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Experimentelle Untersuchungen von magnetischer Ordnung und magne-
toelastischer Kopplung in GdCrO3

In der vorliegenden Arbeit wird ein GdCrO3-Einkristall mittels hochauflösender Dilatome-
trie, Kalorimetrie und Messungen der Magnetisierung experimentell untersucht, um das
Zusammenwirken der beiden magnetischen Subsysteme aus Cr- und Gd-Momenten aufzu-
klären. Sowohl die Ausbildung langreichweitiger antiferromagnetischer Ordnung der beiden
Subsysteme bei TCr

N = 169(2) K und TGd
N = 2,3(2) K als auch ein Spinreorientierungs-

übergang bei TSR = 5,5(5) K sind mit klaren Anomalien in der thermischen Ausdehnung
verknüpft und zeigen somit eine signifikante magnetoelastische Kopplung. Während alle
drei Ordnungsphänomene eine positive hydrostatische Druckabhängigkeit aufweisen, sind
die uniaxialen Druckabhängigkeiten von TGd

N und TSR positiv (negativ) entlang der b- und
c-Achse (a-Achse) und sind somit stark anisotrop. Bei TCr

N hingegen stabilisiert uniaxia-
ler Druck entlang aller kristallographischer Richtungen die Ordnung der Cr-Momente. Im
Gegensatz dazu ist das Phänomen des Spin-Switchings in den dilatometrischen Messungen
nicht sichtbar. Während bei TCr

N die magnetische Ordnung durch eine einzige Energieska-
la bestimmt ist, belegt der Vergleich der Längen- und Entropieänderungen im Rahmen
von Grüneisenanalysen das Auftreten von weiteren Ordnungsphänomenen zwischen 20 K
und 100 K. Aus den experimentellen Ergebnissen wurden erstmals die magnetischen Pha-
sendiagramme für Magnetfelder entlang aller drei kristallographischen Richtungen erstellt.
Für B||a-Achse zeigt sich neben der starken positiven Feldabhängigkeit von TSR eine neue
magnetische Phase. Für B||c-Achse werden die Spinreorientierung und die Gadolinium-
Ordnung unterdrückt.

Experimental investigations of magnetic order and magnetoelastic coup-
ling in GdCrO3

In this thesis, a GdCrO3 single crystal is experimentally investigated by means of high-
resolution dilatometry, calorimetry, and magnetisation measurements to elucidate the in-
teraction of the two magnetic subsystems of Cr- and Gd- moments. Both, the forma-
tion of long-range antiferromagnetic order of the two subsystems at TCr

N = 169(2) K and
TGd

N = 2,3(2) K and the spin reorientation transition at TSR = 5,5(5) K are associated
with clear anomalies in the thermal expansion and evidence for significant magnetoelastic
coupling. While all three ordering phenomena show a positive hydrostatic pressure de-
pendence, the uniaxial pressure dependences of TGd

N and TSR are positive (negative) along
the b- and c-axis (a-axis) and are therefore strongly anisotropic. For the Cr-moments, on
the other hand, uniaxial pressure along all crystallographic directions stabilises the order
at TCr

N . In contrast, the phenomenon of spin switching is not visible in the dilatometric
measurements. While at TCr

N the magnetic order is determined by a single energy scale,
the comparison of the length and entropy changes in the context of Grüneisen analyses
indicates the occurrence of further ordering phenomena between 20 K and 100 K. Based
on the experimental results, the magnetic phase diagram for magnetic fields along all three
crystallographic directions were determined for the first time. For B||a-axis, a new mag-
netic phase appears in addition to the strong positive field dependence of TSR. For B||c-axis
the spin reorientation and the gadolinium order are suppressed.
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1. Einleitung

Das Phänomen des Magnetismus ist seit vielen Jahrhunderten bekannt und wurde
unabhängig voneinander in verschiedenen Kulturen entdeckt [1]. Seit jeher hat der
Magnetismus die Menschen begeistert und fasziniert. Heutzutage findet sich Magne-
tismus in nahezu allen Bereichen des menschlichen Lebens wieder: sei es im Transport
[2], in der Medizin [3] und weiteren alltäglichen Handlungen wie dem Kochen [4] oder
beim Verwenden eines Computers [5]. Obwohl magnetische Effekte uns täglich be-
gleiten, ist über dieses weite, anspruchsvolle Forschungsfeld nicht alles bekannt. So
verhält es sich paradox: je weiter man in die Materie einsteigt, desto komplexer wird
das Gesamtbild.

In der Festkörperphysik wird das Zusammenspiel zwischen magnetischen Momen-
ten, Orbitalen, Ladungen und dem Gitter zur Erklärung von magnetischen Vorgän-
gen herangezogen [6]. In der Einführung zur Festkörperphysik wird gelehrt, dass
in bestimmten Materialien die Wechselwirkungen der Elektronen durch ein effekti-
ves Potenzial beschrieben werden können [7]. Durch Anwendung und Lösung der
Schrödingergleichung können Bandstrukturen berechnet und das elektronische Ver-
halten verstanden werden. Dies ermöglicht beispielsweise auch die Erklärung, wes-
halb Eisen ferromagnetisch ist und andere Materialien nicht [7]. Des Weiteren stellen
elektronische Bandstrukturen die Grundlagen für die Erklärung des Riesenmagne-
towiderstands dar, für dessen Entdeckung Grünberg und Fert 2007 den Nobelpreis
erhielten [8]. Dieser Effekt bildet die Grundlagen hinter vielen kommerziellen ver-
fügbaren Festplatten [9]. In komplexeren Systemen muss der Hamiltonoperator um
zusätzliche Terme ergänzt werden. Daraus resultierend ist eine analytische Lösung
der Schrödingergleichung oftmals nicht möglich und theoretische Vorhersagen für
korrelierte elektronische Systeme nur bedingt machbar. Das führt zu einem großen
experimentellen Forschungsfeld, da physikalische Eigenschaften und Phänomene von
Materialen nicht ohne weiteres prognostiziert werden können.

Gleichzeitig postuliert die theoretische Festkörperphysik die Existenz von sogenann-
ten Quantumspinflüssigkeiten mit fraktionalisierten Anregungen [10], geometrische
Frustration, die zu fraktionalisierten Magnetisierungsplateaus führen [11, 12], oder
auch topologische Isolatoren, die in der Entwicklung eines Quantencomputers eine
wichtige Rolle spielen könnten [13, 14]. Für die theoretische Beschreibung und Entde-

1



2 1. Einleitung

ckung von topologischen Phasenübergängen und topologischen Zuständen wurde der
Nobelpreis 2016 an Thouless, Haldane und Kosterlitz verliehen [15]. Dies führt eben-
falls zu einem großen Forschungsfeld. Somit ergibt sich einerseits aus den beschränk-
ten theoretischen Beschreibungsmöglichkeiten ein großer Bedarf an experimentellen
Untersuchungen. Andererseits gilt dies auch für die klaren theoretischen Vorhersa-
gen, aus denen die Existenz komplexer magnetischer Zustände proklamiert wird. Für
deren Bestätigung werden ebenfalls experimentelle Untersuchungen benötigt.

Eine Methode zur Untersuchung thermodynamischer Eigenschaften von korrelierten
elektronischen Materialien stellt die Kapazitätsdilatometrie dar. Sie ermöglicht die
makroskopischen Längenänderungen bei Änderung der Temperatur oder des Magnet-
feldes mit hoher Genauigkeit zu messen. Daraus lassen sich z.B. uniaxiale Druckab-
hängigkeiten von Phasenübergängen bestimmen. Durch externen Druck können ver-
schiedene physikalische Zustände erreicht oder blockiert werden, was besonders für
technische Anwendungen von höchstem Interesse ist [16]. Zudem lassen sich aus dem
Vergleich von magnetischen Messungen und Kapazitätsdilatometrie Aussagen über
die magnetoelastische Kopplung in Festkörpern ableiten. Dies stellt einen wichtigen
Bestandteil dar, um die Wechselwirkung zwischen den Spins und Orbitalen mit dem
Gitter zu verstehen. Dilatometrische Messungen stellen somit eine wichtige Methode
zur Untersuchung korrelierter elektronischer Systeme dar, die neben den üblichen ex-
perimentellen Verfahren wie der Messung der Magnetisierung oder der Bestimmung
der spezifischen Wärmekapazität eines Materials eingesetzt wird.

In dieser Arbeit werden entlang der kristallographischen Standardachsen eines
GdCrO3-Einkristalls thermische Ausdehnung und Magnetostriktion in Magnetfel-
dern bis 15 T gemessen. Zusätzlich werden Daten der spezifischen Wärmekapazität
und der Magnetisierung herangezogen. GdCrO3 besteht aus zwei magnetischen Io-
nen, dessen Wechselwirkungen Eigenschaften wie Spin-Switching [17, 18], negativer
Magnetisierung [19, 20], Exchange-Bias [20, 21] und verschiedene magnetische Ord-
nungsübergänge [22] als Folge haben. Es ist darüber hinaus ein interessantes Materi-
al für multiferroische Anwendungen [23] und für die adiabatische Demagnetisierung
[24].

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in einen theoretischen Grundlagenteil (Kapitel
2), gefolgt von einer Einführung in die verwendeten Messmethoden (Kapitel 3) und
der Materialklasse der Orthochromaten (Kapitel 4). Daraufhin werden die experi-
mentellen Ergebnisse (Kapitel 5) dargestellt, die am Ende mit einem Ausblick auf
weitere Forschungen zusammengefasst werden (Kapitel 6).



2. Physikalische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen der folgenden Arbeit zusam-
mengefasst. Die Grundlagen orientieren sich an [25–28]. Zuerst werden thermody-
namische Potentiale und Maxwell-Relationen eingeführt. Aus diesen folgen wichtige
Gleichungen, welche für die Auswertung der Messdaten herangezogen werden. Zu-
sätzlich wird ein kurzer Überblick über Phasenübergänge gegeben.

2.1 Thermodynamisches Potential

Makroskopische Systeme, die sich im Gleichgewicht befinden, können durch thermo-
dynamische Potentiale beschrieben werden. Dabei ist die Energie eines Systems E
durch Zustandsgrößen, wie der Temperatur T , dem Druck p, dem Volumen V oder
der Entropie S gegeben. Dadurch ist es möglich das System auf makroskopischer
Ebene zu betrachten. In Folge dessen muss keine Bewegungsgleichung für ungefähr
1023 gekoppelte Teilchen in einem Festkörper gelöst werden. Zustandsgrößen werden
intensiv genannt (z. B.: Druck oder Temperatur), wenn sie unabhängig von der Größe
des Systems sind, und extensiv (z. B.: Masse oder Volumen), wenn sie davon abhän-
gig sind. Je nach System ist es möglich die Energie abhängig von unterschiedlichen
Zustandsgrößen darzustellen. Wird beispielsweise ein System im Gleichgewicht un-
tersucht, in dem das Volumen der einzige freie Parameter ist, hat für quasi-statische
Prozesse das erste Gesetz der Thermodynamik die folgende Form [25]:

dE = TdS − pdV. (2.1)

Die Energie E kann als Funktion der Entropie S und des Volumens V betrachtet
werden. Das totale Differential ist dann gegeben durch:

dE =

(
∂E

∂S

)
V

dS +

(
∂E

∂V

)
S

dV. (2.2)

Durch Vergleichen von Gleichung 2.1 mit Gleichung 2.2 und unter Verwendung, dass
dE ein totales Differential ist, ergibt sich:
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4 2. Physikalische Grundlagen

(
∂E

∂S

)
V

= T ,

(
∂E

∂V

)
S

= −p. (2.3)

Da die Reihenfolge der Ausführung des Ableitens in gemischten partiellen Ableitun-
gen zweiter Ordnung in einem totalen Differential keinen Einfluss hat [25],

∂2E

∂V ∂S
=

∂2E

∂S∂V
(2.4)

folgt mithilfe von Gleichung 2.3:

(
∂T

∂V

)
S

= −
(
∂P

∂S

)
V

. (2.5)

Dies ist eine sogenannte Maxwell-Relation, welche thermodynamische Größen mitein-
ander verbindet. Dadurch ist es möglich, nicht messbare Größen durch experimentell
zugängliche Größen zu ersetzen.

Durch Verwendung von Legendre Transformationen können die Zustandsgrößen, wel-
che das System beschreiben, ausgetauscht werden. Bei diesem mathematischen Vor-
gang gehen weder Informationen verloren noch werden neue gewonnen [25]. Jedoch
hilft es eine Funktion zu finden, die von Variablen abhängt, welche durch Experi-
mente zugänglich sind. Durch Anlegen eines externen Magnetfeldes H erweitert sich
die Gleichung 2.1 um einen weiteren Term:

dE = TdS − pdV −MV dH. (2.6)

Dabei beschreibt M die Magnetisierung des Systems. Das Überführen von E(S,V,H)

in die Gibbs-Energie G(p,T,H) führt zum totalen Differential dG:

dG = −SdT + V dp−MV dH (2.7)

Die zweiten Ableitungen der Gibbs-Energie führt zu den thermodynamischen Ant-
wortfunktionen. Sie beschreiben das Verhalten einer extensiven Variable, unter Än-
derung einer Intensiven. In Tabelle 2.1 sind ausgewählte Antwortfunktionen gezeigt
und wie sie mit der Gibbs-Energie zusammenhängen.

In dieser Arbeit sind der thermische Ausdehnungskoeffizient αi und der Magneto-
striktionskoeffizient Λij von höchster Bedeutung. Der thermische Ausdehnungskoef-
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Antwortfunktionen Symbol Definition Gibbs Darstellung

Magnetische Suszeptibilität χ 1
V
∂M
∂H
|p

∂2G
∂B2 |p

Spezifische Wärme Cp T ∂S
∂T
|H,p −T ∂2G

∂T 2 |H,p

Thermischer Ausdehnungskoeffizient β 1
V
∂V
∂T
|H

1
V

∂2G
∂p∂T
|H

Magnetostriktionskoeffizient Λ 1
V
∂V
∂B
|T

1
V

∂2G
∂p∂B
|T

Kompressibilität κ − 1
V
∂V
∂p
|H,T − 1

V
∂2G
∂p2
|H,T

Tabelle 2.1: Definition von ausgewählten Antwortfunktionen und ihr Zusammenhang zur
Gibbs-Energie.

fizient beschreibt, die Veränderung des Volumens, wenn die Temperatur bei einem
konstanten magnetischen Feld variiert wird. Der Magnetostriktionskoeffizient gibt
an, wie das Volumen sich verändert, wenn das angelegte Feld bei konstanter Tem-
peratur variiert wird. Beide Größen können ebenfalls für Längenänderungen in nur
einer Richtung definiert werden:

αi =
1

Li

∂Li
∂T

mit β =
∑
i

αi. (2.8)

Die Summe der uniaxialen Koeffizienten ergibt den thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten des Volumens β. Da der Magnetostriktionskoeffizient von der Richtung des
angelegten Feld abhängt, bildet er einen Tensor zweiter Ordnung:

λij =
1

Li

∂Li
∂Hj

. (2.9)

Nach der thermodynamischen Herleitung des thermischen Ausdehnungskoeffizients
wird im Folgenden ein mikroskopisches Bild entworfen. Dabei werden thermodyna-
mische und quantenmechanische Ansätze miteinander verbunden, wodurch der so-
genannte Grüneisenparameter hergeleitet wird. Er verbindet die spezifische Wärme
und die thermische Ausdehnung eines Systems.

Zunächst wird das Potential zwischen den Atomen näher betrachtet. In einem ver-
einfachten Bild gilt für die gesamte potentielle Energie U in einem Festkörper:
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U =
∑
i

(U eq
i + Uharm

i ) = U eq +
1

2

∑
<ij>

Kij(ri − rj)
2. (2.10)

Sie setzt sich aus der Summe der Nullpunktsenergien U eq der Atome sowie einem
harmonischen Term Uharm zusammen, der die Wechselwirkungen untereinander be-
schreibt. Die Wechselwirkung zwischen zwei Atomen i und j kann mit der Kopplungs-
konstante Kij und ihrer Positionen ri,j beschrieben werden. Wäre das harmonische
Potential die Beschreibung der Realität, gäbe es eine unendlich große thermische
Leitfähigkeit. Die Ursache dafür liegt darin, dass die Bewegung der Atome dann in
Normalmoden zerlegt werden könnte. Als Konsequenz gäbe es keine Streuungspro-
zesse, die den Wärmetransport schwächen würden. Das Phänomen der thermischen
Ausdehnung würde ebenfalls nicht auftreten, wie in Abb. 2.1 zu sehen ist, in der die
potenzielle Energie gegen den Abstand der Nachbaratome aufgetragen ist. In einem
harmonischen Potential (blaue Kurve) ist die durchschnittliche Entfernung zweier
Atome unabhängig vom Anregungsniveau. Anregungen entstehen zum Beispiel durch
Änderung der Temperatur oder des Drucks. In einem anharmonischen Potential (ro-
te Kurve) führen höher liegende Anregungsniveaus zu größeren Abständen zwischen
den Atomen. Im Gegensatz dazu wurden auch schon negative thermische Ausdeh-
nungskoeffizienten gemessen, zum Beispiel an Germanium und Galliumarsenid [29].
Dies lässt sich auf die transversalen Phononen zurückführen. Die zunehmende Ampli-
tude mit steigender Temperatur führt zu einer Reduzierung der abstoßenden Kräfte
und somit zu einer Reduktion des mittleren Abstands. Die genannten Beispiele zei-
gen, dass es wichtig ist, höhere Terme in der Entwicklung der potentiellen Energie
zu berücksichtigen, um Transport- und Gleichgewichtseigenschaften beschreiben zu
können.

Im Folgenden wird der Grüneisenparamter hergeleitet und diskutiert. Er spielt eine
wichtige Rolle in der Auswertung der im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Daten. Es
wird angenommen, dass es sich um einen nichtleitenden Kristall handelt. In diesem
Fall ist die innere Energie U nur abhängig von den Phononen:

U = U eq +
∑
k,s

h̄ωs(k)

(
ns(k) +

1

2

)
. (2.11)



2.1. Thermodynamisches Potential 7

Abbildung 2.1: Die Potenzielle Energie U eines Atoms in einem harmonischen (blau)
und anharmonischen (rot) Potenzial aufgetragen über den Atomabstand x. Die verschie-
denen Energiezustände mit dem korrespondierenden durchschnittlichen Atomabstand sind
als horizontale Linie bzw. Punkte eingezeichnet. Entnommen aus [26].

Die Frequenz der Phononen mit Wellenvektor k zum Zweig s ist durch ωs(k) gegeben,
wobei h̄ die Planck-Konstante darstellt. Die Besetzungswahrscheinlichkeit wird durch
die Bose-Einstein-Verteilung ns(k) beschrieben, da Phononen Bosonen sind:

ns(k) =

(
exp

(
h̄ωs(k)

kBT

)
− 1

)−1

. (2.12)

Unter Verwendung der freien Helmholtz-Energie F = E−TS, welche eine Legendre-
Transformation der Energie E (Gleichung 2.1) darstellt und mithilfe thermodynami-
scher Beziehungen kann der folgende Ausdruck für den Druck p hergeleitet werden:

p = −
(
∂F

∂V

)
= − ∂

∂V
[U eq +

∑ 1

2
h̄ωs(k)−

∑
k,s

h̄ωs(k)ns(k)]. (2.13)

Durch Differenzierung von Gleichung 2.13 nach der Temperatur ergibt sich:

∂p

∂T
= −

∑
k,s

h̄ωs(k)ns(k)

∂V ∂T
. (2.14)

Mit diesem Ausdruck, der Kompressibilität κ (Tabelle 2.1) und der Kettenregel kann
der thermische Ausdehnungskoeffizient umgeschrieben werden zu:
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α =
1

L

∂L

∂T
=

1

3V

(
∂V

∂T

)
=

1

3V

(
∂V

∂p

)(
∂p

∂T

)
=
κ

3

∑
k,s

h̄ωs(k)ns(k)

∂V ∂T
. (2.15)

Unter Berücksichtigung des Beitrag eines einzelnen Phonons des Zweigs s mit dem
Wellenvektor k zur spezifischen Wärme ergibt sich:

cp,s(k) =
h̄ωs(k)

V

∂

∂T
ns(k). (2.16)

Mit der Definition des Grüneisenparameters γ für ein einzelnes Phonon

γk,s = − V

ωs(k)

∂ωs(k)

∂V
. (2.17)

und durch Einsetzen von 2.16, 2.17 in 2.15 folgt:

α =
κ

3

∑
k,s

cp,s(k)γk,s. (2.18)

Die thermische Ausdehnung ist somit durch die Kompressibilität, den Beitrag der
einzelnen Phononen zur spezifischen Wärme und dem Grüneisen-Parameter gegeben.
Daher ist diese stark temperaturabhängig. Grüneisen behandelte Gleichung 2.18 un-
ter den Annahmen als gäbe es nur einen dominanten Beitrag zu den Phononenfre-
quenzen [30] und einer temperaturunabhängigen Kompressibilität. Daraus resultiert,
dass ω nicht mehr vom Phononenzweig s und dem Wellenvektor k abhängt. Somit
kann in 2.18 die Summierung ignoriert werden, was zu folgendem vereinfachten Aus-
druck führt:

α =
κ

3
γcp (2.19)

Wenn folglich die thermische Ausdehnung und die spezifische Wärme die gleiche
Temperaturabhängigkeit aufweisen, bestätigt sich Grüneisens Annahme und eine
dominante Energieskala existiert. Wenn Gegenteiliges eintritt und es keinen Ska-
lierungsfaktor zwischen diesen beiden Größen gibt, existiert mehr als eine dominan-
te Energie im System. Somit konkurrieren Wechselwirkungen gleicher bzw. ähnli-
cher Größenordnung. Da sowohl die thermische Ausdehnung als auch die spezifische
Wärme experimentell messbare Größen sind, kann aus Gleichung 2.19 etwas über
auftretende Wechselwirkungen im Festkörper gefolgert werden.
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2.2 Thermodynamische Phasenübergänge

Aus dem Alltag ist uns bekannt, dass Wasser gefrieren oder auch kochen kann. Die
flüssige Phase geht dabei in eine feste bzw. gasförmige über und erreicht einen neuen
Gleichgewichtszustand. Dabei handelt es sich um sogenannte Phasenübergänge. In
der Vergangenheit wurden verschiedene Theorien zu Phasenübergängen kontrovers
diskutiert und durch den Versuch sie zu klassifizieren, weiterentwickelt [31]. Eine
derzeit gebräuchliche Definition ist das Modell von Paul Ehrenfest. Er schrieb einem
Phasenübergang die Ordnung in Abhängigkeit einer auftretenden Diskontinuität in
der Ableitungsordnung der Gibbs-Energie zu. Das Konzept ist in Abb. 2.2 veran-
schaulicht, indem die Gibbs-Energie mit den ersten zwei Ableitungen für zwei Fälle
gezeigt ist. In Abb. 2.2 (a) taucht ein Knick bei Tc in der Gibbs-Energie auf. Dies
führt zu einem Sprung in der Entropie (S = −∂G

∂T
,∆S = ∆Q

Tc
) und dem Volumen

(V = ∂G
∂p

). Wasser zum Kochen zu bringen, lässt sich dem genannten Beispiel zuord-
nen, da latente Wärme ∆Q benötigt wird, um Wasser in den gasförmigen Zustand
zu bringen. Die Änderung im Volumen erfolgt durch die Veränderung der Dichte.
In der spezifischen Wärme, die eine zweite Ordnung Ableitung der Gibbs-Energie
darstellt (vgl. Tabelle 2.1), ist eine symmetrische Anomalie zu sehen. In diesem Fall
handelt es sich um einen Phasenübergang erster Ordnung.

Ein Beispiel für einen Übergang zweiter Ordnung ist der Wechsel von einem ferro-
magnetischen (FM) zu einem paramagnetischen (PM) Zustand. Dieser Prozess fin-
det nicht instantan bei einer kritischen Temperatur statt. Es ist ein kontinuierlicher
Übergang, in dem keine latente Wärme auftritt. Folglich weist die Entropie keinen
Sprung, sondern einen Knick auf (vgl. Abb. 2.2 (b)). Demzufolge tritt der Sprung in
der spezifischen Wärme auf.

Eine weitere Klassifizierung von Phasenübergängen erfolgt durch den sogenannten
Ordnungsparameter. Ein Ordnungsparameter hat einen endlichen Wert in der ge-
ordneten Phase und strebt gegen null bei Tc. Geschieht dies ohne Sprung wird der
Übergang als kontinuierlich bezeichnet. Falls ein Sprung im Ordnungsparameter auf-
trifft, liegt ein diskontinuierlicher Übergang vor. Die zwei gegebenen Definitionen von
Phasenübergängen sind nach aktuellen Forschungsstand folgendermaßen miteinander
verknüpft: Erste Ordnung Phasenübergänge werden als diskontinuierlich bezeichnet
und alle höheren Übergänge als kontinuierlich.

Ein geeigneter Ordnungsparameter für den Übergang vom FM in den PM Zustand
ist die Magnetisierung M . Der Übergang wird als kontinuierlich bezeichnet, da der
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Abbildung 2.2: Gibbs-Energie und ausgewählte erste (Volumen, Entropie) und zweite
(spezifische Wärme) Ableitung aufgetragen gegen die Temperatur. Tc markiert die Tempe-
ratur bei der eine Anomalie auftritt. Die obere Abbildung (a) zeigt einen Phasenübergang
erster Ordnung und die untere (b) einen Phasenübergang zweiter Ordnung. Adaptiert von
[28].

Ordnungsparameter keinen Sprung bei Tc aufweist. Weitere Beispiele für zweite Ord-
nungsphasenübergänge sind der Übergang vom normalleitenden zum supraleitenden
Zustand oder der Übergang von He-I zu He-II. Bei diesen Prozessen ist die makro-
skopische Wellenfunktion der Ordnungsparameter [32]. Für das Kochen von Wasser
stellt die Dichte, die einen Sprung bei Tc aufweist, eine passende Wahl des Ordnungs-
parameters da.

2.3 Clausius-Clapeyron und Ehrenfest Gleichungen

Aus den bisherigen Definitionen und Herleitungen lassen sich weitere wichtige Re-
lationen ableiten. Bei einem Phasenübergang erster und zweiter Ordnung ist die
Gibbs-Energie am Phasenübergang kontinuierlich:

dG1 = dG2 ⇔ −S1dT + V1dp−M1V1dH = −S2dT + V2dp−M2V2dH. (2.20)
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Die benachbarten Phasen werden mit den Indizes 1 und 2 bezeichnet. Daraus ergibt
sich die Clausius-Clapeyron-Gleichung (dH = 0):

dT

dp
=
V2 − V1

S2 − S1

. (2.21)

Sie ermöglicht die Berechnung der Steigung der Phasengrenze, die zwei Phasen in
einem p−T -Diagramm voneinander trennt bzw. im Allgemeinen lässt sich aus ihr die
Druckabhängigkeit einer Ordnungstemperatur bestimmen. Mit der Annahme einer
konstanten Temperatur (i) dT = 0 und Drucks (ii) dp = 0 folgt:

(i)
dH

dp
=

∆V

∆(MV )
, (2.22)

(ii)
dT

dH
= −∆(MV )

∆S
. (2.23)

Für Phasenübergänge zweiter Ordnung ist Gleichung 2.21 nicht anwendbar, da die
Lösung unbestimmt ist (S1 = S2 und V1 = V2). Jedoch können analoge Gleichungen
gefunden werden. Bei Phasenübergängen zweiter Ordnung sind auch die ersten Ab-
leitungen der Gibbs-Energie kontinuierlich. Somit gilt für das totale Differential der
Entropie:

dS1 = dS2 ⇔
(
∂S1

∂T

)
p,H

dT +

(
∂S1

∂p

)
T,H

dp+

(
∂S1

∂H

)
p,T

dH =(
∂S2

∂T

)
p,H

dT +

(
∂S2

∂p

)
T,H

dp+

(
∂S2

∂H

)
p,T

dH

(2.24)

Mithilfe von Maxwell-Relationen und Antwortfunktionen (Tabelle 2.1) leiten sich für
(i) dH = 0, (ii) dp = 0, and (iii) dT = 0 folgende Gleichungen ab:

(i)
dT

dp
= TV

∆α

∆cp
, (2.25)

(ii)
dT

dH
= −T

∆∂(MV )
∂T

∆cp
, (2.26)

(iii)
dH

dp
= V

∆α

∆∂(MV )
∂T

. (2.27)
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Aus diesen Beziehungen kann die Druck-, Magnetfeld- und Temperaturabhängigkeit
der kritischen Punkte im Phasendiagramm für einen Phasenübergang erster bzw.
zweiter Ordnung berechnet werden.



3. Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel wird ein kurzer Überblick über den experimentellen Aufbau der
dilatometrischen Messungen sowie die verwendeten Messinstrumente gegeben, die
im Rahmen dieser Arbeit zum Einsatz kamen. Im Vordergrund der vorliegenden
Arbeit stehen die dilatometrischen Messungen. Diese werden durch Messungen der
Magnetisierung sowie der spezifischen Wärmekapazität ergänzt. Die Messungen der
Magnetisierung erfolgten im Physical Property Measurement System (PPMS) und
Magnetic Property Measurement System (MPMS) von Quantum Design1. Das PPMS
ermöglicht Messungen bis 14 T und das MPMS bis 7 T. Bei der Messung der Ma-
gnetisierung der Probe wird diese über die Induktion einer Spule in einen Strom
umgewandelt und mithilfe eines SQUIDs2 ausgelesen. Bei den in dieser Arbeit ge-
zeigten Daten wurde die Probe im gewünschten Feld abgekühlt und die Daten beim
Erwärmen der Probe aufgenommen (FCW). Die Messung der spezifischen Wärme-
kapazität erfolgte am PPMS. Dabei erfährt die Probe einen Wärmepuls. Über die
Relaxationszeit, welche die Probe benötigt, um zur Ausgangstemperaturtemperatur
zurückzukehren, wird die spezifische Wärmekapazität berechnet. Eine ausführliche
Funktionsweise der beiden genannten Messmethoden findet sich in anderer Literatur
[33].

3.1 Kapazitätsdilatometrie

Dilatometrie bedeutet die Längenänderung bzw. Volumenänderung eines Materials
unter Änderung einer äußeren Randbedingung zu bestimmen. Dabei wird zwischen
mikroskopischen und makroskopischen Messmethoden unterschieden [34]. Bei mi-
kroskopischen Messungen wird die Veränderung der interatomaren Abstände gemes-
sen. Dies geschieht beispielsweise durch optische Interferometrie oder Röntgenstreu-
ung. Bei makroskopischen Experimenten wird die Längenänderung des Materials
bestimmt, zum Beispiel mithilfe von Induktionsdilatometrie oder Kapazitätsdilato-
metrie [34]. Die letztere Methode hat den Vorteil, dass die gewünschte Messgröße
über die Kapazität eines Kondensators bestimmt wird. Da Kapazitäten sehr präzi-

1Quantum Design, USA, San Diego, California
2Superconducting Quantum Interference Device
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se ausgelesen werden können, ist eine hochauflösende Messung der Längenänderung
möglich.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Kapazittätsdilatometer von Kuechler Innovati-
ve Measurement Technology3 verwendet. Diese sind nach dem Pott- und Schefzyk-
Prinzip entwickelt [35]. Die Idee dieser Messung ist, die Probe auf eine der zwei
Kondensatorplatten einzuspannen, die beweglich ist und über eine Blattfeder mit
dem Rahmen des Dilatometers verbunden ist. Wenn die Länge der Probe sich verän-
dert, hat dies einen Einfluss auf den Abstand zwischen den Platten und somit auch
auf die Kapazität. Aus der Kapazitätsänderung berechnet sich die Längenänderung.

Die in der vorliegenden Arbeit präsentierten dilatometrischen Daten wurden am
Standard [36]- oder Minidilatometer [37] gemessen. Die in Kapitel 5.1 und 5.2 ge-
zeigten Nullfelddaten wurden am Minidilatomter im PPMS gemessen. Die in den
darauf folgenden Kapiteln gezeigten Nullfeld- und Felddaten wurden mithilfe des
Standarddilatometers im Oxford-Kryostaten (vgl. Kapitel 3.3) aufgenommen. Die
Dilatometer unterscheiden sich hauptsächlich in ihrer Größe, ihrem Gewicht und der
Probenbefestigung. Das Funktionsprinzip ist jedoch sehr ähnlich. Im Folgenden wird
der Aufbau des Minidilatometers detaillierter dargestellt.

In Abb. 3.1 ist dieser aus drei verschiedenen Sichtweisen gezeigt. Das Minidilatometer
besteht aus einem C-förmigen Rahmen (3) an dessen Boden die untere unbewegliche
Kondensatorplatte (6) liegt. Über zwei Cu–Be Blattfedern ist der Rahmen mit dem
beweglichen Teil (1), an dem die obere Kondensatorplatte (5) verbaut ist, verbunden.
Beim Einbau der Probe (4) wird zunächst der kubische Kolben (10) abgenommen
und die Probe eingesetzt. Daraufhin wird der Kolben wieder montiert. Mithilfe des
Probenjustierwerkzeugs (11) und der Arrestierschraube (12) wird die Probe so ein-
gespannt, dass sie nicht mehr horizontal verrutschen kann. Mit der Justierschraube
(9) wird der Kolben (10) vertikal auf die Probe gedrückt bis eine Kapazität von cir-
ca 20 pF vorliegt. Die galvanische Trennung der Kondensatorplatten von dem Rest
des Dilatometers erfolgt durch Saphir-Unterlegscheiben (13), Isolierstücke aus Vespel
(14) und Abschirmringe (7 und 8). Das Dilatometer besteht über 98% aus Kupfer.
Die restlichen 2% stellen Beryllium dar. Dies erniedrigt die elektrische Leitfähigkeit
drastisch und senkt somit auch auftretende magnetische Wirbelströme. Die Konden-
satorplatten haben einen Radius von 5 mm und der Plattenabstand beträgt circa
0,025 mm. Die angegeben Maße in Abb. 3.1 zeigen die Kompaktheit des Aufbaus.

3http://www.dilatometer.info/
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Abbildung 3.1: Das im Rahmen der Arbeit verwendete Minidilatometer als 3D-Ansicht
(a), als Querschnitt von der Seite (b) und frontal(c). Die Ziffern und korrespondierenden
Pfeile zeigen: (1) bewegliches Teil, (2) Be–Cu-Blattfedern, (3) C-förmiger Rahmen, (4) Pro-
be, (5) obere Kapazitätsplatte, (6) untere Kapazitätsplatte, (7 und 8) Abschirmringe, (9)
Justierschraube, (10) kubischer Kolben, (11) Probenjustierwerkzeug, (12) Arrestierschrau-
be, (13) Saphir Unterlegscheiben, (14) Isolierstück aus Vespel, (15) elektrische Verbindung.
Aus [37].

Quantitativ bestimmt sich die Kapazität eines idealen Plattenkondensators mit dem
Plattenabstand d und den Oberflächen A zu:

C = εrεO
A

d
(3.1)

Dabei beschreibt ε0 die elektrische Feldkonstante und εr die dielektrische Permitti-
vität des Materials zwischen den Kondenstorplatten. Da Helium als Austauschgas
benutzt wird, kann εr als 1 angenommen werden. Die Längenänderung der Probe in
einem Kondensator mit kreisförmigen Platten berechnet sich mit der Ausgangskapa-
zität C0 und der sich ändernden Kapazität C somit zu:

∆L = ε0πr
2C − C0

C · C0

(3.2)

In einem realen Plattenkondensator liegen die Platten nicht exakt parallel zueinan-
der. Um dies in den Berechnungen zu berücksichtigen, ergibt sich eine korrigierte
Version von Gleichung 3.2 [35] mit der maximalen Kapazität Cmax, die kurz vor
einem Kurzschluss der beiden Platten auftritt:

∆L = ε0πr
2C − C0

C · C0

(
1− C · C0

C2
max

)
(3.3)
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3.2 Zelleffekt

Bei Messung der thermischen Ausdehnung eines Materials dehnt sich nicht nur die
Probe, sondern auch die Zelle mit aus. Um die echte Längenändeung der Probe
∆LProbeReal zu erhalten, muss zu der gemessenen Längenänderung ∆LProbeMessung die Län-
genänderung der Zelle ∆LZelle als Hintergrund berücksichtigt werden:

∆LProbeMessung = ∆LProbeReal −∆LZelle (3.4)

Da die Zelle aus über 98% Kupfer besteht, wird die Hintergrundsmessung mit hoch-
reinem Kupfer mit ähnlicher Länge wie die Probe durchgeführt. Mit der aus der
Literatur [38] bekannten thermischen Ausdehnung von Kupfer ∆LKupferLiteratur bestimmt
sich die Längenänderung der Zelle ∆LZelle zu:

∆LZelle = ∆LKupferLiteratur −∆LKupferMessung (3.5)

Die reale Längenänderung der Probe ∆LProbeReal ergibt sich mithilfe von Gleichung 3.5:

∆LProbeReal = ∆LProbeMessung −∆LKupferMessung + ∆LKupferLiteratur (3.6)

Durch Normierung der Längenänderung mit der Ausgangslänge L0 erhält man die
relative Längenänderung:

(
∆L

L0

)Probe
Real

=
∆LProbeMessung −∆LKupferMessung

L0

+

(
∆L

L

)Kupfer
Literatur

(3.7)

Diese Formel wurde für die Messungen der thermischen Ausdehnung im Rahmen
dieser Arbeit verwendet. Die Zelleffekte werden immer kurz vor oder nach der Pro-
benmessung durchgeführt, da diese bereits nach kurzer Zeit Unterschiede aufweisen
[39]. Um die gemessenen Daten ableiten zu können, werden diese mit einem Spline-
tool geglättet.

Analog zur thermischen Ausdehnung könnte erwartet werden, dass ebenfalls eine
Hintergrundmessung für die Magnetostriktion notwendig ist. Jedoch ist die Längen-
änderung des BeCu-Dilatometers für Felder bis 10 T ungefähr vier Größenordnungen
geringer als die durch die thermische Ausdehnung [36]. Daher kann diese vernachläs-
sigt werden [40].
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3.3 Messprozedere und Probenvorbereitung

Bevor die Probe in das Dilatometer eingebaut wird, muss sie zuerst präpariert wer-
den. Hierfür wird sie mit Ethanol gereinigt, gewogen und ausgemessen. Kupferstücke
werden zusätzlich in Essigsäure gelegt, um mögliche Oxidschichten zu entfernen. An-
schließend wird die Probe wie zuvor ausgeführt zwischen die zwei Kondensatorplat-
ten mit einer ungefähren Startkapazität von 20 pF eingebaut. Der Probenstab wird
anschließend über das Dilatomter gezogen. Damit der Probenstab während der Mes-
sung möglichst rein ist, wird dieser dreimal mit einer Mischung aus Drehschieber und
Turbomolekularpumpe4 bis 10−4 mbar ausgepumpt. Nach jedem Pumpvorgang wird
der Probenstab mit Helium gefüllt. Bei den zwei ersten Durchgängen bis 950 mbar

und bei der letzten Durchführung bis 30 mbar. Helium dient als Austauschgas und
sorgt für eine gute Wärmekopplung zwischen dem Dilatometer und seiner Umge-
bung. Nachdem das Dilatometer im Verdampfungskryostaten der Firma Oxford In-
struments5 eingelassen wurde, kann die Messung gestartet werden. Die allgemeine
Funktionsweise eines Verdampfungskryostaten ist in der Literatur [32] zu finden und
wird an dieser Stelle nicht näher ausgeführt. Die Bestimmung der Probentemperatur
erfolgt über ein Cernox-1050 Dünnfilm-Halbleiter-Thermometer und befindet sich
leicht oberhalb des Dilatometers in der Probenkammer. Er wird mit einer Lakesho-
re340 Temperaturkontrolle ausgelesen. Magnetfelder sind im vorliegenden Aufbau bis
15 T möglich. Die Auslesung der Kapazität erfolgt über eine Messbrücke der Firma
Andeen-Hagerling6. Sie ermöglicht die Bestimmung der Kapazität mit einer Auflö-
sung von 10−6 pF. Damit kann das Minidilatomter Längenänderungen bis zu 0,1Å
detektieren [37].

Damit keine Spannungen im Kristall durch zu schnelles Abkühlen und Erwärmen
entstehen, wird dabei auf ausreichend Thermalisierungszeit und auf die Rate der
Temperaturänderungen geachtet. Die einzelnen Temperaturstufen sind in Tabelle
3.1 für den Oxford-Kryostaten (links) sowie das PPMS (rechts) gezeigt. Die für die
Auswertung verwendeten Daten werden in der letzten Temperaturstufe mit einer
Rate von 0,3 K/min gemessen. Bei Messungen im Feld, wurde dieses bereits vor dem
Abkühlen mit einer Rate von 1 T/min eingestellt. Für Messungen der Magnetostrik-
tion wurde die gewünschte Temperatur mit den Temperaturstufen aus Tabelle 3.1
angefahren und für eine ausreichende Thermalisierung mindestens zwei Stunden ge-

4Pfeiffer Vacuum, HiCube300Pro
5Oxford Instruments, Abingdon, England
6Kapazitätsbrücke Typ AH2550, Andeen-Hagerling
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T (K) Rate (K/min) TD (min) T(K) Rate (K/min) TD (min)
300 - 20 300 - 20
2 3 20 10 5 1
60 1 10 2 2 20
2 0,67 20 60 1 10
1,7 0,3 2 1,8 0,67 20
300 0,3 20 300 0.3 20

Tabelle 3.1: Temperaturstufen beim Messvorgang der thermischen Ausdehnung am
Oxford-Kryostaten (links) und PPMS (rechts). Dabei beschreibt TD die Thermalisierungs-
dauer.

wartet. Für folgende Magnetostriktionen wurde die Temperatur manuell eingestellt.
Das Feld wurde mit einer Rate von 0,3 T/min bis 15 T hoch und runter gefahren.
Dazwischen wurde 5 min gewartet.



4. Einführung zu den Orthochromaten

Orthochromate haben die generische Summenformel RCrO3. Dabei steht R für ein
Element der Seltenen Erden. Die Orthochromate kristallisieren in einer verzerrten
orthorhombischen Perowskitstruktur und haben entweder die Raumgruppe Pbnm
[41, 42] oder Pnma [43]1. Sie bilden 3d-4f Systeme. Aufgrund unterschiedlicher Elek-
tronenkonfiguration in der 4f-Schale der Seltenen Erde ergeben sich diverse magne-
tische Eigenschaften für die jeweiligen Orthochromate. Dabei weisen diese Systeme
magnetische Phänomene wie eine Spinreorientierung, negative Magnetisierung und
auch Spin Switching auf. Die Neel-Temperatur der magnetischen Ordnung steigt mit
größer werdendem Radius der Seltenen Erden an [42].

Orthochromate besitzen einen weiten Anwendungsbereich und bilden eine spannen-
de Familie von funktionalen Materialien. Rajeswaran et al. [23] zeigten, dass un-
terhalb von TCrN ein großer magnetoelektrischer Effekt für RCrO3 auftritt, für den
Fall, dass R zum Magnetismus beiträgt. Dies macht die Familie der Orthochromaten
für zukünftige Datenspeicherungstechnologien interessant. Sie werden beispielsweise
auch als p-dotierte Halbleiter zur Detektion von Gasen verwendet [44] oder bilden
einen guten Korrosionsschutz in Legierungen [45] und Edelstahl [46]. GdCrO3 gilt
als vielversprechender Katalysator zur Produktion von H2 [47, 48] und weist als
Elektrodenmaterial in Kalium-Ionen Batterien eine hohe Zyklenstabilität auf [49].

4.1 GdCrO3

GdCrO3 kristallisiert in der orthorhombischen Kristallstruktur. Somit unterscheiden
sich die Längen der drei Gitterkonstanten. Die dazugehörigen Winkel betragen 90 ◦.
Die Kristallstruktur von GdCrO3 hat einen Goldschmidtschen Toleranzfaktor von
0,862, der auf eine orthorhombisch verzerrte Struktur hinweist [50, 51]. Abb. 4.1
zeigt diese Kristallstruktur aus verschiedenen Perspektiven. Die Chrom-Ionen (blau)
sind oktaedrisch durch Sauerstoff (rot) koordiniert, die durch eine Pervoskitstruktur
miteinander verbunden sind (eckenverknüpfte Oktaeder) (a). Diese Chrom-Sauerstoff
Oktaeder sind jeweils alternierend um 32◦ entlang der c-Achse geneigt, was beson-

1Pbnm und Pnma bezeichnen dieselbe Raumgruppe (62), jedoch mit unterschiedlicher Konven-
tion der Achsen [42].
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ders gut in Abb. 4.1 (b) zu erkennen ist. Somit haben die Chrom-Ionen jeweils sechs
nächste Nachbaratome. Die Chrom-Ionen bilden in der ab-Ebene Rauten, die ent-
lang der c-Achse aufeinander liegen. Die Gadolinium-Ionen (violett) befinden sich
zwischen den Chrom-Sauerstoff Oktaedern und besitzen jeweils acht direkte Nach-
baratome (Sauerstoff). In Abb. 4.1 (c) ist der Blick auf die ab-Ebene gezeigt. Dort
bilden die Gadolinium-Ionen Rechtecke mit einem weiteren Gadolinium-Ion im Zen-
trum. Entlang der c-Achse sind sie alternierend leicht versetzt.

In GdCrO3 haben sowohl die Gd-Ionen, als auch die Cr-Ionen ein magnetisches Mo-
ment und tragen daher beide zum magnetischen Verhalten bei. Somit sind in GdCrO3

magnetische Wechselwirkungen zwischen Cr-Cr, Cr-Gd und Gd-Gd zu berücksichti-
gen. Die Cr3+-Ionen haben die Elektronenkonfiguration [Ar]3d3. Nach den Hundschen
Regeln führt dies zu S = 3

2
, L = 3 und J = 3

2
. Die Gd3+-Ionen haben mit einer halb-

gefüllten Schale die Elektronenkonfiguration [Xe]4f 7 und haben somit S = J = 7
2
.

Dies führt zu einigen bemerkenswerten magnetischen Verhalten wie einer negativen
Magnetisierung [19, 20], Sprünge in der Magnetisierung (Spin-Switching) [17, 18],
einem Exchange Bias [20, 21], einer Spinreorientierung (SR) [22, 24] und einem sehr
großen magnetokalorischen Effekt. Aufgrund von Letzterem gilt GdCrO3 als mög-
liches Material zum Kühlen durch adiabatische Demagnetisierung [17, 24, 52]. Des
Weiteren wurde die hydrostatische Druckabhängigkeit bestimmt, welche zeigt, dass
die SR und das Spin-Switching zusätzlich zur starken Feldabhängigkeit auch durch
äußeren Druck kontrolliert werden können [18]. Der Dichtefunktionaltheorie (DFT)
zu Folge besitzt GdCrO3 eine direkte Energielücke zwischen Valenz- und Leitungs-
band von 1,26 eV. Dadurch lässt sich GdCrO3 als Halbleiter klassifizieren [53].

Im Nullfeld ordnen die Cr-Ionen antiferromagnetisch bei TCr
N ≈ 170 K und die Gd-

Ionen bei TGd
N = 2,3 K. Zudem tritt im Nullfeld eine Spinreorientierung zwischen

5 K und 7 K auf [22, 24]. Theoretische Betrachtungen von Bertraut [54] über Sp-
instrukturen und Symmetrien sowie erste magnetische Untersuchungen an GdCrO3

[22] ließen den Schluss zu, dass unterhalb von TCr
N die Spins in Γ4(GCr

x FCr
z ) ordnen.

Dies entspricht einer AFM-Ordnung der Cr-Spins entlang der a-Achse, die leicht in
Richtung der c-Achse geneigt sind. Dies wurde von Tripathi et al. [55] durch elas-
tische Neutronenstreuung bestätigt. Bei der SR wechselt die Spinkonfiguration zu
Γ2(FCr

x GCr
z ). Dies ist gleichbedeutend mit einer AFM-Ordnung entlang der c-Achse

und einem FM-Moment in kristallographischer a-Richtung. Jedoch zeigte Tripathi
et al. [55], dass die SR ein kontinuierlicher Prozess zwischen 7 K und 20 K ist. Dies
widerspricht den bisherigen Messungen, da dort die SR bei einer festen Temperatur
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stattfindet. Des Weiteren wurde in elastischer Neutronenstreuung TGd
N auf 7 K ge-

funden, während der Phasenübergang bei 2,3 K nicht untersucht werden konnte, da
nur bis 3 K gemessen wurde [55].

Die dominante Wechselwirkung, die zur AFM-Ordnung der Chrom-Spins führt,
ist der Superaustausch zwischen Cr3+ −O2− − Cr3+ [56]. Das leichte Kippen der
Chromspins, die negative Magnetisierung, der Sprung in der Magnetisierung, die
Spinreorientierung sowie der Exchange Bias wurden mithilfe von verschiedenen An-
nahmen und Hamiltonperatoren, die sich zu Teilen widersprechen, zu erklären ver-
sucht. In den Modellen wurden folgende magnetische Wechselwirkungen berücksich-
tigt: isotroper Austausch, antisymmetrischer Austausch, magnetokristalline Aniso-
tropie, Zeeman Energie und lokale kurzreichweitige Korrelationen. GdCrO3 besteht
aus zwei magnetischen Untergittern, die wie ausgeführt, Ordnungsübergänge zeigen.
Diese Ordnungsübergänge konkurrieren nicht untereinander und die Struktur der
Untergitter ermöglicht die gleichzeitige Existenz der langreichweitigen Ordnung der
Gadolinium- und Chrom-Spins [55]. Somit existieren keine Anzeichen einer magne-
tischen Frustration in GdCrO3.

Um das Auftreten einer polaren Ordnung in GdCrO3 zu erklären, wurden von Maha-
na et al. [50, 57] theoretische Analysen basierend auf DFT und experimentellen Un-
tersuchungen (Röntgenstreuung, EXAFS und Ramanspektroskopie) durchgeführt.
Sie kommen zur Schlussfolgerung, dass GdCrO3 im Gegensatz zu allen anderen Ver-
öffentlichungen in einer orthohombischen Pna21 Struktur ordnet, die nicht zentrum-
symmetrisch ist.
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Abbildung 4.1: Kristallstruktur von GdCrO3 entlang der Standardorientierung (a), mit
Sicht aus der b-Achse (b) und mit Sicht auf die ab-Ebene ohne Sauerstoff-Atome (c). Der
eingezeichnete Quader stellt die Einheitszelle dar. Innerhalb der Sauerstoff (rot)-Oktaeder
befinden sich die Chromatome (blau). Zwischen den Oktaedern liegen die Gadoliniumatome
(violett). Strukturdaten von [58] und visualisiert in VESTA [59].
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Die an einem GdCrO3-Einkristall gemessenen Daten werden in diesem Kapitel prä-
sentiert, diskutiert und miteinander verglichen. Dazu zählen Dilatometrie, Magneti-
sierungs und Wärmekapazitätsmessungen. Damit wurden für die gemessenen Kris-
tallrichtungen das jeweilige magnetische Phasendiagramm erstellt und die Druckab-
hängigkeiten der Phasenübergänge bestimmt. Die Dilatometriedaten wurden unter
der Mithilfe von Lukas Gries erhoben und die Messungen der spezifischen Wärmeka-
pazität wurden mit Unterstützung von Timo Kleinbek durchgeführt. Der Einkristall
wurde von Ning Yuan am Kirchhoff Institut für Physik (KIP) gezüchtet und orien-
tiert. Die Herstellung erfolgte in einer Hochdruck-Kristallzüchtungs-Anlage (HKZ,
Scidre) mittels des optischen Zonenschmelzverfahrens.

Der untersuchte Einkristall ist in Abb. 5.1 zu sehen. Er hat eine quaderähnliche Form
mit den Maßen 1,122 mm ·2,141 mm ·1,654 mm und besitzt eine Masse von 27,28 mg.
Abb. 5.1 (a) zeigt die bc-Ebene und auf Abb. 5.1(b) ist die ac-Ebene zu sehen.
Mittels Röntgenstreuung und Rietveld-Verfeinerung wurden die Gitterkonstanten zu
a = 5,3117(5)Å, b = 5,5247(6)Å und c = 7,6046(7)Å ermittelt [60]. Diese stimmen
mit bestehenden Werten aus der Literatur überein [17, 19, 22, 55].

Abbildung 5.1: Die Bilder zeigen den GdCrO3-Einkristall, an dem die Messdaten in dieser
Arbeit aufgenommen wurden, mit Blick auf die bc-Ebene (a) und die ac-Ebene (b).

23
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5.1 Dilatometrie im Nullfeld

In Abb. 5.2 (a) ist die relative Längenänderung dLi/Li sowie der zugehörige ther-
mische Ausdehnungskoeffizient αi (b) im Temperaturbereich von 1,8 K bis 200 K im
Nullfeld für die a-Achse (schwarz), b-Achse (rot) sowie die c-Achse (blau) darge-
stellt. In Abb. 5.3 sind die Messdaten im Tieftemperaturbereich von 1,8 K bis 9 K

vergrößert gezeigt.

Beginnend mit der relativen Längenänderung verkürzt sich die a-Achse von tiefs-
ten Temperaturen kommend zunächst (siehe Abb. 5.3 (a)) und erreicht ein Plateau
bei circa 3 K, welches bei 5,5(5) K durch einen signifikanten negativen Sprung endet.
Mit steigender Temperatur nimmt die Länge kontinuierlich zu und weist bei 167(2) K

einen Knick auf. Oberhalb dieser Temperatur tritt ein monotoner Anstieg auf. Die
Länge der b-Achse nimmt von tiefsten Temperaturen kommend zu und erreicht wie
die a-Achse ein Plateau bis bei 5,5(5) K ein Sprung auftritt, welcher in diesem Fall
positiv in der Länge ist. Mit steigender Temperatur verkürzt sich die b-Achse bis
circa 100 K und wächst dann wieder. Auch hier tritt ein Knick bei 167(2) K auf, der
deutlich ausgeprägter als entlang der a-Achse ist. Für höhere Temperaturen dehnt
sich die b-Achse nur noch geringfügig aus und dLb/Lb nimmt einen fast konstanten
Wert an. Die c-Achse wächst zunächst leicht an bis ein positiver Sprung bei 5,5(5) K

mit geringerer Sprunghöhe als entlang der beiden anderen Achsen auftritt. Auch die
c-Achse zeigt eine negative Ausdehnung. Diese ist im Vergleich zur b-Achse deut-
lich schwächer und hält bis ungefähr 50 K an. Analog zur a-Achse wächst sie mit
steigender Temperatur kontinuierlich und ein Knick tritt ebenfalls bei 167(2) K auf.

Zusätzlich ist in Abb. 5.2 (b) der thermische Ausdehnungskoeffizient αi dargestellt,
der die Temperaturableitung der relativen Längenänderung dLi/Li ist. Beginnend
mit der a-Achse, zeigt diese bei tiefsten Temperaturen eine relativ symmetrische
negative Anomalie bei 2,1 K (siehe Abb. 5.3 (b)). Daraufhin ist der thermische Aus-
dehnungskoeffizient αa leicht negativ, gefolgt von einer weiteren stärker ausgepräg-
ten symmetrischen negativen Anomalie bei 5,5(5) K, die zum Sprung in der relativen
Längenänderung korrespondiert. Mit steigender Temperatur wächst αa kontinuier-
lich an bis bei 167(2) K eine λ-förmige Anomalie auftritt. Diese lässt sich auf den
Knick in der relativen Längenänderung zurückführen. Bis zu den höchsten gemesse-
nen Temperaturen nimmt αa einen relativ konstanten Wert an. Der thermische Aus-
dehnungskoeffizient αb zeigt im Tieftemperaturbereich ein nahezu spiegelverkehrtes
Verhalten im Vergleich zu αa. Die symmetrische Anomalie bei 2,3(2) K ist positiv
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Abbildung 5.2: (a) Relative Längenänderungen dLi/Li von GdCrO3 im Temperatur-
bereich von 1,8 K bis 200 K im Nullfeld für i = a, b, c; (b) der zugehörige thermische
Ausdehnungskoeffizient αi sowie der Volumenkoeffizient β (rechte Achse); (c) Statische
magnetische Suszeptibilität χi für B = 50 Oe, gemessen von N. Yuan [60]. Einsatz: Fo-
kussierung auf die Suszeptibilität der a- und b-Achse im Bereich von 141 K bis 177 K. Die
eingezeichneten vertikalen Linien entsprechen Temperaturen bei denen Anomalien sichtbar
sind (siehe Text).
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Abbildung 5.3: (a) Relative Längenänderungen dLi/Li von GdCrO3 im Temperaturbe-
reich von 1,8 K bis 9 K im Nullfeld für die kristallographischen Achsen i = a, b, c; (b) der
zugehörige thermische Ausdehnungskoeffizient αi und der daraus abgeleitete Volumenko-
effizient β (rechte Achse); (c) Statische magnetische Suszeptibilität χi für B = 50 Oe [60].
Zusätzlich ist die Chrom-Spinstruktur ober- und unterhalb von TSR mit den korrespondie-
renden kristallographischen Achsen eingezeichnet (siehe Textabschnitt: Spinreorientierung).
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Abbildung 5.4: Ableitung der Suszeptibilität ∂(χi·T )
∂T nach Fisher [61] für i = a, b, c von

1,8 K bis 200 K. In den Einsätzen sind Bereiche mit auftretenden Anomalien vergrößert
dargestellt. Die eingezeichneten vertikalen Linien entsprechen Temperaturen bei denen An-
omalien sichtbar sind (siehe Text). Gemessen von N. Yuan [60].

und weist einen etwas höheren Absolutbetrag auf. Im Gegensatz dazu ist die aus-
geprägte positive symmetrische Anomalie bei 5,5(5) K etwas kleiner als entlang der
a-Achse. Bis 100(2) K ist αb negativ. Mit steigender Temperatur tritt eine sehr brei-
te und ausgeprägte λ-Anomalie bei 167(2) K auf. Für höhere Temperaturen fällt αb
rapide ab und nähert sich der Null. Im thermischen Ausdehnungskoeffizienten der
c-Achse tritt eine vergleichsweise kleine symmetrische Anomalie bei 2,3(2) K auf. Die
etwas geringere Sprunghöhe in der Länge bei 5,5(5) K manifestiert sich auch hier in
einer kleineren Höhe der Anomalie, welche ebenfalls positiv ist. Bis ungefähr 50 K

ist αc leicht negativ. Analog zur a-Achse wächst αc hin zur λ-Anomalie und nimmt
ebenfalls zu den höchsten gemessenen Temperaturen einen relativ konstanten Wert
an. Aus den drei vermessenen thermischen Ausdehnungskoeffizienten αi lässt sich
der Volumenkoeffizient β (β = αa +αb +αc) berechnen. Dieser ist zusätzlich in grün
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in Abb. 5.2, 5.3 (b) an der rechten Achse aufgetragen. Von tiefsten Temperaturen
kommend zeigt er ein lokales Maximum. Die Summation der drei ausgeprägten Ma-
xima bei 5,5(5) K führen erst zu einem Minimum, gefolgt von einem Maximum. Mit
zunehmender Temperatur steigt β, zeigt zwischen 50 K und 70 K einen breiteren Bu-
ckel und wächst kontinuierlich bis zur λ-Anomalie. Bis zu den höchsten gemessenen
Temperaturen verläuft β dann konstant.

Zusätzlich ist in Abb. 5.2 (c) die statische Suszeptibilität χi für die einzelnen Achsen
dargestellt. Dabei wurde die Probe jeweils im Feld bei 50Oe abgekühlt und die Daten
bei gleichem Feld beim Erwärmen aufgenommen (FCW). Die Suszeptibilität der a-
Achse steigt von tiefsten Temperaturen kommend an (vgl. Abb. 5.3 (c)), weist einen
Knick auf und hat bis 5,5(2) K einen konstanten Wert. Für steigende Temperaturen
sinkt diese rapide ab und nimmt bei circa 50 K einen nahezu konstanten Wert an.
Bei 168(2) K sinkt sie parabelförmig (vgl. Einsatz Abb. 5.2) und weist daraufhin
einen Knick auf. Entlang der b-Achse steigt die Suszeptibilität zunächst bis 2,1(2) K

an, ehe sie analog zur a-Achse dann kontinuierlich sinkt. Im Gegensatz zur a-Achse
steigt sie bei 163(2) K parabelförmig mit vergleichsweise geringerer Stärke an. Die
Suszeptibilität der c-Achse zeigt von 1,8 K kommend, einen kleinen Buckel, nimmt
bei 5,5(3) K einen konstanten Wert an und beginnt bei ≈ 60 K an kontinuierlich zu
sinken. Bei 145(1) K wird sie negativ und bei 161(1) K tritt ein positiver Sprung auf.
Mit höherer Temperatur fällt sie parabelförmig ab und endet in einem Knick bei
168,6(5) K. Daraufhin ist χc weitestgehend konstant bis zu den höchsten gemessenen
Temperaturen.

In Abb. 5.4 und den Einsätzen ist die Ableitung von χ ·T nach der Temperatur
gezeigt. Diese ist nach Fishers Regel proportional zu den magnetischen Anregungen
in einem Antiferromagneten [61]:

cmag ∝
∂(χ · T )

∂T
(5.1)

Durch diese Auftragung können auftretende Anomalien besser kenntlich gemacht
werden. In dem Einsätzen sind vergrößert die Ableitungen nach Fisher [61] im Be-
reich der Anomalien dargestellt. Von tiefsten Temperaturen kommend weist die Ab-
leitung nach Fisher der a-Achse (vgl. linker Einsatz Abb. 5.4) zunächst einen kleinen
negativen Sprung auf, der in ein Plateau übergeht. Gefolgt wird der konstante Wert
mit steigender Temperatur von einem drastischen negativen Sprung. Dabei ändert
sich das Vorzeichen aber der Absolutwert bleibt fast gleich. Mit höherer Temperatur
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strebt die Ableitung mit einer breiten Flanke gegen null. Bei 169(1) K weist sie eine
negative Anomalie auf (vgl. rechter Einsatz Abb. 5.4). Entlang der b-Achse tritt in
der Ableitung ein negativer Sprung bei 2,2(2) K auf. Dieser wird von einem kleinem
Buckel bei 5,5 K gefolgt. Mit steigender Temperatur nähert sich die Ableitung eben-
falls der Null. Hier tritt bereits bei 163(1) K ein kleines Maximum mit einer Kuhle
auf der fallenden Flanke bei 168(1) K auf. Entlang der c-Achse tritt bei den tiefsten
Temperaturen ein positiver Sprung auf. Daraufhin steigt die Ableitung bis zu einem
Maximum bei 5,0(2) K an, das auf der rechten Flanke schnell abfällt. Mit steigender
Temperatur weist die Ableitung nach Fisher [61] einen konstanten Wert auf, ehe
sie abfällt und einen negativen Wert annimmt und daraufhin wieder ansteigt. Bei
161(1) K ist eine sehr große positive symmetrische Anomalie zu erkennen, die zum
Sprung in der Suszeptibilität korrespondiert. Im Anschluss ist eine negative λ-förmige
Anomalie zu erkennen. Anhand der beschriebenen Abbildungen wird deutlich, dass
zu den Anomalien in der thermischen Ausdehnung Anomalien in der statischen Sus-
zeptibilität korrespondieren. Somit lassen sich den in der thermischen Ausdehnung
gemessenen Strukturänderungen magnetische Phasenübergänge zuordnen.

Gadolinium-Ordnung

Der Anomalie bei 2,3(2) K kann aus der Literatur heraus die langreichweitige AFM-
Ordnung der Gadolinium-Spins zugeordnet werden [22, 24]. Da der Temperaturbe-
reich auf etwa 1,8 K beschränkt ist, zeigen die Daten nicht den gesamten Verlauf der
Anomalien. Somit ist es schwierig, aus dem Verhalten der einzelnen Anomalien an den
drei Achsen eine Aussage über die Ordnung des Phasenübergangs abzuleiten. Aus der
Clausius-Clapeyron (Gleichung 2.21) und Ehrenfest-Relation (Gleichung 2.25) geht
hervor, dass das Vorzeichen der uniaxialen Druckabhängigkeit der Phasenübergänge
allein durch das Vorzeichen des Sprunges in dLi/Li bzw. αi gegeben ist. Aufgrund
des gegensätzlichen Verhaltens in der Länge weist der Phasenübergang bei TGd

N für
die Achsen unterschiedliche Vorzeichen auf. Uniaxialer Druck entlang der b-Achse
und c-Achse (a-Achse) (de)stabilisiert somit die Ordnung der Gadolinium-Spins und
verschiebt den Phasenübergang zu höheren (tieferen) Temperaturen. Eine quantita-
tive Bestimmung ist nicht möglich, da aufgrund der experimentellen Limitation der
Tiefsttemperatur nicht der gesamte Anomalieverlauf messbar ist. Qualitativ lässt
sich ableiten, dass Druck entlang der c-Achse einen vergleichsweise geringen Einfluss
hat, aufgrund der schwächer ausgeprägten Anomalie. In der Suszeptibilität und der
Ableitung nach Fisher [61] weist die Anomalie an allen drei Achsen eine ungefähr
gleiche Größe auf.
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Cooke et al. [22] folgerte aus Messungen der spezifischen Wärme und der Suszep-
tibilität an einem Einkristall, dass die Gadolinium-Spins bei 2,3 K ordnen. Aus der
Analyse von Magnetisierungskurven bei 0,5 K wurde konkludiert, dass sich das Un-
tergitter der Gadolinium-Spins in der ab-Ebene befindet. Tripathi et al. [55] leitete
aus elastischer Neutronenstreuung ab, dass die Gadolinium-Spins bereits bei 7 K mit
einer Struktur von FxCy ordnen. Dies entspricht einer AFM-Ordnung entlang der
kristallographischen b-Achse mit einem FM-Moment längs der a-Achse. Dies bestä-
tigt die Schlussfolgerung der Ordnungsebene von Cooke et al.[22], jedoch nicht die der
Ordnungstemperatur. Die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Daten implizieren
die Ordnung der Gadolinium-Spins ebenfalls erst bei 2,3 K.

Für den Ordnungsprozess der Gadolinium-Spins bei circa 2,3 K wird in Yamaguchi
et al. [62] der isotrope Austausch zwischen den Spins als Ursache angeführt. Auf-
grund der nicht isotropen Kristallstruktur ist zu erwarten, dass für die verschiedenen
Achsen abweichende qualitative und quantitative Druckabhängigkeiten existieren. In
Abb. 4.1 (c) ist erkennbar, dass die Gadolinium-Atome in der ab-Ebene ein Rechteck
bilden, in dessen Mitte sich ein weiteres Gadolinium-Atom befindet. Aus den Mess-
daten leitet sich ab, dass für Druck entlang der a-Achse, der die Atomabstände längs
dieser Achse verkürzt, eine Destabilisierung der Gadolinium-Ordnung hervorgerufen
wird. Für die b-Achse ist Gegenteiliges der Fall. Somit resultiert, dass Druck entlang
der b-Achse die AFM-Wechselwirkung verstärkt, während Druck längs der a-Achse
diese schwächt. Aufgrund der Symmetrie des Gitters ist dies schwer zu verstehen.
Die Abstände zwischen den Gadolinium-Atomen entlang der c-Achse verringern sich
bei Druck entlang dieser Achse. Über das Verhalten der Abstände zwischen den Gd-
Atomen in der Ebene lässt sich keine eindeutige Aussage treffen. Die Vermutung
legt nahe, dass diese steigen werden. Durch die leichte positive uniaxiale Druck-
abhängigkeit längs der c-Achse scheint die Wechselwirkung der Gadolinium-Spins
zwischen den Ebenen einen positiven Beitrag zur Ordnung zu haben. Das Maximum
im Volumenkoeffizienten bei 2,3(2) K impliziert eine positive hydrostatische Druck-
abhängigkeit für TGd

N .

Spinreorientierung

In der Tieftemperaturdarstellung der Messdaten (vgl. Abb. 5.3) zeigt sich, dass in
allen Größen bei 5,5(5) K eine weitere Anomalie auftritt. Aus dem Verlauf der Sus-
zeptibilität entlang der a- und c-Achse, die um 5,5(5) K zueinander spiegelsymme-
trisch scheinen, lässt sich der Phasenübergang der Spinreorientierung (SR) zuordnen
[17, 24]. Aus Neutronenstreuungsexperimenten an GdCrO3 [55] ist bekannt, dass sich
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bei der SR die Chrom-Spins von Γ4(GCr
x FCr

z ) zu Γ2(FCr
x GCr

z ) ausrichten. Dies be-
deutet, dass beim Unterschreiten von TSR sich die AFM-Ordnung der Chrom-Spins
von der a- zur c-Achse dreht. Zusätzlich rotiert auch das FM-Moment von der c-
zur a-Achse. Dies ist in Abb. 5.3 (c) visualisiert. Im Gegensatz zur dilatometrischen
Messsung führt die SR in der Suszeptibilität entlang der b-Achse nur zu einer schwa-
chen Anomalie. Die SR wird auf die antisymmetrische Wechselwirkung zwischen den
Chrom-Gadolinium Spins zurückgeführt [17, 18, 63]. Nach Tripathi et al. [55] ist die
SR ein kontinuierlicher Prozess zwischen 7 K und 20 K. In der Suszeptibilität entlang
der a-Achse ist zu erkennen, dass diese bis 20 K rapide abfällt. Aus der Ableitung
(Abb. 5.4) geht hervor, dass der Rückgang immer schwächer wird und sich in Rich-
tung null bewegt. Dies zeigt, dass unterhalb von 20 K ein deutlicher magnetischer
Effekt entlang der a-Achse einsetzt. In Tripathi et al. [55] wurde ein solcher Anstieg
in der Magnetisierung für denselben Temperaturbereich gemessen. Die Beugungsbil-
der wurden durch eine Überlagerung der Γ4(GCr

x FCr
z ) und Γ2(FCr

x GCr
z ) Spinzustände

erklärt. Auf den ersten Blick scheinen die dilatometrischen Daten diesen Erkennt-
nissen zu widersprechen, da dort ersichtlich ist, dass die SR im Nullfeld bei einer
diskreten und niedrigeren Temperatur auftritt. Gleichzeitig zeigt sich eine negative
Ausdehnung entlang der b-Achse bis 100 K und längs der c-Achse bis 50 K. Da unter-
halb dieser Temperaturen mit hoher Wahrscheinlichkeit optischen Phononen keine
Rolle spielen, lässt sich dies vermutlich auf magnetische Korrelationen zurückführen.
Somit zeigt sich bereits oberhalb von 5,5(5) K eine signifikante magnetoelastische
Kopplung.

Yin et al. [17] klassifizieren die SR als Phasenübergang zweiter Ordnung, da in den
Magnetisierungsmessungen keine thermische Hysterese zwischen FCC und FCW auf-
getreten ist. Dabei beschreibt FCC, dass die Messdaten beim Abkühlen im Feld auf-
genommen wurden. Aus den Sprüngen in den relativen Längenänderungen dLi/Li

und dem weitestgehend symmetrischen Extrema im thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten αi lässt sich die SR aber als Phasenübergang erster Ordnung einzustufen. Das
Verhalten in den magnetischen Messungen ist nicht eindeutig interpretierbar. Ent-
lang der a-Achse lässt sich die Abnahme bei circa 5,5 K als Knick oder auch Sprung
betrachten. Ähnliches gilt für die c-Achse. In den Ableitungen nach Fisher [61] (vgl.
Abb. 5.4) ließen sich die Anomalien jeweils als λ-förmig oder auch als Sprung ein-
ordnen. Aus den eindeutigen Anomalien in der thermischen Ausdehnung wird jedoch
ein Phasenübergang erster Ordnung geschlussfolgert.
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Wie zuvor lässt sich auch bei der SR aus den Vorzeichen der Anomalien die Druck-
abhängigkeiten für die einzelnen Achsen ableiten. Analog zur Gadolinium-Ordnung
weisen hier ebenfalls die b- und c-Achse eine positive uniaxiale Druckabhängigkeit
auf. Für die a-Achse ist diese negativ. Somit verstärkt uniaxialer Druck entlang der
b- sowie der c-Achse die antisymmetrische Wechselwirkung zwischen den Gadolinium
und Chrom Spins und somit die Γ2(FCr

x GCr
z )-Phase. Im Gegensatz dazu stabilisiert

uniaxialer Druck längs der a-Achse Γ4(GCr
x FCr

z ) bzw. unterdrückt die antisymmetri-
sche Wechselwirkung. Da die SR wie erwähnt auf die antisymmetrische Wechselwir-
kung zurückgeführt wird, ist der magnetische Austausch direkt mit der Symmetrie
des Gitters verknüpft. Daher ist es nicht überraschend, dass für die SR eine star-
ke magnetoelastische Kopplung sowie Druckabhängigkeit auftritt. Die Temperaturen
der einzelnen Anomalien, die zur SR korrespondieren, stimmen in den Fehlergrenzen
überein. Die Anomalien treten jedoch nicht exakt bei den selben Temperaturen in
den Messdaten auf. Daraus resultiert ein Vorzeichenwechsel im Volumenkoeffizienten
bei TSR. Dies bedeutet nicht, dass ein Vorzeichenwechsel der hydrostatischen Druck-
abhängigkeit von TSR im Bereich des Phasenübergangs vorliegt. Da die Summe aus
den Maxima entlang der b- und c-Achse größer als das Minimum längs der a-Achse
ist, ist eine positive hydrostatische Druckabhängigkeit zu erwarten.

Chrom-Ordnung

Eine weitere Anomalie tritt, wie bereits erwähnt, als Knick in der Länge und als
λ-Maximum entlang der drei gemessenen Achsen in αi bei 168(2) K auf. Die Daten
der statischen Suszeptibilität χi und deren Temperaturableitung nach Fisher [61]
lassen den Schluss zu, dass es sich hierbei um einen AFM-Ordnungsprozess han-
delt. Dieser kann als Phasenübergang zweiter Ordnung klassifiziert werden und wird
in der Literatur den Chrom-Spins zugeordnet [17, 20, 22, 24]. In der Suszeptibi-
lität ist die Anomalie besonders entlang der c-Achse ausgeprägt, was das leichte
Kippen der Chrom-Spins in diese Richtung signalisieren könnte. Auch in der Ablei-
tung nach Fisher [61] (Einsatz Abb. 5.4) ist der Übergang als λ-Anomalie sichtbar.
Entlang der b-Achse ist die Anomalie am schwächsten und tritt bei einer etwas
geringeren Temperatur auf (vgl. Einsätze Abb. 5.2 (c) und 5.4). Analog zur SR
ist in den dilatometrischen Messungen im Gegensatz zur Suszeptibilität der Über-
gang stark ausgeprägt. Für Phasenübergänge zweiter Ordnung lässt sich mithilfe
der Ehrenfest-Relation (Gleichung 2.25) ebenfalls das Vorzeichen der Druckabhän-
gigkeiten der Ordnungstemperatur bestimmen. Diese ist für den Phasenübergang bei
TCr

N für die drei gemessenen Achsen positiv. Demzufolge erhöht Druck entlang der
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Achsen die Néel-Temperatur und stabilisiert die Γ4(GCr
x FCr

z ) Phase. Dies zeigt, dass
der Superaustausch zwischen den Cr3+ −O2− − Cr3+-Ionen verstärkt wird. Dieser
hängt vor allem vom Chrom-Sauerstoff Bindungsabstand l und dem Bindungswinkel
φ zwischen den Cr3+ −O2− − Cr3+-Ionen ab [64]:

J ∝
cos4(180−φ

2
)

l7
(5.2)

Aus der qualitativen Betrachtung der Anomalien lässt sich ableiten, dass die stärks-
te uniaxiale Druckabhängigkeit entlang der b-Achse, gefolgt von der c und a-Achse
auftritt. Die Chrom-Ionen weisen in der ab-Ebene eine Rautestruktur auf (siehe
Abb. 4.1(c)). Für Druck entlang der a- sowie der b-Achse wird die Rautestruktur
der Chrom-Atome vermutlich jeweils spitzwinkliger. Wie sich die Bindungswinkel
und Bindungslängen im Detail entwickeln, lässt sich daraus jedoch nicht ableiten,
da insbesondere für die Änderung des Bindungswinkels das Verhalten der anisotro-
pen Sauerstoffoktaeder von Bedeutung ist. Für Druck entlang der c-Achse ist zu
erwarten, dass der Bindungswinkel zwischen den Chrom-Sauerstoff Oktaedern spit-
zer und somit geringer wird. Gleichbedeutend damit wäre eine Verringerung der
Néel-Temperatur. Da die Messungen eine positive Druckabhängigkeit implizieren,
scheint hier die Verringerung der Atomabstände zueinander der dominierende Fak-
tor zu sein. Dieser überkompensiert hier möglicherweise ersteren Effekt. Ein weiterer
bedeutender Faktor, der in RCrO3 zum Superaustausch beiträgt, ist die Hybridisie-
rung zwischen t- und e-Orbitalen, die aufgrund von Verzerrungen in der Struktur
entsteht [65]. Diese führt bei Chrom (t3e0) zu einem ferromagnetischen Beitrag zum
Superaustausch, woraus eine Reduzierung von TCr

N folgt. Somit schwächt Druck ver-
mutlich den FM-Anteil, da die Druckabhängigkeiten für die Achsen positiv sind.
Gleichzeitig ist es auch möglich, dass Druck diesen Effekt verstärkt. Dies könnte
die qualitativen Unterschiede für Druck entlang der a- und b-Achse erklären. Die
drei aufsummierten λ-Anomalien bei circa 170 K führen zu einem sehr ausgeprägten
Maximum im Volumenkoeffizienten. Dies signalisiert eine relativ hohe positive hy-
drostatische Druckabhängigkeit. Eine quantitative Bestimmung sowie ein Vergleich
der Druckabhängigkeiten in der Familie der Orthochromaten erfolgen in Kapitel 5.2.

Negative Magnetisierung und Spin-Switching

In der Suszeptibilität entlang der c-Achse sind zwei weitere außergewöhnliche Ei-
genschaften von GdCrO3 zu erkennen. Bei 145(1) K (Tcomp) nimmt sie einen negati-
ven Wert an. Dieses magnetische Verhalten ist als negative Magnetisierung (NM)
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Abbildung 5.5: Suszeptibilität χ von GdCrO3 für B ‖ c mit B = 50Oe, 100Oe und 200Oe
zwischen 1,8 K bis 200 K. Der Einsatz zeigt den Bereich des Spin-Switchings vergrößert.

bekannt. Es bedeutet, dass die Magnetisierung in die entgegengesetzte Richtung
des äußeren angelegten Feldes zeigt. Dieses Phänomen wird dadurch erklärt, dass
die paramagnetischen Gadolinium-Spins durch das interne Feld, erzeugt durch die
Chrom-Ordnung, antiparallel zu den Chrom-Momenten entlang der c-Achse polari-
siert werden [17, 19]. Tripathi et al. [55] widerspricht diesem phänomenologischen
Modell und führt diesen Effekt stattdessen auf kurzreichweitige Wechselwirkungen
zwischen den Spins zurück.

Die zweite auffallende Eigenschaft in der Suszeptibilität χc für B ‖ c tritt bei 162(1) K

(Tsw) auf. Dort weist sie einen positiven Sprung von ∆χc = 0,43(3) erg/G2mol auf.
Dieses Verhalten ist bereits in der Literatur zu finden (bis 300 Oe) [17, 18] und wird
als Spin-Switching bezeichnet. Des Weiteren wurde dieses Phänomen an Messungen
bei kleinen Feldern (bis 200 Oe) auch an diesem Kristall gemessen (siehe Abb. 5.5).
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Dieser Effekt hängt stark vom Demagnetisierungsfaktor der Probe und dem angeleg-
ten Feld ab [18]. Mit größer werdender negativer Magnetisierung steigt auch die Zee-
manenergie des Systems. Ist die Reduzierung der Zeemanenergie durch die parallele
Ausrichtung der Spins mit dem äußeren Feld größer als die Potenzialbarriere, her-
vorgerufen durch Anisotropie, kommt es zum Spin-Switching [18]. Auffällig ist, dass
weder die NM noch das Spin-Switching in den dilatometrischen Messungen zu sehen
sind. Wie bereits erwähnt, sind beide Effekte stark vom angelegten Feld abhängig
und treten nur bei kleinen Feldern auf. Bei der Messung der thermischen Ausdehnung
im Nullfeld wird davon ausgegangen, dass noch ein Remanenzfeld von bis zu 200 Oe

(0,02 T) vorhanden sein kann [66]. Daher sollte der Vergleich der Daten als qualita-
tiv betrachtet werden. In elastischer Neutronenstreuung [55] wurde keine Änderung
der strukturellen oder magnetischen Struktur bei der NM detektiert. Daraus lässt
sich ableiten, dass es sich bei der NM nicht um einen magnetischen Phasenübergang
handelt. Das Spin-Switching wurde in Tripathi et al. [55] in der Magnetisierung nicht
beobachtet. In Yin et al. [17] zeigten die Messungen der spezifischen Wärme im Null-
feld und bei 50 Oe keine Anomalien bei Tsw und Tcomp. Es macht entropisch gesehen
keinen Unterschied, wenn sich die Spinstruktur bei Tsw um 180◦ dreht. Alles in allem
zeigt sich, dass weder bei der NM noch SW Anomalien in der Struktur, im Volumen
und der spezifischen Wärme zu finden sind. Daraus ergibt sich, dass es sich hierbei
nicht um thermodynamische Phasenübergänge handelt, sondern um eine Änderung
der Spinstruktur, die nur in der Magnetisierung detektiert werden kann. Dies wird
bestätigt durch die Beobachtung, dass trotz der Abwesenheit thermodynamischer
Signaturen Tsw und Tcomp druckabhängig sind [18] und somit der Ehrenfest- bzw.
Clausius-Clapeyron Relation nicht genügen.

Zusammenfassend zeigt sich, dass die drei aus der Literatur bekannten magnetischen
Ordnungsübergänge im Nullfeld bei TGd

N , TSR und TCr
N zu einer Änderung der Länge

führen. Daraus folgt die Existenz einer magnetoelastischen Kopplung in GdCrO3.
Gleichzeitig ist das Phänomen der NM und insbesondere das des Spin-Switchings
nicht in den dilatometrischen Messungen zu sehen. Des Weiteren weisen die Länge-
nänderungen an der a-, b- und c- Achse stark anisotropes Verhalten besonders für
tiefe Temperaturen auf. Dies führt zu unterschiedlichen Vorzeichen der uniaxialen
Druckabhängigkeiten in der Gadolinium-Ordnung sowie der Spinreorientierung.
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5.2 Spezifische Wärme und Grüneisenskalierung

In den theoretischen Grundalgen (Kapitel 2) wurde der Zusammenhang zwischen
dem thermischen Ausdehnugskoeffizienten αi und der spezifischen Wärme cp her-
geleitet (Gleichung 2.18). Sie sind durch den Grüneisenparamter γ und die nahezu
temperaturunabhängige Kompressibilität κ miteinander verbunden. Es wurde ge-
zeigt, dass im Fall einer einzigen dominanten Energieskala ε, α und cp nur durch
einen Faktor miteinander verknüpft sind (Gleichung 2.19). Falls α ∝ cp, ergibt sich
aus dem Grüneisenparameter die zugehörige Energieskala ε:

∂ ln ε

∂pi
= Vmγi. (5.3)

Unter der Annahme, dass die Größe der Energieskala der jeweiligen Ordnungstempe-
ratur entspricht (ε ≈ TN), lässt sich auch die Druckabhängigkeit des Phasenübergangs
berechnen:

∂Tj
∂pi

= VmγiTj. (5.4)

Somit existiert neben den Clausius-Clapeyron und Ehrenfest-Gleichungen eine wei-
tere Möglichkeit, Druckabhängigkeiten zu bestimmen.

Obwohl bereits spezifische Wärmekapazitätsdaten von GdCrO3 publiziert wurden
[17, 22, 24, 67], wurden diese im Rahmen dieser Arbeit erneut aufgenommen. Die
Begründung dafür ist, dass die bestehende Literatur sich quantitativ und qualitativ
deutlich voneinander unterscheidet (vgl. Abb. 5.6). In Cooke et al. [22] und Wang
et al. [67] wurde nur im Bereich der Phasenübergänge gemessen, sodass mit diesen
Daten kein phononischer Hintergrund bestimmt werden kann. Des Weiteren über-
schreiten die Daten von Yin et al. [17] undWang et al. [67] signifikant das theoretische
Dulong-Petit Limit für GdCrO3 (3NR = 124,5 J/(molK)). Dabei ist R die universelle
Gaskonstante und N die Anzahl der Atome in der Einheitszelle.

In Abb. 5.7 ist die spezifische Wärmekapazität von GdCrO3 im Nullfeld im Tempera-
turbereich von 1,8 K bis 275 K dargestellt. Im Einsatz ist der Verlauf im Tieftempera-
turbereich vergrößert abgebildet. Von tiefen Temperaturen kommend steigt die Wär-
mekapazität erst an, bis sie bei 2,2(1) K ein Maximum aufweist und danach abnimmt.
Daraufhin ist eine Anomalie bei 5,5(1) K zu sehen. Mit steigender Temperatur nimmt
die Wärmekapzität kontinuierlich zu. Bei 167,1(5) K ist eine signifikante λ-Anomalie



5.2. Spezifische Wärme und Grüneisenskalierung 37

Abbildung 5.6: Vergleich der existierenden Literaturdaten zur spezifischen Wärmekapa-
zität cp von GdCrO3 im Nullfeld von 1,8 K bis 275 K [17, 22, 24, 43] mit den Ergebnissen
dieser Arbeit. Gestrichelt ist das theoretische Dulong-Petit-Limit eingezeichnet. Der Ver-
gleich der Daten ist für T < 10 K in Abb. 5.8 gezeigt.

sichtbar. Bis zur höchsten gemessenen Temperatur von 272 K steigt die Wärmekapa-
zität stetig an und erreicht einen Wert von 94,2(3) J/(molK). Dieser ist noch deutlich
unter dem berechneten Dulong-Petit Grenzwert von (= 124,5 J/(molK)). Des Wei-
teren ist in Abb. 5.7 ein Debye-Einstein-Fit für die Nullfelddaten der spezifischen
Wärmekapazität als Abschätzung des phononischen Anteils der Wärmekapazität cph

p

gezeigt. Dabei wurden die Werte zwischen 220 K und 270 K zur Anpassung verwen-
det. Als Anpassungsparameter ergaben sich die Debyetemperatur zu ΘD = 430 K

und die Einsteintemperatur zu ΘE = 633 K. Eine ausführliche Diskussion des Debye-
Einstein-Fits erfolgt im späteren Teil des Kapitels im Zusammenhang mit dem ma-
gnetischen Beitrag zur spezifischen Wärmekapazität (cmag

p = cp − cph
p ).

In Abb. 5.8 sind die Tieftemperaturmessungen der spezifischen Wärmekapazität von
Cooke et al. [22] und Zhu et al. [24] von 560 mK bzw. 1,8 K bis 10,9 K zusammen mit
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Abbildung 5.7: Spezifische Wärmekapazität cp im Nullfeld aufgetragen von 1,8 K bis
275 K. Der phononische Anteil cph

p wurde mit einem Debye-Einstein-Fit von 220 K bis 270 K
angepasst. Im Einsatz ist der Verlauf bei tiefen Temperaturen vergrößert dargestellt. Die
vertikalen Linien verdeutlichen die Position der Anomalien in cp.

den im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Daten präsentiert. Die Daten aus Cooke
et al. [22] sind wie in der Publikation als Linie dargestellt. Somit sind die einzelnen
Datenpunkte und die Anzahl der Datenpunkte, die gemessen wurden und zu der
Linie führen, nicht bekannt. Die Kurven zeigen eine Übereinstimmung. Der Buckel,
der zur Spinreorientierung korrespondiert, ist für die Daten von Cooke et al. [22] und
Zhu et al. [24] zu einer leicht höheren Temperatur verschoben und ist kleiner, jedoch
zugleich auch breiter. Das Maximum, welches der Gadolinium-Ordnung zugeordnet
wird, ist bei Cooke et al. [22] ebenfalls leicht zu höherer Temperatur verschoben und
weist einen etwas größeren Wert auf. Zwischen 560 mK und 1,8 K tritt eine leichte
Rechtskrümmung auf. In Anbetracht dessen, dass die Daten an drei verschieden Pro-
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Abbildung 5.8: Vergleich der Tieftemperaturdaten der spezifischen Wärmekapazität im
Nullfeld mit Cooke et al. [22] und Zhu et al. [24] von 560 mK bzw. 1,8 K bis 10,9 K. Die
Daten aus Cooke et al. [22] sind analog zum Paper als Linie dargestellt.

ben aufgenommen wurden, zeigen sie trotz den leichten Abweichungen eine deutliche
Übereinstimmung.

Verglichen mit den Literaturdaten existiert die höchste Übereinstimmung der spe-
zifischen Wärmekapazität mit den Werten von Zhu et al. [17] und den Tieftempe-
raturdaten von Cooke et al. [22] (vgl. Abb. 5.6, Abb. 5.8). Die Daten von Zhu et
al. [17] lassen sich ab Temperaturen von circa 100 K mit einem Faktor von 1,15 gut
auf die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Daten skalieren. Dies könnte auf einen
Unterschied in der thermischen Ankopplung zwischen der Probe und dem Heizer
zurückzuführen sein. Die thermische Ankopplung war im Laufe der Messungen hoch
und lag durchgehend bei über 90%. Somit lag im Rahmen der in dieser Arbeit ge-
messen spezifischen Wärme eine gute thermische Leitfähigkeit zwischen der Probe,
dem Probenhalter und seiner Umgebung vor. Die Differenzen könnten beispielsweise
auch durch die Kalibration oder Überheizeffekte im Hochtemperaturbereich erklärt
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werden. Für Letzteres spricht, dass im Tieftemperaturbereich eine Übereinstimmung
vorliegt. Eine weitere Erklärung könnte sein, dass ein Fehler bei der Bestimmung der
Probenmasse aufgetreten sein könnte.

Die drei Anomalien zeigen die Entropieänderungen an den magnetischen Phasen-
übergängen TGd

N , TSR und TCr
N . Der λ-förmige Übergang bei 167,1(5) K signalisiert

die AFM-Ordnung der Chromspins und ist auch hier klar als Phasenübergang zweiter
Ordnung zu erkennen. Im Vergleich dazu ist die Spinreorientierung mit einem kleinem
’Buckel’ bei 5,5(3) K verknüpft. Da im Bereich der Anomalie nur zwei Messpunkte
vorliegen, ist die Auflösung des Phasenübergangs relativ gering. Die Bestimmung der
spezifischen Wärmekapazität an einem Phasenübergang erster Ordnung ist aufgrund
des Messprinzips generell mit großen Unsicherheiten verbunden [68]. Des Weiteren
zeigen die Messdaten, dass die NM oder das Spin-Switching nicht durch Anomalien
in der spezifischen Wärmekapazität gekennzeichnet sind.

Um den Verlauf der magnetischen spezifischen Wärmekapazität cmag
p und des magne-

tischen Beitrags zur thermischen Ausdehnung αmag
i quantifizieren zu können, wurde

ein Debye-Einstein Fit an die Nullfelddaten der spezifischen Wärme angepasst (vgl.
Abb. 5.7)1. Die Extrapolation des phononischen Verhaltens muss im Folgenden je-
doch als rein phänomenologisches Modell betrachtet werden. Ein Problem, dass dabei
auftrat ist, dass die AFM-Ordnung der Chromspins bei circa 170 K erfolgt und Mess-
daten der spezifischen Wärme lediglich bis 272 K vorliegen und somit der Fitbereich
zu klein ist. Kleine Änderungen des Extrapolationsbereichs führen zu großen Ände-
rungen in den erhaltenen Debye- und Einsteintemparaturen, sowie der magnetischen
Entropie. Daher wurde Letzteres als weitere Randbedingung herangezogen. Diese
bestimmt sich durch Smag = R · ln(2S + 1) mit SGd3+ = 7/2 und SCr

3+
= 3/2 zu

Stheo
mag = 28,8 J/(molK). Aus Abb. 5.8 ist zu entnehmen, dass bei 1,8 K noch relativ

viel an magnetischer Entropie im System vorhanden ist. Die quantitative Analyse
der magnetischen Entropie zwischen 560 mK und 1,8 K in Cooke et al. [22] ergibt
7,4(2) J/(molK). Zur Abschätzung der Entropie unterhalb von 560 mK wurde ein
∝ T 3/2-Fit für die Daten von Cooke et al. verwendet. Man erhält 1,7 J/(molK). Zu-
sammengerechnet ergibt sich somit eine magnetische Entropie unterhalb von 1,8 K

von 9,1(2) J/(molK). Aus den Entropiebetrachtungen resultiert somit die Randbedin-
gung SRB

mag = 19,7 J/(molK) für die Abschätzung der nicht-phononischen spezifischen
Wärmekapazität von 1,8 K bis 270 K. Als Anpassungspunkte für den Debye-Einstein-

1Da GdCrO3 aus zwei magnetischen Ionen besteht, konnte kein nichtmagnetisches Geschwister-
material gefunden werden, das als phononischer Hintergrund für GdCrO3 hätte dienen können.
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Fit dienten Messdaten im Temperaturbereich von 220 K bis 270 K. Die folgende Funk-
tion für den Debye-Einstein-Fit wurde verwendet:

cp = nDD

(
T

ΘD

)
+ nEE

(
T

ΘE

)
(5.5)

Da es sich bei GdCrO3 um einen Halbleiter handelt [53], wurde kein elektronischer
Beitrag einbezogen. Dabei sind nD und nE Konstanten zur Gewichtung der Debye
D( T

ΘD
)2- bzw. Einsteinfunktion E( T

ΘE
)3. Für den Fit wurde jeweils eine Mode verwen-

det. Als weitere freie Parameter treten die Debye- und Einsteintemperatur ΘD und
ΘE auf. Als ein möglicher Fit unter der Randbedingung der magnetischen Entropie
betragen ΘD = 430 K, ΘE = 622 K, nD = 2,80, nE = 1,97 und Ssat = 20,3 J/(molK).
Dabei beschreibt Ssat die magnetische Entropie, welche zwischen 1,8 K und 270 K

auftritt. Die Summe aus nD und nE sollte für GdCrO3 fünf ergeben, da sie die An-
zahl der Atome im Molekül widerspiegeln sollte. Die mit diesem Fit erhaltenen Werte
liegen in einem zufriedenstellenden Bereich.

Unter der starken Annahme, dass die Einstein- und Debye-Moden die gleichen pho-
nonischen Grüneisenparameter aufweisen, lässt sich die erhaltene phononische spe-
zifische Wärme auf die thermischen Ausdehnungskoeffizienten αi skalieren. Dies ist
in Abb. 5.9 für die einzelnen Achsen dargestellt. Die schwarze Kurve stellt jeweils
die thermischen Ausdehnungskoeffizienten αi aus Abb. 5.2 (b) dar. Der angepasste
Debye-Einstein-Fit (DEF) ist in grün gezeigt. Die Differenz beider Kurven (rot) gibt
den magnetischen Beitrag zur thermischen Ausdehnung wider. Die Anomalie zwi-
schen 220 K und 240 K stellt ein Messartefakt dar. Diese lässt sich auf eine mögliche
Oxidation der CuBe-Zelle [69] oder auf Wasserrückstände in der Zelle zurückführen.
Da es sich dabei um messtechnische Probleme handelt, wird der Phasenübergang,
im Folgenden vernachlässigt. Für die Messdaten entlang der a-Achse wurde der DEF
mit einem Faktor von 0,84 · 10−7 multipliziert. Die phononische spezifische Wärme
aus dem Fit beschreibt den Verlauf von αa bereits ab ≈ 190 K, mit Ausnahme der
Anomalie aufgrund messtechnischer Probleme. Für die b-Achse ergibt sich das Pro-
blem, dass für Temperaturen oberhalb von 200 K die thermische Ausdehnung sehr
gering ist. Somit ist eine Beschreibung des Verlaufs mit einem DEF nicht möglich.
An dieser Stelle wird er mit 0,01 ·10−7 multipliziert. Dadurch ändert sich der Verlauf
des ’magnetischen’ Beitrags nur geringfügig. Für die Beschreibung des phononischen

2D( TθD ) = 9R( TθD )3
∫ θ/T

0
x4e4

(ex−1)2 dx mit x = h̄ν
kBT

3E( TθE ) = 3RN
θ2E
T 2

eθE/T

(eθE/T−1)2
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Abbildung 5.9: In schwarz sind die aus Abb. 5.2 gezeigten thermischen Ausdehnungsko-
effizienten αi für die a- (a), b- (b), c- Achse (c) von 0 K bis 290 K gezeigt. In grün ist der
jeweils skalierte Debye-Einstein-Fit (DEF) aus Abb. 5.7 zu sehen. Die Differenz beider Kur-
ven (rot) ergibt den magnetischen Beitrag zur thermischen Ausdehnung αmag

i . (*) markiert
jeweils eine Anomalie, die auf ein Messartefakt zurückzuführen ist.
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thermischen Ausdehnungskoeffizienten αc wird der DEF mit 0,65 · 10−7 skaliert. Im
Gegensatz zur a-Achse ist der Fit erst oberhalb von 250 K auf die Messdaten skalier-
bar.

Durch Subtraktion des DEFs von der spezifischen Wärmekapazität ergibt sich der
magnetische Beitrag zur Wärmekapazität cmag

p . Dieser ist in Abb. 5.10 (a) - (c) je-
weils auf der linken Achse dargestellt (rote Kurve). Für tiefe Temperaturen zeigt er
den nahezu unveränderten Verlauf der spezifischen Wärmekapazität. Im Bereich von
25 K bis 100 K weist er einen auffälligen breiten Hügel auf. Für steigende Tempera-
turen geht er in einen λ-förmigen Verlauf über. Daraufhin fällt cmag

p ab und strebt
gegen null. In Abb. 5.10 sind zudem auf der rechten Achse, die aus Abb. 5.9 er-
halten magnetischen Beiträge zum thermischen Ausdehnungskoeffizienten αmag

i für
die einzelnen Achsen dargestellt. Um eine konsistente Grüneisenskalierung (GSK)
durchzuführen, wurden beide y-Achsen am Nullpunkt aufeinander geeicht. Bei der
Skalierung der Achsen wurde auf eine bestmögliche Überlappung der spezifischen
Wärme mit der thermischen Ausdehnung im Bereich der Anomalie bei TCr

N geachtet.
Zuerst wird nun die GSK der a-Achse näher betrachtet. Von hohen Temperatu-
ren kommend zeigt sich auf der rechten Flanke der λ-förmigen Anomalie ein leicht
unterschiedlicher Verlauf der beiden Kurven. Entlang der linken Flanke liegen beide
Kurven zwischen 127 K und 150 K aufeinander. Für fallende Temperaturen schwankt
αmag
a um cmag

p und auf der linken Flanke des breiten Hügels setzt ein entgegengesetz-
tes Krümmungsverhalten ein. Zu den tiefsten gemessenen Temperaturen weisen beide
Kurven ein unterschiedliches Verhalten auf. Da die Phononen hier vernachlässigt wer-
den können, entspricht dies den Verläufen aus 5.3 (b) und dem Einsatz in Abb. 5.7.
Zu dem Buckel in der spezifischen Wärmekapazität bei 5,5(1) K korrespondiert ein
stark ausgeprägtes Extremum im thermischen Ausdehnungskoeffizienten. Dies gilt
ebenfalls für die GSK entlang der beiden anderen Achsen. Entlang der b-Achse ist
die λ-Anomalie des magnetischen thermischen Ausdehnungskoeffizienten αmag

b etwas
breiter als die der magnetischen spezifischen Wärme cmag

p . Daher ist es nicht möglich,
die rechten Flanken aufeinander zu skalieren, außer unter Verschiebung der Daten zu
einer leicht niedrigeren Temperatur. Dann würde jedoch die Überlappung der linken
Flanke nicht mehr gelingen, welche von 155 K bis 167 K vorliegt. Unterhalb davon
zeigen beide Kurven analog zur a-Achse ein unterschiedliches Krümmungsverhalten
und αmag

b nimmt negative Werte an. Auffällig ist ein schwach ausgeprägter negativer
Buckel im Bereich von 55 K bis 70 K in αmag

b . Für die GSK längs der c-Achse fällt von
hohen Temperaturen kommend auf, dass hier vermutlich ein Problem mit dem Hin-



44 5. Experimentelle Resultate

Abbildung 5.10: Auf der linken Achse ist in allen drei Abbildungen der magnetische
Beitrag zur spezifischen Wärmekapazität cmag

p für Temperaturen bis 220 K dargestellt. Die
rechte Achse zeigt jeweils den magnetischen Beitrag zum thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten αmag

i für i = a (a), b (b), c (c). Dabei wurde die linke und rechte Achse bei null
aufeinander geeicht, um eine Grüneisenskalierung durchzuführen.



5.2. Spezifische Wärme und Grüneisenskalierung 45

γmag
i (10−7 mol/J) ∂ ln ε

∂pi
(%/GPa) ∂T

∂pi
(K/GPa)

a-Achse 1,13(38) 0,38(13) 0,64(22)
b-Achse 3,8(2) 1,28(7) 2,16(12)
c-Achse 2,5(2) 0,84(7) 1,42(13)

Tabelle 5.1: Aus der Grüneisenskalierung entlang der drei kristallographischen Stan-
dardachsen an TCr

N erhaltene Parameter.

tergrund vorliegt. Dies lässt sich am identischen Verlauf der beiden Kurven erkennen,
die durch einen Versatz getrennt werden und ist auf die Hintergrundabschätzung zu-
rückzuführen. Dies untermauert die Schlussfolgerung aus Abb. 5.9, dass die Abschät-
zung der nicht-phononischen Beiträge längs der a-Achse erfolgreicher war als entlang
der c-Achse. Zwischen 140 K und 165 K zeigen die Kurven eine gute Überlappung.
Analog zur b-Achse setzt unterhalb ein entgegengesetztes Krümmungsverhalten ein.
Auch hier ist ein schwach ausgeprägter negativer Buckel zwischen 50 K bis 75 K in
αmag
c zu beobachten.

In Abb. 5.11 ist der magnetische Grüneisenparameter γmag
i = αmag

i /cmag
p (i = a, b, c)

zwischen 10 K und 200 K gezeigt. Es ist zu erkennen, dass für T > 25 K γa etwa bis
TCr
N konstant ist. Der Grüneisenparameter γb zeigt ein Plateau zwischen 25 K und

50 K. Dieses ist für γc etwas schmaler und beginnt erst bei circa 35 K. Zudem sind
γb und γc für einen kleinen Temperaturbereich unterhalb von TCr

N konstant.

Aus den Abb. 5.10 und 5.11 folgt, dass bei TCr
N eine Energieskala dominant ist, die

für γa im gesamten Temperaturbereich bis 25 K dominant bleibt. Diese lässt sich ver-
mutlich dem Superaustausch zuordnen, der für die relativ hohe Ordnungstemperatur
von ≈ 170 K als entscheidende Wechselwirkung angesehen wird [56]. Der magnetische
Grüneisenparamater γmag

a bestimmt sich zu 1,13(38) · 10−7 mol/J. Die Druckabhän-
gigkeit der Energieskala ε lässt sich daraus berechnen zu ∂ ln ε

∂pc
= 0,38(13) %/GPa.

Mit der Neel-Temperatur TCr
N von 169(2) K bestimmt sich ∂TN

∂pc
zu 0,64(22) K/GPa.

Der Verlauf von αmag
b und αmag

c sind auffällig ähnlich. Dies impliziert, dass ähnliche
magnetische Austauschpfade vorliegen könnten. Kristallographisch lässt sich dies je-
doch nicht direkt ableiten. Unter der Annahme einer erfolgreichen GSK für die b-
und c- Achse in einem kleinen Temperaturbereich unterhalb TCr

N sind die berechne-
ten Werte in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Für die b-Achse ergibt sich die größte
Druckabhängigkeit, gefolgt von der c-und dann der a-Achse.

Neben der λ-förmigen Anomalie ist ein weiterer Ordnungsprozess in Abb. 5.10 zu er-
kennen. Dieser kann aus den Buckeln abgeleitet werden, die an allen αmagi zwischen
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Abbildung 5.11: Magnetischer Grüneisenparameter γmag
i für die drei kristallographischen

Achsen i = a, b, c von 10 K bis 200 K. Die horizontalen Linien heben konstante Bereiche
von γmag

i hervor.

ungefähr 50 K und 70 K auftreten. Gleichzeitig weist cmag
p ein sehr breites Maximum

zwischen circa 20 K und 100 K auf. Dies signalisiert, dass hier ein magnetischer Ord-
nungsprozess erfolgt, bei dem Entropie verbraucht wird. Der Verlauf von γmag

a in
Abb. 5.11 könnte bis 160 K als konstant angesehen werden. Aus dem qualitativen
Verlauf von αmagi und cmag

p lässt sich jedoch für die a-Achse eine positive und für die
b-und c-Achse eine negative Druckabhängigkeit ableiten. Daraus folgt, dass mindes-
tens eine weitere relevante Energieskala in diesem Temperaturbereich existiert. Diese
kann vermutlich einer kurzreichweitigen magnetischen Ordnung zugeschrieben wer-
den. Die jeweiligen Grüneisenparameter betragen γmag,40 K

b = −1,63(5) · 10−7 J/mol

und γmag,40 K
c = −0,94(8) · 10−7 J/mol. Die daraus berechneten Druckabhängigkeiten

sind in Tabelle 5.2 zusammengetragen. Es zeigt sich, dass uniaxialer Druck längs
der b- und c-Achse den Ordnungsprozess destabilisiert und ihn zu tieferer Tempera-
tur verschiebt. Beim Vergleichen der Vorzeichen der uniaxialen Druckabhängigkeiten



5.2. Spezifische Wärme und Grüneisenskalierung 47

γmag
i (10−7 mol/J) ∂ ln ε

∂pi
(%/GPa) ∂T

∂pi
(K/GPa)

b-Achse -1,63(5) -0,55(2) -0.21(6)
c-Achse -0,94(8) -0,32(3) -0,13(3)

Tabelle 5.2: Aus der Grüneisenskalierung erhaltene Parameter entlang der b-Achse (a-
Achse) zwischen 25 K (35 K) und 50 K.

der Spinreorientierung und der Ordnung der Gadolinium-Spins (vgl. Kapitel 5.1) fällt
auf, dass unabhängig vom Ordnungsphänomen die b- und c-Achse immer dasselbe
Vorzeichen aufweisen.

In Abb. 5.12 ist das Tieftemperaturverhalten des magnetischen Grüneisenparame-
ters γmag

i vergrößert dargestellt. Es ähnelt sehr dem Verlauf des thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten (vgl. Abb. 5.3 (b)). Der Grüneisenparameter scheint zwischen
den Anomalien unter- und oberhalb von TSR relativ konstant zu sein. Dies ist jedoch
lediglich auf die Skalierung der y-Achse zurückzuführen. Dass eine GSK hier nicht
gelingt, ist nicht verwunderlich, da die jeweiligen Anomalien in αi und cp, wie zuvor
erwähnt, eine deutlich andere Form haben. Zusätzlich treten zwei Phasenübergän-
ge in einem kleinem Temperaturbereich auf. Somit liegt es nahe, dass verschiedene
magnetische Wechselwirkungen eine Rolle spielen.

Wie bereits in der Einleitung dieses Kapitels erwähnt, gibt es neben der Grüneisens-
kalierung die Möglichkeit die Druckabhängigkeiten mithilfe der Clausius-Clapeyron-
und Ehrenfest-Relationen zu berechnen. Hierfür werden die jeweiligen Sprunghöhen
am Phasenübergang benötigt. Da aufgrund von thermischen Fluktuationen die Mess-
größen aufgeweichte Sprünge zeigen, ist eine genaue Bestimmung der Sprunghöhen
herausfordernd. Ein bewährtes Mittel diese zu erhalten, ist die sogenannte Gleiche-
Flächen-Konstruktion (GFK) [39, 70]. Bei diesem Verfahren werden jeweils die linke
und rechte Flanke der Anomalie mithilfe eines Polynoms in einem ausgewählten Be-
reich angepasst. Daraufhin wird eine senkrechte Linie so eingefügt, dass die jeweils
eingeschlossenen Flächen zwischen dem Fit, den Messdaten und der senkrechten Linie
gleich groß sind. Letztere entspricht der Temperatur oder dem Magnetfeld, an dem
der Phasenübergang stattfindet. Für die spezifische Wärme wird die Konstruktion
an cp/T durchgeführt und die daraus erhaltene Sprunghöhe mit der Ordnungstempe-
ratur TN multipliziert. Eine zweite Möglichkeit die Sprunghöhe zu bestimmen, stellt
das Molekularfeldmodell (MFM) dar. Dabei werden die unteren Hälften der Flanken
linear interpoliert. Die Übergangstemperatur wird dort festgelegt, wo die lineare In-
terpolation die fallende Flanke der Anomalie schneidet. Zusammenfassend bestimmt
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Abbildung 5.12: Der magnetische Grüneisenparameter γmag
i aufgetragen von 1,8 K bis

10 K für i = a, b, c.

die Methode nach Küchler et al. [70] die Anomaliehöhe und das MFM die Sprung-
höhe des Phasenübergangs. Bei einer konsistenten Anwendung der Methoden in den
Ehrenfest-Relationen, sollte nach Küchler et al. [70] dieselben Druckabhängigkeiten
bzw. Feldabhängigkeiten wie nach dem MFM ergeben.

Eine weitere Möglichkeit uniaxiale Druckabhängigkeiten aus Phasenübergängen zwei-
ter Ordnung zu bestimmen, wurde von Souza et al. [71] entwickelt. Dabei werden wei-
tere Freiheitsgrade, die zur spezifischen Wärmekapazität beitragen, berücksichtigt.
Beispielsweise liefert die Bestimmung der spezifischen Wärmekapazität bei konstan-
tem Druck größere Werte als bei konstantem Volumen, da zusätzliche mechanische
Energie benötigt wird, um das System auszudehnen:

cp = T

(
∂S

∂T

)
c

+ VmTα

(
∂P

∂T

)
c

(5.6)
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Gleichung 5.6 gilt für kleine Temperaturänderungen δ um Tc(T ≡ Tc + δ). Dabei
stellt Tc die Temperatur des Phasenübergangs dar. Die zusätzlichen Beiträge werden
als linear angenommen und von der gemessenen spezifischen Wärmekapazität cp
abgezogen:

c∗p = cp − a− b · T (5.7)

Dabei stellen a und b Konstanten dar. Gleichung 5.6 impliziert, dass der thermische
Ausdehnungskoeffizient α für einen kleinen Temperaturbereich um Tc mit einem
Parameter η auf die modifizierte spezifische Wärmekapazität skaliert werden kann
(ηαT = c∗p). Für die uniaxiale Druckabhängigkeit gilt somit:

dTc
dpi
≡
(
dpi
dT

)−1

c

= Vm
αiT

c∗p
=
Vm
ηi

(5.8)

Die drei genannten Möglichkeiten zur Bestimmung der Sprunghöhen bzw. der un-
iaxialen Druckabhängigkeiten wurden am λ-förmigen Übergang der AFM-Ordnung
der Chrom-Spins durchgeführt. In Abb. 5.13 sind die spezifische Wärmekapazität
(vgl. Abb. 5.7) (a) bzw. cp/T (e) und die thermischen Ausdehnungskoeffizienten αi
(vgl. Einsatz Abb. 5.2 (b)) für i= a, b, c (b-d, f-h) von 145 K bis 199 K gezeigt. Dabei
ist in der linken und rechten Spalte in der gleichen Zeile jeweils derselbe Datensatz
aufgetragen. Der Unterschied besteht darin, dass in der linken Spalte die Sprung-
höhen nach dem MFM und in der rechten Spalte nach Küchler et al. [70] bestimmt
wurden. Die Anpassungsbereiche sind jeweils in der Legende angegeben. Rot mar-
kierte Punkte wurden für den Fit nicht berücksichtigt. Die horizontalen Linien sowie
die angegebene Temperaturen markieren den Phasenübergang.

Beginnend mit der linken Spalte wurden hier die Bereiche vor und nach dem Phasen-
übergang linear interpoliert. In Abb. 5.13 (a) beträgt der Fitbereich zur Bestimmung
des Sprunges in der spezifischen Wärmekapazität jeweils etwas über 20 K. Die Daten-
punkte oberhalb der roten Linie und zwischen roter und grüner Linie zeigen exempla-
risch die Fluktuationen am Phasenübergang. Dieser wurde hier auf 167,8(10)K mit
einer Sprunghöhe von ∆cp = 8,1(11) J/(molK) bestimmt und befindet sich im stark
fallenden Bereich der λ-Anomalie. Auf der rechten Flanke beträgt der Anpassungs-
bereich 24 K und auf der linken Flanke 33 K. Im Vergleich zu cp ist hier die λ-förmige
Anomalie schwächer ausgeprägt, jedoch noch als solche erkennbar. Die Temperatur
des Übergangs wurde hier auf 169,3(15) K bestimmt und fällt somit höher aus als in
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Abbildung 5.13: In der linken Spalte erfolgt die Bestimmung der Sprunghöhe in der spezi-
fischen Wärmekapazität (a) und der thermischen Ausdehnungskoeffizienten αi mit i = a, b,
c (a-d) bei TCr

N nach dem Molekularfeldmodell mit einem linearen Fit. In der rechten Spalte
wird für die gleichen Größen (Ausnahme (e): cp/T ) (e-h) die Sprunghöhe nach Küchler et
al. [70] bestimmt. Dabei wurden Polynome vierten Grades verwendet (außer linearer Fit der
rechten Flanke in (h)). Die Zahlen in der Legende geben dabei den Anpassungsbereich für
den jeweiligen Fit an. Rot markierte Punkte wurden vom Fit ausgeschlossen. Die vertikalen
Linien markieren den Phasenübergang und die Zahlen geben den quantitativen Wert an.
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(a). Innerhalb der Fehler stimmen die Werte jedoch überein. Der thermische Aus-
dehnungskoeffizient entlang der b-Achse αb zeigt eine sehr breite und ausgeprägte
λ-Anomalie (vgl. Abb. 5.2 (b)). Daher stellt die Ermittlung des magnetischen An-
teils eine Herausforderung dar, was sich im Fehler der Sprunghöhe wiederfindet. Der
Molekularfeldsprung bestimmt sich hier zu ∆αb = 3,8(18) · 10−6 1/K. Die λ-förmige
Anomalie entlang der c-Achse ist im Vergleich zur b-Achse schwächer jedoch zur
a-Achse stärker ausgeprägt.

Die Abbildungen der rechte Spalte in Abb. 5.13 zeigen die Bestimmung der Anomali-
ehöhen nach Küchler et al. [70] wie zuvor beschrieben. In den vorliegenden Abbildun-
gen wurden Polynome vierten Grades verwendet. Die schraffierten Bereiche zeigen
Flächen gleicher Größe. Im Vergleich zum MFM sind insbesondere die Fitbereiche
der linken Flanke deutlich geringer gewählt. In Abb. 5.13 (e) wurde cp zusätzlich
durch die Temperatur dividiert. Zur Anpassung wurden hier alle Messpunkte bis
zum Maximum benutzt. Daraus ergibt sich eine relativ steile Flanke, die eine Erhö-
hung der Anomaliehöhe im Vergleich zu (a) zur Folge hat. Mit Multiplikation der
Néel-Temperatur, die fast identisch zu der aus (a) ist, ergibt sich für die Anomaliehö-
he in der spezifischen Wärmekapazität ∆cp = 15,1(17) J/(molK). Bei der Anpassung
von αa (f) zeigt sich Ähnliches zu (e). Insbesondere das Polynom entlang der linken
Flanke zeigt einen starken Anstieg, welcher den der rechten Flanke leicht überkom-
pensiert. Dies führt mit ∆αa = 1,5(3) · 10−61/K zu einer etwas höheren Anomalie-
höhe als bei der Bestimmung der Sprunghöhe durch das MFM. Bei der Anpassung
der linken Flanke von αb (g) wurde der größte Wert ausgenommen, da das Polynom
sonst zu steil wäre. Die Anomaliehöhe bestimmt sich zu ∆αb = 6,0(21) 10−6 1/K.
In (h) wurde beim Fitten von αc auch der größte Wert analog zur b-Achse nicht
berücksichtigt. Hier wird der Phasenübergang bei 170,3(20) K lokalisiert. In Tabelle
5.3 sind die bestimmten Sprung- bzw. Anomaliehöhen für die drei Achsen aus dem
MFM und nach Küchler et al. [70] mit dem korrespondierenden Néel-Temperaturen
TCr
N zusammengefasst.

In Abb. 5.14 (a) - (c) wurde zur Bestimmung der uniaxialen Druckabhängigkei-
ten, die Methode nach Souza et al.[71] für die einzelnen Achsen durchgeführt. Dazu
sind die angepassten spezifischen Wärmekapazitäten (blaue Kurven) und die ska-
lierten thermischen Ausdehnungskoeffizienten αi (rote Kurven) multipliziert mit der
Temperatur von 150 K bis 190 K gezeigt. Damit die Maxima der Kurven aufeinan-
der liegen wurden die Datenpunkte für die a-, b-, und c-Achse um 0,54 K; 1,7 K

und 1 K zu tieferer Temperatur verschoben. Die Souza-Methode führt zu einer gu-
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Abbildung 5.14: Spezifische Wärmekapazität c∗p (blau) nach Gleichung 5.7 und angepass-
te thermische Ausdehnungskoeffizienten (rot) αi multipliziert mit ηi und der Temperatur
aufgetragen von 150 K bis 190 K. Da die Skalierung entlang der a-Achse nicht gelingt, wird
kein Parameter angegeben.
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TCr
N (K) MFM TCr

N (K) Küchler et al. [70]
∆cp(J/molK) 167,8(10) 8,1(11) 167,9(10) 15,1(17)

∆αa(10−61/K) 169,3(15) 1,2(3) 169,6(15) 1,5(3)
∆αb(10−61/K) 169,2(10) 3,8(18) 169,9(10) 6,0(21)
∆αc(10−61/K) 169,1(10) 1,7(4) 170,3(20) 2,8(4)

Tabelle 5.3: Ermittelte Sprunghöhen der thermischen Ausdehnung und der spezifischen
Wärmekapazität aus den in Abb. 5.13 dargestellten Verfahren.

MFM Küchler et al. [70] Souza et al.[71] GSK

∂TCr
N

∂pa
(K/GPa) 0,86(23) 0,57(13) 0,73(11) 0,64(22)

∂TCr
N

∂pb
(K/GPa) 2,7(14) 2,27(84) 2,4(3) 2,16(12)

∂TCr
N

∂pc
(K/GPa) 1,18(34) 1,04(19) 0,91(10) 1,42(13)

∂TCr
N

∂ph
(K/GPa) 4,7(15) 3,9(9) 4,0(3) 4,2(3)

Tabelle 5.4: Berechnete Druckabhängigkeiten aus den Sprunghöhen aus Tabelle 5.3 und
Gleichung 2.25 nach dem Molekularfeldmodell (MFM) und Küchler et al. [70]. Zusätzlich
sind die erhaltenen Werte nach Souza et al. [71] und aus der Grüneisenskalierung (GSK)
angegeben.

ten Skalierbarkeit für die b-und c-Achse während für die a-Achse der Temperatur-
bereich oberhalb von TCr

N ein unterschiedliches Verhalten zeigt. Für die a-Achse
lässt sich somit die uniaxiale Druckabhängigkeit nur unterhalb von T < TCr

N be-
stimmen. Mit ηa = 4,6(7) · 104J/(molK) ergibt sich ∂TCr

N

∂pa
= 0,73(11) K/GPa. Für

die b-Achse (b) lässt sich eine gute Übereinstimmung insbesondere entlang der
rechten Flanke erzielen. Dabei wurden a = 10 J/(molK), b = 0,1 J/(molK2) und
ηb = 1,40(15) · 104J/(molK) verwendet. Zur Bestimmung der Parameter wird zu-
nächst a und b so gewählt, dass die Kurven im Bereich der Anomalie die richtige
Steigung haben, so dass sie mit η daraufhin aufeinander skaliert werden können. Mit
Gleichung 5.8 bestimmt sich ∂TCr

N

∂pb
zu 2,40(26) K/GPa. Entlang der c-Achse gelang es

nur eine Achse passend zu skalieren, und nicht beide gleichzeitig, obwohl die Verläu-
fe der rechten Flanken sich sehr ähneln. Die uniaxiale Druckabhängigkeit berechnet
sich mit ηc = 3,7(4) · 104J/(molK) zu ∂TCr

N

∂pc
= 0,91(10) K/GPa.

Aus den zuvor bestimmten Sprunghöhen in Tabelle 5.3 lassen sich mit einer
Ehrenfest-Analyse (vgl. Gleichung 2.25) die uniaxialen Druckabhängigkeiten bestim-
men. Die berechneten Druckabhängigkeiten aus dem MFM und nach Küchler et
al. [70] sind zusammen mit den Werten bestimmt nach Souza et al. [71] und der
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Grüneisenskalierung in Tabelle 5.4 zusammengestellt. Die letzte Zeile gibt die hydro-
statischen Druckabhängigkeiten an, die sich aus der Addition der uniaxialen Druck-
abhängigkeiten ergeben.

Die vier erhaltenen Werte entlang der a-Achse stimmen innerhalb ihrer Fehler über-
ein. Die relativen Fehler aus dem MFM, nach Küchler et al. [70] und Souza et al. [71]
fallen höher aus im Vergleich zur GSK. Die vier bestimmten Druckabhängigkeiten
für die b-Achse stimmen ebenfalls in ihren Fehlern überein. Es zeigt sich, dass die
Fehler in den Sprunghöhen evtl. als zu hoch abgeschätzt wurden und die gewählten
Anpassungen jeweils gute Approximationen der Sprunghöhen darstellen. Insbeson-
dere die relativen Fehler aus dem MFM und nach Küchler et al. [70] sind mit 51%
bzw. 37% groß. Die erhaltenen Werte für die Druckabhängigkeiten der c-Achse stim-
men innerhalb ihrer Fehler überein, mit Ausnahme des Werts aus der GSK. Alle
drei Methoden liefern konsistente Ergebnisse und können für die Bestimmung von
uniaxialen Druckabhängigkeiten herangezogen werden. Es zeigt sich, dass die Werte
aus dem MFM jeweils größer sind als aus den anderen drei Methoden. Die erhalte-
nen Werte durch die Methode von Souza et al. [71] weisen geringere relative Fehler
auf und liefern konsistente Ergebnisse. Jedoch kann es sein, dass die Skalierung wie
bspw. an der a-Achse nur entlang einer Flanke erfüllt ist.

Die erhaltenen hydrostatischen Druckabhängigkeiten stimmen ebenfalls in ihren Feh-
lerbereichen überein. In Fita et al. [18] wurde diese für TCr

N zu 4,2 K/GPa durch
direkte hydrostatische Druckexperimente bestimmt und liegt somit innerhalb der
Fehler mit den im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Werten. Für die Orthochroma-
te YCrO3 [72] und LaCrO3 [73] wurden die hydrostatischen Druckabhängigkeiten
von TCr

N zu ungefähr 3 K/GPa und 6,4 K/GPa bestimmt. Grundsätzlich zeigt sich
für die Familie der Orthochromate, dass mit steigendem Ionenradius die Druckab-
hängigkeit zunimmt [18]. Dies liegt daran, dass bei kleineren Radien der Effekt des
Verkürzens der Cr-O Bindungslängen aufgrund des hydrostatischen Drucks durch
eine Krümmung der Bindungswinkel Cr-O-Cr weg von 180 ◦ erfolgt [51].

Zur Bestimmung der uniaxialen Druckabhängigkeiten der Spinreorientierung werden
die Sprunghöhen in der Entropie und der Länge benötigt, da es sich hierbei um
einem Phasenübergang erster Ordnung handelt (Gleichung 2.21). Für die Längen-
änderung bei der SR erhält man für die a-Achse ∆dLa

La
= −0,132(5) · 10−4, für die

b-Achse ∆dLb

Lb
= 0,085(3) · 10−4 und entlang der c-Achse ∆dLc

Lc
= 0,073(5) · 10−4

(siehe Abb. 5.3a). Um den Sprung in der Entropie am Phasenübergang zu erhalten,
kann zunächst ein Hintergrund subtrahiert werden, so dass lediglich der magnetische
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Abbildung 5.15: Die Entropie S’, die bei der Spinreorientierung frei wird, ist gegen die
Temperatur aufgetragen. Zur Bestimmung der Sprunghöhe wurde der Entropieverlauf vor
und nach TSR linear extrapoliert. Einsatz: Hintergrundfit an die gemessenen spezifischen
Wärmekapazitätsdaten dividiert durch die Temperatur.

Anteil der Anomalie übrig bleibt. Als phänomenologisch beste Fitfunktion stellte
sich eine Padé-Approximation dritten Grades heraus. Diese ist im Einsatz der Abb.
5.15 zu sehen. Durch Integration des Residuums ergibt sich für die Entropieänderung
dS ′(T )(=

∫
cp/TdT

′). In Abb. 5.15 ist der Verlauf der Entropieänderung als Funktion
der Temperatur gezeigt. Der Sprung in der Entropie ist gut zu erkennen, wodurch die
Annahme, dass es sich bei der SR um einen Phasenübergang erster Ordnung handelt,
untermauert wird. Zur Bestimmung der Sprunghöhe wurde der Bereich vor und nach
dem Phasenübergang linear extrapoliert. Es ergibt sich eine Sprunghöhe von ∆S ′ =

0,051(14) J/(molK). Dabei wurde aufgrund der wenigen Datenpunkte im Bereich des
Phasenübergangs ein etwas größerer Fehler angenommen. Mit den Sprüngen in den
relativen Längenänderungen dLi/Li lassen sich die uniaxialen Druckabhängigkeiten
berechnen. Diese sind in Tabelle 5.5 gezeigt. Aus diesen bestimmt sich die hydrosta-
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∆(dL/Li · 10−4) ∂T
∂pi

(K/GPa)

a-Achse -0,132(5) -8,7(24)
b-Achse 0,085(3) 5,6(16)
c-Achse 0,073(5) 4,8(14)

Tabelle 5.5: Aus den Sprüngen in den relativen Längenänderungen ∆(dLi/Li) und ∆S
an (vgl. Abb. 5.3 (a)) berechnete uniaxiale Druckabhängigkeiten von TSR.

tische Druckabhängigkeit für die Spinreorientierung zu ∂TSR/∂ph = 1,7(32) K/GPa.
Der große Fehler ergibt sich durch Fehlerfortpflanzung und insbesondere durch den
Fehler des Entropiesprungs. Daher ist nach der Berechnung nicht klar, ob ∂TSR/∂ph

positiv oder negativ ist. Da die Summe aus den drei Sprunghöhen auch innerhalb des
Fehlers positiv ist, implizieren die Daten aber eine positive hydrostatische Druckab-
hängigkeit für die Spinreorientierung. In Fita et al. [18] wurde ∂TSR/∂ph zu 1 K/GPa

ermittelt.

5.3 Dilatometrie im Magnetfeld

Im Folgenden werden magnetische und dilatometrische Messungen im Magnetfeld
entlang der a, b, und c-Achse diskutiert und überprüft, ob die auftretenden An-
omalien im Nullfeld auch hier sichtbar sind. Für die Diskussion der Messungen in
Magnetfeldern B ‖ a werden zusätzlich Daten der spezifischen Wärmekapazität her-
angezogen. Aus den gezeigten Daten wird ein Phasendiagramm für B ‖ a und B ‖ c
erstellt. Die angelegten Magnetfelder waren immer entlang der gemessenen Achse
orientiert. Die im folgenden gezeigten Nullfelddaten sowie die Messungen im Ma-
gnetfeld wurden am Oxford-Kryostaten durchgeführt (vgl. Kapitel 3), sofern nichts
Gegenteiliges erwähnt wird.

5.3.1 B ‖ a

Zur Übersicht des Verhaltens von GdCrO3 für Felder entlang der kristallographischen
a-Achse werden im folgenden zunächst Messungen der spezifischen Wärmekapazi-
tät und der thermischen Ausdehnung gezeigt. Anhand dieser werden anschließend
die auftretenden Anomalien und deren Verschiebung im Feld von tiefen zu hohen
Temperaturen mithilfe von Magnetisierungsmessungen beschrieben und diskutiert.
Abgeschlossen wird der vorliegende Abschnitt mit der Präsentation der Entropieän-
derungen im Feld.
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Abbildung 5.16: Vergleich der relativen Längenänderungen dLa/La (a) und des thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten αa (b) im Nullfeld und für 15 T von 6 K bis 300 K entlang
der a-Achse. In (a) wurden die Daten für 15 T auf die Nullfelddaten bei 110 K mittels der
gemessenen Magnetostriktion normiert. Die grünen senkrechten Balken entsprechen dabei
den Längenänderungen aus der Magnetostriktion bei dazugehöriger Temperatur. Die Ein-
sätze zeigen jeweils den detaillierten Verlauf der Kurven bei tiefen Temperaturen.
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Der Einfluss eines Magnetfelds von 15 T parallel zur kristallographischen a-Achse
im Vergleich zum Nullfeld auf die Länge im Temperaturbereich von 2,4 K bis 300 K

ist in Abb. 5.16 gezeigt. In Abb 5.16 (a) ist die relative Längenänderung von 15 T

durch die gemessene Magnetostriktion bei 110 K normiert auf die Nullfelddaten ge-
gen die Temperatur aufgetragen. In grün sind zusätzlich die Längenänderungen aus
der Magnetostriktion bei der entsprechenden Temperatur eingezeichnet, die nicht
zur Normierung verwendet wurden. Bei der Normierung wird die relative Längenän-
derung aus der Magnetostriktion bei einer Temperatur verwendet, um die relativen
Längenänderungen aus der thermischen Ausdehnung konsistent gegeneinander zu
verschieben. Daraus lässt sich ableiten, ob die gemessenen Längenänderungen bei
konstantem Feld mit denen bei konstanter Temperatur zueinander konsistent sind.
Der Einsatz zeigt das Tieftemperaturverhalten vergrößert. Von tiefen Temperaturen
kommend fällt auf, dass der Sprung im Nullfeld im Feld verschwindet. Bis ungefähr
20 K verläuft die 15 T Kurve unterhalb der Nullfeldkurve, d.h. die Magnetostriktio-
nen sind zunächst negativ. Die negative Magnetostriktion wird mit steigender Tem-
peratur geringer, bis bei 25 K erstmals eine positive Magnetostriktion auftritt. Mit
steigender Temperatur verlaufen die relativen Längenänderungen nahezu parallel.

In Abb. 5.16 (b) sind die zugehörigen thermischen Ausdehnungskoeffizienten darge-
stellt. Der thermische Ausdehnungskoeffizient im Nullfeld weist von tiefsten Tem-
peraturen (Einsatz Abb. 5.16 (b)) kommend ein steigende Flanke auf, die in ein
Plateau übergeht. Daraufhin zeigt sie eine symmetrische Anomalie. Mit steigender
Temperatur wächst α0 T

a kontinuierlich und flacht bei circa 120 K leicht ab. Anschlie-
ßend zeigt α0 T

a eine λ-förmige Anomalie. Bis 295 K tritt ein leichter Anstieg auf. In
weiten Temperaturbereichen weist der thermische Ausdehnungskoeffizient bei 15 T

dasselbe Verhalten auf. Es zeigt sich an manchen Stellen unterschiedliches Verhal-
ten im Vergleich zum Nullfeld: Erstens verschwindet die negative Flanke bei tiefsten
Temperaturen (Einsatz Abb. 5.16 (b)). Zweitens lässt sich die Spinreorientierung im
Tieftemperaturbereich nicht beobachten. Drittens ist zu erkennen, das zwischen 8 K

und 50 K sich die a-Achse im Feld stärker als im Nullfeld ausdehnt. Dies zeigt bereits,
dass bei tieferen Temperaturen ein deutlicher Feldeffekt auftritt. Viertens erscheint
eine weitere Anomalie bei 131,7(5) K und fünftens ist die λ-förmige Anomalie bei TN

ausgewaschener.

Es wird deutlich, dass die relative Längenänderung bis 300 K durch thermische Aus-
dehnung um etwa zwei Größenordnungen stärker ausfällt als die durch Magnetostrik-
tion verursachte Längenänderung bis 15 T. In Anbetracht dieser Tatsache und vor
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Abbildung 5.17: Spezifische Wärmekapazität cp für verschiedene Felder bis 14 T aufge-
tragen über die Temperatur. Der obere Einsatz zeigt eine bei 14 T auftretende Anomalie
vergrößert. Der untere Einsatz stellt die Veränderung der λ-förmigen Anomalie bei etwa
170 K dar.

dem Hintergrund der etwas verrauschten Daten entlang der a-Achse ist die Überein-
stimmung zufriedenstellend. Somit können die Daten aus der thermischen Ausdeh-
nung und Magnetostriktion als konsistent betrachtet werden.

Neben den in Abb. 5.7 gezeigten Nullfelddaten der spezifischen Wärme wurden im
Rahmen dieser Arbeit auch Daten im Magnetfeld für B = 0,3 T; 2 T; 6 T; 14 T auf-
genommen. Diese sind in Abb. 5.17 zusammen mit den Nullfelddaten dargestellt.
Für den größten Teil des gemessenen Temperaturbereiches sind sie identisch. Dies
deutet auf eine gute Datenkonsistenz und relativ schwache Feldeffekte hin. Von tie-
fen Temperaturen kommend sind die größten Differenzen im Verlauf der spezifischen
Wärme zu erkennen. Die 0,3 T - Daten liegen bis zu den höchsten gemessenen Tem-
peraturen auf der Nullfeldkurve. Der Phasenübergang, der zur Spinreorientierung
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Abbildung 5.18: Suszeptibilität (a) und die Ableitung nach Fisher [61] (b) aufgetragen
von 1,8 K bis 8 K für Felder bis 0,8 T. Die senkrechte Linie bei 2,3 K markiert das Maximum
in der Ableitung der 0,05 T-Kurve.



5.3. Dilatometrie im Magnetfeld 61

korrespondiert, ist jedoch verschwunden. Für die 2 T, 6 T und 14 T Daten zeigt sich,
dass mit steigendem Feld die Übereinstimmung mit den Nullfelddaten sich zu hö-
herer Temperatur verschiebt. Bis zur AFM-Ordnung der Chromspins taucht nur
eine weitere Anomalie in c14 T

p (oberer Einsatz Abb. 5.17) bei 133(1) K auf. Die λ-
Anomalie bei T ≈ 167 K ist bei allen gemessenen Feldern als solche sichtbar und
verschiebt sich mit steigendem Feld leicht zu höherer Temperatur und die Fluktua-
tionen sind im Feld reduziert (unterer Einsatz Abb. 5.17). Danach sind die Kurven
wieder deckungsgleich. Analog zur thermischen Ausdehnung zeigen sich auch hier
die fünf genannten Unterschiede: Bei tiefsten Temperaturen verschwindet die An-
omalie, die zur Gadolinium-Ordnung korrespondiert; die SR ist hier bereits bei 0,3 T

nicht mehr sichtbar; mit steigendem Feld verläuft die spezifische Wärmekapazität
über einen größeren Temperaturbereich oberhalb den Nullfelddaten; bei ungefähr
133 K taucht bei 14 T eine zusätzliche Anomalie auf; die λ-förmige Anomalie, die der
AFM-Ordnung der Chrom-Spins zugeordnet wird, wird mit steigendem Feld ausge-
waschener. Im Folgenden werden die genannten Unterschiede näher betrachtet und
untersucht, wie sie sich mit steigender Feldstärke verhalten. Dazu werden weitere
Daten der Dilatometrie und Magnetisierungsmessungen herangezogen.

Beginnend bei tiefsten Temperaturen wird die Entwicklung bzw. die Verschiebung der
Anomalie, die auf die Gadolinium-Ordnung zurückzuführen ist, untersucht. Da diese
bei 2,3 K im Nullfeld auftritt, werden für die Entwicklung von TGd

N nur Magnetisie-
rungsmessungen gezeigt. In Abb. 5.18 ist die Suszeptibilität (a) und deren Ableitung
nach Fisher (b) [61] im Tieftemperaturbereich bis 8 K und für Felder bis 0,8 T darge-
stellt. Von hohen Temperaturen kommend steigt die Suszeptibilität an, erreicht ein
Maximum und fällt dann wieder ab. In der Ableitung erkennt man zusätzlich ein
Maximum in der Steigung von χa · T , welches sich in steigenden Magnetfeldern zu
niedrigeren Temperaturen verschiebt. Auffällig ist der leicht unterschiedliche Verlauf
bei 0,05 T und 0,1 T. Bei ungefähr 5,5 K zeigen sie ein anderes Krümmungsverhalten.
Zudem sind die Maxima bei circa 2,3 K weniger markant. Für Felder zwischen 0,2 T

und 0,6 T treten in der Ableitung ausgeprägte Maxima auf. Die eingefügte senkrech-
te Linie bei 2,3 K markiert das Maximum in der Ableitung der 0,05 T Kurve. Dazu
korrespondiert die steilste Stelle im Anstieg der Suszeptibilität. Diese verschiebt sich
mit steigendem Feld zu tieferer Temperatur, was in der Ableitung gut erkennbar ist.
An diesen Hochpunkten wird der Phasenübergang lokalisiert. Mit steigendem Feld
sinkt die Breite der Maxima. Ab 0,8 T ist in der Ableitung nur noch die steigen-
de Flanke des Maximums sichtbar und TGd

N fällt somit unter 1,8 K. Damit desta-
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bilisiert das Magnetfeld entlang der kristallographischen a-Achse die Ordnung der
Gadolinium-Spins. Der starke Abfall bei ≈ 5,5 K in der 0,05 T und 0,1 T-Kurve ist
der Spinreorientierung zuzuschreiben und wird in den nächsten Abschnitten näher
thematisiert.

Ein weiterer Phasenübergang, der im Nullfeld auftritt, ist die Spinreorientierung.
Anhand von Abb. 5.16 und Abb. 5.17 ist erkennbar, dass diese sich im Feld ver-
schiebt bzw. nicht mehr sichtbar ist. Daher wird im Folgenden die Verschiebung der
Spinreorientierung mit dem äußeren Feld untersucht. Ausgehend davon wird sich
zeigen, dass bei tiefen Temperaturen und kleinen Feldern entlang der a-Achse ver-
schiedene Phasenübergänge auftreten. Für eine übersichtliche Darstellung werden
daher zunächst einige Daten der thermischen Ausdehnung, Magnetostriktion und
Magnetisierung gezeigt ohne in die Interpretation zu gehen.

Zur Untersuchung der Verschiebung der Spinreorientierung im Feld sind zunächst
in Abb. 5.19 die relativen Längenänderungen dLa/La (a) und der zugehörige ther-
mische Ausdehnungskoeffizienten αa (b) für Felder bis 0,8 T und Temperaturen bis
50 K dargestellt. Die Nullfelddaten der relativen Längenänderungen dLa/La zeigen
den Sprung bei 5,5 K, der zur Spinreorientierung korrespondiert (vgl. Abb. 5.3 (a)).
Mit steigender Temperatur nimmt die Länge kontinuierlich zu. Bei einem Feld von
0,1 T ist die Anomalie in der relativen Längenänderung deutlich ausgewaschener und
geringer aber bei der gleichen Temperatur beobachtbar. Ob es sich hierbei noch um
einen Sprung oder eher einen Knick handelt, ist nicht eindeutig bestimmbar. Mit
steigendem Feld verschiebt sich die Anomalie in der relativen Längenänderung zu
höheren Temperaturen und wird schwächer. Bei der Anomalie verkürzt sich die Pro-
be entlang der a-Achse. Mit steigender Temperatur wächst sie dann wieder. Bei 0,8 T

ist die Anomalie in der Länge kaum noch auflösbar. Im thermischen Ausdehnungs-
koeffizient αa spiegelt sich das beschriebene Verhalten wieder. Im Nullfeld ist der
starke Abfall von αa bis circa −30 ·10−6 1/K zu sehen (Einsatz). Bei einem Feld von
0,1 T nimmt die Intensität und Breite jeweils ab, jedoch bleibt die Temperatur der
Anomalie unverändert. Mit steigendem Feld verschiebt sich die Anomalie deutlich
zu höherer Temperatur. Insbesondere der Anstieg der steigenden Flanke erstreckt
sich über einen größer werdenden Temperaturbereich, sodass die Lokalisierung des
Phasenübergangs nur unter Angabe einer größer werdenden Unsicherheit möglich ist.
Ab einem Magnetfeld von 0,6 T nimmt der thermische Ausdehnungskoeffizient αa bei
der Anomalie keine negativen Werte mehr an. Folglich ist in der relativen Längen-
änderung auch kein Minimum zu erkennen. Daraus resultiert, dass die thermische
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Abbildung 5.19: Relative Längenänderungen dLa/La (a), der zugehörige thermische Aus-
dehnungskoeffizient αa (b) sowie die Ableitung der Suszeptibilität multipliziert mit der
Temperatur χa · T (c) für Felder bis 0,8 T aufgetragen bis 45 K. Die Einsätze zeigen jeweils
das Verhalten für kleine Felder.
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Ausdehnung durch den magnetischen Phasenübergang, welcher zu einer Verkürzung
der Probe entlang der a-Achse führt, bei erhöhtem Feld dominiert. Gleichbedeu-
tend damit ist, dass die Druckabhängigkeit des Phasenübergangs negativ ist und
mit zunehmender Größe des Feldes abnimmt. In den magnetischen Messungen, die
im späteren Teil des Kapitels präsentiert werden, wird zu sehen sein, dass auch bei
Magnetfeldern größer als 1 T noch ein Phasenübergang detektierbar ist (vgl. Abb.
5.31). Die Änderung der Anomalieform bereits bei 0,1 T wirft die Frage auf, ob es sich
hierbei überhaupt um die Spinreorientierung handelt, da diese als Phasenübergang
erster Ordnung klassifiziert wurde. Nun ist interessant zu sehen, ob und wie sich die
Anomalien aus der Dilatometrie in den magnetischen Messungen manifestieren. Dazu
ist in Abb. 5.19 (c) die Ableitung der Suszeptibilität nach Fischer [61] für dieselben
Felder (statt Nullfeld hier 0,05 T) gezeigt. Im Einsatz ist analog zu Abb. 5.19 (b)
das Verhalten für geringe Felder zu sehen. Hier ist bei den tiefsten Temperaturen der
bereits bekannte Verlauf aus Abb. 5.18 (b) erkennbar. Die Anomalie bei 0,05 T, die
zur Spinreorientierung korrespondiert fällt bei 5,5 K rapide ab und zeigt das gleiche
Verhalten wie bei 50Oe (vgl. Einsatz Abb. 5.4). Bei 0,1 T ist die Anomalie bereits
aufgeweichter und zeigt eine andere Form. Mit steigendem Feld verschiebt sich das
rapide Absinken zu höherer Temperatur. Bei der Abhnahme werden negative Werte
angenommen. Daraufhin strebt die Ableitung nach Fisher [61] gegen null und die
verschiedenen Felddaten überlagern sich. Beim Vergleich der Daten zeigt sich, dass
bis 0,1 T die Position der Anomalie unverändert bleibt und deren Sprunghöhe sich
verringert. Für steigende Felder treten weitere Analogien in ∂χa·T

∂T
zum thermischen

Ausdehnungskoeffizienten auf. Die Höhe der Anomalie nimmt ab und verschiebt sich
zu den gleichen Temperaturen. Aus der Verschiebung des Phasenübergangs bestimmt
sich die Feldabhängigkeit durch lineare Extrapolation zu ∂TSR

∂B
= 50(3) K/T. Unter

Annahme eines ersten Ordnung Phasenübergans lässt sich die Abhängigkeit auch
mit Hilfe der Ehrenfest-Relation Gleichung 2.26 bestimmen. Mit der berechneten
Entropieänderung bei TSR im Nullfeld und der negativen Sprunghöhe in der Suszep-
tibilität bei 50Oe (= 0,005 T) (vgl. Abb. 5.2 (c)) bzw. 0,05 T (vgl. Abb. 5.18 (a))
ergibt sich ∂TSR

∂B
|0,005 T = 12(4) K/T bzw. ∂TSR

∂B
|0,05 T = 53(16) K/T. Jedoch lässt sich

aus dem Verlauf der Suszeptibilitäten die Sprunghöhe bei TSR nur bedingt ermitteln.
Die zwei Werte zeigen, dass die Feldabhängigkeit deutlich anwächst. Dies wird auch
durch die experimentellen Daten belegt, in denen eine Verschiebung der Anomalie
erst oberhalb von 0,1 T einsetzt. Die berechnete Feldabhängigkeit bei 0,05 T stimmt
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innerhalb des Fehlers mit dem Wert überein, der sich aus der Verschiebung aus den
Experimenten ergibt.

In Abb. 5.20(a) werden die isotherme relative Längenänderung dLa/La und in Abb.
5.20(b) die Magnetisierung M für ausgewählte Temperaturen bis 30 K und für Ma-
gnetfelder bis 15 T bzw. 14 T präsentiert. Die in Abb. 5.20(a) gezeigte relative Länge-
nänderung dLa/La bei 1,8 K wurde am PPMS gemessen4. Von geringen Feldern kom-
mend sinkt diese und weist bei ungefähr 0,6 T eine schwache Rechtskrümmung auf.
Mit zunehmenden Feld setzt eine starke Linkskrümmung ein und die a-Achse dehnt
sich ab ungefähr 5 T bis zu den höchst gemessenen Feldern aus. Die 4 K Daten zeigen
den gleichen qualitativen Verlauf ohne die schwache Rechtskrümmung. Im Vergleich
zu 1,8 K schrumpft sie bei geringen Feldern und die Linkskrümmung verschiebt sich
zu höherem Feld. Für Temperaturen oberhalb der Spinreorientierung zeigt sich bei
geringen Feldern ein signifikant anderes Verhalten. Es ist ein sprunghafter Anstieg in
der Länge zu beobachten. Von 6 K bis 30 K erstreckt sich die Längenzunahme über
einen größeren Feldbereich und verschiebt sich zu höherem Feld. Auf den Anstieg
folgend schrumpft die a-Achse und analog zu den tiefsten Temperaturen setzt eine
Linkskrümmung ein. Mit steigender Temperatur nimmt die Verkürzung der a-Achse
ab. Die Magnetisierungskurve von 1,8 K steigt von 0 T kommend stark an und zeigt
dann einen Knick. Daraufhin tritt eine schwache Linkskrümmung auf. Mit zuneh-
mendem Feld nimmt die Magnetisierung zu, geht in eine Rechtskrümmung über und
erreicht ein Plateau bei 6,6(1)µB/f.u.. Für die isothermen Magnetisierungen bei hö-
herer Temperatur zeigt sich ein ähnliches Verhalten mit geringen Unterschieden. Der
Knick verschiebt sich ab 10 K zu höherem Feld und die Magnetisierung, bei dem der
Knick einsetzt, wird geringer. Bereits in der Magnetisierung bei 4 K tritt die Links-
krümmung, welche bei 1,8 K sichtbar ist, nicht auf. Für T < TSR ist die Steigung der
Magnetisierung bei geringen Feldstärken gleich groß. Oberhalb von TSR ändert sich
diese. Die Magnetisierungskurven werden flacher und das Plateau verschiebt sich zu
höheren Feldern.

Aus Abb. 5.20 leitet sich ab, dass bei niedrigen Feldern und tiefen Temperaturen ver-
schiedene Anomalien auftreten. Da die isothermen Magnetisierungskurven bis 1,8 K

eine bessere Auflösung als die der Dilatometrie zeigen, werden zunächst ausgewähl-
te Ableitungen ∂M/∂B bis 10 K gezeigt. Diese sind in Abb. 5.21 zu sehen. In den
Einsätzen sind Suszeptibilitäten bei unterschiedlichen Temperaturen im Bereich der
Anomalien vergrößert. Die Suszeptibilität bei 1,8 K steigt von 0 T kommend leicht

4Alle anderen Magnetostriktionen wurden im Oxford-Kryostaten gemessen.
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Abbildung 5.20: Isotherme relative Längenänderung dLa/La (a) und MagnetisierungMa

für Felder entlang der a-Achse von 0 T bis 15 T bzw. 14 T für ausgewählte Temperaturen
bis 30 K.
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an und fällt bei 0,10(4) T rapide ab. Daraufhin nimmt sie erneut zu und erreicht
ein Maximum bei 0,65(10) T. Mit zunehmenden Feld sinkt sie kontinuierlich und
strebt gegen null. Die 4 K, 6 K und 10 K Daten zeigen in weiten Teilen einen ähn-
lichen Verlauf, allerdings ohne das klare Maximum im Bereich kleiner Felder. Um
den Verlauf der jeweiligen Anomalien zu verfolgen, sind diese in den Einsätzen für
ausgewählte Temperaturen gezeigt, und mit A, B bzw. C markiert. Diese Anomalien
(M vs. B) sind in Abb. 5.22 in einem magnetischen Phasendiagramm zusammen-
getragen. Zusätzlich sind die im Nullfeld auftretende Spinreorientierung sowie die
Gadolinium-Ordnung eingezeichnet. Im oberen Einsatz von Abb. 5.21 ist die Ent-
wicklung des Sprungs in ∂M/∂B bzw. des Knicks in M(B) bei ungefähr 0,1 T zu
sehen. Diese Anomalie wird im Folgenden mit A benannt. Im Vergleich zu 1,8 K

verschiebt sich bei 2,5 K die Anomalie leicht zu höherer Feldstärke. Im Gegensatz
dazu taucht der Sprung bei 6 K wieder bei geringerem Feld auf. Für Temperaturen
oberhalb davon verschiebt er sich erneut zu höherem Feld. Im unteren Einsatz ist
der Verlauf der ausgeprägten Anomalie, die bei 1,8 K, auftritt zu sehen (wird mit
B bezeichnet). Die Anomalie ist auf die erwähnte Linkskrümmung in der Magne-
tisierung zurückzuführen. Bereits für 2 K ist der Hochpunkt deutlich aufgeweichter
und zu niedrigerem Feld verschoben. Mit steigender Temperatur flacht die Anomalie
ab und es ist ein deutlicher Temperatureffekt zu sehen. Ab 2,5 K sinkt der Anstieg
der steigenden Flanke ab und die Lokalisierung des Phasenübergangs ist nicht mehr
sicher möglich. Somit tritt der Phasenübergang nur unterhalb von TGd

N auf und ver-
schwindet oberhalb davon. Bei 1,8 K und 2 K ist ein weiterer Buckel (wird mit C
bezeichnet) in der Suszeptibilität zu erkennen, der mit steigender Temperatur sich
zu geringerem Feld verschiebt. Ob hier ein magnetischer Phasenübergang vorliegt,
lässt sich nicht eindeutig beantworten.

Nachdem die Magnetisierungsmessungen näher beleuchtet wurden, werden im Fol-
genden nun Dilatometriedaten herangezogen. In Abb. 5.23 (a) ist die isotherme rela-
tive Längenänderung dLa/La bis 1,5 T für Temperaturen bis 5 K gezeigt. Der Einsatz
stellt den Verlauf für Felder bis 0,2 T vergrößert dar. Die relativen Längenänderung
von 1,8 K und 4 K wurden bereits bis 14 T in Abb. 5.20 (a) gezeigt. Nun steht der
Verlauf bei geringen Feldern im Vordergrund. Die 1,8 K Kurve steigt von 0 T kom-
mend leicht an und beginnt bei 0,13(1) T zu fallen. Ungefähr zwischen 0,4 T und
0,65 T tritt eine leichte Rechtskrümmung auf (­). Somit schrumpft die a-Achse in
diesem Bereich stärker. Daraufhin zeigt sie den bekannten Verlauf aus Abb. 5.20.
Die relative Längenänderung bei 3 K steigt ebenfalls von tiefsten Feldern kommend,
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Abbildung 5.21: Ausgewählte Suszeptibilität zu den in Abb. 5.20 (b) gezeigten Magne-
tisierungsdaten aufgetragen gegen das äußere Magnetfeld parallel zur a-Achse bis 14 T. In
den Einsätzen sind jeweils Bereiche mit auftretenden Anomalien für unterschiedliche Tem-
peraturen vergrößert dargestellt. A, B und C korrespondieren jeweils zum Verlauf einer
Anomalie.

ehe die a-Achse zu schrumpfen beginnt. Bei 0,13(1) T verkürzt sie sich stärker als für
höhere Felder (¬). Die 4 K Kurve zeigt einen ähnlichen Verlauf. Auch sie sinkt bei
0,12(1) T (¬) stärker als mit zunehmenden Feld. Bei 5 K zeigt die relative Längen-
änderung zunächst eine Mulde, steigt anschließend, ehe sie bei 0,15(5) T (¬) einen
kleinen Feldbereich hat, in dem sie sinkt. Daraufhin tritt ein fast sprunghafter An-
stieg auf. Mit zunehmendem Feld verkürzt sich die Probe wieder. Hier ist wichtig zu
betonen, dass die in diesem Abschnitt präsentierten relativen Längenänderung bis
0,2 T sich lediglich im Bereich von 10−7 bewegen.

In Abb. 5.23 (b) sind die zugehörigen Magnetostriktionskoeffizienten λa ebenfalls bis
1,5 T präsentiert. Im Einsatz ist der Verlauf einer Anomalie (korresponidert jeweils
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Abbildung 5.22: Aus Magnetisierungsmessungen und Magnetostriktionen konstruiertes
Phasendiagramm für Felder bis 1,4 T und Temperaturen bis 11 K. Die Buchstaben bzw.
Ziffern korrespondieren zu den Anomalien aus Abb. 5.21, Abb. 5.23 und Abb. 5.26. Der rot
gefärbte Bereich markiert Anomalien, die durch Entmagnetisierungseffekte hervorgerufen
sind.

zu ¬) bei ungefähr 0,1 T für 1,8 K bis 5 K vergrößert dargestellt. Der Magnetostrik-
tionskoeffizient von 1,8 K steigt von 0 T kommend leicht an und sinkt daraufhin. Die
fallende Flanke weist einen Buckel auf und erreicht bei 0,5(1) T ein Minimum, das
auf die Rechtskrümmung in der relativen Längenänderung zurückzuführen ist (­).
Bei 4 K tritt ein Minimum bei kleinen Feldern auf, das zur Abnahme in der relati-
ven Längenänderung korrespondiert. Daraufhin bleibt λ4 K

a negativ und nähert sich
langsam der null. Der Einsatz in (b) verdeutlicht nochmal das Verhalten im Einsatz
aus (a): Die Magnetostriktionskoeffzienten von 3 K bis 5 K weisen alle einen negative
Anomalie auf, die sich bis 5 K leicht zu geringerem Feld verschiebt. Für T > TSR

lässt sich ein Sprung in dLa/La verfolgen (siehe Abb. 5.20), der eine Phasengrenze
erster Ordnung kennzeichnet.
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Abbildung 5.23: Isotherme relative Längenänderungen dL/La (a) und der dazugehörige
Magnetostriktionskoeffizient λa aufgetragen bis 1,5 T für Temperaturen bis 5 K. Die Pfeile
markieren den im Einsatz vergrößerten Feldbereich. Die Ziffern heben die einzelnen An-
omalien hervor.
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In Abb. 5.24 ist die Magnetisierung für Magnetfelder von −7 T bis 7 T für verschie-
dene Temperaturen gezeigt. Auch hier findet sich ein Sprung. Dieser tritt um den
Ursprung auf und führt zu einem symmetrischen Maximum in der Suszeptibilität
(b). Da keine dilatometrischen Daten mit entgegengesetzter Polarisation des Ma-
gnetfeldes vorliegen, ist kein direkter Vergleich mit den magnetischen Messungen
möglich.

Alles in allem zeigt sich jedoch, dass unterhalb von TSR die relativen Längenände-
rungen deutlich kleiner sind als oberhalb davon. Dies ist überraschend, da bei einem
magnetischen Phasenübergang eine magnetoelastische Kopplung zu erwarten wäre.
Diese Kopplung tritt jedoch erst für Temperaturen oberhalb von TSR auf. Die rela-
tiven Längenänderungen bewegen sich nur im Bereich von 10−7 unterhalb von TSR.
Eine mögliche Erklärung des Verhaltens in der Länge und der Magnetisierung stellt
das Entmagnetisierungsfeld HD dar. Dies ist in Abb. 5.25 visualisiert. Da ein Entma-
gnetisierungsfeld nur auftritt, wenn ein FM-Moment vorliegt, müssen die einzelnen
Spinkonfigurationen betrachtet werden. Oberhalb von TSR ist das FM-Moment ent-
lang der c-Achse ausgerichtet, das äußere Feld jedoch längs der a-Achse. Somit ist das
Entmagnetisierungsfeld HD senkrecht zum angelegten Feld. Dadurch hat das Entma-
gnetisierungsfeld keinen Einfluss auf die a-Komponente des Feldes in der Probe. Für
T kleiner TSR ist das Entmagnetisierungsfeld parallel zum äußeren Feld und verrin-
gert somit das Feld im Inneren der Probe. Damit müssen Entmagnetisierungseffekte
in der Magnetisierungskurve berücksichtigt werden.

In Abb. 5.24 ist zu erkennen, dass sich für 6 K und 8 K die Steigung der Magne-
tisierung um den Ursprung ändert, wohingegen sie für 1,8 K und 4 K identisch ist.
Dies impliziert, dass für T < TSR dem Sprung lediglich ein Entmagnetisierungsef-
fekt zugeordnet werden kann. Zum Verlauf für T > TSR korrespondiert hingegen ein
magnetischer Phasenübergang. Mit der Probengeometrie und den Längen des Ein-
kristalls bestimmt sich der Demagnetisierungsfaktor N analytisch zu N = 0,45 [74].
Dieser lässt sich ebenfalls aus den experimentellen Daten berechnen mit [18, 75]:

HD = −4πNMρ (cgs) (5.9)

Dabei ist M die Magnetisierung (in emu/g) und ρ die Dichte des Materials. Die
Dichte von GdCrO3 lässt sich mit der Masse und der Achsenlängen auf 7,3(3) g/cm3

abschätzen. Durch lineare Interpolation der Magnetisierung bei 4 K bis 1000Oe er-
gibt sichM/HD zu 0,023 cm3/g. Daraus erhält man N = 0,47(4). Somit stimmen die
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Abbildung 5.24: Isotherme Magnetisierung (a) sowie die zugehörige Suszeptibilität (b)
für Magnetfelder parallel zur a-Achse von −7 T bis 7 T für Temperaturen bis 8 K. Die
eingezeichneten Tangenten veranschaulichen die Bestimmung von BSPPM. Die Buchstaben
kennzeichnen Anomalien (siehe Abb. 5.22 und Text). Gemessen von Ning Yuan [60].
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Abbildung 5.25: Veranschaulichung des Entmagnetisierungseffektes für T kleiner als TSR

und größer als TSR. H ist das angelegte äußere Feld, M das magnetische Moment und HD

das Entmagnetisierungsfeld.

zwei erhaltenen Werte innerhalb der Fehlergrenzen überein. Dies untermauert die
These, dass unterhalb von TSR bei Anlegen eines äußeren Feldes kein Phasenüber-
gang stattfindet. Stattdessen tritt vermutlich nur ein Entmagnetisierungseffekt auf-
grund der ferrimagnetischen Momente auf. Dies erklärt das signifikant unterschiedli-
che Verhalten in der Längenausdehnung unter- und oberhalb von TSR. Die relativen
Längenänderungen im Bereich von 10−7 und mit ∂L/∂B < 0 bei circa 0,1 T sind
auf Entmagnetisierungseffekte zurückzuführen. Im Vergleich dazu tritt oberhalb von
TSR ein magnetischer Phasenübergang mit ∂L/∂B > 0 auf. Dieser kann vermutlich
der feldinduzierten Spinreorientierung von Γ4(GCr

x FCr
z ) zu Γ2(FCr

x GCr
z ) zugeordnet

werden. Somit markieren die rot unterlegten Datenpunkte in Abb. 5.22 keine ther-
modynamischen Phasenübergänge.

Abb. 5.26 zeigt die Magnetostriktionskoeffizienten λa oberhalb von TSR für Felder bis
1 T. Die dazugehörigen isothermen relativen Längenänderungen bei 6 K; 10 K; 15 K

und 30 K sind in Abb. 5.20 (a) präsentiert. Zu den auftretenden Sprüngen in der
relativen Längenänderung korrespondiert in λa ein symmetrisches Maximum. Dieses
Maximum verschiebt sich mit steigender Temperatur zu höherem Feld und die Breite
steigt. Auch die Symmetrie nimmt mit steigender Temperatur ab. Die steigende linke
Flanke erstreckt sich über einen größer werdenden Feldbereich. Im Gegensatz dazu
nimmt die Breite der rechten fallenden Flanke nur geringfügig zu.

In der Magnetisierungskurve von 1,8 K tritt bei 6,6(1)µB/f.u. ein Plateau in der
Magnetisierung auf, welches auch für höhere Temperaturen auftritt. Da der Gesamt-
spin der Gadolinium-Ionen S = 7

2
und das der Chrom-Ionen von S = 3

2
beträgt,

ergibt sich ein theoretischer Sättigungswert von ≈ 10µB/f.u.. Somit ist ein weiterer
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Abbildung 5.26: Magnetostriktionskoeffizienten λa von 6 K bis 30 K für Felder bis 1 T.
Der Pfeil deutet die Verschiebung der Anomalie mit der Temperatur an.

Anstieg der Magnetisierung bei einem ausreichend starken Feld zu erwarten. Es ist
vernünftig anzunehmen, dass es sich bei dem auftretenden Plateau um eine spinpola-
risierte (paramagnetische) (SPPM) Phase der Gadolinium-Spins handelt. Unter der
Annahme, dass ausschließlich die Gadolinium-Spins zum Plateau beitragen, folgt,
dass die Suszeptibilität der Chrom-Spins sehr klein ist. In Cooke et al. [22] wurde
das AFM-Austauschfeld der Chrom-Spins zu 120 T und das zwischen Gadolinium
und Chrom zu 0,55 T abgeschätzt. Ersteres ist eine Größenordnung stärker als die
gemessenen Felder. Somit werden die Gadolinium-Spins ober-und unterhalb ihrer
Ordnungstemperatur kontinuierlich zur a-Achse rotiert. Da erwartet wird, dass die
Gadolinium-Spins 7µB/f.u. beitragen, signalisiert dies, dass die Chrom-Spins nicht
mitrotieren und starr bleiben. Das Kippen wird auf die Dzyaloshinskii-Moriya-(DM)-
Wechselwirkung zurückgeführt. Zur Bestimmung ab welchem Feld die SPPM-Phase
als erreicht angesehen werden kann, wurde die steigende und flache Flanke der Ma-
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gnetisierung linear interpoliert (siehe Abb. 5.24). Der Schnittpunkt beider Geraden
wurde dem Feld zugeordnet, bei dem der Übergang stattfindet. Das gleiche Verfah-
ren wurde an die linksgekrümmte Kurve in der relativen Längenänderung angewandt
(vgl. Abb. 5.20). Es ergab sich, dass der erhaltene Wert für das Übergangsfeld in den
SPPM-Zustand aus der Magnetisierung systematisch geringer ist als der aus der re-
lativen Längenänderung. Dennoch ist aus dem Verlauf der Kurven zu entnehmen,
dass in der SPPM-Phase die Länge entlang der a-Achse zunimmt und während des
Erreichens dieses Zustands abnimmt. Daraus lässt sich schließen, dass ein Vorzeichen-
wechsel in der magnetoelastischen Kopplung erfolgt. Als kritische Feldstärke, bei der
die SPPM-Phase vorliegt, wurde der Wert aus der Magnetisierung genommen, da es
sich hierbei um ein standardisiertes Verfahren handelt.

In Abb. 5.27 sind die isothermen relativen Längenänderungen dLa/La (a) und der
dazugehörige Magnetostriktionskoeffizient λa (b) von 0 T bis 15 T gegen das Magnet-
feld entlang der a-Achse aufgetragen. Es zeigt sich ein ähnliches Verhalten zu Abb.
5.20 (a), in dem die relativen Längenänderungen bis 30 K gezeigt werden. Von 0 T

kommend tritt beginnend mit der 50 K Messung ein starker sprunghafter Anstieg
auf. Daraufhin verkürzt sich die Probe entlang der a-Achse mit zunehmendem Feld
oberhalb des Sprungs. Mit steigender Temperatur verschiebt sich die Anomalie in
der relativen Längenänderung zu höherem Feld und die Verlängerung der a-Achse
erstreckt sich über einen größeren Feldbereich. Auch die Sprunghöhe verringert sich.
Für Felder oberhalb des Sprunges nimmt die Verkürzung der a-Achse mit zuneh-
mender Temperatur ab. Bis 110 K entwickelt sich ein leicht steigendes Verhalten.
In der isothermen relativen Längenänderung bei 130 K ist bis 15 T keine Anomalie
beobachtbar.

Das beschriebene Verhalten spiegelt sich im Magnetostriktionskoeffizienten wider
(Abb. 5.27 (b)). Aus dem relativ symmetrischen scharfen Maximum bei 50 K ent-
wickelt sich ein kleines und asymmetrischer werdendes Maximum, so dass die Be-
stimmung des Phasenübergangs ab 100 K nicht mehr möglich ist. Die eingezeichnete
senkrechte Linie markiert die steilste Stelle in der relativen Längenänderung bei 70 K

und kennzeichnet das kritische Feld. Bis 90 K ähnelt die Anomalie in der relativen
Längenänderungen einem Sprung und in der Ableitung einem relativ symmetrischen
Maximum. Oberhalb davon ist es eher umgekehrt. Die Anomalie in der relativen
Längenänderung ähnelt mehr einem Knick und in λa mehr einem Sprung. Diese Ent-
wicklung ist vermutlich auf die immer breiter werdende Anomalie zurückzuführen.
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Abbildung 5.27: Isotherme relative Längenänderung dLa/La (a) und der zugehörige Ma-
gnetostriktionskoeffizient λa (b) aufgetragen gegen das Magnetfeld entlang der a-Achse von
0 T bis 15 T für Temperaturen zwischen 50 K und 130 K. Die senkrechte Linie kennzeich-
net die Lokalisierung des Phasenübergangs. Die 130 K Kurve von λa wurde zur besseren
Sichtbarkeit um 0,1 · 10−5 vertikal nach unten verschoben.
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Abbildung 5.28: Isotherme Magnetisierung M für Magnetfelder bis 8 T parallel zur kris-
tallographischen a-Achse für ausgewählte Temperaturen bis 110 K

Um die Entwicklung der Anomalie, die in den dilatometrischen Messungen auftritt,
auch in den magnetischen Eigenschaften zu verfolgen, ist in Abb. 5.28 die Magne-
tisierung für ausgewählte Temperaturen gegen Magnetfelder bis zu 8 T aufgetragen.
Die Magnetisierung bei 50 K zeigt das bereits bekannte Verhalten aus Abb. 5.20 (b).
Von 0 T kommend steigt sie an und weist daraufhin einen Knick auf. Mit zuneh-
mendem Feld zeigt sich eine konstante niedrigere Steigung als vor dem Knick. Dieses
Verhalten ist bis einschließlich der 90 K Kurve beobachtbar, jedoch ist der Knick dort
kaum noch erkennbar.

Daher sind in Abb. 5.29 die isothermen differentiellen Suszeptibilitäten für Tempera-
turen zwischen 10 K und 110 K normiert mit der jeweiligen Suszeptibilität bei 0,1 T

dargestellt. Die Suszeptibilität weist das bereits in Abb. 5.21 gezeigte qualitative Ver-
halten auf. Von 0 T kommend steigt die Suszeptibilität von 10 K leicht an und fällt
danach rapide. Die Sprunghöhe der Suszeptibilität nimmt mit steigender Tempera-
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Abbildung 5.29: Normierte differentielle Suszeptibilitäten χ = (∂M/∂B)/(∂M/∂B)(B =
0,1 T) für ausgewählte Temperaturen zwischen 10 K und 110 K für Felder bis zu 8 T.

tur deutlich ab. Bei Betrachtung der Anomalien wird erkennbar, dass mit steigenden
Temperaturen die Verschiebung des Phasenübergangs zu höheren Feldern kontinu-
ierlich zunimmt. Beträgt diese zwischen 10 K und 30 K circa 0,4 T, ist sie zwischen
50 K und 70 K bereits bei 0,9 T mit stark steigender Tendenz.

Im Folgenden werden nun Magnetostriktionen für Temperaturen bis TCr
N gezeigt.

Ergänzt werden diese Daten anschließend mit Messungen der thermischen Ausdeh-
nung und der Suszeptibilität. Abschließend werden diese Daten zu einem Gesamtbild
zusammengetragen.

In Abb. 5.30 (a) und (b) ist die relative Längenänderung dLa/La sowie der dazuge-
hörige Magnetostrikotskoeffizient λa in einem Feldbereich von 0 T bis 15 T für Tem-
peraturen von 130 K bis 169 K gezeigt. Die relative Längenänderung von 135 K steigt
linear an und weist bei 13,0(2) T einen Sprung auf. Dieser ist bei 130 K bis zu einem
Feld von 15 T nicht beobachtbar (vgl. Abb. 5.27 (a)). Bei 140 K taucht der Sprung
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Abbildung 5.30: Isotherme relative Längenänderungen (a) und Magnetisierung (c) sowie
der daraus berechnete Magnetostriktionskoeffizient (b) und die (differentielle) magnetische
Suszeptibilität (d).

bei 10,2(3) T auf. Er verschiebt sich mit steigender Temperatur zu niedrigerem Feld
und die Sprunghöhe verringert sich. Zudem vergrößert sich auch die Sprungbreite zu
höherer Temperatur. Bei 169 K ist keine Anomalie mehr sichtbar. Zu dem Sprung
bei 13,0(2) T korrespondiert ein symmetrisches Maximum im Magnetostriktionsko-
effizienten λa. Hier spiegelt sich auch das beschriebene Verhalten in der relativen
Längenänderung wider. Die Anomalie verschiebt sich klar erkennbar zu niedrigem
Feld mit steigender Temperatur. Vor allem wird in diesem Fall die Verbreiterung
der Maxima mit steigender Temperatur hervorragend sichtbar. Somit erstreckt sich
die Längenänderung bzw. der Phasenübergang über einen größeren Feldbereich und
wird immer breiter.
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In Abb. 5.30 (c) und (d) sind Magnetisierungsmessungen und die dazugehöre Sus-
zeptibilität für Felder bis zu 14 T im gleichen Temperaturbereich gezeigt. Für Mes-
sungen bei höheren Temperaturen liegen Daten nur für einen kleineren Feldbereich
vor. Die Steigung der Magnetisierung nimmt wie zu erwarten mit steigender Tempe-
ratur ab. Die Magnetisierungen weisen alle einen linearen Verlauf ohne auftretende
Anomalie auf. Die Suszeptibilität von 135 K zeigt von tiefsten Feldern kommend
eine parabolische Abnahme. Daraufhin sinkt sie leicht und bei 13,0(3) T geht sie
in ein Maximum über. Die Suszeptibilitäten bei höherer Temperatur zeigen einen
ähnlichen Verlauf mit dem Unterschied, dass sich die Anomalie zu niedrigerem Feld
verschiebt. Zudem wird die Höhe kleiner und der Übergang analog zur Beobachtung
im Magnetostriktionskoeffizienten aufgeweichter. Für 165 K tritt die Anomalie bei
2,2(4) T auf. Bei 167 K ist sie nicht mehr sichtbar. Auffällig ist, dass alle ∂Ma/∂B

Kurven bis ungefähr 1,4 T den erwähnten parabolischen Abfall zeigen. Bei Überla-
gerung der Maxima der Suszeptibilität mit denen aus der Magnetostriktion ergibt
sich eine Übereinstimmung, welche eine Konsistenz der präsentierten Daten belegt
(wird in dieser Arbeit nicht gezeigt). Das Maximum der Suszeptibilität bei 135 K

hat eine Höhe von 0,09(1) · 10−2 µB/f.u.T. Damit gleichbedeutend ist, dass für einen
kleinen Feldbereich die Spins entlang der a-Achse stärker polarisiert werden. In Abb.
5.30 (c) ist die minimale Änderung der Steigung in der Magnetisierung auch nicht
bei Vergrößerung erkennbar. Da das Feld parallel zur leichten Richtung der Chrom-
Momente, orthogonal zur Richtung der induzierten Gadolinium-Ordnung und dem
FM-Moment der gekippten Chrom-Momente angelegt ist, könnte es sich hierbei theo-
retisch um einen Spin-Flop der Chrom-Momente oder um eine leichte Rotation der
Gadolinium-Momente handeln. Die dilatometrischen Daten implizieren durch den
Sprung in der Länge und dem symmetrischen Maximum in λa, dass ein Phasen-
übergang erster Ordnung vorliegt. Die Druckabhängigkeit des kritischen Feldes Bc

ließe sich theoretisch mit der Clausius-Clapeyron Relation (Gleichung 2.22) mit den
Sprunghöhen in der Länge und Magnetisierung bestimmen. Jedoch ist die Änderung
in der Magnetisierung so gering, dass keine Sprunghöhe bestimmt werden kann. Aus
den beiden positiven Anomalien lässt sich jedoch eine positive Druckabhängigkeit
ableiten (∂Bc

∂pa
> 0).

Nachdem Magnetostriktionen bis zur Néel-Temperatur der Chrom-Spins präsentiert
wurden und weitere Anomalien auftraten, werden im Folgenden Daten der thermi-
schen Ausdehnung und Suszeptibilität für größere Felder gezeigt. Dazu werden zu-
nächst die Erkenntnisse aus Abb. 5.19 rekapituliert, um darauf aufzubauen. In Abb.
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Abbildung 5.31: Ableitung der Suszeptibilität χa · T nach der Temperatur für Felder bis
14 T aufgetragen von 30 K bis 142 K. Die Minima verschieben sich mit steigendem Feld zu
höherer Temperatur, angedeutet durch den Pfeil.

5.19 wurde die Verschiebung der Spinreorientierung im Feld untersucht und gesehen,
dass sich die Form der Anomalie im Feld verändert hat und vermutlich oberhalb
von 0,1 T die Spinreorientierung nicht mehr auftritt. Stattdessen liegt ein weiteres
Ordnungsphänomen vor, welches bis 0,8 T eine starke Feldabhängigkeit zeigt. Da die
Anomalie in den dilatometrischen Daten kaum noch aufzulösen ist, werden zur Be-
stimmung des Verlaufes der Phasengrenze Suszeptibilitäsdaten herangezogen. Dazu
ist analog zu Abb. 5.19 (c) die Ableitung der Suszeptibilität nach Fisher [61] in Abb.
5.31 für diverse Felder bis 14 T und Temperaturen bis 142 K gezeigt. Bei 1 T weist
die Anomalie die bekannte Form auf. Von tiefen Temperaturen kommend sinkt sie
kontinuierlich und fällt dann rapide in ein Minimum. Die steigende Flanke ist im Ge-
gensatz zur fallenden sehr breit. Mit steigendem Feld nimmt die Höhe der Anomalie
weiter ab und sinkt um fast zwei weitere Größenordnungen. Auffällig ist, dass sich
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die Verschiebung der Anomalie in der Temperatur mit steigendem Feld immer weiter
verringert, bis sie fast feldunabhängig wird. Bei hohen Feldern ähnelt die Form einer
Mulde. Im hohen Temperaturbereich zeigt sich eine weitere symmetrische Anomalie,
welche jedoch positiv ist. Diese ist bei 14 T am stärksten und verschiebt sich mit
steigender Feldstärker zu geringer Temperatur. Die zwei Phasenübergänge rücken
mit größer werdendem Feld immer mehr zusammen. Während die Intensität des
einen im Feld steigt, weist der andere Übergang ein entgegengesetztes Verhalten auf.
Der Intensitätsverlauf impliziert, dass die Anomalie, die aus niedrigen Temperaturen
stammt, in diejenige übergeht, die aus hohen Temperaturen hervorgeht.

Die Anomalie, die in Abb. 5.31 in der Ableitung nach Fisher [61] oberhalb von
130 K bei einem Feld von 14 T auftritt, ist in der thermischen Ausdehnung bei 15 T

sichtbar (vgl. Abb. 5.16 (b)). Die Temperatur, die zur Anomalie korrespondiert,
wird im Folgenden als Tc bezeichnet. Um den Verlauf von Tc zu untersuchen, ist in
Abb. 5.32 (a) der thermische Ausdehnungskoeffizient αa gegen die Temperatur für
Felder von 6 T bis 15 T im Bereich der auftretenden Anomalie gezeigt. Bei 15 T tritt
die Anomalie als scharfes, symmetrisches Maximum auf. Mit abnehmendem Feld
verschiebt sie sich zu höherer Temperatur. Aus dem scharfen Maximum bei 15 T

wird ein immer schwächerer und breiterer Peak bis dieser kaum noch aufzulösen ist.
Gleichzeitig verringert sich auch die Symmetrie der Anomalie. Die Kurven weisen
lediglich im Bereich der Anomalie Unterschiede auf, wodurch die Konsistenz der
Messdaten unterstrichen wird.

Ähnliches Verhalten tritt in der Ableitung der Suszeptibilität χa · T nach der Tem-
peratur auf (Abb. 5.32 (b)). Hier ist das symmetrische Maximum bei 14T deutlich
erkennbar. Analog zur thermischen Ausdehnung verschiebt sich mit sinkendem Feld
der Phasenübergang zu höheren Temperaturen und die Intensität nimmt ab. Auch
hier verbreitert sich das scharfe, symmetrische Maximum mit kleiner werdendem
Feld. In der Ableitung der Suszeptibilität nach Fisher [61] weisen die Übergänge für
Felder unterhalb von 8 T eine höhere Auflösung auf. Des Weiteren ist zu beobachten,
dass unterhalb von 6 tesla die Höhe der Anomalie wieder zunimmt. Dies könnte damit
zusammenhängen, dass sich der immer breiter werdende Phasenübergang zunehmend
in Richtung TCrN verschiebt. Dadurch überlagern sich die zwei Ordnungsphänomene,
ehe Tc in TCrN übergeht. Allgemein zeigt sich eine gute Übereinstimmung beider Da-
tensätze. Die jeweiligen Maxima fallen aufeinander. Die Breite der Anomalien ist in
der Ableitung der Suszeptibilität etwas größer als im thermischen Ausdehnungskoef-
fizienten. Das Verhalten bedeutet einerseits, dass die Phase durch Erhöhen des Feldes
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Abbildung 5.32: Thermischer Ausdehnungskoeffizient αa (a) und die Ableitung der Sus-
zeptibilität χa · T nach der Temperatur (b) für verschiedene Felder aufgetragen von 130 K
bis 168 K.
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Abbildung 5.33: Suszeptibilität (rot) bei 14 T und relative Längenänderungen (blau) bei
15 T gezeigt für Temperaturen bis 200 K. Im Einsatz: vergrößerte Darstellung der Sprünge.
Die senkrechten Linien markieren die Anomalientemperaturen.

destabilisiert wird (Verschiebung zu tieferen Temperaturen). Andererseits wird der
Phasenübergang in der thermischen Ausdehnung und der Suszeptibilität mit stei-
gendem Feld immer schärfer. Somit erstreckt sich bei hohem Feld der Übergang von
der GxFz-Spinstruktur in eine unbekannte Spinstruktur über einen kleineren Tem-
peraturbereich.

In Abb. 5.33 ist das Verhalten der Suszeptibilität (linke Achse) und das der relativen
Längenänderung (rechte Achse) für 14 T bzw. 15 T von 0 K bis 200 K gezeigt. Mit
zunehmenden Temperaturen steigt die Länge kontinuierlich an und die Suszeptibili-
tät sinkt. Im Einsatz ist der Bereich der zwei Anomalien vergrößert dargestellt. Die
vertikalen Linien mit den angegebenen Werten markieren die Anomalien, welche sich
jeweils als Sprung interpretieren lassen. Aufgrund der unterschiedlichen Felder, sind
die Anomalien im Einsatz leicht zueinander verschoben. Wie zu erwarten tritt die
bei 14 T in der Suszeptibilität bei einer leicht höheren Temperatur auf als jene bei
15 T in der relativen Längenänderung.
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Zu Beginn des Kapitels wurden Daten der spezifischen Wärmekapazität im Feld prä-
sentiert (vgl. Abb. 5.17). In den Daten ist bei 14 T und ungefähr 130 K eine Anomalie
zu sehen. Nun wird diese näher beleuchtet. Zuerst sei gesagt, dass eine Anomalie in
den Daten der spezifischen Wärme von Zhu et al. [24] bei gleichem Feld und Tempe-
ratur als einzelner Datenpunkt auftritt. Die Autoren gehen darauf jedoch nicht ein.
Dies zeigt aber, dass die hier gemessene Anomalie auch in der Literatur zu finden ist.
Im oberen Einsatz von Abb. 5.17 ist die Anomalie, die im Rahmen dieser Arbeit ge-
messen wurde zusammen mit der Nullfeldmessung im relevanten Temperaturbereich
zu sehen. Bereits oberhalb von 128,4(1) K verlässt die spezifische Wärme ihren nahe-
zu linearen Verlauf. Die Differenz steigt und die spezifische Wärme erreicht ein lokales
Maximum bei 133,5(2) K. Anschließend fällt sie stark ab und verläuft erneut linear.
Da diese Anomalie nur bei der Messung von 14 T auftrat, lässt sich ableiten, dass hier
magnetische Entropie umgesetzt wird. Um diese zu berechnen, wird analog zu Abb.
5.15 die spezifische Wärme durch die Temperatur dividiert. Anschließend werden die
erhaltenen Werte für Temperaturen unter- und oberhalb der Anomalie mit einem Po-
lynom vierten Grades angenähert. Dieses Verfahren ist in den Einsätzen in Abb. 5.34
(a) und (b) gezeigt. Die Entropieänderungen können dann durch Integration, nach
Abzug des Hintergrundes, berechnet werden (S′ =

∫
(cExp

p − cHgd
p /T )dT ). Diese ist in

Abb. 5.34 (a) und (b) dargestellt. Der Unterschied zwischen den Abbildungen besteht
darin, dass in (a) ein Phasenübergang und in (b) zwei Phasenübergänge im Bereich
der Entropieänderung angenommen werden. Dies ist dadurch erkennbar, dass eine
bzw. zwei Gleiche-Flächen-Konstruktionen durchgeführt wurden. Die daraus erhalte-
nen Temperaturen für die Übergänge sind in den jeweiligen Einsätzen eingezeichnet.
Zwei Übergänge anzunehmen, lässt sich damit rechtfertigen, dass die Entropieände-
rung über einen relativen großen Temperaturbereich erfolgt. Zudem ist eine starke
Zunahme der Steigung in der Entropie bzw. in den Messdaten bei 132,1(3) K zu
beobachten. Ein weiteres Indiz hierfür lässt sich in Abb. 5.31 finden. Es ist zu er-
kennen, dass die zwei auftretenden Anomalien mit zunehmendem Feld immer mehr
zusammenrücken. Dies wirft die Frage auf, warum keiner der Übergänge bei 6 T in
der spezifischen Wärme zu beobachten ist, obwohl sie beide in der Suszeptibilität er-
kennbar sind (vgl. Abb. 5.31, Abb. 5.32). Der Blick auf die Ehrenfest-Relation für die
Feldabhängigkeit der Temperatur des Phasenübergangs (Gleichung 2.26) liefert eine
mögliche Erklärung. Aus dem Verlauf der Anomalie in Abb. 5.31 wird ersichtlich,
dass mit steigendem Feld der Übergang nahezu temperaturunabhängig wird. Somit
ist dTSR

dH
relativ klein. Gleichbedeutend damit ist, dass entweder der Sprung in der
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Abbildung 5.34: Die berechneten magnetischen Entropieänderungen S’(T) bei Tc in B =
14 T. Die Einsätze zeigen jeweils den verwendeten Hintergrundfit an cp/T zur Bestimmung
von S’. In (a) wird ein und in (b) zwei Phasenübergänge im Bereich der Anomalie in cp
angenommen. Die vertikalen Linien lokalisieren Phasenübergange. Zur Bestimmung der
kritischen Temperaturen wurde eine Gleiche-Flächen Konstruktion verwendet. L. E. steht
für Lineare Extrapolation.

Magnetisierung klein oder der Sprung in der Entropie relativ dazu groß ist. Bei einem
Magnetfeld von 6 T ist die Phasengrenze flacher als bei 14 T. In Folge dessen lässt sich
aus dem Verlauf der Phasengrenze möglicherweise schlussfolgern, dass bei 6 T nicht
ausreichend Entropie umgesetzt wird, um in der spezifischen Wärme detektiert zu
werden. Analoge Argumentation lässt sich ebenfalls für die Anomalie anwenden, die
bei höherer Temperatur in Abb. 5.31 auftritt. Unter der Annahme, dass ein Phasen-
übergang vorliegt, befände sich dieser auf der steigenden Flanke bei einer Temperatur
von 132,3(2) K mit einem Sprung in der Entropie von 26,9(3) mJ/molK. Bei Vorliegen
von zwei Phasenübergängen wären diese bei 130,9(2) K (∆S

′
1 = 11,7(3) mJ/molK)

und 133,4(2) K (∆S
′
2 = 15,3(3) mJ/molK). Zweiterer befände sich auf dem Maximum

der Anomalie.

Mit den Sprüngen in der Suszeptibilität und der relativen Längenänderung sowie
den symmetrischen Maxima aus Abb. 5.32 lässt sich der Phasenübergang als Pha-
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senübergang erster Ordnung einstufen. Somit kann die Feldabhängigkeit von Tc mit-
hilfe der Clausius-Clapeyron-Relation (Gleichung 2.23) aus den Sprüngen in der
Entropie und Magnetisierung bestimmt werden. Für den Sprung in der Magneti-
sierung erhält man ∆M = 25,5(6) erg/Gmol. Daraus folgt: ∂Tc

∂B
= −0,94(2) K/T

bzw. ∂Tc
∂B

(∆S
′
2) = −1,66(4) K/T. Die Verschiebung der Phasengrenze von Tc lässt

sich ebenfalls aus den Anomalien extrahieren (siehe Abb. 5.32). Für den Bereich von
8 T bis 14 T ergibt sich durch lineare Extrapolation ∂Tc

∂B
= −1,7(1) K/T. Qualitativ

beschreiben die erhalteten Werte die negative Feldabhängigkeit und bewegen sich in
der selben Größenordnung. Quantitativ stimmt der zweite berechnete Wert aus der
Entropie mit dem aus der linearen Extrapolation innerhalb der Fehler überein. Im
Rahmen dieser Arbeit lässt sich jedoch nicht exakt feststellen, welches Modell die
Realität besser beschreibt. Mit dem Sprung in der Länge sind auch die Druckab-
hängigkeiten von Tc und Bc berechenbar (Gleichung 2.21, 2.22). Da zu den c14 T

p nur

Dilatometriedaten mit 13 T und 15 T vorliegen, lässt sich ∂T14 T
c

∂pa
zu ≈ (10−9 K/Pa)

abschätzen. Für ∂B13 T
c

∂pa
ergibt sich 7,0(9) T/GPa. Somit stabilisiert uniaxialer Druck

entlang der a-Achse Tc und Bc.

Nach der Analyse des Phasenübergangs in der thermischen Ausdehnung, Suszep-
tibilität und der spezifischen Wärme wird als nächstes das Verhalten von TCr

N im
Feld untersucht. Zunächst wird die Verschiebung in der spezifischen Wärme dafür
herangezogen (vgl. Einsatz Abb. 5.17). Im Nullfeld tritt eine λ-förmige Anomalie
auf. Diese wird mit steigendem Feld breiter und nimmt in der Höhe ab. Die fallende
Flanke verschiebt sich zwischen 0 T und 14 T um 2,0(3) K zu höherer Temperatur.
Die magnetische Entropie verlagert sich somit mit steigendem Feld zu höheren Tem-
peraturen. Eine erkennbare Verschiebung der fallenden Flanke ist erst für Felder ab
6 T zu beobachten. Das Maximum der Anomalie bleibt bis 6 T ebenfalls im Rah-
men des Fehlers bei konstanter Temperatur. Zwischen 6 T und 14 T verschiebt es
sich lediglich um 0,6 K zu höherer Temperatur. Daraus resultiert die Frage nach der
feldabhängigen Entwicklung der Phasengrenze von TCr

N . Aus der Theorie ist im Feld
die Verschiebung einer AFM-Grenze zu niedriger Temperatur zu erwarten, da eine
ferromagnetische Ausrichtung der Spins bei einem ausreichend hohen Magnetfeld
energetisch günstiger wird.

Um den Verlauf der Phasengrenze zu bestimmen, werden im Folgenden Suszeptibili-
tätsmessungen herangezogen. Zur besseren Lokalisierung sind diese in Abb. 5.35 (a)
und (b) in der Ableitung nach Fisher et al. [61] im Temperaturbereich der magne-
tischen Ordnung von Cr3+ für ausgewählte Felder bis 1 T (a) und 14 T (b) gezeigt.
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Abbildung 5.35: Ableitung der Suszeptibilität nach Fisher [61] im Temperaturbereich von
TCr

N für Felder bis 1 T (a) und 14 T (b). Minima kennzeichnen die magnetische Ordnung-
stemperatur der Cr3+-Ionen. Dabei weisen (a) und (b) eine unterschiedliche Skalierung der
x- und y-Achse auf.

Dabei weist in (b) die x-Achse einen größeren Temperaturbereich als in (a) auf. Bei
einem Feld von 0,05 T zeigt sich ein rapides Absinken der linken fallenden Flanke
und ein im Vergleich dazu breiterer Anstieg der rechten steigenden Flanke. Dies ent-
spricht einem negativen λ-förmigen Verlauf. Mit höherem Feld wird analog zu cp die
Anomalie breiter, da die Zeeman-Energie steigt und der Übergang dadurch ausge-
waschener bzw. unterdrückt wird. Im Gegensatz zu cp ist es hier die linke Flanke,
die einen Feldeffekt zeigt und mit steigendem Feld bereits bei niedrigerer Tempera-
tur abfällt. Die Minima verschieben sich weniger in der Temperatur und die rechten
Flanken verlaufen wieder nahezu identisch. Somit tritt für die steigende Flanke kein
Feldeffekt auf. Zur Bestimmung der Übergangstemperatur wird analog zu Fita et al.
[18] das jeweilige Minimum verwendet. Bis 1 T bleibt im Rahmen des Fehlers der
Übergang bei 168,6(2) K. Für Felder bis 14 T tritt eine leichte Verschiebung zu höhe-
rer Temperatur bis 169,6(6) K auf. Eine ausführlichere Darstellung der Phasengrenze
erfolgt in Kapitel 5.4. Beim Festlegen des Phasenübergangs in der spezifischen Wär-
mekapazität stellt sich heraus, dass ein konsistentes Ergebnis nur erfolgt, wenn er
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Abbildung 5.36: Vergrößerte Darstellung des thermischen Ausdehnungskoeffizientens αa
für ausgewählte Felder im Bereich der AFM-Ordnung der Chromspins bei TCr

N . Die hier
gezeigten Daten stammen aus dem Oxford Kryostaten.

auf die fallende Flanke lokalisiert wird. Aufgrund der verrauschten Daten im thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten und der Problematik der abweichenden Eichung der
Thermometer bei ≈ 170 K im PPMS und dem Oxford-Kryostaten wurde der Verlauf
des thermischen Ausdehnungskoeffizienten nur qualitativ benutzt (vgl. Abb. 5.36).
Die fallende rechte Flanke verschiebt sich auch hier mit steigendem Feld zu höherer
Temperatur und untermauert den zuvor ausgeführten Verlauf der Phasengrenze von
TCr

N . Die experimentellen Ergebnisse lassen sich mit dem Wert aus der dazugehörigen
Ehrenfest-Relation (Gleichung 2.26) vergleichen. Mit dem negativen Sprung in der
Ableitung der Suszeptibilität bei TCr

N (vgl. Abb. 5.4, zur Berechnung wurde die ein-
fache Ableitung verwendet) und ∆cp = 8,1(11) J/molK ergibt sich dT

dB
= 0,08(1) K/T

bei B ≈ 0 T. Dies gibt die schwache positive Feldabhängigkeit wider und bestätigt
die experimentellen Daten.
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Abbildung 5.37: Nicht-phononische spezifische Wärmekapazität cmag
p = cp − cDE

p (siehe
Abb. 5.7 und 5.10) für verschiedene Felder. Die vertikale Linie markiert ein feldunabhängiges
lokales Maximum.

Eine weitere Gemeinsamkeit, die zwischen den Felddaten der thermischen Ausdeh-
nung und spezifischen Wärme vorliegt, ist, dass beide im unteren Temperaturbereich
mit steigendem Feld oberhalb der Nullfelddaten verlaufen (vgl. Abb. 5.16, 5.17). Bei
α15 T
a ist dies bis circa 50 K der Fall. Bezogen auf die spezifische Wärme bedeutet

dies, dass sich die magnetische Entropie mit steigendem Feld zu höherer Temperatur
verschiebt.

Im Kapitel 5.2 wurde ein Debye-Einstein-Fit (DEF) an die Nullfelddaten der spezi-
fischen Wärmekapazität angepasst. Im Folgenden wird dieser auf die Felddaten der
spezifischen Wärme angewendet, um daraus Rückschlüsse auf die magnetische Entro-
pie zu ziehen. In Abb. 5.37 ist die berechnete nicht-phononische Wärmekapazität für
die gemessenen Felder gezeigt. Diese wird im Folgenden als cmag

p bezeichnet. Da un-
terhalb von 10 K die Phononen einen vernachlässigbaren Einfluss haben, zeigt sich
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hier der Verlauf der gesamten gemessenen spezifischen Wärme. Oberhalb von 15 K

steigt cmag,0 T
p an und weist einen breiten Buckel bis ungefähr 100 K auf. Daraufhin

geht cmag,0 T
p in eine λ-förmige Anomalie über. Die 2 T Kurve verläuft bis circa 35 K

oberhalb der Nullfelddaten. Darüber sind sie deckungsgleich. Für 6 T und 14 T ver-
laufen die Kurven mit steigendem Feld über einen größer werden Temperaturbereich
oberhalb des Nullfelds. Dadurch ist gut erkennbar, dass die magnetische Entropie
sich mit steigendem Feld zu höherer Temperatur verschiebt. Auffällig ist das breite
feldunabhängige lokale Maximum bei 67 K in der magnetischen Wärmekapazität. In
der Grüneisenskalierung konnte gezeigt werden, dass dies vermutlich auf zwei unab-
hängige kurzreichweitige magnetische Ordnungsprozesse zurückgeführt werden kann.
Daher ist es überraschend, dass diese feldunabhängig sind. Möglicherweise reichen
14 T nicht aus, um einen Feldeffekt beobachten zu können. Eine weitere, jedoch un-
wahrscheinlichere Möglichkeit für das Maximum könnte die Kristallfeldaufspaltung
der Cr3+-Spins sein, die in Zubov [21] allerdings als vernachlässigbar klein betrachtet
wird. In Jaiswal et al. [76] wird sie als mögliche Ursache für auftretende Übergänge
in UV/VIS-Spektroskopie genannt. Eine Größe der Aufspaltung der Energieniveaus
wird jedoch nicht angegeben. Aus der magnetischen spezifischen Wärme lässt sich
für die verschiedenen Felder der Verlauf der magnetischen Entropie gegen die Tem-
peratur berechnen.

Dieser ist in Abb. 5.38 gezeigt. Dabei wurden die 0 T, 2 T und 6 T-Kurven um
8,7 J/(molK), 6,9 J/(molK) bzw. 2,4 J/(molK) vertikal nach oben verschoben, so dass
sie im Hochtemperaturbereich mit der 14 T-Kurve aufeinander liegen. Zusätzlich sind
in gestrichelten Linien die theoretischen Sättigungswerte für GdCrO3 sowie das ma-
gnetische Gd-Subsystem eingezeichnet. Es sei nochmal darauf hingewiesen, dass der
Verlauf der S14 T

mag -Kurve bzw. deren Sättigungsentropie als Randbedingung für den
Debye-Einstein-Fit herangezogen und mit dem theoretischen Limit verglichen wurde.
Dies ist gerechtfertigt, da c14 T

p bei 1,8 K nahezu null ist (siehe Abb. 5.17) und somit
unterhalb von 1,8 K nahezu keine magnetische Entropie mehr vorhanden ist. Von
tiefen Temperaturen kommend ist in S0 T

mag ein starker Anstieg zu erkennen. Bei circa
10 K tritt ein Abknicken in ein schwaches Plateau auf. Mit steigender Temperatur
setzt eine Rechtskrümmung ein, die nach einem Knick bei ≈ 168 K in Sättigung geht.
Die 2 T-Kurve zeigt fast einen identischen Verlauf mit geringen Unterschieden. Der
Anstieg bei tiefen Temperaturen ist ein wenig stärker und das einsetzende Plateau
ist aufgeweichter. S6 T

mag und S14 T
mag verlaufen bei den tiefsten Temperaturen flacher als

die 0 T und 2 T Kurve und zeigen kein kurzzeitiges Plateau. Qualitativ zeigen die
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Abbildung 5.38: Verlauf der magnetischen Entropie, bestimmt aus dem phänomenologi-
schen Debye-Einstein-Fit, für verschiedene Felder aufgetragen gegen die Temperatur. Die
0 T, 2 T und 6 T-Kurven wurden um 8,7 J/(molK), 6,9 J/(molK) bzw. um 2,4 J/(molK) ver-
tikal nach oben verschoben, so dass sie im Hochtemperaturbereich aufeinander liegen. Die
gestrichelten Linien entsprechen der theoretischen Sättigung von GdCrO3 und Gd3+. Der
Debye-Einstein Fit wurde so angepasst, dass die 14 T Kurve gegen den theoretischen Wert
für GdCrO3 strebt. Im Einsatz ist zusätzlich der berechnete magnetische Entropieverlauf
aus den in Cooke et al. [22] präsentierten spezifischen Wärmekapazitätsdaten ab 560 mK
gezeigt.
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Kurven im höheren Temperaturbereich einen ähnlichen Verlauf und lassen sich auf-
einander verschieben. Dies zeigt, dass ein Magnetfeld B ‖ a bis 14 T bei niedrigeren
Temperaturen einen Einfluss auf den Magnetismus hat. Im Einsatz ist zusätzlich die
berechnete Entropie aus Cooke et al. [22] dargestellt. Die beiden Kurven lassen sich
aufeinander verschieben und unterscheiden sich nur durch den Wert 7,4(2) J/(molK),
d.h. der gemessenen Entropie zwischen 560 mK und 1,8 K aus Cooke et al. [22]. Bei
dem gewählten Debye-Einstein-Fit saturiert S14 T

mag bei 29 J/molK, was das theore-
tische Limit von 28,8 J/(molK) leicht übersteigt. Dies ist akzeptabel, da das pho-
nonische Verhalten hier nur als grobe Abschätzung beschrieben wurde. Der Knick,
der in allen Kurven bei ungefähr 170 K auftritt, lässt sich auf die AFM-Ordnung
der Cr3+-Spins zurückführen. Die Differenz zwischen S14 T

sat und S0 T
sat bei 1,8 K be-

trägt 8,7 J/(molK) und gibt eine gute Schätzung ab, wie viel Entropie im Nullfeld
zwischen 0 K und 1,8 K vorhanden ist. Zudem liegt die Differenz in guter Nähe zu
den 7,4(2) J/(molK) von Cooke et al. [22]. In Kapitel 5.4 werden die diskutierten
Anomalien für B ‖ a-Achse in einem Phasendiagramm zusammengefasst.

5.3.2 B ‖ c

In Abb. 5.39 (a) sind die relativen Längenänderungen dLc/Lc im Nullfeld und für
ein Feld in Höhe von 15 T parallel zur c-Achse bis 285 K gezeigt. Die relativen Län-
genänderungen von 0 T und 15 T wurden mithilfe der gemessenen Magnetostriktion
bei 90 K aufeinander normiert. Die Längenänderungen aus den Magnetostriktionen
sind als grüne senkrechte Linien eingezeichnet. Im Einsatz der Abb. 5.39 (a) ist das
Tieftemperaturverhalten vergrößert dargestellt. Von tiefen Temperaturen kommend
zeigt sich, dass der Sprung im Nullfeld bei 5,5(5) K in den 15 T-Daten verschwunden
ist. Mit zunehmender Temperatur verlaufen die Kurven nahezu parallel und in bei-
den tritt ein Knick bei circa 167 K auf. Zu den höchsten gemessenen Temperaturen
verlaufen sie weiterhin parallel.

In Abb. 5.39 (b) sind die zugehörigen thermischen Ausdehnungskoeffizienten αc ge-
zeigt. Die zwei Einsätze stellen das Tieftemperaturverhalten bzw. das Verhalten im
Bereich der Néel-Temperatur der Chromspins vergrößert dar. Beginnend bei tiefen
Temperaturen ist zu erkennen, dass der thermische Ausdehnungskoeffizient von 15 T

kein Maximum im Vergleich zum Nullfeld aufweist. Er verläuft bis circa 50 K unter-
halb der Nullfeldkurve. Mit höheren Temperaturen zeigen sie das gleiche Verhalten.
Die λ-förmige Anomalie ist hier im Vergleich zum Nullfeld breiter und fällt schwächer
aus. Aus dem Einsatz in Abb. 5.39 (a) ist zu erkennen, dass die Magnetostriktionen
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Abbildung 5.39: Relative Längenänderungen dLc/Lc (a) im Nullfeld und 15 T normiert
mit der gemessenen Magnetostriktion bei 90 K. Diese sind als grüne senkrechte Linien einge-
zeichnet. In (b) sind die zugehörigen thermischen Ausdehnungskoeffizienten αc dargestellt.
Die Einsätze zeigen eine vergrößerte Darstellung von auftretenden Magnetfeldeffekten.
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mit steigender Temperatur kontinuierlich geringer werden. Somit sinkt der Einfluss
des Magnetfeldes mit größer werdender Temperatur auf die Längenänderungen. Auch
im Bereich der zwei auftretenden Phasenübergänge zwischen 2 K und 10 K im Null-
feld zeigen die Messungen der Magnetostriktion und der thermischen Ausdehnung
eine gute Konsistenz.

Im unteren Einsatz ist das Verhalten der λ-Anomalie vergrößert mit den Daten von
1 T dargestellt. Mit steigendem Feld nimmt die Höhe der Anomalie ab. Eine Verbrei-
terung und ein leichtes Verschieben zu höherer Temperatur des Phasenübergangs
tritt in den 15 T Daten auf. Die Feldabhängigkeit von TCr

N lässt sich aus den Da-
ten ableiten und mit der Ehrenfestrelation (Gleichung 2.26) berechnen. Für Erste-
res ergibt sich mit ∆B = 15 T und ∆TCrN = 1,9(9) K mittels linearer Extrapola-
tion: ∆TCrN /∆B = 0,13(6) K/T. Für die zweite Methode ergibt sich aus dem ne-
gativen Sprung in der Ableitung der Suszeptibilität eine positive Feldabhängigkeit
(vgl. Abb. 5.2 (c), bei der Berechnung wurde die einfache Ableitung verwendet).
Mit ∆cp = 8,1(11) J/molK ergibt sich ∂TCrN /∂B = 0,09(2) K/T. Somit stimmen bei-
de Größen innerhalb der Fehlergrenzen überein und beschreiben die positive Feld-
abhängigkeit. Die Ehrenfest-Relation bestätigt somit die vergleichsweise schwache
Feldabhängigkeit.

Aus dem Vergleich der Felddaten resultiert ebenfalls, dass bei tiefen Temperaturen
ein deutlicher Feldeffekt auftritt. Der Sprung in der relativen Längenänderung, der
zur Spinreorientierung korrespondiert, verschwindet. Die Nullfelddaten der relativen
Längenänderung dLc/Lc sowie des thermischen Ausdehnungskoeffizients αc wurden
bereits in Abb. 5.3 (a), (b) dargestellt. Um die Verschiebung der Phasenübergänge
im Feld zu analysieren, sind in Abb. 5.40 Messungen der thermischen Ausdehnung
für Felder bis 0,4 T im Tieftemperaturbereich gezeigt. Zusätzlich werden Magnetisie-
rungsmessungen bei 50Oe und 0,1 T präsentiert. In Abb. 5.40 (a) sind auf der linken
Achse die Daten der relativen Längenänderungen dLc/Lc und auf der rechten Achse
die der Suszeptibilität χc gezeigt. In Abb. 5.40 (b) sind die zugehörigen Ableitungen
bzw. die magnetische Wärmekapazität nach Fisher [61] dargestellt.

Bereits bei 0,1 T verändert sich der Sprung in der relativen Längenänderung. Das
Maximum in der thermischen Ausdehnung ist im Vergleich zum Nullfeld zu 4,7(2) K

verschoben. Die Breite der Anomalie hat deutlich zugenommen und die Intensität
abgenommen. Für 0,2 T steigt die relative Längenänderung von tiefen Temperaturen
kommend bis 3 K rapide an und flacht daraufhin ab. In α0,2 T

c tritt an der Grenze
der gemessenen Temperaturen bei 2,3(1) K ein Hochpunkt auf, dessen Höhe im Ver-



96 5. Experimentelle Resultate

Abbildung 5.40: Relative Längenänderungen dLc/Lc (Linien) und die Suszeptibilität χc
(Quadrate)(a) für Felder parallel zur c-Achse bis 0,4 T bzw. 5 mT und 0,1 T aufgetragen
gegen die Temperatur bis 10 K. In (b) sind die zugehörigen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten αc (Kreise) und die magnetische Wärmekapazität nach Fisher [61] gezeigt.
Die vertikalen Linien sowie die angegeben Temperaturen markieren Phasenübergänge im
Nullfeld. Magnetische Messungen von von Ning Yuan [60].
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gleich zu 0,1 T wieder zugenommen hat. Der Verlauf des Maximums in α0,2 T
c ist vor

allem auf der fallenden Flanke mit Vorsicht zu betrachten, da je nach Binning die
letzten Datenpunkte sich merklich verschieben. Bei einem Feld von 0,4 T wächst die
relative Längenänderung von tiefen Temperaturen kommend, jedoch im Vergleich
zu den niedrigeren Feldern deutlich geringer. Im zugehörigen thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten ist kein Maximum mehr zu erkennen. Das Absinken von tiefsten
Temperaturen kommend könnte eine fallende Flanke darstellen.

Die Suszeptibilität χc bei 5 mT zeigt von 1,8 K kommend zwei Krümmungen im Ver-
lauf, die zu einem positiven bzw. negativen Buckel führen. Bei 5,5(2) K erreicht sie
ein Plateau. In der Ableitung nach Fisher [61] korrespondieren dazu zwei positive
Anomalien gefolgt von einem konstanten Verlauf. Bei 0,1 T weist die Suszeptibilität
von tiefsten Temperaturen kommend eine Linkskrümmung auf, die in eine Rechts-
krümmung übergeht. Daraufhin erreicht sie ein Maximum und fällt anschließend. In
der Ableitung nach Fisher [61] tritt zunächst ein starker Anstieg auf, der in einem
Hochpunkt endet. Mit steigender Temperatur erreicht sie ein Minimum, gefolgt von
einem weiteren Maximum, das auf der rechten Flanke rapide abfällt.

Die vertikale Linie bei 5,5 K markiert die Spinreorientierung im Nullfeld. Eine kleine
Temperaturverschiebung zwischen den Anomalien in der Dilatometrie und der Sus-
zeptibilität ist zu erkennen, die jedoch innerhalb der Fehlergrenzen kompatibel ist.
Der aufgeweichte Sprung in der relativen Längenänderung bei 0,1 T impliziert, dass
die Spinreorientierung zu tieferer Temperatur verschoben wird und in die AFM-
Ordnung der Gadolinium-Spins übergeht. Dies deutet sich auch in αc durch das
breitere Maximum an, das auf der linken Flanke auf halber Höhe wieder beginnt zu
steigen. Somit wird die Spinreorientierung im Feld vermutlich stärker unterdrückt
als die Gadolinium-Ordnung. Dies bestätigt sich in der Suszeptibilität bei 0,1 T. Die
SR wird in der magnetischen Wärmekapazität nach Fisher [61] auf die stark fallende
rechte Flanke gelegt. Im Gegensatz dazu verschiebt sich im Feld das Maximum in
der Ableitung nach Fisher [61], das zur Gadolinium-Ordnung korrespondiert, nur
geringfügig (siehe vertikale Linie bei 2,3 K). Der vergleichsweise starke Anstieg in
der relativen Längenänderung bei 0,2 T lässt sich vermutlich der SR oder der einset-
zenden Gadolinium-Ordnung zuschreiben. Möglicherweise laufen hier auch die zwei
Phasengrenzen aufeinander, was durch den Anstieg des Maximums im thermischen
Ausdehnungskoeffizienten im Vergleich zu 0,1 T untermauert wird. Die thermische
Ausdehnung bei einem Feld von 0,4 T zeigt, dass bis 2,3 K keine Anomalie auftritt.
Das Absinken von α0,4 T

a zeigt möglicherweise die fallende Flanke einer Anomalie.
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Aus den gezeigten Daten lässt sich ableiten, dass die Spinreorientierung für ein Feld
entlang der kristallographischen c-Achse sich zu tieferen Temperaturen verschiebt
und somit destabilisiert wird. Da unterhalb der Spinreorientierungstemperatur ein
FM-Moment entlang der a-Achse und oberhalb längs der c-Achse auftritt, wird für
ein Feld entlang der c-Achse vermutlich die Γ2(FCr

x GCr
z ) Phase destabilisiert.

Wie bereits aufgezeigt, lässt sich mithilfe der Ehrenfest (Gleichung 2.26) bzw.
Clausius-Clapeyron Relation (Gleichung 2.23) die Feldabhängigkeit von TSR und TGd

N

bestimmen. Für die Spinreorientierung ist dies aus dem Verlauf der Suszeptibilität
(vgl. Abb 5.40 (a)) jedoch nicht zu berechnen, da eine Sprunghöhe sich daraus nicht
ablesen lässt. In der Ableitung nach Fisher [61] (vgl. Abb. 5.40 (b)) ist zu erkennen,
dass bereits kurz oberhalb von TGd

N diese ansteigt. Daraus lässt sich ein positiver
Sprung in der Suszeptibilität ableiten, woraus eine negative Feldabhängigkeit resul-
tiert. Da die AFM-Ordnung der Gadolinium Spins vermutlich ein Phasenübergang
zweiter Ordnung darstellt, wird hier der Sprung in der Ableitung der Suszeptibili-
tät benötigt, der ebenfalls positiv ist und zu einer negativen Feldabhängigkeit führt.
Dies bestätigt die Daten der thermischen Ausdehnung und der Suszeptibilität, in de-
nen eine Verschiebung der Phasenübergänge zu niedrigeren Temperaturen signalisiert
wird.

Im Folgenden werden nun Magnetostriktions- und isotherme Magenetisierungsmes-
sungen herangezogen. In Abb. 5.41 (a) sind die isothermen relativen Längenände-
rungen dLc/Lc für verschiedene Temperaturen für Felder bis 15 T dargestellt. Der
Einsatz zeigt das Verhalten bei geringen Feldern vergrößert. Die 2 K Kurve wächst
bei niedrigen Feldern schwach und zeigt bei 0,23(2) T einen sprunghaften Anstieg
(siehe vertikale Linie). Daraufhin wächst die c-Achse kontinuierlich bis die Längen-
zunahme abnimmt und die Länge nahezu konstant bleibt. Die weiteren Magneto-
striktionen zeigen einen ähnlichen Verlauf. Im Vergleich zur 2 K Kurve sinkt mit
steigender Temperatur die Sprunghöhe, die sich simultan noch zu geringem Feld ver-
schiebt. Oberhalb des Sprunges nimmt die Steigung der relativen Längenänderung
mit zunehmender Temperatur ab. Die einsetzende Rechtskrümmung verschiebt sich
mit steigender Temperatur zu höherem Feld. Die eingezeichneten grünen Linien in
Abb. 5.39 (a) visualisieren den Verlauf der gezeigten Magnetostriktionen. Die deut-
liche Abnahme der Längenänderungen zwischen 2 K und 10 K wird ersichtlich. Die
Magnetostriktionskoeffizienten λc (Abb. 5.41 (b)) spiegeln das Verhalten der relati-
ven Längenänderungen wider. Für 2 K zeigt λc eine ausgeprägte Anomalie mit dem
Hochpunkt bei 0,23(1) T. Auffällig dabei sind auf der linken Flanke zwei Buckel.
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Abbildung 5.41: Magnetistriktive relative Längenänderungen dLc/Lc (a) und der zu-
gehörige Magnetostriktionskoeffizient λc (b) für Felder parallel zur c-Achse bis 14 T für
verschiedene Temperaturen bis 10 K. Die Einsätze zeigen jeweils das Verhalten bei nied-
rigen Feldern. Die vertikalen Linien sowie der qualitative Wert lokalisieren Maxima der
Anomalien.



100 5. Experimentelle Resultate

Mit steigendem Feld tritt ein breites Maximum mit dem Hochpunkt bei 0,82(5) T

auf. Daraufhin strebt λ2 K
c gegen null. Mit höherer Temperatur nimmt die Höhe der

Anomalie ab und verschiebt sich zu geringerem Feld. Für 4 K zeigt die Anomalie ein
sehr rundliches Verhalten im Gegensatz zu den anderen Anomalien, die sehr spitz
verlaufen. Auch bei 4 K und 6 K tritt auf der linken Flanke eine leichte Krümmung
auf. Mit zunehmendem Feld verlaufen die Magnetostriktionskoeffizienten bei niedri-
ger Temperatur oberhalb derer bei höherer Temperatur. Zu den höchsten gemessenen
Feldern nähern sie sich der null.

In Abb. 5.42 ist die isotherme Magnetisierung Mc (a) sowie die Ableitung ∂Mc/∂B

(b) für Felder von −7 T bis 7 T gezeigt. Die Daten wurden von −7 T bis 7 T auf-
genommen. Die Einsätze stellen jeweils das Verhalten zwischen −0,4 T und 0,4 T

vergrößert dar. Die Magnetisierung von 1,8 K steigt von 0 T kommend linear an
und weist bei 0,23(2) T einen sprunghaften Anstieg auf. Mit steigendem Feld wächst
die Magnetisierung kontinuierlich an und erreicht bis 7 T ein Sättigungsplateau von
6,0(1)µB/f.u.. Für die entgegengesetzte Polarisation zeigt sich ein punktsymmetri-
sches Verhalten. Für 4 K zeigt die Magnetisierung einen Sprung um 0 T. Gleiches
gilt für 6 K und 10 K. Mit zunehmender Temperatur weist der Sprung eine geringe-
re Höhe und Breite auf. Oberhalb der Anomalien zeigen die Magnetisierungskurven
einen ähnlichen Verlauf wie bei 1,8 K auf. Der Unterschied besteht darin, dass mit
steigender Temperatur die Zunahme der Magnetisierung langsamer erfolgt. In Abb.
5.42 (b) ist die zugehörige Suszeptibilität zu sehen. Für 1,8 K steigt diese von 0 T

kommend leicht an und geht in ein symmetrisches Maximum über. Daraufhin zeigt
sie auf der fallenden Flanke einen Buckel und strebt gegen null. Für die negative
Polarisation zeigt sich das gleiche Verhalten. Für 4 K zeigt die Suszeptibilität eine
symmetrische Anomalie um 0 T. Diese steigt von negativen Feldern kommend stark
an, knickt dann ab und weist ein spitzes Maximum auf. Mit höherem Feld tritt auch
hier ein schwacher Buckel auf, der etwas geringer als bei 1,8 K ist. Für 6 K und 10 K

treten ebenfalls symmetrische Anomalien um 0 T auf. Sie zeigen ein symmetrisches
Maximum, dass für 10 K etwas schmaler ist. Zu größeren Feldern ist analog zum
Magnetostriktionskoeffizienten erkennbar, dass bei niedriger Temperatur ∂Mc/∂B

höher verläuft als bei höheren Temperaturen.

Aus dem Vergleich der Daten resultiert, dass bei den gleichen Feldstärken in den ma-
gnetischen und strukturellen Eigenschaften Anomalien auftreten. Der Sprung in der
relativen Längenänderung bei 2 K und 0,23(2) T korrespondiert zum Sprung in der
Magnetisierung bei gleichem Feld. Mit dem symmetrischen Maximum in der Suszep-
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Abbildung 5.42: Isotherme Magnetisierung Mc (a) und die dazugehörige Suszeptibilität
∂Mc/∂B (b) aufgetragen für Magnetfelder entlang der c-Achse von −7 T bis 7 T für ver-
schiedene Temperaturen bis 10 K. Die Einsätze zeigen jeweils den Verlauf zwischen −0,4 T
bis 0,4 T vergrößert. Die vertikalen Linien markieren Anomalien. Gemessen von Ning Yuan
[60].
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tibilität lässt sich dies als Phasenübergang erster Ordnung einstufen. Oberhalb von
TGd
N verschieben sich die Anomalien in der Magnetisierung um den Ursprung bei 0 T.

Da keine dilatometrischen Daten mit negativen Feld vorliegen, können diese nicht
identisch miteinander verglichen werden. Jedoch zeigt sich auch hier die Verschie-
bung zu niedrigem Feld und die Maxima in λc korrespondieren zu dem jeweiligen
Absinken auf der rechten Flanke in der Suszeptibilität (siehe vertikale Linien). Inter-
essant ist der unterschiedliche Verlauf der Suszeptibilität für Temperaturen zwischen
TGd
N und TSR. Dieser ist aufgrund der verschiedenen Spinkonfigurationen im Null-

feld nicht überraschend und impliziert, dass hier ein Phasenübergang vorliegt. Der
Phasenübergang zwischen TGd

N und TSR lässt sich durch den Sprung in der Magne-
tisierung und der relativen Längenänderung sowie den symmetrischen Anomalien in
den Ableitungen ebenfalls als erste Ordnung klassifizieren.

Für 6 K und 10 K nimmt die Steilheit des Sprungs in der Magnetisierung wieder
zu und ist jeweils identisch, was besonders deutlich im höheren symmetrischen Ma-
ximum in der Suszeptibilität ersichtlich ist. Gleichzeitig nimmt die Intensität der
Anomalie in der Dilatometrie ab. Dies erinnert an das Verhalten für Magnetfelder
parallel zur a-Achse. Für B ‖ a-Achse tritt für Temperaturen oberhalb von TSR eine
unterschiedliche Steigung in der Magnetisierung auf und unterhalb von TSR ist diese
gleich (siehe Abb. 5.24). Oberhalb von TSR ist für B ‖ c das Entmagnetisierungsfeld
entgegengesetzt zum äußeren Feld. Somit treten zu berücksichtigende Entmagne-
tisierungseffekte auf. Diese zeigen eine geringe magnetoelastische Kopplung. Somit
korrespondieren zu den Anomalien oberhalb von TSR keine Phasenübergänge. Der
Verlauf der relativen Längenänderung bei 6 K ist vermutlich durch eine Überlage-
rung beider Effekte zu verstehen. Die Phasenübergänge, welche unterhalb von TSR

auftreten, können vermutlich der feldinduzierten Spinreorientierung zugeschrieben
werden. Dabei wechselt die Spinkonfiguration von Γ4(FxGz) zu Γ2(FzGx).

In Abb. 5.43 (a) sind die isothermen relativen Längenänderungen dLc/Lc bis 40 K

gezeigt. Im Einsatz ist das Verhalten bei niedrigen Feldern vergrößert dargestellt.
Für Temperaturen größer als 10 K ist aus den relativen Längenänderungen schwer
abzuleiten, ob es sich bei den schwächer werdenden Anomalien, die fast tempera-
turunabhängig sind, um Entmagnetisierungseffekte handelt oder auf Rauschen des
Dilatometers zurückzuführen sind. Mit steigender Temperatur ist zu erwarten, dass
die Entmagnetisierungseffekte abnehmen. Der Einsatz zeigt für 15 K und 20 K noch
einen relativ markanten Anstieg. Für höhere Temperaturen tritt nur eine Senke auf,
die ab 40 K verschwindet. Magnetostriktionen bis 191 K sind in Abb. 5.43 (b) gezeigt.
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Abbildung 5.43: Isotherme relative Längenänderungen dLc/Lc für Felder entlang der c-
Achse bis 15 T und Temperaturen bis 40 K (a) und 191 K. Der Einsatz in (a) zeigt vergrößert
das Verhalten bis 0,06 T. Die auftretenden Sprünge in (b) sind auf messtechnische Probleme
zurückzuführen.
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Mit steigender Temperatur weisen sie einen immer flacheren Verlauf ohne Auftreten
von realen Anomalien. Die erkennbaren Sprünge sind auf messtechnische Probleme
zurückzuführen.

Da das Zwischenplateau in der Magnetisierung um 0,6µB/f.u. geringer als entlang
der a-Achse (vgl. Abb. 5.20 (b)) ist, besitzt GdCrO3 eine leichte Anisotropie bei
hohen Feldern. Im Gegensatz zur a-Achse führt eine Polarisation der Spins entlang
der c-Achse zu einer Verlängerung der Achse, an der die Spins orientiert werden (vgl.
Abb. 5.20). Die größten Unterschiede zwischen der Nullfeld- und der 15 T-Kurve der
thermischen Ausdehnung liegen bis 50 K vor (vgl. Abb. 5.39). In diesem Temperatur-
bereich verläuft α15 T

c unterhalb der Nullfelddaten. Dies erinnert an das Verhalten,
welches für Felder parallel zur a-Achse aufgetreten ist, bei denen die Felddaten ober-
halb verlaufen sind (vgl. Abb. 5.16). Zurückgeführt wurde dies auf den Übergang
des SPPM-Zustands in den PM-Zustand. Hier kann mit Abb. 5.42 (a) die gleiche
Erklärung angewendet werden. Bereits bei 7 T hat die Magnetisierung bei 1,8 K ein
Plateau erreicht. Somit liegt auch hier ein spinpolarisierter-(paramagnetischer) Zu-
stand der Gadolinium-Spins vor.

5.3.3 B ‖ b

Die im folgenden Kapitel präsentierten Daten der thermischen Ausdehnung und Ma-
gnetostriktion wurden mit dem Minidilatometer am PPMS gemessen.

In Abb. 5.44 (a) ist die relative Längenänderung dLb/Lb im Nullfeld und für 14 T von
1,8 K bis 220 K gezeigt. Dabei wurden sie mit der gemessenen Magnetostriktion bei
10 K aufeinander normiert. In Abb. 5.44 (b) sind die zugehörigen thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten αb dargestellt. Die Einsätze zeigen jeweils das Tieftemperatur-
verhalten bis 15 K vergrößert. Die relativen Längenänderungen dLb/Lb im Nullfeld
steigen von tiefen Temperaturen kommend stark an und weist bei 5,5(5) K den be-
kannten Sprung auf (vgl. Abb. 5.3 (b)). Mit zunehmender Temperatur schrumpft die
b-Achse bis circa 100 K. Darüber zeigt dLb/Lb einen steilen Anstieg mit einem Knick
bei circa 170 K. Mit höherer Temperatur dehnt sich die b-Achse schwächer aus. Bei
einem Feld von 14 T schrumpft die b-Achse leicht bis 5 K. Bis ungefähr 30 K liegt eine
positive thermische Ausdehnung vor, die mit höherer Temperatur bis 100 K negativ
wird. Analog zur Nullfeldkurve weist dLb/Lb darauffolgend einen steilen Anstieg auf,
der oberhalb des Knicks bei 170 K deutlich abflacht. Der thermische Ausdehnungsko-
effizient αb im Nullfeld zeigt das bereits diskutierte Verhalten (vgl. Abb. 5.2 (b)). Im
Tieftemperaturbereich treten zwei Maxima auf. Mit steigender Temperatur wird α0 T

b
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negativ bis eine sehr ausgeprägte λ-Anomalie auftritt. Bei einem Feld von 14 T sind
in αb keine Anomalien bei tiefen Temperaturen sichtbar. Mit höherer Temperatur
verlaufen die Felddaten oberhalb der Nullfeldkurve und nehmen für einen kleineren
Temperaturbereich negative Werte an. Oberhalb von 100 K verlaufen sie bis zu den
höchsten gemessenen Temperaturen identisch. Von tiefsten Temperaturen kommend
nehmen die Magnetostriktionen zu und für 10 K wird sie wieder etwas schwächer.
Dieses spiegelt das qualitative Verhalten, das aus der thermischen Ausdehnung her-
vorgeht, wider. Quantitativ zeigen sie ein zufriedenstellendes Resultat. Somit liefern
die Magnetostriktionen mit der thermischen Ausdehnung im Rahmen ihrer Fehler
ein konsistentes Ergebnis im Tieftemperaturbereich.

Bei 14 T ist weder die AFM-Ordnung der Gadolinium-Spins noch eine Spinreori-
entierung oberhalb von 1,8 K zu beobachten. Bemerkenswert ist, dass entlang der
b-Achse negative thermische Ausdehnung auftritt. Da optische Phononen unterhalb
dieser Temperaturen mit hoher Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden können,
ist die negative Ausdehnung vermutlich auf magnetische Korrelationen zurückzufüh-
ren. Während im Nullfeld oberhalb der Spinreorientierung die a-Achse sich verkürzt,
setzt bei 14 T die Schrumpfung erst oberhalb von circa 30 K ein. Somit ist ein Feld-
effekt bei tieferen Temperaturen erkennbar. Oberhalb von 100 K tritt nahezu kein
Feldeffekt mehr auf. Die λ-förmige Anomalie bei 14 T ist nur geringfügig kleiner als
die im Nullfeld und zeigt keine Verschiebung der Néel-Temperatur. Im Folgenden
wird das Verschieben der SR sowie der Gadolinium-Ordnung weiter untersucht.

Mithilfe der Clausius-Clapeyron (Gleichung 2.23) und Ehrenfest-Relation (Glei-
chung 2.26) lässt sich die Feldabhängigkeit der Phasenübergange bestimmen. Für die
Gadolinium-Ordnung (vermutlich zweite Ordnung) ergibt sich durch den negativen
Sprung in der Ableitung der Magnetisierung (vgl. linker Einsatz Abb. 5.4) eine po-
sitive Feldabhängigkeit. Somit stabilisiert Feld parallel zur b-Achse die Gadolinium-
Ordnung. Eine quantitative Bestimmung ist nicht möglich, da nicht der gesamte
Verlauf der spezifischen Wärmekapazität und Magnetisierung im Bereich der An-
omalie bekannt ist. Die positive Feldabhängigkeit ist überraschend, da bei 14 T der
Phasenübergang unterdrückt ist. Da keine Felddaten dazwischen existieren, lässt
sich der Verlauf von TGd

N nicht nachvollziehen. Da die SR ein Phasenübergang erster
Ordnung darstellt, wird hier der Sprung in der Magnetisierung benötigt. Dieser ist
schwach positiv (nicht erkennbar in Abb. 5.3 (c)), woraus sich eine negative Feldab-
hängigkeit ergibt. Quantitativ bestimmt sich diese mit dem Sprung in der Entropie
zu ∂TSR/∂B = −0,015(4) K/T bei B ≈ 0 T. Würde ein linearer Zusammenhang bis
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Abbildung 5.44: Relative Längenänderungen dLb/Lb im Nullfeld und 14 T von 1,8 K bis
220 K normiert mit der Magnetostriktion bei 10 K (a). Die weiteren Magnetostriktionen sind
als grüne senkrechte Balken eingezeichnet. Die zugehörigen thermischen Ausdehnungskoef-
fizienten αb (b). Die Einsätze zeigen jeweils den Verlauf bei tiefen Temperaturen vergrößert.
Die senkrechte Linie bei 169 K markiert TCr

N .
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14 T vorliegen, wäre die SR um nur circa 0,2 K zu tieferer Temperatur verschoben.
Da in den Messdaten bei 14 T keine SR beobachtbar ist, folgt daraus, dass die berech-
nete Abhängigkeit vermutlich nur für einen kleinen Feldbereich gilt. Die thermische
Ausdehnung zeigt, dass sich TCr

N nicht verschiebt bis 14 T.

In Abb. 5.45 werden Magnetostriktionen für ausgewählte Temperaturen bis 10 K zu-
sammen mit einer Magnetisierungsmessung bei 1,8 K bis 14 T präsentiert. Dazu sind
in Abb. 5.45 (a) auf der linken Achse die relativen Längenänderungen dLb/Lb ge-
zeigt. Von 0 T startend schrumpft bei 1,8 K die b-Achse bis circa 1,5 T. Daraufhin
dehnt sie sich aus, ehe sie für Felder größer als 2,6 T sich wieder verkürzt. Bei 4 K

schrumpft die b-Achse von 0 T kommend bis 14 T. Dabei geht die relative Längen-
änderung dLb/Lb in eine Linkskrümmung über. Die 6 K und 10 K Kurven zeigen ein
ähnliches Verhalten. Für 6 K schrumpft die b-Achse bei kleinen Feldern stärker als
bei 4 K und die Linkskrümmung setzt erst bei höherem Feld ein. Für 10 K verkürzt
sich bei kleinen Feldern die b-Achse schwächer als bei 4 K und die Linkskrümmung
schiebt sich weiter zu höherem Feld. Entlang der rechten y-Achse ist die Magnetisie-
rung für 1,8 K bis 7 T gezeigt. Von tiefen Feldern kommend steigt sie linear an und
erreicht ein Sättigungsplateau bei ungefähr 6,3µB/f.u..

In Abb. 5.45 (b) sind die zugehörigen Ableitungen für den gleichen Feldbereich ge-
zeigt. Der Magnetostriktionskoeffizient λb (linke Achse) ist mit Vierecken und die
Suszeptibilität (rechte Achse) mit Dreiecken visualisiert. Im Einsatz ist das Verhalten
von λb für Felder bis 2,5 T vergrößert dargestellt. Die Magnetostriktionskoeffizienten
zeigen einen ähnlichen Verlauf. Von kleinen Feldern kommend gehen sie in ein Mini-
mum über. Die Tiefe des Minimums steigt bis 6 K und ist für 10 K wieder geringer.
Mit steigendem Feld nähern sich die Magnetostriktionskoeffizienten vom negativen
kommend der Null. Die 1,8 K Kurve stellt eine Ausnahme dar. Nach dem erwähnten
Minimum geht sie in ein Maximum mit dem Hochpunkt bei 1,8(1) T über. Daraufhin
sinkt diese parabelförmig unter die null und bleibt leicht negativ zu den höchsten
gemessenen Feldern. Die Suszeptibilität von 1,8 K sinkt von 0 T kommend leicht und
erreicht daraufhin ein kleines Plateau bis sie bei 1,5(1) T rapide sinkt und zu den
höchsten gemessenen Feldern gegen null strebt.

In der Magnetostriktion bei 1,8 K zeigen sich zwei Phasenübergänge. Bei 1,5(1) T

dreht sich das Vorzeichen der Ausdehnung von negativ zu positiv. Bei 2,6(1) T ist
gegenteiliges der Fall und die b-Achse schrumpft für Felder oberhalb davon. Das Mi-
nimum in λb bei 0,75(10) T (vgl. Einsatz Abb. 5.45 (b)) korrespondiert zur stärksten
negativen Längenänderung und ist mit einer vertikalen Linie hervorgehoben. In der
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Abbildung 5.45: Relative Längenänderungen dLb/Lb (Linien) und Magnetisierung M
(Linie + Symbol) für Felder bis 14 T bzw- 7 T für verschiedene Temperaturen bis 10 K. In
(b) sind die zugehörigen Ableitungen, der Magnetostriktionskoeffizient λb (Vierecke) sowie
die Suszeptibilität (Dreiecke) gezeigt. Im Einsatz ist das Verhalten des Magnetostriktions-
koeffizienten bis 2,5 T vergrößert dargestellt. Die Pfeile deuten an, welche Daten zu welcher
Achse korrespondieren. Die vertikalen Linien markieren Phasenübergänge, die bei 1,8 K und
dem entsprechendem Feld auftreten. Magnetisierung gemessen von Ning Yuan [60].
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Magnetisierung ist direkt kein anomales Verhalten sichtbar. Die Suszeptibilität je-
doch geht bei diesem Feld in das Plateau über (siehe vertikale Linie). Somit zeigt
sich die Änderung in der Länge auch im magnetischen Verhalten. Gleiches gilt für
den zweiten Phasenübergang. Die stärkste Zunahme der Länge erfolgt bei 1,80(5) T

(siehe vertikale Linie). Hier setzt die starke Abnahme der Suszeptibilität ein. Somit
lassen sich den in der Magnetostriktion gemessenen Strukturänderungen magnetische
Phasenübergänge zuordnen. Auf dem Weg in den polarisiertern Spinzustand zu den
höchsten gemessenen Feldern scheint unterhalb der Gadolinium-Ordnung (2,3 K) ein
komplexes magnetisches Verhalten zu existieren.

Für Temperaturen oberhalb von TGd
N verschwindet der Anstieg bei circa 1,5 T in der

Länge entlang der b-Achse und sie schrumpft durchgehend. Dies lässt den Schluss
zu, dass das Erreichen des spinpolarisierten Zustands zu einer Verkürzung der b-
Achse führt. Aufgrund der Ordnung der Gadoliniumspins und der Spinreorientierung
starten die Magnetostriktionen in drei verschiedenen magnetischen Phasen. Somit ist
unterschiedliches Verhalten erwartbar. Für 4 K und 6 K verschiebt sich das Minimum
in λb zu niedrigerem Feld und oberhalb der Spinreorientierung zu höherem Feld.

Das Verhalten der Daten bei den Phasenübergängen lässt sich nicht eindeutig in einen
Sprung oder Knick klassifizieren. Beispielsweise könnte der Anstieg in der relativen
Längenänderung bei 1,8 K als Sprung oder Knick interpretiert werden. Im Magne-
tostriktionskoeffizienten ähnelt die zugehörige Anomalie einem spiegelverkehrten λ

mit starken Anstieg auf der linken Flanke und einer langsam fallenden rechten Flan-
ke. Da die Anomalie jedoch direkt aus dem vorherigen Minimum erwächst, ist eine
separate Betrachtung der Anomalien nicht möglich. Der starke Abfall in der Sus-
zeptibilität ähnelt zunächst einem ausgeprägtem negativen Sprung, der aber auch
ein Knick sein könnte. Der Einsatz in Abb. 5.45 zeigt die vier vergrößerten Minima,
die zum Abfall in der relativen Längenänderung korrespondieren. Die aufsteigende
rechte Flanke ist für Temperaturen größer gleich 4 K breiter als die linke Flanke, was
ein λ-artiges Verhalten darstellt. Anhand der gezeigten Daten ist eine Einordnung
der Phasenübergange nach Ehrenfest jedoch nicht möglich.

Die präsentierten Feldmessungen entlang der b-Achse zeigen bei tiefen Temperaturen
und kleineren Feldern ein interessantes Verhalten. Die Anomalien an den Phasenüber-
gängen belegen magnetoelastische Kopplung. Um beispielsweise die Entwicklung der
Phasengrenze im Feld von TSR und TGd

N zu untersuchen, sind weitere Messungen
notwendig.
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5.4 Phasendiagramme

Aus den Anomalien in den dilatometrischen Messungen, Magnetisierungsmessungen
und der spezifischen Wärmekapazität lässt sich für die einzelnen Achsen ein magneti-
sches Phasendiagramm für GdCrO3 erstellen. In Abb. 5.46 (a) ist es für Magnetfelder
parallel zur a-Achse (B ‖ a) und in Abb. 5.46 (b) für B ‖ c gezeigt. Da für Felder ent-
lang der b-Achse nicht ausreichend Messungen für ein detailliertes Phasendiagramm
vorliegen, ist dieses am Ende des Kapitels angehängt (Abb. 5.48).

Im Nullfeld zeigen sich jeweils vier Phasen. Oberhalb der Néel-Temperatur der
Chromspins (TCr

N ≈ 170 K) liegt eine paramagnetische-Phase (PM) vor. Unterhalb
davon ordnen die Chrom-Spins AFM in der GCr

x F
Cr
z Phase (AFM 1)[22, 55]. Dies ent-

spricht einer AFM-Ordnung der Spins entlang der kristallographischen a-Achse mit
einem leichten Kippen zur c-Achse, wodurch ein schwaches FM-Moment längs der
c-Achse hervorgerufen wird. Bei 5,5(5) K findet eine Spinreorientierung statt. Dabei
rotieren die Spins in die GCr

z FCr
x Phase (AFM 2) [22, 55]. Dies ist gleichbedeutend mit

der AFM-Ordnung der Chrom-Spins längs der c-Achse mit einem FM-Moment ent-
lang der a-Achse. Die Néel-Temperatur der Gadolinium-Spins TGd

N liegt bei 2,3(2) K.
Dabei wird von einer AFM-Ordnung des Gadoliniums-Untergitter in der ab-Ebene
ausgegangen [22]. Aus elastischer Neutronenstreuung ist bekannt, dass vermutlich ei-
ne magnetische Struktur von FGd

x CGd
y vorliegt [55], was einer AFM-Ordnung entlang

der b-Achse mit einem FM-Moment längs der a-Achse bedeutet (AFM 3).

Zunächst wird näher auf das Phasendiagramm für B ‖ a in Abb. 5.46 (a) eingegan-
gen. Neben den vier bekannten Phasen im Nullfeld sind zwei weitere eingezeichnet.
Die Messdaten implizieren, dass die Ordnung der Gadolinium-Spins sich mit höhe-
rem Feld zu geringerer Temperatur verschiebt. Somit wird die Gadolinium-Ordnung
im Feld leicht destabilisiert. Die Spinreorientierung zeigt bis 0,1 T keine Feldabhän-
gigkeit. Für Felder oberhalb davon verläuft die Phasengrenze sehr flach, so dass eine
starke Feldabhängigkeit der Ordnungstemperatur vorliegt. Mit zunehmender Tem-
peratur wird die Kurve immer steiler bis sie fast temperaturunabhängig wird. Die
Höhe der Anomalien zum Überschreiten der Phasengrenzlinie zwischen AFM 2 und
AFM 1 nehmen mit zunehmender Temperatur deutlich ab. Währenddessen ergibt
sich eine neue Phasengrenze zur AFM 4 - Phase. Die zugehörigen Anomalien stei-
gen und werden schärfer mit höherem Feld. Dies impliziert, dass bei größerem Feld
bei circa 16 T ein trikritischer Punkt vorliegen könnte, in dem die AFM 2 - AFM
1 Grenze in die von AFM 1 - AFM 4 übergeht. Die AFM 4 - Phase zeigt eine ne-
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gative Feldabhängigkeit und wird somit im Feld destabilisiert. In der spezifischen
Wärmekapazität wurde in den Hochfelddaten, abgesehen von TCr

N , nur ein Übergang
detektiert. Dies ist überraschend, da aus der steilen Phasengrenze zwischen AFM 2
und AFM 1 und aus der Clausius-Claypeyron Relation (Gleichung 2.23) erwartbar
wäre, dass eine messbarer Beitrag an magnetischer Entropie umgesetzt wird. Die
Néel-Temperatur der Chrom-Spins ist bis 6 T nahezu feldunabhängig und verschiebt
sich dann geringfügig zu höherer Temperatur. Bei tiefen Temperaturen wird bei aus-
reichend hohen Feldern eine PM-spinpolarisierte Phase eingenommen. Diese wird der
Ausrichtung der Gadolinium-Spins zugeschrieben. Alle Phasenübergänge sind sowohl
in strukturellen als auch in magnetischen Anomalien detektiert worden.

In Abb. 5.46 (b) ist das Phasendiagramm für Magnetfelder parallel zur c-Achse
gezeigt. Im Vergleich zum Nullfeld tritt keine weitere Phase auf. Die Gadolinium-
Ordnung wird im Feld geringfügig destabilisiert. Die Spinreorientierung verschiebt
sich im Feld ebenfalls zu niedrigerer Temperatur. Somit wird die AFM 1 - Phase im
Feld stabilisiert. Die Phasengrenze verläuft zu einem trikritischen Punkt bei circa
2 K und 0,22 T. Auf das Einzeichnen eines PM-spinpolarisierten Zustandes wurde
hier bewusst verzichtet, da Magnetisierungsdaten nur bis 7 T vorliegen. Die Néel-
Temperatur der Chrom-Spins zeigt sich bis 15 T nahezu feldunabhängig mit leichter
Verschiebung zu höherer Temperatur.

Zusammenfassend resultiert, dass für Felder entlang der c-Achse sich ein weniger
komplexes Verhalten als für B ‖ a zeigt. Das Phasendiagramm für GdCrO3, welches
an einen zufällig orientierten Einkristall an Hand von Magnetisierungsmessungen
erstellt wurde [24], ähnelt dem im Rahmen dieser Arbeit erstellten für B ‖ c. Es
zeigt, dass die Spinreorientierung und somit die GCr

z FCr
x -Phase sowie die Gadolinium-

Ordnung im Feld destabilisiert werden. Die Gadolinium-Grenze läuft in die der Spin-
reorientierung herein. Zusätzliche Phasen für höhere Temperaturen und Felder wur-
den nicht detektiert. Die Annahme einer weiteren magnetischen Phase (4) zu den
tiefsten Temperaturen wird in [24] nicht begründet.



112 5. Experimentelle Resultate

Abbildung 5.46: Magnetisches Phasendiagramm für GdCrO3 für B ‖ a (a) und B ‖ c
(b) konstruiert aus den Anomalien in der spezifischen Wärme, Dilatometrie und Magne-
tisierungsmessungen. Die Linien verdeutlichen den Verlauf der Phasengrenzen und dienen
nur der Anschaulichkeit. Die Einsätze zeigen jeweils die Phasen bei kleinen Feldern und
niedrigen Temperaturen.
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Abbildung 5.47: Phasendiagramm an einem zufällig orientierten GdCrO3-Einkristall im
Bereich von TGd

N und TSR. Die Ziffern markieren unterschiedliche Phasen. Entnommen aus
[24].



114 5. Experimentelle Resultate

Abbildung 5.48: Ansatz eines magnetisches Phasendiagramms für B ‖ b konstruiert aus
den Anomalien in der Dilatometrie und Magnetisierungsmessungen. Der Einsatz zeigt die
gemessenen Anomalien bei kleinen Feldern und niedrigen Temperaturen. Gestrichelte Linien
zeigen den möglichen Verlauf von Phasengrenzen.



6. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messungen der Dilatometrie, Kalorimetrie sowie
Magnetisierung an einem GdCrO3-Einkristall entlang der kristallographischen a-,
b- und c-Achse durchgeführt und deren Ergebnisse diskutiert. Dabei wurden die
uniaxialen Druckabhängigkeiten der auftretenden Phasenübergänge bestimmt und
für die einzelnen Achsen ein magnetisches Phasendiagramm konstruiert.

In den dilatometrischen Nullfelddaten treten die AFM-Ordnung der Gadolinium
(2,3(2) K)- sowie der Chrom-Spins (169(2) K) und die Spinreorientierung (5,5(5) K)
entlang der drei Achsen als ausgeprägte Anomalien auf. Somit existiert eine signi-
fikante magnetoelastische Kopplung in GdCrO3. Die negative Magnetisierung und
das Spin-Switching waren lediglich als Anomalien in den Magnetisierungsmessungen
zu erkennen. Für tiefe Temperaturen liegt ein stark anisotropes Verhalten in der
relativen Längenänderung vor. Daraus ergeben sich unterschiedliche Vorzeichen für
die uniaxialien Druckabhängigkeiten von TGd

N und TSR. Für Druck längs der b- und
c-Achse ist ∂Ti/∂pj > 0 für die AFM-Ordnung der Gadolinium Spins und der Spin-
reorientierung. Für uniaxialen Druck entlang der c-Achse ist die Druckabhängigkeit
der beiden Ordnungsphänomene negativ. Die hydrostatische Druckabhängigkeit der
beiden Phasenübergänge bestimmt sich jeweils zu einem positiven Wert. Die AFM-
Ordnung der Chrom-Spins tritt im thermischen Ausdehnungskoeffizienten der drei
gemessenen Achsen als positive λ-förmige Anomalie auf. Somit sind auch die un-
iaxialen und die hydroystatischen Druckabhängigkeiten positiv. Zur quantitativen
Bestimmung der Druckabhängigkeit von TCr

N aus der λ-förmigen Anomalie wurden
das Molekularfeldmodell, die Methode von Küchler et al. [70] und der Ansatz von
Souza et al. [71] verwendet und die erhaltenen Werte miteinander verglichen. Es stellt
sich heraus, dass die verschiedenen Modelle konsistente Ergebnisse liefern. Gleichzei-
tig zeigt sich auch, dass die Methode von Souza et al. [71] nicht immer funktioniert
und es problematisch sein kann, Fluktuationen an Phasenübergängen (Küchler et al.
[70]) für Berechnungen heranzuziehen.

Die gemessene spezifische Wärmekapazität bis 270 K ermöglichte die Durchführung
eines Debye-Einstein-Fits zur Bestimmung des phononischen Anteils der Wärmeka-
pazität. Dadurch konnte der magnetische Beitrag zum thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten und der spezifischen Wärmekapazität durch Abzug des phononischen
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Beitrags bestimmt werden. Aus der Grüneisenskalierung der magnetischen Beiträge
resultiert, dass entlang der a-Achse eine dominante Energieskala über einen weiten
Temperaturbereich vorliegt. Diese kann vermutlich dem Superaustausch zugeordnet
werden. Längs der b- und c-Achse war die Grüneisenskalierung bei TCr

N nur in einem
sehr kleinen Bereich des Phasenübergangs möglich. Zudem impliziert die Grüneisens-
kalierung möglicherweise zwei weitere vermutlich kurzreichweitige Ordnungsprozesse
zwischen 20 K und 100 K. Diese weisen entlang der b- und c- Achse eine negative
Druckabhängigkeit auf. Längs der a-Achse sind sie jeweils positiv.

Für Magnetfelder entlang der kristallographischen a-Achse zeigt sich ein komplexes
magnetisches Verhalten in GdCrO3. Neben den bekannten magnetischen Phasen im
Nullfeld und den korrespondierenden Spinzuständen, die aus elastischer Neutronen-
streuung [55] bekannt sind, wurde zusätzlich eine weitere magnetische Phase ent-
deckt. Die zugehörige Spinkonfiguration ist jedoch nicht bekannt. Die auftretenden
Phasenübergänge sind sowohl in den dilatometrischen als auch in den magnetischen
Messungen sichtbar. Besonders hervorzuheben ist der Verlauf der Phasengrenze zwi-
schen den Phasen GCr

x FCr
z und FCr

x GCr
z . Diese zeigt bei tiefen Temperaturen eine

sehr große Feldabhängigkeit von ∂TSR/∂B ≈ 50 K/T. Mit zunehmender Temperatur
nimmt diese stark ab und geht für Felder oberhalb von 14 T vermutlich in einen
trikritischen Punkt über. Die Gadolinium-Ordnung wird im Feld unterdrückt und
tritt bis zur gemessenen Tiefsttemperatur von 1,8 K für Felder größer als 0,7 T nicht
mehr auf. Die Messung der thermischen Ausdehnung entlang der b-Achse bei 14 T

zeigt, dass bis ungefähr 100 K Feldeffekte auftreten, die oberhalb dieser Tempera-
tur verschwinden. In isothermen Magnetostriktionsmessungen treten abhängig von
der Temperatur verschiedene Übergänge auf. Unterhalb von TGd

N ist eine zusätzliche
Anomalie im Vergleich zu T > TGd

N sichtbar. Für Magnetfelder entlang der c-Achse
zeigt sich eine Verschiebung der Spinreorientierung und der Gadolinium-Ordnung zu
tieferer Temperatur. Bei circa 2 T und 0,23 K tritt ein trikritischer Punkt im Phasen-
diagramm auf. Für Magnetfelder entlang aller drei Achsen zeigt die Néel-Temperatur
der Chrom-Spins bis 14 T jeweils eine sehr schwache Feldabhängigkeit. Dies impliziert
ein hohes Sättigungsfeld, was durch Magnetisierungsmessungen bestätigt wird. Bis
7 T bzw. 14 T gehen die Magnetisierungskurven bei 1,8 K in ein Sättigungsplateau
zwischen 6µB/f.u. und 7µB/f.u. über. Dieses wird der Polarisation der Gadolinium-
Spins zugeschrieben.

Für die Zukunft wären Hochfeldmessungen von hohem Interesse, um die Ausrichtung
der Chrom-Spins und die theoretische Sättigungsmagnetisierung von 10µB/f.u. zu
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untersuchen. Für die Konstruktion des Phasendiagramms für B ‖ b sind weitere Mes-
sungen in Magnetfeldern erforderlich. In der Literatur finden sich zur Familie der Or-
thochromaten nur hydrostatische und keine uniaxialen Druckabhängigkeiten. Daher
wären dilatometrische Messungen an anderen RCrO3 wünschenswert, da aus dessen
Vergleich untereinander einiges über die Materialklasse abgeleitet werden könnte.
Zusätzlich wären Neutronenstreuungsmessungen im Feld von Bedeutung, um die
auftretenden Spinkonfigurationen zu bestimmen.
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