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1 Einleitung und Motivation der
Arbeit

In dieser Arbeit wird die Struktur, die thermische Ausdehnung und die magnetischen Ei-
genschaften von terndren Verbindungen untersucht. Neben dem Hauptbindungspartner
Fluor, werden auch Kalium, Yttrium und Elemente der Seltenen Erden verwendet. Diese
Verbindungen stellen in der technischen Welt eine Moglichkeit fiir optisch aktive Werkstof-
fe dar. Fiir solche Stoffe gibt es vielerlei Anwendungen in den optische Technologien und
Lasertechnik, wie beispielsweise Plasmabildschirme, Leuchtstoflampen oder Laser. Die be-
notigten Eigenschaften werden dabei durch die verschiednen an der Verbindung beteiligten
Elemente bereit gestellt. Da bei dem Betrieb vieler optischer Geréte dufere Einfliisse, wie
hohe Temperaturen auftreten und sie trotzdem ihre Funktion konstant erfiillen miissen
sollten diese Verbindungen vor der Verwendung genau charakterisiert werden.

Die Arbeit befasst sich mit vier verschiedenen Flouridverbindungen KYF,, KTmF,, KErF,
und KHoF,. Dabei wird die thermische Ausdehnung von KYF, im Bereich zwischen 15K
und 725 K mittels Pulverdiffraktometrie genauer betrachter. Aufserdem erfolgen verschiede-
ne Magnetometrie Messungen, welche den Einfluss der Temperatur und den eines duferens
Feldes auf die Probe beschreiben.

Der Inhalt setzt sich folglich zusammen aus einer theoretischen Erklarung der Grundlagen
von Magnetismus und Rontgenbeugung, einer Beschreibung der verwendeten Geréten, einer
abschlieffenden Diskussion der Ergebnisse und einem Ausblick, welche weiteren Methode
es gibt, um die erhaltenen Ergebnisse zu verbessern.



2 Theorie und Grundlagen

2.1 Grundlagen der Kristallographie

Der Begriff Kristallographie leitet sich aus dem griechischen Wort kpvoTaiog fiir Eis ab.
Die Kristallographie wird oft definiert als Wissenschaft, die sich mit dem kristallinen Zu-
stand der Materie, der Anordnung der Bausteine in Kristallen, der Synthese von Kristallen
und deren physikalisch-chemischen Eigenschaften beschéftigt. Ein Kristall muss sowohl eine
Nah- als auch eine Fernordnung der Gitterbausteine besitzen. Die Gitterbausteine ordnen
sich in dreidimensional periodischen Gittern an. Das unterscheidet Kristalle zum Beispiel
von den Glisern, die zu den amorphen Stoffen gezdhlt werden und eine Nahordnung be-
sitzen jedoch keine Fernordnung. Die verschiedenen Kristallgitter und ihre Symmetrien
stehen in engen Zusammenhang zu den physikalischen Eigenschaften, wie beispielsweise
thermische Leitfdhigkeit oder mechanische Hérte. Die Richtungen in einem Kristallgitter
werden definiert durch die kristallographischen Achsen. Die Gitterparameter a, b und ¢
liegen entlang der Achsen und die zwischen ihnen eingeschlossenen Winkel werden mit
a, f und 7 bezeichnet. Die Gitterparameter grenzen den kleinstmoglichen Bereich ab, der
notwendig ist, in Kombination mit Translation den periodischen Kristall zu beschreiben.
Dieser Bereich wird als Elementarzelle bezeichnet. Es gibt sieben verschiedene Kristall-
systeme die alle durch Symmetrie und Gitterkonstanten unterschieden werden konnen [2],
sie sind in Tabelle 2.1 dargestellt. Diese Kristallsysteme lassen sich durch unterschiedliche
Translationen und dem Hinzufiigen weiterer Punkte, zentriert auf den Kristallflichen oder
im Raum, in die 14 Bravais-Gitter unterteilen. Die Bravais-Gitter stellen die Moglichkeiten
da, mit denen sich eine dreidimensional periodische Anordnung erzielen lasst.

2.1.1 Eigenschaften des Raumgitters

Die Grundlage eines Kristalls bilden die Netzebenen auf denen die Atome angeordnet sind.
Verschiebt man einen Punkt im Kristallgitter um einen Vektor @ werden zu dem Aus-
gangspunkt gleichwertiger neue Punkte erzeugt. Léasst man auf diese eine weiteren Vektor
b, der linear unabhingig von a ist, wirken, erhélt man die sogenannten Netzebenen.
Verschiebt man diese durch einen nicht komplanaren Vektor @ wird ein Raumgitter ge-
s_c)haﬁ'en. Jetzt ldsst sich jeder Gitterpunkt durch eine Linearkombination der Vektoren 7,
b und @ beschreiben.

7:u7+v?+w7 (2.1)

Das Zahlentripel uvw bezeichnet somit die Punkte im Kristallgitter. Zur Beschreibung der
Richtung vom Ursprung des Gitters zu einem Punkt uvw setzt man dieses Zahlentripel
in eckige Klammern, [uvw]|. Im Unterschied dazu werden Netzebenen durch die sogenann-
ten Miller’schen Indizes (hkl), welche den kleinsten natiirlichen Vielfachen der reziproken
Achsenabschnitte entsprechen, festgelegt. Schneidet zum Beispiel eine Ebene die kristallo-
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Kristallsystem Gitterparameter Skizze
"
Triklin atb+c kY
a#B#y

Monoklin a#b#c

B

Orthorhombisch a#b+#c
a=p0=~v=90°
"
Rhomboedrisch a=b=c S
a=[f=r
Tetragonal a=b#c m
a=p=v=90°
i
Hexagonal /Trigonal — a =10 #c

a=pf=90° y=120°

.

Kubisch a=b=c
a=p=v=90°

Tabelle 2.1: Die sieben verschiedenen Kristallsysteme in einer Ubersicht.

graphischen Achsen in den Punkten x,y und z, so folgt:

r=1y=22:=3= =h=6k=31=2 (2.2)

Wl

1
)27

[ B

Man erhilt also fiir hkl immer ganzzahlige Werte. Mit Hilfe der Miller’schen Indizes und
der Gitterparameter ldsst sich der Abstand zwischen den Netzebenen berechnen. So gilt
zum Beispiel fiir rechtwinklige Kristallsysteme:

(2.3)

dp g =
VB2 (52 + (L2

2.1.2 Symmetrieoperationen im Kristallgitter

Innerhalb eines Kristalls konnen, neben Translationen, weitere Symmetrieoperationen auf-
treten. So gibt es Spiegelungen, Drehachsen und Inversionszentren sowie die Kopplungen
dieser Operationen.

Bei der Spiegelung wird jeder Punkt an einer Ebene gespiegelt und ein neuer dquivalenter
Punkt erzeugt. Das Symbol fiir eine Spiegelebene ist ein m und ihre Lage wird durch ihren
Normalenvektor festgelegt.

Wirkt eine Drehachse auf einen Gitterpunkt, so wird dieser entsprechend um selbige Achse
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gedreht und je nach Zahligkeit der Achse dabei vervielfiltigt. Die Zahligkeit ergibt sich
daraus, wie hiufig die Rotation wiederholt werden muss, ehe der Ausgangszustand wieder
erreicht wird. So gilt fiir eine Drehung um 120°: ?ggz = 3 und die Achse wird durch das
Symbol "3"bezeichnet.

Als letzte translationsunabhéngige Symmetrieoperation bleibt die Inversion. Hier werden
die Punkte geometrisch an einem Inversionszentrum gespiegelt. Das hierfiir stehende Sym-
bol ist -1. Die Symmetrieoperationen lassen sich untereinander koppeln. So fiihrt die Kom-
bination von Drehung und Inversion zur Drehinversion, die Kopplung von Spiegelung be-
ziehungsweise Drehung mit der Translation zu Schraubenachsen beziehungsweise Gleitspie-
gelebenen. Die verschiedenen Mdglichkeiten sind in Tabelle 2.2 dargestellt.

Drehung Spiegelung Inversion Gittertranslation

Drehung X Dreh- Drehinversion | Schraubenachse

spiegelung

Spiegelung Drehspiegel- | x 2-zahlige Gleitspiegelung
achse Drehachse

Inversion Drehinver- 2-zéhlige X Inversion
sionsachse Drehachse

Gitter- Schrauben- Gleitspiegel- | Inversions- X

translation achse ebene zentren

Tabelle 2.2: Symmetrieoperationen und mogliche Kopplungen

Um die unterschiedlichen Operationen zu kennzeichnen werden Symbole festgelegt. Dies
zeigt Tabelle 2.3. Dabei ist zu beachten das die Drehachse nach der Zahligkeit benannt
wird und bei der Schraubenachse zusétzlich der Schraubungsvektor, also der Bruchteil der
Gittertranslation als Index hinzukommt.

Operation Symbol(e)
Spiegelebene m
Drehachse 1, 2(180°), 3(120°), 4(90°) oder 6(60°)
Inversion 1
Gleitspiegelebene a, b, c,n,d
Schraubenachse Xo, X1, ... Xx_1

Tabelle 2.3: Die verschiedenen Operationen und ihre Symbole.

2.1.3 Punkt- und Raumgruppen

Betrachtet man die Symmetrie eines einzelnen Objekts unter Vernachlidssigung von Trans-
lationen erhélt man die Punktgruppen. Hier gibt es nur Operationen ohne translatorischen
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Anteil. Bei der Erstellung von den kristallographischen Punktgruppen muss auferdem be-
achtet werden, dass bei der Anwendung von Translation auf dieses Objekt stets eine drei-
dimensional periodische Anordnung entstehen kann. Nach diesen Vorgaben lassen sich 32
Punktgruppen konstruieren. Kombiniert man diese mit den verschiedenen Bravais-Gittern
erhélt man die 230 Raumgruppen. Auf Grund der Symmetrieverhéltnisse einer Raumgrup-
pe kann man bestimmen, welche Reflexe in einem Beugungsexperiment auftreten, welche
durch destruktive Interferenz ausgeloscht sind und welche auf Grund der Punktgruppen-
symmetrie dieselbe Intensitdt haben miissen.

2.2 Grundlagen der Rontgenbeugung

Alle Verfahren der Rongtenbeugung beruhen auf der Beugung von elektromagnetischen
Wellen an den Netzebenenscharen im Kristall, welche iiber das Bragg’sche Gesetz beschrie-
ben wird.

nA = 2dh7k7182‘n<9) (24)

Hierbei steht n fiir die Beugungsordnung dj ;; fiir den Abstand der Netzebenen mit den
Miller Indices hkl und @ fiir den Einfallswinkel des Strahls. Das Bragg’sche Gesetz ist in
Abbildung2.1 erldutert.

~ 3 Pt

Abbildung 2.1: Rontgenbeugung an Kristallebenen

In der Grafik sind die einfallenden Rontgenstrahlen durch rote Linien und die Netzebenen
durch schwarze dargestellt. Der Einfallswinkel und damimt auch der Ausfallswinkel ent-
sprechen 6. Es wird deutlich, dass die Strahlen zu einander einen Gangunterschied besitzen,
da die Rontgenwelle, die an der unteren Netzebene gebeugt wird einen um 2dsin(6) verlén-
gerten Weg besitzt. Da sich die beiden Wellen nach dem Verlassen des Kristalls iiberlagern
treten in Abhéngigkeit vom Gangunterschied Interferenzeffekte auf. Betrigt der Gang-
unterschied ein ganzzahliges Vielfaches der einfallenden Wellenlédnge, also nA, wird kon-
struktive Interferenz beobachtet, das bedeutet die Wellen verstirken einander. Ansonsten
tritt destruktive Interferenz auf und die Rontgenstrahlen 16schen einander aus. Auf diesen
Prinzip beruhen die verschiedenen Rontgenbeugungsmethoden, darunter auch die in dieser
Arbeit verwendete Pulverdiffraktometrie. Das Ergebnis der Pulverdiffraktometrie ist dabei
meist ein Intensitétsprofil in Abhéngigkeit vom Beugungswinkel 20. (Abbildung 2.2) Um
eine solche Aufnahme auszuwerten, miissen zunichst die Reflexe indiziert, das heifst mit
einem Zahlentriplet hkl versehen werden. Dies ist, wenn die Einheitszelle bekannt ist, mit
den 260 Werten und unter Zuhilfenahme der Bragg’schen Gleichung moglich. Am Beispiel
einer kubischen Zelle wird diese sogenannte Indizierung erklart. Der Netzebenenabstand

fiir diesen Fall ist:
)

Ay = —20 2.5
SN/ (25)
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Lox®

Intensity
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Abbildung 2.2: Beispiel einer Pulvermessung an KYF, bei 300 K. Dargestellt sind die ge-
messenen Intensitiaten als Funktion des Beugungswinkels.

Daraus folgt:

2
%
h? + k2 + 12
Quadriert man nun das Bragg’sche Gesetz und setzt d ein erhélt man folgenden Ausdruck:

dikz = (2-6)

)\2

= U2
dag

sin?(0) (R* + K> + %) (2.7)

Die Werte fiir sin®(f) sind ganzzahlige Vielfache einer Konstanten %. Nun kann man
durch Ausprobieren verschiedener Kombinationen, der Indizes hkl, die Reflexe indizieren.
Treten dabei nur bestimmte Zahlentripel auf, wie beispielsweise h + k + [ = 2n kann man
iiber die beobachteten Auswahlregeln weitere Informationen iiber das Gitter erhalten. In
diesem konkreten Fall, wenn die Summe aus h,k und 1 immer eine gerade Zahl ist, be-
deutet dies, dass eine kubisch-innenzentrierte Zelle vorliegt. Neben der Position und dem
Auftreten der Reflexe, aus denen sich somit die Gitterparameter und das Vorhandensein
bestimmter Symmetrieoperationen ableiten lassen, kann man aus Untergrund, den Inten-
sitdten und des Profils der Reflexe weitere Informationen erhalten.

Der Untergrund liefert unter anderem Aussagen iiber die Qualitit des Versuchsaufbaus
im Bezug auf den Probenhalter. Auferdem kann man durch ihn den amorphen Anteil der
Probe bestimmen.

Aus den Intensitdten der einzelnen Reflexe erhilt man Informationen iiber die Kristall-
struktur, das heifst iiber die Positionen der Atome in der Elementarzelle. Die Beugung
der Rontgenstrahlen erfolgt an der Elektronenhiille eines Atoms. Die verschiedenen Atome
unterscheiden sich in ihrer Elektronenkonfiguration und das Streuvermogen der einzelnen
Atomsorte wird durch den Atomformfaktor f; beschrieben. Die Intensitét des abgebeugten
Strahls wird durch den Strukturfaktor bestimmt. Er setzt sich zusammen aus Atomform-
faktoren f;, den Miller’schen Indizies hkl der Netzebenen und den Koordinaten xyz der

10
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Atome. Dabei wird eine Summe alle Atome j der Elementarzelle gebildet.

J
Frpg = Z fye@milhathy+1z) (2.8)
1

Der Strukturfaktor lésst sich jedoch nicht ohne weiteres aus dem Diffraktogramm bestim-
men, da es sich bei dem Strukturfaktor um eine komplexe Grofe handelt und die Intensi-
tdten nur Informationen iiber den Betrag von Fjy; liefern und nicht iiber die Phase. Um
die Phase zu erhalten gibt es verschiedene Ansétze, wie die direkten Methoden oder die
Patterson Methode [18], [?].

Zuletzt kann man das Profil der Reflexe, im Bezug die Reflexform und Halbwertsbreite
(FWHM) betrachten. Die Profilform liefert Erkenntisse iiber den experiemtellen Aufbau
und die Mikrostuktur, aus der Halbwertsbreite kann man die Partikelgrofe errechnen.

2.3 Grundlagen Magnetismus

Unter Magnetismus versteht man unter anderem die Wechselwirkungen, welche zwei be-
wegte Ladungen oder zwei Magnete untereinander hervorrufen. Er befasst sich genauer
mit deren Phinomenologie, Beschreibung, theoretischen Grundlagen und den technischen
Anwendungen als Teilgebiet der Physik.

2.3.1 Das magnetische Moment

Die Grundlage des Magnetismus in Festkorpern ist das magnetische Moment g, welches
man in der klassischen Betrachtung gleichsetzt mit einem elektrischen Strom I, der eine
Schleife um eine Fliache dS bildet. Das auftretende Moment, welches einem magnetischen
Dipol entspricht, lisst sich beschreiben als:

dyu = IdS (2.9)

:>uzl/dS:I7rr2 (2.10)

Die Einheit des magnetischen Momentes ist Am?, die Richtung und Groke des Vektors
hingen vom Umlaufsinn des Stroms und dem Ausmaf der Fliche ab. Da alle Momente
durch die Bewegung von Ladungstrigern hervorgerufen werden und diese Ladungstriger
eine Masse besitzen kann man ein magnetisches Moment mit einem Drehimpuls verkniipfen.
In Atomen stellen die Elektronen diese Ladungstriger da und das Verhéltnis zwischen ihrem
Drehimpuls L. und dem magnetischen Moment wird auch als gyromagnetisches Verhéltnis
v bezeichnet. Dabei liegt 1 in der selben Richtung wie L.

p=~yL (2.11)

Der Einfachheit halber werden die effektiven Momente pi.s¢ von Ionen oft ohne Einheit
sondern als vielfaches des Bohrschen Magnetons iz angeben. Das Bohrsche Magneton pp
gibt an, von welcher Gréfenordnung das magnetische Moment eines Elektrons mit Bahn-
drehimpuls 1=1 ist. Um es quantitativ zu beschreiben, muss man zuerst den Drehimpuls
L genauer betrachten. L ergibt es sich aus dem Impuls p = mv und dem Radius r der

11
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Kreisbahn. N
L=7xTp (2.12)

Da L nur diskrete Energiewerte besitzt wird es in ganzzahligen Vielfachen n des reduzier-
ten Planckschen Wirkungsquantum A angegeben, so dass, wenn 7 und ? senkrecht zu
einander zu stehen, folgt:

L =nh = mur (2.13)

Und mit einer exakteren Beschreibung des Kreisstroms |

—ev
I =— 2.14
2mr ( )
folgt schliefslich aus den Gleichungen (3.2),(3.5) und (3.6) fiir ein Elektron im Grundzustand
(d.h. n—1).
eh

2m,

Der Wert des Bohrschen Magnetons betriigt 9.274% 10724 Am?. Elektronen besitzen jedoch
nicht nur einen orbitalen Drehimpuls L sondern auch einen Spin S, welcher zum gesamten
Drehimpuls J koppelt. Also muss man das effektive magnetische Moment mit Hilfe des neu
eingefiihrten Landé-Faktors g; beschreiben.

3 S(S+1-(LL+1)
A S (DY) (2.16)

Pefr = giptV J(J +1) (2.17)

Um die Werte fiir S, L und J eines Atoms zu bestimmen ist es von Bedeutung zu wissen wie
die Elektronen in der Hiille angeordnet sind. Hierzu existieren zwei wichtige Grundlagen.
Zum einen das Pauli-Prinzip, welches besagt, dass zwei Elektronen in einem Atom nicht in
allen Quantenzahlen iibereinstimmen konnen. Zum anderen die 3 Hund’schen Regeln, die
sinngemafs lauten:

1. Die Wellenfunktionen der Elektronen werden so angeordnet, dass der Gesamtspin S
maximiert wird. Das bedeutet: bevorzugt werden Elektronen mit parallelem Spin.

2. Der Bahndrehimpuls L. muss ebenfalls maximiert werden. In Kombination mit Regel
1 folgt daraus, dass erst alle Orbitale mit Elektronen mit parallelem Spin besetzt
werden.

3. Fiir Schalen die weniger als zur Hilfte gefiillt sind gilt J =| L — S | und fiir solche
die mehr als die Hélfte an Elektronen besitzen J =| L + S |.

Die Regeln 1. und 2. beruhen auf einem Absenken der Coulomb-Abstoffung und damit einer
Verringerung der Energie. Sie beschreiben folglich den bevorzugten Zustand, den ein Atom
einnimmt. Dabei wirken sie in unterschiedlichen Energiebereichen, das bedeutet, dass die
zweite Regel vor der ersten gebrochen werden kann.

Wenn man mit Festkorpern arbeitet, ist es sinnvoll nicht einzelne Momente, sondern das
gesamte Volumen zu betrachten. Zu diesem Zweck wird die Magnetisierung M definiert.

m
M=— 2.18
v (2.18)

12
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Wenn alle Momente eines Korpers ausgerichtet sind, erreicht man die Sattigungsmagneti-
sierung M. Fiir sie gilt:
Ms=nu=M=n<pu,> (2.19)

Um eine Magnetisierung zu erhalten miissen jedoch die Momente des Koérpers ausgerichtet
sein, da sich ihre Effekte sonst makroskopisch kompensieren. Diese Ausrichtung kann durch
ein dukeres Feld der Stérke H, gemessen in A/m, hervorgerufen werden. Es existieren
Materialien bei denen das Wechselwirken zwischen H und M linear ist. Fiir sie gilt:

M = xyH (2.20)

Hier ist x eine dimensionslose Grofe, die als Suszeptibilitit bezeichnet wird. Ein weiterer
Begriff, der einer Definition bedarf, ist die magnetische Flussdichte B in T (esla). B stellt wie
H ein Feld dar und beide sind miteinander iiber die Permeabilitdt des Materials verkniipft.
Hierbei entspricht po der Durchldssigkeit des Vakuums und g, ist eine stoffspezifische
Konstante.

B = pomu, H = po(1+ x)H (2.21)

2.3.2 Isolierte Magnetische Momente

In diesem Abschnitt wird die Wirkung eines Magnetfeldes auf ein Atom genauer beleuchtet.
Dies ist hilfreich beim Versuch magnetische Ordnungen zu verstehen. Auferdem werden
die Begriffe Paramagnetismus und Diamagnetismus erkliart. Die Wechselwirkungen zwi-
schen unterschiedlichen Atomen im Festkorper werden zunéchst ignoriert, ihr Auftreten
im néchsten Absatz (3.1.3) dann aber erklért.

Um die Auswirkungen des Magnetfeldes zu verstehen, muss man den Hamiltonoperator des
Systems aufstellen. Ein Hamilton Operator wird in der Quantenmechanik verwendet um
die Zeitentwicklung und die méglichen Energiemesswerte zu beschreiben. Er wird durch
das Symbol H gekennzeichnet. Es folgt fiir ein Atom:

Ho = Z(i + V) (2.22)

2m

Dabei steht Z fiir die Gesamtzahl an Elektronen, p? /2m fiir deren kinetische und V; fiir die
potenzielle Energie. In Gegenwart eines Feldes B mit dem Vektorpotenzial A

B=xxA (2.23)

muss man diese Gleichung jedoch erweitern, sodass sich ein neuer Operator ergibt.

2

> (B xr) (2.24)

i

H =Ho+ pp(L+g;8)B + 86

e

Die quantitativ grofere Storung des Ausgangsoperators 7/-[\0 ist der erste Term pp(L+¢;5)B
welcher den paramagnetischen Einfluss angibt, Jedoch bei bestlmmten Kombinationen von

s 2_;(B X 1;)? reprisentiert
den Diamagnetimus, welcher bei allen Materlahen vorhanden ist. Welcher der beiden Ef-
fekte dominant ist, ldsst sich mit Hilfe der Suszeptibilitidt herausfinden. Ist xy < 0 herrscht
Diamagnetimus vor. Das bedeutet, dass sich die einzelnen Momente und somit das innere

13
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Feld eines Festkorpers sich dem dufseren Feld entgegengesetzt ausrichten. Daraus folgt eine
Abschwichung des angelegten Feldes. Bei sogenannten perfekten Diamagneten wird das
aufere Feld komplett aus dem inneren des Festkorpers verdringt, sie haben eine Suszep-
tibilitdt von -1 und werden auch als Supraleiter bezeichnet. Paramagneten besitzen einen
positiven Wert fiir y. Die magnetischen Momente eines Paramagneten besitzen im Nullfeld
eine statistische Ordnung, da sie nur schwach oder gar nicht wechselwirken. Legt man ein
Feld an einen Paramagneten an so wird er magnetisiert und es kommt zum Ausbilden ei-
ner magnetischen Ordnung. Das Auftreten von Paramagnetimus ist, wie in Gleichung 2.24
beschrieben abhingig von den Quantenzahlen L und S. Die Effekte treten bei Atomen mit
ungefiillten Schalen auf, weil bei vollstindiger Besetzung einer Schale sowohl L als auch S
den Wert 0 annimmt. Bei diesen Werten existiert nur eine schwache Form von Paramagne-
tismus, der sogenannte Van-Vleck Paramagnetismus. Dieser ist wie der Diamagnetismus
normalerweise um mehrere Grofenordnungen kleiner und temperaturunabhéngig und wird
im weiteren Verlaufe bei Messung und Diskussion als Hintergrundeffekt zusammengefasst.
Da der Paramagnetimus eine wichtige Rolle in dieser Arbeit einnimmt, lohnt es sich ihn
genauer zu Betrachten.

Zur Herleitung einer theoretischen Beschreibung ist es ratsam mit einer semiklassischen
Beschreibung zu beginnen. Man vernachléssigt dabei das magnetische Momente nur in be-
stimme Richtungen deuten kénnen und nimmt stattdessen eine rein statistische Verteilung
an. Die moglichen Ausrichtungen entsprechen somit einer Kugeloberfliche. In Gegenwart
eines Feldes richten sich die Momente nun aus und es werden nun jene betrachtet, die im
Winkelbereich ¢ und 6+ df zum Feld liegen. Diese Momente besitzen eine Energie pcos(0).
Teilt man die vektorielle Grofe nun in zwei Komponenten auf, so entspricht der Anteil in
Richtung des Feldes pcosé.

Um ihre Summe zu bestimmen muss man die
Oberfliche des Kugelausschnittes kennen.(Abb.
2.3) Mit einer einfachen geometrischen Formel
und unter der Annahme, dass der Radius der Ku-
gel 1 ist, ergibt sich fiir die gesamte Oberfliche
einer Kugel A = 47 . Fiir den beschriebenen Ring
gilt A = 27wsin(0)df. Als néchstes ist die Wahr-
scheinlichkeit, dass ein Moment in diesem Bereich
liegt, von Interesse. Hierzu benétigt man neben

sin 6

den aufgefiihrten Werten den Boltzmann Abbildung 2.3: Semiklassische
Faktor exp(%o;w)) und den Bruchteil der FIi- Betrachtung

che, den der Ring einnimmt (= 1sin()d6).
Fasst man nun alles zusammen ergibt sich fiir die Momente in Richtung des Feldes.

B o ncos(0) exp(”Bcos(e))%sm(Q)dﬁ

kT
<y >= — — - (2.25)
IN exp(“BTT(Q))%sm(@)d@
Diese Formel ldsst sich durch zwei Substitutionen vereinfachen. Es wird k’;—% = gy und
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2 Theorie und Grundlagen

cos(f) = x gesetzt. Formt man nun entsprechend um, erhilt man.

B — cothiy) =+ = Lly) (2.26)

L(y) ist auch bekannt als die Langevin-Funktion. Sie beschreibt die Magnetisierung eines
klassischen Paramagneten. Abbildung 2.4 zeigt die Langevin Funktion dargestellt als Quo-
tient aus der Magnetisierung und dem zugehorigen Séttigungswert J‘]@ in Abhéngigkeit vom

Substitutionsfaktor y. Es wird deutlich das im Bereich kleiner Werte fiir y gilt L(y) = %.

M/Ms
o

Abbildung 2.4: Langevin Funktion (schwarz) und lineare Anpassung L(y) = % (rot)

Bedenkt man, dass die Magnetisierung M dem Produkt aus den magnetischen Momenten
in Feldrichtung und deren Anzahl in der Einheitszelle n entspricht, so ergibt sich folgendes:

M _<p.> 'y _ pB

~ 7= 2.27
M, [ 3 3kgT (227)

Setzt man nun fiir die Sattigungsmagnetisierung M, = np und fiir die Flussdichte B =~ poH
ein, gelangt man mit dieser Formel zum klassischen Curie-Gesetz, welches nach Pierre Curie
benannt ist und einen Zusammenhang zwischen Suszeptibilitdt und Temperatur beschreibt.

M nyiop”
- :X _

2.28
H 3kpT (2.28)

Diese semiklassische Beschreibung des Paramagnetismus gilt nur wenn J = oco. In Wahr-
heit kann J aber jeden ganz- oder halbzahligen Wert aus dem Bereich der natiirliche Zahlen
annehmen. Die verschiedenen Moglichkeiten fiir J bewirken nun, dass die Magnetisierungs-
kennlinie nicht mehr durch eine Langevin- sondern durch eine Brillouin-Funktion B;(y)

beschrieben wird. 97 41 2J +1 1
) IR
Bj(y) = 57 coth( 57 Y) QJCOth(

In Abbildung (2.5) sind verschiedene Brillouin-Funktionen dargestellt. Die Funktionen un-

) (2.29)
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2 Theorie und Grundlagen

terscheiden sich jeweils in ihrem Wert fiir J. Man kann aus dieser Anwendung die Kenntnis
iiber die Magnetisierung eines idealen Paramagneten gewinnen. So miissen alle parama-
gnetischen Verbindungen mit demselben Wert fiir J auch dieselbe Kennlinie besitzen.

Abbildung 2.5: Brillouin Funktionen mit verschiedenen Werten fiir J. Die verwendeten
Werte sind: J=1, 2, 4, 8 und J= o0

Als weitere Anpassung der semiklassischen Behandlung muss man im Curie-Gesetz (Glei-
chung (4.7) den Wert fiir ;1 durch g rs ersetzen. Die Formel &ndert sich wie folgt:

M o n/"LO/“'szf . CC’urie
H X" 3kgr T

(2.30)

Wie bereits bekannt gibt man das effektive Moment oft als vielfaches des Bohrschen Ma-
gnetons an. Dieses Produkt wird mit p bezeichnet.

_peff
p =
KB

(2.31)

Aus dem Curie-Gesetz wird deutlich, dass man bei bekannter Suszeptibilitdt oder Magne-
tisierungskennlinie das effektive Moment bestimmen kann. Diese Gesetze gelten jedoch nur
fiir ideale Paramagneten. Im folgenden Abschnitt sollen Mechanismen genannt werden, die
zu einer Abweichung von jenem Verhalten fiihren kénnen.

2.3.3 Magnetische Wechselwirkungen

In Festkorpern gibt es verschiedene Typen von Wechselwirkungen, welche das ideal pa-
ramagnetische Verhalten storen, indem sie ein Molekularfeld hervorrufen. Somit bewirken
sie, dass die Ausrichtung der Momente nicht mehr allein vom dufseren Feld abhéngt. Sie
sind die Grundlage des Ferromagnetismus, Antiferromagentismus und Ferrimagnetismus,
die alle verschiedene Ordnungsformen darstellen und im néchsten Abschnitt beschrieben
werden. Als Einfithrung wird zunéchst der einfachste und naheliegende Fall, die direkte

16



2 Theorie und Grundlagen

Wechselwirkung zwischen zwei benachbarten Dipolen diskutiert. Dies stellt gleichzeitig die
einzige Interaktion der Momente in einem idealen Paramagneten dar. Zwei Dipole /le> und
115 besitzen bei einem Abstand 7° die Energie E.

B = Ll — S (R 7 (252
Schiitzt man diese Grofe nun ab indem man die Betriige von 1] i = pp und 7 = 1 setzt
erhiilt man als Energie 10723 Joule was ungefihr der Temperatur von 1 K entspricht. Da
viele Materialien aber bei weitaus hoheren Temperaturen ordnen, kann die direkte Dipol-
wechselwirkung nicht der einzige Mechanismus sein. Um die Fernordnung erkliren zu koén-
nen, muss man sie als makroskopisch auftretenden quantenmechanischen Effekt erkldren.
Ihre Grundlage haben sie in der Elektrostatik, da ein System aus gleichnamigen Ladungen
weniger Energie besitzt, wenn diese weiter voneinander entfernt sind, und freie Systeme
stets das Bestreben haben die innere Energie zu minimieren. Alle Austauschwechselwir-
kungen beruhen also auf den Interaktionen zwischen Elektronen. Die Wechselwirkungen
unterteilt man in die Kategorien direkt und indirekt.

Direkte Interaktionen finden statt wenn sich Orbitale iiberlappen. Dieser Fall tritt haupt-
séchlich in Metallen auf, bei den Seltenerdionen liegen die 4f Elektronen aber sehr nah
am Atomkern, so dass die Wahrscheinlichkeit fiir direkte Austauschwechselwirkungen ge-
ring ist. Sind die Wechselwirkungen indirekt kann man sie weiter unterteilen. Da in dieser
Arbeit nur eine qualitative Betrachtung der Austauschwechselwirkungen erfolgt, reicht ei-
ne kurze Beschreibung zweier Mechanismen, Superaustausch und Doppelaustausch, aus
da sie beispielhaft fiir die Entstehung ferromagnetischer beziehungsweise antiferromagen-
tischer Ordnungen stehen.

Der Superaustausch bewirkt meist eine antiferromagnetische Ordnung. Er ist schematisch
in Tabelle 2.4 dargestellt und tritt auf zwischen zwei magnetischen Ionen, die iiber ein
nichtmagnetisches Atom, miteinander verbunden sind.

Antiferromagnetisch Ferromagnetisch
(a) 1 1 ! (a) 1 1 !
(b) 1 1 (b) 1) 1
(©) 1 1 (©) 1 t

Tabelle 2.4: Schema des Superaustausches

Die Spalte (a) stellt den Grundzustand der Verbindung, wobei die Pfeile fiir die Spins
der Elektronen stehen, und die magnetischen Ionen durch eine nicht vollstindig besetzte
aulere Schale symbolisiert werden, dar. Man erkennt, dass nur im antiferromagnetischen
Bereich die Zusténde (b) und (c) ohne Verstof gegen das Pauli-Verbot méglich sind. Dar-
aus folgt ein Absenken der kinetischen Energie durch delokalisierte Elektronen ist nur bei
einer antiferromagentischen Ordnung moglich.

Als Wechselwirkung, welche den Ferromagnetismus bevorzugt, steht beispielhaft der Dop-
pelaustausch. Die Grundlage fiir diesen Effekt ist wieder die Absenkung der kinetischen
Energie fiir delokalisierte Elektronen. In diesem Fall bewegen sich die Elektronen jedoch
zwischen gleichen Ionen mit unterschiedlichen Valenzen. Also Beispiel hierfiir kann eine
Verbindung, die Mn*" mit Elektronenkonfiguration 3d* und Mn*" mit 3d° enthilt, gese-
hen werden. Hierbei besitzt Mn*" folglich eine freie Stelle gegeniiber Mn®", die aber nur
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2 Theorie und Grundlagen

energetisch sinnvoll besetzt werden, kann wenn die 1. Hund’sche Regel erfiillt wird. Das
bedeutet, dass die Spins parallel und damit ferromagnetisch angeordnet vorliegen.

2.3.4 Magnetische Ordnung und Struktur

Im vorangegangenen Abschnitt wurden Mechanismen erklirt, die zur Ausbildung einer
Fernordnung fiihren. Diese fiir diese Arbeit bedeutenden Typen Ferromagnetismus, An-
tiferromagnetismus und Ferrimagnetismus sollen im folgenden genauer erldutert und ihr
Einfluss auf den idealen Paramagnetismus erklart werden. Die Formen unterscheiden sich
in der Ausrichtung der einzelnen Momente zueinander.

Im Ferromagnetismus liegen alle Momente auf Grund von Wechselwirkungen parallel. Dies
hat zur Folge, dass sich auch ohne dufseres Feld eine spontane, stabile Magnetisierung
ausbilden kann. Steigt jedoch die Temperatur eines Ferromagneten wirkt die thermische
Bewegung diesen Effekten entgegen und ab einem materialspezifischen Wert, der als Cu-
rie Temperatur T bezeichnet wird, zeigen auch diese Stoffe wieder nur paramagnetisches
Verhalten. Antiferromagnetismus bedeutet, dass benachbarte Momente antiparallel ausge-
richtet sind. Das makroskopisch beobachtete Feld wird also abgeschwécht und Antiferro-
magneten besitzen keine spontane Magnetisierung. Ahnlich zum Ferromagnetismus tritt
der Antiferromagnetismus nur auf, wenn das durch die Wechselwirkungen hervorgerufene
Molekularfeld ausreicht um den Temperatureinfluss zu iiberlagern. Der Grenzwert trigt in
diesem Fall den Namen Néel-Temperatur 7. Die dritte Ordnungsmaoglichkeit, der Ferrima-
gnetismus entspricht formal dem Antiferromagnetismus, jedoch sind die unterschiedlichen
Momente nicht gleich stark ausgepréigt. Die Unterscheidung zwischen den verschiedenen
Formen lésst sich mit Hilfe der Suszeptibilitit vornehmen. Treten Wechselwirkungen auf,
gilt nicht mehr das klassische Curie-Gesetz nachdem y %, sondern man muss das Curie-
Weiss-Gesetz anwenden. Dieses besagt

1

2.33
X7 (2.33)

X
Es wird schnell klar, dass wenn 6§ = 0, Paramagnetismus vorliegt. Man kann nun eine
weitere Einteilung treffen: wenn 6 < 0 bedeutet dies Antiferromagnetismus und 6 = —Ty.
Bei 6 > 0 liegt Ferromagnetismus vor und auflerdem gilt § = 7. Ein Beispiel fiir die
Auswirkungen auf eine Kennlinie ist in Abbildung 2.6 gegeben.
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Abbildung 2.6: Die Suszeptibilitiat x in Abhéngigkeit der Temperatur fiir einen Parama-
gneten (schwarz), Ferromagneten (griin) und Antiferrmomagneten (rot).
Tn und T sind jeweils 5 K.

2.4 Beschreibung ternarer Fluoride

Alle Messungen dieser Arbeit werden an terndren Flouridverbindungen der allgemeinen
Formel KMF, vorgenommen. Die verwendeten dreiwertigen Kationen M sind dabei Yt-
trium (Y), und die seltenen Erden Erbium (Er), Holmium (Ho) und Tulium (Tm). Die
Besonderheit der Seltenerdelemente liegt im Aufbau ihrer Elektronenhiille, da bei ihnen
mit steigender Ordnungszahl die 4 f Schale aufgefiillt wird. Diese Schale liegt unterhalb der
bereits besetzen 6s, 5bp und 5s Schale. Das bedeutet, sie ist nach aufen abgeschirmt, was
zur Folge hat, dass sie nicht an der Ausbildung einer Bandstruktur bei chemischen Bindun-
gen beteiligt ist. Die optischen Ubergiinge die in dieser Schale auftreten, besitzen diskrete
Werte. Dies unterscheidet sie von optischen Elementen die beispielsweise auf Halbleiter-
basis hergestellt werden. Neben den Seltenerdelemente enthélt die Verbindung Kalium K,
welches die Ordnungszahl 19 und somit die geringste Masse besitzt. Die Festkorper liegen
in kristalliner Form vor. Sie kristallisieren bei Raumtemperatur entweder in der Raum-
gruppe P3; oder P3,, den ungefiihren Gitterparameter a ~ 14Ac ~ 10, 1Aund der Anzahl
an Formeleinheiten Z-—18 [5], [14], [19]. Der Buchstabe P weist darauf hin, dass es sich um
eine primitive Zelle handelt, das heift es befinden sich keine Gitterpunkte zentriert auf
den Fliachen oder im Raum. Aus der weiteren Bezeichnung 3; oder 35 erkennt man das es
sich um die trigonale Kristallklasse handelt, da eine dreizdhlige Achse vorliegt. Die erste
Blickrichtung im trigonalen System ist [001], die dreizidhlige Achse liegt also in dieser Rich-
tung. Der Index am Symbol 3 bedeutet, dass eine Drehung von 120° verkniipft wird mit

einer Translation von %? beziehungsweise %7 . In der zweiten und dritten Blickrichtung
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2 Theorie und Grundlagen

werden keine zusitzlichen Symmetrieoperationen beobachtet. Die beiden Konfigurationen
P3; und P3, stellen enantiomorphe Raumgruppen dar. Das heifst sie verhalten sich wie
Bild und Spiegelbild zu einander.
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3 Experimentelle Methode

3.1 Kristallsyntheseverfahren

In dieser Arbeit wurden Kristalle verwendet die mit zwei verschiedenen Methoden geziich-
tet wurden. Im folgenden werden die beiden Verfahren, hydrothermal und Czochralski,
kurz beschrieben.

Die hydrothermale Synthese bezeichnet eine M6glichkeit der Kristallzucht aus Losungen.
Hierbei wird die Verbindung gemeinsam mit einer Fliissigkeit (Wasser, Alkalilauge, etc.) in
einen Autoklaven gegeben. Dabei sollte der gewiinschte Kristall bei Raumtemperatur und
Atmosphéarendruck in dem Fluid nicht 16slich sein. In den Geféaf wird dann die Temperatur
und der Druck solange erhoht, bis die Verbindung aufgeldst ist. Wenn die Temperatur nun
wieder sinkt, bilden sich die gewiinschten Kristalle, wobei der hohe Druck die Kristallisa-
tion begiinstigt.

Bei der Czochralski Methode, wird eine reine gichen

Schmelze deren Zusammensetzung der zu synthe- ]l
tisierenden Verbindung entspricht und ein Impf- || dreben
kristall, des selben Materials, ben6tigt. Die Schmel-

ze wird bei einer Temperatur, die nur geringfiigig 1 Siterkorund

iiber dem Schmelzpunkt der Verbindung liegt, ge-
halten. Der Impfkristall wird mit der Schmelze in

Kontakt gebracht und nachdem er an der Spit- b

ze aufgeschmolzen ist ergibt sich eine homogene

Grenzschicht und er wird unter Drehung wieder Kistall

herausgezogen. Dabei lagert sich das erstarrende

Material entsprechend der Gitterorientierung am

Impfkristall an. Es entsteht ein stabformiger Ein- Tege

kristall. Eine hierfiir verwendete Apparatur ist

in Abbildung 3.1 gezeigt. Dabei iibernimmt die , Schmelze

Hochfrequenzspule die Funktion des Ofens und

der Platin Draht bewirkt, dass die Gitterorien-

tierung des Keims nicht durch den verwendeten i

Halter (Sinterkorund) beeinflusst wird. Thermo- ﬂ ﬁﬁﬁi’ﬁ'ﬁ
element spule

Abbildung 3.1: Schema einer Czochral-
ski Anlage [11]
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3 Experimentelle Methode

3.2 Pulverdiffraktometrie
3.2.1 Grundlagen

Als Pulverdiffraktometrie bezeichnet man eine Methode, bei der die Daten aus der Beu-
gung von Rontgenstrahlen an einem Pulver gewonnen werden. Als besondere Eigenschaft
des Pulvers gilt, dass alle Orientierungen des Kristallgitters in gleichem Mafe statistisch
verteilt sind. Zur Priparation der Probe muss daher der Kristall vor der Untersuchung
gemorsert werden. Wird das Pulver mit Rontgenstrahlen konstanter Wellenldnge bestrahlt,
folgt aus der Bragg’schen Gleichung, dass Reflexe gleicher Ordnung n bei unterschiedlichen
Kristallorientierungen auf dem Detektor einen Kegelmantel bilden.(Abbildung 3.2)

monochromatische
Rontgenstrahlung

AL
BN
T

Kristallpulver

i 21k,

d

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Pulverdiffraktion|7]

Zur Auswertung der so erhaltenen Intensitatsprofile kann man, nachdem man das Diffrak-
togramm indiziert hat, das berechnete Profil mit dem beobachteten vergleichen. Durch
unterschiedliche Algorithmen lassen sich dann einzelne Parameter angleichen. Da die un-
gefihren Gitterparameter bekannt sind, konnte in dieser Arbeit eine Anpassung nach der
LeBail-Methode [10] durchgefiihrt werden. Hierbei werden die Gitterparameter, eine Ver-
schiebung des Nullpunktes in 260 und Variablen welche die Reflexform charakterisieren,
verdndert um die Abweichung zwischen beobachteten und gemessenen Werten zu mini-
mieren. Als Ergebnis erhilt man die variierten Groéfen mit den zugehorigen errechneten
Fehlern.

Eine weiter Methode einen schnellen Uberblick zu gewinnen ist die Guinier-Simulation
. Dabei werden die gemessenen Diffraktogramme, die zum Beispiel bei unterschiedlichen
Temperaturen aufgenommen wurden, in Linienspektren umgewandelt und diese in einer
Abbildung iibereinander gelegt. Mit Hilfe dieser Grafiken lassen sich mogliche strukturelle
Anderungen beziehungsweise Phasenumwandlungen leicht identifizieren. Eine Anderung in
der Anzahl der beobachteten Reflexe, durch Hinzukommen, Verschwinden oder Aufspalten
der Reflexe, spricht fiir eine Anderung der Elementarzelle. Deutlich sichtbare Diskontinui-
tidten oder Variationen der Intensitit kdnnen auf eine Phasenumwandlung hinweisen.
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3 Experimentelle Methode

3.2.2 Anwendungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Pulverbeugungsmessungen als Funktion der Temperatur
an KYF, durchgefiihrt. Dazu wurden zwei verschiedene Diffraktometer verwendet, wobei
der Bereich der gemessenen 26 Werte mit 0°-100° identisch war.

Zur Ermittlung der Daten zwischen 15K und 300 K wurde ein Gerdt der Firma Huber
(Abb. 3.3) verwendet. Das Anodenmaterial der verwendeten Rontgenrohre war Kupfer mit
charakteristischen K,; Strahlen, die eine Wellenldnge von 1,5401 A besitzen. In diesem
Aufbau ist die Probe beweglich gelagert und wird durch des Strahlgang bewegt. Der De-
tektor funktioniert nach dem Prinzip einer Guinier-Kamera [9]|. Eine Bildplatte zeichnet
das Signal auf und wird anschliefend durch einen Laser elektronisch ausgelesen. Zusétzlich
lasst sich ein Kryostat am Versuchsaufbau anbringen, der die Probe iiber einen Gasstrom
auf minimal 15 K bringen kann.

Abbildung 3.3: Pulverdiffraktometer des Typs Huber G670 [12]

Die Messungen im Hochtemperaturbereich erfolgten mit einem Diffraktometer des Typs
X’Pert Pro der Marke Philips, heute PANalytical. Ein solches Gerét ist in Abbildung 3.4
dargestellt. Die Kupferréntgenrohre sowie der Detektor sind dabei beweglich um den fes-
ten Probenhalter gelagert. In dieser Arbeit wurde ein Probenhalter verwendet der auch
gleichzeitig als elektrischer Ofen diente. Der benutzte Ofenaufsatz, welcher durch eine Ver-
gleichsmessung an einem Natriumchlorid Kristall kalibriert wurde, ermdglichte es zwischen
den Grenzen 300 K und 725 K mit einer Schrittweite von 25 K zu messen.
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Abbildung 3.4: Pulverdiffraktometer des Typs PANanalytic X’Pert [13|

3.3 SQUID Magnetometrie

In diesem Abschnitt wird das Verfahren der SQUID-Magnetometrie erlautert. Es wird
dabei nur ein Uberblick gegeben, tiefergehende physikalischen Grundlagen und die genaue
Funktionsweise ldsst sich in der Literatur finden [4], [3].

3.3.1 Grundlagen

Die hohe Sensitivitét eines SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) beruht
auf dem Josephson Effekt , das heiflt auf der schwachen Kopplung zwischen Supraleitern
und dem Tunneln von Cooperpaaren durch eine diinne normalleitende Barriere. Die Aus-
dehnung der Barriere bewegt sich dabei im Bereich weniger Nanometer. Es existieren ver-
schiedene Typen dieses Magnetometers. In dieser Arbeit wurde ein RF-SQUID verwendet.
Das Hauptelement ist dabei ein supraleitender Ring der durch einen weak-link durchbro-
chen ist. (Abb.3.3.1) Hierbei ist ¢ die Phasendifferenz der Cooperpaare vor und hinter dem

= Supraleitender Ring

I <——— Josephson Kontakt

Abbildung 3.5: Darstellung eines RF-SQUID-Ringes

Kontakt, welche sich aus den Wellenfunktionen v; und vy ergibt. Fiir den supraleitenden
Zustand gilt: .
Y(7 ) = o7, 1)) (3.1)

Hierbei ist 6 die mittlere Phase aller Cooperpaare des Zustandes. Es folgt fiir die Pha-
sendifferenz ¢ = 6, — #,. Der dabei durch den Kontakt fliekende Strom ist nach der 1.
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3 Experimentelle Methode

Josephson Gleichung:
I, = I.sin(¢) (3.2)

1. ist der maximale Strom, der supraleitend durch die Barriere tunneln kann. Steigt der
Strom I an und es gilt I > I, so verhalten sich die Elektronen an der Barriere wieder wie
konventionelle Ladungstriager. Das bedeutet an dem normalleitenden Material fallt eine
Spannung ab, die detektiert werden kann.

In Spulen aus supraleitendem Material kann, ein magnetischer Fluss nur als ganzzahliges
Vielfaches des magnetischen Flussquantums ¢y, = Q—he existieren. Andert sich der, die Spu-
le durchdringende Fluss um ¢, wobei n eine ganze Zahl ist, so wird der Fluss in der
Spule entsprechend auf den néchsten ganzzahligen Wert von ¢ angehoben oder reduziert.
Die Lenz’sche Regel sagt voraus, dass in der Spule ein alternierender Strom hervorgerufen
wird, der seine Richtung in Abhéngigkeit vom &ufseren Fluss, das heifst bei einer minimalen

Flussdifferenz von %, andert. [16]

3.3.2 Anwendungen

Alle Magnetometrie Messungen dieser Arbeit wurden an einem MPMS Magnetometer der
Firma Quantum Design vorgenommen. Die verwendeten Messbereiche fiir Temperatur und
Feld waren fiir T= 2K-300K und fiir yoH= -5T bis 5T. Abbildung 3.6 zeigt den sche-
matischen Aufbau eines solchen Systems. Zu sehen ist die Probenkammer(1-4), ein Helium
Sensor (5), einer supraleitenden Spule(6) und der SQUID Kapsel(8). Dieser Komplex be-
findet sichh, zum Zwecke der Abschirmung gegen dufiere Einfliisse und der Kiihlung in
einem Dewargefif (10). Auferdem sind alle fiir die elektronische Verarbeitung der Daten
benotigten Teile(11-19) sowie eine Vakuumpumpe dargestellt. Der Ablauf einer Messung
lautet wie folgt. Der Probenraum wird evakuiert und durch dufere Kiihlung mit Helium
auf die gewiinschte Temperatur gebracht. Uber die Spule (6) kann auferdem ein homoge-
nes Feld erzeugt werden. Sind die voreingestellten Werte fiir Temperatur und Feld erreicht
wird die Probe durch eine weitere in Abbildung 3.6 nicht dargestellte Spule bewegt. Diese
pick-up-Spule ist unempfindlich gegeniiber homogenen Feldern, das heift nur bei Anderung
des Flusses, beispielsweise durch die Probenmagnetisierung, wird eine Spannung induziert.
Diese Spannung U;,,q wird in Abhéngigkeit der Probenposition x dargestellt. Die sich dar-
aus ergebene Kurve wird im System durch eine theoretische Funktion angepasst, wobei ein
Parameter dem magnetischen Moment p der Probe entspricht.

Insbesondere bei der Charakterisierung von Nanopartikeln oder nur schwach magnetischen
Materialien ist jedoch die Spannung U;,4 nur schwach und Genauigkeit der meisten Volt-
meter zu gering. Um die hohe Sensitivitit der SQUID-Technik zu verwenden wird der
entstandene Induktionsstrom iiber einen Schaltkreis wieder als magnetischer Fluss in den
rdumlich getrennten SQUID-Ring eingekoppelt. Ein Beispiel einer SQUID Schaltung ist
in Abbildung 3.7 gegeben, auf die genaue elektrotechnische Umsetzung wird dabei nicht
eingegangen. Es sei lediglich erwéhnt, dass der SQUID-Ring als nichtlineares Element in
einem RF-Schaltkreis dient. Ein SQUID kann in verschiedenen Moden betrieben werden,
fiir das RF-SQUID wir der resistive mode gewahlt. Dabei wird der Schaltkreis, der zur An-
regung verwendet wird, immer mit einem Wechselstrom betrieben. Dieser Schaltkries ist in
Abbildung 3.7 als rf oscillating circuit bezeichnet. Die Frequenz liegt hierbei nahe an der
Grenzfrequenz des SQUID-Ringes, welche sich aus Kapazitidt C des Josephson Kontaktes
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Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau eines SQUID Magnetometers [15]
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Abbildung 3.7: Schaltung eines RF-SQUID. [17]
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und der Induktivitdt L des Ringes zusammensetzt.

/1
fres = E (33)

Durch die Probenmagnetisierung wird eine Anderung in der Resonanzfrequenz des supralei-
tenden Ringes bewirkt. Diese Anderung wikt ein zweiter Stromkreis (fluz compensating loop
entgegen. Die Spannung, die dabei ben6tigt wird um die Resonanzfrequnez im supraleiten-
den Ring konstant zu halten, ldsst schlieklich Riickschliisse auf die Probenmagnetisierung
zu.

Aus den erhobenen Werten wird elektronisch die Probenmagnetisierung in emu, eine Ein-
heit des cgs-Systems, berechnet. Um die Daten in das SI-System umzurechnen und die
unterschiedlichen Magnetisierung vergleichbar zu machen, muss man sie mit Hilfe des Pro-
benvolumens umrechnen. So gilt:

m _ lemu 107°Am? S A

M:—_ = :1_— 4
Vv 1m3 1m3 0 m (3-4)

Das angelegte Feld muss ebenfalls konvertiert werden, da das SQUID intern die Einheit
Oersted (Oe) verwendet. Der Faktor ist hier:

10e = ——=— (3.5)
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4 Auswertung und Ergebnisse

4.1 Ergebnisse der Pulverdiffraktometrie

An der Verbindung KYF, wurden verschiedene Messungen durchgefiihrt. Es wurden mit-
tels Pulverdiffraktometrie im Bereich von 15K bis 300 K in Schritten von 5K und von
300K bis 725 K alle 25 K Messungen durchgefiihrt.

Um einen ersten Uberblick iiber die Ergebnisse zu Erhalten werden sie mit Hilfe der Soft-
ware Powder3D [21] eingelesen und als Guinier-Simulation beziehungsweise 2D-Film dar-
gestellt. (Abb. 4.1)

Man erkennt keinerlei Besonderheiten, sowohl bei den Intensitidten als auch bei Lage und
Anzahl der Reflexe. Um das thermische Ausdehnungsverhalten genauer zu erfassen wur-
den anschliefiend die einzelnen Profile betrachtet und mit dem Programm Jana2006 |20]
ausgewertet. Die Ergebnisse, also Gitterparameter mit Fehlern, sind fiir die verschiedenen
Proben in Abbildung 4.2 dargestellt.

Man erkennt fiir a und V eine Abnahme mit sinkender Temperatur. Diese Abnahme lasst
sich durch ein Polynom zweiten Grades der Form f(z) = Az? + Bx + C anpassen. Die
Parameter weisen also keine Diskontinuitdten auf. Das Verhalten der Gitterkonstante c
weicht jedoch deutlich von davon ab. Hier ldsst sich Anfangs eine nahezu lineare Abnahme
feststellen. Im Bereich um 200 K fiir die hydrothermale Probe und 230 K fiir die Czochral-
ski Probe, erreicht sie jedoch ein Minimum und ihr Wert steigt wieder an. Sowohl V als
auch a bleiben tendenziell konstant, wenn eine gewisse Temperatur, in beiden Féllen circa
60 K, unterschritten wird. Auch hier weicht ¢ ab, in dem kein solches Verhalten erkennbar
ist.

Neben den graphischen Verldufen kann man auch die Absolutwerte betrachten um Aussa-
gen iiber das thermische Verhalten treffen zu konnen.(Tabelle 4.1). Auch hier wird wieder

Proben T[K] al[A] Aa[l07*A] ¢[A] Ac[107*A] VIA3] AV [A3

Hydrothermal 300 14,073 2,7 10,128 2.5 1737,11 0,064
200 14,045 2,8 10,125 2,2 1729,78 0,053

15 14,023 2,4 10,132 2,2 172548 0,055

Czochralski 300 14,079 2 10,132 1,9 1739,29 0,047
200 14,051 1.8 10,131 1,7 1732,12 0,041

15 14,025 1,6 10,135 1.5 1726,63 0,036

Tabelle 4.1: Vergleich der Messergebnisse zwischen unterschiedlichen Proben der Verbin-
dung KYF,

ein untypisches Verhalten des c-Gitterparameters deutlich. Somit sprechen alle Messungen
zumindest fiir eine subtile Verdnderung in der Struktur, bei Temperaturen um 200 K.

Zusétzlich zu den bereits beschriebenen Messungen wurde ebenfalls eine Charakterisie-
rung im Hochtemperaturbereich mit einem Pulverdiffraktometer durchgefiihrt. Hier wur-
de die Schrittweite von (25K) gewihlt. Wieder wird zunédchst eine Guinier-Simulation
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Temperatur [K]

Temperatur [K]

300

0 25 50 75 100
20

(a) Hydrothermale Probe von KYF,

0o 25 50 ‘ 75 100
20
(b) Czochralski Probe von KYF4

Abbildung 4.1: Grafischer Vergleich der Proben im Temperaturverlauf
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4 Auswertung und Ergebnisse

betrachtet.(Abb.4.3) Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.4 gezeigt. Ein Problem dieser
Darstellung liegt in der Schrittweite von 25 K. Die Veranderungen der Parameter sind in
diesem Bereich zu grofs, als dass sich ein kontinuierlicher Verlauf iiber den Temperaturbe-
reich ergeben wiirde. Trotzdem lésst sich insbesondere in der Vergroferung (b) erkennen,
dass sich die Abstdnde zwischen einzelnen Reflexe verdndern. Dies liefert einen ersten Hin-

725

625

<
—_
2
o
g 525
=
o
'_
400
300
10 325 55 77,4 99,99
20
(a) Der gesamte Winkelbereich
725
625
<
A
2
[
A
g 525
£
(0]
'_
400
300

20,67 23,74 26,80 29.87 32,92
20

(b) Vergroferung

Abbildung 4.3: Guinier-Simulation des Hochtemperaturbereiches. Dargestellt in (b) ei-
ne Vergroferung um den Verlauf einzelner Peaks genauer betrachten zu
koénnen.

weis auf einen Anderung in der Einheitszelle. Zur weiteren Betrachtung werden wieder die
Gitterparameter a, ¢ und V iiber die Temperatur aufgetragen(Abb. 4.4).

Es werden verschiedene Verldufe deutlich. Die Anderung der Gitterparameter a und c
lassen sich iiber zwei verschiedenen Temperaturbereiche (300 K-500K und 550 K- 700 K)
linear anpassen, jedoch gibt es im Temperaturbereich zwischen 500 K- 550 K eine deutliche
Anderung der Steigung der Geraden. Das Volumen V verfillt sich bei steigender Tempe-
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Abbildung 4.4: Ergebnisse der Messungen im Hochtemperaturbereich

32



4 Auswertung und Ergebnisse

ratur linear, das heiftt die Effekte oder Abweichungen der Gitterparameter kompensieren
einander. Dieser Verlauf spricht in Zusammenhang mit der Guinier-Simulation fiir eine
Anderung der Elementarzelle und der Struktur im Temperaturbereich um 500 K. Um in
einem letzten Schritt einen Zusammenhang zwischen Hoch- und Tieftemperaturmessungen
herzustellen, wurden sie auf den Wert von 300 K normiert. Der Verlauf ist in Abbildung
4.5, als Quotient % iiber die Temperatur dargestellt. Dabei entspricht N einem beliebigen
Messwert und N* der jeweiligen Messung bei 300 K. Die Abbildung zeigt also den ten-
denziellen Verlauf der Gitterkonstanten iiber einen Temperaturbereich zwischen 15K und

725 K.
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Abbildung 4.5: Normalisierte Gitterparameter und Elementarzellenvolumen von KYF, als
Funktion der Temperatur.

4.2 Magnetometrie-Ergebnisse

In den folgenden Abschnitten werden die verschiedenen Magnetometriemessungen vorge-
stellt und ihre Ergebniss diskutiert. Zu erst werden jedoch einige Daten zu den einzelnen
Proben, sowie den darin enthaltenen dreiwertigen Kationen festgehalten. In Tabelle 4.2
sind verschiedene Daten zu den gemessenen Proben aufgeriihrt, dabei wurde die Masse der
Kristalle mit einer Waage bestimmt, Volumen und Dichten aus der Literatur [5] entnom-
men. Mit der Kenntnis, dass die Formeleinheiten pro Einheitszelle liefen sich die weiteren
Daten berechnen.

33
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Tabelle 4.2: Probendaten

Probe KErF, KHoF, KTmF, KYF,
Masse (mg) 2.4 0,9 0,15 2,97
Volumen der Einheitszelle Vg, 1755,9 1778,7 1743,7 1770,2
(A%)

Dichte (gem™3) 4,805 4,583 4,867 3,443
Volumen Vp der Probe (m?)  4,99%x1071% 1,91x1071% 3,08«10~!  8,63x1071°
Anzahl der Einheitszellen 2,84x1017  1,08+10'7  1,77+10'¢  4,87x10'7

Zahl der magnetischen Mo- 1,03%10%%  1,01x10%®  1,03%10%®  1,02%10%®
mente n (m3)

Tabelle 4.3 gibt verschiedene Werte zu den einzelnen dreiwertigen Kationen an. Diese sind
von Bedeutung bei der Bestimmung des Erwartungswertes fiir den Fall, dass es sich um
ideale Paramagneten handelt. Um die Werte zu erhalten muss man die Hund’schen Regeln
anwenden. Die genaue Art und Weise wird ebenfalls im spéteren Verlauf erldutert.

Tabelle 4.3: Beschreibung der Seltenerdionen und Y**

ET Ho*™ Tmd+t Y3+
Gesamtspin S % 2 1 0
Orbitaler Drehimpuls L. 6 6 5) 0
Gesamtdrehimpuls J 175 8 6 0

; 6 5 7 3
Landé Faktor g; = 3 53
p 9,59 10,60 7,57 0

Aus diesen Daten kann man den Erwartungswert formulieren, dass fiir KYF, kein pa-
ramagnetisches Verhalten zu erwarten ist. Dennoch werden Messungen an dieser Probe
durchgefiihrt um die Daten zu verifizieren.

4.3 Messung und Diskussion verschiedener Hysteresen

Dieses Kapitel befasst sich mit den gemessenen Hysteresen. Dabei werden Messungen an
den Verbindungen KErF,, KHoF,, KTmF, und KYF, dargestellt und diskutiert. Bei einer
Hysterese-Messung wird eine Probe auf einer konstanten Temperatur gehalten wihrend das
aufsere Feld einem Umlauf zwischen zwei Grenzen macht. Dabei wird die Magnetisierung
der Probe gemessen. Dies kann man bei verschiedenen Temperaturstufen durchfiihren. Aus
einer Hysteresekurve lassen sich verschiedene Daten gewinnen. Sie liefert Hinweise iiber die
Sattigungsmagnetisierung und auf Wechselwirkungen, das heift ob ein remanentes Feld
(Magnetisierung ohne duferes Feld) oder ob und wenn ja, welches Feld benétigt wird,
um die Magnetisierung umzudrehen. Dieses Feld wird auch als Koerzitivfeld bezeichnet.
All diese Informationen kann man wie in Abbildung 4.6 dargestellt aus einer Messung
entnehmen.
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Remanenz

Koerzitivfeldstarke

A4

Abbildung 4.6: Hysteresekurve eines Ferromagneten

Die Hysterese eines idealen Paramagneten besitzt im Gegensatz dazu, wie in vorherigen
Abschnitten erldutert, die Form einer Brillouin Funktion, das heifst mit Remanenz und
Koerzitivfeld gleich Null. Des weiteren miissen bei einem idealen Paramagneten, wenn man
die Temperatur bei der Messung miteinbezieht, alle Hysteresen auf der selben Brillouin-
kurve liegen. Im Folgenden sollen die verschiedenen Hysteresen, welche ermittelt wurden,
vorgestellt und ihre Besonderheiten beschrieben werden. Eine umfassendere Diskussion der
Ergebnisse findet zum Abschluss das Kapitels Magnetismus statt.

4.3.1 KErF,

Es wurden bei einem Feld zwischen 5T und -5T gemessen. Die Temperaturen sind: 2 K,
5K, 200K und 300K (Abbildung 4.7). Auferdem wurden die verschiedenen Hysteresen
als Magnetisierung iiber den Quotienten als Feld und Temperatur dargestellt um eine
Ubereinstimmung zu einem idealen Paramagneten zu iiberpriifen (Abbildung 4.8). Abb.
4.7 zeigt 4 Grafiken in denen jeweils die Magnetisierung M gegen das Feld H aufgetragen
ist.
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Magnetisierung M [A/m]

Man erkennt deutlich, wie sich eine erhohte Temperatur auf die Magnetisierungskennli-
nie auswirkt. Zwar wird fiir keine der Messungen eine Sittigungsmagnetisierung erreicht,
jedoch liegt die Magnetisierung bei gleichem &dufseren Feld bei niedrigen Temperaturen
(T=2K, Hx~ 4% 10°A/m = M~ 4,8%10° A/m) mehr als 10-fach hoher als bei hohen Tem-
peraturen (300K, H~ 4 % 10° A /m=- M=~ 3,3 x 10") Betrachtet man den reinen Kurven-
verlauf lassen sich ebenfalls Informationen gewinnen. Der Vergleich zwischen den Messung
bei 2 K mit der bei 5 K liefert Hinweise, dass bei tiefen Temperaturen eine Abweichung von
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Abbildung 4.8: Verschiedene Hysteresen der Verbindung KErF, normiert auf die Tempera-
tur der Messung. Die einzelnen Farben stehen fiir folgende Temperaturen:
schwarz: 2 K, rot: 5K, griin: 200 K, blau: 300 K.

Um festzustellen, ob es sich bei der Verbindung KErF,, um einen idealen Paramagneten
handelt, teilt man nun die Werte des angelegten Feldes H durch die dabei herrschende
Temperatur T. Anschliefsend stellt man die Magnetisierung in Abhéngigkeit des Quotienten
aus H und T dar und erhilt die in Abbildung 4.8 gezeigten Kurven.

Man erkennt schnell, das die einzelnen Kurven nicht deckungsgleich sind (Abb4.8(a)). Es
treten Abweichungen vom ideal paramagnetischen Verhalten auf. Dies deutet aus Wechsel-
wirkungen hin. Man erkennt aufserdem in der Vergrofserung (Abb. 4.8(b)), dass alle Kurven
nur eine Nullstelle besitzen und diese im Koordinatenursprung liegt. Daraus ergibt sich also
das kein remantes oder koerzitives Feld vorliegt.

4.3.2 KHoF,

An der Verbindung KHoF, wurden analog zu KErF, verschiedene Hysteresen gemessen.
Die verwendeten Temperaturwerte sind 5K, 20K, 50K, 100K, 150K, 300 K. Die unter-
schiedlichen Kurven in Abb.4.10 zeigen allesamt die Magnetisierung und Abhéngigkeit vom
aufseren Feld, in Abb.4.9 wurden die Messungen mit einander verglichen. Hier ist wie auch
schon bei der Auswertung zu KErF, die Magnetisierung gegen das dufere Feld normiert
auf die Temperatur aufgetragen. Bei den einzelnen Messungen zeigt KHoF, ein dhnliches
Verhalten wie KErF,, was den Erwartungen entspricht. Auch bei dieser Verbindung wird
eine Sattigungsmagnetisierung nur bei niedrigen Temperaturen erreicht. Der Wert hierfiir
liegt in diesem Fall bei circa 6 10° A /m. Mit steigender Temperatur sinkt jedoch der Um-
fang der messbaren Magnetisierung deutlich. Auch bei KHoF, erkennt man das Vorliegen
von Wechselwirkungen im Hysteresenvergleich, jedoch liegt wieder kein remanentes oder
koerzitives Feld vor.
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Abbildung 4.9: Verschiedene Hysteresen der Verbindung KHoF, dargestellt als Feld divi-
diert durch die Temperatur bei der Messung
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Abbildung 4.10: Die gemessenen Hysteresenkurven bei KHoF,

4.3.3 KTmF,

Am Kristalls KTmF, wurden Hysteresen bei 5 K und bei 300 K aufgezeichnet (Abb. 4.11).
Beide wurde wie bei den vorangegangenen Messungen miteinander verglichen. (Abb.4.12)
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Abbildung 4.12: Vergleich der einzelnen Hysteresen von KTmF, miteinander

In den Ergebnissen entsprechen diese Messungen den beiden an KErF, und KHoF,. Man
erkennt zwar bei 300 K eine Abweichung zwischen den Aufzeichnungen bei steigendem und
jenen bei sinkendem Feld, diese ist aber auf Ungenauigkeiten in der Messung zuriickzu-
fiihren. Wie an spéterer Stelle noch erwdhnt wird ist bei dieser Probe, auf Grund ihrer
geringeren Masse, der Einfluss des Messhintergrundes grofer als bei den anderen.

4.3.4 KYF,

Bei KYF, wurden Hysteresen mit Temperaturen von 300 K und 5 K gemessen. Die Ergeb-
nisse sind als Magnetisierung iiber dem angelegten Feld in Abbildung 4.13 dargestellt.

40



4 Auswertung und Ergebnisse

100 T T
300 | B PN
P . AN AI]DO‘
200 F / ff;’/A\\.\ g /\ _ /;\/_ ) y. \/
£ A 3 N gAY
= ] i z ° N 7 T
2 \ S AV \<}/
E] / i 5 an N b
5] 100 /__/ ‘ g 5 /\/ v yA
] - =
§ 20l ‘ 1 5 { ‘«l\fv
5 [N \ 8wl ||V J
2 -300 - \A B f
L N
400 \ |
00 -400;')000 -200;')000 0 200(3000 400(1)000 7400;000 720010000 0 200(;000 400(3000
H [A/m] H [A/m]
(a) 5K (b) 300K

Abbildung 4.13: Die gemessenen Hysteresen der Verbindung KYF,

Es wird eine Abweichung vom Verhalten der anderen Verbindungen deutlich. Die auf-
gezeichneten Kurven entsprechen nicht den erwarteten Kurven eines Paramagneten und
lassen sich auch durch Wechselwirkungen nicht erkliaren. Des weiteren ist zu bemerken das
die Magnetisierung bei vergleichbarer Probenmasse einige Grofenordnungen kleiner ist,
als die der anderen Fluoride. Dies stimmt mit der Erwartung iiberein, dass diese Probe
lediglich diamagnetisches Verhalten aufweist.

4.4 Messung und Diskussion des Temperatureinflusses
auf die Magnetisierung

Die Messungen in diesem Abschnitt haben zum Ziel, das effektive magnetische Moment
tefs der Proben zu ermitteln. Die Ergebnisse werden dabei als Vielfaches des Bohrschen
Magnetons angegeben und mit p bezeichnet. Zu diesem Zwecke wird die Magnetisierung
als Funktion der Temperatur gemessen. Es wurden jeweils Field-Cooled(FC) und Zerofield-
Cooled(ZFC) Kurven aufgenommen. Dabei wird eine Probe zuerst auf einen Temperatur-
wert grofer To gebracht. Das heifit, sie wird entmagnetisiert. Nun wird die Probe im
Nullfeld abgekiihlt. Hat man den vorbestimmten Temperaturwert erreicht, legt man ein
Feld an und erwédrmt die Probe wieder. Wahrend des Aufheizvorganges wird die Magneti-
sierung gemessen. Diese Messung entspricht einer Zerofield-Kurve, weil die Probe ohne Feld
abgekiihlt wurde. Nachdem man die obere Temperaturgrenze erreicht hat wird die Probe
bei konstantem Feld abgekiihlt. Jetzt wird die Magnetisierung wiahrend des Abkiihlvor-
ganges gemessen. Vergleicht man die beiden Kurven miteinander, lassen sich verschiedene
Aussagen iiber das Material treffen.

Die Abfolge der Analyse und Diskussion dieser Messungen wird am Beispiel KErF, aus-
fiihrlich erklart. Bei den weiteren Proben wird lediglich auf Besonderheiten genauer einge-
gangen.

4.4.1 KErF,

Aus der Messungen fiir KErF, ergeben sich die Abbildungen (4.14-4.15), bei denen jeweils
die Magnetisierung als Funktion der Temperatur dargestellt ist. Aus der rein qualitativen
Betrachtung kann man die Vermutung aufstellen, dass Paramagnetismus vorliegt. Um diese
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These zu belegen, enthalten die Grafiken 4.14(a)-4.14(d) verschiedene Anpassungsfunktio-
nen, die sich alle auf im vorherigen Abschnitten vorgestellte Magnetisierungsfunktionen
zuriickfiihren lassen.

M(T) = % (4.1)
M(T) = ~ _CTK (4.2)
M(T) = % +A (4.3)

M(T) = ~ _CTk +A (4.4)

Gleichung 4.1 und 4.2 stellen das Curie-Gesetz beziehungsweise das Curie-Weiss-Gesetz
dar, wobei T, = @ ist. Bei 4.3 und 4.4 wird durch Addition einer Konstanten versucht
einen moglichen Untergrund zu erfassen. Nun wihlt man die Anpassungsfunktion mit der
geringsten quadratischen Abweichung aus, was in diesem Fall Gleichung 4.4 ist. Mit Hilfe
der Mathematiksoftware ORIGIN [22]| ermittelt man nun die verschiedenen Werte. Aus
dem Wert der Curie-Konstanten C lésst sich pi.¢¢ fiir die Verbindung bestimmen. Zuerst
muss hierfiir die Anzahl an Ladungstragern pro Volumen n errechnet werden. Dazu werden
die Formeleinheiten Z pro Einheitszelle der Verbindung, das Probenvolumen V, welches
sich aus Dichte p und die Masse m der Probe berechnen lisst, und das Volumen einer
Einheitszelle benttigt. Mit den einzelnen Groéfen folgt fiir n:

VProbe

n=4J2z7
Vez

(4.5)

Mit diesen und den Werten aus Tabelle (3.1) sind alle benétigten Faktoren bekannt um

Pexp aUszurechnen.
He 3kgTH
Dexp = 7 - b 3 (4.6)
HB Ny

Nun kann man weiterhin den theoretisch erwarteten Wert fiir p bestimmen. Hierfiir fasst
man Gleichung (3.23) und (3.9) zusammen.

p=givVJ(J+1) (4.7)

Um g; und J zu errechnen bendtigt man die Quantenzahlen S und L der Ionen, welche in
Tabelle 3.2 gegeben sind. Fiir ein besseres Verstindnis der Herkunft dieser Werte sollen sie
an dieser Stelle begriindet werden. Zuerst wird das Termschema von Er*" aufgestellt. Dazu
braucht man die Elektronenkonfiguration welche [Xe] 4f'! ist. Da Elektronen der f Schale
die Drehimpulsquantenzahl L—=3 haben besitzen sie 2(2L 4 1) = 14 mdgliche Zusténde, die
gemél den Hund’schen Regeln aufgefiillt werden. Das heifit es werden zuerst 7 Elektronen
mit parallelem Spin und Quantenzahlen 3 bis -3 eingebaut. Die 4 iibrigen Elektronen
besitzen die Quantenzahlen von 3 bis 0 und entgegengesetztem Spin Der Gesamtspin ist
also S = 7(+1+4(—1)) = 2. Der Drehimpuls L ergibt sich aus der Summe der vollbesetzten
Schalen 3 bis 0 und hat den Wert 6. Da die 4f Schale mehr als halb gefiillt ist gilt J =
L+ S = % = 7,5. Der theoretisch errechnete Wert fiir p eines einzelnen Er*" Ions betrigt
also 9,5. Die aus den gemessenen Kurven ermittelten Werte sind dargestellt in Tabelle
(4.4).
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Abbildung 4.14: ZFC und FC Messungen an KErF,

Es wird zum einen, ein genereller Unterschied zwischen gemessenen und errechneten Werten
deutlich, aber auch zwischen den verwendeten Temperaturbereichen gibt es Differenzen. So
liegt e im Bereich (1) von 2 K-50 K ungeféhr 1 pp unter dem Wert, der im Bereich (2)
5 K -300 K bestimmt wurde. Dies lisst sich auf die Ausdehnung des Messbereiches zuriick-
fithren. Bereich (1) ist weniger genau, da hier deutlich weniger Messungen aufgezeichnet
wurden und resultierend nur iiber einen kleineren Abschnitt der Magnetisierung angepasst
werden konnte. Generell ldsst sich bei allen Kurven eine deutliche Abweichung vom er-
rechneten Wert fiir p feststellen. Daraus kann man folgern, dass innerhalb des Kristalls
Wechselwirkungen zwischen den Momenten vorliegen miissen. Eine erste Idee von ihrer
Art kann man durch den Parameter T}, erhalten. Bei allen Messungen gilt 7 < 0. Dies

deutet entsprechend der Theorie auf antiferromagnetische Wechselwirkungen hin.
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Abbildung 4.15: Vergleich von ZFC und FC Messungen bei KErF,
Anhand der Grafiken in Abbildung 4.15 erkennt man, dass es keine, beziehungsweise ge-

ringfiigige Unterschiede zwischen ZFC und FC Messungen gibt, auf die Bedeutung solcher
Differenzen wird aus diesem Grund nicht weiter eingegangen.

Abbildung T}, p

4.14(a) 0,78 7,68
4.14(c) 3,24 8,48
414(b)  -0,83 7,33
414(d)  -339 8,60

Tabelle 4.4: Messergebnisse fiir KErF,

4.4.2 KHoF,

Fiir die Verbindungen KHoF, wurden ZFC und FC Messungen jeweils mit drei verschiede-
nen Feldern durchgefiihrt: 50 Oe(3,979%10% A /m), 1000 Oe(7,958+10* A /m) und 10000 Oe(
7,958 * 10° A/m). Der Temperaturbereich betriigt bei allen Messungen 5K bis 300 K. Die
Ergebnisse sind in der Abbildungen 4.16 als Magnetisierung iiber die Temperatur darge-
stellt.
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Abbildung 4.16: Die gemessenen Kurven bei KHoF, mit Anpassungsfunktionen

Die Auswertung der Daten erfolgt analog zu jenen von KErF,. Als Fitfunktion mit der
geringsten Abweichung ergibt sich ebenfalls

C

M(T) =

+A (4.8)

Die errechneten Werte fiir p und 7} sind in Tabelle 4.5 angegeben. Auch bei dieser Pro-
be zeigen sich Anzeichen fiir Wechselwirkungen, da keine der theoretischen Kurven, aus

45



4 Auswertung und Ergebnisse

der p =10,60 folgt, entspricht. Auffillig ist, dass p mit steigendem Feld ebenfalls ansteigt.
Dies konnte man dadurch erkliaren, dass das Feld eine bestimmte Form der Wechselwirkun-
gen begiinstigt. Uber den Charakter der Wechselwirkungen lassen sich aber nur bedingte
Aussagen treffen, denn es gilt wieder bei allen Messungen T < 0. Dies wiirde fiir anti-
ferromagnetisch wirkende Interaktionen sprechen. Jedoch liegt der errechnete Wert fiir p
und somit fi.s¢ im Durchschnitt iiber dem theoretisch erwarteten. Dieser Effekt deutet auf
ferromagnetische Wechselwirkungen hin.

Auch fiir diese Probe wurden die ZFC und FC Messungen miteinander verglichen.
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Abbildung 4.17: Vergleich der unterschiedlichen ZFC und FC Messungen.

Man erkennt in Abbildung 4.17, aber auch an der Ahnlichkeit der ermittelten Werte bei
gleichem Feld, dass es keine oder nur geringe Unterschiede gibt.
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Abbildung Ty p
4.16(a) -2,07 9,65
4.16(b) -1,92 9,76
416(c)  -22 1115
416(d)  -2,33 11,17
416(e)  -3,61 11,8
4.16(f) -3,68 11,9

Tabelle 4.5: Messergebnisse fiir KHoF,

4.4.3 KTmF,

Es wurden eine FC und eine ZFC Messung an KTmF, bei einem Feld von 50 Oe oder
3,979 kA /m vorgenommen. Die Messungen sind wieder als Magnetisierung gegen die Tem-
peratur aufgetragen und es wurden verschiedene Funktionen angepasst.
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Abbildung 4.18: ZFC und FC Messungen an KTmF,

Man sieht in Abbildung 4.18, dass die Kurve bei dieser Probe stérker von der Errechneten
abweicht. Dennoch ldsst sich mit der Funktion

C
T T,

M(T) = +A (4.9)

eine ausreichende Ubereinstimmung erzielen. Die grofere Abweichung der anderen Anpas-
sungsfunktionen kann man damit erkléren, dass sie keinen Hintergrund beriicksichtigen.
Da diese Probe die geringste Masse und somit das geringste Volumen hat, ist auch die
Magnetisierung am geringsten. Daraus folgt, das die Hintergrundeinfliisse welche bei allen

Messungen nahezu konstant sind, hier einen groferen Einfluss haben. Ein weiteres Indiz
dafiir ist das ZFC und FC Kurve wieder identisch sind (Abbildung 4.19).
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Abbildung 4.19: Vergleich von ZFC und FC Messung bei KTmkF,

Auch aus diesen Messungen wurden wieder Werte extrahiert, die fiir Wechselwirkungen
sprechen. In Tabelle 4.6 sieht man, das p wieder unterhalb des errechneten Wertes 7,57
liegt und T} in negativ ist. Dies spricht beides fiir Wechselwirkungen, die einen antiferro-
magnetisch oder ferrimagnetischen Charakter haben.

Abbildung T} p

4.18(a) 3,857 4,87
4.18(b) 4,564 5,17

Tabelle 4.6: Ergebnisse der Messung an K'TmkF,

4.4.4 KYF,

Um das magnetische Verhalten der Probe KYF, genauer zu beschreiben und die Erwartung
zu iiberpriifen wurde eine ZFC und eine FC Kurve aufgenommen. Das angelegte Feld betrug
hier 50 Oe also 3,979%10% A /m. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.20 als Magnetisierung gegen
die Temperatur aufgetragen.
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Abbildung 4.20: Die gemessenen Kurven der Verbindung KYF,
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Eine Anpassung mit den ansonsten verwendeten Funktionen ist nicht moglich. Damit ha-
ben die Messungen, die vorher formulierte Erwartung bestitigt. Zur Erklarung betrachtet
man die Elektronenkonfiguration von KYF, genauer. Yttrium liegt, wie alle verwendeten
Seltenerdelemente, in der Verbindung dreifach oxidiert vor. Das bedeutet statt [Kr]4d'5s?
bleibt die Konfiguration von Krypton Kr, einem Edelgas. Aus der Theorie ist klar das
Edelgase nur abgeschlossene Schalen besitzen, was direkt gegen ein paramagnetisches Ver-
halten spricht. Das trotzdem Daten gemessen werden konnten lésst sich mit anderweitigen
Wechselwirkungen im Kristall oder Messrauschen beziehungsweise Messfehlern durch den
Versuchsaufbau begriinden.
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4.5 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde die thermische Ausdehnung von KYF, untersucht. Auferdem wur-
den die magnetische Eigenschaften, der ternéren Flouride KYF,, KTmF,, KErF, undKHoF,
betrachtet.

Die Ergebnisse der Rontgenanalyse an KYF, deuten auf eine subtile strukturelle Verdnde-
rung im Bereich um 200 K und eine mogliche Phasenumwandlung bei ungefdhr 500 K hin.
Um die Raumgruppe bei tiefen Temperaturen zu bestimmen wurden Einkristallmessungen
bei 150 K, 200 K und 300 K durchgefiihrt. Die Auswertung dieser Daten iiberstieg jedoch
den zeitlichen Rahmen an diese Bachelorarbeit. Die Messungen im Hochtemperaturbe-
reich sollten wiederholt werden und gegebenenfalls sollte auch hier eine Einkristallmessung
erfolgen, um die Ergebnisse zu verifizieren und das Vorliegen einer strukturellen Phasen-
umwandlung bei hoher Temperatur zu bestéitigen.

Aus den Magnetometrieergebnissen folgt zunéchst, dass alle Verbindungen Abweichungen
vom ideal-paramagnetischen Verhalten zeigen, sowohl wenn die Magnetisierung in Abhén-
gigkeit von der Temperatur als auch vom &uferen Feld gemessen wird. Dies deutet in beiden
Fillen auf das Vorhandensein von Wechselwirkungen hin. Betrachtet man die verschiede-
nen Messungen im einzelnen, weisen die Hysteresen darauthin, dass keine ferromagnetischen
Wechselwirkungen vorliegen kénnen, beziehungsweise nur solche vorliegen, die nicht stark
genug sind eine Fernordnung zu erzeugen. Dies kann man in den deutlichen Abweichungen
von der Hysterese eines Ferromagneten begriinden. So besitzen die verschiedenen Kurven
unabhingig von der Temperatur keine Magnetisierung, wenn das dufere Feld gleich Null
ist und auch kein Koerzitivfeld. Fiir ferromagnetische Wechselwirkungen kénnte hingegen
sprechen, dass alle Messungen oberhalb der Curie Temperatur und damit die Stirke der
Wechselwirkungen nicht ausreicht. Um dieses Argument zumindest theoretisch zu entkraf-
ten, kann man die ZFC und FC Messungen benutzen. Aus der verwendeten Curie-Weiss
Anpassung erhélt man den Parameter T} welcher, wie Tabelle 4.7 zeigt, in allen Fallen
negativ ist. Das deutet auf antiferromagnetische Wechselwirkungen hin. Wie bereits be-
schrieben gilt in diesem Fall T, = —Ty. Geht man weiter darauf ein, stellt man fest, dass
die einzelnen ermittelten Néel-Temperaturen stets auferhalb des jeweiligen Messbereiches
liegen, so dass wieder nur der paramagnetische Bereich aufgezeichnet wird. Aus den erho-
benen Daten lésst sich also nicht eindeutig der Charakter der Wechselwirkungen festlegen.
Um dies zu dndern, stinde als weiterfithrende Mafnahme die sogenannte AM Methode
zur Verfiigung. Anhand des Vorzeichens von AM kann auf die Natur der Wechselwirkung
geschlossen werden. [6]

KEtF, KHoF, KTmF, KYF,

PTheorie 9,59 10,60 7,57 0
PEzperiment 8;05 10,95 5,02 -
Tk 1,95 -2,64  -421 -

Tabelle 4.7: Zusammenfassung der ZFC, FC Messungen
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