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1. fejezet

Bevezetés

A modern szilardtestfizika egyik kozponti kérdése a korrelalt rendszerek vi-
selkedésének megértése. A klasszikus szilardtestfizikai kép — melyben a toltés-
hordozokat az un. effektiv egyrészecskés képben targyaljuk és a toltéshordozok
kozotti kolesonhatas csak perturbacioként van figyelembe véve — itt legtobbszor
méar nem alkalmazhaté. Fokozottan igy van ez d-elektronrendszerek esetén, ahol
a kiilonbo6z6 toltés-, spin-, palya- és racs szabadsagi fokok egyiittes jelenlétébdl
adodoan a szimmetriasérté alapéallapoti fazisok széles skalajat megtalalhatjuk.
A gazdag fazisdiagram rendszerint az egymassal kolcsonhato szabadsagi fokok
versengésének eredménye, melyet anyagcsaladtol fiiggGen szabalyozhatunk hé-
mérséklettel, magneses térrel, hidrosztatikus nyomassal, vagy az 6sszetevék kon-
centraciojanak valtoztatasaval. A kiilonb6z6 ionsugaru atomok cseréjével azon-
ban nem csak a kristalyt jellemz& racsallandokat — és igy az elektron allapotok
kozotti atfedést — valtoztatjuk meg, hanem véletlenszerd strukturélis rendezet-
lenséget is visziink a rendszerbe, mely sok esetben szintén lényegesen megval-
toztatja a rendszer tulajdonsagait a rendezett allapothoz képest.

Ezen rendszerek sokszintisége kihivast jelent mind az elméleti kutatok sza-
méara, a kiilonboz6 jelenségek megértését és 4j eredmények elérejelzését célzo
modellalkotas terén, mind pedig a kisérleti fizikusok szaméara, akik a kisérle-
ti technikdk széles skalajat felvonultatva jarulnak hozza a jelenségek mélyebb
megértéséhez. Fz igen sokszor kiilonleges mérési eljarasok kifejlesztését koveteli

meg, melyek gyakran Gjabb — nem vart — tulajdonsagok felfedezésére is vezetnek.
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Doktori munkadm soran harom kiilonb6zs, d-elektronrendszerrel rendelkezd
anyagcsaladdal foglalkoztam, ezek sorrendben a BaVSj3, a REq55AEq45MnO;

mangan-oxidok és a Sr;_,Ca,RuOj3 ruténium-oxidok.

BaV53

A BaVSj esetén — bar Ty ~ 70 K-en lezajlo fém-szigetel§ atalakulasa méar
harom évtizede ismert — nincs igazan koherens kép, mely tisztaznd a fazisat-
alakulas hajtoerejének eredetét. A kisérleti eredmények csak két kiilonboz6 d-
elektron allapot egyiittes jelenlétének feltételezésével irhatoak le konzekvensen,
ezek a kiterjedt ai, és a lokalizalt e, allapotok. A hévezets-képesség és fajhs
hémérsékletfiiggésének egyiittes tanulmanyozéasa lehetGséget ad a kétféle elekt-
ron allapot kapcsolatanak mélyebb megértésére: a hévezets-képesség kialakita-
sdban inkdbb a kiterjedt nivok, mig a fajhé esetén inkabb a lokalizalt nivok
meghatarozoak. Ennek érdekében kifejlesztettem és sikeresen alkalmaztam egy
olyan 1j mérési eljarast, mely a hémérsékleti sugarzasbol adodo effektusok fi-
gyelembe vételével alkalmas akir igen kis méretd és tetszéleges alakii minték
hévezets-képességének és fajhGjének egyidejiileg, nagy érzékenységgel torténd
meghatarozasara.

Hasonl6an nem tisztazott, hogy a hidrosztatikus nyomés hatasara a BaVSs;-
ban egyre alacsonyabb hémérsékletek felé tolodo fém-szigetel§ atalakuléssal par-
huzamosan az alacsony hémeérsékleti mégnesesen rendezett fazis is megsziinik-e.
Ezen kérdés megvalaszolasihoz a BaVS; nyomés-hémeérséklet-magneses tér fa-
zisdiagramjat magneto-transzport mérésekkel tanulményoztam nagy hidroszta-

tikus nyomasok esetén.

RE(55AE(4;sMnO; mangan-oxidok

A kolosszalis méagneses ellenallés mechanizmusanak jobb megértéséhez az
ilyen tulajdonsagu rendszereket jol reprezentald, nagyfokiu strukturalis rende-
zetlenséggel rendelkez6 RE( 55510.45Mn0O3 mangén-oxidok magneses fazisdiag-
ramjanak egy kiterjedt tartomanyat vizsgaltam az effektiv sédvszélesség és a ho-

mérséklet fiiggvényében. Nem trividlis kérdés annak vizsgalata, hogy haromdi-
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menzios rendszerekben a fazisatalakulasok elsérendi jellege megérizhets-e nagy-
foku rendezetlenség jelenlétében is. Az utobbi évek soran nagy érdeklédés kiséri
az ez iranyu kutatasokat, melyekhez a kolosszalis magneses ellenallast mutato
mangan-oxidok palya rendezett-rendezetlen atalakulasai jol tanulmanyozhato
modell rendszert kinalnak [I1, 12, I3, 14].

Sr;_,Ca,RuO; ruténium-oxidok

Az egyre kifinomultabb mintanévesztési eljarasoknak koszonhetGen lehetd-
ség van mar olyan tun. "composition-spread”" mintdk noévesztésére, melyekben
az Osszetevok sztochiometriai aranya folytonosan valtozik a minta hosszten-
gelye mentén, ily modon a sztochiometriai ardny valtoztatasaval lezajlo fazis-
atalakulasok egyetlen minta pasztazasaval tanulmanyozhatoak, az anyagcsalad
koncentracio-fiiggé mégneses fazisdiagramja feltérképezhets. Az altalam vizs-
galt, epitaxialis novesztéssel elGallitott Sry_,Ca,RuO3 vékonyréteg lokalis mag-
nesezettségét és az alacsony hdmérsékleten a Ca koncentracio fiiggvényében le-
zajlo kvantum fazisdtalakulast magneto-optikai Kerr-effektus mérése révén vizs-
galtam, melyhez kifejlesztettem egy kriogén koriilmények kozott is alkalmazhato
magneto-optikai mikroszkopot. Az eszkoz segitségével a lokalis magnesezettséget
mikrométeres felbontassal tudtam detektalni a folytonosan valtozd Ca-Sr ardny
fiiggvényében. A modszer tovabbfejlesztésével, modulacios magneses tekercs be-
épitésével a mérdrendszert alkalmassa tettem ac-szuszceptibilitas optikai tton

torténd nagy érzékenységii detektilasara is.

A kisérleti munkak nagy részét a Budapesti Miszaki és Gazdasagtudomanyi
Egyetem (BME) Fizika Tanszékének alacsony-hémérsékleti fizika laboratoriu-
méban végeztem, egyes méréseket pedig kiilonb6z6 tudoményos egyiittmiikodé-
sek keretein beliil kiilfoldi kutatointézetekben.

A hat fejezetbdl allo doktori értekezésem 2. fejezetében a kisérleti munkam
soran felhasznalt mintdk rovid bemutatasat, majd az alkalmazott eszkdzok és
modszerek ismertetését talalhatjuk. Az altalam tjonnan kifejlesztett Osszealli-

tasokat és mérési eljarasokat részletesebben bemutatom. Ezt kdveti a 3., 4. és 5.
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fejezetben a harom anyagcsalad targyalasa, minden esetben kezdve az érintett
kutatasi teriilet rovid attekintésével, majd folytatva a kutatdsi munkam ered-
ményeinek tényszeri leirasaval és azok diszkusszidjaval, melyeket tézisszeriien a

6. fejezetben foglalok Ossze.
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2. fejezet

Kisérlet1 el¢készuletek

Ebben a fejezetben a doktori munkdmhoz kapcsolodd mérések kisérleti meg-
valositasat ismertetem. A vizsgalt anyagesaladok gazdag fazisdiagramjabol ado-
doan a kiilonboz6 fazisok, fazisdtalakulasok tanulmanyozasihoz a kisérleti szi-
lardtestfizika eszkozeinek igen széles korét kellett alkalmaznom. Gyakran szem-
besiiltem olyan feladatokkal melyek konvencionélis kisérleti technikdkkal nem
megoldhatoak, ezért tobb esetben 1j méréstechnika kifejlesztésére, illetve 1]
mérdrendszer megépitésére is sziikség volt. Ezen fejlesztések koziil kiemelném
a vékonyrétegek lokalis magnesezettségének és szuszceptibilitdsanak mikromeé-
teres felbontassal torténé detektalédsara kriogén koriilmények kozott is alkalmas
magneto-optikai mikroszkopot, valamint a kis méretii, szabalytalan alaku krista-

lyok termikus tulajdonsagainak meghatarozasara kifejlesztett 1j méreési eljarast.

A vizsgalt mintékat kiilonb6z6 kiilfoldi kutatointézetekkel 1étrejott tudoma-
nyos egyilittmiikodések keretében is volt alkalmam tanulmanyozni. A kisérle-
ti munkak nagy részét a Budapesti Miiszaki és Gazdasdgtudomanyi Egyetem
(BME) Fizika Tanszékének alacsony-hémérsékleti fizika laboratériumaban vé-
geztem, a nyomasfiiggd magnesezettség-méréseket a Tokidi Egyetem vendége-
ként Tsukubdban, a BaVS;3 transzport vizsgilatait pedig részben a lausanne-i
Miiszaki Egyetem (EPFL) Fizika Tanszékén.

A fejezet elején bemutatom a kisérletekben hasznalt egykristaly mintakat
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és roviden ismertetem elGallitdsuk modjait, majd ezt kovetGen az alkalmazott
eszkozok és modszerek attekintése kovetkezik. Az altalam tjonnan kifejlesztett

osszeallitasokat és mérési eljarasokat részletesebben ismertetem.

2.1. Mintak és el6allitasuk

2.1.1. BaVS;

Az altalam vizsgalt BaVS; egykristayokat tellar-fluxus modszerrel H. Berger
novesztette a lausanne-i egyetemen Svajcban, Forré Laszlo kutatocsoportjaban.
A modszer soran elGszor barium-szulfid, vanadium és kén 1:1:2 aranyu keveréké-
b6l polikristalyokat szintetizalnak, majd tellir hozzidadéaséaval kiilonb6zé héke-
zelések egyméasutanjaval allitjak el6 a hosszikés, ti alaku, tipikusan 2 x 0.2 x 0.2
mm? méretii egykristalyokat [K1|. A termikus tulajdonsagok méréséhez sikeriilt
egy — korabbiakhoz képest — gigaszi, 8 x 0.3 x 0.3 mm3-es mintat ndveszteni. A
kristalyok hossztengelye a kristalytani ¢ tengellyel parhuzamos. A mintak tisz-
tasagat ellenallasmérésekkel mindsitettem, melyek soran kritériumok voltak: (i)
a "precursor" tartomany kezdetét jelzg ellenallas minimum 7" ~ 150 K-nél, (ii)
az ellenallas dlog p/d(1/T") derivaltjaban éles csics a fém-szigeteld atalakulas
T ~ 69 K-es hémérsékleténél, (iii) nagy nyomasoknal, ahol a minta a teljes
hémeérséklet tartomanyban fémes marad a maradék-ellenéllés és a szobahémeér-
sékleten mért ellenallas értékeinek legalabb 1:100 aranya ("Residual Resistivity
Ratio", RRR> 100).

2.1.2. Manganatok

A RE(55510.45Mn0O3 (RE=Gd, Eu, Sm és Nd) egykristalyokat Y. Tomioka
novesztette tn. "floating zone" modszerrel az AIST (National Institute of Ad-
vanced Industrial Science and Technology) kutatointézetben miikods Correla-
ted Electron Research Center-ben (CERC) Japanban. RE;O3, SrCO3 és Mn3Oy4
fémoxidokat a kivant sztochiometriai ardnyoknak megfelel6 mértékben tartal-

maz6 porkeveréket hékezelés utan tipikusan 7 cm hosszii és 4 mm atmérdjid
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rudakba préselte, majd tjabb hékezelés utan egy specialis "floating zone" kaly-
haba tett két — polikristalyokbol &ll6 — rudat egyméssal szemben. A rudakat
egymasnak préselve és ellentétes iranyba forgatva a nagy hé hataséara talélkoza-
suknal olvadék alakul ki (innen az eljaras neve), melybdl oxigén atmoszféraban
alakul ki az egykristaly. Ezekbdl késébb szeleteléssel az adott méréshez legin-

kabb megfelel§ geometridji minta készithets [K2].

2.1.3. Rutanatok

Az altalam vizsgalt Sr;_,Ca,RuO3 tn. "composition-spread" mintat Y. Hi-
royuki készitette a Tokioi Egyetemen Japanban. Az ilyen mintdkban az Gssze-
tevk sztochiometriai aranya folytonosan valtozik a minta valamely hossztenge-
lyének iranyaban haladva [K3|. Esetiinkben SrTiOjz (001) hordozora epitaxié-
lisan novesztettek vékonyréteget STRuO3 és CaRuOj3 targetek felvaltva torténd
felhasznalésaval, ahol az Gsszetevék aranyat mozgd maszkok segitségével szabé-
lyoztédk tgy, hogy a targetek porlasztédsadhoz sziikséges lézerimpulzusokat és a
maszkok mozgatasat szinkronizaltik az egy elemi cella kialakulasahoz sziiksé-
ges idGvel. Az ezzel a modszerrel elGallitott vékonyréteg vastagsaga kb. 200 nm,

feliilete 10 x 5 mm?2.

2.2. Kisérleti technikak

Kisérleti munkam soran a méréseket széles hémérséklet tartomanyban, és
esetenként nagy méagneses térben végeztem. Az altalam vizsgalt — folyékony
hélium hémérséklettsl (7T = 4,2K) szobah6meérsékletig terjed6 — hémérséklet
intervallum feltérképezéséhez elegendd a gyakorlatban mar jol bevéalt hélium
kriosztatok és mikrosztatok hasznalata, a hémeérséklet szabalyozaséat kiillonb6zd
betétek és fiitGellenallasok felhasznalasaval végezve. A mérésekhez un. "carbon
glass resistivity (CGR)" és cernox ellenallas hémérdket hasznaltam. Utobbiak
elénye, hogy chip formatumban igen kis méretiiek is (néhany mm?) rendelke-
zésre allnak, valamint kis magneses ellenéllassal rendelkeznek: az alkalmazott

alacsony hémérsékleten és nagy magneses térben (~ 12T) ebbdl eredd sziszte-
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matikus hiba < 0,1 K. H6mérséklet szabalyozoként LakeShore 340 miiszert hasz-
naltam, mellyel hémérsékletfiiggés mérése esetén a héGmérséklet bizonytalansag
nagysiaga < 0,1 K volt a teljes hémérséklet tartomanyban, emellett barmely
hémeérséklet 40,01 K pontossaggal beallithato volt.

Transzportmeéréseknél a felhasznalando kriosztat méretére altaldban nincs
megkotés, igy a nagy mégneses terek elGallitasara is képes szupravezetG mag-
nest is tartalmaz6 kriosztatok alkalmazhatoak, mig optikai méréseknél altala-
ban csak a kis méretii, optikai ablakkal is rendelkez6 mikrosztatok, optiksztatok
hasznalhatoak. A magneses tér alkalmazasanak lehetGségét ilyen esetekben kii-
16n kell megoldani egy permanens magnes vagy tekercs felhasznalasaval, melyet
a megfelel6 nagysagu tér elérésének érdekében a mintahoz minél kézelebb, lehe-
t6leg a mintatérben kell elhelyezni. Ezen megoldasok részleteire és a felhasznélt

kriosztatok tipusaira a konkrét mérési elrendezéseknél fogok kitérni.

A mérések soran a kiilonb6z6 miszerek vezérléséhez és az adatgytjtéshez
Visual Basic nyelven Measurement Studio programcsomag felhasznalasaval mé-
réprogramot fejlesztettem, mely National Instruments mérdkartya segitségével

kommunikalt a miiszerekkel.

2.2.1. Nyomas alatti elektromos transzport

Munkam soran a BaVSsz-on és a manganatokon végeztem nyomés-, hémér-
séklet- és magneses térfiiggs ellenallasméréseket. A longitudinalis ellenallast
minden esetben Un. négy-pont elrendezésben mértem elkeriilend6 a kontaktus
ellenallasokbdl eredd szisztematikus hibdkat: a minta hossztengelyén arra me-
r6legesen elhelyezked6 négy kontaktus koziil a két széls6t hasznéltam aram-,
mig a két kozépsot fesziiltség kontaktusnak. Ennek megfelelGen ilyen mérések-
hez a hosszu, vékony mintik ideélisak, ahol a kozéps6é kontaktusokkal a minta
egész keresztmetszetére jellemz§ potencidlt hatdrozhatjuk meg. A kontaktuso-
kat 20 pm atmérGji aranyszalakkal és eziistpaszta segitségével hoztam létre. A
minta feliiletétdl fiiggGen esetenként elGszor maszkok segitségével vékony arany

kontaktusokat parologtattam a mintara és ehhez rogzitettem az aranyszalakat



2. Kisérleti eltkésziiletek 10

(BaVS3), mig mas esetekben a kontaktusokat hékezeléssel rogzitettem a min-
tahoz (manganat mintak). Az ellenallasértékeket mindig az ellentétes dramira-
nyokkal mért fesziiltségek atlagabol hataroztam meg, kikiiszobolve igy a mintan
esetlegesen megjelend, hémérséklet gradiensbdl adodo termofesziiltséget. A mé-
r6aramot olyan alacsony értékre allitottam be, hogy minimalizdljam a fiitési
jelenségekbdl ereds hibat, de a lehetd legjobb jel/zaj viszonyt érjem el. Ennek

megfelelGen a mintan eldisszipalt teljesitmény tipikusan néhany pW volt.

A nyomasfiiggs mérések soran a mérési koriillményekhez alkalmazkodva tobb,
meéretben és anyagaban kiilonb6z6, de azonos felépitési, un. onszorito ("self
clamping") nyomascellat hasznaltam a kivant hidrosztatikus nyomaés eléréséhez.
Ezek miikodésének lényege, hogy a mintatérre a nyoméast egy dugattyi segitsé-
gével adjuk, mely dugattyit egy a nyoméscella testébe csavarhat6 elemmel rog-
zitiink. Kisebb nyomasok (<1,5 GPa) eléréséhez sajat készitést réz-berillium
cellak hasznalhatoak, mig nagyobb nyomésok (<3 GPa) eléréséhez nemmag-
neses hibrid cellat haszndltam, mely nagy keménységi NiCrAl 6tvozet belsd
részbdl és réz-berillium kopenybdl all.

Az idealis nyomaskozvetits folyadékot tobb szempont alapjan kell kivalasz-
tanunk. Ezek koziil legfontosabb, hogy a szobahémeérsékleten raadott nyomas
nagy részét alacsony hémeérsékleten is megtartsa, vagyis hétagulasi egyiitthato-
ja ne térjen el jelentGsen a celldétol. Tovabbi fontos feltételek, hogy a folyadék
nyomas raadasaval és a hémérséklet csokkentésével ne kristalyosodjon, megfa-
gyasa esetén izotrop maradjon, ne alakuljanak ki nyiroerdk, valamint érzéketlen
legyen a mechanikai hatasokra; rezgésekre hirtelen fagyés ne kovetkezhessen be
benne. Uto6bbi a minta toréséhez, vagy mikrorepedések kialakuldsihoz vezet-
ne, lehetetlenné téve az ellenallasméréseket. Kerozin alkalmazasaval mindezen
szempontok kielégithetéek, az alkalmazott nyomas hidrosztatikus marad a tel-
jes nyomés és hémérséklet tartoményban, a hiilés soran bekoévetkez6 nyomasesés
hémeérsékletfiiggése réz-berillium celldkban jol ismert, értéke alacsony hémérsék-
letekig 0,1-0,2 GPa, ami mar viszonylag magas (100-150 K felett) bekovetkezik
[K4]. A kerozin fagyasa szobahémérsékleten p ~ 1,6 GPa nyomason kovetkezik

be. A nyomés mérését InShb egykristaly nyomésmérGvel végeztem, ez alapjan
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megfelelGen nagy nyomasok (>0,4-0,5 GPa) és alacsony hémérséklet (<100 K)
esetén az alkalmazott hidrosztatikus nyomés ~ 0.01 GPa hibaval allandénak
tekinthetd.

A kiilonb6z6 nyoméascellak alkalmazasanak modszere mas mintak esetén a
BME Fizika Tanszékének alacsony-hémérsékleti fizika laboratoriuméban mar
igen kiforrott, a nyomascelldk Osszeszerelésének és hasznalatanak részleteire igy
jelen értekezés soran nem térek ki, ezek megtalalhatoak diplomamunkamban és
a laboratoriumban készitett mas doktori értekezésekben: [K5, K6]| (réz-berillium
nyomascellak), [K7] (nagy nyomésa NiCrAl cella). A felhasznalt nyomascellak

szerkezeti vazlata és felépitése a 2.1. adbran lathato.

A kiilénb6z6 hidrosztatikus nyomésok alatt végzett elektromos transzport-
méréseket és az aldbb bemutatand6 hivezetG-képesség és fajhémeéréseket nagy
méreti Oxford kriosztatban végeztem, melyben a mintateret > 12T mégneses

tér elgallitasara képes szupravezeté magnes veszi koriil.

2.2.2. Hévezets-képesség és fajhd

Hévezets-képesség! és fajhémeérésekre szamos kiforrott technikét talalhatunk
az irodalomban, azonban ezek mindegyike csak bizonyos megkotésekkel alkal-
mazhato, pl. csak egy szlik hGmérséklet-intervallumban, vagy csak megfelelGen
nagy és az adott modszernek megfelels alaka mintéakra [K8, K9, K10, K11, K12].
Ezen megkotések nagyrészt abbol adodnak, hogy altalanos esetben nehéz figye-
lembe venni a minta h6vezetése mellett megjelend, a hémérsékleti sugarzas okoz-
ta hoveszteségeket és a vizsgalt minta pontos alakjat. Induljunk ki az tin. relaxa-
ci6s modszerbdl, melynek soran a vizsgalt minta egyik végét fiitve homérséklet
gradienst hozunk létre [K13, K14]. A kialakult allandosult allapotbol a hovezets-
képességet, mig a tranziens dinamikabol a fajhé értékét lehet meghatarozni. A
hévezetG-képesség ilyen technikival torténsé mérése soran a hémérsékleti sugar-
zasbol adodo szisztematikus hibat Kwok és munkatarsai [K14| a 2.2. abranak

megfelel6 elrendezésben visszacsatolt szabalyozo korrel elérték, hogy a mintat

LA hovezetS-képesség helyett manapsag mar gyakorta a hévezetési tényezd kifejezést
hasznéljak inkabb.
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2.1. abra: A felhasznalt nyomascellak szerkezeti vazlata és felépitése [K6|
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2.2. dbra: Kwok és munkatérsai al-

tal hovezets-képesség meéréséhez ki-

fejlesztett elrendezés a hémérsékle-

ti sugarzasbol adodo szisztematikus

hibak kikiiszobolésére. A minta vé-

%/ iy gének fiitése soran termoparok segit-

ey ségével vizsgalhaté a minta és a min-

tat koriilvevd sugarzasi kopeny ko-

zott kialakuld hémeérséklet kiilonb-

ség (1-es és 2-es termopérok), mely a

kopenyen elhelyezett fiitGellenallas-
sal minimalizalhato [K14].

|
|
i
]

i
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koriilvevs sugarzasi kopeny hémérséklet profilja megegyezzen a minta allando-

sult allapotbeli h6mérséklet profiljaval. Ez a modszer azonban csak megfelelGen
nagy, ti alakd mintak esetén lehet eredményes, altalanos mintaalak és f6leg kis
mintak esetén a megfelel6 hdmérsékletprofil meghatérozasa és kialakitisa nem
megoldhaté. Mindemellett a hémérsékleti sugarzasbol adodo hiba kikiiszobolése
ezen modszerrel csak kvazi-egyensiilyi allapotokban lehetséges, igy a kiilénb6z6
idsallandok miatt (kopeny és minta) a modszer nem alkalmas a minta fajhéjé-
nek parhuzamosan torténé meghatarozasara, melyhez a minta hGmeérsékletének
sokkal gyorsabb valtozasait kell nagy pontossaggal nyomon kovetni a relaxécios

folyamat soran.

A BaVSj3; minta hévezetd-képességének és fajhGjének meghatarozasihoz ki-
fejlesztettem egy olyan 1j mérési eljarast, mely fenti problémékat kikiiszobol-
ve alkalmas akar igen kis méretii és tetszGleges alakti mintdk vizsgélatara. A
modszer nagy el6nye, hogy a hémérsékleti sugarzasbol adodo effektusokat is
figyelembe veszi, igy igen széles h6mérséklet tartomany vizsgalhato folyékony
hélium hémérséklettsl szoba- vagy akar magasabb hémérsékletekig is. Emellett
a hovezetG-képesség és a fajhd mérése parhuzamosan torténik, igy elkeriilhetGek
a kiilonb06z6 mérési elrendezésekbdl, eltéré minGgségl mintakbol és valtozo koriil-
ményekbdl adodo szisztematikus hibak. Az alabbiakban bemutatand6 modszer
segitségével becslés adhato a vizsgéalt mintédk emisszios tényezdjére is.

A mérési elrendezés sematikus rajza a 2.3. abran lathat6. A minta kis mére-

te miatt két termoelem Gsszekapcsolasabol adodo un. differencidlis termoparok
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sugarzdasi (vakuum) képeny

T

.

2.3. dbra: A hovezetS-képesség és fajhémeérésekhez kialakitott elrendezés se-
matikus rajza. A minta egyik vége a mintatarté To h6mérsékletd részéhez van
rogzitve, mig a masik végéhez kis méretii fiitGellenallast rogzitettem. PH a fii-
tGellenallas altal leadott hételjesitményt jelenti. A termopéarokat eziistpaszta
segitségével rogzitettem a mintara ugy, hogy vékony mylar folia kdzbeikta-
tasaval elektromosan elszigeteltem Gket egymastol. A vékony kék vonalak a
konstantan-, mig a vastagabb sarga vonalak a krom termopér drotokat je-
16lik. Utébbit hasznaltam a fitGellenallas kontaktalasdhoz is. Az abran ATy
jeloli a teljes mintan kialakul6 hémérséklet kiilonbséget, mig AT, és ATj, a
kozépsd termopar kontaktussal gondolatban kettévalasztott minta hidegebb
és melegebb részén kialakul6 homérséklet kiilonbséget. Vegyiik észre, hogy az
elrendezésnek megfelelGen ATj normalis esetben nulla, vagyis a minta hideg
vége és mintatartd kozotti hGesatolas erds. Az dbra felss, a) részén lathatjuk
a szokvanyos elrendezést, itt a minta hideg- és meleg végének hémeérsékletét
meérhetjiik a mintatarté Ty homérsékletéhez képest. Az alsé b) részen a min-
tan kialakulé hémérséklet profil feltérképezésére is alkalmas tovabbfejlesztett
elrendezést lathatjuk, melynek segitségével a vizsgalt minta pontos geometri-
aja és az ebbdl adodo korrekcidk is meghatarozhatoak.

“

0
Pl /l
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segitségével vizsgaltam a mintan kialakul6 hémérséklet profilt: mértem a minta
melegebb és hidegebb végének (2.3. dbra a) rész), valamint kozepének (2.3. abra
b) rész) hémérsékletét a mintatarto To homérsékletéhez képest. A felhasznalt
krom-konstantan termoparok széles héGmérséklet tartomanyban alkalmazhato-
ak ~ 3K-t6l egészen 1140 K-ig. A termopéarokat < 20pum atmérdji drotokbol
készitettem ivhegesztéses technikaval, majd a termopart alkoté drotokat spira-
lisan feltekertem. Ily modon a hosszu, fajlagosan kis hGvezets-képességii drotok
felhasznalasaval olyan elrendezést alakithattam ki, melyben a termopéarok véges
hévezets-képességébsl adodo relativ szisztematikus hiba a ~ 107° szint ala szo-
rithato. A termoparok kézépss aga késziilt a rosszabb hévezets-képességgel ren-
delkez6 krombol. FitGellenallasnak egy szokvanyos keramia ellenallds ~ 10k€2
ellenallasa kis darabjat hasznéltam, melyet szintén spiralba feltekert krom ter-
mopar drot felhasznalasaval kontaktéltam eziistpaszta és hékezelés segitségé-
vel. A kisméretii fitGellendllasnak koszonhetGen a vizsgalt mintak hékapacitasa
mindig joval nagyobb volt, mint a fitGellenallas hdkapacitasa (tipikus arany
1000:1). A mintat koriilvevs térrész konvekcios hoveszteségének minimalizalasa
érdekében turbomolekuléris pumpa segitségével folyamatosan nagy vakuumot
(< 10~ °mbar) biztositottam a mintatérben, mig a termoparok megfelel6 hasz-
nalatahoz kivezetéseiket a mintatartd Ty hdmérsékletii részéhez hécsapdaztam.
A 2.4. abran a bemutatott elrendezés egy megvalositasa lathato 4 x 3 x 0,4 mm?

geometriaji 2H-TaSe, minta esetén.

A linearis valaszelméletnek megfelels felirasban sugéarzasi héveszteségek nél-
kiil az egydimenzi6s minta egységnyi feliiletén dthalado kvazi-egyensiilyi haram
or
0 = —K— 2.1

ahol jo a 0T'/Ox hémérséklet kiilonbség hatasara létrejové hdaramstriség,

pedig a hivezetG-képesség. A kontinuitasi egyenlet:

oQ | Jjo

ahol P(z) az x helyen a fiitGellenallas altal a mintanak atadott teljesitmény-
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2.4. abra: A hévezets-képesség és fajhdmérésekhez kialakitott elrendezés
megvalositasa 2H-TaSes minta esetén. A minta (1), a miniatir fiitGellenallas
(2) és a spiralisan feltekert differencidlis termopéarok (3) rogzitését eziist-
paszta segitségével oldottam meg, mely egyittal a megfelel6 h6kontaktust is
biztositotta az elrendezés kiilonb6z6 elemei kozott.

stiriiség. A hémennyiség-stiriiséeg 0Q) /0t derivaltja (mely szintén a pozicio fiigg-

vénye) a kovetkezd kifejezéssel adhatd meg:

0 cdT
Xz (2.3)
az anyag fajhdjére a ¢, mig térfogatara a v jelolést bevezetve.

A mintara felirt kontinuitasi egyenlet megoldasa ebben az esetben nem tri-
vialis, ami a minta és a fiitGellenallés hataran a h6aram gradiensében megjelend
szingularitasbol adodik. A probléma targyalasihoz ezért egy egydimenzios nu-
merikus modellt dolgoztam ki, Kwok és munkatarsai [K14| altal korabban, a
sugarzasmentes esetre javasolt modellhez hasonlé médon, azt tovabb gondolva.
Gondolatban osszuk fel a mintat N-+1 egyenl6 részre, ahol 0-val indexeljiik a
mintatartoval érintkez6 szegmenst, mig a fiitGellenallashoz kapcsolodd utolso
részt N-nel. Feltessziik, hogy a minta hémérséklete csak a szegmensek kdzott
valtozik, igy ebben a diszkrét modellben a szegmensek 7; hémérséklete csak az

adott szegmens ¢ indexétdl fiigg, mely nullatol N-ig valtozzon.
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A diszkretizalast kovetGen a kontinuitasi egyenlet a kovetkezd alakban irhato

az egyes szegmensekre:

AL .. AN
cp—ﬂ- =K

VN T(Tiﬂ — 2T, 4+ T;—4) (2.4)

1=1...N —1-ig, és

AL . AN
?\/[NTN = KT( —TN + TN—I) -+ PH (25)

C

Itt M-mel és p-val jeloltem az L hosszusagu és A keresztmetszetii minta molaris
tomegét és stirtségét. P jeloli a minta N-edik szegmenséhez rogzitett fiite-
ellenallas altal eldisszipalt teljesitményt. Allandosult allapotban T} = 0, igy az
egyes szegmensek hémeérséklete a mintatartoval érintkezd, nulla indexi szegmens
hémérsékletéhez képest

AT, =T, — Ty = AT, — (N—z')liPH, (2.6)

k AN

ahol AT, = Ty — Tj a teljes h6mérséklet kiilonbség a mintan. Amennyiben a
minta leghidegebb része a mintatartoval azonos hémérsékleten van, a AT, =
= 0 feltétellel (2.6)-bol kozvetleniil adodik a bevezetd fizika tanulmanyokbol jol

ismert g = PHL/AT,A képlet a hévezetd-képességre.

Magas hémérsékleten a sugarzasi héveszteségek nagy mértékben befolyasol-
hatjdk a termikus tulajdonsagok vizsgalatdnak eredményét, kiilonosen vékony,
hosszii mintak esetén, ahol feliilet /térfogat arany nagy. Numerikus modelliink-
ben figyelembe véve a minta felszine altal elnyelt és kibocsajtott hémérsékleti
sugarzast és feltételezve, hogy a minta kornyezete (a mintatarté mintahoz koze-
li vége és a sugarzasi-/vakuum kopeny) azonos Ty hémérsékleten van, az egyes
szegmensek hémeérsékleti sugarzasbol adodo hévesztesége a kovetkez alakban
irhato:

Pt = —0S;(e, T} — oT}), (2.7)

7

ahol €, és ¢ sorrendben a minta feliiletének és a minta 7Ty hGmérsékletd kornye-

zetének emisszios tényezGi, o-val jeloltem a Stefan-Boltzmann konstanst, mig S;
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a minta feliiletének egyes szegmensekre juto részei. A kontinuitasi egyenletben
figyelembe véve a hGmérsékleti sugarzasbol adodo tagot, a kovetkezé nemlinedris

egyenletrendszert kapjuk:

Ty = HMT]\T(TZ‘H 2T+ Ti—4)
— a%(esTf —eoTY) (2.8)
1=1...N —1-ig, és
CTN = RMN2( —Tn+Tn_1)
pL?
- J%(GSTJZ&, —eoTy) + ]p\i—JZPH, (2.9)

ahol p a — targyalas egyszertsitése érdekében végig azonos keresztmetszetiinek
tekintett — minta keresztmetszetének keriilete. Az allandosult allapotban kiala-

kulo hémérséklet kiilonbségek most

MF%f(T4 T8 - (N — i) 2L pn (2.10)
AN? £y T 0 VAN '

AT, = AT, + 2
KR

alakban {irhatoak. ko-t tekintve a hdévezetG-képesség kiindulo értékének,
ATy, ATn_q ... ATy hémérséklet kiillonbségek rekurzivan kiszamolhatoak. A
hévezetG-képesség pontos értéke a ATy — 0 Onkonzisztens feltétel kielégitésé-
vel, iterdcios modszerrel hatarozhatdo meg, vagyis, egy iterdciot kovetGen x ér-
tékét az adott 1épésben meghatarozott ATy értéknek megfelelGen valtoztatjuk.
Az eljaras bemeneti paramétereiként AT,-t, P7-t és a minta geometriai para-
métereit kell a kisérletek alapjan megadnunk. Altalanos esetben e, és €, szabad
paraméterek, de az altalam vizsgalt egykristalyokon végzett kisérletek alapjan
— amint azt az alabbiakban latni fogjuk — értékiik jo kozelitéssel a feketetest
sugarzasnak megfelel6 azonosan egy értéknek vehets. Vegyiik észre, hogy az ite-
racios eljaras soran nem csak x-t, de a mintan allandosult allapotban kialakulo
teljes homérséklet profilt megkapjuk, mely hémérsékleti sugarzas jelenlétében

nagymértékben kiilonbozhet a line4ris h6mérséklet eloszlastol.
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A hémeérsékleti sugarzas hatasat a hévezets-képesség és fajhémérések ered-
ményeire tobb kiilonb6z6 geometriaju egykristaly esetén is vizsgaltam, ezek a
hossziikas BaVS;z (8 x 0,5 x 0,5 mm?), és az inkabb laposabb 2H-TaSey és -
(ET)2Cuy(CN)3 mintak, sorrendben 4 x 3 x 0,4 mm?® és 2 x 1,5 x 0,15 mm?
méretekkel. Ezen anyagok kiilonb6z6 termikus tulajdonsagaik, eltérG jellemzd
méretiik és alakjuk miatt kivaloan szemléltetik a kifejlesztett modszer tag al-
kalmazhatosagat. A 2.5. 4bran a homeérséklet, és a szegmensek feliiletének és
keresztmetszetének dimenzidtlan aranyat leird S/A fiiggvényében abrazoltam
a hémérsékleti sugarzas hivezets-képesség értékekre gyakorolt hatéasat. A tér-
kép minden pontjat — a fent felsorolt mintdk esetén tipikus — kg = 4 W/Km
hévezets-képesség és AT, = 0,5K teljes mintén kialakulé hémérséklet kiilonb-
ség értékekkel szamoltam. Az S/A geometriai paraméter nagy értékei a minta
hévezetéséhez mérten nagy hémeérsékleti sugarzas okozta héveszteséget jeleznek,
igy hatasat ezekben az esetekben — kiilondsen magas hémérsékleteken — nem ha-
nyagolhatjuk el. Az 4bran behtzott vizszintes vonalak a hirom kiilénb6z6 minta
eltéré geometriajanak megfelels S/A aranyait jelzik. Lathato, hogy a hosszikas
mintaalakbol adodoan nagy S/A arannyal rendelkezé BaVS; minta esetében a
hémérséekleti sugarzasbol eredd héveszteség nagy, szobahdmérsékleten ~ 25 %.
Ennek jelentéségét korabban szén nanocsovek vizsgalata soran is kimutattik
[K15]

Mig a hdévezets-képességet a stacioner AT, hémérséklet kiilonbségbdl sza-
molhatjuk, a fajhé meghatarozasahoz az id6fiiggs AT, (t) mennyiséget kell vizs-
galnunk. Az id6fiiggeés (2.8)-(2.9) egyenletekkel valo leirasa lehet6vé teszi a fajhd
értékének meghatarozasat.

A numerikus megkozelitést az idé dimenziora is kiterjesztve az idgskalat is
felosztjuk diszkrét intervallumokra ¢(j) = j - At felbontasnak megfelelGen. Az
1-dik szegmens tetszbleges idGpontbeli h6mérséklete rekurzivan meghatarozhato

a szegmensek korabbi idépontokban felvett hdmérsékleteinek felhasznélasaval:
Ti(t) & T,j = Tij1 + Tij 1AL (2.11)

Kezdeti feltételnek vehetjiik az egyenletes hémérséklet eloszlast, vagy a
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2.5. abra: A hévezets-képesség hémeérsékleti sugarzas hatasabol ereds relativ
megvaltozdsa a hGmérséklet és a szegmensek feliiletének és keresztmetszetének
dimenziotlan aranyat leiro S/A fiiggvényében. A térkép szinezése a hivezets-
képesség szazalékos megviltozasat koveti, mig a vizszintes vonalak a hirom
vizsgalt mintanak megfelel§ tipikus S/A arédnyokat jelolik.

hévezets-képesség meghatarozasa soran (2.10) egyenletbdl megkapott stacioner
allapotnak megfelels {7;,} homérséklet profilt (i = 0...N). Ebbdl a (2.8)-
(2.9) egyenletek felhasznalasaval {T}} kiszamithato, melyet (2.11) egyenletbe
helyettesitve kapjuk a kovetkezs id6pontnak megfelel {7} ;} hémérséklet elosz-
last. Ezen lépések rekurziv ismétlésével a teljes {7; ; } id6fiiggd homérséklet profil
megkaphato, melybdl a fajhd meghatarozasahoz most csak ATy (t) = T (t) —Tp
idsfiiggést hasznaljuk fel, 6sszehasonlitva azt a kisérletekbdl meghatarozott id6-
fiiggéssel. Az eltérések négyzetdsszegének minimalizalasaval ¢ értékét iterécios
lépések soran finomitjuk, mig a szamitott és kisérletileg meghatarozott gor-
bék kiilonbsége a kivant érték ald nem csokken. Mivel k értékét az allandosult
allapotbol mar meghataroztuk, ezen iteraciok soran nem véltoztatjuk meg a
hévezets-képesség értékét. Homérsékleti sugarzas hidnyaban, a fiités bekapcso-
lasat vagy kikapcsolasat kdvets relaxacio a minta hdmérsékletében jo kozelitéssel
a AT, (t) — AT,(0) o< exp[—t(v/L*)(r/c)] alaknak megfelels exponencialis fiig-

géssel irhato le. Bar tudjuk, hogy esetiinkben ez a kozelités nem ad elfogadhato
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2.6. abra: Tipikus relaxaciés gorbék BaVSs esetén 200 és 15K-en. A
kék /piros gorbék a fiités ki-/bekapcsolasa utdn meért hémérsekletfiiggéseket
mutatjak.

leirast a relaxaciora, az igy meghatarozhato c értéket hasznaltam a bemutatott
iteracios eljaras kezdeti értékének.

A mérési eredmények kiértékelése sordn a mintat jellemzéen N = 10...100
részre osztottam, mig At = 1073...10 *r-nak megfelels id6felbontast alkal-
maztam, ahol 7 a relaxacié karakterisztikus ideje. Ezekkel a valasztésokkal a
diszkrét felbontasbol adodo szisztematikus hiba 1 % ald szorithaté. 7 tipikus
értéke alacsony hémérsékleten néhany masodperc, mig szobahémeérséklet koze-
lében néhany perc is lehet a minta h6kapacitasanak erGteljes novekedése kovet-
keztében. A 2.6. abran BaVS3 esetén lathatunk tipikus relaxacios gorbéket 200
és 15 K-en.

Az eddigiekben a hévezets-képesség és fajhd értékének meghatérozésara
olyan eljarast ismertettem, melynek soran a hévezet6-képesség legjobban a sta-
cioner allapotbol allapithatéo meg, a tényleges relaxacio csak a fajhd meghata-
rozésdhoz sziikséges. Magas h6mérsékleteken azonban a h6mérsékleti relaxacio
annyira lelassulhat, hogy az allandésult allapot elérése elfogadhatatlanul sok
id6t venne igénybe. Ilyen esetekben érdemes mind x, mind c értékét a fajho
meghatarozasanal bemutatott iteracios illesztésb6l megallapitani, felhasznalva

a relaxécio soran mért idGfiiggést.
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A szilardtestfizikai vizsgalatok soran szokasosan tanulméanyozott kisméretii
egykristélyok pontos geometriai paramétereinek meghatarozésa nem konnyt fel-
adat, értékiik altalaban csak nagy bizonytalansaggal adhat6 meg. Ez a bizony-
talansag azonban — ahogy az az el6z6ekben ismertetett modell soran bemutatott
egyenletekbdl is leolvashato — nagymértékben befolyasolja a hévezets-képesség
és fajhémérések eredményét. A bemutatott modszer tovabbfejlesztésével elér-
tem, hogy a geometriai paraméterek pontos értékének meghatarozasabol adodo
bizonytalansag nagymeértékben csokkenthets legyen, mikézben — a tovabbfej-
lesztett modszerrel — a hémérsékleti sugarzas tényleges hatasa direkt modon
ellendrizhets. Ehhez egy tovabbi termopar kozbeiktatdsdval mértem a minta
kozepének hémérsékletét a minta széleinek hémérsékleteihez képest, igy tanul-
manyozhattam a mintan kialakulo hémérséklet eloszlast (1asd 2.3. abra b) része).

A 2.7. abran teli/iires szimbolumok jelzik a BaVSj3 (fels6 panel) és 2H-
TaSe, (also panel) mintak meleg/hideg oldalan kialakulo hdmérséklet kiilonbsé-
gek szazalékos aranyat a teljes mintan kialakuld hémérséklet kiilonbségekhez vi-
szonyitva, a hémérséklet fliggvényében. Alacsony hémérsékletek felé kozelitve a
hémeérsékleti sugérzas hatasa csokken, igy a mintan kialakulé hémeérséklet elosz-
las az allandosult allapotban kozel linearis lesz. Ennek megfelelGen AT, /ATy és
AT}, /AT, aranyok T' — 0 hataresetben felvett értékei a kozépsd (hé-)kontaktus
elhelyezkedését adjak meg a mintan. Az abrarol lathatjuk, hogy egyik esetben
sem pont kozépen helyezkedett el a kontaktus (vagy a mintak keresztmetszete
valtozott a hosszuk mentén). Az ardnyok magasabb hémérsékletek felé torté-
n6 megvaltozasa a hémérséklet eloszlas valtozasat, igy a hémérsékleti sugar-
zas egyre novekvs hatéasat jelzi. A hdvezetd-képesség (2.10) egyenleten alapulo
meghatéarozasara bemutatott modszer (AT, és a geometriai paraméterek mint
bemend paraméterek felhasznéalasaval) a mintan kialakulo hémérséklet eloszlast
is megadja. Mivel az alacsony hémérsékleti viselkedés a kdzépss kontaktus hely-
zetét egyértelmiien meghatarozza, a kiszamolt hémérséklet eloszlast barmely
hémeérsékleten Ossze tudjuk hasonlitani a mért AT, és AT, hémérséklet kii-
16nbségekkel. A BaVS; esetében optikai mikroszkop segitségével meghatarozott
geometriai paraméterek felhasznalaséval kiszdmolt hGmérsékletfiiggéseket fekete
gorbével jeloltem a 2.7. abran. Lathato, hogy AT.(T) és AT, (T) hémérséklet
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2.7. abra: A mintak pontos geometriai paramétereinek meghatarozasa. Az
abran a hémeérséklet fliggvényében dbrazoltam a vizsgdlt BaVSs és 2H-TaSes
mintdk meleg/hideg oldalan kialakulo hémeérséklet kiilonbségek szézalékos
aranyat (vilagos/sotét szinekkel jelolve) a teljes mintan kialakulé hémérsék-
let kiilonbségekhez viszonyitva. A szimbdélumok a mért eredményeket, mig a
folytonos gorbék a szamolasok eredményeit mutatjak, BaVSs esetében két
kiilénb6z6 geometridra szamolva.

kiilonbségek szamolt és mért értékei ko6zott az eltérés — kiillonosen magas hGmér-
sékletek felé kozelitve — jelentds, igy finomitanunk kell a minta alakjat leiro A,
L és p paraméterek értékein, majd djra kiszdmolni a minta hévezets-képességét
és a mintan kialakul6 h6mérséklet eloszlast. Mikozben a szamolt és mért hémér-
séklet eloszldsok homérsékletfiiggése kozelit egymashoz, a vizsgalt minta valos
geometriai paramétereinek és hévezets-képességének egyre pontosabb értékeit
kapjuk a szdmolasok soran. BaVS; esetében a minta alakjat hengerrel kozeli-

tettem. Az atmérg optikai mikroszkoppal meghatirozott d ~ 0,5 mm-es értékét
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az iteracios lépések sordn 0,66 mm-re valtoztatva a 2.7. 4bran szines vonalakkal
jelolt homérsékletfiiggéseket kaptam, melyek jol illeszkednek a mért adatokra.

Az e, = 1 értéknek megfelel§ emisszids tényez6 mindhédrom bemutatott egy-
kristaly vizsgélata soran megfelels valasztasnak bizonyult a mintakon kialakulo
hémeérséklet eloszlasok meghatarozasihoz. Ezek a kristalyok valoban feketék.
A minta mért hémeérséklet eloszldsa azonban nem minden esetben allithato el
pusztan a geometriai paraméterek valtoztatasaval. Ezek azok a mintak, melyek
emisszios tényezGje egynél kisebb, vagyis nem tekinthetk idealis feketetest su-
garzoknak. A szamolt hémérséklet eloszlas mért értékekhez torténd illesztése
soran ezekben az esetekben a minta €, emisszids tényezGjét is mint illesztendG
paramétert kell meghataroznunk. A bemutatott mddszerrel a referencia anyag-
ként vizsgélt, fémesen csillog6 Inox minta emisszios tényezGjére e, = 0.4 + 0.1
értéket kaptam, jo egyezésben az irodalomban szerepl6 értékkel.

A mérések soran a hGvezetG-képesség meghatarozasinak pontossiga Ak ~
~ 10mW/Km volt a teljes vizsgalt hémérséklet tartomanyban, mig a fajhé
értékek esetén ez Ac ~ 2J/Kmol volt.
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2.2.3. MAagnesezettség és szuszceptibilitas

Magnetic Property Measurement System (MPMS)

Az un. "Magnetic Property Measurement System (MPMS), Quantum De-
sign Inc." egy olyan komplett, SQUID (Superconducting Quantum Interferen-
ce Device) szenzort hasznalé mérdrendszer, mely teljesen automatikusan, de a
felhasznaloi igényekhez rugalmasan alkalmazkodva nagy pontossaggal (< 1078
EMU) képes méagnesezettséget mérni széles hdmérséklet tartomanyban. A rend-
szer opciondlisan tobb kiegészitGvel egyiitt is hasznalhato, ily moédon lehetévée
téve pl. ac-szuszceptibilitas mérését, vagy a Fold és mas kiils6 forrasok mégneses
terét kikiiszobols betét hasznalataval <0.01 G terekben torténs méréseket. A
rendszerben a hémérséklet szabalyozasa — a sziikséges mennyiségii cseppfolyos
hélim betoltése utdn — automatikusan torténik, a mintateret itt is szuprave-
zet6 magnes veszi koriil, mely az elérni kivint maximum 7 T nagysagu teret
atlagosan 1 G (kis tereknél 0,1 G) pontossaggal allitja be.

A nyomasfiiggs ellenallasmérések soran szerzett tapasztalatokat felhasznal-
va, a manganatok transzporttulajdonsagaival kapcsolatos vizsgalataimat a tsu-
kubai laboratériumban nyomasfiige6 magnesezettség-mérésekkel egészitettem
ki. Az MPMS berendezések mintaterének limitalt mérete miatt itt egy specidlis,
ceruzaszertien vékony és hosszikas nyomascellat kellett alkalmaznom. A szintén
réz-berillium 6tvozetbdl késziilt nyoméscella felépitése és hasznalata megegye-
zik a korabban mar hasznélt "self-clamping" cellakéval, itt azonban — a mintat
koriilvevs kapszula igen kis mérete miatt — fokozottan kellett {igyelni a kapszula

nyomaskozvetitd folyadékkal valo légbuborék mentes feltoltésére.

Magneses-optikai Kerr-effektus (MOKE)

A maégnesezettség- és szuszceptibilitas-mérések tervezésénél a legtobb eset-
ben elGszor a SQUID hasznalata meriil fel, mint nagy érzékenységt detektalasi
modszer. Vékonyrétegek magnesezettségének detektalasat mégis leggyakrabban
optikai tuton, a méagneses-optikai Kerr-effektus felhasznalasaval végzik. Ennek
oka, hogy mig az optikai modszerrel csak a fény behatolési mélységének megfe-

lel§ tartomanyrol — igy a vékonyréteg tulajdonsagairdl — szerziink informaciot,
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addig mas modszerekkel mindig a teljes minta tulajdonsagait mérjiik, beleértve
a szubsztrat jarulékat is. Emellett ultravékony magneses filmek esetén a csupan
néhany atomi réteg vastagsagi mintdban nincs elegendd magneses momentum
a tombi mérésekhez, az optikai tton torténd detektalas azonban ekkor is kellg
érzékenységi lehet. Ugyanigy az altalam vizsgalt rutanat minta koncentracio-
fiiggésének tanulmanyozésa nem kivitelezheté a tombi mégnesezettséget mérd
berendezésekkel, mig optikai tton a sziikséges laterdlis felbontas elérhets. A
végletekig leegyszertisitve: amit latunk azt meg is tudjuk mérni.

A magneses-optikai Kerr-
effektus a  ferromagneses
anyagok esetén fellép6 ano-
méalis  Hall-effektus  nagy
frekvencias, optikai megfe-
lelGje. A mégnesezettségnek
megfelel6 informéaciot itt

a mintaval kolesonhatod

fénynyalabban  bekoévetkezo

polarizacio valtozas hordozza.
2.8. abra: A Kerr-effektusnak megfelel6en a kez-

detben linedrisan poldris fény méagneses anyagrol
torténd visszaverddés soran elliptikusan polarizalt —id&tiikrozési-invarianciat
lesz

Az effektus a ferromagnesek

sértd tulajdonsagabol kovet-
kezik, ami miatt torésmutatojuk kiilonbozik az elektroméigneses tér egymas
id6tiikrozottjeiként elgallo sajat allapotaira, a balra- illetve jobbra cirkula-
ris fényre. Ezért a kezdetben linearisan polarizalt fény a mintarol torténd
visszaver6dés, vagy az azon vald athaladas soran elliptikusan polarizalt lesz. A
modszerrel a fénynyalab dtmeérdGje altal limitalt, tetszélegesen kicsiny tartoméany
vizsgilhatd. A magneses anyagrol visszaver6ds fény tanulmanyozasakor Kerr-
effektusrol, mig a mintan athalado fény esetén Faraday-effektusrol beszéliink.
A tovabbiakban csak reflexioban tortént mérésekrdl, a 2.8. 4bran bemutatott
Kerr-effektusrol lesz sz, ami definici6 szerint a mintarol torténd visszaverGdés
soran bekdvetkezG polarizacidé valtozas. A sav-sav atmenettel jaré optikai

gerjesztések esetén ez a valtozas a vizsgalt tartomany mégnesezettségével
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aranyos, jellemzésére az un. Kerr-paramétereket szokas hasznélni:

ahol O az tn. Kerr-elfordulas (Kerr-forgatas), nx pedig a Kerr-ellipticitas.
Elsbbi a mintara érkez6 és az arrdl visszaverddd fény polarizacios ellipsziseinek
nagytengelyei altal bezart szoget, mig utobbi a kis- és nagytengelyek aranyat
adja meg. A Hall-effektusnal transzverzalisan foly6 aram a Kerr-effektus ese-
tén a mintdban ébredd transzverzalis elektromos polarizacionak felel meg, mely
végsG soron a visszavert nyalab polarizacio valtozasaért felelGs. Ezek alapjan a

kapcsolat a vezetGképesség és a Kerr-paraméterek kozott kis értékek esetén:

Gp = —2_, 2.13
ahol 0;; a vezetSképesség tenzor, €;; pedig a dielektromos tenzor megfelels kom-

ponenseit jelentik.

Kisérleteim sordan tun. modulécios
technikat alkalmaztam, mellyel akar a
SQUID-ek érzékenységének megfeleld,
vagy bizonyos esetekben annal is jobb
felbontéas érhets el (Oe. < 1073°). A
modszer lelke a fényttba helyezett tn. fo-
toelasztikus modulator, mely egy kezdet-
ben izotrép, optikailag semleges kristalyt

anizotrop modon deformal, igy az kettds-

torgvé valik. A kettGstorés miatt a rajta

2.9. abra: Az optikai kett6stors foto- dthalado, a deformécio tengelyével par-
elasztikus modulator megvéltoztatja a
rajta dthalado6 fény polarizacios allapo-
tat fénysugarak kozott a deformacioval ara-

huzamos és arra merdleges polarizacioja

nyos 0 faziskiilonbség jon létre, igy pél-
daul a kezdetben 45°-ban polarizalt linearisan polaris fénybdl a 2.9. dbran 1at-

hato modon cirkularisan polaris fényt kaphatunk. A faziskiilonbséget 0(t) =
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= 0o sin(27 ft) szerint modulélva — vagyis a kristaly deforméciojat idében szi-
nuszosan valtoztatva — 6y = m/2 esetén a fény polarizacioja a kezdeti linearisan
polaris allapotbol sorrendben jobbra cirkularis, linearis, balra cirkularis, végiil
ismét linearis allapotba valtozik. A Bordacs Sandor altal a BME-n épitett, 2.10.
abranak megfelel6 MOKE elrendezésben a lézerforrasbol érkezé fény egy 45 °-os
polarizatoron athaladva jut a fotoelasztikus modulatorhoz ("Photoelastic mo-
dulator", PEM), majd azon athaladva, a mintarol visszaverddve és végiil egy
~ (°-0s analizatoron athaladva jut a detektorba [K16].
A fotoelasztikus modula-
Minta tor mogott a deformacios ten-
gelyre merGleges polarizacio
idében 4allando, mig a de-

PEM formacios tengellyel parhuza-

mos komponens ehhez képest

®=0° d(t) id6ben valtozo fazistolast
450 szenved. Izotrop minta ese-

tén a merdleges polarizacio-

val egyezG iranyban 1év6 ana-

lizdtor mogott idGben allan-

A .. o
‘: - do intenzitast kapunk (2.11.

v dbra a) rész). Véges Kerr-
Forras

Detektor forgatassal rendelkezé minta

2.10. abra: A modulécios technikaval megvalosi- azonban a modulalt polari-

tott MOKE mérés fényutjanak vézlata. A lézerfor- zaciot részben beforgatja az
rasbol érkezg fény sorrendben egy 45°-os polari-
zatoron majd egy fotoelasztikus modulatoron at-
haladva érkezik a vizsgdland6 mintara, majd arrél
visszaverédve egy ~ 0°-os analizatoron athaladva Kerr-ellipticitas esetén a min-
jut a detektorba [K16].

analizator sikjaba, eltérs id6-

fiiggést eredményezve. Zérus

ta forgatasa csak a cirkularis
komponensek kozotti faziskiilonbségben jelentkezne, igy a tisztan jobbra vagy
balra cirkularisan polarizalt nyalabra 2.11. abra b) részének megfelelGen nem
lenne hatassal. A Kerr-elfordulast tehdt csak a minta moduldlt polariziciora

adott valaszanak mésodik harmonikusaban tudjuk mérni. A Kerr-ellipticitas
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ezzel szemben a két cirkularisan polarizalt allapot reflektivitdsanak kiilonbségé-
vel ardnyos, ezért azt az els6 harmonikus detektalasaval meg tudjuk hatarozni
(2.11. abra c) rész).

a
| '
0 1/2f 1/f

ufilalaldlililild

0 1/2f 1/f

b
gﬁ B BU ﬁ 8 @ﬂ 2.11. abra: A fotoelasztikus mo-
' dulétor polarizaciora kifejtett hata-
T\’mf sa és a detektor altal mért intenzi-

0 1/2f 1/f tas a bemutatott MOKE elrendezés
esetén kiillonboz6 mintakra: izot-

¢ F O rop (a) rész), csak Kerr-forgatéssal
ﬂ ﬁ J ﬁ ﬂ 8 ﬂ U rendelkezs (b) rész) és csak Kerr-
lt__ﬁ_______..#-—-—“—x-_._ ellipticitassal rendelkezé minta (c¢)

0 1/2F 1/f Tresz.

A 2.10. dbran véazolt elrendezésben a detektor kimenetén megjelend fesziilt-
ség masodharmonikus (I5f) és egyenarami (o, dc) komponenseinek hanyadosa

jo kozelitéssel aranyos a Kerr-elfordulassal:

I
[Lf ~ 4B<]2(50)[@Kerr + ¢]7 (214)
0

ahol 9y a fotoelasztikus modulator altal létrehozott faziskiilonbség maximalis
értéke, Jo(x) a masodfaju Bessel-fiiggvény, ¢ az analizator szogallasa, mig B
az Osszedllitasra jellemzd, kalibracioval meghatarozhatéd szorzofaktor [K16]. Az
altalam hasznalt elrendezésben az Iy =~ 0,5V egyendrami komponens mellett a
kalibracionak megfelelGen Iy ~10mV felelt meg 1° Kerr-elfordulasnak. A méar
emlitett nagy felbontéast nagyfrekvenciaju modulacioval (f ~ 50kHz) és a 2f

komponens lock-in detektalassal torténGé mérésével lehet elérni. Méréseim soran



2. Kisérleti eltkésziiletek 30

SR830 lock-in detektorokat, a dc fesziiltségkomponens meghatarozasihoz pedig
Keithley 2001 multimétert hasznaltam.

2.12. abra: A magnesezettség helyfiiges vizsgalatat optikai kriosztatban (1)
lehetévé tevé MOKE elrendezés részlete a lézerforras iranyabol. A helyfiiggés
tanulmanyozéaséhoz a lézerfényt a mintara vetits/fokuszalo titkrot /lencsét (2)
egy mikrométeres pontossidggal mozgathato asztalkédn (3) helyeztem el.

A Sr;_,Ca,RuO3 minta koncentricié-fiiggé magnesezettségének meghataro-
zasahoz egy olyan mikroszkopot épitettem, mellyel a minta feliiletének barmely
pontja 20 um pontossaggal, reprodukalhatoan beallithato és vizsgalhato. A mik-
roszkop az el6zGekben ismertetett MOKE elrendezésen alapul, de a h6mérséklet-
fiiggés tanulményozasihoz a minta egy egyedi tervek alapjan gyartott optikai
kriosztatban (optiksztat) keriilt elhelyezésre. Ennek kialakitasa 2.12. dbranak
megfelelGen egy lapos korongra emlékeztet, az optikai ablakok a korong két ol-
dalan kozépen helyezkednek el. Az optiksztat vizszintes helyzetben keriilt az
optikai asztalon rogzitésre oly moédon, hogy az optiksztat alsé ablakahoz egy az
optikai asztalon kivagott résen keresztiil permanens méagnes helyezhets. Ehhez
a réshez egy a magnest megvezetd elemet épitettem, melyben a magnes pozi-

ciojat egy csavar segitségével lehet finoman beallitani, ily moédon szabalyozva
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a mintatérben keltett magneses tér nagysagat és — a magnes megforditasaval
— irdnyat. A felhasznalt méagnessel a mintatérben elérheté maximalis térérték
250 mT volt. Fényforrasként egy 5 mW teljesitményii, 635,5 nm hullamhosszi
piros lézert hasznaltam, az ezen hullamhossznak megfelelg foton energianal a
minta Kerr-forgatasa — ahogy azt a 4.1. pontban lattuk — jo kozelitéssel ara-
nyos a magnesezettséggel. A 1ézerforras hémeérsékletét 0,001 K pontossaggal fix
értéken tartottam a mérések sordn, hogy minimalizdljam a lézer teljesitmény
ingadozasabol adodo zajt. A fénynyalabot a 2.12. abran lathato tikor és len-
cse felhasznalasaval fokuszaltam az optikai kriosztatban vizszintesen rogzitett
mintara, mely elemeket egy az optikai tengellyel parhuzamosan mozgathat6 asz-
talkira helyeztem — lehetGvé téve ezzel a helyfiiggés, kozvetett modon pedig a
koncentracio-fiiggés vizsgalatat. Az elrendezés lateralis felbontasat a mintara
es6 lézerfolt atmérdje és a mozgatas pontossaga szabja meg.

Mathieu és munkatarsai SQUID-del vizsgaltédk Sr,_,Ca,RuO3 vékonyrétegek
magnesezettségét kiilonb6z6 Ca koncentraciok esetén [K17]. Bar ezen vékonyré-
tegek ~ 500 A vastagsaga kiilonbozik az altalam vizsgalt mintaétol, a szubsztrat
mindkét esetben ugyanaz, igy eredményeiket felhasznalva az altalam mért Kerr-

elfordulas értékeket magnesezettség értékekké konvertdlhattam. Ez alapjan:
1° — 3,9 ug/Ruatom — 600 emu/cm®. (2.15)

A mérések soran a Kerr-elfordulas detektélasanak felbontasa A© ~ 1,5-1073°
volt, ami 1 emu/cm3-nek felel meg. Az elrendezésre jellemzs ~ 20 pum-es foltét-
mérdvel és 200 nm-es rétegvastagsaggal szamolva ez a SQUID-eknél is nagyobb,

~ 107 emu érzékenységet jelent.

MOKE elrendezésen alapulé ac-szuszceptibilitas mérés

A rutanat minta ac-szuszceptibilitdsanak koncentracio-fiiggs méréséhez egy
Oxford mikrosztatot hasznaltam, mely all6 helyzetben keriilt az optikai asztalon
rogzitésre a 2.13(a) abranak megfelelGen. A mikrosztat tn. atoblitds rendszerti,
a minta a folytonos folyékony hélium drammal hiitott, 2.13(b) dbran lathato

un. "hideg ujj" végén helyezkedik el a mintatérben. A mintateret kdzvetleniil a
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mikrosztat kiils6 fala hatérolja, igy a mérésekhez turbomolekularis pumpa se-
gitségével allando nagy vakuumot (p< 107° mbar) kell biztositani. A sugarzasi
hoveszteségek minimalizalasara a mintat egy kopeny ("radiation shield") veszi
koriil a vikuumtérben, mely a mikrosztat belsejének hideg ujj feletti — tipikusan
~70 K hémérsékletii — részéhez van termikusan csatolva. A mikrosztat kiilsé fa-
lan és a sugérzasi kopenyen is négy ablak van kialakitva egyméssal szemben,
a mintaval megegyez6 magassagban. Ezek egyikét — a minta feliilete elGtt elhe-
lyezked&t — optikai ablaknak alakitottam ki, mig a vele szemben levd ablakhoz a
turbomolekularis pumpat csatlakoztattam, hogy a minta és kornyezete a lehetd

legnagyobb vakuumban legyen.

2.13. abra: a) az ac-szuszceptibilitds mérésekhez hasznalt Oxford mikrosztat
és a tekercset mozgatod dugattyuk (1) rogzitése. b) a minta (2) és a h6mérs
(3) elhelyezkedése a folyékony hélium arammal hiitott an. "hideg ujj" (4)
végén.

Megfelel6 nagysagu ac teret a mintat szorosan koriilvevs, sajat készitési
Helmholtz tekercs segitségével allitottam eld, ez azonban t6bb megoldandoé prob-
lémat is felvetett. ElGszor is a kell6en nagy magneses tér elGallitasahoz nagy
aramot (10 mT térhez kb. 0,7 A) kell a tekercsen keresztiil hajtani, ami en-
nek négyzetével aranyos Joule-hét hoz 1étre. Az alacsony hémérsékletii mérések

soran meg kell akadalyozni, hogy ez a h§ a mintat fiitse, igy a tekercs és kivezeté-
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sei a mar emlitett sugarzasi kopenyhez lettek termikusan csatolva. A csévetestet
sargarézbdl készittettem, hosszaban felhasitva, hogy elkeriiljem kéraramok indu-
kalodésat a csévetestben. A minta szamottevs flitése nélkiil elérheté maximalis
térérték ebben az elrendezésben kb. 10-15 mT volt alacsony hémérsékleten.

Masik feladatként a koncentracio-fiiggés meghatarozéasihoz meg kellett olda-
ni a lézerfény mintan torténd mozgatasat oly modon, hogy a tekercs kézéppontja
mindig a minta vizsgalando6 részére, vagyis a lézer altal megvilagitott tertiletre
essen. Az altalam kifejlesztett elrendezésben a fényutat, a MOKE elrendezés-
nek megfelel6 optikai elemeket és igy sziikségképpen a Helmholtz tekercset is az
optikai asztalhoz képest rogzitettem, és a mikrosztathoz rogzitett mintat moz-
gattam a lézerfény fix pozicioja koriil. Ehhez a mikrosztatot az optikai asztal
sikjaban torténé mozgatasokat lehet6vé tevé mozgathatd asztalra erdsitettem,
mig a Helmholtz tekercset egy kis csiiszkara szereltem. A csiszka egy a sugar-
zasi kopeny belsejéhez rogzitett sinen tud mozogni a sugéarzasi kopenyhez és
igy a mintdhoz képest, vagyis a cstiszka a minta hossztengelyének irdnyaban
torténd mozgatasaval a Helmholtz tekercs a minta tetszéleges részére pozicio-
nalhato (lasd 2.14 (a) és (b) abrak). A mikrosztat még szabad két ablakahoz
hengeres testeket rogzitettem, melyekben egy-egy dugattyt tud mozogni vaku-
um témoren szintén a minta hossztengelyének iranyaban. A mintatérbe benylo,
az optikai asztalhoz erdsitett dugattytuk segitségével (lasd 2.13(a) abra) a Helm-
holtz tekercs a fénytut altal megszabott pozicidban régzithets, mig a mikrosztat
a bemutatott sin és dugattytk segitségével mozgathato a fényut és a Helmholtz
tekercs koriil a mintaval egyiitt. Végeredményképpen megoldottam, hogy a ruta-
nat minta ac-szuszceptibilitasanak koncentracio-fiiggése — a magnesezettséghez
hasonloan — szintén 20 pm pontossaggal reprodukalhatoan tanulmanyozhatova
valjék. A mintatér felmelegitésének elkeriilése érdekében a dugattytkhoz hosszi,
0,7 mm atmérGji tiket erGsitettem gy, hogy a mintatérbe és a sugarzasi ko-
penybe csak ezek nytlnak be , és a tii hegye a csiiszkaval csak egy igen vékony
feliileten érintkezik. Igy minimalizaltan a hoatadast a dugattyik és a Helmholtz
tekercs kozott.

A Helmholtz tekercs meghajtasdhoz lock-in detektor altal elGallitott szinu-

szos jelet hasznaltam, melyet egy altalam épitett, LM3886 IC-re épiil6 hang-
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2.14. abra: A hideg ujjon elhelyezkeds mintéat (1) szorosan koriilvevs, sajat
készitésti Helmholtz tekercs (2) és az azt mozgatd csuszka (3) kialakitésa
a lézerforras iranyabol (a) dbra), illetve a dugattyuk iranyabol (b) dbra). A
cstszka egy a sugarzéasi kopeny belsejéhez rogzitett sinen (/) tud mozogni.

frekvencias teljesitményerdsitével erdsitettem fel és kapcsoltam a tekercsre. A
tekercset el6zetesen magnetométerrel kalibraltam, igy egy az aramkorbe épitett
sontellenéllason es fesziiltség mérésével meghatarozhattam a tekercsen atfolyd
aramot, a kalibracié felhasznalédsaval pedig a Helmholtz tekercs belsejében in-
dukalt magneses tér nagysagat (0,7 A —~ 10mT). Az elkészitett ~ 2 x 130

menetes tekercs ellendllasa ~ 30 (2, mig a sontellenallés értéke 2,2 Q) volt.

Az ac-szuszceptibilitds mérése soran a térfliiggd magnesezettség (esetiink-
ben Kerr-elfordulas) gorbék derivaltjanak zérus mégneses térhez tartozo ér-
tékét kell meghataroznunk. A magnesezettség optikai titon, modulacios tech-
nika felhasznalasédval torténd detektalasa miatt igy kettGs lock-in technikat
kellett alkalmaznom. A mérések kiértékelésében egyszerisitést jelent azon-
ban, hogy az Osszedllitas a modszer jellegéb6l adodéan antiszimmetrizal is,
igy a magnesezettség-méréseknél szokasos alapvonal sziikségképpen eltiinik. A
szuszceptibilitds-mérések soran felhasznalt miiszereket és kapcsolasukat a 2.15.
abran lathatjuk. Az egyes szammal jel6lt lock-in detektor altal kiadott szinu-
szos meghajtojelet a teljesitményerGsité utdan a Helmholtz tekercsre és az ezzel

sorba kapcsolt sontellenéllasra kotottem, utébbin esd fesziiltséget egy oszcillosz-
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oszcilloszkép

: TRIGGER IN |
detektor > ouT A T
d A
lock-in #1
teljesitmény-
Gsitd
IN | Sy tekercs
Al Ref. OUT -)-WMM—)—
dc voltméro < out
lock-in #2 h sént
Rs | ellendlias
I IN Ref. IN {2f)
PEM i

2.15. abra: Az ac-szuszceptibilitds mérésekhez hasznalt kettds lock-in tech-
nika kapcsolési rajza

kop segitségével mérhetjiik. A kettes szammal jelolt lock-in detektor a szokasos
MOKE elrendezésnek megfelelGen a detektor jelébdl kivilasztja a fotoelasztikus
modulatorbol jové referenciajelnek megfelel6 mésodik harmonikust. Ezen maso-
dik lock-in detektor kimenetét az elsG, tekercs meghajtésat elgallito detektorra
kotve a minta szuszceptibilitasaval aranyos fesziiltséget kapunk.

A mérések sordn kritikus szerepe volt a kiilénbo6z6 idéallandok helyes meg-
valasztasanak. A fotoelasztikus modulator 100 kHz-es frekvencidja nem allit-
hato, igy ennek megfelelGen kellett beéllitani a tekercs meghajtasanak frekven-
ciajat, valamint a lock-in detektorok idgallandoit. A 100 kHz-bdl adoddan a
masodik (MOKE) lock-in detektor idéallandojat a megfelel szamu periodus
Osszeatlagolasahoz legalabb 100 us-ra kell allitani, mig az els6 (tekercs) lock-
in detektor idéallanddja nem lehet 3 s-nal nagyobb, hiszen ellenkez esetben
egy meérési pont felvétele elfogadhatatlanul sok id6t venne igénybe. A tekercs
meghajtasanak frekvencidjat igy ezen feltételek altal meghatarozott frekvencia-
intervallumban kell megvalasztani, azonban tul alacsony frekvencidk esetén a
halozati fesziiltségbeni ingadozasok és az alacsony frekvencias mechanikus za-
jok jelentGs mértékben zavarhatjak a mérést. Mindezek figyelembe vételével 3
s-os tekercs lock-in és 100 ps-os MOKE lock-in idéallandok esetén ~1 kHz-es

szinuszos tekercs meghajtas megfelel§ valasztasnak bizonyult a mérések soran.
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A szuszceptibilitds-mérés felbontésa a mérések sordn Ay ~ 2-1072°/T volt,
ami a méagnesezettség-mérés targyaldsanal bemutatott kalibraciot felhasznalva
1,5 - 1073-nak felel meg az SI mértékegységrendszernek megfelels dimenzidtlan
egységekben. A szuszceptibilitds-mérés érzékenységét szokas még az ekvivalens
méagneses momentum nagysagaval kifejezni, ami az egységnyi minta térfogat
altal egységnyi ac-térre adott vilaszt jelenti. Esetiinkben ez szintén a SQUID-

eknél nagyobb, ~ 1,2 - 1071 emu érzékenységet eredményez.
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3. fejezet

BaV83

3.1. Az érintett kutatasi teriilet attekintése

A korrelalt elektronrendszerek csaladjaba tartoz6 BaVSs; a vanadium 3d-
elektronok spin- és pélya szabadsagi fokainak koszonhetGen gazdag fazisdiag-
rammal rendelkezik [B1, B2|. A 3d vegyérték-elektronokkal biro atmeneti féme-
ket tartalmazo6 vegyiiletek esetén a d-héjak savszélessége tipikusan W ~ 1eV
nagysagrendjébe esik, ami gyakran 6sszemérhets a Coulomb kélcsénhatas erds-
ségével (W ~ U). Ennek koszonhetGen erdsen korrelalt d-fémeket, lokalizalt
d-elektronokkal rendelkezé Mott-szigetel6 allapotokat egyarant taldlhatunk fa-
zisdiagramjukban. Ilyen rendszerekben a fém-szigetel§ adtalakulast gyakran nyo-
mon kovethetjiik a h6mérséklet valtoztatasaval vagy hidrosztatikus nyomés al-
kalmazasaval [M17]. A fém-szigetel§ atalakulasok hajtoereje és az alapallapoti
fazisok rendparaméterének természete sok esetben maig tisztédzatlan vagy csak
részben megértett. Igy van ez a BaVSs esetében is, ahol mindmaig kihivést je-
lent egy egyszertsitett elektron modell feldllitdsa, mely leirja a felfedezése Ota

eltelt tobb mint negyed szazad kisérleti megfigyeléseinek széles korét [B4|.

A BaVS; kvazi-egydimenzios kristalyszerkezettel rendelkezik, amely oldal-
lapjukon érintkezé kén oktaéderekbdl allo, haromszog racsban elhelyezkedd 1an-
cokbol épiil fel, a 3.1. Abranak megfelelGen. A lancok a kristalytani c-tengellyel

parhuzamosak, amely a magas h6mérsékleti hexagonalis fazis C'5 szimmetriaval

39
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rendelkezd tengelye is egyben. A vanadium atomok az oktaéderek kozéppontjai-
ban helyezkednek el. Lancon beliil a vanadium atomok tévolsaga kicsi (2.81 A),
mig szomszédos lancok esetén ez a tavolsag nagy (6.73 A), ezért a BaVSs-ot kez-
detben nagy vezetGképesség anizotropiaval (o./c, > 1) rendelkezs, tn. kvazi-
egydimenzios vezetének gondoltak. Az elsd, egykristalyokon végzett transzport-
mérések azonban megmutattak, hogy a BaVS; igen széles hGmérséklet tarto-
méanyban majdnem izotrop (o./0, ~ 3 — 4) elektromos vezetSként viselkedik
[B6].

Nagy tisztasagi BaVS;

s mintdkban harom egymast

A\.

s A
cﬂl\.

1\9,,,

5 \T" '

kovetd masodrendd fazisat-
alakulést kovethetiink nyo-
mon a hoémérséklet csokken-
tésével: egy hexagonélis fazis-
b6l ortorombos fazisba atvi-
v6 szerkezeti fazisatalakulast
T, = 240K kornyékén [B7],
egy fém-szigetel6 atalakulést
("metal-insulator transition",
MIT) Typ = 69K-en, végiil
pedig egy hosszitavi, inkom-
menzurabilis antiferromagne-
ses rendezGdéssel jaro atala-

kulast Tx = 30K kozelé-
3.1. abra: A BaVS3 szerkezete a Ty = 69K < T < ben [BS|. A BaVSs-on vég-
< Ty = 240K hémérséklet tartomanynak megfele-
16 ortorombos fazisban. A vanadium atomok a ma- Zett elektronszerkezet szami-
gas hémérsékleti hexagonalis fazishoz képest — ahol  t4s0k szerint a Fermi szint
egyenes lancokat alkottak — cikkcakk vonal mentén
helyezkednek el a kristalyracs be sikjaban [B5].

a d-allapotok tartomanyaba
esik, igy a fazisatalakulasok
soran bekovetkez6 valtozasok egy része kozvetleniil megérthetd, ha nyomon ko-
vetjiik az egy darab 3d-elektront tartalmazé V4 ion nivoinak kristalytér felha-

sadasat a kiilonbozé hémérséklet tartomanyoknak megfelel6 atomi konfiguraciok



3. BaVS; 41

!

T>250K 69K<T<250K T<69K

3.2. abra: A kiilonb6z6 hémérsékleteknek megfelel§ atomi konfiguréciok ha-
tasara megjelend kristalytér felhasadas a 3d pélyakra

jelenlétében. A 3.2. abran felvazolt sémat kovetve, a BaVS3 szobahémérsékleten
primitiv cellanként két képlet egységnyi BaVSs-ot tartalmazo, P63/mmc® R,
szimmetriaval rendelkezd (P63/mmc a megfelels tércsoport, R, pedig az id6tiik-
rozési szimmetria) hexagonalis fazisban kristalyosodik [B9|, mely az oktaéderes
kornyezet lanciranyd (c) torzulasaval alakul ki. A vanadium atomok egyenesek
mentén helyezkednek el a kristalyracsban. T, hémérsékleten a rendszer C'5 forga-
tasnak megfelel szimmetriaja a racs torzulasaval eltiinik, a vanadium atomok
a 3.1. dbran lathato cikkcakk vonal mentén fognak elhelyezkedni a kristalyracs
be sikjaban. Ez a szerkezeti valtozas azonban szamottevéen nem befolyasolja a
fémes jelleget, a vanaddium atomonként egy elektron részlegesen betoltott savot
eredmeényez, fiiggetleniil attol, hogy az e, vagy az a4 nivo fekszik alacsonyabban
(a 3.2. abra esetén az a;, és ey nivok sorrendje ezen a ponton még 6nkényes).
A joval alacsonyabb hémérsékleten lezajlo fém-szigetel§ atalakulas igen 1at-
vanyosan megmutatkozik az ellenallas [B4, B10, B6| és optikai reflektivitas
[B11, B12| drasztikus valtozasan tul a szuszceptibilitas hémérsékletfiiggésében
[B4, B10, B6|, de nyomon kovethetd a fajhé |B13| és hotagulasi egyiitthato
[B10] anomalidkban is. Az atalakulas rendje sokaig vitatott volt, a lehetGségek
kozott szerepelt gyengén elsérendi, masodrendi és szuperkritikus atalakulas is.

Az atalakulas jellege a nyomastiiggs ellenéllas [B14| és magneses ellenallasmé-
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rések [B15] alapjan 1,5 GPa nyomasokig nem véltozik: mindvégig az ellenallas
dlog p/d(1/T) logaritmikus derivaltjAban megjelend csics jelzi az atalakulas
hémérsekletét, ami azonban 69 K-r6l Tyy(1,5 GPa)~12K-re csokken [B10]. A
szigetel§ fazist tehat a fém-szigetels atalakulasokat leird folytonos gorbe hata-
rolja a p—T fazissikon. Amennyiben ezen fazishatar masodrend, ugy létezésének
feltétele, hogy két kiilonboz6 szimmetridja fazist valasszon el egymastol, vagyis
a BaVSs3-ban tapasztalt fém-szigetel6 atalakulas sziikségképpen szimmetriasér-
t6 fazisatalakulas is kell legyen [B16]. Ennek ellenére a fém-szigetel§ atalakulas
nem jar egyiitt rendezett magneses momentum megjelenésével, és a kutatasok
elsG két évtizedében szimmetria valtozast sem tudtak kimutatni 7y kozelében.!
Végiil 2002-ben Inami és munkatérsai igen pontos rontgenmérések segitségével
megmutattak, hogy valoban szimmetriasérts fazisatalakulésrol van sz6: a magas
hémérsékleten jelen 1évs két vanadium atomot tartalmazo elemi cellakbol egy
a c-tengely irdnyaban bekovetkez6 cellakett&zGdés révén szerkezeti rendparamé-
ter megjelenésével négy képlet egységet tartalmazo elemi cellak jonnek létre,
csokkentve a rendszer transzlacios szimmetridjat [B17|. Ezen tetramerizalt al-
lapotban tehit a magas hémérsékleti allapottal szemben nem ketts, hanem —
a 3.2. dbra jobb oldalan lathaté modon — négy vanddium atom helyezkedik el
minden elemi cellaban a kristalytani c-tengely mentén [B9, B18|. A kiévetkezs
években még nagyobb felbontasti rontgenmérésekkel sikeriilt kimutatni, hogy
alacsony hémérsékleten négy kiilonb6z6 vanadium pozicio taldlhato a rendszer-
ben [B19, B20, B21]. A bemutatott fazisok tulajdonsagait a 3.1. tablazatban
foglalom &ssze. A Tx hémérsékleten bekovetkezd magneses rendezGdés soran az
idGtiikrozési szimmetria sériil, mellyel parhuzamosan a transzlacios szimmetria
is tovabb csokken az a — b sikban, illetve c irAnyban a hosszitavi mégneses rend

megjelenésével |BS|.

A magas hémeérsékleti, hexagonalis kornyezetben a ty, energiaszint — a 3.2.
abranak megfelel6en — a4 szinglett és e, dublett allapotokra hasad. Az a4 alla-
potokat szimbolizalo elektronpélyakat lathatjuk a 3.3. 4bra bal oldali mez&jében,

melyet gyakran 22 allapotnak is hivnak. A hosszikas palya az oktaéderek szem-

L Az elemi cella ¢/a ardnyanak anomélis viselkedése a fém-szigetels atalakulas kornyeze-
tében ismert volt, ez azonban 6nmagéiban nem valtoztatnd meg a racs szimmetridjat.
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T, <T Twi<T<Ty, T <Ty
Kristaly rendszer hexagonélis  ortorombos  monoklin

Tércsoport P63 /mmc Cme2, Im
VezetSképesség fémes fémes szigetel6

3.1. tablazat: A BaVS3 paramégneses fazisainak tulajdonsigai

kozti oldallapjain keresztiil a lancban szomszédos vanadium atomok irdnyaba
mutat, az ebbdl adodo nagy atfedés 1-2eV széles ay, sav kialakuldséhoz vezet.
A hexagonalis kérnyezetben kialakul6 e, dublett ¢, és ¢, palyai a lanciranybol
kifordulva, azoktol eltérd iranyokba mutatnak a 3.3. 4bra kozépsé és jobb oldali
mezGjének megfelelGen, igy az ezen palydkbol kialakulo atfedés az oktaéderek
cstucsaiban elhelyezkedd kén atomok p-palyaival torténd hibridizacion keresztiil
valosul meg. Osszehasonlitva az ebbél adodo kis — tipikusan ~ 0.4eV nagy-
sagrendd — e -savszélességet az elektron—elektron kélcsénhatds néhény eV nagy-
sagrendd értékével erésen korrelalt, lényegében lokalizalt e, elektron allapotokat
varunk a teljes, atalakulasok szempontjabol érdekes hémérséklet tartoményban,

melyet optikai mérések is alatamasztanak [B12].

3.3. adbra: Bal oldalt: az a14 elektronpélydk a lancon beliili szomszédos oktaé-
derek kozepén elhelyezkeds vanddium atomok felé mutatnak. Kdzépen és jobb
oldalt: a trigonalis kérnyezetben kialakulé e, dublett palyai a lanciranytol
eltérg iranyokba mutatnak.

Mig az a4 elektronok feltehetGen kiterjedt, fémes savot formalnak, addig
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az eg-elektronok lokalizaltak és kétszeres palyadegeneracioval rendelkezhetnek,
amennyiben az ortorombos felhasadéas gyenge [B22, B23|. Az ay, és e, elektro-
nok rendelkeznek spin szabadsagi fokokkal is, melyek rendezGdése torténhet a
palya szabadséagi fokok rendezédésétdl fiiggetleniil vagy azokkal egyidejiileg. Bar
léteznek atalakulasok, melyekben tulnyomorészt a péalya- vagy spin rendezddés
domindl, szimmetria megfontoldsokbol azt varjuk, hogy altaldnos esetben a spin-
és paya rendezddés kolcsondsen indukalja egymést. Emellett a vanadium ato-
mok kozotti relativisztikus spin—palya csatolas sem elhanyagolhato, ami szintén
csatolt rend megvalosulasat tamogatja [B24|. Erre utal, hogy a spin szuszcepti-
bilitas x. — X, anizotropiaja igen nagy (£25% kozott valtozik), és éles anoméli-
akat mutat a fém-szigetelG- és a magneses atalakulas kornyezetében, ahogy azt
a 3.4. abran lathatjuk. A fém-szigetel6 atalakulas feletti fémes tartomanyban
Xc(T') lanciranyu szuszceptibilitas — feltételezhetGen a lokalizalt e,-elektronok
jarulékabol eredd — Curie-Weiss tipust viselkedést mutat p.g = 1,2up effektiv
momentummal és © < 10 K Weiss-hémérséklettel.

Az egyes vanadium atomokhoz rendelheté rendparaméterek mellett talalunk
olyan lokalis rendparamétereket is, melyek ketts vagy négy a lancban egymaést
kovets racsponthoz tartoznak. ElGbbiek a két vanddium atomot tartalmazo kris-
talytani elemi cella belsG szerkezetére jellemzGek, mig utobbiak a tetramerizalt
szigetel§ fazisban Tx = 30K < T < Tyg = 69K hémérséklet intervallumban
érdekesek. A fémes ortorombos fazisban — Ty = 69K < T < T, = 240K kozott
— ezzel szemben a rendszer valamely kiterjedt rendparaméterrel torténd leira-
sa inkdbb megfeleld, ilyen lehet példaul az e,-sav elektronjaihoz tartozo pélya
szabadsagi fokok polarizacidja. A kiilonb6z6 szabadsagi fokok eltéré mértékii
figyelembe vételével tehat szamos sémét talalhatunk a rendszer rendezédésének

és szimmetriasértd fazisainak leirasara.

A BaVS; esetén a magneses és vezetési tulajdonsagokért egyarant a V4* ion
egy 3d' elektronja felelss. Ez az egy elektron lehet akar tisztan az aj, vagy e, al-
lapotok egyikében, de ezen palyak részleges betoltése is megvalosulhat a n(ay,)+
+n(e,) = 1 feltétel teljesiilésével, ahol n(ay,) ill. n(e,) az adott nivon elhelyezke-

dg, egy vanadium atomhoz tartozé atlagos elektronszam. Belathatjuk azonban,
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hogy BaVSs-ban jelen kell lennie e -elektronoknak, de kizarolag eg-elektronokkal
nem tudjuk lefrni a kisérleti eredményeket. A 3.4. 4bran a fém-szigetel§ atala-
kulasnal magasabb hémérsékleteken latott nagy Curie-szuszceptibilitas n(ey) ~
~ 1/2 esetén irhato le a lokalizalt eg-elektronok spin szuszceptibilitasaval, mas-
részt viszont kizarolag lokalizalt eg-elektronok nem okozhatjak a hexagonélis
fazisban tapasztalt fémes viselkedést, igy a Fermi-energidnak az a;, sdvon beliil
kell elhelyezkednie. Hasonl6an, a hexagonalis fazisbol ortorombos fazisba atvivg
szerkezeti fazisatalakulas energetikailag csak akkor kedvezd, ha az a 3.2. abranak
megfelelGen feloldja az e, allapotok degeneraciojat.

LDA ("Local-density app-

roximation") szamitéasok szin-

o i‘ktm i < tén az a4 és e, nivok részleges
Té / "5§ betoltését josoljak, de a lo-
’E sl ,/ ETM' : 10,;§ kalizalt elektronok strtiségére
- ‘4 1s % kapott nrpa(e,) =~ 0.28 ered-
) / 3 ménnyel a kisérletileg megha-
! dy /dT 1o
- T tarozott szuszceptibilitas gor-
:3?5002\" NS SN BUE ALY ¥ be nem magyarazhato [B25,
_§ E I,TMl 1 B26, B27|. Az ellentmondast
= ool
st ‘\/- a DMFT ("Dynamical me-
RS Rl i o ] an field theory") szamitasok

0

1 L
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eredménye oldotta fel, mely

megmutatta, hogy a lancon
3.4. abra: A x.(T) lanciranya magneses szuszcep-

tibilitas, dx,/dT a-irdanya szuszceptibilitas derivalt
és Xc — Xq Szuszceptibilitds anizotropia hdmérsék-
letfiiggése BaVSs3 esetén [B6|

beliili és lancok kozdtti kor-
relacios effektusok az elektro-
nok alsavok kozotti atrende-
z6déséhez vezetnek, igy az alacsony hémeérsékleti fazisokban az n(a,) ~ n(ey) ~
~ 1/2 értéknek megfelels elektroneloszlas valosul meg [B26, B27]. Végss soron
tehat ez vezet a szigetelS allapot megjelenéséhez. Az n(ay,)/n(e,) arany ezen
specialis értéke lehetGvé teszi rovidtavia rendezett, pl. tetramerizalt allapotok
kialakul4sat, melyekben a négy atomos elemi cellaiban az elektron allapotok

sorrendje lehet aeea, vagy példaul aejae; — Fagot és munkatarsai javaslatanak
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3.5. abra: A Brillouin-zéna I'-Z vonala mentén (lanciranyban) 40 K-en mért
szogfelbontésos fényelektromos spektroszkopia intenzitas térképe (bal oldali
dbra), Osszevetve az elméleti szamitasok altal josolt savképpel (t6le jobbra).
Az intenzitds feketétsl fehérig a szinskdlaval ardnyosan valtozik. Az dbran ko-
rok jelzik a megfelel§ energia-eloszlas gorbék (fényelektromos intenzitas—kotési
energia) szélsGértékeinek megfelel poziciokat. Fehér korok jelzik a dominén-
san S(3p), mig fekete korok a V(3d) savokat. Jobb oldalt alul: a baloldali
intenzitas térkép egy részletének mésodik derivaltja a Fermi-energia koze-
lében. Az dbran mindkét V(3d) sav megfigyelhetd, a gyengén diszperziv eg
sav és a diszperziv, S(m,) savval hibridizalodott a1, sav. Jobb oldalt feliil: a
Fermi-energian vett impulzus eloszlas (fényelektromos intenzités—hullamszam
vektor) 150 és 40K-en. Az a1y sav esetén a I'-Z irdny kb. 3/4-énél talalunk
atmeneteket, mig az ey sav esetén ilyet nem figyelhetiink meg. [B28]

megfelelen [B21]. A tulajdonsiagok kialakitasaban a kvazi-egydimenzios jelleg
tehat valoban fontos Gsszetevd, de nem a szokasos anizotrop jelleget eredménye-
zi, hanem a két kiilonbo6z6 d-elektron allapot kényes aranyu elegyének létrejottét
teszi lehet&ve.

Az aiy és ey sivok egymashoz képesti relativ elhelyezkedésérdl direkt ki-
sérleti informaciokat nyerhetiink szogfelbontasos fényelektromos spektroszkopia
("angle-resolved photoemission spectroscopy", ARPES) mérésekb6l. Mitrovié
és munkatarsai ilyen mérésekkel a savszerkezet lanciranyu diszperziojat térké-
pezték fel, ezekbdl lathatunk reprezentativ eredményeket a 3.5. abran [B28|.
Legfontosabb eredményként megallapithatjuk, hogy a Fermi-szint olyan nagy
allapotsirtiségii energia tartoméanyba esik, ahol a diszperziv a;, sav tobb olyan

energiaszintet keresztez melyek savszélességére felsG becslésként 0,3 eV adhato.
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Ez e -szeri allapotok betoltottségét jelzi, 6sszhangban a DMET szamitasok altal
josolt keskeny effektiv savok megjelenésével [B26, B27|. Mivel az n(ai,4)/n(e,)
arany direkt meghatarozasahoz a teljes Brillouin-zonara vett atlagra lenne sziik-
ségiink, a kizarolag lanciranyban végzett ARPES mérések nem teszik ezt lehets-
vé. Az infravoros optikai spektroszkopia mérések azonban kimutattak az aq, és eg
nivok kozotti gyenge csatolast és megmutattak, hogy n(ai,)/n(e,) ~ 1 [B12]. A
rontgenmérések eredményei szerint a vanadium ionok vegyértéke a tetramerizalt
allapotban is azonos, V*", vagyis az ay, és e, nivok toltésmodulacidinak sziik-
ségképpen kompenzalniuk kell egymast [B21]. FeltehetGen az n(ay,)/n(e,) ~ 1
arany a korrelaciok kovetkeztében alakul ki (nem pedig a savszerkezet esetleges
valtozdsa miatt), és ez a betoltés vezet az elektronok lokalizacidojahoz az aq,

savban is.

A fentieknek megfelelGen a BaVS; fermion modelljének megalkotasakor felté-
telezhetjiik, hogy a Fermi-energia kdzelében sziikségszertien azonos szamu elekt-
ront kell taldljunk a széles és keskeny d-elektron allapotokban egyarant. Kézen-
fekvs egy két-sav modellbdl, példaul d-sav Anderson racs modellbdl kiindulni,
ahol az a4 allapotok jatsszak a kiterjedt sav szerepét, mig az e, allapotok az erd-
sen korrelalt keskeny savnak feleltethetGek meg. Utobbiak esetén azonban el kell
donteniink, hogy palya-degeneraciojukat figyelembe kell-e venni, vagy — mivel a
magas hémérsékleti szerkezeti atalakulas feloldja a degeneraciot — a magasabb
energiaju e, allapottol eltekinthetiink. A 3.4. 4bran bemutatott szuszceptibilitas
anizotropiat a spin-pélya csatolés jelenlétével magyaraztuk, ami feltételezi az e4
A redlis helyzet feltételezhetGen az, hogy az e, allapotokbdl alkotott savnak is
van gyenge diszperzidja, ezen kiviil az ortorombos kristalytér felhasadas, az e,
nivok diszperzidja és a spin-palya csatolas J,_, erdssége kozel azonos. A nivok
gyenge diszperzi6ja és a spin-pélya kolcsonhatas csokkenti ugyanis az e, allapo-
fels6 nivo termikusan is betoltédhet. Ezek sziikséges feltételek ahhoz, hogy e,
allapotokban magneses anizotropia alakulhasson ki.

Bar a kristalyszerkezet a fazisatalakulasok koziil legalabb kett6 soran meg-
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valtozik, megprobalhatjuk az dtalakulasokat pusztan elektron allapotokat figye-
lembe vevé modellekkel leirni. Mig a fém-szigetels atalakulas a szerkezeti tetra-
merizacioval jellemezhetd, a szerkezeti dtalakulds eredete nem vilagos. Emellett
a fém-szigetel§ atalakulas esetén sem rendelkeziink mikroszkopikus képpel, mely
leirna az elektronikus szabadséagi fokok rendezédését és szamot adna a fazisat-
alakulés hajtoerejérsl.

A BaVSe; szobahémérsékleten a BaVSs-dal azonos szerkezet és azonos
elektromos tulajdonsagokkal rendelkezik, igy esetében is a BaVS3-hoz hasonlo
fazisdiagramot varhatnank. A helyzet azonban nem ez: a 300 K-en bekovet-
kez$ szerkezeti atalakulast ferromégneses rendezédés koveti T, = 49K Curie-
hémeérsékleten, és a rendszer fémes marad a teljes elérheté hémeérséklet tarto-
méanyban [B29]. A BaVS;_s-ban jelen 16v6 kis mértéki kén hiany szintén megval-
toztatja a korrelaciok természetét és T, ~ 10 K Curie-h6meérséklettel rendelkezd
ferromagneses alapéllapothoz vezet |B30|. Hasonlo okokbol tanulmanyozhatjuk
a barium atomok veliik azonos vegyértéki, de joval kisebb stroncium atomokkal
torténd helyettesitését, mely a kén oktaéderek deformacioja révén Osszehiizza
a kristalyracsot, ily modon "kémiai nyomast" fejtve ki [B31]. A Baj_,Sr,VSs
mintakon végzett nyomasfiiggs transzportmérések alapjan a kémiai nyomés fém-
szigetel§ atalakulésra gyakorolt hatasa kdzel azonos a hidrosztatikus nyomés ha-
tasaval. A légkori nyomason végzett hGmérsékletfiiged szuszeeptibilitas-mérések
eredményei szerint az antiferromégneses szigetels alapallapot Tx(z = 0) = 30K
atalakulasi h6mérséklete a stroncium koncentracié névelésével rohamosan csok-
ken, z ~ 0,08 értéknél eltiinik, mig nagyobb stroncium koncentracidk esetén
ferromagneses alapallapotot taldlunk. Ez a ferromagneses alapallapot azonban
— ellentétben a fentiekben bemutatott masik két esettel — szigetel6. Az anyag-
csalad légkori nyomason feltételezett fazisdiagramjat a 3.6. abran lathatjuk.

Mivel a BaVSs-ot és a kiilonb6z6 valtozatait leird elektromos modelleknek 6
Osszetevii azonosak kell legyenek, az ezeket egyesité modellben a paraméterek
valtoztatasaval a kiilonboz6 anyagesaladok fazisdiagramjat is el kell tudnunk
allitani. A rendszerben jelen levé kiilonbo6z6 szabadsagi fokok nagy szdma miatt
a lehet@ség adott, de ilyen racsfermion modell megalkotasa nem konnyt feladat.

A BaVS; fém-szigetel atalakulésa és az ennek soran bekdvetkezé tetramerizaci-
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3.6. abra: A Ba;_,Sr,VSs légkori nyoméson feltételezett fazisdiagramja

Temperature [K]

80 — r et
70 f—==Tu T |
60 £ - " o
50 E insulator . Tty g
10 [ +AF correlations . L ]
30 ‘é__n Ty Ba,,.Sr,VS; Y ;
: = T ]
20 f £ :
10 F : Fu :
H /'.\FM QPT insulator
0 TR BT A 1 WU S T T S T W S
0.00 005 0.0 0.15 0.20

Sr content, x

6ja biztosan nem a modell altaldnos tulajdonsiga, eléréséhez a modell paramé-

tereinek specilis megvélasztasa sziikséges. Megforditva az allitast, a specidlisan

megvalasztott paraméterek elhangolasaval a fém-szigetelG atalakulas elnyomha-

t0, amit — mint lattuk — a nagy hidrosztatikus nyomés alkalmazasaval végzett

kisérletek is alatdmasztanak: p > p., ~ 2GPa nyoméasok esetén a szigetel§ fazis

helyett fémes fazis kapunk a teljes h6mérséklet tartomanyban |[B14]. Ez a fémes

fazis azonban tobb, a szokvanyos fémekétdl eltérs tulajdonsagot mutat.
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3.2. Kisérleti eredmények és értelmezésiik

3.2.1. Hévezets-képesség és fajhd

Mint azt a 3.1. pont attekintésében bemutattam, a BaVS; tulajdonsidgainak
kialakitasaért felelgs 3d' elektronok kiilonbozé szabadsagi fokainak kapcsolata,
a fazisatalakuldsok soran betoltott szerepiik mind a mai napig sok megvala-
szolatlan kérdést tartogat szdmunkra. Lathattuk, hogy a kisérleti eredmények
csak két kiilonboz6 d-elektron allapot egyiittes jelenlétének feltételezésével irha-
toak le konzekvensen, ezek a kiterjedt a;, és a lokalizalt e, allapotok. Doktori
munkam soran vizsgéltam a BaVS3; hivezetG-képességét és fajhGjét a homér-
séklet fiiggvényében, melyek egyiittes tanulmanyozasa lehet&séget ad a kétféle
elektron allapot kapcsolatdnak mélyebb megértésére: a hévezets-képesség kiala-
kitasaban inkdbb a kiterjedt nivok, mig a fajhd esetén inkabb a lokalizalt nivok
meghatarozoak.

Megmutattam, hogy a vizsgalt egykristalyok geometriai paramétereinek pon-
tos ismerete elengedhetetlen a hévezets-képesség és fajhs valos értékeinek meg-
hatarozasahoz, ezért a 2.2.2. fejezetben ismertetett eljarassal finomitottam a
BaVS3; minta optikai mikroszkdéppal meghatarozott geometriai paramétereinek
értékeit. Az alkalmazott modszer ismertetése soran bemutattam, hogy a magas
hémérsékletek tartoményaban a hGmérsékleti sugarzas hatasa jelentds lehet, igy
az ebbdl adodo korrekciok figyelembe vétele — kiilondsen a vizsgalt BaVSs min-
tahoz hasonld, hosszikas mintdk esetén — elengedhetetlen a hévezetG-képesség
és fajhG értékének pontos meghatarozasihoz. A 3.7. abra fels6 részében lathat-
juk a hémérsékleti sugarzas figyelembe vételébdl, valamint a pontos geometriai
paraméterek meghatarozasabol adodo korrekciok hatasat a hévezets-képesség
hémérsékletfiiggésére. Megfigyelhetjiik, hogy mig a hémérsékleti sugarzéas hata-
sanak figyelmen kiviil hagyasa inkabb csak magas (7" > 100 K) hémérsékletek
esetén jelentds, addig a geometriai paraméterek pontatlan megadasa a hévezets-
képesség abszolut értékére és homérsékletfiiggésére a teljes hGmérséklet tarto-
méanyban hatassal van. Magas hémérsékleten a két korrekcid egyiittes hatasa

tobb mint 50 %-os véltozast eredményez a hévezets-képesség értékében.?

2 Magas homérsékletek esetén a korrekcié kevésbé hossziikas mintakon is jelentds lehet,
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3.7. abra: Felil: a BaVS3 hovezets-képessége a homérséklet fiiggvényében.
Fentrsl lefelé haladva a gorbék sorrendben: a mért adatok korrekcidk nél-
kiil (barna folytonos gorbe), sugéarzasi korrekciok figyelembe vételével (zold
szaggatott gorbe) valamint sugarzéasi korrekciok és korrigalt geometriai para-
méterek figyelembe vételével (narancssarga folytonos gorbe). A fenti kis dbran
a fém-szigetel§ atalakulas kozvetlen kornyezete van kinagyitva, ahol az atala-

kulas pontos helyét (Ty) a Peierls-atalakulasokra jellemzé csucs jelzi. Alul:

a BaVSs fajhdje a hémeérséklet fiiggvényében. Folytonos vonal jeloli a mért
adatokat, mig szaggatott vonallal az alacsony és magas hémérsékleti részre
illesztett, racs fajhét leird anizotrop Debye-modellnek megfelels gorbét jeldl-
tem. Az tlires korok kordbbi, pormintan végzett mérés eredményeit mutatjik
[B32|. Az als6 kis 4bran a magas hmeérsekleti szerkezeti atalakulas T hmeér-
sékletének fajlagos ellenallas hémérsékletfiiggésébdl torténs meghatarozasat
lathatjuk. A szaggatott vonal a magas hémérsékleti linearis illesztést mutatja.
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A BaVSj alacsony hémeérsékleti szigetels fazisaban a hévezets-képességet a
fonon cstcs uralja, mely a h6mérséklettel monoton névekvs fonon szam és fonon-
fonon szorodas versengését mutatja. A csicsot tipikusan a Debye-hémeérséklet
1/10-énél varhatjuk, ami a korabbi mérésekbsl meghatarozott ©p = 200K
Debye-hdmérséklettel szamolva esetiinkben is jo becslésnek bizonyul [B32]. A
hévezets-képesség T~ 69 K-en megjelend lokalis szélsGértéke a szigetelG-fém at-
alakulast jelzi. Az atalakulas kozvetlen kornyezetét a 3.7. abra fels6 részének kis
abrajan kinagyitva lathatjuk, ahol a Peierls-atalakulasokra jellemzé fluktuaciok
okozta kis csiicsot figyelhetiink meg a fém-szigetel6 atalakulés Ty hémérsékle-
tén [B33, B34, B35|. A fémes fazisban magasabb hémérsékletek felé az elektro-
nok jarulékanak megfelel6 ndvekedést figyelhetiink meg. A hévezets-képességben
nem latszik anomaélis viselkedés sem az alacsony hémérsékleti magneses rende-

z6désnél (Tx), sem pedig a magas hémérsékleti szerkezeti atalakulasnal (Ts).

A hévezets-képességgel parhuzamosan meghatarozott fajhét lathatjuk a ho-
mérséklet fliggvényében a 3.7. abra alsé részén folytonos vonallal jelolve. A gorbe
alacsony (T' < 50K) és magas (7' > 260 K) hémérsékleti részére egy a racs faj-
hét leiro anizotrop Debye-modell jol illeszthetd, ezt az Abran szaggatott vonallal
jeloltem [B36|. Az irodalomban eddig csak préselt pormintan végzett fajhémérés
eredménye volt ismert BaVS; esetében, ezen gorbe pontjait az abran iires korok-
kel jeloltem [B32]. A pormintén végzett mérés — a lathatoan rosszabb felbontés
mellett — magas hémérsékleteken szisztematikusan eltér az egykristalyon mért
gorbétol. Ez feltételezhetGen abbol ered, hogy a hémérsékleti sugarzas hatasat
nem, vagy nem megfelelGen vették figyelembe.

A gorbék tanulmanyozésaval lathatd, hogy a transzport tulajdonsagokhoz
képest a fajhé — fundamentalis eredetének koszonhetGen — joval érzékenyebben
jelzi a rendszerben bekovetkezs fazisatalakulasokat. A nagy tisztasagu egykris-
taly mintanak és az altalam kidolgozott mérési modszer megnovekedett felbon-
tasanak koszonhetGen a fém-szigetel atalakulas korabbi méréshez mérten jo-
val élesebb és nagyobb csiicsként jelenik meg. Emellett mérésemben a magas

hémeérsékleti szerkezeti atalakulas is egyértelmtien megfigyelhetévé valt Ts ho-

a 2.2.2. pontban ismertetett mésik két mintan a két korrekcio egyiittes hatasa szoba-
hémeérsékleten ~ 10 — 30 %.
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mérsékleten, melyet transzportmérésekkel csak a fajlagos ellenallas hémérsék-
letfiiggésének meredekségében bekovetkezs kis valtozassal lehet kimutatni (ezt
lathatjuk a 3.7. dbra also részének kis abrajan). A nagy pontossiagu fajhémérés
nem csak a fazisdtalakuldsok azonositasaban jelent segitséget, hanem az abszo-
lut érték pontos meghatarozasaval az entropia valtozas kvantitativ analizisét is

lehetéve teszi. Ezt a kovetkezs fejezet masodik része targyalja.

3.2.2. A fazisatalakulasok és fazisok jellemzése

A kiterjedt és lokalizalt elektron allapotok vezetési jelenségekben betoltott
szerepének megismeréséhez vizsgaljuk meg elGszor a hévezetG-képesség hémér-
sékletfiiggését a fém-szigetel atalakulas feletti, 7" > Ty fémes fazisban. A
racsrezgések jarulékat a hovezet-képességhez megbecsiilhetjiik, ha feltételez-
ziik, hogy a szigetel§ fazisban tisztan a racsrezgések hévezets-képességét mérjiik,
és az itt tapasztalt — fonon csiics labanak megfeleld, jellemz&en — hatvanyfiigg-
vény szerinti hémérsékletfiiggést kiterjesztjiikk a fémes fazisra is. A 3.8. abran
lathato modon a szigetel6 fazisban Tyi-hez kozel a hévezetd-képesség a rpp ~
~ T~Y® hatvanyfiiggvénynek megfelels viselkedéssel irhato le. Ezt folytatva a
fémes fazisban is és kivonva kg mért hGvezetG-képesség gorbébdl, megkapjuk az
elektronok k. jarulékat a hovezetd-képességhez (abran zold folytonos vonallal
jelolve). A fém-szigetels atalakulastol indulva ezen jarulék a széles un. "pre-
cursor" tartomanyban rohamosan emelkedik, majd 7" =~ 100K felett lineéris
hémeérsékletfiiggést mutat a teljes vizsgalt hGmérséklet tartoményban. Ahhoz,
hogy megismerjiik . eredetét vizsgaljuk meg a Wiedemann-Franz torvény telje-
siilését, amely a fémes, kiterjedt vezetési allapotok altal szallitott elektronikus-

és hgaram kapcsolatara az alabbi egyszeri joslatot adja:

K

L=
oTl’

(3.1)

ahol k és o a kiterjedt dllapotok hivezetG-képessége és fajlagos vezetSképessége,
T a hémérséklet, L pedig az Gn. Lorentz-szam. Fémek esetén a Wiedemann-
Franz torvény tipikusan alacsony (7" — 0) és magas (T' > ©Op) hémeérsékle-

teken teljesiil. A kozbenss tartoméanyban az elektron-fonon szérasi folyamatok
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3.8. abra: Az elektromos- és hétranszport Osszehasonlitdsa a BaVSg fémes
(T > Ty) fazisaban. Az dbran kg jeloli a mért hovezets-képességet, r,p a fo-
non csics fém-szigetel§ atalakulashoz kozeli tartoméanyara illeszkedd hatvany-
fliggvény szerinti viselkedést, k. pedig az elébbi kettd kiilonbségébdsl meghaté-
rozott elektronikus jarulékot. k. a Wiedemann-Franz torvénynek megfelelGen
Ty felett a teljes vizsgalt hGmérséklet tartomanyban sszeskaldzhato a faj-
lagos ellendllas reciprokanak hémérséklettel vett szorzataval, melyet az abran
szaggatott vonal jelol.

altalaban nem tekinthetGk rugalmasnak, igy mig az ellenallashoz csak a nagy
impulzuscserés visszaszorasi folyamatok jarulnak hozzé, addig a hévezetéshez
a kis impulzusu fononokon valé rugalmatlan szoras is ad jarulékot [B37]. A
Lorentz-szam értéke fémekre szobahdmeérsékleten tipikusan 2,2 x 1078 WQK 2
és 3,0 x 1078 WQK 2 kozott valtozik.

Visszatérve a BaVS; esetére, vizsgaljuk meg tehat az elektronok k. hévezets-
képesség jarulékanak és a 3.7. dbra alsd részén bemutatott fajlagos ellenallas
reciprokdnak viszonyat. A 3.8. abran szaggatott vonallal jeloltem a fajlagos el-
lenallas reciprokdnak hémeérséklettel és egy alkalmasan valasztott — Lorentz-
szamnak megfelel6 — konstanssal vett szorzatat. Meglep6é modon az elektronok
ke hévezetési jarulékaval igen jo egyezést talalunk a fém-szigetelg atalakulas
Ty hémérsékletétsl kezdGdGen a teljes vizsgalt hémérséklet tartoményban, be-
leértve az atalakulés feletti "precursor" tartoményt is, ahol a szigetel§ fazis
korrelacioi jelentGsek. Ez a megfigyelés azt a feltételezést tamasztja ala, hogy a

hévezets-képesség elektronikus jarulékaért kizarolag az elektromos transzportot
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3.9. abra: Az elektronrendszer entropidjanak hémérsékletfiiggése BaVSs ese-
tén. Az alsd dbra bal oldali tengely szerint az elektronikus fajhé hémérsék-
letfiiggését mutatja, mig a jobb oldali tengely szerint a fajlagos ellenéllas

természetes alapt logaritmusanak inverz hémérséklet szerinti derivéltjat ab-
razoltam.

is meghatarozo, a4 kiterjedt allapotok felelgsek. Az Gsszevetésbsl meghataro-
zott Lorentz-szam szokatlanul nagy, L = 3,84 x 107 WQK™2 értéke a toltés
korrelaciokbol adodo effektiv tomeg novekedést jelzi, ami a a BaVSz "rossz

fem" tulajdonsagat tamasztja ala.

Az elektronfajhé analiziséhez a mért értékekbdl kivontam a racsrezgések
anizotrop Debye-modell segitségével leirt jarulékat. Az eredményiil kapott Ac
hémérsékletfiiggést a 3.9. abra also részén lathatjuk. A fém-szigetels atalakulas-
nak megfeleld éles csics és a magas hémérsékleti strukturalis atalakulas hGmér-
sékletének kornyezetében lathaté anomélia igy még szembettinGbb. Az abran
a jobb oldali tengely szerint latjuk abrazolva a fajlagos ellenallas természetes
alapu logaritmusanak inverz hémérséklet szerinti d(Ilnp)/d(1/T) derivaltjat is.
A fém-szigetel§ atalakulas kornyezetében a két mennyiség 6sszeskalazhato, ettél
eltéré hémérsékleteken azonban a transzport tulajdonsaghol adodo kifejezés ko-

zel zérus értéket vesz fel. Az elektronikus fajhé jarulék hémérsékletfiiggésének
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ismeretében az alabbi képlettel meghatarozhatjuk az elektronrendszer entropi-

ajanak hémérsékletfiiggését:

AS(T) = /0 ' Af')d:r'. (3.2)

A szamolas eredményét a 3.9. abran lathatjuk. Szobahémérsékletrdl indulva az
entropia egészen a magas hémérsékleti szerkezeti atalakulds Ts hémérsékletéig
valtozatlan, értéke nagy pontossaggal RIn2. Ez az érték n(e,) = 0,5 atlagos
betoltés esetén a V4t ion 3d' elektronjanak megfelelé S = 1/2 spin rendszer
kétszeresen degenerdlt e, alapallapotahoz tartozo 0,5 - Rln(2S 4+ 1) = Rln2
entropidjanak feleltethetG meg. A szerkezeti atalakulast kdvetGen az entropia
folytonos csokkenését figyelhetjiik meg, melynek soran az entropia értéke a fém-
szigetel6 atalakulas Ty hémérsékletére érve kezdeti értékének épp felére re-
dukalodik. Mivel a spin szuszceptibilitas a teljes Tyg < T° < Ts hémeérséklet
intervallumban Curie-jellegii viselkedést mutat, az entropia 0,5 RIn2 értékre tor-
téné csokkenése egyértelmiien a palya szabadsagi fokok kifagyasanak felel meg.
A fém-szigetel6 atalakulas soran az entréopia meredek csokkenése a spin sza-
badsagi fokok eltiinését mutatja, ami aldtamasztja a spin gap megjelenését a
szigeteld fazis magnesesen nem rendezett tartomanyaban. Ez a megfigyelés — a
transzport tulajdonsigok és elektronikus fajhd jarulék fém-szigetelg atalakulas
kornyezetében bemutatott 0sszeskalazhatosaga mellett — kdzvetlen bizonyitékot
szolgaltat a fém-szigetel§ atalakulds soran bekovetkezd, a delokalizalt a, elekt-
ronok altal hajtott szerkezeti atalakulds és a lokalizalt e, elektronok altal kival-
tott magneses korrelaciok megjelenésének 6sszekapcsolodasara. Az elektronikus
entropia alacsony hémérsékleti eltiinésének modjat a hosszitavi, inkommen-
zurabilis antiferromégneses rend Tx ~ 30 K-en torténd kialakulasa méar csak

kisebb mértékben befolyasolja.

3.2.3. Magneto-transzport a kritikus nyomas kozelében

Mint lathattuk, a sztochiometrikus BaVS;3 tulajdonsagaiban jelentGs nyo-
mésfiiggést tapasztalhatunk: a fém-szigetel§ atalakulés fokozatosan elnyomha-

t6, majd p., &~ 2GPa kritikus nyomason teljesen eltiinik [B14]. Sajnos nagy nyo-
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méason végzett szuszceptibilitas-mérési eredmények nem ismertek az irodalom-

ban, igy nem tudjuk példaul, hogy BaVS; esetén a légkori nyomason Tx = 30K-

en létrejové antiferromagneses rend eltiinik-e a kritikus nyomashoz kozeledve

(vagyis Tx(p) megkozeliti-e, esetleg atmetszi-e Ty(p) gorbét), és ha eltiinik

megjelenik-e helyette ferromagneses alapallapoti fazis — mint azt a Ba;_,Sr, VS;

esetében lattuk. A tiszta BaVS; esetében ferromagneses fazis létezésére semmi-

lyen utalés nincs az irodalomban. A nyomésfiiggs fazisdiagramra elképzelhetd

masik harom lehetséges alternativat a 3.10. &bran lathatjuk:

1.

Nagy nyoméasokon a nemmagneses tetramerizalt allapot lesz az alapalla-
pot. Tx(p) mindvégig Ty (p) alatt haladva egy p* < p., kritikus nyoméson
eltiinik, a fém-szigeteld dtalakulas karaktere nem valtozik egészen p., nyo-

mason vald eltlinéséig.

. Tx(p) valamilyen p* < p., nyomasnak megfelel6 multikritikus pontban ta-

lalkozik Ty (p) gorbével, és az alacsony hémérsékleti szigetel§ alapallapot
mindvégig magneses marad. p* nyoméson a fém-szigetel§ dtalakulas ka-
raktere meg kell, hogy valtozzon, hiszen e feletti nyomasokra a fazishatar

méar fém—magneses szigetels atalakulast fog leirni.

A p., kritikus nyomés kozelében a fémes oldalon megjelenik egy magnese-
sen rendezett alapéllapot 7™ atalakulasi hémérséklettel, ahol a magneses
rend nem sziikségszertien azonos a légkori nyomason tapasztalt renddel.
Val6jaban az varjuk, hogy ez a két rendezédés kiillonbozzon egyméstol, hi-
szen az alacsony nyomasokon megjelené magneses fazis egy tetramerizalt

allapotban jon létre, mely a p > p., fémes fazisban nincs jelen.

Twmi
Tx L

Twmi
Tx

Twmi
Tx

3.10. abra: BaVS;3 nagynyoméasu fazisdiagramjanak harom lehetséges alter-
nativaja
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Doktori munkam soran a BaVS; nagy nyomasu fazisdiagramja kapcsan fel-
meriilt kérdéseket — nyomasfiiggd szuszceptibilitas-mérések hijan — magneto-
transzport mérésekkel tanulmanyoztam. Megvizsgéltam, hogy p., kritikus nyo-
méashoz kozeledve — Ty (p) atalakulasi hémérséklet monoton csokkenése mellett
— valtozik-e a fém-szigetels atalakulas jellege, kiilonos tekintettel arra a tarto-
méanyra, ahol az alkalmazott kiils6 mégneses tér energidja osszemérhetGvé valik
az atalakulési h6meérsékletnek megfelel§ termikus energiaval.

A vizsgalt tartomanyt
A B a 3.11. abran lathatjuk ki-

70 .
L emelve, mely a fém-szigetel§
st | il atalakulas kritikus hémérsék-
50 fem . letének Typ(p) nyoméastiiggé-
g 40 - sét mutatja zérus magneses
[_? 30 | térben. A fazishatar kezdet-

ben a nyoméssal lineérisan

szigeteld valtozik, majd p ~ 1,8GPa

kornyékén ez a tendencia

—_ megvaltozik: a szigetel§ fazis
0 05 10 15 20 25 30
nyomis (GPa) gyengiilésével Ty meredeken

csokken, ami a fém-szigetelG
3.11. abra: A BaVS3 fém-szigetel§ fazishatardnak

ellendllasmérésekbdl meghatarozott nyomésfiigge-
se. A kiilonb6z6 szimbolumok kiilonb6z6 mintakon — valtozasat — jelzi.  Korabbi
végzett mérések eredményeit jelolik. A fazisdiagram
jelolt része mutatja azt a tartomanyt, melyet dok-
tori munkam keretében magneto-transzport méré-  2Z ellenallas gorbék alakja

sekkel vizsgaltam. az atalakulas kornyezetében

atalakulas jellegének meg-

mérések alapjan azonban

nem  valtozik  jelentGsen,
p = 1,98 GPa nyoméason az atalakulas Ty =~ 7,5 K-es hémérsékletét tovabbra
is a dlogp/d(1/T) derivaltban mutatkozo csucs jelzi, a kisebb nyomésokon
tapasztalt viselkedéshez hasonloan [B38|. Ez alapjan azt mondhatjuk, hogy a
fém-szigetel6 atalakulds p., kritikus nyoméas kozvetlen kdzelében is masodrendi
marad. A p < 1,5GPa nyomésokon végzett korabbi magneto-transzport

meérések megmutattak, hogy kis magneses terekben fém-szigetelg atalakulasi
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homérséklet négyzetes térfiiggést mutat, vagyis

ATwi(p, B)

T o 1B/ By, 33

ahol a nyomasfiiggd kritikus méagneses tér upB.(p) = 1,7-kgTyi(p) képlet szerint
skalazodik a zérus mégneses tert atalakulasi h6mérséklettel [B38|.

A p < 1,5 GPa nyoméasokon végzett mérésekben az atalakulas jellegére vonat-
kozoan nem volt megfigyelheté semmilyen valtozas a maximéalisan alkalmazott
Biax = 12T kiils6 magneses tér esetén sem. Az atalakulas Ty (p) homérsékletét
tekintve jellemzd energiaskaldnak, p = 1,5 GPa nyomason a maximalis térérték
Brax ~ 0,27y hémérsékletnek felel meg. Ezzel szemben az altalam vizsgalt
p > 1,8 GPa nyomasoknak megfelel§ tartoményban azt tapasztaltam, hogy a
B < 0,27y méagneses terek 3.12. abrdnak megfelelGen gyengitik az alacsony
hémeérsékleti fazis szigetels jellegét és fokozatosan eltiinik a fém-szigetels atala-
kulas. Ez a megfigyelés szintén a fém-szigetel6 atalakulas jellegének megvalto-
zasét jelzi a fazisdiagram p > 1,8 GPa tartomanyaban. A nyomés novelésével az
alapallapoti szigetels fazis egyre kevésbé lesz stabil a kiils6 magneses tér hatasé-
val szemben, ami feltételezhetGen a kiilonb6z6 szabadsagi fokok versengésének
eredménye. Amint az atalakulasi h6mérséklet Ty ~ 15 K ala csokken a rendszer
pusztan mégneses tér alkalmazéisaval is fémes allapotba vihet6.

[lyen méagneses tér indukélt fém-szigetel6 &atalakulast figyelhetiink meg
a 3.12. 4bran p = 1,98 GPa nyomaés esetén, ahol zérus méagneses térben az atala-
kulasi hémérséklet Ty = 7,5 K. Kis magneses terekben a hémérséklet csokken-
tésével az ellendllds monoton ng, ami szigetelG allapotrol taniskodik. Nagyobb
terekben azonban megvaltozik a gorbék jellege és a rendszer alapallapota fé-
mes lesz. A legalacsonyabb vizsgalt hémérsékleten (T = 2,5K) ez t6bb mint
két nagysagrend valtozést jelent az ellenallasban, ami egyértelmiien a tiltott sav
eltiinését bizonyitja. Ezen a nyoméason a (3.3) skalatorvény B. = 18T kritikus
teret josolna, a tér altal indukalt fém-szigetelG atalakulas azonban joval alacso-
nyabb térértéknél bekovetkezik, ami szintén az alacsony nyoméson tapasztalt
viselkedéstol eltérs tulajdonsagokat jelez a kritikus nyomés kozelében.

A 3.13. abra p = 1,8 GPa nyomason mutat be kiilonb6z6 hémérsékleten mért
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-“T\ p=1.98 GPa 1

Y0 o1 02 03 04
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3.12. dbra: A BaVSs ellenalldsanak hémérsékletfiiggése kiilonb6z6 méagneses
terekben, p = 1,98 GPa nyomason. A kritikus nyomas kozelében a BaVSg
a magneses tér novelésével magneses tér indukalt fém-szigetels atalakulason
megy keresztiil.

méagneses térfiiggs ellenallas gorbéket. Ezen a nyoméason zérus méagneses térben
a rendszer szigetelG alapallapottal rendelkezik Ty = 13 K homérséklet alatt, a
térfliggésekbdl azonban tisztan latszik, hogy a kiils6 magneses tér visszaallitja
a magas hémérsékleti fémes fazist. Az atalakulés sordn az ellendllas valtozasa
folytonos, nem figyelheté meg éles fazisatalakulas. A zérus magneses térben mért
értékekre normalva a relativ ellenallas valtozas kiilonb6z6 hémérsékleteken mért

térfliggése azonos.



3. BaVS; 61

0.0 gt . p=1.8 GPa-
[ “w, 2,
= e
02} ::.. i
%,
n:G -0 4 i *.. N
X o6k i
= 0.6
I e 25K
_0_3 L.t B.66 K i
44K
[« 28K
1.0 !
0 2 12

B (T)

3.13. abra: A BaVSj ellenallasanak magneses térfiiggése kiilonb6z6 hémér-
sékleteken, p = 1,8 GPa nyoméason. Az dbran bemutatott ellenéllas valtozasok
az adott hémeérsékleten zérus magneses térben mért értékekkel normalva van-
nak. Az alacsony hémérsékletii gorbéken jol megfigyelhetd a mégneses tér
indukalt fém-szigetel§ atalakulas. Az Osszehasonlitasként feltiintetett legfel-
s6 gorbe a zérus magneses térben Ty = 13K hémérsékleten bekdvetkezd
fém-szigetels atalakulasnal magasabb, T' = 25 K hémérsékleten lett mérve.

3.2.4. Magneses tér altal indukalt fém-szigeteld Atalakulas

A maéagneses tér altal indukalt fém-szigetel6 atalakulas jellegérsl atfogo képet
kaphatunk, ha a teljes magneses tér-hémérséklet fazissikon vizsgaljuk a BaVS;
ellenalldsanak logaritmusat. Ennek megfelels, p = 1,8 GPa nyomason meghaté-
rozott haromdimenzios abrat lathatunk a 3.14(a). abra felsé paneljén, ahol az
R(B,T) feliiletet a korabban bemutatott hémérséklet- és magneses térfiiggések
segitségével hataroztam meg. Az dbrardl megéllapithato, hogy a zérus mégneses
térben és alacsony hémérsékleteken jelen levd szigeteld fazis jellegében hasonld
modon tiinik el akar a hémérsékletet, akar a magneses tér értékét noveljiik.

Mint lattuk a fém-szigetel6 atalakulas hGmérsékletét egészen a kritikus nyo-
masig az ellendllas logaritmikus derivaltjaAban mutatkozo6 csics helyével azono-
sithatjuk. A 3.14(a). dbra kozéps6 és alsé paneljén a dlogp/d(1/T) feliiletet
abrazoltam a B-T fazissikon. A fiiggvényértékek szerint szinezett feliilet al-
s6 panelen bemutatott feliilnézeti képén az atalakulasi hémérséklet térfiiggését

vizsgélhatjuk. A feliilnézeti dbra alapjan felvetGdhet annak a lehetGsége, hogy
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Ty a magneses tér fliiggvényében egy ponton elsérendii tér indukalt fazisatala-
kulas soran hirtelen tiinik el, az oldalnézeti 4brarol azonban nyilvanvalo, hogy a
magneses tér elsédlegesen a derivaltban megfigyelhets cstcs fokozatos eltiinését
eredményezi. A p = 1,98 GPa nyomason mért adatok 3.14(b). Abran bemutatott
hasonl6 analizisével megmutattam, hogy a nyoméas novelésével a szigetel6 fazis-
nak megfelel§ tartomany lecsokken és alacsonyabb hémeérsékletek felé tolodik,
de az ellendllds gorbékbdl meghatarozott feliilet altalanos tulajdonsigai nem
valtoznak.

A fém-szigetel§ atalakulas magneses tér hatasara bekovetkezd kiszélesedése
valoszinileg abbol adodik, hogy a kritikus nyoméashoz kozeledve (p 2 1,8 GPa) a
féem-szigetel6 atalakulas az alacsony hémeérsékleti magneses rendezGdés tekinte-
tében relevans hémérséklet tartomanyba tolodik (Tyy < T, lasd 3.10. kozépss
és jobb oldali abra). Ttt méagneses tér hatasara a szimmetriasért6 fazisatalaku-
las elttinik, és emiatt csak elkent atmenetet talalunk mind a hémérséklet, mind

pedig a mégneses térfiiggésekben.
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p = 1.98 GPa

log(R)

TK T(K)

d(logR)/d(1/T)
d(logRY/d(1/T)

T T(K)

20

10 12

4 B 10 12 0

] i
B(T) B(T)

(a) p=18GPa (b) p=1,98 GPa

3.14. abra: Felil: a BaVS3 ellendllasanak logaritmusa a mégneses tér—
hémeérséklet fazissikon. Kozépen és alul: az ellenéllas dlog p/d(1/T') logarit-
mikus derivaltjabol meghatarozott feliilet oldal- és feliilnézetbdl. Az dbréakon
a melegebb szinek a nagyobb értékeket jelolik.
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Perovszkit szerkezetii

mangan-oxidok

4.1. Az érintett kutatasi teriilet attekintése
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4.1. abra: A RE;_,AE,MnOj; Gsszegképlettel le-
irhat6 mangan-oxidok kobos perovszkit szerkezeté-
nek elemi cellaja

A perovszkit szerkezeti
mangan-oxidok! SZAMOS
olyan rendkiviili tulajdon-
saggal rendelkeznek, melyek
napjaink elméleti- és kisérleti
kutatasainak kozéppont-
jaban allnak. Gondoljunk
csak a kolosszalis magneses
ellenallds jelenségére, a fény
vagy az aram altal indukalt
szigetel6-fém  atalakulasra,
az els6rendd ferromagneses
atalakulds vagy a gigantikus

magneto-elektromos effektus

maig nyitott kérdéseire [M1, M2|. Ezen anyagcsaladban a kiilsé hatésra

LA tovabbiakban gyakran az angolbdl atvett manganat kifejezést fogom hasznlni a

perovszkit szerkezetd mangan-oxidok jelolésére.

67
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4.2. dbra: A perovszkit szerkezetnek megfelel kristalytér felhasadas a man-
gan 3d elektron allapotaiban

bekovetkezd§ fazisatalakuladsok koziil az egyik legdrasztikusabb a kiils6 még-
neses tér altal indukalt paramagneses szigetel§ ("paramagnetic insulator",
PI) — ferroméagneses fém ("ferromagnetic metal", FM) atalakulas, mely a
Curie-h6mérséklet felett igen széles hGmérséklet tartomanyban megfigyelhetd.
Az atalakulds sordn bekovetkezs, szokatlanul nagy ellenallas valtozast nevezi
az irodalom kolosszalis magneses ellenéallasnak ("colossal magnetoresistance",
CMR) [M2, M3|.

A perovszkit szerkezetdi mangan-oxidok altalam vizsgalt csaladjat a
RE;_,AE,MnOj osszegképlettel irhatjuk le. A ritkafoldfém- ("rare earth", RE)
és alkalifsldféem ("alkaline earth", AE) kationok a szerkezet 4.1. abran latha-
to elemi cellajaban a csticsoknak megfelelé A-racshelyeken iilnek, mig az elemi
cella kbzepén (B racshely) elhelyezkedd mangén iont hat oxigén ionbol 4ll6 okta-
éder veszi koriil. Az ezen szerkezetnek megfelel§ kristalytér potencial a BaVSs-
nal latottakhoz hasonléan részben feloldja a mangan atomok 3d elektronjainak
és ds.2_,2 hullamfiiggvények) felelnek meg a magasabb, mig az oxigén ionok
kozé mutato to, lokalizalt palyak (d.,, d,. és d., hullamfiiggvények) az ala-
abran lathatjuk. Az egyes palyak degeneracioja, azaz a palya szabadségi fokok
jelenlétének ismerete ezen anyagcsalad tulajdonsidgainak megértéséhez is fontos

osszetevd.
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A manganatok tulajdonsagait meghatarozé paraméterek koziil kulcsfontos-
sagu az elemi celldk kozepén elhelyezked6 mangén atomok e, vezetési elektron-
jaibol allo sav effektiv savszélessége (1), melyet a szomszédos mangan atomok
kozotti atfedési integral hataroz meg. Az effektiv savszélesség leginkabb a pe-
rovszkit szerkezet 4.3. Abran lathato torzulasatol, az MnOg oktaéderek elfordu-
lasatol fiigg, melyet az Mn-O-Mn kotések altal bezart szoggel jellemezhetiink
és precizen hangolhatjuk az A-racshelyeken {il§ kationok atlagos ionsugaranak
(7 = (1 — x)rRrEss + xragsy) valtoztatasaval [M4]. Mivel a FM allapotért felelés
dupla kicserélsdés az effektiv savszélességgel aranyos [M5, M6|, a FM alapélla-
poti fazis a perovszkit szerkezet torzitasaval akar olyan mértékben is instabilla
valhat, hogy helyét egy vele versengs, antiferromagneses, egyidejtileg toltés- és
palyarendezett szigeteld fazis ("charge-ordered, orbital-ordered", CO/OQ0) ve-
gye at [M7, M8, M9.

A kiilonbozs  fazisok
stabilitasat ~a  rendszerbe
vitt  strukturdlis rendezet-

© RE, AE _
lenséggel is nagy mértékben

® Mn befolyasolhatjuk, példaul
©o az A-racshelyeken 1évé RE
és AE atomok véletlen-
szerii  elegyitésével, vagy

a mangan atomok helyén

szennyezGk bevitelével
[M10, M11, M12, M13, M14|.
Vegyiik  észre, hogy ese-
tiinkben az RE/AE arany

valtoztatasaval a strukturéa-

4.3. abra: A MnOg oktaéderek elfordulésa a pe-
rovszkit szerkezet torzulasakor
lis rendezetlenségen tul az

RE/AE ionok kiilonb6z6 oxidacios szaméanak megfelelGen a mangan ionok 3d

c, e,

Az ©z = 0, illetve = 1 esetekben (REMnO;/AEMnO3) a mangan ionok

oxidacios szama 3+ ill. 4+, igy négy illetve harom darab vegyérték elektronnal
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rendelkezik. Az x paraméter névelése tehat lyuk bevitelt jelent az © = 0 esethez
képest. A kristalytér felhasadas itt kisebb mint a Hund-csatolas erGssége,
igy négy elektron esetén a negyedik elektron a 4.4. dbranak megfelelGen a
magasabb energidji, e, nivon helyezkedik el.

A Mott-szigetel6k korébe tartozd korrelalt elektronrendszerek széles ko-
rében tanulmanyoztak mar a rendszerbe vitt toltés tobbletet vagy hianyt
jelentGé szennyez6k hatasit, meghatarozva azt a kritikus toltéshordozd kon-
centracid értéket mellyel szigetelG-fém atalakulas indukalhaté a rendszerben
[M15, M16, M17]. Altalaban mondhatjuk, hogy az U/W arany névelésével a
szigetel6 fazis egyre robusztusabb lesz, a fazisteret egyre inkabb kitolti a tol-
téshordozo bevitellel indukalt fémes fazissal szemben. Ugyanezt lattuk a BaVSg
alapallapota esetén a masik iranyban: a 3d! elektronéllapot lokalizAcidja meg-
sztinik hidrosztatikus nyomas hatasara (azaz az U/W arany csokkentésével), és
az anyag fémes vezetGvé valik.

Perovszkit szerkezet mangéan-oxidok
3+ 4+ esetén — bizonyos specialis toltéshordo-
Mn Mn z6 koncentracioknal — az antiferromag-

neses spin rendezddéssel egyiitt kiilonbo-

eg —— €g 76 kommenzurabilis toltés- és palyaren-
dezett allapotok alakulnak ki a toltés-

[ X ) & & & . .
spin-, palya- és racs szabadsagi fokok

tog tog , spin-, paly g

erGs kolesonhatasa miatt [M18, M7|. Er-
4.4. abra: A Mn®* ill. Mn** elektron- e J4thatunk néhany példat a 4.5. ab-
suerkescte ran. A kommenzurabilisan rendezett al-
lapotok természetiiknél fogva szigetel§ fazisok lesznek, melyek kdérnyezetében
a toltés- és palya korrelaciok jelentGsen felerGsodnek. Hasonl6an stabil marad
a keskeny savszélességgel rendelkezs anyagok CO/OO szigetel alapallapota a
toltéshordozo koncentracio széles tartoméanyaban [M19, M14]. Ezzel szemben
fix toltéshordozo koncentracio mellett novelve az e, vezetési elektronok effektiv
savszélességét a CO /OO0 fazis 6sszeomlik és fémes alapallapotot kapunk. Ehhez

kommenzurabilis toltésallapot esetén (amikor kommenzurabilis toltésrendezédés
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4.5. abra: RE;_,AE,MnOs; mangandtok alapdallapoti fazisdiagramja a
savszélesség—toltéshordozo (lyuk) koncentracio fazissikon. A sematikus abrak
a racshelyeken kialakuld palya- és spin rendezddéseket mutatjak a megfelels
fazisokra: a nyilak a spinek, mig a kis rajzok az e, palydk irdnyét jelolik. Az
abran F a ferromagneses, mig A, CE, C és G az A-tipusa, CE-tipusa, C-tipusi
és G-tipust antiferromégneses fazisnak felel meg [M20].

alakul ki) nagyobb, mig inkommenzurabilis esetben kisebb effektiv savszélesség
valtozas sziikséges.

A kiilénboz6 ritka- és alkalifoldfémek homogén elegyitése bevalt technika a
vezetési sav betoltésének (szennyezés mértékének) finom hangolasara perovszkit
szerkezet(i anyagok és mas oxidok esetén [M17|. Még ez a kis mérték, szabalyo-
zott strukturdlis rendezetlenség is a ferromagneses fazis dtalakulasi h6mérsékle-
tének nagymertéki eltolodasat okozhatja [M21, M22|, vagy bizonyos esetekben
a teljes fazisdiagramot megvaltoztathatja [M14, M23|. A rendezetlenség mérté-
ke ilyen esetekben az ionsugarak szorasaval jellemezhets [M21, M22]. A ritka-

és alkalifoldféem atomok (1 — z)/x aranyat allando értéken tartva, az atomok
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valtoztatasaval a kiilonb6z6 ionsugarak miatt a rendezetlenség—effektiv savszé-
lesség (ionsugarak szordsa—atlagos ionsugar) fazisdiagram kiilonb6z6 tartoma-
nyait tudjuk vizsgalni. Az x = 0,5 kommenzurébilis esetben a CO/OO fazis a
nagyfoku szimmetria miatt kiilonosen stabil [M14, M24, M25]|, azonban ettél az
értéktol kicsit eltérve a kiilonb6z6 alapallapoti fazisok versengése szerteagazoan
vizsgalhato. x = 0,45 esetén Y. Tomioka és Y. Tokura szamos, tobbségében egy-
kristdly minta vizsgalataval kisérletileg meghatarozta a rendezetlenség—effektiv
savszélesség fazisdiagramot [M26]. Ezt lathatjuk a 4.6. Abra kozépso részén .
A kiilonb6z6 fazisokat hatarold kontirvonalak a fazisdiagram egyes pontjainak
megfelel§ mintakra meghatarozott atalakulasi hGmérsékletek extrapolaldsabol
szarmaznak. A fazisok jelolésénél — a kordbban mar bemutatott fazisokon tul —
AFT jelenti az antiferromégneses szigetel6 ("antiferromagnetic insulator"), SGI
pedig a spiniiveg szigetel§ ("spin-glass insulator") fazisokat. Az abra also/felss
részén a kis(ebb)/nagy(obb) strukturalis rendezetlenség estén lathatjuk a fazis-
sikon bejelolt gorbék mentén elhelyezked6 anyagok hémérsékletfiiggs fazisdiag-
ramjat. Ty jeloli a Néel-hémérsékletet, mig Tco, Te és T a megfelel6 fazisokat
valasztja el az ezek f6lott elhelyezkeds paramégneses szigeteld fazistol ("para-

magnetic insulator", PI).

Béar a CMR-effektus pontos mechanizmusa részleteiben mind a mai napig
nem tisztazott, az effektus létrejottéhez sziikséges feltételek egy része mar vila-
gosan latszik. MindenekelGtt elengedhetetlen két szomszédos, a fazistérben ki-
terjedt alapéllapoti fazis, melyek degenericioja és versengése erds fluktuaciokat
general a rendszerben [M1, M27]. A CMR manganatok esetében ezek a méar em-
litett antiferromagneses CO/OO szigetel§ és ferromégneses fémes fazis, melyeket
kis strukturalis rendezetlenség esetén elsérendi fazishatar valaszt el egymastol
a savszélesség—homérséklet (w — T') fazisdiagramon (lasd 4.6. abra also része).
A fazishatar elsérendi jellege és az alapallapoti fazisok magas atalakulasi hé-
mérsékletei (Tco(w), To(w) > 200K) a kiilonboz6 szabadsagi fokok jelentds
Osszecsatolodasara utalnak. Rendezetlenségtdl fiiggGen a fazishatar — ahogy az
abran is lathatjuk — akar T ~ 200 K-ig is elnytlhat, ahol Too(w) és To(w) egy

un. bikritikus végpontban taldlkoznak. A magas atalakuldsi hémeérsékletek jel-
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4.6. abra: REqs55AEq)45MnOgs kristalyok fazisdiagramja a strukturdlis

rendezetlenség—effektiv savszélesség (ionsugarak szorasa—atlagos ionsugar) fa-
zissikon [M26|
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zik az alapallapoti fazisok termikus fluktuaciokkal szembeni stabilitasat. Ezzel
szemben a kritikus pont koézelében mar néhany tesla nagysagi magneses tér-
rel szigetel6-fém atalakulast indukalhatunk, ami tisztdn mutatja a szomszédos
alapéllapotok szabadenergidi kozott meglévs preciz egyensilyt, illetve annak
méagneses térrel szembeni érzékenységét [M19, M14, M28, M29|. Ez a tér in-
dukalt antiferromégneses — ferromagneses atalakulds (spinek rendezédése) a
szabadséagi fokok Osszecsatolodasa miatt CO/OO szigetelg — fém atalakulas
(toltés-, palya szabadsagi fokok) és ortorombos szerkezetbdl kobos szerkezetbe
vivs atalakulas is egyben (racs szabadsagi fokok). Mindez rendkiviil erGs fazis
fluktuaciokat eredményez a kritikus pontnal magasabb h6mérsékletek paramag-
neses tartomanyaban, ahonnan a bikritikus végpont mindkét oldalan elsGrendi
hémeérséklet indukalt fazisdtalakulds soran jutunk a hosszitava rendet mutato
alapallapoti fazisokba [M30, M31, M26].

A strukturalis rendezetlenség névelésével fokozatosan megsziinik a hosszita-
va rend mindkét fazisban, majd a bikritikus végpont teljes eltiinésével spiniiveg
fazis jelenik meg a két rendezett fazis kozott. A két alapallapot koziil — lokalis
rendparamétere miatt — a CO/OO fazis érzékenyebb a rendezetlenségre, hiszen
a strukturélis rendezetlenség tipikus méret skalija OsszemérhetG ezen rende-
zett fazis néhany racsallandonak megfelel6 periodicitasaval. A kialakulo széles
kozbensd tartomanyban a szigetel§ alapallapot az alacsony hémérsékletek felé
egyre jelentGsebb rovidtava toltés- és palya korrelaciok befagyasaval jon létre
Tg-nél alacsonyabb hémérsékleteken (lasd 4.6. abra felss része). A spiniiveg fazis
hatardnak kozelében a kolosszalis magneses ellenallas ndvekedése mellett a ferro-
méagneses atalakulasi hémérséklet nagymértékben lecsokken, de a paramagneses-
ferromagneses fazisatalakulas tovabbra is elsérendi marad a savszélesség széles
tartoméanyaban, mely szintén lehet a megnovekedett CO/OO korrelaciok ered-
ménye. Ezt a feltételezést latszik alatdmasztani a diffiz rontgen- és Raman-
szorasi kisérletek eredménye: a Tco és T feletti hdmérséklet tartomanyhoz
hasonloan [M32, M33, M34] nagyobb savszélességek esetén is a CO/OO korre-
laciok novekedése figyelheté meg alacsony hémeérsékletek felé kozelitve, egészen
az elsérendd FM atalakulasig [M35|. Kézenfekvének ttinik tehat az a feltételezés,

miszerint a ferromégneses spinfluktuaciok mellett alapallapottol fiiggetleniil a
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teljes paraméagneses tartoményt lényegében a CO/OO fazis erds rovidtava kor-
relacioi uraljak [M36].

A legtobb ferromégnes esetén masodrendd fazisatalakulas sordn jutunk a
magas hémérsékleti paramégneses fazisbol a ferroméagneses alapallapotba, me-
lyet a méagnesezettség folytonos kialakulésa jelez a kritikus hémérséklet alatt.
Ez az atalakulas csak a nulla terd hataresetben létezik, véges kiils6 magneses
térben a fazisatalakulas helyett egy folytonos atmenetet ("crossover") talalunk.
Masrészt viszont, a tér altal indukalt metamagneses atalakulasok gyakran elss-
rendiiek, a két rendezett allapot kozott ugrasszerid mégnesezettség valtozassal
és hiszterézissel. Az irodalomban szamos példat talalhatunk ilyen rendszerekre
[M37, M38, M39, M40], ide tartozik a CMR manganatokban tapasztalhatd, méag-
neses tér altal indukalt CO/O0 — FM atalakulas is. A h6mérséklet indukalt PI
— FM atmenetekhez hasonloan az atalakulas elsérendi jellegét itt is — fiiggetle-
niil attol, hogy kis rendezetlenség esetén a bikritikus pont kérnyezetében, vagy
nagy rendezetlenség esetén a spiniiveg allapot mellett vizsgalodunk —a CO/O0O
fluktuaciok jelentGségének novekedésével magyarazza az irodalom, mely a FM
fazis feletti széles hdmérséklet tartoméanyra jellemzds [M27, M30, M31, M26].

A nagy strukturalis rendezetlenséget tartalmazd, az x = 0,5 ardnynak
megfelel6 CO/O0 &llapothoz képest kis mértékd e~ tobbletet tartalmazod
REg55AEq45sMnO3 manganatok esetén tapasztalhato CMR-jelenség magyaré-
zatara szamos probalkozast talalunk az irodalomban. Az egymassal versengd,
kiterjedt alapéallapoti fazisok léte és a kiilonb6z6 szabadségi fokok 6sszefonodasa
szitkséges alkotoelemek, de nem elégségesek a pontos leirashoz [M41, M42|. A
modellek egy része valamilyen homogén kvantum fézis erds fluktuaciovival ma-
gyarazza a kolosszalis magneses ellenallas megjelenését [M29, M27, M34|, mig
més résziik szerint a rendszer rendezetlenségén van a f6 hangsily és perkolacios
effektusok figyelembe vétele sziikséges a magyarazathoz [M11, M1, M43|. Egy
tjabban megjelent modell +e/2 toltésii palya-szolitonok feltételezésén alapszik,
mellyel a nanométeres skalan megjelené inhomogenitasok termeészetes leirasat

kapjuk ezekben az anyagokban [M44].
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4.2. Kisérleti eredmények és értelmezésiik

4.2.1. Nyomasfiiggé mérések RE(;5AEq4;;MnO; mangan-

oxidokon

A kolosszalis magneses ellenéllassal rendelkezd mangan-oxidok fazisdi-
agramjaban bekovetkez6 drasztikus valtozasok tanulméanyozésianak érdekeé-
ben szisztematikusan vizsgaltam az anyagcsalad Gdgs5CagssMnO;3 (GC-
MO), Gdgs5(Cag75510.95)0.45MnO3  (GCSMO), Gdgs5Sr9.45MnO3  (GSMO),
Eug555r0.45MnO3 (ESMO), Smgs5Sr045MnO3 (SSMO) és Ndg555r0.45MnO3
(NSMO) tagjait. A kémiai Osszetétel valtoztatasaval a mangan atomok 3d(e,)
elektronjainak effektiv savszélességet valtoztatjuk (a felsorolas sorrendjében no-
veljiik), mig az ezen anyagokra jellemzs nagy strukturalis rendezetlenség csak
kis mértékben valtozik.?

Az egykristalyokon végzett egyenaramu ellenéllasmérések eredményeit a 4.7.

abran lathatjuk a hémeérséklet fiiggvényében. Megfigyelhetjiik, hogy magas hé-

E L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 100 200 300 400 500 600 700 800
T(K)

4.7. abra: RE( 55AEq 45MnO3 egykristalyok (RE=Gd, Eu, Nd és Sm; AE=
=Ca és Sr) ellendallasanak hémeérsekletfiiggése. A nyilak a CO/OO és ferro-
mégneses rend kialakuldsanak hémérsékleteit jelolik.

mérsékleten az ellenallas gorbék azonos értékhez konvergalnak, az anyagcsalad

2 Altalanos esetben o2 = 3" (z;72 —72) = (0.01+0.003) A2, ahol az 6sszegzés az ritkafold-
fém és alkalifoldfém kationokra torténik, x; és r; a megfelel§ kationok sztéchiometrikus
aranya és effektiv ionsugara, 7 pedig az atlagos ionsugar
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kiilonboz6 tagjainak fajlagos ellenallasa kozott szobahdmérsékleten tapasztal-
hat6 egy nagysagrend kiilonbség T' = 800K hémérsékleten mindossze egy ~ 2-
es faktorra csokken. A h&mérséklet csokkentésével kezdetben félvezetd jellegii
hémeérsékletfiiggést latunk a NSMO-t6l eltekintve az Osszes vizsgalt anyag ese-
tében. A GSMO mintan ez a tendencia a vizsgalt hGmérséklet tartoméanyban
nem valtozik, mig GCMO-ban és GCSMO-ban ugrésszerii névekedést, ESMO-
ban, SSMO-ban és NSMO-ban ugrésszert csokkenést figyelhetiink meg az el-
lenallasban kiilénb6z6 hémérsékleteken. Alacsonyabb hémérsékletek felé tartva
elébbi esetekben szigetels, utobbiakban fémes vezetési tulajdonsagokat tapasz-
taltam. Az anomadlis viselkedéshez tartozd — a 4.7. abran nyilakkal jel6lt — ho-
mérsékletek egybeesnek Y. Tomioka 4.1. pontban ismertetett fazisdiagramjanak
megfelels atalakulasi hémérsékleteivel, igy a korabbi rontgen- és Raman-szorasi
kisérletek eredményeit figyelembe véve megéllapithatjuk, hogy az ellenallas ala-
csony hémérsékletek felé tapasztalt ugrasszeri novekedése a CO/OO szigeteld,
mig ugrasszeri csokkenése a ferromagneses fémes fazis megjelenését jelzi [M26].
Az eredmények Osszevetésébdl kideriil, hogy az atalakulasi hGmérsékleteket az
ellenallas gorbék inflexios pontjaibol hatarozhatjuk meg, ezeket dbrézoltam a
fentiekben felsorolt sorrendben balrol jobbra haladva a 4.8. fazisdiagramon.
Kis savszélességektdl indulva a CO/OO fazis Tpo atalakulasi hdmérséklete a
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4.8. adbra: Az altalam vizsgalt nagy strukturalis rendezetlenséggel rendelke-
76 REg55AE( 45MnO3 mangan-oxidok elhelyezkedése a sévszélesség (4tlagos
ritkafoldfém ionsugar)-hémérseklet fazisdiagramon.

savszélesség novelésével meredeken csokken egészen a spiniiveg alapallapotig.
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Az ilyen alapéallapottal rendelkezé Gdg 55510 45MnQOg ellenallas gorbéjén lathato,
hogy a hossziatavi CO/OO fazis eltiinése ellenére a rendszer szigetel6 marad
a teljes vizsgalt hGmérséklet tartoményban. A savszélesség tovabbi novelésével
ferromagneses fém (FM) alapallapot kialakulasat és novekedését kovethetjiik
nyomon RE=Eu, Sm, és Nd esetén. A kordbban elmondottaknak megfelels-
en az ellendllas gorbék alapallapoti fazistol fiiggetleniil a magas hémeérsékleti
rendezetlen fazisban azonos értékekhez konvergalnak. Ez a megfigyelés meg-
egyezik az infravoros spektroszkopiaval mért optikai vezetSképességben latott
hasonlé viselkedéssel, mely szerint a magas hémérsékleti fazisban az anyagok
optikai gerjesztési spektruma kozel azonos, fiiggetleniil az alapallapot jellegétdl.
Mindezek aldtamasztjak a korabbi difftiz és Raman réntgenszorasok eredménye-
it [M33, M34, M35|, melyek szerint a toltés- és palyarendezett fazis rovidtava
fluktuacioi jelen vannak a gyokeresen eltérd tulajdonsagi, szomszédos alapalla-
potok (antiferromagneses szigetelG és ferromégneses fém) feletti paramagneses
szigetel§ (PI) tartomany kiterjedt régiojaban. A szomszédos, kiilonboz6 alapal-
lapoti fazisok létezése emellett arra utal, hogy a CO/OO fazisfluktuaciok alap-

vet$ szerepet jatszanak a kolosszalis magneses ellenallas mechanizmuséban is.
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4.9. abra: RE( 555r0.45sMnO3 egykristialyok (RE=Eu, Sm és Nd) ellenallasa-
nak hémeérsékletfiiggése

A 4.9. abréan kiilon bemutatott ellenallasgérbék tanulményozasaval megal-
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lapitottam, hogy a savszélesség novelésével kialakulo ferromagneses alapallapot
a spiniiveg fézis kozelében els6rendd fazisatalakulds sordn érhetd el a magas
hémérsékleti paramégneses fazisbol (lasd hiszterézis és ugrasszert valtozas az
ellenallas gorbékben Eug 55510 45MnO3 és Smg 5551045 MnO3 esetén). A savszéles-
ség novelésével azonban az atalakulas magasabb hémérsékletek felé tolodik, és a
fazisatalakulas a hiszterézis és az ugrasszeri valtozas eltiinésével masodrendiivé
valik (lasd Ndg 555r0.45MnO3). Mint azt a 4.1. pont attekintésében bemutattam,
kis strukturalis rendezetlenség esetén a bikritikus végpont mindkét oldalan elsG-
rendi hémeérséklet indukalt fazisatalakulas soran jutunk a magas hémérsékleti
paramagneses tartomanybol a hosszutavia rendet mutaté alapallapoti fazisokba.
A paramagneses-ferromagneses atalakulas elsérendi jellege azonban — a bemu-
tatott ellenallas gorbék alapjan — nagyfoku strukturalis rendezetlenség esetén is
megmarad a savszélesség egy széles tartoméanyaban. A fazisatalakulés elsérendii
— masodrendii atmenetét a T (w) fazishatar 4.10. abran jelolt tartomanyanak
vizsgalataval végeztem, melyhez a (Sm;_,Nd,)o555r0.45MnO3 vegyiilet savszé-
lességét hangoltam nagy léptékekben a kémiai Gsszetétel (Sm és Nd aranya)
valtoztatasaval, mig kisebb lépésekben hidrosztatikus nyomaéas alkalmazasaval.
Mindkét modszer, az atlagos ionsugar novelése [M26, M14, M44, M35| és hidro-
sztatikus nyomés alkalmazasa [M45, M46| a ferromagneses fazis kialakulasaért

felelgs dupla kicserélédést erdsiti.

300

1.32 1.33 1.34
Atlagos RE ionsugar [A]

4.10. dbra: A paramégneses — ferromégneses fazisatalakulas els6rendii —»
masodrendd dtmenetének vizsgélata soran feltérképezett To(w) fazishatar
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4.2.2. A magneses fazisdiagram feltérképezése

A sévszélesség valtoztatasan tul vizsgaltam a kiils6 magneses tér hatasat a
ferromégneses atalakuldsra és meghataroztam az atalakuldsi hémeérséklet tér-
fiiggését (To(H) fazishatéart) a savszélesség kiilonbozo értékeire. Az atalakulasi
hémérséklet magneses tér hatasara bekovetkezé nagymeértéki novekedése altala-
nosan jellemzé a kolosszéalis magneses ellendlldssal rendelkezé mangan-oxidokra,
de legszignifikinsabban nagy strukturilis rendezetlenség esetén jelenik meg.
A 4.11. (a) és (b) abrakon lathatjuk a Smg 5551945 MnO3 egy mangan atomra
jutdé magnesezettségét és fajlagos ellenallasat a hémérséklet fiiggvényében kii-
16nb6z6 méagneses terek esetén. Az dbrakrol leolvashato, hogy kiils6 mégneses
tér hatasara az atalakulas atlagosan AT (H)/AH ~ 0,9 K/kG= 9K /T mérték-
ben tolodik a magasabb hémérsékletek felé. Ezzel parhuzamosan az atalakulas
els6rendii jellege gyengiil, amit a hiszterézis szélesség, valamint az atalakulés so-
ran bekovetkez6 magnesezettség- és fajlagos ellenallas valtozas csdkkenése jelez.
Bér a strukturalis rendezetlenségnek az els6rendi fazisatalakulas kornyezetében
tapasztalhato termodinamikai- és transzport tulajdonsagokra gyakorolt hatasat
leiré elméletet még nem dolgoztak ki, feltételezhetGen a rendezetlenség felelGs a
magnesezettség és ellendllas gorbék T kornyezetében tapasztalt lekerekedésé-
ért. Az elsérendd jelleg eltiinésének kvantitativ jellemzésére — az idealis esetben
a fizikai mennyiségekben T-nél bekovetkezd ugrasszeri valtozas helyett — a to-
vabbiakban a hiszterézis szélesség valtozasat hasznaltam, mely a kisérleti ada-
tokbol megbizhatobban hatdrozhato meg.®> A magneses tér kritikus értéke felett
— Smg 55519 45 MnO3 esetén H,.,. ~ 37,5 kG — a hiszterézis teljesen eltiinik, az els6-
rendt fazisatalakulast an. "crossover" tartomany valtja fel. Hasonléan, a zérus
méagneses tert kritikus hdmérsékletnél (7o) magasabb hémérsékleteken végzett
térfliggések esetén a magneses tér altal hajtott fazisatalakulés elsGrendd jellege
novekvs hémérsekletekkel a 4.11. abra (c) részének megfelelGen szintén csok-
ken. (A tovabbiakban Tx — a térfiiggés explicit kiirasa nélkiili esetben — mindig

a nulla terd atalakulasi h6meérsékletnek felel meg, Smg 5551945 MnO3 esetén ez

3 Bar a gorbék alakjat és a hiszterézis szélességét tapasztalataim alapjan nem befolyéasol-
ta a hémérséklet- és a magneses tér valtoztatasanak vy és vp sebessége, a kisérleteket
mindig azonos koriilmények kozott végeztem (vp = 0,2 K/perc és vg = 0,05 T /perc).
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4.11. dbra: A Smg 5551045 MnO3 sévszélesség—hémérséklet—-magneses tér fa-
zisdiagramjanak feltérképezése magnesezettség és ellenallasmérésekkel. Az (a)
és (b) abran lathatjuk az egy mangan atomra juté magnesezettség és a fajla-
gos ellendllas hémérsékletfiiggését kiilonbozs kiils6 méagneses terekben, mig
a (c) abran a magnesezettséget abrazoltam a mégneses tér fliggvényében
kiillonb6z6 hoémérsékleteken. A kritikus tér/hémérseklet (H,/Te,) felett a
hiszterézis elttinik és a hémérséklet-/mégneses tér altal indukalt elsérendii
fazisatalakulds helyén tun. "crossover" tartoményt taldlunk. A kritikus tér-
nek /hémérsekletnek megfelel6 homeérséklet-/magneses térfiiggéseket szagga-
tott vonal jeloli. (d) dbran az ellenéllas homérsékletfiiggéset lathatjuk kiilon-
b6z6 hidrosztatikus nyomasok esetén (1kbara0,1 GPa).

~ 130K.) A hiszterézis — azaz az elsdrendi fazisatalakulas — Smg 55519 45 MnO3
esetén légkori nyoméason 7, ~ 165K kritikus hémérsékleten tiinik el, ezt a
pontot (H..,T.,) az elsérendii ferromagneses fazisatalakulas véges tert kritikus

végpontjanak hivjuk.

Hidrosztatikus nyomés alkalmazaséaval a ferromagneses fazisatalakulads még
magasabb hémérsékletekig tolodik, mikozben az atalakulds els6rendd jellege to-
vabb csokken. A 4.11. dbra (d) részének megfelelGen az atalakulasi hGmeérséklet

atlagosan 0T¢(p)/0p ~ 2K/kbar mértékben névekszik (1kbarx0,1 GPa). Az
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els6rendii jelleg megsziinését kovetGen azonban nulla magneses térben tovabbra
is megfigyelhets fazisatalakulds. A mérések alapjan Smg 5551 45MnOj3 esetében
a kritikus nyomas, ahol a nulla tert fazisatalakulas els6rendiibél masodrendiivé
valik p* ~ 32kbar.

A nulla terti, nyomésfiiggs fazisdiagram 0T¢(p)/0p ~ 2 K/kbar meredeksége
szokatlanul kicsi 0sszehasonlitva mas rendszerekkel, ahol az els6rendii szigeteld
— fém fazisatalakulas kritikus végpontjahoz kozeli tartoményt vizsgaltidk. Rep-
rezentativ példaként tekintsiik a Mott-atalakulasok leggyakrabban hivatkozott
"modell rendszereit", a (Vi_,Cr,;)203[M47] és k—(ET)yCu[N(CN)q|Br [M48|
anyagokat, melyek hidrosztatikus nyomas alkalmazasaval paramagneses szige-
tel6 alapallapotbol Mott atalakulassal paramagneses fém allapotba jutnak. Az
els6rendi fazishatar meredeksége a Clausius-Clapeyron egyenletnek megfelelGen
a fazisatalakuléds soran bekovetkezs, ugrasszeri entropia- és térfogatvaltozasbol
szamithato 0T¢/0p = AV/AS képlettel, mely a két anyagra 01 /0p ~ 70 és
300 K /kbar meredekséget eredményez. Mivel a nyomés alkalmazésa minden eset-
ben a fémes fazist stabilizalja, a szigetel6 — fém fazisatalakulés soran bekovet-
kez6 térfogatvaltozas mindig pozitiv, mértéke egy harmas szorzofaktoron beliil
kozel azonos a harom anyagcsaladra. Az egy spin egységre juto térfogat valtozas
sorrendben 0,15,0,36 és 0,12 A% (V,_,Cr,),03 [M49], k—(ET),Cu[N(CN),|Br
[M48] és REq 55510.4sMnO3 [M50] esetén. A kozel azonos térfogat valtozas miatt
a 0T /0p meredekségekben tapasztalt tobb nagysagrend eltérés a fazisatala-
kulas sordan bekovetkezs, kiillonb6z6 mértékd entropia valtozasbol ered. Mig a
spin- és palya szabadséagi fokok nagymértékben rendezetlenek a (V;_,Cr,)203
és k—(ET)yCuy(CN)3 fémes és szigetels fazisaiban egyarant, és igy az entropia
valtozas leginkabb a toltéshordozok delokalizéciojabol ered, addig a kolosszélis
magneses ellenéllassal rendelkez6 mangan-oxidok fémes fazisaban a spin szabad-
sagi fokokbol szarmazo6 entropia a ferromégneses rendezddésbdl adoddan nagy
mértékben csokken. Emellett a ferroméagneses fémes fazisban feltételezett palya

korrelaciok megjelenése — a spin- és palya szabadsagi fokok Gsszecsatolodasanak

Tz 2z
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4.2.3. Savszélesség—hémérséklet—magneses tér fazisdiag-

ram

A 4.11. 4bran bemutatott méréssorozat tobbi anyagon torténd megismétlé-
sével szisztematikusan feltérképeztem az anyagcsalad savszélesség—hGmeérséklet—
magneses tér fazisdiagramjat a 4.10. dbran jelolt tartomanyra koncentralva,
melyhez kiilonb6z6 Sm/Nd arényt tartalmazo (Sm;_,Nd,)o555r0.45MnO3 min-
takat hasznaltam fel. A nulla terid atalakulasi hémérséklet (7¢), az atalakulas
els6rendii jellegét jellemzd hiszterézis szélesség és a kritikus méagneses tér (H.,,)
nyomasfiiggését p* kritikus nyomés kornyezetében a 4.12. abra kiilénb6z6 pa-
neljein lathatjuk. Mig T..(p) hidrosztatikus nyomas alkalmazasaval T (p)-hez

*

hasonlé modon né, a kritikus magneses tér H,,.(p) oc (p* — p)*%% képlet szerint
csOkken. Lathato, hogy a kiilonboz6 Osszetételi anyagok atalakulasi hémérsék-
leteinek nyomasfiiggései — a nyoméastengelyen torténd megfelels eltolassal — egy
kozos To(p) gorbére tolhatoak [M53|. Ez a hiszterézis szélesség és a kritikus
méagneses tér nyomasfiiggésére (H..(p)) is igaz, ami azt mutatja, hogy hidro-
sztatikus nyomas alkalmazéisaval csaknem azonos hatast érhetiink el, mint a
kémiai Osszetétel valtoztatasaval.

A teljes savszélesség—hémeérséklet—magneses tér fazisdiagramot a 4.13. abra
fels6 részén lathatjuk, mig az abra als6 részén a hiszterézis szélesség valtoza-
s4t mutatom ugyanabban a tartomanyban. Az elsérendii atalakulasok kritikus
feliiletét két vonal hatéarolja: a nulla teri To(p) fazishatar, és a véges tert kriti-
kus végpontokbol allo (H,.(p), T..(p)) kritikus hatarvonal. A savszélesség (nyo-
mas, Nd koncentracio) novelésével a két vonal fokozatosan kozeledik egyméashoz,
majd egy multikritikus végpontban taldlkoznak, ahol az els6rendd fazishatar vé-
get ér.* Eredményeim alapjan a multikritikus végpont a fazistér (p* ~ 32kbar,
T* ~ 188K, H* = 0) koordinataju pontja, amennyiben SSMO-t helyezziik a
nyomastengely origdjaba. Meghataroztam tovabba a végponthoz tartozd nyo-
masértéknek megfelel6 Nd koncentraciot (Sm/Nd aranyt) is, melyre z* ~ 0,33

értéket kaptam. A végpont nagyobb savszélességekhez tartozo oldalan mésod-

“Ebben az esetben a multikritikus végpont kifejezéssel az elsérendd fazisatalakuldsok
kritikus feliiletének végpontjat jelolom, nem pedig egy, a szokéisos értelemben vett,
tobb termodinamikai fazist elvalasztd pontot.
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4.12. abra: Bal oldalt: a ferromagneses atalakulas kritikus hémérsékleté-
nek nyomasfiiggése (Smj—,Nd;)o.55510.45MnO3 (x = 0,0,2,0,4 és 0,5) esetén,
nulla mégneses térben. Az els6- és masodrendd szigetel6-féem (PI-FM) fa-
zishatart szaggatott és folytonos vonal, mig az ket elvilasztod, p* kritikus
nyomésértéknél taldlhatd multikritikus végpontot nagy piros kor jelzi. Jobb
oldalt felil (alul): az ellenallas és méagnesezettség nulla tertd hémérsékletfiig-
géseibsl meghatarozott hiszterézis szélesség (kritikus mégneses tér) a nyomés
fiiggvényében. A nyoméasskala nulla pontja a Smg 5551 45 MnO3-nak felel meg,

“ s,

az atlagosnal nagyobb szimbolumok jeldlik.

rendii ferromagneses fazishatart taldlunk, melyen T (p) a nyoméas novelésével

tovabbra is monoton nd.

A zérus terii ferromagneses fazisatalakulas elsérendii jellege a spiniiveg fazis
kozelében a legerdsebb, ahol a CO/OO0 fazisfluktuaciok a legjelentGsebbek. Az
anyagcsalad tagjai koziil az Eugs551045MnO3 a FM fazis legszélén, csaknem a
spiniiveg és FM fazisok hataran helyezkedik el (lasd 4.8. dbra), igy a legalacso-
nyabb atalakulas homérséklettel (7o ~ 50K) és a legnagyobb kritikus térrel
rendelkezik (H,.. =~ 74kG). A hémérséklet fiiggvényében mutatkozo hiszterézis
szélesség ~ 14.3 K, mig a fazisadtalakulds soran az ellenallas kilenc nagysagren-
det ugrik, ami az anyagcsaladban a legnagyobb kolosszalis mégneses ellenallast
eredményezi. Mint azt a fejezet elején lathattuk, a magas hémérsékleti fazisra

nem tekinthetiink tigy mint egy rendezetlen spin-, toltés- és palya szabadsagi
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4.13. abra: Felil: PI-FM &talakuldas a (Smi_;Nd;)o555r0.45MnOg3
nyomas(savszélesség)-magneses tér-hdmérseklet fazisdiagramjan. Szaggatott
és folytonos vonallal a zérus tert elsG- és masodrendii fazishatarokat jeloltem,
mig a szaggatott-pontozott vonal a — nagy piros korrel jelolt — multikritikus
végpontban végzdds, véges terii kritikus hatarvonalat mutatja. A szaggatott
és szaggatott-pontozott vonalak az els6rendd, PI-FM atalakulasok kritikus
feliiletét hataroljak, melyet a feliilet pontjainak interpolaldsaval hataroztam
meg. Alul: a hémérséklet fliggvényében mért hiszterézis szélesség az el6z6
abraval megegyez6 nyomas—hdémeérséklet tartomanyban.
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fokokkal rendelkezd egyszerii paramagnesre, a fazist a rovidtavia CO/OO fazis
fluktuaciok uraljak. A fluktuaciok véges (kozvetleniil Tr felett tipikusan neé-
hény racsallandonyi) korrelacios hossza az altalanos esetben folytonos PI —
FM atalakulast elsérendii fazisatalakulassa valtoztatja, a hémérséklet novelé-
sével azonban a fluktuaciok fokozatosan eltiinnek [M35|. A fazisdiagramon a
nagyobb sivszélességek felé haladva Ty novekedésével az atalakulas kornyeze-
tében gyengiil hatasuk — igy az atalakuléds els6rendi jellege is. Ezzel parhu-
zamosan a kolosszalis magneses ellenallas és az atalakulas soran bekovetkezo
ellenallas ugras nagyséaga is csokken. Tovabb novelve a savszélességet a multi-
kritikus végpontban a fluktuaciok okozta elsérendii jelleg eltiinik, az adtalakulas
masodrendiivé valik. A kolosszélis magneses ellenallés jelensége nagyobb savszé-
lességek esetén is megmarad, nagysaga azonban az ellenallas gorbék T kornyéki

fokozatos lekerekedésével egyiitt tovabb csokken.
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5. fejezet

Perovszkit szerkezetii

ruténium-oxidok

5.1. Az érintett kutatasi teriilet attekintése

A (Sr,Ca),+1Ru, 03,41 Osszegképletii, tun. Ruddlesden-Popper ruténium-
oxidok! — a BaVS; magas homérsékleti fazisahoz hasonléan — a rossz fémek
csaladjaba tartoznak, magas hémeérsékleten az elektronok szabad tthossza a
racsallando nagysagrendjébe esik |[R1|. Az n = 1 esetnek megfelels SroRuO,
vegyiiletben talalt anizotrop szupravezetd alapallapot felfedezését kovet&en
[R2, R3| szerteagazd kutatasok kezdsdtek az anyagesalad elektromos, még-
neses és szupravezetd tulajdonsagainak feltérképezésére és azok megértésére
[R4, R5, R6, R7, R8, R9, R10, R11, R12, R13, R14, R15|. Kiilonlegességiik,
hogy a Sr?* ionoknak a naluk kisebb Ca?* ionokkal val6 helyettesitésével elekt-
romos és magneses tulajdonsagaik szabalyozhatoak, n (n € ZT) valtoztatasaval
pedig az elektron allapotok dimenzionalitasat valtoztathatjuk 2D és 3D kozott.

A sorozat n = oo-hez tartozd utolsod eleme, a StRuOj gyengén deformalt
kobos perovszkit szerkezettel (Pbnm) rendelkezé haromdimenzios itinerans fer-
romagnes, T, = 160 K Curie-h6mérséklettel és a ruténium atom nagy atom-
tomegének megfelelGen erds spin-palya csatolassal (~ 0,3eV) [R16, R17, R6|.
A Ru*t négy darab 4d-elektronnal rendelkezik, melyekre a kristalytér felhasa-
das nagyobb mint a Hund-csatolas erdssége, igy az 5.1. dbranak megfelelGen

LA tovabbiakban gyakran az angolbél atvett rutanit kifejezést fogom hasznilni a
Ruddlesden-Popper ruténium-oxidok jellésére.
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mind a négy elektron az also, ty; palyan helyezkedik el S = 1 ered6 momen-

tumot eredményezve. A 4d elektronpalyak kiterjedtek, a Coulomb-taszitis a

savszélességhez mérten kicsi. A SrRuOj3 ferroméagneses tulajdonsagait kezdet-

magyaraztak. Bar a kés6bbi eredmények fényében ez a kép nem ad teljeskorii

leirdst a rendszer viselkedésérdl, mindmaig nem sziiletett pontosabb, koherens
mikroszkopikus elméleti leiras.

A Ca ionok bevitelével az ortorombos kristaly-

4+ szerkezet nem valtozik szamottevGen. A SrRuOs;

Ru szerkezete viszonylag kis mértékben tér el a ko-

bos réacstol (¢/a = 1,003, ¢/b = 0,996 tipikusan),

mig a CaRuOj3 esetén ez az eltérés valamivel na-

gyobb (¢/a = 1,01, ¢/b = 0,980). Az x = 0 és

444 x = 1 hataresetektdl eltér§ Ca koncentracioknak

megfelel6 j6 minGségii egykristalyok elGéllitdsa igen
5.1. Abra: A Ru*t elekt- nehéz, ugyanakkor az utobbi évtizedek fejlesztései-
ronszerkezete nek koszonhetden jo mindségi epitaxialis vékonyré-

tegek tetszdleges Ca koncentracio esetén noéveszthe-
tGek [R18]. Az ilyen vékonyrétegek esetén — bar torekszenek arra, hogy a hordozo
kristalyszerkezete és racsallandoja megegyezzen az epitaxialis filmnek megfelels
egykristalyokéval — a racs a szubsztrattol fiiggen kisebb-nagyobb mértékben
torzul. SrTiO3 szubsztrat alkalmazésa kis tetragondlis torzulést eredményez a
[001] irdnyban (¢/a = ¢/b = 1,01 x = 0 esetén) [R19]. A torzulas hatéséra a min-
ta a vékonyréteg sikjara merdleges iranyban megnytlik (lasd 5.2. abran feliil),
és a spin-palya csatolas miatt a konnyid magnesezési irany a rétegre meréle-
ges lesz [R20]. Ca koncentraciotol fiiggetleniil a mintak fémes jelleget mutatnak
az 5.2. dbranak megfelelGen. Az egykristalyok maradék ellenallasa igen kicsi
(~ 2,5uem), vékonyrétegekben a Ca koncentracié novelésével monoton nd.
Az ellenallasgorbékben anomaliat tapasztalunk a paramagneses-ferromagneses
atalakuldsnak megfelel6 T, hémérsékletek kornyezetében, mely a Ca koncent-
racioé novelésével fokozatosan alacsonyabb hémérsékletek felé tolodik. A tiszta

CaRuOj3 egykristily esetében viszont ilyen, a mégneses atalakulassal egyiitt
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5.2. abra: Sry_,Ca,RuOj3 vékonyrétegek (alsd dbrdan SrRuOs és CaRuOg
egykristalyok ("single crystals", SC)) ellenallasanak hémérsékletfiiggese kii-
16nb6z6 Ca koncentraciok esetén. Felsd dbrdn: a vékonyréteg sikjara merdle-
ges iranyu racsallandé megnyulasa a Ca koncentracio fiiggvényében. A SrTiOg
szubsztrat racsallandoja (asTo) szaggatott vonallal van jelolve [R21].

jaro ellenallas anomélia mar nem figyelheté meg a vizsgalt hGmérséklet tarto-
manyban. A vékonyrétegek novesztése soran bekovetkezG racstorzulas miatt az
egykristalyokhoz képest a vékonyrétegek esetén tapasztalt kritikus hémérsékle-
tek kis mértékben eltolodnak, SrRuOj3 esetén az ebbdl adodo csokkenés kb. 6
%-o0s [R20, R22|. A kiilonb6z6 oxidokbol névesztett vékonyrétegek irant egyre
nagyobb az érdeklédés a félvezets ipar részérdl is, koszonhetGen kivalo tulaj-
donsagaiknak [R23, R24, R25|. A SrRuOj3 jo elektromos és hGvezets-képessége,
feliilet stabilitasa, kémiai korrozio elleni nagy ellenallasa miatt igen hasznosnak
bizonyult elektrodak és elektromos kontaktusok készitéséhez.

Az anyagcsalad szerkezetéhez és elektromos vezetGképességéhez hasonldan a
szuszeeptibilitas Curie-Weiss formulanak megfelel? illesztésébdl szarmazo effek-
tiv momentum sem véltozik drasztikusan a Ca koncentracié novelésével (pog =
= 2.8up SrRuO3, mig p.g = 3,4up CaRuOgz esetén). A ferromagneses fazisat-

alakulés T, kritikus hémeérséklete azonban — az ellenallasmérések eredményeivel
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5.3. abra: Bal oldalt: Sr1_,Ca,RuOg3 inverz spin szuszceptibilitasanak ho-
mérsékletfiiggése © = 0, x+ = 0,6 és x = 1 értékeknél. Jobb oldalt:
Sri1_,Ca,RuOj3 fazisdiagramja. Telt szimboélumok jelzik a Curie-hémérséklet
(Tt.), mig iires szimbolumok a Weiss-hémeérseklet (©) koncentracio-fiiggését
[R26].

Osszhangban — az 5.3. abranak megfelelGen monoton csokken, majd egy kriti-
kus Ca koncentracio felett eltiinik [R26, R27|. Ezen megfigyelések alapjan ké-
zenfekve feltételezésnek tiint, hogy a paramagneses fazisban megfigyelt effektiv
momentum a ruténium atomokon elhelyezkedd csaknem teljes S = 1 lokalizalt
spinektdl szarmazik ; a hosszutavi magneses rend eltiinését pedig a RuOg oktaé-
derek torzulésa okozza. A Ca koncentracid novelésével ugyanis a Ru-O-Ru koté-
sek altal bezart szoget valtoztatjuk 5.4. Abranak megfelelGen, amivel a Ru-O-Ru
atomokon keresztiil torténd, ferroméagneses jellegii kettGs kicseréldést gyengit-
jik az elsGszomszéd Ru-Ru atomok kozott jelenlévs, antiferromagneses jellegii
direkt kicserélgdéssel szemben. A Ca koncentracioé novelése tehat kozvetve a ki-
cserélédési integral negativ (ferromégneses) értékrsl pozitiv (antiferromagneses)
értékre torténd valtozasat okozza [R17, R28].

A fenti egyszerii képet az utobbi évtizedek elméleti és kisérleti kutatasai
tovabb arnyaltdk. Az itinerans ferromagnesség vizsgalata soran kideriilt pél-
daul, hogy a Curie-Weiss foruldnak megfelel6 szuszceptibilitas nem perdontd
bizonyiték lokalizalt momentumok létezésére, itinerans ferromagnesekben a ho-
mérsékletfiiggs lokalis spinstirtiség okozhat Curie-Weiss jelleg szuszceptibilitast
akar pozitiv, akar negativ Weiss-hdmérséklettel [R29, R30, R31]. Kisérleti oldal-

r6l megmutattak tovabba, hogy a ruténium atomokon elhelyezkedd spinek nem
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teljesen lokalizaltak [R8], és a CaRuOj3 alapallapota a kezdetben feltételezett
antiferromagneses jelleggel szemben nem tisztazott [R32, R33, R34|. Fajh6émeé-
rések azt sugalljak, hogy a CaRuOj3 termodinamikai tulajdonségai jol leirhatoak
kozel ferromégneses fémes allapot feltételezésével [R9]. A Ca koncentracio no-
velésével a Ru-O-Ru kotések altal bezart szog valtozasanak megfelelGen a 4d
savszélesség csokken [R10]|, amit a szogfelbontasos fényelektromos spektroszko-
pia mérések is alatamasztanak [R11]. Mindezzel 6sszhangban NMR mérésekkel
belattak, hogy a CaRuOj esetén a spinfluktuaciok energiaskilaja kisebb, mint
SrRuOj3 esetén, vagyis a Ca koncentracié novelésével a ferromégneses fazis stabi-
litasa drasztikusan csokken, amit az atalakulasi hémérséklet valtozasa jol mutat
[R26].

Az itinerans ferromégnes-
ség egységes elméleti leirasa-
ra tett erdfeszitések az utob-
bi évtizedben jelents ered-
ményeket hoztak, kiilonosen
a ferromagneses és paramag-
neses fazisokat nulla hémér-

sékleten elvalaszt6 kvantum

kritikus pont ("quantum cri-
SrRuO3 CaRuO3 tical point", QCP) kornye-

(Pbnim) (Pbnm) zetének vizsgalataval |[R30,

5.4. dbra: A RuOg oktaéderek torzuldsa a Sr ato- R31]. Az 5.3. ébra szerint a
mok Ca atomokkal valé helyettesitése soran Sri_,Ca,Ru0O3 mintaban = ~
~ 0,7 Ca koncentracional nul-

la hémérsékleten bekovetkezs ferromagneses — paramagneses atalakulés kivalo
kisérleti lehetGséget jelenthet ezen 1j elméletek ellenGrzésére. A spin dinamika
NMR mérésekkel tortént tanulmanyozasa soran sikeriilt egy — a Ca koncentraci-
otol fiiggetleniil a teljes anyagcsaladra jellemz6 — univerzalis skalédzasi tulajdon-
sagot kimutatni a statikus spin szuszceptibilitas és a ferromagneses spin fluktu-

aciok kozott. Az univerzélis viselkedés haromdimenzios ferromagneses [R35] és
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kétdimenzios antiferroméagneses fémek [R36, R37, R38| esetén kvantum kritikus
viselkedésre utal, igy a nulla hémérsékletii kvantum kritikus pont létezését az
NMR mérések is valoszintisitik.

A ferromagneses — paramagneses atalakulas vizsgilatanak természetes
modja a magnesezettség tanulméanyozasa, mely vékonyrétegek esetén a magneto-
optikai Kerr-effektus mérésével valosithaté meg leghatékonyabban.? Alacsony
hémérsékleten (7' = 10 K) mért reflektivitas és optikai vezetéképesség spektru-
mot lathatunk kiilonb6z6 Ca koncentraciok esetén az 5.5. dbra a) részében. A
spektrum alacsony energias tartomanya Ca koncentraciotol fiiggetleniil hasonlo,
fémes jelleget mutat, a 3eV kornyékén lathato széles csiics az O(2p) palyakrol
Ru(ty,) allapotba torténd sav-sav gerjesztéseket irja le. Az 5.5. abra b) részében
a Kerr-elfordulas (©) és ellipticitas () spektrumot figyelhetjiik meg a toltés
gerjesztéseknek megfelels 3,2 eV foton energia kornyékén, ahol n(w)-nak szélss-
értéke van, mig O(w) elgjelet valt. Mind ©, mind pedig n spektruma esetén a
teljes spektrum a Ca koncentracié novelésével aranyosan csokken, ami alapjan
a magneto-optikai Kerr-elfordulas és ellipticitas toltés gerjesztéseknek megfe-
lel6 energidk kornyezetében torténG tanulmanyozasa kivalo modszert jelent a

méagneses tulajdonsiagok koncentracio-fiiggésének vizsgalatara [R39).

2 A modszert részletesen a 2.2.3. pontban fogom ismertetni.
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5.5. abra: A Sr;_,Ca,RuOg reflektivitas és optikai vezetéképesség spektru-
ma (a) dbra), valamint a magneto-optikai Kerr-elfordulas (©) és ellipticitas
(n) spektruma a toltés gerjesztéseknek megfelel energiak kornyezetében (b)
dbra) 10 K-en, a Ca koncentracio fiiggvényében [R39].
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5.2. Kisérleti eredmények és értelmezésiik

5.2.1. Koncentracio-fiiggd magnesezettség

A laterdlisan valtozo Osszetétel, epitaxidlis novesztéssel elGallitott
Sr;_,Ca,RuO3 vékonyréteg lokalis méagnesezettségét a 2.2.3. pontban ismer-
tetett modszerrel, a magneto-optikai Kerr-effektus mérése révén vizsgaltam az
altalam kifejlesztett monokromatikus (A = 635,5nm) magneto-optikai mikrosz-
kop segitségével. Ahogy azt az 5.1. pontban bemutatott O(w) és n(w) spektru-
mok esetén lattuk, a lathato fény tartomanyaban a Kerr-paraméterek tisztan
részére pozicionalva a mikroszkopot mértem a magnesezettség hémeérsékletfiig-
gését az egyes Ca koncentraciok esetén. Ezeket az eredményeket lathatjuk az 5.6.
abran. Remanens magnesezettséget mértem, azaz magas h6mérsékleten, joval az
atalakulasi hémeérséklet felett elhelyeztem egy permanens magnest kiviilrél az
optikai kriosztat ablakdhoz, mellyel a mintatérben ~ 250 mT nagysagi magneses
teret allitottam el6. Alacsony homérsékletre hiilve (7' ~ 3K) a magnest eltavo-
litottam, melynek soran a mégnesezettséggel aranyos Kerr-elfordulas (©) nem
valtozott szamottevéen (AO < 1%). A tényleges homérsékletfiiggést minden
esetben a magnes eltavolitasa utdn, melegedésben mértem. A mégnesezettség-
gel aranyos Kerr-elfordulast — a szisztematikus hibak kikiiszobolése érdekében
— az ellentétes iranytd mégneses terekhez tartozé remanens mérések kiilonbségeé-
b6l hataroztam meg, majd a 2.2.3. pontban ismertetett kalibracié segitségével
a mért értékeket atvaltottam egy ruténium atomra jutd magnesezettség érté-
kekké (1° Kerr-elfordulas hozzavetslegesen 3,9 i /Ru mégnesezettségnek felel
meg). A magneses fazisdiagramot allando hémérsékleteken végzett koncentracio-
fiiggések mérésével is vizsgaltam, ezen eredmények az 5.7. abran lathatéak. A
magas hémeérsékleti, illetve nagy Ca koncentracidkhoz tartozd paramégneses
fazisbol indulva az atalakulasi homérsékletek kozelében felttinhet, hogy — az
elemi ferromagneseknél tapasztaltakkal ellentétben — a mégnesezettség gorbék
nem mutatnak szingularitast, sima novekedéssel indulnak. A PI — FM é&tala-
kulasoknal szokasosan tapasztalt hatvanyfiiggvényszerd kritikus viselkedés nem

figyelhet6 meg. Ennek részletes analizisére a kovetkezs, 5.2.2. pontban térek
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5.6. abra: Sr;_,Ca,RuOg3 remanens magnesezettségének hémérsékletfiiggése
kiilonb6z6 Ca koncentraciok esetén. A bal oldali tengelyen a minta méagne-
sezettségével aranyos Kerr-elfordulas (mért paraméter), mig jobb oldalan az
egy ruténium atomra juté magnesezettség értéke (kalibracio alapjan szamolt
paraméter) van abrazolva.
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5.7. abra: Ca koncentracio-fiiggés Sr;_,Ca, RuOgs remanens méagnesezettsé-
gében kiilonb6z6 hémeérsékletek esetén

vissza. Csokkend homérséklettel, illetve csokkend Ca koncentracioval a magne-
sezettség monoton nd, alacsony hémérsékletek felé telitGdik. Az alacsony hé-
mérsékleti telitési momentum noévekvG Ca koncentracioval monoton csokken.
A ferromégneses fazis fokozatos megjelenése mind a hémérséklet-, mind pedig
a koncentracio-fiiggésekben tisztan nyomon koévethetd, az ezekbdl meghatéaro-
zott fazisdiagramot az 5.8. adbran lathatjuk. A térképen a szinskala aljat jelentd

sotétkék szin jeloli a paramagneses fazisnak megfelel§ zérus magnesezettséget,
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5.8. abra: Sr;_,Ca,RuOj3 Ca koncentracio—hémérséklet fazisdiagramja. A
térkép az egy ruténium atomra juté mégnesezettség szerint van szinezve, so-
tétkek szin jeloli a paraméagneses, mig a melegebb szinek a véges magnese-
zettséghez tartozo ferroméagneses tartomanyt.

mig az egyre melegebb szinek a ferromagneses fazis novekvé magnesezettségét.
A ferromagneses tartomany alakjat tanulmanyozva megallapithato, hogy a fer-
romagneses fazis a homérséklet és a Ca koncentracié novelésével kozel azonos
modon tiinik el, az atalakulas tartoméanya azonban alacsony hémeérsékletek felé

(vilagoskék-zold-sarga-barna sav) fokozatosan kiszélesedik.

5.2.2. Kvantum kritikus atalakulas

Az alacsony homérsékletek tartomanyaban (7' < 10K) azt tapasztaltam,
hogy a magnesezettség koncentracio-fiiggését leir6 gérbe — 5.7. abrarol leolvas-
haté moédon — mér gyakorlatilag nem véltozik, igy feltételezhetjiik, hogy a T' =
= 3 K-en mért gorbe az alapallapoti koncentracio-fiiggs mégnesezettségnek felel
meg. Zérus hémérsékleten a ferromagneses és paramagneses fazisokat elvalasz-
t0, feltételezett kvantum kritikus pont tanulméanyozasihoz ezen magnesezettség
gorbe 5.9. abran kiemelt részét kell vizsgalnunk, ahol a remanens magnesezett-
ség értéke a szaturacios értéknek mindossze néhany szazaléka. Lathato, hogy

a kontroll paraméter (esetiinkben Ca koncentracio) folytonos valtoztatasaval a
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5.9. abra: A Sry_,Ca,RuO3 alapallapoti koncentracio-fiiggé mégnesezett-
ség gorbéje a kvantum kritikus fazisatalakulas kornyezetében. Az abran telt
szimbolumok a T' = 3, illetve T' = 4,2 K hémérsékleten mért remanens méag-
nesezettség értékeket, mig az iires szimbolumok a 1" = 4,2 K-en térfiiggésekbdl
meghatarozott értékeket jelolik. A folytonos vonallal jel6lt illesztés egy olyan
T. Vojta altal kidolgozott modell alapjan tortént, mely az itinerans spin rend-
szerek PM — FM kvantum fézisatalakulasat rendezetlenség jelenlétében tar-
gyalja. [R40, R41|

magnesezettség folytonosan jelenik meg mindenféle szingularités nélkiil, igy az
atmenet nem tiinik igazi fazisatalakulasnak.

A magnesezettség fokozatos eltiinésének pontosabb tanulmanyozasa érdeké-
ben vizsgiltam a mégnesezettség térfiiggését kiilonbozd Ca koncentraciok ese-
tén, megfelelGen alacsony (7' = 4,2 K) homérsékleten. Ezen térfiiggések koziil
mutatok be néhanyat az 5.10. abran, ahol a kiilonb6z6 koncentraciokhoz tar-
tozo gorbéket — a konnyi attekinthetGség kedvéért — egyméashoz képest azonos
mértékben eltoltam az y-tengely mentén. Kis Ca koncentraciok esetén a fer-
romagnesekre jellemz§, viszonylag széles hiszterézis hurkokat lathatunk. Megfi-
gyelhetjiik azonban, hogy a két ag kozotti "atkapcsolas" a koercitiv térnél nem
élesen, ugréasszerti modon kovetkezik be. A Ca koncentracio novelésével a hisz-
terézis hurkok egyre kisebbek és egyre lekerekitettebbek lesznek, de tovabbra
is megfigyelhetGek ott is, ahol az 5.9. 4bran bemutatott méagnesezettség mar
mérési hiban beliil nulla. A hiszterézis szélessége x ~ 0,5 Ca koncentracié ese-
tén mar osszemérhetévé valik a mérés érzékenységével. A hiszterézis hurkokbol

meghatarozhatd remanens értékeket 5.9. dbran iires szimbolumokkal jeloltem,
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ezek lathatoan jol reprodukalnak a korabbi, a minta htitése utdn a permanens

méagnes elvételével mérhetd remanens magnesezettség értékekkel.

Igazi kvantum kritikus at-

L e alakulas esetén a kontroll pa-
- X [Cal raméterrel a kritikus érték-
0.0 A yd 0.437 . .

0446 hez kozelitve (x — xz.) a
LB o
o WPt yZ e 0465 erromagneses fluktuéaciok di-
N 4§ 0490 vergalnak, ami az alapallapo-
— == —— ti magnesezettség goérbében

o 0.2 /£ 0.8 . . .,
® — _— z jol definialt torést okoz. Ese-
_—~ = tiinkben a kontroll paramé-

0.3 — 12 = o
_ ter csak statisztikus értelem-
o — e ben valtozik egyenletesen a
minta lateralis iranyaban, hi-

-300 -200 -100 O 100 200 300

szen a Sr/Ca ardny valtozta-
B [mT]

tasaval az eltérGé ionsugarak-
5.10. abra: Sr;_,Ca,RuOs magnesezettségének
T = 4,2K-en mért térfiiggése kiilonbozs Ca kon-
centriciok esetén ralis rendezetlenséget visziink

bol addédodan véletlen struktu-

a rendszerbe. Feltehetéleg ez
az, ami az 5.9. abran latottak szerint megvaltoztatja a képet: a magneses
mennyiségek nem mutatnak igazi szingularis viselkedést. Vizsgaljuk meg tehat
milyen kovetkezményekkel jar a rendezetlenség megjelenése kvantum fazisat-
alakulasok esetén! Szigeteld, lokalizalt spinekkel rendelkezd ferromagnesekben
rendezetlenség jelenlétében megmarad az éles fazisatalakulés, azaz a mégneses
fluktuaciok korrelacios hossza divergal x = z.-nél. Véges mérett, lokalisan ren-
dezett tartoméanyok nem képesek sztatikus rendezddésre, magneses momentu-
muk fluktual, melynek idGallandoja a tartoméany méretével forditottan aranyos.
Lokalizalt spinek esetén tehat a ferromagneses fazis mindig éles fazisatalaku-
lassal jelenik meg, fiiggetleniil a rendezetlenségtsl, amely legfeljebb eltolhatja
az atalakulasi pontot és megvaltoztathatja a kritikus exponenseket [R42|. Egé-

szen mas a helyzet itinerans, fémes spin rendszerekben, ahol a spin gerjesztések
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csatolodnak a toltés (elektron-lyuk) gerjesztésekhez. A folytonos (gap nélkiili)
gerjesztési spektrum miatt a Fermi-tenger képes a magneses fluktuaciok haté-
sat csillapitani, ezért kell6en nagy, de véges tartoményok is tudnak sztatiku-
san rendezGdni. Ezek a ferromagnesesen rendezett tartomanyok nagy klasszikus
spineknek tekinthet&ek, melyek szuperparamégneses viselkedést mutatnak, azaz
tetszblegesen kicsi kolesonhatéas révén rendezGdhetnek és véges makroszkopikus
magnesezettséget eredményezhetnek. A rendezetlenség tehat fémes esetben a fa-
zisdtalakulas divergens karakterét megsziinteti, a kritikus pont felé kozeledve a
méagnesezettség exponencialis jelleggel folytonosan tiinik el, igy a rendszer egé-
szen a tiszta kritikus pontig (esetiinkben x = 1 esetnek megfelel§ CaRuO3-ig)
véges magnesezettséggel rendelkezik [R40, R41].

T. Vojta tobb cikkében is targyalja a kvantum kritikus fazisatalakulas fenti
leirasat strukturalis rendezetlenség jelenlétében, egyuttal becslést ad a rend-
szer méagnesezettségére a tiszta kritikus ponttol valo kis r tavolsag (esetiinkben

koncentrécio kiilonbség) fiiggvényében (r — 0—):
m(r) ~ exp (=C|r|~¥®) | (5.1)

ahol d a rendszer dimenzidja, ¢ a véges méret skilazést leir6 exponens, C' pe-
dig egy konstans. Az altala felallitott modellben a rendezetlenség véletlenszeriien
elhelyezkedd, véges méretii szigeteket eredményez a rendszerben tgy, hogy a szi-
getekre a tiszta kritikus ponttol valo téavolsdg — méretiiktdl fiiggen — mas lesz
mint a minta tobbi részére ("diluted", hig szennyezé eloszlas esete): r — r +
+ dr(x), ahol r(x) = 0 mindenhol, kivéve a szigeteket. Ezek a szigetek akkor
is tudnak lokélisan rendez&dni amikor a minta t6bbi része még nem, tobb ilyen
sziget esetén pedig tetszGlegesen kicsiny kolcsonhatas képes rendezni Gket, mak-
roszkopikus mégnesezettséget eredményezve. A szigetek méret eloszlasara T.
Vojta Poisson-tipusu eloszlast feltételezett, esetiinkben azonban — a minta el6-
allitas technologiajabol adodoan — valosziniileg jelen van egy tipikus klaszter

méret a rendszerben, igy célszertibb Gauss-eloszlast vilasztani valamilyen véges
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L varhato értékkel és o4 szorassal:

(e-r) -

w(L) ~exp |— 207
ahol w(L) annak a valosziniisége, hogy taldlunk L méret szigetet a rendszerben.
A véges méret skilazasbol L = A|r|~'/®, ahol A egy konstans. VégsG soron
tehat a sziget mérete hatarozza meg, hogy adott sziget mikor tud lokalisan
rendezédni. A Sr;_,Ca,RuOj3 esetén a strukturalis rendezetlenség a mégneses
csatolas rendezetlenségét okozza, igy a tiszta kritikus ponttol valo r tavolsagot
becsiiljiik a tiszta CaRuOs-nak megfelel6 © = 1 koncentraciotol valo eltéréssel:
r +— 1 —x/x.. Itt x. = 1, kihasznalva, hogy a tiszta SrRuOj; alapallapota
ferromégneses, mig a CaRuOj3 alapallapotaban nincs véges, rendezett méagneses

momentum. Mindezt 6sszefoglalva irhatjuk, hogy

—d/® 1d 2

Els6 kozelitésben legyen d = 3 (a Sr;_,Ca,RuO3 mintéank esetén a minta w ~

A% x
w(z) ~ exp ~9.7 ’1——
A

~ 200nm vastagsaga ezt nem feltétlen indokolja), ®-t pedig a véges méret
skalazasnak megfelelGen helyettesitsiik a korrelacios hossz exponensének recip-
rokaval: ® — 1/v, ahol v-re hasznaljuk a 3D Heisenberg-modellben érvényes
v = 0,698 értéket |[R41|. Az x Ca koncentracidnak megfelel6 magnesezettség
meghatarozasihoz fel kell integralnunk mindazon szigetek jarulékat, melyek — a
véges méretbdl adodoan — = Ca koncentracio esetén mar rendezettek. Az integ-
ralas és behelyettesités utan a Sry_,Ca,RuOg3 alapallapoti magnesezettségének

koncentracio-fiiggésére szintén Gauss-eloszlast kapunk v varhato értékkel és op

1 7 1—2,09 2
—— (|1 —= — . 5.4
202 (’ 1 |U|) ] (5:4)

Az 5.9. abréarol leolvashato, hogy a modellel nagyon jo leirdst adhatunk a

szOrassal :

m(x) ~ exp

Sr1_,Ca,RuOj3 koncentracio-fiiggd alapallapoti magnesezettségére a tiszta rend-

szerre jellemz6 kvantum fazisatalakulas kritikus pontjahoz kozeli, de a rendezet-
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lenség jelenlétében elkent atalakulasi tartomanyaban. Az atalakulas lekerekedése
tehat nem homeérsékleti effektus, ezt tdmasztja ald az a korabbi megfigyelésem
is, mely szerint az alacsony hémérsékletek tartoményaban a magnesezettség
koncentracio-fiiggése mar nem valtozik. Hasonldan, a lekerekedés nem valami-
lyen a minta vizsgalt tartomanyaban megjelené véges tér kovetkezménye: be-
lathato, hogy a minta ferroméagneses részének szort tere — a kis rétegvastagsig
miatt - a mikroszkop lateralis felbontasanak megfelels tavolsagon a Fold még-
neses terével 6sszemérhets értékre csokken. Az atalakulas elkent jellege tehat
pusztan az itinerans spin rendszerben — a kiilonb6z6 méretii kationok elegyité-
sével — létrehozott rendezetlenség kovetkezménye.

A méret eloszlasra feltételezett és ebbdl az alapallapoti magnesezettség
koncentracio-fiiggésére kapott Gauss-eloszlasok relativ szélessége sziikségképpen
azonos, mely az illesztés soran kapott op = 0,41 és v = 2,75 paraméterekkel:

T 2d 2

2%% — 2%3 ~ 22,88 > 1, (5.5)
tehat éles eloszlasokat feltételezhetiink. A koncentracié novelésével egyre tavo-
labb keriiliink a Gauss-eloszlas varhato értékétsl, vagyis egyre kevésbé lesz fontos
az eloszlas tényleges alakja, annak csak exponencidlisan lecsengd vége lesz ér-
dekes. A fiiggvény-illesztés soran altalam vizsgalt tartomanyban z € [0,4;0,52],
ami valoban az eloszlas [v+0,40p; v+ 4,60 ] lecsengd tartomanyanak felel meg,
ezért a fenti formulanak megfelelg viselkedést varhatunk. Ezt méréseim alaté-

masztjak.

5.2.3. Koncentracio-fiiggs szuszceptibilitas

A kvantum kritikus fazisatalakulas tovabbi tanulmanyozasahoz hémérséklet-
és koncentracio-fiiggd ac-szuszceeptibilitas méréseket végeztem, ezek eredményeit
lathatjuk az 5.11. és 5.12. abrakon. A szuszceptibilitasban az atalakulas helyén
mutatkozo éles csiics pontosan kijeloli a ferromégneses atalakulés helyét, igy a

szuszceptibilitds gorbékbdl a fazisdiagram sokkal pontosabban meghatarozha-
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5.11. abra: Sr;_,Ca,RuOs3 térfogati szuszceptibilitdsanak hémérsékletfiig-
gése kiilonb6z6 Ca koncentraciok esetén. Az abra bal oldali tengelyén a min-
ta mégnesezettségével ardanyos Kerr-elfordulasbol szamolt szuszceptibilitast
lathatjuk (Kerr-elfordulés/ac-tér egységekben), mig a jobb oldali tengely SI
(dimenzidtlan) egységekben mutatja a szuszceptibilitas értékeket a mégnese-
zettség kalibraldsanak megfelelGen.
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5.12. abra: Ca koncentracio-fiiggés Srq_, Ca, RuO3 szuszceptibilitdsaban kii-
16nb6z6 hémérsékletek esetén

t6 mint a magnesezettség-mérésekbsl.®> A ferromagneses fazis Ca koncentracio
novelésével bekovetkezs fokozatos elttinését — a kritikus hGmérséklet csokkenése
mellett — itt a csticsok nagysaganak csokkenése jelzi. Az atalakulas jellege azon-

ban — amit a csticsok félértékszélessége szemléltet — nem véltozik szamottevéen.

3 Magnesezettség-mérések esetén a fazisatalakulas helyének pontos meghatarozasat ne-
heziti az a tény is, hogy a tényleges magnesezettség gorbéket — a szisztematikus hibak
kikiiszobolése érdekében — mindig két ellentétes térirannyal felvett, fliggetlen mérésbal
szarmazo gorbe kiilonbségébdl kell meghatarozni, ami a modszer pontatlansigat noveli.
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x > 0,5 Ca koncentraci6 esetén, ahol a rendszer magnesezettsége méar nem,
vagy csak alig meghatarozhatd, a szuszceptibilitds-mérés nagyobb érzékeny-
sége lehetGvé teszi a kritikus homeérséklet koncentracio-fiiggésének szélesebb
tartomanyon torténé nyomon kovetését. A két modszer altal meghatarozott
koncentracio-fiiggs T,.(x) értékeket az 5.13. abran foglalom 6ssze, melybdl meg-
allapithato, hogy a méagnesezettség- és szuszceptibilitds-mérésekbdl meghatéaro-

zott atalakulasi hGmérsékletek igen jo egyezésben vannak.

120 T T T T 1.2
O T=3K
100 | —illesztés | | 0.9
80| H0.6
—_ -—— —_—
< =
> 60 403 &
- I 5 ] =
401 %&Eﬂ« 00 =
20| . . o 103
O magnesezettség
® ac-szuszceptibilitas ® 1
0 1 ) 1 n 1 n
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5.13. abra: A Sr;_,Ca,RuOj3 alapéllapoti mégnesezettsége (jobb oldali ten-
gely), valamint a magnesezettség- és szuszceptibilitas-mérésekbdl meghataro-
zott atalakulési hémeérsékletek (bal oldali tengely) a koncentracio fiiggvénye-
ben.

T. Vojta az alapallapoti méagnesezettségre adott becslésén til joslatot ad
az itinerdns spin rendszerekben rendezetlenség jelenlétében megfigyelhets vé-
ges hémeérsékleti tulajdonsagokra is. Az altala felvazolt fazisdiagram szerint az
elkent kvantum fézisdtalakulds kornyezetében a hosszutavi rend a tiszta kvan-
tum kritikus pont felé kozeledve dupla exponencidlis fliggvényalakkal leirhato
atalakulasi homérséklettel, folytonosan tiinik el [R41|. Bar a modell eredmé-
nyeinek 5.13. dbran bemutatott kisérleti eredményeimmel torténs kvantitativ
Osszevetése a mérési modszerek véges felbontoképességébdsl adodoan nehézkes,
megéallapithato, hogy a ferromagneses fazis folytonos eltiinésének jellegét te-
kintve a modell altal josolt véges hGmérsékleti viselkedést mérési eredményeim

alatamasztjak.



5. Perovszkit szerkezetd ruténium-oxidok 108

5.3. Irodalomjegyzék

[R1] Emery V. és Kivelson S. Phys. Rev. Lett. 74, 3253 (1995).

|[R2] Maeno Y., Hashimoto H., Yoshida K., Nishizaki S., Fujita T., Bednorz
J., és Lichtenberg F. Nature 372, 532 (1994).

|[R3] Ishida K., Mukuda H., Kitaoka Y., Asayama K., Mao Z., Mori Y., és
Maeno Y. Nature 396, 658 (1998).

|[R4] Cava R., Batlogg B., Kiyono K., Takagi H., Krajewski J., Peck W., Rupp
L., és Chen C. Phys. Rev. B 49, 11890 (1994).

|[R5] Klein L., Dodge J., Ahn C., Snyder G., Geballe T., Beasley M., és Kapi-
tulnik A. Phys. Rev. Lett. 77, 2774 (1996).

|[R6] Allen P., Berger H., Chauvet O., Forro L., Jarlborg T., Junod A., Revaz
B., és Santi G. Phys. Rev. B 53, 4393 (1996).

|[R7] Fujioka K., Okamoto J., Mizokawa T., Fujimori A., Hase 1., Abbate M.,
Lin H., Chen C., Takeda Y., és Takano M. Phys. Rev. B 56, 6380 (1997).

|[R8] Kiyama T., Yoshimura K., Kosuge K., Ikeda Y., és Bando Y. Phys. Reuv.
B 54, R756 (1996).

|[R9] Kiyama T., Yoshimura K., Kosuge K., Michor H., és Hilscher G. J. Phys.
Soc. Jpn. 67, 307 (1998).

[R10] Cao G., McCall S., Shepard M., Crow J. E., és Guertin R. Phys. Rev. B
56, 321 (1997).

[R11] Puchkov A., Schabel M., Basov D., Startseva T., Cao G., Timusk T., és
Shen Z.-X. Phys. Rev. Lett. 81, 2747 (1998).

[R12] Kostic P., Okada Y., Collins N., Schlesinger Z., Reiner J., Klein L., Ka-
pitulnik A., Geballe T., és Beasley M. Phys. Rev. Lett. 81, 2498 (1998).

[R13] Tkeda S., Maeno Y., és Fujita T. Phys. Rev. B 57, 978 (1998).



5. Perovszkit szerkezetd ruténium-oxidok 109

[R14]

[R15]

[R16]
[R17]

IR18]

IR19]

[R20]

[R21]

[R22]

[R23]
[R24]
[R25]

[R26]

[R27]

[R28]

Cao G., McCall S., Crow J., és Guertin R. Phys. Rev. Lett. 78, 1751
(1997).

Imai T., Hunt A., Thurber K., és Chou F. Phys. Rev. Lett. 81, 3006
(1998).

Callaghan A., Moller C., é&s Ward R. Inorg. Chem. 5, 1572 (1966).
Longo J., Raccah P., és Goodenough J. J. Appl. Phys. 39, 1327 (1968).

Eom C., amd R.M. Fleming R. C., Phillips J., vanDover R., Marshall J.,
Hsu J., Krajewski J., és W.F. Peck J. Science 258, 1766 (1992).

Kawasaki M., Takahashi K., Maeda T., Tsuchiya R., Shinohara M., Is-
hiyvama O., Yonezawa T., Yoshimoto M., és Koinuma H. Science 266,
1540 (1994).

Jung C., Yamada H., Kawasaki M., és Tokura Y. Appl. Phys. Lett. 84,
2590 (2004).

Mathieu R., Asamitsu A., Yamada H., Takahashi K., Kawasaki M., Fang
Z., Nagaosa N., és Tokura Y. Phys. Rev. Lett. 93, 016602 (2004).

Gan Q., Rao R., Eom C., Garrett J., és Lee M. Appl. Phys. Lett. 84,
2590 (1998).

Ramesh R. és Schlom D. Science 296, 1975 (2002).
Scott J. Nature Mater. 6, 256 (2007).
Scott J. Science 315, 954 (2007).

Yoshimura K., Imai T., Kiyama T., Thurber K., Hunt A., és Kosuge K.
Phys. Rev. Lett. 83, 4397 (1999).

Kiyama T., Yoshimura K., Kosuge K., Mitamura H., és Goto T. J. Phys.
Soc. Jpn. 68, 3372 (1999).

Kanbayasi A. J. Phys. Soc. Jpn. 44, 108 (1978).



5. Perovszkit szerkezetd ruténium-oxidok 110

[R29] Murata K. és Doniach S. Phys. Rev. Lett. 29, 285 (1972).

[R30] Moriya T. Spin Fluctuations in Itinerant Electron Magnetism. Springer-
Verlag, New York, (1985).

[R31] Millis A. Phys. Rev. B 48, 7183 (1993).

[R32] Kolev N., Chen C., Gospodinov M., Bontchev R., Popov V., Litvinchuk
A., Abrashev M., Hadjiev V., és Iliev M. Phys. Rev. B 66, 014101 (2002).

[R33] He T. és Cava R. Phys. Rev. B 63, 172403 (2001).

[R34] Khalifah P., Ohkubo I., Christen H., és Mandrus D. Phys. Rev. B 70,
134426 (2004).

[R35] Ishigaki A. és Moriya T. J. Phys. Soc. Jpn. 65, 3402 (1996).
[R36] Chubukov A. és Sachdev S. Phys. Rev. Lett. 71, 169 (1993).

[R37] Imai T., Slichter C., Yoshimura K., és Kosuge K. Phys. Rev. Lett. 70,
1002 (1993).

[R38] Chakravarty S. és Orbach R. Phys. Rev. Lett. 64, 224 (1999).

[R39] Hosaka N., Yamada H., Shimada. Y., Fujioka J., Bordacs S., Kézsmarki
I., Kawasaki M., és Tokura Y. Appl. Phys. Express 1, 113001 (2008).

[R40] Vojta T. Phys. Rev. Lett. 90, 107202 (2003).
[R41| Vojta T. J. Phys. A: Math. Gen. 39, R143 (2006).

[R42| Harris A. J. Phys. C: Solid State Phys. 7, 1671 (1974).



6. fejezet

Osszegzés

6.1. Tézispontok

Doktori munkam eredményeit az alabbi tézispontokban foglalom Ossze:

1. A kolosszélis mégneses ellenédllast mutaté rendszereket jol reprezentéld
RE( 55510.4sMnO3 mangan-oxidok vizsgalata soran tanulményoztam méag-
neses fazisdiagramjuk egy kiterjedt tartomanyat az effektiv savszélesség és
a homeérséklet fiiggvényében. A sivszélesség nagy léptéki véiltoztatasa az
RE ritkafoldfém komponens cseréjével tortént (RE=Gd, Eu, Sm és Nd),
mig a finomabb hangolast hidrosztatikus nyomas alkalmazésaval értem
el. Az infravoros spektroszkopiai vizsgalatokat elektromos transzport- és
méagnesezettség-mérésekkel kiegészitve megallapitottam, hogy a toltés- és
palyarendezett fazis fluktuacioi alapvets szerepet jatszanak a kolosszalis
méagneses ellenallas mechanizmusaban; és jelen vannak a gyckeresen elté-
r6 tulajdonsagi, szomszédos alapallapotok (antiferroméagneses szigetels és
ferromagneses fém) feletti paraméagneses tartomany kiterjedt régiojaban.
A magneses fazisdiagram nyomasfiiggésének tanulmanyoziasidval megmu-
tattam, hogy a nagyfoku strukturalis rendezetlenség ellenére a hémér-
séklet indukalt paramégneses-ferromagneses atalakulés els6rendd lehet. A

savszélesség novelésével azonban az atalakulds magasabb hémeérsékletek
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felé tolodik, ahol a fluktuaciok szerepe csokken. Ezzel parhuzamosan a ko-
losszélis mégneses ellendllas jelensége fokozatosan megsziinik, mikdzben
az atalakulas egy multikritikus pontban — a ferromagneses atalakuléshoz
tartozo kritikus mégneses tér eltiinésével egyiitt — masodrendiivé valik
1, 2|.

2. Lateralisan valtozo Osszetételd, epitaxialis novesztéssel elGallitott
Sr;_,Ca,RuO3 vékonyréteg lokalis magnesezettségét vizsgaltam magneto-
optikai Kerr-effektus mérése révén és feltérképeztem az anyag-
csalad koncentracio-fiiggé magneses fazisdiagramjat. Az alapéllapoti
koncentracio-fiiged magnesezettség tanulmanyozisaval megallapitottam,
hogy a tiszta rendszerre jellemz6 kvantum fazisatalakulas kritikus pont-
jahoz kozeli, de a rendezetlenség jelenlétében elkent atalakulasi tartoma-
nyaban jo leirast adhatunk a mégnesezettségre az itinerans spin rend-
szerek rendezetlenség jelenlétében torténd targyalasaval. A magnesezett-
ség vizsgalatahoz kifejlesztettem egy kriogén koriilmények kozott is alkal-
mazhaté6 magneto-optikai mikroszkopot. Az eszkoz segitségével a lokalis
magnesezettséget mikrométeres felbontassal tudtam detektalni a folyto-
nosan valtozo Ca-Sr arany fliggvényében. A mikroszkop érzékenysége ~
~ 107 emu, mely ultravékony méagneses vékonyrétegek vizsgalata esetén
méas modszerekkel elérhetetlen. A modszer tovabbfejlesztésével — modula-
ciés magneses tekercs beépitésével — a mérdrendszert alkalmassa tettem
ac-szuszceptibilitas optikai titon torténd nagy érzékenységi detektalasara
is. Ezen fundamentalisan j méréstechnika pontosséga 1,5-1073 (SI), mely-
nek segitségével a magneses atalakulas a Sr;_,Ca,RuO3 minta szuszcepti-
bilitdsanak hémérsékletfiiggésében még a minta hig magneses tartoméanyu
részén is nyomon kovethetd, ahol a magnesezettség — a nagy érzékenysé-
gl detektalas ellenére — méar nem mérhets kell pontossaggal [publikdlds
alatt).

3. Kifejlesztettem egy olyan j mérési eljarast, mely a h6mérsékleti sugarzas-
bol adodo effektusok figyelembe vételével alkalmas akar igen kis méreti és

tetszGleges alakt mintak hévezets-képességének és fajhGjének egyidejiileg,
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nagy érzékenységgel torténd meghatarozasara. A hémérsékleti sugarzas
megfelel§ targyalasaval igy igen széles hémérséklet tartomany vizsgalhato
alacsony (~3 K) homérséklettsl akar 1000 K feletti h6mérsékletekig. Az al-
talam kidolgozott 6nkonzisztens numerikus algoritmus segitségével a vizs-
galt mintak el6zetesen meghatarozott geometriaja a mérési eredményekre
tamaszkodva pontosithato, csokkentve ezzel a meghatarozando termikus
mennyiségek szisztematikus hibajat. Az Gj eljarast sikeresen alkalmaztam
BaVSs, 2H-TaSey és r-(ET)yCuy(CN)3 kristalyok esetén. Ezen anyagok
kiilonb6z6 termikus tulajdonsagaik, eltérs jellemz6 méretiik és alakjuk mi-
att kivaloan szemléltetik a kifejlesztett modszer tag alkalmazhatosagat. A
modszer segitségével becslés adhatd a vizsgalt mintak emisszios tényezo-

jére is [3].

4. Az el6z6 tézispontban ismertetett Gj mérési eljarast felhasznalva meg-
hataroztam a BaVSj3 egykristaly hGvezetG-képességét és fajhdjét a 3-
300 K homérséklet tartomanyban [3]. A magas homérsékleti fémes fa-
zis hévezetG-képességében a fonon jarulék levalasztasa utan lehetGségem
nyilt az elektromos- és hétranszport 6sszehasonlitasara. Vizsgalataim so-
ran azt taldltam, hogy a hd&vezetG-képesség és az elektromos vezetdké-
pesség egymassal Gsszeskalazhato a teljes fémes tartomanyban, beleértve
a fém-szigetel atalakulas feletti, igen széles un. "precursor" tartoményt,
ahol a szigetel§ fazis korrelacioi jelentGsek. Az Gsszevetés soran szokatlanul
nagy Lorentz-szdmot kaptam, ami a toltés korrelaciokbol adodo effektiv
tomeg névekedést jelzi. Ez a BaVS3 "rossz fém" tulajdonsigat alatamaszt-

ja [publikdlds alatt].

5. A BaVS;-ra vonatkozd fajhémérés eredményeinek analizisével meghata-
roztam az anyag egymast kovetd harom fazisatalakulasa soran bekovet-
kez6 entropia valtozast. Megmutattam, hogy szobahémérséklettsl indulva
kezdetben a palya szabadsagi fokok fagynak ki a Ty szerkezeti és Ty fém-
szigetel§ atalakulas kozotti hémérséklet intervallumban. Ezt kdvetGen a
T ~ 70 K-es fém-szigetel6 dtalakulas kornyezetében a spin szabadsagi fo-

kok eltiinését figyeltem meg, ami aldtamasztja a spin gap megjelenését a
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szigeteld fazis magnesesen nem rendezett tartomanyaban. Ez a megfigyelés
kozvetlen bizonyitékot szolgaltat a fém-szigetel6 atalakulas soran bekovet-
kez6, a delokalizalt a;, elektronok altal hajtott szerkezeti adtalakulds és a
lokalizalt e, elektronok &ltal kivaltott magneses korrelaciok megjelenésé-
nek Osszekapcsolodasara. Az elektronikus entropia alacsony hémeérsékleti
eltiinésének modjat a hosszatavi, inkommenzurabilis antiferromégneses
rend Tx ~ 30 K-en torténd kialakuldsa mar csak kisebb mértékben befo-

lyasolja |publikdlds alatt].

6. A korabbi elektromos transzportmérések nagy hidrosztatikus nyomésok-
ra torténd kiterjesztésével feltérképeztem a BaVS; nyomas-hémeérséklet-
méagneses tér fazisdiagramjat a kritikus nyomas koérnyezetében alacsony
hémérsékleten, a termikus energiaval Osszemérheté mégneses terekben
(upB ~ kpT). Megmutattam, hogy a kritikus nyomas kézelében alacsony
hémeérsékleten a rendszer pusztan mégneses tér alkalmazasaval is fémes
allapotba vihets. Azt talaltam, hogy a kritikus pont sziik kérnyezetében
az alkalmazott kiils6 magneses tér hatasa nem a fazisatalakuléds hémérsék-
letének csokkenésében, hanem az atalakulas kiszélesedésében mutatkozik
meg [4, 5.
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