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Kapitel 1

Einleitung

Der Magnetismus ist eines der &ltesten bekannten quantenmechanischen
Phénomene, auch wenn er lange Zeit nicht als ein solches erkannt worden ist.
Erstmals untersuchte Thales im 6. Jh.v. Chr. die seltsamen Eisenstiicke, die
in der Ndhe der Stadt Magnesia in Kleinasien gefunden wurden, und daher
den Namen Magnete erhielten. Sie waren in der Lage, andere Eisenstiicke
anzuziehen und richteten sich, wenn sie entsprechend aufgehéingt wurden, in
Nord-Siid-Richtung aus. Diesen Effekt nutzten im 12.Jh.n. Chr. die Européer
zur Navigation. Der Kompafl war entdeckt und damit die Herrschaft iiber die
Weltmeere auf lange Zeit gesichert.

Trotz seiner frithen Entdeckung war der Magnetismus ein zum Grofiteil
unverstandener Effekt. Kein Wunder, dafl sich so mancher Mythos entwickelte;
so z.B. dal Knoblauch die magnetische Wirkung zerstore, wohingegen Diamant
sie verstérke.

Man ist heute geneigt, diese Vorstellungen zu beldcheln, doch haben sich
andere Vorurteile bis in die Mitte dieses Jahrhunderts gehalten, ohne in Frage
gestellt zu werden. Es galt als selbstverstéindlich, dafl sich eine ferromagnetische
Phase nur in einem Kristall, d.h. wenn eine Fernordnung zwischen den Atomen
besteht, ausbilden kann. Im Jahre 1960 jedoch zeigte Gubanov in theoretischen
Uberlegungen, daB Ferromagnetismus auch in amorphen Substanzen auftreten
kann [Gub 60]. Inzwischen sind eine Vielzahl amorpher Ferromagnete bekannt
und haben ob ihrer auflergewthnlichen Eigenschaften eine hohe technische
Bedeutung erreicht.

Da fiir alle bekannten Systeme die Curie-Temperatur weit (mehr als 300 K)
unterhalb der Schmelztemperatur liegt, wurde weiter angenommen, dafl der
Ferromagnetismus nur in der festen Phase exisitiert.

1994 gelang es erstmals, eine Metallschmelze unter die Curie-Temperatur der
festen Phase zu unterkiihlen [PNH+ 94]. Man beobachtete in der Fliissigkeit
das Einsetzen einer magnetischen Ordnung, siehe Abb. 1.1. Als Materialsystem
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wurde die Legierung CoggPdyy ' gewiihlt, da hier die kleinste bekannte
Temperaturdifferenz zwischen Liquiduspunkt und ferromagnetischem Pha-
seniibergang der festen Phase besteht. Mit dem Nachweis der spontanen
Magnetisierung konnte schliellich gezeigt werden, dafl das Phidnomen des
Ferromagnetismus nicht auf feste Korper beschrénkt ist [ABF+ 97].

Abbildung 1.1: Demonstration der magnetischen Ordnung in einer Metall-
schmelze. FEine fliissig-unterkihlte CogoPdag-Probe (Durchmesser ~1,1mm,)
schwebt im Hochfrequenzfeld einer Levitationsspule. Auf der rechten Seite der
Anlage verursacht ein starker CoSm-Magnet ein Feld von poH ~ 100mT am
Probenort. Die Liquidustemperatur der CoPd-Legierung liegt bei 1337°C , die
Curie- Temperatur bei 980° C' . Bei geringer Unterkiihlung (oberes Bild) wird die
Probe nicht vom Magneten beeinflufit. Erst bei einer Unterkiithlung von mehr
als 300° C (unteres Bild) wird die Probe vom Magneten angezogen und damit
aus der Mittelachse ausgenkt. Das Material ist fliissig und magnetisch.

Nach dieser Entdeckung ist es von Interesse, das Verhalten eines fliissigen
Ferromagneten quantitativ zu erfassen und mit den charakteristischen Grofien
der bekannten kristallinen und armorphen Systeme zu vergleichen. Hierbei
kommen z.B. die Curie-Temperatur, die spezifische Warmekapazitét, etwaige
Hysterese, die Doménenstruktur, die spontane Magnetisierung, die Suszep-
tibilitdt und damit verbunden die Temperaturabhéngigkeit des kritischen
Exponenten ~ in Frage.

'Kobalterz sieht aus wie Kupfererz und ist daher leicht mit diesem zu verwechseln, doch
ist die Verhiittung sehr viel schwieriger. Fiir die Bergleute frithrer Zeiten gab es eine einfache
Erklarung: Das widerspenstige Kupfererz war von Kobolden verhext. Im Jahr 1737 gelang
es Georg Brand ein Metall aus diesem Erz auszultsen. Allerdings war es kein Kupfer. In
Anlehnung an die Erdgeister gab er dem neuen Element den Namen Kobalt.



Man findet sowohl fiir die makroskopische Magnetisierung [RHK+ 95] als auch
fiir die lokalen Magnetfelder auf mikroskopischer Ebene ein Curie-Weiss-Gesetz,
woraus sich die paramagnetische Curietemperatur bestimmen 148t [Pla 97].

In dieser Arbeit soll zum einen der kritische Exponent v temperaturabhéngig
bestimmt werden. Dabei kommt ein iiberarbeitetes Modell einer modifizierten
Faraday-Waage zur verbesserten Messung der Magnetisierung zum FKinsatz.
Zum anderen wird mit der Methode der Modulationskalorimetrie die spezifische
Wairmekapazitiat gemessen. Weiterhin wird die Depolarisation von Neutronen
an magnetischen Strukturen im Temperaturbereich des magnetischen Pha-
seniiberganges betrachtet.

Fiir die Experimente kommt eine Mikrolevitationsanlage (Probendurchmesser
ca. 1 mm) in einem UHV-Rezipienten zum Einsatz.



Kapitel 2

Physikalische Grundlagen

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick iiber die grundlegenden physikalischen Sach-
verhalte, die fiir die vorliegende Arbeit von Bedeutung sind. Als erstes wird der
Magnetismus erklért, wobei das Hauptaugenmerk dem Ferromagnetismus ge-
widmet ist. Den interessanten Groéflen wie dem kritischen Exponenten oder der
spezifischen Wirmekapazitit ist dabei ein besonderer Platz eingerdumt. Auf
die Gegebenheiten in unterkiihlten Metallschmelzen, insbesondere die Keimbil-
dung, die die Grenze fiir die Unterkiihlbarkeit festlegt, wird kurz eingegangen.
AuBlerdem werden die Prinzipien der elektromagnetischen Levitation und der
Modulationskalorimetrie erklart. SchlieBlich wird dargelegt, wie Neutronen mit
Materie wechselwirken und sich damit die Moglichkeit eroffnet, die Mikrostruk-
tur zu erforschen.

2.1 Magnetismus

In der internationalen Literatur existieren im Bereich des Magnetismus leicht
unterschiedliche Bezeichnungsweisen. Es seien daher kurz die in dieser Arbeit
benutzten Groflen und Definitionen angegeben:

B magnetische Induktion, gemessen in % = Tesla =T = 10*GauBl
H magnetische Feldstdrke, gemessen in %
- . .. A
M : Magnetisierung, gemessen in 2>
\%4
o =4m- 10_7—S : Induktionskonstante
Am
tr : Permeabilitét, dimensionslos
X = pr — 1 : Suszeptibilitéit, dimensionslos
h J
U = o 9,2740 - 10~24= : Bohr-Magneton
2me T
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2.1.1 Magnetisierung und Suszeptibiliit

Im Vakuum ist die magnetische Induktion proportional zur magnetischen
Feldstarke

B = Mo - H (2.1)
Betrachtet man die Situation in Materie, kommt die stoffspezifische Permeabi-
litdt p, als zusétzlicher Faktor hinzu

B = popy - H (2.2)

Beachtet man den Zusammenhang der Magnetisierung des Mediums mit dem
Magnetfeld
M=x-H (2.3)

1Bt sich das Verhalten der magnetischen Induktion in Materie auch angeben
als

B = po(H + M) = po(1 + ) H (2.4)
Mit der in Glg. 2.3 definierten Suszeptibilitdt

_

== (2.5)

X
ist es moglich, eine erste grobe Einteilung der moglichen magnetischen
Erscheinungsformen vorzunehmen. Sind das angelegte Magnetfeld und die
dadurch erzeugte Magnetisierung antiparallel zueinander, xy < 0, spricht
man von Diamagnetismus. Dieser duflert sich makroskopisch derart, dafl
der Festkorper aus einem inhomogenen Magnetfeld herausgedrangt wird. Ist
das Material paramagnetisch wird es hingegen in das inhomogene Feld
hineingezogen; Magnetfeld und Magnetisierung sind in diesem Fall parallel,
x > 0.

Ausschlaggebend fiir die jeweilige Ausrichtung der Magnetisierung ist die
elektronische Struktur. Diese bestimmt welche magnetischen Momente, Spin-
oder Bahnmomente, der Elektronen dominieren.

Im Falle des Diamagnetismus sind dies die Bahnmomente. In einer verein-
fachten Betrachtung handelt es sich um Kreisstrome, die von dem angelegten
magnetischen Feld induziert werden und nach der Lenzschen Regel ihrer Ursa-
che entgegenwirken. Die resultierende Suszeptibilitdt ist im Allgemeinen sehr
klein, y ~# —107%... —107% [KL 92]. Eine Ausnahme bilden die Supraleiter, als
ideale Diamagnete, mit einer Suszeptibilitdt von y = —1. Ein angelegtes Feld

wird aus dem Supraleiter herausgedringt, sodafl das innere Volumen feldfrei
bleibt (Meifiner-Ochsenfeld-Effekt).

Abgesehen von der fiir die Supraleiter notwendig zu unterschreitende Sprung-
temperatur, ist die Suszeptibilitit der diamagnetischen Stoffe unabhingig von
der Temperatur.
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Im Gegensatz dazu zeigen paramagnetische Stoffe mit zunehmender Tempe-
ratur eine Abnahme der Suszeptibilitdt entsprechend dem Curie-Gesetz. Bei
Raumtemperatur treten meist Suszeptibilititen der GréBenordnung y ~ 1072
auf [KL 92]. Die parallele Ausrichtung von Magnetisierung und angelegtem
Feld geht auf den Einflul der ungepaarten Spinmomente der Elektronen zuriick.

2.1.2 Magnetische Ordnung

Je nach Wechselwirkung der ungepaarten Spinmomente untereinander kénnen
verschiedene Formen der magnetischen Ordnung zustande kommen. Einige
davon zeichnen sich dadurch aus, dal auch ohne ein angelegtes Magnetfeld
ein magnetisches Moment der Probe existiert; man spricht von spontaner
Magnetisierung M.

Der Grund fiir die Spinausrichtung liegt in der Austauschkopplung der Elek-
tronen. Diese kann klassisch nicht beschrieben werden, es handelt sich um ein
quantenmechanisches Phdnomen. Ein geeignetes System dies zu beschreiben
ist das Heisenbergmodell [Hei 26]. Hierbei wird der Hamilton-Operator fiir
ein ideales Spinsystem ohne Austauschwechselwirkung um den Heisenberg-
Operator erweitert, der die Austauschenergie beschreibt!

Hpeis = —2J;55:3; (2.6)
mit ﬁHeis : Heisenberg-Operator
Jij : Austauschintegral der Elektronen i und j
34,5 : Spinoperatoren der Elektronen i und j

Das Austauschintegral J;; eignet sich dazu, die verschiedenen magnetischen
Ordungen zu klassifizieren?:

e Ferromagnetismus: Das Austauschintegral ist positiv, eine parallele
Ausrichtung der Spins ist energetisch bevorzugt. Typische Vertreter sind
Co, Ni und der Namensgeber Fe.

e Antiferromagnetismus: Das Austauschintegral zweier benachbarter
Elektronen ist negativ, die Spins richten sich antiparallel aus. Typische
Vertreter sind MnO, NiO, MnF5 oder CoFy, Cr.

e Ferrimagnetismus: Es treten sowohl positive als auch negative Austau-
schintegrale auf. Es bilden sich einzelne Spinuntergitter mit antiparalle-
len Spins und unterschiedlichen Betrdgen der magnetischen Momente aus.
Der Namensgeber ist in diesem Falle Fe30y.

'Der Hamilton-Operator fiir ein ideales Spinsystem, ohne Austauschwechselwirkung, in
einem dufleren Mangetfeld lautet: f[mag = 72/13&5.

2Es werden hier nur die drei hiufigsten Systeme angegeben; asperomagnetische oder son-
stige Spinstrukturen werden nicht beriicksichtigt.
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Bei den bekanntesten Ferromagnetika, Kobalt, Nickel und Eisen, sind die
Elektronen des 3d-Leitungsbandes fiir die magnetische Kopplung verantwort-
lich.? Diese sind weder komplett frei noch streng gebunden, weshalb man
die Bezeichnung itinerante Elektronen eingefiihrt hat. Ihre durchschnittliche
Verweildauer an einem Atom liegt bei ~ 107 s...10716 5. Diese ist um drei
GroBenordnung kiirzer als die Kohirenzzeit* der Atome in einer metallischen
Fliissigkeit, welche iiber die reziproke Debye-Frequenz zu ~ 10712 s abgeschiitzt
werden kann.

Damit ist die Moglichkeit fiir einen fliissigen Ferromagneten gegeben. Trotz
der Bewegung der Atome in der Metallschmelze kann eine langreichweitige
Wechselwirkung entstehen, da die Elektronen die Bewegung der Atome quasi
instantan ausgleichen kénnen.

2.1.3 Temperaturabhingigkeit und kritische Exponenten

Der Energiegewinn durch eine magnetische Ordnung steht stets in Konkurrenz
zu einem Entropiegewinn, hervorgerufen durch die thermische Bewegung. Bei
steigender Temperatur wird die geordnete Spinstruktur zunehmend zerstort,
bis sie sich mit Uberschreiten einer kritischen Temperatur vollends auflost.
Die fiir den Ferromagnetismus charakteristische spontane Magnetisierung geht
verloren, man spricht daher von der ferromagnetischen Curie-Temperatur ch .

Oberhalb davon liegt paramagnetisches Verhalten vor. Bei Anlegen eines
dufleren Feldes richten sich die Spins parallel aus und die Suszeptibilitéit
wéchst mit dem Betrag des Feldes. Dabei werden Suszeptibilitdten in der
GrofBenordnung von x = 10% erreicht [KL 92].

Je nach Temperaturbereich liegen verschiedene physikalische Systeme vor, siehe
Abb. 2.1.

e Im ferromagnetischen Bereich 7" <« T, Cf folgt die spontane Magne-
tisierung Mg der Bloch-Funktion. Mit sinkender Temperatur steigt sie
monoton an, und ndhert sich der Sattigungsmagnetisierung My, die sie
fiir T' — 0K erreicht.

e Im Hochtemperaturbereich T > T ist die Suszeptibilitit die be-
schreibende Grofie, sie folgt dem Curie-Weiss-Gesetz

C
X(T) = +— (2.7)
T-TF
mit  x : Suszeptibilitét
C : Curie-Kostante
TP  : paramagnetische Curie-Temperatur

3 Aus diesem Grund hat sich vielfach die Bezeichnung Bandmagnetismus durchgesetzt.
4Die Kohirenzzeit ist die Zeit, die die Atome in der Fliissigkeit benétigen, um in eine neue
Konfiguration {iberzugehen.
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Abbildung 2.1: Temperaturabhingigkeit der charakteristischen magnetischen
Grafen fiir kristallines Nickel und eine amorphe FeNiBP-Legierung. Unter-
halb der Curie-Temperatur, T < TJ, ist die relative spontane Magnetisierung
M,(T)/My; oberhalb, T > TI, die inverse Suszeptibilitit x~' aufgetragen.
Trotz der weitgehend gleichen funktionalen Abhdngigkeit beider Ferromagne-
te ergeben sich qualitative Unterschiede bei TS. Oberhalb von T ist die Ab-
weichung von der Curie- Weiss-Geraden unterschiedlich stark ausgepragt, was
zu einer mehr oder weniger grofien Differenz zwischen ferromagnetischer und
paramagnetischer Curie-Temperatur TP fihrt. Aus [KL 92].

Tragt man die inverse Suszeptibilitit gegen die Temperatur auf, erhilt
man eine Gerade, aus der fir y — 0 die paramagnetische Curie-
Temperatur T? extrapoliert werden kann.

e Im kritischen Bereich des Phaseniibergangs T ~ ch lassen sich die
spontane Magnetisierung und die Suszeptibilitdt mit einem Potenzgesetz
beschreiben. Je nach Temperaturbereich gilt

My (T) o (T -1 fir T < T/ (2.8)
M,H) o  Hs fir T =1/ .
x(T) (T_lTCf)W fir T > T/ (2.10)

Dabei treten die kritischen Exponenten 3, § und ~ auf. Diese sind nicht
unabhéngig voneinander, sondern gehorchen dem Skalengesetz

=B —1) (2.11)

Diese theoretische Beziehung konnte fiir einige Ferromagnete bereits experi-
mentell bestétigt werden. Die meisten Materialien nehmen dabei die Werte des
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Heisenberg-Modells an

N =1,387
3= 0,365
§ = 4,803

Der kritische Exponent v ist abhéngig von der Temperatur. Dies geht alleine
aus den bekannten Werten am Phaseniibergang v = 1,387 und dem Curie-
Weiss-Wert im paramagnetischen Bereich v = 1 hervor.

Betrachtet man den Verlauf von « in Abhéingigkeit von der Temperatur, lassen
sich verschiedene Ferromagnetika unterscheiden. Fiir kristallin geordnete Mate-
rialien nimmt ~ mit steigender Temperatur monoton ab, bis er fir 7T > ch den
Wert 1 annimmt. Fiir kristallin ungeordnete und amorphe Materialien weist
~ hingegen ein nichtmonotones Verhalten auf und durchlduft ein Maximum,
siche Abb. 2.2.

Abbildung 2.2: Temperaturabhingigkeit des kritischen FEzxponenten -y
fiir kristallines Ni, geordnetes NisFe, ungeordnetes FePd und amorphes
FeoyNiggBoy. Fiir die beiden ersten, homogenen Stoffe fallt der kritische Ezx-
ponent ¥(T') monoton ab, fir kristallin ungeordnete oder amorphe, also inho-
mogene Magnete durchliuft er ein Mazimum. Aus [KL 92].

Das Verhalten kann mit einer temperaturabhéngigen Kohdrenzlinge im Rah-
men einer erweiterten Molekularfeldtheorie erklirt werden. Die Kohérenzldnge
beschreibt die Fluktuation von groflen Spinclustern und ist damit ein Maf§ fiir
die Reichweite der Spinkopplung. Die Stdrke der Spinkopplung ist abhiingig
von der Homogenitéit der Materialien.
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Die Austauschintegrale sind extrem sensibel auf die rdumliche Struktur der
Elektronen, insbesondere auf die Absténde der Atome®.

Ungeordnete oder gar amorphe Substanzen sind sehr inhomogen, die struktu-
rellen Fluktuationen sind grof.

Fiir hohe Temperaturen ist die Kohédrenzldnge klein, in der Gréfienordnung
der atomaren Abstinde. Jedes atomare magnetische Moment fiihrt seine
thermischen Richtungsfluktuationen im #ufleren Feld unabhéngig von den be-
nachbarten Momenten aus. Dies entspricht der Situation im Paramagnetismus,
sodal v =1 gilt.

Mit fallender Temperatur wéchst die Kohérenzldnge an. Erreicht sie eine
Grofle, in der die charakteristischen strukturellen Fluktuationen FEinflufl
nehmen, weist y(7") ein Maximum auf. Die Sensibilitéit der Suszeptibilitdt x in
Bezug auf die Temperatur ist hier am grofiten.

In der Umgebung des Phaseniibergangs wird die Kohérenzlinge schliefilich so
grof3, daf} iiber rdumliche Inhomogenitéiten gemittelt wird und sie damit keine
Rolle mehr spielen. Der kritische Exponent ~(7T) erreicht den Heisenberg-Wert
v~ 3 [FHK+ 83].

In kristallin geordneten Ferromagnetika besteht, abgesehen von einigen Fehlbe-
setzung des Gitters, eine perfekte periodische Struktur. Der Einflul r&umlicher
Gegebenheit entfiillt. Der kritische Exponent « zeigt ein monotones Verhalten.

2.1.4 Kink-Point-Effekt

In einer ferromagnetische Substanz richten sich die Spins so aus, daf} ein
Zustand minimaler Energie erreicht wird. Um die Energie des Streufeldes zu
verringern, entstehen Doménen mit unterschiedlicher magnetischer Vorzugs-
richtung. Wird ein dufleres Magnetfeld H, angelegt, gilt [RK 67]

Hy=H;+N-o-M (2.12)

und damit fiir einen idealen Weichmagneten mit H; = 0

Hy,=N-o-M (2.13)

mit:  H, : dufleres Magnetfeld
H; : inneres Magnetfeld
: Entmagnetisierungsfaktor
(fir eine Kugel N = %7‘()
0 : Dichte
M : Magnetisierung

®Dies ist der Grund, warum nur wenige Stoffe Ferromagnetismus zeigen.
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Die Vorzugsrichtung der Doménen wird dahingegen veréndert, dafl das duflere
Feld kompensiert wird. Glg. 2.13 gilt im ferromagnetischen Bereich, solange
die durch das &duflere Feld bestimmte Magnetisierung M kleiner ist, als die bei
der entsprechenden Temperatur maximalen spontanen Magnetisierung M. In
diesem Bereich ist die iiber das Streufeld bestimmte Magnetisierung in Bezug
auf die Temperatur konstant. Oberhalb der Temperatur, bei der M(T)=M,(T)
wird, knickt die Magnetisierung stark ab. Dieses Abknicken wird Kink-Point-
Effekt genannt [KFD+ 79].

2.2 Spezifische Wiarme am Phaseniibergang

Fin thermodynamisches System kann durch eine beliebige Zustandsgrofle, z.B.
die Entropie, die freie Energie oder — mit gewissen Einschrinkungen — durch das
chemische Potential beschrieben werden. Bei Anderung einer Zustandsvariablen
betrachtet man gewdhnlich die damit verbundene Anderung der Entropie, aus-
gedriickt durch die partielle Ableitung. Eine spezielle partielle Ableitung ist die
spezifische Warmekapazitit. Diese gibt das Verhéltnis von zugefiihrter Energie
AW und Temperaturdnderung AT an

AW = ¢,(T)AT (2.14)
mit: AW  : zugefiihrte Energie
cp : spezifische Wirmekapazitit in giK’

bei konstantem Druck
AT : Temperaturdnderung der Probe

Werden alle anderen Zustandsvariablen, z.B. Druck, Stoffmenge und Magnet-
feld, festgehalten, gilt

T 3S(T,P,N, B)

p N 5T (2.15)
mit: ¢p : spezifische Warmekapazitét
T : Temperatur
N : Stoffmenge
S : Entropie
P : Druck
B magnetische Induktion

Neben der Suszeptibilitdt und der spontanen Magnetisierung ist das Verhalten
der spezifischen Wéarmekapazitdt ein weiteres charakteristisches Merkmal
am ferromagnetischen Phaseniibergang. Sie weist bei der ferromagnetischen
Curie-Temperatur ein Maximum auf, das auf den magnetischen Beitrag
zuriickzufiihren ist. Daraus folgt, dafl es sich nach der Einteilung Ehrenfest’s
um einen Phaseniibergang zweiter Ordnung handelt.

Mit Hilfe von kalorimetrischen Messungen ist es daher moglich, den ferroma-
gnetischen Phaseniibergang nachzuweisen und die Curie-Temperatur ch zu
bestimmen.
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2.3 Unterkiihlte Metallschmelzen

2.3.1 Phaseniibergang fliissig—fest

Die Bezeichnung Schmelztemperatur legt nahe, daf§ bei dieser Temperatur der
Phaseniibergang fliissig—fest stattfindet. Unterhalb des Schmelzpunktes ist die
feste Phase stabil, oberhalb die fliissige. Geeignete thermodynamische Gréflen
dies zu beschreiben sind die Gibbssche freie Enthalpie G, oder das daraus ab-
geleitete chemische Potential y. Beide werden durch die Zustandsgréfien Druck
und Temperatur bestimmt

G(P,T,N)=U(S,V,N)+ PV —TS =N - u(P,T) (2.16)

: Gibbssche freie Enthalpie
: Druck

: Temperatur

: Stoffmenge

: innere Energie

: Volumen

: Entropie

: chemisches Potential

mit:

T zZz3Y0

FEin System ist dann stabil, wenn es sich in seinem thermodynamischen
Gleichgewicht befindet. In diesem Fall nimmt die Gibbssche freie Enthalpie ein
Minimum an.

Betrachtet man zwei unterschiedliche Phasen, z.B. fliissig und fest, mit
den beiden freien Enthalpien G; und Gg, so gilt fiir den Schmelzpunkt T},:
G1 = Gs - (}minimunr6

In den anderen Temperaturbereichen existiert stets eine Differenz der freien
Enthaplien AG = G; — Gg # 0. Diese wird als treibende Kraft der Phasenum-
wandlung betrachtet. Je grofier die Differenz, um so stérker ist das Bestreben
des Systems, den stabilen Zustand zu erreichen, sieche Abb. 2.3.

Erstarrt eine unterkiihlte Metallschmelze, breitet sich die Kristallisationsfront
mit einer Geschwindigkeit von bis zu 88 ™ aus [Wil 88]. Die dabei freiwerdende
freie Enthalpie heizt die Probe fiir wenige Millisekunden auf; dies wird als
Rekaleszenzblitz beobachtet.

Der Kristallisation steht die Aktivierungsenergie entgegen. Sie muf} aufgebracht
werden, bevor der Phaseniibergang stattfindet. Damit ist es moglich, Stoffe
unterhalb ihrer Schmelztemperatur in einem metastabilen Zustand fliissig zu
halten; man spricht von einer unterkiihlten Schmelze.

5Die Indizes { und s stehen fiir die englischen Begriffe liquid und solid, m steht fiir mel-
tingpoint.
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Abbildung 2.3: Temperaturabhingigkeit der Gibbsschen freien Enthalpie der
festen (sol) und flissigen (lig) Phase eines Metalls. Unterhalb der Schmelz-
temperatur Tp, ist Gy minimal und damit der feste Zustand thermodynamisch
stabil. Bei der um AT unterkiihlte Schmelze tritt die Enthalpiedifferenz AG als
treibende Kraft fir die Phasenumwandlung auf.

2.3.2 Keimbildung

Die Uberwindung der Aktivierungsbarriere wird durch das Auftreten von Kei-
men in der Schmelze begiinstigt. Die Keimbildung ist daher der entscheidende
Faktor fiir das Einsetzen des Erstarrungsvorganges [VW 26, BD 35, TF 49].

Man unterscheidet homogene Keimbildung, an der nur Atome aus der
Schmelze beteiligt sind, und heterogene Keimbildung, die auf Fremdpartikel
zuriickzufithren ist.

Im homogenen Fall handelt es sich bei den Keimen um eine zufillige Anordnung
von Atomen aus der Schmelze, sog. Clustern, die eine dem kristallinen Zustand
dghnliche Struktur besitzen. Wegen der endlichen Grenzflichenenergie zur
Umgebung wachsen sie nicht beliebig an, sondern nur, wenn sie eine bestimmte
kritische Grofle tiberschritten haben. Diese ist u.a. abhéngig von der Differenz
der freien Enthalpie und damit von der Temperatur. Bei einer Unterkiihlung
von 350 K liegt die kritische Grofle bei etwa 1000 Atomen [Pla 97].

Fiir die heterogene Keimbildung sind hauptsichlich Verunreinigungen, d.h.
Fremdatome auf der Oberflache einer Probe verantwortlich, die als Katalysator
fiir die Kristallisation dienen [Tur 52]. Dabei kann es sich z.B. um Tigelwénde
oder Metalloxide auf der Oberfldche handeln.
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2.3.3 Das System CoggPdsg

In den letzten Abschnitten war fiir den Ubergang fliissig-fest stets von einer
Schmelztemperatur die Rede. Fiir ein Element z.B. Kobalt, kann dieser
Punkt exakt bestimmt werden. In Legierungen tritt dagegen fiir einen kleinen
Temperaturbereich ein Koexistenzbereich fest—fliissig auf. Dieser wird durch
Solidustemperatur und Liquidustemperatur begrenzt.

Unterhalb der Solidustemperatur ist die Legierung im Allgemeinen fest, sie
stellt den Beginn des Schmelzprozesses dar. Mit Erreichen der Liquidustempe-
ratur ist der Schmelzvorgang abgeschlossen, die gesamte Legierung ist fliissig.
Damit ist die Liquidustemperatur die fiir Unterkithlungsxperimente relevante
Bezugsgrofe.

In einer bindren Legierung, bestehend aus den beiden Komponenten A und
B, kann die Situation durch eine zusétzliche Zustandsgréfie in der Gibbsschen
freien Enthalpie beschrieben werden [Kop 89]

G(T,P,N) — G(T,P,N,zp)

mit: xp : Stoffmengengehalt der Komponente B

Das in dieser Arbeit verwendete CoPd-System zeigt ebenfalls einen solchen
Zwischenphasenbereich. Es zeichnet sich dabei durch vollstdndige Mischbarkeit
aus, damit kann es im unterkiihlten Zustand nicht zur Ausbildung fester
Randphasen kommen. Die Gefahr, den Magnetismus dieser Randphasen in der
Schmelze zu messen, tritt nicht auf. Dariiberhinaus weist diese Legierung fiir
Temperaturen oberhalb 600°C eine kubisch flichenzentrierte Struktur (fcc)
auf, d.h. eine minimale Volumen- und Strukturdifferenz zwischen fliissiger und
fester Phase [Han 58, Bak 92].

Das Konzentrationsverhéltnis CoggPdag wurde schliellich gewahlt, da bei die-
ser Zusammensetzung die Temperaturdifferenz zwischen Liquidustemperatur
(T; = 1337°C ) und ferromagnetischer Curie-Temperatur der festen Phase
(T(s) = 1000°C [Bak 92]) minimal ist, AT = T} — TS (s) ~ 337°C , sie-
he Abb. 2.4. Die Anforderungen an die Unterkiithlung werden damit realisierbar.

2.4 Elektromagnetische Levitation

Als der limitierende Faktor bei der Unterkiihlung von Metallschmelzen hat
sich die heterogene Keimbildung herausgestellt. Insbesondere Tigelwande
sind héufig Katalysatoren bei der ungewollten Kristallisation. Um tiefe
Unterkiihlungen zu erreichen, bietet sich daher das behélterlose Verfahren der
elektromagnetischen Levitation an [SW 64].

FEine elektrisch leitende Probe befindet sich in einer von Wechselstrom durch-
flossene Spule. Die alternierenden Magnetfelder der Spule induzieren dabei
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Abbildung 2.4: Phasendiagramm des Legierungssystems Kobalt-Palladium in
Abhdngigkeit von Temperatur und Stoffmengengehalt. Die durchgezogene Linie
im oberen Bereich zeigt den Verlauf der Liquidustemperatur Ty, die gestrichelte
die Solidustemperatur. Mit L ist der Bereich der stabilen fliissigen Phase mar-
kiert. Im unteren Teil ist die ferromagnetische Curie-Temperatur der festen
Phase strichpunktiert dargestellt. Bei 20 Atomprozent Palladium (Doppelpfeil)
weist der Abstand zwischen Ty und T (s) ein Minimum auf. Das System ist tiber
den gesamten Konzentrationsbereich vollstindig mischbar und oberhalb 600°C
kubisch flichenzentriert. Aus [Bak 92].

Wirbelstrome bis in die Skintiefe der Probe. Diese wiederum verursachen ein
magnetisches Moment, welches entsprechend der Lenzschen Regel seiner Ursa-
che — dem Feld der Spule — entgegengesetzt ist. Es resultiert eine Kraft, die die
Probe in Bereiche mit geringerer Magnetfeldstéirke treibt. Bei einer geeigneten
Geometrie der Spule und Frequenz des Feldes kann diese Levitationskraft die
Schwerkraft vollstéindig kompensieren, die Probe schwebt”, siche Abb. 2.5.

Da sich die Wirbelstréme wegen des Ohmschen Widerstandes nicht verlustfrei
bewegen konnen, kann ein Teil der eingestrahlten Leistung nicht zur Levitation
genutzt werden; statt dessen wird die Probe erhitzt.

"Dieses Verhalten zeigt eine groBe Ahnlichkeit zu dem Meifiner-Ochsenfeld-Effekt der Su-
praleiter in der idealen diamagnetischen Phase, daher spricht man von diamagnetischem
Schweben.
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Abbildung 2.5: Verlauf von Magnetfeld (durchgezogene Linie) und Feldgra-
dient (punktierte Linie) in einer typischen, konisch geformten Levitationspu-
le. Die zwei zusdtzlichen Aufenwicklungen und die beiden Gegenwicklungen
erhéhen den Feldgradienten und sorgen damit fir eine stabile Schwebeposition

der Probe zwischen dem unteren Spulenkdrper und den oberen Gegenwicklun-
gen. Siehe z.B. [Eck 92].

Levitationskraft F; und Leistungsaufnahme P; einer metallischen Probe in
einem magnetischen Wechselfeld H sind gegeben durch [FJ 65]

F;, x G(z)r*(H-V)H 2.17
P, o F(z)ro(T)H? 2.18
mit:  Fp, : Levitationskraft
P, : Leistungsaufnahme
r : Radius der Probe
o(T) : spezifischer elektrischer Widerstand,
temperaturabhéngig

G(z), F(z) : Korrekturfunktionen
T T

0 1 : Skintiefe
Vrfuoo

f : Frequenz

) : Induktionskonstante

o : elektrische Leitfahigkeit

Die beiden Korrekturfunktionen G(x) und F(z) geben dabei die Abhéngigkeit
von der Frequenz des Wechselfeldes an, sieche Abb. 2.6. Sie legt fest, welche
Frequenz bei welcher Probengrofie zu stabilem Schweben fiithrt; je kleiner die
Proben, um so hohere Frequenzen miissen verwendet werden.
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Abbildung 2.6: Abhingigeit der Korrekturfunktionen G(z) und F(z) von x =
5, dem Quotienten aus Probenradius und Skintiefe. Die Korrekturfunktion der
Levitationskraft G(x) zeigt ein Sdttigungsverhalten. Die der Leistungsaufnahme
F(z) einen linearen Verlauf.

Wird die elektromagnetische Levitation, wie in dieser Arbeit, benutzt, um
Messungen an tief unterkiihlten Metallschmelzen im Bereich des magnetischen
Phaseniibergangs durchzufiihren, tritt ein prinzipielles Problem auf.

Nahert sich die Probentemperatur dem Curie-Punkt, entstehen in der Probe
kollektive Spinfluktuationen. Diese ,,ferromagnetischen Cluster” werden in das
inhomogene Magnetfeld der Levitationsspule hineingezogen. Damit bewegt
sich die Probe nach unten, in den Bereich groflerer Magnetfeldstéirke. Dort
nimmt jedoch, neben der Kraft auf die Probe, die Heizleistung zu; die Pro-
bentemperatur steigt und damit zerfallen die ferromagnetischen Cluster. Die
Probe wird von der Levitationskraft zuriick in Bereiche kleinerer Feldstérke
(nach oben) gezogen. Dabei wird die Gleichgewichtsposition iiberschritten.
Die Probe kiihlt sich soweit ab, dafl groflere kollektive Spinfluktuationen
entstehen und damit erneut eine Kraft in Richtung des inhomogenen Feldes
resultiert. Es kommt zu einer Oszillation in vertikaler Richtung, mit einer
Schwingungsdauer von ca.25Hz (bei einer Probengréofle von 1mm und der
verwendeten Spulengeometrie, siche Abb. 3.2).

Der gleiche Effekt tritt auch in der horizontalen Ebene auf. Der Feldgradient,
und damit die wirkenden Krifte, sind jedoch geringer; die Schwingungsfrquenz
liegt bei ca. 5 Hz. Im Normalfall dominiert daher die vertikale Probenbewegung.
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2.5 Wechselwirkung von Neutronen mit Materie

Um den Magnetimus in Materie zu untersuchen, haben sich Streuexperi-
mente mit Neutronen als Standardmethode durchgesetzt. Sie besitzen eine
grofle Sensibilitdt in Bezug auf die lokale Struktur von magnetischen Ord-
nungsphinomenen. Es lassen sich kollektive Anregungen des Spinsystems
ebenso untersuchen, wie die zeitliche und raumliche Entwicklung der kritischen
Fluktuationen des Spinsystems bei Anndherung an den magnetischen Pha-
seniibergang.

Neutronen besitzen aufgrund ihrer inneren Struktur einen Spin und damit ver-
bunden ein magnetisches Diplomoment

P =g g = —1,91 - g (2.19)
mit: g . gyromagnetisches Verhiltnis
ne = 2;5;6 : Kernmagneton
e : Elementarladung
h : Plancksches Wirkungsquantum
mp : Protonmasse
c : Lichtgeschwindigkeit

Sie kénnen daher an magnetischen Feldern gestreut werden. Diese sind u.a. in
Materialien mit einer magnetischen Ordnung vorhanden und auf die magne-
tischen Momente der Elektronenspins oder der Bahnmomente der Elektronen
zuriickzufithren.

Aufgrund der starken Wechselwirkung werden Neutronen auflerdem an den
Kernen der Atome gestreut. Die Stéirke der Wechselwirkung an magnetischen
Strukturen und an den Kernen ist fiir kalte und thermische Neutronen in
derselben Gréflenordung.

Verwendet man spinpolarisierte Neutronen, lassen sich diese beiden Effekte
unterscheiden. Bei der Streuung an magnetischen Strukturen werden die
Neutronen depolarisiert. Die Kernstreuung hat dagegen keinen Einflufl auf die
Spinrichtung [SC 93].

Das Verhalten des Neutronenspins in einem magnetischen Feld kann in
guter Ndherung als klassische Kreiselbewegung interpretiert werden. Auf das
magnetische Moment des Neutrons wirkt in einem Magnetfeld ein Drehmo-
ment, welches den Spin in eine Préazessionsbewegung um die Magnetfeldachse
versetzt. Die Drehbewegung erfolgt mit der Larmorfrequenz wj.

Fiir einen monoenergetischen, polarisierten Neutronenstrahl ergibt sich damit
die Moglichkeit, mit einem geeigneten Magnetfeld die Spinrichtung um 180° zu
drehen. Dies wird in sog. Spinflippern genutzt.



Kapitel 3

Experimenteller Aufbau

Um die Ziele dieser Arbeit zu erreichen, werden vier Anforderungen an
den experimentellen Aufbau gestellt. Erstens, die verwendeten CoggPdog
-Proben sollen sich reproduzierbar moglichst nahe an ihre Curie-Temperatur
unterkiihlen lassen. Um dies zu erreichen wurde die HF-Levitationsanlage
mit einem UHV! -Rezipienten kombiniert und eine Probengréfie von 1mm
Durchmesser gewéhlt. Zweitens, alle Informationen iiber die Probe miissen
beriithrungsfrei erlangt werden, da es ansonsten zu einer sofortigen Kristalli-
sation der Probe kommen wiirde. Die Temperatur wird daher pyrometrisch
bestimmt, die Magnetisierung mittels einer modifizierten Faraday-Waage ge-
messen, die Probenposition iiber ein Linsensystem optisch erfafit und mit Hilfe
eines geregelten Elektromagneten stabilsiert. Das Verhalten der Probe wird
zusétzlich iiber ein Umlenkprisma mit einer Videokamera beobachtet und nach
Bedarf aufgezeichnet. Drittens, die Anlage darf keine magnetisierbaren Bauteile
enthalten, da diese die Messung der magnetischen Effekte der Probe verfilschen
konnten. Viertens, die Anlage mufl in Bezug auf Umbauten moglichst flexibel
sein. Dies wird, neben der Verwendung von Standartbauteilen, durch ein
System unterschiedlicher Einschiibe in den UHV-Rezipienten erreicht.

Den prinzipiellen Aufbau zeigt Abb. 3.1

Teilweise wurde in diesem Kapitel auf allzu genaue Bezeichnungen und Maif3-
angaben mit Blick auf eine bessere Versténdlichkeit des Textes verzichtet. Alle
relevanten Groflen sind im Anhang zusammengestellt.

3.1 HF-Levitationsanlage

Es hat sich gezeigt, dal der Erfolg einer tiefen Unterkiihlung sehr empfindlich
von der Reinheit der Atmosphére abhéngt, in der die Probe prozessiert wird.
In dieser Arbeit wurde daher eine Mikrolevitationsanlage in einen UHV-
Rezipienten eingebaut.

lUltraHochVakuum, d.h. p < 1075 mbar.
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Abbildung 3.1: Prinzipieller Aufbau der HF-Levitationsanlage. Sie besteht im
wesentlichen aus dem HF-Generator, dem HF-Verstdirker und dem Induktor zur
Impedanzanpassung. Die Probe wird innerhalb des UHV-Doppelkreuzstiickes in
einer Ho-Atmosphdre levitiert und kann mit Hilfe einer Diise von unten mit
Wasserstoffgas angeblasen und damit gekihlt werden. Das Pyrometer oberhalb
des Rezipienten mifit die Temperatur. Auf den HF-Zuleitungen ist das Umlenk-
prisma befestigt, welches es gestattet, das Verhalten der Probe mit der Video-
kamera zu beobachten. Die drei freien Flansche des Doppelkreuzstiickes konnen
variabel in Anspruch genommen werden. (Spule und Probe im Inneren des Re-
zipienten sind in Abb. 3.2 vergrifert dargestellt.)
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Bei dem UHV-Bauteil handelt es sich um ein CF-100-Doppelkreuzstiick aus
VA-Edelstahl. Auf diese Weise kann mit einer Turbopumpe ein Enddruck
von < 10 %mbar erreicht werden. Gemessen wird der Druck mit einem
Tonisationsvacumeter, das im unteren Teil des Rezipienten angebracht ist. Die
HF-Zuleitungen werden durch ein Glasfenster an einem seitlichen Flansch
gefithrt und sind in der Linge so konzipiert, dafl die daran anschlielende Spule
in der Mitte des Rezipienten angebracht werden kann.

Die reduzierende Wirkung von Wasserstoff auf Metalloxide an der Oberfldche
der Probe, die als Kristallisationskeime unerwiinscht sind, hat sich als unab-
dingbar erwiesen [Pla 97]. Der Wasserstoff nimmt ansonsten keinen Einfluf auf
das Verhalten der Probe [BHM+ 96]. Es wird daher eine reine Hy-Atmosphire
mit einem Druck von ca. 2 bar innerhalb des Rezipienten erzeugt. Der Gasdruck
kann dariiberhinaus, wiahrend des Betriebs der Anlage, mit einem elektrisch
gesteuerten EinlaBventil an der Unterseite des Doppelkreuzstiickes und einem
Auslaflventil an der Oberseite variiert werden. Mit dem Einlaiventil besteht
weiterhin die Moglichkeit, die Probe mittels einer Glasdiise von unten mit
Wasserstoff anzublasen und auf diese Weise zu kiihlen. Die Reinheit des
Wasserstoffs ist vom Hersteller zu 99,9999 % angegeben. Zusitzlich wird eine
Oxisorbpatrone verwendet.

In Kapitel 2.4 wurde gezeigt, dafl die ideale Levitationsfrequenz abhingig
von der Grofle der Probe ist. Bei den hier verwendeten Proben mit einem
Durchmesser von ca. 1 mm hat sich im Experiment eine Frequenz von 18 MHz
als optimal herausgestellt. Sie liegt damit im Kurzwellenband.

Das HF-Signal wird von einem Meflsender mit einer Frequenzabweichung
von < 0,1% und einer Amplitudenstabilitit von > 99 % erzeugt. Das Geriit
gestattet es, die Ausgangsamplitude wahlweise mit einem internen oder exter-
nen Signal zu modulieren. Fiir die interne Modulation stehen Sinus-, Rechteck-
und Dreieckssignale einstellbarer Frequenz und Amplitude zur Verfiigung.
Das Signal wird mit einen linearen Leistungsverstirker verstirkt. Mit
einer Nennleistung von 2,5kW an 50 wird im Betrieb bei 18 MHz eine
Maximalleistung von 1,5 kW erreicht.

Der Verstiarker ist mit der Levitationsspule induktiv gekoppelt. Aufge-
baut ist der Induktor aus einer Primérspule (22 Windungen) und einem
Schwingkreis, bestehend aus Sekundirspule (1,5 Windungen) und einem
Jennings-Hochvakuum-Kondensator. Um den Schwingkreis an die Ausgangsim-
pedanz (50€2) anzupassen und damit die Reflexion des Signals zu minimieren,
kann er vermoge der variablen Kapazitit sowie einer Anderung des Win-
dungszahlverhéltnisses von Primér- und Sekundérspule in Resonanz gebracht
werden. Um eine unerwiinschte Ankopplung anderer Induktivitdten, z.B.
elektronischer Bauteile, Schraubenschliissel etc., zu vermeiden, ist der gesamte
Induktor von einer 2mm - Kupferabschirmung umgeben. Isolierende Befesti-
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gungen sind dabei aus Teflon? gefertigt. Um die entstehende Verlustwirme
in den HF-fithrenden Teilen durch Kiihlwasser abfithren zu konnen, sind alle
Leitungen aus Kupferrohr hergestellt.

Die Levitationsspule wird aus sauerstofffreiem Kupferkapillarrohr mit einem
AuBlendurchmesser von 0,6 mm und einer Wandstéirke von 0,12 mm gewickelt.
Nach mehrjéhriger Entwicklung hat sich das hier verwendete Spulendesign als
optimal herauskristallisiert, sieche Abb. 3.2.

Abbildung 3.2: Schema des aktuellen Spulendesgins mit Probe. Der untere
Konus aus 4 Wicklungen wird von 3 Aufenwicklungen umschlossen, die zu-
sammen mit den oberen drei Gegenwicklungen fiir einen hohen Feldgradienten
und damit eine hohe Tragekraft sorgen. Der Abstand zwischen oberem und un-
terem Spulenkdrper lafit sich gegebenenfalls bis auf ca. 0,8mm erweitern, dies
spielt bei den FExperimenten mit Neutronen eine wichtige Rolle.

Der konisch geformte, untere Spulenkorper erzeugt, zusammen mit den drei
zusitzliche Auflenwicklungen und den drei Gegenwicklungen oben, einen Feld-
gradienten. Die daraus resultierende Kraft vermag die Probe auch bei geringer
HF-Eingangsleistung zu tragen. Die Probenposition ist iiber einen weiten
HF-Leistungsbereich konstant. Damit hat sich erstmals die Moglichkeit erge-
ben, die Probe durch Verringerung der HF-Leistung bis zur Curie-Temperatur
abzukiihlen; bisher war dies nur mittels Gasstrom méglich. Damit stehen zwei
unabhéngige Methoden zur Temperatursteuerung zur Verfiigung Konvektion
und Eingangsleistung.

Da jede Spule per Hand gewickelt wird, treten jeweils mehr oder weniger grofie
Abweichungen von der idealen Spulengeometrie auf. Dabei hat sich gezeigt, dafl
bei einer optimalen Geometrie die Spule zwar sehr gute Schwebeeigenschaften
besitzt, die Probe aufgrund zu geringer Feldstéirke jedoch nicht mehr genug

2Teflon koppelt im Gegensatz zu anderen Kunststoffen nur schwach an die Hochfrequenz an
und heizt sich somit nur geringfiigig auf. Fiir den dielektrischen Verlustfaktor gilt bei 1 MHz
e=10"%
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Leistung aufnimmt, um aufzuschmelzen. Die Abweichungen von der idealen
Geometrie erhohen die Felddichte einseitig auf Kosten des Feldgradienten.
Damit steigt die Heizleistung gegeniiber der Levitationskraft.

Um eine ausreichende Kiihlleistung an der Levitationsspule auch bei hoher HF-
Leistung zu gewéhrleisten, wird der von Thomas Albrecht konstruierte Druck-
verstirker verwendet [Alb 96]. Dieser liefert einen Nenndruck von 70 bar und
sorgt so fiir den benotigten Wasserdurchsatz.

3.2 Temperaturmessung

Als Methode der beriihrungsfreien Temperaturbestimmung bietet sich aus-
schlieBllich die Strahlungspyrometrie an. Dabei wird die Temperatur iiber die
Strahlungsintensitdt der Probe bestimmt. Fiir die in diesem Experiment auf-
tretenden Temperaturen bis 1500 °C gilt das Wiensche Strahlungsgesetz. Dieses
bezieht sich auf einen Schwarzen Strahler mit der Emissivitdt € = 1. Fiir reale
Korper ist jedoch € < 1. Bei gleicher Temperatur ist die spektrale Strahldichte
geringer, das Strahlungsgesetz muf§ also modifiziert werden. Die wahre Tempe-
ratur berechnet sich zu [Lie 76]

1 1 Ak

—=—4 —Ine(\,T 3.1
T Ts Ch ( Y ) ( )
mit: : wahre Temperatur
: Temperatur des Schwarzen Strahlers
: Wellenldnge
: Boltzmannkonstante

: Lichtgeschwindigkeit
: Plancksches Wirkungsquantum
: Emissivitét

S

Die Abhéngigkeit der Emissivitidt von der Temperatur ist dabei ein wichti-
ger Faktor, aber im Allgemeinen nur ungeniigend bekannt. Ein Ausweg ist die
Messung zweier eng benachbarter Wellenldngen. Deren Emissivitdten zeigen
ein nahezu gleiches Verhalten iiber einen groflen Temperaturbereich, sodafl der
Quotient

6()\1,T)

AN S Rl §
8()\2,T)

als konstant angenommen werden kann.
Damit vereinfacht sich Glg. 3.1 zu [Lie 76]

11
T T,
Die Pyrometeranzeige Ty kann nun auf die wahre Temperatur T iiber die
Einstellung der Konstanten k£ an der Pyrometerelektronik kalibriert werden.

Zur Kalibration dient eine bekannte Temperatur. Fiir eine Messung in der
fliisssigen Phase wird die Liquidustemperatur, fiir eine Messung in der festen

+k (3.2)
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Phase die Solidustemperatur herangezogen®. Beide sind in einem Temperatur-
Zeit-Diagramm beim Aufschmelzen der Probe gut zu bestimmen, da sich dort
jeweils die Steigung der Kurve dndert, sieche Abb. 3.8.

Mit dem verwendeteten Zweifarbenpyrometer 148t sich auf diese Weise eine
absolute Genauigkeit von 5°C bei einem relativen Fehler von 0,1 °C erreichen.
Das Pyrometer besteht aus einer Mefeinheit mit eingebauter Auswertelek-
tronik und einer externen Optik, die iiber Lichtleiterkabel mit der Elektronik
verbunden ist. Mit den beiden Wellenldngen \; = 950nm und Ay = 1050 nm
wird ein Meflbereich von 750°C —1500°C abgedeckt. Es kann wahlweise die
Temperatur oder die integrierte Intensitit angezeigt werden. Das Pyrometer
besitzt dariiberhinaus einen der Temperatur proportionalen Stomausgang von
0—-20mA, und einen Spannungsausgang 0—2V, der der addierten Intensitét
der Strahlung bei beiden Wellenléingen entspricht.

Die Optik hat einen Meflfleck von 0,8 mm in einer Entfernung von 200 mm. Sie
ist oberhalb des Quartzfensters des Rezipienten auf einem x-y-Verschiebetisch
befestigt. Um direkt auf die Probe zu fokussieren, wird zunéchst eine grobe
Einstellung mit Hilfe des Pilotlichtes* vorgenommen und anschlieBend anhand
des Maximums der addierten Intensitét die Feinjustierung durchgefiihrt.

3.3 Probenpriparation

Die Reinheit des Probenmaterials spielt ebenfalls eine Rolle bei dem Bestreben,
eine moglichst tiefe Unterkiithlung zu erreichen. Die Ausgangsmetalle Kobalt
und Palladium liegen in der Reinheit von 99,997 % bzw. 99,99 % vor. Um das
gewiinschte Mischungsverhiltnis CoggPdop und ein Probengewicht von ca. 11 mg
zu erzielen, hat es sich als praktisch erwiesen, dafi beide Grundstoffe in Draht-
form vorliegen. Es besteht sodann ein festes Verhéltnis zwischen Drahtlinge
und -gewicht. Dabei ist zu beachten, dafl sich das Verhiltnis 80:20 auf die
Teilchenzahl bezieht. In die Berechnung der Massenverhéltnisse geht daher das
Atomgewicht® ein, es gilt

mpqg = 0, 4514 - mgco

mpg,co : Gewicht des Palladium- bzw. Kobaltdrahtes

Die Probe wird in einem Ultraschallbad gereinigt und anschlielend gewogen,
schliefflich wird sie in der Levitationsanlage aufgeschmolzen. Sobald die Metal-
le zu einer Legierung zusammengeschmolzen sind, nimmt diese aufgrund der
Oberflichenspannung eine kugelférmige Gestalt an. Der Durchmesser dieses
Fliissigkeitstropfens betriagt etwa 1 mm.

3Am Phaseniibergang fliissig—fest #ndert sich das Emissionsverhéltnis unstetig; k ist an
dieser Stelle nicht konstant.

4Bei dem Pilotlicht handelt es sich um eine Lichtquelle in der MeBelektronik, die wegen der
moglichen Umkehrung des Strahlenganges jenen Bereich beleuchtet, der von dem Pyrometer
erfafit wird.

*Mco = 58,9 =L, Mpg = 106,4 —L

mol’?
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3.4 Faraday-Waage

Die Magnetisierung der Probe und damit die Suszeptibiltdt wird beriihrungsfrei
mit einer modifizierten Faraday-Waage gemessen. Para- bzw. ferromagnetische
Stoffe erfahren in einem inhomogenen Magnetfeld eine Kraft F in Richtung
zunehmender Feldstédrke. Diese Kraft F ist proportional zur Suszeptiblitat y
der Probe; fiir Feld und Feldgradient in z-Richtung gilt [GB 68]

1 0B
F,=xV-— B, - — 3.3
X Hofbr 0z ( )

mit:  F, : Kraft in z-Richtung

X : Suszeptibilitét
\% : Volumen der Probe
o : Induktionskonstante

L : Permeabilitat, fir Luft u, ~ 1
B, : Magnetfeld in z-Richtung

Anstatt nun die Kraft an der Probe zu bestimmen, wird entsprechend dem
Newtonschen Prinzip actio = reactio die Kraft an dem Verursacher des
Magnetfeldes gemessen. Dabei handelt es sich um zwei kleine, stabférmige
FeNdB-Permanentmagnete, die in einer Magnetisierungsrichtung, gegeniiber-
liegend an einem Ende eines Waagebalkens befestigt sind. Die Inhomogenitét
des Feldes wird durch zwei abgeschrigte Metallplédttchen aus extrem weich-
magnetischem Material erzeugt, die zwischen den Magneten angebracht sind®,
siehe Abb. 3.3.

Bei konstantem Magnetfeld und Feldgradienten ist die Kraft F, lediglich
von der Suszeptibilitdt abhiingig. Diese Konstanz wird erreicht, wenn sich
die Waage trotz sensibler Aufhidngung nicht auslenkt. Die Nullposition des
Waagebalkens wird mit einem Laser kontrolliert, der auf einen Strahlteiler am
vorderen Ausleger der Waage fokussiert ist. Der Strahlteiler besteht aus zwei
geschliffenen Objektgldsern, die einseitig mit einer 10 um-Aluminiumschicht
bedampft und mit dieser Seite zusammengeklebt sind. Je nach Position des
Waagebalkens wird der Laserstrahl mehr oder weniger nach oben bzw. unten
abgelenkt und trifft mit unterschiedlicher Intensitdt auf zwei grofiflichige
Photodioden, sieche Abb. 3.4.

Das Differenzsignal der beiden Dioden wird elektronisch verarbeitet und
dient zur Steuerung einer Kompensationsspule, die unterhalb einer der beiden
Permanentmagnete angebracht ist. Wird die Waage aus ihrer Nullposition
gezogen, #dndert sich das Intensitédtsverhéltnis an den beiden Dioden und
der Differenzverstiarker gibt einen Strom an die Kompensationsspule aus.
Dieser Strom erzeugt in der Spule ein Magnetfeld, welches die Kraft F, auf
die Magneten kompensiert und damit die Waage zuriick in Nullstellung bringt”.

5Die FeNdB-Magnete sowie die Metallplittchen, Permalloy 5000, wurden uns freundlicher-
weise von der Firma VAC Hanau zur Verfiigung gestellt.

"Die ausgefiithrten Bewegungen dabei sind < 30 um, fiir die daraus resultierende Feld-
schwankung gilt: A(uoH) < 30 pT.
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Abbildung 3.3: Vorderer Teil der Waage mit den beiden Permanentmagne-
ten. Das obere Bild zeigt die Ansicht von oben, das untere die Seitenansicht.
Die beiden Permanentmagneten sorgen zusammen mit den weichmagnetischen
Metallplittchen fiir ein inhomogenes Magnetfeld am Probenort und damit fir
eine Kraft auf die Probe. Diese ist durch das Spulenfeld fixiert, sodaf die Kraft
entsprechend dem Prinzip actio = reactio auf den Waagebalken wirkt und mat
der Spule unterhalb des Permanentmagneten kompensiert wird.

Magnetfeld und Feldgradient am Probenort &ndern sich, im Rahmen der Mef3-
genauigkeit, nicht. Der Kompensationsstrom ist somit direkt proportional zur
Suszeptibiltéit der Probe

Tromp o< X (3.4)

Der eigentliche Waagenkorper ist nach dem Prinzip einer Balkenwaage kon-
struiert und, um eine hohe Empfindlichkeit zu erreichen, aus sehr leichten
Materialen aufgebaut, siehe Abb. 3.5. Sein Gesamtgewicht liegt bei 75g. Der
Waagebalken besteht aus Kohlefaserrohr, die Halterungen aus Aluminium
und die Spannbandaufhingung aus 20 um Kaptonfolie. Am hinteren Ende
ist ein verschiebbares Bleigewicht fiir die Grob- und zwei Schrauben fiir die
Feineinstellung der Gleichgewichtsposition der Waage montiert. Zwei zusétzli-
che, vertikal angebrachte Schrauben ermoglichen eine Hebung bzw. Senkung
des Schwerpunktes und damit eine Verdnderung der Schwingungsdauer. (Die
Schwingungsdauer wurde zu 7 &~ 7 s eingestellt.)



3.5. VERTIKALE PROBENSTABILISIERUNG 27

Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau des Strahlteilers. Der Laser ist auf
die Mitte des Strahteilers fokussiert, sodafl im Gleichgewichtsfall beide Photo-
dioden die gleiche Intensitit erfahren. Bewegt sich der Waagebalken, trifft der
Laserstrahl stirker auf die obere oder untere Seite des Strahlteilers und das
Intensitdtsverhidltnis der Dioden dndert sich.

Die Waage kann mit Hilfe eines Dreibeins in geringem Mafle vertikal gehoben
bzw. abgesenkt werden. Die abgeschrigte Form der weichmagnetischen Bleche
bedingt dabei eine kleine Anderung der Magnetfeldstirke am Probenort.
Auf diese Weise konnte die Suszeptibilitéit bei verschieden starkem &ufleren
Magnetfeld gemessen werden. Zur Abschirmung von HF-Einflilssen und
Luftbewegungen ist die gesamte Waage inkl. Regelelektronik in ein Alumini-
umgeh&use eingebaut.

. . . . . A = A
Die Waage erreicht eine Genauigkeit von 5,6 Z‘—N (=0,56 Tn—g)

3.5 Vertikale Probenstabilisierung

Im Laufe der Experimente hat der Einsatz des UHV-Rezipienten alle Erwar-
tungen erfiillt. Die Unterkiihlbarkeit wurde nur selten durch eine frithzeitige
Kristallisation der Probe begrenzt. Es war im Gegenteil teilweise nur schwer
moglich, eine fiir die Temperaturkalibrierung notwendige Rekaleszens zu
erreichen. Trotzdem lielen sich die Proben nicht beliebig weit unterkiihlen.
Mit Annéherung an die Curie-Temperatur begannen sie, unruhig zu schweben,
eine Folge der in Kapitel 2.4 beschriebenen Spinfluktuationen. Eine weitere
Temperatursenkung war in diesem Fall nicht moéglich.

Es wurde aus diesem Grund eine Probenstabilisierung, bestehend aus einer
Beobachtungseinheit, einer Regelelektronik und einem Elektromagneten aufge-
baut, siche Abb. 3.6.

Die erste Komponente der Beobachtungseinheit ist eine Linse mit einer
Brennweite von 25mm, die so in unmittelbare N#dhe der Levitationspule
angebracht ist, dafl die Probe sich im Brennpunkt befindet. Der Strahlengang
hinter der Linse kann dann als parallel angenommen werden. Auf diese Weise
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Abbildung 3.5: Aufbau der automatisch abgleichenden Faraday-Waage. Blick
von der Seite. Der linke Teil entspricht Abb. 3.3, der rechte zeigt die
Aufhingung der Waage und die verschiedenen Finstellmdglichkeiten, um die
Waage auszutarieren.

wird ein moglichst kleiner Verlust der Strahlungsintensitdt bewirkt. Eine
zweite Linse, die wegen des parallelen Strahls in ,,beliebiger” Enfernung
aufgestellt werden kann, bildet die Probe auf eine Zweifelderdiode® ab. Ahnlich
dem Vorgehen bei der automatisch abgleichenden Faraday-Waage, wird die
Intensitatsdifferenz der beiden Diodenbereiche dazu benutzt, den Strom in
einem Elektromagneten zu steuern.

Die Regelung erfolgt iiber einen PC mit eingebauter AD/DA-Karte mit
einer Samplefrequenz von 1kHz. Der AD-Ausgang steuert das Netzgerat fiir
den Elektromagneten. Dieser ist in Pfannkuchen-Technik drehsymmetrisch
aufgebaut und in sehr geringem Abstand zum oberen Spulenrand und damit
zur Probe angebracht. Er besitzt in seinem Zentrum eine 4 mm Bohrung,
um die Temperaturbestimmung mit Hilfe des Pyrometers auch weiterhin von
oberhalb des Rezipienten zu gewéhrleisten.

Mit einem Strom von 2 A 1483t sich ein maximales Magnetfeld von ugH = 30 mT
bei einem Feldgradienten von 5% erzeugen. Dieses Magnetfeld gleicht die
Inhomogentitéit des Spulenfeldes aus und verhindert damit, dafl die Probe
aufgrund ihres magnetischen Momentes in andere Feldbereiche gezogen und
damit bewegt wird.

8Es handelt sich eigentlich um eine Vierfelderdiode, die horizontalliegenden Felder wurden
jedoch parallel geschaltet, sodaf in vertikaler Richtung eine Zweifelderdiode zustande kam.
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Abbildung 3.6: Aufbau der Probenstabilisierung. Die Position der Probe wird
mit Hilfe der beiden Linsen auf die Photodioden abgebildet. Je nach vertikaler
Lage der Probe kommt es zu einem Intensitdtsunterschied zwischen den bei-
den Dioden. Dieser wird zur Regelung genutzt. Der Magnet erzeugt ein starkes
inhomogenes Feld am Probenort. Die Regelung ddmpft die Schwingungen der
Probe und ermdglicht ein stabiles Schweben.

Das System hat sich gut bewéhert. Es wird daher in Zukunft auch eine hori-
zontale Probenstabilisierung aufgebaut werden.

3.6 Neutronen-Flugzeitspektrometer D7

Die Experimente mit polarsierten Neutronen wurden am Institut Laue-
Langevin (ILL) in Genoble, am Flugzeitspektrometer D7 durchgefiihrt®. Die
Levitatonsanlage mufite fiir diesen Zweck nur geringfiigig modifiziert werden.

Aus dem Primérstrahl kalter Neutronen (FEg;,, =~ 3,5meV), die der For-
schungsreaktor des Instituts zur Verfiigung stellt, wird iiber ein System von
Monochromatoren ein Teil der Neutronen ausgekoppelt und trifft danach auf
einen Polarisator. Dabei handelt es sich um einen ,,Supermirror”!?, der die
Neutronen zu 99 % polarisiert; die FluBdichte betrigt ca.10° % Mit
Hilfe eines Spinflippers, einem homogenes Magnetfeld, welches die monoenerge-
tischen Neutronen durchlaufen, kann die Spinrichtung um 180° gedreht werden.
Mehrere Kollimatoren aus Bor-Carbit und Bor-Nitrit blenden den ankommen-
den Strahl mit einem Durchmesser von ca. 6 cm auf den Probendurchmesser
von 1 mm ab. Damit wird erreicht, dafl die Neutronen nur in der Probe gestreut
werden und nicht an anderen Aufbauten, z.B. an den Kupferrohren der Spule

9Die Moglichkeit der Flugzeitmessung wurde dabei nicht in Anspruch genommen.

'%Ein Supermirror bestehet aus mehreren, abwechselnd magnetischen und nicht magneti-
schen Schichten. Je nach Magnetfeld und Dicke der Schichten werden nur Neutronen mit einem
bestimmten Spin entsprechend der Bragg-Bedingung gestreut, die anderen werden absorbiert.



30 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLER AUFBAU

oder am Aluminium des Reszipienten. Um die Streuung am Wasserstoff, der
Atmosphére innerhalb des Rezipienten, so gering wie moglich zu halten, sind
der Ein- und Austritt des Strahls mit je einem Aluminiumeinschub bis auf
einen Abstand von 8 mm an die Probe herangefiihrt. Vor den 3 He-Detektoren
sind ebenfalls Supermirrors aufgestellt, sodafl der Polarisationsgrad analysiert
werden kann.

Abb.3.7 zeigt die prinzipiellen Gegebenheiten am Flugzeitspektrometer D7.

Abbildung 3.7: Aufbau am Flugzeitspektrometers D7. Der Levitationsrezi-
pient ist zusammen mit dem Induktor und verschiedenen Beobachtungsein-
heiten innerhalb des Spektrometers plaziert. Die Neutronen werden aus dem
Primdrstrahl mit Hilfe von Monochromatoren ausgekoppelt und mit geeigneten
Spiegeln zu 99% polarisiert. Mit dem Spinflipper kann die Polarisationsrich-
tung um 180° gedreht werden. Die Kollimatoren aus Bor-Nitrit bzw. Bor-Carbit
blenden den Strahl so aus, dafl er ausschlifilich die CoPd-Probe trifft. Der Po-
larisationsgrad nach der Streuung in der Probe wird mit Hilfe der Analysatoren
in den Detektorbinken bestimmt.
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3.7 Experimenteller Ablauf

Die folgenden Messungen wurden alle mit derselben Anlage durchgefiihrt,
daher war die Vorgehensweise stets dhnlich. Die gemeinsamen Komponenten
beim Start der Experimente werden an dieser Stelle zusammengefaf3t:

Um eine tiefe Unterkiihlung zu erreichen, wird der Rezipient, nachdem die
Probe eingelegt ist, mit Wasserstoff ,,gespiilt”. Der Rezipient wird mehrmals
hintereinander auf einen Druck von < 1072 mbar evakuiert und anschlieBend
mit Wasserstoff bis auf Normaldruck geflutet. Anschliefend wird die An-
lage iiber mehrere Stunden auf einen Druck von < 107°mbar abgepumpt.
Unmittelbar vor Beginn der Levitation wird erneut Wasserstoff in den Rezipien-
ten eingelassen und somit die Ho-Atmospére mit einem Druck von 2 bar erzeugt.

Nachdem der Verstiarker abgestimmt ist, wird die Hochfrequenz eingeschaltet,
die Probe beginnt zu schweben'!, die Leistung wird erhoht, die Probe schmilzt
und legiert. Aufgrund der Oberflichenspannung bildet sich ein kugelférmiger
Flissigkeitstropfen. Nun werden Pyrometer und Videokamera positioniert,
sowie das Rechnerprogramm gestartet.

Fiir die Messung in der festen Phase, wird der Ablauf geringfiigig modifiziert.
Feste Proben miissen nicht beriihrungsfrei prozessiert werden, es kann daher
darauf verzichtet werden, sie in einer Levitatonsspule schweben zu lassen. Sie
werden auf einen Bor-Nitrit-Teller gelegt und von einem Solinoiden umschlos-
sen. Die Temperatur kann induktiv mit der HF-Leistung variiert werden.

Um feste Proben zu erhalten, werden die Drahtrohlinge zun#chst in der Levita-
tionsspule aufgeschmolzen. Anschlielende erstarren sie aus tiefer Unterkiihlung
und sind damit homogen und nahezu kugelférmig.

Fiir eine zuverlissige Temperaturbestimmung ist es notwendig, das Pyrometer
an einer bekannten Temperatur zu eichen. Dazu wird die Probe mehrfach
bis iiber die Liquidustemperatur aufgeheizt und soweit abgekiihlt, bis eine
Rekaleszenz auftritt. Abb. 3.8 zeigt einen typischen MeBschrieb.

Deutlich sind sowohl die Liquidus- (7; = 1337°C ) als auch die Solidustempe-
ratur (Ts = 1285°C ) zu erkennen. Die Temperaturzunahme zeigt an diesen
beiden Punkten, aufgrund des Sprunges in der spezifischen Warmekapazitit am
Ubergang fest-fliissig, jeweils eine Anderung in der Steigung. Das Pyrometer
wird fiir Messungen in der fliissigen Phase an der Liquidustemperatur, fiir die
feste Phase an der Solidustemperatur kalibriert und gegebenenfalls korrigiert!2.

HTeilweise 1ost sich die Probe nicht sofort vom Spulendraht, in diesem Fall wird sie durch
leichtes Klopfen an den HF-Zuleitungen zum Schweben gebracht.

12Wegen der unterschiedlichen Emissivitéit der festen und fliisssigen Phase kann immer nur
eine Referenztemperatur kallibriert werden. In Abb. 3.8 ist dies die Liquidustemperatur. Aus
diesem Grund erscheint der Soliduspunkt bei einer erhthten Temperatur, anstatt bei Ts =
1285°C .
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Abbildung 3.8:  Temperaturschrieb eines Mefzyklus. Die fliissige Probe
wird durch Leistungsreduktion oder Gasstrom abgekiihlt, bis sie bei tiefer Un-
terkiihlung kristallisiert, Rekaleszenz. Der kurzzeitige Anstieg der Temperatur
ist auf die freiwerdende latente Wdarme zuriickzufithren. Mit gleichmdfig zu-
nehmender Leistung bzw. verringertem Gasfluf$ heizt sich die Probe auf. Am
Soliduspunkt beginnt sie aufzuschmelzen und ist mit Erreichen der Liquidu-
stemperatur vollstandig flissig.

Wihrend des Experimentes wird die Probe mit Hilfe einer Videokamera
beobachtet. Eine eventuelle Abweichung der Probenposition von der Gleichge-
wichtslage kann auf diese Weise erkannt und beriicksichtigt werden.



Kapitel 4

Ergebnisse

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit dem Verhalten einer CoPd-
Legierung am magnetischen Phaseniibergang. Dazu werden verschiedene
physikalische Groflen bzw. Effekte betrachtet; die Suszeptibilitéit, die spezifi-
sche Wiarmekapazitidt sowie die Streuung von Neutronen. In diesem Kapitel
werden die verschiedenen Messungen und ihre Ergebnisse im Einzelnen vorge-
stellt.

4.1 Magnetisierung und kritischer Exponent

4.1.1 Messung

Nachdem die Probe zum Schweben gebracht und die Temperatur kallibriert ist,
wird die Waage in Betrieb genommen. Der Waagebalken wird, mit den beiden
Polschuhen voran, in den Einschub gegeniiber der HF-Zuleitung eingefiihrt, bis
sich der CoggPdag -Tropfen zwischen den beiden Polschuhen befindet!. Danach
wird sie bis fast in Nulllage austariert und die Regelelektronik wird eingeschal-
tet. Auf diese Weise erreicht man, dafl bereits fiir die unbelastete Waage ein
Kompensationsstrom notwendig ist. Damit umgeht man das Problem, daf} der
Operationsverstérker im Betrieb als Differenzverstiarker keinen exakten Strom
I = 0mA erzeugen kann. Dieser ,,Nullstrom” stellt einen Offset iiber das zu
messende Magnetisierungssignal dar.

Ein MeBzyklus verlduft weitgehend automatisiert. Am Signalgenerator wird
eine niederfrequente Modulation (0,05Hz) der HF-Leistung mit einer Ampli-
tude von 30% der Basisleitung eingestellt. Entsprechend der Variation der
Fingangsleistung éndert sich auch die Temperatur der Probe periodisch. Die
Basisleistung wird so gewéhlt, dal das Minimum nahe an dem magnetischen
Phaseniibergang liegt. Teilweise werden auch Messung mit Handsteuerung und
Gaskiihlung durchgefiihrt.

!Die Waage befindet sich auBerhalb der Wasserstoffatmosphiire, zwischen ihr und der Spule
ist eine 1 mm dicke Kupferabschirmung angebracht.

33
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Es werden jeweils bei einer Einstellung der Waage, d.h. bei einem festen
Magnetfeld am Probenort, mehrere Meflzyklen durchlaufen. Sodann wird der
gesamte Waagenaufbau mit Hilfe der Schrauben am Dreibein um eine volle
Schraubenumdrehung, ca.1,3 mm, abgesenkt. Das Magnetfeld wird so viermal
um jeweils etwa 5 mT erhoht, der Feldgradient steigt dabei je um 0,1 n%j; Alle
anderen Parameter werden konstant gehalten.

Als Probenmaterial findet CogoPdsg in fliissigem und festen Zustand sowie
reines Kobalt in der festen Phase Verwendung. Fiir CoggPdsg wurde eine
maximale Unterkiilung von 359°C unter die Liquidustemperatur auf 976 °C
erreicht. Reproduzierbar konnten Temperaturen bis 980 °C erzielt werden.

Nach der Messung wird die Hochfrequenz abgeschaltet, der Rezipient getffnet
und an der Probenposition das Magnetfeld der Waage in deren verschiedenen
Positionen mit Hilfe einer Hall-Sonde ermittelt.

4.1.2 Auswertung

Das Datenprotokoll beinhaltet die Temperatur, die addierte Intensitét, Vor-
und Riicklauf der HF-Leistung sowie den Kompensationsstrom der Waage.
Entsprechend dem Prinzip der hier verwendeten modifizierten Faraday-Waage
bedeutet ein erhohter Kompensationsstrom eine stirkere Kraft an der Waage
und somit eine grofere Suszeptibilitdt der Probe.

Da der Kompensationsstrom bei unbelasteter Waage nicht Null ist, muf} dieses
Offset von dem Signal abgezogen werden. Zu diesem Zweck werden die Strom-
werte gegen die Temperatur aufgetragen. Im Bereich hoher Temperaturen kann
eine horizontale Gerade durch die Mepunkte gelegt werden, da hier davon
ausgegangen werden kann, dafl die Probe nicht magnetisiert ist. Diese Gerade
ergibt die neue Nullinie. Das Offset schwankt in den verschiedenen Messungen
nur sehr gering, es ergibt sich ein Drift < 1073 gegeniiber dem MeBsignal.

Nach Abzug des Offset konnen die Mefizyklen miteinander verglichen werden.
Es zeigt sich, dafl die Kurven bei gleichen Waageneinstellungen im Rahmen
der Mefigenauigkeit iibereinanderliegen. Sie kénnen daher zu jeweils einem
Datensatz zusammengefafit werden. Abb. 4.1 zeigt einen Vergleich der Magne-
tisierungsmessungen von festem Kobalt (obere Achse), festem CoggPdyp und
fliissigem CogoPdsg (untere Achse) bei einem dufieren Feld von 15,6 mT.

Das Verhalten der Suszeptibilitét in der Fliissigkeit ist qualitativ gleich dem der
zwei klassischen kristallinen Ferromagneten Kobalt und CoggPdsg . Unterhalb
einer bestimmten Temperatur setzt bei allen spontane Magnetisierung ein.
Bei den beiden Festkorpern wird ein Plateau erreicht. Der Unterschied in der
Niveauhohe ist auf die Zugabe von Palladium zuriickzufiihren.
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Abbildung 4.1: Vergleich der Magnetisierungskurven von festem Kobalt
(obere Temperatur-Achse), festem CogoPdag und flissigem CogoPdag (untere
Temperatur-Achse). Alle Kurven zeigen qualitativ das gleiche Verhalten, die
Magnetisierung steigt mit fallender Temperatur bei Anndherung an den ma-
gnetischen Phaseniibergang an und knickt schliefllich auf ein Sdttigungsniveau
ab. Dabei handelt es sich nicht um die Sdttigungsmagnetisierung, sondern um
den Kink-Point-Effekt.

Fiir flisssiges CoggPdog knickt die Kurve ebenfalls ab, allerdings bei einer
wesentlich kleineren Magnetisierung. Bei der angestrebten Séttigung handelt
es sich nicht um die Sattigungsmagnetisierung, sondern um den Kink-Point-
Effekt, sieche Kapitel 2.1.4.

Fiir hohe Temperaturen zeigt die Suszeptibilitdt ein Curie-Weiss-Verhalten.
Dies wird deutlich, trdgt man die inverse Suszeptibilitdt gegen die Tem-
peratur auf, siche Abb. 4.2. Fittet man den linearen Bereich an, schnei-
det die Gerade die x-Achse bei der paramagnetischen Curie-Temperatur
TP = 980°C . Die grole Streuung der Daten fiir 7 > 1100 °C ist zum einen
auf die geringe Empfindlichkeit der Faraday-Waage und damit auf das geringe
Signal-Rauschverhéltnis zuriickzufiihren, zum anderen auf eine systematische
Abweichung der Suszeptibilitdt von einem Curie-Weiss-Gesetz, wie sie auch
von reinem Kobalt bekannt ist.

Im kritischen Bereich des Phaseniiberganges kann die Suszeptibilitdt mit einem
Potenzgesetz und dem kritischen Exponenten < beschrieben werden. Nach
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Abbildung 4.2: Inverse Suszeptibilitit einer fliissigen CogoPdag -Probe in
Abhdngigkeit von der Temperatur. Man erkennt den linearen Verlauf, der ty-
pisch fir ein Curie- Weiss-Verhalten ist. Eine Extrapolation liefert die para-
magnetische Curie-Temperatur TP = 980°C . Die grofle Streuung bei hohen
Temperaturen ist auf das geringe Signal-Rauschverhdltnis zuriickzufihren.

Glg. 2.10 148t sich dieser aus den Logarithmen der Suszeptibilitdt und der Tem-
peraturdifferenz T — ch in einem entsprechenden Diagramm bestimmen, siche
Abb. 4.3. Die ferromagnetische Curie-Temperatur wird dabei als zusétzlicher
Parameter bei der Anpassung?, ch =970°C , gewonnen.

Aufgrund der eingeschrinkten Empfindlichkeit der Faraday-Waage bei hohen
Temperaturen und des Kink-Point-Effekts bei Anndherung an den magneti-
schen Phaseniibergang, war nur der Bereich zwischen 20 °C und 50 °C oberhalb
der Curie-Temperatur verwertbar. Fiir diesen gesamten Bereich ergab eine li-
neare Regression

v=1,44+0,1
Die Messungen bei leicht veréindertem dufleren Magnetfeld fiihrten zum gleichen

Kurvenverlauf und dhnlichen Werten fiir den kritischen Exponenten und die
Curie-Temperatur.

2Die Wahl der ferromagnetischen Curie-Temperatur bei der Anpassung ist eingeschréinkt,
T wird zwischen 900 °C und 980 °C erwartet.
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Abbildung 4.3: Die Magnetisierung gegen die Differenz T — T jeweils lo-
garithmisch aufgetragen. Aus der Steigung der Kurve lifit sich der kritischen
Exponenten vy bestimmen. Aufgrund der apparativen Bedingungen ist nur der
Bereich zwischen 20°C und 50°C oberhalb TS auszuwerten.

4.2 Spezifische Wiarmekapazitit

4.2.1 Messung

Die spezifische Wiarmekapazitit wird mit Hilfe der Modulationskalorimetrie
gemessen, [Cor 10]. Die Heizleistung, d.h. das Hochfrequenzsignal der Levi-
tationsspule wird sinusférmig mit einer Frequenz von 0,4 — 3 Hz moduliert.
Die Amplitude ist gering, sie betrdgt 0,5 — 3% der Basisleistung. Das Mo-
dulationssignal wird intern am Signalgenerator eingestellt. Entsprechend der
Heizleistung &dndert sich die Temperatur der Probe ebenfalls sinusférmig. Die
Temperaturamplitude ist dabei abhéngig von der spezifischen Warmekapazitit
der Probe, siche Glg.2.14.

Die Probe wird mittels eines Gasstroms abgekiihlt, wobei die Basisleistung,
iiber welche die Modulation gelegt ist, und damit die zugefiihrte Energie AW
konstant gehalten wird. Mit Anndherung an die Curie-Temperatur, beobachtet
man eine kleiner werdende Temperaturamplitude, siche Abb. 4.4. Dies ist nach
Glg. 2.14 auf eine wachsende spezifische Warmekapazitét c, zuriickzufiithren?®.

3Der EinfluB einer temperaturabhingigen Leitfihigkeit und damit eine verinderte HF-
Ankopplung der Probe, kann dabei vernachléssigt werden.
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Abbildung 4.4: Temperaturantwort einer fliissigen CoggPdag -Probe auf die
Modulation der Heizleitung. Die Probe wird mittels Gasstrom bei fester Basis-
leistung abgekiihlt. Nihert sich die Temperatur dem Curie-Punkt, erkennt man
deutlich eine verringerte Temperaturamplitude. Dies ist auf eine wachsende
spezifische Wirmekapazitit c, zurickzufihren.

4.2.2 Auswertung

Die Messungen wurden an verschiedenen festen und fliissigen CoggPdog -Proben
durchgefiihrt. Der MeBschrieb des Abkiihlzyklus wird in mehrere Abschnitt
eingeteilt, die jeweils einer Temperatur zugeordnet werden und mindestens
aus einer vollen Schwingungsperiode bestehen. Es ist dabei nicht notwendig,
dafl fiir die Zeit eines Abschnittes die Basistemperatur konstant gehalten
wird, eine Anderung der Basisleistung kann beriicksichtigt werden. Neben der
Gaskiihlung steht damit die (eingeschrinkte) Option zur Verfiigung, die Probe
mittels Leistungsreduktion abzukiihlen.

Um einen Vergleich mit bekannten Daten zu gewéhrleisten, wurden Messungen
an festen Proben vorgenommen. Bei einer Modulationsfrequenz von 0,5 Hz und
einer -amplitude von 1% wurden die Proben teilweise mit Leistungsvariation,
teilweise per Gasstrom gekiihlt. Die gewonnen Ergebnisse fiir die spezifi-
sche Warmekapazitdt stimmen mit frithren Messungen an kleinen, in eine
Hartglashiille eingebetteten fliissig-unterkiihlten CoggPdsg -Tropfchen iiberein
[WGW 96]. Abb. 4.5 zeigt die Abhéngigkeit der spezifischen Warmekapazitit
von der Temperatur fiir feste und fliissige Proben.
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Abbildung 4.5: Spezifische Wirmekapazitit von festem wund fliissigem
CogoPdyg in Abhingigkeit von der Temperatur. Die Wirmekapazitdt durchliuft
in festem CogoPdyg ein Mazimum am magnetischen Phasentibergang. Hieraus
ergibt sich die ferromagnetische Curie-Temperatur der festen Phase zu
T7 (solid) = 985°C . Die spezifische Wirmekapazitit der flissigen Proben zeigt
bei Anndiherung an TS (liquid) ebenfalls einen starken Anstieg, das Mazimum
wird jedoch nicht iberschritten. (Die kleinen Fehlerbalken reprdsentieren die
relativen Meffehler, die groffen kennzeichnen die Fehler bei der Absolutkali-
brierung der Warmekapazititsskala.)

Die spezifische Wirmekapazitit der festen Probe zeigt ein ausgeprigtes
Maximum am magnetischen Phaseniibergang. Dises kennzeichnet die ferroma-
gnetische Curie-Temperatur der festen Phase T/ (solid) = 985°C .

Messungen in der fliissigen Phase waren bis zu einer Temperatur von 992°C
moglich. Da es notwendig ist, fiir einen MeBpunkt mindestens {iiber eine
Schwingungsperiode zu messen, kann die Probe nicht beliebig schnell ab-
gekiihlt werden. Gerade im Bereich des Phaseniibergangs besteht die Gefahr
der Rekaleszenz oder des unerwiinschten Aufschwingens der Probe. Aus diesem
Grund war eine Unterkiithlung iiber den Phaseniibergang fiir die bendétigte
Zeitspanne nicht zu erreichen. Dennoch zeigt die spezifische Warmekapazitit
bereits bei Anniherung an die ferromagnetische Curie-Temperatur T/ = 970°C
einen charakteristischen Anstieg. Das Maximum wird jedoch nicht iiberschrit-
ten, siche Abb. 4.5.
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Bemerkenswert ist, dafl die Mefwerte der fliissigen Probe nur sehr wenig streu-
en, obwohl die Kurven unterschiedliche Anfangswerte besitzen. Die Kurve, dar-
gestellt durch die Dreiecksymbole, ist bei einer Basisleistung von 16,9 dB, einer
Modulationsfrequenz von 0,5Hz und einer -amplitude von 0,7% der Basislei-
tung enstanden. Der anderen Kurve, durch offene Quadrate repréisentiert, liegt
eine Leistung von 16,7 dB und eine Modulationsamplitude von 3,0 % bei einer
Frequenz von 0,7 Hz zu Grunde. Trotzdem zeigen beide einen einheitlichen Ver-
lauf der spezifischen Wirmekapazitéit der fliissigen Phase. Dies veranschaulicht
die gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse und ihre Aussagekraft.

4.3 Neutronenexperimente

4.3.1 Messung

Am Flugzeitspektrometer D7 am Institut Laue-Langevin wurde die Depo-
larisation von Neutronen in CoggPdsg sowohl in der fliissigen, als auch in
der festen Phase gemessen. Das hochfrequente magnetische Wechselfeld der
Levitationsspule zeigte keinen Einflu auf die Polarisation der Neutronen. Eine
gepulste Messung war damit nicht notwendig. Wahrend der Datenaufnahme
mufl die Temperatur konstant gehalten werden. Dies wurde mittels einer
Software-Triggerung der Aufnahmeelektronik gew#hrleistet.

Die kalten Neutronen werden vor dem Rezipienten mittels eines Supermirrors
zu 99% polarisiert. Ein Spinflipper erlaubt die Polarisationsrichtung um 180°
zu drehen. Im Folgenden werden die ,,direkten” Neutronen als ,,Spin-up”,
die spingeflippten mit ,,Spin-down” bezeichnet. Die Supermirrors vor den
3 He-Detektoren sind auf Spin-up-Neutronen eingestellt, sodafl nur diese in den
Detektoren nachgewiesen werden.

Die festes Probe* hatte ein Gewicht von 1,1g und einen Durchmesser von
ca.6 mm. Mit dieser Grofle wurde sichergestellt, dafl der Neutronenstrahl mit
einem Durchmesser von 1 mm die Probe vollstindig traf.

In einer Probe dieser Grofle werden ca.98% der Neutronen absorbiert. Um
bei einem Strahldurchmesser von 1mm und damit einem Neutronenflu} von
ca. 1000% eine ausreichende Statistik zu gewéhrleisten, wurde eine
Mefzeit von 500s gewiihlt. Die Spinrichtung wurde alle 100s gesindert®. Nach
Abschlufl der Messung wurde die Probe einige Male bis iiber den Soliduspunkt
erhitzt, um so die Temperatur kalibrieren zu kénnen.

4Diese Probe stammte noch aus vorangegangenen Experimenten, in denen noch nicht die
Mikrolevitation zum Einsatz gekommen war. Sie war bereits legiert und lag in Kugelgestalt
vor, muflte also mit der bestehenden Anlage nicht aufgeschmolzen werden.

®Dies ist so zu verstehen, dafl jede Spinrichtung insgesamt 500s lang gemessen wurde und
zwar im Wechsel zu jeweils 100 s. Damit wurden nach der gesamten Mef3dauer von etwas mehr
als 1000s ca. 10000 bis 15000 Neutronen an den Detektoren registriert.
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Fiir die Messung an der fliissigen CoggPdsg -Probe, mit einem Durchmesser
von 1 mm, muflite der Neutronenstrahl vollstdndig auf die Probe ausgerichtet
werden. Gezielt wurde mit Hilfe einer Bor-Carbit-Kugel in Probengrofle, die
an einem Faden an die Schwebeposition in die Levitationsspule gehdngt wurde.

Die Absorption von Neutronen in der kleinen fliissigen Probe spielt mit
10% nur eine untergeordnete Rolle. Fiir einen MeBpunkt bei konstanter
Temperatur, konnte die Mefidauer auf 20 s und die Flipzeit auf 5 s herabgesetzt
werden. Wihrend dieser Zeit mufite die Probe stabil schweben, da sonst die
Gefahr bestand, dafl bei einer Auslenkung der Probe ein Teil der Neutronen
das CogpPdyy verfehlt und damit die Mefergebnisse verfilscht hétte. Eine
(vertikal) feste Probenposition wurde mit Hilfe der in Kapitel 3.5 vorgestellten
Apparatur gewéhrleistet.

Der Magnet zur vertikalen Probenstabilisierung ist fiir die Messung so ein-
gerichtet worden, dafl sein Magnetfeld keinen Einflul auf die Neutronenspins
ausiibte. Es hat sich als giinstig erwiesen, ein DC-Feld mit 2mT einzustellen.
Um dieses Offset wurde das Magnetfeld von der Elektronik mit einer Amplitude
von max.5mT geregelt.

Da so die vertikale Schwingung der Probe unterdriickt wurde, machte sich nun
die horizontale Bewegung aufgrund der Spinfluktuation und der Inhomogenitét
des Horizontalfeldes der Levitationsspule bemerkbar, sieche Kapitel 2.4. Diese
horziontalen Schwingungen stellten teilweise den limitierenden Faktor fiir die
MefBdauer bei einer festen Temperatur dar.

4.3.2 Auswertung

Fiir die Messung der Depolarisation war nur der Detektor® in direkter Durch-
strahlungsrichtung von Interesse. Er registriert — wie die anderen Detektoren
— nur Spin-up-Neutronen. Falls die Neutronen nicht im CoggPdsg beeinflufit
werden, erwartet man wéihrend der Spin-up-Mefiphase, dal 100 % der Neutro-
nen detektiert werden, nach dem Spinflip dagegen 0 %. Kommt es dagegen in
der Probe zu einer Spinrotation, wird in jeder der beiden Phasen ein Teil der
Neutronen depolarisiert. Damit werden in der Spin-up-Phase weniger Neutro-
nen vom Detektor registriert, in der Spin-down-Phase mehr. Die Gesamtzahl
der nachgewiesenen Neutronen bleibt dabei ndherungsweise konstant. Eine ge-
eignete Grofle, die Depolarisation in der Probe zu beschreiben, ist die Fliprate,
das Verhiltnis von Neutronen in der Spin-up— zu denen in der Spin-down-Phase.

Abbildung 4.6 zeigt die Fliprate — und damit die Depolarisation — in Abhéngig-
keit von der Temperatur fiir eine feste CoggPdyy -Probe. Im Bereich hoher
Temperatur ist sie auf einem konstanten Niveau, die Neutronen sind fast
vollstdndig polarisiert. Wird die Temperatur erniedrigt und erreicht den

5Unter Detektor wird in diesem Zusammenhang die Kombination von Supermirror, zur
Analyse der Spinrichtung, und ® He-Detektor, zum Nachweis der Neutronen, verstanden.
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Phaseniibergang (TP (solid) = 1000°C ), fillt die Fliprate in einem schmalen
Temperaturbereich auf ein tieferes Niveau ab. Die Neutronen sind nahezu
vollstandig depolarisiert. Die Fliprate zeigt bis hinunter zu Raumtemperatur
keine Anderung mehr.

Abbildung 4.6: Neutronendepolarisation an festem CoggPdsg . Die Fliprate
ist in Abhdngigkeit von der Temperatur angegeben. Wenig oberhalb der para-
magnetischen Curie-Temperatur TP (solid) = 1000°C zeigt die Fliprate einen
treppenstufenformigen Verlauf.

Fiir die fliissige Probe ergibt sich eine #hnliche Situation, sieche Abb. 4.7.
Auch hier ist die Fliprate gegen die Temperatur aufgetragen. In der heiflen
Probe sind die Neutronen weitgehend polarisiert, die Fliprate ist konstant.
Der Polarisationsgrad entspricht dabei dem der festen Probe. Fiir niedrigere
Temperaturen, mit Anndherung an die paramagnetische Curie-Temperatur
TP (liquid) = 980°C , fallt die Fliprate stark ab; die Neutronen werden stark
depolarisiert. Da keine ausreichende Unterkiihlung erreicht wurde, ist das
Tief-Temperatur-Niveau der Fliprate noch nicht erkennbar.

Von den Detektoren, die nicht in direkter Durchstrahlungsrichtung lagen, wurde
bei keiner der Messungen ein Signal {iber dem Untergrund gemessen.
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Abbildung 4.7: Neutronendepolarisation an festem CoggPdag . Die Flipra-
te ist in Abhdngigkeit von der Temperatur angegeben. Mit Anndherung an die
paramagnetische Curie- Temperatur TP (liquid) = 980°C ist ein deutliches Ab-
sinken der Fliprate zu erkennen.

Curie-Temperaturen

Mit Hilfe der verschiedenen Untersuchungsmethoden konnten folgende Curie-
Temperaturen fiir die Legierung CogyoPdyp bestimmt werden.

feste Phase TJ(s) = 985°C (=1258K)
flissige Phase | TP(1) = 980°C (=1253K)
T (1) = 970°C (=1243K)




Kapitel 5

Diskussion

Die Hinweise auf eine fliissige ferromagnetischen Phase haben sich in den letz-
ten Jahren verdichtet. Dennoch ist das Phénomen bisher nur wenig untersucht.
Dies liegt an der extrem instabilen Situation des Systems. Mit der Legierung
CogpPdsg in Verbindung mit der Kurzwellenlevitation und beriithrungsfreien
Beobachtungsmethoden sind zur Zeit die vielversprechensten Ergebnisse zu er-
zielen. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dafl der fliissige Ferromagnet
das erwartete Verhalten, meist analog zu dem eines festen Korpers, zeigt. Auf-
tretende Unterschiede sind in Einklang mit bestehenden Theorien. Ergebnisse
frithrer Arbeiten, z.B. die Curie-Temperatur, konnten bestétigt werden.

5.1 Magnetisierung und kritischer Exponent

Bei der Messung mit der modifizierten Faraday-Waage ist zu beachten, dafl im
Grunde immer nur das duflere Streufeld der Probe gemessen wird. Dieses ist
zwar abhéngig von der Magnetisierung, es sind aber noch andere Effekte zu
beachten. Die bei den Magnetisierungsmessungen aufgetretenen Sittigungspla-
teaus (siehe Abb.4.1) sind auf den Kink-Point-Effekt zuriickzufithren. Danach
ist die Hohe des Plateaus abhéngig von der Stérke des d&ufleren Feldes. In dieser
Arbeit konnte die Feldstidrke nur geringfiigig verandert werden, dennoch zeigt
sich bereits hier, dafy das Plateauniveau mit wachsendem &ufieren Feld steigt.

Das Streufeld ist dartiberhinaus abhéngig von der Struktur der
Dominen. Theoretischen Uberlegungen zu Folge, die eine reine Dipol-Dipol-
Wechselwirkung voraussetzen, bildet sich in ferromagnetischen Fliissigkeiten
eine inhomogene Magnetisierungstextur, die sich wendelférmig um eine zentrale
Vortexlinie! erschlieBt [GD 97]. Die Spins weisen eine kontinuierlich drehende
Vorzugsrichtung auf. Auf diese Weise wird das Streufeld sehr stark verringert.

Dies liefert eine Erklarung fiir die Tatsache, dafl die gemessene Magnetisierung
von fliissigem CoggPdgg bei nur ca. 20% der Magnetisierung der festen Phase
liegt. Diese Werte stimmen gut mit Werten aus fritheren Arbeiten iiberein
[Alb 96]. Eine alternative Erkldrung fiihrt die kleinere Suszeptibilitdt auf

! Vortex engl. Wirbel
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ein vermehrtes Auftreten von Pinningzentren zuriick. Dies scheint jedoch,
angesichts der grolen Beweglichkeit innerhalb einer Fliissigkeit, wenig plausibel.

Bei der Bestimmung des kritischen Exponenten v wurde der Meflbereich
zu tiefen Temperaturen hin durch den Kink-Point-Effekt eingeschrankt; die
begrenzte Empfindlichkeit der Waage setzte dem MeBbereich bei hohen Tem-
peraturen Grenzen. Die verwertbaren Daten lagen somit in einem schmalen
Temperaturintervall zwischen 20°C und 50 °C oberhalb des ferromagnetischen
Curie-Punktes, d.h. zwischen 990°C und 1020°C . Hierfiir 148t sich der
kritische Exponent v in gute Ubereinstimmung mit der Theorie (Kapitel
2.1.3) zu v = 1,4+ 0,1 bestimmen. Einen temperaturabhéngigen Verlauf zu
messen, war aus den beschriebenen Griinden nicht moglich. Man erwartet
flir fliissiges CoggPdyg ein ,,ideal amorphes” Verhalten. Das Maximum des
kritischen Exponenten wird dementsprechend bei einer Temperatur von ca.
1200 °C vermutet.

Im Rahmen dieser Arbeit sind die Grenzen der modifizierten Faraday-
Waage deutlich geworden. Trotz einer deutlich verbesserten Genauigkeit ge-
geniiber dlteren Modellen ist die Empfindlichkeit zu gering. Bei hohen Tempe-
raturen ist das magnetische Moment der Probe zu gering, um eine Kraft auf
die Waage auzuiiben. Durch ein stérkeres duBeres Magnetfeld lieBe sich die-
ses Signal erhdhen, siehe oben. Erste Versuche haben jedoch gezeigt, daf§ die
Waage ebenfalls von diesem Feld beeinflut wird?. Es muB daher nach einer
alternativen Mefimethode gesucht werden.

5.2 Spezifische Wiarmekapazitéit

Die Modulationskalorimetrie hat sich als erfolgreiche Methode zur berithrungs-
freien Messung der spezifischen Warmekapazitit herausgestellt. Die Ergebnisse
sind in hohem Mafle reproduzierbar und unabhiingig von den eingestellten
Betriebsparametern. Sie zeigen dariiberhinaus eine gute Ubereinstimmung
mit fritheren Messungen, die an fliissig unterkiihlten CoggPdsg -Tropfchen
in Hartglas eingebettet, vorgenommen wurden [WGW 96]. Mit dieser nicht-
behélterlosen Methode kann der Metalltropfen, aufgrund der heterogenen
Keimbildung, nur begrenzt unterkiihlt werden. Die Modulationskalorimetrie
gestattet es, einen grofleren Temperaturbereich zu untersuchen.

Der limitierende Faktor ist nicht ldnger die Kristallisation der Probe. Vielmehr
begrenzen die unerwiinschten Schwingungen der Probe aufgrund der kollektiven
Spinfluktuationen die Unterkiihlung. (Die vertikale Probenstabilisierung kam
bei diesen Messungen noch nicht zum Einsatz.)

2Ein stérkeres Feld kann nicht mehr durch Permanentmagneten am Waagebalken selbst
erzeugt werden. Die Waage wiirde sonst zu schwer und damit an Genauigkeit einbiiflen. Das
Magnetfeld wird von einem Spulenpaar in Helmholtzgeometrie erzeugt. Dessen Homogenitit
ist jedoch nicht aussreichend, sodafl die Waage davon beeinfluft wird.
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Die spezifische Warmekapazitdt der festen Phase zeigt den nach Kapitel
2.2 erwarteten Verlauf. Fiir hohe Temperaturen ist sie konstant. Wird die
Temperatur gesenkt, steigt ¢, in der Ndhe des magnetischen Phaseniibergangs
an und durchlduft am ferromagnetische Curie-Punkt ein Maximum. Danach
fallt sie nur noch langsam ab, wobei sie jedoch unterhalb des Hochtempe-
raturwertes liegt. Dies ist darauf zuriickzufithren, daff mit dem Aufbau der
magnetischen Ordnung Freiheitsgrade verloren gehen und somit nicht mehr
zur Warmekapazitdt beitragen kénnen.

Die Mefiwerte von fliissigem CogoPdsg zeigen bei Anndherung an den ma-
gnetischen Phaseniibergang ebenfalls einen Anstieg. Das Maximum konnte
jedoch nicht iiberschritten werden. Im Vergleich zu der festen Phase ist
die spezifische Warmekapazitdt insgesamt grofler, dies entspricht allgemeinen
thermodynamischen Erwartungen. Auflerdem setzt der Anstieg erst bei tieferen
Temperaturen ein, was sich damit deckt, daf3 die Curie-Temperatur der fliissi-
gen Phase ca. 15°C unterhalb der der festen liegt. Bei geeigneter Unterkiihlung
laBt sich so die ferromagnetischen Curie-Temperatur der fliissigen Phase
erstmals sicher bestimmen.

5.3 Neutronendepolarisation

Die Verwendung polarisierter Neutronen hat sich als sensible Methode
bestéitigt, die magnetischen Strukturen innerhalb der Proben zu bestimmen.

Fiir hohe Temperaturen sind die Elektronenspins unabhéngig voneinander und
ungeordnet. Damit ist der Einflul der magnetischen Momente der Elektronen
auf die Neutronenspins zu gering, als dafl es zu einer Depolarisation kommen
wiirde. Die Fliprate hat einen konstant hohen Wert.

Entstehen bei Anndherung an den magnetischen Phaseniibergang kritische
Spinfluktuationen, so ist deren resultierendes magnetische Moment grofl genug
um die Neutronenspins zu beeinflussen. Da die Spinfluktuationen weder
zeitlich noch rdumlich konstant sind, ergibt sich fiir die einzelnen Neutronen-
spins beim Durchflug jeweils eine andere Larmorfrequenz. Der Neutronenstrahl
wird mit abnehmender Temperatur zunehmend depolarisiert, die Fliprate sinkt.

Die Fliprate féllt in einem schmalen Temperaturintervall (AT ~ 20°C )
vom Hoch- auf das Niedrigtemperaturniveau ab. Auffillig dabei ist, daf} die
Neutronen bei der Messung an der festen Probe bereits 15°C oberhalb der
ferromagnetischen Curie-Temperatur, T/ (s) = 985°C, vollstindig depolarisiert
sind. Fiir die fliissige Probe zeichnet sich dasselbe Verhalten ab.

Vergleicht man die so gewonnenen Daten mit frithren uSR-Messungen [Pla 97],
so ergibt sich auch hier eine Ubereinstimmung, siehe Abb. 5.1.
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Abbildung 5.1: Vergleich der Neutronenspin-Fliprate und der Ddmpfung ei-
nes Myonensignals in Abhdngigkeit der Temperatur. Die Kurven zeigen einen
dquivalenten Verlauf. (Die pSR-Daten sind aus [Pla 97].)

Sowohl fiir die polarisierten Neutronen als auch fiir die Myonen liegt die
Verweildauer in der Probe bei ca.107%s und sie reagieren jeweils auf das
lokale Magnetfeld der Spinfluktuationen. Betrachtet man die Depolarisation
der Neutronen und die Dampfung des Myonensignals, zeigen beide Kurven
ein starkes Abknicken noch vor der paramagnetischen Curie-Temperatur.
Daraus 1488t sich schlieffen, dafl die Spinfluktuationen bereits vor Erreichen
des magnetischen Phaseniibergangs eine dominierende Rolle spielen und die
magnetischen Eigenschaften im Wesentlichen bestimmen.



Kapitel 6

Ausblick

6.1 Magnetisierung bei hohen dufleren Feldern

Die modifizierte Faraday-Waage hat sich in dieser Abeit erneut bewéhrt,
dennoch sind die Grenzen ihrer Verwendbarkeit deutlich geworden. Es ist
vor allem nicht moglich, ein hoheres dufleres Magnetfeld am Probenort zu
erzeugen, ohne dafl die Waage ebenfalls beeinflufit wird. Dieses wird jedoch u.a.
benétigt, um die einschrinkende Wirkung des Kink-Point-Effekts bei tiefen
Temperaturen zu verringern.

Am Rezipienten der Levitationsanlage wurde bereits ein Spulenpaar in Helm-
holtzgeometrie angebracht. Damit kann am Probenort ein Magnetfeld bis zu
60mT erzeugt werden.

Um die Magnetisierung zu messen, bietet sich als zukiinftige Methode eine
Forstersonde an. Damit sind Messungen in einem Bereich von 42 7" bei einer
Genauigkeit von 1nT moglich. Der Meflkopf der Sonde wird in unmittelbarer
Nihe der Probe, in einem speziell angefertigtem FEinschub, angebracht. Die
Forstersonde mufl dabei vor dem hohen Magnetfeld der Helmholtzspulen
geschiitzt werden. Dies geschieht mittels einer Kompensationsspule, die in
Serie mit dem Stromkreis der Helmholtzspulen geschaltet ist, und direkt um
den MeBkopf der Forstersonde gewickelt ist.

FErste Messungen zeigen bereits vielversprechende Ergebnisse.

6.2 Horizontale Probenstabilisierung

Die in Kapitel 3.5 beschriebene vertikale Probenstabilisierung hat sich als sehr
effektiv erwiesen. Schwingungen der Probe, die hauptséchlich in vertikaler
Richtung bei tiefen Temperaturen auftreten, konnen fast vollstdndig unter-
driickt werden. Die beobachteten horizontalen Schwingungen schrénken jedoch
weiterhin den MeBablauf ein.
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Abhilfe soll eine horizontale Probenstabilisierung schaffen, die analog zu dem
bereits vorhandenen System aufgebaut wird. Die Beobachtung wird mittels
einer zuséatzlicher Vierfelderdiode stattfinden. Das Magnetfeld wird mit vier
Magneten in der horizontalen Ebene, jeweils mit einem Winkel von 90°
zueinander erzeugt.

Mit dem resultierenden System sollte es moglich sein, die Probe fiir nahezu
beliebige Temperaturen {iber eine lange Zeit an einer Position zu fixieren.
Damit werden u.a. kalorimetrische Messungen vereinfacht.

6.3 Magnetisierungstextur in fliissigen Ferromagne-
ten

In fliissigen Ferromagneten erwartet man, anders als in kristallinen oder amor-
phen Ferromagneten, keine Pinningzentren, die Hindernisse fiir Domé&nenwénde
darstellen konnten. Die tatséchliche Magnetisierungsstruktur in einem solchen
System ist jedoch bis heute unbekannt.

Um Klarheit zu gewinnen, soll an einer fliissigen ferromagnetischen Probe
die Magnetisierungstextur im Bereich des Vortex direkt untersucht werden.
Zu diesem Zweck wird die Reflexion von polarisierten Laserlicht auf der Pro-
benoberfliche beobachtet, wobei der magnetooptischen Kerreffekt genutzt wird.



Anhang

CoggPdag Curie-Temperaturen fest 7TP(s) = 1000°C (=1273K)
Solidustemperatur Ts = 1285°C (=1558 K)
Liquidustemperatur T; = 1337°C (=1610K)
Datenerfassung Computerboards Geschwindigkeit > 100 Hz
CIO-DAS 1600/2 Konversionszeit 10 us
A/D-D/A-Karte bei Betrieb im burst mode
Galvanische Trennung iiber
Zusatzmodul
Druckmefigerét Balzer Tonisationsvacumeter

Empfindlichkeit 10~® mbar
Mefbereich 1072~ 10~® mbar

Frequenzgenerator Marconi 2023 Primérsignal 9kHz—1,2 GHz
interne Modulation 20 kHz
Amplitude 0-99,9 %

HF-Leistungsverstiarker Collins 208U-3 max. Leistung 2,5 kW
an 50 (2
Laser Conrad Wellenldnge 645 nm

Meffleck @ 5 pm

Levitationsspule Kupferrohr 0,6 x 0,12 mm
Magnetfeld am Probenort
(bei 1kW) 170 mT
Feldgradient (bei 1kW) 30 2L

Kobalt Curie-Temperaturen TP =1142°C (=1415K)
TS = 1122°C (=1395K)
Schmelztemperatur Ts = 1495°C (=1768K)

Atomgewicht Mg, = 58,9 2%
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6.3. MAGNETISIERUNGSTEXTUR IN FLUSSIGEN FERROMAGNETEN51

Oxisorbpatrone Messer-Griefheim

Palladium Atomgewicht Mpg = 106,4 -4
Pfannkuchenmagnet Magnetfeld am Probenort max. 30 mT
Feldgradient 5 %

Probenmaterial Johnson Matthey Kobalt: Reinheit 99,997 %
Drahtdurchmesser 0,5 mm
Palladium: Reinheit ;99,99 %
Drahtdurchmesser 0,1 mm

Pyrometer Impac MeBbereich 750°C —1500°C
Wellenlédngen A1 = 950 nm, Ay = 1050 nm
MeBfleck @ 0,8 mm
Genauigkeit (relativ) 0,1 K
Zeitkonstante 10 ms
Stromausgang 0—20 mA
proportional zur Temperatur
Spannungsausgang 0—2V
proportional zur addierten Intensitét

Strahlteiler bedampfter Probentriger
Dicke der Aluminiumschicht 10 ym

Turbopumpen Edwards EXT 250 Pumpvolumen 250% (N2)
Pfeiffer TMU-260 260 L (V2)
Pfeiffer TPU-300 300 £ (NV2)

UHV-Rezipient CF 100 VA-Stahl
Videokamera Sony DCR-TRVT7E 50 Halbbilder pro Sekunde

Waage Gewicht 75 g
Material: Kohlefaser und Aluminium
Aufhéngung: 20 pm-Captonfolie
Genauigkeit 5,6 75—]‘3 (=0,56 %ﬁ)
Magneteld am Probenort 4-16 mT
Feldgradient 0,4-0,8 2L

Wasserkiihlung Hauskiihlsystem Druckdifferenz 1,5 bar
,,Albrecht-Druckverstirker”  Verstéarkungsfaktor 20

Wasserstoff Linde Reinheit 6.0
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