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Druckinduzierte Metall - Isolator Ubergiinge

1. Wieso Hochdruck? Druckerzeugung

2. Warum sind Ubergangsmetalloxide f(ir
Hochdruck-Experimente interessant?

3. Beispiele fur die druckinduzierten Metall -
Isolator Ubergange:

* ANIO,
e La, , Sr,CoO,

4. Zusammenfassung




Warum Druckabhingigkeit messen?

Externer Druck (P) ist eine thermodynamische Variable wie Temperatur (T)
und externes Magnetfeld (B), die den Gleichgewichtszustand eines Systems

andern
/(T, B, P)\
beeinflusst die Besetzung andert die relativen Energien
der Quantenzustinde der Quantenzustinde

—> | wichtig fiir grundlegende
Untersuchungen

Einheiten: 1 bar =1 atm = 10° N/m?2; 10 kbar =1 GPa;
1 Mbar = 100 GPa; 1 Mbar (1 eV/A3



Druckeftekte

1) Abnahme atomarer Abstinde (Volumen) = Zunahme des Uberlapps
der Orbitale = Modifizierung der Austauschwechselwirkung

2) Information:
Stabilitit von elektronischen und magnetischen Zustinden in der
Nihe des Phaseniibergangs:

zB: Metall < Isolator; magnetisch < unmagnetisch;
Struktureller Phaseniibergang

3) Vergleich mit relevanten theoretischen Modellen
- besseres Verstdndnis der Mechanismen
- kritische Uberpriifung von theoretischen Modellen




Druckerzeugung???




Hochdruck Technik

Diamond Anvil Cell (DAC)

i.) Réntgen Diffraktion i)  Widerstandsmessung
¢ Kraft Diamant
ST ST Ruby Chips
Diamant _ Xy - Dichtung
Probenraum Dichtung Kapto_n /
Folie -
= ‘ - Epoxy +
—,
Au-Driahte Probe ALO,
T Diamant ( = Druck-
mittel)

Probenraum @ = 100 - 300um;

Hohe: 25-50 tm

Pmax = 100 GPa (= 1 Mbar)

Druckmittel: fliissig Stickstoff, fliissig
Argon, fliissig Helium, Ol, Epoxy, etc.

Probenraum @ = 100 ym




Druckbestimmung mittels Ruby Fluoreszenz

(Ruby = Al,O, dotiert mit Cr3*)
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Hochdruck Technik

e Kapton Folie

S — : Cu-Drihte
Pb-Manometer
e Probe Blei Manometer (100ym)

Speckstein = F¥—=,

Druckstempel

Vorspannring

I mm Probe Speckstein

WC (Druck Medium)




GroBvolumige Zelle
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Warum nun Hochdruck Untersuchungen an
Ubergangsmetalloxiden (AMO,)?

— Kontrollierte Reduktion der Atomabstiande ohne chemische
Verianderung (zB Dotierung)

= Orbitale angrenzender Elektronen haben groBeren Uberlapp
(zB: O-2p und 3d-Orbitale)

= Anderung der Bindungslinge (M-O) und -winkel (M-O-M),

VergroBern der 3d-Bandbreite; Anderung der Besetzungszahlen

— Anderung der Austauschwechselwirkung
— Phasentibergang: elektronisch, magnetisch, strukturell ??

grof3e druckinduzierte Effekte bei
Ubergangsmetalloxiden hervorgerufen durch starke
elektronische Korrelationen!




Struktur:. verzerrter Perovskit

o= O

Seltene Erden
O/

Ubergangsmetall

Toleranzfaktor: =




Phasendiagramm fiir Manganate

H. Y. Hwang et al. PRB52, 15046 (1995)
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Korrelierte Oxide  Spin-, Ladungs-
und Orbitalfreiheitsgrade

Ordnungsph@nomene
Kollektive Anregungen

neue Grundzustande
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T

Orbital

diesen Freiheitsgraden getrieben!

Metall - Isolator Uberginge werden durch ein komplexes Wechselspiel zwischen




Spin-, Ladungs- und Orbitalfreiheitsgrade
iiber das Gitter miteinander verkntipft

Ordnungsph@nomene
Kollektive Anregungen

Gitter

neue Grundzustande




AuBerer Druck beeinflusst
das Zusammenspiel dieser drei Freiheitsgrade
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Ausgewaihlte Systeme
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> Untersuchung der Ursachen des Metall-Isolator Ubergangs




RNiO,

Mott - Isolator mit Ladungsireiheitsgrad

(R=La Lu)



RNiO5 Perovskit (R = seltene Erden 3+ lon: La  Lu)

Grundlegende Eigenschaften:

- Ni3+: t296 eg®, low spin (S = '%2) Zustand
JT-aktiv, aber keine JT Verzerrung
Orbital entartetes System

- alle seltene Erden (R # La) sind Isolatoren mit sehr kleinen Energieliicken (A ~ 100 meV).

Der Metall-Isolator Ubergang kann durch die GréBe der R3+-lonen
(chemischer Druck) oder die Temperatur beeinflusst werden.

- isolierender Grundzustand ist ladungsgeordnet

- Grundzustand (R # La): antiferromagnetischer Isolator




RNiO,; Phasendiagramm

Curie-Weiss
paramagnetischer
Isolator

Ladungsordnung:
2Ni3+ Ni3*d 4+ Ni3d
(6=0.35)

Temperaturinduzierter Isolator - Metall Ubergang Verbunden mit:
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Struktur der RN10O,

RNiO,

Insulating

o1




Untersuchte Systeme fir Hochdruckmessungen

SmNiO; und LuNiO,

Erwartunq:

Druckinduzierter Isolator - Metall Ubergang

Fragen: - Strukturanderung?

- Crossover magnetischer Isolator -
unmagnetisches Metall?

= Natur des metallischen Zustands?
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Ergebnis: Druckinduzierter Isolator-Metall Ubergang

abs(Q)

R

Elektrischer Widerstand: (in einer Diamond Anvil Cell (DAC) gemessen)

R. Lengsdorf et aI. (2005)
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Stabilitat der Struktur: - keine Strukturdnderung beim Metall-Isolator Ubergang

- keine Strukturanomalie!

- Strukturdnderung von Monoklin ~ Orthorhombisch bei 16 GPa

M. Amboage, Ph.D. thesis (2003)
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— Druckinduzierter Isolator - Metall Ubergang nicht verknupft mit einem
strukturellen Phasenibergang!




Druckabhangigkeit der ANiIO, Bindungswinkel

R. Lengsdorf et al. (2006)
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Bindungslange

hoch auflosende Pulver Neutronen Diffraktionsmessungen an LuNiO; von ISIS (Oxford)
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Die Bindungslange der (Ni10O6)- und (Ni206)- Oktaeder andern sich unterschiedlich
monoklinische Symmetrie bleibt erhalten




Vorschlag fur das Phasendiagramm von LUNiO,

I.I. Mazin, et al., PRL (2007)
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Das System bleibt ladungsgeordnet im metallisch-magnetischem Zustand
-~ neuer Zwischenzustand?




Theoretische Berechnungen

Beschreibung mit LDA besser als mit LDA+U
- schwache Korrelation!

LiuckengroBe und die Druckabhangigkeit stimmt mit
den Experimenten uberein!




Zusammenfassung fur ANiO,

Theorie und Experiment —. physikalisches Bild:

RNiO, sind keine ,richtigen“ Mott Isolatoren, sondern eher in einem
Crossover Regime nah der itineranten Seite — Band Isolatoren (groBe
Bandbreite)!

Konsequenzen:

1. Aufhebung der Orbitalen Entartung durch Ladungsordnung ist
gunstiger als JT Verzerrung

2. unter Druck, wird diese Bandliucke kleiner und die Ladungsordnung
andert sich nicht wesentlich, so bleibt das System ladungsgeordnet im

metallischen Zustand




La,  Sr,CoO,

= Ubergangsmetalloxid (Perovskit Struktur)
mit Spinfreiheitsgrad



La,_ Sr CoO;rhomboedrisch verzerrte Perovskit Struktur

LaCoO;: (undotiert)

Co3*, 3dS, Low-Spin (LS)
Zustand (S = 0)

Grundzustand: unmagnetisch,
1solierend

Spinzustand - temperaturabhingig
(T ~ 100K)

Temperaturabhidngiger Isolator-
Metall Ubergang (T ~ 500K)

==
e = A

LS (5=0) = IS (S=1) g HS (5=2)
~100K ~500K

La, Sr CoO;: (dotiert)

e (Co* - Co* (3d>) erhoht die Ladung
durch Sr?* (Loch-) Dotierung

. Grundzustand: LS-Zustand ist unterdriickt:

unmagnetisch — spin glass - x =20,18
ferromagnetisch

«  Isolator-Metall Ubergang bei x = 0,18

e  rhomboedrische Verzerrung wichst mit x
— Kubisch bei x ~ 0,50
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Elektrische und magnetische Eigenschaften
von La, Sr CoO,

elektrischer Widerstand

Ch Zobel et aI PRB 66 020402 (2002)
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M. Krlener et al. PRB 69, 094417 (2004)
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Offene Fragen

Wie und in welchem Mal3e beeinflusst der Spinfreiheitsgrad den
Isolator - Metall Ubergang?

besseres Verstdndnis von Zusammenhang zwischen dem Isolator-
Metall Ubergang und dem Beginn der ferromagnetischen Ordnung

Experimente: Einkristall La 4,5t sCoO; nahe an der Isolator - Metall
Grenze:

- elektrischer Widerstand
- Magnetisierung

- Rontgen Emissions Spektroskopie




Druckabhingigkeit des elektrischen Widerstands von La ¢,Sr ;3C00;

elektrischer Transport p(T.p):

R. Lengsdorf et al., PRB 69, 140403(R) (2004)
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— Elektrischer Widerstand nimmt um = kein weiterer Zuwachs des
circa 4 GroBenordnungen zu elektrischen Widerstands
— starke Reduzierung der = p(T,p) nimmt sogar um 30% ab
Elektronenbeweglichkeit = Unterschiedliches Verhalten
bei niedrigeren Dricken




Wie kann man so ein unterschiedliches Verhalten zu den bekannten

3d - korrelierten Systemen verstehen?

l

ungewdhnliche Anderung der
" Struktur? (lokale Struktur?)

Unterdrtickung der
Elektronenbeweglichkeit und <
Reduktion von T,

~ Anderung des Co3+ Spinzustands?




(1) Strukturanderungen durch Druck
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Volumenanderung von La, ;,Sr; ;;C00;

als Funktion des Drucks

R. Lengsdorf et al., PRB 69, 140403 (R) (2004)
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Struktur stabil bis zu 25 GPa
keine Strukturdnderung!
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Co-O-Co Winkel [

Bindungswinkelanderung von LaCoO, als
Funktion des Drucks

T. Vogt et al., PRB 67, 140401 (2003)
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Eine starke Zunahme vom Co-O-Co
Bindungswinkel erhoht normalerweise die
Elektronenleitfahigkeit metallisches
Verhalten

man findet genau das Gegenteil!




(2) Anderung des Co* Spinzustands

Druckinduzierter IS LS Ubergang!

Basierend auf zwei experimentellen Tatsachen:

(a) lonen Radius von LS Co3* (0,545 A) ist kleiner als der von HS/IS Co3+ (0,61A)

(b) Kristallfeldaufspaltung (Aqg) von LaCoOg steigt mit Druckzunahme

IS-Co* (S=1,55ef) =P LS-Co*(S=0,1,5¢e0 A

i
el

magnetisch unmagnetisch

Ace’ > Do

kontinuierliche Entvolkerung des IS Zustands durch Druck

l

Unterdruckt Elektronen-Hopping und verringert T,

Abnahme von p, mit Druckzunahme wird erwartet!




Druckinduzierter IS LS Ubergang  Unterdriickung der
Elektronenbeweglichkeit
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Experimenteller Hinweis auf den HS/IS-LS Ubergang

Magnetisierung bei Hochdruck:

Lay g,Sr0,15C00;
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Vermindert pg, von 1,11(1) pg bei Raumdruck zu 1,05(1) pg bei 1 GPa,
bzw 5,4 % oder mindestens 30 % bei 5,7 GPa.




Mikroskopischer Hinweis fiir druckinduzierten HS/IS-LS Ubergang

Rontgen Emissions Spektroskopie (XES) der K 3 Linie ESRF, ID16
Austausch Wechselwirkung 3p/3d
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Mikroskopischer Hinweis fiir druckinduzierten HS/IS-LS Ubergang

KB Rontgen Emissions Spektroskopie von La, Sr,Co0O,, x=18%, bei T=300K
R. Lengsdorf, et al., PRB (2007)
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Unterdrickung des Nebenpeaks durch Druck
sukzessiver HS/IS LS Ubergang




Mikroskopischer Hinweis fiir druckinduzierten HS/IS-LS Ubergang

integrated absolute difference (I1AD)
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R. Lengsdorf, et al., PRB (2007)

sukzessiver Ubergang von HS/IS zu LS Zustand mit zunehmendem Druck




Zusammenfassung La,  Sr,CoO,

v Entgegengesetzt zu den Ergebnissen der Ubergangsmetalloxide
(RANIO;), finden wir mit ansteigendem Druck einen drastischen
Anstieg des elektrischen Widerstands und eine Reduzierung von T

Ursache: Druckinduzierte Spinzustandsanderung

v Experimenteller Hinweis: Magnetisierung p., nimmt mit erhnohtem Druck ab

v Mikroskopischer Hinweis: Rontgen Emission Spektroskopie des
IS/HS LS Ubergangs

J

Druckinduzierter Metall - Isolator Ubergang wird verursacht durch
eine Anderung des Spinzustand der Co3+ lonen




Zusammenfassung

Druckuntersuchungen ermoglichen es:

1) Informationen iiber den Phaseniibergang zu erhalten
2) Die Mechanismen gezielt zu beeinflussen

l

Vollig unterschiedliche Ursachen bei (La,Sr)CoO; und RN10O;
rufen den Metall - Isolator Ubergang hervor
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