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Zusammenfassung

In poly- und insbesondere nanokristallinen Ferromagneten kénnen die verschiedensten Ar-
ten von Unordnung Einfluss auf den magnetischen Phaseniibergang nehmen. Die Unord-
nung in diesem Zusammenhang umfasst unter anderem (i) die durch die regellose Korn-
orientierung verursachte regellose magnetische Anisotropie sowie (ii) eine Verteilung der
magnetischen Austauschkopplungen, eingebracht durch die Defektstruktur der Korngren-
zen. Fiir die vorliegende experimentelle Arbeit wurde der ,,localized-moment* Ferromagnet
Gadolinium als Modellsystem verwendet, um die Auswirkungen der Nanokristallinitit auf
das kritische Verhalten am Phaseniibergang zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurden kon-
ventionelle Magnetisierungsmessungen und komplementér dazu Messungen der Neutronen-
kleinwinkelstreuung durchgefiihrt, um Informationen sowohl {iber die makroskopischen als
auch die mikroskopischen magnetischen Eigenschaften zu erhalten. Die Ergebnisse werden
im Rahmen einer neuartigen Universalitdtsklasse fiir Phaseniibergéinge zweiter Ordnung in
ungeordneten Systemen interpretiert, welche durch Mean-Field-dhnliches asymptotisches
Verhalten charakterisiert ist. Entsprechend der Merkmale des untersuchten Systems wird
vorgeschlagen, von der Universalititsklasse des verdiinnten, dipolaren Ferromagneten mit
korreliert regelloser Anisotropie zu sprechen.



Abstract

In poly- and especially nanocrystalline ferromagnets, different types of disorder can have
a distinct influence on the ferromagnetic-to-paramagnetic phase transition. Among other
things, this disorder comprises (i) the inter-grain random magnetic anisotropy which stems
from the random grain orientations as well as (ii) a distribution of exchange coupling con-
stants that is introduced by the defect cores of the grain boundaries. In this experimental
work the localized-moment ferromagnet gadolinium provides a model system to investigate
the impact of nanocrystallinity on the critical behaviour at the magnetic phase transition.
For this purpose, conventional magnetization measurements and supernatural small-angle
neutron scattering were used as complementary measurement techniques to obtain infor-
mation on the macroscopic as well as the microscopic magnetic features. The results are
interpreted in terms of a novel universality class for second-order phase transitions in dis-
ordered systems that is characterized by mean-field-like asymptotic behaviour. Due to the
properties of the investigated system, it is suggested to denote this universality class as
the diluted dipolar ferromagnet with correlated random anisotropy.
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Kapitel 1

Einleitung

Kritische Phaseniibergénge gehoren zu einer besonderen Klasse physikalischer Phdnomene.
Sie zeichnen sich durch einen Zustand aus, in dem Fluktuationen physikalischer Grofien auf
allen Langenskalen im System vorliegen und dadurch das makroskopische Verhalten bestim-
men. Damit grenzen sich kritische Phdnomene ab von Vorgéangen die beispielsweise durch
klassische Kontinuumsbetrachtungen beschrieben werden kénnen. In letzteren werden mi-
kroskopische Fluktuationen einer Observablen vernachléssighbar, wenn man eine bestimmte
Lénge tiberschreitet, iiber die gemittelt wird [1]. Zu kritischen Phaseniibergéngen z&hlen so
unterschiedliche Beobachtungen wie der fliissig-gasformig-Ubergang am kritischen Punkt,
der Ubergang zur Supraleitung ohne dufleres Magnetfeld, der zur Suprafluiditit in *He,
Ordnungs-Unordnungs-Phaseniibergéinge in Legierungen sowie der Ubergang zur Ferroelek-
trizitdt oder zum Ferromagnetismus [2,3]. Interessanterweise sind diese so unterschiedlich
erscheinenden Phénomene gruppenweise durch bestimmte Gemeinsamkeiten in ihrem kri-
tischen Verhalten gekennzeichnet, vor allem durch identische Werte fiir die sogenannten
kritischen Exponenten, welche das Verhalten der relevanten thermodynamischen Gréfien
unmittelbar am Ubergang beschreiben. Diese Tatsache findet Ausdruck in der Formulierung
der sogenannten Universalitdtshypothese. Diese Hypothese bezeichnet eine solche Gruppe
von Phaseniibergéingen mit bestimmten Gemeinsamkeiten im kritischen Verhalten als Uni-
versalitdtsklasse und gibt die Kriterien zur Einordnung in die verschiedenen Klassen an
(fiir mathematische Formulierungen dieser Hypothese siehe [4, 5]).

Magnetische kritische Phaseniibergéinge erfahren besondere Beachtung von theoretischer
sowie experimenteller Seite. Von theoretischer, weil man sich zur Berechnung des kritischen
Verhaltens einer Universalitatsklasse denjenigen Reprisentanten aus ihr aussuchen kann,
der die einfachste und anschaulichste mathematische Betrachtung zuldsst [6]. Das sind
i.d.R. Ferromagnete mit ihrer Beschreibung beispielwseise im Ising-, XY- oder Heisenberg-
Modell. Zu experimentellen Untersuchungen kritischer Phinomene eignen sich magnetische
Phaseniibergéinge dadurch, dass relevante physikalische Gréfien wie die magnetische Null-
feldsuszeptibilitdt oder die isotherme Magnetisierung mit kommerziellen Magnetometern
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vollautomatisiert gemessen werden kénnen. Dariiber hinaus ist der den kritischen Ubergang
kennzeichnende Ordnungsparameter in Ferromagneten mit der spontanen Magnetisierung
eine sehr anschauliche physikalische Gréfle. Die eingangs genannten kritischen Fluktuatio-
nen sind stets Fluktuationen in diesem Ordnungsparameter.

Wesentliche Einblicke in die Natur kritischen Verhaltens jenseits phédnomenologischer
Ansétze erlauben die {iblichen Modellsysteme wie das Isingmodell vor allem in Verbindung
mit der Renormierungsgruppentheorie (RGT). Die Modelle gehen von Systemen aus wie
beispielsweise einem Ensemble von Atomen verschiedener Elemente oder von magnetischen
Momenten bzw. Spins angeordnet auf einem periodischen Gitter. In der RGT wird daran
eine numerische quantitative Analyse des Ubergangs in eine geordnete Tieftemperaturpha-
se vorgenommen, in der sich das Ensemble durch eine bestimmte Translationsinvarianz
auszeichnet. Fiir die genannten Ensembles bedeutet das, dass sich in der Tieftempera-
turphase eine bestimmte Atomanordnung oder eine Struktur der magnetischen Momente
rdumlich periodisch wiederholt. So sind im Fall des idealen Ferromagneten bei der Tem-
peratur 7' = 0K die magnetischen Momente kollinear zueinander ausgerichtet und die
charakteristische Lange der Periodizitédt ist dadurch gleich der Ausdehnung des Systems.
Der kritische Phaseniibergang vollzieht sich bei einer Ubergangstemperatur T¢, im Falle
des Ferromagneten ist dies die Curie-Temperatur. Sie ist allgemein dadurch definiert, dass
bei ihr eine Divergenz der Korrelationslange kritischer Fluktuationen vorliegt. Damit ein-
her gehen Divergenzen bestimmter thermodynamischer Grolen. Diese Singularitidten gelten
streng genommen nur im thermodynamischen Limes unendlich ausgedehnter Systeme.

In realen Systemen ist die Translationsinvarianz der geordneten Phase durch die endliche
Ausdehnung und durch unvermeidbare Abweichungen von der wohldefinierten Ordnung
der obigen Modelle gestort. Diese beiden Randbedingungen koénnen wesentlich sein fiir das
kritische Verhalten.

Der Aspekt endlicher Materialausdehnung wurde u.a. am magnetischen Phaseniibergang
in diinnen magnetischen Filmen variierender Dicke untersucht und in dem Kontext der
Finite-Size-Scaling-Theorie diskutiert [7—14]. Diese Theorie gibt eine Abhéngigkeit der
Phaseniibergangstemperatur T von einer charakteristischen Lange der Probenabmessung
an, in dem genannten Beispiel von der Filmdicke. In ferromagnetischen Filmen bestehend
aus der Seltenen Erde Gadolinium wurde entsprechend der theoretischen Vorhersage eine
Verringerung von 7¢ mit abnehmender Filmdicke und bei Unterschreiten einer Dicke von
drei bis fiinf Monolagen ein Ubergang von dreidimensionalem zu zweidimensionalem Ising-
Verhalten beobachtet [9].

Der zweite Aspekt realer Systeme, die verletzte Translationsinvarianz bzw. Periodizitdt der
geordneten Phase ist durch vielfiltige Arten von Unordnung moglich. Im Festkorper wird
strukturelle Unordnung durch alle Arten von Gitterfehlern sowie Verunreinigungen mit
Fremdmaterial oder Fremdphasen realisiert. In realen magnetischen Systemen kann sich
strukturelle Unordnung in magnetische Unordnung iibertragen und Phé&nomene wie eine
regellos orientierte magnetokristalline Anisotropie oder eine Verteilung magnetischer Kopp-
lungsstéarken hervorrufen. Beide Punkte werden héufig im Zusammenhang mit amorphen
magnetischen Materialien und - wenn Kopplungen unterschiedlicher Vorzeichen zugelas-

10
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sen werden - Spinglédsern diskutiert [15]. Eine weitere Materialklasse, die beide genannten
Arten magnetischer Unordnung in spezieller Form aufweist, sind untexturierte poly- und
insbesondere nanokristalline magnetische Festkorper mit magnetokristalliner Anisotropie
und in den Atomen lokalisierten magnetischen Momenten. Das (Un)ordnungsgefiige in die-
ser Materialklasse kommt wie im folgenden dargestellt zustande:

Polykristalle sind eine dichte Packung isotrop zufillig orientierter einkristalliner Berei-
che, Kristallite oder auch Kérner genannt, die durch Korngrenzen voneinander getrennt
sind. In den Korngrenzen selbst liegt im Gegensatz zur kristallinen Ordnung der Korner
eine atomare Fehlordnung vor, wodurch in diesen Bereichen geéinderte Werte des Néchste-
Nachbar-Abstands realisiert werden. Fiir ein ferromagnetisches Material mit magnetokris-
talliner Anisotropie sowie in den Atomen lokalisierten magnetischen Momenten {ibertragen
sich diese strukturellen Charakteristika auf die magnetische (Un)ordnung (siehe Abbildung
1.1). Zum einen namlich bewirkt die isotrop regellose Orientierungsverteilung der Kristallite
eine ebensolche Verteilung der Anisotropieachsen, also der leichten und harten Richtungen
der Magnetisierung. Das kann beispielsweise bewirken, dass ohne angelegtes dufleres Feld
die Magnetisierungsorientierung von Korn zu Korn variiert mit einer charakteristischen
Lange, die der Korngréfle entspricht. Zum anderen nehmen die abstandsabhéngigen ma-
gnetischen Kopplungsstérken eine Verteilung an entsprechend der Verteilung der Néchste-
Nachbar-Abstdnde der Atome v.a. in den Korngrenzen. Die Korngrofle D kann dabei als
eine Stellschraube zur Festlegung des Ausmafles magnetischer Unordnung betrachtet wer-
den. Eine Variation von D geht einher mit einer Variation der charakteristischen Lénge, auf
der die Anisotropie fluktuiert und beeinflusst auflerdem die Form der Verteilungsfunktion
der Kopplungsstérken. Intuitiv gesehen sollte diese Verteilungsfunktion mit abnehmender
Korngrofle breiter werden: Eine Verringerung von D bedeutet einen Anstieg des Volumen-
anteils Vikg an Korngrenzen im System entsprechend Vig o 1/D [16], so dass die in den
Korngrenzen vorherrschenden Kopplungsstéirken ein stéarkeres Gewicht in der Verteilung
erhalten. Insbesondere in nanokristalliner Form sollten entsprechende Ferromagnete durch
eine breite Verteilung von Austauschkopplungen als auch eine rdumlich stark - ndmlich auf
der Nanometerskala - variierende Magnetisierungsorientierung ausgezeichnet sein. Diese
Darstellung der magnetischen Unordnung in Polykristallen kann sicherlich durch weitere
Aspekte erginzt werden. So ist beispielsweise in der Korngrenzregion neben der Verteilung
der Kopplungsstarken auch eine Zufallsverteilung der leichten Richtung von Atom zu Atom
denkbar [17] und Linienfehler tauchen nicht nur als Tripellinien, d.h. Kontaktlinien dreier
aneinander grenzender Korner auf, sondern auch als Versetzungen im Korninneren.

Die beschriebenen polykristallinen Magnete stellen also in jedem Fall die beiden genannten
Arten von Unordnung in ein und demselben System bereit. Mit Abnahme der Korngriofie
vor allem in den unteren Nanometerbereich nimmt das Ausmaf der Unordnung in dem oben
genannten Sinn zu. Die daraus resultierenden ,,dauermagnetischen* Eigenschaften werden
insbesondere an nanokristallinen Magneten seit mehreren Dekaden intensiv untersucht,
wodurch manche der Materialien auch Einzug in technische Anwendungen gehalten haben.
Die haufig interessierende Eigenschaft ist dabei die der magnetischen Héarte. Durch hart-
magnetische nanokristalline Materialien waren deutliche Verbesserungen der Koerzitivitét
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Abbildung 1.1: (a) Vereinfachte Darstellung der atomaren Struktur im Polykristall, mit
rot markierten Atomen an den Korngrenzen. Vor allem dort liegen magnetische Kopplun-
gen vor, die von denen im Korninneren abweichen. (b) Verteilung der Magnetisierungsori-
entierungen (leichte Achsen) im magnetischen Polykristall mit magnetokristalliner Aniso-
tropie sowie (c) vereinfachte zugehorige Anordnung atomarer magnetischer Momente im
Nullfeld [18].

und der Remanenz bei gleichzeitiger Miniaturisierung entsprechender Bauteile moglich.
Anwendungsmoglichkeiten finden sich als Aktuatoren in mikro-elektromechanischen Syste-
men, in magnetischen Speichermedien und {iberall dort, wo Permanentmagnete eingesetzt
werden. Die Materialien sind dabei iiblicherweise identisch mit denen der entsprechen-
den nicht nanokristallinen Materialien wie NeFeB und die neuen magnetischen Effekte
entstehen daher wesentlich aus den mikrostrukturellen Eigenschaften. Weichmagnetische
nanokristalline Materialien hingegen bieten verbesserte Anwendungsmoglichkeiten im Be-
reich magnetischer Flussverstdarkung, wofiir Hochfrequenztransformatoren das klassische
Beispiel sind. Bekannteste Vertreter der weichmagnetischen nanokristallinen Materialien
sind die kommerziell erhiltlichen Legierungen Vitroperm und Nanoperm [19,20].

Welche genauen Folgen die Nanokristallinitdt und die mit ihr einhergehende charakteris-
tische Defektstruktur jedoch fiir das kritische Verhalten hat, ist nicht hinreichend geklért.
Theoretische Arbeiten decken hochstens Teilaspekte dieser Fragestellung ab. So existieren
zahlreiche Arbeiten zum kritischen Verhalten im sogenannten ,,random anisotropy model*
(RAM), mit dem ein System beschrieben wird, in dem auf jedes atomare magnetische
Moment eine Anisotropie mit zufilliger Orientierung wirkt [21-29]. Diese Art regelloser
Anisotropie ist nicht eins zu eins auf einen magnetischen Polykristall {ibertragbar, da in
letzteren die Anisotropieachsen fiir die Momente im geordneten Korninneren wohldefi-
niert sind. Moglicherweise werden daher die verschiedenen Vorhersagen fiir das kritische
Verhalten des Random Anisotropy Modells erst im Grenzfall verschwindender Korngrofe
relevant. Eine Korrelation der Anisotropieachsen wird zwar in Arbeiten von Chudnovsky
et. al. berticksichtigt, diese befassen sich jedoch vorwiegend mit der Art der Tieftempera-
turphase, nicht explizit mit den Auswirkungen auf das kritische Verhalten [30,31].

12
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Ebenfalls in zahlreichen Arbeiten betrachtet werden Auswirkungen einer regellosen Ver-
teilung der magnetischen Kopplungsstiarken oder auch einer sogenannten magnetischen
Ausdiinnung, d.h. dem raumlich regellosen Einbau schwicherer magnetischer Kopplungen
oder gar dem Einbau unmagnetischer Defekte [32-36]. Die prominenteste unter diesen Ar-
beiten ist die von Harris [36], in der das nach ihm benannte Kriterium eingefiihrt wird,
unter welchen Umsténden diese Art magnetischer Unordnung eine Anderung des scharf
definierten Phaseniibergangs des Systems bewirkt. Ein scharf definierter Phaseniibergang
zeichnet sich in diesem Kontext durch eine wohldefinierte Ubergangstemperatur aus.
Weitere Beitrige zu dem Gebiet wie die von Korzhenevskii et. al. befassen sich mit der
Auswirkung hoherdimensionaler oder langreichweitig korrelierter Defekte - hauptsétzlich
Linienversetzungen und die damit assoziierte magnetische Unordnung - und skizzieren ver-
schiedene Szenarien fiir den Phaseniibergang je nach Form der Korrelationsfunktion der
Defekte [37-39].

Insgesamt spannen die theoretischen Vorhersagen fiir die einzelnen Unordnungsaspekte
vielfiltige Erwartungen fiir das kritische Verhalten in poly- und nanokristallinen Ferroma-
gneten. Diese reichen vom méoglichen Verschwinden des scharf definierten Phaseniibergangs
iiber die Existenz eines neuartigen Grundzustandes in der Tieftemperaturphase bis hin zu
dem Szenario eines perkolativen Ubergangs in eine stark inhomogene Phase. Genauso ist
aber auch ein trotz Unordnung scharfer Phaseniibergang denkbar, wobei neben unord-
nungsbedingten Anderungen nicht-universeller Gréfien wie der Ubergangstemperatur Tt
auch Anderungen universeller GroBen méglich sind. In letzterem Fall nihme das ungeord-
nete System eine andere Universalitdtsklasse an bzw. wiirde seine eigene neue Universa-
litdtsklasse definieren. Bezugspunkt fiir die Anderung des kritischen Verhaltens ist dabei
stets das entsprechend geordnete, also einkristalline Material mit vernachléassigharen De-
fektkonzentrationen und Verunreinigungen.

Diese vielschichtige und dennoch nicht ausreichende theoretische Sachlage ist
moglicherweise der Grund dafiir, warum kaum experimentelle Untersuchungen zum kri-
tischen Verhalten an magnetischen Polykristallen existieren. Aus grundlegendem wissen-
schaftlichen Interesse, aber vor allem auch weil magnetische Polykristalle eine natiirlich
vorkommende Materialklasse darstellen, ist es eine berechtigte Fragestellung, ob, und wenn
ja, welchen Einfluss diese Defektstruktur auf das kritische Verhalten hat. Auf der Suche
nach einem geeigneten Material zur experimentellen Annéherung der Problematik sind die
Anforderungen klar vorgegeben:

e Es sollte im einkristallinen Zustand ein einfacher Ferromagnet sein, um weitere Ver-
komplizierungen durch die Art der geordneten magnetischen Phase zu vermeiden,

e dazu sollte das Material lokalisierte magnetische Momente besitzen und eine magne-
tokristalline Anisotropie vorweisen,

e zusitzlich sollte es sich in nanokristalliner Form praparieren lassen.

Diese Kriterien schlieBen die ferromagnetischen Elemente der 3d-Ubergangsmetalle, al-
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so Eisen, Nickel und Cobalt, aus. Sie sind durch Bandmagnetismus gekennzeichnet, d.h.
sie liegen nicht als ,localized-moment“-System vor, sondern erhalten ihre Magnetisierung
im wesentlichen aus den Momenten itineranter Elektronen. Bandmagnetismus wird nicht
durch die oben genannten Modellsysteme beschrieben [40]. Neben diesen bekanntesten fer-
romagnetischen Metallen existiert aber ein weiterer elementarer Ferromagnet: Die Seltene
Erde bzw. das Lanthanoid Gadolinium (Gd). Die Seltenen Erden, die eine geordnete magne-
tische Tieftemperaturphase besitzen, unterscheiden sich wesentlich von den magnetischen
Ubergangsmetallen, weil sie durch die nur teilweise gefiillte 4 f-Schale, die im metallischen
Festkorper nicht zum Leitungsband beitragt, stark in den Atomhiillen lokalisierte magne-
tische Momente besitzen [40,41]. Diese Gegebenheit sollte durch Polykristallinitéit unbe-
einflusst bleiben [42]. Gadolinium besitzt dariiber hinaus eine schwache magnetokristalline
Anisotropie [43-45], so dass es das einzige Element ist, das die ersten beiden der genannten
Bedingungen erfiillt. Die Herstellbarkeit in nanokristalliner Form ist fiir Gadolinium eben-
falls gegeben. Mit der Methode der Edelgaskondensation 148t sich untexturiertes nanokris-
tallines Gadolinium als Volumenmaterial in ausreichender Menge mit Ausgangskorngrofien
von etwa D ~ 10nm herstellen [17,46-49]. Kornwachstum bis in den grobkristallinen Be-
reich oberhalb D ~ 1 pum ist durch thermische Anlassbehandlungen moglich, wobei bei
iiblichen Behandlungsdauern einiger Stunden Mindesttemperaturen von etwa 400 K vor-
herrschen miissen.

In jiingeren Arbeiten sowohl theoretischer als auch experimenteller Art herrscht zusétzlich
Einstimmkeit beziiglich des kritischen Verhaltens einkristallinen Gadoliniums in unmittel-
barer Nédhe der Curie-Temperatur von T¢ ~ 293 K. Es wird der Universalitdtsklasse des
sogenannten uniaxial dipolaren Ferromagneten zugeordnet [50-53]. Das kritische Verhalten
in poly- bzw. nanokristallinem Gadolinium kann dadurch mit dem einkristallinen Referenz-
zustand verglichen werden und neben der relevanten RKKY-Austauschkopplung [54,55] ist
die Dipol-Dipol-Wechselwirkung als am kritischen Punkt relevante Wechselwirkung iden-
tifiziert. Sowohl RKKY- als auch Dipol-Wechselwirkung sind abstandsabhéngig und somit
sensitiv auf Variationen der Néchste-Nachbar-Absténde. Die Relevanz der langreichweiti-
gen Dipol-Wechselwirkung fiir das kritische Verhalten in Gadolinium verkompliziert die
Sachlage auf theoretischer Seite zusétzlich. Der Einfluss dipolarer Wechselwirkungen auf
das kritische Verhalten war und ist genauso Gegenstand intensiver theoretischer Untersu-
chungen [53,56-62] wie der Einfluss durch die vorgestellten Aspekte magnetischer Unord-
nung. Wahrend jeder einzelne Aspekt fiir sich breite theoretische Behandlung findet, ist
die Kombination zweier dieser Aspekte so herausfordernd wie selten in der einschlagigen
Literatur. Einige wenige Veroffentlichungen existieren zu regelloser Anistropie zuziiglich
dipolarer Wechselwirkungen [63] sowie magnetischer Verdiinnung in uniaxial dipolaren Fer-
romagneten. In letzterem Fall wird ein neuartiges kritisches Verhalten in einem winzigen
Temperaturbereich bei T gefunden, das jedoch in der Praxis aufgrund begrenzter Tempe-
raturauflosung nicht zu beobachten sein sollte [64-68].

Beim aktuellen Forschungsstand und den Schwierigkeiten auf theoretischer Seite er-
scheint eine experimentelle Herangehensweise als wichtiger Schritt zur Annéherung der
Problematik. Die experimentelle Herausforderung ist dabei die, eine mehr oder weniger
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Abbildung 1.2: Links: Der temperaturabhidngige Warmefluss von DSC-Messungen an
polykristallinem Gadolinium unterschiedlicher Korngréfle. Ein Maximum ist ein typischer
Hinweis auf einen Phaseniibergang. Rechts: Die temperaturabhingige Phase der komple-
xen Grofie der AC-Suszeptibilitéit fiir Gadolinium zweier verschiedener Korngrofien. Wie
beim Warmefluss im linken Graph auch erfolgt mit abnehmender Korngrofie eine Verschie-
bung des Maximums zu kleineren Temperaturen hin (aus [46]).

wohldefinierte Phaseniibergangstemperatur T zusammen mit Werten der kritischen
Exponenten nahe T zu bestimmen. Dies sollte fiir Proben verschiedener Korngréfien
erfolgen, so dass eine mogliche Einordnung in die bekannten Universalititsklassen in
Abhéngigkeit der strukturellen Unordnung offengelegt wird. Entsprechende Untersu-
chungen wurden erstmals von Michels an nanokristallinem Gadolinium unternommen,
welches mittels Edelgaskondensation hergestellt wurde [46, 69]. Mit Hilfe magnetischer
und kalorimetrischer Messungen belegen seine Arbeiten die offensichtlich starke Beein-
flussung des Phaseniibergangs durch die Korngrofle, vor allem wenn diese im unteren
Nanometerbereich liegt. Mit abnehmender Korngroe verschiebt sich dabei der Ubergang
zu niedrigeren Temperaturen und erscheint zunehmend verbreitert (Abbildung 1.2).
Michels verwendet mehrere Methoden zur Abschitzung der Ubergangstemperatur T¢. Zur
Angabe der korngréflenabhéngigen To-Reduktion wéhlt er die Temperaturverschiebung
des Phasenmaximums der AC-Suszeptibilitdt (rechter Graph der Abbildung 1.2). Die
dariiber erhaltene Abhéngigkeit wird mit verschiedenen Modellen verglichen, von denen
das der Tg-Reduktion aufgrund einer mit den Korngrenzen verkniipften magnetischen
Ausdiinnung eine gute Reproduktion der Daten gewihrleistet. Die damaligen Daten zeigen
aber auch, dass die verschiedenen vorgestellten Methoden zur Abschéitzung von T¢ zu
deutlich unterschiedlichen Werten fiihren kénnen und damit kein selbstkonsistentes Bild
liefern. So wird eine Ubergangstemperatur von T = 258 + 5K anhand des Phasenmaxi-
mums einer nanokristallinen Probe angegeben, wiahrend DC-Magnetisierungsmessungen
derselben Probe in der Darstellung der sogenannten Arrott-Plots auf T = 267 K hin-
weisen. Fiir verschiedene grobkristalline Proben werden dagegen mit den verschiedenen
Methoden sehr &hnliche Werte um 7 = 289 K angegeben.
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Werte kritischer Exponenten werden in Michels’ Arbeiten allein aus DC-
Magnetisierungsmessungen gewonnen. Sie weisen auf klassisches Mean-Field-Verhalten in
nanokristallinem und auf das Verhalten eines Heisenberg-Ferromagneten in grobkristalli-
nem Gadolinium hin.

Die Historie zur Aufklirung des kritischen Verhaltens einkristallinen Gadoliniums® und
auch die Skalentheorie mit den Skalengesetzen fiir die kritischen Exponenten lehren nun,
dass einzelne Messmethoden oder Messgréflen alleine nicht fiir sichere Aussagen taugen.
Belastbare Aussagen miissen aus mehreren Messmethoden gewonnen werden, um nach
Moglichkeit einen wohldefinierten Wert fiir die Phaseniibergangstemperatur mit einem
zugehorigen selbstkonsistenten Satz kritischer Exponenten zu erhalten. Dies sollte nicht
nur das Ziel sein, um Aussagen iiber den Einfluss der Unordnung auf universelle Grofien
(Bsp. Universalitétsklasse), sondern auch iiber nicht universelle Grofien wie T selbst
tatigen zu konnen. Nur derart vertrauenswiirdige Werte von 7 erlauben letztendlich auch
die Untersuchung der 7T-Reduktion bei abnehmender Korngrofe.

Die zentrale Frage der hier vorgestellten Arbeit ist, ob eine Einordnung von nano- und all-
gemein polykristallinem Gadolinium am magnetischen Phaseniibergang in die bekannten
Universalitatsklassen moglich ist. Dabei wird genau eine solche selbstkonsistente Ergebnis-
lage angestrebt, wie sie die experimentellen Arbeiten aus [50,51] am Gadolinium-Einkristall
vorgeben: Eine gut definierte Ubergangstemperatur mit selbstkonsistentem Satz an kriti-
schen Exponenten. Als tibergeordnetes Ziel soll so der Einfluss der Poly- und insbesondere
der Nanokristallinitét auf das kritische Verhalten von Gadolinium nachvollzogen werden,
um entscheiden zu koénnen, ob regellose magnetokristalline Anisotropie und eine Vertei-
lung der magnetischen Kopplungskonstanten Auswirkungen nur auf nicht-universelle oder
gar auf universelle Groflen am Phaseniibergang haben. Die mogliche Einordnung in eine
bekannte Universalitdatsklasse wére gleichbedeutend damit, ein physikalisches Modell des
betrachteten Systems am Phaseniibergang gefunden zu haben.

Fiir die Experimente wurde auf eine vielseitige Herangehensweise geachtet und die kom-
plementéren Methoden der Magnetometrie und der Neutronenkleinwinkelstreuung (Small
Angle Neutron Scattering) ausgewihlt, da dadurch der Zugang zu gemittelten Volumen-
groffen wie der Magnetisierung aber auch zu mikroskopischen Groflen wie der Korrelati-
onsldnge kritischer Fluktuationen gegeben ist.

In dem folgenden Kapitel werden die hier angeschnittenen theoretischen Grundlagen
ausfiihrlicher vorgestellt.

Dazu findet sich in der Einleitung von Referenz [50] eine Ubersicht.
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Kapitel 2

Theorie

In diesem Kapitel werden notwendige Begriffe und Groflen im Zusammenhang mit kriti-
schen Phanomenen eingefiihrt. Dabei wird ein Bogen gespannt von der Einbettung kriti-
scher Phanomene in den thermodynamischen Kontext, iiber ihre quantitative Beschreibung
bis zu den relevanten zugrunde liegenden Modellsystemen, sowohl geordneter als auch un-
geordneter Art. Ausfithrungen zur Neutronenstreuung beschlieflen diesen Teil der Arbeit,
um im wesentlichen den Zusammenhang zwischen den messbaren Streuquerschnitten und
der Korrelationsfunktion kritischer Spin-Fluktuationen vorzustellen.

2.1 Der ferromagnetisch-paramagnetische Phasen-
iibergang als kritisches Phinomen

Phaseniibergidnge werden allgemein unterschieden durch ihre Ordnung. Mit der freien Ent-
halpie G als zugrunde gelegtes thermodynamisches Potential ist ein Phaseniibergang n-
ter Ordnung dadurch gekennzeichnet, dass die n-ten Ableitungen von G unstetig oder
divergent bei der damit ausgezeichneten Phaseniibergangstemperatur sind. Fiir den Pha-
seniibergang erster und zweiter Ordnung ist dies in Abbildung 2.1 dargestellt. Beim Pha-
seniibergang erster Ordnung besitzt die freie Enthalpie eine nicht differenzierbare Stelle
bei der Phaseniibergangstemperatur. Die Entropie als Ableitung erster Ordnung ist dort
dann unstetig, was die Bedingung fiir das Auftreten latenter Wirme am Ubergang ist.
Beim Phaseniibergang zweiter Ordnung tritt die Nichtdifferenzierbarkeit in der Entropie
auf. Das fiihrt zu einer Unstetigkeit oder im Falle des sogenannten ,Lambda-Ubergangs®
zu einer Divergenz in der spezifischen Wérme als Ableitung zweiter Ordnung von G. Beim
Phaseniibergang zweiter Ordnung ist die Entropie stetig bei der Ubergangstemperatur wo-
durch keine latente Warme auftritt.

Diese beiden Typen von Phaseniibergéngen kénnen direkt in das Phasendiagramm von
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Abbildung 2.1: Thermodynamische Grofien freie Enthalpie G, Entropie S und isobare
spezifische Wérme ¢, beim Phaseniibergang erster (a) und zweiter Ordnung (b). Sg und S,
stehen fiir die Entropie der fliissigen und der gasférmigen Phase beim Ubergang zwischen
diesen beiden Aggregatzustinden. Beim Ubergang zweiter Ordnung kann die Entropie
eine senkrechte Tangente bei T besitzen, wodurch die spezifische Wirme dort divergiert.
Diesen Fall bezeichnet man als A\-Phaseniibergang (aus [3]).

Wasser oder das eines Ising-Ferromagneten iibetragen werden, wie sie in Abbildung 2.2 zu
sehen sind. Das Phasendiagramm von Wasser im linken Graphen zeigt den vorherrschenden
Aggregatszustand in Abhéngigkeit von Druck P und Temperatur 7. Geschieht durch die
Anderung dieser Variablen ein Fliissig-Gasformig- Phaseniibergang entlang des Weges B,
also iiber die Dampfdruckkurve hinweg, entspricht dies einem Ubergang erster Ordnung.
Die Dampfdruckkurve endet im sogenannten kritischen Punkt. Eine Zustandsénderung
durch diesen Punkt hindurch entspricht einem kritischen Phaseniibergang, dieser ist zwei-
ter Ordnung. Ganz analog sind Phaseniibergéinge verschiedener Ordnung in magnetischen
Systemen moglich. Im rechten Graphen von Abb. 2.2 ist das magnetische Phasendiagramm
des Ising-Modells zu sehen, also eines Spinsystems mit einkomponentigen Spins. Statt
duBerem Druck und Temperatur bestimmen nun die Parameter des angelegten Magnet-
felds h und der Temperatur 7" den Zustand des Systems. Ganz analog zur Dampfdruck-
kurve existiert ein Bereich auf der Temperaturskala bei h = 0, bei dessen Uberqueren im
Parameterraum ein Phaseniibergang erster Ordnung vollzogen wird. Dieser entspricht im
wesentlichen einer Ummagnetisierung des als ferromagnetisch betrachteten Spinsystems.
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Abbildung 2.2: Links: Phasendiagramm von Wasser [70]. Rechts: Phasendiagramm des
Ising-Modells [71].

Die Linie dieser Phaseniibergédnge endet wie die Dampfdruckkurve im kritischen Punkt,
der die kritische Temperatur bzw. die Curie-Temperatur T des Ferromagneten festlegt.
Eine Zustandsdnderung durch den kritischen Punkt, insbesondere also die Variation der
Temperatur durch T hindurch im Nullfeld, entspricht einem kritischen Ubergang. Er fin-
det statt zwischen der ungeordneten paramagnetischen Phase, die fiir T' > T¢ vorliegt, und
der geordneten ferromagnetischen Tieftemperaturphase fir T' < T¢.

Auf mikroskopischer Ebene kann man sich diese beiden Phasen und den kritischen
Ubergang zwischen ihnen folgendermafBen anschaulich vorstellen.

Fiir den Fall des Ising-Ferromagneten wechselwirken die Spins durch Austauchkopplungen
miteinander entsprechend dem Hamiltonoperator

= —% S Jisilt)sy ). (2.1)

s;(t) steht fiir eine klassische zeitabhéngige Spinvariable an der Position i. Bei positiver Aus-
tauschkopplung J;; wird die Austauschenergie minimiert durch Parallelstellung der Spins,
was ferromagnetischer Ordnung entspricht. Diese liegt beim absoluten Nullpunkt, 7" = 0 K,
ohne Storung vor. Mit zunehmender Temperatur werden mehr und mehr Spins thermisch
angeregt und nehmen hoéherenergetische Ausrichtungen und Anregungsmodi ein, wodurch
die ferromagnetische Ordnung , aufgeweicht“ wird. Diese zeitabhéngigen Spinfluktuationen
0s;(t) dndern in der ferromagnetischen Phase jedoch nichts daran, dass der thermodyna-
mische Mittelwert (s;) eines Spins verschieden von Null ist. Setzt man

si(t) = (s;) + ds;(t)

in (2.1) ein, erhélt man im wesentlichen die Trennung des Hamiltonoperators in einen
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Mean-Field-Term 4 und einen Fluktuationsterm % [35]:

1 1
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In dem Summanden ¢ tauchen Terme auf, die ausschliefllich thermische Mittelwerte enthal-
ten. Die Zeitabhéngigkeit der Fluktuationen wurde nicht mehr explizit angefithrt. Aus dem
Mittel des Fluktuationsterms leitet sich die Korrelationsfunktion der Spinfluktuationen ab:

Cij = (05i0s5) = (si - 55) — (s:) (s5) - (2.3)

Im paramagnetischen Bereich weit oberhalb der Phaseniibergangstemperatur, 7' > T, ist
die thermische Energie kg7 (mit der Boltzmann-Konstanten kg) deutlich grofler als die
Kopplungsenergie der Spins und die Wechselwirkung zwischen ihnen kann vernachléssigt
werden. Die Spins reagieren auf d&uflere Einfliisse dann weitestgehend unabhéngig, das heif3t
mit anderen Worten, dass keine Korrelation der Spinfluktuationen an unterschiedlichen
Orten besteht. Die Korrelationsfunktion (2.3) verschwindet dann und ohne ein von aufien
angelegtes Magnetfeld ebenso der thermische Mittelwert (s;).

Nahe der Curie-Temperatur T werden die thermische Energie und die Austauschenergie
vergleichbar und die thermische Entordnung der Spins konkurriert mit der Etablierung der
Spinordnung aufgrund der Austauschwechselwirkung. Diesen beiden Trends kann das Sys-
tem gerecht werden, indem es in Bereiche korrelierter Spinfluktuationen zerfillt. Bildlich
kann man sich darunter Spincluster vorstellen, in denen die Spins kurzfristig in ferroma-
gnetischer Ordnung vorliegen und bei thermischer Anregung kooperativ ihren Zustand
dandern. Innerhalb dieser Cluster sind die Spinfluktuationen daher korreliert und die Kor-
relationsfunktion nimmt nahe 7 endliche Werte an. Fiir diese kritischen Fluktuationen
verschwindet ohne angelegtes Feld nach wie vor der Mittelwert (s;) aufgrund gleichwahr-
scheinlicher verschiedener Orientierungen der Spins.

In Abbildung 2.3 links ist eine Momentaufnahme der bisher beschriebenen Situation fiir
das Ising-Modell gezeigt. Bei fester Temperatur treten Spincluster bis zu einer gewissen
maximalen Ausdehnung ¢ auf. Diese Ausdehnung der korrelierten Spinbereiche bezeichnet
man als Korrelationslédnge kritischer Fluktuationen oder synonym als thermische Korrelati-
onslénge. Sie darf nicht mit der Reichweite der magnetischen Wechselwirkung verwechselt
werden. ¢ divergiert bei Te, was schon aus einer einfachen energetischen Uberlegungen
folgt [71]:

Mit der Bildung eines Clusters, der gegeniiber seiner Umgebung die entgegengesetzte Ma-
gnetisierung besitzt, muss eine Grenzflaichenenergie E aufgebracht werden proportional
zur Oberfliche A des Clusters. Die Bildung des Clusters durch thermische Anregung der
Spins ist am ehesten dann mdoglich, wenn diese Energie die thermische Anregung kg7 nicht
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Abbildung 2.3: Links: Kritisch korrelierte Spincluster im Ising-Ferromagneten. Die Clus-
ter nehmen eine maximale Ausdehnung £ an. Rechts: Jeder der Cluster besteht selbst wie-
der aus kleineren kritisch korrelierten Bereichen, und diese ebenso. Die Korrelationsliange
bei T¢ ist beliebig groB, der thermische Mittelwert (s;) eines Spins ist gleich Null [71].

iiberschreitet, d.h.

E
E=A-— < kT
A = ke
ksT
A . 2.4
N S (2.4)

Mit der Annédherung der Phaseniibergangstemperatur wird der Unterschied in der Magne-
tisierung der beiden Phasen ,,Spin up“ und ,,Spin down® jedoch immer kleiner. Als Folge
geht die Bildungsenergie /A eines Clusters pro Einheitsfliche mit T — T gegen Null
und seiner Oberléche ist nach (2.4) keine Grenze gesetzt. Das bedeutet, dass die maximale
Ausdehnung der Cluster, die thermische Korrelationsldnge £, am Phaseniibergang beliebig
grofl wird. Diese Tatsache stellt die Skaleninvarianz von Systemen am kritischen Punkt
dar, also das Fehlen einer charakteristischen Linge, wie eingangs dieser Arbeit erwahnt.
Das bisherige Bild ist nun noch dahingehend zu erweitern, dass nahe des Phaseniibergangs
jeder Cluster selbst ein kritisches System darstellt das in kleinere Cluster zerfillt, fiir die
wiederum das gleiche gilt. Eine entsprechende Momentaufnahme kritischer Fluktuationen
im Ising-Ferromagneten zeigt der rechte Teil von Abbildung 2.3.

Allgemein zeichnet sich ein kritischer Phaseniibergang durch die folgenden Merkmale aus
40, 72]:

1. Am kritischen Punkt wird die Symmetrie des Systems gebrochen. Beispielsweise steht
die hochsymmetrische paramagnetische Phase der nieder-symmetrischen ferromagne-
tischen Phase gegeniiber. Diese Anderung wird von dem sogenannten Ordnungspa-
rameter widergespiegelt, im Fall des ferro-paramagnetischen Ubergangs ist dies die
(spontane) Magnetisierung M, beim Fliissig-Gasformig-Ubergang die Differenz der
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Dichten beider Phasen. Der Ordnungsparameter ist eine stetige Funktion der Tem-
peratur, die oberhalb der kritischen Temperatur verschwindet. Kritische Ubergénge
werden daher auch als kontinuierliche Phaseniibergéinge bezeichnet.

2. Nahe des kritischen Punktes tauchen Regionen beider Phasen des entsprechenden
Ubergangs erster Ordnung in starker Durchmischung nebeneinander auf. Die typische
Ausdehnung dieser Regionen, die thermische Korrelationslinge &, divergiert bei der
kritischen Temperatur 7.

3. Die Reaktionszeit des Systems auf d&uflere Storungen divergiert ebenfalls am kritischen
Punkt. Dieses dynamische Phéanomen bezeichnet man als ,,critical slowing down*.

Die Divergenz der Korrelationslénge ist verkniipft mit Divergenzen in der Korrelationsfunk-
tion sowie bestimmten experimentell leichter zugéinglichen thermodynamischen Gréflen. Ei-
nige von diesen Divergenzen wurden schon frith in Messungen beobachtet und als zentraler
Punkt in entsprechende Theorien eingearbeitet. Die Singularitdten am Phaseniibergang
ergeben sich streng genommen nur im thermodynamischen Grenzfall unendlich vieler Teil-
chen, beruhen aber nicht auf einer unendlichen Summe extensiver Teilcheneigenschaften,
sondern stellen Divergenzen in intensiven Groéflen dar. Auf sie wird im néchsten Abschnitt
eingegangen.
Beispiele é&lterer Theorien sind die Van der Waals’sche Theorie zu Fliissig-
Gasformig-Phaseniibergingen, die Uberlegungen zur kritischen Opaleszenz von Ornstein-
Zernike, die Weiss’sche Molekularfeldbehandlung magnetischer Ubergénge oder die rein
phanomenologische Landau-Theorie. Letztere wird auch als Mean-Field-Theorie bezeich-
net. In ihr verallgemeinerte Landau die bestehenden Ideen und setzte fiir die freie Energie
F' eine Taylor-Entwicklung um den kritischen Punkt an mit dem Ordnungsparameter als
freier Variablen:

F(T, M) = Fo(T) + ag(T)M? + ay(T)M* + ... (2.5)

Daraus 148t sich unter bestimmten Annahmen beispielsweise fiir die magnetische Anfangs-
suszeptibilitdt oberhalb T das Curie-Weiss-Gesetz ableiten:

e
T T

All diese alteren Theorien erlauben teilweise ein brauchbares qualitatives Bild, eine quan-
titativ korrekte Wiedergabe kritischen Verhaltens in realen Systemen ist durch sie aber
meistens nicht moglich. So beschreibt das Curie-Weiss-Gesetz héufig erst weit oberhalb T
die Suszeptibilitét realer Systeme zufriedenstellend, die Mean-Field-Betrachtung sollte aber
durch die Reihenentwicklung (2.5) nahe T, am genauesten sein. Fiir die spezifische Wérme
liefert die Mean-Field-Rechnung generell eine Unstetigkeit bei der Ubergangstemperatur -
eine Divergenz oder einen starken Anstieg zu T¢ hin wie beispielsweise beim A-Ubergang
vermag sie jedoch nicht zu beschreiben. Die zu starke Naherung der Mean-Field-Theorie
ist letzten Endes die der Vernachlassigung der kritischen Fluktuationen beziiglich ihres
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rdumlichen als auch zeitlichen Aspekts. Die Mean-Field-Theorie nimmt von der Magneti-
sierung nur an, dass sie unterhalb einer bestimmten Temperatur nicht verschwindet, ober-
halb schon. Fluktuationen der Magnetisierung wie durch J# aus (2.2) beschrieben werden
dadurch auflen vor gelassen.

Einen theoretischen Durchbruch stellt Onsagers analytische Losung fiir das kritische Ver-
halten des zweidimensionalen Ising-Modells von 1944 dar [73|. Diese Arbeit zeigte klar
auf, dass Mean-Field-Uberlegungen nicht allgemein zur Beschreibung kritischen Verhal-
tens geeignet sind und gab dem Forschungsgebiet einen neuen Impuls. In den 1960’er
Jahren duflerten sich die Anstrengungen in der Entwicklung der Universalitatshypothese
und der Aufstellung der phdnomenologischen Skalentheorie, Anfang der Siebziger gelang
Wilson der Meilenstein der theoretischen Beschreibung kritischer Phinomene im Bild der
Renormierungsgruppentheorie, wofiir er 1982 den Nobelpreis erhielt. Diese Entwicklungen
in der zweiten Hélfte des 20. Jahrhunderts sowie die quantitative Beschreibung kritischen
Verhaltens sind Gegenstand des néchsten Abschnittes.

2.2 Universalitit, kritische Exponenten und Renor-
mierungsgruppentheorie

Die Divergenzen thermodynamischer Gréflen nahe 7 werden durch einfache Potenzgesetze
beschrieben [2]. Deren Giiltigkeit wird durch experimentelle Beobachtungen und theoreti-
sche Uberlegungen wie der Skalentheorie belegt [40,71]. Mit der reduzierten Temperatur
e := (T — T¢)/Tc schreibt man fiir die magnetische Anfangssuszeptibilitéit y, die Magne-
tisierung M, die spezifische Warme ¢ und die thermische Korrelationsldnge &:

x~e ' T>Tg Hey =0, (2.7)
M~ | T <To Hey =0, (2.8)
M~ H T =1, (2.9)

c~e @ T>Tq, Hoy =0, (2.10)

E~e? . T>Ta Hey = 0. (2.11)

H. und Hj,; entsprechen dem angelegten dufleren und dem im Probenmaterial vorliegen-
den internen Magnetfeld. Die Gesetze fiir T' > T werden in gleicher Form fiir 7' < T¢ for-
muliert. Betrachtet man die Korrelationsfunktion C;; aus Gleichung (2.3) als ortsabhéngige
Funktion C(7) mit dem Spin j am Ort 7 und dem Spin ¢ im Ursprung des Koordinaten-
systems, so wird fiir die zugehorige Fouriertransformierte ein weiteres Potenzgesetz ange-
geben [6,40]: X

C(q) ~ |q" 2, T="Tc. (2.12)

C (¢) wird in der Regel auch einfach als Korrelationsfunktion bezeichnet. Die Grofien «, [,
v, o, v und n bezeichnet man als kritische Exponenten. Hier angegeben sind die typischen
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statischen kritischen Exponenten, die von Exponenten zur Beschreibung dynamischen, also
zeitabhéngigen kritischen Verhaltens zu unterscheiden sind [74,75]. Dynamische Aspekte
spielen in dieser Arbeit keine weitere Rolle.
Mathematisch streng definiert wird ein asymptotisch kritischer Exponent A einer physika-
lischen GroBe f(z) durch

A= lim M (2.13)

z—0 Inzx

Beispielsweise fiir eine Abhéngigkeit der Form

flz) = Cax*(1 4 crx + cpa® +..) (2.14)

erfiillt A die Definition eines kritischen Exponenten und im Grenzfall z — 0, mit bei-
spielsweise x = ¢ also fiir " — T ergeben sich die einfachen temperaturabhéingigen
Potenzgesetze wie in (2.7)—(2.11). In diesen ist die Relation ,~*“ daher derart aufzufas-
sen, dass die Potenzen in dem betrachteten Grenzfall die fithrenden Terme darstellen.
C bezeichnet man als kritische Amplitude. Der Temperaturbereich nahe T, in dem die
Potenzgesetze (2.7),(2.8),(2.10) und (2.11) das kritische System mit einem festen Satz
asymptotisch kritischer Exponenten beschreiben, ist das sogenannte asymptotisch kriti-
sche Regime (ACR). Auflerhalb des ACR verwendet man effektive kritische Exponenten
zur Beschreibung eines kritischen Systems. Fiir die Anfangs-Suszeptibilitéit y ist das der
Kouvel-Fisher-Exponent [76]

() = XD (o

dx?
dT 7.

(2.15)

Die asymptotisch kritischen Exponenten und bestimmte Quotienten verschiedener kriti-
scher Amplituden [77] sind universelle Groen. Das bedeutet, dass sie bei gegebenem kri-
tischen System nur von dessen Raumdimensionalitét d, der Anzahl n an Freiheitsgraden
des Ordnungsparameters! und der Reichweite der relevanten Wechselwirkung (kurz- oder
langreichweitig) abhéngen. Dies ist die Aussage der Universalitéitshypothese. Die Idee der
Universalitatshypothese basiert auf dem Bild des kritischen Verhaltens, wie es im vorange-
henden Abschnitt dargestellt wurde: Der Skaleninvarianz des Systems am kritischen Punkt
aufgrund der divergierenden thermischen Korrelationslange £. Die Idee ist die, dass durch
die Langreichweitigkeit der Korrelation mikroskopische Details wie z.B. der Gittertyp, die
Grofle der magnetischen Momente oder bestimmte Details der Wechselwirkung irrelevant
werden fiir das kritische Verhalten in Gestalt der universellen Groflen. Nicht-universelle
Grofen wie die Ubergangstemperatur Te, die Ausdehnung des asymptotisch kritischen Re-
gimes oder das kritische Verhalten auflierhalb des ACR werden hingegen explizit durch
mikroskopische Details beeinflusst.

Durch die Universalitdtshypothese werden kritische Phaseniibergdnge in Universa-
litdtsklassen eingeteilt, die im wesentlichen jeweils durch die Zahlen (d,n), die
Wechselwirkungs-Reichweite und einen Satz kritischer Exponenten gekennzeichnet sind.

IMit anderen Worten ist damit die Dimensionalitiit des Ordnungsparameters gemeint.
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Die Universalitéitsklassen der kurzreichweitigen Austauschwechselwirkungen werden bei ge-
gebener Raumdimensionalitidt d und einem Ordnungsparameter mit n < 3 durch das ent-
sprechende Ising- (n = 1), XY- (n = 2) oder Heisenberg-Spinsystem (n = 3) représentiert.
Fiir diese Modelle existiert nicht fiir jede Kombination (d, n) ein Phaseniibergang bei endli-
cher, nicht verschwindender Temperatur, wie die Ubersicht in Tabelle 2.1 zeigt. Stattdessen
gibt es zu jedem n eine bestimmte Raumdimension, die ,lower critical dimension®, unter-
halb derer ein solcher Ubergang nicht maéglich ist. Fiir n = 1 beispielsweise ist sie d; = 2.
Bei den Modellsystemen, die einen Phaseniibergang mit endlicher Ubergangstemperatur

Tabelle 2.1: Auftreten magnetischer Ordnung unterhalb einer endlichen Pha-
seniibergangstemperatur in magnetischen Modellsystemen [78]. d gibt die Raumdimen-
sionalitéit der Systeme an.

o - Kein Phaseniibergang bei endlicher Temperatur

x - Phaseniibergang bei endlicher Temperatur in geordnete Tieftemperaturphase

1 _ Phaseniibergang bei T = 0K

2 _ Tieftemperaturphase mit verschwindender spontaner Magnetisierung

| d[ 1 2 3
Ising (n = 1) ot X X

XY (n=2) o x2 X
Heisenberg (n = 3) 0 o! X

zeigen, kann das kritische Verhalten in der Regel nicht analytisch berechnet werden wie im
Fall des zweidimensionalen Ising-Systems. Eine Alternative stellen numerische Methoden
basierend auf der Renormierungsgruppentheorie (RGT) dar. Die Anwendung dieser Theo-
rie im Zusammenhang mit kritischen Phaseniibergéingen wurde durch Kenneth G. Wilson
Anfang der 1970er eingefiihrt, er erhielt dafiir 1982 den Nobelpreis. Die Grundidee ist dabei
vergleichbar mit der der Universalititshypothese:

Bei dem Phaseniibergang treten thermische Fluktuationen des Ordnungsparameters um
einen rdumlich homogenen Grundzustand auf. Von der Korrelationslénge dieser Fluktua-
tionen wird angenommen, dass sie bei der kritischen Temperatur T divergiert. In diesem
Fall werden alle anderen charakteristischen Lingenskalen im System sowie die meisten
mikroskopischen Details (Gittertyp, magnetische Kopplungsstérke,...) irrelevant fiir das
kritische Verhalten. Diese Skaleninvarianz am kritischen Punkt schldgt sich im Hamilton-
operator des Systems nieder. Unterteilt man das Volumen des Systems in aneinander-
grenzende gleich grofie Blocke, so kann man jedem davon einen Blockspin als Mittel iiber
alle einzelnen Spins zuweisen. Durch wiederholte Anwendung dieser Zusammenfassung von
Spins erhélt man eine zunehmend vergroberte Darstellung des Spinensembles. Jeder Ver-
groberungsschritt entspricht einer Transformation von den gegebenen auf neue Spinvaria-
blen und damit auch auf einen neuen Hamiltonoperator. Am kritischen Punkt haben die
Transformationen 7 keinen Einfluss auf die qualitative Form des Hamiltonoperators 7
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aufgrund der Skaleninvarianz, d.h. unabhéngig von der Auflésung, mit der man das kriti-
sche System betrachtet, erhélt man stets das gleiche Bild und denselben Hamiltonoperator.
Entsprechend besteht die Kernaufgabe renormierungsgruppentheoretischer Berechnungen
aus der Suche von Fixpunkten 7 in einem Raum von Hamiltonoperatoren:

(A7) = A (2.16)

Existiert ein stabiler Fixpunkt, so vollzieht das untersuchte Modellsystem einen scharfen
Phaseniibergang, d.h. mit wohldefinierter Ubergangstemperatur, in eine homogene Tief-
temperaturphase. Werte fiir asymptotisch kritische Exponenten folgen aus der Phasen-
raumtrajektorie in asymptotischer Anndherung des Fixpunktes. Instabile Attraktoren im
Raum der Hamiltonoperatoren geben Aufschluss iiber ein mogliches Crossover-Verhalten
auflerhalb des ACR. Crossover-Szenarien sind Ausdruck von miteinander konkurrierenden
verschiedenen Wechselwirkungen. Im Crossover-Bereich werden instabile Fixpunkte von
den Trajektorien im Operatorraum angenidhert und wieder verlassen, um im asympto-
tisch kritischen Regime auf den stabilen Fixpunkt hin zu laufen. Ein solches Verhalten bei
Annéherung des ACR spiegelt sich in einem entsprechenden Verlauf der effektiven kriti-
schen Exponenten wider.

Allgemein sind die kritischen Exponenten nicht unabhéngig voneinander, sondern durch die
Skalengesetze miteinander verkniipft. Diese folgen wie auch die einfachen Potenzgesetze der
thermodynamischen Gréflen aus der Skalentheorie und zeigen, dass nur zwei Exponenten
unabhéngig und alle weiteren durch diese bestimmt sind. Die Skalengesetze der statischen
kritischen Exponenten sind:

a+28+y = 2, (2.17)
v = Bl6-1) (2.18)
2=-nrv =~ (2.19)
2—a = dv (2.20)

Die erhaltenen Exponenten von analytisch l6sbaren Modellsystemen deuten darauf hin,
dass alle vier Bedingungen erfiillt sind, solange die Raumdimension d < 4 ist. Die Mean-
Field-Theorie stellt keine Werte fiir o, v und 7 zur Verfiigung und kann daher nicht ohne
weiteres mit den Skalengesetzen verkniipft werden. Eine der einfacheren Betrachtungen
innerhalb der Renormierungsgruppentheorie, die Gaufische Néaherung [6,40], ergibt aber
iiber die Skalengesetze mit d = 4 einen Exponenten o = 0 und ansonsten die bekannten
Mean-Field-Exponenten. Die Exponenten der Gauflschen Ndaherung werden daher auch als
Mean-Field-Exponenten bezeichnet und man kann festhalten, dass sie fiir d = 4 obige
Skalengesetze erfiillen. Sie sind in Tabelle 2.2 zusammen mit den kritischen Exponenten
fiir die iiblichen dreidimensionalen Modelle angegeben.

Soweit wurde in den Modellen nur von kurzreichweitiger Austauschwechselwirkung zwi-
schen Spins auf einem periodischen Gitter ausgegangen. Nach der Behandlung solcher
Systeme wurde auch der Einfluss von langreichweitigen Wechselwirkungen und von Unord-
nung auf das kritische Verhalten im Rahmen der RGT untersucht. Neben dem Auftreten
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Tabelle 2.2: Kritische Exponenten der iiblichen dreidimensionalen Modellsysteme (d = 3)
sowie fiir den Mean-Field-Fall [79-81]. n ist die Dimensionalitit des Ordnungsparameters.
Die Mean-Field-Exponenten entsprechen denen der Gauflschen Néherung und sind exakt.

| o [ B ] v [ 0] n | v
ISlng (n=1) 0,106 | 0,326 | 1,2378 | 4,78 | 0,0375 | 0,6312
Y (n=2) -0,01 | 0,345 | 1,316 | 4,81 | 0,03 0,669
Helsenberg (n=3) [-0,121 | 0,367 | 1,388 | 4,78 | 0,037 | 0,707
Mean-Field 0 0,5 1 3 0 0,5

neuartiger Fixpunkte, also neuer Universalitdtsklassen, kann ein Fixpunkt und der damit
verbundene Phaseniibergang auch unordnungsbedingt verschwinden. Diese Aspekte wer-
den in den folgenden Abschnitten vorgestellt. Eine ausfiihrliche Darstellung der RGT und
ihrer Anwendungen findet man in den Biichern [6,82], Review-Artikeln [72,83-85], in Wil-
sons Originalarbeiten [86,87] von 1971 oder seinem Nobelpreis-Ubersichtsartikel [1] von
1983.

2.3 Beriicksichtigung dipolarer Wechselwirkungen in
den magnetischen Modellsystemen

2.3.1 Isotrop dipolarer Ferromagnet

Der isotrop dipolare Ferromagnet wird als Heisenberg-Spinsystem mit den typi-
schen kurzreichweitigen Austauschwechselwirkungen zuziiglich langreichweitiger Dipol-
Wechselwirkungen modelliert. Dadurch erhélt er auch die Bezeichnung als dipolarer
Heisenberg-Ferromagnet. In den statischen kritischen Exponenten unterscheidet er sich
kaum von denen des reinen Heisenberg-Ferromagneten, d.h. die Hinzunahme dipolarer
Wechselwirkungen bewirkt nur eine schwache Anderung des asymptotisch kritischen Ver-
haltens [56-58]. Aus diesem Grund lassen sich die beiden Systeme experimentell anhand
der asymptotischen Werte der statischen Exponenten so gut wie nicht unterscheiden, wohl
aber iiber das dynamische kritische Verhalten oder unter bestimmten Bedingungen durch
das Crossover-Verhalten bei Entfernung von 7. Dieses Crossover-Verhalten kann beispiels-
weise mit dem temperaturabhéngigen Verlauf des effektiven Kouvel-Fisher-Exponenten ~qg
aus Gleichung (2.15) verfolgt werden. Der Exponent zeigt bei schwachen dipolaren Wechsel-
wirkungen im Crossover-Bereich ein charakteristisches Minimum, das den Ubergang vom
Heisenberg-Regime zum asymptotischen isotrop dipolaren Regime kennzeichnet. Dieses
Minimum taucht im reinen Heisenberg-Ferromagneten, d.h. wenn Dipol-Wechselwirkungen
auBer Acht gelassen werden, nicht auf [59,88,89].
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2.3.2 Uniaxial dipolarer Ferromagnet

Der uniaxial dipolare Ferromagnet (UDFM) wird in einer der theoretischen Pionierarbei-
ten als Ising-Spinsystem mit den typischen kurzreichweitigen Austauschwechselwirkungen
zuziiglich langreichweitiger Dipol-Wechselwirkungen dargestellt [60]. Dies fiithrt auch zu
der Bezeichnung als dipolarer Ising-Ferromagnet. Der zugehorige Hamiltonoperator ist

1 1 9 0?

R; — Ry,

- o 12—d
‘ . (2.21)

wobei der erste Term fiir die direkte Austausch- und der zweite Term fiir die Dipol-
Wechselwirkung steht; s; ist ein einkomponentiger klassischer Spinvektor, der entlang der z-
Achse als Anisotropieachse zeigt und am Ort R; in einem d-dimensionalen Raumgitter sitzt.
Die erste Summe soll ausschlieBllich Néchste-Nachbar-Kopplungen J;; = J beriicksichtigen,
die Dipolsumme alle dipolaren Wechselwirkungen.

In anderen Arbeiten werden fiir den UDFM auch andere Hamiltonoperatoren angegeben,
in denen die Spins mehrkomponentig sind. In diesem Fall wird die uniaxiale Anisotropie
durch weitere Randbedingungen beispielsweise an die Austauschkopplungskonstanten reali-
siert [53]. Wesentlicher Unterschied gegeniiber dem isotrop dipolaren Ferromagneten bleibt
aber die Existenz einer Vorzugsrichtung der Spins, und ihre Beriicksichtigung geschieht in
dem Hamiltonian (2.21) quasi als Zwangsbedingung in Form einkomponentiger Spins.
Sowohl nach der renormierungsgruppentheoretischen Behandlung [60, 61] als auch nach
anderen mathematischen Methoden [90] weist das System fiir d = 3 einen scharfen Pha-
seniibergang auf bzw. in der Sprache der Renormierungsgruppentheorie einen Fixpunkt. Bei
dessen asymptotischer Anndherung sind die thermodynamischen Grofien im wesentlichen
durch Mean-Field Verhalten (bzw. die Exponenten der Gaufischen Néherung) zuziiglich lo-
garithmischer Korrekturen gekennzeichnet. Diese Korrekturen erscheinen als multiplikative
Faktoren zusammen mit den Potenzgesetzen, beispielsweise fiir die Anfangssuszeptibilitit:

X ~etnel”. (2.22)

Fiir den logarithmischen Exponenten x wird u.a. in den fritheren Arbeiten zur uniaxi-
al dipolaren Universalititsklasse der Wert z = 4 angegeben. Die Autoren in [62] finden
bei ihren Betrachtungen eine explizite Abhangigkeit von x von den Stérken der Dipol-
Wechselwirkungen und der uniaxialen Anisotropie im Material und zeigen somit, dass diese
Grofle im Gegensatz zu den bekannten kritischen Exponenten nicht universell ist.

Die durch Gleichung (2.22) formulierte Divergenz gilt nur fiir die Komponente der Suszep-
tibilitdt entlang der leichten Richtung der Magnetisierung. Dies ist eine allgemein giiltige
Aussage fiir anisotrope Spinsysteme. Andere Eintrige des Suszeptibilitédtstensors divergie-
ren nicht [91]. Dies wird im néchsten Abschnitt und dem iiber die Messung der Suszepti-
bilitdt noch einmal aufgegriffen.

Divergenzen in den thermodynamischen Groflen, gekennzeichnet durch Mean-Field-
Verhalten inklusive logarithmischer Korrekturen, sind charakteristisch fiir Systeme, die
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in ihrer ,upper critical dimension“ d. vorliegen. Damit wird die Raumdimension eines Mo-
dellsystems bezeichnet, oberhalb derer es vollstiandig klassisches (Mean-Field) Verhalten
zeigt. Fiir den uniaxial dipolaren Ferromagneten gilt d. = 3 und fiir d > 3 liegt reines
Mean-Field-Verhalten vor [60,62]. Fiir den klassischen Ising-, Heisenberg oder auch den
dipolaren Heisenberg-Ferromagneten gilt hingegen d. = 4. Logarithmische Korrekturen
wurden experimentell verifiziert u.a. an ThF; [92], GdCls [93], LiTbF, [94,95] oder auch
elementarem Gadolinium in einkristalliner Form, wodurch diese Ferromagnete der uniaxial
dipolaren Universalitdtsklasse zugeordnet werden konnten.

Eine Plausibilitdtsbetrachtung zur Reduktion der ,upper critical dimension“ auf 3 im
UDFM findet sich in [83]: Der Dipol-Wechselwirkung wird die Tendenz zur Unterdriickung
longitudinaler Spin-Fluktuationen zugeordnet, das sind Fluktuationen in der Spinkompo-
nente parallel zur Richtung der spontanen Magnetisierung. Zudem hat ein Ising-Spinsystem
per Definition keinerlei Moglichkeit zu transversalen Fluktuationen. Diese Unterdriickung
kritischer Fluktuationen bewirkt eine Tendenz zu klassischem Mean-Field-Verhalten und
fithrt in dreidimensionalen Systemen zu klassischen Exponenten mit logarithmischen Kor-
rekturen.

Neben seinem asymptotischen Verhalten ist der uniaxial dipolare Ferromagnet auch durch
spezielle Crossover-Szenarien gekennzeichnet. Experimente liefern ein charakteristisches
Maximum in g, wie in Abbildung 2.4 exemplarisch fiir LiTbF, und Gd gezeigt. Lage
und Hohe des Maximums variieren je nach untersuchtem Material. In [96] wird das Maxi-
mum in LiThF, mit einem Ubergang von Mean-Field- iiber Ising- zu asymptotisch uniaxial
dipolarem Verhalten begriindet. In der theoretischen Arbeit von Ried et. al. [62] wird allge-
meiner gezeigt, dass das Crossover abhéngig ist vom Verhéltnis der uniaxialen Anisotropie
zur Stérke der Dipol-Wechselwirkung im jeweiligen System. Bei vergleichsweise schwacher
Anisotropie wie in Gadolinium sollte dann mit der Anndherung von Tt aus der paramagne-
tischen Phase heraus ein Ubergang von Mean-Field- {iber Heisenberg- zu isotrop dipolarem
Verhalten durchlaufen werden, bevor schliellich im asymptotisch Kritischen der uniaxial
dipolare Fixpunkt angenédhert wird.

2.4 Der Gadolinium-Einkristall als uniaxial dipolarer
Ferromagnet

Die seltene Erde Gadolinium (Gd) nimmt im Festkorper eine hexagonal dichteste Kugel-
packung ein, d.h. sie bildet eine stabile hcp-Gitterstruktur. Die sphérisch symmetrischen
Gd**-Tonen besitzen halb gefiillte 4f-Orbitale (Elektronenkonfiguration [Xe]4f75d6s?),
die im wesentlichen fiir das atomare magnetische Moment verantwortlich sind. Die 4 f-
Wellenfunktion ist stark innerhalb der Atomhiille lokalisiert und aufgrund des kaum vor-
handenen Uberlapps von einem Atom zum néchsten ist keine direkte Austauschwechsel-
wirkung moglich. Stattdessen wechselwirken die magnetischen Momente indirekt iiber eine

29



KAPITEL 2. THEORIE

1.15 T T T T T T yeﬁ"
2.4

LiThF, /\
22|
1.10 F _ Gliny") 1 20 {

= Gunx ) T~_—RG theo
AT RS T v
OD L=}

o /% 2 1:6:

1.05;;{{’%0 o0 £\ 1 e
o M
§\D“ 12 |
10 , . . . , , 10 t €co
6 4 2 0 2 4 00001 0001 0.0 0.1
lg€ € = (T*Tc)/TC

Abbildung 2.4: Temperaturabhingiger effektiver Exponent ~.g der Anfangssuszeptibi-
litét fir LiThFy (links, aus [97]) und Gadolinium (rechts, aus [51]). Die Darstellung fiir Gd
stammt von einer Range-of-Fit-Analyse, die im Abschnitt 3.5.3 erlautert wird. Im rechten
Graphen sind alle Kurven bis auf die unterste zu Gunsten ihrer Unterscheidbarkeit verti-
kal verschoben. Beide uniaxial dipolaren Systeme sind durch ein ausgepriagtes Maximum
im ~eg- Verlauf gekennzeichnet, das mit dem kritischen Crossover in Verbindung gebracht
wird.

von den 5d6s-Leitungselektronen iibertragene RKKY-Wechselwirkung. Die dabei polari-
sierten Leitungselektronen liefern neben den 4 f-Spins einen kleinen zusétzlichen Beitrag
von 0,63 up zum gesamten atomaren magnetischen Moment von 7,63 ug [54,55,98]. Durch
diesen Mechanismus wird Gd zum vierten einfachen elementaren Ferromagneten neben
Eisen, Nickel und Cobalt und stellt unter den seltenen Erden das einzige Element mit ein-
fachem ferromagnetischen Verhalten dar [41].

Trotz des verschwindenden Bahndrehimpulses (L = 0, Spinkonfiguration ®S75) besitzt Gd
eine uniaxiale magnetokristalline Anisotropie mit komplexem temperaturabhéngigen Ver-
halten der Orientierung der leichten Richtung [99-102]. Oberhalb der Spinreorientierung-
stemperatur Tsgp = 230 K und damit auch am ferromagnetisch-paramagnetischen Pha-
seniibergang fillt die leichte Richtung mit der c-Achse des Gitters zusammen. Die am
Phaseniibergang relevante Anisotropiekonstante K, die einen Beitrag K;sin# zur An-
isotropieenergie gibt (6 der Winkel zwischen Richtung der Magnetisierung und c-Achse)
verschwindet selbst bei Durchwandern des Phaseniibergangs zu Temperaturen oberhalb
von T¢ nicht.

Als Ursache der magnetokristallinen Anisotropie werden zum einen relevante Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen im Zusammenspiel mit einem nicht-idealen Verhaltnis der Gitterkon-
stanten von ¢/a = 1,59 angesehen [103], wodurch jedoch nur ein Teil der Anisotropieener-
gie erklart werden kann. Ein moglicher weiterer Beitrag kénnte von Bandstruktureffekten
nahe der Fermi-Energie stammen und wére damit ein Anisotropiebeitrag der polarisier-
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ten Leitungselektronen, der mittels Austauschwechselwirkung auf die 4 f-Spins {ibertragen
wird [45]. Kristallfeldbeitrage zur Anisotropie, die iiber die Spin-Bahn-Kopplung wirken,
werden aufgrund des verschwindenden Bahndrehimpulses der Gadolinium-Ionen nicht in
Betracht gezogen.

Entsprechend der Anmerkung im vorigen Abschnitt zeigen die Nullfeld-Suszeptibilitédten x
und y parallel und senkrecht zur c-Achse aufgrund der Anisotropie deutlich unterschiedli-
che Verhalten am kritischen Punkt. x| erhélt man durch Anlegen eines Magnetfelds entlang
der c-Achse und Messung der zum Feld parallelen Magnetisierungkomponenten. Wéhrend
X|| durch die bekannte Divergenz charakterisiert ist, bleibt die Suszeptibilitdt x, der Ba-
salebene endlich [91]. Messungen an Gadolinium, die diese theoretische Vorhersage stiitzen,
lieferten Geldart et. al. 1989 [44].

Die uniaxiale Anisotropie war Grund dafiir, dass in den Jahren 1999 und 2000 wieder iiber
die Art der magnetischen Ordnung der Tieftemperaturphase diskutiert wurde, wobei das
vorherrschende Bild reiner ferromagnetischer Ordnung in Gd durch das neue Szenario einer
helikalen antiferromagnetischen Phase von Coey et. al. in Frage gestellt wurde [104]. Coeys
Ergebnisse konnten jedoch von Kaul und Srinath durch reines ferromagnetisches Verhalten
in einkristallinem Gadolinium erklért werden, in dem Gitterfehler eine konische Verteilung
der c-Achse und damit der leichten Richtung bei T verursachen, wodurch eine helikale
Spinordnung vorgetiuscht werden kann [105].

Das Verhalten Gadoliniums als anisotroper Ferromagnet mit einer moglicherweise rele-
vanten dipolaren Wechselwirkung lieferte eine gewisse Erwartungshaltung hinsichtlich der
experimentell bestimmten kritischen Exponenten. Zu deren Bestimmung existieren zahl-
reiche Arbeiten, in denen teilweise recht unterschiedliche und widerspriichliche Ergebnisse
vorgestellt wurden. Eine umfassendere Kldrung dieser Sachlage erfolgte vor allem durch
die Arbeiten von Srinath, Kaul und Kronmiiller [50,51]. Durch Magnetisierungs- und AC-
Suszeptibilitdtsmessungen hoher Temperaturauflosung an hochreinen Einkristallen fanden
die Autoren eine ausgezeichnete Temperatur T = 292,77 K, bei der u.a. die durch eine
parabolische Extrapolation [106] erhaltenen Nullfeldgrofen der spontanen Magnetisierung
und der reziproken intrinsischen Suszeptibilitdt verschwinden und die Magnetisierungsiso-
therme durch das Potenzgesetz der kritischen Isotherme angepasst werden kann. Die Ex-
ponenten (3, v und J zeigen im beobachteten asymptotisch kritischen Regime Mean-Field-
Werte und die Hinzunahme logarithmischer Korrekturterme verbessert die Anpassung der
experimentellen Daten merklich. Gadolinium wird daher in die Universalititsklasse des
uniaxial dipolaren Ferromagneten eingeordnet, wie es schon in einigen fritheren Arbeiten
erfolgte [52,107] und auch durch jiingere theoretische Betrachtungen gestiitzt wird [53].
Abbildung 2.5 zeigt die Lage der Phaseniibergangstemperatur und die Ausdehnung des
asymptotisch kritischen Regimes, eingetragen in die temperaturabhéngige Anfangssuszep-
tibilitat einkristallinen Gadoliniums.

Die Autoren fanden des weiteren ein Crossover-Verhalten bei zunehmender Entfernung
von T¢. Oberhalb der Curie-Temperatur hat das asymptotisch kritische Regime eine Aus-
dehnung von 0,59 K bzw. € = 2,02-1073. Daran schlieBt sich zwischen 293, 85 K und 297 K
ein isotrop dipolares Regime an das sich durch einen effektiven Exponenten 7. = 1,39
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Abbildung 2.5: Links: Die Lage der Phaseniibergangstemperatur Tc = 292, 77 K und die
Ausdehnung des asymptotisch kritischen Regimes (292, 17K < T' < 293,36 K) in der tem-
peraturabhingigen AC-Suszeptibilitidt einkristallinen Gadoliniums. Rechts: Entsprechend
fiir die reziproke Suszeptibilitdt. Mit freundlicher Genehmigung von S.N. Kaul.

bemerkbar macht, bevor ein langsamer Ubergang erfolgt zu Mean-Field-Verhalten weit
oberhalb von T¢ [51]. Dies entspricht bis auf das Fehlen eines Heisenberg-Regimes im
Crossover den Vorhersagen aus [62]. Unterhalb der Curie-Temperatur hat das asympto-
tisch kritische Regime annihernd die selbe Ausdehnung von 0,6 K bzw. ¢ = —2,08 - 103
wie oberhalb. Von diesem aus wird ein Ubergang zu einem Heisenberg-Regime vollzogen,
das zwischen 289, 3 K und 291, 9 K vorliegt [50].

2.5 Einfluss von Unordnung auf kritisches Verhalten

Unordnung in Form von Festkorperdefekten kann auf zwei Arten unterteilt werden, je
nachdem, ob die Defekte als mobil angenommen werden oder nicht. In dieser Arbeit werden
nur theoretische Ergebnisse zu statischer Unordnung beriicksichtigt (,,quenched disorder*).
Unberticksichtigt bleibt damit jegliche Art von Unordnung, deren rdumliche Verteilung
bei der Annahme des thermodynamischen Gleichgewichts des Gesamtsystems variabel ist
(,annealed disorder®).
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2.5.1 Unkorrelierte Unordnung - ,,Bond dilution* und ,,Random
Exchange*

Unkorrelierte Unordnung wird realisiert durch Punktdefekte mit zufalliger, also regelloser
rdumlicher Verteilung iiber das System. Punktdefekte kénnen auftreten als Fremdatome
auf Gitterpliatzen, interstitiell oder als Gitterleerstellen. Im ferromagnetischen Festkorper
konnen diese Gitterfehler auch einen magnetischen ,,Punktdefekt® induzieren, indem die
lokale Austauschkopplung gestort bzw. beim Auftreten eines unmagnetischen Fremdatoms
oder einer Gitterleerstelle vernichtet wird. Ein derart zustande gekommenes raumlich re-
gelloses Auftreten schwicherer oder ganz fehlender magnetischer Kopplungen bezeichnet
man als magnetische Verdiinnung (,,bond dilution®). Allgemeiner kann eine quasikontinu-
ierliche Verteilung von Kopplungsstirken regellos im Ferromagneten vorliegen, also sowohl
stiarkerer als auch schwicherer defektinduzierter Austausch (,Random Exchange). Tau-
chen beide Vorzeichen fiir das Austauschintegral gleichberechtigt auf, d.h. liegen neben
ferromagnetischen auch antiferromagnetische Néachste-Nachbar-Kopplungen vor, so wer-
den Frustrationsphdnomene relevant, die charakteristisch fiir Spingldser sind [15,35].

Der Beitrag im Hamiltonoperator fiir diese Unordnung ist der von der magnetischen Aus-
tauschwechselwirkung aus Gleichung (2.1) bekannte, jedoch mit einer Verteilung P(.J;;)
magnetischer Kopplungen. Im Fall der regellosen magnetischen Verdiinnung eines Systems
der Kopplungsstéirke J mit der schwicheren Kopplungsstirke aJ (0 < a < 1) kann diese
Verteilung beispielsweise geschrieben werden als

P(Ji;) =20(Ji — J)+ (1 —x)6(J;; — al). (2.23)

x gibt die Konzentration der urspriinglichen Austauschkopplungen an, (1 — z) die der
schwicheren Kopplungen.

Ein bekannter Effekt in verdiinnten Ferromagneten ist der der T-Abnahme mit zuneh-
mender Verdiinnung. Dies wurde zum Beispiel von Tsallis et. al. anschaulich fiir ein dreidi-
mensionales Spin-1/2 Heisenberg-Modell dargestellt [33]. Geschieht die Verdiinnung durch
Entfernen magnetischer Kopplungen (¢ = 0), so tritt sogar ein Perkolationsphdnomen
dahingehend auf, dass unterhalb einer bestimmten Konzentration x. an vorhandenen ma-
gnetischen Austauschkopplungen keine langreichweitige Ordnung mehr entstehen kann und
somit auch keine endliche Ubergangstemperatur T¢ vorliegt (siche Abbildung 2.6). Solange
a # 0, findet aber bei noch so starker Verdiinnung ein Ubergang bei endlicher Temperatur
in die ferromagnetisch geordnete Phase statt.

Eine héufige und intuitive Betrachtungsweise im Zusammenhang mit unkorrelierter Un-
ordnung ist die folgende [36]: Liegt eine regellose magnetische Verdiinnung (bzw. Ver-
teilung von Kopplungsstéirken) vor, so kann man das System in Bereiche unterteilen, in
denen jeweils die Konzentration der fehlenden Kopplungen als konstant betrachtet wer-
den kann (bzw. die Kopplungsstarken im wesentlichen gleich sind). Von einem Bereich
zum néchsten dndert sich dann die Konzentration (die Kopplungsstéirke) und das gesam-
te Ensemble dieser Bereiche spiegelt somit die Konzentrationsfluktuationen der fehlenden
Kopplungen (Fluktuationen der Kopplungsstérke) wieder. Jedem Bereich wire dann auf-
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Abbildung 2.6: Abnahme der Curie-Temperatur durch magnetische Verdiinnung im
dreidimensionalen Heisenberg-Ferromagneten. Die Verdiinnung erfolgt durch Ersetzen der
Austauschkopplungen J durch schwéchere Kopplungen aJ mit 0 < a < 1. Die stédrkeren
Kopplungen J liegen in der Konzentration z vor [33].

grund der fiir ihn charakteristischen Stérke der magnetischen Wechselwirkungen auch eine
eigene Phaseniibergangstemperatur 7 zuzuordnen und im gesamten System ldge somit ei-
ne T-Verteilung vor, die den Phaseniibergang , verschmieren® sollte, was im Gegensatz zu
einem scharfen Phaseniibergang mit wohldefinierter Ubergangstemperatur stiinde. Harris
untersuchte diese intuitive Argumentation genauer und kam in dem nach ihm benannten
Kriterium zu dem Schluss, dass dieses Bild nicht allgemein gilt [36]. Nur im Falle eines
Exponenten «,, > 0 der spezifischen Wéarme des entsprechenden geordneten Systems sollte
das Bild zutreffen und das kritische Verhalten von unkorrelierter Unordnung beeinflusst
werden. Dies wird auch folgendermafien formuliert: Nur wenn das geordnete System eine
divergente Wirmekapazitit aufweist (o, > 0), dndert sich auf jeden Fall durch unkorre-
lierte Unordnung das kritische Verhalten in Form der Exponenten [34]. Umgekehrt heifit
das, wenn im geordneten System «,, < 0 gilt, so kann Unordnung einen Einfluss haben, sie
muss aber nicht. Fiir amorphe Heisenberg-Ferromagnete (o, < 0 nach Tabelle 2.2) wurde
beispielsweise experimentell und theoretisch die Beibehaltung der Universalitéitsklasse des
reinen 3d-Heisenberg-Ferromagneten gefunden [35, 106].

Obwohl das Harris-Kriterium als leicht anwendbare Bedingung erscheint, muss es in der
Praxis mit Vorsicht eingesetzt werden. Man muss sich bewusst sein, dass ausschliefllich
unkorrelierte Unordnung durch das Kriterium beriicksichtigt wird und dass diese in der
Regel nicht die einzige Realisierung von Defekten im realen Festkorper darstellt. Lang-
reichweitig korrelierte Unordnung némlich ist nicht nur in Polykristallen, sondern selbst
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in vielen realen Einkristallen z.B. durch Linienversetzungen prasent. Diese Art der Unord-
nung bringt eine eigene charakteristische Léngenskala in das System ein, die Einfluss auf
die Ausdehnung kritischer Fluktuationen nehmen kann (sieche Abschnitt 2.5.3). Das heuris-
tische Harris-Kriterium und genauso die Standard-Renormierungsgruppen-Betrachtungen,
die seine theoretische Legitimation liefern, nehmen aber von vorn herein die thermische
Korrelationslédnge als einzig relevante Lange an und einen homogenen, geordneten Grundzu-
stand als Tieftemperaturphase. Beide Werkzeuge sind also nur in klar definierten Grenzen
brauchbar, um Aussagen iiber die Art eines kritischen Ubergangs in einem realen inhomoge-
nen System zu treffen. Fiir eine ausfiihrlichere Darstellung dieses Punkts siehe [38]. Wendet
man das Harris-Kriterium auf Gadolinium an, so darf nicht allein der Exponent «, = 0
der Gaufischen Néaherung herangezogen werden. Durch den logarithmischen Korrekturterm
|ln5|% liegt eine divergente spezifische Warme des uniaxial dipolaren Ferromagneten vor,
und unkorrelierte Unordnung sollte sein asymptotisch kritisches Verhalten daher beein-
flussen [64]. Entsprechende Ergebnisse sind Gegenstand des néichsten Abschnitts. Daran
anschlieBend werden Kernaussagen erweiterter theoretischer Betrachtungen vorgestellt, die
korrelierte Defekte beriicksichtigen und auch dadurch hervorgerufene inhomogene Grund-
zustidnde zulassen.

2.5.2 Der regellos verdiinnte uniaxial dipolare Ferromagnet

Im Modell des regellos verdiinnten uniaxial dipolaren Ferromagneten wird genau die Un-
ordnung zugelassen, wie sie vom Harris-Kriterium beriicksichtigt wird: Unkorrelierte Un-
ordnung in Form magnetischer Verdiinnung bzw. regelloser Austauschkopplungen. Durch
deren Einfluss ergibt sich ein neues asymptotisch kritisches Verhalten: Anstatt der logarith-
mischen Korrekturen wie in Gleichung (2.22) tauchen neue multiplikative Korrekturterme
auf [64,68], die Potenzgesetze mit Mean-Field-Exponenten bleiben als Faktor aber weiter-
hin erhalten. Fiir die Suszeptibilitdt und die thermische Korrelationsldnge ¢ z.B. gilt im
asymptotisch Kritischen

Y~ e exp [(0, 11795 - |1ne\)%] . (2.24)

Als Crossover-Verhalten wird der Ubergang vom ungestérten uniaxial dipolaren Verhalten
des Systems ohne Verunreinigungen zum neuen asymptotischen Verhalten diskutiert [67].
Zentrales Ergebnis ist dabei, dass das asymptotische Verhalten wie in Gleichung (2.24) im
Experiment praktisch nicht zu beobachten ist. Renormierungsgruppen-Berechnungen lie-
fern Ausdehnungen des Crossovers iiber mindestens Hundert Gréfenordnungen im Bereich
0 < € < 1 der reduzierten Temperatur €. Das Crossover-Verhalten hinsichtlich seiner Breite
und den Werten der effektiven Exponenten ist dabei von der Konzentration an Verunrei-
nigungen abhéngig. Dies wurde in Messungen am regellos verdiinnten uniaxial dipolaren
Ferromagneten LiTb,Y; ., F) fiir den Exponenten 7.¢ experimentell verifiziert [65,66].
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2.5.3 Langreichweitig korrelierte Unordnung - Der Einfluss
hoéherdimensionaler Defekte

Langreichweitig korrelierte Defekte konnen auf zwei Arten realisiert werden. Erstens durch
eine nicht-zufillige Verteilung von Defekten beliebiger Dimension, also auch Punktdefekte.
Zweitens durch mindestens eindimensionale Defekte wie Linien- oder Flachenversetzungen
mit ausgedehntem Defektpotential. Im zweiten Fall ist eine langreichweitigere Korrelation
der Defekte auch bei ihrer zufélligen Verteilung gewéhrleistet, namlich durch ihre Ausdeh-
nung. Genau wie die Punktdefekte im vorangehenden Absatz bewirken hoherdimensionale
Gitterfehler automatisch einen entsprechend ausgedehnten magnetischen Defekt, also lo-
kale Anderungen der magnetischen Eigenschaften.

Korzhenevskii et. al. betrachten in [37] langreichweitig korrelierte Defekte, die durch einen
Zusatzterm

Hat = Y Vali = 73)0(7) | (A)* = V (P)|(7)? (2.25)

im Hamiltonoperator beschrieben werden. Darin ist V(7 — 7) das Potential am Ort 7,
das hervorgerufen wird durch einen Defekt am Ort 7 und an den n-komponentigen Ord-
nungsparameter ¢(7) ankoppelt. ©(7%) ist eine Funktion, die angibt, ob am Gitterort 7%
ein Defekt vorliegt (Funktionswert 1) oder nicht (Funktionswert 0). V() ist das zusam-
mengefasste Defektpotential. Je nach Wert des Exponenten a der Korrelationsfunktion der
Defekte, g(7) = (V(0)V (7)) o< v, unterscheidet Korzhenevskii verschiedene Szenarien fiir
das kritische Verhalten:

1. Fall:
a > ay :=min(2/v,,d) (2.26)

In diesem Fall hat die korrelierte Unordnung keinen Einfluss und der Phaseniibergang
wird wie im entsprechenden geordneten bzw. mit unkorrelierter Unordnung versetz-
ten System vollzogen. d ist die Dimensionalitéit des Systems und v, der kritische
Exponent der temperaturabhéngigen thermischen Korrelationsldange im geordneten
Referenzsystem.

2. Fall:
2/lv—d=:1a_<a<ay (2.27)

Mit abnehmendem a, also zunehmend langreichweitiger Korrelation der Unordnung
nimmt diese auch zunehmend Einfluss auf den Ubergang. In diesem Fall wird weiter-
hin ein scharfer Ubergang in eine geordnete ferromagnetische Tieftemperaturphase
stattfinden, der aber einer neuen Universalititsklasse angehort. Das wird auch so
formuliert, dass die Unordnung sich auf das globale kritische Verhalten auswirkt.

3. Fall:
a<a (2.28)
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Derart langreichweitig korrelierte Unordnung nimmt einen starken Einfluss, und der
Ubergang in die Phase langreichweitiger magnetischer Ordnung wird durch ein per-
kolatives Szenario beschrieben. Die Unordnung hat in diesem Fall zusétzlich zum
globalen Verhalten auch auf das lokale kritische Verhalten Einfluss und es liegt eine
raumlich variierende Ubergangstemperatur vor. Bei einer Temperatur leicht ober-
halb des Phaseniibergangs wird an bestimmten Orten im Material die lokale kritische
Temperatur unterschritten. Dort kénnen dann lokal geordnete Regionen auftreten,
die nicht durch die thermischen Fluktuationen zerstért werden. Mit abnehmender
Temperatur nukleieren mehr und mehr dieser ,Ordnungskeime“ und ihre mittle-
re Ausdehnung stellt eine weitere temperaturabhéngige Léangenskala dar. Die Pha-
seniibergangstemperatur 7¢ ist durch die Divergenz dieser neuen charakteristischen
Lénge gegeben, also die Temperatur, bei der die Perkolationsschwelle des Netzwerks
geordneter Bereiche erreicht ist [39,108]. Die thermische Korrelationsldnge der kri-
tischen Fluktuationen nimmt bei T¢ nur noch einen Sattigungswert an. Gleichung
2.28 muss fiir alle Werte von v in dem Temperaturbereich T' > T( erfiillt sein, wo die
geordneten Bereiche auftreten. Der Grundzustand des Systems ist von inhomogener
Natur und wird wie der perkolative Phaseniibergang nicht von den renormierungs-
gruppentheoretischen Standard-Betrachtungen erfasst.

Bei zwei Arten von Defekten mit Exponenten a < o' wird die mit a langreichweitiger
korrelierte Defektart das kritische Verhalten bestimmen [109]. Im Polykristall mit Korn-
grenzen als zweidimensionalen und den Tripellinien oder Versetzungen im Korninneren als
eindimensionale Defekte liegen verschiedene ausgedehnte Defekte vor, fiir die die Exponen-
ten a und o' aber nicht ohne weiteres bekannt sind. Dadurch wird die Fallunterscheidung
(2.26)-(2.28) schwer in der Praxis anwendbar, genauso wie Verallgemeinerungen des Harris-
Kriteriums auf komplexere Defektstrukturen [37,109] oder weitere Kriterien zur Diskrimi-
nierung von , klassischem* und perkolativem Ubergangsszenario [38]. In [110] findet sich
jedoch ein Kriterium fiir die Relevanz von Defekten fiir das lokale kritische Verhalten, in
dem nur bekannte Groéflen auftauchen:

d—es—1/v, <0. (2.29)

d bezeichnet die Raumdimensionalitdt des Systems, ¢; die Dimensionalitdt des Defekts,
v, den Exponenten der Korrelationsldnge im zugehorigen geordneten System. Fiir d = 3
und v, = 0,5 fiir Gadolinum wird die Ungleichung erfiillt fiir Korngrenzen (e; = 2), nicht
aber fiir Linien- (¢; = 1) oder Punktdefekte (e; = 0). AusschlieSlich Korngrenzen kénnten
also nach diesem Kriterium die Art des Phaseniibergangs éndern, miissten dazu aber not-
wendigerweise die langreichweitiger korrelierte Defektart darstellen. Eine Aussage iiber die
Langreichweitigkeit eines Defekts kann auch anhand des von ihm bewirkten ortsabhéngigen
Spannungsfeldes getroffen werden. Das Spannungsfeld von Einzelversetzungen fillt mit r—!
ab und ist damit von langreichweitiger Natur [111]. Kleinwinkelkorngrenzen kann man sich
nach dem Frank-Read-Modell aus Einzelversetzungen aufgebaut vorstellen und weisen in
diesem Bild ein exponentiell abfallendes Spannungsfeld auf [112]. Thre Auswirkung auf
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das Kristallgitter ist also duflerst kurzreichweitig. Fiir Weitwinkelkorngrenzen, wie sie ty-
pischerweise in Polykristallen auftreten, ist das rdumliche Verhalten des Spannungsfeldes
nicht explizit bekannt. Ist es jedoch dhnlich kurzreichweitig wie in Kleinwinkelkorngrenzen
oder klingt es gar noch schneller ab, so darf man daher erwarten, dass Versetzungen die
fiir den Phaseniibergang relevante Unordnung darstellen und nach dem Kriterium (2.29)
ein klassischer kritischer magnetischer Phaseniibergang in nanokristallinem Gadolinium
erfolgt.

2.5.4 Regellose Anisotropie

Der Aspekt regelloser Anisotropie wurde von Harris, Plischke und Zuckermann in Gestalt
des Random-Anisotropy-Modells (RAM) fiir amorphe Magnete eingefiihrt [21]. In der ori-
ginalen Form entspricht es einem Heisenberg-Spinsystem, in dem jeder Spin einer zuféllig
orientierten uniaxialen Anisotropie ausgesetzt ist. Der Hamilton-Operator ist von der Form

1 > =~ 2)\2
iJ 1

Der erste Term ist der Austausch-Term, der zweite der der regellosen Anisotropie, ; ist
ein Einheitsvektor am Gitterplatz ¢ mit zufilliger Richtung, 2 > 0 gibt die Stérke der
Anisotropie an. §; stellt wie gehabt einen dreikomponentigen klassischen Spinvektor dar
(d.h. n = 3). Allgemein ist im RAM die Dimensionalitdt n des Ordnungsparameters iden-
tisch mit der Dimensionalitit des Raumes, in dem die Anisotropieachsen regellos orientiert
sind [30]. Das ist in Abbildung 2.7 fiir den Fall n = 2 veranschaulicht. Fiir einen magne-
tischen Polykristall mit isotrop verteilten leichten Richtungen kann man also von einem
n = 3 -Spinsystem ausgehen.

Harris et. al. zeigten, dass ihr Modell in einer Mean-Field-Beschreibung eine ferromagne-
tische Tieftemperaturphase ergibt, deren Curie-Temperatur mit zunehmendem Finfluss
der Anisotropie gegeniiber der Austausch-Wechselwirkung abnimmt. RGT-Rechnungen am
RAM mit isotroper Orientierungsverteilung der Anisotropieachsen jedoch finden fiir den
Fall (d = 3,n = 3) keinen physikalisch sinnvollen, stabilen Fixpunkt und sprechen sich
daher fiir eine Unterdriickung des scharfen Phaseniibergangs und der ferromagnetischen
Ordnung aus [22,25,26]. In [26] wird dies sogar allgemeiner fiir n > 2 gezeigt. Die ,,Lower
critical dimension* fiir das RAM mit n = 3 wird zu d; = 4 angegeben [23] und dieser Wert
bleibt bei Beriicksichtigung dipolarer Wechselwirkungen unveréandert [63,113].

Mit d; = 4 stellt sich die Frage nach der moglichen Art der Tieftemperaturphase des RAM.
Einige Autoren beantworten diese mit einem Spinglas-Zustand, also einem Zustand ohne
spontane Magnetisierung, in dem Spins in zufillige Richtungen ,eingefroren® sind [23,24].
Andere Autoren sagen eine neue Tieftemperaturphase voraus, bei der die spontane Magne-
tisierung verschwinden und die Anfangssuszeptibilitit im gesamten Temperaturbereich der
Phase unendlich sein soll [27-29]. Ob diese neuartige Phase in realen Systemen auftreten
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e

Abbildung 2.7: Zufillige Verteilung von leichten Richtungen in der x-y-Ebene. Jeder
Pfeil kennzeichnet die leichte Richtung am Ort eines Atoms. Die (nicht gezeigten) atomaren
Spins bzw. magnetischen Momente werden von den Orientierungen der Anisotropieachsen
derart beeinflusst, dass sie ebenfalls in der x-y-Ebene orientiert sein kénnen, d.h. n = 2.
Sobald eine Anisotropieachse aus der x-y-Ebene heraus orientiert ist, ist dies auch fiir den
zugehorigen Spin der Fall und es liegt ein (n = 3)-Spinsystem vor.

X

kann oder durch andere Beitrage im Hamiltonoperator unterdriickt wird, ist nicht allgemein
geklart. Ein Bild, das gerne beschrieben wird, um die Unterdriickung langreichweitiger fer-
romagnetischer Ordnung im RAM zu veranschaulichen, folgt einem Argument von Imry
und Ma fiir Systeme mit regellosen Feldern (,random field model*) [114]. Diese Autoren
zeigten, dass die langreichweitige ferromagnetische Ordnung fiir d < 4, n > 2 instabil ist,
da das Spinsystem durch einen Zerfall in Cluster der Gréfle L mehr Anisotropieenergie
gewinnen kann als Austauschenergie aufgebracht werden muss. Diese Argumentation wird
fiir Systeme mit regelloser Anisotropie adaptiert [23,63].

Will man Bezug zu realen Systemen nehmen, fillt ein wesentlicher Schwachpunkt vieler
theoretischer Arbeiten auf: Eine endliche Systemausdehnung und die damit verbundenen
magnetostatischen Feldbeitrage des Entmagnetisierungs- und des Streufeldes werden nicht
beriicksichtigt. Die magnetostatische Energie, deren Minimierung zur ferromagnetischen
Doménenstruktur fithrt, sollte aber in einem belastbaren theoretischen Fundament des
RAM gleichberechtigt neben Austausch- und Anisotropiebeitragen auftreten. Ein moglicher
Ansatz findet sich in den Arbeiten von Chudnovsky [30,31]. Dort wird die mégliche Kon-
kurrenz der regellosen Anisotropie mit einer weiteren Anisotropiekomponenten (,,coherent
anisotropy*) zugelassen, wie sie beispielsweise durch magnetostatische Feldbeitrage hervor-
gerufen werden kann. Desweiteren ldsst der Autor eine Korrelation der Anisotropieachsen
iiber eine Lénge R, zu, die ihren Ursprung in einer kurzreichweitigen strukturellen Ord-
nung hat. Vor allem diese Korrelation ist eine wesentliche Erweiterung des RAM hin zu
den realen Gegebenheiten im Polykristall: Zwar kann man sich im Bereich der Korngrenzen
eine von Atom zu Atom variierende regellose Anisotropie vorstellen, das Korninnere aber
stellt einen Bereich kristalliner Ordnung dar, in dem die Anisotropieachse wohldefiniert
sein sollte. R, ist daher mit der mittleren Korngrofle vergleichbar.

Nach Chudnovsky wird im Fall schwacher Anisotropie gegeniiber starkem ferromagneti-
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schem Austausch ein Grundzustand angenommen, der als korreliertes Spinglas bezeichnet
wird. Diese Phase ist gekennzeichnet durch ferromagnetisch korrelierte Spins in Regionen
der Ausdehnung Rp > R.. Insgesamt rotiert die Magnetisierung jedoch kontinuierlich
iiber das System, so dass die gesamte Magnetisierung verschwindet, im Gegensatz zur
spontanen Magnetisierung in Ferromagneten. Im Unterschied zur Doméanenstruktur realer
Ferromagnete existieren keine scharfen Grenzen zwischen den ferromagnetisch korrelierten
Bereichen und der Zerfall in die Spincluster ist wie im Imry-Ma-Argument durch die Unord-
nung anstatt durch eine endliche Systemausdehnung verursacht. Die Phase des korrelierten
Spinglases kann durch eine schwache ,,coherent anisotropy in eine ferromagnetische Phase
iibergehen. Die ,,Coherent anisotropy* wird beispielsweise verursacht durch eine anisotrope
Mikrostruktur oder bestimmte Spannungs-/Dehnungsverhéltnisse im Material, Chudnovs-
ky lé8t sie aber nur fiir amorphe Ferromagnete und nicht fiir Polykristalle zu.

Im Fall stéarkerer Anisotropie wird der Systemzustand als stark ungeordnete Spinglasphase
beschrieben mit vergleichbaren Korrelationslingen Rp und R.. Das bedeutet, die Spins
werden von der regellosen Anisotropie so stark beeinflusst, dass sie sich im wesentlichen
entlang der lokalen leichten Achsen ausrichten. Der Fall starker regelloser Anisotropie wird
von Callen et. al. in einer Molekularfeldndherung genauer betrachtet [115]. Die Autoren
beschreiben die Ausdehnung der unordnungsbedingt entstehenden Spincluster als grof ge-
geniiber der Dicke der Grenzflichen zwischen ihnen. Zum Ubergang von der paramagne-
tischen in die Spinglasphase wird in dieser Arbeit ebenso wie in denen von Chudnovsky
keine Aussage getroffen.

Ahnliche Betrachtungen wie die gerade vorgestellten finden sich in den Arbeiten von Herzer
zu poly- und insbesondere nanokristallinen Ferromagneten [116]. Auch in diesen Arbeiten
ist das Verhéltnis zwischen der Stirke der Austauschkopplung und der (magnetokristalli-
nen) Anisotropie eine zentrale Grofle, die in Form der ferromagnetischen Austauschlénge

erfasst wird:
Ly=+A/K (2.31)

A ist die Austauschsteifigkeitskonstante, K die Anisotropiekonstante. Ly gibt eine mini-
male Lénge, {iber die die Orientierung der Spins bzw. magnetischen Momente nennenswert
variieren. Dies entspricht einem Mindestmafl einer Korrelationsldange der Spins. Ist die
Korngrofle grofler als Ly, so folgt die Magnetisierungsorientierung im wesentlichen der
lokalen Anisotropie und die Spinorientierung éndert sich entsprechend der Kornorientie-
rung. Unterschreitet die Korngrofle den Wert von Ly, so liegen ferromagnetisch korrelierte
Bereiche ausgedehnt {iber mehrere Kristallite vor, das heifit die Magnetisierung folgt
nicht mehr der lokalen Anisotropierichtung jedes einzelnen Korns. Aus der Mittelung
iiber alle Kristallite im ferromagnetisch korrelierten Bereich ergibt sich eine im Betrag
verringerte effektive Anisotropie (K), die mit der sechsten Potenz der Korngrofle variiert.
Dieses Szenario liefert eine Erklarung der iiberlegenen weichmagnetischen Eigenschaften
bestimmter nanokristalliner Legierungen. Trotz der Ahnlichkeit zu den Arbeiten von
Chudnovsky werden die entsprechenden Phénomene ohne Anlehnung an Spingléser in
der Nomenklatur der Ferromagnete diskutiert und die ferromagnetischen Eigenschaften
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entsprechender Materialien mit regelloser Anisotropie bereits in Anwendungen genutzt,
wie in der Einleitung erwahnt.

Diesen Abschnitt beschlieBen soll eine Bemerkung zur Vereinbarkeit der Universa-
litatshypothese mit den vorgestellten theoretischen Ergebnissen zu Unordnung. Die Uni-
versalitdtshypothese konnte man derart interpretieren, dass Unordnung keine Auswir-
kung auf das asymptotisch kritische Verhalten haben sollte, sofern sie als mikroskopisches
Detail vorliegt? und weder die relevanten SystemgroéBen d, n und die Wechselwirkungs-
Reichweite beeinflusst. Dies wire jedoch ein Fehlschluss, der auch im Widerspruch zum
Harris-Kriterium und dessen experimenteller und theoretischer Bestatigung stiinde. Nach
dem Harris-Kriterium némlich hat unkorrelierte Unordnung im dreidimensionalen Ising-
System (o, = 0,106) den Effekt abgednderter Werte der kritischen Exponenten, und das,
obwohl weder d, n, die Wechselwirkungs-Reichweite noch die Tatsache der divergierenden
thermischen Korrelationsldnge durch die Unordnung beeinflusst wird [34]. Diesen anschei-
nenden Widerspruch 16st man, indem man die Universalitatshypothese als Aussage zu ge-
ordneten kritischen Systemen und die mogliche Einflussnahme durch Unordnung als eine
Erweiterung ansieht. Ungeordnete Systeme kénnen nach diesem Verstéindnis neue Univer-
salitdtsklassen begriinden, ohne dass die Universalitdtshypothese verletzt wird.

2.6 Untersuchung magnetischer Eigenschaften kon-
densierter Materie mittels Neutronenkleinwinkel-
streuung

2.6.1 Einordnung der Messmethode

Streumethoden, bei denen das interessierende Material mit Neutronen oder energiereicher
Rontgenstrahlung hoher Intensitdt bestrahlt wird, stellen heutzutage Standardmehoden
zur Untersuchung statischer und dynamischer Eigenschaften kondensierter Materie dar.
Neutronen wie Rontgenstrahlung konnen dabei beide sowohl als Sonde fiir strukturelle
(die Kristallstruktur betreffend) als auch magnetische Eigenschaften dienen. Bei der Un-
tersuchung magnetischer Phdnomene bieten Neutronen aber den entscheidenden Vorteil,
dass struktureller Streubeitrag (,,nukleare Streuung“) und magnetischer Streubeitrag von
vergleichbarer Intensitét sind. Bei Rontgenstreuung hingegen betrégt der rein magnetische
Beitrag zur Streuintensitidt nur etwa 0,01 % des Beitrags der Ladungsstreuung (Streuung
an den Atombhiillen) und ersterer wurde erst durch die hohen Intensitdten moderner Syn-

2Ein mikroskopisches Detail zeichnet sich im Sinne der Universalititshypothese dadurch aus, dass es
in seiner Ausdehnung oder charakteristischen Korrelationsliange klein ist gegeniiber einer am kritischen
Punkt beliebig anwachsenden thermischen Korrelationsldnge.
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chrotonquellen auflosbar [117].

Neutronen wechselwirken mit den Atomkernen und den ungepaarten Hiillenelektronen im
Festkorpergitter, was zu der Unterscheidung von nuklearer und magnetischer Streuung
fiithrt. Die Messung der nuklearen Neutronenstreuung erlaubt wie die Ladungsstreuung von
Rontgenstrahlung Riickschliisse auf statische und dynamische Eigenschaften des Kristall-
gitters eines Festkorpers. Beispiele fiir statische Eigenschaften sind neben der Bestimmung
der Kristallstruktur die Textur in Polykristallen, das Auftreten von Gitterfehlern oder auch
von Objekten auf mesoskopischer Léngenskala wie Korngrenzen in Polykristallen, Poren,
Risse oder Ausscheidungen in Legierungen. Dynamische Eigenschaften wie die Phononen-
Zustandsdichte und -Dispersionsrelation folgen aus inelastischer nuklearer Neutronenstreu-
ung. Magnetische Neutronenstreuung liefert Informationen iiber die magnetische Struktur,
die Korrelationen der Spins sowie ihre Dynamik in Form von Spinwellen oder Spindiffusion.
Unabhéngig von der verwendeten Sonde (Rontgenstrahlen «» Neutronen) kann unterschie-
den werden zwischen diffuser Streuung und Bragg-Streuung. Bragg-Streuung ist kohérente
elastische Streuung an den periodischen Strukturen im Streusystem, also dem Kristallgit-
ter oder dem magnetischen Gitter. Die zugehorigen Gitterkonstanten liegen typischerweise
im Angstrom-Bereich und sind somit vergleichbar mit iiblichen Wellenléngen thermischer
Neutronen (A ~ 1A). Bragg-Streuung erscheint als Streuintensitiit bei diskreten Streu-
winkeln (Braggreflexe). Diffuse Streuung dagegen bezeichnet das Auftreten von Streuin-
tensitit bei Streuwinkeln verschieden von denen der Braggreflexe. In ihrem Zusammen-
hang spricht man auch von kontinuierlich verteilter Streuintensitédt im Gegensatz zur dis-
kreten Bragg-Streuung, weil sie i.d.R. iiber einen ausgedehnteren Winkelbereich auftritt.
Diffuse Streuung kann vorliegen als Zwischenreflexintensitit fernab der Braggreflexe, als
so genannte Huang-Streuung in der Ndhe von Braggreflexen oder als Kleinwinkelstreu-
ung nahe des Primérstrahls (nicht abgelenkter Strahl der die Probe in Einfallsrichtung
durchtritt, Kleinwinkelstreuung ist also Streuung bei kleinen Streuvektoren ¢) [118]. Un-
ter strukturellen Gesichtspunkten wird diffuse Streuung verursacht durch Abweichungen
des Kristalls von der perfekten einkristallinen Ordnung wie z. B. Variationen in der Git-
terplatzbesetzung bei mehrkomponentigen Kristallen oder thermische oder statische Fluk-
tuationen in den Atompositionen (Stichwort Debye-Waller-Faktor bzw. Gitterverzerrun-
gen). Analog dazu sind unter magnetischen Aspekten die Fluktuationen im Spinensemble
als Ursache diffuser Streuung zu nennen. Beim kritischen magnetischen Phaseniibergang
sind es die kritischen Fluktuationen mit ihrer zu T hin divergierenden Korrelationsldnge
&, wie sie im Abschnitt 2.1 durch das Droplet-Picture anschaulich beschrieben wurden.
Kritische magnetische Neutronenstreuung erfolgt also an Bereichen (rdumlich und zeit-
lich) korrelierter magnetischer Momente, deren Ausdehnung mit der Annéherung an die
Phaseniibergangstemperatur stark zunimmt. Gerade durch diese Tatsache wird die Neu-
tronenkleinwinkelstreuung (Small Angle Neutron Scattering) interessant zur Beobachtung
kritischer Fluktuationen. Da ndmlich bei Streuexperimenten jede charakteristische Lange L
im untersuchten System Intensitit auf einem Bereich des Streuvektors um ¢ ~ 1/L liefert,
erlaubt Kleinwinkelstreuung im Gegensatz zu diffuser Streuung bei grofleren ¢ prinzipi-
ell die Untersuchung gréflerer Materialinhomogenitiaten. Kleinwinkelstreuung stammt von
Inhomogenitéiten magnetischer, struktureller oder chemischer Art, die iiber viele Gitter-
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konstanten ausgedehnt sind [119]. Sie ist allgemein diffuse Streuung an nicht-periodischen
Strukturen auf einer Groflenskala von 1 nm bis zu einigen 100 nm. In dieser Arbeit wird sie
in Form magnetischer Neutronenkleinwinkelstreuung benutzt um kritische Fluktuationen
in nanokristallinem Gadolinium zu (unter)suchen.

2.6.2 Neutronenstreuquerschnitte unpolarisierter Neutronen

Die hier vorgestellten Ausziige der Streutheorie entstammen den Quellen [40, 120, 121].
Die Messgrofie der Neutronenkleinwinkelstreuung ist der differentielle Neutronenstreuquer-
schnitt do/dS). Er hat die folgende Bedeutung;:

do(q)  Anzahl der in das Raumwinkelelement d(2 bei ¢’ in der Zeit ¢ gestreute Neutronen
aQ Iy -t-dQ

(2.32)

1y ist dabei der Eingangsfluss der Neutronen vor der Probe, er hat die Einheit einer Inten-
sitiat, m2s71. ¢ i= K —F ist der Streuvektor, also die Differenz zwischen dem Wellenvektor
k' der in eine bestimmte Richtung gestreuten Neutronen und dem Wellenvektor k der einfal-
lenden Neutronen, sieche Abbildung 2.8. Der differentielle Streuquerschnitt hat die Einheit
einer Flache. Haufig wird er auf das Einheitsprobenvolumen normiert und hat dann die Ein-
heit einer reziproken Lange. Um ihn beziiglich der Einheit vom totalen Streuquerschnitt o
zu unterscheiden wird die Pseudoeinheit ,,Steradiant“ (1sr) des Raumwinkelelements expli-
zit beriicksichtigt. Entsprechend sind die differentiellen Streuquerschnitte in dieser Arbeit
alle in em™! - sr~! angegeben.
Der differentielle Streuquerschnitt ist nicht selektiv beziiglich der Energie der gestreu-
ten Neutronen, im Gegensatz zum partiellen differentiellen Streuquerschnitt d?c/(dQdE’),
der nur die Streuereignisse von Neutronen einer Energie zwischen E' und E’ 4+ dE’
beriicksichtigt. Die beiden Streuquerschnitte sind verkniipft iiber

do ~ P
- — — _dFE’. 2.
dS) /0 deE’d (2.33)

Im folgenden werden die Streuquerschnitte angegeben entsprechend den Ergebnissen aus
der quantenmechanischen Betrachtung. Allgemein gilt fiir den partiellen differentiellen Neu-
tronenstreuquerschnitt in erster Born’scher Ndherung

A

m N2 - L2
2005 = T apgz) | FoNIVIRoN) [ 0By = B+ £ = B (2:34)

|o) ist der Spinzustand des einfallenden Neutrons, £ = hk?/2m seine Energie, |\) der
Zustand des Streusystems vor dem Streuprozess und E) die zugehdrige Energie. Wie bei
den Wellenvektoren beschreiben die entsprechenden gestrichenen Gréflen |o”), E', |\) und
E\ Neutron und Streuer nach dem Streuprozess. m ist die Neutronenmasse, V' das Streu-
potential, die Deltafunktion gewihrleistet die Gesamtenergieerhaltung.
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der Kleinwinkelneutronenstreuung. Der Win-
kel zwischen den Wellenvektoren k der einfallenden und &’ der gestreuten Neutronen ist
der Streuwinkel 26. ¢ ist der Streuvektor. Bei der Kleinwinkelstreuung werden die Neutro-
nen in Abhéingigkeit von ¢ auf einem zweidimensionalen Detektor hinter der Probe, also
in Transmissionsgeometrie gemessen.

Magnetischer Streuquerschnitt

Magnetische Neutronenstreuung erfolgt durch die Wechselwirkung des Neutrons mit dem
lokalen Magnetfeld B im Streusystem. Obwohl das Neutron keine Ladung tragt, ist es ein
Spin—%—Teilchen und besitzt ein mit dem Neutronenspin verbundenes magnetisches Moment
iin. Das lokale Magnetfeld B wird in Gadolinium hauptséchlich duch den atomaren Spin
erzeugt. Das Wechselwirkungspotential ist

V=—iin-B (2.35)
Fiir den partiellen ,,Spin-only* Neutronenstreuquerschnitt? in der Bornschen Ndherung gilt
d?*o KN ) , ,
“kh = Gads) ST, ) 2.
dQdE’ L h (yr0)|f (@) azﬂ@aﬁ 4ap) S (G, w) (2.36)

N ist die Anzahl der Atome im Streuer, v = 1,913 gibt das magnetische Moment des
Neutrons in der Einheit des nuklearen Magnetons an, ro = 2,818fm ist der klassische
Elektronenradius. f(q) ist der magnetische Formfaktor. Er entspricht der Fouriertransfor-
mierten der atomaren Magnetisierung und wird in obigem Streuquerschnitt als identisch
fiir alle Atome im Streuer vorausgesetzt. Bei Kleinwinkelsteuung am Polykristall sind iden-
tische magnetische Formfaktoren aller Atome gewéhrleistet, da f(q) fiir kleine |¢] in guter

3Das heiBt zum lokalen Magnetfeld B tragt nur der Atomspin und keine Bahndrehimpulskomponente
bei.
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Néherung gleich Eins ist. Die Indizes o und ( stehen fiir die Koordinaten x,y und z
des kartesischen Laborsystems, d,43 ist das Kronecker-Delta. g, ist die a-Komponente des
Einheitsvektors ¢ = ¢/q in Richtung des Streuvektors. w ist eine Frequenz die die Ener-
gieinderung des Neutrons beim Streuprozess angibt entsprechend hw = E — E'. S**(g,w)
ist die Streufunktion, fiir die gilt:

—00

S w) = (2rN) Y / exp(—igq(F)(0) — R;(t))) exp(iwt) (S{(0)SF (t))dt  (2.37)

gt e

Die Indizes j und [ kennzeichnen die Atome des Streuers, fij und R, sind die zugehorigen
Ortsvektoren. S$(t) ist die a-Komponente des Spinoperators des Atoms j zum Zeitpunkt
t. (...) bezeichnet wie gehabt den thermischen Mittelwert. Die Verwendung zeitabhéngiger
Operatoren deutet an, dass die quantenmechanische Streutheorie hier im Heisenberg-Bild
angewendet wird. Verallgemeinert man die Korrelationsfunktion (2.3) aus Abschnitt 2.1
auf mehrkomponentige zeitabhéngige Spinoperatoren, so erhdlt man folgende tensorielle
Spin-Paarkorrelationsfunktion:

Co3(R, 1) = ((SF(0) = (SEN(ST(1) = (7)) = (SPO)S) W) = (Se)(s)),  (238)
mit der Definition des Ortsvektors B := éj — R,. Die Streufunktion (2.37) ist im wesent-
lichen die zeitliche Fouriertransformation und die rdumliche Fourierentwicklung dieser
Spin-Paarkorrelationsfunktion. Sie ist unabhéngig von den Eigenschaften des Neutrons
oder der Wechselwirkung beim Streuprozess, stattdessen spiegelt sie rein die rdumlichen
und zeitlichen Korrelationen des Spinensembles im Streuer wider.

Der Term (dop — ¢agp) in (2.36) sorgt dafiir, dass nur bestimmte Komponenten der Streu-
funktion S“%(q,w) zum Streuquerschnitt bei festem ¢ beitragen. In der entsprechenden
Herleitung des Streuquerschnitts wird eine konkretere Bedeutung dieser Auswahlregel offen
gelegt: Der Term ist Ausdruck der Tatsache, dass nur solche Magnetisierungskomponenten
des Streuers zum Streuquerschnitt beitragen, die senkrecht zum Streuvektor ¢ liegen.
Fiir die magnetische Streuung von Neutronen an einem Einkristall bedeutet das, dass die
Streuintensitdt bei einem bestimmten Streuvektor nur von Magnetisierungskomponenten
stammt aus einer Ebene mit fester kristallographischer Orientierung. Beim Polykristall
tragen zur Streuintensitdt beim selben Streuvektor zwar ebenfalls nur Magnetisierungs-
komponenten aus dieser Ebene bei, diese Magnetisierungskomponenten stammen aber
aus vielen verschieden orientierten Kristalliten. In dem Fall werden Spinkorrelationen
(S{"(O)S}-ﬁ (t)) in allen moglichen Kombinationen zweier beliebiger kristallographischer
Orientierungen abgefragt.

Insgesamt zeigen die Gleichungen (2.36)-(2.38), dass in den partiellen magnetischen
Neutronenstreuquerschnitt alle dynamischen Informationen des Spinsystems in Form
der zeitabhingigen Korrelationsfunktion eingehen. Fiir das statische kritische Verhalten,
charakterisiert durch die kritischen Exponenten aus Abschnitt 2.2, ist aber die statische
Korrelationsfunktion C*? (é,t = 0) von Belang, die die rdumlichen Spinkorrelationen zu
einem festen Zeitpunkt beschreibt. Genauer gesagt interessiert ihre Fouriertransformierte
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Co3(q), die entsprechend (2.12) bei ¢ = 0 und T = T¢ divergiert. Diese Fouriertransfor-
mierte ist innerhalb der sogenannten statischen Approximation durch Neutronenstreuung
zuganglich.

Statische Approximation fiir den magnetischen Streuquerschnitt

In dieser statischen Ndherung wird angenommen, dass die Energieéinderungen beim Grof3-
teil der Streuprozesse klein gegeniiber der Anfangsenergie der Neutronen sind, w <
E. Anfangs- und Endenergie F und E’ sind dann vergleichbar und die Streuprozesse
konnen im wesentlichen als quasielastisch angesehen werden. Der differentielle magne-
tische Streuquerschnitt misst in dieser Ndherung die Fourierentwicklung der statischen
Spin-Paarkorrelationsfunktion:

0 0 S~ i .

Es kann gezeigt werden, dass unter der Bedingung hw < E ein Neutron sein Streuzentrum
so schnell passiert, dass dieses als statisch erscheint. Dadurch wird die wesentliche Bestim-
mung des Streuquerschnitts durch die statische Korrelationsfunktion nachvollziehbar. Die
Streuung in der statischen Approximation ist streng von rein elastischer Streuung zu unter-
scheiden. In letztere gehen ausschlieBlich Spinkorrelationen iiber unendliche Zeitabstéinde
ein.

In der Neutronenkleinwinkelstreuung misst man den differentiellen Streuquerschnitt
do(q)/d2 und geht von der Giiltigkeit der statischen Approximation aus, worauf spéter in
der Arbeit genauer eingegangen wird. In dieser Approximation 1&t sich zeigen, dass die
magnetische Streuintensitit am kritischen Punkt stark zunimmt und bei 7 und ¢ = 0
divergiert. Um das zu sehen, wird die Wellenvektor-abhingige Suszeptibilitiat eingefiihrt:

X*(q) = M(q)/H"(q) (2.40)

H®(q) ist hier die Amplitude eines Magnetfeldes in Richtung «, das mit dem Wellenvek-
tor ¢ raumlich periodisch variiert. M?(§) ist die Amplitude der dadurch hervorgerufenen
Magnetisierung in Richtung 3. Die Definition soll im Grenzfall einer verschwindenden Ma-
gnetfeldamplitude gelten. Fiir ¢ = 0 und H® — 0 geht y*? in die Anfangssuszeptibilitit
des Ferromagneten iiber. Das sogenannte Suszeptibilitits-Fluktuations-Theorem verkniipft
diese Suszeptibilitdt mit den Korrelationen der Spins [121]:

X(@) o Y exp(—ig( Ry — F;))(SSY) (2.41)

gl

46



KAPITEL 2. THEORIE

Damit ist der differentielle Streuquerschnitt in statischer Approximation durch diese Sus-
zeptibilitdt bestimmt:

% o %(5% — Gas) Y _ exp(—iG( R — I)))(S{'SY)

jl

o > (s — Gas) X (@) (2.42)
af

Wie es fiir die statische Approximation typisch ist sind die Operatoren zeitunabhéngig,
oder gleichbedeutend, es sind die zeitabhéngigen Operatoren des quantenmechanischen
Heisenberg-Bildes zum Zeitpunkt ¢t = 0. Fiir ¢ = 0 ist das fiktive angelegte Magnetfeld ho-
mogen und identisch mit seiner Amplitude H®. x*’(§) wird dann zu einer Komponenten
des Tensors der statischen Anfangssuszeptibilitidt, wie man sie aus Bulk-Messungen in Ma-
gnetometern erhélt. Im Ferromagneten divergieren bestimmte Komponenten der Anfangs-
suszeptibilitiat bei T¢, entsprechend dem Potenzgesetz (2.7). Diese Divergenzen iibertragen
sich bei ¢ = 0 nach (2.42) in den magnetischen Streuquerschnitt und nach (2.39) in die
statische Spin-Paarkorrelationsfunktion.

Formen fiir den temperaturabhingigen magnetischen Streuquerschnitt

Zur Angabe analytischer Ausdriicke fiir den magnetischen Streuquerschnitt am kritischen
Phaseniibergang wird in der Literatur entsprechend (2.39) und (2.42) nicht zwischen dem
Streuquerschnitt und der ihn dominierenden Korrelationsfunktion C/(q) oder Suszeptibilitiit
x(¢) unterschieden*. Insbesondere 148t sich die einfachste Form fiir den Streuquerschnitt bei
einer Temperatur nahe T¢ aus der folgenden Uberlegung fiir die Suszeptibilitiit herleiten:
X(q) zeigt im Fall des Ferromagneten bei ¢ = 0 ein Maximum, das mit Annéherung der
Curie-Temperatur anwéchst und fiir 7" = T in eine Divergenz iibergeht. Nahe T kann
daher x~!(g) in eine Potenzreihe um ¢ = 0 entwickelt werden. Bricht man diese nach dem
q*>-Term ab, ergibt sich eine Lorentz-férmige Suszeptibilitit (bzw. Streuquerschnitt bzw.
Korrelationsfunktion)

A
@+ kY
in der x der reziproken thermischen Korrelationslange & entspricht. A ist eine temperatu-
rabhéngige Konstante. Die zugehorige Spin-Paarkorrelationsfunktion im Ortsraum nimmt
die sogenannte Ornstein-Zernike-Form an:

x(@)|r (2.43)

Cr) o exp(—kr)
r
Exakt bei T sollte sich dementsprechend y(q) oc ¢~2 ergeben, die Skalentheorie liefert je-

doch das davon abweichende Ergebnis aus (2.12). Weitere Formen fiir den Streuquerschnitt

4Die Indizes a3 zur Kennzeichnung der Komponenten werden hier weggelassen.
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sind
do(q) A
T =T (2:44)
<1—n/2q2 + Kz)
do(q) A B
= 2.45
| Errl (¢ + K3)* (245)
2z—3
do(q), A K (2.46)

9 B _
dQ I q2+/£%+ (¢ + K3)

(2.44) wurde von Fisher und Burford 1967 angegeben. n entspricht darin dem kritischen
Exponenten der Korrelationsfunktion C(g) [40]. (2.45) wird hiufig im Zusammenhang
mit amorphen Ferromagneten verwendet, die als ,,Random Anisotropy“-System aufgefasst
werden [31, 122, 123]. Der Ausdruck (2.46) wird von Rhyne et. al. zur Anpassung des
Streuquerschnitts amorpher FeZr-Legierungen verwendet. Der darin neben dem Lorentz-
Term enthaltene zweite Summand beschreibt die Streuung an Spinclustern mit Max-
well’scher Groflenverteilung [124]. Bei Annéherung der Phaseniibergangstemperatur, also
fir k — 0 (§ — o0), divergieren alle genannten Ausdriicke des kritischen magnetischen
Streuquerschnitts bei ¢ = 0.

Nuklearer Streuquerschnitt

Bei der nuklearen Streuung wechselwirkt das Neutron iiber die starke Wechselwirkung mit
dem Atomkern. Die Wechselwirkungsreichweite ist etwa vier bis fiinf GroBenordnungen
kleiner als die iibliche DeBroglie-Wellenléinge der Neutronen von 1 A und bewirkt daher bei
Streuung an einem einzelnen festen Atomkern eine sphérisch symmetrische Streuintensitét.
Ein entsprechender isotroper nuklearer Streuquerschnitt lédsst sich realisieren, indem in
der Bornschen Néherung fiir das Wechselwirkungspotential eines einzelnen Atomkerns das
sogenannte Fermi Pseudopotential angenommen wird:

2 h?
m

V(r) = bo (7). (2.47)
7 ist der Ort des Atomkerns und b die Streuldnge. Die Streulénge variiert selbst in einem
einkomponentigen System von Atomkern zu Atomkern, da sie sowohl vom Isotop als auch
von der Relativorientierung von Kern- und Neutronenspin abhéngt. Die Verteilung der nu-
klearen Streulédngen fithrt zu zwei Beitrdgen im nuklearen Streuquerschnitt, der kohédrenten
und der inkohérenten nuklearen Streuung. Die kohérente Streuung ist die, die im Falle
einer fiir alle Atomkerne einheitlichen Streulidnge b vorliegt. b bezeichne hier den Mittel-
wert der Streuldngenverteilung. Die inkohdrente Streuung ist die Korrektur der kohérenten
Streuung aufgrund der Streuldngenverteilung. Fiir die beiden zugehorigen Streuquerschnit-
te kann man Ausdriicke angeben, die in ihrem Formalismus dhnlich zum magnetischen
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Streuquerschnitt sind. So gilt fiir den kohdrenten nuklearen Streuquerschnitt (partiell und

differentiell):
d?o Ocon K’
—_— = —NS(q, 2.48
(deE')mh I kS (2.48)

mit oeon = 4m(b)?, der Anzahl N der Atomkerne und der Streufunktion

S(¢,w) = (2rhN)™ Z /_ h (exp(—iqRy(0)) exp(igR;(t))) exp(—iwt)d. (2.49)

Auch diese Streufunktion enthéalt ausschliefilich Informationen iiber das Streusystem
und ist die zeitliche und rédumliche Fouriertransformation der zeitabhéngigen Paar-
Korrelationsfunktion
S 11 o o g 3
G(rt) = @ N exp(—zq'r’)dqZ(exp(—zqu(O)) exp(iqR;(t))). (2.50)

gl

In einer klassischen Betrachtung kann man zeigen, dass G(7,t)dr" die Wahrscheinlichkeit
angibt, ein Atom zur Zeit ¢ am Ort 7 anzutreffen, wenn irgendeins der Atome sich zum
Zeitpunkt ¢ = 0 im Ursprung befand.

Fiir den inkohérenten Streuquerschnitt kann man vergleichbare Ausdriicke angeben, jedoch
mit oo ersetzt durch cipeon = 4m(b% — (b)?) und der Summe anstatt iiber alle moglichen
Paare von Atomen nur iiber alle Einzelatome: »_;; — > .. Die inkohérente Streufunktion
ist dann die Fouriertransformation der zeitabhéngigen Eigenkorrelationsfunktion, in welche
nur Korrelationen der Atomkerne mit sich selber eingehen.

Sowohl kohérente als auch inkohérente nukleare Streuung kénnen elastisch oder inelas-
tisch erfolgen, wobei kohérente elastische Streuung der Bragg-Streuung entspricht. Wie fiir
die magnetische Streuung ist eine statische Approximation formal moglich, aber bei den
typischen Wellenlingen der eingehenden Neutronen im A-Bereich nicht gerechtfertigt.

Bei kritischer Steuung am magnetischen Phaseniibergang ist man an nuklearen Streubei-
tragen nicht interessiert. Lafit die Messmethode keine Separation von magnetischer und
nuklearer Streuung zu, hat man zwei Moglichkeiten. Zum einen kann man annehmen,
dass die magnetische Streuung am kritischen Punkt so stark anwichst, dass nukleare
Streuung absolut und in ihrer Temperaturabhéngigkeit vernachlassigbar ist. Dann wird die
gemessene Streuintensitédt als magnetisch dominiert angesehen. Zum anderen kann man
bei einer Temperatur oberhalb T, wo nur schwache paramagnetische Streuung vorliegt,
die Gesamtintensitdt als nuklear dominiert betrachten. Geht man zusétzlich von einer
vernachléssigbaren Temperaturabhéngigkeit dieser nuklearen Streuung am magnetischen
Phaseniibergang aus, so kann man den nuklearen Beitrag von allen um 7 gemessenen
Gesamtintensitdten abziechen, um die temperaturabhingige magnetische Streuung zu
erhalten. In dieser Arbeit wurde der letztgenannte Weg verfolgt.
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Kapitel 3

Experimentelle Methoden,
Datenbehandlung und Analysen

3.1 Probenherstellung mittels Edelgaskondensation

Nanokristallines Gadolinium wurde mittels Edelgaskondensation gewonnen [47,48]. Die-
se Methode erlaubt die Herstellung nanokristalliner Volumenmaterialien geringster Poro-
sitdt in zufriedenstellender Menge und Reinheit. Als Rohmaterial dienten ,, Gd-Pieces” von
ChemPUR (Charge 200706, Reinheit 99,99 %) zur Herstellung von Standardproben, deren
Korngréfien bei 15 — 20 nm lagen.

Gezielte Beimischung von Wismut (Bi) erméglichte die Realisierung reduzierter Korn-
grofien. Bei gemeinsamer Verdampfung des Gd-Rohmaterials mit 2 at% Wismut (,,Bi gra-
nules“ von ChemPUR, Charge 131299, Reinheit 99,999 %) folgte eine Reduktion auf bis
zu 8 nm. Solche Proben werden in der Arbeit als dotierte Proben bezeichnet.
Grobkristallines Gadolinium wurde durch Warmebehandlung der nanokristallinen Stan-
dardproben hergestellt. Wahrend der Behandlung befand sich die anzulassende Probe auf
einem Tantalblech in einem versiegelten Quartzglasrohr unter He5.0-Atmosphire.

Fiir die SANS-Messungen standen Proben zur Verfiigung, die durch Edelgaskondensation
des '°Gd-Tsotops gewonnen wurden (Rohmaterial mit 98,6 % Isotopenreinheit) [49, 125].
Dieses Isotop besitzt den fiir Gadolinium niedrigst moglichen Absorptionsquerschnitt
von o, = 0,77barn, aber nur eine natiirliche Haufigkeit von ¢ = 21,8 %. Fiir Gado-
linijum mit der natiirlichen Isotopenmischung verhindert vor allem der Anteil an *7Gd
(0, = 259000 barn, ¢ = 15,7%) die Verwendbarkeit in Neutronenstreuexperimenten [126].
Alle edelgaskondensierten Proben lagen in Scheibenform vor mit einem Durchmesser von
8 mm und Dicken von einigen 100 ym. Fiir Magnetisierungsmessungen wurden daraus klei-
nere Scheiben von 3 mm Durchmesser ausgestanzt bzw. eine stabféormige Probe mit einer
Drahtsiige ausgeschnitten. Die Mafe des Stabs sind 4,35 % 1,01 % 0,25 mm?(L * B * H).
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3.2 XRD - Korngréfienbestimmung nanokristallinen
Gadoliniums

Mit Hilfe der Rontgenbeugung (X-Ray Diffraction) wurde die Korngrofle (D)o in den
nanokristallinen Proben bestimmt. Die endliche Korngrofie bewirkt eine Verbreiterung der
Bragg-Reflexe des Polykristalls und kann aus dieser bestimmt werden.

Die Rontgendiffraktogramme wurden an einem ,,Siemens D5000¢ Diffraktometer in 6-6-
Geometrie aufgenommen. Zum Entstehen eines Diffraktogramms trugen die Wellenldngen
A1 = 1,54056 A und Ay = 1,54439 A des K, - und des K,,-Ubergangs von Kupfer bei. Die
Kg-Streuung wurde detektorseitig aus der Streuintensitét gefiltert. Diffraktogramme einer
nano- und zum Vergleich auch einer grobkristallinen Probe sind in den Abbildungen 3.1
und 3.2 gezeigt. Bei der nanokristallinen Gadolinium-Probe féllt auf Anhieb die deutlich
stiarkere Verbreiterung der Bragg-Reflexe ins Auge.

Die aus dem Rontgendiffraktogramm zu extrahierenden Gréflen sind die Positionen
und die Verbreiterungen der Bragg-Beugungsmaxima. Zu deren Bestimmung wurden die
Diffraktogramme mit einer Summe von PearsonVII-Funktionen angepasst. Als Maf fiir die
Linienverbreiterung diente die Breite bestimmt bei halber Hohe des jeweiligen Maximums
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Abbildung 3.1: Rontgendiffraktogramm von nanokristallinem Gadolinium der Korn-
grofe (D)ol = 8 nm. Diese Korngrofie wurde durch Dotierung mit Bi erzielt. Die Einwaa-
gen von Gd und Bi bei der Probenherstellung lagen in einem Verhéltnis vor, das einer
Konzentration von 2 at% Bi entspricht.
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Abbildung 3.2: Rontgendiffraktogramm von grobkristallinem Gadolinium (Probe
gkGd160), dessen Oberfliche vor der Messung Argon-ionengeiitzt wurde. Die material-
bedingte Linienverbreiterung dominiert nicht, wodurch die Korngrofie nicht mehr aus dem
Diffraktogramm bestimmt werden kann. Es bleibt die Gitterstruktur, die verifiziert wer-
den kann. Die Beugungsmaxima von Gadolinium in hep-Struktur sind indiziert. Nicht
gekennzeichnete Maxima geringer Intensitidt stammen von Restverunreinigungen der Pro-
be. Mittels Rasterelektronenmikroskopie wurde die Korngréfie der Probe zu D ~ 100 ym
bestimmt, wie im néchsten Kapitel dargelegt.

(Full Width at Half Maximum). Nach Korrektur um gerétebedingte instrumentelle
Verbreiterung wurde eine Variante der Williamson-Hall-Analyse durchgefiihrt [127]. Bei
dieser Analyse wird neben der Korngroéfien-bedingten auch eine verzerrungsbedingte
Verbreiterung beriicksichtigt. Zusétzlich zur Korngrofle erhélt man dann auch das Maf e
an inhomogenen Verzerrungen. Inhomogene Verzerrungen entsprechen lokalen Variationen
in den Netzebenenabstéinden bzw. einem Gitterparameter a des kristallinen Festkorpers.
e wird definiert als die relative Breite der Gitterparameter-Verteilung: e = da/a; fiir
nanokristallines Gadolinium ergibt sich als Gréflenordnung e ~ 0,001. Der Korngrofien-
bedingte Beitrag zur Reflexverbreiterung wird fiir die Williamson-Hall-Analyse als
Lorentz-férmig und der durch Verzerrungen bedingte Beitrag als Gauf-formig angenom-
men. Desweiteren werden mittels XRD erhaltene Korngréflen als volumengewichtete
mittlere Korngrofle (D)., angegeben. Fiir diese Angabe werden die Korngrofienverteilung
als Log-Normal-Verteilung genidhert und die Kristallite als kugelformig [128].

Korngroéfen oberhalb etwa 100 nm sind mit der Réntgenbeugung nicht zuginglich, da die
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mit Materialeigenschaften verkniipfte Linienverbreiterung dann zu klein wird gegeniiber
der instrumentellen Verbreiterung. Die KorngroBen an grobkristallinen Proben wurden
daher elektronenmikroskopisch bestimmt wie im nachsten Abschnitt beschrieben.

Nicht ausgewertet wurden die Gitterkonstanten ¢ und a der im Korninneren vor-
liegenden hcp-Struktur. Diesbeziigliche Messungen wurden von Michels korngrofien-
und temperaturabhéingig mit Rontgenweitwinkelbeugung am Synchrotron ESRF in
Grenoble vorgenommen [69]. Fiir alle beriicksichtigten Korngrofien, d.h. insbesondere
sowohl fiir grob- als auch nanokristallines Gadolinium, ergaben sich nahe Tx Werte des
c¢/a-Verhaltnisses vergleichbar zum Gd-Einkristall mit ¢/a = 1,591 [41]. Michels Werte
bewegen sich zwischen 1,590 und 1,593 und liegen damit unterhalb des Idealverhéltnisses
¢/a = 1,63. Das bedeutet in Analogie zu der Ausfiihrung fiir einkristallines Gadolinium in
Abschnitt 2.4, dass innerhalb der Korner die Vorraussetzungen fiir eine leichte Richtung
der Magnetisierung entlang der c-Achse gegeben sind. Die Betrachtung untexturierten
polykristallinen Gadoliniums als Random Anisotropy System sollte damit gerechtfertigt
sein.

3.3 OIM - Korngroflenbestimmung grobkristallinen
Gadoliniums

Die Korngrofie grobkristallinen Gadoliniums wurde mit Hilfe orientierungsabbildender Mi-
kroskopie (Orientation Imaging Microscopy) basierend auf Riickstreuelektronenbeugung
(Electron Back Scatter Diffraction) bestimmt [129]. Dazu stand ein Rasterelektronenmi-
kroskop ,,7000F* von Jeol mit ,EDAX TSL Trident“ Analysesystem zur Verfiigung. Die
warmebehandelten grobkristallinen Gadolinium-Proben zeigten oberflachliche Verunreini-
gungen, die fiir die OIM entfernt werden mussten. Dies gelang durch Argon-lonenétzen der
Proben in einem ,,Gatan 861 High Resolution Ion Beam Coater“. Bei dieser Methode wird
die rotierende Probe mit einem Argon-Ionenstrahl unter einem 45 °-Einfallswinkel beschos-
sen und die verunreinigten Schichten abgetragen. Ein dadurch erhaltenes OIM-Bild zeigt
Abbildung 3.3. Ausgehend von diesem Querschnitt durch das Korngefiige wird fiir jeden
Kristallit die Korngrofle D als Durchmesser eines Kreises gleichen Flacheninhalts berechnet.
Die OIM liefert dann fiir den abgerasterten Oberflachenbereich eine Korngrofienverteilung
,Gesamtflachenanteil an Kristalliten der Grofle D in Abhéngigkeit von D“. Zur Angabe
der Korngrofle einer grobkristallinen Probe diente das Maximum dieser Verteilung.
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Abbildung 3.3: Darstellung der Oberfléiche einer grobkristallinen Gadolinium-Probe mit-
tels Orientation Imaging Microsopy, beruhend auf Riickstreulektronenbeugung im Raste-
relektronenmikroskop. Verschiedene Farben kennzeichnen die unterschiedlichen Korner.
Die Probenoberfliche wurde vor der Untersuchung mittels Argon-lIonenétzen von Verun-
reinigungen befreit. Das Maximum der Korngroflenverteilung liegt bei D ~ 100 pm.

3.4 Dichtemessung

Die Materialdichten wurden nach dem Archimedischen Prinzip gemessen. Durch drei ver-
schiedene Wiegungen einer festen Probe an Luft und in einem fliissigen Medium kann man
Riickschliisse auf das Ausmaf an offener und geschlossener Porositéit ziehen [130,131]. Die
geometrische Dichte pge, ist die Dichte eines Festkorpers bezogen auf sein geometrisches
Volumen, d.h. die Masse wird bezogen auf das reine Materialvolumen plus Volumen der
offenen und geschlossenen Poren. p, ist stets kleiner als die reine Materialdichte pp,s und
liefert die Gesamtporositét entsprechend P = 100 - (1 — pgeo/Pmat ). Dichtemessungen wur-
den an drei nanokristallinen Gadolinium-Tabletten vorgenommen und lieferten eine untere
Grenze fir die relative geometrische Dichte aller verwendeter Proben von pge, = 95 %.
Bezugspunkt ist hier die Einkristalldichte von py = 7,895 g/cm? [132]. Die mit dieser geo-
metrischen Dichte verbundene Porositédt stammt im wesentlichen von geschlossenen Poren,
offene Porositédt konnte nicht nachgewiesen werden. Im néchsten Abschnitt wird auf die
geometrische Dichte im Zusammenhang mit den Magnetisierungsmessungen eingegangen.
Die zur Verfiigung gestellten Isotopenproben besafien eine sehr geringe Porositédt von
P=1+0,5% [125].
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3.5 Magnetisierungsmessungen

3.5.1 Das Quantum Design PPMS Magnetometer

Magnetisierungsmessungen wurden mit einem ,Quantum Design PPMS Model 6000
durchgefiihrt. Dieses stellt iiber eine supraleitende Spule statische Magnetfelder bis zu
9 Tesla bereit und besitzt eine Temperaturstabilitdt von £15 mK. Damit bietet dieses Ma-
gnetometer sehr gute Voraussetzungen zur Messung der feldabhéngigen Magnetisierung
iiber einen weiten Feldbereich (Magnetisierungsisothermen) als auch der Anfangssuszepti-
bilitdt mit hoher Temperaturauflosung.

3.5.2 Magnetisierungsisothermen

Eine Magnetisierungsisotherme gibt die feldabhéangige Magnetisierung M (Hiyt) |7 bei fes-
ter Temperatur 7" an. Hj, ist dabei das interne Feld im magnetisierten Material. Fiir
die Magnetisierung existieren verschiedene Darstellungsmoglichkeiten wie die Arrott-Plots
oder die doppeltlogarithmische Auftragung, die spéter in diesem Abschnitt vorgestellt wer-
den. Gemessen werden die Isothermen als DC-Moment in Abhéingigkeit des angelegten
Feldes H.. Letzteres wurde bei jeder gewiinschten Temperatur in diskreten Schritten
von 9 Tesla (= 90000 Oe) abwérts und die Temperatur aufsteigend meist in 1 K—Schritten
verfahren. Zur Umrechnung des Moments auf die Volumenmagnetisierung wurde das Pro-
benvolumen aus der Probenmasse und der Einkristalldichte von Gadolinium berechnet.
Die Umrechnung vom angelegten Feld H.y auf das interne Feld Hjy, ist prinzipiell moéglich
durch die Entmagnetisierungskorrektur geméf

—

Hint = ﬁext + ﬁd = ﬁext - NM (31)

H, ist das von der Probenform abhéngige Entmagnetisierungsfeld, N der Entmagnetisie-
rungstensor, M die Magnetisierung. Fiir ein magnetisches Ellipsoid nimmt der Entmagne-
tisierungstensor Diagonalform an, wenn die Achsen des Koordinatensystems entlang der
Halbachsen des Ellipsoids gew#hlt werden:

o o Ne 0 0 )
Hy=Hop —NM=Hop— | 0 N, 0 | -M (3.2)
0 0 N,

Die N;, (i = x,y,2) sind dabei die Entmagnetisierungsfaktoren des Ellipsoids ,entlang
seiner Halbachsen®. Betrachtet man von allen hier auftauchenden Vektorgréfien nur die
Komponente parallel zum angelegten Feld (0.B.d.A. die z-Komponente), so ldsst sich die
Entmagnetisierungskorrektur also bequem in skalaren Groflen vornehmen:

Hint,z - Hext,z - Nz : Mz (33)
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Die Legitimation der Vorgehensweise, sich bei den Magnetisierungsdaten auf die Entma-
gnetisierungskorrektur einer Komponente zu beschrianken, folgt aus zwei Tatsachen. Zum
einen liefert die Messung im Quantum Design PPMS gerade die Komponente des magne-
tischen Moments parallel zum angelegten Feld, d.h. es sind Hey, und M, gegeben. Zum
anderen werden die Proben mit einer Halbachse entlang der z-Achse, also parallel zum
angelegten Feld ausgerichtet. Der zu dieser Halbachse gehorige Entmagnetisierungsfaktor
ist also fiir NV, zu wahlen. Dieser skalare, geometrische Entmagnetisierungsfaktor wird im
weiteren nur noch mit N bezeichnet.

Die Anwendung der Formeln (3.2) und (3.3) zur Berechnung des internen Feldes einer
scheiben- oder stabférmigen polykristallinen Probe impliziert zwei Ndherungen, auf die an
dieser Stelle eingegangen werden soll.

Eingehende Niherungen

1. Naherung der Probenform: Der Entmagnetisierungsfaktor der betrachteten Probe
wird durch ihre duflere Form bestimmt. Diese entspricht fiir die meisten verwende-
ten Proben einer Scheibe, oder genauer gesagt einem Zylinder, dessen Hohe klein
ist gegeniiber dem Durchmesser der Grundflache. Formeln fiir Entmagnetisierungs-
faktoren werden in der Regel fiir Rotations- oder allgemeine Ellipsoide angegeben,
beispielsweise von Osborn in [133]. Genau fiir diese Geometrien gelten (3.2) und (3.3).
Eine Néherung besteht also darin, die vorliegende Probenform durch ein geeignetes
Rotationsellipsoid zu beschreiben. Das ist fiir den Grofiteil der durchgefiithrten Mes-
sungen das oblate Rotationsellipsoid, fiir dessen Halbachsen a = b > ¢ gilt. Liegen
Magnetfeld und Magnetisierung entlang der langen Halbachse a vor, so betriagt der
Entmagnetisierungsfaktor nach Osborn

- 2 2—-1 a
N=@2m*—1))" [ ——— - aresin [ L —=) — 1 =2 (34
( (m )) ( —— arcsm( p- , M= (3.4)
Fiir Messungen an den scheibenformigen Proben ist a mit deren Radius und ¢ mit
der halben Probendicke zu identifizieren.

2. Nédherung der Magnetisierung als homogen: Rotationsellipsoide sind stets homogen
magnetisiert. Die zweite Ndherung besteht daher in der Betrachtung der Magnetisie-
rung und des Entmagnetisierungsfeldes als homogen. Die Naherung wird umso besser,
je gesittigter die Probe ist, also je hoher das angelegte Magnetfeld. Bei ausreichend
hohen Feldern spiegeln die z-Komponenten der Vektorfelder dann im wesentlichen de-
ren vollstdndiges Verhalten wieder, da die x- und y-Komponente kaum noch relevant
sind und Betrag und z-Komponente der VektorgroBlen dann sehr dhnlich werden. Das
ist ein Grund warum physikalische Schlussfolgerungen, die Hin betreffen, im Idealfall
nicht aus Magnetisierungsdaten bei zu kleinen Feldern gezogen werden sollten.
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Mit der Annahme des homogen magnetisierten Rotationsellipsoiden werden auch mi-
krostrukturelle Inhomogenitdten wie Porositdt und regellose Kornorientierung ver-
nachlissigt. Diese Gegebenheiten konnen aber durch Ubergang zu einem effektiven Ent-
magnetisierungsfaktor beriicksichtigt werden, wie nun dargestellt.

Fiir ein Pulver, das einen Behélter mit Volumen Vg, und Entmagnetisierungsfaktor N
vollstandig ausfiillt bis auf , packungsbedingte” Zwischenrdume zwischen den Kornern,
kann ein effektiver Entmagnetisierungsfaktor Np angegeben werden [78]:

1 1
Np ~ 3 +f (N 3) (3.5)
Die Korner sind dabei ndherungsweise kugelformig und besitzen eine isotrope Orientie-
rungsverteilung, so dass das lokale Entmagnetisierungsfeld von Korn zu Korn fluktuiert.
Das von allen Pulverkérnern ausgefiillte Volumen sei Vi, f := Vi /Vjeo < 1ist der Fiillgrad.
Dieses Bild lésst sich auf den untexturierten Polykristall {ibertragen, wenn der Fiillgrad
ersetzt wird durch die relative geometrische Dichte:

VK P eo/mK Pgeo
fi= ~ 2 = 3.6
‘/geo psc/mK Psc ( )

Die aus der Dichtemessung gewonnene geometrische Dichte erlaubt also iiber (3.5)
und (3.6) eine Korrektur des Entmagnetisierungsfaktors um den Pulvercharakter der
Polykristalle. Mit der unteren Schranke der relativen geometrischen Dichten von 95 % 148t
sich der Effekt der Korrektur nach oben abschétzen:

Fiir Gd-Scheiben mit dem typischen Wert N = 0,1 ergibt sich ein korrigierter Entmagne-
tisierungsfaktor von Np = 0,112, die Anderung ist also eher gering. Fiir die verwendete
stabférmige Probe ergibt sich nach Osborn ein Faktor N =~ 0,022. Der um die Porositiét
korrigierte Wert Np = 0, 0376 zeigt demgegeniiber eine Zunahme um etwa 70 %. Allgemein
fallt die Korrektur des Entmagnetisierungsfaktors um die Porositéit umso grofler aus, je
kleiner der Entmagnetisierungsfaktor.

Insgesamt 148t sich zur Entmagnetisierungskorrektur festhalten, dass sie aufgrund der
eingehenden Néherungen nur eine ungefdhre Vorschrift zur Berechnung des internen Feldes
darstellt. Sie wird vertrauenswiirdiger bei hoheren angelegten Magnetfeldern und kann um
eine Korrektur der Porositét ergdnzt werden, die vor allem bei Proben mit sehr geringem
Entmagnetisierungsfaktor (Stabprobe) sinnvoll sein kann, selbst bei geringer Porositét.
Diese Tatsachen sind bei der Behandlung und Interpretation der Magnetisierungsdaten zu
beriicksichtigen.

Im verbleibenden Teil dieses Abschnitts werden die verschiedenen Darstel-
lungsmoglichkeiten der Magnetisierungsisothermen vorgestellt.
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Doppeltlogarithmische Auftragung der Magnetisierungsisothermen

Die kritische Isotherme sollte im Falle der Giiltigkeit des Potenzgesetzes (2.9),

Moz, ~ 71/

int

1
& I (Mlr—r) ~ <In(Hiw), (3.7)

in einer doppeltlogarithmischen Auftragung In (M) gegen In (H;,) einen linearen Verlauf
zeigen. Der reziproke Wert der Steigung liefert dabei den kritischen Exponenten .

Arrott-Plots und ihre Variationen

Weitere Darstellungen der Magnetisierungsisothermen folgen aus den Uberlegungen von
Arrott [134] und Arrott und Noakes [135], die darauf abzielten, eine Zustandsgleichung von
Ferromagneten am Phaseniibergang anzugeben und die Curie-Temperatur abzuschétzen.
Fiir Ferromagnete, die am Phaseniibergang Mean-Field-theoretisch beschrieben werden
konnen, schliet Arrott fiir kleine Magnetisierungen M auf folgende Reihenentwicklung fiir
das interne Magnetfeld:

1
Hy = —M +bM? + cM® + ... (3.8)
X

b und c sind rein temperaturabhéngig, x := M/H;, ist die Nullfeldsuszeptibilitdt, deren
Definition sich im Grenzfall verschwindender Felder bzw. Magnetisierungen ergibt. x di-
vergiert bei T¢ und der in M lineare Term auf der rechten Seite von (3.8) verschwindet
dann. Sind die realisierten Felder ausreichend klein, um die Reihe nach dem AM?3-Term
abzubrechen, so kann man schreiben

Hint 1

= — +bM* 3.9
= (39)

Eine Auftragung von Hi, /M gegen M? (inverser , Arrott-Plot* oder auch ,, Arrott-Belov-
Kouvel-Plot“) liefert in diesem Fall eine Gerade, die fiir 7' = T durch den Ursprung
geht. Aus der Temperatur der als Ursprungsgerade darstellbaren Magnetisierungsisotherme
erhdlt man somit ein Maf fiir T. Diese Isotherme entspricht der kritischen Isothermen,
beschrieben durch das Potenzgesetz (2.9) mit dem Mean-Field-Exponenten § = 3, wie sich
durch einfache Umformung von (3.9) fiir 7' = T¢ zeigen 148t.

Fiir hohere Felder kann der M®-Term relevant werden und (3.8) ld8t sich umschreiben in

Hint 1 2 4
=—4+0M M*. 3.10
i N + +c (3.10)

Diese magnetische Mean-Field-Zustandsgleichung erlaubt eine gute Beschreibung der Ma-
gnetisierungsisothermen des Gd-Einkristalls auf dem in [50] realisierten Feldbereich. Bei
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Giiltigkeit der Zustandsgleichung sollten die Magnetisierungsisothermen in der Auftragung
Hin /M gegen M 2 Parabeln darstellen, wobei wiederum die Isotherme bei T durch den
Ursprung verlduft. Diese kritische Isotherme ist wegen des nicht vernachlissigharen M?®-
Terms nicht mehr rein durch das Potenzgesetz (2.9) beschrieben.

Eine Verallgemeinerung dieser magnetischen Mean-Field-Zustandsgleichungen auf ein be-
liebiges ferromagnetisches Modell leiteten Arrott und Noakes aus der Skalenrelation (2.18)
und den Potenzgesetzen der Suszeptibilitéat, kritischen Isotherme und spontanen Magneti-
sierung am kritischen Punkt ab [135]:

Hu\"" T—Tc  (M\"°
L) = Cil=) . (3.11)
M T My

(B, v und ¢ sind die kritischen Exponenten des Modells, 77 und M; sind Konstanten, die
sich aus den Potenzgesetzen ergeben. Bei Giiltigkeit dieser Zustandsgleichung liefert ei-
ne Auftragung der Isothermen als MY? gegen (Hiy/M)"" (,modifizierter Arrott-Plot*)
wiederum Geraden, wobei die Isotherme bei T durch den Ursprung geht und durch das
Potenzgesetz (2.9) der kritischen Isotherme beschrieben wird.

Generell darf bei der Darstellung und Interpretation der Magnetisierungsisothermen der
Fokus nicht bei zu kleinen Magnetfelder liegen. Dies ist neben der Anwendbarkeit der Ent-
magnetisierungskorrektur darin begriindet, dass sich bei kleinen Magnetfeldern Signaturen
ungesittigter Doménenstrukturen auf stérende Art bemerkbar machen kénnen [136]. Der
Fokus auf nicht zu kleine Felder steht im Konflikt mit der Giiltigkeit des Potenzgesetzes
(2.9) der kritischen Isotherme im Grenzfall kleiner Felder nach Gleichung (2.13). In Erman-
gelung quantitativer Kriterien muss letztenendes die experimentelle Ergebnislage zeigen,
ob dieser Konflikt beim untersuchten System relevant ist oder nicht.

3.5.3 AC-Suszeptibilitit

Das Potenzgesetz (2.7) gilt fur die intrinsische Anfangssuszeptibilitét
X = lim (M/H), (3.12)

die sich aus der Volumenmagnetisierung M und dem im Material vorliegenden internen
Magnetfeld H = Hj,, im Grenzfall verschwindender Felder errechnet. Da das interne Feld
nicht ohne weitere Annahmen bekannt ist, folgt auch die intrinsische Anfangssuszeptibilitéit
nicht direkt aus einer Messung. Die extrinsische Anfangssuszeptibilitdt hingegen bezieht
sich auf das vorgegebene angelegte Magnetfeld H.,; und kann daher direkt aus dem Expe-
riment abgeleitet werden:

Xext -— lim (M/Hext) (313)

ext—0

Sie wird in Form der AC-Suszeptibilitat gemessen. Bei dieser Messmethode wird ein kleines,
homogenes, zeitabhingiges Magnetfeld an die Probe angelegt, das in komplexer Schreib-
weise die Form H = H? , exp(iwt) besitzt. Messgrofe ist das zeitabhingige magnetische
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Moment p = u®exp(iwt + ¢), das gegeniiber H,y; eine Phasenverschiebung ¢ besitzt. Die
komplexe AC-Suszeptibilitit ist dann

M 10p .
XAC = Ho. = m HO eXp(Z(b)? (314)

ext

mit der Probenmasse m und der Probendichte p. Die extrinsische Anfangssuszeptibilitéit
identifiziert man mit dem Realteil der AC-Suszeptibilitét:

0

1p
mH?

ext

Xext ~ Re (XAC) = COS¢ (315)
Die Anfangssuszeptibilitdt wird also durch eine Messung bei kleinem endlichen Feld
genghert. Der Grenzwert verschwindender Felder wird im folgenden nicht mehr explizit
geschrieben. Das Quantum Design PPMS gibt neben anderen Groflen den Phasenwinkel
¢ und den Betrag x° des Probenmoments an. Fiir die Dichte p wurde die Einkristalldich-
te verwendet, die Kreisfrequenz des dufleren Feldes betrug durchgehend w = 27 - 111 Hz,
die Feldamplitude HY, = 10 Oe = 0, 001 Tesla. Dieser Wert fiir HY, stellt einen Kompro-
miss zwischen kleinen angelegten Feldern im Sinne der Anfangssuszeptibilitdt und ausrei-
chend groflem gemessenen magnetischen Moment dar. Variationen der Feldparameter zu
H?, = 10e und/oder w = 27 - 50 Hz haben keine Auswirkung auf den Temperaturverlauf
der Messkurven. In Temperaturbereichen, wo entsprechend der Magnetisierungsisothermen
die Phaseniibergangstemperatur liegt, erfolgten Messungen der AC-Suszeptibilitdt mit ho-
her Temperaturauflosung von AT = 30mK oder 40 mK. Bei jedem Datenpunkt wurde
vor der Messung eine Wartezeit von 25 min angesetzt, um ausreichende Temperatursta-
bilitdt zu gewéhrleisten. Die temperaturabhéngige Suszeptibilitdt wurde wie weiter unten
beschrieben angepasst, um den Exponenten 7 zu erhalten.

Ganz allgemein ist die Anfangssuszeptibilitéit eine tensorielle Grofle, deren Komponenten in
anisotropen Systemen unterschiedlich sind. Ein konkretes Beispiel dafiir wurde im Zusam-
menhang mit kritischen magnetischen Phénomenen schon in Abschnitt 2.4 genannt: Die
Anfangssuszeptibilitédt x| parallel zur c-Achse in einkristallinem Gadolinium divergiert am
kritischen Punkt, im Gegensatz zur Suszeptibilitdt y, in der Basalebene. In einem La-
borkoordinatensystem, das entprechend der Einheitszelle des interessierenden Materials
gewihlt wird, misst man den Eintrag x®’ des Suszeptibilitiitstensors (o, 3 = z,v,2),
indem das Magnetfeld entlang der Achse § angelegt und die Magnetisierung entlang der
Achse a bestimmt wird. Fiir x; wird das Magnetfeld entlang der c-Achse angelegt und
die Magnetisierung parallel dazu bestimmt. Definiert die c-Achse die z-Richtung des Ko-
ordinatensystems, so entspricht x| dem Eintrag x.. des Suszeptibilititstensors. Genau wie
bei den Magnetisierungsisothermen liefert das Quantum Design PPMS auch bei der Sus-
zeptibilitdtsmessung ein magnetisches Moment parallel zum angelegten Feld. Es folgt also
0.B.d.A. ein Einrag .. des Suszeptibilitatstensors, welcher aber im Falle polykristalliner
Proben nicht mehr mit einer festen kristallographischen Richtung verkniipft werden kann.
Wie aus dem Suszeptibilitdts-Fluktuations-Theorem (2.41) ersichtlich, wird die Kompo-
nente Y, durch Spinkomponenten S* bestimmt, welche im Polykristall je nach Kornori-
entierung in eine beliebige kristallographische Richtung zeigen konnen. Beim Polykristall
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ist die Messgrofle der magnetischen Suszeptibilitdt daher nicht mehr auf klare analyti-
sche Weise mit dem Suszeptibilitdtstensor des Einkristalls zu verkniipfen. Wire ein klarer
Zusammenhang der Suszeptibilitit dieses ungeordneten Systems mit den Eintrdgen des
Suszeptibilitdtstensors des geordneten Einkristalls gegeben, so ldge fiir die Fragestellung
dieser Arbeit eine eindeutige theoretische Antwort vor: Das kritische Verhalten des Poly-
kristalls, wie es mit der Suszeptibilitdt beobachtbar ist, sollte {iber diesen Zusammenhang
aus der Suszeptibilitdt des Einkristalls folgen. Diese Situation ist nicht gegeben. Am Po-
lykristall misst man letztenendes die Suszeptibilitéit eines Spinsystems, das von regelloser
magnetokristalliner Ansiotropie sowie magnetischer Verdiinnung gekennzeichnet ist. Diese
Suszeptibilitdt wird auf Signaturen bekannter Universalitéitsklassen untersucht.

Anpassung der gemessenen Suszeptibilitit und Range-of-fit- Analyse

Um den Exponenten ~ der intrinsischen Anfangssuszeptibilitdt zu erhalten, erfolgt die
Anpassung der temperaturabhingig gemessenen extrinsischen Suszeptibilitdt mit einem
modifizierten Potenzgesetz. Dieses folgt direkt aus der Umrechnung der Magnetfelder Hey
und Hj, ineinander. Die aus dem vorigen Abschnitt bekannte Entmagnetisierungskorrektur

Hyg = How — N - M (3.16)

gilt fiir ein homogen magnetisiertes Rotationsellipsoid, bei dem nur das Entmagnetisie-
rungsfeld als intrinsischer Feldbeitrag auftritt. Der Index z wird hier nicht mehr explizit
geschrieben. Bei der Darstellung der Magnetisierungsisothermen M (H,y,) wird dieser Zu-
sammenhang bei ausreichend hohen Magnetfelder als giiltig angesehen. Die Umrechnung
iibertragt sich daher nicht ohne weiteres auf die Messung der AC-Suszeptibilitdt mit ihren
kleinen angelegten Magnetfeldern. Mit einer allgemeineren Begriindung kann nichtsdesto-
trotz ein analoger Zusammenhang fiir die Felder verwendet werden. Dazu nimmt man an,
dass jegliche intrinsische Magnetfeldbeitrége proportional zur Magnetisierung sind, so dass
das innere Feld ebenfalls geschrieben werden kann als

Hint - Hext - e/V . M (317)

Darin ist .4 nicht mehr der reine geometrische Entmagnetisierungsfaktor N, sondern ein
allgemeiner Proportionalitatsfaktor der den intrinsischen Feldbeitrag bestimmt. Dieser Zu-
sammenhang ist motiviert durch die entsprechende Vorangehensweise bei einkristallinem
Gadolinium [105], bei der neben dem Entmagnetisierungsfeld auch das uniaxiale Aniso-
tropiefeld als intrinsischer Feldbeitrag beriicksichtigt wird. Vor allem im polykristallinen
Fall sind weitere Beitrage denkbar, die aber hier nicht explizit gegeben sein miissen. Rele-
vant ist der resultierende Zusammenhang zwischen der intrinsischen und der gemessenen
extrinsischen Suszeptibilitét:

-1 Hext Hint+</V'M o

Xext = Wi = Wi = Xint T N (3-18)
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Mit dem Potenzgesetz (2.7) der intrinsischen Suszeptibilitidt bei Tt ergibt sich

T —T Veft
Yok =1 (T—CC> e (3.19)

I’ ist die kritische Amplitude der Suszeptibilitdt. Der kritische Exponent e wird {iber
seinen Index als effektiver Exponent ausgezeichnet, da er erst im Grenzwert T¢ —
0 dem asymptotisch kritischen Exponenten 7 entspricht (vgl. (2.13) und zugehorige
Ausfithrungen). Bei der Anpassung von yo& ~ [Re (xac)]”' mit dieser Funktion impli-
ziert man also die Divergenz der intrinsischen Suszeptibilitdt und kann den zugehorigen
kritischen Exponenten 7. bestimmen. Die verschiedenen Darstellungsméglichkeiten der
Magnetisierungsisothermen geben die mogliche Ubergangstemperatur T und damit den
Fitbereich grob vor. Um das Fitproblem nicht zu schlecht zu konditionieren, werden nicht
alle vier Groflen I', T, 7o und A als freie Fitparameter gesetzt. Stattdessen wird T bei
der Temperatur eines Messpunkts im interessanten Fitbereich fixiert. Der zugehorige Wert
fiir .4 ergibt sich aus der Randbedingung, dass die reziproke intrinsische Suszeptibilitit
bei T¢ verschwindet. x;.!(Tc) = 0 in Gleichung (3.18) eingesetzt ergibt

Xewr(Tc) = A (3.20)

A ergibt sich damit als Wert der reziproken gemessenen Suszeptibilitdt bei dem Mess-
punkt, bei dem Tt fixiert wurde (Abb. 3.4). In der Fitfunktion (3.19) bleiben damit I und
et als freie Fitparameter erhalten. Eine Anpassung wird nun vorgenommen auf einem
Temperatur-Bereich T < T < Tp,., oberhalb von T¢, entsprechend der Giiltigkeit des Po-
tenzgesetzes (2.7) unmittelbar oberhalb von T¢. Die obere Grenze T,y des Fitbereichs wird
dabei ebenfalls durch einen Datenpunkt festgelegt (Abb. 3.4). Da der Giiltigkeitsbereich
des Potenzgesetzes nicht bekannt ist und man im wesentlichen am asymptotisch kritischen
Exponenten ~ interessiert ist, wird die obere Grenze T),., des Fitbereichs variiert. Dies
ist der Grundgedanke der Range-of-fit-Analyse (ROF), bei der man viele Anpassungen
hintereinander durchfiihrt auf sukzessive erweiterten Fitbereichen. Der kleinste realisier-
te Fitbereich besteht aus den ersten drei Datenpunkten der Suszeptibilitdt oberhalb von
Tc. Die Vergroflerung des Fitbereichs erfolgt durch Verschiebung von T}, von einem Da-
tenpunkt zum néchsten zu hoheren Temperaturen hin. Mit der ROF-Auswertung erhalt
man dann die Entwicklung der freien Fitparameter mit anwachsendem Fitbereich. In der
ROF-Auftragung wird diese Entwicklung gegen T oder epax = (Tmax — Tc)/Tc aufge-
tragen. Diese Auftragung enthélt also die Ergebnisse fiir einen bestimmten Fitparameter
in Abhéngigkeit vom gewéhlten Fitbereich. Diese Art der Darstellung wird in Abbildung
3.4 noch einmal erldutert.

Tc wird fiir eine Range-of-fit-Auswertung zunéchst willkiirlich in einem Datenpunkt der
AC-Suszeptibilitat lokalisiert. Um diese Willkiir zu beseitigen, wird im letzten Schritt der
Suszeptibilititsanalyse die ROF-Auswertung fiir alle moglichen T-Werte im interessan-
ten Temperaturbereich durchgefiihrt. In diesem Bereich sucht man dann einen Wert fiir
Te, fur den sich die reziproke Suszeptibilitdt durch das modifizierte Potenzgesetz (3.19)
addquat anpassen lidsst und sich ein physikalisch sinnvoller Verlauf in der ROF-Autragung
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Abbildung 3.4: Links: Bei der Anpassung der reziproken AC-Suszeptibilitdt wird Tc
in einem Datenpunkt fixiert. Der zugehorige Wert der reziproken AC-Suszeptibilitiat be-
stimmt den Proportionalitdtsfaktor .4 der internen Feldbeitrige. Die Anpassung der
Messdaten mit Gleichung (3.19) liefert einen Wert fiir veg, der vom Fitbereich in Form von
Tnax abhéngt. In der Range-of-fit-Analyse (ROF) wird Tjhax Datenpunkt fiir Datenpunkt
erhoht und ~eg gegen Thax bzw. emax aufgetragen (rechts). Auf der Suche nach physika-
lisch sinnvollen ROF-Verldufen von ~.g wird anschlieend auch die zunéchst willkiirlich
festgelegte Ubergangstemperatur T¢ in bestimmten Grenzen variiert.

des kritischen Exponenten Yeg(emax) ergibt. Im Sinne eines asymptotisch kritischen Re-
gimes ist das Hauptkriterium fiir einen physikalisch sinnvollen Verlauf die asymptotische
Annéherung von veg fiir . — 0 an einen festen Wert oder einfach die Stabilitdt von
Ve (Emax) nahe T. Wenn dieser stabile kritische Exponent als der Exponent des asympto-
tisch kritischen Regimes interpretiert werden kann, so steht er unter der Voraussetzung
eines Phaseniibergangs zweiter Ordnung fiir dessen Universalitédtsklasse.

Die ROF-Analyse bei festem T wurde automatisiert mit der Kalkulationssoftware ,, Ma-
thematica“ durchgefiihrt. Jede einzelne Anpassung von Messdaten erfolgte dabei als nicht-
lineare Regression mit gewichteter Fehlerquadratsumme. Die Fehlerquadratsumme F 1 ist
allgemein definiert als [137]

F:Z (yi_y(x“j;"”’“M))Q. (3.21)

=1

Der Datensatz bestehend aus N Datenpunkten (z;,7;) wird angepasst mit der Modell-
funktion y(z) = y(x;aq,...ay). Die unabhéngige Variable x ist also im gegebenen Fall

!Die Fehlerquadratsumme wird iiblicherweise als x? abgekiirzt und auch ,,Chi-square® genannt, was
wegen der Bezeichnung der Suszeptibilitdt mit x hier vermieden wird.
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die Temperatur, a; bis ays sind die freien Fitparameter. Die Gewichte o; entsprechen den
absoluten Messfehlern der Messgrofie y in jedem Datenpunkt. Fiir die Messung des magneti-
schen Moments im Quantum Design kann ein konstanter relativer Messfehler angenommen
werden, was bedeutet, dass der absolute Messfehler proportional zum Messwert ist. Fiir
die Gewichte o; wurden daher die Messwerte y; eingesetzt. Das Fitproblem besteht dann
in der Minimierung der Fehlerquadratsumme als Funktion der freien Fitparameter. Als
Minimierungsalgorithmus diente der Newton-Algorithmus, die freien Fitparameter I' und
Vet Wurden immer mit dem Startwert 1 initialisiert. Desweiteren sind folgende Punkte bei
der hier beschriebenen Range-of-Fit-Analyse der AC-Suszeptbilitéit zu beachten:

e Der dariiber bestimmte Exponent ~.g ist nicht identisch mit dem Kouvel-Fisher-
Exponenten aus (2.15). 7eg erhalten mit der ROF-Analyse wird aus der Suszepti-
bilitdt iiber einen ausgedehnten Temperaturbereich abgeleitet, der Kouvel-Fisher-
Exponent bei einer bestimmten Temperatur resultiert aus der dort vorliegenden Sus-
zeptibilitdt und ihrer Ableitung. Im Grenzwert T — Tz werden die beiden effektiven
Exponenten identisch und entsprechen dem asymptotisch kritischen Exponenten ~.

e Mit dem festen Wert von 4" fiir alle Fitbereiche einer ROF-Analyse wird eine
mogliche Temperaturabhéngigkeit von .4” vernachléssigt. Daher sollten fiir zuneh-
mend groflere Fitbereiche die Absolutwerte des Exponenten 7. zunehmend weniger
Beachtung finden. Eine nicht vernachléssigbare, aber nicht beriicksichtigte Tempe-
raturabhéngigkeit von .4 kann nadmlich den ROF-Verlauf der freien Fitparameter
verfilschen.

e Interpretiert man einen bei T stabilen 7eg(emax )-Verlauf als asymptotisch kritisches
Regime, so ist aufgrund des vorangehenden Punktes die Ausdehnung dieses Regimes
nur unter der Annahme, dass die Temperaturabhingigkeit von .4” in diesem Tempe-
raturbereich vernachléssigbar ist, aus der ROF-Auftragung ablesbar. Davon wird im
weiteren ausgegangen.

3.6 Messung der spezifischen Wirme

Die spezifische Wirme wurde an den °Gd-Proben im TOPEM-Modus eines Mettler-
Toledo DSC-Kalorimeters gemessen (DSC: Differential Scanning Calorimetry). Dieser Mo-
dus ist eine jiingere Variante der temperaturmodulierten DSC-Technik [138]. Im Gegensatz
zu den konventionelleren temperaturmodulierten Techniken, bei denen der konstanten Heiz-
bzw. Kiihlrate eine periodische Temperaturmodulation iiberlagert wird, basiert TOPEM
auf einer sogenannten stochastischen Modulation. Diese beinhaltet zuféllige Temperaturim-
pulse fester Grofle, alternierenden Vorzeichens und zufilliger Dauer. Die Amplitude fiir die
gezeigten Messungen betrug +0, 01 K bei einer zugrunde gelegten Heizrate von 0, 1 K/min.
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3.7 Neutronenkleinwinkelstreuung

Die Kleinwinkelstreuexperimente mit unpolarisierten Neutronen wurden durchgefiihrt an
den Instrumenten SANS2 am Neutronenreaktor FRG-1 des GKSS Forschungsinstituts in
Geesthacht, KWS1 am Reaktor FRM-II in Garching sowie an der Anlage SANS1 an der
Spallationsquelle am Paul Scherrer Institut (PSI) in Villigen, Schweiz. Der grobe Aufbau
der Kleinwinkel-Anlagen ist aus den Abbildungen 3.5 und 2.8 ersichtlich: Der in seiner
Wellenlénge und Kollimation einstellbare Neutronenstrahl wird auf die Probe gefiihrt, die
in einer fiir die Messzwecke angepassten Probenumgebung befestigt ist. In Verldngerung
der Einfallsrichtung befindet sich hinter der Probenumgebung die Detektorréhre, in der ein
Flachendetektor mit Ortsauflosung in verschiedene Abstédnde zur Probe gefahren werden
kann. Bei einem festen Detektorabstand wird dann die Intensitédt der gestreuten Neutro-
nen in Transmission in einem bestimmten Raumwinkelelement erfasst. Dieses kann durch
Anderung der Detektorposition variiert werden.

Die erfasste Intensitét setzt sich prinzipiell zusammen aus Neutronen aller Energien bzw.
Wellenléngen. Nimmt man an, dass die Streuintensitéit im wesentlichen durch elastisch ge-
streute Neutronen dominiert wird (d.h. die Wellenvektoren der einfallenden und gestreuten
Neutronen sind vom Betrag her identisch, k = |k| = |¥'|) so kann man den Streuwinkel 26
mit dem Betrag |¢] des Streuvektors verkniipfen: ¢ = |¢] = 2k-sin 6. Unter dieser Annahme
folgt also aus einer realisierten Messgeometrie in Form der Detektorgréfie und -position (=
Bereich fiir 20) sowie der Wellenlénge der Neutronen (= Wellenvektor k) der g¢-Bereich
der Messung. Die Annahme quasielastischer Streuung deckt sich mit der Annahme der
quasistatischen Approximation aus Absatz 2.6.2, die notwendig war um den magnetischen
Streuquerschnitt mit der statischen Korrelationsfunktion der Spins zu verkniipfen.

Die verwendeten Wellenlingen der einfallenden Neutronen bewegten sich zwischen 4,5 A
und 10,6 A. Die zugehérige relative Ungenauigkeit betrug durchgehend AN/ A =10% (AN
die FWHM-Breite der Wellenldangenverteilung, A der Mittelwert). Die Streuwinkel liegen
bei der SANS typischerweise in der Gréfienordnung (1071 — 1) °.

Streuintensitdten wurden fiir eine nanokristalline ((D)yo = 21 nm) und eine grobkristalline
180G d-Probe (D ~ 10 um) ohne angelegtes Magnetfeld fiir verschiedene Temperaturen am
Phaseniibergang gemessen. Dafiir wurde die Phaseniibergangstemperatur im Vorfeld aus
den Messungen der spezifischen Warme und den Magnetisierungsmessungen abgeschétzt.

Die mit dem Fléchendetektor unmittelbar gemessene Streuintensitdt S;; héngt von zwei
diskreten Ortsvariablen ¢ und j ab, die die Position eines Pixels auf dem Detektor angeben.
S;; hat zunédchst die Einheit ,Zahlereignisse pro Sekunde®, wird aber dimensionslos nach
der notwendigen Normierung auf den eingehenden Neutronenfluss. Um letztenendes einen
Streuquerschnitt zu erhalten, der rein von den intrinsischen Eigenschaften des Probenma-
terials abhingt, wird S;; korrigiert um die Streuung der Probenumgebung ohne Probe,
die ebene Form des Detektors (,, Raumwinkelkorrektur®), bei schwachen Streuern um die
stets vorhandene Untergrundstreuung, und schliellich auf das beleuchtete Probenvolumen
bezogen [139,140].
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L/

Abbildung 3.5: Blick in die Experimentierhalle am Forschungsreaktor FRG-1 am GKSS
Forschungszentrum, Geesthacht (aus [141]). Mittig im Bild sind die wesentlichen Kompo-
nenten der Neutronenkleinwinkelanlage ,SANS 2“ zu sehen, die auch fiir Messungen in
dieser Arbeit verwendet wurde: Am unteren Bildrand erkennt man das Ende der blauen
Kollimationsrshre, in der die Neutronen in Richtung der Probe gefiihrt werden. Die sich
anschliefende Probenumgebung wird auf dem Bild gerade von zwei Wissenschaftlern auf-
gebaut. Dahinter befindet sich die gelbe Detektorrohre, die Probe-Detektor-Absténde bis
zu 22 m erlaubt.

Die so erhaltene korrigierte Streuintensitét /g ;; entspricht aber noch nicht dem Streuquer-
schnitt (do/dSY)g,; geeicht auf korrekte Absolutwerte. Fiir dessen Angabe bendtigt man
nach Gleichung (2 32) den Neutronenfluss unmittelbar vor der Probe. Da der Eingangsfluss
aber in der Regel nicht direkt vor der Probe gemessen wird, liegt die korrigierte Intensitét
Is;; noch nicht in korrekten Absolutwerten vor und entspricht daher nicht dem Streuquer-
schnitt. Diese Eichung erfolgt mittels einer Standardprobe, die schnell gemessen werden
kann und deren Streuquerschnitt theoretisch gegeben ist. Haufig eingesetzt werden dafiir
Wasser oder Vanadium. Mit der korrigierten Intensitét Iyy,;; und dem Streuquerschnitt in
korrekten Absolutwerten (do/dSY)yy,,; von Wasser (Index W) folgt der Streuquerschnitt der

Probe zu [140]
do ]S ij <d0'>
- — =4 3.22
(dQ) S,ij IWJJ' ds? WZJ ( )

Dieser Zusammenhang folgt aus der direkten Proportionalitét der Streuintensitét /g ;; zum
Streuquerschnitt (do/dSY)g ;. Mit dieser Eichung erfolgt automatisch auch eine Korrektur
der Messung beziiglich der ortsabhanglgen Detektorsensitivitét.

Alle erhaltenen zweidimensionalen Streubilder zeigten keine erkennbaren Anisotropien. Die
Streuintensitéit hdngt also nur vom Betrag des Streuvektors ab. In diesem Fall folgt durch
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einfache radiale Mittelung von (do/d2) ;. ein eindimensionaler Streuquerschnitt do(q)/dS2.
Dazu wird wie in Abbildung 3.6 veranschaulicht iiber die Werte des Streuquerschnitts in ei-
nem Ring mit mittlerem Radius ¢ gemittelt. Von den damit erhaltenen Streuquerschnitten
do(q)/dS2|r kann schlieBllich eine Messung bei hoher Temperatur als Ma$ fiir die nukleare
Streuung abgezogen werden. Die verbleibenden magnetischen Streuquerschnitte, kénnen
unter der Annahme dominanter kritischer Streuung mit theoretischen Ausdriicken wie bei-
spielsweise (2.43)-(2.46) angepasst werden, um die thermische Korrelationsldnge & zu be-
stimmen.

Fiir die gesamte Datenreduktion der gemessenen Streuintensititen und die radiale Mitte-
lung wurden die iiblichen Computerprogramme verwendet, die von den Neutronenquellen
zur Verfiigung gestellt werden. Dies sind ,,BerSANS® im Fall der am PSI erhobenen Da-
ten [142], ,qtiKWS* fiir die Daten vom FRM-II [143] und ,SANDRA* fiir die Messungen
vom FRG-1 [144].
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Abbildung 3.6: Links: Zweidimensionales SANS-Streubild der grokristallinen '69Gd-
Probe bei 292K und 2m Detektorabstand. Die zur Farbskala gehorige Einheit ist
counts/sec. Fiir elastische Streuung und kleine Streuwinkel liegen die Streuvektoren wie
gezeigt in der Detektorebene. Alle gemessenen Streubilder waren isotrop und konnten
nach den iiblichen Datenkorrekturen radial gemittelt werden. Rechts: Zugehoriger radial
gemittelter Streuquerschnitt pro Einheitsvolumen geeicht auf korrekte absolute Einheiten.
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Kapitel 4

Ergebnisse

4.1 Magnetisierungsmessungen

Zweck der Magnetisierungsmessungen ist erstens die Abschétzung der moglichen Pha-
seniibergangstemperatur 7 nach den verschiedenen Darstellungsmdoglichkeiten der Ma-
gnetisierungsisothermen aus Abschnitt 3.5.2. Zweitens kann man iiber die verschiedenen
Varianten der Arrott-Plots oder die doppeltlogarithmisch aufgetragenen Isothermen Aus-
sagen beziiglich der kritischen Exponenten (3, v und § treffen. Drittens soll dann bei den fiir
T abgeschétzten Werten die temperaturabhéngige AC-Suszeptibilitdt mit der Range-of-
fit-Analyse (ROF) auf passende Werte des kritischen Exponenten v hin untersucht werden.
,Passend” bedeutet dabei, dass im Rahmen bekannter Universalitdtsklassen Konsistenz
zwischen dem Wert fiir v aus der Suszeptibilitdt und den Werten fiir 8 und v oder § aus
den Magnetisierungsisothermen gegeben ist.

Dass diese aus zwei Schritten bestehende Vorangehensweise notwendig ist, wird aus Abbil-
dung 4.1 ersichtlich. Sie zeigt die temperaturabhéngige AC-Suszeptibilitat verschiedener
Gadolinium-Proben mit Korngréfien von knapp 10 nm bis hin zu 100 gm. Der starke An-
stieg in der Suszeptibilitdt, der mit dem magnetischen Phaseniibergang in Verbindung
steht, schiebt mit abnehmender Korngréfie zu geringeren Temperaturen hin. Dies legt ge-
nau wie die Messungen der spezifischen Wérme von Michels (Abb. 1.2) eine Reduktion
von T nahe. Gleichzeitig ist der Anstieg der Suszeptibilitéit auf einen zunehmend groferen
Temperaturbereich ausgedehnt. Damit wird bei den nanokristallinen Proben auch der Be-
reich, in dem die Ubergangstemperatur liegen konnte, immer grofer. Daher sind erste
Abschétzungen von T¢ iiber eine relativ schnelle Messmethode sinnvoll (Magnetisierungs-
isothermen), um kleinere Temperaturbereiche von wenigen Kelvin Ausdehnung um die
geschétzten T herum zu bestimmen, in denen mit der zeitaufwendigen Messung und Aus-
wertung der AC-Suszeptibilitit fortgefahren wird. Diese Analyse in zwei Schritten wurde
auf eine grobkristalline (D ~ 100 pm in Abb. 4.1) und mehrere nanokristalline Proben ange-
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Abbildung 4.1: Temperaturabhéngiger Realteil der AC-Suszeptibilitdt im SI-System
fiir Gadolinium-Proben unterschiedlicher Kristallitgroflen. Fiir die grobkristalline Probe
(D = 100 pm) vollzieht sich der starke Anstieg der Suszeptibilitdt zu einer Temperatur
hin dhnlich der Curie-Temperatur in einkristallinem Gadolinium, T¢ = 292, 77K [50,51].
Bei Verringerung der Korngrofie in den unteren Nanometerbereich (D < 100nm) zeigt
sich eine starke Verbreiterung dieses Anstiegs sowie seine Verschiebung zu kleineren Tem-
peraturen hin. Der hohe Absolutwert des Maximums der Stabprobe ist moglicherweise auf
ihren niedrigen Entmagnetisierungsfaktor zuriickzufiithren (Stichwort Entmagnetisierungs-
limitierung, [105]).

wendet. Bei den nanokristallinen Proben wurden eine undotierte ((D)yo = 16,2nm in Abb.
4.1) und zur weiteren Minimierung der Korngroe eine dotierte Probe ((D)yo = 12,0nm)
untersucht. Diese drei genannten Proben sind alle scheibenférmig. Zur Minimierung des
Entmagnetisierungsfeldes und dessen moglichen Einflusses auf das kritische Verhalten wur-
de schliellich noch eine stabformige, dotierte, nanokristalline Probe ((D)yo = 9,5nm) in
die Messreihe mit aufgenommen. Die Ergebnisse werden beginnend mit der grobkristallinen
Probe vorgestellt.
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4.1.1 Grobkristallines Gadolinium (Probe 1)

Die grobkristalline Probe wurde durch Anlassbehandlung aus einer nanokristallinen Probe
gewonnen, wie in Kapitel 3 beschrieben. Der ersten Warmebehandlung von vier Stun-
den Dauer mit einer Hochsttemperatur von 750 °C folgte eine zweite {iber drei Tage bei
150°C. Die Korngrofie per OIM betriagt D = 100 ym. Fiir den geometrischen Entmagne-
tisierungsfaktor liefert die Osborn-Formel (3.4) N = 0,1058. Mit diesem Wert wurde die
Entmagnetisierungskorrektur entsprechend Gleichung (3.3) vorgenommen.

Abbildung 4.2 zeigt die Magnetisierungsisothermen zwischen 286 K und 294 K, aufgenom-
men in Schritten von 1K. Die Einheit der Magnetisierung und des Magnetfelds ist stets
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Abbildung 4.2: Magnetisierungsisothermen der grobkristallinen Gd-Probe (D = 100 pm)
in verschiedenen Darstellungen, aufgenommen in 1 K-Schritten. Oben links: Inverser Ar-
rott Plot. Oben rechts: Modifizierter Arrott-Plot mit den 3d-Ising-Exponenten. Unten
links: Doppeltlogarithmische Auftragung. Unten rechts: modifizierter Arrott-Plot mit den
3d-Heisenberg-Exponenten. Die Isotherme, nahe der Ubergangstemperatur T¢ ist jeweils
rot eingetragen. Die Einheit der Magnetisierung und des internen Magnetfelds ist stets
1A/m.
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1 A/m. Ein und der selbe Datensatz ist gezeigt als Arrott-Belov-Kouvel-Plot (Hi, /M gegen
M?) im Sinne der Mean-Field-Zustandsgleichungen (3.9) und (3.10), in der doppeltloga-
rithmischen Auftragung (In(M) gegen In(H,y)) und in den rechten beiden Diagrammen als
modifizierte Arrott-Plots (MY? gegen (Hin /M )*") unter Verwendung der Exponenten der
3d-Ising- als auch der 3d-Heisenberg-Universalitéitsklasse. In den modifizierten Arrott-Plots
(die beiden rechten Diagramme) fallt sofort der lineare Verlauf der Isothermen tiber einen
weiten Feldbereich ins Auge, was die Giiltigkeit der Zustandsgleichung (3.11) nahe legt.
Die gekriimmten Kurvenabschnitte nahe des Urpsrungs der Koordinatensysteme werden
entsprechend der Anmerkung am Ende von Absatz 3.5.2 aufler Acht gelassen. Fiir beide
angenommenen Universalitdtsklassen, 3d-Ising und 3d-Heisenberg, 148t sich die Isotherme
bei 289 K annéhernd als Ursprungsgerade darstellen. Diese [sotherme ist in den beiden Dia-
grammen rot eingetragen. Die Extrapolation ihres linearen Verlaufs zum Ursprung hin wird
durch die per Hand eingetragene Gerade verdeutlicht. Uber die modifizierten Arrott-Plots
liefern also beide genannten Universalitdtsklassen in der gegebenen Temperaturauflosung
ein identisches Ma8 fiir die Ubergangstemperatur von 7T, c1 = 289 K.

Die Darstellungen der Isothermen als Arrott-Belov-Kouvel-Plot sowie in doppeltlogarith-
mischer Auftragung bediirfen etwas genauerer Betrachtung. Erstere liefert Isothermen,
die einen parabelférmigen Verlauf zeigen (oberes linkes Diagramm in Abbildung 4.2).
Tatséchlich lasst sich jede der Isothermen sehr gut mit einem Polynom zweiter Ordnung an-
passen, f(x) = a+bx+cz?, was fiir die Giiltigkeit der Mean-Field-Zustandsgleichung (3.10)
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Abbildung 4.3: (Links: Die Magnetisierungsisotherme der grobkristallinen Probe bei
291 K in der Auftragung Hin /M gegen M? kann hervorragend mit einem Polynom zweiter
Ordnung, f(z) = a + bxr + cx?, angepasst werden. Rechts: Die Temperaturabhingigkeit
des Fitparameters a weist die Isotherme bei 291 K anndhernd als ,, Ursprungsparabel“ und
diese Temperatur damit als ein Maf fiir T¢ aus.
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spricht. Das ist exemplarisch im linken Teil der Abbildung 4.3 fiir die 291 K-Isotherme ge-
zeigt. Tragt man den Fitparameter a gegen die Temperatur der Isothermen auf, ergibt sich
der im rechten Diagramm der Abbildung gezeigte monotone Verlauf. Bei 291 K verschwin-
det das Offset a anndhernd. Diese Isotherme gibt also als ,, Ursprungsparabel” ein weiteres
Ma8 fiir die Ubergangstemperatur an: Teo = 291K.

In der doppeltlogarithmischen Auftragung (unteres linkes Diagramm in Abbildung 4.2)
besitzen alle Isothermen eine Kriimmung, wodurch es schwer fallt, auf Anhieb eine kri-
tische Isotherme zu identifizieren. Lat man jedoch genau den Feldbereich aufler Acht,
auf dem die Isothermen in den modifizierten Arrott-Plots auch gekriimmt sind, so zei-
gen die [sothermen mit ansteigender Temperatur einen Kriimmungswechsel von Links- zu
Rechtskriitmmung (Abbildung 4.4). Die rot hervorgehobene Isotherme bei 290 K verlauft auf
dem nun betrachteten Feldbereich mit In(H;,) 2 12 anndhernd linear und trennt damit
den Bereich der Linkskriimmung vom Bereich der Rechtskriimmung. Diese Entwicklung
der doppeltlogaritmisch aufgetragenen Isothermen ist auch an einkristallinem Gadolini-
um nahe T beobachtet worden [50]. Die lineare Anpassung der 290 K-Isothermen ist im
rechten Diagramm von Abbildung 4.4 gezeigt. Aus der Steigung ergibt sich ein Wert fiir
den kritischen Exponenten § = 4, 72. Dieser liegt nahe der theoretischen Werte sowohl der
3d-Heisenberg, der 3d-XY als auch der 3d-Ising-Universalitéitsklasse, wie aus Tabelle 2.2
ersichtlich. Als Ma# fiir die Ubergangstemperatur entsprechend der doppeltlogarihmisch
aufgetragenen Magnetisierungsisothermen la8t sich T 3 = 290 K festhalten.

140 N 1 N 1 N 1 1 1 Il
I 1T =290 K
] L Linearer Fit
13.8 13.81 i
13.6- i
13.6- i
s 134 i =
c - k=
1327 13.44 -
13.0- i
128 I 13.2- i
12 13 14 15 12 13 14 15 16
InH_ InH,

Abbildung 4.4: Links: Doppeltlogarithmisch aufgetragene Magnetisierungsisothermen
der grobkristallinen Probe bei Feldern mit In(Hijy) 2 12. Rechts: In diesem Feldbereich
zeigt die 290 K-Isotherme ein lineares Verhalten. Interpretiert man die Isotherme daher
als kritische Isotherme, so liefert der Kehrwert ihrer Steigung den Exponenten § = 4, 72.
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Die soweit erhaltenen T:-Abschéitzungen folgen aus dem Datensatz der Magnetisierung in
Abhéngigkeit des internen Feldes bei den verschiedenen Temperaturen. Die Abschéitzungen
sind daher abhéngig von der Entmagnetisierungskorrektur, also insbesondere von den mit
ihr verbundenen Néherungen der Probenform und der homogenen Magnetisierung. In an-
deren Worten: Die bei der Entmagnetisierungskorrektur gemachten Fehler bewirken Fehler
in den T¢-Abschétzungen. Um deren Ausmafl einschéitzen zu konnen, wird die absolute
Auswirkung der Entmagnetisierungskorrektur auf die T-Abschétzungen verifiziert. Ab-
bildung 4.5 zeigt die doppeltlogarithmischen Isothermen und den modifizierten Arrott-
Plot fiir 3d-Heisenberg-Exponenten, diesmal jedoch unter Verwendung des angelegten Fel-
des H. anstatt des materialinternen Feldes Hj,. In beiden Darstellungen ergeben sich

14.0 S S T
5x10"° -
4x10"° -

13.5 ]
3 3x10"° - -

= g X

= e ]

- = 2x10"% -

13.0 ]
1x10"° -

T T T T T T T 0/"

12 13 14 15 16 0

InH
ext

Abbildung 4.5: Magnetisierungsisothermen M (Hey) |7 der grobkristallinen Probe un-
ter Verwendung des angelegten Magnetfeldes anstatt des internen, in doppeltlogarithmi-
scher Auftragung (links) sowie als modifizierter Arrott-Plot mit Heisenberg-Exponenten
(rechts).

fiir die M (Hex) |7-Isothermen qualitativ ganz dhnliche Verlaufe wie fiir die M (Hiy) |7-
Isothermen. In der doppeltlogarithmischen Darstellung (links in Abb. 4.5, vergleiche mit
linkem Teil der Abbildung 4.4) liegt nach wie vor ein Ubergang im Kriimmungsverhalten
vor, die lineare Isotherme liegt dabei bei 289 K. Im modifizierten Arrott-Plot (rechts in
Abb. 4.5, vergleiche mit unterem rechten Diagramm in Abbildung 4.2) zeigen die Isother-
men weiterhin einen linearen Verlauf iiber einen weiten Feldbereich. Die Isotherme, fiir
die dieser Verlauf in seiner Extrapolation dem Ursprung am néchsten kommt, liegt bei
288 K. Ohne Entmagnetisierungskorrektur sind die Werte fiir 7¢ also in beiden Darstel-
lungen ein Kelvin niedriger als mit Korrektur. Wenn die Korrektur eine Anderung der
Tc-Abschitzung von einem Kelvin bewirkt, so kann man erwarten, dass nicht zu grofle
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Fehler in der Korrektur Fehler in der Abschétzung hervorrufen, die deutlich kleiner als ein
Kelvin sind. Bei der fiir die Magnetisierungsisothermen typischen Temperaturauflosung
von einem Kelvin sollten sich die Ungenauigkeiten der Entmagnetisierungskorrektur daher
nicht auf die T-Abschéitzungen auswirken: Die Entmagnetisierungskorrektur ist eine klei-
ne Korrektur, deren Fehler/Ungenauigkeit eine Auswirkung auf den Wert von T¢ hat, die
kleiner als die Temperaturauflosung der Isothermen angesehen werden kann. Somit sind
die vorgestellten T-Abschéitzungen nicht beeinflusst von den Ndherungen der Entmagneti-
sierungskorrektur. Eine Beriicksichtigung der Porositdt im Entmagnetisierungsfaktor nach
Gleichung (3.5) braucht dann fiir die grobkristalline Probe nicht berticksichtigt zu werden,
da sie fiir scheibenférmige Proben eine kleine Korrektur der Entmagnetisierungskorrektur
darstellt und damit bei der gegebenen Temperaturauflosung ebenfalls keine Anderung der
Tc-Abschétzungen bewirkt.

In Abbildung 4.6 sind die aus den Magnetisierungsisothermen M (Hjy) |7 abgeschéitzten
To-Werte in die temperaturabhingige AC-Suszeptibilitéit eingetragen. Die Suszeptibilitét
wird stets als dimensionslose Grofie im SI-System angegeben. Wenn sich die grobkristalline
Gd-Probe wie ein 3d-Heisenberg-, 3d-XY oder 3d-Ising-Ferromagnet am Phaseniibergang
verhilt, so sollte die Ubergangstemperatur entsprechend der Isothermen bei T,y oder Te 3
liegen. Im rechten Diagramm der Abbildung 4.6 erkennt man aber, dass diese méoglichen
To-Werte in einem Bereich angesiedelt sind, wo die reziproke AC-Suszeptibilitdt im wesent-
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| m ./."
6 ’/'/
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[0} #
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0 T T T T T T 01 T T T T
288 290 292 294 296 288 290 292 294 296
Temperatur /K Temperatur /K

Abbildung 4.6: Lage der Tc-Abschitzungen aus den Magnetisierungsisothermen in der
temperaturabhéngigen Suszeptibilitdt der grobkristallinen Probe. T ; = 289 K folgt aus
den modifizierten Arrott-Plots mit 3d-Heisenberg- oder 3d-Ising-Exponenten. T 2 = 291 K
folgt aus dem Arrott-Belov-Kouvel-Plot, basierend auf der Mean-Field-Zustandsgleichung
(3.10). Tc,3 = 290 K folgt aus der doppeltlogarithmischen Auftragung der Isothermen, nach
der iiber den Exponenten § = 4, 72 sowohl die Universalitéitsklasse des 3d-Heisenberg-, des
3d-XY als auch des 3d-Ising-Ferromagneten am Phaseniibergang méglich erscheint.
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lichen linear verlduft. Das modifizierte Potenzgesetz (3.19) zur Anpassung der reziproken
Suszeptibilitdt kann einen linear von der Temperatur abhéngenden Verlauf beschreiben,
wenn der Exponent 7. = 1 ist. In der Tat liefert die Range-of-fit-Analyse in diesem Tem-
peraturbereich Werte des effektiven Exponenten nahe 1. Dies entspricht aber dem Mean-
Field-Bild des Ubergangs und ist nicht mit der 3d-Heisenberg-, der 3d-XY oder der 3d-Ising-
Universalitatsklasse vereinbar. In der AC-Suszeptibilitét der grobkristallinen Probe ist die
einzig mogliche Signatur des 3d-Heisenberg-Ferromagneten nahe 293 K zu sehen®. Diese
Signatur gibt einen weiteren Kandidaten fiir die Ubergangstemperatur mit 7o = 292, 85 K.
Die Diskrepanz von etwa drei Kelvin zu den beziiglich der Universalitatsklasse konsisten-
ten Kandidaten 7¢; und 7¢ 3 ist nicht durch die Messungenaugkeit zu erkléren. Vielmehr
ist die Diskrepanz derart zu deuten, dass in der 3d-Heisenberg-Universalitétsklasse keine
selbstkonsistente Beschreibung der Magnetisierungsdaten grobkristallinen Gadoliniums am
Phaseniibergang moglich ist. Gleiches gilt fiir die Klassen des 3d-XY- und des 3d-Ising-
Ferromagneten, fiir die mit der ROF-Analyse keine Signaturen erhalten werden. Selbstkon-
sistent bedeutet in diesem Zusammenhang, dass aus beiden angewandten Messmethoden,
Magnetisierungsisothermen und AC-Suszeptibilitédt, im Rahmen der Messgenauigkeit ein
beziiglich der Universalitétsklasse und der Ubergangstemperatur konsistentes Bild des Pha-
seniibergangs folgt.
Die Forderung nach dieser Selbstkonsistenz in der Beschreibung des Phaseniibergangs der
grobkristallinen Gd-Probe wird nur in der Mean-Field-Betrachtung erfiillt. Der aus den
Isothermen im Arrott-Belov-Kouvel-Plot erhaltene Tt-Kandidat T o = 291 K liegt eben-
falls in dem Temperaturintervall, in dem die reziproke Suszeptibilitdt linear verlduft und
daher iiber die ROF-Analyse ein Mean-Field-Ergebnis liefern sollte. Tatséchlich findet sich
bei Tc := 292,021 K? eine Signatur des effektiven Exponenten 7.g, die besonders deutlich
asymptotisches Mean-Field-Verhalten wiedergibt (Abbildung 4.7): Der effektive Exponent
néhert sich mit €, — 0 immer mehr dem Mean-Field-Wert v = 1 an und konzentriert sich
fiir emax < 0,0012 um ihn herum (Abb. 4.7 oben links). Der Bereich 0 < g, < 0,0012
wird im néchsten Kapitel als asymptotisch kritisches Regime (ACR) oberhalb der Pha-
seniibergangstemperatur interpretiert. Die Fehlerquadratsumme F' steigt bei der ROF-
Analyse mit zunehmender Entfernung von diesem Regime immer weiter an (Abb. 4.7 oben
rechts). Das untere linke Diagramm in Abbildung 4.7 zeigt die Anpassung im ACR selber
und im unteren rechten Diagramm ist die relative Abweichung jedes Messpunktes im ACR
von dieser Anpassung dargestellt.

Die verbleibende Diskrepanz von etwa einem Kelvin zwischen der aus den Isothermen
erhaltenen Mean-Field-Ubergangstemperatur Teo = 291K und T = 292,021 K aus der
Suszeptibilitdat ist signifikant kleiner als die entsprechende Diskrepanz im Bild der 3d-
Heisenberg-Universalititsklasse. Die Diskrepanz von einem Kelvin konnte verursacht sein
durch die grobe Temperaturauflésung der Isothermen von ebenfalls einem Kelvin sowie
die Grenzen der Temperaturgenauigkeit des verwendeten Magnetometers inshesondere bei

LAuf diese wird im niichsten Kapitel noch einmal eingegangen.
?Das Definitionszeichen wird verwendet aufgrund der zur ROF-Analyse vorgenommenen Fixierung der
Ubergangstemperatur in einem Messpunkt der Suszeptibilitit.
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Abbildung 4.7: Aus Range-of-fit-Analyse der Suszeptibilitdt der grobkristallinen Probe
erhaltene Mean-Field-Signatur bei T¢ := 292,021 K. Oben links: ROF-Verlaufe der freien
Fitparameter g und I'. Oben rechts: ROF-Verlauf der Fehlerquadratsumme (3.21). Unten
links: Reziproke Suszeptibilitdt und ihre Anpassung mit dem modifizierten Potenzgesetz
(3.19) auf dem als asymptotisch kritisches Regime (ACR) interpretierten Bereich 0 < € <
0,0012. Unten rechts: Prozentuale Abweichung der Messdaten im ACR von der Anpassung.

Aus- und Wiedereinbau der Probe zwischen den Messungen der Isothermen und der Sus-
zeptibilitét.

Insgesamt léasst sich festhalten, dass der Phaseniibergang in der grobkristallinen Gd-Probe
am besten in einer Mean-Field-Betrachtung beschrieben werden kann. Dabei gilt auf dem
realisierten Feldbereich der Magnetisierungsisothermen die gleiche magnetische Zustands-
gleichung (3.10) wie im Einkristall. Die Ubergangstemperatur liegt nach der ROF-Analyse
der Suszeptibilitat bei T = 292, 021 K. Der Bereich unmittelbar bei T, in dem der effekti-
ve Exponent der Suszeptibilitidt den Mean-Field-Wert v = 1 annéhert, hat eine reduzierte
Temperaturausdehnung von € = 0,0012.
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4.1.2 Undotiertes nanokristallines Gadolinium (Probe 2)

Die undotierte nanokristalline Probe ((D)yq = 16,2nm) wurde ebenfalls als Pellet von
3mm Durchmesser aus einem 8 mm-Pellet ausgestanzt. Der Entmagnetisierungsfaktor nach
Osborn ist N = 0,0708. Abbildung 4.8 gibt den Uberblick iiber die Magnetisierungsiso-
thermen in den vier gewohnten Darstellungsweisen. Es féllt auf, dass die Isothermen in den
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Abbildung 4.8: Magnetisierungsisothermen der undotierten, nanokristallinen, schei-
benférmigen Gd-Probe ((D)yo = 16,2nm) in verschiedenen Darstellungen. Oben links:
Inverser Arrott Plot. Oben rechts: Modifizierter Arrott-Plot mit den 3d-Ising-Exponenten.
Unten links: Doppeltlogarithmische Auftragung. Unten rechts: modifizierter Arrott-Plot
mit den 3d-Heisenberg-Exponenten.
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modifizierten Arrott-Plots (Diagramme rechts oben und rechts unten) nun eine deutliche
Kriimmung iiber den gesamten Feldbereich zeigen im Gegensatz zu dem linearen Verlauf
bei der grobkristallinen Probe. Héchstens im oberen Feldbereich konnte man lineare An-
passungen vornehmen, die jedoch im abgedeckten Temperaturbereich von 280 K bis 290 K
weit vom Ursprung des Koorddinatensystems entfernt wéren. Eine mit den Hochfeldda-
ten vereinbare Urpsrungsgerade ist erst bei Temperaturen weit unter 280 K zu erwarten.
Die durch die Ursprungsgerade angezeigte Ubergangstemperatur lige dann unterhalb der
Temperatur von etwa 282 K, bei der das Maximum der AC-Suszeptibilitét liegt (vergleiche
Abbildung 4.1 oder 4.11 weiter unten). T wére also in einem Bereich anzusiedeln, wo
die Suszeptibilitdat streng monoton wachsend ist bzw. die reziproke Suszeptibilitédt streng
monoton fallend. Im Anhang A wird mit Hilfe einfacher Kurvendiskussion gezeigt, dass ein
solcher Bereich der reziproken Suszeptibilitdt nicht physikalisch sinnvoll durch das modifi-
zierte Potenzgesetz (3.19) beschrieben werden kann:

Bei streng monoton fallender reziproker Suszeptibilitit, die Linkskriimmung besitzt, wird
das Potenzgesetz nur Werte fiir den Exponenten v.¢ kleiner als Eins liefern, d.h. insbe-
sondere nicht die Werte des 3d-Ising- oder 3d-Heisenberg-Ferromagneten. Bei streng mo-
noton fallender reziproker Suszeptibilitéit, die Rechtskriimmung besitzt, sind Werte des
Exponenten grofler als Eins moglich, jedoch wird dann die kritische Amplitude I' und da-
mit die intrinsische Suszeptibilitit negativ. Letzteres ist nicht zu vereinen mit dem Bild
der positiven Anfangssuszeptibilitidt des Ferromagneten. Der Vergleich mit der temperatu-
rabhéngigen Suszeptibilitéit ergibt also insgesamt, dass die modifizierten Arrott-Plots mit
3d-Ising- oder 3d-Heisenberg-Exponenten keine physikalisch sinnvollen Abschétzungen fiir
Tc ergeben.

In der Darstellung des Arrott-Belov-Kouvel-Plots (Abbildung 4.8 oben links) erweisen sich
die Isothermen als anndhernd linear im Gegensatz zum ausgeprigten parabelformigen Ver-
lauf bei der grobkistallinen Probe. Die genaue Untersuchung bestétigt aber, dass die Linea-
ritdt nur angenédhert wird und tatséchlich noch eine leichte Parabelform der Isothermen
vorliegt. Abbildung 4.9 stellt fiir die Messung bei 287 K die lineare Anpassung und die
Anpassung mit einem Polynom zweiter Ordnung gegeniiber. Unter der jeweiligen Darstel-
lung des Fits ist die relative Abweichung der Messpunkte vom Fit aufgetragen. Der lineare
Fit offenbart eine deutlich systematischere Abweichung von der Messung sowie hohere
Absolutwerte der Abweichung als der Polynomfit. Der Polynomfit erscheint hingegen als
addquate Beschreibung der Isotherme und belegt wie schon am grobkristallinen Gadolini-
um die Giiltigkeit der Mean-Field-Zustandsgleichung (3.10).

Beide Anpassungen wurden auf einem bei kleinen Feldern eingeschrankten Bereich vorge-
nommen (auf dem Bereich mit M? > 1,93 - 10" A?/m?). Die vorangehenden Aussagen zur
Qualitét des linearen Fits und des Polynomlfits bleiben auch giiltig, wenn der Anpassung
der volle Messbereich zugrunde gelegt wird. Die Parabelform der Magnetisierungsisother-
men ist also iiber den gesamten Messbereich ausgeprigt. Anpassungen auf dem gesamten
Feldbereich erlauben jedoch keine Identifikation einer Ursprungsparabel, also einer Iso-
thermen, die in ihrer Extrapolation (ndherungsweise) durch den Ursprung verlduft. Wer-
den die Datenpunkte nahe des Ursprungs (M? < 1,93 - 10 A%/m?) bei der Anpassung
nicht beriicksichtigt, so ergibt sich hingegen ein deutlicher Nulldurchgang der Konstanten
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Abbildung 4.9: Anpassungen der 287 K-Isotherme der undotierten, nanokristallinen Gd-
Probe. Links: Lineare Anpassung. Rechts: Anpassung mit einem Polynom zweiter Ord-
nung, f(z) = a + bxr + cx?, entsprechend der Mean-Field-Zustandsgleichung (3.10). Die
unteren Graphen geben die prozentuale Abweichung der Messpunkte von dem jeweiligen
Fit an.
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Abbildung 4.10: Temperaturabhingige Offsets a der Isothermen der undotierten, nano-
kristallinen Gd-Probe. Dazu wurde jede Isotherme mit einem Polynom zweiter Ordnung
angepasst wie im rechten Teil von Abbildung 4.9 gezeigt.

79



KAPITEL 4. ERGEBNISSE

a der Parabeln bei 287 K (Abbildung 4.10). Der Kandidat fiir die Ubergangstemperatur
im Mean-Field-Bild des Phaseniibergangs ist somit 7 ; = 287 K.

In der doppeltlogarithmischen Darstellung prasentieren sich die Isothermen wie bei grob-
kristallinem Gadolinium (unten links in Abbildung 4.8): Ab einem bestimmten internen
Feld In(H;y) ~ 12 vollzieht sich mit zunehmender Temperatur ein Kriimmungswechsel.
Die lineare Isotherme ergibt in ihrer Interpretation als kritische Isotherme eine zweite
Abschitzung der Ubergangstemperatur bei Teo = 285 K. Der zugehorige kritische Expo-
nent ist dann § = 3,31, also nahe des Mean-Field-Wertes von 3.

Die aus den Isothermen abgeleiteten T-Kandidaten sind in Abbildung 4.11 in den Graph
der temperaturabhéngigen Suszeptibilitdt eingetragen. Wie bei der grobkristallinen Pro-
be hidngen diese Abschitzungen wenig von der Entmagnetisierungskorrektur und ihren
Néherungen ab. Beispielsweise im Arrott-Belov-Kouvel-Plot unter Verwendung des exter-
nen anstatt des internen Feldes ist die Isotherme bei 287 K immer noch die, die in ihrer
Extrapolation dem Ursprung am néchsten kommt. In dieser Auflosung éndert sich also
das MaB fiir die Ubergangstemperatur durch die Entmagnetisierungskorrektur und ihre
Ungenauigkeit nicht.

Sowohl Tt ; als auch T o sind hoher als die Temperatur des Suszeptibilitdtsmaximums
und liegen in einem Bereich, wo die reziproke Suszeptibilitit streng monoton steigt und
links gekriimmt ist. Im Gegensatz zu dem streng monoton fallenden Bereich der rezipro-
ken Suszeptibilitét ist dort eine physikalisch sinnvolle Beschreibung mit dem Potenzgesetz
(3.19) moglich. Dies wird ebenfalls in Anhang A gezeigt.

Die Range-of-fit-Analyse wurde um die beiden Tx-Abschétzungen herum durchgefiihrt. Bei
Tc = 286, 758 K findet man eine deutliche Mean-Field-Signatur des effektiven Exponenten
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Abbildung 4.11: Lage der To-Abschitzungen aus den Magnetisierungsisothermen in
der temperaturabhéngigen Suszeptibilitdt der undotierten, nanokristallinen Gd-Probe:
Tc,1 = 287K folgt aus dem Arrott-Belov-Kouvel-Plot, basierend auf der Mean-Field-
Zustandsgleichung (3.10). Tc 2 = 285K folgt aus der doppeltlogarithmischen Auftragung
der Isothermen, nach der der Exponent § = 3,31 nahe des Mean-Field-Werts liegt.
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Vet (Abbildung 4.12). Wie bei der grobkristallinen Probe konzentrieren sich die Werte fiir
etwa £pax < 0,0012 um 1. Dieser Bereich wird wieder als Ausdehnung des asymptotisch
kritischen Regimes angesehen.

Fiir diese nanokristalline Probe kann man festhalten, dass alleine die Mean-Field-
Beschreibung des Phaseniibergangs selbstkonsistent ist beziiglich der Ergebnisse aus Ma-
gnetisierungsisothermen und Suszeptibilitdt. Die kritische Temperatur betrégt entspre-
chend der deutlichsten Mean-Field-Signatur aus der Range-of-fit-Analyse T = 286, 758 K.
Sie liegt nahe der Abschéatzung Tt 287K aus den Magnetisierungsisothermen
in der Darstellung des Arrott-Belov-Kouvel-Plots, der die Giiltigkeit der Mean-Field-
Zustandsgleichung (3.10) am Phaseniibergang belegt.
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Abbildung 4.12: Aus der Range-of-fit-Analyse der Suszeptibilitdt der undotierten, na-

nokristallinen Probe erhaltene Mean-Field-Signatur bei T¢

= 286, 758 K. Oben links:

ROF-Verldaufe der freien Fitparameter ~.g und I'. Oben rechts: ROF-Verlauf der Fehler-
quadratsumme (3.21). Unten links: Reziproke Suszeptibilitdt und ihre Anpassung mit dem
modifizierten Potenzgesetz (3.19) auf dem als asymptotisch kritisches Regime (ACR) inter-
pretierten Bereich 0 < € < 0,0012. Unten rechts: Prozentuale Abweichung der Messdaten

im ACR von der Anpassung.
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4.1.3 Dotiertes nanokristallines Gadolinium (Proben 3 und 4)
Scheibenformige Probe (Probe 3)

Bei den mit Wismut dotierten Proben wurde zunéchst eine scheibenférmige Probe un-
tersucht. Diese unterscheidet sich von der vorangehend vorgestellten Probe 2 im we-
sentlichen nur durch die Dotierung und die damit hervorgerufene reduzierte Korngrofie
von (D)yo = 12,0nm. Dafiir wurden bei der Edelgaskondensation zum eingesetzten Gd-
Rohmaterial 1,5 at% Bi-Rohmaterial hinzugegeben und beides aus demselben Verdamp-
ferschiffchen heraus zusammen verdampft. Der eingewogene Wismut-Anteil iibertrug sich
nach den Ergebnissen stichprobenartiger EDX-Messungen mit einer Ungenauigkeit von
+2at% in die fertige Probe. Der geometrische Entmagnetisierungsfaktor des ausgestanz-
ten 3 mm-Pellets ist N = 0, 0863.

Abbildung 4.13 zeigt die Magnetisierungsisothermen.
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Abbildung 4.13: Magnetisierungsisothermen der dotierten, nanokristallinen, schei-
benférmigen Gd-Probe ((D)yo = 12,0nm) in verschiedenen Darstellungen. Oben links:
Inverser Arrott Plot. Oben rechts: Modifizierter Arrott-Plot mit den 3d-Ising-Exponenten.
Unten links: Doppeltlogarithmische Auftragung. Unten rechts: modifizierter Arrott-Plot
mit den 3d-Heisenberg-Exponenten.
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lungsmoglichkeiten ergibt sich ein Verlauf der dem entsprechenden bei der undotierten
Probe 2 ganz #hnlich ist (vergleiche Abbildung 4.8). Aus den modifzierten Arrott-Plots
mit Exponenten [ und ~ des 3d-Ising- oder 3d-Heisenberg-Ferromagneten folgt wieder
keine brauchbare Abschétzung fiir T¢ (Abbildung 4.13 rechts). Die Begriindung ist die
gleiche wie bei der undotierten nanokristallinen Probe. Im Arrott-Belov-Kouvel-Plot folgt
die Abschitzung zu Tc; = 271 K. Die Isothermen zeigen im Gegensatz zur undotierten
Probe 2 aber nun keine Anzeichen eines parabelférmigen Verlaufs mehr, sondern verhalten
sich ab einem gewissen Mindestfeld linear (M? > 2,510 A?/m? Abbildung 4.13 oben
links). Demnach sollte die Mean-Field-Zustandsgleichung (3.9) gelten. Nach der doppelt-
logarithmischen Auftragung liegt die Ubergangstemperatur bei Tco = 276 K (Abbildung
4.13 unten links). Fiir den Exponenten der kritischen Isotherme folgt aus dieser Auftragung
= 2,79, also wieder ein Wert nahe des theoretischen Mean-Field-Wertes von § = 3.
Abbildung 4.14 zeigt die Lage beider Tc-Kandidaten in der temperaturabhéngigen
Suszeptibilitdt. Die Kandidaten liegen in der Hochtemperaturflanke des Suszeptibi-
litdtsmaximums, also dem Bereich, wo laut Anhang A physikalisch sinnvolle Werte fiir die
Fitparameter der Range-of-fit-Analyse moglich sind. Die Tx-Abschétzungen sind dariiber
hinaus wiederum im Rahmen der Temperaturaufiosung der Isothermen stabil gegeniiber
der Entmagnetisierungskorrektur und deren N&herungen. Um beide Kandidaten wurde die
Range-of-fit-Analyse durchgefithrt. Bei T := 270,320 K lag die deutlichste Mean-Field-
Signatur vor (Abbildung 4.15), also nahe der Abschitzung T¢; aus dem Arrott-Belov-
Kouvel-Plot. Der Bereich 0 < e, < 0,0028, auf dem der effektive Exponent 7. dem
Mean-Field-Wert 1 am néchsten kommt, wird wieder als asymptotisch kritisches Regime
betrachtet. In jedem Fall erscheint die Beschreibung des Phaseniibergangs ausschliefSlich
in der Mean-Field-Betrachtung moglich.
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Abbildung 4.14: Lage der Tc-Abschétzungen aus den Magnetisierungsisothermen in der
temperaturabhéngigen Suszeptibilitit der dotierten, nanokristallinen, scheibenformigen
Gd-Probe: T 1 = 271K folgt aus dem Arrott-Belov-Kouvel-Plot. Tc 2 = 276 K folgt aus
der doppeltlogarithmischen Auftragung. Aus letzterer folgt der Exponent der kritischen
Isotherme zu § = 2,79.
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Abbildung 4.15: Aus Range-of-fit-Analyse der Suszeptibilitéit der dotierten, nanokristal-
linen, scheibenférmigen Probe erhaltene Mean-Field-Signatur bei T = 270,320 K. Oben
links: ROF-Verldufe der freien Fitparameter v.¢ und I'. Oben rechts: ROF-Verlauf der
Fehlerquadratsumme (3.21). Unten links: Reziproke Suszeptibilitdt und ihre Anpassung
mit dem modifizierten Potenzgesetz (3.19) auf dem als asymptotisch kritisches Regime
(ACR) interpretierten Bereich 0 < & < 0,0028. Unten rechts: Prozentuale Abweichung der
Messdaten im ACR von der Anpassung.

Stabférmige Probe (Probe 4)

Der Gd-Stab mit der Korngrofie (D)yo = 9,5nm wurde aus einer Probe gewonnen, zu
deren Herstellung 2at% Bi zum Gd-Rohmaterial gegeben wurden. Durch die Stabform
wird das Entmagnetisierungsfeld im Material und damit dessen moglicher Einfluss auf
intrinsische Eigenschaften verringert. Der geometrische Entmagnetisierungsfaktor wurde
nach den Ausfithrungen von Osborn zum allgemeinen Ellipsoid zu N = 0,022 abgeschétzt
[133]. Auch diese Probe bestitigt das Mean-Field-Bild des ferro-paramagnetischen Pha-
seniibergangs in poly- und nanokristallinem Gadolinium, und die entsprechenden Ergeb-
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nisse werden nur noch in aller Kiirze wieder gegeben.

Aus den Magnetisierungsisothermen folgen wieder zwei Schitzungen fiir die Pha-
seniibergangstemperatur (Abbildung 4.16). Der Arrott-Belov-Kouvel-Plot gibt Tt =
254K, wobei der lineare Bereich der Isothermen, auf dem die Mean-Field-
Zustandsgleichung (3.9) die Daten beschreibt, zu noch héheren Feldern verschoben ist
als bei Probe 3 (M? = 3,5 - 10" A%/m?). Aus den doppeltlogarithmisch aufgetragenen
Isothermen folgt T o = 271 K, der kritische Exponent 4 ist nach dieser Darstellungsweise
2,44. Die modifizierten Arrott-Plots sind nach wie vor ungeeignet zur T-Abschétzung.
Abbildung 4.17 stellt die Abschétzungen in der temperaturabhédngigen Suszeptibilitit
dar. Beide Werte liegen in der Hochtemperaturflanke des Suszeptibilitdtsmaximums.
Range-of-fit um die beiden Abschétzungen herum liefert eine sehr deutliche asymptotische
Annéherung des effektiven Exponenten v.4 an den Mean-Field-Wert 1 bei T := 253, 386 K,
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Abbildung 4.16: Magnetisierungsisothermen der dotierten, nanokristallinen,
stabformigen Gd-Probe ((D)yo; = 9,5nm) in verschiedenen Darstellungen. Oben
links: Inverser Arrott Plot. Oben rechts: Modifizierter Arrott-Plot mit den 3d-Ising-
Exponenten. Unten links: Doppeltlogarithmische Auftragung. Unten rechts: modifizierter
Arrott-Plot mit den 3d-Heisenberg-Exponenten. Die Einheit der Magnetisierung und des
internen Magnetfelds ist wie gehabt 1 A/m.
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Abbildung 4.17: Lage der T¢-Abschéitzungen aus den Magnetisierungsisothermen in der
temperaturabhéngigen Suszeptibilitdt der dotierten, nanokristallinen, stabférmigen Gd-
Probe: Te; = 254K folgt aus dem Arrott-Belov-Kouvel-Plot. T o = 271K folgt aus
der doppeltlogarithmischen Auftragung. Aus letzterer folgt der Exponent der kritischen
Isotherme zu § = 2, 44.

also nahe der T¢-Abschitzung aus dem Arrott-Belov-Kouvel-Plot (Abbildung 4.18). Die
Ausdehnung des Bereichs auf dem 7. die 1 am besten annéhert ist e, < 0,0039.

Ein Punkt der bei der stabformigen Probe gesondert untersucht werden muss, ist die
Beriicksichtigung der Porositét in der Entmagnetisierungskorrektur. Am Ende des Absat-
zes 3.5.2 wurde gezeigt, dass die Korrektur der probeniiblichen Porositdt nach Gleichung
(3.5) vor allem den Entmagnetisierungfaktor der stabférmigen Probe verdndert, weniger
den der scheibenférmigen Proben. Daher muss am Gd-Stab die Auswirkung dieser Po-
rositdtskorrektur auf die To-Abschéitzung betrachtet werden. Dazu zeigt Abbildung 4.19
im linken Diagramm in schwarz die Magnetisierungsisothermen im Arrott-Belov-Kouvel-
Plot unter Verwendung des angelegten Feldes H, anstatt des internen Feldes. Im rechten
Diagramm sind in schwarz die Isothermen ebenfalls im Arrott-Belov-Kouvel-Plot gezeigt,
jedoch mit der Entmagnetisierungskorrektur unter Verwendung eines porositétskorrigierten
Entmagnetisierungsfaktors N = 0,0376. In beiden Diagrammen sind zum Vergleich in rot
die Isothermen mit der {iblichen Entmagnetisierungskorrektur eingetragen, also die Isother-
men wie in Abbildung 4.16 oben links. Der Vergleich zeigt, dass sich die Isothermen nicht
erkennbar voneinander unterscheiden, egal ob das externe oder das interne Feld verwen-
det wird oder die Entmagnetisierungskorrektur unter Beriicksichtigung der Porositét erfolgt
oder nicht. Offensichlich wird bei der Stabprobe der starke Einfluss der Porositétskorrektur
im Entmagnetisierungsfaktor von der geringen Beeinflussung der Isothermen durch die
Entmagnetisierungskorrektur aufgehoben. Die T-Abschétzung ist also innerhalb der hier
vorliegenden Temperaturauflosung der Isothermen stabil gegeniiber der Entmagnetisie-
rungskorrektur und der Art ihrer Durchfiihrung bzgl. der Porositét.
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Abbildung 4.18: Aus Range-of-fit-Analyse der Suszeptibilitéit der dotierten, nanokris-
tallinen, stabférmigen Probe erhaltene Mean-Field-Signatur bei Tc = 253,386 K. Oben
links: ROF-Verldufe der freien Fitparameter vog und I'. Oben rechts: ROF-Verlauf der
Fehlerquadratsumme (3.21). Unten links: Reziproke Suszeptibilitdt und ihre Anpassung
mit dem modifizierten Potenzgesetz (3.19) auf dem als asymptotisch kritisches Regime
(ACR) interpretierten Bereich 0 < £ < 0,0039. Unten rechts: Prozentuale Abweichung der
Messdaten im ACR von der Anpassung.

In Tabelle 4.1 sind die wesentlichen Ergebnisse der Magnetisierungsmessungen zusammen-
gefasst. Im Einklang mit den Ergebnissen von Michels nimmt die Ubergangstemperatur
mit kleiner werdender Korngroe ab [46,69]. Fiir alle vier Proben, und damit fiir grob- und
nanokristallines Gadolinium, lésst sich der Phaseniibergang am besten mit den Mean-Field-
Zustandsgleichungen (3.10) (Probe 1 und 2) und (3.9) (Probe 3 und 4) fiir die feldabhéngige
Magnetisierung beschreiben und einem Exponenten ~ der Suszeptibilitdt nahe des Mean-
Field-Wertes 1. Der Giiltigkeitsbereich der Zustandsgleichungen schiebt dabei mit klei-
ner werdender Korngréfle zu hoheren Feldern. Der Temperaturbereich nahe T, der im
néchsten Kapitel als asymptotisch kritisches Regime interpretiert wird, nimmt mit ab-
nehmender Korngréfie zu. Seine Ausdehnung excg liegt aber fiir alle Proben in derselben
Grofenordnung wie beim Gadolinium-Einkristall mit ekngristall = (00202 [50].
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Abbildung 4.19: Einfluss der Entmagnetisierungskorrektur und der Porositatskorrektur
des Entmagnetisierungsfaktors auf die Magnetisierungsisothermen im Arrott-Belov-
Kouvel-Plot. Links: Vergleich der Magnetisierungsisothermen ohne (H = Heyt) und mit
Entmagnetisierungskorrektur (H = Hiy). Die Entmagnetisierungskorrektur ist hier die
iibliche rein geometrische, ohne Beriicksichtigung der Porositét. Rechts: Vergleich der ent-
magnetisierungskorrigierten Isothermen mit und ohne Porositéatskorrektur des Entmagne-
tisierungsfaktors. In beiden Fillen ist kein Unterschied zu erkennen.

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der Ergebnisse der Magnetisierungsmessungen. Die Korn-
grofie D entspricht bei allen nanokristallinen Proben (D). N ist der geometrische Entma-
gnetisierungsfaktor, .4 der Proportionalitdtsfaktor des intrinsischen Feldbeitrags entspre-
chend (3.17) und (3.20). Die Werte fiir 7. und I' folgen aus der Anpassung der reziproken
Suszeptibilitat iiber den als asymptotisch kritisches Regime angesehenen Temperaturbe-
reich.

Probe | 1 2 3 4

D 100 pm 16, 2nm 12,0nm 9,5nm

N 0,1058 0,0708 0,0863 0,022
at%Bi - - 1,5 2
Tc/K 292,021 286,758 270,320 253,386
N 0,16072 0,15925 0,12968 0,06602
EACR 0,0012 0,0012 0,0028 0,0039
Veft 0,974+0,06 | 1,02+£0,02 | 1,03£0,01 | 1,020 £ 0,007
-t 1,94+0,9 14+ 2 1,33£0,09 | 0,64+£0,03
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4.2 Neutronenkleinwinkelstreuung

Zur Durchfithrung der SANS-Messungen sollten mogliche Werte der Pha-
seniibergangstemperaturen der 1°°Gd-Proben im Vorfeld abgeschiitzt werden. Ma-
gnetisierungsmessungen mit dem Quantum Design Magnetometer waren an diesen Proben
aufgrund ihrer Grofle nicht moglich. Messungen der temperaturabhéngigen spezifischen
Wiérme konnten jedoch im TOPEM-Modus vorgenommen werden und sind in Abbildung
4.20 gezeigt. Ganz dhnlich wie bei der temperaturabhéngigen AC-Suszeptibilitit liegt ein
Anstieg der spezifischen Wéarme vor, der im nanokristallinen Fall zu kleineren Tempera-
turen verschoben ist. Die Ubergangstemperaturen wurden als Schnittpunkt zweier mit
den Daten vereinbarer Geraden wie in der Abbildung gezeigt grob abgeschétzt. Fiir die
grobkristalline Probe ergibt sich ein Wert von knapp 292 K, fiir die nanokristalline Probe
knapp 284 K. Ein Abgleich mit den im vorangehenden Abschnitt ermittelten Tt-Werten
zeigt, dass die Abschétzung fiir die nanokristalline Isotopenprobe etwas niedriger als
erwartet ausfallt:

Die 'Gd-Proben liegen mit ihren Korngréfien ((D)y = 21nm und D ~ 10pum)
zwischen den Proben 1 und 2 aus Tabelle 4.1, so dass die Ubergangstemperaturen der
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Abbildung 4.20: DSC-Messungen der nano- und der grobkristallinen %°Gd-Proben. Die
Phasentiibergangstemperatur kann grob abgeschétzt werden als Schnittpunkt zweier Gera-

den, die die Messdaten am Anstieg der Suszeptibilitdt beschreiben. Diese einfache Methode
liefert an einkristallinem Gadolinium ein sehr gutes Ergebnis [50].
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160G d-Proben auch zwischen denen von Probe 1 und 2 erwartet werden kénnen, also
286,758 K < T < 292,021 K. Die Te-Abschiitzung der nanokristallinen °Gd-Probe an-
hand der spezifischen Wirme féllt nicht in dieses Intervall. Daher wurde darauf geachtet,
dass die bei den SANS-Messungen realisierten Temperaturen sowohl die T¢-Abschitzung
aus der spezifischen Wérme als auch den aus den Magnetisierungsmessungen folgenden
Temperaturbereich umfassen.

Abbildung 4.21 zeigt die temperaturabhéingige Streuintensitit auf verschiedenen Inter-
vallen des Streuvektors. Jedes Intervall wird durch seinen Mittelwert ¢,, und seine Brei-
te dq festgelegt, mit d¢ = 0,45nm™! fiir die nanokristalline und dg = 0,075nm™! fiir
die grobkristalline Probe. Um die Intensitédten in solchen g-Intervallen zu erhalten, wur-
den alle Zahlereignisse in einem entsprechenden Kreisring im zweidimensionalen Streubild
addiert (vergleiche linker Teil von Abbildung 3.6) und auf den eingehenden Neutronen-
fluss normiert. Die weiteren in Abschnitt 3.7 genannten Datenkorrekturen wurden nicht
beriicksichtigt. Die Streuintensitéten verhalten sich fiir beide Proben qualitativ &hnlich.
Fiir kleine Streuvektoren nimmt sie monoton mit der Temperatur ab, wie man es fiir
nichtkritische magnetische Streuung erwarten kann®. Fiir zunehmend hhere Werte des

3Beispielsweise ist die Intensitit magnetischer Bragg-Streuung proportional zum Quadrat der spontanen
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Abbildung 4.21: Temperaturabhiingige SANS-Intensititen der '°Gd-Proben. Links:
Grobkristalline Probe. Rechts: Nanokristalline Probe. Die Intensitéiten gelten fiir verschie-
dene Intervalle des Streuvektors mit jeweiligem Mittelwert gay .
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Streuvektors dndert sich dieser Verlauf und es wird ein schwaches Maximum sichtbar. Fiir
die grobkristalline Isotopenprobe geschieht dies oberhalb eines Werts des Streuvektors von
etwa 0,177nm~! und das Maximum liegt bei T' = 293 K. Bei der nanokristallinen Pro-
be tritt das Maximum ab einem Streuvektor von etwa ¢ = 1,77nm ™' auf. Beziiglich der
Temperatur ist es nicht so klar definiert wie im grobkristallinen Fall, sondern dehnt sich
anndhernd plateauartig zwischen etwa 285 K und 295 K aus. Wie im Abschnitt zur stati-
schen Approximation in Kapitel 2 gezeigt, wéchst die kritische magnetische Streuintensitéit
fir T" — T¢ und ¢ — 0 stark an und divergiert in Realisierung der Grenzfille. Kritische
Kleinwinkelstreuung wird also am Phaseniibergang durch ein Maximum in der temperatu-
rabhéngigen Streuintensitit charakterisiert. In den gezeigten Streuintensitéiten liegt nicht
nur ein Maximum oberhalb bestimmter Werte des Streuvektors vor, sondern wie in den
Messungen der Suszeptibilitdt und der spezifischen Wérme auch ist dieses Maximum bei
der nanokristallinen Probe breiter als bei der grobkristallinen Probe. Dieses schwache Ma-
ximum wird daher als kritische Signatur in den Streudaten angesehen.

Abbildung 4.22 zeigt die radial gemittelten Streuquerschnitte der beiden Isotopenproben in
doppeltlogarithmischer Darstellung fiir einige ausgewéhlte Temperaturen. In doppeltlinea-
rer Auftragung ist von den radial gemittelten Streuquerschnitten nur ein starker Anstieg

Magnetisierung, die mit zunehmender Temperatur monoton abfillt.
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Abbildung 4.22: SANS-Streuquerschnitte der '°Gd-Proben in Abhiingigkeit des Streu-
vektors. Dargestellt ist der Streuquerschnitt pro Einheitsvolumen geeicht auf korrekte
absolute Einheiten. Links: Grobkristalline Probe. Rechts: Nanokristalline Probe.
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zu abnehmenden Werten des Streuvektors hin zu erkennen (rechter Teil in Abbildung 3.6),
auflerdem erstrecken sich die Streuquerschnitte iiber mehrere Gréfenordnungen, weswegen
die doppeltlogarithmische Darstellung sinnvoll ist. Fiir die Daten in dieser Form wurden
alle in Abschnitt 3.7 genannten Datenkorrekturen beriicksichtigt, d.h. die Daten liegen
auch in korrekten Absolutwerten des Streuquerschnitts vor. Noch nicht beriicksichtigt ist
der Abzug der Messung bei der hochsten Temperatur als Mafl fiir den nuklearen Streu-
beitrag. Bei der grokristallinen Probe ist die hochste realisierte Temperatur 400 K, bei der
nanokristallinen Probe 328, 58 K. Die zugehorigen Streuquerschnitte sind deutlich niedriger
als die, die bei Temperaturen gemessen wurden, wo der Phaseniibergang vermutet wird.
Der dementsprechende Anstieg der Streuquerschnitte mit abnehmender Temperatur wird
dem ansteigenden magnetischen Streubeitrag bei Annédherung des Phaseniibergangs zuge-
schrieben. Wihrend dieser Anstieg bei der grobkristallinen Probe auch bei den kleinsten
zuginglichen ¢ (¢ &~ 0,06 nm™!) stark ausgeprigt ist, laufen alle Streuquerschnitte der na-
nokristallinen Probe bei den kleinsten ¢ (¢ &~ 0,02nm™!) wieder zusammen. Entsprechend
ergeben sich nach Abzug der 400 K- bzw. 328, 58 K-Streukurve unterschiedliche Verlaufe
der verbleibenden, als magnetisch dominiert angesehenen Streuquerschnitte. Diese magne-
tischen Streuquerschnitte beider Proben sind exemplarisch fiir 77 = 290K in Abbildung
4.23 dargestellt. Die Steuquerschnitte der anderen Temperaturen sind qualitativ gleich.
Auf die Streuquerschnitte des grobkristallinen Gadoliniums hat die Subtraktion der
Hochtemperatur-Streukurve keinen grofien Einfluss. Wie schon im linken Diagramm von

104_; Grobkristallin [ 10°- i
E = Messung R 3 :
T Fit L]
iz 103'§ 3 ‘_*w 102_§ -
&E’, 107 3 SE-’/ 10"+ i
S 10 L 8 '
L4 < 10°4 Nanokristallin
] ] o} E E
© ] o =  Messung
0 .
4 3 Fit
10 E T T T T T : 10-1_: T AL | T T AL | 3
0.1 p 1 0.1 . 1
g /nm q/nm

Abbildung 4.23: Links: Streuquerschnitt der grobkristallinen '®°Gd-Probe bei T =
290 K nach Abzug der 400 K-Streukurve. Die rot dargestellte Anpassung erfolgte mit der
durch Gleichung (2.46) gegebenen Funktion. Rechts: Streuquerschnitt der nanokristalli-
nen '°Gd-Probe bei T = 290K nach Abzug der 328,58 K-Streukurve. Die rot darge-
stellte Anpassung erfolgte mit der durch Gleichung (2.44) gegebenen Funktion. Um diese
niherungsweise magnetischen Streuquerschnitte zu erhalten, spielt es keine Rolle, ob die
Streuquerschnitte zuerst radial gemittelt und dann die Subtraktion der Hochtemperatur-
messung durchgefiihrt wird, oder umgekehrt. Das Resultat ist identisch.
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Abbildung 4.22 ergibt sich ein Kurvenverlauf, der die Zusammensetzung der Streukurve
aus zwei Beitragen nahelegt. Dementsprechend lassen sich bestmogliche Anpassungen mit
Hilfe der durch (2.46) definierten Funktion vornehmen, unter Verwendung zweier unter-
schiedlicher Korrelationslingen & = s;' und & = ky'. & ist die Korrelationslinge des
Lorentz-Terms, der die Streuquerschnitte bei den grofleren g wiedergibt, & die Korrelati-
onslange des zweiten Terms, der die Anpassung bei kleineren ¢ gewéahrleistet. Anpassungen
sind in Abbildung 4.23 rot dargestellt.

Auf die Streuquerschnitte der nanokristallinen Probe hat die Subtraktion der
Hochtemperatur-Streukurve deutlichen Einfluss. Die besten Anpassungen der resultieren-
den magnetischen Streuquerschnitte gelingen mit der Funktion aus (2.44). Fiir den Expo-
nenten 7 ergeben sich dabei Werte zwischen —1,1 und —1, 38, was sich nicht vereinen 1483t
mit den theoretischen Vorhersagen fiir die Universalitdtsklassen aus Tabelle 2.2. Dies un-
terstiitzt die Interpretation des Grofiteils der Streuintensitét als nicht-kritisch. Trotz dieses
Befundes lassen sich die Streuquerschnitte mit Ausdriicken fiir kritische Streuung anpas-
sen. Im Gegensatz zur grobkristallinen Probe ist die Subtraktion der Hochtemperatur-
Streukurve bei der nanokristallinen Probe aber Voraussetzung, um zufriedenstellende An-
passungen zu ermoglichen. Die Streuquerschnitte vor Abzug der 328, 58 K-Messung (rechtes
Diagramm in Abbildung 4.22) lassen sich ndmlich mit keiner der theoretischen Ausdriicke
(2.43)-(2.46) beschreiben.

Abbildung 4.24 zeigt schliefilich die mit den Anpassungen erhaltenen Korrelationslangen.

| I S S I ST S S I ST SR SR N U S S R 12...I...I...I...I...
16 { Grobkristallin - Nanokristallin

R

RN —_
o -
1 1

Korrelationslange /nm
?
Korrelationslange /nm
?

LI T 8"'I"'|"'|"'|"'
280 284 288 292 296 280 284 288 292 296 300

Temperatur /K Temperatur /K

Abbildung 4.24: Aus den Anpassungen der SANS-Streuquerschnitte folgende Korrelati-
onslingen. Links: Grobkristallines '9Gd. Eine sehr gute Anpassung der Streuquerschnitte
ist mit (2.46) moglich. Die kleinere Korrelationslinge &; folgt dabei aus dem Lorentz-
Beitrag, der die Daten bei den groSeren q beschreibt. Rechts: Nanokristallines '0°Gd. Die
Anpassung der Streuquerschnitte basiert auf Gleichung (2.44).

93



KAPITEL 4. ERGEBNISSE

Fiir die grobkristalline Probe ergeben sich zwei im wesentlichen temperaturunabhéngige
Korrelationsliangen & und & (linkes Diagramm in der Abbildung). & aus dem Lorentz-
Term von (2.46) ist dabei die kleinere Korrelationsldnge. Fiir die nanokristalline '*°Gd-
Probe folgt eine Korrelationsldnge, die im wesentlichen mit zunehmender Temperatur
abfillt. Das typische Verhalten der thermischen Korrelationsldnge am Phaseniibergang,
also ein starker Anstieg zu einer Temperatur hin, ist in keinem der Verldufe erkennbar. Die
Werte und Temperaturabhéngigkeiten der Korrelationsldngen &ndern sich dariiber hinaus
nicht oder nicht signifikant, wenn

e bei der grobkristallinen Probe die Anpassungen an den Streuquerschnitten ohne Ab-
zug der Hochtemperatur-Messung erfolgt,

e die Fitbereiche leicht variiert werden,

e die Korrelationsldngen der nanokristallinen Probe aus den Fouriertransformierten der
Streuquerschnitte ermittelt werden, d.h. direkt aus der Spin-Paarkorrelationsfunktion
C(r) im Realraum [145]. Bei dieser Vorangehensweise wird C'(r) zu r = 0 extrapo-
liert und die Korrelationsldnge als der Wert von r bestimmt, bei dem die Korrela-
tionsfunktion auf C(r = 0)/e abgefallen ist. Diese Methode setzt kein Modell fiir
den Streuquerschnitt voraus. Die erhaltenen Werte der Korrelationslédnge liegen bei
6 — 7nm, wihrend die leicht monoton fallende Temperaturabhéngigkeit weiter be-
stehen bleibt. Die gefundene Groflenordnung und die Temperaturabhéngigkeit der
Korrelationslédnge sind somit modellunabhéngig.

Neben der temperaturabhéngigen Korrelationslange erhédlt man aus einer Anpassung der
radial gemittelten Streuquerschnitte auch deren Extrapolation zu verschwindendem Streu-
vektor: (do/dSY) |,—o. Sie entspricht nach der statischen Approximation der magnetischen
Anfangssuszeptibilitdt. Im Falle eines Phaseniibergangs zweiter Ordnung sollte der Streu-
querschnitt bei ¢ = 0 wie die Suszeptibilitéit eine Divergenz bei T aufweisen. Um dies zu
verifizieren, wurden die Streuquerschnitte aus Abbildung 4.22 nach Abzug der Hochtem-
peraturmessungen separat bei kleinen ¢ angepasst (0,033nm™! < ¢ < 0,126 nm ™" fiir die
nanokristalline Probe und 0,056 nm™! < ¢ < 0,190nm™" fiir die grobkristalline). Unge-
nauigkeiten der ,globalen“ Anpassungen (Anpassungen wie in Abbildung 4.23) bei kleinen
¢ wurden dadurch vermieden. In der Auftragung (do/dQ) ™" gegen ¢* waren Anpassungen
mittels Polynomen zweiter Ordnung moglich. Das Resultat ist in Abbildung 4.25 gezeigt.
Wie bei den temperaturabhéngigen Streuintensitédten bei nicht verschwindenden ¢ sind
schwache Anzeichen kritischer Streuung zu beobachten. In einem im wesentlichen mit zu-
nehmender Temperatur abfallenden Verlauf erkennt man bei beiden Proben Maxima ober-
halb von 290 K. Ein starker Anstieg zu einer ausgezeichneten Temperatur hin im Sinne der
divergierenden Anfangssuszeptibilitdt kann hingegen nicht festgestellt werden.
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Abbildung 4.25: Extrapolation der SANS-Streuquerschnitte zu ¢ = 0. Die extrapolierten
Werte wurden aus einer Anpassung der radial gemittelten Streuquerschnitte bei kleinen ¢

gewonnen.
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Kapitel 5

Diskussion

5.1 Interpretation der Magnetisierungsmessungen

5.1.1 Zusammenfassung und erste Beurteilung der Ergebnislage

Der wesentliche Befund der im vorangehenden Kapitel vorgestellten Magnetisierungs-
messungen ist der eines Mean-Field- oder Mean-Field-#hnlichen Verhaltens' von mikro-
und nanokristallinem Gadolinium am magnetischen Phaseniibergang. Dieses Ergebnis
liegt sowohl fiir die scheibenférmigen Proben vor als auch eine stabférmige Probe,
mit der das Entmagnetisierungsfeld minimiert wurde. Das Mean-Field-Verhalten mani-
festiert sich zunéchst in der Giiltigkeit der Mean-Field-Zustandsgleichungen (3.9) und
(3.10) fiir die Magnetisierungsisothermen. Dariiber hinaus ergibt eine Range-of-fit-Analyse
der AC-Suszeptibilitdt, dass diese nahe den aus den Isothermen abgeschitzten Pha-
seniibergangstemperaturen durch ein Potenzgesetz (3.19) beschrieben werden kann, wie
es am kritischen Phaseniibergang von der para- in die ferromagnetische Phase giiltig sein
sollte. Die Suszeptibilitéiten aller untersuchten Proben zeigen dabei einen besonders her-
vorstechenden Verlauf des effektiven Exponenten ~.¢ mit Werten nahe 1 fiir 7' — T(. Die-
ser Wert fiir 7. entspricht ebenfalls einem Mean-Field-Verhalten am Ubergang, so dass
Magnetisierungsisothermen und Suszeptibilitéit eine konsistente Ergebnislage liefern. Die
Ubergangstemperatur T¢ folgt direkt als eine der gemessenen Temperaturen aus der Range-
of-fit-Analyse. Die Abweichung zwischen diesem T und der Abschéitzung aus den Magne-
tisierungsiothermen ist mit etwa 1K bei der grobkristallinen Probe 1 maximal, erreicht
damit aber lediglich den Wert der Temperaturauflosung der Isothermen. Auch beziiglich
Tc werden beide Messmethoden daher im Rahmen der experimentellen Genauigkeit als
konsistent angesehen.

Im folgenden nur noch als Mean-Field-Verhalten bezeichnet
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Die 3d-Ising- oder die 3d-Heisenberg-Universalitdatsklasse konnen fiir polykristallines Gado-
linium ausgeschlossen werden, da entweder die AC-Suszeptibilitdt keine zu den Isothermen
konsistenten Ergebnisse bringt (Probe 1), oder die Isothermen in den modifizierten Arrott-
Plots keinen sinnvollen Verlauf aufweisen (Proben 3-4). Insbesondere fiir mikrokristallines
Gadolinium ist dies ein neues Ergebnis.

Die doppeltlogarithmische Darstellung der Isothermen erscheint ungeeignet zur Lokalisa-
tion von T¢ und zur Einordnung in die Universalitdtsklassen. Lésst man einen gewissen
Messbereich bei kleinen Feldern aufler Acht, kann man zwar wie an einkristallinem Ga-
dolinium eine lineare Isotherme beobachten, die daraus gefolgerten Werte des kritischen
Exponenten 0 scheinen jedoch kontinuierlich mit der Korngréfie anzuwachsen, wie die in
Tabelle 5.1 dargestellten Ergebnisse zeigen. Diese Abweichungen der experimentellen von

Tabelle 5.1: Werte fiir den kritischen Exponenten ¢ aus der doppeltlogarithmischen Auf-
tragung der Magnetisierungsisothermen. Die dazu linear angepassten Isothermen liegen
bei den angegebenen Temperaturen vor. Neben den Proben 1 bis 4 aus Kapitel 4 ist eine
weitere angelassene Probe mit einer Korngréfie von 30 pm beriicksichtigt.

(D)ol \Temperatur/K\ )

9,5nm 271 2,44
12nm 276 2,79
16, 2nm 285 3,31
30 pm 290 4,55
100 pm 290 4,72

den theoretischen Werten aus Tabelle 2.2 kénnte man verschiedenen Griinden zuschrei-
ben wie beispielsweise nicht beriicksichtigten, intrinsischen Beitrigen zum internen Ma-
gnetfeld oder natiirlich auch der Tatsache, dass die iiblichen Universalitéitsklassen nicht
zur Beschreibung polykristallinen Gadoliniums geeignet sind. Demgegeniiber steht aber
die Beschreibungsmoglichkeit des Phaseniibergangs in einem Mean-Field-Bild, wenn die
Isothermen im inversen Arrott-Plot gemeinsam mit der AC-Suszeptibilitéit betrachtet wer-
den. Dieses Mean-Field-Bild folgt allein unter Verwendung des Entmagnetisierungsfeldes
als interner Feldbeitrag und ist prinzipiell mit den bekannten Universalitdtsklassen verein-
bar?. Entsprechend diesem Bild wiirde man in doppeltlogarithmischer Auftragung kriti-
sche Isothermen erwarten, die einen Exponenten mit dem Mean-Field-Wert 6 = 3 ergeben.
Tatséchlich liegen solche Isothermen auch vor, jedoch nur auf bestimmten Feldbereichen
und bei anderen Temperaturen als denen aus Tabelle 5.1. Es sind genau die aus dem in-
versen Arrott-Plot folgenden kritischen Isothermen in Form der Ursprungsgeraden oder

2Wie in Kapitel 2 gesagt, zeigen der uniaxial dipolare Ferromagnet oder sein magnetisch verdiinntes Pen-
dant Mean-Field-Verhalten, jedoch mit temperaturabhéngigen Korrekturtermen wie in (2.22) und (2.24)
angegeben. Das Mean-Field-Modell wird sogar exakt fiir eine Raumdimension d > 4 beispielsweise fiir den
Ising-Ferromagneten.
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Ursprungsparabel, die diese Erwartung erfiillen. Betrachtet man nadmlich eine derart iden-
tifizierte kritische Isotherme in doppeltlogarithmischer Auftragung, so ist genau auf dem
Feldbereich, auf dem (3.9) gilt, auch der Wert 3 fiir § realisiert. Das folgt zwangslaufig aus
der Aquivalenz der Mean-Field-Zustandsgleichung (3.9) und des Potenzgesetzes (2.9) der
kritischen Isothermen mit o = 3.

In der doppeltlogarithmischen Auftragung ist man versucht, die iiber den weitesten Tempe-
raturbereich linear vorliegende Isotherme als die kritische zu interpretieren. Diese Isother-
men sind aber nicht identisch mit den kritischen aus dem inversen Arrott-Plot. Hilt man an
dem Mean-Field-Bild, gewonnen aus den inversen Arrott-Plots und der AC-Suszeptibilitét,
fest, bleibt nur der Schluf}, dass die linearen Isothermen der doppeltlogarithmischen Auf-
tragung nicht die kritischen darstellen. Demnach sind die Werte fiir 6 aus Tabelle 5.1 auf
eine Fehlinterpretation der Magnetisierungsdaten in doppeltlogarithmischer Auftragung
zuriickzufiihren.

In Abbildung 5.1 ist die Situation am Beispiel der doppeltlogarithmisch aufgetragenen Iso-
thermen der dotierten, nanokristallinen, scheibenférmigen Probe verdeutlicht. Die entspre-
chend der Mean-Field-Beschreibung des Phaseniibergangs kritische Isotherme bei 271 K
wurde angepasst auf dem Feldbereich, auf dem sie auch im inversen Arrott-Plot im we-

13.5

13.0
=
£
12.5
/' —— Lineare
12.01 _/ Anpassungen
12 13 14 15 16
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Abbildung 5.1: Lineare Anpassungen der doppeltlogarithmisch aufgetragenen Isother-
men der dotierten, nanokristallinen, scheibenférmigen Gd-Probe (Probe 3). Die Anpassung
bei 271 K auf einem eingeschriankten Feldbereich fiihrt zu einem Exponenten § = 3,058,
also anndhernd dem Mean-Field-Wert § = 3 der kritischen Isotherme. Die Anpassung der
auf dem gesamten realisierten Feldbereich linearen Isotherme bei 276 K ergibt § = 2,79.
Die Einheit von M und Hiy ist wie gehabt A/m.
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sentlichen linear verlduft (In M > 13,199 bzw. M? > 2,9144-10" A2 /m?, vergleiche oberer
linker Graph in Abbildung 4.13). Augenscheinlich besitzt diese Isotherme in der doppeltlo-
garithmischen Auftragung iiber den gesamten Feldbereich Kriimmung. Auf dem genannten
eingeschriankten Feldbereich ist die lineare Anpassung jedoch sehr zufriedenstellend und
ergibt eine Steigung von b = 0,327, was einem Exponenten § = 1/b = 3,058 entspricht.
Dies ist sehr nahe am Mean-Field-Wert 6 = 3 und der verbleibende Unterschied mag an
der Temperaturauflosung der Isothermen und der dadurch groben T-Abschéatzung liegen.
Demgegeniiber fiihrt die vermeintliche kritische Isotherme bei 276 K, die iiber den gesam-
ten beriicksichtigten Feldbereich linear verlauft, zu dem Wert 6 = 2,79 aus Tabelle 5.1.
Bei den Isothermen der Proben 1 und 2, die sich mit der Mean-Field-Zustandsgleichung
(3.10) hoherer Ordnung beschreiben lassen, existiert ebenfalls ein Feldbereich mit § = 3.
Dieser Bereich liegt bei Feldern, die ausreichend klein sind, so dass der M*-Term in (3.10)
vernachléssighar wird. Dann gilt wieder die Zustandsgleichung (3.9) und die vorangehend
beschriebene Sachlage ist gegeben.

Der Ubergang in der giiltigen Zustandsgleichung von (3.10) (Proben 1 und 2) zu (3.9)
(Proben 3 und 4) geht einher mit einer Verschiebung ihres Giiltigkeitsbereichs zu hoheren
Feldern bzw. Magnetisierungen, wenn die Korngréfie abnimmt. Dies ist direkt den in-
versen Arrott-Plots der Proben zu entnehmen (obere linke Graphen in Abbildungen 4.2,
4.8, 4.13, 4.16). Beide Entwicklungen kénnen in Analogie zum Korngréfen-abhingigen
Hystereseverhalten von Gadolinium gesehen werden. Hysteresen wurden von Débrich bei
T = 5K gemessen [125] und sind in Abbildung 5.2 gezeigt. Die wesentlichen Auswirkun-
gen einer Korngréf8enreduktion in den Nanometerbereich sind die bei mittleren und hohen
Feldern verringerte Magnetisierung sowie ein Ausschmieren des Feldbereichs, auf dem die
Anndherung an die Séttigungsmagnetisierung erfolgt. Der Séttigungsbereich selber wird
dadurch mit abnehmender Korngréfie zu zunehmend hoheren Feldern verschoben. Eine
dghnliche Folge zunehmender Spinunordnung scheint in den Magnetisierungsisothermen na-
he des Phaseniibergangs vorzuliegen. Im inversen Arrott-Plot schieben offensichtlich der
linear dominierte (entsprechend M?2-Term aus (3.10)) und der parabolische Bereich (ent-
sprechend M*-Term aus (3.10)) mit abnehmender Korngréfie zu hoheren Feldern:

Bei der grobkristallinen Probe gilt im experimentell realisierten Feldbereich die Zustands-
gleichung (3.10), die zur Parabelform der Isothermen fiithrt (Abb. 4.2 oben links). Bei der
Probe 2 mit (D), = 16,2 nm liegt nur noch eine schwache Parabelform vor (Abb. 4.8 oben
links). Das heifit, der M*-Term hat an Gewicht verloren und man befindet sich annihernd
im linear dominierten Teil der Parabel, welcher bei kleinen Argumenten vorliegt. In die-
ser Interpretation sollte bei hoheren als den realisierten Feldern die Parabelform wieder
ausgeprigter sein, da dann im wesentlichen der M?*-Term die Magnetisierungswerte be-
stimmt. Bei den Proben 3 und 4 mit noch kleinerer Kristallitgréfe ist dann im zugénglichen
Messbereich nur noch der lineare Verlauf zu beobachten (Abbildungen 4.13 und 4.16, je-
weils oben links). Dieser verlagert sich mit abnehmender Korngréfle weiter zu hoheren
Feldern und ist zu kleineren Feldern von einem Bereich begrenzt, der von der Mean-Field-
Zustandsgleichung abweicht. Bei diesen Proben wiirde man dann bei sehr groflen Feldern,
weit aulerhalb des Messbereichs, den parabolischen Verlauf erwarten.
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Abbildung 5.2: Hysteresen von Gadolinium bei unterschiedlichen Korngréfien und 7' =
5K, aus [125].

5.1.2 Interpretation des Mean-Field-Ergebnisses

Das in den Magnetisierungsdaten nahe T gefundene Mean-Field- oder Mean-Field-
dghnliche Verhalten kann auf den ersten Blick auf verschiedene Arten interpretiert werden.
Zieht man die bekannten theoretischen Modelle in Betracht, so gibt es drei Moglichkeiten:
Erstens kénnte der Phaseniibergang vollstandig der Mean-Field-Theorie entsprechen, wie
es fiir den ferromagnetischen Phaseniibergang in geordneten Systemen mit d > 4 zu-
trifft. Die zweite Moglichkeit ist, dass das Verhalten eine Signatur des uniaxial dipolaren
Ferromagneten (vergleiche Absatz 2.3.2) oder drittens, eine Signatur des uniaxial dipo-
laren Ferromagneten mit regellosen Austauschkopplungen darstellt (Absatz 2.5.2). Um
eine Aussage zur Universalitatsklasse poly- und nanokristallinen Gadoliniums zu trefffen,
muss auch entschieden werden, ob das Mean-Field-(&hnliche) Verhalten dem asymptotisch
kritischen oder dem Crossover-Bereich zugeordnet wird. In letzterem Fall wiirde der Expo-
nent der Suszeptibilitdt rein als effektiver Exponent betrachtet werden. Die verschiedenen
Moglichkeiten werden nun genauer diskutiert.

Reines Mean-Field-Verhalten

Die Mean-Field-Theorie beschreibt Phaseniiberginge oberhalb der ,,upper critical dimensi-
on“, also z.B. fiir d > 4 im Fall von Heisenberg- und Ising-Ferromagnet. In der Mean-Field-
Betrachtung des Phaseniibergangs sind keine kritischen Crossover oberhalb T vorgesehen.
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Stattdessen wird die Suszeptibilitiat fiir 7' > T durch das Curie-Weiss-Gesetz (2.6) be-
schrieben. Wollte man das gefundene kritische Verhalten als reines Mean-Field-Verhalten
interpretieren, sollte daher ausschliefllich das Potenzgesetz (2.7) mit v = 1, was dquivalent
zum Curie-Weiss-Gesetz ist, die intrinsische Suszeptibilitdt oberhalb der Curie-Temperatur
beschreiben. Es diirften also keine Signaturen anderer Universalitdtsklassen im effektiven
Exponenten . zu beobachten sein. Dies ist nicht gegeben:

Die Suszeptibilitdat der in dieser Arbeit verwendeten grobkristallinen Probe 1 zeigt ausser-
halb des Mean-Field Bereichs eine kritische Signatur, die dem 3d-Heisenberg- bzw. dem
isotrop dipolaren Ferromagneten zugeordnet werden kann. Dies ist in Abbildung 5.3 ge-
zeigt. Im linken Diagramm ist die Range-of-fit-Auftragung des effektiven Exponenten ~eg
fiir eine angenommene Ubergangstemperatur von T := 292, 85 K dargestellt. Auffillig ist
das Plateau des Exponenten bei einem Wert von etwa 1,42, also nahe des Wertes von
1,388 der 3d-Heisenberg-Universalitidtsklasse. Dieser Verlauf muss aber mit Vorsicht ge-
nossen werden, denn die Range-of-fit-Analyse setzt entprechend der Randbedingung (3.20)
explizit die Divergenz der intrinsischen Suszeptibilitdt bei dem willkiirlich angenomme-
nen 7T-Wert voraus. Die Phaseniibergangstemperatur der grobkristallinen Probe 1 wurde
aber nicht bei 292,85 K, sondern bei T = 292,021 K lokalisiert. Die Vorangehensweise
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Abbildung 5.3: Signatur des isotrop dipolaren bzw. des Heisenberg-Ferromagneten im
Crossover-Bereich grobkristallinen Gadoliniums (Probe 1). Links: In der Range-of-fit-
Analyse mit T := 292,85 K ergibt sich ein Plateau des effektiven Exponenten bei etwa
Yeft = 1,42. Rechts: In dieser Auftragung folgt das Crossover-Regime als der lineare Teil
der Kurve. Die durchgezogene rote Linie stellt eine lineare Anpassung auf dem Bereich
dar, der durch die aufwirts gerichteten Pfeile markiert ist. Die Anpassung ist durch die
gepunkteten Linien verldngert. Aus der Nullstelle der Anpassung folgt nach Gleichung
(5.2) die Crossover-Temperatur T5© = 292, 66 K.
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der ROF-Analyse ist also fernab von T nicht mehr ganz korrekt. Zur Verifizierung des
Crossover-Regimes (CO) ist stattdessen die nun beschriebene Auftragungsart angebracht.
Gleichung (3.19) auf einen instabilen Fixpunkt im Crossover-Bereich angepasst, gibt

Xew = Lcogls + 4 (5.1)
mit der reduzierten Temperatur nun bezogen auf die Crossover-Temperatur T5© des in-
stabilen Fixpunktes: eco := (T — TE?)/TEC. Dies kann man umschreiben zu

1 1/veft -1/ Fé(l)/%ﬂ -1/
(Xe_xt - ¢/V) = FCO ’Yeffgco — TCO . T - FCO 'Yeff. (52)
C

Beschreibt dieser Ausdruck die Messdaten fiir einen bestimmten Wert des effektiven
Exponenten, so ergibt eine Auftragung von (nglt - )1/ 7% gegen die Temperatur T
also eine Gerade. Die entsprechende Darstellung fiir grobkristallines Gadolinium mit
Vet = 1,388 findet sich im rechten Teil von Abbildung 5.3. .4~ wurde dazu aus Tabel-
le 4.1 zu 0,16072 iibernommen, d.h. eine Temperaturabhéngigkeit des Parameters wird
nicht beriicksichtigt. In der Tat liegt ein linearer Verlauf auf einem Temperaturbereich
293,130 K < T < 294,493 K vor®. Nach (5.2) liefert die Nullstelle der linearen Anpassung
die Crossover-Temperatur des instabilen Fixpunktes. Sie folgt zu T5° = 292, 66 K und liegt
damit ausserhalb des Mean-Field-Bereichs, welcher auf T = 292,021 K < T <292 371K
ausgedehnt ist. Ob dieses kritische Crossover-Regime die Signatur des 3d-Heisenberg- oder
des isotrop dipolaren Ferromagneten darstellt, kann an dieser Stelle nicht geklart werden
aufgrund der fast identischen statischen Exponenten beider Universalititsklassen.
Weitere Hinweise auf kritische Crossover oberhalb 7¢ in poly- und nanokristallinem
Gadolinium sind gegeben. In [146] wird in einer nanokristallinen Probe der Korngrofie
Do = 13,9nm ein ~.4-Verlauf beobachtet, der als Crossover von einem isotrop dipolaren
Regime zu einem Heisenberg-Regime interpretiert werden kann. Zusétzlich wird in den veg-
Verlaufen der hier untersuchten Proben 1 bis 4 ein Maximum beobachtet, welches an das
Crossover in geordneten uniaxial dipolaren Systemen erinnert (Abbildung 5.4, vergleiche
mit Abbildung 2.4). Mit diesem letzten Vergleich muss man jedoch vorsichtig sein, da die
hier verwendete Range-of-Fit-Prozedur mit wachsender reduzierter Temperatur ¢ zuneh-
mend unzuverldssig werden kann, wie im Kapitel 3 erldutert. Die beiden zuvor genannten
Hinweise auf kritische Crossover in polykristallinem Gadolinium sind jedoch belastbar und
sprechen eindeutig gegen reines Mean-Field-Verhalten in grob- und nanokristallinem Ga-
dolinium.

Uniaxial dipolarer Ferromagnet (UDFM)

Gegen die Interpretation des Mean-Field Verhaltens als eine asymptotisch kritische Signa-
tur des UDFM sprechen mehrere Punkte, darunter an erster Stelle, dass ein Freiheitsgrad

3Der Bereich ist wohl noch weiter zu hoheren Temperaturen ausgedehnt. Eine genauere obere Grenze
kann aber aufgrund der Temperaturauflosung der Messung nicht angegeben werden, ist aber fiir die aktuelle
Diskussion nebenséchlich.
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Abbildung 5.4: Grobkristalline Gd-Probe: Range-of-fit-Darstellung des effektiven Expo-
nenten .g der Suszeptibilitdt {iber den gesamten Messbereich

der Magnetisierung von n = 1 aufgrund der regellosen Orientierung der Kristallite nicht
gerechtfertigt erscheint. Anstatt einer makroskopischen leichten Richtung wie im UDFM
sollte in polykristallinem Gadolinium n = 3 erfiillt sein entsprechend Abbildung 2.7 und
den zugehorigen Erlauterungen.

Zusétzlich erscheint das Mean-Field-Verhalten der Polykristalle ein Ergebnis zu sein, das
unabhéngig von der Probenorientierung vorliegt. Alle Proben wurde ohne besondere Aus-
richtung in dem Magnetometer positioniert bis auf die Vorgabe, dass Entmagnetisierungs-
effekte minimiert werden. Das heifit die scheibenférmigen Proben und die Stabprobe wur-
den ,stehend” vermessen bei ebenfalls vertikalem dufleren Magnetfeld. Das Mean-Field-
Ergebnis wurde fiir alle zugehorigen Messgeometrien erhalten, und gerade das muss beim
UDFM nicht erfiillt sein, da das asymptotisch kritische Verhalten des uniaxial dipolaren
Ferromagneten sich nur in der Suszeptibilitéit zeigt, die parallel zur leichten Richtung ge-
messen wird. Aufler fiir die dazu senkrechte Richtung ist das Verhalten der Suszeptibilitéit
am Phaseniibergang nicht bekannt und man sollte im allgemeinen davon ausgehen, dass
nicht jede ihrer Komponenten durch Mean-Field-Verhalten ausgezeichnet ist (vergleiche
Abschnitt 2.3.2 und 2.4).

Eine weitere Argumentationsweise gegen die Interpretation im Sinne einer asymptotischen
UDFM-Signatur beruht auf der Tatsache, dass durch die Korngrenzen in polykristalli-
nem Gadolinium zumindest schon der beziiglich der Austauschkonstanten regellose UDFM
vorliegen sollte. Beriicksichtigt man weitere Aspekte der Unordnung wie die regellose Ani-
sotropie, sollte fiir das System kein Grund bestehen, sich wieder zur Universalitiatsklasse
des reinen UDFM zuriick zu entwickeln.
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Insgesamt konnte die Signatur also hochstens vom instabilen Fixpunkt des UDFM im
Crossover-Bereich stammen. Aber unabhéngig davon, ob die Signatur im asymptotisch
kritischen oder im Crossover-Bereich liegt, wiirde man mit abnehmender Korngréfle keine
Zunahme der Ausdehnung der Signatur erwarten, wie sie entsprechend Tabelle 4.1 vor-
liegt. Es erscheint ndmlich als eine verniinftige Annahme, dass eine kritische Signatur des
UDFM beziiglich ihrer Ausdehnung umso stiarker ausgeprigt ist, je stiarker die Anisotro-
pie. Dieses naheliegende Verhalten wiirde die Randbedingung erfiillen, dass im Grenzfall
verschwindender Anisotropie auch der zugehorige Fixpunkt verschwindet. Nach dieser An-
nahme sollte die Temperaturausdehnung der mit der Anisotropie verbundenen kritischen
Signatur mit abnehmender Korngrofle kleiner werden oder unverédndert bleiben:

Sie sollte kleiner werden, wenn das Szenario der effektiven gemittelten Anisotropie zutrifft
(D < Ly am Ende von Abschnitt 2.5.4). Eine Abnahme der Korngrofie sollte dann im fer-
romagnetischen Korrelationsvolumen zu einer zunehmenden Ausmittelung der Anisotropie
und dadurch zu einer geringeren Ausdehnung des mit ihr verbundenen kritischen Regimes
fithren. Unverdndert sollte die Ausdehnung bei Variation der Korngrofie bleiben, wenn die
Orientierung der Magnetisierung im wesentlichen der Kornorientierung folgt und die ma-
gnetischen Momente dadurch im wesentlichen den Bulkwert der Anisotropie ,,spiiren®. Eine
Zunahme der Ausdehnung wie sie hier experimentell vorliegt ist jedoch schwer vorstellbar.
Insgesamt erscheint eine Interpretation des Mean-Field-Verhaltens als Signatur des uniaxial
dipolaren Ferromagneten daher nicht haltbar.

Uniaxial dipolarer Ferromagnet mit regellosem Austausch

Die Interpretation des gefundenen Mean-Field-Verhaltens als eine Signatur des uniaxi-
al dipolaren Ferromagneten mit regellosem Austausch (vergleiche Absatz 2.5.2) erscheint
grundsétzlich naheliegend. Das Netzwerk der Korngrenzen sowie weitere mogliche struktu-
relle Defekte sollten eine Verteilung der Austauschkopplungsstéirke bewirken, die deutlich
von der in der einkristallinen Referenz abweicht. Jedoch besitzt der derart regellose uniaxi-
al dipolare Ferromagnet genau wie der UDFM eine makroskopische Vorzugsrichtung der
Spins (n = 1), und nach wie vor ist dies nicht mit dem Kristallgefiige eines Polykristalls
mit regelloser Anisotropie zu vereinen.

Davon abgesehen soll der asymptotische Bereich des regellosen UDFM experimentell nicht
erreichbar sein. Wiirde diese Universalitiatsklasse zutreffen, sollten die realisierten Tempe-
raturen also ausschliellich dem Crossover-Bereich zugeordnet werden und die Mean-Field-
Signatur kénnte den instabilen Fixpunkt des reinen UDFM darstellen. Diese Moglichkeit
ist aber schon im vorangehenden Abschnitt diskutiert worden und erscheint als nicht ver-
einbar mit der Korngrofenabhingigkeit der Ausdehnung des Mean-Field-Bereichs.

Es bleibt noch die Deutungsméglichkeit des gefundenen Mean-Field-Verhaltens als ein in-
stabiler Fixunkt des regellosen UDFM, also als eine Crossover-Signatur. Aufgrund der ge-
ringen Temperaturausdehnung des asymptotisch kritischen Regimes im regellosen UDFM
erscheint es aber als sehr unwahrscheinlich, dass eine Crossover-Signatur des regellosen
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UDFM f{iberhaupt beobachtet werden kann. Instabile Fixpunkte sind gerade dadurch aus-
gezeichnet, dass sie im Raum der Hamiltonoperatoren zwar angenédhert werden, nicht aber
asymptotisch. Fiir die Signatur eines Fixpunktes im Crossover kann daher erwartet werden,
dass sie in ihrer Temperaturausdehnung kleiner ist als die asymptotisch kritische Signa-
tur desselben Fixpunktes. Das heifit, da im asymptotisch Kritischen der regellose uniaxial
dipolare Fixpunkt experimentell nicht zugénglich ist, sollte er es nach dieser intuitiven
Betrachtung erst recht nicht im Crossover-Bereich sein.

Insgesamt erscheint eine Interpretation des Mean-Field-Verhaltens als asymptotische oder
als nichtasymptotische Signatur des regellosen UDFM also ebenfalls nicht gerechfertigt.

Beriicksichtigung von Korrekturtermen in der Anpassung der Suszeptilitit

Eine Entscheidung fiir oder gegen diese beiden letzten Modelle sollte prinzipiell anhand
der Korrekturterme aus den Gleichungen (2.22) und (2.24) moglich sein. Bei der Giiltigkeit
der Korrekturen sollte die Suszeptibilitdt bei T besser angepasst werden, wenn man die
Terme in der Fitfunktion (3.19) beriicksichtigt. Betrachtet man nach wie vor I' und ~es
als freie Fitparameter, so sehen die Fitfunktionen fiir die reziproke AC-Suszeptiblitat wie
folgt aus:

Fiir den uniaxial dipolaren Ferromagneten

Yoy =7 - | Ing| ™" + A . (5.3)
Fiir den uniaxial dipolaren Ferromagneten mit regelloser Austauschkopplung
Xoh = Dl . oxp [—(0, 11795 - ylng\)%] s (5.4)

Im Fall des logarithmischen Korrekturterms |Ine|* des uniaxial dipolaren Ferromagneten
ergibt sich die Schwierigkeit, dass dann bei der Anpassung der Suszeptibilitdt drei freie
Fitparameter auftauchen, I'; v und x. Derartige Anpassungen wurden an der Suszeptibi-
litdt von Probe 4 vorgenommen, da bei ihr das asymptotische Mean-Field-Verhalten am
deutlichsten ausgeprégt ist (eacr = 0,0039). Es zeigt sich, dass das Fitproblem zu schlecht
konditioniert ist, um noch belastbare Aussagen treffen zu koénnen. Die Fehler in den
Fitparametern werden sehr grofl und ihre Werte héngen stark von den Initialwerten ab. Bei
einer Anpassung auf dem ACR mit fixiertem Exponent x = 1/3 ergab sich ein kritischer
Exponent v = 1,074. Dies entspricht einer gréfleren Abweichung vom Mean-Field-Wert
1 als bei der Anpassung ohne logarithmischen Korrekturterm (y = 1,020). Bei einer
Anpassung auf dem ACR mit fixiertem v = 1 ergibt sich ein Exponent z = 0,123. Die
Fehlerquadratsummen dieser beiden Anpassungen unter Beriicksichtigung der logarith-
mischen Korrektur unterscheiden sich kaum von dem Wert aus der Anpassung ohne
Korrekturterm (Unterschied < 1,5%). Eine Anderung der Ausdehnung des asymptotisch
kritischen Regimes wird nicht ersichtlich.

Der Korrekturterm des uniaxial dipolaren Ferromagneten mit regellosem Austausch
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entsprechend (2.24) bringt keinen weiteren Fitparameter mit sich. Ebenfalls an den
Daten von Probe 4 ergibt eine Beriicksichtigung dieses Terms bei wie gehabt zwei
freien Fitparametern I' und v auf dem ACR einen Exponenten v = 0,951. Dieser Wert
ist ebenfalls etwas weiter von dem Mean-Field-Wert entfernt als bei der Anpassung
ohne Korrekturterm (y = 1,020). Die Fehlerquadratsummen der Fits mit und ohne
Korrekturterm unterscheiden sich um nur etwa 0,1% und stellen damit kein starkes
Kriterium zur Entscheidung fiir eine der Fitfunktionen dar. H&lt man die kritische
Amplitude I' bei einem geeigneten Wert fest, so dass nur noch v als freier Fitparameter
der ROF-Analyse bleibt, so nimmt der Exponent bei T Werte an, die deutlich néher
bei 1 liegen als bei der Anpassung aus Abbildung 4.18. Anstatt v ~ 1,02 erhélt man
ungefahr 0,995 < v < 1,005, die Werte zeigen jedoch eine systematische Abweichung
vom Mean-Field-Wert 1. Dies ist aber nicht anders, wenn dieselbe ROF-Analyse ohne
Korrekturterm vorgenommen wird, d.h. nur (3.19) als Fitfunktion und I' fest. Bei dieser
Fitvariante ist die Fehlerquadratsumme im ACR jedoch eindeutig kleiner (5,7 - 107®) als
die bei Beriicksichtigung des Korrekturterms (1,6 - 10~7). Bei den Proben 1 bis 3 ergeben
sich die gleichen Tendenzen.

Insgesamt ist eine Diskriminierung zwischen der Giite dieser verschiedenen Anpassungen
schwierig. Unterschiede in den Fehlerquadratsummen oder den resultierenden Fitparame-
tern sind in vielen Fillen klein oder im Falle der Fitfunktion (5.3) des uniaxial dipolaren
Ferromagneten ist das Fitproblem zu schlecht konditioniert. Es kann aber festgehalten
werden, dass bei den durchgefiihrten Fitvarianten die Beriicksichtigung des Korrekturterms
aus (2.22) oder (2.24) grundsitzlich keine Verbesserungen bewirkt. Beim Vergleich der
Anpassungen basierend auf dem reinen Mean-Field-Potenzgesetz (Fitfunktion (3.19)) mit
dessen Erweiterung auf den regellosen uniaxial dipolaren Ferromagneten (Korrekturterm
entsprechend (2.24) bzw. Fitfunktion (5.4)) liegen leichte Tendenzen zugunsten der ers-
teren Variante vor. Diese Tendenzen unterstiitzen obige Interpretation, dass der uniaxial
dipolare Ferromagnet mit regelloser Austauschkopplung nicht die Universalitdtsklasse
polykristallinen Gadoliniums darstellt.

Entsprechend der vorangehenden Uberlegungen erscheint weder die Mean-Field-Theorie
noch der reine oder der verdiinnte uniaxial dipolare Ferromagnet zur Beschreibung des
beobachteten Mean-Field-Verhaltens polykristallinen Gadoliniums geeignet. Neben diesen
theoretischen Beschreibungen ist aber keine weitere bekannt, die dies vermag. Es liegt
daher nahe, das Ergebnis v ~ 1 bei T als asymptotisch kritisches Verhalten anzusehen,
das so noch nicht theoretisch beschrieben ist. Es ist denkbar, dass die Mean-Field-Signatur
den fithrenden Term des asymptotisch kritischen Verhaltens einer Universalitdatsklasse
darstellt, die mit der hier vorliegenden Art von Unordnung zusammenhéngt. Dies wiirde
die zunehmende Ausdehnung des asymptotisch kritischen Regimes mit abnehmender
Korngrofle iiber die damit zunehmende Unordnung begreifbar machen. Dieser Gedanke
einer neuen Universalitdtsklasse ist durchaus berechtigt:

Polykristallines Gadolinium ist ein Material, das man sich lokal (im Korninnern) als
,n = 1“-System und global als ,n = 3“-System vorstellen kann. Es treten regellose
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Anisotropie, magnetische Verdiinnung, langreichweitige Defekte sowie wahrscheinlich
nicht vernachlédssigbare dipolare Wechselwirkungen nebeneinander auf, was in dieser
Gesamtheit in keiner der vorgestellten theoretischen Arbeiten behandelt wird und in
dieser Komplexitdat moglicherweise auch nicht behandelt werden kann. Gerade die Aspekte
der regellosen Anisotropie und des regellosen Austausches stellen bei der theoretischen
Beschreibung von u.a. amorphen Ferromagneten konkurrierende Konzepte dar, die nach
dem Kenntnisstand zur vorliegenden Arbeit keine Vereinigung miteinander erfuhren.
Daher besteht die Moglichkeit, dass ein System, das all diese Unordnungsaspekte vereint,
sich durch ein neues kritisches Verhalten auszeichnet. Ein Hamiltonoperator des Systems
kénnte dabei folgendermafien aussehen [147]:

H = %KKY + %ipolar + %A + %RUA + %RUA? (55)

mit den Beitragen Jhkky und Hgipolar der RKKY- und der Dipol-Dipol-Wechselwirkung
zwischen den atomaren Spins, einem Term

Son =2y (7).

der die uniaxiale Anisotropie im Korninnern beriicksichtigt (analog zum Gd-Einkristall),
dem Term
Herua = —Zcrua Z(@Sj>2a
J
der die regellose Anisotropie beschreibt hervorgerufen durch die regellose Kornorientierung
(,,correlated random uniaxial anisotropy*), und einem Term

JERUA = —DsrRUA Z(@gk)Q
3

zur Erfassung der regellosen Anisotropie von einem Atom zum néchsten in den Korn-
grenzregionen (,,site random uniaxial anisotropy“). Die verschiedenen 2 bezeichnen die
jeweilige Anisotropiekonstante, die z-Achse definiert in jedem Korn die Orientierung der
leichten Richtung, T steht fiir einen zuféllig orientierten Einheitsvektor, § wie gehabt fiir
einen klassischen atomaren Spinvektor und S fiir den resultierenden Spin eines Kristallits.
Die Indizes i bzw. k laufen iiber alle Atome im Korninneren bzw. im Korngrenzbereich, der
Index j kennzeichnet die Kristallite. Regelloser Austausch bzw. magnetische Verdiinnung
konnen iiber eine entsprechende Verteilungsfunktion der Kopplungsstarken der RKKY-
Wechselwirkung realisiert werden.

Voraussetzung fiir das vorgeschlagene Szenario ist natiirlich, dass die Unordnung den Pha-
seniibergang zweiter Ordnung nicht unterdriickt. Entsprechend den Ausfithrungen aus Ab-
schnitt 2.5 besteht aber kein Grund, dies anzunehmen, da keiner der relevanten Unord-
nungsaspekte fiir sich genommen dem Fortbestehen des kritischen Ubergangs in poly- und
nanokristallinem Gadolinium zwingend widerspricht:

Unkorrelierte, regellose magnetische Austauschkopplung fiihrt zu neuen Fixpunkten im
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Ising-Ferromagneten [34] und im uniaxial dipolaren Ferromagneten (Absatz 2.5.1 und
2.5.2). Dass der kritische Phaseniibergang nicht mehr stattfindet, wird nur ab einer aus-
reichend hohen Konzentration an gdnzlich fehlenden magnetischen Kopplungen erwartet
(vergleiche Abbildung 2.6). Will man die Korngrenzen als langreichweitig korrelierte Defek-
te betrachten, so hingt ihr Einfluss auf den magnetischen Ubergang explizit von der Lang-
reichweitigkeit der Autokorrelationsfunktion ihres Defektpotentials im Vergleich zu den
weiteren vorkommenden Defektarten ab. Korngrenzen kénnen nach dem Kriterium (2.29)
in Absatz 2.5.3 prinzipiell den Phaseniibergang in einen perkolativen Ubergang iiberfiihren,
vorausgesetzt sie stellen die langreichweitigste Defektart im System dar. Das Ergebnis der
Signatur eines kritischen Phaseniibergangs mit Mean-Field-Exponenten sowie die Tatsa-
che, dass kein perkolativer Ubergang mit diesen Mean-Field-Exponenten bekannt ist [148],
untermauern jedoch die am Ende von 2.5.3 geduferte Vermutung, dass Korngrenzen diese
Voraussetzung nicht erfiillen, also nicht der am langreichweitigsten korrelierte Defekttyp
sind. Fiir das kritische Verhalten relevante langreichweitige Defekte kénnten eindimensiona-
le Gitterfehler sein, die nach (2.29) an der Existenz eines kritischen Phaseniibergangs nichts
andern, sehr wohl aber Einfluss auf das kritische Verhalten in Form der kritischen Expo-
nenten haben konnen. Der Aspekt regelloser magnetokristalliner Anisotropie hat nach den
im Abschnitt 2.5.4 genannten theoretischen Arbeiten zwar einen zerstorerischen Einfluss
auf den Phaseniibergang zweiter Ordnung, diese Erkenntnis ist jedoch schwer auf reale
Systeme iibertragbar, die gegeniiber den theoretischen Modellen durch den zusétzlichen
Term der magnetostatischen Energie im Hamiltonoperator ausgezeichnet sind. Zwar ist
dessen Auswirkung auf das kritische Verhalten nicht bekannt, zumindest aber kann nach
den Arbeiten von Chudnovsky und Herzer eine ferromagnetische Multidoménenstruktur
fiir die Tieftemperaturphase realer Random Anisotropy Magnete angenommen werden.
Insgesamt erscheint es dadurch berechtigt, bei polykristallinem Gadolinium von einem
kritischen Phaseniibergang in eine geordnete Tieftemperaturphase zu sprechen. Das als
asymptotisch interpretierte Mean-Field-Verhalten inklusive moglicher neuer Korrekturter-
me konnte dabei Ausdruck der Tatsache sein, dass auch in diesem ungeordneten System
die dipolare Wechselwirkung am Phaseniibergang relevant ist. Im UDFM ergibt sich durch
die wohldefinierte Anisotropie im Zusammenspiel mit den dipolaren Wechselwirkungen ei-
ne Reduktion der Upper Critical Dimension von 4 auf 3 und am kritischen Punkt liegt
Mean-Field-Verhalten kombiniert mit dem langsam variierenden Term der logarithmischen
Korrekturen vor. Bei Hinzunahme des Aspekts regellosen Austauschs im UDFM &ndert
sich dieser multiplikative Korrekturterm, der Mean-Field-Term des kritischen Verhaltens
bleibt aber bestehen. Bei dem Zerfall des Systems in viele unterschiedlich orientierte Be-
reiche konnte daher ebenso ein neuer multiplikativer Korrekturterm neben dem weiterhin
giiltigen Mean-Field-Term auftreten.

Interessant ist an dieser Stelle, dass die regellose Anisotropie in diesem Szenario keinen
Ubergang des Systems in die Universalitétsklasse des isotrop dipolaren Ferromagneten be-
wirkt. Dies muss als Ausdruck der Tatsache gedeutet werden, dass der Hamiltonoperator
des isotrop dipolaren Ferromagneten nicht zur Beschreibung polykristallinen Gadoliniums
geeignet ist. Zwischen den Spins wirkt demnach nicht lediglich der isotrope Heisenberg-
Austauschmechanismus zusammen mit dipolaren Wechselwirkungen. Stattdessen liegt fiir
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die meisten Spins lokal eine Vorzugsrichtung der Magnetisierung vor (im Korninneren),
und erst global, also {iber das Korngefiige hinweg betrachet ergibt sich die Anzahl der
Spinfreiheitsgrade zu n = 3 wie im isotrop dipolaren Ferromagneten.

In die angedachte neue Universalititsklasse konnte nanokristallines genauso wie mikro-
kristallines Gadolinium eingeordnet werden, was prinzipiell auch nachvollziehbar ist. Beide
Grenzfille sind durch die Korngrenzen und die zufillige Kornorientierung ausgezeichnet,
im nanokristallinen System ist die damit verbundene Unordnung aber um ein vielfaches
ausgepragter in dem schon genannten Sinn, dass die magnetische Verdiinnung in hoherer
Konzentration vorliegt, die Verteilung der Kopplungsstédrken wahrscheinlich breiter und
die charakteristische Linge der Variationen der leichten Richtung deutlich kleiner wird.
Die vermutete, neuartige Universalitétsklasse wird als die des verdiinnten dipolaren Ferro-
magneten mit korreliert regelloser Anisotropie angesehen.

Aufbauend auf der Vorstellung einer neuartigen Universalitdtsklasse ist auch eine komple-
xere Sachlage darstellbar, bei der fiir grobkristallines und nanokristallines Gadolinium zwei
verschiedene neuartige Fixpunkte vorliegen. Die Fixpunkte wéren charakterisiert durch
die explizite analytische Form bzw. das Gewicht jedes einzelnen Beitrages im Hamiltonian
5.5 und zugehorige multiplikative Korrekturen zum Mean-Field-Potenzgesetz der Suszep-
tibilitdt. Ein solcher Ubergang von einem Fixpunkt zu einem anderen mit abnehmender
KorngroBe wire dann beispielsweise bedingt durch eine Anderung der Verteilungsfunk-
tion der Austauschkopplungen in J#zkky und einen im Grenzfall sehr kleiner Kristallite
schwindenden Einfluss von ;5 zugunsten von J%gryua. Unterschiedliche Einfliisse der Ein-
zelbeitrige im Hamiltonian auf die Ausdehnung des ACR wéren dabei ein Ansatzpunkt um
zu begriinden, dass sich die Ausdehnung der Mean-Field-Signatur von der grobkristallinen
Probe 1 zur nanokristallinen Probe 2 nicht wesentlich &ndert (siche Tabelle 4.1).

5.1.3 Korngroflenabhingige Tc-Reduktion

In Anlehnung an die Untersuchungen von Michels [69] sollen die hier gefundenen, kon-
groffenabhéngigen T-Verschiebungen auf ihre mogliche Ursache gepriift werden. Michels
betrachtete unter anderem folgende mogliche Mechanismen:

1. Eine druckinduzierte Verringerung der Ubergangstemperatur, die ihre Ursache in den
Grenzfliachen- und (Tripel-)Linienspannungen findet.

2. FEine Verringerung von T durch abgeschwichte magnetische Austauschkopplungen
hauptséichlich in den Korngrenzen, wie schon in Abschnitt 2.5.1 erwéhnt.

Im ersten Szenario wird von der Kapillargleichung nach Weifimiiller und Cahn ausgegangen,
die den volumengemittelten, durch Grenzflichen induzierten Druck (Ap),, in den angren-
zenden Kristalliten mit der mittleren Korngrenzflichenspannung (f), und der mittleren
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Tripellinienspannung (l), verkniipft [149]:

. W, 8. A,
3 Lhwen | (Ds 3D | (DY

area vol

<AP>V =

(5.6)

Im zweiten Schritt wurde der fiir edelgaskondensierte Materialien typische Zusammenhang
(LYarea = (D)yo1/2 zwischen der flichengemittelten Saulenlinge und der volumengemit-
telten Korngrofe verwendet [128]. Diesen Ausdruck kombiniert Michels mit der druck-
abhéngigen Ti-Verringerung von Gadolinium, AT = —18 % - Ap [150], zu

K [8(fla , 40y
GPa |3(D)ws (D)

vol

IATG| = 18

(5.7)

Die mittlere Korngrenzflichen- und Tripellinienspannung bestimmte Michels aus den Git-
terparametern seines Probenmaterials zu (fa) = 0,9N/m und (I), = —3,3- 1077 N.

Im zweiten Szenario geht Michels von der Abschitzung der Phaseniibergangstemperatur
tiber die Austauschkopplungskonstante nach Fisher aus [32], kgT ~ 3.J. Diese lésst sich
erweitern auf ein Spinsystem mit N Austauschkopplungen, von denen Nkg Kopplungen
um einen Wert bJ (0 < b < 1) abgeschwiicht sind (magnetische Verdiinnung). Diese
schwéicheren Kopplungen haben also die Stérke (1 —b).J, und (1 —b) kann mit dem Vorfak-
tor a aus Abschnitt 2.5.1 identifiziert werden. Die Phaseniibergangstemperatur fiir dieses
System verhélt sich dann wie

N — NKG> 3J N (1-1)3] _3J  3bJ Nig

~ o0 KRG (5.8)

Te(Ngg) ~ o
o(Nia) ( ks N kg ks kg N

Weiterhin kann man den Anteil an schwécheren Kopplungen mit dem Volumenanteil der
Korngrenzphase Vig/V identifizieren und diesen iiber stereologische Betrachtungen mit
der Korngrofle verkniipfen:
Nkg  Vka 4
N a 14 - <D>Vol’

wobei [ die Korngrenzdicke bezeichnet. Mit dem Maf fiir die Ubergangstemperatur des
nicht verdiinnten Systems, T¢ , ~ 3J/kg, erhilt Michels damit fiir die Tc-Reduktion

(5.9)

IATG| ~ 451 Ty /(D)o (5.10)

Experimentell erhaltene Werte fiir die T¢-Reduktion sind zusammen mit der nach Glei-
chung (5.7) berechneten druckinduzierten Reduktion in Abbildung 5.5 gezeigt. Wie schon
in den Untersuchungen von Michels wird klar, dass das Szenario der druckinduzierten T¢-
Verringerung die experimentellen Werte nicht allein erkédren kann, da es einen maximalen
Effekt von etwa |ATc| = 2K liefert. In durchgehend allen nanokristallinen Proben ist der
Effekt jedoch deutlich hoher.

Das Szenario der magnetischen Verdiinnung in den Korngrenzen nach Gleichung (5.10)
erscheint demgegeniiber sinnvoll, wie Michels auch befand. Betrachtet man die undotier-
ten Proben fiir sich, so skaliert |AT¢| mit der reziproken Korngrofie, und aus der Steigung
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Abbildung 5.5: Korngréflenabhéngige Verschiebung der Phaseniibergangstemperatur

von 88K - nm kann die Abschwichung b bestimmt werden. Mit T, = 292,77 K [50] und
[ ~ 1nm folgt b = 0,075, also eine Abschwichung der Austauschkopplungen in den Korn-
grenzen um 7,5 %. Fiir die Datenanpassung wurden Ergebnisse an zwei nanokristallinen
Proben aus [146] mitverwendet ((D)yo = 14nm und (D), = 18 nm). Die entsprechenden
Datenpunkte sind in Abbildung 5.5 gesondert gekennzeichnet. Diese iibernommenen Wer-
te fiir die Te-Reduktion wurden ebenfalls mittels Range-of-fit-Analyse der magnetischen
Suszeptibilitdt gewonnen, wobei die Messung an demselben Magnetometer erfolgte wie fiir
die vorliegende Arbeit.

Fiir die Bi-dotierten nanokristallinen Proben ergibt sich ein zumindest quantitativ ab-
gedndertes Bild. Die T-Reduktionen sind deutlich ausgepréagter als im undotierten Mate-
rial und lassen sich nicht mit einer Abschwichung der Austauschkopplung um 7,5 % verei-
nen. Nach (5.10) kann man bei fester Abschwichung b die T--Reduktion in Abhéngigkeit
der reziproken Korngrofle als eine Ursprungsgerade darstellen. Der Wert von b be-
stimmt die Geradensteigung und die reziproke Korngréfie legt nach (5.9) die Konzen-
tration der abgeschwichten Austauschkopplungen fest. Wiirde der Effekt der Wismut-
Dotierung darin liegen, ausschliefSlich iiber die dotierungsbedingt verringerte Korngrofie
die Ubergangstemperatur weiter zu reduzieren, so wiirde man erwarten, dass die Daten-
punkte der dotierten Proben in Abbildung 5.5 ebenfalls auf der Geraden mit der Steigung
88 K - nm liegen. Dass sie dies nicht tun, kann derart gedeutet werden, dass die Wismut-
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Atome zusitzlich zur Korngroflenreduktion einen Einfluss auf die Abschwichung der Aus-
tauschkopplung ausiiben. Die Datenpunkte sollten also Geraden mit anderer Steigung und
damit anderem Wert fiir b entsprechen. Legt man durch die Datenpunkte der dotierten Pro-
ben Ursprungsgeraden, so folgen aus den Steigungen eine Abschwichung um 23 % fiir Probe
3 ({(D)vo = 12nm, 1,5at% Bi in Einwaage) und um 32 % fiir Probe 4 ((D)y, = 9,5nm,
2at% Bi in Einwaage).

Die damit erhaltenen Werte fiir b sind als mittlere Abschwéchung der Austauschkopplung
im Material zu interpretieren, da im allgemeinen mit verschiedenen Defekten (Fremdatom
— Korngrenze) auch verschiedene oder unterschiedlich starke magnetische Wechselwirkun-
gen verbunden sind. Die Abschwéichung der magnetischen Wechselwirkung bei Einbau eines
diamagnetischen Bi-Atoms konnte deutlich starker ausfallen als die Abschwéchung in der
Korngrenzphase, so dass auch geringe Bi-Konzentrationen schon zu den beobachteten star-
ken Anstiegen in b nach obigem Modell fithren. Beziiglich der Phaseniibergangstemperatur
als nichtuniverselle Grofie haben die beiden Defekte ,, Fremdatom® und ,, Korngrenze* qua-
litativ gesehen ein und denselben Einfluss: Eine mit zunehmender Defektkonzentration
zunehmende T-Reduktion. Unterschiede sind quantitativer Art. Das fiir alle Proben, do-
tiert und undotiert, gefundene Mean-Field-Verhalten nahe T legt demgegeniiber nahe,
dass die beiden Defektsorten sich hinsichtlich ihres Einflusses auf universelle Grofien in
nanokristallinem Gadolinium nicht unterscheiden.

5.2 Interpretation der Neutronen-Daten

Die wesentlichen Resultate der SANS-Messungen sind die folgenden:

e In den temperaturabhéngigen Streuintensitéiten sowohl von grob- als auch nanokris-
tallinem Gadolinium tritt oberhalb gewisser Streuvektoren eine Signatur einer Art
kritischer Streuung auf. Bei kleineren Streuvektoren zeigt die Streuintensitét eine rein
monotone Abhéngigkeit von der Temperatur und wird als nicht kritisch angesehen.
In der Extrapolation der Streuquerschnitte zu ¢ = 0 sind wie bei htheren ¢ hochstens
schwache Anzeichen kritischer magnetischer Streuung feststellbar.

e Die aus den Anpassungen der Streuquerschnitte bestimmten Spin-Korrelationslangen
zeigen in dem Temperaturbereich, in dem der Phaseniibergang bei beiden Proben
vollzogen werden sollte, keine Anzeichen eines Anstiegs zu einer Temperatur hin im
Sinne der bei T divergierenden thermischen Korrelationsldnge. Stattdessen zeigen
sie nur eine schwache Temperaturabhéngigkeit bzw. einen monotonen Abfall bei zu-
nehmender Temperatur.

Diese Ergebnislage erlaubt es nicht, das Bild des kritischen Phaseniibergangs in poly-
und nanokristallinem Gadolinium, wie es aus den Magnetisierungsmessungen abgeleitet
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wird, zu bestétigen. Die Neutronendaten allein verleiten eher dazu, sich gegen einen kriti-
schen Phaseniibergang zweiter Ordnung mit divergierender thermischer Korrelationsldnge
auszusprechen. Diese Interpretation ist jedoch nicht gerechtfertigt, da aus einer Nichtbe-
obachtung nicht die Nichtexistenz folgt. Es ist also natiirlich moglich, dass in Konsistenz
mit den Magnetisierungsmessungen kritische Spinfluktuationen mit divergierender Korre-
lationslédnge vorliegen, diese aber nicht mittels SANS beobachtet werden kénnen. Zwar
ist die Neutronenkleinwinkelstreuung als Messmethode durch den Zugang zu sehr kleinen
Streuvektoren besonders priadestiniert zur Beobachtung dominanter kritischer Streuung, es
sind aber verschiedene Griinde vorstellbar, die die Bobachtung verhindern. Sie werden im
folgenden genauer analysiert.

Der Temperaturbereich

Der Temperaturbereich muss den Phaseniibergang umschlieen. Diese Anforderung zur
Beobachtung dominanter kritischer Streuung wird als erfiillt angesehen. Die mdglichen
Phaseniibergangstemperaturen der Isotopenproben wurden direkt aus den Messungen der
spezifischen Warme als auch iiber die Magnetisierungsdaten der Proben 1 bis 4 abgeschétzt
und beide Mafle fiir T¢; sind im SANS-Messbereich enthalten. Ein unrealistisch grofler sys-
tematischer Fehler in der Temperaturbestimmung der SANS-Messungen wird nicht zuletzt
dadurch ausgeschlossen, dass in den temperaturabhingigen Streuintensititen aus Abbil-
dung 4.21 Maxima bei groflen Streuvektoren und fiir den Phaseniibergang sinnvollen Tem-
peraturen beobachtet werden.

Die Temperaturauflosung

Die Temperaturauflosung der SANS-Messungen von 1Kelvin kénnte zu grob sein, um
den Anstieg des Streuquerschnitts oder der thermischen Korrelationslinge bei T zu be-
obachten. Im Falle eines durch Mean-Field-Exponenten ausgezeichneten kritischen Pha-
seniibergangs sollte das Potenzgesetz & = Ale|~%° giiltig sein auf einem Bereich um Tg,
der die zweifache Ausdehnung des asymptotisch kritischen Regimes besitzt. Nun kann die
Beobachtung eines starken Anstiegs bei der gegebenen Temperaturauflosung fehlschlagen,
weil das ACR zu klein ist, oder weil im ACR die Divergenz nicht ausreichend verbreitert.
Letzteres ist in Abbildung 5.6 verdeutlicht, wo die an der grobkristallinen Isotopenprobe
bestimmten Korrelationsldngen mit theoretischen Verldufen entsprechend dem Potenzge-
setz fiir £ verglichen werden. T wurde fiir die berechneten Verldufe zu 292, 5 K vorgegeben.
Es wird offensichtlich, dass fiir ausreichend kleine kritische Amplituden A die Divergenz
der Korrelationsldnge derart ,,zusammengestaucht® werden kann, dass sie im Experiment
iibergangen wird. Aufgrund der kritischen Signaturen, die fiir beide Isotopenproben vor-
liegen (Maxima in Abbildung 4.21 und 5.8 weiter unten), werden solche Szenarien jedoch
als unwahrscheinlich angesehen.
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Abbildung 5.6: Vergleich der experimentell ermittelten Korrelationsldngen der grob-
kristallinen '°Gd-Probe mit theoretischen Verliufen. Die theoretischen Verlidufe entspre-
chen dem Potenzgesetz der thermischen Korrelationsléinge in der Gaufischen Néherung,
¢ = Ale|7%° mit Tc = 292,5K und der kritischen Amplitude A wie angegeben. Die Auf-
tragung der berechneten Kurven erfolgt zu Gunsten einer deutlichen Darstellbarkeit auf
einem Temperaturbereich, der merklich gréfler als die vermutete Ausdehnung des asym-
ptotisch kritischen Regimes ist.

Die Erfiillung quasielastischer Streuung im Sinne der quasistatischen Approxi-
mation

Ob die quasistatische Approximation gerechtfertigt und damit nach (2.39) die Messung der
statischen Korrelationsfunktion méglich ist, kann durch einen Energievergleich abgeschétzt
werden [151]. Die Approximation ist gerechtfertigt, wenn die charakteristische Energie F¢
kritischer Fluktuation deutlich unter der Energie F der einfallenden Neutronen liegt. F¢
kann abgeschitzt werden zu Eq = kgTc(ga)®?, mit dem Streuvektor ¢ und dem interato-
maren Abstand a. Mit Te = 293K, ¢ = 1nm~! und @ = 1 A folgt als obere Abschétzung
FEc = 0,08meV. Mit einer deBroglie-Wellenlinge A = 11 A der einfallenden Neutronen
ergibt sich fiir deren Energie £ = h*k?/2m = 2h*7%/\*m = 0,68 meV. E¢ betriigt also im
ungiinstigsten Szenario etwa 12 % der Neutronenenergie. Der Anteil inelastischer Streubei-
trage wird nach dieser Abschétzung daher zumindest als klein angesehen.

Eine alternative Herangehensweise zur qualitativen Untersuchung der Relevanz inelasti-
scher Streuung wurde durch Messungen bei verschiedenen Wellenldngen A verfolgt. Der
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Grundgedanke dazu basiert auf dem magnetischen . Spin-only“-Streuquerschnitt in der
Form [40]

dgd}/:%vr@?z (8as = Gas) Y explid( Ry — B))(ASF F(@)IN)(VIS] (@A) | -

af gl

(5.11)
Die Nomenklatur aus dem Abschnitt 2.6.2 wurde hier verwendet?. In Anhang B wird ge-
zeigt, dass nach diesem Ausdruck der elastische magnetische Streuquerschnitt unabhéngig
von der Neutronenwellenléinge sein sollte, der inelastische Streuquerschnitt im allgemei-
nen aber nicht. Die Messung des Streuquerschnitts bei verschiedenen Wellenldngen und
sonst identischen Messbedingungen sollte also qualitativ zeigen, ob inelastische Beitrige
eine Rolle spielen. An der grobkristallinen '°Gd-Probe wurde dies bei einer Tempera-
tur von 293K verifiziert fir A = 5,8 A und 10,6 A. Die Streuquerschnitte sind in Ab-
bildung 5.7 dargestellt. Bis auf die mit den beiden Wellenldngen verkniipften g¢-Bereiche
unterscheiden sich die Streukurven augenscheinlich nur wenig. Intensitétsunterschiede wer-
den aber durch die doppeltlogarithmische Auftragungsweise ,,verniedlicht®. Vergleicht man

4Durch die Bezeichnung der Zustinde des Streuers vor und nach dem Streuprozess als |[\) und |\')
ist keine Verkniipfung mit der Wellenlinge A\ der einfallenden Neutronen beabsichtigt. Die verwendete
Nomenklatur orientiert sich hier an der in der Literatur iiblichen.

105'% - % =0,58 nm _
- A2=1,06 nm |

do/dQ /(cm™*sr”)
8!\)

100-é 3
10"+ . .
0.01 0.1 1
q/nm”

Abbildung 5.7: Vergleich der Streuquerschnitte der grobkristallinen '°Gd-Probe bei
T = 293K und verschiedenen Wellenldngen A der einfallenden Neutronen. Bei elastischer
Streuung sollten die Streuquerschnitte bis auf den ¢-Bereich deckungsgleich sein.

115



KAPITEL 5. DISKUSSION

Absolutwerte der Streuquerschnitte, ergeben sich relative Unterschiede von beispielswei-
se 14% bei ¢ = 0,017nm ™! und 20% bei ¢ = 1nm~'. Zur Angabe der Abweichungen
wurde der Streuquerschnitt bei 5,8 A als Referenzpunkt (100 %) angesetzt. Diese wel-
lenlingenabhingigen Anderungen sind grofer als der mittlere Messfehler von etwa 5 % und
konnten von moglicherweise kleinen, aber dennoch messbaren inelastischen Streubeitrigen
stammen. Die quasistatische Ndherung kann also im vorliegenden Fall in ihrer Giiltigkeit
begrenzt sein.

Der zugingliche Streuvektorbereich

Genau wie der Temperaturbereich muss auch der untersuchte Streuvektorbereich der pas-
sende sein zur Beobachtung dominanter kritischer Streuung. Einerseits sollten die Streu-
vektoren in ihrem Betrag so klein wie moglich gewéhlt werden, da die Divergenz im
Streuquerschnitt bei ¢ = 0 und T = T vorliegt. Andererseits will man keine Bei-
trdge der Primérstrahlintensitat wechselwirkungslos transmittierter Neutronen messen. In
Anndherung von ¢ = 0 sollte also ein Streuvektorbereich existieren, auf dem fiir eine
ausreichend kleine reduzierte Temperatur € kritische Streuung iiber alle anderen denkba-
ren Streubeitrdge dominiert. Kann man diesen Messbereich nicht ausreichend annédhern,
konnen nicht-kritische Beitrdge den Streuquerschnitt dominieren. Wie im Abschnitt 4.2
dargelegt, scheint letzteres der Fall zu sein fiir ¢ < 1, 77nm~! bei der nanokristallinen und
q < 0,177nm™! bei der grobkristallinen Isotopenprobe (siehe Ausfiihrungen zu Abbildung
4.21).

Ein Hinweis, dass bei weiter abnehmendem ¢ jedoch wieder kritische Streuung dominieren
konnte, geben die Streuquerschnitte der nanokristallinen Probe. Betrachtet man die aus
Abbildung 4.22 bekannten Querschnitte bei den kleinsten realisierten Werten von ¢, so fillt
auf, dass sie bei 293 K und 294 K ein neues Verhalten aufweisen im Sinn eines gegeniiber
den anderen Temperaturen deutlich stérkeren Anstiegs. Dies ist im linken Graphen der
Abbildung 5.8 zu sehen. Gerade ein solcher Anstieg um eine ausgezeichnete Temperatur
herum ist charakteristisch fiir kritische Streuung. Der beobachtete Anstieg iibertréigt sich
zwangslaufig in ein Maximum der zu ¢ = 0 extrapolierten Streuquerschnitte bei 294 K, das
schon in Abbildung 4.25 vorgestellt wurde. Dieses Maximum koénnte je nach dem weiteren
Verlauf der Streuquerschnitte fiir ¢ — 0 in eine Divergenz iibergehen. Auch die aus den
Streukurven extrahierten Korrelationsldngen nehmen schliellich ein Maximum um 294 K
an, wenn man die Anpassung mit dem Ausdruck (2.44) auf einen Bereich kleinerer Streu-
vektoren beschriinkt. Dies ist fiir den Fitbereich 0,033 nm~! < ¢ < 0,262nm~"! im rechten
Graph der Abbildung 5.8 dargestellt. Auch hier darf vermutet werden, dass das Maximum
immer deutlicher wird, wenn Anpassungen auf Bereichen noch kleinerer Streuvektoren
durchgefiihrt werden konnten.

Obwohl diese Signatur kritischer Streuung an der nanokristallinen *°Gd-Probe mit ei-
ner Korngréfie von (D), = 21 nm beobachtet wird, stimmt die zugehorige ausgezeichne-
te Temperatur interessanterweise gut mit der Phaseniibergangstemperatur einkristallinen
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Abbildung 5.8: Links: Streuquerschnitte aus Abbildung 4.22 bei kleinen ¢. Die Streu-
kurven bei etwa 293 K und 294 K zeigen einen deutlich stéirkeren Anstieg als die anderen.
Rechts: Korrelationsliangen erhalten aus der Anpassung der Streuquerschnitte auf einem
auf kleinere ¢ beschriinkten Fitbereich (0,033nm~! < ¢ < 0,262nm™!). Die Anpassung
erfolgte wieder entsprechend Gleichung (2.44) nach Abzug der Streukurve bei 328,58 K.
Der starke Anstieg der Streuquerschnitte bei 293 K und 294 K {ibertréigt sich in ein lokales
Maximum der Korrelationslange.

Gadoliniums iiberein. Dieses iiberraschende Ergebnis kann man verstehen, wenn man die
Signatur den kritischen Fluktuationen im Inneren jedes einzelnen Kristallits zuschreibt. Bei
bestimmten Temperaturen nahe des Einkristall-T¢; sind die Spins im Korninneren kritisch
korreliert iiber eine Linge kleiner gleich der Korngréfie. Dies ist bei (D)o = 21 nm erfiillt
fiir die Werte der Korrelationsldnge in Abbildung 5.8. Im Bild der T¢-Reduktion verursacht
durch magnetische Verdiinnung in den Korngrenzen (beispielsweise nach Gleichung (5.10))
»spiren“ diese Spinfluktuationen die Korngrenzen nicht. Erst wenn die Korrelationslédnge
iiber die Korngrofle anwéchst, wird die Korngrenzphase wahrgenommen und der Einfluss
des magnetisch verdiinnten Systems auf das kritische Verhalten kommt zum Tragen: Ent-
sprechend dem Ausmafl an magnetischer Verdiinnung stellt sich eine reduzierte globale
Phaseniibergangstemperatur des Systems ein, an der die Divergenz der kritischen Fluktua-
tionen, der Suszeptibilitdt etc. nach moglicherweise abgednderten Potenzgesetzen erfolgt.
Demnach wird fiir die nanokristalline '*°G'd-Probe bei T ~ 288 K und Streuvektoren klei-
ner als den hier erreichten (unterhalb etwa 107?nm™!) das Maximum im dann kritisch
dominierten Streuquerschnitt und in der Korrelationslédnge kritischer Spinfluktuationen er-
wartet. Die Position des bei kleinen ¢ beobachteten Maximums von etwa 294 K wird also
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nicht als Hinweis auf die Phaseniibergangstemperatur verstanden.

Bei der grobkristallinen Isotopenprobe liegt an der unteren Grenze des vermessenen g¢-
Bereichs keine so deutliche Signatur kritischer Streuung wie bei der nanokristallinen
Probe vor. Lediglich die Extrapolation der Streuquerschnitte zu ¢ = 0 148t ein lokales
Maximum erkennen (Abbildung 4.25). Dies mag seine Begriindung in der Tatsache fin-
den, dass das grobkristalline Gadolinium nicht zu so kleinen ¢ hin gemessen wurde wie
das nanokristalline, und dass ein deutlicher Anstieg der Streuquerschnitte bei der Pha-
seniibergangstemperatur daher ausserhalb des Messbereichs erfolgt. Wahrend der Mess-
bereich bei der nanokristallinen Probe bis 0,02nm™! reicht, endet der Bereich bei der
grobkristallinen Probe bei 0,056 nm~!. Dariiber hinaus kann aber auch der Bereich nicht-
kritischer Streuung im grobkristallinen Fall zu kleineren ¢ hin ausgedehnt sein als im na-
nokristallinen.

Die letzten Abschnitte zusammenfassend kann festgehalten werden, dass mehrere Punk-
te gegeben sind, die die Beobachtung kritischer Streuung mit der Neutronenkleinwin-
kelstreuung verhindert oder zumindest erschwert. Dazu zdhlt die Moglichkeit nicht ver-
nachléssigbarer inelastischer Streubeitriage, durch die die quasistatische Approximation nur
teilweise gerechtfertigt ist. In diesem Fall misst der Neutronenstreuquerschnitt nicht streng
die statische Korrelationsfunktion kritischer Spinfluktuationen. Zusétzlich scheint nur an
den Réndern des SANS-typischen Streuvektorbereichs kritische Streuung vorzuliegen, auf
dem Grofiteil des Bereichs hingegen nicht-kritische Streuung. Die Beobachtungen bei den
kleinsten realisierten ¢ vor allem im Fall der nanokristallinen Probe deuten aber darauf hin,
dass dominante kritische Streuung fiir ¢ < 1072 nm~! beobachtet werden kénnte, also un-
terhalb des mit SANS zugénglichen g-Bereichs. Aus den entsprechenden Streuquerschnitten
sollte eine Korrelationslédnge kritischer Fluktuationen abgeleitet werden kénnen, die einen
starken Anstieg hin zu einer bestimmten Temperatur, der Phaseniibergangstemperatur T¢,
zeigt. In Einklang mit den Ergebnissen der Magnetisierungsmessungen sollte dieser Anstieg
nahe diesem T durch das Potenzgesetz (2.11) beschrieben werden mit einem kritischen
Exponenten v = 0,5 entsprechend Tabelle 2.2.

Es stellt sich noch die Frage nach dem Ursprung der nicht-kritischen Streuung, die fiir grob-
kristallines Gadolinium unterhalb ¢ ~ 0, 177 nm~! und fiir nanokristallines Gadolinium un-
terhalb ¢ ~ 1, 77nm™! auftritt. Diese Streuung ist durch eine mit zunehmender Temperatur
monoton abfallende Streuintensitdt (Abbildung 4.21) und eine kaum temperaturabhéngige
Korrelationsliange charakerisiert (Abbildung 4.24). Das Temperaturverhalten der Streuin-
tensitdt kann als Beleg dafiir gewertet werden, dass die entsprechenden Streuquerschnitte
von magnetischen Beitréigen dominiert sind, die mit Uberschreiten des Phaseniibergangs
zu hoheren Temperaturen schwécher werden. Einen Hinweis auf die Bedeutung der hier
bestimmten Korrelationslingen geben SANS-Messungen bei Temperaturen deutlich unter-
halb T an derselben nanokristallinen °Gd-Probe, wie sie in der vorliegenden Arbeit zur
Verfiigung stand. In Abbildung 5.9 sind die aus diesen Messungen extrahierten Korrelati-
onslangen fiir 5 K, 78 K und 250 K in Abhéngigkeit des angelegten Magnetfeldes aufgetra-
gen [125]. Wichtig fiir den Vergleich mit den aus Nullfeldmessungen am Phaseniibergang
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Abbildung 5.9: Korrelationslinge der Spinfehlorientierung der nanokristallinen '°Gd-
Probe in Abhéngigkeit des Magnetfeldes und der Temperatur (aus [125]).

gewonnenen SANS-Resultaten sind die Daten bei verschwindendem angelegten Magnetfeld.
Dort liegt eine Korrelationsldnge von etwa 7nm vor, ohne dass sich dieser Wert deutlich
mit der Temperatur dndert. Diese Korrelationsldnge unterscheidet sich im Absolutwert nur
wenig von der aus Abbildung 4.24, die am Phaseniibergang derselben Probe bestimmt wur-
de. Auch eine nachfolgend variierte Analyse dieser Tieftemperatur-SANS-Experimente, bei
der aus einer Anpassung der Spin-Korrelationsfunktion im Realraum zwei charakteristi-
sche Liangen bestimmt wurden, ergeben beziiglich der GroBenordnung vergleichbare Werte
von & = 6nm und & = 26nm (beide aus Nullfelddaten) [125,152]. & wurde aufgrund
seiner Grofle der (statischen) Spinfehlorientierung zugeordnet, die mit der Korngrenzphase
verkniipft ist, & mit der magnetischen Unordnung, die aus der regellosen Anisotropie des
Kristallitgefiiges folgt (entsprechend dem Beitrag .#¢rua aus dem Hamiltonian (5.5)). So-
wohl die Absolutwerte dieser Korrelationsléngen, ihre Unabhéingigkeit von der Temperatur
iiber einen Bereich von 5K bis 250 K, als auch die Tatsache, dass die magnetokristalline
Anisotropie in Gadolinium tiber den Phaseniibergang hinaus vorliegt [43], legen die Vermu-
tung nahe, dass die entprechenden statischen Spinkorrelationen auch am Phaseniibergang
noch realisiert sind und dort nicht-kritische Streubeitriage liefern, wie sie hier beobach-
tet wurden. Die aus den Anpassungen der SANS-Streuquerschnitte iiber den gesamten
g-Bereich extrahierten Korrelationsldngen sind also sehr wahrscheinlich den korrelierten
Spinfehlorientierungen zuzuordnen, die der fiir poly- und nanokristallines Gadolinium cha-
rakteristischen, defektgesteuerten magnetischen Mikrostruktur entstammen.
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

Die vorgestellte Arbeit befasst sich mit der Untersuchung des magnetischen Pha-
seniibergangs in poly- und insbesondere nanokristallinem Gadolinium. Es sollte
hauptséichlich untersucht werden, ob diese seltene Erde in dieser defektdominierten Form
in das theoretische Konzept der Universalitatsklassen fiir Phaseniibergéinge zweiter Ord-
nung (kritische Phaseniibergénge) eingeordnet werden kann. An den mittels Edelgaskon-
densation hergestellten Proben wurden neben den Methoden zur Charakterisierung der
Mikrostruktur vor allem drei Arten von Experimenten vorgenommen, um Aussagen iiber
das kritische Verhalten treffen zu konnen: Hochfeldmagnetisierungsmessungen (,, Magneti-
sierungsisothermen*) mit angelegten Feldern bis zu 9 Tesla, Messungen der magnetischen
Anfangssuszeptibilitdt in Form der AC-Suszeptibilitdt hochaufgelost in der Temperatur
sowie temperaturabhéngige Neutronenkleinwinkelstreuung im Nullfeld.
Magnetisierungsmessungen (Hochfeld- wie Suszeptibilitatsmessungen) wurden an vier Pro-
ben durchgefiihrt, einer grobkristallinen und drei nanokristallinen Proben, letztere teilweise
mit geringen Mengen Wismut versetzt zur Korngréflenreduktion. Die Proben waren schei-
benformig bis auf die Probe mit der kleinsten Korngréie von (D)o = 9,5 nm, welche als
langlicher Quader vorlag (,,stabférmig“) zur Minimierung von Entmagnetisierungseffekten.
Die Magnetisierungsmessungen ergeben fiir alle vier Proben eine Mean-Field- oder Mean-
Field-dhnliche Beschreibung des Phaseniibergangs:

Die Magnetisierungsisothermen lassen sich iiber den gesamten oder zumindest weite Feldbe-
reiche mit magnetischen Mean-Field-Zustandsgleichungen beschreiben, was im sogenannten
Arrott-Belov-Kouvel-Plot (inverser Arrott-Plot) dargestellt werden kann. Nahe der aus die-
sen Plots gewonnenen Abschéitzungen fiir die Phaseniibergangstemperatur T¢ findet sich
in der Anfangssuszeptibilitit jeder Probe ein Bereich, der durch ein Potenzgesetz beschrie-
ben werden kann, wie es fiir den Phaseniibergang zweiter Ordnung in einem Mean-Field
Bild gilt. Konkret manifestiert sich dieses Bild in der Suszeptibilitéit iiber einen Wert des
kritischen Exponenten v nahe 1. Bei der Analyse der Suszeptibilitit kam eine sogenannte
Range-of-fit-Analyse zum Einsatz, die in der hier verwendeten Form ein sehr genaues Maf3
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fiir T sowie eine Ausdehnung des asymptotisch kritischen Regimes angibt. Dieses beziiglich
der Ubergangstemperaturen und der Mean-Field-Beschreibung iiber zwei Messmethoden
und vier Proben konsistente Bild spricht fiir einen Phaseniibergang zweiter Ordnung in
poly- und nanokristallinem Gadolinium. Dieses Ergebnis wird nicht beeinflusst durch die
Entmagnetisierungskorrektur, die im Zusammenhang mit den Magnetisierungsisothermen
durchgefiihrt wird. Zusétzlich kann der Einfluss einer Korrektur zur Beriicksichtigung der
Probenporositét als vernachliassigbar angesehen werden.

Das Mean-Field-Ergebnis ist zunéchst vielversprechend hinsichtlich der Einordnung des
Systems in eine bekannte Universalititsklasse, letzten Endes erscheinen die in Frage kom-
menden Klassen (uniaxial dipolarer Ferromagnet mit und ohne regellose Austauschkopp-
lung und die reine Mean-Field-Theorie des Phaseniibergangs) jedoch aufgrund unterschied-
licher physikalischer Gesichtspunkte als ungeeignet: Durch das mit abnehmender Korngrofie
anwachsende asymptotisch kritische Regime, die im Material vorliegende regellose Aniso-
tropie, Hinweise auf ein Crossover-Verhalten zumindest in mikrokristallinem Gadolinium
und schliellich auch eine unterstiitzende Sachlage in der einschliagigen Literatur bietet sich
die Interpretation des Mean-Field-Ergebnisses in Gestalt einer Universalitdatsklasse an, die
so noch nicht theoretisch beschrieben wurde. Diese vorgeschlagene, neuartige Universa-
litdtsklasse wird entsprechend den Hauptcharakteristika des hier untersuchten Materials
als die des verdiinnten, dipolaren Ferromagneten mit korreliert regelloser Anisotropie be-
zeichnet.

Die Neutronenkleinwinkelstreuexperimente (SANS) wurde an zwei zur Verfiigung gestellten
Gadolinium-Proben des %°G'd-Isotops durchgefiihrt. Anzeichen kritischer Streuung sind ge-
geben und an der nanokristallinen Isotopenprobe werden Hinweise auf kritisch korrelierte
Spinfluktuationen beobachtet, die im Inneren der Kristallite erfolgen. Die Schlussfolgerung
aus den Magnetisierungsmessungen kann aber nicht untermauert werden, da der Grofiteil
der Streuintensitét nicht-kritischen Ursprungs scheint. Dominante kritische Streuung, aus
deren Analyse weitere Informationen iiber das kritische Verhalten folgen, werden fiir die bei-
den verwendeten Proben vor allem bei Streuvektoren unterhalb des mit SANS zugénglichen
Bereichs vermutet.

Zur weiteren Bestitigung des Mean-Field-Bildes eines kritischen Phaseniibergangs in na-
nokristallinem Gadolinium wiren Messungen mit anderen Methoden wiinschenswert, um
Werte fiir weitere kritische Exponenten zu erhalten. Ziel sollte es sein, mit einem ausreichen-
den Satz an Exponenten die Giiltigkeit der Skalenrelationen zwischen ihnen zu verifizieren.
Gleiches sollte fiir die kritischen Amplituden geschehen, um das universelle kritische Am-
plitudenverhéaltnis zu bestimmen. Sowohl fiir die Skalenrelationen als auch zur Berechnung
eines kritischen Amplitudenverhéltnisses miissen drei Exponenten bzw. drei Amplituden
bekannt sein. In dieser Arbeit wurden die kritischen Exponenten v und § der Suszeptibilitét
und der kritischen Isotherme behandelt. Den Exponenten § der spontanen Magnetisierung
kénnte man moglicherweise mit Myonenspinrotation ermitteln. Dazu wéren im Gegensatz
zur Neutronenstreuung auch Gd-Proben mit natiirlicher Isotopenzusammensetzung geeig-
net. Das heifit es konnten direkt die fiir diese Arbeit mittels Magnetometrie analysierten
Proben verwendet werden. Wesentlicher Nachteil jedoch von Methoden, die ausschliellich
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in Grofiforschungseinrichtungen durchgefithrt werden kénnen, ist im Zusammenhang mit
kritischen Phdnomenen die knappe Messzeit. Sie steht in Konflikt mit der Suche nach dem
fiir den Phaseniibergang relevanten Temperaturbereich und der notwendigen hohen Tem-
peraturauflosung. An den hier vorgestellten Proben wurde zwar ein robustes Maf fiir T¢
ermittelt, dieses ist jedoch auch stets von der geritespezifischen Temperaturgenauigkeit
beeinflusst. Bei Untersuchung derselben Proben mit einer neuen Messmethode in einer
neuen Probenumgebung wiren daher wieder gewisse Toleranzen auf die ermittelten Wert
der Phaseniibergangstemperaturen zu geben und entsprechend Zeit fiir die ,,7¢-Suche® zu
veranschlagen. Eine Labormethode im , kleinen“ Mafistab wie die Kalorimetrie wiirde sich
daher eher anbieten fiir weitere Untersuchungen. Die fiir diese Arbeit entwickelte Voran-
gehensweise bei der Range-of-fit-Analyse der Suszeptibilitdt konnte dabei eins zu eins auf
entsprechende Daten angewendet werden. Ideal wéren verschiedene Messmethoden, die sich
derselben Probenumgebung bedienen.

Zur moglichen Beobachtung dominanter kritischer magnetischer Streuung waren USANS-
Messungen (Ultra Small Angle Neutron Scattering) interessant. Damit konnen Streuvek-
toren erreicht werden, die unterhalb des mit konventioneller SANS zugénglichen Bereichs
liegen (typischerweise 107 — 1072nm™!). Solche Messungen sind in der Regel langwierig
und wiirden im Falle des magnetischen Phaseniibergangs in Gadolinium die realisierbaren
Messzeiten sprengen. Interessanter wére die Untersuchung von dotiertem nanokristalli-
nen '9Gd mit konventioneller SANS. Durch Verwendung von Wismut kann wie gezeigt
die KorngroBe auf unter (D), = 10nm reduziert werden. Die mit abnehmender Korn-
grofle erhohte strukturelle Defektdichte verstéarkt die Unordnung im Spinsystem, so dass
mit der verringerten Korrelationsldnge der Mikrostruktur auch die Korrelationsldnge der
statischen Spinfehlorientierungen reduziert werden kénnte. Bei einer verringerten Korre-
lationslédnge der defektinduzierten Spinfehlorientierung, die hier als Ursache fiir die nicht-
kritische Streuintensitét vermutet wird, sollten die nicht-kritischen Streubeitrage dann auch
zu hoheren Werten des Streuvektors schieben. Diese Verschiebung wiirde den mittels SANS
sichtbaren Bereich dominanter kritischer Streuung ausdehnen. Der Anstieg der Streuinten-
sitdt, der sich bei der nanokristallinen ®*Gd-Probe bei den kleinsten ¢ und 7' = 293 —294 K
andeutet, wiirde sich dann auf einen grofleren g-Bereich ausdehnen und eine verniinftige
Auswertung hinsichtlich der Korrelationslangen kritischer Spinfluktuationen gestatten. Da-
mit konnte die SANS eine Bestétigung fiir einen kritischen Phaseniibergang in nanokristal-
linem Gadolinium geben, wie er aus den Magnetisierungsmessungen abgeleitet wurde. Um
die Giiltigkeit der statischen Approximation zu verbessern, sollten Neutronen moglichst
geringer Wellenldnge gewédhlt werden. Mit abnehmender Wellenléinge verschiebt sich je-
doch der Messbereich der Streuvektoren wieder zu hoheren Werten, was in Konflikt mit
der moglichen Beobachtung dominanter kritischer Streuung bei kleinsten ¢ steht. Einen
dahingehend guten Kompromiss fiir die Wellenldnge der einfallenden Neutronen zu finden,
wire eine weitere Herausforderung zukiinftiger Messungen.

Zur Vorbereitung solcher SANS-Experimente ist eine gute Abschidtzung der Pha-
seniibergangstemperatur angebracht. Jegliche thermodynamische Grofien verbreitern bei
sehr kleinen Korngréfien aber stark, wie die Messungen der spezifischen Warme und der
Anfangssuszeptibilitdat zeigen. Dadurch sollten grobe T-Abschétzungen anhand eines Ma-
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ximums einer Messgrofle oder der Methode aus Abbildung 4.20 kritisch hinterfragt werden,
vor allem in Anbetracht des Befundes, dass verschiedene Methoden zu stark voneinander
abweichenden Abschétzungen fithren kénnen (siehe Probe 4 aus Absatz 4.1). Basierend auf
den vorgestellten Ergebnissen bietet der Arrott-Belov-Kouvel-Plot der Magnetisierungsi-
sothermen jedoch eine entsprechend den vorliegenden Ergebnissen fundierte und leicht
realisierbare Methode der T-Abschéatzung fiir Gadolinium, die sich als Ausgangspunkt fiir
weitere Untersuchungen anbietet.
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Anhang A

Kurvendiskussion des Potenzgesetzes
zur Anpassung der reziproken
Suszeptibilitit

Die reziproke Suszeptibilitdt wird mit dem modifizierten Potenzgesetz (3.19),

auf mogliche Signaturen bekannter Universalitédtsklasssen hin untersucht. Nach den Univer-
salitdtsklassen dreidimensionaler Systeme sind die theoretischen Werte fiir den kritischen
Exponenten v der Suszeptibilitit grofier oder gleich Eins (Tabelle 2.2). Solche Werte kénnen
nicht in jedem beliebigen Bereich der reziproken Suszeptibilitét realisiert werden. Stattdes-
sen bestimmt das Steigungs- und Kriimmungsverhalten der Messdaten, welche Werte fiir
die freien Fitparameter aus (3.19) moglich sind. Da die Fitfunktion bei erfolgreicher An-
passung das Steigungs- und Kriimmungsverhalten der Messdaten iibernimmt, kann mit der
Kurvendiskussion der Fitfunktion untersucht werden, wie sich Steigung und Kriimmung
der Messdaten auf die Fitparameter auswirken. Unter Verwendung von 7" > T > 0 erge-
ben sich aus den Ableitungen erster und zweiter Ordnung von (3.19) nach der Temperatur
folgende Zusammenhénge:

e Reziproke Suszeptibilitdt streng monoton steigend:

I~y Tc > 0
=T1'>0 A ~v>0) v I"'<0 A <0
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ANHANG A. KURVENDISKUSSION DES POTENZGESETZES ZUR ANPASSUNG DER
REZIPROKEN SUSZEPTIBILITAT

e Reziproke Suszeptibilitat streng monoton fallend:

I~1/T < 0
v/1c (A2)
=T1>0 A <0 v Tt<0 A ~v>0)
e Reziproke Suszeptibilitat links gekriimmt:
I'y(y=1)/T¢ > 0
= >0 A oy>1
( v>1) (A3)
% (rt<o AN 0<y<])
% (rt>o0 Ay <0)
e Reziproke Suszeptibilitiat rechts gekriimmt:
I'y(y=1)/T¢ > 0
= r-t<o AN oy>1
( v >1) (A1)
% (rt>o0 A 0<y<])
% (r't<o A v <0)

In Abbildung A.1 sind die drei Bereiche der reziproken Suszeptibilitdt mit unterschiedlicher
Steigung oder Kriimmung gezeigt, die zu untersuchen sind.

Bereich 1

Hier ist die reziproke Suszeptibilitéit streng monoton fallend und linksgekriimmt. Das be-
deutet, dass fiir eine brauchbare Anpassung mit dem modifizierten Potenzgesetz die Be-
dingungen aus (A.2) und (A.3) erfiillt sind. Die Kombination dieser Bedingungen mit dem
logischen ,,und* fithrt zu dem Ergebnis (7! >0 A v <0)V(I™t<0 A 0<vy<1).
Das heifit auf Bereich 1 sind nur Werte fiir den Fitparameter v kleiner als Eins moglich
und somit insbesondere nicht die Werte des 3d-Ising- oder 3d-Heisenberg-Ferromagneten.

Bereich 2

Hier ist die reziproke Suszeptibilitdt streng monoton fallend und rechtsgekriimmt. Das
bedeutet, dass fiir eine brauchbare Anpassung mit dem modifizierten Potenzgesetz die
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ANHANG A. KURVENDISKUSSION DES POTENZGESETZES ZUR ANPASSUNG DER

REZIPROKEN SUSZEPTIBILITAT

Bedingungen aus (A.2) und (A.4) erfiillt sind. Die logische ,,und“-Verkniipfung liefert als
resultierendes Ergebnis (™! <0 A 7 > 1). Auf diesem Bereich sind also Werte des kriti-

schen Exponenten moglich, wie sie von den 3d-Universalitétsklassen theoretisch vorgegeben
werden. Jedoch ist eine kritische Amplitude I' < 0 fiir einen Ferromagneten unphysikalisch,
da damit die intrinsische Suszeptibilitit yin = I'e™” am Phaseniibergang negativ wire.

Bereich 3
In diesem Bereich ist die reziproke Suszeptibilitdt streng monoton steigend und links-

gekriimmt. Die logische ,,und“-Verkniipfung der Bedingungen (A.1) und (A.3) ergibt
(I"'>0 A 7 >1). Auf diesem Bereich sind also Anpassungen moglich, die sowohl eine

positive kritische Amplitude I" als auch Werte der bekannten 3d-Universalititsklassen fiir

den kritischen Exponenten 7 erlauben.

=
= :
O 051 3
. :
O O ) | ! T j T T T T T T
180 200 220 240 260 280

160
Temperatur /K

Abbildung A.1: Bereiche verschiedener Steigung und Kriimmung in der reziproken Sus-
zeptibilitdt. Bereich 1: Die reziproke Suszeptibilitét ist streng monoton fallend und links-
gekriimmt. Bereich 2: Streng monoton fallend und rechtsgekriimmt. Diese beiden Bereiche
liegen unterhalb des Minimums der reziproken Suszeptibilitit, das dem Maximum der
Suszeptibilitdt am Phaseniibergang entspricht. Bereich 3: Bei Temperaturen oberhalb des
Minimums ist die reziproke Suszeptibilitidt streng monoton steigend und linksgekriimmt.
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Anhang B

Einfluss der Neutronenwellenlinge
auf elastische und inelastische
magnetische Neutronenstreuung

Im folgenden wird anhand des magnetischen , Spin-only“-Neutronenstreuquerschnitts
(5.11) argumentiert, dass der elastische magnetische Streuquerschnitt unabhéngig von der
Neutronenwellenldnge sein sollte, der inelastische Streuquerschnitt im allgemeinen aber
nicht. (5.11) ist fiir elastische als auch inelastische Streuung giiltig:

d? K 5 B
T = RO <5aﬁ—qaqg>;exp<z‘qﬂ%j = RIS F@IN) (NIS7F@ 1N | -

Der Streuvektor ¢ wird fiir die folgenden Uberlegungen festgehalten.

Betrachtung rein elastischer Streuung

In diesem Fall wird unabhéingig von der Wellenlédnge keine Energie zwischen Neutronen und
Streuer ausgetauscht. Der Zustand des Streuers dndert sich also nicht (JA) = |\')) und der
Term in eckigen Klammern in (5.11) bei Variation der Wellenléinge ebenfalls nicht. % ist bei
elastischer Streuung unabhéngig von der Wellenléinge immer Eins. Im Fall rein elastischer
Streuung hat eine Variation der Wellenldnge daher keinen Einfluss auf den magnetischen
,opin-only “-Streuquerschnitt.
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Betrachtung rein inelastischer Streuung

Im Gegensatz zur elastischen Streuung &ndert sich nun der Zustand des Streuers beim
Streuprozess (|A) # |\')) sowie der Betrag des Wellenvektors der Neutronen (k # k). Eine
Variation der Wellenlénge der einfallenden Neutronen ergibt einen neuen Wellenvektor k
und wirkt sich auf nicht bekannte Art auf den Zustand |\') des Streuers und den Wellenvek-
tor k' nach dem Streuprozess aus. Wenn eine Variation der Wellenldnge einfallender Neu-
tronen zu anderen Anregungen im Streuer und damit zu geéindertem Energieiibertrag und
Wellenvektor &’ fiihrt, sollte der ,,Spin-only“-Neutronenstreuquerschnitt ebenfalls variieren,
weil sich darin der Term in eckigen Klammern und auch im allgemeinen ’% dandern. Bewirkt
die Variation der Wellenlinge jedoch keine neuen Zustandsinderungen bzw. Uberginge
|A) — |X) im Streuer, so bleibt der Term in eckigen Klammern unabhéngig von der Wel-
lenldnge. Der Streuquerschnitt hangt dann nur noch iiber % von der Neutronenwellenldnge
ab, und diese Abhiingigkeit kann leicht quantifiziert werden. Ist £ = h*k?/2m die Neu-
tronenergie vor der Streuung und E’ = A%k /2m danach, so ist die konstante, also von der
Wellenldnge unabhéngige Energiednderung der Neutronen:

AE = k2
o f =

k' _ A2m AE
A \ “2x%R2 + 1

mit der Neutronenwellenldnge A = 27 /k.
Insgesamt ist also fiir inelastische ,,Spin-only“-Streuung eine Beeinflussung des Streuquer-
schnitts durch die Wellenldnge zu erwarten, fiir elastische Streuung hingegen nicht.
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Publikum wenn ich singe (oh jaaaa!), meine Mensch-érger-dich-nicht-Meisterin, mein An-
treiber, meine Wochenendplanerin, Logistik-Management-Gottin, Nervensige, Massageop-
fer, Lieblingsténzerin, Mani-/Pedikiire-Tante, baldige G60-Zahmerin und wenn mir sonst
nix einfillt eben meine Manowar-Hasserin und Hackbrettvirtuosin (?!). Alles weitere be-
sprechen wir unter vier Augen. Fiir immer IGBD.

141



