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Zusammenfassung

Gegenstand dieser Arbeit ist die Messung der magnetischen Suszeptibilitdt von
Cobalt-Palladium-Legierungen im fliissig unterkiihlten Zustand.

Mit der Technik der elektromagnetischen Levitation wurden Proben der Legie-
rungszusammensetzung CoggPdgo bis zu 345K unter ihren Schmelzpunkt un-
terkiihlt. Damit wurden in der fliissigen Legierung Temperaturen unterhalb des
ferromagnetischen Phaseniibergangs der festen Legierung erreicht.

Mit Hilfe einer modifizierten Faraday-Waage konnte die paramagnetische Sus-
zeptibilitdt x(T) im flissig unterkithlten Zustand einer Reihe von Legierungen
Co100—Pd, gemessen werden. Im untersuchten Konzentrationsbereich (15<x<35)
wurde in jedem Fall die Temperaturabhangigkeit x(T) nach einem Curie-Weiss-
Gesetz beobachtet.

Durch Auswertung der inversen Suszeptibilitaten x ' (T) konnten die Curie-Tem-
peraturen fiir den fliisssigen Zustand extrapoliert werden. Dabei zeigt sich aus
dem Vergleich mit den im festen Zustand gemessenen Vergleichsdaten, daf3 die
magnetische Phasenumwandlung in der fliissigen Phase unabhangig von der Le-
gierungskonzentration 20K unterhalb der Curie-Temperatur der jeweiligen festen
Phase erfolgt. Die effektiven magnetischen Momente in fliissiger und fester Phase
weisen dabei die gleiche Grofle auf.

Die Experimente belegen erstmalig die Ausbildung magnetischer Ordnung in ei-
nem flissigen Metall nach denselben qualitativen und quantitativen GesetzmafBig-
keiten eines festen Ferromagneten.
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Kapitel 1

Einleitung

Das Phédnomen des Magnetismus hat Naturwissenschaftler von je her faszinieren
kénnen. Dabei war es besonders das Verhalten einiger weniger natiirlich vorkom-
mender Substanzen, auch ohne ein dufleres Magnetfeld, scheinbar aus dem Nichts,
anziehende oder abstoflende Kréfte produzieren zu kénnen, das die Phantasie der
Forscher stimulierte. Der seit dem Altertum bekannte sogenannte ,Magneteisen-
stein® oder ,,Magnetit® wurde wegen seiner Zusammensetzung schlieflich zum
Namensgeber fiir diese Stoffklasse und hat die Bezeichnung der Ferromagnete
gepragt.

Heute wissen wir, dafl die Phdnomenologie dieser Stoftklasse weit ausgepréagter ist,
als es die Eigenschaften von z.B. Cobalt, Eisen oder Nickel allein vermuten lassen.
Man faft diese Erscheinungsformen des Magnetismus mittlerweile unter dem Be-
griff ,magnetische Ordnung“ zusammen und unterscheidet dabei unter anderen
zwischen Ferro- Antiferro- und Ferrimagneten. Es gibt kristalline und amorphe,
strukturell geordnete und ungeordnete Substanzen, die hart- oder weichmagne-
tische Eigenschaften aufweisen; die Kopplungsmechanismen und Spinstrukturen
sind dabei aulerordentlich vielfaltig.

Eine Figenschaft haben magnetisch geordnete Substanzen allerdings ob aller Un-
terschiede gemein:

Sie existieren in der bisher bekannten physikalischen Erfahrungswelt
ausschliellich im festen Zustand der Materie.

Der Grund dafiir ist einfach einzusehen. In allen Materialien, in denen mag-
netische Ordnung beobachtet wird, liegt die Temperatur des magnetischen Pha-
sentibergangs weit unterhalb der Schmelztemperatur. Die geordnete Spinstruk-
tur wird also durch die thermische Unordnung zerstort, lange bevor das Material
fliissig wird.

Diese Uberlegungen erfahren eine grundsitzliche Anderung, wenn man die Un-
terkithlbarkeit fliissiger Stoffe in Betracht zieht.
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Insbesondere Ubergangsmetalle und deren Legierungen lassen sich aus der fliissi-
gen Phase zum Teil einige hundert Kelvin unter ihre Schmelztemperatur abkiihlen,
ohne dabei zu erstarren. Man spricht dann vom metastabilen Zustand der un-
terkiihlten Schmelze.

In dieser Arbeit werden Experimente zur magnetischen Ordnung in unterkiihlten
Cobalt-Palladium-Schmelzen vorgestellt.

Diese Legierungen zeichnen sich durch eine minimale Temperaturdifferenz von
Schmelzpunkt und ferromagnetischem Phaseniibergang aus und scheinen somit
pradestiniert, um durch Unterkiihlung unter die Curie-Temperatur die ferromag-
netische Ordnung in fliisssigen Metallen erstmalig zu demonstrieren.

Kapitel 2 der Arbeit behandelt zunichst die Phidnomenologie des Magnetismus
und die zum Verstdndnis seiner verschiedenen Erscheinungsformen wesentlichen
theoretischen Grundlagen. Dabei werden insbesondere die méglichen Kopplungs-
mechanismen der magnetischen Ordnung in amorphen und fliissigen Substanzen
und das Verhalten beobachtbarer Parameter am magnetischen Phaseniibergang
diskutiert.

In Kapitel 3 wird auf die thermodynamischen Grundlagen der Unterkiihlbarkeit
fliissiger Stoffe eingegangen. Im Anschlufl daran wird das Verfahren der elektro-
magnetischen Levitation zur Unterkithlung von Metallschmelzen vorgestellt, mit
dessen Hilfe die Experimente dieser Arbeit durchgefiihrt wurden.

Kapitel 4 beschreibt die Funktion, den Aufbau und erste Tests einer modifizier-
ten Faraday-Waage, mit der die Suszeptibilitdten der unterkiithlten Schmelzen ge-
messen werden kénnen. AnschlieBend werden die Ergebnisse der Suszeptibilitéts-
messungen an einem weiten Konzentrationsbereich von levitierten Cojgo_.Pd,-
Proben dargestellt.

Eine ausfithrliche Diskussion der Meflergebnisse erfolgt in Kapitel 5, wobei be-
sonderer Wert auf die vergleichende Darstellung mit weiteren Messungen zum
Ferromagnetismus in fliisssigen Co-Pd Legierungen gelegt wird. Die Bewertung der
Ergebnisse erfolgt im Hinblick auf die strukturelle und die magnetische Ordnung
sowie auf theoretische Modellrechnungen zum Magnetismus in Fliissigkeiten.

Kapitel 6 gibt abschlieBend eine Ubersicht der ausstehenden Fragestellungen
und eine Auswahl geeignet scheinender Losungsansatze. Hier ist besonders die
Messung der sogenannten kritischen Exponenten des magnetischen Phaseniiber-
gangs zu nennen, die durch neue Verfahren zur verbesserten Unterkiihlbarkeit
von Metallschmelzen sowie geschicktes Legieren der Co-Pd-Proben mit ternaren
Zusatzen moglich sein sollte.



Kapitel 2

Erscheinungsformen des
Magnetismus

Es gelten folgende Bezeichnungen:

B : magnetische Induktion oder Fludichte, gemessen in % = Tesla =T
H : magnetische Feldstédrke, gemessen in %

M : Magnetisierung, Einheit wie H

v
po =4 - 10_7/4—S : Induktionskonstante
m

iy Permeabilitdt, reine Zahl

X = pr — 1 : Suszeptibilitat, reine Zahl

2.1 Magnetismus in Festkorpern

Im Vakuum ist die magnetische Induktion proportional zur magnetischen Feldstérke:

Dieser Zusammenhang wird in Materie durch die stoffspezifische Permeabilitat
iy geandert:

B = pouH (2.2)
= po(1+x)H (2.3)
= po(H+ M) (2.0

3
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Dabei bezeichnet
M=yx-H (2.5)

die Magnetisierung des Mediums durch den Einflul des Magnetfeldes H. Eine
erste grobe Unterteilung der magnetischen Eigenschaften der Materie beruht nun
auf den zwei Moglichkeiten von M, sich parallel oder antiparallel zu H auszu-
richten, also die magnetische Induktion B im Medium zu verstarken bzw. abzu-
schwachen. Mit der durch Gl. 2.5 definierten Suszeptibilitat

dM

TH (2.6)

X =
klassifiziert man in Paramagnete mit paralleler Ausrichtung von M und H, also
x > 0 und Diamagnete mit antiparalleler Ausrichtung und y < 0 [KL 92]. In
Abb.2.1 sind einige Substanzen nach ihrer Suszeptibilitat aufgelistet.
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Abbildung 2.1: Charakterisierung verschiedener Festkérper nach ihrer Suszeptibilitdt x
in Diamagnete (y < 0) und Paramagnete (x > 0). Die Pfeile geben etwa den Wertebe-
reich fiir die jeweilige Stoffklasse an. Einige Materialien mit weitreichender magnetischer
Ordnung (Ferro- und Ferrimagnetika) erreichen dabei Werte iiber 10°. Aus: [KL 92]
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Dabei kann die Suszeptibilitat durchaus eine Abhangigkeit von H aufweisen, ist
somit nicht notwendig ein reiner Proportionalitatsfaktor. Besonders in Ferromag-
neten besteht im Allgemeinen kein linearer, eindeutiger Zusammenhang zwischen

M und H [KL 92].

Die mannigfaltigen magnetischen Eigenschaften in Materie werden ausschlieflich
durch deren elektronische Struktur bestimmt. Para- und diamagnetische Erschei-
nungsformen haben ihre Ursache dabei in den unterschiedlichen magnetischen
Eigenschaften der Spin- und Bahn-Momente der Elektronen im Festkorper. Ein
Elektron der Ladung e und Masse m. besitzt aufgrund seines Spins ein perma-
nentes magnetisches Dipolmoment der Grofle

eh

Me

fB = =9,274 - 107** Am”. (2.7)
Fihrt es zusatzlich eine Bahnbewegung aus, zum Beispiel als Rumpfelektron in
einem Atom-Orbital, so ist das resultierende magnetische Moment

p=1 pg, (2.8)

wobei | den Bahndrehimpuls beschreibt. Fiir das magnetische Moment der Elek-
tronenspins ist nun eine parallele Einstellung zum dufleren Magnetfeld energetisch
giinstiger. Die Bahnmomente werden dagegen bei Anlegen eines Magnetfeldes
nach der Lenzschen Regel abgeschwacht, wie im Fall der Induktion bei makro-
skopischen Kreisstromen. Diese beiden Eigenschaften bilden die Grundlage zum
Verstandnis von Diamagnetismus, Paramagnetismus und der Ausbildung geord-
neter magnetischer Strukturen.

2.1.1 Diamagnetismus

Diamagnetische Stoffe sind durch eine weitgehend temperaturunabhéangige Sus-
zeptibilitdt x < 0, d.h die antiparallele Ausrichtung der Magnetisierung zum
dufleren Feld gekennzeichnet. Offensichtlich ist in solchen Stoffen der Einfluf der
Bahnmomente der Elektronen dominierend gegentiiber freien polarisierbaren Spin-
momenten. Diamagnete erfahren deshalb in dueren Feldern eine repulsive Wech-
selwirkung, d.h. sie werden aus inhomogenen Magnetfeldern herausgedrangt.

Die verschiedenen Beitrage zur diamagnetischen Suszeptibilitat rithren dabei so-
wohl von der Drehimpulsquantelung der lokalisierten Rumpfelektronen als auch
-falls vorhanden- von den freien Elektronen des Elektronengases her.

Die Suszeptibilitdt aufgrund der einzelnen Bahnmomente wurde zuerst von Lan-
gevin unter Berticksichtigung des Larmor-Theorems abgeleitet und hat sich zum
Beispiel bei der Beschreibung der Suszeptibilitaten von Edelgasen oder Ionenkri-

stallen (siehe Abb.2.1) auflerordentlich bewahrt [Lan 05], [KL 92].
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In Stoffen, die wegen einer geeigneten Bandstruktur ein freies Elektronengas aus-
bilden, werden die freien Elektronen unter dem Einfluf} eines d&ufleren Feldes durch
die Lorentzkraft auf Spiralbahnen gezwungen. Das fithrt analog zu den Uberle-
gungen fiir Rumpfelektronen zu einem diamagnetischen Beitrag des freien Elek-
tronengases zur Suszeptibilitat [Lan 30].

Einen Spezialfall diamagnetischer Stoffe stellen die Supraleiter dar. Sie erreichen
die kleinstmogliche Suszeptibilitdit y = —1 und stellen somit ideale Diamag-
nete dar. Bei ihnen wird das Eindringen eines Magnetfeldes in das Innere des
Festkorpers unterdriickt (Meissner-Ochsenfeld-Effekt).

2.1.2 Paramagnetismus

Paramagnetische Materialien zeichnen sich durch eine Suszeptibilitdt x > 0 aus.
Die Magnetisierung in der paramagnetischen Substanz ist parallel zum &ufleren
Feld ausgerichtet. Paramagnete erfahren daher in einem inhomogenen Magnetfeld
eine attraktive Wechselwirkung, werden also in ein dufleres Feld hineingezogen.
Beispiele fiir paramagnetische Stoffe sind in Abb.2.1 aufgetiihrt.

Solch ein Verhalten beruht im Gegensatz zum Diamagnetismus auf der Existenz
freier ungepaarter Elektronenspins, die entweder aus nicht abgeschlossenen Scha-
len in Atomorbitalen oder gegebenenfalls aus dem freien Elektronengas herriihren
kénnen. Die Suszeptibilitdt dieser paramagnetischen Elektronen mufl zusatzlich
die diamagnetische Suszeptibilitdt ihrer Bahnmomente iiberwiegen.

In Feststoffen, die kein freies Elektronengas ausbilden, ist allein der Spin von
Rumpfelektronen fiir das paramagnetisches Verhalten verantwortlich. Maf3geb-
lich fiir die Anordnung von Elektronen innerhalb eines Atoms und damit fiir die
Kopplung zum Gesamtspin und zum effektiven magnetischen Moment des Atoms

sind die Hundschen Regeln [Hun 25].

Sie haben ihre Ursache in der Verminderung der Coulomb-Energie der Atombhiille
unter Berticksichtigung des Pauli-Prinzips. Wegen der Natur der Elektronen als
Fermi-Teilchen fithrt die Anordnung von Elektronen in einer nichtgefiillten Schale
dazu, daf} parallele Spin-Stellungen bevorzugt auftreten. Parallele Spins haben
antisymmetrische Raumwellenfunktionen und damit ungleiche Bahnen zur Folge;
die Coulomb-Energie des Gesamtsystems wird dadurch verringert.

Die Hundschen Regeln wurden urspriinglich fiir den Autbau der Hiille einzelner
Atome aufgestellt. Aber auch bei der Bildung eines Festkorperverbundes bleiben
sie zumindest qualitativ fiir die einzelnen Atome giiltig, so dafl der Paramagnetis-
mus des gesamten Festkorpers als Summe einzelner paramagnetischer Momente
verstanden werden kann.
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Die thermische Unordnung im Festkorper wirkt dabei dem magnetischen Ord-
nungsvorgang entgegen. Aus der Ausrichtung statistisch unabhidngiger Momente
einzelner Atome durch ein externes Magnetfeld in einem Warmebad folgt die
Brillouin-Funktion [KL 92]. Sie beschreibt die Suszeptibilitit einer paramagneti-
schen Substanz in Abhangigkeit von

e dem externen Magnetfeld B,
e der Temperatur T des Warmebades,
e dem Landéschen g-Faktor
e und dem Gesamtdrehimpuls J der paramagnetischen Atome.
Fiir hohe Temperaturen und kleine Felder (B < k7T') ist eine Naherung der

Brillouin-Funktion moglich, die nicht mehr von B.,; abhangig ist. Man erhalt so
das bekannte Curie-Gesetz

C
X = 7 (2.9)
_ N 2
C = po- g I +1) -1 (2.10)
3kg
N 2
= C— 2.11
Ko 3k Hegy ( )

mit der Boltzmann-Konstanten kg und der Zahl N der paramagnetischen Atome
pro Volumen [Cur 95]. Durch Messung der Curie-Konstanten C iiber die linea-
re Temperaturabhéngigkeit der inversen Suszeptibilitiat y ' kann die Grofe des
effektiven magnetischen Moments pro Atom

pesr =9-\J - (J+1)-ps (2.12)

in der paramagnetischen Substanz nach G1.2.11 berechnet werden. Die Uber-
einstimmung dieser Momente aus dem Curie-Gesetz mit den nach den Hundschen
Regeln berechneten ist zum Beispiel bei den paramagnetischen Salzen der seltenen
Erden ausgezeichnet.

Zusatzlich zu dieser stark temperaturabhangigen Suszeptibilitdt der lokalisierten
Elektronen in Atomorbitalen tragt vor allem in Metallen das freie Elektronen-
gas die temperaturunabhdngige Pauli-Suszeptibilitdt xo bei. Sie resultiert aus
der Polarisation eines kleinen Teils des Elektronengases in einem externen Ma-
gnetfeld [Pau 27]. Dabei wird einem Teil der Elektronen eines Spin-Zustandes



8 KAPITEL 2. ERSCHEINUNGSFORMEN DES MAGNETISMUS

der Ubertritt in das andere Spin-Teilband energetisch méoglich. Beispiele fiir sol-
che Paramagnete sind Metalle, bei denen nicht der diamagnetische Anteil der
Rumpfelektronen tiberwiegt.

Weitere Beitrage zum paramagnetischen Verhalten der Materie liefern der soge-
nannte van Vleck-Paramagnetismus und die Suszeptibilitdat der Spinglaser, auf
die hier aber nicht ndher eingegangen werden soll.

2.1.3 Magnetische Ordnung

Para- und Diamagnete sind nur durch Anlegen eines dufleren Feldes magnetisier-
bar, wéhrend einige Stoffe auch ohne dufleres Feld ein resultierendes magnetisches
Moment aufweisen, die sogenannte spontane Magnetisierung Mg.

Der Grund fiir die Ausbildung geordneter Spinstrukturen ist offenbar die Pa-
rallelausrichtung von Spinmomenten benachbarter Atome auch ohne den Einflufl
eines dufleren Magnetfeldes. Die physikalische Ursache dafiir ist wie schon fiir
die Anordnung der Spins innerhalb eines Atoms in paramagnetischen Stoffen die
Verminderung der elektrostatischen Coulombenergie der Elektronen, nunmehr
aber zwischen benachbarten Atomen.

Fir die Parallelausrichtung der Spins ist natiirlich Energie erforderlich. Magne-
tische Ordnung kann sich demzufolge nur ausbilden, wenn der Gewinn durch
Abbau von Coulomb-Energie den Aufwand an kinetischer Energie fiir die Spin-
Symmetrisierung iiberwiegt.

Die direkte Dipol-Dipol Wechselwirkung zweier Spins untereinander ist jedoch
auch im glinstigsten Fall viel zu klein, um diese Parallelausrichtung zu erreichen.
Die entscheidende Grofe ist die Austauschenergie

E=-2J;,5:5;, (2.13)

wobei S; und S; die Spinmatrizen der beteiligten Elektronen und J;; das Aus-
tauschintegral nach Heisenberg und Dirac bezeichnen [Hei 26], [Dir 26].

E beschreibt den Unterschied der elektrostatischen Energie zweier Elektronen i
und j zwischen paralleler und antiparalleler Spinstellung. Ist J positiv, so ist die
parallele Spinstellung energetisch bevorzugt, ist J negativ, werden sich die Spins
antiparallel einstellen.

Zur Ausbildung einer ferromagnetischen Ordnung mit der Parallelausrichtung der
magnetischen Momente mufl das Austauschintegral zwischen benachbarten Ato-
men daher positiv und moglichst grofl sein. Ist es negativ fiir jeweils benachbarte
Atome, so fithrt das zu einer abwechselnden Reihenfolge in der Ausrichtung der
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Spins. Solch eine Kopplung in zwei Spin-Untergitter mit jeweils gleich groflen,
aber entgegengerichteten magnetischen Momenten nennt man wegen ihres alter-
nierenden Charakters auch antiferromagnetische Ordnung [Née 32].

Treten Integrale mit positiven und negativen Vorzeichen auf, fiihrt das zur Aus-
bildung des sogenannten Ferrimagnetismus, bei dem die einzelnen Spin-Untergit-
ter neben abwechselndem Vorzeichen auch verschiedene Betrige der Magneti-
sierung aufweisen [Née 48]. Einen Sonderfall stellt die indirekte oder RKKY-
Austauschkopplung dar, die mit einer oszillierenden Wechselwirkung zum Beispiel
den Magnetismus der Seltenerdmetalle beschreibt [RK 54]. Die Auswirkung der
Austauschwechselwirkung auf die resultierende Spinkonfiguration ist in Tab.2.1
dargestellt:

‘ Austauschintegral ‘ Art der Ordnung ‘ typische Vertreter ‘
positiv Ferromagnetisch Co, Fe, Ni
negativ Antiferromagnetisch | MnO, NiO, MnF;, CoF,
alternierend Ferrimagnetisch Ferrite: Metalloxid-Fe,O3

Tabelle 2.1: Auswirkung des Vorzeichens des Austauschintegrals auf die resultierende
langreichweitige magnetische Ordnung. Fiir jede der drei Klassen sind einige typische
Vertreter aufgelistet.

Bei Cobalt, Nickel und FEisen, den bekanntesten Vertretern des Ferromagnetis-
mus, ist der resultierende Spin der Elektronen der nichtabgeschlossenen 3d-Schale
fir die magnetische Kopplung verantwortlich. Die 3d-Elektronen sind in diesen
Féllen allerdings nicht in den Atomriimpfen lokalisiert, sondern im Festkorper-
verbund des jeweiligen Metalles als quasifreie Elektronen des sogenannten 3d-
Leitungsbandes anzusehen.

Man hat die Bezeichnung der itineranten Elektronen im d-Band eingefiihrt, da
sie sich wegen der geringen Bandbreite von einigen Elektronenvolt weder als kom-
plett freie, noch als streng lokalisierte Teilchen beschreiben lassen. Ihre typische
Verweildauer an einem Atom betrigt etwa 107'°s bis 107'%s [Bor 96].

Die Kopplungskonstante J verlangt in solchen Fallen allerdings eher die Interpre-
tation eines Parameters der jeweiligen Austauschenergie als eines Austauschinte-
grals nach Gl.2.13, da dessen explizite Berechnung fiir itinerante Elektronen sehr
aufwendig und nur in grober Naherung moglich ist.

Die ferromagnetische Ordnung stellt sich beim Bandmagnetismus durch den ener-
getisch vorteilhaften Ubertritt von Elektronen zwischen den Spin-Up und Spin-
Down Teilbandern ein.

Die fiir lokalisierte Elektronen in Atomorbitalen diskutierte Austauschenergie
behélt aber auch beim Bandmagnetismus ihre qualitative Rolle. Ein Teil der
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Elektronen besetzt energetisch héhere Niveaus des anderen Spin-Teilbandes, da
durch ihre Eigenschaft als Fermionen die Elektronen mit parallelem Spin auch
im Bandmodell eine geringere Coulomb-Energie haben.

In den meisten Fallen ist aber der Aufwand an kinetischer Energie zum Ubertritt
in das andere Teilband zu grof}, so dafl die meisten Metalle keine magnetische
Ordnung aufweisen. Die allgemeine Bedingung fiir das Auftreten von spontaner
Magnetisierung hangt ndmlich neben dem Parameter J fiir die Starke der Aus-
tauschkopplung auch von der Zustandsdichte an der Fermikante N(Ez) und dem
Atomvolumen £y ab [Sto 38|, wobei

J - N(Ep)- Qo> 1 (2.14)

gelten muB. Diese von Stoner und Wohlfahrt angegebene Bedingung macht den
Verlauf der Bethe-Slater Kurve verstandlich, die die Bilanz der Austauschener-
gie zwischen dem nichtmagnetischen und dem magnetisch geordneten Zustand als
Funktion des Atomabstandes normiert auf den Radius der nicht abgeschlossenen

Schale darstellt [Sla 30].

Fe-Ni
. _ (fce)
Austausch-Energie (bf/g)m\. A, -00-Co (hep)
Fe-Fe .
00S. (bce) Ni-Ni (fcc)
0 alr
//Fe~Fe (fcc)
neg.
/'\Mn-Mn (fce)

Abbildung 2.2: Energiebilanz zwischen nichtmagnetischem und spontan magnetisiertem
Zustand als Funktion des Verhdltnisses aus Atomabstand a und Radius r der nicht-
abgeschlossenen Schale nach Bethe-Slater. Positive Bilanz bedeutet ferromagnetische
Kopplung, negative dagegen Antiferromagnetismus, wie die eingezeichneten Beispiele
zeigen. Fiir grofie a und kleine r wird das Material paramagnetisch. Aus: [KL 92]

Somit ist nach Gl. 2.14 fiir das Auftreten spontaner Magnetisierung auch in Uber-
gangsmetallen eine positive, moglichst grofle Austauschenergie erforderlich. Zu-
dem sind hohe Zustandsdichten bei der Fermi-Energie vorteilhaft, da dann fiir
den Ubertritt von Elektronen von einem Spin-Teilband in das andere nur wenig
Energie notwendig ist.
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Diese Bedingungen werden gerade von Cobalt, Nickel und Eisen ertfiillt, die neben
einem giinstigen Atomabstand im Kristallgitter halbvolle, schmale Energiebédnder
aufweisen, die dann zu solchen hohen Zustandsdichten fithren. Die dadurch re-
sultierende spontane Magnetisierung der Spin-Teilbander ist fiir Cobalt mit dem
Dichte-Funktional Formalismus nach Andersen berechnet worden [AMP™ 76]:

40.0 —— |
|
— |
- ! EF
‘o |
> 200 | | .
= |
(O] |
— |
c
O o0 : —
O |
2} \
© \
c
S \
o 200 G | -
=] \
N |
|
|
40.0 \ P S—
1.0 05 0.0 0.5
E-E. [Ryd]

Abbildung 2.3: Elektronische Zustandsdichte in kristallinem Cobalt fiir die Teilbdnder
Spin-Up (nach oben) und Spin-Down (nach unten), berechnet nach dem Dichte-

Funktional Formalismus. Die Fermi-Energie Er verlduft lediglich durch das Spin-Down
Teilband. Aus [Lie 95]

Ist der Atomabstand zu klein, kann die Kopplung durch den sogenannten Super-
austausch zu antiferromagnetischer Ordnung wie z.B. im Fall des Manganoxid
fithren [KL 92]. Ist der Abstand zu grof}, wird die entsprechende Substanz para-
magnetisch, wie es bei den meisten Metallen tatsachlich der Fall ist.

Bei geniigend hohen Temperaturen wird die magnetische Ordnung allerdings
in allen ferromagnetischen Stoffen durch die thermische Unordnung zerstort.
Dieser Ordnungs-Unordnungs Ubergang geschieht bei der sogenannten Curie-
Temperatur T.. Oberhalb T, verhélt sich die Substanz paramagnetisch und ihre
Suszeptibilitdt gehorcht dem Curie-Weiss-Gesetz

C

= — 2.15
T_TC7 ( )

X

wobei C die Curie-Konstante aus Gleichung 2.10 ist [Wei 07].
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Die einzelnen magnetischen Momente sind in diesem Bereich offensichtlich wie
bei reinen Paramagneten statistisch unabhangig voneinander. Aus der Messung
der Suszeptibilitat im paramagnetischen Bereich kann somit nach Gleichung 2.11
das effektive magnetische Moment pro Atom auch fiir Ferromagnete bestimmt
werden.

In der ferromagnetischen Phase gehorcht die spontane Magnetisierung einer star-
ken Temperaturabhdngigkeit. Die resultierende Sattigungsmagnetisierung kann
dabei durch kollektive Anregungen des gesamten Spinsystems, die sogenannten
Spinwellen beschrieben werden [Blo 30]. Die Abweichung der Magnetisierung
Mjg(T) in der ferromagnetischen Substanz von der Sattigung Mg(0) am Tem-
peraturnullpunkt folgt nach der Spinwellentheorie dem Blochschen Gesetz

AMs _ Ms(0) - Ms(T) s
Ms(0) ~  Ms(0) ! (210)

und ist fiir die meisten Ferromagnete eine gute Naherung im Tieftemperaturbe-
reich T« T..

2.1.4 Domanenstruktur

Man unterscheidet bei ferromagnetischen Stoffen zwischen Hart- und Weichmag-
neten, je nachdem, ob sie neben der spontanen mikroskopischen Magnetisierung
auch ein resultierendes makroskopisches Magnetfeld auflerhalb des Festkorpers
aufbauen.

Wegen der Kristallanisotropie, einer Eigenschaft der atomaren Fernordnung aller
topologisch geordneten Stoffe, bilden sich in Ferromagneten sogenannte Doménen-
strukturen oder Weiische Bereiche aus, in denen die jeweilige Sattigungsmagne-
tisierung eine unterschiedliche Vorzugsrichtung hat. Der Grund fir das sehr un-
terschiedliche Verhalten verschiedener ferromagnetischer Substanzen liegt in dem
Bestreben zur Verringerung des magnetischen Streufeldes im Auflenraum, weil
das zur Minimierung der magnetischen Gesamtenergie des Systems beitragt.

Benachbarte Doménen werden durch Blochwéande voneinander getrennt, in denen
unter Aufwendung der Wandenergie die verschiedenen Magnetisierungsrichtun-
gen ineinander tibergehen. Aus der Minimierung von Streufeld- und Wandenergie
im Gleichgewicht ergibt sich fiir jedes Material die charakteristische Gréfie und
Struktur der Weiflschen Bezirke.

Die magnetische Domanenstruktur ist die Ursache der Hysterese der Magneti-
sierungskurven von Ferromagneten. Entscheidend ist dabei die Beweglichkeit der
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Blochwéande. Schwer bewegliche (gepinnte) Wande fithren zu breiten Hysterese-
schleifen, also Materialien, die sich hartmagnetisch verhalten und als Permanent-
magnete genutzt werden. Leicht bewegliche Wénde fithren dagegen zu weich-
magnetischen Stoffen, die sich wegen der geringeren Hystereseverluste leichter
magnetisieren lassen [KL 92]|. Beispiele fiir die Einsatzbereiche von hart- oder
weichmagnetisch geordneten Substanzen gibt es reichhaltig:

o starke Permanentmagnete, z.B. Fe-Nd-B und Co-Sm-Legierungen,
e Weichmagnete mit hoher Permeabilitat u,,

e Ferrimagnete als schlechte elektrische Leiter in der HF-Technik

Die Anwendungen magnetischer Materialien als Magnetfeldabschirmungen, Mag-
netjoche, Polschuhe, Transformatorbleche, Permanentmagnete und Spulenkerne
etc. sind ungezahlt und von essentieller Bedeutung im heutigen Leben.

2.1.5 Amorphe Ferromagnete

Feststoffe, die keine Fernordnung in der Zusammensetzung aus den atomaren Be-
standteilen aufweisen, wie zum Beispiel Glaser, nennt man amorph. Sie zeichnen
sich durch die vollig regellose Anordnung der verschiedenen Atomsorten aus, also
sowohl durch chemische, als auch topologische Unordnung.

Die Ausbildung ferromagnetischer Ordnung ist auch in amorphen Substanzen
moglich. Das Einsetzen der spontanen Magnetisierung basiert dabei auf denselben
Prinzipien, wie sie in Kap.2.1.3 mit den Kopplungsmechanismen in kristallinen
Ubergangsmetallen beschrieben wurden.

Die Existenz von Ferromagnetismus in einer eingefrorenen fliissigkeitsahnlichen
Struktur, also einem amorphen Material, wurde bereits im Jahr 1960 durch Gu-
banov vorhergesagt und nach der Entdeckung metallischer Glaser durch Duwez
experimentell bestatigt [Gub 60], [Duw 67].

Die magnetischen Eigenschaften, insbesondere das Verhalten der Suszeptibilitat
am magnetischen Phaseniibergang und die Temperaturabhangigkeit der Satti-
gungsmagnetisierung, werden allerdings durch die ungeordnete Struktur wesent-
lich gedndert. Amorphe Substanzen weisen im allgemeinen ein viel kleineres ef-
fektives magnetisches Moment und eine wesentlich tiefere Curie-Temperatur auf
als vergleichbare kristalline Legierungen.

Der Grund fir diese Abweichungen ist in der statistisch zufalligen Anordnung der
Atome in der amorphen Substanz zu suchen. Man unterscheidet dabei zwischen
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der sogenannten site-disorder, die die regellose Verteilung verschiedener Atom-
sorten beriicksichtigt und der bond-disorder, die den starken Fluktuationen der
Austauschkopplung mit den variierenden Abstdnden benachbarter Atome Rech-
nung tragt [Fah 84].

Aufgrund der topologisch ungeordneten Struktur zeichnen sich amorphe Ferroma-
gnete durch das Fehlen jeglicher magnetischer Anisotropie aus. Sie sind daher ex-
trem weichmagnetisch und hochpermeabel (siehe auch Abb.2.1). Aufgrund dieser
Eigenschaften erfahren amorphe Ferromagnete wichtige technische Anwendun-
gen, z.B. zur Magnetfeldabschirmung, als Schreib-Lesekopfe fiir Computer- und
Videoanwendung oder als besonders verlustarme Transformatorbleche.

Besondere Beachtung finden dabei die Ferromagnete aus Ubergangsmetallen T
und Nichtmetallen M der Form TggMyg, wie die Verbindungen FeNi-B und Fe-Si,
deren Materialeigenschaften durch Legieren bzw. Herstellung in weiten Grenzen

beeinfluflbar sind.

Hergestellt werden amorphe Ferromagnete z.B. durch Aufdampfen auf ein gekiihl-
tes Substrat oder das sogenannte Melt-Spin-Verfahren, bei dem das Material in
fliissiger Form auf schnell rotierende Walzen gespritzt wird. Im Prinzip wird da-
bei immer versucht, die ungeordnete Struktur einer Flissigkeit durch schnelles
Abschrecken aus der Schmelze einzufrieren. Die Abschreckraten erreichen eine
Groflenordnung von 10°K/s.

2.2 Der magnetische Phaseniibergang

Die Umwandlung paramagnetisch-ferromagnetisch ist ein Phasentibergang 2. Ord-
nung und erfolgt bei der fiir den jeweiligen Ferromagneten charakteristischen
Curie-Temperatur T.. Oberhalb T, ist die Substanz nicht mehr magnetisch ge-
ordnet, da die thermische Energie die Ordnung zerstort; sie verhélt sich paramag-
netisch.

Am Phaseniibergang bei T. zeigt der magnetische Beitrag zur spezifischen Wéarme
¢, einen Sprung. Die weitere Umgebung des Ubergangs wird in drei verschiedene
Temperaturbereiche gegliedert, in denen die magnetischen Eigenschaften jeweils
besonderen Materialgesetzen gehorchen.

o Fir T>T. folgt die Suszeptibilitat x dem Curie-Weiss-Gesetz.

o Fir T<T. folgt die Sattigungsmagnetisierung Mg(T) der Bloch-Funktion.

e Bei T = T. beschreiben die kritischen Exponenten 3, v und ¢ die magne-
tischen Eigenschaften.
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Das Curie-Weiss-Gesetz aus Gleichung 2.15 ist fiir hohe Temperaturen eine gute
Néherung der Temperaturabhidngigkeit der Suszeptibilitdt in der paramagneti-
schen Phase [Wei 07]. Bei Auftragung der inversen Suszeptibilitat 1/x gegen T
ergibt sich dann eine Gerade. Aus der Messung der Curie-Konstanten C 1a8t sich
das effektive magnetische Moment p.rs pro Atom nach Gl.2.11 errechnen. Es
muf nicht ganzzahlig sein, was aus der Existenz der nichtlokalisierten itineranten
Elektronen im Bandermodell ganz zwanglos folgt.

Fir Temperaturen weit unterhalb der Curie-Temperatur wird das Verhalten der
Sattigungsmagnetisierung Mg(T) in der ferromagnetischen Phase durch die Bloch-
Funktion nach (1.2.16 beschrieben.

Im Bereich des magnetischen Phaseniibergangs werden Séattigungsmagnetisierung
und Suszeptibilitat durch Skalengesetze beschrieben [Fis 74], [GK 80]. Je nach
Temperaturbereich gilt

Ms(T) o« |T—T.|° fir T < T., (2.17)
x(T) o« (I'=T)™" fur T > T. (2.18)
Mg(T,) Hs fiir T = T., (2.19)

wobei die sogenannten kritischen Exponenten 3, 4 und é der Skalenrelation
T= A6 1) (2.20)

gehorchen. Aus dem Heisenberg-Modell lassen sich diese drei Gréfen vorhersagen.
Sie stimmen mit gemessenen Werten in der Regel gut iiberein [KL 92]. Tabelle
2.2 gibt einen Vergleich von Mefiwerten und berechneten kritischen Exponenten
fiir einige Ferromagnete an.

‘ ‘ Heisenberg ‘ Co ‘ Ni ‘ Fe ‘
B 0,365 0,36 | 0,4 | 0,389
vy 1,387 1,23 11,35 | 1,33
) 4,803 - 4,2 | 4,35

Tabelle 2.2: Kritische Exponenten am Phaseniibergang fiir einige Ferromagnete. Zum
Vergleich sind die theoretischen Vorhersagen des Heisenbergmodells angefiihrt. Die
Ubereinstimmung ist in den meisten Féllen sehr gut. Aus: [KL 92], [Cha 82]

Durch die kritischen Abweichungen vom Curie-Weiss-Gesetz bei T, erfolgt der
magnetische Phasentibergang erst bei der ,ferromagnetischen Curie-Temperatur®,
die stets etwas tiefer liegt als die ,,paramagnetische Curie-Temperatur®, die sich
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aus der Extrapolation des Curie-Weiss-Gesetzes auf 1/y=0 ergibt. In Tabelle 2.3
sind diese Abweichungen sowie die Materialkonstanten im para- und ferromagne-
tischen Bereich fiir Co, Ni und Fe aufgelistet.

| [T K| T, (K] [ Ms(0) 10°2] [ C [K] | press (18] ]

Co | 1395 1415 1446 2,24 1,72
Ni | 629 649 510 0,588 0,606
Fe | 1043 1100 1746 2,22 2,22

Tabelle 2.3: Ferro- und paramagnetische Curie-Temperaturen T, und T),, Sdttigungs-
magnetisierung Mg bei T=0K, Curie-Konstante C und eflektives magnetisches Moment
pess von Co, Ni und Fe. Aus: [KL 92], [Kit 83], [Kop 89]

Messungen an kristallinen und amorphen Ferromagneten ergeben trotz qualita-
tiver Ubereinstimmung Unterschiede des quantitativen Verhaltens von Suszepti-
bilitat und Magnetisierung im kritischen Bereich des magnetischen Phaseniiber-

gangs.
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Abbildung 2.4: Verlauf der relativen Magnetisierung M(T)/Mq fiir T<'T, und der
inversen Suszeptibilitdt x~! fiir T>T, fiir kristallines Ni und eine amorphe FeNiBP-
Legierung. Trotz der weitgehend gleichen funktionalen Abhéngigkeiten beider Ferro-
magnete ergeben sich qualitative Unterschiede bei T.. Oberhalb T, fiihrt die Abwei-
chung von x~! von der Curie-Weiss-Geraden zu verschiedenen paramagnetischen Curie-
Temperaturen T,. Aus [KL 92]
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Der effektive kritische Exponent

-1

() = - (T =T D

o (2.21)

wurde von Kouvel und Fisher eingefiihrt und erlaubt es, zwischen kristallin ge-
ordneten, ungeordneten und amorphen Ferromagneten zu unterscheiden. Er ist
ein Maf dafiir, wie stark das Spinsystem oberhalb T. auf thermische Spinfluk-
tuationen und kollektive Anregungen reagiert [KF 64].

Durch Monte-Carlo-Simulationen fand man Temperaturabhéngigkeiten fir v(T),
die von der Struktur des ferromagnetischen Stoffes abhéngen [Fah 84]. Fiir kristal-
lin geordnete Ferromagnete néhert sich v(T) monoton, ausgehend vom Hochtem-
peraturwert y=1 des Curie-Weiss-Gesetzes, dem kritischen Wert (etwa 1,3 bis 1,4)
bei T=T,. Fiir ungeordnete und amorphe Ferromagnete weist v('T) ein nichtmo-
notones Verhalten auf und durchlauft ein Maximum [Rei 90].

Ein Vergleich der Temperaturabhiangigkeit von v(T) fiir verschiedene kristalline
und amorphe Festkorper ist in Abb.2.5 gegeben.

1.7+

FePd (ungeord.)

YT

Ni (krist.)
Ni3 Fe (geordnet)

\ | | | L 1
0 005 010 015 020 025 030 035 040

TIT, -1

Abbildung 2.5: Temperaturabhdngigkeit des kritischen Exponenten +y fiir kristallin ge-
ordnete, ungeordnete und amorphe Materialien oberhalb T.. In geordneten Strukturen

strebt v(T') monoton den kritischen Wert bei T. an; in ungeordneten und amorphen
durchlduft v ein Maximum. Aus: [KL 92]

Im Rahmen einer erweiterten Molekularfeldtheorie konnte dieses Verhalten ge-
deutet werden [FHK™ 83]. Die Begriindung ist in der sogenannten Kohirenzlinge
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der Wechselwirkung zwischen den paramagnetischen Atomen zu finden. Bei hohen
Temperaturen ist diese Kohérenzlange von der GroBenordnung der Atomabsténde,
und das paramagnetische Verhalten einer Substanz wird unabhéngig von der je-
weiligen Nah- oder Fernordnung. Dann wird die Suszeptibilitdt nach einem Curie-
Weiss-Gesetz korrekt wiedergegeben.

In unmittelbarer Nahe des Phaseniibergangs wird die Kohérenzldnge aufgrund
der weitreichenden Fluktuationen der Spincluster derart grof, da8 die kritischen
Eigenschaften des Ferromagneten nicht von lokalen Fluktuationen der Austausch-
kopplung beinfluflt werden. Die magnetischen Fluktuationen mitteln tiber die Ab-
messungen der strukturellen Inhomogenitaten hinweg, sodafl die kritischen Ex-
ponenten des Phaseniiberganges trotz unterschiedlicher Nah- und Fernordnungen
dieselben Werte annehmen.

Der kritische Bereich oberhalb der Curie-Temperatur zeichnet sich dadurch aus,
daf} die magnetischen Fluktuationen der Spincluster und die strukturellen Inho-
mogenitaten des Stoffes vergleichbar grol werden kénnen.

In kristallin geordneten Ferromagneten sind die strukturellen Inhomogenitaten
in der Regel auf Fehler in der Fernordnung der magnetischen Atome beschrankt.
Die magnetische Kohdrenzlénge bleibt demzufolge bei Annéherung an die Curie-
Temperatur kleiner als die strukturellen Fluktuationen im Material und ~(T)
nimmt monoton zu, bis der Wert des kritischen Exponenten bei T. erreicht ist.

In kristallin ungeordneten oder amorphen Ferromagneten konkurriert die mag-
netische Austauschkopplung im kritischen Bereich mit den Inhomogenitédten in
der Nahordnung des Stoffes. Die Kohéarenzlédnge ist dann von der Gréfle der lo-
kalen Schwankungen der magnetischen Austauschkopplung und ~(T) durchlauft
ein Maximum.

2.3 Flissige Ferromagnete

Flissige Ferromagnete kommen in der bisher bekannten physikalischen Erfah-
rungswelt nicht vor.

Die einzige bekannte Ausnahme eines fliissigen Systems, welches magnetische
Eigenschaften zeigt, ist die suprafluide Al-Phase in *He unterhalb von 2,7mK
(Physik-Nobelpreis 1996). Das ist allerdings ein exotisches System, bei dem tiber-
dies der Magnetismus nur im duBeren Magnetfeld durch die Ordnung der Kern-

spins hervorgerufen wird [Leg 77], [PW 78].

Die Schmelzpunkte aller bekannten ferromagnetischen Metalle liegen jedoch min-
destens einige hundert Kelvin oberhalb der jeweiligen Curie-Temperatur. Das
heifit, daB bei Erwdrmung lange vor Erreichen der fliissigen Phase die magneti-
schen Eigenschaften durch die thermische Unordnung vollstdndig verlorengehen.
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Die Theorie schlielt jedoch die Moglichkeit der Existenz von magnetischer Ord-
nung in Flissigkeiten nicht aus. Die magnetischen Korrelationszeiten, gegeben
durch die Verweildauer t, der Elektronen an einem Atom, sind etwa drei Groflen-
ordnungen kleiner als die Zeiten der atomaren Sprung- und Austauschprozesse in
einer Fliissigkeit, abgeschatzt nach der inversen Debye-Frequenz

tp = — =~ 107"%s. (2.22)

Die mittlere Verweildauer der Elektronen als itinerante Teilchen im 3d-Band von

Ubergangsmetallen 148t sich {iber die Heisenbergsche Unschérferelation aus der
typischen Bandbreite Wa10eV abschatzen [Bor 95]:

h
o= 7 1070 (2.23)

Im Tieftemperaturbereich T<T. der ferromagnetischen Phase werden die kol-
lektiven Anregungen des Spinsystems auf einer Zeitskala entscheidend, die durch
die inverse Spinwellenfrequenz gegeben ist:

ty 1073 (2.24)

Die Austauschkopplung der Elektronen sollte also in einer Fliissigkeit, wie die
Ausbildung von Spinwellen, der Bewegung der Atome und damit den magneti-
schen lonen instantan folgen kénnen [Ma 76].

Aufgrund der unterschiedlichen Zeitskalen der elektronischen Prozesse und der
Atombewegungen kam Handrich bereits 1969 anhand eines einfachen Heisenberg-
modells zu dem Schluf}; daf§ ferromagnetische Ordnung in Fliissigkeiten moglich

sei [Han 69].

Urbain und Ubelacker haben die paramagnetische Suszeptibilitit von ferromag-
netischen Ubergangsmetallen in der fliissigen Phase und z.T. auch schon in un-
terkiithlten Schmelzen gemessen [UU 67]. Insbesondere bei reinem Co &nderte sich
die inverse Suszeptibilitit 1/y beim Ubergang fest-fliissig nur sehr wenig, und so
wurden fir flissiges und fir kristallines Co —wenngleich auch nur sehr ungenau—
die gleichen Werte fiir die paramagnetische Curie-Temperatur T, ~1400K ex-
trapoliert. Die erreichten Unterkithlungen von AT~200K wurden allerdings im
Tiegel erzielt und waren damit noch weit von der ferromagnetischen Phase des
Co entfernt.

Chen et al. fanden in einigen unterkiihlten quinternéren Glasbildnern der Form
(Fe;—.Coy)100—yBeAlsP,_g die Curie-Temperatur T, oberhalb der Glastempera-
tur T, [CSG 77]. Wahrend der Messung des magnetischen Beitrags zur spezi-
fischen Warme kristallisierten die Gléser jedoch kurz vor Erreichen der Curie-
Temperatur aus. Man kann also bedingt von einer unterkiihlten Fliissigkeit im
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ferromagnetischen Bereich sprechen. Das System hat mit einer Viskositat n > 10'°
Pas allerdings eine Zahigkeit, bei der ein Zustand gemeinhin nicht mehr als fliissig
bezeichnet wird.

Die Suche nach Fliissigmagneten fithrte héufiger in die Sackgasse. Busch und
Giuntherodt irrten z.B. mit der Interpretation einer Messung an einer unterkiihl-
ten Au-Co-Legierung, in der feste Partikel fiir den Mefeffekt verantwortlich waren
[BG 68]. Allgemein ergeben sich bei der Unterkiithlung eutektischer Systeme wie
in diesem Beispiel hdufig Probleme mit der moéglichen priméren Erstarrung von
Randphasen und deren Einflufl auf den Magnetismus.

»Magnetische Fliissigkeiten“ existieren in der technischen Anwendung reichhaltig
als sogenannte , Ferrofluide®. Das sind kleine magnetische Partikel, die in einer
Fliissigkeit, z.B. bestimmten Olen aufgeschwemmt (dispergiert) werden und so
die Vorteile von magnetischen Substanzen mit denen von Fliissigkeiten in einem
mehrphasigen System vereinen [Sti 90].

In dieser Arbeit wird die Idee aus den 60er Jahren aufgegriffen, ferromagnetische
Ubergangsmetalle zu unterkiihlen und gegebenenfalls bis in den ferromagneti-
schen Bereich der fliisssig-unterkiihlten Phase hinein abzukiihlen.

Die Idee wurde gestarkt durch verbesserte experimentelle Techniken zur Un-
terkithlung von Metallschmelzen und die Moglichkeit, durch geschicktes Legieren
den Abstand zwischen Schmelzpunkt und Curie-Temperatur und damit die zu
iberbriickende Temperaturdifferenz zu reduzieren.



Kapitel 3

Unterkiihlte Metallschmelzen

3.1 Thermodynamische Grundlagen

Alle Elemente, so auch die Ubergangsmetalle, zeichnen sich durch einen reprodu-
zierbaren charakteristischen Schmelzpunkt T, aus, bei dem sie in den fliissigen
Zustand tibergehen. Der Schmelzprozef ist ein Phasentibergang 1. Ordnung, d.h.
zum Schmelzen einer Substanz ist die latente Warme oder Schmelzwarme erfor-

derlich.

Wird ein metallischer Festkorper aus verschiedenen Elementen aufgebaut, spricht
man von einer Legierung. Bei den meisten Legierungen existiert nun aber kein
definierter Schmelzpunkt, sondern vielmehr ein ganzer Schmelzbereich, in dem
die einzelnen Legierungsbestandteile sukzessive fliissig werden.

Die Temperatur, bei der der Schmelzproze$ einsetzt, die Legierung also noch fest
ist, wird dabei als Solidustemperatur bezeichnet. Bei der Liquidustemperatur ist
der Schmelzvorgang dann abgeschlossen, und die Legierung ist vollstandig fliissig.

Zwischen Solidus- und Liquidustemperatur existiert daher ein Zweiphasenbereich,
in dem die Probe gleichzeitig feste und fliissige Bestandteile aufweist. Die fiir ein
Unterkithlungsexperiment an einem Legierungssystem relevante Bezugstempera-
tur ist demzufolge die Liquidustemperatur, die den Beginn der fliissigen Phase
des Gesamtsystems markiert.

3.1.1 Der Phaseniibergang fliissig-fest

Der Zustand eines thermodynamischen Systems hadngt von den Variablen Teil-
chenzahl N, Entropie S, Temperatur T, Druck p und Volumen V ab. Zur Be-
schreibung von Zustandsdnderungen im Gleichgewicht werden je nach Festlegung
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22 KAPITEL 3. UNTERKUHLTE METALLSCHMELZEN

der unabhéngigen Variablen des Systems geeignete thermodynamische Potentiale
benutzt. Der Aggregatzustand eines Systems bei konstantem Druck p und kon-
stanter Temperatur T, also zum Beispiel die Schmelze und der Festkorper, wird
durch die freie Enthalpie oder Gibbssche freie Energie G beschrieben:

G=H-TS=E+pV—TS (3.1)

wo H die Enthalpie bezeichnet. Unter Gleichgewichtsbedingungen wird G mini-
mal. Das ist fiir den Phasentibergang fliissig-fest bei der Schmelztemperatur T,
unter konstantem (Atmosphéaren-)Druck der Fall.

Bei dieser Temperatur sind die freien Enthalpien der festen Phase G, und der
fliissigen Phase G; identisch. Unterhalb T,, wird G, kleiner als G;; d.h. der feste

Zustand ist dann thermodynamisch stabil.
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Abbildung 3.1: Freie Enthalpie G von fester (sol) und fliissiger Phase (liq) bei konstan-
tem Druck als Funktion der Temperatur. Unterhalb des Schmelzpunktes T, ist die
feste Phase thermodynamisch stabil. Die bei der Temperatur T, um AT unterkiihlte
Schmelze ist metastabil. Treibende Kraft zur Kristallisation ist dann die Enthalpiedif-
ferenz AG, zur festen Phase.

Bei der Temperatur T, < T,,, also einer Unterkiithlung der Schmelze um AT=T,,-
T, ist die Differenz der freien Enthalpien von fester und flissiger Phase (siehe
auch Abb.3.1):

AGy = G, — Gy (3.2)

Diese freie Enthalpiedifferenz wird als treibende Kraft der Erstarrung bezeichnet.
Bei der Abkiihlung mufl die Schmelze aber nicht notwendigerweise am Schmelz-
punkt erstarren. Fiir die Auslésung der Erstarrung in einer unterkiihlten Schmel-



3.1. THERMODYNAMISCHE GRUNDLAGEN 23

ze ist die Uberwindung einer Aktivierungsbarriere erforderlich. Die unterkiihlte
Schmelze ist also ein metastabiler Zustand.

Die Ursache fiir diese Aktivierungsenergie ist die Keimbildung, die auch der Anlaf}
der Kristallisation ist. Es wird zwischen homogener und heterogener Keimbildung
unterschieden. Einen ausfithrlichen Uberblick iiber verschiedene Keimbildungs-
mechanismen gibt [Her 91a].

3.1.2 Homogene Keimbildung

Ausgangspunkt fir die Keimbildung sind Kristallisationskeime in der Schmelze.
Die homogene Keimbildung ist dabei ein intrinsischer Prozef}, an dem nur Keim
und Schmelze, nicht aber Fremdpartikel teilnehmen.

Die klassische Keimbildungstheorie wurde von Volmer und Weber fiir die Kon-
densation aus iibersattigtemm Dampf entwickelt [VW 26], von Becker und Déring
erweitert [BD 35] und schliellich von Turnbull und Fisher auf den Phasentiber-
gang fliissig—fest angewandt [TF 49].

Durch strukturelle Fluktuationen werden in der Fliissigkeit permanent lokale
Atomansammlungen unterschiedlicher Grofle, sogenannte Cluster gebildet. Die
zuféllige Bildung eines solchen Clusters mit einer Nahordnung gleich der der
primér erstarrenden Phase im Festkorper bedeutet dann die Umwandlung in ei-
nen geordneten Zustand niedrigerer freier Enthalpie in der Fliissigkeit.

Bei der Bildung eines solchen Clusters wird demnach durch die freie Enthalpiedif-
ferenz AGy zur festen Phase Energie in der Schmelze frei. Fin Teil dieser Energie
wird allerdings benétigt, um die Grenzflachenenergie o zur umgebenden Fliissig-
keit aufzubringen. Nimmt man den Cluster als kugelférmig mit dem Radius r an,
so gilt fiir die resultierende Energiebilanz des Clusters (siehe Abb.3.2):

4
AG = §7rr3 -AGy +47r* - o mit AGy <0 bei T <1, (3.3)
Aus der Extremalbedingung fiir die Energiebilanz

d(AG)
dr

=0 (3.4)
berechnet man den kritischen Radius des Clusters zu:

20
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Die Aktivierungsschwelle AG, die zur Bildung eines Clusters mit dem Radius
Ikt erforderlich ist, ist dann:

(3.6)

liq

AG | T<T

Keim-Radius

Abbildung 3.2: Freie Enthalpie-Differenz AG eines Keims als Funktion seines Radius
bei der Temperatur T<Tj;, in der Schmelze. AG setzt sich additiv zusammen aus Ober-
fldchen-Anteil (xr?, gestrichelt) und Volumen-Anteil (r®, strichpunktiert). AGpy.; ist
die Aktivierungsschwelle zur Bildung eines Keims mit dem kritischen Radius rg,;;; bei
r>r1qg wird der Keim stabil.

Bei r<r,;; zeféllt der Cluster wieder, da er die notwendige Aktivierungsenergie
nicht aufbringt; bei r>rg,;; wird durch Anwachsen des Keims Energie gewonnen.
Bei ro schliefllich wird die Energiebilanz des Keims negativ (Abb.3.2); er 16st
mit einer schnell fortschreitenden Erstarrungsfront die Kristallisation aus. Die
Erstarrungsgeschwindigkeiten bei grofien Unterkithlungen (AT>300K) liegen fiir
die in dieser Arbeit behandelten Co-Pd Legierungen bei mehr als 30m/s [Vol 96].

Bei gegebener Temperatur ist demzufolge die Grofle eines Clusters der entschei-
dende Parameter fiir das Einsetzen der Kristallisation der Schmelze. Der kriti-
sche Radius rg,;; wird mit abnehmender Temperatur schnell kleiner. Damit steigt
die Wahrscheinlichkeit homogener Keimbildung mit zunehmender Unterkiithlung
stark an.

Um die genaue Temperaturabhangigkeit der kritischen Keimgrofle abschatzen
zu konnen, mufl man die Differenz der freien Enthalpien von fester und fliissi-
ger Phase AGy sowie die Grenzflichenenergie o als Funktion der Temperatur
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kennen. Diese sind im allgemeinen nicht bekannt und experimentell nur schwer
zugénglich. Mit Hilfe von Naherungsformeln fiir AGy(T) nach Dubey und Ra-
machandrarao [DR 84] und fiir o(T) nach Spaepen [Spa 75] 1a88t sich jedoch eine
grobe Abschatzung vornehmen:

Bei einer Unterkiihlung von AT=340K ist c}er kritische Radius rg,;; < 2-107%m;
ein kritischer Keim in einer unterkiihlten Ubergangsmetallschmelze enthélt bei
typischen Atomabstinden von etwa 2,5A demnach etwa 1000 Atome.

3.1.3 Heterogene Keimbildung

Die prinzipielle Grenze der Unterkiihlbarkeit von Ubergangsmetallen, wie z.B.
Cobalt, Nickel oder Palladium, durch homogene Keimbildung liegt etwa bei 500K
[Pla 96]. Das limitierende Element eines Unterkiithlungsexperimentes ist die he-
terogene Keimbildung.

Im Gegensatz zur homogenen Keimbildung sind nunmehr extrinsische Kristalli-
sationskeime auf der Oberfliche und/oder im Inneren der Schmelze Ausgangs-
punkt fiir die Erstarrung. Darunter versteht man von auflen eingebrachte Keime
wie z.B. Verunreinigungen in der Probe oder hochschmelzende Metalloxide auf
ihrer Oberfliche, aber auch den Kontakt mit Tiegelwénden.

Durch den Kontakt des Keims zu einem Substrat wird die Aktivierungsschwel-
le AGy,i; zur Bildung eines kritischen Keims herabgesetzt. Wie gut ein solcher
Fremdkorper als Ausloser der Erstarrung geeignet ist, hangt von der Giite seines
Benetzungsverhaltens zur unterkiihlten Schmelze ab.

Man beschreibt die heterogene Keimbildung durch die Benetzung der Fliissigkeits-
oberfliche mit einem kalottenformigen Keim [Vol 29] (siehe Abb.3.3), wobei 6
den Benetzungswinkel zwischen dem Keim und der gemeinsamen Grenzflache zur
Schmelze angibt. Das Volumen des kritischen Keims wird dabei in Abhangigkeit
von 0 verkleinert, wie in Abb.3.3 skizziert.

Die Volumenreduktion ist durch den katalytischen Faktor f(#) gegeben:

f(0) = %(2 — 3 cos 0 + cos” 0) mit 0< f(0) <1 fir 0°<60<180° (3.7)

Die Aktivierungsschwelle AGyg,;; der homogenen Keimbildung zur Bildung eines
kritischen Keims wird in diesem Fall um den Faktor f(6) herabgesetzt, d.h.

AGy = f(0) - AGrrir. (3.8)
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unterkihlte Schmelze
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Abbildung 3.3: Benetzung eines kalottenférmigen heterogenen Keims vom Radius r,
ausgehend von einem kristallinen Substrat, an der Grenze zu einer unterkiihlten Schmel-
ze. 8 ist der Benetzungswinkel zwischen Keim und Schmelze am Rand der gemeinsamen
Grenzflache. Je kleiner 6, desto besser die Benetzung; bei Nichtbenetzung ist §=180°.
Aus: [Pla 94]

Die beiden Extremfille sind die vollige Nichtbenetzung bei §=180°, was wegen
f(#)=1 der homogenen Keimbildung entspricht und die totale Benetzung bei §=0°,
was die Aktivierungsenergie auf 0 herabsetzt.

Normalerweise reichen bei einer abkiihlenden Flissigkeit kristalline Verunreini-
gungen im Inneren und/oder die Benetzung an GefaBwanden aus, um die Kri-
stallisation unmittelbar unter dem Schmelzpunkt auszulésen.

Selbst beim Prozessieren von Reinstmaterialien (Reinheit besser als 99,999%)
unter Schutzgasatmosphére, die in Tiegeln aus Aluminiumoxid in Hartglas ein-

gebettet werden, ist der katalytische Faktor f(#) immer noch wesentlich kleiner
als 1.

Entscheidender Faktor bei der Unterkiihlbarkeit ist daher immer die heteroge-
ne Keimbildung. Die zur Verbesserung der maximalen Unterkiihlbarkeit auszu-
schlieBenden Einflufaktoren sind somit Probenverunreinigungen und Kontakt zu
Tiegelmaterialien.

3.2 Elektromagnetische Levitation

Das fiir die vorliegende Arbeit verwendete Verfahren, Metallschmelzen durch
Einstrahlung elektromagnetischer Wechselfelder frei schwebend zu prozessieren,
schlieft die Keimbildung durch Kontakt mit Tiegelmaterialien aus. Eine Uber-
sicht gangiger Levitationsverfahren in der Physik gibt [Bra 89].
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Mit der elektromagnetischen Levitation kann auch fiir langere Zeit der fliissige
Zustand bei Temperaturen weit unterhalb der Schmelztemperatur aufrecht erhal-
ten werden, siche z.B. [Her 91b]. Das Verfahren ist allerdings auf die Levitation
elektrisch leitender Materialien beschrankt.

3.2.1 Prinzip der HF - Levitation

Bei der elektromagnetischen Levitation befindet sich die Probe in einer Spule,
die von einem hochfrequenten Wechselstrom durchflossen wird. Das innerhalb
der Spule herrschende magnetische Wechselfeld induziert in elektrisch leitenden
Materialien Wirbelstrome und damit ein magnetisches Dipolmoment, welches
nach der Lenzschen Regel dem &ufleren Feld entgegengerichtet ist.

Ist der Strom durch die Spule grofl genug, wird das Gewicht der Probe durch
die so zustande kommende Levitationskraft kompensiert, und die Probe wird in
Bereiche geringerer Magnetfeldstarke bewegt. Durch eine geeignete symmetrische
Formgebung der Levitationsspule ist es moglich, daf die Probe im Magnetfeld im
Inneren der Spule frei schwebt.

Aufgrund der Ahnlichkeit zum Verhalten von Supraleitern in externen Magnet-
feldern nennt man diese Methode auch diamagnetisches Schweben. Beim Supra-
leiter wird das Magnetfeld aus der ideal diamagnetischen Phase verdrangt, bei
der elektromagnetischen Levitation durch die induzierten Wirbelstréme aus dem
leitenden Material.

Durch die induzierten Wirbelstrome wird aber nicht nur die Levitationskraft auf-
gebracht, sondern auch elektrische Leistung, die die Probe aufheizt. Levitations-
kraft Fy und Leistungsaufnahme Py, einer metallischen Probe vom Radius r mit
spezifischem elektrischem Widerstand p(T) in einem magnetischen Wechselfeld
der Amplitude H sind nach [FJ 65] gegeben durch:

F, « G(z)r*H-V)H (3.9)
P o p(T)r F(z)H? (3.10)

Die Levitationskraft ist hiernach proportional zu Feld und Feldgradient, die elek-
trische Heizleistung zum Quadrat des Magnetfeldes.

Die Abhéngigkeit von der Frequenz des Wechselfeldes steckt dabei in G(x) und
F(x); zwei Korrekturfunktionen, die die Abhéngigkeit der Hochfrequenzeinstrah-
lung vom Verhéltnis x=Radius/Skintiefe in der Probe beschreiben. Ein guter

Kompromifl aus Levitationskraft und Leistungsaufnahme ergibt sich fir Werte
bei x=5-10.



28 KAPITEL 3. UNTERKUHLTE METALLSCHMELZEN

Die Spulengeometrie ist in der Regel so ausgelegt, dal das magnetische Feld und
der Feldgradient stabile Schwebeeigenschaften gewahrleisten. Dazu sind oberhalb
eines im Wesentlichen konisch gewickelten Spulenkérpers Gegenwicklungen zur
Erhéhung des Feldgradienten angebracht, die die Schwebeposition nach GI1.3.9

stabilisieren.

Abb.3.4 zeigt die Form und Abmessungen einer typischen Levitationsspule, wie
sie fiir die Experimente der vorliegenden Arbeit verwendet wurde. Eingezeich-
net sind zuséatzlich die berechneten Verlaufe von Magnetfeld und Feldgradient in
Richtung der Symmetrieachse fiir einen Strom [=400A durch die Levitationsspule

[Eck 92].
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Abbildung 3.4: Berechneter Verlauf von Magnetfeld (durchgezogene Linie) und Feldgra-
dient (punktierte Linie) in einer typischen Levitationsspule (Strom I=400A) in Rich-
tung der z-Achse. Die Position der Probe zwischen dem unteren Spulenkérper (= 6-7
Wicklungen) und den oberen beiden Gegenwicklungen entspricht etwa dem Maximum
des Feldgradienten. Aus [Eck 92]

3.2.2 Pyrometrische Temperaturmessung

An unterkiihlten Metallschmelzen, die mit der elektromagnetischen Levitation
behaltertrei prozessiert werden, kann die Temperatur nur beriihrungslos gemessen
werden. Hier bietet sich die Verwendung eines Strahlungspyrometers an. Damit
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wird die Temperatur iiber die Abhangigkeit der spektralen Strahldichte L von der
Temperatur der Probe und der Wellenldnge A des emittierten Lichtes gemessen.

Grundlegend fiir das Verfahren der Strahlungspyrometrie ist das Plancksche Strah-
lungsgesetz fiir schwarze Korper:

2rhc? 1

: h
)\5 pﬁ—]

L\ T) =

: (3.11)

wobei ¢ die Lichtgeschwindigkeit, h das Plancksche Wirkugsquantum und k die
Boltzmannkonstante bezeichnet. Bei Temperaturen bis 2000K ist A\-T im nahen
Infrarotbereich hinreichend klein und das Plancksche Strahlungsgesetz wird unter
Vernachlassigung der ,,-1“ im Nenner des Exponentialterms durch das Wiensche
Strahlungsgesetz angenahert:

2rhc? he.

e (3.12)

LWien()‘y T) =

Metalle sind allerdings keine schwarzen Strahler. Ihre spektrale Strahldichte L(A,T)
ist geringer als die eines schwarzen Strahlers gleicher Temperatur. Diesem Um-
stand wird durch das Kirchhoffsche Gesetz unter Verwendung der spektralen
Emissivitat (A, T) des Strahlers Rechnung getragen. Dabei ist:

L(\T) = ¢(\,T)- L(\,T) = L(A, Ts) (3.13)

Das heifit, dafl ein Korper mit der Emissivitat € <1 eine um den Faktor e verrin-
gerte spektrale Strahldichte aufweist, als ein schwarzer Strahler (e=1) bei dersel-
ben Temperatur T.

Bei Messung der Temperatur T eines strahlenden Korpers der Emissivitat e(A,T)
mit einem Pyrometer folgt aus dem Wienschen Gesetz fiir die wahre Temperatur

T des Korpers:

1 1 Ak

Da ¢(\, T) keine Konstante ist, kann die Kalibrierung der angezeigten Temperatur
Ts an der wahren Temperatur T nur bei Kenntnis der Temperaturabhangigkeit
der Emissivitdt erfolgen. Diese ist von unterkiihlten Fliissigkeiten in der Regel
nicht geniigend genau bekannt, um Kalibrierungsfehler der Temperaturanzeige
auszuschliefen.

Wird nun ein Quotientenpyrometer eingesetzt, mit dem die spektrale Strahldichte
bei zwei verschiedenen, jedoch eng benachbarten Wellenlangen A; und A\, gemes-
sen wird, dann folgt aus dem Wienschen Strahlungsgesetz fiir die Abweichung
von wahrer und angezeigter Temperatur [Lie 76]:
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1 1 k 1 A, T
— = 4 —. .hle( 1, T)

T TS he /\1—1 %

(3.15)

Die Temperaturabhangigkeit der Emissivitaten zweier eng beieinander liegender
Wellenlédngen ist bei Metallen iiber einen groen Temperaturbereich hinreichend
gleich, sodal man mit der Nédherung

€A, T) x e(Ag,T) = In ig::i; = const. (3.16)
die vereinfachte Beziehung
1 1
= 1
T T +c (3.17)

erhalt [KHH* 90]. Die Kalibrierung der Pyrometeranzeige Ts auf die wahre Tem-
peratur T durch Einstellung der Eichkonstanten ¢ an der Pyrometerelektronik
kann nunmehr bei einer gut bekannten Temperatur des Strahlers, in der Regel
am Schmelzpunkt oder seiner Liquidustemperatur erfolgen.

Die Genauigkeit der absoluten Temperaturanzeige iiber den relevanten Tempe-
raturbereich héngt neben der Genauigkeit der Eichtemperatur vom Verlauf der
Emissivitat des Strahlers als Funktion der Temperatur und natiirlich vom Ab-
stand von der Eichtemperatur ab.

Ein solcher Abgleich bleibt aber insbesondere in fliissigen Metallen iiber einen
Bereich von einigen 100K eine gute Naherung, so dafl das Quotientenpyrometer
im wichtigen Bereich der unterkiihlten Schmelze immer die richtige Temperatur

anzeigt. Die Fehler liegen in der Grofie £5K [KHH™ 90].

Die Relativgenauigkeit der Temperaturmessung ist nur durch die Empfindlichkeit
der Pyrometerelektronik auf kleine Anderungen in der Lichtintensitit beschrankt.
Das von uns benutzte Pyrometer! ist ein Quotientenpyrometer mit den Mefiwel-
lenléngen bei 950nm und 1050nm im Infrarotbereich und hat eine vom Hersteller
angegebene Relativgenauigkeit von +1K.

3.2.3 Regelung der Probentemperatur

Die Leistungsaufnahme in der Levitationsspule nach GI1.3.10 ist in der Regel so
hoch, daf} das levitierte Material bereits aufgeschmolzen wird. Zur Abkiihlung
der Proben benutzt man dann die konvektive Kithlung iiber einen Strom inerten
Gases, meist Helium.

mpac ISQ4
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Dabei hat sich die zusédtzliche Kithlung mit einem reduzierenden Gas als beson-
ders sinnvoll herausgestellt, da damit etwaige auf der Probenoberfliche vorhande-
ne Oxidverunreinigungen chemisch abgebaut werden kénnen. Die Probenreinheit
wird dadurch in erheblichem Mafle gesteigert und die Wahrscheinlichkeit der he-
terogenen Keimbildung wesentlich vermindert [Pla 94].

Bei den Experimenten der vorliegenden Arbeit wurde ein Helium-Wasserstoft-
Gemisch zur Kithlung verwendet, da Wasserstoff besonders effizient zur Reduk-
tion der Oxide von Ubergangsmetallen geeignet ist [Pla 94]. Der Hy-Anteil im
Kiihlgas betrug dabei 20 Vol.%, die Gasreinheit war besser als 99,999%.

Da fiir die Experimente die genaue Regelung der Probentemperatur im unterkiihl-
ten Bereich notwendig war, wurde der Kiithlgasstrom tiber ein elektromagnetisches
Regelventil dosiert. Die Ventilsteuerung konnte wahlweise von Hand bedient wer-
den, um die Temperatur manuell zu verdndern, oder iiber einen Proportional-
Integral-Differential (PID) Regelkreis konstant gehalten werden.

Der Soll-Wert fiir die gewiinschte konstant zu haltende Temperatur konnte tiber
ein Potentiometer am PID-Regler vorgegeben werden. Als Ist-Wert-Geber fir die
gegenwartige Probentemperatur wurde der analoge Stromausgang des Quotien-
tenpyrometers in den Regelkreis eingeschleift. Der Ausgang des Reglers steuerte
dann das elektromagnetische Ventil direkt an.

Damit konnte die Probentemperatur in jedem Temperaturbereich auf £3K kon-
stant gehalten werden. Auch die intrinsischen Temperaturschwankungen auf-
grund von Temperaturgradienten in der Probe durch die nichthomogene Hei-
zung und Kiihlung bewegen sich wegen der starken Konvektion in der Flissigkeit
ebenfalls in dieser Grofle.

3.3 Aufbau der Levitationsanlage

Die Levitationsanlage, die fiir die Experimente der vorliegenden Arbeit verwendet
wurde, wird von einem Hochfrequenzgenerator? mit einer Maximalleistung von
5000 Watt bei einer Arbeitsfrequenz von 260kHz gespeist. Die Levitationsspule
aus 3mm Kupferrohr wird iiber einen internen Wasserkreislauf gekiihlt.

Da die levitierten Proben innerhalb der Spule wéhrend der Experimente von allen
Seiten frei beobachtbar sein sollten und die leichte Zuganglichkeit fiir Messungen
in geringem Abstand gewéhrleistet sein mufite, schied die Verwendung eines Ul-
trahochvakuumrezipienten aus Platzgriinden aus.

Die Wahl fiel auf die sogenannte Glasrohrlevitation, bei der ein Quarzglasrohr
von etwa 12mm Durchmesser innerhalb der Levitationsspule befestigt wurde und

2Hiittinger, Freiburg
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so fiir den erforderlichen Atmosphéarenabschluf} sorgte. Die Proben von etwa 6mm
Durchmesser konnten so innerhalb des Glasrohres frei schwebend prozessiert wer-
den. In Abb.3.5 ist eine Skizze der gesamten Anlage mit allen Bestandteilen wie-
dergegeben.

Pyromet > PID - Regler

zum AuslaRventi €€&——

Quarzrohr - HF-Generator
260 k kW
Probe @ . @
) ®
5y Om—

HF - Levitationsspule

Regelvent (

Klhigas: HetH

Abbildung 3.5: Skizze der gesamten Levitationsanlage. Die Probe wird frei schwebend in
einem Quarzglasrohr prozessiert. Ihre Position ist durch das HF-Wechselfeld zwischen
dem unteren Spulenkérper und den oberen Gegenwindungen verankert. Die Tempe-
ratur wird pyrometrisch gemessen, die Regelung erfolgt iiber einen PID-Kreis durch
Konvektion mit einem Schutzgasgemisch aus 80Vol% He und 20Vol% H,.

Die Proben wurden iiber das Regelventil von unten mit dem Helium-Wasserstoff
Gemisch mit leichtem Atmosphiren-Uberdruck angeblasen. Der Kiihlgasstrom
konnte so durch das leicht ge6ffnete Auslafiventil am oberen Ende der Apparatur
entweichen.

Die Temperaturmessung mit dem Pyrometer erfolgte bei einer Integrationszeit
von 10ms iiber ein Sichtfenster oberhalb der Probe. Das Temperatursignal wurde
iiber ein Digitalmultimeter von einem Rechner mit geeignetem Programm? mit ei-
ner Frequenz von 5Hz ausgelesen, simultan aufgezeichnet und auf dem Bildschirm
graphisch dargestellt.

3Fa. B. Bartyzel, Bonn
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Damit waren zuverlassige Kontrollen der Temperaturmessung und die genaue
Kalibrierung des Pyrometers an der Liquidustemperatur auch zu spéteren Zeit-
punkten moglich. Ein solcher Meflschrieb mit einer Erstarrung der Probe aus der
tiefen Unterkiihlung und dem nachfolgenden Aufschmelzen bei der Liquidustem-
peratur ist in Abb.3.6 gegeben.
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Abbildung 3.6: Pyrometrisch gemessenes Temperatur-Zeit-Profil eines Unterkiihlungs-
versuchs. Zu Beginn ist die Probe bei T, bereits um AT=330K unterkiihlt. Die Er-
starrung wird durch das Freiwerden der Kristallisationswdrme, die Rekaleszenz an-
gezeigt. Beim anschlieBenden Aufheizen ist das Plateau zu sehen, wahrend dessen
die Schmelzwidrme zugefiihrt wird und die Liquidustemperatur Tj, bei der die Pro-
be vollstdndig fliissig wird.

Anhand des typischen Rekaleszenzblitzes, der das plétzliche Freiwerden der ge-
samten Schmelzwéarme bei der schnellen Erstarrung der Probe anzeigt, ist ein-
deutig der Zustand der unterkiihlten Schmelze zu erkennen. Das Auftreten der
Rekaleszenz bei einem Unterkiithlungsexperiment gibt somit die Gewiflheit, daf

die Probe noch fliisssig und nicht bereits zu einem fritheren Zeitpunkt erstarrt
war.



Kapitel 4

Suszeptibilitatsmessungen

4.1 Das System Co - Pd

Bei der Suche nach einer geeigneten Ubergangsmetall-Legierung, welche mit der
Technik der elektromagnetischen Levitation im fliissigen Zustand bis unter die
eigene Curie-Temperatur unterkiihlt werden soll, sind drei wesentliche Anforde-
rungen zu beachten:

e Die Differenz zwischen Schmelzpunkt und Curie-Temperatur muf so klein
wie moglich sein.

e Das Metall muf} eine gute Unterkiihlbarkeit aufweisen.

e Das Legierungssystem soll vollstandig mischbar sein.

Die wichtigste Bedingung ist sicherlich der minimale Abstand von Curie- und
Schmelztemperatur, denn dadurch wird die durch Unterkiithlung zu tiberbriicken-
de Temperaturdifferenz determiniert. Als Ausgangspunkt fiir die Suche nach einer

geeigneten Legierung kommt hier nur Cobalt in Frage, das Element mit der h6ch-
Te
7

sten relativen Curie-Temperatur T,=

Im Legierungssystem Cobalt-Palladium ist bei der Zusammensetzung CogoPdsg
diese Bedingung erfiillt. Aufgrund einer Anomalie im Verlauf von Liquidustem-
peratur T; und Curie-Temperatur T. erreicht deren Abstand bei Zugabe von
Palladium zu reinem Cobalt bei der Konzentration 80:20 den kleinsten Wert al-
ler bindren Systeme [Bak 92].

In Abb.4.1 ist das Phasendiagramm des Systems Cobalt-Palladium abgebildet.
Der Pfeil markiert das Minimum zwischen T; und T bei der Legierung CogoPds0.

34
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Atomprozent Palladium

10 ZP 310 4[0 50 60 70 SP 910 100
1555°C

800

.......
-
-
-
-
N
~.
~
-
-
‘‘‘‘‘
.~
-~
-~
~
~.
~.
-~
~.
~.
~,
~.

Temperatur [°C]

600 {aCo,Pd) N 1

422°C .
400~ ___ .

-
o~
LAY

~

RN,
~
~
~
-
-~
~
~,

200

B T S a e T A a A s
0 10 20 30 40 50 80 70 80 90 100

Co Gewichtsprozent Palladium Pd

Abbildung 4.1: Phasendiagramm des Legierungssystems Cobalt-Palladium. Die durch-
gezogene bzw. gestrichelte Linie im oberen Bereich zeichnet den Verlauf von Tj;, bzw.
T, nach; die strichpunktierte Linie die Curie-Temperatur T,.. Der Abstand zwischen
Tiiq und T, erreicht bei 20 Atom%Pd sein Minimum (siehe Pfeil). Die Legierung ist
iiber den gesamten Konzentrationsbereich vollstindig mischbar und liegt oberhalb 700K
kubisch flichenzentriert vor. Aus: [Bak 92]

Die Legierung ist im gesamten Konzentrationsbereich ferromagnetisch, sogar noch
bei fast verschwindendem Co-Anteil [BWD* 61]. Die Curie-Temperatur nimmt
dann allerdings mit zunehmendem Pd-Anteil ab.

Ein wichtiger Vorteil besteht darin, da8 Co und Pd bei jeder Konzentration
ein vollstandig mischbares System bilden. Metallurgische Probleme bei der Un-
terkithlung, wie sie beispielsweise bei eutektischen Systemen mit der priméren Er-
starrung von Randphasen auftreten konnen [BG 68], sind damit ausgeschlossen.
Die problemlose Unterkiihlbarkeit von Ubergangsmetallen und deren Legierungen
mit der elektromagnetischen Levitation wurde bereits in [Her 91b] berichtet.

Im interessanten Bereich oberhalb 700K ist das System Co-Pd kubisch flachen-
zentriert. Als ungeordnete Legierung mit 12 nachsten Nachbarn liegt damit nach
dem Modell der Kugelschiittung die groftmogliche Ahnlichkeit der Nahordnung
der Flissigkeit mit der in der festen Phase vor.
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4.2 Erste qualitative Experimente

Die ersten qualitativen Experimente zur magnetischen Ordnung in einer un-
terkiithlten CoggPdy9 Schmelze wurden nach der Idee von K. Maier durchgefiihrt.
D. Platzek gelang es am 18. April 1994, die Schmelze bis unter die Curie-Tempera-
tur der festen Phase T.=1271K abzukiihlen®.

Abbildung 4.2: Demonstrationsexperiment zum fliissigen Ferromagneten. Das Photo
zeigt eine CoggPdyg-Probe, in der Glasrohranlage levitiert. Links von der Spule ist ein
CoSm-Permanentmagnet in einem Kupfergehduse zur HF-Abschirmung angebracht.
Die Position der Probe zwischen den Spulenwicklungen entspricht bei hoher Temperatur
(~100K Unterkiihlung, oberes Bild) der schwarz eingezeichneten Symmetrieachse. Bei
groBer Unterkiihlung (~300K, unteres Bild), etwa 30K oberhalb T., wird die Probe
deutlich aus der Symmetrieachse ausgelenkt. Aus: [PNHY 94],[HMP* 95]

IDie Experimente fanden im Institut fiir Raumsimulation der DLR-K&In statt, wo die Radum-
lichkeiten mit der Levitationsanlage zur Verfiigung standen.
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In diesem Zustand zeigte die Probe eine starke attraktive Wechselwirkung im Feld
eines extern angebrachten Co-Sm Permanentmagneten [PNH* 94]. Ein Photo
dieses Experimentes ist in Abb.4.2 abgebildet.

Bei einer Unterkithlung von AT=a300K unter die Liquidustemperatur war die
Kraft auf die Probe derart grofl, dafl sie aus der Symmetrieachse der Levitati-
onsspule herausgezogen wurde, bis sie bei der Berithrung des Quarzglasrohres
erstarrte. Bei hohen Temperaturen in der unterkiihlten Schmelze oder zum Ver-
gleich prozessierten Aluminium- und Nickel-Proben hingegen trat dieser Effekt
nicht auf. Dies war der erste qualitative Hinweis auf die einsetzende magnetische
Ordnung in einem fliissigen Metall im unterkiihlten Zustand.

Der erste Versuch zur Quantifizierung des Effektes war die Messung der Tempe-
raturabhéngigkeit der Suszeptibilitdt der Flissigkeit durch Keuser und Platzek
mit einer einfachen magnetischen Pendel-Waage.

Dabei wurde an CoggPdsg-Schmelzen oberhalb der Curie-Temperatur der festen
Phase der Verlauf der Suszeptibilitdt nach einem Curie-Weiss-Gesetz gefunden.
Durch Extrapolation dieser Abhéangigkeit zu tieferen Temperaturen konnte eine
Curie-Temperatur fiir die fliissige Phase im Bereich der Curie-Temperatur der
festen Legierung extrapoliert werden [Keu 94].

Leider waren die Messungen weder im Hinblick auf die Absolutwerte der Sus-
zeptibilitat der Flissigkeit, noch auf die Genauigkeit der Bestimmung der Curie-
Temperatur besonders zuverlassig, da die Empfindlichkeit der Pendel-Waage nur
sehr beschrankt war.

4.3 Das Faraday - Prinzip

Die Messung einer physikalischen Gréfle an einer levitierten Probe kann nur
berithrungslos geschehen. Daher kann auch die Suszeptibilitdt der unterkiihlten
Co-Pd Schmelzen nur durch die Fernwirkung der elektromagnetischen Wechsel-
wirkung erfolgen.

Induktive Verfahren zur Messung der Suszeptibilitat sind im vorliegenden Fall
wegen der groflen HF-Feldstarke der elektromagnetischen Levitation nur schwierig
anwendbar.

Die quantitative Bestimmung der Suszeptibilitat von para- und ferromagneti-
schen Proben kann aber nach dem Faraday-Prinzip durch Messung der Kraft auf
die Probe in einem aufleren Magnetfeld erfolgen. Diese Kraft F, auf die Probe
ist proportional zu Magnetfeld, Feldgradient und zu ihrer Suszeptibilitat. In Luft
mit g, = 1 gilt nach [GB 68]:

0B

1
F,=y-V.-—.B, -—

" - (4.1)
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Fithrt man durch Normierung auf die jeweilige Probendichte p die spezifische

Suszeptibilitat
X
Yo == 4.2
§= (4.2)
ein, so schreibt sich Gleichung 4.1 in der Form
1 0B
Fo=y,-M-—.B, .22 4.3
Xg m az ( )

wobei M die einfach meflbare Masse der Probe ist. Mit dem Faraday-Prinzip
miflt man die Kraft normalerweise direkt an der Probe zwischen den geeignet
geformten Polschuhen eines starken inhomogenen Elektromagneten.

Im vorliegenden Fall ist die Messung der Kraft direkt an der Probe wegen des tie-
gelfreien Prozessierens in der Levitationsanlage nicht moglich. Der Grundgedanke
beim Aufbau eines geeigneten beriihrungslosen Mefivertahrens folgte daher dem
Prinzip actio=reactio [New 87], denn die Kraft F, auf die Probe im inhomogenen
Magnetfeld wirkt selbstverstandlich auch auf den Magneten selber. Daher soll die
Bestimmung der Suszeptibilitat der Probe nach dem Faraday-Prinzip durch die
Messung der Kraft am Magneten der Faraday-Waage erfolgen.

Dieses modifizierte Faraday-Prinzip wurde angewendet, um die Suszeptibilitdt an
behélterfrei prozessierten Proben im metastabilen unterkiihlten Zustand beriih-
rungsifrei zu messen.

4.3.1 Die modifizierte Faraday - Waage

Das durch den Permanentmagneten der modifizierten Faraday-Waage am Ort der
levitierten Probe erzeugte Magnetfeld darf nicht derart grofl sein, dafl die Kraft-
wirkung, wie in Abb.4.2 eine Auslenkung der Probe selber verursacht. Die Probe
muf} vielmehr, um bei konstantem Abstand Waage-Probe und damit bei konstan-
ten Feldparametern B, und % messen zu kénnen, durch das HF-Wechselfeld in
der Levitationsspule fixiert sein.

Durch die Levitationsspule wird am Probenort ein magnetisches Wechselfeld der
Amplitude By, =~ 200mT mit einem Feldgradienten von etwa 20T /m induziert,
wie in Abb.3.4 gezeigt [Eck 92]. Durch dieses Feld wird die Probe in der Spule
fest verankert. Uber die schnelle zeitliche Anderung von By, mit 260kHz wird
bei der statischen Messung mit der Faraday-Waage hinweggemittelt.

Der Co-Sm Permanentmagnet aus dem Demonstrationsexperiment Abb.4.2 er-
zeugte im Abstand von 2,5cm am Probenort eine magnetische Induktion der
GroBle Beyy = 100mT. Die Messung erfolgte mit einer Hallsonde. Aus der Ab-
standsabhéngigkeit des Feldes wurde der Feldgradient zu etwa 10T /m berechnet.
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Der Permanentmagnet der Faraday-Waage wurde infolgedessen so ausgelegt, daf
sowohl Feld, als auch Feldgradient am Probenort um zwei Gréflenordnungen klei-
ner sind als By, und B.;;. Die Wahl fiel auf einen kleinen Co-Sm Magneten von
5-5-10mm® Abmessung. Der Verlauf der magnetischen Induktion B, als Funkti-
on des Abstandes von der Oberflache des Magneten wurde mit einer Hallsonde
gemessen und ist in Abb.4.3 dargestellt.
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Abbildung 4.3: Abstandsabhidngigkeit der magnetischen Induktion B,, die vom Per-
manentmagneten der Faraday-Waage am Ort der levitierten Probe erzeugt wird. Der
Abstand von 1,5cm wihrend der Messungen ist markiert. Das Feld betrdgt dort 2,6mT,
der Feldgradient in Richtung der Probe ist 0,227 /m.

Im Abstand von 1,5cm vom Magneten, der wahrend der Messungen zu den levi-
tierten Proben eingehalten wurde, betragt die magnetische Induktion B,=2,6m'T,
der Feldgradient ist 0,22T/m. Das heifit, daf} die Kraftkonstante Feld mal Feld-
gradient aus Gleichung 4.1 tiber drei Gréflenordnungen kleiner ist, als die des
Stabmagneten aus Abb.4.2 und die der Levitationsspule selber. Die Nichtbeein-
flussung der Schwebeposition der levitierten Proben durch die Faraday-Waage als
Vorraussetzung fiir eine verlassliche Meflanordnung ist damit gewahrleistet.

Wegen der starken Abstandsabhingigkeit des Magnetfeldes B, am Probenort
aus Abb.4.3 und somit der zu messenden Kraft F, mufl die Bestimmung der
Suszeptibilitdt an einer levitierten Probe nach diesem Verfahren bei konstantem
Abstand von Probe und Magnet erfolgen.

In der Konstruktion der modifizierten Faraday-Waage wird diese Bedingung durch
einen Nullabgleich des beweglich aufgehédngten Magneten auf eine feste reprodu-
zierbare Position erfiillt. Der Co-Sm Magnet wurde dazu an einen Waagebalken
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aus Balsaholz befestigt, der in seinem Drehpunkt an einem Torsionsdraht frei
beweglich aufgehdngt ist. Die Schwingungsebene liegt somit in der Horizontalen.

Die erforderliche Nullpunktkompensation des Magneten erfolgt elektromagnetisch
mit zwei Kompensationsspulen, die in Richtung der Drehbewegung des Waage-
balkens auf beiden Seiten des Magneten angebracht sind und wird optisch kon-
trolliert. Eine schematische Darstellung der Waage ist in Abb.4.4 zu sehen.

Ausleger aus

Balsaholz
He-Ne-

Laser

Drehpunkt
der Waage

Co-Sm-Magnet Abschirmung Strahlteiler

Co-Pd-Probe %
® ®
@ ®
® ®
% g LDR
¥Or @@

Kompensationsspulen

Abbildung 4.4: Schnittbild der modifizierten Faraday-Waage. Die Waage ist im Dreh-
punkt an einem 0,2mm Torsionsdraht aus Edelstahl aufgehdngt, wobei die Drehebene
in der Zeichenebene liegt. Mit zwei Kompensationspulen am CoSm-Magnet wird der
Ausleger in seiner Ruhelage fixiert. Die Kraft F', auf den Magneten wird iiber die der
Probe zugewandte Spule kompensiert. Die Position des Auslegers wird optisch mit La-
serstrahl, Strahlteiler und zwei LDR in Briickenschaltung kontrolliert. Ein Aluminium-
Becher schirmt die Hochfrequenz der Levitationsspule ab.

Der Autbau des Auslegers der Waage erfolgte aus Balsaholz nach Art einer Hange-
briickenkonstruktion. Eingeklebte Verstrebungen erhéhen die Démpfung von Tor-
sionsbewegungen. Die Abmessungen wurden so gewéhlt, daf die gesamte Waage
neben der Levitationsanlage plaziert werden konnte. Der gesamte Aufbau wurde
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in einem Aluminium-Gehause untergebracht, um die Hochfrequenzeinstrahlung
der Levitationsanlage abzuschirmen.

Der Ausleger der Waage ist etwa 50cm lang und an einem 1m langen Torsions-
draht aus 0,2mm Edelstahl aufgehdngt. Die Spannung des Drahtes ist iiber ein
Federsystem in der Einspannvorrichtung einstellbar. Der Magnet am Ende des
Waagebalkens befindet sich dabei auf Hohe der Levitationsspule und kann bis
auf wenige Millimeter an sie herangefiihrt werden. Die Schwingungsperiode des
gesamten Systems betragt 10 Sekunden.

Die beiden Kompensationsspulen auf beiden Seiten des beweglichen Waagenma-
gneten sind so beschaltet, daf} sie bei Stromflufl durch entgegengerichtete Mag-
netfelder eine abstoflende Kraft auf den Waagenmagneten ausiiben. Der Magnet
befindet sich daher in seiner Ruhelage zwischen den beiden Spulen in einem Po-
tentialminimum. Mit den elektrischen Strémen durch die beiden Spulen wird
somit die Lage dieses Potentialminimums und damit die Ruhelage des gesamten
Waagebalkens prézise eingestellt.

Wird nun bei der Messung der Suszeptibilitidt der levitierten Proben der Ausleger
der Waage durch die Kraft F, auf den Magneten aus seiner Ruhelage ausgelenkt,
kann durch Anderung des Stromes durch die der Probe zugewandte Kompen-
sationsspule die urspriingliche Ruhelage und damit der konstante Abstand des
Magneten zur Probe wiederhergestellt werden.

Da diese Stroméanderung in der Kompensationsspule ein Magnetfeld erzeugt, wel-
ches genau die magnetische Kraft F, aut den Co-Sm Magneten kompensiert, ist
die Kraftmessung an der Waage nach dem modifizierten Faraday-Prinzip durch
die Messung des Kompensationsstroms moglich. Mit Gl.4.1 folgt dann:

Die Anderung des Kompensationsstroms ist proportional zur Suszep-
tibilitat der Probe.

Liomp X X (4.4)

Zur Bestimmung der exakten Position des Auslegers wurde am Waagebalken
ein optisches Kontrollsystem angebracht. Ein Helium-Neon Laserstrahl wird da-
zu Uber einen Strahlteiler aus poliertem Aluminium auf zwei lichtempfindliche

Widerstande (LDR) abgebildet.

Das Widerstandsverhéltnis der LDR kann auf diese Art mit einer Wheatstone-
Briickenschaltung sehr empfindlich gemessen werden und ermoglicht mit den
Kompensationsspulen iiber den Nullabgleich der Briicke die Einstellung einer
reproduzierbaren Nullpunkt-Position des Waagebalkens.
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4.3.2 Testmessungen und Empfindlichkeit der Waage

Bevor die modifizierte Faraday-Waage an fliissig unterkiihlten Co-Pd-Legierungen
eingesetzt wurde, erfolgte ein Test der Empfindlichkeit der Waage mit der Mes-
sung der Temperaturabhangigkeit der Suszeptibilitdt von reinem, festem Cobalt.
Dadurch konnte auch der erforderliche Kompensationsstrom als direkte Mefigrofie
an der bekannten Suszeptibilitdt von Co kalibriert werden. Abb.4.5 zeigt den Ver-
lauf der inversen spezifischen Suszeptibilitdat von Co im paramagnetischen Bereich

oberhalb der Curie-Temperatur nach [Ada 86].
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Abbildung 4.5: Inverse spezifische Suszeptibilitdt von Cobalt in festem und fliissigem
Zustand. Die Symbole bezeichnen die Messung wiahrend des Aufheizvorgangs (/) und
des Abkiihlens der Proben (5;7). Dabei gelang bereits die Unterkiihlung unter den
Schmelzpunkt T,,, wie die Schleife zwischen 1400°C und 1500°C zeigt. Diese Mes-
sung wurde zur Kalibrierung der modifizierten Faraday-Waage benutzt. Deutlich zu
erkennen ist die kontinuierliche, leichte Kriimmung der Kurve iiber den gesamten Tem-
peraturbereich der festen Phase. Aus: [Ada 86]

In der Abbildung ist deutlich zu erkennen, dafl die Suszeptibilitat von Cobalt tiber
den gesamten Temperaturbereich eine leichte Abweichung vom idealen parama-
gnetischen Curie-Weiss Verhalten aufweist. Die Kalibrierung der modifizierten
Faraday-Waage kann daher nur in begrenzten Temperaturbereichen mit einer
linearen Approximation erfolgen.

Die Testmessungen an festem Cobalt erfolgten unter Verwendung der Levita-
tionsanlage wie in Kap.3.3 beschrieben, um einen quantitativen Vergleich mit
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den Messungen an fliissigen Proben zu erhalten. Zur Messung wurde eine etwa
lg schwere kugeltférmige Cobaltprobe auf einem Probenteller innerhalb der Le-
vitationsspule fixiert und induktiv aufgeheizt. Die Messung und Regelung der
Temperatur erfolgte, wie in Kap.3.2.3 beschrieben.

Nach Positionierung der modifizierten Faraday-Waage neben der Levitationsan-
lage und Autheizen der Cobalt-Probe auf eine Temperatur knapp unterhalb des
Schmelzpunktes wurde der Waagebalken mit den beiden Kompensationsspulen
in eine stabile Nullage gebracht und die LDR-Briickenschaltung der optischen
Kontrolle auf Null abgeglichen. Die Strome durch die beiden Spulen betrugen
dabei typisch 20-30mA.

Dann wurde die Probentemperatur sukzessive abgekiihlt und bei geeigneten Wer-
ten jeweils fiir einige Sekunden konstant gehalten, bis der Strom durch die vordere
Kompensationsspule nachgeregelt und damit die Waage wieder in die urspriingli-
che Nullage gebracht war. In Abb.4.6 ist die Anderung dieses Kompensationsstro-
mes als Funktion der Temperatur dargestellt. Die rechte Y-Achse wurde mit der

spezifischen Suszeptibilitdt aus Abb.4.5 fiir den abgebildeten Temperaturbereich
kalibriert.
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Abbildung 4.6: Suszeptibilitits-Messung an festem Co zur Kalibrierung der Faraday-
Waage. Die Co-Probe ist wihrend der Messung in der Levitationsanlage auf einem
Probenhalter fixiert. Die linke Y-Achse zeigt den Kompensationsstrom I der Waage,
die rechte die dazu proportionale spezifische Suszepzibilitdt x, des Co. Die gestrichelte
Linie markiert die Curie-Temperatur T.; unterhalb wird das fiir Ferromagnete typische
Abbiegen von x, in den Bereich der spontanen Magnetisierung M;('I') beobachtet.

Bei Anndherung an die Curie-Temperatur des Co ist ein starker Anstieg des
gemessenen Kompensationsstromes zu erkennen, wie man es fiir eine der Proben-
suszeptibilitat proportionale Mefigrofie erwartet. Unterhalb T, knickt die Kurve
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in Sattigung ab und signalisiert damit das Einsetzen der spontanen Magnetisie-
rung der festen Phase.

Die Giiltigkeit des Curie-Weiss Gesetzes fiir die gemessene Kurve wird deutlich,
wenn die Anderung des Kompensationsstromes invers gegen die Temperatur auf-
getragen wird. Nach Gl.2.15 erwartet man dann im paramagnetischen Bereich
eine Gerade in T. Die inverse Auftragung der MeBwerte an Co aus Abb.4.6 ist
in Abb.4.7 dargestellt. Zum Vergleich ist auch hier die rechte Y-Achse mit der
inversen spezifischen Suszeptibilitat aus [Ada 86] kalibriert.
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Abbildung 4.7: Suszeptibilitdts-Messung an festem Co aus Abb.4.5 in inverser Auftra-
gung. Die linke Y-Achse zeigt den inversen Kompensationsstrom I,:l, die rechte die
inverse Suszeptibilitdt X‘q_l. Die eingezeichnete Gerade entspricht einer mit dem Fehler
gewichteten Curie- Weiss-Anpassung an die Messpunkte oberhalb der Curie-Temperatur
T.. Die Extrapolation X;I:O ergibt T.=1390K fiir festes Co. Unterhalb T. ist wieder
das fiir Ferromagnete typische Abknicken in den Bereich der spontanen Magnetisierung
zu sehen.

Man erkennt den linearen Verlauf nach einem Curie-Weiss-Gesetz im Hochtem-
peraturbereich und das Abknicken der Mefpunkte in die magnetische Sattigung
unterhalb T.. Die Bestimmung der Curie-Temperatur erfolgt iiber die Extrapo-
lation des linearen Verlaufs bei hohen Temperaturen auf 1/y,=0 und fithrt zu
T.=1390K in guter Ubereinstimmung mit den Literaturwerten.

An den eingezeichneten Fehlerbalken sieht man aber auch die begrenzte Emp-
findlichkeit der MeBfmethode auf den Temperaturbereich unmittelbar oberhalb
der Curie-Temperatur. Nur im Bereich bis etwa 50K oberhalb T. ist die Suszep-
tibilitat der Probe grofl genug, um eine mefibare Kraft auf die Waage auszuiiben.
Bei hoheren Temperaturen ist die Kraftwirkung auf die Waage zu gering und eine
zuverlassige Messung der Suszeptibilitdt nicht mehr moglich.
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Zur Abschatzung der Empfindlichkeit der Waage auf die spezifische Suszeptibi-
litdt y, und der Kraft I, am Waagebalken geht man von der Unsicherheit der
direkten MeBgrofie, dem Strom I durch die vordere Kompensationsspule aus. Der
statistische Meffehler des Kompensationsstroms aufgrund von Schwingungen und
Erschiitterungen betrug wiahrend der Messungen an levitierten Proben:

Al 7~ 0,01mA (4.5)

Daraus folgt mit der Kalibrierung an reinem Cobalt aus Abb.4.5 fiir den Fehler
der spezifischen Suszeptibilitdt in Abb.4.6:

3
Ay, ~ 31055 (4.6)
g
Mit der Masse der Cobaltprobe von etwa 1g und den Parametern des Magnetfel-
des aus Abb.4.3 berechnet sich mit Gl1.4.3 die Empfindlichkeit der Kraftmessung
mit der modifizierten Faraday-Waage zu

AF, ~107"N (4.7)

Die Kompensationsspulen erzeugen eine Verdnderung des Magnetfeldes am Pro-
benort. Dieses zusitzliche Feld wurde mit einer Hallsonde gemessen. Die Ande-
rungen des Kompensationsstromes Al; &~10mA wahrend der Testmessungen an
Co entsprechen danach Anderungen des Feldes am Probenort von etwa 10~>mT.
Das ist verglichen mit dem Feld des Waagen-Magneten von 2,6mT ein Effekt im
Promille-Bereich und kann daher als Fehlerquelle vernachldssigt werden.

4.4 y—Messungen an fliissigem Co-Pd

4.4.1 Durchfithrung der Messungen

Die Eignung der modifizierten Faraday-Waage fiir quantitative Messungen der
Suszeptibilitdt unterkiithlter Proben in der Levitationsanlage ist damit sicherge-
stellt. Aufgrund der Fichmessung an Co ist es dartiberhinaus moglich, Absolut-
werte der Suszeptibilitdt auch fiir flissige Proben anzugeben.

Vor jeder Suszeptibilitdtsmessung wurde die Pyrometeranzeige an der Liquidus-
temperatur der eingebauten Probe kalibriert, um jederzeit die wahre Tempe-
ratur zu kennen. Die dazu erforderlichen Liquidustemperaturen wurden durch
unabhéangige Messungen mit der Differentiellen Thermo-Analyse DTA ermittelt
[Wil 95]. Die Probenbestandteile aus Reinstmaterial (Co 99,999%, Pd 99,95%)
wurden auf besser als 1 Mikrogramm abgewogen. Die Probenmassen betrugen
etwa lg.
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Das Legieren der Probenkomponenten erfolgte unter Schutzgas in der Levitations-
anlage. Die Probe wurde dann im flissigen Zustand auf etwa 1800K geheizt, um
bei einer moglichst kleinen Suszeptibilitat bei hoher Temperatur die Faraday-
Waage abgleichen zu kénnen. Das geschah wie bei der Fichmessung an festem
Cobalt mit Hilfe der beiden Kompensationsspulen.

Nach dem Abgleich wurden die Proben durch Erhéhung des Kiithlgasstroms bei
konstanter HF-Leistung abgekiihlt und unterkiihlt. Der Strom durch die hintere
Spule blieb wihrend der Messungen konstant (typ. 20mA), wahrend der Kom-
pensationsstrom durch die vordere Spule als direkte Meflgrole der Suszeptibilitat
der Probe benutzt und aufgezeichnet wurde.

Bei geeigneten Werten im unterkiihlten Bereich wurde die Probentemperatur fiir
einige Sekunden konstant gehalten und die Waage mit Hilfe des Kompensations-
stroms auf die Nullposition abgeglichen. Temperatur und Strom wurden notiert,
dann wurde weiter abgekiihlt. Dieser Mefiprozefl wiederholte sich, bis die Probe
schlieBlich mit deutlich sichtbarer Rekaleszenz auskristallisierte und damit die
Mefreihe beendete. In Abb.4.8 sind die Ergebnisse der Messungen an unterkiihl-
tem CogoPd3g dargestellt.
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Abbildung 4.8: Suszeptibilitits-Messung an fliissigem CoggPdgg, unterkiihlt bis 340K
unter die Liquidustemperatur T;. Aufgetragen ist der Kompensationsstrom Iy normiert
auf die Probenmasse. Bei Anndherung an die Curie-Temperatur T,(s) der festen Phase
steigt I, einem Curie-Weiss-Gesetz folgend an (durchgezogene Linie). Das Insert zeigt
den Verlauf der Suszeptibilitdt iiber den gesamten Temperaturbereich.
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Aufgetragen ist die auf die Probenmasse normierte Anderung des Kompensati-
onsstromes als Funktion der Temperatur der Schmelze. Man erkennt den rapiden
Anstieg des Mefsignals bei Anndherung an die eingezeichnete Curie-Temperatur
der festen Phase T.(s). Das Verhalten gleicht qualitativ und quantitativ dem

Verlauf der Eichmessung an festem Cobalt aus Abb.4.6 im paramagnetischen
Bereich.

Das Insert in Abb.4.8 zeigt den Verlauf des Kompensationsstroms tiber den ge-
samten Temperaturbereich. Hier wird deutlich, dafl es sich nicht um rein para-
magnetisches Verhalten handeln kann, da die Suszeptibilitdt der Schmelze bereits
bei wesentlich héherer Temperatur divergiert.

Zur Uberpriifung der Giiltigkeit des Curie-Weiss-Gesetzes in der fliissigen Phase
wurden die MeBwerte reziprok aufgetragen. In Abb.4.9 ist die inverse spezifische
Suszeptibilitdt aus Abb.4.8 abgebildet. Zum Vergleich sind die Meflwerte einer
festen CoggPdso Probe mit eingetragen.
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Abbildung 4.9: Inverse spezifische Suszeptibilitdten X‘q_l aus Abb.4.7 von festem (X)
und fliissigem (o) CosgoPdyg. Die gestrichelte bzw. durchgezogene Linie entspricht der
mit dem Fehler gewichteten Anpassung eines Curie- Weiss-Gesetzes. Die Extrapolation
auf x; ' =0 ergibt die jeweiligen Curie-Temperaturen T.(s) und T.(1). Man erkennt die
Differenz von etwa 20K in den Curie-Temperaturen der beiden Phasen und unterhalb
T.(s) das Abbiegen der Suszeptibilitidt der festen Phase in die spontane Magnetisierung.
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4.4.2 Ergebnisse

Der Verlauf der inversen Suszeptibilitdten nach einem Curie-Weiss-Gesetz ist in
fester und flissiger Phase erkennbar. Zur Messung in der festen Phase wurde die
Probe auf einem Probenhalter in der Levitationsanlage fixiert. Die Meiwerte in
der Flissigkeit streuen aufgrund der Oszillationen der frei schwebenden Schmelze
natiirlich starker als die aus der unbeweglichen festen Probe.

Durch die Extrapolation der Geraden konnten die Curie-Temperaturen der fe-
sten und der fliissigen Phase bestimmt werden. Der Wert fiir festes CogoPdsg
ist T.(s)=1271K und damit in Ubereinstimmung mit dem Phasendiagramm in
Abb.4.1 [Bak 92]. Fliissiges CogoPd3g besitzt eine etwas niedrigere Curie-Tempera-
tur von T.(1)=1253K [RHK™* 95].

Offensichtlich ist die weitreichende Kopplung der magnetischen Momente in der
unterkiihlten Schmelze nur unwesentlich schwécher als in der festen Legierung.
Die gleichen Steigungen der inversen Suszeptibilitaten von fester und fliissiger
Probe in Abb.4.9 lassen genau wie die nur geringfiigig abgesenkte Curie-Tempera-
tur auf die gleiche Grofle der effektiven magnetischen Momente in Festkorper und
Flissigkeit schlieflen.

Die Messung der Suszeptibilitdt an unterkiithlten Schmelzen wurde auf eine mog-
lichst grofle Legierungspalette Coygo_,Pd, in der Umgebung der Zusammenset-
zung 80:20 ausgedehnt, wo die Differenz von Schmelzpunkt und Curie-Temperatur
nach Abb.4.1 noch geniigend klein ist.

In allen Fillen (15<x<35) wurde dabei der Verlauf nach einem Curie-
Weiss-Gesetz in der fliissigen Phase nachgewiesen.

Die Bestimmung der Curie-Temperaturen erfolgte fiir jede Einzelmessung ge-
trennt durch gewichtete lineare Regression der invertierten Kompensationsstrome,
wie in Abb.4.9 eingezeichnet. Aus den so erhaltenen Curie-Temperaturen der
Einzelmessungen wurde der Mittelwert gebildet. Der Fehler ist dabei aus der
Standardabweichung des Mittelwerts und einem konstanten Eichfehler der Tem-
peraturanzeige zusammengesetzt.

Unmittelbar nach einer Messung erfolgte jeweils eine Gewichtskontrolle, um einen
eventuellen Massenverlust der Probe durch z.B. Abspritzen oder Abdampfen von
Probenmaterial nachweisen zu kénnen. Der Massenverlust war in allen Proben
kleiner als 1mg, das ist weniger als 1 Promille des Anfangsgewichtes von ca. 1g.

Die Unterkiihlungen lagen bei den Experimenten unabhédngig von der prozessier-
ten Legierung weit iber 300K. Unter die Curie-Temperatur der fliissigen Phase,
also in den ferromagnetischen Bereich hinein zu unterkiihlen, ist allerdings nie-
mals gelungen.
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In Tabelle 4.1 sind die Ergebnisse der Messungen an allen untersuchten Co-Pd Le-
gierungen eingetragen. Aufler den Curie-Temperaturen der festen und der fliissi-
gen Phase sind fiir jede Legierungskonzentration die Liquidustemperatur aus der
DTA und die erreichte maximale Unterkiihlung eingetragen.

| Legierung | T; [K] | Tc(s) [K] | Fehler [K] | T (1) [K] | Fehler [K] | AT 00 [K] |

Co 1768 1390 +5 +1 — — —
CogsPdy5 | 1649 1294 +5 £1 1282 +£5 £2 349
CogaPdys | 1625 1283 +5 +1 1258 +5 4 350
CogoPdyo | 1610 1271 +5 +1 1253 +£5 +3 345
CorzsPdgys | 1572 1223 +5 £1 1206 +£5 £2 345
CorzgPdaeg | 1570 1194 +5 +1 1180 +£5 +5 360
CogsPdss | 1537 1132 +5 £1 1118 +5 +£10 352

Tabelle 4.1: Ergebnisse der Suszeptibilititsmessungen mit der Faraday-Waage. Ange-
geben sind die Liquidustemperatur T; [Wil 95] und die Curie-Temperaturen der festen
Phase T.(s) bzw. der fliissigen Phase T.(I) fiir alle gemessenen Legierungskonzentratio-
nen. Der Fehler beinhaltet die Ungenauigkeit der pyrometrischen Messung der absolu-
ten Temperatur von £5K und den jeweiligen statistischen Fehler aus der Schwankung
der Finzelmessungen. AT,,,, gibt die bei den Messungen jeweis erreichten tiefsten
Unterkiihlungen unter T} an.

Die angegebenen Curie-Temperaturen der festen Legierungen sind dabei in guter
Ubereinstimmung mit den Vergleichswerten aus dem Phasendiagramm in Abb.4.1

[Bak 92].

In allen Legierungen sind die Steigungen der inversen Suszeptibilitdten in der
Schmelze im Rahmen der Meffehler vergleichbar grofl wie die in der festen Phase.

Die Ermittlung der genauen Zahlwerte der Curie-Konstanten aus der Anpassung
eines Curie-Weiss-Gesetzes und die Berechnung des effektiven magnetischen Mo-
ments pro Atom in der Fliissigkeit ist jedoch nicht zuverlassig moglich. Dazu ist
die Kalibrierung der Waage an der Suszeptibilitdt von festem Co mit einem zu
groflen Fehler behaftet.

Die Messungen lassen somit zwar die reproduzierbare Bestimmung der Curie-
Temperatur zu, Absolutwerte fiir die effektiven magnetischen Momente aber
kénnen wegen der verschiedenen Fehlereinfliissse aus der Meflungenauigkeit und
der Eichung der Waage nur mit zu grofer Unsicherheit bestimmt werden. Auf die
Wiedergabe der Werte wird daher hier verzichtet.

Um die Curie-Konstante und damit die effektiven magnetischen Momente zu
ermitteln, mufl die Suszeptibilitdt bei hoher Temperatur gemessen werden. Die
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Faraday-Waage ist nur in einem Bereich bis etwa 50K oberhalb der Curie-Tempe-
ratur empfindlich zur Bestimmung von Suszeptibilitdten, so dal der wichtige
Hochtemperaturbereich einer Messung unzuganglich blieb.

Wegen der zu geringen Empfindlichkeit auf kleine Suszeptibilitdten ist die modi-
fizierte Faraday-Waage in der vorliegenden Form zur Messung effektiver magne-
tischer Momente nicht geeignet.

4.4.3 Ein erweitertes Phasendiagramm

In Abb.4.10 sind alle Ergebnisse der Suszeptibilitdtsmessungen an festen und
fliissig unterkiihlten Co-Pd Proben sowie die von [Wil 95] ermittelten Liquidus-
temperaturen in einem erweiterten Phasendiagramm graphisch dargestellt.
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Abbildung 4.10: Erweitertes Phasendiagramm des Systems Co-Pd. Eingezeichnet sind
die Liquidustemperaturen () aus [Wil 95] und die mit der Faraday-Waage gemes-
senen Curie-Temperaturen der festen (A) und der fliissigen Phase (\7) als Funktion
des Pd-Anteils. Der Meffehler ist kleiner als die Symbolgrifle. Die Differenz T.(s)-
T.(1)=20K ist im ausgemessenen Konzentrationsbereich 15%-35% Pd unabhéngig von
der Legierungszusammensetzung.

Die Differenz der Curie-Temperaturen von fester und flissiger Phase ist im Sy-
stem Cobalt-Palladium im Bereich von 15at%Pd bis 35at%Pd unabhéngig von
der Legierungzusammensetzung. Es gilt: T.(s)-T.(1)=20K.
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Die nur geringe Absenkung der Curie-Temperaturen und die Vergleichbarkeit der
Suszeptibilitdten von fester und fliissiger Phase zeigen, dafl die magnetische Kopp-
lung durch den Ubergang von der ungeordneten Kristallstruktur des Festkorpers
zur regellosen Anordnung der Atome in der Schmelze nur unwesentlich beein-
trachtigt wird.

Offensichtlich ist auch in fliissigen Metallen die Ausbildung langreichweitiger mag-
netischer Ordnung moglich.



Kapitel 5

Diskussion der Ergebnisse

5.1 Der magnetische Phaseniibergang

Aus der Messung der paramagnetischen Suszeptibilitdt an unterkiihlten Cojgp_,Pd,-
Schmelzen im Bereich 15< ¢ <35 ergeben sich Curie-Temperaturen fiir die fliissi-
ge Phase, die unabhéngig von der Legierungszusammensetzung etwa 20K unter-
halb der Curie-Temperatur des Festkorpers liegen.

Das Verhalten einer metallischen Flissigkeit nach den qualitativen und quanti-
tativen Gesetzmaéfigkeiten klassischer kristalliner Ferromagnete im paramagneti-
schen Temperaturbereich oberhalb der Curie-Temperatur ist mit diesen Messun-
gen experimentell belegt.

Es gibt neben der Messung der makroskopischen Suszeptibilitdt und thermodyna-
mischen Mefimethoden noch eine Reihe anderer Nachweismethoden fiir ferroma-
gnetische Kopplung, vor allen Dingen mikroskopische Sonden, die fiir die lokale
Magnetisierung innerhalb der Substanz empfindlich sind. Besondere Bedeutung
auf diesem Gebiet haben die Streuung polarisierter Neutronen und die Myonen-
Spin-Rotation pSR erlangen kénnen.

5.1.1 Spezifische Wirme

Der ferromagnetische Phaseniibergang zeigt nach Kap.2.2 neben der Divergenz
der Suszeptibilitat bei der T, und der unterhalb T. einsetzenden spontanen Ma-
gnetisierung ein weiteres charakteristisches Merkmal. Der magnetische Beitrag
zur spezifischen Warme c, zeigt am Phaseniibergang einen sprunghaften Verlauf.

Messungen der spezifischen Warme ¢, an kleinen, in Aluminiumoxid-Tiegeln in
Hartglas eingebetteten, unterkiihlten Co-Pd-Tropfchen zeigen ebenfalls diesen

52
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typischen Anstieg bei Anndherung an die Curie-Temperatur der fliissigen Phase
[WGW 96]. In Abb.5.1 ist dieser Anstieg fiir fliissiges CogoPdyg dargestellt. Zum
Vergleich ist der Verlauf von c, in der Umgebung von T.(s) der festen Phase
eingezeichnet.

o
=3

fliissig

o
o

Spezifische Wirme [J/gK]
=3
P

e
1Y

1150 1250 1350 1450 1550 1650 1150 1250 1350 1450 1550 1650

Temperatur [K] Temperatur [K]

Abbildung 5.1: Spezifische Wérme c, von CosoPdso und CoggPdyo. Die Messung erfolgte
an festen und fliissigen Proben im Tiegel; Ty markiert den Schmelzpunkt. In CoggPdyg
durchlduft c, bei T. der festen Phase ein Maximum (siehe Pfeil). Die unterkiihlte
Fliissigkeit zeigt bei Anndherung an T.(1) dasselbe Verhalten. In CosoPdsy verlaufen
beide MeBschriebe linear, da die Curie-Temperatur nicht erreicht wird. Der Fehler der
Messungen entspricht der Schwankungsbreite der MefBschriebe. Aus: [GWW 96]

Im Gegensatz dazu ist die spezifische Warme der fliissigen CosoPdso-Probe in
Abb.5.1 im abgebildeten Temperaturbereich nahezu konstant. Die Curie-Tempera-
tur dieser Probe liegt auflerhalb des gezeigten Bildauschnittes und kann durch
Unterkithlung im Tiegel nicht mehr erreicht werden.

In der Hartglashiille lassen sich leider nicht die extremen Unterkithlungen wie
mit behélterfreien Verfahren erreichen. Die Ergebnisse belegen aber trotzdem die
Nachweisbarkeit des ferromagnetischen Phaseniibergangs in unterkiihlten Co-Pd
Schmelzen mit einer thermophysikalischen Mefimethode.

5.1.2 Lokale Magnetfelder

Bei der Ausbildung ferromagnetischer Ordnung sind lokale Magnetfelder entschei-
dend. Eine Methode, die Temperaturabhéngigkeit innerer Felder in para- und
ferromagnetischen Proben zu messen, ist die Mlyonen-Spin-Rotation pSR.

Experimente zur mikroskopischen Magnetisierung in levitierten Co-Pd Schmel-
zen mit der pSR wurden am Paul-Scherrer Institut in der Schweiz durchgefiihrt.

Ausfithrlich wird dariiber in [Pla 96] berichtet.
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Die Wechselwirkung des Myonen-Spins mit dem am Myonenort wirkenden Mag-
netfeld fithrt zu einer Larmor-Prazession, die iiber den Zerfall der Myonen in
Positronen gemessen wird. Beim Experiment wird dazu ein monoenergetischer
Strahl polarisierter Myonen in der levitierten Probe gestoppt. Eine Koinzidenz-
elektronik mit Myonen-Startzahler und Stoppzéhler fir die Zerfallspositronen
registriert den p-Zerfall in der Probe als Funktion der Zeit. Da der Zerfall {iber
die schwache Wechselwirkung erfolgt, sieht man die Prézessionsfrequenz dem Le-
bensdauerspektrum iiberlagert.

Die Larmorfrequenz f;, der Myonen liefert das am Myonenort wirkende lokale
Magnetfeld B;, das Fermifeld. Im paramagnetischen Bereich oberhalb der Curie-
Temperatur ist die Abweichung von B; vom dufleren Feld B, nach einem einfachen
Modell proportional zur Suszeptibilitat der Probe [HFFT 86]. Aus der Tempera-
turabhangigkeit von f; kann demnach die Curie-Temperatur bestimmt werden.

Der zweite wichtige Mefparameter eines pSR-Experimentes ist die Dampfung
des Prazessionssignals. Sie beinhaltet Informationen tiber Inhomogenitéten der
Feldverteilung in der Probe. In Abb.5.2 sind die Ergebnisse der uSR-Messungen
an unterkiihltem CoggPdyo dargestellt.

| | | | | 08

10.00 1 I
N E T 07
T 4 v = v_¥
S 905- T A v Frequenz - 0.6 %’
N >
c E:CV -05 Q
Qo o
2 9.90- L% o
@ v -04 3
5 “a E
S 985 v & -0.3 =
@ = A Dampfung | —_
3 A a4 02 <
N 9.80- v x & x =& I
o L0.1 —
o v

9.75 . . . . . 0.0

1200 1300 1400 1500 1600 1700
Temperatur [K]

Abbildung 5.2: Larmorfrequenz (N7 ) und Ddmpfung (/) der uSR in fliissigem CogoPdyg
bei B,=75mT als Funktion der Temperatur. Das Fermifeld am Myonenort ist B, entge-
gengerichtet, wie die Verringerung der Frequenz mit der Temperatur zeigt. Bei Anndhe-
rung an T.(1)=1253K divergieren beide MefigroBen. Dieses Verhalten ist dasselbe wie
bei Messungen an festen Ferromagneten oberhalb T.. Aus [BHHT 95]
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Bei Anndherung an die Curie-Temperatur T.(1) der fliissigen Phase divergie-
ren beide MefigroBen. Der starke Anstieg der Signaldampfung kann dabei nicht
auf Temperaturinhomogenitéten in der Probe zuriickgefiihrt werden. Er weist
vielmehr auf das Einsetzen starker kollektiver Spinfluktuationen oberhalb T.(1)
hin. Dieses Verhalten ist qualitativ und quantitativ identisch mit der Tempera-
turabhéngigkeit der Dampfung in festen ferromagnetischen Stoffen bei Annéhe-
rung an die Curie-Temperatur [Fir 87], [Pla 96].

Der Verlauf der Préazessionsfrequenz zeigt, da} das Fermifeld am Myonenort dem
auBeren Feld entgegengerichtet ist. Auch dieses Verhalten ist nach [Fiir 87] und
[Pla 96] aus Messungen an festen ferromagnetischen Legierungen bekannt. Tragt
man die Abweichung Af zwischen f, und der Frequenz f,, die dem dufleren Mag-
netfeld B, entspricht, reziprok gegen die Temperatur auf, so beobachtet man ein
ausgepragtes Curie-Weiss Verhalten, wie es fiir CogoPdyp in Abb.5.3 dargestellt
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Abbildung 5.3: Inverse Frequenzénderung (Af™') der Messung aus Abb.5.2 als Funk-
tion der Temperatur. Die Frequenzidnderung ist der Suszeptibilitit proportional. Die
gewichtete Anpassung (gestrichelte Linie) zeigt die Giiltigkeit des Curie- Weiss-Gesetzes
auch fiir lokale Magnetfelder in fliissigem CogoPdyo und ergibt eine Curie-Temperatur

T.(1)=1251K in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Suszeptibilititsmessungen
aus Kap. 4.4. Aus [BHHT 95], [Pla 96]

Die Frequenzanderung Af ist der Probensuszeptibilitat proportional. Daher liefert
die Extrapolation auf (Af)~'=0 die Curie-Temperatur. Der Wert fiir T.(1)=1251K
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aus der Temperaturabhangigkeit der mikroskopischen Magnetisierungin CogoPdsg
ist in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Suszeptibilitatsmessungen
aus Kap.4.4.

In weiteren Experimenten wurde die Messung der Temperaturabhangigkeit der
lokalen Magnetfelder mit der pSR-Technik auf einen breiten Konzentrations-
bereich von fliissig unterkiihlten Cojgo_,Pd,-Legierungen ausgedehnt. In allen
Féllen konnte der Verlauf der Larmorfrequenz nach einem Curie-Weiss-Gesetz
beobachtet werden [Pla 96]. In Tabelle 5.1 sind die daraus extrapolierten Curie-
Temperaturen fiir die verschiedenen Legierungen 10<x<30 im Vergleich mit den
Ergebnissen der Suszeptibilitdts-Messungen zusammengestellt.

‘ Legierung ‘ T.(1) [K] (#SR) ‘ T.(1) [K] (Faraday) ‘ AT, e [K] (#SR) ‘

CogoPdyg 1332 — 343
CossPdy5 1299 1282 339
CosoPdao 1251 1253 340
CorsPdys 1218 1206 333
CoroPdso 1184 1180 (bei 72:28) 349

Tabelle 5.1: Curie-Temperaturen T.(l), ermittelt aus den pSR-Messungen an fliissig
unterkiihlten Co-Pd-Schmelzen. Zum Vergleich sind die Werte der Messungen mit der
Faraday-Waage aus Tab.4.1 eingetragen. Die Konsistenz der Ergebnisse der beiden ver-
schiedenen Methoden ist im Rahmen der Fehler der pyrometrischen Temperaturmes-
sung ausgezeichnet. Die letzte Spalte enthilt die bei den puSR-Messungen erreichten
tiefsten Unterkiihlungen AT,,q,.. Aus: [BHHY 95], [HBHY 96], [Pla 96]

Die Curie-Temperaturen, die sich aus den Messungen der lokalen Magnetfelder
in flissig unterkiihlten Co-Pd-Proben mit der pSR-Technik ergeben, sind fiir
alle untersuchten Legierungszusammensetzungen in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen der Faraday-Waagen-Messung aus Kap.4.4.

Bei den Experimenten mit der uSR ist es jedoch wie bei den Messungen mit der
Faraday-Waage nie gelungen, unterhalb der Curie-Temperatur in der ferromagne-
tischen Phase der unterkiihlten Schmelze MeBwerte aufzunehmen. Ein Nachweis
der spontanen Nullfeld-Magnetisierung, wie er mit mikroskopischen Sonden er-
folgen kann, steht daher noch aus.

Ein wesentliches Problem bei solchen Messungen wird neben dem bloflen Errei-
chen solch extremer Unterkiihlungen die Einhaltung einer konstanten Temperatur
der unterkiihlten Schmelze fir die Dauer der Akkumulation der Mefldaten sein.
Im Fall der uSR dauert es immerhin etwa 10 Minuten, bis die Statistik der Mes-
sung eine verniinftige Auswertung erméglicht.
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Mit verbesserten Techniken zur Unterkiithlung von Metallschmelzen ist es mittler-
weile moglich, den unterkiithlten Zustand auch unterhalb der Curie-Temperatur
fiir kurze Zeit aufrecht zu erhalten [Bith 95], [Alb 96]. Die Messung der Suszep-
tibilitadt einer CogoPdgo-Probe bis 20K unter T.(1) ist in einer miniaturisierten
Levitationsanlage bereits gelungen. Die Suszeptibilitdt zeigt dabei den von festen
Proben bekannten Verlauf der magnetischen Sattigung [Alb 96].

Der Nachweis der spontanen Nullfeld-Magnetisierung in fliissigen Metallen mit
mikroskopischen Sonden sollte bei einer weiteren Verbesserung der Unterkiihlbar-
keit damit moglich sein.

5.2 Die strukturelle Ordnung

Bei der Frage nach der Natur der Kopplung magnetischer Momente zu ferroma-
gnetischer Ordnung in einer Flissigkeit kommt der Untersuchung der atomaren
Nahordung eine zentrale Rolle zu. Geeignete Parameter zur Charakterisierung
von Unterschieden in der Nahordnung sind z.B. das freie Volumen zwischen den
regellos verteilten Atomen oder die sogenannte Paarkorrelationsfunktion.

Die Paarkorrelationsfunktion gibt Auskunft iiber den mittleren Abstand der néch-
sten Nachbarn fiir feste, amorphe und fliissige Materialien. Dabei gibt die Koor-
dinationszahl die Anzahl dieser Nachbarn an. In einer kubisch raumzentrierten
bee-Struktur betrégt sie beispielsweise 8, in einer flichenzentrierten fcc-Struktur
dagegen 12 Nachbaratome.

DaB die Anderung der Nahordnung bereits im paramagnetischen Bereich eines
Ferromagneten wesentliche Unterschiede in der magnetischen Kopplung zur Folge
hat, sieht man am Beispiel des Eisens. Dort hat der Phaseniibergang von der bcc-
Struktur mit 8 néchsten Nachbarn in die fcc-Struktur mit 12 néchsten Nachbarn
durch die Umordnung der Atome einen radikalen Sprung in der Suszeptibilitat

zur Folge [UU 67].
Die Co-Pd-Legierungen sind nach Abb.4.1 oberhalb 700K kubisch flichenzen-

triert. Die Auswirkungen des Schmelzprozesses auf die Nahordnung in der Schmel-
ze sollten in diesem Fall wesentlich geringer sein, da nach dem Modell der Ku-
gelschiittung auch in einer Fliissigkeit im Mittel 12 nachste Nachbarn erwartet
werden.

Ein wichtiger Parameter fiir die Starke der ferromagnetischen Ordnung und die
Lage der Curie-Temperatur ist wegen der starken Abstandabhéngigkeit der Aus-
tauschwechselwirkung die Dichte des Materials. Solche Abhangigkeiten kann man
z.B. durch Messung der Magnetisierung nach der Verkleinerung der Atomabstande
in Druckzellen bestimmen.
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Bei der Behandlung von Ferromagnetismus in fliissigen Metallen sind die Verhalt-
nisse genau anders herum, da dicht gepackte Kristallstrukturen im fliissigen Zu-
stand eine geringere Dichte aufweisen als in der festen Phase. Im Fall der kubisch-
flichenzentrierten Co-Pd-Legierungen betragt der Dichtesprung am Schmelzpunkt
etwa 4% [Bra 83].

Zur experimentellen Bestimmung der Nahordnungsparameter freies Volumen und
Paarkorrelationsfunktion haben sich besonders die Methoden EXAFS (Exten-
ded X-Ray Absorption Fine Structure) und Positronenzerstrahlung etablieren
konnen.

5.2.1 Atomare Nahstruktur

EXAFS wird zur Bestimmung der radialen Verteilung der Atome in Materie ein-
gesetzt. Die Mefigroflen sind dabei der mittlere Abstand der néchsten Nachbarn
vom Aufatom sowie deren Koordinationszahl. Die Messung erfolgt in der Regel
mit Rontgenstrahlung an der K-Absorptionskante des Aufatoms.

Man mifit die Absorption bzw. Fluoreszenz in Abhéangigkeit der Energie. Die so
erhaltenen Spektren enthalten die beiden Mefigréflen in Form von Schwingungs-
frequenz und Amplitude [HB 82].

Die ersten Messungen mit EXAFS zur Bestimmung dieser Gréflen an unterkiihl-
ten Co-Pd Schmelzen wurden an der K-Kante der Co-Atome mit der in Kap.3.3
beschriebenen Levitationsanlage am HASYLAB in Hamburg durchgetithrt. We-
gen des groBen Probendurchmessers von 6mm war nur die Messung der Fluores-
zenzstrahlung moglich. In der Schmelze wurde bei hohen Temperaturen ein stark

gedampftes EXAFS-Signal beobachtet [JEM™ 96].

Die Auswertung wird durch die Tatsache erschwert, dafl in einer Fliissigkeit die
Paarkorrelationsfunktion nicht symmetrisch ist und so das géngige Modell zur
Ermittlung des mittleren Abstands zum néchsten Nachbarn aus den gemessenen
Oszillationen nicht anwendbar ist [CS 80]. Messungen zur Temperaturabhéngig-
keit der radialen Verteilung werden daher erst nach Modellierung einer asymme-
trischen Paarkorrelationsfunktion und verbesserter Mefligenauigkeit erwartet.

5.2.2 Freies Volumen

Messungen mit der Zerstrahlung von thermalisierten Positronen in kondensierter
Materie sind gut geeignet, strukturelle Phasenumwandlungen tiber die Anderung
des freien Volumens zu detektieren. Beispiele sind hier die hep-fcc Umwandlung

in Cobalt [MWT 79] oder die bee-fce Umwandlung in Eisen [SHWT 73]. Beides
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sind Phasenumwandlungen, die sich iiber eine Umordnung der Atome im Kri-
stallgitter und damit der freien Volumina auszeichnen, ohne jedoch wesentliche
makroskopische Dichteunterschiede nach sich zu ziehen.

Uber die Methode der Positronenannihilation als Verfahren zur Messung des frei-
en Volumens wird ausfiihrlich in [Sch 81] berichtet.

Durch die Messung der Dopplerverbreiterung der 511-keV Annihilationslinie der
Positronenzerstrahlung konnte die Temperaturabhangigkeit des freien Volumens
in festen, fliisssigen und fliissig unterkiihlten CoggPdzo-Proben bestimmt werden

[BHM+ 96].

Dabei wurde insbesondere die Frage untersucht, ob der nahende magnetische
Phasentibergang in der tief unterkiihlten Schmelze Auswirkungen auf die atomare
Nahordnung z.B. durch Clusterbildung zeigt.

Die Meflergebnisse dieser Arbeit sind in Abb.5.4 gezeigt. Die MeBgrofle, der so-
genannte S-Parameter, ist dabei ein Maf fiir das freie Volumen.
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Abbildung 5.4: S-Parameter der Positronenannihilation fiir festes (O) und fliissiges (o)
CogoPdyg. Die vertikalen Linien markieren die Curie-Temperaturen T.(1) und T.(s) und
die Liquidustemperatur T;. Der Anstieg des S-Parameters in der festen Phase ab 1000K
zeigt die Bildung von Leerstellen im thermischen Gleichgewicht; die MeBpunkte in der
Fliissigkeit zeigen ein signifikant gréBeres freies Volumen als das einer Einfachleerstelle

der festen Phase. Aus [BHM™ 96], [Pla 96]
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In der festen Phase steigt der S-Parameter zunéchst linear mit der Temperatur an
(untere gestrichelte Gerade). Dies wird durch die thermische Volumenausdehnung
der festen Probe verursacht. Bei etwa 1000K setzt dann die Bildung von Einfach-
leerstellen im thermischen Gleichgewicht ein, die kurz vor dem Schmelzpunkt die
Sattigung erreicht.

Nach dem Aufschmelzen der Probe hat der S-Parameter einen deutlich héheren
Wert und zeigt damit, dal das mittlere freie Volumen der Fliissigkeit grofier ist, als
das einer Einfachleerstelle der festen Phase. Dies ist mit dem etwa 4-prozentigen
Dichtesprung der Legierung am Schmelzpunkt im Einklang.

Die Messungen in der Fliissigkeit erstrecken sich tiber 500K, davon allein 350K in
der metastabilen Phase der unterkiihlten Schmelze. In Abb.5.5 ist ein vergréflerter
Ausschnitt aus diesem Temperaturbereich wiedergegeben.
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Abbildung 5.5: VergéBerter Ausschnitt aus Abb.5.3 im Hochtemperaturbereich. Die
(O) zeigen die beiden letzten Mefpunkte im Sattigungsbereich der festen Phase. Der
Schmelzprozefl zwischen T und T} ist von einem weiteren Anstieg des S-Parameters
begleitet (()). Die MeBpunkte in der Fliissigkeit zeigen im gesamten Bereich iiber 500K
eine lineare Temperaturabhingigkeit. Ein FinfluB des magnetischen Phaseniibergangs
bei tiefen Temperaturen ist genau so wenig detektierbar wie die Anderung der Kiihl-

gaszusammensetzung ((e) 80%He + 20%H;, (A) 97%He + 3%H,, (v) 100%He). Aus
[BHM™* 96], [Pla 96]

Im gesamten Bereich der fliissigen Phase hangt das freie Volumen linear von der
Temperatur ab, wie die gewichtete lineare Regression der Mefipunkte zeigt (obere
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gestrichelte Gerade). Dabei zeigt der S-Parameter keine Anomalie beim Uber-
gang fliissig-fliissig unterkiihlt und keinerlei Abhéngigkeit von der Vorgeschichte
der fliissigen Probe, wie beispielsweise durch Relaxationseffekte in metallischen
Glésern beobachtet [Not 95]. Dies zeigt, dal die Schmelze auch im unterkiihlten
Bereich thermodynamisch relaxiert ist.

Ein Einfluf} der Zusammensetzung des Kiihlgases aus Helium und Wasserstoff im
Hinblick auf die Wasserstoffloslichkeit in der Schmelze ist unbedeutend, wie die
verschiedenen Meflpunkte in Abb.5.5 zeigen.

Besondere Beachtung wurde der Messung am magnetischen Phaseniibergang ge-
widmet. Dabei zeigen die Positronenmessungen wenige Kelvin oberhalb T (1)
keine Anderung des S-Parameters bei einsetzender magnetischer Ordnung. Das
heift, dal ein Einflul der magnetischen Ordnung auf die Konzentration von Leer-
stellen im thermodynamischen Gleichgewicht nicht beobachtet werden kann. Die-
ses Resultat ist in Ubereinstimmung mit fritheren Messungen der Positronenzer-
strahlung [MWT 79] und der Selbstdiffusion [HL 65] an festem Cobalt, wogegen
in festem Eisen ein Effekt gefunden wurde [HMM 77].

Die wesentlichen Ergebnisse der Untersuchungen zur Nahordnung in den un-
terkiihlten CoggPdag-Schmelzen lassen sich nach [Pla 96] folgendermaflen zusam-
menfassen:

e Die unterkiihlte Schmelze ist nicht von der normal fliissigen Phase zu unter-
scheiden. Auch bei tiefen Unterkiihlungen nahe T.(1) ist keine signifikante
Anderung der Nahordnung detektierbar.

e Die unterkiihlte Co-Pd Schmelze ist im Gegensatz zu amorphen Ferro-
magneten in einem lokalen thermodynamischen Gleichgewicht und daher
strukturell vollig relaxiert.

e Ein Einflufl der chemischen Zusammensetzung des Kiihlgases auf die ato-
mare Nahordnung ist nicht mefibar.

5.3 Theoretische Untersuchungen

Nach den Ausfithrungen aus Kap.2.3 sollte weder die regellose Verteilung von
verschiedenen Atomsorten noch die Beweglichkeit der einzelnen Atome der Aus-
bildung einer ferromagnetischen Ordnung in einer Fliissigkeit entgegenstehen.
Ein fliissiger Ferromagnet sollte wegen der strukturellen Isotropie iiberdies ideal
weichmagnetisch sein.
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Die Abschatzung der Zeitskalen fiir die weitreichende Kopplung der magnetischen
Momente in einem fliissigen Ferromagneten und der Sprungfrequenz der Fliissig-
keitsatome ergibt etwa 3 GroBenordnungen Unterschied. Die spontane Magneti-
sierung sollte demnach der Atombewegung praktisch instantan folgen kénnen.

Die regellose Verteilung der verschiedenen Atomsorten in der Flissigkeit, also
die chemische Unordnung, wird als site-disorder bezeichnet. Nach [Fah 84], der
diesen Einflul auf den Magnetismus in amorphen Substanzen durch Monte-Carlo
Simulationen untersucht hat, fithrt die site-disorder zu einer starken Absenkung
der Curie-Temperatur in solchen Stoffen.

Da das Legierungssystem Co-Pd aber iiber den gesamten Konzentrationsbereich
vollstandig mischbar ist, also schon die festen Legierungen chemisch ungeordnet
vorliegen, sollte sich in der Fliissigkeit nach der Vorstellung der Kugelschiittung
kein wesentlicher Unterschied mehr dazu einstellen.

Eine etwaige Clusterbildung in der Schmelze bei tiefen Temperaturen wiirde we-
gen der geringen kritischen Keimgréfle nach Kap.3.1.2 augenblicklich zur Kristal-
lisation fithren und ware tiberdies auch mit der Positronenvernichtung beobachtet
worden. Die site-disorder ist vielmehr die Ursache fiir die sukzessive Verringerung
der Curie-Temperatur in der festen Legierung mit wachsendem Palladium-Anteil.

Als bond-disorder bezeichnet man dagegen die topologische Unordnung bei regel-
loser Anordnung der Atome in einer amorphen Substanz. Sie hat Fluktuationen
der Austauschkopplung zwischen benachbarten Atomen zur Folge, da das Aus-
tauschintegral stark abstandsabhingig ist und die Abstande in einer Flissigkeit
lokal stark variieren.

Der Einflufl der bond-disorder auf die magnetische Kopplung verursacht aber nach
[Fah 84] auch bei starken Variationen der bond-Starken nur ganz geringe Absen-
kungen der Curie-Temperatur. Die mittleren Atomabsténde in der Schmelze sind
auflerdem wegen des geringen Dichtesprungs am Schmelzpunkt nur unwesent-
lich groBler als in der festen Phase. So ist es naheliegend, daf§ die bond-disorder
in den unterkiihlten Co-Pd Schmelzen die Absenkung der Curie-Temperaturen
gegeniiber den festen Proben verursacht.

Ein Hinweis ist im Fall der fliisssigen Co-Pd Legierungen der konstante Abstand
Te(s)-T.(1)=20K und die gleichen Steigungen der Suszeptibilitatskurven in der
festen und der fliissigen Phase.

In [Bor 96] wurden elektronentheoretische Untersuchungen zum Magnetismus
amorpher und flissiger Co;j_,Pd,-Legierungen mit Hilfe der spinpolarisierten
Dichtefunktionaltheorie in der lokalen Spin-Dichte-Nédherung durchgefiihrt. Die
aus der Theorie abgeleiteten effektiven Einteilchengleichungen, die Kohn-Sham-
Gleichungen, wurden mit der Linear-Muffin-Tin-Orbital Methode in Atomku-
gelndherung gelost.
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Dabei ergab sich, dafl Palladium bei leicht verringerter Dichte von einem paramag-
netischen zu einem ferromagnetischen Material iibergeht. Die kritische Dichte p.,
bei der der Ubergang stattfindet, liegt bei kubisch-flichenzentriertem Pd héher
als bei amorphem Pd. Antiferromagnetische oder nichtkollineare Spinstrukturen
wurden nicht gefunden.

Die amorphen Legierungen sind fiir alle Konzentrationen ferromagnetisch. Das
mittlere magnetische Moment pro Atom wird mit steigendem Pd-Anteil kleiner
und fallt im Grenzfall x—1 auf Null ab. Das mittlere Moment pro Co-Atom steigt
dagegen mit wachsendem x. An den Pd-Atomen bildet sich im gesamten Konzen-
trationsbereich ein magnetisches Moment aus, welches erst bei x—1 verschwindet

[BF 96].

Die theoretischen Untersuchungen erlauben allerdings lediglich die Aussage tiber
die Starke der ferromagnetischen Ordnung am Temperaturnullpunkt. Die Vorher-
sage von konzentrationsabhéngigen Curie-Temperaturen ist damit nicht moglich.

Der Vergleich der von Boérnsen berechneten effektiven magnetischen Momente
pess pro Atom bzw. pro Co-Atom als Funktion der Legierungszusammensetzung
mit den gemessenen effektiven Momenten aus den Curie-Konstanten sollte aber
bei verbesserter Mefigenauigkeit moglich sein. Dadurch wiirde man Aufschluf3
iiber die Unterschiede der magnetischen Kopplungsstéarke in fliissigen und festen
Stoffen gewinnen kénnen.

Ein weiterer wichtiger Anhaltspunkt fiir das unterschiedliche Verhalten von amor-
phen und kristallin geordneten Ferromagneten ist neben der Curie-Temperatur
und den effektiven magnetischen Momenten das Verhalten der Suszeptibilitdt im
kritischen Bereich oberhalb des magnetischen Phaseniibergangs.

In G1.2.21 in Kap. 2.2 wurde der sogenannte effektive kritische Exponent ~(T)
eingefithrt, mit dem die Kriimmung der Suszeptibilititskurve beim Ubergang zur
spontanen Magnetisierung quantifiziert werden kann. Dabei zeigt dieser Parame-
ter nach [Fah 84] fiir kristallin geordnete Ferromagnete ein monoton ansteigendes
Verhalten vom Wert 1 des Curie-Weiss-Gesetzes zum Wert des kritischen Expo-
nenten bei T..

Anders verhalt sich 4(T) fiir amorphe Ferromagnete, wo wegen der Beeinflussung
der weitreichenden Spinfluktuationen oberhalb der Curie-Temperatur durch die
strukturellen Inhomogenitéaten des Materials ein ausgepragtes Maximum durch-
laufen wird (siehe Abb.2.5). Die Messung dieses kritischen Exponenten an einem
fliissigen Ferromagneten als Spezialfall eines vollstandig relaxierten amorphen Sy-
stems ist demzufolge als wichtiger Test im Vergleich mit den Modellrechnungen
zur magnetischen Kopplung anzusehen.



Kapitel 6

Ausblick

Die Endeckung des ferromagnetischen Verhaltens in fliissigen Co-Pd-Legierungen
bereichert die Physik der kondensierten Materie um ein bislang unbekanntes
Phidnomen. Die magnetischen Eigenschaften der Fliissigkeit sind denen der fe-
sten Phase tiberaus dhnlich, obwohl die unterkiihlte Schmelze voéllig isotrop ist
und keinerlei atomare Fernordnung aufweist.

Das primére Ziel der weiteren Arbeiten an unterkiihlten Metallschmelzen ist das
Erreichen der ferromagnetischen Phase, also die Unterkiihlung unter die Curie-
Temperatur der Fliissigkeit fiir langere Zeit. Dieses Ziel soll durch zwei verschie-
dene, sich ergénzende experimentelle Methoden erreicht werden:

o Ternére Zusétze zum System Co-Pd, um den Abstand T;-T. zu reduzieren.

e Die miniaturisierte Kurzwellen-Levitation nach [Biith 95] und [Alb 96].

Durch geschicktes Legieren der Basismaterialien Co und Pd mit geeigneten ter-
néaren Zusétzen sollte es moglich sein, die Differenz zwischen Schmelzpunkt und
Curie-Temperatur weiter zu verringern. Geeignet dazu sind entweder Metalle, die
die Liquidustemperatur weiter herabsetzen, ohne die magnetische Kopplung zu
beeintrachtigen, oder aber Zuséatze, deren Einflufl auf die atomaren Abstdnde nach
der Bethe-Slater-Kurve (siehe Abb.2.2) die magnetische Ordnung noch verstarkt.

Erste Ergebnisse mit der Kurzwellenlevitation zeigen mittlerweile die verbesserte
Unterkiihlbarkeit von Co-Pd Schmelzen auf Temperaturen bis zu 40K unter T, (1)
[Alb 96]. Die miniaturisierten Proben mit Durchmessern d<Imm, d. h. Massen
bis 20mg werden dabei in einem 20MHz Hochfrequenzfeld auBlerordentlich ruhig
und stabil prozessiert. An solcherart behélterfrei prozessierten Proben kann die
Messung der spezifischen Wéarme ¢, nach dem Verfahren der Modulationskalo-
rimetrie [Kra 94] auch unterhalb T.(1) erfolgen. Der Beitrag des magnetischen
Phasentibergangs zu c, soll damit gemessen werden.

64



65

Inzwischen existiert eine verbesserte, automatisierte Version der Faraday-Waage,
die neben einer weiter erh6hten Mef3genauigkeit den Vorteil eines elektronischen
Abgleichs {iber einen PI-Regelkreis bietet und damit eine erhebliche Verkiirzung
der Mefzeiten mit sich bringt. Mit der verbesserten Mefligenauigkeit lassen sich
die Curie-Weiss-Gesetze im Hochtemperaturbereich der Schmelzen préazise mes-
sen und die effektiven magnetischen Momente pro Atom in den verschiedenen
untersuchten Legierungen aus den Curie-Konstanten berechnen und mit denen
der festen Phase vergleichen.

Messungen mit dieser Waage an stark unterkiithlten CoggPdyg—Proben in der
Kurzwellenlevitation zeigen bei Temperaturen unterhalb des magnetischen Pha-
sentibergangs das fiir Ferromagnete typische Sattigungsverhalten der Suszeptibi-
litat beim Ubergang in die spontane Magnetisierung [Alb 96].

Die nachsten Experimente mit der Faraday-Waage dienen der Messung der Satti-
gungsmagnetisierung der fliissig-ferromagnetischen Phase und der kritischen Ex-
ponenten des Phaseniibergangs, um den Fliissigmagneten im Rahmen der bekann-
ten Eigenschaften kristalliner und amorpher Ferromagnete vergleichen und ein-
ordnen zu kénnen. Interessant ist in diesem Zusammenhang insbesondere die Fra-
ge nach der Doménenstruktur und damit einer méglichen Hysterese des Fliissig-
magneten.

Die Méglichkeiten einer Anwendung eines fliissigen Magneten als Spezialfall eines
vollstandig relaxierten amorphen Systems sind indes an die Entwicklung eines
thermodynamisch stabilen fliissigen Magneten gekniipft. In diesem Fall allerdings
waren sie von grofler Zahl und auflerordentlicher technischer Bedeutung;:

Nach S. Kobe [HK 80] miifiten ,,...fliissige Ferromagnete vollig isotrop und daher
ideale Weichmagnete sein...*
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