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Kurzdarstellung

Diese Arbeit beschéftigt sich mit dem elektrischen Transport in den Co-dotierten Ver-
bindungen Bal22 und Cal22, welche zur kiirzlich entdeckten Klasse der eisenbasierten
Hochtemperatur-Supraleiter gehéren. Anhand der Messung des spezifischen Widerstan-
des p bis zu tiefen Temperaturen (4.2 K) konnte an fiinf Dotierungen von Ba(Fe;_ Coy)oAsy
eine hohe Reinheit der Proben im Vergleich zu anderen Veroffentlichungen [1] festgestellt
werden. Fiir das System Ca(Fe; Coy)sAsy wurde der Widerstand fiir eine umfassen-
de Dotierungsserie im Bereich = = 0 %... 14.6 % bestimmt. Die Ubergangstemperaturen
Ts, Tn, T, fir strukturellen, magnetischen und supraleitenden Phasentiibergang wurden
ermittelt und ein erstes Phasendiagramm erstellt. Interessante Unterschiede im Verhalten
von p(T) fir Cal22 im Vergleich zu Bal22 werden aufgezeigt.

Zudem wurde fiir BaFeyAsy and CaFeyAsy, rein und 3.9 %-dotiert, der Hall-Koeffizient
Ry (T) gemessen. Anhand der Daten konnte jeweils eine Bandliicke in der Tieftemperatur-
Spindichtewelle-Phase bestimmt werden, die im meV-Bereich liegt. Dies wird mit Litera-
turangaben zu ARPES-Messungen diskutiert. Dariiber hinaus wurde in der SDW-Phase
ein anomale Abhéngigkeit des Hall-Koeffizienten Ry (B) und des Magnetwiderstands
pxx(B) von der magnetischen Flussdichte B entdeckt.

Weiterhin wurde im Vorfeld ein Widerstandsschnellmessstab fiir obige Messungen kon-
struiert. Der Aufbau und die Funktionsweise werden hier ebenfalls prasentiert.

Abstract

This diploma thesis focuses on electrical transport in the Cobalt-doped compounds Ba122
and Cal22, which belong to the recently discovered family of iron based high tempera-
ture superconductors. Resistivity measurements down to low temperatures (4.2 K) on
five different Cobalt concentrations of the system Ba(Fe; (Coy)aAss reveal a high quality
of the samples compared to lierature [1]. In case of Ca(Fe; Coy)2Assy, the resistivity was
determined for a variety of doping levels between x = 0 %... 14.6 %. The transition tem-
peratures Ts, Ty, 1. for structural, magnetic and superconducting phase transition were
extracted und a first phase diagram was outlined. Interesting deviation in the behaviour
of p for Cal22 compared to that of Bal22 will be pointed out.

The hall coefficient was also measured for BaFe,Asy and CaFeyAsy, pure and 3.9 %-
doped. For each sample a band gap in the low temperature spin density wave phase was
extracted, which magnitude lies in the meV-range. This will be discussed with the help
of available literature on ARPES. Furthermore, an anomalous magnetic field dependence
of the hall coefficient Ry(B) and magnetoresistance py(B) was discovered.

Prior to the experimental work a fast resistivity measurement device was build which
was then deployed to obtain the presented data. The set up and the operation will be
outlined.



vi



Inhaltsverzeichnis

Abbildungsverzeichnis xi
Tabellenverzeichnis xiii
1. Einleitung 1

2. Elektronischer Transport in Festkorpern 5
2.1. Elektrische Leitfahigkeit o . . . . . . . ... . oo 5
2.2. Elektrische Leitfahigkeit im Magnetfeld. Ein-Band-Modell . . . . . . 7
2.3. Zwei-Band-Modell . . . .. ... oo oL 8

2.3.1. Hall-Effekt . . ... .. ... .. ... ... . 8
2.3.2. Magnetwiderstand . . . . ... ... Lo Lo 9
0

24. KOHLER'S Regel . . . . . . ... . .. . . . 1
3. Phaseniiberginge in wechselwirkenden Systemen 13
3.1. Ginzburg-Landau-Theorie der Supraleitung . . . ... ... ... ... 13
3.2. Phé&nomenologie der Typ II Supraleiter bei T,, . . . . ... ... ... 15
3.2.1. Bestimmung von 7. . . . .. ... 15
3.2.2. Suszeptibilitat bei T, . . . . . ... ... 15
3.2.3. Oberes kritisches Feld Heo . . . . . . .. .. .. ... ... ... 17
3.3. Magnetische Phase . . . . . ... ... .. ... oL 17
3.3.1. Suszeptibilitat itineranter Elektronen . . . .. ... ... ... 18
3.3.2. Elektronische Struktur in der SDW-Phase . .. ... ... .. 20
4. Aufbau eines Widerstandsmessstabs 23
4.1. Motivation und Entwurf . . . ... ... ... oo 000 23
4.2. Aufbau . . . ... 24
4.2.1. Heliumdewar . . .. ... ... ... ... . ... ... .... 24
4.2.2. Messstab . . ... 24
4.2.3. Antriebssystem . . . . . ... Lo 26
4.2.4. Messelektronik . . . . ... oo oo 26
4.3. Messablauf. . . . . ... ... 28
4.3.1. Temperaturregulierung . . . . .. ... ... oL 28
4.3.2. Widerstandsmessung . . . . ... ... ... L. 32
4.3.3. Manueller Modus . . ... ... ... ... . ........... 32
5. Experimentelle Methoden 33

Vil



5.1. Herstellung und Praparierung der Proben . . . . . .. ... ... ... 33
5.1.1. Synthese von BaFeoAsy . . . . . . . ..o 33
5.1.2. Synthese von CaFegAsy . . . . . . . .. .. 35

5.2. Orientierung der Einkristall-Proben . . . . . ... ... ... ... ... 36

5.3. Widerstandskontaktierung . . . ... ... ... o oo 37
5.3.1. Fehlerbetrachtung . . . . ... ... ... ... ... . ... 38

5.4. Messung im Magnetfeld . . . . .. ... ... ..o oL 39
5.4.1. Halleffekt . . .. ... ... ... 39

54.1.1. Messautbau . . .. ... ... ... ... ... 39

5.4.1.2. Messablauf . . ... ... ... .. 0000, 41

5.4.2. Magnetwiderstand . . . . ... ... Lo 42

6. Die Charakteristika der 122 Eisenarsenide 43

6.1. Die Entdeckung der eisenbasierten Hochtemperatur-Supraleiter . . . 43
6.1.1. Supraleitung in LaOyF,FeAs. . . ... ... ... ... .... 43
6.1.2. Kristallstruktur und elektronische Eigenschaften der 1111-

Pniktid-Supraleiter . . . . ... ... ... . L. 43

6.2. Kristallstruktur und elektronische Struktur von Bal22, dotiert und
undotiert . . . . . .. L 47
6.2.1. Das Phasendiagramm von Ba(Fe,Co)yAs,, abgeleitet aus p, x 48
6.2.2. Magnetischer und struktureller Phaseniibergang in BaFesAsy, 50
6.2.3. Elektronische Struktur von BaFesAsy . . . . . . . .. ... 51

6.2.3.1. Fermifliche in paramagnetischer und SDW-Phase . 51
6.2.3.2.  Anderung der elektronischen Struktur unter Co-Do-
tlerung . . . . . .. 53

6.3. Ergebnisse eigener Transportmessungen an Ba(Fe,Co)Asy . . . . . . 54

6.3.1. Die Ausgangssubstanz BaFesAsy . . . . . .. ... L. 56

6.3.1.1. Die Energieliicke in der SDW-Phase . ... ... .. 58

6.3.1.2.  Auswirkung der Energieliicke auf den Widerstand . 59

6.3.2. Unterdotierte Verbindungen . . . . ... ... ... .. ..... 61

6.3.3. Uberdotierte Verbindungen . .. ... ... ... ........ 61

6.3.4. Einfluss der Co-Dotierung auf den elektrischen Widerstand . 64

6.4. Das Phasendiagramm von Ba(Fe; ,Coy)oAsy . . . . . ... ... ... 65
6.5. Fazit . . . . . . 67

7. Das System Ca(Fe;_xCoy)2Ass 69

7.1. pund Ry in Ca(Fe;xCox)oAsy . . . . . oo v oo 69

7.2. Die Ausgangssubstanz CaFeAsy . . . . .. . .. ... 72
7.2.1. Elektronische Struktur von CaFeyAsy, nach Widerstandsdaten 74
7.2.2. Elektronische Struktur von CaFeyAsy, nach Hall- Effekt . . . 75

7.2.2.1. Vergleich mit Arpes- und Widerstandsmessungen . 77
7.2.2.2.  Vergleich mit Hallkoeffizient von Ca(Fe,Co)2Asy, 3.9 % 77

7.3. Unterdotierte Proben (z=3.2%, 3.9%, 51%, 56%). ... ... .. 81

7.3.1. Evolution des strukturellen /magnetischen Phaseniibergangs . 81

Viil



7.3.2. Evolution des supraleitenden Ubergangs . . .......... 83

7.4. Uberdotierte Proben . . . . . . . . . ... ... 85
7.5. Vergleich mit Widerstandsmessungen unter Druck . . . . .. ... .. 86
7.6. Phasendiagramm von Ca(Fe;  Cox)oAsy . . . . . . ... ... ... 87
770 Fazit ... 88
8. Anomaler Hall-Effekt und Magnetwiderstand in AE122, AE=Ca,
Ba 91
8.1. Magnetfeldabhangigkeit von Ry, pxy - - - . . o oo oo 91
8.2. Diskussion . . . . . ... 93
8.2.1. Magnetwiderstand in Cal22 . . ... ... ... ... ...... 95
83. Fazit . . . . . . 95
9. Zusammenfassung 99
A. Anhang 101
A.1. Spezifischer Widerstand von (Ba,K)FesAsy und (Ba,Na)FeaAsy . . . 101
A.2. Spezifischer Widerstand von (Ba,Eu)(Fe,Co)sAsy . . . . . . . ... .. 102
A.3. Spezifischer Widerstand von Gd(O,F)FeAs . .. ... .. ... .. .. 102
A.4. Spezifischer Widerstand von FeSeqsTeg s und LiFeAs . ... ... .. 103
A.5. Wirmeleitfdhigkeit &£ und Thermokraft S fiir Ba(Fe; (Coy)aAss, x =
SO0 e 104
Literaturverzeichnis 105

1X






Abbildungsverzeichnis

3.1.

3.2.

4.1.
4.2.

4.3.

o.1.
0.2.
2.3.
0.4.

6.1.
6.2.
6.3.
6.4.
6.5.
6.6.
6.7.
6.8.
6.9.
6.10.
6.11.
6.12.
6.13.

6.14.
6.15.

7.1.
7.2.
7.3.
7.4.
7.5.

Phasendiagramm eines Typ-II-Supraleiters. Feldlinien bei fc-Supraleiter
mit Kavitat . . . ... ... 15
Bandstruktur in der SDW-Phase . .. ... ... ............ 21
Funktionsweise des Widerstandsschnellmessstabs . . . . . .. ... .. 25
Schematische Darstellung von Probenhalter. Antriebssystem des Wi-
derstandsschnellmessstabs . . . . .. ... ... ... 27
Tietp(t) und Trea(t) Gber der Zeit . . . . . ... ..o L. 31
BaFeyAss-FeAs-Phasendiagramm. Bild eines Kristallbarren von Bal22 34
Bild von Cal22-Einkristall. Laue-Aufnahme von BaFeyAsy . . . . . . 36
Vierleiter-Kontaktkonfiguration, schematisch . . . . ... ... .. .. 37
Probenhalter eines Transportstabs. Kontaktierung fiir Hall-Messung
,schematisch . . . ... ... o 40
Spezifischer Widerstand fir LaO F,FeAs. . . . ... ... ... ... 45
Phasendiagramm von Lallll und Sm1111, F-dotiert . ... ... .. 46
Das Phasendiagramm nach Literaturangaben . . . . . . ... ... .. 49
Struktur und spezifische Warmekapazitat von BaFeaAsy . . . . . .. 50
Struktureller und magnetischer Phaseniibergang in BaFesAsy . . . . 52
Fermifiache von BaFeyAs, im Normal- und SDW-Zustand, L k£, .. 53
Fermiflache SDW-Phase von BaFegAsy . . . . . . . . .. .. ... ... 54
Evolution der Fermifliche unter Co-Dotierung . . . . ... ... ... 55
p(T) aller untersuchten Dotierungen Ba(Fe;  Cox)oAsy . . . . . . .. 56
pund Ry fiir BaFeoAsy . . . . . . .o 57
Temperaturabhédngige Ladungstriagerdichte in BaFesAsy . . . . . .. 60
Elektrischer Widerstand fiir unterdotierte Proben von Ba(Fe,Co)2Asy 62

Elektrischer Widerstand fiir tiberdotierte Proben von Ba(Fe,Co)sAsy

und am supraleitenden Phasentibergang . . . . ... ... ... .. .. 63
Phasendiagramm fiir Cobalt-Dotierung in BaFeaAso . . . . . . . . .. 66
Elektrischer Widerstand fiir Nickel-Dotierungen . . . ... ... ... 67
Spezifischer Widerstand aller Dotierungen Ca(Fe; (Coy)oAsy . . . . . 70
p, Ru, M(T),C, fir CaFesAsy . .. .. oo 73
Fit zum Hall-Koeffizient fiir Ca(Fe,Co)sAsy, x=0%,3.9% . . .. .. 76
Bandstruktur in der Ndhe von ep fiir CaFegAsy . . . . . . . . . . ... 78
p, dp/dT beim strukturellen /magnetischen Phaseniibergang . . . . . 81

x1



xii

7.6.
7.7.

7.8.

7.11.

8.1.
8.2.
8.3.
8.4.

Al
A.2.
A3
AA4.
AL,

Streuzeit und puSR-Daten zu Cal22,3.9% . .. ... .. ... .. ... 82
Widerstand fiir unterdotierte Proben Ca(Fe;_,Coy)oAsy am Supraleiter-
Phaseniibergang . . . . . . ... ... 83
Elektrischer Widerstand fiir iberdotierte Proben Ca(Fe,Co)sAsy, im
Bereich von 300...4 K und am supraleitenden Ubergang . . . . . .. 84
Phasendiagramm von Ca(Fe; ,Coy)oAsy . . . . . .. ... . ... 87
Magnetfeldabhédngigkeit von Ry fiir BaFesAsy . . . . .. .0 oL 92
Magnetfeldabhéngigkeit von Ry fir Cal22 . .. ... ... ... ... 92
Ry — B?-Graph fiir BaFeyAsy und CaFesAsy . . 0 .0 0o 0.0 .. 93
Magnetwiderstand fiir Cal22,3.9% und 5.1% . ... ... ... ... 96
Spezifischer Widerstand von (Ba,K)FesAsy und (Ba,Na)FepAsy ... 101
Spezifischer Widerstand von (Ba,Eu)(Fe,Co)oAsy . . . . .. ... .. 102
Spezifischer Widerstand von Gd(O,F)FeAs . .. ... ... ... ... 102
Spezifischer Widerstand von FeSegsTeqs und LiFeAs . . ... .. .. 103
Wirmeleitfihigkeit und Thermokraft fiir BaFe,Asy, 5 % dotiert . . . 104



Tabellenverzeichnis

4.1.
4.2.

5.1
2.2.
2.3.
0.4.

6.1.

7.1.
7.2.

7.3.

7.4.
8.1.

Liste der Komponenten des Widerstandsschnellmessstabs . . . . . . .
Typische Temperaturrampen-Spezifikation des Widerstandsschnell-
messstab . ...

Untersuchte Cobalt-Konzentration von Bal22. . ... ... ... ...
Untersuchte Cobalt-Konzentration von Cal22. . ... ... ... ...
Messfehler des spezifischen Widerstandes p . . . . . . ... ... ...
Fehler der Temperaturmessung . . . .. ... ... ... ... .....

Ubergangstemperaturen Ty, Ts, T, fiir alle Dotierungen z. Spezifi-

scher Widerstand bei tiefer Temperatur 7y und bei Zimmertemperatur 57

Ubergangstemperaturen Ts, Ty fiir < 5.6 % in Ca(Fe;_,Coy)2As;

Sprungtemperaturen und Einsatztemperaturen fiir alle supraleiten-
den Proben Ca(Fe;Coy)oAsy . . . . o oo
Spezifischer Widerstand bei 10 K und bei Zimmertemperatur fiir alle
Proben Ca(Fe; xCoy)aAsy -« o v o o oo oo

Ladungstriagerdichten n = |Rg!| in CaFeyAs,, rein und 3.9 % dotiert .

Abschétzung des Parameters « in Rg(B) und p(B) . . . . . .. ..

71

Xiil



Xiv



1. Einleitung

Diese Diplomarbeit beschéftigt sich mit dem Studium der Transporteigenschaften
einer neuen Klasse von supraleitenden Materialien, den Pniktiden. Das Forschungs-
gebiet Supraleitung hat mittlerweile eine fast hundertjiahrige Geschichte. 1911 wurde
von Heike Kamerlingh-Onnes in Leiden das Verschwinden des elektrischen Wider-
standes von Quecksilber bei tiefen Temperaturen beobachtet. Dabei fiel der Wi-
derstand bei einer bestimmten Temperatur, der Sprungtemperatur 7., abrupt ab.
Dieser bahnbrechenden Entdeckung konnte in den folgenden Jahren weitere inter-
essante Phéanomene hinzugefiigt werden. Der Meifner-Ochsenfeld-Effekt duftert sich
im volligen Verdrangen des Magnetfeldes aus dem Volumen des Supraleiters, unab-
hiingig davon, ob das Magnetfeld vor oder nach dem Ubergang in den supraleiten-
den Zustand vorlag. Bei Supraleiter zweiter Art kann das Magnetfeld eindringen.
Jedoch kann es hier nur in Form von individuellen Flussschlduchen existieren, die
jeweils ein Flussquant ®( tragen. In Tunnelexperimenten zwischen Supraleitern und
Normalleitern wurde eine Energieliicke von A im Spektrum beobachtet. Diese Phé-
nomene warteten bis 1957 auf eine mikroskopische Erklarung. Die Bardeen-Cooper-
Schrieffer-Theorie (BCS-Theorie) beschreibt die Supraleitung als Quantenzustand,
der aus Cooper-Paaren besteht. Ein Cooper-Paar in konventioneller Supraleitung
besteht dabei aus zwei Elektronen mit entgegengesetztem Impuls und Spin, die
iiber virtuelle Phononen wechselwirken und so ihre Energie absenken kénnen. Die
Gesamtheit aller Cooper-Paare bildet dabei den BCS-Grundzustand.

Aus den Eigenschaften dieses makroskopischen Quantenzustands lassen sich ei-
nige technische Anwendungen realisieren. Mit einem Superconducting quantum in-
terference device (SQUID), welches aus einem Kreis von zwei parallel geschalte-
ten Tunnelkontakten besteht, lassen sich winzige magnetische Felddnderungen von
10719 G auflésen [2]. Die Kopplung der supraleitenden Wellenfunktionen iiber Tun-
nelkontakte lésst sich auch in supraleitenden Qubits ausnutzen, wo die kohérente
Uberlagerung von Zustianden aus n — 1 und n Cooper-Paaren beobachtet wurde 3]
Das technologische Potential der Supraleitung wurde erweitert, als im Jahr 1986
Supraleitung bei T, = 30 K im System Lay_Ba,CuO,4 von Bednorz und Miiller ent-
deckt wurde [4]. Die Sprungtemperatur konnte kurz darauf sogar auf 7, = 93K in
YBayCu3Og. « erhoht werden, so dass eine Kiithlung mit fliissigem Stickstoff (Sie-
detemperatur 7' = 77 K) ausreicht. Verglichen mit den bis dahin bekannten Supra-
leitern, deren maximales T, = 23.2 K (NbGes [3|) betrug, war das ein gewaltiger
Sprung. Der Paarungsmechanismus der Elektronen war zunéchst in konventioneller
BCS-Theorie unverstanden. Zum Beispiel ist YBayCuzOg  fiir = 0 ein antiferro-
magnetischer Isolator und wird mit der Zugabe von Sauerstoff supraleitend. Elek-
tronen an verschiedenen Gitterplatzen haben eine starke Coulomb-Abstoffung, was
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die konventionelle s-Wellen-Paarung verhindert. Fiir die Paarwellenfunktion konnte
eine d-Wellen-Symmetrie nachgewiesen werden [3]|. Als Paarungsmechanismus kann
die konventionelle Elektron-Phonon-Wechselwirkung ausgeschlossen werden. Spin-
Fluktuationen werden als zugrunde liegende Wechselwirkung vermutet. Dennoch
bleibt eine Erklarung der hohen Sprungtemperaturen aus.

Hoffnung kam im Friihjahr 2008 auf, als Kamihara et.al. Hochtemperatursupra-
leitung in einer neuen Familie von Supraleitern, den Pniktiden, entdeckten [5]. Ker-
nelement in dieser Familie sind (FeAs) -Ebenen, die eine ionische Schichtstruktur
mit Ebenen von kationischen Verbindungen X* bilden. Die Sprungtemperatur von
anfangs T, = 26 K in LaO; ,F FeAs [5] konnte auf mittlerweile 56 K in (Sr,Sm)FeAsF
[6] erhoht werden. Pniktide haben fundamentale Gemeinsamkeiten mit den Kupra-
ten. Erwahnenswert sind die zweidimensionale Struktur und der antiferromagneti-
sche Grundzustand in der Ausgangssubstanz. Weiterhin liegen die supraleitenden
Pniktid-Proben in der Nédhe zu dieser antiferromagnetischen Instabilitit, was wieder
messbare Spin-Fluktuationen zur Folge hat. Mit diesen Analogien zwischen Pniktid-
und Kuprat-Supraleiter zur Hand, besteht die Hoffnung, dass der Mechanismus der
Hochtemperatur-Supraleitung verstanden werden kann.

Das Studium der intrinsischen Eigenschaften dieser Vertreter kann dabei auf eine
Vielzahl moglicher Verbindungen zuriickgreifen. Zunéchst ist die Stochiometrie va-
riabel. Supraleitung wurde neben 1111, in 122 (Ba(Fe,Co)2As, [7]), in 111 (LiFeAs
[8]) und in 11 (FeSe [9]) Verbindungen entdeckt. Dariiber hinaus ist das Kation A"
wahlbar. Zum Beispiel lasst sich bei den 122 Ba durch Ca oder Sr ersetzen. Supra-
leitung wird hier meist durch Dotierung mit einem vierten Konstituenten, neben A,
Fe, As, erreicht, der entweder Elektronen oder Locher in die FeAs-Ebenen einbringt.
Im Fall von LaO;  F FeAs ersetzt Fluor Sauerstoff und liefert so ein zusétzliches
Elektron. Beim Ersetzen von Fe mit Co oder Ni kann ebenfalls mit Elektronen
dotiert werden.

Es kann so eine Vielzahl von Phasendiagrammen unterschiedlicher Verbindungen
studiert werden, aus denen sich dann allgemeine Aussagen und Gesetze ableiten las-
sen. Ein erster Schritt ist die Synthese der Verbindung, die im Fall der 122 Familie
in Form von Einkristallen herstellbar ist. Um eine zuverlissige Qualitét der Kristal-
le zu garantieren, ist eine Charakterisierung anhand der Messung des spezifischen
Widerstands p und der magnetischen Suszeptibilitat y notwendig. Beide makrosko-
pisch messbaren Grofen haben im supraleitenden Zustand einen definierten Wert
(p=0,x =-1) und eignen sich daher zur Detektion des supraleitenden Zustandes.
Weiterhin sind sie sensitiv auf andere Phaseniibergénge, wie magnetische Ordnung
und strukturelle Verdnderungen.

Diese Arbeit beschéftigt sich hauptséachlich mit temperaturabhédngigen Messun-
gen des spezifischen Widerstands von Pniktid-Supraleitern. Dazu wurde im Vorfeld
eigens ein Widerstandsmessstab entworfen und aufgebaut, der schnell und effizi-
ent den Probenwiderstand im Temperaturbereich 4 K- 296 K misst. Die technische
Realisierung und Wirkungsweise wird hier beschrieben. Mit Hilfe dieses Messstabs
wurde der Transport an ausgewdhlten Proben vom System Ba(Fe,Co)yAsy unter-
sucht und mit den Literaturdaten [1, 10, 11| verglichen. Im Fokus stehen dabei die



Qualitdt der Synthese, das Aussehen des Phasendiagramms und der Einfluss der
Cobalt-Atome auf den elektrischen Widerstand.

Zusétzlich wurde p(7T") an mehreren Proben des Systems Ca(Fe,Co)yAsy gemes-
sen. Zusammen mit Hall-Effekt-Messungen soll so eine erste ausfiihrliche Untersu-
chung und Diskussion des Phasendiagramms von Ca(Fe,Co)yAs, prasentiert werden.
Ziel ist es auferdem, Unterschiede und Gemeinsamkeiten mit Ba(Fe,Co),Asy her-
auszuarbeiten. Bekannte Daten zu uSr [12] und Transportmessungen unter Druck
[13] an CaFeyAsy werden mit einbezogen.

Weiterhin soll fiir beide Systeme Ca(Fe,Co)2Asy und Ba(Fe,Co)oAsy untersucht
werden, inwiefern sich die Transportdaten im klassischen Ein- und Zwei-Band-
Modell der elektrischen Leitfahigkeit verstehen lassen. Die abgeleitete elektronische
Struktur soll mit Verdffentlichungen zu ARPES-Messungen verglichen werden.

Schlieflich wird eine anomale Magnetfeldabhéngigkeit des Hall-Koeffizienten
Ru(B) und des Magnetwiderstands p,.(B) fiir BaFeyAsy und CaFeyAsy bei tiefen
Temperaturen préasentiert. Es wird wieder tiberpriift, ob dieser Befund im Zwei-
Band-Modell erklarbar ist oder ob die Magnetfeldabhingigkeit eine andere Ursache
hat.
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2. Elektronischer Transport in
Festkorpern

2.1. Elektrische Leitfahigkeit o

Das ohmsche Gesetz stellt einen Zusammenhang zwischen einem vorhandenen elek-
trischen Potential ¢(7r) und dem ausgleichenden Fluss von Ladungstragern j(r)
her.

j(r) = —ogradyp(r) (2.1)

Der Gradient des Potentials ist das elektrische Feld E. Mikroskopisch betrachtet
werden die Elektronen im Feld beschleunigt. Die Bewegungsgleichung dafiir lautet:

mi = eE - v (2.2)
T

Der letzte Term ist die Reibungskraft, die auf die Elektronen wirkt. Die Relaxati-
onszeit 7 gibt an, wie schnell das System in den Gleichgewichtszustand relaxiert,
wenn man das dufere Feld abschaltet. Sie ist auch als mittlere Streuzeit interpre-
tierbar.
Im stationdren Zustand gilt © = 0. Gleichung (2.2) liefert damit fiir die Driftge-
schwindigkeit:

v=-"FE (2.3)
m
Die Proportionalitatskonstante wird als Beweglichkeit y = == bezeichnet. Die Strom-
dichte 7 ist der Fluss der Ladungstriagerdichte n und Ladung e und berechnet sich
mit:

2
j=n(-e)v = "fnTE (2.4)
2
o= "fnT (2.5)

Dieser Ausdruck ist der Drude-Ausdruck fiir die Leitfahigkeit. Dieser Ansatz ist
allerdings nur eine grobe Naherung, da angenommen wird, dass sich alle Elektro-
nen in gleicher Weise bewegen. Die Bandstruktur, die aus mehreren Béndern ¢;(k)
besteht, wird aufser Acht gelassen.
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Zunéchst soll ein Band (k) behandelt werden. Die Geschwindigkeit eines Teilchens
im Zustand k wird durch die Banddispersion bestimmt:

1
v(k) = Evke(k) (2.6)
Die Gesamtstromdichte ergibt sich aus v(k), wenn man nur iiber besetzte Zustiande
integriert. Die Besetzung von Zustdnden wird durch die Verteilungsfunktion f(k)
erfasst. Es wird iiber die erste Brillouin-Zone integriert.

i=5 [ Ehok)f(k) (2.7)

f(k) ist eine Nichtgleichgewichtsverteilung und kann mithilfe der Boltzmann-Glei-
chung unter Einbeziehen eines dufteren elektrischen Feldes E ausgewertet werden.
In linearer Ndherung, die nur erste Potenzen von E beriicksichtigt, lautet sie [14]:

F (k) ~ fo(k) + 2 (k) BV e fo(k) (2.8)

fo(k) ist die Fermi-Verteilung, welche die Gleichgewichtsverteilung ist. Diese Ver-
teilung ist inversionssymmetrisch um k = 0. Der Term [ d3kv(k)fo(k) ist daher
null. Fiir den konkreten Fall, dass j, F || « ist, kann man also schreiben:

fy  fe

ok~ 0e ho, (2.9)

Jx = —%Ex‘/‘d kUm(k)T(k)gvm
Weiter lassen sich folgende Terme auswerten:

0fo ~—0(e —¢ef) (2.10)

Oe
de de
Bk =df.dk, =df.—— =df.

Die Ableitung der Fermi-Verteilung erzeugt néherungsweise einen §-Peak an der
Fermienergie cp. Die Integration iiber die Brillouin-Zone kann in eine Integration
iiber Flachen konstanter Energie f. und in eine Integration senkrecht dazu aufge-
spaltet werden. Letztere Integration geht iiber die Energie de. Der §-Term diktiert,
dass nur der Beitrag an der Fermienergie fiir die Integration relevant ist. Fiir die
Leitfahigkeit ergibt sich nach (2.10) schlieflich:

e2 v2(k)
87T3h E=€F ’U(k)

(k)df. (2.11)

Die wichtigste Schlussfolgerung dieser Ableitung ist die, dass nur Zusténde in der
Néhe der Fermienergie am elektrischen Transport teilnehmen. Die Kenntnis der



2.2. Elektrische Leitfahigkeit im Magnetfeld. Ein-Band-Modell

Fermiflache kann damit viel zum Verstdndnis der Transportgrofen beitragen.

2.2. Elektrische Leitfahigkeit im Magnetfeld.
Ein-Band-Modell

Neben dem Elektrischen Feld E kann auch eine magnetische Flussdichte B =
Be, auf die Ladungstriager wirken. Gleichung (2.3) wird um die Lorentz-Kraft
F = —ev x B erweitert:

erT

*

v=——(F+vxB) (2.12)

Dies ist ein lineares Gleichungssystem fiir die Komponenten v;. Als Resultat treten
die Komponenten £, E, nun gemischt in v,, v, auf. Daraus folgend ist o ein Tensor:

o= 0ys 0y O (2.14)
0 0 o0,
~ _ner T ~ o
Oz = Oyy = m* 1 + w?T? 1+ p2B?
~ _one? wr? uB
e w2r? _Um
ne2
O = —T=0
eB
we =

Mochte man o experimentell bestimmen, so ist es einfacher einen Strom j vorzu-
geben und dann das elektrische Feld E zu bestimmen. Dieser Zusammenhang wird
iiber den spezifischen Widerstand vermittelt, der der inverse Tensor zu ¢ ist.

E =pj (2.15)
p=c
Oyy __ Oxy 0
a%era%y a%era%y
— Oxy Oxx O
02,+02, 02,+02, )
0 0

Der transversale Widerstand

pry = = (2.16)
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ist endlich und proportional zur magnetischen Flussdichte. Ein Strom in x-Richtung
J || e erzeugt also ein transversales elektrisches Feld E,. Dies ist der Hall-Effekt.

Ey=pgy-Jo=Ru-B-j, (2.17)

Die Konstante Ry = —1/ne ist der Hall-Koeffizient und materialspezifisch. Er ent-
spricht dem Reziproken der Ladungstriagerdichte n im Drude-Modell. Zusatzlich ist
er vorzeichenbehaftet. Er ist negativ fiir elektronartige Ladungstriager n und positiv
fiir lochartige Ladungstrager p.
Der longitudinale spezifische Widerstand py, im Magnetfeld ergibt mit (2.15):

Oyy 1

= w1 2.18
p 2+l p (2.18)

Diese Grofe ist unabhéngig vom Magnetfeld. Der Wert ist das inverse der Drude-
Leitfahigkeit o, die ohne Anwesenheit eines Magnetfeldes, abgeleitet wurde. Die
meisten Metalle zeigen aber einen Anstieg des Widerstandes Ap(B)/p(0) > 0 bei
Anlegen des Magnetischen Feldes [15]. Dieses Phanomen des Magnetwiderstands
wird sowohl in transversaler B 1 j als auch in longitudinaler Konfiguration B || j

beobachtet. Das Ein-Band-Drude-Modell ist offensichtlich unzureichend, um das
Phénomen zu beschreiben.

2.3. Zwei-Band-Modell

2.3.1. Hall-Effekt

Im Zwei-Band-Modell ist die Gesamtleitfahigkeit o die Summe der Leitfahigkeiten
von zwei Béndern 1 und 2. Die Drude-Leitfahigkeiten seien oy, oo. Fiir den Leitfa-
higkeitstensor gilt:

g=0,+0, (2.19)

Diese additive Verkniipfung gilt also fiir alle Leitfahigkeiten o;,0yy, 0. Dies ein-
gesetzt in (2.16) ergibt den Hall-Koeffizient Ry im Zwei-Band-Modell. Er ist nun
explizit feldabhéngig.

p 1 Ozy1 + Ozy2
Ry=-2=— e 5 (2.20)
B B (O-:m:,l + Umm,2) + (Uzy,l + U:Ey,2)
2 2 2.2P2 , 2212\ 02
L Ry = iRy + 03 Ry + (003 R} + 0705 R3)B

(0'1 + 0'2)2 + U%O’%(Rl + R2)2B2



2.3. Zwei-Band-Modell

In kleinen magnetischen Flussdichten konnen die B-Terme in Nenner und Z&hler
weggelassen werden und man erhélt wieder eine Konstante fiir den Hall-Koeffizienten.

0?Ry1 + 02Ry

(0’1 + 0'2)2

Ry = (2.21)
Hierbei sind R; und Rs die Hallkoeffizienten von Band 1 und 2. Im Fall von elek-
tronartigen n und lochartigen Ladungstragern p haben R; und R, unterschiedliches
Vorzeichen. Das heifst, die Terme im Zahler von (2.21) neutralisieren sich. Im Fall
der Kompensation p =n kann man fiir Ry schreiben:
lo,—on 1 py—pin
Ry=-2p"n __fp”F (2.22)

Nop+0, N+ [y

Der Hall-Koeffizient verschwindet also, es sei denn, die Beweglichkeiten der ver-
schiedenen Sorten von Ladungstréagern sind unterschiedlich. Das Vorzeichen des
Hall-Koeffizienten sagt dann aus, welche Sorte den Transport dominiert. Der Fall
n = p tritt zum Beispiel bei einem Metall auf, dass zwei Elektronen pro Einheits-
zelle besitzt. Diese Zahl wiirde ausreichen um ein Band komplett zu fiillen. Die
Bandstruktur ist aber so gestaltet, dass die Fermienergie dieses Band und eins oder
mehrere elektronartige hohere Bénder schneidet. Statt das untere Band voll zu be-
setzen, verteilen sich die Elektronen bis e auf die elektronartigen oberen Bénder
und lassen so Locher in dem unteren Band zuriick. Die Gesamtzahl von Elektronen
und Lochern ist demnach gleich.

Die allgemeine Formel fiir Ry, wenn n Bander zum Transport beitragen, lautet:

_ Z RZUzZ
(X0)?

Multiband-Systeme lassen sich also beschreiben, indem man gewichtete Terme ~ R;
zum Ausdruck (2.21) addiert.

Ry

(2.23)

2.3.2. Magnetwiderstand

Der Magnetwiderstand kann analog im Zwei-Band-Modell mit Hilfe (2.18) ausge-
wertet werden.

Oyy,1 + Oyy2

xx = 2.24
P (Uxx,l + sz,2)2 + (ny,l + ny,2)2 ( )
Mit den Formeln aus (2.14) erhdlt man folgenden Ausdruck [16]:

. o1(1+ pu2B?) + 0o(1 + u3B?) (2.25)

T 021+ p2B2) + 02(1 + pi2B2) + 20109 (1 + g o B?)
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Die relative Anderung in Abhéngigkeit von der magnetischen Flussdichte betrigt:

Ap(B) _ 0102(p1 — pi2)* B
p(O) (0'1+O'2)2+0'%0'§(R1+R2)QB2

(2.26)

Der Magnetwiderstand wird also endlich im Zwei-Band-Modell und ist besonders
grofs bei unterschiedlichen Sorten von Ladungstrigern. Denn dann gilt im Zahler
|1 = pa| = |1 | + 2| Er séttigt bei hohen Magnetfelder. Im Fall der Kompensation
von Lochern und Elektronen gilt R; = —Ry. Der B-Term im Nenner verschwindet
und der Magnetwiderstand wachst mit B2. Abweichungen davon treten auf, wenn die
Fermiflache 1 B nicht geschlossen ist. Fiir die Pniktide ist die Fermifliche senkrecht
zu B || ¢ geschlossen [17].

2.4. KOHLER’S Regel

Fiir Metalle lassen sich weitere Voraussagen zum Magnetwiderstand machen. KOH-
LER’S-Regel besagt, dass der Quotient Ap(B)/p(0) allein eine Funktion des Quoti-
enten B/p(0) ist. Das heift, sowohl Erhéhen des externen magnetischen Feldes, als
auch Reduzierung des Nullfeldwiderstands p(0) durch grofere Reinheit oder durch
Abkiihlen verstiarken den Magnetwiderstandseffekt. Das soll hier abgleitet werden.

Die fundamentale Formel fiir die Leitfahigkeit (2.11) ldsst sich umformulieren:

Die mittlere freie Wegldnge L, = v, 7 gibt an, wie viel Weg ein Elektron im Mittel
zurlicklegt, bevor es in einen anderen Zustand gestreut wird. Bei Anlegen eines
Magnetfeldes wirkt die Lorentzkraft auf die Elektronen.

mv = —e(v x B) (2.28)
dk e
>3 = 7 (Ves(k) x B)

Die Elektronen bewegen sich also auf Bahnen, die tangential zu Fléchen konstanter
Energie (mit Normalvektor dk,) sind, um das Magnetfeld herum. Das heift:

dk L dk,,B B = DBye,

Diese Bahnen werden daher auch als Orbits bezeichnet. Die Frequenz dieser Kreis-
bewegung ist w.. Die Geschwindigkeit in x-Richtung wird zeitabhéngig v, (t). Man
nehme an, dass die Relaxationszeit 7 konstant auf dem Orbit ist und sich von Orbit
zu Orbit nicht dndert. Fiir die mittlere freie Wegldnge eines konkreten Elektrons

10



2.4. KOHLER’S Regel

zur Zeit t =0 kann man allgemein schreiben:

L= f Ne’t/%x(t)dt (2.29)
0

Mit Fortschreiten der Zeit wird ein Streuprozess des Elektrons wahrscheinlicher.
Weitere Beitrige zur freien Weglédnge im Integral werden unwahrscheinlicher. Die
Wahrscheinlichkeit regelt der Exponentialterm e~*/7. ZweckmiRig fiir eine Kreisbe-
wegung ist eine Transformation der Integrationsvariablen ¢ auf den Winkel 6 {iber
t=0/w..

7

WeT

L=r f 0= (9)d (2.30)
0

Im Nullfeld gilt die einfache Beziehung L(B = 0) = 7v(B = 0). Der Quotient aus

mittlerer freien Weglange im Feld und mittlerer freien Weglénge im Nullfeld L/L(0)

ist also eine Funktion F' allein von der Kombination w.7. Auferdem ist nach (2.27)

der Quotient aus Magnetwiderstand p(B) und Widerstand im Nullfeld wiederum
eine Funktion G von L/L(0):

L/L(0) = F(w.T)

p(B)/p(0) = G(L/L(0))
= H(w,T) (2.31)

Im Drude-Modell gilt 7~ 1/p(0). Somit ist w.T ~ B/p. Die KOHLER Regel ist somit
bewiesen. Die Herleitung wurde nur fiir ein Band gemacht, entsprechend lésst sich
die KOHLER-Regel nur fiir ein Ein-Band-Systeme formulieren. Sie macht keine quan-
titative Aussagen zum Magnetwiderstand. Da aber der funktionelle Zusammenhang
(2.31) immer bestehen soll, ldsst sich die Regel durch die Messung von p(B)/p(0)
bei verschiedenen Temperaturen tiberpriifen. Abweichungen deuten dann auf eine
Multibandstruktur an der Fermiflache hin.
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3. Phasenubergange in
wechselwirkenden Systemen

Die in den Pniktiden beobachteten makroskopischen Phanomene Supraleitung und
magnetische Ordnung werden als unterschiedliche Phasen im gleichen Stoff beschrie-
ben. Eine Phase unterscheidet sich dabei von einer anderen Phase durch die unter-
schiedliche Grofe einer beobachtbaren Observablen (z.B. Dichte, Magnetisierung,
Kristallstruktur). Das System steht in einer Phase im thermischen Gleichgewicht.
Fiir ein geschlossenes System, das heilst N = const., p = const., T = const., wird
die freie Enthalpie G(T,p, N, H) minimal. Charakteristisch fiir eine Phase ist der
Ordnungsparameter. Als makroskopische Variable lésst er sich im Allgemeinen nur
fiir die geordnete Tieftemperaturphase definieren. Je nach Ordnung des Phasen-
ibergangs wichst er sprungartig (Phaseniibergang 1. Ordnung) oder kontinuierlich
(Phaseniibergang 2. Ordnung) an. Phaseniibergéinge geschehen innerhalb kritischer
Bereiche der thermodynamischen Variablen (T, p, H). Der Phaseniibergang 1. Ord-
nung ist mit einem Sprung in der ersten Ableitung der freien Enthalpie verbunden.
Der Phaseniibergang 2. Ordnung dufsert sich in einer Diskontinuitét in der 2. Ablei-
tung. Dies lasst sich an den Response-Funktionen beobachten. Relevant werden sein:

Warmekapazitét:
G
C, - —T(W)p (3.1)
Suszeptibilitat:
1 (0%G
=—— 2
= (5m). (32)

3.1. Ginzburg-Landau-Theorie der Supraleitung

Supraleitung ist ein makroskopisches Quantenphénomen. Bis zur mikroskopischen
Erklarung 1957 durch Bardeen, Cooper und Schrieffer konnte man zunéchst die Be-
obachtungen, wie verschwindender Widerstand und perfekter Diamagnetismus, nur
phénomenologisch erkldaren. Einen Ansatz liefert die GINZBURG-LANDAU-Theorie.
Der hier definierte Ordnungsparameter W(7) hiangt mit der Dichte n, der Cooper-
Paare zusammen [2].

13
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()" = ny(r)/2 (3.3)
Die Ginzburg-Landau Gleichungen lauten:

€2(i7 + 2 A)2p —p + [ = 0 (3.4)
VXV x A =~ (v —pvyr) - LR A

Y =U(r)/¥ (3.5)
A2
£ = Tl Kohérenzlange
mla
mc?
M2 = 1 5 LONDONSCHE Eindringtiefe
e
K= g GINZBURG-LANDAU-Parameter
ns _|af
Pyl =2 =21
ol = =

Dabei gibt die GINZBURG-LANDAU-Kohérenzlange ein Mafs fiir die ortliche Aus-
dehnung an, in der sich der Ordnungsparameter éndert. Die LONDONSCHE-Ein-
dringtiefe ist ein Mafs fiir die Lénge, iiber die das Magnetfeld im supraleitenden Be-
reich abfillt. Die Stabilitdat des supraleitenden Zustandes ergibt sich aus der Bilanz
von Energieabsenkung durch Kondensation von Cooper-Paaren in den Supraleiter-
Grundzustand und Energieaufwand durch Verdrangung des Magnetfeldes. Im Fall

K> — (3.6)

ist die Ausbildung von Grenzflichen zwischen normal- und supraleitenden Phasen
energetisch begiinstigt und das Magnetfeld kann oberhalb von H. in Form von
Vortices, welche jeweils ein magnetisches Flussquant tragen, in den Supraleiter ein-
dringen. Man spricht von Typ-II-Supraleitern. Die Flussschlauche stofen sich paar-
weise ab, so dass sich ein regelméfiges Dreiecksgitter ausbildet. In dieser Phase, der
SHUBNIKOV-Phase, sind die Vortices im supraleitenden Bereich homogen verteilt.
Oberhalb des oberen kritischen Feldes H., wird die Supraleitung vollstandig unter-
driickt. Das allgemeine Phasendiagramm ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Die hier
untersuchten Pniktid-Supraleiter sind Typ-II-Supraleiter.
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3.2. Phidnomenologie der Typ Il Supraleiter bei T,

Normalphase

Shubnikovphase

e e
B
~

Magnetfeld B —»

MeiBner-Phase Be

/

Abbildung 3.1.: (a) B.-Phasendiagramm eines Typ-1I-Supraleiters. Das untere kri-
tische Feld B.; ist kleiner als das thermodynamische kritische Feld B,. Das obere
kritische Feld B.s kann erheblich grofer sein, aus [2]. (b) Eingefrorenes Feld bei einem
durch field-cooling erzeugten Supraleiter, der eine offene Kavitiat enthélt (aus [18]).

Temperatur T —=

(a)

3.2. Phanomenologie der Typ II Supraleiter bei T,

3.2.1. Bestimmung von 7,

Aus dem spezifischen Widerstand p lasst sich die Sprungtemperatur 7., der Supra-
leitung ableiten. Das hier angewendete Kriterium definiert 7. als den Mittelwert
derjenigen Temperaturen, bei denen der Widerstand p auf 90 % und 10 % des Wer-
tes im Normalzustand gefallen ist. Die Unsicherheit AT, ist die Differenz beider
Temperaturen.

1
T. = i(Tp:(J.E)pn + Tp:0.1pn) <3~7)

Ajjc = Tp=0.1pn - Tp:0.9pn

Fiir nicht vollstéandig supraleitende Proben wird die Temperatur aus dem Schnitt-
punkt der Geraden, die Normalzustand und supraleitenden Ubergang approximie-
ren, ermittelt. Dies ist die Einsatztemperatur T,,s¢. Die Konstruktion zur Bestim-
mung von 7T, aus dem Widerstand ist in 6.13(b) gezeigt.

3.2.2. Suszeptibilitat bei T,

Neben dem verschwindenden Widerstand ist der ideale Diamagnetismus ein Mittel
Supraleitung zu detektieren. Es gilt im supraleitenden Zustand x = —1. Bei Anlegen
eines Feldes werden Abschirmstrome erzeugt, die das Eindringen des magnetischen
Feldes in den Supraleiter verhindern. Dabei gilt nach den Maxwellschen Gleichun-
gen folgender Zusammenhang zwischen lokalem Feld H, Magnetisierung M und
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Abschirmstrom Jg:
M=-H, Jgu,=VxM (3.8)

Die in dieser Arbeit présentierten Suszeptibilitdten wurden in einem Magnetfeld
parallel zu der plattchenférmigen Probe gemessen. Es ist also H || a, wobei a die
grofste Seitenlinge der quaderférmigen Probe ist [19]. Die Suprastromverteilung
J(z) entlang der Dicke d bei externem Feld Hy (d 1 Hyp) kann in dieser Konfiguration
mittels GINZBURG-LANDAU-Theorie berechnet werden [2].

_cHy sinh(z/))
47\ cosh(d/2)\)

J(x) = (3.9)
Bei d > ) flieftt der Abschirmstrom nur in einer Oberflachenschicht der Dicke \. Er

bewirkt im idealen Fall die vollstandige Verdriangung des magnetischen Feldes aus
dem Volumen des Supraleiters.

Real existieren aber geschlossene und offenen Kavitiaten, zum Beispiel durch ein-
geschlossenes Flussmittel, im Volumen der Probe. Die Enden von offenen Kavitiaten
haben jeweils Kontakt zur Oberfliche der Probe. Wird die Probe im Nullfeld (B = 0)
unter T, gekiihlt, so spricht man von zero-field cooling (ZFC). Bei Anlegen eines Ma-
gnetfeldes H < H.; kann jenes nicht in die Kavitdten eindringen, da nach wie vor
die Abschirmstrome an der Oberfliche der Probe dies verhindern. Wird allerdings
die Probe bei angelegtem Magnetfeld durch T, (field cooling) gekiihlt, so wird das
Magnetfeld nur im supraleitenden Volumen V; ausgestofen. Das Magnetfeld in der
Kavitét ist eingefroren (siche Abb. 3.1) und kann nicht entweichen. Die Suszeptibi-
litét ist also um das Verhéaltnis der Volumina von Kavitat V4, und Gesamtvolumen

Vr reduziert [18].
Vi ]
=—1-= 3.10
X [ (VT) (3.10)

Bei einer geschlossenen Kavitéat V,, konnen sich nach field cooling keine geschlossenen
Feldlinien bilden, da die Umgebung supraleitend ist. Der Fluss wird somit auch hier
verdrangt.

Die zfe-Suszeptibilitdt muss nicht notwendigerweise —1 sein. Im Fall |x,.| < 1 kann
analog zu Gleichung (3.10) geschrieben werden

Vac

e = —— 3.11
Xzt Vi ( )

Vi ist das supraleitende Volumen und “% ist der prozentuale supraleitende Volu-
menanteil.
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3.3. Magnetische Phase

3.2.3. Oberes kritisches Feld H.»

Wie angesprochen verschwindet Supraleitung beim oberen kritischen Feld H.,. Die
Flussschlauche liegen so nah beieinander, dass deren Kerne iiberlappen und keine
supraleitende Phase mehr dazwischen herausgebildet ist. Mit dieser Annahme lésst
sich H.s abschéatzen:

- ome?

(3.12)

c2

Fiir die Kohérenzlinge gilt nach GINZBURG-LANDAU-Theorie £ oc (T, = T)~/2. In
der Nahe von T, gilt damit grob:

Hal(T) = 2(0) 1 - ] (3.13)
Der Anstieg lasst sich bei T, durch -2H/T. anndhern. Auch wenn dies nur sehr
grobe Niherungen sind und fiir die Grofte von He2(0) auch noch andere Effekte eine
Rolle spielen, so geben sie dennoch folgende Informationen iiber den supraleitenden
Zustand wieder. Bei einem flachen Anstieg in der Nahe von T, und einem kleinen
oberen kritischen Feld bei T' = 0 lésst sich Supraleitung leicht unterdriicken. Es lasst
sich auch anders diskutieren, wenn man den maximalen Suprastrom betrachtet.

Bei diesem Wert bricht die Supraleitung zusammen. Dieser héngt von dem oberen
kritischen Feld und der Eindringtiefe ab und verschwindet bei 7' = T.. (nach [18]).

B,

J. = =y (3.14)
T\4
s N 1-|=
BC:BC2
2K

Uber Gleichung (3.5) ist Ay mit der Cooperpaardichte n, verkniipft. Ist der Vo-
lumenanteil der supraleitenden Phase gering, so ist auch der maximale Wert ng
begrenzt, was \; vergrofert. In diesem Fall lasst sich Supraleitung ebenfalls leicht
unterdriicken, da in der Néhe von T, der notwendige Abschirmstrom den maximalen
Suprastrom iibersteigt.

3.3. Magnetische Phase

Die elektronischen Eigenschaften, wie Transport und magnetisches Verhalten, wer-
den hauptséachlich von Béndern an der Fermi-Energie bestimmt. Bei den hier unter-
suchten Proben werden sie von den 3d-Orbitalen des Eisens gebildet. Ein Ansatz zur
Beschreibung des kollektiven Verhaltens der Elektronen bietet das Hubbard-Modell.
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3. Phaseniibergange in wechselwirkenden Systemen

In Wannier-Darstellung lautet der Hamilton-Operator:

H =Y Tjata;,+ U iy (3.15)
ijo i

Dabei beschreibt U die Coulomb-Abstofung zweier Elektronen die sich am glei-
chen Gitterplatz ¢ befinden. Die Wechselwirkung von Elektronen an verschiedenen
Gitterplatzen wird vernachlassigt. Die Hopping-Integrale 7;; geben die Wahrschein-
lichkeit fiir einen Gitterplatzwechsel von ¢ nach j an. Dieser Austausch kann im
Allgemeinen auf néchste Nachbarn beschrankt werden. Die Hopping-Integrale ste-
hen im Zusammenhang mit den Blochenergien ¢(k):

1 .
ﬂj = ﬁ Zk:g(k)ezk.(&_Rj) (316)

N; Zahl der Gitterplatze

Integriert wird tiber die 1. Brillouin-Zone. Das Band (k) wird in Tight-Binding-
Néaherung von den atomaren Wellenfunktionen abgeleitet. Ein Band mit geringer
Dispersion kann daher im Grenzfall (k) = Ty mit dem atomaren Energielevel gleich-
gesetzt werden. Gleichzeitig verschwinden die Hopping-Terme, T;; = Ty9;;. Die Elek-
tronen sind also an den Atomen lokalisiert. Der Magnetismus wird in diesem Fall
durch das Heisenberg-Modell lokalisierter Spins beschrieben. Der entgegengesetzte
Fall der schwachen Korrelation und finiter Bandbreite W, das heifst U/W < 1, kann
delokalisierte Leitungselektronen in Metallen beschreiben.

3.3.1. Suszeptibilitat itineranter Elektronen

Fiir den Grenzfall verschwindender Wechselwirkung zwischen den Elektronen U =0
lautet die verallgemeinerte transversale Spin-Suszeptibilitdt im Green-Funktionen-
Formalismus [20]:

Pq =Y Qkiqo, — Dichteoperator (3.17)
ko

xX(q,w) = (pa; P3))

4 __i fka_fk+a
=0 (qw) = N,;,w—e(k)—s(2+q)

Betrachtet man den allgemeineren Fall mit eingeschalteter Wechselwirkung U, so
lasst sich aus dem Hubbard-Hamiltonian die generalisierte statische (w = 0) Suszep-
tibilitat herleiten.

x(q)

T2 00 () Ux©(q) (3.18)

x(q) = (gus)?
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3.3. Magnetische Phase

Die Suszeptibilitat divergiert also bei der Erfiillung des so genannten Stoner-Kri-
teriums.

x(q)-Ud=1 (3.19)

Dabei ist der kritische Coulomb-Term U, der minimale Wert bei dem folgende
Bedingung erfiillt wird.

Uer = (maxx(g))™! (3.20)

x©(q) lisst sich mit Kenntnis der Bandstruktur bestimmen. Im speziellen Fall des
Tight-binding-Modells, lautet die Dispersion:

€x, = —€o(coskya + coskya + cosk,a) (3.21)

Bei halber Bandfiillung und g = 0 findet man fiir den speziellen Vektor @ =
2(1,1,1):

€e+Q = —€k vk (322)

Es wird hier von perfektem Nesting beziiglich des Verschiebungsvektors @@ gespro-
chen. Mit diesen Annahmen lésst sich die Suszeptibilitat x;*(@Q,0) fiir dieses spezi-
elle Band vereinfacht aufschreiben:

_ Ve ple)
(Q0) = - [ e 3.23
W' (Q0) =~ [Mdel” (323)
€, untere Bandkante
i Fermienergie
p(e) Zustandsdichte
Fir g — 0 divergiert x;%(Q,0) logarithmisch. In diesem Fall ist U, = 0. Fiir ein
endliches U dominiert diese Instabilitdt beziiglich des Vektors @ gegeniiber allen
anderen Wellenzahlen g [21]. Das System bildet eine Spindichtewelle (SDW), bei der
das magnetische Moment, beziehungsweise die Spindichte (S?), entlang @Q oszilliert.

m(r) = (S%) = me'Qr (3.24)

Spins benachbarter Ebenen, senkrecht zu @, sind antiparallel ausgerichtet und Spins
innerhalb der Ebene sind parallel ausgerichtet. Analog zum Heisenberg-Modell, wo
die Spins lokalisiert sind, lasst sich auch fiir den SDW-Fall eine mittlere Spin-o-
Teilchenzahl

(o) = g +1(0)yme' (3.25)
n(o)==+1 firo=1, |
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3. Phaseniibergange in wechselwirkenden Systemen

am Gitterplatz 7 definieren.

3.3.2. Elektronische Struktur in der SDW-Phase

Der Hubbard-Modellhamiltonian aus (3.15) ldsst sich zundchst mit der Hartree-
Fock-Néherung vereinfachen:

f{ = Z Tl-jazfgajg +U Z Nio (ni,a) -U (nm> (nw) (326)

ijo [1ea

Ein Spin-1 Elektron befindet sich also in einem Potential, welches aus den Atom-
rimpfen und dem mittleren Feld der Spin-|-Elektronen U(n;,) gebildet wird. Die
Spindichte oszilliert mit @ = 7/a (im eindimensionalen Fall). Die neue Einheitszelle
hat also die Seitenldnge 2a und ist doppelt so grof wie die Einheitszelle vor der For-
mation der Spindichtewelle. Entsprechend ist nun die Brillouin-Zone halbiert. Die
neuen Zonengrenzen liegen bei k = +7/2a. Bander werden nun entsprechend dieser
Zonengrenzen zuriickgefaltet. An den Zonengrenzen hybridisieren sie mit den be-
stehenden Béandern. Es bilden sich ein oberes A*(k) und unteres Hybridband A~ (k)

[21]:
(k) = % o[22+ U2 (3.27)

€r Blochbander
n  Quasiteilchendichte

Die zugehorige Zustandsdichte

Nis(E) =2 f dep(e)6(E - X*(2)) (3.28)
liefert keine Beitrage fiir

%—FsEs%ﬂ“ (3.29)

I'=Um

wobei p(¢) die Zustandsdichte der wechselwirkungsfreien Elektronen ist. Damit ent-
steht im Spektrum der Quasiteilchen eine Liicke der Grofe 21" (siche Abbildung 3.2).
An der Randern der Liicke divergiert die Zustandsdichte. Bei n =1 ist u = 0. Das
untere Hybridband ist bei 7" = 0 vollstdndig gefiillt, das obere Band ist leer. Die
Fermienergie Fr liegt innerhalb der Liicke. Die Zusténde an der Fermikante wurden
umverteilt, so dass ein Grofsteil der Ladungstrager nun nur durch Anregung akti-
viert werden kann. Das Transportverhalten éndert sich von metallisch zu halbleitend
oder isolierend.

Die hier gemachten Annahmen, wie perfektes Nesting innerhalb eines Bandes,
spiegeln natiirlich nur grob realistische Systeme wider. Die Uberlegungen vermitteln
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3.3. Magnetische Phase

S

Abbildung 3.2.: Brillouin-Zone (-w/a... w/a) mit Tight-Binding-Band (gepunk-
tet) in der paramagnetischen Phase. Dieses Band wird an den neuen Zonengrenzen
—-7t/2a... w/2a zuriickgefaltet. Hybridisierung zwischen oberen und oberen Band fiihrt
zur Bildung von oberem und unterem Hybridband A, (k), zwischen denen sich nun eine
Energieliicke befindet (Bild [21]).

allerdings einen Anhaltspunkt dariiber, wie sich ein magnetischer Phaseniibergang
auf das Transportverhalten auswirken kann.
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4. Aufbau eines
Widerstandsmessstabs

4.1. Motivation und Entwurf

Transportexperimente am [F'W Dresden werden in speziellen Transportstdben durch-
gefiihrt. Diese Stdbe sind fiir die Messung thermischer Transportgrofen ausgelegt
(k, S), konnen aber auch fiir die Messungen elektrischer Grofen verwendet werden
(p, Ru). Der erreichbare Temperaturbereich reicht von Helium-Siedetemperatur bei
Normaldruck (» 4 K) bis 350 K. Das Helium kann dabei entweder in einem 100 L-
Transportdewar oder in einem Kryostaten bereitgestellt werden. Der experimentelle
Aufbau befindet sich dabei auf einem Probenhalter am Ende eines langen Edelstahl-
rohres. Dieses Rohr wird in das Helium eingetaucht. Elektrische Signalleitungen von
der Probe werden durch den Stab zum Stabkopf, der sich auf Labortemperatur be-
findet, gefiihrt. An dem Stabkopf sind die Messgeriite angeschlossen. Da bei varia-
blen Temperaturen gemessen werden soll, ist um den Probenhalter ein Heizdraht
gewickelt. Die Kiihlleistung durch Helium und die entgegenwirkende Heizleistung
erzeugen ein Gleichgewicht bei der gewiinschten Temperatur. Das Innere der Trans-
portstabe, samt Probenraum, wird vor dem Einsetzen in den Dewar/Kryostat eva-
kuiert. Die thermische Ankopplung zum Helium ist sehr schwach und das System
ist so thermisch sehr trige. Eine Abkiihlung des Probenraums von 300 K bis 4 K
geschieht innerhalb eines Tages. Fiir Widerstandsmessungen reicht allerdings eine
Zeit von circa 3h—4h.

Die Idee einer Optimierung beziiglich der Temperaturregelung besteht nun in der
Variation der Temperatur mittels Bewegung der Probe innerhalb eines rdumlichen
Temperaturgradienten. In Abbildung 4.1 ist der Temperaturverlauf im Heliumgas
vom Heliumpegel bis zum Hauptventil des Dewars, welches sich bei Zimmertempera-
tur befindet, skizziert. Bei entsprechender Positionierung des Probenhalters, relativ
zur Heliumoberfliche, ldsst sich also eine beliebige Temperatur zwischen Raum-
temperatur von circa 296 K und 4.2 K einstellen. Dieser Regelungsmechanismus hat
gegeniiber der konventionellen Regelung, wie oben beschrieben, folgende Vorteile:

e Die Probe steht im direkten Kontakt zum Heliumgas. Temperaturdanderun-
gen, bei Anderung der Position des Probenhalters, geschehen quasiinstantan.
Damit lasst sich mittels vorgegebener Geschwindigkeit des Probenhalters eine
beliebige Temperaturdanderungsrate einstellen, da das System schnell in die
Umgebungstemperatur relaxiert.
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4. Aufbau eines Widerstandsmessstabs

e Der Helium-Verbrauch ist geringer. Ein Gegenheizen und die damit verbun-
dene Dissipation von fliissigem Helium zur Temperatureinstellung ist nicht
mehr notwendig. Der Stab wird hauptséchlich innerhalb der Gasphase ge-
kiihlt. Fliissiges Helium wird dafiir also nicht mehr verbraucht.

e Fiir diese Technik ist nur ein geringfiigiger Heliumstand im Dewar notwendig.
Schlieflich muss nur der kurze Probenhalter fiir Messungen im fliissigem Heli-
um bei 4.2 K eingetaucht sein. Die Bereitstellung nahezu leerer Heliumdewar
ist logistisch weniger problematisch.

Das Weglassen eines Heizsystems am Probenhalter hat allerdings den Nachteil, dass
nun die maximal erreichbare Temperatur die Zimmertemperatur 7g ist. Im Trans-
portstab konnten durch Heizen Temperaturen bis 320 K erreicht werden.

4.2. Aufbau

Der experimentelle Aufbau besteht im Wesentlichen aus vier Komponenten: der He-
liumdewar, der Messstab, das Antriebssystem und die Mess- und Steuerelektronik.

4.2.1. Heliumdewar

Aufgabe des Heliumdewars ist die Bereitstellung eines kontinuierlichen Tempera-
turverlaufs von 296 K bis 4.2 K. Die Heliumdewar von Cryotherm haben einen In-
nenraum fiir fliissiges Helium, der von der Umgebung thermisch isoliert ist. Der
Innenraum (siehe Abbildung 4.1) ist iiber einen schmalen Hals mit dem Aufsatz ver-
bunden. Das Hauptventil ist vertikal und das Ventil fiir die Helium-Gas-Riickleitung
ist seitlich angebracht (nicht eingezeichnet).

4.2.2. Messstab

Der Messstab fungiert als Sonde, um den Messaufbau in den Helium-Dewar einzu-
bringen. Er besteht aus einem 3 cm langen Probenhalter, einem circa 1.4 m Edel-
stahlrohr und dem Stabkopf.

Probenhalter: Der Probenhalter ist in Abbildung 4.2(a) skizziert. Er besteht aus
einem massiven Kupferzylinder, aus dem am FEnde eine circa 2 cm lange und
2mm dicke ebene Flache mittig herausgearbeitet wurde. Diese Flache soll die
Proben beherbergen. Dazu wurden rohrseitig drei Durchfithrungen mit je vier
Pins, fiir jeweils eine Vierleiter-Widerstandsmessung, installiert. Es konnen
somit drei Proben nebeneinander eingebaut und simultan gemessen werden.
Auf der gegeniiberliegenden Seite der Probenflache ist ebenfalls ein Vierleiter-
Anschluss fiir einen mittig platzierten Cernoz-Temperatursensor! angebracht.

Modell CX-1050-SD, Lake Shore
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Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung der prinzipiellen Funktionsweise des Wider-
standsschnellmessstabs. Die Verbindung mit der Messelektronik ist ebenfalls skizziert.

Dieser Sensor ist ein kalibrierter, temperaturabhiangiger Widerstand. Die Sen-
sitivitdt dp/dT ist besonders hoch bei tiefen Temperaturen, wo der Widerstand
mit sinkender Temperatur stark ansteigt.

Der Probenhalter wird mit einer Kupferkappe umschlossen. In diese sind Off-
nungen gebohrt, damit der Innenraum ungehinderten Austausch mit dem He-
liumgas hat.

Rohr: Innerhalb des Rohres verlaufen paarweise verdrillte Strom- und Spannungs-
leitungen von den insgesamt vier Vierleiter-Messanschliissen am Probenhalter
zum Stabkopf. Der Rohrmantel schirmt das System vor dufteren elektrischen
Storsignalen ab. Der Durchmesser des Rohrs von @ = 17.6 mm ist entsprechend
dem Innendurchmesser des Dewar-Halses von circa @ = 18 mm bemessen.

Stabkopf: Der Stabkopf besteht aus einem Kreuzstiick an dessen Verbinder eine 12-
Pin-Buchse fiir die drei Probenanschliisse, eine 4-Pin-Buchse fiir den Cernozx-
Anschluss, das Edelstahlrohr und ein Drehventil angeflanscht sind.

Der Helium-Dewar steht durch die Verbindung mit der Helium-Riickleitung unter
leichtem Uberdruck (Ap = 5mbar). Um den Austritt von Helium zu verhindern,
wahrend der Stab in den Dewar eingefiihrt wird, ist auf die Dewaroffnung eine
Quetschverschraubung aufgeflanscht. Sie dichtet gegen den Stab ab, ldsst ihn den-
noch leicht hindurchgleiten.
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4. Aufbau eines Widerstandsmessstabs

4.2.3. Antriebssystem

Die Bewegung des Stabes wird {iber eine Linearachse vermittelt, die an der Wand
verankert ist (siche Abbildung 4.2(b)). Kernelement der Linearachse ist eine Ge-
windestange, auf der mit einem Gegengewinde ein Schlitten aufgeschraubt ist. Die
Gewindestange wird durch einen Motor angetrieben und kann sich frei drehen. Der
Schlitten ist allerdings durch parallel verlaufende Fiihrungsschienen fixiert. Eine
Drehung der Gewindestange resultiert somit in einer Ab- oder Aufbewegung des
Schlittens. Die Linearachse transformiert also die Drehbewegung des angekoppelten
Motors in eine vertikale, lineare Bewegung des Schlittens, die schliefslich iiber einen
Arm auf den Messstab tibertragen wird.

Die Gewindestange ist durch die Steigung h spezifiziert, die den vertikalen Hub
pro Umdrehung angibt:

h =4mm (4.1)

Der Stab muss maximal soweit in den Dewar gefahren werden kénnen, dass er den
Boden des Innenraums beriihrt. Die Tiefe des Dewars ist circa ¢ = 1350 mm. Die
Lénge des Messstabs und der Gesamthub der Linearachse wurden deshalb auf circa
t = 1500 mm dimensioniert.

Der Motor ist ein Schrittmotor. Er kann definierte Winkelschritte ausfiihren. Fiir
die Schrittzahl pro Vollwinkel wurde m = 400 eingestellt. Das ausgeiibte Drehmo-
ment des Motors nimmt stark mit wachsender Drehzahl ab. Es hat sich gezeigt, dass
der Motor beim Heben des Messstabs eine Drehzahl von maximal n = 50 min™ zu
leisten vermag.

Bei Uberlastung des Motors werden die befohlenen Winkelschritte iibersprungen.
Zur Bestimmung des gefahrenen Winkels ist die Ermittlung der tatsachliche aus-
gefiihrten Schritte notwendig. Dazu wurde auf dem anderen Ende der Motorwelle
ein Encoder installiert. Dieser kann den gefahrenen Winkel mit einer Auflésung von
4000 Schritten pro Vollwinkel bestimmen.

Die Stromversorgung und unmittelbare Ansteuerung des Motors wird durch einen
Verstarker mit einer Ausgangsspannung von 320 V gewahrleistet. Kabel von Enco-
der und Verstéarker werden iiber einen Verkniipfungsblock? gebiindelt. Dieser Block
ist mit der Schrittmotorsteuerungseinheit® verbunden, die als PCI-Karte im Mess-
rechner integriert ist. Uber Labview kann mit den mitgelieferten, virtuellen Instru-
menttreibern der Motor angesteuert werden und der Encoder ausgelesen werden.

4.2.4. Messelektronik

Der Strom fiir die Gleichstrom-Vierleitermessung der Proben wird von einer separa-
ten Stromquelle* erzeugt. Die Spannung wird von einem Nanovoltmeter® gemessen.

2 Universal Motion Interface
3PCI-7332 von National Instruments
4Modell 6221 von Keithley

SModell 21824 von Keithley
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Abbildung 4.2.: (a) Schematische Darstellung des Probenhalters. Dieser umfasst drei
Vierleiter-Anschliisse und einen Temperatursensor. (b) Schematische Darstellung des
Antriebssystems des Widerstandsschnellmessstabs, bestehend aus Linearachse, Motor
und Steuerungselektronik
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Fiir die Messungen von mehr als einer Probe ist ein Switchsystem (Keithley 7001)
zwischengeschaltet. Es beherbergt zwei Switchkarten fiir Strom- und Spannungs-
leitungen. Die drei probenseitigen Stromleitungen Iy, I, I3 sind mit dem Input
der einen Switchkarte verkniipft. Die Stromquelle ist mit dem Output verbunden.
Analog ist die zweite Switchkarte verkniipft, die die Spannungskanéle Uy, Us, Us
dem Nanovoltmeter zuschaltet. Fiir die Messung der Probe ¢ werden der Strom-
und Spannungskanal I;, U; geschlossen, wahrend die anderen Kanéle offen bleiben.
Es kann mit dem Switch nur eine Probe pro Zeit vermessen werden. Das heifst, die
reinen Messzeiten der Proben addieren sich zur Gesamtmesszeit.

Der Cernoz-Temperatursensor wird mit einem Temperaturmonitor® gemessen.
Ein separates vieradriges Kabel verbindet die Buchse am Stabkopf mit dem Monitor.
Die Umrechnung des Widerstandes auf die Temperatur geschieht intern mit einer auf
200 Stitzstellen gespeicherten Kalibrierkurve (R vs. T'). Diese wurde zuvor gegen
den internen Cernox-Widerstand in einem PPMS7 von 2 K bis 315 K aufgenommen.
Alle Komponenten des Aufbaus sind nochmal in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

4.3. Messablauf

Die Temperaturregulierung und das Auslesen der Messgerdte wurden mit einem
Labview-Programm automatisiert. Dieses Programm wurde zusammen mit Martin
Philipp geschrieben. Beide Routinen laufen unabhéngig voneinander und werden
separat behandelt.

4.3.1. Temperaturregulierung

Die Temperaturregulierungsroutine hat die Aufgabe, ein vorgegebenes Temperatur-
profil T'(¢) {iber der Zeit zu gewéahrleisten. Dieses Temperaturprofil wird anhand
von Rampen eingegeben. Eine Rampe ist durch Starttemperatur, Temperaturiande-
rungsrate und Dauer der Rampe definiert. Als Starttemperatur wird die Temperatur
genommen, die bei Initialisierung der Rampe vorliegt. Bei Initialisierung der ersten
Rampe, wenn der Stab noch nicht in den Dewar gefahren wurde, ist es die Zim-
mertemperatur. Bei Eingabe der Rate oder der Dauer ist die jeweils andere Grofe
durch die Beziehung

Tne_T ar
d:| End - St t| (42)

r  Rate (K/min)
d Dauer ( min)

festgelegt. In Tabelle 4.2 ist ein typisches Temperaturprofil, bestehend aus mehreren
Rampen, dargestellt. Dabei ist es nicht notwendig, dass die eingegebene Endtempe-

6Modell 211, Lake Shore
" Physical Property Measurement System von Quantum Design
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Komponente

Dewar

Messstab

Antriebssystem

Messelektronik

Elemente

100 L-Standardtransportdewar

Edelstahlrohr, [ ~ 1500 mm, @ = 17.6 mm, innen
verlaufen verdrillte Kupferleitungen

Probenhalter, mit vier Vierleiter-Anschliissen fiir
drei Proben und einen Temperatursensor

Cernoz-Temperatursensor, Modell CX-1050-5D

Stabkopf: Kreuzstiick mit Vakuumventil (SMC,
XLH-25) und Durchfiihrungen fiir Messleitungen

Linearachse, Hub ¢ = 1500 mm, Gewindesteigung
h =4 mm, Modell Rose-Krieger, EP 40

zwei Endschalter an den Enden der Gewindestange
Halterungsarm mit Befestigung
NEMA-8/-Schrittmotor

Quadratur Encoder

Verstarker, P70360, 320 VDC-Bus
Verkniipfungsblock (Universal Motion Interface)

Schrittmotorsteuerungseinheit, PCI-Karte, Ni
PCI-7332

PC mit Labview

Nanovoltmeter Keithley 2182A
Stromquelle Keithley 6221

Switchsystem 7001 mit zwei Switchkarten:
— Nanovolt Scanner Karte, 7168
— Quad 1x10 Multiplexer Karte, 7011-S

Kommunikation mit Messgeréten iiber:

— PCI-GPIB-Karte, GPIB-Kabel
— PC mit Labview

Temperaturmonitor Lake Shore 211, Kommunika-
tion iiber Serielle Schnittstelle

Tabelle 4.1.: Liste der Komponenten des Widerstandsschnellmessstabs 29



4. Aufbau eines Widerstandsmessstabs

Tende r d
(K) | (K/min) | (min)
40 3 86.7
4.3 1 35.7
4.18 0.012 10
40 1 35.8
300 3 86.7

Tabelle 4.2.: Typisches vorgegebenes Temperaturprofil fiir eine Widerstandsmessung.
Die Zimmertemperatur liegt bei Tgiart = 296 K

ratur auch real erreicht werden kann. Die Rampe erzeugt lediglich einen virtuellen
Setpoint Tse,(t) entsprechend:

TSetp = TStart + Sgn(Tend - TStart) Tty (43)

t, Zeit seit Initialisierung der Rampe
Alle Rampen zusammen ergeben also eine Simulation des Setpoints Tge,(¢) fiir die
gesamte Messung. Die Fahrgeschwindigkeit des Messstabs, die Stellgrofte in dieser
Regelung, wird nun proportional zum Temperaturunterschied zwischen dem Set-
point und der realen Temperatur eingestellt.

v="P- (Treal - Tsetp) (44)

Der Vergleich zwischen T}ea und Ty, erfolgt im Zeitabstand von 250 ms. Der Tem-
peraturverlauf 7'(z), wobei z die Position relativ zum Hauptventil ist (siehe 4.1),
ist stetig, so dass wihrend der Bewegung keine Spriinge in der realen Tempera-
tur auftreten. Eine Proportionalregelung ist daher ausreichend, um die Temperatur
anzupassen. Der P-Wert liegt zwischen (10...400) mm/min K.

In Abbildung 4.3 ist der reale Temperaturverlauf Ty, () und der Setpoint Tyep (t)
iiber der Zeit bei tiefen Temperaturen abgebildet. Der Setpoint wird hier sehr gut
angenahert. Das Plateau in T,e,(t) liegt ungefdhr bei der Siedetemperatur von He-
lium 7" = 4.2 K, was die natiirliche untere Temperaturgrenze in diesem System ist.

Der Gesamtprozess lasst sich nun grob zusammenfassen. Der Stab, der sich zu Be-
ginn der Messung in der Ausgangsposition (siche 4.2(b)) befindet, wird geregelt in
den Dewar eingefahren. Die Probe wird dabei gleichméfig entsprechend der vorge-
gebenen Temperaturdnderungsrate, gekiihlt. Die Messungen erfolgen simultan dazu.
Nach Erreichen der Siedetemperatur von Helium wird der Stab gleichméfig heraus-
gefahren. Es wird so zusétzlich noch eine Messung unter Erwérmung aufgenommen.
Bei Erreichen der Anfangsposition ist die Messung beendet.
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Abbildung 4.3.: Der Setpoint Tyep(t) (rot) und die reale Temperatur Tyea(t)
(schwarz) aufgetragen tiber der Zeit bei tiefen Temperaturen. Die griine Kurve stellt
die Geschwindigkeit v = P - (Tyeal — Tsetp) Uber der Zeit dar. Die maximale Geschwindig-
keit wurde bei tiefen Temperaturen auf 50 mm/min begrenzt, um Uberschwingungen zu
vermeiden. Im Inset ist der Temperaturverlauf iiber die gesamte Zeit dargestellt.
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4.3.2. Widerstandsmessung

Die Widerstandsmessung erfolgt nach der Vierleitermethode (sieche Abbildung 5.3).
Ein Strom wird an die Probe angelegt und nach einer Wartezeit ¢ wird die Spannung
Ur, am Nanovoltmeter gemessen. Innerhalb der Wartezeit werden die k£ Bins des
internen Moving-Average-Filters mit Messwerten gefiillt und gemittelt. Der ausge-
gebene Spannungsmesswert ist also schon iiber £ Werte gegléttet. Fiir die Wartezeit
wird fiir gewOhnlich ¢ = 4 s gewéhlt. Danach wird der Strom umgepolt und in glei-
cher Weise die Spannung U;_ nach Abwarten von 0 gemessen. Das Umpolen dient
zur Eliminierung eines moglichen Offsets des Spannungssignals. Die Richtung des
Offsets bleibt konstant beim Umpolen. Ursache fiir einen Offset konnen unter an-
derem Thermospannungen sein. Diese entstehen in einem Stromkreis, der aus zwei
Leitern A und B mit unterschiedlichen Seebeck-Koeffizienten S, und S aufgebaut
ist. Liegen die Lotstellen auf unterschiedlichen Temperaturen 77 und 75, so entsteht
eine Thermospannung Uy, = Sap- (71 — Tz) mit Syp = Sa — Sp. Kupfer-Kupfer-
Lotstellen, wie sie im Schnellmessstab vorhanden sind, haben eine Thermokraft von
bis zu 0.2 uV/K [22]. Die Messspannung wird im Programm entsprechend

Ucorr = @ I-= (—1) e (45)

Ucorr

R:I

korrigiert und der Widerstand R wird berechnet. Damit ist der Zyklus fiir einen
Widerstandsmesswert abgeschlossen. Bei mehr als einer Probe wird nun der Strom-
und Spannungskanal der ndchsten Probe zugeschaltet und der gleiche Zyklus durch-
gefiihrt. Dieser Ablauf wiederholt sich fiir die gesamte Laufzeit des Programms.

Da Uy, und U;_ im zeitlichen Abstand 6 und bei driftender Temperatur gemessen
werden, sind die zugehorigen Temperaturen unterschiedlich, wenn auch nur minimal.
Fir die Temperatur wird daher der Mittelwert aller Auslesungen des Temperatur-
monitors wahrend des Zyklus genommen.
Die wichtigsten wahlbaren Messparameter sind:

I; Messstrom von Probe 7

d Wartezeit (Standard: 45s)

k  Anzahl der Bins des internen digitalen Filter im Nanovoltmeter

4.3.3. Manueller Modus

Beim Start des Programms wird der manuelle Modus initiiert. In diesem Modus
lasst sich der Stab manuell in die Anfangsposition (siche 4.2(b)) bewegen. Weiter-
hin werden hier alle Messparameter und Rampen eingegeben. Anschliefend wird
der Messmodus gestartet und der Stab wird in den Dewar gefahren. Das Messpro-
gramm lauft vollautomatisch ab. Die Messparameter lassen sich fiir die Laufzeit des
Programms nicht mehr verandern.
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5.1. Herstellung und Praparierung der Proben

5.1.1. Synthese von BaFe;As,

Die Cobalt dotierten BaFeyAss-Kristalle wurden in der Kristallzuchtabteilung des
IFW von S. Aswartham hergestellt. Zunéchst wurden die Vorlauferverbindungen
FeAs, FesAs, CosAs and BaAs synthetisiert. Der Kristall wird in einem Ofen durch
Aufschmelzen dieser Komponenten und anschliefsender Kristallisation durch Tem-
peraturerniedrigung geziichtet. Als Reaktionsgeféf dient ein Aluminium-Tiegel (@ =
10 mm), umgeben von einem Quarzglas und einem doppelwandigen Aluminiumge-
héduse. Die notwendige Schmelztemperatur von 7} = 1723 K fiir BaFeyAsy ist zu
hoch fiir Quarzglas. Mit Zugabe von iiberschiissigem Self flur (Fe,Co)As kann die
Schmelztemperatur auf T' = 1463 K gesenkt werden. Das erwies sich als ausreichend
praktikabel fiir das Gefaf [23].

Um das Wachstum des Kristalls zu initialisieren wurde ein Temperaturgradient
iiber dem pulverisierten Ausgangsmaterial erzeugt, wobei der wirmste Punkt am
unteren Ende des Tiegels war. An diesem Punkt wurde die Schmelztemperatur
T = 1463 K eingestellt. Entlang des Tiegels nimmt die Temperatur ab. Durch lang-
sames Abkiihlen unterhalb der Schmelztemperatur bilden sich am Tiegelende Kris-
tallisationskeime von Ba(Fe;_,Coy)2As,. Die Schmelze wird mit dem zuriickbleiben-
den tiberschiissigem (Fe,Co)oAsy angereichert, was die Schmelztemperatur absenkt,
siche Phasendiagramm von BaFeAs-FeAs in 5.1(a). Durch weiteres langsames Ab-
kithlen (2 K/h) kann so die Grenzfliche zwischen Kristall und Schmelze entlang des
Temperaturgradienten verschoben werden. Bei Erreichen der eutektischen Tempe-
ratur des BaFeyAsy-FeAs-Systems T' = 1250 K hat sich das System vollstandig in
(Fe,Co)As-Fluss und Ba(Fe;Coy)sAse-Kristallisation entmischt. Der Durchmesser
des Kristalls ist durch den Durchmesser des Aluminium-Tiegels bestimmt. Durch ih-
re geschichtete Struktur (siche 6.4(a)) entlang der c-Richtung lassen sich die Proben
durch Abspalten vom Mutterkristall leicht ernten. (Gesamte Versuchsbeschreibung
nach [23]) Die Proben sind sehr flach mit einer Dicke von d < 0.2 mm.

Die hergestellten und untersuchten Cobalt-Konzentrationen sind in Tabelle 5.1
angegeben [23]. In der Prasentation und Diskussion der Messungen wird sich auf
die nominelle 2(N) Konzentration bezogen.
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n (no. of FeAs mol per mol BaFe As )
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Abbildung 5.1.: (a) BaFeyAss-FeAs-Phasendiagramm. Mit zunehmenden Self-fluz
FeAs wird die Schmelztemperatur erniedrigt, bis zum eutektischen Punkt E. (b) Kris-

tallbarren von Ba(FeggAsg1)2Ass als direktes Syntheseprodukt der Self-fluz-Technik
(Bilder aus [23])

z(N) | z(EDX)

% %

0 0

5 4.9
7.5 7.1

10 9.8
125 | 113

Tabelle 5.1.: Untersuchte Cobalt-Konzentration Ba(Fe; xCoyx)2Ass: nominelle z(N)

und reale Konzentration 2z(EDX) (aus EDX, Energy-dispersive X-ray spectroscopy, er-
mittelt), Daten S. Aswartham



5.1. Herstellung und Préaparierung der Proben

5.1.2. Synthese von CaFe;As,

Die Synthese von Proben der Dotierungsreihe von Ca(Fe; Coy)2Asy wurden von
L. Harnagea und S. Singh durchgefiihrt. Hier wurde zur Reduktion der Schmelz-
temperatur Zinn als Flussmittel verwendet. Die Vorldufer CaAs, FesAs und CoyAs
wurden in Pelletform und im stochiometrischen Verhéltnis von Ca(Fe;Coy),Asy
in einen Aluminiumtiegel platziert. Zinn wurde im Verhéltnis 30:1 zugegeben. Auf
dem Tiegel ruht ein Auffangtiegel mit Quarzwolle. Dieser Aufbau wurde weiter in
einem evakuiertem Quarzglas und einer Aluminiumbhiille verpackt. Im Ofen wird,
im Unterschied zur Self-fluz-Methode, das ganze Ausgangsmaterial bei 1363 K ge-
schmolzen und nach einer Weile mit 2.5 K/h gekiihlt. Die langsame Kiihlung bewirkt
wieder die Kristallisation Ca(Fe;.«Coy)2As,. Dabei entsteht eine Vielzahl an separa-
ten Kristallen, die individuell wachsen. Beim Erreichen von 873 K wird das fliissige
Zinn durch Umdrehen des Tiegels entfernt. Der Auffangtiegel hélt die Einkristalle
zuriick. Diese konnen schliefslich aus der erstarrten Flussmasse herausgelost werden
[24].

Nachteil der Zinnfluss-Technik im Vergleich zur Self-fluz-Technik ist die Wahr-
scheinlichkeit des Einbaus von konstituentenfremden Zinn in den Kristall. Dies kann
eine Verfalschung der intrinsischen Eigenschaften und so Auswirkung auf den Trans-
port zur Folge haben.

Die in dieser Arbeit behandelten Cobalt-Konzentrationen x sind in Tabelle 5.2
aufgelistet [24]. Die reale Konzentration z(EDX) unterscheidet sich stark von der
nominellen Konzentration z(N). Fiir die Présentation und Diskussion der Daten
wird die reale Konzentration verwendet.

z(N) | z(EDX)
%o %
0 0
3 3.2
5) 3.9
) 5.1
7.5 5.6
9 6.3
10 6.5

12.5 7.3
14 10.5
15 12.5
20 14.6

Tabelle 5.2.: Untersuchte Cobalt-Konzentration Ca(Fe;_xCoy)2Ass: nominelle x(N)
und reale Konzentration 2(EDX) (nach EDX) (Daten L.Harnagea)
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(b)

Abbildung 5.2.: (a) Bild eines Einkristalls von Cal22 5.6 % dotiert. (b) Lauebild
eines BaFeyAs, entlang [001] Richtung. Der griine Kreis markiert einen Reflex mit
hoher Symmetrie

5.2. Orientierung der Einkristall-Proben

Die anisotrope Struktur und Bindungsverhéaltnisse begiinstigen ein Spalten der Pro-
ben entlang FeAs-und Ba/Ca-Ebenen. Die c-Richtung (= [001]) steht immer senk-
recht auf der Probenfliche. Die Proben miissen nun nur noch beziiglich der a
(2[100]) und b Richtung (= [010]) orientiert werden. Bei Zimmertemperatur liegt
tetragonale Symmetrie mit der Punktgruppe I4/mmm vor [25]. Die Ba, Fe, As Ato-
me ordnen sich jeweils in quadratischen Gitterebenen an. Diese vierzéhlige Sym-
metrie im Ortsraum spiegelt sich auch im Laue-Bild wider (siehe 5.2(b)). a- und
b-Richtung sind nicht unterscheidbar. Sie entsprechen einem Paar von orthogona-
len Linien aus Reflexen im Laue-Bild. Um 45° dazu verdreht liegen die Linien der
11/-Reflexe.

Die Laueaufnahme wurde mit einer Rontgenrshre! (55kV,40 mA) in Reflexions-
stellung durchgefiihrt. Der Kristall wurde auf ein Goniometer, welches iiber zwei
Achsen drehbar ist, aufgebracht. Zur Orientierung beziiglich der [100] und [010]-
Richtung ist nur eine Drehung um die [001] Achse notwendig (Winkel w). Diese
Richtung wird parallel zum Rontgenstrahl ausgerichtet. Der 001-Reflex ist damit
automatisch im Zentrum des Lauebildes.

Mithilfe der Software Orient Express ldsst sich ein Lauebild eines orientierten
Kristalls, bei Kenntnis der Richtung, Gitterparameter und Symmetrie, simulieren.

! Seifert-Generator, W-Réhre, P = 3000 W
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5.3. Widerstandskontaktierung

hI‘—.’ﬁ

Abbildung 5.3.: Schematische Darstellung der Kontaktierung zur Widerstandsmes-
sung

Durch Drehung um w werden das Lauebild und die Simulation zur Abdeckung
gebracht. Als Anhaltspunkt kann zusétzlich der Reflex mit hoher Symmetrie (siehe
5.2(b)) dienen. Abschliefend wird am Goniometer die Probe real um w gedreht. Sie
kann nun so entlang der Hauptachsen in eine rechteckige Geometrie gesidgt werden.
Die Préazision der Orientierung héngt von der Winkelauflosung am Goniometer ab
und betrigt Aw = 2°.

Cal22-Kristalle wachsen einzeln. Direkt nach der Ernte entsprechen ihre unver-
sehrten, glatten Kanten den natiirlichen Wachstumsrichtungen (siehe Abbildung
5.2(a)). Sie haben eine keilférmige Gestalt. Eine Laueaufnahme ergab, dass diese
Kanten mit den Hauptachsen [100], [010] zusammenfallen.

5.3. Widerstandskontaktierung

Die Kontaktierung aller Proben erfolgt nach der Vierleiterkonfiguration und ist in
Abbildung 5.3 dargestellt. Uber die beiden duferen Kontakte flieft der Strom .J.
An den inneren Kontakten wird hochohmig die Spannung abgegriffen. Der Vorteil
dieser Kontaktierung, im Vergleich zur Zweileiterkonfiguration, ist die Vermeidung
von Verfilschungen des Probenwiderstands durch Leitungswiderstande und Kon-
taktwiderstdnde. Der Widerstand der untersuchten Proben lag ungefahr im Bereich
von R = 0.05...3-107% Q. Kupferleiterwiderstinde liegen in diesem Bereich und
wiirden das Ergebnis somit stark verfdlschen. Zur Kontaktierung werden isolierte
Kupferdréhte mit einem Durchmesser von @ = 63 um verwendet. Deren Enden wer-

37
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den mithilfe von Lotzinn abisoliert und mit Silberpaste? auf die Probe geklebt. Die
Stromkontakte bedecken die Seitenflichen vollstdndig, um eine homogene Strom-
dichte iiber den gesamten Querschnitt zu gewéhrleisten. Die Spannungskontakte
sind iiber die gesamte Breite der Probe aufgeklebt. Es wurde jedesmal der Kontakt-
widerstand am Ende der Drahte bestimmt. Er war stets kleiner 10 {2 und ist gegen
den Innenwiderstand vom Nanovoltmeter > 10 GS2 vernachléssigbar. Der angelegte
Strom liegt im Bereich von 10 mA... 1 mA, um die Selbstheizung der Probe so gering
wie moglich zu halten.

Eine Messung im Widerstandsschnellmessstab liefert den Widerstand in Abhén-
gigkeit von der Temperatur. Zur Bestimmung des spezifischen Widerstandes miissen
die geometrischen Abstédnde [,b,h in Abbildung 5.3 bekannt sein. Die Probe wird
dazu mit einem Stereomikroskop vergrofert und mit einer integrierten Kamera?
fotografiert. Das dazugehorige geeichte Programm ermoglicht die Abstandsbestim-
mung am Computer. Der spezifische Widerstand ergibt sich damit:

h-b Uh-b
SR (5:1)

5.3.1. Fehlerbetrachtung

Der relative Fehler des spezifischen Widerstands setzt sich aus den relativen Fehlern
der direkten Messgrofen zusammen.

%:&+£+M+@+H (5.2)
p U J h b l

In Tabelle 5.3 sind die relativen Fehler angegeben. Die Werte fiir Stromquelle und
Nanovoltmeter sind den Datenblétter entnommen [26]. Die angegebenen absolu-
ten Werte und Fehler fiir die Geometriegrofsen h, b, [ sind repréasentativ fiir eine
bestimmte Probe angegeben. Korrekterweise miisste fiir jede Probe eine eigene Feh-
lerrechnung durchgefiihrt werden. Der Fehler fiir die Breite b und die Dicke A resul-
tiert aus der Unschérfe der zugehorigen Kanten. Vor allem beim Herauslosen aus der
Zinn-Matrix wurden die Kanten der Cal22-Kristalle leicht deformiert. Kanten von
Bal22-Kristallen waren allgemein sehr scharf. Dafiir war hier die Dicke d < 0.1 mm
sehr viel kleiner. Zusétzlich ist die Bestimmung durch die begrenzte Auflosung der
Kamera-Bilder, sowie durch das manuelle Ausmessen am PC, ungenau.

Der Fehler im Abstand der Spannungskontakte [ begriindet sich durch deren
endliche Breite von jeweils ungefahr 0.22 mm.

Die Ungenauigkeit in der Bestimmung der Geometrie bestimmt am stérksten den
Gesamtfehler. Dariiber hinaus sind die obigen Probenabmessungen auch nur ein
Schitzwert fiir die Geometrie. Die Formel fiir den spezifischen Widerstand (5.1)
nimmt an, dass die Stromdichte homogen iiber den Querschnitt verteilt ist. Durch
das leichte Abbldattern der Strukturebenen kénnen aber Strompfade im Volumen

2Dupont 4929
3Mikroskop: Leica MZ8, Digitalkamera: Leica DFC280
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5.4. Messung im Magnetfeld

X AX AX/X
(mm) | (mm) | (%)
Ul nd* n.d. 0.01
J | nd. n.d. 0.05
h | 0.150 0.024 16.5
b | 1.021 0.068 6.6
l 1.620 0.440 27.5

\ \ \Summe\ 50.7 \

Tabelle 5.3.: Tabelle fiir Messfehler der direkten Messgrofen U, J, h, b, I. *n.d.=nicht
definiert

unterbrochen sein. Der spezifische Widerstand an so einer Fehlstelle wiirde nicht dem
Volumenwiderstand entsprechen. Widerstandsdaten werden daher auch normiert
mit dem Wert bei Zimmertemperatur 296 K angegeben, um den Geometriefaktor
zu eliminieren.

Der Fehler in der Temperaturbestimmung ist temperaturabhéngig und in Tabelle
5.4 fiir drei Temperaturbereiche angegeben. Der Fehler, der sich aus der Unsicherheit
der Kalibrierung ergibt, ist hier nicht beriicksichtigt.

T AT
(K) | (K)
42 19.1073
77 | 0.138
300 | 1.28

Tabelle 5.4.: Fehler der Temperaturbestimmung fiir verschiedene Temperaturbereiche
bei Verwendung eines Cernoz-Sensors (aus [27])

5.4. Messung im Magnetfeld

5.4.1. Halleffekt
5.4.1.1. Messaufbau

Die Messung des Hall-Effekts erfolgt in einem universellen Transportmessstab, wel-
cher fiir Messungen im Kryostat ausgelegt ist. Der verwendete Kryostat?, ist mit
einer supraleitenden NbTi-Spule ausgestattet. Der Probenhalter ist schematisch in
5.4(a) abgebildet. Teil des Temperaturregelsystems ist der Heizbecher. Hier dient ein

4 Ozford
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—» Innen-

becher

- Heiz- Zum Stabkopf

’ becher

Hallsensor
Temperatur-

sensor

Probenaufnahme
und Probe

Abbildung 5.4.: (a) Schematische Darstellung des Probenhalters eines Transportmess-
stabs, wie er fiir Hall-Messungen verwendet wurde. (b) Schematische Darstellung der
Probenkontaktierung zur Messung des transversalen Widerstands/Hall-Effekts

40



5.4. Messung im Magnetfeld

aufgewickelter Manganindraht (80 €2) als Wéarmequelle. Regelgrofse ist die Tempera-
tur am Probenhalter, die iiber einen Cernoz-Temperatursensor gemessen wird. Die
Regelung ist iiber einen Temperature Controller® realisiert. Er kann eine maximale
Heizleistung von 4.5 W auf den Heizbecher geben.

Die Kontaktierung der Probe ist in Abbildung 5.4(b) dargestellt. Die Probe wird
mit isolierenden Kleber® auf eine zusétzliche Probenaufnahme in Form eines Kup-
ferplattchens geklebt. Vier Pins der Probenaufnahme dienen zur Zugentlastung der
Kontaktdrihte. Diese haften wieder mithilfe von Silberpaste auf der Probe. Die
Probenaufnahme wird auf den Probenhalter mit GE geklebt, um eine gute ther-
mische Ankopplung zu gewéhrleisten. Das magnetische Feld ist spéter entlang der
c-Richtung der Probe gerichtet.

Das Innere des Stabs samt Probenraum wird iiber ein Ventil am Stabkopf eva-
kuiert. Mit einer Turbomolekularpumpe kann ein Druck von circa p = 107° mbar
erreicht werden. Anschliefsend wird der Stab in den Kryostat geschoben, so dass die
Probe im Zentrum der Magnetspule ruht.

5.4.1.2. Messablauf

Im Unterschied zur Widerstandsmessung wird der Halleffekt bei konstanter Tempe-
ratur gemessen. Dabei wird zunédchst die Temperatur stabilisiert und dann die ex-
terne magnetische Flussdichte By von 14 T bis —14 T mit einer Rate von 0.9 T/min
durchgefahren. Der transversale Widerstand

U
ny = 7 (53)
wird so im Feldsweep gemessen. Die momentane Feldstarke wird an der Magnet-
Stromversorgung ausgelesen’. Der Probenstrom wurde etwas hoher gewéhlt (J =
13mA).
Die Messung der transversalen Spannung bei entgegengesetzten Feldern B, —B
dient zur Eliminierung von longitudinalen Spannungsbeitrigen. Diese existieren auf-
grund einer Dejustierung der Spannungskontakte, die sich kaum vermeiden lasst.

U = Usy + Usy (5.4)

Die Korrektur liefert schlieflich den reinen transversalen Widerstand und den Hall-
koeffizient.

_1, U®B)-U(EB)

p=> . (5.5)
Ry = %

5 Lakeshore, Modell 340
SIM7031 Insulating Varnish, bekannt als GE
" Ozford ISP 120-10
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h  Dicke der Probe
In beide Grofen geht die geometrische Grofse h ein, die den Messfehler dominiert.

5.4.2. Magnetwiderstand

Die Proben werden hier, ahnlich wie bei den Hallmessungen, mit B || ¢ in einem
Standard-Transportstab eingebaut. Es konnen Temperatursweeps bei konstantem
Feld, sowie Feldsweeps bei konstanter Temperatur gemessen werden.

Es wurden CaFeyAssy, 5.1 % und 3.9 % Cobalt-dotiert, bis 14 T gemessen. Die Feld-
richtung war hierbei immer gleich. Eine Korrektur moglicher Hallspannungsbeitrage
zum Messsignal wurde nicht durchgefiihrt. Diese sind allerdings auch vernachlassig-
bar klein.
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6. Die Charakteristika der 122
Eisenarsenide

6.1. Die Entdeckung der eisenbasierten
Hochtemperatur-Supraleiter

6.1.1. Supraleitung in LaO;_ FyFeAs

Die Entdeckung der Hochtemperatur-Supraleitung im Januar 2008 [5] in
LaO,. F FeAs hat grofses Aufsehen erregt. Es gab nun Anlass zur Hoffnung, dem
Verstandnis der Hochtemperatursupraleitung ein Schritt ndher kommen zu kénnen.
In der Verdffentlichung wurde eine Ubergangstemperatur von 26 K bei einem Fluor-
Gehalt von 11 % festgestellt. Das ist ein beachtlicher Wert verglichen mit elemen-
taren Supraleitern. Supraleitung wurde schon vorher in Pniktiden bei LaOFeP mit
einer Sprungtemperatur von 7, = 3.2 K [28] beobachtet. Die kritische Temperatur
konnte mit Fluor sogar auf T, » 5 K erhoht werden. Bei Dotierung mit Fluor wird ein
atomarer Prozentsatz von Sauerstoff durch Fluor ersetzt, wodurch zusétzliche Elek-
tronen in das System eingebracht werden. Dieser Schritt erwies sich als entscheidend
fiir die Supraleitung im Derivat LaOqF,FeAs, da die Ausgangsverbindung LaO-
FeAs nicht supraleitend ist. Nach der erwdhnten auflergewohnlichen Verstérkung
der Supraleitung in diesem System, wurden kurz darauf chemisch verwandte Supra-
leiter entdeckt. Dabei wurde das Seltenerdatom Lanthan durch benachbarte Seltene
Erden ersetzt. Kritische Temperaturen von 55 K in SmO;_F,FeAs (x nominell 10
%) [29] und 41 K in CeOqF FeAs (x nominell 16 %) [30] zeigten schnell, dass das
Lanthan-System kein Einzelfall war. Diese quaterndren Systeme werden aufgrund
ihrer Stochiometrie und nahezu gleichen Kristallstruktur als 1111-Oxipniktide be-
zeichnet. Sie haben dariiber hinaus dhnliche elektronische Eigenschaften, welche im
folgenden kurz diskutiert werden sollen.

6.1.2. Kristallstruktur und elektronische Eigenschaften der
1111-Pniktid-Supraleiter

Ein ausfiihrlich studierter Vertreter der 1111-Pniktide ist LaO; . FyFeAs. Die Struk-
tur (Abbildung 6.1 (c¢) ) besteht aus abwechselnden FesAsy-Ebenen und LagOo-
Ebenen [5]. Die Kristallstruktur fiir dieses System gehort zur tetragonalen P4/nmm
Punktgruppe. Die Fe-Atome sind quadratisch in einer Ebene angeordnet. Der Fe-
Fe-Abstand betriigt 2.84 A [31]. Um ein Fe-Atom sind tetraederformig As-Atome
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angeordnet, wobei diese Tetraeder in c-Richtung leicht zusammengedriickt sind.
Rechnungen zur Bandstruktur und Zustandsdichte fiir LaOFeAs [17] und dem ver-
wandten LaOFeP [32] ergaben die Existenz von Zustédnden an der Fermienergie,
welche hauptséchlich von den Fe 3d-Orbitalen und teilweise von den As p-Orbitalen
abgeleitet sind. Die Fermiflache, welche prinzipiell mit der von BaFe;As, tiberein-
stimmt (siehe Abbildung 6.6(a)) wird deshalb fast ausschlieflich von diesen Béandern
gebildet. Der daraus abgeleitete Transport, insbesondere Supraleitung, geschieht
demnach innerhalb dieser FeAs-Ebenen. Sie sind der zentrale Baustein, auch aller
weiteren abgeleiteten, supraleitenden Pniktide. Die Bindung zwischen As und Fe
ist kovalent, wihrend die Bindung zwischen LaO und FeAs nach Rechnungen zur
Ladungsverteilung eher als ionisch angesehen wird.

In Diagramm 6.1 (a) ist der spezifische Widerstand in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur fiir polykristalline Proben mit verschiedenen Fluor-Konzentrationen darge-
stellt. Im Bereich von 7" = 300 K liegt eine lineare Abhéngigkeit vor, was auf den
metallischen Charakter hindeutet. Allerdings wird dieser Verlauf fiir niedrige Fluor-
Konzentrationen x < 4% durch das Auftreten einer Anomalie tiberlagert. Unter-
suchungen dieser Anomalie mithilfe Rontgendiffraktometrie stellten einen struktu-
rellen Phaseniibergang von tetragonaler (P4/nmm) zu orthorhombischer (C'mma)
Symmetrie bei Ty = 155 K fest [34]. Neutronenstreuung detektierte einen magne-
tischen Phaseniibergang zu langreichweitiger antiferromagnetischer Ordnung der
Eisenmomente bei Ty = 138 K [31]. Die Dimension der magnetischen Einheitszel-
le ergab V2an x V/2by x 2cn, wobeil ay, by, cy die Gitterparameter der nuklearen
Einheitszelle bezeichnen. Tatséchlich wurden damit theoretische Voriiberlegung be-
statigt, die eine durch Nesting stabilisierte, kommensurable Spindichtewelle entlang
q = (m,7,0), entsprechend tetragonaler Symmetrie, vorhersagten [35]. Die Uber-
gangstemperaturen der Phaseniibergénge lassen sich auch anhand des elektrischen
Widerstands bestimmen. Messungen der Struktur und des Widerstandes an der glei-
chen Synthese konnten das lokale Maximum in p bei Ts (siehe 6.1(b)) dem struktu-
rellen Phasentibergang zuordnen [36]. In dhnlicher Weise konnte man mit uSr eine
Korrelation der magnetische Ordnung der Spinmomente bei Ty = 138 K mit dem
Wendepunkt in p nachweisen [37].

Detaillierte  pSr-Untersuchungen an der gesamten Dotierungsreihe von
LaOq_F FeAs zeigen zunéchst eine leichte Reduktion des ordnenden magnetischen
Momentes unter Fluor-Dotierung (x < 4 %), unterhalb Ty [38]. Magnetische Ord-
nung verschwindet sprunghaft beim Ubergang zur nichst hoheren Fluor-Konzen-
tration z = 5 %. Stattdessen wird ein supraleitender Grundzustand mit steigen-
der Superfluidititsdichte beobachtet, die bei circa x = 10 % ihr Maximum erreicht.
x = 10% ist gleichzeitig die optimale Dotierung mit Maximum in 7. Der Bereich
von x = 5% bis x = 10 % wird als unterdotiert bezeichnet. Das Phasendiagramm
nach puSr-Daten ist in Abbildung 6.2(a) zusammengefasst. Es zeigt ein strenge Tren-
nung zwischen dem Auftreten des strukturellen/ magnetischen Phaseniibergangs
und des supraleitenden Phaseniibergangs in Abhéngigkeit der Dotierung auf. In
Abbildung 6.2(b) ist zum Vergleich das Phasendiagramm von SmO; F FeAs dar-
gestellt. Supraleitung entsteht ab einer Dotierung von circa x = 10 %. Muon Spin
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Abbildung 6.1.: (a) Gemessene spezifische Widerstédnde fiir verschiedene Dotierun-
gen mit Fluor. Blau kennzeichnet nicht supraleitende, griin kennzeichnet unterdotierte
(Tt < Tt max) und rot kennzeichnet iiberdotierte Proben. Die Fluor-Konzentrationen
sind nominell. (b) Elektrischer Widerstand und dessen Ableitung nach der Temperatur
fiir LaOFeAs. Der strukturelle Phaseniibergang bei Ts wird im Abknicken der Kurve
reflektiert. Der magnetische Phaseniibergang bei Ty wird im Wendepunkt reflektiert.
(¢) Kristallstruktur von SmFeAsO;_(Fy, reprisentativ fiir 1111-Pniktide [33]
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Abbildung 6.2.: (a) Phasendiagramm fiir Lal111. Supraleitende Phase und antifer-
romagnetische Phase sind streng getrennt bei z ~ 4 % (Daten aus [38]); (b) Phasendia-
gramm fiir SmO;_,F,FeAs. Der magnetische Phaseniibergang wird kontinuierlich unter-
driickt und koexistiert mit der supraleitenden Phase fiir x=10 - 15 % (Daten aus [39]).
(c) Phasendiagramm fiir SmO;_4FxFeAs anhand pSR und p-Daten an einer Probenserie
aus dem IFW Dresden (Daten aus [40])



6.2. Kristallstruktur und elektronische Struktur von Bal22, dotiert und undotiert

Prazession im Nullfeld ergab ein nicht verschwindendes lokales Feld, welches bis zu
einem Fluor-Gehalt von x = 15 % wieder aus der antiferromagnetischen Konfigura-
tion der Eisenmomenten resultierte [39]. Das heiftt, zwischen 10 % und 15 % gibt es
einen Uberlappungsbereich, wo Supraleitung und Magnetismus innerhalb der Probe
gleichzeitig beobachtet wird. Dies ist ein bemerkenswerter Befund, da beide Grund-
zustande in Konkurrenz um die Elektronen an der Fermienergie stehen. Es lief sich
nicht feststellen, ob eine rdumliche Separation von supraleitender und magnetischer
Phase oder eine tatséchliche homogene Koexistenz stattfindet. Ein Phasendiagramm
anhand von pSr- und p Messungen an einer [FW-Synthese von SmO;_F,FeAs in
6.2(c) offenbart ein ganz anderes Verhalten [40]. Der Hochtemperaturphaseniiber-
gang Ty wird weniger stark durch Dotierung unterdriickt und scheint sprunghaft
zwischen x = 4... 6 % zu verschwinden. Supraleitung wird im Unterschied zu den
Daten aus [39] bereits bei x = 6 % gemessen (siehe 6.2(b)). Beide Phasendiagramme
widersprechen sich also fundamental beziiglich der Ty-Phasenlinie und dem supra-
leitenden Dom. Da die Messungen an unterschiedlichen Synthesen gemacht wurden,
kann nur ein Qualitdtsunterschied der Proben als Erklarung dienen.

Die 1111-Verbindungen zeigen demnach eine Reihe von charakteristischen elek-
tronischen und strukturellen Eigenschaften: der magnetische Phaseniibergang in der
Néhe eines strukturellen Phaseniibergangs in der Ausgangsverbindung, die Unter-
driickung der Ubergangstemperaturen, sowie das Induzieren von Supraleitung durch
Elektron-Dotierung. Andererseits offenbaren diese frithen Messungen der intrinsi-
schen Eigenschaften eine starke Abhéngigkeit von der Probenqualitdt. Phdnomene,
wie die scheinbare Koexistenz von Supraleitung und Magnetismus sollten daher
kritisch betrachtet werden. Eine Untersuchung der Reproduzierbarkeit des Phasen-
diagramms ist daher notwendig, auch fiir alle weiteren Familien der Pniktide.

6.2. Kristallstruktur und elektronische Struktur
von Bal22, dotiert und undotiert

Kurz nach der Entdeckung der Supraleitung in der 1111-Familie wurde mit
BaFe;Asy eine weitere Familie von Pniktiden vorgeschlagen, in der man Supralei-
tung durch Dotierung erzeugen kann [25]. In 6.4(a) ist die Struktur dargestellt. Hier
liegt wieder die fundamentale FeAs-Ebene vor, wobei sich das Ba-Atom zwischen
zwei As-Gitterebenen flichenzentriert befindet. Die Einheitszelle beherbergt nun
zwei FeAs-Ebenen. Supraleitung lasst sich durch Druck [41] oder durch Dotierung
mit Cobalt erzeugen. Das gleiche gilt, wenn man Barium durch ein anderes Erdal-
kalielement ersetzt. Supraleitung wurde in Sr(Fe;  Coy)oAsy (2 =10%, T, =19.4K
[42]) und Ca(Fe;«Coy)aAse gefunden. Supraleitung mit hoheren kritischen Tem-
peraturen wurde im Fall der Loch-Dotierung mit Kalium oder Natrium erzielt.
Ein T, = 38 K in Baj (K FeyAs, fiir x = 0.4 wurde beobachtet [43]. Diese Fami-
lie der Supraleiter wurde durch eine Verbindung mit dem Lanthanoid Eu erweitert
(T. = 34.7K in Eug,;NagsFesAsy [44]). Reproduzierbare, reinere Einkristalle vom
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6. Die Charakteristika der 122 Fisenarsenide

System Ba(Fe;_Coy)2Asy konnten mit der Self-fluz-Methode hergestellt werden. Die
intrinsischen Eigenschaften konnten hier am besten studiert werden. Die Vielzahl
an Messungen an Bal22 lassen somit eine erste Zusammenfassung von allgemeinen
elektronischen Eigenschaften von diesem Vertreter der 122-Familie der Pniktide zu.
Diese Erkenntnisse sind hilfreich, wenn man den Transport in Cal22 diskutieren
will, wo bisher keine so ausfiihrliche Untersuchung der intrinsischen Eigenschaften
stattfand.

6.2.1. Das Phasendiagramm von Ba(Fe,Co)2As,, abgeleitet

aus p, X

Die Gruppe Ni et. al. haben eine ausfiihrliche Studie der Charakterisierungsgrofen
p(T), M(T), ¢, an einer Serie von Proben Ba(Fe; Coy)aAss, 0 % bis 11.4 % dotiert,
veroffentlicht [1]. In Abbildung 6.3(a) sind die spezifischen Widerstdnde angegeben.
Ahnlich wie bei LaOFeAs ist die Ausgangssubstanz BaFe;As, nicht supraleitend,
zeigt aber bei T' ~ 137 K einen Abfall im Widerstand. An dieser Stelle findet wieder
ein struktureller und magnetischer Phasentibergang statt [45]. Mit zunehmender
Dotierung wird dieser unterdriickt. Die Anomalie duftert sich bei den dotierten Pro-
ben in einem Anstieg in p, statt in einem Abfall. Schlieklich wird bei z = 4 % ein
steiler Abfall zu p = 0 bei tiefen Temperaturen beobachtet. Die Sprungtemperatur
T, zur Supraleitung steigt mit zunehmender Dotierung und erreicht ein Maximum
bei x = 7.4 %. Diese Beobachtung fallt mit der Beobachtung der kompletten Unter-
driickung des Hochtemperatur-Phaseniibergangs zusammen. Fiir grofere Dotierun-
gen sinkt die Sprungtemperatur T, wieder [1].

Die den Phaseniibergidngen zugeordneten Temperaturen Ts, T, T, sind in einem
Phasendiagramm (Abbildung 6.3(b)) zusammengefasst. Bei kleinen Dotierungen
0% < x < 7.4% ist der Tieftemperatur-Grundzustand orthorhombisch und anti-
ferromagnetisch. Ab z > 4 % wird ein supraleitender Grundzustand eingenommen.
Beide Bereiche iiberlappen im Bereich z =4 %...7.4 %.

Das Phanomen der magnetischen Ordnung wird durch die Umverteilung der Zu-
standsdichte an der Fermienergie und durch die damit einhergehende Energieab-
senkung stabilisiert. In gleicher Weise fiihrt die Cooper-Paarung in BCS-Theorie
zur Umverteilung und Energieabsenkung im supraleitenden Grundzustand. Diese
zwei Grundzustdnde werden durch die gleichen Quasiteilchen vermittelt und ste-
hen demnach in Konkurrenz zueinander. Es sollte sich schlieflich der energetisch
bevorzugte Grundzustand einstellen. Die Beobachtung beider Grundzustdnde wi-
derspricht also diesen Voriiberlegungen. Eine mogliche Erklarung wére die Existenz
von Inhomogenitéaten in der Cobalt-Verteilung der Proben, die zu rdaumlich getrenn-
ten supraleitenden und magnetischen Phasen fiihrt.
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Abbildung 6.3.: (a) Spezifische Widersténde p(T') fiir Cobalt-Konzentrationen von 0 %
bis 11.4 % (Daten aus [1]). (b) Zugehoriges elektronisches Phasendiagramm mit Daten-
punkten zum strukturellen, magentischen und supraleitenden Phaseniibergang (Daten

aus [1])
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Abbildung 6.4.: (a) Strukturelle Einheitszelle von BaFeyAss. Sie enthélt zwei FeAs-
Ebenen. In der oberen Ebene ist die tetraederformige Koordination der As-Atome um
Fe skizziert. (b) Die spezifische Warmekapazitit zeigt einen Peak beim strukturellen
und magnetischen Phaseniibergang (Daten aus [25])

6.2.2. Magnetischer und struktureller Phaseniibergang in
BaFe,As,

In diesem Abschnitt soll detaillierter auf die Natur des gekoppelten magnetischen
und strukturellen Phaseniibergangs in BaFe;Asy eingegangen werden, welcher grofse
Auswirkung auf den elektrischen Widerstand im intermedidren Temperaturbereich
von 7T < 150 K hat. In Abbildung 6.10(a) sind eigene Daten zum Widerstand und
Hall-Koeflizient Ry fiir die Ausgangssubstanz BaFe;Asy, angegeben. Zunéchst wird
bei Temperaturen nahe der Zimmertemperatur ein linearer Verlauf des elektrischen
Widerstandes beobachtet. Dieses Verhalten ist charakteristisch fiir Metalle, die eine
endliche Zustandsdichte an der Fermienergie haben. Tatsdachlich ergeben Bandstruk-
turrechnungen eine Zustandsdichte an der Fermienergie, die von den Fe-3d-Orbitale
gebildet wird [46]. Der fiir den Widerstand mafsgebliche Streuprozess wére hier
Elektron-Phonon-Streuung, die nach BLOCH-GRUNEISEN-Relation eine lineare Ska-
lierung der inversen Streuzeit 77! ~ T' und damit des Widerstands vorhersagt. Mit
sinkender Temperatur wird der Verlauf flacher. Offenbar tritt ein weiterer Streupro-
zess auf. Bei T' = 137 K f&llt der Widerstand und der Hallkoeffizient abrupt ab (siehe
6.10(b)). Zusammen mit einem Peak in der spezifischen Warmekapazitét (in Ab-
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bildung 6.4(b)) deutet dieses Verhalten auf einen Phaseniibergang erster Ordnung
hin.

Weitere detaillierte Untersuchungen zu diesem Ubergang sind in Abbildung 6.5
zusammengefasst. Rontgen-Pulverdiffraktometrie ergab einen strukturellen Phasen-
ibergang von tetragonaler Struktur (ar = by = 3.96 A, Punktgruppe I 4/mmm) zu
orthorhombischer Struktur (ap = 5.61 A > bp = 5.57 A, Punktgruppe F/mmm) [25].
In Abbildung 6.5(b) ist das Aufspalten der charakteristischen strukturellen Bragg-
Peaks (1,1,0), (1, 1,2) unterhalb Ty erkennbar. Zusétzlich ordnen die Momente der
itineranten 3d-Elektronen vom Eisen. Die Anderung der magnetischen Struktur ist
zunéchst in der Suszeptibilitét x (Abbildung 6.5(a)) sichtbar, konnte aber eindeutig
mithilfe von Neutronenstreuung nachgewiesen werden [45]. Man beobachtete ma-
gnetische Bragg-Peaks, welche einem fundamentalen reziproken Gittervektor von
q = (1,0,1) in orthorhombischer Notation entsprachen. In Abbildung 6.5(c) ist die
magnetische Einheitszelle, welche gleichzeitig der Bravais-Einheitszelle in orthor-
hombischer Phase entspricht, dargestellt. In (d) ist die orthorhombische Einheitszel-
le aus der c-Richtung betrachtet. Ihr einbeschrieben ist die tetragonale Einheitszelle
in der paramagnetischen Phase. Die orthorhombischen Strukturparameter ao, bo
sind leicht gegeneinander verzerrt. Sie stehen entsprechend ap ~ /2ar, bo ~ /2ar,
in Relation zu den Parametern der tetragonalen Einheitszelle. Die Momente ord-
nen entlang der a- und c-Richtung antiferromagnetisch und entlang der b-Richtung
ferromagnetisch. Die Intensitidt des untersuchten magnetischen Bragg-Reflexes Q =
(1,0,3) in Referenz [47] skaliert mit dem magnetischen Ordnungsparameter ¢(77)2.
Der strukturelle Ordnungsparameter «

a_a—b
2 a+b

(6.1)

zeichnet das Temperaturverhalten von ¢(7') sehr gut nach. Die Vermutung liegt na-
he, dass struktureller und magnetischer Phaseniibergang gekoppelt sind. Allerdings
wurde in den 1111-Pniktiden der strukturelle und der magnetische Phaseniibergang
bei verschiedenen Temperaturen beobachtet.

6.2.3. Elektronische Struktur von BaFe;As,
6.2.3.1. Fermifliche in paramagnetischer und SDW-Phase

Wie bereits hergeleitet, hat der magnetische/strukturelle Phaseniibergang funda-
mentale Auswirkung auf das Transportverhalten, welches durch die Struktur der
Fermifliche bestimmt wird. In Abbildung 6.6 ist die mit ARPES ermittelte Fer-
miflache dargestellt. Sie stimmt prinzipiell mit Bandstrukturrechnungen {iiberein,
die drei lochartige Zylinder um den I'-Punkt und zwei elektronartige Zylinder um
den X-Punkt der Brillouin-Zone vorhersagen [46]. Die Position und gleiche Form
der Elektron- und Lochzylinder impliziert die Erfiillung der Nesting-Bedingung fiir
die Wellenzahl @ = (7/a,n/a,0), welche I' und X-Punkt miteinander verbindet.
Das wiirde die beobachtete Formation einer Spindichtewelle entlang dieses Vektors,
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Abbildung 6.6.: (a) Fermifliche in der 1 k, paramagnetischen Phase (links) und
SDW-Phase (rechts) L k., von BaFepAs;. Im unteren Fenster sind zusétzlich LDA-
Bandberechnungen eingetragen, mit drei lochartigen Zylindern um I' und zwei elek-
tronartigen Zylinder um X, aus [48]. (b) Bandstruktur nach ARPES am Z-Punkt in
der SDW-Phase. Man erkennt die zuriickgefalteten Elektronenbénder, (Daten aus [49])

wie unter Neutronenstreuung beobachtet, erklaren. Damit waren theoretisch auch
Energieliicken am Fermilevel zu erwarten. Diese werden aber nicht klar beobachtet.
Es kommt aber zur Reorganisation der elektronischen Struktur. Die Elektronen-
bénder bei X in der tetragonalen Brillouin-Zone werden entsprechend der neuen
Brillouin-Zone zuriickgefaltet (siehe in Abbildung 6.6(b)). Diese wechselwirken mit
den Lochbandern, wodurch unterbrochene Bereiche in den lochartigen Fermiflachen
entstehen (Abbildung 6.7). Das ist zundchst das einzige Anzeichen fiir einen Ver-
lust an Zustdnden an der Fermienergie. Das Zuriickfalten und Wechselwirken der
Bénder erfolgt am stirksten am Z-Punkt, am I'-Punkt hingegen kaum [49].

Die Struktur der Fermifliche am X-Punkt, wo sich in der paramagnetische Phase
die elektronartigen Bander befinden, wird ebenfalls sehr komplex in der SDW-Phase
(siche 6.6(a)). Transportdaten lassen sich damit nur sehr schwer diskutieren.

6.2.3.2. Anderung der elektronischen Struktur unter Co-Dotierung

In Abbildung 6.8(a) ist das Ergebnis von Bandstrukturrechnungen fiir die parama-
gnetische Phase angegeben [46]. Dotierung mit Cobalt stellt ein zusétzliches Elek-
tron pro Cobalt-Atom zur Verfiigung, welches die Zustédnde oberhalb der Fermi-
energie besetzt. Die Fermienergie wird so mit zunehmender Dotierung nach oben
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Abbildung 6.7.: Fermifliche um den I' und Z-Punkt. Es entstehen Unterbrechungen
in den lochartigen Strukturen bei Z, (Daten aus [49])

verschoben. Unter der Annahme, dass die Bandstruktur starr bei Dotierung bleibt,
sollten die Lochbénder aufgefiillt werden. Sobald sie vollstindig besetzt sind, sollten
sie unter der Fermienergie ep verschwinden. Die Aste der Elektronbénder werden
ebenfalls besetzt und werden damit sichtbarer. Arpes-Messungen an Loch- und Elek-
tronbéndern bei x = 4.5 %, 8 % beziehungsweise = = 30 % (6.8 (b),(c)) bestétigen
diesen Trend.

Das Verschieben der Fermienergie hat jedoch fundamentale Auswirkung auf die
Struktur der Fermiflache. Fiir ein parabelférmiges Lochband verkleinert sich der
Radius kpy des kreisformigen Schnittes mit ep = const., fiir ein elektronartiges
Band vergrofert er sich. Die Nestingbedingung zwischen diesen Sektionen der Fer-
miflache ist nicht mehr fiir einen scharfen Vektor Q erfiillt, sondern variiert um
26¢ um @ mit dq = kpy, — kpe [46]. Daraus folgt, dass die Lindhard-Suszeptibilitét
Xo (siehe 3.17) nicht mehr bei @ divergiert, sondern um 2dq abgeflacht ist. SDW-
Ordnung wird unterdriickt und ist weniger bevorzugt. Das erklért die Verschiebung
der kritischen Temperatur Ty des magnetischen Phaseniibergangs. Nesting und da-
mit SDW-Ordnung verschwinden, wenn durch Elektron-Dotierung das Lochband
komplett gefiillt ist. Das ist offenbar bei z > 7.4 % der Fall [1].

6.3. Ergebnisse eigener Transportmessungen an
Ba(Fe,Co)3As;

Es wurden fiinf verschiedene Proben von Ba(Fe,Co)sAs, untersucht, die einen pro-
zentualem Cobalt-Gehalt von © = 0%, 5%, 7.5%, 10 %, 12.5% haben. Die Wi-
dersténde, normiert mit dem Wert bei Zimmertemperatur, sind in Abbildung 6.9
dargestellt. Der prinzipielle Verlauf stimmt fiir gleiche Cobalt-Konzentrationen gut
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Abbildung 6.8.: (a) Bandstruktur von reinem BaFesAss als Ergebnis von LDA-
Berechnungen, aus [46]; (b) Verschiebung der Fermienergie unter Elektron-Dotierung
am Z-Punkt (links) und am T'-Punkt (rechts). Das Lochband féllt mit zunehmender
Dotierung unter er (c) Verschiebung der Fermienergie am X-Punkt fiir zwei Dotierun-
gen mit Notation Ba(Fe;_xCoy)2Ass. Das elektronartige Band wird stirker sichtbar ((b)
und (c) aus [50])
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Abbildung 6.9.: Spezifischer Widerstand aller untersuchten Dotierungen der
Ba(FejxCoy)2Ass-Serie. Zur besseren Sichtbarkeit sind die Kurven gegeneinander ver-
schoben

mit den Ergebnissen von Ni et. al. iiberein [1], die in Abbildung 6.3 gezeigt sind.
Die Ausgangssubstanz BaFeyAsy hat hier ein groferes Restwiderstandsverhéaltnis
RRR

= 6.4 (6.2)

Die Probe von Ni et.al. hat ein Verhéltnis von ~ 2.6. Die Reinheit der eigenen Probe
ist also signifikant hoher.

Bei den unterdotierten Proben (griin) ldsst sich wieder ein magnetischer/ struk-
tureller Phaseniibergang und supraleitender Phaseniibergang beobachten. Die iiber-
dotierten Proben (rot) werden nur supraleitend. Die zugehorigen Temperaturen Ty,
Ts und T. sind in Tabelle 6.1 aufgelistet. Die Bestimmung von Ty und 7g ist in Ab-
bildung 6.12 angedeutet. Die Sprungtemperaturen 7. wurden nach dem 90 %-10 %-
Kriterium bestimmt. Der Fehler ist dabei AT, = Thoo,, — Th0%p, -

6.3.1. Die Ausgangssubstanz BaFe;As,

Fiir reines BaFeyAsy wurde der Widerstand und Hall-Effekt (siche Abbildung 6.10)
gemessen. Auch der Hall-Koeffizient édndert sich stark am magnetischen/ strukturel-
len Phasentibergang bei 137.5 K. Dieser Temperaturbereich ist vergrofert in 6.10(b)
abgebildet. Ein Sprung in p und Ry ist zwischen 136.5 K...137.5 K erkennbar. Wei-
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6.3. Ergebnisse eigener Transportmessungen an Ba(Fe,Co);Ass

T Ts TN T, P p(206 K) | £22E)
(%) | (K) (K) (K) | (107°Qm) | (10°Qm)

0 T, |1375+15] nd 0.68 4.29 6.3

5 | 761+2| 62+2 |167+21 2.88 407 1.4
75 | 49+2 | 36x2 |246+07]| 141 2.94 2.1
10 | nd n.d. 238+0.7 | 081 2.87 35
125 nd n.d. 202+14 | 0.72 2.57 3.6

Tabelle 6.1.: Ubergangstemperaturen fiir magnetischen Ty, strukturellen 75 und su-
praleitenden T, Phaseniibergang, sowie spezifischer Widerstand bei tiefer Temperaturen
po = p(Tp) und Zimmertemperatur (p(296 K)) fiir alle Cobalt-Dotierungen. Tj ist bei
der 7.5 % und 5 %-Probe dicht {iber der Sprungtemperatur genommen. Bei BaFesAs,
und den iiberdotierten Proben ist Ty = 10 K. Der spezifische Widerstand p(10 K) wurde
hier durch lineare Extrapolation gewonnen.

10 0 r T
e SR
Ca =5 Ry
5 G «S') \ p warming —> A
= .
3 s ==Y X
, : A\ : ’E)\
o 0 o ) =
’ o
-30 M 1 L] 1 5 1 : A(: _A,—
0 100 200 300 L
120 130 140 150
T (K) T(K)
(a) (b)

Abbildung 6.10.: (a) Der spezifische Widerstand p (oberes Fenster) und der Hall Koef-
fizient Ry und die Streuzeit w.7 (unteres Fenster) in Abhéngigkeit von der Temperatur
flir BaFesAss. Der Hall-Effekt wurde in einer externen magnetischen Flussdichte von
2.5 T und || ¢ gemessen. (b) Ry, p, w.T am Phaseniibergang, vergrofert dargestellt.
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6. Die Charakteristika der 122 Fisenarsenide

terhin offenbart der Widerstand eine leichte Hysterese zwischen Messungen unter
Kiihlung und unter Aufwérmen, die auf eine latente Wéarme zuriickzufiihren ist.
Beide Befunde deuten also auf einen Phaseniibergang erster Ordnung hin.

In Neutronenstreuexperimenten (sieche 6.5(e¢)) wurde ein abrupter Anstieg des
magnetischen Bragg-Peaks, welcher sensitiv auf die magnetische Spindichtewellen-
Formation ist, gemessen [47]. Eine Energieliicke an der Fermienergie, welche durch
die Spindichtewelle-Ordnung entsteht, wiirde sich schlagartig 6ffnen und die Zahl
der frei beweglichen Ladungstrager reduzieren. Dieser Effekt auf den Transport wird
beobachtet. Der Sprung des Hall-Koeffizienten zu einem grofseren Betrag zeigt nach
einfachem Ein-Band-Modell

Ry = — (6.3)

ne

den Verlust an Ladungstragern n an. Auch das weitere Anwachsen der Hallkon-
stanten zu kleineren Temperaturen deutet auf eine Energieliicke hin, da weniger
Ladungstréiger in das Leitungsband thermisch angeregt werden. Im folgenden Ab-
schnitt soll anhand der Hall-Effekt-Daten die Energieliicke A ermittelt werden.

6.3.1.1. Die Energieliicke in der SDW-Phase

Ein Ansatz im Zwei-Band-Modell fiir den Hall-Koeffizient lautet

_Oplo = 071141

Ry = 6.4
H (0'0 + 0'1)2 ( )
e’r
Og=—"Tnyp
mo

2
€T o

A
__ kT
o1(T) o nje ks
Dabei tragen hier metallartige Bénder bei, die eine konstante Leitfahigkeit oy haben.
Sowie halbleiterartige Bander o, deren Ladungstriger thermisch iiber eine Liicke A
aktiviert werden miissen. Das +-Vorzeichen vor o; soll die gleiche oder unterschied-
liche Natur der Ladungstrager beriicksichtigen. Ein '-’-Vorzeichen steht fiir das
Vorhandensein eines elektronartigen und eines lochartigen Bandes. '+’-Vorzeichen
liegt vor, wenn die Art der Ladungstriager fiir beide Bander gleich ist.
Entwickelt man die Ladungstriagerdichte n = —Ry' in (6.4) fiir kleine 01/0¢ < 1
bis zur ersten Ordnung, so erhélt man folgende Fitfunktion:

n=(-1)R; = ng + Aje FsT (6.5)

Hierbei wurde aus praktischen Griinden die Elementarladung e ! mit in die Grofse
n genommen. Da Ry < 0 und deshalb vom Charakter her elektronartig ist, wurde
der Faktor (-1) eingefiigt, um negative Ladungstrigerdichten zu vermeiden. Die

He=1.602-1071° C
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6.3. Ergebnisse eigener Transportmessungen an Ba(Fe,Co);Ass

Ladungstragerdichte bei T' = 0 K, die Restladungsdichte, ist ungefahr gleich ny. Da
ng > 0 ist, sind diese Ladungstrager elektronartig.
Der Koeffizient A; entspricht nach der Entwicklung folgendem Ausdruck:

A= (27 Q) Ny 1ee, Q= % (6.6)
0

o, 1 Beweglichkeit von Band 0,1
n17-00 entspricht Anregung aller Ladungstréger im halbleitenden Band 1

Band 0 mit konstanter Ladungstrigerdichte ng ist elektronartig. Die Art der La-
dungstrager in Band 1 bestimmt das Vorzeichen in (6.6). Hier entspricht -’ elek-
tronartigem Charakter, '+ entspricht lochartigem Charakter.

Der Ausdruck (6.5) kann durch beliebig viele weitere exponentielle Terme erwei-
tert werden, um damit weitere halbleitende Bénder zu erfassen.

_ A _Ba
n=ng+ Aie *8T + Ase FBT + ... (6.7)

In Abbildung 6.11 ist ein Fit mit einem exponentiellen Term und ein Fit mit zwei
exponentiellen Termen angegeben. Fiir letzteren Fit lassen sich die experimentellen
Daten fiir 7' = 6 K...96 K hervorragend approximieren. Die extrahierten Energie-
liicken sind:

Ay =(23.7+1.2) meV, A =(1.4£0.13)10° m™C
Ay =(5.3+0.7) meV, Ay = (5.7+£1.3)10" m=3C
no = (3.93+0.04)10" m3C

Im Inset ist die Summe der Beitrdge aller Bénder, wenn die Liicken geschlossen
sind, (n =ng+ A; + As) als horizontale Linie eingetragen. Der Wert schneidet n(7")
oberhalb des Phaseniibergangs. Die Betridge von ng, A;, Ay sind also in sinnvoller
Grofenordnung. Die Art der Ladungstrager in den Béndern 1 und 2 geht in die
Koeffizienten A; = (2¥ a;) ein. Diese sind positiv, so dass der Charakter der Bénder
wohl lochartig ist. Allerdings kann er im Fall A; = (2 - «;) > 0 auch elektronartig
sein.

Die hier ermittelten Liicken sollten auch in ARPES sichtbar sein. Das erwéhnte
Verschwinden von Sektionen der lochartigen Fermifliche am Z-Punkt in 6.7 konn-
te ein Hinweis auf ein partiell aufgespaltenes Lochband sein. Weitere Hinweise auf
Liicken gab es in den bisher vorliegenden Arpes-Untersuchungen nicht.

6.3.1.2. Auswirkung der Energieliicke auf den Widerstand

Die Entstehung von Bandliicken und die damit verbundene Reduzierung der La-
dungstrigerdichte n im Leitungsband sollte den Widerstand theoretisch erhchen.
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6. Die Charakteristika der 122 Fisenarsenide
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Abbildung 6.11.: Ladungstriagerdichte fiir BaFes Asy. Die griine Linie ist ein Fit fiir ein
metallisches und ein halbleitendes Band. Die blaue Linie ist ein Fit fiir ein metallisches
und zwei halbleitende Bénder

Fiir ein Band gilt nach einfachem Drude-Modell:

1
poc—,T (68)
n

7 mittlere Streuzeit

Der Widerstand sinkt aber unterhalb des Phaseniibergangs. Das ist nur erklarbar
mit einer Vergroferung der Streuzeit 7, die den Verlust an Ladungstragern iiber-
kompensiert. Die Streuzeit kann im KEin-Band-Modell mithilfe des longitudinalen
Pxx = p und des transversalen Widerstands py, = Ry B bestimmt werden.

Pxy . eB
WeT = —=, mit: w, = "
Pxx m

(6.9)

w. Zyklotronfrequenz
In Abbildung 6.10(b) ist die Streuzeit iiber der Temperatur geplottet. Beim magne-
tischen/ strukturellen Phaseniibergang vergrofert sie sich sprungartig und steigt mit
sinkender Temperatur. Offensichtlich fillt mit dem Ubergang in die SDW-Phase ein
Streuprozess weg.
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6.3. Ergebnisse eigener Transportmessungen an Ba(Fe,Co);Ass

6.3.2. Unterdotierte Verbindungen

In Abbildung 6.12 sind die Widersténde fiir z =5 % und x = 7.5 % dargestellt. Cha-
rakteristisch fiir diese Proben ist die Unterdriickung der Hochtemperatur-Anomalie
im elektrischen Widerstand zu kleineren Temperaturen. In der Ableitung nach der
Temperatur lassen sich fiir die 5 %-Probe zwei Knicke bei T} = (76.4 +2) K und
Ty = (62 +2) K erkennen. Mit elastischer Neutronenstreuung in diesem Tempera-
turbereich konnte anhand des magnetischen Bragg-Reflexes q = (1/2,1/2, L) ma-
gnetische Ordnung bei T, nachgewiesen werden. Der Anstieg der Intensitéit des
magnetischen Reflexes fillt mit dem Wendepunkt im Widerstand, welcher das Mi-
nimum der Ableitung ist, zusammen [51]|. Rontgendiffraktometrie wies einen Pha-
seniibergang zu orthorhombischer Kristallstruktur bei 77 [51] nach. T} entspricht
dabei jener Temperatur, die zum Schnittpunkt der Geraden, wie in 6.12 skizziert,
gehort. Die Temperaturen 77,7, konnen daher mit den jeweiligen Phaseniibergan-
gen identifiziert werden: Ty = Ty, T = Tx. In der 7.5 %-Probe sind diese Merkmale
nur schwach sichtbar. Vermutlich ist das ordnende Moment zu sehr abgeschwiécht.
Hier wurde

Ts=(49+2)K
Ty = (36 +2) K

gefunden.

Supraleitung tritt auf bei (16.7+2.1) K (5%) und (24.6 £0.7) K (7.5%). Wieder
wird gleichzeitig ein magnetischer und supraleitender Grundzustand beobachtet,
was die Resultate aus anderen Veroffentlichungen, wie Ni et. al., bestatigt. Im Ge-
gensatz zu den 1111-Pniktiden, wo Koexistenz wohl aufgrund mangelnder Proben-
qualitit beobachtet wurde, scheint sie hier intrinsisch zu sein.

6.3.3. Uberdotierte Verbindungen

In Abbildung 6.13(a) sind die Widerstidnde fiir 10 % und 12.5 % dargestellt. Es
ist keine Anomalie im Widerstand, verbunden mit dem strukturellen /magnetischen
Phasentibergang, sichtbar. Die Proben sind tiberdotiert. Die Sprungtemperatur T, (x)
sinkt mit zunehmender Dotierung x.

In diesem Zusammenhang soll der supraleitende Phaseniibergang ndher beleuchtet
werden. In Abbildung 6.13(b) wird p und y in der Néhe von T fiir z = 7.5 % aufge-
zeigt. Hier erkennt man einen scharfen Ubergang AT = 0.7 K fiir beide Groken. Der
starke Unterschied zwischen fc und zfc-Kurven der Suszeptibilitat und die geringe
Abweichung von Y. vom Normalzustand implizieren deutlich, dass Haftzentren fiir
Feldlinien durch, zum Beispiel, nicht supraleitende Ausscheidungen existieren. Fer-
romagnetische Fremdphasen werden vermutlich auch in 6.5(a) beobachtet, wo bei
tiefen Temperaturen die Suszeptibilitdt geméaf Curie-Weiss-Gesetz x ~ C/(T - Tc¢)
anzusteigen scheint. Die hier untersuchten Kristalle der ersten Synthesegeneration
fiir BaFesAs, sind aber trotz dieser Qualitdtsdefizite reproduzierbar und konsis-
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Abbildung 6.12.: Elektrischer Widerstand von 5 %-dotiertem (a) und 7.5 %-dotiertem
(b) BaFeyAsy. Im Inset ist p und dp/dT (griin) beim magnetischen/strukturellen Pha-
seniibergang dargestellt. Die gestrichelten Linien zeigen die Position von Ty und Ts.
Tx wurde dem Minimum von dp/dT zugeordnet. Ty ergibt sich als Schnittpunkt der

Geradenkonstruktion.



6.3. Ergebnisse eigener Transportmessungen an Ba(Fe,Co);Ass
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Abbildung 6.13.: (a) Elektrische Widerstdnde fiir Ba(Fe,Co)2Asy 10 % (oben) und
12.5% (unten) dotiert. Die kritischen Temperaturen sind 7, = (23.8+0.7) K bzw.
T. = (20.2+1.4)K. (b) z = 7.5 %: Widerstand p(T") zusammen mit der Geradenkon-
struktion zur Bestimmung von T, nach 90 % — 10 %-Kriterium. Das untere Fenster zeigt
die magnetische Suszeptibilitat x fiir field cooling und zero field cooling am supraleiten-
den Phasentibergang. (x Daten S. Aswartham)
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6. Die Charakteristika der 122 Fisenarsenide

tent beziiglich Widerstands- und Suszeptibilitdtsmessungen. Auch sind die Daten
in gutem Einklang mit Daten von Ni et. al.

6.3.4. Einfluss der Co-Dotierung auf den elektrischen
Widerstand

Der elektrische Transport wird von den FeAs-Ebenen getragen. Durch Ersetzen von
Fe durch Co werden diese Ebenen intern dotiert. Eine Auswirkung auf die Transpor-
teigenschaften ist unvermeidlich. Zwei Beobachtungen bestéatigen diese Vermutung.

Das Verhalten des elektrischen Widerstandes der 5 %-dotierten Probe in Abbil-

dung 6.12(a) unterscheidet sich wesentlich vom Verhalten von reinem BaFesAsy am
magnetischen /strukturellen Phaseniibergang. In der Ndhe der Ordnungstemperatur
Ty steigt der Widerstand mit sinkender Temperatur, im Unterschied zur Beobach-
tung bei der undotierten Substanz, wo der Widerstand abféllt. Weiterhin kann man
den Widerstand fiir kleinere Cobalt-Konzentrationen, die nicht supraleitend sind
(siche Abbildung 6.3(a)) |1] betrachten. Er erreicht unterhalb Ty schnell ein Ma-
ximum und fallt dann wieder mit sinkender Temperatur. Der Restwiderstand ist
hoher als bei BaFeyAsy und wird grofer bei hoherer Cobalt-Konzentration.
Beide Beobachtungen identifizieren die Cobalt-Atome eindeutig als Streuzentren fiir
die Ladungstriager. Eine quantitative Untersuchung ist nur schwer moglich, da die
Fermiflache in der SDW-Phase sehr komplex ist, und Unklarheit besteht, welche
Béander den Transport bestimmen.

Dies dndert sich, wenn man die erste iiberdotierte Probe (10 %) betrachtet. Die
Spindichtewellenformation ist vollkommen unterdriickt, die Bandliicken existieren
nicht und die Lochbénder sind vollstdndig aufgefiillt. Mit dem Ein-Band-Drude-
Modell lésst sich ein Ausdruck fiir die mittlere freie Weglénge [ gewinnen.

m*vpl m*upRpg 1

l

= 6.10
en p e p (6.10)

vp  Fermigeschwindigkeit

m* effektive Masse der Elektronen
Der Wert fiir p wird kurz vor dem Ubergang zur Supraleitung genommen, um den
Restwiderstand py, moglichst gut zu approximieren. Der Hallkoeffizient Ry wurde
der Literatur [52] fiir die gleiche Konzentration und Temperatur entnommen. Die
Fermigeschwindigkeit vp und effektive Masse m* liegen in [50] fiir eine Konzentration
von x =8 % vor.

p=0.9-10°Qm
Ry=2-10""m?C™!
vp =h710.4eV A
m”* = 3.5m,
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6.4. Das Phasendiagramm von Ba(Fe; ,Co,)sAs,

Das fiihrt zu einer mittleren freien Wegléange:
[~27 A

In einer anderen Verdffentlichung wird mit einem einfachen Fermikugelmodell und
mit einem grokeren Hallkoeffizient und groferen elektrischen Widerstand [ » 81 A
erzielt [53].

Anhand einer einfachen Uberlegung lisst sich mit der mittleren freien Weglinge
nun der Cobalt-Gehalt zuriickbestimmen. Der Strom flieft entlang der Ebenen. Be-
trachtet man nur eine Ebene aus Eisen mit einem Abstand von dp. = 2.8 A zwischen
den Atomen [25|, so kann angenommen werden, dass die mittlere freie Wegliange
dem mittleren Abstand der Cobalt-Streuzentren entspricht. Weiterhin werde ange-
nommen, dass die Cobalt-Atome sich in einem regelméfigen hexagonalem Gitter
anordnen, wobei die mittlere freie Weglédnge der Seitenldnge entspricht. Die Fléche
pro Cobalt-Atom ist somit Ac, = v/3/4-12. Die Fliche pro Eisen ist Ap, = dz.. Mit
dem Verhaltnis lasst sich also die Cobalt-Konzentration zuriickbestimmen:

Eine freie Weglinge von [ = 27 A entspricht so einem Cobalt-Gehalt von 2.5 %.
Dieser Wert liegt deutlich unter dem tatsichlichen Gehalt von 10 %. Dies wird noch
dadurch verstéirkt, dass weitere Kristalldefekte und der wirkliche Restwiderstand
p(T = 0) nicht beriicksichtigt wurden. Grob lésst sich also sagen, dass Cobalt eine
Streuwahrscheinlichkeit < 25 % hat. Diese hat offenbar sichtbare Auswirkung auf den
Transport. Zur Untersuchung intrinsischer Transporteigenschaften der FeAs-Ebenen
sind Cobalt-dotierte Ebenen deshalb nur eingeschréankt verwendbar. Fundamentale
Transportgrofen, wie Streuldnge | beziehungsweise Streuzeit 7 werden durch Cobalt
verfalscht.

6.4. Das Phasendiagramm von Ba(Fe; xCoy)2Ass

Die bisherigen Ergebnisse sollen in einem Phasendiagramm zusammengefasst wer-
den. In Abbildung 6.14 sind die Grenzlinien fiir den strukturellen und magnetischen
Phaseniibergang, sowie der supraleitende Dom, dargestellt. Unter Dotierung wer-
den die beiden Hochtemperatur-Phaseniibergéinge unterdriickt. Gleichzeitig spalten
sie auf. Supraleitung entsteht bei x = 4 % und erreicht das maximale T, bei voll-
standiger Unterdriickung der magnetischen/orthorhombischen Phase (z ~ 7.5 %).
Wie schon im Text angedeutet, wird Supraleitung indirekt durch Elektrondotierung
induziert. Zusatzliche Elektronen verschieben die Fermienergie im starren Bandmo-
dell und destabilisieren die Spindichtewellenformation. Die Zerstérung des magne-
tischen Grundzustandes ist demnach eine notwendige Bedingung fiir Supraleitung
[54]. Diese Aussage wird unterstiitzt, wenn man Dotierungen mit Nickel betrachtet.
Abbildung 6.15 zeigt eine 5 %-dotierte Probe mit 7, = (21 +0.5) K. Nickel stellt
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Abbildung 6.14.: Phasendiagramm fiir Ba(Fe; xCoyx)2Ass. Die Punkte entsprechen
den aus Widerstandsdaten und Suszeptibilitdtsdaten (Daten R. Klingeler, S. Aswar-
tham) abgeleiteten Ubergangstemperaturen fiir strukturellen /magnetischen und supra-
leitenden Phaseniibergang, (Phasendiagramm von S. Singh, nach [23]). Die diinnen Li-
nien (rot, blau, griin) sind Ergebnisse anderer Gruppen [10, 1, 11]. MBT bezieht sich auf
Kristalle, hergestellt mit der self-fluz-Methode (auch modifizierte Bridgman Methode).
CBT bezieht sich auf Kristalle nach konventioneller Bridgman-Methode



6.5. Fazit
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Abbildung 6.15.: p(T) fiir Nickel-dotierte Probe. Die griine Kurve gibt die Ableitung
wider dp/dT.

zwei zusatzliche Elektronen zur Verfiigung. Plottet man das Phasendiagramme fiir
Ni und Co iiber die Zahl der zusitzlichen Elektronen (e = n-x) statt iiber der
Konzentration z, so findet man annihernd Ubereinstimmung [54].

Das Phasendiagramm von Ni et. al., welches diesem Kapitel in 6.3(b) vorange-
stellt wurde, ist als diinne blaue Linie mit eingezeichnet. Der supraleitende Dom
iiberdeckt einen kleineren Dotierungsbereich. Die Sprungtemperaturen der unter-
dotierten IFW-Proben lassen sich damit noch gut vereinbaren. Starke Abweichun-
gen im T, liegt aber fiir iiberdotierte Proben vor, mit x > 10 %. Eine Erklarung
wére zum Beispiel eine inhomogene Cobalt-Verteilung in den Proben von Ni et. al.
Die breiten Supraleiter Ubergéinge in p im Inset in Abbildung 6.3(b) deuten dies an.
Ein Gradient der Cobalt-Konzentration iiber der Probe wiirde einen entsprechenden
Gradienten der Sprungtemperaturen implizieren und so den Ubergang verbreitern.
Man kann AT, ~ 3K fiir 11.3 % ablesen. Die IFW-Proben haben hingegen relativ
scharfe Ubergénge mit einer maximalen Breite von AT, = 1.4 K.

6.5. Fazit

Mit dem Widerstandsschnellmessstab wurden fiinf Proben mit verschiedenen Co-
balt-Konzentrationen anhand des elektrischen Widerstandes iiber der Tempera-
tur charakterisiert. Der Verlauf p(T") in BaFeyAs, zeigt einen Sprung bei T =
137.5 K, der einem magnetischen und strukturellen Phaseniibergang zugeordnet
werden kann. Neutron[45]- und Réntgendiffraktometrie [25] identifizierten eine an-
tiferromagnetische Ordnung und eine orthorhombische Kristallstruktur in der Tief-
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6. Die Charakteristika der 122 Fisenarsenide

temperatur-Phase. Dieser Befund ist im Einklang mit der Fermifliche, die eine
Spindichtewellen-Ordnung entlang @Q = (7, 7,0) begiinstigt. Weiterhin steigt der
Hall-Koeffizient Ry unterhalb Ty betragsméfig stark an und zeigt so eine Re-
duzierung der Ladungstriagerdichte n(T) = |Ry(7)~!| an. Aus einem Fit mit ei-
nem metallischen Band und zwei halbleitenden Bénder lieften sich die Bandliicken
Ay =(23.7+1.2)meV, Ay = (5.3+0.7) meV bestimmen. Die Bildung von Liicken
unterstiitzt zusétzlich die These der SDW-Formation. Arpes-Messungen [55, 48, 49|
in der Tieftemperatur-Phase geben allerdings eine komplexe Restrukturierung der
Fermifliche wieder. Komplett aufgespaltene Béander sind nicht erkennbar. Es werden
héchstens Sektionen von Béndern von der Fermifliche entfernt.

Arpes-Daten an Cobalt-dotierten Verbindungen [50] sind allerdings in der Lage
die Evolution der Ubergangstemperatur des magnetischen Phaseniibergangs Ty zu
erklaren. Durch das Hinzufiigen von Elektronen werden die lochartigen und elek-
tronartigen Bander am I', bezichungsweise X-Punkt aufgefiillt, wodurch das ideale
Nesting zwischen ihnen zerstort wird. SDW-Ordnung wird so unterdriickt und ver-
schwindet bei vollstandiger Besetzung des Lochbandes.

Supraleitung tritt fiir z = 5 % auf und koexistiert damit neben der magnetischen
Ordnung. Bei vollstandiger Unterdriickung des magnetischen und strukturellen Pha-
seniibergangs ist die Sprungtemperatur maximal und nimmt mit weiterer Dotierung
ab. Die Evolution des magnetischen und strukturellen, sowie des supraleitenden
Phaseniibergangs ist im Einklang mit den Ergebnissen anderer Gruppen [10, 1, 11].
Der Verlauf des supraleitenden Doms unterscheidet sich allerdings leicht. Die Ko-
existenz zwischen supraleitendem und magnetischem Grundzustand wird bestétigt.
Die 122 Verbindung unterscheiden sich offenbar darin von den 1111 Verbindungen.

Es wurde weiterhin festgestellt, dass die hier untersuchten Proben eine bessere
Qualitdt zu haben scheinen. Diese Vermutung begriindet sich auf das Restwider-
standsverhéltnis RRR in BaFe,As,, was deutlich grofer ist, sowie auf die schmale-
ren supraleitenden Ubergéinge. Die Qualitét lisst sich dennoch weiter verbessern, da
die fc und zfc-Suszeptibilitdtsdaten nach wie vor auf intrinsische Verunreinigungen
hindeuten.

Es wurde aber auch gezeigt, dass mit der Dotierung von Cobalt bewusst Streuzen-
tren in die transporttragenden FeAs-Ebenen eingebracht werden. In
Ba(Fe;.xCoy)2Asy ist die mittlere freie Weglédnge daher limitiert, was zum Beispiel
zu einem Anstieg von p unterhalb Ty fiihrt. Fiir Untersuchungen des Transports im
Normalzustand ist dieses System daher ungeeignet.
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7. Das System Ca(Fe_xCox)aAso

Mit dem Austausch des Erdalkalimetalls Barium durch Calcium konnte eine che-
misch &hnliche Verbindung CaFesAsy hergestellt werden. Untersuchungen in diesem
System fanden in der Literatur bisher fast ausschlieflich an der Ausgangssubstanz,
unter Anderung der Zustandsvariablen Druck p und magnetische Flussdichte B,
statt. In diesem Kapitel soll das Phasendiagramm beziiglich Dotierung mit Cobalt
analog Ba(Fe;_,Coy)2Ass behandelt werden.

7.1. Experimentelle Daten zum spezifischen
Widerstand und Hall-Effekt im
Ca(Fe;.xCoyx)2As2

In Abbildung 7.1 ist der spezifische, normierte Widerstand aller Proben der Serie
Ca(Fe;Coy)2Asy abgebildet. Es lassen sich wieder drei Dotierungsbereiche fest-
stellen. Die Ausgangssubstanz CaFeyAs, und die 3.2 %-dotierte Probe sind nicht
supraleitend. Die 3.9 %-Probe ist der erste Vertreter des unterdotierten Bereichs.
Supraleitung ist hier aber nur durch ein Abknicken der Kurve bei circa 16.5 K er-
kennbar. Anschliefend wird vollsténdige Supraleitung (p = 0) und maximales 7Tt
bei 5.1 % und 5.6 % beobachtet. Bis zu diesem Dotierungslevel gibt es jeweils auch
eine markante Anomalie in p und Ry bei hoheren Temperaturen (siehe Abbildung
7.2(a)). Hier wurde mittels Neutronenstreuung ein struktureller, von tetragonaler
zu orthorhombischer Symmetrie, und ein magnetischer Phaseniibergang nachgewie-
sen [56]. Der magnetische Phasentibergang resultiert dabei wahrscheinlich wieder
aus einer Instabilitdt beziiglich einer Spindichtewelle-Formation. Dieser Phasen-
iibergang verbreitert sich mit zunehmender Dotierung. Offensichtlich spalten die
anfangs gekoppelten strukturellen und magnetischen Phaseniiberginge auf. Die aus
der Ableitung des Widerstands dp/dT ermittelten Werte der Ubergangstemperatu-
ren fiir strukturellen und fiir magnetischen Phaseniibergang Ty, Ty sind in Tabelle
7.1 zusammengefasst.

Dotierungen mit = > 6.3 % gehoren zum iiberdotierten Bereich. Der Hochtem-
peratur-Phaseniibergang ist hier vollstdndig unterdriickt. Allerdings lasst sich bis
zum hochsten gemessenen Dotierungsgrad von 14.6 % eine S-formige Kriimmung der
Kurve p(T'), verbunden mit einem Wendepunkt Ty, feststellen. Dieses Phénomen
wurde nicht in der Serie fiir Ba(Fe,Co)sAs, beobachtet.

Die Sprungtemperatur T, der Supraleitung nimmt graduell ab. Fiir z > 10.5 % ist
nur noch ein Knick, der das Einsetzen von Supraleitung kennzeichnet, sichtbar. T,
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7. Das System Ca(Fe;.,Coy)2Ass

Ca(Fe, Co ) As,

p(T)/p(296K) (a.u.)

0 100 200 300 400
Temperature (K)

Abbildung 7.1.: Spezifischer Widerstand fiir alle gemessen Proben des Systems
Ca(Fe;_xCox)aAse. Die Widerstédnde sind jeweils mit dem Wert bei Zimmertempera-
tur normiert und zur besseren Sichtbarkeit gegeneinander verschoben
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7.1. p und Ry in Ca(Fe;Coy)2Ass

x Ty TN Ts—1n
(%) (K (K) (K)

0 167 £ 2 Ts -
32 | 14941 T ;

3.9 | 141.7+2.6 | 138.8+2.6 2.9
5.1 | 1354+£1.6 | 125.8+1.6 9.6
5.6 102.2 +£2 89+1.6 13.2

Tabelle 7.1.: Evolution der Ubergangstemperaturen fiir magnetischen (7%) und struk-
turellen (7Ts) Phaseniibergang unter Cobalt-Dotierung

wurde aus p(7T") mittels der 90%-10%-Methode ermittelt. Im Fall von unvollstén-
diger Supraleitung wurde die Einsatztemperatur Ty,s¢ bestimmt. Diese Werte und
der angesprochene Wendepunkt Ty sind in Tabelle 7.2 angegeben.

€ Tc ATC Tonset Tonset(14 T) _47TXzfc TW
(%) | (K) | (K)| (K) (K) (K)
39 [ nd. | nd. [ 16.5+0.8 10 9.6-1073 n.d.
5.1 1203 | 24 |21.7+0.3 13.2 0.37 n.d.
56 1203 | 3 |21.2+04 n.d. 0.48 n.d.
6.3 | 16.8 | 2.7 [ 18205 n.d. 0.96 89.7+ 1.5
6.5 | 186 | 2.6 | 19.9+04 n.d. 0.88 96 + 2
73 | nd. | nd. | 17.2+0.7 n.d. 0.24 117+ 3.2
105 | nd. | nd. | 16.2+1.2 n.d. n.d. 117 +3.2
125 [ nd. | nd. | 11.1+0.7 n.d. ~0.7-1072 | 116.5+ 1.5
14.6 | nd. | n.d. | 10.7+£0.7 n.d. n.d. 1359+1.4

Tabelle 7.2.: Sprungtemperaturen fiir Ca(Fe,Co)aAs,. Die horizontale Linie trennt
unter- und iiberdotierte Proben. Die T.’s wurden nach dem 90 % — 10 %-Kriterium,
wenn anwendbar, ermittelt. Der Fehler ist AT. = Tygy,, —T10%),, - Die Einsatztemperatur
Tonset wurde aus dem Schnittpunkt der extrapolierten Geraden fiir p, vor dem Ubergang
und fiir pg(T") im Ubergang ermittelt. Der Fehler ist ebenfalls graphisch ermittelt. Die
Suszeptibilitdtsdaten (Daten R. Klingeler) sind das jeweilige Minimum von x(7"). Bei
einem zusétzlichen Abfall durch Zinneinschliisse (T, = 3.7 K) wurde der Punkt davor
genommen.

Neben dem Widerstand wurde fiir reines und 3.9 %-dotiertes CaFeyAsy der Hall-
Effekt an ausgewéhlten Temperaturpunkten im magnetischen Feld von 0T bis 14T
gemessen. Die in diesem Kapitel verwendeten Daten wurden im Fall von CaFesAs,
in B = 2.5 T aufgenommen und sind in 7.2(a) abgebildet. Fiir die 3.9 %-Probe wurde
Ry in Abbildung 7.3(b) in B = 5T gemessen. Die Hall-Konstanten von CaFeyAs,
und BaFey;As; zeigen eine starke, anomale Feldabhéngigkeit, welche im néchsten
Kapitel genauer untersucht werden soll. Ry und die abgeleitete Ladungstriagerdich-
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7. Das System Ca(Fe;.xCoy)2Ass

te n = Rﬁl sollen hier zur Diskussion der elektronischen Struktur von CaFe;As,
verwendet werden.

v | p(10K) | p(296K) | 228
(%) | (10°°Qm) | (10°°Qm)

0 0.88 3.78 4
3.2 0.68 1.69 2
3.9 0.86 2.13 2
5.1 0.05 1.44 29
5.6 0.21 1.38 7
6.3 0.11 2.59 23
6.5 0.03 1.09 37
7.3 0.15 2.51 17
105 | 015 2.32 15
125 | 025 3.90 16
146 | 0.18 1.99 11

Tabelle 7.3.: Spezifischer Widerstand bei 10 K und Zimmertemperatur (296 K)fiir alle
Cobalt-Dotierungen Ca(Fe;_ xCoy)2Ass. Fiir die supraleitenden Proben wurde der Wert
bei 10 K durch lineare Extrapolation gewonnen.

7.2. Die Ausgangssubstanz CaFesAs,

Der Widerstand der Ausgangssubstanz (Abb.7.2(a)) CaFeyAsy hat metallischen
Charakter. Der Anstieg ober- und unterhalb Tg kann befriedigend mit einer Geraden
angendhert werden. Bei tiefen Temperaturen ist ebenfalls ein Restwiderstandspla-
teau erkennbar.

Die markante Anomalie bei Ts = (167 +2) K zeigt im Unterschied zu BaFeyAs,
einen Sprung zu hoheren Widersténden. Ein Sprung wurde auch im Neutronenstreu-
experiment in der Intensitdt des nuklearen Braggreflex (4,0,0) und des magneti-
schen Bragg-Reflex (-1,0,1), normiert mit dem orthorhombischen Volumen, beim
Durchgang durch Ty festgestellt [56]. Zusétzlich zeigen beide Peaks eine Hysterese
beim Kiihlen oder Aufwéirmen durch diese Temperatur. Der Ubergang zeigt dem-
nach stark das Verhalten eines Phaseniibergangs erster Ordnung. Abbildung 7.2(b)
bestétigt eine Hysterese im elektrischen Widerstand p(7"), sowie einen ausgepragten
Peak in der spezifischen Warmekapazitét c,. Nach der Klassifizierung von Phasen-
ibergdngen impliziert eine J-férmige Anomalie in ¢, einen Sprung in der Entropie
S. Zum Vergleich, ein Peak in ¢, wurde auch in BaFeyAs, bei T3 = 140 K gefunden
[25]. Die Amplitude ist dort aber viel kleiner.
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Abbildung 7.2.: (a) Widerstand p(T) und Ableitung dp(T)/dT fiir CaFegAss. Die
blauen Linien sind lineare Fits. Unterhalb der Anomalie bei Ty = 167 K zeigt der Hall
Effekt (gemessen in 2.5 T) eine Abnahme der Ladungstrégerdichte. Dazu ist die Streuzeit
Pxy/Pxx = weT geplottet (b) Gegeniiberstellung der Charakterisierungsgrofen p, x, ¢, bei
der Anomalie (x, ¢, gemessen von N.Leps). Die blaue Widerstandskurve wurde unter
Abkiihlung gemessen, die rote Widerstandskurve wurde unter Aufwirmen gemessen
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7. Das System Ca(Fe;.xCoy)2Ass

7.2.1. Elektronische Struktur von CaFesAss, nach
Widerstandsdaten

Der néherungsweise lineare Anstieg in p(7") im Bereich von 200 K...300 K und

50 K...120 K impliziert einen metallischen Charakter. Das heifst, die Ladungstréger-
dichte n(T") bleibt konstant {iber der Temperatur. Die Temperaturabhéngigkeit des
elektrischen Widerstands von Metallen geht nur iiber die Streuzeit 7 der Elektron-
Phonon-Streuung ein [16]:

m
o< —(k YT 1
T M( BOp) kp (7.1)

m  Elektronenmasse
M  lonenmasse (einfache Ndherung)
©p Debye-Temperatur

Die Annahme einer konstanten Dichte n steht aber im Widerspruch zum Hall-
Effekt (siche 7.2(a)). Hier &ndert sich Ry stark unterhalb Ty, was eine nicht-
konstante Ladungsdichte nach n = Ry (T") bedeutet. Dennoch soll mithilfe der An-
stiege in beiden angesprochenen Temperaturbereichen die Ladungstréagerdichten in
paramagnetischer und SDW-Phase ausgewertet werden. Da p o 1/n,1/7 gilt und
da sich die Kristallstruktur in tetragonaler und orthorhombischer Phase sich nicht
wesentlich unterscheidet, sollte der Betrag des Anstiegs im Wesentlichen durch die
Ladungstragerdichte (1/n; oc a;) bestimmt werden. Die aus Fits ermittelten Anstie-
ge sind:

ay = (8.36+0.02)10 Om/K 200 K...300 K
az = (1.73+0.0003)107 Om/K 50K...120 K

Das Verhiltnis der Ladungstréagerdichten ist damit:

EZ%NQ (7.2)

ng g

Das heifit, mit dem Ubergang in die orthorhombische/ magnetische Phase wird die
Ladungstréigerdichte der metallischen Bénder um die Hélfte reduziert. Grund kann
wieder die Bildung von Liicken durch die Spindichtewellenformation sein. Bildet
sich die magnetische Ordnung und damit die Liicke sprunghaft aus, so wiirde die
plotzliche Reduzierung der Ladungstriger den Sprung im Widerstand bei Ty be-
wirken. In Abbildung 7.2(a) ist die Streuzeit w.7, abgeleitet aus dem Quotienten
Pxy/Pxx, dargestellt. Am magnetischen Phasentibergang bleibt sie nédherungsweise
konstant. Im Unterschied zu BaFeysAsy wird der Verlust an Ladungstriagern durch
eine Vergrokerung der Streuzeit 7 demnach nicht kompensiert.
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7.2. Die Ausgangssubstanz CaFe;Ass

7.2.2. Elektronische Struktur von CaFe;Ass, nach Hall-
Effekt

Mit einem Fit der Ladungstrigerdichte, dem Reziproken der Hall-Konstante, sollen
wieder etwaige Liicken extrahiert werden. Die Ladungstriagerdichte n = —Ry(7)~!
kann wieder mit einem exponentiellen Ansatz

A Ag

n(T) = ng+ Aje T + Aye "oT (7.3)
bei tiefen Temperaturen (6.7 K...75 K) gefittet werden:

Ay =(27+7)meV, A =(25+1.7)10°m™3C
Ay =(9+2)meV, Ay =(1.8+1.3)10° m™3C
ng = (6.81+0.04)10" m™3C

Hier ist ng die Restladungsdichte bei tiefen Temperaturen, die einen konstanten
Hall-Koeffizient (-1) Ry = ng' zwischen 6.7 K...16 K widerspiegelt. Die Natur dieser
Ladungstréiger ist also metallisch. Der Fit beziiglich der exponentiellen Terme ist
allerdings relativ willkiirlich. Bei Ausdehnung des Fitbereichs bis 115 K vergrofern
sich die Liicken auf 14.3 meV, 71.2 meV. Die Koeffizienten A;, Ay werden sehr viel
grofser als ng, was der Annahme der Dominanz metallischer Ladungstréger ng wider-
spricht. Dariiber hinaus approximiert dieser Fit n(T") nur bei tiefen Temperaturen
wirklich gut (siehe 7.3(a)). Grund fiir die schlechte Annéherung ist der Vorzeichen-
wechsel im Hall-Koeffizient Rpy. Entsprechend Formel (7.5) konnen sich Beitrége
von Loch- und Elektronbénder kompensieren (Ry = 0). Die Ladungstragerdichte n
als Kehrwert divergiert an diesem Punkt und spiegelt in keiner Weise die wirklichen
Verhéltnisse wider. Der Fit muss also direkt an Ry erfolgen. Bei tiefen Temperaturen
sollen die Beitrage des halbleitenden Bandes vernachléssigbar gegen das metallische
Band sein x = 01/0g < 1. Der Koeflizient Ry, entwickelt bis zur ersten Ordnung,
ergibt:

_ Mo0o + {101 _ fo L+
(oo+01)2 0o (1+x)?

A
~ Ro(l + &JI) = Ro(l + o1
Ho

Ry

) = RO + Ale_’“leT (74)

Ho 0o
Diesmal lasst sich die Kurve zwischen 6.7 K und 70 K mit einem exponentiellen
Term annahern:

A; = (8.7+0.08) meV, A;=(3.1£0.03)10*m3*C™*
Ry =(~1.47+0.003)10® m3C™!

Beide Fits, einmal an n = R' und direkt an Ry sind in Abbildung 7.3 dargestellt.
Man sieht, dass dieser Fit mit einem halbleitenden Band besser Ry bei hohen Tem-
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Abbildung 7.3.: (a) Hall-Koeffizient fiir CaFeyAsy in Abhéngigkeit von der Tempera-
tur. Die griine Kurve ist ein Fit, der fiir tiefe Temperaturen direkt an Ry gemacht wurde.
Die blaue Kurve ist ein Fit an n = —Ry. Das kleine Fenster gibt die Ladungstriagerdichte
wieder n = —Rg'. (b) Ry und direkter Fit (blau) fiir Ca(Fe,Co)2As2, 7 =3.9%
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7.2. Die Ausgangssubstanz CaFe;Ass

peraturen anndhert und auch den Vorzeichenwechsel reproduziert. R, entspricht
wieder der metallischen, elektronartigen Restladungstrigerdichte ng bei tiefen Tem-
peraturen. Ry und A; haben unterschiedliches Vorzeichen. Das halbleitende Band
hat demnach lochartigen Charakter.

7.2.2.1. Vergleich mit Arpes- und Widerstandsmessungen

Die Bandstruktur in 7.4 in der Nédhe der Fermienergie ep kann das Transportver-
halten nur beschrankt beschreiben. In der tetragonalen Phase bei hohen Tempera-
turen (siche 7.4(c)) zeigt die Fermiflache || k. wieder zweidimensionales Verhalten
mit nahezu zylinderférmigen Loch- und Elektronstrukturen. In der orthorhombi-
schen Phase wird die Struktur komplexer. Am I'-Punkt liegen nun drei Lochbander
a, 3, v vor (siehe 7.4(a)). Das Elektronband bei X bleibt unverdndert. Das a-Band
ist stark dispersiv in k.-Richtung. Fiir einen signifikanten Bereich um k, = 167/c
verschwindet es vollig unterhalb der Fermikante (Arpes-Daten nach [57]). Anzeichen
von Energieliicken sind nicht zu erkennen.

Unverstanden ist auch der metallische Charakter im Widerstand. Die signifikante
Wichtung des halbleitenden Bandes relativ zum metallischen Band A;/|Ry| ~ 2 und
die kleine Liicke A; wiirden einen nennenswerten Beitrag zur Leitfahigkeit bei Tem-
peraturen oberhalb 7" = 100 K bedeuten. Erklarung fiir die gegenteilige Beobachtung
ware der nicht beriicksichtigte Beitrag von metallischen, lochartigen Bandern zur
Leitfahigkeit o, die aber nach Gleichung (7.5) im Hall-Effekt kompensiert werden.
R, und R, haben unterschiedliches Vorzeichen.

2 2
Ryoi + Ryo?

(o0 +0p)?

Ry = (7.5)

Das  Verhaltnis der Ladungstragerdichten bei  hohen  Temperaturen
npr = |Rg(200K)7Y  ~  2.1-10°m3C  und tiefen Temperaturen
ng = |Ry'| ~ 6.8-:10"m=3C ist nyr/ne ~ 31. Dies widerspricht der Abschitzung,
die mit dem Verhaltnis der Anstiege des Widerstandes in beiden Phasen gemacht
wurde. Offensichtlich lassen sich die Beitrage der lochartigen Bander zum Verhalten
von p nicht vernachlassigen. Diese etwas qualitative und grobe Erklarung mit dem
Zwei-Band-Modell wird klarer, wenn man den Hall-Effekt in der 3.9 %-dotierten
Probe betrachtet.

7.2.2.2. Vergleich mit Hallkoeffizient von Ca(Fe,Co);As,, 3.9%

Zunachst soll die Hall-Konstante Ry, wie oben erklart, direkt gefittet werden. In
7.3(a) ist der Hall-Koeffizient mit gefitteter Kurve abgebildet. Die Fit-Parameter
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Abbildung 7.4.: (a) Bandstruktur von CaFeyAss entlang X — I' in der orthor-
hombischen Phase bei T' = 12K. Die Photonenergien hrv = 40, 50eV entsprechen
k. = 14w /e, 157/c; (b) k,-Dispersion der Fermiwellenzahlen kr fiir die drei lochartigen
Hiillen o, 8, v bei I'(Z) und der elektronartigen Zylinder (rot) bei X in der orthorhom-
bischen Phase bei T' = 40 K. Das innere Band « zeigt starke Dispersion und verschwindet
unter die Fermienergie fiir einen betréchtliches Intervall von k,; (c) k, Dispersion von
kp fiir Elektron- und Lochbénder in der tetragonalen Phase bei T' = 200 K (alle Bilder

und Zahlen wurden aus [57] entnommen)



7.2. Die Ausgangssubstanz CaFe;Ass

Probe nur = |[Ri (200K)| | ng = |Ry?|
(10%em=3) (10%em=3)
CaFe,As, 1.31 0.0424
Ca(Fe,Co)sAsy 2.5 0.22

Tabelle 7.4.: Hochtemperatur- und Tieftemperatur-Ladungstriagerdichten n,r =
|R5! (200K)|, ng = |Ry?| fiir Ca(Fe,Co)aAse 0%, 3.9 %-dotiert

lauten:

Ay =(12+0.4) meV, A =(7.7+0.24) 107" m3C™!
Ro=(-2.87+0.02)- 107 m3C™!

Die metallische Ladungstriagerdichte bei tiefen Temperaturen ist folglich wieder
ng = [R5l = 3.5-10°m=3C = 2.2-10*em=. Die Gesamtladungsdichte bei hohen
Temperaturen ist nyr = n(200 K) = |Rgt| = 4.0-10° m=3C = 2.5-10®e m~2.

Diese Hochtemperatur- und Tieftemperatur-Ladungstragerdichten (nyr, ng) fiir bei-
de Proben von Cal22, rein und 3.9 %-dotiert sind nochmal in Tabelle 7.4 zusam-
mengefasst.

Es soll nun diskutiert werden, ob der Anstieg der Ladungstragerdichten in der 3.9 %-
dotierten Probe im Vergleich zu CaFeyAs, allein durch die Dotierung mit Cobalt,
welches ein Valenzelektron zur Verfiigung stellt, erklart werden kann. Zu erwarten
sind bei vier Eisenatomen pro Einheitszelle der Grofe V. = 3.91 Ax3.91 Ax11.67 A
[58] und einem prozentualen Cobalt-Gehalt von 3.9 %

Nce = 0.039-4e/V,. = 0.0873-10%em™ = 1.4-10* m™3C

zusatzliche Elektronen pro Volumen. Dieser Wert ist aber viel zu klein, als dass er
zum Beispiel den grofseren Wert in der Hochtemperatur-Ladungstriagerdichte nyr
mittels nzgq = ngy + nee erkliaren konnte. Das hier zugrunde gelegte Ein-Band-
Modell ist also nicht anwendbar.

Das Zwei-Band-Modell nach (7.5) bezieht die Lochbénder mit ein. In CaFeyAs,
kann von Ladungsneutralitit ausgegangen werden, so dass gilt p = n. Der Hall
Koeffizient ldsst sich so umschreiben in:

1 o2 o2
R 200K)|= —(Ay - B, it: Ag=——"— By=—2_ 7.6
| R, 0% ( )| n( o~ Bo) mit Ao =Gy PO i o) (7.6)

Die Koeffizienten Ay, By miissen folglich die Nebenbedingung /Ay + /By = 1 erfiil-

len. Weiterhin gilt
AO Onp
U 7.7
VE - o (7.7)
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7. Das System Ca(Fe;.xCoy)2Ass

Da Ry bei hohen Temperaturen negativ ist, obwohl Ladungsneutralitdt herrscht,
muss der Koeffizient des Elektronterms A, dominieren. Das kann nach o = ne’r
durch eine grofere Streuzeit 7 oder kleinere effektiven Masse m,, der Fall sein.

Bei der 3.9 %-Probe kann der gleiche Ansatz im Zwei-Band-Modell, wie in (7.6)
gewahlt werden. Allerdings gilt die Ladungsneutralitdt durch das Einbringen von
zusatzlichen Elektronen nicht mehr. Die Elektronendichte nsg9 = n+nc, wird durch
die Cobalt-Elektronen erhéht. Die Lochdichte wird reduziert p = n—y. Die Lochbén-
der werden durch die zusétzliche Elektronen aufgefiillt, so dass deren Fermiflachen
schrumpfen. Der Ansatz lautet folglich:

n

1 1
‘RH7 3.9%(200 K)| = Al - Bl (78)

n+nNco n-y
\/A1+ Bl=1

Durch die Zunahme an elektronartigen Ladungstragern gilt auch A; > Ay, da die
Leitfahigkeit o, zunimmt. Entsprechend gilt fiir die Koeffizienten des Lochbeitrages
By < By, da die Leitfahigkeit o, abnimmt. Beide Gleichungen (7.6), (7.8) sind un-
terbestimmt und konnen das Problem nicht eindeutig 16sen. Man kann aber n, y fiir
alle moglichen Koeffizientenpaare (Ag, By), (A1, B1) berechnen. Nimmt man weiter
an, dass nc, ~ y gilt, so lasst sich mit den oben gemachten Randbedingungen der
Wert n auf den Bereich (0.26 — 0.35) - 10*®*e m~3 einschriinken. Zum Beispiel erhilt
man fiir

Ay =0.378, By =0.1484 -»n=0.3-10®%em™
A =04, B =0.135, y =0.087-10%em™

Das Verhiltnis der Leitfahigkeiten ist hier:

AO Op
V2= 2y = 1.6
B, ap|°%

111 On
- o = 1.7
By o, 3:9%

Der Wert fiir CaFeyAs, ist vergleichbar mit dem Wert, der fiir BaFe,As, gefunden
wurde (» 1.67) [52]. Das Zwei-Band-Modell ist im Gegensatz zum Ein-Band-Modell
also in der Lage die Verdnderung in der Ladungstriagerdichte durch Dotierung bei
hohen Temperaturen zu erklaren. Erwédhnenswert ist auch, dass die reale Dichte fiir
CaFeyAsy mit n = 0.3-10%%e m=3 abgeschitzt wurde, was deutlich kleiner ist als der
Wert 1.31-10%®e m~3 nach Ein-Band-Modell.

Am Phaseniibergang Ty wechselt Ry das Vorzeichen. Vermutlich geht ein erheb-
licher Anteil von Elektronen durch die Entstehung einer Liicke verloren, die in dem
Fit nicht erfasst wurde. Die Dichte bei tiefen Temperaturen ist entsprechend stark
auf |R1(6.7K)| = 0.0424-10®e m~3 reduziert. Der wirkliche Wert ist sogar noch
kleiner, da der Kehrwert von Ry immer ein oberes Limit fiir die Ladungstrégerdichte
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7.3. Unterdotierte Proben (x=3.2%, 3.9%, 5.1%, 5.6 %)

x=3.9 %
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Abbildung 7.5.: (a) Detaillierte Darstellung von p fiir die 3.9 %-Probe, gemessen fiir
Aufwirmen (rot) und Abkiihlen (blau). Beide Kurve sind durch latente Warme gegen-
einander verschoben. Die wirkliche Kurve liegt dazwischen. dp/dT (griin) bezieht sich
auch auf die Aufwiarmkurve. Ry (tiirkis) ist auch gezeigt. (b) p-Abkiihlkurve und Auf-
wirmkurve mit Ableitung fiir die 5.6 %-Probe. Zusétzlich ist p (beige) fiir ein anderes
Stiick der gleichen Synthese abgebildet. Die gestrichelten Linien zeigen die Position der
Ubergangstemperaturen Ty und 75 an.

angibt.

7.3. Unterdotierte Proben
(r=32%, 3.9%, 5.1%, 5.6%)

7.3.1. Evolution des strukturellen /magnetischen
Phaseniibergangs

Die unterdotierten Proben von Ca(Fe;,Coy)2As, haben ebenfalls eine Anomalie
im elektrischen Widerstand (siehe 7.7), deren Form sich mit zunehmender Dotie-
rung andert. Fiir die 3.2 %-dotierte Probe befindet sich der Phaseniibergang bei
T = (149+1.2) K. Fiir die etwas grofere Dotierung von 3.9 % ist in Abbildung
7.5(a) der Bereich des Phaseniibergangs vergrofert abgebildet. Hier lassen sich zwei
verschiedene Verldufe erkennen. Zunéchst steigt der Widerstand ab einer Tempe-
ratur von ungefahr 7" = 141.7 K stark an. Dieser Temperatur kann der strukturel-
le Phaseniibergang zugeordnet werden. Das Anwachsen des Widerstandes kénnte
durch Streuung an den sich bildenden Doménen erklért werden. Bei circa T = 138 K
knickt der Anstieg ab. Ab diesem Punkt dndert sich auch die Hall-Konstante deut-
lich. Im Bild ist dieser Punkt bei etwas niedrigerer Temperatur. Der Hall-Effekt
wurde allerdings bei stationdren Temperatur gemessen, p bei driftender Tempe-
ratur. Dieses Abknicken kann mit dem magnetischen Phaseniibergang identifiziert
werden. Die sich bildende SDW-Liicke wiirde die Anderung in Ry erkliren. Der wei-
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7. Das System Ca(Fe;.xCoy)2Ass
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Abbildung 7.6.: (a) zeigt die Streuzeit fiir Cal22, 3.9 %-dotiert. Am magnetischen
Phaseniibergang (gestrichelte Linie) bei circa 139 K zeigt sich kaum eine Anderung.
(b) uSr-Messungen an 3.9 %-Cal22. Im oberen Fenster ist die Prézessionsfrequenz der
Myon-Spins iiber Temperatur im Nullfeld angezeigt. Das untere Fenster zeigt den ma-
gnetischen Volumenanteil iiber der Temperatur (Messung von [12])

tere, flachere Anstieg in p(7") mit lokalem Maximum bei 120 K kénnte damit erklért
werden, dass allméhlich alle orthorhombischen Doménen magnetisch ordnen und so
der Widerstand kontinuierlich mit sinkender Temperatur steigt. Eine Analyse mit
pSr in Abbildung 7.6(b) fiir eine Probe der gleichen Synthese ergab ein Anwachsen
des magnetischen Volumenanteils unterhalb 7" = 135 K iiber einen Bereich von 15 K
[12]. Die Daten aus p und uSr bestétigen also einander.

Fiir hohere Cobalt-Konzentrationen wird der Phaseniibergang starker unterdriickt.
Die Ubergangstemperatur liegt tiefer und die Anomalie im Widerstand verliuft
flacher (siche 7.5(b)). Dies héngt wieder mit der Destabilisierung der Spindichte-
welle, und der einhergehenden Reduzierung der Energieliicke und des ordnenden
magnetischen Momentes, zusammen. Fiir 3.9 %-Dotierung wurde eine Energieliicke
von A =12meV aus dem Fit an Ry im vorangegangenen Abschnitt ermittelt, wel-
che grofer als bei CaFeaAsy (A = 8.7meV) ist. Dieses Resultat widerspricht den
gemachten Ableitungen und kann seinen Ursprung in der Multiband-Struktur der
Fermifliche haben. Statt einer Energieliicke kénnte in Wahrheit eine kleine und
grofse Energieliicke vorliegen, dhnlich wie es bei BaFeyAsy der Fall ist.

Abbildung 7.5 zeigt, wie die (vermutlichen) Ubergangstemperaturen fiir orthor-
hombische T und SDW-Phase Ty ermittelt wurden. In Tabelle 7.1 werden sie an-
gegeben.
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7.4. Uberdotierte Proben

- x=3.9% _, o —_
E 1 5 R f 0/0,000 A E
e 14T [ OT @C}
b 0/ IC)
z 0l // ] =
Q
- Bllc =
&
O ‘.......;?smwww
C‘?A O.QO./ fc ]
S Sﬁ% 200e N
i | <7
< 101 & zfc l 3t
! - zfc
_15 1 1 -0'4- i 1 N 1 i 1 N 1 N 1 i
0 10 20 30 0 5 10 15 20 25 30
T (K) T (K)

(a) (b)

Abbildung 7.7.: (a) p(0T), p(14T) und Xtc, Xutc am Supraleiter-Phaseniibergang fiir
die 3.9 %-Probe. (b) Ebenso fiir die 5.1 %-Probe ( xfc, Xz Daten R. Klingeler)

7.3.2. Evolution des supraleitenden Ubergangs

Die Probe mit 3.9 % Cobalt offenbart noch ein weiteres Merkmal im Widerstand (sie-
he 7.1). Bei circa 16.4 K fillt der Widerstand rapide ab. Die Probe wird hier partiell
supraleitend, was mit der Unterdriickung im magnetischen Feld und der Detektion
eines diamagnetischen Signals in der DC-Suszeptibilitat bestétigt wird. Dieses Pha-
nomen wurde in Ba(Fe,Co)sAsy [1, 11| nicht beobachtet, jedoch in Sr(Fe,Co)sAss
[42]. Die 5.1 %-Probe wird komplett supraleitend mit einer kritischen Tempera-
tur von T, = (20.3 +2.4) K. Beide Kompositionen zeigen eine starke Verschiebung
des Einsetzens der Supraleitung im Magnetfeld von B = 14T, || ¢ (siche 7.7 (a)-
(b)). Ungleich zu Ba(Fe,Co)yAse und anderen Dotierungen wie (Ba,K)FeyAsy und
Ba(Fe,Ni),Asy [59], zeigen diese Proben zusétzlich einen signifikanten Magnetwi-
derstand im Normalzustand. Die Kurve vor der Sprungtemperatur wird mehr abge-
flacht. Die starke Unterdriickung der Supraleitung kann auf eine kleine Cooper-
paardichte zuriickgefithrt werden. Auch die zero-field-cooling-Suszeptibilitdt mit
Ixztc| < 0.4 deutet darauf hin, dass Supraleitung nur auf einen kleinen Volumen-
bereich begrenzt ist.
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7. Das System Ca(Fe;.xCoy)2Ass
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Abbildung 7.8.: (a) Elektrischer Widerstand p(T") fiir iberdotierte (partiell) supra-

leitenden Proben. Fiir die 6.3% und 14.6 %-dotierte Probe wurde repréasentativ die

Ableitung dp/dT eingetragen. Fiir 12.5% wurde ein Fit p = pyp + A-T? im Bereich

T < 60K eingetragen. (b) Auf p(30 K) normierte Proben bei der Sprungtemperatur.

Mit zunehmender Dotierung verschieben sich die Kurven zu kleineren Temperaturen.
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7.4. Uberdotierte Proben
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Abbildung 7.9.: (a) p und Xu, xt (Daten R. Klingeler) am supralei-
tenden Phaseniibergang fiir die 6.3 %-Probe. (b) pan(7) unter Driicken p =
0, 0.23, 0.35, 0.51, 0.55, 0.86, 1.27, 1.68, 1.93 GPa (aus [13])

7.4. Uberdotierte Proben

In 7.8 sind die spezifischen normierten Widersténde der {iberdotierten Proben ge-
geneinander verschoben dargestellt. Der absolute spezifische Widerstand ist fiir al-
le Proben in der gleiche GroRenordnung und liegt bei ungefihr (2...2.5)-107% Qm.
Der strukurelle/magnetische Phaseniibergang ist komplett unterdriickt. Vollstén-
dige Supraleitung ist auf einen schmalen Dotierungsbereich von ungefahr 5...10 %
begrenzt. Allerdings zeigt die 7.3 %-Verbindung keine vollstindige Supraleitung, die
10.5 % dagegen schon. In der Tabelle 7.2 sind die Sprungtemperaturen der einzelnen
Verbindungen aufgelistet. Ab dem Dotierungslevel von 5 % nimmt die Sprungtem-
peratur kontinuierlich ab (siehe Abbildung 7.8), allerdings mit einer Ausnahme:
T.(6.3%) < Tc(6.5%). Betrachtet man aber die DC-Suszeptibilitéat fir die 6.3 %-
Probe (Abbildung 7.9(a)), so stellt man fast 100 % supraleitenden Volumenanteil
fest, was der maximale beobachtete Wert in dieser Serie ist. Dies widerspricht den
Beobachtungen in LaOq_F FeAs und Ba(Fe;_,Coy)oAsy, wo optimales T, mit 100 %-
Volumenanteil zusammenfallt, im Fall von Lallll sogar mit dem Maximum der
Superfluiditdtsdichte [38]. Der Grund fiir diese Diskrepanz zwischen maximalem
T, und maximalem supraleitenden Volumenanteil ist unklar. Es kann angenommen
werden, dass die Supraleitung bei x¢, = 5.1 % nur in Stromfaden getragen wird. Die
leichte Unterdriickung im Magnetfeld unterstiitzt diese Vermutung. Auch steigt der
Volumenanteil Y, in der nichsten Dotierung 5.6 % ohne nennenswerte Anderung
von T,. Die optimale Dotierung ist also zwischen 5.6 % und 6.3 % zu erwarten.
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Abbildung 7.10.: (a) Temperatur-Druck-Phasendiagramm fiir CaFepAss. Quadrate
bezeichnen strukturellen Phaseniibergang, Dreiecke SDW-Phaseniibergang. Kreise und
Raute grenzen den supraleitenden Dom ab. (aus [60]). (b) Widerstand p(T') aus Abbil-
dung 7.9(b) in logarithmischer Skalierung bei Einsetzen der Supraleitung (aus [13])

7.5. Vergleich mit Widerstandsmessungen unter
Druck

In der Literatur wurde bisher keine ausgiebige Studie {iber ein elektronisches Pha-
sendiagramm beziiglich Co-Dotierung verdffentlicht. Es fand aber eine ausfiihr-
lich Untersuchungen des Transportes an der Ausgangssubstanz CaFeyAsy unter
Druck statt [13, 60, 61, 62, 63|. In Abbildung 7.9(b) ist der druckabhéngige Wi-
derstand p(7T') fiir verschiedene Driicke bis zu p = 2 GPa abgebildet. Der strukturel-
le/magnetische Phasentibergang wird mit zunehmenden Driicken zu kleineren Tem-
peraturen verschoben und verschwindet bei 0.51 GPa. Ab diesem Druck, angedeutet
mit roten Pfeilen, erscheint eine neue Anomalie, bei welcher der Widerstand deutlich
abféllt. Dieser Anomalie konnte mithilfe von Neutronendiffraktion eine neue struk-
turelle Phase zugeordnet werden [64]. Die Symmetrie ist hier tetragonal, aber mit
einer um 9.5 % reduzierten c-Gitterkonstanten (kollabierte tetragonale Phase) [62].
Magnetische Ordnung ist in dieser Phase nicht vorhanden. Die Ubergangstempera-
tur Ty, steigt mit zunehmenden Druck. Identifiziert man diese Anomalie mit einem
Wendepunkt in p(7"), so kann man &hnliches Verhalten in den Cobalt-dotierten
Proben beobachten. Fiir alle tiberdotierten Proben in 7.8(a) sicht man, dass bei
tiefen Temperaturen der Widerstand mit einem pg + A-T? Gesetz ansteigt und bei
hoheren Temperaturen abflacht. Die Temperatur Ty des damit verbundenen Wen-
depunkts ist fiir jede Cobalt Konzentration in Tabelle 7.2 zusammengefasst. Die
Tw steigt ebenfalls mit zunehmender Dotierung, allerdings nicht streng monoton.
In den Messungen unter Druck wurden bei Tgs Hysteresen von bis zu 30 K zwischen
Aufwirmen und Abkiihlen festgestellt [13]. Bei den Co-dotierten Proben wurde kei-
ne Hysterese bei Ty festgestellt. Allerdings ist die Wendepunkt-Anomalie hier sehr
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7.6. Phasendiagramm von Ca(Fe;. Co,)sAs,
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Abbildung 7.11.: Phasendiagramm beziiglich Cobalt-Dotierung CaFeyAsy. M (T') und
C, Daten R. Klingeler. pSr Daten aus [12].

stark verbreitert und schwach erkennbar.

Der supraleitende Phaseniibergang in Bild 7.10(b) unter Druck &hnelt ebenfalls
den Ubergéingen, die von den Cobalt-Proben bekannt sind. Er ist breit und bei
einigen Proben ist nur ein Abknicken erkennbar. Das Temperatur-Druck-Phasen-
diagramm fiir CaFeyAs, in 7.10(a) zeigt, dass Supraleitung auch in der kollabierten
tetragonalen Phase (¢T) im Druckbereich IIT existiert. Im intermedidren Druckbe-
reich II (0.4 -1 GPa) koexistiert orthorhombische und cT-Phase [65]. Es ist aber
noch nicht klar, ob Supraleitung auf die nichtmagnetische ¢T-Phase beschrénkt ist,
was die These der Koexistenz von Magnetismus und Supraleitung abschwéchen wiir-
de. Die starke Ahnlichkeit im Verhalten der Transporteigenschaften unter Druck und
unter Dotierung lésst schliefslich vermuten, dass weniger das Induzieren von Elektro-
nen durch Cobalt, als vielmehr der interne chemische Druck durch das Einbringen
von Cobalt entscheidend fiir das Entstehen von Supraleitung sein konnte.

7.6. Phasendiagramm von Ca(Fe; ,Coy)2As,

Mithilfe der Daten aus Tabellen 7.1 und 7.2 lasst sich ein Temperatur-Dotierung-
Phasendiagramm fiir Ca(Fe;.(Coy)2Ass zeichnen (siehe Abb. 7.11). Man erkennt
wieder die Unterdriickung von magnetischen und strukturellen Phaseniibergang mit
zunehmender Dotierung. Ab circa 3.2 % spalten diese auf. Der Gradient der Pha-
senlinie nimmt stark zu, so dass bereits bei circa 6 % vollstandiges Verschwinden der
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7. Das System Ca(Fe;.xCoy)2Ass

orthorhombischen und der SDW-Phase zu erwarten ist. Die starke Abhéngigkeit der
intrinsischen Eigenschaften von der Cobalt-Konzentration im intermediéren Bereich
von 5 % — 6 % fithrt dazu, dass schon kleine Inhomogenitaten der Cobaltkonzentra-
tion in der Probe die Auspridgung der Anomalie abschwichen. Ein weiteres Stiick
vom 5.6 %-Batch (siche 7.5(b)) zeigte nur einen ganz schwachen Knick bei p(T).
Das erklart auch die Diskrepanz zwischen den Datenpunkten Ty, 75, die einmal aus
p und einmal aus M(T') ermittelt wurde. p und M (T) wurden an unterschiedli-
chen Stiicken des gleichen Batches gemessen. Beide Stiicke besitzen nicht exakt die
gleichen intrinsischen Eigenschaften. Bei der 3.9 %-Probe scheint z¢, verschoben zu
sein, da deren Punkte auferhalb der Phasenlinie liegen.

Der supraleitende Dom ist entsprechend den Einsatztemperaturen Ti s (orange
Dreiecke) bestimmt. Vollstandige Supraleitung (p = 0, blaue Quadrate) findet nur
in einem relativ schmalen Bereich statt. Die Koexistenz zwischen Supraleitung und
Magnetismus wird bei kleinen Dotierungen 4 % — 6 % wieder beobachtet. Auf der
iiberdotierten Seite des Doms wurde bei Dotierungen zwischen 11 % und 14.6 % nur
ein Abknicken von p bei tiefen Temperaturen beobachtet. Man kann daher vermute-
ten, dass die Supraleitung nicht im gesamten Volumen, sondern in nur Stromfaden
stattfindet. Eine Untersuchung des oberen kritischen Feldes wiirde aussagekriftiger
sein.

7.7. Fazit

Die Ausgangslage im System Ca(Fe;_,Coy)2Asy war anders als bei Ba(Fey_,Coy)aAss.
Fiir dieses System lag keine vollstindige Untersuchung des Phasendiagramms be-
ziiglich Cobalt-Dotierung vor. In dieser Arbeit wurden Dotierungen im Bereich von
x =0 % bis 14.6 % anhand des Widerstands iiber der Temperatur untersucht. Dabei
wurden die Erkenntnisse aus dem &hnlichen System Ba(Fe;_ Coy)oAsy ausgenutzt,
um die Temperaturen des magnetischen und strukturelle Phasentiibergangs Ty, Ts
zu bestimmen. Zusammen mit den Suszeptibilitdtsdaten (von R. Klingeler) konnte
so ein erstes Phasendiagramm erstellt werden.

Der Hall-Effekt wurde an reinem und 3.9 %-dotiertem CaFe;As, gemessen. Der
Hall-Koeffizient und der Widerstand in CaFesAsy zeigen beim strukturellen/mag-
netischen Phaseniibergang wie bei BaFesAss einen Sprung. Es konnte in der SDW-
Phase eine Bandliicke A fiir beide Proben bestimmt werden (Agg, = (8.7 £ 0.08) meV,
Az gy = (12+0.4) meV). Das halbleitende Band hat hier jeweils lochartigen Cha-
rakter. Die Anderung in der Ladungstrigerdichte ny(7T") = |Rg(7)~!| fiir die 3.9 %-
Probe im Vergleich zur reinen Probe konnte erfolgreich im Zwei-Band-Modell erklart
werden. Dabei wurde angenommen, dass die zusétzlichen Valenzelektronen von den
hinzugefiigten Cobalt-Atomen komplett als freie Ladungstrager zur Verfiigung ste-
hen. Auferdem wurde Kompensation von Lochern und Elektronen n = p in CaFe;As,
vorausgesetzt. Um die Giiltigkeit dieser Annahmen und Rechnung zu iiberpriifen,
ware es interessant den Hall-Effekt auch an weiteren Cobalt-Konzentrationen zu
messen.
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7.7. Fazit

Im Vergleich zu Bal22 zeigt das Widerstandsverhalten p(7) aber auch einige
interessante qualitative Unterschiede. Am strukturellen /magnetischen Phaseniiber-
gang vergrofert sich der Widerstand bei CaFeyAsy, wiahrend er bei BaFeyAsy ab-
fallt. Eine Betrachtung der Streuzeit 7 ergab, dass sie bei CaFe;Asy nahezu konstant
bleibt. Hingegen vergrofsert sie sich schlagartig unterhalb Ty in BaFe;Asy und kann
so den Verlust an Ladungstragern kompensieren.

Unterschiede gibt es auch beziiglich des supraleitenden Phaseniibergangs. Fiir
kleine Dotierungen = < 4 % und grofe Dotierungen x > 10.5 % &aufiert sich die Su-
praleitung nur im Abknicken des Widerstandes bei tiefen Temperaturen. Der Wider-
stand verschwindet nicht vollig. Allgemein ist der Ubergangsbereich im Vergleich zu
BaFe,As, stark verbreitert. Zudem fallen maximale Sprungtemperatur und 100 %
supraleitender Volumenanteil nicht zusammen. Alle drei Phinomene sind wahr-
scheinlich auf die Qualitit der Proben zuriickzufiihren. Die Synthese wurde mithilfe
von Zinnfluss durchgefiihrt, der das Produkt durch die Einlagerung von Zinn beein-
triachtigen konnte. Auch ist der Fehler in der Bestimmung der Cobalt-Konzentration
signifikant, so dass man nicht von einer homogenen Konzentration ausgehen sollte.

Weiterhin wurde im Unterschied zu BaFeyAs, bei allen iberdotierten Proben eine
S-formige Kurve p(7") mit einem Wendepunkt Ty beobachtet. Gleiches Verhalten
wurde in der Literatur [13] in CaFeyAsy bei Driicken oberhalb p > 0.51 GPa beobach-
tet und konnte dem Ubergang zu einer kollabierten tetragonalen Phase zugeordnet
werden [62]. Ob die gleiche strukturelle Phase auch in den Cobalt-dotierten Proben
existiert, konnen nur zukiinftige Strukturuntersuchungen klaren.
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7. Das System Ca(Fe;.xCoy)2Ass
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8. Anomaler Hall-Effekt und
Magnetwiderstand in AE122,
AE=Ca, Ba

In den vorangegangenen Kapiteln wurde der Hall-Effekt fiir BaFesAs, und fiir
Ca(Fe,Co)aAse 0%, 3.9 % angegeben und diskutiert. Diese Daten wurden bei einem
kleinem magnetischen Feld (B =2.5T bzw. 5 T) aufgenommen, um das System so
wenig wie moglich im Grundzustand zu storen. Im Ein-Band-Modell fiir metallische
Leiter ist der Hall-Koeffizient konstant Ry = —1/(ne). Das heifst, unabhéngig von
der gewahlten Flussdichte B sollte man das gleiche Messergebnis erhalten. Daher
wurde zusétzlich B kontinuierlich von 0T bis 14 T durchgefahren und das Hall-
Signal gemessen. Tatséchlich zeigt der transversale Widerstand py, und damit Ry
aber eine starke, anomale Magnetfeldabhéngigkeit, die nun im Folgenden préasen-
tiert und diskutiert werden soll. In diesem Zusammenhang soll auch noch einmal
auf die Messungen des longitudinalen Magnetwiderstands p,, in zwei Proben aus
der Ca(Fe,Co)aAsy-Serie niher eingegangen werden.

8.1. Magnetfeldabhangigkeit von Rg, pxy

Wie in Abbildung 8.1(a) ersichtlich, &ndert sich der Verlauf der Hall-Konstante
Ru(T) fir BaFeyAs, signifikant, wenn das angelegte magnetische Feld verdndert
wird. Oberhalb Ty = 137 K liegt offenbar normaler, metallischer Hall-Effekt vor.
Unterhalb Ty verkleinert sich Ry betragsméfkig mit zunehmender Feldstarke, wobei
die grofite Anderung bei tiefen Temperaturen passiert. Bei B = 14 T bildet sich ein
lokales Maximum bei 7' =100 K aus.

Eine Magnetfeldabhéingigkeit von Ry beobachtet man auch fiir CaFeysAsy und
3.9 %-Ca(Fe,Co)oAs, (siehe 8.2). Allerdings ist hier der Effekt schwécher und nur
bei tiefen Temperaturen sichtbar.

Die experimentell direkt bestimmte Grofe, der transversale Widerstand,

Py = Ey/Jw = RuB

ist in Abhéngigkeit vom Magnetfeld bei stationdren Temperaturen in 8.1(b) fiir
BaFe;Asy und in 8.3(b) fiir CaFeyAsy abgebildet. Die fiir ein Metall zu erwartende
lineare Skalierung von py, mit B ist deutlich verletzt. Wieder ist der Effekt am deut-
lichsten in BaFeyAssy sichtbar. Im Temperaturbereich von 100 K...70 K scheint der
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8. Anomaler Hall-Effekt und Magnetwiderstand in AE122, AE=Ca, Ba
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Abbildung 8.1.: (a) Temperaturabhingigkeit von Ry in verschiedenen Magnetfeldern
fiir BaFegAss. (b) Transversaler Widerstand p,, im Abhéngigkeit vom Magnetfeld bei
verschiedenen Temperaturen. 100 K entsprechen dabei dem lokalem Maximum in der

Kurve Ry(14T) in (a).
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Abbildung 8.2.: (a) Temperaturabhingigkeit von Ry in verschiedenen Magnetfeldern
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8.2. Diskussion
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Abbildung 8.3.: (a) Hall-Konstante Ry (B?) fiir BaFeyAsy aufgetragen iiber B? bei

verschiedenen Temperaturen. An die rote Kurve (T = 6.7 K) wurde ein Fit Ry(x = B?) =

%, entsprechend der Magnetfeldabhéngigkeit im Zwei-Band-Modell, vorgenommen.

(b) Transversaler Widerstand pyy (B) und Hall-Koeffizient Ry;(B?) in Abhéingigkeit vom
Magnetfeld fiir CaFepAss. pyy bezieht sich auf die untere Abszisse, die mit B skaliert.
Ry (B?) bezieht sich auf die obere Abszisse, die mit B? skaliert. Die blaue Linie ist ein
Fit gemaﬁ RH(.’L‘ = B2) = AO + All‘ + AQIQ

transversale Widerstand zu séttigen. Bei tieferen Temperaturen ist eine Sattigung
nur wenig sichtbar.

8.2. Diskussion

Bisher wurde der Hall-Effekt nur im Rahmen des Ein-Band-Modells diskutiert. Mit
dem Wissen der vorangegangen Kapitel und der Bandstruktur, das loch- und elek-
tronartige Bander vorhersagt, ist das Zwei- Band- Modell besser geeignet, um die
Daten zu erklaren.

Onfin + Ophly + (Onfinfly + Opfipfi) B

Ry(B) =
#(B) (on+0p)2 + (Onpp + Oppin)?B?

(8.1)

On, pn elektronartiges Band

0p, Hp lochartiges Band

Dieses Modell liefert eine direkte Feldabhiangigkeit der Hall-Konstante. Die Diskus-
sion der experimentellen Daten mit diesem Ausdruck wére leichter, wenn sich der
B-Term im Nenner vernachlassigen liefe. Folgende Bedingung muss dafiir erfiillt
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8. Anomaler Hall-Effekt und Magnetwiderstand in AE122, AE=Ca, Ba

Probe T Ru(T) p(T) a
(K) | (1072 m3C1) | (107 Qm) | (T-2)
BaFe,;As, 6.7 -25.7 6.7 1.5-1073
CaFeyAs, 6.7 -14.1 8.7 2.6-1074
Ca(Fe,Co)aAse 3.9% | 24 -3 9.3 107°

Tabelle 8.1.: Abschétzung des Parameters a geméf Gleichung 8.5

werden:

n + n 2
o = (Tull  Opln)” (8.2)
(o0 +0p)?

Man kann diesen Term abschétzen unter der Annahme o, = 0, = 0. Weiterhin gilt

iy = Ryoy (8.3)
tp = Rpop
1 1
p= NS

Op+0n 20
Es folgt:

o= (Oupip + Opfin)? N 1
(o0 +0p)? 16p?

(B = R)? (8.4)

Der Faktor 1/16(R, — R,)? kann durch den gemessenen Hall-Koeffizient Ry abge-
schétzt werden. Er wird maximal bei tiefen Temperaturen. Mit der resultierenden
Formel

_ By

(% p2

(8.5)
kann Koeffizient o nun so bei tiefen Temperaturen fiir die drei Proben ausgewertet
werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 8.1 zusammengefasst.

Fiir beide Cal22-Proben sind diese Werte sehr viel kleiner 1 und rechtfertigen die
Vernachlassigung des B2-Terms im Nenner von Ry . Fiir BaFeyAs, kann der Beitrag
aber schon betréchtlich werden. In 8.3(a) wurde Ry (B?) bei T' = 6.7 K entsprechend
dem analytischen Ausdruck nach Gleichung (8.1) Ry = W gefittet. Obwohl der
prinzipielle Verlauf simuliert werden kann, ist die Ubereinstimmung sehr schlecht.

Fiir die Cal22-Proben ist der Faktor a klein genug, so dass der Feldterm im
Nenner vernachlassigt werden kann. Man erwartet also durch die Vereinfachung fiir
Ry quadratische Abhéngigkeit:
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8.3. Fazit

Im Ry-B2%-Diagramm in Abbildung 8.3(b) ist kein lineares Verhalten erkennbar.
Die Kurve bleibt bis zu hohen Feldstéirken gekriimmt. Selbst ein Fit mit einem
zusatzlichen B* Term bringt nicht die gewlinschte Annéherung.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass sowohl fiir CaFe;As,, als auch fiir BaFe, As,
das Zwei-Band-Modell keine befriedigende Erklarung fiir den anomalen Hall-Effekt
liefert. Selbst eine Diskussion iiber die Nichtlinearitdt durch den a-Term im Nenner
von Ry ist offenbar nicht ausreichend.

8.2.1. Magnetwiderstand in Cal22

Anomales Transportverhalten beschrinkt sich nicht nur auf den transversalen Wi-
derstand, sondern auch auf den longitudinalen Widerstand py. In 8.4(a) sieht man
unterhalb Ty ein Anwachsen des Magnetwiderstands py(B) — pxx(0) mit sinkender
Temperatur. Dies ist vereinbar mit KOHLER’s-Regel in Metallen, die eine Skalie-
rung des relativen Magnetwiderstands Apy,(B)/p(0) mit B/p(0) besagt. Bei tiefen
Temperaturen, und damit und auch kleinerem Widerstand p(0), ist der Magnetwi-
derstand somit am stérksten. Vergleicht man jedoch die Feldabhéngigkeit des Ma-
gnetwiderstands fiir Ca(Fe,Co)2Asy 5.1 % bei verschiedenen Temperaturen in KOH-
LER-Achsenskalierung (siehe 8.4(b)), so unterscheidet sich der funktionelle Zusam-
menhang der Kurven deutlich fiir verschiedene Temperaturen. Die KOHLER-Regel
wird gebrochen, was wieder auf eine Multiband-Struktur zuriickgefithrt werden kann
[66].
Im Zwei-Band-Modell ist der exakte Ausdruck fiir den Magnetwiderstand [16]:

Apss _ 00 0p(Hn = p1p)* B*
Pxx(0)  (on +0p)% + (Oppiy + Opptn)? B2

(8.7)

Im Nenner tritt wieder der gleiche Term a wie in Gleichung 8.1 auf. Fiir kleine Felder
kann er vernachléssigt werden, so dass der Magnetwiderstand mit B? skalieren sollte.
Fiir 3.9 %-Cal22 (Figur 8.4(c)) und 5.1 %-Cal22 (Figur 8.4(b)) ist aber bei hohen
Magnetfeldern deutlich ein linearer Anstieg erkennbar. Das Verhalten von Ap(B)
ist somit ebenfalls im Zwei-Band-Modell nicht erklarbar.

8.3. Fazit

In diesem Kapitel wurde die Magnetfeldabhéngigkeit des transversalen Widerstands
pxy(B) und des Hall-Koeffizienten Ry (B) in der orthorhombischen/ SDW-Phase
fiir BaFeyAsy, CaFeyAsy (0% und 3.9 %) diskutiert. Die Hall-Konstante zeigt eine
ungewoOhnlich starke Abhéngigkeit, die weder im Ein-Band-Modell noch im Zwei-
Band-Modell bei kleinen Feldern versténdlich ist, da beide Modelle einen konstan-
ten Hall-Koeffizient vorhersagen. Selbst Fits mit dem exakten Ry(B)-Term nach
Zwei-Band-Modell, der eine Funktion von B? ist, sind erfolglos. Das gleiche Pro-
blem ergibt sich bei der Diskussion des Magnetwiderstands in CaFeyAs,, 3.9 % und
5.1 %, der eine ungewohnliche lineare Skalierung mit dem magnetischen Feld zeigt.
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8. Anomaler Hall-Effekt und Magnetwiderstand in AE122, AE=Ca, Ba
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Abbildung 8.4.: (a) p(7) in 0T und 14 T fiir Cal22, 3.9% (oben) und 5.1 % (unten).
(b) Feldabhéngiger Magnetwiderstand fir die 5.1 %-dotierte Probe bei verschiedenen
Temperaturen. Achsenskalierung entsprechend KOHLER-Regel. (¢) Feldabhéngiger Ma-
gnetwiderstand fiir die 3.9 %-Cal22-Probe bei T = 27K
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8.3. Fazit

Diese Verlauf ist ebenfalls im Zwei-Band-Modell unverstanden, da man hier eine
quadratische Skalierung mit B erwartet.

Ein Erklarungsansatz wire, dass der Koeffizient % wie 1/B skaliert und
somit insgesamt einen B'-Anstieg erzeugt. Die Parameter n(B) oder 7(B) wiren
also feldabhéngig. Das lésst sich jedoch nicht untersuchen, da die Gréfsen o und p
immer gemischt sowohl in Apy(B), als auch in Ry(B) auftreten.

Relativ sicher kann dieses anomale Verhalten im Hall-Effekt und im Magnetwi-
derstand den FeAs-Ebenen zugeordnet werden, da es auch in anderen Pniktiden
beobachtet wurde, etwa in SmFeAsO;Fy [67], NdFeAsO, Fy (x = 0,0.18) [66],
Bay_ K FesAsy (z=0.04,0.4) [68] und LaFeAsO; (F, [69]. In den ersten drei Verof-

fentlichungen wurde py, erfolgreich geméf
psy = Ru(0)B+ - B? (8.8)

gefittet. Das widerspricht allerdings den Ergebnissen in dieser Arbeit. Die Nichtli-
nearititen sind dort auch nur schwach sichtbar. Als Ursache fiir den signifikanten
Magnetwiderstand wird in [66] die Streuung an den Spinmomenten diskutiert. Eine
Verbindung zur magnetischen Ordnung scheint plausibel, da die Effekte nur inner-
halb der SDW-Phase stattfinden.

Zur weiteren detaillierten Untersuchung dieses Phdnomens sind weitere ergén-
zende Experimente, wie die Messung des Magnetwiderstands in BaFesAs, und
CaFesAsy und der Magnetisierung M (H) in Abhéngigkeit von der magnetischen
Feldstiarke H in Arbeit.
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9. Zusammenfassung

In dieser Diplomarbeit wurden die Transporteigenschaften von Einkristallen der
122-Eisen-Arsenid-Supraleiter untersucht. Zur Beschleunigung der Widerstandsmes-
sung im Temperaturbereich von 4 K bis 300 K wurde im Vorfeld ein Widerstands-
schnellmessstab konstruiert. Dieser arbeitet zuverlassig und kann zurzeit zwei Pro-
ben simultan im Temperaturdrift unter Abkiihlung sowie unter Aufwérmen messen.
Eine Erweiterung auf AC-Messungen kénnte mit der Verwendung eines Lock-In-
Verstéarkers erreicht werden.

Eine elektrische Widerstand von fiinf verschiedenen Proben der Serie
Ba(Fe;_Coy)2As, offenbarte eine hohe Qualitat der Proben. Weiterhin konnte mit
den abgeleiteten Ubergangstemperaturen Ty, 7, T, Details des bekannten Phasen-
diagramms [1], wie die Koexistenz zwischen Supraleitung und Magnetismus, verifi-
ziert werden. Die elektronische Struktur ist untere anderem anhand veroffentlichter
Arpes-Messungen [55, 48, 49| der Bandstruktur bekannt. Die hier présentierte Mes-
sung des Hall-Effekts konnte dennoch weitere Details hinzufiigen. Zwei Bandliicken
A;=(23.7+1.2) meV, Ay =(5.3+0.7) meV in der SDW-Phase wurden extrahiert,
die in den Arpes Daten offensichtlich verborgen sind.

Weiterhin wurde der spezifische Widerstand iiber der Temperatur fiir eine aus-
fithrliche Probenserie von Ca(Fe;_,Coy)2Asy bestimmt. Anhand der Ubergangstem-
peraturen Ty, Ts, 1. konnte so ein erstes Phasendiagramm préasentiert werden.
Zusammen mit den Messungen des Hallkoeffizienten Ry {iber der Temperatur bei
CaFeyAs,, rein und 3.9 % dotiert, konnte so die elektronische Struktur skizziert
werden. Der Hall-Koeffizient offenbart wieder ein Bandliicke in der SDW-Phase von
Agy, = (8.7 £0.08) meV, beziehungsweise Az gy = (12 £0.4) meV. Der Transport in
der paramagnetischen Hochtemperatur-Phase konnte befriedigend im Zwei-Band-
Modell beschrieben werden. Es wurde aber auch Unterschiede im Verhalten des
Widerstands, wie der Sprung in p in der Ausgangssubstanz CaFeyAss und der Wen-
depunkt in den iiberdotierten Verbindungen, festgestellt. Diese Abweichungen sind
noch unverstanden und lassen so eine allgemeine Beschreibung der elektronische
Eigenschaften der 122-Verbindungen nicht zu.

Im letzten Kapitel wurde die Magnetfeldabhéngigkeit des transversalen Wider-
stands und des Hall-Effekts fiir BaFeyAs, und CaFeyAsy, 0% und 3.9 % in der SDW-
Phase diskutiert. Das beobachtete anomale Verhalten lasst sich eindeutig nicht im
Zwei-Band-Modell deuten. Dieser Effekt wurde dabei, verglichen mit anderen Pu-
blikationen [67, 66, 68, 69], am starksten hier in BaFe;As, beobachtet. Die offen-
sichtliche Feldabhéangigkeit der elektronischen Struktur ist vollig unverstanden und
konnte als Ausgangspunkt fiir weitere Forschung zu den Pniktiden dienen.
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A. Anhang

A.1. Spezifischer Widerstand von (Ba,K)FesAso
und (Ba,Na)FesAss
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Abbildung A.1l.: Spezifischer Widerstand von einkristallinem (Ba,K)FesAss und
(Ba,Na)FegAsy. dp/dT ist als griine Kurve ebenfalls mit angegeben.
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A. Anhang

A.2. Spezifischer Widerstand von

(Ba,Eu)(Fe,Co)3As;
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Abbildung A.2.: Spezifischer Widerstand von einkristallinem (Ba,Eu)(Fe,Co)2Ass.
Die schwarze gestrichelte Kurve gibt den Widerstand fiir gleichen Co- Gehalt, aber
ganzlich ohne Europium, wieder.

A.3. Spezifischer Widerstand von Gd(O,F)FeAs
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Abbildung A.3.: Spezifischer Widerstand von polykristallinem Gd(O,F)FeAs (mit
dp/dT)
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A.4. Spezifischer Widerstand von FeSey 5Teg s und LiFeAs

A.4. Spezifischer Widerstand von FeSeg 5Teg 5 und

LiFeAs
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Abbildung A.4.: Spezifischer Widerstand von einkristallinem FeSeq 5Teq 5 (oben) und
polykristallinem LiFeAs
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A. Anhang

A.5. Warmeleitfahigkeit £ und Thermokraft S fiir
Ba(Fe1.xCoy)aAsz, 2 =5%

Temperature (K)

Abbildung A.5.: Die Warmeleitfahigkeit x (mittleres Fenster) und die Thermokraft
(unteres Fenster) fiir BaFegaAso, 5% dotiert. Beide Kurven zeigen Anomalien, wie der
spezifische Widerstand p(7'), am magnetischen/strukturellen Phaseniibergang
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