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Einleitung

Vor fast genau vierzig Jahren stellten Wohlfahrt und Rhodes [WOH62] eine
Theorie zur Beschreibung des Magnetismus itineranter Elektronen in metallischen
Systemen vor. In dieser Theorie wird das Phinomen des Metamagnetismus iti-
neranter Elektronen (MMIE) vorausgesagt. Der Begriff bezeichnet einen sprung-
haften Ubergang eines Metalls vom Zustand niedriger Magnetisierung in einen
Zustand hoher Magnetisierung, der durch Anwendung eines Magnetfeldes indu-
ziert wird.

Die intermetallische Verbindung YCo, ist friithzeitig als aussichtsreicher
Kandidat fiir einen metamagnetischen Ubergang angesehen worden, denn in
dieser paramagnetischen C15 Laves Phase durchléuft die Temperaturabhédngigkeit
der Suszeptibilitit ein Maximum, nach der Theorie von Wohlfahrt und Rhodes ein
Anzeichen dafiir, dass die Bandstruktur die fiir den Metamagnetismus erforderli-
chen Eigenschaften besitzt.

Tatsichlich ist es gelungen, den metamagnetischen Ubergang in YCo, bei
einem kritischen Feld von etwa 100 Tesla zu beobachten, allerdings erst im Jahre
1989, als man in der Lage war, solche hohen Magnetfelder im Labor zu erzeugen
[GOT89].

Die Moglichkeit eines metamagnetischen Ubergangs in YCo, hat friih die
Aufmerksamkeit auf die magnetischen Seltenen Erd-Kobalt Laves Phasen RCo,
(R = Pr, Nd Sm (leichte Seltene Erden) und Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm (schwere
Seltene Erden)) gelenkt, die die gleiche C15 Struktur besitzen. Die RCo;-
Verbindungen lassen sich als die Uberlagerung zweier magnetischer Untergitter
mit den beiden Grenzformen magnetischer Ordnung auffassen: das Co-Untergitter
mit der Mdglichkeit magnetischer Ordnung der itineranten 3d-Elektronen und das
Seltenen  Erd-Untergitter mit magnetischer Ordnung der lokalisierten
4f-Elektronen. Die  Kopplung der beiden  Untergitter {iber die
3d-4f-Austauschwechselwirkung kann die Rolle eines &uBeren Magnetfeldes
tibernehmen und das Co 3d-Band in einen metamagnetischen Zustand treiben. Da
sich das mit dem 4/-Spin korrelierte Austauschfeld durch Wahl der Seltenen Erd-

Konstituenten variieren lisst, werden die RCo,-Verbindungen oft als Modellsub-
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stanzen zum Studium des Metamagnetismus angesehen und sind deshalb in den
letzten Jahrzehnten theoretisch und experimentell intensiv untersucht worden
[GRAO1].

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit dem Studium der magnetischen Ei-
genschaften der RCo, Laves Phasen durch Messung magnetischer Hyperfein-
wechselwirkungen. Dieser Begriff beschreibt die Wechselwirkung zwischen den
magnetischen Momenten von Kernzustinden und Magnetfeldern, die auf diese
Kerne einwirken. Die starken magnetischen Hyperfeinfelder in ferromagnetischen
Metallen werden in den meisten Féllen hauptsdchlich durch die Spinpolarisation
der s-Leitungselektronen hervorgerufen, die mit der Austauschkopplung in sol-
chen Systemen einhergeht. Die Messung von Hyperfeinfeldern liefert deshalb
Informationen iiber die Austauschwechselwirkungen, die zu spontaner magneti-
scher Ordnung fiihren. Im Falle der RCo,-Verbindungen sind unter anderem
Einblicke in die relativen Stirken der 3d-3d-, 4f-4f- und der 3d-4f- Kopplungen zu
erwarten.

Besondere Aufmerksamkeit bei der theoretischen und experimentellen Un-
tersuchung der RCo,-Verbindungen ist in der Vergangenheit der Frage nach der
Ordnung der magnetischen Phaseniibergéinge gewidmet worden. Die von Bloch et
al. [BLO75] auf der Grundlage des Konzeptes von Wohlfahrt und Rhodes entwik-
kelte Theorie metamagnetischer Phaseniibergénge fiihrt auf eine Korrelation
zwischen der Ordnungstemperatur und der Ordnung des Phaseniibergangs. Da-
nach erwartet man fiir Ordnungstemperaturen unterhalb von etwa 250 K Phasen-
tibergdnge 1. Ordnung, fiir hohere Ordnungstemperaturen Phaseniibergéinge
2. Ordnung. Bis auf zwei Ausnahmen wird die Bloch’sche Theorie durch die
experimentellen Befunde bestitigt: Mit verschiedenen experimentellen Methoden
sind fiir R = Gd, Tb, Sm Ubergiinge 2. Ordnung, fiir R = Dy, Ho, Er Ubergiinge
1. Ordnung beobachtet worden. Die Ausnahmen bilden PrCo, und NdCo,, denen
man bislang aufgrund experimenteller Daten im Widerspruch zur Bloch’schen
Theorie Uberginge 2. Ordnung zugeschrieben hat.

Im Hinblick auf die Kontroverse um PrCo, und NdCo, ist im Rahmen dieser
Arbeit eine detaillierte Untersuchung der Temperaturabhédngigkeit der magneti-
schen Hyperfeinfelder in allen RCo,-Verbindungen mit Ausnahme von TmCo,
durchgefiihrt worden. Da die magnetischen Hyperfeinfelder ein direktes Mal3 der
Magnetisierung der Verbindung darstellen, gibt deren Temperaturabhédngigkeit
mit hoher Genauigkeit Aufschluss liber die Ordnung der magnetischen Phasen-

iibergidnge. Es gibt eine Vielzahl von experimentellen Verfahren zur Bestimmung
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elektrischer und magnetischer Hyperfeinwechselwirkungen wie etwa die Moss-
bauer-Spektroskopie, die kernmagnetische Resonanz, die Tieftemperatur-
Kernorientierung und andere. In dieser Arbeit ist die Methode der gestorten
v-y-Winkelkorrelation (im Englischen: Perturbed Angular Correlation - PAC)
eingesetzt worden, die eine Beobachtung der Kernspinprazession infolge der
Hyperfeinwechselwirkung ermdglicht. Das Verfahren verwendet radioaktive
Sondenkerne, bei deren Zerfall Kaskaden zweier aufeinander folgender y-Quanten
emittiert werden und besteht in der zeitlich differentiellen Messung der Anisotro-
pie der Koinzidenz-Zihlrate dieser beiden y-Quanten. Die PAC-Methode erfordert
immer die Dotierung der zu untersuchenden Substanzen mit geeigneten radioakti-
ven Sondenatomen. Die Probenherstellung ist deshalb im Allgemeinen deutlich
aufwendiger als bei anderen hyperfeinspektroskopischen Verfahren, die mit sta-
bilen Kernen arbeiten. Zu den Vorteilen der PAC-Methode zdhlen die geringe
Konzentration der Sondenatome (< 10°) und die Temperaturunabhingigkeit der
Anisotropie und damit der Grofle des Mess-Effektes. In der vorliegenden Arbeit
ist die Sonde '''In/"''Cd eingesetzt worden, in deren Zerfall eine fiir zeitlich diffe-
rentielle PAC-Messungen besonders giinstige y-y-Kaskade auftritt. Die Arbeit
gliedert sich wie folgt:

In Kapitel 1 werden Grundziige des Magnetismus metallischer und inter-
metallischer Verbindungen vorgestellt. Insbesondere wird die oben erwéhnte
Theorie des itineranten Magnetismus in Anlehnung an das Konzept der Autoren
Wohlfahrt und Rhodes ausfiihrlich diskutiert. Kapitel 2 gibt eine Einfiihrung in
die speziellen Eigenschaften der RCo,-Verbindungen. Eine besondere Betonung
liegt dabei auf der Theorie der magnetischen Phaseniibergéinge, die in der Arbeit
von Wohlfahrt und Rhodes beschrieben werden konnen. Kapitel 3 gibt eine kurze
Abhandlung der hier verwendeten PAC-Methode. Die Darstellung und Interpreta-
tion der Messergebnisse erfolgt in Kapitel 4.






Kapitel 1:

Einige Grundbegriffe des Magnetismus in Me-
tallen und intermetallischen Verbindungen

Spontane magnetische Ordnung unterhalb einer kritischen Temperatur wird nur in
wenigen reinen Metallen beobachtet: In der Gruppe der 3d-Ubergangsmetalle
sind Fe, Co und Ni Ferromagnete mit paralleler Ausrichtung der atomaren
magnetischen Momente, Mn und Cr sind Antiferromagnete mit antiparalleler
Spin-Orientierung. Bei der Gruppe der 4f-Elemente oder Seltenen Erden findet
man komplizierte periodische Spinstrukturen, die durch gleichzeitige Wirkung
von Austauschkopplung und Kristallfeldwechselwirkung verursacht werden.
Magnetische Ordnung ist die Konsequenz einer Wechselwirkung zwischen
den atomaren magnetischen Momenten, die die Momente gegen die thermische
Fluktuation zueinander auszurichten versucht. Der erste Versuch einer qualitati-
ven Beschreibung magnetischer Ordnung geht zuriick auf P. Weiss, der 1907 das
sogenannte Molekularfeld-Modell formulierte. Dabei ging Weiss von der Annah-
me aus, dass sich ein Ferromagnet wie ein Paramagnet verhilt, dessen Magneti-

sierung M nach der Langevin’schen Theorie durch die Beziehung

Ju, H
M = Ngu,JB,| 845770 (1-1)
k,T

gegeben ist. Dabei ist gug/ das atomare magnetische Moment, N die Zahl der
Atome und B/(x) die Brioullin-Funktion zum Gesamtdrehimpuls J. Ferromagneti-
sche Ordnung entsteht nach Weiss dadurch, dass zusitzlich zum dufleren Magnet-
feld Hy ein fiktives uniformes Magnetfeld, das sogenannte Molekularfeld, wirk-
sam ist, von dem Weiss annimmt, dass es zur herrschenden Magnetisierung M

proportional ist:

H o =M (1-2)

eff
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Dabei bezeichnet A eine temperaturunabhéngige Molekularfeldkonstante. Wenn
das duBere Feld H) hinreichend klein gegen das Molekularfeld ist, wird die Tem-
peraturabhingigkeit der Magnetisierung durch den Ausdruck

(1-3)

JAM
M= NguBJBJ[gﬂB—J

kyT

gegeben. Die Proportionalitdt zwischen Magnetisierung und Molekularfeld stellt
also eine positive Riickkopplung dar. Deshalb fiihrt dieser Ansatz zwangslaufig
zum Auftreten spontaner magnetischer Ordnung unterhalb einer durch die Mole-
kularfeldkonstanten bestimmten kritischen Temperatur, der sogenannten Curie
Temperatur T¢. Die Magnetisierung als Funktion der Temperatur ergibt sich aus
den selbstkonsistenten Losungen der Gleichungen 1-2 und 1-3. Ein Beispiel fiir
ein graphisches Verfahren zur Losung dieses Problems wird in Kapitel 2.3 bei der
Diskussion des Magnetisierungsprozesses der RCo,-Verbindungen besprochen.
Das Weiss'sche Molekularfeldmodell liefert zwar eine erfolgreiche Be-
schreibung spontaner magnetischer Ordnung, ist aber nicht in der Lage, den phy-
sikalischen Ursprung des Molekularfeldes zu erklaren. Experimente haben bald
nach Erscheinen der Weiss schen Theorie gezeigt, dass der Begriff ,,Molekular-
feld* fiir eine unbekannte Wechselwirkung stehen muss, denn man konnte nach-
weisen, dass in Ferromagneten keine klassischen Magnetfelder der erforderlichen
Stiarke existieren. Der fiir den Ferromagnetismus verantwortliche Mechanismus
konnte im Jahre 1928 von Heisenberg geklirt werden, der zeigte, dass das Pauli-
Prinzip zu einem Energie-Unterschied zwischen paralleler und anti-paralleler Ein-

stellung zweier Spins fiihrt, die sich durch den Heisenberg-Operator

H s = _2J12 gl 'Sz (1-4)

ausdriicken lésst. Jj, ist das Austauschintegral, das die Coulombwechselwirkung
der beiden Elektronen mit Spin S; und S, beschreibt. Fiir J;» > 0 wird parallele
Spineinstellung bevorzugt (ferromagnetische Kopplung), fiir Ji» < 0 liegt anti-
ferromagnetische Kopplung vor.

Im Rahmen dieser Arbeit werden intermetallische Verbindungen von Selte-
nen Erden und 3d-Ubergangselementen untersucht. Damit koexistieren in diesen

Verbindungen die beiden extremen Formen magnetischer Kopplung, die indirekte
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Kopplung iiber die sogenannte RKKY Wechselwirkung in den Metallen der Sel-
tenen Erden und die direkte Kopplung durch Band-Uberlapp bei den
3d-Elementen. Im Folgenden sollen die Grundziige dieser verschiedenen Kopp-
lungsarten erldutert werden. Der Magnetismus der itineranten 3d-Elektronen, ins-
besondere der Metamagnetismus, steht im Mittelpunkt dieser Arbeit. Der Diskus-
sion der entsprechenden theoretischen Grundlagen wird deshalb weit mehr Raum

gegeben.

1.1 Die indirekte RKKY Wechselwirkung der 4f-Elemente

Die Atome der Seltenen Erden haben die Elektronenkonfiguration
(4j)“(5s)2(5p)6(5d)1(6s)2, sie sind also gekennzeichnet durch die nur teilweise ge-
fiillte 4f-Schale, die ein magnetisches Moment hervorruft. Fiir die 3"-Ionen mit
der Konfiguration (4/)"(5s)*(5p)° ergibt sich der Grundzustandsterm durch An-
wendung der Hund schen Regel. Danach fiihrt das sukzessive Auffiillen der 4f-
Schale zuerst zu einem Anwachsen des Spins von S = 0 fiir La bis auf S = 7/2 bei
Gd (halbgefiillte 4/-Schale), und dann - wieder in Schritten von 1/2 - zu einer Ab-
nahme auf S = 0 fiir Lu. Da der Spin S im Gegensatz zum Operator des Gesamt-
drehimpulses J keine Konstante der Bewegung ist, betrachtet man in der Regel
den Wert der Projektion (g-1)J von S auf J [GEN62]. Bahndrehimpuls L und Spin
S koppeln bei den leichten Seltenen Erden (La bis Eu) im Grundzustand anti-
parallel (J/ = L — §), bei den schweren Seltenen Erden (Gd bis Lu) addieren sie
sich (/=L + S) (Russel-Saunders-Kopplung). Das magnetische Moment berech-
net sich gemdl g ug/, wobei g; den Landé’schen g-Faktor beschreibt. Aus Sus-
zeptibilitditsmessungen folgt, dass die effektiven magnetischen Momente in der
paramagnetischen Phase der Seltenen Erden in sehr guter Néherung mit den be-
rechneten Werten fiir die 3"-Ionen iibereinstimmen. Daraus kann man folgern,
dass die 5d- und 6s-Valenzelektronen in den Metallen nicht an den Atomen loka-
lisiert bleiben, sondern sich als Leitungselektronen quasi-frei durch den Kristall
bewegen. Die Ubereinstimmung zeigt auch, dass der Gesamtdrehimpuls J der 41-
Schale eine gute Quantenzahl bleibt. Dies ist die Folge der wirksamen Abschir-
mung der 4f-Schale durch die weiter aullen gelegenen 5s- und 5p-Elektronen. Es
erscheint deshalb sinnvoll, die Seltenen Erd-Metalle als ein Gitter von 3'-Ionen
mit starken lokalisierten Momente zu betrachten, das in einen See von Leitungse-

lektronen eingetaucht ist.
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Man kann ausschliefen, dass die magnetische Ordnung der Seltenen Erden durch
direkten Austausch der 4f-Elektronen hervorgerufen wird. Der Radius der
4f-Schale betrigt etwa 0,35 A, der interatomare Abstand in den Metallen liegt bei
3,5 A. Infolgedessen hat die Austauschkonstante fiir den direkten f~f-Austausch,
die im Wesentlichen durch den Uberlapp der 4f~-Wellenfunktionen bestimmt wird,
nicht die erforderliche Grofle, um die magnetischen Momente gegen die thermi-
sche Energie zu ordnen.

Von entscheidender Bedeutung fiir den Ferromagnetismus der Seltenen Er-
den ist die Wechselwirkung zwischen den Leitungselektronen und den lokalisier-
ten 4f-Elektronen. Der Austausch zwischen einem 4/-Spin und den Leitungselek-
tronen erzeugt im Leitungsbandes eine zur Spinprojektion (g-1)J proportionale

Spin-Polarisation p(0), — p(0), , die von weiter entfernten 4f-Spins wahrgenom-

men wird und so zu einer indirekten Kopplung zwischen den 4f-Elektronen fiihrt.
Diese Art einer indirekten Kopplung ist erstmals von Ruderman und Kittel fiir den
Fall der Wechselwirkung zwischen Kernspins und Leitungselektronen diskutiert
worden und spiter von Kasuya und Yosida fiir den Fall der Seltenen Erden be-
rechnet worden [RUD54, KAS56, YOS57]. Die RKKY Kopplung ist langreich-
weitig und oszillierend im Vorzeichen. Diese Eigenschaften erkldren - zusammen
mit der Kristallfeldwechselwirkung — die bei den Seltenen Erden beobachteten

periodischen Spinstrukturen.

1.2 Itineranter Magnetismus der 3d-Elemente

Im Gegensatz zu den 4f- haben die 3d-Wellenfunktionen eine grofle rdumliche
Ausdehnung und die Orbitale benachbarter Atome {iberlappen. Es bildet sich das
3d-Band. Die Elektronen, welche die magnetischen Eigenschaften der Uber-
gangsmetalle bestimmen, sind delokalisiert. Die 3d-Schale ist starken inhomoge-
nen Feldern benachbarter Ionen, den sogenannten Kristallfeldern, ausgesetzt. An-
ders als bei den 4f/~Metallen fiihrt dies zu einer Authebung der LS-Kopplung. Die
Zustinde lassen sich nicht mehr durch den Operator des Gesamtdrehimpulses J
beschreiben. Im Kristall ist der Bahndrehimpuls L keine Konstante der Bewegung
mehr und die L.-Komponente mittelt sich zu Null. Diesen Effekt bezeichnet man
als ,,Loschung des Bahndrehimpulses®.

Der nicht-lokale Charakter der 3d-Elektronen bei den Ubergangsmetallen

fiihrt zum Bandmagnetismus, der nun besprochen wird:
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Ein erstes Modell zur Beschreibung des Bandmagnetismus entwickelte Stoner
[STO38]. Die Elektronen werden als freies Elektronengas behandelt und man fin-
det Kriterien fiir das Einsetzen spontaner magnetischer Ordnung. Die wesentli-
chen Aussagen dieser Theorie werden im Folgenden skizziert:

Die grofe positive Austauschwechselwirkung U der direkt miteinander
wechselwirkenden 3d-Elektronen kann zu einer Differenz in der Anzahl der Elek-
tronen mit aufwérts n+ und abwiérts gerichtetem Spin ny flihren. Es tritt bevorzugt
parallele Spinausrichtung auf (vgl. Gleichung 1-4). Als Folge davon bildet sich
ein magnetisches Moment 5, im 3d-Band, das zu dieser Differenz proportional
ist: w34~ (nr — n}). Die Besetzungszahldifferenz (nt — n}) ist temperaturabhingig.
Daher nimmt das magnetische Moment der 3d-Bandes 5, von seinem Sétti-
gungswert fiir 7 — 0 mit steigender Temperatur ab.

Eine spontane Aufspaltung des 3d-Bandes in zwei Teilbdnder mit aufwérts
und abwirts gerichtetem Spin erfolgt dann, wenn der Energiegewinn durch die
Austauschwechselwirkung U den Aufwand an kinetischer Energie zur Umbeset-
zung der Teilbdnder {ibersteigt. Dies wird durch eine hohe Zustandsdichte n(Er)
der Elektronen an der Fermigrenze Er begiinstigt. In diesem Fall reichen kleine
Anderungen der kinetischen Energien aus, um eine groBe Anzahl an Elektronen
umzubesetzen. Mit dem sogenannten Stoner-Kriterium lassen sich Ubergangsme-
talle oder Verbindungen von Ubergangsmetallen in zwei Gruppen einteilen: die
Pauli-Paramagnete, fiir die gilt U-n(Er) < 1 und die Ferromagnete mit U-n(Er) >
1. Bei den 3d-Ubergangsmetallen Fe, Ni und Co ist das Stoner-Kriterium erfiillt
und es tritt spontane magnetische Ordnung auf.

In einer Erweiterung der Stoner-Theorie formulierten Wohlfahrt und Rho-
des allgemeinere Bedingungen fiir das Auftreten magnetischer Ordnung in iti-
neranten Systemen [WOHG62]. Grundlage dieser Betrachtungen ist eine formale
Entwicklung der magnetischen freien Energie F(M,T) der delokalisierten Elektro-
nen in Potenzen der Magnetisierung M. Neben dem im Stoner-Modell beschreib-
baren Ferro- und Paramagnetismus sagt die Stoner-Wohlfahrt-Rhodes-Theorie
(SWR-Theorie) eine weitere Form magnetischer Ordnung voraus: den sogenann-
ten Metamagnetismus itineranter Elektronen (MMIE). Unter MMIE versteht man
den Ubergang eines Paramagneten von einem niedrig in einen hoch magnetisier-
ten Zustand bei einem kritischen Feld Hc. Metamagnetismus tritt dann auf, wenn
die Verbindung gerade an der Grenze zum Einsetzen ferromagnetischer Ordnung

steht und gleichzeitig die Zustandsdichte n(E) in der Nihe der Fermigrenze Ep
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eine grofle positive Kriimmung hat. Paramagnete mit dieser Eigenschaft zeigen
eine starke Temperaturabhédngigkeit im Verlauf der Suszeptibilitdt mit einem Ma-
ximum bei einer Temperatur 7.

Eine formale Herleitung der hier erwdahnten Anforderungen an die Form der
Bandstruktur soll nun besprochen werden. Es wird sich dabei auf d-Bénder be-
schriankt. Nur diese liefern aufgrund ihrer hohen Zustandsdichte n(Er) die not-
wendige Voraussetzung zum Einsetzen magnetischer Ordnung.

Weiterhin kann man im Rahmen der SWR-Theorie Aussagen iiber die Ord-
nungen der korrespondierenden magnetischen Phaseniibergidnge treffen. Man un-
terscheidet zwischen Phasentibergéingen 1. und 2. Ordnung. Im ersten Fall ver-
schwindet die Magnetisierung M von tiefen Temperaturen kommend diskontinu-
ierlich am kritischen Punkt 7, im zweiten Fall geht M mit Anndherung an die
Phasengrenze T¢ kontinuierlich gegen Null.

Shimizu [SHI81] diskutiert in Anlehnung an Wohlfahrt und Rhodes den
Magnetismus itineranter Systeme. Als Grundlage dazu dient eine Landau-

Entwicklung der magnetischen freien Energie F(M,, T) des d-Bandes in Potenzen

der Magnetisierung M,:
T T T
F(M,.T)= al; ) a2 +“3i By “5; )M 4.~ M,H. (1-5)

M, ist die Magnetisierung des d-Bandes pro Volumen und H, ein auf das d-Band
einwirkendes Feld. Die Magnetisierungskurve M,(H) gewinnt man {iber die ma-

gnetische Zustandsgleichung fiir M und H:

d
H(M,.T)=—*

F(Md:T):al(T)Md+a3(T)M3+a5(T)M§ (1-6)

d

Fiir die Suszeptibilitit (7, H) (y = dM/dH) erhilt man aus Gleichung 1-6 folgen-
de Beziehung [YAMO3]:

1

PO

10
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a)(T) ist das Inverse der paramagnetischen Suszeptibilitit y(7,H = 0). Die
Landau-Koeffizienten a;, a; und as werden durch die Eigenschaften der Band-
struktur in der Ndhe der Fermigrenze Er bestimmt und fiir die Hauptbeitrdge zu a,
und a3 findet man [SHI81]:

1
a(T)=———\1-Un(E,)+al’ +...
0 2ﬂ§n(EF)( (Fr) )
2712
mit o = B(vlz—vz) und
1 (1-8)
ayT) = ——' +
(7 243n(Ey)
mit = 31/2—\/ + ...
"= Sy

Die Parameter v; ergeben sich aus dem Verlauf Zustandsdichte n(E) an der Fer-

migrenze und deren n-ten Ableitungen n"(Ep):

v = n" (Er)
" n(Ep)

Im SWR-Modell des itineranten Magnetismus werden die Parameter aus Glei-
chung 1-9 als konstant angenommen. Die Temperaturabhingigkeit der Landau-
Koeffizienten ai(7) wird durch die sogenannten Fermi-Integrale bestimmt. Diese
beschreiben mit Hilfe der Fermi-Verteilungsfunktionen die Besetzungen nt und ny
der Teilbander mit aufwérts und abwérts gerichteten Spins. Eine formale Ent-
wicklung der Fermi-Integrale in geraden Potenzen der Temperatur fiihrt dann zu
der in Gleichung 1-8 gezeigten Temperaturabhédngigkeit der Koeffizienten ai(7)
[SHI81].

Im Fall spontaner magnetischer Ordnung ist die Magnetisierung
My = pp (nt—ny) fiir T — 0 maximal. Die Abnahme der Besetzungszahldifferenz
und damit der Magnetisierung M, mit steigender Temperatur wird im Rahmen der
SWR-Theorie durch temperaturinduzierte Spin-Flips bzw. Stoner-Anregungen
verursacht. Mit Stoner-Anregungen allein sind jedoch nicht alle Effekte bertick-

sichtigt. Es gibt aulerdem noch Spinwellenanregungen und Spin-Fluktuationen.
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Kapitel 1: Einige Grundbegriffe des Magnetismus...

Kollektive Spinwellenanregungen bestimmen zusdtzlich zu den Spin-Flips die
Variation der Magnetisierung im Bereich tiefer Temperaturen. Die Spinwellen-
Moden zerfallen aufgrund ihrer gegenseitigen Wechselwirkungen zu hohen Tem-
peraturen. Mit Anndherung an die kritische Temperatur 7¢ nimmt der Einfluss
von Spin-Fluktuationen zu. Die Beitridge der einzelnen Effekte zur Temperaturab-
hingigkeit der Magnetisierung werden ausfiihrlich von Shimizu diskutiert
[SHI81]. Bis heute gibt es keine geschlossene Theorie des itineranten Magnetis-
mus, die alle diese Einfliisse beriicksichtigt. In der in diesem Kapitel diskutierten
SWR-Theorie wird die Variation der Magnetisierung M, mit der Temperatur aus-
schlieBlich von Stoner-Anregungen hervorgerufen. Die resultierende Abhingig-
keit der Landau-Koeffizienten a;(7) vom Verlauf der Bandstruktur in der Nihe der
Fermigrenze Er und insbesondere deren Einfluss auf die Ordnung der magneti-
schen Phaseniibergidnge soll nun erdrtert werden.

In Gleichung 1-8 erkennt man, dass a;(7) dann ein negatives Vorzeichen
hat, wenn das Stoner-Kriterium U-n(Er) > 1 erfiillt ist. Gilt weiterhin a3(7) > 0 so
tritt, bei der kritischen Temperatur 7¢ spontane ferromagnetische Ordnung auf.
An T¢ divergiert die paramagnetische Suszeptibilitit x(7, H = 0) (vgl. Gleichung
1-7) und es gilt:

a,(T.)=0 (1-10)

Oberhalb von T¢ gilt a;(7) > 0 und die Verbindung ist paramagnetisch. An T¢
wechselt a;(7) folglich sein Vorzeichen und die geordnete ferromagnetische Pha-
se wird erreicht. Der korrespondierende magnetische Phaseniibergang ist konti-
nuierlich.

Dies sind die magnetischen Eigenschaften eines itineranten Systems, die be-
reits in der einfachen Stoner-Theorie beschreibbar sind. Im weiteren Verlauf wer-
den Formen magnetischer Ordnung diskutiert, die ausschlieBlich in der
SWR-Theorie auftreten:

An Gleichung 1-8 lésst sich ablesen, dass der Landau-Koeffizient as(7) ne-
gativ ist, wenn die Kriimmung der Zustandsdichte n(E) in der Umgebung der
Fermienergie hinreichend groB und positiv ist: v, > 314°. Diese Bedingung liegt,
wie man spdter sehen wird (vgl. Kapitel 2.2), bei der Verbindung YCo, vor
[GRAO1]. AuBerdem ist bei YCo, das Stoner-Kriterium nicht erfiillt
(Un(Er) < 1), so dass a;(T = 0) ein positives Vorzeichen hat. Gilt a; < 0, ist der

12
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Parameter o (o o« vi* - v) aus Gleichung 1-8 negativ. a;(T) wird daher mit stei-
gender Temperatur zunichst kleiner und wichst bei hohen Temperaturen aufgrund
von Beitrdgen hoherer Potenzen von 7 wieder an [BLO75, DUC99]. Die parama-
gnetische Suszeptibilitit x(7, H = 0) durchlduft ein Maximum bei einer Tempe-
ratur Ty Es soll nun der Fall a; > 0, a3 < 0 und as > 0 ausfiihrlich besprochen
werden:

Mit der freien Energie F(M,,T) (Gleichung 1-5) und der Magnetisierungs-
kurve My(H) (Gleichung 1-6) lassen sich die magnetischen Eigenschaften des
d-Bandes einfach beschreiben [SHI81,YAM93]:

F(M,;,T) hat ein lokales Minimum bei M; = 0. Notwendige Bedingung fiir
das Auftreten eines weiteren lokalen Minimums bei einem von Null verschiede-
nen Wert M, # 0 ist:

a,a; 1
S <— (1-11)
as

0<

Gilt weiterhin die Ungleichung

<=, (1-12)

liegt das Minimum bei negativen Werten von F(M,,T). Diese Situation ist in Ab-
bildung 1.1, oben, Kurve (1) dargestellt. Abbildung 1.1, unten, Kurve (1) zeigt
den korrespondierenden Verlauf der Magnetisierung M, als Funktion von H. Bei
H = 0 tritt spontane magnetische Ordnung auf und es liegt der magnetisierte Zu-
stand vor. Der magnetische Phaseniibergang ist 1. Ordnung und temperaturindu-
ziert [SHI81]. Gleichung 1-12 wird daher auch als verallgemeinertes Stoner-

Kriterium bezeichnet. Fir

3 a‘i’5<l, (1-13)
16 a 4

liegt das Minimum der freien Energie im Bereich positiver Werte von F(MyT)
(Abbildung 1.1, oben, Kurve (2)). Der metastabile Zustand kann jedoch durch ein
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(4)
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(2)

1
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(1)
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(1): O<a,arsa,’<3/16
(2):3/16 <a aja,’<1/4
(3):1/4 <a, ,asa,’ <9/20
(4): 9/20 <a,aja,’

Abbildung 1.1: Die magnetische freie Energie F(M,,T) des d-Bandes (Gleichung 1-5)
als Funktion der Magnetisierung M flr verschiedene Werte des Produktes der Landau-
Koeffizienten aq-as/as’ (oben) und die korrespondierende Magnetisierung My(H) (Glei-
chung 1-6) in Abhangigkeit des Feldes H (unten)
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sogenanntes kritisches Feld Hc stabilisiert werden. My(H) (Abbildung 1.1, unten,
Kurve (2)) verlauft S-férmig. Bei dem Wert H¢ steigt die Magnetisierung diskon-
tinuierlich an. Der magnetische Phaseniibergang ist 1. Ordnung und feldinduziert.
Das kritische Feld H¢ teilt die in Abbildung 1.1 grau eingezeichneten Gebiete in
Flachen gleichen Inhalts [CYR79].

Tatséchlich verlauft M, (H) tiber einen weiten Bereich S-formig. Gilt fiir das
Produkt der Entwicklungskoeffizienten

L ads < E (1-14)
2
4 a; 20

hat die magnetische freie Energie F(M,T) kein lokales Minimum fiir von Null
verschiedene Werte der Magnetisierung M, (vgl. Abbildung 1.1, oben, Kurve (3)).
Dennoch ldsst sich mit einem kritischen Feld H¢ der hoch magnetisierte Zustand
stabilisieren (vgl. Abbildung 1.1, unten, Kurve (3)) [SHI81,SHI82]. Ab

9 aua;

20 a;

(1-15)

verlduft My(H) streng monoton steigend (Abbildung 1.1, unten, Kurve (4)) und
das d-Band verhilt sich wie ein Paramagnet.
Nach Gleichung 1-13 und 1-14 gilt fiir den Wertebereich des Produktes, in-

nerhalb dessen metamagnetische Ubergiinge stattfinden kénnen:

3 <4% <2 (1-16)
16 a2 20

Fiir diesen Fall zeigt Abbildung 1.2 die Magnetisierung M,(H) des d-Bandes als
Funktion des Feldes H. Anhand von M,(H) soll der metamagnetische Ubergang in
Anlehnung an die Berechnungen von Shimizu [SHI82] nun diskutiert werden:
Shimizu definiert insgesamt drei Werte fiir die kritischen Felder. Es gilt
Hey < He < Hep. Innerhalb des von Hep und Hep begrenzten Intervalls ist M (H)
eine dreiwertige Funktion von H (gestricheltes Kurvenstiick in Abbildung 1.2).

Dies hat zur Folge, dass man im Verlauf von M, (H) eine Hysterese beobachtet.
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I

1

c2

H H H I

C1 C Cc3

Abbildung 1.2: Magnetisierung M, des d-Bandes als Funktion des Feldes H. H¢q, Hcund
Heo, bezeichnen die von Shimizu [SHI82] definierten drei kritischen Felder. Die zu Hgq und
He, korrespondierenden Magnetisierungen Mci(Heq) und Mcx(Hez) geben den kleinsten
Wert des Momentes im ferromagnetischen bzw. den groten Wert im paramagnetischen
Zustand an.

Am Punkt Hc¢ liegt der Gleichgewichtszustand vor und die freien Energien
F(M,;,T) fir den induzierten paramagnetischen und ferromagnetischen Zustand
nehmen den gleichen Wert an. Die zu H¢pund He, korrespondierenden Werte
Mci1(Hey) und M (He) bezeichnen den kleinsten Wert M (H) im ferromagneti-
schen bzw. den gréfften im paramagnetischen Zustand. Fiir M¢(Her) — lokales
Minimum von Gleichung 1-6 — und M (Hcz) — lokales Maximum von Gleichung

1-6 — findet man analytische Ausdriicke:

Mém: ! (=3a, +/9a; —20a,a;) (1-17)

10a,

Insbesondere der Wert Mc¢(Hcp) ist dabei von groBem Interesse. Er ist ein Mal3
fiir den Wert des d-Momentes im hoch magnetisierten Zustand.

Fiir den Fall, dass die Landau-Entwicklungskoeffizienten Gleichung 1-12 erfiillen,
tritt spontane magnetische Ordnung ohne &ufleres Feld auf. Der Sprung des Mo-
mentes bei einem temperaturinduzierten Ubergang 1. Ordnung ergibt sich dann
aus der Lage des Minimums M, der freien Energie F(MyT). Aus der Gleichge-
wichtsbedingung F(M; = 0,T = T¢) = F(My # 0,T =T¢) = 0 folgt flir das Produkt
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Tabelle 1.1: Minimalwerte der Magnetisierungen M02 bzw. Mc12 im ferromagnetischen
Zustand fir verschiedene Werte des Produktes der Landau-Koeffizienten an-as/ag2

alczls :i — Mg - _E& bei H,=0
a; 16 4 a,
1 1 )
algsz_ = M¢ = ——5 b H.#0
a, 4 2a5
alczls :i = M} = 34 bei H.#0 uwnd H,=H.=H_,
as 20 10 as

der Entwicklungskoeffizienten an T¢: a;-as/as> = 3/16 [SHI82, TOL88]. In Tabelle
1.1 sind die Minimalwerte der Magnetisierungen M,* bzw. M¢,” im ferromagneti-
schen Zustand fiir verschiedene Werte des Produktes der Landau-Koeffizienten
ar-aslas’ angegeben. Interessant ist der Fall ar-aslas® = 9/20. Hier ist die Grenze
zum Paramagneten erreicht. Die Punkte H¢, He und He, laufen zusammen und
die Hysterese verschwindet. Der Wert von M, gibt den letzten noch beobachtba-
ren Sprung der 3d-Magnetisierung an. In allen drei Fillen wird der Unstetigkeits-
sprung des Momentes durch den Quotient —as/as bestimmt und ist unabhéngig
vom Wert des angelegten Feldes H.

Die Form der Bandstruktur in der Ndhe der Fermikante Er bestimmt Uiber
die Entwicklungsparameter ai(7) und deren Temperaturabhédngigkeit die Unstetig-

keitsamplitude M, (H) am Ubergang von der para- in die ferromagnetische Phase.

1.3 Magnetische Hyperfeinfelder in metallischen Wirtsgittern

Die magnetische Hyperfeinwechselwirkung bezeichnet die Wechselwirkung zwi-
schen dem magnetischen Moment eines Kerns und einem auf den Kern einwir-
kenden Magnetfeld (vgl. Kapitel 3.2.2). Im Rahmen dieser Arbeit ist die Wech-
selwirkung mit magnetischen Hyperfeinfeldern von Interesse, die im Inneren ma-
gnetisch geordneter Metalle auftreten und die deshalb oft auch als ,,Innere Ma-
gnetfelder bezeichnet werden. Solche Inneren Felder sind erstmals von Samoilov
et al. [SAMS59] beobachtet worden. Diese Autoren haben entdeckt, dass die Kerne

diamagnetischer Gold-Atome in ferromagnetischem Eisen einem Magnetfeld von
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Kapitel 1: Einige Grundbegriffe des Magnetismus...

der GroBenordnung von 10° Tesla ausgesetzt sind. Die systematische Untersu-
chung des Phdnomens hat gezeigt, dass diese magnetischen Hyperfeinfelder in
ferromagnetischen Wirten in der Mehrzahl der Fille durch eine Spinpolarisation
der Elektronen hervorgerufen werden. Ausnahmen sind die 4/-Elemente oder
Seltenen Erden, bei denen das magnetische Hyperfeinfeld Bjs durch den Bahn-
Drehimpuls der nicht abgeschlossenen 4f-Schale dominiert wird.

Die Spinpolarisation ist die Folge der Austauschwechselwirkungen des fer-
romagnetischen Wirts. Messungen magnetischer Hyperfeinfelder mit den Metho-
den der nuklearen Festkorperphysik liefern folglich Informationen iiber die
Kopplungen, die zur magnetischen Ordnung der Wirtsgitter fiihren.

Fiir die Inneren Felder in Ferromagneten sind einzig die s-Elektronen von
Bedeutung, denn nur sie haben eine nicht verschwindende Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit am Kernort und konnen direkt mit dem Kernspin wechselwirken.

Die Wechselwirkung wird iiber den Fermi-Kontakt-Term Hp; beschrieben:

16 ~ ~ I
Hp = _(?ﬂﬂB : (p'r 0)- Py (O)U 8y % (1-18)

p(0) — p(0),, die Spindichte der s-Elektronen am Kernort, koppelt an das Di-

polmoment des Kernes.

Man kennt im Wesentlichen drei Mechanismen, die zu einer endlichen
s-Elektronen-Spindichte fiihren [SHR68]:

Die Spinpolarisation der Leitungselektronen (CEP) des magnetischen Wir-
tes, die Polarisation der Elektronhiille der Sonde durch lokalisierte Momente, die
sogenannte Core-Polarisation, und die Uberlapp-Polarisation, welche dann zum
Tragen kommt, wenn das Fremdatom einen groBeren metallischen Radius hat als
die Atome des Wirtes.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Radioisotop '''Cd als nukleare Sonde
verwendet (sieche Kapitel 3.3). Uberlapp-Polarisation kann man fiir diesen Fall
ausschlieBen. Das durch die Spinpolarisation hervorgerufene magnetische Hyper-
feinfeld By ist proportional zum magnetischen Hyperfeinfeld B, eines Elektrons
im ns-Zustand des freien Atoms und der Spinpolarisation p der
s-Leitungselektronen [SHR68]:

BCEP :anS (1'19)
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p hidngt sowohl von den Eigenschaften des Wirtes als auch von der Sonde ab. Mit
einer Sonde als Fremdatom wird ein Storpotential in das Wirtsgitter eingebracht.
Als Folge davon erfahren die spinpolarisierten Elektronen unterschiedlich hohe
Streupotentiale und die unterschiedlichen Spinorientierungen werden verschieden
stark gestreut. Daraus ergibt sich eine empfindliche Abhéngigkeit des Hyperfein-
feldes von der Elektronenkonfiguration des Sondenatoms. Fiir einen festen ferro-
magnetischen Wirt zeigt das magnetische Hyperfeinfeld deshalb eine charakteri-
stische Variation mit der Ordnungszahl des Fremdatoms [RAO79], die sich im
Rahmen des Daniel-Friedel-Modells erklaren lasst [FRISS].

Neben der Polarisation der Leitungselektronen durch den Wirt kann ein an
der Sonde lokalisiertes magnetisches Moment zu einer Polarisation der
s-Elektronen an ihrem Kernort beitragen. Notwendige Bedingung flir das Auftre-
ten von Core-Polarisation ist die Existenz einer nicht abgeschlossenen d- bzw.
f-Schale des Sondenatoms. Aufgrund der Austauschwechselwirkung hat das re-
sultierende magnetische Moment eine polarisierende Wirkung auf die s-Schalen.

Bei dem PAC-Kern '''Cd handelt es sich um ein sp-Fremdatom mit einer
abgeschlossenen Elektronenschale. Der einzige zu erwartende Beitrag zum ma-
gnetischen Hyperfeinfeld B kommt daher von der vom ferromagnetischen Wirt
verursachten Polarisation des Leitungsbandes.

Wichtige Informationen {iber die einzelnen Beitrdge zum magnetischen Hy-
perfeinfeld B, liefert die experimentelle Bestimmung des Sattigungswertes Bj/(0)
fiir 7— 0:

In den reinen Ubergangsmetallen Fe, Co und Ni erzeugt der Uberlapp des
spinpolarisierten d-Bandes mit den delokalisierten s-Elektronen eine Spin-
Polarisation der s-Elektronen. Experimentell ermittelte Werte von B,/(0) erweisen
sich als anndhernd proportional zum induzierenden 3d-Moment [RAO79,
KRA 83].

Bei den 4f-Metallen werden die s-Leitungselektronen durch Wechselwir-
kung mit den hybridisierten 5d-4f-Elektronen polarisiert [BRO91]. Der experi-
mentell ermittelte Trend des Sattigungswertes des magnetischen Hyperfeinfeldes
verlduft hier in erster Ndherung linear mit (g-1)J [FORS85].

Bei den in dieser Arbeit untersuchten RCo,-Verbindungen tragen sowohl
das lokalisierte 4f- als auch das itinerante 3d-Moment in einem komplizierten
Wechselspiel zur Spinpolarisation des Leitungsbandes bei (vgl. Kapitel 2.2). Ein
Ziel ist es daher, das Verhiltnis dieser Beitrdge experimentell zu bestimmen. Zur

Abschitzung des 4f-Beitrages zur Spindichte des Leitungsbandes wurden Mes-
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sungen an einigen RNi,-Verbindungen durchgefiihrt. Bei RNi, erwartet keinen 3d-
Beitrag zur Spinpolarisation.

Ein weiterer interessanter Aspekt ist die Temperaturabhiingigkeit des ma-
gnetischen Hyperfeinfeldes Bj(T):

Bei reinem 4f-Magnetismus von Seltenen Erden oder Verbindungen mit
Seltenen Erden ldsst sich By(T) in erster Ndherung gut mit dem Molekularfeld-
Modell lokalisierter Spins beschreiben [FOR85, FOR01, MUEO1, PRE02]. AuBer
bei Verbindungen mit der Seltenen Erde Gd (L = 0) beobachtet man Abweichun-
gen von B,(T) vom dem theoretisch erwarteten Verlauf im reinen Molekularfeld-
Modell. Diese Abweichungen sind auf Einfliisse von Kristallfeldwechselwirkun-
gen zuriickzufithren (KFW). Unter dem Begriftf KFW versteht man die elektrosta-
tische Wechselwirkung der Ionen des Kristallgitters mit den Elektronenzustinden
[YOS98]. Ahnlich wie im Fall der elektrischen Quadrupolwechselwirkung (vgl.
Kapitel 3.2.1) wechselwirken die elektrostatischen Potentiale der Ionen mit den
Multipolmomenten (L # 0) der Ladungsverteilungen der Elektronen. Dadurch
wird die (2J + 1)-fache Entartung des spektroskopischen Grundzustandes von R
aufgehoben und der Erwartungswert des Gesamtdrehimpulses J reduziert. Kri-
stallfeldwechselwirkungen beeinflussen sowohl die GroBe des Sattigungswertes
des magnetischen Hyperfeinfeldes als auch dessen Temperaturabhidngigkeit.

Ein systematisches Studium von Kiristallfeldwechselwirkungen mit der
PAC-Methode findet sich bei [PREO2]. Hier wurde die zu den RCo;-
Verbindungen strukturell isomorphe Reihe der 4-Magnete RAI, mit der nuklearen
Sonde '''Cd studiert.

Bei 3d-Magneten ldsst sich der Verlauf des magnetischen Hyperfeinfeldes
By(T) anndhernd mit dem Stoner-Modell wiedergeben. Abbildung 1.3 zeigt ver-
gleichend B,(T)/B;(0) von "cd in Gd (4f-Magnet) und Co (3d-Magnet) in Ab-
hiangigkeit von 7/T¢ [FOR02]. Die durchgezogene und die gestrichelte Linie stel-
len den theoretischen Gang der Magnetisierung im Molekularfeld lokalisierter
Spins (S = 7/2 fiir Gd) bzw. in der Stoner-Theorie des freien Elektronengases des
freien Elektronengases dar. Die experimentell ermittelten Trends von B,(7T) von
"Cd:Gd bzw. '''Cd:Co weichen deutlich voneinander ab. Mit einer Untersu-
chung von B;(7) kann man folglich beide Grenzfille spontaner magnetischer
Ordnung voneinander unterscheiden. Eine systematische Untersuchung von B,(T)
in den Systemen 111Cd:RNiz und 111Cd:RCoz—Verbindungen sollte daher in erster
Naherung Hinweise darauf geben, welche Form des Magnetismus dominiert.

Wie bereits in Kapitel 1.2 erldutert, gibtes insbesondere im Fall des 3d-
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Abbildung 1.3: Die normierten magnetischen Hyperfeinfelder By{ T)/B»{0) von '"'Cd im
4f-Magnet Gd bzw. 3d-Magnet Co als Funktion von T/T; [FOR02]. Zum Vergleich sind
die Magnetisierungen M dargestellt, wie sie sich im Molekularfeld-Modell lokalisierter
Spins fur S=7/2 sowie im Stoner-Modell des freien Elektronengases ergeben.

Magnetismus bisher keine geschlossene Theorie, die alle fiir die Temperaturab-
hingigkeit der Magnetisierung verantwortlichen Effekte, wie Spin-Wellen-
Anregungen, Spin-Flips und Spin-Fluktuationen beriicksichtigt.

Von besonderem Interesse ist das asymptotische bzw. kritische Gebiet in der
Naihe der kritischen Temperatur 7¢, wo sich die Temperaturabhéngigkeit des Hy-
perfeinfeldes mit der Theorie der statischen kritischen Exponenten [HOHS9,
YEO93, AHAO00] vergleichen ldsst. Innerhalb dieser Theorie kann man physikali-
sche Groflen wie die z.B. die Magnetisierung M oder die Suszeptibilitidt y im
asymptotischen Gebiet mit einem Potenzgesetz als Funktion der reduzierten Tem-

peratur ¢ beschreiben. 7 ist wie folgt definiert:

(1-20)

Der Parameter ¢ beschreibt die relativen Abweichungen der Temperatur 7 von 7¢.
Der statische kritische Exponent £ der Magnetisierung M ldsst sich mit Methoden
der nuklearen Festkorperphysik mittels folgender Gleichung bestimmen
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[HOHS9]:

B. (T ’
By @) ):A[l—l] At (1-21)
B, (0) c

Theoretisch kann man £ im Rahmen verschiedener Modelle zur Beschreibung
magnetischer Ordnung, wie z.B. dem Ising-Modell oder dem Heisenbergmodell,
berechnen [HOH89, YEO92]. Der statische kritische Exponent £ ist universell
und im Gegensatz zur Ordnungstemperatur 7¢ unabhingig von der Natur der lo-
kalen Wechselwirkung. Der Hamiltonoperator des Modells, die Dimensionalitdt
des Raumes und die Symmetrie des Ordnungsparameters bestimmen die soge-
nannte Universalititsklasse mit wohldefiniertem kritischen Exponenten [HOH®9,
YEO93]. Typische experimentell ermittelte Werte von f liegen im Bereich von
£=0,3-0,4 [HOHS89].
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Kapitel 2:

Eigenschaften der RCo,-Verbindungen

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick iiber die RCo,-Verbindungen. Eine zusam-
menfassende Darstellung beziiglich der Eigenschaften von RCo; findet sich in den
Artikeln von Gratz et al. [GRAO1] und Duc et al. [DUC99].

Die RM,-Verbindungen (M = Fe, Ni und Co) haben in erster Ndherung die
gleiche Kristallstruktur. Die Bandstruktur variiert mit dem Verbindungspartner M.
Dies hat direkte Auswirkungen auf die magnetischen Eigenschaften des d-Bandes
(vgl. Kapitel 1.2). Bei den Metamagneten RCo, bestimmt dies die Ordnung der
magnetischen Phaseniibergédnge.

Im weiteren Verlauf dieses Kapitels wird zundchst die Kristallstruktur der
RCo,-Verbindungen besprochen. Danach folgt ein Uberblick iiber ihre magneti-
schen Eigenschaften. Es schlie8t sich eine Diskussion des Metamagnetismus der
RCo,-Verbindungen unter Anwendung der Stoner-Wohlfahrt-Rhodes-Theorie
(SWR-Theorie) und den daraus ableitbaren Ordnungen der magnetischen Phasen-
{iberginge an. Den Abschluss dieses Kapitels bildet eine Ubersicht iiber die bis-
lang in der Literatur vertretenen Ansichten liber die Ordnung der magnetischen

Phasentiibergidnge bei den RCo,-Verbindungen.

2.1 Die Kristallstruktur der RCoz-Verbindungen

Die Verbindungen RCo; kristallisieren in der kubisch flichenzentrierten C15 La-
ves Phase des Strukturtyps MgCu, (Raumgruppe Fd3m) [IAN79]. Die Seltenen
Erden R bilden ein Untergitter (Typ: Diamantstruktur). Die Co-Atome sind als
gleichformige Tetraeder innerhalb des Diamantgitters angeordnet (siche Abbil-
dung 2.1).

Im Gitter gibt es zwei kristallographisch nicht-dquivalente Plitze: die 8a-
Position des R-Atoms und die 16d-Position des Co-Atoms. Der experimentell

ermittelte Gitterparameter a variiert als Folge der Lanthanidenkontraktion
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Abbildung 2.1: Einheitszelle der kubischen C15 Laves Phase: Grau: R-Atome;
Schwarz: Co-Atome

zwischen 7,309 A fiir PrCo, und 7,135 A fiir TmCo, [BUR90].

Im Modell der dichtesten Kugelpackung betrégt das ideale ionische Radien-
verhéltnis Rr/Rc, der Atome in der C15-Struktur 1,225. Innerhalb der RCo,-Reihe
liegt dieses zwischen 1,24 und 1,26 und weicht vom idealen Verhiltnis ab. Trotz-
dem lassen sich die RCo, phasenrein in der C15 Struktur herstellen. Rontgenbeu-
gungsmessungen an pseudobindren Verbindungen R(Co;..Ty) zeigen, dass neben
dem Radienverhiltnis die Konzentration der Leitungselektronen die Struktur der
RCo,-Verbindungen bestimmt [GRAO1].

Gratz [GRAO1] berichtet iiber chemische Unordnung in den C15 Laves
Phasen RCo;. Indizien dafiir liefert die experimentelle Beobachtung, dass zur Her-
stellung phasenreiner Verbindungen ein stdchiometrischer Uberschuss an Seltener
Erde notig ist. Glinstige Einwaagen der Substituenten liegen in einem Bereich von
1:1,88 bis 1:1,95. Der Uberschuss an Seltener Erde wird nicht mit einem Ab-
dampfen von R wihrend des Schmelzens in Zusammenhang gebracht, sondern mit
der Vermutung, dass einige R-Atome den Gitterplatz des Ubergangsmetalls Co
besetzen.
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2.2 Magnetische Eigenschaften der RCo,-Verbindungen

Wie in Kapitel 1 besprochen, treten in reinen Metallen zwei unterschiedliche
Formen magnetischer Ordnung auf:

4f~Magnetismus innerhalb der Lanthaniden-Reihe und Bandmagnetismus
bei den 3d-Ubergangsmetallen Fe, Ni und Co.

Bei den RM,-Verbindungen (M = Fe, Co oder Ni) findet man beide Arten
des Magnetismus je nach Verbindungspartner M mehr oder weniger stark ausge-
pragt vor. Die einfache C15 Struktur erlaubt es, das Gitter in zwei magnetische
Untergitter aufzuteilen. Im allgemeinsten Ansatz zur Beschreibung der Koexi-
stenz des lokalisierten 4f- und des itineranten 3d-Momentes betrachtet man die
4f-4f- und die 3d-3d-Wechselwirkung innerhalb des R- bzw. des M-Untergitters
und die 4f-3d Kopplung der Untergitter [BLO70]. Die magnetischen Eigenschaf-
ten kann man ausgehend von den YM,-Verbindungen sehr gut beschreiben:

In Kapitel 1.2 wurde das Stoner-Wohlfahrt-Rhodes-Modell (SWR-Modell)
des itineranten Magnetismus vorgestellt. Nach dieser Theorie kann in einem iti-
neranten System abhédngig von der Bandstruktur Para-, Ferro- und Metamagne-
tismus auftreten. Fiir den experimentellen Test der Theorie wiinscht man sich eine
Klasse von vergleichbaren Verbindungen, bei denen die Bandstruktur alle drei
Formen des Magnetismus zuldsst. Dies ist bei den C15 Laves Phasen YM, gege-
ben. Sie decken abhingig vom Ubergangsmetall M das ganze Spektrum der
Bandmagneten ab [CYR79, YAMS84, YAMSS]:

Bei YM, hybridisiert das schmale 3d-Band des Ubergangsmetalls mit dem
energetisch hoher liegenden 4d-Band, was zu einem Bereich positiver Kriimmung
der Zustandsdichte n(E) fiihrt [GIG83, GRAO1]. Dies ist eine der beiden notwen-
digen Voraussetzung fiir das Auftreten von Metamagnetismus. Die Lage der Fer-
mienergie Er ist nun der Parameter, der dariiber entscheidet, ob bei den
YM,-Verbindungen Para-, Ferro- oder Metamagnetismus auftritt.

Im Fall von YNi, befindet sich die Fermigrenze Er in einem Gebiet niedri-
ger Zustandsdichte und das Stoner-Kriterium ist mit U-n(Er) = 0,21 nicht erfiillt
[YAMS84, YAMS8S8]. YNi; ist ein Pauli-Paramagnet, dessen Suszeptibilitit kaum
Variation mit der Temperatur zeigt.

Bei der C15 Laves Phase YFe; ist die Zustandsdichte n(Er) sehr grof3 und
das Stoner-Kriterium erfiillt: U-n(Er) = 2,6. Die Verbindung ist ein starker iti-
neranter Ferromagnet mit einer Curie-Temperatur von 7¢ = 540 K.

Der interessanteste Fall liegt bei YCo, vor. Mit U-n(Er) = 0,9 befindet sich
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die Verbindung gerade an der Grenze zum Einsetzen spontaner magnetischer
Ordnung. Damit ist die zweite notwendige Bedingung fiir das Auftreten von Me-
tamagnetismus erfiillt. YCo, ist ein Pauli-verstirkter Paramagnet, dessen
paramagnetische Suszeptibilitidt eine starke Temperaturabhingigkeit zeigt (vgl.
Kapitel 1.2).

Unter Beibehaltung der Kristallstruktur der C15 Laves Phase ldsst sich Y
durch eine magnetische Seltene Erde R ersetzen. Durch diese Substitution erhilt
man einen Magneten mit am Gitterplatz von R lokalisierten Spins und einem
M-Untergitter, dessen magnetische Eigenschaften von der Bandstruktur bestimmt
werden. Betrachtet man die resultierenden Ordnungstemperaturen 7¢ der RM>-
Verbindungen, lassen sich erste Aussagen iiber den Einfluss der einzelnen Mo-
mente auf das Gesamtmoment treffen:

An T¢erreicht die thermische Energie gerade den Wert der Austauschener-
gie (vgl. Kapitel 1.1). Fiir 7T¢ als direktes MaB fiir die GroBe der Austauschwech-
selwirkung gilt bei Verbindungen mit Seltenen Erden [WAL73, CYR79]:

T.oc (g-1)>J(J+1) (2-1)

I ist die Austauschkonstante und (g-1)°J(J+1) der ,,de Gennes Faktors* [GEN62].
In Abbildung 2.2 sind die Ordnungstemperaturen der RM>-Verbindungen fiir die
Reihe der Schweren Seltenen Erden gegen (g-1)>/(J+1) aufgetragen.

Innerhalb der RNi-Reithe hat GdNi, die groBite Ordnungstemperatur
(Tc = 85 K), die deutlich unter dem Wert von GdFe, (7¢ = 782 K) liegt. Diese
Differenz reflektiert den Unterschied der Stirke der indirekten 4/-4/- und der di-
rekten 3d-3d-Austauschwechselwirkung. Am Ni-Platz entwickelt sich kein Mo-
ment und magnetische Ordnung wird allein durch die 4f-4f~-Wechselwirkung her-
vorgerufen.

Im Fall von RFe; spielt die 4/-3d-Austauschwechselwirkung spielt beim Zu-
standekommen magnetischer Ordnung eine untergeordnete Rolle und das
3d-Moment stabilisiert sich unabhéngig vom Molekularfeld der Seltenen Erden.
Dies folgt aus dem Auftreten magnetischer Ordnung bei LuFe, (S4 = 0). Die
Werte von 7¢ sind deshalb deutlich gréfer, die Variation der Curie Temperatur
mit dem 4f-Spin (Tc(LuFe;) = 610 K zu T(GdFe,) = 782 K) jedoch schwicher
als bei den Lanthanid-Co,-Verbindungen.

Bei RCo, variiert T¢ linear von TmCo, (T¢= 4 K) bis GdCo; (T¢= 398 K)
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Abbildung 2.2: Die Ordnungstemperaturen T der Verbindungen RFe, (R), RCo, (A)
und RNi, (@) fir die Reihe der Schweren Seltenen Erden als Funktion des ,de Gennes-
Faktors® (g-1)°J(J+1)

mit dem ,,de Gennes-Faktor* und iibersteigt in allen Féllen die Werte von RNi,.
Dies ldsst sich auf das vom 4f-Moment induzierte Co 3d-Moment zuriickfiihren.
Durch systematische Variation der Seltenen Erde kann man den Einfluss des Mo-
lekularfeldes auf das Co-Moment g, untersuchen.

Abbildung 2.3 zeigt die Anderung von g, als Funktion des Molekularfeldes
der Seltenen Erde [GRAO1]. Die durchgezogene Linie reprasentiert die von Goto
et al. [GOT89] experimentell ermittelte Magnetisierungskurve von YCo,. Das
Co-Gitter von TmCo; befindet sich im niedrig magnetisierten Zustand. Bei einem
Feld von 70 T steigt die Magnetisierung sprunghaft an und wéchst danach nahezu
linear mit dem Molekularfeld.

Bei den RCoy-Verbindungen bestimmt die 3d-5d Hybridisierung die Kopp-
lung des lokalisierten 4f- mit dem itineranten 3d-Moment [BRO91, NOR92,
YAMBSS, DUC99]. Wegen der positiven 4f-5d-Austauschwechselwirkung sind die
4f- und 5d-Spins parallel. Das 3d- und das 5d-Moment koppeln antiparallel. Als
Konsequenz stellt sich das 3d-Moment antiparallel zum 4/-Spin ein. Dies hat zur
Folge, dass iiber die RCo,-Reihe bei den leichten Seltenen Erden das Co-Moment
ferromagnetisch mit dem Gesamtmoment von R (My = grupJr) koppelt und bei

den schweren Seltenen Erden ferrimagnetisch (Hund’sche-Regel).
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Abbildung 2.3: Die Variation der Magnetisierung des Co-Untergitters mit dem Moleku-
larfeld der Seltenen Erde [GRAO1]

2.3 Die Ordnung des magnetischen Phaseniiberganges bei den
RCo,-Verbindungen

Der magnetischen Eigenschaften des Co-Untergitters bei den RCo,-Verbindungen
bestimmen die Ordnung des magnetischen Phaseniibergangs. Bei GdCo, und
TbCo, geht die Magnetisierung kontinuierlich gegen Null (Phaseniibergang
2. Ordnung), bei den Verbindungen DyCo,, HoCo, und ErCo, verschwindet sie
diskontinuierlich an 7¢ (Phaseniibergang 1. Ordnung) [GRAO1].

In Kapitel 1.2 wurden die wesentlichen Elemente der Theorie des itineran-
ten Magnetismus dargestellt. Danach bestimmt das Produkt der Landaukoeffizi-
enten a;-as/a;’ die magnetischen Eigenschaften des d-Bandes. In Tabelle 2.1 sind
zusammenfassend die Bedingungen fiir das Auftreten von Ferro-, Meta- und Pa-
ramagnetismus aufgelistet. Fiir die Landau-Entwicklungskoeffizienten gilt weiter-
hin a; > 0, a3 < 0 und as > 0. Diese Situation liegt bei der Verbindung YCo, vor
[YAMO93, KHMO0O0]. Mit Hilfe der Ergebnisse aus Tabelle 2.1 soll nun die Ord-
nung der magnetischen Phaseniibergange bei den RCo,-Verbindungen diskutiert
werden.

Ein negativer Entwicklungskoeffizient a3 ist notwendige Bedingung fiir ei-
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Tabelle 2.1: Bedingungen fir das Auftreten von Ferro- Meta- und Paramagnetismus bei
einem Bandmagneten mit freier Energie F(My,T) aus Gleichung 1-5. Fir die Entwick-
lungskoeffizienten gilt: a; > 0, a3 <0 und as > 0.

Ferromagnet

Minimum von F(M,,T) bei My# 0, F(M,T) <0

0 <araslas” <3/16 | M(H) verlduft S-formig

magnetische Ordnung ohne dulleres Feld, i.e. Hc=0

temperaturinduzierter Phaseniibergang 1. Ordnung an 7

Metamagnet

Minimum von F(M;,T) bei My # 0, F(My,T) > 0
3/16 < aras/as’ <1/4 | M(H) verlduft S-formig

metamagnetischer Ubergang bei Hc# 0

feldinduzierter Phaseniibergang 1. Ordnung bei He# 0

Metamagnet

kein Minimum von F(M,,T)

1/4 < ar-aslas® <9/20 | My(H) verlauft S-formig
metamagnetischer Ubergang bei Hc# 0

feldinduzierter Phaseniibergang 1. Ordnung bei Hc# 0

Paramagnet
kein Minimum von F(M,,T)
9/20 < al-as/a32 M (H) streng monoton steigend

Co-Untergitter magnetisiert stetig

nen metamagnetischen Phaseniibergang. Beim Paramagneten YCo, konnte dieser
bei einem kritischen Feld Hc von 70 T und einer Temperatur von 4,2 K experi-
mentell nachgewiesen werden. Oberhalb einer Temperatur von ca. 100 K verliert
die Verbindung ihre metamagnetischen Eigenschaften und die Magnetisierung
M 4(H) als Funktion des Feldes H verlauft kontinuierlich [GOT94, DUC99].

Bei den RCo,-Magneten induziert das Molekularfeld der Seltenen Erde den
hoch magnetisierten Zustand des 3d-Bandes (vgl. Abbildung 2.3). Die magneti-

sche freie Energie aus Gleichung 1-5 wird dann durch den Beitrag des

29



Kapitel 2: Eigenschaften der RCoy-Verbindungen

4f/~-Momentes und des 4/-3d Austauschfeldes modifiziert [INO82]:

Die Wechselwirkung der beiden magnetischen Untergitter wird im Rahmen
des s-d Modells beschrieben [BLO75]. Es gelten folgende Annahmen:

Die RCo,-Magnete haben iiber die gesamte Reihe die Bandstruktur der
YCo,-Verbindung. Diese bestimmt die magnetischen Eigenschaften des
Co-Gitters. Die lokalisierten 4/~-Momente koppeln mit ihren Freie-lonen Werten
My tiber den Term A4r3q Mp-M, an den effektiven Co-Spin. Im Folgenden be-
zeichnen die Symbole A4r4r bzw. A4r3q die Molekularfeldkonstanten der 4f-
Momente im  R-Untergitter bzw. die Austauschkopplungskonstante der beiden

Untergitter. Fiir die freie Energie ergibt sich:

FM, Mp)=Fy+F,;, =2 3,Mp-M, (2-2)

F34 1st die freie Energie des Co-Untergitters aus Gleichung 1-5 und Fjy, die freie
Energie der lokalisierten 4/-Momente im effektiven Feld A4r30 My + Agrar Mp. Der
letzte Term in Gleichung 2-2 beschreibt die Wechselwirkung der beiden Momen-
te. Inoue und Shimizu [INO82] entwickelten die freie Energie aus Gleichung 2-2

in Potenzen der Gesamtmagnetisierung M:

F(M,T)= %ale +%a3M;‘ +éa5M§ +...

%blMﬁ +%b3M; +%b5M§ tom Ay My M, = (2-3)

lclM2 +lc3M4 +lc5M6 +...
2 4 6

Die neuen Landau-Entwicklungskoeffizienten ¢;j(7) bestimmen sich aus den
Koeffizienten bi(7T) des 4f-Gitters und denen des 3d-Bandes (vgl. Gleichung 1-5).
Die Beitrdge von bi(7) zu ci(T) sind stets positiv. Nach der Entwicklung von Inoue
und Shimizu gibt es folglich in einem reinen 4f-System nur kontinuierliche Pha-
seniiberginge.

Im Modell itineranter Elektronen kann ein negativer Entwicklungskoeffizi-
ent as(7) auftreten, so dass aufgrund der Koexistenz beider Momente c3(7) insge-
samt negativ wird. Es sind weiterhin Uberginge 1. Ordnung méglich, die aus-

schlieBlich auf die magnetischen Eigenschaften des Co-Untergitters zuriickzufiih-
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ren sind. Dies ldsst sich anhand des Magnetisierungsprozesses bei den RCo;-
Verbindungen verdeutlichen, der im Folgenden in Anlehnung an die qualitative
Darstellung von Cyrot et al. diskutiert wird [CYR79]:

Die Magnetisierung My des R-Untergitters im effektiven Feld
He_;fR=/14f_4/MR+ﬂ4f_3de pro Formeleinheit ist durch eine Brioullin-Funktion B (x)
gegeben (vgl. Gleichung 1-3):

J
M, = gJILlBJBJ[—gJ:; R nyj (2-4)

Die Magnetisierung des 3d-Bandes erhdlt man mit den Werten fiir die Landau-
Entwicklungskoeffizienten aus Gleichung 1-6. In Abbildung 2.4 ist der Verlauf
der Magnetisierung M,; und My in der M;~Mg-Ebene dargestellt.

Die Kurven (1)-(3) zeigen die 3d-Magnetisierung als Funktion des Moleku-
larfeldes von R fiir verschiedene Werte der Koeffizienten (7). Fiir (1) wurden
metamagnetische Eigenschaften des Co-Untergitters angenommen (vgl. Tabelle
2.1). Von (1) nach (2) wird a; kleiner. a; wird groBer, bleibt aber immer noch ne-
gativ. Dies flihrt zu einem Sinken der Séattigungsmagnetisierung des
Co-Untergitters. Bei Kurve (3) ist a3 positiv. Die Verldufe (A) bis (E) reprisentie-
ren den Gang der R-Magnetisierung als Funktion von M, bei einer jeweils festen
Temperatur 7. Sie nimmt von (A) nach (E) ab.

Die Kurven (1) und (A) haben nur einen gemeinsamen Punkt: M= M,;= 0.
Es liegt die paramagnetische Phase vor. Mit sinkender Temperatur schneidet der
Verlauf der 4/~-Magnetisierung (Kurve B) an 7¢ Kurve (1). Sowohl My als auch
My und damit auch die Gesamtmagnetisierung M #ndern sich unstetig. Ahnliches
gilt fir Kurve (2): Obwohl M, nicht mehr S-férmig verlduft, sind, auBBer der tri-
vialen, gemeinsame Losungen bei von Null verschiedenen Werten der Magneti-
sierungen der beiden Untergitter mdglich. Erst fiir positive Werte des Entwick-
lungskoeffizienten as ist dies ausgeschlossen. Magnetische Ordnung setzt in die-
sem Fall dann ein, wenn die Steigungen beider Magnetisierungsverldufe am Punkt
Mz = M, = 0 identisch sind (Kurve (3) und Kurve (D)). Der Phaseniibergang ist
2. Ordnung.

Oberhalb von 100 K verliert YCo, seine metamagnetischen Eigenschaften
(siehe weiter oben). Der Verlauf der Magnetisierung des Co-Untergitters ist folg-

lich eine Funktion der Temperatur. Mit dem experimentellen Verlauf der para-
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Abbildung 2.4: Die 4f-Magnetisierung (Kurven (A)-(E)) als Funktion von My fir ver-
schiedene Temperaturen (von (A) nach (E) sinkend) und umgekehrt die Abhangigkeit
der 3d-Magnetisierung von Mg, fir verschiedene Werte der Landau-Koeffizienten a; (Kur-

ven (1) bis (3)). Die Abbildung illustriert das Zustandekommen spontaner magnetischer
Ordnung in Anlehnung an die Betrachtungen von Cyrot et al. [CYR79].

magnetischen Suszeptibilitdt y(7, H = 0) konnten Bloch et al. [BLO75] einen
Trend des Entwicklungskoeffizienten a3(7) bestimmen.

Sie entwickelten die magnetische freie Energie F(M,;T) des 3d-Bandes bis
zur vierten Ordnung in Potenzen von M,. Fiir die Temperaturabhéngigkeit von

a3(T) berechneten sie:

2
a,(T) = a,(0)| 1- (TEJ mit 7, =250K (2-5)

0

Die Temperatur 7y = 250 K aus Gleichung 2-5 berechnet sich aus dem Verlauf der
Zustandsdichte in der Ndhe der Fermigrenze [BLO75, SHI81]. Bloch et al. ver-
wendeten bei der Berechnung der Temperaturabhingigkeit des Entwicklungs-
koeffizienten a;3(7) die Naherung dN(Er)/dE = 0. Demnach liegt die Fermigrenze
Er in der Nahe eines Minimums der Zustandsdichte n(E). Fiir die Grenztempera-
tur 7 ergibt sich nach Bloch [BLO75]:
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In der Ndherung von Bloch et al. bestimmt die Zustandsdichte n(Er) an der Fermi-
energie Er und deren zweiten und vierten Ableitungen (Notation vgl. Gleichung
1-9) den Wert von Ty. Der bei T = 0 negative Entwicklungskoeffizient a; wechselt
sein Vorzeichen bei einer Temperatur 7 = 250 K.

Ahnliche Ergebnisse erzielten Inoue und Shimizu [INO82]. Im Gegensatz
zu Bloch et al. entwickelten sie die freie Energie F(M,T) in Potenzen des Ge-
samtmoments M = My + M, bis zur sechsten Ordnung (vgl. Gleichung 2-3). Sie
konnten zeigen, dass unter Beriicksichtigung der positiven 4f-Beitrdge zu den
Landau-Koeffizienten ¢;(7) weiterhin ein Vorzeichenwechsel von c3(7) bei einer
Temperatur von ungeféhr 7 = 200 K stattfindet.

Nach diesen Berechnungen erwartet man bei den RCo,-Verbindungen ab-
hingig vom Wert der Ordnungstemperatur 7¢ Phaseniibergéinge 1. Ordnung
(Tc < Ty < a(T) und c3(T) < 0) bzw. Phaseniiberginge 2. Ordnung
(Tc > Ty < a3(T) und c3(T) > 0). Tp kann als Grenztemperatur aufgefasst werden,
welche die Gebiete mit Phaseniibergéingen 1. Ordnung und 2. Ordnung voneinan-
der trennt. Tabelle 2.2 zeigt zusammenfassend die Ordnungstemperaturen 7¢ der
RCo,-Verbindungen und die bis heute vorherrschende Meinung {iber die korre-
spondierende Ordnung des magnetischen Phaseniibergangs [BUR90].

Bei den Verbindungen mit schweren Seltenen Erden wechselt die Ordnung
des magnetischen Phaseniibergangs von II bei GdCo, und TbCo, nach I bei DyCo,
bis einschlieBlich ErCo,. Bei TmCo, beobachtet man wieder einen Phaseniiber-
gang 2. Ordnung. Hier reicht das Molekularfeld von Tm nicht aus, um das
Co-Untergitter in den hoch magnetisierten Zustand zu treiben (vgl. Abbildung
2.3).

Die Ordnungstemperaturen fiir DyCo,, HoCo; und ErCo; liegen deutlich
unterhalb der von Bloch et al. und Inoue et al. [BLO75, INO82] bestimmten
Grenztemperatur 7 = 200 K. Die magnetischen Phaseniibergdnge 1. Ordnungen
bei diesen Verbindungen lassen sich mit der Phasengrenze Tj sehr gut erkldren.

Anders verhilt es sich bei den Verbindungen RCo, mit leichten Seltenen
Erden. Bei SmCo, beobachtet man einen Phaseniibergang 2. Ordnung. Im Fall
von PrCo, und NdCo; ist nach der vorherrschenden Literaturmeinung der magne-

tische Phaseniibergang ebenfalls 2. Ordnung (vgl. Kapitel 2.3.1). Die Ordnungs-
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Tabelle 2.2: Ordnungstemperaturen T der RCo,-Verbindungen und die Ordnung der
magnetischen Phaseniibergange [BUR90].

Seltene Erde RCo, Ordnung des magnetischen
Te (K) Phaseniibergangs
Pr 34 I ??
Nd 98 II 2?
Sm 204 II
Gd 398 II
Tb 230 II
Dy 135 I
Ho 89 I
Er 30 I
Tm ~4 II

temperaturen 7¢ der Verbindungen liegen jedoch weit unterhalb von 7y. Mit den
Annahmen im Rahmen des s-d-Modells lassen sich kontinuierliche Phasentiber-
ginge in diesem Temperaturbereich nicht erklidren. Bloch et al. [BLO75] weisen
auf diese Diskrepanz in ihrem Modell hin. Als mogliche Erkldrung fiihren sie Ein-
fliisse des Kristallfeldes an.

Khmelevskyi und Mohn [KHMOO0] bestimmten durch eine ab initio Band-
strukturrechnung Werte fiir die Entwicklungskoeffizienten a; der freien Energie
F(M,;,T = 0) aus Gleichung 1-5. Dazu wurde die Form der Bandstruktur des Para-
magneten YCo, als Grundlage herangezogen und weiterhin die Annahme ge-
macht, dass diese in guter Ndherung mit jener in den RCo,-Verbindungen mit ma-
gnetischer Seltener Erde R iibereinstimmt. Bei den Berechnungen wurde die Gro-
Be des Gitterparameters a variiert und die Autoren zeigten, dass dieser den Ver-
lauf der freien Energie F(M,;,T = 0) erheblich beeinflusst und damit die magneti-
schen Eigenschaften des Co-Untergitters verdndert.

Nach den Berechnungen von Khmelevskyi et al. [KHMO00] gilt fiir die Ver-
bindungen PrCo, bis einschlieBlich GdCo, fiir die Entwicklungskoeffizienten
ai(T = 0) Gleichung 1-12. Es handelt sich dann um itinerante Ferromagnete, bei

denen bei T = 0 ohne duBeres Feld spontane magnetische Ordnung vorliegt (vgl.
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Abbildung 1.1 und Tabelle 2.1). Daraus schlie3en die Autoren, dass bei PrCo, und
NdCo, der magnetische Phaseniibergang 2. Ordnung ist. Als Begriindung fithren
sie an, dass bei den zu den RCo,- strukturell isomorphen RFe,-Verbindungen der
Phaseniibergang 2. Ordnung ist [CYR79].

Bei RFe, ist das Stoner-Kriterium erfiillt. Somit gilt a;(7) < 0 fir 7 < T¢
(vgl. Gleichung 1-8 und 1-10). Dies ist unter der Voraussetzung a; > 0 eine weite-
re hinreichende Bedingung fiir das Auftreten spontaner magnetischer Ordnung des
3d-Bandes [SHI81]. Hier liegt unserer Meinung nach eine andere Situation vor, so
dass sich die RCo»- und die RFe,-Magnete beziiglich ihres Magnetisierungspro-
zesses nicht miteinander vergleichen lassen. Shimizu ordnet einem itineranten
Magneten fiir den Fall, dass Gleichung 1-12 erfiillt ist, explizit einen Phaseniiber-
gang 1. Ordnung zu [SHI81]. Dies ist konform mit der Landau-Theorie der Pha-
seniibergdnge, wo im Fall eines negativen Entwicklungskoeffizienten a; der

Sprung des Ordnungsparameters stets diskontinuierlich ist [TOLS88].

2.3.1 Aktueller experimenteller Stand bezlglich der Ordnung der magne-
tischen Phasenubergange bei den RCoz-Verbindungen

Innerhalb der Reihe der schweren Seltenen Erden wechselt die Ordnung des ma-
gnetischen Phasentibergangs von II bei GdCo, und TbCo, nach I bei DyCos,
HoCo; und ErCo,. Dies wurde unter anderem durch Messungen des elektrischen
Widerstandes [GRA95], der Magnetisierung M [DUC99] als Funktion der Tempe-
ratur und des thermischen Ausdehnungskoeffizienten [MIN76] bestitigt.

Die Aussage, dass sich bei den magnetischen Phaseniibergéingen der Ver-
bindungen PrCo, und NdCo, um Uberginge 2. Ordnung handelt, taucht erstmals
in den Arbeiten von Givord und Shah [GIV72] und Pourarian [POU74] auf.

Givord und Shah bestimmten die Magnetisierung der RCo,-Verbindung als
Funktion des &duBleren Feldes. Die Verbindungen DyCo,, HoCo, und ErCo, zeig-
ten dabei einen endlichen Sprung der Magnetisierung bei einem kritischen Wert
des angelegten Feldes. Dieser wurde bei der Verbindung NdCo, nicht beobachtet,
woraus die Autoren auf einen magnetischen Phaseniibergang 2. Ordnung schlie-
Ben. Messergebnisse am System NdCo, werden nicht gezeigt. Die Aussage, dass
PrCo; einen Phaseniibergang 2. Ordnung zeigt, geht auf die Untersuchungen von
Pourarian zuriick [POU74]. Bloch et al. [BLO75] zitieren beide eben genannten

Arbeiten und entwickelten die in Kapitel 2.3 beschriebene Theorie. Praktisch alle

35



Kapitel 2: Eigenschaften der RCoy-Verbindungen

weiteren Studien beziiglich der magnetischen Ordnungen bei den RCo;-
Verbindungen berufen sich auf die Ergebnisse von Bloch et al. [BLO75].

Aus der thermischen Ausdehnung der Verbindungen PrCo, und NdCo, fol-
gern Lee und Pourarian Uberginge 2. Ordnungen [LEE76]. Aus einer systemati-
schen Untersuchung der Transportphdnomene bei RCo, schlieBen Gratz et al.
[GRA95] bei PrCo, und NdCo;, ebenfalls auf Uberginge 2. Ordnung. Duc et al.
[DUC9Y3] untersuchten den Wechsel der Ordnung des Ubergangs von I nach II bei
den pseudo-bindren Verbindungen Pr;,Dy,Co, und Nd;Dy,Co,. So beobachtet
man in beiden Systemen von x = 1 bis x = 0.4 diskontinuierliche Anderungen im
Temperaturverlauf der Magnetisierung an der Stelle 7¢. Fiir x = 0 im Fall von
Nd,;..Dy,Co, verschwindet nach Aussagen des Autors die Magnetisierung abrupt
aber kontinuierlich. Die Temperaturabhdngigkeit des elektrischen Widerstandes
als Funktion der Temperatur unterstiitzt diese Beobachtung. Explizite Messergeb-

nisse flir PrCo,, i.e. x = 0, werden nicht gezeigt.
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Kapitel 3:

Die Methode der gestorten
v-y-Winkelkorrelationen

Die Methode der gestorten Winkelkorrelation (im Englischen: Perturbed Angular
Correlation - PAC) ist ein Verfahren zur Messung von Hyperfeinwechsel-
wirkung, d.h. der Wechselwirkung zwischen den elektromagnetischen Momenten
von Kernzustdnden und elektromagnetischen Feldern, die auf den Kern einwirken.
Erstmals wurde die Methode in der Kernphysik zur Bestimmung der magneti-
schen Momente angeregter Kernzustinde eingesetzt: Dabei beobachtet man die
Larmorpréizession von Kernspins in bekannten duBBeren magnetischen Feldern.
Aus diesen kernphysikalischen Anfangen hat sich das PAC-Verfahren zu
einer Standardmethode der Nuklearen Festkdrperphysik entwickelt. Sie gestattet
die mikroskopische Untersuchung elektromagnetischer Felder im Inneren von
Festkorpern. Die Wechselwirkungen solcher Felder mit den elektromagnetischen
Momenten radioaktiver Sondenkernen verursachen eine zeitliche Stérung der
Winkelkorrelation zweier von der Sonde ausgesandter y-Quanten. Die Details
dieser zeitlichen Storung werden durch Stirke, Symmetrie, Multipolordnung und
Zeitverhalten der auf den Kern einwirkenden Felder bestimmt. [hre Beobachtung
liefert deshalb Informationen iiber Ladungs- und Moment-Verteilungen, die fiir
viele Fragestellungen der Festkorperphysik von groBem Wert sind. Die heutigen
Anwendungen der PAC-Methode umfassen einen weiten Bereich. Dazu gehdren
die Struktur von Defekten in Metallen und Halbleitern, kritische Phidnomene an
Phasentiibergidngen, atomare Diffusion in Festkorpern, Festkorperreaktionen, Ka-
talyse, magnetische Eigenschaften von diinnen Schichten, u.v.a.
Die Theorie der PAC und die vielfdltigen Anwendungen der Methode im
Bereich der Festkorperphysik werden ausfiihrlich in [FRA65, SHA92] bespro-
chen. Im Folgenden sollen nur die wesentlichen Elemente der Messmethode skiz-

ziert werden.
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3.1 Die ungestorte y-y-Winkelkorrelation

Kaskaden zweier aufeinanderfolgender y-Quanten beim Zerfall radioaktiver Kerne
zeigen oft das Phidnomen einer y-y-Winkelkorrelation, das heiit die Emissions-
wahrscheinlichkeiten der beiden Quanten sind miteinander korreliert. Bei der
PAC-Methode verwendet man radioaktive Sondenkerne, die von einem angereg-
ten Zustand iiber einen Zwischenzustand in einen Endzustand zerfallen. Grund-
voraussetzung flir die Beobachtung einer zeitlichen Stérung der Ausstrahlcharak-
teristik der beiden y-Quanten ist eine anisotrope Winkelverteilung der Intensitét
ithrer Strahlung. Dazu muss ein Zustand, aus dem die Emission erfolgt, polarisiert
oder ausgerichtet sein, d.h. seine m-Unterzustinde miissen ungleich besetzt sein.
Eine ungleiche Besetzung der m-Unterzusténde lésst sich durch den koinzidenten
Nachweis des den Zustand bevolkernden y-Quants erzeugen. Aufgrund von Dre-
himpuls- und Paritédtserhaltung geniigt die y-Strahlung des nachfolgenden Zerfalls
einer Winkelverteilung.

In Abwesenheit einer Stérung des Zustandes durch duflere Felder spricht
man von ungestorter Winkelkorrelation. Da diese von gro3er Bedeutung fiir das
weitere Verstidndnis der PAC-Methode ist, soll nun deren Zustandekommen an-
hand des einfachen Beispiels einer 0-1-0 y-y-Kaskade veranschaulicht werden
(Abbildung 3.1):

Der angeregte Kernzustand mit Spin /; = 0 zerfillt in einer y-y-Kaskade iiber
einen Zwischenzustand mit Spin / = 1 in den Endzustand mit Spin /,= 0. Die an
den Ubergiingen beteiligten Kernspins lassen nur reine Dipoliibergéinge zu. Unter
folgenden Bedingungen kann nun eine winkelabhéingige Intensitét der y-Strahlung
beobachtet werden:

Durch Wahl der z-Achse in Nachweisrichtung k; des ersten y-Quants (y;)
selektiert man aus einem Ensemble zerfallender Kerne diejenigen Zerfille, fiir die
gilt: Am = |mj-m| = 1. Aufgrund der Winkelverteilung von y-Strahlung (Multipol-
strahlung) beobachtet man aus Griinden der Drehimpulserhaltung in Richtung der
z-Achse keine Ubergiinge mit Am = 0. Durch die Wahl der Quantisierungsachse
erzwingt man folglich eine Ungleichbesetzung der m-Unterzustinde des Zwi-
schenzustandes /. Dies ist gleichbedeutend mit einer Ausrichtung des Kernspins /
relativ zu ky. Die Emissionswahrscheinlichkeit W(ky,k,,6) des in Koinzidenz mit

v1 nachgewiesenen zweiten y-Quants (y2) in Richtung von k&, ist dann eine Funk-
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1 =0,m=0
i Am=-11 Am=+1
+1
=1, m=40
-1 -
Vs Am=+1 Am=-1
I.=0;,m,=0

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung einer 0-1-0 y-y-Kaskade. Die
m-Unterzustdnde des Zwischenniveaus / = 1 sind energetisch entartet und nur aus
Griinden der besseren Ubersicht getrennt dargestellt.

tion des Winkels @ zwischen ki und k,. Die Winkelkorrelationsfunktion

W(k,, k,,0) lautet flir den allgemeinen Fall:

k max
Wk, ky,0)=1+ > A, Py (cosb)
k=2 ,k gerade

P, (cos(0)) = Legendre - Polynome (3-1)

mit k. =min(2,1, +1/,1, +1.)

Die Korrelationskoeffizienten A werden vom Kernspin / des Zwischenniveaus,
den Multipolarititen /; und 7 der beteiligten Strahlung und deren Mischungsver-
hiltnis bestimmt. Tabellierte Werte findet man bei [FER65]. Als Konsequenz der
Parititserhaltung elektromagnetischer Wechselwirkung treten in obiger Summe

nur gerade Terme von k auf.

3.2 Die Storung der Winkelkorrelation durch statische Hyperfein-
wechselwirkungen

Die Energieentartung des Zwischenzustandes wird durch Anwesenheit elektroma-
gnetischer Felder am Sondenort aufgehoben. Im Folgenden werden die soge-

nannten elektrischen und magnetischen Hyperfeinwechselwirkungen (HFW) und
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die daraus resultierenden Aufspaltungen des Zwischenniveaus betrachtet. Von
Interesse ist dabei die durch HFW hervorgerufene Zeitabhéngigkeit der Winkel-
korrelationsfunktion W(k,,k,,6) aus Gleichung 3-1.

Zwischen der Emission von y; und y, liegt die Lebensdauer 7 des Zwischen-
niveaus. Wihrend dieser Zeitdauer finden durch die Hyperfeinfelder induzierte
Ubergiinge zwischen den m-Unterzustinden statt. Die Besetzung des Zwischenzu-
standes erfihrt dadurch eine zeitliche Anderung. Demzufolge wird auch die
v-Ausstrahlcharakteristik zeitabhéngig. Man spricht auch von einer Drehung oder
Préazession der Winkelkorrelation.

Fiir die charakteristische Zeitabhingigkeit der Winkelkorrelationsfunktion
findet man fiir den Fall polykristalliner Proben [FRA65]:

kmax
W(k,,k,,0,t)=1+ Z A, G, ()P, (cos )
=K (3-2)

mit k, =min(21,1, +1/,1, +1})

Fiir statische Wechselwirkungen lassen sich die in Gleichung 3-2 eingefiihrten
Storungskoeffizienten Gy(f) in einer Fourierentwicklung in den Frequenzen a

und Koeffizienten ay; darstellen:

L
Gu(t)=a,, + Y. a,explior) mit L =121 +1) (3-3)

=1

Die Berechnung der Storungskoeffizienten Gu(f) erfordert im Allgemeinen die
Losung des Eigenwertproblems des Hamiltonoperators H, der die HFW be-
schreibt. Die Differenzen der Energiecigenwerte liefern die Ubergangsenergien

hw,, die Amplituden ai; ergeben sich aus den Eigenvektoren des Storoperators.

3.2.1 Storungen durch elektrische Quadrupolwechselwirkungen

Bei reiner elektrischer HFW koppelt das Quadrupolmoment QO des Kernzustandes
an den Tensor des elektrischen Feldgradienten (EFG):
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o*d(0) 1
= ——AD(0)0,, 3-4
Yooxox, 3 09, 4

J

a@(0) ist das von Ladungen auBBerhalb des Kernvolumens erzeugte elektrostatische
Potential am Kernort. Durch eine Hauptachsentransformation lasst sich der sym-
metrische, spurfreie Tensor zweiter Stufe auf Diagonalgestalt bringen. Das Koor-

dinatensystem wird dabei so gewihlt wird, dass fiir die Diagonalelemente gilt:

(3-5)

Der EFG ist dann durch die Angabe zweier unabhingiger Groflen, seiner Maxi-
malkomponente V.. und dem positiven Asymmetrieparameter7, vollstindig be-

stimmt:

VW_VH .
n=——2>> mit 0<p<1 (3-6)

zz

Fir den Hamiltonoperator Hyp der elektrischen Quadrupolwechselwirkung
(QWW) folgt:

Hy =hoo,[312 = 1(1-+1)+ (12 - 12)

: eQsz (3-7)
mit a)Q =
4121 1)

Die in Gleichung 3-7 definierte GroBe @y ist die Quadrupolfrequenz. Ublicher-
weise gibt man zur Charakterisierung der Stirke der Wechselwirkung die spinbe-

reinigte Quadrupolkopplungskonstante vy an:

eQ VZZ

Vo = Y (3-8)

Bei Storungen durch elektrische QWW héngen die Eigenwerte und Eigenfunktio-

nen und deshalb auch die Storfunktion von der Quadrupolfrequenz, dem Asym-
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metrieparameter 77 und dem Spin / des Zwischenzustandes der Kaskade ab. Nur in

speziellen Féllen ldsst sich eine analytische Form des Storfaktors angeben.

3.2.2 Storungen durch reine magnetische Wechselwirkungen

Der Hamiltonoperator Hp fiir reine magnetische Wechselwirkung lautet:

- I
Hy=-pu-B=-gyuyB 7 (3-9)
Mit dem magnetischen Moment x des Kernzustandes:

I
Fi=guy (3-10)

g ist der dimensionslose g-Faktor des Kerns und gy das Kernmagneton mit
sy = 5,05-10%"Am?.

Magnetfelder B am Kernort werden durch &ufere Felder, Spinpolarisation
der s-Elektronen am Kernort (Fermi-Kontakt-Term) oder durch nicht verschwin-
dende magnetische Momente der Hiillenelektronen erzeugt (siehe Kapitel 1.3). Hp
beschreibt klassisch die Energie des Dipolmomentes des Kerns in einem Magnet-

feld B. Die Energieeigenwerte des Hamiltonoperators Hp lauten:
E, =hw, =-mg,u,B (3-11)

Es ergibt sich eine &quidistante Aufspaltung des Kernniveaus. Die Larmor-
Frequenz ay ist die Prézessionsfrequenz des Erwartungswertes des Kernspins / in
einem B-Feld.

Fiir eine reine magnetische Wechselwirkung in polykristallinen Proben ist
die Storfunktion Gy(r) unabhingig vom Spin des Zwischenzustands durch fol-

genden analytischen Ausdruck gegeben:

G,(#) =02 + 0,4 cos(w, t) + 0,4 cosQw,?) (3-12)
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3.2.3 Einfluss statischer Feldverteilung auf die Stérfunktion

Die Umgebung eines Gitterplatzes kann durch statistisch verteilte Gitterstdrungen
lokal variieren. Das Ensemble zerfallender Kerne erfdhrt dann keine scharf defi-
nierte HFW mehr, sondern eine Verteilung um eine mittlere Wechselwirkungs-
stirke. Die Kerne des Ensembles prdzedieren dann mit mehr oder weniger unter-
schiedlichen Frequenzen. Dieser Verlust der festen Phasenbeziehung fiihrt zu ei-
ner mit der Verweilzeit im mittleren Niveau zunehmenden Ddmpfung der Oszil-
lationsamplituden. Verteilungen der QWW entstehen u.a. durch Defekte,
Fremdatome und Korngrenzen, Verteilungen der magnetischen HFW in ferroma-
gnetischen Wirtsgittern konnen z.B. durch eine statistische Verteilung der Austau-
schwechselwirkung verursacht werden.

Der Einfluss einer Lorentz- oder einer GauB3verteilung der statischen Wech-
selwirkungsfrequenzen @ um den Mittelwert a)lo mit der Halbwertsbreite (Vari-
anz) o o lasst sich durch Faltung des Storfaktors (Gleichung 3-3) mit der Vertei-

lungsfunktion analytisch ausdriicken:

G, (1) = l:zlsaz - cos(a)lot)exp(— 5a),°t) Lorentzverteilung
_ 11:105 1
Gu() = ay- cos(a),O t)exp[— 5 (560,0 t)zj GauBverteilung

=0

(3-13)

Abbildung 3.2 zeigt Beispiele fiir den zeitlichen Verlauf von G,,(¢) fiir verschie-

dene relative Breiten ¢ der Feldverteilung (Lorentzverteilung) fiir den Fall einer
reinen magnetischen Wechselwirkung. Die Amplitude der periodischen Oszillati-
on wird abgeschwécht und erreicht bei groflen Zeiten ¢ einen konstanten Wert von
Ga(t = ) = 0,2. Dieser sogenannte ,,hard-core“-Wert ist charakteristisch fiir stati-
sche Verteilungen in polykristallinen Proben und stellt ein wichtiges Unterschei-
dungsmerkmal zu Dampfungen durch zeitabhidngige Wechselwirkungen dar, die
im Allgemeinen zu einer vollstindigen Zerstorung der Anisotropie zu groflen
Zeiten fithren konnen. Der ,hard-core“~-Wert reflektiert den Anteil von Kernen
einer polykristallinen Probe, bei denen die Symmetrieachse des statischen Hyper-
feinfeldes parallel zur Emissionsrichtung des ersten y-Quants der Kaskade ist. Fiir
diese Kerne dndert sich die Projektion des Kernspins auf die Quantisierungsachse

wiahrend der Verweilzeit im mittleren Niveau nicht und die Anisotropie dieser
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Abbildung 3.2: Zeitlicher Verlauf der Storfunktion Gox,(t) im Fall reiner magnetischer
Wechselwirkung fiir verschiedene statische Verteilungen des magnetischen Hyperfein-

feldes By mit relativer Verteilungsbreite ¢ (Lorentzverteilung)

Kerne ist folglich zeitlich konstant.

3.3 Die PAC - Sonde """In/"""cd

Tabelle 3.1: Eigenschaften der nuklearen Sonde '"'In/""'Cd

/Mg
2,8d
Halbwertszeit des Mutterkerns [LED78]
84,0 ns
Halbwertszeit des 5/2-Niveaus [LED 78]
0,83(13) b
Quadrupolmoment Q des 5/2-Niveaus [VIAS3]
-0,7656(25)un
magnetisches Moment u des 5/2-Niveaus [LED78]
Azzz —0, 180
Anisotropiekoeffizienten A44=10,002
[STE56]

44



Kapitel 3: Die Methode der gestorten y-y-Winkelkorrelation

Hn 2.8d

EC
99 %

419keV, 11 ps

g ¥ 172 keV, 98 %o M1 + 2% L2
2 h A

247 keV, 84 ns

Y2 247 keV, E2
1 +
2 Y
11104
Abbildung 3.3: Partielles Zerfallsschema von

111
In

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die nukleare Sonde '''In/'''Cd (Tabelle 3.1 und
Abbildung 3.3) verwendet. Die Parameter des Zwischenniveaus der y-y-Kaskade
erfiillen alle wichtigen Anforderungen an einen PAC-Kern. Zu diesen zédhlen ein
hinreichend grofer Anisotropiekoeffizient 4,5, eine Lebensdauer 7, die im Bereich
zwischen ungefihr 1 ns und einigen us liegt und ein Quadrupolmoment Q sowie
ein magnetisches Moment u. Fiir kleine Beobachtungszeitrdume ist die untere
Grenze der Lebensdauer durch die Zeitauflosung des Detektorsystems begrenzt,
bei langen Zeitrdumen nimmt der Untergrund der zufilligen Koinzidenzen zu.
Das Produkt ez limitiert die kleinste noch beobachtbare Wechselwirkungsfre-

quenz @ und sollte daher deutlich groBer als eins sein (w7 >> 1).

3.4 Die Vier-Detektor-Apparatur

Bei der Messung eines Winkelkorrelationsspektrums wird die Koinzidenzzéihlrate
zwischen den beiden y-Quanten der Kaskade als Funktion des Winkels zwischen
den Emissionsrichtungen von y; und y, und der Verweilzeit im mittleren Zustand

registriert. Ein Startdetektor weist die Bevolkerung des Zwischenzustandes durch
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das erste y-Quant (y;) nach. Das nachfolgende zweite y-Quant (y,) wird mit dem
Stop-Detektor beobachtet. Um die Statistik der Messung zu verbessern, verwendet
man im Allgemeinen mehrerer Detektoren. Die Messungen in dieser Arbeit wur-
den an einer stationdren Vier-Detektor-Apparatur (Blockschaltbild in Abbildung
3.4) durchgefiihrt.

Der Nachweis der Photonen geschieht in BaF,-Szintillatorkristallen, die sich
durch eine hohe Nachweiswahrscheinlichkeit und Zeitauflosung auszeichnen. Die
Zeitauflosung der Anlage liegt fiir y-Energien um 200keV bei ungefahr 800 ps bei
einer Energieauflosung von ca. 25%.

Um einen moglichst groen Raumwinkel abzudecken, haben die BaF,-
Kristalle eine konische Form, die es erlaubt, die Detektoren bis auf etwa lcm an
die Strahlungsquelle heranzufahren. Durch die Integration iiber den resultierenden
grof3en C)ffnungswinkel wird zwar einerseits die effektive Anisotropie Ay der
Kaskade herabgesetzt, andererseits nimmt die Koinzidenz-Zéhlrate zu und damit
der absolute Fehler A4y, der Anisotropie ab. Die statistische Qualitdt der Messung
bei gegebener Messzeit wird durch die relative Genauigkeit A4/Aw gegeben. Es
lasst sich zeigen, dass flir den Koeffizienten A, das Minimum von A4,/A;; bei
einem Offnungswinkel von nahe 90° liegt, wie er sich durch eine konische De-
tektorform erreichen ldsst. Der effektive Koeffizient 444 dagegen wird bei einem
Offnungswinkel von 90° nahezu auf Null abgeschwicht.

Bei jedem Ereignis wird gleichzeitig ein Energie- und Zeitsignal ausgeldst.
Das Energiesignal wird an der siebten Dynode des Photoelektronenvervielfachers
abgegriffen und gelangt iiber einen Verstirker (AMP) in einen Einkanalanalysator
(SCA). In dem langsamen Kreis (Slow-Kreis) wird das Signal nach der Energie
selektiert. Die Ausgangssignale der SCA’s werden sowohl an logische UND-
Gatter (AND) als auch an die Routing-Einheit weitergefiihrt. Die an der Anode
abgegriffenen Zeitsignale erreichen nach einer Verzogerung (Delay) die Constant
-Fraction-Diskriminatoren (CFD), die den Zeitpunkt des Ereignisses festlegen.
Die Verzogerung der Zeitsignale (= 2us) ist notwendig, um die Zeitbezichung
zwischen den langsamer verarbeiteten Energiesignalen und den Zeitsignalen wie-
derherzustellen. Das schnelle logische UND fiihrt Fast- und Slow-Kreis zusam-
men und gewihrleistet, dass nur Zeitsignale, deren zugehdrige Energie im Start-
bzw. Stop-Fenster der Einkanalanalysatoren lag, den Zeit-Impulshéhen-Konverter
(TAC) starten bzw. stoppen. Dadurch wird die Zahl der zufilligen Koinzidenzen

drastisch reduziert. Der TAC liefert ein der zwischen Start und Stop verstrichenen
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Abbildung 3.4: Blockschaltbild der Vier-Detektor-Apparatur

Zeit proportionales Spannungssignal und die maximale Zeitspanne, innerhalb der
die Ereignisse noch als koinzident registriert werden, ist einstellbar und bestimmt
das Zeitfenster der PAC-Messung.

Die Routing-Einheit gewihrleistet die richtige Zuordnung der Start- und
Stopsignale und ldsst nur giiltige Detektorkombinationen zu. Start - und
Stopereignisse desselben Detektors und sich zeitlich iiberschneidende Start - bzw.
Stop - Pulse innerhalb des Zeitfensters werden verworfen. Das TAC Signal wird
iiber einen Analog- zu-Digital-Wandler an den Vielkanal-Analysator (MCA)
weitergegeben, wobei der Gate-Impuls (Gate) der Routing-Einheit die Konvertie-
rung des Signals unterdriicken kann. Der Rechner (PC) greift iiber ein Interface
auf die Daten der kommerziell erhiltlichen MCA-Einschubkarte zu. Die insge-
samt zwOlf Lebensdauer-Spektren werden mit einem Auswerteprogramm zu den
PAC-Spektren weiterverarbeitet.

Zum Studium der Temperaturabhéngigkeit des magnetischen Hyperfeinfel-
des der RCo,-Verbindungen ist es notwendig, die Proben zu kiihlen. Dazu wird
ein Kryostat verwendet, der auf dem Prinzip eines geschlossenen Helium-
Kiihlkreislaufs basiert. Die Probentemperatur kann von 10 K bis 320 K kontinu-

ierlich variiert werden. Typische Standardabweichungen der Messtemperatur lie-
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gen im Bereich von (100-200) K bei 0,06 K. Einige PAC-Messungen an den
RM>-Verbindungen wurden in fliissigem Helium bei 4,2 K durchgefiihrt. Um bei
Temperaturen oberhalb von 320 K zu messen, wurde ein PAC-Ofen verwendet
[SMI93].

3.5 Datenauswertung

Die in Kapitel 3.4 beschriebene Messapparatur besteht aus vier Detektoren, deren
paarweise Anordnung unter einem Winkel von 90° bzw. 180° die Aufnahme von
insgesamt zwolf Koinzidenzspektren erlaubt. Diese werden in geeigneter Weise
zu dem sogenannten R-Wert, dem eigentlichen PAC-Spektrum, verrechnet.

Die Zéhlrate N(6,¢) im Koinzidenzspektrum zweier Detektoren unter einem
Winkel € lautet:

N@.,1) =N, -exp( t] W(O,0)+Z (3-14)

T

Die Exponentialfunktion beschreibt den Zerfall des Zwischenniveaus der Sonde
mit der Zahlrate Ny am Zeitnullpunkt. Die Lebensdauerkurve ist mit der Winkel-
korrelationsfunktion W(6,f) moduliert. Z bezeichnet den Untergrund der zufélligen
Koinzidenzen und wird durch Anpassung der Lebensdauerkurve an das Koinzi-
denzspektrum bestimmt.

Die je acht 90°- und vier 180°-Spektren der Vier-Detektorapparatur werden
durch Bildung des geometrischen Mittel zu den Koinzidenzspektren N(90°,¢) bzw.
N(180°,f) zusammengefasst. Im Gegensatz zu einer einfachen Summe hat das
geometrische Mittel den Vorteil, dass die unterschiedlichen Nachweiswahr-
scheinlichkeiten der Detektoren eliminiert werden [ARE80]. Aus den untergrund-

korrigierten Spektren wird dann der R-Wert gebildet:

_ N(180°,1) — N(90°,1)

R(t) =2
N(180°,1) + 2N (90°, )

(3-15)

Aufgrund des groBen Offnungswinkels der verwendeten Detektoren kann der Ein-

fluss des Anisotropiekoeffizienten A44 auf den zeitlichen Verlauf von W(6¢) ver-
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nachléssigt werden. Bei A44 = 0 erhélt man fiir R(?):
R(t)=1+A4,,G,,(t)P,(cos ) (3-16)

Die R(#)-Funktion aus Gleichung 3-16 enthélt nun bis auf den Wert des Anisotro-
piekoeffizientens A,; und Einfliisse der Zeitauflosung der Apparatur nur noch
Parameter, die durch die Hyperfeinwechselwirkung bestimmt werden.

3.6 Anpassung einer theoretischen Storfunktion

Im allgemeinsten Fall wird die theoretische Storfunktion durch Diagonalisierung
des Hamiltonoperators der HFW mit einem Computerprogramm berechnet und
mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate an das experimentelle
R(?)-Spektrum angepasst. In dieser Arbeit lag bei den meisten Messungen der ein-
fache Fall einer Storung durch reine magnetische Wechselwirkung vor. Fiir diesen
Fall existiert ein analytischer Ausdruck fiir die Storfunktion. Lediglich im Falle
einiger Messungen an RNi,-Verbindungen war eine numerische Diagonalisierung
notwendig, da in diesem Fall eine kombinierte magnetische und elektrische Hy-
perfeinwechselwirkung vorlag.

Zu den die HFW beschreibenden Parametern miissen einige weitere einge-
fiihrt werden, um den zeitlichen Verlauf von R(#) zu beschreiben: Die Sonde kann
nicht-dquivalente Gitterpldtze im Wirt einnehmen. Die resultierenden Unterschie-
de der lokalen Sondenumgebungen fiihren dazu, dass Anteile des Sondenkernen-

sembles verschiedene HFW erfahren und zu der gesamten Storfunktion G,, () mit

ihren individuellen Storfunktionen G, () beitragen,
Gy(t) = ZfiGéz (1) (3-17)

wobei f” die relative Haufigkeit der verschiedenen Gitterplitze angibt (X /= 1).
Eine Dimpfung des zeitlichen Verlaufes von G 'y (f) wird durch die Einfithrung
des Parameters der statischen Ddmpfung (Kapitel 3.2.3) und/oder eines Relaxati-

onsparameters A beriicksichtigt. A’ beschreibt niherungsweise Abschwichungen
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der Oszillationsamplitude, wie sie durch zeitlich verdnderliche HFW hervorgeru-
fen werden [FOR94].

Aufgrund der begrenzten Zeitauflosung 7, des Detektorsystems werden
gleichzeitige Ercignisse mit einer zeitlichen Verteilung P™ (¢t —T') (Promptkurve)
in den Koinzidenzspektren registriert. Ist die Lebensdauer des Zwischenzustandes
7 deutlich groBer als die Zeitauflosung 7, kann man fiir geniigend groe Verzoge-
rungszeiten ¢ (¢ > z,) eine GauB3-Verteilung fiir die Prompt-Kurve annehmen. Als
Wert fiir 7, wird der experimentell ermittelte Mittelwert der zwolf Detektorkom-
binationen herangezogen.

Fiir die an die experimentellen Daten anzupassende Funktion ergibt sich

dann:

R(t) = 4,, .ifia;l exp[— (a),’o z'a)z — (5%0}0 +/11.)t]cos(a)f° t)+ C  (3-18)
i>0
1=0

Die Konstante C beriicksichtigt Verschiebungen von R(¢), wie sie durch Absorpti-
on von y-Quanten in der Probe oder durch Dejustierung der Detektoren zustande

kommen.
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Kapitel 4 :
PAC-Untersuchungen an ""'Cd:RCo.

4.1 Experimentelle Details

In diesem Kapitel erfolgt die Darstellung der Ergebnisse der PAC-Messungen mit
der Sonde ''Cd in PrCo,, NdCo,, SmCo,, GdCo,, TbCo,, DyCo,, HoCo,, ErCo,
und TmCo,. Alle Verbindungen wurden mit einem Bogenofen hergestellt. Die
Proben wurden im stochiometrischen Verhiltnis R:Co = 1:2 der Ausgangsmate-
rialen unter Argon-Atmosphdre zur Gewihrleistung der Homogenitdt mehrmals
aufgeschmolzen. Anschlieend wurden sie mit einer Rontgenbeugungsanlage auf
Phasenreinheit untersucht. Kontaminationen durch Fremdphasen konnen inner-
halb der durch die Anlage bestimmten Genauigkeit ausgeschlossen werden. In
allen Féllen lag der Anteil an Fremdphasen unter 5 Prozent.

Die Dotierung der RCo,-Verbindungen mit der nuklearen Sonde ''In/'''Cd
erfolgte durch Diffusion. Dazu wurde eine kommerziell erhéltliche InCl;-Losung
auf der Probenoberfliche eingetrocknet. Fiir die nachfolgende Diffusion wurden
die aktiven Proben unter Vakuum in einem Quarzrohrchen versiegelt und typi-
scherweise fiir 16 Stunden bei einer Temperatur von 7= 800° C gesintert.

Die magnetischen Ordnungstemperaturen 7¢ erstrecken sich {iber einen
Bereich von 4 K bei TmCo, bis zu 398 K bei GdCo,. Zur Bestimmung des ma-
gnetischen Hyperfeinfeldes B;(7) miissen die Proben in einem Kryostaten gekiihlt
werden. Bei GdCo, wurde zusitzlich der PAC-Ofen verwendet (Kapitel 3.4). Die
Untersuchungen an TmCo; erfolgten in einem Bad fliissigen Heliums.

Aus dem Studium des magnetischen Hyperfeinfeldes erhélt man als experi-
mentelle Groen zum einen dessen Séttigungswert B;(0) und zum anderen die
Temperaturabhéngigkeit B;( 7). In Kapitel 4.2 erfolgt eine Diskussion der Spinab-
héngigkeit von B;/(0). Bei B)/(T) teilen sich die Betrachtungen in zwei Zweige
auf. In Kapitel 4.3 werden die Félle behandelt, bei denen der Wert B,(7) konti-

nuierlich bei Erreichen der paramagnetischen Phase gegen Null geht. Der Trend
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von By T) ldsst sich dabei im Vergleich mit einfachen Modellen des Ferromagne-
tismus erortern. Kapitel 4.4 bespricht die Resultate bei den Verbindungen, wo ein
plétzlicher Zusammenbruch von By,(7) an der Ubergangstemperatur T¢ beobachtet
wurde. Diese Ergebnisse werden auf der Grundlage der SWR-Theorie (Stoner-
Wohlfahrt-Rhodes-Theorie) des itineranten Magnetismus diskutiert. AbschlieBend
wird ein in Zusammenhang mit PAC-Messungen an geordneten intermetallischen
Verbindungen héufig auftretender Effekt ausfiihrlich behandelt (Kapitel 4.5).
Dabei handelt es sich um eine systematisch auftretende starke Temperaturabhin-
gigkeit der Breite der Feldverteilung bei Anndherung an die paramagnetische

Phase. Erstmalig konnte dieses Phdnomen zufriedenstellend interpretiert werden.

4.2 Der Séttigungswert B,{0) des magnetischen Hyperfeinfeldes

Dieses Kapitel befasst sich mit der Diskussion der Spinabhingigkeit des Satti-
gungswertes des magnetischen Hyperfeinfeldes B;(0). Die wesentlichen Ergeb-
nisse wurden bereits in der Veroffentlichung von Presa et al. [PRE0O] diskutiert
und werden nun mit neu hinzu gewonnenen Erkenntnissen dargestellt.

In Abbildung 4.1 sind als Beispiele fiir PAC-Messungen von '''Cd:RCo, die
Spektren fiir R = Gd, Er, Sm und Pr bei einer Temperatur von 10 K dargestellt.
Alle Verbindungen befinden sich bei 10 K in der magnetisch geordneten Phase
(vgl. Abbildung 2.2 und Tabelle 2.2).

Die Spinrotationskurven zeigen eine periodische, kaum gedimpfte zeitli-
che Modulation der Anisotropie, wie sie fiir den Fall reiner magnetischer Wech-
selwirkung typisch ist. Storungen durch elektrische QWW treten nicht auf. Aus
dieser Beobachtung ldsst sich der von der Sonde eingenommene Gitterplatz er-
mitteln:

Die lokale Punktsymmetrie des R-Platzes in der C15 Laves Phase RCo; ist
kubisch, die des Co-Platzes hingegen nicht-kubisch (vgl. Kapitel 2.1). Aus der
Abwesenheit einer Storung durch elektrische QWW im PAC-Spektrum von
"M d:RCo, kann man daher schlieBBen, dass die Sonde den R-Platz einnimmt. Im
anderen Fall — ""'Cd besetzt den Co-Platz — wiirde man eine axialsymmetrische
QWW beobachten. Ein Beispiel fiir diese Situation stellt die RAl,-Reihe dar, die
genau wie RCo,-Verbindungen in der C15 Laves Phase kristallisieren. Hier be-
setzt die Sonde '''Cd den Al-Platz [FORO1].

In unserem Fall nimmt die Storfunktion G,,(¢) eine einfache Form an (Glei-
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GdCo,
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Abbildung 4.1: PAC-Spektren von '"'Cd:RCo; fiir R = Gd, Er, Sm und Pr bei 10 K

chung 3-12) und eine Anpassung von G(¢) an die experimentellen Daten liefert
den Wert der Wechselwirkungsfrequenz v), bzw. des korrespondierenden magne-
tischen Hyperfeinfeldes Bjyam Ort des Fremdatoms ed.

Zur vollstindigen Beschreibung der Spinrotationskurven muss man eine
wenn auch kleine Feldverteilung annehmen. Die relativen Linienbreiten o fiir alle
Systeme '''Cd:RCo; liegen unterhalb von 1 % (vgl. Abbildung 3.2). Daraus lassen
sich zwei Schlussfolgerungen ziehen: Erstens herrscht am Ort aller Sondenkerne
des zerfallenden Ensembles praktisch das gleiche magnetische Hyperfeinfeld

By/(0) und zweitens scheint es kaum Abweichungen von der kubischen Symmetrie
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der Sondenumgebung zu geben. Die letzte Feststellung ist allerdings aus folgen-
dem Grund bemerkenswert:

Bei den meisten RCo,-Verbindungen kommt es in der magnetisch geordne-
ten Phase zu einer Anderung der Kristallsymmetrie. Die sogenannte Magneto-
striktion fiihrt z.B. bei HoCo, und SmCo, zu einer tetragonalen bzw. rhombohe-
dralen Verzerrung des Gitters [Gra94]. Daher erwartet man unterhalb der Ord-
nungstemperatur 7¢ einen endlichen EFG am Sondenort. Die resultierende Mo-
dulation der magnetischen Stérung durch eine kleinere QWW wiirde ebenfalls zu
einem Amplitudenverlust der Storfunktion G»y(f) zu hohen Verzogerungszeiten
filhren. Die PAC-Spektren wurden hinsichtlich dieses Aspektes untersucht.

Als Obergrenze fiir die mit der Form der PAC-Spektren gerade noch ver-
traglichen Werte der Quadrupolkopplungskonstanten vy erhdlt man einen Wert
von ca. 1 MHz. Durch magneto-elastische Effekte hervorgerufene lokale Ande-
rungen der Kristallstruktur erzeugen daher einen EFG von V,, < 5-10" V/ecm? am
Ort von '''Cd.

In Tabelle 4.1 sind die Sittigungswerte B;(0) des magnetischen Hyperfein-
feldes fiir '''Cd:RCo, aufgelistet. Weiterhin enthalten sind Literaturwerte der
3d-Momente L3, fiir die RCo,-Reihe mit schweren Seltenen Erden (RSCoz-Reihe).
Beziiglich des experimentellen Wertes 3, von TmCo, gibt es deutlich voneinan-
der abweichende Meinungen, auf die an dieser Stelle ndher eingegangen werden
soll:

Von Gratz et al. [GRA94] wurde die Systematik der thermischen Ausdeh-
nung des RCo,-Gitters mit Rontgenbeugungsmessungen untersucht. In der ma-
gnetisch geordneten Phase ldsst sich so die von Magnetostriktion hervorgerufene
Anderung der Kristallsymmetrie experimentell bestimmen. Auf der Grundlage
dieses Effektes berechneten die Autoren das 3d-Moment ps,; von GdCo, bis ErCo,
[GRA94, GRAO1]. Bei TmCo, wird keine durch Magnetostriktion verursachte
Volumenédnderung beobachtet. Aus dieser Tatsache schlieBen Gratz et al.
[GRA95a], dass keine langreichweitige Ordnung im Co-Untergitter auftritt, also
kein metamagnetischer Ubergang induziert wird. Der hier angegebene Wert von
s (TmCoyz) = 0,45 pp wurde mit Hilfe von Untersuchungen an Tm,; ,Gd,Co,
bestimmt und gibt laut Gratz et al. [GRA94] eine obere Grenze fiir das magneti-
sche Moment des 3d-Bandes von TmCo, an. Neutronenstreuexperimente ergaben
fiir p3g Werte von 0,1 pg [DUB95] bzw. 0,8 pz [GIG77]. Im ersten Fall wiirde dies

bedeuten, dass das Molekularfeld der Seltenen Erde nicht ausreicht, um das
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Tabelle 4.1: Die magnetische Wechselwirkungsfrequenz vj(0) von '"'Cd in RCo, bei
10 K (auRer TmCo,, 4,2 K) mit den entsprechenden Sattigungswerten des magnetischen
Hyperfeinfeldes B,{0). AuBerdem sind die Literaturwerte fir das 3d-Moment psq des
Co-Untergitters fur die Reihe der schweren Seltenen Erden [GRA94, GRAO1] dargestellt.
Die Momente 3, fur die leichten Seltenen Erden sind aus den gemessenen Werten B,{0)

mit Gleichung 4-1 berechnet.

Verbindung (g-1)J Vi By/(0) U3g
(MHz) (T) (1B)

PrCo, -0,800 29,44(2) 12,61(9) 0,49
NdCo» -1,227 37,30(2) 15,98(9) 0,64
SmCo, -1,786 42,41(2) 18,17(9) 0,76
GdCo» 3,5 49,45(2) 21,18(9) 1,00
TbCo, 3 45,49(2) 19,49(9) 0,88
DyCo, 2,5 42,72(2) 18,30(9) 0,82
HoCo, 2 41,22(2) 17,66(9) 0,76
ErCo, 1,5 40,20(2) 17,22(9) 0,71
TmCo» 1 34,60(2) 14,82(9) 0,45

Co-Gitter zu magnetisieren (Abbildung 2.3 und [GRAO1]), im zweiten Fall wiirde
es sich bei TmCo, um einen Metamagneten handeln. Es gibt offensichtlich eine
grofle Diskrepanz hinsichtlich des experimentell bestimmten Betrages der Ma-
gnetisierung s, des 3d-Bandes bei TmCos,.

Fir die RCo,-Reihe mit leichten Seltenen Erden (RLCOZ—Reihe) liegen keine
experimentell bestimmten Werte fiir ps; vor. Wie sich spéter zeigen wird, kann
man diese unter bestimmten Annahmen aus dem Verlauf von B,(0) bestimmen.

In Abbildung 4.2 ist B,/(0) von "1Cd:RCo, als Funktion der Spinprojektion
(g-1)J dargestellt. Zum Vergleich ist der Verlauf des 3d-Momentes fiir die
R°Co,-Reihe abgebildet [GRA94, GRAO1]. Das Hyperfeinfeld By(0) fiir die
R"Co,-Verbindungen zeigt einen in erster Niherung linearen Verlauf. Es wichst
von PrCo; nach SmCo; um ca. 50 %.

Bei der R°Co,-Reihe beobachtet man zunichst einen deutlichen Sprung von By/(0)

von TmCo; zu der benachbarten Verbindung ErCo,. Danach steigt B,(0) mit zu-
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Abbildung 4.2: Experimentelle Werte von B,{0) von '"'Cd:RCo, (O) als Funktion von
(g-1)J. Zum Vergleich sind die Co-Momente sy (A,A) der Schweren Seltenen Erden
aus [GRA94, GRAO01] eingezeichnet. Die 3d-Momente der Verbindungen mit den leich-
ten R sind mit Gleichung 4-1 aus den gemessenen Hyperfeinfeldern berechnet worden.
Die Linien sollen lediglich die Trends hervorheben.

nehmendem 4/-Spin annéhernd parabolisch an. Die Werte von ErCo, und GdCo,
unterscheiden sich um ca. 20 %. Im Vergleich zum experimentellen Trend des
Co-Momentes p3q ist die Variation von B,(0) schwiécher ausgeprégt. Dieser Un-
terschied wird nun diskutiert:

Im Fall des sp-Fremdatoms '''Cd reflektiert das magnetische Hyperfeinfeld
direkt die Spinpolarisation der s-Elektronen (Gleichung 1-18). Bei einem reinen
4f-Magneten erweist sich B;(0) als anndhernd lineare Funktion der Spinprojektion
(g-1)J [FORS85]. Der experimentelle Trend des magnetischen Hyperfeinfeldes
Bj(0) eines 3d-Magneten ist proportional zu dem induzierenden 3d-Moment
[RAO76, KRAS3]. In den weitaus komplexeren RCo,-Verbindungen koexistieren
beide extreme Formen des Magnetismus. Man erwartet daher sowohl Beitrége des
4f- als auch des 3d-Spins zur endlichen Spindichte der s-Elektronen. Sie werden
im Folgenden mit B4y bzw. B3, bezeichnet. Die relativen Vorzeichen beider An-
teile ergeben sich aus der gegenseitigen Orientierung der magnetischen Momente
des RCo,-Gitters. Die beiden magnetischen Untergitter koppeln innerhalb der

R°Co,-Reihe ferrimagnetisch und bei R“Co, ferromagnetisch (Hund’sche-Regel).
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Daher sind die 4/~ und die 3d-Spins {iiber die RCo,-Reihe anti-parallel
(Hund’sche-Regel, vgl. Kapitel 2.2). Dies legt folgenden Ansatz fiir das gesamte
magnetische Hyperfeinfeld B, (0) nahe:

B, (0)=B;;, = By; = Y3aMsa — Xap (g —DJ (4-1)

X34 bzw. y4r bezeichnen die jeweiligen Spin-Suszeptibilititen der magnetischen
Untergitter. Das magnetische Moment p3, des 3d-Bandes fiir die RSCoz—Reihe ist
bekannt. Zur Bestimmung von y4, wurden ergénzende Messungen an "Cd:RNi,
durchgefiihrt. Die fiir diese Arbeit wichtigen Ergebnisse der Untersuchungen an
111Cd:GdNiz und 111Cd:SmNiz sollen im Folgenden kurz dargestellt werden:

Bei den RNi,-Verbindungen trigt das Ni-Untergitter praktisch kein magne-

tisches Moment (Kapitel 2.2). Experimentell bestimmte Werte liegen im Bereich
von einigen wenigen hundertstel pz [DOR77]. Die magnetische Ordnung von
RNi, ist daher allein auf die 4f-4f-Austauschwechselwirkung zuriickzufiihren. Die
RNi-Verbindungen kristallisieren ebenfalls in der kubischen C15 Laves Phase.
Nach der RKKY-Theorie hingt die indirekte 4f-Wechselwirkung von dem Ab-
stand der Seltenen Erden, der Dichte der s-Leitungselektronen und der
s-f~Kopplungskonstanten ab. Die Verbindungen RNi, und RCo; sollten sich be-
ziglich dieser GroBen dhnlich verhalten.

Abbildung 4.3 zeigt Spektren von '''Cd:SmNi, (oben) und '''Cd:GdNi,
(unten) in der ferromagnetischen Phase (vgl. Abbildung 2.2). Im Gegensatz zu
den RCo,-Verbindungen findet man bei SmNi, und GdNi, keine periodische
Modulation der Anisotropie wie sie fiir reine magnetische WW charakteristisch
ist, sondern eine aperiodische Zeitabhingigkeit, die den komplizierten Fall der
Storung durch eine kombinierte elektrische und magnetische WW [BOS70] re-
flektiert.

Die Beobachtung einer Quadrupolwechselwirkung fiir '''Cd auf dem
R-Platz von RNi; ist die Folge einer Brechung der kubischen Symmetrie dieses
Platzes durch den Einfang von Leerstellen an den Sondenatomen. Das Radien-
missverhéltnis von R und Ni fiir das C15 Gitter fiihrt zu einer strukturellen Insta-
bilitdt, und hat eine Konzentration von R-Leerstellen von einigen Prozent bei
Raumtemperatur zur Folge [LAT93]. Die Untersuchung des Einfangs dieser
Leerstellen durch die PAC Sonde '''In/'''Cd ist Gegenstand eines eigenen For-
schungsprogramms und kann im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter erdrtert wer-

den.
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SmNi, bei 4,2 K
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- Azszz(t)

Abbildung 4.3: PAC-Spektren von ""'Cd:RNi, (R = Sm und Gd) in der ferromagneti-
schen Phase

An dieser Stelle sind lediglich das magnetische Hyperfeinfeld B, am R-Platz und
dessen Temperaturabhdngigkeit von Interesse, die durch Anpassung der Stor-
funktion fiir kombinierte Wechselwirkung an die gemessenen Spektren ermittelt
wurden.

Abbildung 4.4 zeigt den Verlauf des magnetischen Hyperfeinfeldes B,(T)
von 111CdIGdNi2. Die Daten lassen sich ausgezeichnet mit dem Molekularfeld-
Modell lokalisierter Spins (S = 7/2) beschreiben. Dies bestdtigt, dass das magneti-
sche Hyperfeinfeld von '''Cd:RNi, ausschlieBlich durch die indirekte
4f-4f-Wechselwirkung hervorgerufen wird und es erscheint deshalb gerechtfertigt,
diese Werte zur Abschitzung des 4f-Beitrages zu B,(0) von "1Cd:RCo, heranzu-
ziehen.

Bei den in [PREOO] verwendeten Werten handelte es sich um vorldufige Er-
gebnisse fiir B)('''Cd:RNi,). Die neuen hier angegebenen Werte sind deutlich
grofler. Am wesentlichen von Presa et al. [PRE0O] vorgestellten Ergebnis dndert
sich allerdings nichts. Kommen wir nun zuriick zu der Diskussion der Sitti-
gungswerte der Verbindungen RCo,:

Der experimentell ermittelte Sattigungswert des magnetischen Hyperfein-
feldes von GdNi, betrigt Bhf(HlCd:GdNiz) = 8,1 T, das bei GdCo, wurde zu
B)('''Cd:GdCoy) = 21,2 T bestimmt.
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® B (T)yvon Cd:GdNi,
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Abbildung 4.4: Die Temperaturabhangigkeit des magnetischen Hyperfeinfeldes Bp{T)
fur ""'Cd:GdNi,. Die durchgezogene Linie stellt den Verlauf der Magnetisierung M im
Molekularfeld-Modell lokalisierter Spin dar (S = 7/2)

Mit dem Co-Moment fiir GdCo, w3z = 1,0 pp ergeben sich fiir die Spin-

Suszeptibilititen der magnetischen Untergitter daher folgende Konstanten:

29,37 2,31T
Xz = und 3, =—— — (4-2)

[T 4/_4f—Spin

Mit Gleichung 4-1 lisst sich der Verlauf von B;/(0) aus Abbildung 4.2, fiir die
R°Coy-Reihe (gestrichelte Linie) sehr gut beschreiben. Als wichtiges Ergebnis ist
folgendes festzuhalten:

Der Hauptbeitrag zum Hyperfeinfeld B;/(0) wird vom Co-Moment erzeugt.
Der anti-parallele 4/-Beitrag variiert den Trend von Bj/(0) nur leicht. Dadurch
erklart sich das schwichere Anwachsen des magnetischen Hyperfeinfeldes von
ErCo, zu GdCo; im Vergleich zum Verlauf des Co-Momentes.

Bei TmCos fillt auf, dass der experimentelle Wert von B;/(0) deutlich vom
berechneten abweicht (Gleichung 4-1). Er ist, legt man einen Wert von
wsq = 0,45 pp zu Grunde, um ca. 25 % zu grofl. Um B,(0) von "cd: TmCo, mit

Gleichung 4-1 zu reproduzieren, bendtigte man einen Wert von p3z= 0,58 pg. Mit
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einer reinen 4/~Wechselwirkung lésst sich der Betrag des magnetischen Hyper-
feinfeldes Bj/0) nicht erkldren. Es spricht nach unseren Resultaten einiges dafiir,
dass sich bei 4,2 K die Verbindung TmCo, im hoch magnetisierten Zustand be-
findet. Dies hétte direkte Konsequenzen auf die Ordnung des magnetischen Pha-
seniibergangs. Man wiirde einen Phaseniibergang 1. Ordnung erwarten. Zwar
ordnen Gratz et al. [GRA95a] TmCo, einen diskontinuierlichen Phaseniibergang
bei 7= 3,8 K zu, allerdings fiihren die Autoren diesen nicht auf metamagnetische
Eigenschaften des Co-Untergitters zurlick. Messungen der Temperaturabhéngig-
keit des magnetischen Hyperfeinfeldes B;(7) in einem Bereich um 4 K konnten
zu einer Klarung dieser Frage beitragen.

Da fiir die Verbindungen PrCo,, NdCo, und SmCo, bisher keine experi-
mentellen Werte fiir 3, existieren, wurde, um erste Aussagen liber deren Abhén-
gigkeit von der Spin-Projektion (g — 1) J zu treffen, angenommen, dass die Spin-
Suszeptibilitit y3, des Co-Untergitters fiir die R°Co,-Verbindungen aus Gleichung
4-2 in erster Ndherung auf die R“Co,-Reihe iibertragbar ist. Mit der Kenntnis des
experimentellen Wertes von Bh/(mCd:SmNiz) =4,0 T und der daraus resultieren-
den Spin-Suszeptibilitit des R-Untergitters y4r lassen sich mit Gleichung 4-1 die
Co-Momente fiir PrCo,, NdCo, und SmCo, berechnen (Tabelle 4.1). Die so be-
stimmten Werte pi3q zeigen im Vergleich zu der R°Co,-Reihe eine stirkere Ab-
hingigkeit von (g-1) J (Abbildung 4.2). Die Ursache dafiir ist bislang noch nicht
klar.

Beziiglich der Spinabhingigkeit des magnetischen Hyperfeinfeldes B,(0)
von '''Cd in den RCo,-Verbindungen kann man zusammenfassend folgendes
feststellen:

By/(0) konnte von GdCo, bis einschlielich ErCo, unter der Annahme zwei-
er entgegengesetzter Beitrdge Bs; und B4 als Funktion der Spin-Projektion
(g — 1) J parametrisiert werden. Der Beitrag der 3d-Magnetisierung erweist sich
dabei als die bestimmende Komponente. Im Gegensatz zu der makroskopischen
Magnetisierung M, bei denen das freie ionische Moment der Seltenen Erde
myr = gupJ stets das 3d-Moment um ein Vielfaches iibersteigt — im Extremfall
s (Dy**) = 10,64 pp im Vergleich zu psy = 0,82 ps — spielt der 4/-Beitrag zu
Bhf(HlCd:Rcoz) eine untergeordnete Rolle. Ursache dafiir ist die im Gegensatz zu
den 3d-Elektronen indirekte Austauschwechselwirkung der 4f-Elektronen, die als
Konsequenz zu deutlichen Unterschieden in den Spin-Suszeptibilitdten fiihrt
(Gleichung 4-2). Das 4/~-Moment bei den RCo,-Magneten ist jedoch weiterhin die
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entscheidende Grofle, weil dessen Molekularfeld erst das Co-Moment stabilisiert.
Einmal induziert bestimmt es im Wesentlichen den Wert des magnetischen Hy-
perfeinfeldes. Der vorliegende Wert von B,(0) der Verbindung TmCo, lésst ver-
muten, dass auch hier magnetische Ordnung im Co-Untergitter vorliegt. Hier sind
weitere erginzende Messungen notwendig. Zuletzt wurden erste Werte fiir die 3d-

Magnetisierung i3, fiir die R Co,-Reihe bestimmit.

4.3 Die Temperaturabhédngigkeit des magnetischen Hyperfeinfeldes
B.A(T) von """Cd:RCo; im Fall kontinuierlicher Phaseniiberginge

Das Studium der Temperaturabhédngigkeit des magnetischen Hyperfeinfeldes
By(T) hat die Beantwortung zweier wichtiger Fragestellungen zum Ziel. Es soll
zum einen die Ordnung des magnetischen Phaseniibergangs der
RCo,-Verbindungen bestimmt werden. Diese ist, wie in Kapitel 2.3 geschildert
wurde, seit mehr als drei Jahrzehnten Gegenstand intensiver Diskussion. Weiter-
hin soll der Vergleich experimenteller Daten von B,(7) mit einfachen theoreti-
schen Beschreibungen, wie dem Stoner- bzw. dem Molekularfeld-Modell, Aussa-
gen iiber den bestimmenden Beitrag zur Temperaturabhingigkeit von B/(7) lie-
fern.

Abbildung 4.5 zeigt PAC-Spektren fiir den Fall '''Cd:TbCo, bei verschiedenen
Temperaturen. Der Wert der magnetischen Wechselwirkungsfrequenz vy, nimmt
in der ferromagnetischen Phase (Literaturwert 7¢ = 230 K, Tabelle 2.2) mit stei-
gender Temperatur kontinuierlich ab. Die relative Linienbreite der Frequenzver-
teilung von ca. 1 % bei 10 K (Kapitel 4.2) bleibt weit unterhalb der Ordnungstem-
peratur praktisch konstant. Mit Anndherung an die kritische Temperatur 7¢ setzt
zusitzlich zu einer weiteren Abnahme der Frequenz eine Ddmpfung der magneti-
schen Oszillation ein. Diese zeigt eine starke Temperaturabhéngigkeit und ist
vollstindig reversibel. Das Auftreten einer temperaturabhéngigen Abschwichung
der Spinrotationskurven ist ein Effekt, der bereits bei einigen Messungen an fer-
romagnetischen Verbindungen beobachtet werden konnte [MUB93, MOT99,
KOMB98, PREO02]. Eine zufriedenstellende Interpretation fand man bis heute nicht.
In Kapitel 4.5 wird eine sowohl qualitative als auch quantitative Beschreibung
dieses Phdanomens gegeben. An dieser Stelle sei nur auf eine Konsequenz der
starken Dampfung auf die Auswertung der PAC-Spektren hingewiesen:

Eigentlich erwartet man bei einem Ferromagneten, das magnetische Hyper-
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Abbildung 4.5: PAC-Spektren von "Cd: TbCo, bei unterschiedlichen Temperaturen
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feinfeld B;(7) kontinuierlich bis zu der Ordnungstemperatur 7¢ bestimmen zu
konnen. Die starke Dadmpfung fiihrt allerdings dazu, dass bereits bei einer Tempe-
ratur von 7 = 230,6 K der Wert der magnetischen Wechselwirkungsfrequenz vy,
nicht mehr zuverléssig ermittelt werden kann, obwohl, wie eine spitere Analyse
ergab, die experimentell bestimmte Ordnungstemperatur der Verbindung TbCo,
von T¢ = 231,3 K noch nicht erreicht ist (Kapitel 4.5). Oberhalb von T¢ wird die
der kubischen Symmetrie entsprechende ungestdrte Anisotropie erst nach 2 - 3 K
erreicht. Auch diesem Effekt liegt, wie spdtere Betrachtungen ergeben werden,
derselbe Mechanismus zu Grunde, der auch fiir die hier beobachtete starke Damp-
fung verantwortlich ist. Die Systeme '''Cd:SmCo, und "''Cd:GdCo, zeigen im
Wesentlichen die gleichen experimentellen Verldufe des magnetischen Hyperfein-
feldes. Hinreichend weit entfernt vom Phaseniibergang kann man die Tempera-
turabhingigkeit von B,(7) mit guter Genauigkeit bestimmen:

In Abbildung 4.6 ist B,(T) von '''Cd in SmCo,, GdCo, und TbCo; in Ab-
hingigkeit der Temperatur dargestellt. Zum Vergleich sind die theoretisch erwar-
teten Magnetisierungsverldufe im Molekularfeld-Modell fiir die jeweiligen
R-Spins bzw. des Stoner-Modells des freien Elektronengases eingezeichnet. Im
Fall von TbCo; ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur der Verlauf des Stoner-
Modells dargestellt.

Der Wert des Feldes sinkt bei allen drei Verbindungen vom Sattigungswert
Bj(0) stetig auf Null am Punkt 7 = T¢. Die oben erwihnte starke Zunahme der
Déampfung der Kernspin-Prizession in der Nédhe der kritischen Temperatur 7¢
fithrt dazu, dass das magnetische Hyperfeinfeld nur bis etwa 10 % von B;/(0)
zuverldssig bestimmt werden kann. Trotzdem kann man hier nicht von einem
diskontinuierlichen Phaseniibergang sprechen. Dafiir ist der vermeintliche Sprung
von B,/(T) an der Phasengrenze zu klein (sieche Kapitel 4.4). Er ist eindeutig auf
die durch die starke Abschwichung der Pridzessions-Amplitude vorgegebene
Grenze der Analyse zurlickzufiihren. Der Phaseniibergang des magnetischen
Hyperfeinfeldes B,(T) von '''Cd in SmCo,, GdCo, und TbCo; ist 2. Ordnung.
Diese Beobachtung deckt sich aus folgendem Grund mit den bisher bekannten
Ergebnissen aus der Literatur (Kapitel 2.3):

Die lokale Magnetisierung M von RCo, verursacht eine endliche Spindichte
der Leitungselektronen. Die Magnetisierung verschwindet bei den drei hier disku-
tierten Verbindungen kontinuierlich mit Anndherung an 7¢. Diesem Trend muss
auch die durch die magnetische Ordnung erzeugte Polarisation der s-Elektronen

und damit das magnetische Hyperfeinfeld B,(T) folgen.
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Abbildung 4.6: Die Temperaturabhangigkeit des magnetischen Hyperfeinfeldes von
"'Cd in GdCo, (@), TbCo,(M) und SmCo, (A) im Vergleich zum Gang der Magnetisie-
rung M im Stoner-Modell (==) und im Molekularfeld-Modell lokalisierter Momente (—).

Insbesondere das 3d-Moment als Funktion des auf das Co-Untergitter einwirken-
den Feldes (Molekularfeld des R-Untergitters) wichst bei Phaseniibergingen
2. Ordnung an T¢ stetig von Null bis zu seinem Sittigungswert bei tiefen Tempe-
raturen. Es ist kaum vorstellbar, dass die lokale 3d-Magnetisierung abrupt zu-
sammenbricht, das magnetische Hyperfeinfeld B;(7T) jedoch kontinuierlich an T
gegen Null geht. Der Phaseniibergang des magnetischen Hyperfeinfeldes B,(T)
von '"'Cd hat folglich stets die gleiche Ordnung wie der Phaseniibergang der
Magnetisierung M.

Bei dem experimentellen Trend von B,(7) im Vergleich zu den beiden ein-
fachen Modellen ldsst sich folgendes feststellen:

By(T) kann mit dem fiir den jeweiligen Spin der Seltenen Erde R berechne-
ten Verlauf der Magnetisierung M im Rahmen des Molekularfeld-Modells nicht
gut beschrieben werden. Die Abweichungen sind deutlich. In Kapitel 4.2 konnte
gezeigt werden, dass der wesentliche Beitrag zu B;(0) vom magnetischen Mo-
ment s, des 3d-Bandes herriihrt.

Tatsdchlich ist die Temperaturabhéngigkeit des magnetischen Hyperfeinfel-

des By(T) mit der Stoner-Theorie des freien Elektronengases in erster Ndherung

64



Kapitel 4: PAC-Untersuchungen an ''' Cd:RCo,

beschreibbar. Dies trifft insbesondere im Fall der Verbindung GdCo; zu. Hier sind
aufgrund des verschwindenden Bahndrehimpulses L Einfliisse von Kristallfeldef-
fekten vernachlissigbar.

Die Beriicksichtigung von Kristallfeldeffekten bei RCo, wird unter anderem
von den Autoren Caldas et al. [CAL98] und von Ranke [RANO98] diskutiert. In
dem von den Autoren benutzten Modell wird, analog zu dem s-d-Modell
(Kapitel 2.3), von zwei voneinander unabhéngigen magnetischen Untergittern
ausgegangen. Zur Berechnung der Temperaturabhingigkeiten der Magnetisierun-
gen wurden die Funktional-Integral-Methode zur Beschreibung der Elektron-
Elektron-Wechselwirkung und die Molekularfeldndherung zur Behandlung der
Wechselwirkung der lokalisierten Momente benutzt. Ferner werden bei [CAL98]
die Auswirkungen des Kristallfeldes der expliziten C15 Struktur auf die Aufspal-
tung der 4f~Zustinde in die theoretischen Betrachtungen mit eingebunden. Eine
entsprechende theoretische Behandlung der Kristallfelder auf die delokalisierten
3d-Elektronen existiert bis heute nicht. Es ist sehr wahrscheinlich, dass Kristall-
feldwechselwirkungen sowohl die Temperaturabhdngigkeit des 47~ als auch des
3d-Beitrages zum gesamten magnetischen Hyperfeinfeld B,(7) beeinflussen. In
unseren Betrachtungen wurden diese jedoch nicht berticksichtigt.

Bei der Stoner-Theorie des itineranten Magnetismus werden die Elektronen
als Fermi-Gas behandelt. Dementsprechend zeigt die beriicksichtigte Zustands-
dichte n(E) einen parabolischen Verlauf. Die Bandstruktur der RCo»-
Verbindungen zeigt jedoch einen weitaus komplizierteren Verlauf. Trotzdem
beschreibt das Stoner-Modell in erster Ndaherung den Trend von By( 7).

Bei magnetischen Systemen mit kontinuierlichem Phaseniibergang kann un-
abhingig von der Theorie der lokalen Wechselwirkung der Gang des magneti-
schen Hyperfeinfeldes B/ 7) in der Nidhe der Ordnungstemperatur 7 im Rahmen
der Theorie des statischen kritischen Exponenten 3 mit einem kritischen Verlauf
beschrieben werden (Kapitel 1.3). Hierfiir ist es notwendig, B;(7) im asymptoti-
schen Gebiet mit hoher statistischer Genauigkeit zu bestimmen.

Abbildung 4.7 zeigt By(T) von Hed in SmCo,, GdCo, und TbCo; in doppelt-
logarithmischer Darstellung als Funktion der reduzierten Temperatur
t = 1-T/T¢. Die kritische Temperatur kann man aus anderen experimentellen Daten
sehr genau bestimmen (sieche dazu Kapitel 4.5). In dieser Darstellung erwartet
man nach Gleichung 1-21 hinreichend nahe an 7¢ einen linearen Verlauf von
By(T). Der Betrag der Steigung reflektiert direkt den Wert des statischen Expo-
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Abbildung 4.7: Magnetisches Hyperfeinfeld By i
als Funktion der reduzierten Temperatur t=1 - T/

nenten f3.

n doppelt-logarithmischer Darstellung
Tc

Es ergibt sich in der Ndhe von T fiir alle drei Verbindungen ein linearer

Trend von B,(¢). Die Werte von f3 liegen im
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genaue Aussage beziiglich der GroBBe B und insbesondere deren Vergleich mit
theoretischen Modellen wird an dieser Stelle allerdings verzichtet. Dies hat fol-
gende Griinde:

Der Wert von B hiangt empfindlich von dem Startwert der Anndherung von
Gleichung 1-21 an die experimentellen Daten ab. Gleichung 1-21 ist lediglich fiir
t = 0 definiert. Typische Bereiche der reduzierten Temperatur ¢ innerhalb derer
eine Anpassung von Gleichung 1-21 erfolgt liegen bei 10* <7 < 10”' [HOH89]. In
dieser Region sind im Fall unserer Messungen nur wenige Daten verfiigbar. Die
bereits erwihnte starke temperaturabhéingige Ddmpfung der Spinrotationskurven
im asymptotischen Gebiet verhindert die Bestimmung von B,(?) fiir kleine Werte
der reduzierten Temperatur z. Die Ursache der Linienverbreiterung der magneti-
schen Frequenz fiihrt auBerdem, wie man spéter sehen wird, dazu, dass man nicht
mehr von einer scharf definierten kritischen Temperatur 7¢ fiir die RCo;-
Verbindungen ausgehen kann. Die Bestimmung des statischen kritischen Expo-
nenten 3 macht in diesem Zusammenhang keinen Sinn mehr (vgl. dazu Kapitel
4.5).

Die systematischen Untersuchungen der Temperaturabhédngigkeit des ma-
gnetischen Hyperfeinfeldes B,(7) von Med in SmCo,, GdCo, und TbCo, liefer-
ten folgende wesentlichen Ergebnisse:

Die magnetischen Phaseniibergéinge von Bj(7) sind wie erwartet 2. Ord-
nung. Die Temperaturabhingigkeit von B,(7T) wurde mit einfachen Modellen des
Ferromagnetismus verglichen. In erster Néherung kann B,(7) mit dem Stoner-
Modell beschrieben werden, obwohl die Bandstruktur der RCo,-Verbindungen
bei weitem komplizierter ist als die eines freien Elektronengases. Offen bleibt,
welchen Einfluss Kristallfeldeffekte auf die 4/~ bzw. 3d-Schalen haben. Der Ein-
fluss dieser Wechselwirkungen und der komplizierten Koexistenz des 4f- und des
3d-Momentes insbesondere auf die Temperaturabhingigkeit der Gesamtmagneti-
sierung M stellt, wie oben erldutert, ein weitreichendes theoretisches Problem dar.
Fiir den weiteren Verlauf der Diskussion genligt es festzuhalten, dass der experi-
mentelle Trend von Bj(7) dominant vom 3d-Moment ps,; bestimmt wird. Die
Diskussion der temperaturabhingigen Dampfung der PAC-Spektren wird zu-
néchst zuriickgestellt und erfolgt ausfiihrlich in Kapitel 4.5.
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4.4 Die Temperaturabhidngigkeit des magnetischen Hyperfeinfeldes
B:AT) von ""'Cd:RCo; im Fall diskontinuierlicher Phaseniiber-
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Abbildung 4.8: PAC-Spektren von '"'Cd:HoCo; bei unterschiedlichen Temperaturen

Im vorherigen Kapitel wurde die Temperaturabhingigkeit des magnetischen
Hyperfeinfeldes Bj(T) von '''Cd in SmCo,, GdCo, und TbCo, diskutiert. Die
magnetischen Phaseniiberginge dieser Verbindungen sind erwartungsgemal
2. Ordnung. Im Folgenden sollen die Verldufe von B)(7) fiir PrCo,, NdCo,,
DyCo,, HoCo; und ErCo, erortert werden. Insbesondere bei den korrespondieren-
den Phaseniibergingen von Bj(7) werden sich Abweichungen von den bisher
verdffentlichten experimentellen Ergebnissen ergeben.

Abbildung 4.8 zeigt einen Auszug von Messungen an '''Cd:HoCo,. Man
beobachtet, dass sowohl der Betrag der magnetischen Wechselwirkungsfrequenz
vy als auch deren Linienbreite gegeniiber den Werten bei 10 K nahezu konstant
bleibt. In der Néhe des magnetischen Phaseniibergangs setzt bei 78 K ein Ver-

schwinden des ferromagnetischen Anteils im PAC-Spektrum zu Gunsten eines
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ungestorten Anteils ein. Das Gebiet der Phasenkoexistenz erstreckt sich iiber
einen Bereich von ca. (1-2) K. Oberhalb von 78,2 K kann kein ferromagnetischer
Anteil im Spektrum mehr ausgemacht werden. Ahnliche Beobachtungen wurden
bei PAC-Messungen am System '''Cd:ErCo, gemacht. Im Vergleich zu den Un-
tersuchungen an den Verbindungen SmCo,, GdCo; und TbCo, sind beziiglich des
Verlaufes B,(T) von '''Cd:HoCo, wesentliche Unterschiede festzustellen:

In der magnetisch geordneten Phase unterliegt die Amplitude der magneti-
schen Oszillation so gut wie keiner temperaturabhingigen Abschwéchung und
vu(T) zeigt liber den gesamten Temperaturbereich praktisch keine Variation. Im
Gegensatz zu '''Cd:TbCo, (Abbildung 4.5) tritt in der Nihe der Ubergangstempe-
ratur 7¢ im PAC-Spektrum neben einem ungestorten Anteil ein deutliche magne-
tische Storung auf. Bei '''Cd:TbCo, hingegen verschwindet die magnetische
Oszillation zunidchst vollstindig und erst danach ist ein mit der Temperatur
wachsender Anteil an Sonden in paramagnetischer Umgebung zu beobachten.
Diese Unterschiede werden ausfiihrlich in Kapitel 4.5 erdrtert.

Der Verlauf der PAC-Spektren von '''Cd:PrCo, zeigt eine leicht von
"Cd:HoCo, und '"'Cd:ErCo, abweichende Temperaturabhingigkeit (Abbildung
4.9). Von 10 K — 39 K nimmt der Wert von v,/(7) wie bei HoCo, nur geringfiigig
ab. Oberhalb von 39 K éndert sich die Linienbreite der Frequenzverteilung deut-
lich. Dies driickt sich in einer Dampfung der Ozillations-Amplituden im PAC-
Spektrum aus. Gleichzeitig variiert der Frequenzwert gegeniiber der Messung an
" Cd:HoCo, stirker in der Umgebung des Phaseniibergangs.

Bei 41 K ist gerade noch ein ferromagnetischer Anteil mit einem recht ho-
hen Wert von vy(7T) zu beobachten. Ahnlich wie bei '''Cd:HoCo, verschwindet
die magnetische Ordnung innerhalb eines Temperaturintervalls von wenigen
Zehntel Grad.

Abbildung 4.10 zeigt PAC-Spektren von '''Cd:NdCo,. Auch hier zeigt sich
ein zu PrCo, vergleichbarer Trend des magnetischen Hyperfeinfeldes B/ 7). Man
beobachtet insgesamt fiir die Verbindungen PrCo, und NdCo, der R*Co,-Reihe
sowie bei DyCo, der RSCoz-Reihe ein dhnliches Verhalten des magnetischen
Hyperfeinfeldes in der Nihe der Ubergangstemperatur T (fiir PAC-Spektren
H1Cd:DyCo, siehe Abbildung 4.18).

Abbildung 4.11 stellt vergleichend die Temperaturabhidngigkeit des magne-
tischen Hyperfeinfeldes B;(T) von Med in PrCo,, NdCo,, DyCo,, HoCo, und
ErCo; dar. Bei den Verbindungen HoCo, und ErCo, stellt man sowohl weit unter-
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Abbildung 4.9: PAC-Spektren von " Cd:PrCo, bei unterschiedlichen Temperaturen

halb als auch in der Ndhe von 7T¢kaum Variation von B,(T) fest.

Im Fall von PrCo,, NdCo, und DyCo; ist die Anderung von By(T) mit An-
ndherung an den Phaseniibergang stirker als bei HoCo, und ErCo, ausgepragt.
Bei allen Lanthanid-Co,-Verbindungen bricht das magnetische Hyperfeinfeld an
Tc abrupt zusammen. Fiir die R°Co,- und die R“Co,-Reihe kann man jeweils einen
auffilligen Trend des Unstetigkeitssprunges B;(T¢) am Phaseniibergang T¢ fest-
stellen: By(Tc) ist umso groBer je kleiner die Ubergangstemperatur 7c ist. Die Ab-
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Abbildung 4.10: PAC-Spektren von '""Cd:NdCo, bei unterschiedlichen Temperaturen

héngigkeit von B;(T¢) von der kritischen Temperatur 7¢ ldsst, wie sich spéter
zeigen wird, Riickschliisse auf den Verlauf der Magnetisierung Md(Hy) des
Co-Untergitters zu. Dariiber hinaus sind die Ergebnisse bei den Verbindungen
PrCo, und NdCo, besonders bemerkenswert:

Der plotzliche Zusammenbruch des magnetischen Hyperfeinfeldes By(7) ist
bei PrCo, und NdCo, in hohem Mafe iiberraschend. Bis heute gibt es keinen

Hinweis auf eine Diskontinuitét des Verlaufes der Magnetisierung innerhalb der
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Abbildung 4.11: Die Temperaturabhangigkeit des magnetischen Hyperfeinfeldes Bp{T)
fiir ""'Cd in PrCo,, NdCo,, DyCo,, HoCo, und ErCo,

R"Co,-Reihe. Diesen Magneten wurde ein Phaseniibergang 2. Ordnung zugeord-
net (Kapitel 2.3). In diesem Fall wiirde man analog zu den in Kapitel 4.3 geschil-
derten Resultaten der Messungen an '''Cd in SmCo,, GdCo, und TbCo, einen
iber den gesamten Temperaturbereich kontinuierlichen Verlauf des magnetischen
Hyperfeinfeldes B;(T) erwarten. Es stellt sich also zunéchst die Frage, inwieweit
unsere  Messgrofle  Riickschliisse auf die Magnetisierung bei  den
RCo,-Verbindungen zuldsst. Dies wird unter anderem Gegenstand der sich nun
anschlieenden Betrachtungen sein. Am Ende dieses Kapitels soll dann versucht
werden, die unerwarteten Beobachtungen bei PrCo, und NdCo; in bereits beste-
hende Theorien einzubinden.

Abbildung 4.12 zeigt den normierten Sprung des Feldes B,(7¢)/By/(0) in
Abhiingigkeit Ubergangstemperatur T (siche auch Tabelle 4.2). In unserem Fall
definieren wir ¢ als die Temperatur, bei der gerade noch eine magnetische Os-
zillation in den PAC-Spektren beobachtbar ist. In der Landau-Theorie ist bei
diskontinuierlichen Phaseniibergéngen die kritische Temperatur 7¢ anhand der
Magnetisierungskurve allein nicht zu bestimmen [INOS2, TOLS88]. In Kapitel 4.5
wird ein Verfahren vorgestellt, mit dessen Hilfe sich die Ubergangstemperatur T¢

sehr genau ermitteln 1ésst.
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Abbildung 4.12: Die normierte Unstetigkeitsamplitude B,{Tc)/B;{0) des magnetischen
Hyperfeinfeldes von '"'Cd:RCo, in Abhangigkeit der Ubergangstemperatur T

Tabelle 4.2: Experimentelle Werte von Bu{0), Bu{Tc) und der normierte Sprung
B Tc)/Br{0) des magnetischen Hyperfeinfeldes von '''Cd:RCo;

Verbindung Biy(0) Bi(To) Te Bl T)/Bif0)
(T) (T) (K)
PrCo, 12,6 11,0 40,25 0,87
NdCo, 16,0 8,6 100,0 0,54
DyCo, 18,3 12,6 137,0 0,69
HoCo, 17,7 16,0 78,2 0,91
ErCos 17,2 16,9 34,8 0,98

Bei den R°Co,-Verbindungen sinkt die Sprung- bzw. Unstetigkeitsamplitude
Bu(Tc)/By(0) von einem Wert nahe eins (By(T¢)/By(0)(ErCoz) = 0,98) mit stei-
gender Ubergangstemperatur T¢ auf Null fiir TbCo, und GdCo,. Sprungamplitude
Null entspricht einem magnetischen Phaseniibergang 2. Ordnung.

Innerhalb der R“Co,-Reihe variiert der Gang von By(Tc)/By/(0) stirker mit

Tc. PrCo, und ErCo, haben vergleichbare kritische Temperaturen 7.
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Bi(Tc)/Bi/(0) ist jedoch bereits bei PrCo, im Vergleich zu ErCo, kleiner und fallt
als anndhernd lineare Funktion von T¢ auf Null bei SmCos.

Um die in Abbildung 4.12 dargestellten Verldufe von By(7¢)/By/(0) in den
Rahmen bekannter Theorien einordnen zu kénnen, sei an dieser Stelle an Folgen-
des erinnert:

Nach der SWR-Theorie (Stoner-Wohlfahrt-Theorie) des itineranten Magne-
tismus kann unter gewissen Bedingungen Metamagnetismus des 3d-Bandes auf-
treten (Kapitel 1.2). Die Bedingungen dafiir lassen sich als Produkt der Landau-
Entwicklungskoeffizienten ai(7) der magnetischen freien Energie F(M,T) des
3d-Bandes formulieren (sieche Tabelle 2.1). Nach den Theorien von Bloch et al.
und Inoue und Shimizu [BLO75, INOS82] wechselt mit der Variation der Ord-
nungstemperaturen 7¢ die Ordnung des magnetischen Phaseniibergangs innerhalb
der R°Coy-Reihe (vgl. Tabelle 2.2). Dies ist auf die explizit berechnete Tempera-
turabhangigkeit des Landau-Entwicklungskoeffizienten a3(7) aus Gleichung 2-5
zuriickzufiihren.

Die Diskussion des Magnetisierungsprozesses der RCo,-Verbindungen im
s-d-Modell lieB folgende Schlussfolgerung zu (vgl. Abbildung 2.4):

Eine Unstetigkeit des gesamten magnetischen Momentes M = My, + M3, an
Tc ist auf die Abhéngigkeit der Magnetisierung Mz4(H4) vom Molekularfeld Hyy
des R-Untergitters zuriickzufiihren. Der 4/-Beitrag allein kann nicht die Ursache
fir einen Phaseniibergang 1. Ordnung sein [INOS2]. Der Sprung des
3d-Momentes p34(7c) an der Ubergangstemperatur T¢ im Fall eines diskontinu-
ierlichen Phaseniibergangs (vgl. Abbildung 2.4: Schnittpunkte der Kurven: (B)
mit (1) bzw. (C) mit (2) in der M;-My-Ebene) spiegelt dann im Wesentlichen den
kleinsten Wert des Co-Momentes im ferromagnetischen Zustand wider.

Wie in den vorherigen Kapiteln 4.2 und 4.3 geschildert, reflektiert aber
gerade die Grofe des magnetischen Hyperfeinfeldes B in guter Naherung die
Magnetisierung i34 des 3d-Bandes. Die in Abbildung 4.12 als Funktion der Uber-
gangstemperatur 7¢ aufgetragene GroBe By(7c¢)/Bi/(0) stellt folglich ndherungs-
weise den relativen Sprung von ps4(7¢) am Phaseniibergang dar. Dies beantwortet
die zuvor gestellte Frage nach der beobachteten Messgrofle.

Aus der Unstetigkeit des magnetischen Hyperfeinfeldes B;(7¢) kann man
daher auf einen Sprung der Gesamtmagnetisierung M bei den RCo,-Verbindungen
schlieBen (vgl. Abbildung 2.4). Als Konsequenz ergibt sich, dass in allen in Ab-

bildung 4.12 dargestellten Fillen der magnetische Phaseniibergang diskontinuier-
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lich ist.

Dies deckt sich mit der experimentellen Beobachtung magnetischer Phasen-
tibergidnge 1. Ordnung bei ErCo,, HoCo, und DyCo, (vgl. Kapitel 2.3). Unsere
Resultate ordnen sich zwanglos in die Theorie von Bloch et al. [BLO75] und
Inoue und Shimizu [INOS82] ein. Unterhalb von 7 = 200 K beobachten wir dis-
kontinuierliche Phaseniibergéinge des magnetischen Hyperfeinfeldes — bei ErCos,
HoCo,; und DyCo, — und oberhalb von 7j kontinuierliche Phaseniibergiinge von
By(T) —bei GdCo, und TbCo,.

Nach der Theorie von Bloch wird der Wechsel der Ordnung des Ubergangs
von I nach II innerhalb der R°Co,-Reihe mit einem Vorzeichenwechsel des
Landau-Koeffizienten a3(7) erklart (Gleichung 2.5). Damit verkniipft ist, wie sich
gleich zeigen wird, die Variation der Unstetigkeitsamplitude B;(7¢)/B;/(0) mit der
Ubergangstemperatur 7¢:

Gilt fiir die Landau-Entwicklungskoeffizienten a; > 0, a3 < 0 und as > 0 so
wird der kleinste Wert M¢; der Magnetisierung des 3d-Bandes im ferromagneti-
schen Zustand im Wesentlichen durch den Quotient (—as/as) bestimmt (vgl. Glei-
chung 1-17 und Tabelle 1.1). Dies gilt sowohl fiir einen verallgemeinerten Ferro-
magneten mit einem temperaturinduzierten als auch fiir einen Metamagneten mit
einem feldinduziertem Ubergang 1. Ordnung. Mit der Kenntnis der Absolutwerte
der Parameter a;(7) kann man folglich den Unstetigkeitssprung des 3d-Momentes
am Ubergang von der para- in die ferromagnetische Phase berechnen. Umgekehrt
kann man jedoch aus dem experimentell bestimmten Sprung der
3d-Magnetisierung nicht auf die Werte aller Entwicklungskoeffizienten schlieen.
Es sind beliebige Kombinationen der Parameter moglich sind.

Geht man allerdings davon aus, dass sich die Bandstruktur innerhalb der
R°Co,-Reihe nicht wesentlich éndert, so ergeben sich fiir alle Verbindungen anni-
hernd die gleichen Werte fiir die Entwicklungskoeftizienten a;(7). Da sich bis
heute Bandstrukturrechnungen nur auf den Metamagneten YCo, beschranken, ist
diese Annahme die in der Literatur {ibliche Néherung.

Damit kann die Abnahme der Unstetigkeitsamplitude B;/(T¢)/By/(0) mit stei-
gender Ubergangstemperatur 7¢ innerhalb der R°Co,-Reihe auf die Tempera-
turabhingigkeit von a3(7) zuriickgefiihrt werden:

Bei einer vergleichbaren Bandstruktur fiir die R°Co,-Reihe geht man von
einem dhnlichen Verlauf der Magnetisierung des Co-Untergitters fiir die
RCo,-Verbindungen aus. Der Minimalwert des 3d-Momentes M, im ferroma-
gnetischen Zustand fiir 7 = 0 ist dann nach Gleichung 1-17 durch die Werte der
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Koeffizienten a;(T = 0) bestimmt. In der Regel betrachtet man den Koeffizienten
as(T) als temperaturunabhéngig [YAM93]. a(7) ist das Inverse der Suszeptibilitét
des Co-Untergitters fiir 4 = 0 (vgl. Gleichung 1-7) und ist daher im Fall des Pa-
ramagneten YCo, experimentell bestimmbar [GRAO1]. Bei den magnetischen
RCo,-Verbindungen liegt in dem interessierenden Temperaturbereich spontane
magnetische Ordnung vor (Hys# 0), so dass die Temperaturabhédngigkeit von a;(7)
experimentell nicht zugénglich ist. Im Folgenden sind wir daher gezwungen a;(7)
als konstant zu betrachten.

Nach den Berechnungen von Shimizu [SHI82] ist M umso grofer, je klei-
ner das Produkt a;-as/as® ist: An der Grenze zum Ferromagneten (a;-as/as” = 3/16)
gilt: M02 = -3/4 as/as an der Grenze zum Paramagneten (al-as/ag2 = 9/20) hinge-
gen: Mc¢” = -3/10 as/as (vgl. Tabelle 1.1). Bei dem Versuch der Beschreibung des
experimentellen Trends der Unstetigkeitsamplitude Bj(7¢)/B;(0) kann man dies
dadurch beriicksichtigen, dass man verschiedene Startwerte des Produktes
al-as/a32(T = 0) annimmt. Sowohl die Variation M¢(7) als auch von al-a5/a32 (7
wird dann allein durch den Gang von a3(7) (Gleichung 2-5) bestimmt.

Abbildung 4.13 zeigt fiir diesen Fall den normierten Verlauf von
Mci(T)/Mci(0) fiir verschiedene Werte von ay-as/as*(0) im Vergleich zu den expe-
rimentell  bestimmten  Werten  By(T¢)/By(0) der RSC02—Reihe. Fir
al-as/ag2 (0) = 0,20 befindet sich das Co-Untergitter bei 7= 0 im unteren metama-
gnetischen Bereich. Diese Annahme beschreibt den Trend der experimentellen
Werte sehr gut. Bei ca. 140 K verschwindet die Mdglichkeit eines Unstetigkeits-
sprunges, was bedeutet, dass das Co-Untergitter paramagnetisch ist. Hohere Werte
von aj-aslas’(0) reproduzieren den Gang der Unstetigkeitsamplitude deutlich
schlechter. Zum einen schrinkt man dadurch den Temperaturbereich ein, iiber den
das Co-Untergitter metamagnetische Eigenschaften hat (3/16 < al-a5/a32 < 9/20).
Zum anderen reduziert sich die Hohe der maximal beobachtbaren relativen
Spriinge des 3d-Momentes psa(Tc)/psq(0) (Tabellel.1): Gilt z.B. aj-as/as*(0) = 1/4
und al-as/ag2 (Te) = 9/20, so ergibt sich ein relatives Verhiltnis von
Mci(Te) Y Mci(0) 2= 0,6 as(Tc)/az(0). Im Fall, dass das Co-Untergitter den ganzen
metamagnetischen Bereich durchléuft, i.e. a]-a5/a32 (0) > 3/16 erhilt man einen
relativen Sprung von Mc(T¢) %/ Mc12(0)= 0,4 ax(T¢) a3(0).

Bereits mit dieser einfachen Annahme, ndmlich einer Temperaturabhingig-
keit von a3(7), ldsst sich die Abnahme von B/ Tc)/By(0) mit der Ubergangstem-
peratur T¢ erkldren.

76



Kapitel 4: PAC-Untersuchungen an ''' Cd:RCo,

1,00+ ® B (T)/B (0) fur R°Co -Reihe
a-afa’=0.20
—_ 0;75_ ——-- a1-a5:'a32=0,25
o
~ Y e a-afa’=030
go 1 5 3
— 0.50
~7
0,254
TbCo, GdCa
0,004 . .

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatur (K)

Abbildung 4.13: Vergleich der experimentell bestimmten Unstetigkeitsamplitude
B Tc)/ByA0) der R°Co,-Reihe mit dem im Shimizu-Modell ([SHI82], Gleichung 1-17)
berechneten Sprung der 3d-Magnetisierung Mc,(T)/Mc4(0). Es wurden verschiedene
Startwerte fiir das Produkt der Landau-Koeffizienten a;-as/as* (0) angenommen. a;(T) und
az(T) wurden als konstant betrachtet und fiir a;(T) die von Bloch et al. [BLO75] berech-
nete Temperaturabhangigkeit benutzt.

Abbildung 4.14 illustriert einen moglichen Verlauf fiir Magnetisierungskurven
M(Hy) fiir verschiedene Werte der Ubergangstemperatur T¢c. Als Ausgangswert
fur das Produkt der Landau-Parameter wurde a1~a5/a32 (0) = 1/4 angenommen.
a3(T) verlduft nach Gleichung 2-5. M (H,) wurde auf den Wert M¢(0) normiert.
Abbildung 4.14 zeigt deutlich, wie die von Bloch et al. [BLO75] berechnete Va-
riation von a3(7) den Verlauf der Magnetisierungskurven bestimmt. Mit der Ab-
nahme des Betrages des negativen Koeffizienten as(7) sinkt gleichzeitig der Mi-
nimalwert M¢(T¢) im ferromagnetischen Zustand.

Es ldsst sich beziiglich der R°Co,-Reihe zusammenfassend folgendes fest-
halten:

Bei den Verbindungen DyCo,, HoCo, und ErCo, kann man die Diskonti-
nuitét von By(T¢) an Tc im Rahmen der SWR-Theorie erkldren. Der Wechsel der
Ordnung der Phaseniibergange innerhalb der Reihe von II bei GdCo, und TbCo,
nach I bei DyCo,, HoCo, und ErCo, wurde bereits von Bloch et al. und Inoue und
Shimizu [BLO75, INOS82] hinreichend gut erklédrt. Unsere experimentellen Daten
liefern insofern eine weitere Bestdtigung dieser Theorie. Neu ist allerdings, dass
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Abbildung 4.14: lllustration des Einflusses der Temperaturabhangigkeit von a;(T) auf die
Magnetisierung M, in Abhangigkeit des Molekularfeldes Hyr. My(Haf) wurde jeweils auf den
Unstetigkeitssprung Mc¢(0) (Gleichung 1-17) normiert. Fir das Produkt der Landau-
Koeffizienten bei T = 0 gilt: as-as/a;*(0) = 1/4. a(T) verlduft nach Gleichung 2-5 und a;(T)
und as(T) wurden als konstant betrachtet.
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der Unstetigkeitssprung Bj(T¢) des magnetischen Hyperfeinfeldes in guter Nihe-
rung den Sprung u347¢) des Co-Momentes zugidnglich macht. Dadurch gewinnt
man Information iiber den Verlauf der Magnetisierung des 3d-Bandes. Die Varia-
tion der Unstetigkeitsamplitude B(Tc)/B;/(0) als Funktion der Ubergangstempe-
ratur 7¢ist auf eine Temperaturabhingigkeit des Entwicklungskoeffizienten a3(7)
zuriickfiihren.

Es wurde bei der Analyse die wesentliche Idee der Theorie von Bloch iiber-
nommen, dass der Betrag des negativen Koeffizienten a3(7) mit steigender Tem-
peratur kleiner wird. Der experimentelle Trend der normierten Sprungamplitude
By(Tc)/By/(0) kann mit dieser Annahme beschrieben werden.

Im Abschnitt 2.3.1 wurde ausfiihrlich dargelegt, dass man bei den Verbin-
dungen PrCo, und NdCo; bislang von magnetischen Phaseniibergidngen 2. Ord-
nung ausgegangen ist. Nach der Theorie von Bloch et al. [BLO75] erwartet man
wegen der niedrigen Ordnungstemperaturen von PrCo, und NdCo, Phaseniiber-
ginge 1. Ordnung, wihrend Khmelevskyi und Mohn [KHMO00] zu dem Schluss
kommen, dass wegen der Lanthaniden-Kontraktion auch Uberginge 2. Ordnung
denkbar sind. Bei Inoue und Shimizu [INO82], die eine Erweiterung der Theorie
von Bloch diskutieren (Kapitel 2.3), beschrianken sich die Betrachtungen explizit
auf die Phaseniiberginge der R°Co,-Verbindungen. In der aktuellen Verdffentli-
chung von Gratz und Markosyan [GRAO1] werden die Phaseniibergdnge bei
PrCo, und NdCo; ebenfalls nicht besprochen.

Vor diesem Hintergrund sind die Ergebnisse unserer Messungen an PrCo,
und NdCo, besonders interessant, denn diese lassen nur eine Schlussfolgerung zu:
Die magnetischen Phasentibergiinge sind auch hier 1. Ordnung. Man beobachtet
eine Unstetigkeit des magnetischen Hyperfeinfeldes B;(T¢) an T¢. Der zu By(Tc¢)
proportionale Sprung des 3d-Momentes u34(7¢) tritt ausschlieBlich bei magneti-
schen Phaseniibergédngen 1. Ordnung auf.

Unsere Messungen an PrCo, und NdCo, bestétigen also die Theorie von
Bloch et al. [BLO75]: Auch in den leichten RCo, variiert die Ordnung des Uber-
gangs mit dem Wert der Ubergangstemperatur.

Beim Vergleich der Ergebnisse fiir die schweren und die leichten
RCo»-Verbindungen fillt ins Auge, dass die Unstetigkeitsamplitude B,(7T¢)/B/(0)
im Fall der R“Co, sehr viel stirker mit der Ubergangstemperatur Tc variiert als bei
R°Co,.

Dies impliziert einen Unterschied in den Landau-Entwicklungskoeffizienten
ai(T) der RLCoz- und RSCoz-Reihen. Die Variation von B;(T¢)/By/(0) bei RLC02 ist
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mit der Temperaturabhiangigkeit von a3(7) nach Gleichung 2-5 nicht reproduzier-
bar (vgl. Abbildungen 4.12 und 4.13). Im Rahmen unserer oben geschilderten
Annahmen bestimmt a3(7) die Hohe des relativen Sprungs des 3d-Momentes
W34(Tc)/ns34(0). Demnach muss auch a3(7) starker mit der Temperatur variieren.

Dies lédsst sich im Rahmen des Bloch-Modells nur iiber eine kleinere
Grenztemperatur Ty (vgl. Gleichung 2-5) bei den R“Co, realisieren. Wie in Kap.
2.3 gezeigt, wird Ty durch den Verlauf der Zustandsdichte bei der Fermi-Energie
bestimmt. Da 7 jedoch vom Quotienten der 2. und der 4. Ableitung von n(E)
abhingt, lidsst die Beobachtung einer kleineren Grenztemperatur keine Aussage
tiber die qualitative Formveridnderung der Zustandsdichte zu.

Zu den denkbaren Mechanismen, die zu Unterschieden in der Bandstruktur
von RLCoz und RSC02 fiihren konnen, gehort die Erhohung der Zustandsdichte
durch die Lanthaniden-Kontraktion wie sie von Khmelevskyi und Mohn
[KHMOO0] diskutiert wird. Auch kann man vermuten, dass die groBere raumliche
Ausdehnung der 4f-Wellenfunktion der leichten Seltenen Erden die
3d-Zustandsdichte beeinflusst, denn dadurch kommt es zu einem stirkeren Uber-
lapp der 4f- und der 5d-Elektronen der Seltenen Erden, und dies kdnnte iiber die
Hybridisierung der 5d- mit den Co 3d-Elektronen die 3d-Zustandsdichte verén-
dern. Fiir ein quantitatives Verstdndnis unserer Messergebnisse sind Berechnun-
gen der Zustandsdichte der beiden RCo, Reihen erforderlich.

Zusammenfassend kann beziiglich der Temperaturabhéngigkeit des magne-
tischen Hyperfeinfeldes B,/(T) von Med in PrCo,, NdCo,, DyCo,, HoCo, und
ErCo, folgendes festgestellt werden:

Bei allen Verbindungen wurde ein von Null verschiedener Unstetigkeits-
sprung B,(T¢) am magnetischen Phaseniibergang 7¢ beobachtet. Der Sprung
Bi(Tc) gibt ndherungsweise die Anderung des 3d-Momentes ps(7c) an Tc wie-
der. Daraus ldsst sich direkt folgern, dass die magnetischen Phaseniibergdnge
dieser Verbindungen 1. Ordnung sind.

Fiir die R°Co,-Reihe ordnet sich diese Beobachtung sehr gut in die Reihe
experimenteller und theoretischer Arbeiten {iber diese Verbindungen ein. Insbe-
sondere ldsst sich innerhalb der SWR-Theorie des itineranten Magnetismus die
Unstetigkeitsamplitude B,(7)/By/(0) als Funktion der Ordnungstemperatur 7¢ auf
eine Temperaturabhingigkeit des Landau-Entwicklungskoeffizienten as(7) zu-
riickfiihren. Danach zeigt das Co-Untergitter innerhalb der Reihe mit schweren

Seltenen Erde bis zu einer Temperatur von ca. 140 K metamagnetische Eigen-
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schaften.

Bei PrCo; und NdCo, kann man aus der Unstetigkeit des magnetischen Hy-
perfeinfeldes Bj(Tc) an der Ubergangstemperatur T¢ auf einen magnetischen
Phaseniibergang 1. Ordnung schlieen. Die erstmalige experimentelle Beobach-
tung eines diskontinuierlichen Phaseniibergangs bei PrCo, und NdCo, 16sen die
bisherigen Schwierigkeiten, die beiden Verbindungen in den Zusammenhang mit
der Theorie von Bloch [BLO75] zu stellen. Die bei der R“Cos-Reihe stirkere
Variation der Unstetigkeitsamplitude Bj(T)/B;(0) mit der Ubergangstemperatur
Tc deutet auf eine unterschiedliche Temperaturabhéngigkeit von a3(7) innerhalb

der beiden Verbindungsreihen hin.

4.5 Inhomogenitdten der Ordnungstemperaturen in RCo;

Abbildung 4.5 zeigt eine Auswahl an PAC-Spektren von '''Cd:TbCo, in der Nihe
des Phaseniibergangs. Wie erwartet wird bei Anndherung an 7¢ die Prizessions-
periode kontinuierlich groBer. Gleichzeitig nimmt — unerwartet — die Abschwi-
chung der Spinrotationskurven nahe 7¢ dramatisch zu. Diese Abschwéchung geht
soweit, dass im Bereich 0,995 < T/T¢ < 1,0 die Spinpriazession kaum noch zu
erkennen ist. Der Effekt ist vollstindig reversibel, bei Abkiihlung erscheint die
urspriingliche, nahezu unabgeschwéchte Spinrotation.

Eine dhnliche Divergenz zeigt die Dampfung bei Messungen an den Ver-
bindungen SmCo, und GdCo,. Dieser Effekt, eine divergierende, reversible
Dampfung der magnetischen Stérung nahe 7, ist bereits bei PAC-Messungen an
einigen anderen intermetallischen Verbindungen wie R,In [MUB93], RAl,
[PREO02], ZrFe, [MOT99] und RFe, [KOM98] beobachtet worden, konnte aber
bislang nicht interpretiert werden. Im Folgenden soll gezeigt werden, dass sich
aus diesen Beobachtungen auf eine Inhomogenitit oder Verteilung der Ordnung-
stemperatur 7¢ in geordneten intermetallischen Verbindungen schlieen lasst.

Eine Abschwichung der Oszillations-Amplitude eines PAC-Spektrums re-
flektiert einen Verlust der festen Phasenbeziehung des beobachteten Ensembles
priazedierender Kerne und kann durch zwei Effekte verursacht werden: a) eine
statische Verteilung der Wechselwirkung, im vorliegenden Fall des magnetischen
Hyperfeinfeldes (vgl. Kapitel 3.2.3) oder b) eine Zeitabhidngigkeit der Wechsel-
wirkung. Eine Zeitabhingigkeit der Wechselwirkung fiihrt in den meisten Féllen

zu einem exponentiellen Zerfall der Anisotropie, wobei die Relaxationszeitkon-
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stante A durch die Fluktuationsrate und die Stirke der fluktuierenden Wechselwir-
kung bestimmt wird [FOR94]. Bei schwachen Dampfungen ist eine Unterschei-
dung der beiden Effekte nur schwer mdglich. Bei starken Dampfungen jedoch
gestattet der Verlauf der Storfunktion Gyy(¢) fiir groBe Verzégerungszeiten eine
Unterscheidung:

Im Fall einer statischen Verteilung der WW lduft G,,(¢) auf den ,hard-
core“-Wert Gt =) = 0,2 (vgl. Abbildung 3.2), wohingegen im Fall einer
zeitabhéngigen Storung die Anisotropie fiir grofe Zeiten vollstindig zerstort
werden kann (siehe unter anderem [FOR94]). Die Form der Spektren von
" Cd:TbCo, in der ferromagnetischen Phase ldsst den eindeutigen Schluss zu,
dass die Dampfung statischer Natur ist. Der starke Amplitudenverlust und die
Anndherung der Storfunktion an den ,hard-core“-Wert konnen nicht mit der
Annahme einer Relaxation beschrieben werden. In der ferromagnetischen Phase
wird bei der Analyse der PAC-Spektren eine statische symmetrische Lorentzver-
teilung des Feldes angenommen.

In Abbildung 4.5 lésst sich nach der nahezu vollstindigen Abschwichung
der magnetischen WW ein ungestorter Anteil in den PAC-Spektren beobachten.
Dessen Amplitude wéchst mit steigender Temperatur. Die Spinrotationskurven
konnen mit der Annahme nur einer reinen magnetischen WW nicht mehr be-
schrieben werden. Weit oberhalb von 7¢ in der paramagnetischen Phase beob-
achtet man in allen Spektren von '''Cd:RCo, eine zeitlich konstante Anisotropie.
Die Sonde '''Cd besetzt den lokal kubischen R-Platz der C15 Laves Phase RCos.
Die Beobachtung eines ungestorten Anteils bei den Spinrotationskurven von
H1Cd: TbCo, legt daher die Vermutung nahe, dass ab T ~ 230,6 K eine Teilmenge
der Sonden des zerfallenden Ensembles keine magnetische WW mehr erfahren
und die Probe bei einer gegebenen Temperatur sowohl Anteile der ferromagneti-
schen wie der paramagnetischen Phase enthilt, wobei deren relativen Amplituden
eine Temperaturabhéngigkeit zeigen.

Eine Zeitabhingigkeit der magnetischen WW in der Néhe von 7¢ schlielen
wir aus. Zwar treten nahe 7¢ paramagnetische Fluktuationen auf, allerdings kann
man zeigen, dass die zu erwartenden Relaxationsparameter A zu klein
(A ~ 1-2 MHz) sind, um sie im Zeitfenster der Sonde '''Cd zu beobachten (siche
dazu die Diskussion bei [HOHS82]).

Die Spinrotationskurven wurden daher iiber den gesamten Temperaturbe-

reich mit einem Zwei-Platz-Modell angenéhert:
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Gy () =G () (1= f0ra (M) + G5 (0) f s (T) (4-3)

Der ungestorte f,...(7) bezeichnet beschreibt den Anteil der Sonden in einer lokal
paramagnetischen Umgebung. Fiir 7 — 0 gilt fiir den paramagnetischen Anteil
Jrar(T) = 0 und es wird aus oben genannten Griinden fiir die Stdrfunktion
G2/"(¢) eine statische Verteilung des magnetischen Hyperfeinfeldes angenom-
men. Hinreichend weit oberhalb des Phaseniibergangs gilt fiir den ungestorten
Anteil f44(T) = 1 und man erhélt: Gy(1) = G22"*(f) = 1. Das Zwei-Platz-Modell
geht also von einer Koexistenz von paramagnetischer und ferromagnetischer
Phase aus. Die in Abbildung 4.5 gezeigten PAC-Spektren konnen mit diesem
Modell sehr gut beschrieben werden. Durch die Analyse erhélt man die Tempe-
raturabhiangigkeit der magnetischen Wechselwirkungsfrequenz U(T) (vgl. Diskus-
sion in Kapitel 4.3), der relativen Linienbreite 6 (7) = AUT)/UT) und des parama-
gnetischen Anteils f,q( 7).

Abbildung 4.15 zeigt den Verlauf der relativen Verteilungsbreite der Fre-
quenz AUT)/UT) (oben) und den Gang von f,..(T) (unten) fiir eine Probe von
"1Cd: TbCo,. Die Linienbreite AW T)/WT) bleibt zunichst von tiefen Temperatu-
ren kommend iiber einen weiten Bereich konstant. Ab T~ 0,9 T¢ wichst sie stark
an und divergiert mit Anndherung an den magnetischen Phaseniibergang. Dieses
kritische Verhalten folgt der Beziehung & ~ (1-T/T¢)” mit einem kritischen Expo-
nenten ¥ = - 1,0(1) (siehe die durchgezogene Linie im oberen Teil von Abbildung
4.15).

Der Trend des paramagnetischen Anteils f,q.(7) zeigt ein Gebiet der Pha-
senkoexistenz, das sich uber ca. 2 K erstreckt. Fiir 7 < 231 K findet man
Jrara(T) = 0. Bei T = 231 K jedoch steigt f,q..(7) sprunghaft an, wobei die Steigung
mit wachsender Temperatur kleiner wird. Der Sattigungswert wird im Vergleich
zu dem anfinglich steilen Anstieg erst langsam erreicht. Die durchgezogene bzw.
die gestrichelte Linie in Abbildung 4.15 reprisentieren Modelle der Anpassung,
wie sie sich aus der weiteren Diskussion ergeben werden.

Die Beobachtung einer Phasenkoexistenz im Fall kontinuierlicher Phasen-
tibergénge ist zundchst verbliiffend. Diese ist charakteristisch fiir diskontinuierli-
che Phaseniibergdnge [TOL88]. Weiter unten wird sich zeigen, dass diese unge-
wohnliche Beobachtung mit der Divergenz der relativen Linienbreite AUT)/UT)

bei Anndherung an die paramagnetische Phase verkniipft ist. Aus diesem Grund
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Abbildung 4.15: Verlauf der relativen Verteilungsbreite AT)/UT) der magnetischen
Wechselwirkungsfrequenz (oben) und des paramagnetischen Anteils f,,,(T) (unten) fir
eine Probe ""'Cd:TbCo,.

wird zuerst dieser Effekt diskutiert.

Bei einer doppelt-logarithmischen Auftragung der relativen Linien- oder
Verteilungsbreite gegen die reduzierte Temperatur ¢ = (1-7/7¢) (Abbildung 4.16)
beobachtet man fiir hinreichend kleine ¢ einen linearen Verlauf von AVT)/WT).
Abbildung 4.16 zeigt Beispiele fiir Messungen an SmCo,, GdCo, und TbCo,. Die
Steigung der doppelt-logarithmischen Darstellung betrdgt fiir die Verbindungen
SmCo; und TbCo, ungefihr a ~ -1, bei GdCo; ist sie mit o =~ - 0,85 etwas kleiner.
Fir TbCo, sind vergleichend zwei Messreihen abgebildet. Die Verldufe von
AUT)/UT) sind parallel gegeneinander verschoben und unterscheiden sich hin-
sichtlich ihrer Achsenabschnitte.

Im Folgenden werden die mdglichen Ursachen fiir die Divergenz der rela-
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Abbildung 4.16: Relative Verteilungsbreite A/ T)/(T) fir Messungen an '"'Cd:SmCos,,
"Cd:GdCo, und ""'Cd:TbCo; als Funktion der reduzierten Temperatur t = (1-T/T¢)

tiven Verteilungsbreite der magnetischen Wechselwirkungsfrequenz in der Nihe

des magnetischen Phasentibergangs diskutiert:
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In Kapitel 4.3 wurde bereits gezeigt, dass sich die Temperaturabhéngigkeit der
magnetischen Wechselwirkungsfrequenz U(7) in einer Umgebung von 7¢ mit
einem kritischen Verlauf gemdf Gleichung 1-21 beschreiben ldsst. Drei Parameter
bestimmen, abgesehen vom statischen kritischen Exponenten £ des Feldes, den
Verlauf von UT7): die Messtemperatur 7, die Ordnungstemperatur 7¢ und der
Sattigungswert des magnetischen Hyperfeinfeldes 41(0). Es ist vorstellbar, dass
diese Parameter nicht scharf definiert sind, sondern einer Verteilung um einen
Mittelwert gentigen.

So ist die Probentemperatur wahrend der Messdauer sicherlich experimen-
tell bedingten Schwankungen unterworfen. Verteilungen der drei Parameter fiih-
ren zu einer Verteilung der magnetischen Wechselwirkungsfrequenz, deren Breite
AUT) sich mit Hilfe von Gleichung 1-21 aus der angenommenen Verteilung des
jeweiligen Parameters berechnen ldsst.

Im Fall einer symmetrischen Lorentz-Verteilung des Sattigungswertes 4 (0)

mit Verteilungsbreite 77, erhélt man fiir A7) folgenden Ausdruck:

B
r

AV =Lavo (l T, WT)  An0)
In diesem Fall zeigt die Linienbreite A7) die gleiche Temperaturabhdngigkeit
wie die magnetische Wechselwirkungsfrequenz W(7) und der Beitrag von /7o)
zur relativen Verteilungsbreite AUT)/UT) ist liber den gesamten Temperaturbe-
reich konstant. Die Divergenz von AVT)/UT) bei Anndherung an 7¢ kann also
nicht durch eine Verteilung des Séttigungswertes 4 0) des magnetischen Hyper-
feinfeldes erklirt werden.

Als mogliche Ursachen bleiben also die Schwankung der Probentemperatur
und eine Verteilung der kritischen Temperatur. Diskutiert man die Auswirkungen
einer schwankenden Probentemperatur, so ist es sicher sinnvoll, von einer sym-
metrischen Verteilung um einen Mittelwert auszugehen. Bei einer Verteilung der
Ordnungstemperatur ist jedoch a priori nicht klar, welche Verteilungsform man
wihlen sollte. Abhéngig von den Mechanismen, die zu Schwankungen der Ord-
nungstemperatur fiihren, sind sowohl symmetrische wie asymmetrische Vertei-
lungen denkbar.

Dartiber hinaus zeigt die Temperaturabhédngigkeit von f,.,.(7) eine starke

Asymmetrie (vgl. Abbildung 4.15). Erweist sich die Annahme einer Verteilung

86



Kapitel 4: PAC-Untersuchungen an ''' Cd:RCo,

der oben genannten Parameter als giiltig, so ist anschaulich klar, dass die Sym-
metrie der Verteilung direkten Einfluss auf den Verlauf von f,.(7) hat.

Die folgende Betrachtung geht deshalb vom allgemeinsten Fall einer asymmetri-
schen Verteilung aus, fiir die eine Lorentz-Form f(7¢,T¢p) mit verschiedenen
Breiten /1 und /R rechts und links von 7y, der hdufigsten kritischen Temperatur,

gewdhlt wurde:

f(T.,T.y) = - >+ . (4-5)
(TC_TC0)2+(2LJ (TC_TCO)Z—I—(ZRJ

T.<T, T., <T.

Die effektive Breite /7. ergibt sich dann zu /7= (/1 + IRr)/2. Fiir die Verteilung
der Messtemperatur f(7, Ty) wurde formal ein dhnlicher Ausdruck verwendet. Mit
Gleichung 1-21 kann man die kritische Temperatur 7¢ als Funktion der Frequenz
UT,T¢) ausdriicken:

T, = d (4-6)

- v(T,T,) %
Av(0)

Damit ldsst sich aus der Verteilung der Ordnungstemperatur die resultierende
Feldverteilung AU T,T¢)) ermitteln (siche Gleichung 4-7).
Diese Feldverteilung ist wegen des kritischen (1-77/T, c)ﬁ-Verlaufs des Feldes

asymmetrisch und zwar umso ausgeprigter, je ndher die Probentemperatur der

Ordnungstemperatur kommt. Dies ist aus Abbildung 4.17 zu ersehen, wo die aus
einer symmetrischen Lorentz-Verteilung der Curie Temperatur 7¢ mit einer relati-
ven Breite von 1 Prozent resultierende asymmetrische Feldverteilung fiir ver-

schiedene Probentemperaturen 7/7¢ dargestellt ist.
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Abbildung 4.17: Die aus einer symmetrischen Lorentz-Verteilung der Ordnungstempe-
ratur Tc mit einer relativen Breite 7"von 1 Prozent resultierende Verteilung der magneti-
schen Hyperfein-Frequenz fiir verschiedene Probentemperaturen T/T¢
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Fir die Verteilungsbreite der magnetischen Wechselwirkungsfrequenz
AUT) = AT, Tcr) — v(T,TcL) mit AT ,Tcr bzw. Tcr)) = 1/2 ergibt sich:

B B
AV(T,Tg) = Av(O)| [ 1-— | —[1-— L (4-8)
r T,

Tco"'?L Tco_i

Eine Taylorentwicklung von Gleichung 4-8 nach den T¢-Breiten /1 bzw. I bis

zur ersten Ordnung liefert den Ausdruck:

T, T T\~
Ny N N
1

Av(T, T, )~ Av(0)

co0 ~CO TCO

-1
AV(T,Te) To T ﬂ(l T}

v(T,Te) Tey T Tey

Fiir die von einer Schwankung 77 der Messtemperatur 7y hervorgerufene relative

Verteilungsbreite der Frequenz erhélt man einen dhnlichen Ausdruck:

-1
AWT,T,) T (1_1] (4-10)

-
v(T,T,) TC'B T,

Sowohl eine Verteilung der Ordnungstemperatur (Gleichungen 4-9) als auch der
Probentemperatur (Gleichung 4-10) fiihren also zu einer Polstelle von AUT)/ UT)
bei der kritischen Temperatur 7¢ wie wir sie experimentell beobachtet haben (vgl.
Abbildung 4.15). Die Steigung von AUT)/UT) in der Ndhe des Phaseniibergangs
(T - T¢) in doppelt-logarithmischer Darstellung als Funktion der reduzierten
Temperatur ¢ betrdgt in beiden Féllen o = -1 und liegt damit im Bereich der expe-
rimentellen Werte (vgl. Abbildung 4.16):
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AV(T,T,)) ) T
log(—v(T,To) )—log(ﬂ TCJ log(l Tc)

r
IOg(MJ - 105{,3 Lj _ 10g£1 _ LJ + 10gi
v(T,Tg) Teo Tey Teo

—0

(4-11)

Der Achsenabschnitt wird von der relativen Verteilungsbreite der Mess- bzw.
Ordnungstemperatur bestimmt. Die in Abbildung 4.16 zu beobachtende Parallel-
verschiebung der AUT)/ U T)-Kurven zweier '''Cd:TbCo,-Proben ist also die
Folge unterschiedlicher Breiten der 7¢-Verteilungen in den beiden Proben.

Eine Abschitzung der Grofenordnungen der beiden Effekte anhand der
Gleichungen 4-9 und 4-10 zeigt ndmlich, dass nur eine Verteilung der Ordnungs-
temperatur als Erklarung fiir die Divergenz der Linienbreite nahe 7¢ in Frage
kommt:

Mit einem statischen kritischen Exponenten = 1/3 ergibt sich fiir eine re-

duzierte Temperatur von ¢ = 10~ (vgl. Kapitel 4.3):

~33— (4-12)

17Ty bezeichnet die relative effektive Verteilungsbreite der Mess- bzw. der Ord-
nungstemperatur. Typische Standardabweichungen der Messtemperatur liegen im
Bereich von 0,06 K (vgl. Kapitel 3.4). Daraus hervorgehende relative Breiten der
Frequenzverteilung iibersteigen selbst bei einem hoch angesetztem Wert /7 von
0,1 K und einer Ordnungstemperatur von 7¢ =231 K fiir den Fall TbCo;, nicht den
Wert von AUT)/UT) < 3-10™. Die experimentell beobachteten Werte liegen in der
Néhe des Phaseniibergangs deutlich liber diesem Wert (vgl. Abbildung 4.15, oben,
und Abbildung 4.16). Eine Verteilung der Messtemperatur 7; kann deshalb die
beobachtete Grole von AUT)/UT) nicht erkldren. Als einzige mogliche Ursache
bleibt eine Verteilung der kritischen Temperatur 7¢. Aus Gleichung 4-12 ldsst
sich direkt ablesen, dass bei Werten von AUT)/UT) von einigen Prozent im
asymptotischen Bereich die relativen Verteilungsbreiten 77./T¢ ebenfalls im Pro-

zentbereich liegen miissen. Aus dem Achsenabschnitt der doppelt-logarithmischen
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Darstellung in Abbildung 4.16 lésst sich die effektive Breite der T-Verteilung fiir
die gezeigten Verbindungen ermitteln. Fiir verschiedene Proben von GdCo; liegen
die Werte von 7,y zwischen 1,1 und 1,4 K, bei TbCo, zwischen 1,5 und 1,8 K und
bei SmCo, zwischen 0,6 und 1,5 K.

Die obige Diskussion hat gezeigt, dass sich die effektive Breite der
Tc-Verteilung aus der Temperaturabhidngigkeit der relativen Linienbreite ermitteln
lasst. Aussagen iiber die Form der Verteilung gestattet die Divergenz der Linien-
breite jedoch nicht.

Informationen iiber die Form der Verteilung kann man aus folgenden Uber-
legungen gewinnen: Eine Verteilung der Ordnungstemperatur fiihrt in der Néhe
des Ubergangs zwangsliufig zu einer Koexistenz von magnetisch geordneten und
paramagnetischen Bereichen in der gleichen Probe: Weit unterhalb von Ty erfah-
ren praktisch alle statistisch iiber die Probe verteilten Sonden eine magnetische
Wechselwirkung. Bei Anndherung der Messtemperatur an 7 steigt jedoch der
Anteil von Sonden, bei denen die Messtemperatur grof3er als die lokale Ordnung-
stemperatur ist, die sich also in einer paramagnetischen Umgebung befinden. Die
Verteilung der kritischen Temperatur als Ursache fiir die Divergenz der Linien-
breite rechtfertigt daher zwanglos das der Analyse der Daten zugrunde liegende
Zwei-Platz-Modell (vgl. Gleichung 4-3).

Der Anteil f,.«(T) von Sonden in paramagnetischer Umgebung ist durch

folgendes Integral gegeben:

T
[ /(T Tyt
fpam (T) = ZZ? (4_13)
[ 7T Tey)re
T=0

Der Temperaturverlauf des paramagnetischen Anteils gestattet folglich Riick-
schliisse auf die Form der T¢-Verteilung f(T¢,Tco). Fiir eine asymmetrische
Lorentzverteilung der Ordnungstemperatur mit relativen Breiten /1 und /R be-

rechnet sich der paramagnetische Anteil f,,,,(7) nach Gleichung 4-13 zu:
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AT -T, 27
Srard(T) = N1, (arctan((r—@)] + arctan[—rc 0 B

L L

fir T <T,,

T)Y=N I, arctan M +1I, arctan &
para Norm R F L F

R L
(4-14)

fir T, <T; mitdem Normierungsfaktor N, :

orm

1
N

Norm —

2T,
T, arctan[coj +-T,
2
L

Mit Hilfe von Gleichung 4-14 lésst sich der Trend von f,,,,(7) fiir die Messung an
" Cd:TbCo, erkliren (Abbildung 4.15, unten):

Der zunichst ab ungefahr 7~ 231 K steile und dann mit steigender Tempe-
ratur langsamere Anstieg von f,..(T) impliziert folgendes: Da die Ableitung von
Jrara(T) die Verteilung f(T¢,Tco) widerspiegelt (vgl. Gleichung 4-13), folgt aus
dieser Beobachtung unmittelbar, dass die Verteilung der Ordnungstemperatur
asymmetrisch sein muss. Die Breite /7 links von Ty muss deutlich kleiner sein
als die rechtsseitige Breite /r. Dies wird bestétigt durch eine Anpassung von
Gleichung 4-14 an die experimentellen Daten (durchgezogene Linie in Abbildung
4-15, unten), die Werte /1. = 0,4 K und /r = 2,0 K ergibt. Die rechte Seite der
Verteilung ist also etwa einen Faktor 5 breiter als die linke Seite. Die gestrichelte
Linie in Abbildung 4.15 zeigt das Ergebnis der Anpassung einer symmetrischen
Lorentz-Verteilung der Ordnungstemperatur. Es ist eindeutig, dass eine symmetri-
sche Verteilung den Temperaturverlauf von f,..(7) nicht reproduzieren kann.

Der paramagnetische Anteil in den Verbindungen GdCo, und SmCo; zeigt
eine dhnliche Temperaturabhédngigkeit. Auch hier lassen sich die Daten nur mit
einer asymmetrischen 7¢-Verteilung mit /1 << I reproduzieren.

In Tabelle 4.3 sind die Werte fiir die kritische Temperatur 7y, und die Ver-
teilungsbreiten 77 fiir alle drei Verbindungen aufgelistet. In den beiden letzten
Spalten wird die effektive Linienbreite, die man aus dem Temperaturverlaufs des
paramagnetischen Anteils erhilt, mit der verglichen, die sich aus der Tempera-

turabhéngigkeit der relativen Linienbreite ergibt. Beide Grolen liefern innerhalb
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Tabelle 4.3: Werte fir die haufigste kritische Temperatur T, und die Verteilungsbreiten
I fir Messungen an ""'Cd in GdCo,, TbCo, und SmCo,. In den beiden letzten Spalten
werden die effektiven Linienbreiten verglichen, die sich aus dem Temperaturverlauf des
paramagnetischen Anteils bzw. aus der Temperaturabhangigkeit der relativen Linien-
breite ergeben.

Verbindung Tco Iy Ir T.=1+1R)2 I,
aus aus
Joarad(T) AU/ UT)
(K) (K) (X) (K) (K)
GdCo» 391,1(2) | 0,1-0,2 | 2,8(8) 1,4(4) 1,1-1,4
TbCo, 231,3(1) | 0,4(1) | 2,0(1) 1,2 (3) 1,4-1,8
SmCo, 206,42) | <o0,1 3,2(4) 1,6(2) 0,6-1,5

der Fehler die gleichen Ergebnisse.

Die Verteilungsbreiten in den drei Verbindungen liegen in der gleichen
GroBenordnung von 1-2 K. Die Breiten von Proben gleicher nominaler Zusam-
mensetzung zeigen jedoch eine nicht unerhebliche Streuung. Eine Systematik
dieser Streuung konnte bisher nicht gefunden werden. So fiihrte ldngeres Sintern
(1 Woche bei 800°C) der Verbindung TbCo, beispielsweise nicht zu einer mess-
baren Reduzierung der Verteilungsbreite. Hier sind weitere Experimente erforder-
lich.

Die temperaturabhdngige Abschwiéchung der Spinrotationskurven lésst sich
also eindeutig auf eine Verteilung der kritischen Temperatur f{7¢,T¢o) zurlickfiih-
ren. Abbildung 4.17 zeigt, dass unabhédngig davon, ob man eine symmetrische
oder asymmetrische Tc¢-Verteilung A(T¢,Tco) annimmt, die resultierende Fre-
ST, Tc))
ST, Teo+A)) < AAT,Tco—A)). Diese Asymmetrie wird umso ausgeprigter, je

ndher die Messtemperatur der Ordnungstemperatur kommt. Die experimentellen

quenzverteilung stets asymmetrisch ist mit

Daten wurden jedoch unter der Annahme einer symmetrischen Frequenz-
Verteilung analysiert. Um die Grenzen der Giiltigkeit unserer Auswertung zu
bestimmen, wurden fiir verschiedene relative Verteilungsbreiten /7./T¢ die resul-

tierenden Storfunktionen G,»(f) berechnet und analog zu den experimentellen
Spinrotationskurven analysiert. Die mittlere Storfunktion G,,(¢) ergibt sich aus

einer Superposition der einzelnen Beitrige G(f,U7,T¢)) mit dem jeweiligen
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GCWiChtﬂTc, TC())Z

Ezz(t): szz(taV(TaTc))'f(TcaTco) (4-15)

v(T.T¢)

Es stellte sich heraus, dass die wesentlichen Trends trotz der Analyse mit einer
symmetrischen Feldverteilung reproduziert werden konnten. Die Abweichungen
zwischen den bei der Simulation der Spektren angenommenen und den bei der
Analyse gewonnen Werte fiir den kritischen Exponenten und die relativen Linien-
breiten sind kleiner als 10 Prozent.

Die bisherigen Betrachtungen umfassten Verbindungen mit magnetischen
Phaseniibergdngen 2. Ordnung. In einer Reihe von RCo,-Verbindungen wurden
jedoch diskontinuierliche Phaseniiberginge beobachtet. Es wurde bereits auf
wesentliche Unterschiede hinsichtlich der Temperaturabhéngigkeit der Spinrotati-
onskurven in der Nihe der Ubergangstemperatur hingewiesen (vgl. Kapitel 4.4).
Neben der Diskontinuitit des 3d-Momentes und der deutlich schwécher ausge-
prigten Variation des magnetischen Hyperfeinfeldes B,(T) in der Néhe der Uber-
gangstemperatur 7, tritt neben einem ungestorten Anteil — im Gegensatz zu den
Verbindungen mit Phaseniibergdngen 2. Ordnung — eine deutliche magnetische
Oszillation auf (vgl. Kapitel 4.4 und Abbildung 4.18). Dies ldsst vermuten, dass
die temperaturabhéngige Abschwichung der Oszillationsamplituden im Fall von
Phasentiibergidngen 1. Ordnung deutlich kleiner ist. Um dieser Fragestellung nach-
zugehen wurden Messungen an den Proben PrCo,, NdCo, und DyCo, mit hoher
Prizision in der Nihe der Ubergangstemperatur durchgefiihrt.

Abbildung 4.18 zeigt Beispiele fiir PAC-Spektren von '''Cd:DyCo,. In Ab-
bildung 4.19 ist (von oben nach unten) die korrespondierende Temperaturabhén-
gigkeit der magnetischen Wechselwirkungsfrequenz WT7), der relativen Linien-
breite AUT)/UT) und des paramagnetischen Anteils f,..(7) als Funktion der
Temperatur abgebildet.

Die Analyse der PAC-Spektren (Abbildung 4.18) erfolgte auch in diesem
Fall mit dem oben beschriebenen Zwei-Zustandsmodell. Die magnetische Wech-
selwirkungsfrequenz W(7) zeigt praktisch keine Variation mit der Temperatur. Der
Pfeil in Abbildung 4.19 kennzeichnet die hdufigste Ordnungstemperatur, wie sie
sich aus einer Analyse des paramagnetischen Anteils f,.4(7) (Abbildung 4-19,

unten) mit Gleichung 4-14 ergibt. Der Frequenzverlauf ist ein eindrucksvoller Be-
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Abbildung 4.18: PAC-Spektren von '"'Cd:DyCo,in der Nahe des Phaseniibergangs
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Abbildung 4.19: Messung an ''Cd:DyCo,. Es sind (von oben nach unten) die magneti-
schen Wechselwirkungsfrequenz v(T), die relative Linienbreite Av(T)/v(T) und der para-

magnetische Anteil f,.(T) als Funktion der Temperatur abgebildet. Der Pfeil kennzeich-
net die haufigste Ordnungstemperatur Tc,.

weis, dass es sich um einen Phaseniibergang 1.0rdnung handelt: Solange man den
ferromagnetischen Anteil in den Spektren noch erkennen kann, ist die Frequenz
praktisch konstant. Bei Ubergingen 2. Ordnung miisste die Frequenz mit dem
ferromagnetischen Anteil kontinuierlich gegen Null gehen.

Dartiber hinaus ist bemerkenswert, dass die relative Linienbreite Av(7)/v(T)
(Abbildung 4.19, Mitte) erst nach Uberschreiten von Ty merklich zu wachsen
beginnt. Auch erreicht die Linienbreite Av(7)/v(T) nicht die hohen Werte wie bei
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magnetischen Phaseniibergdngen 2. Ordnung (Abbildung 4.15), sondern sittigt
innerhalb der Fehlergrenzen auf einem konstanten Wert. Dies fiihren wir auf die
Tatsache zuriick, dass im Fall von magnetischen Phaseniibergéingen 1. Ordnung
die Variation der Frequenz in der Nidhe des Phaseniibergangs weniger stark ist als
bei den Verbindungen mit kontinuierlichen Phaseniibergéingen (vgl. dazu Abbil-
dungen 4.6 und 4.11). Im Grenzfall eines im ferromagnetischen Bereich konstan-
ten Feldes B,/ T) gibt es genau zwei Zustinde: ,,Feld an“ bzw. ,,Feld aus®. Demzu-
folge wiirde man in diesem Fall bei einer 7¢c-Verteilung keine Zunahme der relati-
ven Linienbreite erwarten, sondern lediglich eine Phasenkoexistenz. Dieser Fall
liegt in guter Ndherung bei den Verbindungen HoCo, und ErCo, vor, wo praktisch
keine Temperaturabhingigkeit der Dampfung beobachtet werden konnte. Bei
PrCo,, NdCo; und DyCo; tritt zwar eine Variation der Frequenz in der Néhe von
Tc auf, jedoch ist diese deutlich schwécher als bei den Verbindungen SmCos,
GdCo; und TbCo,. Hier tragen ab einer Temperatur 7 = T¢o-I'L zu v(T) Frequen-
zen von Null bis w(T¢o+I'r) mit ihrem jeweiligen Anteil zur Storung der Winkel-
korrelation bei. Das Frequenzband ist kontinuierlich. Im Gegensatz dazu enthalt
das Spektrum der magnetischen Wechselwirkungsfrequenzen bei Ubergingen
1. Ordnung nur Frequenzen v > v (7¢), das Frequenzband ist also wesentlich
schmiler. Dies erkldart die vergleichsweise geringen Linienbreiten und deren
schwichere Temperaturabhiingigkeit bei den Ubergéngen 1. Ordnung.

Die Temperaturabhéngigkeit des paramagnetischen Anteils f,q.(7) kann
auch hier (Abbildung 4.19, Mitte) nur mit der Annahme einer asymmetrischen 7¢-
Verteilung beschreiben werden (I' = 0,3 K und I'z = 2,6 K). Ahnliche Ergebnisse
lieferten Messungen an den Verbindungen PrCo, und NdCo,. Messungen an den
Systemen HoCo, und ErCo, mit dieser hohen Genauigkeit stehen noch aus. In
Tabelle 4.6 sind die so gewonnen Werte fiir die Verteilungsbreiten I'; aufgelistet:

Die Werte liegen in der gleichen Groenordnung wie bei den Verbindungen
mit kontinuierlichen Phasentibergéngen.

In der Landau-Theorie der Phaseniibergdnge erwartet man allein ohne eine
Tc-Verteilung eine Koexistenz der para- und ferromagnetischen Phase [TOLS8S].
Allerdings ist in unserem Fall der Anteil, der von dem magnetischen Phasentiber-
gang 1. Ordnung herriihrt, nicht von dem zu trennen, der durch die 7¢-Verteilung

ausgelost wird.
Zusammentfassend lédsst sich fiir die RCo,-Verbindungen Folgendes fest-

stellen: Im Fall von magnetischen Phaseniibergéngen 2. Ordnung konnen alle die
divergierende Déampfung der PAC-Spektren betreffenden Beobachtungen,
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Tabelle 4.6: Werte fUr die haufigste kritische Temperatur T¢, und die Verteilungsbreiten
T, fiir Messungen an ""'Cd in PrCo,, NdCo, und DyCo,.

Teco I'L I'r Ire={L+TR)2
Verbindung
aus fpara(T)

(K) (K) (K) (K)
PrCo, 40,0(1) 0,5(1) 2,2(3) 1,35(3)
NdCo, 98,2(1) 0,7(1) 2,3(3) 1,5(3)
DyCo, 137,4(1) <0,3 2,6(3) 1,4(3)

namlich:

e die Polstelle von Av(T)/v(T) an Ty

e die Steigung a = -1 von Av(7)/v(7) in doppeltlogarithmischen Darstellung

e die Parallelverschiebung der Av(7)/v(T) — Kurven an zwei Proben der glei-
chen Verbindung.

konsistent mit einer Verteilung f{7¢,Tco) der Ordnungstemperatur erkléart werden.
Ein besonders interessantes Ergebnis fiir die gesamte RCo-Reihe ist, dass

sich Form der Tc-Verteilung aus der Temperaturabhingigkeit des paramagneti-
schen Anteils f,,.(T) ableiten ldsst. Fiir die RCo,-Verbindungen findet man iiber-
raschenderweise eine asymmetrische 7¢-Verteilung mit I'p << T'g.

Die hier geschilderten Experimente und ihre Analyse sind die erste, eindeu-
tige Evidenz fiir eine Verteilung der kritischen Temperatur in geordneten inter-
metallischen Verbindungen.

Eine Tc¢-Verteilung ist bislang nur in amorphen Ferromagneten [COLSI1,
HOHB89, CHAS89] oder bei gezielt herbeigefiihrter Verunreinigung eines magneti-
schen Metalls werden beobachtet worden [SUT76, CHO81, HOH&89]. Mit der
Methode der PAC wurde eine Temperaturabhidngigkeit der Verteilungsbreite
Av(T) erstmals am System mCd:NiO.gg%CuO.OOM beobachtet [SUT76, HOH&9].
Zwar erlaubten diese Experimente keine Riickschliisse auf die Form der Vertei-
lung. Aber man wiirde erwarten, dass eine nicht-magnetische Verunreinigung in
der Nédhe der Sonde lokal die Ordnungstemperatur senkt und die resultierende

Tc-Verteilung - wenn iiberhaupt - dann asymmetrisch mit I'p > I'r sein sollte. Die
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Asymmetrie I'p, << I'r der T¢-Verteilung in den RCo,-Verbindungen ist deshalb
besonders unerwartet.

Wir vermuten, dass chemische Unordnung bei den RCo»-Verbindungen die
Ursache fiir die Tc-Verteilungen ist. Gratz et al. [GRAO1] berichten iiber Hinwei-
se auf einen Platztausch bei RCo, (vgl. Kapitel 2.1). Einige Seltene Erden beset-
zen dabei das Co-Untergitter. Dies konnte zu einer Verteilung der Austau-
schwechselwirkung in der Nédhe der Sonden fiihren.

Die Asymmetrie I'y << Iz der T¢-Verteilung in den RCo,-Verbindungen
steht moglicherweise mit der Tatsache im Zusammenhang, dass beide Konstitu-
enten magnetische Momente tragen, denn fiir die analogen RAl,-Verbindungen
gibt es Hinweise auf symmetrische 7¢-Verteilungen [FORO1]. Fiir ein detaillier-
tes Verstdndnis der oben geschilderten Beobachtungen erscheinen Untersuchun-
gen der Linienbreite in der Ndhe von T¢ an weiteren intermetallischen Verbin-

dungen erforderlich.
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Zusammenfassung

Spontane magnetische Ordnung von Metallen und intermetallischen ist die Folge
von Austauschwechselwirkungen zwischen den Elektronen des Systems. Diese
Austauschwechselwirkungen fithren zu einer Spinpolarisation des Leitungsbandes
und diese wiederum - liber die Fermi-Kontakt-Wechselwirkung - zum Auftreten
starker magnetischer Hyperfeinfelder am Ort der Atomkerne dieser Verbindun-
gen. Messungen magnetischer Hyperfeinwechselwirkungen liefern folglich In-
formationen iiber die Spin-Kopplungen in magnetisch geordneten Systemen.

Die vorliegende Arbeit beschreibt eine systematische Untersuchung magne-
tischer Hyperfeinwechselwirkungen in den Seltenen Erd-Kobalt Verbindungen
RCo, mit der Methode der gestorten yy-Winkelkorrelationen (PAC). Die magneti-
schen Eigenschaften dieser C15 Laves Phasen sind seit langer Zeit Gegenstand
intensiver experimenteller und theoretischer Untersuchungen, denn sie zdhlen zur
Gruppe der Metamagneten, bei denen die itineranten 3d-Elektronen durch An-
wendung eines Magnetfeldes aus der paramagnetischen Phase in einen Zustand
hoher spontaner Magnetisierung getriecben werden konnen. Bei den
RCo,-Verbindungen wird der metamagnetische Ubergang des 3d-Bandes vom
Austauschfeld der Seltenen Erden verursacht, das kontinuierlich mit dem Spin der
4f-Elemente variiert. Die magnetische Eigenschaften der Verbindungen sind also
bestimmt durch die Bandstruktur der Co 3d-Elektronen einerseits und die Kopp-
lung zwischen den 3d- und 4/-Elektronen andererseits.

Bei den Untersuchungen wurde die PAC Sonde '''Cd eingesetzt. Wegen der
abgeschlossenen Elektronenhiille des Cd ist das magnetische Hyperfeinfeld am
Kern dieses diamagnetischen Fremdatoms direkt proportional zur s-Elektronen
Spinpolarisation am Gitterplatz der Seltenen Erde R , der als der Sondenplatz von
Min/"MCd in RCo, identifiziert werden konnte.

Im Mittelpunkt der systematischen Untersuchung des magnetischen Hyper-
feinfeldes stand zum einen die Frage nach dem Einfluss des 4f-Spins auf die
Spinpolarisation, zum anderen die Frage nach der Ordnung der magnetischen
Phaseniibergidnge, die im Falle der Metamagneten RCo, besonders interessant ist,

und die sich durch Messung der Temperaturabhingigkeit des Hyperfeinfeldes
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beantworten lasst.

Der Einfluss des 4f-Spins wird in der Variation des Séttigungswertes des
magnetischen Hyperfeinfelds B,/(0) tiber die RCo,-Reihe sichtbar. Es konnte ge-
zeigt werden, dass sich die Abhdngigkeit von B,(0) vom 4/-Spin in zwel anti-
parallele Anteile zerlegen lésst: By(0) = B3s — By Der dominante Beitrag wird
dabei vom 3d-Anteil B3, erzeugt. Die Spinvariation von B;/(0) ist in der Reihe der
leichten Seltenen Erden um etwa einen Faktor 2 stérker als bei den schweren Sel-
tenen Erden, was mit der groeren Radialausdehnung der 4/~Wellenfunktionen der
leichten Seltenen Erden in Zusammenhang gebracht werden kann.

Im Fall der Verbindung TmCo, legt der Sattigungswert B,(0) die Vermu-
tung nahe, dass sich das Co-Untergitter — im Gegensatz zur vorherrschenden Lite-
raturmeinung — in der ferromagnetischen Phase befindet. Um diese Beobachtung
zu stlitzen, ist eine Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit des magnetischen
Hyperfeinfeldes '''Cd: TmCo; erforderlich.

Die Messung der Temperaturabhidngigkeit der magnetischen Hyperfein-
wechselwirkung hat ergeben, dass sich die RCo,-Verbindungen hinsichtlich der
Ordnung des magnetischen Phaseniiberganges in 2 Gruppen aufteilen: Bei SmCo,,
GdCo; und TbCo, findet man Phaseniiberginge zweiter Ordnung, bei PrCo,
NdCo,, DyCos, HoCo; und ErCo, dagegen Phaseniibergénge erster Ordnung.

Fiir SmCo,, GdCo, und TbCo; entspricht dieses Ergebnis den Erwartungen.
Der Vergleich der Temperaturabhingigkeit von B;(7) mit einfachen Modellen des
Ferromagnetismus (reiner 4/~ bzw. 3d-Magnetismus) impliziert, dass das magneti-
sche Hyperfeinfeld im Wesentlichen 3d-Charakter zeigt. Eine Beschreibung des
kritischen Verhaltens von B;(7T) der drei Verbindungen liefert Werte des stati-
schen kritischen Exponenten § im Bereich von 3 = 0,30 — 0,35. Allerdings fiihrt
die Inhomogenitit der kritischen Temperatur zu einer Divergenz der relativen
Linienbreite der magnetischen Wechselwirkungsfrequenz, so dass im asymptoti-
schen Bereich 7' — T¢ zu wenig zuverldssige Daten fiir die Frequenz vorliegen,
die einen Vergleich des Exponenten 3 mit theoretischen Werten erlauben wiirden.
Bei den Verbindungen DyCo,, HoCo, und ErCo, ordnet sich die Beobachtung
von magnetischen Phaseniibergidnge erster Ordnung in die Theorien von Bloch et
al. und Inoue und Shimizu ein [BLO75, INO82]. Der Sprung von B;/(T¢) an der
Ubergangstemperatur T¢ gibt dabei niherungsweise die Unstetigkeit des 3d-
Momentes p34(7¢) wieder. Mit dieser Naherung konnte gezeigt werden, dass sich

die Abnahme der normierten Unstetigkeitsamplitude mit steigender Ordnung-
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stemperatur im Wesentlichen auf eine Temperaturabhingigkeit des Landau-
Entwicklungskoeffizienten a3(7) zuriickfiihren lésst.

Bei PrCo, und NdCo, wurden erstmalig Phaseniibergéinge erster Ordnung
beobachtet. Dieses Ergebnis ist besonders bemerkenswert und widerspricht allen
bisherigen Berichten iiber die Ordnung der Phaseniibergéinge in diesen Verbin-
dungen. Mit der Stoner-Wohlfahrt-Rhodes-Theorie des itineranten Magnetismus
kann unser Ergebnis widerspruchsfrei erkldrt werden. Dariiber hinaus beseitigt die
Beobachtung magnetischer Phaseniibergdnge erster Ordnung bei PrCo, und
NdCo, die bisherigen Schwierigkeiten, diese Verbindungen in die Theorie von
Bloch et al. einzuordnen [BLO75]. Der Vergleich der Temperaturabhingigkeit des
Unstetigkeitssprunges des 3d-Momentes zwischen der RCo,-Reihe mit leichten
und schweren Seltenen Erden liefert Hinweise auf Unterschiede hinsichtlich des
Verlaufes der Zustandsdichte der d-Elektronen n(Er) in der Néhe der Fermiener-
gie Er innerhalb der beiden Reihen.

Ein weiteres interessantes Ergebnis betrifft die Linienbreite 6 der magneti-
schen Hyperfeinfrequenz, die sich aus der Dampfung der PAC Spektren ermitteln
lasst: In den Verbindungen mit Ubergiingen 2. Ordnung wurde ein kritischer An-
stieg der Linienbreite bei Anndherung an die paramagnetische Phase gemal3
8 ~ (1-T/T¢)" beobachtet. Diese Divergenz lasst sich auf eine Verteilung der Ord-
nungstemperatur 7¢ zuriickfilhren. Eine Verteilung der Ordnungstemperatur hat
die Koexistenz der paramagnetischen und der ferromagnetischen Phase in einem
kleinen Temperaturintervall zur Folge, das im vorliegenden Fall 1-2 K betrégt.
Aus der Temperaturabhéngigkeit der relativen Amplitude ldsst sich die Form der
Tc-Verteilung bestimmen. Der Verlauf des paramagnetischen Anteils mit der
Temperatur zeigt, dass die unterliegende 7¢-Verteilung asymmetrisch sein muss.
Mit der Annahme einer asymmetrischen Lorentz-Verteilung mit ', << T , wobei
I';, I'r die Verteilungsbreiten rechts und links vom Verteilungsmaximum darstel-
len, lassen sich sowohl die Divergenz der Linienbreite wie der Temperaturverlauf
des paramagnetischen Anteils quantitativ reproduzieren. Die Beobachtung einer
Verteilung der Ordnungstemperaturen und deren asymmetrische Form in einer
geordneten intermetallischen Verbindung sind unerwartet. Moglicherweise gibt es
hier einen Zusammenhang mit der von Gratz et al. [GRAO1] diskutierten Fehlbe-

setzungen von Co Gitterpldtzen durch Seltene Erd-Konstituenten in RCos.
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