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ABSTRACT

The NMR-spectra of Co in amorphous and crystalline magnetic
Col—x(P’B)x are influenced by anisotropic, magnetic hyperfine
fields (HFF) and electric field gradients (EFG). A nuclear
magnetic double resonance technique is introduced in order to
measure the distribution of both fields and their cor-

relation.

Using this technique the full HFF- and EFG-tensors of Co in
c—CoZB were determined in full agreement with the data given

28. The asymmetry of both tensors is large

by Kasaya et al.
and nearly equal, the ratio of their maximum eigenvalues is
similar to that known from hcp-Co. 1In c—Co3B only three
eigenvalues of the two different Co-sites could be measured.
The anisotropy of the HFF is larger than proposed in earlier

studies on this material.

The shape of the Co-spectra in a—Col_x(P,.B)X depends only on
the HFF-distribution, the EFG being smaller by more than an
order of magnitude. In contrast to the crystalline samples no
correlation between HFF and EFG was found in the amorphous
metals and the EFG-distributions do not depend on the
metalloid atom. The EFG in Co containing many lattice defects
has the same order of magnitude. The EFG in these amorphous
metals thus seems to originate from topological rather than

from chemical disorder.
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EINLEITUNG

Die Kernspinresonanz dient in magnetisch geordneten Materi-
alien der Untersuchung kristallografischer Strukturen und der
Analyse von dynamischen Eigenschaften dieser Systeme. Die
wichtigsten Grofen zur Strukturbestimmung sind das magne-
tische Hyperfeinfeld (HFF) und der Gradient des elektrischen
Feldes (EFG) am Kernort, widhrend die dynamischen Eigenschaf-

ten in die Spin-Gitter- und Spin-Spin-Relaxationszeiten Tl

und T2 eingehen.

Strukturuntersuchungen mit der NMR beruhen &#hnlich wie
MoBbauerexperimente oder PACS (Perturbed Angular Correlation
Spectroscopy) darauf, dap die Hyperfeinwechselwirkungen sehr
empfindlich fiir die Umgebung des Aufatoms sind. Die lokalen
elektrischen und magnetischen Felder sind eine wichtige kom-
plementire Information zu Streuexperimenten. Dies gilt ins-
besondere fiir den EFG in amorphen Strukturen, da er hohere
Korrelationen der Ortsverteilung der Atome enthdlt, als die
mit diesen Experimenten zuginglichen Paarkorrelationen.
Andererseits ist die Interpretation von Hyperfeinfeldern
hdufig erheblich schwieriger als die von Streuexperimenten,
da diese die Strukturparameter sehr viel direkter messen.
Messungen der Hyperfeinparameter und Streuexperimente er-

gianzen sich daher weitgehend.

Fir die lokalen magnetischen Momente und Hyperfeinfelder in
kubischen 3d-Ubergangsmetallen (Fe, Co, Ni) mit geringer
Dotierung durch 3d-, 4d- oder sp-Elemente existieren erst
seit jiingster Zeit selbstkonsistente, spinaufgelsste Band-

berechnungenl’z’3

 die die experimentellen Ergebnisse erfolg-
reich beschreiben konnen. Weitaus weniger gut sind die Theo-
rien bei nichtkubischen Systemen, insbesondere bei konzen-
trierten, amorphen Legierungen entwickelt, so dap man hier

auf phanomenologische Ansidtze und den Vergleich mit Referenz-



substanzen angewiesen ist. Bei den Ubergangsmetallegierungen
haben Anfang der achtziger Jahre die sogenannte Band-Gap -

Theory4’5 6

und das etwas detailliertere Hybridisierungsmodell
als erste Niherung zur Beschreibung des Magnetismus die dlte-
ren Rigid-Band Vorstellungen abgelost. Legt man diese zu-
grunde, so kann aus der Verteilung der lokalen magnetischen
Momente Information iiber Koordinationszahlen in amorphen

Metallen gewonnen werden.

Theoretische Vorhersagen des EFG in Metallen aus Bandstruk-
turberechnungen stellen dagegen bislang ein weitestgehend
ungelostes Problem dar. Auch hier liegen erste Ansdtze fiir
den Fall von Fremdatomen in kubischen 3d- Ubergangsmetallen
vor7, die aber nicht so ausgereift erscheinen wie die ent-
sprechenden Rechnungen fir Hyperfeinfelder. In allen anderen
Fallen ist man auch hier wiederum auf phdnomenologische Theo-
rien und den Vergleich mit Referenzsubstanzen angewiesen. Die
Interpretation des EFG in amorphen Metallen wird sehr durch
das Fehlen einer guten ersten NdZherung erschwert. Die nahe-
liegende Zerlegung des EFG in Gitterbeitrzdge und einen Rumpf-
anteil fiihrt zu unbefriedigenden ErgebnissenS. Die besonderen
Probleme einer solchen Nidherung werden durch neue Bandstruk-
turberechnungen des EFG nach Art der Hyperfeinfelder deut-
lich, die zeigen, daB ca. 90% des EFG durch die Ladungsver-
teilung innerhalb der Wigner-Seitz-Zelle des Aufatoms erzeugt

wird® .

Das Punktladungsmodell, bei dem das elektrische Feld der
Struktur durch Punktladungen auf dem Gitter erzeugt wird,
kann ohne Beriicksichtigung der Bandelektronen nicht einmal
das Vorzeichen in reinen hcp-Metallen richtig vorhersagenlo.
Dies konnte durch Bodenstedt et.al. verbessert werden, indem
die anisotrope rdumliche Umverteilung dieser Elektronen im
elektrischen Feld der Ladungsverteilung in geeigneter Weise
beriicksichtigt wurde. Dieses Modell ist bislang nur auf reine

hcp- Metalle angewendet worden, dort aber mit guten Ergebnis-



senll. Schon friiher haben Watson et.al. untersucht, wie die

Umverteilung der Bandelektronen nahe der Fermikante im Be-
reich des Aufatoms den EFG beeinfluft. Sie kommen zu dem Er-
gebnis, daB dies besonders in Ubergangsmetallverbindungen
eine wichtige Rolle spielen solltelz. Schlieflich haben
Raghavan et.al. 1976 einen einfachen experimentellen Zusam-
menhang zwischen dem Gitteranteil des EFG aus dem Punktla-
dungsmodell und dem Beitrag aus der Hiille des Aufatoms ange-
geben13. Da fiir die Gittersummen in geordneten Strukturen
schnelle Rechenverfahren existieren14 und die Summen in amor-
phen Strukturen wegen der fehlenden Kohidrenz ebenfalls
schnell konvergierenls, konnte man damit zu einer einfachen
Nidherung des EFG gelangen. Inzwischen ist anhand einer ver-
groBerten Datenbasis die Beziehung von Raghavan in reinen
hcp-Ubergangsmetallen und in modifizierter Form auch bei
Seltenen Erden bestdtigt worden. Sobald allerdings Fremdatome
in die Struktur eingelagert werden, bricht die Niherung

schnell zusammean.

Die Quadrupolaufspaltung in amorphen Metallen wird daher all-
gemein durch Vergleich mit kristallinen Referenzsubstanzen
bekannter Struktur analysiert. Zusitzlich bietet sich noch
der Vergleich mit dem Modell von Czjzek et.al. an, das die
Form der EFG-Verteilung ausschlieflich aus Symmetriebetrach-

tungen fiir ein 2Zufallsnetzwerk berechnet17

und somit fiir die
Beschreibung amorpher Strukturen ohne Einfliisse durch Nah-
ordnung geeignet ist. Diese Verteilung des EFG entspricht
derjenigen einer dichten Zufallspackung aus harten Kugeln,
wie sie von Bernal zur Beschreibung der amorphen Struktur
vorgeschlagen wurde18. Auch die verbesserten Modelle dieses
Typs, etwa mit verschiedenen Kugelradien unterschiedlicher
Atomsorten und mit Strukturrelaxation in isotropen Wechsel-
wirkungspotentialen liefern in Kombination mit dem Punktla-
dungsmodell solche Verteilungen. Abweichungen davon sind ein

deutlicher Hinweis auf eine anisotrope Nahordnung um das Auf-



atom und sind bislang in der Hauptsache mit MopBbauerunter-

suchungen nachgewiesen worden.

Den statistischen Kugelpackungen steht ein besonders in Uber-
gangsmetall-Metalloid Gliadsern erfolgversprechendes Struktur-
modell von Dubois et.al. gegeniiber, das die amorphe Struktur
durch 2willingsbildung einer geeigneten Elementarzelle mit
etwa 10 Atomen in =zufadlligen Ebenen erzeugtlg. Fir dieses
sogenannte Chemical-Twinning Modell erwartet man aufgrund der
kurzen Reichweite des EFG in Metallen #Zhnliche Verteilungen
wie im kristallinen Referenzmaterial mit der Elementarzelle,
die zur Erzeugung der amorphen Struktur benutzt wurde. Neben
den oben erwdihnten MoéBbauerexperimenten zeigen NMR-Messungen

des EFG an 118 im amorphen Ni B_ von Panissod et.al die

1-x7"x
Existenz von Bausteinen dieser Art in der amorphen
Strukturzo. Durch Vergleich mit den verschiedenen kristal-

linen Ni-B Phasen konnten die zugehsrigen Umgebungen des B-
Atoms auch als die trigonalen Prismen identifiziert werden,
die nach Gaskell dieser Klasse von amorphen Metallen zugrunde

liegen sollten21.

Die Mehrzahl der oben erwdhnten Experimente zur Messung des
EFG in amorphen Metallen sind in paramagnetischen Substanzen
durchgefiihrt worden, wo die Wechselwirkung des Kernquadrupol-
moments mit dem EFG dominiert. In amorphen Ferromagneten ist
der EFG dagegen i.A. nur eine kleine Storung der magnetischen
Hyperfeinwechselwirkung und fiihrt in Storungstheorie erster
Ordnung zu einer Aufspaltung des Zeemaniiberganges im
Spektrum. Sobald die Energien der magnetischen Hyperfein-
wechselwirkung iiber einen breiteren Bereich als diese Auf-
spaltung verteilt sind, verschwindet die Information iiber den
EFG in einer breiten Liniezz. Kopcewicz schlug daher 1983
vor, die magnetische Hyperfeinkopplung in MspBbauerexperimen-
ten durch Einstrahlung einer geeigneten Hochfrequenz zu Null

zu mitteln und so die Quadrupolaufspaltung auch in magnetisch



geordneten Materialien wieder als dominanten Term zu behal-
23
ten”".

Mit Hilfe einer speziellen Doppelresonanzmethode kann diese
Information auch mit der NMR gewonnen werden. Wichtige Anwen-
dungen auch in kristallinen magnetischen Systemen ergeben
sich einerseits aus der Mioglichkeit festzustellen, ob eine
Struktur im Spektrum durch eine zugehorige Quadrupolaufspal-
tung verursacht wird. Hierfiir wurde die Doppelresonanz erst-
mals von Itoh und Akai benutzt24. Zusdtzlich ermoglicht das
Verfahren weitgehend unabhidngig von der Form der Hyperfein-
feldverteilung auch eine direkte Messung der Korrelation
zwischen EFG und Hyperfeinfeld.

Da in amorphen Metallen auch heute noch das Problem der Nah-
ordnung im Vordergrund steht, werden die Fragen der Dynamik
in diesen Systemen in dieser Arbeit nicht weiter behandelt.
Die Beschrankung auf bindre Legierungen erleichtert das Ver-
stidndnis der Struktur, widhrend die Wahl von Kobalt als Triger
des Magnetismus durch seine besonders giinstigen Eigenschaften
in der NMR begriindet ist. Sowohl bei CoP als auch bei CoB
sind seit ldngerem geeignete Herstellungsverfahren fiir die
amorphen Legierungen bekannt, so daf gut charakterisierte
Proben zur Verfiigung stehen. Als kristalline Vergleichsub-

stanzen bieten sich CozB und C03B an, da C02P als einzige

Phosphorverbindung vergleichbarer Konzentration bei Raumtem-
peratur bereits paramagnetisch ist und keinerlei Angaben iiber

den Magnetismus bei tiefen Temperaturen vorliegen.



1. Das NMR Spin-Echo Spektrometer

Die 59Co—NMR Messungen wurden an einem Spektrometer durch-

gefiihrt, dessen Aufbau in Abb. 1.1 dargestellt ist. Typisch
fiir Experimente an magnetisch geordneten Systemen ist der
breitbandige Aufbau fiir Frequenzen im Bereich 12-400 MHz, da
die Meffrequenz im wesentlichen durch den Magnetismus der
Proben bestimmt wird. Die Messungen werden iiblicherweise bei
tiefen Temperaturen durchgefiithrt (in dieser Arbeit 4.2 K,
wenn nicht explizit anders angegeben), um den Boltzmann-Fak-
tor der Intensitdt zu nutzen. Schlieflich ist die Moglich-
keit, ein statisches &duperes Feld beliebiger Grofe (hier
0-7.0 T) anlegen zu konnen, bei der Untersuchung magnetischer
Strukturen von grofem Nutzen.

Zur Steuerung des Experiments, der Datenerfassung und der
Auswertung dient ein IBM-PC AT02. Die Ansteuerung der Geridte
erfolgt iiber einen IEEE-488 Bus (GPIB-Bus), an den ein CAMAC
Bus angeschlossen ist. Die fiir das Experiment bensotigten
Hochfrequenzen werden mit vier Synthesizern erzeugt, deren
Frequenzen durch zwei CAMAC Output-Register festgelegt wer-
den. Eine Gruppe mit drei phasenstarr gekoppelten Synthesi-
zern erzeugt zum einen die auf jeden Fall bensctigte Mepfre-

quenz fm' zum anderen eine manuell wihlbare Zwischenfrequenz
fZ (ca. 40 MHz) und die Summenfrequenz fm+fz, falls diese vom

Empfangssystem benotigt werden. Der vierte Synthesizer er-

zeugt die Frequenz fp des Prédparations- oder Storimpulses in

Doppelresonanzexperimenten und wird nur fiir diese Messungen
benotigt (vgl. Kap.3.5). Statt eines Synthesizers mit fester
Frequenz konnte hier auch ein Sweep-Generator eingesetzt wer-

den, um ein definiertes Frequenzband einzustrahlen.

Die zeitliche Abfolge der NMR-Pulssequenz wird mit einem
Pulsgenerator im CAMAC-CRATE gesteuert. Dieser erzeugt einen

Triggerimpuls und bis 2zu drei TTL-Impulse mit programmier



barem Abstand und Dauer. Diese steuern einen HF-Pulsmodula-
tor, an dem mit einer Schaltermatrix festgelegt wird, welcher
TTL-Puls welche Eingangsfrequenz auf den Ausgang des Modula-
tors durchschalten kann. Die so erzeugte HF-Impulsfolge wird
zundchst in einem breitbandigen Leistungsverstirker verstirkt
und danach mit einem computergesteuerten Abschwicher auf die
gewiinschte Amplitude geddmpft. Diese Hochfrequenz wird dann
iiber einen Richtkoppler in einen abstimmbaren LC—Schwingkreis
im Kryostaten eingekoppelt, dessen Probengeometrie an anderer

Stelle naher beschrieben ist25.

Die Abstimmung des Resonanzkreises auf die Mepfrequenz er-
folgt mit Hilfe eines Sweep-Generators, dessen breitbandiges
HF-Signal iiber einen 500-Abschluf in den Probenkreis einge-

koppelt wird.

Die Auskopplung des NMR-Signals erfolgt iber einen Richtkop-
pler je nach MeBfrequenz entweder in einen breitbandigen Vor-

verstiarker (12gfmg125 MHz) der Firma Bruker oder in einen
Verstdrker mit Mischer, der das Signal auf fz heruntermischt
(80$fm§400 MHz). Vor der Empfingerstufe eines konventionellen

Bruker CXP-Spektrometers mit phasenempfindlicher Gleichrich-
tung befindet sich ein weiterer Abschwiacher, mit dem die
Empfindlichkeit optimiert wird. Die phasenempfindliche
Gleichrichtung erfolgt in zwei getrennten und um 90° ver-
schobenen Kanilen. Die Signale werden anschliefiend in zwei
Transientenrecordern digitalisiert. Deren Daten werden iiber
die GPIB-Schnittstelle als Real- und Imaginirteil in den Ex-
perimentrechner eingelesen und dort zur Verbesserung des Sig-
nal/Rauschverhiltnisses iiber mehrere Sequenzen gemittelt.Das
Ergebnis kann sofort einer komplexen Fast-Fourier Transfor-
mation unterzogen werden und bei Bedarf zur weiteren Verar-

beitung in das KFA-Grofrechnersystem eingelesen werden.
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2. Co- Hyperfeinfeldverteilungen

In Kap. 2.1 und 2.2 werden zundchst die Strukturdaten und die
Ergebnisse der Hyperfeinfeldmessungen an kristallinen Co-B
Phasen zusammengestellt. Diese werden dann im Kap. 2.3 mit
den Messungen an amorphen Metallen verglichen.

2.1 Kristallines ggzg

2.1.1 Kristallstruktur von C02B

Die Struktur wvon CozB gehort zur tetragonalen Raumgruppe

26

I4/~ mcm

r in der auch Fe2B, Ni2B und CoSn kristalli-

2
sieren. In Abb. 2.1 ist eine Projektion der Elementarzelle

auf die Ebene senkrecht zur vierzdhligen c-Achse gezeigt. Der

Co,B (I&/mcm)

0.25

T @ =B (La)

075

a =Co (8h)
X
é z 1
- , c=4212 A

Abb. 2.1 : Projektion der CopB- Elementarzelle auf die c-
Ebene. c- Komponenten in Gittereinheiten, Abstdnde unter-
strichen in



linke untere Eckpunkt der Zeichnung liegt im Ursprung, die c-
Komponente der ©Position ist an je einem Platz in
Gittereinheiten angegeben. Die Werte fiir die Abmessungen der
Elementarzelle differieren bei verschiedenen Autoren
geringfiigig, fir die unterstrichen eingetragenen Abstinde
wurden die Werte aus der ausfiihrlichen NMR-Untersuchung von

28 benutzt.

Kasaya et.al.
Die Elementarzelle enthilt vier Formeleinheiten und damit 8
Co-Atome (grofe Kreise), die auf den h-Pldtzen des Gitters
liegen. Fiir die lokalen Symmetrieachsen y,x,z der Punktsym-
metrie m2m der Co- Atome entlang [001], [1I0] und [110] (vgl.
Abb.2.1) wurde die Bezeichnung von Kasaya in dieser Reihen-
folge iibernommen. Die zwei unterschiedlichen Orientierungen
der lokalen x-und z-Achse in der c-Ebene fithren dazu, dap
zwei verschiedene magnetische Untergitter existieren (dick
bzw. dinn eingezeichnete Kreise), die bei vorgegebener Rich-
tung der Magnetisierung unterschiedliche NMR-Frequenzen haben
konnen. Die Co-Positionen der 2zwei Untergitter bilden die
Ecken von zwei Quadraten, die gegeneinander verdreht und um

die halbe c-Achse verschoben sind.

Die Zentren dieser Gruppierung bilden die vom Bor besetzten
a-Plitze mit der hochsten lokalen Symmetrie (422) in dieser
Raumgruppe. Von den vier B-Atomen der Elementarzelle liegen
je zwei in dieser Projektion hintereinander, die sechs zu-
sitzlich auf den Ecken eingetragenen B- Atome gehdren zu den
angrenzenden Elementarzellen. In dieser Anordnung hat also
jedes B-Atom zwei ndchste B-Nachbarn entlang der c-Achse, im
Unterschied zu der Situation in amorphen Metallen, wo
Metalloid-Metalloidnachbarn vermieden werden. Die 8 Co-Atome
befinden sich fast im gleichen Abstand vom Bor. Direkte
chemische B-B-Wechselwirkungen sind allerdings wegen der
kleinen Atomradien erst bei kleineren Abstdnden deutlich

o . . . 29
unter 2 A zu erwarten, wie sie etwa in FeB gefunden werden™ .
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Die Richtungen von lokalen Symmetrieachsen legen auch die
Orientierung der Hauptachsen fiir den Hyperfeinfeldtensor und
den EFG fest. Auf dem Co-Platz liegen die Hauptachsen beider
Tensoren also in den eingezeichneten Orientierungen, auf dem

B-Platz, den Co im CoSn2 besetzt, sind zusidtzlich die Eigen-

werte entlang der x- und z-Richtung gleich (=0 fiir den EFG).
2.1.2 Rontgenaufnahmen mit Textur

Abb. 2.2 zeigt zwei verschiedene Rontgendiffraktogramme des

hier verwendeten CozB—Pulvers. Die Aufnahmen wurden bei

Raumtemperatur nach der Bragg-Brentano Methode mit Cu-Ka~

Strahlung und einem Graphitmonochromator vor dem Detektor
hergestellt. Letzterer dient der Unterdriickung der Co-Ront-

genfluoreszenz. Simtliche auftretenden Bragg-Reflexe lassen

Co,B
B, in Paraffin (200)
K K’
\U:I— D/' (310 2n) (110)
(330
(411) (312)
WY N
(002)
K B «
"y ®
213)
mm( (312)
80 201 70 60 50 L0 30
Abb. 2.2 : Rontgenbeugungsaufnahmen von CopB- Pulvern unter-

schiedlicher Textur. Die Balken am Rand sind Rauschamplitu-
den.



sich in Ubereinstimmung mit tabellierten Werten in der
angegebenen Weise indizieren. Demnach ist das Pulver frei von
kristallinem Co und C03B, was auch die NMR-Untersuchungen

weiter unten bestatigen.

CozB ist nach Iga30 bei Raumtemperatur ein easy-plane

Ferromagnet mit der c-Achse als schwerer Achse. Bei etwa 68 K
wechselt die Anisotropiekonstante das Vorzeichen und die c-
Achse wird zur leichten Richtung. Auch hcp-Co zeigt einen
Ubergang in der magnetischen Anisotropie, allerdings bei er-
heblich hoheren Temperaturen (zSSOK)31.

Um die magnetische Anisotropie von Co,B bei Raumtemperatur

mit einem einfachen Versuch =zu verifizieren, wurden die
Diffraktogramme von zwei verschiedenen Proben aufgenommen.

Dazu wurde das Pulver in einem diinnen Film aus warmem Paraf-
finwachs (z60°C) mit einem Magnetfeld B, orientiert und in

diesem Zustand abgekiihlt. Fir die Probe a (obere Messung)

wurde B, senkrecht zur Schichtebene angelegt, fiir Probe b in

der Ebene des Paraffinfilms. Die Orientierung der Korner im
duBeren Feld kann zum einen aufgrund der magnetischen Form-
anisotropie, zum anderen durch die Kristallanisotropie er-
folgen. Unter dem Lichtmikroskop waren an den unregelmipig
geformten Kornern keine auffidlligen Spaltflidchen zu erkennen,
so dap die entstandene Textur der Rontgenaufnahmen der ma-

gnetischen Kristallanisotropie zugeschrieben wird.

Fiir eine solche Textur folgt aus der Bragg-Bedingung un-
mittelbar, dag bei Probe a diejenigen Reflexe gegeniiber einem
nicht orientierten Pulver erhohte Intensitidt aufweisen
missen, die zu leichten Richtungen der Magnetisierung ge-
horen. Umgekehrt erwartet man fiir die Geometrie von Probe b,
dap die schweren Richtungen hervortreten.



Beim Vergleich fdllt auf, dap in der ersten Orientierung alle
Reflexe der Form (hk0) gegeniiber der zweiten stark hervorge-
hoben sind, wihrend insbesondere der intensive (002)-Reflex
der Probe b bei a vollig unterdriickt wird. Dies 14t den
Schluf zu, daB die c-Achse senkrecht zu den leichten Rich-
tungen von M steht. Da die zweite Messung im wesentlichen die
fir statistische Pulver tabellierten relativen Linieninten-
sitdten aufweist, lassen sich mit diesem einfachen Experiment

innerhalb der c-Ebene keine Vorzugsrichtungen ausmachen.

Eine solche Textur beeinfluf auch das NMR-Signal bei tiefen

Temperaturen: Wird die Probe durch das 3#HuBere Feld B0

parallel zum orientierenden Feld BO magnetisch gesattigt, so

liegt das Hyperfeinfeld in allen Kornern in der c-Ebene und
nur die Komponenten des Hyperfeinfeldtensors werden gemessen.

Im Fall B0 senkrecht B sollte sich das Spektrum dagegen

nicht vor dem eines Pulvers ohne Textur unterscheiden.

2.1.3 Diskussion der Hyperfeinfeldanisotropie von Co.B

2

In Abb 2.4 sind die NMR Spin-Echo Amplituden ohne auperes
Feld (Kreuze) und in einem HuBeren Feld BO =2,0 T gegen die

Frequenz aufgetragen. Analog zuden Rontgenaufnahmen wurde

einmal mit B0 il Bo’ einmal mit BO L BO gemessen. In beiden

Fdllen stand das Hochfrequenzfeld B, senkrecht zum auperen

1

Feld By - Auf Messungen unterhalb 60 MHz wurde hier verzich-

tet, da relative Intensitdten iiber einen so grogen Frequenz-
bereich mit dem vorhandenen Spektrometer nur sehr ungenau
bestimmt werden konnen (vgl. Kap. 2.3).

Das Nullfeldspektrum zeigt in einem breiten Bereich zwischen

45 und 135 MHz Spin-Echos mit einem scharfen Maximum bei



84,0 MHz und einem schwachen bei 124,5 MHz. Die cw-Spektren
von Kasaya zeigen ein weiteres schwaches Maximum bei 54,3
MHz. Wird die Probe durch ein duferes Feld B0 il Bo in der c-

Ebene gesittigt, so ergibt sich ein Spektrum mit einem deut-
lich ausgeprigten Maximum bei 102,0 MHz und einem breiten
Sockel zwischen 68 und 88 MHz. Liegt das Feld dagegen senk-

recht zur Pulverorientierung an (Bg 1L BJ), so ergeben sich

zwei zu hohen Frequenzen asymmetrische Maxima. Beide Spektren

setzen sich zu tiefen Frequenzen fort.

Im folgenden soll die Ursache fiir ein so breites Spektrum im
kristallinen Material kurz erldutert werden. Nach Bloom er-

gibt sich die Spin-Echo Intensitdt bei der anregenden Fre-

quenz f aus32
m
_ . . 2
I(f ) = K(f ) N(f ) n-sin(nvB;t,)-sin (nvB ty/2) 2.1
K(fm) = Apparaturempfindlichkeit,
N(fm) = Zahl der Kerne

n=Verstarkungsfaktor, ~/2w=10,103MHz/T fiir Co

B,=HF-Amplitude,

1 =Linge der Impulse

t,3

Die Lamorfrequenz der Kerne ist durch das effektive Feld am

Kernort Be gegeben

vy, = (7/21T)°Be 2.2

Setzt man konstante Anrequngsbedingungen voraus, so ergibt
sich die Verteilung der lokalen Magnetfelder direkt aus der
Echointensitdt und dem Verstirkungsfaktor. Letzterer ist in
einer Dominenwand eine komplizierte Funktion der Position des
Kernes in der Wand, deren Beweglichkeit, Dicke und Form. Im
magnetisch gesiattigten Zustand gehen die Anisotropiefelder
des Materials und deren Orientierung gegeniiber By und By ein.



Die Intensitdten der drei Spektren konnen daher nicht mit-
einander verglichen werden und auch innerhalb eines Spektrums

sind die relativen Intensitidten schwierig zu interpretieren.

Das effektive Feld ist eine Vektorsumme aus mehreren Einzel-
beitrigen

= By + By * By, + By * Byp 2.3
Das Entmagnetisierungsfeld BN der Probe entsteht durch die

freien Pole an der Oberfliche und ist der Magnetisierung M
entgegengesetzt

E‘N = —uo'N°§ 2.4

Das Lorentzfeld ist das Feld in einem kugelformigen Hohlraum

im magnetischen Material und zeigt in Richtung der Magneti-
sierung

By, = up-M /3 2.5
| Y
c=LR
X
1En
J !
e L ; /; kz
-.._-___.--_---._--_-:::::-.-...x’\__
8
Abb. 2.3 : Orientierung von Magnetisierung ey, duBerem Feld

Bg und magnetisch leichter Achse 1.R. im lokalen Co- Koor-
dinatensystem von Co2B.



Fiir eine homogen magnetisierte, kugelformige Probe heben sich
diese beiden Terme gerade auf. Aus den oben angegebenen Git-
terkonstanten ergibt sich eine Dichte von 8,03 g/cm3 und da-

. . 30
mit bei 0,77

5

Hy eine Siattigungsmagnetisierung von

5,37-10° A/m. Dies fiihrt auf ein Lorentzfeld von 0,22 T und
ein Entmagnetisierungsfeld &#hnlicher GroBe. Die Dipolfelder
durch die nichsten Co-Nachbarn liegen noch etwas niedriger

und werden im folgenden vernachldssigt.

Da strukturelle Unordnung nach den Rontgenaufnahmen als Ur-
sache fiir die grofe Linienbreite nicht in Frage kommt, bleibt
die von Kasaya angenommene Anisotropie des Hyperfeinfeldes.
Deren phinomenologische Beschreibung erfolgt analog zum EFG

durch eine symmetrische 3x3- Matrix %HF' Ist gy der Einheits-

vektor in Richtung der Magnetisierung, so berechnet sich das
Hyperfeinfeld aus

Bup = Bup Sy 2.6

Unter Vernachldssigung der dipolaren Beitrige kann man die
Spektren der Probe in einem #uBeren Feld berechnen. Die
Geometrie fiir diese Rechnung ist in Abb. 2.3 dargestellt. Die

Eigenbasis von %H fdllt aus Symmetriegriinden mit den lokalen

F

Symmetrieachsen x,y,z zusammen und es gilt

BX 00 sing-sind sing
% .= |0"B._ 0| , e, = cosd , B,= B,- 0 2.7
HF 0 OYBZ M cos¢-sindg 0 Ccosy

daraus ergibt sich die Resonanzfrequenz durch Vektoraddition
nach G1.2.2,2.3
1
vy, = (a°coszw + B)A B < ui
2 . 2 . 2
a = (v/2w)°+[ (B,-sind + B;)" - (B, -sind + B) ]

2 2 2
+ B ecos™§
v ]

< (B + a) 2.8

B = (7/2v)2°[ (B, *sind + Bj)



Der Winkel 8 ist entweder durch das Verhiltnis von Kristall-
anisotropiefeld zu zZuBerem Feld oder in einer Blochwand durch
den Abstand zur Wandmitte gegeben. Fir festes ¢ und eine Ver-
teilung P(¢) fir ¢ ergeben sich die folgenden zweidimensio-

nalen Pulverspektren P(v;,9)

P(vy) = e-P(o)-( 32 )"
B 2 2. 9%
= (1/2m)-P(g)-v /[ (v] -B)* (a+f-b?)] 2.9

In einem Ferromagneten mit uniaxialer Anisotropie kommen alle
Richtungen der lokalen Magnetisierung im Kristall vor und man
erwartet daher ein #hnliches Spektrum wie im magnetischen
gesdttigten Pulver ohne Textur.

Die Singularitdten und damit die Maxima der Spektren liegen
ohne #uferes Feld (9=0) bei vL=(1/21r)-By und im gesittigten

Zustand (8=90) bei vL=(7/2v)-(Bz+BO), (7/2v)°(BX+B Aus dem

o)
Maximum bei 84,0 MHz im Nullfeld ergibt sich unmittelbar By'

die beiden anderen Extrema gehoren zu Bxund By und kommen von

Kernen in der Mitte einer 180°-Wand. Gegeniiber anderen Posi-
tionen in der Wand sind diese durch einen besonders hohen
Verstiarkungsfaktor ausgezeichnet. Da dieser in cw-Experi-
menten quadratisch (statt linear, Gl. 2.1) in die Signal-
amplitude eingeht, konnten die Werte von Kasaya sehr gut ge-
messen werden.

Der Unterschied zwischen den Messungen B, Il B. und B, 1 B0

0 o 0

kann durch die Textur erklirt werden. Im ersten Fall wird die
Magnetisierung durch das Feld senkrecht zur leichten Achse
gedreht und der Eigenwert BY tritt im Spektrum nicht mehr

auf. Der zweite Fall dagegen entspricht dem statistischen
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Pulver, da CozB bei Raumtemperatur eine leichte Ebene hat.

Hier tritt der Wert B

Eigenwerte des Hyperfeinfeldtensors auf.

1(f,)

laul

daher genau wie die beiden anderen

00T

Co,B

20T, B, B

Abb.

bei 2,0 T senkrecht zur leichten Achse (o) bzw.

(o)

100 110

120 130
2 f, IMHz]

2.4 : Co Spin- Echo Spektren in Co2B ohne Feld (x) und

(vgl. Text).

statistisch



Aus der Sattigungsmagnetisierung und der Anisotropiekonstan-

ten (K =2,53-10° an®)3% 1upt sich das Anisotropiefeld

u(T=0)

berechnen

Ba = 2Ku/Ms =0,94 T 2.10

Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit den eigenen Er-

gebnissen aus dem Frequenzgang der Maxima mit dem Feld BO’
allerdings deutlich iiber dem Wert von Lemius et.al

(~0,3 T)33. Die Messung mit By B, bei 2,0 T zeigt durch die
starke Unterdriickung der Anteile, die entlang By erwartet

werden, dap die c- Achse wie oben erwihnt bei tiefen Tempera-
turen die leichte Richtung ist. Das Maximum bei 102,0 MHz

gehort zu BZ+BO , das entsprechende bei etwa 33 MHz ist durch

den sehr kleinen Verstirkungsfaktor und die niedrige Frequenz

nur sehr schwer zu beobachten.

Die Eigenwerte des Hyperfeinfeldtensors sind also in Uberein-
stimmung mit Kasaya
B, = -5,38 #0,1 T , BY = -8,31 £0,2 T , B, = -12,36 £0,25 T

mit einem isotropen Anteil von -8,68 T. Daraus ergibt sich

eine Hyperfeinkopplungskonstante a=BHF/u von 11,28 T/pB.

Der derzeitige Stand der theoretischen Beschreibung von
Hyperfeinfeldern in Ubergangsmetallen wird in der bereits
eingangs zitierten Arbeit von Bliigel et.al.l dargelegt. Der
Beitrag durch die Polarisation der s-Elektronen ist mit de-
ren Spin i.a. antiparallel zum #uBeren Feld und durch die

Fermi-Kontaktwechselwirkung (81r/3)-uB'mav gegeben. m,, 1ist

die Spindichte der Elektronen, integriert iiber ein Volumen um

den Kern mit etwa dem zehnfachen Kernradius. So nahe am Kern



haben die s-Elektronen bei weitem die hochste Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit, alle anderen werden daher fiir diesen Bei-
trag vernachlidssigt. Der Dipolbeitrag eines Elektronenspins

zum Feld am Kernort ist pB-(r2§—3(£-§)~£)/r5 und schlieBlich

ergibt sich noch ein Beitrag —(e/mc)-L/r3 durch das Bahnmo-
ment L der Elektronen. Dies kann besonders bei Seltenen Erden
der dominierende Anteil sein und ist parallel zur Magneti-
sierung der Elektronen.

Nach Perlow et.al. konnen alle drei Beitridge zu BHF von der

Richtung der Magnetisierung im Gitter abhéngen34. Beim Dipol-
und Bahnmomentbeitrag geschieht dies direkt iiber die Aniso-
tropie der 3d-Wellenfunktionen. Da das Fermi-Kontaktfeld
durch s-Elektronen verursacht wird, ergibt sich dessen Aniso-
tropie indirekt {iiber deren unterschiedliche Polarisation
durch die 3d-Momente und wird normalerweise vernachladssigt.
Wie sich die Hyperfeinanisotropie aus dem Bahnmoment und dem
Dipolbeitrag zusammensetzt, ist schwer abzuschdtzen. Einige
Griinde sprechen im vorliegenden Fall dafir, daB der Dipolbei-
trag dominiert:

- Die Hyperfeinkopplungskonstante ist gegeniiber reinem (fcc-)

Co (12,4 T/uB) nur wenig abgesenkt. Da der Bahndrehimpuls

parallel zum #duperen Feld steht, erwartet man bei hcherem
Bahnanteil kleinere Hyperfeinkopplungskonstanten, wie sie
auch z.B. von Streever in Seltenen Erd—CoS—Magneten gefunden

35

werden (YCo_.x8,5 T/pB)

5

- Die Kristallanisotropie in C02B wird von Iga sehr erfolg-

reich mit einem Paarmodell beschrieben, bei dem die Aniso-
tropieenergie durch die Dipol-Dipolwechselwirkung erzeugt

wird30. Im YCo5 dagegen ist das Einzelionenmodell erfolg-

reich36 und Streever kann aus der Hyperfeinanisotropie den
ungequenchten Anteil des Bahndrehimpulses abschidtzen. Daraus
wiederum ergibt sich die richtige Gropenordnung fiir die

Kristallanisotropieenergie E, -



- Schlieflich haben der EFG und der Dipolbeitrag zur Hyper-
feinanisotropie die gleiche mathematische Struktur. Solange
sich die Ladungs- und Spindichteverteilung in einem Material
nicht stark unterscheiden, sollte daher dieser Beitrag zum
Hyperfeinfeld proportional der Quadrupolaufspaltung sein.
Dieses Verhalten wird tatsidchlich beobachtet (vgl. unten) und
dndert sich auch nicht beim Ubergang vom easy- axis zum easy-

plane Verhalten28.
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2.2 Kristallines Co,.B

2.2.1 Kristallstruktur von Co3B

C03B kristallisiert in der orthorombischen Zementitstruktur
Pbnm (Herrmann-Mauguin Standard Pnma) , isomorph zu Fe3C oder
Ni3B. Die Projektion der Elementarzelle auf die b-Ebene ist

in Abb. 2.5 dargestellt. Der Ursprung der Zeichnung links
unten ist (0,0,0), die b-Komponenten sind in Gittereinheiten

in die Co-Positionen bzw. an den B-Atomen (kleine Kreise)

Co,B (Pbnm)

(=8 O:cO(z.c) Q:cmd)

6629 A

C=

b=5225 A

—————a=4408 A

&
b=

Abb. 2.5 : Projektion der Co3B- Elementarzelle auf die b-
Ebene. b- Komponenten in Gittereinheiten, Abstande unter-
strichen in R. Gestrichelt sind die beiden Spiegelebenen m
durch die c- Plitze und das Prisma um das B- Atom bei 0,11-b
eingetragen.



eingetragen. Da iiber die Parameter der Positionen in der
Struktur keine Angaben vorliegen wurden, die von Wyckoff26

fir Ni3B angegebenen verwendet. Die Dimensionen der Elemen-

tarzelle sind der gleichen Arbeit entnommen und liegen den

unterstrichen eingetragenen Atomabstinden zugrunde.

Wie in CoZB enthdlt die Elementarzelle vier Formeleinheiten,

die 12 Co-Atome besetzen aber zwei kristallografisch ver-
schiedene Positionen. Die 8 d-Plitze haben die niedrigste
Punktsymmetrie (1), so daB dort keine Einschrankungen fiir die
Orientierung der Hyperfeinanisotropien aus Symmetriebetrach-
tungen heraus msglich sind. Die je 4 c-Plitze der Co- und B-
Atome dagegen liegen in der eingetragenen Spiegelebene (senk-
recht zur c-Achse). Fir diese liegt somit eine Hauptrichtung

entlang der c-Achse.

Die Umgebung der B-Positionen in dieser Struktur ist durch
die bekannten trigonalen Prismen charakterisiert, die von
Gaskell auch zur Beschreibung der amorphen Ubergangsmetall-
Metalloidglidser verwendet wurde2l. Die sechs Co-Atome, die
zum Prisma gehoren (gestrichelt verbunden) besetzen d-
Platze. Nur drei sind in der eingezeichneten Elementarzelle
enthalten, zwei weitere liegen bei b=-0,18 unter den bei
b = 0.82 gezeigten, eines ist oben angedeutet. Die drei
sogenannten Capping Atome liegen auf c-Plitzen in der
gleichen Spiegelebene wie das Aufatom. Zwei von ihnen haben
mit 2.09 & nur einen kleinen Abstand zum Bor, dafiir sind zwei

der Prismenatome von der Spiegelebene abgeriickt.

Die Co-Atome haben auf c¢- und d-Positionen 12 bzw 11 Co-
ndchste Nachbarn in einem Abstand bis 2,8 i, die keine beson-
ders auffdllige Struktur um das Aufatom bilden. Die beiden
Pldtze unterscheiden sich in ihrer B-Umgebung. Am c-Platz
zeichnen zwei B-Atome, die sich bei einem Abstand von je
2,09 2 fast gegeniiber liegen, eine Achse in der c-Ebene aus,
ein drittes B-Atom liegt bei 2.8 i, am Rand der ersten Ko-



ordinationsschale. Am d-Platz ist der Abstand des dritten B-
Atoms kleiner (%2,4 K) und alle B-Atome liegen mit dem Co-
Atom in einer Ebene.

2.2.2 Rontgenaufnahmen mit Textur

Abb. 2.6 zeigt die zu Abb. 2.2 analogen Beugungsaufnahmen an

103
CosB s (022) m2)

ohne Textur

(021)

(210)

Co,B

in Paraffin (211 {200)

(112)

(022)
K @8 K’ (103) (112} (021)
[rasroii
(023) (122)
(113) | 21)
(130) {004)
60 S5 50 L5 40 35 30
20[°}
Abb. 2.6 : Rontgenbeugungsaufnahmen von Co3B- Pulvern ohne

Textur (oben) und mit Textur in Paraffin (unten). Die Balken
am Rand geben Rauschamplituden an.



orientierten Pulvern. Dariiber ist zusitzlich eine Aufnahme
fir das Pulver ohne Textur eingezeichnet. Die Aufnahmen er-
geben keinen Hinweis auf unerwiinschte Co-Fremdphasen. Durch
das schlechtere Signal/Rausch Verhiltnis tritt bei den orien-
tierten Proben aber der Paraffinuntergrund im Bereich
48°g26335° erheblich deutlicher hervor als invab. 2.2.

Im Gegensatz zu C02B zeigt sich hier in beiden Orientierungen

ein deutlicher Textureffekt. Wie bei Abb. 2.2 sollten in der
ersten Aufnahme Reflexe, die zu einer leichten Richtung der
Magnetisierung gehsren, hervorgehoben sein, wihrend solche
aus schweren Richtungen unterdriickt werden. Diese Bedingung
verringert die Zahl der Reflexe offensichtlich drastisch. Der
sonst sehr schwache (200)-Reflex, der von B-Atomen herriihrt,
wird stark angehoben, alle Reflexe mit starken Anteilen in b-
oder c-Richtung werden villig unterdriickt. Somit sollte die a
Achse die leichte Richtung bei Raumtemperatur sein. Nur die
(200)-Linie und die Reflexe der Struktur (21¢{) bleiben er-
halten. Da letztere ohne Textur eine hohe Intensitit haben
und grofe Komponenten in a-Richtung enthalten, koénnen von
diesen Linien schon bei geringer Fehlorientierung hohe
Linienintensitiaten auftreten. Im unteren Bild sind ent-
sprechend die (0k()-Reflexe senkrecht dazu hervorgehoben,
wihrend die Linien aus allen anderen Richtungen zu kleineren
Intensitdten filhren. Einkristallmessungen der magnetischen

Anisotropie von Co3B (insbesondere bei tiefen Temperaturen)

sind nicht bekannt. Magnetisierungsmessungen und NMR-Ergeb-
nisse bei tiefen Temperaturen legen aber den Schlup nahe, dap
die a-Achse bei tiefen Temperaturen nicht mehr die leichte
Richtung ist. Ferner berichtet T. Shinohara, dag die cw-Spek-

tren unterhalb 80 K eine zusitzliche Linie aufweisen37.
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2.2.3 NMR-Spektren von Co3B

Abb. 2.7 zeigt die Spin-Echo Spektren von Co3B fiir verschie-

dene Hupere Felder. Das Nullfeldspektrum hidngt in diesem Ma-
terial extrem stark von den Anregungsbedingungen38 und ver-
mutlich auch der Probenpriparation ab. Die vercffentlichten

Werte fiir die Linienlagen sind in Tabelle 2.1 zusammengefagt.

(fm}

(au)

070 86 9‘0 160 1;0 120 f, (MHz) 130 160
Abb. 2.7 : Co Spin- Echo Spektren in Co3B ohne Feld (x), bei
0,9 T und bei 4,0 T (e) bzw (0) senkrecht zum Feld, mit dem
die Pulvertextur erzeugt wurde.
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By=vy/(v/2m) + B, [ 7]
d- Platz | c- Platz B, [ 7] Bemerkung
11,2 ; 12,0 13,0 ; 13,9 0 39
11,5 ; 12,3 13,9 ; 14,0 1,0
11,5 13,7 0 40, Mittelwerte
11,23 ; 11,63 | 13,62 ; 13,67 |0 37
13,79
11, 12.5 12.0;12.8-13.7/ 0 41
11,48 12,19 0 38, Abb.2.7
12,22 14,10 4,0 Abb.2.7
Tab. 2.1 : Co-Hyperfeinfelder in Co3B. Tritt mehr als ein

Maximum auf, so sind die Positionen durch ; getrennt.

Bei einem Moment von 1,12 uB/Co 40 liegen die dipolaren Bei-

trdge zu Be in der gleichen GrsBenordnung wie bei Co.B und

2
konnen bei den beobachteten Linienbreiten vernachliassigt wer-
den.

Ein grofer Teil der Differenzen zwischen den Messungen wird
offensichtlich durch den komplizierten und in den einzelnen
Experimenten verschiedenen Einflupf des Wandverstidrkungsfak-
tors verursacht. AufBerdem lipt die niedrige lokale Symmetrie
- der Co-Platze bei Anwesenheit einer Hyperfeinfeldanisotropie
komplizierte Spektren auch im magnetisch gesiattigten Zustand
zu. Zundchst erwartet man fiir das Dominensignal ohne Huferes
Feld zwei Maxima im Spektrum, entsprechend den Komponenten
der Hyperfeinfeldtensoren auf den beiden Pliatzen in Richtung
der leichten Achse der Magnetisierung (Gl. 2.10). Das ent-
sprechende Spektrum in Abb. 2.7 ist mit langen Impulsen
(5us-10ps) hoher Amplitude (X5 Oe) aufgenommen und entspricht



dem Dominensignal. Verringert man die HF-Leistung, so ver-

38 und je nach An-

regungsbedingungen werden zwischen 112 und 118 MHz (d-Platz)

breitern sich die Spektren dramatisch

oder 123 und 140 MHz (c-Platz) Linien gefunden. Da auf dem
d-Platz das dritte B-Atom der ersten Koordinationsschale
ndher am Co liegt als auf dem c-Platz werden die niedrigen
Frequenzen im allgemeinen den 8 d-Positionen zugeordnet. Dies
wird auch durch die Intensitdtsverhidltnisse in Abb. 2.7

unterstiitzt.

Bei dieser Zuordnung haben die integrierten Linieninten-
sitdten sowohl ohne #duBeres Feld als auch im gesdttigten Zu-
stand allerdings etwa das umgekehrte Verhdltnis wie die Zahl
der Co-Atome auf den zugehorigen Positionen. Das mittlere
Hyperfeinfeld ist bei dieser Zuordnung im gesdttigten Zustand
-12,2 T (d-Platz) bzw. -14.1 T (c-Platz). Beriicksichtigt man
das Entmagnetisierungsfeld von etwa 0,35 T, so ist dies in
verniinftiger Ubereinstimmung mit den Nullfeldwerten der an-

41 und

deren Autoren. Neuere Ergebnisse von M. Wojcik et al.
die Messungen des EFG im Kap. 4.2 zeigen aber, dap diese ein-

fache Zuordnung der Linien zu den Pldatzen nicht korrekt ist.



2.3 Amorphes ggl—xgx

2.3.1 Hyperfeinfeldverteilungen

Die amorphen col—xPx -Proben wurden in der Arbeitsgruppe von

Prof. Dietz in Koln mit dem von Brenner42 angegebenen elek-
trolytischen Verfahren in einem ZKXonzentrationsbereich von
0,14 < x ¢ 0,22 hergestellt. Die P-Konzentration wurde an-
hand des magnetischen Moments der Proben nach der von K
Hiller angegebenen Eichkurve ermittelt43. Alle Proben haben
die fiir amorphe Metalle typischen kleinen Koerzitiv- und
Anisotropiefelder. Da diese magnetischen Parameter
kristallines hcp-Co mit seiner grofen Anisotropie sehr
empfindlich anzeigen43, wurde auf Rontgenaufnahmen zur
Bestidtigung der amorphen Struktur verzichtet.
59

Die Co-Hyperfeinfelder in a—Col_xPx zeigen extrem breite

Verteilungen, die zu Signalen im Frequenzbereich x30-230 MHz
fiihren. Bei Spektren dieser Breite ist die Bestimmung der
Hyperfeinfeldverteilung aus der Frequenzabhingigkeit der
Echoamplitude ein sehr unsicheres Verfahren, da anschliefend
auf den Frequenzgang der Spektrometerempfindlichkeit korri-
giert werden mup. Fir den Fall einer konstanten Empfindlich-

keit im gesamten Frequenzbereich ist der Faktor K(fm) in
Gl. 2.1 proportional zu fi ; da sowohl die in die Empfangs-

spule induzierte Spannung als auch die Besetzungszahldif-
ferenzen zwischen den Kernniveaus proportional zur Frequenz

wachsen. Der Verstiarkungsfaktor ist ebenfalls proportional

3
m

zum Hyperfeinfeld, woraus sich die Korrekturen auf f
ergeben, die iiblicherweise an den Hyperfeinfeldverteilungen
vorgenommen werden. Wird die Probe durch ein Magnetfeld
gesdttigt, so kann der Einflu des Verstiarkungsfaktors der

Domianen ﬁD durch die Beziehung
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np = (BHF—BO)/BO 2.11

beriicksichtigt werden. Gl. 2.11 gilt nur fiir Felder BO’ die

grof gegen die Anisotropiefelder der Probe sind. Andernfalls

mup ﬁD aus der Anderung der Wechselfeldkomponente von Bup

parallel zum Wechselfeld B1 berechnet werden, indem die

L fm=x : 55 MHz

o : 75 MHz

. 100 MHz ;\
- . 125 MHz ‘K
i « :163 MHz .
s :181 MHz |
I o 1197 MHz \

lau]

N (BHF)

1 1 1 1

0 5 10 15 20 BHE(T] 25

Abb. 2.8 : Hyperfeinfeldverteilung von CoggP14 nach dem Feld-
sweepverfahren. Die Messfrequenzen der verschiedenen Teil-
sticke sind im Bild angegeben.




- 31 -

Gleichgewichtslage der elektronischen Magnetisierung fiir die
jeweilige Probenkonfiguration bestimmt wird. Liegt das Hufere

Feld parallel zu einer leichten Achse, so addieren sich B,
(nach Gl. 2.10) und B, im Nenner von Gl. 2.11 gerade. All-

gemein unterdriickt das Anisotropiefeld die Divergenz des Do-
manenverstirkungsfaktors bei verschwindendem Feld BO.
Wenn das Signal einer Probe im gesdttigten Zustand ausrei-
chend groB ist, kann die Hyperfeinfeldverteilung auch unab-

hiangig vom Frequenzgang der Empfiangerempfindlichkeit bestimmt

werden44. Hierzu wird bei fester Frequenz fm die Signalampli-

tude als Funktion des &duBeren Feldes bei optimaler

Anregungsamplitude B1 gemessen. Ist das Hyperfeinfeld

entgegen dem #duperen Feld gerichtet (antiparallel =zur
Magnetisierung), so erfiillen nach Gl. 2.2 und 2.3 gerade die
Kerne mit einem Feld

Bup = fm/(1/2v) + B 2.12

die Resonanzbedingung bei vL=fm. Mit Feldstdrken im Bereich

1,0 ¢ B0 < 6,0 T kann so bei fester Frequenz ein Bereich der

Verteilung ausgemessen werden, der etwa 50 MHz entspricht.
Innerhalb eines solchen Teilstiicks wird die Amplitude nach
Gl. 2.11 auf den Verstiarkungsfaktor korrigiert. Die gesamte
Hyperfeinfeldverteilung wird aus bis zu zehn solcner Teil-
spektren aneinandergesetzt, die mit ausreichendem {berlapp

bei verschiedenen Frequenzen fm gemessen werden. Dies ist in
Abb. 2.8 am Beispiel a—C086P14 demonstriert. Zeigt das

Hyperfeinfeld parallel zur Magnetisierung, so muf in Gl. 2.12
die Differenz gebildet werden und es widre in dieser Vertei-
lung nicht moglich, die Einzelstiicke glatt aneinanderzu-

setzen. Fir Messungen unterhalb Bozl,O T ist die Korrektur

der Signalamplitude nach Gl. 2.11 fiir CoP nicht mehr korrekt,

die lokalen Anisotropiefelder sind also nicht mehr klein ge-
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gen das #ufere Feld. Dies macht sich durch zu kleine Inten-
sitdten am Anfang eines Teilspektrums bemerkbar, da der Ver-
starkungsfaktor dort etwa bei BHF/Ba sdttigt statt nach Gl.

2.11 weiter anzuwachsen. Dadurch wird eine zu grofe Korrektur
an den Werten angebracht und die Steigung der Teilstiicke
stimmt im Uberlappbereich nicht mehr iiberein. Die Messungen

38

von Boehner et.al. nach dieser Methode an Co xBx konnten

1-
bei Feldern von 0,5 T begonnen werden, was auf erheblich ge-

ringere lokale Anisotropien hinweist.

Abb. 2.9 zeigt die Konzentrationsabhingigkeit der so gewon-
nenen Hyperfeinfeldverteilungen. Die Kurven sind auf die
Flidche 1 normiert, geben also die Wahrscheinlichkeitsvertei-
lungen der Co- Hyperfeinfelder wieder. In Tabelle 2.2 sind
die wichtigsten Daten der amorphen Proben denen der kristal-

linen Referenzsubstanzen gegeniibergestellt.

O e e e 5 A S S S B B B N B B

P(BHF)[

010~

0.051

{ |
20 BHF[T] 25

Abb. 2.9 : Normierte Hyperfeinfeldverteilungen in amorphem
CO].—XPX'
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Probe X Moment < BHF > OB a
[ng/cCo] [T] [T] [T/ng]
Co,_ P, 0,22 0,80 11,1 3,9 13,8
0,21 0,92 12,3 4,1 13,4
0,18 1,07 13,9 4,2 13,0
0,18 1,09 14,3 3,9 13,1
0,17 1,13 14,6 3,8 12,9
0,14 1,26 16,3 3,5 12,9
Co, B | 0,18 1,35 15,2 3,5 11,3
0,20 1,29 13,9 3,2 10,8
0,25 1,12 11,9 2,8 10,6
0,30 0,90 9,6 2,6 10,7
30
Co,B 0,33 0,77 8,68 — 11,3
C03B39 0,25 1,12 12,2 ; 14, _— ~11,3
co hep®? | 0,0 1,72 22,627 - 13,1
co fec?®| 0,0 1,75 21,747 — 12,4
co bect® | 0,0 1,50 — - -

Tab. 2.2 : Konzentrationsverlauf des magnetischen Moments pro
Co-Atom, des mittleren Hyperfeinfeldes < BHF > und der

B

Hyperfeinkopplungskonstanten a = < BHF >/p. Die Reihe Col—x %

ist der Diplomarbeit von W. Boehner entnommen (vgl. auch 38).

Die drei CoP- Proben mit annihernd gleicher Konzentration
(x20,18) entstammen unterschiedlichen Chargen und wurden mit
verschiedenen Abscheideraten hergestellt. Dies fiihrt zu un-
terschiedlichen Mikrostrukturen49. Der EinfluB auf das NMR-
Signal ist nur gering. Die Hyperfeinfeldverteilung ist bei
der Probe geringster Abscheiderate geringfiigig breiter, was
aber ohne ausfiithrliche Mefreihe nicht signifikant ist. Dage-



gen ist der Dominenverstadrkungsfaktor bei kleinen &HuBeren
Feldern etwa 30% kleiner als bei den Proben, die mit hoher
Abscheiderate hergestellt wurden. Die lokalen Anisotropien

(G1. 2.11) sind also bei der groben Mikrostruktur etwas
groper.

Bei keiner Konzentration konnten im Spektrum irgendwelche
auffilligen Strukturen gefunden werden, insbesondere =zeigte
auch die Probe mit der kleinsten P-Konzentration keinerlei
Hinweise auf kristallines fcc- oder hcp-Co, wie sie bei

COBZBl8 gefunden wurden38. Die Mittelwerte der Verteilungen

sinken mit wachsender Konzentration ebenso wie das mittlere
Moment, die Breite bleibt dabei im Rahmen der Fehler mit Aus-
nahme der Probe kleinster KXonzentration konstant. Im Ver-

gleich sind die Verteilungen in a-Co etwas schmaler

l—xBx
(< 3,5 T) und ihre Breite nimmt mit wachsendem B-Gehalt deut-
lich ab. Dieses Verhalten ist zu erwarten, wenn man beriick-
sichtigt, dap Metalloid-Metalloid nidchste Nachbarn in der

amorphen Struktur vermieden werden38

Wird dies streng be-
folgt, so konnen um ein Co-Atom nur etwa 4 B-Atome plaziert
werden. Dies entspricht einer Konzentration xx0,25 und die
Verteilungen sollten um die entsprechenden Werte des Hyper-
feinfeldes wieder schmal werden. Fiir entsprechende P-Kon-
zentrationen wire dies bei etwa 2,7 T zu erwarten (s.u.),

deutlich niedriger als der Mittelwert von B bei der hoch-

HF
sten gemessenen Konzentration. Die Verschiebung des Maximums
der Verteilung von Feldern oberhalb des Mittelwertes bei
kleinen Konzentrationen unter den Mittelwert bei hohen Kon-
zentrationen deutet dieses Verhalten auch bei CoP an. Da Co-
Atome ohne lokales Moment in diesen Verteilungen nicht entha-
lten sind, kann dies aber auch mit dem Zusammenbruch des Ma-
gnetismus in diesem Konzentrationsbereich zusammenhdngen.Der
Anstieqg in der Hyperfeinkopplungskonstanten a (Tab. 2.2) kann
mit der Anwesenheit paramagnetischer Co-Atome erkliart



- 35 -

werden. Diese werden im mittleren Hyperfeinfeld (2ihler von
a) nicht mehr beriicksichtigt, aber das mittlere Moment pro Co

(Nenner) sinkt weiter ab.
2.3.2 Modelle fiir die lokalen Momente

Ein einfaches Modell zur Interpretation der Hyperfeinfeldver-
teilungen 38 nach einem Vorschlag von Dubois geht davon aus,
da das Feld eines Co-Atoms linear von der Zahl der Metal-

loidatome in der ersten Koordinationsschale abhangt

—_— o — Y
Byp = Bpp - ABy No_y 2.13
ni_j=j—Koordinationszahl eines Atoms i
ABy= Hyperfeinfeldabsenkung/Metalloid-nN

Bng Co-Hyperfeinfeld ohne Metalloidnachbarn

Offensichtlich gilt

NT'< nT—M> = Zahl der T-M- Paare = NM°< nM—T> 2.14

NT= Zahl der Metallatome =N-(1-Xx)

NM= Zahl der Metalloidatome =N-x

Damit kann das mittlere Hyperfeinfeld aus der Absenkung ABM

und der mittleren Metallkonfigurationszahl eines Metalloid-
atoms berechnet werden :

o)
=] - o <L
< B > B ABM n

- oF >ex/(1-x) 2.15

M-~-T

Da Metalloidatome nur Metallatome als niachste Nachbarn haben

sollen, ist <nM_T> auch direkt die mittlere Koordinationszahl

eines Metalloidatoms.

In Abb. 2.10 ist < Byp > gegen x/(1-x) aufgetragen. Die ange-
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paBte Gerade fiihrt auf

o = . =
Byp = 23,6 T ABP Ny 0o 44,0 T
Damit ist BEF deutlich grgBer als das Hyperfeinfeld von hcp-
Co (Kreis). Fir Col—xBx ergibt sich38 :
O - . =
Byp = 20,7 T ABp-<ng .~ >= 26,0 T
o

und damit ein kleinerer Wert von BHF‘

Um das Produkt im zweiten Parameter aufzulosen muB ein Faktor

unabhingig bestimmt werden. Sadoc und Dixmier finden mit

Neutronenstreuung >0 <nP~Co>=8’9 , woraus sich ABP= 4,87 T
errechnet. Fir die CoB-Legierungen existieren verschiedene
Angabe2 der Metalloidkoordinationszahl, <nB_CO>=6,6 51 und
8,45 °2. Dies ergibt AB=3,94 bzw. 3,01 T, in beiden Fdllen
deutlich weniger als bei P.
)
30 -
B> | a-Co, P,
(T} ko™
P S o .
20 I
10 B T
, \ . . T
0 01 02 03 04 xI{1-x)

Abb. 2.10 : Mittleres Hyperfeinfeld <Byg> gegen x/(1-x). Die
Kreise entsprechen hcp- Co bzw. CogP. Die Gerade folgt aus
der Anpassung nach Gl. 2.15, die punktierte Linie aus 2.19.



Der Vergleich mit Co2B und Co3B legt den Wert <n
38

B-Co” =813

nahe™", ist aber nicht unproblematisch. Im Co3B ist offen,

bis zu welchem Abstand Co-Atome als nichste Nachbarn gezihlt
werden missen. O‘Handley et.al.53 geben nur die 6 Atome im
Abstand %2,08 & an (vgl. Kap. 2.2). Andere Autoren zihlen
auch die zwei Co-Atome des Prismas bei =x2,3 2 und eventuell
das dritte Capping-Atom (%2,8 %) mit und erhalten so Werte

38,40

zwischen 8 und 9 Im CozB gilt sicher <n >=8, aber

B-Co
dort gibt es die oben erwidhnten B-B-Nachbarn, die in Streu-
experimenten an amorphen Proben wenigstens bei der Konzen-
tration x=0,2 nicht gefunden werden. AuBerdem konnte die ent-
sprechende B?BFgebung im eng verwandten, paramagnetischen
N

il__xBx mit B-NMR bei keiner Konzentration nachgewiesen

werdenzo.

Das Produkt ABM-< > kann auch aus zwei verschiedenen Mo-

nM—Co
dellen fiir den Magnetismus dieser Legierungen gewonnen wer-
den. Da diese Modelle nur die magnetischen Momente vorher-
sagen, geht als Zusatzvoraussetzung ein, daf sich die Hyper-
feinkopplungskonstante a in einer Legierungsreihe nicht #n-
dert. Prinzipiell kann jede Hyperfeinfeldverteilung statt
einer Verteilung der lokalen Momente auch eine Verteilung in
a wiedergeben. Da a fiir das mittlere Hyperfeinfeld weitgehend
konstant ist wird aber angenommen, daf nur das lokale Moment
empfindlich auf die Umgebung des Aufatoms ist.

O’Handley et.al.53’6

rungsmodell an der lokalen Struktur und geben fiir das mit-

orientieren sich in ihrem Hybridisie-
tlere Moment eines Co-Atoms

Ko M—Co /5)+x/(1-x) 2.16

o)
”Co

an. Diese Gleichung erhalten sie durch Abzihlen der bindenden



p-d-Hybridorbitale in einem Cluster von Co-Atomen mit einem
B-(oder P-) Atom im Zentrum. Im einfachsten Fall trigt jedes
Co-Atom ein d-Orbital zur Hybridisierung bei, es werden also

Ny_co Hybridzustinde gebildet. Drei davon sind o(p-d)-

Zustidnde, die anderen n 3 sind schwicher bindende o(d)-

M-Co ~
Zustidnde. Wird ein Orbital fiir die Hybridisierung gebraucht,
so geht 1/5 der Locher im d-Band verloren. Da Co ein starker
Ferromagnet ist (das Majoritdtsband ist voll) und die Hybrid-

zustédnde kein Moment beitragen, senken die NM.nM-Co

. o . o
das mittlere Moment NT Koo VOom reinen Co um NM Ny _co Hco

Teilt man durch die Zahl der Co-Atome und ersetzt (Gl. 2.14)
N, und N

Bindungen

/5.

P M SO folgt Gl. 2.16. Mit «=12,9 T/uB (Tab. 2.2) in
Col—xPx und durch Vergleich mit Gl. 2.15 erhilt man
B® =22,7 T, AB_.=4,54 T und <n 9,7 , was in befriedigen-

p g

P—Co>=

der Weise mit dem Streuexperiment ibereinstimmt. Die ent-

HF

sprechenden Werte fiir CoB sind (a=11,0 T/uB) B§F=l9,36 T,

ABg=3,87 T und <n >=6,72. Dies stimmt sehr gut mit dem

B-Co

Wert von Lamparter iiberein. Im Falle von C02B scheitert diese

vereinfachte Beschreibung der Hybridisierung allerdings, da

dort mit <nB_Co>=8 das isotrope Hyperfeinfeld mit 4,54 T weit

unterschitzt wird.

Malozemoff et.al. haben mit der Band-Gap Theorie einen viol-
lig anderen Weg eingeschlagen, um die magnetischen Eigen-
schaften von Ubergangsmetallegierungen zu beschreiben4. Sie
gehen davon aus, dap die mittlere Valenz < Z > einer Le-
gierung durch die Summe, das mittlere magnetische Moment
< p > durch die Differenz der Valenzelektronen mit Majori-
tats- (NT) bzw. Minoritidtsspins (Nl) gegeben ist. Daher 1lapt
sich < p > durch die mittlere Valenz und die Zahl der Majori-

tdtstrager ausdriicken :
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A
=
v
]

L ] T - T_
2 Nsp+2 Nd < Z > 2.17

Nl
2 Nsp+< Zm >

wobei von Malozemoff zur Abkiirzung die "magnetische Valenz"
Zm eines Atoms eingefiihrt wurde. Diese ist fiir das Atom der
Sorte i durch Zmi=2N£—Zi gegeben, wo Z; die (elektronische)

Valenz ist (ZmCO=1, ZmP=—5, ZmB=—3). Der Mittelwert ist in

bindren TM-M- Legierungen durch

< Iy o= (1ex)ZpxeZ 2.18

s-fcec Co
<p> |
15
10
05
4 205 0 05_, L 1

Abb. 2.11 : Verallgemeinerte Slater- Paul;ng Kgrve (Gl.'2.17)
fOr Coq_xPx (4) und Coq_yxBy (x) im Vergleich mit den kristal-
linen Proben.
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gegeben (analog < up > und < Z >). Die Grofe Zm ist nur sinn-

voll, wenn Né nicht von der Konzentration abhiangt, solange

das Material also ein starker Ferromagnet im obigen Sinne
ist. Die iibliche Rigid-Band Theorie setzt weiter voraus, dapg

zusdtzlich auch noch N;p konstant ist. In der Band-Gap Theo-

rie wird gezeigt, daf dieses Verhalten niherungsweise dann
erfillt ist, wenn die Fermienergie in einem Minimum der para-
magnetischen Zustandsdichte 1liegt. Dieses Verhalten findet
sich auch in detaillierten Bandstrukturberechnungen

54,2

wieder Nach Malozemoff hingt Nlp nur schwach von der

Struktur des Materials ab und wichst in fcc- (dicht ge-
packten) Strukturen von =x0,6 fiir kleine Konzentrationen auf
1,0 im Bereich der Metalloidkonzentrationen an, wo die amor-
phen TM-M-Legierungen typischerweise hergestellt werden

konnen.

In Abb. 2.11 ist das mittlere Moment der amorphen Col_xPX

Proben nach Gl. 2.17 gegen < Zm > aufgetragen. Zusdtzlich

sind die Werte von Boehner et.al. fiir Co und die der

l—xBx
kristallinen Vergleichssubstanzen eingezeichnet. Beide Le-
gierungsreihen werden sehr gut durch Gl. 2.17 beschrieben,
die Werte fiir ZNLp sind mit 0,94 bzw. 0,83 fiir CoP bzw CoB

unterschiedlich, liegen aber im geforderten Bereich. Das Mo-
ment des reinen Kobalt wird in beiden Fiallen deutlich iiber-
schiatzt, was die oben erwdhnte Strukturabhingigkeit der Gropfe

2N;p zeigt. Ersetzt man in Gl 2.17 < p > durch das mittlere
- T"’:
Moment pro Co -Atom und 2Nsp~1 Zm

co S° folgt fiir das mit-

tlere Hyperfeinfeld als Funktion der Konzentration :

< B > = a°[2+x~(Z

- -1)/(1-x)] 2.19

mM

Die entsprechende Xurve ist fiir a=12,9 T/uB in Abb. 2.10
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punktiert eingezeichnet. Im gesamten zuginglichen Konzentra-
tionsbereich entspricht sie der Geraden mit B§F=25,8 T,

ABP~<nP_CO>=52,O T und erst bei x>0,6 ergeben sich merkliche

Abweichungen vom linearen Verhalten in dieser Auftragung. Aus
diesem Modell 1l#B8t sich ohne weitere Annahmen kein Wert fiir

Ny_co abschitzen, da Strukturparameter nicht eingehen.

Das Hybridisierungsmodell und die Band-Gap-Theorie be-
schreiben den Magnetismus der TM-M-Legierungen also auf vol-
lig verschiedene Weise. Erstere fithrt das makroskopische Ver-
halten vollstidndig auf die lokale Struktur um das Metalloid-
atom zuriick und ist eine Niherung zur Beschreibung der exak-
ten Wellenfunktion in einem entsprechenden Atomcluster. Die
Valenz des Metalloidatoms spielt hierbei iiberhaupt keine
Rolle (vgl. Gl. 2.16). Die Band-Gap Theorie gibt dagegen eine
Ndherung fiir die exakte Berechnung der Bandstruktur von
ferromagnetischen Systemen wieder. Hier geht die Struktur
fast iiberhaupt nicht ein und das gesamte Verhalten einer Le-—
gierungsreihe wird auf die Valenz der Legierungspartner zu-
riickgefihrt.

Ist die Absenkung des Hyperfeinfeldes durch ein Metalloidatom
bekannt, so konnen die einzelnen Hyperfeinfeldverteilungen
verschiedener Konzentration durch eine Uberlagerung aus

gauBformigen Linien von Co-Atomen mit n 0,...,4 P-Atomen

Co-P~
als ndchsten Nachbarn angepaBt werden. Dies ist in Abb. 2.12

fir Co8OP20 dargestellt. Die Anpassung der 5 GauBkurven

erfolgt mit sechs freien Parametern : Einer Linienbreite, die
fir alle gleich ist und fiinf Amplituden. Die Positionen sind
durch das Feld fiir reines Kobalt (BEF=22,3 T in dieser Anpas-

sung) und die Absenkung AB_, pro P-Atom (4,9 T) festgelegt.

P
Die relativen Linienintensitdten im Fit sind ein Mag fiir die

Wahrscheinlichkeit, daBg ein Co-Atom n ndchste P-Nach-

Co-P
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barn hat. Die Breiten der Einzellinien ergeben sich fiir alle
Konzentrationen mit 5,5 +0,4 T etwa gleich, was fiir die Kon-
sistenz der Anpassung spricht. Diese Breiten liegen in der
gleichen GropBenordnung wie die Hyperfeinfeldanisotropien in

den kristallinen Substanzen.

Abb. 2.13 zeigt die resultierende Verteilung von n bei

Co-P
vier Konzentrationen. Die Mittelwerte der Verteilungen sind
ebenfalls eingetragen und konnen direkt mit Werten aus Streu-
experimenten verglichen werden. Sadoc und Dixmier finden in

50

ihrer oben erwdhnten Arbeit fir x=0,20 < n _P>=2,09, in

Co
ausgezeichneter Ubereinstimmung mit 2.05 fiir die entsprech-
ende Konzentration dieser Messung. Die Verteilungen enthalten
mehrere Unsicherheiten und sollten entsprechend vorsichtig

interpretiert werden :

- Die Breiten der Einzellinien sind etwas grofer als die

- a—C080P20
N(BHF)”
[aulr
i £ . X . .
T i e Ot AT BT T PV 2ty M Wt R ST T S 2 N T S T
0 5 10 15 ZOBHF[T] 25

Abb. 2.12 : Anpassung der Hyperfeinfeldverteilungen durch
GauBkurven fir Beitradge von Co mit null, ein, zwei oder drei
P- Nachbarn am Beispiel CoggPpg. Die Positionen folgen aus
Gl1. 2.15, die Breiten sind gleich.
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Abb. 2.13 : Verteilung der P- Koordinationszahl von Co (un-
tere Skala, von rechts nach links) nach den Hyperfeinfeld-
verteilungen (obere Skala, Hyperfeinfeld eines Co mit n P-
Nachbarn). Gestrichelt die Binomialverteilung auf 12 Pl&atzen
am Co- Atom.
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Linienabstinde, daher ist die Klassifizierung der Hyperfein-
felder nach der Anzahl der P-Nachbarn nicht eindeutig.

- Die Position der Linie fiir reines Co hat deutlichen Einflup
auf die Form der Verteilungen. Allgemein ergeben sich mit dem
Wert B;F=23,6 aus Abb. 2.10 oder noch hoheren Werten aber

schlechtere Fitergebnisse.

- Die Koordinationszahl nP—Co und damit ABP ist nicht not-

wendig im gesamten Konzentrationsbereich konstant. Im stark

verdiinnten Bereich gilt n =12 und dies sinkt bei hoheren

P-Co
Konzentrationen auf die beobachteten Werte ab.

- Die Hyperfeinkopplungskonstante a hdngt von der Konzentra-
tion ab (vgl. Tab. 2.2). Dies beeinfluft den Zusammenhang
zwischen dem Co-Moment, das mit einem Modell berechnet wird,
und dem gemessenen Hyperfeinfeld. Dieses Problem stellt sich

bei Co B nicht.
l-x7"x%

- Co-Atome mit viexr oder fiinf P-Nachbarn haben nur noch ein
sehr schwaches oder gar kein Moment mehr, konnen daher auch
nicht in diese Verteilungen eingehen. Welchen Einfluf der
Verlust des Moments auf die Form der gemessenen Verteilung am
linken Rand hat, ist nicht abzuschitzen.

Abweichungen von den gestrichelt eingetragenen Werten der
Binomialverteilung auf 12 Platzen ergeben sich besonders bei
0 und vier nichsten Nachbarn. Die gemessenen Verteilungen
sind in jedem Falle erheblich schmaler als die Binomialver-
teilung, was auf den Ausschluf von P-P- nidchsten Nachbarn
deutet.

Ein Vergleich zu Bandstrukturrechnungen des Hyperfeinfeldes
von Zeller et.al2 fiir das sehr dhnliche Ni mit verschiedenen
Verunreinigungen zeigt einige ermutigende Ubereinstimmungen :

- Am Ni ergibt sich ein Verhidltnis ABP/ABB=1,59, dhnlich wie

hier am Co, 1,88.

- Die Absenkung ABB in Co kann auch absolut abgeschiatzt wer-

den, indem man das Hyperfeinfeld in einen Corebeitrag und



- 45 -

einen transferierten Beitrag aufspaltet. Die Anderung am
Corebeitrag wird fiir Ni und Co dhnlich sein, die Anderung der
transferierten Beitrige skaliert mit dem hoheren Moment des

Co. Dies ergibt ABle,S T fiir sehr kleine Konzentrationen. Da

in diesem Bereich in Gl. 2.15 mit 12 Co-Nachbarn am B ge-

rechnet werden muf, ergibt das Experiment ABB22,17 T was in

Anbetracht der Ndherung ausgezeichnet ist.
- Die Hyperfeinkopplungskonstante a hingt auch in den Rech-
nungen vom Legierungsatom ab. Fiir ein Ni-Atom mit einem B-

bzw P-Nachbarn ergibt die Rechnung 15,7 bzw 16,6 T/uB, ge-
geniiber nur 14,6 T/uB fiir reines Ni. Auch hier ergibt sich

also mit P- Nachbarn ein groBerer Wert als mit Bor.

Diese Ergebnisse zeigen, da die Theorie der Hyperfeinfelder
weit genug fortgeschritten ist, um bei geeigneter Praparation
kubischer Co-Phasen einen direkten Vergleich mit Messungen zu

erlauben.
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3. Theorie der Quadrupolwechselwirkung

3.1 Berechnung von NMR- Signalen mit Quadrupolaufspaltung

Im 2. Kapitel wurde die Gesamtbreite der Hyperfeinfeldvertei-
lungen in amorphen Ferromagneten auf die strukturelle Unord-
nung und die Breite der Einzelbeitridge zu unterschiedlicher
Metalloidkoordination zusdtzlich auf die Hyperfeinfeldaniso-
tropie zuriickgefiihrt. Ahnliche Linienbreiten kisnnen aber auch
durch die elektrostatische Wechselwirkung der Kernladungsver-
teilung mit dem elektrischen Feld im Kristall verursacht wer-
den. Eine Methode, mit der diese Energien gemessen werden
konnen, ist daher zum einen wichtig fiir die Interpretation
der NMR-Spektren , zum anderen. enthalten die elektrischen
Felder selbst wichtige Strukturinformationen.

Die Energie einer Kernladungsverteilung p(xr) im elektrischen
Potential V(r) des Festkorpers ist proportional zum Produkt
p(x)-V(xr), integriert iiber das Kernvolumen. Der zugehorige
Hamiltonoperator 1ldft sich in mehreren Schritten stark ver-
einfachenss. In sehr guter Niherung wird die Energie durch
die Wechselwirkung des Quadrupolmomentes der Kernladungsver-
teilung eQ mit dem Gradienten des elektrischen Feldes am

Kernort (EFG) Vij=62V/6xiaxj beschrieben. Aus Symmetriegrin-

den verschwindet fiir einen Kernspin I<1l das Quadrupolmoment
und damit diese Wechselwirkung. In MoBbauerexperimenten fiihrt
die Ladungsdichte im Kernvolumen zur Isomerieverschiebung, da
der Kern beim MopBbaueriibergang seine Form dndert. In der NMR
bleibt die Form des Kerns erhalten und diese Ladungsdichte
hat keinen messbaren Einflup. Daher kann man fiir die Laplace-
Gleichung des Potentials AV = 4wp = 0 schreiben, d.h. die

Spur des Tensors Vij verschwindet. Aus diesem Grund ver-

schwindet bei kubischer Symmetrie der EFG am Kernort

V. =V___ =V und der Beitra der Quadrupolwechselwirkung.
( g p
XX YY 2z

Konventionsgemip werden die Eigenwerte VX,V ,VZ von Vij in
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aufsteigender Reihenfolge sortiert (IVzlzlvylzlvxl) und man

gibt nur VZ und den Asymmetrieparameter 7n an.
eQ =V , 7= l(vx--vy)l/vZ 3.1

Fir den Asymmetrieparameter gilt also 0 {( nn ¢ 1 . Der voll-
stdndige EFG wird mit dieser Konvention durch eq, 1 und die

drei Euler-Winkel angegeben, die die Eigenbasis von Vij mit

dem Laborsystem oder dem Kristallgitter verkniipfen. Der

Hamiltonoperator wQ der Quadrupolwechselwirkung hat eine be-

sonders einfache Form, wenn das Magnetfeld entlang der z-
Richtung der Eigenbasis des EFG liegt :
# =—9399———~[392—y2 + 92492y /2] 3.2
Q TAT(2I-1) %72 n(¥y*+20) :

Die transversalen Komponenten des Kernspinoperators ¢,

$i=$xii9y, enthalten die Auperdiadgonalelemente von

<m’|£Q|m>. Falls die z-Achsen von Laborsystem und Eigenbasis

nicht aufeinanderfallen, mup ﬁQ um die entsprechenden Winkel

9, um die z- bzw x-Achse gedreht werden und nimmt kompli-

zierte Formen an. Im folgenden wird der Einfluf von #_. auf

Q

den Hamiltonoperator xo des Magnetfeldes nur in Storungstheo-

rie erster Ordnung behandelt, die Auperdiagonalanteile in

Gl. 3.2 werden vernachlidssigt. In diesem Fall vertauscht #

Q

mit den Drehungen und es geniigt, die Komponente der Matrix

Vij in Richtung des #duferen Feldes (0,0,1) zu berechnen. Auf

dieses Verfahren wird weiter unten noch explizit zuriickge-
griffen. Fir die Frequenz des Ubergangs |[m> - |m-1> ergibt

die StarungsrechnungSS:

b= vy o+ (m-l/2)°vQ-[3'coszs -1-n+sind-cos2p]/2 3.3
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Bei halbzahligem Kernspin bleibt der Ubergang 1/2 - -1/2 in
erster Niherung unbeeinflupt, alle anderen werden je nach
Orientierung des Magnetfeldes (der z-Achse) in der Eigen-
basis des EFG-Tensors verschoben. Das Spektrum spaltet also
in 2I #dquidistante Linien auf, wobei der Schwerpunkt erhalten
bleibt (Spur mQ=0). Der groptmogliche Linienabstand ist duxrch

die Quadrupolaufspaltung v, gegeben :

Q

vo = 3e2qQ/[ 2h1(21-1)] 3.4

Bei bekanntem Kernquadrupolmoment eQ kann aus der Orientie-

rungsabhiangigkeit dieser Aufspaltung die Matrix Vij bestimmt
werden, allerdings nur bis auf die Vorzeichen von Vz, da 92

quadratisch eingeht. Selbst in Einkristallen ist die Bestim-
mung aller finf Komponenten in der allgemeinen Orientierung

aber nicht trivialss.

Betrag und Phasenlage des NMR-Signals sind durch den zeit-
lichen Verlauf der mittleren, transversalen Kernmagnetisie-
rung gegeben. Deren Komponenten sind proportional zu den

thermischen Erwartungswerten <9i>(t) ;, die sich aus der

Losung der Liouville-Gleichung

E’=i[plj[:] 3.5

fiir die Dichtematrix p des Systems ergebenss. Fiir einen

zeitunabhidngigen Hamiltonoperator # ist die Losung
p(t) = exp[-i#t]-p(0)-exp[i¥t] 3.6
und die Erwartungswerte konnen allgemein mit

<#,>(t) = Spur{ ¥, -p(t)}

= Spur/{ ?ioexp[-iﬂt]-9é~exp[int]} 3.7
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berechnet werden. Hierbei wurde die Hochtemperaturniherung

p(0)= 92 eingesetzt und die Operatoren wurden in die Eigen-

basis von # transformiert :

2 ist also die Diagonalmatrix, die die Eigenwerte von # ent-
hdlt. Fir die Dauer eines Impulses enth#lt der Hamiltonope-

rator noch eine zeitabhingige Komponente :

#* = wo + wQ + %l(t)
ﬁl(t)= —2~wl-§x-coswt 3.9
wy, = 7°B1

Zur Losung muf Gl. 3.5 nun in ein Koordinatensystem transfor-

miert werden, in dem ﬂl(t) wieder stationdr ist, dieses Sys-

tem rotiert also mit der Frequenz o der Hochfrequenz um die

z~-Achse. Eine solche Transformation wird durch

% = exp[iw?zt] 3.10

vermittelt. Wird p, ﬁ und # in dieses Koordinatensystem
transformiert und die gegenlidufige Komponente des Wechsel-

feldes vernachldssigt, so ergibt sich

.

. 2,2
PR = il PR 7 (w—w0)°$z+ wQ'(392—9 )—wlfx ] 3.11

Der Hamiltonoperator im mitrotierenden System ist also wie-

derum von der Zeit unabhingig und Gl. 3.7 ist anwendbar.

Die Berechnung der Matrix p(tn+l) nach dem letzten Impuls der
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Lange t erfolgt also durch Diagonalisierung des Hamilton-

operators in Gl. 3.11 und Berechnung des Matrizenproduktes

. . . +
Pt 4q) = exp[—lﬂRtn+1]~exp[1w92tn]~U°exp[—19tn]-U .

: + . .
p(t,_,)-U-expliot ]-U ~exp[—1m$ztn]-exp[1th ] 3.12

n+1l

Die Zeiten tn laufen in den Zeitabschnitten, wo # sich nicht

dndert : tl’ t3,... wihrend der Impulse, t2, t4,... in den

Zeiten dazwischen.

Um den EinfluB der Impulsphasen ¢ 2zu berechnen wird in Gl.
3.11 das Wechselfeld durch —m1(9XCOS¢ + ?ysinw) eingefiihrt.

Die Spur des Produktes aus Gl. 3.12 und 9i ergibt nach Gl.

3.7 gerade die transversalen Komponenten der Magnetisierung.
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3.2 Beschreibung des NMR- Simulationsprogramms

Das FORTRAN- Simulationsprogramm fiir die NMR-Signale arbei-
tet auf dem GroBrechnersystem der KFA. Das Produkt 3.12 wird
fir bis 2zu 5000 Kernspins ausgerechnet, die durch je ein

Wertepaar (wo,wQ) fiir die Lamorfrequenz und die Quadrupolauf-

Abb. 3.1 : Vergleich der Echoform a}s Funktion der Anrggungs—
amplitude B4 zwischen Simulation (1inks) und und Experiment
(rechts) bei einer 1:2- (oben) bzw 1:1- Impulsfolge (unten).
Beachte die unterschiedlichen Achsenorientierungen oben und
unten.



- 52 -

spaltung gekennzeichnet sind. Die Impulsfolge mit bis zu drei
Impulsen unterschiedlicher Dauer und Frequenz, die Messfre-
quenz und der Kernspin sind fir alle Kerne gleich. Die
Diagonalisierung des Hamiltonoperators erfolgt mit der IMSL-

Routine EIGCH. Die Verteilung der Hyperfeinparameter wg und

©q kann einer beliebigen Funktion folgen, da die Werte aus

einem Datensatz eingelesen werden konnen. Im Prinzip sind
Rechnungen mit Kernspins bis I=9/2 moglich, aber da die
Rechenzeit mit zunehmender Grope der Matrizen drastisch an-
steigt und die wesentlichen Parameter hidufig schon mit I=3/2
studiert werden konnen, wurde auf Rechnungen mit hoherem

Kernspin weitgehend verzichtet.

Abb. 3.1 zeigt als Beispiel fiir eine solche Rechnung mit
Kernspin 1/2 die Abhiangigkeit der Echoform von der Impuls-
amplitude fiir eine 1:2-Folge (tl:t3=1:2) und eine 1l:1-Folge
im Falle eines breiten Spektrums. Daneben ist jeweils zum

Vergleich das experimentelle Verhalten von Co78P22 ge-

zeichnet. Entlang der x-Achse ist die Zeit nach dem zweiten
Impuls, entlang der y-Achse die Impulsamplitude eingetragen.
Um die Echoformen in diesem Reliefbild besser darstellen =zu
konnen sind die Koordinatensysteme fiir die beiden oberen Dar-
stellungen gegeniiber den unteren um die z-Achse gedreht
worden. Oben liegen kleine Zeiten und Wechselfelder in der
rechten hinteren, unten in der linken vorderen Ecke. Die
Simulation zeigt in Ubereinstimmung mit dem Experiment, dap
bei der 1:2-Folge die Wechselfeldamplitude keinen Einflug auf
die Echoposition hat, wihrend bei der 1:1-Folge das Echo bei
kiirzeren Abstdnden erscheint, wenn die Impulsamplitude
wachst. Im Falle von 1:2-Folgen ist im Gegensatz zur 1:1-

Folge auch die Echoform weitgehend unabhingig von B Bei

1°
einer breiten Verteilung von Verstidrkungsfaktoren kann dies
dazu fiihren, daB man mit 1l:1-Folgen fiir keine Wechselfeld-
amplitude einfache Echoformen erhidlt, da immer ein Teil der

Kernspins mit grofem Drehwinkel angeregt wird. Die Form der



Echos im Experiment ist abgerundeter als in der Simulation,
was aber nicht mit dem hoheren Kernspin von Co sondern mit

der Verteilung in B, zusammenhiangt.

1

Mit diesem Programm lassen sich die Einfliisse der wichtigsten
statischen Hyperfeinparameter auf die NMR in magnetisch ge-
ordneten Systemen nachbilden, was ein niitzliches Hilfsmittel

bei der Interpretation verschiedener Messergebnisse ist.



- 54 -

3.3 Messverfahren von Quadrupolaufspaltungen

In Metallen wird die NMR hdufig an Pulvern durchgefiihrt, da
der Skin-Effekt eine Anregung aller Kerne verhindert, die je
nach Leitfadahigkeit und Permeabilitdt mehr als 10 - 100um von
der Oberflidche entfernt sind. Dadurch wird der Fiillfaktor der
Empfangsspule bei Einkristallen schlecht und die Signalinten-
sitdat sinkt gegeniiber der in Pulvern um Grgfenordnungen.
Gleichzeitig entstehen hohe Anforderung an die Pridparation
der Oberfliachen, so daB Messungen an Metall-Einkristallen wie

die am hcp-Co selten sind57.

Messungen an Pulvern liefern aber auf der anderen Seite er-
heblich weniger Information iiber die Hyperfeinanisotropien.
Wird die Magnetisierung durch ein &duBeres Feld in eine feste
Richtung gedreht, so sind die Orientierungen der Hauptachsen
fir den EFG-Tensor (oder den Hyperfeinfeldtensor) statis-
tisch im gesamten Raumwinkel verteilt. Die Winkel &4 und ¢ in
Gl. 3.3 unterliegen Verteilungen und alle Linien im Spektrum,
die durch die Quadrupolaufspaltung entstehen, erhalten eine

charakteristische Form. Eine #dhnliche Situation ergibt sich

PK°)

10 08 06 -0k -02 00 02 04 06 08 10

Abb. 3.2 : Verteilung der auf Vg normierten Quadrupolaufspal-
tungen in Pulverspektren mit unterschiedlichem Asymmetrie-
parameter54.
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fiir das Wandsignal, wo die Orientierung der Magnetisierung im
Gitter ebenfalls einer Verteilung unterliegt. Bei isotropen
Verteilungen in ¢ und ¢ konnen giinstigstenfalles noch die
Eigenwerte des EFG-Tensors bestimmt werden.

Die Form solcher Pulverspektren wurde fiir den allgemeinen
Fall n # 0 schon 1953 von Bloembergen und Rowland56 berech-
net. Thre Rechnung bezieht sich auf den Knight-Shift Tensor,
die Formeln konnen aber bei Umbenennung der Variablen direkt
fir den EFG-Tensor iibernommen werden. Voraussetzung dabei
ist, dap das Hyperfeinfeld nicht von der Orientierung der
Magnetisierung im Kristall abhingt. Die im Kapitel 2.1 ein-
gefiihrte Hyperfeinfeldanisotropie mup getrennt beriicksichtigt
werden.

In beiden Fdllen mup die Verteilung der Komponente einer 3x3-
Matrix entlang der =z-Richtung berechnet werden, wenn deren
Orientierung einer vorgegebenen Verteilung folgt. Da die Spur
einer Matrix unabhidngig von der Orientierung ist, geniigt es
auch beim Khight-Shift Tensor, den anisotropen Anteil zu
betrachten. Statt die Orientierung der Matrix zu variieren,
kann man die beobachtete Quadrupolaufspaltung « offenbar auch
aus der Projektion ihrer Diagonalform auf eine beliebige

Richtung berechnen :

cos¢-+sindg T Vx 0 O cos¢-sindg
k = +|sing+sind| -|0” V.. 0 |+ ]|sing-sind| 3.13
cosd 0 O VZ cos$

Vx’vy’ und Vz sind ab hier in Frequenzeinheiten einzusetzen.

Der wesentliche Unterschied zu Kap. 2.1, wo das effektive
Magnetfeld am Kernort &#hnlich berechnet wurde liegt darin,
daf dort die Linge des transformierten Einheitsvektors be-
rechnet werden mufte. Dies stimmt mit der Projektion in Gl.
3.13 nur iiberein, wenn die Matrix den Vektor nicht wesentlich

dreht. In diesem Sinne ist Gl. 3.13 eine Niherung, die da-
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durch gerechtfertigt ist, dap der EFG und die Knight-Shift
hier nur als kleine Storungen der magnetischen Hyperfein-
wechselwirkung betrachtet werden. Mit Gl. 3.13 und 2.9 haben
Bloembergen und Rowland die Pulverspektren fiir festen Winkel
4, P(k,8), bestimmt. Integration iiber den gesamten Raumwinkel
ergibt dann die Verteilung P(k) der Quadrupolaufspaltungen im
Pulver.

P(k,3) = c-P(¢)/ 3.14
{[K—VZ+(VZ—-Vy)sin28] . [VZ—DQ+(VX-—VZ )sin28] 14

2
(x,9)sind d38 3.15

T
P(k) = c-[
0

/
P
P(¢) gibt wie in Gl. 2.9 die Verteilung des Winkels ¢ an. Die
explizite Form von P(k) enthdlt ein vollstdndiges ellip-

tisches Integral mit einer logarithmischen Divergenz bei Dif-

ferenzfrequenzen zum Zentraliibergang von56

K = vgr(n-1)- (m-1/2)/2 3.16

Die entsprechende Verteilungen der Aufspaltungen sind fir

verschiedene Asymmetrieparameter in Abb. 3.3 dargestellt.

In analoger Weise kann man auch die Verteilung der Quadrupol-
aufspaltung berechnen, wenn die Hyperfeinfeldanisotropie eine
wesentliche Rolle spielt. Mit einer Geometrie wie in Abb. 2.3

(Bn L Ba hy, % diagonal) und der Zusatzvoraussetzung, dapg

0

%HF und Vij die gleichen Orientierungen der Hauptachsen haben

HF

(der EFG~Tensor ist diagonal) ergibt sich :

Kk =V -e2+V -e2+V °e2
X X Yy Yy 2z 2z

= (5-coszw +e)/(a°c052¢ +B) 3.17
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e = (7/2w)°(%HF-gM+§0)/vL = Einheitsvektor zu B

2 ) 2 i 2
5 = (v/2m) [VZ(BZ-Sln8+B0) -V, (B, sind+B) ] 3.18

] 2r, o2 2 . 2
e = (v/2w) [VY B®yrcos”8 + V (B, sind+B) ]

a,B vgl. Gl. 2.8

Durch Ableitung nach dem Winkel ¢ kann nach Gl. 2.9 wiederum

das Pulverspektrum fiir festen Winkel 3 berechnet werden :

P(k,9) = [cP(g): (a-e-B-5)]/ 3.19

[(e-B-x)%- ((atB)-k-(5+€)) % (ark=-5)]

Im Gegensatz zu der Verteilung der Lamorfrequenzen ist dies
nicht proportional zur Frequenz selbst (vgl. Gl. 2.9), die
Singularititen aus den Wurzeln sind daher gleichgewichtet.
Die dritte Singularitdt bei « = 6/a tritt nur auf, wenn der
Hyperfeinfeldtensor nicht zylindersymmetrisch um die leichte
Richtung der Magnetisierung ist (a # 0). Falls n = 0 gilt,
hédngt die Aufspaltung nicht von ¢ ab, und P(x) wird direkt
aus der Ableitung dx/dS bestimmt.

Aus Gl. 3.17 -ergibt sich ein eindeutiger Zusammenhang

zwischen der Lamorfrequenz v_ und der Quadrupolaufspaltung k.

L
Aus der Orientierung der Magnetisierung im Kristall ergibt
sich auch im Fall einer allgemeinen Orientierung des EFG-

Tensors in der Eigenbasis von %HF eine Funktion « (v Aus

L)’
diesem Zusammenhang zwischen beiden Frequenzen sollte sich
dann auf die relative Orientierung der Tensoren schlieBen
lassen. Experimentell scheint aber zunichst nur die Bestim-
mung der Eigenwerte bei bekannter Orientierung moglich zu

sein.

Eine solche Messung erfordert ein Verfahren, mit dem inner-
halb eines breiten Spektrums bei jeder Messfrequenz die

Quadrupolaufspaltung gemessen werden kann. Gl. 3.17 ergibt
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fiir « als Funktion der Lamorfrequenz Kurven zwischen den
Punkten [VP ,e/B] und [Va+B ,(6+e)/(a+B)]. Fir das Dominen-
signal erwartet man Quadrupolaufspaltungen, die durch diese
Funktion gegeben sind. Beim Wandsignal ist der Winkel 8 durch
den Abstand zur Wandmitte gegeben. Fir jeden Abstand ergeben
sich nach Gl. 2.9 zwei Lamorfrequenzen, bei denen die Ver-
teilung im Winkel ¢ zu Singularititen fiihrt, nidmlich VB und
vVa+B . Kerne, bei denen die Magnetisierung diese Orientierung
hat, sollten den wesentlichen Signalanteil bei der entsprech-
enden Frequenzen beitragen. Die Quadrupolaufspaltungen des

Wandsignals gehoren dann gerade zu diesen Orientierungen.

Hier sei noch einmal daran erinnert, dag Gl. 3.18 nur dann
gilt, wenn die Hauptachsen des anisotropen HFF-Tensors und
des EFG-Tensors zusammenfallen. Bei allgemeiner Orientierung
der Hauptachsen konnen zu jeder Lamorfrequenz mehrere Quadru-
polaufspaltungen gehoren und umgekehrt. Ursache hierfiir ist,
daB die beiden Frequenzen nur in jeweils einem Oktanden des
Raumwinkels eindeutig durch die beiden Winkel & und ¢ gegeben
sind. Richtungen aus anderen Oktanden, die bei einem der bei-
den Tensoren zur gleichen Frequenz fihren, tun dies nur dann

fiir den anderen auch, wenn die Achsen gleich orientiert sind.

In kristallinen Pulvern kann die Verteilung in ¢ und ¢ in
einigen Fiallen durch eine Textur beeinfluft werden, so dap
die zweidimensionalen Pulverspektren 3.19 fiir die Beschrei-

bung ausreichen.
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3.4 Quadrupolaufspaltungen in amorphen Metallen

In amorphen Metallen muf nicht nur Gl. 3.14 iiber alle Polar-
winkel 8 integriert werden, zusitzlich unterliegen dort auch
die Eigenwerte des EFG-Tensors einer Verteilung. Nach Czjzek
et.al.-»17, 59 lapt diese Verteilung sich in Strukturen, denen
hschstens eine lokale Symmetrie mit statistischen Storungen

zugrundeliegt, durch zwei Parameter o und B charakterisieren:

V. -7 2 2 2, 2
="z *(1-n°/9)-exp[-Vi- (14+1/3)“/20°]-
(V) " Frg z
-[1+5-v2-(1-n2)/02] 3.20

o enthdlt hier die Information iiber Mittelwert und Breite der

Verteilung von Vz’ B charakterisiert die Asymmetrie der Ver-

teilung bezogen auf die Achse n=0.

Unglicklicherweise hat es sich als sehr schwierig erwiesen,
die freien Parameter o und B direkt mit Strukturmodellen zu
verkniipfen, da keine Methode bekannt ist, den EFG einer be-
liebigen Struktur mit zwei Atomsorten vorherzusagen. Die ein-
zigen verfiigbaren Ansitze bestehen in Modifikationen des
Punktladungsmodells, das in Ionenkristallen erfolgreich ist.

Hier wird das elektrische Potential des Gitters V durch

g(r)

Punktladungen qa, auf den Gitterplidtzen erzeugt.

Vg(r)=(l/4we0)°i(qn/rn) 3.21

Die Abschirmung dieser Ladungen durch die eigeqe Hille wird

i.a. durch den Sternheimer-Faktor (1-v,) des freien Atoms

berﬁcksichtigtso. Ohne geeignete Beriicksichtigung der Band-

elektronen kann dieses Modell aber nicht einmal das Vor-

zeichen von VZ in hcp-Metallen richtig vorhersagen.



Eine phinomenologische Beziehung zwischen dem Beitrag der

Bandelektronen Vez und dem des Gitters aus dem Punktladungs-

modell ng , Vv zzvgz.K’ wobei K konstant etwa -3 sein sollte,

e

wurde von Rhagavan vorgeschlagenl3. Diese lapBt sich aber ent-

gegen den Erwartungen nur in reinen hcp-Strukturen anwen-
16

den™ .

der Bandelektronen in Ubergangsmetallverbindungen abzu-

Watson et.al haben schon 1965 versucht, den Einflup

schétzenlz. Ohne detaillierte Kenntnis der Bandstruktur auch
weit unterhalb der Fermikante kann der EFG-Tensor aber nicht
berechnet werden. Die Autoren erwarten bei Ubergangsmetallen
wegen der hohen Zustandsdichte an der Fermikante aber einen
hohen Beitrag dieser Elektronen. Der Beitrag sollte propor-
tional =zur Zustandsdichte an der Fermikante und zum Gitter-
beitrag des EFG aus dem Punktladungsmodell sein, da er auf
der Umgruppierung der Elektronen im Gitterpotential beruht.
Diese Umordnung kann dazu fiihren, daB der Beitrag des Gitters

mehr als nur abgeschirmt wird (Overshielding).

Bodenstedt et.al. haben zwei verschiedene Wege vorgeschlagen,
den Beitrag der Bandelektronen zu berﬁcksichtigenlo. Im ein-
fachen Modell werden die Ladungen der Elektronen auf den Ver-
bindungen zwischen ndchsten Nachbarn plaziert. Daraus ergeben
sich bei geeigneter Wahl der Ladungen die asymmetrischen
Ladungsverteilungen, die zur Beschreibung der Abhidngigkeit
des EFG vom Verhiltniss c/a in hcp-Metallen notwendig sind.
In einem zweiten Modell versuchen diese Autoren, die Band-
elektronen so in das positiv geladene Gitter "einzufiillen",
daB sich ihre Ladungsverteilung nach Art des Thomas-Fermi-
Ansatzes selbstkonsistent der Gesamtladungsverteilung an-

passt.

In amorphen Metallen schlagen Scholte et.al. als erste
Niherung in dieser Richtung vor, fir die Ladungsverteilung
des Gitters nach dem Punktladungsmodell direkt die Thomas-
Fermi-Abschirmung einer lokalisierten Ladung im Metall ein-

zusetzenGl. Da die Abschirmlange im Thomas-Fermi-Potential
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umgekehrt proportional zur Wurzel der Zustandsdichte an der
Fermikante ist, ergibt sich auch bei diesem einfachen Ansatz
eine starke Anderung im EFG-Tensor, wenn diese Zustands-
dichte sich i#dndert. Wesentliche Anderungen des EFG konnen
daher nicht nur auf einen Wechsel in der lokalen Struktur
hindeuten, in Metallen hat auch die lokale Zustandsdichte fiir

das Aufatom einen wichtigen Einflug.

Abweichungen des EFG-Tensors vom statistischen Verhalten nach
Gl. 3.20 sind besonders deutlich, wenn zur Beschreibung der
Quadrupolaufspaltung zwei getrennte Gebiete im Parameterraum

(Vz,n) notwendig sinng. Ist dies nicht der Fall, so kann die

zugrundeliegende Struktur und evt. ihre Stsrungen nur dann

angegeben werden, wenn n und das Vorzeichen von VZ gemessen

werden. NMR-Messungen sind zwar auch in Pulvern noch
empfindlich auf den Asymmetrieparameter, aber das Vorzeichen
der Quadrupolaufspaltung kann nicht bestimmt werden. Daher
ist es nur in giinstigen Fi#llen durch Vergleich mit einem ge-
eigneten Referenzmaterial moglich, die Strukturen zu identi-
fizieren, die einer Verteilung zugrundeliegen. In MoBbauer-
untersuchungen an Kernen mit Spin > 3/2 in einem der betei-

ligten Zustidnde 1lipt sich dagegen das Vorzeichen von VZ und

der Asymmetrieparameter empfindlich bestimmen.

Dies ist leider in der Mehrzahl der amorphen Ubergangsmetalle
nicht moglich, da diese auf Fe (I=3/2, 1/2) basieren. Zusitz-
lich mup neben der Verteilung in der Quadrupolaufspaltung in
den ferromagnetischen Materialien auch noch die der Hyper-
feinfelder an die Spektren angepasst werden. Kopcewicz et.al.
haben ein Verfahren angegeben, wie man durch Einstrahlen von
Hochfrequenz hoher Leistung erreichen kann, dag alle Hyper-
feinfeldaufspaltungen zu Null gemittelt werdensz. Die ver-
bleibende Aufspaltung im MoBbauerspektrum wird durch die
Quadrupolaufspaltung und die Isomerieverschiebung verursacht,
deren Verteilung so gemessen werden kann, ohne die Faltung
mit der breiten Verteilung der Hyperfeinfelder zusitzlich

anpassen zu missen.
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3.5 Beschreibung des Doppelresonanzverfahrens

Die Messung von Verteilungen in der Quadrupolaufspaltung in

Fallen, wo DQ kleiner als die inhomogene Linienbreite ist,

war mit der NMR bislang nicht moglich. Mit Hilfe einer ge-
eigneten Impulsfolge kann aber die Quadrupolaufspaltung bei
jeder Messfrequenz in einer breiten Verteilung gemessen wer-
den. Daraus ergibt sich direkt zusitzliche Information iiber
die Korrelation zwischen dem Hyperfeinfeld und dem EFG-
Tensor. Statt das Integral iiber alle Aufspaltungen zu messen,
die zu verschiedenen Frequenzen des Zentraliibergangs gehoren,
soll also die Abhingigkeit der Resonanzfrequenzen von der
Feldrichtung (oder der lokalen Umgebung) benutzt werden, um
bestimmte Orientierungen (Umgebungen) auszuwzZhlen. Das Ver-
fahren soll am Beispiel einer scharfen Quadrupolaufspaltung

zu einem scharfen Hyperfeinfeld erldutert werden.

In einem solchen Spektrum soll auf dem Zentraliibergang ein
Echo der Frequenz fm beobachtet werden (Abb. 3.3). Die Inten-

[=312
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Abb. 3.3 : Prinzip des Doppelresonanzverfahrens zum Nachwe

verbundgner Ubergénge im Energieschema (links) am Beispiel
I=3/2 mit Quadrupolaufspaltung. Ein Impuls der Frequenz f,

vergr@ﬁert oder verkleinert die Echoamplitude je nach Stel
lung in der Impulsfolge.
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sitdt ist proportional zur Besetzungszahldifferenz der be-
teiligten Niveaus und diese ist in der Hochtemperaturnaherung
proportional zur Aufspaltung. Die Besetzungszahldifferenz
kann durch einen Hochfrequenzimpuls der Frequenz fv gezielt

beeinfluft werden, wenn dieser mit einem Ubergang in Resonanz

ist, der mit dem beobachteten ein Niveau gemeinsam hat (fp=f

in Abb. 3.3). Dies kann auf zwei Arten geschehen, die sich
durch die zeitliche Position von diesem Zusatzimpuls
unterscheiden.

- Der Impuls befindet sich vor der Echofolge. Der zeitliche
Abstand zum ersten Impuls der Echofolge muf dabei moglichst
klein gegen die Spin-Gitter-Relaxationszeit T, sein, damit

das Kernspinsystem nicht wieder ins thermische Gleichgewicht
gelangen kann. Falls der Priparationsimpuls genau eine Be-
setzungszahlinversion zwischen den Ubergingen erzeugt (1800-
Impuls), verdoppelt sich die Besetzungszahldifferenz der be-
obachteten Niveaus und damit die Echoamplitude.

- Der Impuls mit der Frequenz fp befindet sich zwischen den

Echoimpulsen oder zwischen der Echofolge und dem Echo. Ein
solcher Impuls zerstort die Phasenkohirenz der transversalen
Kernmagnetisierung zwischen den beobachteten Ubergingen und
schafft stattdessen eine Kohirenz fiir einen Am=2 Ubergang.
Diese wird aber nicht refokussiert, das Echo wird also um so
kleiner, je besser der Zusatzimpuls eine Besetzungszahlinver-
sion auf dem zweiten Ubergang erzeugt. In Praxis ergeben sich
stark deformierte Echoformen, deren Fourierkomponente bei der

anregenden Frequenz verschwindet.

In Abb. 3.4 ist ein Beispiel fiir ein Experiment des zweiten
Typs am Cr (I=3/2)-NMR-Signal in einem YCrO3—Einkristall ohne

duBeres Feld gezeigt. Am Spin-Reorientierungsiibergang im
aduBeren Feld fiir diesen leicht verkanteten Antiferroma-
gneten63 wurde die Doppelresonanzmethode zunichst getestet64,
da die Ergebnisse dort leicht mit bekannten Daten verglichen

werden konnen. Die Linien in Abb. 3.4 sind das Ergebnis
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einer Simulationsrechnung fiir den Echobetrag (oben) und die

Signalphase (unten) 2zu einer festen Zeit hinter dem 3.

Die Impulsparameter der Simulation sind die gleichen
wie in der Messung,

Impuls.

nur die Hyperfeinparameter wurden ange-
passt. An dieser Messung lassen sich die wesentlichen Eigen-
schaften der Methode erlautern :

-1000 -500 0 500 10p0 Af(kHz]
100\ U {40 Q OOU oooo : i
e v = 6873003 MHz
YCros vy=h98 25 kHz
50 -
a) b
Oi
Apl™1[
100
b) I
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i b
i 1
Abb. 3.4 Amplitude (oben) und Phase (unten) der Zentral-

komponente der Cr- Resonanz in YCrO3 in einem Doppelresonanz-
experiment nach dem zweiten Verfahren. Die Linien ergeben
sich aus einer Simulation des Experiments.
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- Sie liefert die Frequenzen von Ubergingen, die im Energie-
schema ein gemeinsames Niveau mit dem beobachteten Ubergang
haben. Die Empfangsbandbreite des Systems spielt dabei keine
Rolle.

- Die relative Anderung der Signalamplitude ist proportional

zum Verhialtnis

Zahl der Kerne mit Ubergingen bei fp und fm

Zahl der Kerne mit einem Ubergang bei fm

Damit sind Messungen auch von komplizierten Verteilungen der
Quadrupolaufspaltung moglich.

- Da die Quadrupolaufspaltung #dquidistante Linien erzeugt
(Gl. 3.3) wund stets nur die benachbarten Uberginge einander
beeinflussen konnen, ergeben sich auch bei hohen Kernspins
noch leicht interpretierbare Muster. Bei halbzahligem Spin
spielt der Ubergang 1/2--1/2 eine besondere Rolle, da er
scharf bleibt und daher einen starken Einflup auf die benach-
barten 3/2- Niveaus hat.

- Ein Frequenzbereich um die Messfrequenz fm mit etwa der
doppelten Anregungsbandbreite des Impulses tp (zZ/tp) ist der

Messung nicht zuginglich, da der beobachtete Ubergang direkt
gestort wird.

- Die Pulsfolge benstigt eine Zeit zS-tp, die kleiner als T2

(auf jeden Fall als T) sein sollte. Zusammen mit der voraus-
gegangenen Bedingung ergibt sich, dag «> 10/T2 sein muf, um
mit dieser Methode mefbar zu sein. Bei T2=100us ergibt dies

X100 kHz als untere Grenze fiir beobachtbare Aufspaltungen.
- In breiten Verteilungen der Quadrupolaufspaltung kann die

Auflosung um fm nicht ohne weiteres durch einfaches Ver-
langern des Priparationsimpulses tp verbessert werden. Je
langer tp ist, desto kleiner die relative Anderung der Sig-

nalamplitude (Punkt 2) und desto hsher demnach die Anfor-
derung an das Signal/Rauschverhiltnis der Messung. In amor-



- 66 -

phen Proben zeigten Experimente mit kleineren Anregungsband-
breiten 1/tp als ca. 5% der Verteilung der Aufspaltungen

daher keinen Erfolg.

- Die zweite Methode zeigt den stidrkeren Messeffekt, insbe-
sondere bei kurzen Relaxationszeiten. Da eine Diampfung der
Signalamplitude aber leicht auch durch andere Einfliie verur-
sacht werden kann (z.B. Wandbewegungen bei Wandsignalen)
wurde bei den Co-Legierungen durchweqg das erste Verfahren
benutzt.

Damit bietet sich die Doppelresonanz als Messmethode an, wenn
Quadrupolaufspaltungen unbekannter Verteilung aber oberhalb
etwa 100 kHz erwartet werden, besonders wenn diese in einer
grofen statischen Linienbreite nicht aufgelost sind.

Als einzige Alternative steht in diesen Fidllen die von Abe
et.al.65 entwickelte Methode zur Verfiigung, den EFG durch die
Oszillationen der Echoamplitude mit dem Impulsabstand =zu
bestimmen. Diese Oszillationen entstehen durch Schwebungen
des NMR-Signals von verschiedenen Ubergingen im Energie-
schema. Die Frequenz der Oszillation ist also gerade ein
Vielfaches der Quadrupolaufspaltung. Eine obere Grenze von
etwa 1 MHz fiir die Aufspaltung ergibt sich bei diesem Ver-
fahren aus der Sende- und Empfangsbandbreite, da die Fre-
quenzen von wenigstens zwei Ubergingen gleichzeitig angeregt
und detektiert werden miissen. Die kleinste nachweisbare Auf-

spaltung liegt in der Grsfenordnung 1/T2(z10 kHz), also deut-

lich niedriger als fiir das Doppelresonanzverfahren. Da die
Dampfung der Oszillationen proportional zur Breite der Ver-
teilung der Quadrupolaufspaltung ist, konnen Verteilungen mit

diesem Verfahren nicht gemessen werden.
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4. Experimentelle Ergebnisse der Doppelresonanz

4.1 Der elektrische Feldgradient in Co,B

In CozB sorgt die extrem grofe Hyperfeinfeldanisotropie fiir

eine gute Auflosung bei der Zuordnung zwischen Richtung der

Magnetisierung im Kristallgitter und der Resonanzfrequenz.
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Abb. 4.1 Relative SignalvergréBerung im CopB mit (oben) und
ohne &uBeres Feld (unten) fir verschiedene Messfrequenzen.
Die Balken am Rand geben die Rauschamplituden an.
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Wegen der Punktsymmetrie (Kap. 2.1) fallen die Hauptachsen
des anisotropen HFF-Tensors mit denen des EFG-Tensors zu-
sammen und Gl. 3.17 gibt den Zusammenhang zwischen Lamorfre-

quenz und Quadrupolaufspaltung wieder.

In Abb. 4.1 sind die Ergebnisse der Doppelresonanz ohne

(unten) und in einem #uBeren Feld von 1,0 T (oben, = B,) ge-

zeigt. Die relative Amplitudeninderung durch den Pripara-
tionsimpuls betrdgt in allen Fdllen um 10% im Maximum. Im
Wandsignal sinkt die Quadrupolaufspaltung von etwa 1800 kHz
bei hohen Hyperfeinfeldern senkrecht zur c-Achse (Kap. 2.1)
auf Werte um 0 kHz in Richtung der c-Achse (bei 83,1 MHz) ab.

Bei tieferen Frequenzen wichst die Aufspaltung wieder an.

Die Linienbreiten der Doppelresonanz sind in diesem Frequenz-
bereich weitgehend konstant (X 250 kHz). Erst bei den hoch-

sten Frequenzen sinkt sie etwas ab. Dies liegt daran, daB am

MHz

1.0F

50 fr MHZ] 130

Abb. 4.2 : Quadrupolaufspaltung x als Funktion der Messfre-
quenz fp fir die 7 Ubergédnge von Co bei einem linearen Zusam-
menhang zwischen V| und K , der den Verhaltnissen in Co28
adhnelt.
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oberen und unteren Rand des Spektrums nur noch die Satelliten
von Kernen mit extremalem Hyperfeinfeld zum Signal beitragen
konnen, deren Aufspaltung sehr scharf definiert ist. Bei an-
deren Frequenzen tragen auch Satelliteniiberginge zum Signal
bei, deren Zentraliibergang n-x MHz (n=-3,...,3 fir 59Co mit
I=7/2) von der Messfrequenz entfernt ist. Um ihren Einflug
abzuschidtzen, ndhert man Gl. 3.17 durch einen linearen Zusam-
menhang zwischen Quadrupolaufspaltung und Lamorfrequenz Unter
diesen Umstdnden reicht die Vorgabe von «, um das vollstin-
dige Linienseptett eines Co-Kernes zu bestimmen. Ist z.B.
k=-1,8 MHz, so ergibt sich aus Abb. 4.2 zwischen 47 und 59,6

MHz ein Spektrum auf der Achse fm. Umgekehrt tragen nach
diesem Bild zwischen 60 und 120 MHz bei jeder Frequenz fm die

Satelliteniibergdnge zum Signal bei. Die Differenz ihrer
Quadrupolaufspaltungen entspricht der Linienbreite der Dop-
pelresonanz. Die maximalen Linienbreiten liegen also bei

fm=60 und 120 MHz und die Projektion auf die k-Achse ergibt

Akx450 kHz. Dies ist etwas groBer als die beobachtete Linien-
breite, was aber durch die geringere Steigung der Funktion

k(v;) im untersuchten Bereich erklart werden kann.

Die Breite der Doppelresonanzlinie muf nach Abb. 4.2 propor-

tional zur Steigung der Funktion « (v sein. Bei Orientie-

L)

rungen nahe der Hauptachsen von %HF ist vy aber konstant.

Wenn der EFG-Tensor dort auch gerade eine Hauptachse hat, «
also ebenfalls konstant ist, bleibt die Steigung endlich.
Haben beide Tensoren verschiedene Hauptachsen (wie vermutlich

in Co3B), so divergieren die Linienbreiten der Doppelresonanz

entlang den Hauptachsen von %HF.

Die Ergebnisse bei 1,0 T duferem Feld zeigen einen #hnlichen
Frequenzgang wie die Nullfeldmessungen. Bei Messungen im Be-

reich 85 < fm < 100 MHz ergeben sich zwei Maxima im Doppel-

resonanzspektrum. Die Linienbreiten sind mit denen im Null-
feld dhnlich.
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2B

als Funktion der Messfrequenz ohne Huferes Feld (x) und im

duferen Feld 1,0 T (o) dargestellt. Die eingezeichneten

Linien ergeben sich aus Gl. 3.17 mit den Hyperfeinfeldern aus

Kap. 2.1 und einem EFG-Tensor mit den Eigenwerten

Vx = -1,77 10,03 , VY = 0,04 0,05 , VZ =1,73 £0,04 MHz.

Diese Werte stimmen ausgezeichnet mit denen von Kasaya et.al.

iiberein (O in Abb. 4.3)28. Die Kurve fiir das Wandsignal ist,

wie in Kap. 3.2 diskutiert, durch Variation von § bei «p=90O

und ¢=0° entstanden, da an diesen Stellen die Singularitidten

der Pulverspektren (Gl. 2.9) liegen. Die cw-Messungen von

20

MHz]

1.5

10

0,5

]
1

i 1 |
60 70 80 90 100 110 fq 120(MHz]
Abb. 4.3 : Abhangigkeit der Quadrupolaufspaltung ~von der
Messfrequenz f, beim Wandsignal (x) und im &uBeren fFeld (1,0
T, o). Die Symbole geben die Maxima, die Balken die Positio-
nen halber Amplitude der Signalvergrdflerung. Die Linien sind

nach Gl. 3.17 berechnet.
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Kasaya et.al. liefern nur bei den extremalen Eigenwerten des
HFF- und EFG-Tensors aufgelsste Quadrupolaufspaltungen, da

dort die Werte von vy und « nicht stark von der Orientierung

abhingen und die Signalintensitidten grof sind (vgl. Kap.
2.1). Die Balken an den Punkten in Abb. 4.3 entsprechen den
Punkten halber Intensitidt der Doppelresonanzlinien. Die ge-
strichelte Linie bei 200 kHz entspricht der Auflosungsgrenze

(2/tl), im Bereich 75 < fm < 90 MHz kann also nur der HuBere

Teil einer Verteilung in « gemessen werden.

Die Messung im Feld wurde an einer Probe ohne Textur durch-
gefiihrt, so daB bei 1,0 T im Bereich um 95 MHz zwei Linien im
Doppelresonanzspektrum auftreten konnen. Die obere pagt gut
zum Verhalten von Kornern, deren leichte Achse gerade senk-
recht zum Feld steht und die sich daher durch Gl. 3.17 be-
schreiben lassen (Linie). Diese Orientierung hat die hochste
Wahrscheinlichkeit, trotzdem kann die Linie nur beobachtet

werden, solange « und vy nicht stark von der Orientierung

abhdngen. Die untere Linie in der Doppelresonanz kann mit

einem Maximum der Verteilung in ¢ bei ~70° erklirt werden.

Wie schon im zweiten Kapitel angedeutet, sind der anisotrope
Anteil des Hyperfeinfeldes und der EFG-Tensor weitgehend
proportional zueinander. Der Asymmetrieparameter des HFF-
Tensors ist 0,8, der des EFG-Tensors im Rahmen des Fehlers
1,0, die Abweichung betrigt also etwa 20% von der direkten
Proportionalitdt der beiden Tensoren. Dies ist deutlich iiber
der Fehlergrenze aus den Eigenwerten, andererseits ist die
Abweichung so gering, dap die Messung mit den in Kap. 2.1
angefithrten Argumenten fiir einen hauptsichlich dipolaren
Ursprung der Hyperfeinfeldanisotropie spricht.

Das Verhdltnis der beiden maximalen Hauptwerte der Tensoren
ist 3,68/1,77 = 2,08 T/MHz. In hcp-Co verschwindet =n aus
Symmetriegriinden, und das Verhiltnis der anisotropen Beitriadge
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57 0,573/0,1691 = 3,39 T/MHz. In An-

betracht der um eine Gropenordnung hoheren Anisotropien in
Co

entlang der c-Achse ist

2B sind die beiden Werte sehr dhnlich, was fiir einen &#hn-

lichen Ursprung spricht.
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4.2 Der elektrische Feldgradient i

—

Co,B

Das Verhalten von Co3B ist wegen der zwei verschiedenen Co-

Pldtze erheblich komplizierter. In Abb. 4.4 ist die Abhingig-

keit der Quadrupolaufspaltung von der Messfrequenz in Co3B

bei By = 0 und 1,0 T (links) und vom duBeren Feld bei fm= 106

und 123 MHz (rechts) dargestellt. Die Ergebnisse hiangen bis
zu Feldern von 2,0 T von den Anregungsbedingungen ab. In
Abb. 4.4 sind daher Werte zu gleichen Anregungsbedingungen
verbunden. Leider lassen sich nur einige Details interpre-

tieren :

T
(o038
x=0,0 T e

2)’(5— 0=10 T o 1 o fp=1061 MHz R
[MHz] x tq=1229 MHz
201 s 1

oo

I
=

0,5( VL 7

] 1 1 1 1
110 120 130 fm  140[MHz] 10 20 8, (T] 30

Abb. 4.4 : Abhangigkeit der Quadrupolaufspaltung von f
(links) und vom Feld (rechts) in Co3B. Linien verbinden hier
zusammenhangende Werte mit konstanten Anregungsbedingungen.
Gestrichelt die kleinste meBbare Aufspaltung.o= Werte von
T. Shinohara37.



-~ Die Dominensignale bei 116 und 123 MHz (Abb. 2.7) zeigen
relativ breite Verteilungen in k, die in beiden Fidllen bis in
die untere Messgrenze (%100 kHz) hineinreichen und bei Werten
von 400 bzw. 600 kHz aufhoren. Dies spricht dafiir, dag diese
Signale aus dem Randbereich der Dominenwand stammen, wo die
Magnetisierung schon leicht dreht. Die leichte Richtung der
Magnetisierung zeigt fiir beide Co-Pldtze etwa entlang einer
Nullstelle der Quadrupolaufspaltung, wie es auch schon im

CozB beobachtet wurde.

- Zwischen 119 und 129 MHz findet sich im Wandsignal ein

Bereich, wo der Verlauf von k dem in Co,B dhnelt. Die Tat-

2
sache, dap hier ein eindeutiger Zusammenhang zwischen Lamor-
frequenz und Quadrupolaufspaltung besteht spricht dafiir, dag
auch hier beide Tensoren gleiche Orientierung der Hauptachsen
haben. Die Kurve verlduft durch den Nulldurchgang bei
116 MHz, nach Kap. 2.2 gehort diese Orientierung der Tensoren

also zum d-Platz. Im Gegensatz zu Co,B verliuft die Kurve

2
aber nicht notwendig zwischen Eigenwerten der zugorigen Ten-
soren, da deren relative Orientierung zur leichten Achse der
Magnetisierung nicht bekannt ist. Die Hyperfeinfeldanisotro-
pie auf dem d-Platz muB in Anbetracht dieser Messung aber
mindestens 1,3 T (X13 MHz), vermutlich mehr als 1,8 T betra-
gen, da auch noch die Wandsignale bis 110 MHz im Nullfeld
diesem Platz zugeschrieben werden.

- Oberhalb 140 MHz finden sich bis zum Ende des Spektrums zu
jeder Messfrequenz zwei scharfe Werte fiir die Quadrupolauf-
spaltung. Eine mogliche Ursache ist, daB hier beide Co-
Pldtze zum NMR-Signal beitragen. Dies wirde aber fiir den d-
Platz eine sehr hohe HFF-Anisotropie (X4,0 T) bedeuten.
Wahrscheinlicher erscheint, daB auf dem c-Platz die Haupt-
achsen der beiden Tensoren nicht aufeinénderliegen, was nach
Kap. 3.2 2zum gleichen Effekt fiihren kann. Bei =135 und
146 MHz lassen sich im Nullfeldspektrum keine scharfen Auf-
spaltungen finden. Nach der Diskussion der Linienbreiten in

der Doppelresonanz aus Kap. 4.1 deutet dies zus#tzlich
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darauf, da hier gerade die Eigenwerte von %HF liegen und der

EFG-Tensor nicht die gleichen Hauptachsen hat.

- Zwischen Feldern von 1,0 und 2,5 T finden sich am oberen
und unteren Rand des Spektrums (X130 MHz bzw. X106 MHz) stark
asymmetrische Verteilungen in k, deren Form sehr gut denen
der Pulverspektren nach Gl. 3.14 entspricht (Abb. 4.4
rechts). Dies 1Bt sich am einfachsten erkldiren, wenn die
Magnetisierung hier in einer Ebene liegt, in der nur «, nicht

aber vy von ¢ abhangt. Da zu verschiedenen #HduBeren Feldern

oder Messfrequenzen unterschiedliche Ebenen dieser Art ge-
horen, sollten die maximalen Aufspaltungen, die hier auftre-
ten, zu Eigenwerten des EFG-Tensors gehoren. Dies ergibt
1800 kHz (+50) am oberen und 2800 kHz (+50) am unteren Ende
des Spektrums fiir den d- bzw. c-Platz. Ein dritter Wert
1300 kHz (+100) kann auf diese Weise bei 1,0 T, 134 MHz be-
stimmt werden. Vergleichbare Werte findet bei anderen Fre-
quenzen im Nullfeld auch T. Shinohara im cw—Spektrum37.

- Fir den d-Platz besteht mit Eigenwerten von etwa 1,8 MHz
und Hyperfeinanisotropien iiber 1,8 T eventuell ebenfalls ein
Faktor 2 - 3 zwischen HFF- und EFG-Tensor. Fir die Aufspal-

tung 2,8 MHz kann dies aber auf keinen Fall gelten.

Die Messungen reichen nicht aus, um die Tensoren eindeutig
festzulegen oder auch nur die Eigenwerte zuverlissig zu bes-
timmen. Dazu nmniften die Pulverpriparation und die Textur
wesentlich verbessert werden, ferner miifte wenigstens die
magnetische leichte Achse bei tiefen Temperaturen bekannt
sein. Erst danach konnte sich mit besser orientierten Proben

ein klareres Bild der Hyperfeinanisotropien von Co3B ergeben.
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4.3 Elektrischer Feldgradient und Hyperfeinfeld in amorphen
Metallen

Mit dem Doppelresonanzverfahren lassen sich auch in den amor-
phen Metallen die Quadrupolaufspaltungen am Co nach dem

Damit wurde sowohl in Co P als

1-x"x
nach Korrelationen zwischen EFG und HFF ge-

Hyperfeinfeld auflosen.

auch in Co B
l1-x"x

sucht.

In Abb.

geniibergestellt. Um das Signal/Rauschverhiltnis zu verbessern

4.5 sind repriadsentativ drei Ergebnisse einander ge-

wurde hier iiber Werte mit gleichem Abstand von der Messfre-
quenz gemittelt und die SignalvergroBerung gegen den Fre-

quenzabstand aufgetragen. Die normalerweise benutzte Impuls-

folge (10-30-3-40-6ups) mit 10ps fir den Praparationsimpuls
| ~ I | [ [
%\ - «:(0g,Byy  f,=2110 MHz
E 1.1 _ Dh\ LaE 4 :COBZ P‘IB fm :212.0 MHZ i
"5 R 093  o0:lo,,P f =1250 MHz
E
105 .
o]
%
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Abb. 4.5 Vergleich, der Doppelresonanzergebnisse an CogpP1g

(+,7) fir groBe Hyperfeinfelder mit CogpBq1g (x) und mit

kleinen Hyperfeinfelder bei der gleichen Probe (o0,0).

bzw.O

sind umskalierte Werte aus anderen Impulsfolgen (vgl. Text).
Zur Breite 9 der GauBkurven (Linien) vgl. Text.



und 3 bzw. 6ps fiir die Echofolge liefert nur bis k>400 kHz
die Verteilung der Quadrupolaufspaltung. In einigen Fillen

wurde mit einer Folge t1=20us und 10-20ps fiir das Echo die

Messung wiederholt, wodurch die Verteilung bis etwa 150 kHz
verfolgt werden konnte. Hierbei verschlechtert sich aber das
Signal/Rauschverhiltnis drastisch. Die Ergebnisse dieser Mes-
sung missen wegen der geidnderten Impulsfolge anders skaliert
werden, wenn sie mit denen der kiirzeren Impulse verglichen
werden sollen, da die Signalerhshung bei dem langeren Priapa-
rationsimpuls erheblich geringer ist. Bei den angegebenen
Folgen ergibt sich ein um den Faktor 2,8 #0,2 geringerer
Effekt. Die Werte in Abb. 4.5 sind um diesen Faktor korri-
giert.

Die Unterschiede zwischen den Verteilungen sind offenbar im
zuganglichen Bereich minimal. Alle Messungen liefern Vertei-
lungen von «, die bei Werten < 1600 kHz aufhoren, das Maximum
der Verteilung liegt immer unter der erreichbaren Mindestfre-
quenz von %150 kHz. Im Bereich oberhalb etwa 500 kHz lassen
die Verteilungen sich alle gut durch Gaussverteilungen um 0
anpassen (Linien in Abb. 4.5). Die Fldche unter diesen Gauss-
kurven variiert bei den Fits um weniger als 20%, unabhingig
von der Probe oder der Messfrequenz. Dies spricht dafiir, dagp
auch im unzuginglichen Bereich um «=0 keine drastischen Ver-
dnderungen der Verteilungen stattfinden.

Aus Simulationen ergibt sich eine &#hnliche Amplitude der
Signalvergroferung bei dieser Impulsfolge. Die Form der Ver-
teilung 1ldpt sich aber etwas besser wiedergeben, wenn bei
kleinen Aufspaltungen gréfere Wahrscheinlichkeiten angenommen
werden, als dies den Gausskurven entspricht. Dies zeigt sich
besonders bei hohen Hyperfeinfeldern in den Messungen mit der
besseren Auflosung bei kleinen Frequenzdifferenzen. Aus
diesen Rechnungen ergibt sich, daB je nach Impulsfolge etwa
40 - 70% der Verteilung gemessen werden kann, der Rest liegt

im Bereich um 0. Bei grofen Aufspaltungen gehen also auch



keine wesentlichen Anteile der Verteilung von «k durch eine
grofe Linienbreite verloren. Die einfachste Erkldrung fir
eine derartige Form der Verteilungen sind grofe Werte des
Asymmetrieparameters n, da die Pulverspektren sonst zu hohen
Intensititen in den Flanken der Verteilungen fithren (vgl.
Abb. 3.4).

Der wichtigste Parameter aus diesen Messungen ist die Breite

oo der Gausskurven, die oberhalb 500 kHz angepasst wurden.

Die Ergebnisse aller Messungen aus verschiedenen Proben sind
in Abb. 4.6 gegen das Hyperfeinfeld aufgetragen. Zusdtzlich
sind die Werte aus entsprechenden Messungen an mikrokristal-
linen, aufgedampften Co- Schichten und der fiir ein Pulvermit-

tel des EFG- Tensors von hcp-Co eingetragen57.

Im Rahmen der Messgenauigkeit zeigt die Probenpridparation
keinen EinfluB. Die Werte der Probe CogoPag (A) mit grober

Mikrostruktur liegen im Mittel nur geringfiigig iiber denen der
anderen CoP-Proben. Ebensowenig konnte eine Temperaturab-

hingigkeit des Parameters o, festgestellt werden. Da die Mes-

Q
sungen aus Intensitdtsgriinden auf den Bereich unterhalb 77 K
beschrankt sind, ist dies auch nicht 2zu erwarten. Extrapo-

3/2

liert man das T -Verhalten, das Deppe und Rosenberg in

FeMoB bei hohen Temperaturen angeben66 in diesen Bereich, so
ergeben sich nur Anderungen der Grofenordnung 1% zwischen 1

und 100 K.

Aufspaltungen um 1,8 MHz oder sogar 2,8 MHz, wie sie in C02B
oder Co3B vorkommen, kommen in den amorphen Metallen sehr

selten oder gar nicht vor. Dies spricht dafiir, dag die Sym-
metrie des c-Platzes in C03B, die zu den hochsten Aufspal-

tungen fihrt, im amorphen Metall vermieden wird. Dagegen sind

die Eigenwerte Vz um 1,8 MHz, wie sie in CoZB gefunden wurden

mit den Daten der amorphen Metalle vertridglich, vorausgesetzt

der Asymmetrieparameter bleibt auch etwa 1,0.
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Unterschiede zwischen amorphem CoP und CoB lassen sich im
Rahmen der Messgenauigkeit am Co-Kern nicht nachweisen. Da-
gegen finden Kopcewicz et.al. mit der oben erwdhnten MoS-
bauvermethode in amorphen FeSiB-Metallen einen Unterschied von
10% in der mittleren Quadrupolaufspaltung zwischen Proben mit
bzw. ohne Si62. Ein Effekt dieser GroBe liegt aber im Moment
noch etwas unterhalb der  Nachweisgrenze der Doppel-
resonanzmethode. Deutlichere Effekte wiirde man beim Legieren
mit anderen Metallatomen erwarten, wo die Co-Symmetrie in der
entsprechenden kristallinen Verbindung deutlich verschieden
ist (z.B. Sn). Fir sehr geringe Metalloidkonzentrationen
finden diese Autoren eine Absenkung der mittleren Auf-
spaltung, was mit dem hier beobachteten lokalen Verhalten bei

den hochsten Messfrequenzen iibereinstimmt.

Der geringe Einfluf der Valenz des Metalloidatoms auf den EFG
spricht gegen das #dltere Rigid-Band-Modell, das die magne-
tischen Eigenschaften der TM-M-Verbindungen durch einfaches
Auffiillen des d-Minoritdtsbandes mit den Valenzelektronen des
Metalloidatoms erkldrt (Kap.2.3). Die unterschiedlichen
Ladungen von P (+5) und B (+3) in der Struktur nach einem
solchen Modell sind mit dem sehr &dhnlichen EFG am benach-
barten Co-Atom kaum vereinbar. Dies ist auch konsistent mit
den in Kap. 2.3 erwdhnten Bandstrukturrechnungen, nach denen

der Charge-Transfer hochstens 10% der Valenz betragt.

Die Mittelwerte der Aufspaltung am Fe in TM-M-Gldsern be-
tragen nach Mgfbauerexperimenten etwa e2qQ=0,5 mm/s. Bei
gleichem Sternheimer-Faktor bedeutet dies mit Gl. 3.4 etwa
vo=2,1 MHz fir die NMR am Co- Kern (eQ =0,082 Tpzw. 0,42

-10—24cm2 fir Fe bzw Co). Sie sind damit vergleichbar mit den

Werten, die in dieser Arbeit gefunden wurden.

Die Breite der Verteilungen von « hiangt im Bereich

fmg 180 MHz nur sehr schwach vom Hyperfeinfeld ab. Benutzt



man die Umrechnung zwischen Hyperfeinfeld und Metalloidko-
ordinationszahl des Co aus Kap. 2.3, so kann die mittlere

Breite <aQ>n von Co-Atomen mit n P-Nachbarn gebildet werden.

Diese Werte sind in Abb. 4.6 am oberen Rand angegeben.
Demnach fithrt schon allein die strukturelle Unordnung fast zu
den vollen Werten der Quadrupolaufspaltung. Die P- oder B-
Nachbarn vergrofern diese Aufspaltung nur noch um etwa 30%,
wobei wiederum schon ein Metalloidatom in der ersten Schale
nahezu die volle Breite der Verteilung erzeugt. Drastische
Anderungen in den Eigenwerten des EFG-Tensors treten mit
grofer Wahrscheinlichkeit nicht mehr auf, da sie sich in 7

und damit in der Form der Verteilungen niederschlagen miiten.

Im Bereich oberhalb fmz 190 MHz wird die Verteilung in den

amorphen Proben deutlich schmaler. Nach Kap. 2.3 werden bei
diesen Frequenzen die Quadrupolaufspaltungen von Kernen mit
reiner Co-Umgebung gemessen. Der Unterschied zum EFG in hcp-
Co betrigt rund eine Grofenordnung und zeigt den grofen Ein-
flup der Struktur um das Aufatom. Das nahezu ideale c/a-Ver-
hdltnis in hcp-Co fiihrt dort zu einem sehr kleinen EFG im
Vergleich =zu Werten in anderen hcp—Metallenls. Schon die
Strukturdefekte in den mikrokristallinen Schichten fiihren
nach Abb. 4.6 2zu Feldgradienten, die etwa einen Faktor 4

groBer sind. Die Werte der Probe CO82B18 bei diesen Frequen-
zen stellen anO,8 MHz die Verbindung zum amorphen Bereich ab

1,0 MHz her. Bei diesen Hyperfeinfeldern zeigt sich in dieser
Probe ein schwaches Nebenmaximum in der Hyperfeinfeldvertei-
lung, das mit Rontgenkleinwinkelstreuung Co-Ausscheidungen
mit etwa 50 A Durchmesser zugeordnet werden konnte38. Hier
werden schon Quadrupolaufspaltungen gefunden, die denen im

CozB nahekommen.



Zusammenfassung

Die NMR-Signale in magnetisch geordneten Materialien werden
durch zwei anisotrope Hyperfeinwechselwirkungen beeinflupt,
die Hyperfeinfeldanisotropie und den Gradienten des elek-
trischen Feldes (EFG). Ursache eines anisotropen Hyperfein-
feldes (HFF) kann ein ungequenchtes Bahnmoment oder das Di-
polfeld der lokalen Spindichteverteilung sein. Der EFG wird
durch die lokale Ladungsdichteverteilung erzeugt. Daher ent-
halten beide GroBen sowohl in kristallinen wie auch in amor-
phen Substanzen wichtige Informationen iiber die lokale Struk-

tur am Aufatom.

Experimentell lassen sich beide Tensoren an verschiedenen
Kernen und Systemen mit unterschiedlichen Methoden messen,
die sich weitgehend erginzen. Das in magnetischen Materialien
hdufige Co eignet sich gut fiir NMR-Untersuchungen und so
existiert eine Vielzahl von NMR-Spektren in diesen Systemen.
Haufig ist es aber schwierig, aus der Form der Spektren den
Einflupf der Hyperfeinfeldverteilungen von dem der Quadrupol-
aufspaltung zu separieren. Hierbeli kann das in dieser Arbeit
vorgestellte Doppelresonanzverfahren eine wertvolle Hilfe

sein.

Mit diesem Verfahren kann der EFG und seine Korrelation zum
Hyperfeinfeld erstmals auch dann bestimmt werden, wenn beide
GroBen einer Verteilung unterliegen. Dies konnte an kristal-
linen und amorphen, ferromagnetischen Metallverbindungen

demonstriert werden.

Im C02B erzeugt die grofe Hyperfeinfeldanisotropie gut auf-

geloste Doppelresonanzlinien. Die daraus bestimmten Eigen-
werte des HFF- und EFG-Tensors stimmen sehr gut mit den von
Kasaya gemessenen Werten iiberein. Die Orientierung beider
Tensoren im Kristall ist aus Symmetriegriinden gleich, aber
auch die Asymmetrieparameter sind sehr zZhnlich. Weiter ist



das Verhdltnis ihrer maximalen Hauptwerte vergleichbar mit
dem in reinem hcp-Co. Dies fiihrt zu der Vermutung, dag die

Hyperfeinfeldanisotropie in CoZB im wesentlichen auf dem

Dipolfeld der Spindichteverteilung beruht.

Im Co3B lieBen sich die Eigenwerte der beiden Tensoren auf

den beiden Gitterpldtzen nicht eindeutig bestimmen. Aus den
Doppelresonanzmessungen ergeben sich aber auch hier wesent-
liche Einschriankungen fiir die Anisotropien. Drei Eigenwerte
der EFG-Tensoren (2,8 MHz, 1,8 MHz und 1,3 MHz) konnten be-
stimmt werden, ferner fallen auf einem der beiden Plitze die
Hauptachsen von HFF- und EFG-Tensor zusammen. Genauere Mes-
sungen in diesem System setzen eine verbesserte Proben-
prédparation und die Kenntnis der magnetischen Anisotropie bei

tiefen Temperaturen voraus.

In den amorphen Co-Metalloid Glisern wird die Form der Spek-
tren durch die magnetische Hyperfeinwechselwirkung bestimmt.
Mit der Doppelresonanz konnte gezeigt werden, dapf die Quadru-
polaufspaltungen bei allen Hyperfeinfeldern klein gegen die
Linienbreite sind. Mit maximal 1,8 MHz sind die Aufspaltungen
geringfiigig kleiner als die Werte, die mit MoBbauerexperi-
menten am Fe gefunden werden. Der Vergleich mit Co-Schichten
zeigt, dap der wesentliche Beitrag zum EFG am Co-Kern durch
die strukturelle Unordnung geleistet wird, die Art und Zahl
der Metalloidnachbarn spielt die geringere Rolle. Die groften

Aufspaltungen von 2,8 MHz im kristallinen Co3B treten im

amorphen Metall nicht auf, die entsprechende lokale Symmetrie
wird demnach vermieden. Schlieflich deutet die Form der Ver-
teilungen der Quadrupolaufspaltung besonders bei hohen Hyper-

feinfeldern auf einen stark asymmetrischen EFG-Tensor hin.

Die NMR kann in magnetisch geordneten Systemen besonders iiber
die anisotropen Hyperfeinwechselwirkungen eine Vielzahl von

Strukturinformationen geben. Das Doppelresonanzverfahren ver-



gropert die Zahl der Materialien, in denen diese Werte gemes-
sen werden konnen. Die jiingsten Erfolge bei der Berechnung
von Hyperfeinfeldern in Ubergangsmetallen lassen hoffen, dap
diese Informationen in Zukunft auch direkt mit der Bandstruk-

tur der Metalle verkniipft werden konnen.
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