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1. Vorwort

Ziel meiner Arbeit war es, das magnetische Quantenspinsystem Bag_,Sr,CroOg auf
seine magnetischen und strukturellen Eigenschaften zu untersuchen. Es handelt sich
hierbei um einen Isolator, welcher unterhalb einer kritischen Temperatur einen mag-
netfeldinduzierten Phaseniibergang zeigt, der als Bose-Einstein-Kondensation magne-
tischer Quasiteilchen interpretiert wird [1-12].

In der Forschungsgruppe von Prof. Dr. Andreas Schilling wird bereits seit einiger
Zeit an der Untersuchung neuartiger Quantenspinsysteme gearbeitet [1-3,13,14]. Der
Schwerpunkt liegt in der Suche nach einem experimentellen Beweis fiir makroskopi-
sche Kohérenz in magnetischen Systemen.

Im Zuge dieser Forschung wird auch untersucht, wie Variationen der Stéchiometrie
in Basg_,Sr,Cry0g die Spin-Eigenschaften des Materials verindern. Diesem Thema
widmete ich mich in meiner Bachelorarbeit. Hierzu stellte ich im Labor der Univer-
sitét Zirich sowie am Paul-Scherrer-Institut (PSI) polykristalline Proben her. Diese
Proben wurden anschliessend im SQUID-Magnetometer der Universitédt Ziirich unter-
sucht. Zuletzt wurden am PSI Neutronen- und Rontgenstreuexperimente zur Struk-
turbestimmung durchgefiihrt.



2. Grundlagen

2.1. Bose-Einstein-Kondensation

Bei einem Bose-Einstein-Kondensat (engl. Bose-Einstein condensate, kurz BEC) han-
delt es sich um einen extremen Zustand eines Systems von Bosonen [15]. Im Gegensatz
zu Fermionen mit halbzahligem Spin sind Bosonen nicht dem Pauli-Prinzip unterwor-
fen. Ist das System auf Temperaturen nahe dem absoluten Nullpunkt abgekiihlt, kann
ein grosser Teil der Bosonen gleichzeitig den Grundzustand besetzen. Im BEC sind die
einzelnen Bosonen vo6llig delokalisiert, das Kondensat kann durch eine einzige Wellen-
funktion beschrieben werden. Daher treten Quanteneffekte auch auf makroskopischer
Skala auf. Eine Folge ist beispielsweise das Auftreten einer makroskopischen Phasen-
koh#renz in Bose-Einstein-Kondensaten sowie Supraleitung und Suprafluiditét.

Die Theorie des BEC reicht zuriick ins Jahr 1925. Ausgehend von einem Artikel des
indischen Physikers Satyendra Nath Bose [16] {iber die statistische Beschreibung von
Lichtquanten sagte Albert Einstein das Auftreten eines Phaseniibergangs in einem Gas
aus wechselwirkungsfreien Teilchen voraus [17]. Lange wurde diesen Vorhersagen keine
praktische Bedeutung beigemessen. 1938 wurde die Suprafluiditét in fliissigem Helium
entdeckt. Suprafluide zeigen sehr ungewohnliche Effekte wie z.B. eine verschwindende
Viskositdt und das Auftreten quantisierter Wirbel. Schon bald wurde vermutet, dass
die neu entdeckte Suprafluiditidt aus einer teilweisen Bose-Einstein-Kondensation der
Flissigkeit resultiert. Die experimentelle Herstellung eines Bose-Einstein-Kondensats
gelang erst im Jahre 1995. In diesem Jahr konnten sowohl Eric A. Cornell und Carl E.
Wieman am JILA als auch Wolfgang Ketterle, Kendall Davis und Marc-Oliver Mewes
am MIT erstmals Bose-Einstein-Kondensate in Gasen erzeugen. Cornell, Wiemann
und Ketterle erhielten fiir ihre Arbeit im Jahre 2001 den Nobelpreis Physik.

Das Konzept der Bose-Einstein-Kondensation ist ganz allgemein zu verstehen und
beschrankt sich keinesfalls auf bosonische Kondensate in Gasen. Vielmehr tritt der
Effekt auch bei Quasiteilchen im Festkorper auf, sofern sie ganzzahligen Spin tragen
und somit der Bose-Einstein-Statistik gehorchen.

2.2. Bose-Einstein-Kondensation von Triplonen in
Spin-Dimer-Systemen
Seit einigen Jahren wird dem Forschungsgebiet der Spinsysteme in Festkorpern gros-

se Beachtung geschenkt [1-14,18-28]. Diese Spinsysteme zeigen nahe dem absolu-
ten Nullpunkt einen durch ein externes Magnetfeld induzierten Phaseniibergang, der
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Abbildung 2.1.: Aus [29], modifiziert. Singulett- und Triplett-Zustand. Aufspaltung
des Triplett-Zustandes im dusseren Magnetfeld.

als Bose-Einstein-Kondensation magnetischer bosonischer Quasiteilchen interpretiert
wird [22]. Dieser Ubergang tritt auf, falls unterhalb einer materialabhéngigen Tempe-
ratur T, die kritische Magnetfeldstéirke H, iiberschritten wird. Ist die Temperatur
des Systems T < Taz, so gilt: Je tiefer die Temperatur T', desto niedriger ist auch
die kritische Feldstérke H,. Die genaue, experimentell ermittelte Abhingigkeit H,.(T")
ist Eigenschaft des jeweiligen Spinsystems und wird hier nicht weiter diskutiert.

Eine Bose-Einstein-Kondensation wird zum Beispiel in Spin—%—Sys‘cemen realisiert,
in denen die kondensierenden Bosonen aus zwei gekoppelten Spin—%—Teilchen (Dime-
re) gebildet werden. Ein solches Spin-Dimer-System besitzt einen nicht-magnetischen
Spin-Singulett Grundzustand, der vom ersten Triplett-Zustand entsprechend der
Stiarke der Wechselwirkung zwischen den Spin—%—Teilchen energetisch getrennt ist.
Die angeregten Tripletts konnen als bosonische Quasiteilchen (,, Triplonen“) angese-
hen werden. Wird ein dusseres Magnetfeld angelegt, so zeigt der Triplett-Zustand eine
Zeeman-Aufspaltung proportional zum Magnetfeld. Fiir T = 0K erwartet man ab der
kritischen Feldstérke H., fiir die die Energiedifferenz des Grundzustandes und des nied-
rigsten angeregten Triplett-Zustandes verschwindet, eine Bose-Einstein-Kondensation
der Triplonen in den Grundzustand (Abb. 2.1). Diese Kondensation entspricht einer
durch das magnetische Feld induzierten antiferromagnetischen Spin-Anordnung im
System.

2.2.1. Die makroskopische Wellenfunktion eines Triplon-Kondensats

Der Abschnitt orientiert sich an [2, 3].
Die Bosonen-Dichte im Kondensat wird durch die Kopplung an das magnetische Feld
bestimmt. Fiir einen bestimmten Wert des externen magnetischen Feldes kann die



Anzahl kondensierter Triplonen N als konstant angesehen werden. Da die Triplonen-
Dichte direkt durch das dussere Magnetfeld bestimmt wird, wirkt dieses als ein che-
misches Potential. Es gilt

1= guppo(H — H) (2.1)

g bezeichnet den Landé-Faktor, pp das Bohrsche Magneton, o die magnetische Feld-
konstante und H das externe magnetische Feld.

Ein Bose-Einstein-Kondensat aus N Triplonen in einem magnetischen Isolator kann
durch eine makroskopische Wellenfunktion

U = /ne? (2.2)

beschrieben werden.
Hierbei ist n = Nﬁd (Ng ist die Gesamtzahl Dimere), d.h. 0 <n < 1.

2.3. Die Spin-Dimer-Systeme Ba3Cr;0Og und Sr3Cr;0g

Die Systeme A3ByOg mit A=Ba’t oder Sr?*, B=Cr°" oder Mn®' sind seit eini-
gen Jahren von grossem wissenschaftlichen Interesse [1-12,26,27]. Wihrend meiner
Arbeit untersuchte ich die reine Verbindung Sr3CryOg sowie die gemischten Pro-
ben Baz_,Sr,CroOg. Bei Raumtemperatur kristallisieren diese Stoffe in der R3m-
Raumgruppe, wobei die Kristallstruktur aus CrOi_—Tetraedern und separaten A%+t-
Ionen besteht. Die magnetischen Cr®"-Ionen (3d!, S = 3) sind jeweils von vier O?~-
Ionen umgeben, die sich auf den Eckpunkten des Tetraeders befinden. Die Cr®*-Ionen
bilden doppellagige Gitter, die entlang der c-Achse aufgeschichtet sind. Jeweils zwei
der Cr°T-Tonen bilden ein entlang der c-Achse orientiertes Dimer mit starker anti-
ferromagnetischer Intra-Dimer-Wechselwirkung. Verschiedene Dimere sind iiber die
Inter-Dimer-Wechselwirkungen J; schwach gekoppelt. Die Anordnung der Ionen sowie
die magnetischen Wechselwirkungen sind in Abbildung 2.2 gezeigt.

2.3.1. Magnetische Wechselwirkung

Der folgende Abschnitt orientiert sich an [6,28].

In magnetischen Isolatoren resultieren die magnetischen Eigenschaften aus den Aus-
senelektronen mit halbzahligem Spin. Die magnetischen Cr-Ionen, die in BagCryOg
bzw. Sr3CraOg als Cr®t (3d!) vorliegen und Gesamtspin S = % tragen, wechselwirken
via Heisenberg-Austauschwechselwirkung und bilden antiferromagnetisch gekoppelte
Dimere mit Gesamtspin S = 1. Der Hamiltonian der Austauschwechselwirkung kann
geschrieben werden als

H = Z J0§1,i . 5:271' + Z Jmnijgm,i . S_:n,j + g,uBHZ Sfbﬂ' (2.3)
i (mmnij) (ni)

Hierbei ist H ein externes Magnetfeld in z-Richtung. i,j bezeichnet die Dimere und
m,n = 1,2 die beiden Elektronen des jeweiligen Dimers 7 oder j.
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Abbildung 2.2.: Aus [6]. Kristallstruktur von BazCraOg/Sr3CraOg. a) Anordnung
der Cr’*-Dimere in der a-b-Ebene sowie die relative Anordnung
der Ebenen entlang der c-Achse, Inter-Dimer-Wechselwirkungen J;.
b) Zwei CroF-Tetraeder gebunden mit vier O?~-Ionen, Intra-Dimer-
Wechselwirkung Jy. ¢) Projektion der Cr®F-Ionen in die a-b-Ebene.

Die antiferromagnetische Intra-Dimer-Wechselwirkung Jj ist die dominierende Wech-
selwirkung im System. Fiir BagCroOg betrigt die Wechselwirkungskonstante Jy/kp =
25.0K [8], fiir SrgCra0g ist Jo/kp = 61.9K [5]. Ein Dimer zeigt aufgrund dieser
Intra-Dimer-Wechselwirkung eine Aufspaltung in einen Grundzustand mit Gesamt-
spin S = 0 und einen dreifach entarteten angeregten Zustand mit Gesamtspin S = 1.
Der energetische Abstand zwischen den beiden Zustéinden, A, ist fiir ein isoliertes Di-
mer gleich der Wechselwirkungskonstante Jp.

Wie schon erldutert entspricht der angeregte Zustand einem magnetischen Quasiteil-
chen, dem Triplon. Da jedes Dimer nur ein Triplon repréisentieren kann (also eine Stelle
nur entweder mit einem Triplon besetzt sein kann oder nicht), muss in der Theorie eine
starke kurzreichweitige Abstossung zwischen den Bosonen eingefiihrt werden. Sind die
Bosonen-Dichten jedoch gering (,,verdiinntes Bosonengas“) muss eine solche Abstos-
sung nicht beriicksichtigt werden.

Betrachtet man nicht-wechselwirkende Dimere, so erwartet man bei H = H, einen ab-
rupten Ubergang aller Dimere in den magnetischen Triplon-Zustand. Aufgrund schwa-
cher Inter-Dimer-Wechselwirkungen J; sind die Energieniveaus jedoch nicht scharf.
Die Dispersionsrelation (Energie eines Triplons in Abhéngigkeit des Impulses) kann
geschrieben werden als (vgl. [6])

e(k) = \/ Jo® + Joy(k) + gupHS. (2.4)

wobei (k) = > (ﬁi)e*ig’éi und J(R;) die Inter-Dimer-Wechselwirkungen. & be-
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Abbildung 2.3.: Aus [28], modifiziert. Zeeman-Aufspaltung des Tripletts und Dispersi-
on (schematisch). Der energetische Abstand A zwischen Triplett-Band
und Singulett-Zustand ist dominiert von Jp.

zeichnet den Impuls und S, = 0, £1 sind die méglichen Spin-Projektionen des Tri-
plons. Die Inter-Dimer-Wechselwirkung erzeugt also eine Verbreiterung der Energie-
niveaus der Triplonen, wobei die Bandbreite durch die Wechselwirkungskonstanten J;
bestimmt wird. Der letzte Term in der Dispersionsrelation ist der Zeeman-Term, er
bestimmt die Dichte der Triplonen.

Fiir ein erhohtes Magnetfeld sinkt die Energie des niedrigsten Triplett-Zustandes mit
S, = —1. Hierdurch werden zwei kritische Felder, H.; und H_o, definiert (Abb. 2.3).
Bei T = 0K existieren unterhalb H.; nur nicht-magnetische Singulett-Zustéinde. Bei
dem kritischen externen Feld H.; kreuzt der untere Rand des Energiebandes das Ener-
gieniveau des Singulett-Zustandes. Die Dichte der Triplonen im Grundzustand erhoht
sich, eine antiferromagnetische Ordnung entsteht. Im Bereich zwischen H.; und H.o
liegt ein Bose-Einstein-Kondensat vor. Bei H.o kreuzt auch der obere Rand und alle
Dimere befinden sich im niedrigsten Triplett-Zustand (S, = —1). Nun ist das System
vollstdndig polarisiert, die Magnetisierung ist maximal.

2.4. Josephson-Effekt

Die Beschreibung folgt [30].

Der Josephson-Effekt beschreibt den Tunnelstrom zwischen zwei Supraleitern. In ei-
nem Supraleiter wird der elektrische Strom durch Elektronenpaare, die Cooper-Paare,
transportiert. Werden nun zwei Supraleiter durch eine diinne (wenige Nanometer brei-
te) normalleitende oder isolierende Schicht getrennt, so kénnen die Cooper-Paare
durch diese Barriere tunneln. Thre Wellenfunktionen sind schwach gekoppelt, man
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spricht daher von einem schwachen Kontakt. Wird nun ein geringer Strom durch die
Barriere geleitet, so tunneln die Cooper-Paare hindurch und der supraleitende Zustand
bleibt erhalten. Ubersteigt der Strom jedoch einen kritischen Wert I.., so werden einige
Cooper-Paare aufgebrochen und ein Teil des Stromes von tunnelnden Einzelelektronen
getragen. Diese erfahren einen Widerstand und es kommt zum Spannungsabfall am
Josephson-Kontakt.

2.4.1. Die Josepshon-Gleichungen

Nach der BCS-Theorie (nach J. Bardeen, L. N. Cooper und J. R. Schrieffer) befin-
den sich alle Cooper-Paare im Supraleiter im gleichen quantenmechanischen Zustand
und lassen sich daher durch eine einzige makroskopische Wellenfunktion beschrei-
ben. An einem Josepshon-Kontakt sind die Wellenfunktionen der beiden Supraleiter
schwach gekoppelt, wobei die Stidrke der Kopplung im Wesentlichen durch die Dicke
der isolierenden Zwischenschicht gegeben ist. Durch die Kopplung besteht eine feste
Phasenbeziehung zwischen den beiden Wellenfunktionen.

Gleichstrom-Josephson-Effekt

Sei Uy = \/nilewl die Wahrscheinlichkeitsamplitude eines Elektronenpaares auf der
einen Seite des Kontakts und Wy = \/7726192 die Amplitude auf der anderen Seite. Sind
beide Supraleiter identisch, so ergibt sich (ohne #ussere Spannung) ein Gleichstrom
der Stérke

Is = I, sin(9) (2.5)

wobel 6 = 69 — 07 die Phasendifferenz iiber den Kontakt bezeichnet. Dies ist die
1. Josephson-Gleichung. I, ist der grosste Strom, der ohne Spannungsabfall durch die
Kontaktschicht fliessen kann, also génzlich von Cooper-Paaren getragen wird.

Wechselstrom-Josephson-Effekt

Wird der Strom auf Werte I > I. gebracht, so werden Cooper-Paare aufgebrochen und
an der Barriere fiillt eine Spannung U ab. Es stellt sich sodann eine zeitlich variierende
Phasendifferenz entsprechend der 2. Josephson-Gleichung

6 002 —61) 2

ve _ N 2.6

ot ot ol (26)
ein. Hierbei ist ®¢ das Flussquant. Da die Stdrke des Suprastromes von der Pha-
sendifferenz der beiden gekoppelten Wellenfunktionen abhéngt, bildet sich nun ein
periodisch wechselnder Suprastrom

2eUt
I(t) = Isin (5(t0) - th > (2.7)
Der Strom oszilliert mit der Josephson-Frequenz
2eU
= — 2.
w="2 (28)
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2.4.2. Josephson-Effekt in Spinsystemen

Der Abschnitt folgt [2,3].

Der Josephson-Effekt sollte auch zwischen magnetischen Isolatoren auftreten kénnen,
wenn diese einen feldinduzierten Phaseniibergang zu einem Bose-Einstein-Kondensat
magnetischer Quasiteilchen zeigen. Sodann kann das BEC aus magnetischen Triplonen
durch eine einzige Wellenfunktion beschrieben werden (siehe Abschnitt 2.2.1), analog
zu den Cooper-Paaren im Supraleiter.

Bringt man in einem externen Magnetfeld zwei solche Spinsysteme iiber einen schwa-
chen Kontakt zusammen, so kénnen bosonische Quasiteilchen analog zu den Cooper-
Paaren in Supraleitern durch die isolierende Schicht tunneln, da ihre Aufenthaltswahr-
scheinlichkeiten in das jeweils andere System hineinreichen. Fiir zwei identische Syste-
me entspricht der Gleichstrom-Josephson-Effekt formal einem konstanten Strom aus
Quasiteilchen durch den schwachen Kontakt. Werden jedoch Systeme mit verschiede-
nen kritischen Feldern verwendet, so ergibt sich ein Wechselstrom aus Quasiteilchen,
es tritt also der Wechselstrom-Josephson-Effekt auf. Da der Josephson-Effekt zwi-
schen zwei Spinsystemen auf der Existenz einer makroskopischen Phasenkohérenz in
den Systemen basiert, wire sein Auftreten ein Hinweis auf eine solche makroskopische
Kohérenz in Quantenspinsystemen.

Damit zwischen zwei BEC ein Josephson-Wechselstrom auftreten kann, muss zwi-
schen den beiden Systemen eine von Null verschiedene Differenz der chemischen
Potentiale vorhanden sein. In einem Kondensat aus magnetischen Quasiteilchen ist
das chemische Potential gegeben durch p = gupuo(H — H,).

Die Differenz im chemischen Potential kann auf verschiedene Weise erreicht werden.
Zum einen kann der schwache Kontakt aus zwei Proben identischen Materials beste-
hen, wobei die beiden Hélften in zwei verschiedene Magnetfelder gebracht werden.
Zum anderen, formal dquivalent, konnen zwei verschiedene magnetische Isolatoren «
und 8 mit den kritischen Feldstérken H., und H.s im gemeinsamen &usseren Feld
H > H.,, H.pin Kontakt gebracht werden. Im letzteren Falle ergibt sich die Differenz

2w Ap = 1o — pg = ghops(Hep — Hen)-

Die Josephson-Gleichungen

Die Kopplung der beiden Systeme sei durch eine Kopplungskonstante K beschrieben,
die beiden makroskopischen Wellenfunktionen durch ¥; = | /njewj ,j = «a,pB. Die
zeitabhéngige Schrodingergleichung kann geschrieben werden als

ih%\I’a = paVo + K¥g (2.9)
und 9
Z‘ha\yﬁ = ug¥s+ KV¥, (2.10)

Es gilt K << p;.
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Man erhilt 5 5 o
gta = 7% = ?,/nanﬁ sin § (2.11)

wobei § = 0, — 03 und

@: Ha — KB _Kna_nﬁ
ot h h /mang
Fir H. 3 > H,. ist die Losung fiir Gleichung (2.12) in erster Néherung

cos 0 (2.12)

§ = 60 + wact (2.13)

wobel wge & % und 6g = 0y g — 0o, eine konstante Phasendifferenz ist.

Man betrachte nun einen Josephson-Kontakt mit zwei magnetischen Isolatoren, die
sich im kritischen Feld unterscheiden. Hier gilt Ay # 0 und somit wg. # 0. Fiir K # 0,
H. o # H.p und somit n, # ng erhilt man aus Gleichung (2.12) in zweiter Ordnung
Mo K [ngq

t -
h Ap\ nag

a:5(t) = 0008 — sin (wqet + do) (2.14)
Dies ist eine Phasenmodulation mit Modulationsfrequenz wgc.
Diese Phasenmodulation hat zur Folge, dass im Energiespektrum eines Josephson-

Kontakts mit zwei verschiedenen magnetischen Isolatoren Seitenbédnder mit Abstand
hwqe entstehen (siehe Abb. 2.4).

Nachweis makroskopischer Phasenkohdrenz

Das erwartete Auftreten von Seitenbindern der Breite hw,. am schwachen Kontakt
zweier magnetischer Isolatoren bietet eine Moglichkeit, die Existenz einer makrosko-
pischen Phasenkohérenz und somit eines Bose-Einstein-Kondensats experimentell zu
testen. Wiirde keine makroskopische Phasenkohérenz vorliegen, so gédbe es keinen
Josephson-Effekt am schwachen Kontakt der zwei Systeme und somit wéren auch
keine Seitenbédnder im Energieschema sichtbar. Kénnte das Auftreten der Bander im
Experiment nachgewiesen werden, so wire dies ein starker Hinweis auf die Existenz
eines Bose-Einstein-Kondensats.

Die Uberginge zwischen dem Grundzustand und dem Triplett-Zustand mit S, = 0
und somit das Auftreten von Seitenbidndern mit Abstand fiw,. konnen beispielswei-
se mit einer ESR-Messung untersucht werden. Ein magnetischer Josephson-Kontakt
kann aus zwei Spin-Dimer-Systemen mit kritischen Feldern H., und H.g gebildet
werden, die durch eine diinne Schicht nichtmagnetischen Materials getrennt sind.

Die wiahrend meiner Arbeit hergestellten Spin-Dimer-Systeme Bag_,Sr,CroOg wéren
eventuell geeignet, iiber einen solchen schwachen Kontakt gekoppelt zu werden. Die
kritischen Felder der Materialien hdngen hierbei moglicherweise von deren Stéchiome-
trien ab, kénnen also iiber den Parameter = variiert werden. Wie oben beschrieben,
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Abbildung 2.4.: Aus [3]. Erwartetes Energieschema fiir einen schwachen Kontakt aus
zwei magnetischen Isolatoren mit a) identischem kritischen Feld und
c) verschiedenen kritischen Feldern. b) zeigt das Schema fiir zwei un-
gekoppelte Systeme mit verschiedenen kritischen Feldern.

bestimmt der Unterschied in den chemischen Potentialen der beiden Systeme, also die
Differenz ihrer kritischen Felder H., und H, g, iiber die charakteristische Frequenz
Wae R % den Abstand der Seitenbdnder. Konnten also die kritischen Felder iiber die
Stochiometrie variiert werden, so wére auch dieser Abstand direkt {iber den Sr-Anteil
in den Verbindungen zu steuern.
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3. Experimentelle Arbeit

3.1. Fragestellung

Der experimentelle Teil meiner Arbeit dient der Beantwortung folgender Frage: Ist es
moglich, tiber die Stochiometrie im Spin-Dimer-System Bag_,Sr,CroOg die Wechsel-
wirkungskonstanten zu kontrollieren und somit die kritischen Felder festzusetzen?

Mit Hilfe von Magnetisierungsmessungen kénnen die Wechselwirkungskonstanten Jy
bestimmt werden. Diese zeigen nach [1] eine charakteristische Abhéingigkeit von der
Stochiometrie, deren Form jedoch nicht erklart werden kann. Um nun die charakteris-
tische Abhéngigkeit der Wechselwirkungskonstanten besser interpretieren zu kénnen,
sollten weitere Messungen durchgefithrt werden. Neutronen- und Rontgendiffrakto-
metrie der polykristallinen Proben sollte Aufschluss tiber die Kristallstruktur der ver-
schiedenen Stochiometrien bei verschiedenen Temperaturen geben. Mit den Messun-
gen kann zum einen die Reinheit der Proben bestimmt werden, zum anderen werden
mogliche Anderungen in der Struktur in Abhiingigkeit der Sr-Konzentration detek-
tiert. Insbesondere sollte untersucht werden, ob bei tiefen Temperaturen eine Symme-
triebrechung in der Struktur vorliegt. Eine Verédnderung in der Symmetrie des Kristalls
beeinflusst die Struktur der Wechselwirkung und so in hohem Masse die Wechselwir-
kungskonstanten des Spin-Dimer-Systems (vgl. die Arbeit von L. C. Chapon et al. [4]).

3.2. Synthese von Bas_,Sr,Cry0g
Der erste Schritt der experimentellen Arbeit bestand darin, nach dem Schema

(3 — 2)BaCOs3 4+ xSrCO3 + Cra03 + O3 — Bas_,S1,Cra0g + 3CO4 (3.1)

129459

Verbindungen des Spin-Dimer-Systems Bag_,Sr,Cr20s fiir x € {35, 5,1, 3, 5,2, %, %, 3}

zu synthetisieren.

Hierzu wurden zunéchst (3 — 2)BaCOgz, xSrCO3 und Cr0O3 zu insgesamt ca. 10g
Pulver vermischt. Anschliessend wurde das Pulver fein gemorsert und vorreagiert.
Praparation

Vorreagiert wurde die Mischung am Paul-Scherrer-Institut. Unter Argon wurde die
Probe fiir etwa 10-12 Stunden auf 1300°C erhitzt. Nach der Vorreaktion war das
Pulver schwarz bis leicht griinlich.
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Abbildung 3.1.: Die Probe Ba;SroCroOg nach der Préparation.

Nach der Vorreaktion durchlief jede Verbindung noch je 1-2 weitere Reaktionsschritte.
Ein Schritt bestand aus erneutem Morsern sowie Erhitzen der Probe unter Argon auf
1100°C' fiir wiederum 10-12 Stunden. Abbildung 3.1 zeigt Ba;SroCroOg nach dem
letzten Reaktionsschritt.

3.3. Magnetisierungsmessung

Die Magnetisierungsmessung der polykristallinen Proben Bag_,Sr;CroOg wurde mit
dem SQUID-Magnetometer (Quantum Design Inc.) im Tieftemperaturlabor der Uni-
versitdt Ziirich durchgefiihrt. Gemessen wurde die Magnetisierung in Abhéngigkeit
der Temperatur zwischen T'= 2K und T" = 300K bei einem externen Magnetfeld der
Flussdichte B = 1T. Zwischen T" = 2K und T = 50K betrug die Schrittweite 1K,
zwischen 50K und 300K betrug sie 5K.

Wiéhrend der Messungen fiir x = % und z = % war das SQUID-Magnetometer defekt
und konnte bis zum Ende meiner Bachelorarbeit leider nicht repariert werden. Die

fehlenden Messungen waren daher nicht reproduzierbar.

Als Modell zur Beschreibung der Magnetisierungsdaten wurde, wie auch schon bei [1],
die Bleaney-Bowers-Formel [31] verwendet:

ndg2,U/B Bext

My(T) = S
Je + kT <3 + ekBT>

(3.2)

wobei g = 1.94 als nur leicht anisotrop angenommen wird [7,9]. ng (0 < ng < 1) be-
zeichnet die Dichte der gekoppelten Ionen (Dimere) im Material, J. und Jy steht fiir
die Inter- bzw. Intra-Dimer-Wechselwirkungskonstante. Da in den Magnetisierungs-
daten ein paramagnetischer Hintergrund zu erkennen ist, muss zur Formel (3.2) ein
zusitzlicher Term addiert werden [1]:

1 g Bem g Bew
M,(t) = Yy (2 coth (%) — coth <A2L£BTt>) (3.3)
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Dies ist die sog. Brillouin-Funktion [30]. n, (0 < n, < 1) bezeichnet die Dichte der un-
gekoppelten Tonen. Abbildung 3.2 zeigt beispielhaft zwei der angepassten Funktionen,
die restlichen Grafiken befinden sich im Anhang.
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Abbildung 3.2.: Vergleich Magnetisierungsdaten (blau) und angepasste Funktion

(rot).

3.3.1. Ergebnisse

Durch den Fit der
Bowers-Formel

Magnetisierungsdaten
und Brillouin-Funktion

Wechselwirkungskonstanten sowie Dichteparameter:

an die

ergeben sich folgende

Summe aus

Stochiometrie | Jo/kp [K] | na Ny

Ba%ST%CTQOg 20.0321 0.971740 | 0.131118
BazSr2CryOg | 4.61073 0.643881 | 0.259557
Ba;SI‘fCI'QOg 4.07253 0.542197 | 0.435342
Ba%Sr%CrQOg 3.81983 0.700458 | 0.359587
Ba%SrgCr208 2.01598 0.776211 | 0.110428
Ba;SraCraOg | 7.28049 0.674311 | 0.329614
Sr3Cra0Osg 69.3552 0.960104 | 0.092531

Bleaney-
Intra-Dimer-

Tabelle 3.1.: Wechselwirkungskonstante Jy, Dimer-Dichte ny und Dichte ungekoppel-

ter Ionen ny,.
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Intra-Dimer-Wechselwirkung
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Sr-Konzentration x

Abbildung 3.3.: Wechselwirkung zwischen den Dimer-Ionen innerhalb eines Dimers
im System Bags_,Sr;CroOg (blau) mit Literaturwerten (griine Sterne,

[5,8]).
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Abbildung 3.4.: Dimer-Dichte und paramagnetische Dichte in Bas_,Sr,CrsOg.
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Wie erwartet variiert Jy mit der Sr-Konzentration z. Mittlere Stochiometrien (z €
{1, %, %,2}) zeigen eine niedrigere Intra-Dimer-Wechselwirkung. Folglich liegen die
Werte der Wechselwirkungskonstanten fiir gemischte Proben nicht zwischen denen
der reinen Proben Sr3CroOg und BagCroOg, sondern deutlich darunter.

Auffillig ist der grosse Unterschied der Jy fiir verschiedene Werte von z, die Wer-
te schwanken zwischen Jy/kp ~ 2.0K und Jy/kp ~ 69.4K. Um diese Abweichun-
gen erklidren zu koénnen, muss ein tieferes Verstéindnis der Eigenschaften des Isolators
Bag_,Sr,CryOg vorliegen.

Fiir ng und n, erkennt man fiir die jeweiligen Werte der Sr-Konzentration x antikorre-
liertes Verhalten, wie es zu erwarten ist. Bemerkenswert ist, dass fiir mittlere Stochio-
metrien ein viel stirkerer paramagnetischer Anteil vorliegt als fiir die reinen Spinsys-
teme Sr3CroOg und BagCroOg. Das genaue Verhalten der Dichten in Abhéngigkeit
der Sr-Konzentration x kann nach dem aktuellen Kenntnisstand nicht erklart werden.

Es soll betont werden, dass fiir die Interpretation der Ergebnisse aus der Magne-
tisierungsmessung unbedingt die Erkenntnisse aus der Rontgen- und Neutronendif-
fraktometrie zu beriicksichtigen sind. Da die Wechselwirkungen im Kristall von den
Absténden zwischen den wechselwirkenden Ionen und deren relativer Lage zueinander
abhéngen, sind die Jy von Verdnderungen in der Kristallstruktur beinflusst.

3.3.2. Vergleich mit bestehenden Erkenntnissen

Im Jahre 2012 wurden bereits &hnliche Messungen der Magnetisierung von
Bas_,Sr;CraOg durchgefithrt (vgl. [1]). Jene Proben wurden iiber eine nitratbasierte
Reaktion nach der Gleichung

(3 —x)Ba(NO3)2 + xSr(NO3)s + 2Cr(NO3)2 - 9H20
— Bag_;Sr;Crs0g + 10NOy + Oy + 9H0 (3.4)

hergestellt und ebenfalls durch die Summe M(t) + M,(t) (Gleichung (3.2),(3.3)) be-
schrieben. Abbildung 3.5 zeigt die Ergebnisse der aktuellen Messungen verglichen mit
den bereits bekannten.

Man erkennt, dass sich fiir die Wechselwirkungskonstanten Jy der aktuellen Proben
andere Werte ergeben als fiir die Jy der Vergleichsproben. Insbesondere fiir mittlere
Konzentrationen z (z € {1, %, %, 2}) sind die aktuellen Werte deutlich tiefer als die
Referenzwerte. Ausserdem ist der relative Unterschied zwischen den J der verschie-
denen Stochiometrien fiir die aktuellen Messungen grosser.

Auch bei den Werten fiir ng zeigen sich deutliche Abweichungen. Vor allem ist unklar,
wieso sich die Dichten nicht wie bei den Vergleichsproben monoton mit x &ndern.
Mogliche Griinde fiir genannte Abweichungen sind im Abschnitt ,,Diskussion und Aus-

blick® erlautert.
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Intra-Dimer-Wechselwirkung
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Abbildung 3.5.: Vergleich der aktuellen Wechselwirkungskonstanten (blau) mit Ver-
gleichswerten (rot) aus [1].

3.4. Kiristallanalyse durch Réntgen- und
Neutronendiffraktometrie

Der Abschnitt folgt [32,33].

Bei der Streuung elektromagnetischer Wellen sowie Materiewellen am rdumlich pe-
riodischen Kristall treten Interferenzerscheinungen auf, falls die Wellenlinge bzw.
DeBroglie-Wellenlénge von der gleichen Grossenordnung wie die Gitterkonstanten des
Kristalls ist. In diesem Falle erfolgt die Streuung kohéarent, d.h. es existiert eine fes-
te Phasenbeziehung zwischen ein- und auslaufender Welle. Bei elektromagnetischen
Wellen hat die Rontgenstrahlung (100eV < hv < einige MeV') eine geeignete Wel-
lenldnge. Als Materiewelle konnen u.a. thermische Neutronen mit einer Energie von
etwa 25meV verwendet werden. Beide Methoden liefern Informationen {iber die Kris-
tallstruktur des untersuchten Festkorpers.

Der grundsétzliche Unterschied zwischen Rontgen- und Neutronendiffraktometrie liegt
in der Wechselwirkung der Strahlung mit den Gitteratomen. Wéahrend Rontgenstrah-
lung an den Hiillenelektronen der Atome gestreut wird, erfolgt die Streuung von Neu-
tronen durch die starke Wechselwirkung mit den Kernen der Gitteratome. Bei mag-
netischen Substanzen tritt zudem eine Wechselwirkung zwischen dem magnetischen
Moment der Neutronen und dem der Atome auf.

Die beiden genannten Methoden liefern aufgrund der unterschiedlichen Wechselwir-
kungen komplementéire Informationen tiber die vorliegende Kristallstruktur. Fiir die
Messungen im Rahmen meiner Bachelorarbeit ist zudem die Tatsache wichtig, dass
die Beugung von Neutronen im Gegensatz zu der von Roéntgenstrahlung auch Infor-
mationen zu den Positionen der O-lIonen im Gitter liefert.

3.4.1. Entstehung des charakteristischen Beugungsmusters

Bei der Entstehung der charakteristischen Beugungsmuster muss zwischen Folgen-
dem unterschieden werden: Die Winkel, unter denen die gebeugten Wellen konstruk-
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tiv interferieren (rdumliche Lage der Intensitdtsmaxima), werden durch die Laue-
Gleichungen bzw. die Reflexionsbedingung von Bragg vorgegeben. Die relative Inten-
sitdt der verschiedenen Beugungsreflexe wird dadurch jedoch nicht beschrieben. Sie
héngt vom Streuvermdgen der einzelnen Atome sowie der Temperatur des Kristalls
ab. Bei der Beugung von Rontgenstrahlung bestimmt vor allem die rdumliche Vertei-
lung der streuenden Elektronen die relativen Intensitéiten, bei der Beugung thermi-
scher Neutronen ist die Beschaffenheit des Kerns (Anzahl Protonen und Neutronen)
entscheidend. Auch unterschiedliche Isotope desselben Elements zeigen daher ein un-
terschiedliches Streuverméogen.

Lauesche Gleichungen und Braggsche Reflexionsbedingung

Man betrachte zunéchst Beugungserscheinungen von Rontgenstrahlung an einer drei-
dimensionalen periodischen Anordung punktférmiger Streuzentren. Die so gefundenen
Gesetzmissigkeiten lassen sich direkt auf die Beugung von Materiewellen iibertragen.
Wird parallel einfallende Rontgenstrahlung an zwei Gitterpunkten gestreut, deren
gegenseitige Lage durch die Translation d; beschrieben wird, so verstiarken sich die
beiden gebeugten Strahlen maximal, wenn

i - (5— 8) = hA (3.5)

Hierbei sind 5y und § Einheitsvektoren in Richtung des einfallenden bzw. gestreuten
Strahls und h eine beliebige ganze Zahl.

Ebenso gelten fiir zwei Gitterpunkte, deren gegenseitige Lage durch die Translationen
as bzw. d3 gekennzeichnet ist, folgende Gleichungen fiir das Auftreten konstruktiver
Interferenz:

iy (5— 5) = kA (3.6)
ds- (35— 5) = I\ (3.7)

Die Gleichungen (3.5) - (3.7) sind die Laueschen Gleichungen. Sie sind sowohl notwen-
dige als auch hinreichende Bedingungen fiir das Auftreten eines Intensitétsmaximums
am Beobachtungsort. Man kann die Laueschen Gleichungen zu der Beziehung

A =
§—50=—G 3.8
§—5= o (3.8)
zusammenfassen, wobei G = hgl + kl;g + lgg ein beliebiger Translationsvektor im
reziproken Gitter ist.
Entweder hergeleitet aus den Laueschen Gleichungen oder aus geometrischen Uberle-
gungen (vgl. Abb. 3.6) ergibt sich die Braggsche Reflexionsbedingung zu

2dhkl sinf = n\ (39)

wobei dpr; den Abstand zweier Netzebenen mit den Millerschen Indizes (hkl) be-
schreibt. Diese Gleichung gilt sowohl fiir die Beugung elektromagnetischer Strahlung
als auch fiir die von Materiewellen.
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Abbildung 3.6.: Aus [32]. Zur geometrischen Herleitung der Braggschen

Reflexionsbedingung.

Strukturfaktor

Im Folgenden soll der Strukturfaktor, welcher die relativen Intensitéiten der Reflexe
bestimmt, kurz erldutert werden. Hierbei wird ein starres Gitter angenommen, d.h. der
Einfluss der Temperatur auf die Intensitéit wird nicht beriicksichtigt. Es wird wiederum
die Beugung von Rontgenstrahlung betrachtet. Der Phasenunterschied zwischen der
im Volumenelement dV' der Elementarzelle und der im Bezugspunkt gestreuten Welle
betragt

¢ (F) = %ﬁf‘- (5—30) (3.10)

wobei die Geometrie aus Abbildung 3.7 vorliegt. Die Amplitude der elektrischen
Feldstérke der gebeugten Strahlung ist proportional zur Grosse Fpyy, die Struktur-
faktor genannt wird.

27 =

Fhkl:/ N(F)ei@(ﬂde/ n(Fe > E=50)qy (3.11)

wobei V, das Volumen der Elementarzelle des Kristalls beschreibt. Nach Gleichung
(3.8) lasst sich der Strukturfaktor schreiben als

Fhkl:/ n(F)eié‘FdV (3.12)

Nun sei der Bezugspunkt in Abbildung 3.7 das Zentrum eines Basisatoms der Ein-
heitszelle. Der Ortsvektor werde zerlegt in 7 = r; + R, wobei 7; den Bezugspunkt
mit dem Zentrum eines der anderen Basisatome und E dieses Zentrum mit einem
Volumenelement der zugehorigen Elektronenhiille verbinde.

Nun erhilt man

Fhkl = Z fieiG.ﬁ (313)
)

—

fi= / ni(R)e'“Rav (3.14)

24



S

~
Bezugspunkt

0|

Abbildung 3.7.: Aus [32]. Geometrische Uberlegungen zur Bestimmung des
Strukturfaktors.

Der Strukturfaktor ist also bestimmt als die Fouriertransformierte der Elektronenver-
teilung innerhalb einer Elementarzelle.

Fiir die Intensitéit Iy des gebeugten Rontgenstrahls gilt dann
Init ~ | P (3.15)

Fiir die Beugung von Neutronen am Gitter ist der Strukturfaktor ebenfalls von der
Form (3.13), jedoch muss der Streufaktor fiir Rontgenstrahlung, f, ersetzt werden
durch den Streufaktor fiir Neutronen, b, sodass nach [33] gilt

Fig = Z b (3.16)
i

Der Index i bezeichnet wiederum die Atome der Einheitszelle, G den reziproken Git-
tervektor G = hgl + k?gg + lgg.

Der Rontgen-Streufaktor und der Neutronen-Streufaktor desselben Atoms sind auf-
grund der unterschiedlichen Art der Wechselwirkung sehr verschieden [33]. Zum einen
ist der Atomkern verglichen mit der ausgedehnten Elektronenwolke punktférmig. Dies
fithrt dazu, dass der Streufaktor fiir Neutronen nicht vom Streuwinkel 26 abhéngt.
Im Gegensatz dazu sinkt der Streufaktor fiir Streuung von Réntgenstrahlung mit zu-
nehmendem Streuwinkel. Ausserdem ergibt f fiir den Streuwinkel 20 = 0 gerade die
Anzahl der Elektronen im Atom bzw. Ion, wiahrend b kein solches Verhalten zeigt.

Die Daten einer Rontgen- bzw. Neutronendiffraktometrie werden iiblicherweise in ei-
nem Diffraktogramm dargestellt. Hier wird die Beugungsintensitéit als Funktion des
Beugungswinkels aufgetragen. Zur Analyse des Probenmaterials wird das erhaltene
Spektrum mit theoretischen Mustern verglichen.
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Abbildung 3.8.: Aus [34]. Aufbau des Neutronendiffraktometers am PSI.

3.4.2. Durchfithrung der Neutronendiffraktometrie

Die Neutronendiffraktometrie an den polykristallinen Proben Bag_,Sr,CroOg wur-
de am Neutronendiffraktometer HRPT (High-Resolution Powder Diffractometer for
Thermal Neutrons) am Paul-Scherrer-Institut durchgefiihrt (siche Abb. 3.8). Die Neu-
tronen stammen aus der Spallationsquelle SINQ), die einen quasi-kontinuierlichen Neu-
tronenstrahl erzeugt. Die Wellenlénge der thermischen Neutronen fiir Neutronendif-
fraktometrie im HRPT betragt 0.944 — 2.953A.

An den Proben Bag_,Sr,CroOg wurden Neutronen der Wellenldnge A = 1.494A ge-
streut. Um eine hohe Neutronenzéhlrate zu erreichen, wurde das Diffraktometer im
,High Intensity Mode“ (HI) betrieben. Die polykristallinen Proben wurden in zy-
lindrische Vanadium-Behélter eingebracht. Vanadium wird verwendet, da Neutronen
inkohdrent an diesem Material streuen, also nahezu keine zusétzlichen Reflexe erzeugt

werden.
1

Fir x € {%, 1, %, %,2, %, %,3} betrug deren Durchmesser 8mm, fiir x = 3 wurde ein
6mm-V-Behilter verwendet. Fiir alle Proben wurden zunéchst Messungen bei Raum-

temperatur durchgefiihrt, fiir z € {%, %, %, 3} zusétzlich bei T' = 2K.

Messung bei Raumtemperatur

Bei Raumtemperatur befanden sich die Proben in einem achtfach-Probenwechsler,
welcher in Vakuum eingebracht war. Die Messung dauerte 24 Stunden, jede Stochio-
metrie befand sich also fiir ca. 3 Stunden im Neutronenstrahl. Hierbei wurde die
jeweilige Dauer derart angepasst, dass der Gesamtfluss der Neutronen fiir alle Proben

identisch war.
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Tieftemperaturmessung

Fiir die Tieftemperaturmessung wurde ein Kryostat in den Strahlengang eingebracht,
mit dem Temperaturen bis 2K erreicht werden kénnen. Bei T = 2K wurde an den
Stochiometrien x € {%, %, %, 3} gestreut, die polykristallinen Proben befanden sich in
einem vierfach-Probenwechsler. Auch hier dauerte die Messung zun#chst 24 Stunden,
also ca. 6 Stunden pro Probe. In den Daten dieser Messung sind fiir die Stéchiometrien
r=3und z = % zusétzliche Intensitédtsmaxima zu erkennen, die fiir x = % und z = %
nicht auftauchen (siche Abb. 3.9). Die Zusatzreflexe deuten auf eine Symmetriebrech-
ung in der Kristallstruktur der Proben bei T' = 2K im Vergleich zur Raumtemperatur
hin. Fiir diejenigen Proben, bei denen zunichst keine zusétzlichen Intensitdtsmaxi-
ma zu erkennen waren (r = % und x = %), wurde noch einmal eine Diffraktometrie
mit l&ngerer Messdauer (12 Stunden pro Probe) durchgefiihrt, die jedoch letztlich die

Ergebnisse der ersten Messung bestétigte.
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Abbildung 3.9.: Vergleich der Diffraktogramme fiir Raum- und Tieftemperatur. Die
Pfeile kennzeichnen zusétzliche Intensitdtsmaxima.
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3.4.3. Durchfithrung der Réntgendiffraktometrie

Aufgrund der rdumlichen Ausdehnung der Proben wihrend der Neutronendiffrakto-
metrie, der nicht perfekten Monochromatisierung sowie des ausgedehnten Neutronen-
strahls sind die aus der Neutronenstreumessung erhaltenen Intensitétsmaxima verbrei-
tert. Insbesondere sind Minoritéitsphasen, die in den Proben neben der Hauptphase
Bas_;Sr,CryOg enthalten sind und nur unter geringer Intensitét im Diffraktogramm
auftauchen, schwer zu erkennen. Aus diesem Grunde wurde zur Identifizierung der
Fremdphasen zusétzlich Rontgendiffraktometrie durchgefithrt. Der Rontgenstrahl ist
stark kollimiert und liefert daher deutlich schmalere Reflexe als der Neutronenstrahl.

Die Rontgendiffraktometrie wurde ebenfalls am Paul-Scherrer-Institut durchgefiihrt.
Fiir die Streuung an polykristallinen Proben wird hier die Bragg-Brentano-Anordnung
genutzt (Abb. 3.10). Auf den Probenhalter wurde Vaseline aufgetragen, an der die
pulverférmige Probe haftet. Es wurde eine diinne Schicht Pulver aufgebracht und
iiberschiissiges Material entfernt. In der vorliegenden Geometrie schliessen die Achsen
zwischen Fokus der Rontgenréhre und Probe sowie zwischen Detektor und Probe mit
der Probenebene immer jeweils den halben Streuwinkel 6 ein. Wahrend der Messung
wird die Probe also mit der halben Winkelgeschwindigkeit des Detektors gedreht.
Als Rontgenanode dient Kupfer, genutzt werden die charakteristischen Linien des
Rontgenspektrums K1 und Kys. Die Diffraktometrie wird also mit zwei Wellenldngen
(ohne zusétzlichen Monochromator) durchgefiihrt.

Fokus der Rohre

Strahlrichtung

Mlittelpunkt des

Focussierungskreises Detektorblende

Abbildung 3.10.: Aus [35]. Aufbau eines Pulverdiffraktometers in der
Bragg-Brentano-Geometrie.
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3.4.4. Analyse der Daten

Die Daten der Neutronendiffraktometrie wurden mit FullProf [36] analysiert. Im ersten
Schritt wurde fiir jede Messung der Hintergrund manuell angepasst. Anschliessend
wurden die Gitterparameter und Atompositionen fiir die Hauptphase variiert.
Zuletzt wurden aus den Rontgendiffraktometriedaten die moglichen Fremdphasen im
Material identifiziert. Zusammen mit diesen moglichen Minoritédtsphasen wurde in
FullProf eine weitere Verfeinerung der angepassten Beugungsmuster und somit der
Atompositionen und Gitterparameter durchgefiihrt.

3.4.5. Ergebnisse
Raumtemperaturmessung

Fiir Raumtemperatur beschreibt die Symmetriegruppe R3m die Struktur der gemes-
senen Proben. In dieser Raumgruppe sind die Positionen wie folgt besetzt:

Bal(3a), Ba2(6¢), Cr(6¢), O1(18h), O2(6¢). a = b und c sind variabel, ausserdem ist
a =8 =90° und v = 120°.

Es zeigt sich, dass die Majoritatsphase Bas_,Sr,CroOg in jeder der Proben vorhan-
den ist. Bei den ermittelten Gitterparametern erkennt man fiir Raumtemperatur eine
lineare Abhingigkeit vom Sr-Gehalt = (vgl. Abb. A.14) in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen aus [1]. Die Atompositionen sind weitgehend konstant und zeigen nur
minimale Abhéngigkeit von x (Abb. A.3-A.6). Alle Tabellen und Grafiken zu den
Atompositionen und Gitterparametern befinden sich im Anhang.

Tieftemperaturmessung

Wie oben erwihnt, zeigen sich bei der Tieftemperaturmessung fiir die Stéchiometrien
Baa SI’?CI’QOg und Sr3CryOg zusétzliche Intensitéitsmaxima, die auf einen Ubergang
in der Kristallstruktur bei tiefen Temperaturen hinweisen (vgl. [4,6]). In der Tat
zeigt sich bei der Analyse mit FullProf, dass das Tieftemperatur-Diffraktogramm fiir
Ba% Sr %CI‘QOg und Sr3CryOg mit der Symmetriegruppe C2/c besser beschrieben wird

als mit der urspriinglichen Symmetrie R3m (sieche Abb. 3.11). Da die untersuchten Mi-
noritétsphasen im Winkelbereich der einzeln auflésbaren Zusatzreflexe (6 ~ 32° —34°)
theoretisch keine konstruktive Interferenz liefern, kann ausgeschlossen werden, dass die
zusétzlichen Maxima von einer dieser kristallinen Fremdphasen im Material herriihren.
Sie stammen daher mit grosser Wahrscheinlichkeit von der Beugung an der Majoritéts-
phase.

Fiir die Stéchiometrien Bas Sr4 CroOg und Bas Sri CraOg zeigen sich keine zusétzlichen
Intensitdtsmaxima. Zuden? eréibt die Analysg mit FullProf, dass die Kristallstruktur
dieser Materialien durch die Raumgruppe R3m besser beschrieben werden kann als im
Falle von Baz Sr7 CraOg und Sr3CraOg (siehe Abb. 3.12). Dies zeigt, dass eine mogliche

Symmetriebsechimg fiir Bas Sr4 CroOg und Bag Sri CroOg deutlich schwiécher ausfallen
3 3 3 3
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Abbildung 3.11.: Gemessene Diffraktogramme (schwarze Kreise) und berechnete In-
tensititsverteilungen fiir die Raumgruppen C2/c und R3m. Kleine
Bilder darunter: Abweichung zwischen gemessenen Intensitdten und
berechnetem Profil fiir die Raumgruppen C2/c und R3m fiir T’ = 2K.
Einheit beliebig, zur Ubersichtlichkeit separiert.
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Abbildung 3.12.: Gemessene Diffraktogramme (schwarze Kreise) und berechnete In-
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tensititsverteilungen fiir die Raumgruppen C2/c und R3m. Die bei-
den berechneten Verteilungen sind fiir diese Stéchiometrien nahezu
identisch. Kleine Bilder darunter: Abweichung zwischen gemessenen
Intensitéten und berechnetem Profil fiir die Raumgruppen C2/c und
R3m fiir T = 2K. Einheit beliebig, zur Ubersichtlichkeit separiert.



wiirde. Trotzdem wurde fiir die Bestimmung der Gitterparameter sowie Atompositio-
nen auch hier die Symmetrie C2/c zugrunde gelegt.

Fiir diese Symmetriegruppe ergeben sich folgende Positionen: Bal(4e), Ba2(8f),
Cr(8f), O1(8f), 02(8f), O3(8f), O4(8f). a, b, ¢ und [ sind variabel, ausserdem
ist a =y =90°.

Bei den variierten Gitterparametern (a, b, ¢ und () zeigen sich auch fiir 7' = 2K ne-
ben unsystematischen Abweichungen (Rauschen) lineare Abhéngigkeiten von x (siehe
Abb. 3.13). Fiir die Atompositionen ergeben sich bei T' = 2K allerdings Besonderhei-
ten, so vor allem fiir die Positionen der Sauerstoff-Ionen. Sie variieren nicht linear in x.
Insbesondere die Positionen der Tonen O1 und O2 zeigen eine auffillige Abhéngigkeit
von der Sr-Konzentration (siehe Abb. 3.14 und 3.15). Die vollstindige Auflistung aller
Atompositionen und Gitterparameter befindet sich im Anhang.

Beim Anpassen der Daten mit FullProf zeigte sich folgendes Problem: Offenbar fithren
viele Kombinationen von Atompositionen zu relativ stabilen lokalen Minima der Dif-
ferenz zwischen berechnetem und gemessenem Diffraktogramm. Die Abweichungen
zwischen verschiedenen Parameterséitzen sind grosser als die vom Programm ausge-
gebenen Unsicherheiten fiir die jeweiligen Werte. Um eindeutige Tendenzen fiir die
Atompositionen feststellen zu kdnnen, miissten die Proben Bag_,Sr,CroOg in feine-
ren Abstufungen der Sr-Konzentration x untersucht werden.

Fiir die Gitterparameter a, b, ¢ und den Winkel § traten diese Schwierigkeiten nicht
auf. Die hier gefundenen Werte waren wiahrend der Anpassung stabil.
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Sr-Konzentration x

Gitterparameter a, b, ¢ und Winkel 8 der Einheitszelle fiir T = 2K,
C2/c.
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Abbildung 3.15.:
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Minoritatsphasen

Wie bereits beschrieben, wurden die moglichen Fremdphasen zunéchst anhand des
Rontgendiffraktogramms identifiziert und anschliessend bei der Anpassung durch Full-
Prof beriicksichtigt. Hierbei wurde wie folgt vorgegangen:

Zunichst wurden die Raumtemperaturdaten untersucht. Das Auftreten der mogli-
chen Fremdphasen wurde fiir jedes Fremdmaterial einzeln getestet. Fiir die Proben,
an denen Neutronendiffraktometrie auch bei T'= 2K durchgefiihrt worden war, wur-
den sodann die gefundenen Parameter fiir die bei Raumtemperatur nachgewiesenen
Fremdphasen in die Anpassung des Diffraktogramms fiir T = 2K integriert. Die Ana-
lyse ergibt folgende prozentuale Anteile fiir die Fremdphasen:

Stochiometrie | Hauptphase | SrO Ba3CrOs; | BaCrOg SroCrOy
Ba%Sr%CrQOg; 93.09(0.64) | 2.26(0.27) | 4.35(0.03) | 0.30(0.39)
Baz Stz Cr,0x | 86.22(0.63) | 8.46(0.35) | 1.47(0.21) | 3.84(0.49)
BasSr1Cro0g | 87.94(0.51) | 9.58(0.22) | 0.21(0.09) | 2.27(0.32)
Ba§Sr%Cr208 90.37(0.50) | 8.77(0.20) | 0.11(0.08) | 0.75(0.31) | -
Ba%Sr%CrgOg 87.48(0.84) | 4.55(0.36) | 1.87(0.17) | 3.16(0.64)
(0.62) (0.05) (0.13) (0.28)
(0.60) ) (0.47)
(0.66) (0.46)
(0.54)

Ba;SraCra0g | 96.53(0.62 2.28(0.05 0.45(0.13) | 0.73(0.28
Ba§Sr%Cr208 95.17(0.60 4.13 0.27 - 0.70(0.47

Ba,SrsCry0s | 93.45(0.66) | 4.14( 0.29) | 1.86(0.18) | 0.55(0.46
3 3
Sr3Cr, 05 97.02(0.54) | 2.98(0.31) | - _ -

Tabelle 3.2.: Anteil Hauptphase und Storphasen in Bag_,Sr,CroOg bei Raumtempe-
ratur, Raumgruppe R3m, Angaben in %.

Stochiometrie | Hauptphase | SrO BagCrOs; | BaCrOg SroCrQOy
BasSri1CroOg | 92.80(0.42) | 7.20(0.27) | - - -
3 3

BasSri Cra0g | 87.78(0.67) | 10.75(0.33) | 0.94(0.14) | 0.54(0.43) | -
Ba:SrCry0s | 88.52(1.44) | 4.95(0.71) |- 6.54(1.21) | -
Sr3CryOg 96.97(0.44) | 3.03(0.34) |- - -

N
I

Tabelle 3.3.: Anteil Hauptphase und Storphasen in Bag_,Sr,CroOg fiir
Raumgruppe C2/c, Angaben in %.

9K,
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Wie den Tabellen entnommen werden kann, schwanken die Anteile der Fremdphasen
abhingig von den Stéchiometrien, aber auch abhéngig von der Temperatur innerhalb
einer Stochiometrie. Da bei den jeweiligen Stochiometrien fiir die Messung bei T' = 2K
und Raumtemperatur ein und dieselbe Probe verwendet wurde, sind Schwankungen
innerhalb einer Stochiometrie nicht realistisch. Eventuell ist der Nachweis eines klei-
nen Anteils einer Minoritdtsphase nicht verlédsslich. Es fillt auf, dass der Anteil der
Hauptphase fiir mittlere Stochiometrien niedriger ist als fiir Stochiometrien mit sehr
geringer oder sehr hoher Sr-Konzentration. Dies entspricht den Erwartungen, da in
Mischmaterialien zum einen mehr verschiedene Fremdphasen moglich sind und sich
zum anderen h&ufiger Stérphasen ausbilden als in reinen Proben. Die Erkenntnisse las-
sen sich nicht mit denen aus [1] vergleichen, da damals keine Neutronendiffraktometrie
durchgefiihrt wurde.

Bei der Analyse der Magnetisierungsdaten (vgl. Abschnitt 3.3) wurden Beitrige di-
merisierter lonen der Hauptphase sowie eines paramagnetischen Untergrunds, erzeugt
durch ungekoppelte Spin—%—Teilchen, beriicksichtigt. Es ist zu erwarten, dass die durch
den Fit an die Magnetisierungsdaten ermittelten Dimer-Anteile ny und die mit den
Diffraktometrien gefundenen Anteile der Hauptphase in den Proben korreliert sind.
In Abbildung 3.16 ist die Abhingigkeit von ngy und dem Anteil der Hauptphase vom
Sr-Gehalt x dargestellt, eine Korrelation ist fiir die meisten Stéchiometrien zu erken-

nemn.
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Abbildung 3.16.: Abh#ngigkeit des Dimer-Anteils und des Anteils der Hauptphase von
der Sr-Konzentration.
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4. Diskussion und Ausblick

Bei der Neutronendiffraktometrie zeigt die mit FullProf ermittelte Intensitéitsvertei-
lung insgesamt gute Ubereinstimmung mit den Rohdaten. Es ist also davon aus-
zugehen, dass die auf diese Weise ermittelten Parameter fiir das Kristallgitter der
Hauptphase verldsslich sind. Die bei T' = 2K ermittelten Atompositionen miissen
gesondert betrachtet werden. Aufgrund der Ergebnisse ldsst sich vermuten, dass die
Positionen mit der Sr-Konzentration vergleichsweise stark und vor allem nicht-linear
variieren. Wie bereits erldutert, handelt es sich bei den Wechselwirkungen im Kristall-
gitter um Austauschwechselwirkungen. Die energetische Struktur des Kristallgitters
ist bestimmt durch die Abstidnde zwischen den Ionen sowie deren gegenseitige Lage
im Gitter. Es ist also davon auszugehen, dass eine Schwankung in den Positionen ein-
zelner Ionen auch eine Auswirkung auf die Stirke der Intra-Dimer-Wechselwirkung
Jo hat. Aufgrund theoretischer Uberlegungen kann bestimmt werden, inwiefern die
Wechselwirkung innerhalb eines Dimers von den Positionen der umliegenden Ionen
beeinflusst wird. Eine solche Analyse kann jedoch im Rahmen meiner Bachelorarbeit
leider nicht durchgefiihrt werden.

Wie oben erlautert, kann mit der Auswertung der Neutronendiffraktometrie der Mas-
seanteil der Hauptphase am gesamten Probenmaterial ermittelt werden. Beriicksich-
tigt werden hierbei natiirlich nur kristalline Bestandteile der Probe, an denen die
Neutronen kohérent gestreut werden. Der Masseanteil der Hauptphase betrigt fiir al-
le Stochiometrien zwischen 86.22% und 97.02% (siehe Tabellen 3.2, 3.3). Es ist nicht
auszuschliessen, dass die Proben neben den kristallinen Fremdphasen auch noch einen
amorphen Anteil enthalten. Dieser fiihrt bei der Neutronendiffraktometrie zu einem
diffusen Untergrund, aus dem keine weiteren Informationen gewonnen werden kénnen.

Sowohl das kristalline Fremdmaterial als auch die amorphen Bestandteile in den Pro-
ben konnen Einfluss auf die Magnetisierungsmessungen haben. Die magnetischen Ei-
genschaften der Storanteile sind nicht bekannt, méglicherweise sind sie verantwortlich
fiir den paramagnetischen Untergrund in den Ergebnissen der Magnetisierungsmes-
sungen. Es ist jedoch auch denkbar, dass die Fremdphasen noch andere magnetische
Eigenschaften besitzen. Auch ist zu beachten, dass in der Auswertung der SQUID-
Messungen die Magnetisierung pro Cr-Ion berechnet wurde. Die Anzahl der Cr-Ionen
wurde hierbei iiber den Masseanteil der Cr-Ionen an der Gesamtmasse der unter-
suchten Probe ermittelt. Hierbei wurde angenommen, dass die Cr-Ionen als Cr®t mit
Spin—% vorliegen und entweder ungekoppelt (paramagnetisch) oder dimerisiert (an-
tiferromagnetisch) sind. In den Fremdphasen kénnen jedoch auch Cr-Ionen in ande-
ren Ladungs- und Spinzustdnden vorliegen. Diese werden in der Summe aus Bleany-
Bowers-Formel und Brillouin-Funktion nicht beriicksichtigt. Da in der Arbeit [1] keine
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Neutronendiffraktometrie durchgefiithrt wurde, lisst sich nicht kliren, ob die Unter-
schiede in den aus den aktuellen Proben ermittelten und den bereits bekannten Wech-
selwirkungskonstanten mit der Reinheit der Proben in Zusammenhang steht.

Ein weiterer Grund fiir die Abweichungen zwischen den Ergebnissen fiir Jy kénnte
in der unterschiedlichen Herstellung der Proben liegen. Im Gegensatz zu den Proben
aus dem Jahr 2012, welche nitratbasiert hergestellt wurden, wurde bei den aktuellen
Proben die Reaktion iiber Carbonate gewihlt. Es ist durchaus moglich, dass sich noch
Riickstdnde von C und O in den Proben befinden, die den oben genannten amorphen
Anteil erzeugen. Zum anderen ist zu beriicksichtigen, dass die Vergleichsproben bei den
Magnetisierungsmessungen in stark gesintertem Zustand waren, die aktuellen Proben
jedoch zu Pulver zerfallen. Die Auswirkungen der Pulverform auf die Messergebnisse
im SQUID-Magnetometer sind nicht bekannt. Es wére daher noch zu untersuchen,
welche Magnetisierungsdaten die aktuellen Proben in gesinterter Form lieferten.

Letztlich ist unklar, wie die deutliche Inkonsistenz zwischen den aktuell ermittelten
Wechselwirkungskonstanten und denen aus [1] zustande kommt. Aus diesem Grunde
konnen die Ergebnisse der Magnetisierungsmessungen nicht als Grundlage weiterer
Uberlegungen dienen und miissen verworfen werden.

Auch wenn die Ergebnisse der Magnetisierungsmessung sich als zu unsicher erwei-
sen, so konnten doch durch die Neutronen- und Rontgendiffraktometrie wichtige Er-
kenntnisse zur Kristallstruktur gewonnen werden. Es wurde bestétigt, dass die ver-
wendete Methode zur Synthese von Bas_,Sr,CryOg die gewiinschte Majoritédtsphase
mit ausreichend hohem Masseanteil erzeugt. Desweiteren konnte gezeigt werden, dass
die Spin-Dimer-Systeme Baz Srz CroOg und Sr3CroOg zwischen Raumtemperatur und
T = 2K einen Strukturﬁbgrg;ng erfahren, welcher die Stidrke der Austauschwech-
selwirkungen im Gitter beeinflusst. Die Analyse der Messdaten fiir T = 2K ldsst
ausserdem den Schluss zu, dass in der gednderten Symmetrie die Positionen einzel-
ner Atome in nicht-linearer Weise vom Sr-Gehalt z abhéingen, die Wechselwirkungen
im Spin-Dimer-System also je nach Stéchiometrie auf verschiedenen Lagen der Ionen
zueinander basieren kénnen.

Die eingangs genannte Frage hinsichtlich der Kontrollierbarkeit der Intra-Dimer-
Wechselwirkung iiber den Sr-Gehalt x kann mit dem Abschluss meiner Bachelorarbeit
nicht beantwortet werden. In jedem Fall sind weitere Untersuchungen notwendig.

Fin erster Schritt wire, die Stochiometrien, fiir die bei der Tieftemperaturmessung
keine Symmetriebrechung gezeigt werden konnte, neu zu synthetisieren, eventuell in
kleineren Abstufungen von z. Wihrend der Synthese sollte genau beachtet werden,
in welchem Masse die Proben amorphe Anteile enthalten, z.B. durch sehr genaues
Wiegen der Zwischenprodukte. Desweiteren kénnten die magnetischen Eigenschaften
von Bag_,Sr,CroOg mit puSR-Messungen untersucht werden. Auf diese Weise lies-
sen sich neben der ortlichen Verteilung der Atome auch noch Informationen iiber
die lokale magnetische Struktur des Spin-Dimer-Systems ermitteln. Zudem sollte die
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Wairmekapazitidt von Bag_,Sr,CroOg in Abhéngigkeit der Temperatur gemessen wer-
den. Mit diesen Daten kann der Phaseniibergang bei tiefen Temperaturen genauer
untersucht werden. Insbesondere lisst sich auf diese Weise die kritische Temperatur
fir die Symmetriebrechung bestimmen. Sicherlich wére fiir die weitere Forschung an
Bas_,Sr;CreOg von Vorteil, wenn auch gemischte Proben, also solche mit = ¢ {0, 3},
als Einkristalle vorlagen.

Bereits heute arbeiten verschiedene Forschungsgruppen daran, den magnetischen Iso-
lator umfassend zu charakterisieren. Es bleibt mir daher noch zu betonen, dass das
Spin-Dimer-System Bas_,Sr,CroOg auch in Zukunft von grossem wissenschaftlichen
Interesse sein wird.
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A. Anhang

A.1. Atom- und Gitterparameter von Bas_,Sr,Cr;05

Tabelle A.1.: Atompositionen von BasSr 1 Cro0g bei Raumtemperatur, R3m.
3 c

Ba% Sré CI“QOg

Ton x [4] vy [4] z [A]

Cr 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.40772(9)
Bal/Srl | 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.00000(0)
Ba2/Sr2 | 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.20567(8)
01 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.32862(9)
02 0.82814(9) | 0.17186(9) | 0.89867(4)

BagSr%CrQOg;

Ion x [A] y [A] z [A]

Cr 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.40768(11)
Bal/Srl | 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.00000(0)
Ba2/Sr2 | 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.20561(9)
01 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.32768(10)
02 0.82896(13) | 0.17104(13) | 0.89861(5)

Tabelle A.2.:

Atompositionen von BarzSra2CroOg bei Raumtemperatur, R3m.
3 3
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Ba2 Sr1 CI‘Q OS

Ton x [A] y [4] z [A]
Cr 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.40736(11)
Bal/Srl | 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.00000(0)
Ba2/Sr2 | 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.20520(8)
01 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.32722(10)
02 0.82917(12) | 0.17083(12) | 0.89830(5)
Tabelle A.3.: Atompositionen von BagSriCroOg bei Raumtemperatur, R3m.
Ba% Sr% Cl"gOg
Ion x [A] y [A] z [A]
Cr 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.40694(10)
Bal/Srl | 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.00000(0)
Ba2/Sr2 | 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.20469(7)
01 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.32691(10)
02 0.82956(11) | 0.17044(11) | 0.89807(4)
Tabelle A.4.:

Atompositionen von Bas Sr4CryOg bei Raumtemperatur, R3m.
3 3

Ba% Srg CI‘QOS

Ton x [4] vy [4] z [A]

Cr 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.40631(15)
Bal/Sr1 | 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.00000(0)
Ba2/Sr2 | 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.20401(11)
01 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.32660(14)
02 0.82964(16) | 0.17036(16) | 0.89818(6)

Tabelle A.5.:

Atompositionen von BasSrs CroOg bei Raumtemperatur, R3m.
3 3

Ba.lsI'QCI'QOS

Ton x [A] y [4] z [A]

Cr 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.40641(11)
Bal/Srl | 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.00000(0)
Ba2/Sr2 | 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.20437(9)
01 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.32550(12)
02 0.83132(14) | 0.16868(14) | 0.89819(6)

Tabelle A.6.: Atompositionen von BajSroCrsOg bei Raumtemperatur, R3m.




Ba:2Sr7CryOg
3 3

Ton x [A] y [A] z [A]
Cr 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.40685(10)
Bal/Srl | 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.00000(0)
Ba2/Sr2 | 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.20385(7)
01 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.32489(10)
02 0.83157(12) | 0.16843(12) | 0.89803(4)
Tabelle A.7.: Atompositionen von Ba% Sr gCrQOS bei Raumtemperatur, R3m.
Ba% SI"% CI"Q Og
Ton x [A] y [A] z [A]
Cr 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.40582(10)
Bal/Srl | 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.00000(0)
Ba2/Sr2 | 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.20371(6)
01 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.32427(9)
02 0.83181(11) | 0.16819(11) | 0.89833(4)
Tabelle A.8.: Atompositionen von Ba 1 Sr %CI’QOg bei Raumtemperatur, R3m.
SI“gCl"QOg
Ton | x [A] y [4] z [A]
Cr | 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.40517(10)
Srl | 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.00000(0)
Sr2 | 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.20373(7)

O1 | 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.32331(10)
02 | 0.83255(12) | 0.16745(12) | 0.89902(4)
Tabelle A.9.: Atompositionen von SrzCraOg bei Raumtemperatur, R3m.

Bag Sl"% Cl"gOg

Ton x [A] y [4] z [A]

Cr 0.20170(92) | 0.25173(84) | 0.86044(11)
Bal/Srl | 0.00000(0) | 0.26353(80) | 0.25000(0)
Ba2/Sr2 | 0.10353(66) | 0.24902(59) | 0.55878(9)
01 0.16113(72) | 0.27732(70) | 0.74203(9)
02 0.12047(65) | 0.75341(142) | 0.59989(40)
03 0.86668(92) | 0.00949(124) | 0.59901(35)
04 0.36376(79) | 0.99422(96) | 0.59501(24)

Tabelle A.10.: Atompositionen von Ba%Sr%CrQOgg fir T'=2K, C2/c.
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BagSI‘gCI‘gOg

Ton x [4] y [4] z [A]

Cr 0.20554(79) | 0.25554(104) | 0.86019(12)
Bal/Srl | 0.00000(0) | 0.26094(108) | 0.25000(0)
Ba2/Sr2 | 0.10614(41) | 0.24791(67) | 0.55700(8)
01 0.15650(74) | 0.26961(87) | 0.74031(10)
02 0.12011(56) | 0.74654(362) | 0.59759(48)
03 0.87259(186) | 0.01325(216) | 0.59854(38)
04 0.36757(176) | 0.99198(191) | 0.59443(41)

Tabelle A.11.: Atompositionen von BasSraCryOg fir T'= 2K, C2/c.
3 3

Ba%SI'%CI‘QOg

Ton x [A] y [4] z [A]

Cr 0.20155(100) | 0.24440(182) | 0.85951(31)
Bal/Srl | 0.00000(0) | 0.25792(166) | 0.25000(0)
Ba2/Sr2 | 0.10765(54) | 0.26168(86) | 0.55524(21)
o1 0.17573(89) | 0.27314(163) | 0.73807(31)
02 0.11510(53) | 0.78610(85) | 0.59309(8)
03 0.85793(64) | 0.01260(111) | 0.59459(39)
04 0.38230(51) | 0.98906(90) | 0.60373(36)

Tabelle A.12.: Atompositionen von BazSr7CryOg fir T'= 2K, C2/c.
3 3
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Sr3CryOg

Ton | x [A] y [A] z [A]

Cr | 0.20227(29) | 0.25439(39) | 0.85781(11)
Srl | 0.00000(0) | 0.28500(0) | 0.25000(0)
Sr2 | 0.10188(17) | 0.24849(21) | 0.55481(7)
O1 | 0.15800(18) | 0.31219(21) | 0.73528(9)
02 | 0.11498(18) | 0.78289(25) | 0.59885(15)
03 | 0.85392(4) | 0.00444(6) | 0.60440(11)
O4 | 0.37369(3) | 0.98528(29) | 0.59017(12)

Tabelle A.13.:

Atompositionen von SrzCreOg fiir ' = 2K, C2/c.



Stochiometrie | a [A] b [A] ¢ [4] o ] 8] v [°]

BasSr1 Crz0s | 5.72080(10) | 5.72980(10) | 21.28958(39) | 90.00000(0) | 90.00000(0) | 120.00000(0)
Ba:Sr2Cr0s | 5.71011(3) | 5.71011(3) | 21.13975(19) | 90.00000(0) | 90.00000(0) | 120.00000(0)
BaySr1Cra0g | 5.69371(13) | 5.69371(13) | 21.00627(51) | 90.00000(0) | 90.00000(0) | 120.00000(0)
Bas SraCryOg | 5.67654(12) | 5.67654(12) | 20.87284(44) | 90.00000(0) | 90.00000(0) | 120.00000(0)
BaiSrsCroOg | 5.65375(17) | 5.65375(17) | 20.71505(67) | 90.00000(0) | 90.00000(0) | 120.00000(0)
Bafsr;crgog 5.63380(9) | 5.63380(9) | 20.57214(33) | 90.00000(0) | 90.00000(0) | 120.00000(0)
Ba:Sr7Cra0g | 5.61261(9) | 5.61261(9) | 20.43402(37) | 90.00000(0) | 90.00000(0) | 120.00000(0)
Bagsrgcrgog 5.59105(3) | 5.59105(3) | 20.28859(14) | 90.00000(0) | 90.00000(0) | 120.00000(0)
Sr3CryOg 5.57070(7) | 5.57070(7) | 20.16539(7) | 90.00000(0) | 90.00000(0) | 120.00000(0)

Tabelle A.14.: Gitterkonstanten von Baz_,Sr,CroOg bei Raumtemperatur, R3m.

Stochiometrie | a [A] b [A] ¢ [4] o ] 8] v [°]

Bas Sr1CroOg | 9.88397(22) | 5.70746(13) | 14.55351(13) | 90.00000(0) | 103.13731(122) | 90.00000(0)
Ba;SrZCYQOg; 9.79317(30) | 5.65462(17) | 14.26643(28) | 90.00000(0) | 103.21911(198) | 90.00000(0)
Ba;Sr;Crgog 9.68548(33) | 5.61466(20) | 13.96948(49) | 90.00000(0) | 103.27932(181) | 90.00000(0)
S13Cr205 9.66571(4) | 5.54190(2) | 13.78699(6) | 90.00000(0) | 103.67735(43) | 90.00000(0)

Tabelle A.15.:

Gitterkonstanten von Bag_,Sr;CraOg fiir T'= 2K, C2/c.
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A.2. Grafiken

Nicht aufgefithrte Atompositionen und Gitterparameter sind durch die Definition der
Raumgruppen sowie der spezifischen Atompositionen fixiert (siehe Abschnitt 3.4.5).

A.2.1. Magnetisierungsmessung
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Abbildung A.1.: Vergleich Magnetisierungsdaten (blau) und angepasste Funktion
(rot).
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A.2.2. Atompositionen
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Abbildung A.3.: Atomposition Cr-Ion in der Einheitszelle bei Raumtemperatur, R3m.
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Abbildung A.4.: Atomposition zweites Sr- bzw. Ba-Ion in der Einheitszelle bei Raum-
temperatur, R3m.
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Abbildung A.5.: Atomposition erstes O-Ion in der Einheitszelle bei Raumtemperatur,
R3m.
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Abbildung A.6.: Atomposition zweites O-Ion in der Einheitszelle bei Raumtempera-
tur, R3m.
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Abbildung A.7.: Atomposition Cr-Ion in der Einheitszelle fiir 7' = 2K, C2/c.

o1



Atomposition y, Srl/Bal-Ion, T=2K
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Abbildung A.8.: Atomposition erstes Sr- bzw. Ba-lon in der Einheitszelle fiir T' = 2K,
C2/c.
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Abbildung A.9.: Atomposition zweites Sr- bzw. Ba-Ion in der Einheitszelle fiir
T =2K, C2/c.
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Atomposition x, O1-Ton, T=2K
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Abbildung A.10.: Atomposition erstes O-Ion in der Einheitszelle fiir T' = 2K, C2/c.

Atomposition x, O2-Ion, T=2K

=3 T
014 i
;% 0.13- —
‘B 0121 [ -
S ° .
% 011 —
g oi i
Z 009 I | | | I |
o 0.5 1 15 2 2.5 3
Sr-Konzentration x
Atomposition y, O2-Ton, T=2K
= 08 T T T T T
= e
S o _— ° B
= -
2. 076 — g
g «- o _—
£ | 777\7777777'/ | | | |
< o7 05 1 15 2 2.5 3
Sr-Konzentration x
Atomposition z, O2-Ton, T=2K
g 0.63— T T T T —
g o621 —
= o611 -
Z
S o6 B
f=9
= 059 B
gc 0581 | | | | | | ]
0 05 1 15 2 25 3

Sr-Konzentration x

Abbildung A.11.: Atomposition zweites O-Ion in der Einheitszelle fiir T = 2K, C2/c.
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Abbildung A.12.: Atomposition drittes O-Ion in der Einheitszelle fiir T =
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Abbildung A.13.: Atomposition viertes O-Ion in der Einheitszelle fiir T = 2K, C2/c.
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A.2.3. Gitterparameter
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Abbildung A.14.: Gitterparameter a, b, ¢ der Einheitszelle bei Raumtemperatur, R3m.
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