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Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden die magnetischen Eigenschaften der Gadolinium-Europium-Sulfid-
Mischkristalle in der antiferromagnetischen Phase und im Spinglas-Zustand untersucht.
Dabei liegt der methodische Schwerpunkt auf der resonanten Austauschstreuung, die
elementspezifische Messungen ermoglicht.
Zusatzlich zur nichtresonanten magnetischen Rontgenbeugung tritt bei den Seltenen Er-
den Elementen an den Lrr- und Lm-Kanten eine Resonanzverstarkung des magnetischen
Signals auf. Diese kann durch Prozesse in zweiter Ordnung Storungstheorie beschrie-
ben werden und beruht auf elektrischen Multipollibergangen. Diese sogenannte resonante
Austauschstreuung wurde zur elementspezifischen Untersuchung der magnetischen Eigen-
schaften von GdxEul_xS-Mischkristallen mit Zusammensetzungen im Bereich von x = 1.0
bis 0.6 verwendet.
Die drei Proben GdS, Gdo.sEuo.2S und GdO.73Euo.27Sbilden bei tiefen Temperaturen eine
antiferromagnetische Ordnung vom Typ II aus, an der sowohl die Gadolinium- als auch die
Europium-Ionen teilnehmen. Mit der elementspezifischen resonanten Austauschstreuung
konnte eine deutlich unterschiedliche Temperaturabhangigkeit der Untergittermagnetisie-
rung der Gadolinium- und Europium-Ionen beobachtet werden. Mit Modellrechnungen,
die die Frustrationseffekte in dem Mischsystem berlicksichtigen, konnte die Temperatur-
abhangigkeit der reduzierten Untergittermagnetisierung beschrieben werden. Diese Er-
gebnisse wurden durch magnetische Neutronenbeugungsexperimente bestatigt. Es konnte
somit gezeigt werden, daB die mit resonanter Austauschstreuung gemessene Streuinten-
sitat proportional zum Quadrat der Untergittermagnetisierung ist.
Bei einer weiteren Erhohung der Europiumkonzentration kommt es zu einem Zusammen-
bruch der langreichweitigen magnetischen Ordnung, wie es bei den Proben Gd067Euo.33S
und GdO.6Euo.4S aus einem mittleren Konzentrationsbereich beobachtet wurde. Bei der
GdO.67Euo.33S-Probe tritt eine antiferromagnetische Nahordnung der Gadolinium-Ionen
liber Bereiche von einigen 10 A bis 100 A auf. Eine antiferromagnetische Nahordnung der
Europium-Ionen ist nicht mehr nachweisbar.
Des weiteren wird gezeigt, daB die Methode der resonant en Austauschstreuung auch spek-
troskopische Informationen liefert. Die Kurvenform der Energieabhangigkeit der integra-
len Streuintensitat in der Nahe der Absorptionskanten konnte durch eine Uberlagerung
der resonanten Austauschstreuung mit der nichtresonanten magnetischen Streuung be-
schrieben werden.





Investigation of the magnetic properties of
Gadolini urn-Europ ium-Sulfide-mixed -crystals wit h

X-ray resonance exchange scattering

The aim of this work is to describe the magnetic properties of gadolinium-europium-
sulfide-mixed-crystals in the antiferromagnetic phase and the spin-glass range. The me-
thodic main focus lays on the X-ray resonance exchange scattering which enables element
specific measurements.
In addition to the non-resonant magnetic scattering a resonance enhancement is obser-
vable at the La- and Lrn-edges of the rare earth elements. These processes are based on
electric multipole transitions and can be described in second order perturbation theory.
X-ray resonance exchange scattering was used to determine element specific the magnetic
properties of GdxEul_xS-mixed-crystals with compositions in the range from x = 1.0 to
0.6.
The three samples GdS, Gdo.8Euo.2Sand Gdo.73Euo.27Sexhibit antiferromagnetic order
of the second type at low temperatures. The gadolinium- as well as the europium-ions
participate in this order. By using X-ray resonance exchange scattering we were able to
observe a different temperature dependence of the sublattice magnetization of the two
magnetic ions. Model calculations including frustration effects describe the temperature
dependence of the reduced sublattice magnetisation. This results were confirmed by neu-
tron scattering experiments. Consequently, it was proven that the scattering intensity
of X-ray resonance exchange scattering is proportional to the square of the sublattice
magnetization.
A further raise of the europium concentration leads to a breakdown of the long range anti-
ferromagnetic order as it was observed for the two samples Gdo.67Euo.33Sand Gdo.6Euo.4S,
A short-range antiferromagnetic order of the gadolinium-ions of some 10 A to 100 A was
detected for the Gdo.67Euo.33S-sample.A short-range order of the europium-ions was not
observed.
Additionally the X-ray resonance exchange scattering provides spectroscopic information.
The line-shape of the energy dependence of the integrated intensity close to the absorption
edges could be described by a superposition of X-ray resonance exchange scattering and
non resonant magnetic scattering.
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Kapitel 1

Einleitung

Der Ferromagnetismus bei Metallen, wie zum Beispiel Eisen oder Kobalt, ist eine seit
langem bekannte Eigenschaft. Nach dem Mermin-Wagner-Theorem ist der Magnetismus
ein reines Quantenphanomen [Ash76]. Die theoretische und die experimentelle Forschung
auf dem Gebiet des Festkorpermagnetismus sind in den letzten Jahrzehnten stark von
der Entwicklung neuer MeBmethoden beeinfiuBt worden. Dabei spielen die Streumetho-
den eine besondere Rolle, da mit ihnen direkt die mikroskopischen Eigenschaften von
Festkorpern untersucht werden konnen, die zum Verstandnis des quantenmechanischen
Phanomens Magnetismus wichtig sind.

Die magnetische Neutronenbeugung ist, seit den ersten Experimenten an paramagneti-
schen und antiferromagnetischen Systemen [Shu51], die wichtigste Streumethode zur Un-
tersuchung von magnetischen Systemen. Das Dipolmoment der Neutronen wechselwirkt
mit dem Magnetfeld der Elektronen, welches sich aus Spin- und Bahnmoment zusam-
mensetzt, und fiihrt zu magnetischer Streuung. Die Starke Wechselwirkung zwischen den
Neutronen und den Atomkernen des Festkorpers fiihrt zur sogenannten Kernstreuung,
die strukturelle Informationen liefert. Beide Mechanismen zeigen vergleichbare Streuin-
tensitaten.

Rontgenstrahlung wird seit Max von Laue [Lau12] zur Untersuchung der strukturellen
Eigenschaften von Festkorpern verwendet. Das erste Experiment, bei dem der magne-
tische Uberstrukturrefiex von NiO nachgewiesen wurde, fiihrten de Bergevin und BruneI
1972 an einer Rontgenrohre durch [Ber72]. Da die magnetische Streuung etwa sechs Gro-
Benordnungen schwacher ist als die Ladungsstreuung [Blu85], ermoglichte erst die Ver-
fiigbarkeit moderner Synchrotronstrahlungsquellen den Einsatz der Rontgenbeugung zur
Untersuchung der magnetischen Eigenschaften von Festkorpern. Diese sogenannte nicht-
resonante magnetische Rontgenbeugung ist direkt mit dem Spin- und dem Bahnmoment



der Elektronen des Festkorpers verbunden und ermoglicht somit, wie die magnetische
Neutronenbeugung, eine absolute Bestimmung des magnetischen Momentes.

An der Lm-Kante von Holmium wurde 1988 eine Resonanzverstarkung des magnetischen
Signals urn den Faktor 50 beobachtet [Gib88]. Die Resonanzverstarkung kann durch Pro-
zesse in zweiter Ordnung Storungstheorie beschrieben werden und beruht auf elektrischen
Multipolubergangen. Die GroBe der Verstarkung wird von Ubergangsmatrixelementen
zwischen dem angeregten Zustand und dem Grundzustand bestimmt und ist somit an
verschiedenen Kanten unterschiedlich groB [Han88, Blu94]. Diese sogenannte resonante
Austauschstreuung ermoglicht die elementspezifische Untersuchung von Mischsystemen,
die zwei oder mehr magnetische Atomarten enthalten, da an den Absorptionskanten der
Beitrag des jeweiligen Elementes aufgrund der Resonanzverstarkung dominiert. Es ist je-
doch keine absolute Bestimmung des magnetischen Momentes mit resonanter Austausch-
streuung moglich.

Bei der magnetischen Beugung hochenergetischer Synchrotronstrahlung, die erstmals
1993 an einer MnF 2 Probe durchgefuhrt wurde [Bru93], tritt ebenfalls eine Verstarkung
des magnetischen Signals auf, und zwar aufgrund der groBen Eindringtiefe von einigen
Millimetern und des somit groBen ausgeleuchteten Volumens. Des weiteren wird wegen der
groBen Eindringtiefe das Volumenverhalten der Kristalle erfaf3t, Einfiusse der Oberfiache
konnen vernachlassigt werden.

1m Rahmen dieser Arbeit wurden die magnetischen Eigenschaften von GdxEul_xS-Misch-
kristallen mit Zusammensetzungen im Bereich von x = 1.0 bis 0.6 untersucht.

GdS ist eine metallische Seltene Erden- Verbindung, die bei tiefen Temperaturen eine
spontane antiferromagnetische Ordnung ausbildet. EuS ist ein Isolator mit einer relativ
kleinen Bandlucke von circa 1.7 eV [Wac78], der bei tiefen Temperaturen ferromagne-
tisch geordnet ist. Gadolinium und Europium liegen in diesen beiden Verbindungen als
Gd3+ - und Eu2+ -Ionen vor, so daB sie den gleichen elektronischen Grundzustand aufwei-
sen. Beide besitzen eine halb gefiillte 4f-Schale und somit ein magnetisches Moment von
7 !1B. Das Mischsystem GdxEul_xS besitzt folglich einen Metall-Isolator-Ubergang, und
es wird eine ferromagnetische Ordnung fur einen hohen Europium-Anteil und eine anti-
ferromagnetische Ordnung fur einen hohen Gadolinium-Anteil beobachtet. Aufgrund der
Konkurrenz zwischen den ferromagnet ischen Wechselwirkungen der Europium-Ionen und
den antiferromagnetischen Wechselwirkungen der Gadolinium-Ionen, die im Mischsystem
nicht gleichzeitig befriedigt werden konnen, kommt es zu Frustrationseffekten. Durch die
strukturelle Unordnung des Mischsystems und die Frustration tritt in einem mittleren
Konzentrationsbereich ein Spinglas-Zustand auf.



Das Ziel dieser Arbeit war, elementspezifisch die magnetischen Eigenschaften der
GdxEul_xS-Mischkristalle in der antiferromagnetischen Phase zu untersuchen. Dabei soll-
te speziell der EinfiuB von Frustrationseffekten auf die Untergittermagnetisierung' der
Gadolinium- und Europium-Ionen ermittelt werden. Des weiteren sollte die Methode der
resonanten Austauschstreuung weiter entwickelt werden, so daB Messungen im Spinglas-
Zustand durchgefiihrt werden konnen. Zur Untersuchung der ferromagnetisch geordneten
Phase, deren Streuintensitat von der urn mehrere GroBenordnungen starkeren Ladungs-
streuung iiberlagert wird, werden spezielle Aufbauten mit starken magnetischen Feldern
benotigt. Deshalb wurden nur Proben mit einer Majoritat an Gadolinium-Ionen unter-
sucht.

Der methodische Schwerpunkt dieser Arbeit lag bei der resonanten Austauschstreuung,
mit der elementspezifisch die magnetischen Eigenschaften von Mischsystemen bestimmt
werden konnen. Des weiteren wurden komplementare Messungen rnit magnetischer Neu-
tronenbeugung und hochenergetischer, nichtresonanter, magnetischer Rontgenbeugung
durchgefiihrt. Die makroskopischen magnetischen Eigenschaften der Proben wurden mit
einer Faraday-Waage untersucht.

• In Kapitel 2 wird die Theorie der resonant en Austauschstreuung, mit der element-
spezifisch die magnetischen Eigenschaften von Festkorpern untersucht werden kon-
nen, dargestellt.

• Kapitel 3 gibt einen Uberblick iiber die Experimentierplatze und Beamlines, an
denen die Untersuchungen der magnetischen Eigenschaften der GdxEul_xS-Misch-
kristalle durchgefiihrt wurden.

• Kapitel 4 gibt eine kurze Einfiihrung in den Festkorpermagnetismus und die Theo-
rie der Phaseniibergange. Des weiteren werden die spezifischen Eigenschaften der
untersuchten GdxEul_xS-Mischkristalle erlautert.

• Die Messungen an den GdxEul_xS-Mischkristallen und die daraus gewonnenen Er-
gebnisse fiir die fiinfuntersuchten Zusammensetzungen x = (1.0 0.8 0.73 0.67 0.6)
werden in Kapitel 5 dargestellt und diskutiert.

• In Kapitel 6 werden die Energieabhangigkeiten der resonant en Austauschstreuung
und die elementspezifischen Temperaturabhiingigkeiten der Untergittermagnetisie-
rung der untersuchten fiinf Probensysteme im Zusammenhang diskutiert.

• Kapitel 7 faBt die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnisse zusammen und
gibt einen Ausblick.



Kapitell. Einleitung



Kapitel2

Grundlagen der verwendeten
MeBmethoden

1m Rahmen dieser Arbeit wurden Rontgenstreuexperimente, Neutronenstreuexperimente
und Magnetisierungsmessungen durchgefuhrt, urn die magnetischen Eigenschaften van
GdxEul_xS Mischkristallen zu untersuchen. In diesem Kapitel wird eine allgemeine Ein-
fUhrung in die Theorie der magnetischen Rontgenbeugung gegeben, wobei besonders auf
die resonante Austauschstreuung eingegangen wird, die sensitiv auf die magnetischen
Eigenschaften des Festkorpers ist und den Schwerpunkt dieser Arbeit bildet. Eine all-
gemeine Abhandlung der Untersuchung magnetischer Materialien mit Rontgenstrahlung
priisentieren Lovesey und Collins [Lov96]. Des weiteren wird kurz die magnetische Neu-
tronenstreuung beschrieben.

2.1 Magnetische Rontgenbeugung

Die vVechselwirkung zwischen Photonen und dem magnetischen Moment van Elektronen
wurde schon 1929 van Klein und Nishina [Kle29] beschrieben. De Bergevin und BruneI
[Ber72] gelang 1972 die erste Messung magnetischer Braggstreuung an NiO Kristallen.
Jedoch erst die VerfUgbarkeit von Synchrotronstrahlungsquellen mit Intensitiiten van lOll
Photonen pro Sekunde im monochromatischen Strahl erlauben den Einsatz der magnet i-
schen Rontgenbeugung im Bereich der Festkorperforschung.

Eine anschauliche Beschreibung der physikalischen Vorgiinge bei der magnetischen Ront-
genstreuung geben de Bergevin und BruneI [Ber81a]. In Abbildung 2.1 sind mogliche
Wechselwirkungen zwischen einer elektromagnetischen Welle und einem Elektron darge-



auslenkende
Kraft Streuung

Le
E

-eE /T\ I E-dipol• "=7Y ~(J (J

HLe-eBy /T\ I H-quadr.rs ~
(J Jr,(J

E_- -e/:adCftX/'l! -~-~~--~/-
"'- H

Drehmoment "J'fll /T\ I

a HXl!% l \J

Abbildung 2.1: Klassische Beschreibung der Streuprozesse einer elektromagnetischen Wel-
le an einem Elektron (nach de Bergevin und Bmnel {Ber81 a}). Die einfallende elektroma-
gnetische Welle wechselwirkt mit der Ladung (e-) oder dem magnetischen Moment (j1)
des Elektrons. Die Polarisation, die Art der Wechselwirkung und die Art der Streuung
sind am Rand der Abbildung angegeben.

stellt. Der erste Mechanismus beschreibt die Ladungsstreuung oder die sogenannte Thom-
son Streuung. Das elektrische Feld der Photonen beschleunigt das Elektron, dessen Oszil-
lation zu elektrischer Dipolstrahlung fiihrt. Die anderen 3 Mechanismen fUhren zu mag-
netischer Streuung. Durch das magnetische Moment des oszillierenden Elektrons entsteht
magnetische Quadrupolstrahlung. Die Wechselwirkung zwischen dem Spin des Elektrons
und dem magnetischen Feld der Rontgenstrahlung fiihrt ebenfalls zu einer Beschleuni-
gung und Oszillation des Elektrons und zu einer Emission elektrischer Dipolstrahlung.
Der vierte und letzte Mechanismus in Abbildung 2.1 zeigt magnetische Dipolstrahlung,
die verursacht wird durch die Prazession des Spinmomentes im magnetischen Feld der
Rontgen photonen.



2.1. Magnetische Rontgenbeugung

• Gell-Mann und Goldberger [GM54] berechnen die spinabhangige Streuamplitude
fur ein freies Elektron klassisch nach dem Lagrangeschen Formalismus, quantenme-
chanisch fur ein Dirac- Teilchen und mit einer exakten Quanten- Feld-Theorie und
erhalten die gleichen Ergebnisse in erster Ordnung (~) fur aIle drei Theorien. Sie
berucksichtigen jedoch nicht die Streuung am orbitalen Moment.

• Durbin [Dur98] fUhrt eine klassische Berechnung der Streuamplitude durch. Ausge-
hend yom Lienard- Wiechard-Potential zur Berechnung der Strahlung von bewegten
Ladungen berechnet er die Streuamplitude eines sich bewegenden Elektrons und
entwickelt daraus eine Beschreibung der Streuung am orbitalen Moment. Ein von
Durbin durchgefuhrter Vergleich mit Messungen an Holmium [Gib91] zeigt jedoch,
daB die klassische Betrachtung die Streuung am orbitalen Moment nicht richtig
beschreibt.

• Platzman und Tzoar [PIa70] berechnen in erster Ordnung Storungstheorie die spin-
abhangigen Korrekturen der Ladungsstreuung mit Hilfe der Quanten-Elektrodyna-
mik.

• Eine kombinierte quantenmechanische Behandlung des Orbital- und Spinmoments
fuhrten Blume [Blu85, Blu94] und Blume und Gibbs [Blu88] durch.

1m folgenden wird der Ansatz von Blume et al. ausfuhrlicher diskutiert; er beinhaltet
auch eine Beschreibung der resonanten Austauschstreuung.

Abbildung 2.2 zeigt die im folgenden verwendete Konvention zur Wahl der Basisvektoren
fUr die Richtung des magnetischen Moments der Probe und der Polarisationszustande.
Die Basisvektoren sind wie folgt definiert [Bru96b]:

(k + k')/Ik + k'i

Der Streuvektor ist definiert als R = k' - k, wobei k und k' die Wellenvektoren des
einfallenden beziehungsweise gebeugten Strahls sind. U3 zeigt in Richtung des Streuvek-
tors und spannt zusammen mit Ul die Streuebene auf, U2 steht senkrecht zur Streuebene.



Abbildung 2.2: Definition der Basisvektoren ui der magnetisehen Struktur und der Kom-
ponenten der Polarisation. El. und Eil bezeiehnen die Polarisation senkreeht beziehungswei-
se parallel zur Streuebene, k den Wellenvektor und e den Beugungswinkel der einfallenden
Strahlung. Die gestriehenen Symbole stehen fur die gebeugte Strahlung.

Die Polarisationsvektoren El. und Ell bezeichnen den Anteil der senkrecht beziehungsweise
parallel zur Streuebene polarisierten einfallenden Strahlung, die gestrichenen Symbole die
des gebeugten Strahls.

Ausgangspunkt fUr diese Betrachtung ist der Hamiltonoperator fUr Elektronen in einem
quantisierten elektromagnetischen Feld [Blu85]:

'" 1 ( ..... e ..... )2 '"LJ 2m Pj - ~A(fj) + LJ V(rij)
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Spin-Bahn- Wechselwirkung quantisiertes Photonenfeld

Er setzt sich zusammen aus Termen fur die kinetische Energie der Elektronen im elek-
tromagnetischen Feld, die potentielle Energie der Photonen, die Zeemann-Energie, die
Spin-Bahn-Wechselwirkung und die Energie eines quantisierten Photonenfeldes. Wie das
quantisierte Photonenfeld kann auch das Vektorpotential A(f) durch die Erzeugungs- und
Vernichtungsoperatoren e+(kA) und e(kA) dargestellt werden:



wobei Vein Quantisierungsvolumen beschreibt. Fur das elektrische Feld im Spin-Bahn-
Term von Gleichung 2.2 gilt

--+ --+ 1~
E(fj = -\J<p - -A(fj,

c
<p ist das Coulomb-Potential. Da der Term in Gleichung 2.2, der fur die Spin-Bahn-
Wechselwirkung steht, von der GroBenordnung (~) 2 ist, werden bei dies em nur Terme
unabhangig vom Vektorpotential A(fj und quadratisch in A(fj berucksichtigt und die
linearen Terme vernachlassigt.

Die Terme des Hamiltonoperators 1-{aus Gleichung 2.2 lassen sich in verschiedenen Grup-
pen zusammenfassen. Es sind Terme fUr das freie Atom 1-{o, das quantisierte Photonenfeld
1-{R und Wechselwirkungsterme 1-{' enthalten, wobei 1-{' aus Termen besteht, die linear
oder quadratisch vom Vektorpotential A(fj abhangen.

2: nWk(c+(kA)c(kA) +~)
fA

2
e 2:-2 el:- -- A (r) - - A(i·) . p.2me2 J me J J
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Der Streuquerschnitt wird unter der Annahme berechnet, daB der Festkorper sich in einem
Eigenzustand la) von 1-{o mit der Energie Ea befindet und mit einem einzelnen Photon
wechselwirkt. Die Ubergangswahrscheinlicheit W in einen Eigenzustand Ib), verursacht
von den durch 1-{'beschriebenen Wechselwirkungstermen, ist gegeben durch Fermis Gol-
dene Regel:

2

W = 27f UI1-{'li) + l:UI1-{'ln) (In1-{'li) I • o(E
i

- E
f
) (2.9)

n n Ei - En

mit Ii) - la;kA) If) - Ib; f2X) Ei = Ea + nwk Ef = Eb + nWk'·



in Gleichung 2.9, da sie quadratisch in A(f') sind. Die Terme linear in A(f'), H~ und H~,
liefern Beitrage zur zweiten Ordnung.

Unter Beschrankung auf den elastischen Fall, d.h. der Eigenzustand des Festkorpers vor
und nach dem StreuprozeB ist gleich, ergibt sich die im folgenden tensoriell ausgeschrie-
bene Streuamplitude:

mit Pa = e-EalkT /Z

Dabei steht Pa fur die Wahrscheinlichkeit, daB ein Zustand la) besetzt ist, Z ist die Zu-
standssumme fur ein System im thermischen Gleichgewicht und f.af3'Y ist der total antisym-
metrische Tensor 3. Stufe, wobei a, (3und I uber die kartesischen Koordinaten variieren.
R = k' - kist der Streuvektor und r die inverse Lebensdauer des Zwischenzustandes Ie).

Fur Photonenenergien abseits der Resonanzen Jiw » Ec - Ea laBt sich die Summation
uber aIle Ie) ausfuhren, und die letzten beiden Terme in Gleichung 2.10 reduzieren sich
zu dem Ausdruck 1i~ (al [oat(k'), Of3(k)] la). Wie in [Blu85] gezeigt wird, ergibt dieser
Kommutator zusammen mit dem zweiten Term in Gleichung 2.10 die magnetische Streu-
amplitude. Zieht man nun diesen Kommutator aus dem dritten und vierten Term der
Gleichung 2.10 heraus und kombiniert ihn mit dem zweiten Term, so erhalt man folgende
Streuamplitude:

_~L (Ea - Ec) (aIOat(k')le)(eIO(k)la)
m Jiw E - E + Jiw - i,[cae 2



2.1. Magnetische Rontgenbeugung

~ ~I

AQ/h = -2(1 - k . k )EQ{3'Y

- -I - -I

BQ{3'Y = EQ{3'Y - EQ8'Y k' 8k' {3 + E{38'Y k8kQ - ~ EQ{38 (k' 8k'Y + k8k' 'Y) + Hk x k )Q E8{3, +~(k x k ) {3E8Q, ,

a, f3, 1 und <5variieren liber die kartesischen Koordinaten.

Der erste Term in Klammern in Gleichung 2.11 ist die dominierende Ladungsstreuung. Der
zweite Term stellt die magnetische, nichtresonante Streuung dar und ist im Energiebereich
yon 6 bis 10 keY urn mehrere GroBenordnungen kleiner als die Ladungsstreuung. Dabei
gibt A Q{3'Ydie Polarisationsabhangigkeit der Streuung am orbitalen Moment und BQ{3,
die Polarisationsabhangigkeit der Streuung an der Spindichte an. Die letzten zwei Terme
in Gleichung 2.11 reprasentieren Streuprozesse in zweiter Ordnung Storungstheorie. 1m
Resonanzfall nw ~ Ec - Ea kann der vierte Term gegenliber dem Dritten vernachlassigt
werden.

In Gleichung 2.11 wird die Summation i liber alle Elektronen des Festkorpers durchge-
fiihrt, so daB sich der Ortsvektor fj = fi + d~ + rj darstellen li:if3tdurch einen Vektor fi
zur n-ten Einheitszelle, einem Vektor d~ yom Ursprung der Einheitszelle zum s-ten Atom
und einem Vektor rj yom s-ten Atom zum Elektron j. Unter Verwendung der Nahe-
rung eik'T~ ~ 1 + ik . r~+ ~(ik . r~?und Vernachlassigung der Spin- und magnetischen
Orbitalterme im resonanten Term ergibt sich flir die Streuamplitude:

(
(Ec - Ea)3) (al L~n,s) rf(l- ~ik' . fi)lc)(cl L)n,s) rf(l + ~ik. fj)la) }

+m '"""' 3 rL.,; n w E - E + nw - i-
cae 2

Dabei steht L(n,s) flir eine Summation liber alle Elektronen des Ions an der Position
fi + d~, und aus Ubersichtsgrlinden wurde rj durch fj ersetzt. Es kann gezeigt werden
[Blu94], daB der Debye-Waller-Faktor Ws berlicksichtigt werden muB. 1m resonanten Teil
der Streuamplitude in Gleichung 2.12 sind nur noch elektrische Multipollibergange ent-
halten. Die magnetischen Ubergange konnen im Energiebereich der Rontgenstrahlung
vernachlassigt werden.



1m folgenden beschriinkt sich die Darsteilung der Streuamplitude auf den resonanten
Anteil. Zur Verkiirzung der Schreibweise werden die Symbole 'hwca = Ec - Ea(> 0),
RCi. = ",,(n,s) rCi.und QCi.8= ",,(n,s) rCi.r8 eingefuhrtns U~ ~ ns U~ ~ ~ .

A _ e2
'0.* [3"" iK.UHd-")-Ws m"" w~a {(aIR~sle)(eIR~sla)res - ---2c).. c).,~e . ~ ~Pa- . r

me n W W - Wca - 1,2"n,s ca n

+~i [(aIR~sle)(eIQ~~k'Yla) - (al.~~ik'Yle)(eIR~sla)] +~ (aIQ~~kI8Ie)(el~~k'Yla)}
2 W - Wca - 1, 2li 4 W - Wca - 1, 2li

Die resonante Streuamplitude liiBt sich aufspalten in drei Terme Ares - A~~s +A~%s+A~~s'
Dabei steht dd fur einen Dipol-Dipol-Ubergang bei der Absorption und Emission, dq fur
einen Dipol-Quadrupol- oder Quadrupol-Dipol- und qq fUr einen Quadrupol-Quadrupol-
Ubergang. Da sich bei einem rein en Dipolubergang die Paritiit iindert (t::,.£ = 1) und
bei einem reinen Quadrupolubergang gleich bleibt (t::,.£ = 0), liefert der Anteil A~~s der
Streuamplitude nur kleine Beitriige infolge einer Hybridisierung, die aber wichtig sind bei
optischen Aktivitiiten oder dem nichtmagnetischen zirkularen Dichroismus.

In Abbildung 2.3 sind die elektrischen Dipol- und Quadrupolubergiinge am Beispiel des
Gadolinium-Ions dargesteilt. Atomares Gadolinium liegt im Grundzustand in der Elektro-
nenkonfiguration [X e]4p5d16s2 vor. In Gadoliniumsulfid-Kristallen sind die Gadolinium-
Ionen dreifach positiv geladen (Gd3+) und die Schwefel-Ionen zweifach negativ (S2-).
Von den drei 5d16s2 Elektronen des Gadoliniums wird eins ins Leitungsband abgegeben.
Einfallende Photonen im Energiebereich der Gadolinium Lm-Kante (7243eV) fuhren zu
elektrischen Dipol- (2p~ ~ 5d§.) oder Quadrupolubergiingen (2p~ ~ 4h).

2 2 2 2

Die resonante Austauschstreuung, die, im Gegensatz zur echten resonanten magnetischen
Streuung, erzeugt wird von den elektrischen Multipolubergiingen, liefert Informationen
uber die magnetischen Eigenschaften des Systems, wenn es zu einer Aufspaltung der unbe-
setzten Zustiinde in Spin-auf- und Spin-ab-Biinder kommt. 1m Faile des Gadoliniums sind
die Elektronen der halb gefullten 41 Schale fUr den Magnetismus verantwortlich, Gd3+
hat ein Spinmoment von S = ~,die 41 Schale ist aufgrund der Austauschaufspaltung
in ein Spin-auf-Band unterhalb der Fermi-Energie cp und ein Spin-ab-Band oberhalb
aufgespalten. Das Moment der 41-Elektronen induziert ebenfails eine Aufspaltung der
5d-Anteile am Valenzband [Han88, Luo93].
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E 1 : 2P312 ---7 5d S!2

E2: 2P3/2---74f712

Abbildung 2.3: Sehematisehe Darstellung elektriseher Dipol- und Quadrupoliibergange am
Beispiel eines Gadolinium Ions. Einfallende Photonen im Energiebereieh der Gadolinium
Lnr-Kante fiihren zu virtuellen Ubergangen von 2p2 Elektronen in Zustande oberhalb der

2

Fermi Energie cF [Brii96aj.

Der Anteil des elektrischen Dipoliibergangs an der resonanten Streuamplitude betragt
e2 _ _ ~3

Add = '\""'eiK-(ii+ds)-Wsf.'Q*f.{3CQ{3 . __ 0
res me2 L....t A' >. s 1iw'

ns

unter Verwendung von w ~ w und CQ{3 = "" p (aIR~lc)(cIR~la). Der Tensor zweiter
ac 0 s ~ca a W-Wca-tL

2/i

Stufe C~{3 enthalt sowohl Informationen iiber die Starke der Resonanziiberhohung als
auch Informationen iiber die Polarisationsabhangigkeit des Dipoliibergangs.

la) und Ie) sind Zustande des gesamten Festkorpers, unterscheiden sich aber nur urn den
Zustand eines einzelnen Elektrons. Die Starke der Resonanziiberhohung ergibt sich aus
den Matrixelernenten des Tensors C~{3:

(aIRQlc) ex 100

r2drRne(r)rRn'e,(r)

Rne(r) ist die Radialfunktion des Elektrons im Zustand la), das in den Zustand !c) irn
Valenzband iibergeht und dort die Radialfunktion Rn'e' (r) hat. Die GroBe des Integrals



hangt vom Uberlapp der Radialfunktionen ab. Bei ls- und 2s-Elektronen, die in der Nahe
des Kerns lokalisiert sind, ist ein Uberlapp mit 4f- oder 5d-Radialfunktionen praktisch
nicht vorhanden. Deshalb ist bei GdS an der K- und Lr-Kante keine nennenswerte Ver-
starkung zu erwarten. Bei den 2Pl- und 2p~-Elektronen ist ein Uberlapp mit den 4f- oder

2 2
5d-Radialfunktionen vorhanden, und es ist eine Resonanzverstarkung an der Gadolinium
Ln- und Lm-Kante zu beobachten.

Die Polarisationsabhangigkeit der resonanten Austauschstreuung laEt sich durch Symme-
trieiiberlegungen erschlieEen. Hierzu kann der Tensor 2. Stufe C~(3 in drei Teile zerlegt
werden:

C~(3 = COS5Ci(3+ C~~ + C~~. (2.16)

Dabei ist Cas = ~trC die Spur, C~~ der antisymmetrische Teil von Cs und C~~ der
symmetrische Teil.

Fiir Atome, die sich in spharisch symmetrischer Umgebung befinden und ein magnetisches
Moment m besitzen, ergibt sich in niedrigster Ordnung von m fiir den antisymmetrischen
Anteil

Die Koeffizienten Cas, C1s und C2s sind Konstanten, die einen energieabhangigen Nenner
der Form (w - Wca - i['J-l enthalten; fur einige Elemente der Seltenen Erden wurden
diese Koeffizienten von Hamrick [Ham94] im Rahmen einer Dissertation berechnet.

Der erste Term in Gleichung 2.19 tragt nur zur Ladungsstreuung bei, da er nicht vom
magnetischen Moment abhangt. In Gleichung 2.20 ist die Polarisationsabhangigkeit der
Ladungsstreuung angegeben.

er 1 0
1': 0 k·k/
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Diese Darstellung wurde von de Bergevin und BruneI [Ber81a] eingefuhrt. Dabei steht (J

fur senkrecht (Eod und 'IT fUr parallel (Ell) zur Streuebene polarisierte Strahlung (siehe auch
Abbildung 2.2). Die Ladungsstreuung laBt die Polarisation der einfallenden Strahlung
unverandert, so daB die Matrix nur auf der Diagonalen von Null verschiedene Elemente
enthalt.

Der zweite Term aus Gleichung 2.19, der linear von mns abhangt, beschreibt ein rein
magnetisches Phanomen. Sowohl (J ~ 'IT als auch 'IT ~ (J Streuung ist erlaubt, wie aus der
Matrixdarstellung in Gleichung 2.21 ersichtlich ist. Es tritt jedoch keine (J ~ (J Streuung
auf.

Der dritte Term in Gleichung 2.19, der quadratisch vom magnet ischen Moment mns ab-
hangt, kann bei GdS nicht beobachtet werden, da der Satellit zweiter Ordnung an den
gleichen Positionen im reziproken Raum wie die Ladungsstreuung auftritt und von dieser
uberdeckt wird.

Der Anteil des elektrischen Quadrupollibergangs an der resonanten Streuamplitude be-
tragt

unter Verwendung von Dcry,{3{; = L Pa (aIQ~~lc)(cIQp~la). Der Tensor 4. Stufe laBt sich in
a W-Wca-l21i

symmetrische und antisymmetrische Teile zerlegen:

Aus Symmetrieuberlegungen laBt sich die Form der symmetrischen und antisymmetri-
schen Teile des Tensors 4. Ordnung erschlieBen, und es ergeben sich die folgenden Aus-
drucke:

al { (0..~x 0-) . m(k' . k) + (k' x k) . m(0..~. 0-)

+ (0..~x k) . m(k' . E'"J + (k' x 0-) . m(k. 0..~)}

+ b1 {(0..~x 0-) . m(k' . m)(k. m) + (k' x k) . m(0..~. m)(0- . m)



+ ("f;, x k) . m(k' . m)(~ . m) + (k x ~) . m("f;, . m)(k. m)}

a2 {(~'; . ~)(k' . k) + (~';.k)(~ . k')}

+ b2 {("f;, . ~)(k' . m)(k. m) + (~';.k)(k' . m)(~ . m)

+ (~'; . m)(~ . m)(k' . k) + (~ . k')(~'; . m)(k. m)}

+ C2 {(~'; . m)(~ . m)(k' . m)(k. m)}

+ d2 {((i;' x ~) . m)((k' x k) . m) + ((~';x k) . m)((k' x E\) . m)}

Es laJ3t sich zeigen, daB in dieser komplizierten Polarisationsabhangigkeit alle 4 moglichen
Kombinationen der Polarisation enthalten sind, auch die beim elektrischen Dipohibergang
der resonant en Austauschstreuung nicht vorkommende (]"~ (]"Polarisation. Durch eine
Polarisationsanalyse laBt sich somit experimentell iiberpriifen, ob ausschlie:f3lichelektri-
sche Dipoliibergange auftreten oder auch elektrische Quadrupoliibergange .

.Ahnliche Ausdriicke fiir die Polarisationsabhangigkeit der resonanten Austauschstreuung
wurden auch van [Han88, Hi196] veroffentlicht.

2.2 Magnetische Neutronenbeugung

Seit der ersten magnetischen Strukturbestimmung im Jahre 1951 [Shu51] ist die mag-
netische Neutronenbeugung die Standardmethode zur Untersuchung magnetischer Mate-
rialien. Neutronen wechselwirken iiber zwei verschiedene Mechanismen mit Festkorpern.
Aufgrund der Starken Wechselwirkung werden die Neutronen an Atomkernen gestreut.
Diese sogenannte Kernstreuung erlaubt Riickschliisse auf die Struktur des Festkorpers.

Neutronen besitzen ein Dipolmoment f1n = 'Y/-iNO', wobei 'Y= -1,91 das gyromagneti-
sche Verhaltnis und /-iN das Kern-Bohrmagneton ist. Die Elektronen im Festkorper be-
sitzen ein Spinmoment f1e = -2J-LES, wobei /-iE fiir das Bohrsche Magneton steht und
ein Bahnmoment, das vom Impuls p des Elektrons abhangt. Durch die Wechselwirkung
des Dipolmoments des Neutrons mit dem Spin- und Bahnmoment des Elektrons kommt



2.2. Magnetische Neutronenbeugung

es zu einem Beugungsmechanismus, der sensitiv auf die magnetischen Eigenschaften des
Festkorpers ist.

1m Gegensatz zur magnetischen Rontgenstreuung, bei der die magnetische Streuung' urn
mehrere Grof3enordnungen schwacher ist als die Thomson-Streuung, sind bei der Neutro-
nenstreuung die lntensitaten der Kernstreuung und der magnetischen Streuung von cler
gleichen Grof3enordnung.

Der doppelt differentielle Streuquerschnitt der magnetischen Neutronenstreuung lautet
[Blu85]:

( 2)2 k' \ (. ),e 'R- 1- ~ ~ ~- - b '\""'et Tj --K x p' + K x (s· x K)
mc2 k 6 hK J J

j

a) 2(2.26)

Neutronen messen die totale Magnetisierung zusammengesetzt aus dem Spin und dem
orbitalen Moment aller magnetischen Atome im Festkorper. Als komplementare Metho-
de zur elementspezifischen resonanten Austauschstreuung, auch aufgruncl ihrer direkten
Kopplung an das magnetische Moment, erlaubt sie eine Verifizierung der elementspezifi-
schen Ergebnisse.

Eine ausfiihrliche Einfiihrung in die Theorie der Neutronenstreuung an Festkorpern gibt
[Lov84].
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Experimenteller Aufbau

Zur Untersuchung der magnetischen Eigenschaften der GdxEul_xS Mischkristalle wurde
im Rahmen dieser Arbeit hauptsachlich die Methode der resonanten Austauschstreu-
ung verwendet. Die Messungen wurden grof3tenteils am Mef3platz WI am Hamburger
Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB) durchgefiihrt. Am Mef3platz ID20 an der "Eu-
ropean Synchrotron Radiation Facility" (ESRF) wurden erganzende Messungen durch-
gefiihrt, bei denen die besonderen Eigenschaften dieser Beamline benotigt wurden: Die
hohe Intensitat bei gleichzeitig kleiner horizontaler und vertikaler Divergenz und eine fast
hundertprozentige lineare Polarisation des Primarstrahls.

Als komplementare Streumethoden wurden am Mef3platz D9 am Institut Laue-Langevin
(ILL) magnetische Neutronenstreuexperimente und an der Beamline BW5 am HASY-
LAB hochenergetische, nichtresonante magnetische Rontgenstreuexperimente durchge-
fiihrt. Des weiteren wurden am Institut fiir Festkorperphysik (IFF) des Forschungszen-
trums Jiilich Magnetisierungsmessungen mit einem Faraday-Magnetometer durchgefiihrt.

In den folgenden beiden Abschnitten werden die Beamline WI am HASYLAB und der
verwendete experimentelle Aufbau beschrieben, an der die wichtigsten Experimente dieser
Arbeit durchgefiihrt wurden. In weiteren Abschnitten werden kurz die Eigenschaften der
weiteren verwendeten Instrumente zusammengefaJ3t. Genaue Beschreibungen der Beam-
lines ID20 und D9 sind in den technischen Handbiichern der MeJ3platze an der ESRF
[Mas94] und am ILL [Ibe94] zu finden. Eine Beschreibung der Hochenergie-Beamline
BW5 am HASYLAB wurde von [Bou98] veroffentlicht. Eine ausfiihrliche Einfiihrung in
die Technik der Magnetisierungsmessungen und eine Beschreibung des Faraday-Magne-
tometers gibt [Kob76].



Das Experiment W1 ist eine der erst en Wiggler-Beamlines, die am HASYLAB gebaut
wurden. In Abbildung 3.1 ist der Aufbau bis zur Experimentierhiitte dargestellt. Die Po-
sition des weiBen Strahls des Wigglers wird von zwei Strahllagemonitoren P1 und P2 ge-
messen; der Orbit der Positronen des Speicherringes und somit die Strahllage wird damit
stabilisiert. Hinter dem Hauptbeamshutter B1 ist eine Kammer K1 mit einem motorisier-
ten Spiegel eingebaut, so daB der weiBe Strahl bei Bedarf zu einem Rontgenmikroskop
reflektiert werden kann, das sich in einer zweiten Ebene befindet.

Direkt hinter dem Nebenbeamshutter B2 ist der Monochromatortank M montiert. Der
eingebaute Doppelmonochromator besteht aus 2 parallel eingestellten Silizium-(111)- oder
(311)-Kristallen; der erste Kristall wird wegen der Warmelast mit Wasser gekiihlt. Die
beiden Spaltsysteme Sl und S2 vor und hinter dem Monochromator erhohen die Kolli-
mation des Strahls. Ein 4 m hinter dem Monochromator eingebauter Toroidspiegel K2
fokussiert den monochromatischen Strahl horizontal und vertikal auf den 20 m entfernten
Probenort. Am Ort der Probe hat der Primarstrahl eine maximale Intensitat von 2.1011

Photonen pro Sekunde bei einer Energie von 9.5 keY und einem Strahlquerschnitt von
2 x 4 mm2. Die Energieauflosung am W1 betragt typischerweise zwischen 2 bis 6 eV. Eine
ausfiihrliche Beschreibung der Beamline W1 gibt [Lip94], die technischen Daten wurden
vom HASYLAB [HAS97] veroffentlicht.

K2 M B2P
I I~ 1/
VI/I

S2 Si

Ki Bi Pi
1/

/1

Wiggler
c=::J
c=::J

Abbildung 3.1: 5chematischer Aufbau der Beamline WI: PI, P2: Erster und zweiter
5trahllagemonitor. B1, B2: Haupt- und Nebenbeamshutter. K1, K2: 5piegelkammern.
51, 52: Erstes und zweites 5paltsystem. M: Monochromatortank. Fur eine Beschreibung
der Funktion der einzelnen Komponenten siehe Text.



3.2. Experimenteller Aufbau am Wl

Abbildung 3.2: Seitenansicht des Diffraktometers mit Biissig-Helium-Kryostat [Brii96c).
Die Probe wird in einer Heliumatmosphiire montiert. Die Strahlfenster bestehen aus 2
Kaptonfolien zwischen denen sich im Isoliervakuum zwei Mylarfolien befinden, um die
Wiirmestrahlung abzuschirmen.

3.2 Experimenteller Aufbau am WI

In der Experimentierhutte steht ein Diffraktometer zur Verfugung, mit dem sowohl in
horizontaler als auch vertikaler Streugeometrie gearbeitet werden kann. Bei den im Rah-
men dieser Arbeit durchgefUhrten Experimenten am Mef3platz WI wurde ausschlief3lich in
vertikaler Geometrie gearbeitet, wie es in Abbildung 3.2 dargestellt ist. Der yom Wigg-
ler emittierte weif3e Strahl ist uberwiegend in der Ringebene polarisiert. In vertikaler
Geometrie steht der Polarisationsvektor der Photonen somit senkrecht zur Beugungsebe-



Abbildung 3.3: Ansicht des DiHraktometers mit Kryostat in Strahlrichtung [Brii96c). Ein-
gezeichnet sind die Freiheitsgrade des DiHraktometers und des Probenstabs. Der Kryostat
wird durch das Gegengewicht ausbalanciert, seine Rotation ist durch eine maximal zuliis-
sige Neigung von 15° eingeschrankt.

ne, der Primarstrahl ist CJ-polarisiert. Der Grad der Polarisation wird mit einem Pola-
risationsmonitor bestimmt. Dieser besteht aus zwei senkrecht zueinander angeordneten
Natriumjodid-Szintillatoren, die die Luftstreuung messen. Der Strahl am WI ist typi-
scherweise zu 85 - 90% CJ-polarisiert. Nicht in Abbildung 3.2 eingezeichnet sind jeweils 2
Blendensysteme, die vor und hinter der Probe eingebaut sind und fur eine Kollimation
des Strahls beziehungsweise Unterdruckung des Untergrundes sorgen.

Als Detektor steht ein mit fiussigem Stickstoff gekuhlter Germaniumdetektor zur Ver-
fUgung, der eine Energieauflosung von etwa 180 eV hat, so daB elastische Streuung und



Fluoreszenz getrennt werden konnen. Des weiteren kann an der Detektorposition ein Ana-
lysator mit Natriumjodid-Szintillator montiert werden. Zur Polarisationsanalyse muf3 am
Analysator unter 90° gebeugt werden, da dann ausschliei3lich Photonen in den Detek-
tor gestreut werden, deren Polarisationsvektor senkrecht zur Streuebene des Analysators
steht. Durch eine Drehung urn die Richtung des gebeugten Strahls kann sowohl (7- als auch
1f-polarisierte Strahlung nachgewiesen werden [Brii96b]. Urn bei verschiedenen Energien
Beugung unter 90° zu ermoglichen, stehen diverse Germanium- und Siliziumkristalle sowie
pyrolytisches Graphit zur Verfiigung.

Die Probe wird in einem mit fliissigem Helium gekiihlten Kryostaten der Firma AS Scien-
tific montiert, mit dem Temperaturen bis zu 1.3 K erreicht werden konnen. Die optischen
Fenster des Kryostaten bestehen jeweils aus 2 Kapton- und 2 Mylarfolien zur thermi-
schen Isolierung. In Abbildung 3.3 werden die Aufhangung und die Freiheitsgrade des
Diffraktometers mit Kryostat gezeigt. Da der Kryostat nur urn maximal 15° geneigt wer-
den darf, sind in den Probenstab zwei zusatzliche Rotationen eingebaut, mit den en der
Einfallswinkel des Strahls auf die Probe geandert und die Probe urn den Streuvektor ge-
dreht werden kann. Eine ausfiihrliche Beschreibung des Kryostaten und des Probenstabes
gibt [Brii96c]. 1m Tieftemperaturbereich konnte eine Stabilitat der Probentemperatur von
1 mK erreicht werden.

Die gesamte Beamline, das Diffraktometer und die Temperaturregler werden von der
Software Spectra / Online [Kra98] gesteuert.

Die Beamline ID20 an der ESRF wurde speziell fiir magnetische Streuexperimente ent-
worfen. Sie entspricht im prinzipiellen Aufbau der Beamline WI am HASYLAB. Als
Strahlungsquelle stehen ein asymmetrischer Wiggler und ein Undulator zur Verfiigung.
Der weif3eStrahl wird monochromatisiert und fokussiert durch einen Silizium-Doppelmo-
nochromator und zwei Spiegel. Das Diffraktometer ermoglicht Messungen in horizontaler
und vertikaler Geometrie. Aufgrund der sehr kleinen Divergenz und der fast vollstandigen
linearen Polarisation des Primarstrahls in der Ringebene (> 99.9%), bei gleichzeitig hoher
Intensitat im Bereich von einigen 1012 Photonen/s des monochromatischen Strahls, eig-
net sich die Beamline besonders zur Untersuchung von magnetischen Phanomenen mittels
Polarisationsanalyse und hoher Auflosung im reziproken Raum.
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Dreikristalldiffraktometers am MeBplatz
BW5 am HASYLAB. Die Goniometer fur Monochromator, Probe und Analysator und
der Detektor stehen auf Turmen, die von Translationsschlitten auf einer Grundplatte aus
Granit positioniert werden [Bou98].

Am Me:l3platzBW5 wurden Untersuchungen mit hochenergetischer Synchrotronstrahlung
an GdS-Kristallen durchgefiihrt. Als Quelle dient ein Hochfeldwiggler mit einer kritischen
Energie yon 26.5 keV. Eine wassergekiihlte Kupferplatte dient als Hochpass, so da:13der
nutzbare Energiebereich des Experiments zwischen 60 und 200 keV liegt. In Abbildung
3.4 ist der Aufbau des Dreikristalldiffraktometers dargestellt. Als Monochromatoren ste-
hen diverse Silizium- und Germaniumkristalle zur Verfiigung. FUr die Messungen an der
GdS Probe wurde ein Si-TaSiTMonochromator und -Analysator [Neu96] mit einer Mo-
saikverteilung von etwa 70 Winkelsekunden verwendet, urn eine Anpassung an die breite
Mosaikverteilung des Probenkristalls yon etwa 320 Winkelsekunden vorzunehmen .

.Die Probe kann in einem mit fiiissigem Helium gekiihlten Kryostaten auf einer Kreuzwiege
eingebaut werden, so daB Messungen im Tieftemperaturbereich bis 1.3 K maglich sind.
Alternativ steht ein Kryostat mit geschlossenem Heliumkreislauf zur Verfiigung, der in
einer Eulerwiege installiert wird, so da:13in Laue-Geometrie alle symmetrieaquivalenten
Refiexe angefahren werden kannen.



Das Instrument D9 am Institut Laue-Langevin ist ein Vierkreis-Diffraktometer fiir hei-
Be Neutronen, das bei Wellenlangen zwischen 0.35 A bis 0.85 A betrieben wird. Als
Monochromator dient ein in Transmissionsgeometrie aufgebauter Kupfer-(220)-Kristall,
der eine Auflosung senkrecht zum Beugungsvektor von maximal 0.25° hat. Die maxima-
Ie StrahlgroBe betragt 6 x 6 mm2, der maximale FluB betragt etwa 107 Neutronen pro
Quadratzentimeter und Sekunde im monochromatischen Strahl. Zur Unterdriickung von
Beitragen von >"/2 stehen bei mehreren Wellenlangen (0.48 A, 0.55 A, 0.70 A und 0.84 A)
Resonanzfilter zur Verfiigung. Zur Kiihlung der Probe werden alternativ ein Kryostat mit
geschlossenem Heliumkiihlkreis oder ein Helium-DurchfiuBkryostat verwendet. Mit diesen
konnen Temperaturen bis 20 K beziehungsweise 4 K erreicht werden. Beide Kryostaten
werden in einer Eulerwiege montiert, so daB in Laue-Geometrie auch bei tiefen Tempera-
turen ein vollstandiger Datensatz von Reflexen aufgenommen werden kann. 1m Abstand
von 40 ern zur Probe befindet sich ein ortauflosender Detektor mit einer sensitiven Fla-
che von 64 x 64 mm2 und einer Granularitat von 32 x 32 Pixeln, die PixelgroBe betragt
0.25°xO.25°.

3.6 Faraday-Magnetometer des IFF

Die Faraday-Methode nutzt aus, daB eine Kraft auf jedes magnetisierte Material wirkt,
das sich in einem inhomogenen Feld befindet. Das in Abbildung 3.5 dargestellte Magne-
tometer des IFF ist in einem mit fliissigem Helium gekiihlten Kryostaten installiert. Eine
konventionelle supraleitende Spule erzeugt ein homogenes Magnetfeld von maximal 10 T,
urn die Probe zu magnetisieren. Ein Paar von entgegengesetzt gewickelten, supraleitenden
Spulen, montiert am oberen und unteren Ende der Hauptspule, erzeugt einen Feldgradien-
ten von maximal 0.1 T/cm. Die auf die Probe durch das Gradientenfeld ausgeiibte Kraft
wird mittels einer Waage gemessen. Deren Auflosung betragt 0.1 /Jogbei einer maximal en
Beladung von 2.5 g. Aus dem Feldgradienten und der Genauigkeit der Waage ergibt sich
etwa 10-10 Am2 als schwachstes noch mef3bares magnetisches Moment. Dies entspricht
etwa 1013 Ionen mit einem Moment von l/JoB in der ferromagnetischen Sattigung.



Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des Faraday-Magnetometers des Instituts fur
Festkorperphysik am Forschungszentrum Jillich, entnommen aus der technischen Be-
schreibung des Instruments [Kob76].
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Festkorpermagnetism us,
Eigenschaften von GdxEu l-xS

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die magnetischen Eigenschaften von GdxEul_xS -Misch-
kristallen untersucht. Dieses Kapitel gibt eine kurze Einfiihrung in den Festkarpermagne-
tismus und die fur die kollektive Ordnung in ferro- und antiferromagnetischen Systemen
verantwortlichen Wechselwirkungen. AnschlieBend werden die Eigenschaften von Phasen-
ubergangen und des Spinglas-Zustandes diskutiert. Am Ende des Kapitels werden die
untersuchten GdxEul_xS-Mischkristalle vorgestellt.

4.1 Festkorpermagnetismus

Das magnetische Moment eines Atoms laBt sich auf den Spin s und den Bahndrehimpuls
r der Elektronen im Zentralfeld des Atoms zuruckfiihren. Die magnetischen Eigenschaf-
ten eines Atoms werden beschrieben durch die Quantenzahlen des Gesamtspins S, des
Gesamtbahndrehimpulses Lund des Gesamtdrehimpulses J, die sich unter Anwendung
der Hundschen Regeln ergeben. Die magnetischen Eigenschaften eines Festkarpers las-
sen sich durch makroskopische GraBen beschreiben, wie zum Beispiel die Magnetisierung
oder die magnetische Suszeptibilitat; dabei werden verschiedene Formen des Magnetismus
beobachtet. Die Phanomene Diamagnetismus und Paramagnetismus kannen beschrieben
werden, auch ohne eine explizite Wechselwirkung zwischen den magnetischen Momen-
ten anzunehmen. Im Gegensatz dazu kann bei den Phanomenen des Ferromagnetismus,
Ferrimagnetismus und Antiferromagnetismus, die gekennzeichnet sind durch eine sponta-
ne Ordnung der magnetischen Momente unterhalb einer kritischen Temperatur, genannt



Curie- Temperatur Tc im ferro- und ferri- beziehungsweise Neel-Temperatur TN im anti-
ferromagnetischen Fall, die kollektive Ordnung nur durch eine sogenannte Austausch-
wechse1wirkung zwischen den magnetischen Momenten erk1iirt werden.

Da es keine abgesch10ssene Theorie des Magnetismus gibt, ist es notwendig, Modellvor-
stellungen heranzuziehen, urn die Austauschwechse1wirkung zu beschreiben, die fUr die
spontane magnetische Ordnung verantwort1ich ist.

Bei Isolatoren wird der Magnetismus von 10kalisierten magnetischen Momenten aus ei-
ner unvollstandig gefiillten E1ektronenschale verursacht. Der Uberlapp der Orbita1e be-
nachbarter Atome im Festkorper flihrt aufgrund des Pauli-Prinzips zusammen mit der
Coulombwechselwirkung zu einer direkten Austauschwechse1wirkung. Ebenfalls moglich
ist ein sogenannter Superaustausch, bei dem zwei magnetische Ionen indirekt liber ein
nichtmagnetisches Ion wechselwirken. Der Magnetismus loka1er Momente wird recht gut
beschrieben durch das Heisenberg-Modell:

~ ---.---.
HH = - L..J Jij Si . Sj.

Die Kopplungskonstante Jij ist im FaIle einer direkten Wechselwirkung bestimmt durch
die Uber1app-Integra1e der magnetischen Atome, im FaIle des Superaustauschs kann sie
auf die indirekte Wechselwirkung zweier magnetischer Ionen liber ein nichtmagnetisches
Ion zuruckgefuhrt werden [N0186].

Da die Atome im Festkorper dem EinfiuB des Kristallfelds unterliegen, ist im allgemeinen
davon auszugehen, daB der Grundzustand und somit das magnetische Moment des Atoms
sich von dem des freien Atoms unterscheiden. Dies ist besonders bei den Ubergangsmeta1-
1en der Fall, deren weit auBen liegende 3d-Scha1e stark yom Kristallfeld beeinfiuBt wird.
Bei den Se1tenen Erden liegen die fUr den Magnetismus verantwortlichen ungepaarten
E1ektronen der 4f-Scha1e tief innerha1b des Atoms und werden von den abgeschlossenen
58- und 5p-Schalen abgeschirmt [Cra91]. Da die Spin-Bahn-Kopplung starker ist als der
EinfiuB des Kristallfe1des, werden die Zustiinde der Se1tenen Erden im Festkorper in guter
Naherung durch die atomaren Zustiinde beschrieben.

In einigen Metallen, wie zum Beispiel Eisen, Kobalt und Nickel, sind die delokalisierten
Elektronen des Leitungsbandes fur den Magnetismus verantwortlich. Dies ist der soge-
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nannte itinerante Magnetismus der Leitungsbandelektronen. Aufgrund des Pauli-Prinzips
fiihrt die Coulomb- Wechselwirkung zu einer relativen Verschiebung der Bander mit pa-
rallelem und antiparallelem Spin. Der geordnete Zustand ist energetisch gunstiger' als
der ungeordnete, wenn die Abnahme der potentiellen Austauschenergie groBer ist als die
Zunahme der kinetischen Energie.

Bei den metallischen Seltenen Erden sind verschiedene Elektronengruppen fur die elek-
trische Leitfahigkeit (58, 5p) und den Magnetismus (41) verantwortlich. Dabei kommt
es durch die Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida- (RKKY) Wechselwirkung zu einer Kopp-
lung der lokalisierten magnet ischen Momente. Die Kopplung wird verursacht durch eine
Polarisation der Leitungsbandelektronen durch die lokalisierten magnetischen Momente.
Aufgrund des Pauli-Prinzips kommt es zu einer Oszillation der Polarisation der Leitungs-
bandelektronen, so daB es yom Abstand zweier Atome abhangt, welche relative Orientie-
rung ihrer magnetischen Momente begunstigt wird. Auch die RKKY- Wechselwirkung laBt
sich als ein effektiver Hamiltonoperator yom Heisenberg- Typ (Gleichung 4.1) auffassen,
die Wechselwirkung ist langreichweitig, bei groBem Abstand verhalt sich die Kopplungs-
konstante wie Ji1KKY "-J Ri/ [No186].

4.2 Phaseniibergange

In der Thermodynamik laBt sich ein Phasenubergang durch den VerIauf eines thermody-
namischen Potentials, zum Beispiel des Gibbs-Potentials G(T, H), als Funktion der Tem-
peratur T und eines auBeren Feldes H beschreiben. Falls sich die Gibbs-Potentiale zweier
Phasen schneiden, kann das System an diesem sogenannten kritischen Punkt in die energe-
tisch gunstigere Phase wechseln. Nach Ehrenfest werden die Phasenubergange durch den
VerIauf der freien Energie klassifiziert. Die Ordnung der Ableitung der freien Energie, bei
der eine Diskontinuitat am kritischen Punkt auf tritt, ist zugleich die Ordnung des Pha-
senubergangs. Allgemein werden Phasenubergange erster Ordnung als diskontinuierlich
und Phasenubergange hoherer Ordnung als kontinuierlich bezeichnet. Bei Phasenuber-
gangen laBt sich der Zustand des Systems durch einen Ordnungsparameter beschreiben,
wie zum Beispiel die spontane Magnetisierung bei magnetischen Phasenubergangen oder
die Anordnung von Atomgruppen bei Ordnungs-Unordnungs-Phasenubergangen.
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Die natlirliche Variable, die den Abstand zum kritischen Punkt angibt, ist die reduzierte
Temperatur

T-ToT=---
To

eine dimensionslose GroBe. To ist die kritische Temperatur, bei ferromagnet ischen Syste-
men Curie- Temperatur Tc und bei antiferromagnetischen Systemen Neel- Temperatur TN
genannt.

Bei kontinuierlichen Phasenlibergangen laBt sich das Verhalten bestimmter physikalischer
GraBen nahe am kritischen Punkt durch einen Satz von Indizes beschreiben, den soge-
nannten kritischen Exponenten. Falls f eine positive stetige Funktion ist, so laBt sich ein
kritischer Exponent definieren als:

- r In(f(T))
x = T~ In(T) .

In der geordneten Phase wird in der Nahe des kritischen Punktes der Ordnungsgrad
kleiner, und die Fluktuationen der extensiven thermodynamischen Variablen nehmen zu.
Dies bedeutet, daB die langreichweitige Ordnung abnimmt und gleichzeitig die Korrelati-
onslange ~, ein MaB fur die kurzreichweitige Ordnung, zunimmt. Divergiert die Korrela-
tionslange am kritischen Punkt, so wird die Reichweite der Fluktuationen graBer als der
Abstand der Atome und auch graBer als die Reichweite der Wechselwirkung, so daB die
Art der Wechselwirkung keine Rolle mehr spielt und viele unterschiedliche physikalische
Systeme dasselbe kritische Verhalten zeigen. Sie kannen dann durch dieselben kritischen
Exponenten beschrieben werden; dies ist die sogenannte Universalitatshypothese der kri-
tischen Exponenten.

Ganz allgemein laBt sich jedes mikroskopische System durch einen Hamiltonoperator vom
Typ

'H = - L Jij O~n). O;n) + LH. O~n)
ij

beschreiben, Q(n) ist der Ordnungsparameter der Dimension n des Systems. 1m FaIle eines
magnetischen Heisenberg-Systems ist der dreidimensionale Spin §der Ordnungsparame-
ter. Zur Lasung dieses Problems im Rahmen der Thermodynamik wird die Zustandssum-
me benatigt, eine mit dem Boltzmannfaktor gewichtete Summation liber aIle maglichen
Zustande des Systems:
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In antiferromagnetischen Systemen ist der makroskopische Ordnungsparameter, der die
langreichweitige Ordnung beschreibt, die spontane Untergittermagnetisierung M(T), die
sich aus der ersten Ableitung des Gibbs-Potentials nach dem iiu:f3erenFeld bei konstanter
Temperatur ergibt. Unterhalb der Neel-Temperatur, in der Niihe des Phasenubergangs,
kann der VerIauf der Untergittermagnetisierung durch ein Potenzgesetz beschrieben wer-
den:

M(T) = - (;~) T rv ITjf3. (4.7)

Die spezifische Wiirme bei konstantem Feld folgt in der Niihe des kritischen Punktes
einem Potenzgesetz mit dem Exponenten a:

Die Suszeptibilitiit X beschreibt die Fluktuationen des Ordnungsparameters und ist durch
die zweite Ableitung des Gibbs-Potentials nach dem iiuEeren Feld bei konstanter Tempe-
ratur gegeben. Die Suszeptibilitiit folgt einem Potenzgesetz mit dem Exponenten r:

( ) _ (82G) _ ± I 1-"( (4.9)X T - - 8H2 - Xo . T .

Dabei bezeichnet xt die kritische Amplitude oberhalb (+) beziehungsweise unterhalb (- )
des Phasenubergangs. Die Korrelationen, d.h. die Reichweiten der kritischen Fluktuatio-
nen, kannen durch eine von Ornstein und Zernike eingefuhrte Paarkorrelationsfunktion
beschrieben werden, die im einfachsten Fall gegeben ist durch

(........) 1 . -Ifi-fjl/( (4.10)9 Ti, Tj, T ex: Ie.'Pi - fj \1+7]

Dabei ist die in der Exponentialfunktion auftretende Korrelationsliinge ~ ein MaE fur den
exponentiellen Abfall der Korrelationen. Sie folgt einem Potenzgesetz mit dem Exponen-
ten z;:

Der Exponent TJ wurde zur Korrektur von Fisher eingefuhrt, er ist jedoch fur dreidimen-
sionale Modelle, wie zum Beispiel das Heisenberg-Modell, sehr klein.

Eine exakte Lasung der Schradingergleichung mit dem Hamiltonoperator aus Gleichung
4.4 ist nur in wenigen Spezialfiillen moglich, wie zum Beispiel dem zweidimensionalen
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Ising-Modell. Zur qualitativen Beschreibung kontinuierlicher Phaseniibergange eignen sich
klassische Theorien, in denen der Phaseniibergang als kollektives Phanomen aufgefaf3t
wird. Zu nennen sind die phanomenologische Landau- Theorie, die zum Verstandnis· des
kritischen Verhaltens besonders gut geeignet ist, und des weiteren die Molekularfeldna-
herung, die auf einer Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen den Atomen durch
ein mittleres, unbegrenzt weit reichendes Felclbasiert. In der Molekularfeldnaherung wird
nicht mehr zwischen der Dimension n des Ordnungsparameters o(n) der einzelnen Mo-
delle unterschieden. In einem magnetischen Heisenberg-System, wie zum Beispiel GdS,
ist der Gesamtspin § der Ordnungsparameter, es ergibt sich als mittleres Feld in der
Molekularfeldnaherung:

Da in Gleichung 4.12 einer der beiden gekoppelten Spins durch seinen Erwartungswert
ersetzt wurde, werden bei dieser Naherung die statistischen Fluktuationen der Spins ver-
nachlassigt. Da es in der Nahe des kritischen Punktes zu einem starken Anwachsen der
Fluktuationen kommt, liefert die Molekularfeldnaherung nur ungenaue Vorhersagen iiber
das kritische Verhalten eines Systems, sie eignet sich jedoch zur Beschreibung des Ver-
haltens weiter entfernt vom kritischen Punkt. Der Erwartungswert (Si) ist die selbstkon-
sistente Lasung der Gleichung [Geb80]:

8 + ~ [(8 + ~)x] 1 [ x ]Bs(x) = -8- coth 8 - 28coth 28 '

gist cler Lande-Faktor, flB das Bohrsche Magneton uncl der Einheitsvektor ~ die Richtung
des mittleren Feldes f[MF. Die Untergittermagnetisierung eines kollinearen antiferromag-
netisch geordneten Festkarpers ergibt sich aus cler Summation iiber alle Atome ides
Untergitters:

Die Temperaturabhangigkeit der Untergittermagnetisierung hat qualitativ die Kurven-
form der Brillouin-Funktion (Gleichung 4.15).
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Modell ~

Mean Field - 0 0,5 1,0 0,5 0
Ising 1 0,110(5) 0,3250(15) 1,241(2) 0,630(2) 0,031(4)
XY 2 -0,007(6) 0,3455(20) 1,316(3) 0,669(2) 0,033( 4)

Heisenberg 3 -0,115(9) 0,3645(25) 1,386(4) 0,705(3) 0,033( 4)

Tabelle 4.1: Kritische Exponenten des kontinuierlichen Volumenphasenuberganges eini-
ger theoretischer Modelle in drei Raumdimensionen. Die Ergebnisse sind exakt fur das
Molekularfeld-Modell, fur das Ising-, XY- und Heisenbergmodell wurden sie von [Gui80}
berechnet.

In Tabelle 4.1 sind die kritischen Exponenten fur einige Modelle aufgefuhrt. Die Werte fUr
das Molekularfeldmodell sind exakt, fur das Ising-, XY- und Heisenberg-Modell wurden
sie mit Renormierungs-Gruppentheoretischen-Methoden [Gui80] berechnet. Die Modelle
unterscheiden sich in der Dimension n des Ordnungsparameters. Viele Ordnungs-Unord-
nungs-Phasenubergange lassen sich durch das Ising-Modell beschreiben. 1m XY-Modell
besteht die Spinvariable aus zwei unabhangigen Komponenten, das Modell beschreibt
zum Beispiel die Suprafiuiditat des Heliums, dessen Zustand durch Amplitude und Pha-
se der Wellenfunktion charakterisiert wird. 1m Heisenbergmodell ist die Wechselwirkung
durch die beliebigen Einstellmoglichkeiten der Spinvariablen isotrop, viele magnetische
Systeme werden durch dieses Modell beschrieben. Eine ausfuhrliche Beschreibung von
Phasenubergangen und kritischen Phanomenen geben zum Beispiel Gebhardt und Krey
[Geb80].

4.3 SpingUiser

Eine Konkurrenz von Wechselwirkungen, bei der nicht alle Energieterme des Hamilton-
operators einzeln minimiert werden konnen, wird im allgemeinen als Frustration bezeich-
net. Bei den GdxEul_xS-Mischkristallen bedeutet dies, daB nicht alle magnetischen Bin-
dung en gleichzeitig befriedigt werden konnen.

Bei magnetischen Systemen, bei denen eine strukturelle Unordnung und Frustrationen
auftreten, ist es moglich, daB unterhalb einer Temperatur Tf, die den Ubergang des Sy-
stems in einen Spinglas-Zustand markiert, ein Einfrieren der Spins uber makroskopische
Zeit en beobachtet wird; die Frustration und Unordnung des Systems verhindert jedoch
den Aufbau einer konventionellen langreichweitigen ferromagnet ischen oder antiferromag-
netischen Ordnung. Mathematisch laBt sich dieser Sachverhalt durch die folgenden zwei



Dabei bezeichnet ( )tl den Mittelwert liber die Beobachtungszeit. Diese Bedingung grenzt
den Spinglas-Zustand von der paramagnetischen Phase ab, bei der die Spin-Spin- und
Spin-Gitter-Relaxationszeiten klein sind im Vergleich zur Beobachtungszeit [HeI88], so
daB fUr die Spins eines paramagnetischen Systems gilt (Si)tl = O. Da im Spinglas-Zustand
keine langreichweitige Ordnung beobachtet wird, gilt fUr aIle Wellenvektoren k:

Als klassische Spinglas-Systeme gelten die verdlinnten magnetischen Metalle, wie zum
Beispiel AuFe, ZnMn, AuCr, AuMn oder PtFe. Aber auch die Seltenen-Erden-Mischha-
logenide wie zum Beispiel EuxSr1_xS und GdxEul_xS zeigen in bestimmten Konzentrati-
onsbereichen Spinglas- Verhalten [Fis83].

Zur theoretischen Beschreibung von Spinghisern werden verschiedene Ansatze diskutiert.
Die beiden bekanntesten sind das Sherrington-Kirkpatrick-Modell und das Eward-Ander-
son-Modell. Das Sherrington-Kirkpatrick-Modell entspricht einem Ising-Modell mit einer
unendlichen Reichweite der Wechselwirkung, die Spins wechselwirken unabhangig vom
Abstand mit der gleichen Wahrscheinlichkeit miteinander. Der Vorteil dieses physika-
lisch unrealistischen Modells ist, daB es in der Molekularfeldnaherung exakt losbar ist.
Das Eward-Anderson-Modell geht von einem Heisenberg-Modell aus, bei dem jeder Git-
terplatz mit einem magnetischen Ion besetzt ist, aber die Wechselwirkungen zwischen
nachsten Nachbarn statistisch entsprechend einer GauB- Funktion verteilt sind.

Eine ausflihrliche Beschreibung 'von Spinglasern und einen Uberblick liber die theoreti-
schen Modelle geben [Bin86, Fis83, Myd93], einen Uberblick liber experimentelle Metho-
den zur Untersuchung von Spinghisern findet sich bei [Hua85].

4.4 Eigenschaften der GdxEul_xS-Mischkristalle

Gadolinium unci Europium gehoren zu den Seltenen Erden, flir deren magnetische Ei-
genschaften die Elektronen der stark lokalisierten 4f-Schale verantwortlich sind. Gd3+
und Eu2+ besitzen eine halbgefUllte 4f-Schale. Nach den Hundschen Regeln flihrt dies zu
einem S-Zustand des Bahnmoments und zu einem Spin-Moment von S = ~.GdxEul_xS
kristallisiert in der NaCl-Struktur (siehe Abbildung 4.1). Der Gitterparameter betragt
fUr GdS a = 5,56 A und fUr EuS a = 5,97 A [Kob80]. Eine Analyse mit Rontgenstrahlen
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Abbildung 4.1: Strukturelle Einheitszelle von GdxEul_xS, Die Gadolinium- und Euro-
pium-Jonen sind stochastisch auf den entsprechenden Gitterpliitzen verteilt. Ebenfalls
eingezeichnet ist die magnetische Struktur im antiferromagnetisch geordneten Bereich
des Phasendiagramms. Die in {111}- Ebenen ferromagnetisch ausgerichteten Spins der
Gd3+- oder Eu2+ -Jonen weisen eine in [111]-Richtung antiferromagnetische Ordnung auf,
gekennzeichnet mit (+) beziehungsweise (-).

zeigt, daB die NaCl-Struktur fur alle Zusammensetzungen x der GdxEul_xS-Mischkristalle
beibehalten wird und sich die Gitterkonstante linear mit der Zusammensetzung andert
[McG72]. Folglich sind entsprechend Vegards-Gesetz [Veg21] die Gd3+- und Eu2+-Ionen
stochastisch auf das kubisch fiachenzentrierte Gitter verteilt.

Die GdxEul_xS-Mischkristalle sind von besonderem Interesse aufgrund des unterschiedli-
chen magnetischen Verhaltens von EuS und GdS. Stochiometrisches EuS ist ein Isolator
mit einer relativ kleinen Bandlucke von 1,7 eV [Wac78]. Unterhalb einer Curie- Temperatur
von Tc = 16 K bildet sich eine ferromagnetische Ordnung. Sie beruht auf der in Abschnitt
4.1.1 beschriebenen direkten Wechselwirkung im Falle nachster Nachbarn und auf dem
Superaustausch fur die zweiten Nachbarn. Da die 4f-Elektronen stark lokalisiert sind und
durch die weiter auBen liegenden 55- und 5p-Schalen abgeschirmt werden, ergibt sich trotz
der groBen Spinaufspaltung des 4f-Bandes nur eine recht niedrige Curie- Temperatur.
Wird EuS leicht mit Gadolinium-Ionen dotiert, gibt es einen Isolator-Metall- Ubergang.
Dadurch kommt es aufgrund der RKKY-Wechselwirkung (siehe Abschnitt 4.1.2) zu einer
Starkung der ferromagnetischen Ordnung und zu einer deutlichen Erhohung der Curie-
Temperatur, wie in Abbildung 4.2 dargestellt.

Stochiometrisches GdS ist ein Metall. Als Leitungsband dient das durch das Kristallfeld
aufgespaltene 5d-Band [Wac78]. Aufgrund von Neutronenstreuexperimenten an Pulver-
proben wurde von [McG69] angenommen, daB es sich urn einen Typ II Antiferromagneten
auf dem kubisch fiachenzentrierten Gitter handelt. Jedes Gadolinium-Ion ist umgeben von
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Abbildung 4.2: Van [Ber81bJ vorgeschlagenes magnetisches Phasendiagramm der
GdxEu l-xS -Mischkristalle.

sechs parallelen und sechs antiparallelen nachsten Nachbarn. Die Spins sind parallel in
den {111}-Ebenen ausgerichtet, die in [111]-Richtung alternierend anti parallel angeordnet
sind, wie in Abbildung 4.1 dargestellt. Da GdS eine kubische Struktur hat, kann aufgrund
der van [McG69] durchgefiihrten Messungen jedoch keine Aussage liber die Spinrichtung
gemacht werden [Shi59].

In Abbildung 4.2 ist das magnetische Phasendiagramm der GdxEul_xS-Mischkristalle dar-
gestellt. Bei hohen Europiumkonzentrationen bildet sich eine ferromagnetische, bei hohen
Gadoliniumkonzentrationen eine antiferromagnetische Ordnung aus. 1m mittleren Kon-
zentrationsbereich kommt es aufgrund von Frustration und Unordnung zu einer Spinglas-
Phase. 1m Rahmen dieser Dissertation wurden Proben aus dem Spinglas- und dem anti-
ferromagnetischen Bereich untersucht. Dabei stellte sich heraus, daB das in Abbildung
4.2 gezeigte Phasendiagramm den Ubergang vom Spinglas-Zustand in die antiferromag-
netische Phase falsch angibt; die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, daB flir Zusammenset-
zungen unterhalb von x ~ 0.7 keine langreichweitige, antiferromagnetische Ordnung mehr
auftritt. Das von [Ber81b] vorgeschlagene Phasendiagramm beruht auf der Untersuchung
von Pulverproben. Es ist anzunehmen, daB der fiache Verlauf der Neel-Temperatur im
Gadolinium reichen Bereich auf Entmischungseffekte und somit eine schlechte Proben-
qualitat zurlickzufiihren ist.



4.4. Eigenschaften der GdxEul_xS-Mischkristalle

Untersucht wurden im Rahmen dieser Arbeit reines GdS, zwei Proben GdO.8Euo.2S und
GdO.73Euo.27Saus dem antiferromagnetischen Bereich und zwei Proben GdO.67Euo.33Sund
GdO.6Euo.4S, die bei tiefen Temperaturen in einen Spinglas-Zustand iibergehen. Die Pro-
ben wurden von Herm Mattenberger von der ETH Ziirich hergestellt. Zunachst wurden in
einer Vorreaktion stochiometrischen Mengen zwei Wochen lang bei 600°C gehalten. Das
so gewonnene Pulver wurde gepreBt und in einem Wolfram- Tiegel drei Wochen lang auf
eine Temperatur 50°C unterhalb des Schmelzpunktes erhitzt [Mat84]. Die exakte Zusam-
mensetzung der so gewonnenen Proben wurde mit einer Mikrosonde [Cor96] iiberpriift.
Dabei wurde an drei bis sechs verschiedenen Orten der Probe die Zusammensetzung
gemessen. Es wurden keine Inhomogenitaten der Probe beobachtet, es traten lediglich
Schwankungen im Promille-Bereich auf. In Tabelle 4.2 sind die Proben und ihre exakte
Zusammensetzung aufgelistet, die Messungen an den verschiedenen Orten wurden gem it-
telt. Bei fast allen Proben wurde ein leichter SchwefeliiberschuB festgestellt. In Abschnitt
5.1.5 werden Messungen an der GdS-Probe in diesem Zusammenhang diskutiert.

Zusammensetzung

GdO.952S1.048
GdO.782Euo.187S1.031
GdO.756Euo.229S1.014
GdO.664Euo.305S1.030
GdO.607Euo.394S1.000

Tabelle 4.2: Zusammensetzungen der untersuch-
ten Proben, gemessen mit einer Mikrosonde
[Cor96}.

GdS

GdO.8Eu02S
GdO.73Euo.27S
GdO.67Euo.33S
GdO.6Euo.4S





Kapitel5

Messungen und Ergebnisse

1m Rahmen dieser Dissertation wurden GdxEul_xS-Mischkristalie mit fiinf verschiedenen
Zusammensetzungen x = (1.0 0.8 0.73 0.67 0.6) untersucht. Es wurde iiberwiegend
mit der Methode der resonant en Austauschstreuung gearbeitet, urn elementspezifisch die
magnetischen Eigenschaften der Probe zu untersuchen, aber auch Messungen mit hoch-
energetischer Synchrotronstrahlung (100 keY) und heiBen Neutronen (A = 0.47A) wurden
durchgefiihrt. In Zusammenarbeit mit Herrn Dr. Kobler vom Institut fiir Festkorperphysik
des Forschungszentrums Jiilich wurden Experimente mit einem Faraday-Magnetometer
durchgefiihrt [Kob98].

In diesem Kapitel werden die mit den einzelnen Proben durchgefiihrten Experimente
erlautert und deren Ergebnisse dargestellt. Die Diskussion der Energieabhangigkeit der
resonant en Austauschstreuung und der Temperaturabhangigkeit der Untergittermagneti-
sierung folgt, zusammengefaBt fiir aIle untersuchten GdxEul_xS-Mischkristalle, in Kapitel
6. Die weiteren Messungen werden in diesem Kapitel, jeweils direkt im AnschluB an die
Prasentation der Ergebnisse, diskutiert.

Bei allen drei untersuchten Proben (GdS, Gdo.sEuo.2Sund GdO.73Euo.27S),die bei tiefen
Temperaturen eine spontane antiferromagnetische Ordnung ausbilden, handelt es sich urn
einen Antiferromagneten vom Typ II. Es wurde sowohl mit Rontgenstrahlung als auch
mit magnetischer Neutronenbeugung intensiv im reziproken Raum nach magnetischen
Refiexen gesucht, diese wurden ausschlie:l3lichan Positionen vom Typ eni12n~+1 2n'~+1),

n, n', nil E INo gefunden.
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Abbildung 5.l: w-Scan ("Rocking-Kurve") des magnetischen (~~~)-Reflexes der GdS-
Probe in Resonanz an der Gadolinium-LrrKante (7930 eV) bei 4 K. Die Linienform
konnte durch eine Kombination einer GauB- und einer Lorentz-Kurve beschrieben wer-
den.

5.1 Untersuchung von Gadoliniumsulfid

Messungen an reinem Gadoliniumsulfid mittels resonanter Austauschstreuung wurden
schon 1995 von Bruckel [Bru95] durchgefUhrt. In diesem Abschnitt werden zusatzlich
eine Reihe von weiteren, erganzenden Ergebnissen dargestellt, die in MeBzeiten am HA-
SYLAB, ESRF, ILL und FZ Julich mit resonanter Austauschstreuung, hochenergeti-
scher Synchrotronstrahlung, magnetischer Neutronenbeugung und unter Verwendung ei-
ner Faraday-Waage erzielt wurden.

5.1.1 Energieabhangigkeit der resonanten Austauschstreuung

Bei der Untersuchung der magnetischen Eigenschaften eines Systems mittels der resonan-
ten Austauschstreuung liefert deren Energieabhangigkeit spektroskopische Informationen
uber die Zustandsdichte der unbesetzten Zustande und die Ubergangsmatrixelemente.

Umdie Energieabhangigkeit zu messen, wird bei einer Reihe van verschiedenen Energien
die integrale Intensitat des magnetischen Reflexes bestimmt. In Abbildung 5.1 ist der
magnetische (~~~)-Reflex zu sehen, gemessen in der Gadolinium-Lrr-Resonanz bei tiefen
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Abbildung 5.2: Mit dem Programm von {Bre92} berechnete Absorption von Gadolinium-
sulfid. Die markierten Absorptionskanten liegen bei 8376 eV, 7930 eV und 7243 eV.

Temperaturen. Die integrale Intensitat wird bestimmt durch Anpassung einer Funkti-
on, hier einer Kombination aus einer GauB- und einer Lorentzkurve. In allen weiteren
Abbildungen, in denen integrale Intensitaten gezeigt werden, stellt jeder MeBpunkt das
Ergebnis einer solchen Anpassung an einen Scan dar.

Um bei verschiedenen Energien gemessene integrale Intensitaten direkt vergleichen zu
konnen, ist es notwendig, eine Absorptionskorrektur der Daten durchzufiihren. Die Ab-
sorption von Festkorpern laBt sich mit Hilfe des Programmpaketes "Absorption" von
Brennan und Cowan [Bre92] berechnen. In Abbildung 5.2 ist die berechnete Absorpti-
on von GdS im Bereich von 6 keV bis 9 keV dargestellt. Das Programm beriicksichtigt
nicht die Bindungsverhaltnisse im Festkorper, deshalb muB in der Nahe der Kanten de-
ren Feinstruktur experimentell ermittelt werden, um eine exakte Absorptionskorrektur
zu ermoglichen. Wie in Anhang B gezeigt wird, ist die Fluoreszenz proportional zur Ab-
sorption, so daB aus der Energieabhangigkeit der Fluoreszenz die Energieabhangigkeit der
Absorption in der Nahe der Absorptionskante bestimmt werden kann.

Die Fluoreszenz wurde jeweils direkt im AnschluB an einen Bragg-Scan des magnetischen
Reflexes bei der gleichen Energie etwas auBerhalb der Bragg-Bedingung gemessen. Dabei
ist es notwendig, verbleibende elastische Anteile und Beitrage von Fluoreszenzlinien tiefer
liegender Kanten abzutrennen. Dies geschieht, indem die Signale des verwendeten Germa-
niumdetektors, der eine Energieauflosung von etwa 200 eV besitzt, mit einem Vielkanal-
Analysator (MCA) analysiert werden. In Abbildung 5.3 sind drei MCA-Spektren zu sehen,
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Abbildung 5.3: Exernplariscbe MCA-Spektren der GdS-Probe unterbalb (7890 eV), an
(7930 eV) und oberbalb (7970 eV) der Ln-Absorptionskante. Die Resonanz wird dominiert
von der L/31-Linie bei 6713 eV. Die L-n-Linie bei 7786 eV ist etwa urn einen Faktor 5
scbwac11er. Bei 6057 eV ist die La3- und bei 7103 eV die scbwacbeie L/32,ls-Linie zu seben,
deren Intensitat nabezu konstant ist, da die Energien der drei gezeigten MCA-Spektren
oberbalb der Lm-Kante bei 7243 eV liegen. Da auBerbalb der Bragg-Bedingung gemessen
wurde, ist in den lvICA-Spektren keine elastiscbe Linie zu seben.

aufgenommen unterhalb, an und oberhalb der Gadolinium Ln-Kante. Es kommt zu einer
deutlichen A.nderung der Intensitat der L/31-und Ln-Linien, wahrend die Intensitaten der
La3 - und L/32IS- Linien nahezu unverandert bleiben, da das 2p 1-Loch der Ln- Kante tiefer, 2
liegt als das 2p;l. - Loch der Lm- Kante. In Tabelle 5.1 sind die wichtigsten Fluoreszenzli-

2

nien der Gadolinium- und Europium-Ln- und -Lm-Absorptionskanten und deren relative
Starke aufgefiihrt.

Die Energieabhangigkeit der Absorption wird mit Hilfe von Gleichung B.17 (Seite 104)
aus Anhang B ermittelt. Dabei werden aus den experiment ellen Gegebenheiten der Geo-
metriefaktor s und aus der berechneten Absorption der Absorptionskoeffizient J-Ll fUr
eine Energie unterhalb der Kante, J-L2 fUr eine Energie oberhalb der Kante und mit J-LF

der Absorptionskoeffizient der starksten Fluoreszenzlinie bestimmt. Mit der gemessenen
Energieabhangigkeit der Fluoreszenzintensitat der starksten Linie (IF(E) in Gleichung
B.17), die aus der Summation der entsprechenden Kanale des MCA-Spektrums gewon-
nen wird, wird die Absorption an der Kante bestimmt, wie in Abbildung 5.4 dargestellt.
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IUbergang I Linie I E( eV) Gd I E( eV) Eu I ReI. Starke I
2Pl f-+ 3d:J. L131 6713.2 6456.4 100

2 2

2Pl f-+ 4d:J. L')'l 7785.8 7480.3 17
2 2

2p~ f-+ 33 L1) 6049.5 5816.6 2

2p:J. f-+ 3d§. La1 6057.2 5845.7 100
2 2

2p:J. f-+ 4d:J. §. L132,15 7102.8 6843.2 21
2 2'2

2p:J. f-+ 3d:J. La2 6025.0 5816.6 11
2 2

2p~ f-+ 33 Lg 5362.1 5177.2 4

Tabelle 5.1: Ubersicht iiber die wichtigsten Ubergange an den Gadolinium- und Europium-
Ln- und -Lm-Kanten [Wea87].

In Abbildung 5.4.b ist die gemessene Fluoreszenzintensitat der ,81-Linie der Ln-Kante
aufgetragen. Wie in Anhang B beschrieben, laBt sich daraus die in 5.4.c dargestellte
Energieabhangigkeit des Absorptionskoeffizienten bestimmen.

Wird nur der resonante Anteil der Streuamplitude berucksichtigt, der in Gleichung 2.13
auf Seite 12 dargestellt ist, so ergibt sich theoretisch, da die gestreute Intensitat proportio-
nal zum Betragsquadrat der Streuamplitude ist, eine Lorentz-formige Energieabhangig-
keit der resonanten Austauschstreuung. Der oberhalb und unterhalb der Absorptionskante
stark unterschiedliche Absorptionskoeffizient (Abbildung 5.4.c) fUhrt zu einer Asymmetrie
der gemessenen Energieabhangigkeit der resonanten Austauschstreuung, die in Abbildung
5.4.a dargestellt ist. Die verbleibende Asymmetrie in den absorptionskorrigierten Daten
(Abbildung 5.4.d) ist auf nichtresonante magnetische Streuung zuruckzufuhren, wie in
Abschnitt 6.1 gezeigt wird. Dort werden die an den verschiedenen Proben gemessenen
Energieabhangigkeiten gemeinsam diskutiert.

AIle weiteren in diesem Abschnitt vorgestellten Messungen erfolgten in Resonanz an der
Kante, so daB eine maximale Intensitat der magnetischen Reflexe erreicht wurde. In Reso-
nanz bei 7930 eV betragt der Absorptionskoeffizient p, = 3600 cm-1. Die Absorptionslange
labs = 1/ p, betragt 2.8 p,m, nach dieser Strecke ist die Intensitat urn den Faktor e abgefal-
len. 1m Vergleich zu Messungen mit hochenergetischen Rontgenstrahlen (100 keY) oder
heiBen Neutronen (,\ = 0.47 A), die Absorptionslangen im Bereich yon bis zu einigen Mil-
limetern besitzen, und somit das gesamte Volumen der Proben ausleuchten, wird mit der
resonanten Austauschstreuung nur ein Bereich sehr nahe der Oberflache ausgeleuchtet,
so daB der EinfluB der Oberflache berucksichtigt werden muB.
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Abbildung 5.4: Absorptionskorrektur an der Gadolinium-LrrKante der GdS-Probe. In der
Graphik (a) ist die Energieabhangigkeit der integralen Intensitat des magnetischen (~~~)-
Reflexes darges tell t. Aus lv1CA Spektren wurde die in (b) dargestellte Fluoreszenzinten-
sitat der L131 Linie gewonnen. Mit Hilfe des in Anhang B dargestellten Verfahrens wurde
der in (c) dargestellte AbsorptionskoefIizient berechnet. Aus dem Produkt der integralen
Intensitat und der berechneten Absorption ergibt sich die in (d) gezeigte absorptions-
korrigierte Energieabhangigkeit der integralen Intensitat. Um einen direkten Vergleich zu

ermoglichen, ist in (d) die Linienform von (a) eingezeichnet.
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Erste Messungen der Temperaturabhangigkeit der Untergittermagnetisierung wurden im
Jahr 1995 [Bru95] mittels resonanter Austauschstreuung durchgefiihrt (Abbildung 5.5).
Unter der Annahme, daB die Untergittermagnetisierung proportional zur Wurzel aus der
integralen gestreuten Intensitat ist, konnten die Neel- Temperatur TN = (57.72 ± 0.03) K
und der kritische Exponent {3 = 0.378 ± 0.02 bestimmt werden. Dieser Wert stimmt
im Rahmen der Fehlergrenze mit dem Wert fUr das Heisenberg-Modell {3H = 0.3645 ±
0.0025 (siehe Tabelle 4.1 auf Seite 33) uberein. Wie jedoch in Kapitel 2 dargestellt wurde,
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Abbildung 5.5: Temperaturabhangigkeit der reduzierten Untergittermagnetisierung van
CdS gemessen mit resonanter Austauschstreuung an der Cadolinium-LrrKante {Brii95}.
Die Anpassung mit einem Potenzgesetz lieferte eine Neel-Temperatur van (57.72±0.03) K
und einen kritischen Exponenten f3 = 0.378 ± 0.02.

ist bei der resonanten Austauschstreuung die gestreute Intensitat nur indirekt an die
Untergittermagnetisierung gekoppelt, und diese kann nicht absolut aus den Messungen
bestimmt werden.

Urn die mit resonanter Austauschstreuung erzielten Ergebnisse zu uberprufen, wurden
Neutronenstreuexperimente durchgefUhrt, da diese, wie in Abschnitt 2.2 dargestellt, di-
rekte Informationen uber die Untergittermagnetisierung liefern. Untersuchungen von Ga-
doliniumverbindungen mit Neutronen sind schwierig, da Gadolinium fur thermische Neu-
tronen eine sehr groBe Absorption aufweist. Der Absorptionsquerschnitt betragt bei Neu-
tronen mit einer Wellenlange von 1.8 A (~ 23 meV) O'Gd ~ 40 kb [McL88]. Deshalb
wurden am Institut Laue Langevin (ILL) am Instrument D9 Messungen mit heiBen Neu-
tronen der Wellenliinge A = 0.47A (~ 320 meV) durchgefUhrt [Hup97]; der Absorptions-
querschnitt betriigt bei dieser Wellenliinge noch O'Gd ~ 500 b. Die Messungen wurden
in Laue-Geometrie durchgefUhrt, das bedeutet, daB der Neutronenstrahl in Transmission
durch die Probe gebeugt wird. Die stiirksten magnetischen Reflexe hatten Peakintensita-
ten von etwa 1300 Neutronen/s. Die Messungen konnten nicht an der Probe durchgefuhrt
werden, die auch bei den Rontgenexperimenten mit resonanter Austauschstreuung ver-
wendet wurde, es wurde jedoch ein Kristall aus der gleichen Serie verwendet.
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Abbildung 5.6: Vergleich der Temperaturabhangigkeit der reduzierten Untergittermag-
netisierung von GdS gemessen mit resonanter Austauschstreuung (XRES) {Brii95} und
magnetischer Neutronenbeugung.

stellt, gemessen mit resonanter Austauschstreuung und magnetischer Neutronenbeugung;
die Neutronendaten wurden um -1 K auf der Temperaturskala verschoben. Diese Abwei-
chung der absoluten Temperaturen der beiden Kurven von etwa 1 Kist auf die Verwen-
dung unterschiedlicher Kryostate und Temperatursensoren zuruckzufuhren. Somit konnte
experiment ell verifiziert werden, daB die Untergittermagnetisierung von Gadoliniumsul-
fid proportional zur Wurzel aus der integral gestreuten Intensitat ist, die mit resonanter
Austauschstreuung gemessen wurde.

Komplementar zu den Streumethoden wurde die Suszeptibilitat der Mischkristalle mit ei~
nem Faraday-Magnetometer des Instituts fill Festkorperphysik des Forschungszentrums
Julich gemessen. In Abbildung 5.7 ist der Verlauf der Suszeptibilitat im Tieftemperatur-
bereich fur verschiedene ext erne Felder gezeigt. Die Neel-Temperatur konnte zu 59 ± 1 K
bestimmt werden. Dies ist konsistent mit den Ergebnissen der Rontgen- und Neutronen-
streuexperimente unter Berucksichtigung der Probleme der absoluten Temperaturbestim-
mung mit verschiedenen Sensor- und Kryostatsystemen.

1m Bereich von 47 Kist eine Anomalie in der Suszeptibilitat zu beobachten, im Tief-
temperaturbereich eine weitere, stark feldabhangige Anomalie, die, extrapoliert auf ein
verschwindendes au:l3eresFeld, bei etwa 30 K liegt. Solche Anomalien in der Suszeptibili-
tat wurden ebenfalls von [Wac78] fUr stochiometrisches CdS und leicht von der exakten
Stochiometrie abweichende CdS-Proben beobachtet. Bei Proben mit unterschiedlicher
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Abbildung 5.7: EfIektive Suszeptibilitat von CdS als Funktion der Temperatur fur ver-
schiedene auf3ere Felder. Die Suszeptibilitat zeigt eine starke Feldabhangigkeit unterhalb
der Neel-Temperatur von 59 ± 1 K. Bei etwa 47 Kist eine Anomalie in der Suszep-
tibilitat zu beobachten, eine weitere feldabhangige Anomalie liegt, extrapoliert auf ein
verschwindendes auf3eres Feld, bei etwa 30 K [Kob98].

Stochiometrie treten die Anomalien bei etwas voneinander abweichenden Temperaturen
auf. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten GdS-Proben haben die Zusammensetzung
GdO.952S1.048[Cor96]. Messungen der spezifischen Warmekapazitat zeigten ebenfalls eine
Anomalie bei etwa 47 K [Kob98].

Bei der Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der resonanten Austauschstreuung
wurde im Temperaturbereich von 32 ± 2 K bis 46 ± 2 K eine Aufspaltung der unter-
suchten magnetischen Reflexe und Hauptreflexe ((~~~), (~~121)und (115)) beobachtet. In
Abbildung 5.9 ist diese am Beispiel des (~~ ~l )-Reflexes dargestellt. In Abbildung 5.8 ist
der (~~ li)-Reflex dreidimensional bei 20 K und 40 K dargestellt. Es kommt zu einer Auf-
spaltung von etwa 0.03 Grad. Die Mosaikbreite des nichtaufgespaltenen Reflexes betragt
0.09 Grad.

Die Ubereinstimmung des Temperaturbereichs, in dem die Verzwilligung des Kristalls
auf tritt, mit den Temperaturen, bei denen die Anomalien in der Suszeptibilitat beob-
achtet werden, deutet darauf hin, daB beide Phanomene liber eine magneto-elastische
Kopplung zusammenhangen. Die Anomalien in der Suszeptibilitat werden von [Kob98]
auf Austauschwechselwirkungen hi:iherer Ordnung zurlickgeflihrt.



Abbildung 5.8: Dreidimensionale Darstellung des (~~ln-Re.flexes von GdS bei 20 K (a)
und 40 K (b), gemessen in der durch ((, (, 2() und (~, -~, 0) aufgespannten Ebene. Bei
40 Kist eine Aufspaltung der magnetischen Reflexe in [110]-Richtung zu beobachten.

Ahnliche Anomalien in den Suszeptibilitatskurven von GdS, GdSe und GdTe Einkristallen
wurden auch von [Hu179]beobachtet. Zusatzlich wurden Pulverproben auf ihre struktu-
rellen Eigenschaften untersucht. Die Autoren fuhren die Anomalien in der Suszeptibilitat
auf zusatzliche strukturelle Phasenubergange zuruck. Die Messungen werden so interpre-
tiert, daB eine Anderung der Richtung der magnetischen Momente von der [lll]-Richtung
in [llO]-Richtung in einem Temperaturbereich auftritt, in dem auch die Aufspaltung der
strukturellen und magnet ischen Reflexe in [110]-Richtung (siehe Abbildungen 5.8 und
5.9) beobachtet wurde.

Die Messung der kritischen Streuung wurde an der Beamline ID 20 fUr magnetische Streu-
ung an der ESRF durchgefuhrt. Aufgrund der deutlich kleineren horizontalen Divergenz
der emittierten weiBen Strahlung des dortigen Undulators im Vergleich zum WI Wigg-
ler am HASYLAB, konnen dort im Dreikristall-Aufbau sehr hohe Intensitaten erzielt
werden. Der starkste magnetische Reflex (~H) erreichte bei 16 K in Resonanz an der
Gadolinium-Ln-Kante eine Peakintensitat von 150.000 Photonen/s. Die Messung der kri-
tischen diffusen Streuung erfolgte ausschlieJ3lich im Dreikristall-Aufbau, urn das Signal
moglichst gut vom Untergrund zu trennen.

Erste Messungen verschiedener magnetischer Reflexe ((~~~), (~~ ~), (~~ ~), (~~ ~), (~~ ~)
und (~~~)) zeigten, daB auch deutlich oberhalb der Neel-Temperatur ein nichtverschwin-
dender Reflex an den oben genannten Positionen zu messen war; die Intensitat war mit
circa 30 Photonen/s Peakintensitat urn mehrere GroBenordnungen kleiner als die der
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Abbildung 5.9: Temperaturabhiingigkeit der Aufspaltung des (~~ ~l )-Reflexes der GdS-
Probe. Die Scans bei unterschiedlichen Temperaturen wurden zur besseren Ubersicht
gegeneinander verschoben. Es ist deutlich eine Aufspaltung des Reflexes in einem Tem-
peraturbereich von etwa 32 K bis 46 K zu sehen.

magnetischen Refiexe bei tiefen Temperaturen. Eine Messung der Temperaturabhangig-
keit, 50 eV entfernt von der Gadolinium-Ln-Kante an der (HD Position, ist in Abbildung
5.10 dargestellt. Unterhalb der Neel-Temperatur ist "magnetische" Streuung zu sehen, be-
stehend aus der nichtresonanten magnetischen Streuung und der resonanten Austausch-
streuung, die auch 50 eV von der Absorptionskante entfernt noch beobachtet werden kann;
oberhalb die nichtresonante nichtmagnetische Streuung, die liber einen weiten Tempera-
turbereich verfolgt werden konnte. Die Refiexpositionen und die Halbwertsbreiten der
nichtmagnetischen Streuung sind mit denen der magnetischen Streuung identisch. Die
Ursache dieser nichtmagnetischen Streuung ist bisher unbekannt. Die Messungen der Un-
tergittermagnetisierung wurden um dieses nichtmagnetische Signal korrigiert.
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Abbildung 5.10: Temperaturabhiingigkeit der integralen Streuintensitiit des (~~~)-
Reflexes von GdS, 50 eV von der Resonanz entfernt gemessen. Unterhalb der Neel-
Temperatur ist "magnetische" Streuung sichtbar, zusammengesetzt aus nichtresonanter
magnetischer Streuung und der resonanten Austauschstreuung. Oberhalb der Neel-Tem-
peratur wird ein sehr schwacher nichtmagnetischer Reflex beobachtet, dessen Verlauf
temperaturunabhiingig ist. Es ist kein Unterschied in der Reflexbreite zwischen der mag-
netischen und nichtmagnetischen Streuung festzustellen.

In Abbildung 5.11 ist die Temperaturabhiingigkeit der Wurzel aus der integralen Inten-
sitiit nahe am Phaseniibergang dargestellt. Unterhalb der Neel-Temperatur wird diese
mit der Untergittermagnetisierung identifiziert, und es konnte das kritische Verhalten des
Ordnungsparameters durch ein Potenzgesetz mit dem Exponenten {3 = 0.384 ± 0.005
und der Neel-Temperatur TN = 57.03 ± 0.01 K angepaBt werden. Diese Werte stimmen
mit iilteren Messungen (Abbildung 5.5) im Rahmen der Fehler iiberein, die Abweichung
in der absoluten Temperatur ist auf die Verwendung unterschiedlicher Kryostaten und
Sensorsysteme zuriickzufiihren. Die "Rundung" oberhalb der Neel-Temperatur ist auf dif-
fuse Streuung, verursacht durch kritische Fluktuationen, zuriickzufiihren. Des weiteren
ist in Abbildung 5.11 die Temperaturabhangigkeit der Halbwertsbreite und der Position
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Abbildung 5.11: Temperaturabhiingigkeit der Wurzel aus der integralen Intensitiit, diese
wird unterhalb der Neel- Temperatur mit der Untergittermagnetisierung identifiziert. Die
Messung wurde in Resonanz (7930 eV) an der Gadolinium-Ln-Kante am magnetischen
(~~~)-Reflex von GdS durchgefiihrt. Die durchgezogene Linie zeigt die Anpassung durch
ein Potenzgesetz mit dem Exponenten f3 = 0.384 ± 0.005; die Neel-Temperatur wurde
mit TN = 57.03 ± 0.01 K bestimmt. Die "Rundung" oberhalb der Neel-Temperatur ist auf
kritische Fluktuationen zuriickzufiihren. Des weiteren sind die Temperaturabhiingigkeiten
der Position und des FWHM des (~H)-Reflexes aufgetragen.

des magnetischen (~~~)-Refiexes dargestellt. Oberhalb der Neel-Temperatur ist die fur
kritische Fluktuationen typische Verbreiterung der Refiexe zu sehen.

Eine Analyse der kritischen Streuung oberhalb der Neel-Temperatur ergab, daB diese sich
aus einer scharfen und einer breiten Komponente zusammensetzt, wie in Abbildung 5.12
dargestellt. Dieses Phiinomen wurde schon bei einer Reihe von Systemen, die einen struk-
turellen Phasenubergang durchlaufen, aber auch bei magnetischen Systemen (Ho, Tb,
U02, USb, NpAs) beobachtet und in mehreren Veroffentlichungen [Lan94, Hir94, Thu94,
Geh95, Wat96, Per96] behandelt. Dabei wird iibereinstimmend davon ausgegangen, daB
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Abbildung 5.12: Theta-Zwei-Theta-Scan an der (~~D-Position des GdS-Kristalls bei
57.3 K, 0.27 K oberhalb der Neel-Temperatur (siehe auch Abbildung 5.11). Die durchge-
zogene Linie stellt eine Anpassung, zusammengesetzt aus einer scharfen und einer breiten
Komponente dar (gestrichelte Linien).

sich die breite Komponente durch ein Lorentz-Profil und die scharfe Komponente durch
ein Lorentz-Quadrat-Profil anpassen lassen, jeweils gefaltet mit der Auflosungsfunktion
des Experiments.

Die Auflosungsfunktion des Experiments wurde dominiert durch die Mosaizitat der Probe.
Sie wird deswegen beschrieben durch die Kurvenform des magnetischen Reflexes bei tiefen
Temperaturen, die sich aus der Kombination einer Lorentz- und zweier GauJ3-Kurven dar-
stell en lieB. Die so erhaltene Auflosungsfunktion wurde gefaltet mit einer Lorentz-Kurve
und einer Lorentz-Quadrat-Kurve, urn die breite beziehungsweise scharfe Komponente in
Abbildung 5.12 darstellen zu konnen. Dabei bleibt anzumerken, daB die scharfe Kom-
ponente durch die Auflosungsfunktion des Experimentes dominiert wird und statt einer
Lorentz-Quadrat-Kurve auch andere Kurvenformen angepaJ3t werden konnten. Aufgrund
der schlechten Statistik der Messungen und der breiten experimentellen Auflosungsfunk-
tion war es nicht moglich, die scharfe und die breite Komponente sicher zu trennen. Auch
der Versuch, die breite Komponente durch ein Verhalten entsprechend den Heisenberg-
Exponenten I = 1.386 und v = 0.705 darzustellen und somit die Anzahl der Parameter
zu reduzieren, scheiterte; somit war eine eindeutige Trennung der scharfen und der breiten
Komponente nicht moglich.
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Abbildung 5.13: Darstellung des (~~~)-Reflexes von GdS, gemessen in a ---7 a-Geometrie
bei 7925 eV (a), a ---7 7r-Geometrie bei 7930 eV (b) und a ---7 a-Geometrie bei 7930 eV (c).
Die Messungen erfolgten bei 20 K. In (d) ist wie in (a) in a ---7 a-Geometrie bei 7925 eV
gemessen worden, allerdings bei 38 K.

fe Komponente, ist in vielen Systemen zuruckzufiihren auf oberfliichennahe Effekte, wie
fur ein magnetisches System (U02) [Wat96] und fur ein System mit strukturellem Pha-
senubergang (SrTi03) [Rut97] gezeigt wurde. Dabei konnten Rutt et al. zeigen, daB der
EinfluB der oberfliichennahen Defekte in SrTi03 einige 10 !-Lm tief nachzuweisen ist. Die
hier durchgefiihrten Messungen mit resonanter Austauschstreuung mit einer Absorpti-
onsliinge von labs = 2.8 !-Lm zeigen deutlich das Vorhandensein der zweiten Liingenskala
in der Niihe der Oberfliiche.

5.1.4 Polarisationsabhangigkeit der resonanten

Austauschstreu ung

Die Messung der Polarisationsabhiingigkeit der resonanten Austauschstreuung wurde an
der Beamline ID 20 an der ESRF durchgefiihrt. Zur Polarisationsanalyse wurde ein Kris-



I Reflex I Braggwinkel I (J' ~ (J' I (J' ~ 7r I
(E~) 13.49 0.00167 0.970222
(1.1.~) 21.44 0.00381 0.984222
(El) 30.15 0.00251 0.738222
(.U~) 39.85 0.00369 0.522222
(1.1.11) 51.27 0.52822 2

Tabelle 5.2: Polarisationsabhangigkeit der resonanten Austauschstreuung, gemessen an
der Cadolinium-LrrKante der CdS-Probe bei 16 K. Aufgetragen sind die Reflexe, de-
ren Braggwinkel und die gemessenen Intensitaten in (J' ~ (J' und (J' ~ 7r Polarisation
(willkiirliche Einheiten).

tall aus pyrolytischem Graphit verwendet. Bei der Energie der Gadolinium-Ln-Resonanz
kann am (006)-Reflex bei etwa 87 Grad gebeugt werden. Bei der Beugung unter 90 Grad
werden nur Photonen nachgewiesen, deren Polarisationsvektoren senkrecht zur Streue-
bene des Analysators stehen. Da die Mosaikverteilung des Kristalls aus pyrolytischem
Graphit mit circa 0.3 Grad recht breit ist, kann die kinematische Theorie verwendet wer-
den. Die unerwiinschte Polarisation wird mit dem Faktor cos2 28 unterdruckt, bei einem
Bragg-Winkel von 87 Grad ergibt sich ein Faktor 0.0027. Die Polarisation des Primar-
strahls wurde am (115)-Hauptreflex gemessen. Es ergab sich als Grad der Polarisation

P = Ia-.a - Ia-.rr = 99.90%,
Ia-.a + Ia-.rr

wobei Ia-+a und Ia-+rr fur gestreute Intensitat in (J' ~ (J' und (J' ~ 7r Geometrie stehen. Da
der (115)-Reflex bei der Energie der Gadolinium-Ln-Resonanz einen Bragg-Winkel von
28 ::::::93.9 Grad aufweist, wurde ebenfalls mit cos2 28 korrigiert.

Wie in den Abschnitten 2.1.3 und 2.1.4 von Kapitel 2 ausgefuhrt wird, dominieren bei der
resonanten Austauschstreuung die elektrischen Dipol- und Quadrupolubergange. Wah-
rend bei den Quadrupolubergangen alle vier moglichen Kombinationen der Polarisation
des einfallenden und ausfallenden Strahls Streuintensitat liefern, tritt bei den Dipoluber-
gangen keine (J' ~ (J' Streuung auf (Gleichung 2.21).

In Abbildung 5.13 sind Messungen am (H~) in (J' ~ (J'- und (J' ~ 7r-Streugeometrie dar-
gestellt. Die elektrischen Quadrupolubergange sind etwa urn den Faktor 300 schwacher
als die elektrischen Dipolubergange. Aufgrund des sehr schwachen Signals und Zahlzeiten
von 100 s pro Punkt, konnte keine Energieabhangigkeit der elektrischen QuadrupolUber-
gange gemessen werden. Es zeigte sich jedoch, daB die maximale Resonanzverstarkung
der elektrischen Quadrupolubergange etwa 5 eV unterhalb des Maximums der elektri-
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schen Dipoliibergange auftritt (vergleiche 5.13.a und 5.13.c). Zum Nachweis, daB es sich
bei dem beobachteten Signal um magnetische Streuung handelt, ist in Abbildung 5.13.d
eine Messung bei 38 K gezeigt. Die integrale Intensitat nimmt im Vergleich zur Messung
bei 20 K (Abbildung 5.13.a) um etwa 10% ab. Aufgrund der 0.1% falschen Polarisa-
tion im monochromatischen Strahl (siehe Gleichung 5.1) wird auch ein gegeniiber der
(J ---+ 1r-Streugeometrie um drei GroBenordnungen kleinerer Anteil von elektrischen Dipol-
iibergangen in der (J ---+ (J-Streugeometrie nachgewiesen. Die Verschiebung des Maximums
der Resonanzverstarkung um 5 eV weist jedoch nach, daB elektrische Quadrupoliibergan-
ge den dominierenden Anteil zur Streuintensitat in der (J ---+ (J-Geometrie beitragen. Mit
spektroskopischen Methoden wurde ebenfalls beobachtet, daB die elektrischen Ubergan-
ge ins 4f-Band um etwa 5 eV unterhalb der Dipoliibergange liegen [Kri95], allerdings
sind Intensitatsunterschiede von mehr als zwei GroBenordnungen mit spektroskopischen
Methoden schwierig nachzuweisen.

In Tabelle 5.2 sind die integralen Intensitaten der in (J ---+ (J und (J ---+ 1r Geometrie
gemessenen magnetischen Refiexe aufgefUhrt. Die zwei bis drei GroBenordnungen gro-
Bere Streuintensitat in (J ---+ 1r Geometrie zeigt, daB die resonante Austauschstreuung
van Gadoliniumsulfid dominiert wird van elektrischen Dipoliibergangen in das 5d-Band.
Elektrische Quadrupoliibergange in das 4f-Band sind vernachlassigbar.

In Abbildung 5.14 ist die absorptionskorrigierte Winkelabhangigkeit der resonanten Aus-
tauschstreuung dargestellt. Sie laBt sich theoretisch durch die Gleichungen 2.19 fUr den
elektrischen Dipoliibergang und 2.22 fUr den elektrischen Quadrupoliibergang beschrei-
ben. Die Winkelabhangigkeit hangt vom magnetischen Moment m und den Streuvektoren
k und k' ab (siehe auch Gleichung 2.21), so daB im Prinzip aus der Polarisationsabhan-
gigkeit der resonanten Austauschstreuung die Spinrichtung im Kristall bestimmt werden
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kann. Dies scheiterte in diesem Fall, da nur fiinf verschiedene Reflexe gemessen werden
konnten, und somit nicht geniigend Daten fiir eine Anpassung zur Verfiigung standen.

Da, wie in Abschnitt 2.1.2 beschrieben, die resonante Austauschstreuung nur dann In-
formationen iiber die magnetischen Eigenschaften eines Systems liefert, wenn es zu einer
Aufspaltung der unbesetzten Zustande in Spin-auf- und Spin-ab-Bander kommt, konnte
mit Hilfe der Polarisationsanalyse nachgewiesen werden, daB das stark lokalisierte Mo-
ment der 4f-Elektronen eine Aufspaltung der 5d-Anteile am Valenzband induziert.

In diesem Abschnitt werden Messungen an GdS vorgestellt, die mit hochenergetischer
Synchrotronstrahlung an der Hochfeld- Wigglerbeamline BW5 am HASYLAB durchge-
fiihrt wurden. Bei Photonenenergien von 100 keY ist der verwendete Kristall mit den
Abmessungen 1.2 x 1.5 x 3 mm3 bei einer Transmission durch 1.5 mm fiir Rontgen-
strahlung nahezu transparent, somit wird das Volumenverhalten der Probe untersucht
und nicht nur ein Bereich in Oberflachennahe (vergleiche Abschnitt 5.1.1). Aufgrund des
groBen ausgeleuchteten Volumens kommt es zu einer Volumenverstarkung der Streuin-
tensitat, allerdings entfallt gegeniiber der resonant en Austauschstreuung die Resonanz-
verstarkung. Mit hochenergetischer magnetischer Rontgenbeugung ist des weiteren eine
absolute Bestimmung des Spinmomentes moglich [Str97, Brii97]. Am Instrument BW5
wird in horizontaler Laue-Geometrie gearbeitet (siehe Abbildung 3.4 auf Seite 24), so daB
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I Int. Intens. I 1 h

5.971 0.047 0.013 0.202(9) . 106

-0.051 5.971 0.007 0.305(17) . 106

-0.031 0.035 -5.976 0.320(12) . 106

1.986 0.015 0.006 0.202(4).108

3.980 0.030 0.007 0.977(49).106

2.990 -0.973 -0.988 0.129(4).107

2.014 -1.982 -1.986 0.225(7) . 107

4.000 -1.964 -1.981 0.601 (25) . 106

1.029 -2.983 -2.971 0.586(29) . 106

3.020 -2.968 -2.977 0.239(10) . 106

2.037 -3.977 -3.966 0.323(13) . 106

3.376 -3.368 -3.358 0.380(24) . 103

2.890 -2.886 -2.882 0.609(35) . 103

2.414 -2.410 -2.405 0.700(27) . 103

1.928 -1.926 -1.925 0.177(7) . 104

1.446 -1.444 -1.444 0.447(10) . 104

0.968 -0.965 -0.961 0.116(3) . 105

0.482 -0.482 -0.484 0.106(3) . 104

3.380 3.403 3.372 0.277(23) . 103

0.485 0.487 0.482 O.716(40) . 103

0.968 0.973 0.965 0.748(23).104

0.995 -1.358 -1.332 0.309(18) . 103

2.714 -1.362 -1.356 0.544(50) . 103

2.714 1.366 1.348 0.580(31) . 103

3.683 0.392 0.387 0.142(5).104

3.682 -0.394 -0.395 0.101(7) .104

1.744 -2.328 -2.324 0.246(11) . 104

0.755 -3.310 -3.283 0.636(63) . 103

3.196 -0.880 -0.874 0.858( 42) . 103

2.227 -1.843 -1.842 0.317(9) . 104

1.243 -2.823 -2.804 0.179(7) . 104

0.264 -3.791 -3.768 0.627( 47) . 103

1.357 -0.681 -0.681 0.435(11).104

1.841 -0.198 -0.195 0.153(3) . 105

Int. Intens. '1
0.386 -1.650 -1.645 0.827(19) . 104

-0.112 -2.135 -2.125 0.141(6) . 104

3.590 -2.526 -2.524 0.161(47).103

4.069 -2.036 -2.043 0.154(8) . 104

2.620 -3.494 -3.486 0.266(26) . 103

0.871 -1.164 -1.162 0.580(12) . 104

2.809 -0.775 -0.771 0.665(15) . 104

3.298 1.261 1.243 0.284(15) . 103

3.293 -1.261 -1.254 0.410(29) . 103

3.777 -1.745 -1.736 0.160(6) . 104

4.261 -2.232 -2.220 0.269(23) . 103

4.747 -2.718 -2.705 0.121(18).103

2.325 -0.291 -0.292 0.144(5) . 104

1.841 0.195 0.190 0.195(3) . 105

0.583 -2.606 -2.615 0.222(9) . 104

1.110 -3.231 -3.013 0.126(126) . 101

0.091 -2.135 -2.126 0.215(9) . 104

-0.391 -1.647 -1.645 0.851(20).104

1.528 -3.600 -3.573 0.126(6).104

0.486 -0.483 0.481 0.101( 4) . 104

1.456 -1.448 1.450 0.429(14) . 104

0.973 -0.967 0.964 0.127(4).105

1.358 0.681 -0.680 0.342(11) . 104

0.997 -1.351 -1.333 0.334(29) . 103

0.387 1.646 -2.351 0.123(19).103

1.359 0.683 0.670 0.411(11) . 104

0.007 -1.998 2.002 0.544(11) . 107

-0.027 -1.693 1.675 0.516(73) . 103

2.422 -0.385 -4.451 0.682( 47) . 103

1.456 0.588 -3.485 0.108(6) .104

1.943 0.096 -3.967 0.557(65) . 103

0.970 1.071 -2.999 0.221(36) . 104

0.481 1.557 -2.512 0.633(51) . 103

Tabelle 5.3: Liste der gemessenen UberstrukturreBexe der CdS-Probe. Aufgetragen sind
die Millerschen Indizes hkl und die integrale Intensitat.
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Bei der Suche nach magnetischen Refiexen an den halbzahligen Positionen wurden zu-
satzliche Bragg-Refiexe entlang der kubischen [111]-Richtungen gefunden, deren integrale
Intensitat etwa drei bis vier GroBenordnungen schwacher ist als die der Hauptrefiexe. Die
Intensitat dieser zusatzlichen Refiexe ist nahezu temperaturunabhangig. Eine intensive
Suche im reziproken Raum zeigte, daB die zusatzlichen Refiexe zu einem nichtkubischen
Kristallgitter gehoren. In Abbildung 5.15 sind die in der {011}-Ebene gemessenen Refiexe
dargestellt, in Tabelle 5.3 sind die Positionen im reziproken Raum und integralen Intensi-
taten aller gemessenen Refiexe aufgefuhrt. Eine Richtung des zusatzlichen Gitters stimmt
mit der [lH]-Richtung des GdS-Gitters uberein, ahnliche Gitter existieren entlang der
[111]-, [111]- und [111]-Richtungen, diese wurden aus Grunden der Ubersichtlichkeit nicht
in Abbildung 5.15 eingezeichnet.

Die Uberstrukturrefiexe gehoren zu einer hexagonalen Struktur mit den Gitterkonstan-
ten a = 3.86 A und c = 6.61 A [Bru96d]. Die exakte Zusammensetzung des untersuchten
Kristalls ist GdO.952S1.048[Cor96], es liegt ein leichter SchwefeluberschuB VOT. Die Uber-
struktur kann interpretiert werden als GdS2-Ausscheidungen, die in der CdI2-Struktur
auf den {111}- Ebenen des GdS kristallisiert sind.

Des weiteren wurden die magnetischen (ll;?)_ (;?;?l)_ (llQ)_ (;?';?'Q)- (QQ1)_ (111)_ und222 ' 222 ' 222 ' 222 ' 222 ' 222
(~~~)- Refiexe vermessen. In Abbildung 5.16 ist der magnetische (~~~)-Refiex, gemessen
im Zweikristall- und Dreikristall-Aufbau, dargestellt. Der hohe Untergrund wird durch
inkoharente Streuung an der Probe verursacht, die eine Verschlechterung des Signal-
zu- Untergrund- Verhaltnisses bewirkt. Durch eine absolute Normierung der gemessenen
integralen Intensitaten der magnetischen Refiexe wurde versucht, den Verlauf des magne-
tischen Formfaktors von GdS zu bestimmen [Str98], worauf hier nicht weiter eingegangen
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1m stiirksten magnetischen Refiex, dem (~H)-Refiex, konnte im Zweikristallaufbau eine
maximale Ziihlrate von 50 Photonen/s auf einem Untergrund von 770 Photonen/s er-
reicht werden. Diese geringe Ziihlrate ist hauptsiichlich auf die groBe Halbwertsbreite der
Refiexe von 320 Sekunden zuriickzufUhren. Bei Probensystemen, deren Halbwertsbreite
im Bereich von einigen Sekunden liegt und somit vergleichbar ist mit der Halbwertsbreite
der verwendeten Monochromatoren, konnen im Refiexmaximum Ziihlraten von einigen
tausend Photonen pro Sekunde erreicht werden [Str97]. Ein direkter Vergleich mit Mes-
sungen im Energiebereich der Absorptionskanten ist wegen einer fehlenden absoluten
Normierung nicht moglich. Bei Messungen der nichtresonanten magnetischen Streuung
des (~~~)-Refiexes am Instrument WI bei 9.5 keY ergab sich eine Intensitiit von etwa 5
bis 10 Photonen/s, eine genaue Bestimmung ist wegen der an den gleichen Positionen im
reziproken Raum vorhandenen nichtresonanten nichtmagnetischen Streuung (vergleiche
Abbildung 5.10) schwierig.

Unter der Voraussetzung, daB Proben mit einer sehr guten Qualitiit, das heiSt Halbwerts-
breiten von einigen wenigen 10 Sekunden, zur Verfugung stehen und somit Messungen
mit ausreichender Statistik moglich sind, ist die nichtresonante magnetische Rontgenbeu-
gung zur Untersuchung des Volumenverhaltens besonders geeignet. Wie zum Beispiel die
Untersuchung des kritischen Verhaltens in der Niihe des Phaseniibergangs mit resonanter
Austauschstreuung zeigt, beschrieben in Abschnitt 5.1.3, konnen Einfiusse der Oberfiiiche
eine Bestimmung der kritischen Exponenten des Volumenverhaltens verhindern.

5.2 Untersuchung des Gdo.8Euo.2S-Mischkristalls

Zur Untersuchung von magnetischen Legierungen und Mischkristallen ist die resonante
Austauschstreuung besonders geeignet, da sie elementspezifisch die magnetischen Eigen-
schaften der Probe ermitteln kann. Die Zusammensetzung der untersuchten Probe wurde
so gewiihlt, daB durch den hohen Gadolinium-Anteil gewiihrleistet ist, daB es sich bei tie-
fen Temperaturen um ein antiferromagnetisch ordnendes System handelt, der Europium-
Anteil aber groB genug ist, ein gut meBbares Signal zu liefern.

Erste elementspezifische Messungen mit resonanter Austauschstreuung lieferten magne-
tische Streuintensitiiten an der (!!~)-Position, sowohl an den Gadolini um- als auch den
Europium-L-Kanten. Die Europium-Ionen passen sich somit der antiferromagnetischen
Ordnung der Gadolinium-Ionen an.



Abbildung 5.17: Aufnahme der
OberBiiche der Gdo.8Euo.2S-Probe
mit einem Rontgenmikroskop an
der My-Kante von Europium.
Der abgerasterte Bereich betriigt
140 x 140 f..Lm2 bei einer Punkt-
groBe von 2.8 x 2.8 f..Lm2

. In der
Graustufendarstellung entspricht
schwarz einer Intensitiit von 304
Photoelektronen und weiB einer
Intensitiit von 443 Photoelektro-
nen. Die Ziihlzeit betrug 50 ms.

Abbildung 5.18: Aufnahme der
OberBiiche der Gdo.8Euo.2S-Probe
mit einem Rontgenmikroskop an
der My-Kante von Gadolinium.
Der abgerasterte Bereich betriigt
140 x 140 f..Lm2 bei einer Punkt-
groBe von 2.8 x 2.8 f..Lm2. In der
Graustufendarstellung entspricht
schwarz einer Intensitiit von 490
Photoelektronen und weiB einer
Intensitiit von 650 Photoelektro-
nen. Die Ziihlzeit betrug 50 ms.

Bei der Untersuchung yon Mischsystemen ist eine Charakterisierung der Probe wichtig,
um festzustellen, ob eine homogene Verteilung der einzelnen Elemente yorliegt. Entmi-
schungen konnen das Verhalten der Proben andern und mussen somit ausgeschlossen
werden.
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Abbildung 5.19: Scans im reziproken Raum in den beiden Hauptrichtungen [001] und
[111]. An der mit einem Pfeil gekennzeichneten Position wurde ein UberstrukturreBex
gefunden, der auf ein GdS2-Ubergitter zuriickzufiihren ist, wie in Abschnitt 5.1.5 fiir die
GdS- Probe gezeigt wurde.

(1190 eV und 1128 eV) an der Gadolinium- und Europium-Mv-Kante ein 140 x 140 J-Lm2

groBer Bereich abgerastert, die PunktgroBe betrug 2.8 x 2.8 J-Lm2 [Pre96]. In den Abbil-
dung en 5.17 und 5.18 sind die Aufnahrnen des Rontgenmikroskops in Graustufen dar-
gestellt. Es ergibt sich eine homogene Verteilung der Gadolinium- und Europium-Ionen
im Mikrometerbereich, das entspricht einigen hundert bis tausend Elementarzellen. Eine
Beschreibung des verwendeten Rontgenmikroskops wurde von [Vos97] veroffentlicht.

Des weiteren wurden Messungen in zwei Hauptrichtungen ([001] und [111)) im rezipro-
ken Raum durchgefUhrt. Es wurde in Resonanz an der Gadolinium- und Europium-La-
Kante (7939 eV und 7618 eV) und als Referenz bei 8200 eV gemessen, die Scans sind in
Abbildung 5.19 dargestellt. Entmischungen tiber Bereiche von einigen 100 A sollten als
Anomalien in den Scans sichtbar werden; es wurden keine beobachtet.

Es ist somit davon auszugehen, daB die Gadolinium- und Europium-Ionen homogen in
der Gdo.sEuo.2S-Probe verteilt sind.

Zur Bestimmung der Energieabhangigkeit der resonanten Austauschstreuung wurden
Messungen an den La- und Lm-Kanten von Gadolinium und Europium durchgefUhrt.
In Abbildung 5.20 ist die berechnete Absorption im Bereich der L-Kanten von Gdo.sEuo.2S
dargestellt. Die Europium-Kanten liegen etwa 300 eV unterhalb der jeweiligen Gadolinium-
Kante und sind entsprechend dem stochiometrischen Verhaltnis etwa um einen Faktor 4
schwacher. Die Absorptionskorrektur wurde an allen 4 vermessenen Kanten nach der am
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Abbildung 5.20: Mit dem Programm von [Bre92] berechnete Absorption von Gdo.sEuo.2S.
Die Gadolinium-Absorptionskanten liegen bei 8376 eV, 7930 eV und 7243 eV, die ent-
sprechend dem stochiometrischen Verhiiltnis schwiicheren Europium-Absorptionskanten
bei 8052 eV, 7617 eV und 6977 eV.

Beispiel der GdS-Probe dargestellten Methode durchgefilhrt. In Abbildung 5.21 ist die ab-
sorptionskorrigierte Energieabhangigkeit der resonant en Austauschstreuung dargestellt.
Die Kurvenform der Energieabhangigkeiten ist im Rahmen der Fehler identisch, da auch
die Ubergange an den Europiumkanten ins Leitungsband des Kristalls gehen, das vom
Gadolinium dominiert wird.

In Abbildung 5.22 ist die Energieabhangigkeit der resonant en Austauschstreuung gemes-
sen an der Gadolinium- und Europium-Ln-Kante bei 4 K und 45 K dargestellt. Es ist keine
Anderung der Kurvenform in Abhangigkeit yon der Temperatur festzustellen. Der Inten-
sitatsunterschied zu den in Abbildung 5.21 gezeigten Messungen an den Ln-Kanten bei
4 Kist darauf zuruckzufuhren, daB die gezeigten Daten in zwei verschiedenen MeBzeiten
aufgenommen wurden und keine absolute Normierung der Streuintensitaten durchgefuhrt
wurde.

Eine Diskussion der Energieabhangigkeit der resonanten Austauschstreuung und ein Ver-
gleich der verschiedenen Zusammensetzungen folgt in Abschnitt 6.1.
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Abbildung 5.21: Energieabhangigkeit der resonanten Austauschstreuung des GdO.8Euo.2S-
Mischkristalls bei 4 K. Dargestellt ist die absorptionskorrigierte integrale Intensitat, ge-
messen an den Gadolinium- und Europium-Ln- und -LIII-Kanten.
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Abbildung 5.22: Absorptionskorrigierte Energieabhangigkeit der resonanten Austausch-
streuung von GdO.8Euo.2S,gemessen an der Gadolinium- und Europium-LrrKante bei 4 K
und 45 K. Die K urvenformen stimmen im Rahmen der Fehlergrenzen iiberein.
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Abbildung 5.23: Temperaturabhangigkeit der integralen Intensitat des (~~~)-Reflexes der
GdO.8Euo.2S-Probe. Gemessen wurde an den Gadolinium- und Europium-Lrr und -Lrrr
Kanten. Diese lagen bei 7938.5 eV, 7248.5 eV (Gadolinium) und 7617.5 eV, 6977.0 eV
(Europium). Oberhalb der Neel-Temperatur von 53.3 K tritt nichtresonante nichtmagne-
tische Streuung auf
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Abbildung 5.24: Temperaturabhangigkeit der Halbwertsbreite (FWHM) des (~~~)-
Reflexes der GdO.8Euo.2S-Probe. Dargestellt sind die Messungen an der Gadolinium- und
Europium-Lrr-Kante. In der Nahe der Neel-Temperatur ist eine Verbreiterung des mag-
netischen Reflexes zu sehen. Diese ist auf kritische Fluktuationen zuriickzufiihren.
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Abbildung 5.25: Tempel'atul'abhiingigkeit del' l'eduziel'ten Untel'gittel'magnetisiel'ung des
Gdo.sEuo.2S-Mischkristalls. Mit l'esonantel' Austauschstl'euung (XRES) wul'de element-
spezifisch die Untel'gittel'magnetisiel'ung del' Gadolinium- und Europium-Jonen gemes-
sen, mit Neutronenstl'euung die Untel'gittel'magnetisierung des Gesamtsystems. Um einen
dil'ekten Vel'gleich mit den Neutronendaten zu el'moglich en, ist die Summe del' ent-
spl'echend ihren stochiometl'ischen Anteilen gewichteten Untel'gittel'magnetisiel'ungen del'
Gadolinium- und Europium-lonen eingezeichnet.

Bei der Untersuchung der Ternperaturabhiingigkeit des Gdo.sEuo.2S-Mischkristalls rnit
resonanter Austauschstreuung zeigte diese elernentspezifische Methode einen deutlichen
Unterschied in der Ternperaturabhiingigkeit der Gadoliniurn- und Europiurn-Ionen. In
Abbildung 5.23 ist die Ternperaturabhiingigkeit der integralen Intensitiit gernessen in
Resonanz an den Gadoliniurn- und Europiurn-Ln- und -Lm-Kanten dargestellt. Oberhalb
der Neel-Ternperatur tritt nichtresonante nichtrnagnetische Streu ung auf. Diese wurde
ebenfalls bei der GdS-Probe beobachtet (vergleiche Abschnitt 5.1.3, Abbildung 5.10). Bei
der Bestirnrnung der reduzierten Untergitterrnagnetisierung wurde die integrale Intensitiit
urn das nichtresonante nichtrnagnetische Signal korrigiert.

In Abbildung 5.24 ist die Halbwertsbreite des rnagnetischen (~~~)-Reflexes in Resonanz
an der Gadoliniurn- und Europiurn-Ln-Kante aufgetragen. Die Verbreiterung in der Niihe
der Neel-Ternperatur ist auf kritische Fluktuationen zuruckzufuhren. Wie in Abschnitt
5.1.3 am Beispiel der GdS-Probe beschrieben, ist aufgrund des Einflusses oberfliichennaher
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Abbildung 5.26: Temperaturabhiingigkeit der reziproken effektiven Suszeptibilitiit des
Gdo.sEuo.2S-Mischkristalls, die kleine Graphik zeigt die effektive Suszeptibilitiit. Die Pro-
be wurde im Nullfeld abgekiihlt, wiihrend der Messung lag ein Feld von 0.5 Tan.

Um die unterschiedlichen Temperaturabhangigkeitden der Gadolinium- und Europium-
Ionen zu verifizieren, wurden die Eigenschaften der Gdo.sEuo.2S-Probe mit magnetischer
Neutronenbeugung untersucht. Aufgrund der hohen Absorption wurden diese Messungen,
wie auch die in Abschnitt 5.1.2 vorgestellten Messungen an GdS, am Instrument D9 am
Institut Laue Langevin (ILL) mit heiBen Neutronen der Wellenlange 0.47 A durchgefiihrt.
Der Absorptionsquerschnitt betragt bei dieser Energie CJCd ~ 500 b fill die Gadolinium-
und CJEu ~ 3000 b fur die Europium-Ionen [McL88]. Unter Verwendung von dunnen
Proben (0.8 mm) lassen sich in Laue-Geometrie Zahlraten von etwa 1000 Neutronen/s in
den starksten magnetischen Reflexen erzielen.

Mit magnetischer Neutronenbeugung wird die Untergittermagnetisierung des Gesamtsys-
tems gemessen. Um einen direkten Vergleich mit den elementspezifischen Messungen mit
resonanter Austauschstreuung zu ermoglichen, sind in Abbildung 5.25 die elementspe-
zifischen Temperaturabhangigkeiten der Gadolinium- und Europium-Ionen, sowie deren
entsprechend der stochiometrischen Zusammensetzung gewichtete Summe und die Er-
gebnisse der Neutronenbeugung eingezeichnet. 1m Rahmen der Fehlergrenzen stimmen
die mit den beiden Methoden bestimmten reduzierten Untergittermagnetisierungen des
Gesamtsystems uberein. Es konnte somit experimentell verifiziert werden, daB die Tem-
peraturabhangigkeiten der elementspezifischen Untergittermagnetisierungen proportional
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zur Wurzel aus den integralen Intensitaten der elementspezifischen resonanten Austausch-
streuung sind.

Die in Abbildung 5.26 dargestellten Messungen der Suszeptibilitat der GdO.8Euo.2S-Probe
mit einem Faraday-Magnetometer zeigen insofern den fUr einen Antiferromagneten typi-
schen Verlauf, als daB eine negative paramagnetische Curie-Temperatur e = (-56.9 ±
0.1) K und eine Abweichung des Kehrwertes der Suszeptibilitat vom linearen VerIauf bei
der Neel- Temperatur TN = (53.5±0.5) K auftritt. Der Anstieg der effektiven Suszeptibili-
tat unterhalb der Neel- Temperatur ist auf ferromagnetische Europium-Paare und -Cluster
hoherer Ordnung zuruckzufuhren. 1m Vergleich zur GdS-Probe, deren paramagnetische
Curie-Temperatur im Bereich von -110 K liegt [Hu179], ist ein deutlicher Anstieg der pa-
ramagnetischen Curie- Temperatur zu beobachten; ein Ubergang zu einer positiven Curie-
Temperatur, wie er bei den GdO.67Euo.33S-und GdO.6EuOAS-Proben beobachtet wurde,
zeigt, daB sich bei tiefen Temperaturen keine antiferromagnetisch geordnete Phase mehr
bildet.

Eine Diskussion der Temperaturabhangigkeit der Untergittermagnetisierung der Gado-
linium- und Europium-Ionen und ein Vergleich der verschiedenen Zusammensetzungen
folgt in Abschnitt 6.2.

5.3 Untersuchung des Gdo.73Euo.27S-Mischkristalls

Als zweites System aus dem antiferromagnetisch geordneten Bereich der GdxEul_xS-
Mischkristalle wurde eine GdO.73Euo.27S-Probe untersucht. Diese hat nur einen 6% ge-
ringeren Europiumanteil als die in Abschnitt 5.4 beschriebene GdO.67Euo.33S-Probe, die
im Tieftemperaturbereich vom paramagnetischen Zustand direkt in eine Spinglasphase
ubergeht und somit keine langreichweitige antiferromagnetische Ordnung mehr zeigt. Fur
antiferromagnetische Mischkristalle nahe der Phasengrenze zum Spinglas- Bereich wurde
fur sehr tiefe Temperaturen ein direkter Ubergang von der antiferromagnetisch geordneten
Phase in den Spinglas-Zustand, ein sogenanntes "reentrant"-Spinglas-Verhalten, vorher-
gesagt [Ber81b], wie es im Phasendiagramm in Abbildung 4.2 auf Seite 36 dargestellt
ist.

5.3.1 Energieabhangigkeit der resonanten Austauschstreu ung

Die Energieabhangigkeit der resonanten Austauschstreuung der GdO.73Euo.27S-Probe wur-
de an den Gadolinium- und Europium-Ln- und -Lm-Kanten gemessen. In Abbildung 5.27
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Abbildung 5.27: Energieabhangigkeit der resonanten A ustauschstreuung des
Gdo.73Euo.27S-Mischkristalls bei 4 K. Dargestellt ist die absorptionskorrigierte inte-
grale Intensitat, gemessen an den Gadolinium- und Europium-Ln- und -Lm-Kanten.

sind die absorptionskorrigierten Messungen dargestellt. Diese stimmen qualitativ mit den
in Abbildung 5.21 dargestellten Energieabhiingigkeiten der GdO.8Euo.2S-Probe iiberein,
Ein direkter Vergleich der Intensitiiten ist nicht m6glich, da keine absolute Normierung
der Streuintensitiit durchgefiihrt wurde.

Die Temperaturabhiingigkeit des Gdo.73Euo.27S-Mischkristallswurde in Resonanz an der
Gadolinium- und Europium-Ln-Kante gemessen. Ein besonderer Schwerpunkt lag dabei
auf dem Verhalten der Probe bei sehr tiefen Temperaturen, da fiir Systeme nahe am Be-
reich der Spinglas- Phase ein Ubergang vom antiferromagnetisch geordneten Zustand in die
Spinglas-Phase vorhergesagt wurde [Ber81b], siehe auch Abbildung 4.2. Durch Erh6hung
der Pumpleistung zum Helium-DurchfluB-Kryostaten konnten Temperaturen von bis zu
1.265 K am Probenort erreicht werden. In Abbildung 5.28 ist die gemessene Temperatur-
abhiingigkeit der Probe dargestellt. Im Tieftemperaturbereich konnte keine signifikante
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Abbildung 5.28: Temperaturabhangigkeit der reduzierten Untergittermagnetisierung des
Gdo.73Euo.27S-Mischkristalls. Mit resonanter Austauschstreuung wurde elementspezifisch
die Untergittermagnetisierung der Gadolinium- und Europium-lonen gemessen. Die "Ver-
setzungen" sind auf technische Probleme der Beamline zuriickzufiihren, die Messungen
wurden in mehreren Temperaturdurchlaufen durchgefiihrt.

Anderung der integralen Intensitat oder der Reflexform beobachtet werden. Die in der
Temperaturabhangigkeit der Europium-lonen auftretenden "Versetzungen" sind auf tech-
nische Probleme der Beamline wahrend der in zwei Temperaturzyklen durchgefiihrten
Messungen zuriickzufiihren. Auftretende Schwankungen in der Position des monochro-
matischen Strahls konnten nicht vollstandig ausgeglichen werden.

5.4 Untersuchung des Gdo.67Euo.33S-Mischkristalls

Messungen am Gdo.67Euo.33S-Mischkristall im Zwei- und Dreikristallaufbau zeigten, daB
bei tiefen Temperaturen keine langreichweitige, antiferromagnetische Ordnung mehr vor-
handen ist, obwohl erwartet wurde, daB der Ubergang zu einem Spinglas-System erst
bei Europiumkonzentrationen groBer als 40% erfolgt (siehe Abbildung 4.2 auf Seite 36).
Um gezielt nach kurzreichweitigen antiferromagnetischen Korrelationen zu suchen, die
im reziproken Raum zu sehr breiten Strukturen mit geringer Peakintensitat fuhren, ist
es notwendig, ein gutes Signal-zu-Untergrund-Verhaltnis zu bekommen. Zu diesem Zweck
wurde ein Polarisationsanalysator aus pyrolytischem Graphit im (J ---+ 7f Aufbau verwen-
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Abbildung 5.29: Linearer Scan im reziproken Raum (0.3 0.3 4.3)--t(0.7 0.7 4.7) um
die (~~~)-Position des Gdo.67Euo.33S-Mischkristalls. Die Zahlzeit betrug 90 Sekunden an
jedem Punkt. Gemessen wurde in Resonanz an der Gadolinium-LrrKante bei 4 K unter
Verwendung eines Polarisationsanalysators in (J -+ 7r Geometrie an der Beamline Wi am
HASYLAB. Die durchgezogene Linie reprasentiert die Anpassung mit einer GauBkurve,
um die integrale Intensitat zu bestimmen.

det. Der Untergrund, der durch die nichtmagnetische Ladungsstreuung entsteht, wird fast
vollstandig unterdriickt, da es dabei zu keiner Drehung der Polarisation (J -+ 7r kornrnt,
wahrend die rnagnetische Streuung nachgewiesen werden kann (siehe Gleichungen 2.20
und 2.21 auf Seite 14). An der (~~~)-Position irn reziproken Raurn wurde rnit dieser
Methode rnagnetisch diffuse Streuung rnit einer Peakintensitat von 0.6 Photonen/s auf
einern Untergrund von 1.5 Photonen/s und einern Signal-zu-Untergrund-Verhaltnis von
0.4 : 1 gernessen, wie in Abbildung 5.29 dargestellt.

Urn die rnagnetisch diffuse Streuung an den halbzahligen Positionen irn reziproken Raurn
rnit besserer Statistik zu untersuchen und urn nach einer kurzreichweitigen antiferro-
rnagnetischen Ordnung der Europiurn-Ionen zu suchen, wurden die Messungen an der
Gdo.67Euo.33S-Probe an der Bearnline ID20 an der ESRF wiederholt. Unter Verwendung
des gleichen MeBprinzips konnte eine urn den Faktor 6 groBere lntensitat irn rnagneti-
schen Signal an der Gadoliniurn-Lu-Kante gernessen werden, das Signal-zu- Untergrund-
Verhaltnis betrug 0.7 : 1.

Bei den hier untersuchten breiten Strukturen irn reziproken Raurn kann die instrurnentelle
Auflosung, die etwa urn drei GroBenordnungen besser ist, vernachlassigt werden. Aus der
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Abbildung 5.30: MaBstabsgetreue Darstel-
lung der Korrelationslangen der magne-
tisch diHusen Streuung der GdO.67Euo.33S-
Probe gemessen an der (~~D-Position
im reziproken Raum in [100]-, [011]-
und [111]-Richtung. Unter Beriicksichti-
gung der MeBfehler laBt sich die Anisotro-
pie durch ein Ellipsoid darstellen.

Halbwertsbreite der gemessenen magnetisch diffusen Streuung liiBt sich somit direkt die
Korrelationslange der antiferromagnetischen Ordnung bestimmen. Die Korrelationslange
ergibt sich aus den relativen Einheiten des reziproken Gitters (r.l.u.), da es sich urn ein
kubisches System handelt, mit Hilfe der Formel:

..jh2 + k2 + l2
~= d· -FW-H-M-

hk
-
Z

-

Dabei ist d die Gitterkonstante und FWHMhkZ die Halbwertsbreite in [hkl]-Richtung. Bei
4 K hat die GdO.67Euo.33S-Probe eine Gitterkonstante von 5.66 A. Aus der in Abbildung
5.29 gezeigten Messung an der (~H)-Position in [111]-Richtung ergibt sich eine Kor-
relationslange von 105 ± 12 A. An der ESRF wurden Messungen an der (~~~)-Position
durchgefuhrt. Dabei ergaben sich als Korrelationslangen 168±11 A fill die [111]-, 73±6 A
fur die [011]- und 46±4 A fur die [100]-Richtung. In Abbildung 5.30 sind die an der (~~~)-
Position gemessenen Korrelationslangen graphisch dargestellt. Eine ellipsoide Form der
Anisotropie ist unter Berucksichtigung der Me£fehler mit den gemessenen Korrelations-
langen vereinbar. Nicht berucksichtigt in der graphischen Darstellung wurde die symme-
trieaquivalente [lII]-Richtung, diese sollte im ungeordneten Zustand der [111]-Richtung
aquivalent sein.

Bei Messungen an der Europium-Ln-Kante wurden keine magnetischen Streuintensitaten
gefunden. Unter der Annahme, daB die mittleren magnetischen Momente der Gadolinium-
und Europium-Ionen gleich groB sind, lag die Nachweisgrenze von antiferromagnetisch an-
geordneten Europium-Ionen bei der Messung an der ESRF etwa bei einer Korrelationslan-
ge von 30 A, das entspricht fiinf bis sechs Elementarzellen. Die Europium-lonen nehmen
demnach nicht an der kurzreichweitigen antiferromagnetischen Ordnung der Gadolinium-
Ionen teil, es bilden sich keine geordneten Bereiche mit einer Korrelationslange gro£er als
30 A.
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Abbildung 5.31: Darstellung der Fourier-transfor-
mierten Suszeptibilitiit des GdS-Kristalls bei 70 K,
die mit Hilfe von Gleichung 5.3 aus der Fouri-
er-transformierten Kopplungskonstante J(K) be-
rechnet wurde. Es wurden die 12 niichsten und 6
iiberniichsten Nachbarn beriicksichtigt. Als Kopp-
lungskonstanten wurden J1 = -0.42 K und J2 =

-0.91 K verwendet (vergleiche Tabelle 6.2 auf Sei-
te 88).

Ordnung vom Typ II. Die iiberwiegende Wechselwirkung ist dabei die zwischen iibernach-
sten Nachbarn und somit den beiden Untergittern, die die antiferromagnetische Ordnung
in [111]-Richtung herstellt und automatisch auch zu einer parallelen Ausrichtung der Spins
in den {111}-Ebenen fiihrt [HeISS]. Bei der hier untersuchten GdO.67Euo.33S-Probe ist je-
des dritte Gadolinium-Ion durch ein Europium-Ion ersetzt worden. Aufgrund der struk-
turellen Unordnung, verursacht von den stochastisch auf den Gadolinium-Gitterplatzen
verteilten Europium-Ionen, mid der Frustration, wird der Aufbau einer langreichweitigen
antiferromagnetischen Ordnung bei tiefen Temperaturen verhindert.

Die Suszeptibilitat eines paramagnetischen Systems ergibt sich ganz allgemein nach dem
Curie- WeiB Gesetz. Verallgemeinert man dieses, so ergibt sich folgender vom Streuvektor
K abhangende Ausdruck fiir die Suszeptibilitat im paramagnetischen Bereich [BriiSS]:

K = g2p,1S(S + 1)
X() 3kBT - 25(S + I)J(K)'

wobei J(K) die Fourier-transformierte Kopplungskonstante ist. In Abbildung 5.31 ist die
Abhangigkeit der Suszeptibilitiit vom Streuvektor fUr GdS bei 70 K im paramagnetischen
Bereich dargestellt. Es zeigt sich keine Bevorzugung der [l11]-Richtung, so daB auch bei
der GdO.67Euo.33S-Probe nicht zu erwarten ist, daB die Anisotropie der Korrelationslange
auf eine Anisotropie der Suszeptibilitat zuriickzufiihren ist.

Die am GdO.67Euo.33S-System gemessene deutlich groBere Korrelationsliinge in [111]-Rich-
tung laBt sich so interpretieren, daB es weiterhin in der [111]-Richtung zu einer antiferro-
magnetischen Anordnung der Spins iiber Bereiche von etwa 10 bis 20 lonen kommt, sich
jedoch, aufgrund der Frustration durch die Europium-Ionen, in den {111 }-Ebenen nur
noch sehr begrenzt eine parallele Anordnung der Spins durchsetzt.
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Ein Drittel der nachsten und ubernachsten Nachbarn der Europium-Ionen sind wiede-
rum Europium-Ionen. Bei diesen dominiert die ferromagnetische nachste Nachbarwech-
selwirkung, wenn man annimmt, daB die Kopplungskonstanten des leicht mit Gadolinium
dotierten EuS naherungsweise auch die Verhaltnisse in den GdxEul_xS-Mischkristallen
beschreiben. Diese Gegebenheit und der Zusammenbruch der langreichweitigen antiferro-
magnetischen Ordnung fuhren dazu, daB die Europium-Ionen keine antiferromagnetische
kurzreichweitige Ordnung ausbilden.

Eine kurzreichweitige ferromagnetische Ordnung der Europium-Ionen kann experimentell
mit unser em Aufbau nicht untersucht werden, da die zu erwartende diffuse Streuintensitat
an der Position der Hauptreflexe im reziproken Gitter von der etwa urn 10 GroBenord-
nungen groBeren Streuintensitat der Ladungs-Reflexe uberlagert wird.

Messungen mit heiBen Neutronen der Wellenlange 0.47 A an einer GdO.67Euo.33S-Probe
zeigten keine magnetischen Streuintensitaten an den halbzahligen Positionen. Die in-
strumentelle Auflosung des Instruments D9 am ILL ist etwa urn zwei bis drei GroBen-
ordnungen schlechter als an den Experimentierplatzen WI und ID20, so daB auch die
Untersuchung von sehr breiten Strukturen prinzipiell moglich ist. Aufgrund des groBen
Absorptionsquerschnitts der Europium-Ionen, dem gegenuber der Gdo.sEuo.2S-Probe ho-
heren Europiumanteil und dem Umstand, daB nur noch die Gadolinium-Ionen an der
antiferromagnetischen Ordnung teilnehmen, reichte die Intensitat des Neutronenstrahls
zur Untersuchung der magnetischen Nahordnung nicht aus.

Die Energieabhangigkeit der resonant en Austauschstreuung an der Gadolinium-Ln-Kante
wurde am (~~ ~)-Reflex am HASYLAB und am (~~~)-Reflex an der ESRF gemessen. In
Abbildung 5.32 sind die beiden gemessenen Kurven graphisch dargestellt. Die Abweichung
der beiden Kurven in der absoluten Energieskala sind auf Ungenauigkeiten in der Ener-
giekalibrierung der Doppelmonochromatoren der beiden Beamlines zuruckzufuhren. Die
Kurvenform der Energieabhangigkeit, die aufgrund der schlechten Statistik nur ungenau
gemessen werden konnte, ist vergleichbar mit den Messungen an den anderen Proben.
Eine ausfuhrliche Diskussion wird in Abschnitt 6.1 vorgenommen.

5.4.2 Temperaturabhangigkeit der Untergittermagnetisierung

Die Temperaturabhangigkeit der mit resonanter Austauschstreuung gemessenen integra-
len Intensitat der magnetisch diffusen Streuung an der (H~)-und (~~~)-Position ist in
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Abbildung 5.32: Energieabhiingigkeit der mit resonanter Austauschstreuung gemessenen
diffusen Streuung des Gdo.67Euo.33S-Mischkristalls. Dargestellt sind Messungen durchge-
fiihrt an der Beamline Wl am HASYLAB an der (~~~)-Position und an der Beamline
ID20 an der ESRF an der (~~~)-Position im reziproken Raum. Die an der ESRF gemes-
senen Daten wurden um -2.5 eV auf der Energieskala verschoben, um einen direkten
Vergleich zu ermoglichen.

Abbildung 5.33 dargestellt. Bei der Messung an der ESRF konnte die Temperatur der
Probe nur mit Hilfe des Regelsensors des Kryostaten bestimmt werden, weshalb Abwei-
chungen der Probentemperatur von bis zu einem Kelvin von der Regeltemperatur nicht
ausgeschlossen werden konnen. Die Temperatur, bis zu der magnetisch diffuse Streuung
beobachtet werden kann, liegt zwischen 23 und 26 K. Die Messungen wurden jeweils
beim Erwarmen durchgefUhrt. Aufgrund der langen Mef3zeiten und der schlechten Stati-
stik wurde nicht versucht, eine Hysterese zu beobachten.

In Abbildung 5.34 ist die Temperaturabhangigkeit der reziproken Suszeptibilitat darge-
stellt. Bei T1 ~ 22 Kist eine Abweichung vom linear en Verlauf zu beobachten und es ergibt
sich, im Gegensatz zu den antiferromagnetischen Systemen (vergleiche Abbildung 5.26),
aus dem Schnittpunkt mit der Abszisse eine positive paramagnetische Curie- Temperatur
von 12.0 ± 0.1 K. Die hier bestimmte "Ubergangstemperatur" T1 ~ 22 Kist konsistent
mit den Ergebnissen der resonanten Austauschstreuung.

Da im Spinglas-Zustand unterhalb der sogenannten "freezing"-Temperatur Tf die magne-
tischen Momente eingefroren sind, wird Tf mit dem Maximum in der frequenzabhangi-
gen Suszeptibilitat identifiziert [Bin86]. Die magnetischen Eigenschaften der GdxEul.xS-
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Abbildung 5.33: Temperaturabhangigkeit der mit resonanter Austauschstreuung gemes-
senen diffusen Streuung des Gdo.67Euo.33S-Mischkristalls. Gemessen wurde in Resonanz
an der Gadolinium-Ln-Kante an der (~~~)- (HASYLAB) und (~H)-Position (ESRF) im
reziproken Raum.
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Abbildung 5.34: Temperaturabhangigkeit der reziproken effektiven Suszeptibilitat des
Gdo.67Euo.33S-Mischkristalls, die kleine Graphik zeigt die effektive Suszeptibilitat. Es wur-
de in einem Feld von 0.1 T beim Abkiihlen gemessen.



Mischkristalle im Spinglas-Zustand wurden mit verschiedenen magnetischen MeBmetho-
den untersucht, die die makroskopischen Eigenschaften des Festkorpers erfassen [Tho79,
Ber81b]. Dabei wurden bei Gdo.5Euo.5S- und Gdo.57Eu0.43S-Proben mit frequenzabhan-
gigen Suszeptibilitatsmessungen "freezing"- Temperaturen Tf von 19 K beziehungsweise
14.5 K beobachtet [Tho79], wahrend bei Messungen mit einer Faraday-Waage die in-
verse Suszeptibilitat unterhalb von etwa 23 K bis 25 K vom linearen Verhalten abwich,
vergleichbar mit den im Rahmen dieser Arbeit an den Gdo.67Euo.33S- und Gdo.6Euo.4S-
Proben durchgefiihrten Messungen (siehe Abbildung 5.34 und 5.35). Bei zwei weiteren
Proben, Gdo.6Euo.4S und Gdo.7Euo.3S, wurde keine "freezing"-Temperatur beobachtet, die
Suszeptibilitat geht fur tiefe Temperaturen in die Sattigung uber [Tho79], die Autoren
charakterisieren diese Systeme als antiferromagnetisch und geben Neel- Temperaturen im
Bereich von 50 K bis 60 K an.

Die an der Gdo.67Euo.33S-Probe durchgefiihrten Rontgenstreuexperimente, bei denen die
gemittelten mikroskopischen Eigenschaften der Probe gemessen wurden, zeigen, daB es
aufgrund von Frustrationseffekten zum Zusammenbruch der langreichweitigen antiferro-
magnetischen Ordnung kommt und sich unterhalb einer Temperatur T1 von etwa 23 K bis
26 K uber einige 10 A bis 100 A antiferromagnetisch korrelierte Bereiche bilden. Aller-
dings konnte fur die GdxEul_xS-Mischkristalle im Konzentrationsbereich von x = 0.6 bis
x = 0.7 kein Einfrieren der magnetischen Momente beobachtet werden [Tho79]. Dies ist
wahrscheinlich auf Entmischungen der Pulverproben zuruckzufuhren. Messungen der fre-
quenzabhangigen Suszeptibilitat an den in dieser Arbeit untersuchten Einkristallen sind
geplant.

Die Gdo.67Euo.33S-Probe befindet sich somit bei tiefen Temperaturen in einem Zustand,
in dem eine langreichweitige Ordnung nicht aufgebaut werden kann, es werden nur kurz-
reichweitige antiferromagnetische Korrelationen beobachtet. Eine Bestatigung des fur den
Spinglas-Zustand typischen Einfrierens der magnetischen Momente steht noch aus.

5.5 Untersuchung des Gdo.6Eu0.4S-Mischkristalls

Der Gdo.6Eu0.4S-Kristall wurde an der Beamline W1 am HASYLAB nach der gleichen
Methode wie der Gdo.67Euo.33S-Kristall untersucht, urn mit resonanter Austauschstreuung
die magnetisch diffuse Streuung zu messen. Vergleichende Messungen an den (004)- und
(115)-Hauptrefiexen ergaben, daB bei der Beugung am Gdo.6Euo.4S-Kristall etwa die glei-
chen Streuintensitaten wie am Gdo.67Euo.33S-Kristall vorhanden sind. Es konnte an der
(~~~)-Position jedoch keine magnetisch diffuse Streuintensitat detektiert werden. Unter
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Abbildung 5.35: Temperaturabhangigkeit der reziproken effektiven Suszeptibilitat des
Gdo.6Euo.4S-Mischkristalls, die kleine Graphik zeigt die effektive Suszeptibilitat. Es wurde
in einem Feld von 0.1 T beim Abkiihlen gemessen.

der Annahme, daB die mittleren magnetischen Momente der Gadolinium- und Europium-
lonen gleich groB sind, ist als Nachweisgrenze eine Korrelationslange von etwa 60 A anzu-
sehen. Es gibt folglich im Gdo.6Eu0.4S-Kristall keine antiferromagnetischen Korrelationen
der Gadolinium- oder Europium-lonen liber mehr als 60 A.
Messungen der Suszeptibilitat, dargestellt in Abbildung 5.35, ergaben eine paramagnet i-
sche Curie-Temperatur von 19.8±0.1 K und eine "Ubergangstemperatur" von etwa 27 K.
Die im Vergleich zur GdO.67Euo.33S-Probe groBere paramagnetische Curie- Temperatur und
die schwachere Abweichung vom linearen Verlauf bei tiefen Temperaturen zeigen, daB sich
eine kurzreichweitige antiferromagnetische Ordnung ausbilden kann. Die Korrelationslan-
ge jedoch liegt unterhalb der Nachweisgrenze der resonanten Austauschstreuung.





Kapitel6

Diskussion der Ergebnisse

In diesem Kapitel wird die Energieabhangigkeit der resonanten Austauschstreuung und
die Temperaturabhangigkeit der Untergittermagnetisierung diskutiert.

6.1 Energieabhangigkeit der resonanten Austausch-
streuung

Die Energieabhangigkeit der resonanten Austauschstreuung wurde bei den GdxEul_xS-
Mischkristallen mit Zusammensetzungen yon x = 1.0 bis x = 0.67 untersucht (siehe Ka-
pite15, Abbildungen 5.4,5.21,5.22,5.27 und 5.32). Alle gemessenen absorptionskorrigier-
ten Energieabhangigkeiten zeigen einen Kurvenverlauf, der, unter Beriicksichtigung der
Energieauflosung des Instrumentes, ungefahr der Form einer Lorentz-Kurve entspricht;
die Kurven sind jedoch leicht asymmetrisch. Als Ausgangspunkt zur Beschreibung der
Kurvenform dient die in Gleichung 2.12 gegebene allgemeine Streuamplitude. Der Anteil
der nichtresonanten Ladungs- und magnetischen Streuung betragt:

{
hw (n,s) _ {_ '(K ~,)'Y } }

. -i-- (al '"'"' eiKfi. ~ -: Pt AQI3'Y + Sf Bal3'Y ja) .
mc2 LJ JiK2

t



Wie eine Polarisationsanalyse der resonanten Austauschstreuung ergab (siehe Abschnitt
5.1.4), liefert nur der elektrische Dipolubergang einen nennenswerten Beitrag zum reso-
nanten Teil der Streuamplitude. Gleichung 2.12 laBt sich somit unter Verwendung· der
Gleichungen 2.19, 6.1 und 6.2 vereinfacht darstellen durch:

A (E) = Alad + iAmag + A~~s'

AIle weiteren Terme zweiter Ordnung aus Gleichung 2.12, die unter anderem den imagi-
naren Anteil des Formfaktors in der Nahe einer Absorptionskante beschreiben, wurden
vernachlassigt. Die Amplituden der Ladungsstreuung Alad und der rein magnetischen
Streuung Amag sind, da die GdxEul_xS-Mischkristalle ein kubisches Gitter und somit eine
zentrosymmetrische Struktur besitzen, unter der Annahme, daB es sich urn ideale Kristalle
handelt, real.

Der resonante Anteil an der Streuamplitude laBt sich vereinfacht darsteIlen:

Add = ~ . alad + iamag (6.4)
res E 6.E - i£

2

Die Energie der einfallenden Rontgenstrahlung ist E = fiw, und r ist die natiirliche Le-
bensdauerverbreiterung des angeregten Zustandes Ie) (siehe Gleichung 2.19). Der Term
6.E = Ea - Ec+1iw sorgt fur eine Resonanzuberhohung, wenn die Energie der einfallenden
Rontgenstrahlen sich der Energiedifferenz Ec - Ea des angeregten und des Grundzustan-
des nahert. Wie in Abschnitt 2.1.3 ausgefuhrt wurde, beschreibt der komplexe 2. Term
aus Gleichung 2.19, hier mit amag abgekiirzt, ein rein magnetisches Phanomen. Die weite-
ren Terme, zusammengefaBt unter alad, die unter anderem einen Beitrag zur resonanten
Ladungsstreuung liefern, konnen vernachlassigt werden. Fur die Streuamplitude folgt:

. 1 iamag
A(E) = Alad + zAmag + E . .r· (6.5)6.E - z-

2

Die im Experiment gemessene Streuintensitat ist proportional zum Betragsquadrat der
Streuamplitude:

4a;'ay 8A amay6.E + 4A amay

I ( )12 2 A2 E2p - mag Er2 lad Er
A E = Alad + mag + 1+ 4(6./)2

Der Term -8Amag am;;~~E, der yon der Starke der nichtresonanten magnet ischen Streuung
und der resonanten Austauschstreuung abhangt, sorgt aufgrund des Vorzeichenwechsels
yon 6.E an der Absorptionskante fur eine Asymmetrie. Ansonsten ist die Funktion bis
auf eine Konstante Lorentz-formig.

Messungen einige 10 bis 100 eV yon der Resonanz entfernt ergaben eine nicht verschwin-
dende Streuintensitat. Diese Streuintensitat fernab yon der Resonanz ist auf nichtre-
sonante magnetische Streuung, aber auch auf Ladungsstreuung, deren Ursprung nicht
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bekannt ist, zuruckzufuhren. Wie in Abbildung 5.10 dargestellt wird, ist die an den
halbzahligen Positionen im reziproken Raum gefundene Ladungsstreuung oberhalb der
Neel-Temperatur temperaturunabhiingig und nicht auf magnetische Phiinomene zuruck-
zufUhren. Unterhalb der Neel-Temperatur sind zusiitzlich Beitriige der nichtresonanten
magnetischen Streuung und der resonanten Austauschstreuung zu sehen. Der magne-
tische Anteil der nichtresonanten Streuintensitiit verursacht, wie in Gleichung 6.6 be-
schrieben, eine leichte Asymmetrie der ansonsten Lorentz-formigen Energieabhiingigkeit
der resonant en Austauschstreuung. Der Anteil, der durch Ladungsstreuung verursacht
wird, iindert nicht die Kurvenform und sorgt fUr einen yon der Energie unabhiingigen,
zusiitzlichen additiven Term. Dabei wurden die in der Niihe der Absorptionskante vor-
handenen realen und imaginiiren Anteile der resonanten Ladungsstreuung vernachliissigt,
da diese nicht yon magnetischen Anteilen getrennt werden konnen.

Bei der Anpassung der Funktion 6.6 an die gemessenen Energieabhiingigkeiten muE die
Energieauflosung des Experiments berucksichtigt werden. Diese wurde experiment ell aus
Rockingscans des Doppelmonochromators bestimmt und ist niiherungsweise GauE-formig.
Aus der Bragg-Gleichung folgt fur die Energieauflosung:

/::;.E /::;.,A
IF = T = cot'l9/::;''l9.

Typische Werte liegen im Bereich yon 2 bis 5 eV. Diese niiherungsweise Bestimmung
der Energieauflosung berucksichtigt nicht hinter dem Monochromator liegende Kompo-
nenten, wie zum Beispiel den Spiegel, der die Divergenz des monochromatischen Strahls
andert, oder Blendensysteme, die den Strahl einschranken. Eine genaue Bestimmung der
Energieauflosung am Ort der Probe mit Hilfe eines Analysators wurde nicht durchgefUhrt.

In Abbildung 6.1 sind exemplarisch Anpassungen mit der Funktion 6.6, gefaltet mit ei-
ner die Energieauflosung repriisentierenden GauB-Kurve, dargestellt. Die verwendeten
Parameter sind in Tabelle 6.1 aufgefUhrt. Es ist eine qualitative Ubereinstimmung mit
den MeBkurven festzustellen, jedoch sind noch leichte Abweichungen in den Flanken der
Funktion zu beobachten. Diese sind zuruckzufuhren auf die nur naherungsweise beschrie-
bene Energieauflosung des Experiments und auf die Vernachliissigung der Form des 5d-

Energiebandes. Eine Trennung der Beitriige der Ladungsstreuung Alad und der nichtreso-
nanten magnetischen Streuung Amag ist aufgrund der schlechten Statistik in den Rand-
bereichen der Energieabhiingigkeit nicht moglich. Die Ladungsstreuung wurde bei den
Anpassungen an den Gadolinium-Kanten vernachliissigt, da sie nur einen sehr geringen
Beitrag liefert und keinen EirrfluBauf die Form der Kurve hat. Bei den Messungen an den
Europium-Kanten muBte die Ladungsstreuung in Form eines konstanten Untergrundes
berucksichtigt werden.
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Abbildung 6.1: Energieabhangigkeit der resonanten Austauschstreuung der Gdo.sEuo.2S-
Probe gemessen an der Gadolinium- und Europium-Ln- und -Lm-Kante bei 4 K. Die
durchgezogene Linie stellt eine Anpassung durch Gleichung 6.6, gefaltet mit der Energie-
auflosung des Experiments, dar.

Die Schwerpunkte ER der Kurven, und damit der Energieunterschied Ec - Ea zwischen
dem Grundzustand und dem angeregten Zustand der Probe, konnen sehr genau und re-
produzierbar bestimmt werden, wie die Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen
an der Gdo.sEuo.2S Probe zeigen. Jedoch ist die absolute Energiekalibrierung der Beamline
nur auf einige eV genau durchfiihrbar und nicht linear uber den gesamten durchstimm-
baren Energiebereich, so daB ein direkter Vergleich der bestimmten Energieunterschiede
nicht moglich ist. Es konnen jedoch aus der Energieabhangigkeit der Fluoreszenz die
Energie der weiBen Linie und die Fermi-Energie bestimmt werden, die mit dem erst en
Wendepunkt im Spektrum identifiziert wird. Die Bestimmung der Fermi-Energie und der
weiBen Linie ist mit einer Genauigkeit von 0.5 eV moglich. AIle gemessenen Werte fur
ER liegen zwischen 1.8 und 3.0 eV oberhalb der Fermi-Energie, als Mittelwert ergab sich
2.4 eV. Diese Werte sind konsistent mit dem von [Wac78] veroffentlichten Bandschema von
GdS. Ahnliche Verschiebungen des Maximums der Energieabhangigkeit der resonanten
Austauschstreuung wurden bei anderen Seltenen Erden- Verbindungen, wie zum Beispiel
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x Kante EA A;es A~ag ER cF WL r
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV)

1.0 GdLrr 2.5 352(15) 0.9(32) 7929.45(5) 7927.8(5) 7930.7(5) 3.21(9)
GdLn 4.6 460(16) 0.88(15) 7938.93(3) 7936.5(5) 7940.4(5) 2.66(6)
GdLm 4.2 252(9) 0.58(14) 7250.27(4) 7247.3(5) 7251.2(5) 2.86(7)

0.8
EULrr 4.4 21.4(1.3) 0.26(4) 7617.85(5) 7615(1) 7619.5(1.0) 2.81(11)

EULm 4.0 12.2(9) 0.084(23) 6977.76(7) 6975.4(5) 6978.0(5) 2.82(13)

GdLrr 2.1 661(27) 1.14(56) 7939.21(6) 7936.5(5) 7940.5(5) 3.63(10)

GdL 2.1 189(6) 0.36(12) 7939.19(5) 3.70(9)
0.8

EULrr 2.0 29.9(1.7) 0.41(9) 7618.45(8) 7616.5(1.0) 7619(1) 4.14(14)

EULTT 2.0 4.1(5) 0.137(44) 7618.59(15) 4.25(32)

GdLrr 4.6 588(32) 1.61(41) 7938.73(4) 7936.9(5) 7940.0(5) 1.61(7)

GdLm 4.2 223(18) 0.50(18) 7255.11(6) 7252.5(5) 7255.8(5) 1.94(13)
0.73

EULn 4.4 42(4) 0.41(9) 7622.37(5) 7620.0(5) 7623.6(5) 1.75(13)

EULm 4.0 21(2) 0.109(33) 6982.03(7) 6980.0(5) 6983.5(5) 1.87(14)

0.67 GdLrr 4.6 1.67(0.13) 0 7936.5(3) 7935.7(5) 7938.0(5) 3(2)

Tabelle 6.1: Auflistung der bei der Anpassung yon Funktion 6.6 an die gemessenen Ener-
gieabhiingigkeiten der resonanten Austauschstreuung verwendeten Parameter. In der er-
sten Spalte sind die Zusammensetzungen der untersuchten Proben (GdS, Gdo.8Euo.2S,
Gdo.73Euo.27S und Gdo.67Euo.33S) aufgefiihrt, die Trennstriche kennzeichnen unterschied-
liche Mef3zeiten. Da eine absolute Normierung der Intensitiit nicht durchgefiihrt wurde,
konnen A;es und Atad aus unterschiedlichen Mef3zeiten nicht direkt verglichen werden. In
der zweiten Spalte sind die Kanten aufgefiihrt, an denen gemessen wurde; die Messun-
gen wurden bei 4 K durchgefuhrt, die mit * gekennzeichneten bei 45 K. In der dritten
Spalte ist die Energieauflosung des Experiments fur den verwendeten Aufbau und den
entsprechenden Energiebereich angegeben. In der 4. Spalte ist der Anteil der resonan-
ten Streuung am Betragsquadrat der Streuamplitude in Resonanz (6.E = 0) angegeben
(A;es = ~r;g),ER gibt die Lage der Resonanz an. Die weiteren Spalten enthalten die

R
in Gleichung 6.6 verwendeten Parameter, die Werte in Klammern geben die statistischen
Fehler der Anpassung an. In der 6. und 7. Spalte sind die Lagen der Fermi-Energie und
der weif3en Linie aufgefiihrt, die aus der Energieabhiingigkeit der Fluoreszenz bestimmt
wurden.

Bei der Bestimmung der natiirlichen Lebensdauerverbreiterung r des angeregten Zustan-
des verursacht eine ungenaue Bestimmung der Energieauflasung systematische Fehler. Bei
den in Tabelle 6.1 aufgelisteten Werten weisen die natiirlichen Lebensdauerverbreiterun-
gen der einzelnen MeBzeiten vergleichbare GraBen auf, es kommt aber zu systematischen



Abweichungen beim Vergleich der verschiedenen MeBzeiten untereinander. Allgemein liegt
die hier bestimmte naturliche Lebensdauerverbreiterung r der Ln- und Lm-Kanten im
Bereich von 1.6 bis 4.3 eV. Es ist kein Unterschied zwischen den naturlichen Lebensdauer-
verbreiterungen der Gd3+ - und Eu2+-Ionen zu beobachten. Mit Hilfe der Heisenbergschen
Unscharferelation ergibt sich fur eine naturliche Lebensdauerverbreiterung von 3 eV eine
Lebensdauer des angeregten Zustandes von 0.2 fs.

Fur atomares Gadolinium und Europium ergaben semi-empirische Anpassungen der na-
turlichen Lebensdauerverbreiterung basierend auf relativistischen Hartree-Fock Rechnun-
gen 4.32 ± 0.43 eV fUr die Ln- und 4.01 ± 0.40 eV fUr die Lm-Kante von Gadolinium
und 4.23 ± 0.42 eV fUr die Ln- und 3.91 ± 0.39 eV fur die Lm-Kante von Europium
[Kra79]. Aus Rontgenabsorptionsspektren konnten naturliche Lebensdauerverbreiterun-
gen von 3.0 ± 0.7 eV und 3.8 ± 0.7 eV fUr die Gadolinium Ln- und Lm-Kante bestimmt
werden [Arp90]. Die aus der Energieabhangigkeit der resonant en Austauschstreuung be-
stimmten natiirlichen Lebensdauerverbreiterungen sind mit diesen Werten vereinbar.

In der fUnften Spalte von Tabelle 6.1 ist der Anteil der nichtresonanten magnetischen
Streuung A~ag an der Streuamplitude aufgelistet. Dieser sollte, da alle gemessenen Ener-
gieabhangigkeiten absorptionskorrigiert wurden, konstant sein; der Anteil der nichtreso-
nanten magnetischen Streuung variiert jedoch um etwa eine GroBenordnung innerhalb der
einzelnen MeBzeiten. Die korrekte Bestimmung des Anteils der nichtresonanten magnet i-
schen Streuung ist schwierig, da auch nichtresonante nichtmagnetische Streuung auftritt.
Dies auBert sich auch in den recht groBen Fehlern bei der Anpassung von A~ag' Vergleiche
mit weit entfernt von der Absorptionskante gemessenen Punkten zeigen, daB der Anteil
der nichtresonanten magnetischen Streuung von der GroBenordnung her richtig bestimmt
wurde, daB es jedoch dennoch quantitative Abweichungen gibt.

In der vierten Spalte von Tabelle 6.1 ist der Anteil der resonanten Austauschstreuung an
der Streuamplitude aufgefUhrt; urn einen direkten Vergleich der gemessenen Intensitaten
innerhalb der einzelnen MeBzeiten zu ermoglichen, wurde das Betragsquadrat aufgelistet.
Aus Gleichung 6.6 ergibt sich in Resonanz (6.E = 0) fur den letzten Term A;es = ~~i,

R

dabei wurde, wie diskutiert, Alad = 0 angenommen.

Die GroBe der Resonanzuberhohung ergibt sich aus dem Verhaltnis von A;es-zu-A~ag und
liegt im Bereich von einigen 100. Eine genaue Bestimmung ist jedoch nicht moglich, da
die Starke der nichtresonanten magnetischen Streuung A~ag nicht quantitativ bestimmt
werden konnte.

Das Verhaltnis der Intensitaten zwischen Messungen an den Ln- und Lm-Kanten betragt
bei der GdO.8Euo.2S-Probe an den Gadolinium-Kanten 1.83 ± 0.13 und an den Europium-
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Kanten 1.75 ± 0.24, bei der GdO.73Euo.27S-Probe ergab sich ein Intensitatsverha1tnis von
2.64 ± 0.36 beziehungsweise 2.00 ± 0.38. Fur ein rein atomares Modell sollten die Starken
der Resonanzuberhohung an der Ln- und Lm-Kante gleich groB sein, so daB ein Ver-
haltnis von 1 erwartet wird. Die beobachteten Abweiehungen von 1 deuten darauf hin,
daB Festkorpereffekte berucksichtigt werden mussen. Messungen an GdSe ergaben ein
Intensitatsverhaltnis zwischen der Gadolinium-Ln- und Lm-Kante von 1.3 [Cos96].

Der Vergleich der elementspezifischen Intensitaten zeigt, daB bei der Gdo.gEuo.2S-Probe
die an den Gadolinium-Kanten gemessenen Intensitaten im Mittel um einen Faktor 21.4±
2.2 groBer sind als die Intensitat der resonant en Austauschstreuung an den Europium-
Kanten. Unter Berucksiehtigung der Zusammensetzung der Gdo.gEuo.2S-Probe, das Ver-
haltnis der Gadolinium- zu Europium-Ionen betragt 4 zu 1, ergibt sich eine urn den
Faktor 5.4±0.6 graBere Streuintensitiit an den Gadolinium-Kanten als an den Europium-
Kanten. Bei der GdO.73Euo.27S-Probe ergeben sieh, unter Berucksichtigung des Verhalt-
nisses der Zusammensetzung von 2.7 zu 1, an der Ln-Kante ein Verhiiltnis von 5.2 ± 0.8
und an der Lm-Kante ein Verhiiltnis von 3.9 ± 0.7 zwischen der Intensitiit der resonan-
ten Austauschstreuung an den Gadolinium- und Europium-Kanten. Es ist somit uber-
einstimmend an beiden Proben eine etwa urn den Faktor flinf groBere Intensitiit der
elementspezifischen resonanten Austauschstreuung der Gadolinium-Ionen gegenuber den
Europium-Ionen festzustellen. Dies ist nieht auf Unterschiede im magnetischen Moment
der Gadolinium- und Europium-Ionen zuruckzuflihren; beide Ionensorten haben ein mag-
netisches Moment von 7/-LB. Messungen der Temperaturabhiingigkeit der Untergittermag-
netisierung der Gdo.gEuo.2S-Probe, vergleiche Abschnitt 5.2.3, Abbildung 5.25, mit re-
sonanter Austauschstreuung und magnetischer Neutronenbeugung bestiitigten, daB die
mit magnetischer Neutronenbeugung gemessene Temperaturabhiingigkeit der reduzierten
Untergittermagnetisierung mit der Summe der entsprechend der stochiometrischen Zu-
sammensetzung gewiehteten elementspezifischen reduzierten Untergittermagnetisierun-
gen ubereinstimmt; daraus folgt, daB die Gadolinium- und Europium-Ionen in der Siit-
tigung das gleiche magnetische Moment besitzen. Die urn den Faktor 5 unterschiedliche
Intensitiit der resonanten Austauschstreuung der Gadolinium- und Europium-Ionen ist
somit auf eine geringere Resonanzuberhohung an den Europium-Kanten zuruckzufuhren.

Wie in Abschnitt 5.1.4 diskutiert wurde, tragen bei der GdS-Probe nur elektrische Di-
polubergiinge 2Pl ---t 5d beziehungsweise 2p'i ---t 5d zur resonanten Austauschstreuung

2 2

an den Ln- beziehungsweise Lm-Kanten bei; bei den Gdo.gEuo.2S- und GdO.73Euo.27S-
Mischkristallen ist das gleiehe Verhalten zu erwarten. Die GroBe der von den magnetischen
Momenten der 4f-Elektronen induzierten Aufspaltung des 5d-Leitungsbandes beeinfiuBt
die Stiirke der Resonanzuberhohung der resonanten Austauschstreuung [Lu093]. Da in
den GdxEul_xS-Mischkristallen die Gd3+ -Ionen dreiwertig und die Eu2+ -Ionen zweiwertig



sind, ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Leitungsbandelektronen in der Nahe der
Gadolinium-Ionen erhoht. Dies fiihrt zu einer starkeren Aufspaltung des 5d-Bandes in der
Nahe der Gadolinium-Ionen und somit zu einer starkeren Resonanziiberhohung.

Die in diesem Abschnitt diskutierte leicht asymmetrische Form der Energieabhangigkeit
der resonanten Austauschstreuung wurde bei verschiedenen magnetischen Systemen be-
obachtet, zum Beispiel GdSe [Cos96]. Bei Dysprosium und Holmium ist die Asymmetrie
auf die Uberlagerung von elektrischen Dipol- und Quadrupoliibergangen zuriickzufiihren,
die urn einige eV gegeneinander verschoben sind [Isa89, Gib91]. Elektrische Quadrupol-
iibergange konnten zwar bei GdS beobachtet werden (vergleiche Abschnitt 5.1.4), diese
sind jedoch urn fast 3 Groi3enordnungen kleiner als die elektrischen Dipoliibergange und
konnen deswegen bei den GdxEul_xS-Mischkristallen vernachlassigt werden. Die beobach-
teten Asymmetrien in der Energieabhangigkeit der resonanten Austauschstreuung in den
Systemen HOo.5Tbo.5 und NiO [Stu95, Hi197] werden von den Autoren auf eine Uberlage-
rung der nichtresonanten magnetischen Streuung mit der resonanten Austauschstreuung
zuriickgefiihrt.

6.2 Temperaturabhangigkeit der Untergittermagne-
tisierung

Die Temperaturabhangigkeit der Untergittermagnetisierung wurde fiir reines GdS und fiir
die beiden Gdo.sEuo.2S- und Gdo.73Euo.27S-Mischkristalle aus der antiferromagnetischen
Phase untersucht (siehe Abbildungen 5.5, 5.6, 5.11, 5.25 und 5.28). Dabei ergab sich in
den Mischkristallen ein yom Molekularfeldmodell abweichendes Verhalten der Untergitter-
magnetisierung der Europium-Ionen. Komplementare Messungen mit Neutronen ergaben,
dai3 die mit resonanter Austauschstreuung gemessenen elementspezifischen Temperatur-
abhangigkeiten direkt proportional zu den Untergittermagnetisierungen der Gadolinium-
beziehungsweise Europium-Ionen sind.

6.2.1 Temperaturabhangigkeit der Untergittermagnetisierung
der Gadolinium-Ionen

Sowohl die Gd3+ - als auch die Eu2+ -Ionen besitzen einen spharisch symmetrischen Grund-
zustand mit Spin S = ~.Das Temperaturverhalten der Untergittermagnetisierung der
GdS-Probe laBt sich in der Molekularfeldnaherung durch eine Brillouin-Funktion (Glei-
chung 4.16) beschreiben [Brii95], in der Nahe des kritischen Punktes lai3t sich das Ver-
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Abbildung 6.2: Temperaturabhiingigkeit der reduzierten Untergittermagnetisierung der
Gadolinium-Jonen der Gdo.sEuo.2S-Probe, aufgetragen iiber der reduzierten Temperatur
T in doppelt logarithmischer Darstellung. Die Gerade zeigt die Anpassung durch ein
Potenzgesetz (Gleichung 4.7). Die kleine Graphik zeigt die Anpassung einer Brillouin-
Funktion (Gleiclmng 4.16) mit Spin ~ an die reduzierte Magnetisierung.

halt en der Untergittermagnetisierung durch ein Potenzgesetz mit einem Exponenten {3
beschreiben, dessen Werte im Rahmen der Fehler mit denen eines Heisenberg-Systems
tibereinstimmen (siehe Tabellen 4.1,6.2).

Messungen der Temperaturabhangigkeit der Untergittermagnetisierung der Gadolinium-
Ionen in cler Gdo.sEuo.2S- und GdO.73Euo.27S-Probe zeigten ebenfalls ein Molekularfeld-
verhalten, wie in den kleinen Graphiken der Abbildungen 6.2 und 6.3 dargestellt ist. Die
Anpassung des kritischen Exponenten {3 in der Nahe der Neel-Temperatur ergab eine
deutliche Abweichung yom erwarteten Heisenberg-Wert. In Tabelle 6.2 sind die experi-
mentell bestimmten Neel-Temperaturen, Curie- Temperaturen und kritischen Exponenten
(3 ftir die untersuchten Proben aufgeftihrt. Die Kopplungskonstanten J1 fUr nachste- und
J2 fUr tibernachste-Nachbar-Wechselwirkungen wurden mit Hilfe der beiden Formeln

2
kBTN = '38(8 + 1)( -6J2)

2
kB8c = '38(8 + 1)(12J1 + 6J2)

bestimmt [N0186]. Um einen vollstandigen Uber blick tiber die untersuchten Proben zu
geben, sind die GdO.67Euo.33S-und GdO.6Euo.4S-Probe und die Temperatur T1 (vergleiche
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Abbildung 6.3: Temperaturabhiingigkeit der reduzierten Untergittermagnetisierung der
Gadolinium-Jonen der GdO.73Euo.27S-Probe, aufgetragen uber der reduzierten Temperatur
T in doppelt logarithmischer Darstellung. Die Gerade zeigt die Anpassung durch ein
Potenzgesetz (Gleichung 4.7). Die kleine Graphik zeigt die Anpassung einer Brillouin-
Funktion (Gleichung 4.16) mit Spin ~ an die reduzierte Magnetisierung.

I Probe I J1 / K I J2 / K I
57.72(3) [Brii95] -110 [Hu179] 0.378(20) -0.415 -0.916

GdS
57.03(1) -110 [Hu179] 0.384(5) -0.421 -0.905

Gdo.sEuo.2S 53.316(8) -56.9(1) 0.451(2) -0.029 -0.846

GdO.73Euo.27S 36.4(1) 0.47(2) -0.578

GdO.67Euo.33S* T1 = 25(3) 12.0(1)

GdO.6Euo.4S * 19.8(1)

Tabelle 6.2: Ubersicht uber die fur die GdxEul_xS-Mischkristalle bestimmten Neel-Tem-
peraturen, paramagnetischen Curie- Temp erat uren, kritischen Exponenten f3 und Kopp-
lungskonstanten J1 fur nachste- und J2 fur uberniichste-Nachbar- Wechselwirkungen. Bei
der mit * gekennzeichneten GdO.67Euo.33S-Probe ist die Temperatur T1 angegeben, unter-
halb derer eine kurzreichweitige Ordnung der Gadolinium-Spins beobachtet wird.

Abschnitt 5.4.2), unterhalb derer eine kurzreichweitige Ordnung der Gadolinium-Spins
beobachtet wird, ebenfalls aufgefiihrt.
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sind als entsprechend der stochiometrischen Zusammensetzung und der stochastischen
Verteilung der Gadolinium- und Europium-Ionen gemittelte Werte zu betrachten, da in
einem Mischkristall die Kopplungen der verschiedenen Atomarten untereinander und mit-
einander unterschiedlich sind.

Die deutliche Abweichung des kritischen Exponenten (3 der beiden untersuchten. anti-
ferromagnetischen Mischkristalle Gdo.sEuO.2S und GdO.73Euo.27Syom Heisenbergverhal-
ten, welches fUr reines GdS beobachtet wurde, ist, angesichts der Universalitatshypothese
fUr Phasenubergange, erstaunlich. Die beobachteten Werte liegen in der Nahe des Expo-
nenten (3 = 0.5 der Molekularfeldnaherung.

Eine Anderung des kritischen Verhaltens wurde fill Verdunnungsreihen vorhergesagt. 1st
der kritische Exponent a der spezifischen Wiirme des unverdunnten Stoffs groBer als Null,
so kommt es bei einer Verdunnungsreihe zu einer Anderung der kritischen Exponenten.
Dies ist das sogenannte Harris-Kriterium [Har74]. Messungen der spezifischen Wiirme
von GdS ergaben einen kritischen Exponenten a = 0.332 ± 0.003 [Kob98]. Da es sich bei
den GdxEul_xS-Mischkristallen jedoch nicht urn eine Verdunnungsreihe handelt, kann das
Harris-Kriterium nicht angewendet werden.

6.2.2 Temperaturabhangigkeit der Untergittermagnetisierung
der Europium-Ionen

Die Europium-Ionen in den Gdo.sEuo.2S- und GdO.73Euo.27S-Mischkristallen nehmen an
der antiferromagnetischen Ordnung des Gesamtsystems teil, zeigen jedoch ein von der
Temperaturabhangigkeit der Untergittermagnetisierung der Gadolinium-Ionen-Majoritiit
deutlich abweichendes Verhalten. Wie an der Gdo.sEuo.2S-Probe mit Hilfe eines Neutro-
nenstreuexperimentes verifiziert wurde, ist die unterschiedliche Temperaturabhiingigkeit
der Untergittermagnetisierung der Gadolinium- und Europium-Ionen nicht auf methodi-
sche oder experimentelle Ursachen zuruckzufuhren (vergleiche Abschnitt 5.2.3, Abbildung
5.25).

Der yom Molekularfeld- Verhalten deutlich abweichende Verlauf der Untergittermagneti-
sierung der Europium-Ionen beruht auf Frustrationseffekten. Die Beschreibung dieser Fru-
strationseffekte ist aufwendig, da die GdxEul_xS-Mischkristalle in der Kochsalzstruktur
vorliegen. Weil bei einem fcc-Gitter eine antiferromagnetische niichste-Nachbar- Wechsel-
wirkung stark frustriert ist, muss en zumindest uberniichste-Nachbar-Wechselwirkungen
mit berucksichtigt werden. Es wurde deswegen als Modell ein einfaches kubisches Gitter
gewiihlt, bei dem nur niichste-Nachbar-Wechselwirkungen berucksichtigt werden. Modell-
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Abbildung 6.4: Anpassung der reduzierten Untergittermagnetisierung der Gadolinium-
Jonen der Gdo.sEuo.2S- (a) und GdO.73Euo.27S-(b) Probe mit einer "frustrierten" Brillouin-
Funktion; nahere Erlauterungen siehe Text.

rechnungen, die in Anhang C beschrieben werden, ergaben, daB einzelne Europium-Ionen,
die als nachste Nachbarn nur Gadolinium-Ionen besitzen, sich der antiferromagnetischen
Ordnung der Gadolinium-Ionen anpassen und ein Molekularfeldverhalten zeigen (Glei-
chung C.1o). Das Verhalten von Europium-Paaren laBt sich durch eine Funktion beschrei-
ben, die im weiteren "frustrierte" Brillouin-Funktion genannt wird (Gleichung C.2o).

Urn die in Anhang C aufgestellte Theorie zu iiberpriifen, werden mit Gleichung C.20 zu-
nachst Gadolinium-Paare in einer Umgebung mit Gadolinium-Ionen beschrieben. Diese
sollten auf jeden Fall wieder ein Molekularfeldverhalten zeigen. In den Abbildungen 6.4.a
und 6.4.b sind Anpassungen der reduzierten Untergittermagnetisierung der Gadolinium-
Ionen der GdO.8Euo.2S-und Gdo.73Euo.27S-Mischkristalledargestellt. Die verwendeten Pa-
rameter, die Kopplungskonstante J und der Betrag der antiparallelen Felder H1 und H2

jH1/21 sind in Tabelle 6.3 aufgefuhrt. Die Kopplungskonstante J ist etwa urn den Faktor
5 groBer als die fur einen Typ II Antiferromagneten aus der Neel-Temperatur berechnete
Kopplungskonstante J2 ubernachster Nachbarn (vergleiche Tabelle 6.2). Die Starke des
Feldes IH1/21, das die Kopplung mit den 5 weiteren benachbarten Gadolinium-Ionen re-
prasentiert, ist erwartungsgemiiB urn einen Faktor 5 groBer als die Kopplungskonstante
J.

In den Abbildungen 6.5 und 6.6 sind Anpassungen mit entsprechend den in Tabelle C.1
auf Seite 109 aufgefuhrten stochastischen Haufigkeiten von einzelnen Europium-Ionen
und Europiurn-Ionen-Paaren in den untersuchten Proben GdO.8Euo.2Sund GdO.73Euo.27S
gewichteten Erwartungswerten (Gleichungen C.10 und C.20) dargestellt. Die bei der
Anpassung verwendeten Parameter sind ebenfalls in Tabelle 6.3 aufgefuhrt. Die Kopp-
lungskonstante der Europium-Ionen ist positiv, da diese ferromagnetisch koppeln, und
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Abbildung 6.5: Anpassung der reduzierten Untergittermagnetisierung m der Europium-
lonen der GdO.8Euo.2S-Probe mit einer Kombination aus einer mit dem Anteil einzelner
Europium-lonen gewichteten Brillouin-Funktion und mit dem Anteil der Europium-Ionen-
Paare gewichteten "frustrierten" Brillouin-Funktion; nahere Erlauterungen siehe Text.

deutlich kleiner als die Kopplungskonstante der Gadolinium-Ionen. Die etwas schwiiche-
ren Felder H1/2 zeigen, daB die antiferromagnetische Kopplung zwischen Gadolinium-
und Europium-Ionen von der GroBenordnung her vergleichbar ist mit der Kopplung der
Gadolinium- Ionen untereinander.

Gadolinium- Paare Europium- Paare

Probe 11K IH1/21 I K 11K IH1/21 I K

GdO.8Euo.28 -5.32 26.59 +1.46 20.78

GdO.73Euo.278 -3.38 16.89 +1.53 14.25

Tabelle 6.3: Liste der bei der Anpassung einer "frustrierten" Brillouin-Funktion an die
Temperaturabhangigkeit der Untergittermagnetisierung verwendeten Parameter.

Bei den beiden untersuchten Proben GdO.8Euo.28 und GdO.73Euo.278liiBt sich das Tem-
peraturverhalten der reduzierten Untergittermagnetisierung der Europium-Ionen durch
die in Anhang C durchgefiihrte Modellrechnung beschreiben. Da die Anpassung nur mit
einem recht einfachen Modell erfolgte, das jedoch die prinzipiellen Auswirkungen der Fru-
stration auf die Untergittermagnetisierung zeigen sollte, konnen die bei der Anpassung
verwendeten Kopplungskonstanten 1 nur als qualitativ richtig gelten. Genauere Modelle,
die auch die tibernachste-Nachbar- Wechselwirkung im fcc-Gitter, die Riickwirkung der
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Abbildung 6.6: Anpassung der reduzierten Untergittermagnetisierung m der Europium-
Jonen der GdO.73Euo.27S-Probe mit einer Kombination aus einer mit dem Anteil einzelner
Europium-Jonen gewichteten Brillouin-Funktion und mit dem Anteil der Europium-Jonen-
Paare gewichteten "frustrierten" Brillouin-Funktion; nahere Erlauterungen siehe Text.

frustrierten Europium-lonen auf die Umgebung und Europium-Cluster hoherer Ordnung
berucksichtigen, sollten quantitative Ergebnisse liefern.

Das kritische Verhalten der Europium-lonen wurde nur bei der Gdo.sEuo.2S-Probe gemes-
sen. Dabei konnen aufgrund der schlechten Statistik keine quantitativen Aussagen uber
den kritischen Exponenten j3 getroffen werden (siehe Abbildung 6.5). Sowohl der kritische
Exponent des Heisenberg-Modells als auch der kritische Exponent der Molekularfeldnii-
herung sind mit den vorhandenen Daten vereinbar.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, daB konkurrierende Wechselwirkungen und die
damit verbundene Frustration des Systems die Ursache fur das vom Molekularfeld abwei-
chende Verhalten der Untergittermagnetisierung der Europium-lonen sind.



Kapitel7

Zusammenfassung

Seit der Entwicklung der Methoden zur Untersuchung der magnetischen Eigenschaften
van Festkorpern mittels nichtresonanter magnetischer Rontgenbeugung unci resonanter
Austauschstreuung wurde eine Vielfalt van magnetischen Systemen untersucht, wie zum
Beispiel Ho, Er, Tm, Dy, NiO, UAs, MnF 2 oder GdNi2B2C [Gib88, Gib96, Boh90, Isa89,
Hil97, Lan97, Det96], Elementspezifisch wurden die Eigenschaften der Seltenen Erden-
Mischmetalle Hoo.5Ero.5 und HOo,5Tbo,5 mit resonanter Austauschstreuung untersucht
[Pen94, Stu95]; in beiden Mischsystemen ergab sich ein identisches Verhalten der bei-
den Atomsorten.

In dieser Arbeit werden die magnetischen Eigenschaften der GdxEul_xS-Mischkristalle fur
Zusammensetzungen im Bereich von x = 1.0 bis 0.6 untersucht. Schwerpunkte der Arbeit
sind die elementspezifische Bestimmung der magnetischen Eigenschaften der GdxEul_xS-
Mischkristalle, die Erweiterung des mikroskopischen Verstandnisses des Zustandekom-
mens des Spinglas-Zustandes und die Weiterentwicklung der Methode der resonanten
Austauschstreuung.

Die Charakterisierung mittels Rontgenstreuung und Rontgenmikroskopie zeigte, daB die
Proben eine homo gene Verteilung der Gadolinium- und Europium-Ionen aufweisen und
daB keine Entmischungen auftreten, Fast aIle Proben besitzen einen leichten Schwefeluber-
schuE [Cor96]. Es konnte durch eine Untersuchung mit hochenergetischer Rontgenstrah-
lung (100 keV) gezeigt werden, daB sich eine Uberstruktur bildet. Diese kann als GdST
Ausscheidungen interpretiert werden, die in der CdITStruktur auf den {l11}-Ebenen des
GdS kristallisiert sind,

Proben mit einem hohen Gadolinium-Anteil (x = 1.0, x = 0.8 und x = 0,73) bilden bei
tiefen Temperaturen eine antiferromagnetische Ordnung vom Typ II aus, an der sowohl die



Gadolinium- als auch die Europium-1onen teilnehmen. Mit der elementspezifischen reso-
nanten Austauschstreuung konnte eine deutlich unterschiedliche Temperaturabhangigkeit
der Untergittermagnetisierung der Gadolinium- und Europium-1onen beobachtet werden.
Diese Ergebnisse wurden durch magnetische Neutronenbeugungsexperimente bestatigt.
Wahrend die Temperaturabhangigkeit der Untergittermagnetisierung der Gadolinium-
10nen sich in der Molekularfeldnaherung durch eine Brillouin-Funktion mit Spin S = ~

beschreiben laBt, konnte der Verlauf der Temperaturabhangigkeit der Untergittermagne-
tisierung der Europium-1onen durch eine Modellrechnung angepaBt und auf den EinfiuB
von Frustrationseffekten zuriickgefiihrt werden. Diese werden verursacht durch eine Kon-
kurrenz zwischen der ferromagnetischen Wechselwirkung der Europium-1onen und der
antiferromagnetischen Wechselwirkung der Gadolinium-1onen, die nicht gleichzeitig be-
friedigt werden konnen.

Eine Untersuchung des kritischen Verhaltens ergab, daB GdS einen kritischen Exponenten
{3= 0.384 ± 0.005 hat, der nur geringfiigig vom Exponenten des Heisenberg-Modells {3=
0.3645 ± 0.0025 [Gui80] abweicht. Bei den Gdo.sEuo.2S- und Gdo.73Euo.27S-Mischkristallen
wurden elementspezifisch aus der Untergittermagnetisierung der Gadolinium-1onen die
kritischen Exponenten {3 = 0.451 ± 0.002 beziehungsweise {3 = 0.47 ± 0.02 bestimmt.
Diese Werte liegen in der Nahe des Exponenten {3= 0.5 der Molekularfeldnaherung.

Messungen in der Nahe des Phaseniibergangs von GdS zeigten eine breite und eine scharfe
Komponente. Von anderen Systemen ist bekannt, daB das Auftreten einer zweiten Lan-
genskala in der kritisch diffusen Streuung auf den EinfiuB von Defekten in der Nahe der
Oberfiache des Systems zuriickzufiihren ist [Wat96, Riit97].

Die resonante Austauschstreuung macht es hier zum ersten Mal moglich, Frustrations-
effekte direkt zu beobachten. Bei den antiferromagnetischen Proben Gdo.sEuo.2S und
GdO.73Euo.27S konnte gezeigt werden, daB Europium-Cluster mit zwei oder mehr 10-
nen zu einer Frustration des Systems fiihren. Eine weitere Erhohung der Europium-
Konzentration fiihrt zu groBeren Clustern, in denen ferromagnetische Korrelationen do-
minieren. Es kommt zu einem Zusammenbruch der langreichweitigen Ordnung, wie es bei
Proben aus einem mittleren Konzentrationsbereich mit Gadolinium-Anteilen von x = 0.67
und x = 0.6 beobachtet wurde. Bei der GdO.67Euo.33S-Probe tritt eine antiferromagne-
tische Nahordnung der Gadolinium-1onen iiber Bereiche von einigen 10 A bis 100 A auf.
Eine antiferromagnetische Nahordnung der Europium-1onen ist nicht mehr nachweisbar.
Es konnte somit direkt gezeigt werden, daB der Spinglas-Zustand verursacht wird durch
das Anwachsen der ferromagnetischen Korrelationen in den groJ3er werdenden Europium-
Clustern.



magnetischen Eigenschaften einer Probe, sondern auch spektroskopische Informationen
uber die Zustandsdichte der unbesetzten Zustande und die Ubergangsmatrixelemente.
Eine Polarisationsanalyse der Streuintensitat zeigte, daB bei GdS die elektrischen Dipol-
ubergange dominieren. Es konnten jedoch etwa urn einen Faktor 300 schwachere elektri-
sche Quadrupolubergange nachgewiesen werden. Das Kantenverhaltnis, die sogenannte
"Branching-Ratio", zwischen der Ln- und Lm-Kante liegt im Bereich von 1.7 bis 2.6. Fur
ein rein atomares Modell sollte die Resonanzuberhohung an beiden Kanten gleich groB
sein, so daB ein Verhaltnis von 1 erwartet wird. Dies deutet darauf hin, daB Festkorperef-
fekte berucksichtigt werden mussen. Die Resonanzuberhohung liegt im Bereich von zwei
bis drei GroBenordnungen. Die natUrliche Lebensdauer des angeregten Zustandes betragt
etwa 0.2 fs.

Als wichtigstes methodisches Ergebnis konnte mit komplementaren Neutronenstreuexpe-
rimenten gezeigt werden, daB die mit resonanter Austauschstreuung gemessene Streuin-
tensitat proportional zum Quadrat der Untergittermagnetisierung ist. Aufgrund dieses
Ergebnisses ergab sich, daB die urn einen Faktor vier bis funf kleinere Resonanzuberho-
hung an den Europium-Kanten im Vergleich zu den Gadolinium-Kanten nicht auf Unter-
schiede im magnet ischen Moment zuruckzufuhren ist. Theoretische Uberlegungen, daB die
Intensitat der resonant en Austauschstreuung bei Ubergangen in das Leitungsband von
der GroBe der Aufspaltung der Spin-auf- und Spin-ab-Ubergangsmatrixelemente abhangt
[Lu093], fUhren zu der These, daB das 5d-Band lokal verzerrt ist und in der Nahe der
Europium-Ionen schwacher aufspaltet.

Die resonante Austauschstreuung ist eine sehr gut geeignete Methode zur elementspe-
zifischen Untersuchung der magnetischen Eigenschaften von Mischsystemen. Besonders
bei frustrierten Systemen ist ein besseres Verstandnis des spezifischen Verhaltens der ein-
zelnen magnetischen Atomsorten moglich. Messungen im ferromagnetischen Bereich der
GdxEul_xS-Mischkristalle, fUr deren Durchfuhrung Kryostatsysteme mit integrierten su-
praleitenden Spulen zur Erzeugung starker Magnetfelder notig sind, soUten die Kenntnisse
uber dieses System vervollstandigen.





Anhang A

Abkiirzungen und Symbole
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Anhang B

Absorptionskorrektur

In diesem Abschnitt wird die Bestimmung des Absorptionskoeffizienten p,(E) an einer
Absorptionskante aus der gemessenen Energieabhangigkeit der Fluoreszenz beschrieben
[Bru96a].

Absorption beim StreuprozeB

In Abbildung B.1 ist die im folgenden verwendete Streugeometrie fur den allgemeinen
Streuproze:l3 (Io, E, k) ~ (1', E', k') dargestellt.

Sei jo(x,y) der einfallende Flu:l3und 10 = J jo(x,y)dxdy die einfallende Intensitat. Ent-

Io,k,E

Abbildung B.1: Schematische Darstellung der experimentellen Gegebenheiten bei der
Streuung am Festkorper. Rontgenstrahlung der Energie Emit der Intensitiit 10 und der
Richtung k wird absorbiert, und Strahlung der Energie E' wird in Richtung k' mit der
Intensitiit l' emittiert.



lang der Strecke ~ in Richtung der einfallenden Strahlung nimmt der FluB exponentiell
ab:

j(~, x, y) = jo(x, y)e-J.L(E)~.

Die Wahrscheinlichkeit, daB in Richtung k' ein gestreutes Photon ausgestrahlt und vom
Detektor erfaBt wird, sei

wobei 6.n der vom Detektor erfaBte Raumwinkel und W der differentielle Streuquer-
schnitt ist. Es ergibt sich aus der Tiefe z folgender Intensitatsbeitrag:

dj'(z, x, y) = j(~, x, y)d~W 6.0e-J.L(E')T/

Die gesamte gestreute Intensitiit aus allen Tiefen ergibt sich durch Integration liber z.

Unter der Annahme eines unendlich ausgedehnten Streukorpers, das heiBt, der Strahlfieck
und die Eindringtiefe sind deutlich kleiner als die Kristalldimensionen, ergibt sich:

00

I' = jdXdydj' = jdXdyjo(x,y)wjdZ6.0e-(J.L(E)5i~cr+J.L(E')5i~I3)-._1_. (B.4)
sma

o

Unter der Annahme, daB der Abstand des Detektors von der Probe groB ist im Vergleich
zu den Kristalldimensionen, kann der vom Detektor erfaBte Raumwinkel als konstant
angesehen werden und 6.0 liiBt sich aus dem Integral herausziehen. Somit ergibt sich flir
die gesamte gestreute Intensitiit:

l' = I W 6.0 . 1.
o J-L(E) + J-L(E') . ::~~

1m Bereich der Absorptionskante setzt sich der Absorptionskoeffizient zusammen aus
einem stark von der Energie abhiingigen resonanten Kantenbeitrag J-LX(E) und aus einem
von der Absorptionskante unabhiingigen Term J-LR(E) (siehe Abbildung B.2):

Der Zusammenhang zwischen der Fluoreszenzintensitiit und der Absorption ergibt sich
ausder differentiellen Intensitiitsiinderung pro Wegstrecke:



E
Abbildung B.2: Schematische Darstellung der Absorption an einer Kante. Die Gesamtab-
sorption setzt sich zusammen aus einem schnell mit der Energie variierenden Kantenbei-
trag f-LX(E) und einem Rest, der durch einen Ansatz p,R(E) r-..J E-3 beschrieben wird.

Fur jedes absorbierte Photon wird mit der Wahrscheinlichkeit w ein Fluoreszenzquant
in den vollen Raumwinkel 4?T emittiert, so daB fur die Emission in Richtung k' in den
Raumwinkel .6.0 gilt:

dI' .6.0 x
T = 4?T wp, d~. (B.8)

Zusammen mit dem Ausdruck B.2 folgt daraus, daB die Fluoreszenzintensitat proportional
zur Absorption an der Kante ist:

dWF1uoreszenz = ~w p,x.
47f

Die Variation des Absorptionskoeffizienten p,R kann in vielen Fallen durch einen Ansatz
p,R r-..J E-3 beschrieben werden. Es wird davon ausgegangen, daB die Absorption in einem
Energiebereich E1 bis E2 bestimmt werden solI. Dabei liegt E1 unterhalb der Kante,
wo noch kein Kantenbeitrag existiert: p,X(Ed = 0 und somit p,(E1) = p,R(E1). E2 liegt
oberhalb der Kante. 1m folgenden wird p,R durch eine glatte Funktion beschrieben,

mit f(E, E1) = Ef! E3. Die Intensitat der Fluoreszenz setzt sich zusammen aus einem
Beitrag der Kante und einem Untergrundbeitrag. Sie wird normalerweise dominiert von
einer starken Linie, deswegen wird im weiteren von einer Fluoreszenzenergie EF ausge-
gangen:

Beide Anteile an der Fluoreszenzintensitiit mussen absorptionskorrigiert werden, wenn
auch mit unterschiedlicher Streuwahrscheinlichkeit:

WR = Cl' f(E)



Zur Vereinfachung der Schreibweise werden die Abkiirzungen I-tl - I-t(E1), 1-t2 - I-t(E2),
I-tF -1-t(EF), II - f(E1), h - f(E2), If = IF(E1), It' = IF(E2) und S :~~~ eingefiihrt.
Mit den evidenten Abkiirzungen C1 und C2 ergibt sich:

IF (E) = Cd(E) + C2I-tX(E)
I-td(E) + I-tx(E) + I-tFS'

Aus den beiden Grenzfiillen E = E1 und E = E2 lassen sich die Konstanten C1 und C2

bestirnrnen.

C
2
= It' (1-t2+ I-tFS) - If (l-tl + I-tFS) . h.

1-t2- I-tlh

Das Auflosen von Gleichung B.14 nach I-tX(E) und Einsetzen in Gleichung B.6 ergibt
unter Verwendung von B.15 und B.16 fUr die Absorption:

Die fiir die Absorptionskorrektur notwendigen Werte I-tl, 1-t2und I-tF konnen zurn Beispiel
rnit dern Prograrnrnpaket "Absorption" [Bre92] berechnet werden. Die Winkel a und /3
(s = :~~~)ergeben sich aus den in Abbildung B.l dargestellten experirnentellen Gege-
benheiten. Mit der gernessenen Energieabhiingigkeit der Fluoreszenzintensitiit kann sornit
die Energieabhiingigkeit der Absorption bestirnrnt werden.

Urn die in diesern Abschnitt vorgestellte Methode zur Absorptionskorrektur zu testen,
wurde an der GdLn-Kante der GdO.67Euo.33S-Probe bei Raurnternperatur fUr die in Ab-
bildung 8.3 aufgefiihrten Einfall- und Ausfallwinkel a und /3 die Energieabhiingigkeit der
Fluoreszenz gernessen. Dargestellt sind die berechneten Absorptionskoeffizienten. Es er-
gibt sich eine gute Ubereinstirnrnung der verschiedenen Kurven, die Methode zur Absorp-
tionskorrektur liefert fur verschiedene Geornetrien vergleichbare Absorptionskoeffizienten.
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Abbildung B.3: Darstellung der aus den Energieabbiingigkeit der Fluoreszenz fur die
aufgelisteten Einfall- und Ausfallwinkel a und {3 bestimmten Absorptionskoeflizienten.





Anhang C

Untergittermagnetisierung
GdxEul_xS

•In

In diesem Kapitel wird der EinfluB von Frustrationseffekten auf die Untergittermagnetisie-
rung beschrieben. Die AusfUhrungen beruhen auf einer Modellrechnung von Prof. Dr. Tho-
mas Briickel [Brii98].

Wie in Abschnitt 4.4 dargestellt. wurde, besitzen Gd3+ und Eu2+ einen sphiirisch symme-
trischen Grundzustand mit einem Gesamtspin S = ~und werden durch einen Heisenberg-
Hamiltonoperator

beschrieben. Um die stochastische Besetzung der Gitterplatze der GdxEul_xS-Mischkris-
talle mit Gadolinium- und Europium-Ionen zu beschreiben, wird eine zweiwertige Funk-
tion F{ mit folgender Definition verwendet:

falls auf Platz i ein Gd3+ sitzt
falls auf Platz i ein Eu3+ sitzt

wobei x den Anteil der Gadolinium-Ionen im GdxEul_xS-Mischkristall kennzeichnet. Sei
Gi der Spinoperator der Gd3+-Ionen, Ei der Spinoperator der Eu2+-Ionen und Qi = I-Pi,
so gilt



Anhang C. Untergittermagnetisierung in GdxEul_xS

H = - L lij(P/Ji + QJfi) (p/Jj + QjEj)
i,j

1m folgenden wird zur Vereinfachung angenommen, daB nur nachste Nachbarwechsel-
wirkungen berucksichtigt werden mussen. Da die GdxEul_xS-Mischkrista11e ein fcc-Gitter
besitzen, bei dem mindestens die ubernachsten Nachbar-Wechselwirkungen mit beruck-
sichtigt werden mussen, da eine antiferromagnetische nachste Nachbar Wechselwirkung
im fcc-Gitter stark frustriert ist, wird die Modellrechnung im weiteren fur ein einfaches
kubisches Gitter durchgefuhrt; auch ein so vereinfachtes Modell soUte noch die durch
Frustrationseffekte verursachte Veranderung in der Temperaturabhangigkeit der Unter-
gittermagnetisierung zeigen.

Unter Verwendung der Bezeichnungen lcc, lEC = lCE und lEE fur die nachsten Nach-
bar Wechselwirkungen zwischen Gd-Gd-, Gd-Eu- und Eu-Eu-Paaren ergibt sich fur den
Hamiltonoperator:

es wird nicht mehr zwischen den Spins der Gadolinium- und Europium-Ionen unterschie-
den, da beide den Spin S = ~besitzen.

Da die Ordnungstemperaturen von GdS und von leicht mit Gadolinium dotiertem EuS
etwa gleich sind (siehe Abbildung 4.2 auf Seite 36), wird angenommen, daB die Betrage
der Kopplungskonstanten lcc und lEE groBenordnungsmaBig gleich sind Ilccl ~ IlEEI·
Da die Neel- Temperatur der GdxEul_xS-Mischkristalle fur groBe x praktisch nicht von x
abhangt, ist anzunehmen, daB IlECI > 0 gilt, im FaIle einer Verdunnungsreihe lEC = 0
sollte die Neel- Temperatur linear mit x abfallen. Da ferner fur groBe x die Europium-
Ionen ebenfalls eine antiferromagnetische Ordnung ausbilden, wird zur Vereinfachung
angenommen, daB lcc und lEC groBenordnungsmaf3ig gleich sind lcc ~ lEC < O. Unter
Addition unci Subtraktion des Termes Li,j lCCQiQjSi . Sj zu Gleichung C.6 ergibt sich:

H = - L Si . Sj {lCCPiPj + lECPiQj + lECQiPj + lCCQiQj}
i,j

-L Si . SjQiQj(JEE - lcc) - HI + 6.H,
i,j



!:l7-{ wird als kleine Starung behandelt, da es quadratisch von der Europium-Konzentration
abhangt. Unter Verwendung von Qi = 1 - Pi und !:lJ == JGG - JEG ergibt sich fur 7-{/:

7-{' = - L Si . Sj {PiJEG + (1 - Pi)JGC + Pj!:lJ(2~ - In·
i,j

Da bei den Experimenten die Bragg-Streuung gemessen wird, bei der uber magliche Rea-
lisierungen der Unordnung gemittelt wird, und somit mit dieser Modellrechnung der Er-
wartungswert (Si) bestimmt werden solI, wird 7-{' ortsunabhangig dargestellt. Dies ist
gerechtfertigt, da angenommen wird, daB die Fluktuationen !:lJ klein sind.

I ~ ...•...• { 2 }_ ~ , ...•...•
7-{ = - L.J 5i ·5j JCG - 2x!:lJ + 2x!:lJ = - L.J J 5i . 5j.

Fur kleine !:lJ und x in der Nahe von 1 andert sich J' naherungsweise linear mit x. Aus
dem Hamiltonoperator C.9 folgt in der Molekularfeldnaherung fur den Erwartungswert:

Der Einheitsvektor e kennzeichnet die Richtung der Spinstruktur, von der angenommen
wird, daB sie kollinear ist, Vi ist das Vorzeichen fUr jeden Platz i und M(T) ist die in Glei-
chung 4.16 auf Seite 32 angegebene Molekularfeldlasung der Temperaturabhangigkeit der
Untergittermagnetisierung. Die Untergittermagnetisierung der Gadolinium-Ionen wird so-
mit das Molekularfeld- Verhalten zeigen, es mu:J3allerdings berucksichtigt werden, daB ein
Spinmoment mit der Wahrscheinlichkeit x zum Gadolinium- Untersystem gehart.

In einem einfachen kubischen Gitter hat jeder Platz 6 nachste Nachbarn. Die Wahr-
scheinlichkeit, daB ein Gitterplatz mit einem Europium-Ion besetzt ist, betragt 1 - x.
Die Wahrscheinlichkeit, daB weitere 0 ::; n ::;6 Europium-Ionen als nachste Nachbarn
vorhanden sind, ergibt sich aus der Binomialverteilung. In Tabelle C.1 sind fUr einige
Zusammensetzungen x der GdxEul_xS-Mischkristalle die Wahrscheinlichkeiten Pn aufge-
fuhrt, daB ein einzelnes Europium-Ion weitere n Europium-Ionen als nachste Nachbarn
hat.

0.95 0.74 0.23 0.03
0.90 0.53 0.35 0.10 0.01

0.80 0.26 0.39 0.25 0.08 0.01
0.73 0.15 0.34 0.31 0.15 0.04 0.01

Tabelle C.l: Wahrscheinlichkeit Pn, daB ein Europium-Jon n weitere Europium-Jonen als
niichste Nachbarn besitzt.



Da, zumindest bei der Gdo.sEuo.2S-Probe, einzeln vorkommende Europium-Ionen und
Europium-Paare zusammen einen Anteil yon 65% an den vorkommenden Europium-
Clustern besitzen, werden Europium-Cluster mit mehr als zwei Ionen nicht mehr' be-
handelt. Fur einzeln vorkommende Europium-Ionen folgt aus Gleichung C.7:

HE'lL = - I:5i .5j {JCCPiPj + JECPiQj + JECQiPj};
i,j

Fur Europium-Paare muE der Effekt der Frustration explizit berucksichtigt werden. Diese
folgt aus dem Term -6.H, der Wechselwirkung benachbarter Europium-Ionen. -6.H wird als
kleine Starung yon H' betrachtet, die Berechnung der Energieeigenwerte erfolgt dann als
Erwartungswerte des Staroperators mit den Wellenfunktionen des ungestarten Systems,
das durch die Molekularfeldnaherung beschrieben wird. Es wird folglich die Molekular-
feldlasung benutzt, urn die Wirkung der Umgebung auf Europium-Paare zu beschreiben.
Die Europium-Paare werden exakt diagonalisiert. Bei diesem durch die Starungsrechnung
motivierten Vorgehen wird die Ruckwirkung der Europium-Paare auf die Umgebung ver-
nachlassigt. Es ergibt sich somit als Hamiltonoperator fUr ein Europium-Paar in einem
antiferromagnetischen Molekularfeld:

aus Grunden der Ubersichtlichkeit wird fur JEE J geschrieben, gist der Lande-Faktor, I-lB

das Bohr-Magneton und Hi und H2 stellen das Molekularfeld der umgebenden Gadolini-
um-Ionen dar. Unter Verwendung der Eigenfunktionen des Heisenbergsystems als Basis
laEt sich Hp als Matrix darstellen. Mit 5' = 51+52 als Gesamtspinoperator und der mag-
netischen Quantenzahl M' ergeben sich fUr ein Spin S = ~System 64 Eigenfunktionen
IS'M'), und man erhalt die 64 x 64 Matrix (S'M'IHpIS"M").

Der Heisenberg-Term - J81.82tragt nur zu den Diagonalelementen der Matrix bei, wegen

(S'M'I- J51• 52\S"M") = 6S"S'6M"M' [~ (2S(S + 1) - S'(S' + 1))] .

Urn die Matrixelemente des Zeemann- Terms zu erhalten, wird mit Hilfe der Clebsch-
Gordan-Koeffizienten (Sml; Sm2IS'M') die Wellenfunktion IS'M') aus den Wellenfunk-



+S +S

18'M') = L L 18ml;8m2)(8ml;8m2!8'M')
ffil=-Sffi2=-S

+S +S +S +s

(8'M'I- gP,B(H1Sf + H2Sn18" M") = L L L L (8"M"18m3; 8m4)
ffil =-s ffi2=-S ffi3=-S ffi4=-S

+S +s

-gP,B L L (8"M"\8m2;8ml)(Hlml + HZm2)(8mz;8mlI8'M') (C.17)
ffil=-Sffi2=-S

Die Clebsch-Gordan-Koeffizienten sind genau dann verschieden von Null, wenn ml +m2 =

M' = M" gilt, der Zeemann- Term liefert somit nur Beitriige zu Matrixelementen, fur die
M' = 1.\1"gilt. Insgesamt ergibt sich fill die Matrixelemente von 1ip unter Verwendung
von ml = m und m2 = M' - m:

(8"M"!1ipI8'M') = bs"s,bM"M' [~(28(8 + 1) - 8'(8' + 1))]

+bM"M' L [-gP,B(H1m + H2(M' - m))]

die Summation erstreckt sich uber alle m, fUr die gilt: -8 ::;m ::; +8 und -8 ::;M'-m ::;
+8. Mit Hilfe von numerischen Verfahren konnen die Eigenwerte ES'M' und Eigenvektoren
Ii) dieser schwach besetzten Matrix bestimmt werden. Mit Hilfe der Zustandssumme

2S S'

Z = L I:= e-ES'M,/kBT
S'=OM'=-S'

liif3t sich der Erwartungswert der magnetischen Quantenzahl des Spins der beiden Euro-
pium-Ionen berechnen:

(Sf) = ~Sp [Sfe-Hp/kBT] . (C.20)

Urn die Spur in Gleichung 0.20 bilden zu konnen, wird noch die Darstellung des Operators
Sf in der normierten Basis der Eigenvektoren Ii) benotigt:

(iISfli) = L L (iI8'M')(S'M'ISfI8"M")(8"M"li)
S'M'S"M"



Analog zur Vorgehensweise bei der Darstellung des Zeemann- Terms, die zu Gleichung
C.18 fiihrte, ergibt sich fUr die Matrixelemente der z-Komponente des Spinoperators:

+8 +8

(S' M'ISfIS" M") = 8M'M" L L (S'M'ISm2; Sml) ·ml· (Sm2; SmllS" M'). (C.22)
ml=-8m2=-8

(iIS~li) =L L L m(i!S'M')·(S"M'li)·(S'M'jS(M'-m); Sm)·(S(M'-m); SmIS"M').
8'M' 8" m

(C.23)
Die Clebsch-Gordan-Koeffizienten sind bekannt, die Koeffizienten (iIS'M') konnen aus
der Diagonalisierung von Gleichung C.18 bestimmt werden, so daB (iISfli) in Gleichung
C.23 numerisch berechnet werden kann; somit liiBt sich auch der Erwartungswert (Sn
der Europium-Ionen des Paares mit Hilfe von Gleichung C.20 berechnen.

Die numerische Bestimmung des Erwartungswertes (Sn erfolgte mit Hilfe des Programms
LSFit [LSF98] in der Programmiersprache Fortran 77. Die Clebsch-Gordan-Koeffizienten
wurden mit Hilfe der Racah-Formel berechnet [Mes75]. Die Diagonalisierung der schwach
besetzten Matrix aus Gleichung C.18, die Bestimmung der Eigenwerte und der Eigenvek-
toren erfolgten mit Hilfe spezieller Routinen der Programmbibliothek "Eispack" [Eis83,
Smi76, Gar77].

Urn die Untergittermagnetisierung der Europium-Ionen zu beschreiben, werden die Erwar-
tungswerte von einzelnen Europium-Ionen (Gleichung C.IO) und Europium-Ionenpaaren
(Gleichung C.20), gewichtet mit ihrer relativen Hiiufigkeit (vergleiche Tabelle C.l), sum-
miert. Europium-Cluster mit mehr als zwei Europium-Ionen werden vernachliissigt.
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