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1 Einleitung

In den frithen 50er Jahren wurde erstmals von JONKER UND VAN SANTEN Ferromagne-
tismus in La;_,Me,MnQO3 (Me = Sr, Ca, Ba) Mischkristallen beobachtet. In ihren DC-
Leitfahigkeitsmessungen (VAN SANTEN UND JONKER, 1950) beobachteten sie um die
Strontium-Konzentration x = 0.2 eine Abnahme des elektrischen Widerstandes p un-
terhalb der magnetischen Ordnungstemperatur. Nur wenige Jahre spater konnte mit
Hilfe von Neutronenstreuexperimenten im isostrukturellen System La;_,Ca,MnOj3 die
komplizierte magnetische Struktur der antiferro- und ferromagnetischen Phasen ver-
schiedener Dotierungen gekldrt werden (WOLLAN UND KOEHLER, 1955). In der Fol-
gezeit erschienen auch mehrere theoretische Arbeiten, die die Verkniipfung von Ferro-
magnetismus und elektrischer Leitfdhigkeit {iber den so genannten Doppelaustausch-
Mechanismus zu erkldren versuchten.

Die Systemklasse R1_xAxMnOs (R = La, Pr, Nd, ...; A = Sr, Ca, Ba, Pb, ...) wird
allgemein als Manganate bezeichnet. Ihnen gemeinsam ist die nahe strukturelle Ver-
wandschaft zum Mineral Perowskit. Ihre magnetischen und elektronischen Eigenschaf-
ten schienen Ende der 60er Jahre nach ausfiihrlichen Untersuchungen nahezu geklart
zu sein (GOODENOUGH UND LONGO, 1970, und Referenzen darin). Ein erster Bericht
iiber einen ungewohnlich grofien, negativen Magnetowiderstand in Lag ¢9Pbg31MnO3
nahe der magnetischen Ordnungstemperatur Tc (SEARLE UND WANG, 1970) wurde
zunéchst nicht weiter verfolgt.

Hervorgerufen durch Messungen an diinnen Filmen von La;_,Ca,MnO3; (CHAHA-
RA et al. (1993a,b); JIN et al. (1994)) und La;_,Ba,MnO3 (VON HELMOLT et al. (1993)) er-
wachte Anfang der 90er Jahre das Interesse an diesen Ubergangsmetalloxiden erneut.
Der elektrische Widerstand dieser Materialien dndert sich unter dem Einfluss eines ex-
ternen Magnetfeldes H sehr stark. Fiir den Magnetowiderstand MR = (og — po)/pn
wurden Werte von bis zu —127000% beobachtet. Dies entspricht einer Widerstands-
danderung um mehr als einen Faktor 1000. Fiir diesen Effekt wurde dabei der Begriff
kolossaler Magnetowiderstand (colossal magnetoresistance, CMR) geprégt. Die Kldarung
seiner physikalischen Grundlagen und mogliche Anwendung, z. B. in Magnetfeldsen-
soren und Lesekdpfen von Computer-Festplatten, stimulierten in der Folge eine Viel-
zahl von weiteren Untersuchungen.

Erste Arbeiten tiber CMR-Effekte in kristallinen La;_,Sr,MnQO;3; Proben (TOKURA
et al., 1994, URUSHIBARA et al., 1995) deuteten schon auf eine Vielzahl verschiedener
magnetischer und elektronischer Phasen hin. Das Wechselspiel von strukturellen, ma-



1 Einleitung

gnetischen, orbitalen und Ladungs-Freiheitsgraden fiihrt in diesem Dotierungssystem
zu einem detaillreichen Phasendiagramm, das stellvertretend fiir die anderen Manga-
nate steht.

Die optische Spektroskopie ist ein effektives Werkzeug zur Untersuchung konden-
sierter Materie. Mit ihr lassen sich wichtige Informationen {tiber strukturelle und elek-
trische Eigenschaften gewinnen. Einerseits ist sie sensibel auf einen Wechsel der Git-
tersymmetrie, die sich in Verdnderungen des Phononenspektrums niederschlagen. An-
dererseits koppelt sie direkt an die Ladungstrager und liefert damit Einsichten in die
Béanderstruktur und den Leitungsmechanismus. Fiir die Manganate mit ihrer starken
Elektron-Phonon-Kopplung sind daher optische Untersuchungen unumgénglich fiir
ein Verstdandnis der zugrunde liegenden physikalischen Mechanismen.

In dieser Arbeit werden optische Messungen an der Reihe La;_,Sr,MnOs3; vom fer-
nen Infrarot bis ins nahe Ultraviolett vorgestellt. Dabei liegt das Hauptaugenmerk auf
der Verkniipfung der Ergebnisse zu den verschiedenen Bereichen des komplizierten
Phasendiagramms. Obwohl bereits eine Reihe von optischen Untersuchungen existie-
ren, wurde dieser Fragestellung nur wenig Aufmerksamkeit geschenkt. Gerade die Ent-
wicklung der Spektren mit der Variation des Sr-Gehalts x ist ein neuer Aspekt, der die
faszinierenden Figenschaften der Manganate in ihrer Vielfalt vereint.

In einem einfithrenden Kapitel wird zunédchst die Methode der Fourier-Transform-
Spektroskopie vorgestellt. Daran schliefit ein kurze Darstellung der optischen Leitfa-
higkeit an, die die wesentliche Information der untersuchten Substanz in sich tragt.
Auf die Verkniipfung zur eigentlichen Messgrofse Reflektivitat wird dabei ndher ein-
gegangen. Darauf folgt eine Ubersicht iiber Eigenschaften optischer Phononen, die eng
mit der Gittersymmetrie verbunden sind. Kapitel 5 gibt die physikalischen Grundla-
gen der untersuchten Dotierungsreihe wieder. Insbesondere werden die verschiedenen
Phasen mit ihren Eigenheiten im Detail vorgestellt. Im folgenden Kapitel finden sich
die erhaltenen Messergebnisse und die daraus gezogenen Erkenntnisse. Abschliefsend
werden diese im Uberblick dargestellt und diskutiert.
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In der Vergangenheit hat sich die optische Spektroskopie als leistungsfahige Methode
zur Aufklarung struktureller und elektronischer Eigenschaften von Festkorpern eta-
bliert. Einen wesentlichen Anteil daran hatte die Entwicklung der Fourier-Transform-
Spektroskopie (FT-Spektroskopie). Zuvor war man auf Gitterspektrometer angewiesen,
die eine stark limitierte Auflosung und eine geringere Strahlintensitit haben. Doch die
Entwicklung leistungsstarker, schneller Rechner fiihrte Ende der 60er Jahre zur Ent-
wicklung kommerziell erhéltlicher FT-Spektrometer. Diese setzten sich rasch durch und
gehoren heute zur Standardausstattung in vielen chemischen und physikalischen La-
bors.

Wiéhrend man anfangs noch auf den infraroten Bereich des optischen Spektrums be-
schrankt war (FT-IR-Spektroskopie), wird mittlerweile mit der FT-Methode routinema-
ig bis in den ultravioletten Teil des Spektrums gemessen. Abbildung 2.1 zeigt eine
Ubersicht tiber die gingige Nomenklatur der Unterteilung des spektralen Bereiches mit
der zugehorigen Energieskala. Dabei wird der infrarote Wellenldngenbereich traditio-
nell nach dem Abstand zum sichtbaren Licht in fernes Infrarot (FIR), mittleres Infrarot
(MIR) und nahes Infrarot (NIR) eingeteilt. Ublicherweise wird die spektrale Skala in
Wellenzahlen angegeben, die sich aus der inversen Wellenldnge in Einheiten von cm!
ergeben, 7 = 1/A. Die Vorteile dieser Konvention liegen einerseits in handlichen Zahlen
(IR-Bereich ca. 5 - 10000 cm ') und andererseits in einer direkten Proportionalitdt zur
Energieskala, E = hc# (h: Planck’sche Konstante, c: Lichtgeschwindigkeit). In Tabel-
le 2.1 sind die wichtigsten Umrechnungsfaktoren der verschiedenen spektralen Skalen
zusammengefasst.

Tabelle 2.1: Umrechnungsfaktoren zwischen den verschieden spektralen Skalen Energie E, Fre-
quenz f, Wellenldnge A und Wellenzahl 7.

E (eV) f (GHz) A (m) 7(cm™1)
E (eV) 1 24180 x 10° 1.2398 x 107°/E 8065.5
f(GHz) 4.1357 x 10°¢ 1 29.9792/ f 3.3356 x 1072
A (m) 1.2398 x 107%/A  0.299793/A 1 1072/A
7 (em~1) 1.2398 x 1074 29.9792 1072/7 1
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Abbildung 2.1: Einteilung des elektromagnetischen Spektrums und verschiedene spektrale
Skalen. Der infrarote Bereich wird tiblicherweise in fernes (FIR), mittleres (MIR) und
nahes (NIR) Infrarot unterteilt.

In diesem Kapitel soll die optische FI-Spektroskopie in Grundziigen dargestellt wer-
den, da sie zentraler Bestandteil der vorliegenden Arbeit ist. Dabei gebietet die Kiirze
der Darstellung eine Beschrankung auf die Grundlagen der FT-Spektroskopie. Weiter-
fiihrende Einblicke in die Theorie und Umsetzung dieser Methode findet man in den
Standardwerken von BELL (1972) und GRIFFITHS UND DE HASETH (1986). Eine prakti-
sche Einfithrung in die IR-Spektroskopie findet sich bei GUNZLER UND HEISE (1996).

2.1 Das interferometrische Prinzip

Um in der Spektroskopie Informationen iiber die Frequenzabhingigkeit der Transmis-
sion oder Reflexion einer Probe zu erhalten, gibt es zwei grundsitzlich unterschiedli-
che experimentelle Ansitze. Zum einen kann man mit Hilfe eines dispersiven Elements
das elektromagnetische Kontinuum der Quelle in moglichst schmale Wellenldngenbe-
reiche zerlegen, die man dann einzeln nach dem Passieren der Probe detektiert. Am
Detektor erhdlt man also direkt ein Spektrum in Abhédngigkeit von der Wellenldnge.
Als dispersives Element werden je nach gewiinschtem Frequenzbereich Prismen oder
Gitter eingesetzt.



2.1 Das interferometrische Prinzip

In den FT-Spektrometern erhilt man die Frequenzinformation tiber eine wellenldan-
genabhidngige Modulation der Strahlung in einem Interferometer. Am Detektor erhalt
man den Frequenzverlauf der gewiinschten Grofle nicht direkt, erst eine nachgeschal-
tete Fourier-Transformation (FT) macht diesen zuganglich. In den meisten FT-Spektro-
metern kommt das bekannte Michelson-Interferometer zum Einsatz, anhand dessen
das interferometrische Prinzip ndher erldutert werden soll.

Strahlungs- fester Spiegel
quelle T

| 7
{
f
|
7

beweglicher
] Spiegel

Probe [

Detektor

Abbildung 2.2: Schema eines FT-Spektrometers mit klassischem Michelson-Interferometer (BS:
Strahlteiler) (nach GUNZLER UND HEISE (1996)).

Abbildung 2.2 zeigt den schematischen Aufbau eines solchen Gerétes. Die Strahlung
der Quelle wird an einem halbdurchldssigen Spiegel, dem Strahlteiler (beamsplitter), in
zwei Teilstrahlen aufgeteilt. Einer wird an einem feststehenden, der andere an einem
beweglichen Spiegel reflektiert. Nach ihrer Rekombination am Strahlteiler erhdlt man
ein Interferenzspektrum beider Strahlen. Der zur Quelle zuriickgeworfene kombinier-
te Strahl geht verloren, nur der in Richtung Probe gelenkte Teil wird weiter genutzt.
Eine Verschiebung x des beweglichen Spiegels erzeugt nun einen Gangunterschied in
den beiden Teilstrahlen, der eine Phasendifferenz und somit eine Anderung der Inter-
ferenzamplitude bewirkt. Der Verlauf der Intensitiat am Detektor in Abhédngigkeit von
der optischen Wegdifferenz I(x) wird Interferogramm genannt.
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Fiir eine monochromatische Quelle (z. B. Laser) erhélt man in Abhidngigkeit vom op-
tischen Wegunterschied x ein Kosinus-formiges Signal (Iy: Teilstrahlintensitét):

I(x) = Ip{1 + cos(2mtiix)} (2.1)

Sind beide optischen Arme gleich lang, so besteht kein Phasenunterschied, und beide
Teilstrahlen interferieren konstruktiv. Bei einer Verschiebung des Spiegels um A /4 ad-
diert sich der Wegunterschied zu A /2, und es kommt zur ausloschenden Interferenz am
Detektor. Bei weiterer Verschiebung erhélt man also ein periodisches Kosinus-Signal,
wie in Abb. 2.3(a) gezeigt.

Fiir eine Strahlungsquelle mit mehreren diskreten Wellenldngen entspricht das In-
terferenzmuster der Summe der Kosinus-Signale aller Einzelfrequenzen. In Bild 2.3(b)
ist dieser Fall schematisch gezeigt. Fiir breitbandige Spektren fallt das Maximum des
Interferogramms, bei dem im Idealfall alle Wellenldngen die gleiche Phase (zero phase
difference, ZPD) besitzen, schnell mit der Variation von x ab (Abb. 2.3(c) und (d)). Das
Interferogramm ergibt sich aus der Fourier-Transformation des Spektrums S(7):

I(x) = /oo S(¥) cos(2mtiix)dv

Durch eine Riicktransformation des Detektorsignals erhdlt man also die gewtinschte
spektrale Information:

S(7) = / " 1(x) cos(2i)dx

Dieser relativ hohe mathematische Aufwand ist die Ursache fiir die spdte Nutzung
dieses Prinzips. Wahrend das Michelson-Interferometer mit seinem spektroskopischen
Potential bereits 1892 bekannt war (GIACOMO, 1987), bedurfte es fiir den routinemafi-
gen Messeinsatz schneller elektronischer Rechner. Die Verfiigbarkeit solcher schneller
Computer hat in den letzten Jahrzehnten wesentlich zur Verbreitung kommerzieller
FT-Spektrometer beigetragen.

Ein interessanter Nebeneffekt der FT-Technik ist die Kopplung der spektralen Auflo-
sung an die maximale Weglangendifferenz. Um 2 diskrete Wellenldngen vom Abstand
A7 noch trennen zu konnen, muss der Gangunterschied mindestens 2/A# betragen.
Fiir die Auflosung gilt daher A7 = 1/(2x/4x). Eine Erhohung der Auflosung ist daher
einfach durch eine grofiere maximale Spiegelauslenkung X, zu erreichen. So erzielt
man z. B. mit dem Bruker IFS113v Spektrometer eine Auflssung von bis zu 0.003 cm 1.

2.2 Vorteile der FT-Technik

Die FTI-Technik hat gegeniiber den dispersive Spektrometern eine Reihe von Vorteilen:
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S v)

—
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v

Abbildung 2.3: Verschiedene Spektren S(7) und zugehorige Interferogramme I(x) (nach
GUNZLER UND HEISE, 1996): (a) Eine diskrete Wellenldnge; (b) Zwei diskrete Wellen-

langen; (c) Schmales kontinuierliches Spektrum; (d) Breitbandiges Spektrum.
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1. Multiplex- oder Fellgett-Vorteil: Bei der Aufnahme des Interferogramms tragen
alle Wellenldngen gleichzeitig bei, wahrend im Monochromator nur jeweils ein
stark begrenzter Teil des Spektrums am Detektor ankommt. Das Signal-Rausch-
Verhiltnis ist dadurch wesentlich verbessert. Bei einem in N = (Tyax — Uin ) / AV
Spektralelemente unterteiltem Spektrum verringert sich daher das Rauschen bei
gleicher Messzeit um den Faktor v/N. Andererseits verkiirzt sich die Messzeit bei
gleichem Rauschen um den Faktor 1/N.

2. Lichtleitwert- oder Jacquinot-Vorteil: Die Auflosung im FI-Spektrometer ist nicht
durch eine spaltformige Blende bestimmt. Stattdessen erhoht sich durch die mog-
liche Verwendung von kreisrunden Blenden bei gleicher Auflosung die Strah-
lungsleistung am Detektor typischerweise um zwei Grofienordnungen gegen-
iiber Gitterspektrometern. Mehr Signal bedeutet wiederum ein besseres Signal-
Rausch-Verhiltnis bzw. eine kiirzere Messzeit.

3. Connes-Vorteil: Die Frequenzskala im FT-Spektrometer ist {iber das Interferome-
ter an einen Laser gekoppelt (vgl. Abschnitt 2.3.2). Dieser ist sehr langzeitstabil,
und liefert somit ein sehr zuverldssiges Wellenldingennormal. Als Folge davon
erweisen sich die FT-Spektren als sehr wellenzahlstabil.

2.3 Aufbau der verwendeten FT-Spektrometer

Nach den vorangegangenen, idealisierten Grundiiberlegungen soll nun der Aufbau der
in dieser Arbeit verwendeten Spektrometer ndher beschrieben werden. Dabei gliedert
sich der Aufbau in die Bereiche Quellen, Interferometer mit Strahlteiler und Detekto-
ren. Den Abschluss bildet eine Ubersicht des optischen Aufbaus der Spektrometer und
eine Beschreibung der damit zugénglichen Frequenzbereiche.

2.3.1 Quellen

Generell werden in der IR-Spektroskopie Planck’sche Strahler zur Probenanregung ver-
wendet. Diese Strahlungsquellen besitzen iiblicherweise eine etwas geringere Emissi-
vitdt als schwarze Strahler gleicher Temperatur. Um damit in den langwelligen Bereich
bis zum fernen Infrarot vorzudringen ist also eine hohe Betriebstemperatur notwendig.

Fiir das FIR, besonders unterhalb von 100 cm ™!, setzt man Quecksilber-Hochdruck-
lampen ein, deren Plasmaemission die spektrale Strahlungsleistung eines schwarzen
Strahlers beachtlich tibertrifft. Diese Strahlungsquellen besitzen eine Hochspannungs-
versorgung, und werden mit einem Spannungspuls geziindet. Die Lebensdauer solcher
Quellen betragt etwa 200 Betriebsstunden.
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Im Bereich des MIR werden ungekapselte Quellen verwendet, da alle herkommli-
chen Gléaser, die zur Kapselung der Quelle verwendet werden kdnnen, in diesem Be-
reich Absorptionsmaxima besitzen. Der am hdufigsten verwendete Strahler ist der Glo-
bar, ein Stift aus Siliciumcarbid. Er ldsst sich aufgrund seiner elektrischen Leitfahigkeit
direkt ziinden und wird bei einer Brenntemperatur von ca. 1500 K betrieben. Die Leis-
tungsaufnahme ist dabei nicht unerheblich, wodurch eine Wasserkiihlung des Quellen-
gehduses erforderlich wird. Durch die fehlende Glaskapselung dampft zudem SiC ab,
das mit der Zeit die benachbarten Spiegel beschlédgt, die dann ersetzt werden miissen.

Vom nahen Infrarot bis zum Sichtbaren wird mit Quellen aus metallischen Wendeln
tiberdeckt. Hauptsdchlich werden Wolfram-Halogen-Lampen eingesetzt, die eine hohe
Betriebstemperatur und somit eine hohe Strahlungsausbeute zulassen.

Im nahen UV (bis etwa 50000 cm~!) finden Deuterium-Hochdrucklampen Verwen-
dung. Auch dieser Typ Lampen benétigt eine Hochspannungsversorgung.

2.3.2 Interferometer

In den fiir diese Arbeit verwendeten Spektrometern finden zwei verschiedene Interfe-
rometertypen Anwendung. Im Bruker IFS113v Gerit erfolgt die Strahlungsmodulation
mit Hilfe eines Genzel-Interferometers (siehe Abb. 2.4). Hier werden die beiden aufge-
spaltenen Teilstrahlen an der Vorder- bzw. Riickseite des gleichen beweglichen Spiegels
reflektiert. Eine Verkiirzung der optischen Lange des einen Strahls bewirkt daher eine
Verlangerung des anderen und umgekehrt. Eine Spiegelbewegung erzeugt somit den
doppelten Gangunterschied im Vergleich zum Michelson-Interferometer. Da die spek-
trale Auflosung proportional zum Gangunterschied ist, kann man in diesem Gerét hohe
Aufldsungen bei kleiner Bauweise erreichen. Zudem befindet sich der Strahlteiler in ei-
nem Brennpunkt der Strahlung. Dadurch kann dieser sehr klein dimensioniert werden,
was ihn weniger anféllig auf Vibrationen macht. Man kann dadurch mehrere Strahltei-
ler auf ein Wechselrad montieren, wodurch ein vollautomatischer Strahlteilerwechsel
moglich wird.

Das Interferometer des Bruker IFS66v /S Spektrometers ist in der klassischen Michel-
son-Geometrie ausgelegt (Abbildung 2.5). Der Strahlteiler befindet sich dabei im par-
allelen Lichtbiindel, und ist daher wesentlich grofier dimensioniert. Der Strahlteiler-
wechsel erfolgt daher manuell.

Beiden Interferometertypen gemeinsam ist die Technik der Messung der Spiegelaus-
lenkung. Dazu wird ein Laser an das Interferometer gekoppelt. Beim IFS113v erfolgt
dies tiber ein zweites, paralleles Laserinterferometer vom Michelson-Typ, dessen be-
weglicher Spiegel fest mit dem bewegten Spiegel des Genzel-Interferometers verbun-
den ist. Im IFS66v/S-Gerdt wird ein Laser-Strahl im Mittelpunkt des Strahlengangs
durch das Spektrometer-Interferometer gelenkt. Als Resultat erhilt man in beiden Fal-
len am Laserdetektor ein Kosinus-Signal (vgl. Abb. 2.3a). Eine Elektronik z&hlt nun die



2 Fourier-Transform-Spektroskopie

Zahl der Minima, und liefert bei bekannter Laserwellenldnge tiber Gleichung 2.1 eine
relative Langenskala der Spiegelauslenkung. Eine zusétzlich eingekoppelte breitbandi-
ge Weifllichtquelle (iiblicherweise ein Glithlampchen) liefert ein extrem scharfes Weif3-
lichtinterferogramm (vgl. Abb. 2.3d), das als Startsignal fiir den Zdhlvorgang benutzt
wird. Damit wird eine dufserst genaue und reproduzierbare Messung der Spiegelaus-
lenkung moglich.

Neben der Quelle und dem Detektor bestimmt der verwendete Strahlteiler wesent-
lich den zugénglichen Spektralbereich. Idealerweise sollte er fiir das gewtinschte Fre-
quenzintervall halbtransparent sein. Diesem Ideal am ndchsten kommen dielektrische
Schichten. In Tabelle 2.2 sind die Materialien zusammengefasst, die sich im Laufe der
Zeit bewdhrt haben.

Im fernen Infrarot werden diinne, freistehende Mylar-Folien (Polyethylenterephtalat)
unterschiedlicher Dicke verwendet. Je dicker die Folie, desto niedrigere Wellenzahlen
konnen erreicht werden. Um den gesamten FIR-Bereich zu tiberdecken sind also Mes-
sungen mit mehreren Mylar-Strahlteilern notwendig. Eine wesentliche Verbesserung
stellt die Einfithrung eines 6 ym dicken, mit Ge-beschichteten Mylar-Strahlteilers dar.
Dieser erméoglicht einen Messung von 50-650 cm ! in einem Experiment.

Fiir den kurzwelligeren Bereich sind die erforderlichen Schichtdicken so diinn, dass
sie nicht mehr freitragend herstellbar sind. Fiir den Frequenzbereich des MIR benutzt
man daher eine diinne Ge-Schicht auf einem KBr-Substrat. Im NIR findet ein diinner
Si-Film auf CaF, Verwendung. VIS und nahes UV dagegen sind mit einem Quarz-
Strahlteiler zugénglich.

Tabelle 2.2: Verwendete Strahlteilermaterialien und nutzbare Spektralbereiche (in cm ™).

Strahlteiler Vmax  Umin
Mylar (75 pm) 35 8
Mylar (50 ym) 55 15
Mylar (23 pm) 120 30
Mylar (6 ym) Ge-beschichtet 650 50
Mylar (3.5 ym) 700 100
KBr/Ge 6500 450
CaF,/Si 12000 1500
Quarz 50000 2700
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2.3 Aufbau der verwendeten FI-Spektrometer

2.3.3 Detektoren

Die Umwandlung der von der Probe reflektierten bzw. transmittierten Strahlungsleis-
tung in elektrische Signale und damit in das verwertbare Interferogramm erfolgt durch
den Detektor. Dabei werden unterschiedliche physikalische Materialeigenschaften aus-
genutzt. Bei den thermischen Detektoren nutzt man die Temperaturdnderung eines
Stoffes aufgrund der Stahlungsabsorption. Beim Bolometer &ndert sich die elektrische
Leitfdhigkeit mit der Temperatur sehr stark. Als eigentliches Bolometer-Element wird
hdufig Si oder Ge eingesetzt. Diese Elemente sind dabei meist so dotiert, dass man ma-
ximale Empfindlichkeit fiir den gewiinschten Frequenzbereich erhilt. Zudem sind die
Elemente mit fliissigem Helium gekiihlt, um eine mdoglichst steile Temperatur-Wider-
stands-Charakteristik zu erhalten. Si-Bolometer, die bei 4.2 K betrieben werden, sind
von etwa 30 bis 700 cm~! nutzbar. Erniedrigt man die Temperatur durch Pumpen am
fliisssigen He auf etwa 1.5 K, so kann bis zu etwa 5 cm~! gemessen werden.

Weit verbreitet sind auch die pyroelektrischen Detektoren. Sie beruhen auf der Pola-
risationsdnderung eines ferroelektrischen Materials unterhalb des Curie-Punktes. Ver-
wendet man dieses Material als Dielektrikum eines Kondensators, so erzeugt die spon-
tane elektrische Polarisation ein elektrisches Signal. Bei Temperaturdnderung dndert
sich das interne Dipolmoment und somit die Polarisation, die als Spannungsénde-
rung messbar wird. Im MIR-Bereich verwendet man hédufig deuteriertes Triglycinsulfat
(DTGS, (NH,CH,COOH)3-H,S0,) als Detektormaterial.

Eine weitere wichtige Gruppe sind die photoelektrischen Detektoren, auch Quanten-
detektoren genannt. Bei ihnen wird die direkte Wechselwirkung der Photonen mit dem
Halbleitermaterial (lichtelektrischer Effekt) ausgenutzt. Gemessen wird dann die Pho-
tospannung oder der Photostrom. Je nach gewtinschtem Spektralbereich werden dabei
Halbleitermaterialien mit unterschiedlichen Bandliicken eingesetzt. Fiir den MIR- und
NIR-Bereich benutzt man hdufig MCT-Detektoren. Das Detektorelement besteht aus
HgosCdpoTe (Mercury Cadmium Teluride, MCT) mit einer Bandliicke von ca. 0.1 eV.
Zur Erhohung der Empfindlichkeit werden diese mit fliissigem Stickstoff auf eine Be-
triebstemperatur von 77 K gekiihlt. Fiir den Bereich vom Sichtbaren bis ins UV werden
Si- und Ge-Dioden mit entsprechend angepassten Bandliicken verwendet.

2.3.4 Optischer Aufbau

Alle in dieser Arbeit vorgestellten Spektren wurden mit zwei Spektrometern der Fir-
ma Bruker gemessen. Ihr wesentliches Merkmal ist, dass die gesamte Strahloptik aus
Spiegeln besteht. Dies hat gegentiber einer Linsenoptik den Vorteil, dass die Brechkraft
nahezu unabhéngig von der Wellenldnge des Lichtes ist. Man deckt also mit einer Spie-
geloptik ein sehr breites Frequenzfenster vom fernen Infrarot bis ins Ultraviolett ab.
Das Spektrometer-Modell IFS113v (Abb. 2.4) ist in 4 Hauptbereiche gegliedert. In
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2 Fourier-Transform-Spektroskopie

der Quellkammer befinden sich drei Strahlungsquellen (Hg-Hochdrucklampe, Globar
und Wolfram), die iiber einen drehbaren Spiegel ausgewéahlt werden. Durch ein dreh-
bares Aperturrad mit unterschiedlichen Lochblenden (1.25 mm — 10 mm), mit dem der
Durchmesser des Brennpunktes bestimmt wird, gelangt die Strahlung in die Interfero-
meterkammer. Dort befindet sich ein drehbares Filterrad, mit dem bestimmte Anteile
des Spektrums ausgeblendet werden konnen. Wichtig ist dabei vor allem ein Filter aus
schwarzem Polyethylen, der Anteile oberhalb von ca. 3000 cm™! absorbiert. Er wird
in Kombination mit der Hg-Lampe und den Mylar-Strahlteilern benutzt, um die diin-
nen Mylar-Folien vor dem Durchschmelzen zu schiitzen. Die Strahlteiler sind ebenfalls
auf einem drehbaren Rad angebracht, womit ein schneller und automatischer Wech-
sel moglich wird. Das eigentliche Interferometer ist in der Genzel-Geometrie ausgelegt

(vgl. Abschnitt 2.3.2).
Avert ©.f .2 Quellen
Wrc’echsler %\%ﬂ
~
> & )

) GI
B GI

Abbildung 2.4: Schematischer Aufbau des IFS113v-Spektrometers. Von der Quellkammer
geht der Strahl durch den Aperturwechsler in die Interferometerkammer. Durch den
Filterwechsler (FW) trifft er auf den Strahlteilerwechsler (STW). Nach dem Genzel-
Interferometer wird der Strahl in die Probenkammer mit Umlenkoptik und Kryostat
gelenkt. Anschlieffend wird er durch verschiedene Spiegel auf die Detektoren (D1: MCT,
D2: DTGS/FIR, D4: Ge-Diode, D5: 4.2K-Bolometer, D6: 1.5K-Bolometer) gelenkt.

An die Interferometer-Kammer schliefst sich die Probenkammer an. Sie besteht aus
zwei Probenrdumen, in die der Strahl mit Hilfe von zwei beweglichen Spiegeln einge-
koppelt wird. Beim Aufbau fiir Reflexionsmessungen, wie er im Bild 2.4 gezeigt ist, sitzt
in einem Probenraum eine Umlenkoptik, die den Strahl nahezu senkrecht auf die Probe

12



2.3 Aufbau der verwendeten FI-Spektrometer

wirft, die sich im anderen Probenraum befindet. Fiir temperaturabhdngige Messungen
wird die Probe in einen Kryostaten eingebaut (vgl. Abschnitt 2.3.5).

Nach dem Passieren der Probe wird der Strahl in die Detektorkammer gelenkt. Mit
Hilfe von verschiedenen drehbaren Spiegeln trifft die Strahlung schliefSlich auf den
gewlinschten Detektor. Zur Verfligung stehen ein MCT-Detektor, eine Ge-Diode, ein
DTGS/FIR-Detektor und zwei Bolometer (4.2K und 1.5K). Diese sind aufgrund ihrer
Grofse auflerhalb der eigentlichen Detektorkammer angebracht.

Um bei der Messung die storenden Absorptionslinien des Wasserdampfes der Raum-
luft auszublenden, wird das gesamte Spektrometer evakuiert. Zusatzlich wird das In-
nere des Spektrometers auf konstanter Temperatur gehalten, um eine Drift des Signals
durch Temperaturschwankungen zu verhindern.

Spiegel- Strahlteiler
Scanner N\
Steuerelektronik T\
< = @)

Quellen

MCT- Apertur-
Detektor Wechsler

Si- E/ ,

Detektor

GaP-
Detektor

Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau des IFS66v/S-Spektrometers. Von zwei internen und
einer externen Quelle gelangt der Strahl tiber das Aperturrad in das Michelson-Interfe-
rometer. Von dort wird er in die Probenkammer mit Umlenkoptik und Kryostat geleitet.
In der Detektorkammer befinden sich zwei interne (GaP und MCT) und ein externer
Detektor (Si-Diode).
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Auch der zweite FT-Spektrometertyp IFS66v/S wird evakuiert und temperiert. Der
schematische Aufbau ist in Abbildung 2.5 gezeigt. Mit zwei internen Quellen (Globar
und Wolfram) und einer externen Quelle (Deuterium) ist mit diesem Modell der Be-
reich von ca. 500-40 000 cm~! zugénglich. Die Auswahl der Quelle erfolgt iiber dreh-
bare Spiegel. Durch das Aperturrad gelangt die Strahlung in das Interferometer, das in
klassischer Michelson-Geometrie ausgelegt ist. Der Strahlteiler muss hier manuell ge-
wechselt werden. Anschlieflend wird der Strahl in die Probenkammer gelenkt, in der
fir Reflexionsmessungen wieder eine geeignete Umlenkoptik sitzt. Die Probe befindet
sich mit dem umgebenden Kryostaten in einer externen Zusatzkammer, die luftdicht
mit dem eigentlichen Spektrometergehduse verbunden ist. In der Detektorkammer be-
finden sich zwei Detektoren (GaP und MCT), ein dritter (Si-Diode) ist wieder aufSerhalb
des Spektrometers angebracht. An die Stelle der GaP-Diode kann auch eine spezielle
UV-Vakuumdiode eingebaut werden, die fiir Frequenzen von ca. 30 000-40 000 cm !
genutzt wird.

Insgesamt befinden sich im IFS66v/S deutlich weniger Spiegel im Strahlengang als
beim IFS113v. Da besonders im kurzwelligen Bereich des Spektrums vom NIR bis ins
UV die Verluste durch die Reflexionen des Signals zunehmen, ist die Empfindlichkeit
hier deutlich grofier. Dementsprechend wird das IFS66v /S vorwiegend in diesem Fre-
quenzbereich betrieben. Das IFS113v besitzt dagegen durch die groflere Zahl von De-
tektorpldatzen und den automatischen Strahlteilerwechsler Vorteile im FIR, und wird
hauptsédchlich hier verwendet. Im MIR koénnen beide Spektrometertypen eingesetzt
werden.

2.3.5 Kryostat

Die Temperaturabhangigkeit der optischen Eigenschaften durch Einsetzen eines opti-
schen He-Kryostaten in die Probenkammer der Spektrometer ermittelt werden. Ver-
wendet wurde ein OPTISTAT BATH der Firma Oxford Instruments (Abb. 2.6). Die Probe
befindet sich dabei in einem mit He-Austauschgas gefiillten Probenrohr. Uber einen
Wirmetauscher an dessen Aufsenseite wird die Temperatur des Probenraumes gere-
gelt. Mit Hilfe eines Temperatur-Kontrollers kann der Durchfluss des fliissigen Heli-
ums iiber ein Nadelventil und eine Heizung am Warmetauscher gesteuert werden. Auf
diese Weise ist ein Temperaturbereich von 4 K bis 300 K zugang]lich.

Proben und Referenzspiegel wurden auf einen speziell entwickelten Probenhalter
montiert. Dieser besteht aus dem eigentlichen Halter und drei darin einsetzbaren Blen-
den. Fiir die unterschiedlichen Probengrofien wurden Blenden mit unterschiedlichem
Durchmesser angefertigt. Auf deren Riickseite klebt man die Proben mit Tesafilm. Die
Probentemperatur misst ein Sensor, der auf dem kupfernen Halter angebracht ist.

Fiir eine typische Messung wird ein Referenzspiegel und zwei Proben an den Halter
montiert. Dieser befindet sich am Ende eines Probenstabes, der in den Kryostat einge-
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Probenraum mit
Probenhalter A Probenstalb

Fenster ¥
\.\.

Abbildung 2.6: Fiir die temperaturabhéngigen Messungen wird ein optischer Kryostat OP-
TISTAT BATH der Firma Oxford Instruments benutzt. Zur exakteren Positionierung der
Proben ist der Probenstab (rechts) mit einem Schrittmotor ausgestattet.

setzt wird. Um die jeweils zu messende Probe in den Strahlengang zu bringen kann
der Probenstab mit Hilfe eines Schrittmotors in vertikaler Richtung verschoben wer-
den. Die Verwendung eines Computer-gesteuerten Schrittmotors ermoglicht dabei eine
exakte Positionierung im Strahlengang.

Fiir die verschiedenen spektralen Bereiche ist es nétig, verschiedene Fenster in den
Kryostaten einzusetzen. Im FIR werden 60 ym dicke Polypropylen-Folien verwendet,
die auf einen Aluminium-Ring geklebt sind. Fiir das MIR/NIR setzt man kristalli-
ne Fenster aus KRS-5 (Thalliumbromid/Thalliumiodid) ein. Im sichtbaren und UV-
Spektrum kommen einkristalline Quarz-Fenster zum Einsatz. Die Dicke der inneren
Fenster betrédgt jeweils 3 mm, die der dufseren 1 mm.
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3 Bestimmung der optischen
Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit o ist vielleicht die Materialeigenschaft, die in ihrer absolu-
ten Grofie mit fast 30 Dekaden den grofsten Bereich tiberdeckt. Dabei reicht die Spanne
von Isolatoren wie Diamant und Saphir (¢ ~ 1072°(Q cm)~!) iiber Halbleiter wie Sili-
zium oder Germanium (102 — 10° (QQcm)~!) bis hin zu guten Leitern wie Silber oder
Gold (¢ ~ 10°(Q cm) ). Supraleiter bilden mit ihrer unendlichen DC-Leitfahigkeit ei-
ne weitere Facette. Aber nicht nur diese riesige Bandbreite der DC-Leitfahigkeit bietet
dem Physiker Einsichten in grundlegende Mechanismen der Festkorperphysik. Dazu
kommt noch ein beinahe unendliches Spektrum der Dynamik, die sich in der Frequenz-
abhingigkeit von ¢ widerspiegelt. Hier reicht die Spanne sogar tiber mehr als 30 Gro-
lenordnungen.

Der in dieser Arbeit untersuchte Frequenzbereich reicht von ca. 20 bis 40 000 cm~!.
Die damit zugénglichen physikalischen Eigenschaften spannen sich damit von opti-
schen Gitterschwingungen (Phononen, # < 1000 cm™!), iiber Intrabandiiberginge, bis
hin zu elektronischen Interbandiibergdngen im Bereich einiger eV. Daher ist dieses
Frequenzfenster besonders gut zur Untersuchung von Materialien mit ausgeprégter
Elektron-Phonon-Kopplung, und damit fiir CMR-Materialien geeignet.

Allerdings ist die optische Leitfdhigkeit eine experimentell nur indirekt zugéangliche
GroBe. Dieses Kapitel soll einen Uberblick iiber den Prozess geben, durch den man aus
den gemessenen Spektren die frequenzabhingige Leitfdhigkeit o(77) erhélt. Dabei fallt
die Darstellung verstandlicherweise sehr kurz aus, eine ausfiihrlichere Behandlung fin-
det sich in Lehrbtichern wie WOOTEN (1972) und DRESSEL UND GRUNER (2002).

3.1 Die MessgroBe Reflektivitat R

Die mit den im letzten Kapitel vorgestellten Methoden ermittelbaren Grofien sind die
Intensitat des reflektierten (Ig) oder des transmittierten (Ir) Strahls. Fiir optisch dichte
Medien ist die Transmission kristalliner Proben nur sehr gering. In der vorliegenden
Arbeit wurde deshalb die Reflektivitdt R dicker Einkristalle (¢ > 2 mm) gemessen, auf
die im Folgenden nédher eingegangen wird.

Die Reflektivitdt erhdlt man mit Hilfe einer Referenzmessung der Intensitit Iy des
einfallenden Lichts. Aufgrund ihrer hohen Reflexionsgrade benutzt man Gold-Spiegel
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3 Bestimmung der optischen Leitfdhigkeit

im FIR/MIR-Bereich (R ~ 0.999), und Aluminium-Spiegel von NIR bis UV (R =~ 0.97).
Fiir R gilt also

Ig
R=—.
Iy
Damit wird die Anderung der Amplitude der elektromagnetischen Welle beim Re-
flexionsprozess beschrieben. Gleichzeitig findet aber auch eine Anderung des Phasen-
winkels ¢ statt. Man fiihrt daher den komplexen Reflexionskoeffizienten 7 ein,

#=r +ir, = VRe".

3.2 Brechungsindex n, dielektrische Funktion £ und
Leitfahigkeit o

Die optischen Eigenschaften eines Mediums werden iiblicherweise durch den komple-
xen Brechungsindex 71 = n + i k beschrieben. Aus den Maxwell-Gleichungen erhélt man
folgenden Zusammenhang zwischen 7 und 7:

(n—1)%+k° B —2k
R CESEY und tang = 1

Fiir die komplexe Leitfahigkeit ¢ = 7 + i 0> und 7 gilt:

1+80Lw,/012+022—\/(m%> [\/012+022+(72}
R =

1+%%\/012+022+\/(80%) { 0'12+0'22—|-0'2}
V(&) Ve +d+al

1 2 2
1+€0—w (7']+0'2

tan @ =

¢ ist dabei die dielektrische Vakuumkonstante und w die Kreisfrequenz der elektro-

magnetischen Welle. Die dielektrische Funktion & = &1 + i e; hingt tiber £ = 1 + w%g o
von der Leitfdhigkeit ab. Daher gilt:
01 = WEeEpé
7 = wep(l—e1)
Driickt man w = 27tci’ in Wellenzahlen aus und setzt ¢y = 8.854 x 10712 AsV—Im™!
in SI-Einheiten ein, so erhédlt man eine einfache Umrechnungsformel:

o [(Qem) Y ~ 2—(2) 7 [em™ 1]
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3.3 Die Kramers—Kronig—Re]ation

3.3 Die Kramers-Kronig-Relation

Die im letzten Abschnitt eingefithrten Materialgrofien beschreiben die Reaktion eines
Mediums auf elektromagnetische Strahlung im Rahmen der linearen Antworttheorie.
Die dielektrische Funktion & beschreibt die Anderung der Polarisation, und die Leit-
fahigkeit & die induzierten Strome. All diese Grofien sind komplex, und zu ihrer Be-
stimmung ist im Prinzip die Kenntnis der Anderung der Amplitude und der Phase der
Lichtwelle erforderlich. Mit Hilfe von allgemeinen Uberlegungen zur Kausalitit (TOLL,
1956) erhilt man wichtige Beziehungen zwischen Real- und Imaginérteil dieser Grofien.
Damit wird es moglich, die optischen GrofSen alleine aus der gemessenen Reflektivitit
R zu bestimmen.

Fiir eine allgemeine lineare, analytisch erweiterbare Antwortfunktion C=G+iG
gilt (KRAMERS, 1926, KRONIG, 1926):

[e°] /
Gi(w) = %79/ f}f(“’a)) de'

Ga(w) = —lp/w Gl(“’;)) de’

T oo W —

P bezeichnet den Hauptwert des Cauchy-Integrals. Angewendet auf 7 ergibt dies:

ln R P/ ,2 d !
w
o / 7
(P(w):__’P/ lnlziw)d /
7T 0 w

Mit Hilfe von P [;” 12},2 ) dw' = 0 kann man die Singularitdt und damit P elimi-
nieren, und erhalt das reelle Integral tiber den gesamten Frequenzbereich von 0 bis co

w [“InR(w')—InR(w)
p(w) = ;/0 2o dw'.

Man kann also ¢ und damit die anderen optischen Grofien aus einer Messung von R
berechnen.

Allerdings wiirde eine exakte Bestimmung die Kenntnis von R im gesamten Fre-
quenzbereichs von 0 bis co erfordern. Dies ist experimentell nicht zu realisieren. Man
ist daher auf Extrapolationen an beiden Enden des Messspektrums angewiesen. Zu tie-
fen Frequenzen benutzt man fiir Isolatoren meist eine konstante Fortsetzung von R und
fiir Metalle R = 1 — Av/7 (Hagen-Rubens-Gesetz, siehe nichster Abschnitt). Fiir hohe
Frequenzen kann man die eigenen Daten mit Literaturwerten fortsetzen. Oberhalb der
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Literaturdaten oder der letzten Messfrequenz 7y wird meist ein Potenzgesetz fiir den
Verlauf von R bis zu einer Grenzfrequenz 7, angenommen:

N

R = R(¥f) = 3.1)
Jenseits von 7, (~ 10° cm~!) kann das Verhalten von R durch das Modell freier

Elektronen beschrieben werden: ~

v

N

3.4 Das Drude-Modell

Fiir die optischen Eigenschaften eines Materials sind neben Phononenanregungen (sie-
he Kapitel 4) im wesentlichen zwei elektronische Beitrdge verantwortlich: Intraband-
Uberginge innerhalb eines teilweise gefiillten Bandes und Interband-Uberginge zwi-
schen verschiedenen Bandzustdnden. Fiir Metalle mit freien Ladungstragern dominie-
ren im niederfrequenten Bereich die Intraband-Anregungen, die sich mit dem einfa-
chen Drude-Sommerfeld-Modell beschreiben lassen.

In diesem Modell werden die Ladungstrédger als quasifreies Elektronengas betrach-
ten, das sich diffus im Festkorper bewegt. Die zentrale Annahme dabei ist die Existenz
einer Relaxationszeir 7, die die benottigte Riickkehrzeit des Systems ins Gleichgewicht
nach einer externen Storung durch ein elektromagnetisches Feld beschreibt. Elektron-
Elektron und Elektron-Gitter-Wechselwirkungen lassen sich durch die Einfithrung ei-
ner effektiven Masse m* berticksichtigen. Der Ansatz

d2r mﬂ

mﬁ + pubri —eE(t)

liefert fiir ein periodisches duf8eres Feld E(t) = Ey exp(—iwt) die Frequenzabhangigkeit
der komplexen Leitfahigkeit:

plw) =N i (3.2)

m 1—iwTt

N ist dabei die Ladungstrdagerkonzentration, m ihre Masse und e die Elementarla-
dung. Die Grofie
Ne?

wy = —
P eEom

wird als Plasmafrequenz bezeichnet. Sie bestimmt zusammen mit der Relaxationsrate
v = 1/7 die optischen Eigenschaften eines Metalls. Fiir die komplexe dielektrische
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3.4 Das Drude-Modell

Funktion &(w) ergibt sich:

. W)

fw)=1- w? —iw/T
In Abbildung 3.1 sind die optischen Grofien Reflektivitit R, Leitfahgkeit o7, 0o und
dielektrische Funktion g1, €; fiir ein typisches Metall aufgetragen.

Im niederfrequenten Bereich w <« 1/7, dem so genannten Hagen-Rubens Regime,
ist die Leitfdhigkeit im wesentlichen von der Frequenz unabhéngig und von der DC-
Leitfahigkeit
_ Neé’t )

= Sopr

Odc

dominiert. Der Imaginérteil nimmt linear mit der Frequenz zu:
01 (w) ~ 04c 02 (w) & 0gewT

Fur die Reflektivitdt R(w) ergibt sich:

2
aJpT

1/2
R(w)=1- (8—‘”) =1-Avw

Der Realteil der dielektrischen Konstanten ¢; ist in diesem Bereich sehr grofs und nega-
tiv, wahrend &; positive Werte annimmt.

Bei Frequenzen um die Relaxationsrate -y zeigt 07 eine starke Abnahme, 0, durch-
lauft bei v ein Maximum. €; und &; nehmen stark zu bzw. ab, zeigen aber bei y keine
besonderen Eigenheiten.

Im mittleren Frequenzbereich 1/7 < w < w)p, dem Relaxtions-Regime , zeigen o1
und o7 eine starke Frequenzabhéngigkeit:

(% Udc
0 (w) ~ ==
(wT)? 2(@) wT

(%] (w) ~

Das Material besitzt einen hohen, nahezu konstanten Reflexionsgrad (R ~ 1).

Bei der Plasmafrequenz w, nimmt R sehr stark ab, das Material wird transparent. ¢;
wechselt sein Vorzeichen bei w), und ist oberhalb davon positiv. Die optische Leitfahig-
keit zeigt bei w), keine speziellen Signaturen.

Im transparenten Regime, w > w), ist R ~ 0. Der Realteil der dielektrischen Funkti-
on g1 ndhert sich dem Wert 1 an, der Imaginérteil verschwindet, e, ~ 0. Die komplexe
Leitfahigkeit nimmt weiter stark ab (o7 w2, 0y wil), fiir hohe Frequenzen ist ihr
Wert auf ~ 0 abgefallen. Das bedeutet, das die Dynamik der Ladungstréger der hohen
Frequenz nicht mehr folgen kann.
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3 Bestimmung der optischen Leitfdhigkeit
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Abbildung 3.1: Die verschiedenen optischen Grolen R, 01, 02, €1 und ¢; fiir ein typisches
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Drude-Metall mit einer Plasmafrequenz von v, = 10000 cm ™! und einer Relaxationsrate
von1/7T = v = 100 cm ™! in einer halblogarithmischen Auftragung. Dies entspricht ei-
ner Ladungstragerkonzentration von N = 1.12 x 1072 cm~3 und einer DC-Leitfahigkeit
von og. = 16667 (Qcm)~!. Der Inset im obersten Teilbild zeigt das Hagen-Rubens-
Gesetz (gepunktete Linie) der Reflektivitdt fiir kleine Frequenzen.



4 Eigenschaften optischer Phononen

Die grofie Bedeutung der IR-Spektroskopie beruht auf dem hohen Informationsgehalt
der Spektren. Sie ist eine der wichtigsten Arbeitsmethoden fiir Chemiker, die aus den
charakteristischen Absorptionsbanden einer Substanz auf ihre Struktur schliefSen kon-
nen. Das einfallende Licht regt die Molekiile zu Schwingungen und Rotationen an, die
ein definiertes Anregungsspektrum besitzen.

In dhnlicher Weise ist die IR-Spektroskopie auch fiir den Festkorperphysiker ein
wichtiges Werkzeug. Im Kristallgitter erzeugt eine einfallende elektromagnetische Wel-
le Gitterschwingungen (Phononen), deren Anzahl und Energie ein wichtiges Charakte-
ristikum der untersuchten Substanz ist.

In diesem Kapitel soll eine kurze Einfithrung in allgemeine Eigenschaften optischer
Phononen gegeben werden. Sie gliedert sich in zwei Teile. Im ersten wird das Lorentz-
Modell vorgestellt, das auf einfache Weise die optischen Grofien einer Phononen-An-
regung beschreibt. Der zweite Teil gibt einen knappen Uberblick iiber gruppentheore-
tische Uberlegungen zu Gitterschwingungen, mit deren Hilfe man Auskunft iiber die
Anzahl optisch aktiver Phononen erhilt. Die Anwendung dieser Methode auf die Do-
tierungsreihe La;_,SryMnQOj liefert dann die Anzahl der im IR-Spektrum erwarteten
Phononen-Anregungen fiir die verschiedenen Kristallstrukturen.

4.1 Gitterschwingungen im optischen Spektrum

Eine Gitterschwingung kann nur dann mit elektromagnetischer Strahlung wechselwir-
ken, wenn sich dabei das Dipolmoment der beteiligten Atomanordnung &ndert. In
Abbildung 4.1 ist eine typische Dispersionsrelation fiir einen Kristall mit zwei Ato-
men in der Einheitszelle gezeigt. Aufgrund der sehr steilen Dispersion einer Lichtwelle
(w = ck) konnen nur optische Phononen bei k ~ 0 angeregt werden. Akustische Moden
sind generell im optischen Spektrum nicht sichtbar, da fiir sie w(k = 0) = 0 gilt.

4.1.1 Das Lorentz-Modell

Im Lorentz-Modell geht man von einer linearen Kopplung der Atome untereinander
aus, dhnlich der Kopplung zweier Massen mit einer Feder. Wie bei einem klassischen
Oszillator ergibt sich in dieser harmonischen Naherung die Bewegungsgleichung der
Atome:
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Abbildung 4.1: Schematische Dispersionsrelation fiir einen Kristall mit 2 Atomen in der Ein-
heitszelle. Gestrichelt ist die Dispersion fiir eine elektromagnetische Welle dargestellt.

d2r dr

Ze
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dt2+’ydt+w0r yE(t)

Dabei ist wy die Eigenfrequenz, v die Daimpfung, Ze die effektive Ladung und u die
reduzierte Masse der betrachteten Schwingungsmode. Fiir ein periodisches elektrisches
Feld E(t) o« exp{iwt} ergibt sich daraus in einfacher Weise fiir die dielektrische Kon-

stante £;(w) in einem Kristall mit N Atomen pro Einheitszelle (DRESSEL UND GRUNER,

2002; WOOTEN, 1972):
wé S

g (w)=1+
]( ) 2_w2_i,)/w

Wy

Die dimensionslose Grofe S = (NZ%¢?)/ (eopuw3) bezeichnet man {iblicherweise als
Oszillatorstarke. Fiir ein System mit n aktiven Moden erhilt man unter der Annahme,
dass die verschiedenen Schwingungen voneinander unabhédngig sind (ungekoppelte

Oszillatoren), fiir die gesamte Dielektrizitatskonstante €(w) in analoger Weise:

2 g,
wp; S]

n
w)=1+ ,
]; w(%,j — w? — iyjw
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4.1 Gitterschwingungen im optischen Spektrum

Die charakteristische Energie dieser phononischen Anregungen liegt etwa im Bereich
von 10 bis 100 meV (80 — 800 cm™!), und damit im fernen Infrarot. In der Abbildung 4.2
sind die verschiedenen optischen Grofien fiir ein Drude-Modell und einen Lorentz-
Oszillator dargestellt. Fiir die Messgrofie R ergibt sich ein asymmetrischer Peak etwas
oberhalb von wy. In &, und o7 erscheint eine scharfe Anregung bei wy mit der Halb-
wertsbreite 7.

1.0 T T T T T
08 F — —=_

0.6 -
04 |-

0.2 -

- 200
400 |-
- 100

200 H

- -100

A ] -200
0 ! 1 1 1 1
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Abbildung 4.2: Die verschiedenen optischen Grofien R, ¢, €1, €2, 07 und o5 fiir eine Drude-

Lorentz-Simulation. Fiir den Drude-Term wurde 7, = 500 em™!, ¢ = 10 em™! und fiir
den Lorentz-Oszillator vy = 400 cm™1, S = 0.5, =10 cm ! angenommen.
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4 Eigenschaften optischer Phononen

4.1.2 Die Temperaturabhangigkeit der optischen Gittermoden

Das Lorentz-Modell beschreibt die Linienform einer phononischen Anregung gut und
eignet sich daher zur Bestimmung der Eigenfrequenz wy j, der Ddmpfung 7; und der
Oszillatorstirke S;. Aussagen tiber die Temperaturabhéngigkeit dieser Parameter sind
aufgrund der harmonischen Ndherung jedoch nicht moglich. Im Abschnitt 6.3 wird der
Zusammenhang von strukturellen Ubergéngen und der Anderung der Phononenpara-
meter untersucht. Daher erfolgt hier eine kurze Darstellung der normalen Anderungen
aufgrund anharmonischer Effekte.

Experimentell beobachtete man, dass Phononen-Anregungen mit sinkender Tempe-
ratur schmaler und hoher werden, weil die Phononenlebenszeit durch thermische Fluk-
tuationen bestimmt wird. Fiir eine quantitative Analyse muss man anharmonische Ef-
fekte wie die thermische Ausdehnung und Phonon-Phonon Wechselwirkung bertick-
sichtigen.

Untersuchungen tiber den Einfluss der Anharmonizitit des Gitterpotentials wurden
in den 60er Jahren durchgefiihrt. Unter Berticksichtigung von Termen 3. Ordnung er-
héilt man eine lineare T-Abhéngigkeit der Eigenfrequenz und der Ddmpfungskonstante
(MARADUDIN UND WALLIS, 1961; WALLIS UND MARADUDIN, 1962). Zusatzliche Ter-
me 4. Ordnung ergeben eine quadratische Abhangigkeit von (T) (IPATOVA et al., 1967).
Diese sollten aber nur fiir hohe Temperaturen von Bedeutung sein. Vorhersagen fiir die
Temperaturabhidngigkeit der Oszillatorstdrke sind in diesen Arbeiten nicht enthalten.

Erstaunlicherweise wird die experimentelle T-Abhédngigkeit von Phononen in der
Literatur nur selten untersucht. Messungen an Calcit (SAKURAI UND SATO, 1971) und
Saphir (THOMAS et al., 1998) beschreiben ihre Ergebnisse mit einer quadratischen T-
Abhéngigkeit:

w](T) = C‘J]'(TO) + al,j(T — TQ) + tZzlj(T — To)z
Si(T) = Si(To) +b1j(T—To) + by (T — Tp)*
vi/wi(T) = ~j/wi(To) + 1, (T — To) + c2j(T — Tp)?
Allerdings liegt bei beiden Untersuchungen das Hauptaugenmerk auf dem Bereich

oberhalb von Raumtemperatur. Fiir tiefere Temperaturen wird eher ein linearer Verlauf
beobachtet.
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4.2 Gruppentheoretische Betrachtungen

Das im Vorangehenden betrachtete Lorentz-Modell beschreibt idealisiert die Wechsel-
wirkung elektromagnetischer Strahlung mit Materie, deren Atome zu Schwingungen
anregt werden. Fiir die Analyse dieser internen Bewegungen eines Kristalls ist eine
genaue Kenntnis der Symmetrieeigenschaften der Gitteranordnung erforderlich. Die
geeignete Methode dafiir ist die Gruppentheorie. Mit ihrer Hilfe lassen sich Aussa-
gen iiber Anzahl, Aktivitit und Symmetrie der moglichen Phononenmoden gewin-
nen. Quantitative Vorhersagen iiber Anregungsenergien und optische Konstanten lie-
fert dieser Ansatz dagegen nicht. Eine Berechnung der Schwingungsfrequenzen ist in-
nerhalb eines gitterdynamischen Modells moglich. Dazu sind allerdings Annahmen
tiber Form und Stirke des Gitterpotentials notig.

Die Bedeutung der Symmetrie fiir Gitterschwingungen ist schon anhand der Aus-
wahlregeln ersichtlich. Eine Mode kann nur dann durch Licht angeregt werden, wenn
sich bei dieser Schwingung das Dipolmoment des Kristalls zeitlich d&ndert. Das Dipol-
moment ist aber eindeutig durch die Position und damit durch die Symmetrie der Ato-
me festgelegt.

Die Symmetrie eines unendlich ausgedehnten Kristalls in seiner Gleichgewichtslage
lasst sich durch seine Raumgruppe beschreiben. Sie ist eine Menge von Symmetrie-
operationen, die die mathematischen Kriterien (Existenz eines Einheitselements, Ab-
geschlossenheit, Assoziativitidt und Existenz inverser Elemente) einer Gruppe erfiillen.
Es existieren fiinf Symmetrieoperationen: Die Identitdtsoperation E, Spiegelungen an
einer Ebene o, n-zdhlige Rotationen um eine Achse C,, uneigentliche Drehungen (Dre-
hung plus Spiegelung an einer zu Drehachse senkrechten Ebene) S, und die Inversion
i. ]hre Anwendung auf den Kristall ldsst die Atome entweder unverandert oder tiber-
fithrt sie in dquivalente Atomlagen. Es geniigt dabei, sich auf eine Einheitszelle des
Kristallgitters zu beschréanken.

Es existieren 230 dieser Einheitszellen- oder Faktorgruppen, in die sich alle vorkom-
menden Kristallgitter einordnen lassen. Fiir ihre Bezeichnung gibt es mehrere Moglich-
keiten. In der Spektroskopie ist die Bezeichnung mit Schénfliess Symbolen (z. B. D)
iiblich, wahrend Kristallographen meist die Hermann-Mauguin Symbole (z. B. Pnma)
verwenden.

Fiir jede der 230 Raumgruppen ist es moglich, eine Charaktertafel aufzustellen. Da-
zu werden alle Symmetrieoperationen der Gruppe mit Hilfe von Matrizen dargestellt,
die durch unitdre Transformationen auf Blockdiagonalform gebracht werden. Daraus
erhélt man die Symmetriespezien einer Raumgruppe, die auch irreduziblen Darstellun-
gen genannt werden. Es gentigt jedoch, nur die Spuren (Charakter) dieser reduzierten
Matrizen weiter zu betrachten. In den Charaktertafeln sind nun fiir jede irreduzible
Darstellung diese Zahlen unter den jeweiligen Symmetrieelementen aufgelistet. Tabel-
le 4.1 zeigt dies am Beispiel der Raumgruppe D2°.
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4 Eigenschaften optischer Phononen

Tabelle 4.1: Charaktertafel fiir die Raumgruppe D%g

Dow E G(z) G Glx) i oy olxz) olyz)

A 11 1 1 1 1 1 1 2,2, 22
B, 1 1 -1 1 1 1 -1 -1 xy

By 1 -1 1 11 A 1 -1 xz

By 1 -1 1 1 A -1 1 yz

A, 1 1 1 -1 -1

By, 1 1 1 1 - 1 z

Bpw 1 -1 1 1 - -1 y

By 1 -1 1 1 A 1 1 x

Die irreduziblen Darstellungen werden mit den Mulliken-Symbolen bezeichnet und
benennen die Zeilen der Charaktertafeln. Sie bestehen aus einem Buchstaben (A, B,
E oder F) und einem Index. Die Buchstaben A und B bezeichnen eindimensionale, E
zweidimensionale und F dreidimensionale Darstellungen, je nach Dimension der redu-
zierten Matrix. Der Index g (gerade) oder u (ungerade) gibt das Vorzeichen der Inversion
wieder. Eine zusitzliche Zahl dient zur Nummerierung von Darstellungen mit gleicher
Dimensionalitdt und gleichem Inversionscharakter.

Damit kann einer Normalenschwingung im Kristallgitter aufgrund ihrer Symmetrie
eindeutig eine irreduzible Darstellung zugeordnet werden. Das heifst, jede mogliche
Schwingung einer Raumgruppe kann durch ein Mulliken-Symbol beschrieben werden.
Ihr Entartungsgrad entspricht dabei der Dimensionalitét, eine E-Mode ist z. B. zweifach
entartet. Welche Typen im jeweiligen Gitter realisiert sind, ist eindeutig durch die be-
setzten Wyckoff-Positionen bestimmt. Fiir alle Raumgruppen und Wyckoff-Positionen,
also fiir alle moglichen Kristallgitter, wurden die Symmetrien der Phononenmoden von
ROUSSEAU et al. (1981) tabelliert. Kennt man also die Struktur einer Substanz, so sind
die Anzahl und Schwingungssymmetrien aller moglichen Gitterschwingungen allein
durch die Gittersymmetrie bestimmt.

In den Charaktertafeln ist ebenfalls die Information {tiber die IR-Aktivitit der Mo-
den enthalten. Das Dipolmoment ist definiert als Produkt von Ladung und Position
der beteiligten Atome. Eine Schwingung ist nur dann IR-aktiv, falls sich das Dipolmo-
ment dabei zeitlich dndert. Dies ist dann und nur dann der Fall, wenn eine Mode die
gleiche Symmetrie wie eine Translation in x-, y- oder z-Richtung hat. Die Symmetrie
der Translationen ist in der vorletzten Spalte einer Charaktertafel angegeben. In der
Raumgruppe D%g (Tabelle 4.1) sind also Moden vom Typ By, B2, und Bs, im infraroten
sichtbar.
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4.2 Gruppentheoretische Betrachtungen

Analog ist eine Mode Raman-aktiv, wenn sich bei der Schwingung der Polarisierbar-
keitstensor dndert. Dieser transformiert sich wie die Produkte der Translationen x2, yz,
z2, xy, xz und yz. Thre Symmetrie ist in der letzten Spalte einer Charaktertafel angege-
ben.

Bei der Bestimmung der erlaubten Phononenmoden ist zu beachten, dass es in jedem
Kristall auch drei akustische Schwingungen gibt, die im IR-Spektrum nicht sichtbar
sind (vgl. Abb. 4.1). Akustische Moden haben ebenfalls die gleiche Symmetrie wie die
Translationen. Daher ist die Zahl der IR-Moden verringert um die Zahl der akustischen
Moden. Im Fall von D%g ist jeweils eine Byy,-, By,- und B3,-Mode akustisch und nicht im
Infraroten sichtbar.

In der Dotierungsreihe La;_,Sr,MnQOjs sind je nach Temperatur und Sr-Anteil x ver-
schiedene Kristallstrukturen realisiert (vgl. Abschnitt 5.1). Ihre jeweiligen Gittermoden
werden nun mit Hilfe der Gruppentheorie vorgestellt.

Die kubische Pm3m-Struktur
Fiir die kubische Pm3m-Struktur (Raumgruppe 221, O}) existieren am I'-Punkt (k = 0)
finf jeweils dreifach entartete Moden:

erSm = 4Flu + F2u

Diese 15 Schwingungen (fiinf Typen mal Entartungsgrad drei) entsprechen den 15
Freiheitsgraden der fiinf Atome der kubischen Einheitszelle. Eine dreifach entartete
F,-Mode ist akustisch, die drei verbleibenden F;,-Moden sind IR-aktiv. Es gibt keine
Raman-aktiven Moden, die F,,-Schwingung ist optisch inaktiv.

b1 0 oL O
& Yo 8 o 706
@890 Oé C)éo e o0
O O
&6 e Ade e v %06
(a) external (b) bending (c) stretching

Abbildung 4.3: Die drei IR-aktiven Schwingungsmoden vom Typ Fy,, der Raumgruppe Pm3m
nach CoOUZI UND HUONG (1972). Die O-Atome sind weif3, die La-Atome grau und das
Mn-Atom schwarz gezeichnet.

Die drei IR-aktiven Phononenschwingungen sind in Abbildung 4.3 dargestellt. Die
Bewegungsrichtung der jeweils schwingenden Atome ist durch Pfeile angedeutet. Man
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4 Eigenschaften optischer Phononen

erkennt sofort, dass fiir jeden Schwingungstyp aufgrund der Isotropie des kubischen
Gitters drei energetisch gleiche Schwingungen existieren.

Die Bezeichnungen external, bending und stretching beziehen sich auf die Deforma-
tion des Mangan-Sauerstoff-Oktaeders (gestrichelte Linie in Abb. 4.3) beziiglich der
jeweiligen Mode. Bei der external-Mode schwingt der Oktaeder als Ganzes gegentiber
den Lanthan-Atomen. Die bending-Mode fiihrt zu einer Verbiegung des Mn—O-Mn Bin-
dungswinkels. Wahrend einer stretching-Schwingung verdndert sich die Mn—-O Bin-
dungslange.

Die rhomboedrische R3c-Struktur

Fiir die rhomboedrische R3c-Struktur (Raumgruppe 167, DS)) ergibt die gruppentheo-
retische Analyse fiir den I'-Punkt 20 Schwingungen, 10 einfach und 10 zweifach ent-
artete. Dies entspricht den 30 Freiheitsgraden der 10 Atome der rhomboedrischen Ein-
heitszelle:

Neben zwei akustischen Moden (A, + E,) gibt es acht IR-aktive (3Ay, + 5E,) und
fiinf Raman-aktive (Aq + 4E,). Die restlichen fiinf Moden (2A1, + 3Ay,) sind inaktiv.

(a) E, (240 cm™1) () E, (317 cm™1)
(c) Ay, (162 cm™1) (d) Ay, (310cm™1) (e) Ay, (641 cm™1)
E, (180 cm™1) E, (357 cm™1) E, (642 cm™1)
external bending stretching

Abbildung 4.4: Die IR-aktiven Schwingungsmoden vom Typ E, der Raumgruppe R3c nach
ABRASHEYV et al. (1999). Es ist jeweils nur der MnOg-Oktaeder gezeichnet.
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4.2 Gruppentheoretische Betrachtungen

Bei einer genaueren Analyse der Symmetrieverwandschaft der Pm3m- und der R3c-
Struktur anhand einer gitterdynamischen Rechnung (ABRASHEV et al., 1999) erkennt
man, dass die drei dreifach entarteten kubischen F;,,-Moden jeweils in eine Aj,- und ei-
ne E,-Mode aufspalten. Ihre Bewegungsrichtungen und Schwingungsfrequenzen sind
dabei sehr dhnlich. Zusétzlich erscheinen in der rhomboedrischen Struktur zwei neue
E,-Moden. In Abbildung 4.4 sind die fiinf E,,-Moden dargestellt.

Die orthorhombische Pnma-Struktur

Eine gruppentheoretische Analyse der orthorhombischen Pnma-Struktur (Raumgrup-
pe 62, D%ﬁ) ergibt fiir den I'-Punkt 60 einfach entartete Moden, entsprechend den 20
Atomen in der Einheitszelle:

Tpnma = 8Ay + 10B1, + 8Bgy + 10Bsy, + 7Ag + 5B1g + 7B + 5Bag

Neben den drei akustischen Moden (By, + By, + Bs,) existieren 24 Raman-aktive
(7Ag + 5B1g + 7Bog + 5Bsg ) und 25 IR-aktive (9B, + 7By + 9Bsy,) Gitterschwingungen.
Die restlichen acht A,-Moden sind optisch nicht aktiv.

Eine detaillierte gitterdynamische Rechnung (SMIRNOVA, 1999) liefert die in Abbil-
dung 4.5 gezeigten Normalenschwingungen und die zugehorigen Eigenfrequenzen.

In Tabelle 4.2 sind die IR-aktiven Moden der drei betrachteten Strukturen zusammen-
gefasst. Generell bestitigt sich der Trend, dass die Zahl der IR-Moden mit abnehmender
Gittersymmetrie anwéchst. Wahrend in der kubischen Struktur alle Moden aufgrund
der Isotropie des Gitters noch dreifach entartet sind, existieren im rhomboedrischen
R3c-Gitter einfach und zweifach entartete Moden. In der niedersymmetrischen Pnma
Struktur ist die Entartung schliefllich ganz aufgehoben. Eine dhnliche Entwicklung gilt
fiir die Raman-Moden.

Tabelle 4.2: Die optisch aktiven Schwingungsmoden der verschiedenen Perowskit-Strukturen.

Pm3m R3c Pnma
IR Anzahl 3 8 25
Typ 3F, 3A, + 5E, 9By, + 7By, +9Bsy,
Raman Anzahl 0 5 24
Typ — Alg + 4Eg 7Ag + 5B1g + 7Bzg + 5B3g
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Abbildung 4.5: Die 25 IR-aktiven Schwingungsmoden der Pnma-Struktur aus SMIRNOVA
(1999). Die O-Atome sind als weifse, die La-Atome als grofie schwarze und die Mn-
Atome als kleine schwarze Kugeln dargestellt.
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5 Das La1xSryMnO;3-System

Dieses Kapitel bietet einen Uberblick iiber die grundlegenden Eigenschaften der Dotie-
rungsreihe La;_,Sr,MnQOj3. Sie wird gemeinsam mit einer Reihe von anderen Mangan-
oxiden (R;_yAxMnO3, R = La, Nd, Pr, Sm; A = Sr, Ca, Ba, Pb) unter dem Oberbegriff
Manganate zusammengefasst. In den letzten Jahren ist diese Materialgruppe auf grofle
Aufmerksamkeit gestofien, da sie eine Vielfalt an exotischen und zumeist noch unver-
standenen strukturellen, magnetischen und elektronischen Eigenschaften bergen. Tech-
nologisch ist die Entdeckung des kolossalen Magnetowiderstandes (Colossal Magneto-
Resistance, CMR) in dieser Materialklasse von grofier Bedeutung. Der Magnetowider-
stand, d.h. die Anderung des elektrischen Widerstandes durch ein angelegtes Magnet-
feld, kann in diesen Verbindungen bis zu vier Groflenordnungen betragen (TOKURA
UND TOMIOKA, 1999). Dies ermoglicht Anwendungen im Bereich der magnetischen
Datenspeicherung, z. B. als Lesekopfe fiir Computer-Festplatten. Ein erster Prototyp
eines auf La;,35r;,3MnQO;3 basierenden Magnetfeldsensors wurde bereits vorgestellt
(BALCELLS et al., 2000).

Zunichst soll auf das detailreiche Phasendiagramm von La;_,Sr,MnQOj eingegangen
werden. Anschlieffend werden die darin auftretenden strukturellen Phasen niher be-
leuchtet, da diese bei der Analyse der gemessenen Spektren eine entscheidende Rolle
spielen. Es folgt ein Uberblick der elektronischen Struktur, die die hochenergetischen
Ubergénge der optischen Messungen dominiert. Schliellich werden die bis heute in der
Literatur veroffentlichten Ergebnisse optischer Spektroskopie an diesem System kurz
zusammengefasst.

5.1 Das Phasendiagramm

Das Phasendiagramm von La;_,Sr,MnQOj3 (Abb. 5.1) zeichnet sich fiir x < 0.3 durch
eine Vielzahl von strukturellen und magnetischen Phasen aus. Es wurde auf der Basis
von Widerstands- und Suszeptibilititsmessungen erstellt (PARASKEVOPOULOS, 2001;
PARASKEVOPOULOS ef al., 2000a,b). In Abschnitt 6.1.1 ist dies fiir die in dieser Arbeit
untersuchten Sr-Konzentrationen x nidher beschrieben.

Fiir kleine Sr-Konzentrationen (x < 0.1) befinden sich die Proben in der orthorhom-
bischen, Jahn-Teller (JT) verzerrten O’-Struktur. Die undotierte Probe LaMnQOj3 ordnet
unterhalb von Ty = 140 K antiferromagnetisch (AF). Die magnetische Struktur wird
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Abbildung 5.1: Das Phasendiagramm von La;_,SryMnO;j fiir x < 0.3. Die strukturellen Pha-
sen (O, O, 0", R) sind mit gestrichelten, die magnetischen Phasen (PM, CA, FM) mit
durchgezogenen Linien begrenzt. Der metallisch leitende Bereich (M) ist schraffiert dar-
gestellt. Im weiffen Bereich im Zentrum kann nicht eindeutig zwischen einer CA-Phase
oder Phasenseparation unterschieden werden.

dabei durch ferromagnetische (FM) Mn-O-Ebenen gebildet, die untereinander antifer-
romagnetisch ausgerichtet sind. In den Sr-dotierten Proben wird diese antiparallele
Ausrichtung aufgebrochen, und eine gekantete antiferromagnetische Phase (CA) mit
einem Kantungswinkel ¢ < 180° tritt an ihre Stelle. Mit steigendem x wird dieser Kan-
tungswinkel immer kleiner. In der Literatur wird dieser Bereich auch durch Phasen-
separation (PS) beschrieben (DAGOTTO et al., 2001). Dabei sollen sich AF Doménen in
einer paramagnetischen (PM) Matrix befinden.

Im mittleren Konzentrationsbereich (0.1 < x < 0.17) ist das Phasendiagramm we-
sentlich komplexer. Der Grundzustand wird durch eine ferromagnetisch isolierende (I)
Phase gebildet. Die pseudokubische O”-Struktur ist orthorhombisch, aber die JT Ver-
zerrung ist aufgehoben. Bei einer Erh6hung der Temperatur taucht in einem schmalen
T-Fenster die O’-Struktur wieder auf. Gleichzeitig verschwindet der Ferromagnetismus
zugunsten der CA/PS-Phase. Fiir noch hthere Temperaturen dndert sich die Struktur
erneut in ein orthorhombisches, nicht JT verzerrtes O-Gitter. Die langreichweitige ma-

34



5.2 Die Strukturen der untersuchten Proben

gnetische Ordnung verschwindet, und die Proben verhalten sich paramagnetisch. Die
magnetische Ordnungstemperatur steigt stark mit zunehmender Sr-Konzentration an.

Eine weitere Struktur taucht fiir Dotierungen x > 0.17 auf. Die Symmetrie dndert sich
von orthorhombisch zu rhomboedrisch (R). Wahrend oberhalb der Raumtemperatur
isolierendes, paramagnetisches Verhalten beobachtet wird, erscheint gleichzeitig mit
der FM Ordnung ein metallisch leitender Bereich (schraffiert in Abb. 5.1). An dieser
Phasengrenze beobachtet man auch die bereits erwdhnten CMR-Effekte, was auf eine
starke Kopplung von Magnetismus und metallischer Leitfdhigkeit hindeutet.

5.2 Die Strukturen der untersuchten Proben

An dieser Stelle werden nun die im Phasendiagramm auftretenden Strukturen einge-
hend beschrieben. Den Ausgangspunkt bildet dabei die kubische Perowskit-Struktur
Pm3m (Raumgruppe 221). Obwohl diese in der La;_,Sr,MnOz-Reihe nicht direkt exis-
tiert, bildet sie dennoch einen wichtigen Baustein beim Verstandnis der beobachteten
Strukturen.

Abbildung 5.2: Die kubisch Pm3m-Struktur (nach MAREZIO et al. (1970)). Zur Verdeutlichung
der Mn-O-Umgebung wurde ein Sauerstoff-Oktaeder eingezeichnet.

In Abbildung 5.2 ist die Einheitszelle dieser Struktur dargestellt. Die La-Atome beset-
zen dabei die Ecken eines Wiirfels in dessen Zentrum sich ein Mn-Atom befindet. Die
Mitten der 12 Wiirfelkanten sind mit Sauerstoff besetzt. Daraus resultierend ist jeder
Mn-Platz in oktaedrischer Koordination von sechs O-Atomen umgeben.

Ein Mafs fiir die Stabilitdt der Perowskit-Struktur ist der so genannte Toleranzfaktor
t. Er beschreibt die Nichtiibereinstimmung der Kation-Groien im RMnOs-Gitter und
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ist definiert durch
TR + 10

" V2(rwn+r0)

Dabei sind rg, ro und ryn die mittleren Ionen-Radien des R-, O- und Mn-Platzes.
Werte fiir diese Ionenradien sind in Abhédngigkeit von der jeweiligen Oxidationsstufe
und Atomkoordination tabelliert (SHANNON, 1976).

Mittels einfacher geometrischer Uberlegungen erkennt man, dass fiir die ideal kubi-
sche Pm3m-Struktur ¢ = 1 gilt. Sie ist z. B. fiir BaTiO3 (¢ = 1.01) und SrTiO; (f = 1.02)
realisiert. Im La;_,SryMnQOs-System ist t < 1 fiir kleine Sr-Konzentrationen und nimmt
mit steigendem x zu. Der Grofienunterschied der Kationen ist dabei so gravierend, dass
sich andere, eng verwandte Strukturen ausbilden.

5.2.1 Die orthorhombische Pnma-Struktur

Die orthorhombische Pnma-Struktur (RG 62) ist bei Raumtemperatur fiir x < 0.15 sta-
bil. Sie ist durch einen Toleranzfaktor t < 0.94 gekennzeichnet (L1, 2001) und entsteht
aus der kubischen Struktur durch eine kombinierte Drehung der O-Oktaeder entlang
der (100)- und (110)-Achsen. Das Ergebnis dieser Drehung ist eine Verkippung der Ok-
taeder entlang der b-Achse und eine vierfach vergroflerte Einheitszelle (vgl. Abb. 5.3).
Der Mn—-O-Mn Bindungswinkel, der sich durch die Verkippung zweier Oktaeder bil-
det, ist deutlich kleiner als 180° (= 150° fiir x = 0.1, (L1, 2001)). Fiir das Verhéltnis von
langer zu kurzer Achse gilt in der O-Phase b/c > v/2.

In der Literatur findet man die O-Struktur oft auch in der Pbonm-Symmetrie beschrie-
ben. Dies fiihrt oft zu Verwechslungen. Symmetrisch sind beide Notationen dquivalent,
nur die Kristallachsen sind gegeneinander verdreht. Fiir die beide Achsensysteme gilt
die Zuordnung apnma = bpbnm, UPnma = Cpbnm UNA Cpnma = Appnm- Die lange Achse ist
dabei bpnma bzw. cppnm. In dieser Arbeit wird ausschliefSlich die Konvention der Pnma-
Symmetrie angewandt.

Eine kooperative JT-Verzerrung der MnOg-Oktaeder (vergleiche Abschnitt 5.3 auf
Seite 40) fithrt zur modifizierten O’-Struktur. Sie besitzt die gleiche Symmetrie wie die
O-Struktur, nur das Verhéltnis b/c < /2 ist modifiziert, und die drei Mn-O-Bindungs-
langen innerhalb des Oktaeders sind unterschiedlich. Fiir die reine LaMnOs-Probe fin-
det man z.B. 1.976 A, 1.916 A und 2.079 A (MITCHELL et al., 1996).

Eine weitere Modifikation, bei gleicher Gittersymmetrie, ist die O”-Struktur. Sie ist
der O-Phase sehr dhnlich und weist ebenfalls keine langreichweitige statische JT-Ver-
zerrung auf (KAWANO et al., 1996; PINSARD et al., 1997b). Die Kantung der MnOg-
Oktaeder ist zwar messbar, dennoch deuten die Gitterparameter auf eine pseudoku-
bische Struktur hin, b/c ~ V2.

In der Literatur wird auch die Moglichkeit einer Ladungs- (UHLENBRUCK et al., 1999;
YAMADA et al., 1996) oder orbitalen Ordnung (ENDOH et al., 1999) in dieser Struk-
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Abbildung 5.3: Die orthorhombische Pnma-Struktur (nach SMIRNOVA (1999)). Die Lage der
urspriinglichen kubischen Einheitszelle ist eingezeichnet.

tur diskutiert. Die Ladungsordnung (Charge Order, CO) zeichnet sich durch abwech-
selnde Mn*"- und Mn>*-Ebenen entlang der b-Richtung aus. Die 16cherreichen Mn**-
Schichten weisen dabei eine dynamische, die Mn3*-Schichten eine statische, geordnete
JT-Verzerrung auf. Die Gitterparameter nehmen dadurch die pseudokubischen Werte
an (ARGYRIOU et al., 1996).

5.2.2 Die rhomboedrische R3c-Struktur

Die rhomboedrische R3c-Struktur (RG 167) ist typischerweise fiir einen Toleranzfaktor
0.94 < t < 1 stabil . Sie entsteht aus der kubischen Perowskit-Struktur Pm3m durch
Rotation der Oktaeder um die (111)-Achse. Die rhomboedrische Einheitszelle (Abbil-
dung 5.4) enthédlt zehn Atome und ist im Volumen gegeniiber der kubischen Struk-
tur verdoppelt. In den MnOg-Oktaedern sind alle Bindungsldangen gleich, und die Bin-
dungswinkel betragen anndhernd 90°. Es gibt keine statische JT-Verzerrung der Okta-
eder. Der Mn—O-Mn Bindungswinkel der verkippten Oktaeder untereinander ist auch
hier kleiner als 180°, aber grofier als in der orthorhombischen Struktur (=~ 165° fiir
x = 0.175 (MITCHELL et al., 1996)). Mit steigender Sr-Konzentration nédhert sich dieser
rasch 180° an (A Mn-O-Mn(x = 0.3) ~ 180° (L1, 2001)).
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Abbildung 5.4: Die thomboedrische R3c-Struktur (nach TOKURA UND TOMIOKA (1999)). Die
gedrehten O-Oktaeder an den Ecken der Einheitszelle sind zusitzlich eingezeichnet, die
La-Atome sind nicht dargestellt.

Neben der Darstellung der R3c-Struktur in einer rhomboedrischen Einheitszelle gibt
es auch die Moglichkeit, eine hexagonale Einheitszelle zu verwenden. Sie besitzt die
identisch Gittersymmetrie, erleichtert aber die Strukturanalyse aus Rontgendiffrakto-
metrie-Daten. Sie enthélt drei rhomboedrische Zellen und ist somit gegentiber der ku-
bischen Zelle sechsfach vergrofert. Fiir den Zusammenhang der hexagonalen Gitter-
parameter ay und cy mit den rhomboedrischen ag und « gilt:

aR = 31/3a% +c%

_ 3

2+/3+(cy/an)?

sin

N &

5.2.3 Projektion der Pnma- und R3c-Struktur auf die kubische
Einheitszelle

In Abbildung 5.5 ist in einer Ubersicht gezeigt, wie die O’-, O- und R-Strukturen aus
der kubischen Einheitszelle hervorgehen. Die unterschiedlichen Drehungen der O-Ok-
taeder sind dabei besonders hervorgehoben. Um die Gitterparameter der orthorhombi-
schen und rhomboedrischen Phasen miteinander Vergleichen zu kénnen, ist es zweck-
méfig diese auf die kubische Einheitszelle zu projizieren.
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O’ orthorhombisch
(a>c > bA2)

O orthorhombisch
(a>bA2 >¢)

Abbildung 5.5: Zusammenhang der verschiedenen Strukturen mit der kubischen Einheitszel-
le (nach BOGUSH et al. (1983)). Auf der linken Seite sind die jeweiligen Einheitszellen
mit der Lage der kubischen Zelle gezeichnet. Rechts davon sind diese einzeln mit der
Orientierung eines MnQOg-Oktaeders herausvergrofert.

Fir die orthorhombische O’- und O-Phase kann man aus den drei Gitterparametern
jeweils unabhédngig voneinander die zugehorige kubischen Achse berechnen:

ai = a/V2 (6.1)
ai = b/2 (5.2)
@ = c/V2 (5.3)

Die Abweichung der einzelnen Werte 4}, a7 und a; spiegeln dabei die Verzerrung der
kubischen Zelle wieder.
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Fiir die rhomboedrische R-Struktur kann man die kubische Zelle auf zwei unabhan-
gige Arten berechnen (in hexagonaler Notation):

a, = ag/V2 (5.4)
a2 = cy/(2V3) (5.5)

5.3 Die elektronische Konfiguration der Mn d-Niveaus

Ein Schliisselelement fiir das Verstindnis optischer Uberginge in den Manganaten ist
die Konfiguration der d-Elektronen des Mangan-Ions. Dieses kann entweder in der Oxi-
dationsstufe Mn>* (vier 3d-Elektronen) oder Mn** (drei 3d-Elektronen) vorliegen. Das
Verhiltnis Mn®>* /Mn** wird dabei durch den Anteil des zudotierten Sr** bestimmt.
Grundlegenden Arbeiten dazu wurden schon in den 50er Jahren von GOODENOUGH
(1955) geliefert.

e, 4 e x2_ y2
=" 2 2
+ 3z-r
3d Orbitale ©
22 |10Dg - J,>0
N Xy
Al A
lrg Yz,zx

Abbildung 5.6: Aufspaltung der Mangan d-Elektronenniveaus nach TOKURA UND TOMIOKA
(1999). In einem ersten Schritt spalten die fiinf Niveaus im oktaedrischen Kristallfeld in
tre und e auf. Eine zusétzliche Jahn-Teller-Verzerrung des MnQOg-Oktaeders hebt die
Niveau-Entartung weiter auf.

Im oktaedrischen Sauerstoff-Kristallfeld spalten die fiinffach entarteten Mn 3d-Orbi-
tale in drei niedriger liegende t>,-Zustéande (dyy, d,. und d.y) und zwei hoher liegende

40



5.4 Superaustausch

eg-Orbitale (d,2_,» und dj,2_,2) auf. Im Mn**-Ton besetzen die drei Elektronen die tag-
Niveaus mit einem Spin S = 3/2 Zustand. Das zusitzliche Elektron des Mn>* besetzt
ein eg-Orbital. Die starke Hund-Kopplung (/i ~ 2-3 eV) der d-Elektronen fiihrt dabei
zu einer parallelen Spin-Ausrichtung und damit zu einem Gesamtspin S = 2.

Die Entartung der beiden e,-Orbitale kann durch die Jahn-Teller-Verzerrung der Um-
gebung des Mn®*"-Tons aufgehoben werden (Abb. 5.7). Dabei wird die Energie eines
orbitalen Zustands abgesenkt. Eine kooperative Verzerrung des gesamten Gitters, ent-
weder statisch oder dynamisch, reduziert dabei die elastisch aufzuwendende Energie
betrdchtlich und fiihrt zu einer stabilen Konfiguration.

Abbildung 5.7: Mogliche Typen der Jahn-Teller-Verzerrung des MnOg-Oktaeders (nach LI
(2001)). Eine Streckung begiinstigt das dj,»_,2-Orbital, eine Stauchung das d,._ .-
Orbital.

5.4 Superaustausch
Die magnetische Korrelation der Mangan d-Orbitale kann aufgrund der Struktur nicht

durch eine direkte Wechselwirkung erkladrt werden, da ihr gegenseitiger Abstand dafiir
zu grofs ist. Vielmehr spielt der zwischen den Mn-Ionen liegende Sauerstoff die Rolle
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des Vermittlers dieser Wechselwirkung. Ein wichtiger Mechanismus ist der 1934 von
KRAMERS eingefiihrte Superaustausch (SuperExchange, SE).

In Abbildung 5.8 ist der Superaustausch in der von ANDERSON (1950) formulierten
Variante schematisch fiir Mn®* dargestellt. Uber einen virtuellen Hiipfprozesse wird zu-
erst ein p-Elektron vom O~ in ein benachbartes Mn 3d-Niveau iibertragen. Aufgrund
der Hundschen Kopplung ist dabei die parallele p-d Spinausrichtung bevorzugt. Der
zuriick bleibende ungepaarte, antiparallele O-Spin koppelt seinerseits ferromagnetisch
mit dem anderen Mn-Ion. Der resultierende d-d-Superaustausch ist antiferromagne-
tisch.

Abbildung 5.8: Schematische Darstellung des antiferromagnetischen Superaustausches zwi-
schen Mn®* nach ANDERSON (1950). Aus dem O(2p)-Niveau finden virtuelle Hiipfpro-
zesse in die Mn d-Niveaus statt. Aufgrund der Hundschen Kopplung ist der Energiege-
winn bei antiparalleler d-Spinrichtung am grofiten.

Neben diesem antiferromagnetischen Superaustausch existiert auch eine ferroma-
gnetische Variante. KANAMORI (1959) und GOODENOUGH (1955) formulierten die nach
ihnen benannten Kanamori-Goodenough-Regeln, nach denen das Vorzeichen der SE-
Wechselwirkung bestimmt werden kann. Im Fall der Mn®* /Mn**-Kopplung reduzie-
ren sie sich auf zwei einfache Grundregeln: Sind beide Mn-Ionen kovalent an das Sau-
erstoff-Ion gebunden, ist ihr Austausch antiferromagnetisch. Ist nur eine Bindung ko-
valent, so ist die magnetische Wechselwirkung ferromagnetisch.

Die Jahn-Teller-Verzerrung wird durch eine Verschiebung der Sauerstoff-Atome er-
reicht (vgl. Abb. 5.7). Dies fiihrt zu asymmetrischen Mn-O-Mn-Bindungen, d.h. Bin-
dungswinkel und Bindungsldngen sind nicht mehr gleich. Daraus resultiert eine Asym-
metrie in der Kovalenz der Mn-O-Mn-Bindungen, die fiir unterschiedliche SE-Wech-
selwirkungen sorgt. Im undotierten LaMnOs fiihrt der statische Jahn-Teller-Effekt zu
einer Ordnung der ferromagnetischen Bindungen in den ac-Ebenen, wodurch sich die
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orthorhombische O'-Struktur ergibt. Entlang der b-Achse dominiert der antiferroma-
gnetische SE. Die ferromagnetischen ac-Ebenen sind daher in b-Richtung antiparallel
gekoppelt. Diese Art der antiferromagnetischen Ordnung wird tiblicherweise als A-
Typ AFM bezeichnet (WOLLAN UND KOEHLER, 1955).

5.5 Der Doppelaustausch-Mechanismus

Eine der bemerkenswertesten Eigenschaften des La;_,SryMnO;3-Systems ist die Koexis-
tenz von Ferromagnetismus und metallischer Leitfahigkeit. Sie taucht dann auf, wenn
durch Zudotieren eines zweiwertigen Ions wie Sr*™ der Ionisationsgrad des Mangan-
Ions von 3+ auf 4+ verdandert wird, (Laj" Sr3")(Mnj" Mn}")O;. Die dadurch entste-
henden Locher in der d-Elektronenkonfiguration des Mangan ermoglichen die metalli-
sche Leitung durch Hiipfen des ey-Elektrons zwischen Mn*" und Mn**.

Ein einfaches Modell fiir die Kopplung von ferromagnetischem und metallischem
Verhalten wurde von ZENER (1951) aufgestellt. Von ihm stammt auch der Name Dop-
pelaustausch (Double Exchange, DE). Das Modell basiert auf drei einfachen Annahmen:
(1) Die intraatomare magnetische Austauschwechselwirkung zwischen Leitungselek-
tron und Rumpfelektronen ist so stark, dass nur eine parallele Spin-Konfiguration sta-
bil ist. (2) Die Ladungstrager behalten wahrend des Platzwechsels zwischen den Io-
nen ihre Spinausrichtung. (3) Das Hiipfen von Elektronen bewirkt eine Absenkung der
Grundzustandsenergie, da diese Elektronen dadurch an der Bindung teilnehmen.

ANDERSON UND HASEGAWA (1955) und DE GENNES (1960) untersuchten diesen
Mechanismus fiir ein System aus Mn-Ionen mit einem mobilen Elektron, das durch
einen starken intraatomaren Austausch [y magnetisch an einen Rumpfspin gekoppelt
ist. Von KUBO UND OHATA (1972) wurde dieses Modell in einer streng quantenme-
chanischen Beschreibung behandelt. Da die strukturelle Konfiguration mit einem zwi-
schen den Mn-Ionen liegenden O-Ion ein direktes Hiipfen verhindert, findet der Elek-
tronenaustausch indirekt statt. Dabei springt in einer Mn>*-O?~-Mn*" Konfiguration
ein Elektron vom Mn®" zum Sauerstoff und gleichzeitig ein anderes Elektron von Sau-
erstoff zum Mn** (— Mn*"-O?"-Mn>*).

Die Hiipfwahrscheinlichkeit ¢;; ist iiber t;; = to cos(6/2) direkt mit der relativen Ori-
entierung des Mn>*- und Mn*"-Gesamtspins verkniipft (vgl. Abb. 5.9). In einer para-
magnetischen Phase ist der mittlere Winkel 6 ~ 90° und damit #;; ~ 0.7to. Bei paralleler
Spinausrichtung gilt 6 = 0° und t;; = to. Die Magnetisierung ist dadurch direkt mit der
Grofse der metallischen Leitfdhigkeit verkniipft.

Allerdings reicht dieses einfache Modell nicht aus, um die beobachteten Anderungen
in der Leitfdhigkeit der Manganate auch quantitativ zu beschreiben. Aus obiger Ab-
schdtzung erhilt man eine Differenz von etwa 50% von t;; zwischen leitender und iso-
lierender Phase. Experimentell beobachtet man aber ein Ansteigen von ¢ um mehrere
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t; =1, cos(0/2) t, =1, t.~0.7t,

ferromagnetisch paramagnetisch

Abbildung 5.9: Schema des Doppelaustausch-Mechanismus (nach SAITOH ef al. (2000)). Links
sind jeweils die Niveaus des Mn>*-, rechts die des Mn**-Ions gezeichnet. Das dazwi-
schenliegende O?~-Ion ist nicht eingezeichnet.

Groflenordnungen beim Einsetzen der magnetischen Ordnung. Ein erweitertes Modell
muss daher im DE vernachlédssigte Prozesse wie Elektron-Phonon-Kopplung bertick-
sichtigen (MILLIS et al., 1995).

5.6 Optische Messungen in der Literatur

Die bisherigen Ergebnisse zu den optischen Eigenschaften von La;_,SryMnOj3 sollen
im Folgenden kurz zusammengefasst werden. Dabei werden zunédchst Messungen von
undotiertem LaMnOj3 beschrieben, um anschlieffend auf Spektren an Sr-dotierten Pro-
ben einzugehen.

LaMnO3

Die erste optische Untersuchung an nominal reinem LaMnOs; wurde von SUBBA RAO
et al. (1970) durchgefiihrt. Dabei wurde bei Raumtemperatur die Transmission von po-
lykristallinen Pulverproben im FIR gemessen. Im Bereich von 200 cm ™! bis 800 cm™!
werden acht Phononen-Banden identifiziert, die zum Teil nur sehr schwach sichtbar
sind.

Raman- und IR-Phononenspektren eines LaMnO;-Einkristalls in der rhomboedri-
schen R3c-Phase wurden von ABRASHEYV et al. (1999) aufgenommen. In den bei Raum-
temperatur gemessenen Spektren sind deutlich drei Phononengruppen sichtbar, die
den drei Hauptmoden der kubischen Mutterstruktur (vgl. Abschnitt 4.3) zugeordnet
werden konnen. Eine detailliertere Struktur wird nicht diskutiert.

Die Phononen der orthorhombischen Struktur wurden mittels Raman- (GRANADO
et al., 1998; ILIEV et al., 1998) und IR-Spektroskopie (FEDOROV et al., 1999; PAOLO-
NE et al., 2000) untersucht. In der Arbeit von FEDOROV et al. (1999) wird die optische
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Dichte einer polykristallinen Probe gemessen und mit einer eigenen gitterdynamischen
Berechnung der Phononenfrequenzen verglichen. Die 14 beobachteten Schwingungen
werden dabei den berechneten Moden zugeordnet, die jedoch sehr stark von den von
SMIRNOVA (1999) vorhergesagten Frequenzen abweichen. Im Bereich von 400 cm ™! bis
500 cm ! wird eine breite Schulter beobachtet, die durch fiinf Eigenmoden beschrieben
wird. SMIRNOVA (1999) erhalt fiir diesen Bereich keine erlaubten Eigenfrequenzen.

PAOLONE et al. (2000) bestimmen aus ihren Spektren fiir einen LaMnOgz-Einkristall
18 (bei 300 K) bzw. 25 (bei 10 K) verschiedene Phononenfrequenzen. Ein Vergleich mit
den beiden gitterdynamischen Rechnungen liefert in beiden Féllen deutliche Abwei-
chungen, so dass keine eindeutige Zuordnung der Schwingungssymmetrieen moglich
war.

Auch zu den optischen Anregungen von LaMnO3 im Energiebereich > 100 meV
existieren Arbeiten. ARIMA et al. (1993) bestimmen aus Reflektivitdtsspektren einer po-
lykristallinen Probe eine optische Bandliicke bei 300 K von ca. 1 eV und identifizieren
sie als Charge Transfer (CT) Typ. Das heifst, der erste Bandiibergang findet zwischen
dem O(2p)- und dem Mn(3d)-Band statt.

In den Spektren von JUNG et al. (1997) (Polykristalle, nur Raumtemperatur) wird ein
Peak bei 1.89 eV beobachtet, der dem Ubergang ¢, — e; zugeordnet wird. Aufgrund
der optischen Auswahlregel /L # 0 ist diese Anregung eigentlich verboten. Wegen ei-
ner Mischung der O(2p)- und Mn(3d)-Niveaus ist diese Verbot aber aufgehoben. Aus
weiteren Ubergéngen bei 4.63 eV (O(2p) — eé), 7.71eV (O(2p) — eg4)),9.35eV (O(2p) —
La(5d))und 11.1eV (eé — Mn(4s/4p)) wird ein Schema der energetischen Lage der ver-

schiedenen Bénder (Abbildung 5.10) konstruiert. Auch hier besitzt der Ubergang mit
der geringsten Anregungsenergie aufgrund der Hybridisierung von O(2p) und Mn(e,)
teilweise CT-Charakter, auch wenn der Hauptbeitrag vom Ubergang ey — ¢; stammt.
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0Zs tng e1gT Eod
A‘ G2p " &y Mn 4s/4p
L . | M‘ P n f | i
25 20 -15 10 -5 0 5 10 15
Energie (eV)

Abbildung 5.10: Schematisches Banddiagramm von LaMnOj3 nach JUNG ef al. (1997). Die ge-
fillten bzw. offenen Flachen représentieren Valenz- bzw. Leitungsbéander.

QUIJADA et al. (2001) beobachten in ihren Messungen an einem LaMnOj3 Einkristall
ebenfalls einen Peak bei 2 eV. Die optische Leitfdhigkeit am Maximum nimmt zu tie-
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d.h. ein Elektron wird in das eé—Orbital eines benachbarten Mn®"-Tons angeregt. Die
Zunahme in ¢ zu niedrigeren Temperaturen ergibt sich in diesem Bild einfach aus der
Spin-Orientierung der benachbarten Mn-Ionen. In der paramagnetischen Phase exis-
tieren im Mittel drei parallel orientierte Mn-Nachbarspins, in der A-Typ AF-Phase da-
gegen vier. Im Grundzustand ist daher die Wahrscheinlichkeit fiir den beschriebenen
hopping-Prozess um 33% gegeniiber der paramagnetischen Hochtemperaturphase er-
hoht.

Eine andere Interpretation geben TOBE et al. (2001). Auch sie finden eine optische
Anregung bei etwa 2 eV. Ihr polarisationsabhdngigen Messungen zeigen eine Anisotro-
pie der Peakhohe zwischen E|lac und E||b, die auch oberhalb von Ty beobachtet wird.
Im Bild der d-d Ubergénge ist dies nicht erkldrbar, da in der PM Phase keine Asymme-
trie in der Spinausrichtung existiert. Erst oberhalb der Jahn-Teller Ordnungstemperatur
Toor = 780 K verschwindet der Unterschied in den Spektren fiir die beiden Polarisati-
onsrichtungen. Nimmt man nun an, dass der 2 eV-Ubergang zwischen O(2p) und e§ er-

fen Temperaturen deutlich zu. Die Autoren deuten dies als intersite e, — e§ Ubergang,

folgt, so stammt die Anisotropie von der richtungsabhingigen Ubergangswahrschein-
lichkeit aufgrund unterschiedlicher Mn—O-Abstidnde in der JT-verzerrten O’-Phase. In
der unverzerrten O-Phase sind alle Bindungsldngen gleich, und die Anisotropie ver-
schwindet. Die 2 eV Bandliicke besitzt daher wohl hauptséachlich p-d-Charakter.

La1xSrkMnO3 (x < 0.3)

Die Phononenmoden der ferromagnetisch isolierenden O”-Phase wurden von TAKA-
ZAWA et al. (2001) untersucht. Die Temperaturabhingigkeit der Frequenz der bending-
Mode lasst die Autoren auf eine enge Verkniipfung von orbitaler Ordnung und Ver-
dnderung des Mn-O-Mn-Bindungswinkels schlieffen. Raman-Streuung an niedrig do-
tierten La;_,SryMnOs-Proben (x < 0.3) wurde von PODOBEDOV et al. (1998a,b) durch-
gefiihrt, allerdings ohne die Verbindung zu den verschiedenen strukturellen Phasen
im Detail zu analysieren. Die beobachteten Anomalien in der Ndhe der magnetischen
Ordnungstemperatur deuten auf eine starke Spin-Gitter-Kopplung hin.

Die Temperaturabhingigkeit der optischen Leitfahigkeit einer polykristallinen Probe
Lay/sSr1,sMnO3; wurde von JUNG et al. (1999) untersucht. Sie beobachten eine Aufspal-
tung der bending-Mode unterhalb von Tpo bei gleichzeitigem Auftauchen von zusétz-
lichen, schwachen Phononenanregungen. Im MIR finden sie eine Anregung bei 1.5 eV,
die fast keine T-Abhédngigkeit zeigt. Unterhalb von T¢ taucht ein zweiter Peak bei 0.4 eV
auf, der mit abnehmender Temperatur stark an spektralem Gewicht gewinnt. Er wird
der optischen Absorption eines kleinen Polarons zugeschrieben.

Einkristalle mit den Sr-Konzentrationen x = 0,0.1,0.175 und 0.3 wurden von OKI-
MOTO et al. (1995, 1997) untersucht. Fiir isolierendes Lag ¢Srg1MnOj3 zeigen die Spek-
tren eine Anregung bei etwa 0.5 eV, die als Interband-Ubergang zwischen den JT-auf-

gespaltenen e%,— und eg-Niveaus interpretiert wird. Fiir die ferromagnetisch leitenden
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5.6 Optische Messungen in der Literatur

Proben x = 0.175 und x = 0.3 erscheint oberhalb von T¢ eine Anregung bei 1.5 eV bzw.
1.3 eV. Unterhalb der magnetischen Ordnungstemperatur nimmt ihr spektrales Ge-
wicht ab und wird zu deutlich niedrigeren Energien (< 1 eV bzw. < 0.5 eV) verlagert.
Die Autoren deuten dies als Spin-abhéngigen Wechsel von Interband- zu Intraband-
Anregungen zwischen Austausch-aufgespaltenen e,-Bandern. Im niederenergetischen
Bereich < 0.1 eV besteht die optische Leitfahigkeit der leitenden Proben aus einem sehr
kleinen, kohidrenten Drude- und einem inkohdrenten Anteil. Die aus dem Drude-Anteil
berechnete effektive Masse m™* ~ 80 m, stimmt aber nicht mit dem elektronischen Anteil
der spezifischen Warme (m* ~ 2-3 m,) tiberein.

Ein Drude-Anteil in der optischen Leitfdhigkeit einer Lag gp55rg.17sMnO3 Probe wur-
de auch in den Messungen von TAKENAKA et al. (1999, 2000) gefunden. Dabei wurde
besonderer Wert auf die Praparation der Probenoberfldche gelegt, die nicht durch Po-
lieren sondern durch Brechen des Einkristalls hergestellt wurde. Ihre Ergebnisse zeigen
den Ubergang von inkoharenter zu koharenter Drude-Leitfahigkeit bei etwa 150 K. Der
Grundzustand zeigt reines Drude-Verhalten, und damit keine Koexistenz eines weite-
ren, inkohdrenten Beitrags.

Fazit

Zusammenfassend kann die Situation der bisher existierenden Daten zum Phononen-
spektrum als unbefriedigend bezeichnet werden. Insbesondere der Zusammenhang
mit den verschiedenen Kristallstrukturen wurde bisher kaum ndher betrachtet. Eine
Analyse der Konzentrationsabhingigkeit der Phononenmoden unter Berticksichtigung
des komplexen Phasendiagramms steht noch aus. Auch die Frage nach der Existenz
eines Drude-Anteils im niederenergetischen Anregungsspektrum ist noch nicht beant-
wortet.

Im MIR wird die Ursache der beobachteten optischen Uberginge sehr kontrovers
diskutiert. Vor allem die Rolle der Sauerstoff 2p-Niveaus ist bisher nur wenig beach-
tet worden. Auch hier kann eine Analyse temperatur- und dotierungsabhéngiger opti-
scher Spektren neue Einsichten in die elektronische Struktur der La;_,SryMnO3 Reihe
bringen.
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6 Messergebnisse

Dieses Kapitel zeigt die Ergebnisse der durchgefiihrten Messungen und ihre Interpre-
tation. Besonderer Wert wird dabei auf die Verbindung zu den einzelnen Bereichen des
Phasendiagramms gelegt. Die Entwicklung der verschiedenen Eigenschaften mit der
Sr-Konzentration x erschliefst neue Zusammenhédnge und damit ein breiteres Verstand-
nis der grundlegenden physikalischen Mechanismen.

In einem ersten Abschnitt werden die untersuchten Proben und deren Charakte-
risierung vorgestellt. Im Anschluss daran finden sich die gemessenen Reflektivitats-
Spektren. Die daraus berechnete optische Leitfdhigkeit wird in den nichsten beiden
Teilkapiteln nidher diskutiert. Dabei wird zwischen phononischen und elektronischen
Eigenschaften unterschieden. Es zeigt sich, dass beide Freiheitsgrade tiber polaronische
Anregungszustinde eng miteinander verkniipft sind.

6.1 Proben

In der vorliegenden Arbeit wurden La;_,Sr,MnOs-Einkristalle mit x = 0, 0.05, 0.075,
0.125, 0.15, 0.175 und 0.2 untersucht. Mit diesen Sr-Konzentrationen ist es moglich alle
strukturellen, magnetischen und elektrischen Phase des Phasendiagramms im Detail
zu betrachten (vgl. Abschnitt 5.1). Im Bereich x < 0.15 ergibt sich durch das Auftreten
der JT-verzerrten O’-Phase die Moglichkeit, Wechselwirkungen von Gitter- und elek-
tronischen Freiheitsgraden zu studieren. Besonders interessant ist dabei der Bereich
um x = 1/8, da hier zusitzlich in der O”-Phase orbitale Freiheitsgrade eine wichtige
Rolle spielen. Bei Proben mit x > 0.175 taucht dann mit der rhomboedrischen R3c-
Phase eine neue strukturelle Modifikation auf. Gleichzeitig dndern sich elektrischen Ei-
genschaften durch Einsetzen des M-I-Ubergangs dramatisch, und durch CMR-Effekte
wird dieser Bereich des La;_,Sr,MnOs-Phasendiagramms fiir kiinftige technologische
Anwendung besonders interessant.

Fiir diese Arbeit wurden einkristalline Proben untersucht, die von A. M. Balbashov
zur Verfligung gestellt wurden. Bei ihrer Herstellung wurde Mn,O3, CaCOs3, SrCOs
und LayO3 in Pulverform verwendet. Stochiometrisch eingewogenen Mengen der Aus-
gangsmaterialien wurden gemahlen, gemischt und bei 1300 °C kalziniert. Anschlie-
end wurde das Pulver erneut gemahlen und daraus unter isostatischem Druck Press-
linge mit einer Groéfle von ca. 8 x 80 mm? erzeugt. Nach einer Warmebehandlung bei
1400 °C wurden daraus schliefllich die Einkristalle mit dem Zonenschmelzverfahren
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6 Messergebnisse

hergestellt. Die Zusammensetzung wurde mittels XRD und EDX {iberpriift. Ndhere
Einzelheiten zur Probenherstellung sind bei BALBASHOV et al. (1996) zu finden.

Fiir die optischen Messungen wurden von diesen Einkristall-Stabchen Scheiben mit
einer Dicke von ca. 2 mm abgetrennt. Ihre Oberfliche wurde anschliefend mehrfach
maschinell poliert. Dabei wurden immer feinere Diamant-Pasten bis zu einer minima-
len Korngrofie von 6 ym verwendet.

6.1.1 Charakterisierung der Proben

Zur Charakterisierung der elektrischen Transporteigenschaften der Proben wurde der
DC-Widerstand mit einer Standard-4-Punkt-Methode im Temperaturintervall von 2 K
bis 400 K gemessen. Die magnetische DC-Suszeptibilitat M/H wurde mit Hilfe eines
SQUID-Magnetometers der Firma Quantum-Design bestimmt. Fiir Messungen der AC-
Suszeptibilitdt wurde eine konventionelles AC-Suszeptometer von Oxford-Instruments
verwendet.

T

0 100 200 300 4000 100 200 300 400
T (K) T (K)

Abbildung 6.1: Elektrischer DC-Widerstand (linkes Teilbild) und Leitfdhigkeit (rechtes Teil-
bild) von Laj_,SryMnO3 (0 < x < 0.2) als Funktion der Temperatur.
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6.1 Proben

In der Abbildung 6.1 ist pg. und o4 = 1/p4. in Abhdngigkeit von der Temperatur
aufgetragen. Man erkennt, dass die niedrig dotierten Proben mit x < 0.075 im gesamten
Temperaturbereich isolierendes Verhalten (dp/dT < 0 bzw. do/dT > 0) zeigen.

Mit dem Auftreten von neuen strukturellen und magnetischen Phasen im mittleren
Konzentrationsbereich x = 0.125 und x = 0.15 zeigt sich ein wesentlich komplexeres
Verhalten. In der O-Phase bei hohen Temperaturen steigt p zunédchst auch mit fallender
Temperatur an, bei x = 0.125 wird die Steigung beim Ubergang in die JT-verzerrte
O’-Phase (Tpor = 250 K) sogar steiler. Dies ist ein Hinweis auf stirkere strukturelle

Unordnung durch die Jahn-Teller Verzerrung. Beide Proben zeigen in einem begrenzten
Bereich metallisches Verhalten (dpo/dT > 0, bzw. do/dT < 0). Zu tiefen Temperaturen
erscheint dann mit Auftreten der O”-Phase wieder eine isolierender Bereich.

Die Kristalle mit x = 0.175 und x = 0.2 zeigen beim Einsetzen der ferromagnetischen
Ordnung einen Isolator-Metall Ubergang. Bis zu den tiefsten gemessenen Temperatu-
ren bleiben beide Proben metallisch.

Einen genaueren Einblick in die magnetischen Phasen der untersuchten Proben lie-

fern die DC- und AC-Suszeptibilitidten. Die Ergebnisse der DC-Squidmessungen sind
in der Abbildung 6.2 dargestellt.
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Abbildung 6.2: Magnetische DC-Suszeptibilititen der untersuchten Proben. Fiir x < 0.15 wur-

de mit einem dufieren Magnetfeld H = 1000 Oe, fiir x > 0.175 mit H = 100 Oe gemessen.
Der Einschub zeigt 1/ x 4. als Funktion der Temperatur.
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6 Messergebnisse

Fiir Strontium-Konzentrationen x < 0.075 steigt x4. unterhalb einer Ubergangstem-
peratur rasch an, ohne bis zu den tiefsten gemessenen Temperaturen in Séattigung tiber-
zugehen. Im Inset von Abb. 6.2, in der Auftragung 1/x4. gegen T, ist zu erkennen,
dass die undotierte LaMnOs3; Probe eine negative Curie-Weiss-Temperatur Tcy auf-
weist, entsprechend dem antiferromagnetischen Grundzustand. Die Proben mit x > 0
zeigen dagegen positive Tcy. Dies deutet eindeutig auf ferromagnetische Komponen-
ten hin. Es bleibt allerdings offen, ob diese von einer gekanteten AF-Phase oder von
ferromagnetischen Doménen (Phasenseparation) stammen.

Bei Lagg75510.125MnQO3 kann man zwei Uberg'ange bei etwa den gleichen Tempera-
turen wie in p4. identifizieren. Die Séttigung zu tiefen Temperaturen deutet auf einen
ferromagnetischen Grundzustand hin. Die magnetische Phasenabfolge ist fiir x = 0.125
daher PM — CA/PS — FM.

Die Proben mit x = 0.175 und x = 0.2 zeigen unterhalb von T¢ ein geséttigtes ferro-
magnetisches Moment, da8 beim Ubergang in die orthorhombische Struktur reduziert
wird. Es ist keine CA /PS-Phase mehr vorhanden.

In Abbildung 6.3 sind die magnetischen AC-Suszeptibilitdten fiir den Bereich 0 <
x < 0.2 dargestellt. Aus dem Verlauf der Kurven lassen sich die verschiedenen ma-
gnetischen Phasen zuordnen. Im Bereich kleiner Sr-Konzentrationen (x < 0.075) si-
gnalisiert jeweils ein scharfer Peak den Ubergang in die AF- bzw. CA/PS-Phase. Die
Néel Temperatur Ty verschiebt sich zu niedrigeren Werten mit steigender Ladungstra-
gerkonzentration und signalisiert eine deutliche Abschwichung der antiferromagneti-
schen Wechselwirkung zwischen den ferromagnetischen Ebenen. Dieser Effekt ist auf
den Riickgang der langreichweitigen Jahn-Teller Verzerrung zurtickzufiihren, wie auch
aus dem starken Abfall der Temperatur des strukturellen Phaseniiberganges Tpoo mit
wachsendem x ersichtlich ist.

Fiir die Probe mit x = 0.125 werden zwei magnetische Ubergénge bei 180 K und
140 K sichtbar. Diese Ubergénge verschieben sich zu hheren Temperaturen mit stei-
gendem Sr-Gehalt. Fiir x = 0.15 fallen beide Ubergénge in einem engen Temperatur-
bereich zusammen und ergeben ein breites Maximum. Im Fall x = 0.175 und x = 0.2
deutet ein sehr steiler Anstieg in xac bei hohen Temperaturen den Ubergang vom Para-
magnetismus zum ferromagnetischen Grundzustand an. Der Abfall bei tieferen Tem-
peraturen ist auf den strukturellen Ubergang von der thomboedrischen in die orthor-
hombische Phase zuriickzufiihren, analog zu den Ergebnissen der Messungen von xc.

Die aus pqc, Xdc und Xac bestimmten Ubergangstemperaturen sind in der Tabelle 6.1
zusammengefasst. Die Werte fiir die strukturellen Ubergangstemperaturen stammen
aus PARASKEVOPOULOS (2001).
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Abbildung 6.3: AC-Suszeptibilitdten von Laj_,SryMnO; (0 < x < 0.2).

Tabelle 6.1: Die verschiedenen magnetischen und strukturellen Ubergangstemperaturen der
untersuchten La; _,SryMnO3-Proben. Alle Temperaturen sind in Kelvin angegeben.

x= 0 005 0075 0125 0.15 0.175 0.2
Tn/Tca 136 130 125 180 230
Te 140 190 270 310
Tro 1019 750 640 460 340 180 100
Toor 780 550 400 265 230
Toor 140 190
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6.2 Reflektivitat

In Abbildung 6.4 ist die gemessene Reflektivitdt R im gesamten zur Verfiigung ste-
henden Frequenzbereich fiir die La;_,SryMnO3 Proben (x = 0,0.125,0.175 und 0.2)
aufgetragen. Zur besseren Ubersicht werden nur ausgewihlte Temperaturen gezeigt,
die die generelle T-Abhingigkeit widerspiegeln. In der halblogarithmischen Frequenz-
skala erkennt man zwei Bereiche: Den Energiebereich der phononischen Anregungen
unterhalb etwa 1000 cm ! und den Bereich der elektronischen Ubergéinge oberhalb da-
von.

Die beiden Proben LaMnQOs; und Lag gy5Srg 125MnQO3 (obere Reihe von Abb. 6.4) zei-
gen iiber den gesamten Temperaturbereich das typische Verhalten eines Isolators. Die
Phononenbanden sind deutlich sichtbar und besitzen nur eine sehr schwache Tempe-
raturabhédngigkeit. Die reine Probe zeigt eine ganze Reihe von scharfen Anregungen,
wihrend fiir x = 0.125 nur drei Phononengruppen erkennbar sind. Im MIR- und NIR-
Bereich steigt fiir beide Konzentrationen die Reflektivitdt mit abnehmender Tempera-
tur an. Wahrend R fiir die undotierte Probe seine charakteristische Form beibehilt,
beobachtet man fiir x = 0.125 das Herausbilden einer Peak-artigen Struktur bei et-
wa 3000 cm~!. Ein weiterer optischer Ubergang deutet sich fiir beide Proben bei etwa
30000 cm™! (ca. 4 eV) an.

Im Gegensatz dazu erkennt man in den Spektren fiir x = 0.175 und x = 0.2 (unte-
re Reihe von Abb. 6.4) fiir den Frequenzbereich < 10000 cm ™! eine starke Tempera-
turabhdngigkeit. Im FIR-Bereich ist fiir Laggy5Srg175sMnO3 bei Raumtemperatur noch
deutlich die Phononenstruktur mit drei getrennten Gruppen erkennbar, und zeigt eher
isolatorisches Verhalten. Unterhalb von Tc = 270 K steigt R sehr stark an, und die Pho-
nonenanregungen sind kaum mehr sichtbar. Fiir die tiefsten Temperaturen nihert sich
R immer mehr dem Wert 1 an und zeigt somit metallischen Charakter. Die Reflekti-
vitat des LaggSrp2MnOs Einkristalls (Tc = 310 K) verhilt sich im Temperaturbereich
unterhalb von Raumtemperatur sehr dhnlich wie die x = 0.175 Probe. Im Grundzu-
stand zeigt sie noch starker metallischen Charakter, R liegt noch ndher an 1. Auch diese
Proben lassen bei etwa 30 000 cm ™! eine weitere Anregung erahnen.

In den folgenden Abschnitten werden die Bereiche der phononischen und elektro-
nischen Anregungen getrennt ndher untersucht. Dazu wurde aus der gemessenen Re-
flektivitit R mit Hilfe der Kramers-Kronig-Relation (vgl. Abschnitt 3.3) die optische
Leitfahigkeit o berechnet. Zu tiefen Frequenzen hin wurde dabei fiir die isolierenden
Dotierungen eine konstante Extrapolation benutzt. Die leitenden Proben wurden mit
Hilfe der Hagen-Rubens-Formel extrapoliert. Der Hochfrequenzbereich wurde fiir alle
Proben bis zu einer Grenzfrequenz von 1 x 10° cm™! mit einem Potenzgesetz (Glei-
chung 3.1) fortgesetzt. Als Exponent wurde dabei &« = 1.5 gewéhlt, da damit die ge-
messenen Daten am glattesten angenihert werden konnten. Oberhalb von 1 x 10% cm ™!
wurde R mit @ = 4 angendhert.
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Abbildung 6.4: Gemessene Reflektivitit R in der Dotierungsreihe Laj_,SryMnOs (0
0.2).
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6 Messergebnisse

6.3 Phononeneigenschaften

6.3.1 Isolierende Proben

Wie in Abschnitt 4.2 dargestellt, tibertrdgt sich die Symmetrie einer Kristallstruktur un-
mittelbar auf das Phononenspektrum. Neben der Rontgenstrukturanalyse liefert daher
die IR-Spektroskopie wichtige Hinweise auf strukturelle Phasen. Fiir ein Dotierungs-
system wie La;_,Sr,MnOs mit seiner Vielfalt an verschiedenen Gitterstrukturen stellt
daher die Analyse der Gitterschwingungen ein wichtiges Werkzeug zur Bestimmung
der einzelnen Phasen dar.

LaMnO3

Unterhalb von Tpo = 780 K bildet LaMnQO3 die JT-verzerrte orthorhombische Pnma-
Struktur aus. Man erwartet fiir diese Symmetrie 25 IR-aktive Gitterschwingungen (vgl.
Tabelle 4.2). Fiir jede diese Moden erwartet man in der optischen Leitfdhigkeit c nach
dem Lorentz-Modell eine Anregung, deren Halbwertsbreite durch die Dampfung -y der
jeweiligen Schwingung bestimmt ist. In Abbildung 6.5 ist der Realteil von ¢ fiir vier
charakteristische Temperaturen aufgetragen.

2000 . - T - |
—295K |LaMnO
1 - 250 K 3 /
1500 F | e 125 K 5 i
— 4 K i
£
‘I_O 1000 - | 4 i
< 3 ;
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Abbildung 6.5: FIR-Bereich der optischen Leitfdhigkeit von LaMnO3; mit den Phononenan-
regungen. Dargestellt sind vier charakteristische Temperaturen in der PM- und AFM-
Phase (Ty = 136 K). Die mit Pfeilen markierten Anregungen wurden jeweils mit einem
Lorentz-Oszillator angepasst.
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Man erkennt wie bereits in der Reflektivitit eine grofle Anzahl von Peaks. Eine ge-
naue Betrachtung liefert bei Raumtemperatur 17 bzw. bei 4 K 20 sichtbare Phononen im
Energiebereich zwischen 100 und 650 cm 1. Diese gliedern sich in vier klar getrennten
Frequenzbereiche bei etwa 170, 270,350 und 560 cm !, in denen die 8 starksten Anre-
gungen liegen.

In der Arbeit von PAOLONE et al. (2000) finden die Autoren fiir einen undotierten
LaMnOs Kiristall bei Raumtemperatur 18, und bei 10 K 25 Phononenlinien in ihren
Spektren. Ein genauer Vergleich mit den hier vorliegenden Daten zeigt, dass sie im We-
sentlichen die gleichen Phononenfrequenzen finden (vgl. Tabelle 6.2). In ihrer Analyse
mit dem Lorentz-Modell werden nur fiir mehrere Anregungen zur Anpassung zwei
Oszillatoren benutzt, die hier als eine Phononenschwingung gezdhlt wurden. Die Zahl
der Phononenmoden stimmt also sehr gut mit dem fiir die Pnma-Struktur gruppen-
theoretisch vorhergesagten Wert iiberein.

Tabelle 6.2: Eigenfrequenzen der beobachteten Phononenmoden von LaMnOj3 bei 295 K und
4 K in cm~!. Die mit P gekennzeichneten Werte stammen aus PAOLONE et al. (2000).
Die grau hinterlegten Moden wurden in ihrer Temperaturabhiangigkeit ndher analysiert
(vgl. Abb. 6.6).

Osz.Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

4K 117 1195 173 184 202 206 249 277 287
P10K 116 1195 162 172 183.5 201 207 245 249 268 275 280 287
295K 115 171 181 199 244 273

P300K 114 172 181.5 199 245 275 280 287
Osz.Nr. 14 15 l6 17 18 19 20 21 22 23 24 25
4K 319 342 356 400 426 435 449 478 513 566 641
P1I0K 318 340 352 360 400 426 434 449 478 512 561 640
295K 316 335 352 399 425 431 449 477 512 563 641
P300K 315 350 362 400 430 450 475 512 563 640

Mit abnehmender Temperatur werden die einzelnen Peaks deutlich schmiler und
hoher. Dies spiegelt die Zunahme der Phononenlebenszeit wider (7 ~ 1/7), da Streu-
prozesse mit thermischen Phononen mit sinkender Temperatur abnehmen. Dies fiihrt
auch dazu, dass Moden, die bei hohen Temperaturen nicht zu unterscheiden sind, nun
als getrennte Anregungen sichtbar werden. Die Zahl der Moden wird daher grofier.

Um den Einfluss der antiferromagnetischen Ordnung bei Ty = 136 K genauer zu un-
tersuchen, wurden die fiinf stirksten Anregungen in den o-Spektren (Pfeile in Abb. 6.5)
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Abbildung 6.6: Temperaturabhingigkeit der Eigenfrequenzen der fiinf starksten Gittermoden
von LaMnOj (Pfeile in Abb. 6.5). Alle Frequenzen sind in Einheiten von cm~! gegeben,
die antiferromagnetische Ordnungstemperatur Ty = 136 K ist mit einer gestrichelten
Linie dargestellt. Die durchgezogenen Linien dienen der Blickfithrung.

mit Lorentz-Oszillatoren angepasst. Die Temperaturabhéngigkeit der daraus gewon-
nenen Eigenfrequenzen ist in Abbildung 6.6 dargestellt. Diese Moden wurden auch
deshalb ausgewdhlt, da sie bei den Frequenzen der drei kubischen Eigenschwingun-
gen liegen, und daher deren Schwingungscharakter besitzen sollten. In dieser Deutung
sind 11 und v, external, v3 und v4 bending und vs stretching Moden.

Alle finf Frequenzen zeigen einen Anstieg zu tieferen Temperaturen hin. Wahrend
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6.3 Phononeneigenschaften

aber die beiden niederfrequenten Moden v; und v, einen nahezu linearen Anstieg im
gesamten Temperaturbereich zeigen, findet man fiir die drei anderen, hoherfrequenten
Moden um Ty eine starke Zunahme. Ihre Eigenfrequenzen variieren ober- und unter-
halb der magnetischen Ordnungstemperatur dagegen weniger mit der Temperatur.

Die Ursache fiir diese Kopplung der Gitterschwingungen mit der magnetischen Ord-
nung liegt sehr wahrscheinlich in der Struktur der antiferromagnetischen Ordnung.
Wie in Abschnitt 5.4 erwdhnt, bildet LaMnOj eine antiferromagnetische Schichtstruk-
tur aus, die unterschiedliche Mn-O-Bindungsldngen besitzt. Da die Moden v3, v4 und vs
eng mit den kubischen bending und stretching Moden verwandt sind, reagieren sie auf
eine Verdnderung dieses Abstandes bei Ty . Die external Typen v; und v, sind dagegen
unbeeinflusst von dieser Verdnderung, und zeigen nur das fiir thermische Kontraktion
erwartete lineare Abhédngigkeitsgesetz.

Gestiitzt wird dieses Bild auch durch Neutronenstreuexperimente (HUANG et al.,
1997). Die Gitterparameter a und c zeigen bei Ty deutliche Anomalien, wahrend b na-
hezu linear abnimmt. Dies ist konsistent mit einer Zunahme der Verzerrung der MnOg-
Oktaeder. Eine Zunahme der damit verkniipften orbitalen Ordnung der Mn 3d-Orbitale
in der AF-Phase wurde tatsdchlich mit Hilfe von resonanter Rontgenstreuung beobach-
tet (MURAKAMI et al., 1998).

Im undotierten LaMnOj existiert daher eine enge Verkniipfung von orbitalen und
strukturellen Freiheitsgraden. Die unterhalb von Tpor = 780 K einsetzende orbitale
Ordnung wird mit dem Einsetzen der antiferromagnetischen Ordnung noch stérker,
die Verzerrung der Struktur nimmt zu. Diese strukturellen Anderungen wirken sich
deutlich auf die Phononenfrequenzen der Gittermoden aus, die eng mit dem Mn-O-
Abstand und Mn-O-Mn-Bindungswinkel verkniipft sind.

Lao.955r0.0sMn0O3 und Lag.9255r0.07sMn03

Ersetzt man einen kleinen Anteil (x < 0.1) Lanthan in LaMnO3; durch Strontium, so
bleibt die Struktur unterhalb von Raumtemperatur unverandert (vgl. Abb. 5.1). Die
Gittersymmetrie ist immer noch die JT-verzerrte, orthorhombische O’-Phase. Die ma-
gnetische Ordnungstemperatur bleibt beinahe unverandert, nur weisen im Grundzu-
stand die beiden ferromagnetischen Untergitter der A-Typ-Struktur eine FM Kantung
mit einem Winkel kleiner 180° auf.

Die Phononenspektren fiir Lag 955r9.0sMnO3 und Lag 925510.07MnO3 (Abbildung 6.7)
weisen immer noch eine grofie Anzahl von Anregungspeaks auf. Im Gegensatz zum
undotierten LaMnOj reichen jedoch zur Modellierung der optischen Leitfahigkeit bei
Raumtemperatur bereits 15 Lorentz-Oszillatoren aus (gestrichelte Linie in Abb. 6.7).
Die zunehmende Gitterunordnung durch die Dotierung fiihrt zu einem Verschwinden
der schwachsten Moden. Gleichzeitig nimmt die Breite der Linien deutlich zu.

Im Vergleich mit der reinen LaMnOj3 Probe (Abbildung 6.8) erkennt man eine gradu-
elle Abnahme der Phononenanzahl. Die Phononenmoden konzentrieren sich auf drei
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Abbildung 6.7: Frequenzabhingigkeit der optischen Leitfahigkeit von Lag 95519 0sMnO3 (un-
teres Teilbild) und Laggp55r( g75MnQO3 (oberes Teilbild) im Bereich der Phononen bei
Raumtemperatur. Die gestrichelten Linien zeigen einen Fit mit jeweils 15 Lorentz-

Oszillatoren.
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Abbildung 6.8: Vergleich der optischen Leitfahigkeit der niedrig dotierten La;_,SryMnOj3 Pro-
ben (x < 0.075) im Phononenbereich.
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Gruppen. Mit der Konzentration x nimmt auch der Toleranzfaktor t zu, der ein Mafd
fiir die Abweichung von der kubischen Gittersymmetrie ist. Die drei dominanten Pho-
nonengruppen diirften daher den kubischen Moden (external, bending und stretching)
entsprechen. Das Phononenspektrum ist also eng mit der Symmetrie und Ordnung des
Kristallgitters verkntipft.

x =0.125und 0.15

Im mittleren Konzentrationsbereich 0.1 < x < 0.17 tauchen im Phasendiagramm von
Laj_,Sr,MnQO;3; zwei neue Modifikationen der orthorhombischen Pnma-Struktur auf
(vgl. Abb. 5.1). Fiur Raumtemperatur ist die JT-unverzerrte O-Phase stabil, wahrend
der Grundzustand bei tiefen Temperaturen durch die ferromagnetische, pseudokubi-
sche O”-Phase gebildet wird. In einem mittleren Temperaturbereich um etwa 200 K
bleibt die fiir niedrigere Konzentrationen dominante JT-verzerrte O’-Phase erhalten,
die gleichzeitig eine gekantete ferromagnetische Ordnung aufweist.

800 ' | |
l ......... LaMnO, l
. 600 L&y 4,557 1,MN0, |
‘_g : T = 250K
s w0l ! .
¢ ; l . -
200 |- : _
N 3

T - | RN |
200 400 600
Wellenzahl (cm™)
Abbildung 6.9: Vergleich der optischen Phononenmoden von LaMnOj3 (gestrichelte Linie) und
Lay/gSrq ;sMnOj3 (durchgezogene Linie) bei 250 K. Bei dieser Temperatur befinden sich

beide Proben in der JT-verzerrten O’-Phase. Die Pfeile deuten die Eigenfrequenzen klar
getrennter Moden von LaMnOs an.

Ein Vergleich der Phononenmoden von LaMnOs und Lay,gSrq ,sMnO3 bei 250 K ist
in Abbildung 6.9 dargestellt. Bei dieser Temperatur befinden sich beide Proben in der
O’-Phase. Wie schon bei x = 0.05 und x = 0.075 beobachtet, dominieren in der dotier-
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ten Probe drei Phononengruppen. Die mittlere zeigt dabei eine deutliche Doppelstruk-
tur. Die schwécheren Moden in LaMnOj sind aufgrund der Unordnung verschwunden
oder ausgeschmiert. Gleichzeitig wird die Gittersymmetrie durch die Abnahme der JT-
Verzerrung erhoht. Das Phononenspektrum nimmt daher schon deutlich kubische Zii-
ge an.

500
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Abbildung 6.10: Phononenmoden von Lay,gSr; ;sMnOj als Funktion der Frequenz fiir ausge-
wihlte Temperaturen [Durchgezogene Linie: 300 K (O/PM); gestrichelte Linien: 250 K
und 200 K (O’ /PM); punktierte Linie: 150 K (O’ /CA); durchgezogene graue Linien: 75 K
und 4 K (O” /FM)]. Zur besseren Ubersicht wurde ¢’ fiir jede Temperatur, mit Ausnahme
von 300 K, um 50 (Q)cm)~! nach oben verschoben.

Die Temperaturabhingigkeit der optischen Leitfdhigkeit von Lay,gSr1,sMnQO3 ist in
Abbildung 6.10 gezeigt. Die Temperaturen mit gleichen strukturellen und magneti-
schen Phasen sind dabei durch identische Linienstile ausgezeichnet. Die niederfrequen-
te external Mode bei etwa 165 cm ™! zeigt nur eine sehr schwach Temperaturabhingig-
keit. Im mittleren Frequenzbereich zwischen 300 und 400 cm~! nimmt die Aufspal-
tung der bending Schwingung mit abnehmender Temperatur deutlich zu. Gleichzeitig
erkennt man auch eine Veranderung der Eigenfrequenzen dieser beiden Phononen, die
auch fiir die hochfrequente (v = 580 cm ') stretching Mode beobachtet wird. Zwischen
den drei Gruppen tauchen mit abnehmender Temperatur mehrere schwache Anregun-
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6.3 Phononeneigenschaften

gen auf. Dies deutet eventuell auf eine Uberstruktur in der O”-Phase aufgrund der
orbitalen Ordnung hin. Detaillierte gitterdynamische Rechnungen wiren zur Klarung

dieses Effektes notwendig.

T

T

T
600 -
< La0.8758r0.125Mn03
e ; : :
>~ 560 o : -

!
I

!

I

~ " 1 @)
1o  O'FM OPM o
1 1 : | : 1
0 100 200 300
T (K)

Abbildung 6.11: Temperaturabhédngigkeit der dominanten Phononen-Eigenfrequenzen v; von
Lay,gSr1,8MnQOs. Die Phasengrenzen sind durch vertikale, gestrichelte Linien angedeu-
tet. Die durchgezogenen Linien dienen der Blickfiihrung.

Zur genaueren Auswertung der Verkniipfung der einzelnen Frequenzverschiebun-
gen mit den verschiedenen Phasen wurden die o’-Spektren mit vier Lorentz-Oszilla-
toren angendhert. Die Ergebnisse dieser Analyse sind in Abbildung 6.11 gezeigt. v;
bezeichnet dabei die Frequenz der external, v, und vz die der beiden bending und v, die
der stretching Moden.
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Die drei orthorhombische Phasen O, O’ und O” unterscheiden sich hauptsichlich
durch unterschiedliche Mn-O-Abstdnde und Mn-O-Mn-Bindungswinkel. Die JT-ver-
zerrte O'-Struktur ist charakterisiert durch zwei nicht dquivalente Sauerstoff-Plitze mit
unterschiedlichen Abstdnden zum benachbarten Mangan-Ion. In den unverzerrten O-
und O”-Strukturen verschwindet dieser Unterschied nahezu (PINSARD et al., 1997b).
In der niederfrequenten external Mode schwingt der MnOg-Oktaeder als Einheit gegen
die kubische La/Sr-Umgebung, und wird daher nicht durch eine Verdnderung der in-
ternen Ionen-Abstdnde beeinflusst. v; zeigt daher im Rahmen der Messgenauigkeit nur
den normalen, nahezu linearen Anstieg der Eigenfrequenz zu tiefen Temperaturen. An
den Phasengrenzen beobachtet man keine Anomalien.

Deutlich erkennbar dagegen sind Verdnderungen von v, v3 und v4 beim Ubergang
zwischen den einzelnen Phasen. Dabei zeigt die untere bending Mode v, mit Verschie-
bungen in der Grofienordnung von 10% den grofiten Effekt. Beim Wechsel von O zu
O’ nehmen die Eigenfrequenzen aller drei Moden ab (softening). Die Ursache fiir diesen
Effekt diirfte die Zunahme des Mn-O-Abstandes in der dquatorialen MnOy4-Ebene (AR-
GYRIOU et al., 1996; PINSARD et al., 1997a,b) mit der damit verbundenen Abschwachung
der Mn—-O-Bindung sein.

Ahnlich wie fiir die reine LaMnO3 Probe steigen die Eigenfrequenzen beim Uber-
gang von der paramagnetischen in die gekantet antiferromagnetische Phase wieder
stark an. Es ist aber unklar, ob dieser Anstieg von der magnetischen Kopplung der
Mn-Ionen herriihrt, oder ob er ein Vorbote des strukturellen Ubergangs von O’ nach
O” ist, der gleichzeitig mit der ferromagnetischen und orbitalen Ordnung auftritt. Tat-
sdchlich wird von LEE UND MIN (1997) ein Anstieg der Phononen-Eigenfrequenzen
beim Einsetzen der FM-Spinausrichtung auf der Basis einer mean-field Ndherung der
DE-Wechselwirkung vorhergesagt. Allerdings spielt der DE-Mechanismus dabei eine
entscheidende Rolle, der im isolierenden Grundzustand von Lag g7s5Srg 125sMnO3 wohl
nur eine untergeordnete Bedeutung hat. Der strukturelle Phaseniibergang mit der An-
derung der lokalen Symmetrie der MnOg-Oktaeder scheint daher die Hauptursache fiir
den beobachteten Frequenzanstieg der bending und stretching Moden zu sein.

Um diese strukturellen Verdnderungen niher zu beleuchten, wurden mit Hilfe von
temperaturabhidngiger Rontgenstreuung die Gitterparameter des Lay,sSr; ,sMnOs3 Ein-
kristalls gemessen. Dabei wurde ein Pulverdiffraktometer der Firma Stoe mit einem
Stickstoff Kiihlaggregat (Typ Cryostream Cooler) von Oxford Instruments verwendet.
Die Variation der Gitterparameter mit T ist in Abbildung 6.12 dargestellt. a,b/+/2 und
¢ sind dabei jeweils das v/2-fache ihrer Projektion auf die kubische Einheitszelle (vgl.
Gl 5.1-5.3 auf Seite 39). Ihr Verhiltnis zueinander gibt daher auch die Abweichungen
von der kubischen Struktur wieder.

Bei Raumtemperatur, in der paramagnetischen O-Phase, sind a und b/ /2 etwa gleich
grofs, c ist = 0.6% grofer. Die c-Achse nimmt monoton mit sinkender Temperatur ab,
wahrend die a- und b-Achse bei Tpo stark voneinander abzuweichen beginnen. In
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6.3 Phononeneigenschaften

der O'-Phase gilt a > ¢ > b/+/2 und die Abweichungen von der kubischen Struktur
sind am grofiten. Eine Rietveld-Analyse von Neutronenstreudaten (ARGYRIOU et al.,
1996; PINSARD et al., 1997a,b) ergibt fiir diese Phase drei stark unterschiedliche Mn-O-
Abstédnde, entsprechend der starken JT-Verzerrung der MnOg-Oktaeder. Mit Einsetzen
der CA-Ordnung nédhern sich a2 und b/ V2 wieder stark an. In der ferromagnetischen
O"-Phase differieren die drei Gitterparameter wieder nur um ~ 0.5%, was auf eine
deutliche Reduzierung der statischen JT-Verzerrung schliefsen ldsst. Eventuell sind in
dieser Phase auch dynamische Verzerrungen vorhanden.

La _Sr

0.875  0.125

MnO3

O"/FM

5.46 L
100 150 200 250 300 350 400

Abbildung 6.12: Temperaturabhidngigkeit der Gitterparameter von Laggy55rg12sMnOs. Die
Grenzen zwischen den verschiedenen strukturellen und magnetischen Phasen sind
durch gestrichelte vertikale Linien angedeutet.

Die strukturellen Parameter der Lay,gSr;,sMnO; Probe zeigen also starke Anderun-
gen bei den gleichen Temperaturen wie die Eigenfrequenzen der bending- und stret-
ching-Moden. Die interne Mn-O-Konfiguration ist daher ein bestimmende Parameter
fiir diese beiden Gittermoden. Am magnetischen Ubergang PM — CA gibt es sowohl
in den optischen als auch in den Rontgen-Messungen deutliche Anzeichen fiir eine
Kopplung der strukturellen Freiheitsgrade mit den magnetischen. Messungen der Pho-
nonenspektren im Magnetfeld konnten Aufschluss tiber die Bedeutung der CA-Phase
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liefern. Eine gezielte Variation des Kantungswinkels und deren Riickkopplung auf das
Gitter erlaubt moglicherweise auch Einsichten dariiber, ob Phasenseparation in dieser
Phase eine Rolle spielt.

Die optische Leitfahigkeit von LaggsSrg15sMnO;3 fiir den FIR-Bereich ist in Abbil-
dung 6.13 gezeigt. Wieder ist die Dominanz der drei kubischen Moden offensichtlich.
Ahnlich wie bei der Sr-Konzentration x = 0.125 tritt bei tiefen Temperaturen in der O”'-
Phase deutlich mehr Struktur in den Spektren auf. Dies konnte ein Hinweis auf eine
dynamische JT-Verzerrung in dieser Struktur sein. Andererseits konnte aber auch die
orbitale Ordnung fiir diesen Effekt verantwortlich sein. Mit den optischen Daten alleine
ist ein Klarung dieser Frage nicht moglich.

Die Aufspaltung der bending Mode ist deutlich geringer als fiir Lag g75510.125sMnOs.
Dies ist ein Zeichen dafiir, dass der Toleranzfaktor fiir x = 0.15 zugenommen hat, und
dass die orthorhombischen Abweichungen von der kubischen Symmetrie kleiner ge-
worden sind.

Die drei Hauptmoden wurden wieder mit Lorentz-Oszillatoren angepasst. Die Er-
gebnisse fiir die Eigenfrequenzen sind in Abbildung 6.14 aufgetragen. Die external Mo-
de zeigt den schon bekannten linearen Anstieg zu tiefen Temperaturen. Bei den bei-
den anderen Schwingungstypen ist an der magnetischen Phasengrenze PM — FM eine
deutliche Anderung in der Schwingungsfrequenz zu beobachten. Wihrend aber bei der
stretching Mode v abnimmt, erkennt man fiir die bending Mode eine Zunahme der Ei-
genfrequenz. Ahnlich wie beim reinen LaMnOj3 scheint also hier eine starke Kopplung
zwischen Gitter und magnetischen Moment vorzuliegen. Offensichtlich wirkt sich dies
aber unterschiedlich auf die Mn-O-Bindungsldngen und Mn-O-Mn-Bindungswinkel
aus. Die vom Abstand der Atome bestimmte stretching Mode wird weicher, die vom
Winkel dominierte bending Mode hérter. Strukturell wird eine dhnliche Entwicklung
fiir eine x = 0.165 Probe beobachtet (DABROWSKI et al., 1999). Am ferromagnetischen
Ubergang nimmt der mittlere Mn—-O-Abstand leicht zu (=~ 0.003 A), wihrend der Bin-
dungswinkel um etwa 0.4° abnimmt. Erklért wird dies durch die Zunahme des metal-
lischen Charakters der Mn-O-Bindung unterhalb von Tc¢. Zusétzliche Ladungstrager
schirmen die Ionenrtimpfe ab, und sorgen so fiir die beobachteten strukturellen Veran-
derungen.

Am eigentlichen strukturellen Phaseniibergang O — O” treten keine weiteren An-
omalien auf. Dies zeigt die enge Verwandschaft dieser beiden Strukturen. Sowohl Bin-
dungswinkel als auch Bindungsldngen scheinen zwischen beiden Phasen kontinuier-
lich zu variieren.

Einschridnkend ist zu erwéhnen, dass die Natur des magnetischen Ubergangs fiir
Lag g55r0.15MnO3 noch nicht eindeutig geklart ist. Die Existenz einer gekantet antifer-
romagnetischen oder phasenseparierten Struktur im Temperaturbereich zwischen 230
und 190 K kann nicht ausgeschlossen werden. In den Suszeptibilititsmessungen (Ab-
bildung 6.3 auf Seite 53) beobachtet man in diesem Temperaturbereich nur ein brei-
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Abbildung 6.13: Optische Leitfdhigkeit von LaggsSrp15MnO3; im Bereich der Phononen-
Anregungen. Das linke bzw. rechte Teilbild zeigt die Spektren fiir Temperaturen in der

O-bzw. O”-Phase.

Abbildung 6.14: T-Abhingigkeit der Oszil-
latorfrequenzen der drei Hauptphono-
nen-Moden von La0.85Sr0,15MnO3. Die
bending- und die stretching-Mode zei-
gen beim Ubergang von der PM- in die
FM-Phase (gestrichelte Linie) Anomali-
en, die external-Mode nicht. Die durch-
gezogenen Linien dienen der Blickfiih-
rung.
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tes Maximum. Der Widerstand (Abb. 6.1) zeigt metallisches Verhalten, was mit fer-
romagnetischem Doppelaustausch konsistent ware. Magnetische Neutronenstreuung
konnte hier fiir mehr Klarheit sorgen. Die beobachteten Verschiebungen der Phononen-
Eigenfrequenzen unterscheiden sich aber deutlich von der x = 0.125 Probe, fiir die die
CA/PS Phase gesichert scheint. Anhand der optischen Messungen liegt es daher nahe,
dass fiir die Konzentration x = 0.15 keine CA /PS-Phase mehr auftritt.

6.3.2 metallische Proben

Etwa ab einer Sr-Konzentration von x = 0.16 dndert sich bei Raumtemperatur die
Gittersymmetrie von Laj_,SryMnO3 von orthorhombisch zu rhomboedrisch. Fiir die
Raumgruppe R3c erwartet man nur noch 8 IR-aktive Phononenmoden (ABRASHEV
et al., 1999). Mit abnehmender Temperatur tritt gleichzeitig mit der ferromagnetischen
Ordnung ein Isolator-Metall-Ubergang auf. Der Grundzustand wird im Bereich 0.165 <
x < 0.21 von einer ferromagnetisch metallischen Phase gebildet, die wieder die orthor-
hombische Pnma-Symmetrie aufweist.
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Abbildung 6.15: Optische Leitfdhigkeit von Lag gp5Srg 175sMnO3 im Bereich der Phononen fiir
ausgewdhlte Temperaturen. Der Inset zeigt die Leitfahigkeit von Lag gSrg,MnQOj3 in hal-
blogarithmischer Darstellung fiir T > 150 K.
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Abbildung 6.15 zeigt die optische Leitfahigkeit fiir die Konzentrationen x = 0.175
und x = 0.2. Bei Raumtemperatur erkennt man noch die Phononenstruktur, die aus-
schliefSlich von den drei kubischen Moden dominiert wird. Der Toleranzfaktor ist fiir
diese Konzentrationen schon sehr nahe an 1 (t > 0.96, TOPFER UND GOODENOUGH
(1997)), die Einheitszelle weist immer weniger Abweichungen von der kubischen Sym-
metrie auf. Mit abnehmender Temperatur steigt o rasch an. Die thermische Verschma-
lerung ist noch sichtbar, aber die einzelnen Anregungen werden zunehmend vom elek-
tronischen Untergrund tiberdeckt. Insbesondere fiir Lag gSrgoMnO3 kann man unter-
halb von etwa 200 K kaum noch die einzelnen Phononen erkennen. Eine Auswertung
mit Lorentz-Oszillatoren ist daher mit sehr grofien Fehlern behaftet, und deshalb wur-
de hier darauf verzichtet.

Durch die hohen o-Werte wird auch eine eventuell vorhandene Feinstruktur im Pho-
nonenspektrum verdeckt. Der Ubergang zur orthorhombischen Gittersymmetrie (x =
0.175: Tro = 180 K; x = 0.2: Tro = 100 K), in der die Zahl der erlaubten Gitterschwin-
gungen deutlich grofer ist, ist in den Spektren nicht zu erkennen.

In diinnen Filmen ist die elektronische Abschirmung der Phononenmoden deutlich
reduziert. Ihre Struktur ist wesentlich besser zu erkennen. In der rhomboedrischen Pha-
se von Lag ¢6Srg 33MnQOj3 sind hier alle erlaubten 8 Moden sichtbar (HARTINGER, 2002).
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Abbildung 6.16: Anderung der Gittersymmetrie von R3c auf Pnma fiir Lag gp5Sr0.175MnO3 im
Rontgenspektrum am Beispiel des (220)- und (208)-Reflexes der R3c-Struktur.
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Der strukturelle Ubergang R3c — Pnma ist im Rontgenspektrum deutlich sichtbar.
In Abbildung 6.16 ist die Intensitit des (220)- und (208)-Reflexes der R3c¢-Struktur fiir
Lag 825510.17sMnO3 temperaturabhangig aufgetragen.

Bei etwa 180 K dndert sich die Gittersymmetrie, und aus den zwei rhomboedrischen
Reflexen werden die drei orthorhombischen (004)-, (242)- und (400)-Reflexe. Eine ein-
fache Bragg-Auswertung liefert die Gitterparameter fiir die beiden Symmetrien. Zum
besseren Vergleich wurden diese jeweils auf die kubische Einheitszelle umgerechnet
(Gl. 5.1-5.5). In Bild 6.17 ist der mittlere kubische Gitterparameter dy,;, und das Volu-
men der kubischen Einheitszelle als Funktion der Temperatur aufgetragen.

T T T T
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Pnma R3c
—43.900
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Abbildung 6.17: Temperaturabhéngigkeit des auf die kubische Einheitszelle normierten Vo-
lumens Vj, (linke Achse) und des mittleren kubischen Gitterparameters ayy, (rechte
Achse) von Lag 85519 175MnO3. An der Phasengrenze rhomboedrisch-orthorhombisch
(gestrichelte Linie) ist deutlich eine Anomalie zu erkennen.

Beide Grofsen nehmen zunédchst mit abnehmender Temperatur nahezu linear ab, ent-
sprechend der thermischen Kontraktion des Kristalls. Um Trp =~ 180 K erkennt man
deutliche Abweichungen von diesem Verhalten, sowohl dy,y, als auch Vi, zeigen ein
konstantes Plateau. Fiir T < 150 K ergibt sich wieder eine lineare Abnahme.

Ein analoges Verhalten wird auch fiir die Konzentration x = 0.185 beobachtet (DAB-
ROWSKI et al., 1999). Die Mn-O-Bindungsldnge der Mn—-O-Mn-Bindungswinkel zeigen
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6.4 Dynamische Leitfdhigkeit

dabei ganz dhnliche T-Abhédngigkeiten. Es ist daher zu erwarten, dass die Phononen-
frequenzen der bending und stretching Moden in gleicher Weise auf die Anderung der
Gittersymmetrie reagieren. In Messungen an diinnen Lag g»55r0 17sMnO3 Filmen sollte
dieser Effekt beobachtbar sein.

6.4 Dynamische Leitfahigkeit

Die optische Leitfdhigkeit im niederfrequenten Phononenbereich wird wie gesehen zu
groflen Teilen von den strukturellen Eigenschaften des Systems bestimmt. Im Ener-
giebereich oberhalb davon (E > 100 meV) ist der dominante Faktor die elektroni-
sche Struktur. Neben Intra- und Interbandiibergdngen liegen auch Anregungen po-
laronischer Bindungszustidnde in diesem Energiebereich. Aufgrund deren starker Git-
terkopplung sind auch hier Einfliisse der verschiedenen Gitterstrukturen zu erwarten.
Im folgenden Abschnitt soll nun dieser Frequenzbereich genauer untersucht werden.
Dabei wird wieder versucht, Verkniipfungen mit dem Phasendiagramm herzustellen.

6.4.1 LaMnO3

Die undotierte LaMnO3 Muttersubstanz befindet sich unterhalb von 780 K immer in der
JT-verzerrten O'-Phase. Der DC-Widerstand (Abb. 6.1) steigt bis zu den tiefsten gemes-
senen Temperaturen an, und zeigt somit im gesamten Temperaturbereich isolierendes
Verhalten. Weder die DC- noch die AC-Leitfdhigkeit bis 1 GHz zeigt Signaturen des
antiferromagnetischen Ubergangs bei 140 K (SEEGER et al., 1999). Fiir die elektronische
Struktur sind daher nur geringe Temperaturabhdngigkeiten zu erwarten.

Im Bild 6.18 ist der Realteil von ¢ zwischen etwa 1 und 5 eV aufgetragen. Bei etwa
1.6 eV ist eine scharfe Anregung zu erkennen. Mit abnehmender Temperatur nimmt
ihr Maximalwert fast um einen Faktor 2 zu. Die Frequenzlage des Maximums (Inset
von Abb. 6.18) zeigt bei etwa 180 K eine stufenartige Zunahme um =~ 2.3%. Zu hohe-
ren Energien deutet sich ein weiterer Ubergang bei etwa 5 eV an. Leider reicht der zur
Verfiigung stehende Frequenzbereich nicht aus, um diese Anregung vollstindig zu er-
fassen. Uberraschenderweise zeigt ¢ fiir diese hohen Energien immer noch eine starke
Temperaturabhidngigkeit.

Wie bereits erwdhnt (Abschnitt 5.6), ist die Natur der durch Dotierung erzeugten
Locher in Laj_,Sr,MnOs immer noch eine offene Frage. Lange Zeit wurde von einem
Wechsel der Mangan-Tonisation von Mn®" auf Mn** beim Ersetzen von La®*" durch
Sr?t ausgegangen. Neuere Messungen (JU et al., 1997; KOIDE et al., 2001; PARK et al.,
1996) geben aber klare Hinweise auf einen starken O(2p)-Charakter der induzierten
Lochzustdnde.

Detaillierte Untersuchungen zur elektronischen Konfiguration von LaMnO3 wur-
den von SAITOH et al. (1995) durchgefiihrt. Auf der Basis von Photoemissions- und
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Abbildung 6.18: Optische Leitfahigkeit von LaMnOjs fiir Energien > 1 eV. Der Inset zeigt die
Temperaturabhingigkeit des Ubergangs bei etwa 1.5 eV.

Rontgenabsorptions-Spektroskopie bestimmen sie mit Hilfe eines cluster Modells den
Grundzustand. Dieser besteht demnach zu ~ 50% aus d*, zu ~ 40% aus d°L und zu ~
10% aus d°L2. L bezeichnet dabei einen O(2p)-Lochzustand. Fiir die p-d Ladungstrans-
fer-Energie erhalten sie den Wert Ays = 1.8 eV, fiir die d-d Coulomb-Wechselwirkung
Ut = 6.8 eV. LaMnO3 wird daher zu den CT-Isolatoren gerechnet. Durch Sr** -Dotie-
rung ins System gebrachte Locher haben daher hauptséchlich p-Charakter.

Fiir die optische Leitfahigkeit hat dies wichtige Konsequenzen. Der Ursprung der
1.6 eV Anregung héngt entscheidend davon ab. Ein Ubergang eé — eé ist einerseits
on-site wegen der Dipol-Auswahlregeln optisch verboten, und somit nur fiir einen e~ -
Transfer zwischen benachbarten Mn-Ionen méglich (inter-site Ubergang). Andererseits
misste er aufgrund der starken Hundschen Kopplung eine starke Abhdngigkeit von
der Ausrichtung der d-Spins besitzen. In der magnetisch geordneten Phase sollte der
Ubergang deutlich mehr Intensitit zeigen. Experimentell nimmt aber die Hohe der An-
regung kontinuierlich mit abnehmender Temperatur ohne Anomalie bei Ty zu.

Fiir einen Ubergang O(2p) — e§ sprechen auch Messungen zur Polarisationsabhéan-
gigkeit dieser Anregung (TOBE et al., 2001). Die beobachtete Anisotropie verschwindet
erst oberhalb von Tpo/. Im paramagnetischen Bereich zwischen Ty und Tpor existiert
dagegen eine starke Richtungsabhéngigkeit fiir diesen Ubergang. Die magnetische Iso-
tropie der PM-Phase liefert fiir einen d-d Ubergang keine Erklarung der beobachtet
Anisotropie.
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6.4 Dynamische Leitfdhigkeit

Auch die Natur der 5 eV Anregung ist bisher nicht eindeutig gekldrt. Sie konnte

vom Ubergang O(2p) — eg) oder von eé — eg, stammen. Im zweiten Fall wiirde die

starke p-d Hybridisierung die optischen Auswahlregeln aufheben, und der Ubergang
wire erlaubt. Messungen zur Polarisations- und Magnetfeldabhédngigkeit waren zur

Klarung dieser Frage hilfreich.

6.4.2 Lao_875Sr0_125MnO3

Mit dem Ersetzen von La®>" durch Sr?* in der Dotierungsreihe La;_,SryMnOs; werden
dem elektronischen System Elektronen entzogen. Dies fiihrt einerseits zu einem gra-
duellen Wechsel der antiferromagnetischen Struktur. Nach einer gekanteten AF-Phase
wird fiir x > 0.1 der ferromagnetische Grundzustand bevorzugt. Andererseits besit-
zen diese Lochzustdnde auch eine gewisse Mobilitdt, die fiir kleine Konzentrationen
x < 0.17 noch nicht zu metallischer Leitfahigkeit fiihrt. Aber es existieren klare Hinwei-
se auf Hupfleitfahigkeit dieser Ladungstréger (SEEGER et al., 1999). Ihre polaronischen
Bindungszustinde bewirken auch neue Anregungszustiande in der optischen Leitfa-
higkeit.
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Abbildung 6.19: Frequenzabhingigkeit der optischen Leitfdhigkeit von Lay,gSrq ,sMnO3 fiir

verschiedene Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 4 K. Die verschiedenen
Phasen sind durch gleiche Linienstile ausgezeichnet.
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Fiir die Konzentration x = 1/8 ist in Abbildung 6.19 die Frequenzabhingigkeit von
o fiir ausgewdhlte Temperaturen gezeigt. Bei 295 K, in der nicht JT-verzerrten O-Phase,
ist wieder eine Anregung bei etwa 1.4 eV sichtbar. Nach dem Ubergang in die statisch
JT-verzerrte O'-Phase bei 265 K ist die Hohe dieses Ubergangs zwar leicht reduziert,
seine Lage bleibt aber bei der gleichen Frequenz. Dies spricht gegen eine e;, 2
Natur dieser Anregung, da in der O-Phase die eg-Niveaus entartet sind. Allerdings
konnten dynamische JT-Verzerrungen auf der Zeitskala der optischen Prozesse quasi-
statisch erscheinen, und diese Entartung aufheben. Lokale JT-Effekte wurden bis zu
Sr-Konzentrationen x = 0.4 auch experimentell nachgewiesen (LOUCA et al., 1997). Fiir
die Dotierung x = 0.13 wurde auch gezeigt (XIONG et al., 1999), dass in allen Phasen
die MnOg-Oktaeder Verzerrungen aufweisen. Nur das Verhiltnis von kohérenten zu
inkohédrenten Storungen dndert sich in den O-, O’- und O”-Phasen.

— €

In der ferromagnetischen O”-Phase wandert spektrales Gewicht zu niedrigeren Fre-
quenzen, und ein zweiter asymmetrischer Peak taucht bei etwa 1 eV auf und bildet
mit der 1.4 eV Anregung eine Doppelstruktur. Dieser neue optische Prozess ist in der
undotierten LaMnQOj3 Probe nicht sichtbar, und ist offensichtlich auf die vorhandenen
Lochzustdnde zuriickzufiihren. Die ferromagnetische Spin-Ausrichtung bewirkt tiber
DE-artige Wechselwirkungen eine gewisse Mobilitdt der Locher. Sehr wahrscheinlich
handelt es sich daher um inkohdrente Anregungszustiande dieser polaronisch ans Git-
ter gebundenen Ladungstrager. Fiir kleine Polaronen ist die Bindungsenergie etwa die
halbe Energie des Anregungsmaximums (EMIN, 1993) und liegt daher bei etwa 0.5 eV.

In Bild 6.20 ist die Temperaturabhédngigkeit der bei 1 eV gemessenen Leitfahigkeit
mit dem spektralen Gewicht N, das aus einer Integration von ¢ von 0.1 bis 2 eV er-
halten wurde, verglichen. N ist ein direktes Maf fiir die kinetische Energie der mo-
bilen Ladungstrdger. Beide Grofien zeigen deutliche Anomalien an den strukturellen
und magnetischen Phasengrenzen, ganz dhnlich wie die Eigenfrequenzen der bending
und stretching Moden (Abb. 6.11). Dies deutet auf eine starke Kopplung der elektroni-
schen mit den strukturellen Eigenschaften hin. Die Werte von 01 v und Neg sind in der
eigentlich isolierenden O”-Phase erhoht, und weisen auf den polaronischen Charakter
des Ladungungstransports hin.

Die experimentellen Ergebnisse von Abb. 6.19 zeigen qualitativ den von MILLIS et al.
(1996a,b,c) berechneten Verlauf. Eine wichtige Rolle in diesem Modell spielt die starke
Elektron-Phonon Kopplung. In einer dynamischen mean-field Naherung wird die Bin-
dung der Ladungstréger tiber den JT-Effekt an die Gitterschwingungen modelliert. Die
Rechnungen ergeben einen Peak in ¢, der mit abnehmender Temperatur in der Inten-
sitdt zunimmt und zu tieferen Frequenzen schiebt. Es liegt daher nahe, anzunehmen,
dass das System auch im Grundzustand bei tiefen Temperaturen durch quasi-statische
JT-Verzerrungen gekennzeichnet ist. Allerdings ist dabei zu beachten, dass in diesem
Modell die komplizierte Struktur der O”-Phase mit ihrer orbitalen und/oder Ladungs-
ordnung nicht berticksichtigt wird.
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Bei Lay/gSr1,sMnOs ist die Frequenz- und Temperaturabhidngigkeit der optischen
Leitfahigkeit stark durch die Hiipfprozesse der lokalisierten Locher gepragt. Das Feh-
len einer Drude-Signatur im niederfrequenten Bereich (vgl. Abb. 6.10) und die isolieren-
de DC-Leitfahigkeit sind weitere Hinweise auf den polaronischen Ursprung der 1 eV
Anregung. In der O”-Phase ist ¢ stark durch die Signatur kleiner Polaronen geprégt.
Die Elektron-Phonon Kopplung ist dabei stark genug, die Polaronen in diesem Kon-
zentrationsbereich zu lokalisieren. Bei zunehmender Locherkonzentration wird diese
Lokalisierung mehr und mehr aufgehoben, bis sie am Isolator-Metall-Ubergang ver-
schwindet. Im folgenden Abschnitt wird dies niher fiir die Konzentrationen x = 0.175
und 0.2 untersucht.

6.4.3 Lao_825$r0_175Mn03 und Lao_gsro_2MHO3

Die optische Leitfahigkeit von Lag g»5Srg.17MnOj3 fiir Energien bis 4 eV ist in Bild 6.21
dargestellt. Oberhalb von T¢ = 270 K ist das Spektrum wieder dominiert von zwei An-
regungen. Wahrend sich die hoherenergetische am Rande des Messbereichs nur noch
andeutet, liegt die andere bei etwa 1.35 eV. Bei Raumtemperatur, in der paramagnetisch
isolierenden R-Phase, dhnelt das Spektrum sehr der Leitfdhigkeit der x = 1/8 Dotie-
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rung in der isolierenden O-Phase. Die 1.35 eV Anregung entspricht daher wieder dem
Ubergang O(2p) — eé. Ihre Anregungsenergie ist gegeniiber der undotierten LaMnOs
Probe wegen leichter Verschiebungen der Bandenergien etwas erniedrigt.
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Abbildung 6.21: Optische Leitfdhigkeit von Lag gy55r17sMnOs3 bis 4 eV in einer halblogarith-
mischen Skala. Die DC-Leitfahigkeit ist am linken Rand jeweils als gefiillter Kreis ein-
gezeichnet.

In der ferromagnetisch geordneten und leitenden Phase nimmt ihr spektrales Ge-
wicht mehr und mehr ab, und mit sinkender Temperatur wéachst wieder eine zweite
Anregung bei niedrigeren Frequenzen heraus. Dieser polaronische Prozess nimmt an
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Intensitdt zu und wandert fiir kleine Temperaturen zu niedrigeren Energien. Ursache
dafiir ist die zunehmende Ausdehnung der Polaronen. Wahrend sie zunéchst an die
dynamische Verzerrung eines einzelnen MnQOg-Oktaeders gebunden sind, wéchst ihre
Grofle zu tiefen Temperaturen hin auf etwa drei Mn-Pldtze an (LOUCA UND EGAMI,
1999; LOuCA et al., 1997). Die Ladungsdynamik entkoppelt damit in der leitenden Pha-
se zunehmend von der dynamischen Gitterverzerrung.

Gleichzeitig beobachtet man auch im niederfrequenten Phononenbereich eine Zu-
nahme von o, die gut mit den Ergebnissen der DC-Messung (Kreise in Abb. 6.21) tiber-
einstimmt. Damit unterscheidet sich die Lag g55rp.17sMnQO3 Probe deutlich von den iso-
lierenden Proben mit kleineren Sr-Konzentrationen. Im niederfrequenten Bereich zeigt
die optische Leitfdhigkeit deutlich metallischeren Charakter. Allerdings ist in der R-
Phase die Leitfidhigkeit immer noch durch inkohérenten polaronischen Ladungstrans-
port dominiert, ein kohdrenter Drude-Anteil wird nicht beobachtet.

Erst unterhalb von etwa 150 K, in der O-Phase, entwickelt sich zusatzlich zur po-
laronischen Anregung eine Drude-artige Komponente in Frequenzbereich < 500 cm 1.
In Abbildung 6.22 wurde die Leitfdhigkeit bei 6 K durch das Drude-Modell (Gl. 3.2)
angepasst. Um die polaronische Anregung zu berticksichtigen, wurde zusitzlich ein
Lorentz-Term (Ae = 126; wy = 2039 cm ™~ !; ¢ = 7181 cm~!) mit einbezogen.
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Fiir die Drude-Parameter ergibt sich daraus y = 290 cm ™! und w), = 8364 cm 1. Dies
entspricht einer mittleren Relaxationszeit von T = 1.8 x 10~!* s. Mit einer aus Bandrech-
nungen fiir die orthorhombische Struktur berechneten Fermi-Geschwindigkeit vy =
2.2 x 107 cm/s (SINGH UND PICKETT, 1998) erhilt man eine mittlere freie Weglan-
ge von | ~ 40 A. Dieser geringe Wert ist charakteristisch fiir die leitende Phase von
Laj_,SryMnQs, die man daher als schlechtes Metall bezeichnen kann.

Im Bild 6.23 wird die optische Leitfahigkeit fiir x = 0.2 gezeigt. Ihre Temperaturab-
hangigkeit ist sehr dhnlich zur Dotierung x = 0.175. Die O(2p) — e;, Ubergangsener-
gie ist noch etwas mehr reduziert. Ein Vergleich dieser Anregung fiir die Dotierungen
x = 0,0.125, 0.175 und 0.2 (Abbildung 6.24) zeigt, dass sie fiir undotiertes LaMnO3 bei
etwa 1.6 eV liegt. Bei den dotierten Proben ist der Ubergang um etwa 0.2 eV zu nied-
rigeren Energien verschoben. Mit zunehmender Locherkonzentration nimmt also der
Abstand zwischen dem Sauerstoff p- und dem Mangan d-Niveau ab. Dabei spielt si-
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Abbildung 6.23: Optische Leitfahigkeit von Lag gSrg ,MnO3 im gesamten Frequenzbereich. Die
wellige Struktur der Spektren im Bereich < 1000 cm ™! fiir kleine T entsteht durch das
Messrauschen. Die Kramers-Kronig Analyse verstarkt dies bei gut leitenden Proben in
den o-Kurven.
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cherlich auch die Kristallstruktur eine wichtige Rolle. Wahrend sich die reine Probe bei
Raumtemperatur in der O’-Phase befindet, bilden die anderen Konzentrationen die O-
(x = 0.125) bzw. die R-Phase (x = 0.175 und 0.2) aus. In der statisch JT-verzerrten O’-
Struktur ist also der Bandabstand und damit die Energieliicke am grofsten. Eine Band-
strukturrechnung, die den Einfluss der Gittersymmetrie berticksichtigt, steht noch aus
und sollte diesen Punkt ndher beleuchten konnen.

Die polaronische Signatur bei Lag gSro>,MnOs (Abb. 6.23) verschiebt sich wieder mit
kleineren Temperaturen rasch zu geringeren Energien. Bei 6 K ist wieder ein koha-
renter Drude-Anteil in ¢ vorhanden. Eventuell besteht ein Zusammenhang mit dem
Ubergang in die orthorhombische Struktur, der sich mit den vorliegenden Ergebnissen
nicht eindeutig nachweisen lasst. Strukturelle Untersuchungen zu tieferen Temperatu-
ren sind dafiir unbedingt erforderlich.
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Abbildung 6.24: Vergleich der optischen Leitfahigkeit fiir x = 0, 0.125, 0.175 und 0.2 bei Raum-
temperatur. Die Pfeile deuten die Lage des O(2p) — e§ Ubergangs an.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Dotierungssystem La;_,Sr,MnOj3 findet man fiir x < 0.3 eine grofe Vielfalt struk-
tureller, magnetischer und elektronischer Phasen. Die Bandbreite reicht dabei von pa-
ramagnetisch isolierenden bis hin zu ferromagnetisch metallischen Bereichen. Dazwi-
schen liegt ein exotisches Gebiet, in dem Ferromagnetismus, Ladungs- und/oder orbi-
tale Ordnung mit isolierendem Verhalten gepaart sind. Ubergelagert ist dabei ein subti-
ler Wechsel der Gittersymmetrie, der eng mit einer lokalen Verzerrung der wichtigsten
Strukturbausteine, den MnOg-Oktaedern, verbunden ist.

Ziel dieser Arbeit war es, diese verschiedenen Phasen mit Hilfe von optischer Spek-
troskopie genauer zu charakterisieren. Mit ihrem breiten Spektrum an Anregungsener-
gien erweist sie sich als effektives Werkzeug fiir diesen Zweck. Die niederenergeti-
schen Phononenbanden reagieren sehr empfindlich auf Anderungen der Gittersymme-
trie und -verzerrung. Intra- und Interbandiibergédnge sind ein Spiegelbild der elektro-
nischen Struktur. Als Resultat entsteht ein umfassender Gesamteindruck der physika-
lischen Gegebenheiten der untersuchten Dotierungsreihe.

In der undotierten Muttersubstanz LaMnOg3 weist das Phononenspektrum eindeutig
orthorhombische Symmetrie auf. Mit abnehmender Temperatur ist der Verschiebung
der Phononenfrequenzen durch thermische Kontraktion am magnetischen Phaseniiber-
gang eine Anomalie {iberlagert. Diese Kopplung von Magnetismus und Gitter ist durch
die antiferromagnetische Schichtstruktur bedingt, die zu einer Anisotropie der Mn-O-
Abstiande fiihrt.

Bei kleinen Sr-Anteilen beobachtet man eine graduelle Abnahme der Anzahl der Pho-
nonenanregungen. Zunehmende Unordnung fiihrt zu einer Unterdriickung der schwa-
cheren Moden und zu einer Verbreiterung der sichtbaren Phononenbanden. An Stelle
der orthorhombischen Feinstruktur dominieren die drei kubischen Hauptbanden. Da-
mit erweist sich die kubische Einheitszelle als zentraler Bestandteil der verschiedenen
Strukturmodifikationen. Weiterfithrende gitterdynamische Berechnungen, die den Ef-
fekt der Dotierung mit beriicksichtigen, konnten diesen Sachverhalt ndher beleuchten.

Lay/gSr1,sMnO;3 durchlduft beim Abkiihlen von Raumtemperatur drei Phasentiber-
ginge. Die damit verbundene konfigurelle Anderung der MnOg-Oktaeder wirkt sich
unmittelbar auf die Eigenfrequenzen der darauf sensitiven bending und stretching Mo-
den aus. Damit wird es moglich, den einzelnen Phasen ihre lokale MnOs-Geometrie
zuzuweisen. Ein Magnon-Phonon-Kopplung existiert moglicherweise auch hier.
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Bei den metallisch leitenden Konzentrationen x = 0.175 und x = 0.2 wird die Phono-
nenstruktur aufgrund von Abschirmungseffekten durch die Ladungstréager tiberdeckt.
Die kubischen Banden sind zu erkennen, aber Aussagen iiber Details sind nicht mehr
moglich. In diinnen Schichten ist diese Abschirmung reduziert, und Einzelheiten im
Schwingungsspektrum lassen sich erkennen (HARTINGER, 2002).

Korrelationseffekte konnten auch fiir die elektronischen Uberginge nachgewiesen
werden. In LaMnO3 kann die Anregung bei 1.5 eV mit einem Ladungstransfer von
O(2p) — e§ identifiziert werden. Ein d-d-Charakter ist durch optische Auswahlregeln
eher unwahrscheinlich, Messungen der optischen Anisotropie von TOBE et al. (2001)
unterstiitzen diese Interpretation. Auch hier konnten magnetfeldabhéngige Messungen
mehr Information liefern.

Auf der Basis dieser Erkenntnisse ergibt sich eine modifizierte elektronische Struk-
tur in La;_,Sr,MnQOs. Etwa 1 eV unterhalb der Fermi-Kante wird das Valenzband von
den O(2p)-Zustdnden gebildet. LaMnQOg ist den charge transfer Isolatoren zuzuordnen.
Durch Sr*"-Dotierung erzeugte Lochzustinde haben daher p-Charakter. Problematisch
erscheint dadurch zunichst, wie sich das mit einer theoretischen Beschreibung in ei-
nem Ein-Band-Modell verbinden ldsst, auf dem viele erfolgreiche theoretische Arbeiten
aufbauen. Ein viel versprechender Ansatz ist die Bildung eines Zhang-Rice-Singletts
(ZHANG UND RICE, 1988), dhnlich wie in den Hochtemperatur-Supraleitern. Das Sau-
erstoff-Loch bildet mit dem zentralen Mangan-Ion aufgrund der starken Hybridisie-
rung einen lokalen Spin-Singlett-Zustand. Seine Bewegung kann mit einem effektiven
Ein-Band-Hamiltonian beschrieben werden, was dem Hubbard-Modell fiir den Grenz-
fall starker Coulomb-Abstofsung U entspricht. Berechnungen der optischen Leitfahig-
keit in diesem Bild wurden bereits angedacht (KOPP, 2002) und sind fiir die Zukunft
geplant.

Die dotierten Locher werden polaronisch in statischen oder dynamischen JT-Ver-
zerrungen gebunden. Diese neuartigen Zustdnde sind in Form einer niederenergeti-
schen Anregung in der optischen Leitfdhigkeit sichtbar. In den isolierenden Dotierun-
gen bleibt ihre Bindungsenergie bei etwa 0.5 eV. Fiir x > 0.175 nimmt diese Energie
mit sinkender Temperatur mehr und mehr ab, und ihre Mobilitit nimmt zu. Dies ist
konsistent mit der Beobachtung, das die Ausdehnung der Polaronen unterhalb von T¢
zunimmt. Eine Zunahme der inkohdrenten hopping-Anteile der DC-Leitfahigkeit ist die
Folge.

Im Grundzustand der leitenden Proben wurde zusitzlich eine kohdrenter Drude-
Anteil in o beobachtet. Eine Abschitzung der mittleren freien Wegléange liefert ! ~ 40 A.
Dies charakterisiert die leitende Phase als eher schlechtes Metall. Moglicherweise ist
die Bildung dieser kohérenten Tieftemperaturphase mit dem strukturellen Ubergang
von rhomboedrischer zu orthorhombischer Symmetrie verkniipft. Detaillierte Unter-
suchungen in diese Richtung waren wiinschenswert.
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Die in dieser Arbeit prasentierten Messungen und deren Analysen konnten einige
Aspekte des Phasendiagramms niher beleuchten. Allerdings mussten auch einige Fra-
gen offen gelassen werden. Eine apparative Weiterentwicklung in den néachsten Jah-
ren diirfte noch weiter Erkenntnisse liefern. So sollten z. B. Messungen an LaMnOs3
in einem externen Magnetfeld und zu Temperaturen oberhalb von Tpo/, bei der die
JT-Verzerrungen verschwinden, ndhere Auskunft tiber die Art der Kopplung von ma-
gnetischen und strukturellen Freiheitsgraden geben. Auch die Entwicklung der ferro-
magnetisch isolierenden Phase in einem externen Magnetfeld konnte die Verkntipfung
von Magnetismus und Struktur erhellen.

Abschlieflend sollte festgestellt werden, dass die physikalischen Eigenschaften der
Dotierungsreihe La;_,SryMnQOj sicherlich nicht im Detail verstanden sind. Doch die
grofie Anzahl der Veroffentlichungen in den letzten Jahren zeugt vom wachen Interesse
vieler Arbeitsgruppen. Die Zukunft wird zeigen, welche neuartigen und verbliiffenden
Phénomene noch aufgedeckt werden konnen.
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el Brando, Dr. Wilfried Trinkl, Dr. Michael Ohl, Dr. Ulrich Schneider, Dr. Robert
Brand und Dr. Michael Nicklas, fiir ihre Unterstiitzung in Augsburg und aus der
Ferne. Gibe es noch keine e-mail, man hitte sie erfinden miissen;

Prof. Dr. M. Dressel fiir die Einfiihrung in die Methodik der FT-Spektroskopie;
Allen Mitgliedern des EPV-Teams fiir viele schone Stunden auf dem Fufsballplatz;

Meinen Eltern und Geschwistern fiir ihre moralische Riickendeckung.

Sollte ich jemanden vergessen haben, so ist diese nur meiner Nachldssigkeit zuzu-
schreiben, und in keiner Weise Absicht!
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21. Januar 1969 in Aichach

Deutsch

1975 bis 1979 an der Volksschule Adelzhausen/Todtenried
1979 bis 1980 an der Volksschule Sielenbach

1980 bis 1989 am Deutschherren-Gymnasium in Aichach
Juni 1989 bis August 1990

November 1990 bis August 1996

Thema der Diplomarbeit :

Variation der Spin-Fluktuationseigenschaften von UAl, mit Hilfe
von Dotierungsexperimenten

Seit November 1996 wissenschaftlicher Mitarbeiter am Lehr-
stuhl fiir Experimentalphysik V am Institut fiir Physik der
Universitdt Augsburg
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