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Abstract

*Fe-NMR is applied to study impurities and defects in yttrium iron garnet (Y,Fe,0,,), both in
films grown by liquid phase epitaxy and in sintered polycrystailine samples. The NMR spectra
and the nuclear relaxation have been investigated. Impurities can enter the garnet structure
from the basic oxides (Ca,Si), the flux (Pb) or the crucible (Pt). A cation defect in the garnet
structure causes a characteristic satellite structure in the NMR spectrum besides the main line
caused by the unpertubed iron nuclei. The satellite structure depends on the lattice site where
the defect is located. The satellite intensity is proportional to the defect concentration. The as-
signment of a given satellite to a specific defect can be made within a series of samples where
the defect concentration is changed. Threevalent impurity cations cause satellites with a line-
width equal to the corresponding main line, whereas charged impurities produce broader satel-
lites. This shows a correlation of at least one other defect in the neighborhood of the charged
one achieving a local charge compensation, One specific defect, the so called anti-site defect
Y?" on octahedral iron sites can be observed in all samples in the range from 0.1 to 1 % of the

total Y content. In epitaxial films, the number of anti-site defects grows with the lead content.

The nuclear spin-lattice relaxation time T, at T = 4.2 K shows large differences for different
samples. A short T, in the range of 10 ms, often connected with the relation T, = 2 T, , is attri-
buted to the existence of Fe**. With the addition of divalent impurities the relaxation behavior
changes resulting in T, » T, with T, in the range of seconds, which can be explained by the
suppression of Fe**-formation by the incorporated impurities. The nuclear relaxation is correla-
ted with the optical absorption at A = 1.3 um of the garnet films in the way that a short T, is

associated with a high absorption also caused by Fe* and vice versa.
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Kapitel 1 1

1. Einleitung

Seit der Entdeckung der ferrimagnetischen Eisengranate im Jahre 1956 wurden diese intensiv
untersucht. Bemerkenswerte Eigenschaften zeigt dabei insbesondere reiner Yttriumeisengranat
Y,Fe,0,,, kurz YIG von Yttrium Iron Garnet, der unter anderem eine hohe Transparenz im
Mikrowellenbereich und im Infraroten (1.5 - 5 pm Wellenliinge) aufweist. Besonders zu er-
wihnen ist noch die extrem schmale Linienbreite in der Spinwellenresonanz von reinem YIG,
die bis hinunter zu 1 Am™ bei T =4.2 K betragen kann [Spe61]. Daneben lassen sich durch ge-
zielte Substitutionen (z.B. Bismut oder seltene Erden anstelle von Yitrium) die magnetischen
und magnetooptischen Eigenschaften der Eisengranate stark beeinflussen. Diese Eigenschaften
stimulierten viele Anwendungsmoglichkeiten wie Mikrowellenbauteile, Speichermaterialien so-
wie magnetooptische Medien fiir die integrierte Optik [D6t92]. Eine umfassende Ubersicht
uber magnetische Granate hat G. Winkler gegeben [Win81].

Von groBem Interesse vor allem fiir bestimmte Anwendungen, ist die Untersuchung von Ver-
unreinigungen und Defekten im Granat. Dies gilt vor allem fir Kationen mit einer von drei
verschiedenen Wertigkeit, da in reinem YIG alle Kationen dreiwertig sind. Derartige falschva-
lente Kationen erfordern einen Ladungsausgleich und wirken sich im YIG beispielsweise sehr
stark auf die optische Absorption im Infraroten aus. Der Einbau von Verunreinigungen bei den
hier interessierenden YIG-Schichten steht mit der Herstellungsmethode, der Fliissigphasenepi-
taxie (kurz: LPE von Liquid Phase Epitaxy), in unmittelbarem Zusammenhang. Dabei wiichst
ein etwa 1 - 10 pm dicker Granatfilm aus einer unterkiihlien Schmelzlosung auf einem Sub-
strat auf. Fremdatome kénnen dabei aus dem Losungsmittel (Pb), dem Tiegelmaterial (meist
Pt) oder aus Verunreinigungen der Ausgangsoxide Y,0, und Fe,O, in die Granatstruktur ein-
gebaut werden. In dieser Arbeit geht ¢s um den Nachweis und die mit Kernresonanz mogliche
Charakterisierung solcher Verunreinigungen. Damit kann auch auf den Mechanismus der La-

dungskompensation geschlossen werden.

Die Kemspinresonanz (kurz NMR von Nuclear Magnetic Resonance) kann zur Untersuchung
von Granatschichten verwendet werden [Hos86]. So konnte in bismutsubstituierten YIG-
Schichten mittels NMR-Messungen festgestellt werden, welche Plitze von Bi-Ionen bevorzugt

beim Wachstum besetzt werden [Cam93]. Hier geht es aber darum, Verunreinigungen mit
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Konzentrationen der GrofBenordnung von 0.01 Formeleinheiten (formula wnits, kurz fu.) des

Granats zu untersuchen.

Im NMR-Spektrum spiegelt sich die lokale Umgebung eines Sondenkernes tiber das lokale
Magnetfeld wider. Defekte in der Nachbarschaft dieses Kernes zeigen sich im Spektrum als
Satelliten beziiglich der Hauptlinie, die von der ungestdrten Umgebung eines Sondenkernes
erzeugt wird. Da der Granat zu den Halbleitern gehort und damit kein Skineffekt aufiritt, wird
mit der NMR das gesamte Probenvolumen erfaft. Aus der Satellitenintensitat und -lage lassen
sich nicht nur die Konzentration des Defektes angeben, sondern auch auf welchem Platz im
Kristallgitter die Storung lokalisiert ist. Neben dem Spektrum konnen auch die NMR-
Relaxationszeiten wichtige Aussagen iiber vorhandene Defekte liefern, wie beispielsweise
Verunreinigungen durch seltene Erden [Rob61]. In massiven Proben konnte fiir einige Fremd-
atome direkt die Resonanz von Fremdatomen untersucht werden [LeD73,LeD74]. In dieser
Arbeit, die sich im Wesentlichen mit YIG-Schichten befalBt, wird als Sondenkern ausschlief3-

lich *Fe verwendet.

. Zur Untersuchung von Verunreinigungen stehen als weitere Methoden beispielsweise die che-
mische Analyse, die Elektronenmikrosonde, Brechungsindexmessungen oder die Benutzung
von radioaktiven Sonden [Rob74] zur Verfligung. Die geringe Masse diinner Filme sowie das
mit der Schicht verbundene Substrat fithrt bei der chemischen Analyse allerdings zu relativ
grofien Ungenauigkeiten. Bei der Diskussion der erzielten NMR-Spektren wird auch auf Er-

gebnisse der genannten Methoden, soweit vorhanden, Bezug genommen,

Die Kapitel 2 bis 4 behandeln grundlegende Aspekte des YIG und der NMR an diesem Mate-
rial, so daB nicht unbedingt auf die Originalliteratur zuriickgegriffen werden muf}. Dabei gibt
Kapitel 2 tiber strukturelle Daten von YIG Auskunft. Kapitel 3 stellt bekannte Fakten der
NMR-Untersuchungen dar und Kapitel 4 beschreibt die experimentellen Verfahren zur NMR.
In Kapitel 5 wird schliellich dargestelit, wie die notwendige Empfindlichkeit fiir die Untersu-
chung von Verunreinigungen und Defekten bei der Messung der NMR-Spektren erzielt wurde.
Im abschliefenden Kapitel werden schlieBlich die MeBergebnisse vorgestellt und die erzielten

Resultate analysiert und diskutiert.




Kapitel 2 3

2. Allgemeine Eigenschaften von YIG

In diesem Kapitel werden einige grundlegende Eigenschaften des Granats vorgestellt. Neben
strukturellen Aspekten, die fiir die Interpretation der NMR-Spektren wichtig sind, geht es um
Fragen der Ladungskompensation und die magnetischen Eigenschafien der Eisengranate.

Auch die Standardverfahren der Probenpraparation werden kurz dargestellt.

2.1. Kristallstruktur

Granate sind oxidische Ionenkristalle mit der Zusammensetzung {C}, [A], (D), O,,. Die Klam-
mern weisen auf die unterschiedliche Koordination zum Sauerstoff hin. Eine Elementarzelle
enthilt 8 Formeleinheiten Granat. Im YIG besetzen die Yttriumionen die c-Platze, wihrend die
Eisenionen die a- und d-Plitze besetzen. Alle Kationen sind dreifach positiv geladen. Obwohl
der Granat eine kubische' Kristallstruktur besitzt, weisen alle drei Untergitter a,c und d eine
niedrigere Symmetrie auf. Tabelie 1 fafit diese Angaben zusammen. So weist der Dodekaeder-
platz eine orthorhombische Symmetrie mit einer orthogonalen Achse in einer der [100]- und
zwei weiteren Achsen entlang der [110}-Richtungen auf. Der oktaedrische a-Platz besitzt eine
trigonale Verzerrung mit Symmetrieachsen entlang den Wirfeldiagonalen, also den [111]-
Richtungen. Der Tetraeder schlieBlich ist entlang einer der vierfachen Inversionsdrehachsen
verzerrt mit tetragonalen Achsen entlang den [100]-Richtungen. Unter Beriicksichtigung der
Symmetrieeigenschaften der verschiedenen Platze reduziert sich die Anzahl nichtiquivalenter
Plitze auf die in Tabelle 1 angegebenen Werte. Dies bedeutet fiir die Kernresonanz, dal die
Anzahl der Hauptlinien in einem Spektrum fiir eine beliebige Richtung der Magnetisierung im
Kristall gerade durch die Zahl nichtiquivalenter Plitze bestimmt wird. Dieser Sachverhalt wird

in Kapitel 3 niher erlautert.

' Strenggenommen kann ein Kristall mit spontaner Polarisation, gleich ob elektrischer oder magnetischer
Art, nicht einer kubischen Raumgruppe angehoren. Da Abweichungen von der kubischen Struktur im Ei-
sengranat aber mit klassischen Rontgenmethoden aber nicht gesehen werden, spielen sie nur eine unter-

geordnete Rolle und kinnen daher vernachlissigt werden [Gel78].
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Tabelle 1: Daten zur Kristallstruktur von YIG aus [Tol78]

Platz || c a d h

Bezeichnung " Dodekaederplatz |Oktaederplatz| Tetraederplatz

Tonim YIG _ Y Fe* Fe’* o*

Koordinationszahl zu O 8 6 4

Platze in Elementarzelle 24 16 24 26

Punktsymmetrie (Schoenflies, D,, 222 Cy, 3 S,, 4 C, 1

international)

Symmetrieachsen eine [100], [111] [100]
zwei [110]

Anzahl nichtaquivalenter Plitze 6 4 3

Koordinaten' I 0,1/4,1/8 0,0,0 0,1/4,3/8 |-0.0272
0, 3/4, 3/8 0,1/2,1/2 0,3/4,1/8 0.0569
0, 1/4, 5/8 1/4,1/4,1/4 | 0,1/4,7/8 | 0.1503
0,3/4,7/8 1/4,3/4,3/4 | 0, 3/4, 5/8

! Angaben in Bruchteilen der Gitterkonstanten a = 1.2376 nm (T = 296 K).

Die weiteren Kationenplitze der Elementarzelle werden durch zyklisches Vertauschen der
Koordinaten und durch Addition von (%%, ‘%, '2) erhalten. Die Position der Sauerstoffionen
wird durch den in Tabelle 1 angegebenen Parametersatz beschrieben. Aus der Sicht eines Sau-
erstoffions gibt es vier nichste Kationnachbarn, von denen zwei auf c-Plitzen und je eines auf

a- und d-Pliatzen lokalisiert sind.

2.2. Nachbarschaftsverhiltnisse

Die Symmetrie der Kationenplitze wurde im vorhergehenden Abschnitt angegeben. Daraus
und den Koordinaten dieser Platze 148t sich die Anzahl und die Entfernung der benachbarten
Ionen berechnen. Die Anzahl der Sauerstoffnachbarn eines Kations entspricht gerade seiner
Koordinationszahl. Die Zahlenwerte sind in den folgenden Tabellen aufgelistet und stammen
aus [Win81}. Dabei sind die Umgebungen der Eisenplitze von besonderem Interesse, weil sich
Defekte in deren Nachbarschaft als Satelliten im NMR-Spektrum auswirken.
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Tabelle 2: Umgebung des c-Platzes Tabelle 3: Umgebung des a-Plaizes
Nachbarion | Anzahl | Entfernung (nm) Nachbarion | Anzahl | Entfernung (nm)

Fe(a) 4 0.346 Y 6 0.346
Fe(d) 2 0.309 Fe(d) 6 0.346
Fe(d) 4 0.379 Fe(d) 6 0.558
0 4 0.236 Fe(a) 8 0.536
0 4 0.244 Fe(a) 6 0.616
0 6 0.202

Tabelle4 : Ungebung des d-Flatzes

Nachbarion | Anzahl | Entfernung (nm)
Y 2 0.309
Y 4 0.379
Fe(a) 4 0.346
Fe(a) 4 0.558
Fe(d) 4 0.379
Fe(d) 8 0.579
0 4 0.187

2.3. Magnetische Eigenschaften

YIG gehort zu den ferrimagnetischen Oxiden. Dabei ordnen die magnetischen Momente inner-
bhalb der einzelnen Eisenuntergitter a und d ferromagnetisch, die Kopplung zwischen a- und d-
Untergitter ist jedoch antiferromagnetisch. Bei T = 0 K bleibt dann ein resultierendes magneti-
sches Moment in Hohe von 5p; pro Formeleinheit. Die Y**-Ionen tragen kein permanentes

magnetisches Moment.

Die Richtung der Magnetisierung im Kristall wird durch Beitrige zur magnetischen Energie
bestimmt, den sogenannten Anisotropiebeitrdgen. Diese hingen vom Winkel zwischen einer

ausgezeichneten Richtung und der Magnetisierung ab.

Einen wesentlichen Beitrag liefert die Xristallanisotropie. Sie hangt von dem Winkel zwischen

M und den kristallographischen Achsen ab und lautet fiir kubische Kristalle
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Ex = Ki(ofod +adod +odal) +Ka(adaZod) + .. 1)

mit temperaturabhingigen Anisotropiekonstanten K, Diese bestimmen die kristallographisch
leichten Achsen der Magnetisierung im Kristall. Fiir YIG sind dies die <111>-Richtungen. Bei
T=4.2 K betragt K, = -2.5 kJm?, K, liegt etwa eine GroBenordnung darunter [Win81]. Die o,
sind die Richtungskosinusse von M mit den kubischen Achsen. Einige Verunreinigungen von
3d- und 4f-Ubergangsmetallen wie Co*, Ru™, Tb* oder auch Fe** konnen schon in kleinen
Mengen {(0.001 - 0.01 fu.) das Vorzeichen von K, @ndern [Win81].

Die Ursache der Formanisotropie liegt in den je nach Magnetisierungsrichtung wirksamen
Streufeldern. Diese erzeugen ein entmagnetisierendes Feld H,, = -N<M>, das von der Proben-
geometrie abhingt. Der Entmagnetisierungsfaktor N, im allgemeinen ein Tensor, wird in diin-
nen Schichten wegen der geometrischen Grofenverhiltnisse besonders einfach: N=1 senkrecht
zur Schichtebene. In Schichtebene tritt kein Beitrag auf, Die entsprechende Formanisotro-

pieenergie lautet dann
E, = Yau,M’cos’0 , @)
mit dem Winkel 8 zwischen M und der Schichtnormalen und der Vakuumpermeabilitit p,.
Einen weiteren Beitrag stellt die uniaxiale Anisotropie dar:
E, =K, sin’e. (3)

Der Winkel 0 wird wie in (2) festgelegt. Die uniaxiale Anisotropiekonstante K_ 143t sich in ei-
nen spannungs- und einen wachstumsinduzierten Beitrag aufspalten. Die spannungsinduzierte
uniaxiale Anisotropie hingt mit der Magnetostriktion zusammen. Diese spielt dann eine Rolle,
wenn ein YIG-Film auf einem Substrat anderer Gitterkonstante aufwichst. Die entsprechende

Anisotropiekonstante lautet flir Schichten mit [111]-Wachstumsrichtung;
s — 3
Ki = -5 —— A, 4)

mit dem Young'schen Modul E = 2.055 10" Jm®, der Poissonkonstanten p = 0.296, der Ma-

gnetostriktionskonstanten A, = -5.5-10° und der Schichtgitterkonstanten a,. Die Zahlenwer-
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te stammen aus [Han83]. Die Gitterfehlanpassung senkrecht zur Schichtebene Aa’ berechnet

sich aus der Substratgitterkonstanten a_fiir (111)-orientierte Schichten zu
1+
Aa-j- = ﬁ (as - af)_ (5)

Der wachstumsinduzierte Beitrag K& hat seine Ursache im Einbringen von Fremdatomen wie
beispielsweise seltene Erden oder Bismut in den Kristall. Hiufig werden diese Fremdionen be-
vorzugt auf spezielien Platzen im c-Untergitter eingebaut, so daf} eine Symmetrieverminderung
auftritt. Die zugehorige Anisotropiekonstante kann bei Kenntnis der gesamten uniaxialen An-

isotropie und des spannungsinduzierten Anteils berechnet werden:

K. = K3 +K&. (6)

2.4. Priparation

Die Standardverfahren zur Herstellung von YIG werden hier kurz vorgestellt, obwohl die Pri-
paration nicht Bestandteil dieser Arbeit ist. Dies geschieht vor allem im Hinblick auf die je-
weils herstellungsbedingt vorhandenen Verunreinigungen. Unabhéngig vom verwendeten Ver-
fahren kénnen Verunreinigungen, die schon in den Oxiden Y,0, und Fe,O, enthalten sind, in
den Granat eingebaut werden. Eine detaillierte Darstellung verschiedener Priparationsmetho-
den findet sich in [Win81].

2.4.1. Keramische Technologie

Zur Herstellung von polykristallinem YIG wird meist ein einfaches keramisches Verfahren be-
nutzt. Dabei werden pulverisiertes Yttriumoxid und Eisenoxid gesintert. Bei geeigneten Tem-
peraturen (ca. 1000 - 1250 °C), also weit unterhalb der Schmelztemperatur von 1470 °C, bil-
det sich YIG iiber die Festkorperreaktion

3Y,0,+ 5Fe,0, - 2 Y,Fe,0,, . (7)

Bei Abweichungen vom stdchiometrischen Verhiltnis Y:Fe von 3:5, genauer bei Yttriumiiber-
schul3, oder bei niedriger Sintertemperatur kann in Konkurrenz zum YIG als Zwischenphase

das perowskitartige Yttriumorthoferrit YFeO, entstehen:
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Y,0,+ Fe,0, - 2 YFeO, . (8)

Die Dichte p von gesintertem YIG wird durch die Herstellungsparameter beeinfludt. Es wur-
den Werte bis zu p = 5.16 g cm™ berichtet [Hir75], also nur knapp unterhalb der theoretischen

Dichte von p = 5.17 g cm®, die sich aus den Gitterparametern von YIG bestimmt.

2.4.2. Flissigphasenepitaxie (LPE)

Eisengranate konnen nicht aus iirer Schmelze hergestellt werden, da sie sich dann zersetzen.
Daher werden zur Herstellung von Einkristallen spezielle Verfahren unter Verwendung von
Lésungsmitteln bendtigt. Ein Standardverfahren zur Herstellung diinner einkristalliner Eisen-
granatschichten ist die Fliissigphasenepitaxie (kurz: LPE von Liquid Phase Epitaxy). Typische
Schichtdicken liegen bei 5 um. Die Ausgangsmaterialien des Granats werden in einer Schmel-
ze aus PbO und B,0, mit ca. 90 Gewichts% PbO gelost. Das Gewichtsverhiltnis Y:Fe in der
Losung liegt bei etwa 0.1, also weit von der stochiometrischen Zusammensetzung des Granats
(Gewichtsverhiltnis Y:Fe = 0.955) entfernt, bedingt durch unterschiedliche Einbaukoeffizien-

ten von Y und Fe in der Losung,

Die Granatschichten wachsen auf einem Substrat mit vorgegebener Orientierung auf. Hierzu
wird oft Gadoliniumgalliumgranat (GGG) verwendet, da dessen Gitterkonstante bei Raumtem-
peratur der des YIG sehr gut entspricht: a ;= 1.2382 + 0.0001 nm [Ger93]. Die Differenz
beider Gitterkonstanten bei Raumtemperatur betrigt also nur 0.0006 nm oder 0.05 %. Die un-
tersuchten Proben sind, sofern nicht anders angegeben, auf (111)-orientiertem GGG aufge-

wachsen.

Durch die Wahl der Wachstumsparameter 148t sich die Zusammensetzung der Granatschicht -
und so auch deren Eigenschaften - steuern. Wichtige Parameter sind die Unterkithlungstempe-
ratur AT = T, - T, (T, : Séttigungs- und T, : Wachstumstemperatur), die Rotationsgeschwin-
digkeit o, des Substrathalters und die Zusammensetzung der Losung. Tiegel und Substrathal-
ter bestehen normalerweise aus Platin. Typische Verunreinigungen in YIG bei dieser Herstel-
lungsmethode sind Blei aus dem Losungsmitte! und Platin vom Tiegel. Der Bleigehalt 1aBt sich
durch die Unterkiihlungstemperatur AT einstellen. Eine hohe Unterkiihlung wirkt verstirkend

auf den Einbau von Blei.
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2.5. Defekte

2.5.1. Festlegung der Bezeichnungen

Als Defekt wird jegliche Abweichung von der idealen Kristallstruktur bezeichnet. Neben die-
sem Oberbegriff werden noch weitere, speziellere Begriffe benutzt. So werden alle Defekte,
die nicht einer Inkorporation von Fremdatomen entsprechen, infrinsische Defekte genannt. Zu

den intrinsischen Defekten in YIG zihlen dann:

1) Antisite-Defekte, die einer Besetzung der falschen Gitterplitze entsprechen. In YIG sind
das Yttriumionen auf Qktaederplitzen und Eisenionen auf Dodekaederplitzen.

2) Falschvalente Ionen, die in der Summenformel aufireten, aber eine falsche Wertigkeit auf-
weisen. Hierzu zihlen Fe¥- und Fe*-Ionen.

3) Leerstelien.

4) Zwischengitterplitze.

Unter der Bezeichnung Verunreinigung werden alle Fremdatome zusammengefasst, die nicht
zur Zusammensetzung des reinen Kristalls beitragen. Falls Verunreinigungen bewuB3t zugesetzt

werden, wird auch von Substitution oder Dotierung gesprochen.

2.5.2. Ladungskompensation

Wie schon am Anfang dieses Kapitels erwihnt, liegen in reinem YIG alle Kationen dreiwertig
vor, Verunreinigungen konnen die Materialeigenschaften beeinflussen. Darauf wurde schon im
Abschnitt iber die magnetischen Eigenschaften der Eisengranate verwiesen. Falls jedoch Kat-
ionen mit einer nichtdreiwertigen Valenz im YIG vorhanden sind, muf3 zusétzlich noch ein La-
dungsausgleich herbeigefithrt werden. Dies geschieht durch die Erzeugung von zusitzlichen
Defekten.

Im YIG gibt es zahlreiche Beispiele fiir zwei- und vierwertige Verunreinigungen. Dazu zihlen
Ca® und Si*, die beide als Verunreinigungen der Ausgangsmaterialien, also der Oxide aufire-
ten konnen. In den LPE-Schichten kommen noch Pt* und Pb hinzu, wobei Pb sowohl zwei-
als auch vierwertig vorliegen kann. Die hier untersuchten YIG-Schichten enthalten gerade die

in diesem Abschnitt genannten Verunreinigungen.
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Zu den Materialeigenschaften, die durch zwei- und vierwertige Kationen wesentlich beeinfluB3t
werden, zihlen unter anderem die elektrische Leitfihigkeit und die optische Absorption. Rei-
ner YIG, ein Halbleiter mit Bandliicke von ca. 1 eV, zeigt bei Dotierung mit 0.05 fu. Me*
bzw. Me* (Me bezeichnet ein Metallion) eine Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit um 3
bzw. 7 GroBenordnungen [Win81]. Eine hohe optische Absorption von YIG-Schichten im In-
frarotfenster (1.2 pm < A <5 pm) wird Fe*- und Fe**-Ionen zugeschrieben, die als Folge von
VYerunreinigungen mit Pt und Pb aufireten [Jov92]. Die Bildung von nichtdreiwertigen Eisen-
ionen hingt jedoch davon ab, ob ein Ladungsausgleich durch die Verunreinigungen selbst er-
reicht werden kann. Konnen nichtdreiwertige Eisenionen vermieden werden, so sollte die opti-

sche Absorption gering sein.

Die Ladungskompensation 14t sich fiir den Fall, dal nur zwei- und vierwertige Kationen als

Fremdatome vorhanden sind, folgendermafen formulieren:

2%+ 2x0, = 2%+ 3xey (%)
i i

Dabei sind auf der linken Seite alle Defekte aufgefithrt, die mit einer Abnahme der Elektronen-
zahl verbunden sind, also \demeﬂige Kationen und Sauerstoffleerstellen. Rechts vom Gileich-
heitszeichen finden sich die Defekte, die zu einem Elektroneniiberschuss fiihren, also zweiwer-
tige Kationen und Kationleerstellen. Der Faktor 2 in Verbindung mit dem Gehalt an Sauer-
stoffleerstellen x,, geht in (9) ein, da einer solchen Leerstelle zwei fehlende Elektronen ent-
sprechen. Entsprechendes gilt auf der anderen Seite fir den Gehalt an Kationleerstellen x, .
Zu den zwei- bzw. vierwertigen Defekten zahlen natiirlich auch intrinsische Defekte wie Fe**-

und Fe**-Ionen.

Die Ladungskompensation in (9) kann auf zwei verschiedene Arten erreicht werden, Eine
Moglichkeit besteht in der Bildung von intrinsischen Defekten, also Leerstellen und zwei- oder
vierwertigen Eisenionen, die zweite Moglichkeit ist die der Selbstkompensation durch im Kri-
stall vorhandene zwei- und vierwertige Verunreinigungen. Experimentelle Ergebnisse [Win81]
und Computérsimulationen [Don94] zeigen, daB3 die Selbstkompensation energetisch giinstiger

ist.
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3. Grundlagen der NMR in YIG

Dieses Kapitel behandelt die Grundlagen der NMR, wobei vor allem auf magnetisch geordnete
Materialien eingegangen wird. Dabei werden Beispiele fiir die Einsatzmoglichkeit der Methode

am Eisengranat vorgestellt.

3.1. Methode

NMR kann prinzipiell fiir alle Kerne mit einem Kernspin I # 0 angewendet werden. Durch die
Wechselwirkung eines Magnetfelds B mit dem Kernmoment pt = %I spalten die Kernniveaus
in 2I+1 aquidistante Zustinde auf Der Energieabstand benachbarter Niveaus betrigt
AE = %B = hvy,, wobei die Larmorfrequenz

=2 _1Lg (10)

diejenige ist, die Uberginge zwischen benachbarten Niveaus induziert. Sie liegt typischerweise
im Radiofrequenzbereich, y/2n wird als gyromagnetisches Verhiltnis bezeichnet. Fiir das Auf-
treten von Resonanzabsorption ist die unterschiedliche Besetzung der Kernniveaus entschei-
dend. Diese berechnet sich im thermischen Gleichgewicht fiir den uiblicherweise vorliegenden
Fall, daf3 die Niveauaufspaltung AE klein gegen k, T ist, zu {Sch85]

vh
3ks(2n)

2n _ B
2L, = IQ+1) ()

und liegt bei etwa 107 fiir typische Werte von Fe im YIG: B =50 T, T = 4.2 K. Die Grofle des
Magnetfelds B wird im Eisengranat durch das Hyperfeinfeld bestimmt. Dieses wird im niich-
sten Abschnitt behandelt. Wegen der Kleinheit von (11) werden die Experimente zumeist bei
tiefen Temperaturen (T = 4.2 K) durchgefiihrt. Fiir 'Fe gelten die Werte aus Tabelle 5.

Tabelle 5 ; FEigenschaften des *'Fe-Kerns [Car77]
y/2n 1.38 MH=z/T
1 Y
natiirliche Héufigkeit 2.2%
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3.2. Beitrage zum Hyperfeinfeld

In magnetisch geordneten Festkorpern wird die Resonanzfrequenz (10) nicht primér ‘durch ein
externes Magnetfeld bestimmt, sondern vielmehr durch das Hyperfeinfeld, das durch die
Kopplung der magnetischen Momente der Elektronenhiille mit den Kernspins hervorgerufen
wird [Tur72]. Dabei sieht der Kern einen mittleren Elektronenspin <8>, da die elektronischen
Spins etwa um einen Faktor 1000 schneller als die Kernspins prazedieren. Die Kopplungsstar-

ke wird durch den Tensor A beschrieben:

Bur = %A(S) . (12)

Das gesamte Hyperfeinfeld (12) wird zweckmifBigerweise in mehrere Beitrige aufgespalten
[Eng90]:

Bgr = Br + Bdip + B, . (13)

Den Hauptbeitrag liefert B;, das den EinfluBl der eigenen Elektronenhiille auf den Kern be-
schreibt. B, beinhaltet das Dipolfeld, das von allen anderen magnetischen Ionen erzeugt wird.
B, wird hervorgerufen durch die lokalen Bindungsverhiltnisse im Kristall. Die beiden letztge-
nannten Beitrige enthalten neben isotropen auch anisotrope Komponenten. Im Folgenden wird
nur der Fall betrachtet, da3 der Tensor A axiale Symmetrie besitzt. Dann hingt das Hyperfein-
feld nur von dem Winkel 8 zwischen Magnetisierungsrichtung und lokaler Symmetrieachse ab.
Damit kann (13) in die skalare Form

Bur = Bi + B,(3 cos?3 — 1) (14)

umgeschrieben werden, wobei B, und B, den isotropen bzw. anisotropen Beitrag zum Hyper-
feinfeld darstellen. B, enthilt alle isotropen Anteile, also auch die von B, und B.. Durch Mul-
tiplikation von (14) mit dem gyromagnetischen Verhiltnis ergibt sich die entsprechende Bezie-
hung fiir die Resonanzfrequenzen v/ ohne externes Feld. Unter Beriicksichtigung aller lokalen
Symmetrieachsen, also aller auftretenden Winkel 3, 148t sich dann schreiben:

vi(8) = vo + v1(3cosy; — 1), (15)
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wobei v, und v, wiederum die isotropen bzw. anisotropen Beitrige sind. Die Anzahl j der
nichtdquivalenten Plitze der Untergitter a und d (siche Tabelle 1) bestimmt auch die mogli-
chen Resonanzfrequenzen v, Es gibt im allgemeinen Fall vier verschiedene Resonanzfrequen-
zen fur den a-Platz und drei fiir den d-Platz. Die entsprechenden Werte fur v, und v, sind in
Tabelle 6 wiedergegeben. Es wird deutlich, da3 die Anisotropie v, fir den a-Platz die des d-

Platzes um eine GrofBenordnung iiberwiegt.

Tabelle 6: Isotrope und anisotrope Beitrdge zur NMR-Resonanzfrequenz bestimmt an einem
YIG-Einkristall bei T = 4.2 K [Rob62]

| UntergitterA{' v, (MHz) [ vy (MHz)

a 75.755 -0.345
d [ 6486 -0.04

Fur eine beliebige Richtung der Magnetisierung in der (0T1)-Ebene zeigt Abb.1 die Richtungs-
abhédngigkeit der Resonanzfrequenzen von (15) fir jede der Linien des a-Platzes. Hieran wird
insbesondere deutlich, daB schon kleine Abweichungen der Magnetisierung aus einer der
<111>-Richtungen zu einer Linienaufspaltung fihrt. Dies stellt ein wichtiges Kriterium dar,
um experimentell die Magnetisierungsrichtung zu bestimmen. Denn wie schon in Kapitel 2.3
erwihnt, sind die <111>-Richtungen die magnetisch leichten Achsen beziiglich der Kristall-
anisotropie. Betreffend Abb.1 sei darauf hingewiesen, daf3 dort die Parameter aus [Cam92] zur
Darstellung der Winkelabhédngigkeit der Resonanzfrequenzen benutzt wurden. Diese ergaben
sich aus der Messung einer epitaktischen YIG-Schicht und lauten v (a) = 75.808 MHz und

v,(a) = -0.366 MHz. Diese Werte weichen leicht von denjenigen in Tabelie 6 ab. Auf mogliche

Ursachen dieser Abweichung wird im experimentellen Teil eingegangen.
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Abb. 1: Winkelabhdngigkeit der a-Platz Resonanzfrequenzen in YIG in einer (011)-Ebene.
¥ bezeichnet den Winkel zwischen Magnetisierungsrichtung und der [100]-Richtung. Die
Zahlen im Bild geben die Linienintensitit an (nach {Cam92}). Die Lage einiger ausge-

zeichneter Richtungen ist am oberen Bildrand angegeben.

In reinem YIG findet man bei T = 4.2 K ohne externes Feld ein 3-Linien-Spektrum mit Reso-
nanzfrequenzen gemil Tabelle 7. In diesem Fall liegt die Magnetisierung M entlang einer ma-
gnetisch leichten Richtung, also parallel zu einer <111>-Richtung. Dann fallen die Linien des
d-Platzes zusammen, da dessen Symmetrieachsen, die <100>-Richtungen, alle den gleichen
Winkel 8, = 54.74° (j = 1,2,3) zur Magnetisierungsrichtung aufweisen. Anders sieht die Situa-
tion fir den a-Platz aus. Dort geben die beiden Linien die unterschiedliche Richtung der loka-
len Symmetrieachsen, alse der <111>-Richtungen, im Bezug auf M wieder. Die a,-Linie ent-
spricht dem Fall, da3 lokale Symmetrieachse und Magnetisierungsrichtung parallel zueinander
liegen, entsprechend 3, = 0°. Dagegen spiegelt die a,-Linie die anderen drei lokalen Symme-
trieachsen wieder, die dann alle einen Winkel von [8] = 70.53° (j = 2,3,4) zur Magnetisie-
rungsrichtung aufweisen. So erklart sich auch das Intensititsverhéltnis der a,- zur a,-Linie von
1:3. Das Intensititsverhiltnis der d-Linie zur Summe der beiden a-Linien von 3:2 entspricht

natiirfich der Anzahl der Gitterplitze im Granatgitter nach Tabelle 1.




Kapitel 3 15

Tabelle 7: Resonanzfrequenzen von reinem YIG (Probe P1) bei T = 4.2 KundB_=0T

Platz v (MHz) |Intensitéts-
verhaltnis
d 64.96 6

a, 75.052 1
a, 76.05 3

Abb.1 verdeutlicht auch, warum man bestrebt ist, die Resonanz in den Dominen und nicht in

den Doménenwanden anzuregen. Da in einer Wand die Richtung der Magnetisierung dreht, er-
scheint ein Wandspektrum unstrukturiert, wihrend ein Doménenspektrum, entsprechend der

Magnetisierungsrichtung, scharfe Linien zeigt.

3.3. Verstirkungsfaktor

Eine weitere Konsequenz der Hyperfeinwechselwirkung besteht im Aufireten eines Verstir-
kungsfaktors n [Tur72]. Dieser verstirkt sowohl das NMR-Signal als auch das angelegte
Hochfrequenzfeld B,. Dessen Verstirkung in Domanen beruht darauf, dafl durch das B,-Feld
die Magnetisierung etwas aus der Richtung herausgedreht wird, die durch ein #uBeres (B, )

und das Anisotropiefeld (B, ;) vorgegeben ist. Durch die Hyperfeinwechselwirkung wird so
auch das Hyperfeinfeld ausgelenkt, dabei entsteht eine Komponente B als Projektion des

Hyperfeinfeldes in Richtung von B, . Der Verstiarkungsfaktor wird dann

Biir Byr
n= Bl - Bext +Bani ’ (16)

In YIG liegt das Hyperfeinfeld in der Grofie von etwa 50 T, wihrend das dullere Feld einen
Wert von 0.3 T nicht Giberschreitet, wie beispielsweise zur Séttigung einer Schicht in Norma-
lenrichtung bendtigt wird. Dann betréigt der Verstirkungsfaktor n selbst im gesittigten Zu-
stand iiber 150. Das effektive B,-Feld, das letztlich fiir die Kernanregung sorgt, wird nicht

durch B,, sondern durch
Bier = |Bi +Biir| = n By (17

bestimmt, wobei die Niherung aufgrund des hohen Verstirkungsfaktors erlaubt ist. Dann kann

B, gegen B, vernachldssigt werden.
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In Doménenwinden dagegen bewirkt das B,-Feld im wesentlichen rerversible Verschicbungen

der Winde und somit eine noch stirkere Drehung der Magnetisierung, also auch eine groBere
Komponente von B als in den Domiinen. Wandverstarkungsfaktoren sind normalerweise

10-100 mal groBer als Doménenverstiarkungsfaktoren,

Die Signalverstirkung beruht erneut auf der Hyperfeinwechselwirkung, Die prizedierende
Kernmagnetisierung fiihrt zu einer Prizession der elekironischen Magnetisierung, welche in
der Empfangsspule beobachtet wird. Daher wird auch die Signalintensitit um den Faktor

verstarkt,

3.4. Superpositonsmodell

Der EinfluB3 von nichtmagnetischen Defekten auf das Spektrum wirkt sich hauptséchlich auf
den Beitrag B, in (13) aus. B, wird gewohnlich mit Hiife eines halbempirischen Modells, dem
sogenannten Superpositionsmodell [Eng85 Bor91,Cam93] analysiert. Es beruht auf der An-
nahme, daB die Beitréige der einzelnen Fe** O*-Bindungen zum Hyperfeinfeld additiv und unab-
" hangig voneinander sind und daB jeder Beitrag cine Axialsymmetrie beziiglich der Magnetisie-
rungsrichtung besitzt. Dann 146t sich schreiben:

N ,
Be = 2(bo + b® cos?dy), (18)
i=1

wobei N die Zahl der Fe**0>-Bindungen angibt (a-Platz: N = 6, d-Platz: N = 4), by’ und b®
werden isotropes und anisotropes "intrinsisches” Feld genannt und hdngen nur von der Art des
Defektes ab. ¢, bezeichnet den Winkel zwischen Magnetisierungsrichtung und der Bindung
Fe**0”. Diese Winkel lassen sich aus der Granatstruktur berechnen und sind fiir den Fall M ||
<111> in Tabelle 8 angegeben.

Fiir stochiometrischen Granat sind, getrennt fiir d- und a- Platz, alle Bindungsabstinde zwi-

schen Eisen- und Sauerstoftionen gleich (Tabelle 3 und 4), womit sich (18) vereinfacht zu

N
B. = Nbo + b 2, cos?d;. (19)
i
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Tabelle 8: Werte von cos’,, wobei §, den Winkel zwischen der Fe** O°-Bindung und einer
<111>-Richtung darstellt

Fe*"- Platz cos’d,
d 0.04, 0.05,0.29, 0.95
a, 0.41
a, 0.05, 0.18, 0.69

3.5. EinfluB von Defekten auf das Hyperfeinfeld

3.5.1. Linienlage

Durch einen beliebigen Defekt in der Granatstruktur werden die Beitréige B, und B, modifi-
ziert. Das Dipolfeld #ndert sich, wenn der Defekt ein anderes magnetisches Moment als das er-
setzte Ton aufweist. Die Anderung von B, duBert sich in einer Modifikation der Parameter b,
und b in (19):

K .
AB, = D, AbY + Ab® cos?d;, (20)
i=1

wobei ¢; wie bisher definiert wird. K gibt die Anzahl der Sauerstoffionen an, iiber die ein De-
fekt mit dem Eisenion gebunden ist. Der Dodekaederplatz ist jeweils {iber zwei Sauerstoffio-
nen mit den Eisenionen gebunden (K = 2), wihrend an den anderen Plitzen nur eine Bindung
vorliegt (K = 1). Obwohl die Winkel ¢, bekannt sind, 148t sich AB_ nicht berechnen, da die Pa-

rameter Ab, und Ab nicht bekannt sind. Diese miissen vielmehr empirisch bestimmt werden.

Fir die Interpretation der Satellitenlagen in NMR-Spektren kann folgende Abschitzung, die
sich bei dreiwertigen, diamagnetischen Substitutionen recht gut bewihrt hat, herangezogen
werden [Eng85]: Je geringer der Abstand eines *Fe-Ions zu einem Defekt ist, desto groBer
sollte die Anderung im Hyperfeinfeld sein, die durch den Defekt verursacht wird. So befinden
sich die nichsten Eisennachbarn zu einem a-Platz auf d-Plitzen und umgekehrt (Tabelle 3,4).
Daher sollte eine Substitution auf einem d-Platz eine weitaus stirkere Anderung im Spektrum
des a-Platzes hervorrufen als eine Substitution auf einem a-Platz. Entsprechendes wird fiir das

Spektrum des d-Platzes erwartet. Auflerdem werden fur Tonen mit dhnlichen physikalischen
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Eigenschaften (elektronische Struktur, Koordinationszahl zu Sauerstoff und Ionenradius) auch

dhnliche Anderungen des Hyperfeinfeldes erwartet.

Nicht nur Defekte in der nichsten Nachbarschaft eines Sondenkerns beeinflussen das NMR-
Spektrum, sondern auch weiter davon entfernte Defekte. Diese dndern das Hyperfeinfeld nur
wenig, was sich dann in einer Verbreiterung der Hauptlinie bemerkbar macht. Daher wird ein
Anwachsen der Linienbreite mit steigender Defektkonzentration erwartet. Experimentetle Er-
gebnisse (siche z.B. Abschnitt 3.5.3.) zeigen, daf3 in vielen Fillen schon die iibernichsten
Nachbarn nicht mehr von der Hauptlinie getrennt sind. Die Ausnahme stellen Defekte dar, die
auf dem a-Platz lokalisiert sind.

3.5.2. Intensititsverhiltnis

Die Hyperfeinfeldinderung durch etnen Defekt, ausgedriickt durch AB,, flihrt zu einer Satelli-
tenstruktur im Spektrum. Unter Berticksichtigung der Symmetrien 148t sich fiir die Ersetzung
eines Kations in der Nachbarschaft eines Fe-lons die Anzahl und das Intensitétsverhiltnis der
Satelliten angeben, die dieser Substitution entsprechen. Bei einer statistischen Verteilung be-

rechnet sich die Wahrscheinlichkeit Pk, daB n der k niichsten Nachbarn eines Fe-Ions ersetzt

werden mit der Binomialverteilung zu

Py = n!—éi—n—)-!-(cs)“ (1 -5k, (21)

wobei die Gesamtzahl k der nichsten Nachbarn eines Fe-lons in den Tabellen 2 bis 4 angege-
ben wurde. Die Konzentration ¢, der Substitution ist mit derem Gehalt in Formeleinheiten
(fu.) x, durch

(22)

. = c { 2 fiir Substitution auf a —Platz
s — b5’

3 fiir Substitution auf ¢,d —Platz

verkniipft. Der Unterschied zwischen Gehalt und Konzentration kann anhand der Formel fiir
YIG erléutert werden. So bezeichnet x den Bismutgehalt in Y, Bi Fe,0,,, was gleichbedeu-
tend zu Y,;.Bi3 Fe; 0y, ist. Die Konzentration c eignet sich, um den Anteil von Bismut relativ

zu Yttrium anzugeben, dieser betrégt ¢/(1-c).
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Die gesamte relative Satellitenintensitit fiir n = 1 in (21), also einem Defekt in der nichsten

Nachbarschaft eines Fe-Ions, berechnet sich dann zu

% Py c

sst o Tk o B ke, 3

Inain Pg I—cs ke @ )
Die Niherung gilt fur kleine Defektkonzentration, also ¢_ « 1. Sie kann in dieser Arbeit ohne

Einschrinkung verwendet werden, da nur kleine ¢, Werte betrachtet werden.

Liegt ein Defekt vor, so findet sich im NMR-Spektrum aus Symmetriegriinden meist nicht ein
einzelner Satellit mit k-facher Vielfachheit. Vielmehr teiit sich die gesamte relative Satellitenin-
tensitat (23) in mehrere Komponenten auf, beispielsweise wenn in {20) verschiedene Winkel ¢,
auftreten. Hier wird nur auf den Fall M || <111> eingegangen. So finden sich fiir die vier
Fe**O”-Bindungen des d-Platzes vier verschiedene Werte fiir cos’$p und damit vier einfache Sa-
telliten. Dagegen fallen alle sechs cos’p- Werte fiir ein Eisenion auf dem a,-Platz zusammen.
Es ergibt sich dann immer ein Satellit mit 6-facher Vielfachheit. Im Falle eines Defektes auf
dem a-Platz (8 nichste Nachbarn) kommt allerdings noch ein weiterer Satellit mit 2-facher
Vielfachheit hinzu. Dieser zweifache Satellit entspricht dem Fall, daB die Verbindungslinie
Fe(a)-Defekt(a) parallel zu M liegt (das heiBt: der Defekt liegt auf einem a -Platz), wihrend
die weiteren sechs Moglichkeiten Fe(a)-Defekt(a) einen Winkel 3 = 70.53° zur Magnetisie-
rungsrichtung aufweisen, was einem Defekt auf einem a -Platz entspricht. Diese Aufspaltung
wird nicht durch eine Anderung von B, hervorgerufen, da alle Winkel ¢ zwischen der
Fe*'O*-Bindung und M fiir den a,-Platz gleich sind. Vielmehr bewirkt in diesem Falle die An-
derung des Dipolfeldes B, die Aufspaltung in zwei Satelliten im Verhiltnis 2.6, weil hier der
Winkel 9 zwischen lokaler Symmetrieachse und M eingeht. Es kommt also darauf an, ob der
Defekt auf einem a - oder a,-Platz liegt.

Fitr einen Eisenion auf den a,-Platz sind alle Satellitenintensitaten zweifach. Es gibt drei sol-
cher Plitze mit jeweils verschiedenen lokalen Symmetrieachsen, was sich in den drei cos’)-
Werten in Tabelle 8 widerspiegelt. Daher resultiert eine gegeniiber dem a -Platz eine um den
Faktor drei kleinere relative Satellitenintensitit. Diese Ergebnisse sind in Tabelle 9 zusammen-

gefaf3t.
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Tabelle 9: Satellitenstruktur in YIG verursacht durch einen Defekt fir M || <111>

Defekt auf | NMR- | Anzahl der | Nachbar- |_ Tsat
| Gitterplatz | Linie =Satelliten ﬁhaﬂ:' Imaincé
¢ d 2 n.n. 1

a, 1 n.n. 6

a, 3 nn 2

d d 4 nmn 1
a, 1 n.n. 6

a, 3 nn. 2

a d 4 n.n. 1
4 n.nn, 1

a, 1 n.n. 6

1 nn. 2

1 n.n.n, 6

a, 4 n.n. 2

3 nn.n, 2

' nn :nichster Nachbar

n.n.i.: ibernidchster Nachbar

Tabelle 9 und die Bezichung (22) spielen bei der Analyse der Spektren die entscheidende Rol-

le, da hier die Satellitenintensitit mit der Platzbesetzung verkniipft wird.

3.5.3. Spektren von substituiertem YIG

Es wurde bereits darauf hingewiesen, dal} die Lage der Satelliten, die durch eine Substitution
in der Nachbarschaft eines Fe-Ions entstehen, nur empirisch bestimmt werden kénnen. Daher
stellen bekannten Ergebnisse eine wichtige Grundlage fiir die Interpretation von NMR-
Spektren von Y1G-Proben dar.

Sind fiir ein Fremdatoms dessen Ionenradius und mégliche Koordinatioszahlen bekannt, so
kann die mogliche Platzbesetzung des Fremdatoms im Granatgitter abgeschitzt werden. So
besetzen kleine Kationen mit Ionenradius bis ca. 0.047 nm den Tetraederplatz, groflere mit
Radien zwischen 0.053 und 0.083 nm den Oktaederplatz und solche mit Ionenradien grofBer

als 0.096 nm den Dodekaederplatz [Win81]. Einige Elemente wie Pb konnen allerdings ver-
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schiedene Plitze im Granatgitter besetzen und dabei unter Umsténden auch verschiedene Wer-
tigkeiten annehmen. Nicht zuletzt Fe selbst gehort zu dieser Gruppe. Eine Ubersicht der Io-
nenradien der wichtigsten in dieser Arbeit diskutierten Substitutionen in YIG wird in Tabelle
10 gegeben. Diese Daten aus [Sha76] stellen die effektiven Ionenradien dar, die sich mit Hilfe

von Referenzverbindungen berechnen lassen.

Tabelle 10: Ionenradien von Substitutionen in YIG (aus [Sha76])

Tetraederplatz (d) Oktaederplatz [a] {|Dodekaederplatz {c}

Ton r, , (nm) Ion |1, (nm) “ Ion r,  (nm)

reiner YIG] Fe* 0.049 Fe* 0.065[ Y* 0.102

intrinsiche || Fe* 0.063|| Fe* 0.078| Fe* 0.092

Defekte Y* 0.09" Fe* 0.078

Substitutio-[| Ga** 0.047|| (Ga*) 0.062| Lu* 0.097
nen Si* 0.026f In* 0.08 : :

Mn* 0.065§ La*™ 0.119

Mn®* 0.083] Bi* 0.113

Pt 0.0625|| Ca* 0.112

Pb*' 0.0775| Pb* 0.094

Pb** 0.129

3.5.4. Substitution auf dem a-Platz

In [Eng85,Cam92B] wurde der EinfluB einer In-Substitution bis zu 0.32 fu. auf die NMR-
Spektren vorgestellt. Anhand der gefundenen Satellitenstruktur konnte gezeigt werden, daf
die diamagnetischen In**-Tonen (r_= 0.08 nm) die Oktaederplitze besetzen. Dies kann anhand
von Abb.2 erlautert werden. Dort wird das d- (links) uns das a,-Platz Spektrum (rechts) einer
polykristallinen YIG:In, ,-Probe, gemessen bei T = 4.2 K und B_, = 0 T, dargestellt. Im d-
Platz Spektrum kénnen acht Satelliten (s(d,) bis s(d,)) mit einer relativen Intensitit von ca. 4%
erkannt werden. Dies wird besonders gut an dem aufgelosten Satelliten s(d,) deutlich. Unter
Benutzung von (22) und Tabelle 9 berechnet sich aus der Intensitét ein Gehalt von 0.08 fu. in
ﬂbereinstimmung mit dem angegebenen Wert. Die mit s(d,) bis s(d,) bezeichneten Satelliten
lassen sich den in Tabelle 8 genannten Winkeln zwischen der Bindung Fe**(d)-O” und einer

<111>-Richtung in umgekehrter Reihenfolge zuordnen [Eng85]. Die Satelliten s(d,) bis s(d,)
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miissen dann der Besetzung der vier ibernichsten a-Plitze beziiglich eines Eisenions mit Indi-

um entsprechen.
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Abb.2: NMR-Spektrum von YIG:In, ,,, links d-Platz, rechts a,-Platz (nach [Cam92B])

Im Spektrum des a,-Platzes (Abb.2 rechts) finden sich vier charakteristische Satelliten (s(a,)
bis s(a,)). Das Intensitatsverhiltnis der Satelliten s(a,) bis s(a,) entspricht dem Verhiltnis
I(s(a))) : I(s(a,)) : I(s(a,)) = 6:2:6, also den in Tabelle 9 genannten Werten. Auch die aus x;, =
0.08 f.u. berechnete Intensitit von 24% fur die intensiven Satelliten entspricht gut dem MeDBre-
sultat. Die Zuordnung der Satelliten erfolgte hier in der Weise, daB3 s(a,) und s(a,) den néch-
sten und s(a,) den iiberniichsten In-Nachbarn eines Fe'*(a) entsprechen, Die Unterscheidung
von s(a,) und s(a,) beruht nur auf der Annahme, daf} die Hyperfeinfeldinderung mit wachsen-
dem Abstand des Defektes vom Sondenkern abnimmt. Der Satellit s(a,) entspricht einer Dop-
pelbesetzung von zwei benachbarten a-Plitzen mit In. Unter Annahme einer statistischen Ver-
teilung kann dessen relative Intensitit (ca. 6%) am besten einer Besetzung von je einem nich-
sten und einem ibernéichsten a-Platz mit In erklirt werden. In diesem Falie muitiplizieren sich
die relativen Intensititen der Einfachbesetzung. Einsetzen der berechneten Werte der beiden
entsprechenden intensiven Satelliten von je 24% liefert dann 5.8%, emeut in guter Uberein-

stimmung mit der Messung. Dagegen berechnet sich die Intensitéit fiir den Fall, dal doppelte
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Besetzung der 6-fachen nichsten (oder alternativ: tibernichsten) Nachbarn vorliegt, unter Be-
nutzung von (21) und ¢, =% x, = 0.04 zu

P _ 15("—5)2 ~ 15(c,)? = 2.4%
Pg 1—c¢s ?

also deutlich geringer als der experimentelle Befund,

Der Satellit s(a,) weist eine Frequenzaufspaltung Av(s(a,)) = v(s(a,)) - v, = -0.45 MHz auf.
Fir die Satelliten s(a,) und s(a,) ergeben sich Av(s(a,)) = v(s(a,)) ~ V., = -0.25 MHz und
Av(s(a,)) = v(5(a,)) - v, =-0.16 MHz. Somit entspricht Av(s(a,)) = Av(s(a,)) + Av(s(a,)) bis
auf 10%. Nach dem Superpositionsmodell soliten sich die Beitrige Ab, und Ab fiir jede der
durch einen Defekt gedinderten Bindungen addieren, da die Linearitit und Unabhingigkeit die
Grundannahmen des Modells sind. Der Fehler des Modells beliuft sich in dem hier diskutierten

Fall der Besetzung von zwei benachbarten a-Plitzen dann gerade zu 10%.

Charakteristisch fiir das Spektrum einer a-Platz Substitution ist die grofle Frequenzaufspalfung
von s(d,) und die Tatsache, daB selbst die Besetzung der iibernédchsten Nachbarn eines Fe-Ions

mit Fremdatomen noch zu deutlich erkennbaren Satelliten fithrt,

3.5.5. Substitution auf dem c-Platz

Die relativ groflen Ionen der seltenen Erden besetzen im YIG iiblicherweise die Dodekaeder-
plitze. Die NMR-Spekiren des a,-Platzes des mit diesen Elementen substituierten YIG weisen
einen, die des d-Platzes zwei Satelliten auf (Tabelle 9). Der Beitrag der Frequenzaufspaltung
Av = v - v_. , der nicht vom magnetischen Moment der Substitution abhingt, nimmt mit
wachsendem Ionenradius zu, wie in Abb.3 dargestellt. Die Satelliten im d-Platz Spektrum wer-
den mit s(d,) und s(d,), der des a -Platz Spektrums mit s(a,) bezeichnet. Es wurde beriicksich-
tigt, daB} in reinem YIG natiirlich keine Satelliten auftreten. Zum Vergleich mit anderen Sub-

stitutionen auf dem c-Platz enthélt Abb.3 auch noch die einer Bi-Substitution entsprechenden

Werte Av.
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Abb.3 : Nichtmagnetischer Beitrag zur Frequenzaufspaltung AV fiir eine c-Platz Substitution
mit seltenen Erden (nach [Eng93]) in Abhdngigkeit vom Ionenradius. Zum Vergleich sind die
Werte einer Bi-Substitution (aus [Cam93]) mit eingezeichnet, diese sind aber nicht in der Ii-

nearen Anpassung beriicksichtigt.

Es zeigt sich allerdings ein wesentlicher Unterschied zwischen den Spektren einer Bi-
Substitution zu der mit seltenen Erden: Bei einer Bi-Substitution (ry, = 0.113 nm) ergeben sich
unterschiedliche Vorzeichen fiir die Frequenzaufspaltung im d- und im a,-Platz Spektrum. Fol-
gende Werte wurden gemessen [Cam93] : Av(s(a,)) = -0.2 MHz, Av(s(d,)) = 0.55 MHz und
Av(s(d,)) = 0.83 MHz. Dieses Beispiel zeigt sich deutlich, da} eine Vorhersage der Satelliten-
frequenzen allein anhand der Ionenradien der Substitution nicht moglich ist. Vielmehr spielt
deren elektronische Konfiguration eine wichtige Rolle, die sich aber zur Zeit nicht berechnen
1aBt.

3.5.6. Substitution auf dem d-Platz

Beispiele fir NMR-Ergebnisse von Substitutionen auf dem Tetraederplatz finden sich ebenfalls
in [Eng85]. Hierbei handelt es sich um Ga und Al. Zwar ist bekannt, daB diese Ionen auch den
Oktaederplatz besetzen kénnen [Win81]. Der Einbau erfolgt aber bevorzugt auf dem Tetrae-
derplatz, so daB bei kleinem Substitutiosgehalt (bis 0.1 fu.) die Besetzung des Oktaederplat-
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zes vernachldssigt werden kann. Abb.4 zeigt das gesamte NMR-Spektrum einer YIG:Ga-
Probe mit x;, = 0.065 fu. .
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[ d 1§ ]

R i az.

80 | 1F ]

3 60 1F 3
e\./é X ] i
40 |- iF ]

= F [ a ]
1 ]

]
[
LI e

sd ) 1
d,) 2t 1[5@)  s3) [|50) sa)
0 [ T i L - AV W AR,
64.5 65.0 740 745 750 755 760
v(MHz)

Abb.4: NMR-Spektrum von YIG:Ga,,,,, links d-Platz, rechts a-Platz (nach {Eng85])

Sowohl im d- als auch im a-Platz Spektrum ergibt die Ga-Substitution vier Satelliten s(d,) bis
s(d,) und s(a,) bis s{a,). Der Satellit s(a,) gehort zu der a,-Linie, wihrend die weiteren Satelli-
ten s(a,) bis s(a,) zum a,-Platz zugeordnet werden miissen. Alle vier Satelliten im a-Platz
Spektrum sind von gleicher absoluter Intensitit. Die weiteren Strukturen im a-Spektrum nahe
der a,-Linie werden von einer anderen Verunreinigung als Gallium verursacht. Daher wird
auch nahe der a,-Linie ein Beitrag dieser zuséitzlichen Verunreinigung erwartet, was zur Folge

hat, daB3 die Intensitit des Satelliten s(a,) zu grof3 erscheint.

Bemerkenswert fiir eine Substitution auf dem d-Platz ist eine groBe Frequenzaufspaltung Ay =
V.. - Vou, der Satelliten im a-Platz Spektrum, so daB die Satelliten des a,-Platzes sogar im Be-

reich der Hauptlinie des a -Platzes erscheinen.
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3.6. Relaxation

In diesem Abschnitt werden die fiir den Eisengranat wirksamen Relaxationsprozesse disku-
tiert. Die Relaxationszeiten T, und T, tauchen als Zeitkonstanten in den Blochschen Gleichun-
gen [S1i78] auf, die die zeitliche Entwickiung der Kernmagnetisierung m hin zum thermischen

Gleichgewicht beschreiben:

%m:‘y(mxB)+R. (24)

Der Relaxationsterm R hat folgende Gestalt:

{ my My myg—m, \T
T2, Tz’ T[ ) . (25)

Dabei bezeichnet m, die Kernmagnetisierung, die im thermischen Gleichgewicht entlang dem

Magnetfeld B liegt. Dieses liege in z-Richtung.

In die Relaxationsraten, das sind die inversen Relaxationszeiten T,” und T," , gehen voneinan-
der unabhingige Relaxationsmechanismen additiv ein, d.h. derjenige Beitrag mit der kiirzesten

Relaxationszeit dominiert jeweils die Relaxation:
1 1 1 1
Tl ;(Tl)l > T2 ;(Tz) ( )

In der Relaxationstheorie wird ein Zusammenhang durch den Zusammenhang zwischen Re-
laxationsraten und den Fluktuationen des lokalen Feldes H = H, - <H|, > hergestellt. Diese
sind die Quellen fiir Relaxationsprozesse. Die Relaxationszeiten kénnen dann iiber Korrelati-
onsfunktionen desjenigen Systems S ausgedriickt werden, das diese Fluktuationen hervorruft.
Unter der Bedingung, daf3 die den Fluktuationen von 3H entsprechenden Korrelationszeiten T,

klein gegen die NMR-Relaxationszeiten sind, gelten die Kubo-Tomita-Formeln [Tur72]:

1_7r T ({SH*(t) SH~ (0 d 27
=% (0)})s cos(ort) dt, 27)
TLz - Eflﬁ + v [ ({8H=()SHA(0)} ) dt

wobei SH™" die transversalen und 8H” die longitudinalen Fluktuationen bezeichnet. Weiterhin
bedeutet {AB}= %(AB + BA). Nur die transversalen Komponenten tragen zu T, bei. In (27)

wird deutlich, daB die T,-Prozesse der Fourierkomponente der Korrelationsfunktion <...> bei
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der Larmorfrequenz entsprechen. Diese gehen auch in T, mit ein. Die longitudinalen Fluktua-

tionen des lokalen Feldes beeinflussen allerdings ausschlieflich T,.

3.6.1. Longitudinale Relaxation

T, wird als longitudinale oder Spin-Gitter-Relaxationszeit bezeichnet. Sie beschreibt Prozesse,
die mit einem Energietransfer vom Kernspinsystem ans Gitter verbunden sind. Das sind genau

die Ubergénge bei der Larmorfrequenz.

Mogliche Beitriage zur Spin-Gitter-Relaxation im Granat sind eng mit Spinwellen verkniipft.
Allerdings ist der direkte Spinwellenanregung nicht moglich, da deren niedrigste Energie weit-
aus grofer als die fiir das Umklappen eines Kernspins ist. Daher sind nur Streuprozesse unter
Beteiligung von mehreren Spinwellen moglich, bei denen dann gleichzeitig auch Kernspiniiber-
génge geschehen [Bee68]. Diese Prozesse sind jedoch bei tiefen Temperaturen nicht sehr hdu-
fig, wie sich in experimentellen Ergebnissen an sehr reinen YIG-Kugeln zeigt. An sehr reinen
Proben mit Verunreinigungen von seltenen Erden von weniger als 1 ppm und von Si und Ca
mit weniger als 10 ppm wurde bei T=4.2 Kund B,, = 0 T ein Wert T, = 170 s gemessen
[Mye69]. In der gleichen Arbeit wurde auch auf mogliche Oberflichenbeitrige zu T, hingewie-
sen, da unter gleichen Meflbedingungen an Proben mit gleicher Reinheit aber kleinerer Kri-
stallgrofe ein T, von etwa 1 s gefunden wurde. Durch Gitterstorungen wird die Relaxationsra-
te erheblich vergroBert. Wenn spezielle Verunreinigungen fur die Relaxation verantwortlich
sind, kann T, bei T = 4.2 K bis hinunter zu 10 ms betragen. Dieser Fall wird im Anschluf3 an

die transversale Relaxation behandelt.

Rechnungen [Bee68,Har64] zeigen, dal} fiir viele Relaxationsmechanismen eine Frequenzab-

héngigkeit von T, der Art

1 2
T, o« v (28)

aufweisen, weil in die Formeln fir die Relaxationsrate die Hyperfeinkopplungskonstante A
quadratisch eingeht. Daher wird fiir die Hauptlinien des a-Platzes ein um einen Faktor 0.75

kiirzeres T, als fiir die d-Linie erwartet, wenn fur beide Bereiche der gleiche Relaxationsme-

chanismus dominiert.
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36.2. Transvérsale Relaxation

T, stellt die transversale Relaxationszeit dar. Sie ist ein MaB fur die Zeit, in der die einzelnen
Kemnspins, die zum Signal beitragen, in Phase bleiben. Solche Dephasierungsprozesse sind
nicht notwendigerweise mit einem Energietransfer verbunden. Nach (27) ist jedoch klar, daB

auch T,-Prozesse notwendigerweise mit in die Zeitkonstante T, mit eingehen.

Einen Beitrag zur transversalen Relaxation stellt die Dipol-Kopplung zwischen gleichen Spins
dar. Sie ist jedoch im Granat fiir die *’Fe-Spins von untergeordneter Bedeutung, da die Kopp-
lung stark mit dem Abstand abnimmt und die *’Fe-Keme im Granatgitter stark verdinnt vorlie-

gen (vgl. Tabelle 5).

In magnetisch geordneten Substanzen liefert die Suhl-Nakamura-Wechselwirkung einen wei-
teren Beitrag [Tur72]. Hierbei erzeugt ein Kernspinflip ein virtuelles Magnon, das von einem
anderen Kern vernichtet wird, wobei auch dessen Spin umklappt. Diese Wechselwirkung be-
sitzt eine lange Reichweite, da hauptsiachlich Magnonen mit kleinem Wellenvektor beitragen,
~und ist proportional zur Anzahl der beteiligten Kerne mit gleicher Resonanzfrequenz. Wegen
der geringen natiirlichen Haufigkeit von *'Fe (Tabelle 5), sollte eine Isotopenanreicherung mit
*’Fe zu einer Abnahme von T, fithren. Das wird auch tatsichlich beobachtet [Ber90].

3.6.3. Relaxation durch Verunreinigungen

Im allgemeinen gilt fiir die Relaxationszeiten in Festkorpern T, = T,, meistens liegen sogar
GroBenordnungen zwischen beiden Zeiten. Im Granat wurde schon fitih gefunden, daf} in eini-
gen Proben dieses Verhiltnis seine Giiltigkeit verliert [Rob61]. Ursache hierfiir sind Verunrei-
nigungen durch Ionen einiger seltener Erden oder 3d-Metallionen wie Fe®*. Diese Ionen miis-
sen einige Voraussetzungen erfiillen, um ein wirksames Relaxationszentrum zu sein. So muf3
der Grundzustand der Verunreinigungen einen Bahndrehimpuls ¢ tragen, z.B. besitzt Fe** eine
halbgefiilite 3d-Schale und damit ¢ = 0, wihrend Fe** einen Bahndrehimpuls trigt. Die Ener-
gieniveaus dieser Verunreinigungen miissen anisotrop sein, d.h. die Energieaufspaltung zwi-
schen Grundzustand und dem ersten Anregungsniveau hingt von der Richtung der Magneti-
sierung ab. Dann wird in einem Resonanzexperiment (FMR,NMR) die Magnetisierung zu ei-

ner Prizession angeregt, so daB3 eine Umverteilung der Besetzungszahlen zwischen den Ener-




Kapitel 3 29

gieniveaus stattfindet. Die Relaxation wird besonders effektiv, wenn @t = 1 gilt, wobei o die
Prazessionsfrequenz und 1 die Korrelationszeit der Verunreinigungen bezeichnet. So kann ein
Energietransport vom Spinsystem hin zu dem Subsystem dargestellt durch die Verunreinigun-
gen stattfinden. Diese wiederum kénnen ihre Energie iiber Phononen an das Gitter abgeben.
Der letztgenannte Prozef} geht im allgemeinen so schnell vonstatten, daB3 schon eine geringe
Menge der Verunreinigungen geniigt, um den gesamten RelaxationsprozeB zu dominieren.
Dieser Vorgang ist unter dem Namen "slow relaxation" bekannt. Diese Bezeichnung erscheint
hier irrefithrend. Es muB darauf hingewiesen werden, daf3 dieser Mechanismus nicht aus dem
Bereich der Kernresonanz, sondem von der ferromagnetischen Resonanz herstammt. Dort

wurde er in Zusammenhang mit der Linienbreite diskutiert [Har63,Hee64,VV164]. Hierbei be-
obachtet man ein Maximum der Linienbreite AH in Abhéingigkeit von der Temperatur im Be-

reich wo ot = 1 wird, wobei @, die Frequenz der ferromagnetischen Resonanz bezeichnet.

Ein anderer Relaxationsmechanismus der ferromagnetischen Resonanz wird durch den La-
dungstransfer von 3d-Elektronen, z.B zwischen Fe™* und Fe** dargestellt. Auch hier gibt es ein
Maximum in der Temperaturabhédngigkeit der Linienbreite [Spa64]. Die notwendige Voraus-

setzung, anisotrope Energieniveaus, dhnelt der des "slow relaxation"-Mechanismus. Das giit

auch fiir die resuitierende Temperaturabhingigkeit der Linienbreite AH:

WM T
AH o< 1+(om1)? @)

v wird hier als Hilpffrequenz der 3d-Elektronen interpretiert und folgt einem Arrhenius-

Gesetz
vl o g %7 (30)

mit der Energiebarriere E, . Das Maximum der Linienbreite AH bei @t = 1 in (29) kann fol-
gendermallen veranschaulicht werden, Fiir ot » 1 ist die Prizession zu schnell fiir die Hiipf-
prozesse und im anderen Grenzfall ot « 1 wird das thermische Gleichgewicht zeitlich erhal-

ten, also keine Energie von der Anregung (o) an das Gitter Uibertragen.

Bei der Kernresonanz sieht man ein Minimum in der Temperaturabhéngigkeit von T, bei tiefen

Temperaturen, wenn die Larmorfrequenz die Bedingung @, 7t = 1 erfiillt. Das Minimum in T,
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liegt bei tieferen Temperaturen als das Maximum der Linienbreite AH der ferromagnetischen
Resonanz. Dies erklirt sich mit der Temperaturabhéngigkeit von T in (30) und den um Gré-
Benordnungen verschiedenen Frequenzen beider Methoden: o,,g = 70 MHz und og, = 10
GHz. Zudem beobachtet man im Temperaturbereich des T,-Minimums auch, da8 T, > T, wer-
den kann [Rob61]. Wenn die longitudinalen Fluktuationen gegeniiber den transversalen Beitra-
gen zu vernachlissigen sind, ergibt sich aus (27) die Bezichung T, = 2T,. Dafir muf} das
Spektrum der transversalen Fluktuationen 8H'" die Larmorfrequenz enthalten [Win62,Miz66].
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4. Experimentelle Aspekte der NMR

Dieses Kapitel beschreibt die experimentellen Methoden und die Gerite, die fiir die NMR-

Messungen benutzt wurden.

4.1. Spin-Echo Methode

Um das Kernresonanzsignal zu detektieren, wird die Spin-Echo Methode benutzt. Hierbet

werden Uberginge zwischen den Kernniveaus durch Hochfrequenzpulse angeregt. Die Pulse

sind charakterisiert durch

1) den Drehwinkel a = y(n~1)B,t, wobei v das gyromagnetische Verhiltnis, n den Verstér-
kungsfaktor, B, die Amplitude des Hochfrequenzfeldes und 1, die Pulsdauer bezeichnet,

2) ihre Frequenz v und
3) ihre Anregungsbandbreite, die sich durch Fouriertransformation der Pulsform bestimmt.

Bei der Spin-Echo Methode sind die Anregung (Pulse) und das induzierte Signal (Spin-Echo)
zeitlich voneinander getrennt. So vermeidet man Stérungen durch das Abklingen eines 90°-
Pulses, das sich dem freien Induktionsabfall (FID) tiberlagert. Grundsétzlich liefert der FID die
gleichen Informationen wie das Spin-Echo. Wegen der erwithnten zeitliche Ndhe zum Anre-
gungspuls (Abb.5) und der Tatsache, dafl der FID in Festktrpern im Allgemeinen schnell ab-
klingt, wird das Spin-Echo meistens bevorzugt. Weiterhin lassen sich durch Multipulsfolgen

mehrere Echos erzeugen und so eine Verkiirzung der Mefzeit erzielen.

4.2, Pulssequenzen

Alle hier verwendeten Pulssequenzen basieren im Wesentlichen auf der Hahnschen 90°-180°-
Folge® [Hah50], die schematisch in Abb.5 wiedergegeben ist und im folgenden stichpunktartig
beschrieben wird. Die Darstellung erfolgt in einem mit der Frequenz @ = vyB rotierendem
Koordinatensystem. Das Magnetfeld B liege in z-Richtung. Alle Pulse in einer Folge haben die

gleiche Frequenz.

*  QObwohl in der Originalarbeit eine 90°-90°-Folge behandelt wurde, wird hier die 90°-180°-Folge beschrie-
ben, da sie anschaulicher ist.
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90°FID 180° Echo
0 T 2T Zeit

A B C D E
Abb.5 : Hahnsches Spin-Fcho Experiment (nach {Hah50])

A Im thermischen Gleichgewicht orientiert sich die Kernmagnetisierung paraliel zu einem

Magnetfeld B entlang der z-Richtung, d.h. m=m,,
B Beit =0 dreht ein 90°-Puls entlang der x-Achse m in die y-Richtung.

C Die einzelnen Spins kommen mit der Zeit auBer Phase, da sie mit leicht verschiedenen

Frequenzen aufgrund von Feldinhomogenititen prizedieren, der FID zerfillt.

D Nach einem 180°-Puls entlang der x-Achse zur Zeit t = T werden die Spinorientierun-

gen umgedreht. Die Spins laufen nun wieder aufeinander zu.

E Zur Zeit t = 271 sind alle die Spins wieder in Phase, die bis dahin an keinem Relaxation-
prozess teilgenommen haben. Das Echo erscheint in der -y-Richtung mit einer Stirke I,
die in Verallgemeinerung auf beliebige Drehwinkel o, = y(n~1)B,1;; und unter Beriick-
sichtigung des Verstarkungsfaktors 1 aus (16} durch

I < nsino, sinz% (31)

gegeben wird, Da die Echointensitit I eine kleine GroBe darstellt (vgl. (11)), muB3 die Sequenz

A bis E zur Verbesserung des Signal-Rausch Verhiltnisses mehrmals durchlaufen werden.

Mit dem Versténdnis der Echoentstehung ist nun das Riistzeug geschaffen, um kompliziertere

Pulsfoigen zu analysieren.
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43. T,-Messung

Zur Messung der transversalen Relaxationszeit wird der Abstand 7 zwischen den beiden Echo-
pulsen variiert. Mit wachsendem 7 nimmt die Echointensitit I aufgrund von Relaxationspro-

zessen ab. In YIG geschieht diese Abnahme exponentiell mit der Zeitkonstanten T,:

127) = 10) e % (2)

Die Carr-Purcell (CP) Pulssequenz [Car54] hingegen benutzt die Moglichkeit der Refokussie-
rung des Echos bei 27, Dal} dies moglich ist, kann anhand von Abb.5 sofort eingesehen wer-

den, da die Situation fiir die Kernmagnetisierung zur Zeit 27 bis auf die Phasenlage genau der
nach dem 90°-Puls entspricht. So liefert dann die Pulsfolge mit einem 90°-Puls beit =0 und N
180°-Pulsen bei t = (2n-1)7 dann N alternierende Echos bei t = 2nt (n = 1,...,N). Hierbei wird
fiir alle Pulse die gleiche Phasenlage vorausgesetzt. Verbesserungen dieser Methode, die Feh-
lerquellen wie nichtideale 180°-Pulse beseitigt, die bei der CP-Folge kumulativ sind, lassen
sich durch ein Andern der Phasenlage der Pulse realisieren. Dies wird durch die Meiboom-Gill
(CPMG) Phasenkorrektur [Mei58] der CP-Pulsfolge erreicht. Hierbei wird der erste Puls, also
der 90°-Puls, gegeniiber den 180°-Pulsen in der Phase um -90° verschoben. Die 180°-Pulse
weisen alle die gleiche Phasenlage auf Legt man beispielsweise den 90°-Puls wie in Abb.5 ent-
lang der positiven x-Richtung, so miissen die folgenden 180°-Pulse entlang der y-Richtung an-
gelegt werden. Der wesentliche Unterschied der CPMG zur CP-Folge ist, dafl hier die
180°-Refokussierungspulse genau die gleiche Phasenlage wie die Kernmagnetisierung nach
dem 90°-Puls besitzen. Damit uben die 180°-Pulse nur ein kleines Drehmoment auf die Kern-
magnetisierung aus. Fehler durch nichtideale 180°-Pulse loschen sich dann fiir jedes gerade

Echo sogar aus, wie sich zeigen 1dft.

Die Anwendung soicher Multipulsfolgen macht Sinn, da man pro Echo-Folge wesentlich mehr

Echos erhilt als mit der Hahn-Folge, was direkt die MeBzeit verkiirzt.

4.4. T -Messung

In Abb.5 wurde als Ausgangszustand eine dem thermischen Gleichgewicht entsprechende

Kernmagnetisierung vorausgesetzt. Nach einem Spin-Echo Experiment relaxiert diese dann
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mit einer Zeitkonstanten T, zuriick in die z-Richtung. Die Messung von T, erfolgt zumeist un-
ter Verwendung von Erholungsfolgen (recovery), bei denen zunéchst ein oder mehrere Pri-
parationspulse die Kernmagnetisierung in einen definierten Zustand tiberfiihren. AnschlieBend
wartet man eine Zeit t,, in der die Kernmagnetisierung relaxieren kann und wendet dann eine
Hahn-Folge an, um die Grofie der z-Komponente der Kernmagnetisierung mit dem Spin-Echo

zu messen. Dessen Intensitit kann geschrieben werden als

I(tr) = I} (1 — Ae_%), (33)
mit A = 2 fiir die 'inversion recovery' (IR) oder A = 1 fiir die 'saturation recovery' (SR). Diese
Methoden beziehen ihren Namen durch die jeweilige Art des Priparationspulses. Bei der IR
wird die Kernmagnetisierung durch einen 180°-Puls invertiert, wahrend bei der SR die z-
Komponente der Kernmagnetisierung durch eine Sattigungspulsfolge zum Verschwinden ge-
bracht wird (manchmal reicht dafiir auch ein 90°-Puls).

180° 90°  180°

i S Echo
0

te teF T GRF2T Zeit
! P
J/ Zeit

m -m m_(tp)

z Z

Abb.6: Veranschaulichung der 'inversion recovery' (IR). Bei t = 0 wird die Kernmagnetisie-
rung m_durch den 180°-Prdparationspuls invertiert. Die bei t = t, beginnende Spin-Fcho

Folge zeigt an, wie weit m, wieder zuriick in die Gleichgewichtslage relaxiert ist.

Ebenfalls mit A = 1 in (33) funktioniert auch die einfache Hahn-Folge, wobei nach dem Spin-
Echo die Zeit t, gewartet wird, bevor man die Puissequenz erneut startet (‘progressive satura-
tion', kurz PS). Die Methoden unterscheiden sich in ihrer Dauer und des dynamischen Be-
reichs, d.h. der Differenz |I{0) - I{c0)|. Diese betrigt Al{c), ist also um einen Faktor zwei giin-
stiger fur die IR verglichen mit den anderen erwihnten Methoden. Allerdings ist die IR auch
die zeitaufwendigste Methode, da zu Beginn der Pulsfolge jeweils bis zur vollstindigen Rela-

xation (ca. 5 T,) gewartet werden muf}. Das PS-Verfahren hingegen kann nur benutzt Werden,
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wenn T, » T,, da Refokussierungseffekte infolge einer weiterhin vorhandenen transversalen
Kernmagnetisierung entstehen konnen. Die hier vorgesteliten Methoden zur T,-Messung wer-
den in vielen Lehrbtichern beschrieben, siche z.B. [Mar80].

Im Experiment wird hier die PS-Methode nur fur lange T, (> 5 s) benutzt, ansonsten wird die
IR verwendet. Hierbei mul} beachtet werden, daf} eine genaue Einstellung eines 180°-Pulses
oftmals nicht gelingt, so dall die Kernmagnetisierung nur teilweise invertiert wird. Daher wird

anstelle von (33) die Form

Iir) = C — De—% (34)
zur Anpassung der MeBwerte mit freien Fitparametern C und D verwendet. C enthilt dann
auch Beitrige, die nicht vom Signal stammen wie Rauschen oder einen Offset. Unzuverlissige
Resultate fiir T, entstehen bei der IR vor allem dann, wenn der Endwert 1(o0) nicht bestimmt
wurde. Es soll noch betont werden, daf3 bei allen in dieser Arbeit vermessenen Eisengranatpro-
ben, fur die verschiedene Methoden zur Bestimmung von T, benutzt worden sind, kein Unter-
schied auftrat. Die gemessenen Intensititen folgen sehr gut einer exponentiellen Erholung der

Kernmagnetisierung, wie es fiir ein Spinsystem mit I = % zu erwarten ist.

4.5. Spektrum

Die wichtigste Art der Messungen besteht in der Aufnahme von Spektren der Granatproben.

Das Echo (oder auch der FID) enthiit als Zeitsignal alle Informationen iiber die Frequenzver-

teilung in einem Bereich £ um die Anregungsfrequenz herum und wird wie folgt definiert:
Q = min(A(Dex, A®res, Aﬂ)rec) . (35)

Dabei bezeichnet Awex o 1, die Anregungsbandbreite, Aw,,, die Bandbreite des Resonanz-
kreises und Ay = t3= die nutzbare Bandbreite des Empfingers, die zu der Zeitauflosung t,
des Analog-Digital-Konverters umgekehrt proportional ist. Durch eine Fouriertransformation
kann die Frequenzverteilung des Echo-Signals sichtbar gemacht werden. Diese Methode wird
verwendet, um mehrere Linien im Spektrum bei einer Anregungsfrequenz beobachten zu kon-
nen. Dies trifft im Falle des Granats vor allem fiir reine Proben zu, wo fiir einen Festkorper

sehr schmale Linien mit Halbwertsbreiten bis hinunter zu 10 kHz aufireien.
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Das Echo stellt tatsichlich ein Hochfrequenzsignal dar, was aus Abb.5 nicht sofort deutlich
wird, da diese im rotierenden Koordinatensystem dargestellt wurde. Nach der Riicktransfor-
mation ins Laborsystem wird dies jedoch klar: Das in der Spule (Laborsystem) induziere Sig-
nal "rotiert" mit der Frequenz ® = ¥B um die Spulenachse. Das bedeutet auch, dal3 sowohl die
x- als auch die y-Komponente der Kernmagnetisierung gemessen werden (vgl. Abb.5). Das Si-
gnal tragt also neben der Frequenz- auch Phaseninformationen, Daher muB es einer komplexen

Fouriertransformation unterzogen werden.

Oftmals interessieren aber nicht nur die Frequenzen der Linien, sondern vor allem deren Inten-
sititsverhaltnis. Insbesondere wenn die Breite des Spektrums grof3 gegen €2 ist, muB dieses bei
mehreren Anregungsfrequenzen gemessen werden. Die Frequenz darf dabei um nicht mehr als
Q) gedndert werden, Im Granat sind Schritte von 50 kHz iiblich bei einer Breite des Spektrums
von ca. 3 MHz. Der beschrankende Faktor wird meist durch einen Resonanzkreis hoher Giite
gegeben. Bei der Fouriertransformation von benachbarten Anregungsfrequenzen entsteht ein
Uberlapp der Teilspektren (i = 1,..,N). Dabei wird fiir jede einzelne Frequenz im Spektrum je-

weils nur die maximale Intensitit im Bereich des Uberlapps verwendet, d.h.:
o) = max(|F@)|), (36)

wobei N die Anzahl der Teilspektren kennzeichnet, die zu der Frequenz @ beitragen. Von je-
dem Teilspektrum I'(0) in (36) wird allerdings nur der Betrag bei der Erzeugung des Spek-

trums verwendet.

4.6. NMR - Spektrometer

Ein NMR-Spektrometer muf3 im wesentlichen drei Aufgaben erfiillen. Diese lassen sich folgen-

dermalen aufteilen:

1) Zur Anregung von Kerne bendtigt man einen Sender, bestehend aus Impulsgenerator und
Leistungsverstirker.

2) Der Probenkreis, in dem das Hochfrequenzfeld auf die Probe einwirkt und das Echo-
Signal aufgenommen wird.

3) Das Kernresonanzsignal wird von einem Empfdnger verarbeitet.
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Ein Blockschaltbild des Spektrometers mit den wesentlichen Komponenten zeigt Abb.7. Es
besteht aus einem breitbandigen Leistungsverstirker, dem Richtkoppler und Probenkreis sowie
einem Gerét der Firma SMIS (Surrey Medical Imaging Systems), das fiir die Messung breiter
Spektren magnetischer Festkorper besonders in der Software erst angepafit werden mufte.
Der Resonanzkreis mit dem Abstimmkondensator befindet sich in einem Kryostaten, der Mes-
sungen zwischen 1.1 und 300 K erlaubt. Alle in dieser Arbeit beschriebenen Messungen wur-
den ohne duBeres Magnetfeld durchgefiihrt bei den durch das Hyperfeinfeld bestimmten Fre-
quenzen zwischen 63 und 77 MHz.

Die Steuerung der einzelnen Komponenten des Spektrometers erfolgt iiber eine Einsteckkarte
in einem Computer, die mit 20 MHz Taktfrequenz arbeitet und eine Zeitlauflosung beziiglich

der Programmierung der Pulssequenzen von 100 ns erméoglicht.

Das Spektrometer nutzt im wesentlichen die Moglichkeit des Synthesizers dus, die Frequenz v
und die Phasenlage ¢ digital sehr schnell und reversibel zu schalten. Der Sender wird zur Er-
zeugung von Hochfrequenzpulsen im Bereich von 10 - 300 MHz mit einzeln einstellbarer Pha-
senlage benutzt. Dazu wird eine Reihe von GaAs-Schaltern benutzt, die aus der kontinuierli-
chen Hochfrequenz die Pulse 'herauschneiden’. Die so erhaltene gepulste Hochfrequenz wird
liber einen Abschwicher (wo die Amplitude des Hochfrequenzfeldes B, eingestellt wird) und
einen Leistungsverstirker dem Probenkreis zugefithrt. Die Art der Pulserzeugung mit den
schnellen GaAs-Schaltern erméglicht eine Reihe von Pulsfolgen, die beispielsweise flir CPMG-
Sequenzen oder auch Sittigungspulsfolgen fiir T ,-Messungen benétigt werden. Die Flexibilitit
bei der Erzeugung von Pulssequenzen mit jeweils beliebiger Phasenlage stellt den wesentlichen

Vorzug dieses Spektrometers gegeniiber dem frither verwendeten Aufbau dar.
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Abb. 7: Blockschaltbild des Spektrometers . Im Empfangsteil wird die Variante mit 400 kHz
Bandbreite gezeigt (vgl. Text)

Das im Probenkreis induzierte Signal wird im Empfanger zunéchst verstarkt. Danach wird es
in einem Mischer auf eine Zwischenfrequenz mit einer Bandbreite von 2 = 1 MHz herunterge-
mischt. Dazu dient der Synthesizer nun als Lokaloszillator mit einer Frequenz, die gegeniiber
der Sendefrequenz um genau 2 MHz verschoben ist. In einem weiteren Schritt mufl dieses
Zwischenfrequenzsignal in ein DC-Signal umgewandelt und digitalisiert werden. Hierfur ste-
hen zwei grundsatzlich verschiedene Verfahren, abhingig von der gewihlten Empfingerband-
breite, zur Verfligung. Bei einer normalem Empfang wird das Zwischenfrequenzsignal aufge-
spalten und phasenempfindlich gleichgerichtet (mittels zweier um 90° phasenverschobener Re-
ferenzsignale I und Q von jeweils 2 MHz) und anschlieBend digitalisiert. Die kiirzeste Digitali-
sierungszeit von 2.5 ps fiir die beiden Kanile erlaubt in diesem Modus eine Bandbreite bis zu
400 kHz. Fiir Breitbandanwendungen hingegen wird zunéichst das Zwischenfrequenzsignal mit
einer Rate von bis zu 10 MHz digitalisiert und dann erst im Rechner demoduliert. Bei beiden
Verfahren erhilt man ein Signal bestehend aus Real- und Imaginérteil.
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Da der Synthesizer sowohl fiir den Sende- als auch fiir den Empfangsteil bentigt wird (wobei
beim Wechseln von Senden auf Empfang sich dessen Frequenz jeweils um 2 MHz dndert), ent-

stehen einige Einschrinkungen:

1) Der minimale Abstand zweier Hochfrequenzpulse mit frei wihlbarer Phasenlage in einem
Spin-Echo Experiment betragt ca. 4 ps.

2) Wegen interner Verarbeitungszeiten, die bei der grofen Empfingerbandbreite anfallen,
kénnen hier keine CP-Folgen programmiert werden.

3) Verwendet man CP-Folgen, so kann nur mit der kleinen Empfingerbandbreite gearbeitet
werden. Bei einem minimalen Pulsabstand von 30 ps und 400 kHz Bandbreite koénnen pro
Echo nur 2 Punkte digitalisiert werden, diese Zahl erhoht sich mit wachsendem Pulsab-
stand. In YIG betrégt die Echodauer wegen der scharfen Linien mit Breiten bis hinunter zu
10 kHz bis zu 100 ps, so daB die Pulse nicht beliebig nahe aufeinander folgen kénnen. Da
die transversale Relaxationszeit zumeist tiber 10 ms liegt, ist die Relaxation zwischen auf-

einanderfolgenden Pulsen nicht von Bedeutung.

4.7. Probenkreise

Der Probenkreis im weitesten Sinne, also vom Ausgang des Leistungsverstirkers bis zum Ein-
gang in den Vorverstiarker, muB} die Hochfrequenzimpulse zur Probe leiten, das damit indu-
zierte Echo aufnehmen und in den Empfangskreis einspeisen. Aulerdem muf} dafiir Sorge ge-
tragen werden, dafl die Hochfrequenzimpulse nicht in den Empfangskreis gelangen und diesen
ibersteuern. Dies wird um so wichtiger je grofier die Leistung der Hochfrequenzpulse ist, da
das Kernresonanzsignal im Mikrovoltbereich und die B,-Amplitude im Kilovoltbereich liegen
kann, Wegen des Verstirkungsfaktors fiir die Anregung (vgl. Kapitel 3.3) wird fur Eisengra-
nate nur ein kleines B,-Feld benétigt, so daB fir die Entkopplung von Sender und Empfinger

ein 10 dB Richtkoppler verwendet werden kann,

4.7.1. Resonanzkreise

Die Probe befindet sich in der Spule eines LC-Resonanzkreises, wie im linken Bild von Abb.8
dargestellt wird. Die gesamte Anordnung befindet sich bei der Meftemperatur, also iiblicher-
weise in fliissigem Helium. Die Hochfrequenzpulse und das Echo werden induktiv mit einer

Leiterschleife eingekoppelt, die so gewihlt wird, daf} die Impedanz mit 50  an den Richt-
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koppler und die verbindende Koaxialleitung angepalt ist. Solche Resonanzkreise besitzen eine
Gite Q = "’TL von etwa 100 (R bezeichnet den unvermeidbaren chmschen Widerstand der Spu-

le). Die Giite geht in das Signal/Rausch-Verhaltnis ein und zwar in der Wurzel. Der Resonanz-
kreis muf} allerdings bei jeder Frequenzinderung manuell auf die Resonanzfrequenz abge-

stimmt werden. Dazu wird der Abstand der Kondensatorplatten gedndert.

4.7.2. Breitbandkreise

Breitbandkreise bieten eine interessante Alternative zu Resonanzkreisen vor allem bei breiten
Spektren, da nur so eine automatische Messung ohne Abstimmung bei jeder Meffrequenz
moglich ist [Web81]. Die hier verwendete Version besteht aus einer Spule, um die ein geerde-
tes Kupferblech als kapazitiver Belag angebracht wird, wie im rechten Teil von Abb.8 darge-
stellt [Hul75). Ein Ende der Spule, die auch hier die Probe enthélt, wird direkt mit der Signal-
leitung verbunden, Das andere Spulenende wird mit einem Widerstand R mit dem Kupferblech
verbunden. Eine gute Anpassung zum Sender wird mit einem 50 2 Widerstand (dieser Wert
entspricht der Impedanz der Signalleitung) erreicht, da dann die reflektierte Leistung minimal
wird. Andererseits wird dann auch das Meflsignal klein, da es zwei gleichwertige Wege neh-
men kann: Gber den 50 QQ Widerstand gegen Erde oder iiber die 50 € Signalleitung zum Emp-
fanger. Zur Erzielung eines groferen Signals wird oft eine offenes Ende (unendlicher Wider-
stand) benutzt, allerdings um den Preis einer hoheren reflektierten Leistung. Typisch fiir diese
Art von Probenkreis ist eine geringe Giite von der Groflenordnung 1, die sich iiber Q = @t be-
stimmt, wobei Tt der Laufzeit eines Signals durch diese Anordnung entspricht [Low74]
SchlieBlich ist das B,-Feld hier {iber das Spulenvolumen viel inhomogener als bei Resonanz-

kreisen, speziell bei zylindrischer Spulensymmetrie [Low74].

Signalleitung, 50 Signalleitung, 50 Q

Abb.8: Probenkreise: links I.C-Resonanzkreis, rechis Breithandkreis.
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5. Messungen von Spektren mittels CP-Pulssequenzen

Im vorigen Kapitel wurde schon auf die Moglichkeit der Verwendung von CP-Folgen hinge-
wiesen. Hier soll nun deren Brauchbarkeit genauer dargestellt werden, vor allem im Hinblick

auf die erzielbare Verbesserung bei der Messung von Spektren von Eisengranatschichten.

5.1. CP-Spektren

Zur Messung der Spektren wurde fast ausschlieBlich die CPMG-Pulsfolge verwendet, wobei
pro Anregungsfrequenz oft weit iiber 100 Echos beobachtet werden konnten. Diese Zahl
hiangt natiirlich immer von dem gewahlten Pulsabstand t und der transversalen Relaxationszeit
T, ab. Bei dieser Pulsfolge besitzen alle Echos die gleiche Phasenlage. Daher kann durch einfa-
ches Aufsummieren der Echos das Signal/Rausch-Verhiltnis gegentiber einer Hahn-Folge we-
sentlich verbessert werden, was besonders bei einer langen longitudinalen Relaxationszeit von

Bedeutung ist.

In Abb.9 wird ein d-Platz Spektrum einer YIG-Schicht gezeigt, das mittels CPMG- und Hahn-
Pulsfolge aufgenommen wurde. Die maximale Intensitit wurde jeweils auf die Hauptlinie bei
64.96 MHz normiert (I_,, = 100). Im CP-Spektrum lassen sich schwache Strukturen, wie etwa
der Satellit bei 65.95 MHz, auflosen. Dieses ist vor allem fiir das Spektrum des d-Platzes von
Bedeutung, da hier nach Tabelle 9 alle Satelliten aus Symmetriegriinden nur einfach sind. Die
Mefbedingungen waren fiir die dargesteliten Spektren identisch, denn das mittels Hahn-
Pulsfolge erzeugte Spektrum ist in der Tat nichts anderes als das erste Echo aus der CP-

Pulsfolge.
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Abb.9: Ausschnitt des d-Platz Spektrums einer YIG-Schicht (Au5) bei T = 4.2 K zum Ver-
gleich zwischen Hahn-Echo- und CPMG-Pulsfolge (100 Echos) bei gleicher Mefzeit.

Um die Verbesserung zu quantifizieren, wird nun abgeschitzt, wie grofl die absolute Anzahl
von Defekten sein muB3, damit sie im Spektrum noch aufgeldst werden kann, Die verwendeten
Proben weisen typischerweise eine Schichtdicke von 5 pm und eine Fliche von 2 cm® auf. Mit
den Daten fiir YIG (p = 5.17 g cm™, molare Masse(Y,Fe,0,,) = 737.98 g mol™) enthilt eine
solche Probe 2.1'10" Fe-Kerne. Da mit der Kernresonanz nur das in natiirlicher Haufigkeit

enthaltene *’Fe gesehen wird, entspricht das 4.610" Kernen.

Im CP-Spektrum kénnen Satelliten mit einer Amplitude von 0.1% der Hauptlinie, wie bei
65.95 MHz, noch gut bestimmt werden. Diese Amplitude entspricht nach (22) einem Gehalt
von 0.003 fu., da der entsprechende Defekt auf dem c-Platz lokalisiert ist. Daraus berechnet
sich die Anzah! dieser Defekte zu 2.810". Defekte dieser GroBe konnen also bei T = 4.2 K
und B_, = O T noch deutlich identifiziert werden, vorausgesetzt dal3 deren Position im Spek-
trum nicht mit anderen Linien zusammenfillt. Da *'Fe aber in der natiirlichen Hiufigkeit von
2.2 % vorliegt, wird nur etwa jeder fiinfzigste Defekt detektiert. Die tatsichliche Anzahl des

beschriebenen Defektes ist also um einen Faktor 50 grofer.
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5.2. Transversale Relaxation

Bislang wurde der Einflufl der transversalen Relaxation auf die mit CP-Folgen gewonnenen
Spektren vernachldssigt. Tatsichlich nimmt die Intensitit aufeinanderfolgender Echos durch
Relaxatiosprozesse ab. Sofern im ganzen Frequenzbereich des Spektrums jedoch keine Varia-

tion im T, vorliegt, spielt diese Intensitdtsabnahme keine Rolle fiir die relative Intensitét der

einzelnen Linien.
T T L |
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v (MHz)
Abb. 10: Ausschnitt des d-Platz Spekirums einer YIG-Schicht (Probe Au2) bei T = 4.2 K.

Die Messungen am Eisengranat zeigen im Bereich des d-Platzes keine signifikante Frequen-
zabhingigkeit in T,. Das zeigt sich in Abb.10, wo die Satellitenstruktur des d-Platz Spektrums
einer YIG-Schicht dargestellt wird. Die Auswertung erfolgte unter Beriicksichtigung der
Echos 3 - 10 bzw. 11 - 20. Die Intensitat wird jeweils auf die Maximalintensitit (I, = 100) nor-
miert. Beide Kurven fallen im ganzen Frequenzbereich sehr gut zusammen. Daraus folgt, daf3

im Zeitraum wo die 20 Echos aufgenommen wurden, keine Frequenzabhingigkeit von T, vor-

liegt.
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Abb. 11: Ausschnitt des a-Platz Spektrums einer YIG-Schicht (Y/F57-16H) bei T = 4.2 K.

Dagegen varitert T, im Bereich des a-Platzes stark. Ein typisches Beispiel zeigt Abb.11. Dort
wird ein a-Platz Spektrum einer YIG-Schicht dargestellt. Die Auswertung erfolgte unter Be-
riicksichtigung der Echos 5 - 15 bzw. 5 - 200. Die Intensitit im Spektrum wird jeweils auf die
der zugehdrigen Hauptlinie (I, = 100) normiert und zwar getrennt fiir die a,- und a,-Linie. Im
Unterschied zu Abb.10 fallen hier beide Ergebnisse nicht zusammen. Es wird also eine Fre-
quenzabhingigkeit von T, beobachtet. Im Bereich der a,-Linie nimmt die Intensitit der Satelli-
tenstruktur bei 74.8 MHz relativ zu der der Hauptlinie ab, wenn liber mehr Echos summiert
wird. Das bedeutet fiir den Satelliten ein kiirzeres T, verglichen mit der a,-Linie. Fiir die Um-
gebung der a,-Linie verhilt es sich genau anders. Hier ist das T, der Hauptlinie kiirzer als das
der zugehorigen Satelliten, erkennbar an einer Zunahme der relativen Intensitdt nach Summa-
tion uiber die Echos 5 - 200, In Abb.11 kann auch der Fehler bei der Bestimmung der relativen
Satellitenintensitit abgeschétzt werden, der bedingt durch die Summation {iber mehrere Echos
entsteht. Bei der Summation iiber 200 Echos beléuft sich der Fehler auf etwa 10 - 20 %. Die-
ser Fehler kann durchaus in Kauf genommen werden, bedenkt man die Zeitersparnis bzw. die

erzielbare Empfindlichkeit.

Es steht noch ein Vergleich der transversalen Relaxationszeit der Hauptlinien des a-Spektrums
aus. Hier zeigt sich fiir M || <111> folgendes Verhalten: T,(a,) > T,(a,). Wenn aber M aus die-

ser Richtung abweicht und die a,-Linien aufspalten, gilt die soeben erwihnte Beziehung nicht
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mehr, wie Abb.12 zeigt. Im linken Teil des Bildes sind im a-Platz Spektrum, das mit einer
Hahn-Folge aufgenommen wurde, drei Hauptlinien mit vergleichbarer Amplitude sichtbar. Die
Halbwertsbreiten und damit auch das Intensititsverhiltnis der aufgespaltenen a,-Linien und
der a,-Linie stehen im Verhdltnis I(a,,) : I(a,,) : I(a;) = 2:1:1. Mit Hilfe von Abb.1 kann unter
Beriicksichtigung der Resonanzfrequenzen der Hauptlinien die Magnetisierungsrichtung be-
stimmt werden. Sie liegt um 8° von einer der [111]-Richtungen entfernt und zwar hin in Rich-

tung der Schichtebene.
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Abb. 12; links: a-Platz Spektrums einer YIG-Schicht (8i5), fir die M nicht entlang <111>
liegt. Rechts: transversale Relaxation der im Spekirum bezeichneten Hauptlinien. Die Mes-
sung erfolgte bei T = 4.2 K.

Im rechten Bild wird die in einer CP-Folge auftretende Intensitidtsabnahme infolge traﬁsversa—
ler Relaxation wiedergegeben. Es fillt auf, daB die doppelt so breite Linie a,, wesentlich
schneller als die beiden anderen Linien relaxiert. Dieses Verhalten kann durch die Suhl-
Nakamura-Wechselwirkung erklart werden. Je mehr Kerne mit der gleichen Resonanzfrequenz
vorhanden sind, desto mehr Relaxationszentren gibt es und umso kiirzer wird T,. Auch Proben

mit M || <111> folgen diesem Verhalten, so dafl dann wie erwihnt T,(a,) > T,(a,) gilt.

Zusammenfassend kann festgestellt werden: Ublicherweise wird in den CP-Spektren keine

Korrektur auf die transversale Relaxation vorgenommen. Fiir eine signifikante Frequenzabhan-
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gigkeit in T, gibt es im Bereich des d-Platzes keine Anzeichen, wie in Abb.10 gezeigt. Fir das
a-Platz Spektrum kann das Problem T,(a,) > T,(a,) insofern vernachléssigt werden, da nur das
Spektrum im Bereich des a,-Platzes betrachtet wird. Der Grund hierfiir liegt nicht an der Rela-
xatioszeit, sondern an der Komplexitit des a,-Platz Spektrums. Falls eine deutliche Fre-
quenzabhangigkeit von T, im a,-Platz Spektrum vorliegt, wird die Anzahl der Echos, iiber die
summiert wird, so weit wie moglich reduziert, um den EinfluB3 der transversalen Relaxation zu

minimieren,
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6. Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden Verunreinigungen und Defekte in YIG mit der NMR analysiert. Im
Mittelpunkt des allgemeinen Interesses steht die Fragestellung, wie Verunreinigungen die opti-
schen Eigenschaften von YIG becinflussen. Die Moglichkeiten der NMR, hierzu beizutragen,
besteht in einer Strukturanalyse durch das NMR-Spektrum und in der Messung des dynami-
schen Verhaltens durch Untersuchung des Relaxationsverhaltens. Von besonderem Interesse
sind Substitutionen in YIG durch nichtdreiwertige Ionen. Da der gesamte Kristall als ganzes
neutral ist, muB die falsche Valenz einer solchen Substitution durch einen weiteren Defekt
kompensiert werden. Die Ladungskompensation wurde an YIG-Schichten studiert, die als
Verunreinigungen hauptsichlich Pb, Ca oder Si-Ionen enthalten. Als Referenz fiir reinen, das

heifit nicht bewuf3t dotierten, YIG dienen polykristalline Proben.

Bekannt sind schon NMR-Spektren von YIG:Pb-Schichten mit einem hohem Bleigehalt von
Xpp = 0.1 fu. [Cam92,Cam93]. Hier werden die Untersuchungen auch auf schwicher dotierte
Proben ausgedehnt, was erst durch das in Kapitel 5 beschriebene MeBverfahren mit CP-
Pulsfolgen moglich wurde. Die Interpretation der Spektren konnte durch die Einbeziehung der

polykristallinen Proben erweitert werden.

Ublicherweise werden die Messungen bei T = 4.2 K und ohne externes Magnetfeld (B, = 0 T)
durchgefiihrt. Aus Intensititsgriinden sind tiefe Temperaturen nach (11) und Nullfeldmessun-
gen wegen des hohen Verstirkungsfaktors nach (16) und (31) vorteilhaft. Die Amplitude des
Hochfrequenzfeldes B, wird so eingestellt, dafl nur die Kemresonanz in Doménen und nicht in

Dominenwiinden angeregt wird.

6.1. Proben

Die untersuchten Proben sind in den folgenden Tabellen aufgelistet. Die YIG-Schichten wur-
den mittels LPE hergestellt, wie in Kapitel 2.4.2 beschrieben. Sofern nicht anders angegeben,
weisen sie eine (111)-Orientierung auf. Bei den polykristallinen Proben handelt es sich um

gesinterten YIG nach dem in Kapitel 2.4.1 erwéhnten Verfahren.
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6.1.1. Polyknistalline Proben

Drei polykristalline Proben standen fiir NMR-Messungen zur Verfligung, von denen jedoch
keine Herstellerangaben tiber deren Zusammensetzung vorlagen. Diese wurde mittels NMR-
Messungen und fiir die Proben P1 und P2 durch chemische Analyse (durchgefihrt von der
Zentralabteilung fiir chemische Analysen des Forschungszentrums Jalich GmbH) bestimmt.

Die Bezeichnungen der Proben sind in Tabelle 11 angegeben.

Tabelle 11: Liste der untersuchten polykristaliinen Proben

Probenbezeichnung des | Bezeichnung in dieser Hersteller
Herstellers _Arbeit

K16S/192 P 3360 Pl |W. Tolksdorf, Hamburg

K16S/220 P 3457 Nr.5 P2

Sramek'90 P3 J. Sramek, Prag

Die chemische Analyse mittels Massenspektrometrie (ICP-MS?) der Probe P1 auf deren Ver-
unreinigungen ergab, dafB die Konzentrationen der einzelnen Elemente in der Groflenordnung
von etwa 10 ppm (Gewichtsanteil) liegen. Lediglich Elemente wie Ca, Si, Mn und einige
Alkalimetalle weisen hohere Konzentrationen auf. Die Elemente mit einem Gehalt von groBer
10* fu. und andere hier interessierende Substanzen sind in Tabelle 12 aufgelistet. Aus den Er-
gebnissen der chemischen Analyse lassen sich die erwarteten Satellitenintensitdten unter An-
nahme der Platzbesetzung nach Tabelle 9 berechnen, Das bedeutet, daB Mn den a-, Na, K und
Ca jeweils c- und Si die d-Plitze besetzt. Satelliten von seltenen Erden, Pt und Pb ergeben
nach Tabelle 12 im NMR-Spektrum relative Intensititen von unter 0.003 % und koénnen nicht

beobachtet werden. Die Probe P2 zeigt #hnliche Werte im Gehalt an Verunreinigungen.

3 Massenspektrometrie mit induktiv gekoppelter Plasmaionenquelle (engl.: Inductively Coupled Plasma
Source Mass Speclrometry).
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Tabelle 12: Ergebnisse der chemischen Analyse hinsichilich der wichtigsten Verunreinigun-
gen in der polykristallinen YIG-Probe (P1). Die daraus berechneten Intensitdten in einem
NMR-Spektrum sind unter Beriicksichtigung der Platzbesetzung ebenfalls angegeben

Element Gehalt (10° fu) || Platzbeset- || berechnete Intensitiat I1_, (%)
Zung d-Spektrum | a,-Spektrum’
Na 1+03 c 0.03+£0.01 0.2+ 0.06
Si? <21 d <0.07 <0.4
K 1.1+£05 C { 0.04+0.02 0.2+£0.1
Ca’ <18 c < 0.06 <0.36
Mn 1.1+0.1 a 0.055 £ 0.005 0.33+0.03
seltene Erden || Summe ca. 0.1 - -
Pt <0.004 - -
Pb 0.03£001 | - -

' relative Intensitit des 6-fachen Satelliten
?  Keine genaue Angabe méglich, da 8i eine zu Ar vergleichbare Atonumasse besitzt.

*  Keine genaue Angabe méglich, da Ca eine zu N, vergleichbare Atommasse besitzt.

6.1.2. YIG:Ca-Schichten

Eine Probenserie mit Calcium dotierter YIG-Schichten wurde an der Karlsuniversitit Prag
hergestellt. Dort wurden auch Mikrosondenuntersuchungen zu den Verunreinigungen vorge-
nommen. Die relativen Unsicherheiten der angegebenen Mikrosondenergebnisse liegen bei ca.
6 % fiir den Pb-Gehalt und bei 10 - 15 % fiir den Pt-Gehalt [Nov94]. Die Daten sind in Tabel-

le 13 zusammengefailt.

Tabelle 13: Liste der YIG:Ca-Proben

Probe Mikrosondenergebnisse (fu.)
Xes Xph Xpy
Cal 0 0.004 0.007
Cad nicht gemessen
Ca6 0.018 0.004 0.008
Ca8 0.045 0.04 0.018
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6.1.3. YIG:Si-Schichten

Siliziumdotierte YIG-Schichten wurden ebenfalls an der Karlsuniversitit Prag hergestellt.
Auch hier liegen Mikrosonderergebnisse zu den Verunreinigungen vor, die in Tabelle 14 wie-

dergegeben werden. Platin konnte nur in Spuren nachgewiesen werden (x,, < 0.003 fu.).

Tabelle 14: Liste der YIG:Si-Proben

Probe " Mikrosondenergebnisse (f.u.)
_ Xy Xpp
Sil 0.008 0.011
Si3 0.014 0.012
Si4 0.045 0.015
Si5 0.023 0.015

6.1.4. YIG:Pb-Schichten

Zwei Serien von Proben, die im wesentlichen nur mit Blei dotiert sind, wurden an der Univer-
sitdt Osnabriick hergestellt. Die Serie Y/F (Tabelle 15) wurde in einem Platintiegel hergestellt,
wihrend die Au-Serie (Tabelle 16) in einem Goldtiegel prapariert wurde. Allerdings konnte Pt
auch in der Au-Serie nicht ganz vermieden werden, da der Substrathalter auch hier aus Griin-
den der mechanischen Stabilitit aus Platin bestand. Auflerdem mufte die Sittigungstemperatur
gegeniiber der Y/F-Serie um 90 °C auf 840 °C gesenkt werden, da Au bei hoheren Tempera-
turen zu weich wird. Abweichungen von den tiblichen Herstellungsparametern der Proben (das
sind (111)-orientiertes GGG-Substrat, Schichtdicke d von rund 5 gm und Rotationsgeschwin-
digkeit des Probenhalters @, , = 90 min) sind in der Spalte "besondere Merkmale" angegeben.
Der Wert Aa' in den folgenden Tabellen bezeichnet die Gitterfehlanpassung senkrecht zur

Schichtebene (vgl. Kapitel 2.3 GL.(5)). Die Werte o der optischen Absorption bei A =1.3 uym
aus [Ger93] werden ebenfalls angegeben. Der Gehalt an Verunreinigungen der Serie Y/F58
wurde durch Messungen des Brechungsindexes abgeschitzt. Es wird erwartet, daf3 der Bre-
chungsindex in gleicher Weise wie bei der Serie Y/F57 mit dem Gehalt an Verunreinigungen
vaﬁiert, da beide Serien unter gleichen Bedingungen hergestellt wurden [Ger93]. Die Angaben

der Serie Y/F57 zu den Verunreinigungen basieren auf Mikrosondenuntersuchungen. Die mit
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'H' gekennzeichneten Proben der Y/F-Serie und die Proben der Au-Serie wurden einer redu-

zierenden Behandlung durch einstiindiges Tempern bei 450 °C in H,~Atmosphire unterzogen.

Tabelle 15: Daten der untersuchten YIG:Pb-Schichten der Y/F-Serie (sofern bekannt}

Probe Aa' (pm) | Xp, (Fu) | x,,(fw) | o (em™) | besondere
Merkmale
Y/F19-25 0.96 0.009 | 0.004 0.5
Y/F57-4 -0.3 0.101 0.017 14.2
Y/F57-16 -1.1 0.104 | 0.019 17.6
Y/F57-16H || <-1.1 | 0.104 | 0.019
Y/F57GGM2 1.8 0.1 GGM-Substrat'
Y/F58-1 0.4 0.021 0.01 2.5
Y/F58-6 1.1 0.003 0.002 25 d=1.65pum
Y/F58-7 -0.8 0.093 0.016 15
Y/F58-TH* | -1.6/-1.9 | 0.093 0.016 1/6
Y/F58-8 1 0.009 0.004 23
Y/F58-8H 1 0.009 | 0.004 30
Y/F58-11 1 0009 | 0.004 [ 20 [@=160min
Y/F58-12 -1.2 0.126 | 0.02 21
Y/Fss-12H || -1.6 | 0.126 | 002 15
Y/F58-32 -0.1 0.011 (110)-orientiert

' Substrat mit anderer Gitterkonstante als GGG

?  Die unterschiedlichen Wette deuten auf Inhomogenititen hin, die nach dem Tem-
pern entstanden sind

Tabelle 16: Untersuchte YIG:Pb-Schichten der Au-Serie

Probe Aa* (pm) | %y, (fu.) X, (fu.) Xy (fu.)
Aul 0 0.076 475+£0.09 3.18 £0.09
Au2 0.7 0.04 485+0.01 3.13+£0.01
Au3 0 0.054 4.83 £0.01 3.12+0.01
Aud 0.9 0.026 495+ 0.01 3.03+£0.01
Au5 1 0.012 486+0.02 3.13+0.02

Bei der Au-Serie konnten mit der Mikrosonde nur Spuren von Pt ermittelt werden, die in der
GroBenordnung von x,, < 0.005 fu. liegen. Verunreinigungen von Au konnten nicht festge-

stellt werden.
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6.2. Analyse der Hauptlinien

Aus den Hauptlinien eines *Fe-NMR-Spektrums von YIG konnen wichtige Informationen er-

halten werden. Dabei handelt es sich um

1) die Magnetisierungsrichfung im Kristall,

2) die Temperaturabhéingigkeit der Magnetisierung,
3) die Linienbreite und

4) die Frequenz der Hauptlinien.

Punkt 2) wird hier nicht behandelt. Es sei aber darauf hingewiesen, dal3 die NMR-Frequenzen
in YIG ¢ine sehr empfindliche MeBgrofle fiir die Temperaturabhingigkeit der Magnetisierung
darstellen [Gon67]. Diese kann bei sehr scharfen Linien (Linienbreite der a,-Linie von 15 kHz)
selbst bei tiefen Temperaturen (T < 10 K) registriert werden. Die Resonanzfrequenzen der
Hauptlinien verschieben sich um 6 bis 8 kHz, wenn eine Mefitemperatur von T = 1.2 K anstel-
levon T =4.2 K benutzt wird (vgl. Abb.14).

6.2.1. Richtung der Magnetisierung

Die Resonanzfrequenzen der Linien des a-Platzes erlauben unter Benutzung von Abb.1 die
Bestimmung der Magnetisierungsrichtung. Im Nullfeld wird M nur durch die Kristall- und die
Uniaxialanisotropie bestimmt. Fur reinen YIG liegt M || <111>. Abweichungen davon zeigen
sich in einer Verbreiterung oder Aufspaltung der a,-Linie. Eine Aufspaltung der a,-Linie kann
nur beobachtet werden, wenn die entsprechenden Resonanzfrequenzen weiter auseinanderlie-
gen als die Linienbreite der a,-Linie. Das heift, daf3 der Vergleich der Linienbreiten der Haupt-
linien des a-Platz Spektrums ein empfindliches Kriterium darstellt, um kleine Abweichungen
der Magnetisierungsrichtung aus den <111>-Richtungen festzustellen. Eine andere Moglich-
keit wire das Amplitudenverhdltnis der Hauptlinien I(a,) : I(a,), das fur M || <111> 3:1 be-
trigt. Dieses Verhiltnis wird allerdings noch von der transversalen Relaxationszeit T, beein-

fluBt (vgl. Kapitel 5.2), so dal} diese Methode hier keine Verwendung findet.

Der Vergleich der Linienbreiten des a-Platz Spektrums (sieche Tabelle 20) der untersuchten
Proben zeigt fiir die Serien Ca, Au und mit einer Ausnahme bei der Y/F-Serie keine Abwei-

chung von M aus einer <111>-Richtung. Bei den Zahlenwerten der Linienbreite kann eine Un-
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sicherheit von ca. 10 % angenommen werden. Liegt das Verhaltnisses der Linienbreiten von a,
zu a, im Bereich von 1 + 20 %, so wird das als M || <111> interpretiert. Bei der Probe
Y/F58-6 ist die a,-Linie gegentiber der a;-Linie um 70% verbreitert, aber nicht aufgespalten.
Die polykristallinen Proben zeigen ein dhnliches Verhalten, allerdings mit einem Verhiltnis der
Linienbreiten von a,: a, im Bereich 2:1 bis 5:1 (Tabelle 20). Dies kann in diesen Proben damit
zusammenhéngen, daf} die Kompensation der Streufelder, die an Korngrenzen auftreten, nicht
vollstandig moglich ist. Die YIG:Si-Proben weisen alle aufgespaltene a,-Linien auf. Ein Bei-
spiel (Si5) wurde bereits in Abb. 12 gezeigt. Bei dieser Probe liegt die Magnetisierung im Null-
feld um 8° aus den <111>-Richtungen. Dies kann ein Anzeichen fiir die Existenz von Fe** oder
Verunreinigungen von seltenen Erden in den Si-Proben sein (vgl. Kapitel 2.3), welche K| be-

einflussen.

6.2.2. Linienbreite

Die Linienbreite selbst kann als ein integrales Maf} der Defektkonzentration angesehen wer-
den. Dies ist folgendermafien zu verstehen: Die Linienbreite resultiert aus Defekten, die sich
weit entfernt von einem Sondenkern befinden, das heifit nicht innerhalb der nichsten Nachbar-
schale lokalisiert sind. Durch einen Defekt dndert sich das Hyperfeinfeld am Sondenkern. Falls
diese Anderung klein gegeniiber dem ungestérten Fall ist, wird die Linie verbreitert. Im ande-
ren Fall, also bei groBer Anderung des Hyperfeinfeldes bildet sich ein Satellit. Wie in Kapitel
3.5 gezeigt, tragen alle Defekte, die weiter als die tibernachsten Nachbarn von einem Sonden-

kern entfernt sind, nur noch zur Verbreiterung der Linie bei.

Tabelle 20 gibt die Linienbreiten der untersuchten Proben wieder. Die Unsicherheit kann mit
ca. 10% angegeben werden. Trigt man die Linienbreite (FWHM von Full Width at Half Ma-
ximum) gegen den Substitutionsgehalt der Hauptverunreinigung auf, wie in Abb.13 gezeigt, so

zeigt sich folgendes Verhalten

1) Die Zunahme der Linienbreite erfolgt linear mit dem Substitutionsgehalt
2) Fur verschiedene Probenserien ergeben sich unterschiedliche Steigungen

3) Die Steigung héngt von der Art der Substitution ab.

In Abb.13 wurden auch bismutdotierte YIG-Schichten als Beispiel flir eine Substitution mit

dreiwertigen Kationen aufgenommen, die zum Teil aus {Cam92] stammen.
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Abb.13: Zunahme der Linienbreite (FWHM) mit dem Substitutionsgehalt x_fir die d-Linie
(links) und die a-Linien (rechis).

Tabelle 17: Werte der Geradenanpassung (37) der in Abb. 13 dargestellten Ergebnisse

Substitution a-Linien
A (kHz) | B (MHzfu)
Ca 62+3 21+£02 23+1 0.81+0.05
Pb Y/F 29+3 1.2+ 0.04 13+£3 0.51+0.03
Pb Au 26+ 4 0.66 £0.08 11+2 044+ 0.05
Bi 20+ 10 0471002 13+8 0.16 £0.02
Eine Geradenanpassung der Form
FWHM(x)=A+Bx, (37)

der in Abb.13 dargesteliten Ergebnisse liefert die in Tabelle 17 angegebenen Werte der Para-
meter A und B. Die auf x_ = 0 extrapolierte Linienbreite, also der Parameter A, entspricht bis
auf die Ca-Serie den Linienbreiten der polykristailinen Proben, wie fiir "reine” Proben nach
Tabeile 20 erwartet wird. Bei der Ca-Serie liegt der Wert etwa doppelt so hoch. Das kann mit
der Vernachldssigung der anderen Verunreinigungen neben Ca zusammenhingen. Es kann je-

doch klar erkannt werden, daB Bi wesentlich weniger als Ca oder Pb zur Linienbreite beitrigt.
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Dies kann nicht mit dem Ionenradius der Substitution erklirt werden, da dieser fiir Ca® und
Bi** fast identisch ist (vgl. Tabetle 10). Die unterschiedliche Zunahme der Linienbreite muf}
vielmehr durch die Valenz der Verunreinigung verursacht werden. Von den vorgestellten Sub-
stitutionen besitzt allein Bi die fiir den Granat richtige, also dreiwertige, Valenz. Bei der Zuga-
be von Pb oder Ca hingegen muB erst ein Ladungsausgleich erfolgen, was weitere Defekte zur

Folge hat. Diese tragen dann ebenfalls zur Verbreiterung der Linie bei.

6.2.3. Resonanzfrequenzen

In Kapitel 3.2.1 wurde darauf hingewiesen, dafl an YIG-Schichten abweichende Werte zu den
in Tabelle 6 angegebenen Hyperfeinfeldparametern v (a) und v,(a) gefunden wurden. Diese
Parameter bestimmen nach (15) die Frequenz der Hauptlinien in YIG. Es zeigte sich, daf} alle
Schichten, die als Verunreinigung im wesentlichen nur Pb enthalten, ein ungewohnliches Ver-

halten der Resonanzfrequenzen des a-Platzes aufweisen.

Die Proben der Serien Y/F und Au weisen einen linearen Zusammenhang zwischen der Reso-
nanzfrequenz der a,-Linie und der Gitterfehlanpassung senkrecht zur Schichtebene Aa' auf,
wihrend die a,-Linie im Rahmen der MeB3genauigkeit konstant bleibt (Abb.14). Dies gilt auch
fur den Fall, daB} die Gitterfehlanpassung bei gleichem Bleigehalt durch das Substrat vorgege-
ben wird (siche Probe Y/F57GGM2 in Tabelle 15). Sogar nach einer reduzierenden Behand-
lung in H,-Atmosphére éndert sich mit der Gitterfehlanpassung auch die Resonanzfrequenz der
a,-Linie. Die d-Linie wurde nicht in diese Betrachtung mit einbezogen, da ihre Breite die der
a-Linien deutlich tibertrifft (Tabelle 20) und ebenso wie die a,-Linie keine nennenswerte Ande-
rung der Resonanzfrequenz zeigt. Die Proben der Ca und Si-Serie konnen ebenfalls nicht mit
in diese Untersuchung integriert werden. Einerseits liegen keine Angaben tiber die Gitterfehl-
anpassung vor, andererseits entziehen sich die Si-dotierten Proben der Analyse, da die Magne-

tisierung im Nullfeld nicht in einer der <111>-Richtungen liegt.

Als Fehlerbalken der Resonanzfrequenzen wurden in Abb.14 diejenigen Frequenzen einge-
zeichnet, wo die Intensitit gegeniiber der Amplitude um 2% abgenommen hat. Um die Fre-
quenzverschiebung durch Anderung der MefBtemperatur auf T = 1.2 K zu demonstrieren, wur-

den die entsprechenden Werte mit eingezeichnet.
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Abb. 14: Resonanzfrequenzen der a-Linien als Funktion der Gitterfehlanpassung Aa’* (oben
a,-, unten a,-Linie) fiir YIG:Pb-Schichten. Um das dhnliche Verhalten der Serien Y/I' und Au
zu verdeutlichen, wurden im oberen Bild verschiedene Symbole verwendet. Messungen bei T

= 1.2 K (A) zeigen ca. 8 kHz hohere Resonanzfrequenzen als bei T = 4.2 K.

Mit einer Geradenanpassung der Art

va (Aat) = va, (0) + X; Aat

va,(Aat) = va,(0) + Xz Aa* (38)

werden fiir die Resonanzfrequenzen folgende Werte berechnet:

va,(0) = (75.060 + 0.001) MHz, X, = (15.2 + 0.6) MHz/nm und
va;(0) = (76.050 £ 0.001) MHz, X,=(0.9+0.7) MHz/nm,

Der Wert v,,(0) der YIG-Schichten entspricht nicht ganz der Resonanzfrequenz von polykris-
tallinem YIG bei T = 4.2 K (75.052 MHz aus Tabelle 7). Diese Abweichung ist durch die un-
terschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten von YIG und GGG bedingt. Die Gitterfehlanpas-
sung Aa* wurde bei Raumtemperatur gemessen und verschiebt sich bei tieferen Temperaturen
zu positiven Werten, wenn man den Verlauf beider Gitterkonstanten fiir T > 296 K zu tieferen

Temperaturen extrapoliert [Ger93].
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Die in Abb.14 gefundene Abhingigkeit kann nicht mit der Magnetisierungsrichtung erklért
werden, Firr alle diese Proben liegt M |} <111>. Eine Abweichung von M aus dieser Richtung
wirkt sich nach Abb.1 wesentlich stirker auf die Resonanzfrequenz der a,-Linie als auf die der

a,-Linie aus. Dies widerspricht aber dem experimentellen Ergebnis.

Eine Anderung der Gitterparameter im YIG wirkt sich auf die lokalen Bindungsverhéltnisse
und so auch auf das Hyperfeinfeld aus. So wurde eine lineare Abnahme der Resonanzfrequen-
zen aller drei Hauptlinien in massivem YIG mit zunehmendem hydrostatischem Druck be-
obachtet [Rie82,Dor89]. Die absolute Anderung betrigt allerdings nur etwa 2-3 kHz kbar™ bei
T = 4.2 K, entsprechend einer relativen Anderung von einigen 10~ kbar". In den Schichten
liegt eine uniaxiale Verspannung, da sich ja nur die Frequenz der a,-Linie 4ndert. Eine Mog-
lichkeit der Erklarung der experimentellen Ergebnisse besteht in der Annahme, daf3 die Hyper-
feinfeldparameter in (15) von der Gitterfehlanpassung Aa' abhingen. Ein einfacher Ansatz zur
quantitativen Beschreibung kann durch

Va,(AaY) = vo(Aat) + vi(Aal) (3 cos?S, — 1)

va,(Aal) = vo(Aal) + vi(Aat) (3 cos?9,, — 1) (39)

gegeben werden mit dem Winkel $ zwischen lokaler Symmetrieachse und M || <111>. Dann
wird 8,,= 0° und 8, = 70.5°. Mit (38) lassen sich die Hyperfeinfeldparameter v, und v, be-

rechnen mit dem Resultat

vo(Aat) = (75.802+0.001)MHz + (4.4+0.5)MizA,1

40
vi(Aal) = —(0.37220.001)MHz + (5.410.4)%ZAaL ° (40)

es werden also sowohl der isotrope (v,), wie auch der anisotrope Beitrag (v,) modifiziert. Oh-
ne den Korrekturterm Aa’ entsprechen die Parameter in (40) recht gut den in [Cam92] ermit-
telten. Der EinfluB der Gitterfehlanpassung zeigt sich auch in bismutdotierten YIG-Schichten.
Dabei geniigt es, den Unterschied der Resonanzfrequenzen der a-Linien zu betrachten, der sich

mit (15) zu

Mesin = Vay = Vo = —3v1 (1)

berechnet. Aus Messungen mit M || [111] zeigte sich bei einer Probe mit Aa* = -4.6 pm ein

Frequenzunterschied der a-Linien von Av__ = 1.04 MHz und bei einer Probe mit Aa~ = -6.7
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pmein Av,, = 1.08 MHz. Diese experimentellen Werte fiir Av,, stimmen gut mit denjenigen

tiberein, die sich aus (40) berechnen:

Av_,(Aa"=-4.6 pm)=1.06+0.01 MHz und Av__(Aa’=-6.7 pm)=1.09+0.01 MHz

main

Dies weist darauf hin, daB die Abhingigkeit der Resonanzfrequenzen von der Gitterfehlanpas-

sung einen generellen Charakter und nicht nur ein Artefakt einzelner Probenserien darstellt.

6.3. Analyse der Satellitenstruktur

Mit Hilfe der Darstellung in Kapitel 3.5 tiber Anzahl und Intensitétsverhiltnis von Satelliten
wurde die Grundlage fiir die Analyse der Satellitenstruktur gegeben. Durch die Beispiele in
den Abbn.2 bis 4 kann zudem noch die Lage der zu einem Defekt zugehorigen Satelliten abge-
schitzt werden. Allerdings zeigte sich schon in Abschnitt 3.5.5, daf} selbst das Vorzeichen der
Frequenzaufspaltung Av = v, — v,,,.. nicht vorhergesagt werden kann, wie der Vergleich zwi-

schen Bi und seltenen Erden mit ahnlichen Ionenradien ergab.

Die Darstellung der Ergebnisse erfolgt in der Art, daB zunichst an einigen aussagekriftigen
Beispielen die jeweils gefundene Satellitenstruktur gezeigt wird. Dabei erhalten die einzelnen
Satelliten eine Bezeichnung in der Weise, da3 Satelliten, die bei der gleichen Frequenz liegen,
auch mit der gleichen Bezeichnung versehen werden. Es werden nur die Spektren des d- und
des a,-Platzes betrachtet, nicht aber das a,-Platz Spektrum, da dieses eine zu komplexe Struk-
tur besitzt. Die Zuordnung der vorliegenden Defekte zu den Satelliten im NMR-Spektrum
wird schlieflich am Ende dieses Abschnitts erfolgen.

6.3.1. Polykristalline Proben

Die Probe P1 ist aus Sicht der NMR die reinste Probe, da deren relative Satellitenintensitit
verglichen mit den anderen polykristallinen Proben die kleinsten Werte aufweist. Doch selbst
in dieser Probe findet sich eine grofie Anzahl von Satelliten, wie aus den Ausschnitten des
Spektrums in Abb.15 hervorgeht. Obwoh! diese Probe mit die schmalsten Linien aufiweist
(Tabelle 20), kénnen einzelne Satelliten nahe den Hauptlinien nicht aufgeldst werden. Die ge-

messene Satellitenstruktur wird zunichst einfach mit wachsender Frequenz durchnumeriert.
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Die Satelliten des d-Platz Spektrums werden mit s(d,) bis s(d,,), die im Bereich des a,-Platzes

mit s(a,) bis s(a,) bezeichnet.
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Abb. 15: NMR-Spektrum von polykristallinem YIG (P1), links: d-Platz, rechts: a,-Platz.

Da s(d,) bei 63.7 MHz die gréte Frequenzaufspaltung im d-Platz Spektrum aufweist, liegt es
nach den Bemerkungen in Kapitel 3.5.1 nahe, daB dieser Satellit von einem Defekt auf dem a-
Platz verursacht wird. Eine weitere Bestitigung dieser Aussage ergibt sich durch den Ver-
gleich mit Abb.2, da groBe Ahnlichkeiten zu dem Spektrum von YIG:In bestehen. So lassen
sich auch die Positionen der weiteren Satelliten, die diesem Defekt entsprechen, bestimmen.
s(d,) bis s(d;) und s(a,;) sowie zwei der vier Satelliten s(a,,) werden ebenfalls diesem Defekt
auf dem a-Platz zugeordnet. Aus den relativen Satellitenintensititen von s(d,) bzw. s(a,) be-
rechnet sich mit (22) ein Gehalt von 0,002 bzw 0.003 fu. fiir diesen Defekt. Die Ubereinstim-
mung der Resultate vom d- und a,-Platz Spektrum ist nicht sehr gut und deutet auf die Gren-

zen der Untersuchungsmethode hin.

Auch s(d,) mit einer relativen Intensit4t von 0.05 % entspricht wegen der grofier Frequenzauf-
spaltung einem Defekt auf dem a-Platz mit einem Gehalt von 0.001 fu.. Dazu passt aus Inten-
sitdtsgrinden im a -Platz Spektrum sehr gut s(a,). Die weiteren Satelliten konnen erst beim

Vergleich mit den anderen Probenserien diskutiert werden.
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Der Vergleich der chemischen Analyse mit dem NMR-Spektrum zeigt, daB3 die Satelliten s(d,)
und s(a,) sehr gut einer Verunreinigung durch Mn entsprechen. Diese sollte nach Tabelle 12
die intensivsten Satelliten verursachen. Tatséichlich finden sich im Spektrum aber weitaus in-
tensivere Satelliten, wie die schon erwiahnten s(d,), s(d,) bis s(d,) und s(a, ), die von einem
Defekt auf dem a-Platz stammen. Dieser Defekt kann nach Tabelle 12 nicht durch Verunreini-
gungen erklart werden, stellt also einen intrinsischen Defekt dar. Dieser Punkt wird in der Zu-
sammenfassung dieses Abschnitts noch ausfithrlich diskutiert werden.

6.3.2. YIG:Pb-Schichten

Aufgrund der Herstellungsmethode wird fir YIG-Schichten ein gegeniiber den undotierten
Polykristallen ein noch komplexeres NMR-Spektrum hinsichtlich der Satellitenstruktur erwar-
tet. Zudem wiichst die Linienbreite mit zunchmendem Pb-Gehalt stark an. Daher wird eine
Identifizierung der aufiretenden Satelliten am besten bei moglichst schwach verunreinigten
Proben gelingen. Als Referenz soll daher eine Probe mit geringem Gehalt an Verunreinigungen
dienen, die in Abweichung von den iiblichen MeBbedingungen bei T = 1.2 K zwecks weiterer
Verbesserung des Signal/Rausch-Verhiltnisses gemessen wurde. Das Satellitenspekirum des
d- und a,-Platzes der Probe Y/F58-8 wird in Abb.16 dargestellt. Im Vergleich zum Spektrum
der polykristallinen Probe P1 finden sich bei der YIG-Schicht erneut die Satelliten s(d,) bis
s(d,) und s(a,) bis s(a,) wieder, allerdings mit h6herer relativer Intensitit als in der polykristal-
linen Probe. Die einer Mn-Verunreinigung zugeordneten Satelliten s(d,) und s(a,) treten in der
YIG-Schicht nicht auf. Allerdings finden sich neue, nur in Schichten vorhandene Satelliten
s(d,,) bis s(d,,) und s(a,,,). Daher ist anzunehmen, daf} diese auf Blei- und Platinverunreini-
gungen zuriickzufiihren sind. Dabei sollten Satelliten, die durch Pb*(c) verursacht werden, ei-
ne ihnliche Lage wie durch das isoelektronische Bi*" hervorgerufene Satelliten (Kapitel 3.5.5)
aufweisen. Lediglich der um ca. 15 % groBere Ionenradius von Pb¥(c) verglichen mit Bi**(c)
(Tabelle 10) kann zu einer geinderten Frequenzaufspaltung der Pb-Satelliten fithren. Auf diese
Weise werden s(d,, ;) als die beiden durch Pb™(c) entstandenen Satelliten identifiziert. Aller-
dings kann der entsprechende Satellit im Spektrum des a,-Platzes nicht zugeordnet werden, Im
Frequenzbereich des entsprechenden Bi-Satelliten (74.85 MHz) liegen gerade die weitaus stir-

keren Satelliten s(a, ), so dafl der zu Pb*™ gehorige Satellit nicht zu sehen ist.
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Abb. 16: NMR-Spektrum der Probe Y/F58-8, links d-, rechts a-Platz (T = 1.2 K).
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Abb.17: Linienbreiten ausgewdhlter Satelliten der Probe Y/F58-8 aus Abb. 16 wieder. Bei der
Anpassung zu s(d, ) mufte die Hauptlinie um einen Faltor zwei verbreitert werden (krdftige
Linie).

Weiteren AufschluB3 geben die Linienbreiten der Satelliten. Als Beispiele werden s(d)), s(d,s)
und s(a,) aus Abb.16 in Abb.17 vergroflert wiedergegeben. Die durchgezogenen Linien ent-
sprechen der Hauptlinie, die in x-Richtung auf die Frequenz des jeweiligen Satelliten verscho-
ben und in der Intensitéit an die des Satelliten angepaBt wurde. Dabei wird deutlich, daB die Li-

nienform von s(d,) und s(a,) mit der der zugehorigen Hauptlinie identisch ist. Dagegen weist
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s(d,,) gut die doppelte Breite der Hauptlinie auf, wie an der gestrichelten Linie in Abb.17 er-
kennbar. Gleiches wie fiir s(d,,) gilt auch fir s(d,,).

0061 |+ s T
" S5dys) . /’:
o 5@1)’5(38) ,///’

. . i . \
0.00 0.05
Xpp (1)

Abb. 18: Aus NMR-Spektren ermiitelter Gehalt einiger Defekte der Serie Y/I aufgetragen ge-
gen den Gesamibleigehalt nach Tabelle 15. Zum Vergleich wurden bei x,, = 0 noch die Er-
gebnisse der polykristallinen Probe (P1} hinzugefiigt. Die durchgezogene Linie stellt die Zu-
nahme der Intensitdt von s(d,) mit dem Bleigehalt dar, wahrend die gestrichelte Linie die In-

tensitatszunahme von s(a, ;) andeutet,

Mit wachsendem Bleigehalt nimmt, wie in Abb.13 geschen, die Linienbreite stark zu, Daher
kénnen nur noch die Satelliten, die weit von den Hauptlinien entfernt liegen, analysiert wer-
den. Dabei handelt es sich um s(d,), s(d, ), s(a,,) und s(a;). Abb.18 zeigt fiir diese Satelliten
die aus den NMR-Spektren ermittelten Defektgehalt in Abhdngigkeit vom Gesamtbleigehait.
Dabei wird deutlich, dal fiir s(d,) und s(a,) und s(d,, ;) die NMR-Ergebnisse nicht linear mit
dem Gesamtbleigehalt ansteigen. Vielmehr tritt eine Art Sattigung auf, wie fiir s(d,) und s(a,)
angedeutet wird. Dagegen nimmt die Intensitat der Satelliten s(a, ) recht gut linear mit dem
Gesamtbleigehalt zu. Da s(a,) und Teile von s(a,,) auf den gleichen Defekt zuriichzufiihren
sind, liegt die Annahme nahe, daB} zu s(a, ;) noch weitere Defekte beitragen.
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6.3.3. YIG:Ca-Schichten

Die Untersuchung von Proben mit verschiedenem Ca-Gehalt erlaubt die Bestimmung der
durch diese Substitution hervorgerufenen Satelliten. Sind diese bekannt, so konnen auch die
anderen Probenserien auf Ca hin untersucht werden. Teile der Spektren der mit Ca dotierten
YIG-Schichten zeigt Abb.19. Erneut finden sich die Satelliten, die auch schon in der Probe
Y/F58-8 in Abb.16 vorkommen. Lediglich s(d,, ,;) kénnen hier so gut wie nicht geschen wer-

den. Dagegen treten in den Ca dotierten Proben s(d,,) und s(a,,) zusétzlich auf.

Abb. 19: NMR-Spektren der YIG.:Ca-Schichten, links d-, rechts a,-Platz

Tabelle 18: Ca-Gehalt der YIG:Ca-Proben aus NMR- und Mikrosondendaten

Probe X, (fu) Xc, (Fu) X, (fu.)
aus s(d,,) aus s(a,;,) | (Mikrosonde)
Cal <0.002 <0.002 0
Ca4 0.008 0.009 nicht gemessen
Cab 0.013 0.015 0.018
Ca8 0.03 0.035 0.045

Aus den Angaben in Tabelle 10 geht hervor, daB Ca* den c-Platz besetzt. Daher sollen im d-

Platz Spektrum zwei Satelliten und im a,-Platz Spektrum ein von Ca verursachter Satellit auf-
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treten. Uber deren Frequenzabstand zur entsprechenden Hauptlinie konnen nach den Ausfith-
rungen in Kapitel 3.5.5 jedoch keine eindeutigen Vorhersagen gemacht werden. Dies gilt unter
anderem deshalb, weil stch die elektronischen Konfigurationen von Ca® und von Seltenerdio-
nen oder Bi** unterscheiden. Trotzdem kénnen s(d,,) und s(a,,) mit Ca* in Verbindung ge-
bracht werden, da der aus Abb.19 gewonnene Gehalt an Ca (Tabelle 18) recht gut mit den Mi-
krosondenergebnissen aus Tabelle 13 ibereinstimmt. Es fillt jedoch auf, dafl die NMR-
Ergebnisse verglichen mit den Mikrosondenwerten fuir die Proben Ca6 und Ca8 immer kleine-
re Werte liefern. Die Unterschiede im Ca-Gehalt zwischen s(d,,) und s(a,,) sind recht gering
und liegen in der Grofie von 15 %. Die Linienbreiten von s(d,;) und s(a,,) liegen etwa 25 %
uber der Breite der entsprechenden Hauptlinie. Der zweite, fehlende Satellit im d-Platz Spek-
trum, der von Ca verursacht wird, wird nicht gefunden, er liegt hochstwahrscheinlich zu nahe

an der Hauptlinie.

6.3.4. YIG:Si-Schichten

Si besetzt nach Tabelle 10 als vierwertiges Kation den Tetraederplatz. Die entsprechenden Sa-
telliten konnen mit Hilfe der Proben mit verschiedenem Si-Gehalt zugeordnet werden. Die
Spektren der Proben Sil und Si4 werden in Abb.20 dargestellt. Auch hier finden sich die glei-
chen Sateliten wie beil der Probe Y/F58-8 in Abb.16. Die Satelliten, die von Si verursacht
werden, lassen sich am einfachsten im Spektrum des a-Platzes identifizieren, worauf schon in
Kapitel 3.5.1 und in Abb.4 hingewiesen wurde. So entspricht in Abb.20 s(a,) bei 74.1 MHz
dem 6-fachen Satelliten der a,-Linie und s(a,,) bei 74.7 MHz einem der 2-fachen Satelliten der
a,-Linie. Verglichen mit der Substitution durch Ga (Abb.4) wird fiir Si eine um ca. 0.1 MHz
grofiere Frequenzaufspaltung dieser Satelliten festgestellt. Im d-Platz Spektrum hingegen kann
wegen der kieinen Frequenzaufspaltung die durch eine Substitution auf dem d-Platz verursacht
wird, nur einer der vier erwarteten Si-Satelliten erkannt werden, dies ist s(d,,) bei 65.4 MHz.
Emeut sind die Satelliten breiter als die Hauptlinie, so weist s(a,) gegeniiber der a,-Linie die
doppelte Breite auf. SchiieBllich zeigt sich, daB3 der Si-Gehalt aus der Analyse von s(a,) deut-
lich unter dem Mikrosondenwert liegt (Tabelle 19).
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Abb.20: NMR-Spektren der YIG:Si-Schichten, links d-, rechts a,-Platz

Tabelle 19: Si-Gehalt der YIG:Si-Proben aus NMR- und Mikrosondenmessungen

X5 (fu.)
(Mikrosonde)

0.008
0.045 (0.061)"

verschiedene Messungen ergaben deutliche Abweichungen

6.3.5. EinfluB einer reduzierenden Behandlung

Die in Tabelle 15 mit H bezeichneten Proben der Y/F-Serie wurden einer reduzierenden Be-
handlung unterzogen, wobei ein einstiindiges Tempern bei T = 450 °C in H, erfolgte. Nach der
Behandlung #ndern sich deren Gitterfehlanpassung und die optische Absorption. Die Anderun-
gen hingen zudem stark vom Bleigehalt ab. Bei bleiarmen Proben (x,, < 0.01 fu.) wird eine
Erhohung der optischen Absorption beobachtet. Die Gitterfehlanpassung bleibt unverandert.
Bei bleireichen Proben (x,, > 0.02 fu.) dagegen nimmt die optische Absorption deutlich ab
urid die negative Gitterfehlanpassung vergréfiert sich.

Erkliren laBt sich dieses Verhalten folgendermaflen [Ger93]: Bei bleireichen Proben bilden

sich in den unbehandelten Proben zwei- und vierwertige Bleiionen. Dies geschicht aus Griin-
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den des Ladungsausgleichs. Durch die Reduktion wird das den c-Platz besetzende Pb* zu Pb*
umgeladen und zur Kompensation der Ladungsbilanz (9) die entsprechende Anzahl Sauerstof-
fleerstellen gebildet. Da Pb?** eine starke Gitteraufweitung bewirkt, dndert sich die Gitterfeh-
lanpassung nach der Reduktion in der beschriebenen Weise. Der Riickgang in der optischen
Absorption wird verstandlich, da Pb* stirker als Pb*" absorbiert. Ganz anders verhilt es sich
bei kleinem Bleigehalt. Hier sieht die Ladungsbilanz (9) der unbehandelten Proben derart aus,
daB Blei nur als Pb* vorliegt. Weiterhin gibt es Fe?* in den Proben. Dies muf auf einen Uber-
schuss von vorhandenen vierwertigen Ionen wie Pt** und Sauerstoffleerstellen zuriickgefuihrt
werden. Ansonsten wiirde kein Fe** gebildet werden (vgl. Kapitel 2.5.2). Die Reduktion be-
wirkt, da3 noch mehr Eisen von Fe* zu Fe** reduziert wird und so die optischen Absorption

erhoht.

Mit NMR wurde die Probe Y/F58-8H (x,, = 0.009 fu.) als ein Beispiel fiir bleiarme Proben
gemessen. Im Spektrum konnten gegeniiber der unbehandelten Probe (Abb.16) keine Ande-

rungen festgestellt werden. Das bedeutet, daB Fe* nicht mit einem der in Abb.16 bezeichneten

Satelliten in Verbindung steht.

Bei den bleireichen Proben der Y/F-Serie verursacht die Anderung der Gitterfehlanpassung
wie gesehen eine Absenkung der Resonanzfrequenz der a,-Linie (Abb.14). In der Satelliten-
struktur finden sich signifikante Unterschiede nur bei den reduzierten Proben der Y/F-Serie,
deren optischen Absorption deutlich abnimmt. Die gleichen Anderungen im Spektrum nach re-
duzierender Behandlung finden sich viel deutlicher an den Proben der Au-Serie, da in dieser
Serie die Linienbreiten kleiner sind. Ein Beispiel zeigt Abb.21. Dort wird das Spektrum des d-
und a,-Platzes der Probe Au2 mit einem Bleigehalt von x,, = 0.04 f.u. zusammen mit der redu-
zierten Probe dargestellt. ]jabei fallt auf, daB3 im Gegensatz zu Abb. 16 bei der unbehandelten,
bleireichen Probe s(d,,) stirker als s(d,,) ist. Bei der Probe Y/F58-8 wiesen beide Satelliten
gleiche Intensitit auf. Der zu starke Satellit s(d,,) weist auf einen weiteren Defekt hin, Nach
der Reduktion geht die klare Trennung zwischen s(d,,) und s(d,,) verloren, die Intensitit ver-
schmiert sich im Frequenzbereich zwischen den beiden Satelliten. Weiterhin wird eine deutli-

che Abnahme von s(a,) beobachtet.

Der zusitzliche Defekt bei der Probe Au2 im Bereich von s(d,,) kann mit den Bemerkungen

tiber die optische Absorption nur Pb*(¢) zugeschrieben werden. Nach dem Tempern geht die-
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se zusitzliche Intensitat bei s(d,,) ja verloren. Die breite Verschmierung der Intensitdt zwi-
schen s(d,,) und s(d, ) weist darauf hin, daf} die aus Griinden der Ladungsneutralitit entstande-

nen Sauerstoffleerstellen in der lokalen Umgebung der reduzierten Bleiionen liegen.
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Abb.21: Einfluf einer reduzierenden Behandlung auf das NMR-Spektrum. Dargestellt sind
die Proben Au2 und Au2H. Zu beachten sind die Anderungen bei s(d, ) und s(a,).

Der Satellit s(a,) im Spektrum des a,-Platzes, der nach Abb.2 und Kapitel 3.5.4 einem Fe-Ion
mit zwei Defekten in der Nachbarschaft entspricht, weist vor dem Tempern eine Intensitéit auf,
die wesentlich tiber einer statistischen Verteilung der Defekte liegt. Bei einer Intensitdt von
s(a, ), also den entsprechenden Satelliten der Einfachbesetzung, von 5 % sollte s(a,) bei stati-
stischer Verteilung nur eine Intensitat von 0.25 % aufweisen, also deutlich niedriger als das
MeBresultat von ca. 2 %. Das bedeutet eine erhdhte Wahrscheinlichkeit fir eine Paarbildung
von Defekten in der unbehandelten Probe. Es kann aber durch die Spektren nicht geklart wer-
den, um welche Defekte es sich handelt, weil gerade im a-Platz Spektrum die Satelliten, die zu
Defekten auf dem a- und c-Platz gehoren, eine shnliche Frequenzaufspaltung erzeugen. Nach
der Reduktion nimmt s(a,) etwas ab. Die Anderung bei s(a,) deutet zusammen mit der bei
s(d,_,) darauf hin, daB s(a,) mit den durch die Reduktion entstandenen Sauerstoffleerstellen in
Bezug steht, indem die Korrelation der gepaarten Defekte durch die Entfernung von Sauer-

stoff in ihrer Umgebung verlorengeht.
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6.3.6. Ubersicht der Satellitenstruktur

Zum Abschlufl der Diskussion der Spektren werden die erzielten Resultate zusammengefafit.
Es wird die Linienbreite der Satelliten diskutiert sowie eine Zuordnung der einzelnen Verun-
reinigungen und Defekte zu den bezeichneten Satelliten gegeben. Dabei wird auch das in LPE-

Schichten vorhandene Pt beriicksichtigt.
Linienbreite

Schon bei der Diskussion der Hauptlinien wurde deutlich, dafl der Anstieg der Hauptlinien-
breite in YIG mit zunechmendem Substitutionsgehalt wesentlich von der Art der Substitution
abhingt (Abb.13). Die Ergebnisse der Satellitenbreiten relativ zur Hauptlinie zeigen, dafBl die
Breiten der durch Ca, Si und Pb verursachten Satelliten iiber denen der Hauptlinien liegen. An-
ders sieht es bei dem Defekt aus, der unter anderem die Satelliten s(d,) und s(a,) verursacht.
Hier stimmen die Breiten von Satellit und Hauptlinie iiberein (Abb.17). Gleiches gilt fiir die
bekannten Resultate [Eng85,Cam92] von Substitutionen mit diamagnetischen Verunreinigun-
gen wie In, Ga, Al und Bi. Diese Substitutionen sind zudem alle dreiwertig. Die Substitutionen
mit Ca, Si und Pb sind auch diamagnetisch, besitzen aber alle fir YIG eine falsche Valenz, so
daB ein Ladungsausgleich herbeigefiihrt werden muB. Dieser wirkt sich dann nicht nur auf die

Hauptlinie aus, sondern noch stérker auf die Satelliten, wie anhand von Abb.22 erlautert wird.




Kapitel 6 ' 69

O \§

b) isolierter Defekt

§e\ :
-

. \\\\&

Abb.22: Modell zur Entstehung der Linienbreite. In der linken Hiilfte wird die lokale Umge-
bung eines Sondenkerns (kleiner offener Kreis) dargestellt. Defekie innerhalb des Kreises mit
Radius r fiihren zu Satelliten, wihrend Defekte aufierhalb des Kreises (schraffiert) nur zur
Linienverbreiterung beitragen. Die rechte Hdlfte zeigt die Auswirkungen auf das NMR-
Spektrum. Die Fille a) bis c) werden im Text vorgestellt.

c) korrelierter Defekt
in Position 1, 2 oder 3

0
v

In (a) wird angenommen, da Defekte mit einem Abstand zum Sondenkern gréBer als r nur ei-
ne kleine Anderung des Hyperfeinfeldes bewirken und so nur zur Linienbreite beitragen. Fir
einen isolierten Defekt (b) mit einem Abstand kleiner als r zum Sondenkern entsteht ein Satel-
lit mit gleicher Linienbreite wie die Hauptlinie, weil die Umgebung des ungestérten Sonden-
kerns sich nur um den einen Defekt von (b) unterscheidet. Dieser Defekt tragt aber nicht zur
Linienbreite bei, sondern bewirkt vielmehr den Satelliten. In (¢) schlieBlich werden die Auswir-
kungen eines korrelierten Defekts vorgestellt, d.h. in der lokalen Umgebung des Defekts (@)
bildet sich bevorzugt ein weiterer Defekt (). Falls dieser an verschiedenen Positionen auftre-
ten kann, entweder bei 1 oder bei 2 oder bei 3, und zudem keine grofie Hyperfeinfeldinderung
verursacht, so tritt fiir jede der Moglichkeiten 1,2,3 ein zusitzlicher und je nach Position un-
terschiedlicher Beitrag zum Hyperfeinfeld auf So wird der Satellit gegeniiber der Hauptlinie

verbreitert. Die Hauptlinie selbst wird davon direkt nicht beeinflufit, da sie dem ungestérten
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Fall entspricht. Trotzdem nimmt deren Linienbreite auch zu, da die gesamte Defektanzahl zu-

nimmt.

Der mit NMR bestimmte Gehalt von Verunreinigungen mit Pb, Si und Ca liegt systematisch
unter den Werten der Mikrosonde (siehe beispielsweise Tabelle 18 und 19). Dieser Sachver-
halt kann auch mit dem Modell in Abb.22 erklirt werden. Gibt es namlich einen zu einem De-
fekt korrelierten weiteren Defekt, der auch nidchster Nachbar des Sondenkemns ist, so fiihrt
dies nicht zu einer Verbreiterung des Satelliten, sondern zu einem neuen Satelliten mit einer
der Doppelbesetzung entsprechenden Frequenz. Dieser kann aber nur in einigen Fillen be-

obachtet werden, wie z.B. s(a,).

Zuordnung der Satelliten

1) s(d), 5(d34,s.6.7,s): 5(34.7.3)

Diese Satelliten erscheinen in allen Schichten und den polykristallinen Proben. Der aus den
Spektren ermittelte Gehalt liegt zwischen 0.002 fu. (P1) und 0.02 fu. (Y/F58-12). Zur
Identifikation lassen sich folgende Punkte angeben:
1. Aus der Anzahl der Satelliten und deren Intensitétsverhiltnis geht hervor, daB3 es sich
um einen Defekt auf dem a-Platz handelt.
2. Die Linienform der Satelliten entspricht genau der der Hauptlinie (Abb.17). Hieraus
kann gefolgert werden, daf} es sich um einen Defekt mit dreiwertiger Valenz handelt.
3. Der Vergleich zwischen chemischer Analyse (Tabelle 12) und NMR-Spektrum der rei-
nen Probe P1 (Abb.15) zeigt, daBl die Konzentration der Satelliten hoher ist als die jeder
Verunreinigung und es sich also um einen intrinsischen Defekt handeln muf.
Anhand dieser Punkte kann die Zuordnung eindeutig erfolgen. Da der Oktaederplatz nor-
malerweise durch Fe’*-Ionen besetzt wird, bleiben als intrinsische Defekte nur Kationen-
leerstellen und der Antisite-Defekt Y*(a) (vgl. Kapitel 2.5.2). Kationenleerstellen scheiden
jedoch aus, da sie einem geladenen Defekt im YIG entsprechen in dem Sinne, daf} sie ge-
geniiber dem dreiwertig positiven Kation drei Elektronen zuviel besitzen. Es zeigte sich
aber, daB Defekte mit einer von drei verschiedenen Valenz eine Erhohung der Linienbreite
~ der Satelliten verursachen, Eine weitere Bestitigung fur Y**(a) wird durch Computersi-
mulationen gegeben [Don93). Diese Rechnungen bestitigen, daB die Bildung von Antisite-

Defekten energetisch giinstiger als die Bildung von Leerstellen ist.
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2)

3)

4)

5)

Eine letzte Bemerkung zu diesem Defekt betrifft dessen Intensitdtszunahme mit wachsen-
dem Pb-Gehalt (Abb.18). Dieses Verhalten wurde im Falle einer Bleisubstitution schon fiii-
her diskutiert [Gla74]. Mit wachsendem Bleigehalt wurde eine Zunahme der Gitterkon-
stante gemessen, die nicht allein auf Pb zunickgefiihrt werden konnte, wohl aber unter der
Annahme, daB mit wachsendem Pb-Gehalt auch die Zahl von Y*(a) zunimmt. Y*(a) be-
wirkt ebenso wie Pb*(c) eine Aufweitung des Gitters (vgl. Tabelle 10).

s(dll)Q S(a-“)
Diese Satelliten konnten nur in den polykristallinen Proben (Tabelle 21) und in der Ca-

Serie beobachtet werden. Daher werden sie Ca*'(c) zugeordnet.

S(dyo), 5(a;,12)

Die Satelliten des a-Platz Spektrums zeigen die fiir eine Substitution auf dem d-Platz typi-
sche grofle Frequenzaufspaltung (vgl. Abb.4) und konnen nur in den polykristallinen Pro-
ben (Tabelle 21) und der Si-Serie erkannt werden. Daher erfolgt die Zuordnung zu Si*(d).

s(d,), s(a,)
Diese Satelliten finden sich nur in den polykristallinen Proben P1 und P2. Aufgrund der

grofien Frequenzaufspaltung von s(d,), die charakteristisch fiir eine Substitution auf dem
a-Platz ist (vgl. Abb.2) und der guten Ubereinstimmung der NMR-Ergebnisse mit den
Werten der chemischen Analyse fiir Mn werden diese Satelliten Mn(a) zugeordnet.

s(dlfl-,lﬁ)
Diese Satelliten treten nur in Schichten auf. Die Anzahl der Satelliten weist auf eine ¢-Platz

Substitution hin. Die Frequenzaufspaltung weist Ahnlichkeiten mit der von Bi**(c) auf. Da-
her erfolgt die Zuordnung mit dem zu Bi** isoelektronischen Pb*(c). Mit wachsendem Pb-
Gehalt der Y/F- und Au-Serie (vgl. Abb.18 und Tabelle 21) nimmt die Intensitit der Satel-
liten zu, fiir hohen Bleigehalt (> 0.02 fu.) der Serte Y/F allerdings nicht linear, sondern

. schwiicher. Dieses Verhalten kann durch den verstiirkten Einbau von Pb*'(a) erklirt wer-

den, wodurch Ladungsneutralitit durch Selbstkompensation erreicht wird.
Bei der Ca-Serie zeigt sich eine starke Diskrepanz zwischen den Mikrosondenwerten fur

Pb und den Intensititen von s(d,,,;). Letztgenannte sind viel kleiner (Tabelle 21). Dies
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6)

deutet erneut darauf hin, da3 Pb* dann den a-Platz besetzt. AuBerdem wird deutlich, daB
eine Ca-Substitution den Einbau von Pb* unterdriickt, da Pb** die Ladungsbilanz stért.
Wenn eine ungleiche Intensitit beider Satelliten beobachtet wird I(s(d,,)) > I(s(d,)), wie in
der Au-Serie (Abb.21 und Tabelle 21) oder bei den bleireichen Proben der Y/F-Serie, die
auflerdem nach einer Reduktion verschwindet, dann wird der Intensititsiiberschufl bei
s(d,,) mit Pb*(c) identifiziert.

Einer Pb-Substitution entsprechende Satelliten im a-Platz Spektrum kénnen nicht aufgelost
werden. Es besteht aber Grund zu der Annahme, daf3 diese Satelliten im Bereich von s(a, ;)
liegen. Dies wurde in Kapitel 6.3.5 diskutiert und spiegelt sich auch in Abb.18 wider. Dort

wachsen die Satelliten s(a, ) stérker als s(d,, ;) an.

s(d,,)
Diese Satellitenstruktur bei 64.2-64.3 MHz tritt ebenfalls nur in Schichten auf Seibst in

schwach verunreinigten Proben (Abb.16) konnen einzelne Satelliten nicht aufgelost wer-
den. Die Intensitit von s(d,;) variiert stark in der Y/F- und Ca-Serie, dagegen kaum in der
Au- und Si-Serie, wo sie sehr gering ist (Abb.19 und Tabelle 21).

Es erscheint naheliegend, s(d,,) den Verunreinigungen in Schichten zuzuordnen, die noch
nicht identifiziert wurden, also um Pt oder Pb*(a). Diese Ionen besetzen beide als vierwer-
tiges Kation den a-Platz. Diese werden in der Ca-Serie zur Ladungskompensation benétigt,
so daB in dieser Serie das starke Anwachsen von s(d,,) mit dem Ca-Gehalt verntinftig er-
scheint (Abb.19). Gleiches gilt auch fiir die Y/F-Serie.

Zwei Griinde sprechen jedoch stark fur Pt*(a). Einer ist, daB s(d,,) wesentlich stirker in
der Y/F-Serie (Pt-Tiegel) erscheint als in der Au-Serie (Goldtiegel), siche Tabelle 21. Dies
steht auch in Ubereinstimmung mit den Angaben zum Pt-Gehalt beider Serien (vgl. Tabelle
15 und 16). Der zweite Grund wurde im Abschnitt 6.3.5 genannt. Bei den bleiarmen Pro-
ben der Serie Y/F58 soll aus Griinden der Ladungskompensation kein Pb* vorhanden sein.
Trotzdem findet sich bei diesen Proben s(d,,) (Abb.16).

SchlieBlich passt Pt gut auf den Oktaederplatz, da dessen Koordinationszahl itberwiegend

~ sechs betrigt und Pt*, der stabilste Oxidationszustand, einen zu Fe**(a) sehr dhnlichen Io-

7)

nenradius besitzt [Gla74]. Daher wird der Satellit s(d,,) mit Pt*'(a) identifiziert.

Die weiteren Satelliten s(d,), s(d,;), s(a,) und s(a,,) konnten nicht zugeordnet werden.
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6.4. Relaxation

In diesem Abschnitt wird das Relaxationsverhalten der Hauptlinien dargestelit.

6.4.1. T, m YIG:Caund YIG:Si
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Abb.23: Longitudinale Relaxationszeiten (1) der YIG:Ca-Schichten (links) und der YIG:Si-
Schichten (rechis) bei T'= 4.2 K.

Die Substitution mit nichtdreiwertigen Kationen beeinflut deutlich die longitudinale Relaxa-
tionszeit T, . Dies wird sichtbar beim Vergleich von T, fiir die Proben der Si- und Ca-Serie in
Abhingigkeit vom jeweiligen Substitutionsgehalt. Dabei dndert sich der Verlauf nicht, wenn
statt der Mikrosondenwerte die NMR-Ergebnisse zum Substitutionsgehalt verwendet werden.
Die gemessenen T -Werte der d- und a-Linien sind in Abb.23 wiedergegeben. Das T, der d-
Linien liegt uber dem der a,-Linien, was nach (28) auch erwartet wird. Weiterhin wird deut-
lich, daB die Zugabe von Ca die Relaxationszeiten verliangert, wihrend eine Dotierung mit Si
das Gegenteil bewirkt. Dieses Verhalten zeigt, da3 die Ladungskompensation das Relaxations-
verhalten beeinflult. Die auf Substitutionsgehalt null extrapolierten Relaxationszeiten beider
Serien stimmen nicht iberein. Der Vergleich zeigt, daB3 die Relaxationszeiten stark durch wei-
tere Parameter beeinfluBt werden, die hier nicht beriicksichtigt werden konnen, da sie unbe-

kannt sind. Hier kann beispielsweise die Reinheit der Ausgangsmaterialien genannt werden.
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6.4.2. Relaxation in YIG:Pb-Schichten

Y/FS88 %5,=0.009 Y/F58-7 %, =0.093

TTT T T TTT) T T T T TTTT

Abb.24.: Temperaturabhdngigkeit des Relaxationsverhalten der d-Linie einer bleiarmen Pro-
be (links) und einer bleireichen Probe (rechts) der Serie Y/F58.

Das Relaxationsverhalten der Y/F-Serie hiingt ebenfalls stark vom Substitutionsgehalt ab. Die-
ses wird beispielsweise in der Temperaturabhingigkeit der Relaxationsraten, der inversen Re-
laxationszeiten, sichtbar (Abb.24). Die Abbildung zeigt (T,)" und (T,)" der Proben Y/F58-7
(%p,= 0.09 fu.) und Y/F58-8 (x,, = 0.009 fu. ) im Temperaturbereich von T = ! - 100 K. Da-
bei gilt fiir die Probe mit hohem Bleigehalt die normale Beziehung T, » T,. Die Zunahme der
Relaxationsraten mit steigender Temperatur kann mit einer zunehmenden Wahrscheinlichkeit
von Spinwellenanregungen erklirt werden. Der Vergleich von T, beider Proben zeigt weiter-
hin, dal die Spin-Gitter Relaxation der bleireichen Probe wesentlich schwicher ist als die der
bleiarmen Probe. In den bieiarmen Proben dieser Serie muB es also gegeniiber den bleireichen
einen zusitzlichen Relaxationsmechanismus mit charakteristischen Eigenéchaﬂen geben. So
wird die Spin-Gitter-Relaxationsrate maximal bei etwa T = 10 K. In diesem Temperaturbe-
reich gilt die Beziehung T, > T, und der Grenzfall T, = 2T, wird erreicht, der dann gilt, wenn
sehr starke transversale magnetische Fluktuationen des lokalen Feldes vorliegen (Kapitel 3.6).
Dieses Verhalten wird in weiteren Proben gefunden, insbesondere auch in den polykristallinen

Proben P1 und P2 ohne grofie Mengen an Verunreinigungen.
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Abb.25: optische Absorption aus [Ger93] (oben) und NMR-Relaxationsraten der d-Linie
(unten) der Serie Y/F58 in Abhdngigkeit vom Bleigehalt.

Da alle Proben einer Serie aus der gleichen Schmelze stammen, kann man erwarten, daBB der
EinfluB von eingebauten seltenen Erden als Fremdionen nicht wesentlich unterschiedlich ist.
Da sich in der Probenserie das Relaxationsverhalten aber wesentlich dndert, kommen seltene
Erden als Relaxationszentrum nicht in Betracht. Es mufi also ein andere Ursache fiir die Rela-
xation gefunden werden, die aber einen dhnlichen Charakter wie die seltenen Erden aufweist.
Hier bietet sich ein intrinsischer Defekt im Granat an, nimlich Fe**-Ionen. Diese stellen, eben-
so wie die meisten der selienen Erden, ein Zentrum mit einer starken Spin-Bahn Kopplung dar
und muf}, genauso wie seltene Erden im Granat und verwandten Oxiden, als Relaxationszen-

trum betrachtet werden (vgl. Kapitel 3.6.3).

Aus Messungen der optischen Absorption ergibt sich ein weiteres Argument flir die Existenz
von Fe*, Das wird beim Vergleich von Relaxation und optischer Absorption besonders deut-
lich. Dazu sind in Abb. 25 der Absorptionskoeffizient o bei A = 1.3 pm und die Relaxationsra-
ten der d-Linie bei T = 4.2 K, also im Bereich des Maximums der longitudinalen Relaxations-

rate der bleiarmen Proben, gegen den Pb-Gehalt aufzutragen.




76 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Fiir kleinen Bleigehalt (x;, < 0.012 fu.) wird neben einer schnellen Relaxation mit T, < T, bei
T = 4.2 K auch eine hohe optische Absorption beobachtet. In diesem Bereich nimmt die opti-
sche Absorption stark mit wachsendem Bleigehalt ab, Deren Minimum liegt bei einem Bleige-
halt von etwa x,, = 0.012 fu. [Ger93]. Mit weiterer Zugabe von Pb steigt die optische Ab-
sorption wieder an, wihrend fiir das Relaxationsverhalten T, « T, gilt. Im Bereich hohen Blei-
gehalts bleibt T, in etwa konstant. Die Erklarung des Verlaufs der optischen Absorption wird
unter der Annahme eines Ladungsausgleichs in der Probe erklirt. Die Ionen, die zur optischen
Absorption beitragen, sind Fe** und Pb* [Ger93]. Das Minimum der Absorption wird erreicht,
wenn beide Typen von Ionen nicht auftreten. Die hohe optische Absorption bei geringem Blei-
gehalt wird mit Fe** erklart. Dieses muBl gebildet werden, da nicht genug zweiwertige Ionen
als Verunreinigungen vorhanden sind um vierwertige Verunreinigungen zu kompensieren, In
diesem Bereich liegt Blei nur zweiwertig vor. Bei weiterer Zugabe von Pb wird dies solange
als zweiwertiges Ion eingebaut, bis kein Fe** mehr gebildet werden muf3. Bei weiterer Zugabe
von Pb erfolgt eine Selbstkompensation durch die Verunreinigungen durch Bildung von zwei-
und vierwertigem Blei. Fiir die Absorption wird nur Pb*, nicht aber Pb** verantwertlich ge-

macht.

Eine andere Probe mit geringem Bleigehalt von x,, = 0.009 fu. (Y/F19-25), erneut aus Pt-
Tiegel, zeigte bei T =4.2 K ein T, von rund 1 s (d-Linie), was von dem der Y/F58-Serie ab-
weicht. Dort wurde bei diesem Bleigehalt bei gleichen Melbedingungen ein T, von 10 ms ge-
messen. Auch die Absorption der Probe Y/F19-25 mit o = 0.5 cm™ unterscheidet sich deutlich
von dem der Proben mit vergleichbarem Bleigehalt in Abb.25. Das deutet darauf hin, dal3 der
Einbau von Defekten stark von den jeweiligen Wachstumsbedingungen (Schmelzzusammen-
setzung, Wachstumsparameter) abhingt, so daB wahrscheinlich auch die bislang vernachlissig-
ten Groflen in der Ladungsbilanz wie Sauerstoffleerstellen oder weitere zweiwertige Verunrei-

nigungen noch beriicksichtigt werden milssen.

Nach der Behandlung in reduzierender Atmosphire wird oft eine mehr oder weniger starke
Abnahme von T, beobachtet. Da fiir die bleireichen Proben ein Teil des vierwertigen zu zwei-
wertigem Pb reduziert wird, wie aus den optischen Messungen z.B. durch die Abnahme der
Absorption gefolgert wird, muB die Ladungsbilanz durch Sauerstoffleerstellen ausgeglichen

werden. Diese zusitzlichen Defekte konnen als zusitzliche Relaxationszentren dienen.
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Mit Fe?*-Zentren, kann auch die schnelle Relaxation in Abb.23 sowohl in der Ca- als auch in
der Si-Serie erklirt werden. Eine Erhohung des Gehalts von Ca®* bewirkt, ebenso wie beim
Pb, eine deutliche VergroBerung von T,. Dies wird durch die Unterdriickung von Fe** durch
eine andere zweiwertige Verunreinigung (Ca® oder Pb*} erkldrt. Dagegen nimmt T, mit zu-
nehmender Si-Dotierung ab. In diesem Falle mufl zum Ladungsausgleich mehr Fe** gebildet
werden. Pb dagegen scheint keinen nennenswerten Beitrag, gleich in welchem Oxidationszu-

stand, zur Relaxation beizutragen.

Es sollte aber noch darauf hingewiesen werden, daf3 fiir die Spin-Gitter-Relaxation der Au-
Serie wesentlich lingere T,-Werte als bei der Y/F-Serie gemessen wurden. Insbesondere liegt
selbst fur die bleiarmen Proben der Au-Serie (x,, = 0.012 fu.) das T, der d-Linie bei etwa 5 s
bei T = 4.2 K. Dies kann bedeuten, daB in dieser Serie kein Fe** gebildet wird, bedingt durch
die geringe Konzentration Pt*. Das deutete sich ja schon bei den Spektren an bei der Diskus-

sion von s(d,;).

Weiterhin zeigen die Au- und Y/F-Serie fiir den Bereich langer Relaxationszeiten (T, > 1 s) ein
ca. 5 - 10 mal ldngeres T, der a-Linien verglichen mit dem T, der d-Linie. Dagegen zeigt T, fur
die bleiarmen Proben der Y/F58-Serie, also den Bereich der schnellen Relaxation, eine Fre-
quenzabhingigkeit gemdB (28). Diese Abhingigkeit findet sich auch bei den Ca- und Si-
Proben. Die Ursache fiir die Abweichung von (28) bei den Proben mit langer Spin-Gitter Re-
laxationszeit ist unklar. Die absoluten Werte von T, bei T = 4.2K bis etwa 30 s (Tabelle 22)
liegen dabei schon im Bereich der besten Einkristalle (Kapitel 3.6.1). Héaufiger sind allerdings
Werte von T, in der GréBenordnung von 1 bis 5 s. Hier treten zusitzliche Beitrige auf, die T,
verkiirzen, Das konnen Ober- und Grenzflichenbeitrige, aber auch andere Verunreinigungen

und Defekte sein, die noch nicht analysiert sind.
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6.5. Tabellen zu NMR-Resultaten

Tabelle 20: Linienbreiten (FWHM) der untersuchten Proben

Probe ]\ FWHM (kHz) FWHM(a,)/
d a, a, FWHM(a,)
P1 28 12 62 5
P2 k 30 13 45 3.5
P3 30 10 25 2.5
Cal 65 | 25 30 12
Cad 70 25 30 1.2
35 35 1
45 45 1
Sil 60 23 60 26
Si3 u 75 30 _
Si4 85 37 75 2
Si5 50
Y/F19-25 " 32 12 14 12
Y/F57-4 150 60 55 0.9
Y/F57-16H 155 75 75 1
Y/FSTGGM2 || 165 63 75 1.2
Y/F58-1 H 50 29 26 0.9
Y/F58-6 " 30 15 25 1.7
Y/F58-7 150 63 55 0.9
Y/F58-7H 130 75 60 0.8
Y/F58-8 h 40 15 17 1.1
Y/F58-11 38 16 18 1.1
Y/Fss-12 || 170 70 65 0.9
Y/F58-32 125 65 80 1.2
Aul '{ 75 45 40 0.9
Au2 50 28 28 1
Au3 “ 70 35 35 1
Aud 42 22 20 0.9
Au5 “ 33 18 22 12
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Tabelle 21: Aus NMR-Spektren ermittelter Gehalt in f.u. einiger Defekte (Bezeichnungen
nach Kapitel 6.3). (-’ : nicht vorhanden, leeres Feld : nicht bestimmt)

Probe | Y*@) | Si*(d) Ca*(c) | Pt"(a)' | Pb¥(c) |Pb*(c)?
” s(d),... S(dno):s(ax,lz) s(d,)),s(a,) | s(d;,) s(d,) s(d,)

P1 0.003 | 0.0005 0.0005 - - -
P2 0.006 0.001 0.001 - - -
P3 0.003 0.006 0.0035 - - -
Cal 0.01 - <0.002 | 0.006 | 0.005 -
Ca4 0.01 - 0,009 0.008 | 0.001 -
Cab 0.015 - 0.014 0.014 | 0.003 -
Ca8 0.02 - 0.033 0.02 - -
Sil 0.007 0.005 - <0.004 | 0.006 -
Si3 0.007 0.01 - 0.006 -
Si4 0.005 0.015 - <0.004 | 0.006 -
Y/F57-16 0.024 0.03 | 0.015
Y/F57-16H 0.02 0.039 -
Y/F58-1 0.015 0.015 -
Y/F58-6 0.007 - - 0.003 | 0.004 -
Y/F58-7 0.02 0.009 (0.03) | 0.015 | 0.015
Y/F58-TH 0.018 0.015 0.02 -
Y/F58-8 0.008 - - 0.005 | 0.007 -
Y/F58-8H 0.009 - - 0.005 | 0.006 -
Y/F58-11 0.009 - - 0.005 | 0.006 -
Y/F58-12 0.024 0.035
Y/F58-12H 0.024 0.035
Aul 0.008 <0.004 | 0.02 | 0.018
Au2 0.005 0,015 | 0.008
Au3 0.008 <0.004 | 0.021 | 0.021
Aud 0.004 0.006 | 0.004
Au’ 0.004 0.002 | 0.006 | 0.005
AulH 0.007 0.006 nicht aufgelost
Au2H 0.005 0.002 (vgl. Abb.21)
Au3H 0.008 0.004 <0.004
AudH 0.004
AuSH 0.003

! Ermittelt aus der Amplitude bei 64.3 MHz

2 Abgeschitzt aus der Differenz der Intensititen I(s(d, ) - I(s(d,;))
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Tabelle 22: Relaxationszeiten der Hauptlinien bei T = 4.2 K.
Fehlerangaben in Klammern: 2.1(2) bedeutet 2.1 + 0.2 .

Probe T, (s) T, (ms)
‘ d l 2, a d a,
P1 0.0056 | 0.0046 | 0.0047 || 10.2 8.5 7.5
P2 0.0069 | 0.0054 | 0.0056 §| 12.1(2) | 10.4¢1) | 8.3(1)
P3 2.1(2) | 1.92) | 1.92) || 112(4) | 168(4) | 40.1(2)
Cal 0.032(1)[0.030(1)]0.030(1)
Ca4 0.12(2) |0.095(5)
Cab6 0.31(1) | 0.23(1) | 0.26(1) ||
Ca8 0.65(1) | 0.61(1
Sil "0.080(2) 0.067(1)[0.063(D)|| 114(3) | 110(2) | 84(1)
Si3 [ 0.025 [ 34.022)
Si4 i 0.001 | 0.008 | 0.008 | 13.7%(5) | 11.501) | 5.5
Si5 0.022(2)
Y/F19-25 0.90(4) | 15(2) | 10.0(5) ]| 230(20) | 410(60) | 90(5)
Y/F57-4 1.7) | 492) | 43@2) || 305 | 130(5) | 12(1)
Y/F57-16H || 1.5(0) [ 263) | 34(1) | 855 | 330010) | 67(5)
Y/F57GGM2 || 1.2(2) | 2.95) | 2.93) || 190(20) | 400(50) | 100(10)
Y/F58-1 1.0 | 70y | 8@ | 21005
Y/F58-6 0.01 17.5(2)
Y/F58-7 1.82) | 7.6(6) | 5.7¢2) || 40(10) | 90(5) 9(1)
Y/F58-7TH 1.4(2) | 3.1(4) 3.8(2)" 16(2) | 80(10) | 6.4(4)
Y/F58-8 0012 | 0.009 | 0.009 || 2022) | 17.5(2) | 15.4(2)
Y/F58-8H 0.008 | 0.01 | 0.008 || 1982) | 17.82) | 16.0(1)
Y/F58-12 1.6(1) 4.1(4) || 70010)
Y/FS8-12H | 14Q1) | 2.6(2) | 2.5() || 38(2)
Y/F58-32 77(5) | 6(1) | 12(2 150(20
Aul 35() | 15(2) | 14Q) || 70(3) | 165(5) | 16(1)
Au2 ’l»s.S(z) 34(4) | 203) | 83(2) | 200¢40) | 30(1)
Au3 26() | 11(0) [1B.1@ ]| 43(1) | 17020) | 24(2)
Au4 a8 | 27q) | 24 || 35) | 105¢5) | 15(1)
Au5 H se)) | 210) | 17 || 12003) | 230010) | 56(1)
AulH - 11D | 1.3(1) | 1.oD)
Au2H 1.7¢2) | 230 | 1.5 ||
Au3H 2.5(1) | 8.6(4) | 7.6(4)
AudH 2.1(1) | 5.003) | 3.52)
AuSH 333) [ 20(1) | 18(1) N
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7. Zusammenfassung

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dafl mit der Kernresonanz auch kleine Konzentratio-
nen an Verunreinigungen und Defekten nachweisbar sind, wenn diese zu gut aufgelosten Sa-
telliten im Spektrum fithren. Der Vergleich verschiedener Probenserien erlaubt dann die Identi-
fizierung der gefundenen Satellitenstruktur. So [4Bt sich der Antisite-Defekt Y**(a) in allen un-
tersuchten Proben finden. Dessen Konzentrationen liegt bei 0.1 % fiir undotierte polykristalli-
ne Proben und bei 0.4 % fur nur schwach verunreinigte Schichten. Dies ist interessant, da die-
ser Defekt sonst nur indirekt z.B. iiber den Einflu} auf die Gitterkonstante beobachtet werden

kann,

Bislang wurden nur Verunreinigungen von dreiwertigen Kationen untersucht. In diesem Fall
besitzen die Satelliten und die Hauptlinien gleiche Linienbreiten. Dies gilt auch fur den
Antisite-Defekt Y*'(a). Erstmalig wurde hier die **Fe-Kernresonanz zur Untersuchung von
Verunreinigungen wie Ca*, Si* und Pt* neben Pb (siche auch [Cam93]) eingesetzt. Bei die-
sen Verunreinigungen handelt es sich im YIG um 'geladene’' Defekte, da sie Valenzen aufwei-
sen, die von denen der Kationen des reinen YIG verschieden sind. Die jeweils erforderliche
Ladungskompensation wirkt sich auf die NMR-Spektren aus, da die Breite der Hauptlinien
proportional zu der Gesamtzahl der vorhandenen Defekte ist. Erstmals konnte gezeigt werden,
daB3 Satelliten, die durch derartige 'geladene' Verunreinigungen verursacht werden, breiter als
die entsprechenden Hauptlinien sind. Die Zunahme der Linienbreite der Satelliten wird mit ei-
ner lokalen Korrelation zu weiteren Defekten erklirt, die aus Griinden der Ladungskompensa-

tion benétigt werden,

Im Relaxationsverhalten zeigte sich, daf3 viele nur schwach verunreinigte Proben nicht die dort
erwarteten langen Relaxationszeiten besitzen. Vielmehr weisen diese Proben oft eine sehr kur-
ze longitudinale Relaxationszeit bei T = 4.2 K auf. Die transversale Relaxationszeit wird bei
diesen Bedingungen linger als die longitudinale, wobei der Grenzfall T, = 2T, erreicht wird.
Das bedeutet, daB} die Fluktuationen der transversalen Feldbeitrige (§H"") dominieren. Dieses
Relaxationsverhalten konnte in dieser Arbeit auf Fe**-Jonenund nicht, wie fiir YIG in der Lite-

ratur bisher, auf seltene Erden zuriickgefilhrt werden. Dies bestitigen auch die Messungen der
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optischen Absorption. Dort wurde die Existenz von zweiwertigem Eisen in YIG-Schichten zur

Erklarung der sehr starken Absorption herangezogen [Ger93].

Das Signal/Rausch-Verhiltnis in den NMR-Spektren wurde durch die Verwendung von Carr-
Purcell Pulsfolgen mit Meiboom-Gill Phasenkorrekiur (kurz CPMG) entscheidend verbessert.
Diese erlauben es, in der gleichen MeBzeit wie bei der Hahnschen Spin-Echo-Folge teilweise
mehr als 100 Signale aufzusummieren. Vor allem bei einer langen Spin-Gitter-Relaxationszeit
T, kann so die MeBzeit drastisch verkiirzt werden und so die Satellitenspektren in akzeptabler

Zeit gemessen werden.

Zusammenfassend wurde damit die NMR-Pulstechnik im Rahmen dieser Arbeit zu einer be-
sonders empfindlichen und hochaufliésenden Methode der Fehlstellenuntersuchung in YIG
weiterentwickelt und auf die Charakterisierung der fiir die optische Absorption wichtigen, 'ge-

ladenen' Verunreinigungen angewandt.
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