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Einleitung

Über Jahrtausende hinweg wurde der Fortschritt der Menschheit in erster Linie durch gesell-
schaftliche Veränderungen vorangetrieben. Seit Beginn der Industrialisierung jedoch ist ein
anderer Faktor in den Vordergrund gerückt: die Entwicklung neuer Technologien. Diese ha-
ben unsere Gesellschaft entscheidend verändert und dieser Prozess hält noch immer an. Die
Welt von morgen entsteht in den Laboren von heute. Eine bedeutende Rolle spielen dabei
auch magnetische Materialien. Harte Magnete finden bereits ein breites Anwendungsgebiet.
Von der einfachen Kompassnadel, die in China schon vor über 2000 Jahren benutzt wurde,
über die magnetische Kühlung bis hin zur hochdichten Datenspeicherung. Das Streben nach
dem atomaren Bit ist auch ein Streben nach der Verbesserung von magnetischen Materialien.
Für eine dauerhafte Speicherung von Informationen sind hohe Koerzitivfelder notwendig, da
diese die Stabilität der magnetischen Momente gewährleisten, auch in Anwesenheit von entge-
gengesetzt gerichteten Magnetfeldern. Erst diese Stabilität würde hochdichte und dauerhafte
Datenspeicherung und die Nutzung des physikalischen Limits, des atomaren Bits, möglich ma-
chen [1].
Harte Magnete bewerkstelligen außerdem Bewegung ohne Kontakt, wodurch Verschleiß von
Bauteilen und Energieverlust durch Reibung minimiert werden. Wenn sich räumlich schnell
ändernde Magnetfelder gebraucht werden, bieten sie die vielleicht einzige praktikable Lö-
sung [2].
Wichtige Anwendungen von Hartmagneten finden sich aber auch noch in vielen anderen Berei-
chen. Genutzt werden sie in Motoren jeder Größe, von Armbanduhren bis hin zu industriellen
Großgeräten [2]. Durch Generatoren sind sie ein zentraler Bestandteil erneuerbarer Energien.
In Windkraftanlagen, Elektroautos und durch Kühlschränke, deren Funktion auf dem magne-
tokalorischen Effekt beruht, machen sie die Gesellschaft unabhängig von fossilen Brennstoffen
und anderen umweltschädlichen Substanzen. Damit zeigt die Verbesserung von magnetischen
Materialien eine Lösung der Energiekrise auf [3].
Ein besonderes Augenmerk bei der Entwicklung neuartiger magnetischer Materialien wird da-
bei neuerdings auch auf seltenerdfreie Stoffe gelegt. Aus ökonomischer Sicht besteht das Pro-
blem, dass seltene Erden derzeit fast ausschließlich in nur einem einzigen Land abgebaut wer-
den und der Markt dadurch abhängig von politischen Entwicklungen wird [3]. Aus physika-
lischer Sicht gilt das Argument, dass seltenerdbasierte Stoffe die Grenzen des Möglichen noch
nicht völlig ausnutzen. 3d-übergangsmetallbasierte Materialien dagegen unterliegen typischer-
weise einem Orbital Quenching genannten Effekt, der ihre effektiven magnetischen Momen-
te verkleinert. Ein perfekter Hartmagnet würde die magnetische Stabilität der 3d-übergangs-
metallbasierten Materialien mit den ungequenchten orbitalen Momenten der seltenerdbasier-
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ten Verbindungen kombinieren.
Tatsächlich existieren bereits 3d-übergangsmetallbasierte Materialien, in denen der Effekt des
Orbital Quenching nicht auftritt. In dieser Arbeit ausführlich behandelt wird Li2,72Fe0,28N. In
dieser Verbindung werden ungequenchte orbitale Momente und das bisher höchste Koerzitiv-
feld von 11,6 T beobachtet [4]. Zurückgeführt werden diese Eigenschaften auf eine Besonder-
heit in der Kristallstruktur: Fe tritt in linearer Koordination mit N auf.
Das Ziel dieser Arbeit war es den dahinter stehenden Mechanismus besser zu verstehen. Dazu
wurde systematisch nach Verbindungen mit 3d-Übergangsmetallen in linearer Koordination
gesucht und die Grenzen und Bedingungen getestet, unter denen dieses strukturelle Motiv un-
gequenchte orbitale Momente und magnetische Anisotropie verursacht.

Zum besseren Verständnis der Hintergründe wird dazu zunächst in Kapitel 1.1 über Ma-
gnetismus im Allgemeinen berichtet, bevor in Kapitel 1.2 genauer auf den Mechanismus der
magnetischen Anisotropie in Fe-dotiertem Li3N eingegangen wird. Kapitel 1.3 beschäftigt sich
mit weiteren für die Untersuchungen in Frage kommenden Materialien.
Anschließend wird in Kapitel 2 beschrieben, wie die Proben zunächst hergestellt (Kapitel 2.1),
anschließend auf ihre strukturellen Eigenschaften (Kapitel 2.2) und schließlich auf ihre physi-
kalischen Eigenschaften (Kapitel 2.3) hin untersucht wurden.
In Kapitel 3 wird die Frage im Vordergrund stehen, ob alle untersuchten Verbindungen trotz
ihrer zahlreichen Unterschiede ungequenchte orbitale Momente und magnetische Anisotropie
aufweisen.
Zunächst werden dazu weitere 3d-Übergangsmetalldotierungen von Li3N betrachtet, um das
volle Potential dieses Materials zu ergründen (Kapitel 3.1). Dotierungen gleichzeitig mit Mn
und Co sollen die Grenzen der in Referenz [5] durchgeführten Rigid-Band-Approximation tes-
ten (Kapitel 3.1.1). Li3−xMnxN-Proben mit hohem Mn-Gehalt (x ≤ 0, 88) wurden hergestellt,
um die viel diskutierte Frage zu untersuchen, ob das System bei ausreichend hohem Mn-Gehalt
metallisch wird (Kapitel 3.1.2). Um den Einfluss von Li-Vakanzen genauer untersuchen zu
können, wurde eine Probe mit niedrigem Co-Gehalt (x = 0,007) hergestellt und versucht Li-
Vakanzen nachträglich einzufügen (Kapitel 3.1.3).
Im Anschluss folgt in Kapitel 3.2 die Untersuchung des strukturell ähnlichen Materials Li4SrN2.
Dieses konnte ebenfalls mit 3d-Übergangsmetallen dotiert werden, sodass diese lineare Koor-
dination aufweisen. Im Gegensatz zu Li3N beinhaltet diese aber keine perfekten 180° -Winkel.
Hier wird untersucht, bis zu welchem Grad die perfekt lineare Koordination tatsächlich not-
wendig ist. Gleichzeitig soll an diesen Materialien geprüft, welchen Einfluss das Vorliegen
mehrerer · · ·N - T - N · · ·-Ketten (T = transition metal, Übergangsmetall) hat, die senkrecht zu-
einander stehen.
In Kapitel 3.3 wird LiCoAE2N2 (AE = Sr, Ca) betrachtet und der Frage nachgegangen, ob Fe
für den Mechanismus notwendig ist und was passiert, wenn man es durch Co ersetzt. Auch
in diesem Material liegen zueinander senkrechte · · ·N - T - N · · ·-Ketten vor. Außerdem wird
durch den Vergleich der Sr- mit der Ca-Verbindung der Einfluss der Gitterparameter auf die
magnetischen Eigenschaften untersucht.
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Mit (Sr6N)(FeN2)(CN2)2 wird in Kapitel 3.4 eine neue Materialklasse betrachtet. Dort liegt als
Übergangsmetall Fe vor, allerdings ist es nicht dotiert, sondern stattdessen in nahezu vollstän-
diger Besetzung in die Struktur integriert. Während es weiterhin in linearer Koordination vor-
liegt, bilden sich in diesem Fall keine Ketten, sondern lediglich Hanteln aus, die als struktu-
relles Motiv aber ausreichen sollten. Innerhalb des Materials befinden sich zwei Arten von
Hanteln, die sich in ihrem Winkel zu den kristallografischen Achsen unterscheiden.
In Kapitel 3.5.1 wird mit der Verbindung K2NiO2 untersucht, ob es möglich ist, den direk-
ten Nachbarn der Übergangsmetalle zu ersetzen. Bei diesem handelt es sich in allen anderen
Verbindungen um N, jedoch sollte eine Ersetzung durch O auf die Bedingung des linearen Mo-
leküls keinen Einfluss haben.
Schließlich werden in Kapitel 4 die Ergebnisse zusammengefasst.
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1. Grundlagen

Um die Zusammenhänge, insbesondere in Kapitel 3, besser verständlich zu machen, werden
in diesem Kapitel zunächst einige der relevanten physikalischen Grundlagen erörtert (Kapi-
tel 1.1). Anschließend werden in Kapitel 1.2 chronologisch die Verbindungen und Befunde
dargestellt, die zur Entwicklung der Fragestellung dieser Arbeit führten. In Kapitel 1.3 wer-
den allgemein Verbindungen aufgelistet, die zu ihrer Beantwortung in Frage kommen.

1.1. Magnetismus

Als Einführung werden zunächst die Grundlagen des Magnetismus erörtert. Gängige Nach-
schlagewerke hierzu sind Referenz [6] und [7]. Die Ausführungen stützen sich im Wesentlichen
auf Referenz [6] und [8]. Weitere Quellen werden an entsprechender Stelle ausgewiesen.

Magnetismus wird durch magnetische Momente verursacht. In dieser Arbeit werden aus-
schließlich die magnetischen Momente von Elektronen betrachtet. In anderem Zusammenhang
sind zum Beispiel die magnetischen Momente von Neutronen wichtig, um die magnetische
Struktur einer Probe zu bestimmen.
Ein einzelnes freies Elektron hat ein magnetisches Moment von

1µB =
eh̄

2me
= 9.274 · 10−24 J

T
, (1.1)

wobei e die Elementarladung und me die Elektronenmasse darstellen. Eine typische Einheit
für die Magnetisierung einer Probe ist das auch als bohrsches Magneton bezeichnete µB. Die
Magnetisierung ist eine messbare Eigenschaft makroskopischer Körper. Sie setzt sich aus den
magnetischen Momenten aller im Festkörper vorhandenen Elektronen und deren Wechselwir-
kungen zusammen. Auch Atomkerne können dazu beitragen, doch aufgrund ihrer größeren
Masse ist dieser Beitrag so gering, dass er vernachlässigt werden kann.
Das magnetische Moment eines Atoms besteht daher in erster Linie aus den Spins und den
Bahndrehimpulsen (orbitalen Momenten) seiner Elektronen. Eine erste empirische Beschreibung,
wie man aus der Kenntnis der Elektronenkonfiguration eines Elements dessen magnetisches
Moment berechnet, lieferte im Jahr 1925 F. Hund in den nach ihm benannten hundschen Re-
geln [9]. Sie beschreiben, in welcher Reihenfolge die entarteten Energieniveaus mit gleicher
Bahndrehimpulsquantenzahl l besetzt werden:
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1. Grundlagen

(1) Jedes Orbital wird zuerst mit einem Elektron besetzt, sodass die Coulomb-Abstoßung mi-
nimiert wird, da Elektronen gleichen Spins sich in unterschiedlichen Orbitalen befinden.
Dadurch wird der Gesamtspin S maximiert.

(2) Anschließend wird der Gesamtbahndrehimpuls L maximiert. Auch dadurch kann eine
Minimierung der Coulomb-Abstoßung erreicht werden.

(3) Schließlich ergibt sich der Gesamtdrehimpuls J als | L− S | für eine weniger als halb ge-
füllte Schale und | L + S | für eine mehr als halb gefüllte Schale.

Die ersten beiden Regeln betrachten S und L unabhängig voneinander, erst durch die drit-
te Regel wird die Spin-Bahn-Kopplung (engl. „Spin-orbit-coupling“, SOC) eingeführt, die die
Wechselwirkung von Spin und Bahndrehimpuls beschreibt.
In realen Materialien stellt sich die Situation meist komplexer dar. Für Festkörper wurde das
Konzept der Kristallfeldaufspaltung entwickelt. Die Wirkung der benachbarten Ionen im Kris-
tall auf das betrachtete magnetische Ion wird als Potential („Kristallfeld“) genähert. J. H. Van
Vleck erklärt das Prinzip in seiner Nobelpreisrede aus dem Jahr 1978 [10]:

„The basic idea of the crystalline field potential is an extremely simple one, namely that the
magnetic ion is not just exposed to the applied magnetic field but experiences in addition a
static field which is regarded as an approximate representation of the forces exerted on it by
other atoms in the crystal.“

Ein Beispiel, wie benachbarte Atome auf magnetische Momente Einfluss nehmen können,
bietet das strukturelle Motiv einer · · ·N - Co - N · · · Kette, wie sie später noch eine Rolle spielen
wird. Wie in Abbildung 1.1 schematisch gezeigt, überlappt das stark negative 2pz-Orbital des
N-Atoms mit dem 3dz2-Orbital des Co-Atoms. Dadurch wird dieses aufgrund der Coulomb-
Abstoßung im Vergleich zu den restlichen 3d-Orbitalen in seiner Energie erhöht.
Die Größe der Kristallfeldaufspaltung kann stark variieren. In Verbindungen mit 4f -Elementen
spielt sie im Vergleich zur Spin-Bahn-Kopplung meist eine untergeordnete Rolle. Typische Wer-
te für die Kristallfeldaufspaltung betragen hier 1 - 10 meV. In Verbindungen mit 3d-Elementen
dagegen kann sie einen stärkeren Einfluss als die Spin-Bahn-Kopplung haben und weist meist
Werte von etwa 1 eV auf. Als Folge hat das Kristallfeld in Verbindungen mit 3d-Elementen
einen stärkeren Einfluss auf die Position der Energieniveaus als die 3. hundsche Regel [11].
Aus diesem Grund wird der Gesamtdrehimpuls J nicht länger durch diese bestimmt und statt-
dessen der Bahndrehimpuls L minimiert. Diesen Effekt bezeichnet man als Orbital Quenching.
Es bewirkt, dass das magnetische Moment vieler Verbindungen mit 3d-Elementen relativ klein
ist, weil der orbitale Anteil darin „gequencht“ ist und verschwindet. Bei Cu2+-Ionen (gemes-
sen in einem Salz) nimmt das effektive magnetische Moment, µeff, faktisch den Wert 1,83 µB an
und liegt damit sehr nahe an 1,73 µB, die unter Vernachlässigung von L den hundschen Regeln
zufolge erwartet werden. Gleichzeitig weicht µeff aber stark von dem unter Einbeziehung von
L erwarteten Wert von 3,55 µB ab.
Der Einfluss der Kristallfeldaufspaltung hängt neben der Kristallstruktur auch von der Ord-
nungszahl des betrachteten Elements ab. Typischerweise nimmt die Kristallfeldaufspaltung
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1.1. Magnetismus

Abbildung 1.1.: Schematische Darstellung der Orbitalstruktur einer N-Co-N-Hantel.

graduell ab, wenn die Ordnungszahl steigt. Da SOC mit der Ordnungszahl stärker wird, ist
ein orbitales Moment nur im Extremfall vollständig gequencht oder ungequencht. Ein an-
schauliches Bild, warum das Kristallfeld in 3d-Systemen einen stärkeren Einfluss hat wie in
4f -Systemen, liefert der radiale Anteil der Wellenfunktion der Orbitale: Die 3d-Orbitale sind
im Vergleich zu den 4f -Orbitalen räumlich stärker ausgedehnt und ihre Wechselwirkung mit
benachbarten Atomen daher stärker (Seite 79 in Referenz [7]).

Ausgangspunkt bei der Beschreibung magnetischer Ordnung soll hier ein beliebiges Ma-
terial sein, das keine ungepaarten Elektronen und damit auch keine magnetischen Momente
besitzt. Das heißt, die einzelnen Elektronen tragen zwar magnetische Momente, aber selbst
innerhalb eines Ions kompensieren sich diese. In diesem Fall tritt das Phänomen des Diama-
gnetismus auf. Entsprechend der lenzschen Regel wird das System versuchen ein angelegtes
Magnetfeld zu kompensieren und einen kleinen und negativen Beitrag zur Magnetisierung
liefern, dessen Betrag linear mit zunehmendem Magnetfeld steigt.
Hat man im Gegensatz zum Diamagnetismus ungepaarte Elektronen vorliegen, ohne dass die-
se bereits magnetisch ordnen, spricht man von Paramagnetismus. Die magnetischen Momente
im Kristall sind zufällig ausgerichtet und ihre Wechselwirkungen untereinander sind vernach-
lässigbar. Ohne ein angelegtes magnetisches Feld kann keine Magnetisierung gemessen wer-
den, weil sich die zufällig verteilten magnetischen Momente gegenseitig kompensieren. Wird
dagegen ein magnetisches Feld angelegt, können sie sich ausrichten, was zu einem positiven
linearen Anstieg der Magnetisierung mit diesem führt. Dem Magnetfeld entgegen wirken die
thermischen Fluktuationen, weshalb die Magnetisierung in einem konstanten äußeren Magnet-
feld bei steigender Temperatur sinkt.
Sobald eine magnetische Wechselwirkung eine Rolle spielt, kann es zu einer spontanen Magne-
tisierung des Materials ohne äußere Einflüsse und zu magnetischer Anisotropie kommen. In ei-
nem Antiferromagneten sind die Spins benachbarter Atome unterhalb der Ordnungstemperatur,
TN, antiparallel zueinander ausgerichtet. Diese Temperatur wird auch als Néel-Temperatur be-
zeichnet. Je nach Kristallstruktur kann es zu komplizierten Konfigurationen aus mehreren Un-
tergittern kommen. Sind diese Untergitter unterschiedlich gewichtet, kompensieren sich die
entgegengesetzt ausgerichteten Spins nicht länger und man spricht von Ferrimagnetismus.
Für diese Arbeit besonders relevant ist der einfachste Fall ferromagnetischer Ordnung: Tritt
Ferromagnetismus auf, zeigen alle magnetischen Momente in eine Richtung. Faktisch bilden
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1. Grundlagen

sich in ferromagnetischen Proben meist Domänen aus. Innerhalb einer Domäne liegt eine ein-
heitliche Magnetisierung vor, doch zeigt sie bei benachbarten Domänen in unterschiedliche
Richtungen. Ferromagnetismus tritt analog zum Antiferromagnetismus unterhalb einer Ord-
nungstemperatur TC auf, die dort als Curie-Temperatur bezeichnet wird. Unterteilt werden
Ferromagnete in weiche und harte Magnete. Weiche Magnete zeichnen sich dadurch aus, dass
ein kleines äußeres magnetisches Feld ausreicht, um alle Spins auszurichten, typischerweise
weniger als einige mT. Solche Materialien haben ein sehr kleines Koerzitivfeld und werden
zum Beispiel in Transformatoren genutzt. Gegenüber anderen Materialien haben sie den Vor-
teil starke magnetische Felder erzeugen zu können, die sich leicht umpolen lassen.
Daneben gibt es harte Magnete, die sich durch hohe Remanenzen und Koerzitivfelder aus-
zeichnen. Sie finden eine breite technische Anwendung. Angefangen bei der Datenspeicherung
über das Feld der erneuerbaren Energien bis hin zu Lautsprechern, wird mittlerweile auch die
Verwendung für magnetische Kühlung entwickelt [3].

Im Gegensatz zu einem freien Ion, kann in vielen Festkörpern eine ausgeprägte Anisotropie
der Magnetisierung beobachtet werden. Für diese gibt es vier Ursachen:

(1) Das Kristallfeld koppelt wie oben beschrieben über die orbitalen Momente und die Spin-
Bahn-Kopplung an die Spins. Das resultierende magnetische Moment erhält infolgedes-
sen eine Vorzugsrichtung. Spins alleine können nicht an das Kristallgitter koppeln und
daher impliziert eine vorhandene magnetische Anisotropie normalerweise L 6= 0.

(2) Punkt (1) gilt jedoch nur unter der Annahme, dass bei der Spin-Bahn-Kopplung ledig-
lich Terme erster Ordnung von Bedeutung sind. Zu magnetischer Anisotropie kann es
auch dann kommen, wenn Terme höherer Ordnung berücksichtigt werden müssen. Ist
dies der Fall, koppeln die Spins über die Spin-Bahn-Kopplung auch dann an das Kristall-
feld, wenn auf Grund gequenchter orbitaler Momente L = 0 gilt. Beispielsweise könnte
rechnerisch L = 2 gelten, aber L wäre gequencht und daher nicht messbar (Seite 95 in Re-
ferenz [7]).

(3) Daneben gibt es die sogenannte Formanisotropie. Man beobachtet unterschiedliche Ma-
gnetisierungen, abhängig von der Geometrie der Probe. Ist beispielsweise ein äußeres
magnetisches Feld entlang einer Stabachse orientiert, zeigt ein langer dünner Stab bei
ansonsten gleichen Materialeigenschaften ein höheres Messsignal, wie ein kurzer dicker
Stab. Diese Eigenschaft von Festkörpern wird als Demagnetisierungseffekt bezeichnet und
ist besonders relevant in Nanopartikeln und dünnen Schichten.

(4) In Ausnahmefällen kann auch die magnetische Wechselwirkung zu magnetischer Ani-
sotropie führen. In erster Näherung bestimmt diese die Ausrichtung von magnetischen
Momenten relativ zueinander, nicht aber ihre Ausrichtung relativ zum Kristallgitter. In
LiCoAE2N2 (siehe Kapitel 3.3) gibt das Kristallfeld eine Ausrichtung senkrecht zur N-Co-
N-Achse vor. Da zwei zueinander senkrechte N-Co-N-Achsen in der Struktur vorhanden
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1.1. Magnetismus

sind, kann hier ferromagnetische Wechselwirkung nur dann zu ferromagnetischer Ord-
nung führen, wenn die magnetischen Momente sich entlang der dritten Raumrichtung
einstellen.

Um die magnetische Ordnung und Anisotropie besser charakterisieren zu können, wird an
dieser Stelle auf übliche Messgrößen eingegangen. Es werden zwei grundlegende Vorgehens-
weisen vorgestellt: Die Messung der Abhängigkeit der Magnetisierung von einem äußeren
Magnetfeld und von der Temperatur. Beide können bei ausreichend großen Einkristallen auch
richtungsabhängig gemessen werden, sodass die magnetische Anisotropie direkt sichtbar wird.
Die magnetische Feldabhängigkeit einer Magnetisierung, M, wird üblicherweise in Einheiten
von µB pro Atom angegeben. Legt man an eine Probe mit beliebig ausgerichteten magnetischen
Momenten ein äußeres magnetisches Feld an, so werden diese sich graduell darin ausrichten,
sodass die Energie des Systems nach

E = −−→µ · −→B (1.2)

minimiert wird. Wird das magnetische Feld beliebig groß, werden schließlich alle magneti-
schen Momente ausgerichtet sein und die sogenannte Sättigungsmagnetisierung, µsat, ist er-
reicht. Diese berechnet sich nach

µsat = gJµB , (1.3)

wobei J der Gesamtdrehimpuls und g der Landé-Faktor ist. Der Landé-Faktor ist ein Gewich-
tungsfaktor zwischen Spin und orbitalem Moment. Für J = L nimmt er den Wert 1 an, für
J = S den Wert 2.
Die magnetische Anisotropie entscheidet über die Ausrichtung der magnetischen Momente
entlang einer bestimmten Richtung. Ist das Magnetfeld stark genug, richten sich die Spins auch
entlang der „ungünstigen“ Achse bis zur Sättigung aus. Das Magnetfeld, das dafür nötig ist,
dass in beiden Richtungen Sättigung eintritt, wird als Anisotropiefeld, Hani, bezeichnet. Zusam-
men mit der Sättigungsmagnetisierung lässt sich über

Eani ≈ 0, 5µsatµ0Hani (1.4)

der Energieunterschied zwischen den beiden Richtungen abschätzen, wobei es sich bei µ0 um
die magnetische Feldkonstante im Vakuum handelt. Diese Energie wird englisch als Magneto-
cristalline Anisotropy Energy (MAE) bezeichnet und ist ein Maß für die Stärke der magnetischen
Anisotropie. Sie befindet sich üblicherweise in der Größenordnung µeV, kann aber auch bis
zu einigen meV groß werden. In Kapitel 1.2 wird als Beispiel für eine hohe MAE Li2,72Fe0,28N
ausführlich behandelt [12].
Hat ein Kristall eine ausgezeichnete Achse (wie die c-Achse in einer hexagonalen oder tetra-
gonalen Struktur), spricht man im Englischen von einem Easy-Axis- oder Easy-Plane-System,
abhängig davon, ob µsat parallel oder senkrecht zur ausgezeichneten Achse mit steigendem
externen Magnetfeld schneller erreicht wird. Je nach Art der magnetischen Anisotropie kann
es schwerer oder leichter sein, eine aufmagnetisierte Probe wieder zu demagnetisieren. Entlang
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1. Grundlagen

der magnetisch harten Achse kann eine Probe ihre Magnetisierung beibehalten, auch in einem
entgegengesetzt ausgerichteten externen Magnetfeld. Der Wert, den die Magnetisierung im
Nullfeld annimmt, bezeichnet man als Remanenz, BR, und das Magnetfeld, bei dem die Magne-
tisierung das Vorzeichen wechselt, als Koerzitivfeld, HC. In einem magnetisch harten Material
ist das Koerzitivfeld größer, wie in einem magnetisch weichen Material.
Wird eine Probe durch ein angelegtes Magnetfeld bis zum Erreichen des Sättigungsmoments
aufmagnetisiert und das angelegte magnetische Feld anschließend auf 0 T reduziert, nimmt
die Magnetisierung den Wert BR an. Um die Richtung der Magnetisierung zu ändern, wird ein
Magnetfeld in Höhe von HC benötigt. Diese Eigenschaft wird als Hysterese bezeichnet.
Um die Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung eines Materials zu beschreiben, verwen-
det man meist die magnetische Suszeptibilität χ (von lat. „Suszeptibilitas“, Übernahmefähig-
keit). Die magnetische Suszeptibilität beschreibt nach χ = M/H, wie die magnetischen Mo-
mente, M, einer Probe auf ein angelegtes Magnetfeld, H, reagieren und ist temperaturabhängig.
Zur Angabe der magnetischen Suszeptibilität gibt es eine Reihe von Einheiten, die teilweise
verschiedenen Einheitensystemen zugeordnet werden. Hier verwendet wurde die SI-Einheit
m3/mol, die Rohdaten wurden im CGS-System als emu ausgegeben.
Auch im Wert der magnetischen Suszeptibilität ist die magnetische Anisotropie direkt sicht-
bar, da sie unterhalb des Anisotropiefeldes entlang der Easy-Axis höhere Werte annimmt, wie
senkrecht dazu. In den meisten Fällen nimmt die Magnetisierung mit steigender Temperatur
ab, da die thermischen Fluktuationen eine Ausrichtung der Spins erschweren. Einen gegen-
teiligen Fall stellen antiferromagnetische Materialien unterhalb von TN und mit dem externen
Magnetfeld ausgerichtet parallel zu den magnetischen Momenten dar.
Solange sich die Besetzung der Energieniveaus mit der Temperatur nicht signifikant ändert
(beziehungsweise die Energielücken deutlich größer als kBT sind), lässt sich das Verhalten der
magnetischen Suszeptibilität mit dem Curie-Weiss-Gesetz beschreiben:

χ =
NAg2µ2

Bµ0

3kB(T −ΘC)
J(J + 1) . (1.5)

NA steht für die Avogadro-Konstante und ΘW wird als Weiss-Temperatur bezeichnet. Sie gibt
die Art der Wechselwirkung an:

ΘW


< 0 : antiferromagnetisch,

= 0 : paramagnetisch,

> 0 : ferromagnetisch.

(1.6)

Die Art der Wechselwirkung beschreibt meist auch die vorhandene magnetische Ordnung,
die unterhalb einer Ordnungstemperatur auftritt. Allerdings gibt es Ausnahmen. Ein System
kann stark antiferromagnetisch wechselwirken und eine stark negative Weiss-Temperatur ha-
ben, ohne dabei magnetisch zu ordnen. Dies ist zum Beispiel in frustrierten Systemen der Fall.
Das Verhalten von χ ändert sich unterhalb der Ordnungstemperatur drastisch, sodass letztere
aus der temperaturabhängigen Messung bestimmt werden kann.
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1.2. Ungequenchte orbitale Momente

Abbildung 1.2.: Darstellung der Kristallstruktur von (dotiertem) Li3N [13]. Links sieht man die
Ansicht senkrecht zur c-Achse, rechts fast parallel dazu. Die Einheitszelle ist in
schwarz dargestellt.

Daneben lässt sich aus dem Curie-Weiss-Gesetz auch das effektive magnetische Moment, µeff,
berechnen. Dieses ist über

µeff = gµB

√
J(J + 1) (1.7)

mit dem Gesamtdrehimpuls J verknüpft, der sich auf diese Weise aus den Messdaten berech-
nen lässt, sofern der Landé-Faktor bekannt ist. In dieser Arbeit wurde der Ansatz verwendet
in Gleichung 1.7 den über die hundschen Regeln bestimmten Gesamtspin S anstelle von J ein-
zusetzen (Spin-Only-Value). Wie oben beschrieben, nimmt der Landé-Faktor in diesem Fall den
Wert 2 an. Das so berechnete effektive magnetische Moment wurde mit dem aus dem Curie-
Weiss-Gesetz bestimmten verglichen, um zu beurteilen, bis zu welchem Grad das orbitale Mo-
ment beiträgt.
Sowohl magnetfeld- als auch temperaturabhängige Magnetisierungsmessungen kann man in
zwei Klassen unterteilen: field-cooled (FC) und zero-field-cooled (ZFC). Sie beschreiben den Mess-
prozess: Bei einer FC-Messung wird erst das magnetische Feld angelegt und anschließend auf
die gewünschte Temperatur abgekühlt. Bei einer ZFC-Messung ist der Prozess umgekehrt.

1.2. Ungequenchte orbitale Momente

Die derzeit umsatzstärksten harten Magnete bestehen aus Nd2Fe14B und anderen Materiali-
en, die 4f -Elemente enthalten. Unverzichtbar sind sie inzwischen beispielsweise in Windkraft-
anlagen. Obwohl der Einfluss des Kristallfeldes im Vergleich zu 3d-Übergangsmetallen klein
ist, machen ihre großen effektiven Momente sie zu den qualitativ hochwertigsten harten Ma-
gneten, die auf dem Markt zu finden sind. Allerdings sind 4f -Elemente schwer aus Erzen zu
extrahieren und treten immer gemeinsam auf. Infolgedessen werden La und Ce auch als „Free-
Rare-Earth-Metals“ bezeichnet, da sie bei der Gewinnung von Nd und Gd als Nebenprodukte
anfallen [3].
Das bedeutet auch, dass 4f -basierten Magnete die Grenzen des Möglichen noch nicht völlig
ausschöpfen. Ein perfekter harter Magnet vereint zwei Eigenschaften: Ein starkes Kristallfeld
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1. Grundlagen

Abbildung 1.3.: Darstellung des Energieniveauschemas von dotiertem Li3N. Links ist das nach
Kapitel 1.1 zu erwartende Energieniveauschema gezeigt; rechts das Energieni-
veauschema, das Bandstrukturrechnungen zufolge vorliegt [14].

führt zu einer stark ausgeprägten magnetischen Anisotropie und gleichzeitig besitzt der Ma-
gnet ein hohes effektives Moment, das sich sowohl aus Spins als auch ungequenchten orbitalen
Momenten zusammensetzt.
Hier tritt ein scheinbarer Widerspruch auf, denn in Kapitel 1.1 wurde erklärt, dass ein starkes
Kristallfeld neben der magnetischen Anisotropie gleichzeitig auch Orbital Quenching zur Fol-
ge hat. In vielen 3d-übergangsmetallbasierten Materialien ist das auch tatsächlich der Fall. Es
sollte jedoch betont werden, dass das Kristallfeld stark von der Kristallstruktur abhängt. Daher
ist es nicht überraschend, dass es möglich ist, eine Struktur zu finden, in der ein starkes Kris-
tallfeld auftritt, ohne dass es dabei zu Orbital Quenching kommt.
Eine solche Struktur wurde bereits im Jahr 1937 von H. A. Jahn und E. Teller in ihrer Veröffent-
lichung zu dem nach ihnen benannten Jahn-Teller-Effekt beschrieben [15]:

„We shall show that stability and degeneracy are not possible simultaneously unless the
molecule is a linear one.“

Der Jahn-Teller-Effekt beschreibt, wie eine strukturelle Verzerrung in einem Kristallgitter die
Entartung von Energiezuständen aufhebt. Dies führt zu gequenchten orbitalen Momenten [15].
Befindet sich das magnetische Ion aber in einem „effektiven linearen Molekül“, kann dieser
Prozess nicht stattfinden und ungequenchte orbitale Momente treten auf. Mit einem effekti-
ven linearen Molekül ist hier gemeint, dass das magnetische Ion nur mit seinen, sich in linearer
Koordination befindlichen, nächsten Nachbarn stark koppelt, während die übernächsten Nach-
barn im Vergleich dazu eine untergeordnete Rolle spielen.
Ein reales Beispiel für ein solches Material stellt Li3−xFexN dar. Die Kristallstruktur von un-
dotiertem Li3N wurde bereits im Jahr 1935 von E. Zintl und G. Brauer bestimmt [13] und ist
in Abbildung 1.2 gezeigt. Links sind die hexagonalen Li2N-Ebenen erkennbar, die durch Zwi-
schenebenen aus Li verbunden sind, sodass sich · · ·N - Li - N · · · Ketten ausbilden (Abbildung
1.2 rechts). Li3N kristallisiert in der hexagonalen P6/mmm-Struktur mit den Gitterparametern
a = b = 3,658 Å und c = 3,882 Å.
Die ersten Dotierungen der Form Li3−xTxN (T = 3d-Übergangsmetall) wurden im Jahr 1949 von
W. Sachsze und R. Juza beschrieben [16]. Erfolgreich waren die Dotierungen mit T = Co, Ni
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1.2. Ungequenchte orbitale Momente

und Cu. Versuche mit Fe zu dotieren, führten zunächst zu Li3FeN2. Schon hier wurde beob-
achtet, dass nur die 1b Wyckoff-Lage von Co besetzt wird. Die maximal erreichten Dotierun-
gensgrade besaßen Werte von x = 0,5, 0,21 und 0,1 jeweils für Co, Ni und Cu. Die Entwicklung
der Gitterkonstanten in Abhängigkeit vom Co-Gehalt wurde beschrieben und konnte später
verifiziert werden [17].
Nachdem bis in die 90er Jahre, soweit bekannt, in diesem Zusammenhang keine Fortschrit-
te erzielt wurden, beschrieben im Jahr 1999 J. Klatyk und R. Kniep die Kristallstrukturen von
Li2,27Mn0,73N [18] und Li2,37Fe0,63N [19]. Für die Herstellung nutzten sie Festkörperreaktionen.
Ein derartiger Dotierungsgrad konnte für T = Fe in späteren Arbeiten nicht mehr reproduziert
werden [4, 5, 12].
J. Klatyk et al. lieferten einige Jahre später auch die ersten Daten zu den magnetischen Ei-
genschaften von Fe-dotiertem Li3N -Pulver [14]. Es wurde ein effektives magnetisches Mo-
ment von µeff = 5,8 µB/Fe für x = 0,21 bestimmt, was deutlich über dem Spin-Only-Value von
3,9 µB/Fe für Fe1+ (Elektronenkonfiguration [Ar]3d7) liegt. Diesen Oxidationszustand nimmt
Fe nur selten an, er wurde aber später durch Experiment und Theorie bestätigt [20, 21]. Des
Weiteren ersetzt Fe durch die Dotierung Li, welches keinen anderen Oxidationszustand an-
nimmt. Um Ladungsneutralität zu gewährleisten, muss Fe bei ansonsten gleich bleibendem
Gitter denselben Oxidationszustand annehmen. Für x = 0,16 wurde ein Sättigungsmoment von
µsat = 5,0 µB/Fe erhalten, was den Spin-Only-Value von 3 µB/Fe für ein S = 3/2-System deutlich
übersteigt. Beide Beobachtungen belegen das Vorliegen von ungequenchten orbitalen Momen-
ten. Das Fehlen einer scharfen Anomalie in der Magnetfeld- und Temperaturabhängigkeit der
Magnetisierung wurde als graduell einsetzender Ferromagnetismus hin zu tiefen Temperatu-
ren interpretiert, der durch externe Felder stabilisiert wird.
Dieselbe Veröffentlichung beschreibt, dass Fe auf der 1b Wyckoff-Lage Li statistisch verteilt er-
setzt und es nicht zur Anhäufung von Fe-Ionen in einem bestimmten Bereich kommt [14]. In
dem einfachen Bild, in dem die 3dz2-Orbitale der Fe-Ionen mit den 2pz-Orbitalen der N-Ionen
überlappen, müsste es wie in Kapitel 1.1 beschrieben zu einer Aufspaltung der Energieniveaus
aufsteigend in der Reihenfolge D2 (Dublett, dxy und dx2−y2 , mL = ±2), D1 (Dublett, dxz und dyz,
mL = ±1) und S (Singulett, dz2 , mL = 0) kommen (siehe Abbildung 1.3 links). Die Bandstruk-
turrechnungen (LSDA und LDA + U + SO) belegen, dass die Reihenfolge stattdessen S, D2, D1
ist (siehe Abbildung 1.3 rechts). Dieses kontraintuitive Energieniveauschema wird damit be-
gründet, dass das 3dz2-Orbital mit dem 4s-Orbital hybridisiert. Dadurch kann das 7. Elektron
des 3dz2-Orbitals in das 4s-Orbital ausweichen und das 3dz2-Orbital wird erheblich in seiner
Energie gesenkt.
In diesem Zusammenhang wird außerdem beschrieben, dass High-Spin-Konfiguration vor-
liegt. Anders ausgedrückt werden die Energieniveaus in ein Majoritäts- und ein Minoritäts-
band aufgespalten, wobei innerhalb eines Bandes alle Spins entweder up oder down zeigen.
Das Majoritätsband liegt energetisch günstiger. Hier zeigen Rechnungen [14], dass ein Easy-
Axis-System entlang der c-Achse vorliegt. Kurzgefasst bedeutet das, dass in Fe-dotiertem Li3N
ungequenchte orbitale Momente vorliegen und diese innerhalb einer relativistischen Local-
Density-Approximation mit On-Site-Coulomb-Repulsion (Hubbard-U) und Spin-Orbit-Coupling
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erklärt werden können [22–24].
Im Jahr 2014 folgten die ersten magnetischen Messungen an Einkristallen [12]. Es konnte ge-
zeigt werden, dass Li2,72Fe0,28N das bis dahin höchste Koerzitivfeld von µ0HC = 11,6 T auf-
weist. Durch Extrapolation konnte das Anisotropiefeld abgeschätzt werden. Dieses beträgt
µ0Hani≈ 220 T und liegt damit weit außerhalb des Messbereichs typischer Laborausrüstung.
Dies entspricht nach einer groben Abschätzung einer MAE von 30 meV, in Übereinstimmung
mit späteren Ergebnissen von L. Xu et al. [21], die für Fe+ eine theoretische MAE von 31 meV
erhalten [23–25].
Des Weiteren wurden die Eigenschaften von schwach mit Fe dotiertem Li3N (x = 0,0032) un-
tersucht [12]. Es ist zu beobachten, dass die Spins in Fe-dotiertem Li3N relaxieren. Das bedeu-
tet, dass die Spins sich der Ausrichtung des Magnetfeldes nicht nur als Funktion der Stärke,
sondern auch als Funktion der Zeit anpassen. Dieses Verhalten entspricht eher dem eines Pa-
ramagneten wie dem eines Ferromagneten. In Referenz [4] wird ausführlich diskutiert, ob es
sich bei Fe-dotiertem Li3N um einen Ferromagneten oder einen Paramagneten mit sehr lang-
samer Relaxation handelt. Aus den selbst bei hoher Fe-Konzentration (x ≈ 0, 3) noch vorhan-
denen Relaxationszeiten wird geschlossen, dass es sich um eine exotische magnetische Ord-
nung oder quasi-statische Polarisation handelt. Die stabilen magnetischen Momente sind folg-
lich ausschließlich auf Einzelionenanisotropie zurückzuführen und nicht auf ferromagnetische
Wechselwirkung.
In schwach mit Fe dotiertem Li3N wird ein weiteres Phänomen beobachtet. Es konnte nach-
gewiesen werden, dass die Magnetisierung in diesem Material tunneln kann. Ähnlich einem
Teilchen in einem Potentialtopf befinden sich auch die Spins in einem Potentialtopf. Bei einem
solchen Teilchen wird auf der x-Achse üblicherweise die räumliche Ausdehnung aufgetragen.
In der Analogie ist es der Winkel zwischen den Spins und der c-Achse. Da unter einem be-
stimmten Winkel ein Spin-up und unter einem anderen Winkel Spin-down bevorzugt wird,
bildet sich ein Doppelmuldenpotential aus. Innerhalb der Mulden gibt es konkrete Energieni-
veaus. Ohne magnetisches Tunneln müsste ein Spin über die Energieniveaus thermisch ange-
regt werden, bis er über die Potentialbarriere in die benachbarte Mulde wechseln und seinen
Spin umklappen könnte. In Fe-dotiertem Li3N ist die Potentialbarriere sehr viel höher als die
thermische Energie bei niedrigen Temperaturen, sodass die Wahrscheinlichkeit dafür sehr ge-
ring ist.
Befinden sich innerhalb beider Mulden zwei Energieniveaus auf gleicher Höhe, ist es jedoch
möglich, dass die Spins durch die Potentialbarriere hindurch tunneln. Dies wurde in Refe-
renz [12] und [26] nachgewiesen, indem die Tiefe der Potentialmulden mithilfe eines äußeren
Magnetfeldes leicht verschoben wurde. Dadurch befinden sich die Energieniveaus nicht mehr
auf gleicher Höhe und die Tunnelbedingung ist nicht länger erfüllt. Es konnte gezeigt werden,
dass die Relaxationszeiten sich schon durch ein sehr kleines magnetisches Feld von einigen
mT stark erhöhen. Normalerweise würde man erwarten, dass ein magnetisches Feld den Um-
klappprozess der Spins begünstigt, hier jedoch wird ein Magnetfeld von µ0H = 7 T benötigt, um
ähnliche Relaxationszeiten wie im Nullfeld zu erreichen. Weiterhin sind durch magnetisches
Tunneln dominierte Relaxationsprozesse temperaturunabhängig. In Fe-dotiertem Li3N konnte
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1.2. Ungequenchte orbitale Momente

dies unterhalb von 10 K nachgewiesen werden. Außerdem drückt sich magnetisches Tunneln
in Stufen in einer Hysterese-Kurve aus, da die Fähigkeit der Spins, sich dem magnetischen Feld
anzupassen, immer dann besonders hoch ist, wenn zwei Energienievaus auf derselben Höhe
sind.
Dotiert man Li3N stärker (x = 0,3) kann weiterhin eine schwache Relaxation beobachtet wer-
den. Da jedoch mehr Elektronen zur Verfügung stehen, können auch mehr Elektronen mitein-
ander koppeln, was zu Anregung und Dissipation führt. Auch dadurch kann die Tunnelbedin-
gung gestört werden [4].
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass Li2,72Fe0,28N mit µ0HC = 11,6 T das bis dahin höchs-
te beobachtete Koerzitivfeld aufweist und mit µeff = 6,5µB/Fe sehr große und ungequenchte or-
bitale Momente besitzt [12]. Abgesehen von der kleinen Übergangstemperatur von etwa 50 K
(da es sich um einen graduellen Übergang handelt, kann ein eindeutiger Wert nicht festgelegt
werden) erfüllt es damit alle Voraussetzungen für einen perfekten harten Magneten. Geht es
darum, den Mechanismus besser zu verstehen, so spielen die niedrigen Temperaturen keine
Rolle, da sie hoch genug sind, um mit Standardlaborausrüstung erreicht zu werden.
Neben Li3N finden sich ungequenchte orbitale Momente in 3d-Übergangsmetallverbindungen
nur vereinzelt. Im Jahr 2009 berichteten K.-T. Ko et al. über ein effektives magnetisches Moment
von µeff = 2,9 µB/f.u. (f.u. steht für formula unit (Formeleinheit)) in LuFe2O4, wovon 0,8 µB/f.u.
mithilfe von X-Ray-Magnetic-Circular-Dichroism-Messungen auf das orbitale Moment zurück
geführt werden konnten. Dieses Verhalten wurde durch ein kompliziertes Zusammenspiel aus
Ladungsordnung und Ferrimagnetismus mit antiferromagnetischer Superaustausch-Wechsel-
wirkung erklärt [27].
A. M. Bryan et al. zeigten im Jahr 2012 ungequenchte orbitale Momente in linear koordinierten
Co2+-Ionen eingebettet in eine Amido-Komplex-Struktur. Gemessen wurde ein effektives ma-
gnetisches Moment von µeff = 6,2 µB. Im Vergleich zum Spin-Only-Value von 3,9 µB ist dieser
Wert stark erhöht. Untersucht wurde auch eine ähnliche Verbindung, in der die Koordination
von Co nicht mehr perfekt linear ist. Obwohl der Effekt abgeschwächt ist, wird er weiterhin
beobachtet [28].
In einer neueren Publikation von 2015 stellten Y.-S. Meng et al. ihre Ergebnisse an Co(sIMes)2Cl
(sIMes: 1,3-dimesitylimidazolin-2-ylidene) dar. Auch in diesem Fall befindet sich Co in linearer
Koordination und nimmt ähnlich dem Co in Li3N den Oxidationszustand +1 an. Das beobach-
tete effektive magnetische Moment von µeff = 5,4 µB ist im Vergleich zum Spin-Only-Value von
2,8 µB stark erhöht. Als einzige der bisher beschriebenen Verbindungen zeigt es Easy-Plane-
Verhalten [29].
Ebenfalls im Jahr 2015 veröffentlichten A. Jesche et al. ihre Arbeiten zu den magnetischen Ei-
genschaften von Li3−xTxN (T = Mn, Fe, Co, Ni) [5]. Diese bildeten die Grundlage für die Unter-
suchungen in Kapitel 3.1.1 und werden dort ausführlich diskutiert.
Ihre Untersuchungen an Co(C(SiMe2ONaph)3)2 veröffentlichten P. C. Bunting et al. Ende des
Jahres 2018, wobei „Me“ für „Methyl“ und „Naph“ für eine Naphtylgruppe stehen. In Theorie
und Experiment zeigten sie, dass das System die non-Aufbau Elektronenkonfiguration (dx2−y2 ,
dxy)3(dxz, dyz)3(dz2)1 aufweist. Dieses mit den hundschen Regeln vereinbare Energieniveausche-
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ma steht im Gegensatz zu der nach dem Aufbau-Prinzip erwarteten Elektronenkonfiguration
von (dx2−y2 , dxy)4(dxz, dyz)2(dz2)1, die gequenchte orbitale Momente zur Folge hätte. P. C. Bun-
ting et al. betonen die Wichtigkeit der linearen Koordination von Co in der Verbindung, um die
Entartung der Energiezustände zu gewährleisten. Dies führt zur Maximierung des Bahndre-
himpulses und hat zur Folge, dass sich ein Zustand mit J = 9/2 ausbildet. Das Energienieveau-
schema ist folglich verschieden von dotiertem Li3N, jedoch führen die gleichen Mechanismen
zu ähnlichen Ergebnissen. In der Verbindung hat Co den Oxidationszustand +2 und daher
Elektronenkonfiguration [Ar]3d7, analog zu Fe+ in Li3N. In beiden Verbindungen tritt der Ef-
fekt des magnetischen Tunnelns auf [30].
Die besonderen Eigenschaften des Li3−xFexN werden zurückgeführt auf die für Verbindun-
gen mit 3d-Übergangsmetallen typische starke Kristallfeldaufspaltung und orbitale Momente,
die aufgrund der ungewöhnlichen Struktur von Fe in linearer Koordination nicht durch den
Jahn-Teller-Effekt gequencht werden. Diese Ergebnisse weckten das Interesse an dem dahin-
ter stehenden Mechanismus und wie er durch äußere Einflüsse beeinflusst werden kann. Die
Darstellung und Diskussion der diesbezüglichen Untersuchungen wird den Hauptteil dieser
Arbeit bilden und ist in Kapitel 3 zu finden.

1.3. Verbindungen mit 3d-Übergangsmetallen in linearer
Koordination

Zunächst soll jedoch das Augenmerk auf die Frage gerichtet werden, welche bekannten Ver-
bindungen dafür in Frage kommen, den Mechanismus hinter der starken magnetischen Ani-
sotropie und den ungequenchten Orbitalen in Fe-dotiertem Li3N genauer zu untersuchen.
Diese Verbindungen haben folgende Eigenschaften zu erfüllen: In ihrer Kristallstruktur findet
sich ein 3d-Übergangsmetall, ein Alkali- oder Erdalkalimetall in linearer Koordination. Bei letz-
teren ist das Ziel, sie analog zu Li in Li3N durch Dotierung mit einem 3d-Übergangsmetall zu
ersetzen. Als direkte Nachbarn sollten sie Elemente aufweisen, deren Bindungen einen stark
ionischen Charakter zeigen, wie zum Beispiel N oder O.
Tabelle 1.1 listet derartige Verbindungen auf. Vernachlässigt wurden Verbindungen mit kom-
plizierten Strukturen oder stark toxischen Elementen. Außerdem wurden Verbindungen mit
mehr als einem Übergangsmetall und seltenen Erden nicht aufgelistet, da sie lokale magneti-
sche Momente besitzen. Die Verbindungen, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden,
sind in der Tabelle fett gedruckt. Für die Recherche wurde „Pearsons crystal data“ (Version
2015/16) verwendet [31].
Im ersten Block von Tabelle 1.1 sind Li3N und ähnliche Verbindungen aufgelistet. Analog zu
diesem wird Li in der Kristallstruktur durch 3d-Übergangsmetalle ersetzt. Im zweiten Block
finden sich Verbindungen der Form MgX2[NH3]2 (X = Cl, Br, I), die Ammoniak enthalten. In
diesen Verbindungen ist Mg linear mit X koordiniert [32]. Anschließend sind Verbindungen
mit Na in linearer Koordination aufgelistet. Die Verbindungen der Form A2NiO2 mit A = K, Rb,
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Cs enthalten Ni in linearer Koordination, allerdings nicht mit N, sondern mit O. Strukturell
ähnlich sind die Verbindungen der Form A3TO2 mit A = K, Na und T = Fe, Co, Ni, Cu. Gleiches
gilt für KNa2NiO2 und RbNa2NiO2. Na5TSO2 mit T = Co, Ni, Cu bietet ähnlich wie Li3N und
Li4SrN2 die Möglichkeit durch Variation des 3d-Übergangsmetalls mehrere Elektronenkonfi-
gurationen im selben Material zu untersuchen. Im letzten Block befinden sich Verbindungen
der Form AE2CuXO2 mit AE = Sr, Ba und X = Cl, Br, I. Da Cu den Oxidationszustand +1 an-
nimmt [33] und folglich eine vollständig gefüllte d-Schale besitzt, wären für Messungen der
Magnetisierung vor allem die analogen Verbindungen mit anderen 3d-Übergangsmetallen in-
teressant.
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1. Grundlagen

Tabelle 1.1.: Liste von Verbindungen mit 3d-Übergangsmetallen, Alkali- oder Erdalkalimetallen
in linearer Koordination. Die im Rahmen dieser Arbeit behandelten Verbindungen
sind fett gedruckt.

Verbindung Kapitel Quelle der Kristallstruktur

Li3N 3.1 [13]
Na3N - [34]
Li5Br2N 3.6 [35]
Li3BN2 - [36]
Li4SrN2 3.2 [37]
LiCoCa2N2 3.3 [38]
LiCoSr2N2 3.3 [38]
LiSrN - [37]
Li4FeN2 - [39]
Ca2Fe0,82Li1,18N2 - [18]
CaNiN - [40]

MgCl2[NH3]2 - [32]
MgBr2[NH3]2 - [32]
MgI2[NH3]2 - [32]

Na4I2O - [41]
Na4Br2O - [42]
Na3ClO - [43]

K2NiO2 3.5.1 [44]
Rb2NiO2 - [44]
Cs2NiO2 - [44]

K3FeO2 - [45]
K3CoO2 - [46]
Na3CoO2 - [46]
K3NiO2 - [45]
K3CuO2 - [47]

KNa2NiO2 - [48]
RbNa2NiO2 3.6 [46]

Na5CoSO2 - [49]
Na5NiSO2 - [49]
Na5CuSO2 - [49]

Ba2CuClO2 - [50]
Sr2CuBrO2 - [51]
Ba2CuBrO2 - [33]
Ba2CuIO2 - [33]
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2. Methoden

Bevor in Kapitel 3 die Ergebnisse der physikalischen Messungen dargestellt und diskutiert
werden, soll hier zunächst darauf eingegangen werden, wie die dafür notwendigen Proben
hergestellt (Kapitel 2.1) und sowohl strukturell (Kapitel 2.2) als auch physikalisch (Kapitel 2.3)
charakterisiert wurden.

2.1. Probenherstellung

2.1.1. Flusszüchtung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde im wesentlichen das Verfahren der Flusszüchtung für die
Herstellung der Proben verwendet. Das Prinzip der Methode stellt sich folgendermaßen dar:
Zunächst werden die Edukte und das Lösungsmittel (auch „Flussmittel“) in einem Tiegel ein-
gewogen. Anschließend werden die Edukte im Flussmittel gelöst und die Lösung entweder
durch Abdampfen des Lösungsmittels oder durch Unterkühlung übersättigt, sodass es zum
Ausfällen der Produkte und idealerweise Kristallwachstum kommt. Um die Löslichkeit der
Edukte zu erhöhen und das Abdampfen des Lösungsmittels zu begünstigen, wird die Lösung
meist erhitzt. Zuletzt wird das Lösungsmittel von den darin gebildeten Kristallen getrennt.
Dies geschieht typischerweise durch Zentrifugieren, Ätzen oder Sieben.
Zunächst soll darauf eingegangen werden, warum das Verfahren der Flusszüchtung anderen
Verfahren zur Kristallherstellung vorgezogen wurde. Durch das Lösen von Elementen mit ho-
her Schmelztemperatur kann die minimal benötigte maximale Temperatur verringert werden,
was die Benutzung einer größeren Anzahl an Tiegelmaterialien möglich macht und die Hand-
habung von Materialien mit hohen Dampfdrücken und hoher Reaktivität vereinfacht. Die Ver-
wendung von Li als Flussmittel wäre ansonsten nicht möglich gewesen, da dieses bei etwa
1300° C verdampft, die Schmelzpunkte von Fe, Co und Ni aber darüber liegen.
Materialien mit hohem Dampfdruck bereiten in vielen anderen Verfahren Probleme, da sie
während der Züchtung an die Umgebung abgegeben werden können. Dieser Effekt ist im Fal-
le der Lösungszüchtung stark reduziert, oft auch völlig unterdrückt, weil diese Materialien im
Lösungsmittel gelöst bleiben.
Weiterhin werden in Referenz [52] und [53] folgende Aspekte genannt: Anders als bei anderen
Verfahren können auch inkongruent erstarrende Verbindungen hergestellt werden, zu denen
die meisten Materialien zählen und die mittels anderer Verfahren unzugänglich sein können.
Des Weiteren kann man mit relativ einfacher Ausrüstung in kurzer Zeit gute Einkristalle her-
stellen. Im Vergleich zu anderen Verfahren, wie zum Beispiel der Czochalski-Methode, bei der
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große Eduktmassen erforderlich sind, ist es möglich nur kleine Mengen von potentiell teuren
Materialien zu verwenden. Zuletzt wird in Referenz [53] von „In Situ Purification“ gesprochen.
Damit ist gemeint, dass Kristalle frei von Verunreinigungen wachsen können, da diese in der
Schmelze gelöst bleiben. Es können hochreine Materialien hergestellt werden, selbst wenn die
Ausgangsmaterialien nicht in ausreichender Reinheit zur Verfügung stehen, da der Einbau von
Fremdatomen für den Kristall in der Regel energetisch ungünstig ist.
Dies kann gleichzeitig auch zu unerwünschten Effekten führen. So ist es zum Beispiel bei Do-
tierungen gewollt, dass der Kristall das gesamte Material aufnimmt. Da der Kristall die ener-
getisch günstigste Stöchiometrie annehmen kann, bilden sich zwar weniger Fehlstellen, dies
entspricht aber unter Umständen nicht der gewünschten Stöchiometrie.
Das Verfahren eignet sich aus den oben genannten Gründen besonders gut zur Herstellung
hochwertiger Einkristalle. Diese sind für die Untersuchung von physikalischen Eigenschaften
wünschenswert, da sie meist weniger Gitterfehler, eine höhere Reinheit und weniger Korn-
grenzen wie polykristallines Material aufweisen. Da sie in der Schmelze frei wachsen können,
zeigen sie einen natürlichen Habitus [52].
Für die Messung vieler, teilweise auch in dieser Arbeit bestimmter physikalischer Eigenschaf-
ten, sind sie unabdingbar. So benötigt man Einkristalle, um Zugriff auf die Anisotropie physi-
kalischer Größen zu erhalten. Durch die geringere Anzahl an Gitterfehlern werden Messungen
von Transporteigenschaften (seien sie elektronischer oder thermischer Art) aussagekräftiger,
da sie von den Gitterfehlern nicht länger beeinflusst werden. Ein praktischer Gesichtspunkt
ist die Desensibilisierung der Proben gegenüber Zeit und Luft, da es zu Passivierung kommen
kann, die den Hauptteil des Einkristalls schützt. Er wird gegenüber äußeren Einflüssen un-
empfindlicher und kann besser gehandhabt, gelagert oder verschickt werden [53].

Bei der praktischen Umsetzung des Flusszüchtungsverfahrens gilt es einige Details zu beach-
ten, die in erster Linie durch die Zielphase bestimmt sind und im Folgenden erläutert werden.
Dies wird anhand von Li3−xMnxN geschehen. Alle anderen im Rahmen dieser Arbeit herge-
stellten Verbindungen wurden auf vergleichbare Weise hergestellt. Variiert wurden dabei vor
allem die Zusammensetzung der Einwaage sowie das Temperaturprofil. Eine Liste aller ver-
wendeten Elemente mit Reinheit und Hersteller findet sich in Anhang A.
Die Herstellung von dotiertem Li3N bereitet zahlreiche Schwierigkeiten, die durch die Wahl
der Methode der Flusszüchtung vermieden werden können [16]. Sowohl Edukte als auch Pro-
dukte sind stark luftempfindlich. Insbesondere reines Li reagiert zu polykristallinem Li3N und
giftigem LiOH. Dies geschieht schnell, sodass Li auch als N-Getter verwendet werden kann.
Um diese Reaktionen zu vermeiden, wurden alle Edukte und Produkte in dieser Arbeit in ei-
ner mit Ar gefüllten Glovebox gehandhabt (p(O2) < 0,5 ppm und p(H2O) < 1 ppm). Die Auswahl
des Tiegelmaterials wird durch die hohe Reaktivität des Li3N und N erschwert. N2 als solches
ist durch sein Auftreten als Gas bei Raumtemperatur schwer zu handhaben. Diese Problema-
tik konnte vermieden werden, indem stattdessen kommerziell erhältliches Li3N als N-Quelle
verwendet wurde.
Hier wurde die in Referenz [52] und [53] beschriebene modifizierte Form der Flusszüchtung
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verwendet. Li hat sich in diesem Zusammenhang als sehr gutes Lösungsmittel erwiesen. Zwar
lösen sich Übergangsmetalle relativ schlecht darin, doch wird deren Löslichkeit dadurch stark
erhöht, dass sich zusätzlich N in der Schmelze befindet. Dieser löst sich sehr gut in Li, wodurch
alle Reaktionsteilnehmer in der Schmelze zur Verfügung stehen.
Die gute Löslichkeit von 3d-Übergangsmetallen in Li in Anwesenheit von N wurde für Mn, Fe,
Co, Ni und Cu beobachtet, nicht hingegen für die Elemente Sc, Ti, V und Cr [53]. Als mögliche
Erklärung wird der bereits zuvor diskutierte Oxidationszustand +1 des Übergangmetalls ge-
nannt. Dieser ist für die Elemente, mit denen Li3N erfolgreich dotiert wurde, selten, aber nicht
ohne Präzedenzfall. Alle anderen 3d-Übergangsmetalle dagegen konnten bisher nicht in einem
derart niedrigen Oxidationszustand beobachtet werden.
Da es sich bei dem verwendeten Verfahren um eine Eigenfluss-Methode handelt, ist der Einbau
des Flussmittels in den Kristall erwünscht. Li erfüllt außerdem die Bedingung eines niedrigen
Schmelzpunktes (180° C) und eines hohen Siedepunktes (1342° C), sodass für die Züchtung ein
großer Temperaturbereich zur Verfügung stand. Die Entfernung des Li geschah durch Zentri-
fugieren.
Ein gutes Lösemittel sollte ferner ungiftig und günstig sein. Daneben sollte es in großen Men-
gen und hoher Reinheit zur Verfügung stehen und leicht zu verarbeiten sein. Die Toxizität von
Li ist hier unproblematisch, insbesondere da es sehr reaktionsfreudig ist und ausschließlich in
der Glovebox verwendet werden kann. Es kommt in keiner Weise mit dem Menschen in Kon-
takt und die Toxizität spielt daher eine untergeordnete Rolle. Die anderen Punkte sind gegeben.
D. Elwell und H. J. Scheel nennen in Referenz [54] außerdem folgende Eigenschaften eines gu-
ten Lösemittels: Es sollten neben der Zielphase keine weiteren stabilen festen Phasen im Pha-
sendiagramm zwischen Flussmittel und den weiteren Edukten vorhanden sein [54]. Inwieweit
dieser Punkt erfüllt ist, wird in den jeweiligen Unterkapiteln in Kapitel 3 diskutiert werden. In
Li3−xMnxN konnten keine Fremdphasen beobachtet werden, sodass dieser Punkt erfüllt ist.
Um die Übersättigung der Lösung zu begünstigen, sollte sich die Löslichkeit der Edukte im
Lösungsmittel mit der Temperatur stark verändern. Dies ist hier in ausreichendem Maß gege-
ben.
Li als Lösungsmittel zu verwenden hat im Wesentlichen zwei Nachteile: Die bereits angespro-
chene hohe Reaktivität (insbesondere mit Luft) und der moderat erhöhte Dampfdruck von
etwa 10−2 bar bei 520° C [55]. Die hohe Reaktivität sorgt für eine schwierigere Handhabung, da
der gesamte Prozess unter Luftausschluss durchgeführt werden muss. Ein hoher Dampfdruck
kann zur Verflüchtigung des Lösungsmittels führen.
Hat man ein geeignetes Lösungsmittel gefunden, benötigt man für jede Lösungszüchtung au-
ßerdem einen Tiegel. Dieser sollte nach Möglichkeit nicht mit den Edukten reagieren. Hier
wurden Nb-Tiegel verwendet. Diese waren zwar meist etwas angegriffen, wurden aber auch
bei längeren Züchtungen nicht brüchig und in keiner Probe konnten Nb-Verunreinigungen
nachgewiesen werden. Auf das häufig verwendete Tiegelmaterial Korund (Al2O3) wurde in
diesem Fall verzichtet, da es mit Li reagiert und schwer luftdicht zu verschließen ist. Der erste
Punkt gilt ebenfalls für Quarz.
Für die Nb-Tiegel wurden kommerziell erhältliche Nb-Rohre zurecht geschnitten und aus Nb-
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Abbildung 2.1.: Links: Fotografie eines ’3-Cap-Crucible’ mit Rohr, Deckel, Sieb und Boden.
Rechts: Fotografie des Lichtbogenofens in der Glovebox. Der Glaszylinder ist
etwa 20 cm hoch.

Blechen Deckel und Böden gestanzt (Details zum Material siehe Anhang A). Die Nb-Rohre
hatten einen Außendurchmesser von 12 mm und eine Wandstärke von 1 mm. Die Länge wur-
de auf 50 mm zurecht geschnitten. Indem man einen zusätzlichen Deckel ausstanzt und Löcher
hineinschlägt, kann ein Sieb hergestellt werden. Es entsteht ein „3-Cap-Crucible“ [52] (siehe
Abbildung 2.1 links). Zunächst wird der Boden an das Rohr geschweißt, um einen Becher her-
zustellen. Dies geschieht mit einem in der Glovebox befindlichen Lichtbogenofen (siehe Ab-
bildung 2.1 rechts). Der Lichtbogenofen funktioniert ohne Wasserkühlung. Die Wärmeabfuhr
geschieht über einen massiven Kupferblock. Um dessen Erhitzung so gering wie möglich zu
halten, wird der Schweißprozess so kurz wie möglich gehalten, typischerweise weniger als ei-
ne Minute. Die Temperaturerhöhung wird mittels eines am Kupferblock angebrachten Sensors
überprüft.
Bei der Zielphase handelte es sich um Li2(Li0,7Mn0,3)N. Dazu wurden Mn, Li3N, und Li im mo-
laren Verhältnis 0,3: 1 : 5,7 eingewogen. Die Stoffe wurden in der genannten Reihenfolge in den
Tiegel gegeben. Dies entspricht ihren Schmelzpunkten, angefangen bei dem höchsten.
Nur in Ausnahmefällen stimmt das Verhältnis der Elemente in der Schmelze mit ihrem Ver-
hältnis im Kristall überein. Ein Teil der Edukte verbleibt im Flussmittel. Aus diesem Grund
wich die nominelle Einwaage von dem Verhältnis der Elemente in der Zielphase ab. Die Wahl
der nominellen Einwaage beruhte später auf Erfahrungswerten, anfangs konnte auf Werte aus
Referenz [12] und [53] zurückgegriffen werden.
Nach der Einwaage der Edukte wurde mit einem Stempel das Sieb in den Tiegel gepresst. Eine
zusätzliche Fixierung des Siebes hat sich nicht als notwendig erwiesen. Zuletzt wurde der De-
ckel angeschweißt. Auf diese Weise wird der Nb-Tiegel in der Glovebox luftdicht verschlossen
und kann nun außerhalb der Ar-Atmosphäre gehandhabt werden. Gleichzeitig wird dadurch
vermieden, dass Li während der Züchtung abdampft.
Da Nb bei erhöhter Temperatur schnell luftempfindlich wird und zur Oxidation neigt, wird

der Nb-Tiegel zusätzlich in eine mit etwa 300 mbar Ar gefüllte Quarzampulle eingeschweißt
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Abbildung 2.2.: Vorgegebenes Temperaturprofil einer Li3−xMnxN-Züchtung. Das Inset zeigt
Fotografien eines Nb-Tiegels in einer Quarzampulle mit Quarzwolle, vor
(oben) und nach (unten) Durchlaufen des Temperaturprofils.

(Außendurchmesser 16 mm; Wandstärke 2 mm). 300 mbar Ar bei Raumtemperatur entsprechen
etwa Atmosphärendruck bei 900° C. In Abbildung 2.2 im Inset oben ist eine Fotografie der voll-
ständigen Ampulle zu sehen. Oberhalb und unterhalb des Nb-Tiegels befindet sich Quarzwol-
le, die verhindert, dass der Nb-Tiegel direkt auf dem Quarz aufliegt, wodurch Verspannungen
durch thermische Ausdehnung minimiert werden.
Verwendet wurden die zwei Öfen L9/12 und L9/13 der Firma Nabertherm. Das Temperatur-
profil ist in Abbildung 2.2 gezeigt. Zunächst wurde innerhalb von 5 h auf 900° C geheizt und
anschließend innerhalb von 1,5 h auf 750° C abgekühlt. Aus Vorarbeiten ist bekannt, dass in
diesem Temperaturbereich noch keine Kristallisation stattfindet [12, 53]. Bei 750° C wird die
Temperatur für eine Stunde gehalten, damit sich die Schmelze homogenisieren kann. Zuletzt
wird innerhalb von 99 h auf 550° C abgekühlt. Es stellt sich das Problem, dass die genaue Tem-
peratur, bei der sich die Kristalle bilden, unbekannt ist. Aus diesem Grund muss über einen
sehr großen Temperaturbereich langsam abgekühlt werden.
Um ein Gleichgewicht zwischen fester und flüssiger Phase zu erreichen, wird die Tempera-

tur für einige Stunden bei 550° C gehalten. Bei dieser Temperatur ist das Kristallwachstum
bereits abgeschlossen, die Lösung aber noch flüssig. Dadurch kann im Anschluss der Tiegel
um 180° gedreht und gleichzeitig in eine Zentrifuge gekippt werden. Darin wird die Ampulle
auf ca. 1000 Umdrehungen/Minute für einige Sekunden beschleunigt. Dieser Vorgang muss
möglichst schnell gehen und dauert typischerweise nicht mehr als eine halbe Minute, da das
Li zu erstarren beginnt, sobald man es aus dem Ofen nimmt. Länger zu zentrifugieren hat
keine positiven Effekte, es kann jedoch passieren, dass die Quarzampulle in der Zentrifuge
zerbricht. Dies zu verhindern ist der andere Grund dafür, dass sich zwischen dem Nb-Tiegel
und der Quarzampulle Quarzwolle befindet. Durch das Zentrifugieren wird das flüssige Li
durch das Sieb absepariert, während die Kristalle auf der Bodenseite des Tiegels verbleiben.
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Abbildung 2.3.: Links: Lichtmikroskopische Aufnahme eines geöffneten Nb-Tiegels. Rechts:
Lichtmikroskopische Aufnahme des Tiegelinhalts.

Abbildung 2.2 zeigt im Inset unten eine Fotografie der Quarzampulle nachdem der Vorgang
des Zentrifugierens abgeschlossen ist.
Schließlich kann die Quarzampulle zerschlagen und der Nb-Tiegel in der Glovebox mit einem
Rohrschneider geöffnet werden. Abbildung 2.3 zeigt links den geöffneten Tiegel. Im Idealfall
erhält man bis zu einige Millimeter große Kristalle. Eine lichtmikroskopische Aufnahme von
diesen ist rechts in Abbildung 2.3 gezeigt.
Als Schutz wurden die sehr luftempfindlichen Kristalle auch in der Glovebox in Behältnissen
gelagert, die zusätzlich mit Parafilm versiegelt wurden. Der Transport zu Messgeräten fand in
luftdichten Beuteln statt. Die Messgeräte selbst arbeiten unter inertem Gas. Zusätzlich vor Luft
geschützt und für Messungen verwendet werden können die Proben, wenn sie mit Apiezon M
Fett überzogen werden. In Referenz [12] wird beschrieben, dass dadurch über mehrere Wochen
hinweg keine Beeinträchtigung der Eigenschaften der Proben beobachtet wurde.

2.1.2. Tiegelrotationsverfahren

Im Folgenden wird es um die Versuche gehen, die in Kapitel 2.1.1 beschriebene Kristallzüch-
tung weiter zu optimieren. Verwendet wurde dazu das Tiegelrotationsverfahren (engl. Accele-
rated Crucible Rotation Technique; ACRT), wie sie in Referenz [54] auf Seite 386 ff. beschrieben ist.
Bei diesem Verfahren wird der Tiegel während der Kristallzüchtung gedreht, was zu einer bes-
seren Diffusion in der Schmelze führt. Um dies zu gewährleisten ist eine ständige Änderung
der Drehgeschwindigkeit notwendig, damit sich die Schmelze der Bewegung des Tiegels nicht
anpassen kann.
Der Vorteil dieser Methode gegenüber den bisher verwendeten Boxöfen besteht darin, dass
die Verarmung der Lösung an der Wachstumsfläche des Kristalls unterdrückt ist. Dazu kommt
es, weil die Edukte beim Wachstumsprozess der Lösung entzogen und in den Kristall einge-
baut werden. Wird der Tiegel gedreht, so erhöht sich die Konvektion in der Schmelze und
neues Material wird schneller nachgeliefert. Dadurch kann auch der Einschluss des Lösungs-
mittels in den Kristall unterdrückt werden. Dieser Punkt erwies sich als besonders interessant,
da der Einschluss von reinem Li in dotierte Li3N-Kristalle in den hier durchgeführten Züchtun-
gen tatsächlich beobachtet wurde. Erkennbar waren die Einschlüsse durch silbernmetallisch-
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Abbildung 2.4.: Links: Fotografie des Rohrofens mit Steuerung. Rechts: Fotografie des Proben-
halters mit Welle. Diese ist 58 cm lang.

Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung des Probenhalters mit Welle und Quarzampulle im
Maßstab 1 : 2.
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glänzende Inklusionen, die beim Schleifen der Kristalle auftraten und beim Mörsern das Pulver
verklebten.
Die Versuche wurden an einem ROC 38/180/14 Ofen der Firma THERMCONCEPT durch-
geführt. Dieser unterscheidet sich zu den im vorigen Kapitel verwendeten Boxöfen dadurch,
dass die Heizzone aus einem oben und unten geöffneten Rohr aus Korund besteht. Daher ist
es möglich einen Probenhalter auf einer Welle zu befestigen, die mithilfe eines Motors gedreht
wird. Abbildung 2.4 zeigt eine Fotografie des Ofens mit Steuerung links und den Probenhalter
mit Welle rechts. Unter dem Ofen ist das Gestell mit Motor zu erkennen, in dem die Welle dreh-
bar gelagert wird. Sowohl die Welle als auch der Probenhalter bestehen aus rostfreiem Stahl.
Die Welle ist 58 cm lang, der Probenhalter insgesamt 14 cm hoch. Die Länge des Korundrohres
beträgt 75 cm mit einem Innendurchmesser von 4 cm. Der Ofen selbst ist etwa 60 cm hoch. Ab-
bildung 2.5 zeigt den Versuchsaufbau im Maßstab 1 : 2. Außen befindet sich das Korundrohr,
das oben mit Tuffstein und unten mit Alufolie verschlossen wird. Unten mittig ist die Welle ein-
gezeichnet, die in den Probenhalter eingepasst ist. In diesem befinden sich die in Kapitel 2.1.1
beschriebene Quarzampulle mit Nb-Tiegel und Quarzwolle.
Der Temperatursensor des Rohrofens (siehe Abbildung 2.4 links) befindet sich am Rand des
Korundrohres, wodurch angenommen werden kann, dass die Temperatur der Probe signifi-
kant von der Temperaturanzeige abweicht. Da es sich bei diesem Ofen um ein offenes System
handelt, bei dem die Wärme des Ofens kontinuierlich oben und unten aus dem Korundrohr
entweicht, entsteht ein Temperaturgradient. Dessen Maximum sollte idealerweise am oberen
Rand der Schmelze liegen, da die Kristalle an der kältesten Stelle zu wachsen beginnen. Diese
liegt idealerweise am Tiegelboden, da dieser eine raue Oberfläche darstellt, die die Keimbil-
dung zusätzlich begünstigt. Durch den Temperaturgradienten können die Kristalle von unten
nach oben gerichtet wachsen.
Die Abhängigkeit der Temperatur von der Position der Probe, x, innerhalb des Ofens wurde in
Vorversuchen mittels eines in den Ofen eingeführten Thermometers bestimmt. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 2.6 gezeigt. Der Nullpunkt ist durch den Boden des Probenhalters definiert,
die jeweils voreingestellte Temperatur unten links aufgeführt. In keiner der durchgeführten
Messungen wurde die Soll-Temperatur erreicht. Dies wurde durch eine Erhöhung der Tempe-
ratur während der Züchtungen ausgeglichen. In allen Fällen befindet sich die heißeste Stelle
oberhalb des Tiegelbodens, sodass der Temperaturgradient das Kristallwachstum begünstigen
sollte. Bei den in Kapitel 2.1.1 verwendeten Boxöfen ist dies nicht der Fall und ein Vorteil des
Tiegelrotationsverfahrens.
Zur Steuerung des Motors, der die Welle dreht, wurde im Rahmen dieser Arbeit ein eigenes
Programm geschrieben. Ein typisches Geschwindigkeitsprofil ist in Abbildung 2.7 links ge-
zeigt. Rechts ist das eingestellte Temperaturprofil abgebildet. Zunächst wird die maximale Ge-
schwindigkeit festgelegt. In diesem Fall handelt es sich um 30 Umdrehungen/Minute, maximal
möglich sind 47. Der Motor kann nur in eine Richtung drehen, daher wird die Geschwindig-
keit erst erhöht, anschließend kurz gehalten, und wieder auf 0 gesetzt, bevor der Zyklus von
neuem beginnt.
Repräsentativ werden an dieser Stelle zwei Züchtungen an undotiertem Li3N verglichen. Bei-
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de Proben wurden exakt gleich hergestellt, mit dem Unterschied, dass nur Probe 1 gedreht
wurde. Das Temperaturprofil ist in Abbildung 2.7 rechts gezeigt, das Geschwindigkeitsprofil
von Probe 1 links. Dargestellt ist das eingestellte Temperaturprofil. Die tatsächlichen Tempera-
turen lagen etwas unterhalb.
In Abbildung 2.8 sind lichtmikroskopische Aufnahmen einer Auswahl an Kristallen von Pro-
be 1 (links) und Probe 2 (rechts) gezeigt. Das Zentrifugieren erwies sich als äußerst schwierig,
da der Probenhalter von oben aus dem Ofen genommen werden musste. Zusätzlich erschwert
wurde dieser Prozess, da die Welle nach einmaligem Aufheizen am Probenhalter fest rostet.
Infolgedessen musste der Probenhalter mitsamt der Welle aus dem Ofen genommen werden.
Bei Probe 1 gab es dabei so große Schwierigkeiten, dass auf den Kristallen in Abbildung 2.8
links noch Flussreste zu sehen sind. Probe 2, wo keine Probleme aufgetreten sind, zeigt diese
nur vereinzelt.
An beiden Proben wurden Pulverdiffraktogramme aufgenommen und die Position der Reflexe
ausgewertet. Es handelt sich um Li3N mit einer geringen Menge an nicht näher identifizierter
Fremdphase. Die zwei Proben ergaben Kristalle mit plättchenartigem Habitus und einer ma-
ximalen Größe von etwa 20 mm2 bei einer Dicke von weniger als 1 mm. Beim Mörsern einiger
Kristalle konnte kein Unterschied an Li-Inklusionen festgestellt werden. Beide Proben verkle-
ben beim Mörsern aufgrund der freigesetzten Li-Einschlüsse. Diese treten auf, wenn man die
Kristalle zerdrückt.
Insgesamt konnte mit der neuen Methode keine Verbesserung der Kristallqualität festgestellt
werden. Ein Grund hierfür könnte sein, dass die Züchtung relativ weit oberhalb der Schmelz-
temperatur von Li (180◦C) abläuft, sodass auch dann starke Konvektion in der Schmelze vor-
liegt, wenn der Tiegel nicht gedreht wird.

2.1.3. Festkörperreaktionen

Bei einer Festkörperreaktion werden im Allgemeinen zwei oder mehr Festkörper gemeinsam
erhitzt. An den Kontaktflächen kommt es zur Reaktion. Da es sich um Festkörper handelt, müs-
sen die Atome dafür zunächst von ihren Bindungspartnern getrennt werden (was bei Ionen in
einem Lösungsmittel nicht der Fall ist), deshalb wird eine hohe Aktivierungsenergie für die Re-
aktion benötigt, die in der praktischen Umsetzung durch eine hohe Ofentemperatur realisiert
wird. Diese begünstigt außerdem die Diffusion der Teilchen, sodass es bei räumlich getrennten
Festkörpern beziehungsweise Pulverkörnchen zum Gasphasentransport kommt.
Festkörperreaktionen wurden im Rahmen dieser Arbeit ausschließlich für die Synthese von
KxNiyOz-Verbindungen verwendet, die in Kapitel 3.5 behandelt werden. Als Tiegel wurden
Rohre aus Ni verwendet (Details zum Material siehe Anhang A), deren Enden zusammen
gedrückt und anschließend analog zu Nb-Tiegeln im Lichtbogenofen in der Glovebox ver-
schweißt wurden. Ni als Teil der Zielphase nimmt an der Reaktion teil. Versuche, K2NiO2 im
Nb-Tiegel herzustellen, zeigten, dass dieses sich unter sonst gleichen Bedingungen nur im Ni-
Tiegel bildet.
K2O und NiO wurden im Verhältnis 2:1 eingewogen. Hergestellt wurde K2O von F. Breitner
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Abbildung 2.6.: Temperatur T des Ofens in Abhängigkeit von der Position des Thermometers
x für verschiedene Soll-Temperaturen. Oben ist schematisch der Probenhalter
eingefügt. Der Nullpunkt ist durch den Boden des Probenhalters definiert.

28



2.1. Probenherstellung

Abbildung 2.7.: Idealisiertes Geschwindigkeits- (links) und Temperaturprofil (rechts) der Pro-
ben 1 und 2. Beim Geschwindigkeitsprofil sind zwei Zyklen eingezeichnet.

Abbildung 2.8.: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer Auswahl an Li3N-Kristallen auf Milli-
meterpapier. Links: Züchtung mit Drehung des Probenhalters. Rechts: Züch-
tung ohne Drehung des Probenhalters.
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und T. Grünwald am Lehrstuhl Experimentalphysik VI, an dem auch diese Arbeit entstand.
Dazu wurde reines K in eine Ampulle gegeben und diese mit O2 geflutet. Nach zwei bis drei
Tagen war K zu K2O umgesetzt.
Der geschlossene Ni-Tiegel mit den Ausgangsmaterialien wurde analog zu Kapitel 2.1.1 in eine
Quarzampulle eingeschweißt und zunächst mit 100 K/h auf 500◦C erhitzt. Nach einer Warte-
zeit von 7 h wurde die Temperatur mit gleicher Rate auf 750◦C erhöht und dort für 2 h gehalten,
bevor mit 20 K/h auf 600◦C abgekühlt wurde. Nach weiteren 7 h wurde der Ofen ausgeschaltet.
Das Ergebnis war ein hellgrünes Pulver.

2.2. Strukturelle Charakterisierung

Ist der Herstellungsprozess der Proben abgeschlossen, stellt sich in erster Linie die Frage da-
nach, um welche Verbindung es sich handelt und gegebenenfalls wie stark sie dotiert ist. Tat-
sächlich zeigten Li4SrMnN3 (Kapitel 3.2.3) und K4Ni3O6 (Kapitel 3.5.2), dass auch die Frage
nach Fremdphasen zu interessanten Ergebnissen führen kann. Die zu diesem Zweck in dieser
Arbeit verwendeten Methoden sollen im Folgenden kurz vorgestellt werden.

2.2.1. Laue-Rückstreu-Methode

Die Laue-Rückstreu-Methode wird üblicherweise zur kristallografischen Orientierung von Pro-
ben verwendet, kann aber auch zur Phasenanalyse genutzt werden. Bei diesem Verfahren wird
ein kontinuierliches Spektrum von Röntgenstrahlen an einer idealerweise einkristallinen Probe
gestreut und von einem Flächendetektor registriert. Das so entstandene, meist hochsymmetri-
sche Bild stellt das reziproke Gitter des Kristalls dar.
Auch in dieser Arbeit wurden Laue-Aufnahmen in erster Linie zur Orientierung der Proben
verwendet. Sie hängt vom Winkel des einfallenden Röntgenstrahls zur Flächennormalen des
Kristalls ab. Bei einem plättchenförmigen Kristall steht diese in der Regel parallel zur c-Achse,
bei einem stäbchenförmigen ist die c-Achse meist parallel zur Stäbchenachse. Dies wurde durch
die Laue-Aufnahmen bestätigt, und ist darauf zurückzuführen, dass der Habitus von in einer
Schmelze frei gewachsenen Kristallen die Symmetrie der Einheitszelle widerspiegelt. In einzel-
nen Fällen bot sich die Methode auch zur Phasenunterscheidung an. Dies war insbesondere bei
den Li4SrN2-Verbindungen der Fall, da eine optische Unterscheidung zu Li3N meist schwierig
war. Das tetragonale Gitter der Li4SrN2-Verbindungen schlägt sich in einer 4-zähligen Symme-
trie des Laue-Bildes nieder, die sich von der 6-zähligen Symmetrie des hexagonalen Gitters von
Li3N deutlich unterscheidet.
Zum Anbringen der Proben und zum Schutz vor Oxidation diente Apiezon M Fett der Firma
M & I Materials Ltd. und Paraffinöl. Für erste, grobe Messungen war eine Belichtungszeit von
30 s mit einer großen Blende ausreichend, genauere Messungen benötigten eine Belichtungszeit
von 600 s und eine kleinere Blende. Bei sehr schwachen Messsignalen wurde zum Teil auch län-
ger belichtet.
Für die Aufnahmen wurde eine digital Dual FDI NTX Kamera von Photonic Science verwen-
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det. Für die Röntgenröhre wurde eine Beschleunigungsspannung von 20 kV mit einem Strom
von 30 mA genutzt.

2.2.2. Röntgenpulverdiffraktometrie

Die Röntgenpulverdiffraktometrie (kurz PXRD von engl. Powder-X-Ray-Diffraction) ist ein der
Laue-Methode in dem Sinne ähnliches Verfahren, dass auch hier Röntgenstrahlen an einer Pro-
be gebeugt und gemessen werden. Während für die Laue-Methode ein kontinuierliches Spek-
trum zum Einsatz kommt, wird bei der Röntgenpulverdiffraktometrie ein monochromatischer
Röntgenstrahl an einem Pulver gestreut.
Die Methode wurde in dieser Arbeit zur Phasenanalyse verwendet. Da keine Gitterparame-
ter bestimmt werden sollten, wurde auf ein ausführliches Refinement verzichtet. Vorhandene
Kristalle wurden entweder gemörsert, oder direkt der Einkristall betrachtet. Letzteres hat den
Nachteil, dass dieser orientiert ist und Reflexe nur entlang einer Richtung gemessen werden
können. Verwendet wurden zwei Probenhalter. Der erste konnte in der Glovebox mit Kapton-
Folie überzogen und luftdicht verschlossen werden. Auf dem zweiten wurden die Proben mit-
hilfe von Paraffinöl vor Oxidation geschützt.
Durchgeführt wurden die Messungen mit einem Rigaku Miniflex 600 X-ray Powder Diffrakto-
meter, das einen Winkelbereich von 2ϑmax = 10° - 140° abdeckt und die Cu-Kα-Linie (λ = 1,541 Å)
verwendet. Die erhaltenen Diffraktogramme wurden mit dem Programm PDXL 2 [56] analy-
siert.
Sowohl das Laue-Verfahren als auch Pulverdiffraktometrie können auch mit Neutronen anstel-
le von Röntgenstrahlung betrieben werden, was neben der Kristallstruktur zusätzlich Informa-
tionen über die magnetische Struktur einer Probe liefert.

2.2.3. Inductively-Coupled-Plasma Optical-Emission-Spektroscopy (ICP-OES)

Die ICP-OES ist ein Verfahren, das Zugang zur Zusammensetzung einer Probe gibt. Zu diesem
Zweck werden die Proben in einer Flüssigkeit gelöst und diese anschließend zerstäubt. Mithilfe
einer Spule wird dem verdünnten Gas induktiv Energie zugeführt und dieses in den Plasma-
Zustand versetzt. Das Spektrum des emittierten Lichtes hängt von der Zusammensetzung des
Plasmas ab und lässt so Rückschlüsse auf diese zu. Der Vorteil dieser Methode gegenüber ande-
ren gängigen Verfahren, wie zum Beispiel energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDX), ist,
dass sich auch leichte Elemente gut detektieren lassen, selbst in Anwesenheit von schwereren.
Die Intensität der Spektrallinien gibt direkten Zugriff auf die Konzentration eines Elementes in
der Lösung. Diese lässt sich bei bekannter Probenmasse in eine Stoffmenge umrechnen, sodass
man die Stoffmengenverhältnisse in der Probe erhält.
In Vorbereitung auf die Messung wurden Proben von 3 - 5 mg in 4 ml verdünnter Salzsäure
(37 %) und 46 ml deionisiertem Wasser gelöst. Bei kleineren Proben wurde entsprechend ska-
liert. Während der Präparation kamen die Proben an Luft, eine eventuelle Oxidation hat aber
keinen Einfluss auf die Messergebnisse, da sich dadurch die Stoffmengenverhältnisse nicht än-
dern. Insbesondere bei dotierten Verbindungen wurden nach Möglichkeit mehrere Proben ge-
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messen, um Informationen über Konzentrationsschwankungen innerhalb einer Züchtung zu
erhalten. So sollte die Übertragbarkeit der ICP-OES-Ergebnisse auf andere Kristalle der ent-
sprechenden Züchtung getestet werden. Da es sich um ein destruktives Verfahren handelt,
wurde teilweise darauf verzichtet, ICP-OES-Messungen direkt an den Proben durchzuführen,
die auch für die physikalischen Untersuchungen verwendet wurden.
Die Messungen wurden an einem Varian-Vista-MPX von A. Mohs am Lehrstuhl Experimental-
physik V der Universität Augsburg durchgeführt.

2.3. Physikalische Charakterisierung

Nachdem die Proben hergestellt und ihre Zusammensetzung und Qualität überprüft und si-
cher gestellt wurde, erfolgte die Messung ihrer physikalischen Eigenschaften. Zunächst wer-
den die Messungen der magnetischen Eigenschaften der Proben in Kapitel 2.3.1 beschrieben.
Ergänzend wurden Messungen der Wärmekapazität (siehe Kapitel 2.3.2) durchgeführt.

2.3.1. Magnetisierungsmessungen

Für die Messung der magnetischen Eigenschaften der Proben wurde ein 7 T Magnetic Property
Measurement System (QD-MPMS3-VSM) der Firma Quantum Design verwendet. Eine Probe
wird darin durch zwei entgegengesetzt gewickelte Spulen gefahren. Das magnetische Moment
der Probe induziert in den Spulen eine Spannung, die im weiteren Verlauf in das magnetische
Moment zurück übersetzt wird. Weitere Details zum Messprinzip sind in Referenz [57] darge-
stellt.
Für die Messung des magnetischen Momentes mit einem MPMS gibt es verschiedene Mög-
lichkeiten, wovon hier kurz die beiden in dieser Arbeit verwendeten vorgestellt werden. Zum
einen kann die Probe durch den gesamten Detektor gefahren werden. Der Computer fittet die
entstehende Strom-Ortskurve und berechnet daraus das magnetische Moment. Dieses Verfah-
ren nennt sich „Direct current“ (DC). Zum anderen gibt es die Möglichkeit, nur am Anfang
eine DC-Messung durchzuführen, um die genaue Position der Probe auf dem Probenhalter zu
erhalten („centern“). Bei allen weiteren Messungen wird anschließend um diese Stelle vibriert.
Deshalb nennt sich das Verfahren „Vibrational Sample Measurement“ (VSM).
Eine VSM-Messung hat gegenüber einer DC-Messung den Vorteil, dass sie wesentlich schneller
ist. Deshalb ist es bei einer DC-Messung notwendig, vor jedem Messpunkt das angelegte Ma-
gnetfeld und die Temperatur der Probe zu stabilisieren, während eine VSM-Messung schnell
genug ist, dass die Veränderungen im Magnetfeld und der Temperatur, insbesondere bei nied-
riger Sweep-Rate, als vernachlässigbar angenommen werden. Jedoch ist die mechanische Kraft,
die durch die Vibration auf die Probe ausgeübt wird, so groß, dass eine VSM-Messung nicht
mit jedem Probenhalter durchgeführt werden kann.

Verwendet wurde eine Reihe von Probenhaltern, die im Folgenden kurz beschrieben wer-
den. Für den Strohhalmhalter wird die Probe mit zwei längs geschnittenen Strohhalmen in
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einen weiteren Strohhalm geklemmt. Über einen Adapter wird dieser am Probenstab befestigt.
Der Vorteil dieses Probenhalters ist, dass er fast keinen Untergrund verursacht. Versuche, die-
sen zu quantifizieren, ergaben, dass er sich an der unteren Grenze des Messbereichs befindet
(< 1,4· 10−5 emu). Daher ist dieser Probenhalter insbesondere für Proben, die ein kleines Mess-
signal verursachen, sehr gut geeignet. Der Nachteil dieses Probenhalters ist, dass die Strohhal-
me laut Herstellerangaben ab 350 K schmelzen, sodass der maximale Temperaturbereich des
MPMS (1,8 - 400 K) nicht voll ausgeschöpft werden kann. Der Vergleich einer DC- und einer
VSM-Messung an derselben Probe ergab keinen Unterschied, doch können kleine oder sehr
dünne Proben während der Messung verrutschen, wenn im VSM-Modus gemessen wird, des-
halb wurde vor dem Einbau von Hand getestet, ob die Probe für eine VSM-Messung fest genug
zwischen den Strohhalmen eingeklemmt ist.
Ebenfalls Gebrauch von einem äußeren Strohhalm macht der Torlon-Probenhalter. Während
im reinen Strohhalmhalter Proben mit plättchenartigem Habitus nur mit ihrer Flächennorma-
le senkrecht zum äußeren Magnetfeld ausgerichtet werden können, zeigt diese beim Torlon-
Probenhalter parallel dazu. Der Torlon-Probenhalter besteht neben dem äußeren Strohhalm
aus zwei passgenauen Torlon-Scheiben, die in den Strohhalm gezwängt werden und zwischen
denen die Probe platziert werden kann. Weiter fixiert werden die Torlon-Scheiben, indem mit
einer Pinzette oberhalb und unterhalb von ihnen Löcher in den Strohhalm gestochen werden.
Diese sorgen gleichzeitig dafür, dass das im oberen Bereich des Strohhalms eingeschlossene
Gas abgepumpt werden kann. Der Sitz der Torlon-Scheiben ist jedoch nicht gut genug, um
VSM-Messungen mit diesem Probenhalter durchzuführen. Dazu kommt ein relativ hoher Un-
tergrund, doch Messungen mit dem Magnetfeld parallel zur Flächennormale eines Plättchens
sind mit anderen Probenhaltern schwierig.
Ein weiterer Probenhalter ist der Quarzstab. Bei diesem Probenhalter werden die Proben mit
GE Varnish-Kleber der Firma Cryoandmore auf einen Quarzstab aufgeklebt, was sie mechanisch
sehr stabil macht und daher VSM-Messungen erlaubt. Der Quarzstab selbst erzeugt praktisch
keinen Untergrund, der Untergrund des Klebers wurde sorgfältig gemessen und abgezogen.
Dies wird dadurch erleichtert, dass das magnetische Messsignal proportional zu dessen Masse
ist, sodass ein einmal gemessener Untergrund auf andere Messungen skaliert werden kann. Ei-
ne Messung mit dem Magnetfeld senkrecht zur Flächennormale eines Plättchens lässt sich gut
durchführen, für eine Messung parallel zur Flächennormale muss man das Plättchen mit sei-
ner größten Seite senkrecht zum Quarzstab aufkleben, was auch dadurch erschwert wird, dass
sich der Kleber während des Trockenvorgangs stark zusammenzieht. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde daher stattdessen der Torlon-Probenhalter verwendet und der Quarzstab nur für Mes-
sungen an Proben mit einem stäbchenförmigen Habitus oder senkrecht zur Flächennormale
eines Plättchens genutzt. Eine zeitabhängige Magnetisierungsmessung des Klebers gleich nach
dem Auftragen bei Raumtemperatur zeigte, dass der Untergrund nach etwa 30 Minuten trock-
nen konstant bleibt.
Für pulverförmige Proben eignet sich der Messinghalter besonders gut. Bei diesem wird Pulver
zwischen zwei Plastikstücke gepresst, die wiederum im Messinghalter eingeklemmt werden.
Der Untergrund ist im Vergleich zu den anderen Probenhaltern relativ hoch und hängt stark
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und nichtlinear vom Abstand der Plastikstücke ab. Der Probenhalter ist sehr stabil und gut für
VSM-Messungen geeignet.
Der letzte im Rahmen dieser Arbeit verwendete Probenhalter ist der Rotator, wobei es sich
eigentlich um drei verschiedene Probenhalter handelt, von denen zwei verwendet wurden.
Gemeinsam haben alle drei Probenhalter, dass sie es ermöglichen, die Probe während der
Messung um eine bestimmte Achse zu drehen. Welchen Rotator-Probenhalter man benutzt,
hängt davon ab, um welche der drei Kristallachsen gedreht werden soll. Verwendet wurden
der Standard- und der Dünnfilm-Probenhalter. Mit dem Standardprobenhalter kann man die
Flächennormale eines Plättchens um einen bestimmten Winkel relativ zum äußeren Magnet-
feld drehen, beim Dünnfilm-Probenhalter ist die Flächennormale parallel zur festen Achse. Die
Winkel sind relativ und können nach Anschluss des Probenhalters neu definiert werden. Die-
ser Prozess wurde bei jeder Messung durchgeführt, bevor die Proben eingebaut wurden. Um
den relativ hohen Untergrund entsprechend angepasst zu erhalten, wurde nach jeder Messung
lediglich die Probe entfernt und anschließend, ohne die Winkel neu zu definieren, gemessen.
Entfernt man die Probe vorsichtig, bleibt der Kleber, mit dem sie befestigt wurde, am Proben-
halter und wird bei der Untergrundmessung berücksichtigt. Wegen der vielen fragilen und
teilweise beweglichen Teile können die Rotator-Probenhalter nur im DC-Modus verwendet
werden.

Ein besonderes Augenmerk lag darauf, den Hintergrund, der durch eine ferromagnetische
Fremdphase in der Probe (typischerweise elementares Fe oder Ni) ausgelöst wird, zu berück-
sichtigen. Um einen signifikanten Beitrag zur Magnetisierung zu erzeugen, genügen bereits
kleine Mengen einer solchen Fremdphase, deren Anteil an der Masse der Probe vernachlässigt
werden kann. Für die Bearbeitung der Daten wurden drei Annahmen gemacht: (1) Die Magne-
tisierung der Probe steigt bei 300 K linear mit einem äußeren Magnetfeld. (2) Die Fremdphase
besitzt eine Curie-Temperatur, die deutlich oberhalb von 300 K liegt. (3) Das Messsignal der
Fremdphase ist temperaturunabhängig. Am schlechtesten erfüllt war der letzte Punkt.
Bestimmt wurde der Anteil der ferromagnetischen Fremdphase aus der M(H)-Kurve bei 300 K.
Die Fremdphase sättigt schnell mit steigendem Magnetfeld und liefert zu höheren magneti-
schen Feldern nur noch einen konstanten Offset. Indem der lineare Anstieg der Kurve bei ho-
hem magnetischen Feld als vollständig von der Probe verursacht angenommen wird, können
der Beitrag der Probe und der ferromagnetischen Fremdphase voneinander getrennt werden.
Indem der ferromagnetische Hintergrund als temperaturunabhängig angenommen wird, kann
er auf alle weiteren durchgeführten Messungen übertragen werden. Der Vorgang ist analog zur
Honda-Owen-Methode [58, 59].
Für die Bestimmung des effektiven magnetischen Moments, µeff, und der Weiss-Temperatur,
ΘW, wurde das magnetische Moment temperaturabhängig in einem äußeren Magnetfeld von
µ0H = 7 T gemessen. Bei diesem magnetischen Feld können alle ferromagnetischen Anteile der
Probe als gesättigt angenommen werden. Anschließend wurde die Kurve mit einem modi-
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fizierten Curie-Weiss-Gesetz (für das unmodifizierte Curie-Weiss-Gesetz siehe Gleichung 1.5)
gefittet:

χ = χ0 +
C

T −ΘW
, (2.1)

wobei T die Temperatur ist. C wird als Curie-Konstante bezeichnet und ist eine Zusammenfas-
sung verschiedener Konstanten und µeff. Sie ist wie folgt definiert:

C = NA
µ0µ2

eff
3kB

, (2.2)

wobei es sich bei NA um die Avogadro-Konstante und bei kB um die Boltzmann-Konstante
handelt. Ein temperaturunabhängiger Offset, durch den typischerweise diamagnetische und
kleine ferromagnetische Beiträge korrigiert werden, wird durch χ0 aus Gleichung 2.1 repräsen-
tiert. Die Größe von χ0 ist damit auch ein Maß für die Qualität des Fits und die Anwendbarkeit
des Curie-Weiss-Gesetzes, das in Kapitel 1.1 diskutiert wurde. Vernachlässigt man χ0, kann
man 1/C durch einen linearen Fit von 1/χ(T) aus Gleichung 2.1 bestimmen. In Referenz [60]
wurden beide Methoden am Beispiel von Fe-dotiertem Li3N verglichen und gezeigt, dass das
resultierende effektive magnetische Moment beim nichtlinearen Fit immer etwas größer ist.
Wann immer möglich wurde in dieser Arbeit der nichtlineare Fit verwendet, doch in Ausnah-
mefällen konvergierte dieser nicht. War dies der Fall, so findet sich eine Anmerkung an den
entsprechenden Stellen in Kapitel 3.

2.3.2. Spezifische Wärmekapazität

Ergänzend zu den Magnetisierungsdaten wurde die spezifische Wärmekapazität gemessen.
Definiert ist sie als die Energie, die einem Stoff zugeführt werden muss, um seine Temperatur
um 1 K zu erhöhen. Es tragen Gitterschwingungen, magnetische und elektronische Anteile bei.
Die Messung der spezifischen Wärmekapazität liefert entsprechend ergänzende Informationen
über viele physikalische Eigenschaften eines Materials. Besonders sensitiv reagiert sie auf Pha-
senübergänge. Sie stellt außerdem Informationen über die Entropie einer Probe zur Verfügung.
Gemessen wurde sie wahlweise mit einem 14 T PPMS (Modell PM-972) oder einem 0 T PPMS
(Modell PM-985), beide hergestellt von Quantum Design. Um die spezifische Wärmekapazität
zu messen, wird ein Heizpuls auf die Probe gegeben. In allen im Rahmen dieser Arbeit durch-
geführten Messungen wurde die Probe dadurch um 2 % ihrer aktuellen Temperatur aufgeheizt.
Die Erhöhung der Probentemperatur und deren Relaxation werden gemessen und aus einem
Fit die spezifische Wärmekapazität bestimmt. Weitere Details des Messverfahrens können in
Referenz [61] nachgeschlagen werden. Für die Messungen an Li4SrMnN3 wurde außerdem
die in Referenz [62] beschriebene He3-Option verwendet, um den zugänglichen Messbereich
von 1,8 K - 400 K auf 0,38 K - 400 K zu erweitern.
Für die Messungen der spezifischen Wärmekapazität wurde zuerst der Untergrund (hier als
„Addenda“ bezeichnet) gemessen. Dafür wurde etwa 1 mg Apiezon N Fett auf die Proben-
plattform aufgetragen. Dieses sorgt für eine gute thermische Anbindung zwischen der Platt-
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form und der Probe. Nach der Messung der Addenda wurden die Proben aufgebracht.
Trägt man bei der Auswertung direkt die spezifische Wärmekapazität C gegen die Temperatur
T auf, so lassen sich Phasenübergänge gut bestimmen. Trägt man dagegen C/T gegen T2 auf,
so kann man bei tiefen Temperaturen über

C
T
(T2) = γ + βT2 (2.3)

den Offset γ und die Steigung β bestimmen. Der Sommerfeld-Koeffizient, γ, stellt den elek-
tronischen Anteil an der spezifischen Wärmekapazität dar. Bei einem Isolator gilt γ = 0. Der
Phononenanteil an der spezifischen Wärmekapazität dagegen wird durch β beschrieben (Seite
170 in Referenz [63]).
Die Entropie, S, erhält man, wenn man nach S =

∫
C/T dT die spezifische Wärmekapazität

integriert. Nach dem Dulong-Petit-Gesetz nähert sie sich bei hohen Temperaturen dem Wert
C = 3nR, wobei R die molare Gas-Konstante darstellt und n die Zahl der Atome in der Sum-
menformel. Bei hohen Temperaturen überlagert der Phononenbeitrag alle anderen Beiträge zur
spezifischen Wärmekapazität, sodass diese in erster Linie durch die 3n-Schwingungsmoden
gegeben ist.
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Nachdem im vorigen Kapitel beschrieben wurde, wie die Proben prinzipiell hergestellt und
untersucht wurden, werden hier die Ergebnisse vorgestellt und interpretiert. Zunächst werden
die jeweiligen Verbindungen und die zugehörige Fragestellung vorgestellt und anschließend
auf ihre strukturellen Gemeinsamkeiten und Unterschiede zu Fe-dotiertem Li3N eingegangen
werden. In allen Unterkapiteln wird es dabei auch um die Frage gehen, inwieweit die jeweilige
Verbindung hohe magnetische Anisotropie und ungequenchte orbitale Momente aufweist.

3.1. Li3−xT xN

3.1.1. T = Mn, Co

Für die weiterführenden Untersuchungen an dotiertem Li3N wird zunächst die gleichzeitige
Dotierung von Li3N mit Mn und Co Behandelt. Ausgangspunkt hierfür bildete die Entde-
ckung, dass die magnetische Anisotropie in dotiertem Li3N in der Reihenfolge Mn→ Fe→ Co
→ Ni zwischen Easy-Plane- und Easy-Axis-Verhalten alterniert [5]. Dieses sollte durch gleich-
zeitige Dotierung mit zwei 3d-Übergangsmetallen näher untersucht werden.
Erste Arbeiten zu diesem Thema lieferten im Jahr 2014 V. P. Antropov und V. N. Antonov [23].
Sie errechneten die MAE von dotiertem Li3N in Abhängigkeit des Winkels für T = Cr, Mn,
Fe, Co, Ni. Die Ergebnisse sind schematisch in Abbildung 3.1 gezeigt. Für alle Dotierungen
ergibt sich das gleiche Energieniveauschema. Dieses spaltet in ein Majoritäts- und ein Mino-
ritätsband auf. Das Majoritätsband liegt energetisch günstiger. In Mn-dotiertem Li3N ist das
niedrigste Kristallfeldniveau vollständig besetzt (rot in Abbildung 3.1). Dies führt zu schwa-
cher magnetischer Anisotropie mit Easy-Plane-Verhalten. In Fe-dotiertem Li3N dagegen stehen
für ein Elektron zwei gleichwertige Kristallfeldniveaus zur Verfügung (gelb in Abbildung 3.1).
Durch die sukzessive Füllung bilden sich als Grundzustand in der Reihenfolge Cr → Mn →
Fe→ Co→ Ni→ Cu abwechselnd vollständig und unvollständig gefüllte Kristallfeldniveaus
aus, was zu der beobachteten alternierenden Anisotropie mit Wechsel zwischen Easy-Plane-
und Easy-Axis-Verhalten führt.
Im Jahr 2015 folgten ähnliche Voraussagen von L. Ke und M. van Schilfgaarde [24], die im
gleichen Jahr experimentell bestätigt wurden [5]. Genutzt wird die sogenannte Rigid-Band-
Approximation, bei der davon ausgegangen wird, dass das Energieniveauschema unabhängig
von der Art des Übergangsmetalls ist, mit dem Li3N dotiert wird und sich nur die Zahl der zur
Verfügung stehenden Elektronen ändert. Mit diesem einfachen Modell konnte die experimen-
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3. Ergebnisse

Abbildung 3.1.: Schematisches Energieniveauschema von dotiertem Li3N nach [23]. Die Ener-
gieniveaus spalten in ein Majoritäts- und ein Minoritätsband auf, wobei das
Majoritätsband energetisch günstiger liegt.

Tabelle 3.1.: Nominelle Einwaage und realer Mn- und Co-Gehalt der gleichzeitig mit Mn und
Co dotierten Li3N-Proben.

Li3−x−yMnxCoyN

Nominell Real
x y x y

0,1 0,2 0,07 0,31
0,2 0,1 0,20 0,20
0,25 0,05 0,46 0,07

tell beobachtete alternierende magnetische Anisotropie qualitativ gut beschrieben werden.
Die Art und Stärke der magnetischen Anisotropie in dotiertem Li3N beruht folglich in erster
Linie darauf, bis zu welchem Grad seine Orbitale gefüllt sind. Grundlage für die Arbeiten in
diesem Kapitel bildete die Frage, ob man durch gleichzeitige Dotierung von Mn und Co in
Li3N den Zustand des im Periodensystem zwischen diesen beiden Elementen liegenden Fe re-
produzieren könnte. Anders ausgedrückt: Wie überlagern die Beiträge zur Magnetisierung der
einzelnen Ionen zur gesamten Magnetisierung?
Zwei mögliche Szenarien sind denkbar: Erfolgt die magnetische Wechselwirkung zunächst
zwischen den Ionen und bildet sich daraus die Gesamtmagnetisierung, sollte in erster Linie
die durchschnittliche Anzahl der Elektronen pro Ion entscheidend sein. In diesem Fall soll-
te die magnetische Anisotropie von gleichzeitig mit Mn und Co dotiertem Li3N ein ähnliches
Verhalten wie im Falle von Fe-dotiertem Li3N aufweisen. Agieren die Ionen dagegen unabhän-
gig voneinander und überlagern sich lediglich ihre Einzelbeiträge zur Magnetisierung, wird
eine gleichzeitige Dotierung mit Mn und Co ähnliche Ergebnisse wie die reinen Mn- und Co-
Dotierungen liefern.
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Abbildung 3.2.: Lichtmikroskopische Aufnahmen von gleichzeitig mit Mn und Co dotierten
Li3N-Kristallen auf Millimeterpapier. Auf allen Aufnahmen erkennt man den
hexagonalen Habitus.

Abbildung 3.3.: Vergleich der Magnetisierungsmessungen von gleichzeitig mit Mn und Co do-
tiertem Li3N. Links: Magnetfeldabhängigkeit der Magnetisierung senkrecht
zur kristallographischen c-Achse. Rechts: Magnetfeldabhängigkeit der Magne-
tisierung parallel zur kristallographischen c-Achse.

Hergestellt wurden drei verschiedene Proben mit unterschiedlichem Mn- und Co-Gehalt.
Das Verfahren erfolgte wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.1 zu-
sammengefasst. Der reale T-Gehalt wurde mittels ICP-OES bestimmt. Auffällig ist, dass der
reale Co-Gehalt die nominelle Einwaage stets deutlich übersteigt. Abbildung 3.2 zeigt lichtmi-
kroskopische Aufnahmen typischer Kristalle auf Millimeterpapier. Alle drei Kristalle weisen
hexagonalen Habitus auf, der die hexagonale Struktur der Einheitszelle widerspiegelt.

Abbildung 3.3 zeigt die Magnetfeldabhängigkeit der Magnetisierung für verschiedene Rich-
tungen und Dotierungsgrade in einem Bereich von µ0H =±7 T bei T = 2 K. Links ist die Mes-
sung H⊥ c und rechts die Messung H ‖ c dargestellt. In der rechten unteren Ecke ist der Mn-
(x) und Co-Gehalt (y) der Proben angegeben. Sofort offensichtlich ist, dass die Magnetisierung
bei Messung H⊥ c für alle Proben größer ist wie für H ‖ c. Es handelt sich demnach um ein
Easy-Plane-System. Dies gilt unabhängig von Art und Grad der Dotierung.
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3. Ergebnisse

Tabelle 3.2.: Vergleich der effektiven magnetischen Momente von gleichzeitig mit Mn und Co
dotiertem Li3N.

Li3−x−yMnxCoyN µeff[
µB

Mn,Co ]

x y H ‖ c H⊥ c
0 0,0096 2,9 3,2

0 0,084 2,6 [5] 3,1 [5]

0 0,36 2,5 [5] 2,7 [5]

0,014 0 5,5 [5] 5,2 [5]

0,07 0,31 1,63 3,15

0,2 0,2 4,32 4,28

0,46 0,07 3,81 3,60

0,62 0 3,37 2,99

0,66 0 3,6 [5] 3,6 [5]

0,88 0 3,77 3,70

In rot ist in Abbildung 3.3 die Messung an einer nur mit Mn dotierten Probe gezeigt. Fügt man
ein wenig Co hinzu (violett), nähert sich das Verhalten der reinen Co-Dotierung (letztere wur-
de aus Referenz [5] entnommen und ist nicht gezeigt). Der Einfluss ist der kleinen Dotierung
entsprechend gering. Die schwarze Kurve spiegelt den Verlauf des umgekehrten Falles wieder:
Wird Co-dotiertem Li3N eine kleine Menge Mn beigefügt, überwiegt der Einfluss des Co.
Die höchsten Werte, sowohl für die Magnetisierung als auch das effektive magnetische Moment
(siehe Tabelle 3.2) zeigt die Probe, in der gleiche Anteile Mn und Co gemessen wurden (blau).
Diese übersteigen außerdem die Werte der reinen Co- [5] oder Mn-Dotierung (Abbildung 3.3
rot). Ein Szenario, in dem beide Dotierungen unabhängig voneinander zur Magnetisierung bei-
tragen, kann damit als Ursache für dieses Verhalten ausgeschlossen werden. Andererseits sind
diese Werte immer noch kleiner, als die in Li2,72Fe0,28N gemessenen [5].

Aus obigen Überlegungen folgt, dass die gleichzeitige Dotierung von Li3N mit Mn und Co
die magnetischen Eigenschaften des Fe-dotierten Li3N teils tatsächlich reproduzieren kann.
Die Sättigungsmagnetisierung und das effektive magnetische Moment sind gegenüber den rei-
nen Dotierungen erhöht. Die magnetische Anisotropie dagegen wird durch die Dotierung nicht
beeinflusst. Diese beruht einzig darauf, bis zu welchem Grad die Orbitale gefüllt sind und ist
daher unabhängig davon, ob ausschließlich mit Mn und Co, oder mit beiden gleichzeitig do-
tiert wurde. Es bildet sich in allen drei Fällen Easy-Plane-Verhalten aus.

3.1.2. T = Mn

Die ersten temperaturabhängigen Magnetisierungsdaten an Mn-dotiertem Li3N-Pulver wur-
den im Jahr 2001 von R. Niewa et al. [25] veröffentlicht. Der Wert von x betrug 0,6. Über
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einen Curie-Weiss-Fit wurde ein effektives magnetisches Moment von µeff = 2,5 µB/Mn und
eine Weiss-Temperatur von ΘW =− 85 K bestimmt. Aus dem Auftreten einer breiten Anoma-
lie wurde auf mögliche antiferromagnetische Ordnung geschlossen. Diese Anomalie konnte
weder in späteren Arbeiten [5] noch in den hiesigen Messungen reproduziert werden, trotz
gleichem Mn-Gehalt (siehe Tabelle 3.2 und Abbildung 3.5).
Im Jahr 2014 zeigten Rechnungen zu dem System, dass es Easy-Plane-Verhalten aufweisen soll-
te [23]. Ein Jahr später wurden erste Magnetisierungsdaten zu Mn-dotierten Li3N Einkristal-
len veröffentlicht und das Easy-Plane-Verhalten damit experimentell bestätigt [5]. Für x = 0,014
wurde über einen Curie-Weiss-Fit ein effektives magnetisches Moment von µeff = 5,5 µB/Mn
für H ‖ c und µeff = 5,2 µB/Mn für H⊥ c bestimmt. Für x = 0,66 betrug das effektive magneti-
sche Moment dagegen nur µeff = 3,6 µB/Mn (beide Richtungen). Dieses zeigt im Vergleich zum
Spin-Only-Value von 4,9 µB/Mn nicht nur keine Erhöhung, sondern ist sogar erniedrigt. Diese
Beobachtung liefert erste Hinweise darauf, dass das System mit steigendem Mn-Gehalt metal-
lisch wird.
Bereits im Jahr 2003 wurde diese Abnahme des effektiven magnetischen Moments mit steigen-
dem Mn-Gehalt von R. Niewa et al. durch Delokalisierung von Elektronen erklärt [64]. Dadurch
bilden sich mit steigendem Mn-Gehalt graduell längere Kettensegmente aus, sodass bei x = 1
ein metallischer Zustand vorliegt. Mittels X-ray Absorption Spectroscopy konnte in dieser Ver-
öffentlichung außerdem nachgewiesen werden, dass Cu und Ni in dotiertem Li3N den Oxi-
dationszustand +1 annehmen. Jegliche Ionen im Oxidationszustand +2 konnten durch geringe
Mengen Li-Vakanzen (< 1 %) erklärt werden.
Ein Jahr später folgten von W. Schnelle et al. einzelne Messungen des elektrischen Widerstan-
des zu jeweils mit Co, Ni und Cu dotiertem Li3N [65]. Dazu wurden Pulver zu Pellets gepresst
und mit einer Van-der-Pauw Methode der elektrische Widerstand gemessen. Für Ni wurde
ein Übergang zu metallischem Verhalten bei x≥ 0,79 beobachtet. Im Falle der anderen beiden
Dotierungsreihen konnte halbleitendes Verhalten festgestellt werden. Eine mögliche Erklärung
hierfür ist jedoch, dass von den Autoren keine Proben mit x > 0,49 hergestellt wurden. Die
Temperaturabhängigkeit des elektrischen Widerstandes ist für keine der Proben gezeigt, das
metallische Verhalten wird aus den Absolutwerten geschlossen [65].
Im Jahr 2011 haben S. Wu et al. metallisches Verhalten für große x und halbleitendes Verhalten
für kleine x bei T = Co und Ni theoretisch vorhergesagt [66]. V. P. Antropov und V. N. Antonov
sagten 2014 isolierendes Verhalten mit einer Energielücke von 0,50 eV für T = Mn und 0,58 eV
für T = Co (x = 0,17) voraus [23]. Im selben Jahr konnte für T = Fe (alle x) durch Messungen
an Einkristallen experimentell nachgewiesen werden, dass der spezifischer elektrische Wider-
stand bei Raumtemperatur ρ > 105 Ω cm ist [12]. Dies wirft die Frage nach der magnetischen
Wechselwirkung auf, da RKKY-Wechselwirkung nur in Metallen auftritt und für direkten oder
Super-Austausch die magnetischen Moment zu stark verdünnt sind [6]. Dementsprechend ist
nur die Einzelionenanisotropie als Quelle der magnetischen Stabilität möglich.

Um die Frage nach der elektrischen Leitfähigkeit von dotiertem Li3N zu klären, wurde zu-
nächst Li3N mit möglichst hohem Mn-Gehalt hergestellt. Zu diesem Zweck wurde eine Reihe
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Abbildung 3.4.: Lichtmikroskopische Aufnahmen von mit Mn oder Co dotierten Li3N-
Kristallen auf Millimeterpapier. Mit steigendem Dotierungsgrad werden die
Einkristalle tendenziell kleiner.

von Versuchen unternommen und dabei die Stöchiometrie der Einwaage und das Temperatur-
profil variiert. Der höchste Mn-Gehalt von x = 0,88 wurde mit einem molaren Verhältnis von
Li3N : Mn : Li = 1 : 1 : 5 erzielt. Das Temperaturprofil war analog zu dem in Abbildung 2.2 ge-
zeigten. Die Abkühlrate wurde auf 1,04 K/h reduziert; zentrifugiert wurde bei 625 ◦C.
Abbildung 3.4 zeigt rechts eine lichtmikroskopische Aufnahme einer polykristallinen Probe
auf Millimeterpapier. Die Messungen der Magnetisierung und des spezifischen elektrischen
Widerstandes wurden an Einkristallen von etwa 1 x 1 mm Größe durchgeführt. In der Mitte in
Abbildung 3.4 ist ein Einkristall mit einem Mn-Gehalt von x = 0,62 gezeigt. Insgesamt lässt sich
beobachten, dass die Kristalle mit steigendem Mn-Gehalt tendenziell kleiner werden.

Abbildung 3.5 zeigt links die Temperaturabhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität, χ(T),
in einem magnetischen Feld von µ0H = 7 T von T = 2 - 300 K. Rechts ist die magnetische Feldab-
hängigkeit bei einer Temperatur von T = 2 K und bis µ0H = 7 T abgebildet. In beiden Graphiken
sind die Messungen mit H ‖ c in rot und die Messungen mit H⊥ c in schwarz dargestellt. Die
durchgezogenen Linien beziehen sich auf x = 0,88; die gepunktet-gestrichelten auf x = 0,62. Es
kann erwartungsgemäß für beide Konzentrationen keine Hysterese beobachtet werden. Das
effektive magnetische Moment ist für beide Konzentrationen und beide Richtungen in Tabel-
le 3.2 angegeben. Die Ergebnisse aus Referenz [5] wurden für x≈ 0,6 gut reproduziert. Für
x = 0,88 erhält man qualitativ ein ähnliches Verhalten wie für x = 0,62, jedoch mit kleineren Ab-
solutwerten. Wie oben beschrieben, lässt sich dieses Verhalten durch eine stärkere Delokali-
sierung der Elektronen und damit der Bildung eines metallischen Zustandes erklären. Dieser
konnte bis dahin nicht nachgewiesen werden. Ein weiteres Indiz für die Bildung dieses Zustan-
des für x = 0,88 ist, dass die Daten nicht mehr streng dem Curie-Weiss-Gesetz (Gleichung 2.1)
folgen, was sich in einer stark erhöhten Weiss-Temperatur von ΘW =− 500 K für H ‖ c und
ΘW =− 384 K für H⊥ c ausdrückt. Dies lässt auf delokalisierte Elektronen schließen. Die im
Vergleich zu anderen 3d-Übergangsmetalldotierungen von Li3N schwach ausgeprägte magne-
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Abbildung 3.5.: Vergleich der Magnetisierungsmessungen von Mn-dotiertem Li3N für x = 0,62
(gepunktet-gestrichelte Linien) und x = 0,88 (durchgezogene Linien). Links:
Temperaturabhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität. Rechts: Magnet-
feldabhängigkeit der Magnetisierung.

Abbildung 3.6.: Magnetisierung von Li2,12Mn0,88N in Abhängigkeit des Winkels bei µ0H = 7 T
(oben) und µ0H = 0,1 T (unten). Darüber ist schematisch die Ausrichtung der
Probe relativ zum Magnetfeld bei 0°, 90°, 180° und 270° eingezeichnet.
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Abbildung 3.7.: Messaufbau A und B für die Messung des elektrischen spezifischen Wider-
stands an Li3−xMnxN. An Aufbau A wurde x = 0,62; an Aufbau B x = 0,81 er-
folgreich gemessen.

tische Anisotropie und das Verschwinden des Koerzitivfeldes lassen sich im Rahmen der Rigid-
Band-Approximation (siehe Kapitel 3.1.1) gut erklären.
Für x = 0,88 wurden winkelabhängige Magnetisierungsdaten aufgenommen und sind in Abbil-
dung 3.6 gezeigt. Zur besseren Orientierung sind bei 0°, 90°, 180° und 270° Hilfsstriche ein-
gezeichnet. Oben ist schematisch die Ausrichtung der Probe mit dem Probenhalter bei diesen
Winkeln abgebildet. Beim Einbau von dünnen Plättchen unter Verwendung des Strohhalmhal-
ters (siehe Kapitel 2.3.1) wurde auf die Ausrichtung der Plättchenkanten relativ zum Magnet-
feld nicht geachtet. Die Messungen bei T = 2 K und µ0H = 7 T senkrecht zur kristallografischen
c-Achse (siehe Abbildung 3.6 oben) belegen, dass zurecht davon ausgegangen wurde, dass da-
durch entstehende Unterschiede in der Magnetisierung vernachlässigbar sind. Selbst bei vor-
sichtiger Rechnung macht die Differenz zwischen maximaler und minimaler Magnetisierung
weniger als 0,5 % des Absolutwertes aus.
Die winkelabhängigen Magnetisierungsdaten für x = 0,88 bei T = 2 K und µ0H = 0,1 T bei H⊥ c
sind in Abbildung 3.6 unten gezeigt. Die Absolutwerte sind klein, dennoch sind deutlich zwölf
lokale Maxima zu erkennen. Diese sind immer dann zu beobachten, wenn das Magnetfeld
parallel zu einer Ecke des hexagonalen Plättchens ausgerichtet ist. Diese werden durch die
in Kapitel 1.1 beschriebene Formanisotropie verursacht. Bei µ0H = 7 T ist die Ausrichtung der
magnetischen Momente im Magnetfeld stärker und die lokalen Maxima können nicht länger
beobachtet werden.

Da im Rahmen dieser Arbeit keine schwach mit Mn dotierten Li3N -Proben hergestellt wur-
den, kann hier über diese keine Aussage getroffen werden, doch sollten sie isolierendes Ver-
halten zeigen [23]. Durch den Messbereich eines Multimeters konnte der spezifische elektrische
Widerstand in der Glovebox an undotiertem Li3N auf ρ> 1 · 104 Ωcm abgeschätzt und das iso-
lierende Verhalten damit bestätigt werden.
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Abbildung 3.8.: Temperaturabhängigkeit des elektrischen spezifischen Widerstands an
Li3−xMnxN mit verschiedenen Dotierungsgraden. Links: x = 0,62, gemes-
sen mit Aufbau A. Die Rohdaten sind gepunktet dargestellt. Um Sprünge
in den Kontaktwiderständen zu berücksichtigen, wurden diese skaliert
(durchgezogene Linie). Rechts: x = 0,81 gemessen mit Aufbau B.

Trotz der zahlreichen Vorarbeiten zur Ermittlung des elektrischen Widerstandes an dotiertem
Li3N gestaltete sich die Messung desselben als schwierig. Die Gründe dafür liegen in erster
Linie in der hohen Reaktivität des Materials begründet. Es ist nicht gelungen, einen leitfähigen
Kleber zu finden, mit dem Li3N nicht reagiert und der in der Glovebox aushärtet. Das Ankle-
ben von Drähten an die Proben war daher nicht möglich und es musste auf unkonventionelle
Methoden zur Kontaktierung zurückgegriffen werden.
Verwendet wurden daher mechanische Kontakte, die auf die Probe gedrückt wurden. Insge-
samt wurden sieben verschiedene Aufbauten entwickelt. An zweien davon konnten erfolgreich
Messungen des spezifischen elektrischen Widerstandes durchgeführt werden. Sie sind in Ab-
bildung 3.7 dargestellt. In grün sieht man das Kontaktpad mit den Kontakten in gelb. In der
Mitte wurde ein Metallplättchen angeklebt und die Probe wurde mit doppelseitigem Klebe-
band und Zigarettenpapier isoliert. In späteren Versuchen wurde die Metallfolie durch das
Plastik ersetzt, aus dem auch das Kontaktpad besteht. Für die Messungen wurde das Kontakt-
pad auf einen Probenstab mit Messvorrichtung aufgebracht. Mithilfe eines Schrittmotors wird
dieser in eine He-Kanne abgesenkt und dabei temperaturaufgelöst der elektrische Widerstand
gemessen. Die Messungen können sowohl beim Abkühlen als auch Aufwärmen durchgeführt
werden.
Im Falle von Aufbau A (Abbildung 3.7 links) wurden auf beiden Seiten des Kontaktpads zu
Stufen geformte Kupferstreifen mit Lötzinn angebracht. Auf der Probenseite wurde in die Strei-
fen ein Gewinde gebohrt, wodurch mit Schrauben auf die Proben gedrückt und so der Kontakt
hergestellt wird. Um diesen zu verbessern, wurden die Schrauben zuvor mit geschmolzenem
In überzogen. Da es sich um eine Zwei-Punkt-Messung handelt, müssen die Kontaktwider-
stände in der Auswertung berücksichtigt werden.
Abbildung 3.8 zeigt links den elektrischen Widerstand in Abhängigkeit der Temperatur in ei-
nem Bereich von T = 5 - 290 K, gemessen an Li2,38Mn0,62N. Im Laufe der Messung veränderten

45



3. Ergebnisse

sich die Kontakte sprunghaft, sodass die Daten entsprechend skaliert wurden. Die Anomalie
bei T = 67 K ist auf diesen Vorgang zurückzuführen. Es ist gut zu erkennen, dass der spezifi-
sche elektrische Widerstand zu niedrigen Temperaturen ansteigt und sich halbleitendes Ver-
halten ausbildet. Dies bestätigt die Annahme von R. Niewa et al. [64], dass sich mit steigendem
Mn-Gehalt graduell ein metallischer Zustand bildet. Die elektrische Widerstandsmessung an
moderat dotiertem Li3N zeigt demnach eine kleinere Bandlücke als undotiertes Li3N wie theo-
retisch von S. Wu et al. für T = Co und Ni vorhergesagt [66].
Da für Aufbau A sehr große Proben von mindestens 4 mm Länge und 3 mm Breite erforderlich
sind und die Kontakte insbesondere in der Messung von niedrigen zu hohen Temperaturen
merklich schlechter werden, wurde versucht, diesen weiter zu optimieren. Für x = 0,88 konn-
ten keine Einkristalle mit mehr als 1 x 1 mm Größe hergestellt werden, für Aufbau A waren sie
zu klein. Bei Aufbau B (Abbildung 3.7 rechts) wurden Kupferbrücken anstelle von Stufen ver-
wendet und zur Kontaktierung Federkontakte mit Lötzinn befestigt. Auch diese wurden mit
geschmolzenem In überzogen. Die Federkontakte drücken auf die Probe und sind daher da-
zu in der Lage, die thermische Ausdehnung während der Messung auszugleichen. Erfolgreich
gemessen wurde mit diesem Aufbau an einer Probe mit x = 0,81 (Abbildung 3.8 rechts). Die
Absolutwerte liegen zwischen ρ = 3, 4 · 10−2 und ρ = 4, 4 · 10−2 Ωcm, mit einer Tendenz zu nied-
rigen Temperaturen abzunehmen. Da diese Werte im Bereich der Kontaktwiderstände liegen,
ist es schwierig, qualitative Aussagen über den spezifischen elektrischen Widerstand dieser
Probe zu machen. Sicher ist jedoch, dass er im Bereich zwischen T = 4 K und T = 300 K unter-
halb von ρ = 4, 4 · 10−2 Ωcm liegt. Typische Werte für gute Metalle wie Au und Cu betragen
laut Referenz [63] (Seite 174) etwa ρ≈ 2 · 10−6 Ωcm, reines Mn zeigt einen spezifischen elektri-
schen Widerstand von ρ = 1, 4 · 10−4 Ωcm. In Li2,19Mn0,81N dürfte der gemessene Wert aus zwei
Gründen höher sein: Zum Einen sind die Kontaktwiderstände nicht berücksichtigt und zum
Anderen beträgt der Mn-Gehalt lediglich einen Wert von x = 0,81. Von einer Vollbesetzung, wie
sie für gute elektrische Leitfähigkeit nötig wäre, kann also nicht gesprochen werden.

Resultierend zeigt Li2,19Mn0,81N metallisches Verhalten, wie von der Theorie vorhergesagt
wurde. Es wurde hier nachgewiesen, dass tatsächlich eine mit steigendem Mn-Gehalt kleiner
werdende Bandlücke vorliegt.

3.1.3. T = Co

Grundlage für die Untersuchung von Li-Vakanzen in schwach mit einem 3d-Übergangsmetall
dotiertem Li3N bildeten zwei Veröffentlichungen von R. Niewa et al. [64] und S. Wu et al. [66].
Sie fanden heraus, dass in Li3N unabhängig von Art und Grad der Dotierung etwa 1 % Li-
Vakanzen auftreten. Außerdem besetzen die 3d-Übergangsmetalle bevorzugt die Plätze in der
Nähe der Vakanzen, da dies ihnen ermöglicht, den günstigeren Oxidationszustand +2 anzu-
nehmen.
Als 3d-Übergangsmetall wurde in diesem Fall Co ausgewählt, weil die Magnetisierung von
Co2+ in Li3N sich aufgrund der unterschiedlichen Orbitalbesetzung deutlich von Co+ unter-
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Tabelle 3.3.: Übersicht des Co- (x) und Fe-Gehalts (y) der Li3−x−yCoxFeyN-Proben. Fe gelangte
als Verunreinigung in die Proben. Entsprechend ist der Fe-Gehalt etwa zwei Grö-
ßenordnungen kleiner wie der Co-Gehalt.

Probe x y

# 1 0,0096 0,00054

# 2 0,0137 0,00088

# 3 0,0089 0,00038

# 4 0,0112 0,00103

# 5 0,0116 0,00068

Durchschnitt 0,012 0,00070

scheidet. Co2+ besitzt die Elektronenkonfiguration [Ar]3d7 und hat damit dieselbe Elektronen-
konfiguration wie Fe+ in Li3N. Wie in Kapitel 3.1.1 beschrieben, wird davon ausgegangen,
dass die magnetischen Eigenschaften von mit einem 3d-Übergangsmetall dotierten Li3N nur
von der Anzahl der Elektronen des 3d-Übergangsmetalls abhängen. Co2+ sollte sich demnach
analog zu Fe+ verhalten. Ob dies tatsächlich der Fall ist, sollte in dieser Versuchsreihe geprüft
werden.

Es wurden verschiedene Versuche unternommen, Li-Vakanzen in schwach dotiertem Li3N
zu erzeugen. Da Li-Ionen räumlich klein sind, haben sie innerhalb des Kristallgitters eine ho-
he Beweglichkeit und können zur Oberfläche diffundieren, wo sie mit N aus der Umgebung
zu Li3N reagieren, welches seggregiert. Dieser Prozess stoppt, sobald die bei der Bildung von
Li3N frei werdende Energie die zum Transport der Li-Ionen nötige Energie übersteigt.
Für den Versuch wurde eine Züchtung mit geringem Anteil Co gewählt. Abgesehen von der
Stöchiometrie erfolgte diese wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben. Eine lichtmikroskopische Aufnah-
me eines Einkristalls auf Millimeterpapier ist in Abbildung 3.4 links gezeigt. Die Messung des
Co-Gehalts mittels ICP-OES ergab im Durchschnitt x = 0,012 in Li3−xCoxN (siehe Tabelle 3.3).
Zusätzlich wurde auch der Fe-Anteil gemessen. Dieses wurde nicht eingewogen, sondern be-
fand sich als Verunreinigung in der Schmelze. Die Reinheit der Ausgangsstoffe und des Tie-
gelmaterials kann in Anhang A nachgeschlagen werden. Als tatsächlich vorhandene Verbin-
dung ergab sich Li3−x−yCoxFeyN mit durchschnittlich x = 0,012 und y = 0,00070. Obwohl der
Fe-Gehalt damit verschwindend gering ist, ist sein Einfluss auf die magnetischen Eigenschaf-
ten der Proben signifikant. Da durch die ICP-OES die Stoffmengen indirekt über das Li:Co-
Verhältnis bestimmt wurden, war es nicht möglich, Li-Vakanzen direkt zu messen und deren
Anzahl zu quantifizieren.
Um diese zu erhöhen, wurden die Kristalle dieser Züchtung behandelt wie im Folgenden be-
schrieben:

# 1: Eine Probe wurde als Referenzprobe nicht weiter prozessiert.
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3. Ergebnisse

Abbildung 3.9.: Magnetfeld- und Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung von
Li2,9904Co0,0096N. Die Messungen wurden an der unbehandelten Probe # 1
durchgeführt.

# 2: Um die Bildung von Li3N zu begünstigen, wurde eine Probe für 24 h in einem mit N
gefüllten Exikator gelagert.

# 3: Diese Probe wurde unter 900 mbar N2 in einer Quarzampulle eingeschweißt. Da sich nach
48 h keine sichtbaren Veränderungen ergeben hatten, wurde die Probe für 60 h bei 300◦C
getempert.

# 4: Hierbei handelt es sich um eine Probe, die ebenfalls unter 900 mbar N2 in einer Quarzam-
pulle eingeschweißt wurde. Da sich nach 48 h keine sichtbaren Veränderungen ergeben
hatten, wurde die Probe für 60 h bei 500◦C getempert. Dadurch wurde die Probe stumpf
und das Quarzglas um die Probe ist braun angelaufen.

# 5: Die letzte Probe blieb unbehandelt. Im Gegensatz zu den anderen Proben wurde sie erst
fünf Monate nach der Züchtung auf ihre magnetischen Eigenschaften untersucht. Mit
dieser Messung sollte der Einfluss der Atmosphäre in der Glovebox auf die Proben un-
tersucht werden.

An allen Proben wurden zur Bestimmung des Co- und Fe-Gehaltes ICP-OES-Messungen durch-
geführt und die Ergebnisse in Tabelle 3.3 zusammengefasst.

Um trotz des geringen Co-Gehaltes dessen intrinsisches Signal aus den Messungen der Ma-
gnetisierung zu extrahieren, wurden die Daten wie folgt verarbeitet: Zunächst wurde der bei
T = 300 K in der feldabhängigen Magnetisierung, M(H), beobachtete ferromagnetische Unter-
grund, wie in Kapitel 2.3.1 beschrieben, bestimmt und abgezogen. Durch Messungen der Ma-
gnetisierung an reinem Co (Details zum Material siehe Anhang A) konnte berechnet werden,
wie viel von diesem nötig ist, um den ferromagnetischen Untergrund zu verursachen. Die-
ses wurde als Co, dass sich nicht in die Li3N-Matrix eingebaut hat, behandelt und auf dieser
Grundlage ein neuer Co-Anteil, x, bestimmt. Da der Unterschied zwischen altem und neuem
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3.1. Li3−xTxN

Abbildung 3.10.: Temperaturabhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität von Li3−xCoxN.
Gezeigt sind alle fünf Proben, die unterschiedlich behandelt wurden.

Co-Anteil bei allen fünf Proben weniger als 1 % betrug, wurde die Abweichung im Folgen-
den vernachlässigt. In Referenz [5] wurde gezeigt, dass in schwach dotiertem Li3N der dia-
magnetische Anteil der Li3N-Matrix signifikant zur magnetischen Suszeptibilität beiträgt. Mit
χmol(Li+) =− 8, 8 · 10−12 m3/mol [67] und χmol(N3−) =−1, 63 · 10−10 m3/mol [68] wurde die-
ser zu χmol(Li3N) =−1, 89 · 10−10 m3/mol berechnet und ebenfalls abgezogen.
Abbildung 3.9 zeigt rechts die Magnetisierung in Abhängigkeit eines angelegten Magnetfel-
des bei T = 2 K für zwei verschiedene Richtungen an Probe # 1 in einem magnetischen Feld von
µ0H =± 7 T. Deutlich sichtbar ist das für Co-dotierte Li3N typische Easy-Plane-Verhalten. Für
H ‖ c ist eine kleine Hysterese mit einem Sprung bei µ0H≈ 0 T erkennbar. Dieser ist auf Ver-
unreinigungen durch Fe zurückführbar. Aus Referenz [12] ist die Magnetisierung in µB/Fe
bekannt, die ein Fe-Atom in Li3N auslöst. Aus den ICP-OES-Daten dagegen kann die Anzahl
der Fe-Atome in der Probe bestimmt werden. Kombiniert man beide Informationen, lässt sich
die Magnetisierung errechnen, die durch das in der Probe befindliche Fe ausgelöst wird. Bei
T = 2 K und µ0H = 7 T ist die gesamte Magnetisierung auf Fe-Verunreinigungen zurückführbar.
Der Sprung in der Hysterese kann, wie in Kapitel 1.2 beschrieben, durch das Tunneln der Ma-
gnetisierung in schwach mit Fe dotiertem Li3N erklärt werden.
Links zeigt Abbildung 3.9 temperaturabhängig die magnetische Suszeptibilität der Probe für
beide Richtungen in einem Bereich von T = 2 - 300 K. Auch hier ist die magnetische Anisotropie
deutlich sichtbar. Für H ‖ c erkennt man außerdem eine Schottky-artige Anomalie mit Maxi-
mum bei T = 27 K. Eine solche bildet sich aus, wenn zwei Energieniveaus in einem durch ther-
mische Anregung überwindbaren Abstand zueinander liegen. Durch die Erhöhung der Tem-
peratur wird das obere Energieniveau nach und nach stärker besetzt, bis sich ein Gleichgewicht
einstellt und die magnetische Suszeptibilität wieder abnimmt. Letzteres ist durch den mit stei-
gender Temperatur größer werdenden Einfluss von Curie-Weiss-Verhalten (siehe Kapitel 1.1)
erklärbar.
Die Ergebnisse der Versuche Li-Vakanzen zu erzeugen, sind in Abbildung 3.10 gezeigt. Auf-
getragen ist die magnetische Suszeptibilität gegen die Temperatur von T = 2 - 300 K in einem
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magnetischen Feld von µ0H = 7 T für H ‖ c. Die Daten wurden wie für Probe # 1 beschrieben
behandelt. Nach Abzug des diamagnetischen Beitrages der Li3N-Matrix weisen alle Proben
positive Werte in χ(T) auf. Sie zeigen außerdem die Schottky-artige Anomalie mit Maximum
bei T = 27 K. Die unbehandelten Proben # 1 und # 5 (schwarz und grün) verhalten sich gleich.
Auch die lediglich für 24 h in N2 gelagerte Probe # 2 (rot) und zeigt keine großen Abwei-
chungen. Probe # 3 und # 4 wurden nahezu gleich behandelt, lediglich die Temperatur, bei sie
getempert wurden, unterschied sich. Während Probe # 3 sich ähnlich wie die Proben # 1, # 2
und # 5 verhält, zeigt Probe # 4 insbesondere bei niedrigen Temperaturen deutlich kleinere Ab-
solutwerte. Tabelle 3.3 lässt sich entnehmen, dass in dieser Probe besonders große Mengen
Fe-Verunreinigung enthalten sind. Deren Einfluss nimmt mit steigender Temperatur ab und
erniedrigt daher das Signal bei tiefen Temperaturen.

Da sich das Verhalten aller Proben auf Grund der Daten aus Referenz [5] sehr gut mit Co+

und Überlagerung durch Fe+-Verunreinigungen erklären lässt, gibt es keine Hinweise für die
Erzeugung von Li-Vakanzen.

3.2. Li4−xT xSrN2

In diesem Kapitel wird es um die dem Li3N strukturell ähnliche Verbindung Li4SrN2 gehen.
Ihre Kristallstruktur ist in Abbildung 3.11 gezeigt. Auch in Li4SrN2 tritt Li in linearer Koordina-
tion mit N auf und kann mit einem 3d-Übergangsmetall dotiert werden. Erstmals beschrieben
wurde die Struktur von Cordier et al. im Jahr 1989 [37]. Demnach kristallisiert Li4SrN2 in der
tetragonalen I41/amd Raumgruppe mit Gitterparametern a = b = 0,38 nm und c = 2,70 nm. Der
N-Li-N-Winkel beträgt im Gegensatz zu Li3N keine 180◦ sondern lediglich 174,9◦.
Im Jahr 1999 berichteten J. Klatyk et al. über die Struktur der dotierten Verbindung (T = Fe) [69].
Mittels Röntgendiffraktometrie wurde nachgewiesen, dass nur die 8e-Wyckoff-Lage des Li in li-
nearer Koordination mit Fe besetzt wird (rot in Abbildung 3.11). Für den N-Fe-N-Winkel wurde
der Wert 177,4◦ ermittelt. Während in Li3N die linearen Ketten entlang der kristallografischen
c-Achse verlaufen, treten sie in Li4SrN2 sowohl entlang der kristallografischen a- als auch b-
Achse auf und stehen damit senkrecht zueinander und zur c-Achse.
Im Zentrum dieses Kapitels wird nun die Frage stehen, inwieweit die strukturellen Unterschie-
de zwischen Li3N und Li4SrN2 die magnetischen Eigenschaften beeinflussen. Da in beiden
Verbindungen T in linearer Koordination auftritt, ist die Hypothese, dass dieser Einfluss ge-
ring ist. Aufgrund der Abweichungen im N-T-N-Winkel sollten sich dennoch Unterschiede
ergeben.

3.2.1. T = Mn

Zunächst wird in Anlehnung an Kapitel 3.1 die Dotierung mit Mn betrachtet. Eigene Versuche,
die Verbindung herzustellen, beinhalteten, Sr durch La zu ersetzen, weil diese ähnliche Ionen-
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3.2. Li4−xTxSrN2

Abbildung 3.11.: Darstellung der Kristallstruktur von (dotiertem) Li4SrN2 [37]. In schwarz ist
die Einheitszelle gezeigt.

Abbildung 3.12.: Links: Laue-Aufnahme eines Li2Mn2SrN2-Einkristalls. Die 4-zählige Symme-
trie ist deutlich sichtbar. Rechts: Magnetfeldabhängigkeit der Magnetisierung
bei T = 2 K für H ‖ c (schwarz) und H⊥ c (rot). Inset: Lichtmikroskopische
Aufnahme eines Li2Mn2SrN2-Einkristalls auf Millimeterpapier.
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radien aufweisen. Ein bekanntes Beispiel für eine erfolgreiche Ersetzung von Sr mit La stellt
das Kuprat (La1−xSrx)2CuO4 dar [70]. Die hier verwendeten Li4−xMnxSrN2-Proben wurden
entsprechend der in Kapitel 2.1.1 vorgestellten Methode hergestellt. Für die Einwaage wurde
die Stöchiometrie NaN3 : Mn : La : Sr : Li = 1 : 0,9 : 0,9 : 2 : 36 verwendet, wobei NaN3 als N-Quelle
diente. Die Mischung wurde in 9 h auf 900◦C erhitzt und für 2 h getempert. Nachdem mit einer
Rate von 1 K/h auf 300◦C abgekühlt wurde, wurde zentrifugiert.
Um den Dotierungsgrad zu bestimmen, wurde ICP-OES verwendet. Für x ergab sich ein durch-
schnittlicher Wert von 1,92. Die ICP-OES-Messung an dem für die gezeigten Magnetisierungs-
messungen verwendeten Kristall ergab x = 2,0. Demzufolge werden alle Li-Atome auf der 8e-
Wyckoff-Lage durch Mn ersetzt. Es konnte kein La nachgewiesen werden. Dennoch hat dieses
erwiesenermaßen die Reaktion beeinflusst. In einer Vergleichsprobe mit ansonsten gleichen Be-
dingungen konnte in der Probe ohne La kein Li4−xMnxSrN2 festgestellt werden. Stattdessen
bildete sich Li4SrMnN3, welches in Kapitel 3.2.3 behandelt wird.
Für die im Folgenden gezeigten Messungen der Magnetisierung wurden Proben von P. Höhn
vom Max-Planck-Institut für Chemische Physik fester Stoffe in Dresden verwendet. Hergestellt
wurden sie wie oben beschrieben. Des Weiteren wurden von P. Höhn Pulver- und Einkris-
talldiffraktometriedaten aufgenommen. Abbildung 3.12 zeigt rechts im Inset eine lichtmikro-
skopische Aufnahme eines Einkristalls auf Millimeterpapier. Man erkennt, wie sich die tetra-
gonale Struktur in einen plättchenartigen Habitus übersetzt. Links zeigt Abbildung 3.12 die
Laue-Aufnahme des Kristalls. Der Röntgenstrahl verlief senkrecht zur Flächennormalen des
Plättchens und bestätigt, dass die kristallografische c-Achse parallel dazu verläuft. Gut zu er-
kennen ist die 4-zählige Symmetrie der tetragonalen Struktur.

Die magnetische Feldabhängigkeit der Magnetisierung bei einer Temperatur von T = 2 K in
einem Bereich von µ0H =± 7 T für zwei Richtungen ist in Abbildung 3.12 rechts gezeigt. Sie
zeigt vergleichsweise kleine Absolutwerte und eine nur schwach ausgeprägte magnetische
Anisotropie. Der Anstieg mit zunehmendem Magnetfeld ist kontinuierlich und zeigt keine
Hysterese. Folglich liegen in dem System keine lokalen magnetischen Momente vor. Dies deu-
tet auf elektrische Leitfähigkeit hin. Quantitative Messungen derselben sind nicht gelungen,
durch Messungen bei Raumtemperatur mit einem Multimeter lässt sich der elektrische spezi-
fische Widerstand jedoch auf ρ≈ 1 · 10−2 Ωcm abschätzen. Dieser Wert hat dieselbe Größen-
ordnung, wie der elektrische spezifische Widerstand, der an Li2,19Mn0,81N gemessen wurde.
Insgesamt ist die Ähnlichkeit zu Mn-dotiertem Li3N gut zu erkennen (Kapitel 3.1.2). Beide Ver-
bindungen weisen sowohl eine leichte Krümmung in M(H) auf als auch ähnliche Absolutwerte
für H⊥ c bei T = 2 K und µ0H = 7 T. Im Vergleich zu Li2,38Mn0,62N ist die magnetische Aniso-
tropie etwas stärker ausgeprägt. Des Weiteren zeigt die Anisotropie in diesem System trotz
gleicher Elektronenkonfiguration des Mn ([Ar]3d6) bei Raumtemperatur Easy-Axis-Verhalten
und nicht Easy-Plane wie in Li2,38Mn0,62N.
Die magnetische Suszeptibilität aufgetragen gegen die Temperatur in einem magnetischen Feld
von µ0H = 1 T ist in Abbildung 3.13 gezeigt. Der untere Graph zeigt den gesamten gemessenen
Bereich von T = 2 - 700 K, die beiden oberen ausgewählte Abschnitte in Vergrößerung. In rot ist
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Abbildung 3.13.: Temperaturabhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität von Li2Mn2SrN2.
Unten: Gesamter gemessener Temperaturbereich bei einem magnetischen
Feld von µ0H = 1 T. Oben links: Ausschnitt um Raumtemperatur. Zum Ver-
gleich ist gepunktet eine Messung bei µ0H = 7 T (H ‖ c) gezeigt. Oben rechts:
Ausschnitt um das Maximum bei T = 514 K.

die Messung für H ‖ c; in schwarz die Messung für H⊥ c gezeigt. Die obere linke Abbildung
wurde um eine Messung mit µ0H = 7 T (gepunktet) ergänzt. Die Messungen für T > 350 K wur-
den von D. Vieweg am Lehrstuhl für Experimentalphysik V der Universität Augsburg durch-
geführt, da sie den Messbereich unseres MPMS übersteigen. Eine genaue Abschätzung des
Untergrundes war hier nicht möglich, daher wurden die Hochtemperaturdaten auf die Daten
bei niedrigen Temperaturen im Übergangsbereich skaliert. Letztere wurden wie in Kapitel 2.3.1
beschrieben aufgenommen und der Untergrund abgezogen.
Signifikant sind die hohen Absolutwerte der magnetischen Suszeptibilität, insbesondere wenn
man die Abwesenheit von lokalen Momenten berücksichtigt. In Pd ist der Wert der magneti-
schen Suszeptibilität bei Raumtemperatur mit χ = 0,8 ·10−8 m3/mol im Vergleich zum Wert der
magnetischen Suszeptibilität in Li2Mn2SrN2 etwa halbiert (χ = 1,78 ·10−8 m3/molMn für H⊥ c ;
für H ‖ c beträgt χ = 1,73 ·10−8 m3/molMn). Darüber hinaus ist im gesamten Temperaturbereich
kein Curie-Weiss-Verhalten erkennbar. Dies stellt einen weiteren Hinweis auf die Abwesenheit
von lokalen Momenten dar.
Zu tiefen Temperaturen steigt die magnetische Suszeptibilität für beide gemessenen Richtun-
gen stark an und bildet einen Curie-Tail aus, der sich durch geringe Mengen paramagnetischen
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Mn erklären lässt. Dieser entsteht durch eine unvollständige Besetzung der 8e-Wyckoff-Lage
mit Mn und wurde über die Formel

χ =
NAg2µ2

Bµ0

3kBT
S(S + 1) (3.1)

abgeschätzt. Sie ergibt sich für ΘW = 0 K und J = S aus dem Curie-Weiss-Gesetz (Gleichung 1.5
in Kapitel 1.1). Die Weiss-Temperatur nimmt für Paramagneten den Wert ΘW = 0 K an (Glei-
chung 1.6). Für die Berechnung wurde von Mn+ und einer Elektronenkonfiguration von [Ar]3d6

ausgegangen. Weiterhin wurde der orbitale Anteil als vollständig gequencht angenommen, so-
dass J = S = 2 gilt. Aus diesem Grund wurde auch für den Landé-Faktor der Wert 2 verwendet.
Der Curie-Tail lässt sich bereits erklären, wenn nur 0,5 % aller Mn durch Li ersetzt werden.
Bei T = 55 K ist eine kleine Anomalie zu erkennen, die sich durch die Anwesenheit des in Ka-
pitel 3.2.3 behandelten Li4SrMnN3 erklären lässt. Da dieses paramagnetisches Verhalten zeigt,
könnte es sich bei diesem auch um die soeben genannte paramagnetische Verunreinigung han-
deln.
Davon überlagert bildet sich durch den Curie-Tail für H ‖ c bei T = 32 K ein Minimum aus. Dar-
über kommt es zu einem Anstieg der magnetischen Suszeptibilität mit der Temperatur. Dieser
ist typisch für Antiferromagneten (Seite 92 ff. in Referenz [6]), doch besitzen diese keine so
hohen Absolutwerte. Dennoch deuten die Messungen der Magnetisierung stark auf eine anti-
ferromagnetische Ordnung mit Ausrichtung der Spins parallel zur kristallografischen c-Achse
hin. Wird berücksichtigt, dass diese Ordnung durch den Curie-Tail überlagert wird, verhält sich
die magnetische Suszeptibilität für H ‖ c, wie man es nach Referenz [6] (Seite 92 ff.) für einen
Antiferromagneten mit dieser Ausrichtung der Spins erwarten würde. Auch die Feldabhängig-
keit der Magnetisierung zeigt für H ‖ c höhere Absolutwerte wie für H⊥ c. Letztere verhält sich
dagegen weder in der Feldabhängigkeit der Magnetisierung, noch in der magnetischen Suszep-
tibilität erwartungsgemäß, doch lassen sich diese Abweichungen von antiferromagnetischem
Verhalten durch die Anwesenheit der paramagnetischen Fremdphase (Li4SrMnN3) erklären.
Senkrecht zur Ausrichtung der Spins (H⊥ c) und unterhalb der Néel-Temperatur, TN, sollte die
magnetische Suszeptibilität konstant sein. Dieser konstante Beitrag wird jedoch vom Curie-Tail
überlagert, sodass die magnetische Suszeptibilität stattdessen mit abnehmender Temperatur
stark ansteigt. Entsprechend wird bei tiefen Temperaturen auch die Magnetisierung in dieser
Richtung in erster Linie durch die paramagnetische Fremdphase bestimmt.
Knapp unterhalb von Raumtemperatur, bei T = 289 K, ändert sich die Steigung des Anstiegs in
H ‖ c und auch in H⊥ c ist bei dieser Temperatur eine Anomalie erkennbar. Diese ist links oben
in Abbildung 3.13 vergrößert dargestellt. Für sie gibt es eine Reihe von möglichen Erklärungen,
die im Folgenden erläutert werden.
Auffällig ist zunächst die Ähnlichkeit zur magnetischen Suszeptibilität von Fe-Pniktiden [71].
Auch diese weisen hohe Absolutwerte in der magnetischen Suszeptibilität und Übergangs-
temperaturen in der Größenordnung von Raumtemperatur auf. SrFe2As2 zum Beispiel zeigt
bei Raumtemperatur Absolutwerte von χ = 1,76 ·10−8 m3/molf.u. mit einer Übergangstempe-
ratur von TN = 198 K [72]. In diesen Systemen bilden sich Spin-Dichte-Wellen aus. In Refe-
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renz [71] wird argumentiert, dass bereits oberhalb von TN ein großer Bereich mit antiferroma-
gnetischen Fluktuationen auftritt, in dem lokale Spin-Dichte-Wellen-Korrelationen existieren,
sich aber noch keine globale Ordnung ausgebildet hat. Deren Abwesenheit konnte trotz des
Anstiegs der magnetischen Suszeptibilität mit der Temperatur in Neutronenstreu- und Myon-
Spin-Resonanz-Experimenten nachgewiesen werden [73]. Unterhalb von TN bildet sich eine
langreichweitige antiferromagnetische Ordnung aus [71,73,74]. Bei verschiedenen Temperatu-
ren aufgenommene Pulverdiffraktogramme belegen, dass in diesen Systemen ein Phasenüber-
gang von orthorhombisch bei niedrigen Temperaturen zu tetragonal bei hohen Temperatu-
ren stattfindet [72, 73]. Auch Li2Mn2SrN2 zeigt eine tetragonale Struktur bei Raumtemperatur.
Durch diese Überlegungen motiviert wurde von C. Haas vom Lehrstuhl für Chemische Physik
und Materialwissenschaften der Universität Augsburg an diesen Proben Einkristalldiffrakto-
metrie bei 100 K, 300 K und 400 K gemessen. Neben der Bestätigung der strukturellen Daten
konnte nachgewiesen werden, dass sich die Struktur im Bereich der Anomalie nicht ändert.
Daneben zeigen auch Spin-Peierls-Übergänge einen derartigen Verlauf in der magnetischen
Suszeptibilität, jedoch bei niedrigeren Temperaturen. Ein solcher Übergang tritt in 1D-antiferro-
magnetischen-Ketten auf, wie sie höchstwahrscheinlich auch in Li2Mn2SrN2 vorhanden sind.
Bei einem Spin-Peierls-Übergang rücken Atome mit ursprünglich gleichem Abstand jeweils
paarweise zusammen. Dieser Vorgang wird als Dimerisierung bezeichnet. Es entsteht eine
Lücke in der Bandstruktur (Seite 173 f. in Referenz [6]). Es tritt kein struktureller Phasenüber-
gang auf. Typisch für einen Spin-Peierls-Übergang ist, dass die Übergangstemperatur mit stei-
gendem Magnetfeld sinkt [75]. Derartige Messungen zeigen, dass dies auch in Li2Mn2SrN2 der
Fall ist, wie der Vergleich einer Messung bei µ0H = 1 T (durchgezogene Linie) und bei µ0H = 7 T
(gestrichelte Linie) oben links in Abbildung 3.13 bestätigt.
Gemessen wurde ein Spin-Peierls-Übergang zum Beispiel im Jahr 1976 von I. S. Jacobs et al. an
TTF·CuS4C4(CF3)4 (TTF: Tetrathiafulvalen) [76]. Dort tritt ein Übergang bei T = 12 K auf. Diese
Temperatur könnte im Vergleich zu Li2Mn2SrN2 deshalb so stark erniedrigt sein, weil die ma-
gnetische Einheit in TTF·CuS4C4(CF3)4 aus insgesamt 14 Atomen besteht, die durch Einheiten
aus weiteren 25 Atomen zu einer Kette verknüpft werden [76]. In Li2Mn2SrN2 dagegen besteht
die magnetische Einheit lediglich aus einem einzigen Mn-Ion, das durch einzelne N-Ionen mit
dem nächsten Mn-Ion verknüpft ist. Die entsprechend kürzeren Abstände sollten stärkere ma-
gnetische Wechselwirkung zur Folge haben, wodurch die Übergangstemperatur entsprechend
erhöht würde. Anders als Li2Mn2SrN2 zeigt TTF·CuS4C4(CF3)4 keinerlei magnetische Aniso-
tropie. Damit unterscheidet sich das Verhalten für H⊥ c (H ‖Kette) in den beiden Verbindun-
gen sehr stark voneinander. Die Feldabhängigkeit der Magnetisierung weist ein leicht konka-
ves Verhalten für Temperaturen unterhalb der Übergangstemperatur und linearen Anstieg für
Temperaturen darüber auf [76]. In Li2Mn2SrN2 konnten keine Unterschiede im Verlauf der Ma-
gnetisierung oberhalb und unterhalb des Übergangs beobachtet werden. Das Maximum in der
magnetischen Suszeptibilität deutlich oberhalb des Phasenüberganges ist in beiden Verbindun-
gen zu beobachten. Im Falle von TTF·CuS4C4(CF3)4 befindet es sich bei T = 50 K [76], im Falle
von Li2Mn2SrN2 bei T = 514 K. Auch die hohen Absolutwerte der magnetischen Suszeptibili-
tät entsprechen dem Bild eines Spin-Peierls-Übergangs. Bei T = 300 K und µ0H = 1 T beträgt die
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magnetische Suszeptibilität von Li2Mn2SrN2 für H⊥ c χ = 1,78 ·10−8 m3/molMn. Bei derselben
Temperatur und einem magnetischen Feld von µ0H = 10−4 T ergeben sich in TTF·CuS4C4(CF3)4

Werte von χ = 1,2 ·10−8 m3/molf.u. (beide Richtungen) [76]. Weiterhin erklären I. S. Jacobs et al.,
dass sich der Übergang in TTF·CuS4C4(CF3)4 gut durch ein 1D-antiferromagnetisches Heisen-
bergmodell beschreiben lässt, in welchem die Spins an ein 3D-Phononenfeld gekoppelt sind.
Weiterführende theoretische Berechnungen müssten zeigen, ob dies auch auf Li2Mn2SrN2 an-
wendbar ist.
Bei T = 350 K zeigt H⊥ c eine weitere Anomalie. Hier handelt es sich um ein Artefakt des Mess-
prozesses, da sich an dieser Stelle der Übergang der Daten des MPMS zu den Hochtempera-
turdaten befindet. Hier ist auch der Schnittpunkt der Kurven für H⊥ c und H ‖ c. Der An-
stieg der magnetischen Suszeptibilität setzt sich bis T = 514 K fort (H ‖ c). Handelt es sich bei
dieser Verbindung um einen Antiferromagneten, so kennzeichnet diese Temperatur die Néel-
Temperatur, TN. Eine mögliche Erklärung für die relativ hohe Néel-Temperatur liefert der Do-
tierungsgrad. Da entlang der Kette alle Li-Atome durch Mn ersetzt sind, können sich auf Grund
der stark ausgeprägten Wechselwirkung innerhalb der Kette sehr hohe Übergangstemperatu-
ren ausbilden, auch wenn die Wechselwirkung zwischen den Ketten schwächer ist. Das Ma-
ximum ist oben rechts in Abbildung 3.13 für H ‖ c abgebildet; kurz darauf folgt bei T = 595 K
ein Minimum. In H⊥ c befindet sich das Minimum bei T = 645 K. Anschließend zerfällt die
Probe in eine ferromagnetische Verbindung, deren Identität nicht geklärt werden konnte. Die
Phasenumwandlung ist irreversibel. Ihre ferromagnetischen Eigenschaften wurden durch die
anschließende Messung der Magnetfeldabhängigkeit der Magnetisierung bei T = 300 K bestä-
tigt.

Resümierend zeigt Li2SrMn2N2 eine Reihe von Anomalien und für H ‖ c einen Anstieg der
magnetischen Suszeptibilität mit der Temperatur mit hohen Absolutwerten. Seine magneti-
schen Eigenschaften lassen sich im Bild von antiferromagnetischer Ordnung entlang beider
· · ·N - Mn - N · · ·-Ketten mit Ausrichtung der Spins parallel zur kristallografischen c-Achse
(senkrecht zu den Ketten) erklären. Die hohen Absolutwerte werden durch einen Spin-Peierls-
Übergang mit TC = 289 K hervor gerufen.

3.2.2. T = Fe

Nachdem im Kapitel zuvor die Eigenschaften von Li2Mn2SrN2 dargestellt wurden, soll nun
der Vergleich von Li3,16Fe0,82SrN2 zu Li2,72Fe0,28N gezogen werden. Veröffentlicht wurden die
Ergebnisse aus diesem Kapitel im Jahr 2016 [77].

Die hier verwendeten Proben wurden erneut von P. Höhn am Max-Planck-Institut für Che-
mische Physik fester Stoffe in Dresden hergestellt. Abbildung 3.14 zeigt links eine lichtmikro-
skopische Aufnahme des für die Magnetisierungsmessungen verwendeten Einkristalls. Bei den
braunen Flecken handelt es sich um Reste des GE Varnish, der zum Aufkleben der Proben für
die Magnetisierungsmessung verwendet wurde (siehe Kapitel 2.3.1).
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3.2. Li4−xTxSrN2

Abbildung 3.14.: Links: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Li3,18Fe0,82N2-Einkristalls auf
Millimeterpapier. Rechts: Laue-Aufnahme des Kristalls. Die 4-zählige Sym-
metrie ist deutlich sichtbar.

Hergestellt wurden die Kristalle mit der in Kapitel 2.1.1 vorgestellten Methode der Flusszüch-
tung. Anstelle von Nb- wurden Ta-Tiegel verwendet. Die Elemente wurden in einem molaren
Verhältnis von Sr2N : Fe : Li : NaN3 = 1 : 1,8 : 36 : 1 eingewogen. Sr2N wurde durch Umsetzung
von Sr mit N2 gewonnen. Erneut diente NaN3 als N-Quelle. Für die Züchtung wurde zunächst
mit 100 K/h auf 700◦C erhitzt. Anschließend wurde die Schmelze für 2 h homogenisiert und
mit 1 K/h auf 300◦C abgekühlt, bevor zentrifugiert wurde.
Die Form des Li3,16Fe0,82SrN2 ähnelt dem von Li2Mn2SrN2. In beiden Verbindungen spiegelt
sich die tetragonale Struktur in einem plättchenartigen Habitus wieder und die Laue-Aufnahme
zeigt deutlich die 4-zählige Symmetrie (siehe Abbildung 3.14 rechts). Sie belegt, dass die kris-
tallografische c-Achse parallel zur Flächennormalen des Plättchens verläuft.
Für die ICP-OES-Messungen wurden der Kristall, an dem auch die Magnetisierungsmessun-
gen durchgeführt wurden, und ein weiterer Kristall verwendet. In beiden Fällen konnte über
die Verhältnisse nLi/nSr und nFe/nSr für die Formel Li4−x+yFexSrN2 ein Fe-Anteil von x = 0,82
und ein Li-Überschuss von y = 0,15 (beziehungsweise 0,19) ermittelt werden. Der kleine, aber
signifikante Anteil an Li-Überschuss kann auf an den Kristallen klebende Flussreste zurückge-
führt werden. Sr wurde als vollständig besetzt angenommen.
Von P. Höhn wurden außerdem Pulver- und Einkristalldiffraktogramme aufgenommen und
so die Phase der Kristalle verifiziert [77]. Seine Messung mittels energiedispersiver Röntgen-
spektroskopie ergab einen Fe-Anteil von x = 0,84 in guter Übereinstimmung mit den ICP-OES-
Ergebnissen.

Messungen der Magnetisierung wurden in einem Temperaturbereich von T = 2 - 300 K bei
einem konstanten magnetischen Feld von µ0H = 7 T für H⊥ c (rot) und H ‖ c (schwarz) durch-
geführt (siehe Abbildung 3.15). Links ist die magnetische Suszeptibilität und rechts die inverse
magnetische Suszeptibilität dargestellt. Isotherme Messungen der Magnetisierung in Abhän-
gigkeit eines magnetischen Feldes sind bei verschiedenen Temperaturen zwischen µ0H =−7 T
und µ0H = +7 T gezeigt (siehe Abbildung 3.16). Links ist der Vergleich verschiedener Tempera-
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3. Ergebnisse

Abbildung 3.15.: Temperaturabhängige magnetische Suszeptibilität (links) und inverse ma-
gnetische Suszeptibilität (rechts) von Li3,18Fe0,82SrN2. Zum Vergleich ist
Li3,2Cu0,8SrN2 (blau) gezeigt.

turen für H⊥ c; rechts der Vergleich von H⊥ c (rot) mit H ‖ c (schwarz) bei T = 10 K dargestellt.
Sowohl in der magnetischen Suszeptibilität als auch der Magnetisierung ist die magnetische
Anisotropie direkt sichtbar. Sie erstreckt sich über alle gemessenen Temperaturen und Magnet-
feldstärken.
Für H⊥ c ergibt sich oberhalb von T∼ 150 K Curie-Weiss-Verhalten, das in Abbildung 3.15
rechts gut sichtbar ist. Durch einen Curie-Weiss-Fit konnte ein effektives magnetisches Moment
von µeff = 5,4 µB/Fe und eine Weiss-Temperatur von ΘW = 49 K extrahiert werden. Im Vergleich
zum Spin-Only-Value von 3,9 µB/Fe ist das effektive magnetische Moment stark erhöht und
weist orbitale Beiträge auf. Analog zu Co2+ in einer Amido-Komplex-Struktur [28] ist dieser
Beitrag möglicherweise auf Grund der nicht perfekt linearen Koordination des Fe etwas kleiner
wie das effektive magnetische Moment von µeff = 6,5 µB/Fe in Li2,72Fe0,28N [5]. Zu beachten ist,
dass der Wert in Li2,72Fe0,28N für H ‖ c gemessen wurde. Da die c-Achse in Li3N aber parallel
zur · · ·N - Fe - N · · ·-Kette verläuft und in Li4SrN2 senkrecht zu dieser steht, sind beide Werte
des effektiven magnetischen Momentes parallel zur · · ·N - Fe - N · · ·-Kette gemessen worden.
In der inversen magnetischen Suszeptibilität (Abbildung 3.15 rechts) zeigt H ‖ c qualitativ einen
ähnlichen Verlauf wie H⊥ c, aber kein Curie-Weiss-Verhalten. Daher war ein Curie-Weiss-Fit
nicht möglich.
Zum Vergleich wurde Li3,2Cu0,8SrN2 gemessen und ist in Abbildung 3.15 links in blau darge-
stellt. Da Cu+ eine volle d-Schale besitzt (Elektronenkonfiguration [Ar]3d10), unterscheidet sich
sein Verhalten in der Magnetisierung stark von Cu2+ (Elektronenkonfiguration [Ar]3d9). Tat-
sächlich zeigt Li3,2Cu0,8SrN2 nur einen sehr kleinen, diamagnetischen Beitrag in der temperatu-
rabhängigen Messung der magnetischen Suszeptibilität, der vollständig auf den Li4SrN2-Host
zurückgeführt werden kann. Dieser ist im Vergleich zu Li3,16Fe0,82SrN2 sehr klein und wurde
in Abbildung 3.15 für eine bessere Darstellung um den Faktor 100 erhöht. Cu liegt demnach im
Oxidationszustand +1 vor. Aus diesem Grund wird angenommen, dass auch Fe diesen Oxida-
tionszustand annimmt.
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Die Messung der magnetischen Feldabhängigkeit der Magnetisierung zeigte einen ferroma-
gnetischen Hintergrund, der, wie in Kapitel 2.3.1 beschrieben, bestimmt und abgezogen wurde.
Ein Artefakt dieses Prozesses sind kleine Knicke bei µ0H = 0 T (siehe Abbildung 3.16). Die Ursa-
che für diese besteht in der Vernachlässigung der Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung
der ferromagnetischen Fremdphase. Entsprechend wird der Knick mit steigender Temperatur
kleiner. Ein weiterer Knick kann zwischen µ0H = 0 T und −7 T beobachtet werden, der auf den
Nulldurchgang der Rohdaten zurückführbar ist. H ‖ c zeigt linearen Anstieg ohne Hysterese
(Abbildung 3.16 rechts). Zwischen µ0H = 5 T und µ0H = 7 T ist die Steigung für beide gemes-
senen Richtungen gleich. Dies deutet darauf hin, dass die Energiebarriere für das Umklappen
der Spins innerhalb der ab-Ebene ähnlich groß ist wie für das Umklappen aus der ab-Ebene
heraus.
In Übereinstimmung mit der stark ausgeprägten magnetischen Anisotropie, kann für H⊥ c
bei tiefen Temperaturen Hysterese beobachtet werden (Abbildung 3.16 links). Für T < 14 K
sind die M-H-Schleifen auf Grund von dynamischen Effekten asymmetrisch. Das Koerzitiv-
feld nimmt mit steigender Temperatur ab und verschwindet oberhalb von T = 16 K. Bei T = 2 K
beträgt µ0HC = 7 T und liegt damit knapp innerhalb des Messbereichs. Dieser Wert ist für ein
3d-übergangsmetallbasiertes Material sehr hoch. Seine Verkleinerung gegenüber Li2,72Fe0,28N
(µ0HC = 11,6 T für H ‖ c [12]) kann analog zum effektiven magnetischen Moment auf die Ab-
weichung von der perfekt linearen Koordination (siehe oben) zurückgeführt werden. Von ähn-
lich hohen Koerzitivfeldern in 3d-übergangsmetallbasierten Materialien wurde bisher nur in
LuFe2O4 berichtet. Dort beträgt das Koerzitivfeld µ0HC = 9 T (gemessen bei T = 4 K) [78] und
das effektive magnetischeµeff = 2,9 µB/f.u. [27]. In dieser Verbindung wird das hohe Koerzi-
tivfeld durch eine komplizierte, ferrimagnetische Struktur aus Fe2+ und Fe3+ mit Ladungsord-
nung verursacht. K.-T. Ko et al. zeigten, dass das Material durch antiferromagnetische Superaus-
tausch-Wechselwirkung verstanden werden kann [27].
Der lineare Anstieg bei hohen Magnetfeldern setzt sich bis µ0H = 7 T fort, ohne Sättigung zu er-
reichen. Dies lässt sich mit der Anwesenheit der zwei · · ·N - Li - N · · ·-Ketten erklären, die senk-
recht zueinander stehen. Anders als in dotiertem Li3N gibt es damit zwei zueinander senk-
rechte Easy-Axis’. Das maximale Sättigungsmoment von µsat,max = 3 µB/Fe (Spin-Only-Value)
kann daher nicht erreicht werden, sondern nur eine Projektion davon. Diese liegt zwischen
1
2 µsat,max = 1,5 µB/Fe und 1√

2
µsat,max = 2,1 µB/Fe. Tatsächlich ist der Anstieg in Li3,18Fe0,82SrN2

bei µ0H = 7 T gering und daher kann das Sättigungsmoment auf etwas über µsat = 2 µB/Fe ab-
geschätzt werden, womit es zwischen 1

2 µsat,max und 1√
2

µsat,max liegt.
Untersuchungen dazu, wie sich die magnetischen Eigenschaften von 3d-Übergangsmetallen
verändern, wenn man von linearer Koordination zu fast linearer Koordination übergeht, wur-
den im Jahr 2012 von A. M. Bryan et al. [28] durchgeführt. Sie betrachteten T = Co2+ und
T = Ni2+ eingebettet in eine Amido-Komplex-Struktur. Durch Variation der Struktur konn-
ten beide Ionen jeweils in perfekt und fast linearer Koordination hergestellt und untersucht
werden. Für Co2+ ([Ar]3d7) konnte ein stark erhöhtes effektives magnetisches Moment von
µeff = 6,2 µB/Co in perfekt linearer Koordination gemessen werden, das in fast linearer Koor-
dination auf µeff = 4,7 µB/Co reduziert war. Der Spin-Only-Value von Co2+ beträgt 3,87 µB/Co;
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Abbildung 3.16.: Magnetisierung von Li3,18Fe0,82SrN2 in Abhängigkeit eines äußeren Magnet-
feldes. Links: H⊥ c bei verschiedenen Temperaturen. Rechts: Vergleich der
Messung von H⊥ c (rot) mit H ‖ c (schwarz) bei 10 K.

der von Ni2+ 2,82 µB/Ni. In beiden Ni2+-Verbindungen ([Ar]3d8) war das orbitale Moment na-
hezu komplett gequencht. Das effektive magnetische Moment nimmt den Wert µeff = 3,20 µB/Ni
bei perfekt linearer und den Wert µeff = 3,1 µB/Ni bei fast linearer Koordination an. Der Ver-
gleich mit Li3−xTxN zeigt gute Übereinstimmung: [Ar]3d7 entspricht T = Fe und es werden
ungequenchte orbitale Momente von bis zu µeff = 6,7 µB/Fe (x = 0,0032; H ‖ c) beobachtet. Im
[Ar]3d8-System T = Co dagegen beträgt das höchste effektive magnetische Moment µeff = 3,1 µB/Co
(x = 0,084; H⊥ c) [5]. Dieselbe Elektronenkonfiguration führte in diesem Fall zu ähnlichen Er-
gebnissen.

Abschließend soll betont werden, dass Li3,18Fe0,82SrN2 mit einem effektiven magnetischen
Moment von µeff = 5,4 µB/Fe und einem Koerzitivfeld von µ0HC = 7 T trotz der strukturellen
Unterschiede zu Li2,72Fe0,28N wie dieses eine stark ausgeprägte magnetische Anisotropie und
ungequenchte orbitale Beiträge zum magnetischen Moment aufweist. Die eingangs aufgestell-
te Hypothese, dass das strukturelle Motiv der linearen Koordination des Fe für deren Auftreten
ausreichend ist, wird damit bestätigt. Weiterhin wurde gezeigt, dass trotz kleiner Abweichun-
gen davon die stabilen magnetischen Eigenschaften erhalten bleiben.

3.2.3. Li4SrMnN3

Die Verbindung Li4SrMnN3 entstand als Nebenphase bei dem Versuch, Li4−xSrMnxN2 her-
zustellen. Da Mn nicht in linearer Koordination auftritt, eignet sich die Verbindung für die
Untersuchung der magnetischen Eigenschaften von Materialien mit 3d-Übergangsmetallen in
linearer Koordination nicht. Da die Verbindung in der Literatur bisher nicht bekannt war, soll
sie dennoch kurz vorgestellt werden.

Die Züchtung wurde analog zu Li4−xSrMnxN2 durchgeführt; einschließlich der nominellen
Einwaage und des Temperaturprofils. Der einzige Unterschied bestand darin, dass hier auf La
verzichtet wurde, weshalb die Züchtung ursprünglich als Referenz dienen sollte. Der Einfluss
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Abbildung 3.17.: Darstellung der Kristallstruktur von Li4SrMnN3 mit Einheitszelle (schwarz)
basierend auf den Daten der Einkristalldiffraktometrie.

Abbildung 3.18.: Pulverdiffraktogramm von Li4SrMnN3. In schwarz ist die Messung nach Ab-
zug der Hintergrunddaten gezeigt; in rot die auf Grundlage der Einkris-
talldaten bestimmten Reflexpositionen. Das Inset zeigt die lichtmikroskopi-
sche Aufnahme einer Ansammlung von Einkristallen mit Flussresten auf
Millimeterpapier.
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des La drückt sich darin aus, dass die Bildung von Li4SrMnN3 (teilweise) unterdrückt wird. Da
stattdessen das N-ärmere Li2Mn2SrN2 gebildet wird, kann davon ausgegangen werden, dass
La in der Schmelze N bindet. Die Details zur Synthese können in Kapitel 3.2.1 nachgeschlagen
werden.
Oben rechts in Abbildung 3.18 ist eine lichtmikroskopische Aufnahme einer Ansammlung von
Li4SrMnN3-Kristallen mit Flussresten auf Millimeterpapier gezeigt. Li4SrMnN3 kristallisiert in
Form silberner Stäbchen von 1 bis 2 mm Länge. In der Schmelze befanden sich außerdem deut-
lich dickere, schwarze Stäbchen, die als MnSr3N3 identifiziert wurden.
Abbildung 3.17 zeigt die Kristallstruktur von Li4SrMnN3. Diese wurde mittels Einkristalldif-
fraktometrie von S. G. Jantz vom Lehrstuhl für Festkörperchemie (Arbeitsgruppe Prof. H.
Höppe) am Institut für Physik der Universität Augsburg bestimmt. Li4SrMnN3 kristallisiert
in einer orthorhombischen Struktur mit Raumgruppe P/nma und Gitterparametern a = 8,66 Å,
b = 7,65 Å und c = 6,51 Å. Mn tritt in trigonal planarer Koordination mit N auf und bildet zu-
sammen mit Sr Schichten, die durch Li getrennt sind. Durch die Einkristalldiffraktometriedaten
konnte weiterhin nachgewiesen werden, dass die kristallografische c-Achse parallel zur Stäb-
chenachse ausgerichtet ist. Mithilfe der Strukturdaten war es möglich, das in Abbildung 3.18
gezeigte Pulverdiffraktogramm zu indizieren. Die Reflexpositionen nach den Einkristalldif-
fraktometriedaten sind in rot dargestellt, die Messung ist schwarz gezeigt.
Anhand von ICP-OES-Messungen konnte die Summenformel über die Verhältnisse nLi/nMn =

nLi/nSr = 4 und nMn/nSr = 1 verifiziert werden.

Alle Messungen der Magnetisierung weisen einen durch eine ferromagnetische Fremdphase
ausgelösten Hintergrund auf, der entsprechend der in Kapitel 2.3.1 vorgestellten Methode ab-
gezogen wurde. Bei der Fremdphase handelt es sich um kleine Anhaftungen von Mn.
Die Temperaturabhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität wurde zwischen T = 2 K und
400 K in einem magnetischen Feld von µ0H = 0,1 T (durchgezogene Linie) und µ0H = 7 T (ge-
punktete Linie) gemessen und ist bis T = 300 K in Abbildung 3.19 links gezeigt. Der Vergleich
von H⊥ c (rot) mit H ‖ c (schwarz) ist rechts in Abbildung 3.19 im Bereich der Anomalien dar-
gestellt. Eine schwach ausgeprägte magnetische Anisotropie ist vorhanden. Zu niedrigen Tem-
peraturen steigt die magnetische Suszeptibilität stark an und zeigt einen deutlichen Curie-Tail.
Bei T = 62 K prägt sich eine klare λ-artige Anomalie aus, die in hohen Magnetfeldern unter-
drückt wird. Diese konnte auch in Li2Mn2SrN2 beobachtet werden, daher wird angenommen,
dass Li4SrMnN3 in diesem als Fremdphase enthalten war (siehe Abbildung 3.13). Bei T = 120 K
ist eine weitere, schwächere und magnetfeldunabhängige Anomalie zu erkennen.
Oberhalb dieser Anomalie zeigt die Verbindung Curie-Weiss-Verhalten. Bestimmt wurden eine
antiferromagnetische Weiss-Temperatur von ΘW =−70 K und ein effektives magnetisches Mo-
ment von µeff = 3,4 µB/Mn. Letzterer Wert ist gegenüber dem Spin-Only-Value von 2,83 µB/Mn
für ein [Ar]4s2d2-System leicht erhöht und weist auf die Anwesenheit von ungequenchten or-
bitalen Momenten hin.
Die magnetische Feldabhängigkeit der Magnetisierung ist in Abbildung 3.20 links für Magnet-
felder bis µ0H = 7 T bei T = 2 K (schwarz) und T = 300 K (rot) gezeigt und weist bei allen gemes-
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3.2. Li4−xTxSrN2

Abbildung 3.19.: Magnetische Suszeptibilität in Abhängigkeit der Temperatur von Li4SrMnN3.
Links: Messung bei µ0H = 0,1 T (durchgezogene Linie) und 7 T (gepunktete Li-
nie) für H ‖ c. Rechts: Vergleich der Messung bei µ0H = 7 T für H ‖ c (schwarz)
und H⊥ c (rot).

senen Temperaturen einen kontinuierlichen Anstieg mit der Magnetfeldstärke auf. Insbeson-
dere wurden auch Messungen im Bereich der Anomalien durchgeführt, doch konnte auch dort
kein abweichendes Verhalten beobachtet werden. Im Rahmen des Messbereichs wurden keine
Hinweise auf magnetische Ordnung gefunden. Eine mögliche Erklärung für die Anomalien
sind jedoch strukturelle Phasenübergänge.
Ergänzend sind Messungen der spezifischen Wärmekapazität zwischen T = 0,6 K und T = 130 K
in Abbildung 3.20 rechts dargestellt. Um die Probenmasse zu erhöhen, wurden diese an einer
Sammlung von zufällig orientierten Einkristallen durchgeführt. Es wurde ohne angelegtes Ma-
gnetfeld gemessen. Die Anomalie bei T = 120 K ließ sich hier nicht nachweisen und kann daher
nicht durch einen strukturellen Phasenübergang verursacht sein. Deutlich zu erkennen ist da-
gegen die λ-artige Anomalie bei T = 62 K. Durch Integration wurde im Bereich der Anomalie
eine Entropie von 0,15 J/(molK) bestimmt. Außerhalb des Messbereichs der magnetischen Sus-
zeptibilität bei T = 1 K kann eine weitere Anomalie beobachtet werden, die im Inset von Abbil-
dung 3.20 vergrößert dargestellt ist.
Die Proben wurden an Luft kontaktiert und mit einem Multimeter vermessen. Dadurch konnte
aus dem Messbereich des Multimeters der elektrische spezifische Widerstand der Verbindung
auf ρ > 20 · 104 Ωcm abgeschätzt werden. Unter der Annahme, dass die Probe an Luft nicht de-
gradiert ist, kann man die Verbindung damit als Isolator bezeichnen.

Im Überblick wurde hier die Verbindung Li4SrMnN3 erstmals synthetisiert und ihre struk-
turellen und magnetischen Eigenschaften dargestellt. Li4SrMnN3 kristallisiert in einer orthor-
hombischen Struktur mit Raumgruppe P/nma und Gitterparametern a = 8,66 Å, b = 7,65 Å und
c = 6,51 Å. Die Temperaturabhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität weist Anomalien bei
T = 62 K und 120 K auf; die magnetische Feldabhängigkeit der Magnetisierung zeigt bei allen
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3. Ergebnisse

Abbildung 3.20.: Links: Magnetfeldabhängigkeit der Magnetisierung von Li4SrMnN3 bei
T = 2 K (schwarz) und T = 300 K (rot) für H ‖ c. Rechts: Temperaturabhängig-
keit der spezifischen Wärmekapazität von Li4SrMnN3. Im Inset ist der Bereich
bei tiefen Temperaturen vergrößert dargestellt.

gemessenen Temperaturen paramagnetisches Verhalten. Durch die Messung der spezifischen
Wärme wurde eine weitere Anomalie bei T = 1 K festgestellt.

3.3. LiCoAE2N2

Das in diesem Kapitel behandelte LiCoAE2N2 (AE = Sr, Ca) ist (wie auch Li4SrN2) strukturell
ähnlich zu dotiertem Li3N. Im Falle von LiCoAE2N2 bilden sich alternierende · · ·N - Co - N -
Li - N · · ·-Ketten entlang der [110]- und [110]-Richtung (siehe Abbildung 3.21). Diese verlaufen
senkrecht zur kristallografischen c-Achse und zueinander.
Abbildung 3.21 zeigt die Kristallstruktur von LiCoAE2N2. Zum ersten Mal beschrieben wur-
de diese im Jahr 1992 [38]. LiCoAE2N2 kristallisiert in tetragonaler Struktur mit Raumgruppe
P42/mnm und Gitterparametern a = b = 5,4 Å und c = 7,3 Å. Die · · ·N - Co - N - Li - N · · ·-Ketten
bilden parallele Ebenen aus, die durch AE getrennt sind.
Das System kann anhand der Formel Li2−xCox AE2N2 als dotiert aufgefasst werden. Im Gegen-
satz zu Li3N und Li4SrN2 ist die undotierte Verbindung LiAEN im vorliegenden Strukturtyp
nicht stabil, sondern kristallisiert tetragonal mit Raumgruppe P42/mmc und Gitterparametern
a = b = 3,9 Å und c = 7,1 Å [79]. Anders ausgedrückt: die Verbindung LiCoAE2N2 ist ohne Co
nicht stabil.
Mit anderen Übergangsmetallen konnte die Verbindung nicht hergestellt werden, allerdings
ist es möglich Sr durch Ca zu ersetzen und so den Einfluss der Gitterparameter auf die ma-
gnetischen Eigenschaften zu untersuchen. P. Höhn vom Max-Planck-Institut für Chemische
Physik fester Stoffe in Dresden stellte für AE = Sr Einkristalle von etwa 1,5× 1,5 mm2 Größe
(siehe Abbildung 3.22 links) und für AE = Ca polykristalline Proben zur Verfügung. Veröffent-
licht wurden die Ergebnisse aus diesem Kapitel im Jahr 2019 in Referenz [80].
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3.3. LiCoAE2N2

Abbildung 3.21.: Darstellung der Kristallstruktur von LiCoSr2N2 [38]. Die Einheitszelle ist in
schwarz gezeigt.

Abbildung 3.22.: Links: Lichtmikroskopische Aufnahme eines LiCoSr2N2-Einkristalls auf Mil-
limeterpapier. Rechts: Laue-Aufnahme des Kristalls. Die 4-zählige Symmetrie
ist deutlich sichtbar.
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3. Ergebnisse

Hergestellt wurden die Proben analog zu Li3,16Fe0,82SrN2 durch das Verfahren der Fluss-
züchtung (siehe Kapitel 2.1.1). Eingewogen wurden Li3N : Sr2N : Co : Li im molaren Verhältnis
1 : 4 : 4 : 31 (AE = Sr) und Ca3N : Co : Li im molaren Verhältnis 1 : 3 : 70 (AE = Ca). Das Tempe-
raturprofil hatte im Unterschied zu dem von Li3,16Fe0,82SrN2 eine maximale Temperatur von
750◦C (AE = Sr, Ca) und zentrifugiert wurde bei Temperaturen von 450◦C (AE = Sr) und 550◦C
(AE = Ca).
Von P. Höhn aufgenommene Pulverdiffraktogramme und die durchgeführte Einkristalldiffrak-
tometrie bestätigten die Struktur und belegen, dass Co ausschließlich die 2a-Wyckoff-Lage be-
setzt.
In Abbildung 3.22 ist links eine lichtmikroskopische Aufnahme eines Einkristalls von LiCoSr2N2

auf Millimeterpapier gezeigt, der zum Schutz vor Luft mit Fett überzogen ist. Rechts befindet
sich eine Laue-Aufnahme desselben. Die Messung bestätigt, dass die Flächennormale der größ-
ten Facette des Kristalls parallel zur kristallografischen c-Achse verläuft. Die 4-zählige Symme-
trie des tetragonalen Gitters ist gut zu erkennen.
Es wurden an zwei Sr-Proben und drei Ca-Proben ICP-OES-Messungen durchgeführt. Für die
Formel LiyCoxSr2N2 ergaben sich Co-Anteile von x = 1,02 und 1,01. Auf der 2a-Wyckoff-Lage
befindet sich damit ausschließlich Co. Wird die Sr-Lage als vollständig besetzt angenommen,
ergeben sich für den Li-Anteil Werte von y = 0,81 und 0,84. Folglich treten in der Verbindung
Li-Vakanzen auf. Bei den drei Ca-Proben wurden Co-Anteile von x = 0,93, 0,94 und 0,96 aus
den Messergebnissen berechnet. Auch hier kann die 2a-Wyckoff-Lage als vollständig von Co
besetzt angenommen werden. Der Li-Anteil weist dagegen hohe Werte von y = 5,07, 4,39 und
3,98 auf. Die Li-Lage wurde daher als vollständig besetzt angenommen. Bei dem überschüssi-
gen Li handelt es sich um Flussreste, die zwischen den Kristalliten der polykristallinen Proben
kleben. Da die Proben für die ICP-OES vollständig aufgelöst werden, können diese in der Mes-
sung nicht von in die Kristalle eingebautem Li unterschieden werden. Die hier jeweils zuerst
genannten Proben wurden für die physikalischen Untersuchungen verwendet.

Ergänzend zu den Messungen wurden zu dem System Quantum-Chemistry-Rechnungen
von Z. Zangeneh und L. Hozoi vom Institut für Theoretische Festkörperphysik am IFW in
Dresden durchgeführt [80]. Demnach ist der Grundzustand für Co+ in der vorliegenden Struk-
tur a2

1ge4
2ge2

1g beziehungsweise d2
z2(dx2− y2dxy)4(dxzdyz)2. Der nächste angeregte Zustand liegt bei

7 meV und stellt die MAE (siehe Kapitel 1.1) dar. Bedenkt man, dass die magnetische Aniso-
tropie den Rechnungen zufolge durch Spin-Bahn-Kopplung (SOC) 2. Ordnung hervorgerufen
wird, ist dieser Wert sehr hoch. In Referenz [81] wird argumentiert, dass im Allgemeinen be-
reits SOC 1. Ordnung im Vergleich zur Spin-Spin-Wechselwirkung zwischen magnetischen Io-
nen vernachlässigbar ist. Analog zu dotiertem Li3N sollte sich für ein 3d8-System Easy-Plane-
Verhalten ausbilden (Kapitel 3.1).
Die Messungen der Magnetisierung zeigen dieses für AE = Sr. Es bildet sich eine ausgepräg-

te magnetische Anisotropie. In Abbildung 3.23 ist links die temperaturabhängige magnetische
Suszeptibilität in einem magnetischen Feld von µ0H = 0,1 T in einem Bereich von T = 2 - 100 K
dargestellt. Die rote und schwarze Kurve zeigen jeweils die Messungen mit magnetischem Feld
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3.3. LiCoAE2N2

Abbildung 3.23.: Links: Abhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität von der Temperatur für
LiCoAE2N2 bei µ0H = 0,1 T. Rechts: Magnetisierung aufgetragen gegen die
Stärke eines äußeren magnetischen Feldes für LiCoAE2N2 bei T = 2 K. Ergän-
zend ist für AE = Sr (H ‖ c) eine Messung bei T = 50 K gestrichelt eingezeichnet.

senkrecht und parallel zur kristallografischen c-Achse für AE = Sr. Blau gepunktet ist die Mes-
sung an einem polykristallinen Stück mit AE = Ca dargestellt. Der bei allen drei Kurven gut er-
kennbare plötzliche Anstieg der magnetischen Suszeptibilität hin zu niedrigen Temperaturen,
weist auf einen Übergang in einen ferromagnetischen Zustand hin. Die Übergangstemperatur
wurde aus der Ableitung dχ/dT bestimmt und ergibt Werte von TC = 44 K für AE = Sr (beide
Richtungen) und TC = 76 K für AE = Ca.
Für AE = Sr wird oberhalb einer Temperatur von T = 75 K Curie-Weiss-Verhalten beobachtet.
Der Fit ergibt für beide Richtungen ein effektives magnetisches Moment von µeff = 3,4 µB/Co
und Weiss-Temperaturen von ΘW = 46 K für H⊥ c und ΘW = 42 K für H ‖ c. Für AE = Ca zeigt
sich Curie-Weiss-Verhalten oberhalb von T = 120 K mit einem effektiven magnetischen Moment
von µeff = 3,2 µB/Co und einer Weiss-Temperatur von ΘW = 78 K. Alle drei Weiss-Temperaturen
stimmen gut mit den jeweiligen TC überein. Das effektive magnetische Moment ist im Ver-
gleich zum Spin-Only-Value von 2,83 µB/Co leicht erhöht und weist auf orbitale Beiträge zum
magnetischen Moment hin.
Des Weiteren wurden Messungen der spezifischen Wärmekapazität im Bereich des Phasen-
überganges durchgeführt. Sie sind in Abbildung 3.24 gezeigt. Links sind die Messungen für
AE = Sr und rechts die Messungen für AE = Ca zu sehen. Die schwarzen Kurven wurden oh-
ne angelegtes Magnetfeld gemessen, die roten in einem magnetischen Feld von µ0H = 7 T. Für
AE = Sr wurde nur H ‖ c gemessen. Deutlich zu erkennen ist in der Messung ohne angelegtes
Magnetfeld die λ-artige Anomalie bei T = 45 K für AE = Sr und T = 77 K für AE = Ca. Diese Werte
stimmen gut mit den aus der magnetischen Suszeptibilität bestimmten Übergangstemperatu-
ren überein. Da ein Magnetfeld die Bildung eines ferromagnetischen Zustandes begünstigt,
wird das Maximum in der Messung mit einem magnetischen Feld von µ0H = 7 T im Vergleich
zu der Messung ohne angelegtes Magnetfeld verschmiert und verschiebt sich zu höheren Tem-
peraturen.
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3. Ergebnisse

Abbildung 3.24.: Messung der spezifischen Wärmekapazität in Abhängigkeit der Temperatur
an LiCoAE2N2 ohne angelegtes äußeres Magnetfeld (schwarz) und in einem
magnetischen Feld von µ0H = 7 T (rot). Links: AE = Sr. Rechts: AE = Ca.

Rechts in Abbildung 3.23 ist in Abhängigkeit der Stärke des Magnetfeldes die Magnetisierung
der Proben bei einer Temperatur von T = 2 K im Bereich von µ0H =± 2 T gezeigt. Gemessen
wurde im Bereich µ0H =± 7 T. Der Farbcode der Kurven ist derselbe, wie bei der Temperatur-
abhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität (Abbildung 3.23 links). In Übereinstimmung mit
dieser ändert sich das Verhalten der Magnetisierung unterhalb der Übergangstemperatur dras-
tisch. Darüber steigt die Magnetisierung linear im Magnetfeld (gestrichelt in Abbildung 3.23
rechts), darunter zeigt sich Hysterese, deren Koerzitivfeld bei T = 2 K für AE = Sr µ0HC = 0,1 T
(H⊥ c) und µ0HC = 0,3 T (H ‖ c) und für AE = Ca µ0HC = 0,4 T beträgt. Die Koerzitivfelder sind
für Co-basierte Materialien vergleichsweise groß: Co-Nanoröhren weisen beispielsweise ein
Koerzitivfeld von µ0HC = 0,13 T auf [82].
Für AE = Ca ist die Steigung in der feldabhängigen Magnetisierung um das Koerzitivfeld klei-
ner wie für AE = Sr. Der Grund hierfür ist eine Überlagerung der Messsignale statistisch orien-
tierter Kristallite und Domänen, die entlang der magnetisch harten Achse ein höheres Koerzi-
tivfeld aufweisen. Wie im Falle von Li3,16Fe0,82SrN2 kann auch hier der lineare Anstieg bis hin
zu den höchsten gemessenen magnetischen Feldern darauf zurückgeführt werden, dass die
· · ·N - Co - N · · ·-Ketten entlang von zwei kristallografischen Richtungen und senkrecht zuein-
ander verlaufen (Vergleich Kapitel 3.2.2).
Für AE = Sr zeigt die Verbindung eine ausgeprägte magnetische Anisotropie. Diese weist ei-

ne ungewöhnliche Eigenschaft auf: Das Remanenzfeld ist kleiner in der Richtung, in der das
Koerzitivfeld größer ist. Andere Beispiele für ein solches Verhalten finden sich in tetragonalen
Kondosystemen [83] wie CeRuPO [84] und CeFeAs1−xPxO [85]. Dort wird dieses Verhalten auf
eine Überlagerung aus Kristallfeld und Kondowechselwirkung zurück geführt. Anders ausge-
drückt wird es einer Konkurrenz von Einzelionenanisotropie und anisotroper Austauschwech-
selwirkung zugeschrieben. Laut Referenz [83] haben alle betrachteten Kondosysteme zwei Ge-
meinsamkeiten: Ein Kondo-Gitter mit einer Kondotemperatur nahe der Übergangstemperatur
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3.3. LiCoAE2N2

Abbildung 3.25.: Schmematische Darstellung der N-Co-N-Molekülachse entlang der [110]-
und [110]-Richtung. Ferromagnetische Ordnung senkrecht zu beiden Achsen
kann nur parallel zur c-Achse (senkrecht zur Papierebene) realisiert werden.

und eine kleine MAE. Beides ist im vorliegenden System nicht gegeben.
Den Quantum-Chemistry-Rechnungen zufolge befindet sich die magnetisch harte Achse ent-
lang des N-Co-N Moleküls und die Magnetisierung sollte senkrecht dazu größer sein wie par-
allel dazu. Da die Molekülachse jedoch zwei mal in der ab-Ebene vorhanden ist, kann die-
se Bedingung nur dann gleichzeitig für beide erfüllt sein, wenn die magnetischen Momente
senkrecht zur ab-Ebene ausgerichtet sind. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 3.25 schematisch
verdeutlicht. Tatsächlich ist H ‖ c auch die Richtung, in der experimentell das größere Koerzi-
tivfeld beobachtet wird (siehe Abbildung 3.23 rechts). Dem entgegen steht die Beobachtung,
dass die Magnetisierung in der ab-Ebene (H⊥ c) größer ist wie senkrecht dazu. Erklären lässt
sich dies durch eine Konkurrenz aus der soeben beschriebenen ferromagnetischen Ordnung
senkrecht zur ab-Ebene und der Einzelionenanisotropie.
In Tabelle 3.4 sind charakteristische Grüßen von AE = Sr und AE = Ca gegenübergestellt. Ein
wichtiger Punkt ist sofort offensichtlich: für AE = Ca ist die Übergangstemperatur deutlich grö-
ßer wie für AE = Sr. Dies lässt sich in einem sehr einfachen Bild verstehen: Ca steht im Peri-
odensystem über Sr und hat damit einen kleineren Ionenradius. Infolgedessen sind die durch
das Ca getrennten Ebenen aus · · ·N - Co - N - Li - N · · ·-Ketten räumlich näher zusammen. Dies
drückt sich durch eine Verkleinerung der c-Achse von 7,30 Å (AE = Sr) auf 6,73 Å (AE = Ca) aus.
Aufgrund dessen sind auch die magnetischen Einheiten räumlich näher beieinander und ihre
Wechselwirkung miteinander stärker. Daher ist die ferromagnetische Ordnung Fluktuationen
gegenüber stabiler und setzt bereits bei einer höheren Temperatur ein.
Die durch verschiedene Methoden bestimmten Übergangstemperaturen stimmen gut über-
ein. Der Vergleich mit Li2,72Fe0,28N ergibt, dass sich die Verbindungen aus phänomenologi-
scher Sicht stark ähneln, obwohl der zugrunde liegende Mechanismus sehr verschieden ist:
In LiCoAE2N2 lässt sich ein gut definierter Übergang in eine ferromagnetische Phase beob-
achten, deren hohe magnetische Momente und Koerzitivfelder auf SOC 2. Ordnung basieren.
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3. Ergebnisse

Tabelle 3.4.: Zusammenfassung der Ergebnisse aus Kapitel 3.3.

LiCoAE2N2

AE = Sr AE = Ca
H ‖ c H⊥ c poly

TC(χ) 44 K 44 K 76 K
TC(C/T) 45 K 45 K 77 K
ϑW 42 K 46 K 78 K
µeff 3,3 µB

Co 3,3 µB
Co 3,2 µB

Co

µ0Hc 0,3 T 0,1 T 0,4 T

Auch Li2,72Fe0,28N zeigt spontane Magnetisierung, hohe magnetische Momente und ein ho-
hes Koerzitivfeld bei tiefen Temperaturen, doch sind diese auf einen langsamen Übergang von
einem paramagnetischen Zustand bei hohen Temperaturen in einen scheinbar statischen Zu-
stand bei niedrigen Temperaturen zurückzuführen [4]. Dieser beruht auf einer starken Erhö-
hung der Relaxationszeiten der Spins zu niedrigen Temperaturen, wie in Kapitel 1.2 beschrie-
ben. Dementsprechend zeigt die spezifische Wärme keine scharfe λ-artige Anomalie (wie in
LiCoAE2N2), sondern eine breite Schottky-Anomalie [4]. Eine nahe liegende Erklärung für die-
sen Unterschied wäre die höhere Konzentration von Co in LiCoAE2N2 im Vergleich zu Fe in
Li2,72Fe0,28N. Durch die Unterschiede in der Kristallstruktur ergeben sich in beiden Verbin-
dungen jedoch ähnliche durchschnittliche T-T-Abstände (5,4 Å in Li2,72Fe0,28N und 5,8 Å in
LiCoSr2N2). Dennoch tritt Fe in Li2,72Fe0,28N statistisch verteilt auf, während Co in LiCoAE2N2

in geordneter Weise in die Struktur eingebettet ist. Zwar kann der T-T-Abstand nicht die Ursa-
che dafür sein, aber die Anwesenheit von struktureller Ordnung könnte entscheidend für das
zustande kommen von magnetischer Ordnung sein.

Letzten Endes ist die Frage nach den Ursachen für die Unterschiede nicht endgültig geklärt,
doch zusammenfassend soll festgehalten werden, dass LiCoAE2N2 (AE = Sr) deutliche magne-
tische Anisotropie zeigt und beide Verbindungen (AE = Sr, Ca) relativ hohe Koerzitivfelder und
orbitale Beiträge zum magnetischen Moment aufweisen.

3.4. (Sr6N)(FeN2)(CN2)2

(Sr6N)(FeN2)(CN2)2 gehört chemisch zur Gruppe der Cyanamide. Bei diesen handelt es sich
um Verbindungen, die sich durch das strukturelle Motiv einer N-C-N-Hantel auszeichnen.
(Sr6N)(FeN2)(CN2)2 beinhaltet zusätzlich zu den N-C-N- Hanteln auch N-Fe-N-Hanteln, wie
in der Summenformel bereits angedeutet. Die Struktur unterscheidet sich folglich stark von den
bisher betrachteten Verbindungen, weist jedoch ebenfalls das strukturelle Motiv von Fe in li-
nearer Koordination mit N auf. Diese bildete sich bisher in Form von Ketten aus, doch stellt die
Hantel ein Teilstück dieser Ketten dar, das für die Bedingung von linearer Koordination aus-
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3.4. (Sr6N)(FeN2)(CN2)2

Abbildung 3.26.: Darstellung der Kristallstruktur von (Sr6N)(FeN2)(CN2)2 mit Einheitszelle
(schwarz). Die N-Fe-N-Molekülachse besitzt zwei Orientierungen. Beide lie-
gen in der ab-Ebene und in einem Winkel von 26° zur a-Achse.

Abbildung 3.27.: Links: Lichtmikroskopische Aufnahme eines (Sr6N)(FeN2)(CN2)2-
Einkristalls. Rechts: Laue-Aufnahme des Kristalls. Die kristallografische
c-Achse ist parallel zur Achse des Stäbchens ausgerichtet.
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reichend ist. Damit kann erneut die Frage gestellt werden, ob diese für die Entstehung von un-
gequenchten orbitalen Momenten und magnetischer Anisotropie ausreichend ist. Hergestellt
wurden die hier verwendeten Proben von P. Höhn vom Max-Planck-Institut für Chemische
Physik fester Stoffe in Dresden. In diesem Rahmen wurden auch Einkristalldiffraktometrie-
Messungen durchgeführt. Die Laue-Aufnahme und die lichtmikroskopische Aufnahme stam-
men von M. Fix vom Lehrstuhl Experimentalphysik VI der Universität Augsburg.

(Sr6N)(FeN2)(CN2)2 kristallisiert in orthorhombischer Struktur mit Raumgruppe P/21212
und Gitterparametern a = 9,94 Å , b = 14,72 Å und c = 3,86 Å. Die N-Fe-N-Achse hat einen Win-
kel von 179◦ und tritt in zwei Richtungen auf. Beide Achsen liegen in der ab-Ebene und ihre
Molekülachsen stehen in einem Winkel von 28° zueinander. Gleichzeitig liegen beide Mole-
külachsen in einem Winkel von 26° zur a-Achse. Die Struktur ist in Abbildung 3.26 gezeigt.
Fe ist in die Struktur integriert, aber den Einkristalldiffraktometriedaten zufolge nur mit 90 %
besetzt. Um die Struktur zusätzlich zu untersuchen, wurde nach Abschluss der Magnetisie-
rungsmessungen an einem Stück des für diese Messungen verwendeten Kristalls erneut die
Struktur mittels Einkristalldiffraktometrie verifiziert.
Abbildung 3.27 zeigt links eine lichtmikroskopische Aufnahme eines (Sr6N)(FeN2)(CN2)2-Ein-
kristalls, das den stäbchenartigen Habitus der Verbindung verdeutlicht. In Abbildung 3.27 ist
rechts die Laue-Aufnahme gezeigt, die bestätigt, dass die kristallografische c-Achse parallel
zur Achse des Stäbchens ausgerichtet ist.

Die Verarbeitung der Daten der Magnetisierungsmessungen gestaltete sich als außergewöhn-
lich komplex. Ursache dafür war im Wesentlichen das schwache Messsignal der Probe bei
Raumtemperatur. Infolgedessen konnte die genaue Position der Probe auf dem Quarzhalter
mit dem verwendeten 14 T PPMS nicht bestimmt werden. Schon kleine Abweichungen davon
können das Messsignal signifikant verfälschen. Anders als mit dem MPMS ist es mit dem PPMS
jedoch nicht möglich, die Position der Probe auch nach Abkühlen des Systems zu bestimmen.
Aufgrund des größeren Messbereichs in M(H) des PPMS gegenüber dem MPMS erwies sich
dessen Verwendung nach ersten Testmessungen jedoch als notwendig.
Des Weiteren wurde für die Subtraktion des Hintergrundes das parallel zu dieser Arbeit ent-
wickelte Programm Quick Start MPMS Analyzer [86] verwendet. Überwiegend werden für die
Hintergrundsubtraktion die DC-Rohdaten der Probe und des Hintergrundes zur Erlangung ei-
nes Messpunktes erst gefittet und diese, bereits gefitteten Daten voneinander abgezogen. Das
Programm erlaubt es, die ursprünglichen DC-Rohdaten von Probe und Hintergrund vor dem
Fit voneinander abzuziehen und daraus das Messsignal der Probe zu extrahieren. Der Fit zur
Bestimmung des Messpunktes erfolgt erst im Anschluss. Für diesen Prozess werden infolge-
dessen Hintergrunddaten benötigt, die mit derselben Sequenz (beziehungsweise Punktdichte)
wie die Probendaten gemessen wurden.
Der Prozess der Datenverarbeitung lief folgendermaßen ab: Zunächst wurde mit Quick Start
MPMS Analyzer wo möglich das im MPMS gemessene intrinsische Messsignal der Probe be-
stimmt. Dieses Messsignal war maßgebend für alle weiteren Absolutwerte. Die im PPMS ge-
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3.4. (Sr6N)(FeN2)(CN2)2

Abbildung 3.28.: Magnetisierung in Abhängigkeit eines äußeren Magnetfeldes von
(Sr6N)(FeN2)(CN2)2. Links: Messung für H⊥ c bei T = 5 K (rot), 10 K
(schwarz) und 20 K (blau). Rechts: Vergleich der Messung für H⊥ c (durch-
gezogene Linie) mit H ‖ c (gepunktete Linie) bei T = 10 K.

messenen Daten wurden auf diese Daten skaliert.
Theoretische Untersuchungen an dem System wurden unter anderem von A. Ormeci vom
Max-Plack-Institut in Dresden durchgeführt. Durch Berechnungen der Zustandsdichte wer-
den große orbitale Beiträge zum magnetischen Moment von 1,75 µB/Fe voraus gesagt. Dieser
Analyse zufolge liegt die Easy-Axis des Systems entlang der kristallografischen a-Achse, oder
anders ausgedrückt: zwischen den beiden N-Fe-N-Molekülachsen. Demnach kann das System
als Überlagerung von zwei Untergittern mit der Easy-Axis entlang der jeweiligen Molekülach-
se verstanden werden. Senkrecht zu dieser Richtung (H ‖ c) verschwindet das effektive magne-
tische Moment.
Weitere theoretische Beschreibungen in Form von Quantum-Chemistry-Rechnungen stammen
von Z. Zangeneh und L. Hozoi vom Institut für theoretische Festkörperphysik am IFW in Dres-
den. Sie ergeben, dass der erste angeregte Zustand 26 meV höher liegt wie der Grundzustand.
Analog zu Li2,72Fe0,28N (siehe Kapitel 1.2) ergeben sich Majoritäts- und Minoritätsbänder und
im Grundzustand entsteht die Elektronenkonfiguration d2

z2 d2
xyd1

x2−y2 d1
yzd1

xz.
In Abbildung 3.28 ist die Magnetfeldabhängigkeit der Magnetisierung in µB/Fe für verschie-
dene Temperaturen und Ausrichtungen der Probe gezeigt. Links sind für T = 5 K, 10 K und
20 K jeweils in rot, schwarz und blau die Magnetisierung für H⊥ c abgebildet. Rechts ist bei
T = 10 K die Magnetisierung für H⊥ c als durchgezogene und für H ‖ c als gepunktete Linie ge-
zeigt. Dort ist die von der Theorie vorhergesagte magnetische Anisotropie deutlich sichtbar. Sie
drückt sich weiterhin in einem Koerzitivfeld von µ0HC = 14 T bei T = 5 K aus (Abbildung 3.28
links) und liegt unterhalb dieser Temperatur außerhalb des Messbereichs. Dieser Wert über-
steigt außerdem das Koerzitivfeld von µ0HC = 11,6 T, das in Li2,72Fe0,28N bei T = 2 K gemessen
wurde [12] und ist, soweit bekannt, der höchste Wert, der für HC je gemessen wurde.
In Analogie zu Li3,16Fe0,82SrN2 ist die Hysterese unterhalb von T = 10 K aufgrund von dyna-
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Abbildung 3.29.: Links: Koerzitivfeld aufgetragen gegen die Temperatur in
(Sr6N)(FeN2)(CN2)2. Rechts: Temperaturabhängigkeit der magnetischen
Suszeptibilität von (Sr6N)(FeN2)(CN2)2. Die Messung H⊥ c ist in schwarz
dargestellt; die Messung H ‖ c in rot. Ergänzend wurde für H⊥ c eine ZFC-
Messung (gepunktete Linie) eingefügt. Im Inset ist die inverse magnetische
Suszeptibilität mit Fit (blau) gezeigt.

mischen Effekten asymmetrisch. Bei µ0H = 0 T wird für T≤ 10 K ein Knick beobachtet, dessen
Ursache unbekannt ist. Im Unterschied zu Li3,16Fe0,82SrN2 wurde hier kein ferromagnetischer
Untergrund beobachtet, sodass dieser als Grund ausgeschlossen werden kann. Gemeinsam ha-
ben die beiden Verbindungen, dass selbst bei den höchsten gemessenen magnetischen Feldern
keine Sättigung erreicht wird und dass dieser Effekt auf zwei entartete Molekülachsen zurück-
führbar ist. Ein ähnlicher Knick, allerdings mit deutlich stärkerer Ausprägung, wird dagegen
in schwach mit Fe dotiertem Li3N beobachtet und dort auf magnetisches Tunneln zurück-
geführt [26]. Seine deutlich stärkere Ausprägung könnte aber auf die unterschiedlichen Fe-
Abstände zurückführbar sein. In (Sr6N)(FeN2)(CN2)2 sind die Fe-Ionen mit 9,4 Å räumlich
näher zusammen, wie in schwach mit Fe dotiertem Li3−xFexN (x = 0,0032, [12]), aber deut-
lich weiter voneinander entfernt, wie in stark mit Fe dotiertem Li3−xFexN (x = 0,28, [12]; der
durchschnittliche Abstand beträgt hier 5,4 Å [80]). Die räumliche Entfernung wirkt sich auf
die Stärke der Wechselwirkung aus. Entsprechend wird magnetisches Tunneln in stark mit Fe
dotiertem Li3N nicht beobachtet, in (Sr6N)(FeN2)(CN2)2 könnte ein Zwischenstadium vorlie-
gen und in schwach mit Fe dotiertem Li3N ist dieses stark ausgeprägt.
Rechts in Abbildung 3.28 ist zu erkennen, dass es sich in Übereinstimmung mit der Theorie
um ein System mit Easy-Axis-Verhalten handelt. Senkrecht zur Molekülachse (das heißt H ‖ c)
wird linearer Anstieg der Magnetisierung mit der Magnetfeldstärke und keine Hysterese be-
obachtet.
Abbildung 3.29 zeigt links die Auftragung des Koerzitivfeldes gegen die Temperatur mit Feh-
lerbalken für H⊥ c. Das Koerzitivfeld nimmt mit steigender Temperatur ab und verschwindet
oberhalb von T = 15 K. Zu hohen Temperaturen hin nimmt auch der Fehler graduell ab.
In Abbildung 3.29 ist rechts die Temperaturabhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität in
einem magnetischen Feld von µ0H = 7 T zwischen T = 2 K und T = 300 K abgebildet. In schwarz
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ist H⊥ c, in rot gestrichelt H ‖ c dargestellt. Bei beiden Messungen handelt es sich um FC-
Messungen, die zugehörige ZFC-Messung ist für H⊥ c gepunktet eingezeichnet. Das Inset
zeigt die inverse magnetische Suszeptibilität für H⊥ c (FC) und in blau den zugehörigen Curie-
Weiss-Fit.
Sofort sichtbar ist die für alle Temperaturen stark ausgeprägte magnetische Anisotropie. Für
H⊥ c wird deutlich unterschiedliches Verhalten in FC- und ZFC-Messungen unterhalb einer
Temperatur von T = 12 K sichtbar. Eine mögliche Erklärung könnte sein, dass sich die stabilen
magnetischen Momente nur langsam im Magnetfeld ausrichten und der FC-Wert daher erst
nach einiger Zeit erreicht wird.
Für H⊥ c stellt sich oberhalb von T∼ 150 K Curie-Weiss-Verhalten ein. Die Ergebnisse des
Curie-Weiss-Fits hängen stark vom Messbereich ab. Es ergibt sich eine ferromagnetische Weiss-
Temperatur von ΘW = 73 K und ein effektives magnetisches Moment von µeff = 7,1± 0,4 µB/Fe.
Dieser Wert ist im Vergleich zum Spin-Only-Value von 3,87 µB/Fe stark erhöht. Für H ‖ c wur-
de ein Curie-Weiss-Fit im Bereich zwischen 100 K und 200 K durchgeführt, weil außerhalb die-
ses Bereichs kein Curie-Weiss-Verhalten beobachtet werden konnte. Allerdings weist die hohe
Weiss-Temperatur von ΘW =−144 K darauf hin, dass auch in diesem Bereich die Bedingungen
für Curie-Weiss-Verhalten nicht gut erfüllt sind (siehe Kapitel 1.1). Mit µeff = 5,2 µB/Fe nimmt
das effektive magnetische Moment einen wesentlich höheren Wert an, als von der Theorie vor-
her gesagt wurde.
Der Vergleich mit Li2,72Fe0,28N zeigt deutliche Gemeinsamkeiten der magnetischen Eigenschaf-
ten: (Sr6N)(FeN2)(CN2)2 löst Li2,72Fe0,28N als das Material mit dem höchsten gemessenen Koer-
zitivfeld ab und weist neben ungequenchten orbitalen Momenten eine sehr hohe magnetische
Anisotropie auf. Insbesondere da die Kristallstrukturen sehr verschieden sind, ist dadurch be-
legt, dass das strukturelle Motiv der N-Fe-N-Hantel für diese Eigenschaften ausreichend ist.
Das höhere Koerzitivfeld und effektive magnetische Moment im Vergleich zu Li2,72Fe0,28N las-
sen sich in einem einfachen Bild verstehen. Sie beruhen in erster Linie auf Einzelionenanisotro-
pie (siehe Kapitel 1.1) und daher erscheint es sinnvoll, dass der mangelnde magnetische Aus-
tausch aufgrund des Fehlens der Kette in (Sr6N)(FeN2)(CN2)2 die magnetischen Eigenschaften
stabilisiert.

Abschließend soll noch einmal betont werden, dass (Sr6N)(FeN2)(CN2)2, soweit bekannt, mit
µ0HC = 14 T das höchste je gemessene Koerzitivfeld und magnetische Momente von bis zu von
µeff = 7,1 µB/Fe mit orbitalem Anteil aufweist. Diese besondere Eigenschaft wird durch Einze-
lionenanisotropie verursacht und kann auf das strukturelle Motiv von Fe in linearer Koordina-
tion mit N zurück geführt werden.

3.5. KxNiyOz

Im Folgenden wird eine weitere Klasse von Verbindungen analysiert werden: KxNiyOz. Zu-
nächst wird dabei auf K2NiO2 eingegangen, das, wie die bisherigen Verbindungen, ein 3d-
Übergangsmetall (hier Ni) in linearer Koordination aufweist. Anschließend wird die Verbin-
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Abbildung 3.30.: Darstellung der Kristallstruktur von K2NiO2 mit Einheitszelle (schwarz) [44].

dung K4Ni3O6 behandelt, die als Nebenprodukt entstanden ist. Andere KxNiyOz-Verbindungen
sind K3NiO2, welches ebenfalls Ni in linearer Koordination aufweist, und K3Ni2O4. Auch die-
se Verbindungen wurden hergestellt, konnten aber nicht zweifelsfrei isoliert und identifiziert
werden.

3.5.1. K2NiO2

Im Unterschied zu den bisher behandelten Verbindungen weist K2NiO2 die Besonderheit auf,
dass das 3d-Übergangsmetall nicht in linearer Koordination mit N, sondern mit O auftritt. Ba-
sieren die stabilen magnetischen Eigenschaften und ungequenchten orbitalen Momente aus-
schließlich auf dem Motiv der linearen Koordination, sollten sie bei Ersetzung von N durch O
erhalten bleiben. Ziel der Arbeiten an K2NiO2 war es, zu prüfen, ob dies der Fall ist.
Zum ersten Mal veröffentlicht wurden Untersuchungen zu K2NiO2 im Jahr 1973 von H. Riek
und R. Hoppe [44]. K2NiO2 kristallisiert in der tetragonalen Struktur I4/mmm mit Gitterpa-
rametern a = b = 3,95 Å und c = 12,8 Å. Die Struktur ist in Abbildung 3.30 dargestellt. Es treten
keine · · ·O - Ni - O · · ·-Ketten sondern lediglich Hanteln auf, die über K zu · · ·O - Ni - O - K- K-
O- Ni- O· · · verknüpft werden. K2NiO2 bildet rotviolett/grüne dichroitische Kristalle in Form
von Plättchen, die sehr luftempfindlich sind. In dieser Veröffentlichung wurden auch erste Ma-
gnetisierungsdaten tabellarisch dargestellt, die Einkristalle waren für ausführliche Messungen
zu klein.
Im Jahr 2002 führten A. Möller et al. diese an Pulver durch [87]. Aus einem Curie-Weiss-
Fit wurden eine Weiss-Temperatur von ΘW =−26 K und ein effektives magnetisches Moment
von µeff = 3,3 µB/Ni bestimmt, das im Vergleich zum Spin-Only-Value von 2,83 µB/Ni (Ni2+;
[Ar]3d8) etwas erhöht ist. Theoretische Beschreibungen der Verbindung lieferten im Jahr 1988
M. A. Hitchman et al. [88]. Dort wird noch einmal der zunächst aus einfachen Überlegungen der
Ladungsneutralität abgeleitete Oxidationszustand des Ni von +2 abgeleitet. Des Weiteren wird
die Elektronenkonfiguration als (dxy, dx2−y2)4(dxz, dyz)3d1

z2 angegeben. Analog zu Li3−xFexN
liegt Aufspaltung in ein Majoritäts- und ein Minoritätsband vor. Anders als bei diesem ist das
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dz2-Orbital jedoch das energetisch ungünstigste. Infolgedessen sollte sich in K2NiO2 ein Easy-
Plane-System ausbilden.
Da die bis dahin vorliegenden experimentellen Daten keine Aussagen über die magnetische
Anisotropie des Materials lieferten, wurde versucht Einkristalle herzustellen. Orientiert wur-
de sich dabei an den Versuchen von H. Riek und R. Hoppe [44]. Beschrieben ist der Vorgang
in Kapitel 2.1.3. Es entstand ein hellgrünes Pulver, das im Inset von Abbildung 3.31 gezeigt
ist. Die Bildung von Einkristallen konnte nicht reproduziert werden. Die Phase wurde mittels
Röntgenpulverdiffraktometrie identifiziert. Darin konnte NiO als Fremdphase nachgewiesen
werden.

Weitere theorethische Betrachtungen wurden parallel zu dieser Arbeit von L. Brunner im
Rahmen seiner Bachelorarbeit durchgeführt [89]. Dort wurden Bandstrukturrechnungen zu
Li3−xFexN und K2NiO2 erarbeitet und verglichen. Im Gegensatz zu Li3−xFexN ergab sich
in K2NiO2 keine Aufspaltung der Energieniveaus zwischen M ‖ c und M⊥ c. Erwartet wird
demnach eine kleine magnetische Anisotropie. Die Rechnungen zur Zustandsdichte weisen
außerdem darauf hin, dass das orbitale Moment gequencht ist. Auch diese unterscheidet sich
in beiden Richtungen kaum. Weiterhin wird gefolgert, dass es sich um ein Easy-Plane-System
handelt. Ni hat hier dieselbe Elektronenkonfiguration wie Co in Li3N ([Ar]3d8), welches eben-
falls schwache magnetische Anisotropie mit Easy-Plane-Verhalten zeigt (siehe Kapitel 3.1.3). Es
wird abgeleitet, dass die Kopplung innerhalb der ab-Ebene deutlich stärker ist wie entlang der
c-Achse (und damit der O-Ni-O-Achse). Dies entspricht auch den Abständen der Ni-Atome,
die entlang der a-Achse 4,0 Å und entlang der c-Achse 12,9 Å betragen [44]. Innerhalb der ab-
Ebene bildet sich antiferromagnetische Ordnung aus; entlang der c-Achse ferromagnetische,
sodass ein quasi-2D-antiferromagnetisches System entsteht.
In den magnetischen Messungen wurde ein signifikanter ferromagnetischer Untergrund beob-
achtet und entsprechend Kapitel 2.3.1 abgezogen. In Abbildung 3.31 ist links die magnetfeld-
abhängige Magnetisierung in einem magnetischen Feld von µ0H =± 7 T bei einer Temperatur
von T = 2 K (schwarz) und T = 300 K (rot) gezeigt. Man erkennt weder Hysterese noch andere
Anzeichen für magnetische Ordnung und auch die Absolutwerte sind klein. Allerdings wird
bis zu den höchsten gemessenen magnetischen Feldern keine Sättigung erreicht.
Dargestellt in Abbildung 3.31 rechts ist die Temperaturabhängigkeit der magnetischen Suszep-
tibilität zwischen T = 2 K und T = 300 K in einem magnetischen Feld von µ0H = 7 T (rot) und
µ0H = 0,1 T (schwarz). Die Messungen stimmen bis zu tiefen Temperaturen gut mit den Mes-
sungen aus Referenz [87] überein. Dort fehlt jedoch das für µ0H = 7 T (rot) beobachtete Maxi-
mum, was damit begründet werden kann, dass in Referenz [87] in einem magnetischen Feld
von µ0H = 1 T gemessen wurde. Auch in den hiesigen Messungen verschwindet das Maximum
für µ0H = 0,1 T (schwarz). Bei niedrigen Magnetfeldstärken wird es von einem Curie-Tail über-
lagert. Das Maximum liegt bei T = 27 K und kann mit der nach Refrenz [89] erwarteten anti-
ferromagnetischen Ordnung begründet werden. Entsprechend ergibt ein Curie-Weiss-Fit eine
Weiss-Temperatur von ΘW =−88,2 K, in guter Übereinstimmung mit dem nach Referenz [89]
erwarteten Wert von ΘW =−82 K. Experimentell ergibt sich für das effektive magnetische Mo-
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Abbildung 3.31.: Magnetfeld- (links) und Temperaturabhängigkeit (rechts) der Magnetisierung
und der magnetischen Suszeptibilität von K2NiO2-Pulver. Das Inset zeigt eine
lichtmikroskopische Aufnahme des Pulvers auf Millimeterpapier.

ment ein Wert von µeff = 3,15 µB/Ni, ebenfalls in guter Übereinstimmung mit dem aus Refe-
renz [89] erwarteten Wert von µeff = 3 µB/Ni. Dieser Wert ist gegenüber dem Spin-Only-Value
von 2,83 µB/Ni leicht erhöht und weist auf die Existenz ungequenchter orbitaler Momente hin.
Zwei andere Verbindungen, in denen ein 3d-Übergangsmetall in linearer Koordination mit
einem anderen Element wie N auftritt, wurden in Kapitel 1.2 vorgestellt: In Co(sIMes)2Cl
(sIMes: 1,3-dimesitylimidazolin-2-ylidene) [29] und Co(C(SiMe2ONaph)3)2 (Me = Methyl und
Naph = Naphtylgruppe) [30] tritt Co in linearer Koordination mit C auf und nimmt jeweils den
Oxidationszustand +1 und +2 an. In beiden Verbindungen zeigt es magnetische Anisotropie
und ungequenchte orbitale Momente.

Abschließend soll festgehalten werden, dass Li3,16Fe0,82SrN2 und K2NiO2 trotz gleichem
strukturellen Motiv stark unterschiedliche magnetische Eigenschaften zeigen. Angebrachter
erscheint jedoch der Vergleich zu Li2,64Co0,36N, da dieses dieselbe Elektronenkonfiguration auf-
weist. Auch dort wird schwache magnetische Anisotropie mit Easy-Plane-Verhalten beobachtet
und die orbitalen Momente sind vollständig gequencht (µeff = 2,5µB/Co für H ‖ c und für H⊥ c
ist µeff = 2,7µB/Co [5]; der Spin-Only-Value beträgt 2,83µB/Co). Neu im Vergleich zu den bisher
betrachteten Systemen ist die Ausbildung einer antiferromagnetischen Ordnung, die dadurch
verursacht sein könnte, dass es das bisher einzige System ist, in dem das 3d-Übergangsmetall
entlang der Kette weiter vom nächsten 3d-Übergangsmetall entfernt ist wie senkrecht dazu.

3.5.2. K4Ni3O6

K4Ni3O6 entstand als Nebenphase bei dem Versuch, K2NiO2-Einkristalle herzustellen. Nach
Referenz [90] kristallisiert die Verbindung in monokliner Raumgruppe C2/m mit Gitterpara-
metern a = 8,99 Å, b = 6,1 Å und c = 7,79 Å mit α = γ = 90◦ und β = 91, 7◦. Gezeigt ist die
Struktur in Abbildung 3.32. Ni ist planar von vier O umgeben. Die NiO4-Einheiten sind kan-
tenverknüpft, sodass quasi 1D-Ketten mit zwei Ni-Lagen entstehen. Ni nimmt jeweils den Oxi-
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Abbildung 3.32.: Darstellung der Kristallstruktur von K4Ni3O6 [90]. Die Einheitszelle ist in
schwarz gezeigt.

dationszustand +2 und +3 an. Auch in dieser Verbindung sind Ketten aus Ni und O vorhanden,
wenn auch nicht in linearer Koordination. Die Ebenen aus Ni und O sind durch K getrennt, das
in der ab-Ebene senkrecht zu den Ketten ein verzerrt hexagonales Gitter ausbildet.
Die prinzipielle Methodik zur Darstellung der Verbindung ist in Kapitel 2.1.3 beschrieben. Ver-
wendet wurden K2O und NiO im molaren Verhältnis 2 : 1. Als Temperaturprofil wurde zu-
nächst mit 150 K/h auf 750 °C aufgeheizt und für 2 h getempert, bevor mit 2,4 K/h auf 200 °C
abgekühlt und nach einem weiteren Tempern von 5 h der Ofen ausgestellt wurde.
Entstanden sind teils mehrere Millimeter lange Stäbchen von schwarzer Farbe (siehe Inset in
Abbildung 3.33). Die Phasenidentifikation erfolgte mittels Röntgenpulverdiffraktometrie. Wei-
terhin wurde von M. Vöst vom Lehrstuhl für Chemische Physik und Materialwissenschaften
der Universität Augsburg Einkristalldiffraktometrie an den hier erstellten Proben durchgeführt
und damit sowohl die Phase verifiziert, als auch auch die Ausrichtung der kristallografischen
c-Achse parallel zur Stäbchenachse.

Die Magnetisierung der Probe in Abhängigkeit von einem magnetischen Feld von bis zu
µ0H = 7 T für H⊥ c (durchgezogene Linie) und H ‖ c (gestrichelte Linie) bei einer Temperatur
von T = 2 K ist in Abbildung 3.33 links gezeigt. Sofort sichtbar ist eine deutlich ausgeprägte ma-
gnetische Anisotropie. Bedenkt man, dass für H⊥ c prinzipiell noch der Demagnetisierungs-
effekt (siehe Kapitel 1.1) berücksichtigt werden muss, ist die intrinsische magnetische Aniso-
tropie noch etwas größer. In Abbildung 3.34 rechts ist erkennbar, dass das System bei T = 130 K
von Easy-Plane bei niedrigen Temperaturen zu Easy-Axis bei hohen Temperaturen wechselt,
wobei die Ebene durch Ni und die es umgebenden O definiert ist.
Für beide Richtungen ist eine Reihe von metamagnetischen Übergängen erkennbar, die sich
durch antiferromagnetische Ordnung mit Spin-Flop erklären lassen: Die magnetischen Mo-
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Abbildung 3.33.: Links: Magnetfeldabhängigkeit der Magnetisierung von K4Ni3O6. Das Inset
zeigt die lichtmikroskopische Aufnahme eines K4Ni3O6-Einkristalls auf Milli-
meterpapier. Rechts: Messung der spezifischen Wärmekapazität von K4Ni3O6
in Abhängigkeit der Temperatur. Im Inset ist der Tieftemperaturbereich ver-
größert dargestellt.

Abbildung 3.34.: Magnetische Suszeptibilität (links) und inverse magnetische Suszeptibilität
(rechts) von K4Ni3O6 aufgetragen gegen die Temperatur.
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mente ordnen in der ab-Ebene (H⊥ c). Unterhalb eines kritischen magnetischen Feldes bleibt
das System unverändert. Sobald dieses erreicht ist, ändert sich plötzlich die Konfiguration. Die
magnetischen Momente zeigen in die gleiche Richtung, allerdings bleibt ein Winkel zwischen
den magnetischen Momenten der beiden Untergitter der ursprünglich antiferromagnetischen
Ordnung. Dieser nimmt mit steigendem magnetischen Feld ab, bis Sättigung erreicht ist. Letz-
tere liegt außerhalb des Messbereichs.
In der anderen Richtung (H ‖ c) können alle magnetischen Momente senkrecht zur magneti-
schen Ordnung im Magnetfeld langsam, beide Untergitter jedoch gleichmäßig, ausgerichtet
werden. Dies führt zu dem beobachteten nahezu linearen Anstieg der Magnetisierung mit stei-
gender Magnetfeldstärke. Eine grobe Abschätzung (analog Kapitel 1.1) ergibt ein Anisotropie-
feld von µ0HAni≈ 16 T und eine MAE von etwa 0,2 meV.
Erste temperaturabhängige Messungen der magnetischen Suszeptibilität wurden in Referenz
[90] veröffentlicht. Diese Messungen wurden an Pulver durchgeführt, während hier Einkris-
talle zur Verfügung standen. Die hier durchgeführten Messungen sind in Abbildung 3.34 ge-
zeigt. Gemessen wurden beide Richtungen in verschiedenen magnetischen Feldern zwischen
µ0H = 0,1 T und 1 T in Schritten von 0,1 T und zwischen µ0H = 1 T und 7 T in 1 T-Schritten. Aus
Gründen der Übersichtlichkeit ist nur eine Auswahl gezeigt. In µ0H = 0,1 T und µ0H = 7 T wur-
de bis T = 300 K gemessen. Einzelne Messungen wurden in FC und ZFC durchgeführt, doch es
konnten keine Unterschiede im Kurvenverlauf festgestellt werden.
Auch in der Temperaturabhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität ist die stark ausgepräg-
te magnetische Anisotropie durch den Vergleich von H⊥ c und H ‖ c direkt sichtbar. In einem
magnetischen Feld von µ0H = 0,1 T (rot) kann bei einer Temperatur von T = 5,8 K ein Maxi-
mum, typisch für antiferromagnetische Ordnung, beobachtet werden. Wie für diese zu erwar-
ten, verschiebt sich das Maximum in steigendem Magnetfeld zu höheren Temperaturen, wie
der Messung in µ0H = 1 T (blau) entnommen werden kann. Oberhalb von µ0H = 1 T verschwin-
det das Maximum (siehe µ0H = 7 T, schwarz). Die inverse magnetische Suszeptibilität ändert
bei T = 148 K (beide Richtungen) die Steigung und zeigt darüber ausgeprägtes Curie-Weiss-
Verhalten (siehe Abbildung 3.34 rechts). Für H⊥ c ergibt sich ein effektives magnetisches Mo-
ment von µeff = 1,75 µB/Ni und eine Weiss-Temperatur von ΘW = +14 K und für H ‖ c beträgt
das effektive magnetische Moment µeff = 1,67 µB/Ni und die Weiss-Temperatur ΘW =−13 K.
Diese Weiss-Temperaturen deuten auf ferromagnetische Ordnung zwischen den Ketten (H⊥ c)
und antiferromagnetische Ordnung entlang der Ketten (H ‖ c) hin. Dafür sprechen auch die
höheren Absolutwerte, die sich für H⊥ c ausbilden. Das im Vergleich zum Spin-Only-Value
(2,83 µB/Ni für Ni2+ und 3,87 µB/Ni für Ni3+) erniedrigte effektive magnetische Moment ist
ebenso erklärbar. Die Position des Maximums stimmt gut mit den Pulverdaten aus Referenz
[90] überein. Die Weiss-Temperatur von ΘW = 29,5 K aus Referenz [90] ist dagegen mehr als
doppelt so hoch und auch das effektive magnetische Moment von µeff = 0,98 µB/Ni deutlich
kleiner [90].
Abbildung 3.33 zeigt rechts die spezifische Wärmekapazität gemessen ohne angelegtes Ma-
gnetfeld im Bereich bis T = 100 K. Die λ-artige Anomalie bei T = 4,9 K, die mit dem Phasen-
übergang assoziiert wird, ist im Inset vergrößert dargestellt. Ein Versuch, den Sommerfeldko-
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effizienten zu bestimmen, ergab Werte von γ = 21 mJ/(mol K2). Mit einem Multimeter wurden
an drei verschiedenen Proben in der Glovebox ein spezifischer elektrischer Widerstand von
ρ ≈ 1, 4 · 104 Ωcm gemessen.

Insgesamt ergibt sich ähnlich wie in K2NiO2 eine antiferromagnetische Ordnung. Die quasi-
1D-Ketten aus NiO4-Einheiten zeigen eine stark ausgeprägte magnetische Anisotropie, aber
keine ungequenchten orbitalen Momente.

3.6. RbNa2NiO2 und Li5Br2N

Neben den bisher beschriebenen Verbindungen wurden außerdem Versuche unternommen,
RbNa2NiO2 und Li5Br2N herzustellen.
Nach W. Burow et al. [46] ist RbNa2NiO2 strukturell eng verwandt mit K2NiO2 und kristalli-
siert in der tetragonalen Raumgruppe 4/mmm mit Gitterparametern a = b = 4,6 Å und c = 9,7 Å.
In RbNa2NiO2 bilden sich · · ·O - Ni - O - Na - O· · ·-Ketten aus und Ni ist fest in die Struktur
integriert.
Erste Versuche, die Verbindung herzustellen, beinhalteten die Einwaage von Na2CO3, Rb2CO3

und Ni im molaren Verhältnis 2 : 2 : 1 in einem Korund-Tiegel. Dieser wurde abgedeckt und für
1 h bei 1000°C getempert, bevor mit 10 K/h auf Raumtemperatur abgekühlt wurde. Das Ergeb-
nis war ein stark hygroskopisches weißes Gemisch mit nicht näher identifiziertem schwarzem
Pulver.
Da die Verbindung stark luftempfindlich ist, wurde eine zweite Versuchsreihe unter Luftaus-
schluss durchgeführt. Analog zu den Beschreibungen in Kapitel 2.1.3 wurden elementares
Na und Rb mit NiO im molaren Verhältnis 8 : 2 : 3 in einem Nickelbömbchen eingeschweisst.
Das Verhältnis wurde gewählt, weil bei 8 : 2 das Na-Rb-Eutektikum liegt. Die Proben wurden
bei 600°C für 7 d getempert. Es konnten weiße Kristalle synthetisiert werden, die von einer
feuchten Schicht überzogen waren. Für die Messung des Pulverdiffraktogrammes wurde diese
Schicht entfernt und in der Folge konnten ausschließlich elementares Na und Ni nachgewiesen
werden. In diesem Zusammenhang entwickelte sich auch ein metallischer Glanz. Die Proben
sind zu stark luftempfindlich, um in der Atmosphäre der Glovebox stabil zu sein.
Daneben wurden Versuche unternommen Li5Br2N herzustellen. Dessen Struktur wurde erst-
mals im Jahr 1995 von R. Marx et al. veröffentlicht [35]. Li5Br2N kristallisiert in orthorhombi-
scher Raumgruppe I/mmm mit Gitterparametern a = 6,04 Å, b = 11,8 Å und c = 3,9 Å. Es bilden
sich · · ·N - Li - N · · ·-Ketten aus, die analog zu Li3N mit Fe dotiert werden sollten. N und Br
sind in hexagonal dichtester Kugelpackung in Ebenen angeordnet.
Die Versuche wurden analog zu Li3N durchgeführt, wobei Li3N, LiBr und teilweise auch Fe
in verschiedenen Stöchiometrien wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben in Nb-Tiegeln eingewogen
wurden. Diese wurden für 1 h bei 600°C getempert und anschließend mit 5 K/h auf 250°C
abgekühlt. Zuletzt wurde zentrifugiert. Es bildeten sich rotviolette Stäbchen, bei denen es sich
aller Wahrscheinlichkeit nach um LiCaN handelt. Ca gelangte als Verunreinigung in den Tiegel.
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3.7. Gegenüberstellung der Systeme

Weiterhin konnten verschiedene Verbindungen des Typs LixBryN mittels Pulverdiffraktometrie
nachgewiesen werden, doch Li5Br2N war nicht darunter.

3.7. Gegenüberstellung der Systeme

Zuletzt werden in diesem Kapitel die betrachteten Systeme verglichen. Vorgegangen wird da-
bei anhand der Elektronenkonfiguration des 3d-Übergangsmetalls. In Tabelle 3.5, die analog
zu Kapitel 3 gegliedert ist, sind die Ergebnisse zusammengefasst. Ergänzend sind Li2,72Fe0,28N
und ein kommerziell erhältlicher Hartmagnet (Nd2Fe14B) angegeben. Zur Charakterisierung
der magnetischen Anisotropie wurden das Koerzitivfeld µ0HC, das effektive magnetische Mo-
ment µeff und ob das System Easy-Axis- oder Easy-Plane-Verhalten aufweist, verwendet. Für
die bessere Vergleichbarkeit der Verbindungen sind außerdem die Elektronenkonfiguration
und die Ausrichtung des äußeren Magnetfeldes angegeben. Letztere nicht nur relativ zur je-
weiligen kristallografischen c-Achse, sondern auch zur N-T-N-Achse, A. Ergänzend aufgeführt
sind außerdem der T-N-Abstand, der Spin-Only-Value des effektiven magnetischen Moments
und das Kapitel, in dem die Verbindung behandelt wurde.

Zunächst wird die Elektronenkonfiguration [Ar]3d6 behandelt. Diese wird in Li3−xMnxN
(Kapitel 3.1.2) und Li2Mn2SrN2 (Kapitel 3.2.1) von Mn angenommen. Von Li3−xMnxN wurden
zwei Proben mit x = 0,62 und x = 0,88 betrachtet. Li3−xMnxN weist eine hexagonale Kristall-
struktur auf [13], die von Li2Mn2SrN2 ist tetragonal [37]. Im Gegensatz zu Li3−xMnxN weist
Li2Mn2SrN2 · · ·N - Mn - N · · ·-Ketten entlang zweier zueinander senkrechter Richtungen auf.
Der N-Mn-N-Winkel beträgt 177,4° [69].
Keine der drei betrachteten [Ar]3d6-Proben zeigt ein signifikantes Koerzitivfeld (siehe Abbil-
dung 3.5 rechts und Abbildung 3.12 rechts). Für Li3−xMnxN ist dies zusammen mit dem beob-
achteten Easy-Plane-Verhalten in Übereinstimmung mit der Theorie [5]. Insgesamt ergibt sich
für die Magnetisierung in allen diesen Proben ein ähnliches Bild: Die Magnetisierung steigt
mit dem angelegten magnetischen Feld und weist kleine Absolutwerte auf. Diese betragen
M(µ0H = 7 T) = 0,3 µB/Mn, 0,05 µB/Mn und 0,03 µB/Mn jeweils für Li2,38Mn0,62N, Li2,12Mn0,88N
und Li2Mn2SrN2 (auf Grund der schwachen magnetischen Anisotropie ist nur eine Richtung
angegeben).
Aufgrund dieser Gemeinsamkeiten und gleicher Elektronenkonfiguration würde man auch in
der magnetischen Suszeptibilität ein ähnliches Verhalten erwarten. Dieses unterscheidet sich in
Li2Mn2SrN2 jedoch stark von allen anderen betrachteten Verbindungen. Eine mögliche Ursache
hierfür könnte die Vollbesetzung der · · ·N - Mn - N · · ·-Ketten in Verbindung mit der Elektro-
nenkonfiguration sein. Dadurch kann 1D magnetische Wechselwirkung auftreten, die in den
anderen untersuchten Verbindungen unterdrückt ist. LiCoAE2N2 weist zwar ebenfalls Vollbe-
setzung auf, allerdings mit Elektronenkonfiguration [Ar]3d8. In Li3−xMnxN dagegen stimmt
die Elektronenkonfiguration zwar mit Li2Mn2SrN2 überein, aber selbst bei der höchsten er-
reichten Dotierung von x = 0,88 ist durchschnittlich etwa einer von zehn Plätzen mit Li besetzt
und die Kette unterbrochen.
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Der Spin-Only-Value für ein [Ar]3d6-System beträgt 4,9 µB/T. In Li2Mn2SrN2 konnte kein Curie-
Weiss-Verhalten beobachtet werden und das effektive magnetische Moment wurde daher nicht
bestimmt (siehe Abbildung 3.13). In Li3−xMnxN wird der Spin-Only-Value für keine Richtung
und keine Dotierung erreicht (siehe Tabelle 3.2; außerdem [5]). In Li3−xMnxN konnte ein Über-
gang von halbleitend zu leitend zwischen x = 0,62 und x = 0,88 nachgewiesen werden (siehe
Abbildung 3.8). Durch Delokalisierung von Elektronen lassen sich sowohl die kleinen Ab-
solutwerte in der Magnetisierung als auch in den effektiven magnetischen Momenten erklä-
ren. Messungen derselben sind in Li2Mn2SrN2 nicht gelungen, doch deuten die magnetischen
Eigenschaften stark daraufhin, dass auch hier elektrische Leitfähigkeit vorliegt. In Li3−xTxN
(T = Co, Ni) wurde das Eintreten der Delokalisierung bei hohem T-Gehalt mit der zunehmen-
den Annäherung an Vollbesetzung theoretisch vorhergesagt [66], die in Li2Mn2SrN2 ebenfalls
gegeben ist.

Die Elektronenkonfiguration [Ar]3d7 findet sich in Li2,72Fe0,28N (Kapitel 1.2) und wurde in
dieser Arbeit in den Systemen Li3,16Fe0,82SrN2 (Kapitel 3.2.2) und (Sr6N)(FeN2)(CN2)2 (Kapi-
tel 3.4) untersucht. Während Li2,72Fe0,28N und Li3,16Fe0,82SrN2 eine ähnliche Kristallstruktur
aufweisen [13, 37], die jeweils identisch mit den Strukturen der soeben beschriebenen Verbin-
dungen Li3−xMnxN und Li2Mn2SrN2 sind, weist (Sr6N)(FeN2)(CN2)2 eine völlig andere Kris-
tallstruktur auf. Gemein haben alle drei Verbindungen lediglich das Motiv von linearen N-Fe-
N-Einheiten.
Aus diesem Grund zeigen trotz der stark unterschiedlichen Kristallstrukturen alle drei [Ar]3d7-
Systeme sehr ähnliche magnetische Eigenschaften. Die magnetische Suszeptibilität fällt in allen
drei Fällen monoton mit der Temperatur und zeigt Curie-Weiss-Verhalten (siehe Referenz [5],
Abbildung 3.15 und Abbildung 3.29). Im Gegensatz zu den [Ar]3d6- und [Ar]3d8-Systemen
wird eine Aufspaltung von FC- und ZFC-Messungen bei kleinen Temperaturen beobachtet.
Dies deutet darauf hin, dass in den [Ar]3d7-Systemen magnetische Anisotropie nicht durch
ferromagnetische Wechselwirkung, sondern durch einen langsamen Übergang in einen quasi-
statischen Zustand mit hohen Relaxationszeiten (Vergleich Li3−xFexN [4]) hervorgerufen wird.
Daher passen sich die magnetischen Momente dem angelegten äußeren Magnetfeld nur nach
und nach an, was zu den beobachteten kleineren Werten in einer ZFC- gegenüber der FC-
Messung führt. Dafür spricht auch der sowohl in (Sr6N)(FeN2)(CN2)2 als auch in schwach mit
Fe dotiertem Li3N beobachtete Abfall der Magnetisierung bei µ0H = 0 T.
Für diese Systeme ist der Spin-Only-Value 3,9 µB/Fe und wird für H ‖A mit µeff = 6,5 µB/Fe
(Li2,72Fe0,28N), 5,4 µB/Fe (Li3,16Fe0,82SrN2) und 7,1 µB/Fe ((Sr6N)(FeN2)(CN2)2) in allen betrach-
teten [Ar]3d7-Systemen deutlich übertroffen. Große orbitale Beiträge zum magnetischen Mo-
ment sind also vorhanden. Auch zeigen alle drei Verbindungen stark ausgeprägtes Easy-Axis-
Verhalten mit einem sehr hohen Koerzitivfeld, das für Li2,72Fe0,28N [5] und (Sr6N)(FeN2)(CN2)2

Werte von µ0HC = 11,6 T [12] und µ0HC = 14,0 T (Abbildung 3.28) annimmt und theoretisch er-
klärbar ist. Für Li3,16Fe0,82SrN2 liegen keine theoretischen Betrachtungen vor. Li2,72Fe0,28N und
(Sr6N)(FeN2)(CN2)2 zeigen, so weit bekannt, die höchsten Koerzitivfelder, die je gemessen
wurden. Mit µ0HC = 7 T ist das Koerzitivfeld in Li3,16Fe0,82SrN2 etwas kleiner (Abbildung 3.16).
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3.7. Gegenüberstellung der Systeme

Auch das effektive magnetische Moment ist etwas kleiner wie die effektiven magnetischen
Momente von µeff = 6,5 µB/Fe (Li2,72Fe0,28N, [5]) und µeff = 7,1 µB/Fe ((Sr6N)(FeN2)(CN2)2) in
dieser Richtung und nimmt Werte von µeff = 5,4 µB/Fe für die Messung parallel zur N-Fe-N-
Molekülachse an. Beides kann darauf zurückgeführt werden, dass in Li3,16Fe0,82SrN2 die N-Fe-
N-Molekülachse anstelle von 180° nur 177,4° [69] aufweist.
In Kapitel 1.2 wurden außerdem zwei weitere Systeme mit Elektronenkonfiguration [Ar]3d7

beschrieben: In beiden tritt Co2+ eingebettet in eine komplizierte Struktur und in linearer Ko-
ordination mit C auf. Im Falle von Referenz [28] handelt es sich um eine Amido-Komplex-
Struktur; im Falle von Referenz [30] um die Verbindung Co(C(SiMe2ONaph)3)2 (Me = Methyl
und Naph = Naphtylgruppe). Beide zeigen ungequenchte orbitale Momente. Für die Amido-
Komplex-Struktur konnte analog zu den soeben genannten Fe-Verbindungen gezeigt werden,
dass ungequenchte orbitale Momente und die magnetische Anisotropie durch kleine Abwei-
chungen von perfekter linearer Koordination abgeschwächt werden, aber erhalten bleiben. Al-
lerdings wurde in dieser Verbindung keine Hysterese beobachtet [28]. Dies steht im Gegensatz
zu der Verbindung Co(C(SiMe2ONaph)3)2, in der ein Koerzitivfeld von HC = 0,018 T festge-
stellt wurde. Trotz dieses kleinen Wertes bleibt die Analogie, insbesondere zu Fe-dotiertem
Li3N, bestehen, da sowohl in Co(C(SiMe2ONaph)3)2, als auch in schwach mit Fe dotiertem
Li3N Sprünge in der Hysterese beobachtet werden, die auf magnetisches Tunneln zurückzu-
führen sind [30].

Als Systeme mit Elektronenkonfiguration [Ar]3d8 wurden in Kapitel 3.1.3 Li2,9904Co0,0096N,
in Kapitel 3.3 LiCoAE2N2 (AE = Sr, Ca) und in Kapitel 3.5.1 K2NiO2 betrachtet. Als Teil der
Familie der dotierten Li3N -Verbindungen kristallisiert Li2,9904Co0,0096N wie diese in hexago-
naler Struktur [13], während die anderen beiden Verbindungen tetragonale Struktur aufwei-
sen [44, 80]. K2NiO2 weist im Vergleich zu den anderen betrachteten Verbindungen außerdem
die Besonderheit auf, dass in diesem Material keine N-T-N-Einheiten auftreten, sondern O-Ni-
O-Achsen.
LiCoAE2N2 (AE = Sr, Ca) zeigen als einzige der hier betrachtete Verbindungen einen klaren
Übergang in eine ferromagnetische Phase (siehe Abbildung 3.23 links). Diese besitzt die Curie-
Temperaturen TC = 45 K (AE = Sr) und TC = 77 K (AE = Ca). Sie drückt sich unter anderem in
einem deutlichen Anstieg der magnetischen Suszeptibilität hin zu niedrigen Temperaturen bei
der Curie-Temperatur aus.
Li2,9904Co0,0096N dagegen zeigt bei T = 27 K (H ‖ c) ein breites Maximum (siehe Abbildung 3.10).
Bei diesem handelt es sich um eine Schottky-artige Anomalie. Diese verschwindet für H⊥ c.
Für K2NiO2 lagen lediglich Proben in Form von Pulver vor, doch auch dort ist das Maximum
bei T = 27 K sichtbar (siehe Abbildung 3.31 rechts) und wurde auf Grund der theoretischen
Überlegungen aus Referenz [89] mit dem Einsetzen antiferromagnetischer Ordnung erklärt.
In Li2,9904Co0,0096N gibt es weder aus experimenteller noch aus theoretischer Sicht [5] Hinweise
auf antiferromagnetische Ordnung. Während das Maximum in Li2,9904Co0,0096N für alle drei ge-
messenen magnetischen Felder von µ0H = 0,1 T, 1 T und 7 T sichtbar blieb, konnte es in K2NiO2

nur in µ0H = 7 T beobachtet werden und wird in µ0H = 0,1 T von einem Curie-Tail überlagert.
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Der Grund hierfür könnte sein, dass dieser auf paramagnetische Verunreinigungen zurückge-
führt wird. Wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben, haben Einkristalle gegenüber Pulver eine stärkere
Neigung, Fremdphasen zu unterdrücken, da der Einbau von Fremdatomen in das Kristallgitter
in der Regel energetisch ungünstig ist. Dies könnte der Grund dafür sein, dass, der Curie-Tail
in K2NiO2-Pulver im Vergleich zum Li2,9904Co0,0096N-Einkristall stärker ausgeprägt ist.
Der Spin-Only-Value nimmt für diese Systeme den Wert 2,8 µB/T an. Demnach ist das effektive
magnetische Moment in allen betrachteten [Ar]3d8-Systemen leicht erhöht und weist orbitale
Beiträge zum magnetischen Moment auf.
Auch die Magnetisierung zeigt in Li2,9904Co0,0096N und K2NiO2 ein sehr ähnliches Verhalten
(siehe Abbildung 3.9 rechts und Abbildung 3.31 links). Die Magnetisierung steigt mit dem
angelegten magnetischen Feld. Für H⊥ c sind die Absolutwerte bei µ0H = 7 T und T = 2 K von
Li2,9904Co0,0096N mit M = 0,90 µB/Co deutlich größer, wie in der K2NiO2-Probe (M = 0,11 µB/Co);
für H ‖ c werden in Li2,9904Co0,0096N Werte von M = 0,11 µB/Co gemessen. In dieser Richtung
stimmt der Absolutwert der Magnetisierung also mit dem der K2NiO2-Pulverprobe überein.
Durch den Einfluss der Fe-Verunreinigungen ergeben sich Unterschiede im Verlauf der Feld-
abhängigkeit der Magnetisierung in dieser Richtung. In beiden Verbindungen konnte in Über-
einstimmung mit der Theorie [5,89] kein signifikantes Koerzitivfeld festgestellt werden. Dage-
gen nimmt es in LiCoAE2N2 Werte zwischen µ0HC = 0,1 T und 0,4 T an (Details siehe Tabelle 3.5
und Abbildung 3.23 rechts). Insgesamt unterscheidet sich die feldabhängige Magnetisierung in
LiCoAE2N2 relativ stark von der in Li2,9904Co0,0096N und K2NiO2, da sie durch das Einsetzen
der ferromagnetischen Ordnung bestimmt wird. Oberhalb von der Curie-Temperatur ist der
Verlauf ähnlich zu dem an Li2,9904Co0,0096N gemessenen. Der Grund für das Auftreten der fer-
romagnetischen Ordnung in LiCoAE2N2 im Vergleich zu deren Ausbleiben in Li2,9904Co0,0096N
könnte die Vollbesetzung der Co-Lage sein. In Referenz [89] wurde gezeigt, dass auch in K2NiO2

ferromagnetische Kopplung in Richtung der O-Ni-O-Achse (H ‖ c) auftritt, jedoch ist die anti-
ferromagnetische Kopplung in der ab-Ebene stärker.
Im Unterschied, insbesondere zu den [Ar]3d7-Systemen, wechselt die Magnetisierung in der
Verbindung LiCoSr2N2 bei µ0HC plötzlich das Vorzeichen und nähert sich nicht graduell M = 0.
Dies lässt sich damit erklären, dass die ferromagnetische Ordnung in LiCoAE2N2, wie in Ka-
pitel 3.3 beschrieben, an eine bestimmte Richtung im Kristallgitter gekoppelt ist (siehe Abbil-
dung 3.25). Ein plötzlicher Vorzeichenwechsel ändert nicht den Winkel zwischen den magneti-
schen Momenten und der kristallografischen c-Achse, wie es bei einer graduellen Annäherung
an M = 0 der Fall wäre. Dies sollte auch in AE = Ca der Fall sein, kann jedoch nicht beobach-
tet werden, da es sich um eine polykristalline Probe handelt, deren graduelle Annäherung an
M = 0 auf Superposition der Kristallite zurückführbar ist.
Die magnetischen Eigenschaften der Verbindung Co(sIMes)2Cl (sIMes: 1,3-dimesitylimidazolin-
2-ylidene) wurden in Referenz [29] (siehe Kapitel 1.2) beschrieben. Sie unterscheidet sich struk-
turell stark von den bisherigen Verbindungen, beinhaltet aber ebenfalls Co+ in linearer Koordi-
nation und Elektronenkonfiguration [Ar]3d8. Ähnlich zu Li2,993Co0,007N konnte kein signifikan-
tes Koerzitivfeld beobachtet werden, allerdings ist magnetische Anisotropie sichtbar und über
das stark erhöhte effektive magnetische Moment von µeff = 5,4 µB/Co konnten ungequenchte
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orbitale Momente nachgewiesen werden.

Keine der hier gemessenen Proben zeigte eine Sättigung des magnetischen Momentes bis
µ0H = 7 T. Die geringste Steigung bei diesem magnetischen Feld zeigten die [Ar]3d7-Systeme.
Nur im [Ar]3d7-System Li2,72Fe0,28N wird sie bis µ0H = 7 T erreicht [12].
In den Systemen Li2SrMn2N2, Li3,16Fe0,82SrN2 und LiCoAE2N2 kann das Ausbleiben der Sätti-
gung auf die Existenz mehrerer zueinander senkrechter · · ·N - T - N · · ·-Ketten zurückgeführt
werden. In den Li3−xMnxN- (x = 0,62, 0,81, 0,88) und Li2,993Co0,007N-Proben wird Sättigung par-
allel zu den · · ·N - T - N · · ·-Ketten (T = Mn, Co) bis µ0H = 7 T nicht erreicht, weil es sich um ein
Easy-Plane-Systeme handelt und folglich eine sehr große Energie benötigt wird, um die Spins
aus der Ebene heraus zu orientieren. Ähnliche Überlegungen gelten in der energetisch ungüns-
tigen Richtung für alle hier betrachteten Systeme. Innerhalb der Ebene dagegen sollte Sättigung
bis µ0H = 7 T in Li3−xMnxN und Li2,993Co0,007N erreicht werden. An diesem Punkt könnte es
jedoch eine entscheidende Rolle spielen, dass auch in einem Easy-Plane-System eine Easy-Axis
vorhanden sein kann, die aber in der Ebene liegt. In Abbildung 3.6 oben ist eine Messung ge-
zeigt, während der die ab-Ebene von Li2,12Mn0,88N im angelegten Magnetfeld gedreht wurde:
tatsächlich werden zwei Maxima entlang einer bestimmten Richtung beobachtet.
Verallgemeinernd lässt sich die magnetische Anisotropie in den [Ar]3d6- und [Ar]3d8-Systemen
als Easy-Plane und in den [Ar]3d7-Systemen als Easy-Axis beschreiben. Dies gilt für alle be-
trachteten Verbindungen. Die einzige Ausnahme bildet Li2Mn2SrN2, jedoch lediglich unterhalb
von T = 350 K. Obwohl dieses Verhalten nur für die dotierten Li3N-Systeme in Referenz [5] her-
geleitet und gezeigt wurde, scheint es auf andere Verbindungen mit dem strukturellen Motiv
einer linearen N-T-N-Achse übertragbar zu sein.
Der Vergleich mit Nd2Fe14B verdeutlicht, welche guten hartmagnetischen Eigenschaften die
hier behandelten Verbindungen tatsächlich haben: Sein Koerzitivfeld beträgt eigenen Messun-
gen zufolge µ0HC = 3,7 T bei T = 2 K, folglich nur etwa 1/4 des Wertes von (Sr6N)(FeN2)(CN2)2.
Kommerziell erfolgreich ist Nd2Fe14B, weil dieses Koerzitivfeld vergleichsweise schwach von
der Temperatur abhängt. Während die hier behandelten Verbindungen bei Raumtemperatur
paramagnetisches Verhalten zeigen, weist Nd2Fe14B dort ein Koerzitivfeld von µ0HC = 1,3 T
auf. Die hier verwendete Probe war ein kommerziell erhältlicher Magnet R-10-04-10-N der Fir-
ma supermagnete. Da es sich nicht um eine einkristalline Probe handelt, ist die magnetische
Anisotropie nicht angegeben. Seite 503 ff. aus Referenz [8] zufolge wird gegenüber Einkristal-
len höhere magnetische Anisotropie in Proben erreicht, in denen 10 - 20 µm große Nd2Fe14B-
Körner durch nicht-magnetische B- und Nd-reiche Phase getrennt sind. In Referenz [91] wird
die magnetische Anisotropie in Nd2Fe14B als Easy-c-axis beschrieben.
Zusammenfassend wird beobachtet, dass ungequenchte orbitale Momente und hohe Koerzitiv-
felder in erster Linie in [Ar]3d7-Systemen auftreten. In abgeschwächter Form ist dies auch für
die [Ar]3d8-Systeme, insbesondere LiCoAE2N2 (AE = Sr, Ca), gegeben. In den [Ar]3d6-Systemen
wurden dagegen elektrische Leitfähigkeit (Li2,12Mn0,88N,) beziehungsweise Hinweise darauf
(Li2Mn2SrN2) gefunden.
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Anmerkungen zu Tabelle 3.5

a A steht für die N-T-N-Achse.
b Bei T = 2 K.
c Oberhalb von T = 350 K Easy-Plane.
d Keine N-T-N-Achse. Mn ist trigonal planar koordiniert. Die Ebene ist durch Mn und die es
umgebenden N definiert.
e Kein Curie-Weiss-Verhalten.
f Bei T = 5 K.
g Keine N-T-N-Achse. Ni ist planar koordiniert. Die Ebene ist durch Ni und die es umgebenden
O definiert.
h Unterhalb von 130 K.
i Probe kommerziell erhältlicher Magnet R-10-04-10-N der Firma supermagnete.
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3.7. Gegenüberstellung der Systeme
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Ausgangspunkt für die Betrachtung der hier vorgestellten Verbindungen war die Frage, inwie-
fern ein linear koordiniertes 3d-Übergangsmetall magnetische Anisotropie und ungequenchte
orbitale Momente verursacht. Als Grundlage diente die Beobachtung der magnetischen Aniso-
tropie und der ungequenchten orbitalen Momente in Li2,72Fe0,28N: Die magnetische Anisotro-
pie drückt sich außerdem in dem bis dahin höchsten Koerzitivfeld von µ0HC = 11,6 T aus [12].
Zunächst wurden weitere Dotierungen von Li3N betrachtet. In Referenz [5] wurde die Be-
obachtung beschrieben, dass die magnetische Anisotropie von Li3−xTxN in der Reihenfolge
T = Cr → Mn → Fe → Co → Ni → Cu zwischen Easy-Axis- und Easy-Plane-Verhalten alter-
niert. Ziel war es herauszufinden, ob sich durch gleichzeitige Dotierung mit Mn und Co der
Zustand des im Periodensystem zwischen ihnen liegenden Fe reproduzieren lässt. Wenn die
Art der magnetische Anisotropie nur von der durchschnittlichen Anzahl der Elektronen ab-
hängt, sollte dies der Fall sein.
Das effektive magnetische Moment, µeff, der gleichzeitigen Dotierung mit Mn und Co über-
steigt das effektive magnetische Moment der Dotierungen mit Mn oder Co: Orbital Quenching
wird folglich stärker unterdrückt. Die einzelnen Ionen weisen weiterhin Easy-Plane-Verhalten
auf, sodass das Easy-Axis-Verhalten des Fe nicht reproduziert wird. Die Art der magnetischen
Anisotropie bleibt unbeeinflusst. Eine Kombination der Eigenschaften durch gleichzeitige Do-
tierung mit mehreren 3d-Übergangsmetallen ist jedoch möglich.
Weiterhin wurde die Dotierung von Li3N mit Mn genauer betrachtet. Ob dotiertes Li3N bei
hohen 3d-Übergangsmetallkonzentrationen metallisch wird, ist viel diskutiert. Aufgrund der
Reaktivität der Proben lagen bislang jedoch keine Messungen vor. Die kleinen lokalen Momen-
te in stark mit Mn-dotiertem Li3N dienten lediglich als Hinweise. Für den elektrischen Wi-
derstand konnten keine Absolutwerte ermittelt werden, gleichwohl war es mit dem in dieser
Arbeit entwickelten Aufbau möglich nachzuweisen, dass Li3−xMnxN zwischen x = 0,62 und
x = 0,88 in einen metallischen Zustand übergeht, der zwischen T = 4 K und T = 300 K für den
spezifischen elektrischen Widerstand Werte unterhalb von ρ = 4, 4 · 10−2 Ωcm aufweist.
Anschließend wurde der Einfluss von Li-Vakanzen untersucht, doch ist fraglich, ob diese er-
folgreich erzeugt wurden. Literaturdaten aus Referenz [5] konnten in allen Versuchen zu do-
tiertem Li3N erfolgreich reproduziert werden.
Als nächstes wurde das dem Li3N strukturell ähnliche Li4SrN2 betrachtet. Da in dieser Verbin-
dung der N-T-N-Winkel anstelle von 180° nur 177,4° [77] beträgt, konnte an diesem Material
geprüft werden, ob kleine Abweichungen von der perfekten Linearität die stabilen magne-
tischen Eigenschaften zerstören, abschwächen oder unbeeinflusst lassen. Ein weiterer Unter-
schied zu Li3N besteht darin, dass anstelle einer ausgezeichneten N-T-N-Achse zwei dersel-
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4. Zusammenfassung und Ausblick

ben vorliegen. Hier wurde die Frage gestellt, inwieweit die magnetischen Eigenschaften durch
diese strukturellen Unterschiede verändert werden.
Zum Vergleich mit dem im Kapitel zuvor behandelten Li3−xMnxN wurde zunächst Li2Mn2SrN2

betrachtet. Dieses weist eine mit der Temperatur steigende magnetische Suszeptibilität bis
T = 514 K auf. Eine weitere Anomalie wurde bei T = 289 K beobachtet. Bei T = 350 K wechselt
das System von Easy-Axis- bei niedrigen zu Easy-Plane-Verhalten bei hohen Temperaturen. Die
Ursachen dafür konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht zweifelsfrei geklärt werden, doch wird
davon ausgegangen, dass sich eine antiferromagnetische Ordnung mit Spin-Peierls-Übergang
ausbildet. Darüber hinaus wurden in dem System Hinweise auf elektrische Leitfähigkeit ge-
funden.
Durch die Untersuchung von Li3,16Fe0,82SrN2 wird die Frage nach dem Einfluss der doppelten
Molekülachse und den Abweichungen von perfekter Linearität beantwortet: Auch dort sind
stark ausgeprägte Easy-Axis-Anisotropie mit effektiven und ungequenchten magnetischen Mo-
menten von bis zu 5,4 µB/Fe nachweisbar. Das Koerzitivfeld ist mit µ0HC = 7 T sehr hoch. Die
orbitalen Momente und das hohe Koerzitivfeld werden abgeschwächt, bleiben aber trotz klei-
ner Abweichungen von der perfekten Linearität erhalten. Durch die gleiche Elektronenkon-
figuration und das lineare Molekül konnten hier ähnliche Eigenschaften wie in Li2,72Fe0,28N
erzeugt werden.
Bei dem Versuch Li4−xMnxSrN2 herzustellen, entstand als Nebenphase Li4SrMnN3, das hier
erstmals auf seine strukturellen und magnetischen Eigenschaften hin untersucht wurde. An-
ders als in den weiteren hier betrachteten Verbindungen ist Mn trigonal-planar koordiniert
und das strukturelle Motiv des linearen Moleküls nicht gegeben. Die Verbindung weist eine
schwache magnetische Anisotropie und Anomalien bei T = 1 K, 62 K und 120 K auf.
Strukturell ähnlich zu Li3N ist die Verbindung LiCoAE2N2. Diese erlaubte es, ein weiteres Co-
dotiertes System zu betrachten. Außerdem konnte durch die Ersetzung der nicht-magnetischen
Ionen AE = Sr mit AE = Ca der Einfluss der Gitterparameter untersucht werden. Beide Verbin-
dungen erwiesen sich als ferromagnetisch ordnend. Es wurde gezeigt, dass in dem System mit
dem räumlich kleineren Ca die Wechselwirkung verstärkt wird, was sich in einer deutlich hö-
heren Curie-Temperatur von TC = 77 K (AE = Ca) im Vergleich zu TC = 45 K (AE = Sr) ausdrückt.
Der Effekt ist schwächer, wie in den betrachteten Fe-Systemen, aber auch hier konnten un-
gequenchte orbitale Momente und relativ hohe Koerzitivfelder beobachtet werden. In beiden
Verbindungen tritt Co in der gleichen Elektronenkonfiguration wie in Li3−xCoxN auf und die-
se übersetzt sich in beiden Fällen in Easy-Plane-Verhalten. Ungewöhnlich an LiCoSr2N2 ist,
dass die Einzelionenanisotropie und ferromagnetische Ordnung der Magnetisierung gleich-
zeitig zwei verschiedene konkurrierende Vorzugsrichtungen vorgeben, was eine höhere Re-
manenz in der Richtung des kleineren Koerzitivfeldes zur Folge hat.
Eine neue Materialklasse wurde in Form von (Sr6N)(FeN2)(CN2)2 behandelt. Diese beinhaltet
als erste Klasse der betrachteten Materialien das lineare Molekül nicht in Form von Ketten, son-
dern lediglich als Hanteln. Fe ist keine Dotierung, sondern fest in die Struktur integriert. Trotz
der weitreichenden strukturellen Unterschiede zu den zuvor betrachteten Verbindungen wur-
de auch hier gezeigt: Ein Fe-Ion mit Elektronenkonfiguration [Ar]3d7 in linearer Koordination
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mit N weist ungequenchte orbitale und eine starke magnetische Anisotropie mit Easy-Axis-
Verhalten auf. Mit µ0HC = 14 T bei T = 5 K übersteigt das Koerzitivfeld von (Sr6N)(FeN2)(CN2)2

selbst das Koerzitivfeld von Li2,72Fe0,28N (µ0HC = 11,6 T bei T = 2 K [5]).
Schließlich wurde K2NiO2-Pulver hergestellt. An diesem Material sollte geprüft werden, wel-
chen Einfluss eine Ersetzung von N durch O auf die magnetischen Eigenschaften ausübt. Ana-
log zu Li3−xTxN (T = Mn, Co, Ni, Cu) kann, obwohl das strukturelle Motiv des linearen Mole-
küls vorhanden ist, keine Hysterese beobachtet werden. Auch das effektive magnetische Mo-
ment ist im Vergleich zum Spin-Only-Value von 2,83 µB/Ni lediglich leicht erhöht. Es bildet
sich stattdessen eine antiferromagnetische Ordnung aus.
Als Nebenphase entstand K4Ni3O6. Hier ist Ni planar von vier O umgeben; folglich ist das Mo-
tiv der linearen Koordination nicht gegeben. Die NiO4-Einheiten sind zu quasi-1D-Ketten ver-
knüpft. Auch hier kann antiferromagnetische Ordnung beobachtet werden. Die Néel-Tempera-
tur beträgt TN = 5,8 K und das effektive magnetische Moment ist kleiner wie der Spin-Only-
Value.

Weiterführende Untersuchungen sind an verschiedenen Systemen interessant. Zunächst hat
die gleichzeitige Dotierung von Li3N mit Mn und Co im Vergleich zur einfachen Dotierung
gezeigt, dass die Art der magnetischen Anisotropie unbeeinflusst bleibt, das effektive magne-
tische Moment aber erhöht wird. Um die Validität dieser Aussage zu untermauern, müsste
geprüft werden, ob eine gleichzeitige Dotierung von Fe und Ni in Li3N Easy-Axis-Verhalten
mit verkleinertem effektivem magnetischen Moment zur Folge hat. Weiterhin beinhaltet dies
die Möglichkeit der Anpassung der magnetischen Eigenschaften des Materials.
Der elektrische Widerstand in Li3−xMnxN wurde für x = 0,62 und x = 0,81 bestimmt. Messun-
gen bei weiteren x-Werten würden nähere Informationen über die Position der beobachteten
Isolator-Halbleiter- und Halbleiter-Metall-Übergänge liefern. In diesem Zusammenhang wür-
de eine Optimierung des Messaufbaus zur 4-Punkt-Messung die Möglichkeit beinhalten, die
Kontaktwiderstände zu berücksichtigen und daher Messungen an Proben mit kleinem elektri-
schen Widerstand erlauben. Diese könnten auch klären, ob Li2Mn2SrN2 ebenfalls einen metal-
lischen Zustand aufweist.
Auffällig an den hier betrachteten Verbindungen ist die Häufung von Verbindungen mit Li, ob-
wohl insbesondere das außergewöhnlich hart magnetische (Sr6N)(FeN2)(CN2)2 hier die Aus-
nahme bildet. Dementsprechend wäre es interessant, Li-freie Verbindungen zu betrachten. Bei
diesen ist zunächst das dem Li3N ähnliche Na3N naheliegend, das oberhalb eines Druckes von
p = 1 GPa dieselbe Struktur besitzt [34].
Die nähere Untersuchungen an K2NiO2 führte zu der Erkenntnis, dass sich eine antiferroma-
gnetische Ordnung ausbildet. Andere Verbindungen mit O-T-O-Motiv, wie Na3CoO2 [46] und
K3FeO2 [45] würden die Frage beantworten, ob dies eine spezielle Eigenschaft des K2NiO2

ist, oder auf alle Verbindungen mit einem 3d-Übergangsmetall in linearer Koordination mit O
zutrifft. Auch könnten Verbindungen mit 3d-Übergangsmetallen in linearer Koordination mit
weiteren Elementen getestet werden. Ein Beispiel für eine solche Verbindung stellt MgCl2[NH3]2

[32] dar, wenn man es mit einem 3d-Übergangsmetall dotiert. In diesem Fall bilden sich Cl-T-
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Cl-Hanteln aus.
Bemerkenswert ist, dass in allen hier betrachteten Verbindungen der Abstand der nächsten
Nachbarn zum 3d-Übergangsmetall etwa gleich ist. Dieser bewegt sich mit Abweichungen von
weniger als 0,15 Å um den Wert 1,90 Å. Dies wirft die Frage auf, ob sich die magnetischen
Eigenschaften zusammen mit diesem Abstand signifikant ändern würden. Prinzipiell erwar-
tet man bei kleinerem Abstand stärkere Wechselwirkung und daher ein höheres Koerzitivfeld
und effektives magnetisches Moment (und umgekehrt). Eine solche Verbindung ist beispiels-
weise Na3ClO, das mit einem 3d-Übergangsmetall dotiert werden müsste. Der Na-O-Abstand
beträgt hier 2,25 Å [42].

Allgemein wird beobachtet, dass die Substitution von Fe durch Co sowohl das Koerzitivfeld
als auch das effektive magnetische Moment verkleinert, diese aber weiterhin vergleichswei-
se groß sind. Damit konnte gezeigt werden, dass ungequenchte orbitale Momente und hohe
Koerzitivfelder typisch für [Ar]3d7-Systeme sind, jedoch auch in [Ar]3d8-Systemen auftreten.
In [Ar]3d6-Systemen dagegen bilden sich trotz des Motivs der linearen Koordination nur eine
schwache magnetische Anisotropie und metallisches Verhalten aus. Es konnte demnach ve-
rifiziert werden, dass ein hohes Koerzitivfeld und erhöhtes magnetisches Moment durch ein
3d-Übergangsmetall in linearer Koordination verursacht werden können, auch wenn andere
Materialeigenschaften stark variieren. Fragt man also erneut danach, ob ein Übergangmetall
in linearer Koordination magnetische Anisotropie und ungequenchte orbitale Momente verur-
sacht, kann, bei passender Elektronenkonfiguration, jetzt klar mit „Ja!“ geantwortet werden.
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A. Verwendete Elemente und Verbindungen

Tabelle A.1.: Verwendete Ausgangsmaterialien.
Bezeichnung Formel Reinheit (%) Hersteller Farbe und Form
Übergangsmetalle
Mangan Mn 99,99 Aldrich Chemistry graues Pulver
Mangan Mn 99,6 Alfa Aesar graues Pulver
Eisen Fe 99,998 Alfa Aesar graues Pulver
Cobalt Co 99,998 Alfa Aesar graues Pulver
Nickel Ni 99,98 Goodfellow silberner Draht
Nickel Ni 99,996 Alfa Aesar graues Pulver
Nitride und Oxide
Lithiumnitrid Li3N 99,4 Alfa Aesar rotbraunes Pulver
Natriumazid NaN3 99 Alfa Aesar weißes Pulver
Kaliumoxid KO2 96,5 Alfa Aesar hellgelbes Pulver
Nickeloxid NiO 90 Merck graues Pulver
Alkalimetalle
Lithium Li 99,9 Alfa Aesar silberne Folie
Natrium Na 99,95 Alfa Aesar silbernes Metall
Kalium K 99,95 Alfa Aesar silbernes Metall
Rubidium Rb 99,75 Alfa Aesar silbernes Metall
Sonstige
Strontium Sr 99,95 Alfa Aesar goldene Stücke
Lanthan La - - silbernes Metall
Indium In 99,995 smart-elements silbernes Metall
Lithiumbromid LiBr 99,9 Alfa Aesar weiße Kugeln
Rubidiumcarbonat Rb2CO3 99,8 Sigma-Aldrich weißes Pulver
Natriumcarbonat Na2CO3 99,99 Alfa Johnson weißes Pulver

Matthey
Tiegel
Niobrohr Nb 99,5 STS Metalle GmbH graues Rohr
Niobblech Nb 99,5 STS Metalle GmbH graue Platte
Nickel-Röhrchen Ni 99,5 Goodfellow graues Rohr
Quarzrohr SiO2 chemisch rein Aachener Quarzglas- farbloses Rohr

Technologie Heinrich
Quarzwolle SiO2 chemisch rein Augusta Laborbedarf weiße Fasern

GmbH
Korundtiegel Al2O3 chemisch rein LSP Industrial gelbe Becher

Ceramics Inc.
Gase
Sauerstoff O 99,995 Linde farblos
Argon Ar 99,996 Linde farblos
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