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1. Einleitung

Die Mossbauerspektroskopie stellt seit ihrer Entdeckung im Jahre 1958 durch R.L.
MoBbauer [M6s58] eine vielseitige Methode zur Untersuchung von Festkdrpern dar, mit
Anwendungen in Physik, Chemie, Bio- bzw. Geophysik und vielen anderen Bereichen.
So kam diese Methode zu Beginn dieses Jahres bei der amerikanischen Marsmission
zum Einsatz, wobei durch das deutsche Mossbauer-Spektrometer MIMOS 1T [KBF02]
erstmals die Analyse von Marsgestein gelang (siche auch [www1, 2]).

1985 erlebte die Mossbauermethode eine neuartige Anwendung, als es erstmals gelang
mit Synchrotronstrahlung (anstatt der herkdmmlichen radioaktiven Quelle) ein dem
Mossbauereffekt verwandtes Experiment an einem mit °'Fe angereicherten Einkristall
durchzufiihren [GRWS85]. 1991 kam dazu die Methode der (kohidrenten) nuklearen
Vorwirtsstreuung (NFS), mit der Hyperfeinwechselwirkungen sehr effektiv untersucht
werden konnen [HSB91, BSH92]. 1995 wurde dann noch die Methode der
(inkohérenten) inelastischen Kernstreuung (nuclear inelastic scattering, NIS) entwickelt,
die eine sehr elegante Methode zur Phononenspektroskopie darstellt [SYK95, SK95].
Sowohl NFS als auch NIS erlauben die Verwendung polykristalliner Proben und sind
wegen der speziellen Eigenschaften der Synchrotronstrahlung und der Moglichkeit
diese Strahlung zu fokussieren fiir Hochdruck-Experimente besonders geeignet. Die
Paderborner Hochdruckgruppe fiihrte mit beiden Methoden die ersten Hochdruck-
Experimente mit der °’Fe-Mdssbauerresonanz durch, wobei durch den Einsatz von
Diamant-Stempelzellen Driicke grofler als 100 GPa (1 Mbar) erreicht wurden [LWG99,
LGC00, MXS01]. In dieser Arbeit wird die NFS-Methode mit der '°'Eu-Resonanz zur
Untersuchung der Europium(Il)-Chalcogenide EuX (X=S, Se, Te) angewandt. Dabei
wurden erstmals die magnetischen Eigenschaften dieser Systeme in ihren CsCI-Hoch-
druckphasen bis fast 100 GPa untersucht. Zusitzlich wurden mit >’Fe-NFS und
normalem Mdossbauereffekt die magnetischen Eigenschaften von ausgewdéhlten
metallischen Systemen, RFe, Laves-Phasen und FegsNiss-Invar, unter hohem Druck und
hohen bzw. tiefen Temperaturen vermessen.

Die Europium(I)-Chalcogenide gelten wegen ihrer einfachen NaCl-Struktur und des
reinen Spinmagnetismus als Modellsysteme fiir Heisenbergmagnetismus. In den 70er
und 80er Jahren gab es an diesen Systemen diverse Untersuchungsreihen, die das
Zusammenspiel der den Magnetismus hervorrufenden Austauschmechanismen und
deren Variationen bei Verdnderung der interatomaren Abstinde durch Druck kléren
sollten, wobei man jedoch im Druckbereich mit dem normalen '*'Eu-Mbssbauereffekt
erheblich eingeschriankt war. Erst die NFS-Methode ermdglichte nun systematische
Untersuchungen der Eu(II)-Chalcogenide bis in den Mbar-Bereich. Die hier
untersuchten Systeme EuS, EuSe und EuTe weisen dramatische Anderungen in ihren
Hyperfeinparametern und in den magnetischen Ordnungstemperaturen beim Ubergang
zur CsCl-Hochdruckphase auf. So wurde beispielsweise eine Anderung der Curie-
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Temperatur in EuS von 16.6 K in der NaCl-Struktur bei Normaldruck auf 290 K in der
CsCl-Struktur bei 88 GPa beobachtet. Aulerdem werden in der CsCI-Struktur fiir alle
drei Systeme anomal kleine und unter Druck leicht abnehmende magnetische
Hyperfeinfelder beobachtet, was auf eine Anderung der Austauschmechanismen beim
Ubergang zur CsCl-Phase hindeutet. Fiir EuS treten zusitzlich oberhalb von 50 GPa
dramatische ~ Anderungen in der Isomerieverschicbung, dem magnetischen
Hyperfeinfeld und der Ordnungstemperatur auf, die auf einen neuartigen gemischt-
valenten Zustand des Eu-Ions hinweisen.

Da die EuX-Systeme als potentielle Kandidaten fiir magnetische Halbleiterbauelemente
gelten, z.B. als "CMR-Materialien" [STE02], als "Quanten-Punkte" [RLS02, SHP98]
oder in magnetischen "Multilayer-Systemen" [HSS01] ist hier eine prizise Kenntnis des
Magnetismus als Funktion der interatomaren Abstéinde sehr wichtig, da diese iiber die
Gitterparameter der Substrate variiert werden konnen.

Bei Untersuchungen zum Magnetismus besteht oft ein besonderes Interesse an den
magnetischen Ordnungstemperaturen der betrachteten Systeme. Am Beispiel der
magnetischen Laves-Phasen LuFe, und ScFe, wird eine neue Methode vorgestellt, um
schnell und effektiv magnetische Ordnungstemperaturen mit der >’Fe-NFS bestimmen
zu konnen. Die daraus ermittelten Ergebnisse zeigen einen ungewdhnlichen Verlauf der
Ordnungstemperaturen als Funktion der interatomaren Fe-Fe Abstinde, die ndmlich
zunidchst ansteigen, obwohl das magnetische Moment des Eisens kontinuierlich
abnimmt.

Seit ihrer Entdeckung vor {iber 100 Jahren besteht ein reges wissenschaftliches Interesse
an den sog. Invar-Systemen. Diese zeigen liber einen weiten Temperaturbereich eine
anomal geringe thermische Expansion, und finden deshalb breite technische
Anwendungen. Bis heute konnten die Grundlagen des Invar-Effekts jedoch noch nicht
vollstindig verstanden werden. Gegenstand unserer temperatur- und druckabhdngigen
Untersuchungen waren hier die magnetischen Eigenschaften des "klassischen" Invar-
Systems FegsNiss, in Ergdnzung zu Messungen der Phononenzustandsdichte, die mit der
NIS-Methode durchgefiihrt wurden [Gie04].

Die Arbeit ist folgendermaBen gegliedert:

Zunichst erfolgt in Kapitel 2 und 3 eine Einfilhrung in die physikalischen und
methodischen Grundlagen, die zum Verstindnis dieser Arbeit wichtig sind.

In Kapitel 4 wird zuerst ein Uberblick iiber die strukturellen und magnetischen
Eigenschaften der Eu(II)-Chalcogenide gegeben, anschlieBend werden die an diesen
Systemen durchgefiihrten Hochdruck-Experimente vorgestellt, deren Ergebnisse dann
diskutiert werden.

Kapitel 5 behandelt die magnetischen Laves-Pasen, wobei auch hier nach einer
Einfiihrung in deren FEigenschaften die NFS-Experimente vorgestellt werden,
anschlieend erfolgt eine Diskussion der Ergebnisse.

In Kapitel 6 folgt nach einer kurzen Einleitung in die Invar-Systeme eine Betrachtung
der temperatur- und druckabhingigen Variationen des Magnetismus in FegsNizs durch
>’Fe-Mbssbauerspektroskopie und °’Fe-NFS.
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Kapitel 7 faBt die wichtigsten Ergebnisse nochmals zusammen, im Anhang finden sich
Datentabellen.
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2. Physikalische Grundlagen

2.1 Synchrotronstrahlung

Synchrotronstrahlung (synchrotron radiation, SR) entsteht bei der Beschleunigung
geladener relativistischer Teilchen (¢, ") senkrecht zu ihrer Bewegungsrichtung.

Im Weltall gibt es diverse intensive Synchrotronstrahlungsquellen, wie z.B. Neutronen-
sterne, Pulsare, Quasare, etc. Auch die Hohenstrahlung liefert energiereiche Partikel-
strahlung mit Energien bis 10"eV.

Erstmals beobachtet wurde die SR 1947 am 70-MeV Synchrotron von General Electric
in Schenectady (N.Y.) durch Elder et al. [EGL47]. Erwartet wurden eigentlich Radio-
und Mikrowellenemissionen, da die relativistischen Korrekturen noch nicht verstanden
waren, die den Spektralbereich und das Maximum der Strahlung {iber den sichtbaren
Bereich hinaus bis in den harten Rontgenbereich verschieben.

Die ersten Anwendungen der SR waren eher parasitirer Natur an verschiedenen
Teilchenbeschleunigern. Mitte der 70er Jahre wurden dann weltweit neue Strahlungs-
quellen auf der Basis von Elektronen- oder Positronen-Speicherringen geplant, die
ausschlieBlich fiir die Produktion von SR eingesetzt werden sollten.

Heutzutage nutzen wir bereits die nachfolgende Generation an Strahlungsquellen, wobei
spezielle Magnetstrukturen eingesetzt werden, um eine noch brillantere SR zu erhalten.

Fiir die Zukunft sind Undulator-Strahlungsquellen als sogenannte ,,Freie Elektronen
Laser” (FEL) geplant. Hierzu gehort z.B. das Projekt X-FEL bei DESY (Hamburg)
[www3].

2.1.1 Elementares / Entstehung

Heutzutage wird SR an Speicherringen erzeugt, wo die relativistischen Teilchen bei
konstanter Energie E gespeichert werden. Fiir die Bewegung eines solchen Teilchens
auf einer Kreisbahn mit dem Radius R kann die totale Strahlungsleistung wie folgt
angegeben werden [Jac82]:

2 4
ec E

- 67g,(myc)* R’

2.1)

Py
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Abb.2.1: Abstrahlcharakteristik eines beschleunigten Elektrons fiir nicht-relativistische (links) und
relativistische (rechts) Geschwindigkeiten [Wil96].

mit der Elementarladung e, der Ruhemasse m,, der Vakuum-Dielektrizitdtskonstanten &
und der Lichtgeschwindigkeit c¢. Aufgrund des Faktors m; im Nenner der Formel (2.1)
ist leicht einzusehen, daBl fiir hohe Strahlungsleistungen leichte Teilchen bendtigt
werden. In den heutigen Speicherringen werden Elektronen oder Positronen verwendet.
Es besteht folgender Zusammenhang zwischen der Energie E der beschleunigten
Teilchen, den zur Ablenkung benétigten Magnetfeldern B und dem Radius der
Kreisbahn R:

~ E[GeV]
R[m] = 3.336—B[T] (2.2)

Der Energieverlust eines relativistischen Elektrons wihrend eines Umlaufs betrigt:

E*[GeV]

AE[keV']=88.46
R[m]

: (2.3)

wobei R der Radius der Kreisbahn der Elektronen im Ablenkmagneten ist. Fiir den
Speicherring der ESRF mit £ =6 GeV und R = 23.4 m erhilt man einen Energieverlust
von 4.9 MeV pro Umlauf. Bei einem durchschnittlichem Strom von 100 mA im
Speicherring ist die totale abgestrahlte Leistung etwa 490 kW.

In Abb.2.1 ist die Abstrahlcharakteristik radial beschleunigter Ladungen fiir nicht-
relativistische (v «c) und fiir relativistische (v=c) Teilchen dargestellt. Die
Winkelverteilung der emittierten Strahlung fiir den nicht-relativistischen Fall ist
identisch mit der eines Hertz'schen Dipols. Fiir v = ¢ ist aufgrund relativistischer Effekte
die Strahlungsverteilung in Richtung der Bahntangente konzentriert. Ein relativistisches
Teilchen emittiert Strahlung innerhalb eines kleinen Kegels, dessen Offnungswinkel
von der Energie des Teilchens abhéngt:
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o~L- (2.4)

Ein stationdrer Beobachter nimmt also einen kurzen Strahlungspuls der Dauer At des
vorbei fliegenden Elektrons wahr. Dies fiihrt wiederum zu einem breitbandigen
Energiespektrum. Die kritische Energie E. ist so definiert, dal3 sie das Energiespektrum
der SR in zwei Bereiche gleicher Strahlungsleistung aufteilt [IFF92]:

E, =h(3—c}/3j=2.22keVM (2.5)
2R R[m]

Fiir einen Ablenkmagneten an der ESRF betrigt E. = 20.5 keV.
Intensitit

Die Strahlqualitit der SR Quellen wird iiber die GroéBen Brillanz, Leuchtdichte und Fluf3
definiert [IFF92]. Die spektrale Leuchtdichte gibt die Anzahl der Photonen pro Sekunde
an, die im Energieintervall AE/E =0.1% innerhalb eines festen Winkels von 1mrad®
emittiert werden. Bei der Leuchtdichte wird die Winkeldivergenz des Strahls
beriicksichtigt. Wird die Leuchtdichte iiber den vertikalen Offnungswinkel des Strahls
integriert, erhdlt man den FluB. Wird die Leuchtdichte auf den Querschnitt des
Elektronenstrahls [mm?] normiert, ergibt sich die spektrale Brillanz:

Brillans — Photonen/ s 2.6)

Winkel[mrad® |- Quellengréfielmm*]-0.1% Energiebandbreite

Die Brillanz gibt Auskunft iiber die rdumliche Photonendichte und ist deshalb besonders
fiir Hochdruck-Experimente mit kleinen Probendurchmessern von Bedeutung.

2.1.2 Insertion Devices

SR mit besonders hoher Brillanz liefern sog. "insertion devices", ID. Sie bestehen aus
einer periodischen Anordnung von Magneten mit wechselnder Polaritit, die in den
geraden Abschnitten des Speicherrings eingebaut werden (Abb.2.2). Thre Aufgabe
besteht darin, die beschleunigten Teilchen auf eine sinusférmige Bahn abzulenken, und
somit die emittierte Strahlungsleistung zu erhdhen, ohne die Bahn der umlaufenden
Elektronen dadurch zu storen. Eine Charakterisierung dieser "insertion devices" erfolgt
durch den Ablenkparameter K, welcher das Verhéltnis des maximalen Ablenkwinkels o
des Elektronenstrahls zum Offnungswinkel @der SR angibt [Wil96]:

A B
= %P0 _0.934. 4,[cm]- B,[T] @.7)

k=%
0 2r-m,c
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Undulatorperiode

Abb.2.2: Schematische Darstellung eines Wigglers oder Undulators nach [Wil96].

Hierbei ist 4y die Periodenlédnge der Magnetstruktur und B, das maximale Magnetfeld.
Mithilfe des Ablenkparameters K wird zwischen zwei verschiedenen Arten von
"insertion devices" unterschieden: Wiggler und Undulatoren.

Wiggler besitzen einen Ablenkparameter K > /. Sie zeichnen sich durch eine grof3e
Periodenldnge und entsprechend hohe Magnetfelder aus. Diese Anordnung fiithrt zu
einer starken Ablenkung der Teilchen, so da sich die SR von den einzelnen
Bahnpunkten inkohédrent {iberlagert. Wiggler liefern ein breitbandiges Energiespektrum,
wobei N Magnetperioden die Intensitidt der SR bei gleicher kritischer Energie E. um
einen Faktor 2N erhdhen.

Magnetstrukturen mit einem Ablenkparameter von K </ werden als Undulatoren
bezeichnet. Wegen der geringen Ablenkung iiberlagert sich die SR von den einzelnen
Bahnpunkten kohédrent. Die spektrale Verteilung der kohidrenten Strahlung enthilt
scharfe Linien mit einer hohen Intensitét bei folgenden Wellenldngen:

A K?
A =20 |14 222 n=12,.. 2.8
' 2n72( 2 1Y j e

wobei ¢ den Winkel zwischen den abgestrahlten Photonen und der Undulatorachse
bezeichnet. Durch den Einsatz von Undulatoren kann die emittierte spektrale Intensitét
in den Maxima um einen Faktor (2N)° erhoht werden. In der Undulatorachse (¢=0)
werden nur die ungeraden Harmonischen beobachtet (n = 1,3,...) [MR99]. Die spektrale
Breite der n-ten Harmonischen hingt von der Anzahl der Perioden N ab:

A_XI’V 1
A n-N

(2.9)
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Die Photonenenergie der Harmonischen kann am Undulator eingestellt werden, indem
der Abstand zwischen den Magnetpolen verdndert wird. Eine Verkleinerung der "Gap-
Hohe" hat wegen des groBeren Magnetfeldes einen groferen Ablenkparameter zur
Folge. Das fiihrt zu einer Verschiebung der Harmonischen zu kleineren Energien.

Der Undulator liefert SR hoher spektraler Brillanz in den Harmonischen, die
quadratisch von den Perioden N und der Elektronenenergie abhiangt [IFF92].

2.1.3 Eigenschaften

Im Folgenden werden die fiir die betrachteten experimentellen Anwendungen
wichtigsten Eigenschaften der SR zusammengefal3t:

e Definierte Zeitstruktur

Der Energieverlust der im Speicherring umlaufenden Teilchen wird durch
hochfrequente Wechselfelder kompensiert. Da nur Teilchen mit der richtigen Phase
relativ zur Hochfrequenz beschleunigt werden, bilden die umlaufenden Elektronen
Pakete. Je nach Betriebsart des Speicherrings betrdgt der Abstand zwischen zwei
Elektronenpaketen (bunches) an der ESRF zwischen 2.8 us (single bunch mode)
und 2.8 ns flir maximale Fiillung. Fiir die Durchfilhrung von Experimenten mit
nuklearer Vowirtsstreuung ("nuclear forward scattering”", NFS) von SR ist eine
definierte Zeitstruktur unerldBlich. Die in dieser Arbeit durchgefiihrten NFS-
Experimente wurden an der ESRF im 16-bunch mode durchgefiihrt. Bei dieser
Betriebsart kommt alle 176 ns ein SR-Puls mit einer Lidnge von ca. 20 ps fiir
Ablenkmagneten, und = 100 ps fiir Wiggler oder Undulatoren [ESR92].

e Hohe Brillanz und geringe Divergenz

Wegen der hohen Brillanz und der guten Kollimation der SR ist diese besonders gut
fiir Hochdruck-Experimente und den damit verbundenen geringen Probenvolumina
geeignet.

e Polarisation

Die SR ist innerhalb der Ebene des Speicherrings zu 100% linear polarisiert und
aullerhalb dieser Ebene (bei Ablenkmagneten) elliptisch. Die Polarisations-
eigenschaften der SR werden z.B. bei der spinabhéingigen Absorptionsspektroskopie
("X-ray magnetic circular dichroism", XMCD) [SKE94], oder bei NFS-
Experimenten mit festgelegten Hyperfeinfeldrichtungen genutzt (siehe auch Kapitel
3.2.1.6).

e Energiespektrum

Das Energiespektrum der SR besitzt eine hohe Intensitit vom Infraroten bis zur
harten Rontgenstrahlung. Damit ergibt sich ein weiter Bereich der am Udulator
einstellbaren Energien (z.B. fiir verschiedene Kernresonanzen).
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Eine Ubersicht iiber Synchrotronstrahlungsquellen und ihre Anwendung zur
Erforschung von kondensierter Materie findet man z.B. in [[FF92].

2.2 Der Mossbauereffekt

2.2.1 Methode

Als Mossbauereffekt' wird die riickstoBenergiefreie Kerngammaresonanzfluoreszenz
bezeichnet, das heifit die riickstofreie Emission und Absorption von y - Quanten durch
Atomkerne. Dieser Effekt wird bei Resonanzexperimenten zur Bestimmung von
Hyperfeinwechselwirkungen eingesetzt.

Das Prinzip des Mdssbauereffekts ist in Abb. 2.3 dargestellt. Ein angeregter Atomkern
geht unter Emission eines y - Quants in den Grundzustand iiber. Das dabei freigesetzte
y-Quant kann von einem Atomkern des gleichen Isotops absorbiert werden, wenn die
Energiedifferenz E,-E, in Quelle und Absorber genau iibereinstimmt.

Quelle Absorber
E angeregter
2 I Zustand
Y
_—
E v Grund-
9 zustand
Emission Absorption

Abb.2.3: Schematische Darstellung der nuklearen Resonanzabsorption beim Mdossbauereffekt nach
[SW92].

Bei der Emission eines y-Quants mit der Energie £y durch einen freien Atomkern wird
laut Impulserhaltungssatz eine Riickstoenergie
2
E, = £ (2.10)

R ™ 2
2mce

auf diesen iibertragen. Sie wird der Energie des Ubergangs entzogen. Dadurch wird die
emittierte Strahlung zu geringeren Energien E = Ej- Er verschoben. Die gleiche
Energieverschiebung tritt bei der Absorption eines y-Quants auf, so dafl bei der
Emission und Absorption von y-Strahlung an freien Atomen die emittierten Quanten

' Nach R. L. M6Bbauer, 1957, Doktorarbeit
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eine Energieverschiebung um insgesamt 2 E erfahren. Wegen der geringen natiirlichen
Linienbreite I der emittierten Strahlung ist damit eine Resonanzabsorption wie in
Abb. 2.3 dargestellt, nicht mehr mdéglich.

Rudolf MoBbauer [Mos58] beobachtete 1957, dal diese Energieverschiebung
vermieden werden kann, wenn die emittierenden und absorbierenden Atome in ein
Kristallgitter einbaut werden. In diesem Fall wird der RiickstoBimpuls auf den gesamten
Kristall tibertragen. Wegen dessen grofler Masse findet praktisch kein Energieiibertrag
statt. Lediglich durch die Anregung von Phononen kann den y-Quanten Energie
entzogen werden. Beschreibt man die Gitterschwingungen mit dem Oszillator-Modell,
so sind die Phononenenergien in Betrdgen von %@ gequantelt. Weil die
Riickstoenergie der y-Quanten grofl gegen hw ist, wird ein Teil der y-Quanten
Energie an das Phononensystem iibertragen.

2.2.2 Debye-Waller-Faktor

Der Anteil der riicksto3freien y-Emissionen zu allen Emissionen wird als f~Faktor oder
Debye-Waller-Faktor bezeichnet. In der Literatur wurde der f~Faktor urspriinglich als
Lamb-Mdssbauer-Faktor eingefiihrt, inzwischen wird aber allgemein der aus der
Rontgenbeugung stammende Begriff Debye-Waller-Faktor verwendet.

Der f-Faktor ist abhdngig von der Energie des Strahlungsiibergangs und von der
Gitterdynamik des Festkorpers:

f= o) (2.11)

Dabei ist k= E;/hc der Wellenvektor des emittierten y-Quants und <x2> das mittlere
Auslenkungsquadrat der Atome im Kristall bei Gitterschwingungen. Um effektive
Mossbauermessungen durchfiihren zu konnen (d.h. f moglichst grofl) sollte also
einerseits die Energie des Strahlungsiibergangs nicht zu grof sein und andererseits sollte
die Amplitude der Gitterschwingungen moglichst klein sein, was einer hohen Debye-
Temperatur des Festkorpers, bzw. einer moglichst niedrigen Temperatur der Probe
entspricht. Mdssbauerexperimente mit der '°Gd-Resonanz sind beispielsweise nur bei
Temperaturen unterhalb 70 K durchfiihrbar.

Néherungsmodelle zur Beschreibung der Gitterdynamik im Festkorper sind unter
anderem das Einstein- und das Debye-Modell. Beim Einstein-Modell wird nur eine
Phononenfrequenz oy zugelassen. Nach dem Debye-Modell erhédlt man fiir die
Phononen eine Zustandsdichte in Abhéngigkeit der Schwingungsfrequenz w:

INKH @*
Z(w)="——"— 2.12
(@) o (2.12)

®,ist die Debye-Temperatur des Festkorpers. Sie ist mit der maximalen
Schwingungsfrequenz mp tiber folgenden Zusammenhang gekoppelt:
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k0, =ho, (2.13)

Nach dem Debye-Modell ergibt sich fiir <x2> ein temperaturabhangiger Ausdruck:

) A
) 3h T xdx
<x >:— 1+4] — j y (2.14)
4Mk,®, 0, e —1

0

Fir tiefe Temperaturen 7] ®, folgt fir <x2> eine  quadratische
Temperaturabhingigkeit:

(x)= S L (2.15)
Mk,®,14 610, '
Bei hoher Temperatur 7] ®,, erhélt man den linearen Zusammenhang:
(x)= [T (2.16)
Mk,0,\ 0, '

2.2.3 Linienform

Der Zerfall des angeregten Zustandes ist ein statistischer Prozef3 vieler einzelner
Atomkerne, der mit zeitlich abnehmender Héufigkeit erfolgt. Durch Fourier-
transformation des Zerfallsgesetzes 1af3t sich ein lorentzférmiges Energiespektrum 7 (E)
ableiten, welches durch die Breit-Wigner-Formel beschrieben wird:

[(E)oc Iy /2
(E-E) +(,/2)

(2.17)

Hierbei ist I', die natiirliche Linienbreite und E, die Energie des Ubergangs. G1.(2.17)
gilt sowohl fiir den Emissions- als auch fiir den Absorptionsprozel. Durch Faltung
dieser beiden Lorentzlinien erhdlt man das Absorptionsprofil eines Maossbauer-
spektrums. Dieses ist wiederum eine Lorentzlinie mit der Halbwertsbreite W, =2I" .

Die natiirliche Linienbreite I'; ist mit der mittleren Lebensdauer 7, (oder Halbwertszeit

t% =7, -In2) des angeregten Zustandes iiber die Heisenbergsche Unschirferelation

gekoppelt:
L,-7y>h (2.18)

Da die natiirlichen Linienbreiten der betrachteten Mdossbauerisotope im Bereich
10® eV (Eu) bis 10 eV (Fe) liegen, ergeben sich relative Energieunschirfen von:
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I',/E, ~3,3-10-13 fiir *’Fe und
r,/E, ~22-10-12 fiir *'Eu

Durch Beobachtung der Resonanzabsorption ist es moglich, Energiemessungen
durchzufiihren, die in ihrer Auflésung nur durch die natiirliche Linienbreite begrenzt
sind. Somit kann eine sehr hohe Genauigkeit erzielt werden.

Ublicherweise werden die Madssbauerexperimente in Transmissionsgeometrie
durchgefiihrt. Die Linienform der Spektren héngt in diesem Fall empfindlich von der
Geometrie des Absorbers ab. Sattigungseffekte bei dicken (bzw. angereicherten)
Absorbern fiilhren zu Linienverbreiterungen und zu Abweichungen von der
Lorentzform. Solche Spektren werden dann quantitativ mit dem sog. Transmissions-
integral angepal3t, wobei die Absorberdickeneffekte mitberiicksichtigt werden [ME61].

2.2.4 Thermische Rotverschiebung

Die thermische Rotverschiebung, in der Literatur oft mit der englischen Bezeichnung
»Second-Order-Doppler shift“ benannt (oder kurz SOD), ist ein Effekt, der sich aus
der relativistischen Betrachtung der Emission und Absorption von Strahlung durch
Atomkerne ergibt. Ein in einem Festkorper eingebautes angeregtes Atom fiihrt wéhrend
der Lebensdauer des emittierenden Niveaus viele Gitterschwingungen durch. Die Dauer
einer Gitterschwingung mit tg;= 10-13s liegt deutlich unter der Lebensdauer des
angeregten Mossbauer-Kerne. Damit schwankt die Geschwindigkeit des Kerns um den
Mittelwert von v=0. Die Gitterschwingungen fiihren {iber die relativistische
Zeitdilatation zu einer Energieverschiebung der emittierten bzw. absorbierten y-
Strahlung hin zu kleineren Energien.

Es wird folgender Ausdruck fiir die Dopplerverschiebung erhalten:
E
Egop =—=5(v*) (2.19)

Im Mossbauerspektrum macht sich dieser Effekt bemerkbar, wenn sich fiir Quelle und
Absorber die mittleren Geschwindigkeitsquadrate unterscheiden und sich somit eine
relative Energieverschiebung ergibt. Das ist dann der Fall, wenn sie verschiedene
chemische Umgebungen oder Temperaturen besitzen. Es ergibt sich:

AEgop, = —%((@—(@) (2.20)

Fiir hohe Temperaturen gilt folgende Naherung:
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(v*)= (2.21)

mit M = Kernmasse.

Damit 1a6t sich die Energieverschiebung im Falle unterschiedlicher Temperaturen von
Quelle und Absorber folgendermallen ausdriicken:

3k,E
AEop == AZCS -AT (2.22)

Da es in der Mossbauerspektroskopie iiblich ist die Energie in Einheiten von mm/s
anzugeben, ergibt sich die Energieverschiebung durch den quadratischen Dopplereffekt
als:

3k,

ASSOD =_2Mc

AT (2.23)

Fiir die betrachteten Isotope betrdgt die Verschiebung durch den SOD [Wie74]:
AS,p (' Fe)/AT=-7.25-10" mm/ s

AScp, (P Eu)/ AT =—2.7-10" mm/ s

2.2.5 Die Mossbauerisotope >'Fe und "*'Eu

In Abb.2.4 ist das Energieniveauschema fiir den 14.4 keV Ubergang in *’'Fe dargestellt.
Als Mossbauer-Quelle dient *’Co, das iiber den Einfang eines Elektrons aus der K-
Schale mit einer Halbwertszeit von 271 Tagen in einen angeregten ' Fe-Kern zerfillt.

57
Co 1 - o714
K-Einfang

5/2" 136.46 keV

12.7 ns
3/2° T 14.413 keV

141 ns

1/2° -

“Fe

Abb.2.4: Termschema von °’Fe nach [SW92].
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Links in der Abbildung sind der Kernspin / und die Paritit eingetragen und rechts steht
die Energie der angeregten Zustinde relativ zum Grundzustand und die jeweilige
Lebensdauer 1, des angeregten Zustandes. Der Ubergang vom 14.4 keV-Niveau in den
Grundzustand erfolgt zu 89 % iiber die Emission von Konversionselektronen und nur zu
11 % iiber die Emission der 14.4 keV y-Strahlung. Die natiirliche Haufigkeit von °'Fe
betrdgt 2 %. Zur Durchfiihrung von Experimenten mit der 14.4 keV Kernresonanz an
'Fe ist es besonders fir Hochdruckexperimente (mit entsprechend kleinen Proben-
volumina) sinnvoll, die Proben mit >'Fe anzureichern.

Bei Mossbauerexperimenten an 'Eu wird als radioaktive Quelle °'Sm mit einer
Halbwertszeit von 90 Jahren benutzt. In diesem Isotop treten zwei verschiedene -
Zerfille auf. Zu 99 % geht "°'Sm direkt in den Grundzustand von "*'Eu iiber, und nur
1 % der Zerfille bevolkern den ersten angeregten Zustand von ’'Eu mit der Energie
von 21.5 keV relativ zum Grundzustand und einer Lebensdauer von 14 ns. In Abb.2.5
ist das Zerfallschema des "'Sm Kerns dargestellt. Links ist der Kernspin 7 und rechts
die relative Energie zum Grundzustand, Ey, und die entsprechende Lebensdauer Tty
eingetragen. Die natiirliche Haufigkeit von *'Eu betrigt fast 48 %, deshalb ist es sogar
fiir Hochdruckexperimente moglich, nichtangereicherte Proben zu verwenden.

151Sm

5/2° T,,=90a

21.5 keV

14 ns

5/2 151E'
u

Abb.2.5: Zerfallschema von "*'Sm nach [SW92].

Die genaue Resonanzenergie eines Mdssbauerisotops hingt von den Wechselwirkungen
des Atomkerns mit seiner Elektronenhiille ab. Diese Wechselwirkungen fiihren
entweder zur Verschiebung der Resonanzenergie und/oder zur Aufspaltung der
Energieniveaus. Diese Hyperfeinaufspaltungen liegen in der Groenordnung von neV
bis peV. Wegen der schmalen Linienbreiten der y-Strahlung ist es demnach mdglich,
Hyperfeinwechselwirkungen zu spektroskopieren.



2. Physikalische Grundlagen 17

In Tab.2.1 sind nochmal die wichtigsten Daten fiir die beiden Madssbauerisotope
aufgelistet:

Isotop relative Haufigkeit Ey To o
STFe 2% 14.413 keV 141 ns 4.7 neV
Blpy 47.8 % 21.542 keV 14 ns 47 neV

Tab.2.1: Eigenschaften der Méssbauerisotope *'Fe und '*'Eu.

2.3 Hyperfeinwechselwirkungen

Wechselwirkungen des Atomkerns mit seiner Elektronenhiille werden als
Hyperfeinwechselwirkungen  bezeichnet. Sie bewirken Verschiebungen und
Aufspaltungen der Kernniveaus und lassen sich durch den Hamiltonoperator

H=H, +H, (2.24)

beschreiben. H), gibt dabei die magnetische Dipolwechselwirkung des Spins der
Hiillenelektronen mit dem Kernspin und Hg die elektrische Wechselwirkung der
Kernladungsverteilung p(r) mit dem von den umgebenden Elektronen erzeugten
elektrischen Potential ¢ () an.

2.3.1 Elektrische Hyperfeinwechselwirkungen

Der Atomkern mit der Kernladungsverteilung p (7) ist im Festkorper von elektrischen
Ladungen umgeben, die am Kernort das Potential ¢ (7) erzeugen. Die elektrostatische
Wechselwirkungsenergie zwischen Potential und Kernladungsverteilung betragt:

E, = [ p(*)(F)d’r (225)

Entwickelt man das Potential ¢(r) in eine Taylorreihe um =0, so kann die
elektrostatische Wechselwirkungsenergie als Summe ausgedriickt werden (eine genaue
Herleitung findet man z.B. in [Weg66, SW92)):

E,=E9+EV+E® +.. (2.26)

Hierbei gibt £ die potentielle Energie der punktformigen Kernladung im Potential des
Gitters an. Sie liefert eine konstante Energieverschiebung fiir den Grundzustand und
den angeregten Zustand und ist damit fiir die Hyperfeinwechselwirkungen nicht von
Interesse.
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EW stellt eine elektrische Dipolwechselwirkung des elektrischen Feldes am Kernort mit
dem elektrischen Dipolmoment der Kernladungsverteilung dar. Quantenmechanisch
betrachtet verschwindet der Erwartungswert des elektrischen Kerndipolmoments, da
Kernzustinde definierte Paritiit besitzen. Damit liefert auch E" keinen Beitrag zur
elektrischen Energie.

Erst der dritte Term E® der Reihenentwicklung triigt zur elektrischen
Hyperfeinwechselwirkung bei:

E® —lz oo I (F)x x,d’r 2.27
247\ ox,0x, p «p (2.27)

’ 0

Dabei ist
R
=0
( axaxﬂj o (2.28)
0

eine symmetrische (3x3)-Matrix. Mit dem Ubergang zum Hauptachsensystem des
Potentials kann dieser Beitrag in einen isotropen und einen anisotropen Anteil zerlegt
werden:

2
EY = éZ«ﬁWI p(F)rdr + %ZM p(7) (xi —%J d'r (2.29)
Das elektrostatische Potetial geniigt der Poisson-Gleichung. Am Kernort gilt:
(29), =D 4., =f|t//(0)|2 (2.30)
a 0

wobei —e|l//(0)|2 die Ladungsdichte und |l//(0)|2 die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
Elektronen am Kernort (s - Elektronen) angibt’.

E® kann nun ausgedriickt werden als:

E®=E.+E, (2.31)

2 Bei relativistischer Betrachtung haben die 2p-5p Elektronen ebenfalls eine Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit am Kernort und liefern somit auch einen Beitrag zur Isomerieverschiebung.
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mit
1 _
E.= 6—80e|l,y(0)|2 Jp(r)r2d3r
E - 1 | P 3
Q_E;¢aa.[p(r) X _? r

Der isotrope Anteil E¢ wird als Monopolterm bezeichnet, der anisotrope Anteil £y als
Quadrupolwechselwirkung.

(2.32)

Isomerieverschiebung

Der Monopolterm E¢ ist ursdchlich fiir das Zustandekommen der Isomerieverschiebung
S. Er beschreibt die elektrostatische Wechselwirkung des ausgedehnten Kerns mit der
Elektronendichte am Kernort und hingt wegen

(r*):= Ziej p(F)rd’r (2.34)

vom mittleren quadratischen Kernradius ab. E¢ bewirkt lediglich eine Verschiebung der
Kernenergieniveaus gegeniiber denen eines punktformigen Kerns, aber keine
Aufspaltung in Unterniveaus. Mit (2.9) wird der Monopolterm zu:

1 2 2/ 2
Ee=gote lw (0) () (2.35)

Die Isomerieverschiebung ist ein Ausdruck flir die relative Energieverschiebung
zwischen Quelle und Absorber, das heif3t die Differenz zwischen E¢ (Quelle) und
E¢ (Absorber). Sie tritt auf, wenn

1. die Kernradien fiir den angeregten und den Grundzustand unterschiedlich sind, und

2. die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der s-Elektronen am Kernort fir Quelle und
Absorber verschieden ist.

Punkt 1 gilt sowohl fiir Quelle als auch fiir den Absorber und duBert sich nicht in der
Isomerieverschiebung. Nur wenn aufgrund der chemischen Umgebung des Atoms eine
unterschiedliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit der s-Elektronen am Kernort herrscht,
fiihrt das zu einer Isomerieverschiebung. Sie wird deshalb oft auch als ,,chemical shift*
bezeichnet.

Aus experimentellen Griinden wird beim Mdossbauereffekt nicht die Energie, sondern
die entsprechende Geschwindigkeit der Quelle als charakteristische Grof3e benutzt. Mit
einfachen Umformungen und unter Beriicksichtigung des Dopplereffekts ergibt sich
folgender Ausdruck fiir die [somerieverschiebung:
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Ze'c 2 2 2 2
5= ol O o (O () (:2) @30
S entspricht genau der Geschwindigkeit der Quelle, bei welcher Resonanzabsorption
auftritt. Die Vorzeichenkonvention ist derart, das die Geschwindigkeit positiv ist, wenn
sich die Quelle auf den Absorber zubewegt.

Im Mossbauer-Spektrum duflert sich S als eine konstante Verschiebung der
Resonanzlinie. Besteht das Spektrum aus mehreren Linien, bezieht sich die
Isomerieverschiebung auf den Schwerpunkt des Maossbauerspektrums. Quantitativ
mefbar ist S nur im Vergleich mit einer definierten Bezugs-Isomerieverschiebung.

Die im Modssbauerspektrum sichtbare Verschiebung setzt sich additiv aus der
eigentlichen Isomerieverschiebung und der Verschiebung durch den Second-Order-
Doppler Shift (siche Abschnitt 2.2.3) zusammen:

S:=8,+Sep (2.37)

Bei allen Mossbauerisotopen besteht ein enger Zusammenhang zwischen der
Isomerieverschiebung und der chemischen Wertigkeit, da diese GroBe sehr sensitiv
gegeniiber Anderungen der Elektronenkonfiguration des Mdssbauerisotops ist.
Hinzufiigen oder Entfernen eines p-, d- oder f-Elektrons bewirkt indirekt {iber eine
Anderung der Abschirmung der s-Elektronen eine Anderung der Elektronendichte am
Kernort.

In Abb.2.6 ist die Isomerieverschiebung fiir Europiumverbindungen verschiedener
Wertigkeit  dargestellt. Zweiwertige Europiumverbindungen (Eu’")  nehmen
Isomerieverschiebungen zwischen -13 und -7 mm/s gegentiiber der Referenzprobe EuFs
an, dreiwertige (Eu’") liegen im Bereich von 0 bis +3 mm/s. Die unterschiedliche
Besetzung der 4f-Schale bewirkt also Anderungen in der Isomerieverschiebung um
etwa 10 mm/s. Fiir die verschiedenen Wertigkeiten des Europiums kann deutlich
zwischen ionischen und metallischen Systemen unterschieden werden. Die grofle
Differenz in der Isomerieverschiebung ist mit der beim Strahlungsiibergang
verbundenen Radiusdnderung von AP = () - (rgz ) verkniipft.

Fiir 'Eu ist AG7) = +18.5 x 10™ fi? deutlich groBer als bei anderen Mdssbauerisotopen
der Lanthanide [BKN78].
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Abb.2.6: Isomerieverschiebungen einiger Europium Verbindungen gemessen an der '*'Eu Resonanz
mit einer SmF3 Quelle [BKN78].

Quadrupolwechselwirkung

Die Quadrupolwechselwirkung bezeichnet die Wechselwirkung eines Kernquadrupol-
moments mit einem am Kernort wirksamen elektrischen Feldgradienten EFG.

Das Quadrupolmoment eines Kerns kommt durch eine von der Kugelsymmetrie
abweichende Ladungsverteilung zustande. Die klassische Definition fiir das
Kernquadrupolmoment ist:

1
—__ 3 2 _ 2 d3 .
Q= | P(r)(35, =17 )d'r (2.38)
Damit wird (2.32) zu:

Ey=—=2 4:u0u (2.39)
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¢, 1aBt sich in zwei Beitrdge aufteilen:
1
Pra =V aa +§(A¢)5M (2.40)

dabei ist V , definitionsgemdB eine spurfreie Matrix. Wird dieser Ausdruck in
Gleichung (2.39) eingesetzt, triagt von (2.40) nur V,, zur Wechselwirkungsenergie Ep
bei, da auch Q_, spurfrei ist. Die Quadrupolwechselwirkungsenergie ergibt sich zu:

e
EQ :ngaaQaa (241)

V.. 1ist der Tensor des elektrischen Feldgradienten. Er wird hervorgerufen durch
Ladungen, die sich nicht am Kernort befinden. Bei einer kugelsymmetrischen
Ladungsverteilung (s-Elektronen) gilt V.. =V, =V_. Wegen ZVM =0 verschwinden
dann also alle Beitrdge zum EFG, ebenso bei kubischer Symmetrie um das
Maossbaueratom.

Durch eine geeignete Wahl des Hauptachsensystems 1dBt sich erreichen, daf3

V. Z‘VW‘Z V.| gilt. Der EFG kann nun vollstidig durch V_ wund einen
Asymmetrieparameter 77 beschrieben werden. 7 ist definiert durch:
VvV —
xx Wy
=— 2.42
== (242)

zz

Durch einige Umformungen und unter Zuhilfenahme der Tensoralgebra kann £y nun
weiter berechnet werden und ergibt sich fiir 3/2 — 1/2 Uberginge zu:

N | =

_ OV (3.0 (1.1 2.43
o 4](2]_1)(3;11 I(1+1)) [1+3j (2.43)

mit / = Kerndrehimpulsquantenzahl

m = magnetische Kernquantenzahl

Da die magnetische Quantenzahl mit der zweiten Potenz eingeht, bleiben Kernzustinde
mit gleicher Quantenzahl, aber unterschiedlichem Vorzeichen von m zweifach entartet.
Kerne mit Drehimpuls /=0 oder /=1/2 sind kugelsymmetrisch und zeigen kein
Quadrupolmoment. Deshalb ist im 57Fe (/= 3/2) nur das angeregte Niveau in zwei
jeweils 2-fach entartete Zustinde aufspalten, im Mdssbauerspektrum zeigt sich die
Quadrupolaufspaltung in Form zweier symmetrisch zu S liegender Linien.

In der ""'Eu Mdssbauerspektroskopie spielt die Quadrupolaufspaltung eine eher

untergeordnete Rolle. Die Quadrupolmomente fiir angeregten und Grundzustand sind
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klein, weshalb diese Wechselwirkung lediglich zu einer geringfiigigen
Linienverbreiterung der Resonanzlinie fiihrt.

2.3.2 Magnetische Hyperfeinwechselwirkung

Die Wechselwirkung zwischen dem magnetischen Moment des Kerns und dem
effektiven Magnetfeld am Kernort duflert sich in einer Aufspaltung des angeregten und
des Grundzustandes des Kerns.

Analog zum Zeeman-Effekt fiir Spektren der Hiillenelektronen spricht man hier vom
Kern - Zeeman-Effekt. Streng genommen handelt es sich um den anomalen Zeeman-
Effekt, da die Energieniveaus im Grund- und angeregten Zustand unterschiedlich
aufgespalten sind.

Die Wechselwirkungsenergie ist gegeben durch :

EMag = _IZZE

:_ﬂKgK-I-B'cos([t,E)

m 2.44
=—Hxgx 1B (244)

m
=—y-B-—
a 1

mit p = u, - g, -1 = magnetisches Moment des Kerns

1, =0.05-107" Am>, Kernmagneton; gx = Kern g-Faktor

I = Kerndrehimpulsquantenzahl

m = magnetische Kernquantenzahl, m=-1,-1-1, ..., 1-1,+1

m, = Grundzustand; m, = angeregter Zustand

Jedes Kernniveau spaltet in (2 1+ 1) dquidistante Unterniveaus auf. Jedoch ist die
Anzahl der Uberginge durch die Auswahlregeln fiir Multipolstrahlung eingeschrinkt.
Mbglich sind nur Ubergiinge, bei denen sich die magnetische Kernquantenzahlen um
hochstens die Ordnung der Multipolstrahlung unterscheiden. Bei magnetischer
Dipolstrahlung darf daher Am nur £ 1 oder 0 sein. Fiir die Resonanzenergien ergibt sich:

m m
Ey =|E —u —“B|-|E —u —~B
Res [ a :ua Ia j L g /ug Ig \]

m, m
:EO _(ll’la [ +/'lg]_gJB

a 4

(2.45)
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Die GroBe der Aufspaltung ist ein direktes Mal3 fiir das Magnetfeld am Kernort. Die
Intensititen der Resonanzlinien ergeben sich durch die jeweiligen Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten. Diese sind vom Winkel Og zwischen der Richtung des am
Kernort wirksamen Magnetfelds und der y-Strahlrichtung abhéngig.

Das Magnetfeld am Kernort

Das am Kern wirksame Hyperfeinfeld Bys wird durch die Elektronen der Atomhiille, die
magnetischen Momente der Nachbaratome und durch von auBen angelegte
Magnetfelder By bestimmt:

B,=B.+B,+B, +B, (2.46)

Dabei ist der Beitrag der nichsten Nachbarn im Kristallgitter sehr klein (Bp), bei
kubischer Symmetrie heben sich die Dipolfelder vollstindig auf. Auch der orbitale
Wechselwirkungsbeitrag durch nicht abgeschlossene Schalen By ist (in den hier
betrachteten Systemen) gering. Bei zweiwertigem Europium ist L =0, weshalb dieser
Beitrag vernachléssigt werden darf.

Den wesentlichen Anteil liefert das Fermi-Kontaktfeld Br. Dabei kommt es durch die
verbleibende elektronische Umgebung zu einer Spinpolarisation der Elektronen, die
eine endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Kernort besitzen [HW93].

Das Fermi-Kontaktfeld kann wiederum in zwei Beitrdge aufgeteilt werden, die Core-
Polarisation B¢ und die transferierten Hyperfeinfelder By (siche auch Kapitel 4).

In reinem Eisen ergeben alle Beitrdge zusammen ein Feld von -33.3 T bei
Raumtemperatur. Diese Grofe wird durch die Zeeman-Aufspaltung der Kernniveaus
bestitigt. Das Minuszeichen weist auf die der Magnetisierung entgegengesetzte
Richtung des Feldes hin [Weg66].

Sind am Kernort sowohl ein EFG als auch ein Magnetfeld vorhanden, kommt es zu
einer komplexen Hyperfeinwechselwirkung.

Die magnetische Wechselwirkung bewirkt eine Aufspaltung in Zeeman - Niveaus.
Durch Quadrupolwechselwirkung kommt es zusidtzlich zu einer Verschiebung der
Niveaus, die vom Vorzeichen des EFG und der magnetischen Quantenzahl abhéngt. Die
magnetisch aufgespaltenen Linien sind jetzt nicht mehr dquidistant, was zu einem
asymmetrischen Mdssbauerspektrum fiihrt.

Die Quantisierungsachsen fiir magnetische (Byr) und elektrische Wechselwirkung (V,)
stethen im Winkel B zueinander. Bei einem nicht-axialsymmetrischen elektrischen
Feldgradienten, d.h. Vyy # Vy, gibt es einen Asymmetrieparameter 10 und einen
Winkel a. a bezeichnet den Winkel zwischen Vi und der Projektion von By in die
Vix/Vyy-Ebene. Fiir Vi = Vyy ist o bedeutungslos. Durch die Winkel 3, oo und n wird
die Form des Mdssbauerspektrums stark beeinfluf3t [Ste99].
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2.4 Magnetismus

Der Magnetismus in Festkorpern entsteht durch das von der Bahnbewegung und dem
Spin der Kristallelektronen hervorgerufene magnetische Moment. Kollektiver
Magnetismus liegt dann vor, wenn auch ohne ein &dufleres Magnetfeld eine Ausrichtung
der magnetischen Momente besteht, d.h. eine spontane Ausrichtung der magnetischen
Momente unterhalb einer kritischen Temperatur. Ursache fiir diese spontane
Magnetisierung ist eine Austauschwechselwirkung, die von elektrostatischen Coulomb-
Kriften vermittelt wird. Es kann sich hierbei um eine direkte oder eine indirekte
Kopplung handeln. Der Mechanismus der Austauschwechselwirkung hiangt davon ab,
ob die entsprechenden Elektronen lokalisiert an einen Atomrumpf gebunden bleiben
(z.B. 4f-Elektronensysteme) oder ob es sich um delokalisierte Elektronen (z.B. 3d-
Elektronen in Fe, Co, Ni) handelt.

Eine quantenmechanische Abhandlung iiber die Grundlagen und Modelle des
Magnetismus findet sich beispielsweise in [Nol86a, b], eine praktischere Betrachtung
liefern [Lue99, Jil98, IFF93].

Die Erscheinungsformen des Magnetismus lassen sich grob in drei groBe Klassen
einteilen:

Diamagnetismus: Hier ist die magnetische Suszeptibilitit' kleiner Null und fiir alle
Temperaturen gleich:

7™ <0, ™ =konst. (2.47)

Es handelt sich um einen Induktionseffekt. Ein &dulleres Feld H induziert magnetische
Dipole, diese sind nach der Lenz'schen Regel dem erregenden Feld entgegengerichtet,
so daB " negativ ist. Der Diamagnetismus ist eine Eigenschaft aller Stoffe, jedoch
spricht man gewohnlich nur dann von Diamagnetismus, wenn zusitzlich nicht noch
andere magnetische FEigenschaften vorliegen, die den relativ schwachen
Diamagnetismus liberdecken.

Paramagnetismus: Die paramagnetische Suszeptibilitdt ist positiv und temperatur-
abhéngig:

Zpara > 0’ Zpara — Zpara (T) (248)
Entscheidende Voraussetzung ist die Existenz von permanenten magnetischen Dipolen,
die von einem duferen Feld H mehr oder weniger stark ausgerichtet werden, wobei die
thermische Bewegung diese Ausrichtung behindert. Es handelt sich hierbei entweder
um lokalisierte magnetische Momente (aus einer inneren, nur teilweise gefiillten

" Die magn. Suszeptibilitit ist der Proportionalititsfaktor zwischen magn. Polarisation und der

Feldstirke, die diese hervorruft.
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Elektronenschale) oder um itinerante Bandmomente (von quasifreien Leitungs-
elektronen).

Kollektiver Magnetismus: Die Suszeptibilitét ist hier i.a. eine komplizierte Funktion
des Feldes und der Temperatur und oft auch noch von der ,,Vorgeschichte* des
Materials abhiangig:

v =y"(H,T,..) (2.49)

Der Magnetismus resultiert aus einer charakteristischen, nur quantenmechanisch
erklarbaren ,,Austausch-Wechselwirkung zwischen permanenten magnetischen
Dipolen. Es existiert eine kritische Temperatur Ty, unterhalb der sich eine ,,spontane
Magnetisierung® einstellt. Oberhalb der kritischen Temperatur geht der kollektive
Magnetismus in Paramagnetismus iiber. Auch hier konnen die permanenten
magnetischen Momente lokalisiert oder itinerant sein. Erscheinungsformen des
kollektiven Magnetismus sind Ferromagnetismus (die permanenten magnetischen
Momente haben eine Vorzugsrichtung, bei T=0 sind alle parallel ausgerichtet:
TMMTT), Ferrimagnetismus (es gibt zwei ferromagnetische Untergitter mit
unterschiedlichen Magnetisierungen M, = My: T4T4TL) oder Antiferromagnetismus (ein
Sonderfall des Ferrimagnetismus, wobei M, =M, ist: NN, die Gesamt-
magnetisierung ist hierbei stets Null).

Bis zum heutigen Zeitpunkt gibt es keine abgeschlossene Theorie, die alle magnetischen
Erscheinungen einheitlich beschreiben kann, deshalb ist man auf Modellvorstellungen
angewiesen, welche in der Regel nur auf spezielle Situationen anwendbar sind. Es ist
sinnvoll, eine Klassifizierung nach lokalisiertem Magnetismus und Bandmagnetismus
vorzunehmen.

Nach einer kurzen Einfilhrung in den Paramagnetismus werde ich mich auf die zur
Beschreibung der untersuchten Systeme relevanten Modelle beschrianken. Das ist
zundchst das Heisenberg-Modell fiir lokalisierte magnetische Momente (z.B. 4f-
Elektronensysteme) und zum anderen das Stoner-Modell zur Beschreibung des Band-
Ferromagnetismus.

2.4.1 Paramagnetismus

Stoffe, die isolierte Zentren mit ungepaarten Elektronen aufweisen, besitzen positive,
mit sinkender Temperatur stark fallende Suszeptibilititswerte . Mit Hilfe von
Kraftmessungen in einem inhomogenen Magnetfeld stellte Curie 1895 fest [Cur95], daf3
¥ einiger paramagnetischer Substanzen in guter Ndherung proportional zu 1/T ist:

C

Zmol :F (2'50)
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Hierbei handelt es sich um das sog. Curie-Gesetz, wobei C die fiir eine Substanz
charakteristische Curie-Konstante ist. Das Curie-Gesetz gilt allerdings nur bei einem
nicht zu starkem Magnetfeld und bei nicht zu tiefer Temperatur, denn sonst strebt die
Magnetisierung einer Séttigungsmagnetisierung M™ zu, bei welcher die Projektion aller
Momente in Feldrichtung maximal ist.

Ohne ein &dulleres Magnetfeld sind die magnetischen Dipole wegen des
Temperatureinflusses regellos orientiert, es gibt also keine nach auflen hin mefbare
Magnetisierung. Wird ein dueres Magnetfeld eingeschaltet, stellen die Dipole, soweit
es die Temperatur erlaubt, ihre Moment-Achse in Feldrichtung ein, weil dieser Zustand
energetisch begiinstigt ist. Daraus resultiert eine makroskopische Magnetisierung
parallel zum Feld, gegeben durch die iiber alle Teilchen pro Volumen summierten
Projektionen ihres magnetischen Moments auf die Feldrichtung. Man erhilt somit einen
positiven Beitrag zur Suszeptibilitt.

Langevin hat auf Grundlage der klassischen Boltzmann-Statistik folgenden
Zusammenhang zwischen C und dem auf ein einzelnes Zentrum bezogenen
magnetischen Moment p abgeleitet:

N, .'uz 2

c . N, -u
= =— mit C= 4
Zmol /Llo 3kBT T ILIO 3kB

(2.51)

Dieser klassisch hergeleitete Zusammenhang fiir isolierte Zentren mit Temperatur
unabhingigem p, schwachem Magnetfeld und bei nicht zu tiefen Temperaturen bleibt
bei der quantenmechanischen Betrachtung formal bestehen. Der Wert fiir p* 148t sich
aus der Elektronenkonfiguration ableiten. Die Charakterisierung eines am Atom
lokalisierten Elektrons erfolgt durch die vier Quantenzahlen n, /, m; und m;,, diese
miissen sich nach dem Pauli-Ausschlieungsprinzip in mindestens einer unterscheiden.
Weiterhin muf3 die gegenseitige AbstoBung der Elektronen beriicksichtigt werden sowie
die Tatsache, daf} die beiden, mit Spin bzw. Bahndrehimpuls verkniipften magnetischen
Momente der einzelnen Elektronen in Wechselwirkung treten (Spin-Bahn Kopplung).
Diese Effekte filhren in einem Atom mit N Elektronen zu einem System von 2N
miteinander gekoppelten Drehimpulsen bzw. Moment-Vektoren. (Da das magnetische
Moment der Kerne um ca. drei GroBenordnungen kleiner ist, kann es in dieser
Betrachtung vernachléssigt werden.)

Es wird unterschieden zwischen Kopplung der Spins untereinander (a), der Bahn-
drehimpulse untereinander (b) und der Kopplung von Bahndrehimpuls und Spin des
gleichen Elektrons (c). Die Kopplung zwischen Bahndrehimpuls eines Elektrons und
Spin eines anderen Elektrons ist wesentlich kleiner und wird hier ebenfalls
vernachléssigt. Bei leichten Atomen ist (c) vergleichsweise schwach, so dafl die
Elektronen sowohl hinsichtlich ihres Spins, als auch ihrer Bahn nahezu ungestort
koppeln kénnen.
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Je nach Kombination der einzelnen m; und m; Werte ergeben sich neue, energetisch
unterschiedliche Zustdnde, die sich durch die Gesamtbahndrehimpulsquantenzahl L und
die Gesamtspinquantenzahl S charakterisieren lassen. Der EinfluB der Spin-Bahn
Wechselwirkung fiihrt zur Kopplung von L und S zum Gesamtdrehimpuls J . Das
Russell-Saunders-, oder LS-Kopplungsschema gilt fiir den Fall relativ schwacher Spin-
Bahn Wechselwirkung. Damit ist es eine gute Néherung fiir leichte Elemente
einschlieBlich der freien 3d-lonen. Bei den Lanthaniden ist die Spin-Bahn
Wechselwirkung mehr als eine kleine Storung. Es konnte aber gezeigt werden, da3 bei
den Grundzustinden, welche hier im wesentlichen die magnetischen Eigenschaften
bestimmen, die Abweichungen gegeniiber dem LS-Kopplungsschema gering sind.

Das magnetische Moment p eines freien, dem Russel-Saunders Kopplungsschema
folgenden lons ist durch die Quantenzahlen S, L und J des Grundzustandes festgelegt.
Die Quantenzahlen werden durch die Hund'schen Regeln bestimmt (S und L nehmen
den nach dem Pauli-AusschlieBungsprinzip groBten erlaubten Wert an, J ist vor
Halbbesetzung einer Schale mdglichst klein, sonst moglichst grof3).

Der durch L und S charakterisierte Russel-Saunders Term wird mit dem Termsymbol
L, gekennzeichnet. (z. B. Eu®" [4f7]: S=7/2,L=0,J="7/2 — %S7p).

Mit Hilfe der Theorie fiir freie Ionen im Magnetfeld und dem Russel-Saunders
Kopplungsschema ergibt sich fiir die Curie-Konstante C:

2
¢ HNGI i fN, o)
3k, 3k,

wobei g; der Landé-Faktor ist:

LJUAD S+ - LEL+D)

1
&/ 27(J +1)

(2.53)

gy beriicksichtigt die mit den Drehimpuls-Momenten von Spin und Bahnbewegung der
Elektronen verkniipften, unterschiedlichen Beitrdge des magnetischen Momentes. Bei
reinem Spinmagnetismus (L =0 und J = S) wird g; =2 und das magnetische Moment
wird zu:

p =g S(S+Duj, (2.54)

wobei u, das Bohr-Magneton ist. Eine klassische Ableitung des Curie-Gesetzes liefert
die sog. Langevin-Funktion, die quantenmechanische Ableitung fiihrt zur Brillouin-
Funktion. Diese beschreiben den Zusammenhang zwischen Magnetisierung und
Temperatur.
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Da sich das magnetische Verhalten nur weniger Stoffe befriedigend durch das Curie-
Gesetz beschreiben 148t, wurde beim Curie-Weiss-Gesetz die Temperatur durch den
Parameter ®, korrigiert:

C
T-0

p

X ol = (2.55)

Wird I/y gegen T aufgetragen, so erhilt man eine Gerade, welche die Temperatur-
Achse in ©, schneidet. Dieser Zusammenhang gilt vielfach bei geniigend hoher
Temperatur fiir "magnetisch konzentrierte" Substanzen, in denen unterhalb einer
kritischen Temperatur magnetische Ordnung auftritt.

2.4.2 Heisenbergmodell

Allen magnetischen Erscheinungen liegen elementare magnetische Momente, welche
durch "Kreisstrome" verursacht werden, zugrunde. Diese sind proportional zum Bahn-
Moment fiir Bewegungen im Zentralfeld 7, = u,/ und zum Spin-Moment fiir
Eigendrehung m =2u,s . Innerhalb eines Atoms sind die Momente der einzelnen
Atome nach den Hund'schen Regeln’ zueinander ausgerichtet. Daraus ergeben sich
Gesamtspin S, Gesamtbahndrehimpuls L und Gesamtdrehimpuls J, woraus dann das
magnetische Gesamtmoment 1, = gqu folgt. Das magnetische Verhalten von
Atomen ist also auf Pauliprinzip, Coulombwechselwirkung und Spin-Bahn Kopplung
zurlickzufiihren.

Beim Einbau in Festkorper bleiben die atomaren Momente nicht als unabhéngige
Momente erhalten. Heisenberg [Hei28] und Dirac [Dir29] erkannten unabhingig
voneinander, da3 Austauschphidnomene ausschlaggebend fiir kollektiven Magnetismus
sind.

Betrachtet wird zundchst das H,-Molekiil. Sein quantenmechanischer Zustand ist durch
eine 4-Teilchen Schrodinger-Gleichung (2 Protonen, 2 Elektronen) festgelegt. In
adiabatischer Ndherung beschrinkt sich das Problem auf eine Schrodinger-Gleichung
fiir die Wellenfunktion zweier Elektronen w(7,s,,7,,s,) mit Orts- und Spin-Variablen.
Der Hamiltonoperator enthélt die kinetische Energie der beiden Elektronen mit den
Impulsen p; und p, (Hk), die Coulombattraktion der Elektronen zu den beiden Protonen
bei 0 und bei R (Hy) sowie die CoulombabstoBung der Elektronen und Protonen
untereinander (Hp):

H=H +H, +H, (2.56)

Fiir stationdre Zustdnde ergibt sich folgende Eigenwertaufgabe:

? Siehe z.B. [HW93]
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H\P(’_:I’Swfz’sz):E\Ii(ﬁ’sl:’?z’sz) (2.57)

Y(#,80,5,8,) =VY(F,,,7,5,)
Wobei die letzte Zeile das Pauliprinzip beinhaltet. Da der Hamiltonoperator den Spin
der Elektronen nicht enthélt, 146t sich die Wellenfunktion beziiglich Spin und Ort
separieren. Man erhilt also zwei getrennte Eigenwertaufgaben fiir Orts- bzw. Spin-
Anteil des gesuchten Zustandes. Die Summe zweier vertauschbarer Spinsysteme hat
drei Triplett-Zustdnde und einen Singulett-Zustand. Die Triplett-Zustinde sind in den
Spin-Variablen symmetrisch, ihre Ortsanteile miissen wegen des Pauliprinzips
antisymmetrisch beziiglich Vertauschung der Orts-Variablen sein. Bei Singulett-
Zustidnden ist es genau umgekehrt. Da der Hamiltonoperator A symmetrische und
antisymmetrische Wellenfunktionen ¥ bzgl. der Energie unterscheidet, erzwingt das
Pauliprinzip eine Abhédngigkeit der Energie von der relativen Stellung der
Elektronenspins. Man definiert die Austauschenergie J= Esinguienr - Etripien. Dabei sind
jeweils die tiefsten Energiezustinde des Hamiltonoperators zu nehmen, so daf3 ein
positives J parallele Spinkopplung begilinstigt, ein negatives J hingegen antiparallele
Kopplung.

Das Ortsraumproblem erlaubt keine geschlossene analytische Ldsung, in
Néherungsverfahren nach Heitler und London oder Hund und Mullikan nutzt man den
Umstand, daB3 die Grundzustandswellenfunktion den Hamiltonoperator minimalisiert.
Betrachtet man den Grenzfall fiir R— oo (getrennte Atome), sind Triplett- und Singulett-
Zustand entartet (bei beliebig groBem Abstand sind die Atome unabhingig voneinander
und die Spins konnen sich beliebig einstellen).

Bei endlichen Abstinden wird die Kugelsymmetrie der Grundfunktion jedoch nicht
erhalten bleiben, die Basisfunktionen beriicksichtigen dennoch die Spiegelsymmetrie
bzgl. der Mittelebene der beiden Protonen. Diese Betrachtung fiihrt zu den
adiabatischen Bindungsenergien in Abhdngigkeit des Atomabstandes E(R). Der
Singulett-Zustand besitzt ein Energieminimum bei R = 1.4 ag mit £ =-0.15 au (4.1eV),
der Triplett-Zustand ist antibindend und weist kein Minimum auf.

Der Uberlapp der Basiswellenfunktionen verhindert also die Parallelstellung der Spins
im H»-Molekiil. Die Berechnungen ergeben weiterhin, da3 unterhalb eines Protonen-
Abstandes R =3ap vorwiegend delokalisierte Elektronen vorliegen, oberhalb
vorwiegend lokalisierte.

In groen Systemen bewirkt das Zusammenspiel von Coulombwechselwirkung und
Pauliprinzip ein magnetisches Aufspalten des Energiespektrums der Elektronen. Eine
exakte Bestimmung der Eigenzusténde ist hier nicht moglich. Es ist sinnvoll, ein Modell
zu suchen, das die relevanten Teile des elektronischen Spektrums korrekt beschreiben
kann.

Die Betrachtung eines (hypotetischen) Hj;-Molkiils liefert einen Spin-(Heisenberg)-
Hamiltonoperator H:
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Hs =_J1,2§1 '§2 _J2,3§2 '53 _J3,1§3 'gl +E0

(2.58)
Ey=(L23|H[1,2,3)=(J, +J,5+J;,) /4

Hierbei 148t sich J als Kraft interpretieren, die je nach Vorzeichen zwei Spins parallel
oder antiparallel zu stellen versucht. Dieser Hamiltonoperator enthdlt den Gesamtspin
der Elektronen, hat also vier entartete Quartett-Zustande und zwei Duplett-Paare.

Wendet man das Heitler-London Verfahren auf groflere Verbinde beliebiger Atome an,
lassen sich die Ergebnisse wie folgt zusammenfassen:

e In einem Verband von Atomen mit offenen Schalen bewirken Coulomb-
wechselwirkung und Pauliprinzip eine Authebung der energetischen Entartung bzgl.
der relativen Spinstellung freier Atome.

e Die Energicaufspaltung wird bis zu Termen zweiter Ordnung in den Uberlapp-
integralen der atomaren Wellenfunktionen korrekt durch den Heisenbergoperator,

Hy=-1/2 X ‘]M,NS;M '§N (2.58)
MN

der die Atome durch ein System paarweise wechselwirkender Spins ersetzt,
beschrieben.

Die erste Aussage beruht auf Symmetrieargumenten. Sie ist allgemeingiiltig, erlaubt
aber keine Aussage iiber den physikalischen Inhalt des Systems (fm oder afm).

Die zweite Aussage gibt einen direkten Zugang zu den magnetischen Eigenschaften
eines Systems, ist aber mathematisch nicht beweisbar. Fiir groe Systeme ist eine
exakte Bestimmung der Spektren weder durch Hs noch nach Heitler-London
durchfiihrbar.

Fiir praktische Anwendungen ist der allgemeine Fall von offenen atomaren Schalen mit
mehr als einem Elektron (S > //2) bedeutend. Fiir kleine Systeme 148t sich hier ebenfalls
das Heitler-London Verfahren anwenden. Dabei stellt man fest, da3 die intraatomare
Kopplung der Spins, beruhend auf intraatomaren Matrixelementen stdrker ist als die auf
Ubergangsmatrixelementen beruhende Kopplung der Spins auf unterschiedlichen
Plitzen. Im Heisenbergmodell wird nach der 1. Hund'schen Regel ein Gesamtspin Sy,
fiir das Atom am Platz M bestimmt. Diese allgemeine Form wurde 1945 erstmals von
van Vleck eingefiihrt [IFF93].

Mit zunehmender Itineranz der die Momente tragenden Elektronen wird das
magnetische Verhalten aber immer schlechter mit Gl. (2.58) beschrieben. D.h. fiir die
klassischen Ferromagnete wie Fe, Co, Ni, wo der Magnetismus durch itinerante 3d-
Elektronen hervorgerufen wird, kann dieses Modell nicht angewendet werden.
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Es bleiben Systeme mit vorwiegend lokalisierten Elektronen wie z.B. Oxide und andere
nichtleitende Verbindungen der Elemente der 3d-Reihe, sowie Elemente mit
Teilbesetzung der 4f-Schale (Lanthanide) und ihre Verbindungen. Bei den 4f-
Verbindungen hat man neben den fiir den Magnetismus verantwortlichen Elektronen
andere Elektronen in vollbesetzten Valenzbidndern, (oder auch teilweise besetzte
Leitungsbinder bei metallischen Systemen) die indirekt am magnetischen Verhalten
beteiligt sind. Sie werden von den lokalisierten Elektronen Spinpolarisiert und
vermitteln so eine Wechselwirkung zwischen den verschiedenen Plédtzen (indirekte
Austauschwechselwirkung). Die Ursache hierfiir sind ebenfalls Pauliprinzip und
Coulombwechselwirkung, diesmal zwischen lokalen und itineranten Elektronen. In den
4f-Materialien werden die Austauschparameter fast vollstindig {iber diesen Effekt
bestimmt, der direkte Uberlapp von 4f-Wellenfunktionen an verschiedenen Plitzen ist
sehr klein. Der Radius der seltenen Erden ist durch die wesentlich weiter ausgedehnten
5s- und 5p-Wellenfunktionen bestimmt (sieche auch Kapitel 4).

Als néchstes wird ein durch GI.(2.58) beschriebenes Spin-System unter dem Einfluf3
eines dufleren Magnetfeldes H bei endlicher Temperatur 7 betrachtet. Unter der
Wirkung von H wird sich an jedem Platz ein Mittelwert fiir den Spin <Sz>¢ 0 in
Richtung von H (z-Richtung) einstellen. In einem homogenen Material hat man an
jedem Platz den gleichen Mittelwert. Werden Fluktuationen um diesen Mittelwert
vernachléssigt (Molekularfeld-Ndherung), hat man das Problem auf das Verhalten eines
magnetischen Moments gu 35 im effektiven duleren Feld zuriickgefiihrt. Das effektive
Magnetfeld setzt sich dann zusammen aus dem &uBleren Magnetfeld H und einem
inneren (Weil}'schen-) Feld, verursacht durch die Wechselwirkung der Spins
untereinander.

J(S.)
H,=——+H=H, +H=M+H (2.59)
EHp

Mit A = Molekularfeld- oder Austauschkonstante, A ist direkt proportional zur Anzahl
der dquidistanten Nachbarn z multipliziert mit dem Austausch Parameter J. Die
Magnetisierung entspricht der Summe {iber alle mittleren magnetischen Momente und
kann mit Hilfe der Brillouin-Funktion beschrieben werden [Lue99]:

M?IO
M—’w’ =B,(a) (2.60)

mol

Wobei M, , die maximal mdgliche Magnetisierung bei T =0 ist. Die Brillouin-

Funktion B,(a) ist gegeben durch:

2J +1 2J +1 1 o
B, ()= coth -a |——coth| — 2.61
=" ( > j [ j (2.61)
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_ :uOgJJIuBHQ[/’
k,T

mit und M, =N, g, Ju,

In fim Materialien tritt unterhalb einer kritischen Temperatur eine spontane
Magnetisierung M auf, d.h. man hat bei H = 0 ein nicht verschwindendes, mittleres
magnetisches Moment.

Im Fall von reinem Spinmagnetismus gilt J = S. Fiir Temperaturen nahe der kritischen
Temperatur 7¢ (es gilt oo < 1) kann der coth in der Brillouin-Funktion in eine Reihe
entwickelt werden:

S+1 S+1 28 +25+1
.a— . .a —I—

B.(ax)=
s(@) 3S 3S 3052

(2.62)

Da beim Erreichen der Ordnungstemperatur 7¢ das innere Feld AM gegen Null geht,
kann folgender Ausdruck fiir 7¢ angegeben werden:

_ 2(g,Sp,)’ ) AS+1)

T,
¢ ky 38

(2.63)

Erweitert man das Argument « der Brillouin Funktion mit 7¢/7¢ und setzt den
Ausdruck fiir T¢ ein, so erhélt man eine Bestimmungsgleichung flir die Magnetisierung,
die selbstkonsistent geldst werden kann:

ad =o=BS(5£j (2.64)

M T S+1
Mit der relativen Magnetisierung M/M“=o und der relativen Temperatur 7/Tc=1.

In Abb.2.7 ist der temperaturabhdngige Verlauf der spontanen Magnetisierung fiir
verschiedene Spins J dargestellt. Fiir J— o erhdlt man den Langevin-Para-
magnetismus, bei dem die Richtungsquantelung der Drehimpulse nicht beriicksichtigt
wird. Bei 7' — 0 wird die maximal mogliche Magnetisierung erreicht.

In der Molekularfeldndherung werden die Ordnungstemperaturen in der Regel jedoch
iiberschdtzt, was man wegen der Vernachldssigung der Fluktuationen aber auch
erwartet.

In Kapitel 4 werden die magnetischen Eigenschaften der Europium(II)-Chalkogenide
mit Hilfe des Heisenbergmodells diskutiert.
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Abb.2.7: Brillouin-Funktion fiir ferromagnetische Systeme mit unterschiedlicher Gesamtdrehimpuls-
Quantenzahl J nach [Lue99]. Aufgetragen ist die relative spontane Magnetisierung als Funktion der
relativen Temperatur.

2.4.3 Stoner-Modell

Die bisherigen Betrachtungen im Rahmen des Heisenbergmodells bezogen sich auf
lokalisierte magnetische Momente. Mit Ausnahme der Lanthanide sind die fiir den
Magnetismus verantwortlichen Elektronen jedoch die &uBleren, wie bei den 3d-
Ubergangselementen Fe, Co und Ni. Um Aussagen iiber den Magnetismus in den 3d-
Elementen und ihren intermetallischen Verbindungen machen zu kdnnen, bendtigen wir
also eine Theorie, die die Delokalisierung der Valenzelektronen in Rechnung stellt.

Die Elemente der Alkalimetalle zeigen temperaturunabhingigen Paramagnetismus,
auch dieser kann nicht durch ein Modell lokalisierter magnetischer Momente
beschrieben werden. In diesem Fall rithrt der Paramagnetismus von den duf3eren, als
Elektronengas vorliegenden Elektronen her.

Eine geeignete Theorie des Bandmagnetismus sollte folgende Eigenschaften
beschreiben konnen:

e Die Existenz einer spontanen Magnetisierung bei Fe, Co, Ni.

¢ Die nicht ganzzahligen Werte der atomaren Sattigungsmagnetisierung fiir Fe, Co, Ni
und die Tatsache, daB3 der Bahnbeitrag sehr klein ist.

e Die Temperaturabhédngigkeit der spontanen Magnetisierung.

e Die (hohen) Curie-Temperaturen.

e Das paramagnetische Verhalten oberhalb Tc.

e Die Variation der magnetischen Eigenschaften in Legierungen.

e Die Temperaturabhingigkeit der spezifischen Wérme und des -elektrischen
Widerstandes.

e Die Resultate von Messungen "lokaler" Effekte* mit Neutronenbeugung, ME,...
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Zur Ausbildung einer spontanen Magnetisierung in diesen Systemen scheinen
delokalisierte Valenzelektronen Voraussetzung zu sein. Um einen Einblick in die
Physik eines Bandmagneten zu gewinnen, werden wir die einfachste Nédherung, das
Stoner-Modell, betrachten. Eine schone Einfiihrung findet sich z.B. in [Lue99, Jil98].

Die Konsequenzen von delokalisierten Elektronen fiihren zu einem Modell, das
phédnomenologisch die Temperaturabhidngigkeit der spontanen Magnetisierung (7 < Tc¢)
und die der Suszeptibilitdt (7 > Tc) beschreiben kann. Hierbei wird an das Modell des
freien Elektronengases angekniipft: Das Pauliprinzip sorgt im Metall dafiir, daB3 sich
Elektronen mit parallelem Spin, die dem selben Band angehdren, nicht zu nahe
kommen. Thre CoulombabstoBung ist jedoch reduziert, d.h. gegeniiber einer Anordnung
mit antiparallelen Spins wird Energie gewonnen. Die Beobachtung, dall gewdhnlich
(bei nicht-magnetischen Stoffen) die Spins der Leitungselektronen antiparallel stehen,
rihrt von der dadurch gilinstigeren kinetischen Energie her. Nur bei Stoffen mit
geeigneter Bandstruktur iiberwiegt der Gewinn an potentieller Energie bei Parallel-
stellung gegeniiber dem Verlust an kinetischer Energie.

Wir betrachten zundchst die Magnetisierung bei 7 — 0: Die Verteilung der
Zustandsdichte fiir ein 3d-Metall liefert ein energetisch breites 4s-Band mit geringer
Zustandsdichte und ein energetisch schmales 3d-Band mit hoher Zustandsdichte, wie in
Abb.2.8 schematisch dargestellt. Hierbei ist £y die Energiedifferenz zwischen der Fermi
Energie Er und der oberen 3d-Bandkante. Jedes Energieband kann in zwei Halbbander
unterteilt werden, eines fiir Leitungselektronen mit mg = +1/2 und eines flir mgs=-1/2.

Zu einer Verschiebung der Halbbénder gegeneinander und zum Umklappen einiger
Spins kommt es im Modell einfacher Metalle erst durch ein dulleres Magnetfeld. Im
Modell ferromagnetischer 3d-Metalle wird jedoch davon ausgegangen, daBl die
Halbbiander schon aufgrund einer Austauschwechselwirkung H., gegeneinander
verschoben und deshalb nicht mehr mit der gleichen Anzahl von Elektronen besetzt

A
A D(E) 3d-Band
D(E)
3d-Band .
+ || Spin up
4s-Band
»E
4s-Band |
Spin down
E4
——— »E
E, E

Abb.2.8: Links: Schematische Bandstruktur fiir ein 3d-Metall mit einem breitem 4s-Band mit
geringer Zustandsdichte und einem schmalen 3d-Band mit groBer Zustandsdichte. Rechts: Aufteilung
der Energiebander in zwei Halbbénder, eins fiir Elektronen mit Spin up (+) und eins fiir solche mit
Spin down (-). In Anwesenheit einer Austauschwechselwirkung verschieben sich die Bander relativ
zueinander.
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sind. Im Stoner-Modell ist diese Verschiebung im Rahmen der Molekularfeldnédherung
proportional zur Magnetisierung. Kennen wir die Anzahl der Uberschusselektronen n,
also wieviel Elektronen mehr im (+)-Halbband sind, kann das Molekularfeld berechnet
werden:

Hyp =AM =2,nu, (2.65)

Ay ist die auf die Volumenmagnetisierung bezogene Molekularfeldkonstante und M die
Nettomagnetisierung pro Volumen. Beim Elektroneniibergang vom (-) zum (+)-Band
nimmt die Austauschenergie E,, ab, die kinetische Energie dieser Elektronen jedoch zu.
Aus dem Vergleich der beiden Beitrdge erhédlt man eine Bedingung fiir das Auftreten
spontaner Magnetisierung.

Zur Berechnung der Austauschenergie E.. bei 7T— 0 wird angenommen, daf} sich
zundchst N/2 Elektronen pro Halbband befinden und dann ein Elektron nach dem
anderen vom (-) ins (+)-Band transportiert wird. Weil dabei die Zahl paralleler Spins
zunimmt, sinkt die Austauschenergie £E.. Der Energiegewinn berechnet sich
folgendermal3en:

M M
E,. =—u, _[ HpdM =—p, j A MdM
0 0

(2.66)

1 1
= _EIUOJ’VMZ = _Eﬂoﬂvnzﬂ;

AuBerdem kann die relative Verschiebung der Halbbinder angegeben werden, denn
diese entspricht der Austauschenergie. Das (+) wird zu tieferer und das (-) zu hoherer
Energie um jeweils

1
o Moy it (2.67)

verschoben.

Um ein Kriterium fiir spontanen Bandmagnetismus aufzustellen, gehen wir zundchst
davon aus, daB3 es in beiden Halbbandern dieselbe Anzahl Elektronen gibt und H., noch
nicht eingeschaltet ist. Bei 7— 0 sind dann alle Zustédnde bis zur Fermi-Energie Er
besetzt, die Zustandsdichte in jedem Halbband betriagt //2-D(Er). Unter dem Einflufl
von H,, tritt dann eine Verschiebung der Halbbédnder auf. Der Transfer eines Elektrons
pro Volumen vom (-) zum (+) reduziert die Austauschenergie wegen n=2 um
AE = -2Ayus’, gleichzeitig nimmt die kinetische Energie des Elektrons um
AEn = 2/D(EF) zu. Daraus erhélt man folgende Bedingung fiir Ferromagnetismus (fm):

1
D(E)

| AEex

>|AE,,| oder A, uj >

mn

(2.68)
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Ist dieser Umstand erfiillt, findet beim Transfer (-) — (+) ein Energiegewinn statt und
der Kristall ist spontan magnetisiert.

Dieses sog. Stoner-Kriterium folgt aus dem Pauli-AusschlieBungsprinzip und der
Molekularfeldndherung. Eine wichtige Rolle spielt die Zustandsdichte. Hat man es mit
einem breitem Band mit niedriger Zustandsdichte an der Fermikante zu tun, kann die
spontane Magnetisierung ausbleiben, selbst wenn Austauschwechselwirkungen
vorhanden sind. Aus diesem Grund tritt bei den Hauptgruppenmetallen kein
Ferromagnetismus auf. Ist das Band schmal und die Zustandsdichte an der Fermikante
grof3, kann der ferromagnetische Zustand stabil sein, weil relativ viele Elektronen das
Halbband wechseln kdnnen ohne eine allzugrole Zunahme an kinetischer Energie in
Kauf zu nehmen.

Wenn das Kriterium erfiillt ist, werden Elektronen spontan von einem Halbband zum
anderen transferiert, bis der Zustand niedrigster Energie erreicht ist. Man unterscheidet
zwei Fille: (a) das (+) ist voll und (-) ist teilweise besetzt, und (b) es gibt Locher in
beiden Halbbiandern. Fiir den Fall (a) ergibt sich die spontane Magnetisierung zu:

M?® =(B-N)u, (2.69)

wobei (B-N) die Anzahl unbesetzter Zusténde ist. Da die Zustanddichte D(E) i.a. eine
komplizierte Funktion der Elektronenenergie ist und zu nicht-ganzzahligen
UberschuBelektronen pro Atom fiihrt, kénnen somit auch die nicht-ganzzahligen Werte
fiir die atomaren Momente erklirt werden.

Als néchstes wird die Magnetisierung bei 7> 0 betrachtet:

Mit steigender Temperatur werden mehr Elektronen in hohere Zustinde angeregt.
Dadurch ist die Verteilung der Elektronen innerhalb eines Bereichs kg7 um Ef gestort.
Die temperaturabhidngige Besetzungswahrscheinlichkeit f(E), bei der es sich um die
relative Wahrscheinlichkeit handelt, mit der ein Zustand i besetzt ist, ist fiir Elektronen
durch die Fermi-Dirac-Statistik gegeben.

f(E), = {exp(%j 4 1} (2.70)

Dabei gibt E; die Gesamtenergie eines Elektrons im Zustand 1 an, 1 ist ein Term, der bei
T=0 der Fermi-Energie in Abwesenheit der Austauschwechselwirkung entspricht; m
wird so gewahlt, daB 2f(E); = N, der Anzahl der Elektronen ist. Ist Er > kgT, wie z.B.
bei Metallen mit groBer Leitungselektronenkonzentration, dann weicht m nur
geringfiigig von Er ab. Bei 7=0 ist f(E)=1 fiir Energien <Er und f(E)=0 fiir
Energien > Ep.

Fiir Temperaturen > 0 findet man auch unterhalb der Fermi-Energie eine endliche Zahl
unbesetzter Zustinde und dieselbe Anzahl besetzter Zustinde oberhalb der Fermi-
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Energie. Fiir die Anzahl der UberschuBelektronen im (+)-Halbband gilt (N ist die
Anzahl der Elektronen pro Volumen):

n=N"—-N" = T F(END(E")dE —T f(E)YD(E")dE 2.71)

Daraus kann die Magnetisierung pro Volumen M = nup bestimmt werden. Wirken
gleichzeitig ein Molekularfeld und ein dufleres Magnetfeld, so muf3 dieser Einflu3 bei
der Bestimmung der Gesamtenergie der Elektronen beriicksichtigt werden. Nach Stoner
findet sich schlieBlich ein Ausdruck fiir die relative Magnetisierung, aus dem sich die
Grenzfille fiir Paramagnetismus ohne Wechselwirkungen, Paramagnetismus mit
schwachen Wechselwirkungen und die spontane Magnetisierung fiir 7 < T¢ ableiten
lassen.

In Abb.2.9 ist die relative Magnetisierung und die reziproke Suszeptibilitdt ' fiir
verschiedene Stoner-Parameter kz@7E) in Abhingigkeit von der Temperatur dargestellt.
¢ ist ein Wechselwirkungsparameter, der den Molekularfeldeinflul3 beriicksichtigt.

1.0 N : _ 1.0

M

mol

v 1.0
Mol 0.680 / %!
, 0.794
0.5 0.19¢ lo.s

7

0 0
0.5 ‘ 1.0 1.5 2.0
T/T,

Abb.2.9: Relative Magnetisierung und reziproke Suzeptibilitdt als Funktion der relativen Temperatur
fiir verschiedene Stonerparameter nach [Lue99].

Das Stoner Modell bildet die Basis fiir das Verstédndnis der magnetischen Eigenschaften
der d-Metalle, in denen die Elektronen, die den Magnetismus hervorrufen, schmale
Bénder bilden. Im Rahmen des Modells kdnnen gebrochene Zahlen an Bohr-
Magnetonen beschrieben werden, und es erlaubt eine Einteilung der Metalle in
ferromagnetische und in nicht-ferromagnetische anhand des Stoner-Kriteriums.

Dennoch hat das Stoner Modell gewisse Schwichen: z.B. wire Nickel danach der
starkste Ferromagnet und Kobalt wiirde nicht magnetisch ordnen.

Es wird jedoch richtig vorhergesagt, da3 bei den entsprechenden 4d- und 5d-Elementen
die Zustandsdichten und der Stoner-Parameter zu klein sind, um ferromagnetische
Ordnung hervorzurufen. Dort kommt es aber zu einer Verstirkung des
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Paramagnetismus  aufgrund  positiver  Austauschkopplung  zwischen  den
Leitungselektronen.

In Kapitel 5 wird das magnetische Verhalten der RFe, Laves-Phasen mit Hilfe des
Stoner-Modells und des Wohlfarth-Modells diskutiert.
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3. Methodische Grundlagen

Dieses Kapitel gibt einen kurzen Uberblick iiber die experimentellen MeBmethoden
sowie iiber den Aufbau der entsprechenden Apparaturen, bzw. MeBplédtze. Zunichst
wird der prinzipielle Aufbau eines Mdssbauerexperiments beschrieben, dann erfolgt ein
Uberblick iiber die Methode der kernresonanten Streuung von Synchrotronstrahlung mit
ihren besonderen Eigenschaften und eine Beschreibung des MeBplatzaufbaus an der
ESRF in Grenoble. Als néchstes wird kurz das Prinzip der energiedispersiven
Rontgenbeugung erldutert, anschieBend werden die zur Druckerzeugung verwendeten
Hochdruckzellen vorgestellt.

3.1 Aufbau der Mossbauer Apparatur

Die Abb.3.1 =zeigt den prinzipiellen Aufbau eines Maossbauerexperiments in
Transmissionsgeometrie. Er besteht im wesentlichen aus einer beweglichen
radioaktiven Quelle, einem Absorber, einem Detektor zum Nachweis der y-Strahlung
und der notwendigen MeBelektronik.

Im y-Detektor wird die den Absorber durchdringende Strahlung registriert. Im Fall der
Mossbauer-Resonanz  herrscht maximale Absorption und es wird eine deutlich
verringerte  Zahlrate gemessen. Die Hyperfeinaufspaltungen bewirken eine
Verschiebung und/oder Aufspaltung der Resonanzlinien zwischen Quelle und
Absorber. Um diese Anderungen zu messen, muB die Resonanzabsorption
durchstimmbar sein. Dazu bedient man sich des Doppler-Effekts, wobei die Quelle
relativ  zum Absorber eine periodische Bewegung ausfiihrt. Zur Erzeugung der
Bewegung wird ein elektromagnetischer Antrieb benutzt, der nach dem Lautsprecher-
prinzip funktioniert. Dazu baut man die Quelle in ein schwingfdhiges System ein, dem
tiber eine Antriebsspule ein sinusformiges Geschwindigkeitsprofil aufgepragt wird.

Der Funktionsgenerator erzeugt das sinusformige Geschwindigkeitsprofil und gibt es an
den Regelverstiarker weiter. Im Regelverstiarker wird der Soll-Wert mit dem Ist-Wert
der Abgriffsspule des Antriebs verglichen. Die Differenz zwischen Soll-Wert und Ist-
Wert, das Fehlersignal, wird im Regelverstirker durch eine eingebaute Regelung
minimiert. Somit kann erreicht werden, daB3 die Geschwindigkeit des Mdssbauer-
Antriebs dem Referenzsignal des Funktionsgenerators mit einer Genauigkeit von 0.1 %
folgt. Als y-Detektoren dienten fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen an
FessNiss Proportionalzéhlrohre mit Edelgasfiillung.
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Abb.3.1: Blockschaltbid einer Mdssbauer-Apparatur nach [SW92].

Das Impulshéhenspektrum einer 37Co(Rh)-Quelle, wie sie in dieser Arbeit benutzt
wurde, zeigt neben der 14.4 keV Linie noch mehrere andere Linien. Die Mdssbauer-
Linie wird mit Hilfe des Einkanaldiskriminators ausgeblendet. Fiir jedes Ereignis, das in
das eingestellte Impulshohenfenster fallt, wird ein Signal an den Vielkanalanalysator
weitergegeben. Dieser wird im Multizdhlerbetrieb betrieben. Die Kanalfortschaltung
wird mit dem Signal des Funktionsgenerators synchronisiert. Wahrend einer Periode der
Sinusfunktion werden alle Kandle einmal in gleichméiBigen Zeitabstinden
durchgeschaltet. Bei Beginn einer neuen Periode wird in den ersten Kanal
zuriickgeschaltet. Dadurch ist jeder Kanal einer bestimmten Geschwindigkeit des
Mossbauerantriebs ~ zugeordnet.  Jedoch mul bei einem  sinusformigen
Geschwindigkeitsprofil das Spektrum nachtriaglich entzerrt werden, um eine lineare
Geschwindigkeitsskala zu erreichen [SW92].

3.2 Kernresonante Streuung von
Synchrotonstrahlung

Bei der konventionellen Mossbauerspektroskopie werden radioaktive Quellen mit sehr
schmalen Linienbreiten (neV) zur Durchfilhrung der Kernresonanzabsorption
eingesetzt. Von S. Ruby [Rub74] wurde bereits 1974 erstmals die Nutzung von SR zur
Anregung von Kernniveaus vorgeschlagen. Das erste erfolgreiche Experiment von
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resonanter Kernstreuung mit SR wurde von E. Gerdau et al. 1984 durchgefiihrt
[GRW85]. Dabei wurde ein elektronisch verbotener Reflex eines Yttrium-Eisen-Granat
Einkristalls genutzt, um nicht-resonante Ereignisse zu unterdriicken.

Der Einsatz hochauflésender Kristallmonochromatoren ermdglicht eine Monochro-
matisierung der Synchrotonstrahlung (SR) auf eine minimale Energiebreite in der
GroBBenordnung von meV [RC96]. Ein Problem bei der Detektion der nuklearen
Fluoreszenzstrahlung ist jedoch der hohe Anteil elektronischer, nicht-resonant
gestreuter Strahlung, die durch den relativ zur Resonanzenergie sehr breiten SR Puls
verursacht wird.

Eine Beobachtung der Kernresonanzabsorption mit SR in Transmissionsgeometrie wére
aufgrund des hohen Anteils an nicht-resonanter Strahlung nicht moglich. Dennoch 143t
sich die vergleichsweise geringe kernresonant gestreute Intensitét aufgrund der langen
Lebensdauer der angeregten Kernzustinde (ca. 10...100 ns) von der nicht-resonant
gestreuten Strahlung (Pulsdauer ca. 100 ps) durch elektronische Mittel trennen. Die
resonante Absorption durch SR kann nur durch eine Detektion der reemittierten
Photonen nachgewiesen werden, wobei der f-Faktor den Anteil der riickstoBfrei
absorbierten und emittierten y-Quanten angibt. Nach [Smi96] kann dieser Vorgang als
Streuprozef3 betrachtet werden. Sind an den Streuprozessen viele Kerne beteiligt, erfolgt
eine Superposition der einzelnen Streuantworten, dabei besteht eine starke
Abhingigkeit von der Phasenbeziehung zwischen den verschiedenen Kernen. Besteht
keine feste rdumliche Phasenbeziehung zwischen den Kernen, kommt es zu
inkohérenten Uberlagerungen und die Streuung erfolgt in alle Raumrichtungen. Fiir
elastisch gestreute Photonen (riickstof3frei) wird Kohdrenz zwischen den verschiedenen
Kernen beobachtet, die entsprechende Phasenverschiebung A¢ héingt von der
raumlichen Anordnung der Kerne und von der Streugeometrie ab. Konstruktive
Interferenz erhélt man flir vorwirts gestreute Photonen mit Ap =0, und im Fall von
Einkristallen fiir Photonen, die unter einem Bragg-Winkel gestreut werden mit
Ae =n 2n. Alle anderen Richtungen l6schen sich aus.

In den 90er Jahren konnte durch den Einsatz hochauflosender Monochromatoren
(AE = 5 meV) und schneller Detektoren mit hinreichender Zeitauflosung (= 1 ns) und
dynamischem Bereich (>10°) das erste NFS Spektrum (NFS: nuclear forward
scattering) an einer polykristallinen Fe-Folie aufgenommen werden [HSB91].

3.2.1 Nukleare Vorwirtsstreuung von Synchrotronstrahlung

Der prinzipielle Aufbau eines Experiments zur nuklearen Vorwértsstreuung ist in
Abb.3.2 (a) dargestellt. Der auf die entsprechende Kernresonanz abgestimmte,
monochromatisierte SR-Puls regt die in einer Probe enthaltenen Mdssbaueratome (hier
“Eu oder *'Fe) an, welche mit einer der Lebensdauer der angeregten Zustinde
entsprechenden Zeitverzogerung wieder in den Grundzustand iibergehen. Die in
Vorwirtsrichtung gestreute Intensitit wird als Funktion der Zeit vom Detektor erfaf3t.
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Abb.3.2: Prinzip der kernresonanten Streuung von Synchrotonstrahlung (SR) nach [Liib00]. (a)
Schematischer Aufbau eines NFS Experiments, (b) Separation der resonanten Ereignisse aufgrund
der Zeitstruktur der (SR).

Die Durchfiihrung der NFS-Experimente erfolgte im 16-bunch Mode des 6 GeV
Speicherrings der ESRF. Bei dieser Betriebsart trifft alle 176 ns ein SR-Puls mit einer
Pulslange von ca. 100 ps auf die Probe. Im Zeitfenster zwischen den anregenden SR-
Pulsen werden die zeitverzogert emittierten resonanten Photonen detektiert.

In Abb.3.2 (b) ist ein hypothetisches Zeitspektrum fiir einen isolierten Atomkern ("°'Eu
oder *’Fe) dargestellt. Wenige ns nach den anregenden SR-Pulsen (Prompte), wenn alle
elektronisch gestreuten Prozesse abgeklungen sind, wird ein exponentieller Abfall mit
der mittleren Lebensdauer des angeregten Kernzustandes als Zeitkonstante beobachtet
(Intensitét oc exp(-t/19)). Man beachte in der Abbildung die logarithmische Auftragung
der Intensitét.

Da es sich bei der NFS jedoch um einen kollektiven Prozef3 vieler Atomkerne handelt,
wird das entsprechende Zeitspektrum aufgrund von Kohirenzeffekten moduliert.

Betrachtet man die NFS als eine Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung
mit Materie, so kann dieser Prozel mit Hilfe des komplexen Brechungsindex
beschrieben werden. Unter Berlicksichtigung der Losung fiir die Wellengleichung in
einem dispersiven Medium ist die Amplitude der transmittierten Welle £, ahhéngig von
der Amplitude der einfallenden Welle E;, der durchstrahlten Dicke d, dem Wellenvektor
k und dem komplexen Brechungsindex n(w):
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E (0)=e""" - E (o) (3.1

Der komplexe Brechungsindex enthidlt die volle Information iiber die nukleare
Streuamplitude /' [Jac82]: Diese kann in einen nicht-resonanten Thompson-Term f; und
in einen resonanten Beitrag f’ + if"" mit Real- und Imaginirteil (anomale Streuung)
aufgeteilt werden. Fiir nukleare Streuung ist der nicht-resonante Term klein und kann
vernachladssigt werden [HT94]. Betrachtet man f=f + /"' als die frequenzabhéngige,
vorwirtsgestreute Amplitude, folgt fiir die transmittierte Intensitét [Smi99]:

X
1,(@)=|E, (@) =exp| - / (@)

3.2
X =ngdo,f (3-2)

_ ho-w,)
1—‘0

Dabei wird y als effektive Dicke bezeichnet, die von der Dicke der Probe d, der Dichte
des elastischen Streuers 75, von dessen f-Faktor und vom resonanten Streuquerschnitt
oo abhingt. Genau auf Resonanz (x = 0) ist [, (@,) =exp(—y)-1,(®,). Bel groBeren
Dicken tritt zusitzlich eine Verbreiterung der Lorentz-Linie /(@) auf.

3.2.2 Kollektiver Zerfall

Betrachtet man die transmittierte Amplitude als Superposition der einfallenden und der
vorwirtsgestreuten Amplitude, so kann £,(®) folgendermaBen ausgedriickt werden:

X X
E, (w)=E,-exp(i(wt—kd))-exp| i / -exp| — 4 =E(0)+E () (3.3)

x+/ x2+%

Der Frequenzbereich der beiden Komponenten kann allerdings nicht explizit aufgelost
werden. Um eine zeitabhidngige Darstellung der transmittierten Amplitude zu erhalten,
muf} iiber alle Frequenzkomponenten integriert werden. Eine Fourier-Transformation
fiihrt schlieBlich zur zeitabhéngigen transmittierten Amplitude [KAK79]:

E (r)oc|o(r) —exp(ia)orro ——j e — 3.4

Hierbei gibt t die Zeit in Einheiten von 1y, der mittleren Lebensdauer der angeregten
Kernniveaus an. J; bezeichnet die Bessel-Funktion erster Ordnung. Der Einflufl der
einfallenden Amplitude wird durch eine d-Funktion bei t =0 dargestellt, welche nun
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von der verzdgerten nuklearen Streuung bei t > 0 separiert werden kann. Quadrieren
der Gleichung (3.4) liefert die zeitabhédngige Intensitit fiir t > 0:

1@ e 2T 70 (3:5)

Fiir diinne Proben mit kleinem % oder fiir kleine t (kurz nach der nuklearen Anregung)
gilt die folgende Naherung [BSH92]:

{2 3.6
L)y e (3-6)
Diese Gleichung beschreibt einen exponentiellen Zerfall, dessen Zerfallsrate um den
Faktor %/4 beschleunigt ist ("speed-up of the exponential decay"). Fiir dilnne Absorber
ist die zeitabhiingige vorwirtsgestreute Intensitéit proportional zu .

Bei dicken Absorbern treten in der Intensitidt Schwebungs-Strukturen gemil3 der Bessel-
Funktion 1. Ordnung im Zeitspektrum auf (sieche auch Abb.3.3 (a)).

3.2.3 Quantum Beats

Bei den bisherigen Betrachtungen handelte es sich immer um Ein-Linien-Absorber mit
entarteten Zustdnden. Treten Hyperfeinwechselwirkungen auf, gibt es mehrere
Resonanzlinien mit leicht unterschiedlichen Energien. Gemif3 der Art des nuklearen
Ubergangs (M1 bei “’Fe und ""'Eu) haben die einzelnen Resonanzen verschiedene
Polarisationseigenschaften, und die nuklear gestreute Amplitude wird als Matrix
dargestellt [Smi96]:

Ty

[/, (@)] , =konst. ] -G (my,m,, )+ P o)) 3.7)

I Wo-w,;)-i- 02

Hierbei bezeichnet g die Resonanzfrequenz des Ubergangs j. Das Quadrat der
Clebsch-Gordan Koeffizienten G gibt die Wahrscheinlichkeit fiir den einzelnen
Ubergang an, welche von den magnetischen Quantenzahlen m,, m, fiir Grund- und
angeregten Zustand abhéngen. P ist ein Faktor fiir die Polarisation der einfallenden (s)
und der vorwirtsgestreuten Strahlung (s'). Wie von U. Bergmann gezeigt wurde, kann
der Formalismus mit dem komplexen Brechungsindex auf Streuamplituden in Matrix-
Form erweitert werden [Ber94].

Die einfachste Art von Hyperfeinaufspaltungen besteht aus zwei Resonanzlinien mit
gleicher Wahrscheinlichkeit und Polarisation. Ist der Energieunterschied der beiden
Linien AE = 7 Ao grof3 im Vergleich zur Linienbreite, so wird das Zeitspektrum durch
eine Multiplikation der beiden Ein-Linienstrukturen mit einem cos*-Term, der die
Interferenz der beiden Linien darstellt, gut beschrieben [Smi96]:
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= X2 1/, SR ALY
I, (t)oce . Jl( A )(T)COS ( 5 t+8-AE] (3.8)
Dabei beschreibt der erste Term im Argument des cos” die Modulation der Quanten-
schwebungen, die durch die Linienaufspaltung bestimmt werden. Die Schwebungs-
periode ist gegeben durch:

27 880ns 86ns

T = = =
Y AE, [T}] AEhf[mm/s] (3.9)

Der zweite Term beriicksichtigt die Wechselwirkung zwischen den beiden Ubergiingen.
Diese hingt von ¥ und AEjs ab und bewirkt im Spektrum eine geringe Verschiebung
Aty der Quantumschwebungen zu kleineren Zeiten:

X X
At, = -35ns = -0.34ns 3.10
* " (AE,[T,1) (AE, [mm /s]) (3-10)

Demnach ist das resultierende Zeitspektrum also eine Kombination aus "Bessel-Beats"
und "Quantum-Beats", wobei die Modulation durch die effektive Dicke die Einhiillende
um die Quantum-Beat Struktur bildet.

In Abb.3.3 sind berechnete Zeitspektren fiir eine Probe ohne Hyperfeinaufspaltungen
(a) und mit einer Aufspaltung des angeregten Zustandes (b) dargestellt. In der oberen

(a) . (b) e_<_/\— ho

8 !
HFWW
7 PZ P P
g g
T=1/v
log |

1 —~- A7 hfbeats

~ _
~
~

" bessel beat "

Abb.3.3: Berechnete Zeitspektren fiir Proben ohne Hyperfeinaufspaltung (a) und mit einer
Aufspaltung des angeregten Zustandes (b). Die resultierenden NFS-Spektren sind flir einen
Mossbauerkern, viele Kerne (beschleunigter Zerfall) und fiir dicke Absorber ("Bessel-Beat")
dargestellt [Liib00].
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Abbildung ist das entsprechende Kernniveauschema angedeutet. Im Fall (a) beobachtet
man einen exponentiellen Zerfall mit 1/t als Zeitkonstante fiir einen isolierten Kern. Fiir
mehrere Kerne ergibt sich ein beschleunigter Zerfall und fiir eine "dicke" Probe wird
das Spektrum durch die Bessel-Funktion moduliert. Im Fall von zwei miteinander
interferierenden Resonanzlinien (b) wird das Zeitspektrum durch die entsprechenden
"Quantum-Beats" moduliert. Bei "dicken" Absorbern folgt die Einhiillende des
Quantum-Beat Spektrums einer Bessel-Funktion.

3.2.4 Kohirenz

Die Interferenz der vorwirtsgestreuten Photonen von verschiedenen nuklearen
Ubergiingen fiihrt zu einer charakteristischen Modulation der vorwirtsgestreuten
Amplitude im Zeitspektrum. Betrachtet man die kohirente Uberlagerung von zwei
verschiedenen nuklearen Ubergiingen 4 und B, so erhilt man fiir die vorwirtsgestreute
Intensitét:

I=A>+B*+2A4B-cos(Aw — Ap) (3.11)

Kohirente Uberlagerungen erhiilt man jedoch nur, wenn die Phasenbeziehung A¢
rdumlich und =zeitlich konstant ist. Andernfalls kommt es zu inkohdrenten
Uberlagerungen der Form I = 4> + B>,

Voraussetzung fiir zeitliche Kohérenz ist, daB die Dauer des SR Pulses tsg klein ist
verglichen mit der Lebensdauer des angeregten Zustandes 1y und klein ist gegeniiber der
Schwebungssfrequenz Tg,. Diese Voraussetzungen sind fiir beide Isotope erfiillt
(tsr = 100 ps, 1o und Ty = ns).

Réumliche Kohidrenz unterteilt man in longitudinale Kohérenz fiir hintereinander
angeordnete Streuzentren und in transversale Kohérenz fiir senkrecht zur SR Richtung
verteilte Streuzentren.

Ausschlaggebend fiir die longitudinale Kohérenz ist das Verhéltnis der Wellenldnge der
emittierten SR zur Bandbreite der Strahlung. Fiir kernresonante Streuung mit den
entsprechenden schmalen Linienbreiten sind die Voraussetzungen fiir longitudinale
Kohiérenz in den betrachteten Experimenten immer gegeben.

Die transversale Kohédrenz bezieht sich auf zwei senkrecht zur SR Richtung rdumlich
getrennte Streuzentren. Die geometrische Phasendifferenz A berechnet sich aus der
Langendifferenz Al zwischen den beiden Strahlengéngen (siche Abb.3.4).

Damit dndert sich die Phasendifferenz A =k Al fiir verschiedene Quellen- und
Detektor-Punkte. Eine Integration iiber die gesamte Quellen- und Detektorgrofe fiihrt
demnach zu einer Verwischung der Schwebungsstrukturen im NFS Spektrum. Sind die
betrachteten Phasendifferenzen grofer als m, verschwinden die Schwebungsstrukturen
und die vorwértsgestreute Intensitét iiberlagert sich inkohédrent.
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Abb.3.4: Messgeometrie und transversale Kohdrenz am Beispiel von zwei rdumlich durch den
Abstand d getrennten Streuzentren nach [Lib00].

Baron et al. berechneten die Phasendifferenz fiir eine gauBformige Verteilung von
Quelle (op) und Detektor (54). Dazu wurde eine effektive transversale Kohéirenzlange
L definiert, welche den Mindestabstand zwischen zwei Streuzentren angibt, damit sich
ihre Streuantworten inkohdrent tiberlagern [BCG96, Bar99]:

A1 oY (o)
L =——, mit o =|-2| +| =% (3.12)
2r o, S D

Fiir die an der ESRF durchgefiihrten Experimente mit S~40 m, D = 1 m, 6o~ 50 um
und 4 = 0.5 mm liegt L, im Bereich von 10°% m.

Betrachtet man die Effekte longitudinaler und transversaler Kohérenz, sollte beachtet
werden, daB auch Inhomogenititen im Absorber zu beachtlichen inkohdrenten
Uberlagerungen fiihren konnen. Das ist dann der Fall, wenn der Absorber Anteile
enthilt, deren Ausdehnung etwa so grofl ist wie die Dicke in Strahlrichtung, und
auflerdem von anderen Anteilen der Probe (mit anderen Eigenschaften) um mehr als Ly,
senkrecht zum Strahl getrennt ist. Ein Beispiel fiir diese Art von inkohdrenten
Uberlagerungen ist der a-g¢ Phaseniibergang in Eisen unter Druck. Die
kristallographisch unterschiedlichen Phasen treten rdumlich getrennt auf und
verursachen eine komplizierte Mischung kohirenter und inkohirenter Uberlagerungen
[Gri97].

Auch fiir die Europiummonochalcogenide unter Druck, vor allem im Bereich von
strukturellen oder magnetischen Phaseniibergéngen treten z.T. inkohérente
Uberlagerungen auf (siche Kapitel 4).

In fein gemorserten Pulverproben kann es aufgrund von Dickenverteilungen ebenfalls
zu inkohirenten Effekten kommen. Die Dickenunterschiede sind hier gewohnlich im
Bereich der Korngroe (um) und damit grofer als Ly. Eine ausfiihrliche Diskussion
tiber den Einflul von Dickenverteilungen findet sich in [Liib00].
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3.2.5 MeBplatzaufbau

Der prinzipielle Aufbau fiir die MeBpldtze ID18, bzw. ID22N an der ESRF ist in
Abb.3.5 dargestellt. Die Undulatorstrahlung mit einer Energiebreite von iiber 300 eV
wird durch eine Rontgenlinse aus Beryllium (Compound refractive lens, CRL) [SKS96]
vorfokussiert und/oder kollimiert, um den Durchsatz und die Energieauflosung des
Monochromators zu verbessern und auflerdem um die SR Grofe auf der Probe zu
verkleinern. Der Vormonochromator (high heat-load Monochromator, HHLM) besteht
aus zwei, mit flissigem Stickstoff gekiihlten Si(111)-Einkristallen und liefert eine
Energiebreite von einigen eV, abhingig von der Energie der SR. Der hochauflosende
Monochromator (high resolution monochromator, HRM) nutzt zwei Si "channel-cut"
Kristalle (d.h. gegeniiberliegende Si-Kristalle wurden aus einem Silizium Stiick
herausgeschnitten) in einer ineinander geschachtelten Anordnung [IY192]. Der
fokussierende Monochromator (FM) verkleinert die StrahlgroBe in horizontaler
Richtung, er besteht aus zwei Si(111)-Einkristallen [FCF98]. Einer der Kristalle ist nur
ca. 400 um dick und wird zur Fokussierung leicht gekriimmt, um die SR Grofle auf der
Probe von ~ 1 mm auf = 200 um FWHM zu reduzieren. Mit dem aufgezeigten Aufbau
kann eine SR Fokussierung von ~ 200 x 150 pm? erreicht werden. Der Magnet-Kryostat
enthdlt supraleitende Magnetspulen, mit denen Magnetfelder bis 6 T in einem
Temperaturbereich von =2 K - 400 K erreicht werden konnen. Der Kryostat enthélt
einen groflen Probenraum mit einem Durchmesser von 48 mm, so daf3 auch Hochdruck-
Zellen in dem Kryostaten plaziert werden konnen. Als schneller Detektor dient eine
"avalanche photodiode" (APD) mit einer Zeitauflosung < 1 ns.

Die in Kapitel 5 beschriebenen NFS Experimente bei hohen Temperaturen wurden
ebenfalls mit dem Aufbau aus Abb.3.5 durchgefiihrt, nur wurde statt des Magnet-
Kryostaten ein Mini-Ofen eingesetzt. Dieser Mini-Ofen besteht aus einem Heizmantel,
der um die DAC gelegt wird. Temperaturen von RT bis = 700 K kdnnen mit einer
solchen Anordnung erreicht werden. Alle Messungen erfolgten hier ohne externes
Magnetfeld.

Mehr zur Fokussierung findet sich in [Toe00], zu schnellen Detektoren in [Bar95].

SR Quelle CRL HHLM HRM FM
=ooe 00000 APD
Magnet Kryostat
mit DAC

Abb.3.5: Experimenteller Aufbau fiir NFS-Experimente an der ESRF.
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3.2.6 Messen von Isomerieverschiebungen

Mit der NFS Methode koénnen nur Frequenzunterschiede zwischen verschiedenen
nuklearen Ubergiingen gemessen werden, denn im Gegensatz zu einer radioaktiven
Mossbauer-Quelle liefert die SR aufgrund ihrer energetischen Bandbreite keine
Referenzenergie. Isomerieverschiebungen Sis konnen jedoch bestimmt werden, wenn
ein zusitzlicher Referenz-Absorber in den Synchrotonstrahl eingebracht wird.

Ein besonders groBer Unterschied in der Isomerieverschiebung Sis besteht zwischen
zweiwertigem (Eu*") und dreiwertigem (Eu’") Europium, weshalb die PIEU-NFS
besonders gut zur Analyse von Valenzénderungen oder gemischt valenten Zustinden
geeignet ist [PLS99].

Fir "'Eu gelten zwei Verbindungen mit gut bekannter Isomerieverschiebung als

Standard Referenz-Absorber: EuS (Eu*") und EuF; (Eu®).

In der Abb.3.6 sind Zeitspektren von (a) EuS, (c¢) EuF; und (b) einem "Sandwich"
Absorber aus EuS und EuF; dargestellt.

Das NFS Spektrum fiir EuS (a) konnte durch einen einzelnen nuklearen Ubergang ohne
Hyperfein-Aufspaltungen angepallit werden. Es wurde eine geringe Dickenverteilung
angenommen, welche das Bessel Minimum ausschmiert.

Bei dem Spektrum der EuFs-Pulverprobe (c) war eine Anpassung durch nur eine Linie
nicht mdglich, das Bessel-Minimum ist zudem stark ausgeprdgt und schliet deshalb
groBBe Dickenverteilungen aus. Die beste Anpassung erhédlt man, wenn man fiir den

Grundzustand eine  Quadrupol-Wechselwirkung e-Q, -V, % =(1.7£0.25)mm/s

(O =Quadrupolmoment des Grundzustandes) und einen Asymmetrieparameter des EFG
von 77 = 0.8 annimmt. Das Vorzeichen von V.., der Hauptachse der EFG konnte wegen
des breiten Energiespektrums der anregenden SR nicht bestimmt werden. Eine andere
Moglichkeit der Anpassung besteht in der Annahme von zwei Resonanzlinien im
Verhéltnis von 4 :3 mit einem Energieunterschied AE = 0.7 mm/s [Ple98]. In einem
konventionellem Mossbauerspektrum mit einer SmF3-Quelle, kann diese Aufspaltung in
EuF; aufgrund der unvermeidlichen Linienverbreiterungen der Mdssbauer-Quelle nicht
aufgelost werden [P1e98].

Bei gleichzeitiger Messung von EuS und EuF; (b) zeigt das resultierende Zeitspektrum
deutlich die grofle Differenz in der Isomerieverschiebung Sis zwischen den beiden
Absorbern. Die schnelle Quantum-Beat Struktur hat eine Periodendauer von = 5 ns, die
Anpassung des Spektrums liefert ASis=(11.8 £0.05) mm/s, was gleichbedeutend ist
mit AE = 8.5 x 107eV < 205 MHz [LRWO03]. Der Verlauf der transmittierten Intensitit
zeigt wegen unterschiedlicher Dicke kein Bessel-Minimum, an der Stelle des
Minimums sind die Quanten-Beat Strukturen nur verwischt. Die gestrichelte Linie stellt
einen idealen ,,Sandwich“-Absorber mit gleicher effektiver Dicke der beiden Proben
dar.
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Abb.3.6: NFS Spektren von EuS (a), EuF; (c) sowie EuS und EuF; zusammen (b). Die Beatstruktur
entspricht der Isomerieverschiebung, die im Balkendiagramm dargestellt ist, die gestrichelte Linie in
(b) stellt einen idealen ,,Sandwich“-Absorber mit gleicher effektiver Dicke der beiden Absorber dar
[LRWO3].

3.2.7 Externe Magnetfelder

Die Anwendung externer Magnetfelder Bey ermoglicht einerseits eine
Charakterisierung des magnetischen Ordnungstyps und andererseits konnen die
Zeitspektren magnetisch aufgespaltener Zustinde erheblich vereinfacht werden.
Zunichst soll das Isotop °'Fe betrachtet werden:

In Abb.3.7 sind NFS Spektren einer magnetisierten °'Fe Folie dargestellt. Der Kernspin
I andert sich bei dem magnetischen Dipoliibergang vom angeregten Zustand in den
Grundzustand mit [, =3/2 - I, =1/2. Die Anwesenheit magnetischer Hyperfein-
wechselwirkung hebt die Entartung der nuklearen Energieniveaus vollstindig auf. Die
Auswabhlregeln fiir Dipolstrahlung erlauben Uberginge mit Am = 0, +1, was in diesem
Fall zu sechs verschiedenen Ubergiingen fiihrt.

Die Zeitspektren in Abb.3.7 wurden bei 100 K in einem Helium-Badkryostaten
aufgenommen. Die angelegten externen Magnetfelder Bey betrugen 1T, wenn Bey
parallel zur Fe-Folie angelegt wurde (a und b) und 3 T fiir Bex senkrecht zur Folie (c).
Anhand der Spektren ist deutlich der Einflul der Magnetfeldrichtung auf die Beat-
Struktur zu erkennen. Diese Abhéngigkeit beruht zum einen auf der
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Abb.3.7: Fe-Folie im externen Magnetfeld [LRWO03].

Abstrahlcharakteristik der Dipoliibergdnge und zum anderen auf der Polarisation der
SR. Schwingt der E-Feld Vektor der Strahlung in der Speicherringebene, sprechen wir
von c-Polarisation. Rechts in Abb.3.7 sind die relevanten Uberginge, die zugehdrigen
Polarisations-Eigenzustinde und die Anderungen der magnetischen Quantenzahl Am
dargestellt.

Im Spektrum (a) wurde By senkrecht zur Speicherringebene angelegt. In diesem Fall
sind nur c-polarisierte Ubergéinge mit Am =0 erlaubt. Im Ubergangsschema (rechts)
sind die beiden mdglichen Uberginge eingetragen, sie fithren im NFS-Spektrum (links)
zu einer schnellen Quanten-Beat Modulation, die mit einem Bessel-Beat {iberlagert ist.

Im Fall (b) wurde Bey parallel zur Polarisationsrichtung der SR angelegt. Uberginge
mit Am =1 besitzen die passende Polarisation und koénnen angeregt werden.
Interferenz der vier moglichen Ubergéinge mit unterschiedlichen Amplituden fiihrt zu
einem komplizierteren NFS-Spektrum.

Wird Bex parallel zur Ausbreitungsrichtung der SR angelegt (c), sind die Eigen-
polarisationszustinde der nuklearen Ubergiinge links- (+1) und rechtszirkular (-1)
polarisiert. Daraus resultiert ein relativ einfaches Quanten-Beat Muster, weil Ubergiinge
mit Am =+1 nicht mit solchen mit Am =-1 interferieren kénnen. Aullerdem ist die
Energiedifferenz zwischen den Ubergingen, die rechtszirkular polarisierte Strahlung
erzeugen, gleich der Energiedifferenz der entsprechenden Uberginge, die linkszirkular
polarisierte Strahlung erzeugen.
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Abb.3.8: links: Zeitspektren einer EuS Pulver Probe. (a) T=4 K, B =0; (b)) T=7K, B« =3 T1I
E; (c) T=4K, By=3.66T II k; rechts: Termschema und mogliche Uberginge fiir reine
magnetische Hyperfeinwechselwirkung in '*'Eu, gestrichelte Linien kennzeichnen Uberginge mit
Am = 0, die durchgezogenen Linien solche mit Am = £1 nach [LRWO03].

Die Fille (a) und (b), wo Bex senkrecht zur SR Ausbreitungsrichtung angelegt wurde,
wéren durch normale Mdssbauerspektroskopie mit unpolarisierten radioaktiven Quellen
nicht voneinander unterscheidbar. Mehr zur Anwendung polarisierter Mossbauerquellen
findet sich z.B. in [GF81, SRD99, JRGI9].

Im folgenden soll der EinfluB externer Magnetfelder auf '°'Eu betrachtet werden: Auch
fir ""'Eu ist der nukleare Ubergang I,=7/2 — [,=5/2 ein magnetischer
Dipoliibergang. Im Fall magnetischer Hyperfeinwechselwirkung kommt es zu 18
verschiedenen Ubergiingen. Die zahlreichen spektroskopischen Anwendungen dieser
Resonanz profitieren von den zwei Valenzzustinden des Europiums (Eu*” und Eu’"),
welche sich beziiglich ihrer Isomerieverschiebung S;s und ihrer magnetischen
Eigenschaften unterscheiden. Eu®" ist magnetisch mit der Elektronenkonfiguration 4f’
(Termsymbol ®S;,) und ein gutes Beispiel fiir reinen Spinmagnetismus, Eu®® ist
unmagnetisch mit der Elektronenkonfiguration 4f® (Termsymbol "Fy).

In Abb.3.8 sind NFS Spektren von polykristallinen EuS dargestellt, welches unterhalb
von Tc=16.5K ferromagnetisch (fm) ordnet. Bei fm Ordnung kann anhand der
Richtung von By zwischen Ubergingen mit Am = 0 und Am = +1 ausgewihlt werden.

Das Spektrum (a) zeigt polykristallines EuS bei T =4 K ohne externe Magnetfelder. In
diesem Fall tragen alle 18 Uberginge zum Spektrum bei.
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Abb.3.9: Berechnete 151Eu NFS Spektren. Links: Magnetische Hyperfeinfelder mit
unterschiedlichen Ausrichtungen. Rechts: Magnetische Hyperfeinfelder mit unterschiedlicher
Ausrichtung, wobei zwei antiferromagnetisch gekoppelte Untergitter angenommen wurden [LRWO03].

Im Fall (b) wurde ein externes Feld Bex = 3 T parallel zur Polarisationsrichtung der SR
angelegt, das Spektrum wurde bei T = 7 K aufgenommen. Alle 12 Am = +1 Uberginge
haben die selbe Polarisation und interferieren miteinander.

Das Spektrum (c) wurde bei T=4K in einem Be=3.66T parallel zur
Ausbreitungsrichtung der SR aufgenommen. Hier sind die Eigenpolarisationszustinde
links- oder rechtszirkular, je nachdem ob Am =+1 oder Am =-1 ist. Wie im Fall des
*’Fe interferieren links- und rechtszirkular polarisierte y-Quanten nicht miteinander und
somit erscheint ein einfaches Quanten Beat Muster.

Die Unterschiede in den Zeitspektren fiir Verbindungen mit fm- oder afm-Kopplung
und verschiedenen Hyperfeinfeld-Ausrichtungen sind in Abb.3.9 fiir berechnete
Zeitspektren dargestellt. Werden die magnetischen Hyperfeinfelder Bys senkrecht zur
Speicherring-ebene ausgerichtet, sind fm und afm Ordnung nicht voneinander
unterscheidbar (a), ebenso bei einer Ausrichtung parallel zur Polarisationsrichtung der
SR (b). Zur Unterscheidung zwischen fm und afm Ordnung wird By parallel zur
Ausbreitungsrichtung der SR ausgerichtet. Bei fm Ordnung ergibt sich das erwartete
einfache Zeitspektrum, bei afm Ordnung bestehen aufgrund der zwei entgegengesetzten
Hyperfeinfeldrichtungen ebenso viele Moglichkeiten zur Interferenz wie im Fall (b).
Durch sehr starke externe Magnetfelder 148t sich in Antiferromagneten fm Ordnung
induzieren (bei afm EuTe wird Bex = 10 T bendtigt [SZZ83]).
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3.3 Energiedispersive Rontgenbeugung

Die Methode der Rontgenbeugung (X-Ray Diffraction, XRD) gibt einen Einblick in die
atomare Struktur von kondensierter Materie, sie beruht darauf, dal Rontgenstrahlen an
den Elektronen der zu untersuchenden Probe gestreut werden. In bestimmten
Raumrichtungen entstehen durch Interferenzeffekte Beugungsmaxima. Die
entsprechenden Beugungswinkel dieser Reflexe geben Auskunft iiber die
Gitterparameter und die Einheitszelle der Probe.

Konstruktive Interferenz bei der elastischen Streuung von Rontgenstrahlen an
Festkorpern tritt auf, wenn die Wellenvektorinderung Ak =k, -k, zwischen

einfallender Welle k, und gestreuter Welle &, gleich einem reziproken Gittervektor G
ist. Dieser Zusammenhang wird durch die Bragg-Gleichung wiedergegeben:

2d,, -sin@,, = ni (3.13)

Hierbei ist A die Wellenldnge der Rontgenstrahlung, d der Netzebenenabstand, n die
Beugungsordnung und & der Winkel, den der einfallende Strahl mit den beugenden
Netzebenen einschlief3t.

Bei der Rontgenstrukturuntersuchung an Pulverproben werden viele Kristallite
betrachtet, die -im Idealfall- zufillig verteilt sind. Ein Teil dieser Kristallite wird immer
so orientiert sein, dal dessen Netzebenen mit dem einfallenden Rontgenstrahl einen
passenden Winkel & einschlieBen um konstruktiv zu interferieren.

Je nachdem, welche Grofen in der Bragg-Gleichung (3.13) konstant gehalten werden,
unterscheidet man zwischen der winkeldispersiven (ADXD) und der energiedispersiven
Rontgenbeugung (EDXD).

Bei der ADXD wird monochromatische Rontgenstrahlung benutzt und die Reflexe
werden in Abhédngigkeit vom Beugungswinkel aufgenommen.

Bei der EDXD wird mit weiller Rontgenstrahlung (bzw. Synchrotonstrahlung) auf die
Probe eingestrahlt. Der energiedispersive Detektor wird unter einem festem
Beugungswinkel 26 aufgestellt. Fiir die EDXD ist es glinstiger, die Bragg-Gleichung
auf Energiewerte umzuschreiben:

619.9[keV |- [pm]
sin &

Eyy-dyy = (3.14)
Man erkennt, dal} kleinere Netzebenenabstinde bei gleichem Streuwinkel Reflexe bei
hoheren Energien verursachen. Eine Reduzierung der Gitterparameter unter Druck
bewirkt also eine Verschiebung der Beugungsreflexe zu hoheren Energien.
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Abb.3.10: Schematische Darstellung des MeBplatzes F3 am HASYLAB (Hamburg)..

3.3.1 MeBplatzaufbau

Die EDXD Experimente wurden an der Beamline F3 am HASYLAB bei DESY
(Hamburg) durchgefiihrt. Der an einen Ablenkmagneten installierte MeBplatz ist in
Abb.3.10 schematisch dargestellt. Die Strahlrohre dienen der Unterdriickung von
Luftstreuung und werden mit Heliumgas gespiilt. Der Probenspalt hinter dem ersten
Strahlrohr wird zur Kollimation der einfallenden Strahlung genutzt, es handelt sich
hierbei um einen von Hand kontinuierlich verstellbaren Backenkollimator mit
Tantalblenden, der kleinste einstellbare Spalt betrigt 20 x 20 um’. Diese variable
Strahlgrofe ist wichtig zur Durchfiihrung von Hochdruckexperimenten, da auch bei
sehr kleinen Probenvolumina gewihrleistet werden mul}, daB der -einfallende
Rontgenstrahl nur auf die Probe trifft. Treten zusdtzliche Beugungsreflexe, z.B. vom
Dichtmaterial des Probenraums auf, wiirden diese das zu messende Spektrum
iberlagern.

Die Hochdruckzelle wird auf einem Probengoniometer installiert, neben den nétigen
Translationen in alle drei Raumrichtungen sind auch Kippungen moglich. Die
Kollimation des gebeugten Strahls erfolgt durch zwei weitere Spalte, einer befindet sich
am Anfang des 2. Strahlrohrs, der andere direkt vor dem Detektor. Die Breite dieser
Spalte ist frei wihlbar, iiblicherweise arbeitet man mit Offnungen von ~ 100 pum.

Der Germaniumdetektor kann in der horizontalen Ebene um einen Winkel bis zu
260=30° um das Probengoniometer rotiert werden. Die aktive Fldche des Detektors
betrigt 5 x 5 mm?, der detektierbare Energiebereich reicht von 12 keV bis 68 keV. Zum
Einjustieren der (kleinen) Proben wird eine im Primirstrahl stehende Photodiode
benutzt. Weitere Informationen tiber den MefBplatz F3 finden sich in [Ott96, Sch03].

3.4 Hochdruckmessungen

Die im Rahmen der Hochdruckphysik entwickelte Diamantstempeltechik ermoglicht
Messungen unter extremen Driicken mit relativ geringem technischen Aufwand. Mit
den heutzutage iiblichen Hochdruckzellen lassen sich Driicke bis in den Megabar-
Bereich erzielen. So berichtet Béhler von Messungen an Eisen unter statischen Driicken
bis 2 Mbar bei hohen Temperaturen [B6h93].
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Fiir alle in dieser Arbeit durchgefiihrten Druckexperimente wurden im wesentlichen
zwei verschiedene Diamantstempelzellen (Diamond anvil cell, DAC) verwendet, die fiir
die speziellen Anforderungen in den entsprechenden Experimenten entwickelt wurden.

Die Druckexperimente an den Europiumchalcogeniden wurden in einem Kryo-Magnet-
system mit beschranktem Probenvolumen durchgefiihrt. Mit diesem System bestand die
Option tiefer Temperaturen (bis 3 K) und hoher Magnetfelder (bis 6 T). Die verwendete
DAC (Abb.3.11, mitte) besteht deshalb aus einer unmagnetischen CuBe-Legierung und
liefert ein relativ kleines abzukiihlendes Zangenvolumen. Beim Abkiihlen unter 100 K
bei Driicken bis ca. 25 GPa tritt eine Druckiiberh6hung von =~ 10% auf, bei hoheren
Driicken ist die Druckiiberhohung geringer.

Fiir die Experimente an den RFe, bei Temperaturen bis maximal 700 K wurde eine
DAC aus einer speziellen Titan-Legierung mit geringer thermischer Expansion
entwickelt. Aufgrund des Zangenmaterials war es moglich, die DAC ohne
Korrosionsschdden bis ca. 700 K zu heizen. Diese Eigenschaften ermdglichten den
Einsatz eines einfachen Mini-Ofens, wobei ein Heizmantel um die DAC gelegt wurde,
ohne Anwendung von Vakuum oder einer Atmossphére aus inertem Gas.

Die Experimente an FegsNiss-Invar wurden in einer baugleichen DAC aus CuBe
durchgefiihrt.

Beide Druckzellen-Typen sind nach demselben Schema aufgebaut (Abb.3.11): In einer
zylindrischen Presse befindet sich eine Justiervorrichtung. Sie besteht aus dem
Schiffchen, mit dem die Position der Diamanten gegeneinander eingestellt wird und
einer Halbkugel mit deren Hilfe die Diamantstempel planparallel gegeneinander
ausgerichtet werden. Die Krafteinwirkung auf die Diamantstempel wird durch acht M3-
Schrauben erzeugt.

Zur Probenpriparation befindet sich zwischen den Diamanten eine Scheibe aus TagyW o
als Dichtmaterial. In die vorgepragte Dichtscheibe wird ein Loch gebohrt, das etwa 20-
30% der Diamantstempelfliche einnehmen sollte. Das Loch wird mit der zu
untersuchenden Probe, einem druckiibertragendem Medium und einigen Rubinsplittern
als Druckmarker gefiillt. Unter Druck wird die FlieBgrenze des Dichtmaterials
iiberschritten, so daf} dieses in den Probenraum flieft und ihn dadurch abdichtet.

Fiir die Durchfiihrung von Modssbauer- und NFS Experimenten darf das zu messende
Isotop nicht im Dichtmaterial enthalten sein. Hier wurde eine Legierung aus TagyW o
verwendet, die zusétzlich noch gute Kollimationseigenschaften zur Unterdriickung
storender Streu- und Untergrundstrahlung bietet.

Eine der Schwierigkeiten bei Hochdruckexperimenten ist die geringe Probengrofe, die
sich sehr mindernd auf die Zéhlraten auswirkt. Der Durchmesser einer Hochdruckprobe
betrdgt je nach Druckbereich zwischen 500 um und 90 pum.
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Abb.3.11: Schematische Darstellung der fiir die Heizexperimente verwendeten Hochdruckzange
(links) [Liib99] und der fiir Messungen im Magnet-Kryostaten verwendeten (mitte) [Bun92]. A:
Stempel, B: Zylinder, C: Halbkugel, D: Schiffchen, E: Bodenplatte, F: Gewindebohrungen. Rechts ist
eine Vergroferung der Diamantstempel und des Probenraums nach [Hes97] dargestellt. G:
Diamanten, H: TagyW-Dichtscheibe, I: Rubine, J: Probe, K: Druckiibertréiger.

Zusétzlich findet eine Absorption der y - Strahlung durch die Diamanten statt. Fiir die
14.4 keV Linie der °’Fe Resonanz betrigt die Absorption durch 5 mm Diamant ~ 75%,
fiir die 21.5 keV Linie des '*'Eu werden ~ 40% absorbiert [TP87].

Die Druckbestimmung in der DAC erfolgt durch Messung der Rubinfluoreszenz, was
nur bei Raumtemperatur moglich war. Es besteht ein nichtlinearer Zusammenhang
zwischen dem Druck und der Energie der R, Fluoreszenzlinie [MBS78]:

p=380.8GPa-[£%J 1] (3.15)

Dabei ist Ap=694.2 nm die Wellenlinge des Rubins bei 1013 hPa. Fiir den so
gemessenen Druck wird bis ca. 20 GPa ein Fehler von £ 5 % angenommen, fiir Driicke
oberhalb 20GPa betrigt der Fehler bis zu + 10 %, da die Fluoreszenzlinien des Rubin
oberhalb von 20 GPa an Intensitdt verlieren und verbreitern.

Allgemein ldsst sich Formel (3.15) mithilfe zweier Parameter A und B darstellen:

_AN(AY 3.16
P=38\ 2, (3.16)

Nach [MBS78] ergibt sich hierbei fiir A ein Wert von 1904 GPa und fiir B von 5.

Neuere Arbeiten zur Kalibrierung der Rubinskala nach [MXB86] ergeben fiir B einen
Wert von 7.667.
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Ein Vergleich neuer Hochdruck-Rontgenbeugungsdaten fiir Diamant und Tantal mit
Ultraschall Messungen bildete die Basis fiir eine neue, verbesserte Rubinfluoreszenz
Skala. Dabei wurde neben den Parametern A und B, die Steigung und Kriimmung der
Funktion p = p(/l) angeben, ein zusétzlicher Parameter C eingefiihrt [Hol02]:

A B+c_1_i‘c B -
P=Bc |7 ¢ 2, (3-17)

Dabei fanden sich folgende Werte: A = 1820, B =14 und C = 7.3 [Hol02]

Um die Abweichungen des nach verschiedenen Rubinskalen bestimmten Drucks
deutlich zu machen, wurde in Abb.3.12 die Druckdifferenz des nach [MXB86] und
[Hol02] bestimmten Drucks als Funktion des nach [MBS78] ermittelten Drucks
aufgetragen. Bei 100 GPa ergibt sich somit eine Abweichung bis zu 10 %.
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Abb.3.22: Druckdifferenz des nach verschiedenen Rubinskalen bestimmten Drucks. Je nach
Rubinskala ergeben sich Abweichungen von bis zu 10 %.

Die Druckbestimmung in dieser Arbeit erfolgte nach [MBS78], da es sich hierbei um
die am weitesten verbreitete Rubinskala handelt. Es sollte jedoch beachtet werden, dass
der Druck auf diese Art um bis zu 10 % zu niedrig abgeschétzt wird.
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4. Eu(II)-Chalcogenide

4.1 Struktur und Magnetismus

Bei den Europium-Monochalcogeniden EuX (X = O, S, Se, Te) handelt es sich um
zweiwertige Eu (Eu*™) Verbindungen, die aufgrund ihrer einfachen NaCl-Struktur (fcc)
und des reinen Spinmagnetismus (*S7,-Konfiguration der 4f Schale) als Modellsysteme
fiir Heisenbergmagnetismus gelten.

Unter Druck durchlaufen alle EuX einen strukturellen Phaseniibergang von der NaCl-
Struktur zur CsCI-Struktur, wobei dieser Phaseniibergang mit einer Verkleinerung des
relativen Atomvolumens um ca. 8%. verbunden ist. In Abhédngigkeit vom Chalcogen-
liganden variiert der Ubergangsdruck zwischen ~ 10 GPa bei EuTe und ~ 40 GPa bei
EuO. Bei EuO wird bei ~ 30 GPa ein isostruktureller Valenziibergang von Eu’" nach
Eu’" beobachtet [JSC74, AT90] (siche Abb.4.1). Neuere Untersuchungen konnten
zeigen, dafl der Valenziibergang in EuO {iber einen breiten Druckbereich verlauft und
nicht mit einer sprunghaften Volumeninderung verbunden ist [HBD95].

1.000 1

P-Y RELATIONSHIP FOR

0.960 - EUROPIUM MONOCHALCOGENIDES

0920

0.880 -

P (k bar)

Abb.4.1: Relatives Atomvolumen der Europiummonochalcogenide als Funktion des Drucks in der
NaCl- und der CsCI-Struktur nach [JSC74]. Man beachte hier die kbar-Skala (100 kbar = 10 GPa).

In Abhéngigkeit vom Gitterparameter &ndert sich der magnetische Ordnungstyp
innerhalb der chemischen Reihe der EuX von ferromagnetischer (fm) Ordnung in EuO
(Tc =69.3 K) und EuS (T¢ = 16.6 K) liber Metamagnetismus in EuSe (Ty =4.6 K) zu
antiferromagnetischer (afm) Ordnung in EuTe (Tx = 9.6 K) (siche Abb.4.2).
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Abb.4.2: Links: Winkelverteilung der 5d-Orbitale und Kristallfeldaufspaltung in einem Kristallfeld
kubischer Symmetrie nach [Kle76]. Rechts: NaCl- und CsCl-Struktur mit Richtung der
Austauschpfade und Austauschparameter J; und J, als Funktion des Gitterparameters. Die Pfeile
deuten das Verhalten unter Druck an [Zin76].

Hierbei gibt es zwei miteinander konkurrierende Mechanismen fiir die Austausch-
wechselwirkung vom Heisenberg-Typ:

e Das Austauschintegral J; beschreibt die direkte Austauschwechselwirkung zwischen
benachbarten Eu-Ionen

e Die Superaustauschwechselwirkung zwischen iiberndchsten Eu-Nachbarn via ein
dazwischenliegendes Chalkogen-Anion wird mit J, beschrieben.

Innerhalb der EuX Serie ist J; stets positiv und bewirkt damit fm Kopplung. J, ist nur im
Falle des EuO positiv und fiir EuS, EuSe und EuTe negativ, was afm Kopplung bewirkt.
Die Variation der Austauschintegrale J; und J, in Abhéngigkeit des Gitterparameters a
erklirt den Ubergang von fm Ordnung in EuO und EuS iiber metamagnetisches
Verhalten in EuSe zu afm Ordnung in EuTe (Abb.4.2).
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Mechanismus der magnetischen Wechselwirkung

Verantwortlich fiir den Magnetismus in zweiwertigem Eu ist die halb-gefiillte 4f-
Schale (*S7»). Die 7 4f-Elektronen sind gemiB der Hund'schen Regel parallel
ausgerichtet und erzeugen ein magnetisches Moment von 7 pg. Da es sich bei den EuX
um reinen Spinmagnetismus (S=1J und L =0) handelt, kann die Beschreibung der
magnetischen Eigenschaften, wie Betrag und Vorzeichen des magnetischen
Hyperfeinfeldes By, des magnetischen Ordnungs Typs (fm oder afm) und der
magnetischen Ordnungstemperaturen Ty mit Hilfe des Heisenberg-Modells erfolgen
[Kas70, Met65]:

H=-2JS.-8§, (4.1)

wobei H der Hamiltonoperator vom Heisenberg-Typ ist. Die Austauschkopplung J
zwischen benachbarten Ionenspins kann jedoch nicht dem Uberlapp der 4f-Schalen
benachbarter Eu-lonen zugeordnet werden, denn die 4f-Schale besitzt eine nur geringe
riumliche Ausdehnung. Der 4f-4f Uberlapp ist zu gering, um magnetische Ordnung zu
erzeugen. In Abb.4.3 ist die radiale Verteilung der Elektronendichte von verschiedenen
Schalen fiir Gadolinium dargestellt. Die besetzten 5s- und 5p-Schalen besitzen eine
weitaus groBere Ausdehnung und schirmen die 4f-Schale noch zusitzlich ab. Jedoch
kann durch den Transfer von 4f-Elektronen in die leeren, weit ausgedehnten 5d- und 6s-
Schalen eine Austauschkopplung der Elektronenspins zustande kommen. Als Ursache
fiir die magnetische Ordnung in den Europiummonochalcogeniden gelten nach [Kas70]
drei Austauschmechanismen, die Austauchwechselwirkung J; zwischen benachbarten
Eu-lonen und J, zwischen iiberndchsten Eu-Nachbarn, wobei sich J, in zwei Beitrdge
aufteilt. Sowohl J; als auch J, basieren auf einem Transfer von Elektronen benachbarter
Ionen in die leeren 5d- und 6s-Orbitale des Europiums. Dabei ist die Wechselwirkung
iber die 5d-Schale dominierend und im folgenden soll nur dieser Austausch diskutiert
werden.

12+ » Gadolinium

Elektronendichte P(r) (relative Einheiten)

Radius (a. u.)

Abb.4.3: Radiale Ausdehnung der Elektronendichte der duBleren Elektronen in atomaren Gd nach
[Fre72].
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Abb. 4.4: Bandstruktur der EuX nach [Lue99]. Von rechts (EuTe) nach links (EuO) wird der
Gitterparameter kleiner.

Bei der J; Austauschwechselwirkung werden die 4f-Elektronen benachbarter Eu-lonen
in die 5d-Schale transferiert, der J, Superaustausch zwischen {iberndchsten Eu-lonen
verlauft tiber die p-Orbitale der dazwischenliegenden Anionen.

In einem Kristallfeld kubischer Symmetrie wird die 5d-Schale in ein 5d-t,,-Triplett und
ein 5d-e,-Dublett aufgespalten (Abb.4.4). Das ty.-Triplett besteht aus den Funktionen
5dyy, 5dys, 5dy,, das eg,-Dublett aus 5d,2, 5dy2,2. Bei einer geeigneten Wahl des
Koordinatensystems weisen die e,-Orbitale auf die benachbarten Anionen, wihrend die
tre-Orbitale in Richtung der 12 nichsten Eu-Nachbarn zeigen (Abb.4.2). Aus der
raumlichen Anordnung der Orbitale wird geschlossen, dal3 in der NaCl-Struktur der J;
Austausch iiber ty,- und der J, Austausch iiber e,-Orbitale verlduft.

Die elektrostatische AbstoBung der e,-Orbitale durch die negative Ladung der Anionen
bewirkt eine energetische Anhebung dieser Niveaus gegeniiber den t,,, wobei diese
Kristallfeldaufspaltung von EuTe nach EuO zunimmt. Wegen des zunehmenden 5d-5d
Uberlapps mit kleiner werdendem Gitterparameter vergroBert sich die Breite dieses
Bandes, womit die Energieliicke AE zwischen dem 4f-Band und der unteren Kante des
5d-tyg-Leitungsbandes von EuTe nach EuO stark abnimmt (Abb.4.4). Die Verschiebung
des 5d-ty,- und des 5d-e,-Bandes bewirkt eine Verstdrkung der fm-Kopplung und eine
Abschwichung der afm-Kopplung vom EuTe nach EuO. Diese Abschwichung allein
erklirt aber nicht den Ubergang von afm- nach fm-Ordnung.

e Der J; Austauschmechanismus kann durch die Gleichung

2J 4t
J, = e 4.2)
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beschriecben werden [Goo66]. Hierbei ist J4 ein Austauschintegral, das die
intraatomare Austauschwechselwirkung zwischen der 4f-Schale und einem Elektron
beschreibt, das von einem benachbarten Eu-Ion in das 5d-Orbital transferiert wurde.
Mit ¢ wird das Transferintegral des interatomaren 4f-5d Austausches bezeichnet, s
ist der Eu-Spin und U die Energie, die benotigt wird um ein 4f-Elektron in die 5d-
Schale eines benachbarten Eu-lons zu transferieren. Weil der intraatomare
Austausch positiv ist, ist auch J; stets positiv, fithrt also immer zu fm-Kopplung. Da
der J; Austausch iiber das 5d-t,-Band verlduft, nimmt er wegen des starken
Anwachsens des Uberlapps der t,-Orbitale sowie der Abnahme der Energieliicke
zwischen den 4f- und den 5d-ty,-Orbitalen mit abnehmenden Gitterparameter von
EuTe nach EuO stark zu.

Beim Superaustauschmechanismus J, ist sowohl fm- als auch afm-Kopplung
moglich. Dieses Verhalten wird der Existenz von zwei konkurrierenden
Mechanismen zugeschrieben [Kas70]. Bei EuS, EuSe und EuTe dominiert ein
Mechanismus, der auf dem Transfer eines p-Elektrons des Anions in das 5d-e,-
Orbital des Europiums basiert. Die Kopplung dieses Elektrons mit der 4f-Schale
erfolgt wiederum iiber intraatomaren d-f-Austausch. Dieser J,"’ genannte
Mechanismus bewirkt afm-Kopplung zweier Eu-Spins {iiber ein dazwischen
liegendes Anion:
22
pd
tpa 1st in diesem Fall das Transferintegral fiir Elektronentransfer vom p-Orbital des
Anions zum 5d-Orbital des Europiums und U,; ist die dazugehdrende
Transferenergie. Der J,'") Austausch ist immer negativ und bewirkt somit afm-
Kopplung.

Bei dem konkurrierendem Jz(z) Austausch wird ein Elektron des Anions in das 5d-
Band eines benachbarten Eu-lons tranferiert (Eu;). Der Spin des Elektrons wird wie
beim J,"" Austausch iiber intraatomaren d-f Transfer an die 4f-Schale dieses Kations
gekoppelt. Die Wechselwirkung mit dem zweiten Eu-lon (Euy) geschieht jedoch
tiber eine direkte Austauschwechselwirkung zwischen den durch den Elektronen-
transfer in Eu; gebildeten Molekiilorbitalen und der 4f-Schale des Eu,:

2J., 15
T (4.4)
s pd™~ pf

t,a und t,r beziehen sich auf den interatomaren p-d-, bzw. p-f-Austausch, und durch
Uya und U,sind die entsprechenden Transferenergien gegeben.

Fiir metamagnetisches EuSe findet man J{* /J{" ~0.45 [Kas70].

Wegen der geringen rdumlichen Ausdehnung der 4f-Schale wéchst bei einem kleiner
werdenden Gitterparameter das Transferintegral ¢,, wesentlich stirker an als #,,. Beim
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EuO kann deshalb Jz(z) grofer als Jz(l) werden, womit der gesamte J, Austausch positiv
wird.

Magnetische Ordnungstemperaturen

In Anlehnung an die Austauschparameter J; und J, ist es moglich, die Ordnungs-
temperaturen flir fm- oder afm-Ordnung in der NaCl-Struktur im Rahmen des zwei-
Parameter Heisenberg-Modells anzugeben. Die Anzahl der ndchsten Nachbarn betragt
hier z;=12 und die der tiberndchsten Nachbarn z,=6. Fiir fm-Ordnung addieren sich alle
Anteile, bei afm-Ordnung von MnO-Typ, wo die magnetischen Momente innerhalb
einer [111]-Ebene fm-ordnen und die [111]-Ebenen zueinander afm-ordnen, heben sich
die Beitrdge der ndchsten Nachbarn gerade auf und die Beitrdge der libernédchsten
Nachbarn wechseln das Vorzeichen beziiglich des betrachteten Eu-lons:

T, =k-s-(12J,+6J,)

Ty =k-s-(—6J,) 49

Hierbei ist k s=25(S+1)/3 die Spindichte mit S=7/2 fiir Eu*".

Magnetische Hyperfeinfelder

Das experimentell zugingliche magnetische Hyperfeinfeld By besteht im wesentlichen
aus drei Anteilen:

B, =B.+B, +B,, (4.5)
Hierbei ist B¢ (Core-Polarisation) der Beitrag der durch die 4f-Elektronen polarisierten
inneren s-Schalen. B¢ beruht auf der spinabhingigen Austauschwechselwirkung
zwischen den s- und den 4f-Elektronen, diese Austauschwechselwirkung bewirkt
unterschiedliche Radialanteile der s-Wellenfunktion fiir Elektronen mit Spin parallel,
bzw. antiparallel zu den 4f-Elektronen. Durch die Fermi-Kontakt Wechselwirkung
tragen die polarisierten s-Schalen zur Aufspaltung der Kernniveaus bei (B¢ betrdgt
ca. 30-34 T in den EuX):

Be =2 iy (py(0) = p, (0) “6)

Wobei p,(0) und p (0) die s-Elektronendichten am Kernort sind.

Das transferierte Hyperfeinfeld By, stellt den Anteil der iiber die Valenzelektronen
transferierten Hyperfeinfelder der magnetischen Nachbarn dar. Diese entstehen durch
den Transfer von Elektronen aus polarisierten Schalen benachbarter Eu-lonen in
unbesetzte Niveaus des betrachteten Ions. Dieser Ladungs- und Spindichte-Transfer
wird durch Beimischung von Wellenfunktionen der Nachbarionen verursacht und ist der
gleiche Mechanismus wie zuvor fiir den J;-, bzw. J,-Austausch beschrieben. Damit
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Abb.4.5: Aufgetragen sind die magn. Ordnungstemperatur (nach oben T¢, nach unten Ty) und das
magn. Hyperfeinfeld (By = B¢ + Byyg) der EuX in Abhéngigkeit des Eu-Eu Abstandes in der NaCl-
Struktur. Mit den Rauten ist das (druckunabhéngige) Core-Feld der jeweiligen Verbindung dargestellt,
die nach oben, bzw. nach unten zeigenden Dreiecke stellen das Hyperfeinfeld By fiir fm-, bzw. afm-
Ordnung dar. Fiir EuSe und EuTe wurde die afm-Ordnung durch &uflere Felder, bzw. durch Druck in
fm-Ordnung umgewandelt. Die Pfeile kennzeichnen den Verlauf der jeweiligen Parameter bei
Druckénderungen bis 5 GPa, fiir Details siche [KWK76, MWB79, WMS81, ZSZ82, GMO00, LRW00]

kann man tiber Grofle und Vorzeichen von By den magnetischen Austausch verfolgen
(wie in Abb.4.5 demonstriert ist).

Bei Anwendung des Heisenbergmodells 148t sich By 1n gleicher Weise in zwei Beitrige
der néchsten Nachbarn (J;-Austausch) und der liberndchsten Nachbarn (J,-Austausch)
aufteilen:

B, =2,B, +z,B, 4.7)
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Damit folgt fiir fm- bzw. afm-Ordnung in der NaCl-Struktur:

B" =12B, + 6B,

thf ( 4 8)
Byl =—6B, '
Bext liefert nur im Fall von extern angelegten Magnetfeldern einen Beitrag. Externe
Felder werden zur Einstellung einer Vorzugsorientierung bei fm-Ordnung oder zur
Umwandlung einer afm-Ordnung in eine fm-Ordnung angelegt.

Isomerieverschiebung

Die Isomerieverschiebung ist ein Mal3 fiir die s-Elektronendichte am Kernort. Bei
Europium wird ein grofer Unterschied in der Isomerieverschiebung (ca. 10 mm/s)
zwischen zweiwertigen und dreiwertigem Europium beobachtet, bewirkt durch die
unterschiedliche Abschirmung der duBeren 5s/6s-Elektronen durch die 4f’ (Eu®")-, bzw.
4f° (Eu*")-Schale. Deshalb ist die Isomerieverschiebung auch ein sensitiver Indikator
fiir Valenzénderungen des Eu-lons [RWKS82, ASZ85, WSK85, AT90, CAM9S, PLS99].

Ausblick auf die hier vorgestellten Untersuchungen:

In den folgenden Kapiteln werden die Ergebnisse von Hochdruck-Experimenten an
Europium-Monochalcogeniden vorgestellt, wobei der Schwerpunkt die erstmalige
Untersuchung der magnetischen Eigenschaften von EuS, EuSe und EuTe in ihren CsCI-
Hochdruckphasen war.

Dazu gehoren die genaue Bestimmung des strukturellen Phasentibergangs und der
Druck-Volumen-Relationen (Zustandsgleichungen) sowie eine Analyse der Druck-
abhingigkeit der magnetischen und elektronischen Eigenschaften. Dabei werden
aullergewohnlich groBe Zunahmen der magnetischen Ordnungstemperaturen
beobachtet.

Die Zustandsgleichungen und Phasentliberginge wurden mit Hilfe der
energiedispersiven Rontgenbeugung (EDX) bei Driicken bis 100 GPa (1 Mbar)
ermittelt. Zur Analyse der magnetischen und elektronischen Eigenschaften wird die
Methode der nuklearen Vorwirtsstreuung (nuclear forward scattering, NFS) von
Synchrotronstrahlung an °'Eu verwendet.

Alle Hochdruck-Experimente wurden mit Diamant-Stempelzellen (diamond anvil cell,
DAC) durchgefiihrt, die Probendurchmesser betrugen zwischen 200 pm und 90 pum bei
den hochsten Driicken.
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4.2 Rontgenbeugung an EuX (X=S§, Se, Te)

Um Abhingigkeiten der magnetischen und elektronischen Eigenschaften vom atomaren
Volumen bzw. von den interatomaren Abstidnden diskutieren zu konnen, ist eine prizise
Kenntnis der Zustandsgleichungen (p-V Relation), der Strukturen und der strukturellen
Phaseniiberginge erforderlich. Dazu wurden energiedispersive  Hochdruck-
Rontgenbeugungsuntersuchungen (energy dispersiv x-ray diffraction, EDX) an EuTe,
EuSe und EuS am MefBplatz F3 am HASYLAB (DESY, Hamburg) durchgefiihrt
[RW99, RPWO03]. Alle Messungen erfolgten bei Raumtemperatur.

Hierbei war bekannt, daf3 alle EuX-Systeme (X =0, S, Se, Te) in der NaCl-Struktur
kristallisieren und unter Druck einen Phaseniibergang zur CsCI-Struktur durchlaufen
[Pea97, JSC74]. Den druckinduzierten Paseniibergang NaCl — CsCl zeigen neben den
EuX auch viele andere zweiatomige Verbindungen, so die Erdalkali-Chalcogenide
[Sya86, SCW87] oder ferromagnetische UX-Systeme (X =S, Se, Te) [CSV96] und
Aktinidensulfide AcS (Ac =Th, U, Np, Pu), hier ist der Ubergang zwischen 75 und
105 GPa [SSO03].

Zur Probenprédparation wurden Gaskets aus Inconel oder einer TagyWjo-Legierung
verwendet. Die Durchmesser des Probenraumes lagen zwischen 300 um bei EuTe und
90 um bei EuS. Als Druckiibertrager wurde (chemisch inertes) Mineralol verwendet.
Zur Bestimmung des aktuellen Drucks im Probenraum wurde Gold als Markersubstanz
zugesetzt, so konnte iiber die bekannte Zustandsgleichung des Goldes der aktuelle
Druck im Probenraum ermittelt werden. Abb.4.6 zeigt eine Auswahl typischer EDX
Spektren bei verschiedenen Driicken. Die oberen Spektren stellen jeweils die NaCl-
Struktur dar, darunter ist eine Mischung beider Strukturen zu sehen und im unteren Teil
sind Spektren der (reinen) CsCI-Struktur dargestellt.

Die Auswertung aller gemessenen Spektren liefert die in Abb.4.7 abgebildeten Druck-
Volumen Beziehungen. Die offenen Symbole bei EuTe und EuSe kennzeichnen
Entlastungs-Spektren. Der strukturelle Phaseniibergang liegt bei EuTe im Bereich
zwischen 12.8 und 23.2 GPa, bei EuSe zwischen 10.4 und 21.7 GPa und bei EuS reicht
die Koexistenz beider Strukturen von 18.1 bis 22.6 GPa. Zur Bestimmung der
Phasengrenzen und der Zustandsgleichungen wurden die Entlastungsdaten nicht
berticksichtigt, da mithilfe dieser Zustandsgleichungen die interatomaren Abstinde bei
gegebenem Druck zu den jeweiligen NFS-Experimenten bestimmt wurden. Bei den
NFS-Experimenten handelt es sich nur um Belastungsdaten.
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Abb.4.7: Die gemessenen Druck-Volumen Daten wurden durch eine Birch-Zustands-
gleichung fiir die NaCl- und die CsCl-Phase angepafit. Man beachte die unterschiedlichen
Druck-Skala fiir die verschiedenen Verbindungen. Die Druckbereiche und die
Genauigkeit der Daten sind wesentlich grofer als in fritheren Untersuchungen (siehe
Abb.4.1).
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Die gemessenen Daten wurden mit einer Birch-Zustandsgleichung (4.10) jeweils fiir die
NaCl- und die CsCl-Struktur angepalit:

7 5 3

3 ABNIAE 3 (k' A
=—[§ _ - — . 1+_ _4' — _1 4'10
! 2" (Voj [VOJ 4( ' ) [VOJ (10

Hierbei sind V das Volumen pro Atom, V, das atomare Volumen bei Normal-
bedingungen (0 GPa), K, der Kompressionsmodul (Anfangssteigung) und K,' die 1.
Ableitung des Kompressionsmoduls. Bei der Anpassung der Zustandsgleichung an die
MeBwerte wurden die GroBen Ky und Ky' als Fit-Parameter freigehalten, wobei zu
beachten ist, dal} die Fit-Parameter Ky und K,' stark miteinander korreliert sind. Das
atomare Volumen bei 0 GPa wurde fiir EuTe aus [Pea97] iibernommen und fiir EuS und
EuSe angepalit. Fir den Bereich der CsCl-Struktur wurden ebenfalls
Zustandsgleichungen angepalt, wobei deren Beginn um den Ubergangsdruck
verschoben ist, so daf3 die Parameter fiir Ky und Ky' nun entsprechend fiir den jeweiligen
Ubergangsdruck von x GPa gelten. Die angepaBten Parameter sind in Tabelle 1
aufgelistet.

EuTe EuSe EuS

Ko(fee) =38(5) GPa
Ko'(fcc) = 4(1)

Ko(fee) =47(4) GPa
Ko'(fcc) = 3.6(10)

Ko(fce) =56(2) GPa
Ko'(fce) =3.1(3)

Vi(fce) = 0.28619 nm’[Pea]
Ks(sc) = 70(10) GPa
K7'(sc) =4(1.5)

Vi(sc) = 0.225(5) nm’

Vo(fee) = 0.238(5) nm’
Kio(sc) = 111(10) GPa
Kio'(sc) = 3.0(5)

Vio(sc) = 0.179(5) nm’

Vo(fee) = 0.214(5) nm’
Kis(sc) = 110(15) GPa
Kig'(sc) = 5.0(7)

Vis(sc) = 0.154(5) nm’

Tab.4.1: Angepasste Zustandsdaten fiir EuTe, EuSe und EuS in der NaCl- und der CsCl-Phase. Die
tiefgestellte Zahl kennzeichnet den Druck, bei dem die Zustandsgleichung in der jeweiligen Phase
beginnt.

Im Gegensatz zu fritheren Daten von [JSC74] beobachten wir einen gréfleren Druck-
bereich, in dem eine Koexistenz der beiden Strukturen vorliegt. Dieser breite
Koexistenzbereich wird auf den verwendeten Druckiibertriger (Mineraldl)
zuriickgefiihrt, der keine hydrostatischen Bedingungen gewihrleistet.

Die von [GM97, GM98] bestimmten Kompressionsmodule Ky fiir die NaCl-Phasen von
EuTe, EuSe, EuS mit 37.2, 67.5 und 71.8 GPa sowie deren Ableitungen Ky’von 6.3, 1.3
und 1.3 weichen fiir EuSe und EuS deutlich von den Ergebnissen unserer Anpassung ab.

Theoretische Berechnungen liefern Kompressionsmodule K, fiir die NaCl- (CsCl)-
Phase von 42 GPa (102 GPa), 53 GPa (102 GPa) und 68 GPa (101 GPa) fiir EuTe
[SSRO1], EuSe [SRB99] und EuS [SRHO00], in recht guter Ubereinstimmung mit
unseren Daten.
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4.3 Durchfithrung der NFS-Experimente an EuX

Im folgenden Kapitel werden die NFS Experimente an den Eu(II)-Chalcogeniden in der
Reihenfolge EuTe, EuSe, EuS vorgestellt. Diese Reihenfolge entspricht einerseits der
Richtung kleinerer Gitterparameter, und andererseits wurden in dieser Reihenfolge die
Experimente durchgefiihrt und dabei immer groBere Driicke und somit immer
drastischere Anderungen der magnetischen und elektronischen Eigenschaften erreicht.

Die Experimente wurden in drei verschiedenen Mef3zeiten an der ESRF in Grenoble mit
dem in Kapitel 3.2 beschriebenen Aufbau durchgefiihrt. Die lange ,,Zwangspause
zwischen der ersten Mefzeit im Jahre 1999 und den drei darauffolgenden im Jahr 2003
ist vier erfolglosen Mefzeitantrigen wegen der grolen Antragsflut fiir Mef3zeit an den
Nuclear Resonance Beamlines ID18 und ID22N zuzuschreiben.

o April 1999, Beamline ID18: EuTe bei 8 und 22 GPa, EuS bei 18 und 24 GPa,
teilweise mit externem Magnetfeld bis 2 T = ca. 40 Spektren in 3 Tagen Melzeit

e Februar (a) und Mai (b) 2003, Beamline ID22N: (a) EuS zwischen 28 und 48 GPa,
kein externes Magnetfeld = ca. 50 Spektren in 3Tagen; (b) EuS bis 88 GPa und
EuSe zwischen 13 und 48 GPa, teilweise mit externem Magnetfeld = ca. 130
Spektren in 5.5 Tagen

e Oktober 2003, Beamline ID22N: EuS bei 80 GPa und in der Mischphase zwischen
14 und 23 GPa, kein externes Magnetfeld = ca. 120 Spektren in 4.5 Tagen

Hierbei ist zu bemerken, dal die Beamlines ID18 und ID22N und die fiir spezielle
Anwendungen nétigen Strahleigenschaften stindig verbessert werden. Wegen der sehr
kleinen Probenvolumina ist fiir Hochdruckexperimente die Synchrotronstrahlgrof3e von
besonderer Bedeutung. So konnten aufgrund der Strahlfokussierung von
110 um x 110 pm im Jahr 2003 Proben mit sehr kleinen Volumina sehr effektiv
untersucht werden, da praktisch der gesamte Strahl auf die Probe fokussiert wurde.
Dadurch bestand die Mdoglichkeit, Proben bis zu Driicken knapp unterhalb von 1 Mbar
zu  spektroskopieren.  Solche  Experimente = wdren mit  konventioneller
Mossbauerspektroskopie (MS) nicht moglich, schon allein wegen der Grofle der SmFs-
Mossbauerquelle (5 mm Durchmesser) und ihrer Abstrahlcharakteristik in alle
Raumrichtungen.

Alle Messungen wurden mit der in Kapitel 3.4 skizzierten Hochdruckzelle aus CuBe
durchgefiihrt. Als Druckiibertriger wurde Mineral6l verwendet, der Druck wurde mit
Hilfe der Rubinfluoreszenz bestimmt. Der aktuelle Druck konnte jeweils nur bei
Raumtemperatur ermittelt werden, fiir tiefe Temperaturen wurde eine Druckiiberh6hung
von bis zu 15% (bei 4.2 K) angenommen. Die Druckiiberhhung wurde durch
entsprechende Messungen mit unserer Hochdruckzelle in einem optischen Spektrometer
[Tr699] bestimmt [Rup99]. Der Durchmesser der Proben betrug je nach Druckbereich
zwischen 200 und 90 pum.
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Zur Bestimmung der Isomerieverschiebung wurden Messungen mit zusétzlichen EuF;
bzw. EuS (bei Normalbedingungen) Referenzabsorbern durchgefiihrt.

Die Auswertung der gemessenen Spektren erfolgte mit dem Programmpaket CONUSS
(COherent NUclear Scattering by Single Crystals) von W. Sturhahn [SG94, Stu00].
Dieses Programm beruht auf der dynamischen Theorie der kernresonanten Streuung. Im
ersten Schritt werden die Eigenschaften der Probe (Kern- und Strukturdaten) erfaf3t
sowie die erfoderlichen Hyperfeinwechselwirkungen fiir die Anpassung festgelegt. Im
zweiten Schritt wird daraus das Eigenwertproblem des Hamiltonoperators in
Matrixdarstellung geldst. Als drittes wird bei gegebener Streugeometrie die
Streuamplitude bestimmt, in unserem Fall wird also ein Transmissionsspektrum als
Funktion der Energie berechnet (entspricht einem Maossbauerspektrum). Als viertes
erfolgt eine Umrechnung des Energie- in ein Zeitspektrum, und im fiinften und letzten
Schritt wird schlieBlich das experimentelle Zeitspektrum mit dem berechneten
verglichen.

Dicken- wund Hyperfeinfeldverteilungen, bei Hochdruckuntersuchungen mit
Druckverteilungen von bis zu 10% innerhalb der Absorberfliche unvermeidlich,
erschweren die Auswertung der Spektren erheblich, besonders wenn dabei noch
inkohirente Uberlagerungen von magnetischen und nichtmagnetischen Beitrigen an
den magnetischen Phaseniibergéingen auftreten.

4.3.1 EuTe

Bei Normaldruck ordnet EuTe afm, wobei die Eu-lIonen in einer (111)-Ebene fm ordnen
und die Ebenen zueinander afm. Die Neel-Temperatur betrdgt 9.6 K [Wac79]. Mit Hilfe
starker externer Magnetfelder von ca. 12 T 14Bt sich fm Ordnung induzieren [SZZ83].
Unter der Anwendung von Druck und der damit verbundenen Verkleinerung des
Gitterparameters wird ein isostruktureller magnetischer Phaseniibergang von afm zu fm
Ordnung zwischen 9 und 13 GPa erreicht [Kle76,GM97, LRWO00].

In Abb.4.8 sind temperaturabhéngige NFS-Spektren von EuTe bei Ausgangsdriicken
von 15GPa (links) und 20 GPa (rechts) dargestellt. Da beim Abkiihlen
erfahrungsgemdl eine Druckiiberh6hung von ca. 15% auftritt [Rup99], werden die
Spektren dieser Serien bei tiefen Temperaturen im folgenden den Driicken 18 GPa und
22 GPa zugeordnet, wobei diese Druckerhdhungen nach dem Abkiihl- und
Aufwirmzyklus nochmals mit der Rubinfluoreszenz {iberpriift wurden.

Die Spektren bei 18 GPa wurden ohne die Anwendung eines externen Magnetfeldes
gemessen und weisen eine sehr komplizierte Struktur auf. Sie konnten nicht bei allen
Temperaturen ausgewertet werden. Aus XRD Messungen an dieser Probe bei
Raumtemperatur ist bekannt, das hier eine Koexistenz der NaCl- und CsCl-Strukturen
vorliegt, wobei sich das Mischungsverhiltnis beim Abkiihlen wegen der Druck-
tiberh6hung mehr zur CsCl-Struktur verschiebt. Es konnte ein mittleres magnetisches
Hyperfeinfeld Bye fiir die CsCl-Struktur bei der tiefsten Temperatur (34 K) von
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Abb.4.8: Temperaturabhingige NFS Spektren von EuTe bei 18 GPa und bei 22 GPa. Die Spektren
bei 22 GPa wurden, aufer bei 100 K, in einem externen Magnetfeld von 1 T gemessen, das parallel
zum Synchrotonstrahl angelegt wurde.
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Abb.4.9: Das magnetisches Hyperfeinfeld von EuTe bei 22 GPa als Funktion der Temperatur. Bei
den offenen Symbolen wurden die Spektren in einem B,,; = 1 T aufgenommen, wobei das dargestellte
Byr um By korrigiert wurde. Die gestrichelte Linie entspricht einer Anpassung mit einer Brillouin
Funktion fiir ein System mit J=S=7/2 ohne B, Der Pfeil kennzeichnet dic magnetische
Ordnungstemperatur.

-21.3(10) T ermittelt werden, wéhrend die NaCl-Phase bei 34 K bereits nicht mehr
magnetisch  geordnet ist. Mit steigender Temperatur verldngert sich die
Schwebungsstruktur der Spektren, was einer Abnahme des Hyperfeinfeldes
gleichkommt. Bei 64 K ist fast keine magnetische Ordnung mehr erkennbar, das
Spektrum dhnelt einem exponentiellen Abfall ohne magnetische
Hyperfeinwechselwirkung. Die magnetische Ordnungstemperatur kann aus dem Verlauf
der Spektren auf 65(5) K angegeben werden.

Die Spektren bei 22 GPa wurden in einem externen Magnetfeld von Bey=1T
gemessen, welches parallel zum Synchrotronstrahl anlegt wurde. Durch das externe
Magnetfeld wird die Struktur der Spektren vereinfacht, da die Anzahl der erlaubten
Ubergiinge reduziert wird (sieche auch Kap. 3.2) [LRWO03]. AuBerdem befand sich die
Probe bereits in der reinen CsCl-Phase. Wie aus der Struktur der Spektren zu erkennen
ist, reicht das angelegte Magnetfeld bereits aus, um die Probe vollstindig auszurichten.
Daraus kann auf fm Ordnung geschlossen werden, denn um afm EuTe auszurichten
werden Magnetfelder von 12 T bendtigt [SZZ83]. Die Auswertung der Spektren liefert
mit zunehmender Temperatur eine Abnahme des Hyperfeinfeldes Byr wie in Abb.4.9
dargestellt ist. Die aufgetragenen Werte wurden um das externe Magnetfeld Bex
korrigiert. Da By parallel zum magnetischen Moment des Eu ausgerichtet (Bex: ™ WEy)
und somit antiparallel zum magnetischen Hyperfeinfeld (Bex N By) ist, mul zum
gemessenen Byr also der Betrag von By addiert werden.

Die gestrichelte Linie in Abb.4.9 entspricht einer Anpassung mit einer Brillouin-
Funktion fiir ein System mit einem Gesamtspin von J =S = 7/2. In den Fit einbezogen
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Abb.4.10: NFS Spektren von EuTe bei 4.2 K. Bei 0 und 8 GPa liegt die reine NaCl-Phase vor, das
Spektrum bei 18 GPa wurde durch 2 Eu Plidtze entsprechend der NaCl- und der CsCl-Phase
angepalt, bei 22 GPa liegt die reine CsCl-Phase mit einem deutlich reduziertem Hyperfeinfeld vor.

wurden Werte fir By zwischen 4 und 80 K. Anhand des Fits wiirde sich eine um ca.
6 K zu hohe Ordnungstemperatur von = 101 K ergeben, da die magnetische Ordnung
aufgrund des externen Magnetfeldes bei hoheren Temperaturen einsetzt. Das Spektrum
bei 100 K in Abb.4.8 wurde ohne externes Magnetfeld aufgenommen und zeigt einen
exponentiellen Abfall der vorwirts gestreuten Intensitdt ohne jede magnetische Beat-
Struktur, d.h. die magnetische Ordnungstemperatur wurde bereits iiberschritten. Durch
die Messung zusidtzlicher NFS Spektren im Bereich um die Ordnungstemperatur,
teilweise mit und ohne externem Magnetfeld, wurde die Curie-Temperatur zu 95(5) K
bei 22 GPa bestimmt.

In Abb.4.10 sind NFS Spektren von EuTe bei verschiedenen Driicken und 4 K bzw.
34 K bei 18 GPa dargestellt. Bei 0 und 8 GPa befindet sich EuTe in der afm Phase, eine
Anpassung der Spektren liefert fiir beide Driicke ein magnetisches Hyperfeinfeld von
Bur=-23.3(3) T. Die wesentlich schiarferen Konturen des Spektrums bei 0 GPa im
Vergleich mit dem 8 GPa Spektrum werden durch Druck-Inhomogenitéten im Absorber
erklart (Linienverbreiterungen). Das Spektrum bei 18 GPa liefert, wie erwéhnt, fiir die
CsCl-Phase ein By von -21.3(10) T, was auf 0 K extrapoliert ein By~ 25 T ergibt. Bei
22 GPa liegt EuTe in der CsCI-Struktur vor, aus dem Spektrum folgt fiir
Bur=-22.0(3) T. Alle magnetischen Hyperfeinfelder, extrapoliert auf 0 K, sind in
Abb.4.12 gegen den Druck aufgetragen. Dabei ist besonders interessant, dal By in der
CsCl-Struktur unter Druck abnimmt, im eindeutigen Gegensatz zu allen Werten von By
in fm Systemen mit NaCl-Struktur. Dies wird spiter zusammen mit dem &@hnlichen
Verhalten von Byr in EuSe und EuS diskutiert.
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Abb.4.11: NFS Spektren von (zweiwertigem) EuTe gemessen mit dem (dreiwertigen) Referenz-
Absorber EuF; zur Bestimmung der Isomerieverschiebung.
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Abb.4.12: Isomerieverschiebung Sis, magnetisches Hyperfeinfeld By, und magnetische Ordnungs-
temperatur Ty, als Funktion des Drucks. Offene Symbole bedeuten afm, ausgefiillte fm Ordnung.
Die aufgetragenen Daten stammen von NFS-Messungen (Rauten), Mdssbauer-Experimenten
(Kreise) [LRWO00], Neutronenstreuung (Quadrate) [GM97] und Suszeptibilitits-Messungen
(Dreiecke) [IKA97]. Der schattierte Bereich deutet den Schwerpunkt des strukturellen
Phaseniibergangs NaCl = CsCl an.



4. Europium(II)-Chalcogenide 79

Zur Bestimmung der Isomerieverschiebung wird die (zweiwertige) EuTe Probe
zusammen mit dem (dreiwertigen) Referenz-Absorber EuF; mit bekannter Isomerie-
verschiebung gemessen (siche Kap. 3.2). Aus der Frequenz der Beats zwischen den
beiden Absorbern (ohne magnetische Aufspaltung) kann die Isomerieverschiebung
zwischen den beiden Absorbern sehr genau bestimmt werden (zusitzlich war es
moglich, aus diesen Beatstrukturen die "marginale" Quadrupolaufspaltung im nicht-
kubischen EuF; von AEq = 0.7 mm/s zu bestimmen [PLS99, LRWO00]). Die Spektren
bei 0, 8 und 20 GPa wurden bei Raumtemperatur gemessen, das Spektrum bei 22 GPa
wurde bei 110 K, direkt oberhalb der magnetischen Ordnungstemperatur aufgenommen
(20 GPa bei Raumtemperatur).

In Abb.4.12 sind die aus den NFS Spektren ermittelten Parameter zusammen mit den
Daten aus Mossbauer-, Suszeptibilitits- und Neutronenexperimenten dargestellt.
Sowohl bei der magnetischen Ordnungstemperatur, beim Hyperfeinfeld als auch bei der
Isomerieverschiebung sind die aus verschiedenen experimentellen Verfahren ermittelten
Parameter in sich konsistent. Im oberen Diagramm (a) ist der druckabhéngige Verlauf
der Isomerieverschiebung Sis in den beiden Strukturen dargestellt. Unter Druck wird
eine Anderung der Isomerieverschiebung von dS;s/dp = +0.105 mm/s-GPa in der NaCl-
Struktur und von +0.115 mm/s-GPa in der CsCI-Struktur in Richtung dreiwertigem Eu
beobachtet. Beim strukturellen Phaseniibergang wird trotz der Volumenverkleinerung
von 7% eine sprunghafte Abnahme von S;s beobachtet, was auf eine Stabilisierung des
zweiwertigen Zustandes in der Hochdruckphase hindeutet; dhnliche Beobachtungen
wurden auch von K. Syassen aufgrund optischer Untersuchungen gemacht [Sya86].
Dieses Verhalten wird spdter zusammen mit den Daten fiir EuSe und EuS diskutiert.

In Teil (b) ist die Druckabhdngigkeit der magnetischen Hyperfeinfelder Byr dargestellt.
Offene Symbole bedeuten afm Ordnung und geschlossene Symbole fm Ordnung.
Innerhalb der afm Phase wird ein nahezu konstanter Verlauf des Bjr mit Werten von
ca.-26 T beobachtet. Ab 9 GPa erscheint zusidtzlich eine fm Phase mit wesentlich
grofleren Hyperfeinfeldern von Byr=-34.2(3) T bei 9 GPa und -35.4(3) T bei 13 GPa,
die mit steigendem Druck an Intensitit zunimmt. Es wird auf fm Ordnung geschlossen,
denn die Werte fiir die Hyperfeinfelder sind vergleichbar mit denen von EuTe, wenn
dort fm Ordnung mit starken externen Magnetfeldern induziert wird [LRWOO]. In der
CsCl-Struktur wird trotz der geringeren interatomaren Abstinde ein im Vergleich mit
dem der fm NaCl-Struktur anormal geringes und zudem unter Druck leicht
abnehmendes magnetisches Sattigungshyperfeinfeld von Bpr=-25(1) T bei 18 GPa und
Bhre=-22.0(3) T bei 22 GPa beobachtet.

Teil (c) zeigt die Variation der magnetischen Ordnungstemperaturen Ty unter Druck.
Auch hier bedeuten die offenen Symbole afm (Tn) und die geschlossenen fm (T¢)
Ordnung. Bei den Mossbauer-Experimenten wurden die verschiedenen magnetischen
Ordnungstemperaturen der beiden Subspektren mit Hilfe der "thermal-scan" Technik
ermittelt [MWB79, LRWO00]. Das Diagramm enthélt auBerdem Ergebnisse aus
Suszeptibilititsmessungen [IKA97] und Neutronenstreuung [GM97]. Es wird eine
nahezu druckunabhéngige Neel-Temperatur der afim Phase von ca. 10 K beobachtet. Die
fm Ordnungstemperatur der NaCl-Struktur nimmt mit zunehmenden Druck mit
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dT¢/dp =2.55 K/GPa zu. In der CsCl-Struktur wird schlieBlich ein extrem starker
Anstieg der Curie-Temperatur unter Druck von dT¢/dp = 7.5 K/GPa beobachtet.

4.3.2 NFS an EuSe

EuSe verhélt sich bei Normaldruck in der NaCl-Struktur metamagnetisch. Es befindet
sich dabei in einer gemischt ferro/antiferromagnetisch geordneten Struktur (TT44), mit
Beimischungen einer (T4 T4) afm geordneten Phase. In dieser Anordnung ordnen die
magnetischen Momente der (111)-Ebenen fm wie bei EuTe, die Ebenen zueinander in
der oben angegeben Formation (siehe [Byk76]). Durch Driicke oberhalb von 1.4 GPa
wird fm Ordnung induziert, was sich in den ""'Eu-Md&ssbauerspektren eindeutig
dokumentiert [MWB79].

In Abb.4.13 sind NFS Spektren von EuSe in der CsCI-Struktur bei verschiedenen
Temperaturen und Ausgangsdriicken von 25 GPa und 48 GPa dargestellt. Die Spektren
bei 25 GPa wurden in einem externen Magnetfeld von Bex =2 T aufgenommen, das
Spektrum bei 113 K, sowie die Spektren bei 48 GPa wurden ohne externes Magnetfeld
gemessen. Durch zusétzliche Messungen mit und ohne externem Magnetfeld wurden
die magnetischen Ordnungstemperaturen zu 111(5) K bei 25 GPa und 183(5) K bei
48 GPa bestimmt.

Die Spektren bei 25 GPa sind in dem dufleren Magnetfeld von Bex =2 T vollstindig
ausgerichtet, somit kann (wie bei EuTe) von fm Ordnung ausgegangen werden. Das
magnetische Hyperfeinfeld bei 3 K wurde zu -23.4(3) T bestimmt, wobei dieser Wert
wiederum um By korrigiert wurde. Bei Temperaturen zwischen 48 und 92 K wurden
die Spektren durch eine kohirente Uberlagerung von zwei magnetischen Eu-Plitzen mit
Hyperfeinfeldverteilungen von 8% angepalt, welche inkohdrent mit einem
unmagnetischen Subspektrum von einem Restbeitrag der NaCl-Phase iiberlagert
wurden.

Bei 48 GPa wurden die Spektren ohne externes Magnetfeld aufgenommen. Diese zeigen
eine starke magnetische Textur, d.h. es hat sich eine Vorzugsorientierung der
magnetischen Momente parallel zur Stress-Achse der Diamant-Stempel gebildet. Dieses
Phinomen wird gesondert mit dem scheinbaren magnetischen Ubergang erster Ordnung
in Kapitel 4.4 diskutiert (siche auch Abb.4.12). Die magnetische Textur ist abhingig
vom Druck und tritt besonders deutlich oberhalb des strukturellen Phaseniibergangs in
der CsCI-Struktur auf.
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Abb.4.13: NFS Spektren von EuSe bei 25 GPa gemessen in einem externen Magnetfeld von 2 T
parallel zum Synchrotronstrahl (links) und bei 48 GPa gemessen ohne externes Magnetfeld (rechts).
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Abb.4.14: By; als Funktion der Temperatur fir 48 GPa (a), 43 GPa (b) und 25 GPa (c). Die
ausgefiillten Symbole stammen von NFS Messungen ohne externes Magnetfeld, die offenen
Symbole von NFS Messungen, die in einem externen Magnetfeld von B., =2 T durchgefiihrt
wurden. Die Pfeile kennzeichnen die magnetische Ordnungstemperatur, Tc (43 GPa)=160(5) K,
Tc(25 GPa)=111(5) K.
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In Abb.4.14 ist der Verlauf des magnetischen Hyperfeinfeldes in Abhingigkeit der
Temperatur fiir 48 GPa (a), fiir 43 GPa (b) und fiir 25 GPa (c) graphisch dargestellt.

(a) Die Spektren bei 48 GPa wurden ohne externes Magnetfeld (ausgefiillte Symbole)
aufgenommen und zeigen nach einer kontinuierlichen Verkleinerung von By ein
abruptes Verschwinden der magnetischen Ordnung innerhalb weniger Grad K. Die
gestrichelte Linie entspricht einer Anpassung mit einer Brillouin-Funktion fiir
Systeme mit J =S =7/2, wobei Werte bis 170 K in den Fit einbezogen wurden.
Auch hier liefert der Brillouin-Fit eine um ca. 10 K zu hohe Ordnungstemperatur.

(b) und (c) Die NFS Spektren bei 25 und 43 GPa wurden in einem externen Magnetfeld
von 2 T parallel zum Synchrotronstrahl aufgenommen (offene Symbole), so daf3
sich By und By subtrahieren, die aufgetragenen Werte wurden jedoch um den
Betrag von By korrigiert. Man beobachtet ein mit steigender Temperatur
abfallendes Hyperfeinfeld Bys, das jedoch bis weit oberhalb der magnetischen
Ordnungstemperatur bestehen bleibt. Die Pfeile kennzeichnen die magnetischen
Ordnungstemperaturen, die aus NFS-Messungen ohne By ermittelt wurden
(ausgefiillte Symbole). Auch hier stellen die gestrichelten Linien den Brillouin-
Verlauf dar, ohne die Einwirkung externer Magnetfelder zu berticksichtigen.

In Abb.4.15 sind nebeneinander NFS Spektren von EuSe bei T =4 K, gemessen bei
Bext =2 T und By = 0 dargestellt. Die Driicke betrugen zwischen 13 und 48 GPa. Es ist
deutlich zu erkennen, daB sich die Spektren mit und ohne Bey mit zunehmendem Druck
immer dhnlicher werden, da die magnetische Textur mit steigendem Druck zunimmit.
Bei 13 GPa befindet sich EuSe im Bereich des strukturellen Phaseniibergangs, das
Spektrum gemessen bei Be =0 konnte durch eine kohirente Uberlagerung zweier
verschiedener Eu Plitze mit Bpd(1) =-38.8(5) T und Byf(2) =-22.4(5) T im Verhiltnis
1:0.38 angepalit werden. Dabei wird Byf(1) der NaCl- und Bpd2) der CsCl-Phase
zugeordnet. Zwischen dem Spektrum der im externen Magnetfeld ausgerichteten Probe
und dem der nicht-magnetisierten Probe ist ein deutlicher Unterschied erkennbar, fiir
das Spektrum bei 13 GPa, gemessen bei B¢y =2 T konnte der Anteil der CsCl-Phase
nicht aufgelost werden, das Hyperfeinfeld der NaCl-Stuktur wurde auf -39.2(5)T
bestimmt.

Bei 25 GPa liegt EuSe vollstindig in der CsCl-Struktur vor, aus der Anpassung ergibt
sich das fiir diese Struktur charakteristische kleine Hyperfeinfeld von Byr=-22.4(3) T
fiir das nicht ausgerichtete Spektrum und -23.4(3)T fiir das im externen Magnetfeld
gemessene. Auch bei 36 und 43 GPa besteht eine kleine Differenz zwischen den
ermittelten Hyperfeinfeldern der mit- und ohne externen Magnetfeld gemessenen
Spektren, diese betrdgt zwischen 1.0 und 1.6 T. Ursache hierfiir scheint die nicht
vollstindige magnetische Textur der Proben zu sein, die mit nur einem Fitparameter
nicht hinreichend genau beschrieben wird.
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Abb.4.15: NFS Spektren von EuSe bei 4 K: Links: Die Spektren wurden in einem By von 2T
parallel zur SR gemessen. Rechts: Ohne externes Magnetfeld. Bei 13 GPa liegt eine Mischung der
NaCl- und der CsCI-Struktur vor, oberhalb 25 GPa befindet sich EuSe in der reinen CsCl-Phase.
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Abb.4.16: NFS Spektren von (zweiwertigem) EuSe gemessen mit dem (dreiwertigen) Referenz-
Absorber EuF; zur Bestimmung der Isomerieverschiebung.
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Abb.4.17: Isomerieverschiebung S5, magnetisches Hyperfeinfeld By, und Curie-Temperatur Tc als
Funktion des Druckes. Die Ergebnisse aus NFS Messungen (Rauten) wurden zusammen mit denen
aus Mossbauer- (Kreise) [MWB79, WMS81] und Neutronen-Experimenten (Quadrate) [GM98]
aufgetragen. Der grau unterlegte Bereich deutet die Breite des Phaseniibergangs NaCl = CsCl an.
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Analog zur Bestimmung der Isomerieverschiebung in EuTe wurde auch hier die
(zweiwertige) EuSe Probe zusammen mit dem (dreiwertigen) Referenz-Absorber EuF;
gemessen. Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen (Abb.4.16). Unter
Druck erfolgt eine Anderung der Sjs in Richtung dreiwertigem Europium, erkennbar an
einer Verkleinerung der Frequenz der Hyperfein-Beats.

Abb.4.17 zeigt die Ergebnisse fiir EuSe aus den oben beschriebenen NFS Experimenten
zusammen mit denen aus fritheren Mossbauer-Studien und Neutronen-Experimenten
[MWB79, WM81, GM98].

Im oberen Teil (a) ist die Isomerieverschiebung als Funktion des Drucks dargestellt. Mit
einer Anfangssteigung von dS;s/dp =+0.09 mm/s*GPa [Sauer83] ergibt sich iiber die
gesamte NaCl-Phase interpoliert (dSis/dp)naci =+0.18 mm/s*GPa. In der CsCl-Phase
wird zundchst eine geringe Druckabhédngigkeit der Isomerieverschiebung Sig
beobachtet, die ab ca. 45 GPa aber stirker zunimmt. Hier konnte sich eine beginnende
Valenzdnderung des Eu-lons andeuten.

Das magnetische Hyperfeinfeld fiir metamagnetisches EuSe bei Normaldruck betrdgt
Bur=-26.8 T (offenes Symbol) [SZZ83]. Unter Driicken oberhalb von 1.4 GPa ordnet
EuSe fm, das entsprechende Byr betrdgt -31.65 T [MWB79], bei 13GPa, hier erstmals
bestimmt, -38.8(5) T. Uber die gesamte NaCl-Phase extrapoliert erhilt man
dBy¢/dp =-0.6 T/GPa. In der CsCl-Struktur findet man, wie auch schon bei EuTe ein
wesentlich kleineres By, das auch mit Zunahme des Drucks leicht abnimmt. In dieser
Graphik wurden die aus den nicht magnetisierten Spektren ermittelten Hyperfeinfelder
aufgetragen.

Wie schon bei (fm) EuTe beobachtet, nimmt auch bei EuSe die Curie-Temperatur unter
Druck zu. Innerhalb der NaCl-Struktur wird ein steiler Anstieg von 6.4 K bei 1.4 GPa
[MWB79] auf 70 K bei 14.5 GPa [GM98] beobachtet. In der CsCI-Struktur steigt T¢
weiterhin an, jedoch verlduft die Kurve jetzt flacher mit ca. 3 K/GPa. In Kapitel 4.4
erfolgt eine Diskussion der ermittelten Parameter als Funktion der interatomaren
Abstéinde.
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4.3.3 NFS an EuS

EuS ordnet in der NaCl-Struktur bei Normaldruck ferromagnetisch mit einer
Ordnungstemperatur von Tc=16.57(2) K [Wac79]. Der Eu-Eu Abstand ist mit
422.8 pm um ca. 10% kleiner als der von EuTe bei Normaldruck. An EuS wurden NFS
Experimente bis zu 88 GPa durchgefiihrt, dies entspricht den hochsten Driicken, bei
denen die NFS Methode bzw. die Mdssbauerspektroskopie mit Eu-151 je eingesetzt
wurde.

Zunidchst soll der temperaturabhidngige Verlauf der Spektren von EuS in der CsCl-
Struktur bei ausgewdhlten Driicken gezeigt werden. In diesem Zusammenhang wird
auch die Anpassung der Spektren mit z.T. inkohdrenten Uberlagerungen niher
betrachtet.

In Abb.4.18 sind NFS Spektren von EuS in der CsCI-Struktur bei 24 und 61 GPa
dargestellt. Zur Vereinfachung der Spektren wurde, wie auch schon bei EuTe und EuSe,
ein externes Magnetfeld von B¢y =2 T parallel zur Richtung des Synchrotronstrahls
angelegt. Die Anpassung der Spektren liefert bei 3 K ein mittleres magnetisches
Hyperfeinfeld von -21.5(10) T bei 24 GPa und von -23.4(3) T bei 61 GPa. Wie anhand
der VergroBerung der Schwebungsperioden zu erkennen ist, nimmt das magnetische
Hyperfeinfeld mit steigender Temperatur ab, bis es bei Erreichen der Curie-Temperatur
verschwindet. Die Spektren oberhalb von T¢ (126 K bei 24 GPa und 225 K bei 61 GPa)
zeigen den exponentiellen Abfall des Bessel-Beats der vorwirts gestreuten Intensitét
ohne magnetische Wechselwirkung. Zur Bestimmung der Curie-Temperaturen wurden
die Spektren in diesem Temperaturbereich ohne externes Magnetfeld aufgenommen.
Anhand der NFS Spektren konnte die Curie-Temperatur zu 121(5) K bei 24 GPa und zu
224(4) K bei 61 GPa bestimmt werden.

Kleine Abweichungen von einer regelmifligen Beat-Struktur im Spektrum bei 24 GPa
und 3 K deuten auf die Existenz von Resten aus der NaCl-Struktur hin. Die beste
Anpassung erhdlt man, wenn man zwei magnetische Plitze im Verhéltnis 1: 0.1
annimmt, mit Bp(1) =-21.5 T und Bp(2) =-44.1 T, wobei der Wert fiir B,(2) aufgrund
des geringen Anteils ein ,,schwacher® Parameter ist. Wegen des geringen Werts und
grofen Anteils von Byf1) kann dieses Feld eindeutig der CsCl-Struktur zugeordnet
werden.

Inkohirente Uberlagerungen

Die Spektren bei hoheren Temperaturen, besonders im Bereich unmittelbar vor Verlust
der magnetischen Ordnung, weisen komplizierte Feldverteilungen sowie sowohl
kohirente als auch inkohirente Uberlagerungen auf. Der Grund hierfiir sind
unvermeidliche Druckverteilungen, die besonders dann deutlich in den NFS-Spektren
sichtbar werden, wenn schon geringe Temperatur- oder Druckverteilungen grof3e
Anderungen im Hyperfeinfeld bewirken, so knapp unterhalb der magnetischen
Ordnungstemperaturen.
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Abb.4.18: NFS Spektren von EuS bei 24 und 61 GPa gemessen in einem externen Magnetfeld von
2T parallel zum Synchrotonstrahl. Im Bereich der magnetischen Ordnungstemperatur wurden

zusitzliche Spektren ohne externes Magnetfeld aufgenommen.
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Abb.4.19: Temperaturabhingige NFS Spektren von EuS bei 66 und 77 GPa, gemessen ohne
externes Magnetfeld.
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Abb.4.20: Magnetisches Hyperfeinfeld By als Funktion der Temperatur fiir 80 GPa. Der Pfeil kenn-
zeichnet die Curie-Temperatur, die gestrichelte Linie entspricht einer Anpassung mit einer Brillouin-
Funktion fiir ein System mitJ=S=7/2.

Das Spektrum bei 24 GPa und 97 K wurde mit einer kohirenten Uberlagerung von drei
Subspektren mit -16.4T, -148T und -2T im Verhéltnis 1:1:0.2 und einer
inkohérenten Uberlagerung mit einem Spektrum mit Bpr= Bex=-2 T im Verhéltnis
7 :3 angepalit. Bei dem 116 K-Spektrum (Bex =0) der 24 GPa-Reihe wurde eine
kohirente Uberlagerung aus 1 x0T, 0.8 x-1T und 1x-0.5T inkohérent mit einem
nicht-magnetischen Spektrum im Verhéltnis 3 : 7 tberlagert. Auch das Spektrum bei
61 GPa und 223K wurde aus einer dhnlich komplizierten Uberlagerung
zusammengesetzt.

Abb.4.19 zeigt eine Auswahl der NFS Spektren bei 80 GPa bzw. 88 GPa und
verschiedenen Temperaturen, gemessen ohne externes Magnetfeld. Die gleichmiBige
Beat-Struktur der Spektren ist ein Indiz fiir eine starke magnetische Textur in der Probe.
Spektren im magnetischen Ubergangsbereich wurden auch hier durch inkohirente
Uberlagerungen angepaBit. Bei tiefen Temperaturen ist die Verteilung von Byr
wesentlich geringer und es konnen gute Anpassungen mit nur einem Platz bzw. einem
Hyperfeinfeld erzielt werden, so ein magnetisches Hyperfeinfeld von -28.9(3) T bei
80 GPa bzw. von -32.3(3) T bei 88 GPa und 3 K. Zur genauen Bestimmung der Curie-
Temperatur wurden in diesem Temperaturbereich weitere Spektren aufgenommen. Die
Auswertung liefert magnetische Ordnungstemperaturen von 275(5) K bei 80 GPa und
290(5) K bei 88 GPa.

In Abb.4.20 ist der Verlauf des magnetischen Hyperfeinfeldes Bys als Funktion der
Temperatur fiir 80 GPa dargestellt. Die gestrichelte Linie entspricht einem Brillouin-Fit
fiir ein System mit J =S =7/2, wobei hierfiir Werte des Hyperfeinfeldes bis 250 K
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Abb.4.21: NFS Spektren von EuS bei tiefen Temperaturen. Hier sind Spektren gemessen in einem
externen Magnetfeld von 2T und ohne B, gegeniibergestellt.

einbezogen wurden. Der Fit liefert eine um fast 15 K zu hohe Ordnungstemperatur, weil
der Phaseniibergang von ferromagnetischer Ordnung zu paramagnetischen Verhalten
sehr abrupt innerhalb weniger Grad K ablduft, dhnlich wie auch schon fiir fm EuSe bei
48 GPa beobachtet. Dabei kdnnte es sich um einen magnetischen Phaseniibergang erster
Ordnung handeln, der aufgrund von Druckverteilungen im Absorber verschmiert ist,

was den gemessenen Verlauf von Bu(T) bei T¢ erkldren wiirde.
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In der Abb.4.21 wurden Spektren, gemessen bei tiefen Temperaturen, jeweils einmal
mit externem Magnetfeld und einmal ohne Feld gegeniibergestellt. Die Spektren bei
0 GPa wurden von O. Leupold gemessen und ausgewertet, das Spektrum ohne By
liefert ein magnetisches Hyperfeinfeld von -31.12(9) T, das im externen Magnetfeld
gemessene ein Feld von -32.33(4) T [Leu04]. Wie schon bei EuSe beobachtet, werden
die Spektren in der CsCI-Struktur, mit und ohne externes Magnetfeld gemessen, wegen
der zunehmenden magnetischen Textur immer &dhnlicher.

Die Spektren bei 20 und bei 24 GPa enthalten sowohl Anteile der NaCl- als auch der
CsCl-Struktur, was eine Anpassung sehr schwierig macht. Fiir die Spektren bei 20 GPa
kann ein mittleres magnetisches Hyperfeinfeld fiir die NaCl-Phase von
Bu(NaCl) =-42(2) T und fiir die CsCl-Phase von Buf{CsCl)=-22(2) T angegeben
werden, die relativen Anteile betragen 1 : 0.4 (es liberwiegt also die NaCl-Phase). Die
Spektren bei 24 GPa liefern ein gemitteltes Hyperfeinfeld fiir die CsCl-Phase von
Bu(CsCl) =-21.5(10) T, dieses ist noch mit Resten der NaCl-Struktur {iiberlagert,
hierfiir konnte jedoch kein Hyperfeinfeld ermittelt werden.

Bei 61 GPa liegt die reine CsCl-Phase vor. Die Anpassung des Spektrums ohne By
liefert ein Hyperfeinfeld von By =-23.4(3) T, die des Spektrums, das mit By gemessen
wurde Bpr=-24.6(3) T. Es wird also auch hier durchgehend ein geringer Unterschied
zwischen den Hyperfeinfeldern der Spektren, gemessen mit und ohne By, beobachtet,
welcher vom Grad der magnetischen Textur der Spektren abzuhéngen scheint.

In der Abb.4.22 sind NFS Spektren von EuS bei der jeweils tiefsten Temperatur und
verschiedenen Driicken dargestellt. Die Spektren bei 0 GPa [Leu04] und bei 14 GPa
zeigen EuS in der NaCl-Struktur, bei 20 GPa liegt eine Koexistenz beider Strukturen
vor und bei allen anderen Driicken befindet sich EuS in der reinen CsCl-Struktur. Mit
dem strukturellem Phaseniibergang é&ndert sich auch drastisch der Betrag des
magnetischen Hyperfeinfeldes (bei 0 K) von Bpe=-33.3(9) T bei 0 GPa bis zu -42(2) T
bei 20 GPa in der NaCl-Struktur, bzw. von -20.9(3) T bei 32 GPa bis —32.3(3) T bei
88 GPa in der CsCl-Phase.

Abb.4.23 zeigt Spektren von EuS bei Raumtemperatur und verschiedenen Driicken,
gemessen zusammen mit einem Referenzabsorber zur Bestimmung der Isomerie-
verschiebung. Dabei wurde anfangs EuF; als Referenzabsorber eingesetzt, wobei der
Unterschied ASjs zwischen EuS und EuF; bei Normalbedingungen (-11.8 + 0.05) mm/s
betrigt [LRWO03]. Mit zunehmender druckinduzierter Anderung der Isomerie-
verschiebung in EuS wurde schlieBlich ab 70 GPa EuS bei Normaldruck als Referenz
eingesetzt.
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Abb.4.22: NFS Spektren von EuS bei tiefen Temperaturen und verschiedenen Driicken. Ab 22
GPa liegt EuS (hauptsdchlich) in der CsCl Struktur mit einem deutlich reduziertem

magnetischen Hyperfeinfeld vor.



4. Europium(II)-Chalcogenide

95

EuS(p) vs.

EuF,

Y 0 GPa
> g
=
C
2
=k
> 3
=0
C g
2 - - oo om o o
E =
EuS(p) vs. EuS
i A, 70 GPa
> | '
=
cC
S |
=t
> 3
=
C
2
£ L
> F
=0
c
2
E =
0o 50 : 50
Time (ns) Time (ns)

Abb.4.23: Spektren von EuS bei verschiedenen Driicken, gemessen gegen EuF;, bzw. EuS als
Referenzabsorber zur Bestimmung der Isomerieverschiebung.



96

4. Europium(II)-Chalcogenide

S;s (mm/s)

N
(&)
T

N
o
T

N

o)

o
T

N

o

o
T

RN

o

o
[

Abb.4.24: Isomerieverschiebung S,

30

40

50 60 70 80 90

Pressure (GPa)

magnetisches

Hyperfeinfeld B,s und ferromagnetische

Ordnungstemperatur Tc in EuS als Funktion des Drucks. (Rauten - NFS, Kreise - Mossbauer Daten [SZZ83],

Quadrate - Neutronen Daten [GMOO00].



4. Europium(II)-Chalcogenide 97

In der Abb.4.24 sind die Isomerieverschiebung Sis (a), das magnetische Hyperfeinfeld
By (extrapoliert auf 0 K) (b) und die ferromagnetische Ordnungstemperatur T¢ (c) fiir
EuS als Funktion des Drucks sowohl in der NaCl- als auch in der CsCl-Phase
aufgetragen.

(2)

Bis ca. 50 GPa entspricht der Verlauf der Isomerieverschiebung S;s den normalen
druckabhingigen Anderungen von Sis in den hier untersuchten Verbindungen (siehe
Tabelle 4.1 mit den entsprechenden Volumenkoeffizienten in Kapitel 4.4). Oberhalb
von 50 GPa wird ein steiler Anstieg von Sis in Richtung von dreiwertigem
Europium beobachtet. In Kapitel 4.4 wird die Isomerieverschiebung in
Abhidngigkeit der Eu-Eu Abstdnde betrachtet und eine mdgliche Valenzdnderung
diskutiert.

(b) In der NaCl-Struktur steigt der Betrag des magnetischen Hyperfeinfelds Bpr unter

(©)

Druck stark an, beim Ubergang zur CsCl-Struktur findet ein dramatischer Bruch
statt. Der Betrag des magnetischen Hyperfeinfelds fallt bei 20 GPa um 20 T von
-42 T (NaCl-Struktur) auf -22 T (CsCI-Struktur), und nimmt mit steigendem Druck
in der CsCl-Phase sogar noch weiter leicht ab, wie dies auch schon fiir fm EuTe und
EuSe beobachtet wurde. Oberhalb von 50 GPa é&ndert sich der Verlauf des
Hyperfeinfeldes erheblich, mit steigendem Druck wird eine starke Zunahme fiir Bye
beobachtet. Eine Diskussion der moglichen Ursachen fiir diese ungewohnliche
Variation des Hyperfeinfeldes in EuS erfolgt in Kapitel 4.4.

In der NaCl-Struktur wird ein starker Anstieg der Curie-Temperatur Tc von 16.6 K
bei Normaldruck [Wac79] auf 165 K bei 20.5 GPa [GM98] beobachtet, dieser
Anstieg spiegelt im wesentlichen die Verstarkung des J;-Austausches unter Druck
wider und wird ebenso im Verlauf des Hyperfeinfeldes By deutlich. Beim Ubergang
zur CsCI-Struktur wird zundchst eine geringere Ordnungstemperatur T¢ von
121(10) K bei 24 GPa beobachtet; dies 146t sich qualitativ durch die Reduzierung
des Ji-Austausches von 12 auf 6 nachste Eu-Nachbarn erklaren. Innerhalb der CsCl-
Phase nimmt T¢ dann {iber den gesamten Druckbereich weiter zu, bis auf 290(5) K
bei 88 GPa. Oberhalb von 80 GPa scheint sich jedoch eine Séttigung im Verlauf der
Ordnungstemperatur T¢ abzuzeichnen. Eine detaillierte Diskussion soll ebenfalls in
Kapitel 4.4 erfolgen.
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4.4 Diskussion der Ergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmals das Verhalten von EuS, EuSe und EuTe in der
CsCl-Hochdruckphase untersucht. Fiir EuS und EuSe konnte in der NaCl-Struktur der
bisher untersuchte Druckbereich erheblich ausgedehnt werden. In Abb.4.25 sind in
gleicher Weise wie in Abb.4.5 die Isomerieverschiebungen Sis, die magnetischen
Hyperfeinfelder Byr und die magnetischen Ordnungstemperaturen Ty als Funktion des
Eu-Eu Abstands fiir die NaCl- und fiir die CsCl-Struktur aufgetragen. Diese Art der
Darstellung ermoglicht einen direkten Vergleich der EuX-Systeme. Alle hier
untersuchten EuX-Systeme zeigen iiber weite Bereiche eine dhnliche Systematik der
druckinduzierten Anderungen der Hyperfeinparameter S;s und Bys bzw. der
magnetischen Ordnungstemperaturen Th.

In den NaCl-Phasen wird ein Verhalten beobachtet, das sich an das bei fritheren
Untersuchungen bei geringen Driicken beobachtete, gut anschliefit [IKA97, KWK76,
WMS81, MWB79, SZZ83]. Die Systematik innerhalb der NaCl-Struktur 148t sich im
wesentlichen in drei Punkten zusammenfassen:

(i) Wegen der Kompression der abgeschlossenen s-Schalen (hauptsichlich 5s%) dndert
sich die Elektronendichte am Kernort, und somit die Isomerieverschiebung Sig
[KWK76]. Man beobachtet fiir den Volumenkoeffizienten dS;s/dInV Werte zwischen -4
und -6 mm/s.

(i1)) Zum magnetischen Hyperfeinfeld tragen im wesentlichen das druckunabhingige
Core-Feld B¢ und die transferierten Hyperfeinfelder By,s bei. By setzt sich aus dem
Anteil durch die nichsten Eu-Nachbarn B; und dem durch die iiberndchsten Eu-
Nachbarn B, zusammen. Aus Untersuchungen an afm EuTe ist bekannt, da3 B,, bzw.
der J,-Austausch, unter Druck nahezu konstant bleiben. Deshalb wird der steile Anstieg
des beobachteten Hyperfeinfeldes Bys fast ausschlieBlich B; bzw. dem Austausch-
parameter J; zugeordnet, der unter Druck wegen der kleineren Eu-Eu Abstinde stark
zunimmt.

(1i1) Der Anstieg der ferromagnetischen Ordnungstemperaturen kann in gleicher Weise
dem Austauschparameter J; zugeschrieben werden, da der J,-Austausch wesentlich
weniger vom Eu-Eu Abstand abhéngt (sieche auch Abb.4.2). Exemplarisch wird die
starke Abhéngigkeit von Byr und T¢ vom Jj-Austauschparameter durch den Verlauf
dieser GroBen in der NaCl-Phase von EuS dokumentiert (siche Abb.4.24(b) und (c)).
Wie in fritheren Arbeiten diskutiert, zeigt diese dhnliche Variation von Byr (bzw. Bir)
und Ty direkt die Art (fm oder afm) und Stérke des magnetischen Austausches in den
NaCl-Phasen der EuX-Systeme an [SZZ83, LRWO00].

Fiir die CsCl-Phasen der EuX-Systeme wird im folgenden Abschnitt der Verlauf der
Hyperfeinparameter, bzw. der Ordnungstemperatur in Abhingigkeit vom Eu-Eu
Abstand in gleicher Weise wie oben diskutiert. Wie am Anfang dieses Kapitel gezeigt,
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Abb.4.25: Isomerieverschiebung Sy, magnetisches Hyperfeinfeld By und magnetische
Ordnungstemperaturen Ty als Funktion des Eu-Eu Abstandes fiir EuS, EuTe, EuSe. Daten fiir EuS
und EuSe fiir Ty; in der NaCl-Struktur sind aus [GM98].
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verringert sich beim Ubergang in die CsCl-Struktur der Eu-Eu Abstand sprunghaft um
ca. 15% (in EuS um ca. 0.6 A), allerdings sinkt die Zahl der niichsten Eu-Nachbarn von
12 auf 6. Beides ist fiir den J;-Austausch von grofler Bedeutung. Der Eu-X-Eu Abstand,
also der Weg des J,-Austausches, nimmt dagegen beim Ubergang in die CsCl-Struktur
sogar um ca. 5 % (in EuS um ca. 0.3 A) zu, wobei die Anzahl der iibernichsten Eu-
Nachbarn von 6 auf 8 steigt.

(1) Der Verlauf der Isomerieverschiebung in der CsCl-Phase zeigt zunédchst die normale
Anderung durch die Kompression der #uBeren s-Schalen, so fiir EuS mit dSis/dInV =
-6.2(5) mm/s bis 50 GPa, bei hoheren Driicken wird jedoch fiir EuS ein ungewdhlich
starker Anstieg von dSig/dInV =-11.5(5) mm/s beobachtet (Abb.4.26). Die grofie
Variation von Sis von -11.6 mm/s (0 GPa) bis -3.0 mm/s (88 GPa) deutet, zumindest
oberhalb von 50 GPa, auf einen gemischt-valenten Zustand der Eu-lonen in EuS hin.
Die fiir gemischt-valente Eu-Systeme (meist metallisch und unmagnetisch)
charakteristische starke Temperaturabhiangigkeit der Isomerieverschiebung [RWKS2,
RK81, WSKS85, AT90, PLS99, WDHO1] wurde jedoch nicht beobachtet. Die
Isomerieverschiebung von EuS bei 80 GPa zeigte zwischen 3 K und 295 K nur eine
Anderung um 0.7 mm/s.

(i1) Fir das magnetische Hyperfeinfeld in der CsCl-Struktur wird ein ungewohnlich
niedriger Betrag gefunden, die Werte fiir By liegen nach dem strukturellem
Phaseniibergang bei -22 T bis -25 T, sind also eindeutig kleiner als die Core-Felder B¢
(die sich nicht wesentlich von Werten um -30 T bis -32 T dndern sollten), und nehmen
mit kleiner werdenden Atomabstinden zundchst noch weiter ab, obwohl die
magnetische Ordnungstemperatur ansteigt. Auf den ersten Blick konnte dies, verglichen
mit der Systematik in der NaCl-Phase, als Anzeichen fiir antiferromagnetische Ordnung
angesehen werden. Jedoch wurde fiir die CsCI-Phasen von EuS, EuSe und EuTe durch
die Experimente im duBleren Feld eindeutig gezeigt, dall ferromagnetische Ordnung
vorliegt. Die starke Zunahme von T¢ in der CsCl-Phase unter Druck 148t sich auch
sofort qualitativ durch die starke Zunahme von J; mit abnehmenden Eu-Eu Abstand
erkldren, die auch die Reduzierung der nédchsten Nachbarn von 12 auf 6 schnell
ausgleicht. Es muB3 also geschlossen werden, da3 der J,-Austausch in anderer Weise als
in den NaCl-Phasen zum Hyperfeinfeld (bzw. zum magnetischen Austausch) beitrégt.
Ein Grund dafiir konnte die gednderte Koordination sein, da jetzt nicht mehr die Eu 5d-
e,-Orbitale, sondern die Eu 5d-ty,-Orbitale auf die Chalkogen-Nachbarn gerichtet sind
und den J,-Austausch (siche Abb.4.2) entsprechend modifizieren. Die beobachtete
Abnahme von By in der CsCl-Phase konnte also zwanglos erkldrt werden, wenn man
annimmt, dafl der J,-Austausch in der CsCl-Phase insgesamt ferromagnetisch wird.
Dann wird, wie fiir EuO in der NaCl-Phase beobachtet [SZZ83], der Beitrag von B;
positiv und vermindert damit das insgesamt negative Byr. Da der J,-Austausch jetzt
nicht mehr nur vorwérts gerichtet (180°), sondern nun auch ein gewinkelter Weg
moglich ist (unter 71°, dem Winkel mit dem die [111]-Richtungen in der CsCI-Struktur
aufeinanderstehen) konnen sich in der CsCl-Struktur zusitzliche (ferro-) magnetische
Kopplungen ergeben (in der NaCl-Struktur verschwindet der J,-Austausch unter 90°).

Fir EuS wird ab ca. 50 GPa ein ungewdhnlicher Anstieg des Hyperfeinfeldes Bys
beobachtet, der im Zusammenhang mit dem Verhalten der [somerieverschiebung Sis auf
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den Beginn eines gemischt-valenten Zustandes bzw. auf eine stark zunehmende 4f-5d
oder 4f-6p Hybridisierung des Eu-lons hindeutet. Enthdlt die Eu 4f-Wellenfunktion
neben dem dominanten zweiwertigen (°S7,) Zustand bereits Beitrige des dreiwertigen
('Fi=o) Zustands, kann iiber Beimischen von hoheren Zustinden des J=0, 1, 2
Multipletts ein Bahnmoment zum bisherigen reinen Spinmoment erfolgen. Dieser
Mechnismus fiihrt fir Eu’" in EusFesO;, (Eu-Eisengranat) zu Hyperfeinfeldern von
ca. +60 T [SHC69]. Weil das induzierte Eu’"-Moment der Magnetisierung entgegen-
gerichtet ist, trigt es zu einer VergroBerung von By bei.

(i11) Die ferromagnetischen Ordnungstemperaturen in der CsCl-Phase steigen fiir die
betrachteten Systeme mit kleiner werdendem Eu-Eu Abstand stark an und {ibertreffen in
allen Fillen bei weitem die in den NaCl-Phasen beobachteten Werte. Die im Kasuya-
Modell [Kas70] fir den J;-Austausch als exponentiell mit (dg.gs)”’ beschriebene
Zunahme spiegelt sich direkt im Verlauf von Tc¢ in den NaCl-Phasen [GMOO00] und
auch in den CsCl-Phasen wider. Fiir EuS schwicht sich dieser steile Anstieg jedoch
oberhalb 50 GPa ab, bei den hochsten Driicken deutet sich eine Sittigung im Verlauf
von T¢ an, was eine beginnende Destabilisierung des magnetischen Zustandes, dhnlich
wie fiir EuO beobachtet [AT90] (siche Abb.4.27), andeuten konnte.

Fir fm EuO wurde in der NaCl-Phase oberhalb von 13 GPa, aus dem Verlauf der
Zustandsgleichung und aus optischen Messungen, auf den Beginn eines Valenz-
iibergangs geschlossen [ZTS84]. Eine Mossbauer-Studie an EuO [AT90] zeigt bis
25 GPa eine starke Zunahme der Curie-Temperatur T¢ von 69 K bis auf 200 K, dann bei
einem Druck von 31 GPa eine dramatische Abnahme von T¢ auf 100 K (siehe
Abb.4.27); die Temperaturabhidngigkeit der Isomerieverschiebung deutete hier eine
gemischte Valenz des Eu-lons von vis = 2.2 an. Dieses Beispiel zeigt, dall mit Beginn
eines gemischt-valenten Zustandes der Magnetismus noch verstirkt werden kann (liber
den 4f-5d Austausch), bei Zunahme der gemischten-Valenz der Magnetismus
destabilisiert wird und schlieBlich, bei Anndherung an den Eu3+-Zustand, verschwinden
sollte.

Aufgrund dieser Uberlegungen versuchten wir hier aus dem Verlauf der Isomerie-
verschiebung eine Abschitzung fiir die Valenzénderung in EuS: In Abbildung 4.26, wo
Sis als Funktion des relativen Atomvolumens aufgetragen ist, wird der Anstieg von
Sis bis 50 GPa der normalen Volumenkompression (mit dS/dInV =-6.2(5) mm/s)
zugeschrieben. Der wesentlich steilere Anstieg von S;s oberhalb von 50 GPa
(1-V/Vy > 0.4) mit dS/dInV = -11.5(5) mm/s wird einer Valenzédnderung zugeschrieben.
Mit der iblichen Skalierung, ASis=-11.6 mm/s zwischen Eu*" und Eu’", kann bei
88 GPa eine Valenz von vig = 2.4 fiir EuS angegeben werden.
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Abb.4.26: Der Wert fiir S;g wurde als Funktion des relativen Atomvolumens aufgetragen. Die
Steigung bis 1-V/Vo= 0.4 kennzeichnet die normale Variation der Isomerieverschiebung durch
Kompression der dufleren Schale. Wird der Wert bei 88GPa um die normale Kompression korrigiert,
erhilt man eine Valenz des Eu-lons von v~2.4(1). Die gestrichelten Linien dienen nur der besseren
Augenfiihrung.

Interessant ist hier auch der Vergleich der Zustandgleichung von EuS mit der von SrS
als zweiwertiges Referenz-System, die ebenfalls bei ~ 18 GPa den Phaseniibergang von
der NaCl- zur CsCI-Struktur durchlauft [Sya85]. Dabei wurden bis 35 GPa keine
Anzeichen fiir eine Valenziinderung in EuS gefunden, was in guter Ubereinstimmung
mit unseren “'Eu- und XRD-Daten ist. Andererseits wurde mit Eu-Liy Rontgen-
absorption in EuS bei 37 GPa eine Valenz von v(Ly;) = 2.15 gefunden, die eindeutig auf
eine starke 4f-Hybridisierung und einen beginnenden Valenziibergang hinweist
[SWKO0].

Hier sei auch auf theoretische Berechnungen hingewiesen, die zeigen, da3 durchaus
ferromagnetische Ordnung und gemischte Valenz koexistieren konnen, auch ein
Maximum fiir die magnetische Ordnungstemperatur innerhalb der gemischt-valenten
Phase moglich ist [EN86]. Ebenso sind gemischt-valente und gleichzeitig magnetische
Tm-Chalkogenide und andere 4f-Systeme bekannt [Woh85, MGLO00]. Interessant ist
hier auch das Verhalten von unmagnetischem SmS, das unter Druck einen
magnetischen Phaseniibergang erster Ordnung bei ca. 2 GPa durchlduft, der auf fast
dreiwertige Sm-Ionen beim Ubergang hindeutet [BSHO04].

Es soll hier noch auf eine Hochdruck-Mdssbaueruntersuchung von EuAl, hingewiesen
werden [GPM93]. In diesem System wird unter Driicken bis 41 GPa auch eine grof3e
Anderung von Sis beobachtet, und auBerdem auch eine groe Zunahme von Ty, und
proportional dazu auch von By Alle diese groBen Anderungen kénnen jedoch hier mit
der Kompression der s-Leitungselektronen in diesem metallischen System und mit
einem stabilen 4f’-Moment von Eu*" im RKKY-Modell erklirt werden.
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Abb.4.27: T¢ als Funktion der Eu-Eu Abstidnde. Daten fiir EuS und EuSe in der NaCl-Struktur sind aus

[GMO8], fiir EuO aus [AT90].

Der hier beobachtete, augenscheinlich gemischt-valente Zustand von EuS bei hochsten
Driicken ist schon aufgrund der hohen magnetischen Ordnungstemperatur duBerst
ungewOhnlich. Wir fiihren dies auf die Eigenschaften der CsCl-Struktur zuriick, die
einen einfachen Vergleich mit EuO in der NaCl-Struktur nicht erlaubt. Ein Grund
hierfiir konnte eine stirkere 4f-6p Hybridisierung in der CsClI-Struktur sein, die sich
auch im verinderten J,-Austausch ausdriickt und den Eu*'-Zustand dadurch stabilisiert.
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Ausblick: Zur Aufklarung dieses ungewohnlichen gemischt-valenten Zustandes kdnnen
zusitzliche Untersuchungen von EuS bei hoheren Driicken weitere Informationen
liefern; aufgrund der in Abb.4.27 gezeigten Variation von T¢ erwarten wir, dhnlich wie
fir EuO in der NaCl-Phase, eine Abnahme und schlieB3lich ein Verschwinden von Tc.
Ahnlich interessant wiren auch erste Untersuchungen von EuO in der CsCl-Phase, wo
sich der strukturelle Phasentibergang bei 49 GPa, also weit oberhalb der beobachteten
Valenzinstabilititen abzeichnet. Der stark reduzierte Eu-Eu Abstand ist in Abb. 4.27
gekennzeichnet. Fiir beide Problemstellungen ist fiir Mai 2004 an der ESRF Mefzeit
genehmigt worden.
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S. RFe, Laves-Phasen

Die unter dem Begriff “Laves-Phasen zusammengefaften intermetallischen Verbin-
dungen mit der Stochiometrie AB, waren in der Vergangenheit bereits Gegenstand
einiger Diplom- und Doktorarbeiten innerhalb der Paderborner Hochdruckgruppe.
Hierbei wurde ein breites Spektrum experimenteller Methoden angewandt: Energie- und
winkeldispersive Rontgenbeugung (XRD) an RM, [Web95, Rei00, Fri0l, PPWO03,
PPWO04], Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) an YMn, [Nes98, SGGIS],
spinabhingige Rontgenabsorptionsspektroskopie (XMCD) an GdFe, und LuFe,
[GSWO8, Fri01], *’Fe- und ">>Gd-Mbssbauerspektroskopie (MS) an RFe, und GdM,
[SW99, Rup99, Str00, Fri01], *’Fe-nukleare Vorwirtsstreuung (NFS) an RFe, [Liib00,
Fri01] sowie Widerstandsmessungen an GdM, [Str00]. Bei R handelt es sich hier
jeweils um ein seltenes Erdmetall oder Ti und M ist ein 3d Ubergangsmetall wie Fe, Co,
Mn oder Al

Dieses Kapitel befaf3t sich mit der Druckabhéngigkeit der magnetischen Eigenschaften
der RFe, Laves-Phasen mit R =Y, Sc, Lu. Im ersten Abschnitt werden Struktur und
Magnetismus der RFe, erlautert, anschlieBend wird eine neue Methode zur Bestimmung
von magnetischen Ordnungstemperaturen mit der nuklearen Vorwdrtsstreuung von
Synchrotronstrahlung vorgestellt, dann folgt eine Diskussion der Ergebnisse.

5.1 Eigenschaften

Allgemein werden als Laves-Phasen bindre intermetallische Verbindungen vom Typ
AB; bezeichnet, fiir deren Stochiometrie Prinzipien der dichtesten Kugelpackung und
nicht die Art der chemischen Bindung verantwortlich sind [Nes98]. Abhingig vom
Atom-Radienverhiltinis ra/rg und von der Leitungselektronendichte kristallisieren sie in
kubischer C15-Struktur oder hexagonaler C14-Struktur.

Die RFe, Verbindungen gelten aufgrund ihrer einfachen Struktur als Modellsysteme fiir
den Magnetismus des Eisens in intermetallischen Verbindungen. Sie zeigen in
Abhéngigkeit vom Gitterparameter (Druck), vom Substituenten R und von der
Temperatur eine grofle Variation des magnetischen Ordnungsverhaltens von stark
lokalisierten Zustinden mit groBem Bandmoment {iber mehr itinerante Zustinde mit
kleinem Bandmoment bis hin zu vollstdndig unmagnetischem Verhalten.

Die kubische C15-Struktur vom Typ MgCu, ist in Abb.5.1 gezeigt. Beispiele fiir Laves-
Phasen RFe; dieser Struktur sind Verbindungen mit R =Y, Gd, Dy, Er, Ho, Lu und Zr.
Die R-Atome bilden ein Diamantgitter, bei dem 4 unbesetzte Zwischengitterplidtze von
Tetraedern aus jeweils 4 Fe-Atomen eingenommen werden, wobei diese Tetraeder tiber
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Abb.5.1: Kubische C15- und hexagonale C14-Struktur der Laves-Phasen.

ihre Ecken miteinander verkniipft sind. Jedes Fe-Atom besitzt sechs Fe- und sechs R-
Nachbarn. Der Abstand dre.re zZwischen benachbarten Fe-Atomen betrigt ein Viertel der
Flachendiagonalen (d,, ,, = 2 -a/4; a= Gitterparameter) [WHB80, VFI82].

Die Eisenatome besitzen eine lokale C3 Symmetrie, was einen axialsymmetrischen
elektrischen Feldgradienten (EFG) entlang der [1,1,1]-Richtung zur Folge hat. Wenn
sich magnetische Ordnung einstellt, ist der lokale Magnetismus auf den Eisenpldtzen
mit der Magnetisierungsrichtung korreliert. Im einfachsten Fall stellt sich eine
Magnetisierung entlang der kristallographischen [1,0,0]-Richtung ein, wie zum Beispiel
bei R = Dy oder Er. Hier legen die groBen Drehimpulskomponenten der R Ionen, die
entlang der [1,0,0]-Achsen ausgerichtet sind, die Magnetisierungsrichtung der 3d-
Spinmomente des Fe-Untergitters fest. Hierbei sind alle Fe-Atome magnetisch
dquivalent und das magnetische Hyperfeinfeld Bys und die Hauptachse des EFG
schlieBen den magischen Winkel f = 54.7° ein (symmetrische Losung).

Eine Magnetisierung entlang der [1,1,1]-Richtung, wie sie sich fiir unmagnetische R-
Metalle wie Y oder Lu einstellt [Lan89], hebt die magnetische Aquivalenz der Fe-
Atome auf. Es gibt zwei unterschiedliche Fe-Pldtze mit einem Intensititsverhdltnis von
3: 1. Fir den mit 3 gewichteten Platz ergibt sich ein ; =70.5°, fiir den anderen

Bz =0°.

Fir GdFe, mit einem groBen Spinmoment S=7/2 gibt es keine einfache
Magnetisierungsachse, M liegt zwischen der [111]- und der [100]-Richtung. In diesem
Fall einer nicht genau bekannten Magnetisierung werden die Fe-Pldtze durch vier
Untergitter mit verdnderbarem 3 angepalit. Aus S7Fe-Mossbauerstudien ist fiir kubische
RFe, Laves-Phasen ein eindeutiger Zusammenhang zwischen dem Winkel 3 und der
Grofle des magnetischen Hyperfeinfeldes Byr beobachtet worden [Lan89], der neben
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dem aus dem eigenen Moment resultierenden Feld (B¢) auf den transferierten Feldern
(Btf) der Fe-Nachbarn beruht.

Die hexagonale C14-Struktur vom MgZn,-Typ ist rechts in Abb. 5.1 dargestellt. In
dieser Struktur kristallisieren Eisenverbindungen mit R = Sc, Ti, Nb, Hf, Ta.... In der
C14-Struktur formen die R-Atome ein hexagonales Gitter. Die Fe-Atome bilden auch
hier Tetraeder, die jetzt aber einmal {iber die Eckpunkte und einmal {iber gemeinsame
Ebenen miteinander verbunden sind. Auch in der hexagonalen Struktur hat jedes Fe-
Atom sechs Fe- und sechs R-Nachbarn. Dennoch ergeben sich zwei kristallographisch
und magnetisch unterschiedliche Eisenpldtze 2a und 6h mit einem Intensititsverhiltnis
von 1 : 3.

Die C14-RFe; Verbindungen zeigen je nach Substituent R unterschiedliche magnetische
Eigenschaften. ScFe, ordnet ferromagnetisch, wobei die Eisenmomente auf beiden
Pliatzen entlang der c-Achse ausgerichtet sind. TiFe, hingegen zeigt antiferro-
magnetisches Verhalten. Die Fe-Atome auf 6h-Pldtzen ordnen in der Ebene ferro-
magnetisch, parallel zur c-Achse, benachbarte 6h Ebenen richten sich jedoch
antiferromagnetisch zueinander aus. Die zwischen zwei solchen Ebenen liegenden Fe
2a-Plétze bleiben unmagnetisch [BDO92]. Die Quadrupolwechselwirkung ist ebenfalls
unterschiedlich: Fiir den 2a-Platz liegt die Hauptachse des axialsymmetrischen EFG
parallel zur c-Achse, flir den 6h-Platz senkrecht dazu, was fiir diesen Platz einen nicht-
axialsymmetrischen EFG, bzw. fiir die Quadrupolwechselwirkung einen Asymmetrie-
parameter N # 0 bedeutet.

Da sich die betrachteten Laves-Phasen auf solche mit unmagnetischen Legierungs-
partnern beschrinken, basiert der resultierende Magnetismus hier nur auf den teilweise
gefiillten 3d-Schalen der Fe-Atome. Wegen der rdumlich stark ausgedehnten
Wellenfunktionen der 3d-Orbitale ist ihre lokale Coulombwechselwirkung Usq mit ca.
1-3eV wesentlich kleiner als die lokalisierter 4f-Schalen Ui mit ca. 5-10eV.
Allerdings existieren aullerhalb der 3d Schale keine weiteren gefiillten Schalen, so daf3
ein groBer Uberlapp zwischen benachbarten 3d Zustinden stattfindet. Damit ist die
Breite des 3d-Bands Wiq4 (ca. 5 - 8 eV) wesentlich grofler als ein entsprechendes Wy
(0.2 - 0.5 eV) und es werden 3d-Bandzustinde gebildet.

Auch innerhalb des Biandermodells variiert der Lokalisierungsgrad mit dem Verhiltnis
Us3¢/W3q4, die rdaumliche Ausdehnung der Bandzustinde und die Moglichkeit fiir
magnetische Momente nimmt mit kleiner werdendem Usq/W34 Zu.

Bedingung fiir ein resultierendes Bandmoment ist ein Ungleichgewicht der Elektronen-
spins, verursacht durch intraatomare Wechselwirkung der Elektronen. Je groBer diese
Austauschenergie ist, desto grofer ist auch die Energieverschiebung A zwischen “spin-
up” und “spin-down” Band. Der Betrag des magnetischen Momentes hidngt von der
Aufspaltung A und von der Zustandsdichte an der Fermikante, D(Er) ab, dieser
Zusammenhang wird durch das Stoner-Kriterium fiir die Stabilitit der fm Phase
ausgedriickt (siche Kapitel 2.3 =* Stonermodell):

I-D(E;)>1,
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Abb. 5.2: Magnetische Ordnungstemperaturen Ty und Hyperfeinfelder By verschiedener RFe, Laves
Phasen als Funktion des Fe-Fe Abstandes (nach [BCK90]). Ausgefiillte Symbole bedeuten fm
Ordnung, offene Symbole afm. Die Pfeile deuten das Verhalten bei moderaten Driicken (<1 GPa) an
und wurden durch Widerstandsmessungen (Ty) [BB73], bzw. durch NMR Experimente (Byg)
[DRMS86] bestimmt.

wobei die Stirke der intraatomaren Wechselwirkung durch I = 4, 4, beschrieben wird,

A, ist die auf die Volumenmagnetisierung bezogene Molekularfeldkonstante.

Im magnetischen Phasendiagramm (Abb.5.2) ist der
Substituenten R, auf die magnetische Ordnungstemperatur Ty und das magnetische
Hyperfeinfeld By dargestellt, wobei hier Grofle, Wertigkeit und, fiir die Seltenen Erden,

Einflul verschiedener
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das 4f-Moment der R-Atome mafigeblich sind. Das magnetische Hyperfeinfeld Byt ist in
guter Nédherung proportional zum magnetischen Moment des Eisens pre, in der RFe,-
Reihe gilt: (upe/us) = (Bpe/14.7 T) [BCK90]. Um die Eigenschaften der Laves-Phasen
mit verschiedenen Strukturen iibersichtlich in einem Diagramm darstellen zu konnen,
werden in Abb.5.2 Byr und Ty als Funktion des Fe-Fe Abstandes (dpe.re) aufgetragen.
Die Pfeile kennzeichnen das Verhalten bei moderaten Driicken (p < 1GPa), Ty wurde
durch Widerstandsmessungen [BB73] und Bps durch NMR Experimente [DRMS86]
ermittelt.

Alle kubischen RFe, (Quadrate) ordnen ferro- oder ferrimagnetisch. Anhand der
Anderung der magnetischen Ordnungstemperatur von YFe, mit Ty, =535 K und Y als
unmagnetischem Legierungspartner nach GdFe, mit Ty=790K und Gd mit
J =8 =7/2, ist der EinfluB3 der Fe-R Kopplung ersichtlich.

Bei kleineren Fe-Fe Abstinden wird die hexagonale C14-Struktur (Rauten) bevorzugt,
wobei fm (ausgefiillte Symbole) und mit abnehmenden Fe-Fe Abstand afm Ordnung
(offene Symbole) beobachtet wird, so fiir ScFe, mit T¢c =542 K nach TiFe, mit
Tn =283 K, auBBerdem fallen die magnetischen Ordnungtemperaturen stark ab.

Auch das 3d-Bandmoment des Eisens, pp., wird durch die verschiedenen Legierungs-
partner beeinfluflit. Die Hyperfeinfelder Bys (und damit auch pre) verhalten sich dhnlich
wie die Ordnungstemperaturen Ty, jedoch ist die relative Anderung geringer.
Magnetisierungsmessungen an YxGd;xFe, ergaben fiir pp. einen kontinuierlichen
Anstieg von 1.45 pg fiir YFe, auf 1.6 pug fiir GdFe,, wobei der Effekt transferierter
Hyperfeinfelder von den R Atomen vernachldssigt werden kann. Mit kleineren Fe-Fe
Abstinden zeigt Bpr eine betrdchtliche Abnahme, bis hin zu einem “low-moment”
Zustand bei TiFe; mit ppe = 0.7 pg, verbunden mit afm Ordnung.

Um eine genauere Kenntnis des Verlaufes der magnetischen Ordnungstemperaturen
unter Druck zu erhalten, wurden *’Fe-NFS Experimente bei hohen Temperaturen (bis
maximal 700 K) und hohen Driicken (bis 39 GPa) an LuFe; mit kubischer C15-Struktur
und an ScFe, mit hexagonaler C14-Struktur durchgefiihrt.

Diese Untersuchungen fiihren frithere Studien an YFe, fort, bei denen die magnetische
Ordnungstemperatur fiir YFe, durch XRD-Heizexperimente mittels Magnetostriktion
ermittelt wurde [Rei00]. Die Temperaturerhohung fiihrt in der Probe zu einer Abnahme
der magnetischen Fe-Bandmomente, bis der ferromagnetische Zustand verschwindet.
Dort endet die Volumenkontraktion aufgrund der Magnetostriktion und Ty ist durch ein
Minimum im temperaturabhéngigen Verlauf des Atomvolumens gekennzeichnet. Fiir
YFe, wird ein starker Anstieg von Ty unter Druck festgestellt (von Ty = 535 K bei
Normaldruck auf 660 K bei 15 GPa [Rei00]). Dieses Verhalten gilt als ungewohnlich,
da der Anstieg von Ty mit einer Reduzierung von pg. begleitet wird.
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5.2 NFS an RFe, (R=Lu, Sc)

Die *’Fe-NFS-Experimente wurden an der Beamline ID22N an der ESRF in Grenoble
durchgefiihrt. Aufgrund der guten Strahleigenschaften (Fokussierung) konnten NFS-
Spektren (mit “guter” Statistik wdhrend des Aufheizens) bei hohem Druck und
gleichzeitig hoher Temperatur in ca. 15 - 20 min pro Spektrum aufgenommen werden.
Zusétzlich wurden wéhrend des Abkiihlens alle 120 s bzw. alle 180 s NFS-Spektren zur
genauen Bestimmung von Ty aufgenommen (,,temperature-scan®, siche unten). Nédheres
zum experimentellen Aufbau findet sich in Kapitel 3.2.

Zur Druckerzeugung wurden Diamantstempelzellen (DAC) aus einer speziellen Ti-
Legierung mit geringer thermischer Ausdehnung verwendet, um starke
Druckidnderungen bei Temperaturerhdhung zu vermeiden. Die Proben wurden mit
Stickstoff als Druckiibertréger préipariert, damit keine chemischen Reaktionen wihrend
des Heizens stattfinden konnten. Der Druck wurde mittels Rubinfluoreszenz bestimmt,
was nur bei Raumtemperatur moglich war. Aus Rontgenbeugungsmessungen ist
bekannt, dal der Druck wihrend des Heizens in der DAC in guter Nédherung als
konstant angenommen werden kann, nach dem Abkiihlen ist der Druck dann um ca.
10% niedriger [Gie00].

Es wurden zusétzliche winkeldispersive Rontgenbeugungsmessungen in derselben DAC
am HochdruckmeBplatz ID30 durchgefiihrt, sowie eine Mefserie mit energiedispersiver
Rontgenbeugung am Meflplatz F3 bei HASYLAB zur Bestimmung der Gitterparameter,
insbesondere der Fe-Fe Abstidnde [FriO1].

In Abbildung 5.3 sind NFS-Spektren von ScFe, [Liib00] und LuFe, [FriOl] bei
Raumtemperatur und Driicken bis 51 GPa bzw. 80 GPa dargestellt.

Die NFS-Spektren von ScFe,; wurden gemidl3 der hexagonalen C14-Struktur durch zwei
Subspektren entsprechend den 2a- und 6h-Plédtzen des Eisens angepalt. Fiir ScFe, bei
0 GPa ergibt sich ein Hyperfeinfeld Byr von 17.7 T fiir beide Plitze. Mit steigendem
Druck erfolgt eine stetige Abnahme von By, ab 35 GPa wird ein Ubergang von fm zu
afm Ordnung beobachtet, in der afm Phase ordnen die 6h-Plétze innerhalb einer Ebene
fm und die Ebenen zueinander afm, der dazwischen liegende 2a-Platz bleibt
unmagnetisch (wie bei TiFe, bei Normaldruck) [Rup99, Liib00, LHZ96]. Bei 51 GPa ist
ScFe; bei Raumtemperatur nicht mehr magnetisch geordnet. Aus dem Verlauf des
Hyperfeinfeldes Bps kann fiir 50 GPa auf eine magnetische Ordnungstemperatur von
295 K geschlossen werden.

Die Anpassung der LuFe, Spektren erfolgte entsprechend der kubischen C15-Struktur
mit einer Magnetisierung in [111]-Richtung, d.h. mit zwei nicht dquivalenten Fe-Pldtzen
im Verhéltnis 1 : 3, jedoch wurde der Winkel B zwischen Bys und dem EFG frei
angepalit. Zusdtzlich wurden magnetische Feldverteilungen beriicksichtigt. Bei
Normaldruck liefert die Auswertung ein Hyperfeinfeld Bys von 18.5T und eine
Quadrupolaufspaltung AEq von -0.33 mm/s. Unter Druck nimmt Bys kontinuierlich ab,
bei 80 GPa und Raumtemperatur ist keine magnetische Ordnung mehr vorhanden. Das
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Abb. 5.3 NFS-Spektren von ScFe, [Liib00] und LuFe, [Fri01] bei Raumtemperatur (295 K) und
verschiedenen Driicken. Das unmagnetische Spektrum von ScFe, bei 51 GPa zeigt einen aus der
Absorberdicke resultierenden Bessel-Beat, das Spektrum von LuFe, bei 80 GPa wurde durch eine
Quadrupolaufspaltung von AEq;=0.64 mm/s angepaft, erkennbar an dem “Quanten-Beat” bei
~55ns.
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Spektrum wurde mit einer Quadrupolaufspaltung AEq von -0.64mm/s angepafit. Die
Anpassung der Spektren im Ubergangsbereich gestaltet sich schwierig, da hier By und
AEq in der selben Grofenordnung sind und zusétzlich noch Feldverteilungen, sowie ein
unmagnetischer Anteil hinzukommen.

Zur Ermittlung der Druckabhédngigkeit der magnetischen Ordnungstemperatur Ty
wurden NFS Spektren von LuFe; bei 9 GPa, 19 GPa, 26 GPa, 37 GPa und 39 GPa und
von ScFe; bei 9 GPa und 16 GPa bei Temperaturen bis maximal 700 K (427 °C)
aufgenommen. Dabei wurden wihrend des Heizens Spektren mit "guter" Statistik
(Zahlraten von ca. 8.000-30.000 pro Spektrum, alle 10-15K), und wéhrend des
Abktihlens Spektren mit geringerer Statistik (Zahlraten von ca. 1.000-5.000 pro
Spektrum), aber dafiir in einem engeren Temperaturraster (ca. 1 bis 2 K) aufgenommen.
Die zuletzt genannte Methode wird im folgenden als "temperature-scan" bezeichnet.

In Abb. 5.4 sind NFS-Spektren mit "guter" Statistik fiir LuFe, bei 18 GPa und bei
26 GPa dargestellt. Bei Raumtemperatur ist LuFe, bei beiden Driicken magnetisch
geordnet, mit steigender Temperatur nimmt die magnetische Aufspaltung jedoch ab,
was gleichbedeutend ist mit einer Verldngerung der Schwebungsperioden. Bei 18 GPa
und 585 K, und bei 26 GPa und 549 K ist anhand der Spektren keine magnetische
Ordnung mehr erkennbar. Der Bessel-Beat entspricht einer effektiven Absorberdicke y
von etwa 36, die Quadrupolaufspaltung von ca. 0.4 mm/s kann in den NFS-Spektren
nicht aufgeldst werden, sondern fiihrt zu einer geringfiigigen Modifizierung der aus der
Absorberdicke herrithrenden Bessel-Beats.

Die NFS-Spektren in Abb.5.4 wurden nicht explizit ausgewertet (gefittet), die
Bestimmung von Ty erfolgte liber eine visuelle Analyse der Spektren mit "guter"
Statistik, hier der Beobachtung eines “scharfen” Bessel-Beats wie im 585 K Spektrum,
sowie iiber eine Untersuchung der Zahlraten in Bereichen der Spektren, die in
charakteristischer Weise mit der magnetischen Ordnung verkniipft sind:

1. Beim Verlust der magnetischen Ordnung bildet sich ein scharfes Bessel-Minimum,
d.h. die Zéhlrate im Bereich dieses Minimums (grau unterlegter Bereich in den
Spektren, bei 18 GPa 48-64 ns, bei 26 GPa 44-60 ns) nimmt drastisch ab. In Abb.5.5
wurde der Kehrwert der integrierten Intensitéit in diesem Bereich, normiert auf die
Gesamtintensitét als Funktion der Temperatur aufgetragen (schwarze Symbole). Bei
Erreichen von Ty ergibt sich ein Maximum. Nach Uberschreiten von Ty nimmt die
inverse Intensitdt wieder ab, weil sich das Bessel-Minimum wegen der Abnahme
des Debye-Waller-Faktors nach rechts zu gro3eren Zeiten verschiebt.

2. Nach Uberschreiten von Ty nimmt die Zihlrate im hinteren Bereich des Spektrums,
d.h. bei Zeiten nach dem Bessel-Minimum (Zeiten > 60 ns bei 18 GPa und > 48 ns
bei 26 GPa) im Vergleich zur Gesamtintensitdt ab. In Abb.5.5 ist der Kehrwert der
integrierten  Intensitdt hinter dem Bessel-Minimum, normiert auf die
Gesamtintensitét als Funktion der Temperatur aufgetragen (graue Symbole). Das
Maximum der inversen Intensitidt kennzeichnet Ty. Auch hier steigt bei hoheren
Temperaturen die Zdhlrate wieder an, weil das Bessel-Minimum nach hinten
schiebt.
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Abb. 5.4: NFS-Spektren von LuFe, bei 18 und 26 GPa oberhalb Raumtemperatur. Im Bereich der
magnetischen Ordnungstemperatur wurden die Intervalle markiert, in denen Intensititen integriert
wurden. Die scharfen Bessel-Beats bei den hochsten Temperaturen resultieren aus den groflen

Absorberdicken.
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Abb. 5.5: Normierte inverse Intensitit im Bereich des Bessel-Minimums (schwarze Symbole), bzw.
bei Zeiten nach dem Bessel-Minimum (graue Symbole).

Durch diese beiden "temperature-scan" Methoden ist es moglich, magnetische
Ordnungstemperaturen schnell und effektiv zu ermitteln.

Fir LuFe, bei 18 GPa erhdlt man aus den Spektren mit guter Statistik eine
Ordnungstemperatur Ty = 573(5) K und durch den "temperature-scan" Ty = 566(5) K,
die Differenz zwischen beiden Ordnungstemperaturen betriagt in diesem Fall 7 K.

Fiir LuFe; bei 26 GPa ergibt sich fiir Ty, ermittelt durch Analyse der Spektren mit guter
Statistik 536(6) K und nach der Methode des "temperature-scan" 534(6) K.

Eine Schwierigkeit dieser Methoden ist sicherlich die genaue Temperaturbestimmung
des Absorbers. Wegen des schnellen Abkiihlens wéhrend der "temperature-scans"
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besteht die Moglichkeit einer Temperatur-Hysterese, da das Thermoelement in
Diamantstempelzellen nicht direkt an der Probe angebracht werden kann. D.h. die
gemessene Temperatur ist bei schnellen Abkiihlvorgédngen vermutlich etwas niedriger
als die "wahre" Temperatur des Absorbers; das erkldrt, warum die mit dem
"temperature-scan" ermittelten Ordnungstemperaturen immer etwas niedriger sind als
die aus den Spektren mit guter Statistik bestimmten.

Zusammenfassend a6t sich feststellen, daBl die Methode des "temperature-scans",
wobei NFS-Spektren wihrend des Heizens oder Abkiihlens iiber einen Zeitraum von
120 - 180 s pro Spektrum aufgenommen werden, eine gute Methode ist, um schnell
magnetische Ordnungstemperaturen zu ermitteln. Damit kann sehr schnell der Bereich
um Ty festgelegt werden, in dem mit feineren Temperaturschritten ,,genauer®, d.h. mit
besserer Statistik gemessen werden sollte.

Die magnetischen Ordnungstemperaturen fiir LuFe, bei 9 GPa, 37 GPa und 39 GPa und
fiir ScFe, bei 9 GPa und 16 GPa wurden auf analoge Weise bestimmt.

5.3 Ergebnisse und Diskussion

In Abb.5.6 sind die magnetischen Ordnungstemperaturen und die magnetischen
Hyperfeinfelder als Funktion des Fe-Fe Abstandes aufgetragen. Fiir alle drei Laves-
Phasen zeigt sich sowohl in den Ordnungstemperaturen Ty, als auch bei den
Hyperfeinfeldern By eine sehr dhnliche Systematik:

Unter Druck wird eine zuerst kontinuierliche und spiter dramatische Abnahme des
magnetischen Hyperfeinfeldes Bns und somit auch des magnetischen Moments ppe
beobachtet (siche Tabelle 5.1). Bei ScFe, mit der hexagonalen C14-Struktur wird
zusitzlich bei ca. 35 GPa ein fm — afm Ubergang beobachtet, wobei wie bei TiFe, der
2a-Platz unmagnetisch ist [LRWOO].

Wie frither schon bei YFe, beobachtet, steigen die magnetischen Ordnungs-
temperaturen Ty mit kleiner werdendem Fe-Fe Abstand zundchst an, obwohl pge
abnimmt. Die offenen Symbole kennzeichnen die durch XRD Messungen aufgrund von
Magnetostriktion emittelten Ty [Rei00, FriO1]. Alle anderen Werte wurden durch NFS-
Experimente bestimmt.

Bei YFe; wird ein Anstieg von Ty =535 K bei Normaldruck auf 660 K bei 15 GPa
beobachtet, bei noch groferer Kompression fillt Tyy dann auf 294 K bei 75 GPa und
unter 15 K bei 105 GPa ab [Lib00, Rup99]. In LuFe, steigt Ty von 561 K bei
Normaldruck auf 602 K bei 9 GPa, und fillt dann bis unter Raumtemperatur bei
80 GPa. ScFe, zeigt den steilsten Anstieg von Ty von 542 K bei Normaldruck auf
638 K bei 9 GPa, und fillt bei 51 GPa auf Raumtemperatur ab. Zusétzlich tritt hier, wie
erwihnt bei 35 GPa ein Ubergang von fm- zu afm-Ordnung auf [LRWO0O].
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Abb. 5.6: Magnetische Ordnungstemperatur Ty; und magnetisches Hyperfeinfeld By bei 295 K als
Funktion des Fe-Fe Abstandes fiir LuFe,, YFe, und ScFe,. Fiir ScFe, zeigen die hellgrauen Symbole
den afm Zustand an, die durch offene Symbole gekennzeichneten Ty, wurden durch XRD-Messungen
bestimmt [LRWO00, RFGO1].

Wird YFe, isostrukturell durch Einlagerung von Wasserstoff verdiinnt ("negativer"
Druck), so beobachtet man bei einer VergroBerung des Gitterparameters um 8% eine
Absenkung von Ty auf 308 K, wobei pg. jedoch von 1.45 pg auf 1.83 pg zunimmt
[BD76]. Dieses Verhalten stimmt mit dem hier beobachteten fiir Ty und By (bzw. pge)
iiberein.

Die exakte Berechnung von magnetischen Ordnungstemperaturen in 3d-4f-
Verbindungen ist aufgrund ihrer Komplexibilitdt immer noch ein ungeldstes Problem in
der theoretischen Physik. Eine qualitative Beschreibung der durch Druck verursachten
Anderungen der Austauschwechselwirkungen und ihren EinfluB auf Ty soll hier
zunichst {iber den Bethe-Slater Formalismus versucht werden (Abb.5.7) [BCK90,
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dFe-Fe UFe TM K() chf/dp dlth// dTM/dp a’lnTM/
&) (uz) (K) (GPa) (T/GPa) dinV (K/GPa) dnV
YFe;  2.60 1.45 535 133 -0.09(1) -0.61(3" 6° 1.5°

LuFe;  2.56 1.22 561 120 -0.11(1) -0.76(3) 4.3 0.94
ScFe,  2.48 1.4 542 153 -0.16(1) -1.38(3)* 10.7  2.76
GdFe;  2.61 1.6 790 104 -0.18(1)" -0.84(3)* 3° 0.4
TiFe;  2.39 0.7 285 193 -0.25(1)° -5.30° 3¢ 2.0°
a-Fe 249 2.2 1043 168  -0.055¢ 0.3 04 0

Tab.5.1: Magnetische Eigenschaften einiger RFe, und von a-Fe bei Normaldruck. Die Druck- und
Volumenkoeffizienten von By, sind fiir 295 K, fiir TiFe, fiir 78 K. angegeben. dg.r. und K, sind aus
[Rei00], fiir LuFe, aus [Fri01], Ty und pre aus [BCK90],* aus [Liib00],” aus [BBM74],¢ aus [LHZ96],
4 aus [WBI72].

Jil91]. Aufgetragen wird die interatomare Austauschwechselwirkung zwischen zwei
lokalisierten magnetischen Momenten (ausgedriickt durch den Austauschparameter J)
als Funktion des Abstandes zwischen zwei magnetischen Zentren (dper.) minus dem
zweifachen Radius der 3d-Schale bei Normaldruck (r34). Qualitativ betrachtet, zeigt der
Bethe-Slater Formalismus einen dhnlichen Verlauf wie die magnetischen Ordnungs-
temperaturen in den in Abb.5.2 aufgetragenen RFe,-Systemen. Dagegen werden die hier
unter Druck gemessenen Anderungen von Ty in YFe,, LuFe, und ScFe; nicht richtig
beschrieben (die entsprechenden Abstinde fiir diese Systeme bei Normalbedingungen
und unter Druck wurden durch Pfeile gekennzeichnet). Ursache dafiir ist die dem Bethe-
Slater Formalismus zugrunde liegende Existenz lokalisierter magnetischer Momente.
Bei kleinen Driicken ist das Fe-Bandmoment tatsdchlich relativ lokalisiert, unter Druck
steigt jedoch die interatomare Wechselwirkung stark an und fiihrt schlieBlich zu einer
Unterdriickung von pre. Zur Erkldrung der Variation der magnetischen Ordnungs-
temperaturen unter Druck ist dieses Modell also nicht anwendbar.

YFe, LuFe, LuFe,
(115 GPa)¥ (90 GPa) #YFe2

A v

300
g
£ 200
L) o-Fe
< A
> 100
% /CO
C
2 /
()
= Pd
g ° > Mn
S -100
x
w Cr %i-v
-200
0.5 0.7 0.9 1.1 13 15
d-2r(A)

Abb. 5.7: Die Bethe-Slater Funktion beschreibt die Variation der Austauschwechselwirkung in
Abhingigkeit der interatomaren Abstéinde bezogen auf den Radius der d-Schale [BCK90]. Die Pfeile
markieren die Position verschiedener Laves Phasen bei Normalbedingungen und unter Druck.
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Das Wohlfarth-Modell beriicksichtigt die Band-Eigenschaften der 3d-Momente und
basiert auf der Stoner-Wohlfarth Theorie iiber "delokalisierten Ferromagnetismus'"
[Woh81, WWS&I1]. Innerhalb dieses Modells wird der EinfluB des sp-Bandes
vernachldssigt, weshalb die magnetische Ordnungstemperatur T¢ als proportional zur
sog. Entartungs-Temperatur Tr angenommen werden kann. Ty ist abhidngig von der
Form der Elektronenzustandsdichte an der Fermikante D(EF):

T2 =T (I -1) (5.1)

wobei [ = I - D(E,.) die beiden Parameter / und D(Er) des Stoner-Kriteriums beinhaltet
(1 > 1fihrt zu fm Kopplung).

Wie in [Woh81] ausgearbeitet wurde, kann mit Gleichung (5.1) und einer Reihe von

unten aufgelisteten Annahmen {iber die Volumenabhingigkeit von D(Er) unter

Verwendung der Kompressibilitit k die Druckabhéngigkeit von T¢ angegeben werden:
dl. 5 a

PR (5.2)

) 1
mit & =§‘— T}
6 I,
Hierbei bezeichnet I die effektive und 7, die reine intraatomare Wechselwirkung

zwischen delokalisierten Elektronen (/1 < 1).

Der Volumenkoeffizient von T¢ ergibt sich aus G1.(5.2) durch Elimination von «:
I=-———7=--— (5.3)

I't kann auch als magnetischer Griineisenparameter bezeichnet werden.

Die wichtigsten in GIl.(5.2) und (5.3) vorgenommen Annahmen sind (i) die
Proportionalitdt zwischen Tr und der Bandbreite W (T oc W) und (i1) die inverse
Proportionalitit zwischen D(Er) und W (D(EF) o< W), sowie der Zusammenhang
zwischen der Bandbreite und dem atomaren Volumen W oc V=7,

Der erste Term in Gl. (5.2) ist proportional zu T¢ und deshalb fiir Ferromagneten mit
hoher Ordnungstemperatur dominant (z.B. RFe, bei Normaldruck).

Fiir YFe; bei Normaldruck folgt aus Gl. (5.2): %K‘ -T.=6.7 GK und liegt damit nah

Pa

dTl. 6 K
dp " GPa

Wert fiir o zu etwa (224 K)? bestimmt werden, fir LuFe, wurde a auf analoge Weise

ermittelt (siche Tab.5.2). Fiir ScFe, wurde kein Wert fiir a angegeben, da hier der in

Abb.5.6 gezeigte Druckgradient der Ordnungstemperatur als zu gro3 erscheint. Hier

am experimentelle Wert fiir

[BB73]. Daraus kann der entsprechende

! itinerant ferromagnetism
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wiére es sinnvoll, die magnetische Ordnungstemperatur bei Normaldruck bzw. geringen
Driicken experimentell zu iiberpriifen.

Betrachtet man nun den gesamten Druckbereich, so wird anhand des Vorzeichen-
wechsels in I't deutlich, dafl das Verhalten der Ordnungstemperaturen nicht mit einem
konstanten Wert fiir o beschrieben werden kann. Aus GI. (5.3) kann ein kritischer Wert

fir o, angegeben werden, bei dem [t sein Vorzeichen wechselt (d.h. I't=0 in
GL(5.3)):

_ 2
a,=—-T1;

c

W |

Die aus Abb.5.6 ermittelten Ordnungstemperaturen am Umkehrpunkt von Tc¢ sind in
Tabelle 5.2 zusammen mit den daraus abgeleiteten Werten flir ac aufgelistet:

TC bei
TC bei é . dTC dT.
0 GPa 3 K TC dp o KO dpc =0 oc

YFe; 537K  6.7K/GPa 6.0K/GPa (224K)* 133GPa 660K (850 K)?
LuFe; 561K 8.0K/GPa 43K/GPa (493K)* 117GPa 605K (780 K)’
ScFe, 543K 59K/GPa 10.7K/GPa - 153 GPa 640K (825 K)?

Tab.5.2: Aus GL.(5.2) ermittelte Werte fiir o und o zusammen mit den entsprechenden T¢ bzw
(dT¢/dp) Werten. K, fiir YFe, und ScFe, sind aus [Rei00], fiir LuFe, aus [Fri01], Ty, aus [BCK90].

Unter Vernachldssigung der wesentlich schwicheren Volumenabhéngigkeit,
ausgedriickt durch den Term (1//,), miissen die Anderungen in o also Anderungen in T/
zugeschrieben werden. Da jedoch Troc W angenommen wurde, konnen die groBen
Anderungen in o nicht durch Gl. (5.2) beschrieben werden.

Zusammenfassend 146t sich feststellen, daB3 das Wohlfarth-Modell die druckabhédngige
Variation von Tc in den betrachteten Laves-Phasen nur bei kleinen Driicken
beschreiben kann. Mit den hier zugrunde liegenden Vereinfachungen, besonders fiir die
Zustandsdichte D(E) und ihre Variation an der Fermikante, kann keine quantitative
Beschreibung erfolgen. Hier konnten Bandstrukturberechnungen unter verschiedenen
Volumina, dhnlich wie fiir YFe, und andere RFe, Laves-Phasen durchgefiihrt [MS85,
ADMBS6], niitzlich sein (siehe auch Diskussion in [Liib00]).
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6. Fe65Ni35-Invar

6.1 Eigenschaften

1896 entdecke Ch. E. Guillaume bei Untersuchungen zur thermischen Expansion an
kubischfldchenzentrierten (fcc) FeNi-Legierungen, daB3 bei Konzentration um FegsNiss
der thermische Ausdehnungskoeffizient a(T) im Bereich um Raumtemperatur extrem
klein und damit der Gitterparameter in etwa konstant ,,invariant® ist [Gui97]. In Abb.6.1
sind die relative  Volumenausdehnung AV/V ~ und der  thermische
Ausdehnungskoeffizient o = (1/V)(AV/AT) als Funktion der Temperatur aufgetragen.
Die schwarze Kurve entspricht einer FegsNiss Invar-Legierung, die gestrichelte Linie
einer nicht magnetischen Referenz mit normalem Griineisen-Verhalten. Die Differenz
in der Volumenausdehnung zwischen beiden Proben bezeichnet man als spontane
Volumenaufweitung (,,negative magnetostriction) durch den Invar-Effekt.

(a) (b)

-

/ izo— e /'_‘_,.,
o f |
o -——J/ &1 |
LT.)I T = | it
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Referenz r
0 500 1000 0 500 1000
Temperatur [K] Temperatur [K]

Abb.6.1: (a) Relative Volumeninderung AV/V und (b) dazugehdriger thermischer Ausdehnungs-
koeffizient o(T) als Funktion der Temperatur fiir FegsNizs im Vergleich zu einer nicht-magnetischen
Referenz (gestrichelte Linie) nach [Was90].

1920 erhielt Ch. E. Guillaume den Nobelpreis fiir Physik fiir seine Entdeckungen auf
dem Gebiet temperaturunabhingiger Eigenschaften von Legierungen, nicht zuletzt
wegen der enormen technischen Bedeutung.

Schon bald zeigte sich, dafl ein enger Zusammenhang zwischen dem Invar-Verhalten
bestimmter Legierungen und deren magnetischen Eigenschaften besteht, denn oberhalb
der Curie-Temperatur verschwinden die Invar-Eigenschaften. Weiterhin wurde
festgestellt, da3 Invar-Legierungen neben der thermischen Ausdehnung auch eine Reihe
anderer Anomalien im Temperatur- und Druckverhalten zeigen, z.B. bei den
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Gitterparametern, der Wairmekapazitdt, der Magnetisierung und den -elastischen
Eigenschaften.

Heute sind zahlreiche verschiedene Invar-Systeme mit unterschiedlichen
Kristallstrukturen bekannt, sogar in amorphen Systemen wurde Invar-Verhalten
beobachtet. Ein schoner Uberblick iiber Invar-Systeme und deren Anwendungen findet
sich in [Was93], eine ausfiihrlichere Beschreibung in [Was90].

In den letzten 100 Jahren wurden iiber 20 verschiedene Modelle zur Erkldrung des
Invar-Verhaltens entwickelt. Von besonderer Bedeutung war und ist hierbei das
phédnomenologische 2y-Zustands Modell von Weiss [Wei63]. Aus Daten der
Gitterkonstanten und thermodynamischen Uberlegungen folgerte er, daB y-Fe in zwei
verschiedenen Zustinden existieren kann: Einem ferromagnetischen, sog. “High-Spin”
(HS)-Zustand mit groBem Atomvolumen und einem grof3en magnetischen Moment von
2.87up, und einem antiferromagnetischen “Low-Spin” (LS)-Zustand mit kleinem
Atomvolumen und kleinem magnetischen Moment von = 0.5ug. Weiterhin nahm er an,
daB} in FeNi-Legierungen der energetische Abstand zwischen den beiden Zustéinden eine
Funktion der Zusammensetzung sei und da in FegssNiss der HS-Zustand den
Grundzustand bildet. Durch thermische Anregungen in den LS-Zustand konnte dann die
,hormale* Gitterausdehnung kompensiert werden.

Nach einer theoretischen Arbeit von [SAJ99] beruht der Invar-Effekt auf einem
kontinuierlichem Ubergang von einer ferromagnetisch ausgerichteten HS-Konfiguration
bei groBem Atomvolumen zu einer zunehmend ungeordneten Spin-Anordnung bei
kleiner werdendem Volumen.

1 O 1 1 I 1 I —|
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Abb.6.2: Relative spontane Magnetisierung als Funktion der relativen Temperatur fiir geordnete und
ungeordnete Fe;Ptys und FegsNiss Invar-Legierungen. Die durchgezogene Kurve gibt die Brillouin-
Funktion fiir reines Nickel an. Der Ausschnitt gibt das Verhalten bei tiefen Temperaturen in einem
vergroBertem Malistab wieder [Was90].
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Der in Abb.6.2 dargestellte ungewdhnliche temperaturabhédngige Verlauf der spontanen
Magnetisierung (bzw. des magnetischen Moments) von FeesNiss und Fe;,Ptyg gehort zu
den charakteristischen Invar-Eigenschaften. Im Vergleich zu einem ,normalen*
Ferromagneten nimmt die Magnetisierung in Invar-Systemen mit steigender Temperatur
wesentlich schneller ab, was als Indiz fiir einen partiellen HS-LS Ubergang gelten kann.

Die im folgenden beschriebenen Mdossbauer-Experimente wurden an der klassischen
Invar-Verbindung FessNiss durchgefiihrt. Betrachtet man die Fe,Ni; Legierungsreihe,
so treten die Invar-Eigenschaften nur in einem eng begrenzten Konzentrationsbereich
auf. Durch die Anwendung von Druck dndern sich diese Verhéltnisse, und es kann auch
in Fe; x\Niy Legierungen mit groerem Ni-Anteil Invar-Verhalten induziert werden, wie
z.B. durch temperatur- und druckabhidngige XRD-Messungen an FegsNisg, FessNigs und
FeyNig gezeigt wurde [DDAO1].

6.2 Temperaturabhangige Messungen an FegsNiss

Zunichst wurden die temperaturabhdngigen magnetischen Eigenschaften der Legierung
FegsNiss bei Normaldruck mit “klassischer” 57Fe-Mt')ssbauerspektroskopie und mit >"Fe-
NFS im Temperaturbereich von 4.2 K bis 580 K bestimmt.

Die Experimente wurden an einer 1.1pm dicken Folie durchgefiihrt, die zu 95% mit
>’Fe angereichert war. Die Mossbauer-Messungen zwischen 4.2 K und 295 K erfolgten
in einem Kiihlfinger-Kryostaten, wobei die Mossbauerquelle wahrend der Experimente
auf Raumtemperatur gehalten wurde. Die Messungen zwischen 295 K und 580 K
wurden in einem Vakuum-Ofen durchgefiihrt, auch hier verblieb die Quelle auf 295 K.
Die NFS-Experimente wurden an der ESRF simultan zu den in [Gie04] beschriebenen
inelastischen Kernstreuungs-Experimenten (NIS) durchgefiihrt.

Bei der Mossbauer-Spektroskopie handelt es sich um eine “mikroskopische”
Mefmethode, das Mdssbauerspektrum einer FegsNizs Folie besteht aus einer
Uberlagerung der Beitrige aller °’Fe-Atome mit ihren unterschiedlichen Umgebungen
und damit unterschiedlichen Hyperfeinwechselwirkungen.

Bei einer ungeordneten Legierung handelt es sich um eine statistische Verteilung der
verschiedenen Legierungspartner. In FegsNizs mit fcc Struktur kann ein Fe-Atom
zwischen 0 und 12 néchste Fe-Nachbarn haben. Die Wahrscheinlichkeit fiir N nichste
Fe-Nachbarn wurde fiir FegsNizs mit Hilfe einer Binominalverteilung bestimmt und ist
in Abb.6.3 dargestellt. Die Umgebung des Fe-Atoms wirkt sich stark auf das
spektroskopierte magnetische Hyperfeinfeld aus.
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Abb.6.3: Die Wahrscheinlichkeit fiir ein Fe-Atom N nichste Fe-Nachbarn zu haben, berechnet mit
Hilfe einer Binominalverteilung.

In der Abb.6.4 ist eine Auswahl der Mdossbauerspektren bei Normaldruck im
Temperaturbereich zwischen 4.2 K und 580 K dargestellt. Die Spektren stellen eine
Uberlagerung der Beitriige aller Fe-Atome mit ihren unterschiedlichen Hyperfeinfeldern
dar, mit zunehmender Temperatur nimmt die magnetische Aufspaltung der
verschiedenen Subspektren ab, es dndert sich auch eindeutig die spektrale Form der
Subspektren und ihre relativen Intensititen. Oberhalb von 533 K wird eine
unmagnetische Linie beobachtet.

Zur Anpassung der Mdssbauerspektren wurden folgende Annahmen gemacht:

Die verschiedenen Fe-Pldtze mit ihren unterschiedlichen Umgebungen wurden mit
bis zu vier Subspektren mit unterschiedlichem Bys angepal3t. Zusdtzlich konnte fiir
jedes Subspektrum eine Lorentz-formige Verteilung der Hyperfeinfelder
angenommen werden; diese bewirkt eine Verbreiterung der Linien in den jeweiligen
Subspektren und kann somit die Verteilung der lokalen Momente fiir den jeweiligen
Subplatz simulieren.

e Die Isomerieverschiebung sowie die “intrinsische” Linienbreite wurden fiir alle
Subspektren gleichgesetzt, letztere auf 0.065 mm/s (HWHM) festgehalten.

e Diinne magnetische Folien bilden leicht eine Vorzugsorientierung der magnetischen
Momente in der Folien-Ebene. Um diese magnetische Textur zu beriicksichtigen,
wurde ein Polarisationswinkel 6 angepaf3t. Dieser betrug fiir alle Subspektren und
alle Temperaturen = 70° (mehr zu magnetischer Textur in [Str00]).

e Alle Spektren wurde mit Hilfe des Transmissionsintegrals fiir dicke Absorber
angepalt.
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Abb.6.4: Mossbauerspektren von FegsNizs-Invar bei Normaldruck. Die durchgezogenen Linien
entsprechen einer Anpassung mit Hyperfeinfeldverteilungen, wie sie in der linken Spalte dargestellt
sind. Alle Spektren wurden mit dem Transmissionsintegral angepal3t.
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e Die in der Anpassung ermittelten Parameter sind die Isomerieverschiebung, das
magnetische Hyperfeinfeld des jeweiligen Subspektrums, ein Faktor fiir die
magnetische Verbreiterung sowie das Intensitdtsverhdltnis der einzelnen Plétze
zueinander.

In der linken Spalte in Abb.6.4 sind die aus den Mdssbauerspektren ermittelten
Hyperfeinfeldverteilungen aufgetragen. Die Breite der Felder wurde aus dem Faktor fiir
die magnetische Feldverteilung ermittelt. Es ist deutlich zu erkennen, dafl mit steigender
Temperatur einerseits die Feldverteilungen breiter werden und sich andererseits ein
particller Ubergang von Zustinden mit einem relativ groBem Hyperfeinfeld (“High-
Moment”, HM) zu Zustdnden mit deutlich kleineren Feldern (“Low-Moment”, LM)
abzeichnet.

Die ermittelten Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit einer NFS-Studie an
FC(,5Ni35 [BRBOO]

In Abb.6.5 wurde das fiir die FessNiss-Folie gemittelte magnetische Hyperfeinfeld Bye
und die Isomerieverschiebung S als Funktion der Temperatur aufgetragen. Der
temperaturabhéingige Verlauf des mittleren Hyperfeinfeldes ist in guter Uber-
einstimmung mit frilheren Maossbauer-Studien und folgt der bekannten Magneti-
sierungskurve von FegsNiss in Abb.6.2 [Was90]. Der Verlauf der Isomerieverschiebung
spiegelt bis ca. 500 K im wesentlichen die thermische Rotverschiebung Ssop (siehe
Kapitel 2.2.4) wider, nach dem Durchlaufen der magnetischen Ordnungstemperatur Tc
zeigt sich eine geringere Steigung, die auf eine beginnende thermische Expansion
hinweisen konnte. Die ermittelte Ordnungstemperatur Tc = 520(5) K stimmt gut mit
fritheren Ergebnissen iiberein [Was90].

Eine weitere Moglichkeit, magnetische Ordnungstemperaturen zu bestimmen, liefert
eine Analyse der beiden nuklear-resonant gestreuten Intensititen. In Abb.6.5 (c) wurde
das Verhiltnis der kohdrenten, vorwirts-gestreuten Intensitit zu der inkohérent, in alle
Raumrichtungen gestreuten Intensitdt im Bereich um T¢ aufgetragen. Dabei wurde die
inkohérent-gestreute Intensitdt durch eine senkrecht zur Strahlrichtung angebrachte
APD detektiert. Bei Durchlaufen der magnetischen Ordnungstemperatur nimmt die
vorwirts-gestreute, kohérente Intensitit von 296 Hz bei 486 K auf 2585 Hz bei 555 K
stark zu, wihrend die inkohirent-gestreute Intensitit von 4585 Hz auf 2418 Hz
abnimmt. Die geringe vorwérts-gestreute Intensitdt kurz unterhalb der magnetischen
Ordnung (man beachte den betrachteten Temperaturbereich) wird dem schnellen Zerfall
aufgrund starker Hyperfeinfeldverteilungen zugeschrieben (siehe in Abb.6.3 die
entsprechenden Mossbauer-Spektren zwischen 473 K und 553 K). Wie in [SBP9§]
gezeigt wurde, fihren starke Feldverteilungen wegen der groBeren Linienbreite zu
einem schnelleren Abfall der resonanten, vorwérts-gestreuten Intensitidt. Die Abnahme
der inkohérent-gestreuten Zéhlrate resultiert einerseits aus der Abnahme des f-Faktors
bei der resonanten Absorption und andererseits aus der Zunahme der kohédrent-
vorwdrts-gestreuten Photonen (diese Intensitit fehlt dann in der inkohédrenten Zéhlrate).

Eine dhnliche Abhingigkeit der Zahlraten fiir FessNiss wurde bei [BRLO1] beobachtet.
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Abb.6.5: Magnetisches Hyperfeinfeld By (a) und Isomerieverschiebung S (b) als Funktion der
Temperatur. Beim Durchlaufen von T¢ zeigt sich eine Anomalie in S. In Abb. (c) wurde das
Verhéltnis der verzdgerten Intensititen fiir kohdrente Streuung und inkohérente Streuung im
Bereich um T dargstellt. Wegen der starken Feldverteilungen ist die kohdrente Zahlrate unterhalb
von T¢ wesentlich geringer.
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6.3 Druckabhangige Mossbauer- und NFS-Messungen
an FegsNiss

Fiir die Hochdruck-Mossbauer-Untersuchungen wurde eine 1 um dicke, zu 95% mit
TFe angereicherte FegsNiss-Folie in einer DAC prépariert. Der Durchmesser der
Diamantstempel betrug 1 mm, der des Probenraums 400 um. Als druckiibertragendes
Medium wurde eine Mischung aus Methanol/Ethanol verwendet, als Druckmarker
diente Rubin. Die Druckbestimmung erfolgte nur bei Raumtemperatur. Zur Abdichtung
des Probenraums wurde wegen der guten Kollimationseigenschaften TagyWio
verwendet. Der maximal Druck betrug 15 GPa.

Die Mossbauerspektren wurden in einem Helium-Bad Kryostaten aufgenommen, wobei
die Temperatur der Quelle immer der Temperatur der Probe entsprach. Der betrachtete
Temperaturbereich erstreckte sich von 2 K bis 323 K. Die NFS-Spektren wurden
simultan mit den in [Gie04] beschriebenen NIS-Spektren an Beamline ID22N an der
ESRF in Grenoble aufgenommen.

In Abb.6.6 und Abb.6.7 ist eine Auswahl der Hochdruck-Mossbauerspektren bei 3.7,
5.5, 7.8 und 15.0 GPa und verschiedenen Temperaturen dargestellt. Im Vergleich mit
den Normaldruck-Spektren zeigen auch diese Spektren bei tiefen Temperaturen groBBere
Hyperfeinfeldverteilungen. Mit ansteigendem Druck wird eine zunehmende
Unterdriickung der magnetischen Ordnung erreicht, bei 5.5 GPa wurde T¢ auf 320(5) K,
also knapp oberhalb Raumtemperatur, reduziert. Eine vollige Unterdriickung des
magnetischen Moments, bzw. der magnetischen Ordnung gelang jedoch in dem
betrachteten Druckbereich nicht, der LM-Zustand mit der vermuteten afm Ordnung
[ASM88, AHMS87] scheint iiber einen weiten Druckbereich relativ stabil zu sein. Ein
dhnliches Verhalten fiir den LM-Bereich wurde auch bei Hochdruck-
Maossbaueruntersuchungen von (geordnetem) Fe;,Ptyg beobachtet [Zin94, AM&9].
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Abb.6.6: Temperaturabhingige *'Fe-Mossbauerspektren von FegsNiss bei 3.7 GPa und 5.5GPa. Zur
Simulation von Hyperfeinfeldverteilungen wurden die Spektren mit bis zu 4 Subspektren angepalit.
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Abb.6.7: *"Fe-Mossbauerspektren bei 7.8 GPa und 15 GPa. Bei 15 GPa wurde die Temperatur durch
Abpumpen von Helium bis auf 2 K reduziert.
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Die Anpassungen der Hochdruck-Spektren erfolgte unter den selben Annahmen, die zur
Anpassung der Mossbauerspektren bei Normaldruck gemacht wurden.

Wie schon in Kapitel 5 beschrieben, eignet sich die NFS-Methode besonders gut zur
Bestimmung magnetischer Ordnungstemperaturen. In Abb.6.8 sind NFS-Spektren von
FessNizs bei verschiedenen Driicken und Raumtemperatur dargestellt. Die Spektren
zwischen 0 und 3 GPa zeigen eine komplexe Schwebungsstruktur, die einer
Uberlagerung verschiedener Hyperfeinfeldverteilung zugeordnet wird. Die Spektren bei
3.1 GPa und 3.5 GPa entsprechen einer kohiirenten Uberlagerung der Streuantworten
von magnetisch geordneten Fe-Atomen im HM- und im LM-Zustand, und solchen die
bereits nicht mehr magnetisch geordnet sind. Das Spektrum bei 5.3 GPa zeigt hier das
Verschwinden der magnetischen Ordnung. Die starke Modulation der Spektren bei
5.3 GPa und hoheren Driicken spiegelt die GroBe der effektiven Dicke des
unmagnetischen Absorbers wider (“Bessel-Beats™).

In der linken Spalte sind NFS-Spektren nach Druckerhohung dargestellt (Belasten), in
der rechten Spalte Spektren nach Druckreduzierung (Entlasten). Beim Entlasten wird
bei den unmagnetischen Spektren aufgrund der Anderungen des f-Faktors [Gie04] eine
Verschiebung der Bessel-Minima zu gréfleren Zeiten beobachtet, was der beobachteten
Abnahme des f-Faktors entspricht. Beim Belasten wird die Zunahme des f-Faktors
durch eine unter Druck diinner werdende FessNiss-Folie kompensiert.

In Abb.6.9 wurden die aus den Mdssbauerspektren erhaltenen, tiber alle Subspektren
gemittelten Werte fiir das mittlere Hyperfeinfeld Bye fiir verschiedene Driicke als
Funktion der Temperatur aufgetragen. Der obere Teil der Darstellung zeigt die
Variation des mittleren Hyperfeinfeldes By zwischen 0 und 9 GPa. Der grau unterlegte
Bereich wurde flir den unteren Teil der Abbildung vergroBert, dort wurde der Byr -
Verlauf fiir 12.7 GPa und 15.0 GPa eingetragen.

Die druckabhdngige Variation des mittleren Hyperfeinfeldes By und der magnetischen
Ordnungstemperatur ist in Abb.6.10 dargestellt. Aus dem Verlauf der Parameter kann
auf einen HM = LM Ubergang zwischen 7.5 GPa und 10 GPa geschlossen werden. In
diesem Druckbereich verschwinden auch die mit den Invar-Eigenschaften verkniipften
Anomalien in den mit NIS gemessenen Phononenzustandsdichten der selben Probe
[Gie04].
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7. Zusammenfassung

Die auf dem Mossbauereffekt basierende Methode der nuklearen Vorwértsstreuung
(nuclear forward scattering = NFS) von Synchrotronstrahlung wurde zur Spektroskopie
von Hyperfeinwechselwirkungen und zur Bestimmung von magnetischen Ordnungs-
temperaturen eingesetzt. Der Vorteil dieser Methode liegt eindeutig in den
Eigenschaften der Synchrotronstrahlung begriindet, so konnen aufgrund der guten
Fokussierung auch sehr kleine Probenvolumina sehr effektiv untersucht werden. Damit
gelang es beispielsweise, Eu-Verbindungen unter sehr hohen Driicken zu untersuchen,
die der konventionellen '°'Eu-M&ssbauerspektroskopie mit radioaktiven Quellen nicht
zuginglich gewesen wiren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die magnetischen Eigenschaften von Systemen mit
unterschiedlichen Formen des Magnetismus als Funktion von Druck und Temperatur
untersucht: (i) Die Eu(Il)-Chalkogenide EuX (X =S, Se, Te) als Modellsysteme fiir
Heisenberg-Magnetismus mit lokalisierten 4f-Momenten, und (ii) intermetallische
Verbindungen mit (delokalisierten) Fe-Bandmomenten, hier die Laves-Phasen RFe;
(R=Lu, Sc) und das klassische Invar-System FegsNizs. Die magnetischen
Untersuchungen wurden mit der schon erwdhnten nuklearen Vorwértsstreuung von
Synchrotronstrahlung der Mdssbauerisotope Eu-151 und Fe-57 an der ESRF (Grenoble)
durchgefiihrt, ergénzt durch Untersuchungen mit dem klassischen Mossbauereffekt.
Zusiatzlich wurde die Variation der Gitterparameter der untersuchten Systeme mit
energiedispersiver Hochdruck-Rontgenbeugung am HASYLAB (Hamburg) vermessen.

Die Untersuchungen an den Eu(II)-Chalcogeniden konzentrierten sich im wesentlichen
auf ihre Hochdruckphasen vom CsCI-Typ, wobei es hier erstmals gelang die Systematik
der magnetischen und elektronischen Eigenschaften in der CsCl-Phase fiir EuS, EuSe
und EuTe aufzuzeigen. Herausragendes Ergebnis war dabei die starke Zunahme der
ferromagnetischen Ordnungstemperaturen, so fiir EuS von 16.6 K in der NaCl-Struktur
bis zu 290 K bei 88 GPa in der CsCl-Struktur. Interessant hier auch die im Vergleich
zur NaCl-Struktur ungewohnlich niedrigen und unter Druck zundchst leicht
abnehmenden magnetischen Hyperfeinfelder, die auf eine Anderung der beiden fiir den
Magnetismus verantwortlichen Austauschwechselwirkungen, J; und J,, hinweisen. Fiir
EuS, wo die hochsten Driicke von 88 GPa erreicht wurden, tritt oberhalb von 50 GPa
ein neuartiges Verhalten der magnetischen Hyperfeinfelder und der Isomerie-
verschiebung auf. Obwohl die Variation der Isomerieverschiebung in diesem Bereich
zunidchst auf eine gemischte Valenz des FEu-lons hindeutet, wurde die dafiir
charakteristische Temperaturabhéingigkeit der Isomerieverschiebung nicht beobachtet.
In Verbindung mit dem starken Anstieg des magnetischen Hyperfeinfeldes kann auf
eine f-p Hybridisierung der Eu-4f-Schale mit den p-Orbitalen des Schwefels
geschlossen werden. Im Verlauf der magnetischen Ordnungstemperatur deutet sich fiir
EuS ab etwa 80 GPa eine Sittigung an, die auf eine beginnende Destabilisierung des
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magnetischen Zustandes hindeuten konnte. Zur Kliarung sind weitere Messungen bei
noch hoheren Driicken erforderlich, die fiir Mai 2004 an der ERSF (Grenoble) anstehen;
auBlerdem soll hier die Temperaturabhingigkeit der Isomerieverschiebung genauer
untersucht werden. Weiterhin soll zur Vervollstaindigung des magnetischen Phasen-
diagramms der Europium(II)-Chalcogenide der Magnetismus von EuO in der CsCl-
Struktur studiert werden.

Einige der magnetischen Laves-Phasen RFe, zeigen ein sehr interessantes Verhalten
bzgl. ihrer magnetischen Ordnungstemperaturen Tc, diese steigen fiir LuFe, und ScFe;
bei kleiner werdendem Gitterparameter zundchst an und fallen erst dann steil ab,
obwohl das magnetische Fe-Moment iiber den gesamten Bereich kontinuierlich
abnimmt. Zur genauen Bestimmung der Ordnungstemperaturen in LuFe; und ScFe,
wurde hier die *’Fe-NFS-Methode simultan bei hohen Temperaturen und hohen
Driicken eingesetzt. In diesem Zusammenhang wurde eine neue effektive Methode zur
Bestimmung von magnetischen Ordnungstemperaturen entwickelt, die auf
charakteristischen Merkmalen der NFS Spektren bei Verlust der magnetischen Ordnung
beruht. Der ungewohnliche Verlauf der magnetischen Ordnungstemperaturen als
Funktion der interatomaren Fe-Fe Abstinde wurde mit Hilfe des Wohlfarth-Modells fiir
itineranten Magnetismus diskutiert.

Die klassische Invar-Verbindung FegsNizs wurde mit Hilfe konventioneller TFe-
Maéssbauerspektroskopie und °’Fe-NFS in einem weiten Temperaturbereich und
Driicken bis 15 GPa untersucht. Dabei wurde im FEinklang mit Messungen der
Phononenzustandsdichte ein eindeutiger Zusammenhang zwischen dem Invar-Verhalten
(anomal kleiner thermischer Ausdehnungskoeffizient) und dem Magnetismus
festgestellt. Aus der Variation der Hyperfeinfelder und der magnetischen
Ordnungstemperatur kann in dem Druckbereich, in dem die Invar-Eigenschaften
verschwinden, ein "high-moment" — " low-moment" Ubergang des Fe-Moments
beobachtet werden.
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8. Datentabellen

EuS
p (GPa) Struktur VIV, Eu-Eu Sis Bt bei 4K (T) Bt bei 4K (T) Twm (K) MeBzeit
(pm) (mm/s) Bext =2T

20 CsCl 0.7076 335.61 | -10.40 | 0.64x -23.34 0.13 x -20.8 -
20 NaCl 0.7807 389.92 - 1 x -42.57 1x-37.6 - April
24 CsCl 0.6860 332.18 | -10.04 22.93 - - i
28 CsCl 0.6678 32920 | -9.77 -20.94 - 127(5)
32 CsCl 0.6520 326.58 | -9.80 -20.88 - 128(5) Februar
40 CsCl 0.6256 32212 | 937 -20.43 - 159(5) 2003
48 CsCl 0.6041 31839 | -8.84 -20.3 - 180(7)
24 CsCl 0.6860 332.18 - -21.06 225 121(10)
24 NaCl 0.7537 384.63 | -9.26 - - -
61 CsCl 0.5760 31338 | -5.80 23.43 24.6 224(4) Mai
70 CsCl 0.5601 31045 | -4.86 -26.87 - 256(5) 2003
80 CsCl 0.5446 307.58 | -3.60 -30.0 - 275(8)
88 CsCl 0.5337 305.50 | -3.00 323 - 290(5)
14 NaCl 0.8283 396.93 | -10.36 - - -
16 NaCl 0.8113 394.19 | -10.07 -39.52 - - Oktober
17 NaCl 0.8033 392.89 | -9.79 -40.45 - - 2003
80 CsCl 0.5446 307.58 | -3.89 -28.9 - 280(5)
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Nachtrag

Mefzeit im Mai 2004 an der ESRF (HE-1690) liefert neue Ergebnisse fiir EuS und
EuSe:

EuS

Fiir EuS konnte eine weitere MeBserie bei 120 GPa aufgenommen werden. Bei diesem
Druck wurde eine Curie Temperatur von 295 K bestimmt, womit sich die schon
angedeutete Séttigung im Verlauf von T bestdtigt. Aufgrund der Isomerieverschiebung
wurde EuS bei 120 GPa eine Valenz von vis = 2.5(1) zugeordnet.

EuSe

Fiir EuSe konnte der betrachtete Druckbereich bis auf 77 GPa ausgedehnt werden, dazu
wurden MeBserien bei 53, 64, 70 und 77 GPa aufgenommen. Dabei zeigt sich fiir EuSe
eine dhnliche Systematik, wie zundchst fiir EuS beobachtet wurde. Im oberen
Druckbereich zeigt EuSe jedoch keine Anzeichen fiir einen gemischt valenten Zustand,
anhand der Isomerieverschiebung konnte fiir EuSe bei 77 GPa eine Valenz von
vis=2.2(1) abgeschitzt werden. Dieses Verhalten spiegelt sich auch in der
magnetischen Ordnungstemperatur wieder, bei deren Verlauf sich bis zum hochsten
Druck keine Anzeichen fiir eine Sittigung finden. Bei 77 GPa betrdgt Tc fiir EuSe
bereits 300 K, {ibersteigt also bereits die magnetische Ordnungstemperatur von EuS bei
120 GPa.

Paderborn, August 2004








