


. ."J

KREFELD! y
WUPPERTAL //

‘-' il
& MONCHEN-
ROERMOND i GLADBACH

"'-.J:'IOLLAND

... GEILENKIRCHEN

BENSBERG

ESCHWEILER (@DUREN

SIEGBURG

OLBERG
[56]

AN

BELGIEN ..

Berichte der Kernforschungsanlage Jilich = Nr. 1233
Institut for Festkérperforschung Jol - 1233

Dok.: Magnetic Phase Transition
Hematite - Magnetic Structure
Hematite - Morin Transition
Neutron Diffraction

: lm Tousch 2 bezuehen durd1 ZENTRALBIBLIOTHEK der Kernforschungsanlage Jolich GmbH,
o - Jolich, Bundesrepubhk Deutschland




Feldinduzierte
magnetische Phaseniibergéinge
an Hédmatit-(q-Fe,03)-Einkristallen

Eine Neutronenbeugungsuntersuchung

Mitteilung aus dem Mineralogischen Institut der Universitét Bonn
Auf3enstelle fir Neutronenbeugung
in Zusammenarbeit mit der Kernforschungsanlage Jolich GmbH (IFF, ZEL, ZFR, ZAT)

von

J. Hénigschmid

Férderungsvorhaben des Bundesministeriums fir Forschung und Technologie

D 5 (Diss. Uni. Bonn)



Field-induced magnetic phase transitions in hematite-(a—Fe203)—
single crystals.
A neutron diffraction investigation,

By Johannes HOnigschmid

Abstract:

The magnetic structure of single crystals of hematite was studied
in magnetic fields above and below the second magnetic phase
transition (Morin-transition) by means of elastic n=utron
diffraction. The dependence of the phase transition on temperature
(from 220 K to 265 K) and on fieldstrength (up to 7o kG) yields
a value of 9.6 - 105 erg/cm3 fpr the latent heat o€ the Morin-
transition. The results are compared with the phenomenological
theory of Dzyaloshinskii.
From experiments in which we aplly the field in two different
directions in the trigonal basal plane (parallel and perpendicular)
to one of the twofold axis) we find trigonal domains above the
Morin~transition. These domains disappear at fields higher than
1o kG.
Below the Morin-transition one finds two domains when an external
field is applied. The two magnetisation directions have a mirror
plane, which is given from the direction of the external magnetic
field and the trigonal axis. The moments remain in a plane
perpendicular to the field during the field-induced movement.

The superconducting magnet and the gas flow insert

cryostat is described,



Feldinduzierte magnetische Phaseniibergdnge an Hématit—(a-?e203)-
Einkristallen
Eine Neutronenbeugungsuntersuchung

von Johannes HOnigschmid

Kurzfassung

Die magnetische Struktur von Hadmatit-Einkristallen ober-~ und
unterhaldb des zweiten magnetischen Phaseniibergangs (Morin-Ubergang)
wvurde unter dem EinfluB eines AuBeren Magnetfeldes mit Hilfe der
elastischen Neutronenbeugung untersucht. Aus der Abhéngigkeit des
Phaseniiberganges von der Temperatur (von 220 bis 265 K) und der
Feldstdrke (bis To kG) erhdlt man eine latente Warme des Morin-

5

iiberganges von 9.6° 10 erg/cm3. die Ergebnisse werden mit der
Phénomenologischen Theorie wvon Dzyaloshinskii verglichen.

Die Experimente mit zwei verschiedenen Feldricht-
ungen in der trigonalen Basisebene (parallel und senkrecht zu
einer der zweizdhligen Achsen) zeigen, daB oberhaldb des Morin-
iberganges trigonale Domdnen existieren, die bei Feldern iiber
1o kG verschwinden.

Unterhaldb des Moriniibergangs werden im wachsenden Feld zwei Do-
ménen beobachtet, deren Magnetisierungsrichtungen spiegelbild-
lich zu einer Ebene liegen, die durch die Richtung des &AuBeren
Feldes und die trigonale Achse aufgespannt wird. Die Momente
bleiben wahrend der feldinduzierten Bewegung in einer Ebene
senkrecht zur Feldrichtung.

Es wird der supraleitende Magnet und der verwendete Verdampfer-

kryostat beschrieben,
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1., OBERSICHT UND EINFOHRUNG

1.1 Kristallstruktur des Hadmatit

Hamatit (a—Fe203) ist ein Vertreter der Ubergangsmetall-Sesgui-

oxide. Er kristallisiert isomorph mit Korund, A120 mit rhom-
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boedrischer Symmetrie in der Raumgruppe R3¢ - D In der Ta-

3d.
belle 1 sind die wichtigsten kristallographischen Daten zu-
sammengestellt. Die Kristallstruktur ist in der Abb. 1 abge-

bildet.

B
B
A
B8
P
A2
B
A
A

b

Abb. 1: Kristallographische Struktur des Hématit.
a) Rhomboedrische Elementarzelle mit vier Fe-Atomen
langs der [111] - Achse
b) Hexogonale Elementarzelle mit vier Fe-Atomen
léngs der [001] - Achse. Es sind nur die Fe-

schichten gezeigt.

Die Sauerstoffionen bilden ein verzerrt hexogonaldichtest ge-
packtes Gitter (c/a = 1,362), Zwischen den Sauerstoffschichten
sind die kleinen Fe3+~Ionen in Schichten angeordnet; sie
treten geringfligig nach unten und oben aus den Ebenen heraus.

Jedes Eisenion hat sechs Sauerstoffionen in einer oktaedrischen



Tabelle 1: Kristalldaten des Hématit (a—Fe203)

Raumgruppe: R3c - ng
Rhomboedrisch Hexagonal
1 2 2 2 1 1
Punktlagen: (0,0,0; 3 3 55 5 3 E) +
Fe3*t . (ke) % (uuu‘;-%-bu,'ll-u,ii-u) (12¢) ¥ (00u;0,0,u + %)
- 1 1 + 1 1.=-=1
O2 : (6e) bt (V,E - v, Eﬁ f) (18e) - (vOE;OvE;va)
u = ,355 v =.550 u = .355 v = .300
Gitterkonstanten:
a, = 5.4135 R a, =Db, = 5,035%, ¢, = 13.72 2
@« = 55.28 °

Formen:

Skalenoeder + Rhomboeder: z.B. {3254} , {1071}, {107k} Typus Elba, rundlich

Rhomboeder: z.B. {10T1} Typus Altenberg, wlrfelig

Rhomboeder + hexagonales Prisma II. Stellung +
hexagonale Dipyramide II. Stellung und Basis:

z.B. {0112} , {1120}, {1123}, {101k} , {0001} bei niedriger Temperatur, flach

Literatur:
International Tables (1952), Klockmann , Lehrbuch der Mineralogie (1967)

l Wyckoff, Crystal Structures (1967)




Ungebung benachbart. Es treten zwei verschiedene Sauerstoff-
Eisenabstinde auf. Dabei ist der Abstand zwischen den Kationen

und Anionen eines Pseudomolekiils (siehe Abb., 2) mit 2.06 R et-

Abb. 2: Magnetische Strukturen des H&matit nach Shull (a.a.0.)
a) Hochtemperaturphase, die Spins liegen parallel
zur zweizdhligen Symmetrieachse in der Basisebene.
Die diinnen Linien verbinden ein Pseudomolekiil.
b) Tieftemperaturphase, die Spins sind parallel zur C-
Achse,

was groBer als der Abstand 1.91 ® zwischen einem Kation und
seinen néchsten drei Anionennachbarn auferhalb der pseudomoleku-
laren Gruppe. Gute und chemisch reine Einkristalle kommen in
der Natur héufig, z.B. auf der Insel Elba, vor, so daB neben
den synthetischen auch natiirliche Einkristalle zu Untersuchungen

herangezogen werden kdénnen.

1.2 Magnetische Eigenschaften des Hématit

Einen Uberblick {iber die Erforschung der magnetischen Eigen-
schaften des a—Fe203 geben Jacobs etX?l. (1971). Hiamatit be-
sitzt im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 968 K ein

schwaches (ferro-)magnetisches Moment. Dieses Moment ist uner-



3 uB/Fe3+—Ion oder 2 emu/cm3, denn die

klédrlich klein: 5 ° 1o
unaufgefiillte 3d-Schale im Fe3+ mit fiinf ungepaarten Elektronen,
sollte zu einer starken spontanen Magnetisierung fihren

(n 5 uB/Fe3+—Ion). Das schwache Moment verschwindet, wenn man

die Morin-Punkt genannte Temperatur von 260 K unterschreitet
(Morin (1950) und Guillaud (1950)).

Zzur Kladrung der magnetischen Eigenschaften des H&matit haben
besonders drei Forscher beigetragen: Neel (19L49), der postu-
lierte, daB Himatit ein Antiferromagnet sei, Shull et al. (1951),
die mit Neutronenbeugungsexperimenten die Richtigkelt dieser
Auffassung nachwiesen und schlieRlich Dzyaloshinskii (1957),

der zur Deutung des schwachen Ferromagnetismus eine phé&nome-

nologische Theorie entwickelte,

Neel erklédrte das magnetische Verhalten mit der antiferromag-
netischen Anordnung der Eisenmomente im H&matit. Danach heben
sich die magnetischen Momente Je zweler Fe3+—Ionen auf, so daB
kein resultierendes Moment iibrig bleibt. Der schwache Ferromag-

netismus schien Neel parasitér, d.h. keine homogene Eigenschaft

des Hamatit zu sein.

Die magnetischen Strukturen des Hi&matit von Shull et al. (a.a.0.)
finden sich in der Abb. 2. Die Messungen an Pulvern zeigen, daB
Hématit unterhalb Ty = 968 K eine antiferromagnetische Anordnung
der Eisenmomente besitzt, die oberhald der Morintemperatur

(260 K) senkrecht zur trigonalen Achse stehen (Abb. 2a), unter-
halb parallel zu dieser Achse ausgerichtet sind (Abb. 2b). Die
Fe3+-Ionen einer Schicht richten ihre Momente untereinander
parallel, wahrend sich die Spinrichtung von Schicht zu Schicht
umkehrt., In Ubereinstimmung mit Neels Modell konnten Shull

3+ oo
et al. 5 uB/Fe als S&ttigungsmoment der Fe-Ionen eines Unter-—
gitters bestédtigen.,

In der dritten Arbeit entwickelte Dzyaloshinskii (1957) eine

phé&nomenologische Theorie des schwachen Ferromagnetismus. In

ihr zeigt er, daB das Auftauchen von Ferromagnetismus eines

sonst antiferromagnetischen Stoffes, durch die Knickung der

beiden antiferromagnetischen Untergittermagnetisierungen

gegeneinander zustande kommen. kann., Dieser Mechanismus war



schon friher von Borovik-Romanov und Orlova (1957) vorgeschlagen
worden., Die Neigung der Momente kann man nur in bestimmten magne-
tischen Raumgruppen erwarten, in denen das resultierende ferro-
magnetische Moment invariant gegen die Symmetrieoperationen der
Raumgruppe ist. Beim Unterschreiten des Morinpunktes &ndert
sich die magnetische Symmetrie des Systems, ein resultierendes
ferromagnetisches Moment ist symmetriebedingt verboten.
Dzyaloshinskii filigt der freien Enthalpie einen Term hinzu, der
antisymmetrisch beziliglich eines Austausches der beiden Unter-
gittermagnetisierungen ist.

Zwei weitere Arbeiten galten dem Ausbau der Theorie:

Moriya (1960) entwickelte ein mikroskopisches Bild zur Theorie
Dzyaloshinskiis, wonach der Term in der freien Enthalpie des
Hématits, der die geforderten Eigenschaften zeigt, seinen Ur-
sprung in einer antisymmetrischen, anisotropen Spin-Wechsel-
wirkung hat. Sie ist das Ergebnis eines Mischeffektes aus der
Spin~-Bahn-Kopplung und der Heisenbergschen Austauschwechsel-
wirkung.

Auf der phénomenologischen Seite erkannte Kanamori (1963), daB
die Anderung der Magnetisierungsrichtung beim Durchschreiten
des Morinpunktes, auf einen Vorzeichenwechsel der Anisotropie-

Energie bei etwa dieser Temperatur zurickzufilhren sei.

1.3 Feldinduzierte, magnetische Phaseniibergéinge im Hématit

Foner (196L) beschreibt ein antiferromagnetisches Resonanzex-
periment an Hadmatit. In ihm wird ein Magnetfeld parallel zur
trigonalen Achse angelegt. Unterhalb des Morinpunktes, in der
antiferromagnetischen Phase, kann durch eine kritische Feld-
stdrke das schwach ferromagnetische Moment induziert werden.

In diesem Spin-Flop-Ubergang, bleiben die Untergittermagneti-
sierungen zundchst - bei steigendem Feld - in der trigonalen
Achse. Erreicht man das kritische Feld, das im wesentlichen

durch die Austausch- und Anisotropie—-Energie gegeben ist, so

springen die Momente in einem Phaseniibergang 1. Ordnung in die

Basisebene, Néel (1936).



momentmessungen, bei denen das 4uBere Feld senkrecht zur agus-
gezeichneten, trigonalen Achse gerichtet war, Auch sie finden
einen Phasenﬁbergang aus der antiferromagnetischen in die
schwach ferromagnetische Phase. Dieser Phasenﬁbergang 1laBt
sich durech den Dzyaloshinskii-Term in der freien Enthalpie
erkléren. Danach bewirkt das Feld eine langsame Drehung der
Eisenmomente aus der trigonalen Achse heraus, Die Drehachse
ist die Feldrichtung in der Basisebene, Haben die Momente 4ie
Basisebene erreicht, so tritt der schwache Ferromagnetismus
auf,

Inder Abvbv, 3 sind diege Ergebnisse Schematigsch dargestellt,

Abb, 3. Magnetische Phasenﬁbergénge des Hématit,

Die trigonale
Achse jgt Parallel gzyy Z-Achse zu denken.

Ein Punk+ der gewdlbten p

. eine kritische Feld-
Stédrke ung eine bestimmte Temperatur.



Mit diesen Felddaten sind sie in der Lage, die Temperaturab-
hédngigkeit der Anisotropie-Energie anzugeben., In diesen Arbei-
ten zeigt sich, daB der urspriinglich von Dzyaloshinskii vorge-
schlagene Ausdruck fiir die freie Enthalpie erginzt werden muB:
In der Entwicklungsreihe der Anisotropie-Energie muB ein weite-
res Entwicklungsglied hinzugenommen werden. Dies filhrt zu zwei
Anisotropiekonstanten, deren wichtigste Folge darin liegt, daR
nunmehr auch der Querfeldiibergang (Feld senkrecht zur trigo-
nalen Achse) als ein Ubergang 1. Ordnung anzusehen isty, Jacobs
et al. (a.a.0.). Die Theorie wurde durch weitere magnetische
Messungen, Nielsen et al. (1972) bestéatigt, es zeigt sich
sogar, daB sie in der Lage ist, auch dann die Verh&ltnisse
exakt zu beschreiben, wenn man zu Feldrichtungen {ibergeht, die
einen Winkel mit der trigonalen Achse einnehmen, Voigt (1972).
Weitere theoretische Folgerungen ziehen Morrison et al. (1973).
Sie behaupten, daB bei bestimmten Neigungsrichtungen des Feldes
und bei bestimmten Temperaturen der Phaseniibergang seine
Ordnung &ndere., In dem schraffierten Teil der Phasengrenz-
fléche in der Abb. 3 soll der Ubergang 2. Ordnung sein, wéhrend

er sonst iberall auf der Fliche 1. Ordnung ist.

1.4 Aufgabenstellung

Die Magnetisierungsmessungen kdnnen nur die ferromagnetische
Komponente der Magnetisierung in Richtung des angelegten Feldes
messen., Die elastische Neutronenbeugung erméglicht es, sowohl
ferro- als auch antiferromagnetische Spinanordnungen zu analy-
sieren und ihre Orientierung im Kristall festzulegen. Die Nach-
weisgrenze flir magnetische Momente mit unpolarisierten Neu-
tronen liegt etwa bei 0.5 uB/Atom. Die ferromagnetische Kompo-
nente des Hadmatit in der GrdRBenordnung 10”2 uB/Atom kann in
unserer Anordnung nicht beobachtet werden,

Unsere Messungen konzentrieren sich daher auf die Orientierung
und den EinfluB eines Feldes auf die Drehung der antiferromag-

netischen Komponente der Momente (antiferromagnetischer Vektor).

Uber den Dzyaloshinskii-Term in der freien Enthalpie sind die
Feldabhédngigkeiten der antiferromagnetischen und der ferromag-

netischen Komponenten verbunden. Der Winkel Xy den der anti-



Magnetisierung 6}

elastische Neutronenbeug.
amf009) Magnetreflex

He
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a b
Abb., Vergleich der Magnetisierungsmessung mit der elastischen

Neutronenbeugung

a) Feldabhingigkeit der Magnetisierung senkrecht zur
trigonalen Achse. Nach Jacobs et al., (a.a.0., Abb. 6b)

b) Feldabhingigkeit der normierten Braggreflex-Inten-
sitdt des magnetischen (o009 )-Reflexes.
Das kritische Feld H markiert den Phasenilbergang von
antiferromagnetischeﬁ Zustand in den schwach-ferromag-
netischen, rechte Bildhdlfte, Der Beitrag des Polar-
winkels der Magnetisierungsrichtung ¥, ist in beiden
Abbn., schraffiert., Man erkennt, daR beim Neutronenbeu-
gungsexperiment der MeBeffekt ausschlieBlich vom
Winkel ¥, bestimmt wird, widhrend bei der Magnetisierungs-
messung nur ein Teil der gemessenen Magnetisierung o
von diesem herrlihrt. Andererseits zeigt die Magneti-
sierungsmessung den schwachen Ferromagnetismus. Dazu hat
man die Gerade vom WF genannten, schwach-ferromagne-—
tischen Zustand von H_ aus nach links unten zu ver-
léngern; sie schneidef auf der Ordinate ein Stiick ab,
das dem spontanen, ferromagnetischen Moment entspricht.



ferromagnetische Vektor mit der trigonalen Achse bildet, ist
einerseits im Neutronenexperiment direkt meBbar, andererseits
ist die ferromagnetische Komponente in der antiferromagnetischen
Phase eine Funktion der Fefétérke und dieses Winkels.

Die Ergebnisse der Neutronénbeugung miissen also Uber die Feld-
abhédngigkeit der Richtung der Momente zu denselben Aussagen
fihren wie die magnetischen Messungen, die auf die ferromag-

netische Komponente ansprechen.

Die Natur des Querfeldiiberganges am Hédmatit bietet jedoch der
Neutronenbeugung noch eine weitere Aussagemdglichkeit. Wie in
Abschnitt 1.3 angedeutet, hat das antiferromagnetische Moment
beim kritischen Feld die Drehung in die Basisebene noch nicht
vollendet (Ubergang 1. Ordnung). Vielmehr hat es einen - von

der Temperatur abhidngigen -~ Teilweg zurickgelegt, und iUber-
windet den Rest des Weges zur Basisebene in einem Sprung. An
diesem Punkt tritt auch der schwache Ferromagnetismus wieder
auf. Die diesem Sprung entsprechende Winkeldnderung hat eine
ebenso abrupte Intensitdtsédnderung zur Folge (Abb. U4b). Dieser
Intensitétssprung markiert das kritische Feld, an dem der
Phaseniibergang erfolgt. In der Abb. 4 sind, die sich ergédnzenden
MeBmethoden — elastische Neutronenbeugung an den antiferromagne-
tischen Komponemnten und Magnetisierungsmessungen am ferromagne-~

tischen Moment - einander gegeniibergestellt.

Von der Neutronenbeugung erwarten wir demnach drei Aussagen:

a) Weg des Momentes unter Temperatur~und FeldeinfluB

b) Die Abhéngigkeit der kritischen Feldstédrke des Phaseniiber-
ganges von der Temperatur.

c) Ordnuﬁg des Phaseniiberganges
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2, EXPERIMENTELLE ANORDNUNG

2.1 Neutronendiffraktometer

Die vorliegende Arbeit wurde am Neutronendoppeldiffraktometer

des Mineralogischen Instituts der Universitidt Bonn augsgefihrt
(Abb. 5)

Abb. 5: Reaktorhalle des FRJ-2 (DIDO) in der Kernforschungsan-
lage Jilich
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Ein schematischer Grundriss des Doppeldiffraktometers findet

sich in Abb, 6, Jumpertz e.a. (1967).

Abb. 6: Schematischer Grundriss des Neutronen-Doppeldiffrak-
tometers
1 Reaktorstrahlrohr
2 Monochromatorkristalle
3 Probenort
4 Z&hlrohr

Vor dem Reaktorstrahlrohr 1 stehen auf einem gemeinsamen Grund-
gestell zwel voneinander unabhéngige Diffraktometer., Der aus
dem Reaktor austretende thermische Neutronenstrahl trifft beil

2 auf zwei ilibereinanderliegende Maonochromatoreinkristalle.
Diese blenden aus dem weiRen Reaktorspektrum zwei monothroma-
tische Neutronenstrahlen aus und lenken sie in die beiden

Diffraktometer. Dort treffen die abgebeugten Strahlen bei 3 auf



die Einkristall- bzw. Pulverproben. Die elastisch gestreuten
Neutronen werden mit den BF3-Zahlrohren 4 nachgewiesen.

Jedes Diffraktometer besitzt mindestens zwei unabhidngige Dreh-
achsen, Die Drehachsen in 2 gestatten es durch Drehen des
einzelnen Diffraktometers die Neutronenwellenléinge des abge-
beugten Strahles zu wihlen. Die Drehachsen in 3 ermdglichen

die Drehung des Zidhlrohres um die Probe.

2,2 Verdampferkryostat flir den Bereich 2 bis 300 K

Der benutzte Kryostat ist eine Spezial-Anfertigung der Firma
THOR Cryogenics LTD., England, filir das Mineralogische Institut
der Universitdt Bonn., Er ist Teil eines Systems, das den Ver-
dampfer, einen 3He-—Kryostaten und einen Magneten mit supra-
leitenden Spulen umfaBt. Die beiden Innenkryostaten sind so
ausgelegt, daB sie als Einschiibe in den Spulenkern der supra-
leitenden Nb3—Sn-Spule dienen.

2.2.1 Kryostatbeschreibung und Handhabung

Die Abb. 7 stellt den prinzipiellen Aufbau des supraleitenden
Magneten mit dem Verdampferkryostaten dar. Der Kryostat héngt
an einem Ring 15 in das Innenrohr des Magnetdewars hinein.

Der Zwischenraum wird {ber den Pumpstutzen 6 evakuiert. Dieser
Vekuumraum isoliert die Innenwand des He-Raumes, in dem sich
die supraleitende Spule befindet, gegen den Einschubkryostaten.
Da der Probenraum 14 im allgemeinen eine hdhere Temperatur als
die Innenwand des Magnetdewars (4.2 K) besitzt, ist zwischen
dem Probenraum und dem Magnetdewar ein Strahlenschild 17 ange-
bracht. Dessen Temperatur hingt vom Kihlmittel ab, das in das
Kiihlmittelreservoir 16 eingefiillt wird., Der Vekuumraum setzt
sich {iber ein Loch im Strahlenschild zum AuBenrohr des Proben-
raums fort. Dadurch wird auch das Kihlmittelreservoir gegen
den Innenraum des Verdampfers thermisch isoliert., Ein weiterer
Vekuumraum,evakuiert iber den Pumpstutzen 5, isoliert den zu-

gegeqﬁen abstrdmenden Kihlmitteldampf.

Die eigentliche Kéltesenke ist ein Sinterblock 13, der mit

einem Kupferring 18 innigst verbunden ist. Der Kupferring
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Schematische Zeichnung des Kryostatenaufbaues
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koppelt thermisch an den Probenraum 14, wihrend der Sinter-
block vom Kédltemitteldampf durchstrdmt wird., Der Dampf nimmt
iber den Pumpstutzen 3 seinen Weg ins Freie oder in die He~

Riickleitung.

Die Temperatur wird durch eine Heizung 12 am Kupferring 18 ge-
regelt, Die Heizung am unteren Ende des Kihlmittelbehélters,
dient zur Dampferzeugung, wenn hohe Kithlleistungen erforderlich
sind.Ein Au +.03% Fe/Chromel-P Thermoelement kontrolliert die

Temperatur des Kupferrings 18.

Abb., 8: Ansicht des Verdampferkryostaten auf dem Pulverdiffrak-

tometer



Die Arbeitsweise an dem Verdampferkryostaten wird im wesent-
lichen vom geforderten Temperaturbereich bestimmt. Zwel unter-
schiedliche Methoden kommen zur Anwendung: Regelung des Kihl-
dampfdurchsatzes im Temperaturbereich oberhalb der natirlichen
Siedetemperatur des Ki&ltemittels und Abpumpen des Kadltemittel-
dampfes fiir Temperaturen unterhalb der Siedetemperatur.
Temperaturen von 300 K bis ca. 65 K erhdlt man mit fllissigem

N2 im Kiihlmittelraum, Hierbei wird - vor allem im oberen Tempe-
raturbereich (150 bis 300 K) - die mit "Heber" bezeichnete
Einfiill8ffnung und der Abpumpsutzen 4 geschlossen. Der im Kihl-
mittelreservoir entstehende Uberdruck preBt den Kihldampf durch
den Stutzen 3 nach auBen, Normalerweise ist es dabei erforder-
lich mit der Heizung 12 am Kiihlmittelbehflter die Verdampfungs-
rate zu erhdhen (bis 15 W), Beim Einfiillen des fliissigen Kihl-
mittels hat man darauf zu achten, daB das Kilhlmittelreservoir
nicht iiber die Dampfeintrittsdffnung 19 hinaus gefiillt wird.
Bei fliissigem He ermdglicht eine He-Standsanzeige 10 die Kon-
trolle des Fllssigkeitsspiegels.

Im Temperaturbereich von 2 bis ca, 100 K arbeitet man mit
fliissigem He als Kithlmittel. In diesem Bereich ist es nicht
ndtig durch die Heizung am Kiihlmittelbeh&lter den Druck im Kiihl-
mittelraum zu erhdhen. Vielmehr muB man beide Pumpstutzen 3 und
4L 6ffnen, und den Durchsatz des He-Gases durch den Sinterblock
durch teilweises SchlieBen der Pumpstutzen einregeln.

Un Temperaturen unterhaldb des natiirlichen Siedepunktes des
Kihlmittels zu erreichen, fiillt man das Kiihlmittelreservoir
iber die Dampfeintrittsdffnung 19 hinaus, bis der Kryostat voll
ist., Wéhrend des Fillvorganges hilt man den Stutzen 3 gedffnet,
den Stutzen 4 aber geschlossen. Hat der Fllissigkeitsspiegel die
Dampfeintrittsdffnung 19 erreicht unad Uberschritten, so 8ffnet
man den Stutzen 4, um keine Gasblasen im Dampfsystem einzu-
schlieBen, Danach pumpt man an beiden Offnungen 3 und U den
Kihlmitteldampf ab, bis die erwiinschte Temperatur erreicht

ist.,

DleLecktestprozeduren, sowie die Fumktionsteste der elektrigchen

Einrichtungen sind im Handbuch beschrieben
L]

THOR Cryogenics
LTD. (1973).



2.2.2 Temperaturregelung und Messung

Die thermischen Verhdltnisse an der Probe L4 sind in der Abb. 9

dargestellt.

| V2A-Rohr
Kaltereservoir
N
] Cu-Be/Cu-
. edern
e
o~ fa /
O—
@
Neutronenstrah/ 0 R . .
D
He-Konthktgas
pkty:

[}

’ © Thermoelemente

@ Cu/Konstantan
Heizung ca.40W

® Au+.03%Fe./Chromel-P
Heizung 40W
Abb. 9: Thermische Verhdltnisse am Probengrt
1 Probenheizung
2 Kryostatenheizung
3 Sinterblock (K&dltesenke und Regelstelle)
4 Probenkristall
5 Alublock

Der Wirmekontakt zum Kupferring 3 fiihrt lUber zwei Wege; einmal
berilhren Federn aus Cu/Be-Cu~Schichten den Kupferring und
sorgen filir einen mechanischen Kontakt. Zweitens wird in den
Probenraum He als Kontaktgas eingefiillt. Das Kontaktgas soll

Temperaturgradienten iber die Probe hin ausschalten. Das Kon-



taktgas wird in den He~dichten Probenraum durch den Stutzen 2,
Abb. T, eingelassen.

Zwei MeB- und Regelkreise kontrollieren die Temperatur: Der
Kreis A an der Probe L4 miBt die Temperatur in unmittelbarer
Nachbarschaft des Kristalls. Die zugehSrige Heizung 1 ist auf
den Kristallhalter 5 aus Al gewickelt. Ein PID~Regler nimmt
die Thermospannung des Cu/Konstantan-Thermoelementes auf und
steuert die Heizleistung der Heizspule 1. Der zweite Kreis B
bestimmt die Temperatur am Kupferring 3. Hier regelt ebenfalls
ein PID-Regler den Heizer 2, die Thermospannung erhdlt er von
einem Au. + .03 % Fe/Chromel~P Thermoelement.

Der Kreis A wurde als Ganzes (Thermoelement- Stecker am Kopf
des Kryostaten-Nullpunktszelle (Tripelpunktzelle)- Anzeigerge-
rét (Knick Millivoltmeter) in der Zentralabteilung fiir Allgemeine
Technologie der KFA Jiilich geeicht.

Abb. 1o: Ansicht des Probenhalterendes mit Kristall und Thermo-

element



Der Kreis B war von THOR geeicht worden, die Abhéngigkeit der
EMK des Gold-Eisen-Thermoelementes von der Temperatur der beiden

Referenztemperaturen ist in der Abb, 11 dargestellt.

8501 Au+003 at%Fe gegen Chromel-P
601 15
1 Referenzpunkt
401 /—flissiges Helium
> 204
§ 4
E ol
_20__
> 1 5 % Is
~
9
/ Referenzpunkt flussiger Stickstoff _g
(o]
4 §
£

Il 4 A

50 700 750 200 250 300 K

Abb. 11: Eichkurven des Au + o003 at. % Fe gegen Chromel-P-

Thermoelementes

Leider ergab die Messung, daB die Temperatur, wie sie mit dem
Thermoelement B im Kupferring gemessen wurde, von der an der
Stelle A betrdchtlich abweicht. Es wurde deshalb eine weitere
Eichkurve aufgenommen, Hierzu diente das Cu/Konstantan-Thermo-
element als Eichnormal. Diese Kurve findet sich in der Abb., 12,
Sie zeigt die Temperatur, die sich am Probenort L4 einstellt,

in Abh&ngigkeit der EMK des Gold-Eisen-Thermoelements.



Die Temperaturkonstanz

ist bel dieser Anordnung
hoch <.2K, die Absolut-
werte der Temperatur Je-

doch wesentlich unsicherer,

Dies riihrte von der Be-

Skalentede

triebsweise her, mit der
der Kryvostat benutzt wurde.

Es wurde namlich die

0 100 1% X0 70 0 Temperatur am Kupferring 3
Temperatur (K] ———e
(Abb. 9) um 1o bis 20 K
Abb. 12: Eichkurve des Cu-Konstantan tiefer gehalten als die
Thermoelementes gegen das Temperatur an der Probe k4.

Au + Qo3 at. %Fe-Chromel-P Es zeigte sich, dab das

Thermoelement., He-Kontaktgas der Probe
Wiarme entzog und das Thermoelement A - in Abh#ingigkeit der
Temperatur B - verschiedene Temperaturen maf. Dies wurde mit

dem Morinpunkt als Temperaturnormal beobachtet, es ergab sich

eine Schwankung von Iy K.

2.2.3 Probenhalterung

Die Probenhalterung muBte zwei Forderungen erfiillen: Einmal
sollte sie als Ganzes drehbar ausgefiihrt sein, um den Kristall
d .

rehen zu kdnnen (w-Drehung). Zum anderen sollte die Warmeiiber-

tragung von der Kdltesenke zum Kristall méglichst gut sein.

L ~J r -
etzteres konnte durch die Kontaktfedern nur mangelhaft geldst

werden, siehe Abschnitt 2.2,2,

Die .
© Drehung wurde durch einen mechanisch/elektrischen Antrieb

am Kryostatenkopf ermdglicht (Abb. 13 und 14)

. .. Ein groBes
Pradzisionszahnrad

- 1 1st mit dem Probeneinsatz fest verschraubt.
Ein Halter 5, der

. am Kryostaten befestigt ist, trigt den An-
trieb.

Ein kleines Pr8zisionszahnrad 2 steckt auf der Welle

ei .
ines Untersetzungsgetriebes 3, dessen Eingang fiber ein Aus-

l e . . .
glelchsglied mit einem SLOW—SYN-Steppermotor 4 verbunden ist.

Der 8 U 1 ej
teppmotor rilickt bei einem Schritt seinen Rotor um 1 8°
weiter, s i 1 |
y 850 dal mit der Getrlebeuntersetzung 1:10 und dem Z&ahne~

verhidltini . : : .
nis 1:3 der beiden Zahnrader, der Probenhaltereinschub



Abb, 13: Ansicht degs Kopfes des Verdampferkryostaten

um .06° verriickt wird. Ein Steuergerdt von OMNI-RAY erzeugte
die nbétigen Steuerimpulse fiir den Schrittmotor. Die Einrich-
tung gestattete es, wenn ein beliebiger Reflex justiert war,
den 180° gegeniiberliegenden Reflex anzufahren., Die dazu ndtigen
3000 Impulse (= 1800) lieBen sich am Steuergerét vorwéhlen.

War die Drehung erfolgt, so war es in den unglinstigsten Fidllen
ndtig, noch zwei bis drei Schritte oder .12° bis .*8° nachzu-

jJustieren. Dennoch reichte das Motordrehmoment (Motortyp 85825~
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Abb, 1L: Aufrisszeichnung des Einschubantriebes
1 GroBes Zahnrad, mit dem Einschub fest verbunden

2 Kleines Zahnrad (auf der Getriebewelle)
3 Getriebe 1:10
b
5

Schrittmotor

Halterung, fest mit dem AuBenteil des Kryostaten

verbunden,

1oo1) 1.8 cmkp nicht aus, den Prohenhalter zu verdrehen, wenn

der Probenraum evakulert war., Es erscheint vorteilhaft den

Probenhalter so umzubauen, daB auch in diesem Fall eine Drehung

méglich wird,



2.3 Supraleitender Magnet bis 8.1 T (81 k G)

2.3.1 Beschreibung

Das Magnetsystem wurde von [NTERMAGNETICS CORP., einer Tochter-
firma der General Electric gebaut. Der Magnet besteht aus zwel
unabhingigen Spulen in Helmholtz - Anordnung. Ein Loch von

Lo mm Durchmesser nimmt im Spulenkern die Einsatzkryostaten

auf. (Abb. 7, 15 und 16).

Magnethalterung Einsatzkryostat

|l
w1 el
— — =B l |
| —
== — -
N ] ! -
=l |
— rhby
Strahl - 1= BERE Strahl
- Lo
— I iy
D Lo !
— R N
Strahlungs——| He —| {11l \l/
schild — ‘_:/mj:_ ' 1
= 2 — T 1=
/ N

supraleitende Magnetspulen  Probenraum

—t

/

Kryostatenunterteil
Abb., 15: Aufrisszeichnung der Horizontalanordnung des Supra-

leitenden Magneten im Kryostaten
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Der Spulenkdrper, aus einer Kupfer-Aluminiumlegierung (Cu-An-
teil 0.1%), halt die beiden Spulen in einem festen Abstand

und ist in der Lage den zwischen den beiden Spulen auftretenden
Kriften (35 to bei 7.0 T), standzuhalten. Es sind zwei Spulen-
kdrper vorgesehen., Bei vertikaler Orientierung des Magnetfeldes
mit einem Spulenabstand von 1o mm kdnnen Felder bis 8.1 T er-
reicht werden (Abb. 7 und 16). Die andere Anordnung ist zur
horizontalen Orientierung des Feldes eingerichtet, mit einem
Spulenabstand von 50 mm, Abb. 15 und einem erreichbaren Feld

von 3.4 T. Die in der Abb. 16 sichtbaren Stromzufihrungen

Abb, : 1 i
b 16: Ansicht des Supraleitenden Magneten
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werden vom verdampfenden Helium umspiilt und dadurch gekiihlt.
Sie sind normalleitend - aus Kupfer - und miissen den Maximal-

strom von 120 A transportieren.

Die Spulen sind aus 3 und 5 mm breiten Nb_Sn-Bindern gewickelt.

3

Zwischen den einzelnen Windungslagen sind KurzschluBwicklungen

aus Kupfer/Nickel angebracht.

NbBSn ist ein harter Supraleiter 2. Art (Sprungtemperatur 18 X).
In einem solchen Material existieren zwei kritische Felder.
Unterhalb des ersten kritischen Feldes verh&lt sich der Supra-
leiter wie beim gewdhnlichen MeiRner-Ochsenfeldeffekt. Ober-
halb bis zum zweiten kritischen Feld dringt das Magnetfeld in
Form von magnetischen FluBschlduchen in den Leiter ein., Es

wird ein Widerstand beobachtet, der Strom flieRt nicht nur

an der Oberfliche, sondern durchsetzt den ganzen Leiterquer-
schnitt. Deshalb wirkt auf die FluBschl&duche eine Lorentzkraft,
die - nach der Lenzschen Regel -~ den FlufBschlauch senkrecht

zum Feld und zur Stromrichtung im Leiter verschiebt. Man hat
sich demnach den Ladeprozess einer supraleitenden Spule in
folgender Weise vorzustellen: Mit wachsendem Strom wandern FluR-
schlduche vom Spulenkern in die Spulenwicklung hinein, dort
bleiben sie an Inhomogenitidten ("pinning centers") im supra-
leitenden Material hingen - es erhdht sich also die Feldlinien-
dichte in der Spule. Da dies Gleichgewichtseffekte sind - Lorentz-
kraft gegen Rilckhaltekraft ("pinning strength") - treten, wenn
bei Stromerhdhung ein FluBschlauch weiterspringt, unstetige
Knderungen (Spriinge) im magnetischen FluR auf. Diese Spriinge
induzieren ein lokales elektrisches Feld, dessen Abbau die
Umgebung des FluBschlauchs erwvadrmt, so daB das ganze Gebiet

in den normalleitenden Zustand iibergeht, Mit den Kupfer-Kurz-
schluBwicklungen, die eine hohe W&armekapazitfdt besitzen, hilt
man die Erwédrmung lokal, so daB nicht die ganze Spule normal-
leitend wird. Die Lorentzkraft steigt mit der Ladestromstéarke
und dem Felde an, so daB bei einer kritischen Stromstédrke ein
FluBsprung eine solch hohe Widrmemenge freisetzt, daB trotz

der KurzschluBwicklungen das System normalleitend wird ("quench").
Die dem L3schstrom entsprechende Feldst&drke ist die hdchste

erreichbare Feldstirke einer Spulenanordnung (Buckel (1972),

Montgomery (1969))



5.3.2 Betriebsdaten

5ot Strom—-5Span sk n fur
In der Abb. 17 sind zweil typiscine Slrod Spannunkfshurven

3pul reter .
die Vertikalanordnung dor oSpuiel anpgegete
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Abr. 17: Stromspannungskurven des supraleitenden Magneten

wahrend eines MeRzyklus

Kurve 1 endete bei 94 A mit einem Quench, wahrend Kurve 2 bis

119.5 A reicht, was To kG entspricht. Kurve 2 wurde unmittel-

bar nach Kurve 1 erhalten, sie zeigt deutlich geringere Spannung
wihrend des Ladeprozesses, was auf eine kleinere Induktivitat
der Anordnung hinweist. Denn, wie man aus dem MeBwert bei 85 A
schlieft, - dort ist der Ladeprozess unterbrochen: Strom,
Spannung und Feld sind konstant - sind die Ohmschen Widerstinde
in beiden Ladekurven etwa gleich.

In der Abb. 18 ist der He-Verbraucn, gegen den Ohmschen Wider-
stand an den Haltenunkten aufgetr

Lan.
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He-Verbrauch [I/h]
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Abb. 18: He-Verdampfungsrate in Abhé&ngigkeit des Ohmschen

Widerstandes des Magneten

Die starke Streuung rihrt von zwei Faktoren her: der He-Ver-
brauch lieB sich schlecht messen (das Gasometer in der He-
Riickleitung wurde in bestimmten Zeitabstédnden abgelesen), das
Gesamtsystem ~ Magnet und Zuleitungen ~ &dnderte seinen Wider-
stand unreproduzierbar. Ein linearer Zusammenhang zwischen

Widerstand und He-Verbrauch ist aber in der Abb. 18 zu erkennen.

In Abb. 19 ist die Gesamtleistung, durch Spannung und Strom

am Ausgang des Steuergeréites gegeben, gegen den He-verbrauch
aufgetragen. Der mittlere Verbrauch an fllissigem Helium ohne
Strom ergibt sich zu 1.8 1/h. Wiirde die Gesamtleistung als
Warmeenergie im He-Bad frei, dann miiBte der Verbrauch an Helium
stark mit der Leistung ansteigen, ndmlich mit 1.4 IAhW). Dies
zeigt die steile Gerade von 1.8 1/h an nach oben. Dieser An-
stieg wird fiir hohe Leistungen nicht gefunden, sondern man
erkennt, daB die Joulsche Wdrme in den Zuleitungen, die sich
auBerhalb des He-Bades befinden, entsteht und dort auch ver-
nichtet wird. Fiir kleine Leistungen jedoch scheint es in den
Magnetspulen oder den Zuleitungen, die im He-Bad sind, Prozesse

zu geben, die betrdchtliche Wirme erzeugen. Dies 1l&Bt sich
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Abb. 19: He-Verdampfungsrate in Abhdngigkeit der elektrischen

Leistung des Magneten

der starken Streuung des He-Verbrauchs bei kleinen Leistungen
entnehmen. Bei groflen Leistungen wird dann der WArmetransport
der in den &AuBeren Zuleitungen entstehenden Joulschen Warme

in das Heliumbad mit zunehmenden Strom grdRer, der Verbrauch
scheint langsam anzusteigen. Die Streuung der MeRpunkte ver-
ringert sich, so daR man annehmen kann, daR diejenigen Prozesse
die die starken Widerstandsinderungen hervorriefen an Bedeutung

verlieren. Im Mittel verdampfen 3.5 1/h fliissiges Helium, was

einer strombedingten Joulschen Wérme von 1.2 W entspricht, die

sich aus dem Warmetransport der Zuleitungen in das He-Bad und
dem Verbrauch in den Magnetspulen selbst zusammensetzt. Es ist

unwahrscheinlich, daR sich der Widerstand der Zuleitungen so

stark édndert, wie es in der Abb. 18 aufscheint. Ebenso uner-

klarlich wére eine Abnahme der Anderungshiufigkeit des Wider-

standes mit der zunehmenden Leistung, wie es die Abb. 19 zeigt.

Man kann also annehmen, daB die Energie zur Verdampfung des

Heliums nicht der Joulschen Warme, sondern dem Magnetfeld ent-
stammt.
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Abb. 20: An der AuBenwand des Kryostaten gemessene magnetische

Induktion, mit der berechneten magnetischen Induktion

(s. Tabelle 2) am Probenort als Parameter
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Wie in Abschnitt 2.3.1 ausgefiihrt, entstammt die WAirme, die
bei den FluBspriingen frei wird, direkt der Energie des Magnet-
feldes. Die FluBspriinge sind beim Laden des Magneten anfédnglich
naufiger, treten aber bei hOheren Feldern seltener auf.

Man kann also resimieren:

a) Der gesamte He-Verbrauch ist ca. dreimal hoher als der
iibliche Erfahrungswert von 0.8 bis 1.2 1/h.

b) Dieser erhdhte Verbrauch hat zwei Ursachen, die verédndert
werden konnen, und eine weitere, die man nicht in der Hand
hat. Das ist einmal die schlechte thermische Isolation, die
die hohe Verdampfungsrate im stromlosen Zustand erzeugt:
1.8 1/h gegen iiblicherweise 0.4 bis 0.8 1/h. Zum anderen
die hohe Warmezuflhrung lUber die Zuleitungen in das He-
Bad, was auf eine schlechte Kithlung durch das verdampfende
Helium hinweist: etwa 1.7 1/h gegen o.4 1/h im optimalen
Fall. Und das ist letztlich die durch FluBspriinge, deren
Herkunft durch das Material und die Spulenkonstruktion be-
dingt ist, entstehende Warme.

c) Es 14Bt sich kein Zusammenhang zwischen erhdhter WArmeer-—

zeugung und He-Verbrauch einerseits und einer Quenchsitua-

tion andererseits herstellen.

Nb3—Sn zelgt eine Remanenz. Deshalb wurde mit einem Fluxmeter

der InduktionsfluR im AuBenraum, d.h. an der AuRenwand des

Magnetdewars an sechs Punkten bestimmt. In der Abb. 20 ist dies

mit der magnetischen Induktion im Spulenkern als Parameter auf-

getragen. Diese Induktionsdichte wird mit den Angaben des

Herstellers aus dem Spulenstrom berechnet. In der Abb. 21 ist

die Induktionsdichte am Spulenkern gegen die gemessene aufge-

fihrt. Es zeigt sich eine schwache Hysterese mit einem

Kocrzitivfeld von ca. Lo mT oder boo G im Spulenkern

In der Tabelle 2 sing dje wichtigsten Daten der Magnetanord-
nung mit vertikalem Feld ZusammengefaBt
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Abb. 21: Abhéngigkeit der gemessenen Induktion am AuBen-

rand (Punkt 1o cm, Abb. 20) von der berechneten
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Tabelle 2: Magnetanordnung vertikal

1.

" bis 100 A

Verbrauch an fllissigem Helium:

Um den Magneten von 77 K auf 4.2 K abzukiihlen, bendtigte man
ca. 8 1 He.
Flir eine Fiillung des He-Tanks (ca. 26 1 Inhalt) wurden etwa

L0 1 gebraucht. Tank und Magnet milssen mit f£l. N, vorgekihlt

2
sein.

Diese Tankfiillung reichte fiir 6 bis 8 Std. Betrieb. Dabei

wurden 1.8 1/h He im stromlosen Zustand und 3.5 1/h unter

Stromlast verbraucht.
Elektrische Widersténde:

Raumtemperatur: 11 Q

bei 77 K t 5.1 Q
bei 4.2 K : 2 bis 6 x 10 ° Q

davon supraleitende Spulen ca. 10—'ll 9]
Quenchfeld:

Es traten acht L&schungen bei 54 Ladevorgéngen auf.

90 100 10 120
Strom A—

Magnetische Eigenschaften:

Die Ladegeschwindigkeiten waren

bis 70 A 25 min/Vollausschlag (MFS) entspr. 120 mA/s

50 min/Vollausschlag (MFS) entspr. 60 mA/s

bis 120 A 100/250 min/Vollausschlag entspr., 30/12 mA/s

Die magnetische FluBdichte im Spulenkern berechnet sich
nach der Formel:
FluBdichte in mT = 58.07 x Spulenstrom in Ampere

Feldhomogenitat laut Hersteller:

—_—

5%0 pro cm.




3, EXPERIMENTE

3.1 Grundlagen der MeBmethodik

3.1.1 Streuung von Neutronen an magnetischen Kristallen

Thermische Neutronen werden an Materie durch zwei Wechsel-

wirkungsprozesse elastisch gestreut:

a) Die Kernstreuung beruht auf der Wechselwirkung des Neu-

trons mit dem Atomkern.

b) In der magnetischen Streuung wechselwirken das magnetische
Moment des Neutrons mit den atomaren magnetischen Momen-
ten (Bahn- und Spinmomente der ungepaarten Hlillenelektro-
nen). Das Kernspinmoment ist tausendmal kleiner und wird

deshalb hier nicht betrachtet.

Die Streuldngen sind in der GrdéBenordnung der Kernradien, also

1 bis 10 £ (1f = 1 Fermi = 102 m).

Die Streuung einer Welle an einem Kristallgitter wird durch
den Strukturfaktor Fhkl beschrieben. In dieser Arbeit interes-
siert im wesentlichen nur die magnetische Wechselwirkung, die

durch eine magnetische Streuamplitude p beschrieben wird.

Von Halpern und Johnson (1939), Trammell (1953) und Blume (1963

a, b und 1964) stammt die Theorie der Wechselwirkung von Neu-

tronen mit magnetischen Atomen (Ionen).

Der Strukturfaktor Fhkl eines Reflexes in einem Einkristall

ergibt sich zu:

+ (a‘ﬁ) pjm)expmi-i-?j) (1)

J
b. und pj(i) sind die Kernstreuampli-
tude bzw. die magnetische Streuampli-
tude des j-ten Atoms.

Die Richtungsabhdngigkeit der magne-
tischen Wechselwirkung wird durch

den Vektor éj beschrieben.
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3. = T(&X.) - K, (2)

N N
Hier bedeuten € und Kj Einheitsvektoren
in Richtung der Streuebenennormalen und
des magnetischen Moments am Atom Js

f ist die Polarisationsrichtung der ein-
fallenden Neutronenwvelle.

ﬁ bedeutet den reziproken Gittervektor
mit

AN EN g
T o= hea® + keb' 4 lec (3)

AN
wobei (hk1l) die Koordinaten von h und

* b xc ¥ C xa Ok 'ﬁkﬁ
s¥ _ Bxa (L)

[abcj | [ahc] i [abc]

die Baslis des reziproken Raumes bedeuten.
?} ist der Ortsvektor des j-—ten Atoms im

realen Raum.

Die magnetische Streuamplitude fiir ein Ubergangsmetall-Ion 1&4Bt

sich schreiben:

2

s e 1 —
p(r) = &1 . loee(n) (5)
mec
die Konstanten ergeben zusammengezogen
5.39+10° 12 p.
Im einzelnen bedeuten e die Elementarladung
m die Masse des Elektrons
Y dgs gyromagnetische Verhédlt-
nis des Neutrons
RN
f(h) den Formfaktor der 3d-Elektro
nen
u das magnetische Moment des

Ions in Bohrschen Magnetonen
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Geht man zu kollinearen magnetischen Strukturen iber, 4d.h. das
magnetische Moment am Ort eines beliebigen Atoms hat entweder
dieselbe Richtung wie am Ort eines beliebigen anderen Atoms
oder ist ihr entgegengesetzt, dann erhalt man die einfache
Intensitdtsformel
2 .= A 2 .
|© = |} bj'exp(2n1-h-rj)| + !EIQIZ pjexp(2w1-h°?j)]2

J

(6)

S
Ein Vorzeichenwechsel von q wird in die

I~ |Fhkl

Streuamplitude pj aufgenommen.
Die am Z&hlrohr schlieBlich gemessene Intensitét ergibt sich zu

tbeob _ c L N2 A3 A

N . thkl|2 exp(-2 B(sin6/2)?) (7)

In dieser Formel bedeuten
C die Apparatekonstante,

N die Anzahl der Elementarzellen pro
¢ Volumeneinheit,

Wellenlange der Neutronen,
L Lorentzfaktor mit L_1 = sin 26,

A den Absorptions- und Extinktions-
faktor; der Exponential-Term be-
riicksichtigt die thermische Bewe-
fung der Atomkerne.

Literatur: Bacon (1962), Arndt und Willis (1966), Izyumov und
Ozerov (1970), Marshall und Lovesey (1971) sowie Willis (1970).

3.1.2 Magnetische Bereichsstruktur (Domdnen) und magnetische

Streuintensitat

Das Auftreten von Domdnen in magnetischen Kristallen erfordert
eine Erweiterung der Formel (6). In der Abb. 22a ist der Zusam-
-_A -
menhang zwischen den Vektoren T, € und X (Gleichung (3)) der-
—_ . . .
gestellt. Da das Quadrat von |a| in Formel (6) vor die zweite

Summe gestellt werden kann, geht hier nur der Winkel zwischen

Streuvektor und Magnetisierungsrichtung ein.
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Abb. 22: a) Geometrischer Zusammenhang zwischen der Moment-

[ .
richtung K (K Einheitsvektor parallel zum magne-
tischen Moment), der Flidchennormale & der streuen-

den Netzebene und den magnetischen Wechselwirkungs-
vektor'ﬁ.

b) Definition des Polarwinkels X und des Azimuts ¢

im hexagonalen System.

Quadrieren der Formel (2) ergibt flir kollineare Strukturen

= sinea. (8)

@ ist der Winkel zwischen dem magneti-
sc@en Moment und dem Streuvektor
(siehe auch Abb. 22a)
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Ein Kristall, der mehrere Dom#inen besitzt, ist in Bereiche von
der GrdBe 10’4 2 una gréBer eingeteilt (Trdauble (1966), Williams
et al. (1968)), in denen die Magnetisierung eine einheitliche
Richtung hat. Da die kristallographischen Bereiche (Mosaikbldcke),
in denen die Neutronen kohdrent gestreut werden, kleiner als

die Doménen sind - etwa 5000 R (Bacon (1962)) -, ist die Streu-
ung, die von verschiedenen Dom&nen herriihrt, nicht kohdrent
(siehe Anhang T7.1). Das heiBt, um die Intensitit eines Reflexes,
der von einem Kristall mit Domd&nen stammt, zu berechnen, muB
iiber die einzelnen Reflexintensitdten gemittelt werden, die
Bereichen verschiedener Magnetisierungsrichtungen entstammen.

In der Abb. 22a ist dargestellt, wie in den verschiedenen Be-
reichen die gegenseitige Orientierung der beiden Einheitsvek-
toren € und K den Vektor'a und den Winkel o bestimmt. Eine Ver-

allgemeinerung der Formel (6) fiihrt auf

magn . 2 e 2
Ihkl n < Sina > !§ pjexp(Zwl h rj)! (9)

mit dem Mittelwert

< Sin2a > = sin2av (10)

TR
<q o~

iiber N Doménen, die im Kristall gleich héufig vorkommen.
Anders ausgedriickt: Die Volumina gleicher Magnetisierung sind

gleich groB. Legt man an einen solchen Kristall ein Magnetfeld

an, so wird man zunédchst beobachten, daBR sich diese Volumina

indern (Blockwandverschiebungen). Es werden die Bereiche bevor-
zugt vergrdBert, deren Magnetisierungsrichtungen glinstig zum
angelegten Feld liegen (parallel bei Ferromagneten, senkrecht

zum Feld bei einem Antiferromagneten). Man hat dann die Formel

(10) durch die Formel (11) zu ersetzen:

2 . 2 »
< sin“a > = B,sin o (11)

<~z

mit der Bedingung N
v



In einem Experiment mit unpolarisierten Neutronen ist die Formel
(9) der Ausgangspunkt der Interpretation. Formel (10) und (11)
enthalten Annahmen, die anderweitig begriindet sein missen.

Die Formeln (8) bis (11) lassen sich umformulieren, wenn man den
Winkel av explizit berechnet und sowohl den Streuvektor als auch
die Magnetisierungsrichtung durch ihre Azimut- und Polarwinkel
ausdriickt, durch ¢ und x beziehungsweise.

Aus (11) erh&lt man mit Hilfe der Bedingung (12)
< sinfa > = 1 - < cosSa > (13)

Die Formel fiir den Winkel zwischen zwei Richtungen, die durch 1ihre
Azimute und Polarwinkel gegeben sind, liefert flr den cosa_

der Doméne vVv:

cosa = cosX,,*cosX, + sinX esinX_scos(¢_-9¢

M R M R R M) (14)

wobel das Subskript M auf das Moment und R auf den Streuvektor

bezogen wird. Die Winkel ¢ und X sind in der Abb. 22b definiert.

3.1.3 Magnetische Reflexe in Himatit

In der Raumgruppe Rgc, der kristallographischen Raumgruppe des
Himatit, gelten flir die erlaubten Kernreflexe die folgenden Aus-

wahlregeln (in hexagonalen Indices):

hkl : - h + k + 1 = 3n (15)
hhl : 1 = 2n oder
n0l und Okl : 1 = 2p (16)

Flir die magnetischen Reflexe ergibt sich aus der Spinfolge

t+-- der Momente lings der trigonalen Achse,

wahlregel (15)

daB neben die Aus-
noch eine weitere Regel tritt:

hkl : 1= 2n + 1 (17)
Diese Auswahlregeln fihren gzu magnetischen Reflexen
L]

Kernstreuanteil enthalten und solchen
L]

Ursprungs sing.

die einen

die rein magnetischen

Alle magnetischen Reflexe des Hématit, deren
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Tabelle 3: Magnetische Reflexe des Hamatit (hexagonale Indices).
Es sind alle Reflexe aufgefiihrt, deren Streuvektor
die Liange 1.0 8-1 hat.

Nr.th k 1 sin@ ¢R XR f2 28 Kern-
A anteil
1 00 3 .1093 | -- 0 .T175 | 15.08 -
2 10 1 .1203 | =30 T2.37 .6821| 16.60 -
3 |01 5 .2153 | +30 32.18 .3319 | 29.9L -
L 11 3 . 2267 0 61.17 2976 | 31.57 +
5 02 1 ,2322 +30 80,97 .282h | 32,36 -
6 |10 7 .2797 | =30 24,20 | L1794 | 39.22 -
T 20 5 .2929 -30 51.53 .1569 | 41,16 -
8 21 1 .3056 -10.89 | 83.15 .1373 | 43.02 +
9 00 9 .3280 | -- 0 .1098 | 46.36 -
1o |02 T .3430 +30 41.96 .0865 | 4L8.62 -
11 |12 5 .3539 | +10.89 | 59.01 .0820 | 50.26 +
12 |30 3 .3609 | -30 T2.37 .0791 | 51.3k -
13 {03 3 . 3609 +30 72.37 .0T791 | 51,3k -
14 {11 9 .383k 0 31.20 .0599 | 5L.79 +
15 |21 7 .3964 | =10.89 | k9.9k .0500 | 56.80 +
16 |22 3 L4120 ) Th.61 .0l32 | 59.26 +
17 |13 1 4150 +16.10 | 84.96 .oloo | 59.7h +
18 |o1 11 4170 | +30 15.96 .0396 | 60.05 -
19 |31 5 h518 -16.10 | 66.22 .0265 | 65.66 +
20 | ko 1 .h60o1 -30 85.L46 .02k0 | 67.03 -
21 {20 11 4618 -30 29.77 .0228 1 67.31 -
22 {30 9 h753 -30 46.37 .0205 | 69.55 -
23 (03 9 L4753 | +30 46.37 .0205 [ 69.55 -
24 113 7 4858 | +16.10 | 58.32 | .0o173 | T1.32 +
25 |10 13 LU87h | =30 13.61 0172 | T1.60 -
26 | ok 5 .4935 | +30 68.33 | .0168 | 72.63 -

Anmerkungen:

Zur Berechnung wurde eine hexagonale Elementarzelle benutzt:

13.72 %;
3§—Ion éntstammt Nathans et.al. (1962)

g der 20-Werte: 1.20 R

a=b=5,0354K, ¢c=
Formfaktor fiir das Fe
Wellenlénge der Neutronen zur Berechnun

Definition von ¢ und x siehe Abb. 22 b.
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i ind i thrt. Die Re-
cinb/A-Wert .5 ist, sind in der Tabelle 3 aufgefihrt i

flexe der Tabelle 3 sind in der Abb. 23 eingetragen.

Abb.23: Stereographische Projektion aller magnetisch-streuen-
den Netzebenen, deren sin8/r<.5 3_1 betriagt, bezeichnet

mit ihren Laueindices

schwarz ausgefiillte Kreise: rein magnetische Reflexe

halbausgefiillte Kreise: magnetische Reflexe mit
: Kernanteil

leere Kreise: starke Kernreflexe

Fiir die Darstellung wurde die stereographische Projektion der
reflektierenden Netzebenen mit Eintragung der Laue'schen Indices
verwendet. Insbesondere finden die Fl&chen der Zone [100] zwischel
(00031 und (0330) ihr symmetrisches Aquivalent zwischen (0003)

und (3030), also in der Zone [0103. Dadurch hat man die Mdglich-

keit, alle reinmagnetischen Reflexe bei der Durchmessung der

einen Zone [O10] zu finden.



Tabelle L:

Zonen,

enthalten (Abb.

die mindestens drei magnetische Reflexe im erzeugenden Sektor

23)

Nr. [? v w] [h k i]*ber. ¢ber. Xper. Flidchen in der Zone (hkl)

1 0O 1 0 1T 2 0 60 90 |[(003) (009) (10.13) (107) (20.11)
(309) (205) (101) (303) (ko1)

2 1T 1 0 1T 1 0 90 90 | (113) (223) (119) (003) (009)

3 1 2 0 n 0 79.11 90 [(211) (217) (003) (009)

L 3 1 0 T 0 106.10 90 |(131) (137) (003) (009)

5 13 4% 1 -- 107.00 80.54 [ (131) (125) (119) (10.13)

6 118 2 -- 95.2L 72.76 1 (20.11) (217) (223)

T 11 1 2 - 124 .71 gh.ob |(021) (137) (20.11)

8 12 1 -- -150.02 34.05 | (137) (125) (113) (315) (101) (303)

9 1 5 4 -- -130.92 24,08 | (oks) (223) (k401)

10 2 1 2 - 150.00 18.65 | (101) (303) (223) (021)

Winkel zwischen Eﬁvﬁ] und [hki]” cosd = (uh + vk + wl)

der

Die
und
Aus

man

L(u,v,w)*L¥(n,k,1)

Vektoren (u,v,w) im realen und (h,k,1l) im reziproken Raum sind.

L

2 2
u a

+ v2b2

+ W2C2

, wobei L und L* die L&ange

1

+ 2uvab cosy + 2vwbc cosqa + 2wuac cosB)2

Linge 1¥ erhélt man aus der Formel fiir L, indem (u,v,w) durch (h,k,1) ersetzt wird

man die Konstanten und Winkel auf den reziproken Raum bezieht.

dem Winkel, den [hvw] mit [b01]* einnimmt, gewinnt man x; zur Berechnung von ¢ bestimmt

zundchst den Winkel M zwischen [uvw] und [170]* und berechnet dann {iber die Formel

sin(-¢)

_ cosM

siny

den gesuchten Winkel ¢.




Die Tabelle L4 fiihrt alle Zonen auf, die mindestens drel magneti-
sche Reflexe enthalten. Insbesondere sind die Zonenachse, deren
Richtung (Polar- und Azimutwinkel), die Richtung im reziproken
Gitter [ﬁkl]* , die parallel zur Zonenachse [uvw] ist, und die

Fldchen der Zone aufgefihrt.
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3.1.4% Auswahl der Zonen fiir die Messung

In dieser Arbeit soll der Quereffekt untersucht werden, d.h.

das angelegte Magnetfeld steht senkrecht zur trigonalen Achse

[o01].

Abb. 24 zeigt die Abhingigkeit des Moriniiberganges von

Feld und Temperatur, wie sie aus bisherigen Magnetisierungs-

messungen etc.

bekannt ist (Jacobs et al. (a.a.0)).

200
kG
SCHWACH - FERROMAGNE TISCHE
) PHASE
1507
[} '
/ /
100- e /.
///// Yawd ///
Iz 7 7 7 7S
ANﬂFERﬂ%MGNEH&%@/
Q / y
3 504 PHASE y
L /
//// //// ///
0 S
0 50 100 350
EWHHMHW—————.- K
-Abb. 24: Magnetisches Phasendiagramm des Querteldubergangs

(Feldrichtung L zur trigonalen Achse)

Demnach reichen unsere experimentellen Voraussetzungen aus,
im Temperaturbereich von 214 K bis 260 K den vollen Effekt zu
beobachten. Das maximale Feld (81 kG) 1&8t sich jedoch nur in

der Vertikalanordnung der Magnetspulen erzeugen (Abb. T).
Diffraktometerachse Die geometrischen Verh&ltnisse sind in

Feldrich tung

ter
tronenstrahl

der nebenstehenden Skizze gezeigt: Die
Feldrichtung ist vertikal, [001] 1liegt

in der Streuebene, d.h. das angelegte

hung . .
+— Feld ist parallel zu einer der vorju-

emﬂmamu-Fe
utronenstrahl . + 1.t en Zonenachsen 1 bis 4 der Tabelle

[001] L und zur Drehachse des Diffrektometers.
Streu Der Kryostanteneinsatz (Abb. T und 13)

ermdglicht eine Drehung um @ , deren



Achse parallel zur Diffraktometerachse steht. Dadurch lassen

sich alle Flachen der Zone in Reflexionsstellung bringen.

Sowohl in den Magnetisierungsmessungen als auch in der Neutro-
nenbeugungsarbeit der sovietrussischen Gruppe Antsupov et al.
(1971) wird das Feld in 2zwel ausgezeichneten Richtungen der Ba-
sisebene angelegt: in Richtung der zweiz&hligen Symmetrieachse
[010] und in Richtung [110] (parallel zur Gleitspiegelebene).
Diese beiden Richtungen stimmen mit den Zonenachsen Nr. 1 und
2, [010] una [110] der Tabelle 4 {iberein. In der Abb. 25 sind
beide Zonen vollstindig eingezeichnet und die Richtung des Feldes
angegeben. In dieser Anordnung ist es einfach, alle Fléchen der
Zone in Reflexionsstellung zu bringen: der Polarwinkel x in der
Tabelle 3 wird zum w-Winkel, den der betreffende Streuvektor

mit der [b01]—Richtung einnimmt.

@
3030
Abb. 25: Feldrichtung und Richtung der Diffraktometerachse

mit der stereographischen Projektion der Flichen der

Zonen [110] und [0101. Zur Bezeichnung der Fléchen

sind i1hre Laueindices verwendet worden.
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3.1.5 Definitionen

Die Eisenionen im H&matit lassen sich zwei Untergittern zuord-
nen; innerhalb eines Untergitters sind die Spins ferromagne-
tisch, von einem Untergitter zum anderen antiferromagnetisch
gekoppelt (Abschnitt 1.2). Will man von den quantenmechanischen
Spins eines Atoms zu den klassischen magnetischen Momenten iiber-
gehen, so kann man nach einem Vorschlag von Bertaut (1971) die
Spindichtefunktion durch einen axialen Vektor T ersetzen. Ein
solcher Vektor zeigt bei Koordinatentransformationen im drei-
dimensionalen Raum dasselbe Verhalten wie ein antisymmetrischer
Tensor 2. Stufe (planare Dyade). Jedem Atom ist als magnetisches
Moment ein solcher Vektor zugeordnet. Sein Betrag wird in Bohr-
schen Magnetonen gemessen. Summiert man diese Vektoren iiber die
Atome eines Untergitters im gesamten Kristall und dividiert
anschlieBend dqurch die Gesamtmasse oder das Gesamtvolumen, so
erhdlt man die Magnetisierungen ﬁ; (i = 1,2) fiir ein Untergitter.
Der Betrag der Magnetisierung hat die Dimension:magnetisches
Moment pro Masse oder pro Volumen (in cgs-Einheiten ist dies
emu/g oder emu/cm3; in SI-Einheiten Am%mg oder A/m).

Fiihrt man die Summierung nur iUber eine Elementarzelle aus, so

erh&dlt man fiir die Atome der Untergitter 1 und 2:
N i -~ _ Sl
u1 = §u19 U2 - g u2 ] (18)

wobei i die Atome einer Elementarzelle in einem der beiden Unter-

gitter bedeuten.

Die Summen

u - U
'f = 1 2 und
2
(19)
s
m = 2

haben dann die anschauliche Bedeutung einer resultierenden an-
tiferromagnetischen Komponente 1 {auch antiferromagnetischer
Vektor) und einer resultierenden ferromagnetischen Komponente'ﬁ

(auch ferromagnetischer Vektor) des Moments einer Elementarzelle.



Wie oben,l18Bt sich aus m (19) eine ferromagnetische Magneti-
sierung bilden.

Der Betrag !ﬁi| ist fir beide Untergitter (i = 1,2) gleich,

so daB aus den Gleichungen (19) die Orthogonalitit von 1 und ™

folgt.

In der rein antiferromagnetischen Phase des H&matit ist (ohne

Feld) m = O und [T} = 5uB/Atom, dem S&ttigungsmoment.

- — .

Im Anhang 7.2.2 werden die GrdRBenordnungen von lll und lml fuar
die antiferromagnetische Phase mit Feld, filir die schwach ferro-
magnetische Phase ohne und mit Feld aus den Magnetisierungsmes-

. . N
sungen abgeleitet. Es zeigt sich, daB der Betrag des Vektors m
im Feldstadrkenbereich S 70 kG fiir alle Phasen kleiner als
2.11072
A N o) . . . .
L, und -Hu,.) von .5 entspricht. Dies bedeutet eine Betragséinde-

1 2 2
rung des Vektors 1 um weniger als 10 h. Wie erwdhnt, kann eine

uB/Atom bleibt, was einem Differenzwinkel (zwischen

solche Anderung mit Hilfe der elastischen Streuung unpolarisier-
ter Neutronen nicht beobachtet werden.
Man ersetzt deshalb die gekanteten Momente durch den antiferro-
magnetischen Vektor'i bzw. ;i, dessen Betrag auch unter Feld-
einflufl konstant 5 uB/Atom angenommen wird.
Damit behandelt man Hadmatit so, als wire es in beiden magne-
tischen Phasen und unter jeder beliebigen Feldeinwirkung (Feld-
stidrke S 70 kG) ein reiner Antiferromagnet. Im folgenden wird
deshalb die Richtung von.T durch den Polarwinkel Xy und den

N
Azimut ¢M beschrieben, der Vektor 1 selbst als antiferromagne-

tische Komponente (in atomaren Einheiten) bezeichnet.
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Diejenige Richtung, in die sich im thermodynamischen Gleichge-
wicht die magnetischen Momente ausrichten, wird als die leichte
Richtung bezeichnet. Sie ist im wesentlichen durch die Anisotro-

pie-Energie und durch ein angelegtes Feld bestimmt.

3.2 Beschreibung der Einkristallproben

3.2.1 Herkunft und makroskopische Beschreibung

Die Einkristalle wurden im Philips Zentrallaboratorium Aachen
durch eine Transportreaktion in der Gasphase geziichtet (Scholz
und Kluckow (1967)). Das Transportgas war HCl, das Ausgangs-
material a—Fe203 in feinpulverisierter Form. Das Wachstum er-
folgt im alternierenden Temperaturgradienten an der im Mittel
kdltesten Stelle. Drei Kristalle standen zur Auswahl, ihre Daten
sind in der Tabelle 5 gegeniibergestellt 1. Verwendet wurde

Kristall II. Die Abb. 26 zeigt ein Kopfbild des Kristalls II.

1104

2110 25735 1120

Abb. 26: Kopfbild des Kristalls II

Die Fléchen wurden am Reflexgoniometer vermessen. Bessiére
und Baro (1973a,b) haben die Gleichgewichtsformen des Hiématit
berechnet und mit Kristallen, die durch Transportreaktionen
hergestellt wurden, verglichen. Kristall II zeigt fast alle
theoretischen Fldchen (aufgefithrt in der Reihenfolge ihrer

zu erwartenden Haufigkeit): {0112}, {1120}, {1123}, {1014},

1) Herrn Dr.Scholz sei an dieser Stelle fiir die Uberlassung der

Himatit-Einkristalle gedankt.



Tabelle 5:

Makroskopische Daten der Einkristallproben

Kristall |[Bezeichnung GroBe Gewicht| mechan. Form Bemerkungen
Nr. Charge Durchm./HShe (mm) | (mg) Bearbeitung
I A TIII/207 h.s/2.0 72.0 zersédgt ,durcht hexagonales nur eine H&1lfte
bohrt, nicht Prisma des Kristalls
getempert IT.Stellung,
Basis
II A III/207 k.5/1.0 113.4 durchbohrt, hexagonales Ober- und Unter-
nicht ge- Prisma seite stark unter-
tempert IT.Stellung +|schiedlich
ditrigonale
Skalenoeder,
+ Rhomboeder,
Basis
III A III1/288 10.0/2.5 834.0 unbearbeitet hexagonales gut ausgeprigte

Prisma
II.Stellung,
Basis

Flachen

2s
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{1011}, {0001} ; jedoch fehlen die Flachen {1011} und anderer-
seits treten die Flachen {3257} sowie {2355} zus&tzlich auf.
Vermutlich war der Kristall wdhrend seiner Entstehung in gutem
thermodynamischen Gleichgewicht mit seiner Umgebung, die hochin-
dizierten Fldchen aif der einen Seite weisen jedoch auf eine

Stdrung des Wachstums hin.
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3.2.2 Mikroskopische Beschreibung der Kristalle

In den Abb. 27, 28 urd 29 sind die Rockingkurven der drei Kri-
stalle gezeigt.

2500 -~ >

&9 Rocking

Kristall I of° \ ——2 -

2000

Neutronen
\\\>

1500 /,/
| \-——- HWB [24°
1000 | ?\

%
500

100 / \

-192 -144 -096 -048 0 048 096 144 192
Grad ——

Abb. 27: Rockingkurve des Kristalls I
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Rockingkurve des Kristalls II
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Abb. 29: Rockingkurve des Kristalls III

Wéhrend Kristall I eine stark verbreiterte Rockingkurve auf-
weist, zeigt Kristall III eine Aufspaltung. Beide Kristalle
wurden fir die Messung nicht benutzt, obwohl Kristall I zum
Vergleich verschiedentlich herangezogen wird. Die Halbwerts-
breite in den Abb. 28 und 29 wird im wesentlichen durch den be-
nutzten Ni-Monochromator bestimmt, HWBMOn = 17'. Deshalb wurde
der Kristall II zusétzlich auf einem y-Diffraktometer vermessen,
das Ergebnis findet sich in Abb. 30. Der Kristall II weist dem-
nach eine Mosaikbreite von 3,5' auf, besitzt allerdings einen
kleinen Satelliten ca. 10' vonm Hauptpeak entfernt (Fladchenver-
héltnis 1:.33). Nach Jacobs et al. 1&Bt sich auch der Morin-
Ubergang selbst zum Qualit&tsvergleich heranziehen. Als MaB-
stab dient einerseits der Temperaturwert des Morinpunktes, an-

dererseits der kritische Feldwert Hg des Spin-Flop-Ubergangs

bei 77.L K.
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Fliir Kristall ITI ist in der Abb. 31 die Temperaturabhéngigkeit

der Neutronenintensitdt des (003)-Reflexes dargestellt. Aus der
Lage des Wendepunktes TM = 259 : 1 K und der Schiarfe des Uber-
gangsAT = L4 K ergibt sich ein weiterer Hinweis fiir die Glite des
Kristalls II (in der Literatur werden Werte von 259 K bis 263 K
angegeben, wihrend eine Neutronenbeugungsarbeit fiir die Ubergangs-
breite 4 K angibt; Corliss et al. (195L4).

Demgegeniiber findet man bei Kristall I einen sehr breiten Uber-
gang. Er ist in der Abb. 32 am (101)-Reflex mit dem Ubergang im
Kristall II verglichen.

«103 «10%
27 Kristal I \ — 60
25— T
c
S — 50 P
g £
§ 2
20—
40
15 \ —30
Kristall T

T T T I | T | T
220 230 240 250 260 270 280 290 300 K

Temperatur .

Abb. 32: Vergleich der Temperaturabhéngigkeit der (101)-

Reflexintensitdt von Kristall I und II
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In derselben Weise sind in Abb. 33 beide Kristalle gegeniiber-
gestellt. Sie zeigt den Moriniibergang - beobachtet am (101)-

Reflex - bei ca. 243 K und bei einem Feld von 30 kG (3.0 T).

Diese Ergebnisse zeichnen Kristall II deutlich aus, so daB

alle folgenden Messungen an dieser Probe ausgefiihrt wurden.

102 x102
250 -
-60
(101)
T =242,0 K
Ty <243,6 K
<200 - 50 ¢
o : S
(o] o
[ -~
= S
2 g
-40
150 -
=30
100 -
Kristall I Kristall I -20
50 - N
- — -10
25 T T T T T T T
0 0 20 30 40 50 60 70 kG
Feld
Abb. 33: Vergleich der Feldabhangigkeit der (101)-Reflex-—

Intensitdt von Kristall I und II
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3.3 Messung der Temperatur— und der Feldabhingigkeit

der Reflexintensititen

3.3.1 Allgemeines

Flir jeden Reflex wurde bei konstantem Feld und fester Tempera-
tur eine 26-6-Kurve aufgenommen (Abb. 28). Die Zahlzeit pro
MeRpunkt (ca. 20 sec) wurde durch eine feste, vorgegebene Z&ahl-
rate (40000 Impulse) eines Monitorz&hlers (Spaltkammer) im ein-
fallenden Neutromnenstrahl vor der Probe bestimmt.

Die Integration der Fladche unter der 20-6-Kurve liefert, nach
Abzug des Untergrundes, die integrierte Intensitdt des Reflexes.
Wéhrend die Langzeit-Intensitdts-Schwankungen der Strahlenquelle
(Reaktor) durch das Monitorverfahren gemittelt werden, geben
die schnellen Schwankungen AnlaB zum statistischen Fehler des
MeBwertes. Eine weitere Unsicherheit tritt durch die Abtrennung
des Untergrundes hinzu. Der gesamte statistische Fehler (Stan-
dardabweichung) fiir einen MeBwert schwankt zwischen 10% fiir die
kleinsten und 0.5% fiir die grdBten integrierten Intensit&ten.
Die Zeit fir die Aufnahme einer 26-6-Kurve, fiir einen MeBpunkt
also, dauerte etwa T min. Zusammen mit der Einstelldasuer der
Temperatur oder der Feldsté@rke konnte eine Temperaturabhidngig-
keit der Reflexintensit#t in ca. 4 Std. (etwa Abb. 31) und

eine Feldabhéngigkeit in 5 bis 8 Std. (vergl.Abb. 33) erhalten

werden.
Tabelle 6: Anzahl und ndhere Beschreibung der
Experimente
Zone [010] Z one Fﬁ1o
Reflex (003) | (201) | (101) ] (107) | (Fos5) (113) !ggg)
Tempera- _ -
tur 3 5 2 1 3 1k
Feldabhén- 6 1 5 Yy | 2 8 11 3k
gigkeit
Summe der Experimente an Kristall Nr. II 48

Anzehl der Experimente an Kristall Nr. I: 6




3.3.2 Temperaturabhéngigkeit der integrierten Intensitéten

der Reflexe der Zone Ip10]

Abb. 31 zeigt die Temperaturabhingigkeit der (003)-Reflexin-
tensitdt, Abb. 32 die des (101) und Abb. 34 die des (107). In
der Abb.35a, Mitte, ist der Reflex (101) noch einmal einge-
tragen, diesmal mit einer anderen Grundlinie. Fiir die Reflexe
(201) und (105) wurden nur die Intensitidtswerte ober- und

unterhalb des Morinpunktes (TM = 259 K) bestimmt.

Es ergibt sich:

a) Die Intensitidt des (003)-Reflexes nimmt mit fallender Tem-
peratur vom Maximalwert oberhalb des Morinpunktes auf einen
Minimalwert unterhalb ab. Dieser Minimalwert ist klein,
ca. 3% des Maximums, verringert sich jedoch mit sinkender
Temperatur noch weiter (siehe Abb. 36: Die Anfangspunkte
der Kurven bei der Feldstidrke H = O geben die Temperatur-

abhéngigkeit der Minimalintensitdt wieder).

60

<102 (107)
50-

40

250 260 270
Temperatur K —»

Avb. 34: Temperaturabhéngigkeit der (107)-Reflexintensitit

b) Die Intensitdt des Reflexes (107) nimmt in gleicher Weise
beim Unterschreiten der Morintemperatur ab. Jedoch ist die

Minimalintensit#ét deutlich hdher (ca. 40% des Ausgangswertes)
als beim (003)-Reflex.
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c) Die Intensitdt des (101)-Reflexes verdoppelt sich dagegen
ungefdhr, wenn man die Temperatur absenkt - die Maximal-

intensitdt wird hier im Tieftemperaturbereich erreicht -.

Diese Effekte hé&ngen nicht von der Richtung ab, in der der
Morinpunkt durchschritten wird. Sie sind auch von der unmittel-
baren Vorgeschichte der Probe unbeeinfluBt.Unterschreitet man
den Morinpunkt mit einem lings der trigonalen Achse angelegten
Feld, so findet man auf dem Riickwege (ohne Feld) dieselben In-

tensitédts-Temperaturkurven.

3.3.3 Feldabhéngigkeilt der integrierten Intensitéten der
Reflexe der Zone [010]

Die Feldstdrkenabhédngigkeit der Intensit&t des (101)-Reflexes
ober—- und unterhald des Morinpunktes findet sich in der Abb.
35a, die Feldabhdngigkeit unterhaldb der Morintemperatur fiir
die Intensitéten der Reflexe (003), (107), (105) und (201)

in den Abb. 36, 3T7a, 38a und 39a.

a) Oberhalb des Morinpunktes ist die Intensitédt des (003)-Re-
flexes unabhéngig von der Feldstdrke (nicht gezeigt). Un-
terhalb nimmt die Intensitét mit steigendem Feld zu, bis
sie bei einer kritischen Feldstérke den Maximalwert, den
die Reflexintensitdt auch bei Raumtemperatur einnimmt, er-
reicht hat. Ab dieser kritischen Feldstdrke &ndert sich
die Intensitdt nicht mehr. Die kritische Feldstdrke selbst

widchst mit fallender Temperatur (Abb. 36).

b) Oberhaldb des Morinpunktes nehmen die integrierten Inten-
sitdten der Reflexe (107) und (105) mit steigendem Feld ge-
ringfligig ab. Sie bleiben etwa ab 10 kG konstant.

Unterhalb des Morinpunktes ist das Intensitédtsverhalten der
beiden Reflexe dem des (003)-Reflexes &hnlich. Von dem Mi-
nimalwert bei H = 0 kG erreichen sie bei der kritischen

Feldstdrke fast ihren Maximalwert bei Raumtemperatur.
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Die absoluten Maximal-Intensitdten sind bei diesen beiden Re-

flexen sechs- bis zehnmal kleiner als die des (003)-Reflexes.

¢) Die Feldstdrkenabhingigkeit der Intensitdt des (101)-Reflexes
ist oberhalb des Morinpunktes in der Abb. 35a, rechtes Teil-
bild, gezeigt. Die Intensitdt vermindert sich mit steigendem
Feld rasch auf einen Minimalwert, den sie bei ca. 10 kG er-
reicht hat. Sie bleibt konstant auch bei weiter steigender
Feldstdrke. Dasselbe Verhalten zeigt die Intensitédt des (201)-
Reflexes (nicht abgebildet).

Unterhalb des Morinpunktes f&11t die Intensitdt der Reflexe
(101) und (201) mit steigender Feldstidrke vom Maximalwert
auf den Minimalwert ab, den beide Reflexe auch bei Feldstérken

10 kG in der Raumtemperaturphase - oberhald T, - zeigen.

M
Man beobachtet: Das Verhalten der Intensitédten der Reflexe

(003), (107) und (105) unter FeldeinfluB ist unterhalb des Morin-
punktes &hnlich; die Intensitédten steigen monoton mit der Feld-
stdrke vom Minimalwert auf den Maximalwert beim (003) und fast

auf den Maximalwert bei (107) und (105). Oberhalb des Morinpunk-
tes ist die Intensitdt des (003)-Reflexes maximal und feldstédr-
kenunabhéngig; beim (107)- und (TOS)—Reflex £f811t sie vom Maxi-
malwert geringfligig mit steigender Feldsté@rke ab. Dieser Wert

ist derselbe, den man bei hoher Feldstdrke H 2 Hc unterhaldb des
Morinpunktes erreicht.

Die Intensititen der Reflexe (101) und (201) fallen unterhalbd

des Morinpunktes monoton mit der Feldstdrke vom Maximalwert auf
den Minimalwert. Oberhalb des Morinpunktes vermindert die wachsen-
de Feldstédrke einen mittleren (ca. 50% des maximalen) Intensi-

tatswert auf den Minimalwert.
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4, ERGEBNISSE

4.1 Temperaturabhéngigkeit der Momentrichtungen

Aus den Neutronenbeugungsarbeiten und den magnetischen Messungen
ist bekannt (Lit. siehe Abschnitt 1.3), daB die Magnetisierungs-
richtung beim Unterschreiten der Morintemperatur TM = 259 K aus
der Basisebene in die trigonale Achse umklappt. Da die mag-
netische Intensitdt zu < sin2a > proportional ist, kann mit
Formel (13) und (14) aus der Intensitédtsé@nderung eines magne-
tischen Reflexes auf die Richtungs&nderung der Momente ge-

schlossen werden.

4.1.1 Temperaturabhéingigkeit des Polarwinkels XM

Die Intensitdt des (o0o03)-Reflexes zeigt die erwartete Abnahme
mit sinkender Temperatur. Der Intensitdtswert in der Hochtempe-
raturphase (T>TM) entspricht dem Polarwinkel Xy = %, in der
Tieftemperaturphase (T<TM) Xy = O

4.1.2 Temperaturabhéngigkeit des Azimuts ¢M

Zur Deutung der Temperaturabhéngigkeit der Intensitét der anderen
Reflexe miissen die Domé@nenstrukturen, wie sie an Hé&matit-Ein-
kristallen beobachtet wurden, herangezogen werden. Dies liegt
in der Sonderstellung des (oo3)-Reflexes begriindet. Fiihrt man
in die Formel (14) den Polarwinkel Xg = O, der der Richtung

des Streuvektors des (oo3)-Reflexes entspricht, ein, so er-

hdlt man
sinza = sinzxM, (20)

da der Sinus des Polarwinkels xg den zweiten Term in (14) ver-
schwinden 1&4Bt. Alle anderen Reflexe behalten diesen Term in
ihrer Sinusformel (14), ihre Intensitédt ist somit vom Azimut
- des antiferromagnetischen Vektors abhéngig. Befinden sich
die magnetischen Momente auf dem Mantel eines Kegels, dessen

Figurenachse mit der [c01] -Richtung zusammenf#llt und dessen



halber Offnungswinkel gleich Xy sei, so &ndert sich die Inten-—
sitdt eines (ool)-Reflexes nur dann, wenn sich der "Regenschirm"
8ffnet oder schlieRt. Die Intensitédt aller anderen magnetischen
Reflexe hingegen, hiéngt sowohl vom Offnungswinkel des Kegels,
als auch von der Anordnung der Momentrichtungen auf dem Kegel-

mantel ab.

Das Vorhandensein von Domdnen in der schwach ferromagnetischen
Phase ist durch mehrere Arbeiten gesichert. Williams et al.
(a.a.0.,) beobachten auf einer (ool1)-Fliche eines diinnen Hi&matit-
einkristalls im Durchlicht drei verschiedene Bereichsstruk-
turen. Nathans et al. (196L4) finden mit polarisierten Neutronen
eine Gleichverteilung der Spins auf sechs Richtungen in der
Basisebene. Sie zeigen, daR jede trigonale Domine bei kleinen
magnetischen Feldern mindestens eine 180°-Doménenvand enthilt.
Besser et al. (1966) schlieBen aus ferromagnetischen Resonanz-
messungen, daB sich die ferromagnetische Magnetisierung spontan
parallel zu den <210>-Richtungen ausrichtet.

Bogdanov (1972) beobachtet mit magnetischen Drehmomentmessungen
oberhalb des Morinpunktes, in der schwach ferromagnetischen
Phase, eine hexagonale Anordnung der leichten Richtungen des
antiferromagnetischen Vektors parallel zu den <loo>-Richtungen.
Da der ferromagnetische Vektor m senkrecht auf dem antiferro-
magnetischen 1 steht, besagen die beiden letzten Beobachtungen
von Besser und Bogdanov dasselbe: Die antiferromagnetische Achse
ist in der schwach ferromagnetischen Phase parallel zu einer

zweizdhligen Symmetrieachse [l1oo].

Unterhalb des Morinpunktes, in der antiferromagnetischen Phase,
verschwinden die Domdneneffekte. Bogdanov findet jedoch - nach
Anlegen eines Feldes (H<Hc) in der Basisebene - eine dreizdhlige

Symmetrie der leichten Richtung in der Basalebene.

Die lineare Ausdehnung der Domédnen ist nach Williams et al.
(a.a.0.) etwa,2 mm, Labushkin et al. (1974) beobachten mit

einer ROntgen-topographischen Methode bis ,Smm auf der (oo1)

Flache eines Hamatit-Einkristalls.



Daraus 14Bt sich ein Modell fiir die Domé&nenanordnung beim Morin-
iibergang entwickeln: Die Momentrichtungen sind auf dem Kegel-
mantel mit halbem Offnungswinkel xy und in den {1100} -Ebenen
fixiert. Mit fallender Temperatur geht Xy &egen Null. Mit den
Azimuten oy * %n (n = 0,1,...,5) ergeben Formel (14) und (11)

<sin®a> = sin2xR + sinzxM (1 - % sin2xR) (21)
Bemerkenswerterweise ist aus dieser Formel der angenommene
Azimutwinkel ¢y Vverschwunden. Die Formel (21) beinhaltet also
nur die sechsfache Wiederholung der Momentrichtungen auf dem
Kegelmantel, Dieselbe Formel erh&lt man, wenn nur drei leichte
Richtungen auf dem Kegelmantel mit ¢M + g%ﬂ n =o0,1,2) ange-
nommen werden (antiferromagnetische Phase mit Feld H < Hc)'
Die Neutronenbeugung kann auch hier weder den Azimut ¢M fest-

legen, noch zwischen drei oder sechs Domdnen unterscheiden.

Um einen Vergleich zwischen den experimentellen Intensitéten

und den berechneten Mittelwerten <sin2u> aus Formel (21) durch-
fiihren zu kdnnen, werden in der Tabelle 7 die integrierten Inten-
sitdten in den beiden Phasen filir die einzelnen Reflexe aufge-
fihrt.

Bildet man einen Quotienten aus den beiden Intensitédtswerten,

so erhélt man aus Formel (7) und (9) fiir rein magnetische

Reflexe

(T<TM) <sin2a>‘I‘<TM A(Ihkl(T<TM))
(T>Tﬁ7 = <sinZa>T>T A(T (T>TM))

Ihkl
Ihkl

(22)

M hkl

D.h. alle Apparate-Konstanten und Korrekturen -~ mit Ausnahme
der Extinktionskorrektur, die ja, unter anderem, auch von der

Intensitédt des Reflexes selbst abhdngt - kilirzen sich heraus.



Tabelle T7: Vergleich der beobachteten Intensitéten mit den
berechneten <sin2a>—Werten nach Gleichung (19)
und dem Sechs—-Domi&nenmodell unter- und oberhalbd
der Morintemperatur
. s 7 <
hkl G:gd. <sz;:2£or%120_2 <sin;Z:rM§I:%§2 ::zEZZ:E::M ihkl§$>$M;
M| hkl M
003 0.0 0.0 10.2 1.0 | 37k.0 0 .03
107 | 24.20 .168 22.5 .916 58.5 .183 .39
105 {32.18 | .284 9.7 .858 23.3 .331 2
101 | 72.37 .908 |233.3 546 | 146 T 1.663 1.59
201 | 80.97 | .975 | 86.9 .512 48.7 1.90L 1.78

Die letzten beiden Spalten der Tabelle zeigen den Vergleich. Der
Gang der Quotienten mit wachsendem Polarwinkel Xg ist parallel;
das hexagonale Domidnenmodell beschreibt die MeBergebnisse zufrie-
denstellend. Es treten jedoch Abweichungen auf. Sie héngen
erstens mit der Intensitédtsabhdngigkeit der Extinktion und zwei-
tens mit einer Restintensitét zusammen, wie sie oben beim (003)-
Reflex beschrieben wurde.

Die GroRe A(Ihkl

lende Funktion (Zachariasen (1967)). Der Quotient

) ist eine mit der Intensitét Ihkl monoton fal-

A(T
A(T

(r<T.))
hkl M
1 (T>Ty)) (23)

weicht um so stédrker von 1.0 ab, je gréBer der Intensitédtsunter-

schied
(T>TM)

k1 {T<Ty) = Tppr

Ih
ist. Der Intensitdtsqoutient in der letzten Spalte der Tabelle 7
wird also bei den Reflexen (003) und (101) wesentlich durch die
Extinktion beeinfluBt sein, und zwar wird (23) fiir den (003)-Re-
flex groBer als 1.0, fiir den (101) kleiner als 1.0 sein, was
mit der Beobachtung ibereinstimmt.
Fiir schwache Reflexintensit&ten verliert der Quotient (23) an

Bedeutung, jedoch wird andererseits der EinfluB der Restinten-
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sitdt um so gréBer. Nimmt man an, die Restintensit&t lieBe sich

additiv zur wahren Intensitédt hinzufiigen, so erhdlt man

Tyk1 = Twanr ¥ Trest (2k)

Dadurch wird Ihkl um so starker veradndert, Je kleiner Iwahr ist.

Der Intensitédtsquotient (22) wird also vergrdBert, wenn der
Dividend, verkleinert, wenn der Divisor die kleinere Intensi-

tdt ist.

Diese Knderung von (22) ist an den Reflexen (107), (105) und
(201) in der letzten Spalte der Tabelle 7 zu beobachten. Ex-
tinktion und Restintensitdt wirken beide in der gleichen Richtung
verfalschend.

Das Konzept der trigonalen/hexagonalen Domédnen, das zur Deutung
der Temperaturabhingigkeit der Reflexe (hOl) herangezogen wird,

findet eine weitere Best&tigung in der Feldabhéngigkeit dieser

Reflexe.

k.o Feldabhéngigkeit der Momentrichtungen

4,2.1 Feldabhédngigkeit bei Raumtemperatur T>T
m

Bei Raumtemperatur zeigt die Intensitédt der magnetischen Re-
flexe (hOl) den Sechs~Dom&nen-Mittelwert. Diese sechs Doménen
werden durch Anlegen eines Feldes in der Basisebene auf

Zwei Doménen vermindert, wobei bei hohen Feldstirken der anti-
ferromagnetische Vektor-f zuletzt senkrecht zur Feldrichtung

in der Basisebene angeordnet ist, also parallel oder antiparal-
lel zur [210]-Richtung. Auch hier kann das Neutronenbeugungs-
experiment, wie schon beim Drei- oder Sechs-Domdnenmodell, keine
Aussage dariiber machen, ob eine oder zwei Doménen vorliegen.
Die Richtungen +1 bzw. 1 fiihren ndmlich zu zwei antiparallelen
Q-Vektoren, deren Betragsquadrat gleich ist (Formel (8)).

Fiir das Ein-Doménenmodell erh&dlt man mit

i
// FA ™\
( Zentroib bliothek
N o

T = I
€ und XM >

¢g = ¢y =

aus den Formeln (1%) und (13)

.2 2
<8in g> = cos y. (25)
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Diese Ausrichtung kann iiber ein Wachstum der zur Feldrich-
tung glinstig orientierten Domédnen und zuletzt iiber eine Dre-
hung der Magnetisierungsrichtungen in die Endstellung senk-
recht zum Feld erreicht werden.

Zwei Befunde bestdtigen dieses Modell: Einmal weist die Feld-
unabhéngigkeit der Intensiti&t des (003)-Reflexes darauf hin,
~daB die Magnetisierung in der trigonalen Basisebene bleibt,
zum anderen zeigt die Intensitdt des (101)- und des (201)-
Reflexes bei hohem Feld den erwarteten Minimalwert fiir das

Ein-Domé&nenmodell, Tabelle 8.

Tabelle 8: Vergleich der beobachteten integrierten Inten-
sitdten oberhald des Morinpunktes mit den berech-
neten <sin2a>—Werten in Abhdngigkeit der Feld-
stérke.

Die Berechnungen erfolgen mit dem Sechs- und Ein-
Doménenmodell (Formel (19) und (25) beziehungswei-

se). Dabei entspricht der Sechs-Doménen-Zustand

H = 0, der Ein-Domdnen—-Zustand H >» 0.
22

o XR Ihkl(ilz>0) ceinZas <sin®o> . Ihkl(H»O)

Grad I+10 T <sin2a>VI Ihkl(H=O)
(107) | 2k4.20 53.2 .832 .908 .91
(1705)| 32.12 20.0 LT17 .836 . 86
(101)]| T72.37 Lho.s .092 .168 .29
(201)] 80.97 5.8 .025 .0ko .12

Die Werte fiir das Sechs-Domédnenmodell sind der Tabelle T ent-
nommen. Die letzten beiden Spalten der Tabelle 8 zeigen den

parallelen Gang der berechneten und der beobachteten Quotien-
ten. Die Ubereinstimmung wird hier ebenso wie in Abschnitt L.1

durch die Restintensitédt und die Extinktion gestért.

Der Ein-Doménenzustand ist bei 10 kG erreicht (Abb. 35). Dieser
Wert ist grdBer als der von Nathans et al. (a.a.0.) beobachtete
Wert von 5 kG. Man kann dafiir nicht die Anisotropie-Energie

in der Basisebene verantwortlich machen, da diese sehr klein



._'T'r_

ist (Bogdanov (a.a.0,): ca. 20 erg/cm3). Vielmehr weisen Besser
et al. (a.a.0.) darauf hin, daB die Anisotropie-Energie in der
Basisebene AuBerst empfindlich von Spannungen im Kristall ab-
héngt und oft viel hdhere Werte der Anisotropiekonstanten ge-
messen wurden. Sie fiihren dies auf nichtspannungsfreie Kristal-
le zuriick. Ebenso postulieren Nathans et al. lokale Spannungs-
dnderungen im Kristall, um die beobachtete Restintensitédt des

(003)-Reflexes in der antiferromagnetischen Phase zu deuten.

4.,2.2 Feldabhéngigkeit des Polarwinkels Xy und die kritische

Feldstdrke bei verschiedenen Temperaturen T < T

M
. . 564 .
Vergleicht man eine der Kurven der Abb. 36 mit der Kurve in der

Abb. 31, so wird deutlich, daR der Winkel XM beli hohem Feld

und T < TM den gleichen Wert annimmt, den er oberhalb des Morin-
punktes ohne/mit Feld besaB. Wie in Abschnitt 4.1.1 schlieBt

man aus dem Maximalwert der Intensitédt auf Xy = % und dem Mini-
malwert auf Xy = O. Die Momente befinden sich also ohne Feld
parallel zur trigonalen Achse, oberhalb des kritischen Feldes

in einer Ebene senkrecht zu ihr. Aus der Abb. 36 ersieht man,
daR die feldbedingte Riickkehr (unterhalb des Morinpunktes) mit
sinkender Temperatur bei hdheren Feldern erfolgt. In der Abb.LO
sind die Wendepunkte der (003)-Kurven - als kritischer Feldwert -
gegen die Temperatur aufgetragen. Im experimentell zuginglichen
Bereich - 70 kG (7.0 T) 188t sich diese Abhéngigkeit gut als

Gerade darstellen. Ihre Steigung liefert:
-1.78 kG/K.

Diéser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit den aus Ultra-
schallabsorptions- und Magnetisierungsexperimenten gefundenen
Werten:
-1.75 kG/K, Foner und Shapira (a.a.0.)
-1.4L4 kG/K, Nielsen et al. (1972)

Die Streuung der Punkte um die Gerade riihren von den kritischen
Feldwerten aus den Intensitdtskurven der Reflexe (107), (105),
und (113). In ihnen kann das kritische Feld nicht so gut de-
finiert und bestimmt werden wie in den Kurven der Reflexe (003),

(101) und (201).
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Abb. Lo: Abhdngigkeit der kritischen Feldstérke von der
Temperatur. Es sind die Wendepunkte der Kurven

aus der Abb. 36 gegen die Temperatur aufgetragen

L.2.3 Bewegung der Momentrichtungen als Funktion der Feld-

stirke bei Tempersaturen T < TM

Antsupov et al (1971) weisen durch Neutronenbeugung am (101)-
Reflex nach, daR die Bewegung der Momente bei fester Feld-
richtung vom Vorzeichen des Feldes sbhdngt. Die Existenz eines
solchen Effektes ergab sich aus den Ergebnissen einer Magneto-
striktionsmessung von Ozhogin et al. (1968). Es wird eine
lineare Abhéngigkeit der Magnetostriktion von der Feldstérke
beobachtet. Die Konsequenz dieser Beobachtung fiir die Bewegung
der Momente wird in der Abb. 41 erléutert.

Ein Ein-Doménen-Kristall hat eine einheitliche Magnetisierungs-
richtung; bewirkt nun das in der Basisebene angelegte Feld eine
Drehung der Momente in der abgebildeten 37 —'?y-Ebene um den
Winkel Xy~ die Feldrichtung steht senkrecht auf dieser Ebene -
und werden dabei die Momente kollektiv im ganzen Kristall ge-~

dreht, so 1dBt sich ein Drehsinn der Momente beziiglich der Feld-
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Abb. L1: 37 - ¥ Ebene des reziproken Raumes.
Die Feldrichtung steht senkrecht zur Abbildungs-
ebene. Dreht sich die Magnetisierung mit steigen-
dem Feld von der ¢ -Achse auf die Reflexe (107)
und (101) zu (in der Abb. durch ihre Laueindices be-
schrieben), so ist der Drehsinn negativ. Die Inten-
sitdt der Reflexe (107) und (101) nimmt ab, die der
Reflexe (105) und (201) zu. Dreht sich die Magne-
tisierung in der anderen Richtung, verhalten sich

die Intensitédten entgegengesetzt.

richtung angeben. Antsupov et al. finden einen positiven Dreh-
sinn, wenn man 1l8ngs der positiven Feldrichtung blickt. Dabei
bleiben die Momente in der'ﬁ? - 2*_Ebene (120).

Zundchst ergibt sich, daB sich oberhalb der kritischen Feldstédr-
ke z.B. am (101)-Reflex dieselbe Intensitét beobachten 1&Bt,

wie sie auch oberhalb des Morinpunktes unter FeldeinfluB

(> 10 kG) entsteht (Abb.353, linkes und rechtes Teilbild).

Der Ausgangszustand der Momente ohne Feld ist Jjedoch verschie-
den: oberhalb des Morinpunktes bestehen sechs Doménen in der
Basisebene, unterhald eine Doméne parallel zur trigonalen Achse.
Die Momente liegen also unterhalb des Morinpunktes, aber ober-
halb der kritischen Feldsté&rke senkrecht zum Feld und senkrecht
zur trigonalen Achse (Abschnitt 4.2.2), d4.h., daB die Momente
einen anderen Weg nehmen miissen, um von den verschiedenen
Ausgangslagen zur gleichen Endlage zu gelangen. Ein Modell fiir
einen solchen Weg ist eingangs erwdhnt worden, es wird im fol-

genden das"Ein-Dom&nenmodell" genannt. Die Phasentheorie



Néels (194h) ergibt ein zweites Modell. Angewendet auf unser
Problem fordert sie, daR bezliglich der Kristallsymmetrie und
der Feldrichtung beide Drehrichtungen in der (120)-Ebene ener-
getisch gleichwertig sind, da das entmagnetisierende Feld
zwischen beiden Richtungen die Gleichverteilung der Momente
vermittelt (Trduble (1966)). Es entstehen zwei Domédnen (oder
vier, wenn 180°-Wande auftreten). Da hier - wie oben - mit
Hilfe der unpolarisierten Neutronen Dominen, die durch eine
180°—Wand getren;t sind, nicht unterschieden werden kénnen,
wird dieses Modell éas "Zwei-Domdnenmodell" genannt. Nach den
Ergebnissen Bogdanovs (a.a.0.) ist noch ein weiteres Modell
méglich: Bei geringen Feldstdrken tritt eine Drei-Doménen-
Anordnung, bei hohen Feldstérken ein Ubergang zwischen dieser
und einem der ersten beiden Anordnungen und bei Feldern H n Hc
der Endzustand ein. Dieses "Drei-Dominenmodell" genannte dritte
Modell bedeutet, daB sich die Momente zunédchst auf einem Kegel-
mantel mit dem Offnungswinkel 2xM bewegen, wobei sie auf dem
Kegelmantel eine dreiz&hlige Symmetrie besitzen (Symmetrie-
achse ist die Figurenachse des Kegels, parallel zur trigonalen
Achse des Kristalls). HOhere Feldstdrken driicken, wie bei einem
normalen Antiferromagneten, die Momente in eine Ebene senkrecht
zum Feld, wdhrend sich der Kegel weiter &ffnet, bis schlieB-

. . . .
lich Xy = 3 erreicht ist.

In den Abb. 35b, 37Tb, 38b und 39b sind fiir die magnetischen
(hOl)-Reflexe die mit diesen drei Modellen berechneten <sinZa>-
Werte als Funktion des Polarwinkels bzw. seines Sinus aufge-
tragen. Die Abszisse sian ist deshalb gewdhlt, weil sie fiir
kleine Winkel Xy linear vom Feld abhéngt, wie im Abschnitt 5.1
erlidutert wird. Das Drei-Domdnenmodell wird in den Bildern
durch die <sin2a>-Kurve des Sechs-Domé&nemodells, Formel (21),
dargestellt, was filir kleine Winkel erlaubt ist. Vergleicht man
die Teilbilder der Abb. 35, 37, 38 und 39, so l&aBt sich ein
Drehsinn sofort ausschlieBen. Denn nimmt man z.B. einen nega-
tiven Drehsinn um die Feldrichtung an (positive Feldrichtung
zum Betrachter), dann miiBte die Intensitét des (101)-Reflexes
zunehmen, die des (501) aber abnehmen. Da beide Intensitéten
mit steigendem Feld abnehmen, kann man das Ein-Dominenmodell
und damit die Hypothese eines Drehsinns verwerfen (Feldrich-

tung parallel zur zweiz8&hligen Achse in der Basisebene).



Die Frage, welche der beiden {ibrigen Modelle die Bewegung be-
schreiben kann, 18Bt sich mit unseren Messungen nicht beant-
worten. Zwar geht fiir hohe Feldstdrken Modell III in Modell II
iiber, aber im entscheidenden Bereich geringer Feldstdrke zei-
gen die Teilabbildungen b fiir alle Reflexe, daB man zwischen
den beiden Modellen nur geringe Unterschiede in der Intensitét
erwarten kann.

Es 1aBt sich jedoch - mit der mdglichen Ausnahme des Bereichs
geringer Feldstdrke - sagen, daB das Zwei-Domé&nenmodell die
Bewegung der Momente unterhalb des Morinpunktes korrekt be-

schreibt.
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5.  DISKUSSION

5.1 Phénomenologische Theorie

Die magnetische freie Enthalpie (Gibbsches Potential) des
Hamatit setzt sich nach Dzyaloshinskii (a.a.0.),mit den spéte-
ren Verfeinerungen (Jacobs et al. (a.a.0.)), aus fiinf einzel-

nen Beitrédgen zusammen:

¢ = .M M - De[MxW "1 eos? 2%.)
= 5 ] 2] - 5 (cos®x, + cosx,

(26)
- Eg(co 4 + co 4 ) - He(M, + M)
2 5 Xy 5 Xp 1 2
In diesem Ausdruck bedeuten M M. die Untergittermagnetisie-

s
rungen, J das Heisenbergsche Austiuschintegral, K1 und K2 die
Anisotropiekonstanten des Kristallfeldes fiir einen Kristall

mit einer magnetisch ausgezeichneten Achse, das fiir die Aniso-
tropie-Energie des Fe3+—Ions in eine Reihe nach cosexi ent-
wickelt wird (xi Polarwinkel der i-ten Untergittermagnetisie-
rung ﬁ& beziiglich der trigonalen Achse) und schlieBlich'ﬁ

das angelegte magnetische Feld. Drei Terme sind wegen ihrer
Kleinheit vernachlédssigt: die Anisotropie-Energie in der Basis-
ebene, die magnetoelastische Energie und die Energie des ent-
magnetisierenden Feldes (Morrison et al. (a.a.0.)). Der zweite
Term reprédsentiert den Dzysaloshinskii-Term mit dem Vektor

D parallel zur trigonalen Achse. Er wird antisymmetrischer Aus-
tauschterm genannt, da eine Vertauschung der Untergitter das
Vorzeichen des Kreuzproduktes &ndert. Dieser Term vermindert
die freie Enthalpie, wenn der Winkel zwischen'ﬁ1 und ﬁé (von

ox auf w) verringert wird.

Aus der Formel (26) 148t sich das Verhalten der Magnetisierungs-
richtung unter Feld- und TemperatureinfluB in beiden Phasen

des a-Fe203 ableiten. Die Temperaturabhéngigkeit der einzel-
nen Konstanten ist aus den Magnetisierungsmessungen bekannt.
Insbesondere erhélt man, wenn man zu effektiven Feldern i{iber-
geht (sie werden durch Division der Formel (26) durch die
Séttigungsmagnetisierung eines Untergitters Mo = 920 emu/cm3

erhalten), die folgenden GrdBen:
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|Hg| =7 M = 9.40-10° kG (27)
1Ey| = D] M, = 21.2 k¢ (28)

(Werte aus Nielsen et al.(1972))

- - L4 - 3 - o
!HElund IHDI weisen eine Temperaturabhingigkeit von ca. 2%

auf, die auf einen Temperaturgang der GrdBe Mo zuriickgefiihrt

wird (Voigt et al. (a.a.0.)). Die Temperaturabhéngigkeit der

—
effektiven Anisotropiefelder |Hi| = Ki/Mo ist in der Abb. k2
dargestellt; die Abbildung ist der Arbeit von Nielsen et al.

(a.a.0.) entnommen.
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Abb. h2: Effektive Anisotropiefelder H, und H, nach

Nielsen et al., (a.a.0., Abb. 6)

Man hat also die f?eie.Enthalpie als Funktion der vier Polar-
und Azimutwinkel x;, ¢; der beiden Magnetisierungsrichtungen,
der Feldrichtung und Feldstirke und der Temperatur aufzufas-

sen. Die Gleichgewichtswerte der Richtungswinkel ergeben sich

bei konstanter Temperatur und konstantem Feld durch die Be-

dingungen:
3¢  _ , 30
) T = 0 und = = 0 i=1,2 (29)
XM ¢M
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Fiir eine Feldrichtung senkrecht zur trigonalen Achse findet
man aus den Gleichungen (29) fiir die schwachferromagnetische

Phase

sian = 1.0 und
(30)

Yy . 1.
cosy = 2HE (HJ_+ HD) s

fiir die antiferromagnetische Phase
y . 1. ;
cosy o, (H ) + Hp 51an) und
(31)
_ 1 - g2 -
H; = Ty (2H H, Hp + hHEHz) sinxy
MGH,
- —g BinTxy .

Hp

wobei die Grd8en ohne den Vektorpfeil den Betrag des gleich-
namigen Feldes bedeuten sollen,und vy den Winkel zwischen den
Untergittermagnetisierungsrichtungen beschreibt, der sich mit
der Formel (14) aus den Polar- und Azimutwinkeln berechnen 1l&aBt.
Der Winkel Xy ist der Polarwinkel des antiferromagnetischen
Vektors. Die Ableitung der Gleichungen (31) erfolgt im Anhang
T.3.

Setzt man die effektiven Felder aus (27) und (28) sowie die
beiden Anisotropiefelder aus Abb. 42 bei der Temperatur 248 K
in die Gleichungen (31) ein, so ergeben sich die GrSBenordnun-

gen:

X - : -5
cosy = (5.32¢H; + 113+siny, )10

H = (9°sian - 6.3-sin3xM)°10 kG

Vom Standpunkt des Neutronenbeugungsexperiments aus, ergibt
gich aus der ersten der Gleichungen (32), daB der Winkel zwischen
den Untergittermagnetisierungen = 180o betrédgt. Die zweite
der Gleichungen zeigt, daB fiir Winkel Xy < 25° gdie Feldabhdngig-

keit des Sinus des Polarwinkels linear ist.
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5.2 Phaseniibergang 1.0rdnung

Setzt man die erste der Gleichungen (31) in die Formel (26)
ein, so erh8lt man die freie Enthalpie als Funktion des Polar-
winkels des antiferromagnetischen Vektors, der Feldstérke

(bei festgelegter Feldrichtung) und der Temperatur (Ableitung
im Anhang T.3).

Trigt man die freie Enthalpie gegen die Variablen sinXM und Hy
bei einer festen Temperatur auf, erhdlt man eine Energiefléche,
deren lokale Extrema durch die zweite Gleichung (31) gegeben

sind.

Abb. 43: Freie Enthalpie als Funktion der Feldstirke und

des Winkels Xy berechnet mit der phénomenologischen
Theorie bei 248 XK.

Der Phaseniibergang 1. Ordnung findet bei Ad¢ = O statt.
Der Sprung ist in der Abbildung strichliert.

Die Fléche selbst ist beziiglich des Winkels Y eine Extremalflédche
weil auf ihr die erste der Gleichungen (31) erfiillt ist. Ein
Punkt dieser Fl&ache ist dann ein Zustandspunkt des Systems, wenn

er in einem lokalen Minimum liegt. Dieser Punkt bestimmt dann
die Werte der Temperatur, des Winkels Y, des Winkels x und der
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Abb. 44: PFreie Enthalpie als Funktion der Feldstérke und des
Winkels Xy berechnet mit der ph&nomenologischen
Theorie bei 77 K.
Der Phaseniibergang tritt bei einem hSheren Winkel Xy
den das Moment mit der trigonalen Achse einnimnmt,
als in der Abb. 43 auf.

Feldstdrke in der antiferromagnetischen Phase. Die Schnittlinie
der Energieflédche mit der Stirnfléche sian = 1.0 des Projek-
tionswiirfels ist die Kurve der Zustandspunkte des Systems in der
schwachferromagnetischen Phase bel einer festen Temperatur. Dies
ist in den Abb. 43 und LY fiir zwei Temperaturen dargestellt.

Der Ubergang zwischen den beiden Phasen tritt dann ein, wenn die
Differenz der freien Enthalpie fiir die beiden Zustandspunkte ver-
schwindet. Dies ist in der Abb. 45 deutlich sichtbar; in ihr ist
die Stirnfléche des Projektionswiirfels in die Fldche der kriti-

schen Feldstédrke gelegt.



Abb.

Ls:

Freie Enthalpie als Funktion des Feldes und des
Polarwinkels des magnetischen Moments.

Die lokalen Minima bei sian = .4 und sian = 1.0
charakterisieren die Zustandspunkte in beiden Phasen

mit gleicher freien Enthalpie.
sian < 1.0 antiferromagnetische Phase

sian = 1.0 schwachferromagnetische Phase

Aus den Gleichungen (31) fiir das Feld ergibt sich, daB der Uber-

gang bei einem kritischen Feld erfolgt, das kleiner ist als

man erhielte, wenn man die zweite Anisotropiekonstante vernach-

ldssigen wiirde. Tatsédchlich ist der stédrkste Hinweis auf das

Vorhandensein der zweiten Anisotropiekonstanten und damit auf

den Phaseniibergang erster Ordnung die Tatsache gewesen, daf man

in Magnetisierungsmessungen niedrigere kritische Felder gefun-

den hat als sie der, bis dahin einzig bekannten, ersten Aniso-

tropiekonstanten entsprechen wiirden (Jacobs et al. (a.a.0.)).
Allen (1973) hat die latente Wirme Ql’ die bei diesem Phasen-

iibergang 1. Ordnung auftritt, aus der Temperaturabhdngigkeit

der kritischen Feldstédrke fiir den Spin-Flop-Ubergang (Feld-

richtung parallel zur trigonalen Achse) und aus der Druckab-
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hédngigkeit der Anisotropiefelder H1 und H2 berechnet.

In gleicher Weise 14Bt sich die latente Warme auch aus den
Daten des (in dieser Arbeit untersuchten) Querfeldeffektes
bestimmen. Dazu hat man die Ableitung Allens mit einem Er-
gebnis Nielsen et al. (a.a.0.) zu kombinieren.

Zundchst gilt allgemein:

99

-§ = =% (33)
Fiir Ql findet man
3(o. -0__)
- - — I IT- = -m (K
Q = TAS = TM( aT )T TM(aT T (3k)
M M
mit X = (H, + H - H2/H YoM
1 2 D'TE (o)

Aus der oben erwidhnten Temperaturkonstanz (bis auf 2%) der

Felder HD’ H_ und von Mo folgert man:

E
3(H, + H,)
9K _ 1t 5
= Mo 37 (35)
Gleichung (35) in (34) eingesetzt, ergibt:
Mo-T,, 3(H, + H,)
- - M 1 2

Andererseits erhélt man aus der Gleichung (10) von Nielsen

et al.: n
oH 'H 3(H, + H,)
( C) = B ( 1 2 )
aT TM H oT TM

(37)

o

Aus den letzten beiden Gleichungen folgt dann,mit den Werten

(27)lund (28),Mo = 920 emu/cm3, Ty = 259 K und der Steigung
9H
( < = -1.78 kG/K aus der Abb. 41,die latente Warme fiir

den Que¥feldeffekt:

MoT. H Y o
Q, = - D (=9
o 3T T,

3

= 9.6-105 erg/cm

(38)
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Dividiert man durch die absolute Temperatur T, , erhdlt man die

mit diesem Phaseniibergang verkniipfte Entropiednderung

AS = 3.7-103 erg/cm3-K (39)
Tabelle 9: Werte der latenten Wadrme am Moriniibergang TM
Ql MeBmethodik Literatur
10_5 erg/cm
7.2 Ultraschallabsorption, Allen (1973)
Magnetisierung, Ht Foner u.Shapira
(1969)
10,1 Magnetostriktion, elast.

Konstanten, Anisotropie Allen (1973)

9.6 Ultraschallabsorption, Foner u.Shapira
Magnetisierung, Ht (1969)
9.6 Neutronen, Ht diese Arbeit

Die Tabeile 9 zeigt die gute Ubereinstimmung der gemessenen
Werte. Auffallend ist die Abweichung des Spin-Flop-Wertes.
Allen (a.a.0.), dem nur die beiden ersten Werte bekannt waren,
versucht die Diskrepanz durch Vernachldssigungen bei seiner Ab-

leitung des zweiten Wertes in der Tabelle zu deuten.

Die Ergebnisse dieser Arbeit jedoch zeigen, daB die aus vier
unabhéngigen Methoden gewonnenen letzten drei Werte iiberein-
stimmen. Daraus folgert man eher, daB die Schwierigkeiten in
der phénomenologischen Theorie zu suchen sind, die ja gleicher-
maBen auf den Spin-Flop- und den Querfeldiibergang anwendbar
sein sollte. Tatséchlich vermuten Nielsen et al. (a.a.0.) ,da8

die Theorie in der Néhe des Morin-Punktes versagt.



6.  ZUSAMMENFASSUNG

6.1 Magnetische Eigenschaften des Hématit

Hématit ordnet bei TN = 968 K antiferromagnetisch,unterhald TNSind
die magnetischen Eigenschaften durch zwei Merkmale bestimmt:
Erstens &ndert die Anisotropie~Energie bei ca. 260 K ihr Vor-
zeichen. Dies fiihrt zu einer Verlagerung der leichten Richtung

des antiferromagnetischen Vektors von der Basisebene (Hoch-
temperaturphase) in die ausgezeichnete Achse (Tieftemperatur-
phase). Zweitens besitzt Hématit in der Hoéhtemperaturphase

3 uB/Atom),

die Folge einer geringen Neigung der beiden Untergittermagne-

ein kleines, spontanes magnetisches Moment (510

tisierungen gegeneinander. Diese schwachferromagnetische Phase
geht in eine rein antiferromagnetische iiber, wenn man 259 K
unterschreitet. Der Ubergang 18Bt sich auf die Richtungsénde-
rung der leichten Richtung zurilickfiihren. Die magnetische Symme-
trie erlaubt in der Hochtemperaturphase ein resultierendes mag-
netisches Moment, sie verbietet es in der Tieftemperaturphase.
In der Tieftemperaturphase kann unter dem EinfluB eines Feldes

der schwachferromagnetische Zustand wieder hergestellt werden.

Liegt das Feld parallel zur trigonalen Achse und damit parallel
zu den Atom-Momenten in der Tieftemperaturphase, so erzwingt

ein bestimmter kritischer Feldwert in einem Spin-Flop-Ubergang
die schwachferromagnetische Phase. Die Magnetisierungsrichtungen

springen in die Basisebene.

Liegt das Feld senkrecht zur ausgezeichneten Richtung (Querfeld-~
effekt), so beobachtet man mit steigendem Feld eine allméhliche
Entfernung der Untergittermagnetisierungen aus der trigonalen
Achse. Bei einem kritischen Feldwert, der etwa doppelt so hoch
wie im Spin-Flop-Fall ist, wird die Bewegung durch einen Sprung
der Magnetisierung in die Basisebene vollendet. In diesem Augen-

blick tritt auch das schwachferromasgnetische Moment wieder auf.



6.2 Ergebnisse dieser Arbeit

In dieser Arbeit wurde ausschlieBlich der Querfeldeffekt unter-
sucht.

In der Hochtemperaturphase ergibt sich das Vorhandensein von

hexagonalen (trigonalen) Domdnen. Sie verschwinden bei einem
Feld % 10 kG (1.0 T). Die Momente bleiben beim Unterschreiten
der Temperatur 259 K auf einem Kegelmantel, dessen O0ffnungswin-
kel mit sinkender Temperatur von 180° (Momente in der Basis-
ebene 1lédngs der zwelizdhligen Achse) rasch auf 0° abnimmt
(Momente parallel zur trigonalen Achse).

In der Tieftemperaturphase werden die kritischen Feldwerte

im Temperaturbereich von 220 K bis 262 K bestimmt. Die Abhdngig-

keit des kritischen Feldes von der Temperatur kann in diesem
Intervall durch eine Gerade dargestellt werden. Die Steigung
ergibt -1.78 kG/K in guter Ubereinstimmung mit dem Wert

-1.73 kG/K aus Ultraschallabsorptions— und antiferromagnetischen
Resonanzmessungen; eine neuere Suszeptibilitdtsmessung ergidbt
-1.44 kG/K.

Die Beobachtung der Intensitdt der Reflexe (101), (201), (105),
(107) und (003) gibt AufschluB {iber die feldinduzierte Bewegung
der Untergittermagnetisierung. Auch in der Tieftemperaturphase
werden Doménen beobachtet. Die Versuche, einen Ein- oder Zwei-
Domdnen-Kristall zu erzeugen - wie Abkiihlung im magnetischen
Feld, mehrmaliges Durchschreiten des 259 K Ubergangs mit ange-
legtem Feld - bleiben erfolglos. Danach liegt unter FeldeinfluB
ein Vier-Zwei-Doménen-Kristall mit einer Spiegelebene vor, die
durch die Richtung des Feldes und die trigonale Achse aufge-
spannt wird. (Bei den Domé&nen sind immer auch die Domdnen mit-
gezé&hlt, die nur durch eine 180°-Wand voneinander getrennt sind.)
Die Momente bleiben wihrend der ganzen Bewegung in der (010)-
Ebene.

Ein Drehsinn der Momentbewegung, der bei einem Zwei- oder Ein-
Domé&nen-System auftréte, konnte deshalb flir Feldrichtungen paral-
lel zur zweizdhligen Achse nicht beobachtet werden.

Der steile Abfall der Intensitdt der Reflexe (101) und (201)

am kritischen Feld kann die Vorhersage der phdnomenologischen

Theorie und die bisherigen Magnetisierungsmessungen bestétigen,



daB dieser Querfeldiibergang ein Phaseniibergang 1. Ordnung ist.
Mit Hilfe der phé&nomenologischen Theorie 1&8t sich eine laten-

te Wiarme zu 9.6'105 erg/cm3

berechnen. Dieser Wert fiigt sich
gut in andere MeBwerte ein, jedoch wird eine starke Abweichung

gegeniiber dem Wert aus Spin-Flop-Messungen gefunden.

6.3 Ausblick

Die Restintensitdt des Reflexes (003) weist darauf hin, daB
die magnetischen Modelle fiir verschwindende Feldstérken unzu-
reichend sind. Es erscheint lohnend, die experimentellen Tech-
niken dieser Arbeit auf mehrere Kristalle genau bekannter
mechanischer Unvollkommenheiten (Versetzungsdichten, Spannun-

gen) anzuwenden.

Es ist auch klar, daB man von den magnetischen (makroskopi-
schen) Messungen unabhdngige quantitative Ergebnisse (Tempera-
turabhéngigkeit beider Anisotropie-Konstanten, kritische Sprung-
winkel) erhielte, wenn es geldnge, sich vom Einfluf der Ex-~

tinktion der Reflexintensit&ten zu befreien.






7. ANHANG

T.1 Kohérenz und sekunddre Extinktion

Im Abschnitt 3.1.2 wird der Begriff der Koh8renz im Sinne der
Wellenphysik gebraucht. Ein Kohdrenzvolumen ist ein Volumen,
das von Strahlern oder Streuern ausgefiillt ist, deren Wirkung
suf eine Empféngerfliche durch Wellen beschrieben werden kann,
die untereinander feste Amplitudénverhéltnisse und konstante
Phasenbeziehungen besitzen. Wird ein solcher Bereich unterteilt,
und wiinscht man aus diesen Teilbereichen die Gesamtstreuung
oder -strahlung zu berechnen, so hat man die Amplituden zu
addieren. Wird dagegen der Gesamteffekt mehrerer Koh&drenzbe-
reiche, deren Vereinigung der Kohirenzbedingung nicht geniigt,
gesucht, miissen die Intensititen addiert werden.

Hat man in einem Mehr—Doménen—Krisfall Extinktion zu erwarten,
so muB man damit rechnen, daB das AusmaR der sekundéren Extink-
tion von der Dom&nenstruktur abhéngig wird. Bei groRen Doménen
kann innerhalb einer Domé&ne sekunddre Extinktion auftreten.
Verkleinert man die Dom&nen—Ausdehnung, so unterschreitet an
einem Punkt die Dom&nen-GrdBe die mittlere Weglédnge, die fir

das Auftreten der sekundédren Extinktion erforderlich ist.

T.2 Umrechnung der magnetischen, makroskopischen (Massen-)

Gr5Ben in mikroskopische (atomare) GrdéBen

T.2.1 Magnetisierung und magnetisches Moment

Vernachléssigt man das entmagnetisierende Feld, so 1&dBt sich
der Betrag der Magnetisierung ¢ aus dem Betrag des atomaren

Moments u einfach berechnen (in cgs-Einheiten).

N u, u
o = _Q_ﬁﬁ___ emu/g (ko)
W
mit No Loschmidtsche Zahl: 6.023-1023 Atome/Mol
Mg Bohrsches Magneton: 9.27'10—21 erg/Gaul
o Anzahl Magnetonen pro Formeleinheit

M Molekulargewicht



In der Formeleinheit des Hématit (a-Fe203) sind zwei Eisen-

atome enthalten, die sich auf zwei Untergitter verteilen, so
daR sich w = 5 uyB/Formeleinheit ergibt. Mit dem Molekularge-
wicht M, = 159.7 findet man

W
o, = 5585 ﬁ = 175 GauB cm /g = 175 emu/g (1)
W
Daraus erh&lt man mit der mittleren Dichte 4 = 5.26 g/cm3 fiir

die Sattigungsmagnetisierung pro Volumeneinheit
_ 3
o, = 920 emu/cm

Aus der gemessenen spontanen Magnetisierung bei Raumtemperatur

(ferromagnetische Komponente, Jacobs et al. (a.a.0.))

op = .4 emu/g erhdlt men mit der Formel (L40)
orMy _ h.150.7 -2 :
n o= = g = 1.1ke10 uB/Formeleinheit (L2)
NouB 55065
Dies fiihrt zu uyp = 5.1+10"3 uB/Atom.

Y
T.2.2 Betrage der Vektoren o und 1

&) Schwachferromagnetische Phase, ohne Feld und oberhalb des

Morinpunktes

i

Aus der geometrischen Beziehung der Vektoren m und Mi

erhdlt man (Abschnitt 3.1.5, 5.49 und Abb. S.50)
i 1.10°3 -3
cos% = *i#T-g 2‘—3———— = 10 (43)
1
3

woraus w - Yy = 2¢10 ° rad oder m -y =T"

folgt.

-
Den Betrag von 1 erhdlt man iiber die Beziehung

[T| = |Ti1|sinl zu 5°+(1.0 - 10-6)

) uB/Atom



b)

c)

Schwachferromagnetische Phase mit Feld
Es gilt die Formel (Jacobs et al.)

oy = o, *xLEL (k)

Aus den Magnetisierungsmessungen erh&élt man die Konstanten

o = .40 emu/g und xi = 1.8010“5 emu/g GauB.

Diese Konstanten und ein Feld von 70 kG in die Formel (kLk)

eingesetzt, ergeben

o] = Lo o+ 1.8-10"5-70-103 = 1,66 emu/g

Daraus folgt wie in (43) ein Winkel

Ty = 8-10.-3 rad oder Tm-y = .5°.

-
Dieser Wert fihrt auf einen Betrag von 1

5¢(1.0 - 3+10 °) uB/Atom

7] = |, [sind

-—
m hat den Betrag

3 2

5elhe10 > = 2410 © uB/Atom

lm] = |M,]cos

Antiferromagnetische Phase unter Feldeinfluf
Fiir Felder 0 < Hif H, gilt die Formel (Jacobs et al.)

M
- 0 s
c [ = E'E— (" | + HD SlnXM) (45)

3

Setzt man grobdb sian = 1.0 und H = T0°*10~ GauB, so er-

hdlt man eine obere Grenze fiir

M 3 3
175 (70°10° + 21.2°10°)
o] £ %2 (H; + H)) =
1 Hy L4 D 9.4 +10°

ol £ 1.7 enmu/g

Dieser Wert entspricht dem in b), so daB auch der Winkel ¥

und die Betrige etwa gleich sind.
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7.3 Ableitung der impliziten Gleichungen fiir den Polarwinkel

X 2 den Winkel vy zwischen den gekanteten Momenten und der

Feldstarke

Die Glelchungen (19) lassen 81ch umschreiben, so daB man u1

und u als Funktion von l und m erhalt.

2
—
u1=‘ﬁ+—i und
IR (16)
u2=m-l

Mit den Gleichungen (46) ergibt sich - nach dem Ubergang zu
— —

M1 und M, - aus der Gleichung (26)

2 2 . . N
& = I-M_+cosy-DM_ siny sinxy, sinx,. s1n(¢F ¢AF)

_ 2y 2 .2 2
K1(cos 5 cosxy + sin"5 cos XAF)

K

- -2 Y s X L X —ainY 4
5 ((cos2 cosxp + sinj COSX!F) + (cos2 cosxp=sing cosxAF) ]
_200 . -I 3 -
H Mo cosy sinxg cos(¢F ¢H) (L7)

In dieser Formel bedeuten XAF’ ¢AF die Polar- und Azimutwinkel
des antlferromagnetlschen Vektors l und Xpo ¢F des ferromagneti-
schen Vektors m Yy ist der Winkel zwischen den Magnetisierungen

-

M1 und M2. Die Feldrichtung ist mit xH = % und ¢H in die Basisebene

gelegt. Die iibrigen GrdBen haben die Bedeutung wie in der Formel

(26).

Gleichung (26) hat bei fester Feldstidrke und Feldrichtung sowie

bei konstanter Temperatur noch vier freie Variablen:xi und ¢i’

mit i = 1,2, In (47) treten fiinf Winkel auf:y, Xaps Xpe Opp und
¢F’ die durch eine Nebenbedingung verkniipft sind:

Zl=o0 i i b

mel = = cosx,p cosxp + sinx,p sinyg eos(¢F—¢AF) (48)

Padurch werden wieder vier unabhingige Variablenerhalten.

Fiir Feldstdrken > 10 kG liegt der ferromagnetische Vektor m in

beiden Phasen parallel zum Feld. Dies fiihrt zu:



= X
¢H und XF =3

Mit (48) folgt dann
0 = sinx,, cos(¢F-¢AF) (L9)

Dies fiihrt mit sinxAF £ 0 zu ¢F-¢ = % , d.h. der antiferro-

AF
magnetische Vektor kann sich nur noch in einer Ebene senkrecht

zur Feldrichtung bewegen.

Aus Anhang T7.2.2 kennt man die GrdBenordnung von cos% x h°10_3;

daraus ergibt sich eine Abschétzung filr sin% ¥ 1,0 - 10 .

Man kann also in der Gleichung (47) iiberall dort wo sin% als
Faktor auftritt, ohne grofen Fehler sin% durch 1.0 ersetzen.
Beachtet man die GrdBenordnung der effektiven Felder, die man
erhdlt, wenn man die Konstanten der Gleichung (47) durch die
Sittigungsmagnetisierung Mo dividiert, so ergibt sich mit den
Bedingungen (49) aus der Gleichung (L47) eine wesentlich ver-

einfachte Gleichung (xAFEExM):

_ . 2y _ _ . Yoos - 2
M ep = Hp (2cos > 1) 2Hpscoszesiny, = H,cos xy

(50)

b X

Hzcos XM 2HJgosg
Bildet man dMeff = 0, um die Gleichgewichtswerte fir die ver-

bliebenen Variablen y und Xy ZU finden, so erhdlt man:

oM

eff - . Y _ . _ . 3
3_§35§; o : HD cosy (H1 + 2H2)s1an 2H251n Xy
— = 0 : cosy = Eﬁ—(HJ-+ ;8 31an)
9cos E

2

Eliminiert man cos% in der ersten Gleichung mit Hilfe der
zweiten, so erhdlt man die beiden Gleichungen (31) fiir die

antiferromagnetische Phase aus den Gleichungen (51).
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