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Kapitel 1

Einleitung und Motivation

1.1 Mikrostrukturelle Einfliisse auf die magnetischen
Eigenschaften nanokristalliner Festkorper

Alle Substanzen reagieren auf externe magnetische Felder, doch zeichnen sich nur wenige
durch die Fahigkeit aus, eine permanente Magnetisierung ausbilden zu konnen. Zu
ihnen gehoren die ferromagnetischen Materialien. Das Phdnomen des Ferromagnetismus
ist zwar schon sehr lange bekannt, ein tiefergehendes Versténdnis der Eigenschaften
magnetisch ordnender Materialien hat sich allerdings erst Anfang des 20. Jahrhunderts
mit der Entwicklung der statistischen Mechanik, Thermodynamik und im Besonderen
der Quantenmechanik gebildet. Durch die Arbeiten von Heisenberg, Stoner, Frenkel,
Landau und Lifschitz in den 30er Jahren wurde die wissenschaftliche Behandlung des
Ferromagnetismus zu einer wichtigen Saule der Festkorperphysik. Das Interesse am
Verstdndnis und Verhalten magnetisch ordnender Materialien ist bis heute ungemindert,
zumal sie ein enormes Anwendungspotential in den unterschiedlichsten Technologieberei-
chen bergen und deshalb zu einem enormen Wirtschaftsfaktor geworden sind. Besonders
der stetig wachsende Bedarf an digitalen Speichermedien im Computersektor treibt die
Entwicklung neuartiger magnetischer Datentréiger stdndig voran. Dariiber hinaus liefern
magnetische Materialien auch heute noch hochaktuelle und interessante Fragestellungen
in der Grundlagenforschung.

Die magnetischen Eigenschaften eines ferromagnetischen Materials zeigen nicht nur
eine starke Abhéngigkeit von der chemischen Zusammensetzung sondern auch von der
Mikrostruktur. So d&ndert sich beispielsweise die Koerzitivfeldstiarke — eine wichtige magne-
tische Kenngrofle — von nanostrukturierten Fe-Cu-Nb-Si-B iiber vier Gréflenordnungen,
wenn die mittlere Kristallitgrofie von einigen Nanometern bis in den Mikrometerbereich
variiert wird [1]. Herzer benutzte das sog. random anisotropy model, welches urspriinglich
von Alben entwickelt wurde [2], um zu zeigen, dafl die Ursache fiir ein solches Verhalten
im Zusammenspiel einer charakteristischen magnetischen und einer charakteristischen
strukturellen Léngenskala begriindet ist: mit kleiner werdender Kristallitgréfie dringt diese
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strukturelle Langenskala in den Bereich einer magnetischen Léngenskala vor, némlich
der ferromagnetischen Austauschlange, die durch die magnetokristalline Anisotropie
und die Austauschsteifigkeit magnetischer Momente definiert wird. Ganz allgemein
148t sich feststellen, dafl immer dann, wenn strukturelle und/oder die Geometrie be-
treffende Lingenskalen vergleichbar oder sogar kleiner werden als relevante magnetische
Langenskalen — wie etwa die RKKY-Austauschlange, die Dicke von Doménenwénden oder
der Korrellationslange magnetischer Momente — neuartige Eigenschaften zu erwarten sind.

Ein weiteres Beispiel fiir eine solche Struktur-Eigenschaftsbeziehung zeigt sich in
Studien des Verhaltens diinner Gadoliniumfilme am Curieiibergang, also am Phaseniiber-
gang von der geordneten ferromagnetischen Phase in die ungeordnete paramagnetische
Phase [3-17]. Dabei ist die Filmdicke die charakteristische strukturelle Léngenskala.
Baberschke et al. untersuchten das kritische Verhalten der magnetischen Suszeptibilitét
am Curielibergang an diinnen Gd-Filmen verschiedener Dicken zwischen 0.23 nm und
8 nm [5]. Bei Filmdicken tiber 0.46 nm wechselten die kritischen Exponenten und somit die
dem Phaseniibergang zugeordnete Universalitédtsklasse von der eines zweidimensionalen
Systems magnetischer Momente zu dem eines dreidimensionalen Systems. Auflerdem
wurde eine starke Absenkung der Phaseniibergangstemperatur 7 mit kleiner werdender
Filmdicke beobachtet. In diesem Beispiel dndern sich die magnetischen Eigenschaf-
ten, wenn die Filmdicke vergleichbar wird mit der Korrellationslinge magnetischer
Fluktuationen [18]. Spétere Studien dieses finite-size Effektes zeigten, dafi die Grofie
der Te-Erniedrigung in starkem Mafile von der Filmmorphologie [6-10, 14, 16] sowie
von der Fehlanpassung der Kristallgitter zwischen dem Gd-Film und dem Substrat
abhéngt [8, 14, 16]. Dennoch konnte Gajdzik et al. an Filmen mit vernachlédssigba-
rer Oberflachenrauhigkeit und minimaler Gitterfehlanpassung zwischen Gd und dem
Substrat eine Te-Erniedrigung nachweisen, von der man annimmt, dafl sie urséchlich
auf einen finite-size Effekt zuriickzufiihren ist. In Filmen von 0.2 nm Dicke erreichte die
To-Reduzierung Werte von iiber 200 K und folgte geméaf der finite-size Theorie einem Ska-
lengesetz der Form ATy ~ d=*, wobei d die Filmdicke beschreibt. Der Exponent \ hingt
vom kritischen Exponenten v der magnetischen Korrellationslédnge in der Form A = 1/v ab.

In der finite-size Theorie ist die Rolle der Oberfliche eines diinnen ferromagnetischen
Films am Curie-Ubergang klar definiert: sie verhindert die Divergenz der Korrellationslinge
in einer Dimension. Eine direkte Auswirkung dessen ist die Reduzierung von T im Ver-
gleich zu einem unbeschrénkten, unendlich grofien System [19]. Der gleiche Effekt sollte
sogar in stirkerem Mafle in einem System beobachtet werden koénnen, bei dem die Aus-
breitung kritischer Fluktuationen in allen 3 Raumrichtungen auf einen endlichen Bereich
beschrénkt wird, wie dies z.B. bei einem FEinkristall mit einer Grofle von nur wenigen
Nanometern der Fall wire. Die Untersuchung des magnetischen Ordnungsparameters, der
Suszeptibilitit oder der spezifischen Wirme am Curie-Ubergang eines einzelnen, nanome-
tergroflen Kristalls wére experimentell sehr schwierig, wenn nicht unmoglich zu bewerk-
stelligen. Ein moglicher Ausweg aus diesem Dilemma stellen jedoch Proben dar, die durch
die Kompaktierung vieler solcher nanometergrofien, magnetischen Partikel zu einem Poly-
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kristall prapariert werden. Dabei bilden die ehemals freien Oberflichen der einzelnen Kri-
stallite nun ein Netzwerk von Grenzflachen zwischen verschieden orientierten Kristallen.
Eine solche Grenzfliche stellt einen Bereich dar, wo die lokale Kristallsymmetrie gebro-
chen, die Anzahl an néchsten Nachbaratomen vermindert und Exzessvolumen gespeichert
ist [20]. Nun stellt sich die Frage, ob sich die einzelnen Kristallite im polykristallinen
Verbund als Ensemble individueller, nicht wechselwirkender Einkristalle verhalten, oder
inwieweit die Grenzflichen iiberhaupt Einfluss nehmen auf das kritische Verhalten des
Materials am Curie-Ubergang. Wenn Korngrenzen keinen EinfluB auf die rdumliche Aus-
breitung kritischer Fluktuationen ausiiben, so erwartet man das kritische Verhalten, wie es
bei einem grobkristallinen Volumenmaterial beobachtet wird, und die kritische Temperatur
T wére nicht verschoben. Alternativ besteht jedoch durchaus die Moéglichkeit, dal Korn-
grenzen eine komplette magnetische Entkopplung benachbarter Korner bewirken. Damit
wire die Ausbreitung kritischer Fluktuationen auf die Grofle der individuellen Kristallite
begrenzt, und ein solches nanokristallines Material wiirde eine korngréflenabhéingige Re-
duzierung der Curietemperatur zeigen, wie es die finite-size Theorie vorhersagt, namlich
nach ATy ~ (L)Y, wenn (L) die mittlere KristallitgroSe des polykristallinen Materials
bezeichnet.

Die direkte Einflussnahme innerer Grenzflachen eines nanokristallinen Materials auf
den Curie-Ubergang konnte iiber die intergranulare, magnetische Kopplung erfolgen,
aber auch eine indirekte Einwirkung durch Korngrenzenflichen wére denkbar. Einen
Hinweis auf letztere Vermutung liefern wieder die Untersuchungen an diinnen Gd-Filmen
[6-10, 14, 16]. Nicht nur die Filmdicke sondern auch die Morphologie der Filme und die
Gitterfehlanpassung zwischen Film und Substrat waren entscheidende Faktoren fiir die
Absenkung von T¢; z.B. hatte eine grofle Gitterfehlanpassung eine grofie T-Reduzierung
zur Folge [14]. Es ist leicht vorstellbar, dafl eine Gitterfehlanpassung in der Grenzschicht
des Substrats und des Films zu einer starken Spannung in der Grenzflichenebene fiihrt
[9-11, 13]. Somit liegt die Vermutung nahe, daf§ die in den Grenzflichen Substrat-Film
und Film-Vakuum bzw. Film-Deckschicht herrschenden Grenzflichenspannungen nicht
unberiicksichtigt bleiben diirfen. Weissmiiller und Cahn konnten zeigen, dafi auch in
den Grenzflichen zwischen verschieden orientierten Kristallen eines dreidimensionalen
Volumenmaterials Grenzflaichenspannungen herrschen [21]. Im mechanischen Gleichge-
wicht werden diese Grenzflichenspannungen durch Volumenspannungen der Kristalle
kompensiert und sollten gerade in nanokristallinen Materialien zu einem erheblichen auf
die Kristallite induzierten Druck und folglich zu einer detektierbaren Kompression oder
Dehnung der Kristallgitter fithren. Daher wére — hervorgerufen durch die Wirkung der
Grenzflichenspannung — eine indirekte Beeinflussug aller physikalischen Eigenschaften,
die von Gitterparametern bzw. von einem angelegten Druck abhéngen, zu erwarten.
Inwieweit diese Grenzflichenspannungen in einem dreidimensionalen Volumenmaterial auf
den Curielibergang eines nanokristallinen Materials wirken koénnen, wurde bisher nicht
ermittelt.
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1.2 Stand der Forschung und wissenschaftliche Frage-
stellung

Durch die Entwicklung raffinierter Synthesemethoden, z. B. der Edelgaskondensation,
ist es insbesondere in den letzten 20 Jahren gelungen, dichte, polykristalline Materialien
herzustellen, deren mittlere Kristallitgréfle sich im Bereich von einigen Nanometern bewegt
[22]. Aufgrund der kleinen Kristallitgrofle und dem damit verbundenen hohen Anteil an
inneren Grenzflichen bieten sich diese Materialien als Modellsysteme an, um den Einfluf3
der Mikrostruktur auf magnetische Eigenschaften, wie das kritische Verhalten am ferro-
paramagnetischen Phaseniibergang, zu untersuchen. Die klassischen ferromagnetischen
Materialien Eisen, Cobalt und Nickel eignen sich fiir solche Untersuchungen jedoch nicht,
da ihre Curietemperaturen so hoch sind, daBl wegen Kornwachstum die Stabilitdt der
Mikrostruktur nicht mehr gewéhrleistet wire. Kornwachstum kann im allgemeinen ver-
mieden werden, wenn man bei Temperaturen unter ~20% der Schmelztemperatur bleibt
[23]. Demzufolge ist die Seltene Erde Gadolinium — wie schon bei den Untersuchungen
des kritischen Verhaltens diinner Filme — ein geeigneter Kandidat als Modellmaterial,
denn die Curietemperatur liegt bei ca. 292 K somit bei 18% der Schmelztemperatur von

Gd (1585 K).

Solche Uberlegungen waren Anlass und Motivation der Diplomarbeiten von Merzoug
[24] und Michels [25], bei denen der Einflul der Mikrostruktur, genauer des Volumenan-
teils an Korngrenzen, auf die magnetischen Eigenschaften nanokristallinen Gadoliniums
im Zentrum des wissenschaftlichen Interesses stand. Die Wirkung der Korngrenzen auf die
magnetischen Eigenschaften konnte dadurch studiert werden, indem Proben unterschiedli-
cher Kristallitgrofien hergestellt und im Hinblick auf magnetische Kenngrofien untersucht
wurden. Messergebnisse der spezifischen Wirmekapazitit spiegelten sehr gut die Auswir-
kungen der Nanostrukturierung auf den ferro-paramagnetischen Phaseniibergang wider. In
Abbildung 1.1 sind die Messungen der spezifischen Warme von Proben mit unterschied-
licher KristallitgroBe aus [25] (durchgezogene Kurven) zusammen mit Literaturdaten fiir
grobkristallines Gd aus [26] (Punkte) dargestellt. Die Literaturdaten zeigen sehr deut-
lich, daf§ sich der ferro-paramagnetische Phaseniibergang in einem Peak in der spezifischen
Wirme bei T manifestiert. An den Messdaten fiir nanokristallines Gd 148t sich sehr gut
erkennen, dafl zu kleiner werdenden Kristallitgrofen dieser Peak immer mehr abgerundet
und zu kleineren Temperaturen verschoben wird. Merzoug und Michels interpretierten die-
ses Verhalten als Resultat einer tatsédchlichen Reduzierung der Curietemperatur T mit
kleiner werdender Kristallitgréfle, jedoch war es ihnen nicht moglich, im Rahmen ihrer
Arbeiten die Charakterisierung der Mikrostruktur bzw. die Bestimmung der Ubergang-
stemperatur T mit der nétigen Genauigkeit durchzufiihren, die dafiir notwendig wére, um
die genaue Korrelation zwischen Mikrostruktur und der 7¢-Erniedrigung zu bestimmen.
Die Verbreiterung des Messsignals der spezifische Warme zu kleiner werdenden Kristallit-
groBen machte eine Bestimmung von T bei den kleinsten Kristallitgroflen sogar unmoglich.
Wiéhrend Merzoug diese Effekte eher als finite-size Effekte interpretierte, hat Michels die
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Referenzdaten

/

spez. Warmekapazitat [a.u.]

260 270 280 290 300 310
Temperatur [K]

Abbildung 1.1: Die durchgezogenen Linien stellen Messungen der spezifi-
schen Wérme nanokristallinen Gd fiir Proben unterschiedlicher Kristallitgrofie
aus [25] dar. Die Punkte sind Referenzdaten fiir grobkristallines Gd aus [26].

Vermutung geduflert, dafl die Verschiebung von T eine Folge der durch Grenzflichenspan-
nungen induzierten Driicke auf die Kristallite der Probe ist. In beiden Arbeiten konnten
jedoch die Ursache letztlich nicht eindeutig gekldrt werden.

Aufgabe und Ziel dieser Dissertation war es, die Wirkung innerer Grenzflachen auf den
ferro-paramagnetischen Phaseniibergang in nanokristallinem Gd zu studieren, indem die
Curietemperatur als Funktion mittlerer Kristallitgré8en von 3 — 4 nm bis hin zum Mikro-
meterbereich gemessen wird. Dariiber hinaus sollte das kritische Verhalten nanokristallinen
Gadoliniums am Curie-Ubergang durch die Bestimmung der kritischen Exponenten cha-
rakterisiert werden, wodurch eine Zuordnung der Universalitétsklasse des Phaseniibergangs
moglich wére. Ist die T-Verschiebung eine Folge eines finite-size Effektes, sollte die Ver-
schiebung der Curietemperatur ATx dem Skalengesetz ATy ~ <L>1/ ” folgen, wobei v den
kritischen Exponenten der magnetischen Korrelationsldnge bezeichnet. Da bereits bekannt
ist, dafl die Curietemperatur von Gd stark druckabhéngig ist [27], sollten die durch Grenz-
flachenspannungen induzierten inneren Driicke in nanokristallinem Gd bestimmt werden,
damit ihr Einflu} auf die Verschiebung der Curietemperatur quantitativ abgeschétzt wer-
den kann.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

Generell zeigen alle Substanzen magnetische Effekte. Der Ursprung des elektrischen Magne-
tismus liegt in den Elektronen der Atome verborgen. Grob klassifiziert man den Magnetis-
mus in 3 Kategorien: Dia-, Para- und Ferrmomagnetismus. Ferromagnetische Substanzen
zeigen immer bei einer fiir die Substanz charakteristischen Temperatur einen Ubergang
vom ferromagnetischen zum paramagnetischem Regime. In diesem Kapitel werden grund-
legende Begriffe eingefiihrt, die zur Charakterisierung der magnetischen Eigenschaften aber
insbesondere zur Untersuchung dieses Phaseniibergangs notwendig sind. Da sich die Unter-
suchungen auf eine ganz besondere Materialklasse richten, ndmlich auf sog. nanokristalline
Materialien, wird in einem gesonderten Abschnitt auf die Besonderheiten dieser Materialien
eingegangen.

2.1 Das atomare magnetische Moment

In einer klassischen Betrachtungsweise sind Magnetfelder genauso wie magnetische Momen-
te geméf der Maxwell’schen Theorie des Elektromagnetismus die Folge von elektrischen
Stromen. Im Falle eines atomaren magnetischen Momentes handelt es sich um atomare
Kreisstrome der Elektronen in der Hiille des Atoms. Somit ist das atomare magnetische
Moment g immer mit dem Bahndrehimpuls L der Elektronen verkniipft. Ein geladenes
Teilchen (Masse m und Ladung ¢), das eine kreisrunde Bahn mit Radius r beschreibt,
erzeugt ein magnetisches Moment, welches proportional zu seinem Bahndrehimpuls L ist:

- q 7

= 2mL : (2.1)
Als atomistische GrundgroBe des magnetischen Moments (dhnlich den atomaren Massen-
einheiten) hat man das sog. Bohr’sche Magneton definiert. Es entspricht dem magnetischen
Moment, das aus einer kreisrunden Bahn eines Elektrons (Masse m., Ladung —e) mit dem
Bahndrehimpuls von L = h = h/27 resultiert, wobei h das Planck’sche Wirkumsquantum
bezeichnet:

B eh
"~ 2m,

15 ~9.274 x 107* Am® . (2.2)

11
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Mit dieser klassischen Betrachtungsweise lassen sich allerdings die atomaren magnetischen
Momente nicht vollstdndig verstehen. Sie kénnen nur mithilfe der Quantenmechanik er-
klart werden. Neben dem Beitrag des Bahndreimpuls L der Elektronen zum atomaren
magnetischen Moment mufl noch der Beitrag des Spindrehimpuls (oder Eigendrehimpuls)
S aus nicht abgeschlossenen Elektronenschalen beriicksichtigt werden. Fiir das gemittelte
atomare magnetische Moment ergibt sich dann:

Pa = ghpd (2.3)

wobei g der Landé-Faktor und J die Gesamtdrehimpulsquantenzahl (kurz: Spin) bezeich-
net. J setzt sich geméfl den Hundt’schen Regeln der Atomphysik aus der Spinquantenzahl
S und Bahndrehimpulsquantenzahl L zusammen. Sind S und L bekannt, 148t sich g wie
folgt berechnen:

JJ+1)+S(S+1)—-L(L+1)

—1
g=1+ 2J(J + 1)

(2.4)

Legt man an ein atomares magnetisches Moment ein dufleres Magnetfeld B an, so ist
die Energie des Moments im Feld gegeben durch:

E=—ji,-B | (2.5)
sodafl die Energie minimal ist, wenn das magnetische Moment parallel zum angelegten Ma-
gnetfeldes orientiert ist. Beim Anlegen eines magnetischen Feldes B wirkt ein Drehmoment
G, welches das atomare Moment entlang des Feldes auszurichten versucht:

G=j,xB . (2.6)

2.2 Die Magnetisierung M und magnetische Felder B
und H

Ein magnetischer Festkorper besteht aus einer sehr groflen Anzahl N von Atomen mit
magnetischen Momenten p,. Der Wert jedes atomaren magnetischen Momentes ist im
allgemeinen experimentell nicht zuginglich, vielmehr wird im Experiment die Summe
aller atomaren magnetischen Momente des Festkorpers, das absolute magnetische Moment
m = N - p, bestimmt. Die Magnetisierung M ist so definiert, dafl ihr Betrag das
magnetische Moment pro Einheitsvolumen angibt und ihre Richtung die Richtung des
magnetischen Moments am Ort 7 ist. Der Betrag der Magnetisierung M kann also als
Dichte atomarer magnetischer Momente am Ort 7 aufgefasst werden.

Magnetische Felder kénnen durch die magnetische Induktion bzw. Fludichte B;oder
die magnetische Feldstirke H ausgedriickt werden. Zwischen den Vektorfeldern B, H und
M besteht folgender Zusammenhang;:

—

B=puo(H+ M) | (2.7)
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+ + + + + + + + + + + +
— N w lﬁ;
(@ (b) ()

Abbildung 2.1: Querschnitte einer unendlich ausgedehnten, magnetisierten
Platte. Liegt dle Magnetisierung M in der Plattenebene, ist das Entmagneti-
sierungsfeld Hd Null. Bei einer Magnetlslerung 5enkrecht zur Plattenebene ist
aufgrund magnetischer Oberflichenladungen Hy=—M.

wobei j1ig = 47 x 1077 VsA™'m~! die Permeabilitit des Vakuums bezeichnet.

Fiir sehr viele Materialien (Diamagnete und Paramagnete bei nicht zu tiefen Tempera-
turen) gilt ein linearer Zusammenhang zwischen der magnetischen Feldstiarke H und der
in diesen Materialien induzierten Magnetisierung M und es gilt:

M=yH . (2.8)

Die Proportioalitdtskonstante y wird als die magnetische Suszeptibilitiat bezeichnet. Bei
ferromagnetischen Materialien ist M keine eindeutige Funktion mehr von H. Trotzdem hat
es sich als zweckmiflig erwiesen, auch bei ferromagnetischen Materialien die sog. Anfangs-
suszeptibilitdt wie folgt zu definieren:

M
x = lim — . (2.9)
Die Suszeptibilitét eignet sich sehr gut, um magnetische Materialien zu klassifizieren.

Oft gehen Theorien iiber Magnetismus von unendlich ausgedehnten, idealisierten Mo-
dellsystemen aus. In experimentellen Untersuchungen hat man es jedoch immer mit endlich
ausgedehnten Proben zu tun, welche Randeffekte zeigen, die nicht immer vernachléssigt
werden konnen. Dies soll am Beispiel einer zur Dicke sehr groflien, weit ausgedehnten,
magnetisierten Platte gezeigt werden, deren Querschnitt in Abbildung 2.1 dargestellt ist.
Liegt die Magnetisierung in der Ebene der Platte, so kénnen Randeffekte vernachléssigt
werden [28]. Ist M allerdings senkrecht zur Plattenebene orientiert, so gibt es an der
Ober- und Unterseite der Platte Divergenzen der Magnetisierung. Aus der Maxwellglei-

chung V - B = oV - (Hy + M) = 0 folgt:
V-M=-V-H,; . (2.10)

Demnach geht eine Divergenz in M immer einher mit einem Feld, dem FEntmagnetisie-
rungsfeld Hg, welches auch elektrostatisches Streufeld genannt wird. Im Falle der Platte,
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wo M senkrecht zur Plattenebene liegt, ist im Inneren der Platte H, = —M. Das Entma-
gnetisierungsfeld ist abhéngig von der dufleren Form des magnetisierten Korpers und kann
eine sehr komplizierte Ortsabhéngigkeit zeigen. Hat eine magnetische Probe die Form eines
Rotationsellipsoiden, so ist die Magnetisierung M bei Anlegen eines homogenen Magnets-
felds H ebenfalls homogen und damit auch das Entmagnetisierungsfeld H,. Fiir diesen Fall
gilt:

Hy=-N-M |, (2.11)

wobei N der Entmagnetisierungstensor ist. Mittels Transformation in das Hauptachsensy-
stem des Ellipsoiden, kann N diagonalisiert werden, sodafl

N, 0 0
N=10 N, 0 mit SpurN = N, + N, + N, =1 . (2.12)
0 0 N,

Um intrinsische, magnetische Eigenschaften eines Materials zu untersuchen, wird in expe-
rimentellen Untersuchungen oft die Abhéngigkeit der Magnetisierung M von einem von
auBen angelegten Magnetfeld H bestimmt. Dabei mufl man die intrinsischen magnetischen
Effekte von denen der &uleren Probenform separieren, indem man im Rahmen einer Dema-
gnetisierungskorrektur die Magnetisierung M als Funktion des in der Probe wirkenden Ma-
gnetfelds H; bestimmt und nicht als Funktion des angelegten Feldes H. Der Zusammenhang
zwischen angelegtem Feld H und internem Feld H; ist gegeben durch:

Hi=H-NM . (2.13)

Den physikalischen Ursprung findet das Entmagnetisierungsfeld in der magnetischen Dipol-
Dipol-Wechselwirkung der atomaren magnetischen Momente. Die Divergenz der Magneti-
sierung an der Probenoberfliche kann verdeutlicht werden durch die Annahme (fiktiver)
Oberflachenladungen oder magnetischen Monopolen, die die Quellen des Entmagnetisie-
rungsfeldes symbolisieren.

2.3 Erscheinungsformen magnetischer Materialien

2.3.1 Dia- und Paramagnetismus

Der Diamagnetismus ist eine Eigenschaft, die allen Materialien zu eigen ist, wahrend
der Paramagnetismus nur bei Materialien auftritt, deren Atome ein permanentes ma-
gnetisches Moment zeigen, d.h. der Gesamtdrehimpuls J = L + S nicht verschwindet.
Die dem Diamagnetismus assoziierte Suszeptibilitéit ist negativ, somit wird in einem
reinen Diamagneten bei Anlegen eines magnetischen Feldes B ein magnetisches Moment
induziert, das B entgegen gerichtet ist. Dieser Effekt wird oft aus einer klassischen
Betrachtungsweise diskutiert: Das Anlegen eines dufleren Magnetfeldes an ein sich auf
einer Kreisbahn bewegendes Elektron erzeugt eine elektromotorische Kraft, die nach der
Lenz’schen Regel dem erzeugenden Feld entgegengerichtet ist. Der Diamagnetismus kann
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bei den Untersuchungen dieser Arbeit vernachléssigt werden. Seine Suszeptibilitdt ist von
der Groflenordnung —107°, was im Vergleich zur paramagnetischen Suszeptibilitit von
typischerweise +1072 sehr klein ist.

In Festkorpern, deren Gitteratome oder lonen permanente magnetische Momente
aufweisen und die nicht durch stédrkere magnetische Wechselwirkungnen miteinander
gekoppelt sind, wird das magnetische Verhalten durch den (Langevin’schen) Paramagne-
tismus bestimmt. Im Nullfeld sind die Richtungen der atomaren magnetischen Momente
statistisch verteilt, sodaB das Gesamtmoment des Materials im Mittel gleich Null ist.
Legt man ein Magnetfeld B an, so wirkt auf jedes atomare Moment ein Drehmoment
g X B das eine Ausrichtung der magnetischen Momente entlang B zur Folge hat. Diesem
Ausrichtungsprozess wirkt die thermische Energie kgT entgegen. Die Magnetisierung
M des Materials steigt bei grofler werdendem Feld solange an, bis schliellich alle ma-
gnetischen Momente entlang B ausgerichtet sind und M seinen maximalen Wert, die
Sattigungsmagnetisierung Mg, erreicht hat. Der Magnetisierungsprozess wird demnach
durch den Wettbewerb zwischen magnetischer Feldenergie —ji, - B und thermischer
Energie kT bestimmt.

Die Magnetisierung M eines Paramagneten mit N Atomen pro Volumeneinheit V' 148t
sich mithilfe der statistischen Mechanik und Quantenmechanik ausrechnen. Legt man an
eine paramagnetische Probe entlang der z-Achse eines Laborkoordinatensystems ein Ma-
gnetfeld B= {0,0, B} an, so ist der Betrag der Projektion des gemittelten atomaren Mo-
ments ji, aus Gleichung 2.3 auf die z-Achse, 12, eine oberservable Grofle. Die Projektion p?
kann nicht kontinuierliche Werte zwischen —|ji,| und +|/i,| annehmen, sondern ist quanti-
siert und durch die magnetische Quantenzahl m, die die Werte J, J —1,...,—(J — 1), —J
annehmen kann, gegeben, namlich p? = gugm. Wenn (u?) der Erwartungswert von g,
entlang der z-Achse ist, ergibt sich fiir die Magnetisierung entlang der z-Achse:

N
M= —{u:) . 2.14
) (2.14)
Die Wechselwirkungsenergie eines atomaren Spins mit dem angelegten Feld ist somit
E = —gupmB und (u?) ist gemafl den Gesetzen der statistischen Mechanik durch die

Boltzmannverteilung gegeben. Fiir die Magnetisierung ergibt sich demnach:

N m—
MZv(Mé) = Ngpp Iy
ZJexp (gg?Bm)
2J+1 2J+1 1 @
= NgJuB( 57 coth 57 a—ﬁcothﬁ) : (2.15)

Brillouin Funktion
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wobel a = %‘;%f. Fiir o < 1 148t sich die Brillouinfunktion Bj(«) folgendermaflen ent-
wickeln:
o J+1 (D)2 (J+1)

_ . 2.1
37 ¢ W o (a<1) (2.16)

BJ(OZ)

Fiir viele paramagnetische Materialien kann die Entwicklung nach dem ersten Glied abge-
brochen werden. Fiir die Magnetisierung M ergibt sich dann:

_ Ng*u3J(J+1)B

M
3kgT

(2.17)

Die Legitimitat dieser Approximation soll am Beispiel von Gadolinium (Gd), einer seltenen
Erde, gezeigt werden. Gd-Atome besitzen kein Bahndrehimpuls (L = 0) sondern nur einen
Eigendrehimpuls der Elektronen von S = 7/2, was einen g-Faktor von 2 zur Folge hat.
« ist somit bei einer Temperatur von 300 K und einem angelegten Feld von 10 T gerade
0, 15.

Die paramagnetische Suszeptibilitidt x, ist definiert als der Quotient aus Magnetisierung
und angelegtem Feld und somit gerade:

M M
Xp = T Mg (2.18)
toNg*upJ(J +1)
= 2.1
3kgT (2.19)
C
- = 2.2
T (2.20)

wobei C' die Curiekonstante bezeichnet. Gleichung 2.20 ist in der Literatur auch als Curie-
Gesetz bekannt.

2.3.2 Ferromagnetismus
Phinomenologie

Ganz anders wie bei einer paramagnetischen Substanz, deren magnetischen Momente im
Idealfall ausschlieSlich mit einem dufleren Feld wechselwirken, tritt bei einem ferromagne-
tischen Material auch eine Wechelwirkung der magnetischen Momente untereinander auf,
die eine Parallelstellung der Spins zu ihren umgebenen Nachbarspins bevorzugt. Diese
Austauschwechselwirkung fiihrt dazu, daf§ Ferromagnete selbst bei Fehlen eines dufleren
Feldes eine von Null verschiedene Magnetisierung, die spontane Magnetisierung Mg
aufweisen. Die spontane Magnetisierung ist eine Funktion der Temperatur: bei 7' = 0 K
ist sie maximal und nimmt mit steigender Temperatur als Folge des steigenden Einflusses
thermischer Fluktuationen ab, bis sie schliefilich bei T' = T verschwindet. Bei der
kritischen Temperatur Ty erfolgt im allgemeinen der Ubergang von der ferromagnetischen
zur paramagnetischen Phase der Materials.
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Trotz Auftreten der spontanen Magnetisierung sind aus energetischen Griinden fer-
romagnetische Materialien im allgemeinen durch eine im makroskopischen Mittel
verschwindende Magnetisierung charakterisiert. Fin ferromagnetisches Material besteht
im Volumen aus einer grofien Anzahl von Bezirken/Doménen, die als solche die spontane
Magnetisierung Mg aufweisen, jedoch so angeordnet sind, daf} sie im makroskopischen Mit-
tel kein resultierendes, magnetisches Moment aufweisen. Das Anlegen eines Magnetfelds
fithrt dazu, dal Doménen, deren Magnetisierung , giinstig“ zum Feld ausgerichtet sind,
wachsen bis das Material schliellich bei hoheren Feldern eine einheitliche Magnetisierung
in Feldrichtung, die spontane oder Sattigungsmagnetisierung, aufweist. Durch die kristal-
line Struktur oder die Probenform kann eine bestimmte Richtung fiir die Magnetisierung
energetisch giinstiger und damit bevorzugt sein, sodafl je nachdem, in welche Richtung das
duBere Feld angelegt wird, die Sattigungsmagnetisierung schon bei kleinen Feldern oder
erst bei grofleren Feldern erreicht wird. Auf diese Phédnomene wird in einem gesonderten
Abschnitt noch n#her eingegangen. Ist die Sattigung erreicht und schaltet man das
auBere Magnetfeld ab, so verschwindet die Magnetisierung nicht vollstdndig wieder. Das
Material zeigt in Richtung des urspriinglich angelegten Feldes eine Nettomagnetisierung,
die Remanenz Mpg. Das Magnetfeld, das entgegen der urspriinglichen Richtung des Feldes
angelegt werden muf};, um die Magnetisierung aus dem Remanenten Zustand wieder zu
Null zu reduzieren, ist eine charakteristische Kenngrofle der Magnetisierungskurve eines
Ferromagneten und ist in der Literatur als Koerzitivfeldstirke Hg bekannt. M(H) ist
demnach keine eindeutige Funktion von H, sondern hingt von der Vorbehandlung der
Probe ab. Eine typische Magnetisierungskurve eines Ferromagneten ist in Abbildung 2.2
gezeigt. Extrapoliert man die bei der Temperatur 7' und bei hochsten Magnetfeldern
gemessenen M (H) Werte zu H = 0, so erhilt man die spontane Magnetisierung Mg.

Die Untersuchungen dieser Arbeit richten sich auf das kritische Verhalten ferromagneti-
scher Materialien. Dabei liegt ein besonderes Augenmerk auf der Temperaturabhéingigkeit
der spontanen Magnetisierung Mg (7') und der in Gleichung 2.9 eingefiihrten magnetischen
Suszeptibilitdt x(7"). Da Anisotropien, wie spiter noch gezeigt wird, ebenfalls einen ent-
scheidenden Einfluff auf das kritische Verhalten haben, wird in einem gesonderten Abschnitt
auf diese Effekte eingegangen.

Weiss’sche Theorie des Ferromagnetismus

Die als Ursache des Ferromagnetismus naheliegendste Wechselwirkung ist die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung zwischen den magnetischen Momenten. Die potentielle Energie zweier
Spins fi; und jiy 148t sich im allgemeinen schreiben als [28]:

1

E =
A7 por3

{in e S0} (221)

wobei 7 der Abstandsvektor der Momente ist. Liegen die beiden Momente entlang einer
Geraden und wird /i; um einen Winkel #; ausgelenkt, so 148t sich Gleichung 2.21 schreiben
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Hystereseschleife

o H

Abbildung 2.2: Ein aus dem paramagnetischen Bereich im Nullfeld ab-
gekiihlter Ferromagnet zeigt bei Anlegen eines Feldes zunéchst die sog. Neu-
kurve der Magnetisierung (gepunktete Linie) bis schlieBlich bei hohen Feldern
die Séttigung erreicht ist. Verringert man die Feldstédrke wieder zu Null zeigt
der Ferromagnet eine Nettomagnetisierung, die sog. Remanenz M . Das Feld,
das man entgegen der urspriinglichen Feldrichtung anlegen muf}, um die Re-
manenz verschwinden zu lassen, ist die sog. Koerzitivfeldstarke He.

als
12

2w perd

E = cos’f, . (2.22)
Zwar favorisiert die Dipol-Dipol-Wechselwirkung eine Parallelstellung der Spins, jedoch
betrigt der Koeffizient von cos? #; unter Annahme von i = po = pup und r = 1 A gerade
1.8 x 10723 J, was einer Energie von kp 1.3 K entspricht. Die meisten ferromagnetischen
Materialien zeigen jedoch ferromagnetische Ordnung bis zu Temperaturen von einigen
hundert Kelvin [28], sodafl die Dipol-Dipol-Wechselwirkung zu schwach ist, um die
Austauschwechselwirkung der Spins zu erkléren.

Einer der ersten Ansétze, das Erscheinen spontaner Magnetisierung und ihre Tem-
peraturabhéngigkeit zu erkldren, geht auf Weiss zuriick. In seiner 1907 veroffentlichten
Molekularfeldtheorie [29], die auch als Mean-Field-Theorie bekannt ist, postulierte er die
Existenz eines Molekularfeldes oder Austauschfeldes, welches ein fiir alle Atome gleiches,
effektives Magnetfeld darstellt und die Ausrichtung von im Gitter benachbarten, magne-
tischen Momente bewirkt. Erst 1928 konnte Heisenberg die Einfiihrung dieses Austausch-
feldes durch die Quantenmechanik rechtfertigen [30]. Er konnte zeigen, dafl die Austausch-
wechselwirkung elektrostatischer Natur ist. Detailiertere Beschreibungen der verschiedenen
Austauschmechanismen findet man in [28, 31-33]. Fiir die Austauschenergie E;; zweier be-
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nachbarter Spins (4, 7) mit den Spinvektoren J; und J_; gilt:
By=—A; Ji-J; . (2.23)

Das Austauschintegral A;;wird auch als Austauschkonstante bezeichnet. Ihr Wert wird
im allgemeinen experimentell bestimmt. A;; parametrisiert die Stérke der Wechselwir-
kung benachbarter Spins. Ist A;; > 0, so wird eine Parallelstellung benachbarter Spins
bevorzugt, das System ordnet ferromagnetisch. Bei A;; < 0 ist eine antiparallele Stellung
energetisch giinstiger und das System ordnet antiferromagnetisch.

Fiir die Energie eines Spinsystem mit N wechselwirkender Spins in einem &ufleren
Magnetfeld B gilt somit folgende Gleichung;:

{i.g} g

Eine Summation iiber {7, j} bedeutet, dafl iiber alle ungleichen Paare i,j summiert wird
und jedes Paar einmal gezéhlt wird. Im Normalfall ist die Austauschwechelwirkung recht
kurzreichweitig und beschrankt sich auf die direkten nichsten Nachbarn der Spins. Be-
trachtet man zunéchst nur die Wechselwirkungsenergie eines beliebigen Spins ¢ und geht
davon aus, dafl die Austauschwechselwirkung A zu seinen z néchsten Nachbarn gleich ist
(isotrope Wechselwirkung), dann ergibt sich fiir seine Wechselwirkungsenergie:

Ey=-2A> Ji-J; — gupli-B . (2.25)
J

In dieser Darstellung tragt der Faktor 2 der Tatsache Rechnung, dafl bei der Definition 2.24
jedes Paar zweimal gezéhlt wurde. In der Mean-Field-Naherung ersetzt man die Werte von
jj durch ihren zeitlichen Mittelwert <J;) Damit erfdhrt jeder Spin ¢ die gleiche Wechsel-
wirkung seiner néachsten Nachbarn. Dies ist gleichbedeutend mit dem Fall, daf jeder Spin ¢
mit einem magnetischen Feld, dem Weiss’schen Molekularfeld §M’ wechselwirkt. Fiir By

ergibt sich dann,
B» . 2zA - 22AV -

M= Ty =0 2.26
el 9°upN (220

Man erhélt fiir die Energie des i-ten Spins:
E;=—gpp Ji- By — gup Ji- B=—gpp Ji - Beze . (2.27)

Mit der Definition von éeff — B+B v reduziert sich das Problem auf den paramagnetischen
Fall mit dem Unterschied, dal auch ohne von auflen angelegtes Magnetfeld B = 0 ein
Feld, ndmlich das Molekularfeld Eeff = EM herrscht, welches die magnetischen Momente
dazu bringt, sich parallel zueinander auszurichten. Analog zum paramagnetischen Fall 148t
sich der Erwartungswert fiir das atomare Moment des i-ten Atoms in z-Richtung mit den
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Mitteln der statistischen Mechanik berechnen. Durch die spezielle, aber beliebige Wahl des
i-ten Atoms gilt fiir den Erwartungswert (u,) aller atomaren Momente in z-Richtung:

JupBe
(o) = g - By | T2 (2.28)
kgT
bzw. fiir die gesamte Magnetisierung in z-Richtung:
N N J 2zA
N , R 09" g
Mo o

«

Da die Magnetisierung M auch als Argument in der Brillouinfunktion steht, kann man
M in Abhéngigkeit von der Temperatur und vom angelegten Feld B nicht direkt aus
Gleichung 2.29 berechnen. In der Literatur ist aber eingehend beschrieben, wie man
dennoch M(B,T) berechnen kann, z. B. mit Hilfe eines graphischen Losungswegs oder
numerischer Methoden [28, 32, 33].

Fiihrt man diese Berechnungen fiir B = 0 durch, so stellt man fest, dafl das Mate-
rial unterhalb einer bestimmten Temperatur, der sog. Curietemperatur T eine spontane
Magnetisierung zeigt, deren Temperaturverlauf in reduzierten Einheiten in Abbildung 2.3
gezeigt ist. Das Auftreten einer spontanen Magnetisierung ist das typische Merkmal eines
ferromagnetischen Materials. Oberhalb der fiir das Material charakteristischen Temperatur
Te verliert der Ferromagnet diese Eigenschaft und zeigt im allgemeinen paramagnetisches
Verhalten. Dabei ergibt sich in der Mean-Field-Theorie fiir T¢ [32]:

C2J(J+1)zA
B 3kg

An Gleichung 2.30 148t sich sehr gut erkennen, daf die Stérke der Austauschwechselwirkung
wie auch die Anzahl néchster Nachbarn die Temperatur fiir den ferro-paramagnetischen
Phaseniibergang deutlich bestimmen.

Fiir Temperaturen oberhalb der Curietemperatur (7' > T¢), also im paramagnetischen
Temperaturbereich, 148t sich die magnetische Suszeptibilitit in dhnlicher Weise wie im
Curie-Gesetz ausdriicken durch das in der Literatur bekannte Curie- Weiss-Gesetz:

_C
T —Ts

Tc (2.30)

X (2.31)

wobei C' die in Gleichung 2.20 definierte Curiekonstante ist. Die paramagnetische Suszep-
tibilitat divergiert im Rahmen der Mean Field-N&herung bei T' = T¢.

2.3.3 Arrot-Plots

Unter der Voraussetzung, dafl in Gleichung 2.29 o« <« 1 und die Magnetisierung
M(H,T) < M(T = 0) sind, findet die Néherung in Gleichung 2.16 Anwendung und
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Abbildung 2.3: Die Spontane Magnetisierung als Funktion der Temperatur
in reduzierten Einheiten fiir verschiedene Werte der Gesamtdrehimpulsquan-
tenzahl J. Die dargestellte funktionale Abhéngigkeit ist ein direktes Ergebnis
aus der Mean-Field-Theorie. Zum Vergleich sind experimentelle Daten fiir Fe
und Ni eingetragen (aus [28]).

man kann den Quotienten aus angelegten Feld H (bzw. B) und Magnetisierung M folgen-
dermaflen darstellen [31]:

H

T~ T~ To) + bT M*(H,T) . (2.32)

a und b sind hier Konstanten, die nicht von H, M oder T abhéngen (a < 0 und b > 0).
Die hier gezeigte Approximation wurde als erstes von Arrot [34] eingefiihrt. Eine fiir diese
Arbeit wichtige Schlufolgerung zog Arrot aus dieser Gleichung. Isotherme Magnetisie-
rungsmessungen von M (H,T') ermdglichen eine sehr genaue Bestimmung von T¢. Plottet
man M? gegen H/M, so sollten alle Isothermen in der Nihe der kritischen Region, also
im Temperaturbereich, wo der ferro-paramagnetische Phaseniibergang stattfindet, gerade
Linien ergeben. Wenn T > T ist der Schnittpunkt der Geraden mit der H/M-Achse posi-
tiv und entspricht der reziproken paramagnetischen Suszeptibilitét x,. Genau bei T geht
die Magnetisierungsisotherme durch den Ursprung, was mit einer Divergenz der Suszep-
tibilitidt einhergeht. Bei Temperaturen 7" < T¢ schneiden die Geraden die M?-Achse bei
der spontanen Magnetisierung M2 (siche Abbildung 2.4). An dieser Stelle sei noch darauf
hingewiesen, dal gerade die Werte von M (H) bei kleinen angelegten Feldern in dieser Art
der Auftragung keine Geraden ergeben koénnen. Ohne angelegtes Feld bilden ferromagne-
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2
M T<T,

B

Abbildung 2.4: Isotherme Magnetisierungskurven bei verschiedenen Tempe-
raturen oberhalb und unterhalb von 7. Die Magnetisierungskurven ergeben
beim Auftrag M2 gegen B/M Geraden, die den Ursprung bei T' = T¢ schnei-
den.

tische Materialien Doménen aus. Bei kleinen Feldern ist der Verlauf der Magnetisierung
gepriagt von Doménenwandverschiebungen, was sich bei der Auftragung im Arrott-Plot
in einer Kriimmung der Magnetisierungsisothermen manifestiert. Erst wenn das angelegte
Feld so grof§ ist, dal die Probe eine homogene Magnetisierung aufweist, beobachtet man
bei dieser Art der Auftragung gerade Magnetisierungskurven. Allerdings miissen dabei die
Randbedingungen fiir Gleichung 2.32 eingehalten werden. Somit diirfen die Felder nur so
grof} sein, dal M(B,T) < M(T = 0).

2.3.4 Magnetische Anisotropien

Die Ursache fiir die Ausbildung einer spontanen Magnetisierung in einem Ferromagneten
ist die Austauschwechselwirkung. Sie ist im wesentlichen isotrop, sodafl die spontane
Magnetisierung ohne Beeinflussung durch andere Wechselwirkungen in jede (durch
die Quantenmechanik erlaubte) Richtung zeigen koénnte, ohne die innere Energie des
Materials zu éndern. Dennoch beobachtet man, dafl sich die Magnetisierung bevorzugt
entlang bestimmter kristallographischer Achsen und/oder entlang Achsen, die durch die
dufere Form der Probe gegeben sind, ausrichtet. Dieses Phédnomen ist als magnetische
Anisotropie bekannt. Die Energie, die notwendig ist, um die Magnetisierung von einer
solchen leichten Richtung wegzukippen, ist die Anisotropieenergie. Die Anisotropieenergie
ist im allgemeinen nur ein kleiner Beitrag zur totalen magnetischen Energie und findet
ihren Ursprung in relativistischen Korrekturen des Hamiltonian, die die Rotationsin-
varianz der Magnetisierung im Hinblick auf ihre Quantisierungszustédnde entlang einer
Achse brechen [35]. Zu beriicksichtigen sind die Dipol-Dipol-Wechselwirkung und die
Spin-Bahn-Kopplung [35].

Ausgedriickt in Einheiten des magnetischen Feldes liegt die magnetische Anisotropie in der
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GroBenordnung von 107° T bis 10 T und somit in der GréBenordnung von Magnetfeldern,
die in Experimenten benutzt werden. Im groben unterscheidet man zwischen der magne-
tokristallinen Anisotropie und der magnetischen Formanisotropie. Letztere ergibt sich
ausschliefllich aus Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, wéahrend die magnetokristalline Aniso-
tropie durch die Spin-Bahn-Kopplung und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen verursacht wird.

Anisotropie aufgrund Dipol-Dipol-Wechselwirkungen

Atomare magnetische Momente kénnen nicht nur ein reines Dipolmoment zeigen sondern
auch Momente héherer Ordnung (Quadrupol- oder Oktupolmomente). Diese Beitréige sind
aber meist zu klein und spielen eine untergeordnete Rolle [35]. Daher wird im Folgenden
davon ausgegangen, dafl atomare Momente sich rein durch ein Dipolmoment ausdriicken
lassen. Sind alle atomaren Dipolmomente parallel ausgerichtet, so ergibt sich nach Glei-
chung 2.21 fiir die magnetostatische Streufeldenergie:

1 Wikt
Eaip = e Z 7’32 (1 —cos?0) (2.33)
O igy Y

wobei 7j; der Abstandsvektor zwischen den Momenten p; und p; ist und die Summation
tiber alle Spinpaare erfolgt. Somit ist fiir ein gegebenes Spinpaar (i,7j) die Dipol-Dipol-
Energie im Minimum, wenn sich beide entlang ihres Abstandsvektors 77; ausrichten.
Die Summe in Gleichung 2.33 konvergiert sehr langsam und kann daher fiir reale Systeme
von beispielsweise 10?* Spins nicht exakt berechnet werden. Um die Energie abzuschitzen,
wird zunéchst das Magnetfeld ﬁdip(i) ausgerechnet, das an der Position eines Aufatoms ¢
wirkt und von allen umliegenden Momenten erzeugt wird. Intuitiv ist klar, dal der Beitrag
zu ﬁdip(i) von Momenten weiter weg vom Aufatom nicht mehr von der exakten Positi-
on dieser Momente abhidngen und man kann den Betrag dieser individuellen Momente
durch die kontinuierliche (makroskopische) Magnetisierungsverteilung M ersetzen. Diese
Vorgehensweise ist in der Literatur als die Lorentzmethode bekannt [35]. Um ﬁdip(i) zu
berechnen, wird die Probe in zwei Bereiche eingeteilt: in eine Kugel um das Aufatom i mit
Radius R, in der alle diskreten Momente beriicksichtigt werden, und in den Bereich aufler-
halb der Kugel, in dem die Verteilung magnetischer Momente durch die makroskopische
Magnetisierungsverteilung M (7) approximiert wird (Abbildung 2.5). Ist die Magnetisie-
rung iiber die Probe homogen verteilt, so kann der Beitrag zum magnetischen Feld am
Ort des Aufatoms i, das von auflerhalb der Lorentzkugel stammt, durch die Felder der
Pseudo-Oberflachenladungen auf der Oberfldche der Lorentzkugel H;, und auf der duBeren
Probenoberfliche H, ausgedriickt werden. Wenn Hy die Summe aller Feldbeitrage der dis-
kreten Dipolmomente innerhalb der Lorentzkugel ist, ergibt sich fiir das Gesamtfeld ﬁdip
am Ort des Atoms : . . . B

Hyip(i) = Hx + Hp + Hy (2.34)

Fiir Hy, ergibt sich das (negative) Entmagnetisierungsfeld einer Kugel, H;, = %M und fiir
das Entmagnetisierungsfeld der Probe gilt: Hy=-NM , wobei N der Entmagnetisierungs-
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Abbildung 2.5: Die Energie des magnetostatischen Streufeldes magnetischer
Dipolmomente am Ort des Aufatoms ¢ wird mithilfe der Lorentzkonstruktion
berechnet: dazu teilt man die Probe in einen Bereich innerhalb einer Lor-
entzkugel und auflerhalb der Kugel auf. Innerhalb werden diskrete Momen-
te berticksichtigt und aulerhalb wird die Verteilung magnetischer Momente
durch die makroskopische Magnetisierungsdichte M (7) approximiert.

faktor entlang der durch M gegebenen Richtung ist. H; und Hy tragen zur magnetokri-
stallinen Anisotropie bei, auf die im néchsten Abschnitt noch ndher eingegangen wird. Die
Formanisotropie beruht ausschliefilich auf der Wirkung des Entmagnetisierungsfeldes H,.
Somit ist die Formanisotropieenergie [35]:

1 -
Ey= ——pq / M-Hyav . (2.35)

Volumen

Hat die Probe die duflere Form eines Rotationsellipsoiden mit ¢ = b < ¢ und ist N, der
Entmagnetisierungsfaktor entlang der c-Achse (N, < 1), dann ist die Energiedichte der
Formanisotropie bei homogener Magnetisierungsverteilung gegeben durch

1
e =—M?*(3N, — 1) cos® § + const. (2.36)
441

wobei 6 der Winkel zwischen M und der langen c-Achse des Ellipsoiden ist [28]. Die
Energiedichte ist minimal, wenn M entlang der c-Achse des Ellipsoiden liegt.

Der Beitrag dipolarer Wechselwirkungen zur magnetokristallinen Anisotropie resultiert
aus einer Summation der Dipolfelder innerhalb der Lorentzkugel. Hier kommen Rechenme-
thoden, wie beispielsweise die Ewaldsummationsmethode, zum Einsatz, wie es in [36, 37]
beschrieben ist. Es 148t sich festhalten, dafl in Kristallen hoher Symmetrie, beispielsweise
kubischen Sytemen, die Beitrige dipolarer Wechselwirkungen zur magnetokristallinen Ani-
sotropie bei der Bildung der Summen 2.33 gerade herausmitteln. In Kristallen geringerer
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Symmetrie ist dies im allgemeinen nicht der Fall. Fiir Systeme mit hexagonaler Kristall-
struktur ist die dipolare magnetokristalline Anisotropie exakt Null, wenn die Gitterpara-
meter a und ¢ gerade im Verhéltnis ¢/a = \/8/73 ~ 1.633 stehen. Bei Gadolinium ist das
Verhéltnis ¢/a = 1.59 und man erwartet einen Beitrag dipolarer Wechselwirkungen zur
magnetokristallinen Anisotropie [38].

Anisotropie aufgrund Spin-Bahn-Kopplung

Der Beitrag der Spin-Bahn-Kopplung zur magnetokristallinen Anisotropie ist im allgemei-
nen grofler als der der dipolaren Wechselwirkungen. Ein teilweise ,,ungeséttigtes“, endliches
Bahndrehmoment (L # 0) der atomaren Spins fiihrt zu einer Variation der elektrostati-
schen Energie und somit der Austauschwechselwirkung mit Rotation der Magnetisierung
durch eine Anderung des Uberlapps der Wellenfunktionen [28]. Eine genauere Beschreibung
dieses Phianomens findet man beispielsweise in [28, 35]. Das in dieser Arbeit untersuchte
Material Gadolinium hat ein Bahndrehmoment von L = 0. Somit wird der Beitrag der
Spin-Bahn-Kopplung zur magnetokristallinen Anisotropie als sehr klein angenommen [28].

Beschreibung der magnetokristallinen Anisotropie

Die magnetokristalline Anisotropieenergiedichte beschreibt die Anisotropie im Kristallgit-
ter. Sie ist die Energie pro Einheitsvolumen, die aufgebracht werden muf}, um die Magne-
tisierung aus den favorisierten Kristallrichtungen herauszudrehen. In einem hexagonalen
Kristallgitter kann sie durch die Anisotropiekonstanten Ky, . 4, den Winkel § den die Ma-
gnetisierung zur c-Achse des Gitter aufweist, und den Winkel ¢, den die Magnetisierung
mit einer der Achsen der Basalebene zeigt, durch folgende Relation ausgedriickt werden
[28]:

e =Ko+ K;sin?0 + Kysin? 0 + K3sin®0 + K, sin® @ cos® ¢ . (2.37)

Fiir die meisten Materialien mit hexagonaler Kristallstruktur sind die trigonometri-
schen Funktionen hoherer Ordnung als 4 vernachléssighar klein, sodafl nur K; und K, von
Relevanz sind. Die Anisotropiekonstanten, die in der Regel ein unterschiedliches Tempera-
turverhalten zeigen, werden experimentell bestimmt. Eine oft verwendete Methode diese zu
messen, ist mittels eines Torsionsmagnetometers. Dabei wird das auf einen Einkristall mit
bekannter Formanisotropie wirkende Drehmoment in Abhéngigkeit von einem anliegenden
Magnetfeld bestimmt. Eine genaue Beschreibung findet man in [28].

2.4 Phaseniiberginge und kritische Phinomene

Die folgenden Beschreibungen beschrinken sich auf den ferro-paramagnetischen Pha-
seniibergang, gelten aber wegen der noch spéter erlduterten Universalitéit kritischer Phéno-
mene auch fiir andere Phaseniibergéinge. Eine sehr gute Einleitung in diese Thematik findet
man in [39-42].
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H M
T, T \Tc T
(a) H-T-Phasendiagramm eines (b) Spontane Magnetisierung im
Ferromagneten. Die dicke Li- Nullfeld unterhalb und ober-
nie beschreibt die Phasen- halb von T¢.

grenze des ferromagnetischen
Bereichs bei H =0

Abbildung 2.6: Auf der T-Achse trennt T zwischen dem ferromagnetischen
Bereich unterhalb und dem paramagnetischen Bereich oberhalb von T¢. Die
Phasengrenze im rechten Diagramm kann gerade bei H = 0 durchlaufen wer-
den. Im Nullfeld ist die spontane Magnetisierung nicht eindeutig bestimmt.
Ein infinitesimal kleines positives oder negatives Magnetfeld reicht aus, die
spontane Magnetisierung umzukippen. Genau bei T¢ ist die magnetische An-
fangssuszeptibilitdt x unendlich grofi.

Aus theoretischer Sicht geht ein thermodynamischer Phaseniibergang immer einher
mit einer Singularitdt der Freien Energie oder einer ihrer Ableitungen. Diese Singularitét
148t sich jedoch nur im Thermodynamischen Limes beobachten, d.h. in unendlich groflen
Systemen, in denen die Teilchenzahl N und das Volumen V in der Art gegen unendlich
gehen, dafl das Verhéltnis N/V konstant bleibt.

Am Phaseniibergang beobachtet man oft einen scharfen Ubergang physikalischer Eigen-
schaften eines Materials. Beispiele hierfiir sind der fliissig-gasformig Ubergang von Wasser
oder der ferro-paramagnetische Ubergang eines ferromagnetischen Materials. Das Phasen-
diagramm eines einfachen Ferromagneten ist in Abbildung 2.6a gezeigt. Oberhalb der kri-
tischen Temperatur T, also im paramagnetischen Bereich, ist es moglich, die Magnetisie-
rung durch Anlegen eines Feldes kontinuierlich von positiven Werten zu negativen Werten
einzustellen. Unterhalb von T ist dies nicht mehr moglich: man durchlduft im Phasendia-
gramm in Abbildung 2.6a die Phasengrenze bei H = 0, und es findet ein diskontinuierlicher
Sprung in der Magnetisierung statt, das typische Merkmal eines Ferromagneten. Der kri-
tische Punkt Ty trennt also zwischen diesen beiden Verhaltensmerkmalen. Die spontane
Magnetisierung in Abhéngigkeit von der Temperatur (Abbildung 2.6b) ist somit zwar konti-
nuierlich, aber ihre Ableitungen sind unstetig, was sich wiederum in der Divergenz der Ant-
wortfunktionen, also der spezifischen Warme und der magnetischen Anfangssuzeptibilitét,
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Abbildung 2.7: 2D-Ising Spinsystem bei T' ~ 1.22 T [43].

manifestiert. Die Magnetisierung ist der Ordnungsparameter des ferro-paramagnetischen
Phaseniibergangs. Bevor auf die thermodynamische Beschreibung und einige Modellrech-
nungen dieses Phaseniibergangs eingegangen wird, soll an dieser Stelle die Frage ndher
erortert werden, was auf mikroskopischer Ebene am Phaseniibergang geschieht.

2.4.1 Der ferro-paramagnetische Phaseniibergang auf mikrosko-
pischer Ebene

Das folgende stark vereinfachte Modell beruht auf der Renormierungsgruppen Transfor-
mation, die von Wilson [43] entwickelt wurde und fiir die er 1983 den Nobelpreis erhielt.
Betrachten wir ein 2-dimensionales System wechselwirkender Spins auf einem Quadratgit-
ter. Jeder Spin wechselwirkt nur mit seinen néchsten Nachbarn iiber die Austauschwech-
selwirkung A und kann nur die Werte J = +1 (up) und J = —1 (down) annehmen. Man
spricht bei einem solchen Modell von einem 2D Ising Spinsystem, dessen thermodynami-
sches Verhalten man exakt berechnen kann und ein magnetisches Verhalten zeigt, wie es in
Abbildung 2.6 gezeigt ist: bei H = 0 und T" = T tritt ein kontinuierlicher Phaseniibergang
von ferromagnetisch zu paramagnetisch auf. Bei 7" = 0 sind alle Spins in eine Richtung
orientiert, und die Magnetisierung erreicht ihren hochsten Wert. Um zu sehen, was in der
Umgebung von Ty geschieht, fiihrt man eine atomistische Computersimulation mithilfe
der Monte Carlo Methode durch [43]. Momentaufnahmen der Spins sind in Abbildungen
2.7, 2.8 und 2.9 dargestellt, wobei schwarze Punkte Spins die Stellung ,, up“ und weifle die
Stellung ,,down* darstellen.

Bei Temperaturen sehr viel gréfler als T- dominiert die thermische Energie gegeniiber
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Abbildung 2.8: 2D-Ising Spinsystem bei 7' = T¢ [43].

der Austauschenergie und das Spinsystem nimmt eine mehr oder weniger zuféllige Konfigu-
ration ein. Ein Beispiel hierfiir ist Abbildung 2.7c. Erniedrigt man die Temperatur so tritt
der Effekt der Austauschwechselwirkung immer deutlicher zum Vorschein. Néchste Nach-
barn tendieren dazu, sich in die gleiche Richtung auszurichten, und Cluster von Spins, die
alle in die gleiche Richtung zeigen, bilden sich aus. Die Gréfle der grofiten Cluster wird
als Korrelationslénge bezeichnet. In Abbildung 2.7a, wo die Temperatur 1,22 T betrégt,
ist die Korrelationsldnge von der Groflenordnung einiger Gitterlingen und man sagt, das
System zeigt eine kurzreichweitige Ordnung. Wird die Temperatur nun weiter in Richtung
T¢ erniedrigt, so nimmt die Korrelationslange zu, aber man beachte, dal Fluktuationen auf
kleineren Léngenskalen sich immer noch beobachten lassen, mit anderen Worten, groflere
Cluster mit der Ausrichtung up enthalten immer noch kleinere Cluster mit Ausrichtung
down. Ein in diesem Zusammenhang sehr wichtiger Aspekt ist, daf§ es korrelierte Regio-
nen auf allen Langenskalen gibt bis hin zur Langenskala, die durch die Korrelationsldange
gegeben ist. Somit ist eine kritische Fluktuation kein Gebiet einheitlich orientierter Spins,
sondern beinhaltet vielmehr kleinere Fluktuationen, die wiederum noch kleinere beinhalten
bis zur Langenskala der Gitterparameter.

Bei der kritischen Temperatur T wird die Korrelationsldnge unendlich grofl, was be-
deutet, daf es fiir die GroBe kritischer Fluktuationen keine obere Grenze mehr gibt. Somit
sind dann Fluktuationen auf allen Léngenskalen wichtig geworden. Ein Beispiel hierfiir
findet man in Abbildung 2.8a.

Unterhalb der kritischen Temperatur weist das Spinsystem eine Nettomagnetisierung
auf. In Abbildung 2.9 ist dies die schwarz dargestellte Richtung Spin up. In einem solchen
Fall zeigt das System eine langreichweitige Ordnung. Bei T' = 0 sind alle Spins aufgrund
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Abbildung 2.9: 2D-Ising Spinsystem bei 7'~ 0.99 T¢ [43].

der Austauschwechselwirkung und dem Verschwinden thermischer Anregungen ausgerich-
tet. Bei grofler werdender Temperatur gewinnen thermische Anregungen immer mehr an
Bedeutung und die Gesamtmagnetisierung wird kleiner, wie sich in Abbildung 2.9¢ gut
erkennen l&8t. Die Korrelationslinge mifit nun die Gréfle der grofiten Fluktuationen vom
geordneten Hintergrund. Steigt die Temperatur in Richtung T an, so wird die Korrelati-
onsldnge immer gréfer. Genau wie im Fall 7" > T¢ sind in den Clustern der Fluktuationen
wieder kleinere Cluster eingebettet und zwar auf allen Langenskalen. Die Fluktuationen
fithren letztendlich genau bei T = T zu einem Verschwinden der Nettomagnetisierung,
namlich dort, wo ihre Grofle divergiert und die zugrundeliegende Ordnung vollig zerstort
wird.

Die Idee dieser beschriebenen Skaleninvarianz kritischer Fluktuationen bei T = Tg
fiihrte Wilson zur Entwicklung seiner Renormierungsgruppentheorie [43]. Dabei untersucht
man das Verhalten eines Systems unter Anwendung einer Reihe von Skalentransformatio-
nen. Dies wurde fiir das simulierte 2D-Ising Spinsystem gemacht, indem man bei einem
Renormierungsschritt immer Gruppen von 9 benachbarten Spins durch einen Spin ersetzt
hat, der den Mittelwert dieser Gruppe repréasentiert. Damit wurde die Léngenskala des
Systems bei jedem Schritt um den Faktor 3 vermindert. Die Momentaufnahmen fiir hin-
tereinander durchgefiihrte Renormierungsschritte (a,b,c,d,e) sind in den Abbildungen 2.7,
2.8 und 2.9 zu sehen.

Bei einer Starttemperatur oberhalb von T (Abb. 2.7) zerstort die Skalentransformati-
on sehr schnell alle kurzreichweitigen Ordnungen, und die Spins auf den renormalisierten
Gittern werden vollig unkorreliert, wie man es bei einer unendlich hohen Temperatur er-
warten wiirde. Fiir alle Temperaturen 7' > T strebt das System unter Renormalisierung
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zum Fixpunkt T = oo. Umso ndher man jedoch bei Tz beginnt Renormalisierungsschritte
durchzufiihren, desto mehr Schritte benotigt man, um alle kurzreichweitigen Ordnungen
zu zerstoren.

Fiir Temperaturen unterhalb von T erhilt man einen ganz analogen Fall (Abb. 2.9).
Hier werden die kritischen Fluktuationen unter Renormalisierung vollig unterdriickt, und
das System transformiert in ein komplett geordnetes System, wie man es bei 7" = 0 erwarten
wiirde. 7' = 0 ist also ein weiterer Fixpunkt gegen den das System unter Renormalisierung
strebt.

Nur bei der kritischen Temperatur T, wo kritische Fluktuationen auf allen Langenska-
len vorherrschen, bleibt das System invariant gegeniiber Renormalisierungsgruppentrans-
formationen. Dies kann man sich zu Nutze machen, um den kritischen Punkt, den dritten
Fixpunkt, eines Systems zu bestimmen und das Verhalten thermodynamischer Gréfien in
seiner Nahe zu beschreiben.

2.4.2 Statistische Mechanik und Thermodynamik

Der folgende Abschnitt gibt einen Uberblick iiber die Thermodynamik des ferro-
paramagnetischen Phaseniibergangs, wie er in [39] beschrieben ist. Es werden die makro-
skopischen Messgrofien, die zur Beschreibung des Phaseniibergangs notwendig sind, ein-
gefithrt und der Bezug dieser makroskopischen Groéflen zu mikroskopischen Mechanismen
des Magnetismus hergestellt. Ausfiihrlichere Beschreibungen der statistischen Mechanik
und Thermodynamik findet man in [44] und [39].

Zur theoretischen Bestimmung der makroskopischen Eigenschaften magnetischer Mo-
dellsysteme ist es zunéchst notwendig die (kanonische) Zustandssumme Z, die von 7" und
dem angelegten Feld H abhéngt, oder deren Ableitungen auszurechnen. Sie ist wie folgt
definiert:

Z(T,H) = Y e it (2.38)

Z(T, H) ist gleich der Summe aller Zusténde r mit der Energie F, gemif} einer Boltzmann
Statistik. Aus der freien Energie

F(T,H) = —kyT n Z(T, H) (2.39)

lassen sich dann durch Differenzieren alle makroskopischen thermodynamischen Eigen-
schaften ableiten (siehe Tabelle 2.1).

Um die makroskopischen thermodynamischen Variablen, wie Magnetisierung und Sus-
zeptibilitdt, mit dem mikroskopischen Bild des Phaseniibergangs aus dem vorangegangenen
Abschnitt in Verbindung zu bringen, ist es notwendig die Spin-Spin-Korrelationsfunktion
einzufiihren [39]:

F(?"i - T‘j) = Fij = <J2Jj> - <J>2 s (240)

wobei J; die GroBe des Spins @ und (---) die thermischen Mittelwerte darstellen. Zur
Vereinfachung gehen wir von einem translationsinvarianten System aus, wo die Korrelati-
onsfunktion nur vom Abstand r; —r; zweier Spins abhéngt. Weit weg von T, also T' < T¢
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Erster Hauptsatz der Thermodynamik: dU = TdS — MdH

Zustandssumme

Z(TvH) = Zr67%

|

Freie Energie

F = —kpThhZ

— T

Innere Energie Entropie Magnetisierung
U= —w%r § = —(57)u M= -(3%),
= U-F)T
Spezifische Warme Spezifische Warme Isotherme Suszeptibilitéat
(bei konstantem H) (bei konstantem X = H, M)
Cn = (%%)H Cx ::(g%)x Xr = (%%)H

Tabelle 2.1: Uberblick iiber die Zusammenhiinge zwischen Zustandssumme,
Freier Energie und den thermodynamischen Variablen. Der Term —pdV kann
beim Ersten Hauptsatz der Thermodynamik weggelassen werden, da fiir die
hier betrachteten Félle V' = const. ist (aus [39]).

oder T' > T geht die Korrelationsfunktion gegen 0, wenn r — oo geht und kann durch
folgendes Gesetz ausgedriickt werden [39]:

T(r) ~ r7elm8) | (2.41)

wobei 7 eine Konstante ist. In Gleichung 2.41 wird die im vorangegangenen Abschnitt
phénomenologisch eingefiithrte Korrelationslénge ¢ definiert. Am kritischen Punkt gilt je-
doch Gleichung 2.41 nicht mehr, denn eine langreichweitige Ordnung bildet sich aus und die
Korrelationslange divergiert [39]. Experimente und exakt losbare magnetische Modellsyste-
me zeigen, dafl am kritischen Punkt die Korrelationsfunktion folgendermaflen verschwindet:

1
rd—2+n7 "’

T(r) ~ (2.42)

wobei 7 ein sog. kritischer Exponent ist. Es ist moglich, die Spin-Spin-Korrelationsfunktion
in Zusammenhang zu bringen mit den Fluktuationen der Magnetisierung und somit mit
der Suszeptibilitit. Es gilt [39]:

2

(M= (M)?y = (M) — (MY = B2

é)f{z InZ = k&31j>(j’ . (2.113>
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Schreibt man die Magnetisierung als Summe iiber Spins, so erhélt man:

(M —(M))*) = Z(Ji —(Ji)) Z(Jj —(J;) = Zrij : (2.44)

( J
Nahe dem kritischen Punkt kann man in einem translationsinvariantem System die Sum-
mation durch eine Integration ersetzen, wenn man voraussetzt, dal in der Ndhe des Pha-
seniibergangs die Gitterstruktur keine Rolle spielt:

Y Ty=N>Ty~N /F('r) ritdr (2.45)
i %

Die magnetische Suszeptibilitdt kann also durch die Korrelationsfunktion folgendermafien
ausgedriickt werden:

xr ~ N /T(r) rildr | (2.46)

was eine Briicke schléagt zwischen dem mikroskopischen Bild und makroskopischen thermo-
dynamischen Variablen. Eine Divergenz von yr bei T bringt mit sich, dafl die Korrelations-
funktion mindestens so langreichweitig wird, dal das Integral in 2.46 ebenfalls divergiert.
Der kritische Exponent 1 mufl somit mindestens 2 sein. Nach Gleichung 2.43 geht eine
Divergenz von xr immer einher mit der Divergenz der Fluktuationen der Magnetisierung.

2.4.3 Klassifizierung des ferro-paramagnetischen Phaseniiber-
gangs und kritische Exponenten

Der Ordnungsparameter des ferro-paramagnetische Phaseniibergangs, die Magnetisierung,
dndert sich kontinuierlich, und somit 1aBt sich dieser Ubergang als kontinuierlicher Pha-
seniibergang klassifizieren [41]. In Abbildung 2.10 sind die thermodynamischen Variablen
Magnetisierung (erste Ableitung von F), magnetische Suszeptibilitit (zweite Ableitung von
F) und die spezifische Warme (erste Ableitung der Entropie) bei Feldern H < 0, H = 0
und H > 0 in Abhéngigkeit von der Temperatur dargestellt. Wie sich leicht aus dem Pha-
sendiagramm in Abbildung 2.6 erkennen l&3t, findet der eigentliche Phaseniibergang nur
bei H = 0 statt. Fiir H # 0 ist die Magnetisierung M (T') eine stetige Funktion der Tem-
peratur, die bei 7' = 0 ihr Maximum erreicht, wenn alle Spins in eine Richtung zeigen. Bei
H = 0 gibt es keine bevorzugte Richtung der Spins, jedoch reicht ein infinitesimal klei-
nes Feld aus, um unterhalb von T eine Nettomagnetisierung zu bewirken. Fiir die zweite
Ableitung der Freien Energie, also fiir die Suszeptibilitit, bedeutet dies bei H = 0 eine
Divergenz. Bei H # 0 verschwindet diese Divergenz und man beobachtet eine verrundete
kontinuierlich verlaufende x(7')-Kurve. Die erste Ableitung der Freien Energie nach der
Temperatur, also die Entropie, zeigt bei T einen Sprung, was sich in einer Divergenz der
Wairmekapazitit manifestiert.

Das Verhalten dieser thermodynamischen Variablen 148t sich durch Potenzgesetze sehr
gut beschreiben. Wahrend diese Potenzgesetze zunéchst aus einer rein phdnomenologischen
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(a) Magnetisierung (b) Magnetische Sus- (c) Spezifische Wérme
M(T). zeptibilitit x (7). Cy(T).

Abbildung 2.10: Magnetisierung M, magnetische Suszeptibilitéit x und spe-
zifische Wirme Cy am kritischen Punkt. Bei Feldern H # 0 verschwinden der
Sprung in der Magnetisierung und die Divergenzen der magnetischen Suzepti-
bilitéit und der spezifischen Wirme. Alle Variablen werden zu kontinuierlichen
Funktionen der Temperatur.

Spezifische Warme (H = 0) Cu ~ |t|™
Magnetisierung (H = 0) M ~ (—t)8
Suszeptibilitat (H = 0) xr ~ |t|77
Kritische Isotherme (¢ = 0) H ~ |MJ°
Korrelationslénge &~ |t|7

Paar—Korrelationsfunktion bei t =0 D(r) ~ 5

Tabelle 2.2: Thermodynamische Variablen und ihre kritischen Exponenten.

Beobachtung heraus zweckméBig erschienen, hat die Renormierungsgruppentherorie diesen

funktionellen Verlauf bestétigt. Die thermodynamischen Variablen folgen in der Néhe von

Te Potenzgesetzen in Abhéngigkeit von der reduzierten Temperatur (siche Tabelle 2.2)
T—Tc

t = . 2.4
- (2.47)

2.4.4 Universalitit und Skalenrelationen

Wihrend T in sehr starkem Mafle von den Details der interatomaren Wechselwirkungen
abhéngt ( vgl. Gleichung 2.30) zeigen die kritischen Exponenten lediglich eine Abhéngigkeit
von folgenden, wenigen fundamentalen Figenschaften. Fiir Systeme mit kurzreichweitigen
Wechselwirkungen® sind diese

!Dariiber hinaus muf in bestimmten Materialien der Einflu an langreichweitigen Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen mitberiicksichtigt werden.
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Universalitdtsklasse d n o I} 7y o v n
Ising (uniaxial) 2 3 0 (log.) 1/8 7/4 15 1 1/4
Ising (uniaxial) 3 1 0.10 033 124 48 0.63 0.04
Heisenberg (isotrop) 3 3 -0.21 036 1.39 4.8 0.71 0.04
Mean Field 0 1/2 1 3 1/2 0

Tabelle 2.3: Kritische Exponenten einiger Modellsysteme mit kurzreichwei-
tiger Wechselwirkung [39].

e die Dimensionalitat d des Raumes,
e die Anzahl n an Freiheitsgraden des Ordnungsparameters.

Dies ermoglicht die Einteilung verschiedenster Ferromagnete in bestimme Universa-
litdtsklassen. Die kritischen Exponenten der verschiedenen Universalitdatsklassen kénnen
mithilfe einfacher magnetischer Modelle berechnet werden. Ist der Freiheitsgrad n der
Spins lediglich 1, so sind fiir jeden Spin nur die Werte +1 (up) und -1 (down) moglich. Ein
solches System nennt man, wie bereits schon erwéhnt, Ising oder uniaxiales Spinsystem.
Bei n = 2 konnen sich die Spins in einer Ebene ausrichten und man spricht von einem
XY-Modell. Haben die Spins die Freiheit sich in alle 3 Raumrichtungen beliebig orientieren
zu kénnen (n = 3), hat man es mit einem Heisenberg oder isotropen Spinsystem zu tun.
Beispiele fiir Ising Magnete sind z.B. Materialien mit einer hohen magnetokristallinen
Anisotropie entlang einer kristallographischen Achse, wie beispielsweise Cobalt. In diinnen
magnetischen Filmen ist die Magnetisierungsrichtung der Spins durch die Formanisotropie
des Films meist in die Filmebene gebannt. Dies sind typische Beispiele von XY-Systemen.
Heisenberg-Magnete sind typischerweise isotrope Magnete mit einer sehr geringen magne-
tokristallinen Anisotropie.

Diese einfachen Modellsysteme kénnen zwar nicht immer exakt gelost werden, jedoch
kénnen mithilfe numerischer Methoden die kritischen Exponenten dieser Systeme in beliebi-
ger Genauigkeit berechnet werden. Sehr genaue Messungen an verschiedensten Materialien
bestétigen diese Universalitit der Exponenten. Die Tabelle 2.3 gibt einen Uberblick iiber
die kritischen Exponenten verschiedener Universalitatsklassen. Mit dieser Vorstellung von
kritischem Verhalten lassen sich auch die kritischen Exponenten der Mean Field-Theorie
sehr leicht berechnen und sind ebenfalls in Tabelle 2.3 aufgefiihrt.

In Systemen, in denen in der Néhe des kritischen Punktes die dipolaren Wechselwirkun-
gen der Spins die kurzreichweitige Austauschwechelwirkung dominieren, kann das kritische
Verhalten stark von dem in den Tabellen 2.2 und 2.3 beschriebenen abweichen. Wiahrend
die Beriicksichtigung langreichweitiger dipolarer Wechselwirkungen in einem Modellsystem
eines isotropen Ferromagneten nur zu einer sehr kleinen Beeinflussung der kritischen Ex-
ponenten im Vergleich zum System mit ausschlieBlich kurzreichweitigen Austauschwech-
selwirkungen fiihrt, sorgen die Dipol-Dipol-Wechselwirkungen in einem uniaxialen System
fiir Mean Field-kritisches Verhalten mit sog. logarithmischen Korrekturen [45]. Beispiels-
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weise zeigt die Suszeptibilitdt eines uniaxial, dipolaren Ferromagneten folgendes kritische
Verhalten:
X(#) ~ |t Inft? . (2.48)

Ein weiterer Punkt, der bei der Untersuchung des kritischen Verhaltens realer Substanzen
zu beachten ist, ist die Tatsache, dafl viele Materialien weder strikt isotrop noch unend-
lich anisotrop sind. Systeme mit einer sehr schwachen Anisotropie zeigen in der Néhe von
Tc oftmals kein eindeutiges kritisches Verhalten [39]. Das kritische Verhalten solcher Fer-
romagnete ist im allgemeinen sehr kompliziert. Man beobachtet bei Anndherung an T
oft mehrere Ubergiinge der Exponenten eines Modellsystems in ein anderes. Als uniaxial,
dipolarer Ferromagnet zeigt beispielsweise Gadolinium sehr nahe bei T das kritische Ver-
halten eines MF-Magneten, das aber bei einer bestimmten Temperatur (¢t = 2 x 1073) in
das kritische Verhalten eines isotrop, dipolaren Ferromagneten wechselt [46]. Bei welchen
Temperaturen solche Uberginge stattfinden, hingt immer vom Verhiltnis der dipolaren
Wechselwirkung zur Austauschwechselwirkung bzw. von der Stérke der Anisotropie ab [39].

Ein weiteres, sehr wichtiges Ergebnis der Skaleninvarianz in der Renormierungsgrup-
pentheorie ist die Tatsache, dafl die kritischen Exponenten nicht unabhéngig voneinander
sind. Sie sind durch die sog. Skalenrelationen miteinander verkniipft, die im Folgenden
zusammengefaft sind [39]:

a+28+y=2 (2.49)
Y= B -1) (250)
2—a=dv (2.51)

d ist hier wieder die Dimensionalitiat des Raumes.

2.4.5 Generalisierte Arrott Plots

Aus Tabelle 2.3 ist ersichtlich, daff das durch die Weisssche (Mean Field) Theorie beschrie-
bene, kritische Verhalten am ferro-paramagnetischen Phaseniibergang anders ist, als man
es von realen Ferromagneten erwarten wiirde. So ist z. B. der kritische Exponent ~ der
magnetischen Suszeptibilitdt der Mean Field-Theorie gerade 1, man erwartet aber fiir die
meisten realen Systeme, dafl v entweder bei 1.24 oder 1.39 liegt. Eine direkte Folge davon
ist, dal man beim Auftragen der in Abschnitt 2.3.3 vorgestellten isothermen Magnetisie-
rungskurven (Arrott-Plots) keine Geraden erhélt. A. Arrott und J. E. Noakes haben in [47]
die sog. equation of state entwickelt, die es erlaubt die isothermen Magnetisierungskurven
mittels der richtigen Wahl der kritischen Exponenten v und [ als Geraden aufzutragen:

(ﬁ)/ - (%)m - (2.52)

H ist dabei das angelegte Magnetfeld, M die Magnetisierung in Richtung des Magnetfel-
des, t die in Gleichung 2.47 definierte reduzierte Temperatur und M; eine Konstante.
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und 3 sind so zu wéhlen, daB Plots von M'/? gegen (H/M)'/7 bei konstanter Temperatur
Geraden ergeben. Diese Technik wird heutzutage als Standardtechnik benutzt, um T zu
bestimmen. Die kritischen Exponenten v und [ lassen sich mit dieser Methode nicht exakt
bestimmen, weil die Wertebereiche fiir v und 3 sehr grofl sind, in denen die Daten sich als
Geraden darstellen lassen. Mithilfe einer solchen Auftragung 148t sich jedoch die Plausibi-
litdt von kritischen Exponenten bzw. der Universalitdatsklasse iiberpriifen. Auch hier zeigen
die Daten fiir sehr kleine Felder immer eine Kriimmung, die aber unberiicksichtigt bleiben

darf [31].

2.5 Besonderheiten der Seltenen Erde Gadolinium

In dieser Arbeit wurde Gadolinium (Gd) hinsichtlich seines kritischen Verhaltens am Pha-
seniibergang vom ferro- zum paramagnetischen Zustand untersucht. Gd zéhlt zur Gruppe
der Seltenen Erden. In der festen Phase bildet Gd im thermischen Gleichgewicht eine he-
xagonale Kristallstruktur (hep). Es existiert allerdings noch eine metastabile Phase, in der
Gd eine kubisch-flachenzentrierte Kristallstruktur (fec) annimmt [48]. In der Tat konnte ein
geringer Anteil an fcc-Gd in den in dieser Arbeit hergestellten Proben durch Rontgendif-
fraktometrie nachgewiesen worden, worauf noch néher in den experimentellen Ergebnissen
eingegangen wird.

Der Gd-Einkristall ist unterhalb der Curietemperatur von ca. 292 K ferromagnetisch. Es
ist nach Eisen, Cobalt und Nickel das vierte Element, das als ferromagnetisch identifiziert
worden ist [49]. Im Gegensatz zu den erwihnten Ubergangsmetallen, bei denen die Elek-
tronen der dufleren 3D-Schale Triager des magnetischen Moments sind, ist das magnetische
Moment von Gd im Spinmoment S7/, der 4f Elektronen relativ nahe am Kern lokalisiert
[28]. In Gd kommt eine Kopplung der atomaren magnetischen Momente dadurch zustan-
de, dafl das magnetische Moment der Atomriimpfe die Leitungselektronen polarisiert, die
dann wiederum die magnetischen Momente benachbarter Atome ausrichten [32]. Dieser
Mechanismus ist in der Literatur als RKKY-Wechselwirkung bekannt, nach Rudermann,
Kittel, Kasuya und Yosida [28]. Ein besonderes Merkmal dieser Austauschwechselwirkung
ist der oszillatorische Charakter des Austauschintegrals. Die Abhéngigkeit des Austau-
schintegrals A vom Abstand r zweier wechselwirkender magnetischer Momente kann nach
[50] im Rahmen eines freien Elektronenmodells durch folgenden Term beschrieben werden:

sin(2kpr) — 2kpr cos(2kpr)
(2/€FT)4

A x (2.53)

kr ist hierbei der Radius der Fermikugel. Die Abbildung 2.11 zeigt einen Plot des
Austauschintegrals der RKKY-Wechelwirkung in Gd, wie es in [27] und [51] vorge-
schlagen wird (kp = 1.23 Afl). In dieser Abbildung werden die Mdoglichkeiten der
magnetischen Ordnungsphidnomene in Materialien wie Gd deutlich: je nachdem wie grof3
der Abstand benachbarter Momente ist, kann die Ordnung ferromagnetisch (A < 0)
oder antiferromagnetisch (A > 0) sein. Im allgemeinen wird der Abstand durch die
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Abbildung 2.11: Austauschintegral der RKKY-Wechselwirkung Aggxy bei
Gadolinium als Funktion des Abstands R fiir kp = 1.23 A [51]. Die Abstiinde
der ersten, zweiten und dritten néichsten Nachbarn in hexagonalem Gd sind
eingezeichnet. Negative Werte des Austauschintegrals haben eine ferromagne-
tische, positive Werte eine antiferromagnetische Kopplung der magnetischen
Momente zur Folge.

Kristallstruktur — d.h. den Gittertyp zusammen mit den entsprechenden Gitterpara-
metern — bestimmt. Die in dieser Arbeit untersuchten Proben sind durch einen hohen
Anteil an Korngrenzen charakterisiert, in deren Kernbereich eine Stérung der kristallinen
Ordnung vorliegt [52]. Deshalb gibt es in einer Korngrenze immer ein Spektrum von
Nicht-Gleichgewichts-Gitterabstéinden, welches zu einer Stérung des Abstands-sensitiven
Kopplungsmechanismus fithren kann.

Das stark lokalisierte, atomare magnetische Moment Gadoliniums resultiert einzig und
allein aus dem Eigendrehimpuls der 4f Elektronen (S = 7/2). Das Bahndrehmoment
ist Null (L = 0) und die 4f-Schale hat nahezu sphérische Symmetrie, was eine relativ
schwache magnetokristalline Anisotropie zur Folge hat [28]. Gd sollte folglich relativ leicht
durch ein dufleres Magnetfeld in die Séttigung gebracht werden konnen. Experimentelle
Untersuchungen an Gd-Einkristallen zeigen, daf§ Gd hinsichtlich seiner magnetokristallinen
Anisotropie eine sehr komplexe Temperaturabhéngigkeit zeigt [53]. Gd bevorzugt unter-
halb 240 K eine um 70° zur c-Achse der hexagonalen Kristallstruktur verkippte leichte
Achse, wobei allerdings im Temperaturbereich zwischen 165 K und 225 K die Basalebene
fiir die Magnetisierung energetisch am giinstigsten ist. Im ferromagnetischen Bereich
oberhalb von 240 K bildet bei Gd die c-Achse die leichte Achse. In diesem Zusammenhang
zeigt Gd eine — wie spéter noch gezeigt wird — fiir sein kritisches Verhalten sehr wichtige
Besonderheit. Seine magnetokristalline Anisotropie verschwindet nicht bei T¢ sondern
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ist endlich [53]. Die Ursache hierfiir liegt im Ursprung der Anisotropie verborgen. Wie
bereits im Abschnitt 2.3.4 ndher erldutert, kann eine magnetokristalline Anisotropie aus
der Bandstruktur herriihren, was eine anisotrope Austauschwechselwirkung benachbarter
atomarer Momente bewirkt, und/oder eine Folge dipolarer Wechselwirkungen aufgrund
spezieller Gittersymmetrien sein. Im allgemeinen verschwinden Anisotropien aufgrund
einer anisotropen Austauschwechselwirkung bei T [28], jedoch eine Anisotropie aufgrund
dipolarer Wechselwirkungen nicht. Fujiki et al. haben in [38] gezeigt, dal langreichweitige
Dipol-Dipol Wechselwirkungen zwischen den magnetischen Momenten auf einem hcp-
Kristallgitter die c-Achse als leichte Richtung fiir die Magnetisierung favorisieren, wenn
das Verhiltnis ¢/a der Gitterparameter unter dem idealen Wert von 1.63 liegt. Im Fall
von Gd liegt in der Néhe von T das Verhiltnis der Gitterparameter bei 1.59 [38]. In der
Tat konnte der Finfluss der kristallinen Anisotropie auf das kritische Verhalten mittels
Untersuchungen der magnetischen Suszeptibilitdt an Gadolinium-Einkristallen bestatigt
werden [54, 55].

Gadolinium ist in der Vergangenheit ein sehr beliebtes Modellsystem fiir die Un-
tersuchungen des kritischen Verhaltens gewesen, nicht allein deshalb, weil seine ferro-
paramagnetische Ubergangstemperatur bei ca. 292 K, also Raumtemperatur, liegt, sondern
auch, weil es wegen seines verschwindenden Bahndrehmoments als ,einfaches“ magneti-
sches Modellsystem galt. Die stark lokalisierten magnetischen Momente der 4 f Elektronen
sind im wesentlichen isotrop durch RKKY-Wechselwirkung miteinander gekoppelt, und
man erwartete deshalb die kritischen Exponenten eines isotropen 3D-Heisenberg-Magneten
mit kurzreichweitigen Wechselwirkungen. Allerdings zeigen die eben erwidhnten Untersu-
chungen, dafi Gadolinium bei T eine uniaxiale Anisotopie zeigt. Trotz sehr schwacher Ani-
sotropie kénnte sich Gadolinium am kritischen Punkt wie ein uniaxialer 3D-Ising-Magnet
verhalten. Jedoch erwies sich die Bestimmung der kritischen Exponenten bisher als sehr
schwierig. Oft ermittelten Experimentatoren Exponenten, die sich nicht eindeutig einer
Universalitédtsklasse zuweisen lieBen oder gegen die Skalenrelationen verstoflen. Erst die
Arbeiten von Srinath, Kaul und Kronmiiller konnten die Unstimmigkeiten der vergange-
nen Untersuchungen aufkliren [56, 57].

Renormalisierungsgruppenberechnungen an Systemen mit kurzreichweitigen Wechsel-
wirkungen unter Beriicksichtigung zusétzlicher langreichweitiger, dipolarer Wechselwir-
kungen belegen, dafl dipolare Wechselwirkungen das kritische Verhalten eines isotropen
Heisenberg-Spinsystems (d = n = 3) kaum beeinflussen [45]. Das kritische Verhalten eines
solchen isotrop dipolaren (ID) Ferromagneten entspricht dem eines 3D-Heisenberg Magne-
ten. Jedoch konnen dipolare Wechselwirkungen aufgrund der Gitterstruktur (beispielsweise
in einem hexagonalen Gitter) zu einer uniaxialen Anisotropie atomarer magnetischer Mo-
mente fithren [38]. Ein solches System, das in der Literatur als wuniazial dipolarer (UD)
Ferromagnet bezeichnet wird, zeigt nicht das typische kritische Verhalten eines uniaxialen
Ising-Spinsystems (d = 3, n = 1), in dem nur kurzreichweitige Wechselwirkungen beriick-
sichtigt sind. Vielmehr ist sein kritisches Verhalten durch mehrere Ubergéinge kritischer Be-
reiche gekennzeichnet [46]. In unmittelbarer Niahe von T verhélt sich ein UD-Ferromagnet
wie ein Mean Field (MF)-Magnet, wobei logarithmische Korrekturen zu berticksichtigen
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Mikrostruktur
Kristallite Grenzflachen
e KorngroBe (L) e Korngrenzenfliche pro Volumen A4*/V
— KorngréBenverteilungsfunktion (GDF) ¢ Korngrenzendicke &
e Textur ® Exzessvolumen AV

— Orientierungsverteilungsfunktion (ODF)
® Gitterparameter
— Atomdichteverteilungsfunktion
— Mittlere quadratische Verriickung (MSD)
— Mikroverzerrungen (&*)"
¢ Zwillingsdichte
o Stapelfehlerdichte
® Versetzungsdichte

o Korngrenzenenergie y

Tabelle 2.4: Parameter zur Beschreibung der Mikrostruktur eines polykri-
stallinen Materials.

sind. Fiir die magnetische Suszeptibilitéat bei T gilt dann:

X(E) ~ [H7 [t (2.54)

wobei v = 1 und ¢t = T;CTC die reduzierte Temperatur bezeichnet. Mit zunehmendem

Abstand zu T findet dann ein Ubergang zu ID kritischem Verhalten und schlieBlich zu
einem Gausschen Regime statt [46].

Durch sehr prazise Messungen der ac-Suszeptibilitdt und der Magnetisierung an hoch-
reinen Gd-Einkristallen konnte in den Arbeiten [56, 57] gezeigt werden, dal Gd zur Gruppe
der UD Ferromagnete zihlt. Sehr nahe um T (5.1 x 107° <t < 2.1 x 1073) zeigt Gd das
kritische Verhalten eines MF Magneten mit logarithmischen Korrekturen. Bei einer sehr
scharf definierten Temperatur (t = 2.05 x 10~%) findet ein Ubergang von UD zu ID mit 3D-
Heisenberg Exponenten statt gefolgt von einem kontinuierlichen Ubergang zu Gaussschen
Exponenten.

2.6 Nanokristalline Bulk-Materialien

Ein polykristalliner Festkorper ist ein mikrostrukturell heterogenes Material, indem die
Korner (Kristalle) in einem Netzwerk von Korngrenzen eingebettet sind. Zur genauen Be-
schreibung der Mikrostruktur sind somit Informationen die Kristalle/Kérner sowie die
Korngrenzen betreffend notwendig. In Tabelle 2.4 sind die wichtigsten Parameter zur Cha-
rakterisierung der Mikrostruktur zusammengefasst. Der wohl fiir diese Arbeit wichtigste
ist die strukturelle Korrelationsldnge im Material, d.h. die mittlere Kristallitgrofie. Sie wird
hier durch die durchschittlichen Schnittlénge (mean intercept length) (L) ausgedriickt und
liegt bei einem nanokristallinen Material im Nanometerbereich. Da im allgemeinen bei
einem polykristallinen Material nicht alle Korner von gleicher Grofle sind, ist in diesem



KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN 40

Zusammenhang die Korngroenverteilungsfunktion (GDF = grain-size distribution func-
tion) ein weiterer Parameter, der die Mikrostruktur beschreibt. Sie gibt an, mit welcher
relativen Haufigkeit KorngroBlen im Material vorkommen. Die Verteilung der Kornorien-
tierungen beziiglich eines ortsfesten Laborkoordinatensystems kann auch von groflem In-
teresse sein, insbesondere dann, wenn bestimmte Kornorientierungen bevorzugt auftreten.
Solche Texturen werden durch die Orientierungsverteilungsfunktion (ODF = orientation
distribution function) charakterisiert. Das Kristallgitter der Kristallite wird in erster Li-
nie durch die Kristallstruktur und den/die Gitterparameter gegeben. Proben, insbesondere
nanokristalline Materialien, setzten sich jedoch nie aus perfekten Einkristallen zusammen.
Storungen der atomaren Nahordnung in den Kristalliten driicken sich in der Atomdich-
teverteilungsfunktion aus. Abweichungen der Atome von ihrer Gleichgewichtspositionen
durch dynamische Effekte, beispielsweise aufgrund thermisch induzierter Gitterschwingun-
gen, werden durch die Bestimmung der mittleren quadratischen Verriickung von Gitterato-
men (MSD = mean square displacement) charakterisiert. Vorwiegend nach mechanischer
Bearbeitung eines Materials, z.B. durch Pressen, Dehnen oder Mahlen, beobachtet man
Mikroverzerrungen in den Kristalliten. Die Mikroverzerrung ist die mittlere Variation von
Gitterebenenabsténden. Sie stellt ein weiteres strukturelles Merkmal der Kristalle eines
nanokristallinen Materials dar. Andere Gitterfehler werden durch die Groéflen Zwillings-,
Stapelfehler- und Versetzungsdichte ausgedriickt.

Zur Charakterisierung der Mikrostruktur im Hinblick auf die Korngrenzen ist der Anteil
an Korngrenzenflache pro Volumen A*¢/V ein sehr wichtiger Parameter, der iiber eine ste-
reologische Identitét, auf die im folgenden Abschnitt noch néher eingegangen wird, mit dem
mittleren Korndurchmesser (L) verkniipft ist [58]. Eine Korngrenze ist kein zweidimensio-
nales Objekt, sondern ihr kann eine Dicke § zugeordnet werden. Da in einer Korngrenze die
atomare Dichte geringer ist als in einem Einkristallgitter, ist in ihr Exzessvolumen AVX¢
gespeichert. Aus einer thermodynamischen Betrachtungsweise heraus stellen die Korngren-
zen eines polykristallinen Material immer eine Erhéhung der inneren Energie im Vergleich
zum Einkristall dar. Diese Erhéhung wird durch die spezifische Korngrenzenenergie v aus-
gedriickt [59].

Bisher wurde zur Beschreibung der Mikrostruktur eines polykristallinen Materials
die strukturellen Eigenschaften der Kristalle selbst und die der Korngrenzenflichen
herangezogen. Im Volumen ist ein polykristallines Material aber auch durch Bereiche
charakterisiert, wo drei Korner bzw. drei Korngrenzenflichen aneinandertreffen. Es ist
vorstellbar, dafl in diesen Tripellinien andere strukturellen Gegebenheiten vorherrschen
als in den Grenzenflichen zweier benachbarter Kristallite. Analog zu den Korngrenzen
konnen auch die Tripellinien charakterisiert werden durch den Tripellinienldngenanteil
pro Volumen L™/V  das in ihr gespeicherte Exzessvolumen AV™ und die spezifische
Tripellinienenergie 7.
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Abbildung 2.12: Die Volumenanteile an Korngrenzen und Tripellinien in
Abhéngigkeit von der mittleren Kristallitgrofie fiir eine angenommene Korn-
grenzendicke von 0 = Inm nach [60].

2.6.1 Stereologische Identititen

Gerade in Materialien mit besonders kleinen Kristalliten erwartet man einen grofien Volu-
menanteil an Korngrenzen und Tripellinien. Ersichtlich wird dies aus der folgenden stereo-
logischen Identitét:

AKC 2

— = — 2.55
die die mittlere Schnittlinge (L) der Kristallite in Bezug zur Grenzenfliche A*® pro Volu-
men V' der Bulk-Probe bringt [58]. Mdchte man eine &hnliche stereologische Identitét fiir
die Liange der Tripellinien L™ pro Volumen herleiten, ist es notwendig, eine raumfiillende,
geometrische Form fiir die Kristalle der Probe anzunehmen. Im Anhang A wird ein abge-
schnittener Oktaeder als Form angenommen und dadurch folgendene Identitédt gewonnen:

L™ 3

— = — . 2.56
Damit lassen sich die Volumenanteile der Korngrenzen und der Tripellinien durch die Er-
mittlung der mittleren Korngrofle und die Annahme einer mittleren Grenzflichen- und
Tripelliniendicke § bestimmen. Palumbo et al. haben in [60] diese Volumenanteile fiir
d = 1 nm ausgerechnet (Abbildung 2.12). Man kann deutlich erkennen, dal gerade bei
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mittleren Kristallitgrofen unter 10 nm der Volumenanteil an Korngrenzen 30-40% betra-
gen kann und der Anteil an Tripellinien in die Gréflenordnung des Volumenanteils der
Korngrenzen vordringt. Daher sind die Volumenanteile von Korngrenzen und Tripellinien
ein wichtiges Merkmal, das die Stuktur nanokristalliner Materialien beschreibt.

2.6.2 Grenzflichen- und Tripellinienspannungen in Festkorpern

Es ist allgemein bekannt, dafl in der Grenzfliche zwischen zwei Fliissigkeiten oder an der
Grenzflache zwischen Luft und Wasser eines Wassertropfens tangential zur Grenzfléche
Spannungen herrschen, die einen hydrostatischen Druck auf die Fliissigkeiten bewirken.
Der Druckunterschied Ap beispielsweise am Ort einer Grenzfliche zwischen einem Tropfen
und der umliegenden Emulsion kann durch die sog. Young-Laplace-Gleichung [61]

1 1
Ap = v (R1 + Rg) (2.57)
ausgedriickt werden, wobei R; und Ry die Kriimmungsradien der Grenzflache sind und v die
Grenzflachenenergie, die im Falle einer Fliissigkeit gerade gleich der Grenzflaichenspannung
ist [21]. Die Grenzflichenspannung einer Fliissigkeit ist aufgrund dessen eine skalare GroSe,
die immer positiv ist.

Aber auch in Festkorpern gibt es Grenzbereiche, wie z.B. die Grenzflachen zwischen ver-
schieden orientierten Kristalliten oder die Tripellinien in einem polykristallinen, einkompo-
nentigen Material. Auch hier wirken tangential zur Grenzfléche orientierte Spannungen, die
im mechanischen Gleichgewicht durch Volumenspannungen der Kristalle kompensiert wer-
den [21]. Im Gegensatz zu Fliissigkeiten kénnen Spannungen im Festkorper jedoch positiv
oder negativ sein und somit eine Kompaktierung oder Ausdehnung der Kristalle bewir-
ken [21]. Ein anderer wichtiger Unterschied zu Fliachenspannungen bei Fliissigkeiten ist,
daBl bei Festkorpern keine Notwendigkeit besteht, dafl die Spannungen einen hydrostati-
schen Druck auf die Kristalle bewirken. Mittels des Prinzips der virtuellen Arbeit gelang
es Weissmiiller und Cahn [21] eine Kapillargleichung zu entwickeln, die den iiber das gan-
ze Probenvolumen gemittelte, in einer Grenzflache induzierten Druck (Ap),, in Beziehung
setzt zum Anteil an Korngrenzenflichen pro Volumen A*¢/V und den Volumenanteil an
Tripellinien pro Volumen L™ /V

2 AKG

@y = 28 2, (258

In dieser Gleichung ist die Grenzflichenspannung f definiert als die Ableitung der spezifi-
schen Grenzflachenenergie v nach einer grenzflachenelastischen Dehnung e;;:

oy

o _ 2.
fis = go (2:59)

Setzt man voraus, dal die Grenzflichenspannung gemittelt iiber alle Grenzflichen der
Probe isotrop wirkt, so wird aus diesem Tensor die skalare Grofle der isotropen, flichenge-
mittelten Grenzflichenspannung ( f) 4, die positiv oder negativ sein kann, je nachdem ob
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System Flachenspannung Referenz
(f)4in N/m
Ir (100) 10.10 [63]
Pt (100) 8.10 [63]
Au (100) 4.56 [63]
Au (111) 2,77 [63]
Ag (100) 2.80 [63]
Ag/Ni (111) -2.02 [64]
Ag/Cu (111) -3.19 [65]
Au/Ni (111) -2.69 [66]
Ag/Ni (111) -2.02 [67]

Tabelle 2.5: Flachenspannungen in verschiedenen Diinnschichtsystemen. Die
Fldchenspannung der einkomponentigen Systeme ist eine Oberflachenspan-
nung (Grenzfliche Luft-Diinnschicht). Die Flidchenspannung der zweikompo-
nentigen Systeme ist die jeweilige Grenzflichenspannung.

sie im Mittel eine Dehnung oder Kompression der Grenzfliche bewirkt: 2

210, = (Sowlfe)), = (o () (2:60)

Analog zur Definition der Grenzflichenspannung ist die Linienspannung [ definiert als
die Ableitung der spezifischen Tripellinienenergie nach einer ldngenelastischen Dehnung.
Folglich ist (/), die skalare Grofe der isotropen, iiber alle Tripellinien gemittelte Lini-
enspannung, die natiirlich auch positiv oder negativ sein kann und in diesem Modell als
unabhingig von der Grenzflichenspannung betrachtet werden darf [62].

Somit ist der in einem Festkorper durch Grenzflichen- und Linienspannungen indu-
zierte Druck (Gleichung 2.58) keine lokale Grofie wie in der Young-Laplace-Gleichung 2.57
sondern eine iiber die ganze Probe gemittelte Grofle. Dies wird auch von der Tatsache
getragen, dafl (Ap),, in 2.58 nicht von der Form der Grenzflache abhéngt, wie im Falle der
Fliissigkeiten vom Kriimmungsradius, sondern nur vom Volumenanteil an Grenzflichen
und Tripellinien.

Aus Messungen an Filmen und Multilayer-Systemen weifl man, dafi die Grenzflachen-
spannung ( f), im Bereich von einigen Newton pro Metern liegen kann (Tabelle 2.5).
Fliachenspannungen in den Grenzen zwischen verschieden orientierten Kristalliten in 3D-
Bulk-Materialien wurden auch gemessen. Birringer et al. berichten in [68-70] von einem
Wert von 0.8 N/m fiir die mittlere Grenzflichenspannung in Palladium, nachgewiesen in
nanokristallinem Proben. Tripellinienspannungen konnten bisher noch nicht beobachtet
werden. Gerade nanokristalline Bulk-Materialien eignen sich sehr gut, den Einflufl der

2Der Faktor 2 wurde aufgrund des zweidimensionalen Charakters der Grenzfliche eingefithrt [21].
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Abbildung 2.13: Durch Grenzflichenspannungen induzierte Driicke in Nan-
omaterialien. Fiir verschiedene Werte fiir die Grenzflichenspannung und un-
ter Vernachlédssigung der Tripellinienspannung ist hier die Abhéngigkeit des
spannungs-induzierten Drucks (Ap),, von der mittleren Kristallitgrofe (L)
aufgetragen.

Grenzflachen- und Linienspannungen zu studieren, weil sie einen hohen Anteil an Grenz-
flaichen bzw. Tripellinien aufweisen und somit der dadurch induzierte Druck vergleichsweise
sehr hoch ist. Setzt man in die Kapillargleichung 2.58 die stereologischen Identitdten fiir
die Volumenanteile an Grenzflichen 2.55 und Tripellinien 2.56 ein, so ergibt sich:

1 1
m + <Z>LW

Die daraus resultierenden Driicke sind in Abbildung 2.13 fiir verschiedene Werte von
(f)4 und unter Vernachléssigung der Tripellinienspannung (({), = 0) ausgerechnet. Man
erkennt deutlich, daB fiir Grenzflichenspannungen von einigen N/m in nanokristallinen
Materialien Driicke von einigen GPa induziert werden kénnen. Aus diesem Grund ist auch
zu beriicksichtigen, daf3 durch solch hohen Driicke alle druckabhéngigen physikalischen
Eigenschaften beeinflufit werden kénnen. Da die Curietemperatur T des in dieser Arbeit
untersuchten Materials Gadolinium eine starke Druckabhéngigkeit zeigt [27], bleibt die
Frage offen, inwieweit die durch Grenzflichen- und Tripellinienspannungen induzierte
Driicke eine Verschiebung der Curietemperatur T von Gd bewirken.

Bohy = 5 (/) (2.61)
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Im mechanischen Gleichgewicht werden diese Driicke durch Volumenspannungen kom-
pensiert, was sich in einer messbaren Anderung der Gitterparameter bzw. in einer Ande-
rung des Volumens der kristallinen Einheitszelle manifestiert. Ubt man auf eine Probe
einen dufleren Druck Ap aus, so kann man iiber das Kompressionsmodul B die relative
makroskopische Volumenénderung AV/Vj der Probe mit dem von auflen angelegten Druck
folgendermaflen in Verbindung bringen:

B:_Voﬁ—{]; — Ap:—BTO , (2.62)
wobei V; das Volumen der Probe in einem Referenzzustand darstellt. Definitionsgeméfl
wirkt der durch Grenzflichen- und Linienspannungen induzierte Druck (Ap),, statistisch
isotrop; daher kann in vorangegangener Gleichung Ap durch (Ap),, und die relative ma-
kroskopische Volumendnderung durch die relative Volumenénderung der kristallinen Ein-
heitszelle ersetzt werden. Im Falle von Gadolinium, das eine hexagonale Kristallstruktur
mit den Gitterparametern a und ¢ aufweist, ergibt ein Einsetzen in Gleichung 2.61:

a’c — adeo AV 4 1 3 1
= = - — — —{] I
agco % 3B <f>A < > B < >L <L>2

(2.63)

Mit dieser Gleichung lét sich durch Messungen der Gitterparameter bei unterschiedli-
chen mittleren Korngréflen die Grenzflichen- und Linienspannung bestimmen, insofern
der Kompressionsmodul bekannt ist.



Kapitel 3

Experimentelle Methoden

3.1 Probenherstellung mittels Edelgaskondensation

Bei denen in dieser Arbeit untersuchten Proben handelt es sich um makroskopische, nano-
kristalline Volumenproben aus Gadolinium. Das hier angewandte Herstellungsverfahren ist
mittlerweile in die Literatur als IGC and compaction-Methode (IGC = inert gas condensa-
tion) eingegangen, die von Birringer und Gleiter entwickelt wurde [22]. Mittlerweile gehort
diese Herstellungsmethode zu den Standardverfahren zur Herstellung ein- oder mehrkom-
ponentiger nanokristalliner Materialien.

Aufbau der Anlage

Ein schematischer Aufbau der Edelgaskondensationsanlage ist in Abbildung 3.1 dargestellt.
In einem Rezipienten (UHV-Kessel), der iiber Turbomolekular- und Vorpumpe evakuiert
werden kann, ist ein als Schmelztiegel dienendes Wolfram-Schiffchen montiert. Das Schiff-
chen wird als Widerstandsheizung betrieben und kann auf Temperaturen von iiber 1700°C
erhitzt werden. Desweiteren ist im Rezipienten ein Kiihlfinger in Form einer Walze ange-
bracht, den man von auflen mit fliissigem Stickstoff kiihlen kann. Die Walze dreht sich um
ihre Léngsachse. Das am Kiihlfinger spéater gesammelte Probenmaterial kann in situ mit
einer Abstreifvorrichtung in eine im UHV-Kessel angeschlossene Kompaktierungseinheit
gebracht werden, wo es zu einer Tablette verprefit werden kann.

Synthese

Vor dem eigentlichen Verdampfungsvorgang wird der UHV-Kessel auf einen Druck
< 1077 mbar evakuiert. AnschlieBend wird unter stindigen Abpumpen das Wolfram-
Schiffchen auf Temperaturen iiber 1700°C (mit einem Pyrometer gemessen) erhitzt. Da-
bei wird ein Ausgasen von Verunreinigungen erreicht, und der Druck im Kessel erhoht
sich zunéchst. Mit sinkender Verunreinigungskonzentration im Schiffchen verringert sich
der Druck wieder. Ist er unter einen Wert von 10~% mbar gefallen, lifit man das Wolf-
ramschiffchen langsam auf Zimmertemperatur abkiihlen. Nach Beliiften des Rezipienten

46
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau einer Edelgaskondensationsanlage zur
Herstellung nanokristalliner Volumenmaterialien.

werden dann 6-8 g metallisches Gadolinium (von der Firma Chempur, 99,9%) in das Ver-
dampferschiffchen gegeben. Schliefilich wird der Rezipient wieder evakuiert. Ist im Rezi-
pienten ein Druck von < 107 mbar erreicht, trennt man mithilfe eines Plattenventils die
Turbomolekular- und Vorpumpe vom Rezipienten ab. Durch ein Nadelventil fiillt man den
Kessel mit hochreinem Helium (5.0, Reinheitsgrad 99.999%) bis zu einem Druck von 3 mbar
auf.

Das Probenmaterial wird in dieser Edelgasatmosphére bei Temperaturen knapp iiber
dem Schmelzpunkt von Gadolinium (7Ts ~ 1312°C, wobei das Eintreten des Schmelzvorgan-
ges durch ein am Kessel angebrachtes Sichtfenster beobachtet werden kann) verdampft. Der
dabei entstehende Metalldampf wird durch Kollisionen der Metallatome mit Edelgasato-
men rasch abgeschreckt und iiberséattigt. Es kommt zunéchst zur Keimbildung. Dabei un-
terscheidet man im allgemeinen zwischen homogener und heterogener Keimbildung von
Gd-Clustern. Homogene Keimbildung bezeichnet die spontane Bildung von Atomclustern,
die als Wachstumskeime fungieren, aus dem {iiberséttigten Dampf. Bei der heterogenen
Keimbildung sind zusétzlich Fremdphasen oder Ionen als Kondensationskeime vorhanden
[71]. In dem hier vorgestellten Herstellungsverfahren wird nur Gadolinium aus einem Schiff-
chen verdampft und es kann davon ausgegangen werden, dafl es sich um eine homogene
Kondensation handelt. Die so entstehenden Cluster aus Gd-Atomen wachsen durch Ab-
sorption von Dampfatomen zu kleinen, nanometergrofen Gd-Partikeln/Kristallen heran.
Im weiteren Koagulationsprozess kollidieren die Partikel miteinander. Ist die Temperatur
der Partikel noch hinreichend grof3, verschmelzen sie bei der Kollision zu grofleren Teilchen.



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODEN 48

Bei niedrigeren Temperaturen findet die Fusion von Teilchen langsamer statt oder kommt
sogar komplett zum Erliegen. Dann fiihrt die Koagulation zu Agglomeraten aus einzelnen
Partikeln [71].

Die Nanoteilchen bzw. Agglomerate aus Nanoteilchen werden thermophoretisch auf
der mit fliissigen Stickstoff gekiihlten Walze gesammelt. An die Walze kann eine Abstreif-
vorrichtung gebracht werden, mit deren Hilfe bei sich drehender Walze die gesammelten
Partikel in eine Presshiilse gefiihrt werden. Die zu Beginn des Verdampfungsvorgangs ent-
stehenden Gd-Partikel reagieren mit dem restlichen, noch im Kessel verbliebenen Verunrei-
nigungen (z.B. Sauerstoff, Stickstoff, Wasser), bis deren Konzentration in der Kesselatmo-
sphére und auf der Walzenoberfliche nahezu Null erreicht. Aus diesem Grund wurde nach
den ersten 3 Minuten des Verdampfungsvorganges das auf der Walze gesammelte Proben-
material abgestreift und nicht in der Presshiilse gesammelt, sondern auf den Kesselboden
fallen gelassen. Dort dient es lediglich als Getter fiir Verunreinigungen und wird nicht zur
Herstellung der eigentlichen Probe verwendet.

Das anschliefend auf der Walze gesammelte Probenmaterial wird alle 3 Minuten von
der Walze abgestreift und in die Presshiilse gebracht. Das abgestreifte Material ist von
seiner Konsistenz her nicht pulverférmig sondern eher , flockig®, sodafl die Presshiilse nach
jedem Abstreifvorgang voll ist. Deswegen ist es notwendig nach jedem Abstreifvorgang das
Material in der Hiilse mithilfe der Pressvorrichtung mit sehr geringem Druck zu verdich-
ten. Dadurch kann in der Presshiilse wieder geniigend Platz geschaffen werden, um beim
néchsten Abstreifvorgang neues Probenmaterial aufnehmen zu kénnen. Der beschriebene
Vorgang wird bis zu einer Gesamtverdampfungsdauer von ca. 30 Minuten wiederholt. Mit
der Pressvorrichtung wird das in der Presshiilse gesammelte Probenmaterial in situ bei ei-
nem Druck von ca. 1 GPa zu einem Gd-Pellet mit 8 mm Durchmesser und typischer Weise
0,5-0,8 mm Dicke kompaktiert. In einem speziellen Vakuumbehélter wird die so gewonnene
nanokristalline Volumenprobe zu einem Handschuhkasten (M Braun, Modell MB150 GII)
transportiert und eingeschleust, ohne mit Luft in Kontakt zu kommen.

3.2 Chemische Charakterisierung

Die im Folgenden aufgefiihrten Methoden zur chemischen Analyse wurden im wesentlichen
dazu benutzt, die Art und Konzentration an Verunreinigungen in den hergestellten Proben
zu untersuchen.

3.2.1 Energiedispersive Réntgenmikroanalyse (EDX)

In einem Rasterelektronenmikroskop wird die zu untersuchende Probe mit einem Elektro-
nenstrahl (Beschleunigungsspannung: 20 keV) beschossen. Dabei entstehen Rontgenstrah-
len, die ein fiir das Material charakteristisches Fluoreszenzspektrum zeigen, anhand dessen
die chemische (elementare) Zusammensetzung des beschossenen Probenbereichs bestimmt
werden kann. Allerdings sei bemerkt, dafl aufgrund technischer Gegebenheiten nur Elemen-
te mit einer Ordnungszahl grofler als 4 nachgewiesen werden kénnen. Zur Durchfiihrung der
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fiir diese Arbeit benttigten Analysen stand eine im REM 8040A der Firma Jeol integrierten
EDX-Einheit zu Verfiigung.

3.2.2 Chemische Heiflextraktion

Wihrend sich mittels der EDX-Analyse sehr gut Verunreinigungen ,schwerer® Elemen-
te nachweisen lassen, wird das Verfahren der chemischen Heiflextraktion dazu verwendet,
Verunreinigungen leichter Elemente (Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff) bzw. mit de-
ren Verbindungen quantitativ zu bestimmen. Die in dieser Arbeit untersuchten Proben
wurden in einer VH9 Vakuum-Heilextraktionsanlage der Firma Leybold-Heraeus GmbH
hinsichtlich des Gehalts an H, N und O analysiert. Dabei wird die Probe unter Hochvakuum
in einem Graphitelektrodenofen bis zu einer Temperatur von 2800°C aufgeschmolzen und
verdampft. Das dabei freigesetzte Gas wird in einen Gaschromatographen geleitet. Durch
Wirmeleitfiahigkeitsmessungen der aus dem Chromatographen ausstrémenden Gase, die
mit den Warmeleitfihigkeiten von Referenzgasen verglichen werden, ist es moglich, den
Massenanteil an H, N und O mit sehr hoher Genauigkeit in der Gréenordnung von ppm
(parts per million) zu bestimmen.

3.3 Analyse der Mikrostruktur

Die fiir die Mikrostruktur nanokristalliner Materialien charakteristischen Kenngroéfien wur-
den bereits in Abschnitt 2.6 néher eroértert. Die Untersuchung nanokristalliner Gd Proben
hinsichtlich aller dort genannten Parameter erfordert den Einsatz von Messmethoden, die
zum Teil aus messtechnischer und aus zeitlicher Hinsicht sehr aufwendig sind. Da in dieser
Arbeit neben der strukturellen Analyse auch die Untersuchung magnetischer Eigenschaften
nanokristallinen Gadoliniums im Zentrum des wissenschaftlichen Interesses stehen, mufite
eine Methode angewendet werden, die die fiir diese Arbeit wichtigsten strukturellen Para-
meter in einem vertretbaren Zeitaufwand liefert, ndmlich die Rontgenweitwinkelstreuung.
Damit 148t sich die mittlere Kristallitgrofe (L) (mean intercept length), der Grad an Mi-
kroverzerrungen ¢, die Gitterparameter a und ¢ sowie in der Probe eventuell vorhandene
Texturen ermitteln [72].

3.3.1 Kiristallitgrofle und Mikroverzerrungen

Zur Bestimmung der mittleren Kristallitgrofie und Grad an Mikroverzerrungen wurde ein
Labordiffraktometer D5000 der Firma Siemens, das mit einer Kupfer-Rontgenrohre (Wel-
lenlingen: A\(Kq1) = 1.54056 A und A\(Kae) = 1.54439 A) betrieben wurde, verwendet.
Dazu wurde die Streuintensitdt von den zu untersuchenden Proben im Winkelbereich von
20 = 20° bis 20 = 72° gemessen. Als Detektor diente ein Si(Li)-Halbleiterdetektor der Fir-
ma Kevex. Die Messung wurde in der sog. 6-0-Geometrie durchgefiihrt, d.h. die Position des
Probentisches bleibt bei der Messung fixiert, wahrend die Rontgenrohre und der Detektor
gleichzeitig um den Winkel 6 verfahren, wie es in Abbildung 3.2 schematisch dargestellt ist.
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Detektor

Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau eines 6-6-Labordiffratometers.

Die Auswertung der so gewonnenen Rontgenprofile erfolgte mit dem kommerziell erhélt-
lichen Programm FORMFIT, das von R. Haberkorn!' entwickelt worden ist. Dabei wurden
nach der Methode des full-pattern-profile-fitting die gemessenen Bragg-Reflexe mit pseudo-
Voigt Funktionen so angepaft, wie es in [73] beschrieben wird. Die daraus resultierende
integrale Breite der einzelnen Rontgenpeaks und die dazugehorigen Peaklagen dienten un-
ter Berticksichtigung der instrumentellen Verbreiterung zur Bestimmung von (L) und e.
Eine sehr ausfiihrliche Abhandlung iiber Kristallitgroenbestimmung und der Bestimmung
des mittleren Grades an inhomogenen Mikroverzerrungen findet man in [74].

3.3.2 Gitterparameter a und c

Die Gitterparameter a und ¢ der hexagonalen Kristallstruktur Gadoliniums konnten eben-
falls mit der Methode der Rontgenweitwinkelbeugung ermittelt werden. Allerdings sind
dazu nicht nur sehr prizise Messungen notwendig sondern auch eine Diskriminierung von
FEigenspannungen, die nachweislich einen signifikanten Einfluss auf die gemessenen Git-
terkonstanten haben [68-70]. Eigenspannungen sind makroskopische Spannungesfelder in
der Probe, die beispielsweise durch Herstellungsprozesse wie uniaxiales Pressen verursacht
werden. Die Diskriminierung der Eigenspannungen 148t sich auf zwei verschiedene Art und
Weisen realisieren:

1. Bestimmung der Gitterparameter entlang der eigenspannungsfreien Richtung auf ei-
nem Vierkreis-Diffrakometer oder

2. volumenmittelnde Durchstrahlungsmessung, da sich iiber das totale Probenvolumen
gemittelt Eigenspannungsbeitrige statistisch zu Null wegmitteln.

!Dr. R. Haberkorn, Analytik und Datenverarbeitung Dudweiler, Rehbachstr. 130, D-66125 Saarbriicken,
http://www.anadat.de
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Die Methode 1 wurde zur Bestimmung der Grenzflichenspannung in polykristallinem Pal-
ladium verwendet [68-70] und ist extrem zeitaufwendig. Eine Durchstrahlungsmessung
kostet im Vergleich dazu sehr wenig Zeit, jedoch lassen sich die Messungen aufgrund der
hohen Absorption der Proben nicht mit einem Labordiffraktometer durchfiihren, sondern
nur an einer Grofiforschungsanlage, die die notige Intensitdt des Rontgenstrahls bereit-
stellen kann. Der Vorteil hier ist, dal man bei diesem Experiment nicht auf das Fin-
den der eigenspannungsfreien Richtung angewiesen ist. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
Rontgenweitwinkel-Streuexperimente mit Synchrotronstrahlung an der Beamline ID31 der
European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) in Grenoble, Frankreich, durchgefiihrt
(Exp. SI-788). Dort konnte man die Wellenldnge der Rontgenstrahlung so einstellen, dafl
die Intensitdt des Strahls ausreichte, um die komplette Probe zu durchstrahlen, um so
neben der mittleren Kristallitgrofie (L) und dem Grad an Mikroverzerrungen ¢ auch die
Gitterparameter a und c zuverléssig zu bestimmen.

Die Experimente wurden mittels monochromatischen Rontgenlichts der Wellenldnge
A = 0.24900129 A durchgefithrt. Nach dem Lambert-Beer-Bouguer-Gesetz nimmt die
Strahlungsintensitdat I des Rontgenlichts nach einer Strecke von z im Medium folgender-
maflen ab:

I(x) = Ipe ™ | (3.1)

wenn [, die eingestrahlte Intensitdt darstellt und p der Absorptionskoeffizient ist. Der
Absorptionskoeffizient von Gd ist nur bis einer Wellenlinge von 0.269 A tabelliert. Je-
doch 148t sich p bei einer Wellenléinge von 0.249 A durch eine einfache Extrapolation? gut
abschéitzen und man erhélt p &~ 26.7 cm~!. Dieser Wert entspricht einer Halbwertsdicke
von ca. (.26 mm.

Fiir die Messungen wurden die Proben, die im wie hergestellten Zustand die Form
von Tabletten mit einem Durchmesser von 8 mm haben, zu kleinen Stiicken zerkleinert
und in eine Glaskapillare (0.8 mm Innendurchmesser) gefiillt. Die Kapillare wurde dann
so montiert, dal sie vom Rontgenstrahl durchleuchtet wird (Transmissionsgeometrie). Die
Glaskapillare ist zudem genau auf der Rotationsachse des Halbleiterdetektors montiert.
Somit kann die Streuintensitét in Abhéngigkeit vom Winkel 20 zur Probe-Strahlebene auf-
genommen werden. Um die Messstatistik zusétzlich zu verbessern wurde die Glaskapillare
wéahrend der Messung um ihre Léngsachse mit einer Umdrehungsfrequenz von ca. 3 Hz ro-
tiert. Bei der eingestellten Wellenlénge wurde im Winkelbereich von 260 = 0° bis 260 = 16°
gemessen. Auch hier kam zur Auswertung das Programm FORMFIT zum Einsatz. Die Soft-
ware passt die gemessenen Bragg-Reflexe mit pseudo-Voigt Funktionen an und errechnet
aus den Peakpositionen die Gitterparameter, wie es in [75] beschrieben ist.

2Die Werte fiir den Absorptionskoeffizienten p wurden fiir Wellenliingen zwischen 0.269 A und 0.45 A
der Datenbank des National Institute of Science and Technology (NIST, http://www.nist.gov) entnommen.
Die Daten konnten mit einem Polynom 2. Grades angefittet werden, was eine Extrapolation von p zu einer
Wellenliinge von 0.249 A erméglichte.
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Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau einer Texturmessung.

3.3.3 Texturmessung mittels Polfiguren

Die Orientierungsverteilungsfunktion (ODF) von Kristalliten einer nanokristallinen Pro-
be beziiglich eines ortsfesten Laborkoordinatensysems kann mithilfe von Réntgenbeugung
ermittelt werden [76]. Bringt man eine Probe im Diffraktometer in Bragg-Bedingung, so
ist die Anzahl an Kornern, die sich tatsdchlich in Bragg-Bedingung befinden, und somit
auch die gemessene Streuintensitét des entsprechenden Reflexes genau dann eine Funktion
von der Orientierung der Probe zum Strahl, wenn in dieser Probe eine Kornorientierung
beziiglich eines Laborkoordinatensystems bevorzugt auftritt (Textur). Bei einer Texturmes-
sung wird die Streuintensitét eines Bragg-Reflexes in Abhéngigkeit von der Orientierung
der Probe zum Strahl bestimmt.

Texturmessungen an edelgaskondensiertem, nanokristallinem Gd wurden in einem
X’Pert Rontgendiffraktometer der Firma Philips, das mit einem Texturgoniometer aus-
geriistet ist, durchgefiihrt. Dabei ist es moglich, die Orientierung der Probe zum einfallen-
den Strahl durch Verkippung um die Winkel ¢ und ¢, wie in Abbildung 3.3 gezeigt, zu
variieren. Anders als beim #-0-Diffraktometer arbeitet dieses Geriét in 6-20-Geometrie, d.h.
die Position der Rontgenrohre ist fixiert, wéhrend sich der Probentisch um den Winkel 6
und der Detektor um den Winkel 26 verfdhrt. Bei der Rontgenrohre handelt es sich wieder
um eine Kupferrohre, die im Punktfokus betrieben wurde. Bei der eigentlichen Textur-
messung werden Probentisch und Detektor genau zu dem Winkel 6 des zu untersuchenden
Braggreflexes verfahren, und 6 fixiert. Fiir Werte von v zwischen —85° bis +-85° wird die
Probe komplett um 360° (Winkel ¢) gedreht und dabei die Intensitit des Bragg-Reflexes
auf dem Detektor aufgenommen. Dabei ist die Probe bei ¢y = 0° gerade in der Standard-
position, wo ihre Fldachennormale in der Ebene liegt, die vom einfallenden und gestreuten
Strahl aufgespannt wird. Typischerweise wird die gemessene Intensitét fiir einen bestimm-
ten Reflex in ein Polardiagramm aufgetragen mit den Werten fiir ¢ in radialer Richtung und
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Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau des Magnetometers Modell 6000
PPMS/ACMS, Quantum Design. Im DC-Modus wird der Probenstab mit der
Probe in vertikaler Richtung bewegt. Ist die Magnetisierung der Probe nicht
Null, so wird durch die Anderung des magnetischen Flusses beim Vorbeiziehen
der Probe in den Pickup Spulen eine Spannung induziert, die proportional zur
Magnetisierung der Probe ist. Beim AC-Modus erzeugt man durch die AC-
Spulen ein magnetisches Wechselfeld. Durch Messen der Response der Probe
kann man die magnetische AC-Suszeptibilitit ermitteln.

den Werten von ¢ in tangentialer Richtung. Aus den Polfiguren der untersuchten Bragg-
Reflexe 148t sich die Kornorientierungsverteilungsfunktion (ODF') rekonstruieren [76]. Aber
schon die Polfiguren selbst lassen Aussagen iiber Orientierungsanisotropien bzw. statisti-
sche Verteilung der Kornorientierungen zu. Beobachtet man, daf3 die Isointensitétslinien in
den Polfiguren konzentrische Kreise bilden, so kann man von einer statistischen Orientie-
rungsverteilung der Kérner ausgehen.

3.4 Magnetische Charakterisierung

Die magnetischen Untersuchungen dieser Arbeit wurden in einem Magnetometer Modell
6000 PPMS/ACMS der Firma Quantum Design durchgefiihrt. Dieses Gerét ist mit einem
supraleitenden Magneten ausgestattet, der es ermoglicht, statische Magnetfelder bis £9 T
in vertikaler Richtung an die zu untersuchende Probe anzulegen. Mit einem Kryostaten
kann man die Probe auf Temperaturen zwischen 2 K und 320 K bringen. Der schematische
Aufbau dieses Magnetometers ist in Abbildung 3.4 gezeigt. Die zu untersuchende Probe
wird an dem einen Ende des Probenstabes montiert. Der Stab kann durch einen Servomotor
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in vertikaler Richtung nach oben und unten bewegt werden. Es besteht die Moglichkeit das
Messgerat in zwei unterschiedlichen Messmodi zu betreiben. Im DC-Modus 148t sich feld-
und temperaturabhéngig die Magnetisierung M und im AC-Modus die komplexe Grofle
der magnetischen AC-Suszeptibilitdt x*¢ bestimmen.

Der DC-Modus

Im DC-Betriebsmodus wird die Probe an den Pickup-Spulen vorbeigezogen. Zeigt die Probe
eine Nettomagnetisierung so éndert sich der magnetische Fluss in der Probenkammer und
eine Spannung wird in den Pickup-Spulen induziert. Nach einer Eichung des Gerétes, z.B.
mit einer Nickel-Referenzprobe, kann so die Magnetisierung beliebiger Proben temperatur-
und feldabhéngig gemessen werden. Um eine bessere Statistik und somit genauere Messwer-
te zu erhalten wurde bei den Magnetisierungsmessungen dieser Arbeit der Vorgang des
Vorbeiziehens der Probe 25 Mal wiederholt.

Der AC-Modus

Zusétzlich zum statischen Magnetfeld des supraleitenden Magneten kann im AC-
Betriebsmodus durch die AC-Spulen ein magnetischen Wechselfeld H2¢ = Hye™! an die
Probe angelegt werden. Die Amplitude dieses Wechselfeldes kann im Bereich von 2 mQOe bis
15 Oe und die Frequenz zwischen 10 Hz und 10 kHz eingestellt werden. Die Probe reagiert
auf dieses Wechselfeld mit einer zeitlich &ndernden Magnetisierung M?2¢ = M e'“*=%) | die
durch Messung der in den Pickup-Spulen induzierten Spannung ermittelt werden kann. M,
ist dabei die Amplitude der Magnetisierung und ¢ der Phasenwinkel zwischen M?¢ und
dem duBleren Wechselfeld H2¢. In erster Naherung kann man einen linearen Zusammenhang
zwischen dem angelegten Feld und der Magnetisierung annehmen, und somit gilt fiir die
magnetische AC-Suszeptibilitét:

a Mac MO ei(wt—cp) MO g )

_ _ M — || e 3.2
X Hac HO ezwt Hoe |X ‘6 ( )

Die AC-Suszeptibilitéit ist eine komplexe Grofle. In ihrem Betrag |x2°| spiegelt sich die
Suszeptibilitdt in einem statischen Magnetfeld wider und ihr Phasenwinkel ¢ ist ein Maf3
fiir die Energiedissipation des an die Probe angelegten Wechelfeldes, die z. B. durch
Wirbelstrome in metallischen Proben oder irreversible Doméanenwandverschiebungen
hervorgerufen werden kann.

Demagnetisierungfeldkorrektur

Wenn es nicht explizit erwahnt ist, so sind alle gezeigten, magnetischen Messungen an
Proben durchgefiihrt worden, die die Form von langen, diinnen Stédbchen aufweisen. Die
Stdbchen wurden aus der urspriinglichen Probenform herausgeschnitten. Damit erreicht
man eine Minimierung des Demagnetisierungsfeldes in Richtung der langen Achse des
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Stdbchens. Die Probenform wurde durch einen Rotationsellipsoiden mit einer langen c-
Achse und kiirzeren a, b-Achsen, wobei a =~ b ist, angendhert. Die aus den Proben ge-
schnittenen Stébchen hatten ein ¢/a-Verhéltnis von typischerweise 10. Daraus ergibt sich
nach [77] ein Demagnetisierungsfaktor in cgs-Einheiten von D & 47 - 0,02. Bei den in den
in folgenden Kapiteln gezeigten Ergebnissen ist das angelegte Feld immer auf den Dema-
gnetisierungsfaktor korrigiert, um das in der Probe wirkende interne Feld zu erhalten, wie
es in Abschnitt 2.2 erklart ist.



Kapitel 4

Experimente und Ergebnisse

In dieser Arbeit wurden nanokristalline Proben reinen Gadoliniums hinsichtlich ihres kri-
tischen Verhaltens am ferro-paramagnetischen Phaseniibergang untersucht. Wesentliche
Ergebnisse der im folgenden dargestellten Experimente wurden bereits in [52] veroffent-
licht. Die Proben haben nach Herstellung die Form von Tabletten mit einem Durchmesser
von 8 mm und einer Dicke von ca. 0.5-0.8 mm. Dichtemessungen nach dem Archimedi-
schen Prinzip ergaben eine Dichte von 99% der Dichte von bulk-Gd. Untersuchungen in
einem Rasterelektronenmikroskop mittels EDX ergaben keine Verunreinigunen mit schwe-
ren Elementen. Anhand Messungen mittels Rontgenweitwinkelbeugung konnte festgestellt
werden, dafl die mittlere Kristallitgrofle der Proben nach Herstellung bei 4-8 nm und der
Grad an Mikroverzerrungen bei ca. 0.3-0.5% lag.

Die durch Edelgaskondensation hergestellten Proben zeichnen sich durch eine statisti-
sche Orientierungsverteilung der Korner aus, d.h. es existiert in der Probe keine Vorzugs-
richtung fiir eine bestimmte Kornorientierung. Dies konnte mittels einer Texturanalyse an
den (100), (002), (101), (110), und (112) Rontgenbeugungsreflexen einer nanokristallinen
Probe im wie hergestellten Zustand gezeigt werden. Eine statistische Verteilung der Korn-
orientierung in der Probe geht einher mit konzentrischen Isointensitétslinien in den aus der
Texturanalyse gewonnenen Polfiguren (Abbildung 4.1). Es ist deutlich zu erkennen, dafl
die Isointensitétslinien bei allen Reflexen konzentrische Kreise beschreiben.

4.1 Anlaflexperimente

Die gezielte Variation der mittleren Kristallitgréfe und somit der Mikrostruktur nanokri-
stalliner Gd Proben konnte durch Kornwachstum erreicht werden [52]. Das Kornwachstum
wurde in Anlalexperimenten thermisch induziert. Vor den jeweiligen Anlabehandlungen
sind die Proben unter Schutzgas (Ar, 99.999%) in gasdichte Behélter verpackt worden, um
eine Reaktion der Proben mit Luft zu vermeiden. Nach dem Anlassen wurde die mittlere
Kristallitgrofle (L) und der Grad an Mikroverzerrungen ¢ mit einem Labordiffraktome-
ter bestimmt. Auch hier wurde die Probe vor einer Reaktion mit Luft geschiitzt, indem
sie in einem eigens fiir Rontgenmessungen gebauten, luftdichten Behélter unter Schutzgas

96
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(100) L

Abbildung 4.1: Polfiguren verschiedener Braggreflexe einer nanokristallinen
Gd-Probe im wie hergestellten Zustand. Eingezeichnet sind die Isointensitéits-
linien bei einem Polardiagramm, in dem 1t in radialer und ¢ in tangentialer
Richtung zeigen. Die Isointensitétslinien beschreiben konzentrische Kreise und
zeigen damit eine statistische Kornorientierung in der Probe an.

gemessen wurde.

Abbildung 4.2 zeigt exemplarisch die typische Entwicklung der mittleren Kristallitgrofie
(L) und der Grad an Mikroverzerrungen ¢ nach einstiindigen AnlafSbehandlungen bei den
angegebenen Temperaturen. Wahrend das Kornwachstum bei ca. 90°C einsetzt und einen
relativ kontinuierlichen Verlauf zeigt, fallt der Grad an inhomogenen Mikroverzerrungen
bei einer Anlaftemperatur von ca. 110°C sprunghaft vom anfinglichen Wert von ca. 0.25%
auf Werte deutlich unter 0.05% ab.

In Abbildung 4.3 sind die Diffraktogramme einer Probe im wie hergestellten und nach
einer einstiindigen AnlaBlbehandlung bei 170°C gezeigt. Das Diffraktogramm der Probe im
wie hergestellten Zusand weist auf das Vorhandensein eines geringen Anteils an kubisch
flichenzentrierter Phase hin, der jedoch mit zunehmender Anlafitemperatur abnimmt [52].
Durch Berechnung der absoluten Streuintensititen von Gadolinium in den fce- und hep-
Kristallstrukturen mittels des Programms POWDER CELL! konnte aus dem Verhiltnis der
gemessenen Intensitdten der fce-(111) und hep-(002)+(101) Reflexe der Phasenanteil von
fce-Gd in den jeweiligen Probenzustdnden ermittelt werden. Dabei hat sich gezeigt, dafl
der Anteil von 6% in wie hergestelltem Gd bei Anlabehandlungen sehr schnell abnimmt
und schliefllich bei ca. 170°C komplett verschwindet [52]. Da fce-Gadolinium ein reiner
Paramagnet ist, erwartet man keine Beeinflussung des kritischen Verhaltens der Proben

durch den Anteil an fce-Gd.

LPOWDER CELL, Programm zur Manipulation von Kristallstrukturen und Berechnung der Réntgenpul-
verdiffraktogramme, Werner Kraus, Dr. Gert Nolze, Bundesanstalt fiir Metallforschung und -priifung.
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Abbildung 4.2: Typische Entwicklung der mittleren kristallitgr6fe und der
Mikroverzerrung einer nanokristallinen Gadoliniumprobe nach entsprechen-
den Anlafibehandlungen. Die Probe wurden unter Schutzgas in gasdichten
Behéltern bei den angegebenen Temperaturen jeweils 1 h angelassen. Bei einer
Kristallitgrofie von 60 nm ist das Auflésungsvermégen des Labordiffraktome-

ters erreicht.
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Obwohl die Proben unter Schutzgas in einem gasdichten Kontainer angelassen wurden,
besteht aufgrund einer sehr geringen aber endlichen Leckrate solcher Behélter immer die
Gefahr, dafl die Probe speziell mit Wasserstoff (H), Stickstoff (N) oder Sauerstoff (O)
reagiert. Um den Grad an Verunreinigungen mit diesen leichten Elementen zu ermitteln,
wurde exemplarisch eine Probe im wie hergestellten Zustand und nach Anla$behandlungen
bis 750°C mithilfe der chemischen Heilextraktion untersucht. Auch das fiir die Herstellung
in der Edelgaskondensationsanlage verwendete Ausgangsmaterial wurde auf diese Weise
charakterisiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.1 zusammengefafit. Das nanokristalline
Gadolinium zeigt direkt nach der Herstellung im Vergleich zum Ausgangsmaterial eine

Probe

at.% H

at.% N

at.% O

Gd, wie gekauft
Gd25080401, wh

3.4+0.3

1.1+0.1

0.3£0.1

0.4£0.03 02+£0.07 01+£0.04
Gd25080401, 750°C/3 h 2.44+0.08 0.9+£0.06 0.1+0.02

Tabelle 4.1: Verunreinigungsanalyse nanokristallinen Gadoliniums. Das zur
Herstellung nanokristalliner Proben verwendete Ausgangsmaterial, die Probe
im wie hergestellten (wh) Zustand und nach Anlassbehandlungen bis 750°C
(3 Stunden) wurden mittels chemischer Heilextraktion nach ihrem Gehalt an
H, N und O hin untersucht.
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Abbildung 4.3: Rontgendiffraktogramme einer nanokristallinen Gd-Probe
im wie hergestellten Zustand (a) und nach einer einstiindigen AnlaSbehand-
lung bei 170°C. Die Pfeile in (a) markieren die Bragg-Peaks der metastabilen
fcc-Phase. Im unteren Bildteil sind die Bragg-Peaks der stabilen hcp-Phase
indiziert. Die Verschmilerung der Bragg-Peaks resultiert aus dem Zuwachs
der mittleren Kristallitgrofie aufgrund der Anlaflbehandlung.

deutliche Verringerung an Wasserstoff-, Stickstoff- und Sauerstoff-Verunreinigungen auf.
Die Anlalbehandlungen fithren dazu, dafl sich die Anteile an Wasserstoff und Stickstoff
in die GroBenordnung des Ausgangmaterials zuriickentwickeln, wéhrend der Gehalt an
Sauerstoff konstant niedrig bleibt. Trotz dieses leichten Anstiegs der Verunreinigungen ist
die Gesamtmenge an Stickstoff und Sauerstoff verhéaltnisméfig klein, vor allem wenn man
bedenkt, dafl Gadolinium eine extrem hohe Reaktivitéit mit beiden Elementen aufweist. Die
Reaktionsprodukte wiren GdsO3 und GAN. Die Messdaten fiir nanokristallines Gd lassen
sich in folgendem Bild veranschaulichen. Unter der Annahme der vollstdndigen Segregation
von Gdy03 und GAN in die Konrgrenzen des Materials und einer gleichméfligen Belegung
der Korngrenzen, kann man die Dicke der Gd3O3- und GdN-Schichten berechnen. Wenn V
das Volumen, m die Masse, M die molaren Masse, n die Anzahl an Mole und p die Dichte
bezeichnen, ergibt sich fiir die Volumen an Gd,O3 und GdN:

m(Gdy0s)  M(GdyOs) - n(Gdy03)  M(Gdy03) - 1n(0)

V(Gd.0s) = p(Gdy05) p(Gd203) - p(Gd203)
 m(GAN)  M(GAN) - n(GAN)  M(GAN) - n(N)
VIGIN) = SGdN) =7 pGaN) T p(GN)

Fiir die Berechnung des Gesamtvolumens konnen die Beitrége der Verunreinigungen ver-
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nachléssigt werden, sodafl sich dafiir folgendes ergibt:

L m(Gd) _ M(Gd)-n(Gd) _ M(Gd) -n(Gd)
£ pGd)  p(Gd) p(Gd)

Wenn Gd;O3 vollstdndig in den Korngrenzen segregiert und eine epitaktisch gewachsene
Schicht der Dicke dgq,0, bildet, so gilt fiir den Volumenanteil an GdyO3 am Gesamtvolu-
men:

V(GdzOg) _ AKG . 5Gd203 _ 2. 5Gd203
Vies Vies (L)
Ein Umstellen der Gleichung fiithrt zu

V(Gd,03)

dad,0; = (L) - Y
ges

Eine analoge Bertachtung kann fiir die Schichtdicke von GAN durchgefiihrt werden. Durch
Einsetzen der entsprechenden Materialdaten? und durch Heissextraktion gewonnenen
Messdaten, belaufen sich die Schichtdicken fiir GdyO3 auf dgg,0, ~ 0.02 A und fiir GAN
auf dcan ~ 0.015 A. Diese Werte entsprechen 0.3% der Dicke einer Monolage Gd,O3 in
(110)-Richtung bzw. 1.5% der Dicke einer Monolage GAN in (111)-Richtung. Die sehr
geringen Anteile an Gd,O3 und GdN sollten fiir alle kommenden Betrachtungen keine
Rolle spielen.

Die Anlalbehandlungen ermoglichten die Einstellung der Mikrostruktur hinsichtlich der
mittleren KristallitgroBle und des Grades an inhomogenen Verzerrungen. So konnten magne-
tische Messungen an Proben mit unterschiedlichen strukturellen Parametern durchgefiihrt
werden. Dariiber hinaus konnten so auch die im Abschnitt 2.6.2 eingefiithrten Grenzflachen-
und Tripellinienspannungen gemessen werden, indem die Gitterparameter in Abhéngigkeit
zur mittleren Kristallitgrofie bestimmt wurden.

4.2 Untersuchungen des kritischen Verhaltens

4.2.1 Messungen der AC-Suszeptibilitit

Bei einem Ferromagneten divergiert die magnetische Anfangssuszeptibilitdt y genau bei
Tc. Dies kann man sich zu Nutze machen, um Ty zu bestimmen. Natiirlich 148t sich
eine echte Divergenz der Suszeptibilitdt bei realen Proben nicht beobachten, allerdings
manifestiert sich der ferro-paramagnetische Phaseniibergang fiir gewohnlich in einem stark
ausgepriagten Peak in der magnetischen Suszeptibilitdt. Die magnetische Anfangssuszepti-
bilitdt y wurde durch Messung der komplexen Groéfle der AC-Suszeptibilitat x2¢, wie es in

2Die  verwendeten Materialdaten sind: (L)=5nm, M (Gd)=157.25 g/mol, p(Gd)=7.9 g/cm®,
M(Gdy03)=362.5 g/mol, p(Gdy03)=7.1 g/em®, M(GdAN)=171.25 g/mol, p(Gd)=9.1 g/cm® (aus
http://www.webelements.org).
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Abbildung 4.4: Betrag und Phasenwinkel der magnetischen AC-
Suszeptibilitidt einer grobkristallinen Gd Probe mit einer mittleren Kristal-
litgroBe von (L) > 10 pm. Der Betrag zeigt bei T¢ einen starken Abfall
der Suszeptibilitdt wihrend der Phasenwinkel bei der kritischen Temperatur
Tc = 288 K (eingezeichnet) einen Peak ausbildet.

Kapitel 3.4 beschrieben ist, bestimmt. Dabei ist der Betrag der AC-Suszeptibilitét |y2°|
ein Maf fiir die Anfangssuzeptibilitdt und der Phasenwinkel ¢ ein Maf fiir die Energie-
dissipation des Systems. Durch die Divergenz der Korrellationsldnge sind die kritischen
Fluktuationen genau bei Ty auf allen Langenskalen (bis zur eigentlichen Probengrofie)
relevant und man erwartet genau am kritischen Punkt die grofite Energiedissipation der
Probe. Mit anderen Worten: Es sollte sich der Phaseniibergang auch in einem Peak in der
Phase der AC-Suszeptibilitdt manifestieren [52].

Aus Messungen an Gd-Einkristallen geht hervor, dafl der Betrag der AC-Suszeptibilitét
im Nullfeld keinen Peak zeigt, sondern nur einen starken Abfall zu kleinen Werten [78].
Dies liegt daran, das sich Beitrdge zur magnetischen Suszeptibilitit, die von der starken
Temperaturabhéngigkeit der Anisotropiekonstanten heriihren, {iberlagern mit dem Beitrag
des ferro-paramagnetischen Phaseniibergangs. Im wesentlichen konnte dieses Verhalten
in dieser Arbeit an grobkristallinen Gadoliniumproben bestétigt werden. So wurde die
magnetische AC-Suszeptibilitéit in Abhéngigkeit zur Temperatur an einer angelassenen Ga-
doliniumprobe mit einer mittleren Kristallitgrofie von (L) > 10 pm gemessen. In Abbildung
4.4 sind die Ergebnisse fiir Betrag und Phasenwinkel der AC-Suszeptibilitdt dargestellt.
Der Phasenwinkel der AC-Suszeptibilitit zeigt wie erwartet ein Maximum bei T = 288 K.

Betrag und Phasenwinkel der magnetischen AC-Suszeptibilitéit sind in Abhéngigkeit
zur Temperatur fiir eine nanokristalline Probe mit einer mittleren Kristallitgrofle von
(L) ~ 4,44 0,3 nm bestimmt worden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.5 dargestellt.
Die Beitrige durch die Anderung der Anisotropiekonstanten sind im Betrag der AC-
Suszeptibilitdt im Vergleich zur grobkristallinen Probe offensichtlich stiarker unterdriickt,
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Abbildung 4.5: Betrag und Phasenwinkel der magnetischen AC-
Suszeptibilitéit einer nanokristallinen Gd Probe mit einer mittleren Kristal-
litgroBe von (L) ~ 4.4 + 0.3 nm. Der Betrag sowie der Phasenwinkel zeigen
bei T ~ 258 5 K ein Maximum. Somit ist Tz bei einer nanokristallinen Pro-
be deutlich zu einer niedrigeren Temperatur verschoben im Vergleich zu einer
grobkristallinen Probe.

sodafl sich auch jetzt in |y2¢| ein Peak ausbildet, der dem ferro-paramagnetischen
Phaseniibergang zugeordnet werden mufl. Der Phasenwinkel zeigt, wie schon zuvor bei
der grobkristallinen Probe, wiederum ein ausgeprigtes Maximum. Wir beschrénken uns
nun darauf, die Messung des Phasenwinkels der magnetischen AC-Suszeptibilitat zur
Bestimmung des T von sowohl grob- als auch nanokristallinen Proben zu benutzen.

An dieser Stelle ist auffallend, dal das T¢ der nanokristallinen Probe im Vergleich
zum Ty der grobkristallinen Probe zu wesentlich niedrigeren Temperaturen verschoben
ist. Diese To-Erniedrigung wurde in Abhéngigkeit zur mittleren Kristallitgrofie an ein und
derselben Probe systematisch studiert. Dazu wurden sukzessiv im Wechsel Messung der
AC-Suszeptibilitéit, Anlabehandlung und die Bestimmung von (L) und e mittels Ront-
genweitwinkelstreuung durchgefiihrt. Die Verschiebung der ferro-paramagnetischen Uber-
gangstemperatur ATy konnte so in Abhéngigkeit von der mittleren Kristallitgréfie ermittelt
werden. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Abbildung 4.6 gezeigt.

4.2.2 Magnetisierungsmessung zur Bestimmung des kritischen
Exponenten 9

Der magnetische Phaseniibergang ist im wesentlichen durch seine Ubergangstemperatur
und zwei kritische Exponenten charakterisiert. Alle anderen Exponenten ergeben sich dann
aus den Skalenrelationen (Abschnitt 2.4.4). Der Exponent der Magnetisierung /3 und der
Suszeptibilitdt v lassen sich durch Magnetisierungsmessungen insbesondere bei sehr klei-
nen Feldstiarken ermitteln. Aus messtechnischen Griinden war es aber nicht moglich kleine
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Abbildung 4.6: Die Verschiebung der ferro-paramagnetischen Ubergang-
stemperatur AT als Funktion der mittleren Kristallitgroe (L) einer nanokri-
stallinen Gadoliniumprobe. AT ergibt sich aus Messungen des Phasenwinkels
der magnetischen AC-Suszeptibilitét.

Felder (unter 0,1 T) mit der fiir diese Messungen notwendigen Genauigkeit einzustellen.
Davon betroffen ist jedoch nicht die Bestimmung der kritischen Isothermen M(H) bei
T = T¢ (vgl. Tabelle 2.2). So konnten bei den bekannten Curietemperaturen Magneti-
sierungsmessungen in Abhéngigkeit vom angelegten Feld H fiir Felder zwischen 0 T und
6 T durchgefiihrt werden. Bei T gilt fiir die Magnetisierung und das angelegte Feld die
Relation

H ~ |M]° . (4.1)

Die Magnetisierungsmessung ermoglich somit die Bestimmung des kritischen Exponenten
d. In Abbildung 4.7 sind die kritischen Isothermen einer nanokristallinen Probe ((L) =
4.4 nm, Te = 258 £ 5 K, linkes Bild) und einer grobkristallinen Probe ((L) > 10 pm,
Te = 289 + 0.5 K, rechtes Bild) in doppellogarithmischer Auftragung dargestellt. In der
doppellogarithmischen Auftragung erkennt man in beiden Messkurven deutlich, dafl die
Magnetisierung in dieser Auftragung eine lineare Abhéngigkeit vom angelegten Feld zeigt
und sich somit sehr gut mit der aus Gleichung 4.7 folgenden Beziehung anpassen 1&f3t:

logH = édlog|M| + const. . (4.2)

Eine Auswertung der Messdaten ergibt den kritischen Exponenten 6 = 4.76 + 0.007 fiir
die grobkristalline Probe. Wie schon in Abschnitt 2.5 erwéhnt, zeigt Gadolinium zwar bei
asymptotischer Ndherung an T das kritische Verhalten eines dipolaren, uniaxialen Ferro-
magneten, das sich in der Beobachtung von Mean Field-Exponenten (MF) mit logarithmi-
schen Korrekturen manifestiert, allerdings wurden die Messungen in den Arbeiten [56, 57],
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Abbildung 4.7: Kritische isotherme Magnetisierungskurven einer nano- und
grobkristallinen Gd-Probe. Eine Anpassung der Daten erlaubt die Bestim-
mung des kritischen Exponenten 4.

an denen dieses Verhalten nachgewiesen werden konnte, an hochreinen Einkristallen mit
einem sehr geringen Grad an Gitterfehlern durchgefiihrt. Hat man es mit polykristalli-
nen Proben zu tun, so ist der Phaseniibergang immer etwas verrundet [24, 52, 79] und
man erreicht den in den Arbeiten [56, 57] beschriebenen, asymptotischen Bereich nicht.
Aus diesem Grund erwartet man fiir den kritischen Exponenten § den Wert fiir einen 3D,
isotropen Magneten (3D Heisenberg), ndmlich 4.8, der durch die Messungen an grobkri-
stallinen Gd sehr gut bestétigt werden konnte. Demgegeniiber steht jedoch der kritische
Exponent 6 = 3.07 4+ 0.01, der fiir nanokristallines Gd aus den Magnetisierungsmessun-
gen bestimmt werden konnte. Dieses iiberraschende Ergebnis ist unvereinbar mit einem
Exponenten fiir ein 3D, isotropen Magneten sondern liegt viel ndher an dem Exponenten
d = 3, den man bei einem Mean Field Magneten erwarten wiirde (vgl. Tabelle 2.3). Dieses
Verhalten muf} als Indiz gedeutet werden, daff nanokristallines Gd ein anderes kritisches
Verhalten zeigt als grobkristallines Gd. Um diese Vermutung zu untermauern, ist jedoch
eine genauere Untersuchung des kritischen Verhaltens hinsichtlich der kritischen Exponen-
ten notwendig. Die Bestimmung der Exponenten § und v wiirde eine Uberpriifung der
unbedingt zu erfiillenden Skalenrelation (Gleichung 2.50) erlauben.

4.2.3 Arrott-Plots

Wie eingangs des Abschnitts 4.2 bereits erwidhnt, war es mit den zur Verfiigung stehenden
Messapperaturen messtechnisch nicht moglich, den kritischen Exponenten der spontanen
Magnetisierung 3 und der magnetischen Suszeptibilitdt v zu bestimmen. Allerdings be-
stand die Moglichkeit isotherme Magnetisierungsmessungen durchzufiihren, die als gene-
ralisierte Arrott-Plots aufgetragen wurden. Ist die Universalitétsklasse des untersuchten
Materials richtig klassifiziert, d.h. sind die kritischen Exponenten bekannt, so erscheinen
die Magnetisierungsisothermen in der Auftragung eines generalisierten Arrott-Plots (M 1/7
gegen (H/M)'7, vgl. Abschnitt 2.4.5) als Geraden. Sind die Kurven allerdings gekriimmt,
so lafit sich daraus schlielen, dafi die der Auftragung zugrundeliegenden Exponenten ver-
schieden von den kritischen Exponenten des untersuchten Systems sind. Die generalisierten
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Abbildung 4.8: Arrott-Plot von Magnetisierungsmessungen am Gadolinium
Ausgangsmaterial. Wie erwartet lassen sich die isothermen Magnetisierungs-
messdaten in einem Arrott-Plot (M# gegen (H/M)'/7) mit den kritischen
Exponenten eines 3D-Heisenbergmagneten als Geraden auftragen. Die einge-
zeichnete Linie bezeichnet die Isotherme bei T = 288 K.

Arrott-Plots werden hier als Plausibilitéitsbeweis der Universalitdtsklasse herangezogen.

Im DC-Messmodus des Magnetometers wurden an verschiedenen Gadoliniumproben
isotherme Magnetisierungsmessungen in Felder H von 0 Oe bis 60000 Oe bei Temperaturen
beginnend im paramagnetischen Bereich von Gadolinium, also ca. 310 K, bis ca. 250 K
durchgefiihrt. Dann wird die mit 1/3 potentierte Magnetisierung M/? gegen (H/M)Y/"
aufgetragen. Bei bekannten kritischen Exponenten [ und v erhélt man nun in diesem
Auftrag Geraden, und genau die Gerade, die durch den Ursprung geht, stellt die Messkurve
bei T dar (magnetic equation of state).

Aus Griinden, die bereits im vorangegangene Abschnitt besprochen wurden, erwartet
man in polykristallinen Gd-Proben das kritische Verhalten eines 3D isotropen Ferro-
magneten (6 = 4.8, f = 0,38 und v = 1,375). Um diese Vermutung zu bestétigen,
wurden zunéchst einmal Magnetisierungsmessungen an dem zur Herstellung benutzten
Gadolinium-Ausgangsmaterial durchgefithrt und als Arrott-Plots aufgetragen. Die FEr-
gebnisse dieser Messung sind in Abbildung 4.8 dargestellt. Ein Arrott-Plot mit den 3D
Heisenberg Exponenten (5 = 0.38 und vy = 1.375) ergibt Geraden. Die Gerade durch den
Ursprung zeigt an, dal T bei ca. 289 K liegt. Dies ist etwa 2 K unter dem Literaturwert fiir
einen Gd-Einkristall [56, 57] und bestétigt den Wert fiir T, der mittels der Messung der
AC-Suszeptibilitat ermittelt worden ist. Das Erscheinungsbild als Geraden im Arrott-Plot
mit 3D Heisenberg Exponenten zeigt, dafl sich grobkristallines Gd am Phaseniibergang
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Abbildung 4.9: Arrott-Plots an nanokristallinen Gd fiir 3D Heisenberg-
Exponenten und Mean Field Exponenten im Vergleich.

wie ein 3D isotroper Magnet verhélt und bestétigt die vorangegangene Bestimmung des
kritschen Exponenten § = 4.8.

Demgegeniiber stehen die Magnetisierungsmessungen an nanokristallinem Gd mit ei-
ner mittleren KristallitgréBe von (L) ~ 4.4 nm. Die Messdaten sind in Arrott-Plots mit
3D Heisenberg Exponenten (Abbildung 4.9, links) und mit Mean Field-Exponenten (Ab-
bildung 4.9, rechts) dargestellt. Die Auftragung mit 3D Heisenberg Exponenten fiithrt zu
stark gekriimmten Kurven und zeigt genauso wie der gefundene Wert fiir den Exponenten
0 = 3.07, dal nanokristallines Gd nicht das kritische Verhalten eines 3D isotropen Fer-
romagneten zeigt. Die Vermutung aus dem vorangegangenen Untersuchungen von o, dafl
sich nanokristallines Gd wie ein Mean Field (MF) Magnet kritisch verhélt, kann durch die
Arrott Plots mit MF-Exponenten bestétigt werden. Unter Benutzung der MF-Exponenten
zeigen sich die Magnetisierungsdaten im Arrott-Plot nahezu als Geraden. Die so ermittelte
Curietemperatur T ~ 267 K verdeutlicht wieder die starke Absenkung der Curietempe-
ratur im Vergleich zum Referenzzustand.

Durch eine Anlassbehandlung der nanokristallinen Gd-Probe bei 750°C fiir 5 Stun-
den wurde die Kornstruktur stark vergrobert und die mittlere Kristallitgrofle betrug
(L) > 10pum (REM). Die Magnetisierungsmessungen wurden an dieser Probe in gleicher
Weise durchgefiihrt wie zuvor an der nanokristallinen Probe und die Daten in Arrott-Plots
aufgetragen (Abbildung 4.10). Die gekriimmten Kurven in den MF-Arrott-plots und die
Geraden in den 3D Heisenberg-Plots machen deutlich, daf§ sich mit dem Anwachsen
der KristallitgroBe auch das kritische Verhalten der Probe vom MF Verhalten zum
kritischen Verhalten eines 3D isotropen Magneten und somit zum Verhalten der Referenz-

probe zuriickentwickelt hat. Auch hier liegt die ermittelte Curietemperatur wieder bei
Te =289 K.
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Abbildung 4.10: Arrott-Plots an angelassenem, grobkristallinen Gd fiir 3D
Heisenberg-Exponenten und Mean Field Exponenten im Vergleich.

Eine interessante Frage, die an dieser Stelle entsteht ist, ob der critical crossover von
MF zu 3D Heisenberg kritischem Verhalten in Gd ein mit wachsender Kristallitgrofie kon-
tinuierlicher Vorgang ist oder ob es eine charakteristische Kristallitgrofie gibt, bei der sich
der Ubergang abrupt vollzieht. Dazu wurden isotherme Magnetisierungsmessungen an ein
und derselben Probe nach unterschiedlichen Anlassbehandlungen und somit auch unter-
schiedlichen mittleren KristallitgréfSen durchgefiihrt. Abbildung 4.11 zeigt Arrott-Plots der-
selben Magnetisierungsdaten einmal mit MF und einmal mit 3D-Heisenberg Exponenten
fiir Proben angegebener Kristallitgroffen. Bei anfdnglichen 5.6 nm erscheinen die Daten
im MF-Arrott-Plot als Geraden. Mit grofler werdender Kristallitgrofle zeigen die Kurven
eine stiarker werdende Kriimmung im MF-Arrott-Plot, wihrend die Kriimmung im 3D-
Heisenberg-Arrott-Plot abnimmt. Nach dem letzten Anlalschritt bei 750°C fiir 5 Stunden
sind die Kurven im MF-Arrott-Plot vollig gekriimmt und die des 3D-Heisenberg-Arrott-
Plots gerade.

Zusammenfassend a8t sich feststellen, die die hier untersuchten Gd-Proben bei
Kristallitgroflen unter 9 nm kritisches MF-Verhalten zeigen, wéhrend sich Proben mit
Kristallitgrofilen iiber 10 um wie 3D-Heisenberg Magneten verhalten. Magnetisierungs-
isothermen fiir Proben mit Kristallitgroflen zwischen 9 nm und 40 nm erscheinen in
Arrott-Plots weder mit MF-Exponenten, noch mit 3D-Heisenberg Exponenten als Gera-
den. Der Ubergang von MF kritischem Verhalten zu 3D-Heisenberg kritischem Verhalten
erfolgt demnach kontinuierlich.
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Abbildung 4.11: Ubergang von MF zu 3D Heisenberg kritischem Verhalten.
Wiéhrend die Kriimmung im MF-Arrott-Plot mit steigender Kristallitgrofie
immer mehr zunimmt, werden die Kurven im 3D-Heisenberg-Arrott-Plot im-
mer mehr zu Geraden.

4.3 Untersuchungen zur Grenzflichen- und Tripelli-
nienspannung

Im Abschnitt 2.6.2 wurde bereits erwahnt, dal T von Gadolinium eine starke Abhéngig-
keit von einem von auflen angelegten Druck zeigt. Zwar haben wir unsere Proben keinem
duBeren Druck ausgesetzt, es ist allerdings zu erwarten, dal durch Grenzflichen- und Lini-
enspannungen induzierte Driicke auf die Kristalle der Proben wirken. Um diesen Einflufl zu
quantifizieren wurde erstmals die Grenzflichen- und Linienspannung in nanokristallinem
Gadolinium gemessen. Dazu wurden durch Anlabehandlungen Proben hergestellt mit un-
terschiedlichen mittleren Kristallitgrofien im Bereich von 4 nm bis 65 nm. Fiir jede dieser
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Proben wurde nicht nur die mittlere Kristallitgrofie (L) sondern auch die Gitterparameter
der hexagonalen Kristallstruktur ¢ und ¢ mithilfe von Roéntgenweitwinkelstreuung an der
Beamline ID31 des European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) in Grenoble, wie in
Abschnitt 3.3.2 beschrieben, bestimmt.

Alle Messungen wurden bei einer Temperatur unterhalb von T¢ (bei 100 K), in der
Néhe von T (bei 293 K) und bei einer Temperatur deutlich iiber T (bei 343 K) durch-
gefithrt. Die so gemessene Temperaturabhéngigkeit der Gitterparameter war konform mit
den in [80] beschriebenen Liangenausdehnungskoeffizienten von Gd Einkristallen entlang
den kristallographischen Achsen a und c. Der Vergleich mit den Literaturdaten erlaubte
einen unabhéngigen Test der Messgenauigkeit dieses Verfahrens.

Um die Grenzflachen- und Linienspannungen zu bestimmen, wurde aus den gemessenen
Gitterparametern die relative Volumenédnderung AV/V, der kristallinen Einheitszelle
berechnet. Dabei ergibt sich das Referenzvolumen der Einheitszelle V) aus den Messdaten
fiir ¢ und ¢ an grobkristallinem Gd: ag = 363.5 pm und ¢y = 578.6 pm bei Raumtem-
peratur. Diese Werte weichen zwar etwas von den in der JCPDF-Datenbank gefiihrten
Literaturdaten ab (ay;; = 363.6 pm und cy3; = 578.26 bei Raumtemperatur aus [81]),
jedoch 148t sich anmerken, dafl die in dieser Arbeit verwendeten Messapparaturen sowie
Auswertverfahren wesentlich préziser sind als die Methoden, die im Jahre 1956 in [81] zum
Einsatz gekommen sind. Um die Volumenénderungen bei den verschiedenen Temperaturen
miteinander vergleichen zu koénnen, wurde das Referenzvolumen Vj geméf den in [80]
beschriebenen Lingenausdehnungskoeffizienten von Gd Einkristallen entlang den kristal-
lographischen Achsen a und ¢ fiir Messdaten bei 7' = 100 K und T' = 343 K neu berechnet.

Der Einflul der Grenzflichen- und Linienspannungen manifestiert sich gemafl Glei-
chung 2.63 in einer 1/ (L)-Abhéngigkeit der Gitterparameter und der Volumenédnderung
der kristallinen Einheitszelle. Aus diesem Grund sind die im folgenden gezeigten Messdaten
fiir @ und ¢ sowie die daraus resultierende, relative Volumenédnderung der kristallinen
Einheitszelle als Funktion von 1/ (L) dargestellt. Abbildung 4.12 zeigt die Messergeb-
nisse bei Raumtemperatur. Bei den kleinsten Kristallitgrofien (entspricht den groBten
1/ (L)-Werten) 148t sich eine deutliche Erniedrigung des Gitterparameters a erkennen. Mit
groffer werdenden Kristallitgrofien steigt @ monoton an und néhert sich dem Referenzwert
ag. Der Wert fiir den Gitterparameter ¢ hingegen liegt bei kleinsten Kristallitgrofien in
der Néhe des Referenzwertes. Mit steigendem (L) fallt ¢ zunéchst ab bis sein minimaler
Wert bei ca. (L)=20 nm erreicht ist. Fiir Kristallitgrofen grofler 20 nm steigt ¢ wieder
steil an. Die relative Anderung des Volumens der kristallinen Einheitszelle AV/Vj ist
proportional zu a?c und somit dominiert die Anderung von a das Verhalten von AV /Vj.
Man erkennt eine deutliche Verringerung des Volumens mit kleiner werdender Kristal-
litgroBle (Stauchung). Ein im Mittel verringertes Volumen der kristallinen Einheitszelle
bedeutet ein im Mittel verringertes Volumen der Kristallite. Somit konnte eine Stau-
chung der Kristallite hinreichend nachgewiesen werden. Dieses Verhalten wurde bei den
beiden anderen Messtemperaturen 7' = 100 K und 7' = 343 K in gleicher Weise beobachtet.

In Abbildung 4.13 ist die Volumenédnderung der kristallinen Einheitszelle fiir die ver-
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Abbildung 4.12: Gitterparameter a und c sowie die daraus resultierende Vo-
lumenénderung der kristallinen Einheitszelle als Funktion von 1/ (L). Die hier
gezeigten Messungen wurden bei einer Temperatur von 294 K durchgefiihrt.
Die gepunkteten Linien zeigen die zur Berechnung von Vj verwendeten Refe-
renzwerte fiir die Gitterparameter bei 294 K.

schiedenen Temperaturen als Funktion der reziproken mittleren Kristallitgroe 1/ (L) auf-
getragen. Die Messdaten zeigen, dafl die relative Stauchung der Einheitszelle bei den jewei-
ligen Kristallitgroflen fiir die drei Messtemperaturen vergleichbar groff sind. Dies ist ein sehr
wichtiger Hinweis darauf, dal die Grenzflachen- und Linienspannungen in Gd unabhéngig
von der Temperatur sind. Aus diesem Grund wurden auch alle Messpunkte dazu ver-
wendet, die Grenzflachen- und Linienspannungen durch eine Anpassung der Daten geméf3
Gleichung 2.63 durchzufiihren. Der entsprechende Fit der Messdaten ist in Abbildung 4.13
ebenfalls durch die durchgezogene Kurve dargestellt. An dieser Stelle sei erwéhnt, dafl die
Fitkurve einzig und allein anhand der Messdaten errechnet wurde und ganz zwanglos durch
den Ursprung geht. Mit bekanntem Kompressionsmodul von Gadolinium B = 37.9 GPa
aus [82] 148t sich daraus die Grenzflichen- und Linienspannung bestimmen:

(f)4 = 09+£01N/m  und (4.3)
(1), = (-33406) -107N . (4.4)
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Abbildung 4.13: Bestimmug der Grenzflichen- und Linienspannung in na-
nokristallinem Gd. Dazu ist hier die relative Volumenénderung der kristallinen
Einheitszelle als Funktion von 1/ (L) fiir die angegebenen Temperaturen auf-
getragen. Die Linie stellt eine Anpassung an alle Daten geméafl Gleichung 2.63
dar. Daraus 148t sich die mittlere Grenzflichenspannung zu ( f), =0.9+0,1
N/m und die mittlere Tripellinienspannung zu (1), = (=3.3+£0,6) - 107 N
bestimmen.



Kapitel 5

Diskussion

Im Abschnitt 2.6.2 wurde bereits erwéhnt, dal Grenzflichen- und Tripellinienspannun-
gen Driicke auf die Kristallite polykristallinen Gadoliniums induzieren. Dadurch nehmen
Grenzflachen- und Linienspannungen indirekt Einfluss auf alle physikalischen Eigenschaf-
ten des Materials, die druckabhiingig sind. Die Curie-Ubergangstemperatur T von Gd
ist abhéngig von einem an die Probe angelegten Druck. Somit werden in diesem Kapitel
zunachst die Ergebnisse der Spannungsmessungen und ihr Einflufl auf 7> von Gadolinium
diskutiert. In den darauf folgenden Abschnitten werden weitere Ursachen besprochen, die
zu einer Absenkung von T fiihren konnen. Im letzten Teil des Kapitels wird auf das kri-
tische Verhalten nanokristallinen Gadoliniums im Vergleich zum grobkristallinen Zustand
detailliert eingegangen.

5.1 Grenzflachen- und Linienspannungen und ihr Ein-
fluf3 auf 7> von Gadolinium

5.1.1 Grenzflichen- und Linienspannungen in Gadolinium

Durch AnlaBlbehandlungen wurden nanokristalline Gadoliniumproben hergestellt, deren
mittlere KristallitgroBe (L) zwischen 4 nm und 60 nm lagen. Fiir jede dieser Proben wur-
den die Gitterparameter a und ¢ bestimmt und daraus die relative Volumenénderung der
kristallinen Einheitszelle bezogen auf den grobkristallinen Referenzzustand berechnet. Da-
bei konnte festgestellt werden, dafl die Kristalle mit kleiner werdender Grofle gestaucht
werden, wie es in der Abbildung 4.13 ersichtlich ist. Eine &hnliche Beobachtung wurde
schon in den Arbeiten von Birringer et al. [68-70] an nanokristallinem Palladium gemacht.
Die relative Volumenénderung der kristallinen Einheitszelle nanokristallinen Gadoliniums
ist in Abbildung 5.1 zusammen mit den Daten fiir nanokristallines Palladium aus [69] als
Funktion von 1/ (L) dargestellt. Auch beim nanokristallinen Pd beobachtet man eine Ver-
ringerung des Volumens der kristallinen Einheitszelle mit kleiner werdender Kristallitgrofe.
Die Stauchung der Kristallite in Pd konnte auf den Einflu} von Grenzflichenspannungen
zuriickgefiithrt werden. Der lineare Verlauf der Volumenénderung als Funktion von 1/ (L)

72



KAPITEL 5. DISKUSSION 73

80 40 20 10 8 6 4

0-0005‘_-mhﬂ'|'|'|'|'|'|'|'|'| T T T T T T T

1 o Gadolinium
0.0000 " Palladium

Ay / -0.0010-
T,

-0.0015
-0.0020

-0.0025

-0.0030 : : : : : : : : :
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

%L) [nm™]

Abbildung 5.1: Der Einflufl von Grenzflachen- und Linienspannugen in na-
nokristallinem Gd und Pd. Diese Spannungen fiihren in beiden Materialien zu
einer Stauchung der Kristallite, was sich in einer Verringerung des relativen
Volumens der kristallinen Einheitszelle AV/Vy manifestiert. Erst unterhalb
einer Kristallitgrofle von ca. 10 nm wird der Einflufl der Tripellinienspannung
deutlich: sie fithren in Gd zu einer Abschwichung der durch Grenzflichen-
spannungen induzierten Volumenspannungen.

deutet darauf hin, dafl die Stauchung ihren Urspung hauptséchlich im EinfluB von Grenz-
flichenspannungen findet und dafl die Tripellinienspannungen in Pd vernachléssigt werden
konnen. Dies war auch zu erwarten, denn verfahrensbedingt war es nur moglich, Proben ab
einer mittleren Kristallitgrofe von ca. 9 nm herzustellen. Im Abschnitt 2.6.2 wurde bereits
diskutiert, dafl erst bei KristallitgrofSen unterhalb von 10 nm der Volumenanteil an Tripel-
linien vergleichbar in die Gréfenordnung des Anteils an Korngrenzenflachen ansteigt. Im
Falle des nanokristallinen Gadoliniums beobachtet man zunéchst mit kleiner werdender
Kristallitgrofle einen steilen Abfall des Volumens der kristallinen Einheitszelle, was in Ab-
bildung 5.1 durch die schwarze, gestrichelte Linie angedeutet ist. Bei Kristallitgrofien unter
20 nm wird dieser zunéchst steile Abfall abgeschwéicht und kehrt sich dann bei sehr kleinen
Kristallitgrofien sogar andeutungsweise um. Dies ist ein wichtiges Indiz dafiir, dal die mit
kleiner werdender Kristallitgrofle immer wichtiger werdenden Tripellinien dem Spannungs-
effekt der Grenzflichenspannungen entgegenwirken. Dieses Verhalten spiegelt sich in den
Werten fiir die Grenzflachen- und Tripellinienspannung wider. Ein Wert von 0.9 N/m fiir
(f), ist vergleichbar mit dem Wert, den man in Pd (0.8 N/m) gefunden hat und daher
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nicht unphysikalisch.! Der Wert (1), = —3,3-107% N fiir die Tripellinienspannung kann
nicht mit Literaturdaten verglichen werden, da diese zum ersten Mal fiir ein nanokristalli-
nes Volumenmaterial gemessen worden ist.

Eine in diesem Zusammenhang noch ungeklidrte Frage ist das Verhalten des Gitter-
parameters ¢ im Vergleich zu a mit immer kleiner werdender Kristallitgrofie (Abbildung
4.12). Vor dem Hintergrund, dafl der durch Grenzfldchen- und Tripellinien induzierte Druck
hydrostatisch auf die Kristallite wirkt, kann die unterschiedliche Reaktion des Kristallgit-
ters in der Basalebene und entlang der c-Achse nur als Anisotropie in den elastischen
Konstanten gedeutet werden. Mit kleiner werdender Kristallitgrofie nimmt der Einflul der
Grenzflichenspannung rasch zu, was eine Stauchung des Kristallgitters zur Folge hat. Die
relative Anderung von ¢ bis zur Kristallitgrofie von 20 nm betriigt ca. 0.12% withrend sich
a nur um ca. 0.06% verringert hat. Der Gitterparameter ¢ hat ein Minimum erreicht. Bei
noch kleineren Kristallitgrofien wirkt der grofler werdende Einflufl der Tripellinienspan-
nung der Grenzflichenspannung entgegen. In ¢ beobachtet man einen erneuten Anstieg,
wohingegen der Abfall von a lediglich geschwicht wird und sich nur andeutungsweise bei
der kleinsten Kristallitgrole umkehrt. Ein solches Verhalten liefert den Befund, dafl das
Kristallgitter in Richtung der c¢-Achse wesentlich empfindlicher auf Druckédnderung rea-
giert und somit elastisch weicher ist als in Richtung einer der a-Achsen der Basalebene.
Im Hinblick auf die elastischen Eigenschaften eines Gd-Einkristalls (Anhang B) kann dies
allerdings nicht verstanden werden, denn ein hydrostatischer Druck fiithrt dort zu einer
nahezu isotropen Stauchung des Kristalls. Damit bleibt die Ursache fiir eine Anisotropie
der elastischen Konstanten in den Kristalliten nanokristallinen Gadoliniums ungeklart.

5.1.2 Druckinduzierte Erniedrigung von T

Da die Grenzflichen- und Linienspannungen in Gadolinium gerade in nanokristallinen Pro-
ben Driicke induzieren (vgl. Abschnitt 2.6.2), die zu einer messbaren Stauchung der Kristal-
le fithren, miissen diese Driicke mitberiicksichtigt werden, wenn man die Curie-Temperatur
von nanokristallinem Gadolinium untersucht. Das T von Gd zeigt ndmlich nach [27] fol-
gende Abhéngigkeit von einem von auflen angelegten Druck Ap:

ATy = —18 K/GPa - Ap . (5.1)

Die ermittelte Grenzflichen- und Linienspannung erméglichen eine direkte Bestimmung des
induzierten Druckes nach Gleichung 2.61 und damit auch durch Einsetzen in Gleichung 5.1
die Berechnung der kristallitgroflenabhéngigen T¢-Verschiebung, die allein durch grenz-
flaichen- und tripellinieninduzierte Driicke zu erwarten ist. Man erhélt:

4 1 1
3 (f)a m — 18 K/GPa - (1), W

Mit den ermittelten Werten fiir ( f), und (), 148t sich diese Funktion zusammen mit
den Messdaten fiir die Curiepunktverschiebung aus Abbildung 4.6 in Abhéngigkeit von

AT, = —18 K/GPa - (5.2)

!Der starke Unterschied in der Steigung in Abbildung 5.1 resultiert aus dem unterschiedlichen Bulk-
modul der Materialien Gd und Pd.
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Abbildung 5.2: Durch Grenzflachen- und Tripellinienspannung bewirkte T¢-
Verschiebung in nanokristallinem Gadolinium. Die durchgezogene Linie ist ei-
ne Berechnung der durch Grenzflichen- und Tripellinienspannungen bewirkten
Tc-Verschiebung geméfl Gleichung 5.2. Die Kurve erreicht ihr Maximum von
2 K bei einer Kristallitgrofle zwischen 5 nm und 6 nm. Im Vergleich dazu sind
die gemessenen Werte der T-Verschiebung zusétzlich eingetragen.

1/ (L) darstellen (Abbildung 5.2). Die Messdaten fiir ATy wurden in diesem Auftrag li-
near angepasst, was durch die gestrichelte Linie angedeutet ist. Es ist zu erkennen, daf3
der Einflul der Grenzflachen- und Linienspannungen was die T-Verschiebung angeht im
Bereich zwischen 5 nm und 6 nm am grofiten ist, jedoch nur zu einer T -Verschiebung
von maximal 2 K fiihrt. Die tatséchliche T-Verschiebung betrigt jedoch in diesem Kri-
stallitgroBenbereich iiber 20 K, sodafl der Einflufl der Spannungen unter 10% liegt und im
Folgenden vernachléssigt wird.

5.2 Andere Ursachen fiir die T -Erniedrigung in na-
nokristallinem Gadolinium
An genau einer nanokristallinen Gadoliniumprobe wurden sukzessiv Messungen der AC-

Suszeptibilitdt und der mittleren KristallitgroBe (L) sowie des Grades an inhomogener
Verzerrung e durchgefiihrt. Anhand des Maximums des Phasenwinkels konnte so die Curie-
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Abbildung 5.3: Die Curiepunktverschiebung AT und der Grad an inho-
mogenen Mikroverzerrungen ¢ als Funktion der mittleren Kristallitgrofe (L).
Die Verzerrungen sind als Balken in das Diagramm eingetragen. Auffallend
ist der unstetige Abfall von ¢ zwischen 12 und 15 nm. Die Curietemperatur
ist an dieser Stelle noch nicht auf den Wert der grobkristallinen Gd-Probe
zuriickgegangen.

temperatur in Abhéngigkeit von der Mikrostruktur bestimmt werden. Um mégliche Kor-
relationen zu verdeutlichen, sind in Abbildung 5.3 ATy und ¢ in Abhéngigkeit von der
mittleren KristallitgroBe dargestellt. Bei diesem Auftrag auffallend ist, dal € bei Anlaf3-
behandlungen, die zu einer Kristallitgrofie grofler als 11 nm fiihren, zu nahezu Null wird,
obwohl T noch nicht den Wert angenommen hat, den man fiir Bulk-Gadolinium erwartet.
Dies deutet darauf hin, daf§ die Grofle der in den Proben vorliegenden Mikroverzerrungen
eine eher untergeordnete Rolle bei der To-Verschiebung spielt und dafl die Kristallitgrofe
der mikrostrukturelle Parameter ist, der im Zusammenhang mit der Erniedrigung von T
untersucht werden muf3.

5.2.1 T-Erniedrigung als Folge eines finite size Effekts

Ein doppeltlogarithmischer Auftrag von ATy gegen die mittlere Kristallitgrofie (L) in
Abbildung 5.4 zeigt, dafl sich ATy sehr gut durch folgendes Potenzgesetz darstellen 1483t:

ATe ~ (L) | (5.3)

wobei b = 1,07 £ 0,05. Ganz dhnliche Messungen wurden an diinnen, epitaktisch gewach-
senen Gd Filmen durchgefiihrt. In der Arbeit von Gajdzik et al. [83] wurde das T¢ sehr
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Abbildung 5.4: Doppellogarithmischer Auftrag von AT¢ gegen (L). Eine
lineare Anpassung ergibt, dafl ATg ~ <L>7b mit b = 1.07 4+ 0.05.

diinner Gd-Filme in Abhéngigkeit von der Filmdicke d untersucht. Man fand eine Ernied-
rigung von T gegeniiber dem Ty eines Gd-Einkristalls um fast 10 K, wenn die Filmdicke
ca. 2 nm betrug, und eine Erniedrigung von iiber 200 K, wenn die Filmdicke nur 0.2 nm
betrug. In Abbildung 5.5 ist das AT der Filme als Funktion der Filmdicke d aufgetra-
gen. Dabei konnte eine fiir einen finite size-Effekt charakteristische Abhéngigkeit von AT¢
von der Filmdicke d identifiziert werden. Geméaf der finite size-Theorie folgt ATy einem

Potenzgesetz der Form
AT ~ d™ . (5.4)

Die T¢-Verschiebung bei diinnen Gd-Filmen resultiert aus der reduzierten Probendimensi-
on (finite size): die Divergenz der Korrelationslénge bzw. die Ausbreitung kritischer Fluk-
tuationen wird in Richtung senkrecht zur Probenebene durch die begrenzte Filmdicke be-
schrankt. Die sog. finite size scaling Theorie bringt den Exponenten \ in Verbindung mit
dem kritischen Exponenten der Korrellationslédnge v:

1
A= = (5.5)
Fiir Filmdicken bis ca. 1 nm verhilt sich ATy proportional zu d~!, wie man es bei einem
2D-Ising-System beschréankter Grofle mit einem kritischen Exponenten von v = 1 (vgl.
Tabelle 2.3) erwarten wiirde. Bei Filmdicken iiber 1 nm fillt AT etwas steiler ab. Dieser
steilere Abfall ist mit einem Potenzgesetz vereinbar, in dem ATy proportional zu d—*¢
ist. Ein solches Verhalten wiirde man bei einem 3D Ising-Magneten beschrankter Grofie
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Abbildung 5.5: AT in diinnen Gd-Filmen in Abhéngigkeit zur Filmdicke
d (aus [83]) bzw. AT¢ in nk-Gd in Abhéngigkeit von der mittleren Kristallit-
groBe (L). Die T-Verschiebung in diinnen Filmen resultiert aus einem finite-
size Effekt.

mit v = 0.63 erwarten. Gajdzik et al. konnten somit nicht nur die Absenkung von T als
Folge eines finite size-Effektes identifizieren, sondern interpretierten die Anderung in der
funktionalen Abhingigkeit von AT als dimensional crossover, d.h. als Ubergang vom
kritischen Verhalten eines 2D Systems zu dem eines 3D Systems.

Aufgrund dieser Erkenntnisse bei diinnen Gd-Filmen muf} gepriift werden, ob die Absen-
kung von T¢ in nanokristallinem bulk-Gd auch als finite size-Effekt interpretiert werden
kann. Dies wiirde zutreffen, wenn sich in nk-Gd kritische Fluktuationen nicht iiber die
Korngrenzen hinweg ausbreiten konnten. Jeder Kristallit wére von allen anderen Kristal-
liten magnetisch vollig entkoppelt und miifite als nanometergrofies, magnetisch isoliertes
Partikel angesehen werden. Gemaf3 der finite size scaling Theorie wiirde sich die Absenkung

von T mit der Gleichung
ATe ~ (LY. (5.6)

beschreiben lassen.

Um die T Absenkung in nanokristallinem bulk-Gd direkt mit den Ergebnissen der Mes-
sungen an diinnen Filmen vergleichen zu konnen, ist das AT von bulk-Gd in Abhéngigkeit
von der mittleren Kristallitgrofie (L) ebenfalls in Abbildung 5.5 dargestellt. Extrapoliert
man die ATe-Werte bei diinnen Filmen zu Filmdicken, die mit der mittleren Kristallitgrofie
in nk-Gd vergleichbar sind, so 148t sich feststellen, dal die in nk-Gd gefundene Absenkung
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von Ty sehr viel grofler ist , als man es von einem finite size-Effekt erwarten wiirde.
Allerdings muf} in diesem Zusammenhang bedacht werden, dafl eine Einschrinkung des
magnetischen 3D-Systems in allen 3 Raumrichtungen auch zu einer héheren Absenkung in
T¢ fithren kann. Jedoch steht die funktionale Abhiingigkeit von ATg ~ (L)™' bei nk-Gd in
volligem Widerspruch zu einem finite size-Effekt. Bei einem finite size Effekt in Gd wiirde
man erwarten, daB AT proportional zu (L)~"*" (3D Heisenberg) ist. Auch das Ergebnis,
daB sich nk-Gd am ferro-paramagnetischen Phaseniibergang wie ein Mean Field Magnet
verhélt, assoziiert eine andere funktionale Abhénigkeit. Im Falle eines finite size-Effektes
bei einem Mean Field Magneten sollte AT ~ (L)~ sein. In jedem Fall ist der in dieser
Arbeit gemessene Wert von \ & 1 unvereinbar mit der finite size scaling Theorie. Ein finite
size Effekt der Korngrenzenflachen kann ausgeschlossen werden und es mufl nach anderen
Einflussgrofien fiir eine Absenkung von T gesucht werden.

5.2.2 Gestorte magnetische Kopplungen im Grenzbereich von
Korngrenzen

Bisher konnte in den vorangegangenen Abschnitten die Rolle, die die Grenzflichen im
Hinblick auf die Reduzierung von T spielen, nicht ganz geklart werden. Die durch Korn-
grenzen induzierten Driicke leisten nur einen geringen, vernachléssigharen Beitrag zur Te-
Reduzierung. Auflerdem scheinen die Grenzflichen keine uniiberwindbaren Barrieren fiir
die Ausbreitung kritischer Fluktuationen zu sein. Ein finite size-Effekt konnte ausgeschlos-
sen werden. Dennoch gibt die funktionale Abhéngigkeit AT¢ ~ 1/ (L) einen Hinweis dar-
auf, daB die Grenzflichen im direkten Zusammenhang mit der T-Reduzierung stehen.
Wegen der stereologischen Identitéat, Gleichung 2.55, folgt:
1 AKG

ATe ~ ) ~ Y (5.7)
und AT ist somit direkt proportional zum Anteil an Korngrenzenflichen pro Volumen.
Korngrenzen sind Bereiche, wo die kristalline Ordnung durch einen Symmetriebruch
gestort ist. Im Kernbereich einer Korngrenze ist Exzessvolumen gespeichert und man
beobachtet Abstandsfluktuationen von Gitteratomen. Wegen des sehr abstands-sensitiven
RKKY-Mechanismus der magnetischen Austauschwechselwirkung in Gadolinium ist
es durchaus vorstellbar, daf§ es dort zu lokalen Stérungen der Kopplungen atomarer
magnetischer Momente kommt. Die Curietemperatur T ist ein direktes Maf} fiir die
Austauschwechselwirkung magnetischer Momente. Je starker die Kopplung desto hoher
liegt T und umgekehrt (vgl. Gleichung 2.30). Aus diesem Grund ist es denkbar, daf
sich Storungen dieser Wechselwirkungen in einer Reduzierung von T bemerkbar machen
konnen.

Um diese Reduzierung zu quantifizieren, kann an dieser Stelle ein Vergleich mit einem
theoretischen Modellsystem herangezogen werden. Dabei ist das Ergebnis, dafl sich nk-Gd
kritisch wie ein Mean Field Magnet verhélt sehr hilfreich, denn es erlaubt den Vergleich



KAPITEL 5. DISKUSSION 80

mit einem von Fisher und Ferdinand entwickelten Modellsystem fiir 3D-Ising-Spinsysteme,
indem ein Mean Field Ansatz benutzt wird, um das T¢ dieser Modellsysteme zu berechnen
[84, 85]. In den Modellrechnungen sind verminderte magnetische Kopplungen entlang defi-
nierter Achsen/Flachen auf dem Spingitter implementiert, um diesen Stérungen den Cha-
rakter von ,, Korngrenzen® zu verleihen. Dabei reduzierten Fisher und Ferdinand die magne-
tischen Kopplungsparameter der Spins in Korngrenzen um einen Faktor 0 < b < 1. Diese
Systeme wurden dann im Hinblick auf ihr kritisches Verhalten untersucht in Abhéngig-
keit von der Grofle der Korngrenzenflichen und von der Reduzierung der Kopplung in
Korngrenzen b. Dabei wurde die Grofie der Korngrenzenflichen durch die Anzahl N*¢ an
Spins, die eine reduzierte Kopplung zu ihren Nachbarspins zeigen, ausgedriickt. In einem
einfachen Mean Field-Ansatz ist die Curietemperatur kg7 (o0) gerade proportional zur
Grundzustandsenergie E(N), wenn N die Gesamtanzahl an wechselwirkenden Spins ist
84]:

NEkgTo(c) ~ E(N) . (5.8)

Sind alle Spins gleichermafien gut durch die Austauschwechelwirkung miteinander gekop-
pelt, soist F(N) = 3A N, wobei A die Austauschkonstante beschreibt, wie sie in Gleichung
2.23 definiert ist. Sind allerdings in einem Spinsystem Korngrenzen mit N¥¢ Spins, die ei-
ne reduzierte Kopplung zu ihren Nachbarspins zeigen, implementiert, so mufi man von
der Grundzustandsenergie noch den Betrag abziehen, der durch die verminderte Kopplung
zum Tragen kommt, und fiir die Curietemperatur T (N%®) eines Systems mit Korngrenzen
ergibt sich:

NkpTo(N*) ~ E(N) = 3AN — 3bAN® (5.9)
3A  3bA N
—  To(N®) ~ 222 1

Das Verhéltnis N*¥¢/N ist direkt proportional zum Verhéltnis des Volumens der Korngren-
zen zum Gesamtvolumen V¢ /V. Mithilfe der stereologischen Identitit aus Gleichung 2.55
folgt dann

N vV VvV @
wenn 0 die fiir die Korngrenzen angenommene Dicke ist. Die Curietemperatur in einem
System mit Spins reduzierter Kopplung verschiebt sich somit zu kleineren Temperaturen.
Fiir die Verschiebung im Vergleich zum ungestérten System gilt:

NKS K ARy 95
el (5.11)

1
ATy = To(N*) = To(oo) = =206 T (o00) - ﬁ . (5.12)
In der von Fisher und Ferdinand entwickelten Modellvorstellung von um den Faktor b ver-
minderten magnetischen Kopplungen im Bereich von Korngrenzen eines polykristallinen
Materials manifestieren sich die reduzierten Kopplungen in einer Curietemperaturverschie-
bung, die proportional zur reziproken Kristallitgrofie ist. Dieses Ergebnis 148t sich direkt
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vergleichen mit dem Ergebnis fiir nanokristallines Gadolinium. In Abbildung 5.2 wurden
bereits die Messdaten fiir ATy in Abhéngigkeit zu 1/ (L) durch eine Gerade angepaft.
Mit der ermittelten Steigung der Geraden und Gleichung 5.12 und unter Annahme einer
Korngrenzendicke von 6 = 1 nm ergibt sich fiir den Faktor b, um den die magnetischen
Kopplungen reduziert sind:

b ~ 0.217+0.02 . (5.13)

Im Rahmen einer Mean Field-Rechnung 148t sich demnach die Reduzierung von T auf
eine um ca. 22% verminderte Kopplung der Spins in den Korngrenzen nanokristallinen
Gadoliniums zuriickfiihren.

In einer anderen theoretischen Arbeit, die in diesem Zusammenhang genannt werden
muf, beschiftigte sich der Autor Harris mit dem Einfluss zuféllig im Gitter verteilter De-
fekte auf das kritische Verhalten von Ising-Spinsystemen [86]. Im Gegensatz zu Fisher und
Ferdinand hat Harris keine , Korngrenzen® in seinen Modellsystemen implementiert, in
denen die magnetischen Kopplungen der Spins vermindert sind. Die Stérungen/Defekte
in seinem Modellsystem sind fehlende Kopplungen magnetischer Spins, wobei die Orte
fehlender magnetischer Kopplungen zufillig iiber das Spingitter verteilt sind (bond defect
model). Charakterisiert wird die Stérung durch die Defektkonzentration z, d.h. dem Anteil
an fehlender Kopplungen zur Gesamtzahl magnetischer Kopplungen. An solchen Modell-
systemen wurde mithilfe der Methode der Kumulanten Entwicklung die Curietemperatur
Tc in Abhéngigkeit von der Defektkonzentration x berechnet. Dabei kam Harris bei ei-
nem 3D-Ising Spinsystem auf einem einfachen kubischen Gitter zu dem Ergebnis, dafl die
Curietemperatur T zu niedrigeren Temperaturen verschoben ist und AT durch folgende
Beziehung von = abhingt:

ale =sr + 2% + - . (5.14)
Tc
Die Terme hoherer Ordnung konnen vernachlissigt werden, und die Groflen s und s”
sind Systemkonstanten, die Harris fiir ein 3D-Ising System mit einfach kubischem Gitter
bestimmen konnte: s’ &~ 1.060 und s” ~ 0.085. Fiir Werte von x zwischen 0 und 1 kann der
zweite Term ebenfalls vernachléssigt werden und man erhélt einen linearen Zusammenhang
zwischen der Curietemperaturerniedrigung ATe und der Defektkonzentration x.

Sind die Korngrenzen eines polykristallinen Materials durch Defekte, wie sie im bond
defect model von Harris beschrieben sind, charakterisiert und geht man davon aus, dafl
die mittlere Defektdichte in den Korngrenzen unabhéngig von der Kristallitgrofe ist, so
kann man die Ergebnisse der Harris-Rechnung mit der Curiepunkterniedrigung in nk-Gd
in Verbindung bringen. Eine konstante Defektdichte in den Korngrenzen bedeutet, daf die
Defektdichte im Gesamtmaterial x direkt proportional zum Anteil an Korngrenzenflichen

pro Volumen ist. Damit wire auch AT nach Harris proportional zu A*¢/V und somit zu
(L)~

AT~z und z ~ A7KG und A7KG ~ (5.15)

(L)

1
(L)
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2D Kornstruktur einer Computersimulation aus [87]. Die

Atome im Berech von Korngrenzen sind schwarz markiert. Die Austausch-
kopplung der schwarz markierten Atome konnte bis zu Null reduziert werden.

Abbildung 5.6

An diesem System wude die magnetische Suszeptibilitéit und daraus T¢ be-
stimmt und in Abhéngigkeit zur Reduzierung der magnetischen Kopplung der

Atome der Grenzflachen studiert.

, das als Referenzmaterial
wihrend Arbeiten, in denen
292 K berichten [57]. Desweite-

ren wurde in den Computersimulationen untersucht, inwieweit sich eine Reduzierung der

und magnetische Kenngréfien, wie Austau-
magnetischen Kopplung der Atome im Bereich von Korngrenzen auf das T des Systems

)

Eine Untersuchung, die diese theoretischen Arbeiten stiitzt, wurde mittels Computer-

simulationen an einem 2D nanokristallinen Material in der Arbeit von Zheng et al. durch-
generiert, wie es in Abbildung 5.6 gezeigt ist. In der Abbildung sind Atome im Bereich von

Korngrenzen durch eine Schwarzfdrbung besonders hervorgehoben. Die Computersimula-
et al. kamen zu dem Ergebnis, dal Tc um ca. 4% abgesenkt war im Vergleich zu einem

finite size Effekte aufgrund der beschriankten Grofle der Simulationsbox korrigiert. Fiir die
schintegral, wurden die Materialparameter von Cobalt verwendet. Im Computer konnte die
magnetische Suszeptibilitit y dieses Systems und damit auch T bestimmt werden. Zheng
System ohne Korngrenzen, also dem Einkristall. Demnach fiihrt also alleine das Vorhan-
densein von Korngrenzen zu einer leichten Absenkung von 7. Zu einem &hnlichen Ergebnis

tion unterlag periodischen Randbedingungen und alle gezeigten Ergebnisse wurden auf
strukturellen Parameter, wie Gitterabstdnde

Gadolinium gefundene Abhéngigkeit der Curietemperaturerniedrigung ATy von der
gefiihrt [87]. Dazu wurde eine 2D Kornstruktur aus verschieden orientierten Kristalliten

Damit bestéitigt auch die Modellrechnung von Harris zumindest qualitativ die in nk
mittleren Kristallitgrofie (L).

fithrten die Messungen von T an grobkristallinem Gadolinium
benutzt wurde. Dort wurde ein T¢ von ca. 288 K beobachtet

Tc an einem Einkristall gemessen worden ist, von T¢

Y

~
~
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auswirkt. Eine Verminderung der Austauschkopplung fithrte zu einer starken Absenkung
von To. Wurde die magnetische Kopplung auf Null reduziert, so beobachtete man eine um
31% zum Einkristall reduzierte Curietemperatur. Da in den Computersimulationen der
Anteil an Korngrenzen immer konstant war, kénnen die Ergebnisse nicht quantitativ mit
der gefundenen To-Absenkung in nanokristallinem Gadolinium verglichen werden, jedoch
liefern die Computersimulationen qualitativ das Resultat, dafl eine Schwichung der ma-
gnetischen Austauschwechselwirkung in den Korngrenzen zu einer starken Absenkung von
To des Gesamtsystems fithren kann.

5.3 Kritisches Verhalten nanokristallinen Gadolini-
ums

In den bisherigen Ausfithrungen wurde die Verschiebung des Curieiibergangs AT ein-
gehend diskutiert. Die folgenden Abschnitte befassen sich mit dem kritischen Verhalten
nanokristallinen Gadoliniums in der N&dhe von 1.

Die in Abschnitt 4.2.2 beschriebenen Messungen isothermer Magnetisierungskur-
ven genau bei und um der kritischen Temperatur T¢ erlaubten die Bestimmung des
kritischen Verhaltens von nanokristallinen Gd-Proben mit mittleren Kristallitgréfien
zwischen (L) = 4.4 nm und (L) = 40 nm sowie einer grobkristallinen Gadoliniumprobe
((L) > 10 pm). Diese Untersuchungen fithrten zu dem Ergebnis, daf§ die nanokristallinen
Gd-Proben mit steigender KristallitgroBe einen kontinuierlichen Ubergang (critical
crossover) von MF kritischem Verhalten zu dem kritischen Verhalten eines 3D Heisenberg
Magneten zeigen.

Wie bereits in Abschnitt 2.5 ausfiihrlich diskutiert, gehért Gd zur Gruppe der un-
iaxial dipolaren Ferromagneten, und somit ist MF kritisches Verhalten fiir einen Gd-
Einkristall nichts ungewohnliches. In der unmittelbaren Nahe um Ty zeigt der Einkristall
MF-kritisches Verhalten mit logarithmischen Korrekturen. Bei der Temperatur £0,6 K um
T findet dann der Ubergang zu 3D-Heisenberg-kritischem Verhalten statt. Die Ursache
fiir einen solchen critical crossover liegt im Wechselspiel von langreichweitigen dipolaren
und kurzreichweitigen Austausch-Wechselwirkungen begriindet. In der unmittelbaren Um-
gebung von T dominieren die dipolaren Wechselwirkungen atomarer Spins gegeniiber den
kurzreichweitigen Austauschwechselwirkungen, was zum kritischen Verhalten eines MF Ma-
gneten fithrt. Wie grofl dieser Bereich um T ist, hdngt von der Stérke der Austauschwech-
selwirkung im Vergleich zur dipolaren Wechselwirkung ab. Bei Temperaturen hinreichend
weit weg von T (bei einem Gd-Einkristall sind das 0.6 K) gewinnen die kurzreichweiti-
gen Austauschwechselwirkungen die Oberhand und man beobachtet den Ubergang zu 3D-
Heisenberg Exponenten. Wie in Abschnitt 2.5 beschrieben, haben Rechungen an Modellsy-
stemen gezeigt, dafl eine zwingend notwendige Vorraussetzung fiir ein solches Verhalten die
Tatsache ist, daBl dipolare Wechselwirkungen eine uniaxiale Anisotropie bewirken. Im Fal-
le des Gd-Einkristalls fithrt die Abweichung des Gitterparameterverhéltnisses ¢/a = 1.59
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vom Idealwert 1.63 dazu, dal dipolare Wechselwirkungen zu einer uniaxialen Anisotropie
entlang der kristallographischen c-Achse fiithren.

Bei den in dieser Arbeit untersuchten grobkristallinen Gd-Proben, konnte kein MF
kritisches Verhalten beobachtet werden. Dies war auch zu erwarten, denn mit den in dieser
Arbeit benutzten Messmethoden war es nicht méglich, die Magnetisierungsmessungen nahe
genug bei T und mit der notwendigen Temperatur-Konstanz durchzufiithren, wie es in
den Arbeiten von Srinath et al. an Gd-Einkristallen moglich war [56]. Aus diesem Grund
beobachtete man bei und um 7y das kritischen Verhalten eines isotropen 3D-Heisenberg
Magneten.

Die Situation in einem nanokristallinem Material stellt sich anders dar. In Abschnitt
5.2.2 konnte gezeigt werden, dal im Bereich von Korngrenzenflichen die magnetischen
Austauschkopplungen gestort sind. In nanokristallinen Materialien ist der Anteil an Korn-
grenzenflichen pro Volumen auflerordentlich hoch und somit ist die magnetische Aus-
tauschwechselwirkung in der gesamten Probe im Mittel geschwicht bzw. ausgediinnt. Eine
direkt zu beobachtende Folge war die Reduzierung der Curietemperatur T¢ in nk-Gd.
Die Schwichung der Austauschkopplungen impliziert aber auch, daf§ das Verhéltnis von
dipolaren Wechselwirkungen und Austauschwechselwirkungen zu Gunsten der dipolaren
verschoben ist. Es ist daher durchaus denkbar, daff in nanokristallinem Gadolinium bei
Annéherung an T schon wesentlich friither die dipolaren Wechselwirkungen gegeniiber der
Austauschwechselwirkung dominieren. Die Dominanz langreichweitiger, dipolarer Wechsel-
wirkungen fithrt zu MF kritischem Verhalten in einem weitaus gréfferem Temperaturbereich
um 7T¢ als es bei einem Gd-Einkristall beobachtet wurde. In dieser Arbeit konnte in einem
Temperaturbereich von ca. £20 K um T, MF-kritisches Verhalten? festgestellt werden.
Die Interpretation des MF-Verhaltens als Folge einer Dominanz dipolarer Wechselwirkun-
gen ist jedoch erst schliissig, wenn gezeigt werden kann, dafl die untersuchte Probe eine
unixaiale leichte Richtung der Magnetisierung zeigt, denn nur dann beeinflussen dipolare
Wechselwirkungen das kritische Verhalten des Systems dahingehend, in der Néhe von T
MF-kritisches Verhalten zu zeigen (uniaxial dipolarer Ferromagnet).

Was die magnetokristalline Anisotropie eines einzelnen, nanometergrofien Kristalls in
der Probe angeht, so sollte diese nicht beeintréchtigt sein. Die kristalline Anisotropie in Gd
bei T¢ findet ihren Ursprung in den dipolaren Wechselwirkungen atomarer magnetischer
Momente in Kombination mit einem ,ungiinstigen“ Verhéltnis der Gitterparameter c/a.
Zwar konnte in Abschnitt 4.3 gezeigt werden, dafl die absoluten Werte von ¢ und a mit
der Kristallitgrofle variieren, aber das Verhéltnis ¢/a liegt bei allen Kristallitgrofen immer
im Bereich von 1.593 + 0.002. Eine Beeintréichtigung der kristallinen Anisotropie eines
einzelnen Kristalls kann damit ausgeschlossen werden. Wenn jedoch die Anisotropie jedes
Kristalls in der Probe unbeeintrichtigt ist, dann wechseln die leichten Richtungen der
Magnetisierung in nanokristallinem Gd von Kristall zu Kristall auf der Nanometerskala.
Da die Kornorientierungen und damit die leichten Richtungen der Magnetisierung in den
Proben statistisch verteilt sind, wiirde man zunéichst vermuten, dafl nanokristallines Gd
eine ideale Realisierung eines Systems mit sog. ,,random uniaxial anisotropy” darstellt,

2Die logarithmischen Korrekturen sind in diesem Temperaturbereich vernachlissigbar klein.
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wie es in [88] beschrieben ist. Das Kriterium des uniaxial dipolaren Magneten wére
nicht erfiillt. Demgegeniiber steht jedoch die Tatsache, daf3 alle bisher in dieser Arbeit
gezeigten magnetischen Messungen an Proben in Form von Stédbchen durchgefiihrt worden
sind. In Proben mit einem typischen Aspektverhéltnis von 10 sorgen ebenfalls dipolare
Weselwirkungen aufgrund der Probenform fiir eine starke Formanisotropie entlang der
langen Achse der Probe. Es bleibt an dieser Stelle zu klaren, ob diese Formanisotropie
einen stédrkeren Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften bewirken konnen als die
magnetokristalline Anisotropie der einzelnen Kristalle. Ein Mafl fiir die Stérke von
magnetischen Anisotropien ist die mit ihnen verbundene Energiedichte. Die Differenz der
magnetokristallinen Anisotropieenergiedichte bei T zwischen energetisch ungiinstigsten
(Magnetisierung in der kristallinen Basalebene) und giinstigsten Fall (Magnetisierung
entlang der kristallographischen c-Achse) betriigt ca. 2 - 10* J /m3 [53]. Gleichung 2.36
beschreibt die Energiedichte aufgrund der Formanisotropie eines homogen magnetisierten
Rotationsellipsoiden. Damit 148t sich die Differenz der Energiedichten zwischen Magneti-
sierung entlang der langen Ellipsoid- bzw. Probenachse und Magnetisierung in der Ebene
senkrecht zur Probenachse sehr gut abschdtzen. Mit M = 2.684 T aus [28] und einem
Demagnetisierungsfaktor entlang der langen Probenachse von typischer Weise N = 0.02
ergibt sich fiir die Energiedichtedifferenz der Formanisotropie ca. 1.4 - 10° J /m3, welche
2 GroBenordnungen grofler ist als die magnetokristalline Anisotropie. Diese Abschéitzung
zeigt, dal im Falle der gemessenen nk-Gd Proben die magnetokristalline Anisotropie eine
untergeordnete Rolle spielt und die magnetischen Eigenschaften geprdagt sind von der
uniaxialen Anisotropie der Probenform. Die Kombination der uniaxialen Formanisotropie
und der mittleren Schwiichung/Ausdiinnung der magnetischen Austauschwechselwirkung
fithrt in nk-Gd zum kritischem Verhalten eines uniaxial dipolaren Ferromagneten mit MF
kritischem Verhalten in einem Bereich von ca. £20 K um T¢.

Diese These kann iiberpriift werden, indem man Magnetisierungsmessungen an einer
Probe durchfiihrt, die keine Formanisotropie aufweist. Eine solche Probe sollte die ideale
Realisierung eines Systems mit random uniazial anisotropy darstellen und keinen klassi-
schen Phaseniibergang von der para- zur ferromagnetischen Phase zeigen. Aharony und
Pytte haben 1980 erstmals die magnetic equation of state fiir ein solches System be-
stimmt [88] und gezeigt, dafl dieses System von hohen Temperaturen kommend bei Tx
einen Phaseniibergang vom paramagnetischen Zustand zu einer neuen magnetischen Pha-
se durchlduft. Aharony und Pytte haben mit der magnetic equation of state die Magneti-
sierungskurven fiir verschiebene Temperaturen berechnet. Diese lassen sich in einem MF-
Arrott-Plot auftragen, wie es im linken Teil der Abbildung 5.7 zu sehen ist. In dieser Auf-
tragung zeigt ein random anisotropy System bei hinreichend grofien Feldern &hnlich wie
ein MF-Ferromagnet anndhernd lineares Verhalten. Dabei ist widerum die Ursprungsgera-
de die Magnetisierungskurve, die bei T' = Tx aufgenommen wurde. Die Autoren Aharony
und Pytte weisen jedoch darauf hin, dafl sich gerade der gekriimmte Anfangsbereich bei
kleinen Feldern von dem eines Ferromagneten unterscheidet. Bei einem Ferromagneten
wird die spontane Magnetisierung durch eine Extrapolation bei hohen Magnetfeldern, wo
die Magnetisierungskurven im Arrott-Plott linear erscheinen, zu H/M — 0 bestimmt. In
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System mit random anisotropy Gd, L =7.4 nm, kugelférmig
_/T =255K

T,=284K?

T=303K

Abbildung 5.7: Im linken Bild sind die von Aharony und Pytte aus der
magnetic equation of state fiir ein System mit random wuniazial anisotropy
errechneten Magnetisierungskurven in einem Arrott-Plott mit MF Exponen-
ten aufgetragen [88]. Rechts im Vergleich dazu sind die Magnetisierungsdaten
einer kugeldhnlichen, nanokristallinem Gd-Probe ebenso in einem MF-Arrott-
Plott aufgetragen.

einem random uniazial anisotropy Magneten hingegen darf nur der gekriimmte Anfangsbe-
reich beriicksichtigt werden, denn gerade in diesem Bereich kommt die random anisotropy
zum Tragen [88]. Dieser Feldbereich beginnt im allgemeinen bei einem dreidimensionalen
System bei H/M =~ (D/A)*, wobei D die Anisotropiekonstante eines einzelnen Kristalls
und A die Austauschkopplungskonstante ist. Das System ist in diesem Feldbereich durch
folgende Eigenschaften gekennzeichnet:

1. x — oo, fiir T — T4,

2. x bleibt unendlich fiir T' < Tk und deswegen zeigt das System bei allen Temperaturen
keine spontane Magnetisierung Mg = 0,

3. H~ M?°mit § =7/3 bei T =Tg und
A, H ~ M mit 6; =5 bei T < Tg

Wie sehr gut aus Abbildung 5.7 ersichtlich, schneiden die Magnetisierungskurven oberhalb
von Tg die (H/M)-Achse gerade bei x~!, also endlichen Werten fiir . Die (erste) Kurve
mit Nulldurchgang wurde bei der Temperatur Ty aufgenommen. Genau bei dieser Tem-
peratur divergiert die Suszeptibilitéit. Bei einem gewohnlichen Ferromagneten (mit MF
kritischem Verhalten) schneiden die Magnetisierungskurven fiir Temperaturen unterhalb
von Ty die M?-Achse bei der spontanen Magnetisierung Mg. Im Falle des random
uniaxial anisotropy-Magneten laufen alle Magnetisierungskurven unterhalb von Ty in
die Null. Die Suszeptibilitdat bleibt somit unendlich und die sponatane Magnetisierung ist 0.

Um zu {iberpriifen, ob bei nanokristallinen Gd-Probe ohne Formanisotropie diese Krite-
rien erfiillt sind, wurde aus einer nanokristallinen Gd-Probe ein Wiirfel herausgeschnitten
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und dessen Kanten sorgsam abgerundet. So konnte die Formanisotropie der Probe auf
eine Minimum reduziert werden. Die Magnetisierungsmessungen an dieser sehr kugeldhn-
lichen Probe sind im rechten Teil der Abbildung 5.7 dargestellt. Auffallend ist, dafl sich
die Messdaten nicht als perfekte Geraden darstellen, wie das bei nanokristallinem Gd in
Stabchenform der Fall war, sondern iiber den gesamten Feldbereich eine leichte Kiimmung
zeigen. Die Messdaten zeigen auflerdem bei kleineren Feldstérken einen dhnlichen Verlauf
wie bei einem random uniaxial anisotropy Magneten: fiir Temperaturen unterhalb von Tx
zeigt das System bei dieser Messung keine erkennbare spontane Magnetisierung, vielmehr
laufen die Magnetisierungskurven in ihrer Extrapolation zu H/M — 0 in den Ursprung. An
dieser Stelle 1483t sich leider nur ein qualitativer Vergleich mit dem Verhalten eines random
untazial anisotropy Magneten ziehen. Um aussagekréftigere Untersuchungen zu realisie-
ren, sind Magnetisierungsmessungen bei noch kleineren Feldern unter 1000 Oe notwendig.
Auch die Bestimmung von § und ¢; ist nur durch Messungen bei kleinen Feldern moglich.
Im Rahmen dieser Arbeit war es messtechnisch nicht moglich Magnetisierungsmessungen
bei solch kleinen Feldern mit der notwendigen Genauigkeit durchzufithren. Zumindest lie-
fert die gezeigte Messung ein sehr starkes Indiz dafiir, dafl es sich bei der kugelférmigen,
nanokristallinen Gd-Probe um ein magnetisches System mit random uniazxial anisotropy
handelt.

Unterzieht man diese Probe einer Anlassbehandlung (750°C fiir 5h) so entwickelt sich
das kritische Verhalten wieder zu dem eines 3D-Heisenberg Magneten, wie aus Abbildung
5.8 anhand des geraden Verlaufs der Magnetisierungskurven im Arrott-Plot ersichtlich.
Dieses Verhalten impliziert, daf die Kristallitgrofle bzw. die Langenskala, auf der sich die
Anisotropie éndert, ebenfalls eine wichtige Rolle beim kritischen Verhalten eines Systems
mit random uniaxial anisotropy spielt. Welche kann an dieser Stelle jedoch nicht gekléart
werden.

Zum Abschluss sind in Abbildung 5.9 die Korrellationen zwischen Kristallitgrofie, For-
manisotropie und beobachteten kritischen Verhalten zusammengefasst.

e Nanokristallines Gd, ohne Formanisotropie

Nanokristallines Gd sollte eine ideale Realisierung eines Magneten mit random un-
tazial anisotropy darstellen. Das kritische Verhalten eines solchen Systems wurde
von Aharony und Pytte theoretisch beschrieben [88]. Das in nanokristallinem Gd be-
obachtete kritische Verhalten entsprach der theoretischen Beschreibung: von hohen
Temperaturen kommend vollzieht sich bei der Temperatur Tz der Phaseniibergang
in eine ,,neuen® magnetischen Phase, in der die spontane Magnetisierung Mg = 0 ist
und die magnetische Suszeptibilitit y — oo geht. In den untersuchten Proben wurde
eine Reduzierung der Phaseniibergangstemperatur beobachtet, die unabhingig vom
magnetischen System immer als Folge von in den Korngrenzen reduzierten magneti-
schen Kopplungen gedeutet werden kann.

e Nanokristallines Gd, mit Formanisotropie
Nanokristallines Gd mit Formanisotropie ist genauso wie ein Gd-Einkristall in die
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Gd, angelassen 750°C / 5 h, kugelformig

1400 43D Heisenberg T =22K
1v=1.375 s
1.2x10° - -
" 18=0.38
T R
Q
= 8.0x10"
=
6A0x107—.'_
aoxior 4 Lot
2.0x10" ! e T=312K
0.0 < " . - -:7-.'.-:':- | I‘-II i | .
0 5 10 20 25

(H/M)"

Abbildung 5.8: Magnetisierungskurven an angelassenem Gd (750°C fiir 5h)
im Arrott-Plot mit 3D-Heisenberg Exponenten. Die Kurven zeigen einen nahe-
zu geraden Verlauf, der in dieser Auftragung typisch fiir einen 3D-Heisenberg
Magneten ist. T¢ liegt wie erwartet bei 288 K.

Universalitéitsklasse des uniaxial dipolaren Ferromagneten einzuordnen. Der Unter-
schied zu einem Gd-Einkristall besteht jedoch darin, dal MF kritisches Verhalten
nicht nur in asymptotischer Naherung an 7Ty in einem kleinen Temperaturbereich
beobachtet werden kann sondern in einem weitaus grofleren Bereich um 7T, ndmlich
+20 K. Die Schwichung der kurzreichweitigen Wechselwirkungen im Bereich von
Korngrenzen fiithren zu einer Dominanz von langreichweitigen dipolaren Wechselwir-
kungen, die auch urséchlich die Formanisotropie bewirken. Die &uflere Form der Probe
ist entscheidend fiir das kritische Verhalten. Eine stédbchenférmige Probengeometrie
induziert eine uniaxiale leichte Richtung der Magnetisierung, die in Kombination mit
einer Schwichung der Austauschwechselwirkung zu MF kritischem Verhalten fiihrt.
Ein Abbau von Korngrenzen geht einher mit einem Ausheilen von Bereichen, wo die
Austauschwechselwirkung gestért ist, und sollte zu einem Ubergang zu 3D-Heisenberg
kritischem Verhalten fithren. Diese Erwartung konnte durch Magnetisierungsmessun-
gen an Proben, die einer Anlassbehandlungen (— Abbau von Korngrenzen) unterzo-
gen wurden, bestatigt werden.

e Nanokristallines Gd, angelassen ({(L) /'), ohne Formanisotropie
Es handelt sich hier zwar immnernoch um einen zuféllig texturierten Polykristall,
jedoch wurde 3D-Heisenberg kritisches Verhalten beobachtet. Damit sich die Probe
wie ein random uniaxial anisotropy Magnet kritisch verhélt, muf sich offensichtlich
die leichte Richtung der Magnetisierung auf einer Nanometerskala zuféllig &ndern.
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Abbildung 5.9: Korrellationen zwischen Kristallitgrofle, Formanisotropie
und beobachtetem kritischen Verhalten. Die Formanisotropie wird durch das
Aspektverhéltnis der dufleren Probenfom beschrieben. Die Pfeile zeigen die
Entwicklung des beobachteten kritischen Verhaltens bei Anlassbehandlung
bzw. Vergréberung der Kornstruktur an.

Mit dieser Untersuchung konnte gezeigt werden, dafl die &ulere Probenform eine entschei-
dende Rolle fiir das kritische Verhalten in nanokristallinem Gd spielt, wéahrend in grobkri-
stallinem Gd die Probengeometrie keinen grofien Einfluss nimmt. Im Falle des nanokristal-
linen Gd mit Formanisotropie fiihrte die Schwéchung/Ausdiinnung der Austauschkopplun-
gen im Bereich von Korngrenzen lediglich zu einer Modifikation des kritischen Verhaltens
— MF-kritisches Verhalten wurde {iber einen gréfleren Temperaturbereich beobachtet —
innerhalb derselben Universalitdatsklasse des uniaxial dipolaren Magneten.



Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

An nanokristallinem Gadolinium wurde der Einfluss der Mikrostruktur eines polykristal-
linen Volumenmaterials auf den ferro-paramagnetischen Phaseniibergang untersucht. Ein
polykristallines Volumenmaterial ist ein dichter Verbund aus Kristallen, d.h. ein strukturell
heterogenes Material, in dem die Kristalle in einem Netzwerk von Korngrenzen eingebettet
sind. Der Anteil an Korngrenzen pro Volumen ist direkt proportional zum Kehrwert der
mittleren Kristallitgrofie (strukturelle Korrellationslédnge). Aus diesem Grund zeichnen
sich nanokristalline Festkorper, deren mittlere Kristallitgroffe sich im Bereich weniger
Nanometer bewegt, durch einen hohen Anteil an Korngrenzen pro Volumen aus. Inwieweit
Korngrenzen auf die Phaseniibergangstemperatur T und die kritischen Exponenten
des Phaseniibergangs in nanokristallinem Gadolinium EinfluB nehmen, ist die zentrale
Fragestellung dieser Arbeit.

Nanokristallines Gadolinium wurde mit dem Verfahren der Edelgaskondensation und
anschlieender Kompaktierung hergestellt. Dabei wird ein UHV-Kessel zunéchst auf einen
Druck < 1077 mbar evakuiert und anschlieBend mit Helium (Reinheitsgehalt 99.999%) auf
einen Druck von 3 mbar aufgefiillt. In dieser Edelgasatmosphire wird Gd (99.9%) in einem
Wolfram-Schiffchen thermisch verdampft. Der dabei entstehende Metalldampf wird durch
Kollisionen der Metallatome mit Edelgasatomen rasch abgeschreckt und iiberséttigt, was
zu einer homogenen Kondensation nanometerkleiner Gd-Cluster fiihrt. Die Cluster wachsen
weiter zu kleinen Partikel, die sich im anschliefenden Koagulationsprozess zu Agglomeraten
nanometergrofler Kristalle zusammenschlieen. Diese Agglomerate aus Nanoteilchen wer-
den thermophoretisch auf einer mit fliissigem Stickstoff gekiihlten, im Kessel angebrachten
Walze gesammelt. Durch eine Abstreifvorrichtung, wird das Material in eine Pressvorrich-
tung gebracht und in situ mit einem Druck von 1 GPa zu Tabletten (Pellets) mit 8 mm
Durchmesser und einer Dicke von typischer Weise 0.5 mm verpresst.

Die strukturelle Charakterisierung der so gewonnenen nanokristallinen Volumenproben
erfolgte durch rontgenographische Weitwinkelstreuung. Dabei konnten neben der mittleren
Kristallitgrofle (L) und Grad an inhomogenen Verzerrungen e auch die Gitterparameter
a und c¢ der hexagonalen Kristallstruktur von Gadolinium bestimmt werden. Desweiteren
erlaubten Rontgenweitwinkel-Messungen mit einem Texturgoniometer eine Texturanalyse
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an nanokristallinem Gd. Diese ergab, dafl die Orientierungen der Kristalle beziiglich eines
ortsfesten Laborkoordinatensystems statistisch verteilt sind.

Bei Temperaturen zwischen 80°C und 750°C durchgefiithrte Anlassbehandlungen be-
wirkten in den Proben Kornwachstum, was eine gezielte Einstellung der mittleren Kri-
stallitgréfle ermdoglichte. Durch dieses Verfahren konnten Proben mit Kristallitgrofien zwi-
schen 4 nm und einigen pum hergestellt werden. Das Tempern fand unter Schutzgas (He,
99.999%) in gasdichten Behiltern statt, um eine Kontamination mit Wasserstoff, Sauer-
stoff oder Stickstoff zu verhindern. Eine mittels chemischer Heissextraktion durchgefiihrte
Analyse an einer Gd-Probe im wie hergestellten Zustand und nach einer Anlassbehandlung
bei 750°C zeigte, dafl die Verunreinigungen an H von 0.4 at.% auf 2.4 at.% und an N von
0.2 at.% auf 0.9 at.% angestiegen sind und der Gehalt an O bei 0.1 at.% gleich geblieben
ist.

Anhand der Gitterparameter a und ¢ a8t sich das Volumen der kristallinen Einheits-
zelle berechnen. Die Untersuchung der Gitterparameter fiir Proben mit unterschiedlichen
Kristallitgroflen zeigte eine charakteristische Abhéngigkeit des Einheitszellenvolumens von
1/ (L), die als Einfluss von Korngrenzenflichen- und Tripellinienspannungen identifiziert
werden konnte. Mit kleiner werdender KristallitgroBe bis ca. (L) ~ 20 nm induzieren
Grenzflaichenspannungen immer groflere Driicke auf die Kristalle, so daf3 diese gestaucht
werden, was sich in einer detektierbaren Verringerung des Einheitszellenvolumens manife-
stiert. Durch die systematische Untersuchung der Abhéngigkeit dieser Stauchung von der
mittleren Kristallitgrofie der Probe gelang es, den Wert fiir die Grenzflichenspannung in
nanokristallinem Gd zu messen: 0.9+ 0.1 N/m. Mit noch kleiner werdender Kristallitgrofie
wirken Tripellinienspannungen der Stauchung entgegen, d.h. schwéchen sie ab. Zum ersten
Mal konnte der Einfluss der Tripellinienspannung in dieser Weise beobachtet werden und
sogar ihr Wert bestimmt werden: (—3.340.6)-107? N. Es ist aus der Literatur bekannt, daf}
die Curietemperatur T¢ von Gd eine Abhéngigkeit von einem angelegten Druck zeigt [27].
Der durch Grenzflichenspannungen induzierte Druck {ibt jedoch nur einen vernachlassigbar
kleinen Einfluss auf das T in nanokristallinem Gd aus.

Die Curietemperatur in nanokristallinem Gd wurde durch Messungen der komplexen
AC-Suszeptibilitdt x2¢ ermittelt. Der Phasenwinkel von x2¢ bildet bei Tx ein Maximum
aus und hat sich als geeignete Messgrofle erwiesen, um T zuverldssig zu bestimmen.
Es konnte gezeigt werden, dal das Ty einer Gd-Probe mit einer mittleren Kristallit-
grofe von (L) ~ 5 nm um ca. 26 K gegeniiber dem T einer grobkristallinen Referenz-
probe ((L) > 10 um) abgesenkt ist. Das Anlassen der nanokristallinen Probe bewirk-
te eine Zuriickentwicklung von Ty zum Wert der grobkristallinen Referenzprobe. Diese
Te-Erniedrigung wurde in Abhéngigkeit zur mittleren Kristallitgrofie an ein und dersel-
ben Probe systematisch studiert. Dazu wurden sukzessiv im Wechsel Messung der ac-
Suszeptibilitdt, AnlaBbehandlung und die Bestimmung von (L) durchgefiihrt. Diese Un-
tersuchung fithrte zu dem Ergebnis, daf die Curiepunktverschiedung AT gerade proportio-
nal zu 1/ (L) und damit zum Anteil an Korngrenzenfldche pro Volumen ist. Die gefundene
funktionale Abhiingigkeit legt die Vermutung nahe, daf die Erniedrigung der Ubergangs-
temperatur ihre Ursache in den Korngrenzen des Festkorpers findet. Im Bereich von Korn-
grenzen eines polykristallinen Festkorpers ist die Symmetrie des Kristallgitters gebrochen,
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die lokale Nahordnung der Atome gestort und Exzessvolumen gespeichert. Es ist durchaus
vorstellbar, dafl durch den sehr abstandssensitiven RKKY-Austauschmechanismus atoma-
rer magnetischer Momente in Gd die magnetische Kopplung im Bereich von Korngrenzen
beeintréchtigt ist. Fisher und Ferdinand konnten durch analytische Rechnungen an einem
2-Phasen-Ising Modellsystem fiir eine polykristalline Mikrostruktur zeigen, daf} eine re-
duzierte Kopplungsenergie in Korngrenzen zu einer Absenkung von T¢ fithrt, wobei AT¢
gerade proportional zum Volumenanteil an Korngrenzen ist, wie es in nanokristallinem
Gd beobachtet worden ist [84]. Auch Harris kommt in seinem bond defect model zu ei-
nem dhnlichen Ergebnis [86]. Dabei untersuchte Harris theoretisch den Einfluss zuféllig
auf dem Kristallgitter verteilter Storungen/Defekte, wobei die lokale Storung selbst eine
fehlende magnetische Kopplung (bond) zweier atomarer Momente ist. Identifiziert man in
einem polykristallinen Material eine Korngrenze als einen Ort, wo solche Defekte auftreten,
dann liefert das Harris-Modell ebenfalls eine Absenkung der Phaseniibergangstemperatur
AT, die proportional zum Volumenanteil an Korngrenzenflache ist. Ein Vergleich der ex-
perimentellen Untersuchungen dieser Arbeit mit den theoretischen Modellen von Fisher,
Ferdinand und Harris zeigt, dafl die Absenkung von T auf eine Stérung bzw. Ausdiinnung
magnetischer Kopplungen im Bereich von Korngrenzen zuriickzufiihren ist.

Neben der Ubergangstemperatur ist der ferro-paramagnetische Phaseniibergang auch
durch die kritischen Exponenten charakterisiert. Gadolinium ist dafiir bekannt, dafl es auch
bei T¢ eine Anisotropie entlang der c-Achse des hexagonalen Feststoffgitters zeigt [53]. Der
Gd-Einkristall gehort zur Universalititsklasse des uniaxial dipolaren Magneten [57] und
vollzieht bei einer Temperatur von ca. 0.6 K {iber und unter T einen charakteristischen
crossover im kritischen Verhalten. Sehr nahe bei T dominieren dipolare Wechselwir-
kungen gegeniiber der Austauschwechselwirkung atomarer magnetischer Momente, was
in Kombination mit einer magnetokristallinen, uniaxialen Anisotropie zum kritischem
Verhalten eines Mean Field-Magneten fithrt. Bei Temperaturen weiter weg von T
beobachtet man 3D-Heisenberg Exponenten, d.h. das kritische Verhalten eines isotropen
Magneten. Isotherme DC-Magnetisierungsmessugen fiir angelegte Felder zwischen 0 T und
6 T und bei Temperaturen +£20 K um 7 dienten der Bestimmung kritischer Exponenten:
d (kritische Isotherme), § (Magnetisierung) und v (magnetische Suszeptibilitiat). Wéhrend
0 direkt aus der Magnetisierungsmessung genau bei T gewonnen werden konnte, wurden
G und ~ indirekt aus der Auftragung der Magnetisierungskurven in generalisierten
Arrott-Plots ermittelt [47]. Dabei konnte mit diesem Verfahren grobkristallines Gd mit
einer Kristallitgrofie (L) > 10 pum ebenfalls als uniaxial dipolarer Ferromagnet klassifiziert
werden. Das Auflésungsvermogen der zur Verfiigung gestandenen Messapparaturen war
zwar nicht ausreichend, den MF-kritischen Bereich bei diesen Proben darzustellen, jedoch
konnten 3D-Heisenberg Exponenten nachgewiesen werden. Ein in diesem Zusammenhang
sehr wichtiger Befund war, dal das kritische Verhalten der grobkristallinen Probe un-
abhéngig von der dufleren Probengeometrie ist, wiahrend Messungen an nanokristallinem
Gd ergaben, dafl bis zu einer Kristallitgrofie von ca. 10 nm die duflere Probenform sehr
entscheidend fiir das kritische Verhalten ist. In stdbchenférmigen nanokristallinen Proben
beobachtet man einen klassischen Phaseniibergang vom ferro- in den paramagnetischen
Zustand. Kugelférmiges, nanokristallines Gd hingegen beschreibt einen Phaseniibergang,
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den man bei einem System mit random wuniazial anisotropy erwarten wiirde, wie es
von den Autoren Aharony und Pytte theoretisch untersucht worden ist [88]. Bei einer
Temperatur von Tg durchliuft das System einen Ubergang von der paramagnetischen
Phase in eine ,neue“ magnetische Phase, bei der die magnetische Suszeptibilitit gegen
unendlich geht und keine spontane Magnetisierung auftritt. Leider reichte auch hier das
Auflésungsvermogen des Magnetometers insbesondere bei kleinen Feldstidrken nicht aus,
eine quantitative Analyse durchzufithren. Die Abhéngigkeit von der dufleren Form der
Probe kann man damit begriinden, dafl bei kugelférmigen Proben ohne Formanisotropie
die leichte Richtung der Magnetisierung und damit auch die Anisotropie in der Probe
von Korn zu Korn auf der Nanometerskala wechselt. Folglich kann eine solche Probe mit
einem random uniaxial anisotropy-Magneten verglichen werden. Hat die nanokristalline
Probe jedoch die Form eines Stébchens, so dominiert die Formanisotropie gegeniiber der
auf der Nanometerskala wechselnden magnetokristallinen Anisotropie. Diese, durch die
Probengeometrie auferzwungene, uniaxiale Formanisotropie, bringt das System zuriick in
die Universaltitsklasse des uniaxial dipolaren Magneten. Eine Schwichung/Ausdiinnung
der magnetische Austauschwechselwirkung, die fiir die Absenkung von T verantwortlich
gemacht werden konnte, fithrt zudem in solchen Proben zu einer Modifikation des
kritischen Verhaltens innerhalb der Universalitédtsklasse: Der Temperaturbereich, in dem
durch die Dominanz dipolarer Wechselwirkungen MF-Exponenten das kritische Verhalten
beschreiben, ist gegeniiber der grobkristallinen Probe bzw. dem Einkristall erweitert,
namlich auf ca. 20 K um 7.

Zum Abschluss soll noch auf einige interessante Experimente hingewiesen werden. Die
Untersuchungen des kritischen Verhaltens von nanokristallinem Gd ohne Formanisotropie
haben starke Indizien dafiir geliefert, daf} es sich um ein System mit random uniazial aniso-
tropy handelt. Diese Hypothese kénnte erhértet werden durch isotherme Magnetisierungs-
messungen bei sehr kleinen Feldstérken, die einen direkten Vergleich mit den theoretischen
Ergebnissen von Aharony und Pytte [88] zulassen wiirden.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dafl in einem nanokristallinen, fer-
romagnetischen Material, wie nk-Gd, die Korngrenzen eine Stérung der intergranularen
magnetischen Austauschkopplung bewirken. In einem Material, in dem die magnetische
Austauschwechselwirkung iber Korngrenzen hinaus vollig unterbunden wére, wiirde man
andere, fiir technische Anwendungen sehr interessante, magnetische Eigenschaften erwar-
ten, wie beispielsweise Superparamagnetismus. Dariiber hinaus sind auch die magneto-
kalorischen Eigenschaften solcher Systeme von hohem technischen Interesse [89]. In der
Schlufphase dieser Arbeit gelang es, ein System aus isolierten Gd-Nanopartikeln in einer
nicht-magnetischen Titan-Matrix zu synthetisieren. Der zeitliche Rahmen lief jedoch eine
genaue strukturelle sowie magnetische Charakterisierung nicht zu. An dieser Stelle soll der
Anstof3 gegeben werden, die bereits begonnenen Experimente fortzusetzen.
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Anhang A

Der Volumenanteil an Tripellinien in
polykristallinen Materialien

Mochte man einen polykristallinen Festkorper geometrisch modellieren, so stellt sich die
Frage nach der geometrischen Form der Kristalle, aus denen der Festkorper sich zusam-
mensetzt. Fine Kugel als geometrische Form anzunehmen, da diese wohl den energetisch
glinstigsten Zustand darstellt, erweist sich als nicht zweckméafBig, denn im Gegensatz zu den
Kristalliten eines polykristallinen Volumenmaterials kann ein Ensemble von Kugeln ein vor-
gegebenes Volumen nicht liickenlos fiillen. Mit anderen Worten kommen nur geometrische
Formen in Frage, die sich raumfiillend aneinandersetzen lassen. Aus vielen Untersuchungen
weifl man, dafl Kristalle in einem polykristallinen Festkorper zwischen 12 und 16 angren-
zende Nachbarkorner haben. Aus diesem Grund mufl die geometrische Form der Koérner
wesentlich facettenreicher sein als beispielsweise ein Wiirfel, der héchstens 6 nédchste Nach-
barn zulafit. Die einfachste geometrische Form, die sich raumfiillend aneinandersetzen 143t
mit immer 14 nichsten Nachbarn, ist der sog. abgeschittene Oktaeder (Abbildung A.1) !.
Jede Kante des abgeschnittenen Oktaeders hat die Lange a. Sein Volumen V und seine
Oberfliche A betragen nach [58]:

Vo= 8vV2d | (A1)
A = (12V3+6)a* . (A.2)
Aus der stereologischen Identitdt 2.55 148t sich daraus die mittlere KristallitgroBe (L)

ausrechnen:
() 32¢/2
=———ua
123+ 6

Die Oberflache dieses Oktaeders setzt sich aus 8 sechseckigen und 6 viereckigen Facetten
zusammen. Demnach betriagt die Gesamtanzahl an Kanten gerade

(A.3)

1
Anzahl an Kanten = 5(8 -6+6-4)

— 36 . (A.4)

n der Literatur auch als regulirer Tetrakaidecaeder (regular tetrakaidecahedron) bekannt.
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(a) (b)

Abbildung A.1: Abgeschnittener Oktaeder mit der Kantenldnge a. Rechts
sieht man alle Oberflichenelemente (Facetten) des abgeschnittenen Oktaeders.

Der Faktor 1/2 kommt von der Doppelzahlung der Kanten. Somit betriagt die Gesamtkan-
tenldnge pro Teilchen gerade

Ziel dieser Betrachtung ist es, eine stereologische Identitdt fiir einen polykristallinen
Festkorper auszurechnen, die die mittlere Kristallitgrofle mit der Tripellinienléinge pro Vo-
lumen des Festkorpern verkniipft. Modelliert man einen polykristallinen Festkorper aus
vielen abgeschnittenen Oktaedern, so sind die Tripellinien gerade die Kanten der Okta-
eder. Aus den vorangegangenen Betrachtungen folgt also, daf§ fiir die Gesamtléinge der
Tripellinien pro Gesamtvolumen des Festkorpers folgendes gilt:

lee _ 5l
= A6
vaes ‘/ges , ( )

wenn Nges die Gesamtanzahl an Teilchen in dem Festkdrper ist. Nges mufl noch durch 3
dividiert werden, weil immer die Kanten von 3 Teilchen zu einer Tripellinie beitragen. Mit

Nes 1
‘/ges B 8\/§ a?

(A7)
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folgt fiir die Gesamtlange der Tripellinien pro Gesamtvolumen des Festkorpers:

lges B 3
‘/ges B 2\/5&2
B 3 1
= 2 2
12v/3+6 L
(i)
3

.
>
=

(n?



Anhang B

Elastische Eigenschaften des
Gd-Einkristalls

Wirken auf einen deformierbaren Korper duflere Kréifte, wird er nicht nur wie ein starrer
Korper in Bewegung gesetzt, sondern erleidet auch Verformung [90]. Eine solche Verfor-
mung wird im allgemeinen durch den symmetrischen Verzerrungstensor zweiter Stufe ¢;;
beschrieben. Es ist in diesem Zusammenhang zweckméfig, die Kréfte auf die Fldchenein-
heit zu beziehen, auf die sie wirken, d.h. Spannungen zu betrachten. Sie werden durch den
ebenfalls symmetrischen Spannungstensor o;; dargestellt. Auf eine genauere Definition die-
ser Groflen wird an dieser Stelle verzichtet, kann jedoch beispielsweise in [90] nachgelesen
werden. In der Verallgemeinerung des HOOKschen Gesetzes wird ein linearer Zusammen-
hang zwischen Spannungs- und Verzerrungstensor durch den Tensor vierter Stufe C;j;; bzw.
Sijrl hergestellt:

Oi5 = ZCUM Ekl bzw. 5ij = ZSZ-W (0 ’i,j, k’,l = 1,2,3 . (Bl)
kl kl

Anhand der Symmetrien von ¢ und ¢ kénnen die 3*=81 Komponenten der Tensoren Cijrl
bzw. S;ji auf nur 21 unabhéngige reduziert werden. Werden elastische Eigenschaften eines
Einkristalls untersucht und liegt das den Tensoren zugrundeliegende Basissystem entlang
von Symmetrieachsen des Kristallgitters, kann die Anzahl unabhéngiger Komponenten in
Cijr bzw. Sijp durch die Kristallsymmetrie weiter vermindert werden. Beispielsweise lassen
sich bei einem hexagonalen System Cjji; bzw. S;ji; mit 5 unabhéngigen Komponenten
beschreiben, wenn die Basisvektoren x; und z5 entlang der kristallographischen Achsen
der Basalebene und die x3 Achse entlang der c-Achse liegen [90].

Um den Umgang mit den Tensoren zu erleichtern, wird in der Literatur die Schreibweise
nach Woldemar Voigt benutzt. Dabei numeriert man die 6 unabhéngigen Komponenten
von o;; und €;; mit 1,2,...,6 folgendermafien durch [90]:

01 =011, O2=02, O03=033, 04=023 =032,

05 =013 = 031, 0= 012 = 091 (B.2)
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und

€1 =E€11, Ex=~&g, €E3=E¢E33, &4 =23 =23,

€y = 2513 = 2531 s e = 2512 = 2521 (Bg)

Damit kann man den in B.1 dargestellten Sachverhalt durch

O'Z‘:ZCUE]‘ bzw. Ei:ZSijO'j s i,j:1,2,...,6 , (B4)
J J
ausdriicken. Die ¢;; heiflen verallgemeinerte Elastizitdtsmoduln und die s;; verallgemeinerte
Flastizititskonstanten. Man erhélt sie aus den Cjjp; bzw. S;jk, indem man jedes der beiden
Indexpaare durch einen einzigen Index ersetzt nach dem Schema von B.2; z.B. Ci193 = c14
[90]. Somit lassen sich die Tensoren vierter Stufe als quadratische Matrizen darstellen.

Die ¢;; bzw. s;; sind fiir die meisten Materialien tabelliert. Fiir den Gadolinium Einkri-
stall sind die verallgemeinerten Elastizitdtskonstanten nach [91]

18 —57 =36 0 0 0
57 18 -36 0 0 0
|-36 -36 161 0 0 0 .
*“1 0o o o0 481 0 0 Tha™ -, (B.5)
0 0 0 0 481 0

0 0 0 0 0 474

wenn die x3-Achse des dem Tensor S;;; zugrundeliegenden Basissystems entlang der kri-
stallographischen c-Achse verlauft. Wirkt auf einen Gd-Einkristall ein hydrostatischer
Druck, dargestellt durch die Spannung

—-Pp
—-Pp
o= _Op , (B.6)
0
0
so ergibt sich fiir die Verzerrung in Voigt-Schreibweise
—8.7
—8.7
o= _g'g TPa™t - p . (B.7)
0
0

Die Verzerrung entlang der Hauptachsen (entspricht den kristallographischen Achsen) ist
nahezu gleich und damit konnte gezeigt werden, dafl ein hydrostatischer Druck auf einen
Gd Einkristall eine fast isotrope Verzerrung bewirkt.
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