe2As2 [217] und FeSe [22] gemessen. Deren Ergebnisse
sind in Abb. 4.4 dargestellt und zeigen alle ein charakteristisch gekrümmtes Er-
weichen des Schermoduls C66. Gemäß der Landau-Theorie ist dies nicht vereinbar
mit einer rein elastischen Instabilität, bei der zu erwarten wäre, dass C66 zu TS hin
linear gegen null gemäß C66 = c(T − TS) absinkt [35]. Die elektronische Natur der
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Kapitel 4 Nematizität in eisenbasierten Supraleitern

Abbildung 4.4: Normiertes Youngsches Modul Y[110]/Y[110](RT ) in Abhängigkeit
der Temperatur gemessen mittels der 3-Punkt-Biegemethode an (a) Ba(Fe,Co)2As2,
(b) (Ba,K)Fe2As2, (c) (Ba,Na)Fe2As2 und (d) FeSe. Entnommen aus [28, 217].
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4.1 Kurze Einführung zu eisenbasierten Supraleitern und deren Nematizität

Nematizität wurde eindeutig jedoch erst durch Elastowiderstandsmessungen von
Chu et. al. [43] an Ba(Fe,Co)2As2 bewiesen. Dazu wurde die Widerstandsanisotropie
η = (ρa − ρb)/ρavg, welche als Maß für den nematischen Ordnungsparameter ϕ
angenommen werden kann, in Abhängigkeit von der elastischen Dehnung ε gemessen.
Hierfür 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 überbrückt und der Zustand
einer verschwindenden externen Spannung erzeugt. Für jede Temperatur lässt sich
dann aus der Steigung ∂η/∂ε ∝ χER

nem,0 die rein nematische Suszeptibilität χnem,0(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)2As2 fortgeführt.
Darüber hinaus wurde die elektronische Natur der Instabilität ebenso in FeSe und
Fe(Se,S) von mehreren anderen Forschungsgruppen [90, 223, 201] bestätigt. Zu dem
gleichen Schluss führten für diverse Verbindungen auch Untersuchungen mittels
Ramanspektroskopie, welche sich als weitere Methode zur Gewinnung der rein nema-
tischen Suszeptibilität χnem,0 erwiesen hat [71]. Auf deren Funktionsprinzip soll an
dieser Stelle jedoch nicht weiter eingegangen werden, da bisher keine entsprechenden
Daten für die in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen verfügbar sind. Für Details
sei daher auf die entsprechende Literatur [71, 118] verwiesen.
Die Daten der erwähnten Messungen wurden gemäß Gl. 4.12 und 4.13 an Curie-
Weiss-Fits angepasst. Beim Vergleich der daraus ermittelten Weiss-Temperaturen
Tnem,0 zeigen sich allerdings Diskrepanzen zwischen den verschiedenen Methoden.
So ergaben die Auswertungen der 3PB-Daten von A. Böhmer et. al. [23] sowie der
US-Daten von M. Yoshizawa et. al. [234] Werte für Tnem,0 von 93 K bzw. 88 K, wohin-
gegen Werte aus dem Elastowiderstand zu 114 K [43], 121 K [123] und 109 K [122]
ermittelt wurden. Die Varianz der Weiss-Temperaturen für FeSe ist sogar noch größer.
Während Hosoi et. al. [90] Tnem,0 = 34 K finden, was dem Wert von Böhmer et. al. [28]
mit ungefähr 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 ungeklärt. Die erwähnten 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 ließe, 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 präsentierten 3PB-Messungen gelegt,
um diese in Abschn. 4.4.4 mit kürzlich berichteten Daten des Elastowiderstands in
La(Fe,Co)AsO [87] zu vergleichen.
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Kapitel 4 Nematizität in eisenbasierten Supraleitern

4.2 Orthorhombizität und Phasendiagramm von
La(Fe,Co)AsO- und FeSe0.92S0.08-Einkristallen

In diesem Abschnitt werden Messungen der thermischen Ausdehnung dafür genutzt,
um die relevanten Phasenübergänge 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 erwähnt, weisen die meisten unterdotierten eisenbasierten Supraleiter charak-
teristisch einen strukturellen Phasenübergang bei TS auf, bei dem die Kristallstruktur
von tetragonal in orthorhombisch übergeht, so dass für T < TS die Gitterparameter
in der Ebene nicht mehr übereinstimmen: a 6= b. Daher liefert die Messung der
Längenänderung mit der Temperatur entlang der unterschiedlichen Achsen eines Ein-
kristalls zudem Aufschluss über die orthorhombische Verzerrung δ(T ) = a−b

a+b , welche
als Ordnungsparameter des strukturellen Phasenübergangs fungiert. Die Bestimmung
wird jedoch dadurch erschwert, dass sich zum einen in der orthorhombischen Phase
aufgrund des spontanen Symmetriebruchs strukturelle Domänen bilden und zum
anderen die Einheitszelle um 45° im Vergleich zur tetragonalen rotiert ist. So wird bei
einer Messung entlang der tetragonalen [100]t-Richtung (s. Schema in Abb. 4.5a) der
Durchschnitt (a+ b)/2 gemessen. Bei einer Messung entlang der [110]t-Richtung liegt
eine Verzwillingung der orthorhombischen a- und b-Achse vor, da die kürzere und
längere 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 ausgeübt wird [41, 66]. Denn bereits ein kleiner Druck,
der während der Entstehung der orthorhombischen Verzerrung anliegt, bewirkt, dass
es energetisch günstiger ist, die strukturellen Domänwände so anzuordnen, dass
überwiegend die kürzere Achse entlang des angewendeten Drucks ausgerichtet ist.
Für ausreichend große Drücke wird so sogar ein Ein-Domänen-Zustand erreicht. Da
bei der Messung mittels einer Dilatometerzelle die Rückstellkraft der Blattfedern
(s. Abschn. 3.1.1) auf natürliche Weise eine Kraft auf die eingespannte Probe aus-
übt, entspricht eine entlang [110]t gemessene Längenänderung ∆L[100]/L[100] gerade
∆Lb/Lb entlang der kürzeren orthorhombischen Achse (im weiteren Verlauf ohne
Beschränkung der Allgemeinheit b genannt). Die andere, längere Achse a kann dann
aus der Differenz von dieser und der aus der verzwillingten Messung gemäß

2 · ∆L[100]

L[100]
−

∆L[110]

L[110]
= 2 · 1

2

(
∆a
a0

+ ∆b
b0

)
− ∆b

b0
= ∆a

a0

berechnet werden. Gleichermaßen ergibt sich aus der Tatsache, dass die Seitenlängen
in der tetragonalen Phase gleich lang sind (a0 = b0), die orthorhombische Verzerrung
nach

∆L[100]

L[100]
−

∆L[110]

L[110]
= 1

2

(
∆a
a0

+ ∆b
b0

)
− ∆b

b0
= a− b

2b0
≈ a− b

a+ b
= δ .
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4.2 Orthorhombizität und Phasendiagramm von La(Fe,Co)AsO- und FeSe0.92S0.08-Einkristallen

Man beachte hierzu, dass es in thermischen Ausdehnungsmessungen der Eisenpniktide
und -chalcogenide üblich ist, die absoluten Längen L[100] und L[110] leicht aufeinander
zu skalieren, da zum einen die bei Raumtemperatur bestimmte Länge aufgrund der
Fragilität der Proben einer großen Unsicherheit im Vergleich zur wirklichen Länge
während der Messung unterliegt und zum anderen davon ausgegangen werden kann,
dass bei hohen Temperaturen in der tetragonalen Phase die Längenänderungen
entlang [100]t und [110]t übereinstimmen. Dies führt jedoch dazu, dass für unsere
Messung eine hypothetische, kleine, lineare, von hohen Temperaturen aus ansteigende
orthorhombische Aufspaltung unsichtbar wären.

La(Fe,Co)AsO

In Abb. 4.5 sind zunächst die Ergebnisse der thermischen Ausdehnungsmessungen
an LaFeAsO zusammengefasst. Während die relativen Längenänderungen ∆L/L
der a- und b-Achse (a, linke Ordinate) bei hohen Temperaturen übereinstimmen,
weisen sie ab etwa 180 K eine prägnante Aufspaltung auf, so dass sich bereits hier der
tetragonal-orthorhombische Phasenübergang andeutet. Dieser geht mit ausgeprägten
Anomalien im thermischen Ausdehnungskoeffizienten α einher, wonach deren Maxi-
mum zur Bestimmung der Übergangstemperatur TS = 147,5(5) K dient. Zu tieferen
Temperaturen vergrößert sich die Aufspaltung dann sukzessive. Deren Kontinuier-
lichkeit sowie die leicht asymmetrische Form der Anomalie deuten daraufhin, dass
es sich dabei um einen Phasenübergang zweiter Ordnung handelt. Die Anomalie ist
allerdings nicht typisch für einen kontinuierlichen Phasenübergang. Würde man die
Anomalie als Sprung in α interpretieren, so wäre die halbe Sprunghöhe bei etwa
153,5(8) K ein Indikator für TS. Allerdings werden die Messungen unter Anwendung
eines uniaxialen Drucks entlang der [110]t-Richtung durchgeführt, welcher für die
orthorhombische Verzerrung als konjugiertes Feld wirkt und dementsprechend wie
ein magnetisches Feld bei einem ferromagnetischen Phasenübergang zu einer Ver-
breiterung und Verschiebung der Anomalie bei TS führt [63]. Dies wurde bereits in
mehreren Studien sowohl theoretisch [93, 36] als auch experimentell [19, 54, 217]
untersucht und bestätigt. Somit wird bei entzwillingten Messungen streng genommen
für alle Temperaturen, auch bereits oberhalb von TS die tetragonale Symmetrie
gebrochen und δ 6= 0 induziert, weshalb es sich bei TS eher um eine Crossover-
Temperatur handelt. Daher stellt der Wendepunkt im Ordnungsparameter δ(T )
und somit das Maximum in αb die passende Bedingung für die Markierung von TS
dar. Im Falle der eisenbasierten Supraleiter ist die Sensitivität hinsichtlich eines
uniaxialen Drucks p[110] insbesondere aufgrund des weichen Schermoduls C66 nahe
TS (vgl. Abschn. 4.1.2 und 4.3.1) so groß [217], dass bei der geringen Auflagefläche
der Probe bereits die Rückstellkräfte 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 p[110] (blau) das Maximum
der Anomalie um ca. 1 K und die halbe Sprunghöhe sogar um ca. 3 K, woraus sich
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Abbildung 4.5: Thermische Ausdehnung eines LaFeAsO-Einkristalls in Abhän-
gigkeit der Temperatur: (a) Gitterparamter a, b (linke Ordinate) und c (rechte
Ordinate), welche mittels der Raumtemperaturwerte aus Ref. [102] kalibriert sind.
Zudem ist auch die verzwillingte Messung entlang der [100]t-Richtung eingezeich-
net sowie ein Schema zur Veranschaulichung des Messprinzips. (b) Zugehörige
lineare thermischen Ausdehnungskoeffizienten αi der verschiedenen Achsen sowie
des Volumens β. Adaptiert nach [219].
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4.2 Orthorhombizität und Phasendiagramm von La(Fe,Co)AsO- und FeSe0.92S0.08-Einkristallen

im Rahmen einer groben Abschätzung anhand des Anomaliemaximums eine Druck-
abhängigkeit von dTS/dp[1110] ∼ 150(50) K ergibt. Dieser Wert besitzt die gleiche
Größenordnung, wie er mit gleicher Methodik zuvor für Ba0.735Na0.265Fe2As2 mit
dTS,N/dp[110] = 340 K GPa−1 [217] ermittelt wurde. Eine daraufhin ausführlichere
Untersuchung sowie genauere Abschätzung der Druckabhängigkeit von F. Scaravaggi
vom IFW Dresden [188] ergab ebenfalls dTS/dp[110] = 147(10) K. Seine Messung bei
etwa p[110] ≈ 2 MPa ist zusätzlich 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 darüber hinaus
auch eine zunehmende Asymmetrie der Anomalie hin zu einer λ-Form für geringe
p[110]. Darüber hinaus kann durch Extrapolation der genannten Druckabhängigkeit
die leichte Diskrepanz von TS im Vergleich zu druck-freien Messmethoden wie der
spezifischen Wärme erklärt werden [188]. Man beachte bei der hier beschriebenen
Analyse zudem, dass eine nicht vorhandene Verschiebung von αa (Abb. 4.5b) dabei
kein Gegenindiz darstellt, da diese Anomalie nicht gemessen, sondern durch Berech-
nung aus der [110]t-Messung, also bei entlang der b-Achse ausgeübtem uniaxialem
Druck, entstanden ist. Dahingegen zeigt das negative Vorzeichen in αa aufgrund der
Ehrenfest-Beziehung (vgl. Gl. 2.41) jedoch an, dass uniaxialer Druck entlang der
a-Achse TS verkleinert. Dies ist völlig plausibel, da ein solcher Druck eine Verkürzung
der längeren a-Achse und somit eine Verkleinerung der Orthorhombizität bewirkt,
wohingegen Druck entlang der kürzeren b-Achse diese verstärkt.
Auch die c-Achse zeigt bei TS eine wahrnehmbare Anomalie in ∆L/L und α (Abb. 4.5a
und b) und somit eine Druckabhängigkeit von TS für pc. Die Volumenausdehnung ist
aufgrund der gegensätzlichen Effekte der a- und b-Achse maßgeblich durch αc geprägt.
Deren Temperaturverlauf deckt sich qualitativ gut mit thermischen Ausdehnungsmes-
sungen an Polykristallen [218]. Man beachte dazu, dass die ausgeprägte Erhebung
in αc sowie in β zwischen etwa 50 und 125 K vornehmlich auf eine Unsicherheit im
Zelleffekt aufgrund dessen starken relativen Beitrags bei sehr kleinen Probenlängen
zurückzuführen ist. Die Anomalie bei TS weist in β jedoch eine spitzere Form auf als in
αc. Dies rührt daher, dass die Messung entlang der [100]t-Richtung nicht vollständig
verzwillingt gewesen ist, weshalb sich in α[100] 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,
lässt sich daraus schließen, dass auch in der Messung des Polykristalls aufgrund des
dabei ausgeübten Drucks eine teilweise Entzwilligung der a- und b-Achse vorgelegen
hat. Bei hydrostatischem Druck ist ansonsten zu erwarten, dass sich dieser auf TS
ausschließlich gemäß der Druckabhängigkeit entlang der c-Achse auswirkt.
Etwas unterhalb von TS bei TN = 125,6(5) K ist eine weitere, jedoch bedeutend
kleinere Anomalie in αb erkennbar, die dem langreichweitigen antiferromagnetischen
SDW-Übergang zugeordnet werden kann. Dementsprechend besitzt TN eine we-
sentlich schwächere Empfindlichkeit auf uniaxialen Druck, so dass in Abb. 4.6b
keine signifikante Änderung der Anomalie hinsichtlich des real ausgeübten Drucks
p[110] ∼ 2− 10 MPa zu erkennen ist. Zugleich zeigt jedoch bereits das Auftreten der
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Abbildung 4.6: (a) Vergleich von αi der ver- und entzwillingten Messung für
ein parallel zur Messrichtung angelegtes magnetisches Feld Bi = 15 T mit entspre-
chenden feldfreien Messungen. (b) Änderung von αb aufgrund der Änderung des
ausgeübten uniaxialen Drucks p[110] bei Messungen mit ungefähr 8,2 MPa (rot)
und 14,2 MPa (grün). Für einen qualitativen Vergleich ist zudem eine Messung
von F. Scaravaggi [188] bei etwa 2,3 MPa eingezeichnet.
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4.2 Orthorhombizität und Phasendiagramm von La(Fe,Co)AsO- und FeSe0.92S0.08-Einkristallen

Anomalie die Präsenz einer signifikanten magnetoelastischen Kopplung. Auch wenn
aus der Form der Anomalie nicht eindeutig geschlossen werden kann, ob es sich
bei TN um einen kontinuierlichen oder diskontinuierlichen Phasenübergang handelt,
lässt sich an der Form dennoch erkennen, dass das Einsetzen der langreichweiti-
gen magnetischen Ordnung die Orthorhombizität zu tieferen Temperaturen hin
erhöht. Umgekehrt bedeutet dies aufgrund der thermodynamischen Relationen aus
Abschn. 2.3.1 ebenso, dass TN durch uniaxialen Druck entlang der b-Achse leicht
erhöht wird. Trotz dieses Einflusses der langreichweitigen magnetischen Ordnung
auf die Orthorhombizität zeigt die Anwendung eines externen magnetischen Feldes
von B = 15 T, wie in Abb. 4.6a veranschaulicht, keinen signifikanten Einfluss auf die
thermische Ausdehnung, weder entlang der [100]t- noch der [110]t-Richtung.
Im Zuge der Dotierung der Eisen- durch Kobaltatome in LaFe1−xCoxAsO ist in den
relativen Längenänderungen ∆L/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 αb (b) bei TS und die orthorhombische
Verzerrung δ = a − b/(a + b) (c) sinkt. Man beachte hierbei, dass, wie bereits für
LaFeAsO diskutiert, sowohl die Breite als auch die exakte Position der Anomalien
durch die jeweiligen während der Messung angewandten uniaxialen Drücke beeinflusst
wird (vgl. Abb. 4.6b). Dies gilt aufgrund seiner äußerst geringen Dicke von etwa 75 µm
und des daraus zwangsläufig resultierenden hohen Drucks auf die Probe insbesondere
für den Einkristall mit x = 0, 03. Der magnetische Phasenübergang zur AFM-SDW-
Phase bei TN < TS 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 unterdrückt, was sich gut im Phasendiagramm in Abb. 4.8
nachverfolgen lässt, in dem neben den thermischen Ausdehnungsmessungen auch Da-
tenpunkte eingetragen sind, die aus Messungen der Magnetisierung und spezifischen
Wärme 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 TN einander eng im Phasen-
diagramm. Dies wurde nicht nur als Beweis für die Verknüpfung der strukturellen und
magnetischen Freiheitsgrade, sondern auch als starkes Indiz für die Gültigkeit des
spin-nematischen Szenarios, bei dem die Brechung der C4/Z2-Symmetrie aufgrund
von magnetischen Fluktuationen erfolgt, interpretiert [63]. Nach bisherigem Stand der
Untersuchungen zeigt sich darüber hinaus eine sprunghafte Unterdrückung sowohl
der nematischen als auch der SDW-Phase zwischen 2,5 und 3 %. Es ist bisher noch
nicht geklärt, ob es sich dabei um eine Unsicherheit der Messungen oder ein Problem
der Einkristalle z.B. hinsichtlich der Dotierung, Unreinheiten oder Stöchiometrie
handelt oder ob dem eine unbekannte physikalische Ursache zugrunde liegt. Während
in Magnetisierungs- und Wärmekapazitätsmessungen bei x = 0.06 ein Einsetzen von
Volumen-Supraleitung bei etwa Tc = 10,6 K beobachtet werden konnte [188], sind
die bis zu diesem Zeitpunkt zur Verfügung stehenden Einkristalle zu klein und dünn,
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Abbildung 4.7: Relative Längenänderungen der a- und b-Achse (oben), ther-
mischer Ausdehnungskoeffizient der b-Achse αb (Mitte) sowie orthorhombische
Verzerrung δ = a−b

a+b (unten) von La(Fe,Co)AsO. Die Co-Dotierung führt zur
Unterdrückung der nematischen Phase sowie der Orthorhombizität. Adaptiert
nach [219]. Dazu sind zusätzlich zu den eigenen Messungen auch Daten von F.
Scaravaggi [188] an LaFe0.955Co0.045AsO hinzugezogen.62



4.2 Orthorhombizität und Phasendiagramm von La(Fe,Co)AsO- und FeSe0.92S0.08-Einkristallen

Abbildung 4.8: Phasendiagramm von LaFe1−xCoxAsO. Neben den im Rahmen
dieser Arbeit gewonnenen dilatometrischen Daten (offene Kreise) beinhalten die
Phasendiagramme ebenfalls Daten aus Messungen der Magnetisierung, spezifi-
schen Wärme und thermischen Ausdehnung [188]. Die gestrichelten Linien dienen
der optischen Führung der Phasengrenzen, während die gepunkteten Linien zu-
sätzlich einen Verlauf näher an den Daten beschreiben, welcher eine möglicher-
weise sprunghafte Unterdrückung der nematischen und magnetischen Phase um
x ∼ 0,028 widerspiegelt. Man beachte, dass es für 0,045 < x < 0,075 bis auf die
Tieftemperatur-Wärmekapazität Cp bei x = 0, 06 bisher keine thermodynamischen
Daten an den Einkristallen dieser Züchtungsreihe gibt.

um sie mittels dilatometrischer Methoden untersuchen zu können. Deswegen fehlen
auch in dieser Arbeit Messungen an diesen Einkristallen, so dass sowohl eine Lücke
im Phasendiagramm zwischen 0,045 < x < 0,075 besteht als auch bisher noch keine
Erkenntnisse zu einer eventuellen Kopplung der Supraleitung an die Orthorhombizität
gewonnen werden konnten. Bei x = 0.075 tritt schließlich 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 zugehöriger
Phasenübergang ausgemacht werden kann.
Wie bereits in Abschn. 4.1.1 erklärt, ist das Auftreten der nematischen Phase im
Phasendiagramm von Ba(Fe,Co)2As2 unterschiedlich zu La(Fe,Co)AsO, da sich in
BaFe2As2 ein gemeinsamer struktureller und magnetischer Phasenübergang mit
TS = TN vollzieht, der sich dann in Folge der Co-Dotierung mit TS > TN aufspal-
tet. Anhand thermischer Ausdehnungsmessungen an unterdotiertem Ba(Fe,Co)2As2-
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Einkristallen [149] wird ersichtlich, dass die separaten Anomalien in αb bei TN größer
bzw. mindestens gleich groß wie bei TS sind, so dass folglich ∂TN/∂p[110] > ∂TS/∂p[110].
Dies steht jedoch im Gegensatz zu den hier beschriebenen Beobachtungen, bei denen
bei TS eine wesentlich größere Anomalie auftritt als bei TN. Dies lässt 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)2As2, so dass die Auswirkungen durch das Einsetzen
der magnetischen Phase bei TN auf die elastischen Eigenschaften geringer werden
(vgl. auch Abschn. 2.3.2). Daher ist die Orthorhombizität von La(Fe,Co)AsO bei
TN nahezu unbeeinflusst, wohingegen sich in beispielsweise BaFe0.955Co0.045AS2 ein
Sprung bei TN zeigt.

Fe(Se,S)

Die Messdaten an FeSe0.92S0.08 dargestellt als Längenänderungen der Gitterparame-
ter (Abb. 4.9a) sowie deren zugehörigen thermischen Ausdehnungskoeffizienten αi
(Abb. 4.9b) zeigen eine Aufspaltung der a- und b-Achse aufgrund des tetragonal-
orthorhombischen Phasenübergangs, wobei das Maximum in alpib bei 65 K liegt.
Die verzwillingte Messung in [110]t-Richtung weist in α 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 α/T hervorgehoben, und auch αb 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 ließe
sich durch einen breiten untergründigen Ausläufer der 80 K-Anomalie erklären, da
hierdurch das reale Maximum bei 59 K zu höheren Temperaturen verschoben würde.
Falls diese Anomalie bei 59 K den strukturellen Phasenübergang markiert, so wäre
es ebenso denkbar, dass die Diskrepanz von einer uniaxialen Druckabhängigkeit von
TS in der Größenordnung von dTS/dp ∼ 320(150) K GPa−1 herrührt, da in anderen
eisenbasierten Supraleitern wie LaFeAsO (s.o.) und Ba0.735Na0.265Fe2As2 [217] ähn-
liche Größenordnungen beobachtet wurden. Während in Ref. [48] für FeSe0,93S0,07
TS = 62 K anhand eines Minimums in der Ableitung des elektrischen Widerstands
dρ(T )/dT angegeben wird, ist für ähnliche Dotierung entsprechend des in Ref. [37]
präsentierten Phasendiagrams (vgl. Abb. 4.10b) bisher keine Auffäligkeit in diesem
Temperaturbereich beobachtet worden. Im Gegenteil legen Anomalien in veröffent-
lichten Messungen der thermischen Ausdehnung [216], der spezifischen Wärme Cp [2],
des elektrischen Widerstands ρ [37] sowie von ARPES [222] nahe, dass es sich bei der
80 K-Anomalie um TS handelt. So wurden beispielsweise Maxima in der spezifischen
Wärme für x = 0.04 und x = 0.11 bei etwa TS ∼ 81 K bzw. ∼ 72 K gefunden [2]
und auch die im Phasendiagramm in Abb. 4.10b als TS markierten Werte, die eine
anomale Änderung des elektrischen Widerstands anzeigen, decken sich mit dieser
Vermutung. Neben den Beobachtungen in der FeSe-Ebene lässt sich auch entlang
der c-Achse eine signifikante, sprunghafte Anomalie erkennen, die in der Form der
in reinem FeSe gefundenen sehr ähnelt und die somit auf eine bedeutsame positi-
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4.2 Orthorhombizität und Phasendiagramm von La(Fe,Co)AsO- und FeSe0.92S0.08-Einkristallen

Abbildung 4.9: (a) Thermische Ausdehnung eines FeSe0.92S0.08-Einkristalls in
Abhängigkeit der Temperatur: Die Gitterparamter a, b (linke Ordinate) und c
(rechte Ordinate) wurden mittels Raumtemperaturwerten aus Ref. [37] kalibriert.
Zudem ist auch die verzwillingte Messung entlang der [100]t-Richtung eingezeichnet
sowie ein Schema zur Veranschaulichung des Messprinzips. (b) Zugehörige thermi-
sche Ausdehnungskoeffizienten αi der verschiedenen Achsen sowie des Volumens
β.
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Abbildung 4.10: Phasendiagramm von FeSe1−xSx. Neben den im Rahmen
dieser Arbeit gewonnenen dilatometrischen Daten (offene Kreise) beinhalten dies
zusätzlich Daten aus Messungen der Magnetisierung, spezifischen Wärme und
des elektrischen Widerstands [37, 1, 3, 2]. Die gestrichelten Linien dienen der
optischen Führung der Phasengrenzen. Man beachte, dass es für x > 0,14 bisher
keine thermodynamischen Daten an den Einkristallen dieser Züchtungsreihe gibt.

ve Druckabhängigkeit 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 Auffälligkeit zu
beobachten ist. Daher werden die zwei Anomalien im Folgenden TS = 59 K und
T ∗ = 80 K bezeichnet. Es sei zudem erwähnt, dass die Hochtemperaturdaten der
c-Achse große, langwellige Schwankungen aufweisen, welche von einer erhöhten Unsi-
cherheit aufgrund der Zelleffektkorrektur stammen, da diese durch die sehr geringe
Probenlänge entlang der c-Achse ein stark erhöhtes relatives Gewicht bekommt.
Der absolute Wert bei Raumtemperatur αc(RT) sowie die Gesamtlängenänderung
(Lc(2 K)− Lc(RT ))/Lc(RT ) stimmen jedoch sehr gut mit Literaturwerten [25, 217]
überein.
Auch ein entlang der Messachse angelegtes magnetisches Feld B = 15 T bringt keine
Aufschlüsse über 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]t- bzw. [110]t-Richtung davon nicht signifikant beeinflusst. Auch wenn erstere
eine leichte Vergrößerung der beiden Anomalien nahe TS andeutet, so lässt sich nicht
klären, 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 Änderung zeigt.
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4.2 Orthorhombizität und Phasendiagramm von La(Fe,Co)AsO- und FeSe0.92S0.08-Einkristallen

Abbildung 4.11: Vergrößerte Darstellung der thermischen Ausdehnungskoeffizi-
enten α (a) und α/T (b) sowie der orthorhombischen Verzerrung δ (c) und deren
Ableitung dδ/dT (d) am supraleitenden Phasenübergangs bei Tc.
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Abbildung 4.12: (a) Vergleich von αi der ver- und entzwillingten Messung
für ein parallel zur Messrichtung angelegtes magnetisches Feld Bi = 15 T mit
entsprechenden feldfreien Messungen. (b) Vergrößerte Darstellung von (a) am
supraleitenden Phasenübergang bei Tc.
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Zusätzlich zum tetragonal-orthorhombischen Phasenübergang zeigt sich in den Länge-
nänderungen eine weitere starke Anomalie bei tiefen Temperaturen. Hierbei handelt
es sich um einen Sprung in α (Abb. 4.11a) aufgrund des Eintretens von Supraleitung
bei Tc = 9,5(5) K. Dieser Wert liegt leicht unterhalb des Wertes von etwas mehr als
10 K (s. Abb. 4.10b), der anhand von Widerstandsmessungen an Einkristallen der
gleichen Arbeitsgruppe bestimmt wurde [37]. Während die Breite des Sprungs etwa
0,8(2) K beträgt, belaufen sich die Sprunghöhen auf etwa ∆αa = −1,5(4)× 10−6 K−1,
∆αb = 3,6(4)× 10−6 K−1 und ∆αc = 1,7(5)× 10−6 K−1. Dabei fällt auf, dass der
Sprung in der entzwillingten Messung wesentlich größer ist als in der verzwillingten
(Abb. 4.11b), was sich ebenso in einer deutlichen Erhöhung von δ(T ) um bis zu etwa
1,5 % für T < Tc (Abb. 4.11c) sowie einer prägnanten Anomalie in dδ/dT (Abb. 4.11d)
widerspiegelt. Dies beweist, dass einerseits das Einsetzen der Supraleitung die orthor-
hombische Verzerrung signifikant verstärkt und dass im Gegenzug dazu die kritische
Temperatur Tc durch uniaxialen Druck entlang der kürzeren b-Achse, was einer ex-
ternen Verstärkung der Orthorhombizität gleichkommt, erhöht wird. Während diese
Beobachtung im Widerspruch zu ersten Messungen der thermischen Ausdehnung an
FeSe [25] steht, welche keine Kopplung zwischen Orthorhombizität und Supraleitung
beobachtet haben, ist er konsistent mit der positiven Anomalie in αb und bestätigt
zudem die jüngste dilatometrische Studie zu Fe(Se,S) [216], in der ebenso von einer
Erhöhung von δ(T ) für T < Tc berichtet wird. Damit steht die beobachtbare Kopp-
lung zwischen Supraleitung und Nematizität in FeSe0.92S0.08 im direkten Gegensatz
zu den 122-Systemen (Co-dotiert [160, 149], K-dotiert [26], P-dotiert [24]), in denen
die beiden Ordnungsphänomene miteinader konkurrieren [216].
Durch die Anwendung eines Magnetfeldes B = 15 T entlang der [100]t- bzw. [110]t-
Richtung wird die kritische Temperatur Tc = 9,5(5) K auf etwa 7,5(5) K verschoben
(Abb. 4.12b). Wird das Magnetfeld im Rahmen der Nullfeldkühlung (ZFC ) angelegt,
so zeigen sich unterhalb von Tc zudem zwei weitere Anomalien, die sich je nach
Messrichtung in Form und Größe unterscheiden und in ihrer Höhe den jeweiligen
Sprung bei Tc um ein Vielfaches übersteigen. Während α in [100]t-Richtung ein
Maximum bei etwa 5,4(6) K und ein Minimum bei etwa 2,5(6) K aufweist, zeigt sich
in [110]t-Richtung ein starkes Minimum bei etwa 4,3(6) K und eine schulterähnliche
Anomalie bei etwa 2,5(8) K. Ähnliche Anomalien wurden beispielsweise auch in ther-
mischen Ausdehnungsmessungen an Ba0.5K0.5Fe2As2 [138] und YBa2Cu3O7−δ [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 FeSe0.92S0.08 das Aufschmelzen des Vortex-
gitters anzeigen, jedoch mit dem Unterschied, dass die hier gefundenen Anomalien
wesentlich größer sind. Die Besonderheit für FeSe0.92S0.08 im Vergleich zu den anderen
Verbindungen besteht darin, dass die Supraleitung innerhalb der orthorhombischen,
nematischen Phase auftritt. Für eine genaue Erklärung der Beobachtungen sind
weitere Untersuchungen, die Erstellung eines B − T -Phasendiagramms sowie die
Zuhilfenahme von Messungen der Magnetisierung und der spezifischen Wärme not-
wendig.
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Abbildung 4.13: Relative Längenänderungen der a- und b-Achse (oben), ther-
mischer Ausdehnungskoeffizient der b-Achse αb (Mitte) sowie orthorhombische
Verzerrung δ = a−b

a+b (unten) von FeSe1−xSx. Die S-Dotierung führt zur Unter-
drückung der nematischen Phase sowie der Orthorhombizität. Dazu sind zusätzlich
zu den eigenen Messungen auch Daten von A. Böhmer [25] an FeSe hinzugezogen.
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In Abb. 4.13a-c werden die relativen Längenänderungen ∆La/La und ∆Lb/Lb, der
thermische Ausdehnungskoeffizient der b-Achse αb sowie die orthorhombische Verzer-
rung δ von FeSe0.92S0.08 mit Messungen von A. Böhmer [25] an reinem FeSe verglichen.
Es zeigt sich eine deutliche Reduzierung der Aufspaltung der a- und b-Achse bzw.
Orthorhombizität sowie eine Verkleinerung und Verbreiterung der Anomalie in αb
durch die S-Dotierung. Zudem ist die nematische Phase von etwa TS = 87 K [25] bei
x = 0 im Vergleich zu x = 0.08 um mehr als 25 K unterdrückt, wohingegen Tc um
wenige Kelvin angestiegen ist. Dies scheint zunächst im Gegensatz zu den vorigen
Beobachtungen zur Kopplung von Supraleitung und Orthorhombizität zu stehen,
da δ(T = 0) von FeSe0.92S0.08 im Vergleich zu x = 0 reduziert ist (vgl. Abb. 4.13c).
Beim Vergleich von δ(T ) fällt darüber hinaus auf, dass für FeSe0.92S0.08 eine kleine
Aufspaltung bereits bei Temperaturen von bis zu etwa 150 K von null verschieden ist
und damit im Vergleich zu Messungen von A. Böhmer [25] und L. Wang [216] zu weit
höheren Temperaturen reicht. Wie bereits für LaFeAsO ausführlich erklärt, lässt sich
dieser Unterschied auf den Einfluss einer in unseren Messungen höheren uniaxialen
Spannung zurückführen. So übte das Dilatometer in diesen Messungen eine Kraft von
etwa 1,1-1,4 N auf die Probe aus, welche etwa 6-7fach größer als bei A. Böhmer [21] ist,
wodurch sich die Verwaschung des strukturellen Übergangs erhöht und δ bereits bei
wesentlich höheren Temperaturen wahrnehmbar von null verschieden wird. Unterhalb
von TS steigt δ(T ) kontinuierlich auf etwa 1,35 an. Im Vergleich zur Messung von L.
Wang [216] ist die Orthorhombizität in dem hier untersuchten Kristall größer, was
für eine vollständigere Ent- und Verzwilligung in den hier präsentierten Messungen
spricht. Bezieht man sich hingegen auf die Messung der Mutterverbindung FeSe von
A. Böhmer [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 δ um fast 40 % berichtet hat, lässt sich diese Beobachtung für unsere
Messungen zweifelsfrei jedoch erst durch die Untersuchung eines reinen FeSe-Kristalls
aus der gleichen Züchtung bestätigen. Denn es hat sich gezeigt, dass die Stöchiometrie
von FeSe sehr empfindlich auf dessen Eigenschaften wirkt [226, 165], und während in
Ref. [25] von einem minimalen Eisendefizit mit Fe:Se = 0,995(4) : 1 berichtet wird,
weisen unsere Kristalle einen leichten Eisenüberschuss mit Fe:Se= 1 : 0,92(4) auf [37].

4.3 Nematische Fluktuationen in La(Fe,Co)AsO
und FeSe0.92S0.08

Wie in Abschn. 4.1.2 ausgeführt, ist es möglich, 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 δ der tetragonalen Kristallstruktur ent-
spricht gerade einer Scherung in der xy-Ebene, γxy, so dass die elastische Antwort auf
eine solche Verzerrung, wie in Gl. 2.18 zu sehen, gerade durch das Schermodul C66 be-
schrieben wird. In Abschn. 3.2.1 wurde erklärt, dass sich C66 unter der Bedingungen,
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dass es klein gegenüber anderen Komponenten des Elastizitätstensors ist, durch die
Messung des Youngschen Moduls Y[110] bestimmen lässt, da in diesem Fall Y[110] durch
C66 dominiert und näherungsweise proportional zu diesem wird. Dies ist insbesondere
in der Nähe des hier relevanten tetragonal-orthorhombischen Phasenübergangs zu
erwarten und wurde in diversen Experimenten bestätigt [64, 234, 28]. Wird der in
Abschn. 3.2 beschriebene 3-Punkt-Biegeversuch mit einem dünnen Einkristall mit
h� l entlang der Diagonalen der tetragonalen Grundfläche [110]t durchgeführt, so
stellt sich der 3-Punkt-Biegeversuch als ideale Methode dar, um das Youngsche Modul
Y[110] bzw. Schermodul C66 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[110] und damit des Schermoduls C66 an La(Fe,Co)AsO- und
FeSe0.92S0.08-Einkristallen präsentiert. Diese werden dann in Abschn. 4.3.2 gemäß des
sich aus der Landau-Theorie ergebenden Curie-Weiss-Gesetzes (vgl. Abschn. 4.1.2)
ausgewertet und die nematische Suszeptibilität χnem wird bestimmt. Daraufhin folgt
im letzten Abschnitt zudem eine ausführliche Fehlerbetrachtung (Abschn. 4.3.3), um
die Messergebnisse und die Analyse auf diverse Einflüsse von Fehlerquellen zu prüfen.
Infolgedessen können Aufschlüsse hinsichtlich der Aussagekraft der Ergebnisse aus
den beiden vorigen Abschnitten gezogen sowie Unsicherheiten für die gewonnenen
Fitergebnisse abgeschätzt werden.

4.3.1 Messung des Schermoduls C66

In Abb. 4.14 sind die gemessenen normierten Youngschen Module Y[110]/Y[110](RT ) so-
wie deren Ableitungen 1/Y[110](RT ) dY[110]/dT von LaFe1−xCoxAsO sowie FeSe0.92S0.08
dargestellt. Dabei sind für ersteres zudem auch Fehlerbalken am jeweiligen Wen-
depunkt der Kurve sowie für LaFe0.925Co0.075O zusätzlich 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 Kalibrationsuntergründen zusammen (für Details s. Abschn. 4.3.3).
Für FeSe0.92S0.08 fehlt hingegen eine Abschätzung der Reproduzierbarkeit, da die
ausgeprägte Luftsensivität 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)) fällt von Raumtemperatur zu tiefen
Temperaturen hin um bis zu etwa 75 % ab, wobei es bei TS in einem breiten, ausgewa-
schenen Phasenübergang abknickt. Es zeigt sich somit ein sehr ähnlicher gekrümmter
Verlauf, wie es bereits in der Referenzmessung von BaFe2As2 in Abschn. 3.2.4 gezeigt
und diskutiert worden ist. Zudem fällt auch hier Y[110] bei TS nicht auf null ab. Für die
Messung von LaFeAsO ist allerdings der konstante Tieftemperaturwert höher und der
Phasenübergang ausgewaschener als in der Messung von BaFe2As2. Der Wendepunkt
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Abbildung 4.14: Normierte Youngsche Module Y[110]/Y[110](RT ) (oben) sowie
deren Ableitung 1/Y[110](RT ) dY[110]/dT (unten) von LaFe1−xCoxAsO gemessen
mittels 3PB-Methode im Kapazitätsdilatometer.
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der Kurve, d.h. das Maximum von 1/Y[110](RT ) dY[110]/dT (s. Abb. 4.14b), liegt bei
etwa T ∗ = 154,5 K und damit etwa 7 K über dem mittels des Wendepunkts der
orthorhombischen Verzerrung ermittelten Phasenübergang TS (s. Abschn. 4.2). Das
Anlegen eines magnetischen Feldes B||c = 15T führt, wie in BaFe2As2, zu keinen
Änderungen von Y[110]/Y[110](RT ). Bereits durch 2 %-ige Co-Dotierung verringert
sich der Abfall von Y[110]/Y[110](RT ) deutlich auf nur noch etwa 40 % und die Kurve
fällt wesentlich flacher zu tiefen Temperaturen ab. Bei den beiden höchsten 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 erhöhte experimentelle Unsicherheit mit sich, denn die Änderung des Plattenab-
stands durch die Biegung d1(T ) (vgl. Abschn. 3.2.2) wird hier bedeutend kleiner, so
dass der Einfluss der temperaturabhängigen Kalibrationsuntergründe 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 Y[110]/Y[110](RT )
unterhalb von etwa T . 120 K um etwa 18 und 15 % bei x = 0,045 bzw. 0,075. Dies
wird auch anhand deren Ableitungen 1/Y[110](RT ) dY[110]/dT (Abb. 4.14b) deutlich,
welche bis zum Maximum von x = 0,045 bei T ∗ = 73 K einerseits sehr ähnlich
verlaufen und andererseits für T . 120 K zweifelsfrei ansteigen. Zudem fällt auf, dass
die 7,5 %-tige Probe ein breites Maximum bei T ∗ = 43 K durchläuft. Dieses leichte
Abflachen von Y[110] bei tiefen Temperaturen könnte ein Hinweis darauf sein, dass
sich die Verbindung bei T = 0 nahe einer strukturellen Instabilität befindet.
Für FeSe0.92S0.08 (Abb. 4.15a) zeigt Y[110]/Y[110](RT ) trotz der Dotierung immer noch
eine starke Temperaturabhängigkeit mit einer Verringerung der Messwerte bei tiefen
Temperaturen nahe TS von etwa 70 % im Vergleich zur Raumtemperatur. Im Ver-
gleich zu der zusätzlich dargestellten Messung von A. Böhmer [22] an reinem FeSe
fällt jedoch auf, dass der Abfall wesentlich weniger gekrümmt, dafür aber bereits
bei hohen Temperaturen deutlich ausgeprägter verläuft. Dies spiegelt sich vor allem
auch in der Ableitung 1/Y[110](RT ) dY[110]/dT (Abb. 4.15b) wider, welche zunächst
bei hohen Temperaturen die von x = 0 übersteigt, dann jedoch wesentlich flacher mit
einem deutlich kleineren, aber viel breiteren Maximum ausfällt. Dementsprechend
verläuft Y[110]/Y[110](RT ) von x = 0.08 für T . T ∗∗ = 140 K nahezu linear, bis die
Ableitung bei etwa 80 K plötzlich abrupt abfällt, so dass sich das Abknicken der
Kurve und damit das Abweichen von einem gekrümmten Erweichen bereits weit ober-
halb von TS andeutet. Dazu passen auch Auffälligkeiten in der bereits diskutierten
Orthorhombizität (s. Abb. 4.9 und 4.13), bei der zum einen ein ausgeprägter Anstieg
mit einem Knick bei 80 K beginnt und zum anderen ein bis zu etwa 150 K reichender
Hochtemperaturausläufer zu erkennen ist. Dabei lässt sich ausschließen, dass diese
Beobachtungen, wie in Abschn. 4.3.3 ausführlich diskutiert, auf möglicherweise feh-
lerhafte Kalibrationsuntergründe zurückzuführen 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
würden. Auch oberhalb des genannten Temperaturbereichs zeigt Y[110]/Y[110](RT )
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Abbildung 4.15: Normierte Youngsche Module Y[110]/Y[110](RT ) (oben) sowie
deren Ableitung 1/Y[110](RT ) dY[110]/dT (unten) von FeSe0.92S0.08 gemessen mit-
tels 3PB-Methode im Kapazitätsdilatometer. Darüber hinaus sind Daten aus [28]
an reinem FeSe (grau) eingezeichnet. Die Einschübe in (a) und (b) zeigen eine
vergrößerte Darstellung der entsprechenden Größen von FeSe0.92S0.08 und FeSe
am supraleitenden Phasenübergang bei Tc = 9,6 K bzw. 7,75 K, wobei man in (a)
die verschiedenen Skalen beachte.
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keinen eindeutigen ausgeprägten Curie-Weiss-Verlauf. Dies steht im Kontrast sowohl
zu reinem FeSe als auch den hier präsentierten Messungen an La(Fe,Co)AsO sowie
zu Daten aus der Literatur an Ba(Fe,Co)2As2 [28], welche alle bis nahe oberhalb von
TS einen charakteristischen Curie-Weiss-ähnlichen Verlauf aufweisen. Lediglich in
(Ba,K)Fe2As2 wurden oberhalb einer bestimmten Dotierung ebenfalls Abweichun-
gen von Curie-Weiss-Verhalten gefunden [28]. So weisen die in Ref. [21] gezeigten
Ableitungen −dχnem,0/dT von Ba1−xKxFe2As2 mit 0,3 ≤ x ≤ 0,48 große Ähnlich-
keit mit 1/Y[110](RT ) dY[110]/dT von FeSe0.92S0.08 (Abb. 4.15b) auf. Allerdings zeigt
FeSe0.92S0.08 ein deutlich stärkeres Erweichen samt strukturellem Phasenübergang
im Gegensatz zu den genannten überdotierten (Ba,K)Fe2As2-Verbindungen. Die
Anwendung eines magnetischen Feldes B||c = 15 T hat keine Auswirkungen auf C66.
Am supraleitenden Phasenübergang bei Tc = 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 ähnelt, absolut gesehen aber deutlich größer ausfällt. Wie bereits in
Ref. [28] diskutiert, deutet das Erweichen bei Tc darauf hin, dass das Einsetzen der
Supraleitung eine orthorhombische Verzerrung begünstigt. Dies deckt sich nicht nur
mit den Erkenntnissen aus den thermischen Ausdehnungsmessungen (s. Abschn. 4.2)
hinsichtlich der Erhöhung der orthorhombischen Verzerrung bei Tc sowie der positiven
uniaxialen Druckabhängigkeit von Tc, sondern steht auch im Einklang mit der
thermodynamischen Ehrenfest-ähnlichen Relation für den Sprung im Youngschen
Modul in Richtung i [28]

∆Y 2
i = −Y 2

i (dTc

dpi
)2∆Cp/T, (4.14)

welcher aufgrund der positiven Diskontinuität in der spezifischen Wärme ∆Cp > 0
stets negativ ist. Während ähnliches Verhalten auch in FeSe und stark überdotiertem
BaFe2As2 gefunden wurde, steht es im Gegensatz zu dem Youngschen Modul von
leicht dotiertem Ba(Fe,Co)2As2 und (Ba,K)Fe2As2, bei denen unterhalb von Tc eine
Erhärtung von C66 eingesetzt hat [28]. Wie schon in FeSe, wächst Y[110]/Y[110](RT )
jedoch auch in FeSe0.92S0.08 von etwa 5,5 K oberhalb von Tc bis zu tiefen Temperaturen
um etwa 2,6× 10−4. Der Ursprung dieses Verhaltens ist bislang ungeklärt [28].
Zusätzlich zeigt sich unterhalb von etwa 5 K wiederum eine leichte Erweichung. Die
Daten in Ref. [28] zeigen dieses Verhalten nicht, da diese keine Daten für T < 5 K
umfassen.
Zusammenfassend bestätigen unsere Messungen des Youngschen Moduls Y[110], dass
C66 die zugehörige weiche Mode des tetragonal-orthorhombischen Phasenübergangs
in La(Fe,Co)AsO und FeSe0.92S0.08 darstellt. Eine Erweichung konnte zweifelsfrei
für alle vier untersuchten Co-Dotierungen in La(Fe,Co)AsO festgestellt werden,
so dass nematische Fluktuationen demnach über das gesamte Phasendiagramm
von La(Fe,Co)AsO verteilt präsent sind. Mit steigender Dotierung reduziert sich
die Erweichung sukzessive, wenn auch schnell deutlich. Im Gegensatz dazu lässt
sich in Fe(Se,S) trotz der Nähe 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 schwächer ausgeprägte Curie-Weiss-artige Krümmung zeigt. Die
sprunghafte, anomale Erweichung am supraleitenden Phasenübergang Tc samt wenige
Kelvin darüber einsetzender Erhärtung ähnelt qualitativ sehr dem zuvor in FeSe
gefundenen Verhalten [22].

4.3.2 Bestimmung der nematischen Suszeptibilität

Wie im vorigen Abschnitt dargestellt, zeigen die Messungen der Youngschen Mo-
dule insbesondere von La(Fe,Co)AsO in Abhängigkeit von der Temperatur einen
gekrümmten Verlauf. Dieser ist im Rahmen einer rein elastischen Instabilität nicht
zu erklären, da hierfür ein lineares Absinken der inversen elastischen Suszeptibilität
C66 = c (T − TS) zu erwarten wäre [35] (vgl. Abschn. 4.1.2). Auch wenn dies jedoch
noch keinen Beweis darstellt, da auch ein gekrümmter Verlauf nahe genug an TS
annähernd linear wird, lässt es eine Kopplung an einen elektronischen Freiheits-
grad vermuten. Der kontinuierliche Charakter der orthorhomischen Verzerrung δ
(s. Abb. 4.7c und 4.13c), welche als Ordnungsparameter des strukturellen Phasen-
übergangs fungiert, weist darauf hin, dass es sich um einen Phasenübergang zweiter
Ordnung handelt. Dass zudem die Temperaturabhängigkeit von Y[110] der von ande-
ren eisenbasierten Supraleitern [234, 28] (vgl. auch Abb. 3.7) sehr ähnelt, 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 C66
zu verknüpfen. Aufgrund deren Proportionalität (s. Gl. 3.6), welche insbesondere in
der Nähe des hier betrachteten strukturellen Phasenübergangs gilt, kann angenommen
werden, dass

C66

C66,0
≈

Y[110]

Y[110],0
. (4.15)

Der nicht-kritische Teil C66,0 des Schermoduls, welcher im Rahmen der Landau-
Theorie als konstant angenommen wird, ist dies im Allgemeinen jedoch nicht. In
realen Systemen kommen Temperaturabhängigkeiten aufgrund von phononischer
Anharmonizität hinzu, wodurch sich das Material bei einer Abkühlung von Raum-
temperatur auf wenige Kelvin um einige Prozent erhärtet [28]. Zur Ermittlung dieses
Untergrunds C66,0 bzw. Y[110],0 wurde für die Analyse von Ba(Fe,Co)2As2 von A.
Böhmer [21, 23] eine 3PB-Messung von Ba(Fe0.67Co0.33)2As2 verwendet. Für diese
stark überdotierte 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]

C0(T ) = c0 −
s

exp(t/T )− 1 bzw.

Y0(T )
Y0(RT ) = y0

Y0(RT ) −
s/Y0(RT )

exp(t/T )− 1 = y0

Y0(RT )

(
1− s/y0

exp(t/T )− 1

) (4.16)

mit s/y0 = 0.0421 und t = 123.6 beschreiben lässt. Da weder für La(Fe,Co)AsO noch
für Fe(Se,S) derzeit stark überdotierte Proben existieren, können keine Messungen
von Y0/Y0(RT ) als unkritischer Untergrund herangezogen werden. Daher werden, wie
auch in der Literatur für FeSe [22] geschehen, die Fitparameter von Ba(FeCo)2As2
unter der Annahme eines sehr ähnlichen Verhaltens genutzt. Aufgrund einer für
LaFeAsO möglicherweise davon abweichenden Temperaturabhängigkeit von Y0 wird
in Abschn. 4.3.3 deren Einfluss auf die Bestimmung der nematischen Suszeptibilität
untersucht. Sowohl die zu korrigierende 3PB-Messung als auch die des Untergrunds
liefern jedoch lediglich normierte Werte Y[110]/Y[110](RT ) (vgl. Abschn. 3.2.4), so dass
bei der Einsetzung von Gl. 4.16 in Gl. 4.15 eine Unbekannte y0/Y[110](RT ) offenbleibt,
die die beiden absoluten Werte der Youngschen Module zueinander in Beziehung
setzt

C66

C66,0
≈

Y[110]

Y0
= Y[110]/Y[110](RT )

y0
Y[110](RT )

(
1− s/y0

exp(t/T )−1

) . (4.17)

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

Y[110]

Y[110](RT ) = y0

Y[110](RT )

(
1− s/y0

exp(t/T )− 1

) (
1− TMF

S − Tnem,0

T − Tnem,0

)
(4.18)

und die normierte, rein nematische Suszeptibilität λ2χnem,0/C66,0 berechnet sich aus

λ2χnem,0

C66,0
= 1 − Y[110]

Y[110](RT )
Y[110](RT )

y0

(
1− s/y0

exp(t/T )− 1

)−1

. (4.19)

Die unbekannte Proportionalitätskonstante y0/Y[110](RT ) kann nur über den CW-Fit
bestimmt werden, so dass sie aufgrund der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
so gewählt wird, dass ein möglichst gutes Curie-Weiss-Verhalten der nematischen
Suszeptibilität 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 abgeschätzt, so dass λ2χnem,0/C66,0 bei hohen Temperaturen
negativ wird.
Im Fall der Messung von Y[110]/Y[110](RT ) von BaFe2As2 (Abschn. 3.2.4) ergibt
der CW-Fit y0/Y[110](RT ) = 1,21(4), welcher niedriger als die Werte 1,34 und 1,36
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von A. Böhmer [21] bzw. M. Yoshizawa [234] ist. Dies hängt möglicherweise mit
einer beobachtbaren Korrelation der Fitparameter zusammen. So zeigt sich, dass
höhere Werte für y0/Y[110](RT ) mit höherem TMF

S − Tnem,0 und niedrigerem Tnem,0
einhergehen (vgl. Abschn. 4.3.3), da eine höhere Proportionalitätskonstante zu einer
stärkeren Stauchung von Y[110]/Y0 (s. Gl. 4.17) und damit zu einem höheren sowie
langsamer anwachsenden λ2χnem,0/C66,0 (Gl. 4.19) führt. Dies ist genau die Tendenz,
die sich auch beim Vergleich mit der Literatur zeigt, denn die beiden genannten
Studien finden Werte für Tnem,0 von 93 K [23] bzw. 89 K [234], wohingegen unsere
Analyse Tnem,0 = 108(4) K ergibt.
Diese Korrelation lässt sich insbesondere auch hinsichtlich der Wahl des Fitbereichs
feststellen. Daher ist es notwendig, die diesbezüglichen Auswirkungen ausführlicher
zu untersuchen und sich daraus ergebende Unsicherheiten für die ermittelten Fitpa-
rameter abzuschätzen, damit die Aussagekraft der daraus getroffenen Erkenntnisse
geprüft und kritisch hinterfragt werden kann. Hingegen finden sich in den bisher
veröffentlichten Studien [21, 23, 28, 22] keine Angaben von Fehlern der ermittelten
Fitergebnisse. Aus diesem Grund werden im nachfolgenden Abschnitt ausführlich
Einflüsse möglicher Unsicherheiten auf die Mess- und Fitergebnisse diskutiert.

La(Fe,Co)AsO

In Abb. 4.16 sind zusätzlich zu den gemessenen Youngschen Modulen Y[110]/Y[110](RT )
von LaFe1−xCoxAsO deren CW-Fits nach Gl. 4.18 (durchgezogene Linien) dargestellt.
Man beachte dabei, dass der Wendepunkt bei T ∗ & TS (s. Abb. 4.14b), bei dem
Y[110]/Y[110](RT ) aufgrund der angewandten Spannung bereits abflacht, eine untere
Grenze für den jeweiligen CW-Fit darstellt. Dies spiegelt sich auch in der relativen
Abweichung der Curie-„Konstante“ ε(T ) = (1−C66/C66,0)(T − Tnem,0) in Abb. 4.16b
wider, da ε(T ) unterhalb von T ∗ stark abfällt. Es zeigt sich insbesondere für x = 0
und x = 0,02 eine gute Übereinstimmung mit einem CW-Verhalten, was eine relativ
gute und stabile Extrapolation zu Y[110] = 0 und damit Bestimmung von TMF

S
möglich macht. Für x = 0,045 und 0,075 hingegen ist das CW-Verhalten aufgrund
des flachen Verlaufs wesentlich weniger ausgeprägt, so dass die Unsicherheit des Fits
ansteigt. So kann die Gültigkeit des CW-Gesetzes nicht mehr zweifelsfrei bestätigt
werden und insbesondere für x = 0.045 zeigt sich eine starke Instabilität des Fits
hinsichtlich der Auswahl des Fitbereichs. So tendiert die Bestimmung von TMF

S und
Tnem,0 bei Einbezug hoher Temperaturen zu stark negativen Werten und schwankt
um mehrere 100 K (s. Details Abschn. 4.3.3). Wie in Tab. 4.1 zu sehen, ist das
Fitergebnis für y0/Y (RT ) ≈ 1,2 von BaFe2As2 und LaFeAsO nahezu identisch
und weist auch innerhalb der Co-Dotierungsreihe im Vergleich zu A. Böhmer [21]
nur eine leichte Streuung der Werte auf (s. angegebene Fehler in Tab. 4.1). Dies
rechtfertigt, den Parameter für die Co-Reihe zugunsten der Fitstabilität auf den
Wert y0/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 höhere Konsistenz untereinander. Daher wird im weiteren Verlauf dieser
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Abbildung 4.16: Nematische Suszeptibilität in LaFe1−xCoxAsO. (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 y0/Y (RT ) einmal frei gelassen (durchgezogene
Linie) und einmal auf 1,2 fixiert (gestrichelte Linie) wurde. Vertikale gestrichelte
Linien markieren TS (s. Abb. 4.7). (b) Fitqualität anhand der relativen Abweichung
von TMF

S − Tnem,0 = (1 − C66/C66,0)(T − Tnem,0) ≡ ε(T ) von der aus dem Fit
ermittelten Konstanten εfit, wobei die Markierungen von T ∗(s. Abb. 4.14) ein
unteres Limit für die Gültigkeit der Fits widerspiegeln. Nach Gl. 4.11 und 4.19
berechnete reale, renormalisierte nematische Suszeptibilität λ2χnem/C66,0 (c) sowie
hypothetisch ungekoppelte, rein nematische Suszeptibilität λ2χnem,0/C66,0 (d),
wobei gestrichelte Linien zum einen die aus (a) umgerechneten CW-Fits darstellen
und zum anderen die Temperaturen der jeweiligen Divergenz TMF

S bzw. Tnem,0
markieren. (e) Inverse der rein nematischen Suszeptibilität aus (d), wobei man
beachte, dass lediglich der rechte, obere Quadrant experimentell zugänglich ist
und die CW-Fits in den restlichen Bereich extrapolieren.
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Wert genutzt, um die nematische Suszeptibilität χnem sowie deren rein nematischer
Anteil χnem,0 in Einheiten von λ2/C66,0 nach Gl. 4.19 zu bestimmen. Man beachte
dabei jedoch, dass y0/Y (RT ) das Verhältnis der nematischen Fluktuationen zu
C66,0 bei Raumtemperatur λ2χnem,0/C66,0(RT ) bestimmt. Die Fixierung führt somit
dazu, dass alle vier Verbindungen das gleiche Verhältnis λ2χnem,0/C66,0(RT ) besitzen,
was intuitiv eher unphysikalisch erscheint, da man eher vermuten würde, dass die
nematischen Fluktuationen bei Raumtemperatur mit steigender Dotierung schwächer
werden. Doch auch wenn deswegen die genauen Werte von λ2χnem,0/C66,0(RT ) nicht
interpretierbar sind, überwiegen die Vorteile der Fixierung des Untergrunds mit
y0/Y (RT ). Denn so eröffnet sich trotz eines möglicherweise systematischen Fehlers die
Möglichkeit, 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 Fehlerabschätzung eingeflossen.
Die Ergebnisse sind in Abb. 4.16c-e dargestellt. Demnach steigt die nematische
Suszeptiblität χnem von LaFeAsO entsprechend des Abfalls von Y[110]/Y[110](RT ) mit
sinkender Temperatur stark an. Die Co-Dotierung führt jedoch schnell zu einer
deutlichen Verminderung des Anstiegs. Dennoch lässt sich auch für die Verbindungen
x = 0,045 und 0,075, welche an den Grenzen der supraleitenden Phase liegen, ein end-
licher Beitrag der nematischen Suszeptibilität χnem feststellen. Dies deutet daraufhin,
dass über das gesamte Phasendiagramm von La(Fe,Co)AsO hinweg, auch insbe-
sondere in unmittelbarer Nähe 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-
stätigen die Untersuchungen des Schermoduls C66 an La(Fe,Co)AsO, dass nematische
Fluktuationen ein universelles Charakteristikum der Phasendiagramme der eisen-
basierten Supraleiter darstellen. Die inversen Suszeptibilitäten (λ2χnem,0/C66,0)−1

(e) sowie die Abweichungen der Daten von einem CW-Gesetz (b) verdeutlichen,
dass die Annahme des linearen Abfalls χ−1

nem,0 = a(T − Tnem,0) für alle vier unter-
suchten Verbindungen in einem großen Temperaturbereich gut gegeben ist. Ledig-
lich x = 0,045 zeigt, wie bereits angesprochen, davon die größten Abweichungen.
Auch wenn, wie in Abschn. 4.3.3 ausführlich diskutiert, einige erhöhte Einfluss-
faktoren eine Rolle spielen, kann andererseits auch nicht ausgeschlossen werden,
dass die durchwachsene Linearität einen physikalischen Hintergrund hat. Somit
lassen die Ergebnisse im Rahmen der Landau-Theorie, wie in Abschn. 4.1.2 aus-
geführt, darauf schließen, dass die rein nematische Suszeptibilität χnem,0 (d) bei
der Temperatur Tnem,0 und die reale, renormalisierte Suszeptibilität χnem (c) auf-
grund der nemato-elastischen Kopplung entsprechend Gl. 4.12 bei der Temperatur
TMF

S > Tnem,0 divergiert. Aufgrund der Normierung der experimentell zugänglichen
Größe λ2χnem,0/C66,0 tritt der strukturelle Phasenübergang demnach ein, wenn gilt:
(λ2χnem,0/C66,0)−1 = 1 ⇔ (λ2χnem/C66,0)−1 = 0 ⇔ C66 = 0 ⇔ Y[110] = 0.
Man beachte jedoch, dass entgegen dieser Erwartung λ2χnem,0/C66,0 in Abb. 4.16d
abknickt, bevor es den Wert eins erreicht, ebenso wie Y[110] am Phasenübergang
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nicht verschwindet. Mehr noch, mit zunehmender Dotierung sinkt der Wert von
λ2χnem,0/C66,0 trotz des jeweiligen Phasenübergang bei TS sogar noch. So wird in
Abb. 4.16a und e ersichtlich, dass die extrapolierte Temperatur TMF

S nicht mit der
realen Phasenübergangstemperatur TS übereinstimmt, wie sie in Abschn. 4.2 als Ma-
ximum von αb bzw. dem Wendepunkt der orthorhombischen Verzerrung δ ermittelt
wurde. Eine solche Diskrepanz TMF

S < TS wurde auch in den Analysen der 3PB-Daten
von Ba(Fe,Co)2As2 und (Ba,K)Fe2As2 gefunden [28]. Es ist daher interessant zu
überlegen, ob dies einen realen physikalischen Hintergrund besitzt. Daher wird in
Abschn. 4.4.1 noch näher diskutiert, inwieweit diese Diskrepanz den Messdaten
zufolge signifikant ist und welche Einflussfaktoren hier eine Rolle spielen könnten.

FeSe0.92S0.08

Für FeSe0.92S0.08 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[110] bis
etwa T ∗∗ ∼ 140 K, weit oberhalb von TS und T ∗. Dadurch wird eine Approximation
eines CW-Verhaltens einerseits auf höhere Temperaturen beschränkt, andererseits
aber auch einem höheren Fehler der Kalibrationsuntergründe für T & 230 K aus-
gesetzt (vgl. Abschn. 4.3.3). Da die stärkste Krümmung von Y[110] der Erwartung
nach jedoch nah oberhalb von TS zu finden ist, verläuft Y[110] im hier bestmöglichen
Fitbereich zwischen 140 K und 230 K nur sehr flach. Auch wenn die berechnete
Curie-„Konstante“ ε(T ) = (1 − C66/C66,0)(T − Tnem,0) (Abb. 4.17b) in diesem Be-
reich nahezu temperaturunabhängig ist, so wird sowohl anhand des im Vergleich
zu den anderen Messungen deutlich höheren Fitparameters y0/Y (RT ) = 2,0 (vgl.
Tab. 4.1) als auch anhand des hohen Werts der gewonnenen nematischen Suszeptibili-
tät λ2χnem,0/C66,0(RT) (vgl. Abb. 4.17d) erkennbar, dass der Fit die absoluten Werte
von Y[110] unterschätzt bzw. den unkritischen Untergrund C66,0 wesentlich überschätzt
(vgl. Gl. 4.17-4.19). Eine Fixierung von y0/Y (RT ) = 1,2 oder dem Fitergebnis von
reinem FeSe (1,29), die bei La(Fe,Co)AsO die Fitstabilität verbessert hat, ergibt hier
keine bessere Beschreibung der Daten. Die Extrapolation zu Y[110] = 0 nach Gl. 4.18
wird deswegen zwar wesentlich fehlerbehafteter, lässt aber dennoch eine ungefähre
Abschätzung von TMF

S = 57(22) K zu. Hingegen entzieht sich der ermittelte Wert
für Tnem,0 = −126(105) K, bei der Y[110] → −∞, einer verlässlichen Interpretation,
da hierfür im Besonderen entscheidend ist, wie hoch der Hochtemperaturwert von
λ2χnem,0/C66,0 aufgrund der Abschätzung des unkritischen Untergrunds durch den
Faktor Y0/Y (RT ) liegt. Darüber hinaus sind für einen Vergleich mit reinem FeSe
in Abb. 4.17 die Daten von A. Böhmer [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 T ∗ = 93 K und damit im Gegensatz zu FeSe0.92S0.08
nahe an TS = 87 K gültig ist. Zudem verläuft entsprechend des stark gekrümm-
ten Youngschen Moduls die Divergenz der nematischen Suszeptibilität λ2χnem/C66,0
(Abb. 4.17c) deutlich steiler als in dem dotierten Kristall und divergiert bei etwa
TMF

S = 81 K nah unterhalb von TS. Dafür scheinen bei FeSe0.92S0.08 aufgrund des bei
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Abbildung 4.17: Nematische Suszeptibilität in FeSe0.92S0.08(blau) zusammen
mit Literaturdaten von reinem FeSe [28] (grau). (a) Normierte Youngsche Module
Y[110]/Y[110](RT ) aus Abb. 4.15a zusammen mit CW-Fits nach Gl. 4.18 (gestrichel-
te Linie). Vertikale, gestrichelte Linien markieren TS (s. Abb. 4.13). (b) Fitqualität
anhand der relativen Abweichung von TMF

S −Tnem,0 = (1−C66/C66,0)(T−Tnem,0) ≡
ε(T ) von der aus dem Fit ermittelten Konstanten εfit, wobei die Markierungen von
T ∗(s. Abb. 4.15) ein unteres Limit für die Gültigkeit der Fits widerspiegeln. Nach
Gl. 4.11 und 4.19 berechnete reale, renormalisierte nematische Suszeptibilität
λ2χnem/C66,0 (c) sowie hypothetisch ungekoppelte, rein nematische Suszeptibilität
λ2χnem,0/C66,0 (d), wobei gestrichelte Linien zum einen die aus (a) umgerechneten
CW-Fits darstellen und zum anderen die Temperaturen der jeweiligen Divergenz
TMF

S bzw. Tnem,0 andeuten. (e) Inverse der rein nematischen Suszeptibilität aus
(d), wobei man beachte, dass lediglich der rechte, obere Quadrant experimentell
zugänglich ist und die CW-Fits in den restlichen Bereich extrapolieren.
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hohen Temperaturen schneller abfallenden Y[110]/Y[110](RT ) die nematischen Fluk-
tuationen zu höheren Temperaturen zu reichen als in FeSe, auch wenn die Werte
von λ2χnem,0/C66,0 selbst, wie diskutiert, mutmaßlich überschätzt sind. Im Gegen-
satz dazu ist die Bestimmung von Tnem,0 in FeSe durch die hohe Linearität von
λ2χnem,0/C

−1
66,0 wesentlich verlässlicher und dementsprechend mit einer wesentlich

kleineren Unsicherheit verbunden.

4.3.3 Fehlerbetrachtung der Messergebnisse und der
Analyse

Bei einem Vergleich der Biegemessung von BaFe2As2 mit den Resultaten aus 3PB-
Daten von A. Böhmer [23] und RUS-Daten von M. Yoshizawa [234] zeigt sich, dass
die Messungen aus der vorliegenden Arbeit auf vergleichsweise etwas höhere kri-
tische Temperaturen TMF

S und Tnem,0 schließen lassen. Obwohl die Verläufe von
Y[110]/Y[110](RT ) (s. Abb. 3.7) sehr ähnlich erscheinen, ergeben sich in den Resultaten
der CW-Fits bereits Abweichungen, die am unteren Rand des abgeschätzten Fehlers
liegen (vgl. Tab. 4.1). Ein Problem dabei ist sicherlich, dass es keine einheitlichen Kri-
terien für die Fitprozedur gibt sowie dass in den früheren Studien keine Abschätzung
der Fehler erfolgt ist. Daher wird auch die eigene Referenzmessung von BaFe2As2
(vgl. Abschn. 3.2.4) diskutiert, um trotz eines möglichen unbekannten systematischen
Fehlers in unseren Messungen aussagekräftige Erkenntnisse aus dem Vergleich der
verschiedenen untersuchten Verbindungen ziehen zu können.
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 abschätzen zu können.
Im Fazit wird dann die sich daraus ergebende Aussagekraft der in den beiden vorigen
Abschnitten präsentierten Ergebnisse diskutiert, die dafür relevanten Gründe genannt
sowie wie sich die Unsicherheiten mutmaßlich verkleinern lassen.

Kalibrationsuntergründe

Während die in Abschnitt 3.2.3 per Kalibration ermittelten Parameter wie z.B. die
Federkonstante des Dilatometers kd(RT ) durch die Normierung nur einen relativ
geringen Einfluss auf Y[110]/Y[110](RT ) besitzen, stellen vor allem die temperaturab-
hängigen Untergründe wie die gemessene thermische Ausdehnung der Probe entlang
der [001]-Richtung η = hx(T )/hx(RT ) sowie die Zelleffektmessung dCu(T ) weitaus
relevantere Unsicherheiten für die Korrektur der gemessenen Längenänderung der
3PB-Konstruktion dar (vgl. Gl. 3.10), weshalb sie an dieser Stelle ausführlicher
betrachtet werden. Dies gilt, wie sich zeigen wird, insbesondere für Verbindungen
ohne starkes Erweichen von C66. Da die typischerweise plättchenförmigen Proben
nur wenige hundert Mikrometer dick sind, ist deren absolute Längenänderung ent-
lang der c-Achse ebenfalls sehr gering, so dass sich die messbare Änderung des
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Plattenabstands kaum vom Zelleffekt unterscheidet. Dadurch bekommt dessen Kor-
rektur gemäß Gl. 3.3 ein stark erhöhtes Gewicht. Mehr noch, jegliche Unsicherheit
zwischen real existierendem und durch Kalibration ermitteltem Zelleffekt wird bei
der Berechnung von ∆hx/hx(RT ) sogar mit dem Inversen der Probenlänge hx(RT )
skaliert, d.h. bei sehr kleinem hx(RT ) verstärkt. Dadurch werden die Messungen
deutlich unzuverlässiger, was sich in den gemessenen relativen Längenänderungen von
LaFe1−xCoxAsO(Abb. 4.18a) in deutlichen Abweichungen von bis zu 40 % zwischen
der x =7,5 %-tigen Probe mit h(RT ) = 420 µm und der x =0 und 4,5 %-tigen Probe
mit jeweils h(RT ) ≈ 300 µm widerspiegelt, obwohl der phononische Beitrag nur un-
wesentlich durch die Co-Dotierung beeinflusst sein sollte [149]. Bei der Messung der
lediglich 133 µm dicken Probe mit x = 2,5 % werden aus dem genannten Grund sogar
völlig unplausible negative Längenänderungen beobachtet. Daher wurden für 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
Längenänderung der 0- und 4,5 %-igen Probe eine vernachlässigbare Auswirkung auf
Y[110]/Y[110](RT ) von LaFeAsO, da diese Verbindung durch ein starkes Erweichen von
C66 eine große Änderung des Plattenabstands d1(T ) besitzt, so dass der Einfluss des
Kalibrationsuntergrunds auf die letztliche Berechnung von kx bzw. Y gemäß Gl.3.10
gering ist. Hingegen fallen die Auswirkungen für Kristalle mit nur sehr schwacher
Erweichung, wie LaFe1−xCoxAsO mit x = 0,045 und 0,075 recht groß aus, so dass
die Messung von für diese Dotierungen daraus eine systematische Fehlerquelle ergibt.
Darüber hinaus fließt auf ähnliche Weise auch die Kalibrationsmessung des Zelleffekts
als Korrektur in die Berechnung von Y ein. Daher gilt auch hier ein erhöhter Einfluss
einer Unsicherheit für die höher dotierten Verbindungen. Auch wenn für die Korrektur
darauf geachtet wurde, dass dCu(T ) möglichst gut den realen Zelleffekt abbildet, und
dies auch in Referenzmessungen von Aluminium überprüft wurde, ist eine gewisse
Unsicherheit als statistischer Fehler nicht auszuschließen. Deswegen wurde dieser
anhand der Diskrepanz der Aluminium-Messung zur Literatur abgeschätzt und als
Beitrag zum in Abb. 4.14 eingezeichneten Fehlerbalken aufgenommen.
Da in FeSe0.92S0.08 ein starkes Erweichen zu beobachten ist (s. Abb. 4.15), dominiert
die eigentliche Biegeantwort stark gegenüber dem Einfluss der beiden diskutierten
Kalibrationsuntergründe. Lediglich im hohen Temperaturbereich T & 250 K, bei der
die Erweichung noch gering ist, zeigen sich leichte Auswirkungen. Daher lässt sich
für FeSe0.92S0.08 im relevanten Temperaturbereich des kritischen Verhaltens die mit
den Kalibrationsuntergründen verbundene Unsicherheit vernachlässigen.

Auswahl des Fitbereichs

Um den Einfluss des gewählten Fitbereichs auf die Ergebnisse der Curie-Weiss-Fits
nach Gl 4.18 zu untersuchen, werden in Abb. 4.19 exemplarisch für die Messung von
Y[110]/Y[110](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 Längenänderung (hx(T−hx(RT )))/hx(RT ) von LaFeAsO
und LaFe0.925Co0.075AsO mit hx(RT ) = 300 µm bzw. 420 µm. (b) Das mittels 3PB-
Methode gemessene normierte Youngsche Modul Y[110]/Y[110](RT ) von LaFeAsO
und LaFe0.925Co0.075AsO wurde mit jeweils beiden Untergründen aus (a) nach
Gl. 3.10 berechnet.

großer Bereich mit hoher oberen Fitgrenze (blau), der als am besten gewählte (grün)
sowie ein besonders kleiner Bereich (rot), der vor allem die Temperaturen abdeckt,
in denen die größte Änderung des Plattenabstands beobachtbar ist. Während der
Vergleich der drei CW-Fits in Abb. 4.19a aufzeigt, dass alle drei das Verhalten
der Messdaten über einen großen Temperaturbereich wiedergeben, wird sichtbar,
dass die Auswirkungen der Wahl des Fitbereichs bei tiefen (nahe T ∗) und hohen
Temperaturen merklich in Erscheinung treten und in der Extrapolation unterhalb
von TS zu sichtbaren Unterschieden in den Fitparametern TMF

S und Tnem,0 führen.
Um daher die Fitqualität begutachten und Unsicherheiten abschätzen zu können,
wird, wie z.B. in Ref. [122], die effektiv temperaturabhängige Curie-„Konstante“
ε(T ) ≡ TMF

S − Tnem,0 = (T − Tnem,0) (1 − Y[110]/Y0) betrachtet. Dementsprechend
ist in dieser Arbeit die relative Abweichung von ε(T ) vom Fitparameter εfit in
Abb. 4.19b für die drei Fitbereiche sowie in den Abb. 4.16b und 4.17b für die
jeweils besten Fits der verschiedenen Messungen abgebildet. Das vorgeschlagene
Schema von Kuo et. al. [122], das zur Auswahl des Fitbereichs für Messungen des
Elastowiderstands verwendet wurde, ist jedoch nur bedingt auf die Auswertung der
Biegemessungen übertragbar, da bei den Widerstandsmessungen die Streuung der
Daten vor allem auf Unsicherheiten der Einzelmessungen bei verschiedenen Tempe-
raturen zurückgeht. In unserem Fall entstehen die Unsicherheiten jedoch vielmehr
durch die oben diskutierten temperaturabhängigen Kalibrationsuntergründe, 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 erwähnt, der Wendepunkt von Y[110],
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Abbildung 4.19: Einfluss des gewählten 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 für drei beispielhafte
Fitbereiche. Gestrichelte, graue Linien markieren TS sowie T ∗. (b) Temperaturab-
hängigkeit der relativen Abweichung von ε(T ) = (T − Tnem,0)(1− Y[110]/Y0) von
der „Curie“-Konstanten εfit = TMF

S − Tnem,0.

ab dem das Youngsche Modul abflacht und daher kein CW-artiges Verhalten mehr
zeigt. In Abb. 4.19b ist gut zu erkennen, wie ε(T ) für den schmalsten Fitbereich
zwischen 154,5 und 190 K nahezu exakt konstant mit nur sehr geringen Abweichun-
gen von einem CW-Verhalten verläuft, was sich zudem in der besten Linearität
von (λ2χnem,0/C66,0)−1 mit dem am nächsten an 1 liegenden R2-Wert widerspiegelt.
Während auf der unteren Temperaturseite bis T ∗ = 154,5 K nahezu keine Abweichung
erkennbar ist, weicht der Fit dafür jedoch bereits für T > 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 dafür
bei tiefen Temperaturen nahe TS ein Überlaufen von Y[110]/Y[110](RT ) auf, welches
zu einem niedrigeren Tnem,0 führt.
Zudem zeigen sich diese Beobachtungen als eine generell zugrundeligende Syste-
matik in allen Messungen, bei der ein breiterer Fitbereich sowie eine höhere obere
Fitgrenze aufgrund einer höheren Gewichtung dieser Daten zu einem Überlaufen
von Y[110]/Y[110](RT ) nahe TS und damit einem niedrigeren Tnem,0 führt und auf
der anderen Seite ein kleinerer Fitbereich nahe TS Überlaufen verhindert und in
einem maximalen Tnem,0 (in diesem Fall 115 K) resultiert. Dies hängt mutmaßlich vor
allem mit der in Abschn. 4.3.2 beschriebenen Proportionalitätskonstante y0/Y (RT )
zusammen. So erhöht (erniedrigt) diese, je nach dem wie stark die Krümmung im
ausgewählten Fitbereich ist, den nur leicht temperaturabhängigen unkritischen Unter-
grund Y0 bzw. C66,0, so dass der kritische Anteil χnem,0(T ) = 1−C66/C66,0 gestaucht
(gestreckt) wird und damit bei tieferem (höherem) Tnem,0 divergiert. Demnach scheint
es wichtig, dass ein ausreichendes Gewicht auf den Temperaturen nahe T ∗ liegt, um
vor allem das kritische Verhalten mit der größten Krümmung gut genug zu approxi-
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Abbildung 4.20: Einfluss des phononischen Untergrunds Y0 (a) auf die Curie-
Weiss-Fits des Youngschen Moduls Y[110]/Y[110](RT ) von LaFeAsO (b, s. Gl. 4.18)
sowie die Bestimmung der rein nematischen Suszeptibilität λ2χnem,0/C66,0 (c, s.
Gl. 4.19) für drei verschiedene Werte des Parameters s/y0 der Varshni-Formel
(Gl. 4.16).

mieren. In den vorliegenden Analysen wurde das Augenmerk daher darauf gelegt,
dass die Abweichung nahe T ∗ möglichst gering ist, um einen zu hohen Verlauf in
Y[110]/Y[110](RT ) bzw. einen zu tiefen Verlauf in λ2χnem,0/C66,0 so gut wie möglich zu
vermeiden, auch wenn dies zu etwas größeren Abweichungen bei hohen Temperaturen
führt. Der bestmögliche Fit stellt somit immer einen Kompromiss zwischen möglichst
geringen Abweichungen bei tiefen und hohen Temperaturen dar.
Für LaFeAsO stellt die grüne 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 Fitqualität ergibt sich eine Bandbreite in TMF

S von −2 bis
3 K und in Tnem,0 von −7 bis 9 K im Vergleich zum mittleren Fit. Man beachte
dabei, dass sich TMF

S , bei der Y[110] = 0 gilt, deutlich direkter aus den Daten ergibt,
wohingegen für Tnem,0 durch die weite Extrapolation auf Y[110] → −∞ eine höhere
Unsicherheit entsteht.
In den extremen Fällen einer schwachen Krümmung von Y[110]/Y[110](RT ) d.h. für die
Verbindungen LaFe1−xCoxAsO mit x = 0,045 und 0,075 mit schwacher Erweichung
von C66 sowie für FeSe0.92S0.08 mit über weite Strecken starker, aber nahezu linearer
Erweichung, führt ein Einbezug hoher Temperaturen in den Fitbereich aufgrund der
angesprochenen Systematik zu vergleichsweise sehr hohen Werten in y0/Y (RT ) und
so sehr niedrigen Werten von Tnem,0. Demnach ergeben sich hier wesentlich höhere
Unsicherheiten für diese Verbindungen (vgl. 4.1).
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Untergrund Y0

Auch der phononische Untergrund Y0 stellt eine Unsicherheit des Fits dar, da,
wie oben beschrieben, aufgrund der nicht-existenten überdotierten Probe lediglich
die Parameter der Varshni-Formel für BaFe2As2 von A. Böhmer [21] übernommen
wurden. Daher soll hier kurz der Einfluss des Verlaufs von Y0 auf die Fitergebnisse
am Beispiel von LaFeAsO diskutiert werden. Abb. 4.20 zeigt, wie sich ein stark
abweichendes Y0 (a) auf den Fit von Y[110]/Y[110](RT ) (b, nach Gl. 4.18) sowie die
Bestimmung von λ2χnem,0/C66,0 (c, nach Gl. 4.19) auswirkt. Dazu werden neben
dem für die Auswertung verwendeten Untergrund von Ba(Fe0.67Co0.33)2As2 (schwarz)
Untergründe gemäß der Varshni-Formel (Gl. 4.16) mit s/y0 = 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 für TMF

S um lediglich etwa 1 K voneinander abweichen.
Bei hohen Temperaturen und nahe TS werden durchaus Unterschiede sichtbar, die
dann durch die weite Extrapolation auf Tnem,0 zu deren Änderung um 5 K und
−6 K für s/y0 = 0 (rot) bzw. 0,088 (blau) führen, was sich dementsprechend auch
in Unterschieden im Verlauf der rein nematischen Suszeptibilität λ2χnem,0/C66,0
(Abb. 4.20c) widerspiegelt. Man beachte zudem, dass der erstgenannte Wert zu
einem konstanten phononischen Untergrund von Y0(T ) = 1 führen würde und damit
eine untere Grenze für Y0 bzw. eine obere für TMF

S und Tnem,0 darstellt, denn eine
Erniedrigung des Elastizitätsmoduls aufgrund phononischer Anharmonizität ergibt
physikalisch keinen Sinn.

Fazit

Insgesamt zeigt sich mit den Fehlern aus dem Fitbereich für LaFeAsO, dass Tnem,0 aus
dem CW-Fit der Youngschen Module nicht besser als etwa ±10 K abgeschätzt werden
kann, wohingegen sich durchaus verlässliche Werte für TMF

S mit einer Unsicherheit
von etwa ±3 K bestimmen lassen. Dies liegt daran, dass kleine Änderungen im
Kurvenverlauf des CW-Gesetzes aufgrund der weiten Extrapolation zu Y[110] → −∞
große Auswirkungen auf Tnem,0 haben. Der hier erfolgten Fehleruntersuchung nach
lässt sich eine maximale Obergrenze von Tnem,0 = 116 K angeben. Hinzu kommt
innerhalb der La(Fe,Co)AsO-Dotierungsreihe noch ein systematischer Fehler durch
die mutmaßlich fehlerbehaftete thermische Ausdehnung entlang der [001]-Richtung
h(T )/h(RT ). Dieser Untergrund hat bspw. für LaFeAsO, BaFe2As2 und FeSe0.92S0.08
aufgrund deren starker Erweichung und der damit verbundenen großen Änderung des
Plattenabstands d1(T ) jedoch nur geringfügige Auswirkungen, so dass sich daraus
keine Einschränkungen für Schlussfolgerungen beim Vergleich mit anderen Verbin-
dungen oder Experimenten ergeben. Dies gilt insbesondere auch für die Messung von
FeSe0.92S0.08, weshalb ausgeschlossen werden kann, dass die in den vorigen Abschnit-
ten diskutierten Abweichungen von Y[110] von einem CW-Verhalten für T . 150 K
auf fehlerhafte Kalibrationsuntergründe zurückzuführen sind. Jedoch können die
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Unsicherheiten in den Untergründen durchaus der Grund für 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 großer Erweichung ist diese für T & 240 K noch relativ schwach ausgeprägt.
Dies passt zu der Erfahrung, dass in diesem Temperaturbereich auch die gewöhnli-
chen thermischen Ausdehnungsmessungen eine höhere Unsicherheit zeigen. Daher
klammern alle bestmöglichen Fits diesen Temperaturbereich aus. Die Abweichungen
werden zudem auch dadurch verstärkt, dass in den Fits eine Systematik hinsichtlich
des gewählten Fitbereichs zu erkennen ist, so dass Fits, die vor allem tiefere Tem-
peraturen nahe TS beinhalten, recht große Abweichungen bei hohen Temperaturen
zeigen. Auf der anderen Seite approximieren Fits im hauptsächlich hohen Tempe-
raturbereich kaum den Verlauf mit der größten Krümmung und verlaufen für die
Daten von Y[110]/Y[110](RT ) nahe T ∗zu hoch, wodurch die Weiss-Temperatur Tnem,0
deutlich niedriger abgeschätzt wird. Dies wird hauptsächlich auf den notwendigen
Fitparameter y0/Y (RT ) zurückgeführt, der im letzteren Fall den nahezu temperatu-
rabhängigen Untergrund Y0 bzw. C66,0 skaliert und dadurch den relativen Anteil der
rein nematischen Suszeptibilität λ2χnem,0/C66,0 staucht, was mit einem niedrigeren
Tnem,0 einhergeht. Hierin liegt mutmaßlich auch einer der Gründe, warum die von
A. Böhmer ermittelte Weiss-Temperatur von BaFe2As2 um etwa 15 K niedriger als
die hier ermittelte ist. Davon wesentlich unberührter ist die Bestimmung von TMF

S ,
weswegen sich in dieser eine gute Übereinstimmung mit Böhmers Ergebnis widerspie-
gelt. Diese Faktoren verstärken sich noch umso mehr für die höher dotierten Proben
LaFe1−xCoxAsO mit x = 0,045 und 0,075, welche bis zu tiefen Temperaturen kein
ausgeprägtes Erweichen aufweisen. Eine geringere Änderung des Plattenabstands
durch die Biegung d1(T ) geht nicht nur mit einem größeren Einfluss der erwähnten
Kalibrationsuntergründe, 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
Gültigkeit des CW-Gesetzes nicht mehr zweifelsfrei bestätigt werden und insbesondere
für x = 0.045 zeigt sich aufgrund des erhöhten Einflusses der Kalibrationsuntergrün-
de sowie der angesprochenen Korrelation der Fitparameter eine starke Instabilität
des Fits hinsichtlich der Auswahl des Fitbereichs. So tendiert die Bestimmung von
TMF

S und Tnem,0 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 ausgeführt, der Parameter y0/Y (RT ) auf den für LaFeAsO und
BaFe2As2 bestimmten Wert fixiert, wodurch die Fitstabilität merklich verbessert
wurde.
Darüber hinaus stellt auch die Probengröße und -form einen wichtigen Einflussfaktor
dar. Beide Eigenschaften beeinflussen zum einen die Möglichkeit, die Probe entlang der
[110]-Richtung auszurichten, was unbemerkt bereits bei nur wenigen Grad Verdrehung
zu einem unterschätzten Erweichen führt. Dies konnte beispielsweise bei der Messung
der 2,5 %-igen LaFe1−xCoxAsO-Probe beobachtet werden, bei der das Endresultat
mit dem größten Abfall von Y[110] über mehrere Messungen hinweg durch schrittweise
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Drehung der Probe in der Ebene erreicht wurde. Zum anderen kann es sein, dass die
Größe und Form beispielsweise nur einen kleineren Abstand der Auflagepunkte l in
der 3PB-Konstruktion zulässt. Dies bedeutet dann eine höhere Federkonstante kx
und damit bei gleicher angewandter Kraft eine deutlich geringere messbare Änderung
der Länge der 3PB-Konstruktion ∆L ∝ kx(T )−1 ∝ l3/Y (T ) (vgl. Gl. 3.4 und 3.7).
So erlaubte der große und quadratische BaFe2As2-Einkristall den größten Abstand l
unter den untersuchten Proben, der FeSe0.92S0.08 den zweitgrößten und die Einkristalle
von La(Fe,Co)AsO nur den kleinsten.
Somit führen bereits die genannten Messunsicherheiten dazu, dass für Y[110]/Y[110](RT )
von x = 0,045 und 0,075 die abgeschätzten Fehlerbereiche (vgl. Abb. 4.14) über-
lappen und daher kein signifikant stärkeres Erweichen von C66 für eine der beiden
Dotierungen festgestellt werden kann. Zudem zeigen die Unsicherheiten und eine
Betrachtung der Fitqualität auf, dass einerseits die Gültigkeit des CW-Gesetzes
nicht mehr zweifelsfrei bestätigt werden kann und sich insbesondere für x = 0,045
hinsichtlich der erwähnten Korrelation der Fitparameter in Bezug auf die Auswahl
des Fitbereichs eine starke Instabilität des Fits bemerkbar macht. Aufgrunddessen
tendiert die Bestimmung von TMF

S und Tnem,0 bei unfixiertem y0/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 große Unsicherheiten
für diese Verbidungen auf. Dadurch lassen sich kaum quantitativ aussagekräftige
und verlässliche Erkenntnisse gewinnen, so dass angezweifelt werden muss, inwieweit
eine Bestimmung von Tnem,0 aus diesen Messungen mit solch geringem Erweichen
von C66 noch sinnvoll erscheint. Abhilfe schaffen könnten hier vor allem größere,
quadratische Proben als die für die La(Fe,Co)AsO-Untersuchungen bis jetzt zur
Verfügung stehenden Einkristalle, da hierdurch die Unsicherheiten in Ausrichtung,
Reproduzierbarkeit, thermischer Ausdehnung entlang der [001]-Achse sowie Auflösung
der Längenänderung reduziert werden könnten. Dennoch wird alleine aufgrund des
sehr flachen Verlaufs von Y[110]/Y[110](RT ) eine hohe Unsicherheit in den ermittelten
Werten bleiben.
Eine noch problematischere Abschätzung von Tnem,0 zeigt sich in der Analyse der
FeSe0.92S0.08-Messung. Dies liegt hauptsächlich an dem erwähnten vorzeitigen Ab-
knicken von Y[110]/Y[110](RT ) von einem CW-Verhalten und der damit annähernd
linearen Temperaturabhängigkeit weit oberhalb von TS. Wie bereits erwähnt, waren
vor und nach der Messung keinerlei Anzeichen einer Fehlausrichtung, Degradierung
oder dauerhaften Verformung der Probe erkennbar. Da während der Biegemessung
selbst jedoch die Position der Probe in der 3PB-Konstruktion nicht sichtbar ist,
schließt dies nicht aus, dass es trotzdem einen experimentellen Fehler während der
Messung selbst gegeben haben kann. Dies ließ 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 möglich waren. Durch die hier erfolgte
Fehlerbetrachtung kann dennoch ausgeschlossen werden, dass das beobachtete Ver-
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halten aufgrund fehlerhafter Kalibrationsuntergründe entstanden ist. Es wird dabei
jedoch auch deutlich, dass der Fit wegen diesen bereits bei hohen Temperaturen
auftretenden CW-Abweichungen auf einen Temperaturbereich beschränkt ist, in dem
sich lediglich eine anfängliche, leicht CW-artige Krümmung zeigt, im Gegensatz
zur üblicherweise stärksten Krümmung nah oberhalb von T ∗. Dadurch tendiert die
weitläufige Extrapolation der Kurve hin zu Y[110] = 0 entsprechend der beobachteten
Korrelationen nicht nur zu sehr niedrigen Werten von Tnem,0, sondern führt auch dazu,
dass leichte Unsicherheiten in den verbliebenen Messdaten bereits sehr große Fehler in
TMF

S und vor allem Tnem,0 hervorrufen. So wird nicht zuletzt an dem außergewöhnlich
hohen Wert von λ2χnem,0/C66,0 bei Raumtemperatur (vgl. Abb. 4.17d) aufgrund des
hohen Wertes von y0/Y (RT ) zusätzlich deutlich, dass die Fitwerte für FeSe0.92S0.08
sowie die Bestimmung der rein nematischen Suszeptibilität λ2χnem,0/C66,0 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 Unterdrückung der nematischen bzw.
magnetischen Phasengrenze diskutiert [149, 191, 122, 90]. Die sich aus der Existenz
eines solchen QCP ergebenden quantenkritischen Fluktuationen könnten bei endli-
chen Temperaturen oberhalb des QCP sowohl mit der Supraleitung in Verbindung
stehen und diese verstärken [130] als auch zu von einer Fermiflüssigkeit abweichendem
Verhalten („Non-Fermi-Liquid“) führen. 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 Verlängerung unterdrückt werden (s.
Abb. 4.8), und Fe(Se,S) bei der hier gemessenen Dotierung nahe dem maximalen Tc
liegt. Zudem erhofft man sich Rückschlüsse über den Einfluss der An- bzw. Abwesen-
heit der langreichweitigen SDW-Phase gewinnen zu können. 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 für
FeSe0.92S0.08 in die Literatur eingeordnet. Darüber hinaus werden die Orthorhombizi-
tät sowie das Schermodul für die Mutterverbindungen LaFeAsO, BaFe2As2 und FeSe
miteinander verglichen und im letzten Abschnitt werden die nematischen Suszeptibi-
litäten aus Schermodul- und Elastowiderstandsmessungen [87] gegenübergestellt und
gefundene Abweichungen und deren möglichen 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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• T ∗ = T
(
max(dY[110]/dT )

)
: Markiert den Wendepunkt von Y[110]/Y[110](RT )

ab dem das Youngsche Modul aufgrund des ferroelastischen Phasenübergangs
abflacht, und bildet somit ein unteres Limit für CW-artiges Verhalten, ist
jedoch durch die bei der 3PB-Messung angewandte Spannung beeinflusst.

• TS = T (max(αb)): Markiert die real beobachtete ferroelastische Phasenüber-
gangstemperatur, die durch das Maximum in αb bzw. dem Wendepunkt von δ
bestimmt wurde, ist jedoch durch den bei der thermischen Ausdehnungsmessung
angewandten uniaxialen Druck leicht erhöht.

• TMF
S = T

(
Y[110] → 0

)
: Markiert die ferroelastische Phasenübergangstemperatur

in Molekularfeldnäherung der Landau-Theorie, bei der Y[110] gemäß der Extra-
polation des CW-Fits verschwindet bzw. die reale nematische Suszeptibilität
χnem divergiert.

• Tnem,0 = T
(
Y[110] → −∞

)
: Markiert die Temperatur, bei der Y[110] gemäß der

Extrapolation des CW-Fits divergiert bzw. die hypothetisch rein nematische
Suszeptibilität χnem,0 divergiert.

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

Anhand der ermittelten charakteristischen Temperaturen können Rückschlüsse 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 Abhängigkeit der Co-Dotierung entwickeln. Dazu
wurde das Phasendiagramm von LaFe1−xCoxAsO (Abb. 4.8) entsprechend ergänzt
(Abb. 4.21).
Wie zu sehen, folgt T ∗ ≥ TS im unterdotierten Bereich nahe der Phasengrenze der
orthorhombisch-nematischen Phase und sinkt demnach Richtung null. Allerdings
zeigt sich auch in der überdotierten Verbindung mit x = 0,075 ein endliches T ∗, ab
der das Youngsche Modul abflacht (s. Abb. 4.14), was darauf hindeuten könnte, dass
nematische Fluktuationen den Kristall in die Nähe einer strukturellen Instabilität
bringen. Normalerweise würde hierfür als Argument herangezogen, inwieweit das
Schermodul als elastische Suszeptibilität herabgesunken ist, da die Energie, die für
eine entsprechende Verzerrung aufgewendet werden muss, gerade C66ε/2 beträgt.
Jedoch fällt, wie in Abschn. 4.3.1 diskutiert, Y[110] auch in den unterdotierten Verbin-
dungen bei TS nicht auf null, sondern flacht aufgrund des Einsetzens orthorhombischer
Domänen bei T ∗ ab. Auch wenn der Wert von T ∗, wie insbesondere in Abschn. 3.2.4
gesehen, von der jeweils während der Messung angewandten Spannung beeinflusst
wird, stellt er somit, insbesondere im Falle der Abwesenheit von langreichweitiger
ferroelastischer Ordnung, ein Maß dafür dar, wie nahe der Kristall einer spontanen
orthorhombischen Verzerrung ist. Bislang ist im Phasendiagramm von La(Fe,Co)AsO
nicht geklärt, wie sich die Phasengrenze von TS oberhalb von x = 0,045 verhält.

93



Kapitel 4 Nematizität in eisenbasierten Supraleitern

Abbildung 4.21: (a) Phasendiagramm von LaFe1−xCoxAsO. Neben den in
Abb. 4.8 gezeigten Phasengrenzen von TS, TN und Tc sind die aus den Messungen
des Youngschen Moduls ermittelten charakteristischen Temperaturen T ∗, TMF

S und
Tnem,0 eingetragen. (b) Differenzen der jeweiligen Temperaturen in Abhängigkeit
der Co-Dotierung x. Dabei entspricht TMF

S − Tnem,0 = λ2/aC66,0 der charakteris-
tischen Kopplungsenergie, um die der rein nematische Phasenübergang erhöht ist.
Gestrichelten Linien stellen optische Führungen dar.
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Denkbar ist sowohl ein abrupter Abfall von TS in einem erster-Ordnung-ähnlichen
Übergang, 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 möglicherweise quantenkritischen Punkt unterhalb des supraleitenden
Doms. Im ersten Fall wäre zu erwarten, dass T ∗ zwischen x = 0,045 und 0,075 endlich
bleibt und, ähnlich wie für (Ba,K)Fe2As2 [21] beobachtet, ein Minimum an der ab-
rupten Phasengrenze von TS aufweist. Würde T ∗, wie schon zuvor für Ba(Fe,Co)2As2
beobachtet [21], zwischen diesen Verbindungen auf nahe null absinken, würde dies
für einen nematischen quantenkritischen Punkt nahe des supraleitenden Doms bei
x = 0,06 sprechen. Für die Untersuchung in Ba(Fe,Co)2As2 wurde zusätzlich ein
Ba(Fe0,93Co0,07)2As2-Kristall mit 2 %-tiger Mn-Dotierung benutzt, um unterhalb des
supraleitenden Doms zu schauen, da das Hinzufügen von Mn zwar die Supraleitung
stark unterdrückt, die strukturellen Eigenschaften aber weitestgehend unberührt
lässt [21]. Dementsprechend können Messungen des Youngschen Moduls von Pro-
ben im erwähnten einen wichtigen Beitrag leisten, um die beiden Szenarien für
La(Fe,Co)AsO zu überprüfen.
Auch die beiden Temperaturen TMF

S und Tnem,0 werden mit zunehmender Dotierung
kleiner. Ob es sich dabei um einen gekrümmten Verlauf ähnlich der Phasengrenzen
von TN und TS handelt oder der Abfall eher linear verläuft, ist aufgrund der großen
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 ausführlich diskutiert, sind aufgrund der geringen Erweichung in
beiden Verbindungen keine verlässlichen quantitativen Aussagen möglich. Versucht
man dennoch eine ungefähre Approximation der Dotierung, bei der TMF

S bzw. Tnem,0
verschwindet, so deutet die Analyse auf x ∼ 0,025− 0,03 und x ∼ 0,035− 0,04 für
Tnem,0 ∼ 0 bzw. TMF

S ∼ 0 hin. Man beachte dabei, dass im ersteren Dotierungsbereich
gerade der abrupte Abfall in den Übergangstemperaturen sowohl der nematischen als
auch der magnetischen Phase beobachtet wurde, was für einen bedeutenden Einfluss
der an dieser Stelle kritisch werdenden, rein nematischen Fluktuationen hindeutet.
Bislang konnte jedoch noch nicht geklärt werden, worauf die abrupte Unterdrückung
zurückzuführen ist.
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Material Fitbereich (K) y0/Y (RT ) TMF
S (K) Tnem,0 (K) TMF

S − Tnem,0 (K) TS − TMF
S

La(Fe,Co)AsO

0 % 152 - 230 1,20(8) 135(3) 106(9) 29(6) 13(3)

2,5 % 110 - 187 1,20+0,2 47+7
−21 6+12

−48 41+28
−7 63+9

−22

4,5 % 73 - 179 1,20+0,6
−0,05 −54(43) −104(74) 49(31) 115(44)

7,5 % 45 - 167 1,20+0,2
−0,04 −89(24) −135(43) 46(17) <89

BaFe2As2

σh 142 - 240 1,21(4) 131(2) 108(4) 23(3) 5(2)

σg 140 - 240 1,16(3) 134(2) 112(6) 21(3) 2(2)

Ref. [21] k.A. 1,34 130 93 37 5

FeSe1−xSx
0 % [22] 96 - 250 1,29(2) 81(2) 47(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 gemäß
Gl. 4.18 sowie der berechneten Größen TMF

S − Tnem,0 und TS − TMF
S für alle

in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen sowie zudem die Literaturwerte von
A. Böhmer für BaFe2As2 [21] sowie die Ergebnisse des selbstständig durchgeführten
Fits an Daten von FeSe aus [22].
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Trotz der erwähnten großen Unsicherheiten bei der Bestimmung der Werte von
TMF

S und Tnem,0 eröffnet die Fixierung des Untergrunds mittels y0/YRT die Möglich-
keit, deren Entwicklung im Zuge der Co-Dotierung nachzuvollziehen. Insbesondere
wird dabei erkennbar, dass beide Temperaturen im Phasendiagramm parallel zu-
einander verlaufen. Deren Differenz TMF

S − Tnem,0 = λ2/aC66,0 spiegelt gerade die
Erhöhung des hypothetischen rein nematischen Phasenübergangs bei Tnem,0 aufgrund
der nemato-elastischen Kopplung wider und kann daher im Rahmen der verwende-
ten Landau-Theorie als Maß für 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 über das Phasendiagramm hinweg weitgehend konstant
bei λ2/aC66,0 ∼ 40 − 50 K. Lediglich LaFeAsO zeigt mit 29(6) K einen etwas tiefe-
ren Wert. Dies lässt sich graphisch auch anhand der sehr ähnlichen Steigungen
der inversen nematischen Suszeptiblität λ2χnem,0/C

−1
66,0 in Abb. 4.16e erkennen. Je-

doch lassen die großen Fehlerbalken keine präziseren Rückschlüsse hinsichtlich einer
eventuell leichten Dotierungsabhängigkeit zu. Eine weitgehend konstant bleibende
Kopplungsenergie wurde zuvor auch schon in Ba(Fe,Co)2As2 gefunden, mit leicht
geringerem λ2/aC66,0 ∼ 30 − 40 K in 3PB-Messungen [23] sowie leicht höherem
λ2/aC66,0 ∼ 50 − 60 K in Ultraschallmessungen [234]. Dabei betonen die Autoren
in [234] insbesondere die Schwierigkeit der Festlegung des Untergrunds C66,0. Während
sie C66,0 anhand einer Messung eines stark überdotierten Ba(Fe,Co)2As2-Einkristalls
fixiert haben, weisen sie auch auf eine ähnliche US-Studie [76] hin, die C66,0 in einem
CW-Fit mittels zweier offener Parameter eines linearen Untergrunds approximieren
und auf diese Weise λ2/aC66,0 = 20 K finden. Demnach zeigen die hier ermittelten
Kopplungsenergien in La(Fe,Co)AsO nicht nur eine innerhalb der Co-Dotierungsreihe
ähnliche Streuung wie vorige Studien auf, sondern stimmen sogar innerhalb der
Fehler mit den Ergebnissen in Ba(Fe,Co)2As2 überein.
Darüber hinaus ist es auffällig, dass die Temperatur TMF

S niedriger als die wirkliche
Phasenübergangstemperatur TS liegt. Dies ist entgegen jeglicher üblicher Erwartung,
wonach kritische Fluktuationen die Molekularfeld-Phasenübergangstemperatur unter-
drücken.2 Ein ähnliches Verhalten wird bereits in Ba(Fe,Co)2As2 und (Ba,K)Fe2As2
beobachtet. Während dort TMF

S mit nahezu konstantem Abstand der Phasengrenze
von TS 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−TMF

S oder auch T ∗−TMF
S

mit steigender Co-Dotierung sogar noch größer wird. Da die Ursache dieser Diskre-
panz noch ungeklärt ist, stellt sich die Frage, ob sie einen relevanten physikalischen
Hintergrund hat. Einerseits erscheint aufgrund der ausführlich in Abschn. 4.3.3 disku-
tierten Fehler eine Fitunsicherheit als Ursache möglich. Vergleicht man diesbezüglich
die verschiedenen Messungen miteinander (die Referenzmessungen unter verschiede-
ner Spannung an BaFe2As2 miteinbezogen), so lässt sich die Tendenz erkennen, dass
sich der Unterschied zwischen realem TS und aus der Landau-Theorie gewonnenem

2Dieser Umstand wird beispielsweise im spin-nematiscchen Szenario zur Erklärung genutzt, warum
der magnetische Phasenübergang bei TN dem nematischen nachfolgt (vgl. 4.1.1).
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TMF
S verkleinert, wenn der verbleibende Tieftemperaturwert von Y[110]/Y[110](RT ) ge-

ringer ist. Dies deutet darauf hin, dass eine Anpassung an das gekrümmte Verhalten
von Y[110] bis nahe an TS entscheidend dafür ist, dass der CW-Fit das kritische
Verhalten möglichst realitätsgetreu widerspiegelt. Eine starke Auswaschung des
Phasenübergangs und/oder eine starke Gewichtung hoher Temperaturen bei der
Auswahl des Fitbereichs, wie es vor allem auf LaFe1−xCoxAsO mit x = 0,045 und
0,075 zutrifft, lässt dies jedoch nicht zu. Größere (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 Y[110](T ∗) auf null mit einer größeren
Unsicherheit in der Bestimmung von TMF

S verbunden ist. Andererseits scheint die
Messung von LaFe0,98Co0,02AsO ein Gegenbeispiel für eine einfache Fitunsicherheit
zu sein, da weder Y[110] noch dessen Extrapolation nahe TS verschwinden, obwohl
Y[110]/Y[110](RT ) erst unterhalb von TS abflacht, also T ∗ = TS (s. Abb. 4.14), und
oberhalb davon ein gutes CW-Verhalten (Abb. 4.16b) aufweist. Dies spricht für einen
weiteren Einflussfaktor zur Erklärung der Diskrepanz. Die Druckabhängigkeit von TS
kann hierfür ausgeschlossen werden, da der Phasenübergang in einer 3PB-Messung
aufgrund der Ausübung von gleichermaßen 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 TS gut mit der Magnetisierungsmessung (vgl. Abb. 4.8).
Ebenso deuten die Daten aufgrund der hohen Qualität des CW-Fits nicht auf einen
anderen Einfluss der während der Messung angewandten Spannung hin. Dies steht
im Einklang mit den Referenzmessungen an BaFe2As2 (vgl. Abschn. 3.2.4), da diese
gezeigt haben, dass eine höhere Spannung zu einem früheren Abflachen von Y[110] und
somit höheren T ∗ führt, im Falle von LaFe0,98Co0,02AsO jedoch T ∗ = TS beobachtet
wird. Dennoch deuten das breite Abflachen und der vergleichsweise hohe Tieftempe-
raturwert von Y[110]/Y[110](RT ) auf einen gewissen Einfluss der Spannung bei TS hin,
so dass die Beobachtungen an dieser Stelle etwas widersprüchlich sind. Es kann daher
nicht ausgeschlossen werden, dass die Diskrepanz zwischen TS und TMF

S 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 zukünftigen, erneuten Messung von LaFe0,98Co0,02AsO auf kontrollierte Weise
eine Spannungsabhängigkeit, ähnlich wie in Ref. [217], untersuchen zu können, ist es
gemäß Gl. 3.5 notwendig, eine Probe mit anderer Geometrie zu messen, da in der
vorliegenden Messung bereits ein nahezu kleinstmögliches σmax für die zur Verfügung
stehenden Kristallgrößen bzw. eine nahezu kleinstmögliche Kraft zur Biegung der
Probe für das verwendete Dilatometer angewandt worden ist.

4.4.2 Vergleich der Messungen an FeSe0.92S0.08 mit der
bisherigen Literatur

Im folgenden Abschnitt werden kurz die in der vorliegenden Arbeit beobachteten
charakteristischen Temperaturen von FeSe0.92S0.08 mit den in der bisherigen Literatur
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veröffentlichten Temperaturen verglichen. Die in Abschn. 4.2 gezeigten thermischen
Ausdehnungsmessungen offenbaren, dass die breite Anomalie in αb am strukturellen
Phasenübergang im Grunde aus zwei separaten Anomalien bei etwa 65(1) K und
80(2) K besteht. Diese können jedoch nicht zweifelsfrei zu in der Literatur doku-
mentierten Anomalien anderer Messmethoden zugeordnet werden. Das Maximum
in αb und somit der Wendepunkt der Orthorhombizität markiert den strukturellen
Phasenübergang bei TS = 65(1) K. Bei ähnlicher Temperatur wird für FeSe0,93S0,07
in [48] anhand des Minimums der Ableitung des elektrischen Widerstands dρ(T )/dT
TS = 62 K angegeben. Allerdings berichtet die überwiegende Anzahl der Literaturda-
ten, wie Messungen der spezifischen Wärme [2], des elektrischen Widerstands [37]
und des Elastowiderstands [90], ARPES-Daten [222] sowie der zuvor veröffentlichten
thermischen Ausdehnung [216], einen Phasenübergang bei etwa 70 bis 80 K und
damit übereinstimmend mit T ∗ = 80(2) K, der Temperatur des Maximums der
zweiten Anomalie in α. Damit ebenfalls übereinstimmend setzt das Abflachen des
Youngschen Moduls, gleichbedeutend mit der Ausbildung von orthorhombischen
Domänen, unterhalb des starken Abfalls in 1/Y[110](RT ) dY[110]/dT bei T ∗ = 80 K
ein. Sowohl in den Messungen der thermischen Ausdehnung als auch des Youngschen
Moduls konnte zudem beobachtet werden, dass bereits weit oberhalb der Tempe-
raturen TS und T ∗ eine orthorhombische Aufspaltung bzw. eine Abweichung vom
Curie-Weiss-Verhalten einsetzt. Dies ist mit einer hohen Druckabhängigkeit der
nematischen Fluktuationen bzw. des nematischen Ordnungsparameters in Fe(Se,S)
zu erklären. Man beachte dennoch, dass in etwa dem gleichen Temperaturbereich
in den Widerstandsmessungen in [2] ein breites Maximum in dρ/dT beobachtet
wird, welches mit einer Änderung der Ladungsträgerdichte in Verbindung gebracht
wird. Auf der anderen Seite erschwert diese Abweichung die Bestimmung von χnem,0
und der charakteristischen Temperaturen TMF

S und Tnem,0. Während dies zu einer
sehr großen Unsicherheit und einer mutmaßlich weiten Unterschätzung der rein
nematischen Weiss-Temperatur führt (vgl. 4.1), lässt der CW-Fit dennoch eine grobe
Abschätzung von TMF

S = 57(20) K zu. Die Phasenübergangstemperatur gemäß der
Molekularfeldnäherung der Landau-Theorie stimmt demnach recht gut mit TS, also
der unteren Anomalie aus den thermischen Ausdehnungsmessungen, überein. Da eine
Beobachtung von zwei separaten Anomalien am strukturell-nematischen Phasenüber-
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: Orthorhombizität δ = (a− b)/(a+ b) in Abhängigkeit der auf
TS normierten Temperatur für LaFeAsO, BaFe2As2 [215] und FeSe [25]. Zudem
sind Messdaten aus der Neutronenstreuung sowie Röntgendiffraktometrie an
LaFeAsO-Polykristallen mit TS = 152 K eingezeichnet [175]. Adaptiert nach [219].

4.4.3 Vergleich der Orthorhombizität und des Schermoduls
in LaFeAsO, BaFe2As2 und FeSe

Wie die Messungen der thermischen Ausdehnung an La(Fe,Co)AsO gezeigt haben,
wird die Orthorhombizität δ durch die Co-Dotierung schnell unterdrückt. Dies spiegelt
sich in sehr ähnlicher Weise auch in der tetragonalen Phase im Youngschen Modul
wider, da auch hier die Co-Dotierung zu einer schnellen Abschwächung der Erweichung
von C66 und damit einhergehend der Unterdrückung nematischer Fluktuationen führt.

Orthorhombizität

Abb. 4.22 zeigt die Orthorhombizität mit zu TS normalisierter Temperaturachse für
unterschiedliche eisenbasierte Supraleiter im Vergleich. Zusätzlich zu den dilatome-
trischen Messungen sind für LaFeAsO auch Ergebnisse der Neutronenstreuung (linke
Ordinate) sowie die relative Halbwertsbreite des [220]t-Reflexes von Röntgenbeu-
gungsexperimenten (rechte Ordninate) an LaFeAsO-Polykristallen [175] hinzugefügt
und entsprechend skaliert.3 Beide Messmethoden zeigen eine gute Passung des Tem-
peraturverlaufs mit unseren Daten, sogar auch hinsichtlich der oberhalb von TS von
null verschiedenen Orthorhombizität. Der Grund hierfür 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 ausgeübt und auch
in magnetischen Torsionsmessungen wurden Anzeichen einer Brechung der C4-
Symmetrie bei T > TS ohne Ausnutzung einer Entzwilligung gefunden. Allerdings
deuten Erkenntnisse aus Messungen der Ramanspektroskopie an BaFe2As2 darauf
hin, dass sich solche Beobachtungen auf eine verbleibende interne Spannung von
wenigen Megapascal zurückführen lassen, die bei Prozessen des thermischen Zyklens,
beim Spalten und anderer mechanischer Bearbeitung der Kristalle sowie im Rahmen
der Kristallzüchtung entstanden sein könnte [177]. Aufgrund des weichen Schermo-
duls C66 nahe TS (vgl. Abschn. 4.3.1) kann bereits eine kleine Spannung zu einer
merklichen Gitterverzerrung δ 6= 0 bei T > TS führen [177], was im Besonderen auch
für die thermischen Ausdehnungsmessungen gilt.
Davon abgesehen ergaben die Untersuchungen mittels Neutronenstreuung absolut
gesehen allerdings eine um etwa 26 % höhere orthorhombische Aufspaltung. Durch
eine Fehlerabschätzung könnten lediglich etwa 10 % davon mit einer nicht ganz
vollständig verzwillingten Messung erklärt werden (s. Fehlerbalken). Daher deutet
der Unterschied darauf hin, dass auch die Messung entlang der vermeintlichen [110]-
Richtung nicht zu einer vollständigen Entzwilligung der a- und b-Achse geführt hat.
Die Gründe hierfür liegen vor allem in einer nicht gleichmäßig quadratischen Form
der Probe 4 sowie deren Weichheit, so dass beim Einspannen in das Dilatometer und
dem Anwenden der dazu notwendigen Kraft eine leichte unbemerkte Fehlausrichtung
entstehen kann. Ähnliches Verhalten wurde auch an BaFe2As2-Einkristallen festge-
stellt, bei denen δ(T = 0) aus thermischen Ausdehnungsdaten [149, 21] um etwa
25 % geringer als aus Neutronenstreuungsdaten [9] ausfällt. Daher lassen sich die
Daten von BaFe2As2 und LaFeAsO durchaus miteinander vergleichen. Dabei zeigt
sich vor allem die unterschiedliche Ordnung des Phasenübergangs bei TS. Während
in BaFe2As2 ein klarer Sprung von δ(T ) bei TS und somit ein Phasenübergang erster
Ordnung zu erkennen ist, weisen LaFeAsO und FeSe einen kontinuierlichen Verlauf
des Ordnungsparameters auf, welcher einen Phasenübergang zweiter Ordnung zeigt.
Während der absolute Wert von δ in BaFe2As2 zudem bedeutend größer als in
LaFeAsO und FeSe ausfällt, sind die Werte der letzteren beiden ähnlich groß.

Youngsches Modul

Beim Vergleich der Youngschen Module Y[110]/Y[110](RT ) in Abb. 4.23 fällt insbeson-
dere auf, dass BaFe2As2 und LaFeAsO bei einer auf TS normierten Temperaturachse
einen nahezu identischen Temperaturverlauf in der tetragonalen Phase aufweisen.
Dies ist durchaus bemerkenswert, da LaFeAsO mit sinkender Temperatur zwei se-
parate Phasenübergänge bei TS und TN unter Ausbildung einer nematischen Phase
durchläuft, wohingegen BaFe2As2 einen diskontinuierlichen simultanen Phasenüber-
gang bei TS = TN aufweist. Dies deckt sich mit den Untersuchungen an FeSe,

4Die Proben besitzen auf natürliche Weise überwiegend eine Plättchenform mit rechteckiger
Grundfläche, deren Kanten entlang der [100]-Richtung orientiert sind.
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Abbildung 4.23: Normiertes Youngsches Modul Y[110]/Y[110](RT ) in Abhängig-
keit der auf TS normierten Temperatur für BaFe2As2, LaFeAsO und FeSe. Der
Einschub zeigt die Ableitung nach der Temperatur 1/Y[110](RT ) dY[110]/dT , wo-
bei gepunktete Linien die jeweiligen Maxima bei T ∗ markieren. Daten für FeSe
entnommen aus [28].
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dessen Youngsches Modul dem von leicht dotiertem Ba(Fe,Co)2As2 mit ähnlichem
TS sehr ähnelt [23]. Dementsprechend zeigt sich bereits bei 2TS ein deutlich stär-
keres Erweichen als in LaFeAsO und BaFe2As2. Lediglich nahe an TS zeigen sich
Abweichungen zwischen BaFe2As2 und LaFeAsO, die insbesondere in der Ablei-
tung 1/Y[110](RT ) dY[110]/dT gut zu erkennen sind (Einschub, Abb. 4.23). So weist
BaFe2As2 in diesem Temperaturbereich eine wesentlich stärkere Krümmung sowie ein
niedrigeres T ∗ (Wendepunkt von Y[110], gepunktete Linie) als LaFeAsO auf. Dies lässt
sich nur teilweise durch eine während der Messung höhere angewandte Spannung
erklären. Eine grobe Abschätzung mittels Gl. 3.5 ergibt keinen so deutlichen Unter-
schied in σmax, als dass ein so viel stärker Effekt während der Messung zu erwarten
wäre. Darüber hinaus besitzt die BaFe2As2-Messung eine Besonderheit. Insbesondere
in der Ableitung 1/Y[110](RT ) dY[110]/dT sowie den Residuen des Fits wird deutlich,
dass Y[110]/Y[110](RT ) bei etwa 140 K knapp oberhalb T ∗ und TS abrupt steiler als
das Curie-Weiss-Gesetz absinkt, was auf eine Vergrößerung von λ2χnem,0/C66,0, kurz
bevor es aufgrund des Einsetzens der orthorhombischen Domänen bei T ∗ abflacht,
zurückzuführen ist. Bei der Messung mit geringerer angewandter Spannung ist diese
Vergrößerung noch schärfer und größer. Demnach kann nicht beurteilt werden, ob
diese Anomalie auch in LaFeAsO auftritt, da die deutlich stärkere Auswaschung des
Phasenübergangs aufgrund der induzierten Orthorhombizität dies verhindern oder
verdecken würde. An dieser Stelle bleibt jedoch ungeklärt, warum die beobachtete
verstärkte Unterdrückung von C66 auftritt.
Die Ähnlichkeit des Youngschen Moduls spiegelt sich auch in den Fitergebnissen
wider, die innerhalb der Fehlergrenzen sogar übereinstimmen (vgl. Tab. 4.1). Die
angegebenen Fehler beinhalten dabei auch systematische Fehler, da die CW-Fits
je nach gewähltem Fitbereich die gleichen Tendenzen (s. Abschn. 4.3.3) aufweisen.
Der Vergleich der absoluten Werte von TMF

S und Tnem,0 deutet darauf hin, dass
sowohl deren rein nematische Suszeptibilität χnem,0 als auch die durch die Kopplung
renormalisierte Suszeptibilität χnem bei sehr ähnlichen Temperaturen divergieren.
Somit lässt sich im Rahmen der Landau-Theorie nicht erklären, weshalb die beiden
Verbindungen jedoch eine um mehr als 10 K voneinander abweichende reale Phasen-
übergangstemperatur TS besitzen. In diesem Zusammenhang stellt sich die Frage nach
der Diskrepanz zwischen realem TS und gemäß der Molekularfeld-Landau-Theorie
approximierten TMF

S , die bereits im vorigen Abschnitt aufgetaucht ist und bisher
in der Literatur ungeklärt bleibt [21, 28]. Verschiedene Aspekte deuten daraufhin,
dass die hier gewonnen Ergebnisse für BaFe2As2 verlässlicher sind und damit neue
Erkenntnisse bringen im Vergleich zu zuvor veröffentlichten Studien. Zum einen zeigt
die Analyse der vorliegenden Messungen eine geringere Diskrepanz der Temperaturen
TMF

S und TS, welche bei der Messung mit geringer Spannung innerhalb der Fehler-
grenzen sogar übereinstimmen. Damit wird in BaFe2As2 die theoretische Vorhersage
bestätigt, nach der es keinen Grund für eine solche Diskrepanz zwischen realer und
molekularfeldgenäherter kritischer Temperatur geben sollte. Wie in Abschn. 4.1.2
erwähnt, führt einerseits der Einbezug von Fluktuationen immer nur zu einer Ver-
ringerung der in Molekularfeldnäherung berechneten kritischen Temperatur, also
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TMF
S ≥ TS, und zum anderen aufgrund der Kopplung der elektronischen an die elasti-

schen Freiheitsgrade die langreichweitigen Wechselwirkungen Fluktuationen stark
unterdrücken und die Molekularfeldnäherung in einem großen Temperaturbereich
oberhalb von TS exakt wird [139, 103]. Dazu zeigt der Vergleich der Messungen mit
variierender Spannung untereinander als auch mit anderen Messungen an LaFeAsO,
BaFe2As2 [21] und FeSe [28], dass eine geringere Diskrepanz mit geringeren Werten
von Y[110]/Y[110](RT ) am Phasenübergang erreicht wird, da es für den CW-Fit ent-
scheidend zu sein scheint,den Temperaturbereich nahe TS in den Fit einzubeziehen.
Auch die Fehlerbetrachtung zur Auswahl des Fitbereichs legt dies nahe, denn ein
Einbezug höherer Temperaturen und damit eine stärkere Gewichtung des weniger
gekrümmten Hochtemperaturverhaltens führt aufgrund einer Korrelation der Fitpa-
rameter zu einem Unterschätzen des unkritischen Untergrunds C66,0, einem Verlauf
des Fits oberhalb der Messdaten nahe TS und damit unterschätzten TMF

S sowie Tnem,0
(vgl. 4.3.3). Wie bereits im vorigen Abschnitt diskutiert, stellt sich die Situation
jedoch für die Messungen an LaFeAsO anders dar. Hier zeigt sich eine deutlich höhere,
signifikante Diskrepanz zwischen TMF

S und Tnem,0 die sogar im Zuge der Dotierung
weiter anwächst. Dies könnte möglicherweise auf einen unbemerkten Einfluss der
auf die Probe wirkenden Spannung weit oberhalb von T ∗ und TS gepaart mit der
Fitunsicherheit zurückzuführen sein. Darauf deutet auch der Vergleich von LaFeAsO
und FeSe bei TS hin, da beide Verläufe von Y[110]/Y[110](RT ) bei TS bei weitem nicht
so steil wie bei BaFe2As2 sind. Um daher auch quantitativ einen präziseren Vergleich
mit BaFe2As2 zu ermöglichen, müssen zukünftige Messungen unter angeglicheneren
Bedingungen hinsichtlich der zur Biegung angewandten Spannung durchgeführt
werden.

4.4.4 Vergleich mit Elastowiderstandsmessungen

Die Messungen des Youngschen Moduls an La(Fe,Co)AsO und FeSe0.92S0.08 deuten
aufgrund deren gekrümmten Verläufe auf einen elektronisch getriebenen und damit
pseudo-echt ferroelastischen Phasenübergang hin, der sich gut mittels der etablierten
Landau-Theorie beschreiben lässt. Einen zweifelsfreien Beweis einer elektronischen
Ursache können Schermodulmessungen allerdings nicht erbringen. Hierfür 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 verknüpfte Suszeptibilität
χnem,0 bestimmen [43, 124]. Dies lässt sich ebenfalls im Rahmen der in Abschn. 4.1.2
und 4.1.2 diskutierten Landau-Theorie nachvollziehen. Bei der Anwendung einer
äußeren Spannung σ wird nach der Minimierung der freien Energie nach dem ne-
matischen Ordnungsparamter ϕ aus Gl. 4.6 ersichtlich, dass die Abhängigkeit von
ϕnach der elastischen Dehnung ε durch Überbrücken der jeweiligen Antworten von
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ϕ und ε auf die angewandte Spannung σ beschrieben werden kann [43]

∂ϕ

∂ε6
= ∂ϕ

∂σ6

∂σ6

∂ε6
= λ

χ−1
nem,0 + 3Bϕ2 . (4.20)

In der tetragonalen Phase T > TS sowie im Limit verschwindender Spannung σ → 0,
also ϕ = ε = 0, wird auf diese Weise die gesuchte rein nematische Suszeptibilität
χnem messbar

∂ϕ

∂ε6

∣∣∣∣∣
ϕ=ε=0

= λ χnem,0. (4.21)

Diese Beziehung wird experimentell durch die Messung der Widerstandsanisotropie
η = (ρa−ρb)/ρab zugänglich, da diese ein Maß für den nematischen Ordnungsparamter
ϕ darstellt und für kleine Werte von ϕ ein linearer Zusammenhang ϕ ∝ η angenommen
werden kann [43]. Zudem konnte gezeigt werden, dass es vereinfachend ausreicht,
lediglich die Widerstandsänderung ∆ρ im Vergleich zum ungedehnten Zustand
ρ0 = ρa(ε = 0) = ρb(ε = 0) in einer Richtung, also bspw. η = (ρx − ρ0)/ρ0
zu messen [90, 86]. Sofern die Dehnung gemäß ε6 entlang der tetragonalen [110]t-
Richtung der Probe wirkt, lässt sich dann die nematische Suszeptibilität aus dem
Elastowiderstand gewinnen gemäß [43]

χER
nem,0 ≡

∂η

∂ε[110]

∣∣∣∣∣
ε=0

= p · ∂ϕ
∂ε6

∣∣∣∣∣
ε=0

+ χER
bg = p · λ χnem,0 + χER

bg , (4.22)

wobei χER
bg den Effekt eines intrinsischen Piezowiderstandes beschreibt, der unab-

hängig von der elektronischen Nematizität auftritt und als konstanter Untergrund
angenommen werden kann. Die eingefügte Proportionalitätskonstante p zwischen
η und ϕ ist unbekannt und hängt 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 σ eine elastische
Antwort der Probe gemäß εj = C−1

ij σi und damit aufgrund der Kopplung auch ein
endliches ϕ hervor. So ist die Widerstandsanisotropie in Abhängigkeit der Spannung
gerade proportional zur gekoppelten/renormalisierten nematischen Suszeptibilität
χnem

∂ϕ

∂σ
= λ

χ−1
nem,0C66,0 − λ2 = λ

C66,0
χnem. (4.23)

Die gemessene Größe würde also zwar ebenfalls divergieren, allerdings beim struktu-
rellen Phasenübergang TMF

S und es wäre nicht feststellbar, ob die Divergenz aufgrund
eines verschwindenden χ−1

nem,0 oder eines verschwindenden C66,0 herrührt. Um das
Limit einer verschwindenden Spannung σ ∼ 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 εi = ∆Li/Li zu folgen. Auf diese Weise wird die
elastische Antwort der Probe sozusagen überbrückt, wodurch der Elastowiderstand
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zwar nicht mehr sensitiv für die nematoelastische Kopplung wird, dafür aber das
kritische Verhalten der zugrundeliegenden rein nematischen Fluktuationen gemäß
χnem,0 verfolgt. Die Dehnung des Substrats lässt sich dann durch das Anlegen ei-
ner elektrischen Spannung VPZT kontrollieren und mittels eines auf die Rückseite
geklebten Dehnungsmessstreifens messen.
Eine solche Elastowiderstandsmessung ist von X. Hong vom IFW Dresden an ei-
nem LaFeAsO-Einkristall der gleichen Züchtungsreihe, aus dem auch die Probe
für die Messungen des Youngschen Moduls stammen, durchgeführt worden [87].
Dabei wird beobachtet, dass χER

nem,0 mit abnehmender Temperatur in einem Curie-
Weiss-ähnlichen Anstieg divergiert [87]. Dies bestätigte, wie schon zuvor in anderen
eisenbasierten Supraleitern beobachtet [43, 122, 201, 90, 223], zum die elektroni-
sche Ursache der Nematizität in La(Fe,Co)AsO. Dies deckt sich mit den zuvor
diskutierten Beobachtungen eines gekrümmten, Curie-Weiss-ähnlichen Abfalls des
Schermoduls (vgl. Abschn. 4.3.1). Für eine quantitative Analyse wird χER

nem,0 analog
zu χnem,0 = a (T − Tnem,0) (vgl. Abschn. 4.1.2) mit einem CW-Gesetz gemäß

χER
nem,0 = pλ/a

T − TER
nem,0

+ χER
bg (4.24)

gefittet. Der Landau-Theorie nach markiert die aus dem Elastowiderstand ermittelte
Weiss-Temperatur TER

nem,0 demnach die Divergenz der rein nematischen Suszeptibilität,
während a deren inverse Curie-Konstante bezeichnet.
Um die so für La(Fe,Co)AsO bestimmten Weiss-Temperaturen mit den aus den
Schermodulmessungen bestimmten charakterstischen Temperaturen zu vergleichen,
wurden diese in Abb. 4.24 zusätzlich in das bereits in Abschn. 4.4.1 diskutierte
Phasendiagramm eingetragen. So zeigt sich bereits für LaFeAsO, dass die nemati-
sche Suszeptibilität TER

nem,0 entgegen der theoretischen Erwartung bei einer weitaus
höheren Temperatur divergiert, als die aus dem Schermodul gewonnene Weiss-
Temperatur Tnem,0. Vielmehr erscheint hier TER

nem,0 ≈ TMF
S . Mit steigendem Co-Gehalt

von LaFe1−xCoxAsO fallen die Temperaturen TMF
S sowie Tnem,0 steil ab, wohingegen

TER
nem,0 weitaus flacher abfällt, so dass für x 6= 0: TER

nem,0 > TMF
S > Tnem,0. Darüber

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 λ2/aC66,0 ergeben.
Diese Diskrepanz motiviert, die jeweiligen Messungen im Detail miteinander zu
vergleichen. Um die technische Funktionalität der beiden Messmethoden sowie die
Vorhersage der Landau-Theorie zu überprüfen, werden zuerst Messungen des Scher-
moduls und des Elastowiderstands an BaFe2As2-Einkristallen [8, 164] miteinander
verglichen. Dazu wurden sowohl Y[110]/Y[110](RT ) aus der Referenzmessung aus Ab-
schn. 3.2.4 als auch χER

nem,0 = −∂η/∂ε[110] an Curie-Weiss-Gesetze gemäß 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 LaFe1−xCoxAsO. Neben den zu
Abb. 4.8 gehörigen Phasengrenzen von TS, TN und Tcsowie den aus den Messungen
des Youngschen Moduls ermittelten charakteristischen Temperaturen T ∗, TMF

S
und Tnem,0 sind die Weiss-Temperaturen der Suszeptibilität des Elastowiderstands
χER

nem,0 eingetragen. Gestrichelten Linien stellen optische Führungen bzw. linearen
Fit dar.
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Suszeptibilitäten (λ2χnem,0/C66,0)−1 und (χER
nem,0 − χER

bg )−1 aus Schermodul- (linke
Ordinate) bzw. Elastowiderstandsmessung (rechte Ordinate) sind in Abb. 4.25a
aufgetragen. Es wird zunächst deutlich, dass beide Größen ein lineares Verhalten
zeigen, was für jede Messmethode jeweils ein Curie-Weiss-Verhalten bestätigt. Zudem
stimmen beide Resultate im Rahmen der Fehler mit bisher veröffentlichten Studien
überein [23, 234, 43, 122]. Desweiteren zeigt die eingezeichnete Extrapolation der Fits,
dass beide Größen bei der gleichen Weiss-Temperatur verschwinden, Tnem,0 = TER

nem,0,
was den Erwartungen aus der Landau-Theorie entspricht. So ergeben die jeweiligen
Fits Tnem,0 = 108(4) K und TER

nem,0 = 108(5) K. Diese decken sich auch mit der Weiss-
Temperatur TER

nem,0 = 109 K [122], die von Kuo et. al. in der jüngsten Studie der
Gruppe von I. R. Fisher zu BaFe2As2 berichtet wurde. Dennoch ist anzumerken, dass
es sich dabei um einen nur bedingt reproduzierbaren Wert handelt, da in genannter
Studie [122] ebenfalls erwähnt 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. Darüber hinaus wird in Ref. [123], einer früheren Publikation von
Kuo und Fisher, sogar TER

nem,0 = 125 K berichtet. Gleichzeitig zeigt auch der Vergleich
unserer Schermodulmessungen mit der Literatur, dass aufgrund der Fitunsicher-
heit sowie einer nur leicht schwächeren Krümmung von Y[110]/Y[110](RT ) die bisher
berichteten Weiss-Temperaturen um bis zu 15 K tiefer als Tnem,0 der vorliegenden
Messung liegen. Dabei kommt vor allem auch das Problem der Abschätzung des
unkritischen Untergrunds C66,0 zum Tragen, die als offener Fitparameter zu einer
Korrelation der drei Fitparameter führt (vgl. Abschn. 4.3.2 und 4.3.3). Wie disku-
tiert, scheint eine Erhöhung der Gewichtung des Hochtemperaturverhaltens durch
entsprechende Wahl des Fitbereichs in einem niedrigeren Tnem,0 zu resultieren. Eine
solche Korrelation lässt sich auch für die CW-Fits der Elastowiderstandsmessungen
hinsichtlich des zu fittenden Untergrunds χER

bg feststellen. Hier scheint der Einbezug
höherer Temperaturen jedoch zu einer Erhöhung in TER

nem,0 verbunden mit einem
weniger negativen χER

bg sowie einer kleineren „Curie-Konstante“ pλ/a zu führen. Der
Zusammenhang wird durch Umformung von Gl. 4.18 unter der vereinfachenden
Benennung Ỹ0 = y0

Y[110](RT )

(
1− s/y0

exp(t/T )−1

)
ersichtlich

Y[110]

Y[110](RT ) = − Ỹ0(TMF
S − Tnem,0)
T − Tnem,0

+ Ỹ0, (4.25)

da so die Fitgleichung für Y[110]/Y[110](RT ) die gleiche Form wie Gl. 4.24 mit um-
gekehrten Vorzeichen (Beachte χER

bg < 0). Doch auch wenn dies bedeutet, dass es
aufgrund der Unsicherheiten Zufall sein kann, dass die beiden Weiss-Temperaturen
wie im vorliegenden Fall genau übereinstimmen, zeigt dieser Vergleich, dass die bisher
in der Literatur unverstandene Diskrepanz [28] zwischen den beiden Messmethoden
aufgrund der genannten Gründe nicht existent ist. So wird durch die Untersuchung an
BaFe2As2 neben der Bestätigung der aus der einfachen Landau-Theorie gewonnenen
Erwartung auch die Funktionsfähigkeit unserer beiden Messmethoden unter Beweis
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gestellt. Ferner ermöglicht der Vergleich von Schermodul und Elastowiderstand (s.
Abb. 4.25) eine Skalierung der inversen Suszeptibilitäten zueinander, was bei gleicher
Weiss-Temperatur gerade dem Verhältnis der „Curie-Konstanten“ der beiden Metho-
den entspricht. Dies ist theoretisch gerechtfertigt, da die Proportionalitätskonstanten
von η und ϕ nicht bekannt sind. Sie hängen von der elektronischen Struktur, der
exakten Definition von ϕ sowie eventuell der Defektstreuung ab [122]. Eine sehr gute
Passung lässt sich für λ/pC66,0 = 8,6(5)× 10−3 erhalten. Bildet man das Verhältnis
mit der „Curie-Konstanten“ aus Ref. [122] ergibt sich ein sehr ähnlicher Wert.
Verwendet man den gleichen Skalierungsfaktor λ/pC66,0 von BaFe2As2 auch für
LaFeAsO, so zeigt sich in Abb. 4.25b auch eine ähnliche Passung der Daten an
die Schermoduldaten, allerdings aufgrund TER

nem,0 ≈ TMF
S eher an die renormalisier-

te Suszeptibilität λ2χnem/C66,0 anstelle der rein nematischen Suszeptibilität. Diese
Übereinstimmung steht im Einklang mit der Beobachtung, dass die CW-Fits der
beiden Messmethoden für LaFeAsO und BaFe2As2 jeweils sehr ähnliche Werte sowohl
für die Curie-Konstanten als auch die Untergrundparameter besitzen. Da auch die
Schermodulmessungen ähnliche Werte von λ2/aC66,0 für beide Verbindungen ergeben,
lässt sich schließen, dass die Proportionalitätskonstanten p in BaFe2As2 und LaFeAsO
sehr ähnlich sein müssen. Die Weiss-Temperaturen aus der Temperaturabhängigkeit
des Schermoduls betragen Tnem,0 = 106(9) K und TMF

S = 135(3) K, wohingegen der
Elastowiderstand TER

nem,0 = 133(7) K zeigt. Wie zuvor bereits erwähnt, stimmen die
Werte von Tnem,0 und TER

nem,0 entgegen der theoretischen Vorhersage, die mit den
gleichen Versuchsaufbauten an BaFe2As2-Messungen bestätigt werden konnten, nicht
miteinander überein, sondern weichen signifikant voneinander ab. Selbst unter Einbe-
zug aller bekannten abschätzbaren Fehlerquellen und der Fitunsicherheit hinsichtlich
der Wahl des Fitbereichs aus Abschn. 4.3.3 lässt sich keine höhere Weiss-Temperatur
als etwa 115 K erhalten. Stattdessen finden wir TMF

S ≈ TER
nem,0.

Ein wichtiger Aspekt im Fall von BaFe2As2 war der nicht-kritische Untergrund, so
dass dessen Beitrag zusätzlich mittels eines linearen Fits gemäß

λ2χnem,0/C66,0 = m · χER
nem,0 + n (4.26)

anstelle der einfachen Skalierung des bereits um den Untergrund korrigierten χER
nem,0

durchgeführt wurde. Damit wird überprüft, ob die Daten eine Passung entspre-
chend der Erwartung durch Anpassung eines der beiden Untergründe, in dem hier
benutzten Fall χER

bg , zulassen. Auch diese Erweiterung der Skalierung von χER
nem,0

erzielt für LaFeAsO lediglich eine gute Approximation für λ2χnem/C66,0, nicht jedoch
für λ2χnem,0/C66,0, so dass auch ein fehlerhafter Untergrund die Diskrepanz nicht
auflösen kann. Die Skalierung von (χER

nem,0 − χER
bg )−1 auf (λ2χnem/C66,0)−1 würde mit

dem Faktor λ/pC66,0 = 10,0(5)× 10−3 einhergehen. Gemäß Gl. 4.23 ist χER
nem,0 gerade

proportional zur renormalisierten Suszeptibilität χnem, wenn die Abhängigkeit von
ϕ anstelle nach der Dehnung ε nach der Spannung σ gemessen wurde. Doch hier-
auf gibt es auch nach sorgfältiger Prüfung der Messung sowie im Hinblick auf die
Messung an BaFe2As2 keine Hinweise. Daher ist anzunehmen, dass es sich bei der
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Übereinstimmung von TER
nem,0 und TMF

S für LaFeAsO um eine Koinzidenz handelt.
Um einen physikalischen Hintergrund des an BaFe2As2 und LaFeAsO beobachteten
Verhaltens zu diskutieren, werden Vergleiche mit anderen Verbindungen aus der
Literatur hinzugezogen. Eine denkbare Erklärung wäre es, dass die Erhöhung von
TER

nem,0 gegenüber Tnem,0 in Zusammenhang mit dem Auftreten der nematischen Phase
steht. So weist beispielsweise Ba(Fe1−xCox)2As2 unter Co-Dotierung eine nematische
Phase ähnlich wie LaFeAsO auf. Während Kuo et. al. [122] für geringe Dotierungen
noch einen vergleichsweise geringen Wert von TER

nem,0 weit unterhalb von TMF
S finden, so

steigt dieser mit zunehmender Dotierung zunächst über TMF
S an, bevor er dann abfällt

und negative Werte annimmt. Als Erklärung wurde in [122] eine Überschätzung von
TER

nem,0 aufgrund von Abweichungen der Daten vom Curie-Weiss-Verhalten bei tiefen
Temperaturen vermutet. Die in der vorliegenden Arbeit gezeigten Daten an BaFe2As2
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
Tnem,0 und TER

nem,0 miteinbezogen worden.
Darüber hinaus wurde vor allem auch der Aspekt der Unordnung als Ursache
für die Widerstandsanisotropie sowie hinsichtlich des Einflusses auf χER

nem,0 disku-
tiert [59, 98, 20, 5, 32, 74, 73], da der elektrische Widerstand allgemein und χER

nem,0 im
Speziellen als Transportgröße von der elektronischen Struktur und den Streuprozessen
abhängig 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 χER

nem,0 oder der daraus ermittelten Weiss-Temperatur TER
nem,0

fest. Darüber hinaus werden in optimal dotierten BaFe2As2-Verbindungen, bei denen
die optimale Dotierung auf verschiedene Arten chemisch realisiert wurde, keine Un-
terschiede hinsichtlich der Größe von χER

nem,0 beobachtet [122], obwohl unterschiedliche
Dotiersubstanzen einen Effekt unterschiedlicher Unordnung erwarten ließen. Auch
wenn in den hier gezeigten Elastowiderstandsmessungen in dieser Hinsicht ebenfalls
keine signifikanten Unterschiede in der „Curie-Konstanten“ pλ/a von LaFeAsO und
BaFe2As2 entdeckt werden können, zeigt jedoch deren bis zu 5-fache Erhöhung in
4,5 % und 7,5 % dotiertem LaFe1−xCoxAsO [87] einen starken Effekt im Vergleich zu
optimal dotiertem Ba(Fe,Co)2As2 an. In diesem Zusammenhang wird in [74] nicht
nur ein Einfluss der Unordnung diskutiert, sondern sie stellt in der theoretischen
Erklärung 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
C4-Symmetriebrechung induziert werden, lokal an Defekte gepinnt, wodurch sie
Defektzustände 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-
ähnliche Divergenz in dϕ/dδ (mit dem orbitalen Ordnungsparameter δ, der eine
Orthorhombizität anhand der Dispersion der Bänder beschreibt) hin zur rein ma-
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4.4 Diskussion

Abbildung 4.25: Gegenüberstellung der inversen hypothetisch rein nematischen
Suszeptibilitäten (λ2χnem,0/C66,0)−1 und (χER

nem,0 − χER
bg )−1 aus Schermodulmes-

sungen (linke Ordninate) bzw. Elastowiderstandsmessungen (rechte Ordinate)
von (a) BaFe2As2, (b) LaFeAsO und (c) FeSe in Abhängigkeit der Tempera-
tur. In (a) sind die Achsen mit λ/pC66,0 = 8,6(5)× 10−3 so zueinander skaliert,
dass eine sehr gute Passung der beiden Suszeptibilitäten erhalten wird. Diese
Skalierung ist für (b) übernommen. In (c) sind Literaturdaten [22, 90, 201] ge-
genüber gestellt und die rechten Ordinaten entsprechend skaliert. Zusätzlich ist
zum Vergleich auch das Inverse der tatsächlichen, renormalisierten Suszeptibilität
(λ2χnem/C66,0)−1 = (λ2χnem,0/C66,0)−1 − 1, gewonnen aus den Schermodulmes-
sungen, dargestellt.
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gnetischen Phasenübergangstemperatur TN,0 reproduzieren lässt [72]. Experimentell
gestützt 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 erwähnten Untersuchungen von Kuo et. al. [123] hinsichtlich unterschiedlicher
RRR-Werte auf Unordnung außerhalb 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 würden somit im Rahmen des Szenarios von Unordnungseffekten
vermuten lassen, dass deren Effekt in LaFeAsO größer ist als in BaFe2As2. Dies
ist durchaus konsistent mit der theoretischen Erwartung für Systeme wie LaFeAsO
und Ba(Fe,Co)2As2, die separate nematische und magnetische Phasenübergänge
aufweisen, im Vergleich zu Systemen wie BaFe2As2 mit simultanen oder sehr na-
hen Phasenübergängen. Dabei deuten auch Untersuchungen an optimal dotierten
LaFeAs(O,F)-Polykristallen auf eine ausgesprochen hohe Sensitivität hinsichtlich
magnetischer Defekte hin [77, 78, 157, 156]. So führte 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] verstärkte elektronische
Korrelationen vermutet, die zu einer RKKY-Kopplung zwischen den magnetischen
Mn-Defekte und dadurch zu einer Lokalisierung der Elektronen führen.
Schließlich 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] repräsentativ ausgewählt,
um sie mit der 3PB-Messung von Böhmer 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 größere Streuung der Messdaten
sowie ein schlechteres Curie-Weiss-Verhalten auf. Dies ist in Abb. 4.25c an der sehr
guten Linearität der aus dem Elastowiderstand bestimmten inversen nematischen
Suszeptibilitäten (χER

nem,0−χER
bg )−1 zu erkennen. Der Vergleich zeigt, dass die Messdaten

von Hosoi et. al. und insbesondere die Weiss-Temperatur unter Berücksichtigung
eines ausreichenden Fehlers gut mit den denen von Böhmer übereinstimmen. Anders
bei Tanatar et. al., welche eine Weiss-Temperatur von TER

nem,0 = 83 K nahe TMF
S von

Böhmer erkennen lassen. Dementsprechend lässt sich (χER
nem,0 − χER

bg )−1 der Messung
von Hosoi recht gut mit (χnem,0)−1 von Böhmer skalieren, wohingegen Tanatars Daten
nur eine Skalierung zu (χnem)−1 ermöglichen. Während der Skalierungsfaktor für
Hosoi mit λ/pC66,0 = 15× 10−3 ähnlich groß ist wie die entsprechenden Werte für
BaFe2As2 und LaFeAsO aus der vorliegenden Arbeit sowie für BaFe2As2 aus [122],
ist der von Tanatar gemessene Wert in etwa doppelt so groß. Diese Diskrepanz aus
Tnem,0, TMF

S und TER
nem,0 stellt zusätzlich zu den in dieser Arbeit gezeigten Messungen

einen weiteren Test für eine Theorie dar. Die Varianz der Weiss-Temperaturen in FeSe
deutet darauf hin, dass die beobachteten Diskrepanzen nicht mit der Ausbildung
einer nematische Phase verknüpft sind. Sie ließe sich hingegen im Rahmen des
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Unordnungsszenarios erklären, wenn die in [90] gemessenen Einkristalle in dieser
Hinsicht eine wesentlich bessere Qualität und damit geringere Unordnung haben als
die von Tanataret. al. [201].
In diesem Zusammenhang sei auch der mögliche Einfluss der Stöchiometrie erwähnt,
da durch Abweichungen in dieser auch ohne eine Dotierung sowohl ein erhöhtes
Maß an Unordnung als auch zusätzliche Ladungsträger im System vorliegen kön-
nen, die wiederum den elektrischen Widerstand beeinflussen. In [165] wird gezeigt,
dass FeSe eine hohe Sensitivität der langreichweitigen Ordnungen bezüglich dessen
Stöchiometrie aufweist. Dies verdeutlicht, dass in FeSe mit unterschiedlichen Stöchio-
metrien größere Unterschiede in den elektronischen Eigenschaften im Gegensatz zu
beispielsweise BaFe2As2 mit einer vergleichsweise festen Stöchiometrie zu erwarten
sind. Unsicherheiten in der Stöchiometrie zeigen sich ebenfalls in ’1111’-Systeme
bezüglich des Sauerstoffgehalts. Insbesondere wird auch für den in der vorliegenden
Arbeit untersuchten LaFeAsO-Einkristall aufgrund von niedrigeren Phasenübergang-
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 Stöchiometrie in Zusammenhang stehen könnten.
Letztlich kann anhand der vorliegenden Messungen nicht geklärt werden, woher in
LaFeAsO die signifikant höhere Weiss-Temperatur aus χER

nem,0 herrührt. Es spricht
dennoch vieles dafür, dass es sich bei dieser im Gegensatz zu BaFe2As2 nicht um
eine rein nematische Divergenztemperatur handelt. Vor allem die besonders starke
Erhöhung der „Curie-Konstanten“ im Zuge der Co-Dotierung kann als deutlichen
Hinweis gesehen werden, dass die Proportionalitätskonstante zwischen nematischem
Ordnungsparameter und Widerstandsanisotropie dotierungsabhängig ist, da die Scher-
modulmessungen innerhalb der Fehler mit einer solchen Erhöhung 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 höher dotierten Verbindungen auftretenden unkon-
ventionellen Supraleitung in Verbindung steht. Die Ursache der Nematizität ist auf
mikroskopischer Ebene jedoch noch nicht geklärt. Aufgrund der Synthesemöglich-
keiten großer Einkristalle waren frühere experimentelle Studien weitestgehend auf
’122’-Verbindungen sowie FeSe beschränkt. Seit kurzem stehen jedoch auch große Ein-
kristalle für La(Fe,Co)AsO und Fe(Se,S) zur Verfügung. Durch die Untersuchung der
Nematizität in diesen Verbindungen lassen sich bisherige Erkenntnisse überprüfen und
es lassen sich neue Hinweise auf den Ursprung der Nematizität sowie deren Kopplung
an andere Freiheitsgrade, einschließlich insbesondere der Supraleitung, ergoffen. Die

113



Kapitel 4 Nematizität in eisenbasierten Supraleitern

in diesem Kapitel vorgestellte Arbeit leistet dazu einen Beitrag hinsichtlich umfängli-
cher dilatometrischer Messungen an La(Fe,Co)AsO- und FeSe0.92S0.08-Einkristallen.
Dementsprechend waren Hauptziele der hier vorgestellten Messungen, die genauen
Phasendiagramme hinsichtlich der jeweiligen Dotierung zu erstellen, den Ordnungspa-
rameter des strukturell-nematischen Phasenübergangs in Form der Orthorhombizität
zu bestimmen sowie die strukturelle Suszeptibilität in Form des Schermoduls C66
auf Hinweise nach einer nemato-elastischen Kopplung sowie die Präsenz nematischer
Fluktuationen in der ungeordneten Phase zu untersuchen. Darüber hinaus wurden
die gemessenen Größen mit den bisherigen Erkenntnissen anderer Verbindungen,
inbesondere Ba(Fe,Co)2As2 und FeSe, verglichen.
So konnte mittels thermischer Ausdehnungsmessungen die orthorhombische Aufspal-
tung der a und b Achse im Zuge des strukturell-nematischen Phasenübergangs bei TS
nachvollzogen und der entsprechende Ordnungsparameter δ = (a− b)/(a+ b) sowohl
in Abhängigkeit der Co-Dotierung in LaFeAsO als auch in Fe(Se,S) bestimmt werden.
Während LaFeAsO eine etwa halb so große Orthorhombizität wie BaFe2As2 und
damit etwa gleich großer Wert wie in FeSe aufweist, wird diese durch die Dotierung
mit Co rasch stark unterdrückt. Dementsprechend sinkt auch die Phasengrenze
TS kontinuierlich ab. Desweiteren konnte anhand einer ausgeprägten Anomalie im
thermischen Ausdehnungskoeffizienten αb auch der AFM-SDW-Phasenübergang bei
TN < TS sowie damit eine signifikante magneto-elastische Kopplung identifiziert
werden. Deren uniaxiale Druckabhängigkeit ∂TN/∂pb > 0 deutet daraufhin, dass das
Einsetzen langreichweitiger magnetischer Ordnung die Orthorhombizität begüns-
tigt und umgekehrt. Jedoch manifestiert sich dies im Gegensatz zu unterdotiertem
Ba(Fe,Co)2As2 lediglich als kleine Änderung in δ entsprechend der wesentlich klei-
neren Anomaliehöhe in αb im Vergleich zur Anomalie bei TS. Die Phasengrenze
TN folgt TS, was auch in La(Fe,Co)AsO auf eine enge Verknüpfung der beiden
Ordnungsphänomene impliziert.
Die gemessenen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von FeSe0.92S0.08 zeigen, dass
die große, breite Anomalie am strukturell-nematischen Phasenübergang aus zwei
separaten Anomalien bei 59 K und 80 K besteht, die nur bedingt bisher berichteten
Ergebnissen aus der Literatur entsprechen. Weitere Untersuchungen müssen hier
Aufschluss liefern, inwieweit diese auch in anderen Verbindungen der Dotierungsreihe
sowie mit anderen Messmethoden zu identifizieren sind. Anhand der Beobachtung
ausgeprägter Anomalien am supraleitenden Phasenübergang Tc lassen sich frühere
Messungen an Fe(Se,S) [216] bestätigen, wonach das Einsetzen von Supraleitung
die Nematizität verstärkt. Zudem ähnelt die sprunghafte, anomale Erweichung
von Y[110] samt wenige Kelvin darüber einsetzender Erhärtung qualitativ sehr dem
zuvor in reinem FeSe gefundenen Verhalten [22], welches jedoch deutlich kleinere
Veränderungen aufweist.
Um die elastische Suszeptibilität des ferroelastischen Phasenübergangs zu messen,
wurde, wie im vorigen Kapitel beschrieben, die Methodik eines 3-Punkt-Biegeversuchs
mit dem bestehenden Kapazitätsdilatometer implementiert und kalibriert. Zusam-
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menfassend bestätigen die so gewonnenen Messungen des Youngschen Moduls Y[110],
dass C66 die zugehörige weiche Mode des ferroelastischen Phasenübergangs in
La(Fe,Co)AsO und FeSe0.92S0.08 darstellt. Eine Erweichung konnte zweifelsfrei für
alle vier untersuchten Co-Dotierungen festgestellt werden, so dass nematische Fluk-
tuationen demnach über das gesamte Phasendiagramm von La(Fe,Co)AsO verteilt
präsent sind. Für den Bereich der supraleitenden Phase können aufgrund fehlender
Einkristalle allerdings keine Aussagen getroffen werden. Die stark gekrümmte Form
des Abfalls deutet auf eine elektronische Ursache der nematischen Ordnung hin. Das
normierte Youngsche Modul Y[110]/Y[110](RT ) in LaFeAsO zeigt große Ähnlichkei-
ten zu BaFe2As2, obwohl in letzterem bei TS zusätzlich simultan ein magnetischer
Phasenübergang stattfindet. Mit steigender Dotierung reduziert sich die Erweichung
sukzessive und deutlich. Da sich dabei die Krümmung von Y[110]/Y[110](RT ) entspre-
chend der nemato-elastischen Kopplungsenergie kaum ändert, spricht dies dafür,
dass sich die Divergenz der nematischen Suszeptibilität kontinuierlich zu tieferen
Temperaturen verschiebt. Dagegen lässt sich in Fe(Se,S) trotz Nähe zur optimalen
S-Dotierung immer noch eine starke Erweichung beobachten, welche im Gegensatz
zu reinem FeSe aber eine deutlich schwächer ausgeprägte Krümmung und damit eine
deutlich stärkere nemato-elastische Kopplung andeutet. Zudem wurde eine bis zu
Temperaturen von 140 K reichende Abweichung von einem Curie-Weiss-Verhalten
gefunden, bei der zukünftige Messungen zeigen müssen, ob diese durch eine besonders
hohe Druckabhängigkeit und dadurch induzierte Orthorhombizität hervorgerufen
wurde.
Darüber hinaus wurde auch der Einfluss von Magnetfeldern auf Orthorhombizität,
Schermodul und Supraleitung untersucht. Ein magnetisches Feld B = 15 T lässt
keine signifikanten Auswirkungen auf die nemato-/magneto- elastische Kopplung
erkennen, weder angelegt in der ab-Ebene auf den thermischen Ausdehnungskoeffizi-
enten α noch entlang der c-Achse auf das Schermodul C66. In FeSe0.92S0.08 wird die
kritische Temperatur Tc der supraleitenden Phase durch B ‖ a, b = 15T zu tieferen
Temperaturen verschoben. Unterhalb von Tc zeigen sich unter ZFC-Konditionen
weitere große Anomalien, die mutmaßlich mit dem Schmelzen des Vortexgitters der
Shubnikov-Phase zusammenhängen und auf einen Einfluss der nematischen Phase in
diesem Bereich hindeuten.
Damit bestätigt die Entdeckung des Erweichens von C66 aufgrund einer divergierenden
nematischen Suszeptibilität 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
Phasenübergangs bestätigen. Dadurch konnte die nemato-elastische Kopplungsener-
gie in reinem LaFeAsO auf λ2/aC66,0 ∼ 30 K und in dotiertem La(Fe,Co)AsO auf
λ2/aC66,0 ∼ 40 − 50 K bestimmt werden. Dieser Wert ist innerhalb der Fehler
nicht signifikant dotierungsabhängig und stimmt mit den Kopplungsenergien in
Ba(Fe,Co)2As2 [21, 234] und FeSe [22] überein. Es bleiben jedoch große 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-
hängiger Kalibrationsuntergründe. Darüber hinaus beeinflusst die zu fittende Propor-
tionalitätskonstante zur Abschätzung des unkritischen Untergrunds die Fitstabilität
nachteilig und erschwert verlässliche quantitative Abschätzungen der charakteristi-
schen Weiss-Temperaturen für dotiertes La(Fe,Co)AsO. Daher wurde eine ausgiebige
Fehleranalyse vorgenommen, um einerseits die Signifikanz der Ergebnisse abschätzen
zu können sowie die relevantesten Fehlerquellen auszumachen. Dadurch konnten
zudem auch in der Literatur berichtete, bisher ungeklärte Diskrepanzen hinsichtlich
der Schermodulmessungen in BaFe2As2 [21, 28] aufgelöst und auf experimentelle
Verbesserungen sowie Unsicherheiten hinsichtlich der Fitanpassung zurückgeführt
werden. Dies betrifft die theoretischen Erwartungen, dass die Extrapolation des
Youngschen Moduls in Molekularfeldnäherung auf null in der realen strukturellen
Phasenübergangstemperatur TS endet sowie dass die aus Schermodul- und Elas-
towiderstandsmessungen gewonnenen Weiss-Temperaturen der rein nematischen
Suszeptibilität übereinstimmen sollten. Im Gegensatz dazu stehen jedoch signifikante
Abweichungen in diesen beiden Größen für LaFeAsO. Im Zuge der Co-Dotierung
steigen die genannten Diskrepanzen sogar noch stark an. Die Gründe hierfür sind
unklar, da sie sich nur teilweise auf eine Fitunsicherheit und einen Einfluss der
während der Messung angewandten Spannung zurückführen lassen.
Die Fehlerbetrachtung und der Vergleich sowohl mit vorigen Messungen als auch
dem Elastowiderstand zeigen insbesondere für die dotierten La(Fe,Co)AsO-Kristalle
die Grenzen der Aussagekraft der bis jetzt etablierten quantitativen Analyse. Für zu-
künftige thermische Ausdehnungs- und 3PB-Messungen sollten die Einkristalle daher
im Idealfall über die gesamte Dotierungsreihe hinweg eine möglichst gleiche Größe
und gleichmäßige quadratische Form besitzen, damit in den Messungen sichergestellt
werden kann, dass diese die gleiche, möglichst geringe Spannung erfahren. Diese stellt
zwar eine unvermeidbare Voraussetzung sowohl für das Entzwillingen als auch das
Biegen dar, jedoch können so aufgrund der großen uniaxialen Druckabhängigkeiten 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. Zusätzlich sollte anhand von dickeren Kristallen
versucht werden, eine verlässlichere thermische Ausdehnung entlang der c-Achse
zu gewinnen, um so die vor allem bei geringer Erweichung großen Unsicherheiten
hinsichtlich dieses Kalibrationsuntergrunds reduzieren zu können. Des weiteren würde
die Messung eines stark überdotierten Einkristalls die Bestimmung eines verlässliche-
ren unkritischen Untergrunds nicht nur für die Schermodulmessungen, sondern auch
für andere Messmethoden ermöglichen, so dass die verschiedenen Methoden präziser
miteinander verglichen werden könnten.

116



Kapitel 5

Magnetoelastische Kopplung in
magnetoelektrischen
Übergangsmetalloxiden

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 lässt sich dieser durch einen je nach
magnetischer Symmetrie erlaubten Energieterm −αME

ij EiHj mit dem unsymmetri-
schen magnetoelektrischen Tensor [αME

ij ] 1 beschreiben, wodurch sich eine induzierte
Polarisation zu Pi = −(∂Φ/∂Ei)E=0 = αME

ij Hj und eine induzierte Magnetisierung
zu Mi = −(∂Φ/∂Hj)H=0 = αME

ij Ei ergibt [127]. Dieser Effekt kann nur in Kristal-
len auftauchen, die die Inversionssymmetrie brechen, also nicht zentrosymmetrisch
sind [127]. Darüber hinaus können 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 mögliche Kopplung zwischen einem statischen P und M aufgrund
der Erhaltung der Symmetrien (vgl. Abschn. 2.3.2) nur nichtlinear sein [39]. Eine
mögliche Landau-Entwicklung in M und P könnte demnach lauten:

Φ = 1
2χ0

el

P 2 + 1
2χ0

m

M2 − PE −MH − αMEEH + λPM2 + µP 2M2, (5.1)

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

1Man beachte hierbei die Doppeldeutigkeit des Buchstabens α und verwechsele αME nicht mit
dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten α.

2Man beachte, dass im Falle eines antiferromagnetischen Ordnungsparameters, wie z.B. L =
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung spin-basierter Modelle zur möglichen
Erklärung des ME-Effekts. Übergangsmetallionen M sind in blau und rot, Li-
gandenionen X in grün eingezeichnet. (a) Austauschstriktion zur Minimierung
der Heisenberg-Austauschwechselwirkung Πij durch eine relative Verschiebung
zweier M zueinander. (Nicht eingezeichnet ist die Möglichkeit einer Spin-Singlet-
Dimerbildung entsprechend eines Spin-Peierls-Mechanismus.) (b) Inverser DM-
Effekt, bei dem eine Verschiebung von X vertikal zur Verbindungsachse eij der
M eine Dzyaloshinksii-Moriya-Wechselwirkung maximiert. (c) Spin-abhängige
p-d-Hybridisierung: Abhängig von der Spin-Ausrichtung des Übergangsmetallions
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 für
mögliche Kopplungsterme zwischen P und M , wobei auch höhere Terme mit Kom-
binationen von P , M , E und H vorkommen könnten. Die Polarisation P wird
durch eine inversionsbrechende elastische Verzerrung εel ∝ P hervorgerufen. Daher
führt eine Minimierung des Kopplungsterms µP 2M2 normalerweise nur zu einem
kleinen Energiegewinn im Vergleich zu einer polaren elastischen Gitterverformung
Cε2el ∝ P 2. Zudem handelt es sich dabei um einen Term vierter Ordnung, so dass
dies lediglich kleine Änderungen in der dielektrischen Funktion unterhalb dem Ein-
setzen einer Spinordnung hervorruft. Wenn jedoch M räumlich variiert, ist auch ein
Kopplungsterm wie z.B. ~P ~M ~∇ ~M möglich, welcher aufgrund der Linearität in P
bei entsprechender magnetischer Ordnung direkt zu einer elektrischen Polarisation
P 6= 0 führt [39]. Solche Ordnungen, wie beispielsweise mit einer spiralförmigen
oder zyklischen Modulation der Spinausrichtung, entstehen aufgrund von frustrierten
Wechselwirkungen und brechen neben der Zeitumkehr- auch die für die Polarisation
notwendige Inversionssymmetrie [39].
Die wichtigsten in der Literatur beschriebenen mikroskopischen Kopplungsmechanis-
men, in denen Ferroelektrizität auf einem magnetischen Ursprung beruht [209, 109],

M1 − M2, ein Term HL aufgrund der Symmetrieerhaltung verboten ist und daher Terme
quadratischer Ordnung einfließen [127].
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sind in Abb. 5.1 illustriert. Zwei der Fälle beruhen auf einer „Austauschstriktion“ (ex-
change striction), was bedeutet, dass die magnetische Ordnung eine Rückkopplung 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) ~Dij · (~Si × ~Sj) (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
Übergangsmetallionen über die Austauschwechselwirkung miteinander verbindet, wo-
bei gilt: Je weiter weg sich dieses von der Verbindungsachse der Metallionen befindet,
desto stärker ist die DM-Wechselwirkung und desto stärker kann dadurch die Energie
minimiert werden. In einer spiralförmigen Ordnung wirkt die DM-Wechselwirkung
für alle Spins in die gleiche Richtung, führt damit zu einer Gitterverformung und
aufgrund unterschiedlicher Ladungen der Übergangsmetallionen und des Liganden
zu einer Polarisation [39]. Zum anderen betrifft es eine Austauschstriktion aufgrund
von direkteren Heisenberg-Spinwechselwirkungen Jij ~Si · ~Sj (Abb. 5.1a) anstelle der
schwächeren DM. Hierbei wird eine polare Deformationen des Gitters dadurch in-
duziert, dass benachbarte Ionen mit Spins, die die Heisenberg-Energie minimieren,
näher aneinander rücken und dadurch ihren Orbitalüberlapp J erhöhen, wohingegen
frustrierte Wechselwirkungen durch einen größeren Ionenabstand geschwächt wer-
den [209]. In diesem Fall führen auch kolineare Spinordnungen wie beispielsweise in
einer stark frustrierten Ising-Spinkette zu einer Polarisation. Damit zusammenhän-
gend besteht auch die Möglichkeit eines Spin-Peierls-Mechanismus, bei dem durch
eine Gitterdeformation die Bildung von Spin-Singlet-Dimern ermöglicht wird [209].
Als dritte mögliche Ursache wird eine spin-abhängige p-d-Hybridisierung (Abb. 5.1c)
genannt, bei der je nach Spinausrichtung eine Hybridisierung des p-Orbitals des
Ligandenions und des d-Orbitals des Übergangsmetallions induziert wird, welche
dann eine Polarisation mit sich bringt [209]. Darüber hinaus gibt es auch noch weitere
mögliche 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.
Während der magnetoelektrische Effekt erstmals bereits 1960 in Cr2O3 gefunden
wurde [7, 68] und daraufhin viele weitere Materialien folgten [17, 65, 208], so sind
gegenwärtig vor allem Multiferroika von besonderem Interesse. Zum einen betrifft dies
eine grundlagenbasierte Erforschung der Verknüpfung verschiedener Ordnungsphäno-
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 höheren
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 ausgeführt, insbesondere die strukturellen Freiheitsgrade eine bedeutende
Rolle zur Ausbildung einer Polarisation spielen und für 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:
LiFePO4 und NiTiO3. Die Ergebnisse sind teilweise in Ref. [225] bzw. [53] publiziert.
Obwohl deren zugehörigen 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 LiMPO4, zu denen LiFePO4 gehört, schon Ende
der 1960er Jahre ein linearer ME-Effekt entdeckt worden [153, 152, 151]. Zudem hat
man in LiCoPO4 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 Erklärung 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].
Während man kürzlich durch Anwendung eines magnetischen Feldes in MnTiO3 eine
Divergenz der dielektrischen Konstante am antiferromagnetischen Phasenübergang
induzieren und damit einen magnetoelektrischen Effekt nachweisen konnte, wurden
in NiTiO3 und CoTiO3 bereits Anomalien im Nullfeld sowie starke Änderungen der
Magnetokapazität bei Einsetzen der langreichweitigen Ordnung gefunden [79]. Auch
hier ist die Ursache der magneto(di)elektrischen Kopplung bislang ungeklärt.
Demnach eignen sich Messungen der thermischen Ausdehnung und Magnetostriktion
an LiFePO4- und NiTiO3-Einkristallen hervorragend, um in diesen die strukturellen
Veränderungen zu beobachten sowie die magnetoelastische Kopplung zu untersu-
chen, um etwas über die Hintergründe des magnetoelektrischen Effekts und der
magnetodielektrischen Kopplung zu lernen. In diesem Kapitel werden die Ergebnisse
dieser Messungen in zwei separaten Abschnitten zu LiFePO4 und NiTiO3 präsen-
tiert. Dabei werden jeweils zunächst bisherige Messungen sowie die Hintergründe
kurz in einer Einleitung zusammengefasst und sowohl die kristalline als auch die
magnetische Struktur vorgestellt. Daraufhin erfolgt die Ausführung der dilatome-
trischen Messungen in den jeweiligen Abschn. 5.1.2 bzw. 5.2.2. Daran schließt sich
eine Diskussion des magnetischen Phasendiagramms, einer Grüneisen-Analyse, der
Druckabhängigkeit 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 LiFePO4

Während 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 für Lithium-Ionen-Batterien erregte [170, 47, 202, 172], da deren
kanalartige Struktur eine hohe Li-Ionen-Leitfähigkeit ermöglicht [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]. Darüber hinaus wurde für alle 4 Verbindungen der
Gruppe ein großer linearer magnetoelektrischer Effekt entdeckt [17]. Dessen direkten
Messungen weisen als nicht-verschwindende Koeffizienten des ME-Tensors αME

xz und
αME
zx in LiNiPO4 [153, 17] sowie αME

xy und αME
yx in LiCoPO4 [153, 17] und LiFePO4 [151,

17] aus, wohingegen in LiMnPO4 nur die Diagonalterme αME
ii 6= 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 LiMnPO4, LiCoPO4 und LiNiPO4
mit u.a. inkommensuraten, spiralförmigen Spin-Ordnungszuständen gezeigt [99, 205,
203, 67], sondern auch wieder eintretende ME-Effekte in Hochfeldphasen entdeckt [110,
204]. Zudem wurde auch über Ferrotoroidizität in LiCoPO4 berichtet [4, 238].
LiFePO4 besitzt die höchste Néel-Temperatur mit TN = 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
möglicherweise über eine Austauschstriktion für den ME-Effekt verantwortlich sein
könnten [206]. Davon abgesehen wurde jedoch auch ein Szenario basierend auf orbi-
talen magnetischen Momenten unabhängig 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 führt,
so dass polare Gitterverformungen die Aufspaltung der Orbitale und damit das
gesamtmagnetische Moment beeinflussen [187]. Die wichtige Rolle orbitaler Beiträge
zum ME-Mechanismus wird zusätzlich dadurch verdeutlicht, dass sich ein Zusammen-
hang aus atom-orbitalem Moment L der Übergangsmetallionen gemäß Hundschen
Regeln und der Stärke des αME-Tensors beobachten lässt [206]. Demzufolge weist
LiCoPO4 mit dem höchsten orbitalen Moment den größten, LiMnPO4 mit dem
schwächsten Moment den kleinsten αME-Eintrag auf, während LiNiPO4 und LiFePO4
mittlere Effekte zeigen. Letzlich ist die Ursache des linearen ME-Effekts jedoch
noch ungeklärt. Im Gegensatz zu den anderen Verbindungen der Reihe wurde das
magnetische Phasendiagramm von LiFePO4 erst im Rahmen dieser Arbeit sowie der
Arbeiten [224, 194] erforscht. Darüber hinaus war es Ziel der vorliegenden dilato-
metrischen Untersuchungen, die magnetoelastische Kopplung in LiFePO4 näher zu
untersuchen, da diese, wie bereits erwähnt, 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 gemäß Pmna-Symmetrie
nach [161]. Schichten von FeO6-Oktaeder (braun) sind durch Lithium-Ionen (grün)
und Phosphor-Ionen (violett) voneinander getrennt. Linien markieren eine Ein-
heitszelle. (b) Fe-Ionen einer magnetischen Einheitszelle ordnen im Grundzustand
in einer antiferromagnetischen Struktur des Typs Cy [206]. Eine zusätzlich 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] veröffentlicht worden.

5.1.1 Kristalline und magnetische Struktur

LiFePO4kristallisiert in einer orthorhombischen Pmna-Struktur, welche in Abb. 5.2a
illustriert ist [161]. Hieran ist die Schichtstruktur der verzerrten FeO6-Oktaeder
mit dazwischenliegenden Lithium- und Phosphor-Ionen zu erkennen, wobei letztere
wiederum PO4-Tetraeder bilden, die sich die Ecken mit den Oktaedern teilen. Die
Eisenionen liegen dabei in der Oxidationsstufe Fe2+ und einer high-spin-Konfiguration
der oktaedrischen Kristallfeldaufspaltung mit S = 2 vor. Austauschwechselwirkun-
gen zwischen den Fe-Ionen ergeben sich über die Ecken der FeO6-Oktaeder. In den
neuesten Neutronenstreuexperimenten [233] wurde dabei Jbc > 0 als relevanteste
der in Abb. 5.2b eingezeichneten AFM-Wechselwirkungen sowie signifikante ma-
gnetische Anisotropien Db > 0 und Dc > 0 gefunden. Jedoch sei angemerkt, dass
vorige Studien [133, 206] teils dazu widersprüchliche Größenordnungen für die unter-
schiedlichen Parameter angeben. LiFePO4 ordnet in einer AFM-Struktur des Typs
Cy [180, 133, 206], welche sich durch anti-parallele Spins entlang der b-Richtung und
ferromagnetische ac-Ebenen auszeichnet (s. Abb. 5.2b). Während die Austausch-
wechselwirkungen zwischen den Ebenen (J ‖ a) sehr klein erscheinen, können die
zusätzlich in der Ebene vorhandenen Wechselwirkungen eine leichte Frustration
herbeiführen [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 LiFePO4. ∆Li/Li (a) und αi (b)
der drei kristallographischen Achsen zeigen anomale Längenänderungen bzw.
eine λ-förmige Anomalie bei Einsetzen der langreichweitigen AFM-Ordnung bei
TN = 50,1(5) K. Vergrößerungen in den jeweiligen Einschüben offenbaren darüber
hinaus eine positive Erhebung in der b- und c-Achse, deren charakteristischen
Temperaturen T ∗m und T ∗ entsprechend des Minimums bzw. des Wendepunkts
von αb mit einem offenen bzw. geschlossenen Dreieck markiert sind. Man beachte,
dass für die Darstellung in (a) im Einschub ∆Li/Li(2 K) = 0, im Hauptgraph
hingegen ∆Li/Li(294 K) = 0 gewählt wurde. Adaptiert nach [225].

auf zusätzliche 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° abgeschätzt wurde, wäre für 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 LiFePO4-Einkristall mit den
Maßen (2,3× 2,3× 2,1)mm2 durchgeführt, der von C. Neef mittels des Zonenschmelz-
verfahrens synthetisiert wurde [161]. Die Kristalle weisen eine hohe Einkristallinität
sowie geringe Fremdphasen auf. Nähere Informationen hierzu lassen sich in [161, 162]
finden.
In Abb. 5.3 ist zu sehen, wie der Kristall bei Abkühlung entlang aller drei krystallogra-
phischen Achsen kontinuierlich schrumpft. Dabei verlaufen die a- und c-Achse nahezu
parallel, bis die relativen Längenänderungen ∆Li/Li einen Knick bei etwa 50 K
aufweisen. Die entsprechende λ-förmigen Anomalie im thermischen Ausdehnungsko-
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effizienten αi weist auf einen Phasenübergang zweiter Ordnung bei TN = 50,1(5) K
hin, welcher anhand von Magnetisierungsmessungen im Einklang mit der Literatur
einem Phasenübergang von einem para- in einen antiferromagnetischen Zustand mit
magnetisch leichter b-Achse zugeordnet werden kann. Dabei deckt sich auch der Wert
von TN sehr gut mit dem beobachteten Maximum von ∂(χmT )/∂T (s. Abb. 5.8a) [225]
sowie Literaturdaten der spezifischen Wärme [135] und der Neutronenstreuung [206].
Dies beweist die Präsenz einer ausgeprägten magnetoelastische Kopplung in LiFePO4
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 Änderungen aufweist. Dementsprechend ist die Anomalie in αa wesentlich
ausgeprägter als in αb und αc, genauer gesagt fast 10 mal so groß als entlang der
magnetisch leichten Achse. Dies zeugt von einer besonders starken magnetoelastischen
Kopplung und wesentlich größeren uniaxialen Druckabhängigkeit ∂TN/∂pa > 0. Am
schwächsten manifestiert sich der Phasenübergang in der c-Achse mit einer lediglich
kleinen, negativen Anomalie in αc und dementsprechend ∂TN/∂pc < 0. Unter Einfluss
eines magnetischen Feldes B ‖ a, c = 15 T wird, wie in αa bzw. αc in Abb. 5.4(b)
bzw. (f) zu sehen, TN kaum merklich verschoben. Während sich bei B ‖ a auch die
Form der Anomalie nicht ändert, sinkt deren Höhe in αc durch B ‖ c. Bei Anlegen
des Feldes entlang der b-Achse wird die AFM-Phase signifikant unterdrückt, was sich
bei B ‖ b = 15 T in einer Erniedrigung von etwa ∆TN ≈ 3 K bemerkbar macht. Die
Form der Anomalie wird jedoch auch hier kaum beeinflusst. Dies deckt sich gut mit
den Beobachtungen der statischen magnetischen Suszeptibilität χm und insbesondere
∂(χmT )/∂T (s. Abb. 5.8a) [225].
Darüber hinaus zeigt sich bei T < TN eine weitere Besonderheit in der b- und c-Achse.
Bei weiterer Abkühlung durchlaufen entgegen der üblichen Erwartung deren relativen
Längenänderungen ∆Li/Li bei etwa 43 bzw. 47 K ein Minimum und steigen zu
tieferen Temperaturen sukzessive an, wodurch die Verformung bei TN aufgrund der
starken Verkürzung von a gegenüber b und c noch verstärkt wird. Entsprechend wer-
den αb und αc kurz unterhalb von TN negativ, durchlaufen ebenfalls ein Minimum bei
T ∗m ≈ 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-
feldabhängig, wie anhand Abb. 5.4 nachvollzogen werden kann. So führt insbesondere
in der b-Achse das Anlegen eines Feldes B & 6 T entlang der jeweiligen Messrichtung
zu einer sukzessiven Unterdrückung dieser vergrößernden Längenänderungen und
dementsprechend des Minimums bzw. der Höhe der Tieftemperaturerhebung. Zusätz-
lich verschieben sich sowohl T ∗m als auch T ∗ zu tieferen Temperaturen hin, wobei auch
hier der Feldeffekt für B ‖ b stärker ausfällt. In der a-Achse lassen sich auch durch die
Anwendung eines Feldes keine anomalen, zusätzlich zur TN-Anomalie vorhandenen
Längenänderungen in dem relevanten Temperaturbereich ausmachen. Trotzdem kann
nicht völlig ausgeschlossen werden, dass diese auch entlang der a-Achse vorhanden
sind, jedoch lediglich durch die wesentlich größere Anomalie bei TN überdeckt werden.
Ergänzend hierzu wurden Magnetostriktionsmessungen durchgeführt, deren Ergeb-
nisse in Abb. 5.5 dargestellt sind. Diese verdeutlichen die großen absoluten Grö-
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Abbildung 5.4: Thermische Ausdehnung von LiFePO4 unter Einfluss eines
externen magnetischen Feldes Bi ‖ Li. Die linke Seite zeigt die relativen Länge-
nänderungen ∆Li/Li und die rechte den entsprechenden thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten αi der a- (oben), b- (Mitte) und c-Achse (unten) vorwiegend
für B = 0, 9 und 15 T. Die Längenänderungen wurden dabei entsprechend der Ma-
gnetostriktion (s. Abb. 5.5) zueinander verschoben. Offene (geschlossene) Dreiecke
in (d) und (f) markieren T ∗m (T ∗). Adaptiert nach [225].
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Abbildung 5.5: Magnetostriktion von LiFePO4 für die jeweiligen Achsen (a) a, (b)
b und (c) c, wobei die Messung der Längenänderung in der gleichen Richtung wie die
Feldrichtung B erfolgte. Während die jeweiligen Hauptgraphen die feldinduzierten
relativen Längenänderungen ∆Li/Li(Bi) bei verschiedenen Temperaturen zeigen,
stellt der Einschub eine Auswahl der zugehörigen Magnetostriktionskoeffizienten
λi dar. Adaptiert nach [225].
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ßenunterschiede in den drei verschiedenen Achsen. Denn obwohl die a-Achse in der
thermischen Ausdehnung in Abb. 5.4 lediglich geringe Änderungen der Anomalie
bis Ba = 15 T aufweist, so sind die feldinduzierten Längenänderungen im Vergleich
zu den beiden anderen Achsen absolut gesehen am größten, treten jedoch aufgrund
der im Vergleich dazu noch wesentlich größeren Anomalie bei TN nicht deutlich in
Erscheinung. So wird bei B ‖ a bis zu tiefen Temperaturen eine ausgeprägte Magne-
tostriktion ersichtlich, welche nahezu quadratisch mit B ansteigt. In der b-Achse hat
ein magnetisches Feld von Bb = 15 T hingegen, wie bereits in Abb. 5.4 erkennbar,
keinen Einfluss bei tiefen Temperaturen. Steigt diese an, so werden die feldinduzierten
Längenänderungen größer, bis sie an der Phasengrenze in ausgeprägten λ-förmigen
Anomalien ihre maximalen Werte erreichen und bei noch höheren Temperaturen
wieder sinken. Dabei fällt die sich bei TN ändernde Magnetfeldabhängigkeit auf. Wäh-
rend λb für T < TN und B < BN noch nicht-linear ansteigt, zeigt sich unmittelbar
darüber (s. 49 und 50 K) ein lineares Verhalten, welches für einen Paramagneten mit
M = χmH entsprechend Gl. 2.33 zu erwarten ist. Auch bei 80 K ist immer noch eine
signifikante Magnetostriktion erkennbar. Aussagekräftige Erkenntnisse bei höheren
Temperaturen ließ jedoch die Temperatursteuerung nicht zu. Eine deutlich kleinere
Magnetostriktion zeigt sich für L,B ‖ c. Während diese bei 10 K für B & 6 T leicht
negativ ist, wächst ∆Lc/Lc(15 T) mit steigender Temperatur kontinuierlich bis es
an der Phasengrenze maximal wird. Die hier erwartete Anomalie blieb allerdings
unterhalb der Auflösungsgrenze.

5.1.3 Diskussion

Magnetisches Phasendiagramm

Zur Erstellung eines magnetischen Phasendiagramms wurden die charakteristischen
Temperaturen der hier präsentierten 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 ⊥ b und der
leichten Richtung B ‖ b ersichtlich, bei der erstere TN bis zu B⊥b = 15 T nahezu un-
verändert lässt, wohingegen B‖b = 15 T eine signifikante Erniedrigung von ∆TN = 3 K
hervorruft [225]. Bei höheren Feldern offenbaren die Pulsfeld-Messungen einen Spin-
Flop-ähnlichen metamagnetischen Übergang bei etwa BSF(1,5 K) = 32,0(1) T, der
nur eine sehr leichte Temperaturabhängigkeit aufweist, weshalb mit diesem aufgrund
der Clausius-Clapeyron-Beziehung in Gl. 2.38 nur eine geringe Entropieänderung ∆S
verbunden ist [225]. Bei noch höheren Feldern saturiert schließlich das magnetische
Moment, was den Phasenübergang aus der Spin-Flop-Phase in die paramagnetische
Phase kennzeichnet. Hieraus kann ein Saturierungsfeld von B‖b,sat = 64(2) T zu tiefen
Temperaturen hin extrapoliert werden [225].
Hinzu kommt die Magnetfeldabhängigkeit der anomalen Längenänderungen bei
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Abbildung 5.6: Magnetisches Phasendiagramm von LiFePO4 für (a) B ⊥ 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-Vorläufer- (rot) bzw. paramagnetische (weiß) Phase, während TN, T ∗m, T ∗
und BSF für die Néel-Temperatur, das Minimum bzw. den Wendepunkt in αb,c bei
tiefen Temperaturen bzw. das Magnetfeld des Spin-Flop-artigen Übergangs stehen.
Die gestrichelten Linien dienen der optischen Führung. Adaptiert nach [225, 194].
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Abbildung 5.7: Grüneisen-Analyse von LiFePO4. Nicht-phononischen Beiträge
zum thermischen Volumenausdehnungskoeffizienten β (links) und zur spezifischen
Wärme Cp (rechts) in Abhängigkeit der Temperatur T . Die Skalen wurden entspre-
chend eines Faktors β/Cp = 6,7(5)× 10−7 mol J−1 zueinander skaliert. Einschub:
Thermischer Volumenausdehnungskoeffizient β mit phononischem Fit (orange
Linie). Adaptiert nach [225]. Die Messung der spezifischen Wärme erfolgte durch
Loos et. al. [135].

T < TN (grün). Auch hier zeigt sich ein gekrümmter Verlauf der charakteristischen
Temperaturen sowohl von T ∗m(B) als auch T ∗(B), der jedoch stärker unterdrückt wird
als die Phasengrenze TN(B). So lässt sich grob abschätzen, dass das Minimum in αb
voraussichtlich zwischen etwa 24 T und 29 T völlig unterdrückt wird. Demnach ist
nicht auszuschließen, dass T ∗m(B=0) mit der zusätzlichen schulterförmigen Anomalie
aus den Pulsfeldmessungen zusammenfällt, welche mutmaßlich eine Vorläufer-Phase
zur Spin-Flop-Phase in der Nähe des kritischen Feldes markiert, zu dem die Phasen-
grenzen TN(B) und BSF(T ) für T → 0 tendieren.

Grüneisen-Analyse

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

Cphon
p = 3nDR ·D(θD/T ) + 3nER · E(θE/T ) (5.2)
βphon = γD· 3nDR ·D(θD/T ) + γE· 3nER · E(θE/T ). (5.3)

Hier bezeichnen D und E die Debye- bzw. Einstein-Funktion mit der jeweiligen
charakteristischen Temperatur θD bzw. θE. Während R die allgemeine Gaskonstante
ist, beziehen sich die Vorfaktoren 3nD und 3nE auf die Anzahl der Moden der zugehö-
rigen Beiträge, so dass deren Summe nD + nE gerade die Anzahl der Atome in einer
Einheitszelle ergeben sollte. Darüber hinaus wurden für β die beiden Parameter γD
und γE eingefügt, was einer separaten Grüneisen-Skalierung für die individuellen pho-
nonischen Beiträge entspricht. Wie in Abschn. 2.1 ausgeführt, führt jeder Summand
zur Entropie zu einem separaten Grüneisen-Parameter. Im vorliegenden Fall werden
durch die Debye- und Einstein-Funktion die Beiträge akustischer bzw. optischer Pho-
nonen approximiert. Diese können im hier betrachteten Temperaturbereich jedoch
nicht separat voneinander betrachtet werden, was das hier beschriebene gleichzeitige
Fitten von Cp und β begründet. Zudem erhöht diese Vorgehensweise die Konsistenz
des phononischen Untergrunds, was erforderlich ist, um falsche Schlussfolgerungen
in der eigentlichen Grüneisen-Analyse aufgrund von unterschiedlich approximierten
Untergründen auszuschließen. Trotz der dadurch erhöhten Freiheitsgrade des Fits
ergibt sich unter passend gewählten Startparametern ein für beide Messgrößen gut
approximierendes Hochtemperaturverhalten, wie im Einschub von Abb. 5.7 für β
zu erkennen ist. Die Ergebnisse mit nD = 3,77 mol−1, nE = 2,29 mol−1, θD = 833 K
und θE = 229 K sind konsistent mit denen in Ref. [135] beschriebenen Resultaten
der Analyse der spezifischen Wärme. Auch hier liegt die Summe nD + nE ≈ 6 mol−1

jedoch etwas tiefer als die erwartete Anzahl der Atome in einer Einheitszelle N = 7.
Man beachte, dass die Entropie Smag =

∫
(Cp − Cphon

p )/T dT = 12,4 J mol−1 K−1,
welche durch Integration der spezifischen Wärme Cp von Loos et. al. [135] abzüglich
des hier approximierten phononischen Beitrags Cphon

p gewonnen wurde, größer als der
in Ref. [135] genannte Wert und näher am theoretisch für S = 2 zu erwartenden Wert
von Stheo

mag = R ln(2S+ 1) = 13,4 J mol−1 K−1 liegt. Die Skalierungsparameter wurden
durch den Fit zu γD = 3,81× 10−7 mol J−1 und γE = 3,06× 10−7 mol J−1 bestimmt.
Unter Anwendung von Gl. 2.9 und Benutzung des DFT-Resultats für das Kompressi-
onsmodul B ≈ 94 GPa [145] sowie des molaren Volumens Vm = 43,6 cm3 mol−1 [162]
ergeben sich damit Grüneisen-Parameter von ΓD ≈ 1,6 und ΓE ≈ 1,3.
Bestimmt man nun anhand der Differenz aus gemessenen Daten und approximier-
ten Phononenbeiträgen die restlichen (magnetischen) Beiträge zu den Längen- bzw.
Entropieänderungen und stellt sie in Abb. 5.7 gegenüber, so zeigt sich, dass Cnicht−phon

p

und βnicht−phon über einen weiten Temperaturbereich proportional zueinander sind.
Dies bezeugt nicht nur die Zuverlässigkeit der diskutierten Untergrundsbestimmung
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sondern auch, dass die Entropie- und Volumenänderungen in diesem Temperaturbe-
reich von einer einzigen Energieskala Θ dominiert werden. Diese wird mutmaßlich
magnetischer Natur sein, insbesondere auch, da die nicht-phononischen Entropieände-
rungen Smag nahezu mit der zu erwartenden Spin-Entropie übereinstimmt. Demnach
lassen sich Cnicht−phon

p und βnicht−phon in der Nähe und oberhalb von TN mittels eines
Parameters von

γmag = βnicht−phon/Cnicht−phon
p = 1

V

∂ lnΘ
∂p

= 6,7(5)× 10−7 mol J−1 (5.4)

zueinander skalieren. Die Abweichungen am Phasenübergang selbst lassen sich dabei
einerseits auf die Polykristallinität der Probe von Ref. [135] als auch auf die metho-
denbedingte geringere Temperaturauflösung der spezifischen Wärme zurückführen.
Anhand von γmag folgt gemäß Gl. 2.41 die Druckabhängigkeit der Ordnungstempera-
tur TN zu

dTN

dp
= TNVmγmag = 1,5(1) K GPa−1, (5.5)

wobei hier das molare Volumen Vm = 43,6 cm3 mol−1 [162] verwendet wurde. Zudem
lässt sich der Grüneisen-Parameter nach Gl. 2.9 unter Verwendung des bereits er-
wähnten DFT-Kompressionsmoduls zu Γmag ≈ 2,7 bestimmen. Während sich für
T & 90 K keine magnetischen Beiträge zu Cp und β erkennen lassen, offenbart sich
ein zusätzlicher Freiheitsgrad im Bereich 10 K . T . 40 K durch eine signifikante
Abweichung der skalierten Cnicht−phon

p und βnicht−phon, so dass sich dieser Bereich der
Skalierung mittels γmag entzieht. Entsprechend der Grüneisen-Analyse bedeutet dies,
dass in diesem Temperaturbereich nicht einzig Entropieänderungen, die direkt mit
der magnetischen AFM-Ordnung bei TN in Verbindung stehen, dominieren Dies stellt
einen thermodynamischen Beweis dar, dass innerhalb der langreichweitig geordneten
Phase ein oder mehrere zusätzliche relevante Freiheitsgrade präsent sein müssen. Be-
trachtet man den thermischen Ausdehnungskoeffizienten αa (s. Abb. 5.3) im Vergleich
zu Cp, so fällt auf, dass dieser einer uniaxialen Betrachtung der Grüneisen-Skalierung
im gesamten Temperaturbereich nahezu standhalten würde. Zusammen mit der Be-
obachtung der anomalen Längenänderungen in der b- und c-Achse, welche zu einem
negativen αb und αc in dem relevanten Temperaturbereich gehören (s. Einschub in
Abb. 5.3b), deutet es daraufhin, dass die Erhebung bei tiefen Temperaturen druck-
abhängigen Entropieänderungen eines oder mehrerer Freiheitsgrade zuzuordnen ist,
welche nicht ausschließlich auf den magnetischen Ursprung, der die AFM-Ordnung
treibt, zurückzuführen sind.

Magnetoelastische Kopplung

Anhand der Beobachtungen der relativen Längenänderungen zeigt sich, dass eine
Verkürzung der a-Achse, während b- und c-Achse nicht nur konstant bleiben, sondern
sich unterhalb von etwa 40-45 K sogar verlängern, scheinbar bedeutet, dass vor allem
die AFM-Austauschwechselwirkung Jab zwischen den FeO6-Schichten verstärkt wird.
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Denn die sehr große Anomalie in αa bei TN zeugt von einer wesentlich größeren
uniaxialen Druckabhängigkeit ∂TN/∂pa gegenüber pb und pc, womit eine Stabilisierung
der AFM-Ordnung durch uniaxialen Druck entlang der a-Achse einhergeht. Damit
verbunden könnten die großen Entropieänderungen unter Anwendung von pa zudem
für eine Verringerung der Frustration beispielsweise gegenüber Jb und Jc sprechen.
In Messungen mittels elastischer Neutronenstreuung [206] wurden neben der AFM-
Ordnung entlang der b-Achse weitere magnetische Reflexe gefunden, die auf zusätz-
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. Für
diese Momente wäre jedoch eine niedrigere Symmetrie der Kristallstruktur als Pnma
erforderlich [206]. Während es in α für T > TN wie in vorigen Untersuchungen keine
Andeutungen eines weiteren Phasenübergangs gibt, kann aus den hier vorliegenden
dilatometrischen Daten nicht ausgeschlossen werden, dass mit den bei TN einsetzen-
den Längenänderungen auch eine verringerte Symmetrie einhergeht. Denn während
die relativen Längenänderungen der a- und c- Achse für T > TN noch weitestgehend
parallel verlaufen, weisen sie entgegengesetztes Verhalten entsprechend einer starken
Verkürzung der a- und leichten Verlängerung der c-Achse am Phasenübergang auf.
Wie die Grüneisen-Skalierung offenbart hat, lassen sich die anomalen Längenän-
derungen bei tiefen Temperaturen in der b- und c-Achse nicht ausschließlich auf
Entropieänderungen bezüglich dem Einsetzen der AFM-Ordnung zurückführen. In
diesem Zusammenhang fällt zudem auf, dass der magnetoelektrische Koeffizient
αME
xy [151], wie in Abb. 5.8c dargestellt, einen durchaus ähnlichen Temperaturverlauf

aufweist, indem er nach einem Maximum knapp oberhalb von 40 K abfällt und gegen
einen konstanten Wert bei T = 0 tendiert. Eine solche Temperaturabhängigkeit wird
in einer Molekularfeldnäherung meist durch das Zusammenspiel aus zu tiefen Tem-
peraturen hin ansteigendem magnetischem Ordnungsparameter auf der einen Seite
und abfallender magnetischer Suszeptibilität auf der anderen Seite erklärt [89, 158].
Jedoch fällt im Rahmen einer solchen reinen Spin-Betrachtung αME

xy entsprechend
χm(T) zu tiefen Temperaturen auf zu kleine Werte gegenüber den experimentellen
Befunden ab [187]. Demnach könnten die anomalen Lägenänderungen mit diesem
Effekt in Zusammenhang stehen, vielleicht sogar einen ähnlichen 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 erklären.
So wäre beispielsweise eine leichte Reorientierung der zusätzlichen Spinmomente bei
Erniedrigung der Temperatur denkbar. Da dabei nicht allein die Energieskala der
dominanten AFM-Austauschwechselwirkung relevant wäre, sondern insbesondere
auch die Energie der magnetischen Anisotropie, könnte dies das Fehlschlagen der
Grüneisen-Skalierung in diesem Temperaturbereich erklären. Allerdings lassen sich
in der Magnetisierung, dargestellt in Abb. 5.8, weder bei B = 1 T noch bei 15 T
Auffälligkeiten für T < TN erkennen. Demnach müssten die mit der Reorientierung
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Abbildung 5.8: (a) Statische magnetische Suszeptibilität χ (links) sowie Fisher’s
magnetische spezifische Wärme ∂(χT )/∂T vs. T bei 1 (blau) und 15 T (rot).
Entnommen aus [224]. (b) Relative Längenänderungen ∆Lb/Lb (links) sowie
thermischer Ausdehnungskoeffizient αb (rechts) vs. T bei 0 (blau), 9 (orange)
und 15 T (rot). (c) Gemessenen Koeffizienten des ME-Tensors αME

xy und αME
yx in

Abhängigkeit der Temperatur T . Entnommen aus [150].
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verbundenen Entropie- und Magnetisierungsänderungen zu klein sein, um in der
Volumeneigenschaft der Magnetisierung [225] und spezifischen Wärme [135] sichtbar
zu werden. Auch in der Neutronenstreuung [206] könnte diese aufgrund einer zu
hohen Streuung der Daten übersehen worden sein. Durch die in ME-aktiven Systemen
üblicherweise starke Rückkopplung der magnetischen Eigenschaften an die Struktur
wären diese dafür allerdings in den hochauflösenden dilatometrischen Messungen
erkennbar.
Eine solche Rückkopplung wird auch durch die Präsenz einer ausgeprägten Spin-
Bahn-Kopplung in LiFePO4 motiviert, welche sowohl für die ME-Erklärung mittels
einer Austauschstriktion aufgrund eines inversen DM-Effekts [105, 209] als auch
mittels der Beeinflussung orbitaler Momente durch Änderungen der Aufspaltung der
3d-Orbitale [187] von Bedeutung ist. Diese offenbart sich beispielsweise in der magne-
tischen Suszeptibilität χm, 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 Erklärung
der ESR- [224] und Neutronenstreudaten [206]. Darüber hinaus zeigt sich in der
Reihe der Lithium-Orthophosphate, dass der beobachtete lineare ME-Effekt mit der
Größe des orbitalen Moments korreliert, wonach das höchste Moment in LiCoPO4
(L = 3) den stärksten und das kleinste Moment in LiMnPO4 (L = 0) den schwächsten
ME-Koeffizienten αME aufweist. Demnach könnten die Längenänderungen auch mit
einer energetisch günstigeren Deformation der Kristallfeldumgebung der Fe-Ionen in
Zusammenhang stehen. Dafür spricht, dass die Längenänderungen lediglich in der
bc-Ebene und daher innerhalb der Schichtebene der FeO6-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 natürlicherweise die Grüneisen-Skalierung fehlschlagen würde. Beispielsweise
wurden kürzlich in geschichteten Perovskiten, die teils die gleiche Kristallstruktur wie
LiFePO4 (Pnma) besitzen, eine kollektive Rotation der BO6-Oktaeder als Ursache
für deren Ferroelektrizität beschrieben [178, 16]. Darüber hinaus deuten sowohl die
stark voneinander abweichenden Resultate der Neutronenstreuung [206, 233] und
der Hochfeldmagnetisierung [225] als auch der atypische Spin-Flop-Übergang bei
BSF [225] sowie die Messdaten der Elektronenspinresonanz [224] darauf hin, dass
die Einzel-Ion-Anisotropie nicht als konstant angenommen werden kann, sondern
eine Magnetfeldabhängigkeit besitzt [224]. Dies würde dann im Rahmen der hier
beschriebenen magnetischen Rückkopplungen die Magnetfeldabhängigkeit der an-
omalen Längenänderungen erklären können, welche mit zunehmendem Magnetfeld
B ‖ b sukzessive kleiner werden.
Darüber hinaus beobachten Yiu et. al. [233] mittels inelastischer Neutronenstreuung
hybride Anregungen von elektronischen Zuständen, die ihren Ursprung ebenfalls in
der Kristallfeldaufspaltung und der Spin-Bahn-Kopplung haben. Benutzt man die
dort angegebenen Energieniveaus im Rahmen eines Schottky-ähnlichen Models, so
folgt daraus eine breite Anomalie mit Maximum bei etwa 32 K in der spezifischen
Wärme Cp. Diese könnte ebenfalls eine Erklärung der Erhebung in αb und αc bei
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tiefen Temperaturen sein, indem Cp über einen negativen Grüneisen-Parameter mit
dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten β verknüpft wäre, so dass sich damit das
Versagen der Grüneisen-Skalierung erklären ließe.
Unabhängig jedoch davon, in welchem mikroskopischen Zusammenhang die anomalen
Längenänderungen bei T < TN letztlich zum ME-Effekt stehen, zeugen sie von einem
druckabhängigen Beitrag zur Entropie aufgrund der Kopplung der magnetischen,
orbitalen und strukturellen Freiheitsgrade in LiFePO4. Um genauere Rückschlüsse
ziehen darauf zu können, was die beobachteten Längenänderungen für den ME-Effekt
bedeuten könnten, wäre ein Vergleich mit einer Einkristall-Messung der dielektrischen
Funktion gewinnbringend. Da in LiFePO4 zudem die nicht-diagonalen Terme des ME-
Tensors αME

xy und αME
yx relevant sind, könnten auch dilatometrische Messungen, bei

dem die Längenmessung senkrecht zu einem angelegten Magnetfeld Bi ⊥ ∆Li erfolgt,
neue Erkenntnisse liefern. Letzteres ist jedoch mit dem derzeitigen experimentellen
Aufbau nicht möglich.

5.1.4 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Abschnitt wurden dilatometrische Messungen der thermischen Ausdehnung
und der Magnetostriktion an einem LiFePO4-Einkristall vorgestellt. Diese ließen
nicht nur die Ausarbeitung des bisher in der Literatur nicht berichteten magneti-
schen Phasendiagramms bis B = 15 T zu, sondern dienten auch der Untersuchung
der magnetoelastischen Kopplung in diesem Material, was insbesondere vor dem
Hintergrund eines in LiFePO4 beobachteten linearen magnetoelektrischen Effekts
von Interesse ist.
So geht das Eintreten von langreichweitiger AFM Ordnung bei TN = 50,1(5) K
mit λ-förmigen Anomalien in den thermischen Ausdehnungskoeffizienten aller drei
Achsen einher. Insbesondere in der a-Achse zeigen sich dabei sehr große Länge-
nänderungen, die die in den anderen beiden Achsen um etwa das 10-fache über-
steigen, was die Präsenz einer starken magnetoelastischen Kopplung beweist. Der
magnetische Grüneisen-Parameter, assoziiert mit der AFM-Ordnung, wurde zu
γmag = βmag/Cmag

p = 6,7(5)× 10−7 mol J−1 bestimmt, woraus eine hydrostatische
Druckabhängigkeit dTN/dp = 1,5(1) K GPa−1 abgeleitet wurde. Darüber hinaus
konnten anomale Längenänderungen für T . 40 K in der b- und c-Achse beobachtet
werden, die nicht rein magnetischen Ursprungs sind, sondern von einem zusätzlichen
Freiheitsgrad abseits der AFM-Ordnung herrühren, wie anhand des Versagens einer
Grüneisen-Skalierung in diesem Temperaturbereich bewiesen werden konnte. Unsere
Ergebnisse verdeutlichen somit die besondere Bedeutung struktureller Änderungen in
LiFePO4, die mutmaßlich mit dem beobachteten magnetoelektrischen Effekt, dessen
linearer Koeffizient αME

xy eine ähnliche Temperaturabhängigkeit wie die zusätzlichen
Längenänderungen aufweist, in Zusammenhang stehen und vielleicht sogar einen
ähnlichen mikroskopischen Ursprung besitzen. Denkbar wären hier beispielswei-
se ein Rückkopplungseffekt des Kristallgitters aufgrund einer Spin-Reorientierung
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verkanteter Spinmomente, eine elastische Verzerrung zur Energieminimierung orbita-
ler Freiheitsgrade oder eine Schottky-ähnliche Anomalie aufgrund der thermischen
Anregung von hybriden elektronischen Zuständen.
Auch wenn der letztliche Grund an dieser Stelle ungeklärt bleibt, so stellen sich die
zusätzlichen anomalen Längenänderungen innerhalb der langreichweitig geordneten
Phase als eine direkte Folge der magneto-elektro-strukturellen Kopplung in LiFePO4
dar, so dass diese Untersuchungen eventuell dazu beitragen können, den mikrosko-
pischen Mechanismus des ME-Effekts in LiFePO4 aufzuklären. Um mehr über den
Ursprung herauszufinden, wäre es demnach interessant, die Längenänderungen auch
in anderen Verbindungen der Orthophosphat-Reihe zu untersuchen, da diese sich
insbesondere hinsichtlich ihrer orbitalen Beiträge unterscheiden.
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5.2 NiTiO3

NiTiO3 gehört 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 Phasenübergang von
einem Paramagneten zu einer langreichweitigen antiferromagnetischen Ordnung [80,
104, 163, 192, 198, 221]. Die zugehörige Néel-Temperatur TN steigt innerhalb der
Titanat-Gruppe von etwa 22 K in NiTiO3 über CoTiO3 (36 K) und FeTiO3 (56 K)
auf etwa 64 K in MnTiO3 an [198].
Diese Materialklasse wurde in den 1990er Jahren intensiv bezüglich eines Hochtemperatur-
Phasenübergangs bei etwa 1560 K erforscht, bei der die Kristallsymmetrie von einer
Korund-ähnlichen Struktur R3c bei hohen Temperaturen in die bei Raumtemperatur
vorliegende Ilmenitstruktur R3 übergeht [132, 131, 30, 31]. Dabei handelt es sich
vornehmlich um einen order-disorder-Übergang, bei dem die Ni-/Ti-Ionen oberhalb
des Phasenübergangs zufällig verteilt vorliegen.
Im Zuge der Erforschung des magnetoelektrischen Effekts steht die Materialklasse
auch aktuell wieder im Zeichen aktueller Forschungsaktivitäten. So zeichnen sich
die Titanate über die AFM-Ordnung bei TN hinaus vor allem durch eine Änderung
ihrer dielektrischen Eigenschaften aus. So wurde in MnTiO3 unterhalb von TN eine
Feld-induzierte Polarisation für B||c einhergehend mit einer bei TN divergierenden
dielektrischen Konstante ε gefunden, was auf einen linearen magnetoelektrischen
Effekt mit αME

zz 6= 0 hinweist [159]. Gemäß der Symmetrie der magnetischen Struktur
sind prinzipiell die nicht-verschwindenden ME-Tensorkoeffizienten αME

xx = αME
yy , αME

zz

sowie αME
xy = −αME

yx erlaubt [159]. Ferner wurde in dielektrischen Messungen an
Polykristallen von CoTiO3 und NiTiO3 beim Einsetzen der AFM-Ordnung einerseits
bereits ohne Einwirkung eines äußeren magnetischen Feldes eine Anomalie in ε sowie
andererseits eine stark feldabhängige Magnetokapazität gefunden [79]. Die Autoren
haben dazu vermutet, dass eine starke Magnetostriktion nahe TN zu erwarten sei, so
wie bereits in FeTiO3 deutliche Längenänderungen 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 Wärme und der Magnetisierung an NiTiO3-Einkristallen beschrieben.

5.2.1 Kristalline und magnetische Struktur

NiTiO3 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 MO6- und TiO6-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 gemäß der R3-Raumgruppe [14],
bei der TiO6- (blau) und NiO6-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 TN 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 willkürlich gewählt. (c) Darstellung eines NiO6-Oktaeders.
(d) Gekennzeichneter Ausschnitt aus (b) auf die ab-Ebene projiziert, wodurch die
dreizählige 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 äquivalent sind.
Während die Ti4+-Ionen unmagnetisch sind, weisen die M2+-Ionen ungepaarte Elek-
tronen auf, die im Falle der Ni2+-Ionen in der verzerrten oktaedrischen Umgebung
(Abb. 5.9c) 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 Mn2+-Ionen antiferromagnetisch in der ab-
Ebene und kollinear zur c-Achse angeordnet sind, wohingegen FeTiO3, CoTiO3 und
NiTiO3 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 c-Achse, jedoch mit einer leichten
Verkippung um 1,6°. In CoTiO3 und NiTiO3 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 Suszeptibilität χm = M/B von
NiTiO3 versus Temperatur T für alle drei kristallographischen Achsen gemessen
bei 1 T. Einschub: Inverse Volumensuszeptibilität χ−1

vol inklusive deren Curie-Weiss-
Fits mit θ = −11(1) K. Entnommen aus [53]. (b) Spezifische Wärme Cp versus
Temperatur T mit Fit des phononischen Untergrunds (s. Abschn. 5.2.3). Einschub:
Magnetische Entropie, gewonnen durch Integration der restlichen spezifischen
Wärme im Vergleich mit dem theoretischen Erwartungswert eines S = 1-Systems,
R ln(2S + 1). Entnommen aus [53].

5.2.2 Thermische Ausdehnung und Magnetostriktion

Die folgenden Messungen wurden an 2 NiTiO3-Einkristallen des gleichen Batches,
rhomboedrische Form mit den Maßen (1,7× 1,9× 2,7)mm3 und quaderförmig mit
(2,1× 1,9× 1,1)mm3, durchgeführt. Hergestellt wurden sie von K. Dey mittels des
optischen Zonenschmelzverfahrens unter Luft-Atmosphäre bei Normaldruck, worüber
sich mehr Details in den Referenzen [53, 52] finden lassen. Die Phasenreinheit bis
auf eine 1 % TiO2-Phase sowie die Einkristallinität wurden mittels Pulver- sowie
Laue-Röntgendiffraktometrie bestätigt.
Die Messungen der statischen magnetischen Suszeptibilität χm (Abb. 5.10a), durch-
geführt von J. Werner [224, 53], und der spezifischen Wärme Cp (Abb. 5.10b), durch-
geführt von M. Abdel-Hafiez [53], bestätigen durch ein plötzliches, scharfes Absinken
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Abbildung 5.11: Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient α entlang der
kristallographischen Achsen a (grün) und c (blau) sowie Volumenausdehnungs-
koeffizient β (orange) versus Temperatur. Einschub: Entsprechenden relativen
Längen- ∆L/L bzw. Volumenänderungen ∆V/V versus Temperatur. Adaptiert
nach [53].

von χm sowie eine scharfe λ-förmige Anomalie in Cp die Existenz eines antiferromagne-
tischen Phasenübergangs zweiter Ordnung bei TN = 22,5(5) K [53, 224]. Dabei sinkt
die Suszeptibilität unterhalb von TN für 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 erwähnen, dass sich χm in der paramagnetischen Phase
bis nahezu TN sehr gut durch ein Curie-Weiss-Gesetz mit θ = −11(1) K) beschreiben
lässt. Dies deutet auf eine überwiegend AFM Austauschwechselwirkung hin, wobei
θ jedoch aufgrund der FM Wechselwirkugen in der Ebene nahe null liegt. Das mit
dem CW-Gesetz ermittelte effektive magnetisches Moment von µeff = 3.17(5)µB ist
typisch für Ni2+ in orthorhombischer Kristallfeldumgebung [53].
Der paramagnetisch-antiferromagnetische Phasenübergang ist auch als scharfe An-
omalie in den gemessenen Längenänderungen ∆Li/Li und damit dem linearen Aus-
dehnungskoeffizienten αi 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 zusätzliche Darstellung verzichtet wird. Während sich die Probe bei hohen
Temperaturen entlang aller Achsen aufgrund der phononischen Anharmonizität bei
Abkühlung verkürzt, zeigt sich für T < TN eine unterschiedliche Tendenz. So tritt
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entlang der c-Achse bei TN eine weiter verstärkte Verkürzung auf, wohingegen sich
die Probe entlang der a-Achse wieder verlängert. Dies drückt sich dann als positive
bzw. negative Anomalie in αi aus, wodurch sich auf eine positive uniaxiale Druckab-
hängigkeit von TN entlang der c-Achse, ∂TN/∂pc, und eine negative und wesentlich
kleinere für Druck entlang der a-Achse schließen lässt. Auch für hydrostatischen
Druck zeigt sich dieses Verhalten, wie sich an der deutlichen, positiven Anomalie in
der Volumenausdehnung β= 2αa + αc erkennen lässt.
Um die Auswirkungen eines externen magnetischen Feldes B auf den Phasenübergang
zu untersuchen und so ein B-T -Phasendiagramm zu erstellen, wurde die thermische
Ausdehnung zudem in magnetischen Felder bis zu 15 T gemessen. Die Ergebnisse für
jeweils B ‖ a, c sind in Abb. 5.12 dargestellt. Die c-Achse weist dabei weit unterhalb
von TN keinerlei ersichtliche Magnetfeldabhängigkeit der Längenänderungen auf.
Lediglich nahe und oberhalb von TN zeigt sich ein Einfluss durch Fluktuationen in
der ungeordneten Phase sowie eine Verkleinerung der Anomalie und Verschiebung
von TN hin zu tieferen Temperaturen, während die Form der Anomalie in α jedoch
weitestgehend unverändert bleibt. Beim Anlegen eines kleinen magnetischen Feldes
entlang der a-Achse zeigt sich zunächst jedoch etwas Ungewöhnliches. Entgegen der
üblichen Erwartung, dass ein äußeres, zum Ordnungsparameter konjugiertes Feld
den Phasenübergang auswäscht und damit die Anomalie verkleinert, wird αa für T <
TN bis 3 T größer, was von deutlichen, Feld-induzierten Längenänderungen herrührt.
Eine Verkleinerung der Anomalie wird zusammen mit der Erniedrigung von TN erst
ab Feldern B & 9 T wirklich sichtbar. Wie im Phasendiagramm in Abb. 5.14 veran-
schaulicht, zeigt die Magnetfeldabhängigkeit von TN keine Anisotropie hinsichtlich der
Richtung des angelegten Feldes. Dies bestätigen auch Magnetostriktionsmessungen
anhand von λ-förmigen Anomalien, wie sie in Abb. 5.13 b und d zu sehen sind. Dabei
ist jedoch anzumerken, dass die negativen Anomalien in λa für hohe Temperatu-
ren nahe TN(B = 0) eher sprungartig werden, weswegen Bc hier als halbe Höhe
dieses Sprungs ermittelt wurde. Des Weiteren kann aufgrund der unterschiedlichen
Vorzeichen der Anomalien in αa und αc aus Abb. 5.11 abgelesen werden, dass die
strukturellen Änderungen, die bereits oberhalb von TN im Zuge des Phasenüber-
gangs einsetzen, bis zu einer Temperatur von etwa 50 K reichen. Dies deckt sich mit
dem Temperaturbereich, ab dem magnetische Entropieänderungen das Einsetzen
kurzreichweitiger magnetischer Korrelationen anzeigen.
Darüber hinaus zeigen sich in der a-Achse große Längenänderungen bei kleinen
Feldern. Diese sprungförmigen Anomalien in ∆La/La bzw. starken Erhebungen
in λa, welche denen eines Phasenübergangs erster Ordnung ähneln, zeugen von
einer starken uniaxialen Druckabhängigkeit der Magnetisierung in diesem Bereich
und stehen in Zusammenhang mit den erwähnten Längenänderungen ∆L/L(T) in
kleinen magnetischen Feldern (vgl. Abb. 5.12). Eine Hysterese zwischen Hoch- und
Herunterfahren des Feldes ließ sich nicht feststellen. Während sich die Anomalie mit
λmaxa (2 K) bei 0,90(5) T mit zunehmender Temperatur nur sehr leicht zu höheren
Feldern verschiebt, sinkt deren Höhe kontinuierlich, bis sie nahe TN fast vollständig
verschwindet. Auch in der MagnetisierungM(B) lässt sich bei diesem Feld ein Sprung
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Abbildung 5.12: Lineare thermische Ausdehnungsdehnungskoeffizienten αi von
NiTiO3 entlang der a- (a) und c-Achse (b) in Abhängigkeit von der Temperatur
T für verschiedene magnetische Felder B ‖ i, angelegt entlang der jeweiligen
Messrichtung. Einschübe: Zugehörigen relativen Längenänderungen ∆La/La und
∆Lc/Lc. Die Änderungen sind dabei relativ zu T = 2 K und B = 0 T 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, c in Abhängigkeit des magnetischen Feldes B ‖ i für verschiedene
Temperaturen. (a) und (c) zeigen die Feld-induzierten relativen Längenänderungen
∆Li/Li, während (b) und (d) die zugehörigen linearen Magnetostriktionskoeffizi-
enten λi abbilden. Der Ausschnitt in (b) vergrößert die Hauptansicht von λa für
Temperaturen knapp unterhalb von TN. Adaptiert von [53].
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Abbildung 5.14: Phasendiagramm von NiTiO3 in Abhängigkeit von magneti-
schem Feld B und Temperatur T für die kristallographischen Achsen a = b (ge-
schlossene Symbole) und c (offene Symbole). Quadrate markieren Phasenübergän-
ge, die als Anomalien aus den dilatometrischen Messungen der vorliegenden Arbeit
gewonnen wurden. Die Kreise wurden mittels SQUID- und VSM-Magnetometrie
sowie Pulsfeldmessungen, durchgeführt von J. Werner [224], ermittelt und die
Dreiecke stammen aus von M. Abdel-Hafiez durchgeführten Messungen der Wär-
mekapazität [53]. Entnommen aus [53].

im ansonsten linearen Anstieg feststellen [53, 224]. Die Position des Maximums der
Ableitung ∂M/∂B deckt sich dabei gut mit der halben Sprunghöhe von ∆La/La,
wie insbesondere im Ausschnitt des Phasendiagramms (Abb. 5.14) zu erkennen
ist. Warum sie hingegen leicht größer als das Maximum in λa ist, obwohl dies
thermodynamisch gesehen eher die erwartete Vergleichsgröße wäre, ist bislang unklar.
Bei Temperaturen oberhalb von TN ist eine auffällig präsente Magnetostriktion mit
einem Maximum bei etwa 23− 24 K (vgl. Abb. 5.12) zu beobachten. Die gemessenen
Längenänderungen bei 30 K überragen dabei, abgesehen von der Anomalie in λa, die
Änderungen 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 größeren, rhomboedrisch geform-
ten Probe gemessen, wohingegen die hier gezeigten Nullfeldmessungen (Abb. 5.11)
mit der kleineren, quaderförmigen Probe durchgeführt wurden. Im Gegensatz zur
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kleineren Probe weist die größere ein ungewöhnliches, nicht monotones und nicht
vollständig reproduzierbares Verhalten bei T & 50 K auf. Nachdem zunächst die
nicht-quaderförmige 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 gleichförmige Ausdehnung der Körner mit
ansteigender Temperatur kann dann zu inneren Spannungen im Kristall führen,
die das ungewöhnliche Verhalten erklären können. Dies deckt sich auch quantita-
tiv gut mit der Beobachtung, dass Beiträge des Gitters in ∆L/L und α erst ab
einer Temperatur von etwa 50 K bemerkbar werden, wie der Fit des phononischen
Untergrunds (vgl. Einschub in Abb. 5.15) zeigt. Dies erklärt 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 für beide Achsen ein
monotones Verhalten der Längenänderung ∆L/L mit steigendem B-Feld nahelegt,
aufweisen. Da die Magnetisierungsmessungen (s. Abb. 5.10) keinen Einfluss der
Körner zeigen und die Tieftemperaturverhalten in ∆L/L und α keinen Unterschied
zwischen größerer und kleinerer Probe erkennen lassen sowie sich für T < TN dennoch
stark anisotrope Verhalten der Messgrößen zeigen, kann davon ausgegangen werden,
dass die magnetischen Eigenschaften von der Mehrkörnigkeit unbeeinflusst und somit
auch unabhängig von einer potentiell verschiedenen Lage der Körner innerhalb des
Kristalls sind.

Grüneisen-Analyse

Die dilatometrischen Messungen zeugen von ausgeprägten Längenänderungen, ins-
besondere in der c-Achse, am antiferromagnetischen Phasenübergang, wodurch die
Existenz einer signifikanten magnetoelastischen Kopplung belegt wird. Um mehr über
die damit zusammenhängenden Freiheitsgrade zu erfahren, wurden die Ergebnisse
der thermischen Ausdehnung und der spezifischen Wärme in einer Grüneisen-Analyse
untersucht. Dafür müssen zuvor die phononischen Beiträge zur spezifischen Wärme
Cp sowie dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten α abgezogen werden. Cp wurde
zu diesem Zweck mit einer Kombination aus Debye- und Einstein-Funktionen

Cp = nD ·D(ΘD/T ) + nE · E(ΘE/T ) (5.6)

approximiert. Ein Fit für T > 70 K ergab ΘD = 786 K und ΘE = 230 K für die Debye-
bzw. Einstein-Temperatur [53]. Die zugehörigen Vorfaktoren nD = 3,94 mol−1 und
nE = 0,94 mol−1 decken sich gut mit der theoretischen Erwartung, wonach deren Sum-
me nD + nE ≈ 5 mol−1 gerade der Gesamtzahl der möglichen Moden und damit der
Anzahl der Atome pro Formeleinheit entspricht. Der auf diese Weise erhaltene phono-
nische Beitrag approximiert die gemessene spezifische Wärme 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 Beiträge der spezifischen Wärme Cpmag
(linke Ordinatenachse) und (a) des thermischen Volumenausdehnungskoeffizi-
enten βmag bzw. (b) der linearen Ausdehnungskoeffizienten αa und αc (rech-
te Ordinatenachse) in Abhängigkeit von der Temperatur T . Im Rahmen ei-
ner Grüneisen-Analyse sind die jeweiligen Größen gegeneinander skaliert. Die
Skalierungsparameter betragen βmag/Cmagp = 1,17(3)× 10−6 mol J−1, γmaga =
−0,18(5)× 10−6 mol J−1 und γmagc = 1,60(6)× 10−6 mol J−1. Einschübe: Volu-
menausdehnungskoeffizient β bzw. lineare Ausdehnungskoeffizienten αa und αc
mit jeweiligem phononischen Fit (s. Text). Adaptiert aus [53].

Entropieänderung Smag =
∫
dT (Cp − Cphon

p )/T ≈ 9 J mol−1 K stimmt gut mit der
theoretischen Erwartung für ein S = 1-Spinsystems, R ln(2S+1) = 9,13 J K−1 mol−1,
überein (s. Abb. 5.10), was zusätzlich sowohl die Güte der Messung als auch
die des Fits betont [53]. Für die Approximation von α wurden die Werte für
ΘD und ΘE aus dem Cp-Fit fixiert und nur die Vorfaktoren gefittet. Auch hier
ergab sich für T & 50 K eine gute Angleichung an die experimentellen Daten,
wie der Ausschnitt in Abb. 5.15 belegt. Anlässlich einer Grüneisen-Skalierung der
phononischen Anteile ergeben sich aus den jeweiligen Quotienten der Vorfaktoren
nαD/nD = 2,8× 10−7 mol J−1 und nαE/nE = 2,3× 10−7 mol J−1 nach Gl. 2.9 phononi-
sche Grüneisenparameter Γphon ≈ 2,3 bzw. 1,9. Hierzu wurde zum einen das molare
Volumen Vmol = 42,01 cm3 mol−1 und zum anderen das mittels DFT-Kalkulation
ermittelte Kompressionsmodul B = 195 GPa [229] verwendet. In Abb. 5.15 werden
nun die restlichen, nicht-phononischen Beiträge Cpmag (linke Ordinatenachse) und
βmag (rechte Ordinatenachse) im Rahmen einer Grüneisen-Skalierung miteinader
verglichen. Es zeigt sich für einen Skalierungsparameter

γmag = βmag

Cmag
p

= 1
V

∂ ln Θmag

∂p
= 1,18(3)× 10−6 mol J−1 (5.7)

eine außerordentlich gute Proportionalität der beiden Größen über den gesamten Tem-
peraturbereich. Daraus resultiert die Erkenntnis, dass sich das Verhältnis aus Druck-
und Temperaturabhängigkeit der Entropieänderungen in diesem Temperaturbereich
mittels eines temperaturunabhängigen Grüneisen-Parameters beschreiben lässt (vgl.
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Abbildung 5.16: Bestimmung der uniaxialen Druckabhängigkeit der magneti-
schen Suszeptibilität χm. (a) Feldinduzierte relative Längenänderungen ∆Li/Li
der a- und c-Achse aufgetragen gegen B2 bei 30 und 65 K. (b) dχm/dpi (T − θ)2

vs. (T − θ) mit der Druckabhängigkeit von χm, ermittelt aus Messungen der
Magnetostriktion ∆L/L(B) (a) sowie der thermischen Ausdehnung ∆L/L(15 T)−
∆L/L(9 T) (vgl. Abb. 5.12), und mit der Weiss-Temperatur θ = −11 K [53], be-
stimmt mittels eines Curie-Weiss-Fits (s. Abb. 5.10a). Die Daten wurden nach
Gl. 5.10 linear approximiert.

Abschn. 2.1). Somit ist hier lediglich ein einzelner dominierender Energiebeitrag
Θmag präsent und die nicht-phononischen Längen- und Entropieänderungen werden
auch nur durch einen dominierenden Freiheitsgrads getrieben, der in diesem Fall mit
der langreichweitigen antiferromagnetischen Ordnung bei TN verknüpft ist. Daher
lässt sich unter Ausnutzung der Ehrenfest-Relation (s. Gl. 2.41) sowie mit Hilfe des
molaren Volumens Vmol = 42,01 cm3 mol−1 die hydrostatische Druckabhängigkeit von
TN bestimmen zu

∂TN

∂p
= Vmol TN

βmag

Cmag
p

= 1,12(4) K/GPa. (5.8)

Dies entspricht ∂ lnTN/∂p = 5,0(1) % GPa−1. Auch in einer Betrachtung der Grüneisen-
Skalierung individuell für beide Achsen zeigt sich in Abb. 5.15 die Proportio-
nalität von Cp

mag zu dementsprechend αmag
a und αmag

c . Die jeweiligen uniaxia-
len Druckabhängigkeiten ergeben sich dann zu ∂TN/∂pa = −0,21(3) K/GPa bzw.
∂ lnTN/∂pc = 1,51(7) K/GPa. Diese Werte sind völlig konsistent mit dem Wert für
die hydrostatische Druckabhängigkeit aus Gl. 5.8.

Druckabhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität

Zusätzlich lassen sich aus den dilatometrischen Daten im Magnetfeld auch Aussagen
über die Druckabhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität treffen. So wird für
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einen Paramagneten mit der Magnetisierung M = χmB der Zusammenhang von
Magnetostriktion und magnetischem Feld nach

∆Li
Li

= − 1
2Vmol

∂χm,i
∂pi

∣∣∣∣∣
B,T

B2 (5.9)

erwartet, welche sich durch Ausnutzung der Maxwellbeziehung ∂V
∂B

∣∣∣
p,T

= − ∂M
∂p

∣∣∣
T,B

ergibt. Demnach kann die uniaxiale Druckabhängigkeit von χm als Steigung aus
dem Diagramm Längenänderungen vs. magnetisches Feld im Quadrat, wie es in
Abb. 5.16a veranschaulicht ist, bestimmt werden. Die Linearität und damit der
Zusammenhang von Gl. 5.9 ist für beide Achsen sowohl bei 30 K als auch bei 65 K
gut erfüllt. Lediglich bei kleinen Feldern zeigen sich in ∆La/La kleine Abweichungen
vom quadratischen Verhalten. Es ergeben sich für die a-Achse die Werte ∂χm,a/∂pa =
−3,75(3)× 10−4 erg G−2 mol−1 GPa−1 und −1,34(3)× 10−4 erg G−2 mol−1 GPa−1 bei
30 K bzw. 65 K sowie für die c-Achse die respektiven Werte ∂χm,c/∂pc =
9,11(1)× 10−4 erg G−2 mol−1 GPa−1 und 3,57(1)× 10−4 erg G−2 mol−1 GPa−1. Auf
diese Weise wird deutlich, dass sich die magnetische Suszeptibilität χm,a bei der
Anwendung eines uniaxialen Drucks pa um etwa −1,3 % GPa−1 bzw. −0,8 % GPa−1

verkleinert und χm,c bei pc um etwa 3,1 % GPa−1 bzw. 2,2 % GPa−1 vergrößert.
Da die magnetische Suszeptibilität für NiTiO3, wie bereits erwähnt, bis etwa 40 K
sehr gut einem Curie-Weiss-Verhalten χm = C/(T − θ) mit C = NAµ

2
eff/3kB folgt

(vgl. Abb 5.10), lassen sich aus diesen Werten sogar Abschätzungen für die uniaxialen
Druckabhängigkeiten der temperaturunabhängigen Konstanten µeff und θ geben.
Dazu werden die Daten nach folgendem Modell in Abb. 5.16b präsentiert und dann
linear gefittet

∂χm
∂pi

(T − θ)2 = ∂C

∂pi
(T − θ) + C

∂θ

∂pi
, (5.10)

so dass sich ∂µeff/∂pi und ∂θ/∂pi aus der Steigung bzw. dem Schnittpunkt mit der
Ordinatenachse bestimmen lassen. Dem Graphen sind zusätzlich die entsprechenden
Daten aus der Differenz der thermischen Ausdehnungen bei 9 T und 15 T unter
der Annahme der Gültigkeit von Gl. 5.9 hinzugefügt. Hier zeigt sich im mittleren
Temperaturbereich, insbesondere für die a-Achse, nicht nur eine gute Linearität,
sondern sogar auch quantitativ ein ähnliches Verhalten zu den Werten aus der Magne-
tostriktion, was die Gültigkeit der Annahmen bekräftigt. Bei tieferen Temperaturen
ergeben sich insbesondere in der c-Achse Abweichungen, die wahrscheinlich von
Abweichungen vom Curie-Weiss-Verhalten nahe TN aufgrund von Fluktuationen her-
rühren, wohingegen die Abweichungen bei höheren Temperaturen auf Schwierigkeiten
in den thermischen Ausdehnungsmessungen hindeuten, da bei diesen Temperaturen
T < 65 K sowohl χm ein gutes Curie-Weiss-Verhalten zeigt als auch die Magneto-
striktionsmessungen die Gültigkeit von Gl. 5.9 bestätigt haben (vgl. Abb. 5.16a).
Dies kann beispielsweise auf die angesprochenen Probleme aufgrund der Mehrkörnig-
keit des Kristalls zurückzuführen sein. Aufgrund dieser Unsicherheiten dienen die
linearen Fits der thermischen Ausdehnungsdaten lediglich als zusätzliche Fehlerab-
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Druck ∂ lnTN
∂pi

(% GPa−1) ∂ lnχm,i

∂pi
(% GPa−1) ∂ ln θ

∂pi
(% GPa−1)

30 K 65 K

Hydrostatisch +5,0(1)

Uniaxial (i = a) −0,9(1) −1,3 −0,8 +3

Uniaxial pc +6,7(3) +3,1 +2,2 −6

Tabelle 5.1: Hydrostatische (pi = p) und uniaxiale (i = a, c) Druckabhängig-
keiten der Néel-Temperatur TN, der magnetischen Suszeptibilität χm,i und der
Weiss-Temperatur θ.

schätzung und die folgenden Werte sind allgemein eher nur als grobe Abschätzung
der Größenordnung zu verstehen. Letztendlich ergebt sich so für einen uniaxialen
Druck entlang der a-Achse eine Erniedrigung des effektiven Moments und der Weiss-
Temperatur gemäß ∂µeff/∂pa ∼ −0,01µB/GPa bzw. ∂θ/∂pa ∼ −0,3(1) K GPa−1. Für
die c-Achse signalisieren die entsprechenden Werte ∂µeff/∂pa ∼ 0,02µB/GPa und
∂θ/∂pa ∼ 0,7(2) K GPa−1 hingegen eine Erhöhung mit steigendem Druck. Während
das effektive magnetische Moment von einem uniaxialen Druck, wie zu erwarten, also
nahezu unberührt bleibt, ändert sich χm hauptsächlich aufgrund einer Veränderung
von θ. Damit ergeben sich die Änderungen der Weiss-Temperatur zu

∂ ln θ
∂ pa

∼ +3 % GPa−1 ∂ ln θ
∂ pc

∼ −6 % GPa−1. (5.11)

Aufgrund der Bedeutung von θ als Summe aller Austauschwechselwirkungen im
System verdeutlicht dies gleichzeitig, dass uniaxialer Druck entlang der a-Achse
θ negativer macht, also die AFM Wechselwirkungen (J⊥ < 0) verstärkt oder die
FM (J‖ > 0) schwächt, wohingegen Druck entlang der c-Achse etwa doppelt so
stark die genau gegenteilige Wirkung hervorruft. Da aber die Grüneisen-Analyse auf
die uniaxialen Druckabhängigkeiten von ∂TN/∂pa < 0 und ∂TN/∂pc > 0 sowie die
Dominanz einer einzigen Energieskala hindeutet (vgl. Abb. 5.15 und Gl. 5.8), lässt
sich schlussfolgern, dass der Wert von TN hauptsächlich durch die FM Austausch-
wechselwirkungen J‖ > 0 bestimmt wird.
Dies wird auch durch den Vergleich der Titanate hinsichtlich der unterschiedlichen
Übergangsmetalle M = Ni, Co und Fe gestützt. Während die drei Verbindungen
eine ähnliche magnetische Struktur mit FM ab-Schichten, die AFM entlang der
c-Achse gestapelt sind, besitzen, bewirkt der Einfluss des Übergangsmetalls in glei-
cher Tendenz eine Erhöhung von TN wie auch eine Erhöhung von θ [198]. FeTiO3
besitzt dabei die höchste Néel-Temperatur sowie die höchste und sogar positive
Weiss-Temperatur. Die Tendenz eines chemischen Drucks durch den Einsatz eines
unterschiedlichen Übergangsmetalls 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 Beiträge zur relativen Längenänderung
(∆Lc/Lc)mag (blau) sowie mit einem Faktor von 1,27 skalierten relativen Volumen-
ausdehnung (∆V/V )mag (orange, linke Ordinatenachse) und relative dielektrische
Permittivität (εr − ε0r)/ε0r (rot, rechte Ordinatenachse) [79].

oder negativem entlang der a-Achse. MnTiO3 zeigt jedoch ein von dieser Tendenz
losgelöstes Verhalten, da es zwar das höchste TN aber zugleich das deutlich niedrigste
θ = −219 K unter den vier genannten Titanatverbindungen aufweist. Dies spiegelt
sich auch in einer grundsätzlich verschiedenen AFM-Struktur des Typs G [192] sowie
einem anderen dielektrischen Verhalten wider. Während MnTiO3 bei TN eine lediglich
Magnetfeld-induzierte Anomalie in der dielektrischen Konstante ε aufweist [159],
wurden sowohl in CoTiO3 als auch in NiTiO3 bereits im Nullfeld Anomalien in ε
beobachtet [79] und in FeTiO3 Längenänderungen [38], die den unseren recht ähnlich
sehen, festgestellt. Während unsere Untersuchungen somit darauf hindeuten, dass
sich der Einfluss des Übergangsmetalls in FeTiO3, CoTiO3 und NiTiO3 zumindest in
Teilen durch die Wirkung als chemischer Druck erklären ließe, scheint MnTiO3 eine
Ausnahmerolle einzunehmen, bei der diese Erklärung für das gesonderte Verhalten
auszuschließen ist.

Magnetoelastische Kopplung

Die ausgeprägte Magnetostriktion beim Einsetzen langreichweitiger magnetischer
Ordnung (s. Abb.5.11) sowie die großen feldinduzierten Längenänderungen im Zuge
der Spin-Reorientierung (vgl. Abb. 5.12 und 5.13) zeugen von einer starken magneto-
elastischen Kopplung in NiTiO3. Man könnte vermuten, dass die Magnetostriktion das
Gitter aufgrund einer kleinen Anisotropie in der Ebene lokal verformt und dadurch
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eine geringe Kristallsymmetrie P1 vorliegt. Auch wenn bisherige Neutronensteuex-
perimente keine Anzeichen einer solchen Verformung gefunden haben, könnte es
möglich sein, diesen Symmetriebruch unter Anwendung eines externen magnetischen
Feldes zu beobachten, da sich die Gitterverzerrung in diesem Fall vergrößert, wie in
Abb. 5.12 zu sehen ist.
Um der Ursache der magnetodielektrischen Kopplung in NiTiO3 näher auf den Grund
zu gehen, werden die in der vorliegenden Arbeit gezeigten dilatometrischen Mes-
sungen mit den bereits erwähnten Messungen der dielektrischen Eigenschaften von
NiTiO3-Polykristallen [79] verglichen. Letztere beinhalten nicht nur eine Anomalie in
der elektrischen Permittivität εr sondern auch eine starke Änderung der Magnetoka-
pazität bei TN. Die Autoren vermuten, dass die dielektrischcen Änderungen mit einer
deutlichen Magnetostriktion bei TN einhergehen sollte. Die hier gezeigten dilatome-
trischen Messungen bestätigen diese Annahme. So ähnelt zum einen εr(T ) stark der
thermischen Ausdehnung im Nullfeld (vgl. Abb. 5.11) nahe und unterhalb TN. Zum
anderen weist ebenso die Temperaturabhängigkeit der Magnetokapazität oberhalb
von TN große Ähnlichkeiten zu den feldinduzierten Längenänderungen bei T > TN auf
(vgl. Abb. 5.13). Unterhalb von TN lassen sich in der Magnetokapazität jedoch Unter-
schiede feststellen, da beispielsweise keinerlei Anzeichen des magnetfeld-induzierten
Übergangs zu erkennen sind. Dies ist mutmaßlich auf die Tatsache zurückzuführen,
dass die dielektrischen Messungen an Polykristallen durchgeführt wurden, da dadurch
das magnetische Feld gleichzeitig entlang aller möglichen Richtungen, speziell in der
ab-Ebene, angelegt ist, so dass sich alle durch die Spin-Reorientierung hervorgerufenen
Änderungen der Magnetisierung und der Länge gegenseitig aufheben müssten.
Für einen quantitativen Vergleich sind die zu einem temperaturunabhängigen Unter-
grund relative Permittivität (εr − ε0r)/ε0r [79] und die magnetischen relativen Längen-
(∆Lc/Lc)mag und Volumenänderungen (∆V/V )mag bei 0 T in Abb. 5.17 in Abhän-
gigkeit von T gegenüber gestellt. Es wird deutlich, dass für T < TN (∆Lc/Lc)mag
nahezu proportional zu ε ist. Lediglich nahe und oberhalb von TN und bei T . 8 K
zeigen sich leichte Abweichungen. Diese sind möglicherweise zum einen darauf zurück-
zuführen, dass die Phasenübergangstemperaturen leicht unterschiedlich sind. Zum
anderen wurde der temperaturunabhängige Untergrund von ε bereits für T > 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 für magnetische Fluktuationen auf,
die die Bestimmung des Untergrunds beeinflusst haben könnten. Abgesehen von
diesen kleinen Abweichungen offenbart der Vergleich, dass die Änderungen in den
dielektrischen Eigenschaften und die berichtete magnetodielektrische Kopplung in
direkter Verbindung mit den Längenänderungen und der starken magnetoelastischen
Kopplung stehen. Da die Grüneisen-Analyse beweist, dass der magnetische Freiheits-
grad im gesamten Tieftemperaturbereich dominiert, zeigen die Daten somit, dass
magnetische Wechselwirkungen einen gemeinsamen Ursprung für die magnetischen,
strukturellen und dielektrischen Änderungen im Zuge der langreichweitigen AFM
Ordnung bilden. Zur Ergründung 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 fällt auf, dass die
gefundene starke Magnetostriktion und ausgeprägte magnetoelastische Kopplung in
NiTiO3 im Gegensatz zu Beobachtungen in MnTiO3 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 erklärt [159]. Dies ist allerdings nur möglich, da die Magnetostriktion sehr ge-
ring ist, da diese sonst die magnetischen Fluktuationen unterdrückt hätte (vgl.
Abschn. 2.3.2) [159]. Eine starke magnetoelastische Kopplung hätte zudem eine
Anomalie der dielektrischen Konstante bei TN im Nullfeld erwarten lassen. Dem-
nach ist das Szenario einer Austauschstriktion zur Erklärung des ME-Effekts (vgl.
Abb. 5.1a-b), für das die magnetoelastische Kopplung essentiell ist, in MnTiO3
nicht möglich [159]. Die Präsenz 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 MnTiO3 als einzige Verbindung
der Titanat-Reihe eine G-Struktur und keine magnetoelastische Kopplung aufweist.

Spin-Reorientierung

Um die Entropieänderung bei dem meta-magnetischen Übergang abzuschätzen, kann
eine Clausius-Clapeyron-Beziehung ausgenutzt werden. Wie bereits erwähnt, wächst
B∗ lediglich sehr leicht mit der Temperatur und aus dem Phasendiagramm lässt sich
die dazugehörige Steigung ∂B∗/∂T ≈ 4× 10−3 K T−1 ablesen. Zusammen mit der
Sprunghöhe der Magnetisierung pro Mol ∆M∗

mol bei B∗ und 2 K ergibt sich so eine
Entropieänderung von ∆S∗ = −(∂B∗/∂T )−1 ·∆M∗

mol ≈ −8× 10−4 J K−1 mol−1 [53,
224]. Der Ordnungsgrad bleibt somit insgesamt gleich. Auf der anderen Seite ist der
Übergang jedoch mit einer deutlichen Anomalie in der Längenänderung ∆La/La
verknüpft. Folglich muss die uniaxiale Grüneisen-Skalierung für B > B∗ fehlschlagen.
Daran anknüpfend zeigt sich auch eine besonders hohe uniaxiale Druckabhängig-
keit des kritischen Feldes B∗. Diese lässt sich mit Hilfe einer weiteren Clausius-
Clapeyron-Gleichung unter Berücksichtigung der Sprunghöhen in der Längenände-
rung ∆(∆La/La)∗ sowie der Magnetisierung pro Mol ∆M∗

mol bei 2 K zu

∂B∗

∂pa
= Vmol

(∆La/La)∗
∆M∗ ≈ 9,2 T/GPa (5.12)

abschätzen, wobei hier das molare Volumen Vmol = 42,01 cm3 mol−1 verwendet wurde.
Dieser hohe Wert deutet auf eine besondere Sensibilität dieses Übergangs hinsichtlich
der Anwendung von uniaxialem Druck entlang a hin. Durch geringen, negativen
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uniaxialen Druck pa . −0,13 GPa, also einer Streckung entlang der a-Achse, wird der
Übergang bereits unterdrückt. Ein vollständiges Bild der strukturellen Änderungen
im Zuge des Spin-Reorientierungsübergangs ergibt sich allerdings erst durch zusätzli-
che Messungen der Längenänderungen senkrecht zur Magnetfeldrichtung, da eine
Streckung entlang einer Achse zu einer Stauchung in der dazu senkrecht liegenden
Achse führen kann.

5.2.4 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Abschnitt wurden dilatometrische Messungen der thermischen Ausdehnung
und Magnetostiktion an NiTiO3-Einkristallen vorgestellt. Anhand der Beobach-
tung ausgeprägter λ-förmiger Anomalien am antiferromagnetischen Phasenübergang
bei TN = 22,5(5) K konnte nicht nur ein magnetisches Phasendiagramm erstellt,
sondern auch die Präsenz einer starken magnetoelastischen Kopplung bewiesen wer-
den. Dabei offenbart sich ein metamagnetischer Spin-Reorientierungsübergang bei
B ‖ a ≈ 1,0 T, welcher mit deutlichen Längenänderungen einhergeht. Mittels einer
Grüneisen-Analyse wurde gezeigt, dass die auftretenden Längen- und Entropieän-
derungen im Zuge der langreichweitigen Ordnung lediglich durch einen einzigen
magnetischen Freiheitsgrad getrieben sind. Dafür ist ein Grüneisen-Parameter von
γmag = βmag/Cmag

p = 1,18(3)× 10−6 mol J−1 maßgeblich. Daraus ließen sich hy-
drostatische und uniaxiale Druckabhängigkeiten von ∂TN

∂p
= 1,12(4) K/GPa bzw.

∂TN/∂pa = −0,21(3) K/GPa und ∂ lnTN/∂pc = 1,51(7) K/GPa ableiten. Zusammen
mit der Druckabhängigkeit der magnetischen Suszeptiblität (∂χm,c/∂pc < 0 und
∂χm,c/∂pc < 0) lässt sich so qualitativ schlussfolgern, dass der Wert von TN maßgeb-
lich durch ferromagnetische Wechselwirkungen in der Ebene bestimmt wird, wodurch
sich Parallelen zwischen der Druckabhängigkeit und dem chemischen Austausch
des Übergangsmetalls M = Ni,Co, Fe bezüglich der Tendenzen der Werte der
Néel-Temperatur TN und der Weiss-Temperatur θ erkennen lassen. Vergleiche mit
kürzlich gefundenen dielektrischen Effekten in NiTiO3zeigen eine essentielle Bedeu-
tung struktureller Verformungen für die magnetodielektrische Kopplung und deuten
auf einen gemeinsamen magnetischen Ursprung der strukturellen, dielektrischen und
magnetischen Änderungen im Zuge der langreichweitigen AFM-Ordnung in NiTiO3
hin. Um jedoch genauere Schlussfolgerungen hinsichtlich des Zusammenhangs die-
ser Größen ziehen zu können, sind zum einen sowohl Neutronenstreuexperimente
als auch dielektrische Messungen an NiTiO3-Einkristallen nötig und zum anderen
können nicht-longitudinale Messungen der thermischen Ausdehnung und der Ma-
gnetostriktion im magnetischen Feld Bi ⊥ Li Aufschlüsse über das vollständige
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

Abschließende Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden anhand von dilatometrischen Untersuchungen
die nemato- und magnetoelastischen Kopplungen in eisenbasierten Supraleitern und
magnetoelektrischen Übergangsmetalloxiden erforscht. Dazu wurden Messungen
der thermischen Ausdehnung, Magnetostriktion sowie des Youngschen Moduls mit-
tels Kapazitätsdilatometrie an Einkristallen der Verbindungen La(Fe,Co)AsO und
FeSe0.92S0.08 sowie LiFePO4 und NiTiO3 durchgeführt. Die Erforschung der struktu-
rellen und elastischen Eigenschaften liefert nicht nur aufgrund thermodynamischer
Relationen und der Grüneisen-Konstante wertvolle Informationen über Druckab-
hängigkeiten der Entropie, Magnetisierung sowie relevanter Energieskalen, sondern
ermöglicht auch Erkenntnisse über auftretende elastische Kopplungen und die damit
verknüpften Freiheitsgrade zu gewinnen. Dies ist in den genannten Materialklassen
von besonderer Bedeutung, da sie aufgrund vielfältiger Ordnungsphänomene mit
Kopplungen von strukturellen, elektronischen, magnetischen und orbitalen Freiheits-
graden von Interesse für die Grundlagenforschung sind. So erhofft man sich durch
ein besseres Verständnis der fundamentalen Wechselwirkungen, neue Materialien
entwickeln zu können, die Phänomene wie Supraleitung und magnetoelektrische
Effekte auch bei Raumtemperatur in ausreichender Stärke aufweisen, um in Zukunft
entsprechende technische Anwendungen zu realisieren.
Die thermische Ausdehnung wurde sowohl für die Erstellung eines Phasendiagramms
als auch zur Bestimmung des strukturellen bzw. nematischen Ordnungsparame-
ters an La(Fe,Co)AsO- und FeSe0.92S0.08-Einkristallen, zugehörig zur ’1111’- bzw.
’11’Klasse der eisenbasierten Supraleiter, untersucht. Die Längenänderungen in La-
FeAsO zeigen eine orthorhombische Aufspaltung in der FeAs-Ebene im Zuge eines
strukturell-nematischen Phasenübergangs zweiter Ordnung, welcher sich zudem als
ausgeprägte Anomalie bei TS ≈ 148 K im thermischen Ausdehnungskoeffizienten
darstellt. Bei einer etwas tieferen Temperatur TN ≈ 126 K zeigt sich eine weitere,
kleinere Anomalie, die mit der Entstehung einer AFM-SDW-Ordnung verknüpft ist
und deren Auftreten somit eine signifikante magnetoelastische Kopplung belegt. Die
positiven uniaxialen Druckabhängigkeiten von TS und TN deuten daraufhin, dass sich
das Einsetzen langreichweitiger magnetischer und nematischer Ordnung gegenseitig
begünstigen. Dies drückt sich auch in den zugehörigen Phasengrenzen im Zuge der
Co-Dotierung aus, welche mit steigendem Co-Gehalt in ähnlicher Weise unterdrückt
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Kapitel 6 Abschließende Zusammenfassung

werden. Dabei wird auch die Orthorhombizität schnell kleiner. Um die Ursache des
strukturellen Phasenübergangs zu untersuchen, wurde die Methode eines 3-Punkt-
Biegeversuchs im Kapazitätsdilatometer implementiert und kalibriert. Die Funkti-
onsfähigkeit wurde anhand von Messungen des Youngschen Moduls Y[110]/Y[110](RT )
an BaFe2As2-Einkristallen bestätigt, so dass sich auf diese Weise die inverse elasti-
sche Suszeptibilität bestimmen lässt. Y[110] weist für LaFeAsO ein stark gekrümmtes,
Curie-Weiss-ähnliches Absinken auf, welches bei entsprechender Normierung der Tem-
peraturachse auf TS sehr große Ähnlichkeiten zu BaFe2As2 aufweist. Bei Co-Dotierung
wird das Absinken zwar schnell schwächer, jedoch lässt es sich auch bei überdotiertem
La(Fe,Co)AsO beobachten. Dies bestätigt wie in anderen unterdotierten eisenbasier-
ten Supraleitern nicht nur C66 als weiche Mode eines pseudo-echt ferroelastischen
Phasenübergangs, der durch eine divergierende nematische Suszeptibilität getrieben
wird, sondern beweist zudem die Existenz nematischer Fluktuationen über das ge-
samte Phasendiagramm von La(Fe,Co)AsO, wobei für den Bereich der supraleitenden
Phase aufgrund fehlender Einkristalle allerdings keine Aussagen getroffen werden
können. Aus der quantitativen Analyse im Rahmen einer Landau-Theorie wurde eine
charakteristische nematoelastische Kopplungsenergie von etwa 30-50 K bestimmt,
welche nicht signifikant dotierungsabhängig ist und mit entsprechenden Energien in
Ba(Fe,Co)2As2 und FeSe übereinstimmt. Ein Vergleich mit Elastowiderstandsmes-
sungen zeigt in LaFeAsO, dass die hypothetisch rein nematische Suszeptibilität der
Widerstandsdaten bei signifikant höheren Temperaturen divergiert als die aus den
Schermoduldaten bestimmte, wohingegen derselbe Vergleich in BaFe2As2 zeigt, dass
die theoretische Erwartung einer übereinstimmenden Weiss-Temperatur entgegen
bisherigen Berichten erfüllt ist. Für dotiertes La(Fe,Co)AsO lassen sich aufgrund di-
verser Einflüsse in den Biegemessungen nur bedingt verlässliche Aussagen hinsichtlich
der Werte der Weiss-Temperaturen treffen. Herbei ist insbesondere auffällig, dass mit
steigender Dotierung die Diskrepanz zwischen realem und Landau-theoretischem TS
zunimmt. Die Ursache dieser unerwarteten Diskrepanz bleibt jedoch ungeklärt. Auch
in FeSe0.92S0.08 zeigen die thermischen Ausdehnungsmessungen eine im Vergleich
zu FeSe kleinere orthorhombische Aufspaltung. Am zugehörigen Phasenübergang
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 Tc = 9,5 K zeugt eine ausgeprägte Anomalie von einer Kopplung zur
Orthorhombizität, welche im Einklang mit einer früheren Studie eine gegenseitige
Verstärkung der beiden Ordnungsphänomene beweist. Die Messung von Y[110] offen-
bart auch in FeSe0.92S0.08 ein deutliches Erweichen von C66 und dementsprechend
die Existenz nematischer Fluktuationen nahe der optimalen Dotierung von Fe(Se,S).
Im Vergleich zu reinem FeSe deuten die Messdaten auf eine höhere nematoelastische
Kopplung hin. Quantitative Aussagen lassen sich jedoch nicht treffen, da bereits
weit oberhalb von TS Abweichungen von einem Curie-Weiss-Verhalten beobachtbar
sind, die im Einklang mit den gemessenen Längenänderungen mutmaßlich auf eine
induzierte oder intrinsische vorausgehende Orthorhombizität zurückzuführen sind.
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Die Messungen der thermischen Ausdehnung und Magnetostiktion an LiFePO4-
und NiTiO3-Einkristallen ermöglichen die Erstellung eines magnetischen Phasen-
diagramms, die Feststellung von ausgeprägten magnetoelastischen Kopplungen und
deren Zusammenhang zu magneto(di)elektrischen Effekten sowie die Bestimmung der
Druckabhängigkeiten der relevanten Entropie- und Energiebeiträge. Das Einsetzen
langreichweitiger antiferromagnetischer Ordnung in LiFePO4 geht mit ausgeprägten
λ-förmigen Anomalien der thermischen Ausdehnung bei TN = 50,1(5) K einher, die
auf eine starke magnetoelastische Kopplung hinweisen. Die zugehörige hydrostatische
Druckabhängigkeit von dTN/dp = 1,5(1) K GPa−1 lässt sich aus einer magnetischen
Grüneisen-Skalierung ableiten. Zwischen etwa 10 und 40 K scheitert diese jedoch
aufgrund von zusätzlichen anomalen Längenänderungen in der b- und c-Achse. Diese
werden sukzessive von einem Magnetfeld unterdrückt. Dies zeigt, dass die Tieftem-
peratureigenschaften nicht nur von einer einzigen zur AFM-Ordnung zugehörigen
Energieskala dominiert werden, sondern es existieren zusätzliche Freiheitsgrade, die
aufgrund ähnlicher Temperaturabhängigkeiten mutmaßlich mit dem in LiFePO4
bekannten linearen magnetoelektrischen Effekt in Zusammenhang stehen. Demnach
belegen die Längenänderungen eine magneto-elektro-elastischen Kopplung, deren
möglicher Ursprung in Bezug auf magnetische, orbitale oder hybrid-elektronische
Freiheitsgrade diskutiert wird. Auch in NiTiO3 lassen sich am antiferromagnetischen
Phasenübergang bei TN = 22,5(5) K große λ-förmige Anomalien in der thermi-
schen Ausdehnung beobachten. Eine Anomalie in der Magnetostriktion tritt zudem
im Zuge eines metamagnetischen Spin-Reorientierungsübergang bei Anwendung
eines Magnetfelds B ⊥ c ≈ 1 T auf. Demnach zeigen die Messdaten die Präsenz
einer großen magnetoelastischen Kopplung in NiTiO3. Gegensätzliche uniaxiale
Druckabhängigkeiten parallel und senkrecht zur hexagonalen ab-Ebene lassen den
Schluss zu, dass der Wert von TN vor allem durch die ferromagnetischen Wechselwir-
kungen in der Ebene geprägt wird. Die hydrostatische Druckabhängigkeit beträgt
dTN/dp = 1,12(4) K GPa−1, welche wiederum mit Hilfe einer Grüneisen-Analyse ge-
wonnen wurde. Dabei beweist eine im Gegensatz zu LiFePO4 temperaturunabhängige
Grüneisen-Konstante über den gesamten Tieftempaturbereich, dass die gemessenen
Längen- und Entropieänderungen von einer einzelnen Energieskala dominiert wer-
den. Somit sind die strukturellen, dielektrischen und magnetischen Änderungen im
Zuge der langreichweitigen AFM-Ordnung in NiTiO3 alle auf einen gemeinsamen
magnetischen Ursprung zurückzuführen, was insbesondere die essentielle Bedeu-
tung struktureller Verformungen für die beobachtete magnetodielektrische Kopplung
darlegt.
Zusammenfassend zeigen die dilatometrischen Untersuchungen im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit, wie wichtig die strukturellen und elastischen Eigenschaften für stark
korrelierte Elektronensysteme sind. Sie beeinflussen aufgrund von Kopplungen der
elektronischen, magnetischen und orbitalen Freiheitsgrade an das Kristallgitter nicht
nur das Wechselspiel der komplexen Ordnungsphänomene, sondern es lassen sich
durch deren experimentelle Erforschung vor allem Erkenntnisse über die gekoppelten
Freiheitsgrade gewinnen.
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