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1.6 Einleltung

Permanente magnetische Momente im kristallinen Festk6rper haben ihre Ursache in teilweise
gefillten Elektronenschalen von Atomen. Im Periodensysiem der Elemenie findet man
Kandidaten fiir magnetische Momenttrager bei den Ionen der "Eisengruppe” (3d-Elemenie),
in der Reihe der Selten-Erd-Metalle (4f-Elemente) und in der Reihe der Aktiniden (5f-
Elemente). Im paramagnetischen Zustand, oberhalb einer charakteristischen Ordnungs-
temperatur einer Verbindung, sind die magnetischen Momente zunéchst beliebig zueinander
orientiert. Kiihit man die Verbindung unter die Ordnungstemperaiur ab, kommt es aufgrund
bestimmter Wechselwirkungen zwischen den magnetischen Atomen zu einer koliektiven
Ordnung der Momente im gesamten Kristall. Dabei nehmen die magnetischen Momente
definierte Orientierungen relativ zueinander und relativ zu den Kristallachsen ein. h

Man kennt eine Vielzahl von einfachen, aber auch teilweise exotischen Ordnungstypen von
magnetischen Momenten. Die Grundkonfigurationen magnetischer Ordnung siellen
ferromagnetische, antiferromagnetische und ferrimagnetische Strukturen mit parailel oder
antiparailel zueinander orientierten magnetischen Momenten dar. Viele dieser Strukiuren
haben eine magnetische Einheitszelle, die entweder mit der kristallographischen Zelle
iibereinstimmt, oder durch ein ganzzahliges Vielfaches dieser Zelle beschrieben werden kann.
Neben diesen, mit der Kristallstruktar kommensurablen Konfigorationen gibi es
inkommensurable Magnetstrukturen, deren magnetische Perioden nicht als Vielfaches der
kristailographischen Gitterkonstanten ausgedriickt werden kinmen. Eine inkommensurable
Variante bilden helimagnetische Strukturen, bei denen dic magnetischen Momente
spiralformig angeordnet sind. Eine andere Variante, die amphtudenmoduhertan Anordnuiigen,
sind durch von Ort zu Ori varilierende magnetische Momentbetriige gekennzeichnet.
Inkommensurable Magnetstrukiuren sind keine seltenen Formen von magnetischen
Fernordnungen; sie werden zum Beispiel in den elementaren Selten-Erd-Metallen beobachtet.
Die Entdeckung neuer inkommensurabler Strukiuren hingt mit der heute zunehmenden
Komplexitit von Verbindungen zusammen, bei der einfache Ausgangsverbindungen zu
terniren und Quaterndiren Systemen aufgebaut werden. Mit zunehmender Komplexitﬁt der
Verbindungen werden kompliziertere magnetische Konfigurationen beobachtet. Dies gilt vor
allem dann, wenn es zur Konkurrenz von verschiedenen Wechselwirkungen zwischen den
magnetischen Momenten in der Struktur komut. SR S

Die wichiigste experimentelle Methode zur Untersuchung und Bestimmung von
Magnetsirukturen ist die Neutronenbeugung. Neutronen haben ein magnetisches Moment und

konnen deshatb als Sonde zur Untersuchung von magnetischen Ordnungen benutzt werden. .

Die kohdrenie Bragg-Streuung liefert Informationen @iber die GroBe und Orientierung von
einzelnen magnetischen Momenten in der Strukiur. Im Unterschied zu Magnetisierungs-




messungen werden die magnetischen Ordnungen durch die MeBmethode nicht beeinfiufit. Die
Aussagefghigkeit der Neutronenbeugung ist einzigartig in Bezug auf die Periodizitit
magnetischer Konfigurationen und in Bezng auf die Bestimmung definierter Moment-
verteilungen. Dies gilt vor allem fiir inkommensurable Magnetstrukturen.

Imm Rahmen dieser Arbeit wurden die Magnetstrukturen von ausgesuchten Selten-Erd (R)-
Verbindungen aus unterschiedlichen Verbindungssystemen mit Hilfe von Neutronenpulver-
diffraktometrie untersucht. Es handelt sich dabei um nicht-metallische Verbindungen RXO,
(X=As,P,V), sowie um die intermetallischen Verbindungen RFesAl; und R(Co,Ni)C,.
Aufgrund des unterschiedlichen magnetischen Charakters der inneren, abgeschirmten 4f-
Elektronenschalen sind die magnetischen Ordnungen innerhalb einer Verbindungsreihe mit
verschiedenen Selien-Erd-Parinem haufig sehr unterschiedlich. In intermetailischen R-T-
Verbindungen mit 3d-Ubergangsmeiallen (T) haben die Selten-Erd-Atome (R) in der Regel
die grofieren magnetischen Momente und sorgen fiir eine ausgeprigte magnetische
Anisotropie. Wenn zusitzlich der 3d-Metallanteil so gro8 ist, daB die Ordnungstemperaturen
im. Bereich der Raumiemperatur liegen, dann sind solche R-T-Verbindungen eventuell auch
interessant im Hinblick anf technische Anwendungen der Magnete. In vielen intermeitallischen
Selten-Erd-Verbindungen hat die RKKY-Austauschwechselwirkung1 die die magnetischen
Momente indirekt iiber die Spinpolarisation der Leitungselekironen koppelt, sehr groBen
Einfluf aof die Periodizitit der Magneistrukinr, Dag RKKY-Anstauschintegral oszillert in
Abhingigkeit vom Ort und verursacht sowoh! ferromagnetische als auch anuferromagneusche
Wechselwirkungen im System der magnetischen Momente. Diese Art der Wechselwirkung ist
in vielen Verbindungen verantwortlich fiir kommensurable Strukturen mit groBen Perioden
oder fiir inkommensurable Magnetstrukturen.

Inkommensurable Magnetstrukturen in Selten-Erd-Verbindungen und die Bestimmung dieser
Strukturen aus Neutronenbeugungsmessungen bilden den roten Faden der vorliegenden Arbeit.
Neutronenpulverdiagramme kann man mit Hilfe der in unserem Institut seit vielen Jahren ein-
gesetzten Zwei-Schritt-Methode analysieren (Will, Parrish & Huang, 1983; Jansen, Schifer &
Will, 1988; Will, 1989). Fiir die Beschreibung von inkommensurablen Magunetstrukturen im
Rahmen dieser Methode muBien neue Programme entwickelt werden. Fiir die Magnetstruktur-
analyse ‘.benﬁtigt man ein Programm zur Indizierung von magnetischen Uberstrukturrefiexen
und ein Programm zur Verfeinerung der Modellparameter einer Magnetstrukiur. Fiir die
Modellverfeinerungen wuide das existierende Struktnrverfeinerungsprogramm POWLS (Will,
1979) erweiteri fir die Behandiung von inkommensurablen Magnetstrukturen. Die
mathematische Beschreibung von Magnetstrukivren, die Zusammensteliung der relevanten
Strukturfakioren und die Beschreibung der Arbeitsweise der neuen Programime nehmen einen
breiten Ral_im in der vorliegenden Arbeit ein.

JRKKY=Ruderman & Kittel (1954), Kasuya (1956), Yosida (1957).




Im zweiten Kapitel werden zundchst die verschiedenen Magnetstrukturtypen und die
wichstigsten Wechselwirkungen zwischen magnetischen Atomen vorgestelit. In Kapitel 3 geht
es um die elastische Neutronenstreuung an Kristallstrukinren sowie an Magnetstrukturen
beliebiger Periodizitdt. Die Wirkungsquerschnitte fiir elastische Neutronensireuung machen
Aussagen tiber die Positionen von Magnetreflexen im Beugungsdiagramm und enthalten die
Struktorfakioren fiir die Intensitdtsberechnung. Fiir die wichiigsten Typen von Magnet-
strukiuren werden die Formeln zur Berechnung der Reflexiniensitiiten angegeben. In Kapitel 4
wird die Auswermung von Pulverdiagrammen mit der Zwei-Schritt-Methode und die
Arbeitsweise der neuen Programme an Beispielen vorgefiihrt,

In den Kapiteln 5, 6, und 7 werden die erzielten wissenschaftlichen Ergebnisse getrennt nach
den verschiedenen Verbindungssystemen dargestellt. Kapitel 5 befafit sich mit den
Verbindungen TbAsO,, ErPO, und ErVO, aus dem System RXQ,. Verbindungen dieses
Systems sind heute von aktuellem technologischem Inieresse, unter anderem fir die
Hersiellung von Speichermedien filr radicaktive Abfille. Kapitel 6 ist den Substanzen
RFesAl; aus dem System RFe Al;, . gewidmet Die magnetischen Eigenschaften dieser
intermetallischen Verbindungen werden an unserem Institut im Rahmen einer langjéhrigen
Kooperation mit Prof. Gal, Universitit Beer-Sheva, Israel, untersucht. In Kapitel 7 gehi es um
die terndren bzw. quasi-terndren Dicarbide DyNiC,, HoNiC, und TbCoq sNi, sC, aus dem
System R(Co,Ni)C,, das an unserem Insiitui in Zusammenarbeit mit Prof. Yakinthos,
Universitét Thrakien, Griechenland, untersucht wird. Verbindungen aus den Systemen RXO,
und R(Co,Ni)C, sind im Hinblick auf ihre vielfdltigen magnetischen Eigenschafien fur
Neutronenbeugungsuntersuchungen besonders attraktiv.







2.0 Klassifizierung von geordneten Magnetstrukturen

2.1 - Ausbreitungsvektoren und Fourier-Enfwicklung der Moment-
verteilung

Die Positionen von lokalisierten atomaren magnetischen Momenten in einem Kristall werden
mit den Ortsvektoren R, der Atome des Kristallgitters beschrieben durch:

R, =r, + R @1

H) H £

r; bezeichnet die Position des i-ten magnetischen Moments innerhalb der kristallographischen
Einheitszelle und R, bezeichnet die Lage der s-ten Einheitszelle i Kristall. Die Einheitszelle
wird durch Gittervektoren a, b, ¢ aufgespannt, so da sich die Vektoren r; und R darstelien
lassen durch:

F; = X @ + mit O0<x,yz<1 2.2)

B o+ ¢
Ry, = s, a + -syb + 5, € mit s, Syr 5 ganzzahlig

z
s
Das Volumen der kristallographischen Einheitszelle ist V =a-(2x¢€). Das reziproke Gitter der
Kristallstruktur ist definiert durch reziproke Gittervektoren h:

B ha* + kb +1c mit b, k, | ganzahlig (2.3)
Es gilt die kristallographische Definition des reziproken Gitiers, d.h. die Basisvektoten a, b,
¢ des Kristallgitters und die Basisvektoren a™, b, ¢" des reziproken Gitters sind verkniipft
iiber a-2 =b-b =¢c-¢'=1. Das Volumen der reziproken Zelle ist 1/V

Die Translationssymmetrie einer Magnetstrukiur wird durch die Ausbreifungsvekioren (oder
Foripflanzungsvekioren) der Magnetstruktur beschrieben. Uber die Ebenengleichung
k-R,=konst werden Kristallebenen senkrecht zum Ausbreitungsvekior definiert, in denen die
magnetischen Momente parallel zueinander ausgerichiet, also in Phase sind. Der
Ausbreitungsvektor k ist im reziproken Gitter definiert durch: (Bestaut, 1962)

gt . . ; (24
E=k, e +k b +k ¢ mit ky, ky, k, reell (2.4)
Der Ausbreitungsvektor liegt innerhalb der ersten Brillouin-Zone der Kristallstruktur. Wenn

bei antiferromagnetischen Strukturen chemlsche Zelle und magnetische Zelle zusammenfallen
(&=[0, 0, 0] der Brillouin-Zone) gibt man haufig einen Ausbreitungsvektor [h,, hy nZ] mlt
_ g-‘“"an Zzhlen hl an, um Fbenen glemher Phase- anzuzeigen.

| 'zm__éugemeinsn és;é_s-d eine Magnetstruktur beschrieben durch einen Satz £k} mit abzihlbar
vielen -k-Vektoren, den man den Stern {k} von k nennt. Die Elemente des Sterns ‘sind



diejenigen, nichi-identischen Vekioren, die man durch Anwendung der Punkisymmetrie-
operationen der kristallographischen Raumgruppe auf einen der Vektoren k erhili. Die
Translationseigenschaften der Magnetstruktur sind eindentig bestimimnt, wenn man die Beitrage
("Kangle'") der einzelnen Vektoren zur Magnetstrukiur kennt, Wird die Magnetsirukiur
innerhalb einer magnetischen Doméne durch mehrere k-Vektoren des Sterns beschrieben,
spricht man von einer "muld-k"-Struktur. Eine "single-k"-Strukwr liegt vor, wenn die
Momentverteilung innerhalb einer magnetischen Domé#ne durch einen einzigen
Ausbreitungsvektor k beschrieben wird. Die single-k-Stroktur beinhaltet allerdings noch die
negative Losung (-k); auBerdem kann man hohere Harmonische (nk, n ganz) in die single-k-
Ldsung einbeziehen. Fiir eine single-k-Struktur beschreiben die einzelnen Vektoren des Sterns
{k} verschiedene magnetische Konfigurations-Doménen ("K-Doménen') im Kristall (Rossat-
Mignod, 1987, S. 80 ff).

Aufgrund der periodischen Anordnung von magnetischen Momenten im magnetisch geord-

Reihe geschrieben werden. Ein magnetisches Moment rmy am Ort R, im Kristall ist gegeben
durch: (Lyons, Kaplan, Dwight & Menyuk, 1962; Barbara, Gignoux & Vettier, 1988, S. 76)

;= % ﬁs;{ expl 27 kB, } (2.5)

mki sind die kompiexzahligen Fourier-Komponenten der Verteilung. Die Summe I#duft iiber
alle Ausbreitungsvektoren k des Sterns {k}. Der Index i bezeichnet die einzelnen
Bravaisgitter der Struktur!. Zur Bestimmung der Magnetstruktur miissen die Beitrige der
einzelnen Ausbreitungsvektoren sowie die Kopplungen zwischen den verschiedenen

Momenten my, der Bravais-Untergitier bestimmt werden.

Fiir den Fall einer single-k-Struktur, unter Beriicksichtigung der negativen, komplex konju-
gierten (c.c.) Losung sowie héherer Ordnungen der Magnetstrukiur, kamn die Zerlegung (2.5)
folgendermaBen geschrieben werden:

s = ST m:;k exp{2ni nk-B,, iy, } + mfnk exp{-2ni nk-R;, - iv,}1 (2.6
ML &

Die Summe 8uft je

' . Inan 'éteﬂt sich den Kristall aufgebaut vor aus einzelnen, ineinandergesteliten Bravaisgittern.
Geht man von der primitiven Elementarzelle der Kristallstruktur aus, ist die Zahl der Bravaisgitter
gleich der Zahl der Atome in der Zelle. In der Kristaliographie und Diffraktometrie wihlt man hiufig

die "Bravais-Zelle" als Einheitszelle der Kristallstruktur. Im Gegensatz zur primitiven Elementarzelle
enthiilt die Bravaiszelle bei zentrierten Strukiuren mehr ais einen Gitterpunkt des Translationsgitiers.
Die Zahl der Bravaisgitter ist also gleich der Zahl der Atome in der Zelle ohne Berticksichtigung der

Zentrierungen.




reelle GroBen sind, muB gelten m_nki=m*ﬂki (Bertaut, 1962). Die Phasenwinkel vy, zwischen
verschiedenen Oberwellen k6nnen nicht in einem Beugungsexperiment bestimmt werden, weil
die Beugungsmethoden die Fourier-Zerlegung einer Momentverteilung und nicht die reale
Magnetstruktur liefern. Wenn eine Magnetstruktur keine hoheren Ordnungen hat (pur n=1)
und wenn die magnetischen Atome nur ein Bravaisgitter besetzen (nur i=1), werden die
Phasenbezichungen zwischen den magnetischen Momenten der Struktur allein duch den
Ausbreitungsvektor beschriebem:

mg, =m,expl 2ni k-R;;} + cc (2.7)

iy

2.2 Typen ven Magnetstrukturen

Man kann Magnetsioukturen klassifizieren anhand der Orientierung der magnetischen
Momente in der Struktur. Es werden kollineare und nicht-kollineare Momentanordnungen
beobachtet. Beispiele fiir kollineare Magneistrukiuren sind ferromagnetische Strukturen oder
einfache antiferromagnetische Strukturen, in denen die magnetischen Momente in einem oder
mehreren magnetischen Untergittern parallel oder antiparaliel in die gleiche Richtung
orientiert sind. Die einfache antiferromagnetische Struktur ist ein Spezialfall der allgemeineren
ferrimagnetischen Anordnung mit antiparallel ausgerichieien Untergitiern, aber unterschied-
lichen Gré8en der magnetischen Momente in den verschiedenen Untergittern. In nichi-
kollinearen Strukturen oder gekanteten Strukiuren bilden die Momente von verschiedenen
magnetischen Untergittern einen Winkel zueinander. Beispicle sind die bekannten mulii-k
Strukturen der Lubischen Bravaisgitter mit magnetischen Momenten entlang mehrerer
kristallographischer Symmetrierichtungen (Rossat-Mignod, 1987, S. 124). In der Regel wird
man é_ine_-ko]lineare bzw nicht-koliineare magnetische Ordnung vorfinden, wenn eine oder
mehrere der folgenden Aussagen zutreffen: (Barbara, Gignoux & Vettier, 1988, S. 82 ff;

Rossat-Mignod, 1987, S. 120 ff)

Kollineare Struktur: Nicht-kollineare Struktur:
- single-k Struktur - multik Strukiur
- Ausbreitungsvektor in einem - mehrere kristallographische Lagen sind
. Symmetriepunkt der Brillonin-Zone mit magnetischen Atomen besetzt
"_-"'_gei.n einziges Bravaisgitter wird von - magnetische Atome besetzen Atomlagen
magnetischen Atomen besetzt mit niedriger Punktsyrnmetrie

- _magneti_schc Atome besetzen hiher-
'symmetrische Punktlagen der Struktur



Geordnete magnetische Momentverteilungen konnen auch klassifiziert werden anhand der
riumlichen Periodizitit der Verteilung in Bezug auf das Kristallgitter, daB heiflt anhand der
Ausbreitungsvektoren. Je nach Lage der Ausbreitungsvektoren innerhalb der ersten Brillouin-
Zone unterscheidet man zwischen kommensurablen Magnetstrukiuren und inkommensurablen
Magnetstrukiuren. Abb. 2.1 veranschaulicht die in den nachfolgenden Abschnitten 2.2.1 und

2.2.2 vorgestellien Momentkonfigurationen.

2.261 Kommensurable Magnetstrukturen

Fir kommensurable Magnetstrukturen kann man eine magnetische Einheitszelle angeben. Die
Achsen der magnetischen Zelle ergeben sich aus den kristallographischen Gitterparametern
und den rationalen Komponenten k=p/q; (i=x, y, z p; Q; ganzzahlig) der Ausbreitungs-
vektoren. ¢q; gibt die Zahl der Kristallstrukturperioden an, die inm p; Perioden der
Magnetstruktur passen. Kommensurable Strukturen sind dadurch ausgezeichnet, da die
Ausbreitungsvektoren k in Symmetrie-Punkten der Brillonin-Zone der Kristallstruktur liegen,
Die zugehérigen Sterne {k} nennt man Lifschitz-Sterne; sie spiclen eine besondere Rolle in
der Theorie der Phaseniibergénge (Izyumov, 1980). In kommensurablen Magnetstrukturen
kann man magnetische Momente gleicher Orientierung in Untergitiern zusammenfassen. Die
Zahl der Untergitier ist immer kleiner oder gleich der Zahl der magnetischen Atome in der
magnetischen Einheitszelle. Beispiele fiir kommensurable Stukturen sind:

_ 'Kommensurabie Magnetstrukiuren mit k=[0, 0, 0]: (Abb. 2.1a)

'_-ID_er k-Vektor liegt im Nullpunkt (I'-Punkt) der Brillouin-Zone. Die magnetische
Einheitszelle fallt mit der chemischen Einheitszelle zusammen. Beispicle sind alle
ferromagnetischen Strukturen sowie viele ferrimagnetische und antiferromagnetische
Strukturen, z.B. die antiferromagnetische Ordnung in DyPO, (Will, Schéfer, Scharenberg
& Gaobel, 1971).

E

Antiferromagnetische Magnetstrukturen mit k=0, 1/2 oder 1: (Abb. 2.1b)

Die Ausbreitungsvektoren liegen auf dem Rand der Brillouin-Zone in Punkten hoher
Symmetrie. Beispiele sind antiferromagnetische Strukturen mit verdoppelten Seitenlingen
der magnetischen Einheitszelle in Relation zur kristallographischen Zelle, z.B. die AF-
Typ-II antiferromagnetische  Swuktur von fcc-Kristallstrukturen® mit  einem
Ausbreitungsvektor [1/2, 1/2, 1/2], wie in MnQO (Shull & Smart, 1949). Die meisten

iy A

o~ =N PR R, Py [a =1 [ A2 s B mha o motn weramoa A~ - Ly g e LY Py
- aitiferfomagnelischien oSUUKRUen qieser Raiegone WEIaen i nOnCISyminciriscnen

Krisialisystemen (kubisch, teiragonat) becbachiet.

ZSymme‘iIiepmﬂﬁe fiir alle 14 Bravaisgitter sind zusammengestellt in (Rossat-Mignod, 1987, S.
121 Tab. 3).




1.} Kommensurable Strukturen:

—_—
a) ferromagnetisch: b) antiferromagn.:  ¢) periodische —
. Stapelfehler:
k=0 k=1/2 S
k=4/7 -
—_—
—— ——— _
—_— — g
—_— - —_—
—_— — —_—
— e R
— - — f—— A k
- = i o —
= L. —— | ——
2.) Inkommensurable Strukturen:
A) Spiralstrukturen:
d) ebene Spirale: e} zykloidale Spirale: f) konische Spivale:
k|| klw k20 Kllw 5 k=0

B) Amplitudenmodulationen:

g) longitudinale h) iransverszale i} longitudinele i} tramsversale .
Sinusmodulation: Sinusmodulaiion: Rechisclmodulation: Rechteckmodulation:
¥lu

kilu

¥lu k|| w-

.. Abb. 2.1 Beispiele fiir kommensurable und inkommensurable magnetische Moment-
vt konfigurationen, Der Ausbreitungsvektor k=[O, 0, k] liegt hier fiir alle Typen in
+ derselben Richtung. w ist ein Vekior in Richtung der Spiralachse; u zeigt in

Richtung von kollinear ausgerichteten Momenten.
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2 Kommensurable Magnetstrukiuren hoherer Ordnung mit rationalen k;=p./g;:

Beispicle sind Strukturen mit groBen Modulationsperioden, Antiphasen-Doménen oder
Stapelfolgen von ferromagnetischen Ebenen mit (periodischen) Stapelfehlern. Zum
Beispiel beobachtet man in CeSb mehrere, in unterschiedlichen Temperaturbereichen
anfiretende magnetische Phasen mit Ausbreitungsvektoren [0, 0, p/(Zp-1)], p=1, 2, 3 ...
(Rossat-Mignod et al, 1977). Ein Ausbreitungsvektor mit k,=4/7 zum Beispiel beschreibt
eine Spinsequenz (++——++-), bei der 7 Kristallstrukiurpericden 4 Magnetstruktur-
perioden entsprechen und nur jedes 7. Moment gleich ausgerichiete néichste Nachbarn hat
{siehe Abb. 2.1¢).

2,22 Inkommensurable Magnetsirukiuren

Die Periode von inkommensurablen Magnetsirukturen kann man nicht ausdriicken durch ein
rationales Verhilnis k; der Gitterkonstanten der Kristallstruktur: Aunsbreitungsvekioren von
inkommensurablen Strukturen haben mindestens eine, im aligemeinen drei, nichi-rationale
Komponenten [k, ky, k.] und kénnen an beliebigen Punkten inmerhalb der Brillovin-Zone
liegen. Es ist streng genommen nicht mebr mdglich, eine magnetische Einheitszelle
anzugeben: Zu einem gegebenen magnetischen Moment findet man nach einer Translation um
die inkommensurable Magnetstrukiurperiode kein entsprechendes Moment. Das bedeutet auch,
daf das Uniergitter-Konzept nicht mehr anwendbar ist, da die Zshi der magnetischen
Untergitter unbeschrinkt wire. Im folgenden werden die wichtigsien Typen inkommensurabler
Magnetstrukturen beschrieben. Man unterscheidet zwei Klassen: die Spiralstrukturen und die
amplitudenmodulierten Strukturen.

A.) Spiralstruktur:

(engl.: helical structure, screw structure)

Spiralstrukturen sind richiungsmodulierie Strukiuren. Alle Momenie haben dieselbe
Linge, nur die Richtung der Momente indert sich beim Forischreiten léngs der
Ausbreitungsachse entsprechend der inkommensurablen Periode. Eine magnetische
Spirale wird beschrieben durch einen Spiralachsen-Normalenvektor w, einen
Ausbreitungsvektor k und ein magnetisches Moment m . Der Vekior w steht senkrecht
aul der Ebene der sich drehenden Momente, der Ausbreitungsvektor definiert den
Drehwinkel g=2nk-r der Momente um die Spiralachse in Abhédngigkeit vom Oit. Die
Fourier-Komponenten einer ebenen Spiralstrukmur sind gegeben durch:

)
b2
Q0

—

i il ;
Wiy = 5 (e iv) exp (i,

~Der Index i steht fiir das i-te Bravaisgitter der Struktur. u, v sind orthonormale Vektoren
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B.)
- {engl.: amplitude modulated structure)
. In amplitudenmodulierten Strukmren #ndert sich die Amplitude der magnetischen
Mormente von Ort zu Ort bei gleichbleibender Richtung der Momente. Die wichtigsten

my, = i SINB; 8 COS(2MER; +0;) + m,; sinBy v Sin(2mkR;+ ;)

in der Ebene der magnetischen Momente senkrecht zu w. ¢, sind Phasenwinkel zwischen
verschiedenen Bravaisgittern. Durch Einsetzen in (2.6) erhilt man die Momentverteilung
der Spirale:

s

Hi, = 7, ; ¥ cos(ZrRER; . + ¢;) + i, ;v sin(2n kR, + ;) 2.9)

Fiir spezielle Orientierungen des Foripflanzungsvekiors k zur Spiralachse w sind
besondere Bezeichnungen fiblich:

& Ebene Spirale oder normale Spirale: k parallel w (Abb. 2.1d)
(engl.: flat spiral, simple spiral, "SS")
Beispiel: Ho zwischen 20 K und 130 K (Xoehler, Cable, Wilkinson & Wollan, 1966)

& Zykloidale Spirale: X senkrecht w (Abb. 2.1e)
(engl.: cycloidal spiral)
Beispiel: MnSCO, (Will, Frazer, Shirane, Cox & Brown, 1965)

B Konische Spirale oder ferromagnetische Spirale: (Abb. 2.1f)
(engl.: conical spiral, '"FS")
Dieser Spiraliyp hat eine Komponente des magnetischen Momentes parallel zur
Drehachse w. Die Strukfur wird durch zwel Ausbreitungsvekioren k =k (Spiral-
komponente, normal oder zykloidal) und k,=0 (ferromagnetische Komponente)
beschrieben. Bezeichnet 8; den halben éffnungswiﬂkcl des Momentkegels, dann gilt
- folgende Momentverteilung als Verallgemeinerung von Gleichung (2.9):

Iy,
i g im
L by

+ m, ; cosB; w

Beispiel: Er-Metall unterhalb 20 K (Cable, Wollan, Koehler & Wilkinson, 1965)

Amplitudenmodulierte Struktur:

{engl.: cs\,ﬂatery struciure, sinusoidal structure)
Die Sinusmodulation wird beschrieben durch einen Ausbreitungsvekior K, eine
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-Amplitude A, und eine konstante Momenirichtung (cder Polarisationsrichtung) u. Die
Fourier-Komponenten der Sinusmodulation sind gegeben durch:

. A,
my, = ._; exp(+i),) (2.11)

¢; sind Phasenwinkel zwischen verschiedenen Bravaisgittern. Durch Einsetzen in (2.6)
erhiit man die Momentverteilung der Sinusmodulation:

my, = Ap; # cos(2nER; + ¢,) (2.12)

Fiur spezielle Richtungen der magnetischen Momente & in Bezug auf den
Ausbreitungsvektor k sind folgende Bezeichnungen fiblich:

longitudinale Sinusmodulation: k parallel w (Abb. 2.1g)
(engl.: longitudinal sine wave, "LSW")
Beispiel: Er zwischen 52 und 85 K (Cable, Wollan, Koehler & Wilkinson, 1965)

B transversale Sinusmodulation: k senkrecht u (Abb. 2.1h)
(engl.: transverse sine wave, "TSW")
Beispiel: HoRu,Si, (Slaski, Leciejewicz & Szytula, 1983)

- & Rechteckmodulation oder Antiphasen-Dominen-Struktur: (Abb. 2.1i, 2.1j)
" (engl.: square-wave siructure, antiphase-domain structure)
Die Struktur wird beschrieben durch einen Ausbreitungsvektor k, ein magnetisches
Moment m,, und eine Momentrichtung w. Zur Darstellung der Rechteckmodulation
braucht man héhere Ordnungen n von k. Fiir eine gleichformige Rechteckmodulation
mit k;=1/q, fiir die die magnetischen Momente nach q Zellen in die Gegenrichtung
umspringen (Antiphasen-Doménen), haben die Fourier-Komponenten eine besonders

einfache Form:

: O,i aw et ) - 1
Rink = —5 v z exp(Eif;) n=1, 3, 5,. (2.13)

Diese Zerlegung einer kontinuierlichen Rechieckfunktion kann als Naherung fiir grofie

“Werte von q verwendet werden®, Die reale Momentverteilung dieser Rechteck-

" modulation kann geschrieben werden als:

Swenn sin(i/2q)=w/2q (vgl. Anhang von Rossat-Mignod et al, 1977).
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myg = m, ;& sign[cos(2nkR;; + 9] (2.14)

s

Beispiel: HoRu,Ge, (Yakinthos & Roudault, 1987)

Die Grundstrukturen der Spiral- und Amplitndenmodulationen (Abb. 2.1d — 2.1j) kénnen
kombiniert werden zu komplexeren Momentanordnungen. Die Magnetstruktur von Er
zwischen 20 und 52 X, zum Beispiel, besteht aus einer ebenen Spirale und einer parallel zur
Spiralachse liegenden, (antiphasen-) amplitfudenmodulierten Komponente (Cable, Wollan,
Koehler & Wilkinson, 1965). Neben einfachen Spiralstrukturen und Amplitudenmodulationen
gibt es noch beliebig komplexe inkommensurable Konfigurationen von magnetischen
Momenten. Zum Beispiel erhdlt man ausgehend von einer einfachen Spiraistrukiur, deren
Momentvektoren in Projektion einen Kreis beschreiben, eine elliptische Spiraile, wenn man
unterschiedliche Momentlingen flir die Richtungen u und v zuléBt bei gleichbleibendem
Drehwinkel der Momente (z.B. Lautenschliiger et al, 1993), Ein weiteres Beispiel ist die
Fécherstrukiur oder verzerrte Spirale, die man wieder ausgehend von der Spirale erbilt, wenn
eine zusitzliche Anisotropie in der Momentebene (Kristalifeld, ZuSeres Magnetfeld) die
Momente in Richtung der Anisotropicachse kippt (Koehler, Cable, Wilkinson & Wollan,
1966). Die Momente kdnnen alle diesselbe Linge haben, aber der Drehwmkel von Moment
zu Moment ist nicht mehr konstant.

2.3 Magnetische Wechselwirkungen und Ubergiinge

Magnetstrokturen  mit ngBen Modulationsperioden, entweder kommensurabel oder
inkommensurabel mit der Kristallstruktur, sind keine seltenen Formen von magnetischer
Ordnung. Solche Verteilungen werden h#nfig beobachtet. Ursache fiir soiche Modulationen
sind konkurrierende Wechselwirkungen zwischen den magnetischen Momenten der Atome
und langreichweitige Wechselwirkungen mit oszillierendem Charakter. In intermetallischen
Verbindungen mit Selten-Erd-Partmern, um die es in der Arbeit hauptsichlich geht, werden
magnetische Ordnungstemperawren und Magnetstrukturen  wesentlich durch  zwei
‘Wechselwxrkungsarten bestzmmt (Gignoux & Schmltt 1991 Barbara, Gwnoux &: Vettler, :
1988, S. 106 ff) '

. Bilineare Austauschwechselwirkung: _
Das von Ruderman & Kittel (1954), Kasuya (1956) und Yosida (1957) entwickelte RKKY-
"'l_-Moaeu beschreibt eine langreichweitige oszﬂherend_e ‘Austauschwechselwirkung, die
~ indirekt dber die Polarisation der Leitungselekironen vermittelt wird. Fiir grole Absténde |
t zwischen den ragnetischen Momenten gilt fir das RKKY-Austauschintegral J(); (vel.
" Nolting, 1986, S. 269 ff) |
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n
J(r) o 63 cos(2k,r) (2k,r >> 1)
a

(2.15)

Dabei ist k, der Fermi-Wellenvektor der Elektronen. n, ist die Dichte der
Leitungselektronen.

Magnetische Momente benachbarier 3d-Ionen konnen zusiizlich zur REXKY-
Wechselwirkung einen direkten Austausch haben, wenn entsprechende Orbitale fiberlappen.
Dies ist bei den abgeschirmten , néher am Kern liegenden 4f-Orbitalen der Selten-Erden
nicht der Fall. Im Vergleich zur IIP-Abhangigkeit der RKKY-Wechselwirkung fallt die
direkte Austauschwechselwirkung exponentiell mit dem Abstand r zwischen den Ionen ab
(Nolting, 1986, S. 269). -

2. Kristallfeld-Wechselwirkung:

Das Kristallfeld benachbarter Ionen im Kiristall verursacht eine Aufspaltung der entarteten
Grundzustands-Multipleits der freien magnetischen Ionen und sorgt dadurch fiir eine
magnetische Richtungs-Asyminetrie. Der Einfluf} des Kristallfeldes auf 3d- und 4f-Ionen
ist sehr unterschiedlich: Die 4f-Orbitale der Seiten-Erd-lonen (R3+) werden von duBeren,
abgeschlossenen 5s25p6-Schalen abgeschirmt. Die Kristallfeld-Wechselwirkung ist deshalb
im allgemeinen sehr viel schwicher als die Spin-Bahn-Wechselwirkung; die magnetischen
4f-Momente haben Spin- und Bahnanteile. Fir 3d-Ionen ist die Kristallfeld-
Wechselwirkung meistens sehr viel stéirker als die Spin-Bahn-Wechselwirkung. Der
Bahnanteil von 3d-Momenten ist deshalb teilweise oder vollsténdig ausgeldscht.

Es ist die oszillierende RKKY-Austauschwechselwirkung, die fiir konkurrierende, sich
widerstreitende ferromagnetische und antiferromagnetische Wechselwirkungen in einem
System von magnetischen Momenien sorgt und so zu oszillierenden Momentkonfigurationen
fibrt. - Die langreichweitige Austauschwechselwirkung bestimmt im wesentlichen die
Periodizitdt der Magnetstruktur, Die Momentverteilung wird denjenigen Ausbreitungsvektor
ik haben, der die Fourier-Transformierte J(k) der Austauschwechselwirkungen maximiert und
damit die freie Energie des Systems minimiert (Rossat-Mignod, 1987, S. 119 ff). Es gibt
keine Notwendigkeit daflir, dafl dieser Ausbreitungsvektor kommensurabel mit der Zelle der
Kiristallstrukfur ist. Dies gilt erst recht, wenn, wie im Fall der RKKY-Wechselwirkung, _c__icr_
Austaugch indirekt {iber die Leitungsbénder vermittelt wird (Gignoux & Schmitt, 1994),

Die Kristalifeld-Wechselwirkung bestimmt ma3geblich die Richtung der geordneten Momente
in der Magnetstruktur. Die Rolle des Kristallfeldes besteht weiterhin darin, den magnetischen
Charakter des Kristallfeld-Grundzustands .festzulegen, Fir-inkommensurable Ausbreitungs-
vektoren . ist die Kristalifeld-Anisotropie mafigebend dafiir, ob eine kollineare Amplituden-
modulation oder eine nicht-kollineare Spiralstruktur stabil ist. Die Amplitnidenmodulation wird

14




sich dann einstellen, wenn das Kristallfeld eine uniaxiale Anisotropie erzeugt. Dagegen
bendtigt die Spiralstruktur eine Ebene mit einer vernachldssigbaren oder schwachen
magnetischen Anisotropie, in der die Momente rotieren konnen (Gignoux & Schmitt, 1991;
Gignoux & Schmitt, 1994).

Bei Verinderung der Temperatur oder unter dem Einfluf eines duBeren Magnetfeldes kann
eine inkommensurable Struktur in eine andere inkommensurable oder eine kommensurable
Struktur transformiert werden. Beispiele fir das Verhalten von inkommensurablen
Magnetstrukturen im Magnetfeld findet man in den Arbeiten von Gignoux und Schraitt (1991,
1993, 1994). Im folgenden geht es nur um "thermisch induzierte" Umwandlungen, d.h. solche,
die bei Temperaturdnderung eintreten.

Eine Spinstruktur, die sich zunichst beim Abkithlen unterhalb der Ordnungstemperatur
gebildet hat, kann sich prinzipiell bei weiterer Abkiihlung &ndern, da die magnetische
Ordnung das Resultat der Konkuitenz von verschiedenen Wechselwirkungkriften zwischen
den Momenten ist. Diese Wechselwirkungen konmen unterschiedlichen Temperatur-
abhingigkeiten unterworfen sein. Zum Beispiel #ndert sich die Besetzung der Kristallfeld-
Niveaus der magnetischen Atome mit der Temperatur. Das kann sich in unterschiedlichen
Temperaturabhiingigkeiten der Kristallfeld-Anisotropien fiir magnetische Momente auf
verschicdenen kristallographischen Lagen fuBern und zu Anderungen der Momentrichtungen
fithren. Eine Umorientierung der Momente bei Temperaturdnderung kann verbunden sein mit
einer Anderung der Ausbreitungsvektoren der Magnetstruktur, Auch kénnen sich die
verschiedenen Harmonischen der Spinstrukiur unterschiedlich mit der Temperatur entwickeln
(Gig_i;oux-& Schmitt, 1993).

Ein wichtiges Beispiel fiir die temperaturabhingige Umwandlung einer Magnetstruktur ist der
"squaring-up'-ProzeB: Fine inkommensurable sinusmodulierte Magnetstruktur ist in der Regel
nur in einem begrenzien Temperaturbereich unterhalb der Ordnungstemperatur stabil. Bei
weiterem Abkithlen auf tiefere Temperaturen entwickelt sich die Sinusmodulation zu einer
“equal moment" Struktur, die nur magnetische Momente gleicher Grofe hat. Diese
Magnetstruktur kann eine kommensurable oder inkommensurable Antiphasenstruktur sein oder
eine noch einfachere ferromagnetische oder antiferromagnetische Struktur mit kleiner
Periodizitit, Der "squaring-up”-Prozef kann auf unterschiedliche Weise ablaufen: (Gignoux

& Schmitt, 1991; Gignoux & Schmitt, 1994)

a.)  Der Ausbreitungsvekior #ndert sich nicht oder nur schwach mit der Temperatur. Der
. Ubergang zu ‘Momenten gleicher GroBe verliuft kontinuierlich, indem hdhere
" Harmonische der Magnetstruktur mit fallender Temperatur allméhlich anwachsen, bis

cine Rechteckverteilung volistindig ausgebildet ist.
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b.) Der Ausbreitungsvektor #ndert sich mit der Temperatur, wobei die Periode der
- Magnetstruktur mit sinkender Temperatur im aligemeinen kilrzer wird. Oft ist der
Ubergang diskontinuierlich und verbunden mit einem “lock-in"-ProzeB, wobei der
Ausbreitungsvektor von einem inkommensurablen Punkt niedrigerer Symmetrie zu einem
kommensurablen Punkt héherer Symmetrie der Brillonin-Zone springt. Es handelt sich

- um einen Phaseniibergang erster Ordnung. VerZnderung des Ausbreitungsvektors k
- bedeutet, daB J(k) nicht mehr maximal ist. Der Energieverlust wird aber iiberkom-

* .. pensiert durch den Energiegewinn durch héhere Ordnungen (Gignoux & Schrnitt, 1993).

Das Entsichen einer Sinusmodulation mit magnetischen Momenten, die von Ort zu Ort
variieren, kann man im Rabmen eciner Molekularfeld-Ngherung durch thermische
Mittelungseffekte erkliren (Elliott, 1961; Kaplan, 1961). Wenn eine uniaxiale magnetische
Anisotropieachse vorhanden isf, kann nahe unierhald der Ordnungstemperatur eine
sinusmodulierte Momentkomponente in Richtung der Vorzugsachse geordnet sein, wihrend
andere Komponenten im thermischen Mittel noch ungeordnet sind. Weil die Entropie und
freie Energie eines Systeras mit riumlich verdnderlichen magnetischen Momenien hoher ist
als die einer Verteilung mit konstanten magnetischen Momenten (Elliot, 1961), setzt im
allgemeinen bei tieferer Temperatur der "squaring-up'-ProzeB ein. Eine Ausnahme bilden
solche Verbindungen, in denen die magnetischen Ionen einen nicht-magnetischen Singuleti-
Zustand als Kristallfeld-Grundzustand haben. In diesern Fall kann die oszillierende Austausch-

\srpn‘heplwnﬂn1ﬂg pn‘n: Qtnnamnﬁnioﬂnn 1nr?n’71pwae-| Adia anrh het ﬁ'ﬁ-ﬂni}ﬂnﬂn an¥ tiasfa
YV artwiiliez ¥ iz ERELEC PG U R0 S LI VA v L o1 i Gabill USD saURdaiuily Sur wilde

Temperaturen erhalten bleibt (Gignoux & Schmitt, 1991).

Im Gegensatz zu Sinusmodulationen kénnen magnetische Spiralstrukturen stabil bleiben bei
Abkiihlung auf tiefe Temperaturen, weil die Spiralstruktur eine "equal moment" Struktur ist
und alle Momenie bei tiefen Temperaturen gesitiigte Werte annehmen koénnen, Wie bei der
Sinusmodulation kann der Ausbreitungsvekior, und damit der Drehwinkel der Momente,
temperaturabhéngig sein und es sind "lock-in" Ubergginge von inkommmensurablen Strukturen
in kommensurable 'Stmkturen inﬁglich (Rossat-Mignod, 1987, S. 140 ff).

Es gibt einige theoretische Ans#tze zur Beschreibung der Eigenschaften von fiustrierten
magnetischen Systemen, die komimensurable Ordnungen mit langen Perioden oder
inkommensurable magnetische Ordnungen zeigen. Es handelt sich dabei um Molekularfeld-
Rechnungen, die mit ANNNI-Modeill {(Axial Nexi-Nearesi-Neighbor Ising) (Bak & von
Boehm, 1980) oder "PF-Modell (Periodic Field) (Gignoux & Schmitt, 1993) bezeichnet
werden. Das PR-Modell kann zum Beispiel das Aufireten von modulierten inkommensurablen
Strukturen und kommensurablen Strukturen mit groBen Perioden erkldven, auBerdem deren
Temperatur-eniwicklung hin zu Antiphasen-Strukturen oder einfacheren kommensurablen

Strukiuren,
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3.0 Grundlagen der elastischen Neufronenstreuung

Neutronen wechselwirken mit einem System von Atomen einerseits iber die nukleare
Wechselwirkung der Neutronen mit den Nukleonen der Atomkerne und andererseiis Uiber die
magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung der magnetischen Neuironenmomente mit den
atomaren magnetischen Momenten. In einem Beugungsexperiment beobachtet man die Kern-
und Magnetstreuung eines Neutronenstrahls an einem Ensemble von Atomen. Die Streuung
wird durch einen differeniiellen Wirkungsquerschnitt do/dQ beschrieben, der durch folgende
Aussage definiert ist: Die Zahl z der in das Raumwinkelelement dQ in Richtung £ pro
Zeiteinheit gestrenten Neutronen ist gegeben durch: (Marshall & Lovesey, 1971, S. 4)

do
/49

© bezeichnet den einfallenden Primér-NeutronenfluB. Der Wirkungsquerschuitt do/d€2 hat die
Dimension einer Fliche.

2= ( ) dQ G.D

Im folgenden geht es um die kohdrente elastische Streuung von unpolarisierten Neuironen an
periodisch a.ngeordﬁeten Streuzentren in einem Kristall. Den Wirkungsquerschnitt fiir die
Streuung an einem einzelnen Atomkern oder einem atomaren ragnetischen Moment kann
man mit Hilfe der Streuamplitude a_,,, berechnen: (z.B. Rossai-Mignod, 1987, S. 72)

(3.2)

ac
(E‘Qf)elast. = ] Lscar I 2

Die Geometrie der Streuung wird durch den Streuvektor K=k -k beschrieben. k ist dabei
der Wellenvektor der einfailenden Neutronen und k' der Wellenvektor der gestreuten
Neutronen. Die Wellenlsinge der Neutronen ist A=2r/k,,. Fiir unpolarisierte Neutronen ist der
differentielle Wirkungsquerschnitt die Summe der Einzelquerschnitte fiir Kernstreuung und

Magnetstrevung: (Halpern & Johnson, 1939)

do do ac
(Eﬁ)tatal,elastisch = ( a0 )Kem * (“,@)Magnet (3.3

3.1 .Eiasﬁschef Wirkungsguerschnitt fiir nukleare Neutronensireuung

Fir langsame, thermische Neutronen ist die Kern-Streuung isotrop. Die Streuampiitude &g,
steht im allgemeinen Fall fiir die komplexzahlige Streuldnge b des Atomkerns:

Bovar = b=b Co ' ' o : (3'4).‘

Da hier nur kohirente Neuironenbeugung betrachtet wird, steht b fiir die mittlere Streuléinge
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einer Atomsorte. Der Realieil der Kernstreuléinge beschreibt die Streustiirke, der Imaginfrteil
die Absorption des Neutrons durch den Kern. Fiir die meisten Atomkeme ist die Absorption
klein und die Streuléinge de facto unabhingig von der Energie der Neutronen (Squires, 1978,
S. 8). b bezeichnet deshalb den konstanten Realteil der Streuléinge. Streuléingen sind tabelliert
in Koester, Rauch & Seymann (1991).

Fir Kristalle 148t sich mit Gleichung (3.2) der differentielle Wirkungsquerschnitt fiir
Kernstreuung berechnen, indem die von den einzelnen Atomkernen ausgehenden Strenwellen
kohérent anfsummiert werden. Das Ergebnis ist:1 (Marshall & Lovesey, 1971, S. 22)

do N 2 _
(e = = 2 |Fy )P SK-h (3.5)

N ist die Zahl der Einheitszellen im Kristall und V, das Volumen einer Einheitszelle. Die
Summe ldnft tiber alle reziproken Gittervektoren k. § ist die dreidimensionale Dirac’sche
Delta-Funktion?, die dafiir sorgi, daBl es Streubeitrige nur an reziproken Gitterpunkten b gibt.
Die 8-Funktion folgt aus der Laue’schen Interferenzfunktion (z.B. James, 1962, S. 9) fiir den
Grenzfall, daB8 die Zahl der Einheitszellen des Kristalls entlang der Zellachsen &, b und ¢
gegen unendlich geht. Der Strukiurfaktor Fy in Gleichung (3.5) ist gegeben durch:

Fy(B) = 3 b;t;expl2mi kor; )} (3.6)
i

Die Summe i 18uft dber alle Atome der Einheitszelle. b ist die Streuléinge des i-ten Atoms;
t. ist ein (anisotroper) Temperaturfaktor, i=sxp(—§taT§h}, und berticksichtigt die thermische
Bewegung des i-ten Atoms. Hierbel sind die 6 Koeffizienten By =B, der Matrix B die Debye-
Waller-Faktoren. r; ist die Position des i-ten Atoms in der kristallographischen Zelle.

Nach Gleichung (3.5) gibt es in einem Kristall Beitrdge zur kohérenten Streuung nur dann,
wenn der Streuvektor K mit einem reziproken Gitiervekior h zusammenfilit, also wenn K=h
ist. Dies ist eine Konsequenz der periodischen Stiuktur des Kristalls und unabh#ngig von der
Art der Wechselwirkung, FaBt man die Beugung als Reflexion von Neutronen an Netzebenen
des Kristails auf, kann die Bedingung ¥~n durch das Bragg’sche Geseiz ausgedriickt werden:
(Marshall & Lovesey, 1971, S. 27)

k| =d* =2 sin@ /A  oder A= 2dsin® 3.7

Der Netzebenenabstand d ist 1/d°. © ist der Bragg’sche Winkel und 26 der Streuwinkel.

“Im Vergleich zu Marshall & Lovesey (1971) fehlt der Faktor (27)° aus der Normierung der -
Funktion wegen der unterschiedlichen Definition des reziproken Gitters.

" 2Dje Delta-Funktion hat die Eigenschaften: 8(z)=0 fiir r+0; 3(r)=co fiir r=0; J3(r)d’r=1
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3.2 Elastischer Wirkungsguerschnitt fiir magnetische Neutronensireuung

Das Neuiron hat ein magnetisches Dipolmoment g =—ypy o. Dabei ist o=2s  der Pauli-
Spinoperator mit Eigenwerten %1 fiir die einzelnen Komponenten und s, der Spinoperator des
Neutrons (Squires, 1978, S. 129). Die GroBe des Momentes ist |, [=9.66-10%7 [Am?]
entsprechend y=1.913 Kemnmagnetonen py. Die Stremung des magnetischen Neutronen-
momentes an einem atomaren magnetischen Moment m, das von den ungepaarten Elektronen
_eines Atoms herrithrt, kann beschrieben werden durch die magnetische Streuamplitude:
(Rossat-Mignod, 1987, S. 76)

Escar =P 4 (3.8)

Hier bedeuten:

p =yry/2 - f(K) - |m| “magnetische Streulinge" (Will, 1972, S. 380)

Vr /2 0271012 femj: rmagnetische Streulfnge fiir ein magnetisches Moment
von 1 pg in Vorwirtsstreuung (E=0).
to=(p/4m)(e%m_)=0.28-10"12 [cm] ist der "klassische Elektronenradius”
(e: Elementarladung; m,: Masse eines Elekirons),

f magnetischer Formfaktor

|| Betrag des atomaren magnetischen Moments

g=ex(eg' €,)—e, magnetischer Wechselwirkungsvekior

eg ' Einheitsvektor in Richtung des Streuvekiors K

€ Einheitsvektor in Richtung des magnetischen Moments m

Die Definition des Wechselwirkungsvektors ¢ zeigt, daB nur die Komponente des
magnetischen Moments, die senkyecht zum Streuvekior liegi, zur magnetischen Streuung
beitrigt. Den Wirkungsquerschmitt (d6/d<2)yy0p,, fiir elastische magnetische Streuung von
Neutronen an einem Ensemble von atomaren magnetischen Momenten erhélt man analog zur
Kemstreuung durch phasenrichtiges Aufsummieren der einzelnen Streuamplituden und
anschlieBende Betragsbildung nach Gleichung (3.2). Auch hier erhdlt man nur dann Bragg-
Streuung, also koh#rente elastische Streubeitrdge, wenn die magnetischen Momente geordnet
sind. Ungeordnete magnetische Momente in einem Paramagneten tragen zur inkohérenten
Untergrundstreuung bei. Fiir die nachfolgenden Rechnungen ist es glinstig, den elastischen
Streuquerschnitt fiir die magnetische Streuung foigendernmafen zu schreiben: (z.B. Lyons,
Kaplan, Dwight & Menyuk, 1962; Barbara, Gignoux & Vettier, 1988, §.76)

40

(‘ 'afé‘ )Magnet = i?(g)lz - ng'P(‘“*)lz (3°9)

'b_ie Yek_tofg:éﬁe P ist dabei gegeben durch:
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V7o

P(K) = —

2 3 HE) t(B) my expl2ni KR} (3.10)
i 5

Hierbei bedeuten:

Zi - Summe i Uber die Atome der kristallographischen Einheitszelle
Zs - Summe s tiber die kristallographischen Einheitszellen des Kristalls
f; magnetischer Formiakior des i-ten Atoms

‘Temperaturfakior des i-ten Atoms
L1 90 magnetisches Moment des i-ten Afoms in der Zelle s

R, Ortsvektior des i-tenr Atoms in der Zelle s

Die VekiorgedBe P zeigt in Richtung des resultierenden Gesamtmoments des Kristalls.
Gleichung (3.9) driickt wieder aus, daB nur die Komponenten der magnetischen Momente
senkrecht zum Streuvekior K zur Sirenung beitragen. Der Ausdruck fiir P kann vereinfacht
werden, indem man fir B, die Zerlegung (2.1) und fiir das magnetische Moment my die
Fourier-Zerlegung (2.5) einsetzt:

P(K)= 'Y;'o 35 St mk exp2rni(K+&)-r;} E exp{2mi(K+k) R} (3.11)
ki

NHa Summe JE iiber alle Anghreitnnosvektoren der Struktng m. ! eind die Fourier-
B AT o VSAAARL A an ATLEAA T R A ARAA S EQE ) &v&hwaa VO AR L AN W R B, T Bl DASAN BEAZ 5 mK T AL AT LAy A NS A A

Koeffizienten der Magnetsirukiur. Die Summe {iber s ist die bekannie Interferenzsumme
kann mit Hilfe einer 8-Funktion ausgedruckt werden: (vgl. Marshall & Lovesey, 1971, S. 21}

E expl 2ni (K+k)-R 1} = ‘V“" z S(E+&k-B) (3.12)
o h
N ist die Zahl der Elementarzellen im Kristall und V das Volumen der kristallographischen
Zelle. b ist ein reziproker Gittervektor der Kristallstruktur. Damit folgt:
: - N 'Y
P(K) = — - o E z E it mk exp{2ni (E+&) 7} 8(K+Ek-B) (3.13)
_ Y,
oder
. N . _
PE) = — 35 5 Fy(&.k) 3(K+k-bk) (3.14)
) Vo T %
Darin ist Fyg(K, K) ist der magnetische Strukturfakior:
7 . (® By = Y7, FIEY £+ (BN I N (EaEV.s ) PR
J_l M NEZ 5 ) 2 . JI\x!}' o;\xa} EJ&k BB L& fkl- \Aan VEv J o8 IJ‘ kJ.lJ}
H

Nach Gleichung (3.14) gibt es in jeder Brillouin-Zone der Kristallstrukur einen Magnetreflex
fiir jeden Ausbreitungsvektor k der Magnetstruktur. Die Zahl der Reflexe in der Brillouin-
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Zone ist in der Regel geradzahlig, auBer wenn die Vektoren k und -k identisch sind.

In vielen Fillen wird die Magnetstrukiur durch einen einzigen Ausbreitungsvekior
beschrieben, das heif}t es liegt eine single-k-Struktur vor. Filr den Fall, daB héhere Ordnungen
von k in die single-k-Struktur einbezogen werden, gilt:

PX) = .,g_ ; S [F (K, +nk) 3(K+nk-h) + F (K ,-nk) 8 (K-nk-k)] (3.16)

Die Summe n=1, 2, ... Huft {iber alle hheren Harmonischen der Struktur. Gleichung (3.16)
driickt aus, daB magnetische Bragg-Streuung nur vorhanden ist, wenn K*-hxnk (Squires,
1978, S. 155). Die Bragg-Gleichung lautet jetzi:

B nk|= |d**"| = 25in 6% /A (3.17)

Magnetische Bragg-Reflexe mit k=0 fallen mit reziproken Gitterpunkten k zusammen und
heiBen Fundamentalrefiexe. Uberstrukiurreflexe mit k0 heiBen Satellitenreflexe W™, Im
reziproken Gitter sind die Ausbreitungsvektoren die Relativvektoren zwischen Fundamental-
reflexen und Satellitenpeaks (Abb. 3.1) 3, Spiralstrukturen und Sinusmodulationen haben nur
Fourier-Komponenten erster Ordnung (n=1). In diesem Fall hat jeder reziproke Gitterpunkt
der Kristallstruktur zwei Satelliten (hkl), entsprechend den Ausbreitungsvekioren —k und +k.

Aus einem Pulverdiagramim kdénnen nur Betrfige von Streuvekioren d" bestimmt werden.
Deshalb definieren beobachtete Reflexe konzentrische Kugelschalen um den Ursprung des
reziproken Gitters mit Radius d”. Abb. 3.2 zeigt schematisch die Verteilung von magnetischen
Ubersirukturreflexen im reziproken QGitter und im Pulverdiagramm am Beispiel eines
Ausbreitungsvektors der Form [k, ?ky, 0] und n=1, Die Reflexe von Abb. 3.2a sind in
Abb, 3.2b im positiven Oktanten des reziproken Gitters dargestellt, um die Verteilung der
Satelliten um einen Kernreflex (hk0) mit Multiplizitit 4 zu verdeuilichen. Die magnetische
Uberstruktur zeigt sich im Beugungsdiagramm I<>28 (Abb. 3.2¢) als Aufspaltung des
Fundamentalreflexes (hkO) in vier magnetische Satelliten. Je zwei der 8 Satelliten von
Abb. 3.2a, z.B. (k0)" und (hk0)~ fallen zusammen.

An

3Rezip1'oke Gitterpunkte sind durch die Nicht-Ausléschungsbedingungen des Bravais-Gittertyps
gegeben. Fundamentalreflexe fallen i.a. mit Kerureflexen zusammen. Fir spezielle Symmetrien der
Punkilage konnen Kernreflexe ausgeidscht sein, so daB es auch magnetische Satelliten von

verbotenen" Kernreflexen geben kann.
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Abb. 3.1

|

_.59 K=h+3k
-3® K=h+2Kk

22

Intensity

¥*

<hk0>

iig

Satelliten-Punkte (volle Kreise) im reziproken Giiter um den Ursprung fir

Ordnungen n=1, 2, 3 von k soww um einen reprasentatlven Glttervektor h=(100)
(leerer Kreis).

2 theta

Veranschaulichung der Verteilung von magnetischen Sateliiten (volie Kreise) in der
Umgebung eines Kernreflexes (hk0) (leere Kreise) fiir einen Ausbreitungsvektor
ky 0): (8) in der 1=0 Ebene des reziproken Gitters; (b) in einem Oktanten des

.:'rez1pr0ken Gitters; (¢) im Bel.gungsdlagramm (Fundamentalreﬂex <hk0> und
~Satellitenrefiex ii fallen in diesem Beispicl ’"sammen) S




3.3 Neutronenintensitéifen von Bragg-Reflexen

Um eine Beziehung herzustellen zu den Intensititen von Bragg-Reflexen im Neutronen-
beugungsdiagramm, miissen aus den differentiellen Wirkungsquerschnitten do/d€2 die totalen
elastischen Wirkungsquerschnitie o, fiir bestimmte Streuvektoren X berechnet werden
(Squires, 1978, S. 37ff). Es zeigt sich, daB die Modellintensitit eines Reflexes durch eine
Reihe von Faktoren dargestellt werden kann. Fiir die Intensitét I eines Bragg-Reflexes bei der
Neutronenbeugung an einer polykristallinen Probe gilt: (Will, 1989)

HE) =1, « L(E) « T,(K) = P(E) «j* <|F &)|% > (3.18)

Dabei bedeuten:

I

0

“p

Skalenfaktor, der alle GroBen enthilt, die wihrend einer Messung konstant bieiben

(einfallende Intensitét, Probenvolumen etc.)

Loreniz-Korrekturfakior

=1/sin8sin20 fiir 26-Spektren aus Debye-Scherrer-Messungen (Bacon, 1975);

zylindrischer Probenhalier
=d* fiir lineare d-Wert-Spekiren aus '"Time-of-Flight"-Messungen
{Schifer, Jansen & Will, 1993); zylindrischer Probenhalter

=exp{—-ZBov(sin9/2»)2} "overall"-Temperatur-Korrekturfakior

B,,: isotroper "overall"-Temperatur-Parameier

"Preferred orientation"-Korrekiurfakior

Poﬂcxp{—Povaz} "Preferred orientation"-Maximum parallel zum Streuvektor
(plattchenformige Kristallite irn zylindrischen Probenhalter)

P =exp{-P,y (r/2-0)*} "Preferred orientation"-Maximum senkrecht zum

Streu-vektor (nadelfSrmige Kristallite im zylin-
drischen Probenhalter)

P, ‘'preferred orientation"-Parameter

a: Winkel zwischen "preferred orientation'-Richtung und Streuvektor

Fliachenhaufigkeitsfaktor (Multiplizitsit) der reflektierenden Netzebene

Strukturfaktor, unabhingig von den MeBbedingungen und nur abhingig von der

Kristall- und Magnetstruktur der Probe. Fiir Kemstieuung ist F gleich dem

Strukturfaktor Fyy der kristallographischen Einheitszelle (Gleichung 3.6). Fur

Magnetstreuung  bezeichnet iFiz das Absolutquadrat der Komponente des

Magnetstrukturfaktors ¥y, (Gleichung 3.15) senkrecht zum Streuvektor. Die

Kiammeri <> deuten an, daB Intensititen tiber symmetrie-fquivalente, entariete

Reflexe mit gleichem d-Wert gemittelt werden.
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3.3.1 Stukturfaktor der Kristgllstrukiur

Kernreflexe werden nur an reziproken Gitterpunkten h=(hkl) eines Kristalls beobachtet. Die
Intensitit eines Kernreflexes im Pulverdiagramm ergibt sich ans den Gleichungen (3.6) und
(3.18). Der Absolutbetrag des (komplexen) Kristallstrukturfaktors ¥y aus Gleichung (3.6) wird
berechnet als:

|Fy(h)|? = 47 + B (3.19)
mit
A, = z nIN,; byt 3 cosiombr; .} (3.20)
! r
By=3 afN,; by, Y sinfomhor,) (3.21)
7 F

Dabei bedeuten:
2i Summe i fiber Atome in der asymmeirischen Einheit

n Besetzungszahl der i-ten Lage

N;;  Zahl der syminetrie-dquivalenten Atome der i-ten Lage
b; Sireuiinge des i-ten Atoms

] individueller Temperatur-Korrekturfakior des i-ten Atoms

“isotroper Korrekturfaktor: texp(-B;(siné/A)%)

= .. :nohﬂnﬂev 1mdiridnaliar T smperatur Daramatar
Dy I30WOPET INGIvVIGUCLCT 1 SIparalil-raraiincicy

anisotroper Korrekturfaktor: ti=exp(-E1TBh)

Debye-Waller-Fakioren.
Zr Summe r Gber Atome auf symmetrie-8quivalenien Positionen der i-ten Lage

i Ortsvektor des Atoms i in der r-ten dquivalenien Position

3.3.2 ‘Strukturfakier fir kommensurable Magnetstrukiuren

Die Intensitst eines Magnetreflexes bei K=hink ergibt sich aus Gleichung (3.18), wobei der

N L.I..i‘-\/n WAL NS Pl BTN

Strukturfaktor-Ausdruck |F|? folgendermafen berechnet wird:

(3.22)

[F|2 = |F oy (B) |- |eg Fhy (K)|?

Dabei bedeuten:

K=nink Sireuvekior mii Kernrefiex b, Ordnung des Reflexes n und Ausbreitungsvekior K
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Einheitsvektor in Richtung des Streuvektors

°x
LIV magnetischer Strukturfakior der Einheitszelle

Zur Berechnung des magnetischen Strukturfaktors mit Gleichung (3.15) sind die
(komplexzahligen) Fourier-Komponenten der Momentverteilung einzusetzen. Weil diese nicht
immer bekannt sind, lassen sich konkrete Berechnungen der Intensitdten oft direkter anhand
der realen Magnetstruktur durchfiihren. Man kann fiir kommensurable Magnetstrukiuren eine
magnetische Einheitszelle definieren und die Berechnung des Strukturfaktors fiir diese
magnetische Zelle durchfiihren:

Fyu(E)=F, z FEY 1K) m; expl2ni Kor} (3.23)
J

Dabei bedeuten:
K=hink Magnetischer Bragg-Reflex

E, Yr/2=0.2710"2 cm

2 Summe j Gber die magnetischen Momente der magnetischen Einheitszelle
f; magnetischer Formfakior des Atoms j

4 isotroper individueller Temperaturfaktor des Atoms j

my magnetisches Moment des Atoms j

o Ortsvektor des Atoms j in der magnetischen Zelle

Znr konkveten Berechnung ist es giinstiger, den magnetischen Stukturfaktor in Komponenten

E N o YA g T

aufzuteilen: (vgl. Rietveld, 196%a)

Fo = (Ay+A,+A) + i(B,+B,+B,) (3.24)

Die Anteile X=X, v, z in Richtung der Kristallachsen sind gegeben durch:

1]

Ax=F, S /(NN fit; 3 Somy,, cosnker;, } (3.25)
i r s

BX Fo 2 n:'/(Nr,i Ns) fi ti E Em}{,i,ns Sin{?ﬁg'ri,r,s} (3-26)
. i . g s

_Es bcdeuten N . _ o
Zi  Summei uber die magnetischen Atome in der asymmetrischen Binheit o
o Besetzungszahi der i-ten Lage der kristallographischen Zelle o
- Zahl der symmetrie-squivalenten Positionen der i-ten Lage

. Zahl der chemischen Zellen in der magnetischen Einheitszelle :

Summe r diber die magnetischen Atome in dguivalenten Positionen mnezna.lb der

kristallographischen Zelle

T

Mz 2P
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X Summe s iiber die einzelnen kristallographischen Zellen der magnetischen Zelle

X-Komponente des i-ten magnetischen Moments auf der r-ten #quivalenten

Position in der s-ten kristallographischen Zelle

Tirs Ortsvektor des i-ten Momentes in der r-ten Hquivalenten Position der s-ten
kristallographischen Einhsitszelle

mX,i,ar,s

Anstelle der Gleichungen (3.22) und (3.23) wird der Strukturfaktor fiir kollineare
Magnetstrukturen oft mit Hilfe der "magnetischen Streulinge" und des Wechsel-
wirkungsvektors formuliert (siche Gleichung 3.8), um die Analogie zum Kristallstrukturfaktor
dentlicher zu machen: (Will, 1969)

2 2 .
[FI* = 1g1® 13 py o expl2ni Korp)? (3.27)
7

Dabei ist p; die magnetische Streuldnge des j-ten Atoms.

3.3.3 Strukturfaktor fiir inkommensurable Magnetstrukturen

Fir inkommensurable Strukiuren gibt es keine magnetische Einheitszelle. Deshalb kénnen die

Gleichungen (3.22) bis (3.26) nicht angewendet werden. Es gibt zwei Moglichkeiten,

Reflexintensititen von inkommensurablen Strukturen zu berechnen:

. Die inkommensurable Periode wird durch eine kommensurable Periode angenghert, indem
man die Komponenten des Ausbreitungsvekiors k durch rationale Zablen k=p/q; (p;,
‘ganz) approximiert (quasi-kommensurable Magnetstruktur), In der damit definierten
magnetischen Einheitszelle gibi man die magnetischen Momente an. Die Intemsititen
werden mit den Beziehungen (3.22) bis (3.26) fiir kommensurable Strukturen berechnet.

ek

2. Man verwendet die Fourier-Komponenten und Ausbreitungsvektoren der Momeni-
verteilung. Man kann die Fourier-Zerlegungen der inkommensurablen Strukturen in Kapitel
-2.2.2 benutzen, um einfache Ausdriicke fiir die magnetischen Strukturfakioren abzuleiten.

Die erste Methode hat den Nachteil, da die magnetische Zelle eventuell sehr groB gewihlt
werden mub, um eine gute Naherung fiir den tatsichlichen Ausbreitungsvekior zu bekommen.
Die Zahl der magnetischen Atome in der magnetischen Zelle ist dann ebenfalls groB. Die
zweite Methode, bei der man sich auf die chemische Einheitszelle beschrinken kann, ist von
Vortell, wenn man analytische Ausdriicke fir die Fourier-Komponenten hat, wie im Fall
einfacher Spiralstrukturen und Amplitudenmodulationen. Im folgenden werden gem#B der
zweiten Methode Strukturfaktoren |F*®| fiir die wichtigsten inkommensurablen Strukiuren
hergeleitet. Die Intensititen '™ der Satellitreflexe sind dann durch Gleichung (3.18) gegeben.
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{Finiz ist ungleich null an Positionen K™®=hink des reziproken Gitters und nach Gleichung
(3.22) gegeben durch:

(P2 |2 R P e F Y (3.28)

Dabei ist e=e;,, ¢in Einheitsvekior in Richtung des Streuvektors K™, Der magnetische
Strukturfaktor Fy[™ folgt aus Gleichung (3.15):

*n i ;
Fiy =F, z fi t; mo,, expl2nik 7)) (3.29)
1

Die Surame l#uft fiber alle magnetischen Atome der kyistallographischen Einheitszelle. m, ;'
sind die Fourier-Komponenten der i-ten Momentverteilung (d.h. des i-ten Bravaisgitters) zum

Ausbreitungsvektor znk.

Konische Spirale:

Das magnetische Moment m, ; des Atoms i wird aufgeteilt in einen ferromagnetischen Anteil
m, ; cos(B;) und einen Anteil M, sin(B,) der Spiralkomponente (vgl. Abb 3.3). B, ist der halbe
Konus-Offnungswinkel der i-ten Spirale, also der Winkel zwischen dem magnetischen
Moment und der Spiralachse. Die konische Spirale hat zwei Ausbreitungsvekioren: Die
Intensititen der ferromagnetischen Komponente (k=0) und der Spiralkomponente (k=0)
konnen getrennt berechnet werden, da sie zu verschiedenen Streuvektoren K gehéren. Die
(Fundamental-) Reflexe mit k=0 liegen an reziproken Gitterpunkiten und fallen mit
Kernreflexen zusammen. Einschrinkend wird angenommen, dafl alle Momentkomponenten
durch ein einziges orthonormales System #, v, w beschrieben werden (siche Abb. 3.3).
Ferromagnetische Momentkomponenten und Spiralachsen sollen parallel zueinander und

parallel w liegen.
Einsetzen der ferromagnetischen Komponente mki=w~mo,i cosBi in (3.29) ergibt:
ng =wF, }: f; t; m, ; cosB; exp{2ni Bor)

U L

Damit folgt fiir die Fundamentalreflexe:

T

(gl = 1eFigl? = O-CewT I, 305y 5y mgy cosBy exploni o1

n

sin?e |F, S, t,- m, ; cosB; explami Ber}|?

i

o bezeichnet den Winkel zwischen Streuvekior und Spiralachse w.
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Einsetzen der Fourier-Komponenten (2.8) der magnetischen Spirale in Gleichung (3.29)

ergibt:
Fi (u £ iv) F { i
M= — 1% Efzrlm sinB; exp{2ni &7, 7i¢
_ (!! x I"s)) Gi
2

mit der Abkiirzung
G*=F, % fiy m, ; sinB; expl2ni h-r;7i¢;)
i

Damit folgt fiir die Satellitenreflexe:

2 i y 2
+ .9 9 uie+ |v|“ +2  {e-w)y+(ev) 4,2
i?-”.! - |eF - |° = .,l_,,i__.ELL |G= ¢ - 7 |G*i

(e-u)’+(ev)+(ew)y-(ew)

=—1..[Gi|2- |G:t|2
2 4
1 + (e-w)?

- (4 ) lGi|2
1 + cos? @

= d__ﬂﬁ____'si'Z

Die Strukturfakioren der konischen Sp1rale (siche Abb. 3.3) sind damlt durch die G—ielchungen
(3.30) und (3 31) gegeben.

Abb. 3.3  Aufieilung der komischen Spiralanordnung in ferromagnetische Komponente
(paraliel ) und dazn senkrechte Spiralkomponente (in z-v-Ebene).
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Fundamentalrefiexe der konischen Spirale:

|F| 2 =sin®@ | F, E fi t; m,; cosB; explomi &or}| (3.30)
i

Satellitenrefiexe der konischen Spirale:

z
| F* )%= iﬁ%’f_ﬁ | Fy 3 £ty my; sinB; expl 2mi Bory 7 8¢, ) |7 G331
) [

Es bedenten:
E=h+k Streuvekior

Kernreflex (hki)
Ausbreitungsvekior
® Winkel zwischen Streuvektor X und Spiralachse w
A 0.27-1072 [em]
2i Summe i Gber dic Moigente der kristallographischen Einheitszelle

halber Konuswinkel der i-ten Spirale

magnetischer Formfaktor des i-ten Atoms

t isotroper individueller Temperaturfakior des i-ten Atoms
m

magnetisches Moment des i-ien Atoms

Ortsvektor des i-ten Atoms

Phasenwinkel des i-ten Atoms in der kristallographischen Zelle

Anmerkungen zu den Strukturfakioren (3.30), (3.31) der Spiralstrukiuren:

. Alle Spiralachsen der magnetischen Atome i milssen pasallel zueinander liegen.

. Die Formel (3.31) fiir die ebene Spirale gilt nicht fiir den Spezialfall einer entarieten Spirale mit
einem Drebwinkel der magnetischen Momente von 180° von Zelle zu Zelle (konventionelle
antiferromagnetische Struktur). Fiir diese kollineare Struktur gibt es moglicherweise "Richtungs’-
Ausloschungen aufgrund der Momenitichtung, wihrend die Spiralformel (3.31) keine

Ausioschungen zuldft,
. Bej mchreren magnetischen Atomen pro Zelle konmen die Phasendifferenzen ¢; zwischen

verschiedenen Spiralen verfeinert werden. _

., Zwei Atome in der kristallographischen Zelle, die durch eime Flichen- oder Innenzentrierung
verkniipft sind, haben dieselben Phasenwinkel ¢y Die Phasendifferenzen zwischen magnetischen
Momenten eines Bravaisgitters werden vollstindig durch den Ausbreitungsvektor beschrieben.

. Magnetische Parameter bei einer Strukturverfeinerung sind: w, my, ;, B;, 9;-
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Amplitudenmodulierte Strukturen:
Einschrinkend wird angenommen, da8 alle magnetischen Momente in dieselbe Richtung z
zeigen (Abb. 3.4). Einsetzen der Fourier-Komponenten der Sinusmodulation (Gleichung 2.11)

ergibt:
Fi- -721- B F, 30 fi 4 Ay explani horxio)
3
= .E. z G*
2

mit der Abkiirzung
G* = F, 5" f; 1; Ay expl2mi Bor3id)
i

Damit folgt:

* - | 1
P12 - jeFip? =2 1G5 - _(ew?|GEP?
4 4
1 5o 2
- 3-"(“' 35) l{;ilz

4
2.2
sm® @ lGilz

Dabei ist @ der Winkel zwischen dem Streuvekior XK und der Richtung # der magnetischen
Momente. Entsprechend erhélt man fiir die Rechteckinodulation ("squared-up"-Struktur) mit
den Fourier-Komponenten ans Gleichung (2.13):

4 )2 sin? ¢ ]Gi |2
TR 4

- Die Strukturfaktoren der amplitudenmodulierien Strukturen sind damit durch die Gleichungen
(3.32) und (3.33) gegeben.

|F 2 - Pt %= (

i T

Abb. 3.4  Transversale Sinusmodulation und Rechteckmodulation von kollinear, ?a_raliel z
geordneten magnetischen Momenten.

30




Satellifenrefiexe der Sinusmodulation:

4

)
jpr2. S 9 Fo 32 F t; Ay expl 2mi kory 7 89117 (3.32)

2
FE e (A28 R T sy Ay el ani b 10017 B3

Es bedeuten:

K=htk Streuvekior

h Kernreflex (h, k, 1)

k Ausbreitungsvektor

n Ordnung des Reflexes (n=1, 3, 5, efc.)

o Winkel zwischen Streuvekior X und Momentrichtung #
0.27-10°12 [cm]

0

Zi Summe i Gber die Momente der kristaliographischen Einheitszelle
f.  magnetischer Formfaktor des i-ten Atoms

t .. isotroper individueller Temperaturfaktor des i-ten Atoms

Ays . Ampiitude der Modulation des i-ten Atoms

r; - . Ortsvektor des i-ten Atoms

¢-i _ ~ Phasenwinkel des i-ten Atoms in der kristallographischen Zelle

Anmeskungen zn den Strukturfakioren (3.32), (3.33) der Amplitudenmodulationen:

1. Alle Momente liegen parallel w.

2. Eine Besonderheit gilt fiir die longitudinal polarisierte Modulation (k paraliel u): Der (000)* Reflex
 ist ausgeldscht. -

‘Zwei Atome, die durch eine Flichen- oder Innenventrierung verkniipft sind, miissen dieselben
* Phasenwinkel §; haben.

4, 'Fiir den Fall, da man nur ein magnetisches Atom in einer primitiven Zelle hat, entfallt die Surame

-{iber i und man erhilt z.B. fiir die Sinusmodulation:
[FE2 = (F, - £+ t)% - A2 - sin®@/4

-5, -Der Stuktwfaktor fiir die Rechteckmodulation ist eine Niherung
- perioden (siehe Gleichung 2.13 und FuSinote 3 in Kap. 2.2.2).

6. Magnetische Parameter bei einer Strukturverfeinerung sind: #, Ay j, ¢y

P.‘i

b

ur groBle Magnetstruktur-
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Die Absolutbetrige |‘(3i ]2 in den Gleichungen (3.30) bis (3.33) werden berechnet mit:

+,2 R . 2 2 2
|G*|* = |F, 2 Jjt; My expl2mi korjzig e = Ay + By (3.34)
J
A, =F, z miN,, frt; 3 M, cos{ 2nkr;, 50, } (3.35)
3 ¥r
B, =F, E AN iy E M, sin{ pber;, 7, , } (3.36)
I F
Dabei bedeuten:
Zi Summe i {iber Atome in der asymmetrischen Einheit
i Besetzungszahl der i-ten Lage der kxistallographischen Zelle
Ny, Zahl der symmetrie-Aquivalenten Positionen der i-ten Lage
Zr Sumune r {iber symmetrie-dquivalente Atome
M, meagnetisches Moment (Spirale: m, cosp; m.sin B) oder Momentamplitude
(Modulation: Ay) des i-ten Atoms auf der 1-ten #quivalenten Position
O; Phasenwinkel des i-ten magnetischen Atoms auf der r-ten dquivalenten Position

3.4 Informationsverlust durch Domé#nen- oder Pulvermittelung

Eine eindeutige Bestimmung der I‘»/iagnetsi:fuktt.nr“e ist mit Hilfe von Neutronenbeugung im
aligemeinen nur mdglich, wenn die Messungen an einem Eindoménen-Einkristall durchgefithrt
werden. Wenn mehrere magnetische Doménen vorhanden sind oder wenn die Messungen an
einer polykristallinen Probe durchgefiihet werden, kann man in héhersymmetrischen
Kristallsystemen nur eingeschrinkte Informationen tber dic Magnetstruktur erhalten, d.h. die
ermittelte Struldur ist eine Modellstrukiur und damit nicht eindeutig. Es sind zwei Arten von
Doménen zu berficksichtigen (Rossat-Mignod, 1987, §. 82 ff): Konfigurations-Doménen (oder
K-Doménen) unterscheiden sich durch verschiedene, dquivalente Ausbreitungsvekioren des
Sterns {k}. Spin-Dominen {oder S-Dominen) unterscheiden sich durch verschiedens,

dquivalente Momenirichtungen.

Das Auftreten von K-Dominen hat zur Folge, daB man aus Neutronenbeugungsmessungen
sowohl an Einkristallen mit statistisch gleichverteilten magnetischen Doméinen als auch mit
Pulvermessungen eine "multi-k-Struktur' nicht unterscheiden kann von einer '"Mulii-Doménen
single-k-Struktur" (Rossat-Mignod, 1987, S. 80). Beide Strukturen ergeben dieselben

abgesehen von Phasenwinkeln Y zwischen den Fourier-Komponenten verschiedener

Ausbreitungsvektoren einer Magnetstruktur (vgl. Gleichung 2.6), die mit Neutronenbeugung prinzipiell
nicht bestimmt werden kdnnen (analog zum sog. Phasenproblem der Kristallographie)
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Beugungsintensititen. Eine Unterscheidung ist nur moglich an Einkristallen, wenn durch
duBere Stérung, z.B. ein duBeres Magnetfeld, die Gleichverteilung der Doménen aufgehoben
wird. Die einzelnen Vektoren des Sierns {k} konnen prinzipiell aus Pulverdiagramamen
bestimmt werden, da sie zu verschiedenen Bragg-Reflexen gehdren.

S-Doménen in héhersymmetrischen Kristallsysiemen haben zur Folge, da die Richtungen der
magnetischen Momente in Bezug anf die Kristallachsen aus Neutronenbeugungsmessungen
nicht eindeutig bestimmt werden kénnen. Im Gegensatz zu K-Doménen tragen verschiedene
S-Domi#nen zum gleichen magnetischen Bragg-Peak bei, im allgemeinen mit
unterschiedlichem Gewicht, Deshalb mu8 zur Berechnung der Magnetintensititen tber alle
Doménenrichtungen gemitteit werden. Fiir die Berechnung von Pulverintensititen ist es
gleichgiiltig, ob man liber S-Doménen mittelt oder ob man eine "Pulvermitielung” fiber alle
dquivalenten Reflexe fiir eine einzige S-Domine durchfihri. Der Informationsverlust
hinsichtlich der Momentorieniierungen wird durch die Konfiguradonssymmetrie der
Magnetstruktur bestimmt. Fiir kollineare Magnetsttukiuren mit einer einzigen Momenirichtung
gelangt man zur Konfigurationssymmetrie, wenn man die Orientierung der Momentvekioren
durch "+" und "-" Zeichen ausdriickt (Shirane, 1959). Fir nicht-kollineare Strukfuren mit
mehreren Momentrichtungen gelangt man zur Konfigurationssymmetrie, wenn man den
magnetischen Momenten gleicher GroBe und Richtung jeweils gleiche skalare Werte zuweist
(Wiikinson & Lisher, 1973). In der Sprache der Gruppentheoric bezeichnet die
Konfigurationssymmetrie die Symmetrie einer Untergruppe G, der kristallographischen
Raumgruppe. Unter den Symmetrieclementen der Gruppe G, ist der Ausbreitungsvekior der
Magnetstruktur invariant (Rossat-Mignod, 1987, 8, 82), Tab. 3.1 zeigi fiir die einzeinen
Konfigurationssymmetrien, welche Magnetsirukturparameter aus Neutronenbeugung bestimimt
werden kdnnen. Bei der Auswertung von Neutronenpulvermessungen ist es empfehlenswert,
eine trikline Symmetrie anzunehmen und keine Pulvermittelung durchzufihren, wenn die
Konfigurationssymmetrie der Magnetstruktur nicht offensichtlich ist.

Die Mittelung der Intensitéten iber magnetische S-Doménen hat auch Konsequenzen fiir die
Unterscheidbarkeit von inkommensurablen Sinusmodulationen und Spiraistrukturen in
hohersymmetrischen Kristalisystemen. Dies soll am Beispiel einer Sinusmodulation mit
magnetischen Momenten in der Basisebene einer tetragonalen Kiistalistruktur vorgefiihrt
werden. Zur Beschreibung wird ein orthonormales Dreibein (#, v, w) von Eisheitsvekioren
verwendet. Es gibt zwei magnetische Doménen innerhalb der tetragonalen Basisebene, wobei
die Momente in der einen Doméne entlang &, die in der anderen entiang v liegen solien. w sei
_parallel zur tetragonalen c-Achse. Zur Berechnung der Reflexintensititen ist dann folgende
Mittelung durchzufiihren: (Nomenklatur siche Abschnitt 3.3.3)
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Magnetstrukturparameter, die bei vorgegebener Konfigurationssymmeirie mit

Tab. 3.1
Neutronenbeugung ermitielt werden kdnnen.
Konfigurations- Kollineare Struktur Nicht-Kollineare Struktur
Symimeirie Shirane (1959) Wilkinson & Eisher (1973)
GrofSe der magnetischen Momente;
kubisch Gré8e der magnetischen Momente relative Winkel zwischen
Momentrichtungen;
GroBe der magnetischen Momente;
'teﬁ'agonal GroBe der magnetischen Momente; relative Winkel zwischen
trigonal Winkel der Momente zur Momentrichtungen;
hexagonal Hauptachse Winkel der Momente zur
Hauptachse
orthorhombisch
monoklin keine Beschrinkungen keine Beschrénkungen
triklin
T2
< |F%)%2 - |e-F*|% > - _% [ 1-(e-u)® + 1-(e¥)*] |"4l
- La-eup-(ev-(ewits(ewp1 1L
i 9 I Gi IZ
= [ I +(ew)]
5 [ (e-w)” ] 7
11 2
1 1 +co8” +12
= 7 _— |G™|

4

Bis auf einen Fakior 1/2 erhélt man das Quadrat des Strukiurfaktors der Spiralstrukiur mit
Spiralachse parallel zur c-Achse {vgl. S. 28). Sinusmodulation und Spirale zeigen also
dasselbe Beugungsmuster: die Momentrichtung in der Basisebene kann nicht ermitielt werden
in ﬁbereinstimmung mit den Aussagen in Tab. 3.1. Erhilt man aus den Neutronendaten unter
der Annahme einer Sinusmodulation eine Momentamplitude A, dann entspricht dies einem
maguetischen Moment mo=Ak/_'V' 2 der gleichwertigen Spiralidsung.
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4.0 Messungen und Datenanalyse

4é=

Jreseh,

Zusammenstellung der Proben und genutzten Diffrakiometer

Im Rahmen dieser Arbeit wurden polykristalline Proben aus verschiedenen Verbindungs-
systemen mit Neutronenbeugung untersuchi. Es handelt sich um ternfire Verbindungen, die
paramagnetische Tonen entweder aus der Reihe der 3d-Ubergangsmetalle und/oder 4f-Ionen
aus der Reihe der Selten-Erd-Metalle enthalten, Wichtigstes Ziel der Messungen war die
Bestimmung der magnetischen Ordnungen in diesen Verbindungen. In Tab 4.1 sind die
untersuchten Proben und Angaben tber die eingesiellien Probeniemperaturen zusammen-
gestellt. Die Herkunft der in Tab 4.1 angegebenen Proben resuliieri aus teilweise langjahrigen
Kooperationen mit befreundeten Insiituten.

Tab. 4.1 Zusammenstellung der untersuchten Verbindungen. (Diffrakiometer-Bezeichnungen
siche Tab. 4.2)

SUBSTANZ TEMPERATUR- KOOPERATION NEUTRONEN-

BEREICH DIFFRAKTOMETER
System RXO,
TbASO, 04-300K Prof. Kahle JOLICH
BP0 0.4 - 300 K Universital Karisruhe
P 4 . -
ErvOy, 05-100K
System RFe Aly,
TbFesAly 12-250K Prof. Gal LNS
DyFesAl, 15-300 K Universitdt Beer-Sheva
: Tapraol
HoFesAl, 12-300K e
ErFesAl, 5-300K
TmFesAl; 12-250K
YFegAly 15-300K
System R{Co,Ni)C,
DyNiC, 4-300K Prof. Yakinthos JOLICH
e Universitdt Thrakien
1.5-46 K . s BEN
HoNiC, 45 - Xanthi, Griechenland ' SC

Die Neutronenbeugungsmessungen warden an verschiedenen Pulverdiffraktometern (siehe
Abb. 4.1) durchgefiibri. Die wichtigsten Daten der Diffrakiometer sind in Tab 4.2
zusammengefalt. Zusitzliche Rontgendiagramme von RFesAl,-Verbindungen wurden an
einem Siemensdiffrakiometer D5000 im Mineralogischen Institut in Boan aufgenommen.
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Tab. 42  Daten der genuizten Neutronen-Pulverdiffraktometer.

JULICH: Forschungszentrum Jiilich

Quelle: FRI-2

Diffrakiometer: SV7

Monochromator: Ni (220), A=1.09 A

Kollimation ¢y, 0ty, 03 20 min, -, ~

Detektor: lingarer, ortsaufldsender Szintillationsdetekior JULIOS

26-Bereich: 3° - 90° o

MeBpunkiabstand: A26=0.025°

Kryostate: 3He-Kryostat, Badkryostat, Refrigeraior

LNS: Labor fiir Nentronenstreuung der ETH Zirich,im Paul-Scherrer-Institut
Wiireniingen und Viliingen -

Quelle: Saphir-Reaktor

Diffraktometer: DPMC (double-axis multicounter)

Monochromator: Ge (311), A=1.704 A (vertikal fokussierend)

Kollimation 6iy,0ly, 0!
Detektor:

26-Bereich:
MeBpunktabstand:

Kryostiate:

ortsauflosender BF;-Gasdetektor ("Banane™)
3° - 140°

A20=(0.1°

Refrigerator, "Orange"-Durchflukryostat

BENSC: BEslin Neutron Scatiering Center im Hahn-Meitner-Institut in Berlin

Quelle:
Diffraktometer:
Monochromator:
Kollimation 0,0, 0g:
Detekior;

268-Bereich:
Mefipunktabstand:

Kryostaie;

BER-II

E3

Ge (311), A=1.25 A (vertikal fokussierend)
30 min, 30 min, —

ortsauflosender BF;-Gasdetekior ("Banane™)
3° -~ 90

A20=0.2°

"Orange"-Durchfluffkryostat

Mono—

T}
chromaior Deteldor

[y
N

o2
\\\\@ ) //’/ y

[s £ S

~
S

.y I
--Probe ™ i i}
i/
K 7

/

.,

"~

Abb. 41  Schematischer Aufbau der Pulvergiffrakiometer. o sind die Winkel der
horizontalen Kollimation,
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4.2 Ausweriemethoden und Programme

Fiir die Auswertung von Neutronenpulverdiagrammen gibt es zwei etablierte Methoden: die
“Fuli pattern”-Rietveld-Methode und die "Zwei-Schriti-Methode”. Die Rietveld-Methode
(Rietveld, 1969a) basiert auf einer Punki-zu-Punkt Anpassung des gemessenen Beugungs-
diagramms mit einem berechneten Modelldiagramm. Basis fiir die Diagrammberechnung sind
ein Strukturmodell zur Beschreibung der Bragg-Reflexe sowie instrumentabhéngige Reflex-
profilparameter. Die Rietveld-Methode ist fiir Kristallstrukturverfeinerungen aus Rontgen- und
Neutronendiffraktometrie weit verbreitet; es steht eine Vielzahl von Programmversionen zur
Verfiigung. Fiir die Behandlong komplexer inkommensurabler Magnetstrukturen existieren
vereinzelte Spezialprogramme Die im Rahmen dieser Arbeit benuizten Programmversionen
sind in Tab. 4.3 zitiert. ' e

~Tab. 4.3  Auswertesoftware fiir die Strukturanalyse

PROGRAMM ANWENDUNG AUTHOR
RIETVELD-METHODE:
DBW 3.2 Kiristalistruktur; Wiles, 1982

Neufronen und Rnigen;

(Verfeinerung von zwel kristaliographischen

Phasen)

1 F419, F418 Krigtall- und Magnetsiruktur; Rietveld, 196%b

Neutronen;

LIisidned

{(kommensurable Magnetstrukturen)

MINREF Kyistall- und Magnetstruktur; Elsenhans, 1990
Neutronen;
(inkommensurable Magnetstrukturen)

| ZWEI-SCHRITT-METHODE:

L. Schriw: _ __ _ _ _
| PATHAN '_Diagmmmbearbeitung o - Jansen, 19942
PROFAN Einzelreflex-Profilanalyse ~ Merz, 1990
2. Schritt:
| GIT - Verfeinerung von Gitterparametem ~ Jansen, 1993
IC-KS "+ Indizierung von Magnetreflexen i diese Arbeit
L - Verfeinerung des Ausbreitungsvektors . (siche Kap. 4.3.1)
IC-POWLS . . Krigtall- und Magnetstruktur; - diese Arbeit.
h " Neutronen und Rontigen; (siehe Kap. 4.3.2).

(inkommensurable Magneistrukturen)
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Alternativ zur Rietveld-Methode gibt es die Zwei-Schriit-Methode, die eine Analogie zum
Auswerteverfahren bei Einkristallmessungen darstellt. Die Grundziige dieser Methode und ihre
Anwendung in der Pulverdiffraktometric wurden beschrieben von Jansen, Schifer & Will
(1988) und Will (1989). Die Analyse von Beugungsmessungen erfolgt in zwei unabhéingigen
Schritien:

L. Schritt: - Diagrammbearbeitung und Bestimmung von Reflexlagen und Bragg-Intensititen.
Der Untergrundverlauf des Diagramms wird analysieri und die Untergrund-
zihlraten werden vom Beugungsdiagramm abgezogen. Positionen und integrierte
Intensitdten von Bragg-Reflezen konnen durch Imtegration von Diagramm-
bereichen und Berechnung der Integrationsschwerpunkte dieser Bereiche bestimmt
werden. Genauere Peakparameter und bessere Ausnuizung der Streuinformation
erhlt man durch Profilanalyse des Diagramms, zum Beispiel durch Einzelreflex-
Profilanalyse mit dem Programm PROFAN (Merz, Jansen, Schifer & Will, 1990).
Dabei werden Profilfunktionen in einem least-squares- Verfahren an die
gemessenen Datenpunkie angepasst, um Peakparameter von Einzeireflexen zu
bestimmen oder Reflexcluster in Einzelreflexe zu separieren.

2. Schritt: Verfeinerung der Strukturparameter anhand der Peakparameter.

Anhand der Kernreflexpositionen werden Gitterkonstanten der Kristallstrokinr

verfeinert. Aus den Peaklagen der Magnetreflexe wird die Metrik der Magnet-
struktur ermittelt und verfeinert., Integrierie Intensitdten werden benutzt, um
Strukturparameter der Kristall- und Magnetstrukitur zu verfeinern, zom Beispiel
mit dem least-squares Programm POWLS (Will, 1979).

Wenn man beginnt, die Magnetstruktur einer Verbindung mit Hilfe von Neutronenbeugung
zu untersuchen, sind kristallographische Raumgruppe und Gitierkonstanten des Kristalls bei
Raumtemperatur in der Regel aus ROntgenbeugungsmessungen bekannt. Zunichst werden
Neutronendifirakiogramme oberhalb der magnetischen Ordnungstemperatur im  para-
magnetischen Bereich aufgenommen, um Gitterparameter und Kiistallstrukturparameter ohne
Storung durch magnetische Reflexe zu bestdtigen und zu verfeinern. Die Kenntnis von
genauen Struktorparametern des Kuistalls ist Voraussetzung fiir die Indizierung von
Magnetreflexen und fiir die Bestimmung magnetischer Uberstrukiuren, Messungen unierhaib
der magnetischen Ordnungstemperatur zeigen durch zusitzliche Magnetreflexe in den
Beugungsdiagrammen die Ordnungen der magnetischen Momente an. Durch Subtraktion des ..
"paramagnetischen” Diagramms erhilt man ein Differenzdiagramm mit rein magnetischen
Bragg-Peaks. Ein Vorieil von Pulvermessungen im Vergleich zu Einkristallmessungen besteht
darin, dafl die Intensitdien der Magnetreflexe mit Hilfe der Kernreflexe normiert werden
konnen, da Exiinktionseifekte vernachifissigbar sind. Im allgemeinen muf man davon
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ausgehen, daff die Magnetstruktur eine andere Periode als die Kristallstruktur hat, d.h. der
Ausbreitungsvekior der Magneistukiur k ist ungleich [0, 0, 0]. Deshalb muf} die Bestimmung
der Magnetstrukiur eines Kristalls in zwei Stufen erfolgen:

1. Stufe;: - Die Positionen der Magneireflexe im Diagramm werden benutzt, um die
© Ausbreitungsvektoren k der Magnetstruktur zu bestimmen. Die Komponenten der
Ausbreitungsvektoren werden verfeinert. Damit sind die Magnetstiukturreflexe des
Beugungdiagramms indiziert und die Periode der magnetischen Uberstrukiur ist

festgelegt. (vgl, Kap. 4.3.1)

2. Stufe: ~ Die integrierten Intensititen der Magnetrefiexe werden benutzt, um Grofie und
3 -‘Richtung der magnetischen Momente der Magnetstrukiur zu ermitieln. Dabei
gelten folgende Einschrinkungen: a) Da im Beugungsexperiment die Fourier-
Komponenten der Momentverieilung gemessen werden, kdnnen Phasenwinkel
zwischen verschiedenen Kk-Vektoren nicht bestimmt werden. b) In hoher-
symmetrischen Kristallsystemen ist die Bestimmung der Momentrichtung aufgrund
‘der symmetrie-bedingten Entartung von Magnetreflexen nicht eindeutig. (vgl.

Kap. 4.3.2)

Die Zwei-Schritt-Methode kommt dieser Anfieilung der Magnetstrukturanaiyse in zwei Stufei
entgegen, da der erste Schritt der Zwei-Schritt-Methode die Reflexparameter fiir beide
Magnetstruktur- Analysestufen liefert. Im Vergleich dazu mufl man vor Beginn einer Rietveld-
Verfeinerung ebenfalls Peakparameter bestimmen und Magnetreflexe indizieren, weil guie
Startwerte filr die Komponenten des Ausbreitungsvekiors bendtigt werden. Die Rietveld-
Methode ist im allgemeinen dann giinstiger als die Zwei-Schriti-Methode, wenn der
Ausbreitungsvektor niherungsweise bekannt ist und Magnetsirukturreflexe hochgradig
tiberlappen. In diesem Fall ist die implizite Verkniipfung von Magnetreflexpositionen durch
den Ausbreitungsvekior von Vorteil fiir die Profilanalyse (siehe Magnetstruktiuranalyse von
ThAsQO, in Kap. 5).

4.3 Programm-Neuentwicklungen fiir inkommensurable Magnet-
strukturen

¥m Rahmen der Magnetstrukiurauswerfungen der in Tab, 4.1 aunfgelisteten Substanzen erwies

sich in vielen Fillen die Anwendung der Zwei-Schritt-Methode als notwendig, da keine
Kenninisse {iber die magnetischen Ausbreitungsvektoren vorlagen und es sonst keine

Startwerte fiir Modellrechnungen nach der Rietveld-Methede gab. Bei der Anwendung der
Zwei-Schritt-Methode ergab sich dann die Notwendigkeit fur- eine  Erweiterung und
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Umstruktorierung des in unserem Institut entwickelten und heute weit verbreiteten
Strukturverfeinerungsprogramms POWLS im Hinblick auf seine Anwendung fiir komplexere
inkommensurable Magnetstrukturen. Im zeitlichen Rahmen dieser experimentell orientierten
Doktorarbeit nahmen Programm-Entwicklungen im Hinblick auf die Behandlung inkom-
mensurabler Magnetstrukturen einen breiten Raum ein. Die Newentwicklungen beziehen sich
einmal auf die Bestimmung magnetischer Ausbreitungsvektoren im Rahmen des ersten
Schritis (Programm IC-KS8) und zum anderen auf die intensitfitsmiBige Erfagsung aller in den
Kapiteln 2 und 3 aufgefithrien magnetischen Ordnungskonfigurationen mit zugehOrigen
Strukturfzkioren im Rahmen des zweiten Schritis (Programm IC-POWLS).

In den beiden folgenden Abschnitien 4.3.1 und 4.3.2 werden Funktion, Realisierung und
‘Handhabung der Programme IC-KS und IC-POWLS beschrieben, teilweise am konkreten
Beispiel der Magneistukturanalyse von TbCoyq sNij, sC, (Raumgruppe Amm?2), Diese Substanz
gehdrt zu der in Kap. 7 beschriebenen Verbindungsserie. Die unterhalb von 13 K magnetisch
ordnenden Terbium-Momenie besetzen in der Struktur nur ein Bravaisgitier und innerhalb der
kristallographischen Einheiiszelle die Positionen (0, 0, 0) und (G, 1/2, 1/2). Das in Abb. 4.2
gezeigte Differenzdiagramm 2K-35K enthélt nur die magnetischen Bragg-Peaks bei 2 K. In
Tab. 4.4 sind die durch Profilanalyse des Differenzdiagramms mit dem Propramm PROFAN
ermitielten magnetischen Reflexlagen und Bragg-Iniensitdten zusammengestellt; gleichzeitig

sind Gitt@f?m’&metﬁr aﬂnegehﬁﬁ, dicanhandeinerbei 35K dquhgefuhr’wﬂ }vieosm’ié verfelnert
wurden
. 9 ] 1 i 1 1.1 L 1 1 1 1 i I I 1 I 1 f { 1 | !
* _ TbCOO SNIO 502 |
. l Differenzdiagramm 2—35 K
10 5 TR -
o o o O
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2 theta (deq)
.. Abb. 42 " Differenzdiagramm 2-35 K von ThCoq sNiy sC,. Die Parameter der profil-

analysierten Reflexe (obs) sind in Tab. 4.4 eingetragen. Die berechneten Lagen
(calc) folgen aus der Indizierung nach Abb. 4.3
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Tab. 44

Magnetreflexe bei 2 K

Gitterparameter von TbCoyNigsC, bei 35 K und

Parameter der stirksten

Gitterkonstanten bet T=35 K: Wellenlinge
a =3.543(1) b =4,499(1) ¢ =6.034(1) A=1.252 A
a'=0.28225(8)  b'=022227(5) ¢ =0.16573(3) A’
Peak 26 a"=2sinb/A Intensitit
[Grad) [A™h
(D) - 3.29(2) 0.0459(55) 76581
(2) - 16.96(2) - 0.2356(55) 3266
3) 20.26(1) - 0.2810(14) 7080
@) 23.85(3) 0.3301(83) 1180
{5) 26.32(2) 0.3637(54) 3889
-
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~Graphisches Verfahren zur Indizierung von Magnetrefiexen am Beispiel von )

" Abb.43

. ToCoy 5Ni, <C,. Gestrichelte Kreise ergeben sich aus den beobachteten Reflexlagen

der Tabelle 4.4. Die eingezeichneten Ausbreitungsvektoren (Pieile) zeigen zu
Schnitipunkten der Kreise. Strichpunkderte Kreise geben weitere, aus der
Indizierung folgende Reflexlagen an. Das Rechieck ze1gt die Brﬂloum—Zone des A-
zentrierten Bravaisgitters der Kristallstruktur. U
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4.3.1 Bestimmung des Ausbreitungsvektors mit IC-KS

Die Bestimmung des Ausbreitungsvekiors k=(k,, k;, k,) anhand der Positionen von
Magneireflexen, die entweder als 26- oder als d-Werte vorliegen, erfolgt nach der Bragg-
Gleichung (3.17). Fir orthogonale Kristallsysteme und Satelliten 1. Ordnung gilt die
quadratische Form: '

(@)% = (hek)ea™?+ (kek )20 24 2k )?c*? = 4 sin?6= A2 = (1/d%)2 (4.1

Dabei ist d *=|K| der Abstand eines Satelliten vom Nullpunkt des reziproken Gitters und d*
der Netzebenenabstand. Es gibt kein zieisicheres Verfahien, umn aus Gleichung (4.1) und dem
System von beobachicien Magneireflexen den Ausbreitungsvektor herzuleiten. Die Indizierung
der Magnetreflexe erfolgt oft auf empirischem Weg, zum Beispiel mit graphischen Methoden
(Williams, 1966). Ein einfaches graphisches Verfahren (z.B. Rossad-Mignod, 1987, S. 79 ff)
1Bt sich anwenden, wenn der (000Y-Magnetreflex im Beugungsdiagramm auftritt, in der
Regel im unteren 28- bzw. oberen d-Wertebereich des Diagramms. Der d"-Wert des (000)*-
Reflexes legt den Betrag |k| des Ausbreitungsvektors fest. Abb. 4.3 zeigi am Beispiel der
Magnetreflexe von ToCog sNi, sC,, wie die Richtung des Ausbreitungsvekiors ermittelt wird.
Folgende Schritte sind aunszufithren:
1. Fiir eine Symmetrie-Ebene zeichnet man die reziproken Gitterpunkte der Kristallstruktur
ein, d.h. alle fiir den Bravais-Gittertyp (hier A-zentriert) erlaubten Reflexe (o-

Symbol)l. Die Brillouin-Zone des Bravaisgitters (Rechteck in der Abbildung) gibt den
Bereich der moglichen Ldsungen an.

2.  Um jeden Kernreflex wird ein (000)"-Kreis mit Radius |k|=2sin6/A eingezeichnet.
(1. Peak von Tabelle 4.4 mit |k|=d"=0.0459 A™}),
3.  Die restlichen Beobachiungen (2), (3), (4), (5) werden als konzentrische Xreise
(gesirichelt) um den Nullpunkt des reziproken Giiiers eingezeichnet.
Schnittpunkte der (000)*-Kreise mit den "Beobachtungskreisen” deuten auf mdgliche
Ausbreitungsvektoren hin. Beobachtungen, die nicht mit (000)*-Kreisen schneiden, konnen
Schnittpunkte in anderen Ebenen des reziproken Gitters haben. Fiir TbCoy ¢Nij sC, werden
die Beobachtungen (1), (2) und (4) durch einen Ausbreitungsvekior der Form k=[k_, 0, 0]
indiziert. Mit |k|=ka"=0.045 Al folgt k,=0.163. Die Verfeinerung des
Ausbreitungsvekiors anhand mehrerer Satellitenlagen ergibt k =0.165(1)~1/6. Der Schnitt-
punkt des beobachieten Magnetreflexes (3) mit dem Kernrefiex (100) deaiet eine ferromagne-
tische Komponente der Magnetstruktur an. Die strichpunktierten Kreise in Abb. 4.3 folgen aus
der Indizierung; die enisprechenden 28-Lagen dieser Refiexe sind auch in Abb. 4.2
eingetragen. Die Magnetstruktur von TbCo sNiy 5C, hat keine Konfigurationsdoménen, da die
Symmeirieelemenie (x,y,2), (x.y,2), (X.y,2) vnd (x,y.z) ‘der Raumgruppe ‘Amm2 aus dem

Lpigr einige der reziproken Gitterpunkie kdnnen Kernreflexe 'ausgelﬁscht sein aufgrund von
speziellen Punktiagensymmetrien. Bei TbCo 5Nig sC, ist dies nicht der Fall.
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Ausbreitungsvekior [k, 0, 0] nur identische Vektoren erzeugen. Der Stern des Ausbreitungs-
vektors besteht nur aus zwei Vektoren [k, 0, 0f und {-k,, 0, 01.

Abb. 44

Indizierung von Magnetrefiexen mit dem Programms IC-KS durch systematischen
Scan iiber ein Raster von Ausbreitungsvekioren (volle und leere Punkie) am

- Beispiel von drei TbCogsNij sCy-Magnetreflexen (Kreisscheiben) und der

Fundamentalreflexe (000), (100), (120) (kleine volle Quadrate). Die Breite der
Kreisscheiben ist gegeben durch 2¥fac*sigma, wobei fac ein Multiplikator und
sigma der Fehler der beobachteien Refiexposiiion ist. Ausbreitungsvekioren, die zu

. einer Indizierung aller Reflexe fithren, sind durch volle Punkte gekennzeichnet.

. Abb. 45
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'_Berechﬁete 20-Lagen von magnetischen Saielliten in Abh’a:ngfgkeit von der

Komponente k, eines Ausbreitungsvekior [k, 0, 0]. Die horizonialen gesirichelten
Linien geben die beobachieten Magnetreflexlagen von TbCoqsNig G, an. Der

-vertikale Pfeil zeigt eine mogliche Lsung Kk ~=0.165 zur ‘Indizierung aller

Beobachtungen amn.
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Wenn der (000)*-Reflex nicht beobachtet wird, zum Beispiel aufgrund einer "Richtungs-

Ausloschung” mit magnetischen Momenten parallel zum Ausbreitungsvektor, oder wenn der

Ausbreitungsvektor in einem allgemeinen Punkt der Brillouin-Zone liegt, {iihren graphische

Verfahren oft nicht zum Ziel. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Fortran-Programm IC-KS

(InCommensurate K-vector Search) zur Indizierung von Magnetreflexen erstelli. Das

Programm beinhaltet folgende Moglichkeiten: '

—  Systematisches Ausprobieren von Ausbreitungsvektoren nach dem "irial-and-error”
Prinzip. 3 "

—  Graphische Darstellungen als Indizierunghiife

- Leasi-squares-Verieinerung des Ausbreitungsvekiors

Das Programm kann auf dem IBM mainframe (VS Fortran compiler) und auf IBM

kompatiblen PCs (MS Fortran compiler) benutzt werden. |

Die Strategie des Programms IC-KS zur Indizierung der Satellitenreflexe nach dem trial-and-
error Verfahren ist in Abb. 4.4 angedeutet. Das Programm benutzt die Daten der Tabelle 4.4
(Gitterkonstanten, Wellenldnge, Reflexlagen, Fehler der Reflexlagen) und eine Liste von
Fundamentalreflexen. Aufierdem gibt man durch Angabe von "start-step-stop” Werten fiir jede
Komponente (k,, ky, k,) ein Punktraster von Ausbreitungsvektoren vor. Das Programm
benOtigt einen Faktor "fac", mit dem die Fehlerbalken "sigma" der beobachieien

Paflavnncitinnan munltinlisiast woedon L ret ] Anm alon Aia Reaita Aoer Feaioconhaiha oan Ane
.;\bx.iunyu.}:.uuuvu rx mu.j_.l.ubu.«z EN WV hedllbhrdiy,  RIZAL  WELADER QREOUS AL AALARRs RV ARIWIDORLINSLLAAL AL

Beobachtungen in Abb. 4.4 verdadert wird. Die kiinstliche VergréBerung der Fehierschranken
ermdglicht eine Indizierung auch dann, wenn zum Beispiel das Suchraster zu grob ist oder
wenn die Reflexlagen systematische Fehler haben. Das Programm durchliuft alle
Ausbreitungsvektoren des Rasters einschlieflich der negativen Vektoren -k und gibt als
Ergebnis eine Liste von Ausbreitungsvekioren aus, die zu gegebenem Maliiplikator "fac” alle
eingegebenen beobachieten Satelliteniagen interpretieren. Abhéngig von der Feinheit des
Suchrasters und dem Wert von "fac” kann es mehrere Ausbreitungsvekioren geben, die die
Satelliten indizieren. In diesem Fall sind immer solche Losungen vorzuziehen, die auf
Symmetriepunkien oder Symmetrielinien der Brillouin-Zone liegen. Die Komponenten des
Ausbreitungsvekiors kinnen in einem least-squares-Verfahren verfeinert werden.

2

Das Programm IC-KS bietet die Moglichkeit von graphischen Darstellungen als
Indizierungshiife. In einfachen Filien kann man eine Losung einer einfachen Darsteliung wie
in Abb. 4.5 eninchmen, in der berechnete Satellitenlagen in Abhdngigkeit von einer
Komponente des Ausbreitungsvekiors aufgetragen sind. Beobachtete Reflexlagen sind in
diesem Diagramm als horizontale Linien eingezeichnet. Weiterhin bietet das Programm die
Mboglichkeit, die_- Punkte fiir eine graphische Darstellung nach einer Idee von Wilkinson,
Lautenschifiger, Hock & Weitzel (1991) zu berechnen. Dabei legt man zunichst den Beirag
des Ausbreitungsvektors dadurch fest, dal man einen der beobachieten Satellitenreflexe als
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(000)*-Reflex definiert. Der Reflex sollte, muB aber nicht in der ersten Brillonin-Zone liegen.
Das Programm berechnet fiir alle Richtungen des Ausbreitungsvekiors eines vorgegebenen
Rasters einen Giitefakior r:—logZ(d*O-Ds - d*mc)z. Da der Betrag des Ausbreitungsvekiors
|k} festliegt und man nur in einer Hemisphére suchen mufl (wenn k Losung, dann auch -k),
geniigen zwei Winkel von k zu zwei orthogonalen Achsen (z.B. a  und b), um den
Ausbreitungsvektor anzugeben, Trigt man alle berechneien r-Werte in einern Hohenlinien-Plot
& b segen die Richtung des Ausbreitungsvektors auf, zeigen Diagrammbereiche mit hohen
r-Werten mogliche Ausbreitungsvekioren an (Abb. 4.6).
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Abb. 4.6  Graphische Darstellung zur Indizierung von inkommensurablen Satellitenreflexen
.- nach der Methode von Wilkinson, Lautenschidger, Hock & Weiizel (1991). Fiir das
Beispiel wurden synthetische "Beobachiungen”™ verwendet, berechnet mii den
- Gitterparametern von DyNiC, (Raumgruppe Ammz2, siehe Kap. 7) sowie mit einem
magnetischen Ausbreitungsvektor [0.45, 0.35, 0.95]. Die vier Maxima stehen fiir
- Lisungen in verschiedenen Konfigurationsdoménen. (Plotprogramm: SURFER,
. Golden Software Inc)

43.2 Moagaetstrukiurverfeinerung mit IC-POWLS

Die Verfeinerung von Kristall- und Magnetsitukturparametern im zweiten Schritt der Zwei-
Schriti-Methode erfolgt anhand der integrierten Intensititen der Bragg-Reflexe. Dabei ist es
- unwichiig, ob.dic Intensititen durch einfache Integration oder durch Profilanalyse bestimmt
“wurden. Berechnungen von Modellintensititen und Verfeinerungen von Modellparameiem
konnen mit dem least-squares Programm POWLS durchgefithrt werden. Dieses Programm

~wurde fiir die Verfeinerung von Kristall- und Magnetstrukiuren sowohl fiir Ronigen- als auch

. fiir Neutronendaten entwickelt (Will, 1989; Will, Jansen & Schifer, 1983). Im Rahmen dieser
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Arbeit wurde eine neve Version IC-POWLS ("InCommensurate PoWder Least-Squares”)
dieses Programms erstellt, um die Behandlung von inkommensurablen Magnetstrukturen zu
ermiglichen. Das Programm ist in Fortran-77 geschrieben und wird in unserem Institut auf
dem IBM mainframe, einer VAX-3100 und auf IBM kompatiblen PCs eingesetzt. Eine
detaillierte Programam-Beschreibung von IC-POWLS befindet sich in einem separaten Bericht
(Kockelmann, Jansen, Schifer & Will, 1995). Die wesentlichen Erweiterungen der ncuen
Version sind:

—  Implementation von inkommensurablen Magneistrukturen und kommensurablen
Magnetstrukturen mit grofien Modulationsperioden. Modell-Beschreibungen beziehen
sich in der Regel auf Zellmetrik und Zellinhalt der kristallographischen Einheitszelle.

—  Bereitsteilung von Tabellen in externen Dateien fiir magnetische Formfakioren
("MFORM.TAB") fiir viele 3d- und 4f-lonen (Freeman & Waison, 1961; Freeman &
Desclanx, 1979) und Neutronenstreuldngen ("SCAT. TAB") fiir alle Elemente (Koester,
Rauch & Seymann, 1991).

-  Erzeugung von magnetischen Uberstrukturreflexen mit i.a. nichi-rationalen Indizes.
Alternativ dazu besteht die Moglichkeit, eine Liste mit Fundamental- und/oder
Satellitenreflexen von einem externen File einzulesen oder auf File auszugeben.

- Definition von linearen "constraints” zwischen Modellparametem direkt im Eingabefile.
Nichtlineare Abhéngigkeiten zwischen Parametern werden weiterhin in der Prozedur
PATCH definiert.

Abb, 4.7 zeigt die IC-POWLS-Eingabe zur Verfeinerung der Magnetsiruktur von
TbCoy sNig 5C,, gemessen bei 2 K. Das Startmodell umfaBt unterschiedliche Ordnungen fiir
zwei Anteile der Tb-Momente. Die erste Komponente (Tbl) wird durch einen
inkommensurablen Ausbreitungsvektor k;=[0.165, 0, 0] und eine Sinusmodulation mit
Ay =63 pp und mit Momentrichtung parallel zur c-Achse beschricben. Die zweite
Komponente (Tb2) beschreibi eine ferromagnetische Ordnung mit k=[0, 0, 0] mit
magnetischen Momenten m,=2.5 yi5 ebenfalls parallel zu c. Weil nur Magnetstrukturparameter
verfeinert werden sollen, enthdlt die Eingabe nur die Tb-Atome (Tbl, Tb2) auf der Position
(G, 0, ), sowie beobachtete Intensititen aus dem Differenzdiagramm 2K-35K (vgl. Abb. 4.2
und Tab. 4.4). Fir die Definition eines Magnetstrukiuormodells sind im IC-POWLS-
Eingabefile folgende Angaben zu machen:

Linie 1 “Optionsschalter integ(12)0 ("magnetische Modellrechnung")

Linie 4 Laue-Codé=4 {orihorhombische Laue-Gruppe) besiimmi die Miiielwertbiidung
~ Gber Magnetiniensitdien von symmetrie-dquivalenien Reflexen.

Linie(n) 5: ~ Zeiger mp=1,2 in Atomkarten der Atome Tbl und Tb2 auf die jeweiligen

" magneiischen Modelle
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Tb Co0.5 Ni0.5 C2  diiference pattern 2-35 K ! Linie 1:

202000000 0-31 ! Linie 2:
1.252 3.543 4.499 6.034 S0. 80. 80. 0. 80. ! Linie 3:
38 4 | Linie 4:
Tbt 0 2.0 .000 .0C0 .000 .0 1.0 ! Linie{n) 5:
Th2 0. 2.0 .000 .000 .000 .0 2.0 !
Scale 227 ' - 1Linie(n) &:
TE SINUS/ 63 B .06 o . llinle(n) 7:
T8 C / 25 8- !
: !
0.i165 0.0 0.0 ' © llinie(n) &
e L y 0
g.06. 0. !
++ 1

3.0 -40 76581. 86942, ! Linie{n) 10:
i7.0 -i8.0 3266. 370. ! '
S
!
i

26.0 -27.0 3888. 421, !

Toi 0. ¢ 0.0 00 0O 0. © - }linie(n) 11:
T2 0. 0. G0 0000 0. ¢ -1 :
Scaie 0. : o - |
81 1.0 0.6 o o ]

TB2 - 1.0 0. 0. : : 1

Titel

Cptionsschalter

Wellenlénge, Gitlerkonstanten
Raumgruppe-Nr., Lauegruppe-Code
Atomkarie mit magn. Pointer mp=1
Atomkarte mit magn. Pointer mp=2
Skalenfakior (overall Parameter)

magn. Modeiibeschrelbung mp=1
magn. Modellibeschreibung mp=2

Ausbreitungsvekior mp=1 (Tbi)
Spin-Sequenz mp=1 (Tb1)
Ausbreitungsvekior mp=2 (Th2)
Spin-Sequenz mp=2 (Tb2)

Beobachtungen
(29

min ~28maxy INENSHAL, sigima)

Verfeinerungsschalter und/oder
fineare constraints '

“magn. Moment mp=1
“magn, Moment mp=2

Abb. 4.7 ‘Modelleingabe von IC-POWLS fiir die Verfeinerung der geordmeten magnetischen Tb-
Momente in TbCoy 5Ni, sC,. Die fiir die Magnetsirukturrechnung erforderlichen Angaben sind

 fett gedruckt. -
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Linie(n) 7: Beschreibung der Magnetstrukturkomponente mp=1,2: Zeiger zu magnetischen
Formfaktoren; Magneistrukturtyp; Modellparameter

Linie(n) 8: Ausbreitungsvektor fiir mp=1,2
Spin-Sequenz fiir mp=1,2

optional:

Linie(n) 9: - -Anstatt Formfaktor-Werte von einem externen File zu lesen, konnen Tabellen
magnetischer Formfakioren angegeben werden (nicht in Abb 4.7).

Durch einen Zeiger "mp” in Linie 5 kann man jedem Atom der asymmetrischen Einheit ein
Magnetstrukturmodell zuordnen, das in der Linien 7 und 8 des IC-POWLS-Eingabefiles
definieri ist. Linie 7 enth#li den Pointer auf magnetische Formfakior-Tabeilen, den
Magnetstrukturtyp, die Sateiliten-Ordnung v.a., sowie die verfeinerbaren Modellparameter der
Strukturkomponente. In der Regel definieren die Modellparameter die Grofe und Richiung
eines der magnetischen Momente anf der Atomlage. Linie 8 enthilt den Ausbreitungsvekior,
sowie die relaiiven Phasenwinkel zwischen den magnetischen Momenten der Atomlage in
Form von Rotationsmatrizen oder Spin-Sequenzen. Ausbreitungsvekioren fiir verschiedene
magnetische Lagen kOnnen identisch oder verschieden sein. Magnetische Momente zu
identischen Ausbreitungsvektoren tragen zu denselben Magnetreflexen bei: Magnetische
Strukturamplituden interferieren, d.h. miissen addiert werden. Magnetische Momenie zu
verschiedenen Ausbreitungsvekioren fragen zu verschieden Bragg-Reflexen bei: Die
Reflexintensititen konnen unabhéngig voneinander berechnet werden. In IC-POWLS ist die
maximale Zahl von magnetischen Atomen in der asymmetrischen Einheit aof derzeit 10
beschrinkt wegen der festen Variablen-Dimension bei Fortran.

Der Typ der Magnetstruktur wird in Linie 7 entweder durch einen Integer-Code oder durch
ein Schliisselwort angegeben. Tabelle 4.5a faBt die wesentlichen derzeit in IC-POWLS
implementierien Magnetsirukturtypen zusammen. Die inkomimensurablen Modelltypen der
Tabelle konnen auch fiir kommensurable Modujationen mit langen Perioden verwendet
werden. Die Strukiurfaktoren flir die inkommensurablen Modulationen gelten aber nicht
allgemein, So wurde der Strukturfaktor (3.31) fiir die Spiralstruktur, der keine Ausloschungen
fiir SateHitenrefiexe zuléft, durch Mitielung iber orthogonale Momentrichtungen abgeleitet.
Die Formel (3.31) gilt damit z.B. nicht fiir eine "entartete Spirale” mit Drehwinkel 180° von
Moreniebene zu Momeniebene. Fiir diese kollineare Spiralstrukiur konnen Magnetrefiexe fiir
- bestimmte Momentrichtungen ausgeloscht sein. Auch gilt der Strukturfaktor fiir die
Rechteckmodulation nur fiir groBe Modulationsperioden (siche Kap. 2.2.2), denn fiir kleine
Perioden sind z.B. noch Satelliten geradzahtiger Satelliten-Ordnung vorhanden (vgl. Abb. 4.8).
AuBerdem kOnnen die Strukiurformeln der in Tab. 4.5a angegebenen Modelle nicht
kombiniert werden, wenn verschiedene Momentkomponenien der Stukiur zu einem
Ausbreitungsvekior, aber zu verschiedenen Modulationstypen gehoren. Ein Beispiel fiir eine
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zusammengesetzie Struktur ist eine konische Spirale, bei der auch die Komponente paraliel
zur Spiralachse moduliert ist. Zur einfacheren Handhabung solcher zusammengesetzten
Modulationen wurden zusiitzliche kommensurable Strukturmodelle in IC-POWLS imple-
mentiert. Diese sind in Tab. 4.5b zusammengesielit. Die Berechnung der magnetischen
Strukturfakioren erfolgt mit den aligemeinen Formeln (3.22)-(3.26). Inkommensurable
Modulationen konnen mit den Modelltypen von Tab. 4.5b berechnet werden, indem man
durch Wahl einer groflen magnetischen Einheitszelle die inkommensurable Periode durch eine
kommensurable Periode approximiert (vgl. Kap. 3.3.3).

Um die relative Orientierung zwischen den magnetischen Momenten einer Atomlage
festzulegen, werden in Linie(n) 8 des IC-POWLS-Eingabefiles Rotationsmatrizen bzw. Spin-
Sequenzen angegeben. Fiir die inkommensurablen Modelle der Tabelle 4.5a miissen
Rotationsmatrizen fiir alle N symmeirie-dquivalenien Atome der Lage in der kristalio-
graphischen Zelle angegeben werden. Fiir die kommernsurablen Modelle in Tab. 4.5b benotigt
das Programm Matrizen fiir alle N *N, symmeirie-fiquivalenien Atome der magnetischen
Einheitszelle, wobei N die Zahl der kristallographischen Zellen innerhalb der magnetischen
Einheitszelle bezeichnet. Die symmeitrie-dquivalenten Positionen der magnetischen Atome
werden automatisch vom Programm erzeugt. Das magnetische Moment m; ; des ersten Atoms
ist durch die Modeliparameter in Linie 7 definiert. Ein magnetisches Moment m, ¢ in der r-ten
quivalenien Position der s-ien kristallographischen Einheitszelle ist mit dem Moment 1 4

verkniipft tiber:
m,. = ROTT,S * :.'?31’1 (4.2)
ROT bezeichnet eine magnetische Rotationsmatrix, die eine Drehung und Sireckung des

Momenis m; ; ausfithrt. Somit kOnnen unterschiediiche magnetische Momente [iir die
einzelnen Atome der Lage definiert werden. Um die Eingabe von Rotationsmaftrizen fiir
einfache Strukturen zu verkiirzen, konnen Spin-Sequenzen angegeben werden. Eine Spin-
Sequenz besteht aus Plus- und Minuszeichen ¢="+" (=+1) oder ¢="—" (=-1). Ein Spin-
Sequenz-Element "¢ c.c,’ (3 Vorzeichen ohne blank) sieht filr eine Rotationsmatrix:

(cx g 0]
ROT =10 Cy .0 4.3)
¢ .0 ¢

. Mit Hilfe von Spin-Sequenzen kOnmen sowohl kollineare als auch nichi-kollineare
- ‘magnetische Modelle eingegeben werden.
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Tab. 4.5a  IC-POWLS-Magnetstrukturtypen. Die Berechnung im Programm erfolgt mit den in
o Kap. 3 hergeleiteten Strukturformeln. Fir inkommensurable Modulationen kénnen,
zusdizlich zu Parametern der magnetischen Momentvektoren, die Phasenwinkel ¢;
zwischen Momenten in der kristallographischen Zelle verfeinert werden (siche
Kap. 3.3.3).
Code Strukiurtyp Formel Modellparameter
Kap. 3
o kommensurabel k=0 (3.22)~ magnetischer
(magn. Zelle = chem. Zelle) (3.26) Momentvektor
1 "MCY kommensurabel k=0 (3.22)- magnetischer
(magn. Zelle > chem. Zelie) (3.26) Momentvektor
2 "Sp..." inkommensurable (3.30) Momentildnge, Spiralachse,
Spiralstruktor (3.31) Konuswinkel, Phasenwinkel
3 "SI..." inkommensurable (3.32)  Amplitude und Richtung des
Sinusmodulation Moments, Phasenwinkel
4 "SQ..." inkommensurabie (3.33)  magnetischer Momentvekior,
Rechieckmodulation Phasenwinkel

- Tab.4.5b . Kommensurable IC-POWLS-Magneistrukiuriypen. Die Spalte ROT, gibt die
' Vorschrift zur programm-internen Erzeugung von Rotationsmatrizen an. ROT(¢r)
- stellt cine Rotationsmairix dar, die einen Momentvektor um den Winkel o=2aKR,

um die Spiralachse dreht.

Code Strukturtyp ROT, = Modeliparameter
+1 "MC" kommensurable sign(cosa) * ROT magnetiischer
-1 "XMC" Struktur Momentvektor
-2 "XSP..." kommensurable ROT(e) * ROT, Momentlinge, Spiralachse,
Spiralstruktur Konuswinkel
-3 "XSi kommensurable cosa * ROT,, Momeniamplitude,
Sinustnoduolation Momentrichiung
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Anstait fir eine kommensurable Struktur alle N *N; Rotationsmatrizen im Eingabefile
anzugeben, kann man das Programm veranlassen, aus N, Rotationsmatrizen einer
kristallographischen Zelle alle anderen Matrizen der magnetischen Zelle antomatisch zu
berechnen. Das Programm benutzt dabei die Phasendifferenz oz;ZnE«:-Rr’s, wobei R der
Orisvektor des magnetischen Moments m, ist. Die Berechnungsvorschiift fir die
Rotationsmatrizen ROT, ¢ ist in Tab 4.5b angegeben.

Abb, 4.8 zeigt als weiteres IC-POWLS-Beispiel berechnete Strukturfaktoren |F{ in
Abhingigkeit von der Magnetstrukmurperiode fiir eine einfache, fiktive Antiphasen-
Dom#nenstrukiur in TbCoy sNig sC,. Es wurden Strukturfakioren fiir mehrere Satelliten-
" Ordnungen eines Fundamentalreflexes fiir eine kommensurable Struktur (Code: 1/MC) mit
Modulationsrichtung parallel zur a- Achse berechnet. Man sieht, daf Satelliten 2. Ordnung (i.a.
gerader Ordnung) nur fiir ungerade Z ungleich Null sind und mit wachsender Periode gegen
Null abfallen (vgl. Koehler, 1961). Filr grofle Perioden kann die Antiphasen-Doménenstruktur
mit Hilfe der Formel fiir die einfache Rechieckmodulation (Code: 4/SQ) berechnet werden,
die nur noch ungerade Harmonische beriicksichtigt.

o N S S SN S W
14 4 |1 Ord /Ys. Ord. . _ e

12 = B 10 -
10 4 3. Ord. L

%\ 08 - | 0 20 40 60 80 100}—
\L—:OG - 02 19 o . B
04 | 9 . 2. Ordnung |
.02—«[ | “‘

0 =_)J— U N N 0 0 W W O D O / ‘A,A“, L
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Anzahi Zellen /

Abb. 48  Abhiingigkeit des magnetischen Strukiurfakiors von der magnetischen Periode fiir
eine Antiphasen-Doménenstrukiur fiir verschiedene Ordnunges eines Reflexes. Die
Periode ist angegeben als Anzahl Z der kristallographischen Einheitszellen. Das
eingeschobene Ubersichtsdiagramm  verdeutlicht die GroSenveriviltuisse der
beitragenden Reflexordnungen.
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4.4 Anmerkungen zur Symmetricanalyse

Die Bestimmung der Magnetstuktur eines Kristalls aus Neutronenbeugungsmessungen erfolgt
in der Praxis oft durch Ausprobieren und Anpassen verschiedener Magnetstrukiurmodelle. Ein
Modell wird akzeptieri, wenn es eine guite Ubereinstimmung zwischen beobachieten und
berechneten Intensitdien gibt, zu beiegen durch den R-Wert der Verfeinerung. Die Zahl der
in Frage kommenden Modelle 148t sich meistens dadurch einschrinken, daB man die
Systemaiik von Reflexausloschungen und eventuelle zufiliige "Richiungs- Auvsldschungen” von
Magnetreflexen beachtet. Fur Magnetstrukturen mit einem oder zwei magnetischen Atomen
in der kristaliographischen Zelle fithri das "trial-and-error” Verfahren meistens schnell zum
Ziel. Wenn man allerdings Verbindungen mit vielen magnetischen Atomen in der Zelle hat,
kann das Ausprobieren aller moglichen Magnetstrukiurmodelle sehr langwierig sein. In
diesem Fall kann cin mathematisches Verfahren, das man Symmetrieanalyse nennt, sehr
hilfreich sein, um die Zahl der in Frage kommenden Magnetstrukinrmodelle sowie die Zahl
von freien Modellparametern in den Verfeinerungsrechnungen einzuschrinken. Fiir die Suche
nach dem Ausbreitungsvektor bringt das Verfahren keine Hilfe, kann aber sehr niiizlich sein
fiir die Bestimmung der magnetischen Momente bzw. Kopplungen zwischen verschiedenen
Momenten.

armhi anf crmnnanthenraticrhan 0
= .}'BU TNl WASEL CAL3E Siu}li)\/liilibUi\J;lG“vilbil p =L

wurde von Beraut (1968) wnd Izyumov (1979) zur Losung von Magneistrukturen
vorgeschlagen. Im Vergleich zum Verfahren der magnetischen Raumgruppenbestimmung, bei
dem man nach magnetischen Symmetrieoperationen sucht, unter denen die Magnetstruktor
invariant ist, arbeiiet man bei der Symmetrieanalyse nur mit Symmetrieelementen der
Kristallstruktur. Es werden nur soiche Magneistrukiurmodelle beriicksichtigt, die mit den
Symmetricclementen der paramagnetischen Raumgruppe vereinbar sind. Mit Hilfe der
Gruppentheorie gewinnt man Symmeirie-Basisfunktionen ("Moden") der Magneistruktur, die
sich wie die irreduziblen Darsiellungen der kristallographischen Raumgruppe transformieren.
Die Magnetsirukiurmodelle werden ausschlieflich aus solchen Rasisfunkiionen linear-
kombiniert, die zu einer einzigen irreduziblen Darstellung gehoren. Ein Vorieil des Verfahrens
ist, daB man Strukturen mit beﬁeblgen Ausbreztungsvektoren behandeln kann, also auch
inkommensurable Strukiuren.
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5.0 Ergebnisse an RX@fVerhmdzmgm ?@AS@Q, ErPG, und
EE‘V@Q,

5.1 w‘ﬁx%&*‘ﬁﬂg

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von Verbindungen aus dem System RXO,
(R=schwere Selten-Erd-Elemente; X=As, P, V) werden vor allem seit Ende der 60er Jahre
immer wieder mit den unterschiedlichsten MeBmethoden untersucht. Der Grund fiir das grofie
Interesse an den Selten-Erd Arsenaten, Vanadaten und Phosphaien beruht auf vielen
bemerkenswerten Eigenschafien dieser Substanzen. Zum Beispiel, hohe Schmelzpunkte von
etwa 2000°, besonders hohe strukiurelle und chemische Stabilitdt und hohe Korrosion-
bestindigkeit machen die Phosphate, zu polykristallinen Keramiken gepresst, interessant fir
die Herstellung von 'Hochtemperatur—Komponenten und auch von Speichermaterial fir
radioakiive Abfille (Boatner & Sales, 1988, S. 495 ff). Auch fiir die physikalische
Grundlagenforschung bietet das Verbindungssystem interessante Untersuchungsaufgaben mit
Bezug auf kristallographische und magnetische Phasentibergénge bei tiefen Temperaturen. Die
strukturellen Phasenumwandlongen beruhen auf einem kooperativen Jahn-Teller-Effekt, der
an Verbindungen dieses Systems zum erstenmal experimentell fiir 4f-Ionen nach-gewiesen
wurde (Cooke et al, 1970). Seitdem sind die kristallographischen Uberginge und
magnetischen Ordnungen in RXO,-Verbindungen intensiv untersuchi worden, unter anderem
an unserem Institut mit Hilfe von Neutronenbeugung. Aktuelle neutronenspektroskopische
Messungen der Kristallfeld-Schemata der Selten-Erd-Ionen in RPO,-Verbindungen (z.B.
Loong el al, 1993a 1993b) liefern neue, filr die Interpretation der Phasentibergidnge wichtige
Daten.

Die Verbindungen RXO, kristallisieren bei Raumtemperatur in der tetragonalen Raumgruppe
I4,/amd in der Struktur des Zirkons (ZrSiOy) (Schwarz, 1963). Die Elementarzelle (Abb. 5.1)
enthdlt vier Formeleinheiten, wobei die R3*Ionen die Lage 4a, die XS"‘-Ionen-die Lage 4b
und die O>-Ionen die Lage 16h besetzen (Tab. 5.1). Die Mehrzahl der RX O -Verbindungen
ordnet magunetisch im Tieftemperaturbereich (< 4 K), wobei unterschiedliche antiferro-
_magnetische Momentkonfigurationen auftreten. Bei einigen Verbindungen - 5Wur_den im
Zusammenhang mit der magnetischen Ordnung, in der Regel oberhalb der ‘magnetischen
- Ordnungstemperaturen. und untethalb von 40 K, kristallographische Phaseniibergénge
: :beob_achtet, die zu einer Emiedrigung der Kristallsymmetrie von fetragonaler zu
- orthothombischer Symmetrie filhren. Diese struktureiien Ubergiinge wurden auf kooperative
.."_'fahn-Telier-Verzerrungei_l_ "zuriickgefﬁhrt (Gehring & Gehring, 1975); als Kopplungs-
. mechanismus wurden effektive Quadrupol-Quadrupol-Wechselwirkungen zwischen den
.."Selten-Ei_‘_d—Ionen vorgeschlagen (Sivardiere & Biume, 1972). Tab. 5.2 gibt einen Uberblick
" iiber die bisher bekannten magnetischen Momentkonfigurationen, Néel-Temperaturen Ty und
Ubergangstemperaturen T, der kristallographischen Verzeirungen.
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| Abb. 5.1 "'Elementarzelle der Verbindungen RXO, bei Raumiemperatur mit Selten-Erd-Ionen
s “(groBe Kugeln), X(=As, P, V)-Ionen (mittiere Kugeln) und O-Ionen (Kleine Kugeln) '
(Plot-Programm SCHAKAL von Xeller (1986)).

Tab. 5.1 Kristallstruktur und kommensurable magnetische Modelistrukiuren, fiir BXO &
Verbindungen und spezieli fir ThAsO, unter 27.7 K. Kristallographische Zeile und
magnetische Zelle haben dieselbe GroBe. Relative magnetische Momentrichtungen
fiir die Moden F, A, C, G sind durch Plus-Minus-Sequenzen definiert. '

tefragonale orthorhombische
Raumiemperaturzelie Tieftemperaturzelle
RXO, ThAsO, (T<27.7 K)
Kristalistrakéur .
Raumgruppe  H4y/amd ~ Fddd
 Rlage da 0,0,0) 8a (0,0,0)
X-Lage 4b (0, 0, 172) 8b (0,0, 1/2)
“G-Lage ioh (0, x, z) 32h (X, v, )
' magnetisch '  FACG ' F'A CG
kollineare - ' T e
Basisstrukturen (0’ 0.0) o 0,00 _ * _f. *
f.iei"??ug.,.. 0,12, 14) + =+ = (U4, 14, 14y + -+
oz, 1/2) + - = 4| (12,1/2,0) IR
( 2, 0 3;4) + + -~ (434,18 + - &
| | (12,0,12) 4+ - -
(314, 1/4,314) . + + -
©, 172, 1/2) + - -
(174, 314, 3/4) + + -
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[T T=6.13 K] [']

 Singulett []

Tab. 52  Antiferromagnetische Ordnungen in RXO,-Verbindungen. Die Konfigurationen F,
A, C, G bezichen sich auf die tetragonale_ Zelie (siehe Tab. 5.1). Ty und T, sind
Néel-Temperaturen bzw. Jahn-Teller (JT) Ubergangstemperaturen. ¢ bezeichnet den
Winkei der Momente m zur c-Achse; (Literatur: | Bleaney (1988); % Schifer &
Will (1979); ® Nagele, Hohlwein & Domann (1930); ¢ Will, Schifer, Scharenberg
& Gobel (1971); 5 Laugsch, Kahle, Schwab & Wiichner (1975); © Becher,
Kalbfleisch & Miitler-Vogt {1972}, 7 Will, Lugscheider, Zinn & Patscheke (1971);
& Metcalfe & Rosenberg (1972)). Die neu vermessenen Strukturen TbAsO,4, BP0,
und ErVO, sind schattiert.

A§@4 P@é ‘V@é
mjjc
Gd CT=l26 K 4 Ty<1K M T=2.50 K [}
kommensurabel [3}
kollinear: G(+—+—
- ar: Glr—+-) Ty~0.6 K [1]
[JT: T;=2.15 K]
kommensurabel 7] kommensurabel {4] kommensurabe! [4]
- gekantet: mLlc kollinear: m || c kollinear: m 1 ¢
Dy | A(—+) und () G+—+=) C(++—)
o - T=2.50K Tw=35K T=3.05 K
PT: T4=11.2 K] [IT: T;=13.8 K]
' _ 5 mi{|c nicht-magnetischer
' Hﬂ : Ty=0-56 X [ T =135 K [1] Singulett [1]
Er Tp<0.6 X [0
o Ty=? nicht-magnetischer T < 0.0001 [

UT: T=216 K]
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Abb. 5.2 Schematische Darstellung der kristallographischen Verzerrung der TbAsO,-
itterzelie in der tetragonalen Basisebene. Die Sirukiur unterhalb T4=27.7 X kann
entweder durch eine monokline Zelle (links) oder eine orthorhombische Zelle
(rechts) beschrieben werden.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden Neutronenbeugungsmessungen an polykristallinen Proben
der Verbindungen TbAsQ,, ErPO, und ErVQ, vorgenommen. Alle drei Verbindungen wurden
bereits frither an unserem Institut untersucht,

TbAsG, durchldufl bei Ty=27.7 K einen kristallographischen Phaseniibergang, der auf einem
kooperativen Jahn-Teller-Effekt basiert und zu einer Reduzierung der Kristallsymmetrie fithrt
{(Berkhahn, Kahle, Kiein & Schopper, 1973; Schifer, Will & Misller-Vogt, 1979). Abb. 5.2
verdeutlicht die Verzerrung der tetragonalen Raumtemperaturzelle von TbAsO,: Durch
Deformation entlang der Flichendiagonalen {110] bzw. {1?6} enisteht aus der teiragonalen
Zelle eine monokline Zelle (Abb. 5.2 links). Einfacher 148t sich der Ubergang auf der Basis
eciner tetragonalen Zelle mit verdoppelter Grundfliche (a=n2 -a’, leeres Quadrat mit
durchgezogenem Rand in Abb. 5.2 rechts) hin zu einer orthorhombischen Tieftemperaturzelle
(gefiilites Rechteck) darstellen. Die orthorhombische Struktur 148t sich in der Raumgruppe
Fddd mit_acht Formeleinheiten pro Einheitszelie beschreiben. Die Atome besetzen die Lagen

82 (Tb), 8b (As) und 32h (O) (siche Tab. 5.1).

Unterhalb ‘von T=1.48 X erfolgt in TbAsQ, eine Femnordnung der magnetischen Tb-
Momente (Wiichner, Bohm, Kahle, Kasten & Laugsch, 1972). Auf der Grundlage von
spekiroskopischen Daten wurde zun#chst eine einfache antiferromagnetische Zwei-Untergitter-
Anordnung des Typs Gl4+—4—) fiir die magnetischen Terbium-Momente vorgeschlagen
(Wiichner & T.augsch, 1973). Dieses Modell mufite verworfen werden infoige von
Neutronenbeugungsmessungen, dic 1978 am Jiilicher Pulverdiffraktometer unseres Instituts
durchgefiihrt wurden. Die damals beobachteten Magnetreflexe konnten nichi durch eine
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Linearkombination der kommensurablen Basisstrukturen F, A, C und G (Tab. 5.1) erklért
werden, Die stark verbreiterten Magnetpeaks wurden interpretiert als Aufspaltung von
Fundamentalreflexen aufgrund einer inkommensurablen magnetischen Uberstrukiur, Die
experimentell nicht-aufgelosten Satellitreflexe wurden mittels Profilanalyse mathematisch in
Einzelrefiexe separieri. Die Daten konnten durch eine ebene Spirale mit Spiralachse parallel
zur c-Achse und einem Ausbreitungsvektor von [0, 0, 0.032] erkldrt werden (Schifer & Will,
1979). In dieser Spiralstruktur drehen die magnetischen Tb-Momente um einen Winkel von
etwa 11° von Zelle zu Zelle und miissen deshalb in der a-b-Ebene praktisch jede beliebige
Richiung einnehmen konnen. Eine solche Strukiur steht aber im Widerspruch zu Ergebnissen
von spekiroskopischen Untersuchungen, die eine starke g-Wert Anisoiropie des Kristallfeld-
Grundzustandes von ThAsO, innerhalb der a-b-Ebene zeigten (Witchner & Laugsch, 1973).

Deshalb wurden jeizt nochmals Neuironenbeugungsmessungen an TbAsO, durchgefiihrt, um
die ungewthnliche Spiralstrukiur in TbAsQ, unterhalb von 1.48 K zu iiberpritfen. Seit der
Messung im Jahr 1978 haben sich nicht nur die experimeniellen Bedingungen am Jilicher
Diffrakiometer verbessert, sondem es gibt auch eine wesentlich erweiterte Software zur
Daten- und Strukturanalyse.

Im Vergleich zu anderen RXO,-Verbindungen weiB man noch sehr wenig iber die
magnetischen Ordnungen der Er-Verbindungen (siehe Tab. 5.2). Deshalb sind im Verlauf
dieser Arbeit auch die Verbindungen EfPO, und ErVQ, nochmal untersucht worden. Die
Kristallstrukturparameter von ErPO, und ErvVO, wurden von Patscheke, Fuess & Will (1968)
anhand von Neutronenbeugungsdaten verfeinert. Bei beiden Verbindungen sind bisher keine
kristallographischen Phaseniiberginge im Tieftemperaturbereich beobachiei worden. Zum
magnetischen Ordnungsverhalten von EiPG, und ErVO, gibi es teilweise unterschiedliche
Aussagen aus verschiedenen Untersuchungen: Aus fritheren Neutronenpulvermessungen an
ErPO, (bis herunter zu 2 K) und ExVOy (bis 4.2 K) von Will, Lugscheider, Zinn & Patscheke
(1971) gab es keine Anzeichen eines magnetischen Phaseniibergangs. In derselben Arbeit
wurde aus Suszeptibilititsmessungen (bis 1.2 K) und Berechnungen der Dipolwechsel-
wirkungen eine Ordmungsiemperatur von 0.8 K fur beide Substanzen abgeleitet In
Ubereinstimmung mit diesen Ergebnissen zeigten Magnetisierungsmessungen an polykristal-
linen Proben keine Andeutung ciner magnetischen Ordnung bis herunter zu 3.5 K fiir ErVO,
(Guo, Aldred & Chan, 1987) und 1.9 K fiir ErPO, und ErVO, (Saji, Yamadaya & Asanuma,
1970). Suszeptibilititsmessungen an EiPG, und ErVO,, an Einkristallen und an
‘polykristallinem Material, zeigten keine magaetische Ordnung bis 0.6 K (Becher, Kalbfieisch
& Miiller-Vogt, 1972), im Widerspruch zu den vorausgesagten Ordnungstemperaturen von
0.8 K. Auf der Basis von magneto-thermischen Widerstandsmessungen an ExVQ, wurde von
Metcalfe & Rosenberg (1972) auf eine antiferromagnetische Ordnung unterhalb von 0.4 X
geschlossen. Mit Hilfe eines im Forschungszentrum Jiilich gebauten 3He—K1yostaten
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(Kockelmann, Schifer, Will, Chatzipetros, Dujka & Schuster, 1991), mit dem Temperaturen
bis 0.35 K emreichbar sind, war es jetzt experimentell moglich, das magnetische
Ordnungsverhalten von ErPO, und ErvVQ, bis 0.4 X mit Neutronenbeugung zu iiberpriifen.

Die neu analysierten polykristallinen Proben von TbAsO,, ErPO, und ErVQ, sind identisch
mit denen der fritheren Uniersuchungen von Will, Lugscheider, Zinn & Patscheke (1971),
Schifer, Will & Miiller-Vogt (1979) und Schifer & Will (1979). Die Verbindungen wurden
seinerzeit von Dr. G. Miiller-Vogt vom Kiristall- und Minerallabor der Fakultit fiir Physik der
Universitédt Karlsruhe prapariert. Die Pulverproben wurden durch Zermahlen von Einkristallen
gewonnen, die ihrerseits mit einer FluBmethode hergestellt wurden (Hintzmann & Miiller-
Vogt, 1969).

5.2 Inkemmensurable magnetische Ordnung in ThAsO,
5.2.1 Experimentelles

Die Neutronenbeugungsmessungen an TbAsQO, erfolgten am Pulverdiffrakiometer SV7 bei
Inbetriebnahme des 3He—Kryostaten im Rahmen einer Diplomarbeit (Kockelmann, 1989). Die
Neutronenwellenlinge war 1.09 A, Das polykristalline Material befand sich im 3He—Kryostat
in einem Vanadium-Zylinder mit einem Innendurchmesser von 7.8 mm. Zum Zeitpunkt der
Messungen an TbAsQO, war der Kryostal im Durchgangsbereich des Neutronensirahls noch
nicht kompleti mit Vanadium-Fenstern ausgestatiet. Deshalb enthalten die Spektren
Alumininm-Reflexe. Es wurden Beugungsdiagramme oberhalb, zwischen und unterhalb der
Phaseniiberginge bei T4=27.7 K und Ty=1.48 K bei 300, 120, 4.2 und 0.4 X aufgenommen.
Abb. 3.3 zeigt die vollstindigen Diagramme. Um die Temperaturabhingigkeit von
Magnetintensiidten zu verfolgen, wurden im Bereich 0.4 X ~ 1.5 K weitere Diagramme (siche
Kockelmann, 1989) gemessen.

Kristalistrukturparameter von TbAsG, waren anhand der Neuironenbeugungsdiagramme bis
zu 4.2 K im Rahmen der Diplomarbeit mit Hilfe der Zwei-Schritt-Methode ausgeweriet
worden {(Kockelmann, 1989). Die jetzi durchgefithrte Analyse der Beugungsdiagramme zur
Aufkifrung der Magnetstruktur bei 0.4 K erfolgte mit den Rietveld-Programmen von Wiles
(1982) und Elsenhans (1990). Die bet 120 K und 4.2 K gemessenen Diagramme von TbAsG,
-wurden ebenfalls mit den Rietveld-Programmen analysiert, um die Bestimmung von
- Kristallstruktur-, Magnetstruktur- und Instrumentparametern auf eine einheitliche Basis zu

stellen. .

58




- WJELJW J{MM‘J Wk LMUL J\ffh‘u* Uil j\w

Islll:iill-llll_l_liT]lT llllllllllllllllll

10
]
<2
%
O
oo
]
n
e
=]
~

nl‘l—l"lall‘lfl—l‘lflllflalil|||j||||‘i_il‘|—|fl_r‘l

% ﬂ gl | ! | |
L ]

: ; & E “W!fﬂ -
U Al

U Abbh. 53 Beugungsdiagramme von ToASO 4bei 300K, 120K, 42 Kud 04K - 5

59



5.2.2 Kristalistrukturverfeinerung

Zur Uberpriifung der kristallographischen Verzerrung bei 27.7 K wurden Gitterkonstanten und
Atompositionen von TbAsO, anhand der Beugungsdiagramme, die bei 120 K und 4.2 K
gemessen sind, mit Hilfe der Rietveld-Methode verfeinert. Die Rechnungen basieren auf
folgenden Annahmen: '

- Der kristallographische Phaseniibergang bei 27.7 K ist mit einer Deformation der
tetragonalen Raumiemperatur-Zelle (Gitterkonstanten a’, ¢*) entlang [110] und [ITO]
verbunden (siche Abb. 5.2 links). Die orthorhombische Tieftemperaturzelle unterhalb
der Ubergangstemperatur (Abb. 5.2 rechts) hat die Gitterkonstanten (Schifer, Will &
Miilier-Vogt, 1979): a=\12~a’+8, b=v2-2’~8 und ¢=c’, wobei d=a-b ein Deformations-
parameter ist. Im folgenden bezichen sich Reflexindizes immer auf die groB8e
orthorhombische Zelie.

—  Die Wechsel von tetragonaler zu orthorhombischer Symmetrie #uBert sich im
Beugungsdiagramm in der Aufspaltung von Reflexen (hkl) und (khl), wihrend Reflexe
(hhl) unverdndert bleiben. Fiir die Verfeinerungsrechnungen wird angenommen, da8 die
in der teiragonalen Phase zusammenfallenden Reflexe symmetrisch aufspalten, d.h.
gleiche Strukiuriakioren haben. Dies bedeutet x(0)=y(0) fiir die Saverstoifiagen.

-~ Die Abhingigkeit der Halbwertsbreite der Beugungsreflexe vom Sireuwinkel 28 wurde

nhand des 120K-Diagramms bestimmt und fir die Rietveld-Analyse des 4.2K-

Diagramims iibernommen.

Die Verfeinerung der Diagramme erfolgte bis zu 28=80°. Dabei wurden die Kernstreuldngen
brp=0.738, bs=0.673 und by=0.5803 [10712 cm] verwendet Die resultierenden
Kristallstrukturparameter fiir 120 K und 4.2 K sind in Tab. 5.3 zusammengestellt, Die
erhaltenen Gitterkonstanten weichen leicht ab von denen der frilheren Messungen (Schifer,
Will & Miilier-Vogt, 1979). Dies wird erklart durch eine leichte Dejustierung der Probe im
Neutronenstrahl in der frilheren Messung. Die Berechnung der in Tab 5.3 angegebenen R-
Werte erfolgte nach den Vorschligen von Jansen, Schifer & Will (1994b). Berechnei wurde
ein gewichteter Profil-R-Wert Ryp und ein all in-aul der statistischen Sirewung der
Mefipunkte basierender "erwarteter” Profil-R-Wert R, der den "bestmoglichen” Wert fiir
R, darstellt. AuBerdem wird ein Bragg-R-Weit R:B berechnet. Abb. 5.4 zeigt einen
Ausschnitt aus dem gemessenen Beugungsdiagramm bei 4.2 K zusammen mit der berechneten
Kurve. Der uniere Teil der Abbildung zeigt in vergrisfertem MaBstab die berechneten Gaui-
Profile einiger Reflexe, bei denen eine Peak-Aufspaltung aufgrund des kristallographischen

Phaseniibergangs zu beobachten ist.
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Tab. 5.3  Stuukturparameter von TbAsQ, bei 120 K und 4.2 K. Interatomare Abstinde
zwischen mchsien (nn) und iiberndchsten {non) Th-lonen sowie Abstinde innerhalb
der As-O Tetraeder sind angegeben. Die Numerierung der Sauersioff-ionen ergibt
sich aus Abb. 5.1. {(R-Werte nach Rietveld)

ThAsG,
T=120 K T=42 X
(tetragonal) (orthorhombisch)
Gitterparameter
- a[A 7.0869(4) 10.059(1)
b [A] 9.944(1)
¢ [A] 6.3222(7) 6.3229(8)
Deformation d=a-b [A] 0.115(2)
Sauerstofi-Pasitionen
x(O) (0.1825(6) 0.0901(3)
y(O) 0.0901
z((O) 0.3304(6) 0.3292(7)
tnteratomare Abstinde [A]
"Tb - Tb (4x nn) 3.880 3.873
Tb - Th (4x nnn) 5919 5915
. Tob—Tb (4 x nnn) 5.925 5.892
- To-Tb (4x nnn) 5.925 5.941
- Tb - As 3.161 3,161
Th — O(4) 2.307 2.316
Tb - O(0) 2.457 2.441
O As - 0(1,2,3) 1.680 1.670
o) - 02 2.587 2.549
O - G(3) 2.81¢ 2.806
R-Werte [%]
_ pr 18.7 19.5
Rexp 144 149
Ry 1.2 13.3
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Analyse der Maguetstrukiurrefiexe

_ Das in Abb. 5.3 dargestellte Neutronenbeugungsdiagramm von TbAsO, bei 0.4 K enthilli im
'_ 'Vergleich zam 4.2K-Diagramm zusitzliche Magneireflexe, die von der magnetischen Ordnung

- der Tb-Momente untethalb Ty=1.48 X herrtihren. Die Magnetreflexe haben im Vergleich zu
den Kernstreureflexen sehr groBe Halbwerisbreiten. Die Reflex-Verbreiterung muf wiederum,
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wie schon in der fritheren Untersuchung von Schifer & Will (1979), auf eine experimentell
nicht-aufgeldste Verteilung von magnetischen Ubersiruktur-Satelliten zuriickgefiihrt werden.
Die Periodizitdt der Magnetstruktur ist so grof, daf} die magnetischen Satelliten nur in der
ngheren Umgebung von Kernreflexen auftreten. Dies vereinfacht die Zuordnung der
Sateliitenreflexe zu den zugehdrigen Kernpeaks. Der stark verbreiterte, magnetische (111)-
Reflex bei 28=13.3° liegt tibrigens an einem Kernreflex mit sehr niedriger Intensitit,

Bei der fritheren Untersuchung war der (111)-Magnetreflex mit Hiife von Profilanalyse in
zwei Satelliten (111)* separiert worden. Die Festlegung des Ausbreitungsvektors beruhte
damais entscheidend auf der Beobachtung, dafl jeder Kernreflex nur zwei Satelliten hat und
daB bei (hh0)-Kernreflexen nur "rechtsseitige” Satelliten bei hoheren 28-Steuwinkeln relativ
zur Kernreflexlage beobachiet wurden. Dies lieB nur eine Ausbreitungsrichtung der
Uberstruktur parallel zur kristallographischen c-Achse zu. Die damalige Analyse ergab einen
Fortpflanzungsvekior [0, 0, 0.032] entsprechend ca. 200 A (30 Einheitszellen) fiir eine ebene
Spirale der To-Momente mit Spiralachse parallel zur ¢-Achse.

Die neuen Messungen dieser Arbeit zeigen ein Satellitenspektrum, das auf eine komplexere
Momentkonfiguration hindeutet, als die einer Spirale, die sich in eine kristallographische
Hauptrichtung ausbreitet. Abb. 5.5 zeigt einen Vergleich der gemessenen (111)- und (220)-
Reflexprofile aus der Messung 1978 und der neuen Messung. Die neuen Daten sind
offensichtlich von besserer Qualitéit in Bezng anf MeBpunktdichte und Zihlratenstatistik. Dies
wurde ermdglicht durch die Weiterentwicklung der Diffraktometer-Ausstatiung am Jilicher
Pulverdiffraktometer, vor allem durch den Einsatz von ortszufltsenden JULIOS-Detekioren
(Schifer, Jansen, EIf & Will, 1984) und des, in Bezug anf Temperatursiabilitit, besseren 3He-
Kryostaten. Die Qualitit der Diagramme wird beeintriichiigt, einerseits durch Alumininm-
reilexe von einem der Kryostat-Kilieschilde, andererseits durch einen unregelmifen,
nichtlinearen Untergrundverlanf. Bei der Messung befand sich kein Kollimator zwischen
Probe/Kryostat und Detektor. Das groBe Offnungsfenster des Detektors und die inkohirente
Streuung von Neuironen an mehreren Vanadiumfenstern des Kryostaten wirkte sich negativ
sowohl auf das Peak-Untergrund-Verhidlinis als auch auf die 26-Abhiingigkeit des
Untergrunds aus. Trotz dieser Einschrinkungen zeigen die Messungen neue Details des
magnetischen Satellitenspektrums von TbAsO, und begrinden eine Modifikation des
urspriinglichen, einfacheren Spiraimodells mit Fortpflanzangsvektor entlang der tetragonalen
c-Achse.

Zunichst wurde versucht, die Satelliten ohne Modellannahme mit Hilfe von Einzelreflex-
" Profﬂanaiyse 7y enifalten. Dabei wurde die instrumentelle Halbswertsbreitenfunktion aus der
120K- -Messung verwendet. Die Zuverldssigkeit dieser Instrumentfunktion wurde fiir den
'vorderen_26—W1nkelberexch durch eine Quarz-Messung bestitigi. Die Analyse zeigt, da der
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Rietveld-analysieries Beugungsdiagramm ven ThAsO, bei 4.2 K. Oben:

~_ gemessenes Diagramm (Punkie) und berechnetes Diagramm (Kurve). Unten:
" “Ausschnitte aus dem berechneten Diapramm von oben mit Einzelprofilen. Die

Positionen von siarken Aluminiumrefiexen sind durch Pfeile gekennzeichnet,
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111 220

1978:

A=1.25A

Detekior: Einzelzihirohr
Mefpunkiabstand: 0.1°
Mef3zeit: 30 min
Temperatur: 1.1 K

diese Arbeii:
A=1.09 A
Detektor: PSD JULIOS
Mefpunktabstand: 0.025°
: _ ; Mefzeit: 10 Stunden
& " C— ina— , Temperamr: 0.4 X

12 14 18

Abb. 5.5  Profile der (111)- und (220)-Reflexe von TbAsO, im Vergleich zwischen den
Messungen von 1978 (oben; Schifer & Will, 1979) und den neuen Messungen
(unten). Die Halbwertsbreiten der angefitieten Gaufkurven ergeben sich aus der
Instrumentfunktion der jeweiligen Diffrakiometer-Konfiguration. Durchgezogene
Kurven sind magnetische Satellitenreflexe, gestrichelte Kurven sind Kernreflexe.

(111)-Reflex aus mindestens 4 Satelliten besteht und daB auf beiden Seiten des (220)-
Kernreflexes Magnetreflexe avftreten (Abb. 5.5). Die so erhaltenen Peaklagen der (111)- und
Ausbreitungsvektor interpretiert werden. Man kann zwar jedes Reflexcluster fiir sich alleine
sehr gut anfitten, dabei bleibt aber unberiicksichtigt, daB alle Satelliten-Positionen durch den
Ausbreitungsvektor verkniipft sind. Der Grad der Uberlappung von Magnetreflexen und
Kernreflexen ist selbst in den ersten beiden Reflexclustern (111) und (220) so hoch, daB man
die Zahl der Satelliten in einem Cluster und die Verteilung um die Kernreflexlage mit der
Einzelreflex-Analyse nicht mehr eindeutig bestimmen kann. Umso mehr gilt dies fiir die beim
kristallographischen Phaseniibergang zusgtzlich aufgespaltenen Reflexe (131/311), (202/022)
und (511/151) bei hoheren 28-Winkeln, Hier ist eine Profilanalyse schon aufgrund der Zahl
der anzupassenden Ganfprofile hoffnungslos, Wenn der (111)-Reflex aus mindestens 4
magnetischen Satelliten besteht, liegen zum Beispiel unter dem (311/131)-Cluster mindestens
2 Kemreflexe und 16 Magnetreflexe. Die Einzelreflex-Profilanalyse kann daher keine
ziwerléissig_e_n ‘Profilparameter fiir -die “Bestimmung 'Ides “Ausbreitungsvekiors liefern. Sie
ermoglicht aber wichtige"éualitative ‘Aussagen _ﬁber die Struktur deS_ Satelitenspekirums und -
damit _t_ies Ausbreitungsvekiors, | oo T T
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Die Analyse der ThAsO,-Magnetstruktur anhand des 0.4K-Diagramms kann mit der "full
pattern”-Rietveld-Methode durchgefiihit werden. In der Rietveld-Verfeinerung werden die
Peaklagen aller Magnetreflexe dorch den Ausbreitungsvektor verkniipft, so dafl das Diagramm
auch bei extremen Peakiiberlappungen sinnvoll analysiert werden kann. Die Magnet-
strukturanalyse lauft hier nicht wie sonst iiblich in einem Zweischritt-Verfahren ab, wo in
einem ersten Schritt der Ausbreitungsvektor anhand der Peaklagen und in einem zweiten
Schritt die Spinkonfiguration anhand der Intensititen bestimmt wird. Die Komponenten des
Ausbreitungsvektors und die Ausrichtung der magnetischen Momente miissen hier in einem
Schritt gemeinsam bestimmt werden. Ein Rietveld-Programm fiir die Analyse von
inkommensurablen Magnetstrukturen wurde freundlicherweise von O. Elsenhans vom Labor
fiir Neutronenstreuung, PSI Wiirenlingen, zur Verfligung gestellt. Das Programm MINREF
(Elsenhans, 1990) wurde im Rahmen dieser Arbeit erweiteri fiir die Behandlung spezieller
Strukturfakioren, die Handhabung von "excluded regions” und fiir die Berechnung eines
Bragg-R Werts nach Jansen, Schifer & Will (1994b).

5.2.4 Magnetstrukivrverfeinerung

Um mehrere Satellitenreflexe in der Umgebung eines Kernreflexes zu erkliren, wurden
unterschiedliche Ausbreitungsvektor-Modelle in Betracht gezogen:

(a) _Ein allgemeiner Ausbreitungsvekior k=[k,, ky, k] filht zur Aufspaltung eines
- fundamentalen magneiischen Reflexes in Paare von Satellitenreflexen 1. Ordnung (siehe
Abb 3.2). bn aligemeinen Fall haben die Satelliten noch eine Multiplizitit von 2.
Zusitzlich kann an der 20-Position eines Fundamentaireflexes ein "Reflex O-ter
Ordnung” vorhanden sein, z.B. bei einer ferromagnetischen Komponenie der
Magnetstrukiur,

(b) Es konnen mehrere Ausbreitungsvektoren zor Magnetstruktur beitragen. Um jedoch eine |

- Uberinterpretation der Daten zu vermeiden und die Zahl der Verfeinerungsparameter
klein ‘zu halien, wurden fiir ein Modell nur zwei Ausbreitungsvektoren entlang
- kristallographischer Hauptrichtungen zugelassen. Diese Modelle werden im folgenden

*als 2k-Struktwren bezeichnet. Die beiden Vekioren gehoren nicht zu demselben Stern, .

sondern beschreiben die umterschicdliche Modulation von zwei Momentkomponenie
entsprechend:

My, (E) = my" cos{&;" ¥ + o'y + my cos&y F + o) (=X, Y, 7)

 Bei geigneter Wahl der Phasenwinkel o, beinhaltet. der Ausdruck sowohl

‘sinusmodulierte als auch spiralformige Strukturen.

(c) Hohere Satelliten-Ordnungen aufgrund einer nicht-sinusformigen Modulation der
Momente konnen nicht filr die grofie Zahl von Satelliten im 0.4K-Diagramm
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verantwortlich sein. Im Vergleich zur 1. Ordnung sind schon Reflexintensititen der
3. Ordnung um etwa einen Faktor 10 kleiner und deshalb zu klein, um als deutliche
Reflexe im Beugungsdiagramm aufzutreten.

(d) -Die verbreiterien, aus nicht-anfgeldsten Satelliten bestehenden Magnetreflex-Cluster
-~ konnen auf einer, moglicherweise kontinuierlichen, Verteilung von Ausbreitungs-
vektoren um einen mittleren Ausbreitungsvektor beziiglich Linge und/oder Richtung

beruhen. Die vorliegenden Pulverdaten sind aber nicht geeignet, um solche Modelle zu

iiberpriifen.

Im folgenden wurden nur noch Ausbreitungsvektor-Modelle des Typs (a) und (b)
beriicksichtigt. Es wurden sowohl sinusmodulierte Strukiuren als auch Spiralstrukturen
berechnet. Fir die Rietveld-Rechnungen wurde aus dem gemessenen 0.4 K-Beugungs-
diagramm (MeBpunktabstand: «0.025°) ein neues Diagramm erstellt durch Aufsummieren der
Zihlraten in dquidistante Kanile von A(20)=0.1°. Magnetstruktur-Verfeinerungen wurden bis
zu Streuwinkeln von 26=40° durchgefiihrt, bei festgehaltenen Kristallstrukturparametern der
42K-Messung und Instrumeniparametern der 120K-Messung. Diagrammbereiche mit
Aluminiumreflexen wurden bei den Rechnungen ausgeschlossen. Verfeinert wurden die
Komponenten der Ausbreitungsvektoren und die magnetischen Momente. Die verwendeten
Werte [iir den magnetischen Formfaktor der Tb-Ionen stammen von Brun & Lander (1974).

Zur Beschreibung der Magnetstruktur inlissen die Startphasen q)j der magnetischen Momente
innerhalb der kristallographischen Einheitszelle festgelegt werden. Diese Startphasen sind im
allgemeinen verfeinerbare Modeliparameier, ergeben sich im vorlicgenden Fall aber avs der
Beobachtung von Reflexausloschungen: Es werden nur Magnetreflexe an Kernreflexpositionen
beobachtet, fiir die die Nicht-Austoschungsbedingungen h+k-+H=2n+1 oder 4n gelten. Weil fur
Phasen ¢j¢(} diese Regeln nicht erfiilt sind, mufl gelien: (gbj:{). Damit entspricht die Kopp-
lung der Momente in der chemischen Zelle der ferromagnetischen F-Struktur (Tab. 5.1).

Die Modellrechnungen zeigten, dall die magnetischen Tb-Momente in der a-b-Basisebene
liegen miissen. Zum Beispiel resultierte fiir den Konuswinkel einer Spirale ein Verfeinerungs-
wert von B=90110 ° fiir einen allgemeinen Aushreitungsvektor. Die Rechnungen lieferien
keine. Hinweise fiir eine ferromagnetische Momentkomponente. Die Magnetstruktur ist also
entweder eine Sinusmodulation mit Momenten senkrecht zur c-Achse oder eine ebene Spirale
mit Spiralachse parallel zu c.

In Tab. 5.4 sind jenc sechs Modelle zusammengestellt, die zu den besten Fit-Resuliaten

fithrien, Die Tabelle enthdit die 1k-Modelle A, B, C und die 2k-Modeile D, E, F. Fiir alle
Typen von Ausbreitungsvekioren gab es fiir eine spiralformige Momentkonfiguration etwas
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Positionen von starken Aluminiumreflexen sind duich Pleile gekennzeichpet,
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Tab. 5.4

Magnetsirukturmodelle fiir ToAsO, bei 0.4 K. Die Achsen der Spiralstrukturen

liegen jeweils parallel zur c-Achse. m bezeichnet das magnetische Moment, bzw.,

die Momentamplitude der Sinnsmodulation. R

akzeptierten Modelle sind dunkel unterlegt.

eXp

betrigt 8.7 %. Die letztlich

m R R
Modell K k wp B
x y & fugl | [%] [%]
A ebene (k.. ky, 0] | 0.042(9) 0.07709) 70(3) | 148 9.1
Spirale

D ebene  [k,0,0] |0.124(13) 456) | 152 96
Spirale [G, ky 0] 0.054(20) 5.3(6)
E cbene k,, 0,0] { 0.107(6) 5.6(5) | 17.0 106
Spirale [0,0,k,] 0.011(7) | 4.1(4)
F ebene [k, 1<y 0] {0.106(15) 0.042(14) 6.3(4) | 146 9.1
Spirale [0, 0,k 0.002(1) | 3.3(4)
o AN O 622
208
“’%%f:';-»"—-_-—-—-- Jﬁ%‘"“ o
iz
. e s S -
i1 13
3 ANy
P e et %'\
k’éﬁ: =
Abb._5.7 o Verteilung der Satellitenrefiexe (volle Punkie) um die Kernreflexe (leere Punkte)

©-im o ersten Oktant des ‘reziproken Gitters fiir einen  Ausbreitungsvekior
C [0.04, 0.08, 0.02]. Alie Satelliten haben Multiplizitit 2.
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bessere R-Werte als fiir die sinusmodulierte Anordnung bei gleichem Ausbreitungsvektor.
Deshalb enthilt die Tabelle nur ein Modell mit einer Sinusmodulation. Die verschiedenen
Modelleunterscheiden sich in den R-Bragg-Werten nur geringfiigig um 1.5 %. Die Modelle
B und C werden als die wahrscheinlichsten angesehen, weil die Profil-R-Werte giinstiger sind,
besonders aber auch, weil der optische Vergleich zwischen beobachteten und berechneten
Diagrammen fiir diese Modelle spricht. Interessant ist, daf man bestenfalls R-Werte von
pr-—-ll.'i % und Rp=8.8 % ereicht, wenn man alle 6 Komponenten der Ausbreitungs-
vektoren eines 2k-Modells freigibt. Dies ist nicht signifikant besser als das Fit-Ergebnis fiir
die beste 1k-Struktur (Modell B). Allerdings gibt es bei diesen 2k-Modellen kein definiertes
Konvergenzverhalten mehr: Die Verfeinerungswerte der Ausbreitungsvekior-Komponenten
héingen von den Startwerten ab.

Die beste Anpassung wurde fiir eine magnetische Spirale von Tb-Momenten erzielt (Modell
B). Die Rechnungen fithrten zu einem Ausbreitungsvekior k=[0.041, 0.075, 0.018] und einem
Momentwert von 7.1 pp bei R-Weiten von Ry=13.1 % und Rg=3.2 %. Fir eine
Sinusmodulation mit magnetischen Momenten entlang zur a-Achse (Modell C) ist der Fit nur
unwesentlich schlechter. In diesem Fall ist der Ausbreitungsvekior innerhalb der
Fehlergrenzen gleich dem von Modell B. Die Amplitude der Modulation ist A, =9.9 up. Fiir
andere Momenirichtungen der Sinusmodulation erhalt man nahezu identische Ergebnisse. Es
ist prinzipiell mdglich, dic Momentrichtung in der orthorhombischen Phase von ToAsG, aus
Pulvermessungen zu bestimmen, Allerdings ist der Unterschied 8=0.115 A zwischen a- und
b-Gitterkonstanten sehr klein. Die Momentrichtung in der a-b-Ebene muf nun gerade anhand
der Satellitenreflexe bestimmt werden, die zu den beim Jahn-Teller-Ubergang aufgespalienen
Kernreflexen gehoren (z.B. 311/131). Der Uberlapp der Satellitenprofile ist aber so groB, daf

ie Momentrichtung der Sinusmodulation aus den vorliegenden Daien nicht zu entscheiden
ist. Dasselbe gilt natiirlich fiir die Unterscheidung zwischen Spiralsiruktur (Modell B) und
Sinusmodulation (Modell C).

Auf der Basis der Neutronenbeugungsmessungen gibt es also zwei nicht unterscheidbare
Magnetstrukturen fiir ThAsO, bei 0.4 K: eine magnetische Spirale der Tb-Momente und eine
sinusformige, amplitndenmodulierte Anordnung. Die magnetischen Momenie liegen fiir beide
Modelle in der a-b-Ebene. Der besie Rietveld-Fit (Modell B) ist in Abb. 5.6 abgebildet.
Abb. 5.7 zeigt die magnetischen Satellitenrefiexe im reziproken Gitter in Analogie
Abb. 3.2b. In Abb. 5.8 ist die Verieilung der magnetischen Momente im Ortsraum fUr die
beiden -moglichen Magneisirukiuren veranschaulicht. Die inkommensurable magnetische
'_'Feﬁode in a-Richtung ist gegeben durch ca. 24 kristallographische Einheitszellen (245 A),in
b-Richtung durch 13 Zellen (133 A) und in c-Richtung durch 55 Zeilen (350 A). In Abb. 5.7

~und Abb. 5.8 sind die Satelliten- und Momentverieilungen fur einen angeniherien
Ausbreitungsvekior der Form [27, 471, 7] mit 7=0.02 gezeichnet,
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Abb. 5.8 Ununterscheidbare Momentkonfigurationen in ToAsO, bei 0.4 K. Die in der Ebene

P oy ) B

z=0 dargesteilten Vekiorfelder entsprechen ungefihr einer magnetischen Periode.
Die Grofe der chemische Zelle ist jeweils in der linken unteren Ecke angedeutet

Die Profil-R-Werte der Verfeinerung liegen mit etwa 13 % noch relativ deutlich iiber den
erwarteten, bestmdglichen Werten von RexpxS.S %. An der Differenzkurve in Abb 5.6 sieht
man, dal es noch einige Stellen im Diagramm mit systematischen Abweichungen zwischen
beobachteten und berechneten Zihlraten gibt, abgesechen von den bei der Verfeinerung
ausgeschiossenen Bereichen mit Aluminiumreflexen. Die Diskrepanzen sind zum Teil darauf
zuriickzufiihren, daf} der, aus den oben genannten Griinden, unregelmiBig mii 28 verlaufende
Untergrund durch einen Polygonzug mit linearen Teilstiicken angenzhert wurde. Auerdem
gibt'es im Bereich um 26=25° berechnete Beitrige der 400/040-Sateilitenreflexe, die im
gemessenen 0.4K-Diagramm zu fehlen scheinen. Diese Abweichung wird verursacht durch
eine unvollkommene Anpassung von Disgramm-Teilbereichen, die bei zwei verschiedenen
26-Stellungen des ortsauflssenden Detekiors gemessen wurden. Der vetreffende Winkel-
abschnitt lag bei den Messungen am Rand des Detektors. AuBerdem ist die I estlegung von

Untergrundstiitzpunkten in diesem Bereich unsicher.
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5.2.5 Temperaturveriauf der Magnetisicrung

In Abb 5.9 ist der Verlauf der iniegrierten Intensitit 1 des (111)-Peak-Clusters in
Abhingigkeit von der Temperatur dargestellt. In der Abbildung sind ebenfalls berechnete
Kurven eingezeichnet, die auf verschiedenen Modellvorsiellungen fiir magnetische Systeme

basieren:

a)  Iec(byy,)? fiir einen effektiven Spin 1/2, wobei die Brillouin-Funktion by, aus einem
Molekularfeld-Ansatz hervorgeht (Bacon, 1975 S. 311)

b) =B (I-T/T)?P: Potenzgesetz mit B=1.5, B=0.36 fir ein S=1/2 3D-Heisenberg-
System (de Jongh & Miedema, 1974, 5. 204).

¢)  Te<B2(1-T/Ty)?P: Potenzgesetz mit B=1.661, B=0.314 fiir ein S=1/2 3D-Ising-System
(de Jongh & Miedema, 1974, S. 204).

dy  Tieftemperaturentwicklung fiir ein S=1/2 3D-Ising Diamantgitier (Essam & Sykes,
1963); die Entwicklung beriicksichtigt nur Wechselwirkungen zwischen nédchsten
Nachbarmn.

Alle Kurven sind normiert auf den S#ttigungswert der Intensitfit I, =614 bei 0.4 K und auf
eine Ordnungstemperatur Ty=1.46 K. Diese Temperatur siimmt sehr gut diberein mit dem
Wert 1.4820.04 K aus spekiroskopischen Messungen und Magnetisierungsmessungen
(Wiichner, Bohm, Kahle, Kasten & Laugsch, 1972).

Der gemessene Temperaturverlauf in Abb. 5.9 hat nur wenige MeBpunkte im Bereich der
Ubergangstemperatur. Deshalb ist ein Vergleich mit den berechneten Potenzgesetz-Kurven nur
bedingt méglich. Die Ising-Kurve (Kurve ¢) beschreibt den Anstieg der Intensititen unterhaib
von Ty besser als die Kurven (a) und (b). Ein Ising-Verhalten des Magnetisierungsv erlaufs
~ steht in Ubereinstimmung mit dem Tb3*-Grundzustand in TbAsG,, der aus spektroskoplschen
Methoden abgeleitet wurde (Wiichner, Bohm, Kahle, Kasten & Laugsch, 1972; Wiichner &
Laugsch, -1973). Weit unterhalb der kristallographischen Ubergangstemperatur von 27.7 K
besteht der Kristallfeld-Grundzusiand der Tb-Ionen aus zwei dicht benachbarten, nahezu
“entarteten Singulett-Niveaus. "Diese be1den Zusidnde, die man als Quasi-Dublett mit
-effektivem Spin S=1/2 auffassen kann, smd durch stark anisotrope, uniaxiale g-Fakioren
~gekennzeichnet (siche Tab. 5.8). Die Austauschwechselwirkungen zwischen den magnetlschen

- Tb-Momenten knnen deshalb durch das Ising -Modeli angenihert werden. . ..

: D_ie Profilform der Magnetreﬂex%luster dndert si_c_h nich‘; Zwischen (0.4 und 1.5 K. Dies weist

" ‘darauf hin, daB sich auch die Magnetsirukior - ﬁicht it dw. Temperator -verdndert. Eine

_ Rietveld-Analyse der LWlehE“:ﬁ 0.4 und 1.5 K gemessenen Diagramme bestaugte dies: Es

'_:___'5-wurden keine signifikanten Veranaerungen des Naguetstruktur bezughch des Ausbre1tungs—
:vektors oder der Momenmchtung festgestellt, '
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Abb. 5.9  Temperaiurabhingigkeit des (111)-Magnetreflex-Clusters. Die theoretischen Kurven
sind im Text erklirt. o

5.2.6 Diskussion der Ergebnisse

Aus der 'Neutronenbeugung wurde fiir TbAsO, eine inkommensurable Magneistruktur
“unterhalb von 1.46 K abgeiéitet. Die 'Messungen bestdiigen qualitativ die Befunde der
~fritheren an unserem Institut durchgefiihrten Magnetstrukturuntersuchung von Schifer & Will
~ (1979): Die magnetische Ordnung ist ha_ch wie vor durch eine ungewthnlich grofie Periode
im Vergleich zur Kristallstmktutpeﬁode gekennzeichnet; die magnetischen Tb-Momente sind
“senkrecht zur c-Achse 'polqrisiert. Die neuen Messungen zeigen nun aber, daB der
__Fortpﬂanzungsvektor_ Lo ky k] nicht in einer spezicllen kristallographischen Richtung liegt.
- Spiralfitrmige und sinusmodulierte Modulationen der Th-Momente. sind gleichberechtigte
Lﬁsungen auf der Basis der Neutronendaten. In der Spir Istruktur variieren die magnetischen
Momente m,=7.1 pB zykloidal fir cine Richtung innerhalb der a-b-Basisebene (Abb. 5.8);
zusdtzlich hat man einen Drehwinkel der Momente von etwa 7° zwischen benachbarten (001)-
“Ebenen. Bei einer 'Sinusmodula;tion sind die magnetischen Momente entlang einer definierten
) Richtung__fi_nnerhaib “der Basisebene  ausgerichtet; der Maximalwert der " Momente “ist
'Akm9.9 'plB_,' wihrend das mittlere magnetische Moment pro Tb-Ion 1/¥2A,=7.0 py betrigt;
~dies éntspricht dem Moment der Spiralstruktur (vgl. Kap. 3.4). In der frilheren Arbeit von
Schifer & Will (1979) war ein kleinerer Momentwert von 6.2 iy ermittelt worden, besonders
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auch wegen der bei 1.1 K noch nicht erreichten Sittigung. Die vorliegenden Neutronendaten
schliefen jedoch weitere Strukturtypen nicht vollig aus. Testrechnungen zeigen, daB die
schwachen Reflexe hoherer Satellitenordnungen nicht aus der Untergrundstreuung der
vorliegenden Beugongsdiagramme hervortreten. Deshalb konaten die Daten z.B. auch durch
eine kollineare Rechieckmodulation, die durch ein "squaring-up" aus der Sinusmodulation
hervorgeht, interpretiert werden. Unter der Annahme, daff die fir die Sinusmodulation
verfeinerte Amplitude A,*™ nur die erste Fourierkomponente 4/-A,* einer rechteckformigen
Momentverteilung darstellt, erhilt man A, *=7.8 py.

Bei den, in Bezug auf die Neutronendaten gleich wahrscheinlichen Magnetstruktur-Modellen
handelt es sich um antiferromagnetische Konfigurationen, da das Gesamtmoment der Probe
im geordneten Zustand null ist, in Ubereinstimmung mit makroskopischen Messungen
{Berkhahn, Kahle, Klein & Schopper, 1973). Abgesehen von der Inkommensurabilitit der
TbAsQ-Magneistrukiur gibt es deutliche Unterschiede zu den antiferromagnetischen
Ordnungen anderer RXO,-Verbindungen beziiglich des Vorzeichens der Wechselwirkungen
eines Selten-Erd Moments mit den Momenten seiner ndheren Umgebung (siehe Tab. 5.1 -
Tab. 5.3). In den Magnetstrukturen von TbPQ, und DyPO, hat jedes Moment 4 antiparallele
nichsie Nachbarn (nn) gemil der Basisstruktur G(+——). Die Strukturen von DyAsO, und
DyVQ, setzen sich ans den Moden A(+——+) und C(++—) zusammen, in denen jedes
Moment 2 parallele und 2 antiparallele ndchste Nachbarn hat. In ToAsO, dagegen gibt es
keine antiferromagnetischen Kopplungen zwischen néchsien magnetischen Momenten. Ein
beliebig herausgegriffenes Moment in den Momentkonfigurationen von Abb. 5.8 hat nur
gleichsinnig ausgerichiete nichste Nachbarn, entsprechend der ferromagnetischen F-
Basisstruktur., Diese ferromagnetische Kopplung von benachbarten Momenten steht im
Widerspruch zu dem Modellvorschlag einer Zwei-Untergitier-Sirukiur des Typs G (Wiichner
& Laugsch, 1973).

Eine Unterscheidung zwischen Spiralstruktur und kollinearer Sinusmodulation ist aufgrund der
unzureichenden Anflosung der Uberstrukturreflexe in den Neutronenbeugungsdiagrammen
nicht moglich. Einen Hinweis auf die Orientierung der magnetischen Momente in der a-b-
Ebene des Kristalls knnen aber die spekiroskopischen g-Faktoren des Tb-Grundzustandes in
TDASOZL' geben. Die g-Faktoren charakterisieren die Anisotropie der am Grundzustand der
Tonen beteiligien Kristalifeldzustinde. Die g-Werte sind im allgemeinen nicht isotrop, sondern
haben fiir verschiedene 'Symmetrierichtungeﬁ des Kristalls unterschiedliche Werte. Die g-
Werte konnen bestimmt werden zum Beispiel aus Magnetisierungsmessungen oder mit Hilfe
inelastischer - Neutronenstrevung. Durch - Messung der Zeeman-Aufspaitung  des Tb3:"’_-__':
Grundzustandes in der orthorhombischen Phase von TbAsO, bei 2 K haben Wiichner & |
Laugsch "(1973) mit Hilfe optischer Spektroskopie die Faktoren ga=17.4, £,=0 und g=0
erhalten (siche Zusammenstellung von g-Werten der RXO,-Verbindungen in Tab. 5.8). Diese
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Werte legen eine uniaxiale Anordnung der Tb-Momente parallel zur a-Achse nahe und
sprechen damit fiir eine sinusmodulierte magnetische Ordnung unterhaldb Ty. Eine
magnetische Spirale dagegen setzt nahezu isotropes magnetische Verhalten in der a-b-Ebene
voraus. Das uniaxiale Modell wird auch durch die Temperaturabhingigkeit der magnetischen
Neutronenstreuung unterstiiizt {siehe Abschnitt 5.2.5).

Die Kristallfeld-Wechselwirkung, deren Einflu sich in den anisouropen g-Faktoren
widerspiegelt, ist fiir die Momentrichiung in der TbAsO-Magneistrukiur verantwortlich.
Daneben gibt es zwei Wechselwirkungsarien, die die magnetische Grdnung der Tb-Momente
verursachen: die kurzreichweitige Super-Austauschwechselwirkung, die indirekt iiber die
Sauerstoffatome erfolgt und die Iangreichweitige Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Beide
Weéhselwirkungskrﬁfte sind nommalerweise vernachldssigbar im Vergleich zur direkten
Austauschwechselwirkung. Dipol-Dipol-Wechselwirkungsenergien liegen typischerweise in der
Gréflenordnung  von (in Temperaturen umgerechneten) wenigen Kelvin. Auch der
Superaustausch ist fiir 4f-Momente in der Regel sehr schwach, da die 4f-Schalen kaum an der
chemischen Bindung beteiligt sind. Aber wenn kein direkter Austansch moglich ist, kdnnen
bei sehr tiefen Temperaturen die beiden genannien Wechselwirkungskrifie fiir eine
magnetische Ordnung verantwortlich sein.
Bei den magnetischen Momenten in TbAsQO, handelt es sich um induzierte Momente, da der
Grundzustand aus zwei dicht benachbarten, nichi-magnetischen Singuleit-Zustidnden bestehi
(Wiichner Laugsch, 1973). Man kann sich deshalb vorstellen, dall eine sinusmodulierte
magnetische Ordnung der Th-Momente bis zu schr tiefen Temperaturen stabil ist, ohne daf
ein "squaring-up”-Proze8 eintritt. Bei einer squared-up-Struktur {Antiphasen-Doménensirukiur}
sind alle Momente ferromagnetisch ausgerichtet innerhalb eines Volumensegmenies (245x133
x350) A, wihrend in den angrenzenden Blocken die Momentrichtung gerade entgegengesetzt
ist. Die Stabilitdt einer solchen ferromagnetischen Doménenstrukinr wére zu erkliren mit den
bekannten Argumenten fiir das Aufireien von magnetischen Dominen: die Doménen
reduzieren aufgrund des Entmagnetisierungs-Effekts die Energie des magnetischen Dipol-
Streufeldes éuserhalb: der Probe.

Die Bestimmung der Magnetstruktur von TbAsQ, aus den Neutronenbeugungsdiagrammen
basicite zu einern wesentlichen Teil auf der rechnerischen Entfaitung von nicht-aufgeldsten
Satellitenreflexen mit Hilfe der (Rietveld-) Profilanalyse. Eine endgiiltige Analyse der
Sateilitenstruktur kann nur aus Neutronenbeugungsmessungen an Einkristallen gewonnen
werden. Aber auch weitere Messungen an Pulverpréparaten knnen zur Beantwortung einiger
Fragen beitragen, wenn es gelingt, die magnetischen Satellitenreflexe experimentell
anfzolosen. Legt man den Ausbreitungsvektor [0.041, 0.075, 0.018] zugrunde, bendtigt man
zur.'Tr_enm:ing der Satelliten eine Auflosung von Ad/d = 107 fiir Netzebenenabstinde d.




Messungen mit verbesserter Auflésung konnen dazu beitragen, die Frage nach der
Momentrichtung in der TbAsO-Magnetstruktur zu entscheiden. Es kann iiberpriift werden, ob
eine Trennung der Reflexcluster in Einzelreflexe experimentell fiberhaupt mglich ist, oder ob
es eine kontinuierliche Verteilung von Ausbreitungsvektoren gibt. Eine Verbesserung des
Peak-Untergund-Verhéltnisses ist notwendig, um die Existenz oder Nichi-Exisienz von
hoheren Satellitenordnungen nachzuweisen.

Fir das Verstindnis der magnetischen Ordnung in TbAsQO, wire ein Vergleich mit der
Magnetsirukiur von TbVO, von Nutzen. ToVG, hat sehr viele Gemeinsamkeiten mit TbAsG,
hinsichilich der kristaliographischen und clekironischen FEigenschaften: Das Vanadat
durchlduft bei 33 X einen strukturellen Phaseniibergang. Bei tieferen Temperaturen haben die
Th-Ionen in TbVQ, ebenfalls einen isolierten Quasi-Dublett-Grundzustand (Gehring, Kahle,
Nagele, Simon & Wiichner, 1976). Deshald stellt auch TbVO, ein System induzierter
magnetischer Momenie in der geordneien Phase dar. Fir TbVO, ist auf der Basis von
Messungen der spezifischen Wirme eine magnetische Ordnung des Typs G unterhalb von
0.6 K vorgeschlagen worden (Gehring, Kahle, Nagele, Simon & Wiichner, 1976). Da die
makroskopischen Mefimethoden fiir TbAsO, dieselbe Struktur vorausgesagt haben, sind
Neutronenbeugungsmessungen zur Uberpriifung auch der TbVO,-Magneistruktur wiinschens-

wert,

53 Magnetisches Ordnungsverhalten von ErP0O, und ExrVQ,
531 Experimenielles

Die Neutronenbeugungsmessungen an ErPO, und ErVO, erfolgten am Pulverdiffraktomeier
SV7 des Mineralogischen Instituts (siehe Tab. 4.2). Dic Neuntronenwellenlinge war 1.09 A.
Das polykristalline Material befand sich im 3He-Kryostat in Vanadivm-Zylindern mit
Innendurchmessem von jeweils 10.4 mm. Von ErPO, wurden Diffraktogramme bei 300, 100,
16, 4.4 und 0.4 K noch im zeitlichen Rahmen ciner Diplomarbeit (Kockelmann, 1989)
gemessen, Zum direkten Vergleich mit den ErVQ, -Diagrammen sind drei der Diffrakto-
gramme von ErPO, nochmals in Abb. 5.10 abgebildet. Von ErVO, wurden im zeitlichen
Abstand von 2 Monaten zwei Mefiserien von Beugungsdiagrammen aufgenommen. Weil die
Diagramme der ersten Serie (100 X, 4.5 X, 2 K; Abb. 5.11) qualitativ mit denen der zweiten
Serie (5 K und 0.5 X in Abb. 5.12; Zwischentemperaturen 0.5 bis 5 K) {ibercinstimmen,
werden hier nur die zweiten Messungen behandelt. Aufgrund technischer Schwierigkeiten mit
- dem Kryostaten lag die tiefste Probentemperatur fiir ErVO, nur bei 0.5 K.

Die Diagramme von ErPO, und ErVO, wurden mit der Zwei-Schritt-Methode ausgewertet.
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Abb. 5.12 Beugungsdiagramme von Erv0, bei 5 K und 0.5 K.

5.3.2 Analyse der Neutronenbeugungsmessungen -

Die Beugungsdiagramme von ErPG, und ErVO,iI wurden mit- PROFAN profilanalysiert; die
strukturelien - Parameter- wurden mit POWLS -anhand der ‘Kernreflexparameter verfeinert.
Tab.5.5¢ bnthah die resuitierenden Giiterkonstanien, freien Sauerstoff-Positionsparameter und
ausgewdhlte interatomare Abstdnde von ErPQO, bei 4.4 K und 0.4 K sowie von ErVO, bei
50 Kund 0.5 K.

Abb. 5.13 zeigt den vorderen Winkelbereich der Beugungsdiagramme von ErPO, bei 44 K
und 0.4 K sowie die Differenz aus beiden Diagrammen. Im gesamten Temperaturbereich
zwischen 04 K und 300 K treten keine magnetischen Reflexe auf. Eine magnetische
Fernordnung kann deshalb fiir ErPO, bis zu Temperaturen von 0.4 K ausgeschlossen werden.
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Tab. 5.5  Kristallstrukturparameter von ErfPO, und ErvVO,. Die Numerierung der Sauerstoff-
Atome ergibt sich aus Abb. 5.1

T=4.4 K T=0.4 X T=5 K T=0.5K
Gitter-
parameter
a [é;] 6.846(1) 6.843(2) 7.082(1) 7.082(1)
¢ [A] 5.891(3) 5.982(3) 6.251(2) 6.250(3)
Atom-
Positionen
x(0) 0.176(2) 0.176(2) 0.184(1) 0.185(1)
7{O) 0.340(1) (0.338(2} 0.326(1) 0.325(1)
interatoma;e
Abstinde [A]
Er — Er (4 x nn) 3.736 3.735 3.871 3.870
Er — Er (4 x nnn) 5.649 5.646 5.875 5.875
Er — Er (8 x nnn) 5.693 5.690 5.803 5.903
Er — As 2.996 2.995 3.126 3.125
Er - G{4) 2.283 2.279 2.288 2.280
Er - O(1) ; 2.367 2.355 2.419 2.417
P,V-0 1.540 1.547 1.697 1.707
o) - 02 - 2410 2.409 2.606 2.620
o) - O3) 2.565 2.582 2.851 2.867
R-Bragg [%] 7.0 6.8 52 6.7

In den Beugungsdiagrammen von ErVQ, beobachtet man bei 0.5 K zusitzliche magnetische
Reflexe. Abb. 5.14 zeigt Diagramme bei 5 K und 05 K sowie das dazugehOrige
Differenzdiagramm im vorderen Winkelpereich. Aus dem Temperaturverlauf der beiden
starksten Magnetreflexe folgt eine Ordnungstemperatur von Ty=3.0 K. Im 0.5K-Diagramm
von Abb. 5.14 =zeigt das mit “calc" bezeichmete Strichmusier die theoretischen
Magnetreflexpositionen der kommensurablen Magnetsirukturmodelle F, A, C und G an, die
in vielen anderen RXQ,-Verbindungen als magnetische Grdnungen realisiert sind (siche Tab.
5.1 und Tab 5.2). Die GroBe der magnetischen Zelle jeder dieser Basisstrukturen ist identisch
mit der chemischen Zelle. Die Positionen der beobachteten ErvQ,-Magnetrefiexe ("obs"-
Marken in Abb 5.14) werden nicht durch diese kommensurablen Modelle erklart. Die Reflexe
lassen sich auch nicht anband einer grofSeren, kommensurablen Einheitszelle indizieren, indem
man z.B. dic chemische Zelle in einer oder in mehreren Richiungen verdoppelt oder
‘verdreifacht. Die magnetische Uberstruktur von ErVQ, ist also inkommensurabel mit der

Kristallstruktar.
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: Differenzdiagramm 05-5 K "calc“-Sﬁichmuster: theoretische Lagen fiir
kommensurable Basisstrukturen F, A, C, G. "obs": beobachiete Magnetrefiexlagen.
Einschub im unteren Diagramm: Temperamrveﬂauf der Magnetpeak-Intensitdien
bei 26=8.3° (o, obere Kurve) und 26=14.5° (x, uniere Kurve); durchgezogene
Kurven dienen zur besseren Orientierung. '
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Die Intensitdten der Magnetreflexe von ErVO, bei 0.5 K sind schwach im Vergleich zu den
erwarteten Magnetintensititen bei einer Ordnung von Er’*-Momenten. Da auBerdem das
Beugungsspekirum sehr von dem anderer RXO,-Magnetstrukturen abweicht, konnie
geschlossen werden, dafl die zuséitzlichen Reflexe bei 0.5 X nicht magnetischen Ursprungs
sind oder daf} sie aunf eine Fremdphase zuriickzufithren sind. Bei Abkiihlung der Substanz
unter die Ubergangsiemperatur von 3 X beobachtet man allerdings dic filr magnetische
Ordnungsprozefe typische Abnahme der paramagnetischen Untergrundstrevung im vorderen
Winkelbereich. AuBerdem zeigen die ErvO,-Diagramme im ganzen beobachieten
Temperaturbereich keine Anzeichen fir eine Fremdphase. Die R-Werte der Krisiall-
strukturverfeinerung liegen zwischen 5 und 7 % und sind akzeptabel fiir die relativ stark
absorbierenden Er-Substanzen.

Die magnetischen Ubersirukturreflexe von ErVO, im 0.5K-Diagramin konnen nicht mit einem
inkommensurablen Ausbreitungsvektor erkivt werden, der enilang einer Symmetrierichiung
der Kristallsiruktur liegt. Man muB also von einem allgemeinen Vekior [k,, ky, k,] ausgehen.
Fiir die Indizierung stehen im wesentlichen nur vier Beobachtungen zur Verfligung (siche
Abb. 5.14 und Tab. 5.6), so daf das Auffinden eines geeigneten Ausbreitungsvektors zum
Teil von Zufallslosungen abhingt. Graphische Verfahren zur Indizierung fithren hier nicht
zum Ziel. Das Programm IC-KS lieferie eine Reihe von Vorschligen fiir den Ausbreitungs-
vekior. Darauf aufbavende Intensitdtsmodellrechnungen waren jedoch unbefriedigend, weil
einige, wenn auch schwache, Becbachtungen nicht erklirt werden, wihrend auf der anderen
Seite einige Modelirefiexe nicht in den Diagrammen beobachtet werden.

Tab. 5.6  Magnetreflexparameict von ErV0, bei 0.5 K. Beobachiete Positionen 20, und
integrierte Intensititen I,  wurden aus dem Differenzdiagrammm ermittelt.
Berechnete 20, und I, beruhen auf dem im Text beschriebenen Modell zum
Ausbreitungsvektor [045, 0.43, 045],

28 6 26, Tobs Leatc

O B 234020) 254
101 8.34
110° 14.43

Tor- 14.50(2) 1451 195(20) 165

BRI - S U)W BRS¢ S

002" 25.29(4) 2532 63020) {
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Abb. 5.15 Gemessenes und berechnetes Beugungsdiagramm von ErVO, bei 0.5 X Die
berechnete Kurve basiert auf dem im Text beschricbenen WModell zum
Ausbreitungsvekior {0.45, 045, 0.45].

Wenn man die beiden sehr schwachen Reflexe vernachlissigt, kann man die beiden stirksten
Magnetreflexe bei 8.33° und 14.50° durch einen Ausbreitungsvektor k=[0.45, 0.45, 0.45]
erkidren. Peakintensititen wurden mit IC-POWLS unter der Vorgabe moglichst einfacher
Strukiurmodelle berechnet. Dabei zeigt sich, daB die beobachteten Intensitdten am besten
wiedergegeben werden fiir eine Sinusmodulation der magnetischen Er-Momente mit
Amplitude A =4 pp und fiir eine Momentrichtung parallel zur c-Achse. Das mitilere Moment
pro Er-Ion betrégt ungefdhr <m>=3 pg. Die Phasenbeziehungen zwischen den vier Momenten
.in der chemischen Zelle, die sich geméf m(r):Akcos(ZitkHﬂ)j) fortpflanzen, sind gegeben
durch - ¢;=0°, $,=180°, ¢;=0° ¢,=180° fiir die BEr-lonen in (0, 0, 0), O, 172, 1/4),
(1/2, 1/2, 1/2) und (172, 0, 3/4). Positionen und Intensiidien von Magnetretlexen fiir dieses
Modell sind in Tab. 5.6 angegeben. Abb. 5.15 zeigt das berechnete Beugungsdiagramm
zusammen mit dem gemessenen 0.5K-Diagramm. Es besteht eine befriedigende Uberein-
_ stimmung zwischen den Spekiren. Schwache Reflexe werden jedoch teilweise nicht erklért
-.und insbesondere der berechnete Reflex (310)™ bei 23.61° wird nicht beobachiet. Das Modell
_ _._s_gl_lte_-_daher nicht als abschlieflendes Modell fir ErVO, angesehen werden, -

Tab..5.7 faft die Ergebnisse der Nevtronenbeugungsmessungen beziiglich des magnetischen

Ordnungsverhaltens von ErPO, und ErVO, zusammen. Auch wenn kein endgiiltiges Modell
. fur. die -‘Magnetstruktur von ErVQ, angegeben werden kann, liefern die Rechnungen doch
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Aussagen liber die Grundstruktur der Momentverteilung und die GréBe der magnetischen
Momente. Die Kopplung zwischen den Momenten in der chemischen Zelle entspricht wegen
der oben angegebenen Phasenwinkel 9; einer G(+—+—)-Basisstruktar (vgl. Tab. 5.1). Das
Grondmuster des ErVO,-Modells entspricht damit der beobachteten Magnetstruktur von
DyPQ, (siehe Tab. 5.2). Auch DyPO, ordnet in einer G(+~+-)-Struktur, ebenfalls mit
magnetischen Momente parallel zur c-Achse.,

Tab. 5.7  Magnetisches Ordnungsverhalten von ErPO, und ErvVO,. Die Angaben fir ErVO,
in Klammern beschreiben ein vorliufiges Modell.

ErPO, Ervo,

inkommensurable Ordnung

Ty=3 K
keine magnetische Ordnung

bis 0.4 X k=[0.45, 0.45, 0.45]

sinusmodulierte Basisstruktur G
Ap=4.0 pp, <m> =3 pp
m parallel c-Achse

TN ST SN
e A

5.3.3 Diskussion der Ergebnisse

In den Diagrammen von ErPO, und EI‘JG4 gibt es keine Hinweise auf strukturelle
‘Anderungen im Tieftemperaturbereich. Die Er*-Ionen sind nichi Jahn-Teller-aktiv: Der
Grundzustand der Erbium-Ionen wird in beiden Verbindungen durch ein einzelnes Kramers-
Dublett innerhalb des I;5,,-Multipletts gebildet. Dieses Dublett liegt jeweils relativ weit vom
ersten angeregten Zustand entfernt (Loong et al, 1993a; Kuse, 1967). Das heiBt, es gibt weder
zufillig entartete noch dicht benachbaric Bnersienivaus, welche "auf Kosien" einer
Gitterverzerrung aufspalten konaten. e ' |

'Die  Neuironenbengungsmessungen zeigen ein ungewdhnliches magnetisches Ordnungs-
“verhalten der beiden Hr-Verbindungen. EiP0, bleibt liberraschenderweise mindestens bis zu
Temperaturen von 0.4 K paramagnetisch. Aufgrund des magnetischen Kramers-Dublett-
Grundzustandes sollte sich in ErPO, bei endlicher Temperatur eine magnetische Ordnung
- einstellen, infolge der Austausch- und Dipol-Wechselwirkungen zwischen den Er-Momenten.
;'_E_IVO4 hat unterhalb von Ty=3 K eine inkommensurable magnetische Ordnung mit kleinen
- Er-Momenten. Im Vergleich zu anderen RXO,-Magnetstrukturen, die groRe Selten-Erd-
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Momente ausbilden, komimt es in ErVO, nur zu einer "unvollkommenen" Ordnung. Damit
haben sich fiir beide Verbindungen dic auf der Basis von Suszepiibilitdtsmessungen
vorausgesagten Ordnungstemperaturen von 0.8 K (Will, Lugscheider, Zinn & Patscheke,
1971) nicht bestdtigt. Der magnetische Phaseniibergang in ErVQ, bei 3 X ist auch in einer
Reihe von weiteren Suszeptibilititsmessungen (Becher, Kalbfleisch & Miiller-Vogt, 1972;
Saji, Yamadaya & Asanuma, 1970) nicht beobachtet worden. Leider war ans technischen
Griinden eine Abkiihlung der Probe unier 0.4 K nicht mdoglich, so daff cine eventueile
Anderung der BrVQ,-Spinstrukiur bei 0.4 K (Metcalfe & Rosenberg, 1972) nicht iiberpriift
werden konnie.

Das magnetische Ordnungsverhalien der beiden Er-Verbindungen unterscheidet sich wegen
der unterschiedlichen Krisiallfeld-Aufspaltung der Er-lonen im Phosphat (Loong et al, 1993a)
und im Vanadat (Kuse, 1967). Die Kristalifeld-Parameter unterscheiden sich vor allem durch
das Vorzeichen des Parameiers BOZ. Dasselbe gilt zum Beispiel fiir die unterschiedlich
magnetisch ordnenden Verbindungen DyPO, und DyVQ, (siche z.B. Kahle & Klein, 1970).
Allerdings - zeigt ein Blick auf die fiir einige RXO,-Verbindungen in Tab. 5.8
zusammengestellten spektroskopischen g-Faktoren, dafl EfPO, und ErVQ, hinsichtlich der
magnetischen Anisotropie des Kiristallifeld-Grundzustandes nicht so stark voneinander

abweichen wie die enisprechenden Dy-Verbindungen.

Die g-Faektioren von ErPO, (g”=6.6, g;=4.3) und ErvVQ, (gn=3.5, g,=7.1) unterscheiden
sich charakteristisch von denen der anderen RXO,-Verbindungen (Tab. 5.8). Die meisten
Verbindungen haben stark anisotrope Ising-ghnliche g-Faktoren, wihrend die Werte fiir die
Gd-Substanzen entsprechend dem Heisenberg-Charakter isotrop sind. ErPO, und ErvVQ,
nehmien eine Zwischenstellung ein. ErPO, hat beinshe isotrope g-Faktoren, und damit
sphirisch symmetrische magnetische Momente (Loong et al, 1993b), wihrend die Werte fiir
ErvVQ, eine groflere Anisotropie aufweisen. Eine betrdchtliche g-Wert-Anisotropie g, >> ¢ I
wie bei BrvQ,, ist Vorbedingung fiir die Anwendbarkeit des magnetischen XY-Modells.
Auflerdem sind XY-Systeme vor allem fiir uniaxiale Kristallstrukiuren, wie fiir ErVQ,, zu
erwarten “ (Charlin, 1986 S. 128). '_{}b dic magnetischen Wechselwirkungen in ErVQ,
tatstichlich - durch ein XY-Modell beschricben werden, 148t sich aus den vorliegenden
Neuironendaten nicht entscheiden. Die Genanigkeit des gemessenen Temperaturverlaufs der
Magnetisierung (siehe Einschub in Abb. 5.14) im Bereich der Ordnungstemperatur reicht nicht
aus, um den Exponenten p=0.345 fiir das 3D-XY Modell (Gebhardt & Krey, 1980, S. 76) zu
bestatigen.

In allen bekannten RXO,-Magnetstrukturen mit Ising-Charakier liegen die magnetischen

‘Momenie entlang der durch die g-Faktoren definierten leichten Achsen (vgl Tab. 5.2 und
Tab. 5.8). Die im paramagnetischen Bereich gemessenen, exirem uniaxialen g-Werte kiindigen
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somit die Richtung der magnetischen Momente unterhalb der Ordnungstemperator an (Loong
et al, 1993b). Zum Beispiel begiinstigen die hochgradig anisotropen Faktoren gH=19.4 und
g,=0 fiir DyPQ, eine magnetische Ordnung mit Momenten parallel zur ¢-Richtung. Bei den
Er-Verbindungen sorgt das Kristallfeld dagegen nicht fiir eine deutliche Vorzugsrichtung der
magnetischen Momente. Die fehlende leichte Achse stellt eine weniger effektive
Ausgangslage fiir den Aufbau einer Fernordnung durch Austausch- und Dipolkrifte dar. Aus
diesem Grund ordnet ErPO, (schwache g-Wert Anisotropie) bis 0.4 K tiberhaupt nicht,
withrend ErVQ, (stdrkere g-Wert Anisotropie) eine "unvollkommene" magnetische Ordnung
mit schwach ausgebildeten magnetischen Momenten unterhalb von 3 K zeigt.

Tab. 5.8  Spekwoskopische g-Faktoren der tiefsten R* Kristalifeldzustinde bei tiefen

' ' Temperaturen unterbalb von eventuell vorhandenen kristallographischen
Phaseniibergingen. (Literatur: ! Wiichner & Laugsch (1973); 2 Bleaney (1988); 3
Loong & Soderholm (1994); * Kasten (1980); ° Laugsch, Kahle, Schwab &
Wiichner (1975))

AsOy, PO, VO,
@d g = 2 g = 2, g = 2
K g, =163 [
g =0
| g, =189 [1
Efr gb = {}
g, < L6
| Ho | cllZ 7t |  =HZ 770 e
E? _____

86




6.0 Ergebnisse an infermetallischen REFezAl,-Verbindungen
(R=Th, Dy, He, Er, Tm, Y)

6.1 Einleitung

Die temdren Verb'mdungen RFesAl,, wobei R fir ein Selten-Erd-Element steht, bilden eine
kleine Gruppe innerhalb einer Vielzahl von intermetallischen Verbindungen, die in der
tetragonalen ThMn,,-Struktur kiistallisieren (Florio, Rundle & Snow, 1952). Die Mehrzahl
dieser Substanzen wird durch die allgemeine Formel (R, A)T, My,_, erfalt (Tab. 6.1). Bindre
Verbindungen (R, A)T;, sind nur wenige bekannt, darunter z.B. RMn,, und RZn,,. Die
meisten Substanzen benttigen ein drittes Element (M) zur Stabilisierung der ThMun,-Strukiur.
Von besonderem Interesse im Hinblick auf magnetische Anwendungen sind die Selten-Erd-
Eisen-Verbindungen RFe, M;,_,. Es gibt im wesentlichen drei Grundvoraussetzungen, die ein
magnetisches Material zu einem Kandidaten fiix technisch nuizbare Permanentmagnete
machen: hohe Curie-Temperatur weit oberhalb von Raumtemperatur, eme hohe
Sattigungsmagnetisierung und eine betrichtliche, uniaxiale magnetische Anisotropie. In den
R-Fe-Verbindungen sorgt ein hoher Eisenanteil fiir hohe Curie-Temperaturen und fiir einen
Teil der magnetischen Anisotropie. Die Selten-Erd-Atome tragen mit grofien magnetischen
Momenten zu einer hohen Magnetisierung bei und haben ofi wesentlichen Anieil an der
magnetischen Anisotropie.

Eine vom magnetischen Standpunkt aus ideale Verbindung RFe,, ist nicht stabil; die Stabilitit
in der ThiMn,,-Kristallstruktur wird erst durch Zugabe eines dritien Elements erreicht. Im
Hinblick auf die Verwendung als Permaneniinagnet hat dieses dritte Element aber negative
Folgen, weil es das System der Selien-Erd- und Eisenmomente verdiinnt und damit die
Sattigungsmagnetisierung und Curie-Temperatur herabsetzt. Es sind in den letzten Jahren
Anstrengungen unternommen worden, Verbindungen mit einem moglichst hohen Eisenanteil
nahe am Idealwert x=12 2u priparieren. Anagnostou, Deviin, Psycharis, Kostikas & Niarchos
(1994) haben zum Beispiel eine stabile Verbindung YFe,; sMoy 5 hergestelit.

Im folgenden -geht es um die Serie RFe Aly, ., in der Aluminium die Funktion der
Suukturstabilisierung  tbernimmt. Verbindungen mit ThMn,,-Struktor existieren im
‘Konzentrationsbereich 4<x<11.5 (siehe Tab, 6.1). Wihrend Substanzen im Bereich 4<x=<3
relativ einfach durch Zusammenschmelzen der Ausgangsstoffe und eventuell nachfolgendes
Tempern -herzusieHen sind, ist die Darsteliung von Verbindungen mit cinem hoheren
‘Eisenanteil (x>8) sehr viel aufwendiger. Bei "konventioneller Préparation”, d.h. Schimelze

_und Tempern, erhilt. man fir x>8 meist ein Gemisch von mehreren Phasen, z.B. Anteile mit
: '.ThMﬁlz-SLmk_tar, o-Fe und/oder hexagonaler ThoFe,,-Sirukiur (z.B. -Yang, Kebe, James,
__.'Dep_ortes & Yelon, 1981). Xiang-Zhong et al (1988) haben fir Gd-Fe-Al Verbindungen
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gezeigt, daBl man einphasige ThMn;,-Verbindungen mit Eisenkonzentrationen bis zu x=10
durch ein spezielles Abschreckverfahren der Schmelze ("melt spinning”) herstellen kann.

Tab. 6.1  Intermetallische Verbindungen mit ThMn,,-Strukiur.

(R,A) 'E‘_X_Mu_x =Selten-Erd-Elemente (4f)
A=Aktinide (5f)
T=Cr, Mn, Fe, Cu, Zn (3d)
M=stabilisierendes Element

RFe M, M=Al, Si, Ti, V, Mo, W

RFe Al oder R(Fe Aly_o)gy

x=4 y:_(_}.33 RFe, Alg magnetische Ordnungen:
| R: <30 K; Fe: <150 K

Neutronenbeugung Jiilich: R=Tb, Dy, Ho, Er

x=6 y=0.5  RFezAlg
x=8  y=0.67 RiegAl,

x=10 'y=0.83 RFejAL autwendige Priparation ("meit spinning")

x=12  y=I  RFe, nicht stabil

Die magnetischen Eigenschafien der ieméren RFe, Alj, -Verbindungen sind in den letzten
Jahren intensitiv mit Hilfe von Magnetisierungs- und Mossbauermessungen untersucht
worden, vor allem von Buschow und Mitarbeitern (z.B. Buschow & van der Kraan, 1978:
'"x=4), von Felner und Mitarbeitern (z.B. Felner, Nowik & Seh, 1983: 4 <x<6) und von Gal
und Mitarbeitern (z.B. Gal et al, 1989: x=4). Es gibt jedoch nur wenige Magnetstruktur-
untersuchungen mit Neutronenbeugung. Bislang wurden die magnetischen Ordnungen von
'RFe4M3—Verbindungen (R=Tb, Dy, Ho, Er) an unserem Instifut mit Neutronenbeugung unter-

kbt SO A N A L WEF21T 10103 Crlaiifae MaXleaafadld TEF21E O Mo 1N00. O dexfa., TYIIT1 O 733
Sucal {Scndaicy vV il 1:03, oumfm, UIONCICia, wii o \Jdl, 17069, Sbll&iel, VY1l &L WJdl,

-1991). Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrien Messungen an der RFesAl;-Reihe mit

g dor Bloir T o

b, Dy, Ho, Er, Tm und Y bilden ein FGLLSSmdué et 1\uuﬁ'ﬁﬂ%ﬂbﬁﬂghugmuesSuﬁgeﬂ Zur

..l.\=J. Uy 25y LAV, Kuiy LLEL LAMEIU E BAAIVICIL e.l.u
- Aufkldrung der Magnetstrukiuren von RFe, Aly, _-Verbindungen als Funkiion des Selten-Erd-
- Partners und des Eisengehalts. Das magnetische Ordnungverhalten der Substanzen wird in

o
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Zusammenarbeit mit Prof. Gal, Universitdt Beer-Sheva, Israel, erforscht. Die israelische
Gruppe stellt die Proben her und untersucht die Verbindungen mit Magnetisierungs- und
Mdossbauermethoden, ' e coaeT

Die Modellstruktur ThMn,, kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe I4/mmimn mit zwei
Formeleinheiten in der Elementarzelle (Abb. 6.1). Es werden vier kristallographische
Symmetrielagen besetzi: Th-Atome sitzen auf der Lage 2a, die Mn-Atome befinden sich auf
den Lagen 8f, 8i und 8j. In Tab. 6.2 ist die Besetzung der Atomlagen sowohl fiir die ThMn -
Struktur als auch fiir die Verbindungen RFe Alg aufgelistet, in der Mn-Atome durch Fe- und
Al-Atome ersetzt sind. Die Eisen- und Aluminiumatome in RFe,Alg sind nicht statistisch tiber
die nicht-dquivalenten Lagen 8f, 81, 8] verteilt, sondern es gibt eine wohlgeordnete Besetzung
(Buschow & van Vucht & van den Hoogenhof, 1976; Felner & Nowik, 1978): Die Punktage
8f ist vollstindig mit Fe-Atomen besetzt, wihrend die Lagen 8i und 8] reine Al-Lagen sind.
Abb. 6.2 verdeutlichi die Schichistruktur und strukmarelle Vernetzung der Atome in ThMn,,
und RFe,Alg. Die Mn/Al-Atome auf den Lagen & und 8j bilden eine Netzstruktur von
Quadraten, Vierecken und Dreiecken in den Schichten bei z=0, 1/2 etc. In den Zeniren von
groBen und kleinen Vierecken licgen die Selten-Erd-Atome (Ecken bei z=0) und die Fe-
Atome (z=1/4). Die Verbindung RFe Al bildet damit eine nahezu ideal geordnete Struktur
mit einander abwechselnden R/AI-Schichten (z=0, 1/2) und Fe-Schichien (z=1/4, 3/4). Fir
RFecAl; ist aufgrund der Stochiometrie und des Fe/Al-Mischungsverhilinisses von 1/1.4 ein
solche geordnete Verteilung mit Selten-Erd-, Eisen- und Aluminiumatomen auf verschiedenen
Symmetrielagen nicht mehr moglich: In RFesAl; muB es gemischte Fe/Al-Lagen oder
unvolistidndig beseizte Lagen geben.

Tab. 6.2  Atomlagenbesetzung in ThMn,, und RFe Al Raumgruppe ist M/mmm. Fir
ThMn,, ist x(81)=0.361 und x(8j)=0.278 (Florio, Rundle & Snow, 1952).

ThMn,, RFe,Alg
Th in2@ @ 90,0) | R 2@ (0,0,0)
Mo iSO (4, 1/4, 14) Fe 8 (/4 1/4, 1/4)
Mn in ‘S(i) & 0, 0) S 86 x 0,0
Moo in8(G)  (x 12,0 Al w8 & 12,0

89



Abb. 6.1 Elementarzelle der Verbindungen ThiMn,, und RFe,Alg. Die Atome besetzen die
.-~ - Lage 2a (Th, R: groBe Kugeln), die Lage 8f (Mmn, Fe: offene Kugeln), die Lage 8i
(Mn, Al: dunkel gefiillte Kugeln) und die Lage 8j (Mn, Al; hell gefiillte Kugeln).

6.2 - Projektion von vier Elemeniarzellen der ThMn,,- bzw. RFe Al-Struktur in die

tetragonale Basiscbene; Th/R-Atome in 2a bei z=0 (grofe Kreise), Mn/Fe-Atome
in 8f bei z=1/4 (leere Kreise), Mn/Al-Atome in 8i bei z=0 (dunkel gefiillte Kreise)

1109 RAAFAT _Admeann jm Q% hat 22— Mhall Aafiiilta Feaion)
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In der Literatur gibt es teilweise widerspriichliche Angaben zu Eisenverieilungen und
Magnetstrukturen in RFesAl;-Verbindungen. Folgende Liste gibt einen kurzen Uberblick:

Fe-Verieilung

magnetische Ordnung

Literator

RFesAl4 Fe auf 3i magnetisches Moment Melamud, Bennet &
auf 81 Waison (1987)
RFe Aly 8f: 50-60 % ferrimagn. Ordnungen: Felner, Nowik & Seh
R=Tb,Dy,Ho,Er 8i: <10 % T.=200-250 XK. (1983)
8j: 40 % 8i-Lage nicht magnetisch
YFesAly 8f: 20 % ferrimagn. Ordnung: Felner & Nowik
8i: 40 % T=165 K (1989)
8i: 40 % Spinglas
TbFe-Al; - 8f: 20 % ferrimagn. Ordnung: Felner & Nowik
' 8i: 40 % T.=240 K (1988)
8j: 40 % Spinglas
YFesAl, 8% 0 - Moze, Tbberson &
3u:0 % Buschow (1990)
8i:5 %

Anfgrund theoretischer Uberlegungen schiossen Melamud, Bennet & Watson (1987) auf einen
erheblichen FEisenanteil auf der Lage 8i. Die Aussagen beruhen aufl Wigner-Seitz-
Konstruktionen, die fiir alle Atome in der Zelle zur Bestimmung der Nachbarschafis-
verhiltnisse durchgefithrt wurden und fiir die Atome auf der 8i-Lage sog. "-72°-disclination”
Verbindungskinien ergaben. Entlang solcher Bindungen vermuiete man starke magnetische.
Wechselwirkungen und schioB deshalb auf ein betrichiliches magnetisches Moment auf der
8i-Lage. Felner, Nowik & Seh (1983) haben die prozentuale Verieilung der Eisenatome auf
den nicht-dquivalenten Lagen 8f, §i und 8j aus STRe-Mossbauerdaten ermittelt. Fir RFesAl-
Verbindungen mit R=Tb, Dy, Ho, Er, Y fand man 50-60% des Eisens auf den 8{-Plitzen,
etwa 40 % auf den 8j-Plitzen und wenige Prozent (<10) auf der 8i-Lage. Bei spiteren
Messungen erhielt man etwa 20 % Fe auf 8f, 40 % Fe auf &i und 40 % Fe-auf 8j fiir YFesAl,
(Felner & Nowik, 1986) und fiir ToFesAl, (Felner & Nowik, 1988). Im Gegensatz dazu
ieigten Raumtemperatur-Nentronenbeugungsmessungen an YFeqAl, (Moze, Ibberson &
- Buschow, 1990), dal nur die Lagen 8f und 8j mit Fe besetzt sind. ' -

‘Die -magnetischen Eigenschaften der RFesAl,-Verbindungen wurden mit Hilfe von
- Mossbauer- und Magnetisierungsmessungen untersuchi von Felner, Nowik, Baberschke &
Nicuwenhuys (1982), Feiner, Nowik & Seh (1983) und Felner & Nowik (1988). Die
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Messungen zeigten ferrimagnetische Ordnungen der Selten-Erd- und Fe-Untergiiter bei Curie-
Temperaturen zwischen 200 K und 250 K. Fiir YFesAl; wurde ebenfalls eine
ferrimagnetische Ordnung der Fe-Untergitter unterhalb 165 K abgeleitet (Felner & Nowik,
1986). Die Messungen offenbarten sehr ungewdhnliche magnetische Phinomene mit Maxima
und Null-Durchgingen der Magnetisierung, sowie thermische und magnetische Hysterese und
Zeitabhingigkeit der Magnetisierung. Magnetisierungsmessungen, die im Rahmen dieses
Projekts von Prof. Gal an RFeqAl;,-Proben durchgefiihit wurden, bestdtigten dieses
ungewdhliche Temperaturverhalten der Suszepibilitdten (Gal, 1993). Die Magnetisierungs-
kurven der RFecAl;,-Verbindungen zeigen das typische Verhaiten von Spinglas-Systemen
(Felner & Nowik, 1986; Felner & Nowik, 1988).

Magnetische Spinglas-Zustinde waren auch schon bei einigen Verbindungen der Reihe
(R, A)FesAl; beobachiet worden (Gal et al, 1989, 1990). Das Spinglasverhalten wird
verursacht durch konkurrierende ferro- und antiferromagnetische Wechselwirkungen zwischen
den Momenten einer Lage (“intrasublattice") oder verschiedener Lagen ("intersublattice™) auf
der Basis der RKKY-Kopplung, in Verbindung aber mit Abweichungen von der Ideal-
Besetzungsverteilung von Tab. 6.2. Denn bei einigen RFe Al;-Substanzen wurden
unvollstindig besetzie Lagen und/oder Abweichungen von der ideal-geordneten
Atombesetzung beobachtet und zuriickgefithrt auf nicht exakie Stdchiomeirie und

1 A nte hiifme  laionfald VEFIT1 O N1
unterschiedliche Probenbehandlung bei der Priparation (Schifer, Gronefeld, Will & Gal,

1988). Die Abweichungen von der Idealstruktur sorgen fiir die Unordnung im magnetischen
System, die Voraussetzung fiir die Existenz eines Spinglases ist. Das magnetische Verhalten
der RFe, Alg-Verbindungen ist aber haupisiichlich charakterisiert durch die Fernordnungen, die
sich bei den meisten Verbindungen bei zwei getrennten magnetischen Phaseniibergangen des
Selten-Erd-Giiters (bei ca. 20-30 X) und des Eisen-Untergiiters (bei ca. 120-150 K) einstelit
{Buschow & van der Kraan, 1978; Schifer, Gronefeld, Will & Gal, 1988). Zusitzlich wurden
bei einigen Substanzen im Tieftemperaturbereich inkommensurable Gberstrukturen mit grofen
Periodizitdien (40 bis 85 A) beobachtet (Schifer, Gronefeld, Will & Gal, 1988).

1stes Ziel der Neutronenbeugungsmessungen an RFesAl; im Rahmen dieser Arbeit war die
Bestimmung der Fe/Al-Besetzungsverteilung. Die Kenninis der Positionen der magnetischen
Atome ist Grundvoraussetzung fiir die Magnetstrukturanalyse. Die Neutronenbeugung ist die
geeignete Methode zur Bestimmung sowohl der Eisenverteilung als auch der magnetischen
Ordnungen der 4f-Momente (R) und der 3d-Momente (Fe). Aufgrund der unterschiedlichen
Neutronenstreuldngen konnen Besetzungsverteilungen und Atompositionen der Selten-Erd-,
Fe- und Al-Atome genau und zaverldssig bestimmt werden. Die Magnetsireuung liefert
aufierdem Informationen fiber die Momente der einzelnen magnetischen Untergitter;
-insbesondere - kann man die Temperaturentwicklung der magnetischen Ordungen der
Untergitter- verfolgen. Die getrennte Beobachtung der magnetischen Untergitter wird in den
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RFe,Aly, -Substanzen nur dadurch beschrinkt, dalh aufgrund eines speziellen
Gitterkonstantenverhiltnisses von etwa c/a=0.58, einige Bragg-Reflexe im Pulverdiagramm
zofillig zusammenfallen, bzw. sehr stark {iberlagern. Die Untersuchung der Verbindung
YFesAl; mit dem nicht-magnetischen Yitrium erlaubt es, den Fe-Magnetismus in RFesAly
isoliert zu betrachten und den Einfluf der Fe-Momente in den 4f-3d-Magnetstrukturen
aufzukléren.

6.2 Experimentelles

Dic Priparation der Proben erfolgte von der Arbeitsgruppe von Prof. Gal, Universitiit Beer-
Sheva in Israel Die polykristallinen Substanzen wurden durch Schmelzen der
Ausgangsmetalle im Lichtbogen-Cfen hergestellt. Das Einschmelzen erfolgie in trockener
Argonatmosphre, um eine Oxidation der Proben zu verhindern. Die Proben wurden ca. eine
Woche bei etwa 800° Celsius getempert.

Die Stichiometrie der Probe TbFesAly wurde mitiels Atom-Emmissions-Spektrometrie von
der Zentralabteilung fiir Chemische Analysen (ZCH) des Forschungszentrums Jiilich
iiberpriift. Das Ergebnis in Gewichisprozent ist: 25.3 % Tb; 45.1 % Fe, 29.6 % Al (Fehler
2%). Bezogen auf ein Th-Atom entspricht dies 5.07 Fe-Atomen und 6.89 Al-Atomen.

Zur Kontrolle der Phasenreinheit der Proben und zur Bestimmung und Kontrolle der
Gitterkonstanten wurden Rontgenbeugungsdiagramme von allen Verbindungen an einem
Siemensdiffraktometer 25000 mit CuK -Strahlung gemessen.

Der iiberwiegende Teil der Neutronenbeugungsmessungen an den RFeAl;-Verbindungen
wurde am Pulverdiffrakiometer DMC des Labors fiir Neutronensireuung (LNS) der ETH
Zitrich durchgefiithrt, Das Diffrakiometer ist am Forschungsreaktor Saphir des Paul-Scherrer
Instituts in Wiirenlingen in der Schweiz installiert (Schefer, Fischer, Heer, Isacson, Koch &
Thut, 1990). Kurz vor Abschaltung der Jilicher Quelle waren schon erste Messungen an
TbFesAl; im Temperaturbereich 4 bis 290 K und an DyFesAl;* bei 290 K erfolgt. Die
TbFesAl;-Messungen in Filich und Wiirenlingen erfolgien am identischen Probenmaterial.
Dagegen wurden zwei verschiedene Dy-Proben in Jilich und Wireniingen vermessei. Fiir die
~Messungen in der Schweiz war eine neue Probe prépariert worden, da von der ersien Probe
(mit * .gekennzeichnet} nur wenig Material zor Verfigung stand. Scfermn nicht anders
' réngegeben, g_eht es im folgenden nur um die Ergebnisse der Messungen in Wirenlingen.

: .Tab. 6.3 zeigt eine Zusammensiellung der durchgefiibrien Messungen. Die pulverisierten
" Proben befanden sich in 50 mm hohen Vanadium-Probenhaltern mit den in Tab. 6.3
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angegebenen Innendurchmessern . Die stark absorbierende Dy-Substanz befand sich in
einem Vanadium-Doppelzylinder. Alle Messungen, bis auf ErFesAl,, erfolgten in einem
Refrigeratorkryostat mit Temperaturbereich 12-250 K. Die Temperatur der Er-Probe wurde
mit Hilfe eines "Orange"-Durchflufikiyostaten zwischen 5 K und 250 K variiert. Zuor
Unterdriickung von "preferred orientation”-Effekten fihrien die Kryostate eine kontinuierliche
Oszillation in einem Winkelbereich +15° um die vertikale Achse aus (w-Drehung). Die
Neutronenwellentinge war 1.704 A.

Tab. 6.3  LNS-Messungen an RFesAl,-Verbindungen.

Substanz ~ Temperatur Probenhalier  Absorption  MeBzeit Abbildune
' & [mm] N [mm1 fmin]

TbFes;Aly 250 K 5 mm 0.512 200 Abb. 6.4a /6.5
12K 200 Abb. 6.4a
Zwischentemperaturen 12 — 250 K 25

DyFesAl, 293 K 10/6 mm 1.72 400 Abb. 6.4b /6.5
15K 700 Abb. 6.4b
Zwischentemperaturen 15 — 293 K 1

HoFesAl, 250 K g mm 0.723 160 Abb. 6.4¢c
12K 100 Abb. 6.4c
Zwischentemperaturen 12 — 250 K i5
22K 9 mm 50

Zwischentemperaturen 22 ~ §0 K 15

" BrFesAl, 250K 8 mm 0.953 200 Abb. 6.4d

| 5K 200 Abb. 6.4d

80K bis 80°, 520=0.1 350 Abb. 6.14
Zwischentemperaturen 5 — 250 K 25

TmFesAl, 250 X § mm 0.628 200 Abb. 6.4¢

oot 12K 200 Abb. 6.4¢
Zwischentemperaturen 12 — 250 X 25

 YFesAl; 293K 9mm 0.309 120 Abb. 6.3

S 230K | 120 Abb. 6.4f
12K 120 Abb. 6.4
12K bis 80°, 526=0.1 2060 Abb. 6.10
Zwischentemperaturen 12 — 290 K 30
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Fiir alle Proben wurden die Temperaturabhingigkeiten der Neutronmenintensitdten bei
aufeinanderfolgenden Aufwirm- und Abkiihlzyklen ermittelt. Bei der Dy-Probe versagte die
Probenheizung des Refrigeratorkryostaten, so daB eine Stabilisierung der Temperatur bei
250 K nicht moglich war; die "paramagnetische” Messung erfolgte hier bei 293 K. Die
Temperaturabhingigkeit der DyFesAl,-Iniensitdten wurde durch eine Serie von Messungen
ermittelt, die wihrend langsamen Aufwirmens bzw. Abkiihlens der Probe zwischen 15 K und
300 K aufgenommen wurden.

Fiir jede Verbindung wurde mindestens ein vollstZndiges Diffrakiogramm oberhalb und
unterhalb der Ordnungstemperatur aufgenommen. Zor Aufnahme eines volistidndigen
Diagramms, das einen 26-Winkelbereich von etwa 3-140° tiberdeckt bei einem Mefpunkt-
abstand von 0.1°, waren vier Detektorstellungen der "80°-Banane" (0.2° Drahtabstand)
erforderlich. Messungen bei Zwischentemperaturen zur Bestimmung des Magnetisierungs-
verlaufs erfolgten bei nur einer Detektorstellung 3—-80°.

Bei allen vollstindigen Diagrammen wurde ¢ine Absorptionskorrektur mit gemessenen
Absorptionskoeffizienten | angebracht, die durch Transmissionsexperimente bestimmt wurden
enisprechend der Intensitdtsbeziehung I=I exp{-ux}. Dazu wurde der Primdrstrahl mit einer
Rlende auf einen Querschnitt 1x10 mm?> begrenzt und der Detektor in den Primdarsirahl
gefahren. Die absorptionskorrigierten Zhiraten wurden normiert aufl die erste (nicht
korrigierte) Zihlrate bei 3°.

Abb. 6.3 =zeigt zunichst einen Vergleich von Diagrammen der Rontgenbeugung und
Neutronenbeugung reprasentativ filr YFesAl;. Vollstandige Neutronenbeugungsdiagramme fiir
alle Verbindungen sind in Abb 6.4 abgebildet. Die Profilanalyse der Diagramme in Abb. 6.4
erfolgte mit dem Rietveld-Verfeinerungsprogramm F418 (siche Tab. 4.3), das nur eine
kristallographische Phase behandeln kann. Die nicht angepafiten Reflexe, z.B. bei 20=49°,
sind in den Rontgendiagrammen (Abb. 6.3) kaum sichtbar. Die Reflexe stammen von einer
Fremdphase, die erst bei den Neutronenmessungen entdeckt wurde und die als kubische
Verbindung FeAl identifiziert wurde. In den Neutronenbeugungsdiagrammen von DyFe:Al,
treten keine FeAl-Reflexe auf, sondern sehr schwache, kaum aus dem Untergrund
herausiretende Reflexe einer bisher nicht identifizierten Fremdphase.

Die Ausweriung der Beugungsdiagramme erfolgte mit unterschiedlichen Auswertemethoden.
Die Kristallstrukturverfeinerung der Verbindungen wurden mit Hilfe der Rietveld-Methiode
(Programm DBW3.2) durchgefiihrt. Die Analyse der magnetischen Refiexe erfolgie ieilweise
mit der Rietveld-Methode (kommensurable Strukturen mit dem Programim F418) und teilweise
mit der Zwei-Schritt-Methode (inkommensurable Anteile der Magneisirukiuren mit dem

Programm IC-POWLS).
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6.3 Strukturelle Ordnung in RFe;Al,-Verbindungen

Zuor Klgrung der kristallographischen Fragen wurden die oberhalb der magnetischen
Ordnungstemperaturen gemessenen Beugungsdiagramme mit dem Rietveld-Verfeinerungs-
programim DBW3.2 analysiert. Die Aufnahmetemperatur der Diagramme fiir die Kristall-
strukturanalyse betrug fiir alle Verbindungen 250 K, mit Ausnahme des bei 293 K
gemessenen DyFesAl,-Diagramms. Die Rietveld-Verfeinerungen, die (aufler fir die Dy-Probe)
eine zweite Phase FeAl beriicksichtigten, wurden mit folgenden Vorgaben durchgefiihrt:

~  Steuldngen: (Koester, Rauch & Seymann, 1991)
bpp=0-738, bpy=1.69, bg=0.801, b z=0.779, b, =0.707, by=0.775, b 4=0.3449,
bp=0.945 [107'2 cm]

—  FeAl-Fremdphase:
FeAl kristallisiert in der CsCl-Struktur in der Raumgruppe Pm3m. Fe besetzt die Lage
~lain (0, 0, 0) und Al die Lage 1b in (1/2, 1/2, 1/2). Die Gitterkonstanie ist a=2.909 A
(Oles, 1964).

- verfeinerte Strukturparameter RFe Al

Gilterparameier a, €

Atompositionen x(81), x(8j)

Besetzungszahlen ng, ng;, ng; der Lagen 8f, 81, §j
"overall" Temperaturfaktor T

- weitere least-squares Parameter:
- Untergrundpolynom-Parameter, Nulipunktverschiebung, Halbwertsbreiten-Parameter
Skalenfaktor K; der RFesAl;,-Phase
Skalenfakior K, der FeAl-Phase

—  Der Anteil der FeAl-Phasen an den Proben ergibt sich aus der Beziehung: (Hill &
Howard, 1987) S | b
W, = Ko Z M Vo /2 (K Zy My Vi)
(wp=Antci1 der p-ten Phase in Gewichisprozent; Kp:Rietveid-Skalenfaktoren;
.--Zp=Anzah1 der Formeleinheiten pro Einheitszelle; M =Masse einer Formeleinheit;
Vp:V olumen einer Einheitszelle) '

—  Individuelle Temperaturfaktoren wurden nicht verfeinert, da diese stark mit
Besetzungszahlen korrelieren. Tesiverfeinerungen ergaben ieilweise negative
individuelle Parameter.

Anhand der Rontgenbeugungsdiagramme wurden die Gitterkonstanten der Verbindungen
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iberpriift. Die aus den Rontgendiagrammen bestimmten Gitterparameter weichen systematisch
von den aus den Neutronendaten ermittelten Gitterkonstanten ab. Diese Abweichungen lassen
sich nicht durch die Kontraktion der Einheitszelle infolge des Temperaturuntierschieds von
290 X zu 250 X erkidren. Die a- und c-Achsen von YFesAl,, zum Beispiel, schrumpfen
jeweils um etwa 0.004 A bei Abkiihiung von 293 K auf 250 K. Dic Ditferenzen sind zam
Teil auf die Unsicherheit der Neutronenwellenlinge zuriickzufithren. Die Gitterparameter aus
den Rontgenmessungen wurden deshalb benutzi, um die Neutronenwellenldnge nachtriglich
von 1.704 A auf 1.700 A zu korrigieren. Die im folgenden angegebenen Gitterparameter aus
der Neutronenbeugung stimmen deshalb mit denen der Rontgenmessungen iiberein.

rechnungen bestitigten ebenfalls, dafl die Lage 2& nur von Selten-Erd Atomen besetzt ist. Es
gab keine Hinweise fiir ein Defizit von R-Atomen auf der 2a-Lage. Fiir die im folgenden
angefiihrten Verfeinerungsrechnungen war die Besetzung der Selten-Erd-Lage auf dem
Sollwert n,,=2 festgehalien. Den Eisen- und Aluminiumatomen stehen die Lagen 8f, 8i und
8§ zur Verfiigung. Testrechnungen gaben keine Hinweise, daf Fe- oder Al-Atome andere,
allgemeinere Lagen der Raumgruppe I4/mmm einnchmen.

Die Beugungsintensititen sind proportional zur miitleren Streulidnge 0 der verschiedenen
Atome auf einer kristailographischen Lage. Um die Anteile von Eisen und Aluminium an der
Besetzung einer Lage angeben zu konnen, mufl man eine Nebenbedingung zulassen, zum
Beispiel eine der beiden folgenden Bedingungen A oder B:

Nebenbedingung A: Alle Lagen 8f, 8i, §j sind voll mit 8 Atomen besetzt,

Ausgehend von der Struktur RFe Al kann man fiir die Lage 8f eine Streuldnge bg, von Eisen
und fuir die Lagen 8i und 8j eine Aluminiumstreuléinge b, ansetzen. Die Besetzungszahien
der drei Lagen wurden unabhingig voneinander verfeinert. Aus den resultierenden
Verfeinerungswerten nig;, nig; und ng‘l kann man die Eisenbesetzung auf der 8f- Lage mit
e = 8~ (figy—8) bre/ (bar-bre)

und die Eisenbesetzong auf den Lagen 8i und 8j mit

1 g = (g, g~ 8) Dar/(bpe—bap

berechnen. Die Aluminiumbeselzung jeder Lage folgt aus: n +nAI-8 "Aus den
Besetzungszahlen folgt dic Zusammensetzung x=( nf “ar + af Cei + o gj 3 {2 der Formel
RFBXMIZ—J(‘

Fall

Nebenbedmaunn B: Sidgct Acmetrie—PaL" eier x=5 ("Idealstruktur’).
Dlese Bedmgl.ng beinhaltet di Nebenbedmgung A, da die 24 Fe- und Al-Atome nur die
SZahhgen Lagen 8f, 8i, 8} besetz
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Zur Ermittlung der Fe/Al-Besetzung wurden Modell-Verfeinerungen mit beiden
Nebenbedingungen (A oder B) durchgefiihrt. Die Rechnungen fithrien fiir die Annahmen A
und B qualitativ zu denselben Ergebnissen; auflerdem waren die Werte der verfeinerten
Gitterkonstanten, Atompositionen eic. praktisch unabhingig von den Nebenbedingungen. Die
Verfeinerungsrechnungen mit Bedingung A ergaben immer etwas bessere R-Werte, u.a. weil
Annahme B eine stirkere Einschrinkung der Modeilparameter bedeutet. Die in den folgenden
Tabellen aufgefiihrten Ergebnisse wurden unter Berticksichtigung der Nebenbedingung A
ermittelt.

Abb. 6.5 zeigt siellveriretend fiir die Kristallstrukturverfeinerungen die Rietveld-analysierten
Beugungsdiagramme von TbFesAl; und DyFegAl;. Im Vergleich zum in Abb. 6.4a
abgebildeten 250K-Diffraktogramm von TbFesAl, sind in Abb. 6.5 (oben) zus#izlich die
FeAl-Peaks gefitiet. Die verfeinerten Strukturparameter aller Verbindungen sind in Tab. 6.4
zusammengefaBi. Die Tabelle enthilt ebenfalls die Gewichisanteile der FeAl-Fremdphase am
Probenmaterial.

6.3.1 Kristallstrukturparameter

In Abb. 6.6 werden die Giiterparameter der RFesAl,-Verbindungen mit denen der eisen-
drmeren RPeyAlg-Verbindungen verglichen, die ebenfalls mit Neutronenbeugung bestimmt
wurden (Schifer, Gronefeld, Will & Gal, 1988). Die absoluten Fehler der RFesAly-Gitterpara-
meter wurden mii 0.02 A abgeschitzt. Dieser Wert begriindet sich aus den Abweichungen der
Gitterkonsianten bei Messungen an einer identischen Probe an verschiedenen Diffrakiometern
und mit verschiedenen Kryostatsysiemen (TbFesAl; in Jiilich und Wiirealingen) bzw. aus den
Differenzen bei Messungen an verschiedenen Dy-Proben nahezu gleicher Stochiomeirie
(Messungen Jiilich an DyFegAl;* und Wiirenlingen an DyFesAly).

gg Lt 1L 11 50 L 1 1 1 i

59 R Fe4 Al8

5.0—W¢—

R Feb Al7

8.6 7 R Fe5 A7 48 N

- a—parameter [A]
c—parameter [A]

8.5 L A R 4.8 1 1
Tb Dy Ho Er Tm v To Dy Ho Er Tm Y

" Abb. 6.6  Gitierparameter a (links) und ¢ (techts) von RFe,Alg (Kreuze) und RFesAl;
{Quadrate).
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Verfeinerte Kristallstrukmurparameier von RFesAls-Verbindungen, (Rietveld-R-

Tab. 6.4 -
Werte nach Jansen, Schifer & Will {19%4b.)
R-Fe—Al R=Th | R=Dy | R=He | R=Er | R=Tm R=
T=250K | T=293 K| T=250 K| T=250K | T=250K | T=250 K
Gitterparameter
a {A] 8.701(20) | 8.700(20) { 8.663(20) | 8.640(20) { 8.680(20) | 8.687(20)
c [A] 5.038(20) { 5.042(20) | 5.029(20)] 5.016(20) | 5.033(20) | 5.032(20)
Atompositionen
x{8i} 0.343(1) | 0.342(1) | 0.341(2) | 0.342(1) | 0343(1) | 0.341(1)
x(87) 0.275(1) | 0.277(1) t 0.276(1) | 0.277(1) | 0.277(1) | 0.275(1)
Besetzung
(160 %]
Rin2a 1.60 1.00 1.00 1.00 1.00 1.60
Fe in 8f 1.00(1) | 1.00(1) | 1.00(1) L.00(1) 0.99(1) 1.00(1)
Al in 8f 0.00(1) | 0.00(1) | 0.00(1) 0.00(1D) 0.01(1) 0.00(1)
Fe in 8i 0.02(1) | 0.00¢1) | 0.03(1) 0.02(Z) 0.06(1) 0.03(L)
Al in 8i 0.98(1) | 1.00(L) § 0.97(1) 0.98(2) 1.00(1) 0.97(1)
- Pein §j 0.19(1) | 0.19(1) | 0.21(L) 0.18(1) 0.17(1) 0.19(1)
- Alin §j 0.81(1) | 0.81(1) | G.78(L) 0.82(1) 0.83(1) 0.81(1)
RFe Al,, x=4.8(2) | x=4.8(2)| x=5.02)| x=4.8(2) | x=47(2) | x=4.9(1)
Skalenfaktor K, 0.020 0.014 0.022 0.027 0.041 0.033
overall T 0.21(2) | -0.20(3) | 0.35(2) | 0.44(13) | -0.04(2) | 0.65(12)
R-Werte [%]
Ryp 95 12.4 11.4 9.2 8.2 8.0
Rexp 6.6 7.0 6.3 5.8 5 4.6
Ry 3.5 57 6.5 4.4 6.5 3.1
‘ FeAl
- Skalenfaktor Ky 0.074 - 0.123 0.134 0.22° 0.161 '
Gewichisprozent | 1.6% | - 24% | 21% | 23% | 23%
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Tab. 6.5 Interatomare Abstinde (A) und Koordinationszahlen KZ von Atomen in RFe;Al;-
Verbindungen. Nichste Nachbarn von Atomen innerhalb und zwischen den
einzelnen Lagen 2a (R), 81 (Fe), 8j (Fe, Al) und 8i (Al) sind angegeben. Der untere
Teil der Tabelle enthilt die wichtigsten, diber die Selten-Erd-Reihe gemitielten
Abstinde. Die Fehler der Mittelwerte betragen 0.01 A.

RFe:Al, KZ | R=Tb R=Dy R=Ho R=FEr R=Tm R=Y

2a —8f 8 3.324 3.324 3.311 3.302 3.317 3.324

- §j 8 3.190 3.181 3.176 3.162 3.175 3.192

~ 8i 4 2.984 2975 2.954 2.955 2.977 2.966

gf - 2a 2 3.324 3.324 3.311 3.302 3.317 3.324

-8&f 2 2.519 2.521 2.515 2.508 2.51 2.519

- 8§j 4 2.523 2.525 2.514 2.508 2.519 2.523

- 8i 4 2.641 2.638 2.626 2.621 2.635 2.635

8§ —2a 2 3.190 3.181 3.176 3.162 3.175 3,192

- 8f 4 2.523 2.525 2.514 2.508 2.519 2.523

- 8} 2 2.768 2.744 2.744 2.725 2.737 2.768

-~ 8i 2 2.720 2.725 2711 2.710 2.723 2.716

- 8i 2 2.755 2,774 2.759 2.755 2.764 2.763

8i. - 2a 1 2.984 2.975 2.954 2.955 2.977 2.966

- 8f 4 2.641 2.638 2.626 2.621 2.635 2.635

- §j 2 2.72¢ 2725 2.711 2.710 2.723 2.716

- §j 2 2.755 2.774 2.759 2.755 2.764 2.763

- 8i 1 2.732 2.749 2.755 2,730 2.726 2.766

— 8 4 3.175 3.183 3,181 3.165 3.170 3,191

Punktlage 8t (Fe) 8i (Al) 8j (Al,Fe)
Punktsymimetrie 2/m min mm
Koordination zu R 3 4 8

mitilerer Abstand zu R 332 297 3.18
- ‘mittlerer Abstand untereinander 2.52 2.74 2.75
mittlerer Abstand zu 8f 2.52 2.63 2.52

Die Gitterkonstante a zeigt eine Abhéngigkeit sowohl vom Selten-Erd-Pariner als auch vom
Eisengehalt der Verbindung, wihrend sich die Gitterkonstante ¢ innerhalb der MeBgenauigkeit
nicht #ndert. Die Abnahme der RFesAl;-Gitierparameter innerhalb der Basisebene im
Vergleich zu den Fe Alg-Substanzen um etwa 0.1 A wird auf den geringeren metallischen
Radius von Fe (1.27 A) im Vergleich zu Al (1.43 A) zuriickgefiibre. (Die metallischen Radien
der Selten-Erd-Atome liegen zwischen 1.746 (Tm) A und 1.801 A (Y) (Pearson, 1672)).
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Weniger ausgeprigt als die Abh#ngigkeit vom Fe/Al-Verhiltnis ist die Variation des
Zellvolumens mit dem R-Partner. Der Effekt der Lanthanidenkontraktion wird teilweise
iiberdeckt durch die beobachteten Abweichungen von der Idealsttchiometrie (siche Tab. 6.4).

Das wesentliche Ergebnis der Kristallstrukturverfeinerung beirifft die Besetzungsverieilung
von Fe- und Al auf die nicht-#quivalenten Lagen 8f, 8i und 8j. Die Rechnungen zeigen eine
mehr oder weniger reine Besetzung der 8f-Lage mit Fe; ebenso wird die 8i Lage praktisch nur
mit Al-Atomen besetz{. Die restlichen Fe- und Al-Atome besetzen die Lage 8j. Es wird also
keine statistische Verteilung der Fe-Atome beobachtet, sondern es gibi eine Priferenz der Fe-
Atome fiir die Besetzung der Symimetrielagen in der Reihenfolge 8f und dann §j. Die 8i-Lage
wird von Fe gemieden. Die teilweise geordnete Fe-Verteilung wird in Abschnitt 6.3.2 niher
diskutiert. Die ermittelten Fe/Al-Besetzungsanteile fiihren zu leichien Abweichungen von der
Idealstochiometrie x=5 der Verbindungen.

Gitterparameter und Atompositionen wurden verwendef, um inieratomare Abstinde zu
berechnen. Tab. 6.5 zeigt eine ZusammensteHung der Atomabstinde zu den nichsien
Nachbarn, sowie die Koordinationszahlen KZ der Lagenatome. So ist zum Beispiel jedes
Selten-Erd-Atom in (0, 0, 0) von KZ=4 nichsten Al-Atomen auf 8i umgeben (vgl. Abb. 6.2).

6.3.2 Diskussion der Eisenverteilung

Die Vorzugsbesetzung der 8f-Lage mit Fe-Atomen erfolgt analog zu den Substanzen RFe,Alg.
In den eisenreicheren RFesAl;-Verbindungen befindet sich das zusitzliche Fe auf der Lage
8j, wihrend 8i eine reine Al-Lage bleibt. Das im Vergleich zu der RFe Alg-Reihe zusitzliche
Fe in den 5-7-Verbindungen wird diejenige Lage besetzen, die der 8f-Lage strukturell am
dhnlichsten ist. Im unteren Teil von Tab. 6.5 sind Gemeinsamkeiten vnd Unterschiede der
Lagen bzgl. der interatomaren Abstiinde herausgestellt. Man stelit fest:

— Koordinationszahlen KZ von 8f und 8j zur R-Lage sind gleich KZ=8. Atome aul 8j haben
mit KZ=§ eine doppelt so grofic Koordination zu R-Atomen als Atome auf 8i mit XZ=4.

— Die Abstiande zu den R-Atomen sind am groften fiir 8f, kleiner fiir 8j nnd am kleinsten
fiir 8i. Dieg spiegelt die Reihenfolge der Praferenz der Fe-Atome fir die Symmetiielagen
wider.

— "Nichste Abstdnde 8f-8f smd nahezu glelch den Abstanden 8f—8] Die Abstande 8f—8i smd
o 'systematisch groBer. o

Die beobachiete 8j- Praferenz der zus#tziichen Fe- Atome in ‘RFe;Ai? resamert demnach aus
einer gewissen strukturellen Ahnlichkeit der Lagen 8f und 8j. Ein wesentliches Merkmal der
~Strukiur ist, daf die Eisenatome diejenigen Positionen einnehmen, die die groftmoglichen
Abstiinde zu den Selten-Erd-Atomen haben.
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Es ist interessant, dal die Abstandsverhaltnisse der Mn-Atome auf den Lagen 8f, 8i, 8] in
ThMn,, dhnlich denen der Fe/Al-Atome in RFesAl; sind. Mit den Daten fiir die ThMn ,-
Struktur (a=8.74 A, c=4.95 A, x(8)=0.361, x(8))=0.277 (Florio, Rundle & Snow, 1952))
erhdlt man d(8f-8)=2.47 A und d(8f-8j)=2.52 A, wihrend der Abstand d(8f-8i)=2.69 A
wieder deuntlich grofler ist. Auch fiir RFe Alg ergeben sich dhnliche Verhiltnisse. Die
gefundenen Abstandsverhiltnisse in RFegAl, sind also nicht nur unabhingig vom R-Partner,
sondern auch unabhdngig vom Radius der Fe bzw. Al-Atome. Die gemessenen und in
Tab. 6.5 aufgelisteten interatomaren Abstdnde sind nicht Folge einer geordneten Besetzung
von Eisen auf 8f und 8j, sondern es gilt umgekehrt, daB die Besetzung aus den
Abstandsverhaltnissen und der Aquivalenz der Lagen 8f und 8j resultiert,

Die gefundene Eisenverteilung in RFesAl;-Verbindungen stimmt tiberein mit den Ergebnissen
von Moze, Ibberson & Buschow (1990) fiir YFegAl,. Auch fiir "x=6"-Verbindungen RT Al
(T=Cr, Mn, Fe, Cu) wurde eine Besetzung des T-Metalls nur auf den Lagen 8f und §j
gefunden (Felner, 1980), unabhingig von der Atomsorte T. Dagegen wurde die Vorhersage
von Melamud, Bennet & Watson (1987), daB sich ein Teil des Eisens auf 8i befinden sollie,
nicht bestétigt. Eine mehr oder weniger gleichmaBige Verteilung des Eisens auf die drei in
Frage kommenden Punkilagen (Felner, Nowik & Seh, 1983; Felner & Nowik, 1986/1988) ist
mit den Ergebnissen der Neutronenbeugung nichi vereinbar, Moze, Ibberson & Buschow
(1990) haben darauf hingewiesen, dal die Eisenverteilung miglicherweise von den Priipa-
rationsbedingungen abhingt, insbesondere davon, ob die Proben getempert wurden oder nicht.

Aus den Kernstreuintensititen erhélt man Mittelwerte fiir die Fe-Besetzungszahlen auf den §j-
Positionen. Uber das Probenvolumen gemittelt erhilt man gerade etwa 2 Fe-Atome pro Zelle
und 8j-Lage. Es gibt aber Hinweise ans der magnetischen Neutronenstreuung bei tiefen
Temperaturen, die fiir die Existenz von Eisenclustern auf 8j-Positionen sprechen. Damit ist
gemeint, daBl es im Probenvolumen Bereiche mit groflerer und geringerer Fe-Konzentration
gibt, mit mehr oder weniger als 2 Fe-Atomen pro Zelle und 8j-Lage. Die Fe-Cluster fallen mit
Bereichen magnetischer Nahordaung zusammen (siehe Abschniit 6.4.3).

5,_4 | -Magnetische Ordnungen in RFegAl;-Verbindungen

Bei Abkiit__ﬂung_ der Proben von 250 K (bzw. 293 K) auf Temperaturen unter 15 K wurden

1 A Waret TV Cmnls ek T S Lnnt atnlle Anenretan rrinHtriiatha
Andei'ungen il aén  eubronen-Duiraxiogrammen ICSLECSiCaL, -Garuiier ZusaiZnilnec

L _:_ Magnetische Bragg-Reflexe an Fundamentalpositionen zeigen - kommensurable

Fernordnungen der magnetischen Momente an (Abschnitt 6.4.1).
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Magnetische Bragg-Reflexe als Satelliten von Kernreflexen weisen auf inkommen-
surable Fernordnungen von magnetischen Momenten hin (Abschniit 6.4.2).

Magnetisch diffuse Streuung deutet auf Nahordnung von magnetischen Momenten hin
(Abschnitt 6.4.3).

Die Fremdphase FeAl, die in den gemessenen Proben nur zu etwa 2 % présent war (siche
Tab. 6.4), liefert keine Beitrige zur magnetischen Streuung. Aus Neutronenbeugungs-
messungen weill man, dafl FeAl bis mindestens 1.9 K nicht ordnet (Oles, 1964). Die fehlende
Ordnung wird durch die Differenzdiagramme in Abb. 6.7. bestiiigt.

6.4.1 Ferrimagnetische Fernordnungen

Bei tiefen Temperaturen (15 K) sind bei allen Verbindungen, bis auf YFesAl,, zZusdtzliche
magnetische Bragg-Reflexe in den Neutronenbeugungsdiagrammen zu sehen (siche Abb. 6.4).
Die reine magnetische Bragg-Streuung sieht man in den Temperatur-Differenzdiagrammen in
Abb. 6.7. Die Reflexe treten nur an Kemnreflexpositionen auf und gentigen damit der
allgemeinen Nicht-Ausloschungsbedingung h+k+1=2n; die Ausbreitungsvektoren der Magnet-
strukturen sind gleich [0, 0, 0]. Die Beibehaltung der Innenzentrierung schrinkt die Zahl der
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“Abb. 6.7~ Ausschnitte aus dem 12K-Beugungsdiagramm von TbFesAl; (oben links) und den
“ Differenzdiagrammen 12-250 K von TbPesAl; (unten links), HoFesAl, (oben
rechis) und TmFesAl; (unten rechts). Die Differenzdiagramme enthalten als Offset

den mittleren Untergiund des jeweiligen 12K-Diagramms.

111




Tab. 6.6 Magnetische Momente und Basiskonfigurationen, Innenzentrierte Atome sind
jeweils weggelassen.

Basisstruktur: F Al A2 A3

B-Momenie in 22

(1) 0,0,0 +

Fe-Momenie in 8f

1y 1/4, 1/4, 14 +
Q) 34, 1/4, 14 +
3y /4, 34, 1/4 + - - +
@ 3/4,3/4, 1/4 +

_.__ E

A

| |
& @
© &

| SN |

| S |
P )
fem

Fe-Miomeinie in 8j

(1) %, /2,0 + + + +
(2) 172, x, 0 + - + -
(3) 1/2,%,0 + - - s
4) X, 172,0 + - -

i NG @ o
P R O R

+
A e e T
ON

mdoglichen Momentkonfigurationen ein. Tab. 6.6 informiert tiber die beteiligten magnetischen
Momente auf 22 (R-Momente), 8f (Fe-Momente) und 8j (Fe-Momente) und die moglichen
Basis-Konfigurationen. Fir das magnetische Selten-Erd-Gitter gibt es nur die ferromagne-
tische Anordnung der Momente. Fiir die Fe-Untergitier 8f und 8f gibt es die Moglichkeiten
fiir eine ferromagnetische Basissirnkiur, sowie fiir drei antiferromagnetische Strukturen Al
A2, A3. Die Konfigutationen A2 und A3 sind allerdings ununierscheidbar, da sie identisch fiir
eine Verfauschung von a- und b-Achse sind. Die Magnetiniensititen ergeben sich aus einer
gemischten Konfiguration 1/2(A2+A3). Die kommensurablen Magnetstrukturen der REesAly-

Verbindungen sind durch Linearkombination der Basismoden aufzubaven. Dabei sind noch
verschiedene Momentrichtungen zu beriicksichtigen. ' s

112




Tab. 6.7  Modellrechnungen fiir fundamentale Basisstrukiuren. Die Rechnungen wurden fiir
TbFesAl; und eine Wellenlinge von 1.09 A durchgefiihrt. @ ist der Winkel des
Moments zur ¢c-Achse. Die maximale Intensitit jedes Modells ist auf 100 normiert.

hki= | 116 | 266 101 | 220 211 | 316§ 361 G02 | 112

Rin 2a ferro F e=0° { 160 | 47 23 21 52 32 19 0 3
++ ©=90°| 61 | 29 100 13 70 § 19 § 19 8 23

Fe in 8F ferro F o=0° - 100 - 39 - - - 0 -
t+++ @=90°| -~ 100 - {39 - | - | - 2| -

antiferro A1 ©=0° | 100§ - - - - 25 - - 5

ek @900 100 - - | - - 25| - - |26

antiferro A2 ¢=0° | - - 51 - 6oy - 70 - -

+t - ©=90°! - | - 100 | - 62 - 15 - -

Fein8f = ferro F e=0° | 191 0 50100 42 4] 6 0] 0
ekt + o@=90°| 5| 0 1020 27 1| 3 1711

antifervo A1 ©=0° | - | 100 9 - 32 6 18 — —
t-—t e=20°! - | 100 o4 - 70 6 30 - -
antiferro A2 ¢=0° | 100 | 2 11 4 24 21 ] - 4
+ot - e=00° 100 2 77 2 52 | 21 9 - 25

Berechnete Modellintensititen fiir die einzelnen Basisstrukturen sind in Tab. 6.7
zusammengestellt, sowohl fiir Momente parallel (¢=0°) als auch senkrecht (¢=90°) zur
tetragonalen c-Achse. Die Selien-Erd-Momente tragen zu allen Reflexen mit h+k+l=2n bei,
wihrend die 8f-Fe-Basisstrukturen sich nur jeweils auf bestimmte Reflexe auswirken. Es gilt
z.B. die Bedingung h.k,(1)=2n fiir die ferromagnetische F-Mode der 8{-Momente. Eine Unter-
scheidung zwischen den verschiedenen 8f-Moden wird durch die zufallige Uberlagerung von
Reflexen, z.B. (200) und (101), erschwert. Die magnetischen 8j-Momente (im Miitel 2 Fe-
Mormente pro - Zelle) tragen nur wenig zur magnetischen Streuung bei, da die Momentbetriige
quadratisch in den Stukiurfakior eingehen. R
Die Anpassung von Magnetsirukturmodellen durch Profilanalyse der Tieftemperatur-
diagramme von Abb. 6.4 erfolgte mit dem Rietveld-Programm F418. Dabei wurden alle
Kombinationen der magnetischen Basisstrukiuren getestet. Verfeinert wurden auBerdem
‘Gitterparameter, wihrend Besetzungen und Aiomposiiionen festgehalten wuorden. Die FeAl-
' Phase konnte nicht mitverfeineri werden, da das Programm F418 die Eingabe einer zweiten
- kristallographischen Phase nicht erlaubt. Die Diagrammbereiche mit den stirksten FeAl-
‘Reflexen wurden deshalb bei der Verfeinerung ausgenominen. Die magnetischen Formfak-
; toren fiir Selien-Erd-Elemente wurden von Freeman & Desclaux (1979), die Fe-Formfakioren
von Freeman & Watson (1961) entnommen. Tab. 6.8 enthdlt die Ergebnisse der Rechnungen.
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Die Rietveld-Verfeinerungen gaben fiir keine der Verbindungen einen Hinweis auf
antiferromagnetische Anteile in den Magnetstrukturen, In jeder Verbindung ordnen alle
Untergitter in sich ferromagnetisch. Die Rechnungen zeigten eindeutig, daf} die R-Momente
antiparallel zu den Fe-Momenten orientiert sind. Die Strukturen sind also ferrimagnetisch.

Eine Trennung der magnetischen Fe-Momente auf 8f von den Fe-Momenten auf 8j war
anhand der Modeliverfeinerungen aufgrond der starken Korrelation zwischen den
Momentparameiern nichi moglich. Diese Korrelation ging so weit, dal ein guter Fit auch
ohne Beriicksichtigung von geordneien 8j-Eisenmomenten gelang. Bei entkoppelter
Verfeinerung von 8f- und 8j-Momenten waren die Momentbetrdge abhiingig vom Startwert
der Parameter. Die Verfeinerungsrechnungen waren aber insofern stabil, daBl die Summe der
Fe-Momente in einer Einheitszelle nahezu immer gleich war. Auflerdem ergaben die
Verfeinerungsrechnungen immer eine antiparallele Orientierung beider Fe-Untergitter zu den
Selien-Erd-Momenten. In Tab. 6.8 sind jeweils zwei Fe-Ordnungsmodelle angegeben, die zu
prakiisch identischen R-Werten fithrten: Das erste Modell beriicksichtigt nur geordnete 8f-
Momente, wihrend das zweite Modell ein 8j-Moment zvldfit, dessen Betrag mit dem des 8f-
Moments “constrained” wurde. Obwohl eine magnetische Ordnung auf der 8j-Lage anhand der
Beugungsdaten nicht eindeutig nachzuweisen war, ist eine Ordnung auf 8j plausibel, schon
aufgrund der Aquivalenz der nichsten Abstinde zwischen 8f-8f-Atomen einerseits und 8f-8j-
Atomen andererseiis. Das in Tab. 6.8 durch Schattierung hervorgehobene zweite Modell, das
ein mittleres Moment pro Fe-Atom liefert, wird deshalb als das plausibelste angesehen.

Die Messungen ergaben zwei Typen von ferrimagnetischen Strukturen, die sich durch die
Richtung der Momente in den Untergittern unterscheiden. Die magnetischen Momenie in
1urcsm7, uyrcsf-u7, mrcsm-] und 111]5."651'3._[7 liegen in der teti: tragonalen Basisebene der Zelle
(9=50°), zum Beispiel paraliel zur a-Achse (siche Abb. 6.8 imks). Die Richtung innerhalb der
Basiscbene “kann mit Pulvermessungen nicht bestimmt werden. Die Magnetstruktur von
HoFesAl; ist anders; hier sind die Momente enilang der tetragonalen c-Achse {0=0°)
orientiert {Abb. 6.8 rechts). Im Beugungsdiagramm #Hufert sich die unterschiedliche
Momentrichtung in der Ho-Probe z.B durch den vergleichsweise intensitdtsschwachen
magnetischen (112)-Reflex (siehe Abb. 6.7 und Tab. 6.7). Das Tieftemperaturdiagramm von
YFesAl, bei 12 K zeigt keine Intensitdiszunahme von Kernreflexen, die eine ferromagnensche

Eemo;unaug, der Fe-Uniergitier anzeigen wiirde.

Die verfeinerien magnetischen Momente liegen mehr oder weniger weit unterhalb der Werte
_d__er_ frelep Selten-Erd- bzw. Pe-Ionen. Die einzige Auspahme bildet das Tm-Moment, das
oberhalb des freien Tm>*-Moments (7.6 up) liegt. Eine Erkldrung hierfiir wurde bisher nicht
gefunden. ~ Das - Tm-Moment konnte dorch zusitzliche antiferromagnetische Moment-
- komponenien der Fe-Atome auf 8f oder 8j nicht reduziert werden. Die Diskrepanz bzgl. des
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erhohten Tm-Moment steht wU. in Zusammenhang mit dem, im Vergleich zu anderen
Verbindungen, reduzierten mittleren Fe-Moment von 1.2 pp undfoder der Abweichung der
Tm-Gitterkonstanten vom Verlauf der Lanthanidenkontraktion (Abb. 6.6).

Das Temperaturverhalten der magnetischen Fernordnungen wurde uniersuchi, indem fur jede
Substanz eine Serie von Diagrammen temperaturabhéngig gemessen wurde. Abb. 6.9 zeigt
den Verlauf der Reflexe (110) und (200/101) fir die verschiedenen Verbindungen. Der
magnetische Streubeitrag zum (110)-Reflex reprisentiert die Ordnung des Selten-Erd-Gitters,
abgesehen von kleinen Beitrigen der 8j-Momente (siehe Tab. 6.7); magnetische Beitrige zu
den Reflexen (200/101) konnen von allen magnetischen Untergittern kommen. Ein eventueller
Offset der Kurven in Abb. 6.9 oberhalb der Ordnungstemperaturen T, resultiert aus dem
Kernreflexanteil. Innerhalb der MeBgenanigkeit wurde keine Hysterese der Magnetintensititen
bei aufeinanderfolgenden Abkiihl- und Aufwirmzyklen festgestellt.

Tab. 6.8  Verfeinerte Magnetstrukturparameter von RFe;Al;-Verbindungen. Magnetische
Momente in pg. Der untere Teil der Tabelle zeigt die Exgebnisse der Potenzgesetz-
Fits an die mit der Temperatur variierenden (200/101)-Bragg-Intensititen.
{(o=Winkel zur ¢c-Achse)
RFezAl, BR=Th | R=Dy | R=Ho | R=Er | R=Tm R=Y
T=12K | T=15K | T=12K | T=5K T=12K | T=12K
Gitterparameter
a [A] 8.690(20) | 8.675(20) | 8.654(20) | 8.629(20) | 8.670(20) | 8.663(20)
c [A] 5.033(20) | 5.037(20)] 5.021(20) | 5.007(20}| 5.025(20) | 5.021(20)
ferrimagn. Strukturen| 0 =90° | 0 =90° | ¢=0° | ¢=90°| @=90°
m(R} in 2a 7.94(9) 9.5(1) 6.15(8) | 8.85(%9) 9.71(9)
m(Fe) in 8f 2.13(8) 2.1(1) L75(5) | 2.15(7) 1.52(7;

R-Werie [%]
Ryo 1i.8 i2.4 12.0 11.0 0.5 9.8
Rexp 4.7 3.7 4.8 40 3.0 4.0
Ry 4.8 6.7 6.5 5.0 6.0 4.8
Curie-Temp. T, [K] | 235(10) | 230(23) 61(1) 62(1) 235(20) ----
B.. 08 09 0.87 - L0 0.7
0.53(7) | 0.74(22) { 0.34(6) | 0.34(3) | 0.83(10)
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~Abb. 6.8  Ferrimagnetische Strukiuren in RFesAl,. links: Momente in der Basisebene fiir
' - R=Th, Dy, Er, Tm. rechis: Momente paraliel zur c-Achse in HoFesAl,.
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Abb. 6.9  Temperaturabhingigkeit der Intensitit des (110)-Reflexes (Punkie) und des

(200/101)-Reflexes (Quadraie). Durchgezogenen Linien sind Potenzgesetz-Kurven
(siehe Text). o
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An jede Serie der auf Maximalintensitit I, normierten (110)- und (200/101)-Reflexintensititen
wurde mit einem least-squares Programm eine Potenzgesetz-Kurve der Form

111, = B* (1-TiT,) 2P ©.1)

angepaft. Dabei waren die Amplitude B, der Exponeni B und die Curie-Temperatur T,
anzupassende Paramieter. Die verfeinerten Werte fir die (200/101)-Kurven sind in Tab. 6.8
zusammengesiellt. Die Fit-Parameter fiir die (110)-Kurven stimmen praktisch mit den Werten
in der Tabelle iiberein; sie sind aber aufgrund der kleineren (110)-Magnetintensitéiten mit
einem groBeren Fehler behafiet als die Parameier der (200/101)-Kurven.

In Eien RFesAl,-Verbindungen, die bis auf YPesAl; bei tiefen Temperaturen alle
ferrimagnetische Strukturen haben, ordnen die magnetischen Untergitter von R und Fe bei der
gleichen Temperatur T . Die Analyse der Diagramme bei verschiedenen Temperatren zeigt,
daf die ferrimagnetischen Ordnungen im gesamten beobachieten Gebiet unterhalb T,
existieren. Die Magnetreflexe (110) und (200/101) zeigen praktisch gleiches Temperatur-
verhalien, z.B. gleiches B. Daraus kann man schlieBen, dal der Aufbau der Ordnung in den
Selten-Erd- und Fe-Untergittemn synchron mit fallender Temperatur verldufi. Dies spricht fiir
eine starke Kopplung zwischen den magnetischen Untergitiern. Im Vergleich der
Verbindungen untereinander ist das Temperaturverhalien der Magnetstrukturen allerdings sehr
unterschiedlich in Bezug auf Curie-Temperaturen und Magnetisierungsverlauf. Die fiinf
ferrimagnetischen Verbindungen TbFesAl;, DyFesAl;, HoFesAl,, ErFes;Al; und TmFegAl;
lassen sich in zwei Klassen einteilen:

Zur ersfen Klasse gehoren TbFesAly, DyFesAl; und TmFesAly. Diese Substanzen ordnen bei
hohen Temperaturen bei etwa T =235 K. Die magnetischen Intensititen, die proportional zum
Quadrat der jeweiligen Untergitter-Magnetisierung sind, kennzeichnen einen sehr
ungewdhnlichen, von einem normalen Brillouin-Verhalten sehr stark abweichenden Verlauf
mit variterender Temperatur. Bei sinkender Temperatur unterhalb T, steigen die
Magnetintensititen {iber mehrere hunderi Kelvin hinweg relativ flach an und sind sogar bei
Temperaturen unterhalb 20 K noch nicht vollsidndig in Sittigung tibergegangen (Abb. 6.9).
Der Anstieg der Reflexintensititen in den Tb-Diagrammen ist praktisch linear; die Dy- und
Tm-Proben zeigen sogar hyperbolische Temperaturkurven. Der Angtieg der Magnetisierung
unterhalb T, wird durch Exponenten B=0.53 (Tb), P=0.74 (Dy) und B=0.83 (Tm)
charakterisiert.

Die Verbindungen der zweiten Klasse, HoFesAl, und ErFesAl;, haben erst unterhald von
T=60 K eine magnetische Fernordnung. Beide Verbindungen weisen "Brillouin-artiges”
Temperaturverhalten auf mit steil zu tiefen Temperaturen hin ansteigenden Magnetrefiexen.

Die Kurven werden fiir beide Verbindungen durch einen Exponenten 3=0.34 beschrieben.
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8.4.2 Inkommensurable Momentmodulationen

Im Beugungsdiagramm von TbFesAl; beobachtet man bei 12 K eine geringfiigige
Verbreiterung des (200/101)-Reflexfufies (siche Abb. 6.7). Diese Verbreiterung wird nicht
durch die ferrimagnetische Fernordnung erkidrt. Auch in den Diagrammen von YFesAl, sieht
man bei 12 K im Bereich des Kernreflexes (200/101) zusétzliche Strenung. In Abb. 6.10 ist
der (200/101)-ReflexiuB in den YFesAl;-Diagrammen bei 12 K und 293 K stark vergroBert
dargesteﬂt. Im 12K-Diagramm ist ein etwa 5° breiter, diffuser Reflexhiigel hinzugekommen,
der nicht durch eine Fermnordnung verursacht wird. Man beachie, dal die Z#hiraten der
diffusen Strevung um zwei Groéfenordnungen kleiner sind als die des Kernreflexes (200/101)
(vgl. dazu Abb. 6.41). Zwei Maxima im diffusen Anteil im YEesAly-Diagramm links und
rechts des Kernreflexes (200/101) deuten auf zusiizliche Bragg-Satelliten einer magnetischen
Uberstrukur hin, die dem breiten diffusen Reflex tiberlagert sind. Entprechendes kann man
im Fall der Reflexfuiverbreiterung im TbFesAl,-Diagramm bei 12 K erkennen.

- YFeSAI7
‘o_ 10 1 L 1 [
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: Abb 6 10 Ausschnitte aus den Beugungsdiagrammen von. YFe:AI—,; bei 293 K und 12 K im
' Beremh d\,s (200!101)-Reﬂexﬁlﬁes
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Abb. 6.11 Profilanalyse des (200/101)-Peaks von ’I‘bFesAl-,T bei 12 K (oben) und YFe;Al, bei
12 K (unten).

Die (200/101)-Reflexprofile von TbFesAl; und YFesAl,; bei 12 K wurden mit Hilfe von
Profilanalyse in drei GauB-Reflexe aufgeieilt (siehe Abb. 6.11): ein zentraler Bragg-Peak,
zwei Satellitenreflexe links und rechts des Zentralpeaks und ein breiter diffuser Gaulpeak
unter dem Zentralpeak. Fundamental- und Satellitenreflexe haben dieselbe Halbwerisbreite.
Diese Analyse wurde fiir verschiedene Temperaturen zwischen 12 K und 250 K durchgefiihrt.
In Abb. 6.12 sind die integrierten Iniensititen der diffusen Anteile und die Intensitiiten der
Satelliten in Abhéngigkeit von der Temperatur aufgetragen. Die zwei Kurven zeigen sowohl
fir die Th- als auch fiir die Y-Probe einen unterschiedlichen Abfall mit sieigender
Temperatur, Wihrend die Satelliten oberhalb von 100 K verschwinden, ist der breite diffuse
Reflex auch bei 250 X noch nicht ganz auf ‘null abgesunken. Der unterschiedliche
Temperaturverlauf der Satellitenpeaks und diffusen Reflexe besiétigt, dal es sich um zwei
verschiedenen Effekte handelt. Die diffus\,,. Reﬂexe werden in Abschnitt 6.4.3 als
magnetische Nahordnungpeaks interpretiert.

. Die quantitative Analyse der Satellitreflexe bei 12 K erlaubt eine Abschitzung der

Periodizitidten und magnetischen Momente der inkommensurablen Uberstrukiuren in ThFesAl,
und YFesAl;, Modellrechnungen wurden mit dem Programm IC-POWLS durchgefthrt. Die
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Profilanalyse in Abb. 6.11 beruht allerdings auf der vereinfachenden Annahme, daf der
diffuse Anteil durch eine GauBkurve beschrieben wird und daB es jeweils nur einen
Satellitreflex links und rechits des Fundamentalreflexes gibt. Auerdem werden Satelliten nur
am (200/101)-Reflex beobachtet. Es sind deshalb nur sehr eingeschrinkte Aussagen moglich:

a)

b)

Die Ubergangstemperaturen liegen bei etwa 10020 K sowoh! fiir TbFesAl; als auch
fiir YFesAl,. '

Es ist nicht klar, welche Untergitier zur Uberstruktur beitragen und welche
Grundstrukturen F, Al, A2 als Basis fiir die Modulation anzusetzen sind, Modelle fiir
die Tb- als auch fiir die Y-Struktur miissen fir die (200/101)-Satelliten die grofte
Intensitdt ergeben. Fir TbFesAl, ist es sinnvoll, eine Modulation der ferrimagnetischen
Ordnung, also der R- und Fe-8f-Momente anzunehmen, da der (200/101)-Reflex auch
der stdrkste Peak der ferrimagnetischen Fernordnung ist (siche Abb. 6.7). Fiir YFesAly
wird eine Modulation einer ferromagnetischen Grundstruktur von Fe-Momenten auf 8f
angenommen. Eine Beteiligung der 8j-Momente an der Modulation ist fiir beide
Verbindungen nicht auvszuschlieBen; 8j-Momente liefern aber vernachlissigbare
Intensitéien.
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. Abb. 6.12 ' Temperaturabhéingigkeit der Intensititen von Satelliten (durchgezogene Kurven)

und diffusen (200/101)-Reflexen (gestrichelte Kurven) von TbFesAl, (oben) und
YFesAl; (unten).
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Abb. 6.13 Darsiellungen von magnetischen Momentmodulationen in ToFesAl; und YFegAl,.

d)

oben links: ferrimagnetische ToFesAl,-Struktur oberhalb 100 K mit Th-Momenten
(groRe Pfeile) auf z=0 und Fe-8f-Momenten (kleine Pieile) auf z=1/4.

oben rectis; Spiraimodulation der ferrimagnetischen Ordnung unterhalb 100 K.
unten: Spiralmodulation der Fe-8f-Momente in YFesAl, unterhalb 100 K.

" Die Satellitenlagen werden am einfachsten durch Ausbreitungsvektoren des Typs

ik, k,, O} beschrieben. Fir TbFesAl, ist k, «/20, flir YFegAl, ist k,=1/7.
Die Momentrichtung kann anhand eines Satellitenpaares nicht bestimmi werden. Es ist

_ deshalb auch eine Unterscheidung zwischen z.B. Sinusmodulation und Spirale nicht
_moglich. Man erhdlt _aus den Satellitenintensitdien ein . mitileres Moment

N <m>=mQ:Ak\/2, wenn  1m,

ein - Spiralmoment und " A, -dic. Amplitude . einer
. Sinusmodulation bezeichnet: - : ' :
TbFesAly: <m>p,=2.0(2) pp, <m>p,=0.5(2) py (T=12 K)

YFesAly: <>, =0.5(1) up (T=12 K)
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Abb. 6.13 veranschaulicht die inkommensurablen Uberstrukturen von TbFesAl; und YFesAl,
unterhalb von 100 K am Beispiel einer spiralftrmigen Modulation mit in der Basisebene
liegenden inkommensurablen Momentkomponenten. Oberhalb von 100 K gibt es in TbFesAl,
eine kollineare, ferrimagnetische Ordnung. Unterhalb von 100 K bewirkt die zusdtzliche
Spiralkomponente ein Kippen der Momente aus der Richtung der vorher uniaxialen Ordnung.
Fiir YFesAl, hat man eine reine Spirale aus Fe-Momenten, die, wie in Abb. 6.13 nur die Fe-
Atome auf 8f betrifft, oder auch die Fe-Momente auf 8j einschliefen kann.

HoFegAl, zeigt bei 60 K Anzeichen von Satellitreflexen am (200/101)-Reflex. Anders als bei
den Verbindungen TbFesAl; und YFesAl; sind diese Satelliten aber bei 12 K nicht mehr
vorhanden. Eventuell gibt es eine Uberstruktur in einem begrenzten Temperaturbereich. Die
Statistik der gemessenen Diagramme reicht nicht aus, um diese Frage zu kliren.

643 Magnetische Nahordnung

Andere Verbindungen der Serie RFesAl, zeigen eine noch ausgeprégtere diffuse magnetische
Streuung als TbFesAl; und YFeqAl, Abb. 6.14 zeigt das (200/101)-Reflexprofil von
ErFeSAI7 in einem Ausschniti eines bei 80 K aufgenommenen Diagramms. Man erkennt eine

SVInme f ~h wrachenitactia Dania Atancno Baflawnas An 17 7 o1a La: AEN TS
.y LEZEEC Lllﬁ\.—ll VCiULULLUiLU ESGOLD Vi IVULICALD, acy BU'n'llil.J. UUL L4 1 did auuh UCl LU I

eine gaussisches Profil besitzt, Die Intensitiit dieses Streubeitrages unterhalb des Kernreflexes
zeigt eine starke Korrelation mit der Intensitdt des (200/101)-Fernordnungspeaks (Einschub
in Abh. 6.14). HQ‘—?&SAL zeigt ein Pnranechpndps Verhalten. Die Variation des (200/101)-
Reflexes mit der Temperatur ist fir die Ho-Probe in Abb. 6.15 dargestelit. Man erkennt
besonders breite, diesmal symmetrisch um den Kernreflex verteilte, diffuse Streuung, die dicht
oberhalb des Fernordnungsiibergang bei 60 K besonders siark ist, die sber bei Abkiihinng der
Probe unter 60 K schnell abnimmt.

Die Korrelation der Temperaturabhéngigkeit der diffusen Peaks mit der Fernordnungs-
magnetisierung zeigt, dal es sich bei den breiten Peaks um magnetische Streuung handelt. Die
stark verbreiterien Reflexe in ErFesAl, und HoFesAl, kinnen nicht durch eine einfache
Satellitenaufspaltung erklirt werden: Die 20-Breiten der diffusen Anteile sind so grof}, daf es
einer groBien Zahi von Sateiliten bedarf, wm das Profil auszuiiilien. |

Z_ur ‘Entstechung der diffusen Reflexe wird eine Nahordnung von magnetischen Momenten
angenommen, “wobei die breiten Reflexhiigel durch clastische magnetische Strenung an
kleinen Bereichen mit statischer magnetischer Nahordnung enistehen. Im Vergleich zu den
scharfen Bragg-Peaks der Fernordnung duBert sich die endliche Grofie der Bereiche in breiten
Hiigeln im Beugungsdiagramm. '
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Abb 6. 14 Ausschnitt aus dem Beuguagsdiagramm von ErFesAl, bei 80 K. Das eingefiigte
" Bild zeigt das (200/101)-Reflexprofil bei 26=22.6° in Abhang1gke1t von der
Temperatur.

HoFegAl, (200/101)

#qQ 3
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Abb. 6.15 (200/101)-Reflexprofil von HoFesAl, in Abhidngigkeit von der Temperatur.
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Es handelt sich also nicht um kritische diffuse magnetische Streuung an zeitlich
fluktuierenden magnetischen Momenten; kritische Streuung ist in der Regel nur in einem eng
begrenzten Temperaturbereich in der Umgebung eines Phaseniibergangs zu beobachien. Die
breiten Reflexe in den Beugungsdiagrammen der RFe;Al,-Verbindungen sind dagegen in
einem weiten Temperaturbereich vorhanden.

Abb. 6.16 zeigt die Temperaturabhingigkeiten der Intensititen der (200/101)-
Nahordnungsreflexe fiir die einzelnen Verbindungen. Die Kurven fiir TbFesAl, und YFesAl,
stammen aus Abb. 6.12. Auch in den Diagrammen von DyFesAl, und TmFesAl, gibt es
schwache diffuse Reflexe. Die Statistik der DyFesAl,-Diagramme reicht aber nicht aus, um
eine Nahordnung zu analysieren. Die Iniensitdten wurden ermittelt durch Anpassung einer
GauBkurve an den breiten diffusen Reflexanteil von (200/101). Abweichungen von einem
GauBprofil sieht man erst in Diagrammen extrem guter Statistik, wie im Fall des in 10
Stunden gemessenen Diagrammausschuitts von ErFesAl; in Abb. 6.14. Die diffusen Reflexe
in den Diagrammen der Zwischentemperatur-Messungen (10-30 Minuten MeBzeit) haben
dagegen eher das Erscheinungsbild des YFe;Al,-Nahordnungspeaks in Abb. 6.11. Die
Halbwertsbreiten der Nahordnungsreflexe aller Verbindungen #ndern sich praktisch nicht mit
der Temperatur.

ie Nahordnungseifekie sind umierschiedlich siark ausgeprégi fir die beiden in Abschniil
6.4.1 angesprochenen Klassen mit R=Tb, Dy, Tm auf der einen Seite und R=Ho, Er auf der
anderen Seite. Besonders deutlich treten Nahordnungseffekte in HoFe;Al, und ErFesAl; auf,
den Verbindungen mit den tiefen Curie-Temperaturen und den Brillouin-artigen

Magnetisierungskurven (vgl. Abb. 6.9 und Abb 6.16).

-

Dic stdrksien Nahordnungsintensititen beobachtet man unfer den (200/101)-Fundamental-
reflexen, wo andererseits auch die groften kommensurablen Magnetintensititen der
ferrimagnetischen Fernordnung auftreten. Andere Reflexe, z.B. (110), haben schwichere
diffuse Anteile. Man kann deshalb annehmen, dall sowohl Selten-Erd- als auch Fe- Momente
nahgeordnet sind und dal innerhalb der Nahordnungbereiche — auch schon oberhalb der
Curie-Temperaturen — eine ferrimagnetische Ordnung existiert, Bei Abkiithlung der Proben
HoFesAl; und ErfesAl, unter 100 X (siehe Abb. 6.16) nimmt der Grad der Ordnung in den

Nahordnungsgebieten bzw, die Zahl der nahgeordneten Bereichen zunichst stark zu und
erreicht in der Nahe der Curie-Temperaturen ein Maximum. Unterhalb von 60 K gibt es eine
Koexistenz von Nahordnung und Fernordneng, wobei bei fallender Temperatr die

Fernordnung auf Kosten der Nahordnung ansteigt.

YFesAl, zeigt keine ferromagnetische Fernordnung, sondern unterhalb 100 K nur eine
inkommensurable Fernordnung der sehr kleinen Fe-Momente. Es existiert aber im gesamten
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Temperaturbereich zwischen 12 und 300 K eine Nahordnung von Fe-Momenien. Das
Auftreten des stirksten Nahordnungspeaks am (200/101)-Kernreflex ist vereinbar mit einer
ferromagnetischen lokalen Ordnung der Fe-Momente in den Nahordnungsbereichen. Die
Existenz von Nahordnung auch in der Y-Probe verdeutlicht, dal die Nahordnungseffekie in
den RFeqAl,-Verbindungen von den Fe-Momenten ausgehen.
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Abb. 6.16 Temperaturverlauf der magnetischen (ZG0/101)-Nahordnungsintensititen,

Die riumliche Ausdehnung der nahgeordneten Bereiche im Kristall 14t sich aus den
‘Reflexbreiten der diffusen Reflexe abschitzen mit der Beziehung: (vgl. Int. Tab. Cryst. 1T,

1983, S. 318 )
D_#_ISG- A : . » IS 6.2)
@ A20 cosb o '

D gibi den Durchmesser der Nahordnungsbereiche senkrecht zur betrachteten Netzebene an.
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Die integrale Breite A28 (integrierte Intensitdt/max. Intensitit; in Grad) ist flir GauBkurven bis
auf einen Faktor 1.06 gleich der Halbwertsbreite. Im Vergleich zur Peakbreite ecines
Nahordnungsreflexes kann die integrale Breite des ungestdrten, "Instrument-verbreiterten”
Bragg-Reflexes vernachlissigt werden. Aus den fiir eine Verbindung tiber alle Temperaturen
gemittelten Werten fiir die 26-Breiten der Nahordnungspeaks wurden die Werte D(Tb)=30 A,
D(Ho)=30 A, D(Er)=40 A, D(Tm)=30 A und D(Y)=20 A berechnet. Die Nahordnungs-
bereiche umfassen also nur wenige Einheitszellen der Kristallstrukiur.

Die Nahordnung in den RFesAl,;-Verbindungen wird, wie aus den YFesAl,-Messungen
ersichtlich, malgeblich durch die Fe-Momente ausgelost. Da in RFe,Alg-Substanzen
Nahordnungsphinomene bisher nicht beobachtet wurden, kann man folgern, daB zur
Entstehung der Nahordnung in RFesAl; die Fe-Atome auf 8] entscheidend beitragen. Das
stark unterschiedliche Temperaturverhalten der Verbindungen in Bezug auf den Aufbau der
ferrimagnetischen Magnetisierung (Abb. 6.9) und die Existenz von magnetischen
Nahordnungpeaks oberhalb der Fernordnungstemperatur (Abb. 6.16) lassen auBerdem
vermuten, daBl magnetische Nahordnungbereiche mit Bereichen erhhter Fe-Konzentration im
Probenvolumen zusammenfallen. Aufgrund der Besetzungsvorliebe der zusdtzlichen Fe-Atome
fiir die Lage 8j ist es naheliegend, daB es zu einer Clusterbildung von Fe-Atomen auf §j in
bestimmten Bereichen der Probe kommt, wihrend andere, eisendrmere Bereiche im Mittel
Wweniger als 2 Fe-Momente pro Zelie und 8j-Lage auiweisen. Fiir die Existenz solcher Fe-
Claster spricht auflerdem die Temperaturunabhiingigkeit der 26-Breiten der magnetischen
Nahordnungspeaks: die GroBe der Nahordnungbereiche liegt schon bei Raumtemperatur fest.

Te ®ig
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IR § e
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Foei» i B IR %X

Abb 6.17 Schematische Darstellung von Fe-Clustern in & (punkiierie Bereiche) und daraus
folgende magnetische Nahordnung, (8f-Fe-Momente auf Quadraten in z=1/4; §j-Fe-
Momente auf Xreisen in z=0)
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Die Bildung von Fe-Clustern auf der 8j-Lage und damit einhergehend eine magnetische
Nahordnung kann fiir verschiedene Proben, evil. priparationsbedingt, mehr oder weniger stark
ausgeprigt sein und unterschiedliches Temperaturverhalien der Fernordnung zur Folge haben,
da Nah- und Pernordnung eng korreliert sind. Innerhalb der Fe-Clusier ist aufgrund der
hoheren Momentdichte die magnetische Wechselwirkung stdrker als in Kristallbereichen mit
mitilerer Fe-Dichte. Innerhalb der Cluster kann es deshalb schon oberhalb der
Fernordungstemperatur zur Ausrichtung von Momenten kommen. Damit wére zum Beispiel
zu erkldren, dal YFeAl; selbst bei Raumtemperatur Nahordnung zeigt. Abb. 6.17
veranschaulicht die Vorstellung von Eisenclustern und Nahordnung in YFesAl;. Bei extremer
Clusterbildung gibt es Bereiche, die stochiometrisch einer YFegAl,-Verbindung entsprechen,
wihrend andere Gebiete einer YFe,Alg-Stochiometrie ndherkommen. Fiir die anderen
RFesAl,-Verbindungen kann man aufgrund der starken Kopplung zwischen den magnetischen
Untergittern annehmen, daB auch die Selten-Erd-Momente an der Nahordnung teilnehmen und
zusammen mit den Fe-Untergittern lokale ferrimagnetische Ordnungen innerhalb der Fe-
Cluster bilden.

6.5 Diskussion der Ergebnisse

Tab. 6.9 faBt die Ergebnisse der Neutronenbeugungsmessungen an den Verbindungen der
Serie RFesAl; zusammen. Die Eisenatome bevorzugen die Lagen 8f und 8j der ThMn ,-
Struktur, wihrend die Lagen 8i praktisch frei von Eisen sind. Das magnetische
Crdnungverhalien ist vor allem charakterisiert durch ferrimagnetische, uniaxiale Ordnungen,
bei antiparaller Ausrichtung der Selten-Frd-(R)Momente auf den 2a-Lagen zu den
Eisenmomentien aof den Lagen 8f und 8j. Tm Vergleich zu den magnpetischen Ordnungen in
RFe,Alg-Verbindungen (siche Abb. 6.18) liegt anf den ersien Blick ein einfacheres
Ordnungsverhalten vor, da magnetische R- und Fe-Untergitier in RFegAl; bei einer
gemeinsamen Temperatur ordnen. Im Vergleich zu RFe Alg ordnen die Selten-Erd-Gitter in
REesAl, bei hiheren Temperaturen. Das bedeutet, dafl die ferrimagnetischen Ordnungen in
RFesAl,-Verbindungen durch die Fe-Momente auslost werden. Die hohe Fe-Momentdichte
sorgt fr eine starke Kopplung der magnetischen Untergitter schon bei hohen Temperaturen
(T,=235 K fiir R=Tb, Dy, Tm). '

Dieses einfache Ordnungsschema wird gestort dorch die tiefen Ordnungstemperaturen von
HoFesAl; und ErFesAl; bei 60 K. Das zusdizliche Fe in RFesAly im Vergleich zu den
:-Rt*e4A1 stanzen sorgt ndmlich vugiemh fiir eine komplizierte Situation dadurch, dal} eine
_:._wt;u,mo ma"netiscue Symmetrielage hinzukommt, die gemischt it magnetischen und nicht-
‘magnetischen Atomen besetzt ist. So ist die Unordnung, die in manchen RFe Alg-
"Verbindungen durch priparationsbedingte Abweichungen von der idealen Lagenbesetzung
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entsteht und fir Spinglas-Verhalten sorgt (Gal et al, 1989, 1990}, in RFesAl,-Verbindungen
inhérent und stochiometriebedingt vorhanden. Die Existenz von Fe-Clustern und magnetischer
Nahordnung offenbart eine inhomogene Spinverteilung im Probenvolumen, die offensichtlich
mit Spinglaszusidnden und damit einhergehenden irreversiblen magnetischen Phanomenen in
cinigen RFesAl;-Verbindungen zusammenhingt (Felner & Nowik, 1986, 1988).

Tab. 6.9 Strukturelle und magnetische Ordnungen in RFesAl,-Verbindungen.
RFezAly R= o Dy Ho Er Tm ¥
Strokiurelie Fe/Al-Atome auf Mn-Lagen 8f, 8i, 8j der ThMn,-Strukiur
Ordnung
Fe-Besetzungspriferenz: 8f: 100 % Fe
8i: 100 % Al
8j: 20 % Fe, 80 % Al
Ferrimagnetische | kollinear | kollinaer | kollinear | kollinear | kollinear
- Ordnung mlc mic |mijc mic mic
T, [X] 235 230 61 62 235
B 0.53 0.74 0.34 0.34 0.83 | e
mR) [pg] 8.12 85 6.29 8.96 9.8
m(Fe) [ug] 1.64 1.60 1.65 1.78 1.21
inkommensurable | [k k, 0] k, k, O]
" magnetische k,=0.05 k =0.14
Ordngng | | b N
Ty (K] 100 160
<mER)> [g] 20
< m(Fe) > [ug] 0.5 0.5
] | ﬁiagneﬁsche | schwach | schwach stark stark schwach | schwach
. Nahordnung |
D [A] 30 30 40 30 20
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Nahordnungscluster, die sich in diffusen Neutronenstreupeaks zeigen, und eingefrorene
Spinzustinde, die im Beugungsdiagramm nicht sichtbar sind, sind vermutlich verantwortlich
fir die ungewdhnlichen Temperaturkurven der Fernordnungen der bei 230 K ordnenden
Verbindungen TbFesAl,, DyFecAl; und TmFegAl; (siche Abb. 6.9). Die Ausbildung der
Fernordnungen in diesen Substanzen wird offenbar dadurch behindert, daf die teilweise schon
oberhalb der Curie-Temperaturen existierenden Nahordnungskonfigurationen oder auch
zusitzlich eingefrorene Spinzustdnde nur langsam mit sinkender Temperatur "aufgebrochen”
werden.

Bei den Verbindungen HoFesAl; und ErFecAl,, die die stirksten Nahordnungeffekie und
damit wahrscheinlich einen hohen Grad an Fe-Clusterbildung aufweisen, wird eine
magnetische Ordnung sogar bis zu Temperaturen von 60 K verhindeit. HoFeyAlg, zum
Beispiel, hat dagegen schon bei 150 K eine ferromagnetische Fe-Femordnung (Schifer,
Gronefeld, Will & Gal, 1988) (siche Abb. 6.18). Unterhalb von 60 K erfolgt bei HoFe;Al,
und ErFesAly ein schneller Aufbau der Fernordnung. Auffallend ist, da auch die Dy- und die
Tm-Proben einen #hnlich steilen Anstieg der Magnetiniensititen unterhalb von etwa 100 K
zeigen (siehe Abb, 6.9). Felner, Nowik & Seh (1983) haben starke Magnetisierungsanstiege
von HoFesAl; bei ca. 60 K und von DyFesAl; bei ca. 80 K auf eine ausgeprégie
Temperaturabhdngikeit der magnetischen Anisotropie zuriickgefiihrt. Fiir die ErFesAly-
Verbindung fehlt dagegen ein Suszeptibilititssprung bei 60 K in den Daien von Felaer, Nowik
& Seh (1983), wihrend die vorliegenden Neutronenbeugungsdaten gleiches magnetisches
Verhalten der Ho- und Er-Verbindungen zeigen. Magnetisierungsmessungen an den
identischen, fiir diese Arbeit verwendeten Proben konnen hier eventuell Klarheit schaffen.

Das Fehlen einer kommensurablen ferro- oder antiferromagnetischen Ordmung der Fe-
Momente in YFesAl; zeigt, daf eine volistindige magnetische Fernordnung in RFesAls-
Verbindungen erst durch die Wechselwirkung mit den Selten-Erd-Momenten ermoglicht wird.
Zwischen Raumtemperatur und 100 K zeigen die Verbindungen HoFesAl;, ErFesAl; und
YFesAl, dhnliches magnetisches Verhalien (Abb. 6.9, Abb. 6.16), d.h. keine Fernordnung und
langsam ansteigende Nahordnung zu tiefen Temperaturen hin. Wihrend die Nahordnung in
YFesAl, weiter bis 12 K ansteigt, erfolgt in den beiden anderen Proben die Fernordnung der
Selten-Erd und Fe-Gitter bei 60 K auf Kosten der Nahordnung. Eine ferrimagnetische
Fernordnung der Fe-Untergiiter 8f und §j in YFeqAl; unterhalb von 165 K (Felner & Novik,
1986) wird durch die -Neutronenbeugungsdaten nicht bestitigt. Interessant ist, dall Chelkowski
et al {1991} mit }\fl’agneﬁ.,iemngsmessmgen an YFe,Als neben einer antiferromagnetischen
e-Ordnung uiterhalb 195 K einen schwachen ferromagnetischen Beitrag unterhald von 100
K beobachtet haben. Dieser zweite Ubergang entspricht eventuell der inkommensurablen
ug) in YFegAl, unterhalb 100 K.
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Abb. 6.18 Magnetische Ordnungen in RFe;Alj, -Verbindungen fir x=4 und x=5,
' ' Ubersirukturmodulationen sind nicht eingetragen.
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Abb. 6.19 Mdssbauerspektren von HoFesAl, (Gal, 1993).
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Die unterschiedlichen Curie-Temperaturen von TbFesAl,, DyFesAly “und TmFesAl,
(T =235 K) auf der einen Seite und von HoFesAl, und ErfesAl; (T =60 K) auf der anderen
Seite lassen sich in Zusammenhang bringen, wenn man die strenge Trennung zwischen Nah-
und Fernordnung aufgibt. Die gefundenen Curie-Temperaturen (Tab. 6.9) sind definiert als die
Temperaturen bei Einsetzen der ferrimagnetischen Fernordnungen. Die magnetisChen
Nahordnungpeaks zeigen aber, dafl eine Ausrichtung der Momenie auch in den Ho- und Er-
Proben schon weit oberhalb der Curie-Temperaturen von 60 K stattfindet.

Mossbaner- und Suszeptibilititsmessungen an identischen, {iir die Neutronenbeugungs-
untersuchungen dieser Arbeit verwendeten TbFesAl; und HoFesAl,-Proben bestitigen die
Existenz von magnetischer Ordnung sowohl fiir die Tb- als auch fiir die Ho-Probe oberhalb
von 200 K (Gal, 1993). Die Magnetisierungskurven zeigen das Einsetzen einer (ferro- oder
ferri-) magnetischen Ordnung bei 230 K in TbFesAl; und bei ca. 220 K in HoFesAl,.
Wihrend die Ordnungstemperatur der Tb-Probe iibereinstimmt mit der aus den vorliegenden
Neutronenbeugungsdaten ermittelten Curie-Temperatur von T =235 K, steht der Suszepti-
bilit4tsanstieg von HoFesAl; bei 220 K vermuilich mit dem Einsetzen der magnetischen
Nahordnung in Verbindung (vgl. extrapolierte Kurve in Abb. 6.16).

Auch Mdussbauermessungen, die wie Neuvironenbeugungsmessungen und im Gegensatz zu
Suszeptibilitdtsmessungen die magnetische Ordnung nicht durch ein 4uferes Magnetfeld
storen, zeigen geordnete Momente in HolesAl; weit oberhalb von 60 K an (Gal, 1993). In
Abb. 6.19 sind Mossbauerspekiren von HoFecAl, bei 220 K, 140 K, 80 K und 4 K
abgebildet. Das Fe-Dublett im 220K-Diagramm enispricht dem typischen STFe-Mossbauer-
spekirum im paramagnetischen Bereich (vgl. Gal et al, 1989). Die Aufspaliung der
Mbssbauerpeaks bei 140 K und 80 K belegt eine magnetische Ordnung in HoFesAl, bei
diesen Temperaturen. Bei 4 K hat eine weitere Aufspaltung stattgefunden, in Uberein-

stimmung mit dem Fernordnungstibergang bei 60 K in den Neutronenbeugungsdiagrammen.

Die von Felner, Nowik & Seh (1983) auf der Basis von Magnetisierung- und Mossbauer-
messungen angegebenen Curie-Temperaturen von 200 X - 250 K sind mit den aus
Neutronenbeugungsmessungen bestimmten Ordnungstemperaturen fiir TbFesAly, DyFesAly
und TmFecAl; vereinbar. Die von Felner, Nowik & Seh (1983) fiir HoFesAl; und ErFesAl,
gefundenen Ordnungstemperaturen {210-230 K) swhen nicht im Widerspruch zu den
Neutronenmessungen dieser Arbeit, wenn man die Uberginge mit dem Einsetzen von
Nahordnung in Verbindung bringt. Felner, Nowik & Sch (1983) haben eine ferrimagnetische
4-Uniergitier-Magnetsiruktur fiir RFejAl; vorgeschlagen. Fir drei der Untergiiter ist die
vorgeschlagene Struktur in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Neutronenbeugungs-

messungen: R-Moinente auf 2a Hegen antiparallel zu ferromagnetischen Fe-Untergittern auf
8f und 8j. Ein viertes Untergitter mit antiferromagnetischer Fe-Komponente auf 8f wird durch
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die Neutronendiffraktion nicht bestdtigi. Felner, Nowik & Seh (1983) geben keine
Momentrichtungen an und damit auch keine, von den anderen RFesAl,-Strukturen
abweichende Richtung der Momente in HoFesAl; (vgl. Abb. 6.8).

Mossbauer- und Magnetisierungsmessungen an weiteren RFesAl,-Proben, die in dieser Arbeit
verwendet wurden, werden zur Zeit von Prof. Gal durchgefithrt. Weitere Neutronen-
beugungsmessungen an RFesAl,-Verbindungen sind notwendig, um vor allem folgende
Punkte zu kidren:

@ Abhingigkeit der Eisenverteilung in RFesAl;-Verbindungen von der Probenapréparation,
insbesondere vom Tempern.

# Verhalien der verschiedenen magnetischen Crdnungstypen {Fernordnung, Nahordnung,
inkommensurable Modulation) im #dvuBeren Magnetfeld.

Im nichsten Schritt kann man innerhalb der Serie RFe Aly, ., zu hoheren Ien-
konzentrationen iibergehen. Interessante magnetische Grdnungsphéinomene kann man erw.rten
fiir Substanzen RFegAls, deren Ordnungsiemperaturen oberhalb von Raumtemperatur
zwischen 300 K und 350 K Hegen (Felner, Seh, Rakavy & Nowik, 1981).
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7.0 Ergebnisse an R(Co,Ni)C,-Verbindungen DyNiC,, HoNiC,
und ThCoy sNij ;C,

7.1 Einleitung

Es wurden Verbindungen aus der Substanzklasse RTC, untersucht, wobei R fiir ein Selten-
Erd-Element und T fiir ein 3d-Ubergangsmetall sieht. Die meisten Verbindungen dieser
Klasse mit T=Fe, Co, Ni kristallisieren in der orthorhombischen CeNiC,-Struktur in der
Raumgruppe Amm2 (Jeitschko & Gerss, 1986). Einige Co-Verbindungen mit "leichten”
Seiten-Erd-Partnern (R=La-Nd) kristallisierer in der monoklinen CeCoC,-Struktur in der
Raumgruppe Cc (Bodak, Marusin & Bruskov, 1980), wobei die monokline Stukinr als
verzerrie Version der orthorhombischen Struktur aufgefait werden kann. Wihrend die Co-
und Ni-Dicarbide tiber Jahre stabil sind, zerfallen die Fe-Verbindongen in Luftatmosphire
innerhalb weniger Tage (Jeitschko & Gerss, 1986). Im folgenden geht es nur um
orthorhombische R{Co,Ni)C,-Verbindungen mit "schweren" Selien-Erd-Metallen R=Tb, Dy,
Ho, Er und Tm. Die Elementarzelle der Struktur, die zwel Formeleinheiten enthilt, ist in
Abb. 7.1 dargestellt. Die Selien-Erd-Atome (R) besetzen die Punktlage 2a (0, 0, (), die 3d-
Metalle (T) die Lage 2b (1/2, 0, z) und die Kohlenstoffatome (C) die Lage 4e (1/2, vy, z).

- Abb. 7.1 - Kristallographische Einheitszelle der orthorhombischen RTC,-Verbindungen. Grofie
Colmao - Kreise stehen fiir Selien-Erd-Atome (R), mittlere Kreise fiir 3d-Metalle (T=Co, Ni)
und Kleine Kreise fiir C-Atome.
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Die magnetischen Eigenschafien einiger der RCoC,- und RNiC,-Verbindungen wurden mit
Suszeptibilitdtsmessungen (Kotsanidis, Yakinthos & Gamari-Seale, 1989) und Neutronen-
beugungsmessungen (Yakinthos, Kotsanidis, Schifer & Will, 1989: Schifer, Will, Kotsanidis
& Yakinthos, 1991; Yakinthos, Kotsanidis, Schifer & Will, 1990, 1991; Schifer, Will,
Yakinthos & Kotsanidis, 1992; Schifer, Kockelmann, Will, Kotsanidis, Yakinthos & Linhart,
1994; Schifer, 1994) an polykristallinen Proben untersucht. Dabei zeigte sich unterschied-
liches magnetisches Ordnungsverhalten in den Verbindungsserien RCoC, und RNiC,: Die Co-
Verbindungen ordnen ferromagnetisch, wihrend die Ni-Verbindungen unterschiedliche
antiferromagnetische Konfigurationen avfweisen. Tab. 7.1 zeigt QOrdnungstemperaturen und
Ordnungstypen der mit Neutronenbeugung an unserem Institut untersuchten Verbindungen.
Fir beide Verbindungsreihen gilt, da kein magnetisches Moment anf den Co- bzw Ni-
Plitzen beobachiet wird, d.h, die magnetischen Ordnungen werden nur durch die Selten-Erd-
Momente gebildet. Dies wird bestfitigt durch Messungen an den isostrukturellen Verbindungen
YCoC, (Yakinthos, Kotsanidis, Schiifer & Will, 1990) und YNiC, (Kotsanidis, Yakinthos &
Gamari-Seale, 1989) mit nicht-magnetischen Ytirium-Atomen anstelle der schweren Selien-
Erd-Elemente: Beide Y-Verbindungen sind Pauli-Paramagnete. Das Fehlen eines 3d-Moments
in den metallischen RTC,-Verbindungen wird dadurch erklirt, dafl es bei der Bildung der
Verbindung einen Transfer von Elektronen der beteiligten Atome in das 3d-Band des
Ubergangsmetalls gibt, so daB alle 3d-Elektronenspins abgesitiigt werden.

Tab. 7.1 zeigt, dafl es in der Verbindungsklasse R(Co,Ni)C, sehr unterschiedliche magnetische
Ordnungen gibt. Zur Kldrung der Ordnungsphénomene kann man verschicdene Aspekie des
Magnetismus anhand folgender Abhéngigkeiten untersuchen:

Abhingigkeit vom R-Partner:

Fiir ein gegebenes 3d-Element ist die Kristallfeld-Aufspaltung gemiB der Punkisymmetrie
C,, der Selten-Erd-Lage unterschiedlich fiir die einzelnen Selien-Erd-Atome. Die resul-
tierende Kristalifeld-Anisotropie beeinfluit die Orienticrung der magnetischen Momente
in der Magneistruktur. Durch Variation - der Selten-Erd-Pariner kann man deshalb den

Einfluf} der Kristallfeld-Wechselwirkung auf die magne_tische Ordnung untersuchen.

Abhingigkeit vom 3d-Partner: i _
Auch wenn die 3d-Atome -keine magnetischen ‘Momente tragen, beeinflussen sie
maligeblich die magnetische RKKY-Austauschwechselwirkung zwischen den Selten-Erd-
Momenten. Die IRKKY-Wechselwirkung ist abhingig von der Konzeniration der
Elekironen im Leitungsband (siehe Gleichung 2.15), Durch Variation des 3d-Pariners
indert man die Zahl der 'Leitungselektmneﬂ, weil das 3d-Band unterschiedlich viele
Elektronen "absorbiert”. Damit beeinflult das 3d-Element indirekt die Stirke der
. Wechselwirkung (und damit die Ordnungstemperatur), aber auch den Ordnungstyp (ferro-

g

oder antiferromagnetisch).
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Tab, 7.1 Magnetische Ordnungen in RCoC,- und RNiC,-Verbindungen. Es ordnen jeweils
nur die magnetischen Momente der Selien-Erd-Atome. k bezeichnet Ausbreitungs-
vekioren und m magnetische Momente.
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m || a
HoCoC, HoNiC,
~ferro
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden jeizt drei weitere Verbindungen der Verbindungsklasse
R(Co,Ni)C, mit Neutronenbeugung untersucht: DyNiC,, HoNiC, und TbCopq sNij 5C,.
DyNiC, und HoNiC, liegen innerhalb der RNiC,-Serie zwischen R=Tb und R=Er. TbNiC,
(Yakinthos, Kotsanidis, Schifer & Will, 1989) auf der einen Seite und ErNiC,, TmNiC,
(Yakinthos, Koisanidis, Schifer & Will; 1991, 1990) auf der anderen Seite haben aber sehr
unterschiedliche antiferromagnetische Strukturen in Bezug auf:
—  magnetische Ordnungstemperaturen: Ty=235 K fiir TbNiC,, Ty=8 K fiir ErNiC, und

Tw=7 K fiir TmNiC,
- die Spinfolge von benachbarten ferromagnetischen (110)-Ebenen:

(++—) fiir TbNiC, entsprechend einem Ausbreitungsvektor k=[1/2, 1/2, 0]

(+—+-) fiir ErNiC, und TmNiC, entsprechend k={0, U, 1]
—  die Richtung der magneiischen Momente:

parallel zur c-Achse fiir TbNiC,

parallel zur a-Achse fiir ErNiC, und TmNiC,
Ziel der Neutronenbeugungsmessungen an DyNiC, und HoNiC, war die Bestimmung der
magnetischen Ordnungen und die Einordnung der Magnetsirukturen in das  sehr
unterschiedliche Grdnungsverhalten der anderen Ni-Verbindungen. Suszeptibilititsmessungen
(Kotsanidis, Yakinthos & Gamari-Seale, 1989) im Temperaturbereich 4K-300K haben
gezeigt, daB DyNiC, unterhalb von Ty=10 K ordnet, wihrend HoNiC, bis himmier zu 4 K
keine magnetische Fernorduung aufweist.

Bei den Messungen an der pseudo-terndren Mischverbindung TbCoy sNi, sC, ging es um die
Frage, wie
Verbindung ToCoC, (Schifer, Will, Koisanidis & Yakinthos, 1991) hat eine ferromagnetische
Struktur mit magnetischen Tb-Momenten paralie]l zur a-Achse, wihrend die reine Ni-
Verbindung TbNIiC, (Yakinthos, Kotsanidis, Schifer & Will, 1989) eine antiferromagnetische
Struktor mit Momenten parallel zur c-Achse ausbildett Es gibt bisher keine

Magnetisierungsmessungen von TbCo sNi, sC,-Verbindungen.

sich der Ordnungstyp verdnderi, wenn man den 3d-Partner variiert. Die reine Co-

Polykristalline Proben der drei neu untersuchten R(Co,Ni)C,-Verbindungen wurden in der
Arbeitsgruppe von Prof. Yakinthos am Electrical Engineering Department der Universitit
Thrakien in Xanthi in Griechenland hergestellt. Die Ausgangselemente wurden gemifl der

stichiometrigchen Anteile in einem Lichtbogen-Schmelzofen unter Argon-Atmosphire
zusammengeschmolzen. Um die Homogenitit der Proben zu erhthen, wurde das Material
mehrmals umgeschmolzen. Die Phasenreinheit und Qualitit der Proben wurde mit Ronigen-

beugung untersucht.
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7.2 Experimentelles

Erste Neutronenbeugungsmessungen an den Verbindungen DyNiC, und HoNiC, erfolgien
noch vor der Langzeitabschaltung am Pulverdiffraktometer SV7 im FRJ-2 in Jiilich. Die
Neutronenwellenldnge war 1.09 A. Fir die Dy-Probe wurde als Probenhalter ein Hohlzylinder
aus Vanadium mit 12 mm Innendurchmesser und 14 mm Aufendurchmesser benuizt, um die
Absorption von Neutronen durch die Dy-Keme zu reduzieren. Die gemessenen Diagramme
wurden benutzt, um die Kristallstrukturparameter der beiden Ni-Verbindungen zu verfeinern
(Schifer, Will, Yakinthos & Kotsanidis, 1992). Damals waren bereits fiir DyNiC, bei 4.2 K
und fir HoNiC, bei 1.5 K magnetische Spektren beobachiet worden, die auf komplizierte
geordnete Spinkonfigurationen hinwiesen. Die Magnetreflexe konnten nicht mit einfachen
Ausbreitungsvektoren indiziert werden. Deshalb vermutete man, da nicht alle beobachieten
Reflexe magnetischen Ursprungs sind. Aus diesem Grund wurden die Verbindungen jetzt
nochmals mit Neutronenbeugung untersucht, um die Reproduzierbarkeit der magnetischen
Reflexe nachzupriifen und bessere Daten fiir die Analyse zu erhalten.

Tab. 72 Messungen an DyNiC,, HoNiC, und TbCoy 5Nig 5C;.

Substanz Diffraktometer  Temperatur MeBzeit Abbildung
DyNiC, SV7, Jiilich 300 K 300 min Abb. 7.277.5
42 K 300 min Abb. 7.2/7.5
HoNiC, E3, Berlin 185K 30 min Abb. 7.8
190K 400 min Abb. 7.3 7 Abb. 7.6
222 K 30 min Abb. 7.8
262K 30 min Abb. 7.8
290K 30 min Abb. 7.8
307K 30 min Abb. 7.8
340 K 30 min Abb. 7.8
430 K 30 min Abb. 7.8
460 X 120 min Abb. 7.3
TbCoy 5Nig G, E3, Berlin 20K 120 min Abb. 7.4
. 44K . 10 min
53K o 10min
62K 0 min
90K 10 min Abb. 7.14
~ 125K 10 min Abb. 7.14
I5K 16 min Abb. 7.14
35K 120 min Abb. 7.4
300 K 240 min Abb. 7.4/ Abb. 7.11
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Neutronenbeugungsmessungen an DyNiC, und HoNiC, sowie an TbCo, sNij sC, wurden am
Pulverdiffraktometer E3 des Berliner Neutronenstreuzentrams BENSC am Hahn-Meitner-
Institut durchgefiihrt (siche Tab. 4.2). Die Neutronenwellenlinge war 1.248 A. Fiir die Dy-
Probe wurde wiederum ein Vanadium-Hohlzylinder benutzi. Die beiden anderen Proben
befanden sich wihrend der Messungen in Vanadium-Behiltern mit Innendurchmessern von
jeweils 8 mm. Tab. 7.2 zeigt eine Ubersicht {iber die durchgefithrten Messungen an HoNiC,
und ToCoyq 5Ni sC,. Alle im Kryostaten gemessenen Diagramme sind durch Aluminium-
reflexe der Kryostatenwénde verunreinigt. Um diese Kryostatenreflexe zu eliminieren, wurden
Diffraktogramme sowohl im paramagnetischen Zustand der Probe dicht oberhalb der
Ordnungstemperatur als auch im magnetisch geordneten Zustand der Probe aufgenommen.
Durch Differenzbildung dieser Diagramme erhilt man dann das reine Magnetspektrum ohne
Kernstreuanteil und Kryostatenreflexe. Von ThCoy sNij sC, wurden Vergleichsdiagramme bei
Raumtemperatur ohne Kryostai gemessen.

k) ] DyNiC2  T=300K
3_

a0 w0 e 80

S DyNIC2 T=42K

g} [

5
g 1
g ]

b % ii Palio1 fJf; . l&!flf% il»lii
et WAL
S ‘o0 a0 s 80

2 theta [deg]

. Abb.7.2  Neutronenbeugungsdiagramme von DyNiC, bei 300 K (oben) und 4.2 K (unten).
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Abb. 7.3 Neutronenbeugungsdiggramme von HoNiC, b_g_i_ 4.6 K (Qben} und 1.9 K (Mitie);

Differenzdiagramm 1.9-4.6 K (unten).
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Wiithrend der Berliner Messungen zeigte sich, daff gute Diagramme von DyNiC, nicht ohne
unverhilinismi#Big lange Mefzeiten zu erreichen waren. Aufgrund des hohen Absorptions-
querschnitts der Dy-Kerne fiir thermische Neutronen ist das Peak-Untergrund-Verhdlinis fiir
Dy-Verbindungen typischerweise gering. Darliber hinaus waren die Diagramme durch starke
Kryostaten-Peaks und eine unregelmifBige Untergrundstreuung gestrt, so daf die eigentlichen
Probeneffekte kaum zu verfolgen waren. Aufgrund der begrenzien Neutronensirahlzeil am
Berliner Diffraktometer wurde deshatb auf Messungen an DyNiC, zugunsten andere Proben
verzichtet. Zur Analyse der Magnetstruktur von DyNiC, wurden die &literen Jiilicher
Messungen herangezogen, die bei Temperaturen von 300 K und 4.2 XK aufgenommen worden
waren (siche Tab. 7.2). Temperaturabhiingige Messungen der Dy-Probe im Bereich der
Ordnungstemperatur von 10 K (Kotsanidis, Yakinthos & Garnari-Seale, 1989) liegen deshalb
nicht vor.

Die Diagramme von DyNiC, (Abb. 7.2), HoNiC, (Abb. 7.3) und TbCoy :Ni, sC, (Abb. 7.4)
wurden mit der Zwei-Schritt-Methode ausgewertet. Dabei wurden die Programme PROFAN
zur Einzelreflex-Profilanatyse und IC-POWLS zur Verfeinerung der Modellparameter benutzt.

7.3 Die Zwei-Komponenten-Magnetstrukturen ven DyNiC, und HoNiC,

Die Magnetstrukturen der beiden Ni-Verbindungen wurden auf der Basis der friiher
verfeinerten Kristallstrukturparameter analysiert. Die Strukturparameter bei T=4.2 K sind in

Tab. 7.3 zusammengefaBt. Die Tieftemperaturdiagramme beider Verbindungen zeigen ein
Reihe von zusitzlichen magnetischen Fernordnungsreflexen: Abb. 7.5 zeigt den vorderen
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Winkelbereich der Beugungsdiagramme von DyNiC,, aufgenommen bei 300 K und 4.2 K.
Abb. 7.6 zeigt das Differenzdiagramm von HoNiC, 1.9K-4.6X, das die rein magnetischen
Reflexe dieser Verbindung enthilt. Bei beiden Verbindungen werden keine ferromagnetischen
Beitriige zn Kemreflexen beobachtet. Das Neutronenbeugungsdiagramm von HoNiC, zeigt im
iibrigen das gleiche Spektrum an magnetischen Reflexen wie die {rithere Messung in Jilich.

Die beobachieten Magnetreflexe, sowohl von DyNiC, bei 4.2 K als auch von HoNiC, bei
1.9 K, lassen sich nicht durch einen einzigen Ausbreitungsvekior indizieren. Die Reflexe
lassen sich aber in zwei Klassen einieilen, wobei es fiir jede Klasse einen Ausbreitungsvektor
gibt, Die Reflexe der ersten Klasse (Indizes hkl ohne Vorzeichen) werden durch einen Vektor
k;=(0, 0, 1) beschrieben. Fiir die Indizes der Magnetreflexe (H, K, L)=h+k,=(h, k,}+(0,0,1)
gﬁt die Bedingung B+K=2n+1, denn fiir Kernrefiexe b gilt die Nichiausloschungsbedingung
h+k=2n. Die Reflexe der ersien Klasse werden durch eine kommensurabel geordnete,
antiferromagnetische Spinkomponente S

141




Tab. 7.3 Gitterparameter und Atompositionen von DyNiC, und HoNiC, bei 4.2 X (Schifer,
Will, Yakinthos & Kotsanidis, 1992).
DyNiC, HoNiC,
Gitterparameter [Al: a 3.552(4) 3.530(4)
b, 4.490(4) 4.486(4)
¢, 6.018(4) 6.014(4)
Atompeositionen: z{Ni) 0.622(3) 0.612(3)
y{C} 0.154(3) 0.153(3)
z{C) (.299(3) $0.302(3)
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Abb. 7.5  Neutronenbeugungsdiagramme von DyNiC, bei 300 X (oben) und 4.2 K (uaten)

mif beobachteten Zihlraten (Punkte) und gefitieten GauBprofilen (Linie). Reflex-
indizes (hk1)* stehen fiir (h+k,, kk,, 1+k,) des Forpflanzungsvektors k.
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mit zueinander antiparallel orientierten Selten-Erd-Momenten auf den Positionen (0, 0, 0) und
(0, 1/2, 1/2) der chemischen Zelle erklart. Eine solche Spinkonfiguration wurde auch in den
- Verbindungen ErNiC, (Yakinthos, Kotsanidis, Schifer & Will, 1991) und TmNiC,
(Yakinthos, Koisanidis, Schifer & Will, 1990} gefunden.

Die zweite Klasse von Magnetreflexen (hkI®) 148t sich nicht mehr auf der Basis von
ganzzahligen Vielfachen der chemischen Zelle indizieren, sondern nur durch einen
inkommensurablen Fortpflanzungsvekior. Die Indizierung erfolgie mit Hilfe des Programms
IC-KS (siche Kap. 4.3.1) durch sysiematische Variation der Komponenien des zweiten
Ausbreitungsvektors k,=(k,, ky, k).

"Alle magnetischen Reflexe konnten ohne Beriicksichtigang hoherer Satelliten-Ordnungen
indiziert werden. Deshalb wurden als Magnetistrukinrmodelle nur Sinusmodulationen und
| Spiralstrukturen der magnetischen Momenie berticksichtigt. Anhand einiger Kernreflexe wurde
ein Skalenfaktor fiir die Magnetreflexe bestimmt. Es wurden verschiedene Modelle gepriift,
“wobei magnetische Momente zunichst sowohl auf den Selten-Erd-Plitzen als auch auf den

<
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Abb. 7.6 Differenzdiagramm 1.9K—4.6K von HoNiC, (Punkte). Die durchgezogene, berech-
nete Kurve basiert auf den Magnetstrukburparametern fiir HoNiC, der Tab. 7.4.
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- Ni-Plidtzen zugelassen wurden. Die Rechnungen zeigten aber, dall keine magnetischen
‘Momente auf den Ni-Plitzen zu finden sind. Fiir die Dy>*- und Ho *-Ionen wurden

magnetische Formfaktorwerte von Freeman & Desclaux (1979) benutzi, Die mit IC-POWLS
verfeinerien, "besten” Magnetstrukturparameter fiir DyNiC, bei 4.2 K und HoNiC, bei 1.9 K
sind in Tab. 7.4 zusammengefaBt. In Tab. 7.5 sind beobachtete und berechnete Magnet-

-reflexpositionen sowie Magnetiniensitdten fir die besten Modelle gegeniibergestellt.

7.3.1  Details fiir DyNIC,

Die kommensurable Komponente des magnetischen Dy-Moments in DyNiC, wurde berechnet

--anhand der Intensitdt des (001)-Magnetreflexes bei 10.3°. Dieser Reflex ist der einzige

kommensurable Reflex mit ausreichender Intensitit und deutlichem Abstand zu anderen
Reflexen. Andere kommensurable Magnetreflexe bei htheren 28-Winkeln, insbesondere (100)
und (010), haben niedrige Intensitdien und sind von stirkeren Reflexen so massiv diberlagert,
daB sie durch Profilanalyse mit PROFAN nicht getrennt werden konnten. Mit der Intensitit

Tab. 74  Magnetstrukiurdaten von DyNiC, bei 4.2 K und von HoNiC, bei 1.9 K. ¢, ist der
Winkel zwischen Momentrichiung und c-Achse. &, ist der Winkel zwischen der

Projektion des Moments in der ab-Ebene und der a-Achse

DyNiC, HoNiC,

- Kemmensaxmhie

Komponenie

Ordnungstemperatur WO K 29(2) K

Strukturtyp antiferro antiferro

Ausbreitungsvekior k, 0,4, 1} [0, 0, 1]

Momentbetrag m; 2.1(4) yg 3.90(6) pg

Momentrichtang parailel a parallel a

Inkommensurable

Kemponente

Crdnungstemperalor 100K 4.05) K

Strukturtyp sinusmoduliert sinusmoduiiert

Aushreitungsvekior k, [0.47(1), 036(1), 0.935(10)] [0.50(1), 0.33(1), 0.86(1)]

Momeniamplitude Ayy | 9.8(4) pg 8.1(1) py

Momentrichtung

@, 65(i0) °© 39(3) °

8, 207(15) ° 11¢4) °
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des (001)-Reflexes berechnet man fiir die Komponente des Moments senkrecht zur c-Achse
2.1 up. Man kann annehmen, da3 das kommensurable Moment paraliel zur a-Achse orjentiert
ist wie in den magnetischen Ordnungen von ErNiC, und TmNiC,. In diesem Fall betrégt das
magnetische Dy-Moment der kommensurablen Komponente m;=2.1 yp.

Dic inkommmensurablen Magnetreflexe des 4.2K-Diagramms

werden durch einen

Ausbreitungsvektor [0.47, 0.36, 0.935] indiziert. Man kann diesen Vektor auch schreiben als
[1/2—1, 17247, 0.935] mit 1=0.03. Die Vorleinerung von Modeliparametern anhand der
Intensitidten lieferte fiir spiraliorige Anordnungen bestenfalls einen magnetischen R-Bragg-

Wert von etwa 40 %. Eine magnetische Spirale kann deshalb ausgeschlossen werden.

Tab. 7.5  Vergleich von beobachteten und berechneten Keflexlagen und Intensitdten von
T Magnetreflexen von DyNiC, bei 4.2 K und HoNiC, bei 1.9 K. Die berechneten
Intensititen basieren auf den Magnetstrukturparametern der Tab. 7.4. Indizes hki
bezeichnen Reflexe des Ausbreitungsvekiors k,; Indizes hkl* beziehen sich auf k.
DyNiC, k,={0.47, 0.36, 0.935] | HoNiC, k,=[0.50, 0.33, 0.86]
A=1.09 A A=1.25 A
hki zeobs 29c:alc: Iobs Ica.lc hikl 28obs 2ecalc Io‘us Icalc:
001 10.28 1039 85 91 (01 11.92 11.91 8375 8277
011" 1219 12,19 308 335 | 011,111 14.87 i4.8 9158 9106
010 1394 49 0007,100” 15.33 15.37 6168 6234
1007 ._ 14.39 010 1602 1599 4746 4425
0027 14772 1472 463 443
102~ - 1534 (027,102 17.84 1779 3358 3573
100 17.65 0 100 20.36 0
- 101 23.66
111 J21.34 2122 136 86 011m,111" 23.78 B2 4369 4460
020" 26.36
120~ 26.39 26.72 127 139 ¢ 110 26.69 26.00 1046 1123
- 3 o117 2687 2681 1380 1338
200 g9 BB 45 p
111. 29.44 _ 012 29.60 2893 2003 2262
g 01371137 297 73 1351 1261
el e 0 ’ 32 2 22 2 19358 17?9
0207,1207 i 30 /
021 3000 3003 145 oo ’
013 30.10
1137 30.4_2
RBmag“ =105 % RBmag“=3.5 %
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Eine deutlich bessere Ubereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten Intensititen
wurde fiir eine Sinusmodulation der magnetischen Dy-Momente erreicht. Hier fithrte die
Verfeinerung zu einem R-Bragg Wert von 10 % (siehe Tab. 7.4 und 7.5). Die Amplitude der
Sinusmodulation betrdgt A, ,=9.8 pp. Die magneiischen Momente bilden mit der ¢c-Achse
einen Winkel ¢ ,=65° und die Projektionen der Momente in der ab-Ebene bilden mit der a-
Achse einen Winkel von ,=207°. Der ungewdhnliche Wert fiir 3, ist gerechtfertigt. da in
orthorhombischen Systemen die Momentrichtung ohne Einschriankung bestimmi werden kau .

Ein R-Wert von 10 % mag hoch erscheinen. Er zeigt aber, dafl das Magnetsirukturmodell die
Beobachtungen im Wesentlichen richtig wiedergibt. Kleine Details dos Beugungsdiagramms
werden zwar nur grob wiedergegeben, aber die durch die starke Ansorption beeinirichtigien
Neutronenmessungen lassen die Bestimmung eines besseren Modells nichi zu. Es macht
physikalisch keinen Sinn, ein komplizierteres Modell mit weiteren Parametern anzupassen.
Die Annahme des Modells ist auch deshaib gerechtfertigi, weil der R-Bragg-Wert der
Kristallstrukturverfeinerung bei 300 K ebenfalls nur bei 10 % liegt. Das fiir DyNiC,
gefundene Modell erscheint nicht zuletzt deswegen sinnvoll, weil die wesentlichen Grundziige
dei Magnetstruktur mit denen im gut auswertbaren HoNiC, tibereinstimmen (siche Tab. 7.4}

7.3.2 Details fir HoNiC,

Die Verfeinerung der kommensurablen Komponente des Ho-Momenis ergab einen Wert
m;=3.9 ug bei 1.9 K. Die Momente liegen parallel zor a-Achse. Die inkommensurablen
Reflexe werden durch ecinen Ausbreitungsvekior k,=[0.5, 0.33, 0.86] indiziert. Die
Komponenten k, und ky des Ausbreitungsvektors stimmen iunerhaib der MeBgenauigkeit mit
kommensurablen Werten 1/2 und 1/3 iberein. Die Verfeinerung der Parameter einer
spiralformigen Konfiguration ergab einen R-Wert von 6.1 %, wihrend das Modell einer
Sinusmodulation zu einem R-Weit von 3.5 % fiihrte. Die Unterscheidung zwischen Spirale
und Sinusmodulation ist fiir HoNiC, nicht mehr so eindeutig wie fiir DyNiC,, weil
magnetische Reflexe aufgrund der kommensurablen Werte fiir k, und ky in grferem Umfang
systematisch tiberlappt sind. Abgesehen vom hoheren R-Wert kann das Spiralmodell auch
&eshalb verworfen werden, weil der relativ gute R-Wert von 6 % nur fiir eine Spiralachse
erreicht ‘wurde, die gegen die kustallographischen Achsen geneigt ist. Eine solche
-.._'!_Spiralstmktur ist aber wenig wahrscheinlich in einem orthorhombischen Kristall, denn die
- magnetische Spirale benétigt eine geringe magnetische Anisotropie in der Ebene der sich
- drehenden Momente. '

Tab. 7.4 enthdlt die verfeinerten Parameter der Sinusmodulation. Die Amplitude des
Momentes in der Modulation betrégt Ay ,=8.1 pg. Die Momentrichtung u wird beschrieben
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durch Winkel ©,=39° und §,=11°, d.h. die Momente liegen fast vollstindig in der a-c-Ebene.
Die resultierende Magnetstruktur von HoNiC, bei 1.9 K ist die Summe von kommensurabler
Komponente m; und inkommensurabler Komponente my=u Ay , c0s(2TK,r). Abb. 7.7 zeigt,

wie sich die Gesamtstruktur aus den einzelnen Komponenten zusammensetzi.

Magnetstruktur ist nicht-kollinear.
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"magnetischen Einheitszelle” mit [2a , 0, 7¢ . Die Grifie der chemischen Zelle ist
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147

Die




HoNiC2 T=1.85K —__HoNiC2 T=222K
o:o— i + 7
R 88 g ¢ 15—
u, 1 = EBoh = -Tet 1
o o b= A ad * I O i
g w0l T T9%9 ° T°ov° 10
A R R P A VY. -
c ] ; ]
5-: 5.5
10 20
HoNiC2 T=2.62K HoNiC2 T=280K
"é i ]
© 5 5
o ] ]
C - -
£ 10 10
= - a
< o i
= ] ]
5—: 5_5
10 20
HoNIC2 T=3.07K HoNiC2 T=3.40K
?2 i i
¥ 15 f 15 f
@ i i
5 _ ]
& 105 10 -
= - ot
[ i -
e ] ]
5-; 5_:
HoNiC2 430K HONIC2 T=4.60K
?2 ]
T15 154
@ - ]
S i\ i
£ 107 10~
@ ] ]
< i N
5—— ?i 5
Tty SN % ety
10 20 10
2 theia [deg] 2 theta [deg]
AbD. 7.8 - Ausscnmtte aus. den Beugungsdiagrammen von HoNiC, bel 185 K, 222 K,

g '2621(,290K 3.07 X, 340 K, 430Kund460K

148




M
© | | | .
X HoNIC, 0
R ¥ .89 — y' ’
:;g (*1/2, 2/3, 1-kz) £ a8 P
-+ _ - c s
5 3 (2172, =1/3, ~kz) 2 .87 - % L
. £ ¥
£ g .86 - ¥
2 e, 85 T T
w27 1.5 2.0 2.5 3.0 35[
o ~ .
g (, 0, 1) temperature (K)
5 1 -
- _
0 | T I ™
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
temperature (K)
Abb. 7.9  Temperaturabhingigkeit des kommensurablen (001)-Magnetrefiexes (gestrichelte

Kurve) und des inkommensurablen Reflex-Clusters (0117, 1117, 0007, 1007) bei ca.
15° (durchgezogene Kurve). Das eingeschobene Diagramm zeigt die Verdnderung
der Komponente k, des Ausbreitungsvektors k, mit der Temperatur.

In Abb. 7.8 sind Ausschnitie von bei verschiedenen Temperaturen gemessenen Beugungsdia-
grammen von HoNiC, dargestell. Abb. 7.9 zeigt die Temperaturabhangigkeit von
ausgesuchten magnetischen Intensititen. Man beobachiet ein unterschiedliches Temperatur-
verhalten von kommensurablen und inkommensurablen Komponenien. Wenn man die Probe
von 1.9 K auf 4.6 K aufwirmt, dann verschwindet der kommensurable (001)-Peak bei 2.9 K,
wihrend die inkommensurablen Satelliten bei einer deutlich hoheren Temperatur (extrapoliert
auf etwa 4 K) auf Null absinken. Weiterhin zeigen einige der magnetischen Satelliten eine
kieine, aber deutliche 26-Verschiebung mit der Temperatur. Diese Verschiebung, zum
Beispiel ‘des (000, 1607) Reflexes bei 28=15.3° oder des (0027, 1027)-Reflexes bei
20=17.5° betrigt im Temperaturintervall 1.9-3.1 K etwa (.2°. Die 28-Verschiebung kann

..... A~

werdenn - durch  eine

erkidrt Anderung der Komponente 'kz des Ausbreimngsvgktor
k,=[1/2, 1/3, k] von k,=0.856 bei 1.85 K al}f kz=0884 bej.3..1 K_(Si@h? Abb79) _
7.3.3 Diskussion der Modellstrukturen von DyNiC, und HoNIiC,

- Die magnetischen Momente der Selten-Erd-Tonen in den Magnetstrukturen von DyNiC, und
HoNiC, konnen aufgeteilt werden in zwei Anteile m; und m,, die sich in Abhangigkeit vom
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Ort unterschiedlich "foripflanzen” entsprechend den Vektoren k;=[0, 0, 1] und k;=[1/2~,
1/3+7, k,]. Beide Ausbreitungsvektoren beschreiben antiferromagnetische Strukturen. Die
kommensurable Komponente m; ist in beiden Verbindungen durch eine Spinfolge (+—+~) von
ferromagnetischen Ebenen entlang [110] gekennzeichnet, analog zu den Magnetstrukturen von
ErNiC, und TmNiC, (Yakinthos, Kotsanidis, Schifer & Will; 1990, 1991). Ferromagnetische
Ebenen der inkommensurablen Komponente m,, breiten sich in eine andere Richtung aus. Die
Spinfolgen konnen deshalb nicht mit denen der anderen RNiC,-Verbindungen verglichen
werden. Man kann aber die relative Orientierung von benachbarten Momenten in der Strukiur
vergleichen. Die Kopplung (ferromagnetisch oder antiferromagnetisch) eines magnetischen
Moments in (0, 0, 0) zo den Momenten der nichsten Nachbarn (nn) in r,=(1, 0, 0) und
{iberndchsten Nachbarn (nnn) in r, =(0, 1/2, 1/2) ist durch das Vorzeichen von cos(2rkr)
gegeben. Fiir beide Ausbreitungsvektoren k; und k, ist die Kopplung negativ, also
antiferromagnetisch, sowohl fiir die (nn)-Nachbarn, als auch fiir die (nnn)-Nachbarn. Im
Vergleich mit anderen RNiCy)-Magnetsirukturen stehen DyNiC, und HoNiC, zwischen
TbNiC, auf der einen Seite und ErNiC, und TmNiC, auf der anderen Seite. Die
magnetischen Tb-Momente in TbNiC, (Yakinthos, Kotsanidis, Schifer & Will, 1989) sind
antiparallel zu (nn)-Momenten und parallel zu (nnn)-Momenten orientiert, wihrend die
Kopplungen in ErNiC, und TmNiC, (Yakinthos, Kotsanidis, Schifer & Will, 1990, 1991)
genan umgekehrt sind.

Wenn man die magnetischen Momenie der kommensurablen und sinusmodulierten,
inkommensurablen Strukturkomponente von DyNiC, bei 4.2 K und HoNiC, bei 1.9 K addiert,
dann liegen die Spitzenwerie der resultierenden Gesamtmomente leicht {iber den magnetischen
Momenten von 10.6 up der freien Dy3+- und Ho’*-lIonen. Die Fehlerschranken der
i_rerfeinerten Momente schlieBen die Werte fiir die freien Ionen zwar noch ein, andererseits
zeigt Abb. 7.9, da8 fiir HoNiC, bei 1.9 K noch keine S#itigung des magnetischen Moments
erreicht ist. Mdglicherweise beobachtet man in den Neutronenbeugungsmessungen nur die
ersten : Fourier-Komponenten einer nicht-sinustormigen Modulation der Momente. Dafir
spricht auch die auf einen "squaring-up”-Proze hindeutende Temperaturabhiingigkeit des
inkommensurablen Ausbreitungsvektors k, von HoNiC, (siche Kap. 2.3). Wenn man sowohl
fir DyNiC, als auch fiir HoNiC, ein "squaring-up" annirnmt, dann erhilt man fiir eine
Rechteckmodulation mit Fourier-Komponenten 4m,/x (vgl. Gleichung 3.33) m,=7.7 py fiir
DyNiC, und m,=6.4 ug fiir HoNiC, fiir die inkommensurabie Strukturkomponente. Wie bei
den Magnetstrukturen der anderen Ni-Verbindungen liegen dann die Gesamtmomente der
Selten-Erd-Atome deutlich unter denen der freien Ionen. Auch fiir eine Rechteckmodulation
sind die Magnetstrukturen von DyNiC, und HoNiC, nicht-kollinear.

Die Ausbreitungsvektoren k, von DyNiC, und HoNiC, sind zwar vom gleichen Typ, liegen
aber in der, Brillovin-Zone des A-zentrierten Bravaisgitters in Punkten unterschiedlicher
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Symmetrie. Abb. 7.10 zeigt die Brillowin-Zone der Struktur mit den symmetrie-iquivalenten
Ausbreitungsvektoren, die sich durch die Punkisymmetrie-Elemente (x,y,2), (£,¥,X%), (X.¥,2)
und (X,¥,z) der Raumgruppe ergeben. Die verschiedenen Vektoren bilden die "Aste" des

terns von kK, und beschreiben jeweils die Spinkonfiguration in einer Konfigurations-Domdne.
Der allgemeine Vektor k,=[0.47, 0.36, 0.94] von DyNiC, generiert vier K-Doménen. Der
Ausbreitungsvektor ky=[1/2, 1/3, .86] von HoNiC, liegt auf dem Rand der Brillouin-Zone
und generiert nur zwei K-Doménen. Die Momentkonfigurationen in den K-Domaénen [1/2,
+1/3, 0.86] der HoNiC,-Magnetstruktur unterscheiden sich in der Richtung 56, der
magnetischen Momente.

(020) o (120) ©

Abb. 7.10 Symmetrie-dquivalente, nicht-identische Ausbreitungsvekioren kz_vgn DyNiC,
(durchgezogene Pfeile) und HoNiC, (gestrichelte Pfeile) in der a b -Ebene der
ersten Brillouin-Zone (Rechteck).

7.4 Magnetische Ordnung in TbCog sNi; C,
7.4.1 Kristallstrukturverfeinerung '

Abb 7.11 zeigt das Beugungsdiagramm von ToCoq sNi, sC, bei 300 K. Mit den Kernreflex-
parametern dieses Diagramms wurden Gitterkonstanten und Swukiurparameier verfeinert. Die
_ Ergebnisse sind in Tab, 7.6 zusammen mit einigen Daten fiir die terndren Verbindungen

CoC, und TbNiC, zusammengestellt. Die Tabelle enthdli ebenfalls Gitterparameter von
TbCoy 5Nij 5C,, die anhand eines im paramagnetischen Bereich bei 35 K gemessenen

151



Beugungsdiagrammes verfeinert wurden. Anders als erwartet liegen die Gitterparameter von
TbCoq 5Nig 5C, bet 300 K nicht zwischen den Werten der Verbindungen TbCoC, und
TbNiC,. Dies kann durch eine Dejustierung der Probe bei der Messung oder durch die
Ungenauigkeit der Neutronenwellenlinge von 1.25 A verursacht sein.

Die Verfeinerung zeigte, dah sowohl Tb- als auch CofNi-Plitze vollstandig besetzt sind. Die
Verfeinerung der mittleren Streuldinge der Co/Ni-Lage bestdtigie den Wert x=0.5 fiir das
Mischungsverhdltmis von Co und Ni. Dagegen wurde (iir die Kohlenstofflage 4e eine
unvollstindige Besetzung von 85 % fiir einen insgesamt niedrigsten Bragg R-Wert von 7.2 %
gefunden (Tab. 7.6). Fiir eine vollstindig mit vier C-Atomen besetzie 4e-Lage war der R-
Wert 8.2 %. Ein Defizit von C-Atomen auf der 4e-Lage w. - uch fiir die an unserem Institut
mit Neutronenbeugung untersuchte TbNiC, Strukitur ermiti. . worden (Yakinthos, Kotsanidis,
Schifer & Will, 1989); die Leerstellen sind eventuell auf Vordampfungsverluste bei der
Priparation zuriickzufithren. Der Bindungsabstand C~C zwischen Kohlenstoffatomen betrdgi
1.39 A. Abnlich wie bei anderen RTC,-Carbiden (siche z.B. Schifer, Kockelmann, Will,
Kotsanidis, Yakinthos & Linhart; 1994) liegt dieser Abstand ndher am Doppelbindungs-
abstand der Alkene (1.34 A) als an der typischen Linge von C—-C Einfachbindungen (1.54 A).
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Abb.-7.11 Profilanalysiertes Beugungsdiagramm von TbCoy 5Ni,, sC, bei 300 K

152




[ ‘R-Bragg

Tab. 7.6 Gitterparameter und Kristallstrukturparameter von TbCoy sNij sC, bei 300 K und
35 K. Zum Vergleich sind ausgesuchte Parameterwerte fiir die Verbindungen
TbCoC, (Schifer, Will, Kotsanidis & Yakinthos, 1991) und TbNiC, (Yakinthos,
Kotsanidis, Schifer & Will, 1989) angegeben.
ThCol, TbCoysNigsC;  ThCeygNigsC,| THNIC,
=360 K T=360 K T=35 K T=300 X
Gitterparameter
a, [A 3.573 3.558(2) 3.543(1) 3.604
b, (A 4.518 4,501(1) 4.499(1) 4,514
¢, [A] 6.048 6.045(2) 6.034(2) 6.059
rel. Besetzung [ %]
Th in 2(a) 100 % 100 % 100 %
Co/Ni in 2(b) 160% |50 % Co, 50 % Ni %4 %
C in 4(e) =100 % 85 % 86 %
Atompositionen
#(CoNi) 0.613 0.608(5) 0.610
y(C) 0.153 0.154(5) 0.152
z{(C) 0.309 0.305(4) (0.301
imteratomare
Abstinde [A]
To-Tb =+ (2x)] 3.573 3.558 3.604
4 Tb-Thb - o4 3775 3.768 3778
To-Co/Ni - (dx)] 2960 2,942 2.964
Tb—-Co/Ni (2x)] 2944 2.963 2972
Co/Ni-Co/Ni  (2x)}  3.573 3.558 3.604
Co/Ni-Co/Ni  (4x)} 3.775 3.768 3.778
Tb-C T dx)  2.643 2.642 2.654
Th-C “4x) 2.676 2.654 2.677
| CofNi-C - (2x)]  1.964 1.858 1,951
4 CoNi—C - (2x)] 1.965 1.960 1.994
|cCco - (Ix)]  1.383 1.386 1.372
| Temperaturparameterl 0.6(2)
72 %
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74.2 Magnetstrukturverfeinerung

Bei Abkithlung der Probe von 35 auf 2 X traten in den Beugungsdiagrammen neue Bragg-
Reflexe auf (siche Differenzdiagramm 2-35K in Abb. 7.12), die eine Fernordnung von
magnetischen Momenten in der Probe dokumentieren. Abb. 7.13 und Abb. 7.14 zeigen, dal
der magnetische Phaseniibergang bei 13 K statifindet. Das Muster der magnetischen
Beugungsreflexe fir TbCoysNipsC, ist vollig anders als bei den bisher mit
Neutronenbeugung untersuchten RTC,-Verbindungen. Die Indizierung der Magnetreflexe des
Differenzdiagramms 2-35K von TbhCoqsNijsC, wurde in Kap. 4.3.1 beschrieben: Die
Magnetreflexe bei 2 K werden durch einen Ausbreitungsvektor {0.165(1), 0, 0] interpretiert,
der nahe an einem kommensurablen Punkt [1/6, 0, 0] liegt. Zus#tzlich besteht die Moglichkeit
einer ferromagnetischen Komponente.

Bei der Suche nach einem geeigneten Magnetstrukturmodell wurden Fernordnungen sowohl
von magnetischen Tb-Momenten als auch von Co- oder Ni-Momenten beriicksichtigt. Sowohl
die Tb-Atome als auch die Co/Ni-Atome besetzen in der Strukiur jeweils nur ein
Bravaisgiiier. Zur Berechnung der Satelliten-Intensititen konnen deshalb die in den
Strukturfaktoren (3.30)-(3.33) enthaltenen Phasenwinkel ¢ ,, o, flir die magnetischen Aiome
in der kristallographischen Zefle auf null gesetzt werden. Werte fiir magnetische Formfaktoren
der Th>*-Ionen und der 3d-Eiemente wurden den Arbeiten von Freeman & Desclaux (1979)
und Freeman & Watson (1961) entnommen. Die Verfeinerungsrechnungen wurden mit 11
Beobachtungen durchgefiihst.

Um die bei 2 K beobachtete Intensitit des (000)=Reflexes zu erkidren, miissen die
magnetischen Momente etwa 7 up grof} sein. Die mit dem Ausbreitungsvekior [0.165, 0, 0]
indizierten Reflexe kdnnen deshalb nicht von einer Co/Ni-Ordnung stammen. ‘AuBerdem
wurden keine Magnetreflexe héherer Ordnung beobachtet. Berechnungen zeigten, daf fiir eine
Rechteckmodulationen von magnetischen Momenten ein (080)3“+-Reﬂex bei 10.4° im
Beugungsdiagramm vorhanden sein muf. Da dies nicht der Fall ist, wurden als Modelle nur
Spiralstrukturen und Sinusmodulationen der Th-Momente berticksichtigt. )

Modellrechnungen fiir sinusmodulierte und spiralftrmige Anordnungen der Th-Momente
zeigten, dafl die Ubereinstimmung zwischen beobachieten und berechneten Peakintensititen
fir - aﬂe_ Modelle verbessert wird, wenn man eine ferromagnetische Komponente m,
berticksichtigt, zusitzlich zu der (in)kommensurablen Komponente mt, mit k;={0.165, 0, 0].
Im Beugungsdiagramm sorgi die ferremagm che Komponenic im Wesentlichen fiir einen
‘Beitrag zum Reflexcluster bei ca. 20=20°. Die Kernreflexe (011) und (100) tiberlappen an
dieser Stelle:mit dem Uberstruktur-Reflex (011) der k;-Komponente. Aus den Neutronen-
messungen JdBt sich nicht entscheiden, ob es sich um eine ferromagnetische Th-oder Co/Ni-
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Ordnung handelt.Im folgenden wird aber angenommen, daf} die Co/Ni-Atome wie in anderen
RTC,-Verbindungen keine magnetischen Momente haben.

i Tb Co0.5 Ni0.5 C2 Differenzdiagramm 235 K
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Abb. 7.12  Ausschnitt aus dem Differenzdiagramm 2K-35K von TbCo, sNijC,. Das
eingefiigte Bild zeigt den vorderen Winkelbereich mit dem (000)™ bei 26=3.6°. Die
berechneten, durchgezogenen Kurven basieren auf den Magneistrukturparameter
von Tab. 7.7.
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S UAbb. 7.13 - Intensitit des Magnetrefiexes (011/0117/100) von TbCoy sNig sC, bei 26=20.26°

- in Abhéingigkeit von der Temperatur. Die magnetische Ordnung setzt bei (13x2) K -
ein. Die durchgezogene Kurve ist eine Brillonin-Kurve fiir einen Spin J=2.77
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Abb. 7.14  Beugungsdiagramme von TbCoysNip sC, bei 2 K, 9 K, 12.5 K und 15 K.

Die beste Ubereinstimmung zwischen beobachicten und berechneien Intensititen wurde
erreicht fur eine Sinusmodulation der Tb-Momente mit Amplitude Ay ;=6.82 py und
Momentrichiung u parallel zur c-Achse sowie einer ferromagnetischen Tb-Komponenie
m,=2.5 pp. Die Momentrichtung der Komponente m, ist anhand der Beugungsdaten nicht
klar zu ermitteln: Fiir eine Orientierung von m, entlang der Achsen resuliierten (magnetische
{esami-) K-Bragg-Werte von 3.1 % (a-Achse), 3.3 % (b-Achse) und 2.5 % (c-Achse).
Dagegen war der R-Wert nur 5.1 % fiir eine Verfeinerung ohne ferromagnetischen Anteil.
Eine smralfonmge Verieilung der Momenikomponente m,; und eine ferromagnetische
Komponente i, fithrten zu einem R-Bragg Wert von mindestens 6 %. Dieser R-Wert gilt fiir
eine konische Sp_ira_l_c mit Spiralachse parallel zur a-Achse und Momentwerien m;=4.8 ygund
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m,=2.8. Dies entspricht einem Gesamtmoment von 6.4 pp und einem (halben)
Konustffnungswinkel B des Spiralkegels von 50°. Aufgrund des schlechteren R-Werts im
Vergleich zur Sinusmodulation wird die SpiraliGsung aber verworfen.

Tab. 7.7  Magnetstrukturparameter von TbCoy 5Niy, sC,. Die Parameter des Strukturmodells
gelien filr eine Temperatur von 2 K.

Transversale Sinusmodulation Ferromagnetische
der Th-Momenie Tbh-Komponente
Ordnungsterperatur 132) K i 1BOK
" Ausbreitungsvektor k,=[0.165(1), 0, 01 &=, G, O]
Momentampitude Ak’1=6.82(2) Hp m,=2.5(2) ug
Momentrichtung parallel c-Achse parallel a-, b- oder c-Achse

Tab. 7.8 Beobachtete (obs) und berechnete {(calic) Positionen und Intepsititen von
magnetischen Reflexen bei 2 K. Die berechneten Werte basieren auf den
Strukturparametern aus Tab. 7.7 und einer ferromagnetischen Komponente parallel
zur c-Achse. Indizes hk!® beziehen sich auf die sinusmodulierte Komponente.

-

Indizes hkl bezeichnen ferfomagnetische Refiexe.

hkl 2e{)bs 26caic Iobs 1:calc

000™ 3.29 3.34 89650 89742

1007 16.97 16.97 3282 3084

011 19.99

011™ 20.26 20.27 7837 7511

100 20.35

100 23.87 23.76 1428 1459

111~ 26.33 26.33 4320 3452

1027 29.50 29.50 555 545

102t 34,01 33.99 1061 546

12807 36,74 36.72 1095 883

013~ 40.02

1207 40.50 : :

022 40,69 40,62 2594 2174

022~ 40.77

200 41.39

2117 . 43.15 in 12018

113_. 4.5-&2 43.61 | 131L . . BRIV N

1227 4435 44,32 1207 692
R, = 25 9
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Die magnetische Ordnung der Tb-Momente in TbCoysNipsC, ist also eine Zwei-
Komponentensiruktur. Die Hauptkomponente wird beschrieben durch eine ftransversale
Sinusmodulation mit Ausbreitungsvekior parallel zur a-Achse und Momentrichtung parallel
zur c-Achse. Zusdtzlich gibt es eine zweite ferromagnetische Strukturkomponenie. Die
wichtigsten Daten der Magnetstruktur von TbCoq sNigsC, bei 2 K sind in Tab. 7.7
zusammengefafit. In Tab. 7.8 sind berechnete und beobachtete Reflexparameter fiir das "beste
Modell" gegeniibergestellt.

Die Ordnungsiemperatur von TbCoysNigsC, liegt mit 13 K deutlich unter den
Ordnungstemperaturen der terndren Verbindungen TbCoC, (To=27 K) und TbNiC,
(Ty=25 K). Ansonsten aber enhilt das Strukinrmodell filr ThCoq sNig sC, Anteile der
Magnetstrukiuren sowohl von TbNiC, als auch von TbCoC,: Die Sinusmodulation in
TbCoq 5Nip sC, hat den antiferromagnetischen Charakter der TbNiC,-Verbindung. Die
magnetischen Momente m, sind wie in TbNiC, parallel zur c¢-Achse orientiert. Die
ferromagnetische Komponente m, von TbCo,sNiysC, steht fiir die ferromagnetische
Ordnung in TbCoC,. Sowohl eine Orientierung der Komponente m, parallel zur a-Achse
(Momentrichtung in TbCoC,) als auch parallel zur c-Achse (Momentrichtung in ToNiC,) ist
plausibel. Abb. 7.15 zeigt die Modulation des Tb-Gesamtmoments m,+m, fiir beide Falle.
Angegeben ist auch das mittlere Gesamtmoment pro Tb-Ton <m>=|uA; A 2+m,)|, das wie

a) sc
;——““——r——"”—l——‘-——r‘"'——"—-—m———r—*——‘—1 Sinus: Ak,1=6'82 Hp
éL i i f ; { é ferror  my=2.5 pg
. j —— —73 4,
& 5 % % @ % ] Gesamt: m,,,.=7.2 jp
‘ ' H ! i <m>=5.4 yy

Lol 44

E___&__ A A B,

b) o ¢
! l ! { f E ; ferro: mz_?j- Lin
i I .‘ .' ' - -
& & % % % o o Gesamt: m,,,,=9.3 up
% | i ! ! i L a <m>=7.3 iip
& le I i | - '
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Abb. 7.15 Modulation der To-Momente in TbCoy sNi, sC, mit ferromagnetischer Komponenie
paral el Zur- c—Achse {a) oder paraitel zur a-Achse (b).
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bei anderen RTC,-Verbindungen deutlich unter dem magnetischen Moment des freien Selten-
Erd-Tons (m(Tb*")=9.7 up) liegt. Von der Orientierung der ferromagnetischen Komponente
m, hingt ab, ob die Magnetstruktur kollinear oder nichi-kollinear ist.

7.5  AbschlieBende Diskussion der Ergebnisse

Viele Verbindungen des Sysiems R(Co,Ni)C, haben einfache kommensurable, kollineare
Magneistrukturen. Die jetzt untersuchten Verbindungen DyNiC,, HoNiC, und TbCog sNig sC,
dagegen zeigen sehr komplexe magnetische Konfigurationen (siche Tab. 7.9), die man als
Ubergangsstrukturen zwischen den einfachen ferro- oder antiferromagnetischen Anordnungen
auffassen kann. Bei allen drei Strukturen handelt es sich um Zwei-Komponentenstrukturen,
wobei jeweils eine Komponente mit ciner der einfachen kommensurablen Strukturen
ibereinstimmt. Tab. 7.10 zeigt die bisher an unserem Institut mit Neufronenbeugung
untersuchten R(Co,Ni)C,-Verbindungen, eingeteilt nach den Ausbreitungsvektoren der
Magnetstrukturen. ToCog Nig sC, liegt im Ubergangsbereich zwischen ferromagnetischer und
antiferromagnetischer Ordnung. Hier ist es die Stirke der Austauschwechselwirkung, die sich
durch den teilweise Austausch von Co durch Ni Atome verdndert. Bei DyNiC, und HoNiC,
bestimmt das Verhilinis von Austanschwechselwirkung zu Kristallfeld-Wechselwirkung den
Ubergangsbereich zwischen den kommensurablen, antiferromagnetischen Ordnungen innerhalb
der RNiCy-Reihe.

In den Magnetstrukturen des Verbindungssystems R(Co,Ni)C, tragen die 3d-Elemente keine
magnetischen Momente. Dies wird auch fiir die Verbindungen DyNiC, und HoNiC, durch die
Neutronenbeugungsmessungen  bestdtigt. Fir TbCopsNiy sC, kann man aus den
Neutronenmessungen ein magnetisches Moment auf den Co/Ni-Plitzen nicht ausschlieBen,
aber auch nicht zeigen. Allerdings ist es plausibel, auch fiir TbCoy 5Niy, 5C, alle beobachieten
magnetischen Momentkomponenten den Th-Atomen zuzuschreiben. Das Fehlen eines 3d-
Moments kann erkldrt werden durch das Auffiillen des 3d-Bandes mit Elekironen der
Bindungspartner. Weil das 3d7-Band der RCoC,-Verbindungen mehr Elekironen "verbraucht"
als das 3d®Band der RNiC, -Verbindungen, ist die Konzentration der Leitungselekironen in
den Ni-Verbindungen gidier. Die inicratomaren Abstinde zwischen den Selien-Erd-Atomen
lassen nur eine Austauschwechselwirkung nach dem RKKY-Modell zu. Die RKKY-
Wechselwirkung zwischen den Selten-Erd-Momenien erfolgt aber tiber das Leimungsband und
hingt von der Leitungselektronendichie ab. Je mehr Leitungselektronen, umso mehr kommt
bei grofleren Abstdnden zwischen den magnetischen Atomen der antiferromagnetische
Charakter der RKKY-Wechselwirkung zum Tragen. Deshalb beobachtet man fiir die RCoC,-
" Reihe ausschlieBlich . ferromagnetische Magnetstrukiuren, wihrend die Ni-Verbindungen
~ antiferromagnetisch sind.
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Tab. 7.9  Ubersicht iiber die magnetischen Ordnungen der Selten-Erd-Momente in
RCo;_,Ni, C,-Verbindungen.
x=0) x=0.5 x=1
i I ] oy
[ | 1 -
ToCoqsNig 5,
L g zwei Komponenien N
TBCoC, 1) Sinus: Ty=13 K TbNICy
- ferro k,=[0.165, 0, 0] antiferro
Te=27K - Fj‘”‘c T Tn=25 K
— i =
RQOI’iO; 0l 2) ferro: T=13 K k [gzl’llf’ 0
k,=10, 0, 0]
m, || a,boderc
ByCoC, zwei Komponenten
ferro 1) antiferro: Ty=10 K
T=9K k.=[0,0, 1], my||a
k=[0, 0, 0} 2} Simus: Tp=10 K
m||a k,=[0.47, 0.36, .94]
m, gegen a,c geneigt
: HONECZ
‘HeCel, zwei Komponenten
- ferro | 1) antiferro: Tp=2.9 K
k=[0, 0, 0] 2) Sinus: T=4 K
m || a +Ky=[0.5, 0.33, 0,86]
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ErCoC, ErNiC,
- ferro antiferro
U Te=13K T8 K
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AT . P el PPl AT
.!.lll‘.fu‘dz - lllli‘ibz
... femo . antiferro
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Tab. 7.10  Einteflung der Magnetsirukivten von R(Co,Ni)C,-Verbindungen nach den
Ausbreitungsvektoren der Momentkonfigurationen.

= <= antiterro >

o fRrro

16, 8, 6] tky, 0, 0 (172, 172, 0] [k Ko Ko [0, 6, 11

TbCoy sNij sC,

DyCoC, DyNiC,

HoCoC, HoNiC,

ErCoC, ErNiC,

Ersetzt man in RCoC,-Verbindungen Co-Atome durch Ni-Atome, dann steigt die Tendenz fiir
antiferromagnetische Ordnungen. Dies wird durch die Messungen an TbCoy sNij 5C, bestitigt:
Der Austausch von 50 % Co- durch Ni-Atome in TbCoC, bewirkt eine Verschiebung des
ferromagnetischen Strukturtyps in ToCoC, hin zu einer antiferromagnetischen Struktur, Durch
Variation des 3d-Elements #ndert man einerseits die Stirke der Austauschwechselwirkung und
damit den Strukturtyp, andererseits mit der Ladung des 3d-Partners aber auch die Kristalifeld-
Wechselwirkung (siehe z.B. Yakinthos, 1991). Beide Wechselwirkungtypen sind fiir die
unierschiedlichen Momentrichtungen in ToCoC, und TbNiC, verantwortlich.

Die unterschiedlichen antiferromagnetischen Strukiuren der Verbindungsreihe RNIC, sind
nach ﬁnseren Vorstellungen auf die Konkwrrenz von Austauschwechselwirkung und
Kristalifeld-Wechselwirkung zuriickzufithren. Kristallfeldberechnungen fiir ThbNiC, ergeben
eine Vorzugsrichtung der magnetischen Tb-Momente senkrecht zur c-Achse. Fiir ein
Austauschfeld paraliel zur c-Achse und von einer Stdrke dquivalent zur TbNIC,-
Ordnungstemperatur von Ty=25 K liegen die magnetischen Tb-Momenie parallel zur c-Achse,
in Ubereinstimmung mit dem Experiment (Yakinthos, Kotsanidis, Schifer & Will, 1989). Die
Néel-Temperaturen Ty und folglich die Austauschwechselwirkungen sinken, wenn man von
TbNIC, (Ty=25 K), iiber DyNiC2 (Ty=10 K) zu TmNiC, (I=7 KJ} tibergeht. Der
_abﬁe_}fmende___-EinﬂuB der Anstauschwechselwirkung geht einher mit einem Anwachsen der
Kristaiifeld-Anisoiropie senkrechi zur c-Achse. Die magnetischen Momentkomponenten zum
Ausbreitungsvektor [0, 0, 1] wachsen innerhalb der Selten-Erd Reihe von 0 pg (ThNiIC,), tiber
- 2.1 py (DYNIC,) auf 3.9 pp (HoNiC,). Die magnetischen Momente von ErNIC, (8.8 QB) und
< TmNiC, (3.3 pp) sind volistandig senkrecht zur c¢-Achse orentiert. Die sinusmodulierten
:Anteile der Momente in den Magnetstrukturen von DyNiC, und HoNiC, sind gegen die
Kristailachsen geneigt, weil weder die Austausch- noch die Krisiallfeld-Wechselwirkung tiberwiegt.

161




Zwei-Komponentenstrukturen mit kommensurablen und inkommensurablen Momentanieilen
sind auch in anderen intermetallischen R-T Verbindungssystemen beobachtet worden. Ahnlich
wie in HONiC, ist die magnetische Ordnung der Verbindung HoCu, aus dem System
R(Cu Ni; ), (Lebech, Smetana & Sima, 1987) durch unierschiedliche Ordnungen des Ho-
Moments mit jeweils verschiedenen Ordnungstemperaturen gekennzeichnet. Aunch im
Verbindungssystem R(Co,Ni),Si, (Nguyen, Tcheou, Rossat-Mognod & Ballestracci, 1983)
werden sehr unterschiedliche Momentkonfigurationen beobachtet. In diesem System nimmt
die Ho-Verbindung wieder eine Sonderstellung ein: die Magnetstruktur wird durch einen
kommensurablen und einen inkommensurablen Ausbreitungsvektor beschrieben, wihrend die
anderen Verbindungen des Systems einfache antiferromagnetische Strukturen haben. Die
Co-Verbindungen dieses Systems sind antiferromagnetisch im Gegensatz zu den
ferromagnetischen RCoC,-Verbindungen. Der Suukturtyp, ferromagnetisch  oder
antiferromagnetisch, hdngt mogiicherweise von den Abstinden von ferromagnetischen Ebenen
entlang zur c-Richtung ab. Diese Abstinde sind in den R(Co,Ni),Si,-Verbindungen etwa
4.7 A, wihrend sie in den R(Co,Ni)C,-Verbindungen nur etwa 3 A betragen.

Fiir eine volisiindige Beschreibung vnd Diskussion der magnetischen Ordnungen von
R(Co,Ni)C,-Verbindungen sind weitere Neutronenbeugungsmessungen, sowie inelastische
Neutronenstreuexperimente folgender Art erforderlich:

g Neutronenbeugungsmessungen an DyNiC, und HoNiC,:

— Pulvermessungen mit besserer Statistik oder Einkristalimessungen werden bendtigt, um
hohere Harmonische der Magnetstrukiur nachzuweisen.

— Fiir beide Komponenten der Magnetstrukturen sind die Temperatorabhiingigkeiten von
Momenten und Ausbreitungsvektoren genauer zu bestimmen. Fir HoNiC, sind
Messungen unterhalb I K wiinschenswert, um evenmelle “lock-in"-Uberginge des
Ausbreitungsvekiors k, im Bereich der Sattigungsmagnetisierung zu uniersuchen.

B Neutronenpulvermessungen an TbCoq oNij sC, mit besserer Statistik sind notwendig zur
“Bestimmung der Richtung der ferromagnetische Komponenie. '

‘B Neutronenpulvermessungen an anderen TbCoy_,Ni, C,-Verbindungen:

" Durch Bestimmung der Magnetstrukturen von TbCo,_ Ni, C,-Substanzen in Abhéngigkeit
" vom Co/Ni-Anteil x kann der Ubergang zwischen der ferro.rn_agnetischen Struktur von
- TbCoC, und der antiferromagnetischen Struktur von TbNiC, genauer untersucht werden

Cim "-Hinb_li_ck euf die Verinderung von Ordnungstyp, Ordnungstemperaturen und

" Ausbreitungsvektoren (kommensurabel oder inkommensurabel).

-Offensichilich spielen Kristallfeldeffekie flir das magneiische Ordnungsverhalten der

o R(Co,Ni)C,-Verbindungen eine grofe Rolle. Deshalb ist es wichtig, die Kristallfeld-

- parameter von allen R(Co,Ni)C,-Verbindungen experimentell zu bestimmen, zum Beispiel
-mit neutronenspekiroskopischen Messungen.
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8.0 Zusammenfassung

Mit Hilfe von Neutronenpulvermessungen wurden Kristall- und Magnetsirukturen von Selten-
Frd (R)-Verbindungen aus drei verschiedenen Verbindungssystemen untersucht: Messungen
wurden durchgefihrt an ThAsO,, ErPO, und ErVG, aus dem System RXO, (X=As, P, V),
an Verbindungen der Reihe RFesAl; (R=Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Y) aus dem System RFe Al .
und an den Verbindungen DyNiC,, HoNiC, und TbCoysNijsC, aus dem System
R(Co,Ni)C,. Hauptziel der Messungen war in allen Fillen die Bestimmung der magnetischen
Ordnungen in diesen Verbindungen. Die Neutronenbeugungsmessungen zeigen eine grofle
Vielfali von Magnetstrukturtypen, darunter komplizierie inkommensurable Anordnungen.

Ein Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit bestand darin, Programme zur Auswertung der
becbachteten, zum Teil sehr komplexen, inkommensurablen Magnetstrukiuren im Rahmen der
Zwei-Schritt-Methode zu entwickeln. Das Fortran-Programm IC-KS dient zur Indizierung von
magnetischen Satellitenreflexen. Das Strukturverfeinerungsprogramm POWLS wurde fiir die
Berechnung und Verfeinerung eines breiteren Spektrums magnetischer Strukiuren zu
IC-POWLS erweitert. Diese neue Programm-Version IC-POWLS wurde sehr allgemein
ausgelegt. Mit ihr konnen sowohl kommensurable als auch inkommensurable Magnet-
sirukturiypen behandeli werden. Alle in IC-POWLS implementierten magnetischen
Strukturtypen und die zugehorigen Strukturfaktoren fiir Neutronenbeugung sind in der
vorliegenden Arbeit zusammengestellt. Eine detaillierte Beschreibung der neuen Programim-
version legt als separater Bericht vor (Kockelmann, Jansen, Schifer & Will, 1995).

Die Neutronenbeugungsmessungen an den Verbindungen TbAsQ,, ErPO, und ErVO,, die bei
Raumtemperatur in der tetragonalen Raumgruppe 14, /amd kristallisieren, fithrten zu folgenden
Ergebnissen: In TbAs(O, erfolgt bei Ty=1.46 K ein magnetischer Phaseniibergang in eine
inkommensurable Ordnung der magnetischen Th-Momente. Die Periode der Magnetsiruktur
wird durch einen Ausbreitungsvekior k=[{0.041, 0.075, 0.018] beschricben, d.h. die
Periodizitiitslangen sind mit ca. 15-50 Einheitszellen ungewthnlich grof. Die in der ab-Ebene
liegenden inagnetischen Tb-Momente bilden entweder eine Spiralstruktur mit Momentbetrag
m,=7.1 pg oder eine sinusmodulierte Struktur mit Momentamplitude A,=9.9 . Eine
Entscheidung zwischen diesen Modellen kann aus den vorliegenden Neutronenpuiverdaicn
nicht getroffen werden; aufgrund des uniaxialen spekiroskopischen g-Tensors des To -
Grundzustandes ist eine Sinusmodulation plausibler (Kockelmann, Schifer & Will, 1992a;

Kockelmann, Schéifer & Will, 1992b).

11 LA

ErPO, bleibt bis zu Temperaturen von 0.4 K (der experimentell bei uns erreichbaren tiefsten
Temperatur) paramagnetisch. ErVO, zeigi unierhalb von 3 K eine inkommensurable.
magnetische Ordnung mit ungewdhnlich kleinen, mittlezren Er-Momenten von <m>=3 lg. Das.
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im Vergleich zu anderen RXO,-Verbindungen bemerkenswerte magnetische Ordnungs-
verhalten von ErPO, und EfVO, wird erklért durch die magnetischen Eigenschafien der Er*-
Kristallfeld-Grundzustinde in beiden Substanzen (Kockelmann, Schifer & Will, 1991).

Die intermetallischen Verbindungen RFesAl; mit R=Tb, Dy, Ho, Er, Tm und Y kristallisieren
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