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Zusammenfassung

Der Ferromagnetismus in Fliissigkeiten ist bereits Ziel zahlreicher Untersuchun-
gen gewesen. Obwohl theoretisch kein Argument gegen die Existenz magnetischer
Ordnung in einer Schmelze existiert, wurde in der Natur bis Mitte dieses Jahr-
zehnts nichts gefunden. Denn die magnetische Ubergangstemperatur — die Curie-
Temperatur — liegt fiir alle bekannten Materialien weit unterhalb der Schmelztem-
peratur.

Es wird eine neuartige Technik vorgestellt, die elektromagnetische Mikro-Levitation,
die es erstmalig ermdglichte, durch Unterkiihlung die metallische Schmelze von
CogoPdyy unter ihre Curie-Temperatur T¢(l) abzukiihlen. Aus Messungen mit ei-
ner modifizierten Faradaywaage konnte die Ubergangstemperatur 7, c(l) = 1251K
bestimmt werden, die damit 20K unterhalb der der festen Phase T¢(s) = 1271K
liegt.

Fiir den magnetischen Phaseniibergang zweiter Ordnung zeigt die spezifischen
Wirmekapazitit cy bei Anndherung an die kritische Temperatur T einen cha-
rakteristischen Anstieg. Dieser wurde mit Hilfe der Modulationskalorimetrie auch
in der Fliissigkeit gefunden.

Messungen der Magnetisierung mit einer Forstersonde bei verschiedenen externen
Magnetfeldern erlaubten die Extrapolation der Nullfeldsuszeptibilitét xo(7") nach
einem Verfahren von ARROT-BELOV-KOUVEL und aus einem modifizierten Arrot-
Plot. Es zeigte sich die fiir ungeordnete und amorphe Ferromagneten typische,
ausgeprigte Kriimmung in der y, *(7)-Auftragung.

Diese Abweichung vom idealen Curie-Weiss-Gesetz wird durch den effektiven kri-
tischen Exponenten v(7') charakterisiert. Wihrend die feste Phase der Legierung
CoggPdyy einen nicht-monotonen Verlauf mit scharfem Maximum erkennen la8t,
zeigt die Metallschmelze den von amorphen Materialien wohlbekannten breiten Ver-
lauf durch ein Maximum.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Historie

Magnetismus ist eines der dltesten bekannten physikalischen Phanomene; aber auch
dasjenige, welches noch bis zum heutigen nicht vollstdndig verstanden ist. Berichten
zufolge war der Magnetkompafl im alten China bereits vor ca. 4500 Jahren in Ge-
brauch. In Europa wurde das Mineral Magnetit Fe3O,4 erstmals 800 v. Chr. erwahnt,
und THALES VON MILET (625-547 v. Chr.) wuBte bereits, dal es Eisen anzieht.
Er fiihrte dies auf die ”Seele* im Magneten zuriick [Bro91, DK87].

Die Bezeichnung Magnetit (gr. lithos magnétes, ”Stein aus Magnesia“) wird von
LUKREZ auf den ersten Fundort des Magnetsteines zuriickgefiihrt, die thessaloniki-
sche Stadt Magnesia. Nach PLINTUS hingegen soll der Hirte Magnes auf dem Berg
Ida durch seine eisernen Schuhnégel und die eiserne Spitze seines Stabes festgehalten
worden sein [Bro91].

Erste genauer dokumentierte Untersuchungen des Magnetismus erfolgten im Mittel-
alter; P. PEREGRINUS versuchte sich 1269 an der Erklarung des Erdmagnetismus.
Die neuzeitliche Lehre vom Magnetismus wurde 1600 von W. GILBERT in seinem
Werk "De Magnete® begriindet. Darin berichtete er bereits, dal Magnete ihren
Magnetismus in einem heiflen Ofen verlieren.

Der Begrift des kritischen Punktes wurde erstmals 1869 von THOMAS ANDREWS
offentlich in seinem Vortrag {iber den Phaseniibergang fliissig-gasformig von CO, vor
der Royal Society verwendet [And69]. Aber erst 20 Jahre spéter fithrte JOHN HOP-
KINSON die kritische Temperatur im Zusammenhang mit dem magnetischen Pha-
seniibergang ein [Hop89]: "the temperature at which the magnetism disappears
which we may appropriately call the critical temperature .

Im Jahre 1895 widmete sich P. CURIE der genauen Untersuchung des magnetischen
Phaseniiberganges, indem er Parallelen zwischen Magnetismus und Fliissigkeit zog
[Cur95]. Dabei entsprach die paramagnetische Phase der gasférmigen und der fer-
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romagnetische Zustand dem fliissigen. Dem folgte mit der Molekularfeld-Hypothese
von PIERRE WEISS der erste theoretische Ansatz iiber Magnetismus. Er postulier-
te ein homogenes Feld, das die Wechselwirkung zwischen den Molekiilen vermittelt
[Wei07].

Der experimentell von P. CURIE gefundene Zusammenhang zwischen paramagne-
tischer Suszeptibilitdt y und Temperatur T

C
X== Curie — Gesetz

wurde schliellich erweitert auf ferromagnetische Materialien

Curie — Weiss — Gesetz

In Erinnerung an P. CURIE, der 1906 bei einem Unfall ums Leben kam, wurde die
kritische Temperatur T¢! des magnetischen Phaseniiberganges Curie Temperatur
genannt [WO10].

In der Folgezeit wurden neben dem Ferromagnetismus auch der Antiferro- und Fer-
rimagnetismus entdeckt und intensiver erforscht. Diese Erscheinungsformen des
Magnetismus werden bis heute unter dem Begriff magnetische Ordnung zusammen-
gefafit.

Bis in die 60er Jahre war man der festen Uberzeugung, daf die magnetische Ord-
nung an den festen, kristallinen Zustand der Materie gebunden sei. Denn in der
Natur wurden ausschliefSlich ferromagnetische Substanzen mit einem regelméafiigen
Gitteraufbau gefunden, und alle bis dahin durchgefiihrten theoretischen Betrach-
tungen setzten die Periodizitdt des Gitters voraus. 1960 wies A. I. GUBANOV
auf der Grundlage eines theoretischen Modells auf die mogliche Existenz amorpher
Ferromagnete hin [Gub60)].

Heute haben diese Materialien — sie bestehen meist aus einem Ubergangsmetall
wie Eisen oder Kobalt und Nichtmetallen (C, Si, B oder P) — ihren festen Platz
in Forschung und Anwendung. Da sie sich auf Grund der ungeordneten Struktur
durch fehlende magnetische Anisotropie auszeichnen, eignen sie sich sehr gut als
hochpermeable Werkstoffe fiir zahlreiche Aufgaben. Mit einem umfangreichen Le-
gierungsbereich — man ist nicht mehr wie im kristallinen an feste Verhaltnisse der
Zusammensetzung gebunden — bieten sich einmalige Moglichkeiten des anwendungs-
orientierten Designs.

"Man beachte hier die zuféllige Ubereinstimmung des ersten Buchstabens im Namen CURIE
und dem englischen ”critical“. Um Verwirrungen zu vermeiden, wird hier der Index C' grofl
geschrieben, sofern es sich um den magnetischen Phaseniibergang handelt. Der kleine Index ¢
dagegen bezeichnet einen beliebigen Phaseniibergang mit kritischem Verhalten.
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Allen ferromagnetischen Materialien ist jedoch gemeinsam, dafl ihre magnetische
Ordnung an den festen Zustand gebunden ist. Leicht einsehbar, denn die Curie-
Temperatur T aller dieser Substanzen liegt deutlich unterhalb ihrer Schmelztem-
peratur. So wird der magnetische Ordnungsbereich durch die thermische Unordnung
weit vor Erreichen der fliissigen Phase verlassen.

1.2 Uberblick

Ganz neue Moglichkeiten ergeben sich allerdings, zieht man die aulerordentlich gute
Unterkiihlbarkeit fliissiger Ubergangsmetalle und ihrer Legierungen in Betracht.

Diese lassen sich haufig bis zu einige hundert Kelvin unter ihre Schmelztemperatur
abkiihlen, ohne daf} eine Kristallisation auftritt. Dieser metastabile Zustand wird
als unterkiihlte Schmelze bezeichnet.

Im Legierungssystem Kobalt-Palladium findet man bei der Zusammensetzung
CogoPdyy die bislang geringste bekannte Differenz zwischen Schmelzpunkt und
Curie-Temperatur. Die hieran durchgefiihrten Experimente erlauben die erstma-
lige Darstellung des ferromagnetisch geordneten Zustandes einer flissigen Phase.

In Kapitel 2 werden die thermodynamischen Grundlagen am Phaseniibergang fest-
fliissig dargestellt. Dabei wird der Schwerpunkt auf Chancen und Moglichkeiten
aber auch auf die Grenzen der Unterkiihlbarkeit einer metallischen Schmelze ge-
legt. Schlieflich folgt eine Einfithrung in das Verfahren der elektromagnetischen
Levitation, das zur Durchfithrung der Experimente verwendet wurde.

Die Grundlagen der magnetischen Ordnung werden in Kapitel 3 behandelt.
Zunéchst erfolgt der Zugang rein phénomenologisch, um im Anschluff durch die
tiefergehende Betrachtungen der thermodynamischen Parameter am ferromagneti-
schen Phaseniibergang erweitert zu werden.

Eine neuartige elektromagnetische Levitationsanlage wird in Kapitel 4 vorgestellt.
Diese Anlage ermoglichte erst das Erreichen der ferromagnetischen Phase in der
Metallschmelze. Ergénzt wird diese Darstellung durch die Beschreibungen der Tem-
peraturmessung und Datenerfassung.

Als Phaseniibergang zweiter Ordnung zeigt der magnetische ein Maximum der
Wiérmekapazitit cgy bei der Curie-Temperatur. Kapitel 5 beschreibt die Messung
in fester und fliissiger Phase von ¢y mittels Modulationskalorimetrie.

AuBlerdem wurde die Magnetisierung einer fliisssigen CoggPdag-Schmelze im dufleren
Feld gemessen. Kapitel 6 stellt zwei verschiedene Mefiverfahren — die modifizierte
Faradaywaage und Messung des Dipolfeldes mittels einer Forstersonde — vor. Die
Ergebnisse werden genutzt, um die kritischen Parameter des magnetischen Pha-
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seniiberganges fiir festes Co, CoggPdyg und fliissig unterkiihltes CoggPdsy zu be-
stimmen.

In Kapitel 7 werden die erhaltenen Ergebnisse diskutiert. Dabei erfolgt zunéchst
ein Vergleich mit weiteren Messungen zum magnetischen Phaseniibergang aber auch
zu strukturellen Untersuchungen. Im Rahmen theoretischer Modellrechnungen folgt
eine Bewertung der Ergebnisse und es wird versucht, eine anschauliche Erklarung
fiir das ungewchnliche Verhalten amorpher Ferromagnetika zu liefern.

Kapitel 8 schlieBlich liefert einen Uberblick {iber noch bestehende Fragestellungen
und deren Losungsansétze.

Zum Bild: Die Abbildung zeigt eine fliissige, unterkiihlte CogoPdag-Probe in einer
Levitationsspule. Neben der frei schwebenden Probe befindet sich ein Permanent-
magnet.

Im Oberen Bild ist die Probe sehr heif}, nur etwa 100K unter die Liquidustempe-
ratur 7(;) = 1610K unterkiihlt. Der Magnet iibt keinerlei Einflufl auf das Material
aus.

Unten dagegen ist die Probe um weitere 230K abgekiihlt worden, also 320K unter
T1y. Das Material wird vom Permanentmagneten aus der Spulenachse ausgelenkt:

Zwei Magneten ziehen sich an, der eine ist dabei fliissig.



Kapitel 2

Unterkiihlte Metallschmelzen

Ein Phanomen des Alltages, unterkiihlte Fliissigkeiten — Besonders eindrucksvoll
148t sich dieser Vorgang mit einem einfachen Glas Wasser demonstrieren. Im Eis-
fach auf unter 0°C abgekiihlt bleibt das Wasser dennoch fliissig — d.h. unterkiihlt.
Aber ein kleines Sandkorn als Kristallisationskeim geniigt, um schlagartig die Kri-
stallisation einzuleiten. Aus der unterkiihlten Fliissigkeit entsteht ein Festkorper:
Eis.

Eine andere, eher unangenehme Erfahrung ist der sogenannte Eisregen. Hierbei
handelt es sich um Regentropfen, die auf ihrem Weg zum Boden unter den Schmelz-
punkt des Wassers abkiihlen, aber fliissig bleiben. Erst im Augenblick des Auftref-
fens gefrieren — kristallisieren — sie zu Eis. Auch hier ist Ursache ein Kristallisati-
onskeim: die Beriihrung mit einer anderen Oberfléche.

2.1 Thermodynamische Grundlagen

Ein thermodynamisches System kann durch seine Zustandsvariablen Entropie S,
Temperatur 7', Druck p, Volumen V und die Teilchenzahl N beschrieben werden.
Die Verwendung dieser Variablen erlaubt die Beschreibung von Zustandsénderungen
— je nach Festlegung der unabhéngigen Parameter — durch geeignete thermodyna-
mische Potentiale. Ein thermodynamisches Gleichgewicht liegt dabei genau dann
vor, wenn keine Zustandsénderung eintritt, d.h. die erste Ableitung nach der unter-
suchten Grofle verschwindet.

Da ihre Variablen im Experiment einfach zu beobachten sind, wird haufig die Gibbs-
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sche Energie oder freie Enthalpie G

G=E+pV —TS (2.1)

E: innere Energie
p: Druck

V': Volumen

T: Temperatur
S: Entropie

auch als thermodynamisches Potential im engeren Sinne bezeichnet. Im thermody-
namischen Gleichgewicht mufl G dabei minimal werden.

Auf Basis dieser Zustandsfunktion 148t sich ein Phaseniibergang nach P. EHREN-
FEST klassifizieren [Ehr33]. Die n-te Ableitung der freien Enthalpie nach ihren
Zustandsgroflen sei am Umwandlungspunkt unstetig, wihrend sie bis zur n — 1-ten
Ordnung stetig sind. Dieser Ubergang heift dann Phaseniibergang n-ter Ordnunyg.

2.1.1 Der Phaseniibergang fliissig—fest

Ein wohlbekanntes Beispiel fiir einen Phaseniibergang erster Ordnung ist die Um-
wandlung vom festen Zustand der Materie in den fliissigen.

Der Ubergang eines einkomponentigen Systems, z.B. ein reines Ubergangsmetall
wie Kobalt, findet am Schmelzpunkt 7}, von der festen in die fliissige Phase statt.
Um dabei Atombindungen des Kristalls aufzubrechen, mufl Energie aufgewendet
werden, die latente Wirme. Bei T, koexistieren die fliissige und feste Phase neben-
einander. Am Schmelzpunkt T, bedeutet dies, dafl die freie Enthalpie des festen
(solid) Zustandes G gleich der des fliissigen (liquid) G ist (vgl. Abb. 2.1).

Eine Legierung, d.h. ein Metall aus mindestens zwei verschiedenen Elementen (z.B.
Co,Pd;_,) besitzt im allgemeinen keinen genau definierten Schmelzpunkt 7,,, son-
dern einen ganzen Schmelzbereich fiir den ebenfalls gilt Gy = G;. Diejenige Tem-
peratur, die den Beginn dieses Bereiches kennzeichnet, also den Anfang des Auf-
schmelzens, heifit Solidustemperatur T(,). Bei der Liquidustemperatur T(;y ist der
Schmelzprozefl abgeschlossen, die Legierung ist vollstéandig fliissig.

Zwischen T(,) und T{;y koexistieren fliissige und feste Bestandteile. Da die Un-
terkiihlungsexperimente den fliissigen Zustand beobachten, verwendet man die Li-
quidustemperatur T{;) als Bezugstemperatur.

Unterhalb von T;,, bzw. T{) gilt G, < Gy, so dafl die feste Phase thermodynamisch
stabil ist. Die Funktion G,,;, in Abbildung 2.1 beschreibt bei gegebener Temperatur
und konstantem Druck den Gleichgewichtszustand. Die fiir einen Phaseniibergang
erster Ordnung charakteristische Unstetigkeit am Schmelzpunkt 7T;,, ist deutlich er-
kennbar. Makroskopisch ist diese meBbar in der latenten Wéarme und einem Sprung
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im spezifischen Volumen.

Erst diese Differenz zwischen fester und fliissiger Phase erlaubt die Unterkiihlung

einer Substanz unter ihren Schmelzpunkt, da es dadurch zur Ausbildung von Grenz-

flachen kommt.

freie Enthalpie G

AG
\Y
: AT ;
T T,
Temperatur

Abbildung 2.1: Gibbssche freie Energie G der festen (s) und fliissigen (1)
Phase bei konstantem Druck p als Funktion der Temperatur T'. Der thermo-

dynamische Gleichgewichtszustand liegt bei minimaler freier Enthalpie Gy,

(x) vor. Bei der Schmelztemperatur T), gilt G5 = Gy, fliissige und feste Phase

konnen koexistieren, oberhalb ist die fliissige und unterhalb die feste Phase

stabil. Wegen der Ausbildung von Grenzflichen kommt es zur Moglichkeit

der Unterkiihlung unter 7T,,. Die Schmelze ist bei der Temperatur 7,, um AT
unterkiihlt und somit metastabil. AG,(Ty,) = Gs(Tw) — Gi(Ty,) ist dabei die
treibende Kraft fiir die Kristallisation.

Bei einer Temperatur T, < T,,, also einer Unterkiihlung um AT = T,, — T, der

Schmelze, ist die Differenz der Gibbsschen freien Energien der festen und fliissigen
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Phase
AG,(T,) = G4(T,,) — G|(T,) (2.2)

die "treibende Kraft® fiir die Kristallisation. Dieser steht diejenige Energie ent-
gegen, die zum Aufbau der Grenzflichen fest-fliissig bendtigt wird. Man erhélt
eine Aktivierungsschwelle fiir die Kristallisation, die den metastabilen Zustand der
unterkiihlten Schmelze erlaubt.

Diese Grenzflichenbetrachtung ist Grundlage fiir eine theoretische Betrachtung der
Keimbildung in unterkiihlten Fliissigkeiten.

2.1.2 Keimbildung in unterkiihlten Fliissigkeiten

Entwickelt wurde die Keimbildungstheorie von M. VOLMER und A. WEBER
[VW26] zunéchst fiir die Kondensation aus iiberséttigtem Dampf. Nach einer Er-
weiterung von R. BECKER und W. DORING [BD35] wendeten D. TURNBULL und
J. C. FISHER diese Theorie auf den Phaseniibergang fest-fliissig an [TF49]. Ein
ausfithrlicher Uberblick iiber die verschiedenen Keimbildungsmechanismen liefert
[Her91].

Strukturelle Fluktuationen in der unterkiihlten Fliissigkeit fithren permanent zur
Bildung von lokalen Atomansammlungen unterschiedlicher Gréfle. Diese Cluster
besitzen eine der festen Phase dhnliche Nahordnung, es kommt zur Ausbildung einer
Grenzflache zwischen der umgebenden Fliissigkeit und diesem ” Mikrokristall .

Zwar wird bei der Entstehung des Clusters durch die freie Enthalpiedifferenz
AG,(T,) Energie frei, doch steht dem die Grenzflichenenergie o zur umgebenden
Fliissigkeit gegeniiber.

Fiir einen als kugelférmig angenommenen Cluster mit dem Radius r, der sich
vollstéindig in der Schmelze befindet, ergibt sich die Energiebilanz (vgl. Abb. 2.1)

AG(r,T,) = gmﬁ CAG(T,) + 47 - (2.3)

mit AG,(T,) <0 bei T, < T,

In Abbildung 2.2 sind die beiden einzelnen Beitrage, die Grenzflichenenergie und die
Schmelzwérme sowie die Differenz der freien Enthalpie AG gegen den Keimradius
aufgetragen. Zunéchst iiberwiegt der oberflachenabhéngige Anteil und solange der
Keim eine kritische Grofle von 1y, nicht iiberschreitet, ist es energetisch giinstiger,
wieder zu zerfallen. Ein Cluster mit r» < rg,.; bringt die notwendige Aktivierungs-
energie AGy,; nicht auf. FErst oberhalb des kritischen Radius rg.;; wird durch
weiteres Wachsen Energie gewonnen. Hat der Cluster einen Radius von r = rq
erreicht, ist die Energiebilanz negativ, d.h. die Atomansammlung bleibt stabil und
wéchst weiter: das Material kristallisiert.
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10 '
'/
./
— Grenzflachenenergie ,/',
47rs
5 -
-
'_
\%
=
O
<
0
5

Keimradius r

Abbildung 2.2: Differenz der freie Enthalpie AG eines Keimes in der Schmel-
ze. Wegen der Ausbildung von Grenzflichen kommt es zu einer Aktivierungs-
schwelle: Erst ein Keim mit r > 7.+ kann unter Energiegewinn wachsen.

Bei Metallen wie CoggPdyg schreitet diese Erstarrungsfront mit einer Geschwindig-
keit von mehr als 35 % fort (bei einer Unterkiihlung von AT > 300K, [VWWH9S]).
Die latente Warme wird dabei sehr schnell freigesetzt, und makroskopisch kenn-
zeichnet ein heller Blitz den Zeitpunkt der Erstarrung.

Aus der Extremalbedingung fiir die Energiebilanz (Gl. 2.3)

d
—AG(r, T, =0 2.4
paaen) (2.4)
folgt der kritische Radius eines Clusters
20
it = ———— 2.5
NN ) (2:5)
und somit die Aktivierungsschwelle
16 ol

AGrrit(Ty) = (2.6)

3 TAG2(T,)
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Somit ist der kritische Keimradius bei gegebener Unterkiihlung ein entscheidender
Parameter fiir den Beginn der Kristallisation. Mit wachsender Unterkiihlung wird
Trrit Tasch kleiner, d.h. die Anzahl von Atomen,die ein Cluster benttigt, um eine
Erstarrung auszulosen, wird immer geringer.

Eine genauere Abschitzung der kritischen Keimradien in Abhéngigkeit von der
Temperatur setzt die Kenntnis der freien Enthalpiedifferenz der festen und fliissigen
Phase AG,(T,) sowie der Grenzflichenenergie o(7T') voraus. Im allgemeinen sind
diese aber unbekannt und experimentell nur schwer zugénglich.

Allerdings kann mit Hilfe von Ndherungen fiir AG,(T,) (nach K. S. DUBEY und
P. RACHMACHANDRARAO [DR84]) und ¢(7T") (nach SPAEPEN [Spa75]) eine grobe
Abschétzung vorgenommen werden:

Der kritische Radius betragt bei einer Unterkiihlung um
AT = 340K etwa 7y ~ 2 - 107°m. Bei einem
Ubergangsmetall wie Kobalt umfaft ein solcher Cluster et-
wa 1000 Atome [Res96].

Da an dieser Form der Keimbildung ausschliellich Konstituenten der Schmelze be-
teiligt sind, bezeichnet man diese als homogene Keimbildung.

Fiir Ubergangsmetalle wie Kobalt, Palladium oder Nickel liegt das theoretische
Limit der Unterkiihlbarkeit bedingt durch homogene Keimbildung bei etwa 500K
[P1a97].

Experimentell konnte diese Art der Keimbildung bislang nur bei Quecksilber nach-
gewiesen werden [Turb2], da bei den meisten Experimenten ein anderer Effekt die
Unterkiihlbarkeit einschréankt: die heterogene Keimbildung.

Anders als bei der homogenen Keimbildung sind hierbei Fremdpartikel beteiligt.
Zwar ist der eigentliche Kristallisationskeim auch hier aus der gleichen Atomsorte
wie die Schmelze aufgebaut, allerdings wirkt eine Fremdoberfliche als Mediator.

Befindet sich eine Fremdphase in Kontakt zur Schmelze — dies kann ein Partikel am
Rand aber auch in der Fliissigkeit sein (vgl. Abb. 2.3) — so wird die Aktivierungs-
schwelle um den katalytischen Faktor

£(©) = i(z ~ 3¢05(0) + cos*(0)) (2.7)

verringert [Vol29]. © bezeichnet hierbei den Benetzungswinkel am gemeinsamen
Beriihrungspunkt zwischen Keim, Schmelze und Fremdoberfliache.

Damit ergibt sich im Falle des Fremdphasenkontaktes die Aktivierungsschwelle der
heterogenen Keimbildung

AGhet(Tua 6) = AGkrzt(TU) : f(®) (28)
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Schmelze

Fremdoberfldche

Abbildung 2.3: Heterogene Keimbildung an der Grenzfliche zu einem Fremd-
partikel. An einer Fremdoberfliche bildet sich ein Keim inder Schmelze. Der
Radius r des Keimes wird bestimmt durch die Benetzungseigenschaften der
Materialien, © ist der Benetzungswinkel.

Fiir © < 180° ist dieser Faktor kleiner 1. Die heterogene Keimbildung beschrénkt
so in der Regel die experimentell erreichbare Unterkiihlung.

Aus diesen Uberlegungen wird klar, daf der Erfolg eines Un-
terkithlungsexperimentes hauptsichlich von der Qualitdt der Umgebungsbe-
dingungen abhéngt. Durch eine geeignete Wahl von Tiegelsubstanzen, hochreinen
Probenmaterialien und Schutzgasatmosphére 148t sich die maximal erreichbare Un-
terkiithlung deutlich verbessern. Allerdings haben auch Materialien wie z.B. Al;O3
oder amorphe Substanzen (Glas) einen endlich kleinen Benetzungswinkel © < 180°:
Der katalytische Faktor f(©) bleibt kleiner 1.

2.2 Experimenteller Zugang: Elektromagneti-
sche Levitation

Die Ursache einer verfrithten Kristallisation liegt in der heterogenen Keimbildung,
ist somit also abhéngig von einem Kontakt zu einer Fremdoberfliche. Daher kommt
ein Verfahren zum Einsatz, daf§ jede unerwiinschte Beriihrung des Probenmateriales



12 KAPITEL 2. UNTERKUHLTE METALLSCHMELZEN

mit Tiegelwidnden vollstiandig ausschlieit: die elektromagnetische Levitation.

Erstmals wurde dieses Verfahren 1923 in einem Gyroskop von H. ANSCHUTZ-
KAEMPFE angewendet [AK23a, AK23b], aber auch in einem Reichspatent von
O. Muck vorgeschlagen [Muc23]. Allerdings gelang es erst E. C. ORKRESS und
Mitarbeitern 1952, eine Aluminium-Probe stabil schweben zu lassen und gleichzei-
tig aufzuschmelzen [OWCT52]. Heute ist dieses Verfahren in der Forschung und
Technik etabliert. Einen Uberblick iiber verschiedene Levitationsverfahren findet
sich in [Brag9).

Die elektromagnetische Levitation erlaubt es, den unterkiihlten Zustand metalli-
scher Proben iiber einen ldngeren Zeitraum - bis zu mehreren Stunden - weit unter-
halb der Schmelztemperatur stabil zu erhalten.

2.2.1 Das Prinzip

Das Prinzip der elektromagnetischen Levitation ist &hnlich dem des diamagneti-
schen Schwebens eines Supraleiters in einem externen inhomogenen Magnetfeld.
Dies hat dem Verfahren auch den Namen diamagnetisches Schweben eingebracht.

Wird eine elektrisch leitende Probe einem hochfrequenten magnetischen Wechsel-
feld ausgesetzt, so induziert dieses Wirbelstrome in der Probe. Ahnlich der Feld-
verdrangung aus der ideal diamagnetischen Phase eines Supraleiters wird dabei das
Feld aus der Probe gedréangt. Ist das magnetische Wechselfeld inhomogen, so ergibt
sich eine resultierende Kraft in Richtung geringerer Feldstérke.

Ein solches Feld 148t sich durch eine konisch geformte Spule erzeugen, die von einem
hochfrequenten Wechselstrom durchflossen wird. Zeigt die Spitze des Konus’ dabei
Richtung Erdboden, so ist die abstoflende Kraft der Gravitation entgegengerichtet:
die Levitationskraft F,'. Bei ausreichend starkem Stromflufl lifit sich die Probe

anheben und frei im Raum schwebend halten.

Neben der elementaren Voraussetzung der elektrischen Leitfahigkeit des Materials
setzt diese Methode auch voraus, dafl die Probe nicht ferromagnetisch ist. Denn auf
Grund der Feldinhomogenitét dieser Geometrie wird eine ferromagnetische Probe
in die Spule hineingezogen.

Da die Probe i.a. einen endlichen elektrischen Widerstand besitzt, fiihren die in-
duzierten Wirbelstréme nicht nur zu einer Levitationskraft, sondern heizen auch
gleichzeitig die Probe auf. Nach E. FrROMM betragen fiir eine metallische Probe
mit Radius 7 und spezifischem Widerstand p(7) in einem magnetischen Wechselfeld

In dieser Arbeit gelte die Konvention, Vektoren in Fettschrift anzugeben, skalare GroBen in
Kursivschrift
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der Amplitude H die Levitationskraft [FJ65]
F, x G(z)r*(H-V)H (2.9)
und die aufgenommene Leistung

Pr, o< F(z) p(T)rH? (2.10)
o=

d0: Skintiefe

G(z), F(z): Korrekturfunktionen, s. Anhang A,

S. 117

Wiéhrend die Levitationskraft also abhéngig vom Produkt aus Feld und Feldgradient
ist, steigt die Heizleistung mit dem Quadrat der Feldstérke.

1.0 4

o
o
N

o
fe))
N

Korrekturfunktion G(x)
(X)4 uoyuNLIN.LI0Y

o
N
[

0.0 <4+~—~———7—-+—-+——7—"—+———7——+——+0
0 5 10 15 20

Parameter x

Abbildung 2.4: Korrekturfunktionen G(x) fiir die Levitationskraft Fr und
F(zx) fir die aufgenommene elektrische Leistung Pr. Der Parameter x =
5 beriicksichtigt die Probengréfie und die verwendete Frequenz. Bei Wahl
von x = 5 bis x = 10 wird ein guter Kompromify aus Levitationskraft und
Leistungsaufnahme erreicht.

Die Probengrofle und die Frequenz des Wechselfeldes werden mit dem Parameter
x, dem Quotienten aus Radius r der Probe und Skintiefe § beriicksichtigt. Abbil-
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dung 2.4 zeigt den Verlauf von G(z) und F(z). Wihrend bei gegebenem Proben-
radius die aufgenommene Leistung mit wachsender Frequenz zunimmt, geht G(z)
in ein Plateau iiber. Die Wahl von x = 5 bis x = 10 bildet daher einen guten
Kompromifl aus Levitationskraft und Leistungsaufnahme.

HdH(z)/dz [will. Einh.]
-40 -20 0 20 40
. | : . .

44| ----- HdH(z)/dz ‘ -4

z [mm]
o
|
‘I
\
1
\
I\
\

T
-40 -20 0 20 40
HdH(z)/dz [will. Einh.]

Abbildung 2.5: Kraftberechnung in einer Levitationsspule wie sie in dieser
Arbeit verwendet wurde. Spule und Probe im Schnittbild. Der Verlauf wurde
entlang der z-Achse fiir einen Spulenstrom von 42A berechnet, dies entspricht
etwa 1.2kW HF-Leistung. Die Probe schwebt stabil etwas unterhalb der Spu-
lenmitte.

Am Beispiel einer fiir diese Arbeit typischen Levitationsspule ist in Abbildung 2.5
die Kraftberechnung nach Gleichung 2.9 dargestellt. Der dieser Rechnung zugrun-
de liegende Strom betriagt 42A, dies entspricht einer HF-Leistung von 1.2kW bei
18MHz (Berechnung s. Anhang B, S. 118). Weiterhin ist ein Schnittbild einer ty-
pischen Levitationsspule eingezeichnet. Der untere Teil der Spule ist meist konisch
geformt. Einige entgegengesetzt durchflossene Wicklungen im oberen Teil produzie-
ren eine maximale Feldinhomogenitét in der Spulenmitte, so daf3 eine Probe stabil
im Raum schwebt. Zuséatzliche Windungen im unteren Spulenteil verstiarken die
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Tragekraft.

Meist befindet sich eine wasserdurchflossene Levitationsspule aus Kupferrohr direkt
innerhalb eines Rezipienten oder um ein Glasrohr herumgewickelt. Die Probe kann
so unter Vakuumbedingungen oder Schutzgasatmosphére gehalten werden. Ein ma-
gnetisches Wechselfeld ausreichender Stérke 148t die Probe schweben und gleichzei-
tig autheizen. Bei ausreichender Heizleistung P, schmilzt die Probe schliefflich auf.

Das bislang iibliche Verfahren verwendet eine Arbeitsfrequenz von einigen hundert
kHz und Proben in einer Grofle von 6-7mm Durchmesser mit bis zu 1000mg Masse
[VWWHO98, Plad7, Res96]. Derartige Proben sind im levitierten Zustand trop-
fenformig deformiert und die maximal erreichbare Unterkiihlung einer CoggPdgg-
Schmelze (7; = 1610K) liegt bei T, = 1273K [Res96], etwa 20K oberhalb der
Curie-Temperatur der flissigen Phase T¢(1) = 1253K.

Das Ziel einer reproduzierbaren Abkiihlung der CoggPdsp-Schmelze bis nahe an oder
gar unter die Curie-Temperatur T verlangt einen neuen Weg, der nun dargestellt
werden soll.

2.2.2 List und Tiicke: Die Mikro-Levitation

Die Kristallisation einer metallischen Schmelze geschieht sehr schnell (vgl. S. 8),
so dafl die Kristallisationsfront in Bruchteilen von Sekunden (50-200us) die ganze
Probe durchwandert hat. Es bleibt keine Zeit fiir weitere Prozesse, d.h. ein ausrei-
chend grofler Keim verursacht mit einer Wahrscheinlichkeit von eins die Erstarrung.
Unter der wohlberechtigten Annahme, dafl nur die heterogene Keimbildung Ursa-
che hierfiir ist, 1a8t sich die stationdre heterogene Keimbildungsrate I (AT') pro
Volumen und Zeit der Unterkiihlung als Funktion der Unterkiihlung AT = T,, — T,
angeben [TF49].

Damit erhélt man folgenden Zusammenhang zwischen der Keimbildungsrate I, dem
Probenvolumen V' und der Zeit der Unterkiihlung ¢,

L(AT) -V -, =1 (2.11)

Eine deutliche Verringerung des Probenvolumens V' und der Dauer der Un-
terkithlung ¢, erlauben eine hohere Keimbildungsrate und somit die tiefere Un-
terkiithlung. Die Verkleinerung der Probe von 6-7mm auf etwa 1mm im Durchmesser
und Experimentierzeiten von 1-2s sollten eine Verbesserung um ca. 20K erwarten
lassen [Pla97].

Wie in Abbildung 2.4 zu erkennen, verlangt die verdnderte Probendimension die
Anpassung der Parameter fiir die Levitationsanlage. Um stabiles Schweben zu
gewdhrleisten, mufl die Arbeitsfrequenz in das Kurzwellenband (3-30MHz) verlegt
und die Dimension der Levitationsspule angepafit werden. Erste Versuche mit einer
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verkleinerten Anlage waren sehr vielversprechend [Bi195].

Die Mikro-Levitation bringt allerdings noch einige weitere Vorteile mit sich:

e Nach dem ersten Laplaceschen Satz ergibt sich der Krimmungsdruck pp
eines Fliissigkeitstropfens mit Radius r aus der Oberflachenspannung ¢ nach

20
pp = — (2.12)

r
Der Druck auf die Oberfliche der fliisssigen Probe wird gegeniiber etablierten An-
lagen etwa verfiinffacht. Ein sehr offensichtlicher Gewinn liegt hier in betréchtlich
geringeren Deformationen und somit einer starken Annéherung an die ideale Ku-
gelform. Erst damit werden quantitative magnetische Messungen moglich, da der
Entmagnetisierungsfaktor fiir eine Kugel, N = %, genau bekannt ist.

e Die erhohten Riickstellkréfte an der Probenoberflache vermindern deutlich
die Eigenschwingungen der Probe. Die Frequenz liegt nunmehr im Bereich von
1kHz [Jac97]. Auf Grund der hohen Frequenz und der geringen Amplitude der
Oberflachenschwingungen lassen sich Reflexionen von beispielsweise Lampen auf
der Oberflache scharf erkennen.

e Da die Probe sowohl in sich stabiler als auch wesentlich kleiner ist, kénnen
hier Levitationsspulen mit einem sehr hohen Feldgradienten eingesetzt werden. Ne-
ben der sehr stabilen Schwebeposition erlaubt diese Methode auch die Tempera-
turregulierung ausschliellich durch Variation der Heizleistung. Ein Gasstrom, der
abgedampfte und kondensierte Partikel mitreiffen und in die Probe schieflen konnte,
ist nicht mehr notwendig.

e Die geringe Wiarmekapazitit einer Probe mit einem Durchmesser von 1mm
garantiert nicht nur einen schnellen Wiarmeausgleich iiber das Probenvolumen son-
dern wegen des giinstigeren Volumen- zu Oberflichenverhéltnisses auch eine vermin-
derte Trigheit, Anderungen der eingestrahlten HF-Leistung zu folgen. Dies erlaubt
héhere Abkiihlraten und kiirzere Mef3zeiten.

2.2.3 Temperaturerfassung: Strahlungsthermometer

Die Methode der elektromagnetischen Levitation erlaubt zwar eine beriithrungslose
Probenverarbeitung, verlangt allerdings auch kontaktfreie Mefiverfahren. Die Tem-
peratur wird daher nach dem Verfahren der Strahlungspyrometrie gemessen.

Grundlage fiir diese MeBmethode ist das  Plancksche Gesetz fiir
Schwarzkorperstrahlung.  Fiir die spektrale Strahlungsdichte o(A,T) des ab-
gegebenen Lichtes der Wellenlinge A bei der Temperatur 7' des Schwarzen
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Strahlers gilt

2hc? 1
Q()\’ T) = : hc

2.13
A5 e kpT ( )

-1

kp = 1.3807 - 10~23JK~!: Boltzmann-Konstante
h = 6.626 - 10~34Js: Plancksches Wirkungsquant
c=2.9979 - 108ms~!: Lichtgeschwindigkeit

Glithende Metallschmelzen wie in dieser Arbeit verwendet, haben eine maximale
Temperatur von 2000K. Da handelsiibliche Pyrometer im Infrarotbereich messen,
ist wegen exT > 1 die Néherung des Planckschen Gesetzes durch das Wiensche
Strahlungsgesetz gerechtfertigt

2hc?

. —
AP )\kgT

QWien(/\a T) -

(2.14)

Im allgemein ist die zu messende Strahlungsquelle kein Schwarzer Strahler, ihre
Strahlungsdichte ist bei gleicher Temperatur geringer. Nach dem Kirchhoffschen
Gesetz gilt fiir die Strahlungsdichte o(\,T') eines beliebigen Strahlers mit einer
spektralen Emissivitat e(A, T')

Q()‘aT) = 6()‘7T) ) Qs()‘aT) = Qs()‘>Ts) (2'15)

Bei der Temperatur T liegt also die Strahlungsdichte os(A, T') des Schwarzen Strah-
lers — dieser hat immer die Emissivitit ¢ = 1 — um einen Faktor e 1(\, T) iiber der
eines Materiales mit €(A,7") < 1, d.h. bei gleicher Strahlungsdichte ist die Tempe-
ratur des Schwarzen Strahlers T kleiner als die des betrachteten Korpers.

Aus dem Wienschen Strahlungsgesetz ergibt sich fiir die wahre Temperatur 7" eines
Korpers mit der Emissivitéit €(\, T') aus der gemessenen Temperatur 7
1 1 Akg

Die Emissivitdt €(A, T') ist im allgemeinen nicht konstant und experimentell schwie-
rig zugénglich. Damit wird die genaue Kalibrierung eines Strahlungsthermometers
nahezu unmoglich. Bei Metallen éndert sich allerdings im Infraroten das Emissi-
vitdtsverhdltnis % zweier benachbarter Wellenldngen \; und Ay nur geringfiigig,
so daB dieses als konstant angesehen werden kann [KHHM90]. Diese Tatsache macht

man sich bei einem Quotientenpyrometer zunutze.

Die Verhiltnistemperatur 7, ist diejenige Temperatur, bei der das Verhéltnis der
Strahlungsdichten fiir zwei verschiedene Wellenldngen A; und A, des betrachteten
Gegenstandes gleich dem Verhéltnis der Strahlungsdichten eines Schwarzen Strah-

lers ist
Q</\17T) . Qs()\hTr)

Q(/\zyT) B Qs<)\27Tr)

(2.17)
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Mit Hilfe des Wienschen Strahlungsgesetzes (Gl. 2.14) erhélt man fiir die wahre
Temperatur 7" und die gemessene Temperatur 7,

1 1 6()\1,T) kB 1
— — — = e 2.18
T T, n(e()\g,T)> he T L (2.18)
Mit % = const. wird dies zu
t_1 + t (2.19)
T~ T const. .

Durch Einstellung des Emissivitatsverhéltnisses kann nun ein Quotientenpyrometer
anhand einer gut bekannten Temperatur kalibriert werden, so dal die wahre Tempe-
ratur angezeigt wird. Eine typische Temperatur ist beispielsweise der Schmelzpunkt
des betrachteten Metalls. Neben der genaueren Rechnung fiir Gleichung 2.18 fin-
det sich eine ausfiihrlichere Darstellung der Strahlungspyrometrie sowie weiterer
technischer Methoden der Temperaturmessung in [Lie76].
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Kapitel 3
Magnetismus

Die Bezeichnungen und Definitionen in der Literatur sind recht uneinheitlich. Vor-
weg werden daher die in dieser Arbeit verwendeten Definitionen, Gréflen und Ein-
heiten zusammengestellt!:

B : magnetische Induktion oder Fluldichte,
gemessen in Tesla Tz% = %
dies entspricht 10* Gauf
H : magnetische Feldstarke,
gemessen in % = %
dies entspricht 47 - 1073 Oersted
M : DMagnetisierung in gleichen Einheiten wie H
po = 4m-1077 3= Induktionskonstante
up = 9.2740 - 1072 Am?, Bohrsches Magneton
i+ Permeabilitdtszahl, dimensionslos
X = M — 1 Suszeptibilitidt, dimensionslos

In dieser Arbeit gelte die Konvention, Vektoren in Fettschrift anzugeben, skalare Groflen in
Kursivschrift



20 KAPITEL 3. MAGNETISMUS

3.1 Klassische Beschreibung
Die magnetische Induktion ist im Vakuum proportional zur Stiarke des Magnetfeldes

In Materie wird den geéinderten Verhéltnissen durch die stoffspezifische Permeabi-
litdt p, Rechnung getragen

B = p,puoH (3.2)

Meist ist die Permeabilitdt p, nur wenig verschieden von eins. Die Einfithrung der
Suszeptibilitdt y mit

pr=1+Xx

erlaubt daher eine additive Beschreibung

B = jiy(1 + ) H (3.3)
= po(H + M)
Dabei bezeichnet
M=y-H (3.5)

die Magnetisierung der Materie im Magnetfeld H. Dabei ist kein linearer Zusam-
menhang zwischen M und H vorausgesetzt. Insbesondere bei ferromagnetischen
Stoffen ist der Verlauf nichtlinear und nichteindeutig.

Die durch Gleichung 3.5 definierte Suszeptibilitét

_dM

= (3.6)

X
erlaubt zunéchst eine einfache Klassifizierung aller Substanzen im Hinblick auf ihr
Verhalten im dufleren Magnetfeld.

Das Verhalten der Materie im Magnetfeld ist durch die Wirkung auf ihre Elektronen
erkldarbar, da die magnetischen Eigenschaften ausschliefSlich durch die elektronische
Struktur bestimmt werden.
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3.1.1 Diamagnetismus

Wird eine Substanz von einem inhomogenen Magnetfeld abgestofien, so bezeichnet
man diese als diamagnetisch.

Verursacht wird dieses Verhalten durch die Bahnmomente der Elektronen. Durch
Anlegen eines dufleren Feldes werden die auf ihren Orbitalen umlaufenden Elek-
tronen dhnlich einer Leiterschleife beeinfluit: Entsprechend der Lenzschen Regel
werden mikroskopische Strome induziert, die das externe Feld schwéchen.

Die Magnetisierung eines solchen Stoffes ist dem &dufleren Feld entgegengesetzt, es
gilt

x <0
Diamagnetismus zeigt keine Temperaturabhéngigkeit. Einen idealen Diamagneten
mit y = —1 stellen Typ-I-Supraleiter dar (Meissner-Ochsenfeld-Effekt). In Abbil-
dung 3.1 sind einige Beispiele an Substanzen und Zahlwerte fiir die Suszeptibilitét
genannt.

Fiir eine genauere quantenmechanische Behandlung dieses Phénomens sei der Leser
auf weitergehende Literatur verwiesen [KL92, Nol86].

Diamagnetismus tritt bei allen Materialien auf. Jedoch kénnen andere Effekte die-
sen deutlich iiberlagern. Dann spricht man nicht mehr von diamagnetischen Sub-
stanzen, sondern wahlt das stdrkere Phdnomen zu deren Charakterisierung.

3.1.2 Paramagnetismus

Wird ein Material von einem inhomogenen Magnetfeld angezogen, so spricht man
von Paramagnetismus.

Die Magnetisierung ist hier parallel zum &ufleren Feld, es gilt
x>0

Verantwortlich fiir diese Erscheinungsform des Magnetismus ist der Spin der Elek-
tronen. Ein Elektron der Masse m, und der Ladung e besitzt auf Grund seines
Spins ein permanentes Dipolmoment der Grofie

eh

pe =5 - = 9.2740 - 107%*Am?

Me

e = 1.602 - 10~ 19C: Elementarladung
h = 1.0546-10734Js: Plancksches Wirkungsquantum
me = 511keVe™2: Ruhemasse eines Elektrons

Fiir dieses magnetische Moment — das sogenannte Spinmoment — ist die parallele
Ausrichtung zu einem &dufleren Feld energetisch giinstiger. Dies setzt ungepaarte
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Elektronen aus einem nicht vollsténdig gefiillten Atomorbital oder im freien Elek-
tronengas voraus.

Fiir die Anordnung der Elektronen in der Atomhiille sind die Hundschen Regeln
[Hun25] mafigebend. Sie haben ihre Ursache in der Absenkung der Coulombener-
gie der Atomhiille unter Beriicksichtigung des Pauli-Prinzips. Auf Grund ihrer
gegenseitigen Abstoung wird im Mittel ein moglichst grofler Abstand der Elektro-
nen vorgezogen. Die zugehorige asymmetrische Raum-Wellenfunktion zwingt die
Fermionen nach dem Pauli-Prinzip zur parallelen Spinausrichtung, also einer sym-
metrischen Spin-Wellenfunktion.

Daher tritt Paramagnetismus nur auf, wenn die Entartung der Bahnen durch ein
externes Magnetfeld aufgehoben wird und hat seine Ursache allein in der Coulom-
babstoBung der Elektronen.

Die thermische Unordnung wirkt im Festkérper der magnetischen Ordnung entge-
gen. Unter diesem Aspekt erhielt P. LANGEVIN ausgehend von einer Ansammlung
N unabhéngiger magnetischer Momente in einem &dufleren Magnetfeld durch die
Wabhl eines rein statistischen Ansatzes die Brillouin-Funktion zur Beschreibung der
Magnetisierung [Lan05a, Lan05b]?. Der von P. CURIE experimentell gefundene und
unter dem Namen Curie-Gesetz bekannte Zusammenhang [Cur95]

X== (3.7)

konnte so theoretisch fiir kleine Felder (uoB < kgT') nachvollzogen werden. Die
Curiekonstante C' ergibt sich dabei zu

N
3kp

N 9
— L 3.8
Ho ir ey (3.8)

C = po 57— gpup-J(J+1)

kp = 1.3807 - 10~23JK~!: Boltzmann-Konstante
g: Landé-Faktor
J: Gesamtdrehimpuls des Atoms

Die Grofle
pegs = gis -/ J(J +1) (3.9)
wird als effektives magnetisches Moment bezeichnet. Die Messung der parama-

gnetischen Suszeptibilitét x erlaubt die Bestimmung von ji.s¢ durch Gleichung 3.7
und Gleichung 3.8. Im Falle der paramagnetischen Salze der Seltenerdmetalle ist

2Die Tatsache, dafl es sich um Elektronenspins handelt, war P. LANGEVIN dabei unbekannt.
Er akzeptierte einfach die Existenz permanenter magnetischer Momente. Erst nach 1925 wurden
die genaueren Ursachen durch die Einfithrung des Spins der Elektronen von W. PauLI geklart.
Dies éndert allerdings nichts an der Korrektheit der Beschreibung.
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die Ubereinstimmung mit den aus den Hundschen Regeln berechneten effektiven
magnetischen Momenten ausgezeichnet.

Neben diesem Curie-Paramagnetismus, der eine starke Temperaturabhingigkeit
aufweist, findet sich vor allem in Metallen ein weiterer Beitrag: der temperatu-
runabhéngige Pauli-Paramagnetismus [Pau27]. Im duBeren Magnetfeld B wird das
Band mit antiparallelem Elektronenspin um ppB angehoben, das mit parallelem
um ppB abgesenkt. Dabei ist die Stédrke dieses Effektes abhéngig von der Zu-
standsdichte an der Fermikante N (Er), und man erhélt fiir die Pauli-Suszeptibilitit

X = popsN(Er)

Weitere Beitrédge ergeben sich aus der Betrachtung des Van- Vieck- Paramagnetismus
[V1e32] und der Beachtung von Spinglidsern [Fis83]. Fiir deren Behandlung sei auf
weitergehende Literatur verwiesen [Nol86, K1.92].

3.1.3 Spontane magnetische Ordnung

Schlieflich existiert eine weitere Stoffklasse, fiir die gleichfalls gilt
x>0

Diese Materialien werden ebenfalls in ein inhomogenes externes Magnetfeld hin-
eingezogen aber, anders als bei den Paramagneten, zeigen diese Stoffe — z.B. die
Ubergangsmetalle Kobalt, Nickel und Eisen — auch ohne &uBeres Magnetfeld ein
magnetisches Moment. Sie besitzen eine spontane Magnetisierung Mg.

Ursache fiir diese spontane Magnetisierung ist die kollektive Ausrichtung mehrerer
magnetischer Momente im Material. P. WEISS postulierte 1907 die Existenz ei-
nes Molekularfeldes und ersetzte die Wechselwirkung zwischen einzelnen Momenten
durch ein homogenes internes Feld By, [Wei07]. Die Betrachtungen von P. LAN-
GEVIN wurden um diesen Beitrag erweitert und man erhielt das Curie- Weiss-Gesetz

_C
T —Te
Es beschreibt die Abhéngigkeit der Suszeptibilitdt von der Temperatur oberhalb

X (3.10)

der Ubergangstemperatur. Diese aus Experimenten bereits bekannte Temperatur
To wurde hier bestétigt und in Erinnerung an P. CURIE Curie-Temperatur ge-
nannt [WO10]. Oberhalb von T¢ verschwindet die spontane Magnetisierung und
das Material verhélt sich wie ein Paramagnet.

Das effektive magnetische Moment s 188t sich aus der Curie-Konstanten C
(s. Gl. 3.8) bestimmen. Es gilt unter Austausch der atomaren magnetischen Mo-
mente J in Gleichung 3.9 gegen den Elektronenspin S

fers = gpp -/ S(S+1) (3.11)
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P. WEIss hatte in seinem Postulat keine weitere Aussage iiber die Herkunft des Mo-
lekularfeldes gemacht. Um Curie Temperaturen von ca. 1000K zu erklidren, miifite
dieses Molekularfeld By, ein Stirke von etwa 10°T haben. Eine reine Dipol-Dipol-
Wechselwirkung geniigt hierzu nicht. Diese konnte lediglich T ~ 1K erkléren.
Demnach geniigen zur Erkldrung dieses Phdnomens die klassischen Vorstellungen
nicht mehr, und nur quantenmechanische Betrachtungen kénnen spontan ordnende
Spinstrukturen erkléren.

3.2 Quantenmechanische Betrachtung

Ursache fiir die Ausbildung einer geordneten Spinstruktur ist die spontane parallele
Ausrichtung der Elektronenspins in einem Festkoérper. Ahnlich dem Paramagne-
tismus fithrt die Verminderung der elektrostatischen Coulombenergie — dieses mal
zwischen benachbarten Atomen — zur Paralleleinstellung der Spinmomente. Fiir das
genauere Verstindnis miissen die Hundschen Regeln vom einzelnen Atom auf den
Festkorper iibertragen werden. Wire diese Verminderung allerdings der alleinige
Effekt, so wiirden sédmtliche Metalle eine spontane Magnetisierung zeigen. Dagegen
steht hédufig ein Gewinn an kinetischer Energie, da ein Teil der Elektronen hohere
Energieniveaus besetzen miissen.

Die quantitative Auswertung dieser beiden Effekte erweist sich als recht aufwendig,
es miissen geeignete Modelle gefunden werden.

3.2.1 Isingmodell

W. LENZ schlug 1925 seinem Schiiler E. ISING ein simples Modell des Ferroma-
gnetismus vor. Jeder Spin S innerhalb eines Kristalls sollte sich parallel oder an-
tiparallel zu einem &ufleren Feld B einstellen konnen und nur mit seinem néchsten
Nachbarn wechselwirken. Die Frage war, ob sich im Grenzfall B — 0 spontane
Magnetisierung ausbilden wiirde.

Der zugehorige Hamiltonoperator lautet

H=— ZJJSSJ (3.12)
2y}

I; ; ist dabei das Austauschintegral zweier Elektronen mit Spin S; bzw. S;. E. ISING
konnte die ihm gestellte Aufgabe nur in einer Dimension 16sen und fand keinen
magnetischen Phaseniibergang bei endlicher Temperatur [Isi25]. Erst R. E. PEI-
ERLS konnte durch {iberzeugende Argumente 1936 in zwei Dimensionen einen Pha-
seniibergang bei endlicher Temperatur 7' > 0K demonstrieren [Pei36]. Die exakte
Losung des 2-dimensionalen Problems gelang schliellich L. ONSAGER 1944 [Ons44).
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Die Ergebnisse dieser Losung weichen jedoch erheblich von den experimentell ge-
fundenen Grofien ab.

In drei Dimensionen ist bislang lediglich eine numerische Approximation gelungen
(z.B. [MJW69, Moo69]), doch auch diese Ergebnisse stimmen nicht mit Daten aus
Experimenten {iberein.

3.2.2 Heisenbergmodell

W. HEISENBERG wihlte eine etwas allgemeinere Darstellung und lief eine beliebige
Spinausrichtung zu

»J

Dabei ist I; ; das Austauschintegral zwischen den Spins der Atome ¢ und j und S;
der Elektronenspin des i-ten Atoms [Hei26, Dir26]. Reduziert man die Betrach-
tung in Gleichung 3.13 auf die z-Komponente der Spins, so erhélt man wieder die
Darstellung 3.12 des Isingmodells.

EF = _QIi,jSi . Sj

ist dabei gerade der Unterschied an elektrostatischer Energie zweier Elektronen
und j zwischen paralleler und antiparalleler Spinstellung. Ist I; ; positiv, so wird
die parallele Spinausrichtung bevorzugt, bei /; ; < 0 die antiparallele.

Das Verhalten des Austauschintegrales /; ; erlaubt damit die Charakterisierung der
spontanen magnetischen Ordnung.

Experimentell leicht zugénglich sind die Suszeptibilitit und Magnetisierung. Bei
Erhohung der Temperatur wirkt die thermische Energie der spontanen Ordnungs-
bildung entgegen, oberhalb der Ubergangstemperatur verschwindet sie ganz. Daher
betrachtet man héufig zur Charakterisierung das Temperaturverhalten dieser beiden
Parameter.

Ferromagnetismus

Der Ferromagnetismus ist wohl die bekannteste Art der spontanen magnetischen
Ordnung. In diesem Fall sind alle magnetischen Momente moglichst parallel ausge-
richtet und somit ist das Austauschintegral positiv und moglichst grofi. Typische
Vertreter sind die Ubergangsmetalle Eisen, Nickel und Kobalt, aber auch deren
Legierungen.

Ein Ferromagnet besitzt eine scharfe Ubergangstemperatur, die Curie-Temperatur
Te (vgl. Gl. 3.10) oberhalb derer er sich wie ein Paramagnet verhilt. Abbildung 3.3
veranschaulicht den Verlauf der Suszeptibilitédt y und der spontanen Magnetisierung
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Mg. Wegen Gleichung 3.10 ist es dabei anschaulicher, die inverse Suszeptibilitét
aufzutragen. Unterhalb T¢ ist y keine gute beschreibende GroBe mehr (vgl. Gl. 3.5),
aus diesem Grunde wahlt man Mg.

Antiferromagnetismus

Der Antiferromagnetismus tritt auf bei /; ; < 0, d.h. zwei benachbarte Spins werden
sich antiparallel zueinander ausrichten.

Es kommt im Festkorper zu einer abwechselnden Reihenfolge der Ausrichtung des
Spins. Bei dieser Kopplung kann man zwei Spin-Untergitter mit jeweils gleich
groflen aber entgegengesetzten magnetischen Momenten unterscheiden. Daher auch
der Name antiferromagnetische Ordnung [Né32]. Nach auflen tritt bei diesen Ma-
terialien kein magnetisches Moment in Erscheinung. Beispiele sind Cr, MnO, NiO,
MnkF,, CoFs.

Im Gegensatz zu einem Ferromagneten nennt man diejenige Temperatur, ober-
halb derer die antiferromagnetische Kopplung verschwindet, die Néel Temperatur
Tx. Auch hier liegt fiir T' > Ty paramagnetisches Verhalten vor, und es gilt das
Curie-Weiss-Gesetz. FEs ist charakteristisch fiir antiferromagnetische Materialien,
daB die aus dem Hochtemperaturbereich nach Gleichung 3.10 extrapolierte Curie-
Temperatur T negativ ist.

Unterhalb von Ty ist die Suszeptibilitdt abhéngig von der Richtung der kristallo-
graphisch bedingten Lagen der spontan magnetisierten Untergitter (s. Abb. 3.2).
Wird ein Magnetfeld senkrecht zur Spinrichtung angelegt, so ist die Suszeptibi-
litdt temperaturunabhéingig (a), parallel dazu dndert sie sich stark mit der Tem-
peratur (b). Fiir eine weitergehende Behandlung siehe [Nol86, KL92] oder den
Ubersichtsartikel [Wei73].

Ferrimagnetismus

Ferrimagnetismus ist eine Mischung aus Ferro- und Antiferromagnetismus. Wie
im Falle das Antiferromagnetismus gibt es zwei Untergitter mit entgegengesetzter
Ausrichtung. Nur ist hier die Kopplung innerhalb der Gitter nicht gleich stark, so
daB makroskopisch unterhalb der Ubergangstemperatur T¢ eine spontane Magne-
tisierung auftritt (vgl. Abb. 3.3). Das Austauschintegral /; ; nimmt in diesem Fall
positive und negative Werte an.

Bekanntester Vertreter dieser Ferrite ist das Magnetit Fe3O4. Diese Substanz ist
auch unter dem Begriff Magneteisenstein bekannt. Der Magnetismus verdankt ihr
seinen Namen.

Im Hochtemperaturbereich gilt auch hier das Curie-Weiss-Gesetz (Gl. 3.10). Die
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aus diesem Zusammenhang extrapolierte Ubergangstemperatur liegt immer unter-
halb T (s. Abb. 3.3). Fiir eine weitergehende Behandlung sei auf [Né48, KI1.92]

verwiesen.

3.2.3 Bandmagnetismus

Die Vorstellung, die dem Heisenbergoperator (s. Gl. 3.13) zugrunde liegt, geht von
lokalisierten Elektronen aus. In Metallen wie Kobalt, Eisen oder Nickel ist dies
jedoch nicht zutreffend. Hier werden die fiir den Magnetismus verantwortlichen
3d-Elektronen durch Bénder beschrieben.

Die Elektronen wechseln zwischen den Atomriimpfen, wobei die Verweildauer — in-
vers zur Breite des 3d-Bandes (einige eV) — am Atom etwa 107'5-107'% betrigt.
Wegen dieses schnellen Wechsels spricht man auch von itineranten Elektronen. Da-
gegen liegt die Zeitskala magnetischer Phéanomene in der Grofenordnung der Spin-
wellenfrequenz, einige 10712-10713s, ist also deutlich langsamer. Die magnetische
Ordnung mittelt somit iiber die schnellen Quantenfluktuationen und es entsteht auf
der langsameren Zeitskala eine Spindichte am Atom, die als lokalisiert betrachtet
werden kann (vgl. Abb. 3.4).

Um eine theoretische Betrachtung zu erméglichen, mufl der Ansatz von W. HEISEN-
BERG (Gl. 3.13) geringfiigig modifiziert werden. Anstatt des Austauschintegrales I, ;
wird nun die Kopplungskonstante I als Parameter der jeweiligen Austauschenergie
betrachtet. Fiir die sehr komplexe Aufgabe sind allerdings nur Naherungsverfahren
und numerische Berechnungen realisierbar.

Betrachtet man das 3d-Band eines Metalls wie Kobalt, so kann man es in zwei
Teilbénder unterteilen: Eines mit Spin-Up und eines mit Spin-Down. In ferroma-
gnetischen Materialien ist der Ubertritt von einem Band in das andere energetisch
giinstig, da auch hier eine kollektive Paralleleinstellung die Coulombenergie vermin-
dert. Dem steht allerdings die Erhohung der kinetischen Energie gegeniiber, die mit
dem Bandwechsel verbunden sein kann. Dies ist auch der Grund dafiir, dal} nicht
alle Ubergangsmetalle Ferromagnetismus zeigen. Nur im Falle von Eisen, Kobalt
und Nickel iiberwiegt der Vorteil aus der Verminderung der Coulombenergie.

Dies wurde von E. C. STONER und E. P. WOHLFAHRT erkannt [Sto38, Woh53].
Sie formulierten eine Bedingung fiir das Auftreten von Ferromagnetismus

I Austauschparameter
N(Er) : Zustandsdichte der Elektronen

an der Fermi-Kante
Qo : Atomvolumen
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Anschaulich bedeutet dies fiir das untersuchte System:

1. Das Austauschintegral bzw. der -parameter mufl positiv und moglichst grof3
sein.

2. FEine grofie Zustandsdichte reduziert den Aufwand an kinetischer Energie. Der
ferromagnetische Zustand wird daher begiinstigt.

3. Schmale, halbgefiillte Energiebander sind fiir grofle Zustandsdichten
pradestiniert.

Die Aufspaltung der Energieniveaus und somit auch die Zustandsdichte, hdngen
vom Abstand der Atome ab. Wenn dieser grof} ist, so ist die Abstoflung der Elek-
tronen und damit der Energiegewinn durch Parallelstellung der Spins gering. Im
anderen Extrem, d.h. bei kleinen Atomabsténden, ist die Aufspaltung der Energie-
niveaus stark und die Zustandsdichte klein. Die Anhebung eines Elektrons erfordert
einen hohen Energiebetrag.

Die Bethe-Slater-Kurve (s. Abb. 3.5) veranschaulicht diese Gratwanderung [Sla30].
Dargestellt ist die Energiedifferenz zwischen spontan magnetisiertem und unma-
gnetisiertem Zustand in Abhéngigkeit vom Verhéltnis der Gitterkonstanten zum
Radius der nichtabgeschlossenen Schale. Der Bereich, in dem Ferromagnetismus
auftreten kann, ist sehr schmal. Die Ubergangsmetalle Kobalt, Eisen und Nickel
erfiillen diese Bedingung.

Die von O. K. ANDERSEN eingefiithrten numerischen Rechnungen auf Grundlage
des Dichte-Funktional-Formalismus erlauben heute die Berechnung der Zustands-
dichten an Ubergangsmetallen [AMP*76]. Fiir kristallines Kobalt (fcc) zeigt Ab-
bildung 3.6 die gesamte elektronische Zustandsdichte am Atom. Die gestrichelte
Linie kennzeichnet dabei den Beitrag der 3d-Elektronen. Es ist zu erkennen, daf3
hauptséichlich das 3d-Band fiir den Ferromagnetismus des Kobalts verantwortlich
ist.

3.3 Amorphe Ferromagnetika

Feststoffe wie Kobalt oder Eisen liegen in der Regel kristallin vor. Somit 148t sich
aus der Position einiger weniger Atome (der Einheitszelle) und dem Wissen {iber
ihre Absténde untereinander jede Position im Gitter berechnen. Die Struktur ist
periodisch fortsetzbar und topologisch geordnet, es liegen eine Nah- und Fernordnung
Vor.

Nun ist es aber auch vorstellbar, dafi Atome keine feste Abstandsbeziehung mehr
zueinander haben und es daher keine Fernordnung mehr gibt (z.B. Gliser). Ein
solcher Festkorper ist topologisch ungeordnet und man nennt ihn amorph.
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In mehrkomponentigen Systemen mufl man den Begriff amorph von chemisch un-
geordnet abgrenzen. Im zweiten Fall werden im Kristallgitter einzelne Atome durch
fremde ersetzt, ohne dabei zwei periodische Untergitter (z.B. NaCl) zu erzeugen.
Dieser Begriff macht damit keine Aussage iiber die raumliche Beziehung der Kon-
stituenten zueinander, und somit kann eine kristalline Substanz durchaus chemisch
ungeordnet sein (z.B. das System Co,Pd;_,). Aber sie ist damit nicht amorph?.

Da die Modelle zur Betrachtung der magnetischen Ordnung bis in die 60er Jahre
immer von einer periodischen Struktur ausgingen, nahm man an, dafl Ferromagne-
tismus nicht in amorphen Substanzen auftreten konne. Erschwerend kam hinzu,
dafl natiirlich vorkommende Magnete immer kristallin sind. Erst die theoretischen
Betrachtungen von A. I. GUBANOV wiesen auf die mogliche Existenz amorpher Fer-
romagneten hin [Gub60]. Die experimentelle Herstellung solcher Materialien gelang
C. W. B. GriGsonN, D. B. DovE und G. R. STILWELL 1964 durch Aufdampfen
einer Eisenlegierung auf ein gekiihltes Substrat [GDS64].

In der Folgezeit wurden verschiedene Verfahren zur Herstellung amorpher Materia-
lien entwickelt, einen guten Uberblick liefert [HK80]. Das giingigste beruht darauf,
daf die metallische Schmelze auf eine schnell rotierende, gekiihlte Kupferscheibe ge-
spritzt wird. Man erreicht dabei Kiihlraten von etwa 10°Ks™!, und der topologisch
und chemisch ungeordneten Zustand der Fliissigkeit wird eingefroren: Melt-Spin-
Technik [PMG69).

Besondere Bedeutung finden ferromagnetische Legierungen aus
Ubergangsmetallen T mit Nichtmetallen M in der Zusammensetzung TgoMyg -
T7oM3, z.B. FeNi-B. Der Ferromagnetismus beruht auf denselben Grundlagen
wie bereits fiir kristalline Substanzen diskutiert. Der Austauschmechanismus ist
im wesentlichen auf die interatomare Austauschkopplung itineranter Elektronen
zuriickzufithren (vgl. Abb. 3.4).

Ebenso wie bei kristallinen Ferromagneten 148t sich ein scharfer Phaseniibergang
bei endlicher Curie-Temperatur T und ein reproduzierbares magnetisches Moment
nachweisen [Han74]. Allerdings ist die Zahl der Bohr-Magnetonen up pro Atom
und 7T¢ kleiner als bei vergleichbaren kristallinen Materialien. Die Ursache ist allein
in der strukturellen Unordnung der amorphen Ferromagnete zu suchen [Han74,

RSHT6].

Wegen der topologisch ungeordneten Struktur zeichnen sich die amorphen Fer-
romagnete durch eine fehlende magnetische Anisotropie aus, worauf ihre Anwen-
dung als hochpermeabler Werkstoff beruht. Auflerdem bieten diese Legierungen
die Moglichkeit, die Zusammensetzungen in weiten Grenzen zu variieren und so
technischen Anforderungen anzupassen.

3In der Literatur werden die Begriffe ungeordnet und amorph gelegentlich synonym verwendet,
obwohl eine genauere Spezifikation des Sachverhaltes notwendig ist. In dieser Arbeit bedeutet
daher ”amorph“ topologisch ungeordnet, auf ”chemische“ Unordnung wird explizit hingewiesen.
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3.4 Doméanenstruktur

Im téglichen Sprachgebrauch meint die Bezeichnung " Magnet“ bzw. ”Ferromagnet
ein Material, das nach auflen ein starkes magnetisches Moment zeigt (z.B. Haftma-
gnete). Allerdings umfassen diese Begriffe noch ldngst nicht alle Ferromagnete, denn
es gibt auch solche, die keine Magnetisierung nach auflen zeigen.

Ursache hierfiir sind Doménenstrukturen und magnetische Anisotropien, die zu
hartmagnetischem und weichmagnetischem Verhalten fiithren.

3.4.1 Die magnetische freie Enthalpie

Die Betrachtung der Beitrige zur magnetischen freien Enthalpie erlauben eine qua-
litative Erkldrung der Doméanenausbildung.

Bezeichnet Mg den Vektor der spontanen Magnetisierung, so ergibt sich fiir die
magnetische freie Enthalpie G im Minimum

G= / (Fiu+ Fuy + Fic + Fap + Fu,,,)dr (3.15)
Die einzelnen Anteile haben dabei folgende Bedeutung;:

1. Fy ist die Austauschenergiedichte, abhéngig vom Heisenbergschen
Austauschparameter I, mit Fa oc I(VMg)?.

2. Fyyg bezeichnet die Streufeldenergiedichte, erzeugt durch inhomogene
Magnetisierungszustinde sowie magnetische Oberflachenladungen.
Diese ist proportional zum Quadrat des durch die Ladungen verur-
sachten Streufeldes Hg.

3. Fg beriicksichtigt die magnetische Kristallanisotropie. Bei
Ubergangsmetallen (Co, Fe, Ni) zeichnet die Spin-Bahn-
Kopplungsenergie hierfiir verantwortlich. Bei einer Auslenkung
der gekoppelten Spins erfahren auch die Bahnmomente ein Dreh-
moment. Die daraus resultierende Anderung der Uberlappung der
Elektronenwolken hat Einflufl auf die gesamte Kristallenergie?.

4. Fy Der Einflu8 der magnetoelastischen Kopplungsenergiedichte hat
seinen Ursprung in der Tatsache, dal ferromagnetische Substan-
zen bei Magnetisierung eine Verldngerung oder Verkiirzung erfah-
ren. Ahnlich wie die Kristallanisotropie kann dies auf die Spin-
Bahn-Kopplung zuriickgefiihrt werden. Umgekehrt kann auch eine
mechanische Spannung auf ein ferromagnetisches Material die Rich-
tung der spontanen Magnetisierung beeinflussen.
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5. Fug., ist die magnetostatische Energiedichte von Mg im &ufleren Feld
HE:):t- Es gllt FHEact X MS . HE‘xt-

Die beiden letztgenannten Effekte, die Kristallanisotropie und mechanische Ver-
spannungen, fithren zu hart- und weichmagnetischem Verhalten.

Liegt eine ausgeprigte Kristallanisotropie bzw. eine starke mechanische Verspan-
nung vor, so ist das Material in einer Vorzugsrichtung leichter magnetisierbar als in
den anderen. Das heiffit aber auch eine einmal in einer Vorzugsrichtung ausgerich-
tete Substanz ist nur schwer ummagnetisierbar. Es liegt ein Permanentmagnet vor,
und man sagt das Material ist magnetisch hart. Diese Vorzugrichtung wird dann
als [eichte Magnetisierungsrichtung bezeichnet.

Abbildung 3.7 stellt die Magnetisierung M eines solchen Hartmagneten im dufleren
Feld H in einer Hysteresekurve dar. Da Ummagnetisierungsprozesse im harten
Ferromagneten auf Grund der Anisotropien behindert sind, bleibt nach Anlegen
und anschlieSfendem Abschalten eines dufleren Feldes die Remanenz-Magnetisierung
My, iibrig. Um diese wieder zu beseitigen, wird ein Gegenfeld, das Koerzitivfeld
H¢, bendtigt.

Ein weichmagnetisches Material zeichnet sich auf Grund fehlender Verspannungen
oder Anisotropien durch leichte Ummagnetisierbarkeit aus. Die Magnetisierung
kann einem externen Feld beliebig folgen (s. Abb. 3.7). Die technische Anwendung
hierfiir liegt beispielsweise in Schreib-Lese-Kopfen moderner Festplatten.

Die fehlende Kristallanisotropie macht amorphe ferromagnetische Substanzen so at-
traktiv, da sie sehr weichmagnetisch bei hoher Permeabilitiat sind. Jedoch fithrt der
Abschreckproze zu erheblichen lokalen mechanischen Verspannungen, so dafl auch
hier eine magnetische ”Resthérte* bestehen bleibt. Erst ein vollstdndig relaxiertes
amorphes System wére magnetisch ideal weich.

In beiden Fillen fithren extrem starke Felder zur magnetischen Séttigung des Ferro-
magneten, d.h. alle Spins sind parallel ausgerichtet, und die Magnetisierung steigt
nicht weiter.

Die Frage, warum Ferromagnete nach auflen unmagnetisch erscheinen kénnen, soll
im folgenden geklart werden.

3.4.2 Bereichsstrukturen

Ein makroskopischer Ferromagnet, der keine duflere Magnetisierung aufweist, ist in
zahlreiche homogen magnetisierte Bereiche, die sogenannten Domdnen, aufgeteilt
(vgl. Abb. 3.9 d)). Innerhalb einer solchen Doméne ist die Magnetisierung parallel
zu einer durch die Kristallanisotropie bzw. mechanischen Verspannung definierten
leichten Richtung.
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Der Ubergangsbereich zwischen zwei solchen Bereichen wird Domdnenwand oder
Bloch-Wand genannt (vgl. Abb. 3.8). Eine erste Beschreibung erfolgte durch
F. BLocH [Blo32|, die genauere, auch theoretische Behandlung gaben L. NEEL,
L. LANDAU und E. LirsHITZ [LL35, Né44].

Die Aufteilung des Ferromagneten in Doménen hat seine Ursache im Bestreben nach
der Minimierung der Gesamtenergie (vgl. Gl. 3.15). Das Bestreben, das Streufeld im
Auflenraum zu minimieren, sorgt fiir den Zerfall in mehrere Doménen. Abbildung
3.9 zeigt diesen Vorgang. Die Spinausrichtung erfolgt vorzugsweise in der leicht ma-
gnetisierbaren Richtung (a)), es werden Bereiche ausgebildet, die entgegengesetzt
ausgerichtet sind (b)). Sogenannte AbschluBdoménen in Prismenform kénnen zu
einer weiteren Verminderung der Streufeldenergie (c) und d)) fiihren.

Die Grofle der Doménen sowie die Dicke der Bloch-Wénde werden bestimmt durch
die Kristallanisotropie bzw. die Verspannungen sowie die Austauschenergie. Letz-
tere hat das Bestreben, eine moglichst breite Bloch-Wand zu schaffen, da sie einer
Spinauslenkung aus der kollektiven Richtung entgegenwirkt. Andererseits wird die
Kristall- bzw. Verspannungsenergie kleiner bei moglichst schneller Durchschreitung
der schweren Richtung, d.h. schmale Doménenwinde werden bevorzugt.

Fiir den experimentellen Nachweis haben sich drei Verfahren etabliert.

Die Bitter-Streifen-Technik; Der Ferromagnet wird an der Oberfliche mit einer ko-
loidalen Losung ferromagnetischer Teilchen belegt. Im Bereich starker Gradienten
(in den Wandbereichen) sammeln sich diese besonders an und sind optisch sichtbar.

Der magnetooptische Kerr- und Faradayeffekt macht sich die Tatsache zunutze, dafl
ein magnetisieter Ferromagnet die Polarisationsebene von Licht drehen kann. Vom
Kerr-Effekt spricht man bei Reflexion, vom Faraday-Effekt bei Durchstrahlung.

Beim Durchgang durch eine ferromagnetische Schicht wird eine Elektronenstrahl
durch die Lorentzkraft abgelenkt. Dies nutzt man zur Abbildung bei der Lorentz-
Mikroskopie aus.

3.5 Der ferromagnetische Phaseniibergang

Thermische Anregungen wirken den ordnenden Kriften der Austauschenergie ent-
gegen. Daher bildet sich die spontane magnetische Ordnung (vgl. Abschnitt 3.1.3)
nur unterhalb einer bestimmten Umwandlungstemperatur, der Curie-Temperatur
T, aus.

Der genaueren Betrachtung ferromagnetischer Systeme in diesem Ubergangsbereich,
dem kritischen Temperaturbereich, sind die folgenden Abschnitte gewidmet.
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3.5.1 Die Zustandsgleichung

In Analogie zum Ubergang eines thermodynamischen Systems vom fliissigen in den
festen Zustand (vgl. Abschnitt 2.1) 148t sich eine magnetische thermodynamische
Zustandsfunktion definieren

G(T,H)=U-TS—HM (3.16)

M: Magnetisierung

H: Magnetisches Feld Die ersten

Ableitungen dieser Funktion sind stetig. Nicht so die zweiten. Der magnetische
Beitrag zur spezifischen Warme

0*G )
cg =—T <— (3.17)
orz) ,
durchliuft ein Maximum bei der Ubergangstemperatur T, die Suszeptibilitét

LG _oM
OH?  OH

X = (3.18)
divergiert an diesem Punkt. Nach der Einteilung von P. EHRENFEST ist dieser
Phaseniibergang somit ein Ubergang 2. Ordnung [Ehr33].

Die Messung dieser beiden experimentell leicht zugénglichen Materialparameter
eignet sich ausgezeichnet zur genaueren Charakterisierung des magnetischen Pha-
seniiberganges.

3.5.2 Kritische Grofien

In der unmittelbaren Umgebung um Ty lassen sich diese Singularitéiten
mit Exponenten verkniipfen [GK80], wie es L. LANDAU in einem ersten
phénomenologischen Ansatz zeigte [Lan37]. So erhélt man im kritischen Bereich
fiir die Sattigungsmagnetisierung Mg und die Suszeptibilitat x

Ms(T) o« [T —Tgl? bei T < Tg (3.19)
X(T) X (T — jjc)_’y bei T >T1¢ (320)
Mg(T) o Hs bei T =Tg (3.21)

Die kritischen Fxponenten (3, v und ¢ sind nicht unabhéngig und gehorchen der
Skalenrelation

v=p06-1) (3.22)

Aus der Berechnung der Austauschwechselwirkung lassen sich diese drei Grofien
angeben. Tabelle 3.1 gibt die theoretisch berechneten Werte fiir die einfache
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‘ ’Molekularfeld—Theorie“ Ising-Modell® | Heisenberg-Modell?

~ 1 1.24 1.387
3 0.5 0.325 0.365
5 3 481 4803

Tabelle 3.1: Kritische Exponenten des magnetischen Phaseniiberganges be-
rechnet nach den verschiedenen theoretischen Modellen.

Quellen: ®nach [Lan37], *nach [GZJ77]

Molekularfeld-Theorie, das Ising-Modell (Gl. 3.12) und die Heisenberg-Betrachtung
(Gl. 3.13) wieder.

Experimentell bestimmte Werte fiir die Ubergangsmetalle Kobalt, Eisen und Nickel
finden sich in Tabelle 3.2. Die Ergebnisse des dreidimensionalen Heisenberg-
Modelles stimmen mit diesen gut iiberein. Eine ausfiihrliche Zusammenstellung
experimenteller Ergebnisse findet sich in [HK80, KL92].

‘ ‘ Kobalt® ‘ Eisen® ‘ Nickel®

~] 123 [ 133 | 135
3| 036 | 038 | 0.378
5 - 435 | 458

Tabelle 3.2: Ezxperimentell  bestimmie kritische Exponenten der
Ubergangsmetalle Kobalt, Fisen und Nickel. —Die Werte stimmen gut
mit den theoretischen Voraussagen des Heisenberg-Modelles iiberein.
Quellen: %aus [GM74], aus [KL92], “aus [KC68]

Fiir Temperaturen deutlich oberhalb der Curie-Temperatur folgt die Beschreibung
der Suszeptibilitdt wieder dem Curie-Weiss-Gesetz GI. 3.10.

3.5.3 Ubergang von T¢ in den Hochtemperaturbereich

Das kritische Verhalten in der unmittelbaren Umgebung der Curie-Temperatur
macht sich experimentell in einer Abweichung vom Curie-Weiss-Gesetz (Gl. 3.10)
bemerkbar. Abbildung 3.10 zeigt die Auftragung der inversen Suszeptibilitit gegen
die auf 7> normierte Temperatur fiir kristallines Nickel und eine amorphe FeNiBP-
Legierung.

Bei T, erfolgt der Ubergang in die ferromagnetische Phase. Im Hochtemperaturbe-
reich folgen die Messungen dem Curie-Weiss-Gesetz (gestrichelte Linie), allerdings
ergibt die Extrapolation der Curie-Temperatur T aus diesem Bereich eine Diskre-
panz zur experimentell bestimmten Ubergangstemperatur. Besonders bei chemisch
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ungeordneten und amorphen Legierungen wird dies deutlich, aber auch kristalline
Substanzen zeigen dieses Verhalten.

Dieser Tatsache wird durch die im vorigen Abschnitt eingefithrten kritischen Ex-
ponenten Rechnung getragen. In unmittelbarer Ndhe von Ty erfolgt die korrek-
te Beschreibung durch ein Gesetz nach Gleichung 3.20. Man erhélt die korrekte
Ubergangstemperatur 7. Weit oberhalb gilt wieder Gl. 3.10, allerdings fiihrt
die Extrapolation aus diesem Temperaturbereich zu einer von T abweichenden
Ubergangstemperatur ©, der paramagnetischen Curie-Temperatur. Bei Ferroma-
gneten gilt stets © > T¢.

Tabelle 3.3 enthélt die experimentell bestimmten Groflen T und © des magneti-
schen Phaseniiberganges fiir die Ubergangsmetalle Kobalt, Eisen und Nickel. Au-
Berdem sind die Séttigungsmagnetisierung M,, die Curie Konstante C' und das
effektive magnetische Moment f.¢r angegeben. Typisch fiir 3d-Bandleiter sind die
wegen des itineranten Charakters der Elektronen nichtganzzahligen Werte fiir p.yy.

| [T K" [ e [K]* | My [10°2]" [ C K] | presy [15]" ]

Co | 1385°¢ 1420 1460 2.24 1.73
Fe 1043 1100 1740 2.22 2.22
Ni 630 650 524 0.588 0.617
Tabelle 3.3:  Ezperimentell bestimmte magnetische Kenngrifien der

Ubergangsmetalle Kobalt, Eisen und Nickel. Es sind die Curie-Temperatur
Tc, die paramagnetische Curie-Temperatur ©, die Séttigungsmagnetisierung
My, die Curie Konstante C' und das effektive magnetische Moment ji.¢; an-
gegeben.

Quellen: %aus [JP96], baus [Kop89], “aus [RK67]

Messungen der Suszeptibilitdt x im Bereich zwischen T- und dem Hochtemperatur-
bereich zeigen qualitativ ein deutlich unterschiedliches Verhalten zwischen homogen
geordneten Ferromagneten® und chemisch ungeordneten bzw. amorphen Legierun-
gen. In Abbildung 3.10 ist dies erkennbar an der ausgepriagteren Kriimmung der
X 1(T)-Kurve des amorphen Materiales im Vergleich zu Nickel.

Zur Charakterisierung dieses Verhaltens fithrten J. S. KOUVEL und M. E. FISHER
1964 den sogenannten effektiven kritischen Exponenten ein [KF64]

Y(T)=x-(T-Tc) - d(;(;) (3.23)

Der effektive kritische Exponent ist ein Mafl fiir die Reaktion des Spinsystems
auf thermische Spinfluktuationen und kollektive Anregungen. Die Abweichung der

5chemisch und topologisch geordnet, kristallin
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Grofle v(T') von 7 kennzeichnet dabei den Giiltigkeitsbereich von Gleichung 3.20.
Monte-Carlo-Simulationen haben gezeigt, dafl diese Grofie sehr empfindlich von der
Struktur eines Ferromagneten abhéingt [Fa84].

Bei chemisch geordneten kristallinen Materialien féllt «(7") mit steigender Tempe-
ratur monoton ab, um schliellich in den Wert der einfachen Molekularfeld-Theorie
~v = 1 iiberzugehen [KF64]. Im ungeordneten bzw. amorphen Fall durchlauft v(7")
ein Maximum [FHK*83] (s. Abb. 3.11). In der Nihe des Phaseniiberganges nihert
sich y(7T') in allen Fallen dem kritischen Wert ~ ~ 1.37.

Dieses Verhalten 148t sich im Rahmen der korrelierten Molekularfeld-Theorie deuten
[FHK*83|. Betrachtet man eine Ansammlung von Elektronenspins im Wérmebad,
so bezeichnet man die rdumliche Gré8e, innerhalb der noch eine magnetische Kor-
relation stattfindet, als thermische Korrelationslinge £(T).

Magnetische Momente mit einem Abstand r < &(T') sind somit stark korreliert, sie
bilden einen Spincluster. Bei r > £(T") dagegen besteht keinerlei Verbindung mehr.
Bei hohen Temperaturen wird diese Korrelationslange £(7") sehr klein, und die ma-
gnetischen Momente sind vollstdndig entkoppelt. Das System ist paramagnetisch
und unabhéngig von jeder strukturellen Nah- oder Fernordnung. Das Verhalten der
Suszeptibilitdt wird durch das Curie-Weiss-Gesetz korrekt beschrieben.

Im anderen Extrem, also in unmittelbarer Umgebung um 7, divergiert £(7"). Nahe
am Phaseniibergang mitteln die weitreichenden Wechselwirkungen der Spincluster
iiber lokale Fluktuationen der Austauschwechselwirkung hinweg. Aus diesem Grund
findet man bei T die gleichen kritischen Exponenten «, 6 und 9, unabhéngig vom
strukturellen Aufbau des Ferromagneten.

Im Ubergangsbereich zwischen diesen beiden Extrema machen sich Effekte der
strukturellen Inhomogenitdten bemerkbar. In kristallinen, geordneten Ferroma-
gneten liegen in der Regel nur Fehler in der Fernordnung vor. Die thermische
Korrelationslange bleibt daher immer kleiner als die strukturellen Fluktuationen
im Material: «(7") nimmt mit sinkender Temperatur monoton zu.

In kristallinen, chemisch ungeordneten und amorphen Ferromagneten dagegen tre-
ten erhebliche Fluktuationen der Struktur auf. Dies fiihrt zu lokalen Schwankungen
der Austauschwechselwirkung. Die schwéchenden Anteile haben das frithere Ein-
setzten des magnetischen Phaseniiberganges zur Folge (T ist niedriger im Vergleich
zu einer geordneten Substanz). Bereiche dichterer magnetischer Strukturen sorgen
zunéchst fiir eine Persistenz lokaler Spincluster, bis £(7") kleiner wird als die Reich-
weite der Néchst-Nachbar-Wechselwirkung. v(7") durchliuft ein Maximum.
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3.5.4 Experimentelle Verfahren

Die zunéchst groben Meimethoden zu Anfang des letzten Jahrhunderts lielen kei-
nen Zweifel an der Richtigkeit des Curie-Weiss-Gesetzes (s. S. 24). Aus der Auftra-
gung x ! gegen die Temperatur lieflen sich Materialgrofen wie Curie-Temperatur
T und effektives magnetsiches Moment fi.; leicht bestimmen.

Doch prézisere Messungen und genauere theoretische Modelle zeigten die Un-
zuladnglichkeiten dieser Betrachtung auf. Wie im vorigen Abschnitt gezeigt wurde,
hat das Curie-Weiss-Gesetz keineswegs einen allgemeinen Giiltikgeitsbereich. Bei
den meisten realen Materialien gilt es nur im Hochtemperaturbereich, fiir manche
noch nicht einmal dort [FS84, Arr85.

Physikalisch ist der Grund im Ansatz fiir das einfache Curie-Weiss-Gesetz zu su-
chen. Die einfache Molekularfeld-Theorie vernachléssigt vollstandig die kurzreich-
weitigen Fluktuationen der Austauschwechselwirkung. Besonders im Bereich des
Phaseniiberganges wird das Verhalten der Spincluster aber von diesen bestimmt
[FHK*83].

Erst Modifikationen an diesem Modell und Betrachtungen im Rahmen der Ising-
und Heisenberg-Vorstellung tragen diesem Sachverhalt Rechnung. Bei der genauen
Extraktion der Materialparameter aus experimentellen Daten ergeben sich Schwie-
rigkeiten mit deren Losung sich verschiedene Autoren beschiftigt haben. Die
in dieser Arbeit verwendeten Verfahren und ihre Grundlagen werden nun néher
ausgefiihrt.

Die sich spontan ausbildende Spin-Ordnung ist ein Charakteristikum fiir "magneti-
sche“ Materialien. Um dies genauer zu studieren, ist eine Betrachtung der Suszep-
tibilitdt ohne dufleres Feld, d.h. bei yoH = 0T, erforderlich. Am Phaseniibergang
allerdings verschwinden diese Effekte oberhalb von T gerade, und makroskopisch
sind ausschliefllich Reaktionenen des Systems auf ein &ufleres Magnetfeld experimen-
tell zugénglich. Aus diesem Grunde mufl die Nullfeldsuszeptibilitit x(H = 0) = xo
aus experimentell im endlichen Feld puoH # 0T gewonnenen Daten auf poH — 0T
extrapoliert werden.

Bestimmung der Curie-Temperatur nach Noakes und Arrot

1964 haben J. E. NOAKES und A. ARROT erfolgreich Magnetisierungsmessun-
gen an Eisen und Eisenlegierungen durchgefiihrt. Die Messung der Magnetisierung
bei kleinen Feldern (2-15mT) erlaubten die Annahme eines verschwindenden Fel-
des [NAG4]. Die Betrachtung in unmittelbarer Umgebung des magnetischen Pha-
seniiberganges liefl dann die Annahme der Giiltigkeit von Gleichung 3.20 zu. Nach
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Logarithmierung und Differentiation nach 7" erhélt man daraus

(T—Tc) (. dx)\"
f(’_ (x- pre ) (3.24)

— —1
Die Auftragung von (X . d(zl‘—Tl)) gegen T 148t eine Gerade erwarten, deren Schnitt-

punkt mit der Abszisse die Curie-Temperatur T ergibt.

Man beachte, dafl dieses Vorgehen weder die absolute Kenntnis der Suszeptibilitét
noch des kritischen Exponenten voraussetzt. Allerdings schrinkt dieses Verfahren
wegen der kleinen externen Magnetfelder und der beschrinkten Empfindlichkeit
der Mefleinrichtungen den betrachteten Temperaturbereich erheblich ein. Fiir Er-
gebnisse im Hochtemperaturbereich, z.B. Messung von ~(7'), miissen daher andere
Verfahren gewéhlt werden.

Arrot-Belov-Kouvel-Plot

Ein anderer Weg ist die Messung der Magnetisierung M bei verschiedenen stirkeren

externen Magnetfeldern. K. P. BELOV und A. N. GORYAGA wie auch J. S. Kou-

H,
M

VEL haben die Auftragung der Isothermen von M? gegen
[BG56, KoubT].

vorgeschlagen

Die Magnetisierung M, eines Materiales in einem nicht zu grofien Feld in z-Richtung
H. kann mit Hilfe der Brillouin-Funktion (vgl. S.23 und [Lan05a, Lan05b]) angege-
ben werden. Eine Reihenentwicklung dieser Funktion fithrt zu einem Ausdruck der
Form [KF64]

(T —T¢) kT (Mz>3 <<M>5>
H, o M, + A +0 v (3.25)
C :  Curie-Konstante
_ 10p0(S+1)
T (e
S :  Spin
My :  Séattigungsmagetisierung bei T'= 0K

Der erste Term entspricht dem bekannten Curie-Weiss-Gesetz Gl. 3.10, der zweite
beschreibt die Abweichung von diesem Gesetz. Hohere Terme in % kénnen nahe
bei T und fiir hinreichend kleine duflere Felder vernachlissigt werden. Die Grofe
q kann dabei als effektives magnetisches Moment der Korrektur erster Ordnung
aufgefafit werden.

H,
M

parallelen Geraden ergeben. Diejenige Gerade die durch den Ursprung fiihrt, ent-
spricht dabei der Curie-Temperatur Ty, die Schnittpunkte mit der Abszisse fiir

eine Schar von

Nach dieser Gleichung sollten isotherme Kurven von M? gegen

T > T¢ ergeben die inverse Nullfeldsuszeptibilitit x*.
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Modifizierter Arrot-Plot

A. ARROT und J. E. NOAKES haben 1967 einen einfachen Zusammenhang ange-
geben, der durch geeignete Wahl der Parameter eine Anpassung an experimentelle
Magnetisierungsmessungen erlaubt [ANG67]

(HZ>%_T—TC+(MZ>% (3.26)
M.) T M, '

My,T1, 8,7 : Fitparameter

Diese zunéchst empirische Annahme beriicksichtigt in den Grenzfallen T — T und
H, — 0 einige wohlbekannte Relationen.

Fir T > T¢ findet man Gl. 3.20 wieder

i, () = ()
11m =
H.—0 \ M, T,

Bei T' = T erhalt man den Ausdruck GI. 3.21

6—1
(Z) — (%) mit § — 1 =
z 1

Fiir den ferromagnetischen Bereich T' < Ty mit Ty = T - M- 1_ % findet sich schlieBlich
noch der Ausdruck 3.19

_ @I

To —T\"
lim M = Mq(T
Him S( ) ( 15 )

Bei richtiger Wahl der krltlschen Exponenten (£ und ~ folgt zwanglos, dafl die Auf-

H
M.

seniibergang eine Schar von Geraden ergeben sollte. Ahnlich der Methode von

tragung von isothermen MZ gegen ( )” im Bereich um den magnetischen Pha-

Arrot-Belov-Kouvel fithrt diejenige Gerade mit T = Ty durch den Ursprung.

Aus der Extrapolation der Geraden auf die Abszisse 148t sich die inverse Nullfeld-
suszeptibilitit o', aus der auf die Ordinate die spontane Magnetisiserung Mg in
z-Richtung bestimmen.

Da bei dieser Methode die kritischen Exponten ( und v als Fitparameter auftre-
ten, ist eine prézise Messung der Magnetisierung bis unmittelbar an die Curie-
Temperatur notwendig.

3.6 Ferromagnetismus in der Fliissigkeit

Zunéchst soll eine ferromagnetische Fliissigkeit klar von den sogenannten ” Ferroflui-
den* abgegrenzt werden. Hierbei handelt es sich um feine, feste ferromagnetische
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Partikel von ca. 10nm Grofle, die in einem Losungsmittel suspendiert werden. Somit
ist es keine echte magnetische Fliissigkeit.

Die superfluide *He-A-Phase® zeigt unterhalb von 2.7mK magnetische Eigenschaf-
ten. Jedoch tritt die parallele Anordnung der ®He Kernspins nur bei Anwesenheit
eines dufleren Magnetfeldes auf [Leg77, PW78]. Somit handelt es sich bei diesem
System nicht um Ferromagnetismus.

Einen interessanten Weg beschritten H. S. CHEN, R. C. SHERWOOD und
E. M. GYORGY. Sie bestimmten fiir einige glasbildende quintére Legierungen der
Form (Fe;_,Co,)100—yBesAlsP,_g die Curie-Temperatur 7¢ und die Glastemperatur
T, [CSGT7]. Bei einigen Zusammensetzungen fanden die Autoren Ty > T,, d.h.
oberhalb der Glastemperatur trat Ferromagnetismus auf. Bei einer Viskositéit von
n > 10%3Pas, die den Glasiibergang definiert, ist das Material allerdings derart zih,
dafl kaum die Rede von einer Flissigkeit sein kann. Weiterhin geben die Autoren
zwar eine Relaxationszeit von 1s bei Ty an, stellen allerdings Alterungsprozesse
fest. Die strukturelle Gleichgewichtslage und Stabilitét dieses Zustandes erscheinen
somit eher fragwiirdig.

Natiirlicherweise kommen demnach fliissige Ferromagnete nicht vor. Dies hat seinen
Grund in der Tatsache, daf§ bei allen bekannten ferromagnetischen Materialien der
Schmelzpunkt mindestens einige hundert Kelvin iiber der Curie-Temperatur liegt.
Damit 16st bei Erwérmung die thermische Energie die magnetische Ordnung weit
vor Erreichen der fliissigen Phase auf.

Theoretisch jedoch 148t sich die Existenz einer ferromagnetischen Phase in der
Fliissigkeit nicht ausschlieBen. Wie im Abschnitt 3.2.3 auf S. 28 bereits festge-
stellt, betriigt die Verweildauer eines 3d-Elektrons am Atom etwa 107 — 107105,
die Zeitskala der magnetischen Phénomene, also kollektiver Anregungen, liegt bei
1071s. Dagegen finden Sprung- und Austauschprozesse in einer Fliissigkeit, ab-
geschiitzt aus der inversen Debye-Frequenz, bei Zeiten grofier 10~!2s statt.

Auf Grund dieser unterschiedlichen Zeitskalen, der verhaltnisméfig langsamen ato-
maren und der schnellen elektronischen Bewegungen, folgerte K. HANDRICH bereits
1969 die mogliche Existenz von Ferromagnetismus in der Fliissigkeit [Han69].

In den 50er Jahren kam die Idee der Unterkiihlung einer Metallschmelze auf. Y. NA-
KAGAWA untersuchte verschiedene vollstdndig mischbare Systeme. Dabei fand er
in der fliissig-unterkiihlten Phase bei Auftragung der inversen Suszeptibilitdt y—*
gegen die Temperatur einen Verlauf nach dem Curie-Weiss-Gesetz mit endlicher
Curie-Temperatur T > 0K [Nakb6, Nak59].

Wesentlich tiefere Unterkiihlungen an reinen Metallen gelangen G. URBAIN und

SFiir die Entdeckung dieses Quantenzustandes bei *He erhielten DAVID M. LEE, DOUGLAS D.
OSHERHOFF und ROBERT C. RICHARDSON 1996 den Nobelpreis fiir Physik.
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E. UBERLACKER [UU67]. Fiir reines Kobalt gelang die Unterkiihlung um AT =
200K und es wurde die paramagnetische Curie-Temperatur © ~ 1400K bestimmt.

Manchmal fiithrte die Suche nach dem ”fliissigen Ferromagneten“ auch in die Irre.
So interpretierten beispielsweise G. BuscH und H.-J. GUNTHERODT bei einer
Messung an einer unterkiihlten Au-Co-Legierung [BG68] feste Ausscheidungen als
Ferromagnetismus in der Fliissigkeit [Nak69)].

Abbildung 3.12 zeigt das Phasendiagramm des Systems Co-Pd. Bei der Zusammen-
setzung im Verhéltnis 80:20 Atom% (s. Pfeil) ist der Abstand zwischen Liquidus-
temperatur und Curie-Temperatur der festen Phase minimal. Es ist keine binére
Legierung mit geringeren Abstand bekannt [Bak92].

Wegen der vollstdndigen Mischbarkeit des Systems {iber den gesamten Konzen-
trationsbereich sind Ausscheidungen wie im Falle von Au-Co ausgeschlossen. Im
Bereich oberhalb 700K (= 427°C) ist das chemisch ungeordnete System kubisch
flichenzentriert und hat somit 12 néchste Nachbarn. Damit liegt nach dem Modell
der Kugelschiittung die groftmogliche Ahnlichkeit der Nahordnung zur Fliissigkeit
Vor.

Die Idee der 50er Jahre, eine Metallschmelze unter ihren Schmelzpunkt zu un-
terkiihlen, wieder aufgreifend gelang es D. PLATZEK 1994 erstmals, die metallische
Legierung CogoPds unter die Curie-Temperatur T (s) = 1273K der festen Phase
abzukiihlen [PNH"94]. Dabei wurde die elektromagnetische Levitation mit Proben
von 1000mg Masse angewendet, um eine friithzeitige Kristallisation zu vermeiden,
die bis dato die Grenze der Experimente darstellte.

Erste Messungen der Suszeptibilitdt an CoggPdyg ergaben fiir die fliissige Phase
eine Curie-Temperatur von T (1) = 1253K [RHK'95].

Diese vielversprechenden Ergebnisse werden nun mit einer neuen Art der elektroma-
gnetischen Levitationstechnik kombiniert, die eine tiefere Unterkiihlung, bis unter
die Curie-Temperatur der flissigen Phase, erlaubt. Die Beschreibung dieser Anlage
und der erhaltenen Ergebnisse ist Thema der folgenden Kapitel.
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Abbildung 3.1: Uberblick iber die Klassifizierung verschiedener magnetischer
Substanzen. Kriterium ist die Suszeptibilitat y. Fiir xy < 0 spricht man von
Diamagnetismus, fiir y > 0 von Paramagnetismus. Die Pfeile geben den un-
gefihren Wertebereich der jeweiligen Stoffklasse wieder. Ferro- und Ferrima-
gnetika erreichen sogar Werte bis zu 10°.

Quelle: [KL92]
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Abbildung 3.2: Inverse Suszeptibilitit eines anitferromagnetischen Materia-
les in Abhdingigkeit von der Temperatur. Die Néel-Temperatur T kennzeich-
net den Phaseniibergang. Typisch ist eine aus dem Hochtemperaturverhal-
ten extrapolierte negative Curie-Temperatur T¢. Unterhalb von Ty ist die
Suszeptibilitdt von der kristallographisch bedingten Ausrichtung der Spin-
Untergitter abhéngig. a) senkrecht zum &ufleren Magnetfeld, keine Tempe-
raturabhéngigkeit; b) parallel zum dufleren Feld, starke Anderung mit der
Temperatur.
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Abbildung 3.3: Inverse Suszeptibilitit und spontane Magnetisierung eines
ferro- und eines ferrimagnetischen Materiales in Abhdingigkeit von der Tem-
peratur. Die Curie-Temperatur T kennzeichnet den magnetischen Pha-
seniibergang. Im Falle des Ferrimagnetismus kann eine unterschiedliche Tem-
peraturabhéngigkeit der Untergitter zu einer Umkehrung der spontanen Ma-

gnetisierung Mg fithren.
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Abbildung 3.4: Interatomare Austauschkopplung durch itinerante Elektronen.

Einzelne Elektronen wechseln zwischen Atomen (Verweildauer einige 10~ 1%s)
und geniigen dabei den Hundschen Regeln.
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Abbildung 3.5: Bethe-Slater-Kurve: Energiedifferenz zwischen spontan ma-
gnetisiertem und unmagnetisiertem Zustand als Funktion des Verhdltnisses der
Gitterkonstanten und des Radius der nichtabgeschlossenen 3d-Schale. Im po-
sitiven Fall liegt Ferromagnetismus vor, im negativen Antiferromagnetismus.
Bei grofien Atomabstinden findet keine Kopplung mehr statt: Paramagnetis-
mus. In Klammern ist die Kristallgruppe angegeben.

Quelle: [KL92]
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Abbildung 3.6: Elektronische Zustandsdichte in kristallinem Kobalt berechnet
nach dem Dichte-Funktional-Formalismus. Dargestellt sind die Teilbander fiir
Spin-Up T und Spin-Down |. Die Fermi-Energie Er verliuft nur durch das
|-Teilband. Die durchgezogene Linie kennzeichnet die gesamte Zustandsdichte
je Atom, die gestrichelte die des 3d-Bandes.

Quelle: [Lie95]
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Abbildung 3.7: Hysteresekurve eines hart- und eines weichmagnetischen Fer-
romagneten. Im hartmagnetischen Material sind Ummagnetisierungsprozesse
schwieriger. Nach Abschalten des Feldes bleibt eine Remanenz-Magnetisierung
Mpg. Um wieder den unmagnetisierten Zustand zu erreichen, wird ein Ge-
genfeld, das Koerzitivfeld Heo bendétigt. Dagegen folgt die Magnetisierung
des Weichmagneten dem externen Magnetfeld unmittelbar. Sehr hohe Fel-
der fithren zu einer Sattigung, bei der alle magnetischen Momente parallel
ausgerichtet sind.
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Vorzugsrichtung
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Abbildung 3.8: 180°-Bloch-Wand. Die Magnetisierung erfolgt parallel zur
leichten Richtung, der Vorzugsrichtung. Durch Spinrotation wechselt die Aus-
richtung von einer Orientierung in die andere.
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Abbildung 3.9: Aufspaltung eines Ferromagneten in mehrere Bereiche, die
sogenannten Domdnen. Zur Minimierung der Streufeldenergie bilden sich
mehrere Doménen aus. a) und b) die Feldlinien verlaufen noch durch den
AuBenraum. c) und d) Abschluibereiche reduzieren das Streufeld.



50 KAPITEL 3. MAGNETISMUS

1.00 60
—150
7
075 FemNimBmP‘ 140
-1
M(T/TC) 050 30 e
M

0 <20
0.5

10

o4 /
0 ' : 0

| | Fal|
3] 0.25 050 0.75 100 125 150
| \G/) T/T,

Abbildung 3.10: Verlauf der relativen Magnetisierung M(TT/OTC) fir T < Teo
und der inversen Suszeptibilitit x~1 fir T > Tc gegen die auf Tc normier-
te Temperatur T. Die Graphik enthilt Daten fiir kristallines Nickel und ei-
ne amorphe FeNiBP-Legierung. © kennzeichnet die paramagnetische Curie-
Temperatur der Metalle. Hierin spiegelt sich die Abweichung vom idealen
Curie-Weiss-Gesetz (gestrichelte Linie) wieder.

Quelle: [KL92]
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Abbildung 3.11: Temperaturabhingigkeit des effektiven kritischen Exponen-
ten v(T) der Nullfeldsuszeptibilitit nach Kouvel-Fisher. Gezeigt sind Daten
fiir homogene (reine bzw. chemisch geordnete) und inhomogene (chemisch un-
geordnet) kristalline Materialien sowie eine amorphe Legierung. ~(7') zeigt
nur in geordneten kristallinen Ferromagneten ein monotones Verhalten.

Quelle: [KL92]



52

KAPITEL 3. MAGNETISMUS

Atomprozent Palladium

) 10 20 30 40 50
1800 T . T T + T T - l"""l T : b

1495°C
1400

1217°C

1200
1121°C

:

2
it

Temperatur [°C]

2
/

. 10 20 30 I S

Gewichtsprozent Palladium

TITTrTTYT

Abbildung 3.12: Phasendiagramm des Legierungssystems Kobalt-Palladium.
Die durchgezogene Linie kennzeichnet den Verlauf der Liquidustemperatur
Ty, die gestrichelte den der Solidustemperatur 7(,); Bei etwa 20 Atom% Pd
erreicht der Abstand zwischen 7(;) und der Curie-Temperatur T¢(s) der fe-

sten Phase (strichpunktiert) ein Minimum (]).

Die Legierung ist iiber den

gesamten Konzentrationsbereich vollstdndig mischbar, die (a«Co,Pd)-Phase ist
kubisch flichenzentriert. Die (¢Co)-Phase ist hexagonal-dicht-gepackt und

tritt oberhalb von 422°C nicht mehr auf.
Quelle: [Bak92]
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Kapitel 4

Technische Details

Grundsétzlich teilt sich der experimentelle Aufbau in zwei Bereiche auf, die Levi-
tationsanlage und die Mefleinrichtungen. Dem folgend werden zunéchst die HF-
Levitation und anschliefend die zugehorigen Meflaufbauten beschrieben.

4.1 Die Mikro-Levitationsanlage

Die Mikro-Levitationsanlage besteht grundsétzlich aus vier Baugruppen: einem
Sender mit nachgeschaltetem Verstdrker und der Levitationsspule, deren Impedanz
durch einen Hochfrequenztransformator der Ausgangsimpedanz des HF-Verstérkers
angepafit wird (s. Abb. 4.1). Hinzu kommen noch Vakuumaufbauten sowie Gasver-
sorgung und Kiihleinrichtungen.

% % L ] »
A ¢ oo ]

in ez Hil e
®@<>z>® @@)@@ .
o - HF-Generator
mit Probe Induktor HF-Verstirker

Abbildung 4.1: Aufbau einer Levitationsanlage. Der Sender erzeugt das
Hochfrequenz-Signal (hier 18MHz) fiir den HF-Verstirker. Der Induktor er-
laubt die Impedanzanpassung an den Verstirkerausgang.
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4.1.1 Die Hochfrequenztechnik

Zur Erzeugung des Hochfrequenzsignales wird ein Frequenzgenerator! mit Lei-
stungsendstufe verwendet. Das Ausgangssignal 1é8t sich durch einen internen Nie-
derfrequenzgenerator mit bis zu 20kHz modulieren. Neben internen Modulations-
arten (Sinus-, Dreieck- und Rechtecksignal) besteht zusétzlich die Moglichkeit der
externen Modulation.

Der nachgeschaltete HF-Verstiirker? liefert eine maximale Ausgangsleistung von
2.5kW an 502, nachdem eine automatische Abstimmung an einem Abschlu3wi-
derstand mit 50€2 erfolgt ist. Dieser Rohrenverstéirker erlaubt eine Amplituden-
Signalmodulation mit einer Bandbreite von 12kHz.

Die Ausgangsimpedanz dieses Verstiarkers mufl an die Eingangsimpedanz der Le-
vitationsspule angepafit werden. Ein Serienschwingkreis in Kombination mit ei-
nem Hochfrequenztransformator (s. Abb. 4.1, Induktor) gewéhrleistet eine variable
Abstimmbarkeit. In Abhéingigkeit von der verwendeten Levitationsspule und der
Betriebsfrequenz werden die Parameter Kapazitdt und Windungszahlverhdltnis ein-
gestellt. Zur HF-Abschirmung befinden sich diese Bauteile in einer Kupferkiste mit
1.5mm Wandstéarke.

4.1.2 Die Levitationsspule

Um Proben mit einem Durchmesser von etwa einem Millimeter verarbeiten zu
konnen, wird eine Betriebsfrequenz von 18MHz gewihlt (vgl. Uberlegungen in Ab-
schnitt 2.2.2, S. 13). Die eigentliche Levitationsspule ist der Probengréfie angepafit.
Abbildung 2.5 zeigt den Querschnitt durch eine typische Levitationsspule, wie sie
in den Experimenten verwendet wurde.

Die Spule wird aus sauerstoffreiem Kupferrohr mit einem Durchmesser von 0.6mm
und einer Wandstéirke von 0.12mm gefertigt. Der obere Spulenteil hat gegeniiber
dem unteren einen entgegengesetzten Drehsinn. In der Liicke zwischen diesen beiden
Teilen entsteht dadurch ein stark inhomogener Feldbereich. Die Probe schwebt im
Bereich maximaler Levitationskraft Fy oc (H- V)H (vgl. Abb. 2.5).

Diese Bauart der Levitationsspule zeichnet sich durch eine sehr stabile Schwebepo-
sition und ein giinstiges Verhéltnis zwischen Tragekraft und Heizleistung aus.

Da in der Spule bis zu 1.5kW HF-Leistung deponiert werden, ist bei dieser Baugréfe
eine ausreichende Kiihlung mit Wasser notwendig. Die sekundérseitigen Leitungen
innerhalb des Induktors bestehen aus 3mm durchmessenden Kupferrohren mit 2mm
Innendurchmesser. Fiir den Weg vom Induktor zur Levitationsspule wurde eine

Marconi 2023, 9kHz-1.2GHz
2Collins 208U-3, 2-30MHz
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Abbildung 4.2: Kiihlversorgung der Levitationseinrichtung. Die Rohre inner-
halb des Induktors (nicht gezeichnet) und die Zuleitungen zur Levitationsspule
bieten eine starke Kiihlleistung dank groflier Leitungsquerschnitte. Die Levi-
tationsspule wird durch einen eigenen Hochdruckkreis versorgt.

3fach-koaxiale Losung gewéhlt. Jede der beiden Leitungen besteht aus drei Rohren,
die beiden duBeren (AuBlendurchmesser 12mm) erlauben einen grofiziigigen Wasser-
flul bis zur Spule. Im Inneren verlduft eine Hochdruckleitung, die ausschlieflich
der Kiihlung des diinnen Kupferrohres dient. Ein Druckverstérker [Alb96] sorgt fiir
den notwendigen Betriebsdruck von ca. 100bar. Die HF-Abschirmung des Induktors
wird bis zum Rezipienten durch ein Messingrohr (Durchmesser 70mm, Wandstérke
2mm) fortgesetzt.

4.1.3 Der Rezipient

Der Rezipient umgibt die Levitationsspule und erlaubt die Probenverarbeitung un-
ter definierten Bedingungen. Neben einer Vakuumkammer gehoren ein Pumpstand,
eine Gasversorgung und die Erzeugung eines dufleren Magnetfeldes dazu.

Die Vakuumkammer

Die eigentliche Vakuumkammer besteht aus einem CF100-Doppelkreuzstiick, das
auf einem Holztisch verschiebbar gelagert ist. Hierdurch lafit sich die gesamte
Kammer iiber die Levitationsspule schieben, im getffneten Zustand ist diese so-
mit vollstdndig frei zugénglich. Die HF-Durchfithrung besteht aus einer Glasplat-
te mit zwei Bohrungen fiir die 12mm durchmessenden HF-Zuleitungen. Durch ein
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Glasprisma hindurch kann die Probe zwischen den Zuleitungen im Betrieb beobach-
tet oder durch eine Videokamera auf Geometrieverdanderungen kontrolliert werden

(s. Abb. 4.3). Im Abschirmungsrohr der HF-Zuleitung befindet sich eine entspre-
chende Aussparung.

Pyrometer
/// ////////’”f/,,/// mit Lichtleiter und Temperaturanzeige
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Abbildung 4.3: Schematischer Aufbau des Rezipienten. Der gesamte Rezipi-
ent 148t sich auf einer Schiene von der Spule wegbewegen, um diese vollsténdig

freizugeben. In der Bodenplatte sind Vakuummefgerit und Gasversorgung
untergebracht, der Gasauslafl befindet sich im oberen Verschluf}. Die Probe

kann wihrend des Betriebes mit einer Videokamera aufgezeichnet werden, um
eventuelle Geometrieverdnderungen zu iiberwachen.

Von oben kann durch ein Quarzglasfenster die Temperatur mittels eines Pyrometers
gemessen werden. Uber ein CF100-T-Stiick mit angesetztem Schieberventil® ist
seitlich eine Turbomolekularpumpe? mit nachgeschalteter Vorpumpe angesetzt.

Das T-Stiick erlaubt die Beobachtung der Probe durch ein Fenster in Geradeausrich-
tung. Die noch freien seitlichen Offnungen stehen fiir verschiedene MeBeinrichtun-
gen zur Verfiigung. Unten befinden sich in einer Bodenplatte ein VakuummeBgert®
und die Anschliisse zur Gasversorgung. Da der Betrieb unter Wasserstoffatmo-

sphére erfolgt, ist die Anlage mit ihren Fenstern nicht nur fiir Vakuum (Enddruck
10~%mbar), sondern auch fiir Uberdruck (3bar absolut) ausgelegt.

3VAT

4Typ Pfeiffer TMU-260 mit 2601/s (N3) Saugleistung
5Jonisationsvakuumeter, Balzer
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Die Gasversorgung

Um die heterogene Keimbildung weiter zu unterdriicken, empfiehlt sich die Ver-
wendung einer reduzierenden Atmosphére [Plad4]. Aus diesem Grund wird der
Rezipient mit Wasserstoff (Reinheit besser als 99.9999%) geflutet.

Zu diesem Zweck befinden sich zwei EinlaBoffnungen in der Bodenplatte. Die erste
dient dem schnellen Fluten nach dem Abpumpen und wird durch ein manuelles
Ventil verschlossen. Durch die zweite fithrt ein Kupferrohr, an dem eine Glasdiise
angebracht werden kann. Eine Mimik erlaubt die Verstellung in XYZ-Richtung.
Ein durch ein Magnetventil gesteuerter Gasstrom erlaubt die Kiihlung der Probe
wéahrend des Betriebes durch forcierte Konvektion. Das Gas aus der Druckflasche
wird vor dem Einlafl durch eine Oxisorb-Patrone gefiltert.

Am GasauslaB im Deckel besteht ebenfalls die Moglichkeit des schnellen Offnens
durch eine manuelles Ventil oder der feinen Dosierung mittels eines Magnetventils.

Das Hy-Gas dient, auch in stehender Atmosphére, neben der Reduktion von Oxiden
auf der Probenoberfliche gleichzeitig dem Warmeabtransport durch lokale Kon-
vektion. Wéhrend des Betriebes hat sich eine Atmosphére von 1.5bar (absolut)
bewéhrt.

Das duflere Magnetfeld

Das externe Magnetfeld fiir die Magnetisierungsmessungen wird durch ein
Helmholtz-Spulenpaar erzeugt. Die Feldachse ist horizontal und dabei senkrecht
zu den HF-Zuleitungen. Die Spulen bestehen aus 7 Lagen a 11 Windungen lackier-
ten Kupferdrahtes mit 2.8mm Durchmesser. Um die Spulen herum befindet sich
eine Messingkapsel, die die Wasserkiihlung ermoglicht.

Bei einem Maximalstrom von 180A liefert diese Anordnung am Probenort 65mT.
Die Feldinhomogenitét iiber ein Volumen mit 1cm Kantenlénge um die Levitations-
spule ist kleiner 5mT/m.

4.2 Die Datenerfassung

Der HF-Leistungsverstarker stellt Signale zur Kontrolle der abgegebenen HEF-
Leistung (Vorlauf) und der reflektierten Leistung (Riicklauf) zur Verfiigung. Der
Riicklauf ist dabei ein Maf§ fiir die Impedanzanpassung und eignet sich sehr gut
zur Uberwachung. Wegen der hohen Giite des sekundirseitigen Schwingkreises im
Induktor bedeuten geometrische Anderungen, eventuelle Uberschlige oder Kurz-
schliisse einen sofortigen Anstieg des Riicklaufes.
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Die Temperatur wird mit einem Quotientenpyrometer® mit einem MeBbereich von
750°C-1500°C gemessen. Der Mefifleck der externen Optik hat einen Durchmesser
von 0.8mm bei 200mm Brennweite. Zur exakten Positionierung steht der Linsenkopf
in einem Dreibein auf einem XY-Verschiebetisch auf dem Deckel des Rezipienten.
Das Signal wird iiber eine Monolichtleitfaser zur Elektronik geleitet.

Gemessen wird bei den Wellenldngen 950m und 1050m durch zwei Si-Detektoren,
die zur Temperaturstabilisierung in Sandwich-Technik ausgefiihrt sind, mit entspre-
chenden Filtern. Die Elektronik liefert die addierten Intensitéiten als Spannungssi-
gnal (0..2V) und ein nach Linearisierung der Temperatur proportionales Stromsignal
(0..20mA). Da teilweise schnelle Abkiihlraten erwiinscht waren, wurde die zwischen
10ms und 1s wéahlbare Integrationszeit fiir alle Messungen auf 10ms eingestellt.

Fiir die Messungen am magnetischen Phaseniibergang ist eine moglichst prézise
Temperaturerfassung notwendig. Der Hersteller gibt eine absolute Genauigkeit von
besser als 1% an, das wiren 15K. Allerdings bezieht sich diese Angabe auf den
gesamten Betriebsbereich von 0°C..50°C Umgebungstemperatur. In einem klimati-
sierten Raum mit einer Konstanz besser als 2K liegt die Absolutgenauigkeit bei 3K.
Die relative Genauigkeit allerdings kann mit 0.1K angegeben werden und ist somit
fiir die magnetischen Messungen ausreichend.

Weitere Mef3gerite, die in unmittelbarem Zusammenhang mit einer Messung stehen,
werden im betreffenden Kapitel behandelt.

Die Aufzeichnung aller Daten wird durch einen Personal-Computer (PC) mit einge-
bauter Analog-Digital-Wandler-Karte (AD-Karte)” bewiiltigt. Es stehen insgesamt
8 Eingangskanile zur Verfiigung, die durch Vorverstérker galvanisch vom PC ge-
trennt sind.

Auf der Karte steht ein AD-Wandler mit einer Auflésung von 16bit und einer Kon-
versionszeit vom 3.3us zur Verfiigung. Die 8 Kaniéile werden durch einen Multiplexer
nacheinander abgetastet und die Ergebnisse auf dem karteneigenen Pufferspeicher
fiir 1024 MeBBwerte abgelegt. Die maximale Summenabtastfrequenz betragt 100kHz,
die Zeittaktung erfolgt durch einen eigenen Quarz mit 10MHz.

Die Messung erfolgt im sogenannten “Burstmode”. Dieser Modus unterscheidet
zwei Abtastfrequenzen, zum einen die maximal erreichbare der AD-Elektronik, zum
anderen die vom Nutzer gewiinschte. Ein Mefzyklus definiert dann das einmalige
Abtasten aller gewiinschten Kanile, ergibt also maximal 8 Mefiwerte. Wéahrend
der Nutzer die Wiederholungsrate der Mefzyklen festlegen kann, sorgt die Karten-
elektronik dafiir, dal in einem MeBzyklus alle gewiinschten Kanéle mit maximaler
Geschwindigkeit eingelesen werden.

Inklusive der Latenz des Multiplexers liegen so zwischen zwei Meiwerten innerhalb

SIMPAC 1SQ4
"Computerboards CIO-DAS 1602/16
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eines Zyklus’ 10us Zeitdifferenz. Da die Integrationszeit des Pyrometers bei 10ms
liegt, ist eine Zyklusfrequenz von maximal 1kHz sinnvoll. Ein im Burstmode aufge-
nommener Satz von Meflwerten kann daher als gleichzeitig betrachtet werden. Die
Kartensteuerung wiederum schreibt den Inhalt des Pufferspeichers direkt in den
Hauptspeicher des PCs. Dort konnen weitere Verarbeitungsschritte wie Visualisie-
rung und permanente Speicherung erfolgen.

Die Moglichkeit des Burstmodes und der karteneigene Pufferspeicher ermoglichen
die schnelle Datenaufzeichnung ohne Verluste. Die gewonnen Daten koénnen an-
schliefend analysiert und ausgewertet werden.

Zur Videoaufzeichnung (vgl. Abb. 4.3) wird eine digitale Videokamera® mit einer
Rate von 25 Vollbildern pro Sekunde verwendet. Dies erlaubt die Kontrolle auf
Positionsdnderungen und Deformationen der Probe wihrend des Levitationsexpe-
rimentes. Hochfrequente Bewegungen sind dabei als ” Vergroflerung“ der Probe zu
erkennen. Die Aufnahmen wurden mit der PC-gestiitzten Datenaufnahme durch
einen Laserblitz synchronisiert, der auf Videobild und Pyrometersignal zu erkennen
ist.

4.3 Experimenteller Ablauf

Die Proben werden aus Kobalt- (Reinheit 99.997%, Durchmesser 0.5mm) und Palla-
diumdraht (Reinheit besser 99.99%, Durchmesser 0.1mm)? hergestellt. Der diinnere
Palladiumfaden wird dabei um eine Stiick Kobalt gewickelt und im Ultraschallbad
gereinigt. Typischerweise werden dabei Proben mit einer Masse von 9.5mg-11.5mg
verwendet.

Vor Experimentbeginn wird der Rezipient innen mit Ethanol von schwer fliichtigen
Kohlenwasserstoffen gereinigt. Die Levitationsspule wird in einem chemischen Bad
(je ein Drittel aus Orthophsphorsidure 65%ig, Eisessig 98%ig und Schwefelsdure
65%ig) bei 80°C poliert. Nach Einbau der Spule wird die Probe in den konischen
Bereich gelegt. AnschlieBend wird auf 10~®mbar abgepumpt. Sobald mit Wasser-
stoffgas geflutet wurde, kann die Probe levitiert werden. Dabei wird die Kombina-
tion aus den beiden Dréahten in situ legiert.

Abbildung 4.4 zeigt ein typisches Temperaturprotokoll. Das Ende des Aufschmel-
zens, gekennzeichnet durch die Liquidustemperatur, eignet sich zur Kalibrierung
des Pyrometers. Das Emissivitdtsverhéltnis wird derart eingestellt, dafi die an-
gezeigte Temperatur mit der Liquidustemperatur iibereinstimmt; bei CoggPdsg
Ty = 1337°C= 1600K.

8Sony DCR-TRV7E
9beides Johnson Matthey



60 KAPITEL 4. TECHNISCHE DETAILS

' ' ' - 1800
1500 —
Soliduspunkt Liquiduspunkt
Rekaleszenz 1700
1400
1600
5 1300
o oy
= 3
2 - 1500 G
5 1200 o)
S g
A - 1400 X
1100
- 1300
1000
- 1200
900 T T T T T T
20 22 24 26
Zeit [s]

Abbildung 4.4: Typisches Temperaturprotokoll. Der Sprunghafte Anstieg
der Temperatur kennzeichnet die Kristallisation (Rekaleszenz) der Probe: die
latente Warme wird frei. Anschlieffend folgt das Wiederaufschmelzen, deutlich
sind der Beginn der Schmelzphase (Solidustemperatur, der kleine Buckel ist
eine Uberhitzung der festen Phase) und das Ende (Liquidustemperatur) zu
erkennen.

Die sehr plotzliche Freigabe der latenten Warme im Falle der Kristallisation bietet
dariiberhinaus eine gute Kontrolle, ob die Probe wahrend der Messung tatséchlich
fliissig war.

4.4 Die Probenstabilisierung

Trotz der sehr stabilen und ruhigen Schwebeeigenschaften und guten Un-
terkiihlbarkeit in der Mikro-Levitationsanlage st6t man auf eine prinzipielle Gren-
ze. Denn die Theorie der elektromagnetischen Levitation setzt voraus, daf§ die zu

levitierende Probe elektrisch leitend und nicht ferromagnetisch sei (vgl. Abschnitt
2.2.1, S. 10).

Jeder Ferromagnet wird im &dufleren Magnetfeld in Bereiche dichterer Feldlinien
gezogen. Dies gilt ebenfalls fiir ein ferromagnetisches Material nur wenig oberhalb
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Abbildung 4.5: Ein thermo-magnetischer Oszillator (V). Die heifie Probe
schwebt ruhig und stabil in der Levitationsspule (I), die Linien kennzeich-
nen die Stirke des Magnetfeldes. Nahe der Curie-Temperatur wird die Probe
in Bereiche des dichteren Feldes gezogen (II). Dort wieder stirker aufgeheizt
wandert sie nach oben (III). Im oberen Bereich der Spule abgekiihlt wird sie
wieder abwirts gezogen (IV).

der Curie-Temperatur, da hier ein starker Paramagnet vorliegt. Wird nun eine
CogoPdyp—Probe bis in die unmittelbare Ndhe des magnetischen Phaseniiberganges
unterkiihlt, so iibt das inhomogene Magnetfeld der Levitationsspule eine attraktive
Kraft auf die Probe aus: Die Probe wird geringfiigig nach unten gezogen. Da dort
allerdings die Felddichte hoher ist, wird das Material wegen GI. 2.10 stérker geheizt.
Die Probe wird wéirmer, die attraktive Kraft verschwindet.

Da der Metalltropfen nun wieder weiter nach oben wandert, kiihlt er wieder ab
(vgl. Abb. 4.5). Der Prozef beginnt von neuem: ein vertikaler Oszillator.

Wegen der hohen Probentemperatur und des abschirmenden Effektes des HF-Feldes
(es dringt nur ca. 20um in die Probe ein) ist die attraktive Kraft sehr gering. Das
fithrt zu einem langsamen Anschwingen des Oszillators, typischerweise 1-2 Sekun-
den. Die Frequenz betriagt dabei ca. 15Hz mit einer maximalen Amplitude von
3mm.

Da Proben von 1mm Durchmesser, wie sie hier verwendet werden, sehr rapide ab-
gekiihlt werden konnen, stellt dieses Verhalten keine groflere Einschrankung fiir
Kurzzeitmessungen dar. Die makroskopische Magnetisierung mittels modifizierter
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Faradaywaage [Res96, Alb96, Grii98] ist daher gut moglich. Auch das in dieser
Arbeit verwendete Verfahren der Messung des Dipolfeldes im dufleren Magnetfeld
erfiahrt keine Einschrankungen. Anders jedoch jede Methode, die zur Messung mehr
als einige Sekunden bei konstanter Temperatur verlangt. Hier sind mikroskopische
Methoden wie Neutronenstreuung, Muon-Spin-Rotation (©SR) oder kalorimetrische
Verfahren zu nennen.

Daher wurde eine Positionsstabilisierung in die Mikro-Levitationsanlage integriert,
die bei Bedarf eingesetzt werden kann.

Pyrometer
mit Lichtleiter und

P

Vierfelderdiode 7 Temperaturanzeige
Sichtbohrung fiir a
¥ das Pyrometer
+

Einsatz mit
Elektromagnet

/4

\ levitierte /

Probe

UHV-Rezipient, UHV-Rezipient,
Sicht von oben Sicht von der Seite

Abbildung 4.6: Positionierung der Vierfelderdioden und Steuermagneten am
Rezipienten. Der Aufbau ist gezeigt aus der Sicht von oben und der Seite.
Jede Abweichung der Probenposition ist als Differenz zwischen den lichtemp-
findlichen Feldern der Dioden mefibar. Durch entsprechende Verschaltung mit
den Elektromagneten {iber eine Regelstrecke 148t sich die Richtung in allen
drei Raumachsen bestimmen und die Abweichung korrigieren.

Diese Einrichtung besteht aus zwei Vierfelder-Dioden, mit denen die Position der
Probe beobachtet werden kann. Zu diesem Zweck wird die leuchtende Probe in die
Mitte der Dioden abgebildet, Abbildung 4.6 zeigt den Aufbau um den Rezipien-
ten. Jede Positionsabweichung fiihrt zu einer Differenz zwischen den Signalen der
einzelnen Diodenfelder. Eine entsprechende Verschaltung der Felder untereinander
erlaubt die Richtungsbestimmung der Abweichung.

Nun stellt sich noch die Frage, wie die Korrektur der Position berihrungsfre: vor-
genommen werden kann. Hier bietet sich die magnetische Kraft an. Um die Probe
(vgl. Abb. 4.6) herum werden fiinf Elektromagnete angebracht. Diese sind not-
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wendig, da nur attraktive Kréfte aufgebracht werden konnen, einer fiir die vertikale
Richtung, jeweils zwei in X- bzw. Y-Richtung. Die Versorgung erfolgt einzeln fiir je-
den Magneten durch fernsteuerbare Netzgerdte mit einem Maximalstrom von 10A
bei 32V, Die Magnete erzeugen ein maximales Feld von 10mT am Probenort.
Bei Auslenkung der Probe von der Soll-Position kann mit diesen Elektromagneten
gegengesteuert werden.

Die Verbindung zwischen den Detektoren und den Steuerelementen bildet eine au-
tonome Einsteckkarte fiir den PC!!. Diese Karte besitzt einen eigenen Prozessor mit
32kB RAM und vorprogrammierte Regelalgorithmen. Die Signale der Dioden wer-
den {iber einen auf der Karte befindlichen Analog-Digital-Wandler eingelesen, die
Netzgerédte werden iiber einen Digital-Analog-Wandler angesprochen. Jede Raum-
richtung belegt einen Kanal, die Rechengeschwindigkeit 148t eine maximale Regel-
frequenz von 1kHz zu. Da dies deutlich iiber der Oszillationsfrequenz der Probe
liegt, 148t sich die Schwingung gut ausregeln.

Zwar ist es gelungen, mit dieser Mainahme die Probenoszillationen zu unterdriicken,
allerdings sei nochmals explizit darauf hingewiesen, dafl diese Regelung ein variables,
externes inhomogenes Magnetfeld von bis zu 10mT Stérke erzeugt. Methoden, die
eine hohe Konstanz des umgebenden Feldes verlangen, kénnen daher mit dieser
Regelung nicht kombiniert werden.

E&A PS3032/10 REM
1 Micro32, Kerber Electronic
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Kapitel 5
Warmekapazitit

Eine der thermodynamischen Kenngroflen ist die spezifische Wirmekapazitiat. Der
magnetische Beitrag cy aus Gleichung 3.17 weist beim Uberschreiten der Curie-
Temperatur ein Maximum auf.

Ublicherweise werden Proben in Tiegeln mittels der adiabatischen Kalorimetrie ver-
messen, bei der die Erfassung der bendtigten Energie zum Autheizen auflerordent-
lich einfach ist. Diese Methoden liefern somit auch sehr gute absolute Werte fiir die
spezifische Warme.

5.1 Modulationskalorimetrie

Das Verfahren der elektromagnetischen Levitation und die Notwendigkeit einer
auferst sauberen Umgebung verlangen allerdings einen anderen Weg.

Die Idee der Modulationskalorimetrie! geht zuriick auf O. M. CORBINO, der 1910
erstmals die spezifische Warme von Metallen bei hohen Temperaturen vermessen
hat [Cor10].

Die spezifische Warmekapazitéit cy als zweite partielle Ableitung der freien Enthal-
pie nach der Temperatur gibt das Verhéltnis aus zugefiihrter Energie AW und der
daraus resultierenden Temperaturianderung AT wieder

0*°G AW

Eine Modulation der auf eine Probe einwirkenden Heizleistung fithrt zu einer ebenso
modulierten Temperaturantwort. Im Falle der elektromagnetischen Levitation kann
dem HF-Signal eine geringfiigige Amplitudenmodulation aufgepriagt werden. Die
pyrometrisch erfafite Temperatur ermoglicht die Berechnung der Warmekapazitiit.

'Tm englischen Sprachraum hat sich seit Mitte der 60er Jahre der Begriff " AC calorimetry“
eingebiirgert.
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Ein solches Experiment wurde 1993 erstmals an einer Levitationsanlage von
R. K. WuNDERLICH, H.-J. FECHT und R. WILLNECKER erfolgreich durchgefiihrt
[WFW93|.

In der hier eingesetzten Anlage stehen der zeitlich variierenden Heizleistung P(t) der
Wiérmeverlust durch Abstrahlung und Konvektion gegeniiber. Aus der Zeit bis zur
Einstellung eines neuen Gleichgewichts bei pldtzlicher Anderung der Heizleistung
148t sich die externe Relaxationszeit 73 bestimmen.

Innerhalb der Probe spielt der Warmeausgleich iiber das Probenvolumen eine wich-
tige Rolle, die zugehorige Relaxationszeit wird mit 75 bezeichnet und ist ein Mafl
fiir die Temperaturinhomogenitét innerhalb der Probe.

Aus [WFW93] erhilt man fiir den Probenradius r die Zusammenhénge

T, X Cy-T (5.2)

Ty X cp -1l (5.3)

Typische Werte fiir metallische Proben mit » = 6 — 10mm sind 7 = 30 — 80s und
7o = 0.10 — 0.3s [FW94, Li94]. Bei sehr kleinen Modulationsfrequenzen f wird die
Temperaturantwort durch 71 bestimmt — es findet ein erheblicher Warmeaustausch
mit der Umgebung statt, bei hohen Frequenzen durch 75, d.h. der Temperaturaus-
gleich innerhalb der Probe ist ungeniigend. Adiabatische Bedingungen findet man
vor, falls gilt [WLJF97]

u1—61>1>10-m2 mit w = 21 f (5.4)

Daraus ergeben sich mégliche Modulationsfrequenzen von etwa 0.07Hz und ein Tem-
peraturgradient von 2K [Li94]. Da in der Mikro-Levitation wesentlich kleinere Pro-
ben verwendet werden, kénnen hoéhere Frequenzen gewéhlt und somit MefBzeiten
erheblich verkiirzt werden. Da 75 o 72 ergibt sich gleichzeitig die deutliche Reduk-
tion der Temperaturinhomogenitét innerhalb der Probe.

5.2 Ergebnisse

Die eingestrahlte HF-Leistung Py wurde mit einer Frequenz von 0.7Hz um 1% in
ihrer Amplitude moduliert. Abbildung 5.1 zeigt die Temperaturamplitude AT fiir
verschiedene Basistemperaturen Ty. Da bei Anndherung an die Curie-Temperatur
die Warmekapazitit der Probe steigt, wird die Amplitude kleiner.

Fiir die quantitative Auswertung wurde bei verschiedenen Basisleistungen F, die
Amplitude moduliert. Aus der sich ergebenden Temperaturamplitude und der Lei-
stungsvariation AP 148t sich die Wéarmekapazitit berechnen

AP
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Abbildung 5.1: Prinzip der Modulationskalorimetrie. Aufgetragen ist die
Mit fortschreitender Zeit wird die Probe
Da bei Anndherung an den magnetischen Phaseniibergang die

Temperatur AT gegen die Zeit.
abgekiihlt.
spezifische Warmekapazitat steigt, sinkt die Amplitude AT.

Solche Messungen wurden fiir festes und fliissiges CoggPdyy durchgefiihrt, die in
Abbildung 5.2 dargestellt sind. Mit Hilfe bekannter spezifischer Warmen bei hoher
Temperatur [WGW96] wurde eine absolute Kalibrierung durchgefiihrt.

Aus der Position des Maximums von cy lafit sich fiir festes CogygPdsyg die ferroma-
gnetische Curie-Temperatur T = 1270 + 1K bestimmen. Der Fehler beriicksichtigt
allerdings nur die statistischen Schwankungen innerhalb dieser Messung. Absolut
gesehen betrdgt der Fehler aus der Kalibrierung des Pyrometers an der Solidu-
stemperatur T, AT = +8K. Wegen eines sehr breiten Uberganges gestaltete sich
die nachtrégliche Temperaturkorrektur dieser Messung am protokollierten Tempe-
raturprofil sehr schwierig, und man erhélt einen ungewohnlich groflen Fehler.

Auch die spezifische Warme der fliissigen Phase zeigt den fiir einen magnetischen
Phaseniibergang charakteristischen Anstieg. Jedoch war die erreichte minimale
Temperatur T, = 1265K noch nicht ausreichend, um die kritische Temperatur zu
unterschreiten.
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Abbildung 5.2: Spezifische Wirmekapazitit cy aufgetragen gegen die Tempe-
ratur ohne dufleres Feld. Die Darstellung enthélt die Ergebnisse fiir festes und
fliissiges CoggPdsg. Fiir die feste Legierung ergibt sich die Curie-Temperatur
Te(s) = 1270 + 1K.

Die in Abbildung 5.2 eingezeichneten Fehlerbalken beziehen sich ausschliefllich auf
die statistische Unsicherheit der Einzelmessung. Die mit der absoluten Kalibrierung
der cy-Achse verbundene Unsicherheit ist mit Acy(Kal) = £0.03 deutlich groBer,
verschiebt aber lediglich den kompletten Datensatz.

Die eingekoppelte Leistung héngt nach Gleichung 2.10 und A.2 vom spezifischen
Widerstand p ab

PLO(\/ﬁ

Bei Anndherung an T wird ebenfalls ein Anstieg von p beobachtet [LEpub]. Da
dies die bei der elektromagnetischen Levitation in der Probe deponierte Leistung
erhoht, wire ein Anstieg der Temperatur zu erwarten. Offensichtlich ist dieser
Beitrag im Verhéltnis zur Warmekapazitéit zu vernachléssigen.
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Kapitel 6
Magnetisierung

In realen Ferromagneten findet in der Regel ein Zerfall in geordnete Bereiche statt
(Doménenstruktur, vgl. S. 32). Aus diesem Grunde ist die Magnetisierung eines
solchen Materials makroskopisch ohne ein externes Magnetfeld nicht zugénglich.
Oberhalb der Ubergangstemperatur T¢ liegt nur noch paramagnetisches Verhalten
Vor.

Dies macht fiir makroskopische Messungen die Verwendung duflerer Magnetfelder

notwendig, Mef3grofle ist dann die Reaktion des Ferromagneten auf diesen externen
Einfluf3.

6.1 Die modifizierte Faradaywaage

Jeder Ferromagnet wird in ein inhomogenes Magnetfeld hineingezogen, diese Tat-
sache macht man sich bei der Faradaywaage zu nutze.

6.1.1 Das Mefprinzip

Das Faraday-Prinzip besagt, dafi die Kraft F, in z-Richtung auf eine Probe im

auleren Feld H,

OH

ist. In der Regel wird ein starkes, inhomogenes Magnetfeld eines Elektromagneten
verwendet und die an der Probe wirkende Kraft direkt gemessen (s. Abb. 6.1).
Wegen des beriihrungslosen Schwebeverfahrens, das hier verwendet wird, kann diese
Methode so nicht angewendet werden.

Aus diesem Grunde wurde eine modifizierte Faraday-Waage entwickelt [Res96]. Die
Elektromagneten werden durch Permanentmagneten ersetzt und diese an einem
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Abbildung 6.1: Messung der Suszeptibilitit nach dem Faraday-Prinzip. In
der klassischen Faraday-Waage wird die auf eine Probe wirkende Kraft di-
rekt gemessen. Fiir beriihrungsfreie Verfahren eignet sich die Messung an der
Waage bei fixierter Probenposition.

Waagebalken befestigt. Das Feld am Probenort variiert dabei je nach Position zwi-
schen 5-20mT. So kann die wirkende Kraft geméf actio = reactio an den Magneten
gemessen werden und der Kontakt einer Halterung zur Probe wird {iberfliissig. Die
Probe selbst ist dabei im Levitationsfeld der Spule fixiert.

Um statische Verhiltnisse zu gewéhrleisten, wird eine Bewegung des Waagebalkens
kompensiert. Zu diesem Zweck befindet sich am Balken ein Strahlteiler wie in Ab-
bildung 6.2 gezeigt. Der darauf scheinende Laserstrahl wird je nach Auslenkung
mehr auf die eine oder andere Photodiode abgebildet. Eine nachgeschaltete Regel-
elektronik kann aus der Differenz einen entsprechenden Kompensationsstrom /g o,
errechnen und zum Ausgleich durch die Kompensationsspule fliefen lassen.

Eine Stroménderung in der Kompensationsspule erzeugt das gleiche Magnetfeld wie
es zur Auslenkung des Waagebalkens notwendig ist. Verdndert die Probe nun ihre
Suszeptibilitédt, z. B. bei Temperaturerhhung, so ist die Stroméanderung Al omy
direkt proportional zu AF,, es gilt somit

A[Komp X AX (62)

Die modifizierte Faraday-Waage wird durch einen Einschub vom Vakuum des
Rezipienten getrennt. Dabei wurde Wert darauf gelegt, sowohl eine gute HF-
Abschirmung als auch eine moglichst nahe Position zur Probe zu gewéhrleisten.
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Abbildung 6.2: Schematische Zeichnung der modifizierten Faraday-Waage.
Die Auslenkung des Balkens wir mit dem Strahlteiler registriert und iiber einen
Regelkreis mit der Kompensationsspule ausgeglichen. Der flielende Strom ist
proportional zur Suszeptibilitét.

Daher besteht der Einschub bis auf den eigentlichen Vakuumflansch aus Kupfer
und umfafit die Spule mit Probe wie eine Zange. Nach auflen hin werden die Waage
und Elektronik durch eine Aluminiumkapsel vor Storstrahlung und Luftbewegungen
geschiitzt.

6.1.2 Empfindlichkeit der Waage

Die Empfindlichkeit der Waage wurde mit kleinen Gewichten von einigen wenigen
mg Masse gemessen. Die Periodendauer einer Schwingung betrug dabei 7s.

Die stérkste Unsicherheit bei dieser Angabe liegt in der Genauigkeit der Testge-
wichte. Abbildung 6.3 enthélt die Ergebnisse dieser Messung. Aufgetragen wurde
der Kompensationsstrom gegen die Masse der Gewichte, die auf dem Permanet-
magneten abgelegt wurden. Erkennbar ist die gute Linearitét iiber den gesamten
Mefbereich, aus einer gewichteten linearen Regression erhilt man eine Empfind-
lichkeit von 4.8 + 0.3%
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Abbildung 6.3: Empfindlichkeit der Faraday- Waage. Fiir verschiedene aufge-
legte Massen wurde der Kompensationsstrom gemessen. Die Empfindlichkeit
ergibt sich aus einer gewichteten linearen Regression zu 4.8%.

6.1.3 Ergebnisse

Mit dieser modifizierten Faraday-Waage wurden Messungen an festem und fliissigem
CogoPdsg, sowie reinem, festem Kobalt durchgefiihrt.

Das Feld am Probenort betrug dabei pyH = 15.6mT bei einem Gradienten von
0.6%. Da feste Proben meist keine ideale Kugelform besitzen, wirkt in der Levi-
tationsspule ein Drehmoment, das zu erheblichen Bewegungen fiithrt. Daher wurde
fiir die Festmessungen ein Tiegel in die Spule eingesetzt, um eine ruhige Lage der
Probe zu garantieren.

Da wiahrend der Messung der Feldgradient wegen der Kompensationseinrichtung
konstant bleibt, ist mit Gleichung 3.18 die Magnetisierung direkt proportional zur
Suszeptibilitét.

In Abbildung 6.4 wurde fiir die festen Materialien die gemessene Magnetisierung
gegen die Temperatur aufgetragen. Deutlich ist der schnelle Anstieg mit fallender
Temperatur fiir festes Kobalt und CoggPdsy zu sehen.
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Abbildung 6.4: Messung der Magnetisierung mit der modifizierten Faraday-
Waage an festem Kobalt und CogoPdag, aufgetragen gegen die Temperatur.
Mit sinkender Temperatur steigt die Magnetisierung deutlich an. Unterhalb
der Ubergangstemperatur T¢ (gestrichelte Linien) ist das Abknicken auf einen
konstanten Wert erkennbar: der Kink-Point.

Unterhalb der magnetischen Ubergangstemperatur — fiir die festen Phasen als gestri-
chelte Linien eingezeichnet — ist das Abknicken auf einen temperaturunabhingigen
Wert zu erkennen: Dieses wird als Kink-Point bezeichnet.

Dieses Verhalten ist typisch fiir ferromagnetische Substanzen [RK67] und hat seine
Ursache in der Minimierung der Streufeldenergie durch Ausbildung von Doménen.

Sobald bei fallender Temperatur die spontane Magnetisierung Mg einer ferromagne-
tischen Substanz deutlich starker wird als das extern angelegte Feld, wird das Streu-
feld an der Probenoberfliche durch die entstehende Doménenstruktur vollstéandig
kompensiert. Bei makroskopischen Messungen wie mit einer Faraday-Waage wird
immer das Streufeld der Probe gemessen. Eine weitere Absenkung der Tempera-
tur fithrt zwar zu einem weiteren Anstieg von Mg, ist aber in makroskopischen
Messungen nicht sichtbar, da das Streufeld keine Anderung mehr erfihrt.

Das Abknicken ist somit ein eindeutiger Hinweis auf das Erreichen der ferromagne-
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tischen Phase.

An den Daten in Abbildung 6.4 ist die Kriimmung der Kurve fiir festes
CogoPdyy auftillig verschieden von der des Kobalts. Dieser aufwérts-konvexe Ver-
lauf ist ein Artefakt der Messung. Mit Hilfe der Videobeobachtung konnte eine
leichte Probenbewegung wihrend der Messung trotz der Auflage auf einem Tiegel
festgestellt werden. Diese fithrte zu dem seltsamen Mefergebnis, ist aber hier nicht
weiter von Belang.

Die gleiche Messung wurde an einer fliissig-unterkiihlten CogqPdsp-Probe durch-
gefithrt. In Abbildung 6.5 wurde die gemessene Magnetisierung gegen die Tempe-
ratur aufgetragen, auch hier ist ein deutlicher Anstieg erkennbar.

2.0
Co,Pd,,, fliissig - I
LIl
"‘I-_I £ 24+ )
i o ) .
=15 . 3 20 HEH {
< [} 5 o el
L Ll 3 -
—_ In & 121 ._:'-1.'3‘&
Loy
S 1o- ) F sl
= 1.0 - o 08 f
o) "i. 8 ’
c £ 041 /
: ’,/
S .
q) 0.0 T T T T T T T T
- — 1240 1260 1280 1300 1320 1340 1360 1380 1400 1420
D 05 Temperatur [K]
©
c
(@)
]
=
0.0
T T T T T T T T T T T
1240 1260 1280 1300 1320 1340 1360

Temperatur [K]

Abbildung 6.5: Die Magnetisierung einer flissig-unterkihiten CoggPdag-
Probe, im Insert die inverse Suszeptibilitdt aufgetragen gegen die Temperatur.
Wie bei den klassischen Ferromagneten ist ein plotzlicher Anstieg der Magneti-
sierung mit sinkender Temperatur zu erkennen. Der Kink-Point kennzeichnet
das Erreichen der ferromagnetischen Phase. Die inverse Suszeptibilitit erlaubt
im Hochtemperaturbereich die Anpassung eines Curie-Weiss-Gesetzes mit der
paramagnetischen Curie-Temperatur © = 1280+ 15K. Zu tieferen Temperatu-
ren hin ist eine Abweichung an der nach unten konvexen Kriimmung erkennbar.

Analog zum Verhalten der beiden festen Ferromagneten deutet das Abknicken — der
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Kink-Point — eindeutig das Erreichen der ferromagnetischen Phase an. Da hierfiir
die Minimierung des Streufeldes verantwortlich ist, mufl auch in der Schmelze ein
Doménenstruktur auftreten, deren Aussehen der weiteren Untersuchung bedarf.

Der Abschlufi der Messung, d.h. das untere Limit der erreichten Temperatur, lag bei
etwa 1245K. Dies entspricht einer Unterkiihlung von AT = 365K. Ab dieser Tem-
peratur war eine weitere Abkiihlung nicht mehr moglich, da die Probenoszillationen
(vgl. S. 66), bedingt durch die Levitationstechnik, zu stark wurden.

Die Auftragung der inversen Suszeptibilitét (s. Insert in Abb. 6.5) lafit im oberen
Temperaturbereich einen Verlauf geméfl dem Curie-Weiss-Gesetz Gl. 3.10 erkennen.
Mit weiter sinkender Temperatur macht sich deutlich die Abweichung von diesem
Verlauf bemerkbar, die Meflkurve ist nach unten konvex gekriimmt.

Aus dem Hochtemperaturbereich 148t sich die paramagnetische Curie-Temperatur

O extrapolieren, eine gewichtete lineare Anpassung (gestrichelte Linie in Abb. 6.5)
ergibt ©® = 1280 + 15K.

Da das externe Feld, das auf die Probe wirkt, klein ist, kann die ferromagnetische
Curie-Temperatur nach Gleichung 3.24 bestimmt werden.

—1yy —1
Abbildung 6.6 zeigt die Auftragung von (X . (1(§_T1)) gegen die Temperatur. Man
erhélt eine Gerade. Die gewichtete lineare Regression ergibt fiir die ferromagnetische

Curie-Temperatur der fliissigen Phase von CoggPdyy T = 1251 + 0.3K.

Nicht beachtet bei der Fehlerbetrachtung wurde die Unsicherheit aus der absoluten
Kalibrierung des Pyrometers an der Liquidustemperatur. Dieser betrigt £3K, es
sei aber explizit darauf hingewiesen, dafl dieser Fehler lediglich alle Ergebnisse
systematisch verschiebt.
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Abbildung 6.6:  Bestimmung der ferromagnetischen Curie-Temperatur.

dar

1y —1
(X . M) ist gegen die Temperatur aufgetragen. Die gewichtete linea-
re Regression an die Meflergebnisse ergibt T = 1251 £+ 0.3K.
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6.2 Die Forstersonde

Mit Hilfe der Faraday-Waage konnte erstmals das Erreichen der ferromagnetischen
Phase einer unterkiihlten Metallschmelze gemessen werden. Auch ist es moglich, die
ferromagnetische Curie-Temperatur zu bestimmen. Die Feldvariation jedoch geniigt
nicht, um eine Temperaturabhéngigkeit des effektiven kritischen Exponenten ~(T')
aus Gleichung 3.23 zu bestimmen.

Um die Methoden des Arrot-Belov-Kouvel-Plots und des modifizierten Arrot-Plots
anwenden zu konnen, sind gréflere Feldstdrken notwendig. Das in der Levitati-
onsanlage integrierte Helmholtz-Spulenpaar kann ein ausreichend starkes Magnet-
feld erzeugen, jedoch ist die Messung mit der modifizierten Faraday-Waage wegen
der mechanischen Empfindlichkeit und des auf die Permanentmagneten ausgeiibten
Drehmomentes unmoglich. Ein ausreichend homogenes Magnetfeld um das Volu-
men des Meflkopfes ist experimentell nur schwierig, wenn iiberhaupt realisierbar.

Hier bietet sich die Messung des Dipolfeldes der Probe im externen Magnetfeld
an. Eine sehr empfindliche Magnetfeldsonde, die auflerdem ausreichend klein und
schnell ist, steht hierzu mit der Forstersonde zur Verfiigung.

6.2.1 Das Mefprinzip

Ein magnetisches Material im externen Feld erzeugt seinerseits ein Dipolfeld in
seiner Umgebung. Auf die kleine Probe CoggPdsyg in der Levitationsanlage bezogen
heifit dies, dal eine auflerordentlich empfindliche Mefimethode verwendet werden
muB, um diese sehr schwache Anderung gegeniiber dem deutlich stéirkeren externen
Feld (bis 65mT) zu registrieren. Die Streustrahlung der HF-Levitation verbietet die
Verwendung eines SQUID-Magnetometers oder einer Pickup-Spule in Probennihe.

1936 kamen H. ASCHENBRENNER und G. GOUBAU auf der Suche nach einem
empfindlichen Magnetometer mit kurzer Ansprechzeit auf die Idee der FluBmessung
in Weicheisen' [AG36]. Heute kann ein solches Gerit in kleiner Bauform mit hoher
Empfindlichkeit kduflich erworben werden.

Abbildung 6.7 zeigt schematisch den Aufbau einer solchen Sonde. Um einen weich-
magnetischen Kern werden zwei Spulen konzentrisch gewickelt, die eine dient als
Erregungs-, die andere als Mefspule.

Durch die Erregerspule wird ein Wechselstrom geschickt, derart, dafl der Kern ent-
sprechend seiner Hysteresekurve (s. Abb. 3.7) magnetisiert wird. Auf den Kern

'Die Autoren wollten schnelle Schwankungen des Erdmagnetfeldes registrieren, um deren Aus-
wirkung auf die Ionosphére zu untersuchen. Im 2. Weltkrieg wurde diese Methode verwendet, um
Minen aufzuspiiren. Die zugehorigen Geréte wurden von einer Firma ”Forster“ geliefert, daher
der Name Forstersonde. Im Englischen ist dieses Gerét als Flur Gate Sensor bekannt.
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Abbildung 6.7: Prinzip der Forstersonde. Um einen weichmagnetischen Kern
werden zwei Spulen gewickelt. Durch die innere wird ein Wechselstrom gelei-
tet, der ein Feld Hgyqq erzeugt. Dieses und ein ggf. &uleres Feld Hp,; erge-
ben das auf den Kern wirkende Magnetfeld Hyy -, das den Kern entsprechend
seiner Hysteresekurve (vgl. Abb. 3.7) magnetisiert. Die in der Mefispule indu-
zierte Spannung wird in ihre Harmonischen zerlegt. Die zweite tritt dabei nur
auf, wenn ein externes Feld Hg,; # 0 anliegt, die Amplitude ist diesem direkt

proportional.

wirkt damit ein Magnetfeld Hyy ., der Form

HWirk = HEact + HErreg = HEzt + H() . Sln(wt)

Hgyy: AuBeres, zu messendes Magnetfeld
HEgrreq: Wechselfeld der Erregerspule mit Amplitu-
de Hy und Frequenz w

In der Mef3spule wird hingegen eine Wechselspannung induziert, die, bedingt durch
die Nichtlinearitit des weichmagnetischen Kerns, von der Form des eingespeisten
sinusférmigen Signals abweicht. Die Fourieranalyse dieses Signals liefert fiir die
zweite Harmonische einen linearen Zusammenhang zwischen Hpg,; und der Ampli-
tude. Bei Hg,; = 0 verschwindet dieser Anteil vollig; die genaue Rechnung und die
Darstellung der Feinheiten des Verfahrens findet sich in [GHZ89].

Die Wahl der Erregungsfrequenz ist dabei beschréankt durch die Ummagnetisierbar-
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keit des weichmagnetischen Kerns. Threrseits stellt die Frequenz eine obere Schranke
der MeBgeschwindigkeit der Sonde dar. Ublicherweise wird noch eine dritte Spu-
le um den Aufbau gewickelt, die ein Gleichfeld erzeugt, das das duflere Feld Hpg,,
kompensiert, so dafy der Arbeitspunkt immer um die Nullage liegt.

6.2.2 Der Mef3aufbau

Das in dieser Arbeit verwendete Ger#t? hat eine Erregungsfrequenz von 16kHz, die
maximale MeBfrequenz betrédgt 1kHz bei einer Empfindlichkeit von 1nT bei £2uT
Maximalausschlag. Die Sonde hat einen Durchmesser von 10mm und eine Lénge
von 30mm, kann also bequem in den Aufbau integriert werden.

In der Levitationsanlage kann mittels des Helmholtz-Spulenpaares ein maximales
Feld von 65mT erzeugt werden. Einem solch starken Feld kann die Forstersonde, die
fiir die Messung des magnetischen Momentes moglichst nah an der Probe plaziert
werden sollte, nicht direkt ausgesetzt werden, da das externe Feld den weichmagne-
tischen Kern magnetisch séttigen wiirde. Aus diesem Grunde wurde um die Sonde
eine Kompensationsspule gewickelt und diese Anordnung mit einem abschirmenden
Vakuumeinschub aus Kupfer im Rezipienten plaziert.

Abbildung 6.8 zeigt den Aufbau aus Sicht von oben. Die Kombination aus
Forstersonde und Kompensationsspule befindet sich im Zentrum des Helmholtz-
Spulenpaares, die Probe in der Levitationsspule ist um etwa 10mm aus der Mit-
te herausgeriickt. Die Feldinhomogenitit ist {iber den Probendurchmesser von
ca. lmm auch hier vernachléssigbar.

Zur Messung auf etwa 107°T in einem Feld von 65 - 107*T miifiten die Stromversor-
gungen der Magnetspulen eine Stabilitit von ca. 107% aufweisen. Dies ist bautech-
nisch jedoch nicht zu realisieren. Daher sind Helmholtz-Spulenpaar und Kompen-
sationsspule seriell, aber entgegengesetzt geschaltet. Die Kompensationsspule ist
bereits so berechnet, dafl ein Ausgleich am Sondenort bis auf einige 100nT vorliegt.
Die Feinjustage wird mit Hilfe schraubbarer Abstandshalter an den Helmholtz-
Spulen auf nahe OnT am Sondenort vorgenommen.

Der elektrische Widerstand einer Helmholtz-Spule betriagt etwa 0.1€2, somit wer-
den maximal 3.2kW Leistung deponiert, was eine entsprechende Kiihlung verlangt.
Es hat sich gezeigt, dal dieser Kompensationsaufbau viel zu empfindlich ist, um
durch eine Hauskiihlanlage oder Leitungswasser versorgt zu werden. Bereits klein-
ste Druckschwankungen fithrten wegen der Geometrieverdnderungen zu erheblichen
Ausschlagen des Mefsignals.

Daher wurde ein Uberlaufgefifi drei Stockwerke iiber dem Labor (ca. 15m Hohe)
installiert und unter Ausnutzung des hydrostatischen Druckes Kiihlwasser zu den

2S. Mayer Meftechnik, Holderlinstr. 6, 46535 Dinslaken
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Abbildung 6.8: FEinbau der Forstersonde in die Levitationsanlage. Um die
Sonde wurde eine Feldspule gewickelt, die das Feld der Helmholtz-Spulen kom-
pensiert. Die Serienschaltung der Helmholtz-Spulen und der Kompensations-
spule macht den Aufbau unabhéngig von Stabilitdtsschwankungen der Strom-
versorgung.

Spulen geleitet. Druckschwankungen sind dann bestimmt durch die Stabilitat der
Fiillhohe im UberlaufgefiB, die auf besser als Imm kontrolliert werden kann.

6.2.3 Ergebnisse

Die Forstersonde mifit zunédchst einfach ein externes Magnetfeld Bg,;. Dieses
setzt sich aus dem Feld der Helmholtz-Spulen By imnot-, dem Kompensationsfeld
Brompensation Und dem Dipolfeld der Probe Bp;,, zusammen

BE:ct = BHelmholtz + BKompensation + BDipol

Die Kompensationseinrichtung wird so eingestellt, daf gilt

BHelmholtz = _BKompensation7

womit das gemessene Feld zu

BEJ:t - BDipol
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wird. Das magnetische Dipolmoment m lafit sich unter Kenntnis des Abstandes R
der Sonde zur Probe in senkrechter Richtung zur Dipolachse aus Bg,; berechnen

o BEzt

" 47 R (6.3)

m

Unter der Annahme einer homogen magnetisierten Kugel mit Radius r erhélt man
die Magnetisierung M der Probe

M

3 o 3BEJ}t‘ (5)3

= m =
473 Lo r

(6.4)

Bei gegebenem, konstanten Feld wurde fiir festes Kobalt und CoggPdsyg, sowie an
fliissig unterkiihltem CoggPdsg tiber mehrere Autheiz- und Abkiihlzyklen das Dipol-
feld gemessen. Die festen Proben waren dabei in einem Tiegel aus Bornitrid einge-
klemmt, um eine stabile Position zu gewihrleisten. Die geometrischen Verhéltnisse
waren fiir jede Mef3serie gleich.

Messungen wurden durchgefithrt mit externen Feldern von 0-60mT (ca. 0-180A
Helmholtz-Spulenstrom).  Die Mefiprotokolle wurden anschlieBend auf Fehler
(z.B. Rekaleszenz in der fliissigen Probe, bzw. Probenbewegungen) iiberpriift und
aus den Ergebnissen bei festem Feld in Temperaturintervallen von 0.5K Breite der
Mittelwert gebildet.

Abbildung 6.9 zeigt die daraus nach Gleichung 6.4 berechnete Magnetisierung fiir
festes Kobalt und CogyPdsy in den oberen Bildern. Unten sind die Ergebnisse fiir
fliissig-unterkiihltes CogyPdyy dargestellt.

Im Fall der Fliissigkeit betrug die Anderungsrate der Temperatur etwa 2 — 5Ks™,
sie wurde von Hand gesteuert. Bei den festen Proben wurde die interne Modulati-
on des Signalgenerators verwendet: sinusférmige Modulation mit 0.02Hz. Bedingt
durch diese Signalform findet in der Néhe der Curie-Temperatur eine langsamere
Anderung der Temperatur statt.

Vergleicht man die Daten der festen Proben mit denen aus Abbildung 6.4, so fallt
der deutlich gréfere Ubergangsbereich in Abbildung 6.9 auf. Die Ursache ist in
der beschriebenen Modulation und dem Tiegel zu suchen. Anders als bei der
Faraday-Waage wurde hier ein Tiegel verwendet, in dem die Proben eingeklemmt
werden konnten, d.h. auch einen engeren Wandkontakt hatten. Bei schnellerer
Leistungsénderung im mittleren Bereich einer Sinusschwingung kommt es daher
zu Temperaturinhomogenitéiten innerhalb der Probe: der Ubergangsbereich wird
breiter.

Da hier fiir die festen Proben nur die unmittelbare Néihe der Curie-Temperatur von
Interesse ist, wurden Daten aus den schnellen Anderungsbereichen der Modulati-
onsfunktion (ca. 40-50K oberhalb T) ausgeschlossen. Derartige Temperaturinho-
mogenitédten kénnen in der fliissigen Probe nicht auftreten.
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Abbildung 6.9: Magnetisierung von festem Kobalt, CoggPdag und fliissig un-
terkiihltem CogoPdgyg in verschiedenen externen Magnetfeldern.

Eine weitere Problematik stellte die Kiihlung der Helmholtz-Spulen dar. Die oben
beschriebene Technik des hydrostatischen Druckes erlaubte den Betrieb uneinge-
schrankt bis 120A, dies entspricht etwa 40mT. Oberhalb dieses Wertes fiihrte die
zunehmende Erwarmung der Spulen zu geometrischen Unsicherheiten und Driftef-
fekten, die nicht mehr korrigierbar waren (s. Abb. 6.9). Fiir die weitere Betrachtung
wurden auch diese Messungen ausgeschlossen.

6.3 Der kritische Phaseniibergang

Aus den gewonnenen Daten lassen sich nach den ab Seite 38ff. beschriebenen Ver-
fahren einige Parameter des magnetischen Phaseniiberganges bestimmen.

Fiir diese Methoden ist die Kenntnis des Feldes in der Probe H; notwendig. Da die
Form nahezu ideal kugelformig ist, 148t sich dieses mit dem bekannten Entmagne-
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tisierungsfaktor Nyyger = % bestimmen

M

6.3.1 Curie-Temperatur

Wie bereits aus den Daten der Faradaywaage wurde auch hier nach Gleichung 3.24
die Curie-Temperatur aus den Daten bei niedrigen Feldern (poHg,; = 6.7mT und
poHpy = 13.3mT) bestimmt.

. : . N - —1_
Wie in Abbildung 6.10 gezeigt, ergibt sich bei einer Auftragung von (Xdzl‘—T) ! gegen
T die Curie-Temperatur aus dem Schnittpunkt mit der Abszisse. T wurde nach
diesem Verfahren fiir festes Kobalt sowie festes und fliissiges CoggPdyg bestimmt.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.1 zusammengefaf}t.
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Abbildung 6.10: Bestimmung der ferromagnetischen Curie-Temperatur von
—1

fliissigem CoggPdsg. Aufgetragen wurde (xdzl‘—T)_l gegen die Temperatur

(oHEpz: = 13.3mT). Der Schnittpunkt der resultierenden Geraden mit der

Abszisse ist die Curie-Temperatur T. Eine gewichtete lineare Regression er-

gibt T = 1251.5 + 0.3K.
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Forstersonde Forstersonde Faradaywaage
(6.7mT) (13.3mT)
Te [K] | Fehler [K] | To [K] | Fehler [K] | To [K] | Fehler [K]
Co, fest 1392 +3 1393 +3 - -
CogoPdyg, fest 1271 +5 1274 +5 — -
CogoPdyy, fliissig | 1251.2 +0.5 1251.5 +0.3 1251.0 +0.3

Tabelle 6.1: Curie Temperaturen fiir festes Kobalt und festes bzw. fliissiges
CogpPdag. Die Ergebnisse entstammen einer Auftragung von (X%)*l gegen
T, wobei der Schnittpunkt mit der Abszisse T ergibt. Die Fehler spiegeln
ausschliefflich die statistische Unsicherheit bei der Geradenanpassung wieder.
Zusétzlich ergibt sich ein Fehler von +3K fiir die absolute Kalibrierung des
Pyrometers.

Bei der Bestimmung der Ergebnisse fiir die festen Proben zeigte sich eine erhebli-
che Unsicherheit durch eine schnelle Abweichung vom Verlauf einer Gerade. Dies
spiegelt den sehr schmalen Giiltigkeitsbereich von Gleichung 3.20 wieder. An-
ders fiir fliissiges CoggPdsyg, hier lieflen sich aus verschiedenen Datensidtzen gut

iibereinstimmende Werte fiir T bestimmen?.

Fiir festes Kobalt und CogyPdsg bieten sich zur Bestimmung der Curie Temperatu-
ren weitere Verfahren an, da Mefldaten deutlich unterhalb von T vorliegen. Diese
Verfahren ermoglichen weiterhin die Bestimmung der Nullfeldsuszeptibilitéit iiber
einen grofferen Temperaturbereich und sollen nun angewendet werden.

6.3.2 Arrot-Belov-Kouvel-Plot

Anders als im vorigen Abschnitt wird hier aus den Messungen bei héheren dufleren
Magnetfeldern (poHpgz: > 20mT) auf den Fall pgHpg,; — OmT extrapoliert. Abbil-
dung 6.11 zeigt die Auftragung M? gegen 4% (vgl. S. 39)*.

Fiir festes Kobalt scheint die Erwartung einer Geradenschar zunéchst gut erfiillt,
jedoch erhélt man mit T = 1395K ein Ergebnis, dafl deutlich von dem des vorherge-
henden Abschnitts abweicht. Dieses Verhalten wurde bereits von anderen Autoren
festgestellt [RK67]. Die Ursache liegt in der Vernachldssigung der Terme hoherer
Ordnung in Gleichung 3.25.

Da diese Terme mogliche kurzreichweitige Fluktuationen in der Austauschwechsel-
wirkung berticksichtigen, tritt dieses Verhalten bei chemisch ungeordneten (s. rechts
in Abb. 6.11) und amorphen Ferromagneten besonders stark hervor und man erhilt

3Fiir die Fehler gilt auch hier der Hinweis auf S. 78, der Absolutfehler der Pyrometerkalibrierung
betragt £3K.
4Da das Feld nur in z-Richtung vorliegt, wird auf die Indizes verzichtet.
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Abbildung 6.11: Verfahren nach Arrot-Belov-Kouvel zur Bestimmung der
inversen Nullfeldsuszeptibilitit fiir festes Co und CogyPdgg. Die Auftragung
von M? gegen % ergibt eine Schar von Isothermen. Die leichte Kriimmung
der Kurven bei festem Kobalt und die deutliche Abweichung fiir festes
CogoPdsg zeigen deutlich, dafl hier Terme hoherer Ordnung in GIl. 3.25 ein
Rolle spielen. Eine parabolische Anpassung liefert daher bessere Ergebnisse.
Diejenige Kurve durch den Ursprung kennzeichnet die Curie-Temperatur T,

die Schnittpunkte mit der Abszisse ergeben die Nullfeldsuszeptibilitét.

systematisch zu hohe Curie Temperaturen [Kau85]. Erst zu hoheren Temperaturen
hin vermindert sich dieser Einflufl und man findet Geraden.

Zur Bestimmung von Tz und Y,' wurde daher eine parabolische Anpassung
gewihlt, wie bereits in [RK67] erfolgreich angewendet. Die erhaltenen Curie
Temperaturen fiir festes Kobalt und CoggPdyy sind in Tabelle 6.2 aufgefiithrt und
stimmen gut mit Literaturwerten iiberein [RK67, Kau85, Bak92].

Vor weiteren Betrachtungen der Nullfeldsuszeptibilitit und des effektiven kritischen
Exponenten «(7') fiir T > T¢ sollen zunéchst die Resultate aus dem modifizierten
Arrot-Plot vorgestellt werden.
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| Tc [K] | Fehler [K] |
Co, fest 1392.0 +0.4
COgoPdgo, fest | 1271.0 +0.4

Tabelle 6.2: Curie Temperaturen fiir festes Kobalt und CogoPdog bestimmit
aus einem Arrot-Belov-Kouvel-Plot. Die Fehler spiegeln ausschliefflich die sta-
tistische Unsicherheit bei der Anpassung wieder. Zusitzlich ergibt sich ein
Fehler von £3K fiir die absolute Kalibrierung des Pyrometers.

6.3.3 Modifizierter Arrot-Plot

) 1
Die Auftragung M7 gegen (%)” folgt der empirischen Annahme aus Gleichung
3.26 auf S. 40°.

Abbildung 6.12 zeigt den modifizierten Arrot-Plot fiir festes Kobalt und CoggPdsg.
Die kritischen Exponenten 3 und v dienen dabei als Fitparameter und wurden
so gewdhlt, daf§ sich moglichst eine Schar paralleler Geraden ergibt. Auch hier
kennzeichnet diejenige Gerade durch den Ursprung die Curie-Temperatur 7.

Messungen mit pgHg,; < 20mT sind dabei auszuschlieSen, da so kleine Felder nicht
zur Uberwindung der spontanen Magnetisierung oder struktureller Fluktuationen
bei T geniigen [Aha84]. Im modifizierten Arrot-Plot macht sich dies durch ein
Abknicken zu kleinen Feldern hin bemerkbar. Fiir Kobalt wurden diese Daten noch
zur Verdeutlichung in der Darstellung (links in Abb. 6.12) belassen.

Tabelle 6.3 enthélt die aus dem modifizierten Arrot-Plot erhaltenen Werte fiir die
kritischen Exponenten § und v sowie die Curie Temperaturen T¢, der Exponent
wurde mit Gleichung 3.22 berechnet.

Der kritische Exponent fiir festes Kobalt féillt mit v = 1.23 deutlich niedriger aus
als nach dem klassischen dreidimensionalen Heisenbergmodell erwartet (v = 1.387),
stimmt aber mit den Ergebnissen aus der Literatur iiberein [GM74, Kau85].

Da die kritischen Exponenten in unmittelbarer Umgebung um die Curie-Temperatur
universell sind, ist kein grofler Unterschied zwischen fester und fliissiger Phase zu
erwarten [Dom96]. Fiir flissiges CogoPdyg liegen keine Daten um 7 und darun-
ter vor, daher wurde dieses Verfahren mit den Parametern der festen Legierung
durchgefiihrt.

®Da das Feld nur in z-Richtung vorliegt, wird auf die Indizes verzichtet.
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Abbildung 6.12:  Modifizierter Arrot-Plot fiir festes Kobalt und festes
CogoPdsg. Eine moglichst gerade Kurvenschar ergibt sich fiir Co bei g = 0.38
und v = 1.23, fiir CoggpPdyy bei § = 0.33 und v = 1.39. Die Geraden durch
den Ursprung definieren die Curie-Temperatur T¢.

‘ g ‘ Fehler ‘ v ‘ Fehler ‘ ) ‘ Fehler ‘ Te K] ‘ Fehler [K] ‘
Co, fest 0.38 | £0.02 | 1.23 | £0.02 | 4.24 | £0.07 | 1391.0 +0.4
CogoPdsy, fest | 0.33 | £0.03 | 1.39 | £0.03 | 5.2 | £0.13 | 1272.0 +0.4

Tabelle 6.3: Kritische Exponenten 3, v und 0 sowie die Curie Temperaturen
Tc fiir festes Kobalt und CogoPdsg, bestimmt mittels des modifizierten Arrot-
Plots. Die Fehler der Temperaturen spiegeln ausschliefllich die statistische
Unsicherheit bei der Anpassung wieder. Zusétzlich ergibt sich ein Fehler von
43K fiir die absolute Kalibrierung des Pyrometers.

6.3.4 Parameter des magnetischen Phaseniiberganges

Mit Hilfe des Arrot-Belov-Kouvel- und modifizierten Arrot-Plots 148t sich die inver-
se Nullfeldsuszeptibilitét y,* aus den Schnittpunkten mit der Abszisse bestimmen.
Darstellung 6.13 enthilt exemplarisch eine Auftragung von x,' gegen die Tempe-
ratur sowie die numerische Ableitung dieser Kurve.

Durch die Mefidaten wurden Ausgleichskurven gelegt, aus denen der temperatu-
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Abbildung 6.13: Ergebnis aus dem Arrot-Belov-Kouvel-Plot Inverse Nullfeld-

-1
suszeptibilitdt x o ! und die numerische Ableitung dfi(% aufgetragen gegen die

Temperatur am Beispiel des fliissigen CoggPdyg. Die offenen Punkte zeigen
die gemessenen Werte, die Linien repriisentieren Ausgleichskurven.

rabhéngige effektive kritische Exponent 7(7") nach Gleichung 3.23 bestimmt wurde.
Die jeweiligen Ergebnisse fiir festes Co, festes und fliissiges CoggPdyg sind in Ab-
bildung 6.14 zu sehen. Auf der linken Seite ist das Ergebnis aus dem Arrot-Belov-
Kouvel-Plot, rechts dasjenige nach dem modifizierten Arrot-Plot dargestellt. Zum
leichteren Vergleich der unterschiedlichen Materialien wurde hier die Darstellung
gegen die relative Temperatur % — 1 gewahlt.

Aus diesen Ergebnissen konnte der kritische Exponent v fiir festes Kobalt und
CogoPdyg sowie fliissiges CoggPdyg im Grenzwert T' — T extrapoliert werden. Die
Werte sind in Tabelle 6.4 dargestellt.

Aus beiden Darstellungen lassen sich innerhalb der Fehlergrenzen konsistente Werte
extrahieren. Bei der Darstellung nach Arrot-Belov-Kouvel streuen die Daten etwas
stérker, daher ergibt sich hier eine groflere Unsicherheit bei der Extrapolation.

In Abbildung 6.15 ist der Verlauf des effektiven kritischen Exponenten fiir beide
Methoden gegeniibergestellt. Damit &8t sich ein Konfidenzintervall der Messungen
angeben (grau hinterlegt). Fiir 7" — T féllt bei allen Kurven die erhebliche Streu-
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Abbildung 6.14: Effektiver kritischer Exponent ~(T) aufgetragen gegen die
relative Temperatur % — 1 fiir festes Co, CogoPdog und fliissiges CoggPdog.
Links: Die Ergebnisse wurden berechnet aus der inversen Nullfeldsuszeptibi-
litiit xg ' (T) des Arrot-Belov-Kouvel-Plots.

Rechts: Der Bestimmung von «(7') liegt der modifizierte Arrot-Plot zugrunde.

ung bzw. ein Abknicken von (7)) auf. Bei Anndherung an T¢ sollte die inverse
Suszeptibilitit xo ' (7) idealerweise die Abszisse mit endlicher Steigung schneiden.
Bedingt durch die experimentellen Grenzen des endlichen externen Feldes néhert
sich xo*(T") der Achse bei T¢ an, und die Steigung wird fast Null, artefiziell kleine
Werte v(T' — T¢) sind die Folge.

Beriicksichtigt man die Streuung der gemessenen Kurven (vgl. auch Abb. 6.14), so
ergibt sich aus beiden Methoden das gleiche Ergebnis. Fiir kristallines Kobalt erhélt

Arrot-Belov-Kouvel-Plot | Modifizierter Arrot-Plot
YABK Fehler YMA ‘ Fehler
Co, fest 1.30 +0.08 1.23 +0.04
CogoPday, fest 1.40 +0.08 1.38 +0.03
CogoPdyg, fliissig | 1.42 +0.05 1.43 +0.05

Tabelle 6.4: Kritischer Exponent ~ fiir festes Co, CogoPdsy und fliissiges
CogpPdgg. Die Werte ergeben sich aus der Betrachtung von (T) fir T — T¢.
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Abbildung 6.15: Effektiver kritischer Exponent ~(T) im Vergleich fiir beide
Bestimmungsmethoden. Grau hinterlegt ist das Konfidenzintervall, das sich
aus diesen Messungen ergibt. Deutlich ist das unterschiedliche Verhalten von
festem und fliissigem CoggPdsg erkennbar.

man einen monotonen Abfall von v(7¢) = v auf y(7T = oo0) = 1 wie er fiir reine
geordnete Substanzen typisch ist (s. Abb. 3.11).

Ebenso erfiillt die feste Legierung CoggPdyg als chemisch ungeordnetes System die in
Abbildung 3.11 am Beispiel Eisen-Palladium geweckten Erwartungen. Der Verlauf
des effektiven kritischen Exponenten ist nicht-monoton mit einem schnellen Anstieg
und anschlieBendem Abfall auf den Wert v(7T" = 0o) = 1 des Molekularfeld-Modells.

Bei beiden Metallen ld8t die schnelle Abweichung vom konstanten Wert ~ die
Schwierigkeiten der Bestimmung der Curie-Temperatur in Abschnitt 6.3.1 verste-
hen, der Giiltigkeitsbereich von Gleichung 3.20 ist sehr eingeschrankt.

In der Fliissigkeit CoggPdsyg zeigt sich dagegen ein zunéchst breiter Anstieg der
GroBe v(T). Ein anschliefender Abfall auf v(T" = co) = 1 ist hier nur als Maximum
ansatzweise erkennbar, da wegen der geringen Magnetfeldstarken der betrachtete
Bereich nicht ausreicht. Ahnliche Beobachtungen konnten bisher bei amorphen, also
chemisch und topologisch ungeordneten Materialien gemacht werden (s. Abb. 3.11),
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die einen breiten, nicht-monotonen Verlauf des effektiven kritischen Exponenten
aufweisen.

Der effektive kritische Exponent v(T') ist in allen Féllen noch nicht vollstédndig
auf den Wert des einfachen Curie-Weiss-Gesetzes v = 1 abgefallen. Somit konnte
der Giiltigkeitsbereich dieses Gesetzes noch nicht verldfilich erreicht werden; die
hierfiir notwendigen Feldstérken standen nicht zur Verfiigung. Es muf} also auf die
Bestimmung des effektiven magnetischen Momentes verzichtet werden.
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Kapitel 7

Diskussion der Ergebnisse

7.1 Ferromagnetismus in der Fliissigkeit

Mit dem Einsatz einer neu entwickelten Mikro-Levitationsanlage konnte erstmalig
die ferromagnetische Phase in einer metallischen Fliissigkeit erreicht werden. Dar-
stellung 7.1 zeigt eine Abbildung aus der Erstversffentlichung [ABFT97].

Die magnetische Ordnungstemperatur T wurde unterschritten und auf Grund der
sich ausbildenden Doménenstruktur kommt es zu einem plétzlichen Abknicken des
Mefsignals: der Kink-Point. Mit To(1) = 1251K liegt die Curie-Temperatur dabei
20K unterhalb der der festen Phase T¢(s) = 1271K.

Aus dem breiten, nicht-monotonen Verlauf des effektiven kritischen Exponenten
nach KOUVEL-FISHER 7(7") 1afit sich aus Analogie zu bisherigen Messungen an
amorphen Ferromagnetika der Schluf ziehen, daf§ sich «(7") in der Metallschmel-
ze wie in festen, amorphen Ferromagneten verhélt. Trotz dieser qualitativen
Ahnlichkeit zu amorphen Ferromagnetika bestehen doch ein erheblicher struktu-
reller Unterschied.

7.2 Strukturelle Untersuchungen

Fiir die Kopplung der spontanen magnetischen Ordnung spielen strukturelle Para-
meter eine auflerordentlich wichtige Rolle. Auf Grund von Anisotropien — durch
kristalline Vorzugsrichtungen und Verspannungen — kommt es erst zur Ausbildung
einer Doménenstruktur mit Bloch-Winden wie sie gemeinhin bekannt ist.

Mogliche Parameter zur Charakterisierung der Nahordnung sind die sogenannte
Paarkorrelationsfunktion oder das freie Volumen zwischen den Atomen.

Die Paarkorrelationsfunktion beinhaltet Aussagen iiber den mittleren Abstand der
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Abbildung 7.1: Die ferromagnetische Phase von fliissigem CoggPdgy. Ma-
gnetisierung bzw. inverse Suszeptibilitit aufgetragen gegen die Tempera-
tur. Das Abknicken — der Kink-Point — zeigt deutlich das Unterschrei-
ten der magnetischen Ubergangstemperatur und deutet die Ausbildung einer
Doménenstruktur an.

Quelle: [ABFT97]

nachsten Nachbarn im Festkorper. Dabei gibt die Koordinationszahl die Anzahl
dieser Nachbarn an. Die kubisch-raumzentrierte bee-Struktur hat beispielsweise 8
néchste Nachbaratome, die flichenzentrierte (fcc) dagegen 12.

Am Beispiel des Eisens ist deutlich erkennbar, dafl die Umwandlung von der bce-
zur fee-Struktur einen starken Einflul auf das magnetische Verhalten ausiibt; es
entsteht ein ausgeprigter Sprung in der Suszeptibilitét [UU67].

7.2.1 Atomare Nahstruktur

Mit Hilfe der Extended X-Ray Absorption Fine Structure (EXAFS) erhilt man
Informationen iiber die radiale Verteilung der Atome im Festkorper. Aus diesen
Messungen lassen sich Aussagen iiber den mittleren Abstand néchster Nachbarn
vom Aufpunkt und deren Koordinationszahl gewinnen. Die Messung erfolgt meist
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mit Rontgenstrahlung an der K-Absorptionskante des Aufatoms.

G. JAcoBS hat EXAFS-Messungen an der K-Kante der Co-Atome in CogyPdsg mit
einer konventionellen Levitationsanlage durchgefiihrt [JEM 96, Jac98, JEHMP9S].
Der Durchmesser der dabei verwendeten Proben von 6mm erlaubte nur Messungen
der Fluoreszens in Abhéngigkeit von der Energie.

Sowohl im Temperaturbereich oberhalb der Liquidustemperatur als auch bei star-
ker Unterkiihlung ergibt sich fiir die Paarkorrelationsfunktion das charakteristische
Verhalten in Fliissigkeiten. Wie aus Abbildung 7.2 zu entnehmen ist, dndert sich
der Néachst-Nachbarabstand zwischen Co-Co und Co-Pd iiber den gesamten vermes-
senen Temperaturbereich nicht.
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Abbildung 7.2:  Ndchst-Nachbarabstand zwischen Co-Co und Co-Pd fiir
fliissiges CoggPdgg. Auch bei starker Unterkiihlung ist keine Strukturdnderung
erkennbar. T; = 1610K kennzeichnet die Liquidustemperatur.

Quelle: [Jac98, JEHMP9Sg|

Die Koordinationszahl steigt gegeniiber der festen Phase mit 12 ndchsten Nachbarn
im fce-Gitter im Mittel auf 13-14 Nachbarn an. Dies ist auf die Verringerung der
Dichte um etwa 4% und dem damit einher gehenden zuséatzlichen Platzangebot
zuriickzufiihren.
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7.2.2 Freies Volumen

Strukturelle Phaseniibergéinge lassen sich indirekt iiber die Anderung des freien Vo-
lumens detektieren. Die Messung der Zerstrahlung thermalisierter Positronen in
kondensierter Materie ermdglicht einen experimentellen Zugang zu diesem Parame-
ter.

Beispielsweise lassen sich mit dieser Methode die hep-fec-Umwandlung in Kobalt
[IMWT79] oder die bee-fee-Umwandlung in Eisen [SMW 73] als Umordnungen der
Atome im Kristallgitter detektieren. Eine ausfiihrliche Beschreibung dieses Verfah-
rens findet man in [Sch81].

Die Temperaturabhingigkeit des freien Volumens in festem und fliissigem
CogoPdsyy konnte durch Messung der Doppler-Verbreiterung der 511keV-
Annihilationslinie der Positronenzerstrahlung erfait werden [BHM196]. Besonderes
Augenmerk wurde dabei auf eine mogliche strukturelle Umordnung bei Annéherung
an die magnetische Ordnungstemperatur T¢, z.B. Clusterbildung, gelegt.

In Abbildung 7.3 sind die Ergebnisse dieser Messung dargestellt. Die Mefigrofie
S-Parameter ist dabei ein Maf fiir das freie Volumen im Festkorper.

Der S-Parameter steigt in der festen Phase zunéichst wegen der thermischen Volu-
menausdehnung linear mit der Temperatur an. Ab etwa 1000K setzt die Bildung
von Einfach-Leerstellen im thermischen Gleichgewicht ein. Kurz vor dem Schmelz-
punkt erreicht diese schliefSlich eine Sattigung, und mit Aufschmelzen der Legierung
ist eine deutliche Vergroflerung des freien Volumens verbunden. Dies steht mit der
Verringerung der Dichte um etwa 4% in Einklang.

Uber den gesamten untersuchten Bereich hingt das freie Volumen in der fliissigen
Phase linear von der Temperatur ab. Beim Ubergang fliissig—fliissig-unterkiihlt ist
keine Anomalie erkennbar, ebenso konnte eine Abhéngigkeit von der Vorgeschichte,
wie sie in metallischen Glésern beobachtet wird [Not95], ausgeschlossen werden. Die
Schmelze ist somit auch im weit unterkiihlten Bereich ”thermodynamisch relaxiert “.

Versuche in verschiedenen atmosphérischen Zusammensetzungen (0%-20% Hj in
He) zeigten keinerlei Abhéngigkeit vom verwendeten Schutzgas.

Im Bereich des magnetischen Phaseniiberganges ist weder in der festen Phase noch
in der Metallschmelze eine drastische Anderung des S-Parameters zu verzeichnen.
Ein Einflul der einsetzenden magnetischen Ordnung auf die Konzentration von
Leerstellen im thermischen Gleichgewicht bzw. das freie Volumen kann nicht
beobachtet werden. Dieses Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit Messungen der
Positronenzerstrahlung [MWT79] und der Selbstdiffusion an festem Kobalt [HL65],
wihrend ein Effekt in festem Eisen gefunden wurde [HMM77].
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Abbildung 7.3: Freies Volumen in festem und fliissigen CoggPdag. Der S-
Parameter ist aufgetragen gegen die Temperatur. Die vertikalen Linien kenn-
zeichnen die Liquidustemperatur 7; sowie die Curie Temperaturen der festen
Tc(s) und der fliissigen To(l) Phase. Der Anstieg des S-Parameters in der
festen Phase ab etwa 1000K wird durch die Bildung von Leerstellen im ther-
mischen Gleichgewicht verursacht. Die Meflpunkte der fliissigen Phase zeigen

ein deutlich grofleres freies Volumen als das einer Einfach-Leerstelle im festen.
Quelle: [BHM 196, Pla97]

Sowohl die EXAFS-Messungen als auch die Betrachtungen des freien Volumens in
der unterkiihlten Metallschmelze schlieBen eine plétzliche strukturelle Anderung bei
Annédherung an den magnetischen Phaseniibergang aus. Eine Ausscheidung von fe-
sten Partikeln in der Schmelze ist daher nicht fiir das ferromagnetische Verhalten
verantwortlich. Im Unterschied zu festen, amorphen Ferromagnetika ist die Schmel-
ze im ferromagnetischen Zustand vollstédndig relaxiert.

7.3 Magnetische Untersuchungen

Neben den strukturellen Untersuchungen wurde der magnetische Phaseniibergang
auch mit Hilfe mikroskopischer, magnetischer Sonden vermessen.
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Hierfiir eignen sich polarisierte Neutronen, die wegen ihrer elektrischen Neutralitéat
nur wenig mit Materie wechselwirken. Andererseits besitzen sie ein starkes magne-
tisches Moment, so dafl bereits geringe Magnetfelder Einflufl ausiiben.

Mit Hilfe der Myonen-Spin-Rotation (uSR) lassen sich Aussagen iiber die Stérke,
Richtung und Verteilung magnetischer Felder in Materie gewinnen.

7.3.1 Neutronendepolarisation

Beim Durchgang polarisierter Neutronen durch Materie fithren statistisch verteil-
te Magnetfelder mit einer zur Polarisationsrichtung senkrechten Komponente zu
einer Depolarisation. Solche Messungen wurden mit kalten Neutronen (3.5meV)
an festem und fliissigem CoggPdyy durchgefithrt [Grii98]. Abbildung 7.4 zeigt die
Ergebnisse dieser Experimente. Am magnetischen Phaseniibergang sinkt der Pola-
risationsgrad mefbar ab.

Ursache fiir diese abrupte Abnahme bei Annéherung an die Curie-Temperatur ist
die Ausbildung von lokalen Spin-Clustern — einer begrenzten Anzahl von kollektiv
ausgerichteten Spins. Die Ausrichtung variiert iiber das Probenvolumen, sie fluktu-
iert und fiihrt zur Depolarisation der Neutronen, da diese beim Probendurchgang
unterschiedlichen magnetischen Bereichen ausgesetzt sind. Der Abstand zur Curie-
Temperatur ist dabei in der fliissigen Phase etwa 8K grofler, was fiir die friithere
Ausbildung dieser Cluster spricht.

Fiir die fliissige Probe ist keine ausreichende Unterkiihlung gelungen, so dafl das
Tieftemperatur-Niveau nicht erreicht wurde.

7.3.2 Myonen-Spin-Rotation

Die Ausbildung lokaler Felder 148t sich mit Hilfe der Myonen-Spin-Rotation (uSR)
erfassen. Die Wechselwirkung des Myonen-Spins mit dem am Myonenort wirkenden
Magnetfeld fithrt zu einer Larmor-Préazession, die iiber den Zerfall der Myonen in
Positronen experimentell zugénglich ist.

Die Prézessionsfrequenz ist dabei proportional zum wirkenden Magnetfeld. Aus der
Déampfung des Signals lassen sich auflerdem Riickschliisse iiber die Verteilung der

Felder in der untersuchten Probe machen. Eine ausfiihrlichere Beschreibung dieser
Methode findet sich in [HFFS86, Fii87].

In Abbildung 7.5 sind die Ergebnisse einer solchen Messung dargestellt, die mit ei-
ner konventionellen Levitationsanlage im dufleren Magnetfeld durchgefiihrt wurden
[P1a97, HBM198].

Bei Annéherung an die Curie-Temperatur der fliissigen Phase T (1) ist ein starker
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Abbildung 7.4: Neutronendepolarisation an festem und fliissigem CogoPdag.

Aufgetragen ist der Polarisationsgrad kalter Neutronen nach Durchgang durch

eine CoggPdog-Probe gegen die Temperatur. Bereits vor Erreichen der Curie-

Temperatur werden die Neutronen deutlich depolarisiert, ein Zeichen fiir die

Bildung von lokalen Spin-Clustern.

Tc(s) und T (1) bezeichnen die Curie-

Temperatur der festen bzw. fliissigen Phase.

Quelle: [Griu9s]

Abfall der Préazessionsfrequenz zu erkennen, verursacht durch die Entstehung einer

dem #dufleren Feld entgegengerichteten

Magnetisierung. Im Gegensatz dazu steigt

die Signaldampfung deutlich an, da kollektive Spinfluktuationen oberhalb von T (1)

Feldinhomogenitdten am Myonenort erzeugen.

Dieses Verhalten ist typisch bei Anndherung an die Ubergangstemperatur eines

Ferromagneten und wurde in festen Stoffen ebenfalls gefunden [Fu87].

Beachtenswert ist das frithe Einsetzen dieser Phinomene, schon bei einer Un-
terkithlung von AT = 50K ist ein Effekt zu beobachten. Dies spricht fiir einen

breiten Ubergangsbereich, in dem lokal
terschiedlicher Orientierung auftreten.

kollektiv ausgerichtete Spin-Cluster mit un-
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Abbildung 7.5: uSR an flissigem CogoPdag bei poHgy = 75mT. Die
Prézessionsfrequenz sowie die Signalddmpfung sind gegen die Temperatur auf-
getragen. Das in der Probe entstehende Magnetfeld ist dem externen entge-
gengerichtet, wie die fallende Frequenz der Larmorpréizession zeigt. Bei zu-
nehmender Annéherung an die Curie-Temperatur T (1) divergiert aulerdem
die Dadmpfung, da die Feldverteilung innerhalb der Probe inhomogener wird.

T; kennzeichnet die Liquidustemperatur.
Quelle: [Pla97]

7.3.3 Theoretische Untersuchungen

N. BORNSEN und M. FAHNLE haben elektronentheoretische Untersuchungen zum
Magnetismus amorpher Co;_,Pd,-Legierungen mit Hilfe der spinpolarisierten Dich-
tefunktionaltheorie in lokaler Spin-Dichte-Ndherung durchgefithrt [BF96]. Die
aus der Theorie abgeleiteten effektiven Einteilchengleichungen — die Kohn-Sham-
Gleichungen — wurden mit Hilfe der Linear-Muffin-Tin-Orbital Methode in Atom-
kugelndherung gelost.

Dabei wird von periodisch aneinandergereihten Superzellen mit 16 statistisch ver-
teilten Atomen ausgegangen. Dynamische Prozesse wurden vernachléssigt, d.h. eine
instantan eingefrorene Fliissigkeit angenommen, und die Temperaturabhéangigkeit
der magnetischen Momente ausgeschlossen (7" = 0K).

Bei einer Verringerung der Dichte reinen Palladiums um nur 1% zeigte sich bereits
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ein Ubergang vom Para- zum Ferromagnetismus. Somit ist Pd "fast“ ein Ferro-
magnet und die leichte Polarisierbarkeit dieses Elements in einer ferromagnetischen
Matrix verstédndlich.

Im Phasendiagramm dieses Systems (s. Abb. 3.12) macht sich dieses Phénomen
durch die zunéchst sehr schwach abfallende Curie-Temperatur bei Pd-Zugabe be-
merkbar. Wie die Rechnungen zeigten fillt das magnetische Moment an den Pd-
Atomen erst bei z — 1 auf Null ab, so daf iiber den gesamten Konzentrationsbereich
eine ferromagnetische Legierung mit T > 0K vorliegt.

7.4 Kritisches Verhalten

Fiir die Existenz einer spontanen magnetischen Ordnung in einer fliissigen Metall-
schmelze gab es neben den theoretischen Voraussagen von K. HANDRICH [Han69)
zahlreiche experimentelle Hinweise [UU67, PNH*94, Res96, P1a97]. Aber erst der
Einsatz einer Mikro-Levitationsanlage im HF-Band erlaubte die ausreichende Un-
terkiihlung einer CogyPdag-Schmelze unter ihre magnetische Ubergangstemperatur
Te(l) = 1251K [ABF+97].

Das Abknicken (”Kink-Point®) der makroskopisch gemessenen Magnetisierung
im externen Magnetfeld ist der eindeutige Nachweis fiir das Auftreten einer
Doménenstruktur. Strukturelle Anderungen in der unterkiihlten Schmelze konn-
ten mit verschiedenen Methoden ausgeschlossen werden [BHM 196, Jac98].

Damit kann die Existenz des Ferromagnetismus in einer vollstindig rela-
xierten Fliissigkeit ohne jegliche weitreichende strukturelle Ordnung als
gesichert angesehen werden.

Die Abweichung vom einfachen, idealen Curie-Weiss-Gesetz — als nach unten kon-
vexe Kriimmung von x~!}(7") im Experiment zu beobachten — ist dabei bereits in
festen Materialien gefunden worden. Der effektive kritische Exponent (7' ist dabei
ein dieses Phdnomen charakteresierender Parameter.

Der im Gegensatz zu homogenen, kristallinen Substanzen nicht-monotone Verlauf
ist mit einem schmalen Maximum typisch fiir chemisch ungeordnete, kristalline
Ferromagneten (z.B. festes FePd oder CogoPdyg). Der deutlich breitere Verlauf,
wie er fiir feste, amorphe Ferromagnetika gesehen wird, konnte ebenfalls fiir fliissig-
unterkiihltes CoggPdyy experimentell gefunden werden.

Dabei ergibt sich im Vergleich zum kristallinen CoggPdyy eine Verringerung der
Curie-Temperatur um 20K, wihrend die effektiven magnetischen Momente relativ
gleich bleiben [Res96].

H. FALK und G. A. GEHRING fiihrten dazu 1975 Rechnungen an einem
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Spin—%—lsing—System durch. Sie nahmen positive Austauschparameter [; ; zwi-
schen den Spins an und verglichen das Ergebnis der gemittelten Zwei-Spin-
Korrelationsfunktion < S;, S; > mit < S;, S; > wobei die im ersteren Fall sta-
tistisch variierte Austauschwechselwirkung durch Thren Mittelwert ersetzt wurde
[FGT5].

Im chemisch geordneten, kristallinen Ferromagneten werden die Verhéltnisse durch
diese Annahme recht gut angenéhert, da die Eletronen an jedem Aufpunkt im
Festkorper, bedingt durch die strukturelle Fernordnung, einer dhnliche magneti-
schen Umgebung ausgesetzt sind. Im amorphen Zustand dagegen liegt eine stati-
stische Fluktuation der Austauschwechselwirkung vor, die stark nicht-linear vom
Néchst-Nachbarn-Abstand abhéngt.

Sofern ein magnetischer Phaseniibergang stattfindet, wird das System mit dem
gemittelten Austauschparameter I;;, also die kristalline Substanz, immer eine
hohere Curie-Temperatur aufweisen als im Fall der statistisch verteilten Austausch-
wechselwirkung (chemisch ungeordnet oder amorph).

Weitergehende Betrachtungen an dreidimensionalen Ising- und Heisenberg-
Systemen wurden von M. FAHNLE durch gefiihrt. Dabei wurde ein
phénomenologischer Zugang gewihlt, in dem die Molekularfeld-Theorie durch einen
Ansatz erweitert wurde, der raumliche Fluktuationen der Austauschwechselwirkung
beriicksichtigt.

Im Rahmen dieser korrelierten Molekularfeld-Theorie unterscheidet man zwischen
zwei Ursachen, die solche Fluktuationen erzeugen: die chemische! und die topolo-
gische? Unordnung. Im ersten Fall sorgen nicht- oder wenig magnetische Atome
in der Matrix eines Ferromagneten fiir eine inhomogene Verteilung der Austausch-
wechselwirkung (z.B. festes CogoPdsyg), im zweiten sind es Fluktuationen der Néchst-
Nachbarabstédnde und die fehlende Fernordnung, die die Wechselwirkung variieren
lassen (z.B. ein amorphes, ferromagnetisches Reinmetall).

Untersuchungen durch Monte-Carlo-Simulationen haben dabei gezeigt, dafl beide
Arten der Unordnung zu einer Absenkung der Curie-Temperatur fithren und die
nach unten konvexe Kritmmung der y~*(T)-Auftragung erkliren konnen. Der Effekt
einer chemischen Unordnung ist jedoch, allein fiir sich genommen, erheblich starker
als bei ausschliefllicher topologischer Variation [F&84].

Mit dem System CogoPdy besteht nun die einzigartige Moglichkeit, die Auswir-
kungen dieser beiden Effekte an einem Modellsystem zu studieren. In der festen
Phase besitzt dieses Material ob seiner kristallinen Struktur verbunden mit der
vollsténdigen Mischbarkeit alle Eigenschaften eines ausschliefllich chemisch unge-

lengl. ”Site-disorder “
2engl. ”Bond-disorder “
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ordneten Ferromagneten. Denn das nicht-magnetische Palladium besetzt statistisch
Kobalt-Plétze.

In der unterkiihlten Schmelze ist die Fernordnung vollsténdig aufgehoben, es ergibt
sich eine geringfiigige Dichteverringerung und die Anzahl der néchsten Nachbarn
steigt im Mittel etwas an. Diese nun rein topologische Anderung fiihrt zu einer
wesentlich breiter ausgeprigten Kriimmung der x~'(T)-Auftragung, ebenfalls er-
kennbar am breiten Maximum von (7"). Zusétzlich sinkt die Curie-Temperatur
um 20K ab.

Somit ergibt sich experimentell der Hinweis, dal die Verbreiterung des
Ubergangsbereiches allein auf die topologischen Anderungen zuriickzufithren
ist.

Die Ergebnisse aus [FG75, Fa84] lassen sich mit der Einfithrung der thermischen
Korrelationsldnge £(T') anschaulich erkldren. Im ferromagnetischen Festkorper tre-
ten die Austauschwechselwirkung zwischen néchsten Nachbarn und die thermische
Bewegung der Elektronenspins in Konkurrenz.

Unterhalb der Ubergangstemperatur T handeln alle Spins aufgrund der stérkeren
Austauschwechselwirkung kooperativ, die thermische Korrelationslange £(T < T¢)
ist unendlich. Insbesondere mittelt das Spinsystem nun iiber lokale Inhomoge-
nitdten — bedingt durch Fremdatome oder fehlende Fernordnung — weg. Dies er-
klart auch das sehr dhnliche Verhalten bei T und die Gleichheit der kritischen
Exponenten, unabhéngig vom betrachteten System.

In Abbildung 7.6 ist dieser Fall auf der linken Seite dargestellt. Die Darstellung ist
als Momentaufnahme zu verstehen und erlaubt den Vergleich zwischen

e Festem, kristallinem Kobalt
e Festem kristallinem, chemisch ungeordnetem CoggPdsg

e Flissig-unterkiihltem, chemisch und topologisch ungeordnetem (amorphem)

CogoPdag

Im anderen Extrem, bei sehr hohen Temperaturen T' > T, ist die Korrelationsldnge
wesentlich kleiner als der Abstand zum Nachbarn. Dementsprechend reagieren
alle Spins individuell, es ist ein paramagnetisches System entstanden (rechts in
Abb. 7.6). Auch hier sind die Struktur und Fremdatome irrelevant und der effekti-
ve kritische Exponent (T > T) = 1 entspricht dem der einfachen Molekularfeld-
Theorie mit dem klassischen Curie-Weiss-Gesetz.

Fiir den Bereich zwischen T' = T und T > Ty dagegen ist die Struktur von
erheblicher Bedeutung (s. Abb. 7.6, Mitte). Die Korrelationslinge £(7") definiert
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nun einen begrenzten Bereich, in dem Spins kooperativ reagieren: Es entstehen
Spin-Cluster.

Im homogenen System (Kobalt) sind alle Positionen im Gitter gleichwertig, d.h. so-
bald die Curie-Temperatur iiberschritten wird, werden die Cluster gleichméBig klei-
ner bis der paramagnetische Bereich erreicht ist: v(7") sinkt monoton.

Nicht-magnetische Fremdatome (Pd) verursachen im festen CoggPdyy Fluktuationen
der Austauschwechselwirkung, so dafl nicht jede Position im Festkorper dquivalent
ist. Wegen der Fremdatome kommt es zur Absenkung der Curie-Temperatur, die
Kopplung bricht frither zusammen als im reinen Ferromagneten. Dagegen gibt es
Bereiche, in denen die Cluster bei gegebener Korrelationslange £(77) aus unterschied-
lich vielen Spins bestehen kénnen. Uber das Probenvolumen gemittelt entsteht der
Anschein, daf§ der weitere Zerfall verzogert wird. Da die Kristallstruktur nicht be-
liebig viele Konfigurationen erlaubt, ist der Ubergang eher scharf, und v(7") hat ein
schmales Maximum.

Im Fall des zusétzlich topologisch ungeordneten Systems des fliissigen CoggPdyg tre-
ten weitere Fluktuationen auf Grund des variablen Atomabstandes auf. Zwar fiihrt
der groflere mittlere Nachst-Nachbarabstand zu einem weiteren Abfall von T, je-
doch erlauben enger gepackte Atomansammlungen ein Persistieren der kooperati-
ven Spin-Cluster. Relativ zur Ubergangstemperatur entsteht somit ein breiterer
Ubergang, (T weist ein breites Maximum auf.

7.5 Fazit

Entgegen der Aussage so mancher Lehrbiicher (z.B. [Vog95]) konnte das Auftreten
ferromagnetischer Ordnung in einer metallischen Fliissigkeit sichergestellt werden.
Das Verhalten dieser Metallschmelze im kritischen Bereich ist dhnlich dem ande-
rer amorpher Ferromagneten und kann im Rahmen der korrelierten Molekularfeld-
Theorie phinomenologisch verstanden werden. Weder theoretische Rechnungen
noch der Verlauf der Suszeptibilitiat x(7) geben einen Hinweis auf antiferroma-
gnetische Kopplung.

Das System CoggPdyg bietet dariiberhinaus die interessante und bislang einzigarti-
ge Moglichkeit des unmittelbaren Vergleichs kristallin-amorph. Dabei haben struk-
turelle Untersuchungen gezeigt, dafl die Fliissigkeit auch bei tiefer Unterkiihlung
vollstéindig relaxiert ist. Anders als in aus der Schmelze abgeschreckten, heute
etablierten amorphen Ferromagnetika fehlt somit jede Anisotropie durch Verspan-
nungen.

Trotzdem zeigt auch dieses Material bei Unterschreiten der Curie-Temperatur
die Tendenz, sein Streufeld zu vermindern (”Kink-Point“). Eine klassische
Doménenstruktur mit diinnen Blochwénden ist ob der fehlenden Anisotropie schwer
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Abbildung 7.6: Modelldarstellung des Verhaltens verschiedener Materialien
beim magnetischen Phaseniibergang als Momentaufnahme. Links ist die Tem-
peratur deutlich niedriger als die Ubergangstemperatur T¢, die Spins reagieren
kollektiv und sind alle ausgerichtet. Die thermische Korrelationslinge &(T') ist
unendlich. In der Mitte gilt T > T, £(T) wird kleiner und kommt in den
Bereich der Atomabsténde. In der rechten Reihe ist T' > T, {(T) ist deutlich
kleiner als der Néachst-Nachbarabstand, die Ausrichtung der Spins ist indivi-
duell: Paramagnetismus.

Im speziellen Falle des Systems Co-Pd wird das Palladium durch die magne-
tischen Kobaltatome polarisiert.
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vorstellbar, und es stellt sich die Frage nach dem Aussehen der Spinstruktur in der
Fliissgkeit.
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Kapitel 8

Ausblick

Mit Hilfe der in Abschnitt 4.4 beschriebenen magnetischen Probenstabilisierung
sollte es moglich sein, eine unterkiihlte Probe ldngere Zeit unter T zu fixieren.
Eines der vordringlichsten Ziele wird es daher sein, die Doménenstruktur in fliissig-
unterkiihltem CogyPdyy ndher zu untersuchen.

Theoretische Berechnungen von B. GROH et al., zunéchst ausgehend von einer
reinen Dipol-Dipol-Wechselwirkung in Ferrofluiden, ergeben eine spiralférmige Spi-
nanordnung um eine zentrale Achse [GD97].

Zur Uberpriifung dieser Annahme bieten sich drei Methoden an:

Die Abbildung mittels des Kerr-Effekts; polarisiertes Licht wird von der Probeno-
berfliche reflektiert, dabei wird abhéngig von der Magnetisierung die Polarisati-
onsebene des Lichtstrahls gedreht. Moderne Verfahren der digitalen Bildaufberei-
tung (Digitales-Subtraktions-Verfahren) in Verbindung mit kurzen Belichtungszei-
ten sollten eine direkte Darstellung erlauben.

Ahnlich dem gerade beschriebenen Verfahren ist die Planckstrahlung eines magne-
tischen Festkorpers zirkular polarisiert. K. MULLER et al. konnten dies erstmals
1977 an der thermischen Strahlung im Wellenl&ngenbereich 0.6-2.5um von Eisen
vorfithren [MFK77]. Mit den gleichen Abbildungs- und Bildverarbeitungsverfahren
sollte auch hier eine direkter Nachweis moglich sein.

Die Neutronendepolarisation hat sich bereits als sehr empfindliche Meimethode er-
wiesen, wobei auch hier nur kurze Mefizeiten notwendig waren. Bei vorgegebener
auflerer Feldrichtung parallel zum Neutronenspin und senkrecht zum -impuls 148t
nach der oben gegebenen Vorstellung von B. GROH et al. ein streifenformiges Ab-
tasten der Probe einen ortsabhéngigen Depolarisationsgrad erwarten. Unter dieser
Annahme wére nur im Probenzentrum eine starke Polarisation zu beobachten.
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Anhang A

Korrekturfunktionen der
elektromagnetischen Levitation

Funktion G(z) zur Korrektur der Levitationskraft F; in Abhéngigkeit vom Para-
meter x

6 =1- 37 a(as) - o2 (A1)

Funktion F(z) zur Korrektur der elektrischen Leistung P, in Abhéngigkeit vom
Parameter x

sinh(2z) + sin(2z)
cosh(2x) — cos(2z)

F(z)==x -1 (A.2)

x ist der Quotient aus Probenradius r und Skintiefe §.
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Anhang B

Feldberechnung der
Levitationsspule

Bei der Berechnung des Feldes der Levitationsspule wurde ein Spulenstrom von 42A
angenommen, dies entspricht einer HF-Leistung von 1,2kW bei 18MHz. Es liegt ein
einfaches Modell aufaddierter Leiterschleifen mit Beriicksichtigung des Nahfeldes

zugrunde.
1.52 1.52
H(z)=2-42- {(1.52 T390 (151 (22270
1.52 1.52
T OB T G149 05+ (e 0.6)2)1-5}
0.52 0.82
- { (052 + (2 +3))15 (082 + (z + 2.2)2)15
0.952 1.12
T 0972 1 (41095 (112 + (24 0.6))15
12 1.22
T 205  (LZ1 (1180
. 1.5 } A ]
(1.52 4+ (2 4+ 1)2)15

Abbildung B.1 zeigt Feld H und Feldgradient % auf der Symmetrieachse.
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Abbildung B.1: Feld und Feldgradient in einer typischen Levitationsspule.
Spule und Probe im Schnittbild. Der Verlauf wurde entlang der z-Achse
fiir einen Spulenstrom von 42A berechnet, dies entspricht etwa 1.2kW HF-
Leistung. Die Probe schwebt stabil etwas unterhalb der Spulenmitte.
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Anhang C

Experimentelle Ergebnisse

‘ Kobalt CogoPdyy, fest | CoggPdyy, fliissig
Curie-Temperatur 7 [K]
Spezifische Wiarmekapazitét - 1270 + 1 —
Faraday-Waage - - 1251.0 £ 0.3
Forstersonde 6.7mT 1392 + 3 1271+ 5 1251.2 £ 0.5
Forstersonde 13.3m™T 1393 + 3 1274 +5 1251.5£0.3
Arrot-Belov-Kouvel-Plot 1392.0+ 0.4 | 1271.0+04 -
Modifizierter Arrot-Plot 1391.0£0.4 | 1272.0+04 -
Kritische Exponenten
Arrot-Belov-Kouvel-Plot
Extrapolation aus v(T' — T¢)
vy 1.23 +0.04 1.38 +0.03 1.43 4+ 0.05
Modifizierter Arrot-Plot
16} 0.38 +0.02 0.33 +0.03 -
v 1.23 £0.02 1.39 4+ 0.03 -
) 4.24 +0.07 5.2+0.13 -
Extrapolation aus v(T' — T¢)
¥ 1.30 +£0.08 1.40 4+ 0.08 1.424+0.05

Tabelle C.1:

Zusammenstellung der im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen

Parameter des magnetischen Phasentiberganges fiir festes Co, CoggPdoy und

fliissiges CoggPdag.
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Kobalt Curie-Temperatur® Te = 1385K
Schmelztemperatur® T,, = 1768K
Kritische Exponenten® | 3 = 0.36

v =1.23
CogoPdg® | Curie-Temperatur fest | T(s) = 1260K
Solidustemperatur T, = 1565K

Liquidustemperatur T, = 1610K

Tabelle C.2: Zusammenfassung einiger Literaturwerte fiir festes Kobalt und
COgoPdgo.
Quellen: ®aus [Bak92], *aus [GM74], caus [WGW96]
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