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Mößbauerspektroskopische Untersuchungen an dem reentrant Spinglas
(Fe0:65Ni0:35)1�xMnx Frühjahrstagung Festk¨orperphysik der Deutschen Physikali-
schen Gesellschaft, Regensburg 1998



Danksagung

Bei der Erstellung einer Doktorarbeit ist man eingebunden in ein wissenschaftliches Um-
feld, das einem erlaubt, wissenschaftliche Erkenntnisse zu sammeln. Wenn neben diesem
wissenschaftlichen Aspekt auch die menschliche Atmosph¨are stimmt, so macht es Spaß
in diesem Umfeld zu arbeiten. Da beides in hohem Maße w¨ahrend meiner Doktoranden-
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herzlich bei den Herren Dr. K. Efthimiadis und Prof. Dr. S. Chadjivasiliou bedanken,
die ihre Freizeit geopfert haben, um mir die Sehensw¨urdigkeiten von Thessaloniki und
Umgebung zu zeigen.

Die chemische Analyse der hergestellten Legierungen wurde dankenswerterweise und
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3. Röntgenmessungen 7
3.1. Theoretische Vorbetrachtungen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
3.2. Bestimmung des Ordnungsgrades . . . . .. . . . . . . . . . . . . . . . 9

3.2.1. Strukturen der Legierungen . . . .. . . . . . . . . . . . . . . . 9
3.2.2. Bestimmung des Strukturfaktors . .. . . . . . . . . . . . . . . . 10

3.3. Berechnung der Reflexintensit¨aten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
3.4. Verwendete Meßanordnung . .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
3.5. Bestimmung der Gitterstruktur. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

4. Magnetisierungsmessungen 25
4.1. Das Meßprinzip des SQUIDs .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

4.1.1. Die Laborsuszeptibilit¨at . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
4.2. Das Meßprinzip des Foner-Magnetometers .. . . . . . . . . . . . . . . . 27
4.3. Tieftemperaturmessungen . . .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

4.3.1. Magnetisierungsmessungen an Fe69Mn11Al 20 . . . . . . . . . . . 31
4.3.2. Magnetisierungsmessungen an Fe62Mn11Al 27 . . . . . . . . . . . 31
4.3.3. Magnetisierungsmessungen an Fe59Mn11Al 30 . . . . . . . . . . . 37

4.4. Hochtemperaturmessungen . .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44
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1. Einleitung

Das Legierungssystem FeMnAl ist ein schon lange im Interesse der Technologie und
Forschung stehendes System. Bereits im Zweiten Weltkrieg ist es, wie Heger [21] be-
richtet, aufgrund seiner Korrosionsbest¨andigkeit und guten Duktilit¨at als Edelstahlersatz
untersucht worden. Auch die strukturellen Eigenschaften sind schon lange bekannt. Be-
reits 1977 hat Chakrabarti [10] ein Nichtgleichgewichts-Phasendiagramm f¨ur das Legie-
rungssystem erstellt, wobei die untersuchten Proben von 1000oC abgeschreckt wurden.
Theoretische Berechnungen zum Phasendiagramm bei verschiedenen Temperaturen fin-
den sich bei Xingjun und Shiming [58]. Ausgehend von dem bin¨aren System AlMn, in
dem 1984 Quasikristalle von Shechtmann et al. [44] entdeckt wurden, sind eine ganze
Reihe von Untersuchungen im eisenarmen Bereich des Legierungssystems durchgef¨uhrt
worden [16], [51], [12], [32], [34], [36], [50], [35], [53], [59],[13], [24], [54], [55].

Im eisenreichen Teil des Legierungssystems standen h¨aufig Ordnungsph¨anomene im
Zentrum des Interesses [57], [3], [41], [37], [60], [42], [31]. Wie schon das bin¨are Legie-
rungssystem FeAl, zeigt auch das tern¨are System FeMnAl die Tendenz zur Ausbildung
von Ordnung.

Bisher wenig beachtet wurden die magnetischen Eigenschaften dieses Legierungssy-
stems. Daher soll ein Ziel dieser Arbeit sein, mit verschiedenen, in ihren Aussagen einan-
der ergänzenden Methoden, die magnetischen Eigenschaften des Legierungssystems zu
beleuchten. Da es sinnvoll erscheint, insbesondere im Hinblick auf eine sp¨atere Auswer-
tung, eine systematische Variation der Probenzusammensetzung vorzunehmen, haben wir
uns entschlossen, einen Schnitt durch das tern¨are Phasendiagramm zu legen. Da in un-
serer Arbeitsgruppe bereits Untersuchungen am bin¨aren Legierungssystem FeMn durch-
geführt wurden und es dort eine untersuchte Probe mit 11 At% Mangan gab, haben wir
uns für die Legierungsreihe Fe89�xMn11Alx entschieden.

In einem ersten Schritt m¨ussen dazu geeignete Proben hergestellt und analysiert wer-
den. Das erste Kapitel enth¨alt einen kurzen Bericht ¨uber die Probenherstellung und die
Analyse der Konzentrationen. Daran anschließend erfolgt eine Charakterisierung der Pro-
ben mit Röntgenbeugung. Dort wird die Gitterstruktur, die Gitterkonstante und gegebe-
nenfalls eine auftretende Ordnung bestimmt.

Im nächsten Teil der Arbeit werden Magnetisierungsmessungen an den Proben vor-
gestellt. Es sind Messungen unter verschiedenen ¨außeren Bedingungen, wie zum Bei-
spiel verschiedenen ¨außeren Magnetfeldern oder Temperaturen, durchgef¨uhrt worden.
Das Hauptaugenmerk liegt dabei auf dem Bereich des verschwindenden Ferromagne-
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1. Einleitung

tismus.
Das Kapitel 5 legt zun¨achst kurz die Grundlagen des M¨oßbauereffektes dar. Danach

werden die Messungen vorgestellt und erste Ergebnisse diskutiert. Zum Abschluß soll
versucht werden, eine Klassifizierung der magnetischen Eigenschaften der untersuchten
Legierungen vorzunehmen. Dabei wird ein Vergleich der Ergebnisse der M¨oßbauereffekt-
Messungen mit denen der Magnetisierungsmessungen vorgenommen.
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2. Proben

2.1. Probenherstellung

Die in dieser Arbeit untersuchten Proben sind in der institutseigenen Induktionsschmelz-
anlage hergestellt worden. Dazu wurden Fe, Mn und Al mit einer Reinheit besser als
99.98 At% verwendet. Da das Eisen in d¨unnen St¨aben vorliegt, muß zun¨achst ein massi-
ver Eisenrohling erschmolzen werden. Dieser wird mit kochender konzentrierter Salzs¨aure
abgeätzt, um eine eventuell entstandene Oxidschicht zu entfernen. Anschließend wird
dieser Rohling gewogen und wieder in den Tiegel aus Al2O3 gelegt. Die gew¨unschte
Menge Aluminium und Mangan wird abgewogen, und in Alufolie verpackt in die Zuga-
bevorrichtung gelegt. Da sowohl Aluminium als auch Mangan in Form kleiner Kristallite
vorliegen, soll die Einwicklung in Aluminiumfolie verhindern, daß Teile der eingewoge-
nen Massen beim̈Offnen der Zugabevorrichtung neben den Tiegel fallen. Die Masse der
Aluminiumfolie ist bei der Einwaage des Aluminiums ber¨ucksichtigt worden.

Dann wird der Ofen verschlossen und mehrmals mit Argon gesp¨ult und evakuiert. Das
Eisen wird unter Vakuumbedingungen (ca.10�3 hPa) aufgeschmolzen. Da der Dampf-
druck von Mangan h¨oher ist als der von Aluminium, wird nach dem Fluten des Ofens
mit Argon (� 700hPa) zuerst das Aluminium zugegeben und dann das Mangan. Um
eine möglichst homogene Durchmischung zu erreichen, wird die Schmelze noch ca. 5
Minuten weiter erhitzt und anschließend in einen Kupferzylinder abgegossen.

Mit dem hier beschrieben Verfahren sind 14 verschiedene Proben der Legierungs-
reihe Fe89�xMn11Alx hergestellt worden, die den Aluminiumbereich von 2 bis 40 At%
abdecken. Die Nominalkonzentrationen sind der Tabelle 2.1 zu entnehmen. Aus diesen
Rohlingen sind zum Teil Pulverproben mit einem Diamantschleifkopf gefertigt worden.
Die Korngröße betrug dabei 25 bis 50�m. Desweiteren sind aus den Rohlingen Qua-
der für die Hochtemperaturmessungen am Foner-Magnetometer sowie Scheiben f¨ur die
Röntgen-, SQUID- und M¨oßbauermessungen ges¨agt worden. Die Quader haben typi-
scherweise Kantenl¨angen von2� 3 mm und die Scheiben eine Dicke von0:5� 1:0mm
und einen Durchmesser von 22 bzw. 25 mm. Um brauchbare M¨oßbauerabsorber und Pro-
ben für Magnetisierungsmessungen mit einem m¨oglichst kleinen entmagnetisierenden
Faktor zu erhalten, mußten die Scheiben noch auf eine Dicke von20 � 40�m herunter-
poliert werden.
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2. Proben

Probe cFe cMn cAl
Fe87Mn11Al 2 87.0 11.0 2.0
Fe84Mn11Al 5 83.4 11.8 4.8
Fe81Mn11Al 8 80.6 11.4 8.0
Fe78Mn11Al 11 78.0 11.0 11.0
Fe75Mn11Al 14 75.4 10.6 14.0
Fe72Mn11Al 17 72.0 11.0 17.0
Fe69Mn11Al 20 69.0 11.0 20.0
Fe66Mn11Al 23 66.0 11.0 23.0
Fe64Mn11Al 25 64.0 11.0 25.0
Fe62Mn11Al 27 62.0 11.0 27.0
Fe59Mn11Al 30 59.0 11.0 30.0
Fe55Mn11Al 34 55.0 11.0 34.0
Fe52Mn11Al 37 52.0 11.0 37.0
Fe49Mn11Al 40 49.0 11.0 40.0

Tabelle 2.1.: Nominalkonzentrationen der Proben aus der Legierungsreihe
Fe89�xMn11Alx.

Im Rahmen eines Griechenlandaufenthaltes sind an einigen Proben Mikrosondenmes-
sungen durchgef¨uhrt worden. Dabei zeigte sich, daß die Pulverproben zum Teil erheb-
liche Konzentrationsschwankungen aufweisen, w¨ahrend die Folienproben eine kleinere
Schwankungsbreite haben.

Zur Beurteilung dieser Ergebnisse muß man wissen, daß eine genaue Bestimmung
von Konzentrationen mit dieser Methode nur dann gew¨ahrleistet ist, wenn Proben eine
möglichst ideal glatte Oberfl¨ache aufweisen. Ferner sind f¨ur genaue Konzentrationsbe-
stimmungen sogenannte Eichstandards notwendig. Dieses sind Proben mit ¨ahnlicher aber
bekannter Zusammensetzung. Erst durch den Vergleich der Intensit¨aten der Mikroson-
densignale von unbekannter und bekannter Probe ist eine gute Bestimmung der Konzen-
trationen möglich. Bei der Bestimmung waren aber nur die reinen Elemente als Eich-
substanzen vorhanden, daher sind die bestimmten Konzentrationen sicher fehlerbehaftet.
Ein weiteres Problem bei dieser Art der Bestimmung ist, daß die Linienintensit¨aten der
leichten Elemente sehr viel schw¨acher sind, als die der schweren Elemente. Daher ist der
Fehler in der Bestimmung der Aluminiumkonzentration gr¨oßer, als der der Mangan- bzw.
Eisenkonzentrationen.

Bei den Pulvermessungen ist die Forderung nach glatten Oberfl¨achen nat¨urlich sehr
schlecht erf¨ullt. Daher sind die starken Streuungen in den beobachteten Konzentrationen
wahrscheinlich auf diesen Effekt zur¨uckzuführen. Ein weiteres Problem, das bei der Mes-
sung aufgetreten sein k¨onnte, ist, daß die Pulverproben gleichzeitig auf einem Probenhal-
ter fixiert worden sind und bei der Fixierung eventuell einige Pulverk¨orner verrutscht sind
und somit zur Verf¨alschung des Ergebnisses beigtragen haben.
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2.1. Probenherstellung

Probe cFe [At%] cMn [At%] cAl [At%]
Fe84Mn11Al 5-Pulver 82:7� 0:8 11:6� 0:2 5:7� 1:0
Fe81Mn11Al 8-Pulver 78:2� 2:7 11:5� 0:4 10:3� 2:9
Fe78Mn11Al 11-Pulver 78:5� 3:6 11:4� 0:5 10:1� 4:0
Fe75Mn11Al 14-Pulver 74:2� 2:2 10:8� 0:3 15:0� 2:4
Fe87Mn11Al 2-Folie 87:7� 0:4 10:4� 0:3 1:9� 0:1
Fe84Mn11Al 5-Folie 82:6� 0:2 12:1� 0:2 5:2� 0:4
Fe81Mn11Al 8-Folie 80:3� 0:3 11:7� 0:3 7:9� 0:1
Fe78Mn11Al 11-Folie 77:0� 0:6 11:5� 0:6 11:6� 0:1
Fe69Mn11Al 20-Folie 69:9� 0:1 11:6� 0:1 18:5� 0:1
Fe66Mn11Al 23-Folie 65:5� 0:3 11:3� 0:2 23:3� 0:2
Fe64Mn11Al 25-Folie 64:0� 0:1 12:0� 0:1 24:0� 0:1
Fe62Mn11Al 27-Folie 61:6� 0:3 11:3� 0:1 27:0� 0:3
Fe59Mn11Al 30-Folie 59:6� 0:2 11:8� 0:2 28:6� 0:1
Fe55Mn11Al 34-Folie 54:1� 0:3 11:3� 0:2 34:6� 0:1
Fe52Mn11Al 37-Folie 1 52:3� 0:2 11:8� 0:2 35:8� 0:1
Fe52Mn11Al 37-Folie 2 51:8� 0:3 11:4� 0:2 36:8� 0:2
Fe49Mn11Al 40-Folie 49:2� 0:2 11:4� 0:1 39:4� 0:3

Tabelle 2.2.: Resultate aus der Konzentrationsbestimmung mittels Mikrosondenmessun-
gen an verschiedenen Stellen der Proben: Die Folienproben zeigen eine klei-
nere Schwankung in den Konzentrationen als die Pulverproben.

Die Folienproben dagegen haben eine polierte Oberfl¨ache. Daher sollte die beobach-
teten Schwankungen an den verschiedenen Orten der Proben nicht so groß sein. Wie man
den Werten in Tabelle 2.2 entnehmen kann, sind die Schwankungen an den Folienpro-
ben im Mittel bei etwa 0.2 At%. Das heißt, die Proben sind im beobachteten Bereich
als homogen zu bezeichnen, da die Genauigkeit dieser Meßmethode in diesem Bereich
liegt. Allerdings zeigt die Messung an zwei verschiedenen Folienproben der Zusammen-
setzung Fe52Mn11Al 37, daß längs der Rohlingsachse durchaus Schwankungen auftreten
können. Die Eisen– und Mangankonzentrationen liegen im Rahmen der Schwankungen
noch ungef¨ahr beim selben Wert. Die Aluminiumkonzentration zeigt aber einen signifi-
kant unterschiedlichen Wert. Daher ist es m¨oglich, daß Proben aus verschiedenen Stellen
des Rohlings eine leicht variierende Zusammensetzung haben.

An den für die Magnetisierungsmessungen vorgesehenen W¨urfeln sind Konzentrati-
onsmessungen mit der Plasmaatomspektroskopie im Institut f¨ur Geowissenschaften, Ar-
beitsgruppe Geochemie von Herrn Prof. Dr. Zachmann durchgef¨uhrt worden. Die dabei
bestimmten Konzentrationen sind in Tabelle 2.3 wiedergegeben. Im Gegensatz zu den
Mikrosondenmessungen ist die Plasmaatomspektroskopie eine zerst¨orende Meßmetho-
de. Bei der Plasmaatomspektroskopie wird ein Arbeitsgas (Ar), welches die in L¨osung
gebrachte, zu untersuchende Probe mit sich tr¨agt, durch ein elektromagnetisches Hoch-
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2. Proben

Probe cFe cMn cAl
Fe87Mn11Al 2 86.4 11.6 2.0
Fe84Mn11Al 5 83.1 11.6 5.3
Fe81Mn11Al 8 80.9 11.6 7.5
Fe75Mn11Al 14 75.1 10.5 14.3
Fe72Mn11Al 17 72.4 10.8 16.8
Fe69Mn11Al 20 70.9 10.6 18.5
Fe66Mn11Al 23 66.1 10.8 23.1
Fe64Mn11Al 25 63.3 11.3 25.4
Fe62Mn11Al 27 62.8 10.6 26.6
Fe59Mn11Al 30 59.1 11.1 29.8
Fe55Mn11Al 34 54.4 11.3 34.3
Fe49Mn11Al 40 48.8 11.0 40.2

Tabelle 2.3.: Konzentrationsbestimmung mit Plasmaflammenspektroskopie

frequenzfeld angeregt. Aus dem charakteristischen Spektrum der Emissionslinien kann
man durch quantitative Anlyse der Linienintensit¨aten die Bestimmung der Konzentratio-
nen vornehmen. Auch hierbei ist es notwendig f¨ur eine genaue Analyse Kalibrierl¨osun-
gen zu verwenden. Dies ist geschehen in Form von verd¨unnten Kalibrierlösungen, die
eine definierte Menge der zu untersuchenden Elemente enthielt.

Generell trat h¨aufig das Problem auf, daß die Summe der Atome in den Analysen
nicht 100 % ergab. Ursache f¨ur kleinere Werte k¨onnten nach Auskunft von Herrn Prof.
Dr. Zachmann Oxide sein, die nicht in L¨osung gegangen sind. Diese Oxide k¨onnen sich
zum einen an der Oberfl¨ache der Proben gebildet haben, zum anderen k¨onnen sie aber
auch bei der Herstellung der L¨osung entstanden sein. Da aber auch Gesamtsummen von
über 100 At% aufgetreten sind, nehme ich an, daß diese Schwankungen ein Maß f¨ur den
bei dieser Meßmethode auftretenden Fehler sind. Die Abweichungen zu h¨oheren Wer-
ten gingen zum Teil bis auf 101 At%. Daher ist anzunehmen, daß die Genauigkeit der
bestimmten Konzentrationen nicht besser als�0:3At% sein kann.

Im Rahmen der angegbenen Fehler der beiden Meßmethoden stimmen die gemesse-
nen Konzentrationen mit den nominalen Konzentrationen ¨uberein. Lediglich die Probe
Fe69Mn11Al 20 weist eine signifikante Abweichung von der nominellen Zusammenset-
zung auf. Ihr Aluminiumgehalt ist mit 18.5 At% deutlich geringer, als nominell angege-
ben.

Es ist also gelungen Proben mit den gew¨unschten Zusammensetzungen herzustellen.
Im Folgenden wird daher die Bezeichnung der Proben mit den nominellen Konzentra-
tionen erfolgen. Da im wesentlichen die Aluminiumkonzentration als Parameter bei den
verschiedenen Proben anzusehen ist, wird die Bezeichnung der Proben im weiteren Ver-
lauf der Arbeit häufigüber der Aluminiumkonzentration erfolgen.
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3. Röntgenmessungen

Wozu braucht man R¨ontgenmessungen?
Röntgenmessungen geben Aufschluß ¨uber die Anordnung der Atome in Materie. Die

Materie kann dabei im festen (kristallin, quasikristallin oder glasf¨ormig), flüssigen sowie
gasförmigen Zustand vorliegen. Eine der ersten Aussagen, die man bei R¨ontgenmessun-
gen treffen kann, ist, ob die untersuchte Materie einen periodischen oder unperiodischen
Aufbau hat. Wenn man nur einen unperiodischen Aufbau beobachtet, kann man Anga-
benüber die mittleren n¨achsten Abst¨ande der Atome, sowie durch die Berechnung von
Paarkorrelationsfunktionen Wahrscheinlichkeitsaussagen ¨uber die lokalen Abst¨ande der
Atome machen. Ist die zu untersuchende Probe kristallin, kommt es zu einer koh¨arenten
Streuung der R¨ontgenstrahlung an den Atomen des Gitters und man erh¨alt scharfe Beu-
gungsreflexe. Durch die Verteilung der Reflexe im Raum bekommt man zun¨achst eine
Aussage ¨uber die Symmetrie-Elemente, aus denen das Gitter aufgebaut ist. In den mei-
sten Fällen ist damit die Einordnung in eine der 230 Raumgruppen m¨oglich.

Wenn dieses gelungen ist, kann man Gitterkonstanten und Bindungswinkel bestim-
men. Weiterführende Analysen der Reflexintensit¨aten erlauben dann, den inneren Auf-
bau der Einheitszelle und damit die Positionen der Atome zu bestimmen. Dabei tritt aber
immer das Problem auf, daß man bei der R¨ontgenbeugung nur Informationen ¨uber die In-
tensität von Reflexen bekommt, die Information ¨uber die Phase der gestreuten Welle geht
verloren. Das kann zur Folge haben, daß bei der Modellentwicklung ¨uber die Verteilung
der Atome in der Einheitszelle nicht mehr eindeutig entschieden werden kann, welches
richtig ist, sprich eine R¨ontgenmessung kann mit verschiedenen Verteilungen der Ato-
me in der Einheitszelle erzeugt werden. Dieses Ph¨anomen wird in der Literatur als das
Phasenproblem bezeichnet. Neben diesen Problemen, die den mikroskopischen Aufbau
der Materie betreffen, k¨onnen mit der R¨ontgentechnik auch makroskopische, bzw. me-
soskopische Eigenschaften der Materie bestimmt werden. Es ist zum Beispiel ebenfalls
möglich, mittels Kleinwinkelstreuung den Aufbau und die G¨ute von Schichtstrukturen
im nm-Bereich zu bestimmen. Außerdem kann man aus der Bestimmung von Linienbrei-
ten Korngrößen, innere sowie ¨außere Spannungen und Texturen (Vorzugsorientierungen)
berechnen.

In den folgenden Abschnitten sollen die notwendigen Grundlagen vorgestellt werden,
die zur Bestimmung des inneren Aufbaus der zu untersuchenden Proben notwendig sind.
Zunächst wird die Bestimmung der Gitterstrukturen beschrieben, sowie die m¨oglichen
Strukturen, die im betrachteten Konzentrationsbereich des Legierungssystems auftreten
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3. Röntgenmessungen

können. Dann wird diskutiert, wie man die Berechnung der Reflexintensit¨aten dazu nut-
zen kann, die innere Anordnung der Atome in der Einheitszelle zu bestimmen. Zu wei-
tergehenden Fragestellungen bez¨uglich der Röntgenbeugung siehe z.B. : Krischner[33],
Klug und Alexander [30], Steeb [47], Glockner [20] oder Neff [40].

3.1. Theoretische Vorbetrachtungen

Die grundlegende Gleichung zur Auswertung von R¨ontgenbeugungsexperimenten und
damit zur Bestimmung von Gitterstrukturen ist die Bragg’sche Gleichung:

2d sin � = n�: (3.1)

Bei gegebener Wellenl¨ange� der benutzten R¨ontgenstrahlung erh¨alt man bei Messung
des Ablenkwinkels� den Abstandd der Netzebenen.̈Ublicherweise schreibt man die
Bragg-Gleichung nicht in dieser Form, sondern man zieht die Beugungsordnungn noch
in den Netzebenenabstand, schreibt daf¨ur dhkl zur Indizierung der Netzebenen und qua-
driert die ganze Gleichung. Ziel ist es jetzt, diese im Beugungsdiagramm gefundenen
Netzebenenabst¨ande auf die gesuchten Symmetrien im Kristall und damit auf die Git-
terkonstanten und Bindungswinkel zur¨uckzuführen. Im allgemeinen besteht ein Zusam-
menhang zwischen diesen Abst¨anden und den Gitterkonstantena; b undc, der wie folgt
aussieht:

1

dhkl
=

vuut h
a

!2

+

 
k

b

!2

+

 
l

c

!2

(3.2)

Besonders einfach sind die Verh¨altnisse in kubischen Kristallen, da diese die h¨ochste
Symmetrie aufweisen. Es gibt nur eine Gitterkonstantea und alle Bindungswinkel sind
90 Grad Winkel. Daher vereinfacht sich Gleichung 3.2 zu

dhkl =
ap

h2 + k2 + l2
(3.3)

Zur Berechnung der Gitterkonstante wird damit die quadratische Form

sin2 � =
�2(h2 + k2 + l2)

4a2
(3.4)

verwendet.
Da man prinzipiell aus jeder Netzebene die Gitterkonstante(n) auswerten kann, ist es

möglich, die aus den Messungen bestimmte Gitterkonstante ¨uber dem Winkel2� aufzu-
tragen. Dabei wird man in der Regel feststellen, daß das Ergebnis winkelabh¨angig ist und
für große Winkel einem Grenzwert zustrebt. Ursache hierf¨ur sind systematische Fehler
im Aufbau der Meßapparatur wie zum Beispiel:

� Fehler in der Bestimmung des Winkelnullpunktes
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3.2. Bestimmung des Ordnungsgrades

� Displacementfehler, d.h. die Probenoberfl¨ache ist nicht in der Drehachse des Go-
niometers

� die Probe ist eben und nicht dem Fokussierungskreis entsprechend gekr¨ummt

� endliche Horizontal- und Vertikaldivergenz des R¨ontgenstrahls

All diesen Fehlern ist jedoch gemeinsam, daß die Auswirkungen auf die Genauigkeit der
Gitterkonstantenbestimmung mit zunehmendem Winkel abnehmen. Daher ist in der Li-
teratur (Krischner [33] S.91) eine empirisch gefundene Extrapolationsformel angegeben,
die es erlaubt, auf den wahren Wert zu extrapolieren. Wenn man die Funktion:

f(�) =
1

2

 
cos2 �

sin �
+
cos2�

�

!
(3.5)

gegen die Gitterkonstante auftr¨agt, erhält man einen linearen Zusammenhang. Durch eine
lineare Regression bestimmt man den Y-Achsenabschnitt sowie die Steigung und erh¨alt
damit die extrapolierte Gitterkonstante sowie ein qualitatives Maß f¨ur den aufgetretenen
systematischen Fehler.

3.2. Bestimmung des Ordnungsgrades

3.2.1. Strukturen der Legierungen

Das Legierungssystem FeMnAl zeigt, je nach Konzentration und Temperatur eine ganze
Reihe verschiedener Gitterstrukturen. Neben verschiedenen kristallinen Phasen wie bcc,
fcc (siehe Phasendiagramm von Chakrabarti [10], Tanaka [48] oder Xingjun [58]) treten
im aluminiumreichen Gebiet des Phasendiagramms bei geeigneten Herstellungsbedin-
gungen quasikristalline Phasen([44], [32], [16]) oder amorphe Phasen ([50]) auf. Ferner
können die Legierungen in geordneten und ungeordneten Strukturen vorliegen.

Al
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Abbildung 3.1.: Vergleich der B2-̈Uberstruktur(links) mit der ungeordneten bcc- oder
A2-Struktur(rechts)

Die in dieser Arbeit untersuchten Legierungen liegen alle im Stabilit¨atsbereich der
kubisch raumzentrierten Legierungen. Daher kommen im wesentlichen drei Strukturen
in Frage:
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Abbildung 3.2.: DO3-Überstruktur: A-, B-, C-Pl¨atze sind mit Fe- bzw. Mn-Atomen und
D-Plätze mit Al-Atomen besetzt.

� die ungeordnete bcc- oder A2-Struktur (Abb. 3.1 rechts), bei der alle Pl¨atze mit der
gleichen Wahrscheinlichkeit mit Fe-, Mn- und Al-Atomen besetzt sind,

� die geordnete B2 Struktur (Abb. 3.1 links), bei der die Fe- bzw. Mn-Atome auf den
Eckplätzen und die Al-Atome jeweils auf dem innenzentrierten Platz sitzen,

� sowie die DO3-Struktur (Abb. 3.2), bei der man von einer doppelt so großen Ein-
heitszelle ausgehen muß. Bei dieser Struktur sitzen auf den Eckpl¨atzen wieder Fe-
bzw. Mn-Atome (A- und B-Pl¨atze), während die innenzentrierten Pl¨atze abwech-
selnd mit Fe-/Mn- (C-Platze) bzw. mit Al-Atomen (D-Pl¨atze) besetzt sind.

3.2.2. Bestimmung des Strukturfaktors

Bei der kohärenten Streuung von R¨ontgenstrahlen an einem kubischen Kristallgitter tre-
ten unter bestimmten Richtungen Beugungsmaxima auf. Diese Richtungen sind durch
das Bragg‘sche Beugungsgesetz

n� = 2d sin � (3.6)

bestimmt. Dabei gibtn 2 N die Ordnung des Reflexes,� die Wellenlänge der Strahlung,

d =
a0p

h2 + k2 + l2
(3.7)
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3.2. Bestimmung des Ordnungsgrades

den Abstand zwischen parallelen Netzebenen und� den Glanzwinkel, unter dem der Re-
flex zu sehen ist, an. Zus¨atzlich zu dieser Bedingung gibt es aber noch sogenannte Aus-
wahlregeln, die die phasenrichtige Streuung an den einzelnen Atomen der Einheitszelle
berücksichtigen. In Tabelle 3.1 sind die Auswahlregeln f¨ur die A2, B2 und DO3 Struktu-
ren aufgef¨uhrt. Dabei ist zu beachten, daß die Einheitszelle der DO3 Struktur doppelt so

Bedingung Struktur Reflextyp Beispiele
h; k; l gemischt
gerade und ungerade einfach kubisch verboten bei bcc 100, 110
h; k; l alle gerade Fundamentalreflex 220, 400
undh + k + l = 4m A2, B2, DO3 F 422
h; k; l alle gerade Überstrukturreflex 200, 222
undh + k + l = 4m + 2 B2, DO3 SII 442
h; k; l alle Überstrukturreflex 111, 311
ungerade DO3 SI 331

Tabelle 3.1.: Auswahlregeln der Reflexe f¨ur verschiedene kubische Strukturen

groß ist, wie die der A2 bzw. B2 Struktur. Um Verwirrung zu vermeiden, wird hier von
der großen DO3 Einheitszelle ausgegangen.

Die in der Tabelle aufgef¨uhrten Fundamentalreflexe treten in allen drei Strukturen auf,
und ihre Intensit¨at ist, im Gegensatz zu den̈Uberstrukturreflexen, nicht von der Ordnung
abhängig. Um die ordnungsgradabh¨angigen Intensit¨aten zu quantifizieren, ist es notwen-
dig, die StrukturamplitudeFhkl zu berechnen:

Fhkl =
X
j

fj exp(�2�i(hxj + kyj + lzj)) (3.8)

In dieser Gleichung istfj der Atomformfaktor des Elementsj. Die Atomformfaktoren
der Elemente liegen tabelliert z.B. bei Zschornack [61] in der Form

f( sin�
�
) =

P4
j=1 ajexp(�bj( sin �� )2) + c

vor. Die Summation erstreckt sich ¨uber alle 16 Atome der großen Einheitszelle auf den
Positionen(xj; yj; zj)

Mit den Bezeichnungen der verschiedenen Untergitter aus Abschnitt 3.2.1 k¨onnen
die Strukturfaktoren f¨ur die unterschiedlichen Reflextypen folgendermaßen ausgedr¨uckt
werden:

Fhkl(F ) = 4(fA + fB + fC + fD) (3.9)

Fhkl(SII) = 4(fA + fB � fC � fD) (3.10)

Fhkl(SI) = 4(fA � fB + ifC � ifD) (3.11)

Der Faktor 4 in den Gleichungen kommt dadurch zustande, daß auf jedem der 4 Unter-
gitter jeweils 4 Atome in der Einheitszelle sitzen. Betrachtet man jetzt eine statistisch un-
geordnete Legierung, so werden die elementabh¨angigen Atomformfaktoren durch einen
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mittleren Formfaktor�f ersetzt:

�f =
X
j

cjfj mit
X
j

fj = 1; (3.12)

wobei cj die Atomkonzentration des jeweiligen Elements ist. Damit folgt dann f¨ur die
einzelnen Strukturfaktoren:Fhkl(F ) = 16 �f; Fhkl(SI) = Fhkl(SII) = 0:

Bei geordneten Legierungen dagegen ist die Verteilung der einzelnen Atome auf die
verschiedenen Gitterpl¨atze zu beachten. Dazu f¨uhrt man nach Bragg und Williams [6]
einen FernordnungsgradS ein:

S :=
pAA � cA
1� qA

; (3.13)

wobei qA den Bruchteil der Gitterpl¨atze angibt, die das Untergitter f¨ur die A-Atome
bilden, undpAA die Wahrscheinlichkeit, mit der ein solcher Gitterplatz besetzt ist. Der
so eingef¨uhrte Ordnungsparameter hat die Eigenschaft, daß er bei statistischer Ordnung
(pAA = cA) den Wert Null und bei vollst¨andiger Ordnung (pAa = 1 undcA = qA) den Wert
Eins annimmt.

Die Beschreibung der Ordnung im eisenreichen Teil des Systems FeMnAl erfordert
zwei unabh¨angige Ordnungsparameter S(B2) und S(DO3), da einerseits zwei verschie-
dene Arten der̈Uberstruktur m¨oglich sind, andererseits Mangan und Eisen aber r¨ontgen-
technisch nicht zu unterscheiden sind. Sei das Untergitter D aus Abb. 3.2 der Platz, auf
den das Aluminium im Falle perfekter DO3-Ordnung gehen w¨urde. Dann w¨aren die Ord-
nungsparameter definiert als:

S(B2) = 2(pA+BAl � cAl) (3.14)

S(DO3) =
4

3
(pDAl � cAl) (3.15)

Mit diesen Ordnungsparametern folgt f¨ur den Strukturfaktor:

Fhkl(F ) = 16 �fFeMnAl (3.16)

Fhkl(SII) = 8( �fFeMn � fAl)S(B2) (3.17)

Fhkl(SI) = 4i( �fFeMn � fAl)S(DO3) (3.18)

3.3. Berechnung der Reflexintensit äten

Die Ermittlung des langreichweitigen Ordnungsgrades aus gemessenen Intensit¨aten er-
folgt über einen Vergleich zwischen der Intensit¨at einesÜberstrukturreflexes mit der eines
Fundamentalreflexes. Die Intensit¨at Ihkl eines Reflexes(hkl) läßt sich schreiben als

Ihkl = Ahkl �Dhkl � jFhklj2 � Phkl � (L � P )hkl (3.19)
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3.4. Verwendete Meßanordnung

wobei:
Ahkl = Extinktionskorrektur= 1

2�

+ andere Korrekturterme(Detektor, Strom, Blenden, . . . )
Dhkl = Debye-Waller-Faktor= exp(�2B � sin2 �

�2
)

jFhklj2 = Strukturfaktor= jPj fj exp(2�i(hxj + kxj + lzj))j2
fj = Atomformfaktor des Elementsj (siehe z.B. [43], [61])
Phkl = Flächenh¨aufigkeitsfaktor (tabelliert bei [43])
(L � P )hkl = Lorentz-Polarisationsfaktor

= 1+cos2(2�) cos2(2�)
2 sin(2�)

für idealen Mosaikkristall als Sekund¨armonochromator
Mit Hilfe der Strukturfaktoren aus Glg. 3.16ff k¨onnen nun die Verh¨altnisse der Reflexin-
tensitäten berechnet werden. F¨ur die B2-Struktur kann man z.B. die Reflexe (200) und
(400) bzw. für die DO3-Struktur die Reflexe (111) und (444) verwenden.

I200
I400

=
A200D20064( �fFeMn � fAl)

2S2(B2)6(L � P )200
A400D400256 �f 2FeMnAl6(L � P )400

(3.20)

I111
I444

=
A111D11116( �fFeMn � fAl)S

2(DO3)8(L � P )111
A444D444256 �f 2FeMnAl8(L � P )444

(3.21)

Wenn man den Ordnungsparameter S aus der Berechnung der theoretischen Inten-
sitäten heraus nimmt, so beschreibt die Berechnug der theoretischen Intensit¨at nur noch
den ideal geordneten Zustand. Durch Vergleich der gemessenen mit den theoretisch be-
rechneten Intensit¨aten kann man nun den jeweiligen Ordnungsgrad nach folgender Glei-
chung bestimmen:

S(B2) =

s
I200;theo
I400;theo

� I400;Exp
I200;Exp

(3.22)

S(DO3) =

s
I111;theo
I444;theo

� I444;Exp
I111;Exp

(3.23)

3.4. Verwendete Meßanordnung

Für die Durchführung der R¨ontgenmessungen ist ein Spektrometer der Firma Seifert (Mo-
dell XRD 300 PTS mit Goniometer MZ IV) verwendet worden. Wie in Abb. 3.3 zu sehen
ist, sind die Messungen in der Theta-2Theta-Anordnung nach Bragg-Brentano mit nach-
geschaltetem Sekund¨armonochromator gemacht worden. Der Vorteil dieser Anordnung
ist, daß sie quasi-fokussierend ist. Dadurch, daß der Brennfleck der R¨ontgenröhre, die
Probe sowie die Meßkreisblende auf einem Kreis, dem sogenannten Rowland Fokussie-
rungskreis, liegen, wird der divergente Strahl der R¨ontgenröhre von der Probe auf die
Meßkreisblende fokussiert. Idealerweise m¨ußte die Probe mit dem Radius des Fokussie-
rungskreises gekr¨ummt sein, d.h. sie m¨ußte mit zunehmendem Meßwinkel immer st¨arker
gekrümmt werden. Das Experiment zeigt aber, daß es n¨aherungsweise ausreicht, eine
ebene Probe tangential an den Fokussierungskreis zu bringen.
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θ
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Abbildung 3.3.: Aufbau des Goniometers in Bragg-Brentano Anordnung mit nachge-
schaltetem Sekund¨armonochromator. Die gestrichelten Kreise sind die
Meßkreise, auf denen sich der Monochromator bzw. der Detektor bewe-
gen, die gepunkteten Halbkreise sind die Fokussierungskreise.

Zur Monochromatisierung der R¨ontgenstrahlung kann ein Absorptionsfilter, welches
dieK�-Strahlung absorbiert, oder ein Sekund¨armonochromator verwendet werden. Bei
den vorliegenden Messungen kam ein Johann - Mosaikkristall aus Graphit als Monochro-
mator zum Einsatz. Das ist ein Kristall, der mit dem doppelten Kr¨ummungsradius des
Fokussierungskreises gekr¨ummt ist. Damit ist es nicht nur m¨oglich, dieK�-Strahlung
total zu unterdr¨ucken, sondern man kann auch die weiße R¨ontgenbremsstrahlung na-
hezu vollständig ausblenden. Insbesondere ist ein Sekund¨armonochromator in der La-
ge, beim Streuprozeß eventuell entstehende Fluoreszenzstrahlung zu unterdr¨ucken. Dies
bringt einen Gewinn des Signal zu Rausch-Verh¨altnisses um einen Faktor 20 bis 30 bei
einem Intensit¨atsverlust im Peakmaximum um den Faktor 3 bis 4. Man erh¨alt somit ein
nahezu untergrundfreies R¨ontgenspektrum.

Zur Begrenzung des Strahlenganges sind eine Reihe von Blenden in den Strahlen-
gang eingef¨uhrt. Die Horizontaldivergenz des R¨ontgenstrahls und damit die Intensit¨at
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3.5. Bestimmung der Gitterstruktur

wird durch die 1. Aperturblende bestimmt. Die Vertikaldivergenz des Strahls wird durch
die Sollerspalte prim¨ar- und sekund¨arseitig begrenzt. Die 2. Aperturblende sowie die von
einem Schrittmotor gesteuerte Blende 3 dienen der Ausblendung von Streustrahlung, was
sich insbesondere bei kleinen Winkeln sehr stark bemerkbar macht. Die Meßkreisblen-
de bestimmt die Winkelaufl¨osung des Goniometers und die Detektorblende verbessert
die Energieaufl¨osung des Sekund¨armonochromators. Die Apertur-, Meßkreis- und De-
tektorblenden sind als Steckblenden ausgef¨uhrt. Weitere Angaben ¨uber den verwendeten
Aufbau sind in Tabelle 3.2 zusammengetragen.

Röntgenröhre Mo
Wellenlänge K�1 = 0:7093165 Å

K�2 = 0:713607 Å
K�1 = 0:632303 Å

Röhrenspannung 50 kV
Röhrenstrom 30 mA
1. Aperturblende 1 mm
Sollerblende prim¨ar ja
2. Aperturblende 2 mm
sek. Streustrahlblende 0.8 mm
Sollerblende sekund¨ar ja
Meßkreisblende 0.2 mm
Sekundärmonochromator Mosaikkristall aus Graphit
Detektorblende 0.2 mm
Schrittweite der Achsen �2� = 0:02�

Meßzeit pro Punkt 8 - 10 s
Detektor NaJ-Szintilationsz¨ahler
Detektorspannung 1070 V

Tabelle 3.2.: Apparative Daten f¨ur die Aufnahme der R¨ontgendiffraktogramme

3.5. Bestimmung der Gitterstruktur

An den Proben sind R¨ontgenmessungen durchgef¨uhrt worden, um die Gitterstruktur und
die Gitterkonstanten in Abh¨angigkeit von der Aluminiumkonzentration bei Zimmertem-
peratur zu bestimmen. Dabei sind drei verschiedene Gitterstrukturen zu beobachten ge-
wesen. Am Beispiel einer Messung an Fe66Mn11Al 23 werden die drei m¨oglichen Git-
terstrukturen mit ihren zugeh¨origen Reflexen vorgestellt. In Abb. 3.4 ist diese Messung
dargestellt, wobei die Intensit¨at logarithmisch ¨uber dem Winkel2� aufgetragen ist. Unter
der Messung sind in Form von Strich-Diagrammen die erwarteten Reflexe f¨ur die drei
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3. Röntgenmessungen

Strukturen angegeben. Wie man erkennen kann, geh¨oren die intensivsten Linien zur bcc-
Grundstruktur. Zus¨atzlich erkennt man aber noch weitere Linien an Positionen, die f¨ur
die DO3-Struktur charakteristisch sind. Da die DO3-Struktur eine B2 Ordnung als Vor-
aussetzung hat, treten auch die Reflexe dieser Struktur auf. Man kann also an diesem Bild
ablesen, daß die Probe Fe66Mn11Al 23 eine DO3 geordnete Struktur aufweist. Auff¨allig an
dieser Messung ist die Form des Untergrundes. Bei Winkeln kleiner als 15 Grad steigt der
Untergrund von einem Wert von 2 cps (counts per second) bis auf 15 cps bei 10 Grad an.
Ursache hierf¨ur ist der Probenhalter, der aus Plexiglas besteht und bei flachen Winkeln
vom Strahl beleuchtet wird. Mithin erh¨alt man bei kleinen Winkeln einen Signalbeitrag
vom amorphen Probenhalter.
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Abbildung 3.4.: Röntgenmessung an Fe66Mn11Al 23 mit DO3-Überstruktur. Erkennbar
sind sowohl die bcc-Fundamentalreflexe als auch die DO3-Überstruktur-
reflexe.

Weiterhin fällt auf, daß die intensiven Linien eine asymmetrische Verbreiterung am
Fuß des Reflexes aufweisen. Dies ist darauf zur¨uckzuführen, daß die Messung nicht
mit streng monochromatischer Strahlung durchgef¨uhrt wird. Die charakteristische R¨ont-
genstrahlung sitzt auf einem Untergrund der R¨ontgenbremsstrahlung, welcher zu gr¨oße-
ren Wellenlängen hin abf¨allt. Das energetische Aufl¨osungsverm¨ogen des Sekund¨armono-
chromators ist so, daß neben der charakteristischen R¨ontgenstrahlung (K�1; K�2) auch
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3.5. Bestimmung der Gitterstruktur

noch ein kleiner Anteil der R¨ontgenbremsstrahlung sichtbar bleibt. Dieser macht sich im
Fuß des Reflexes als unsymmetrischer Untergrund bemerkbar.

Mit dem eben beschriebenen Verfahren ist es m¨oglich, die Röntgenspektren aller Pro-
ben einer der drei m¨oglichen Phasen zuzuordnen. In den Abb. 3.5-3.7 sind die Messun-
gen an allen Proben dargestellt. Wie man erkennen kann, zeigen alle Proben die bcc–
Grundstruktur, aber zus¨atzlich sind bei einigen Proben nochÜberstrukturreflexe der DO3-
bzw. B2-Phase zu erkennen. Die Proben mit einer Aluminiumkonzentration bis 17 Atom-
prozent (Bild 3.5) zeigen eine ungeordnete bcc-Struktur. Im Bereich20% � cAl � 27%
(Bild 3.6) treten zus¨atzlich die Reflexe der DO3-Struktur auf, daher liegen die Proben
in der teilgeordneten DO3-Struktur vor. Bei Al-Konzentrationen gr¨oßer als 30 At% (Bild
3.7) erkennt man neben den bcc-Fundamentalreflexen auch die B2-Reflexe, d.h die Pro-
ben sind B2 geordnet.
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Abbildung 3.5.: Röntgenmessungen an Fe89�xMn11Alx x = 2; 5; 8; 11; 14; 17

Nachdem die Frage der Gitterstruktur gekl¨art ist, kann man aus den indizierten Refle-
xen die Gitterkonstante bestimmen. Mit der empirisch gefundenen Extrapolationsmetho-
de (Glg. 3.5) ist man in der Lage, eine genaue Gitterkonstantenbestimmung vorzunehmen.
In Tabelle 3.3 sind die Resultate zusammengestellt, sowie in Abb. 3.8 in Abh¨angigkeit
von der Aluminiumkonzentration grafisch dargestellt. Die angegebenen Gitterkonstanten
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Abbildung 3.6.: Röntgenmessungen an Fe89�xMn11Alx x = 20; 23; 25; 27

beziehen sich hierbei auf die Einheitszelle der bcc-Struktur, d.h. zur Bestimmung die-
ser Gitterkonstante sind nur die bcc-Fundamentalreflexe und die B2-Überstrukturreflexe
verwendet worden. Die ausschließlich der DO3-Überstruktur zugeordneten Reflexe sind
nicht berücksichtigt worden, da dieser Struktur eine doppelt so große Einheitszelle zu
Grunde liegt. Streng genommen ist das nat¨urlich nicht richtig, aber damit der Verlauf ei-
ner einheitlichen Gitterkonstante ¨uber der Konzentration angegeben werden kann, ist die-
se Vorgehensweise gew¨ahlt worden. Ein weiteres Argument daf¨ur, daß man so vorgehen
darf, ist die Einheitliche Verteilung der Reflex–Linienbreiten. W¨are die Gitterkonstan-
te von geordneter und ungeordneter Struktur unterschiedlich, so m¨ußte eine signifikante
Verbreiterung der Fundamentalreflexe auftreten, da diese Reflexe sowohl zur ungeordne-
ten als auch zur geordneten Struktur geh¨oren. Da dies nicht beobachtet wird, kann man
sich auf die in der Regel intensiveren Fundamental– und B2–Reflexe bei der Bestimmung
der Gitterkonstante beschr¨anken.

Wie man der Abbildung 3.8 entnehmen kann, steigt die Gitterkonstante mit zuneh-
mender Aluminiumkonzentration zun¨achst linear an. In einem Bereich von ca. 17 bis 30
At% ist die Gitterkonstante im Rahmen der Meßfehler unabh¨angig von der Al-Konzentration,
um dann bei noch h¨oheren Konzentrationen wieder linear anzusteigen. Diese “Knickstel-
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Abbildung 3.7.: Röntgenmessungen an Fe89�xMn11Alx x = 30; 34; 37; 40

len” fallen mit der Konzentration zusammen, ab der dieÜberstruktur auftritt. Man kann
also schon anhand der Anomalien in der Abh¨angigkeit der Gitterkonstanten von der Alu-
miniumkonzentration diëUbergänge zwischen den verschiedenen Gitterstrukturen in den
Legierungen erkennen.

cAl[At%] a [Å] Struktur cAl [At%] a [Å] Struktur
2 2.8785(8) A2 23 2.8997(20) DO3

5 2.8832(6) A2 25 2.8999(4) DO3

8 2.8878(8) A2 27 2.8995(12) DO3

11 2.8902(11) A2 30 2.9003(22) B2
14 2.8964(13) A2 34 2.9019(7) B2
17 2.9000(20) A2 37 2.9057(7) B2
20 2.8989(4) DO3 40 2.9095(3) B2

Tabelle 3.3.: Gitterkonstanten der Legierungsreihe Fe89�xMn11Alx bei Raumtemperatur.
Die in Klammern angegebenen Werte geben die Fehler in den letzten Stellen
an.
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Abbildung 3.8.: Gitterkonstante vs. Aluminiumkonzentration. Zu erkennen ist ein linea-
rer Anstieg der Gitterkonstante im Stabilit¨atsbereich der ungeordneten
bcc-Struktur, ein nahezu konstanter Wert im DO3–Bereich und ein er-
neuter Anstieg im B2 Stabilit¨atsbereich.

Die Bestimmung des Ordnungsparameters erweist sich viel schwieriger, als zun¨achst
angenommen. Schon bei der Berechnung der Intensit¨aten der Fundamentalreflexe f¨allt
auf, daß sie nicht immer mit den gemessenen ¨ubereinstimmen. Lediglich die Proben mit
den niedrigen Aluminiumkonzentrationen zeigen eine befriedigendeÜbereinstimmung.
Ursache hierf¨ur sind die für “Pulverdiffraktometrie” zu großen Kornstrukturen in den
Proben. Die Korngr¨oßen in den Proben sind zum Teil so groß, daß sie mit bloßem Au-
ge sichtbar sind, d.h. sie haben teilweise Durchmesser bis zu einigen mm. Die optimale
Korngröße für Röntgendiffraktometrie mit reproduzierbaren Intensit¨atswerten liegt aber
im Bereich 1 - 30�m. Das problematische an den großen K¨ornern ist, daß in bestimmten
Richtungen, in denen ein Reflex auftreten m¨ußte, keine richtig orientierten K¨orner vorlie-
gen. Um die Zahl der reflexf¨ahigen Kristallite zu erh¨ohen, sind die Proben w¨ahrend der
Messung um die phi-Achse senkrecht zur Probenoberfl¨ache rotiert worden. Leider reicht
auch diese Maßnahme nicht aus, um verl¨aßliche Intensit¨aten zu erhalten.

Deswegen wurde auf die Auswertung des gesamten Spektrums verzichtet und statt-
dessen nur von solchen Netzebenen die Reflexe verwendet, die in den verschiedenen
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3.5. Bestimmung der Gitterstruktur

Ordnungen sowohl als̈Uberstrukturreflex als auch als Fundamentalreflex auftreten. Bei
diesen Reflexen findet die Beugung n¨amlich an denselben Kristalliten statt, und somit ist
die Intensität nur noch von den intrinsischen Eigenschaften abh¨angig. Beachten muß man
dabei allerdings, daß einige Reflexe von verschiedenen Netzebenen erzeugt werden. So
fällt z.B. der 300-Reflex mit dem 221-Reflex zusammen und kann daher nicht mit dem
100- und 200-Reflex ausgewertet werden.

Ein weiteres Problem tritt bei der Bestimmung des Debye-Waller-Faktors auf. Ei-
ne Berechnung dieses Faktors aus “first principles” ist f¨ur Legierungen nicht m¨oglich.
Streng genommen gilt das Konzept eines skalaren Debye-Waller-Faktors auch nur f¨ur
einatomige kubische Systeme. Allgemein wird aber in erster N¨aherung davon ausgegan-
gen, daß dieses Konzept auch f¨ur Legierungen anwendbar ist. Um aber eine Bestimmung
auf experimentellem Weg vorzunehmen, muß der Intensit¨atsverlauf der Reflexe im gan-
zen Winkelbereich bekannt sein. Gerade das ist aber durch die Gr¨oße der Kristallite nicht
gegeben. Um ¨uberhaupt noch eine Aussage bez¨uglich des Ordnungsparameters treffen
zu können, verzichtet man in nullter N¨aherung auf den Debye-Waller-Faktor. Dieses ist
insbesondere f¨ur kleine Winkel zulässig, da er f¨ur kleine Winkel nur schwach variiert.
Die besten Resultate erzielt man f¨ur den B2-Ordnungsparameter aus dem Verh¨altnis des
200- und des 400-Reflexes1. In Abb. 3.9 sind die B2-Ordnungsparameter f¨ur die Proben
im Bereich einer Aluminiumkonzentration von 20 - 40 At% dargestellt. Da eine ideale
B2–Ordnung nur f¨ur Proben mit 50 At% Al m¨oglich sind, ist für geringere Konzentra-
tionen nur ein Ordnungsparameter kleiner als eins zu erreichen. Die eingezeichnete Linie
stellt die zur jeweiligen Al–Konzentration geh¨orende obere Grenze des erreichbaren Ord-
nungsparameters dar. Wie man erkennen kann, erreicht der Ordnungsparameter in den
verschiedenen Proben diese Grenze nicht, aber er kommt ihr teilweise recht nahe. Man
kann daher sagen, daß die Proben im Konzentrationsbereich 20 At%< cAl < 40 At% eine
starke B2-Ordnung aufweisen, die im Mittel um 0.2 unter dem theoretisch erreichbaren
Wert bleibt.

Die Abbildung 3.10 zeigt nun die Ergebnisse unter Ber¨ucksichtigung des Debye–
Waller–Faktors. Dabei ist versucht worden, eine Absch¨atzung für diesen Wert aus dem
Verhältnis der Reflexe (200)/(400) und (200)/(800) zu gewinnen. Wie man erkennt ist die
Schwankungsbreite des Ordnungsparameters bei den verschiedenen Messungen etwas
kleiner geworden. Die prinzipielle Verlauf bleibt aber gleich.

Für die Messungen im DO3-Bereich (20At% � cAl � 27At%) ist versucht wor-
den, den Ordnungsparameter der DO3-Struktur zu bestimmen. Dabei stellte sich heraus,
daß dies ungleich schwieriger ist, da die geeigneten Reflexe (111 und 444) zur Bestim-
mung dieses Parameters eine sehr geringe Intensit¨at aufweisen. Außerdem liegen die-
se beiden Reflexe sehr weit voneinander getrennt. Damit ist die Vernachl¨assigung des
Debye–Waller–Faktors sicher keine gute N¨aherung mehr. Da aber die Absch¨atzung des
Debye–Waller–Faktors nicht bei allen Messungen m¨oglich ist, sind die Ordnungspara-
meter in Abbildung 3.11 ohne Ber¨ucksichtigung des Debye–Waller–Faktors angegeben.

1Diese Indizes beziehen sich hier auf die doppelt so große Einheitszelle der DO3-Struktur.
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Abbildung 3.9.: B2-Ordnungsparameter f¨ur verschiedene Proben der Legierungsreihe
Fe89�xMn11Alx in Abhängigkeit von der Konzentration ohne Ber¨uck-
sichtigung des Debye-Waller-Faktors. Die gestrichelte Linie zeigt die
obere Grenze f¨ur den Ordnungsparameter.

Auch hier ist wieder zur Orientierung die theoretische obere Grenze des Ordnungspara-
meters als Linie angegeben. Man erkennt, daß der Ordnungsparameter B(DO3) für die
Proben mit 20, 23 und 27 At% Aluminium wieder ungef¨ahr 0.25 unter dem theoretisch
erreichbaren Wert liegen. Lediglich die Probe mit 25 At%, die eigentlich den h¨ochsten
Ordnungsgrad zeigen sollte, liegt um 0.45 unter dem maximalen Wert.

Ursache hierf¨ur könnte, wie schon erw¨ahnt, die geringe Reflexintensit¨at sein, die nur
eine grobe Absch¨atzung des Ordnungsparameters erlaubt. M¨oglicherweise liegen bei die-
ser Probe nur sehr wenige Kristallite mit der richtigen Orientierung vor. Weiterhin ist aus
der Literatur bekannt, daß sich in DO3-geordneten FeAl-Legierungen Antiphasengren-
zen ausbilden, die zu einer Verringerung des Ordnungsparameters f¨uhren. Hilfrich et al.
[23] bestimmten aus der Reflexbreite bei Neutronenstreuexperimenten, daß die Dom¨anen
ungefähr 40-mal so groß wie die Einheitszelle sind (� 240 Å). Athanassiadis et al. [3]
haben an einer Probe Fe64:5Mn10Al 23:5 mit elektronenmikroskopischen Aufnahmen eine
Domänengr¨oße von 1000̊A bestimmt.
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Abbildung 3.10.: B2-Ordnungsparameter in Abh¨angigkeit von der Aluminiumkonzentra-
tion unter Berücksichtigung des Debye-Waller-Faktors

Zum Abschluß dieses Kapitels sollen noch einmal kurz die Ergebnisse der R¨ontgen-
untersuchungen zusammengefaßt werden. Es konnte gezeigt werde, daß alle Proben in
der bcc-Struktur kristallisiert sind. Es treten dabei aber drei verschiedene Typen von Ord-
nung auf. Im Bereich niedriger Aluminiumkonzentrationen sind die Legierungen unge-
ordnet (A2-Phase) und die Gitterkonstante h¨angt linear von der Konzentration ab.Über-
steigt die Konzentration 17 At%, so stellt sich die DO3-geordnete Phase ein und die Git-
terkonstante wird unabh¨angig von der Konzentration. Ab 30 At% schließlich sieht man
nur noch die B2-̈Uberstrukturreflexe und die Gitterkonstante steigt wieder weiter an.

Trotz großer Schwierigkeiten bei der Reproduzierbarkeit der Reflexintensit¨aten ist es
gelungen, eine Absch¨atzung für die Ordnungsparameter anzugeben. Die Ordnungspara-
meter liegen insbesondere bei der B2-Ordnung sehr nahe an den theoretisch erreichbaren
Werten. Die hier bestimmten Ordnungsgrade werden f¨ur die folgenden Tieftemperatu-
ren sicher als konstant anzusehen sein, da die strukturellen Ordnungstemperaturen sehr
hoch sind. So haben Hilfrich et al. [23] Ordnungstemperaturen von 870 bis 1050 K bei
DO3-geordneten FeAl-Legierungen bestimmt. Ferner berichten sie, daß bis 723 K die
Gleichgewichtsordnung durch Abschrecken eingefroren werden kann.
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Abbildung 3.11.: DO3–Ordnungsparameter in Abh¨angigkeit von der Aluminiumkonzen-
tration. Die gestrichelte Linie zeigt wieder die obere Grenze f¨ur den
Ordnungsparameter an.
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4. Magnetisierungsmessungen

Auch hier sei wieder die Frage nach dem Sinn und der Aussagekraft dieser Meßmethode
an den Anfang gestellt. Mit Magnetisierungsmessungen ist man in der Lage, Aussagen
über die globalen magnetischen Eigenschaften von magnetischen Werkstoffen zu treffen.
Bei gegebenen ¨außeren Bedingungen, wie zum Beispiel der Legierungszusammenset-
zung, der Temperatur und dem angelegten ¨außeren Magnetfeld, erh¨alt man als Ergebnis
eine Zahl, n¨amlich die Magnetisierung. In diesem Sinne stellen Magnetisierungsmessun-
gen eine globale Meßmethode dar.

Zur Bestimmung der magnetischen Eigenschaften der Proben aus der Legierungsrei-
he Fe89�xMn11Alx sind in verschiedenen ¨außeren Magnetfeldern temperaturabh¨angige
Messungen in zwei verschiedenen Meßapparaturen durchgef¨uhrt worden. F¨ur die Tief-
temperaturmessungen (4 - 300 K) stand ein SQUID-Magnetometer zur Verf¨ugung. Die
Hochtemperaturmessungen (300 - 1270 K) sind an einem Foner-Magnetometer durch-
geführt worden. Im folgenden sollen kurz die Meßprinzipien dieser beiden Apparaturen
erläutert werden.

4.1. Das Meßprinzip des SQUIDs

Bei einem SQUID (SuperconductingQUantumInterferenceDevice) handelt es sich um
eine supraleitende Anordnung, die es erlaubt, mit hoher Pr¨azision und Empfindlichkeit
magnetische Felder auszumessen. Grundlage f¨ur dieses Meßprinzip ist zun¨achst der Meiß-
ner - Ochsenfeld - Effekt. Er sorgt daf¨ur, daß der magnetische Fluß aus einem Leiter
heraus gedr¨angt wird, sobald er supraleitend wird. Um dies zu erreichen, muß nach der
Lenz’schen Regel ein Suprastrom induziert werden, der den Fluß durch den Leiter kom-
pensiert. Dieser Mechanismus der Flußverdr¨angung funktioniert aber nur solange, wie der
induzierte Strom kleiner als der kritische Strom ist. NachÜberschreiten dieses Stromes
wird der Leiter normalleitend und es k¨onnen Flußlinien eindringen. Dabei zeigt es sich,
daß der magnetische Fluß nur in ganzzahligen Vielfachen des elementaren Flußquants
�0 =

h
2e

eindringen kann.
Um diese kleinsten Fluß¨anderungen detektieren zu k¨onnen, bedarf es aber noch ei-

nes weiteren Effektes, n¨amlich des Josephson - Effektes. Er beschreibt das Tunneln von
Cooperpaaren durch eine sehr d¨unne isolierende Schicht. Diese sogenannten “Josephson
- Kontakte” oder “weak - links” verkleinern die kritische Stromdichte eines Supraleiters
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so stark, daß schon kleinste Fluß¨anderungen zum kurzzeitigen Zusammenbrechen der
Supraleitung f¨uhren. In die normalleitende Phase k¨onnen Flußquanten eindringen und in
der Folge wird die kritische Stromst¨arke wieder unterschritten. Dieses Eindringen von
Flußquanten hat somit ein oszillierendes Verhalten des Suprastromes zur Folge. Diese
Oszillationen kann man ausz¨ahlen und somit sehr genauÄnderungen der Magnetisierung
von Proben bestimmen.

Bei dem für die Messungen benutzten SQUID1 der Physikalisch Technischen Bun-
desanstalt (PTB) in Braunschweig handelt es sich um ein System mit nur einem Joseph-
son - Kontakt. Der supraleitende Ring ist in einen elektrischen Schwingkreis (rf-SQUID)
eingekoppelt und liefert dort eine dem Fluß proportionale Signalspannung.

Das zur Magnetisierung der Proben notwendige Feld wird mit Hilfe eines supralei-
tenden Magneten im Bereich�5:5T mit einer Genauigkeit von 1% erzeugt. Die Pro-
ben selbst befinden sich in einer Kammer, deren Temperatur im Bereich von 1.7 bis 400
K auf�1% eingestellt wird. Die Genauigkeit der Magnetisierungsmessung betr¨agt laut
Hersteller 0.1 % des Meßsignals.

Weitere Details zur hier verwendeten Apparatur finden sich z.B. in der Diplomarbeit
von THAMM [49].

4.1.1. Die Laborsuszeptibilit ät

Eine wichtige Meßgr¨oße zur Beurteilung von magnetischen Phasen¨ubergängen in Le-
gierungen ist die Suszeptibilit¨at. Sie zeigt immer da ein Maximum, wo das Ensemble der
Spins der Legierung empfindlich aufÄnderung eines ¨außeren Magnetfeldes reagiert. Dies
ist zum Beispiel dann der Fall, wenn eine Probe ferromagnetisch ordnet. Mathematisch
streng betrachtet ist die Suszeptibilit¨at� für beliebigeB; T wie folgt definiert:

�(B; T ) = �0 lim
�B!0

M(B +�B; T )�M(B; T )

�B
(4.1)

Da mit dem SQUID-Magnetometer keine infinitesimalen sondern nur endliche Feld¨ande-
rungen möglich sind, definieren wir als Approximation an die Suszeptibilit¨at die “Labor-
suszeptibilität” �Lab:

�Lab(B; T ) = �0
M(B +�B; T )�M(B; T )

�B
(4.2)

Wir erhalten somit aus der Differenz zweier Magnetisierungskurven mit unterschiedli-
chem Feld, dividiert durch die Felddifferenz, ein objektives Maß f¨ur die Festlegung der
charakteristischen Temperaturen.

1Quantum Design; Modell MPMS5
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4.2. Das Meßprinzip des Foner-Magnetometers

Das Meßprinzip des Foner-Magnetometers ist verglichen mit dem des SQUID Magne-
tometers relativ einfach. Der prinzipielle Aufbau besteht aus einer sich periodisch mit
konstanter Frequenz und Amplitude bewegenden Probe, einem Feld erzeugenden Magne-
ten und einer Meßspule. Der Magnet erzeugt ein m¨oglichst homogenes Feld und bringt
die Magnetisierung der Probe in die S¨attigung. Durch die Bewegung der magnetisierten
Probe wird in der Meßspule eine Wechselspannung induziert, die mit einem geeigneten
Meßgerät gemessen werden kann. Da die induzierten Signale in der Regel sehr klein
sind, bedient man sich der Lock-in Technik, um eine Verbesserung des Signal zu Rausch
Verhältnisses zu erreichen. Durch Kalibrierung der Apparatur mit einer Probe bekannter
Magnetisierung ist man in der Lage, den Absolutbetrag der Magnetisierung unbekannter
Proben zu bestimmen.

In den hier beschriebenen Messungen am Foner–Magnetometer der Aristotle Univer-
sity of Thessaloniki, Griechenland war die Probe in einem Ofen untergebracht, der es
erlaubt, Aufheiz- und Abk¨uhlkurven mit konstanter Heizrate zu fahren. Die maximal er-
reichbare Temperatur liegt bei 1173 K und die Heizrate liegt im Bereich von 0.5 bis 5
K/min. Die Messungen werden in einem ¨außeren Feld von 1 T durchgef¨uhrt, wobei die
Maximaltemperatur 1123 K und die Heizrate 3 K/min betr¨agt. Die Proben befinden sich
während der Meßprozedur in einer Argon-Schutzgasatmosph¨are.

4.3. Tieftemperaturmessungen

Wie aus Arbeiten am System FeNiMn in unserer Arbeitsgruppe bekannt ist (THAMM [49],
BÖTTGER[5], FRICKE[17]), spielt die Art der Meßf¨uhrung in komplexen magnetischen
Systemen eine wichtige Rolle. Zu unterscheiden sind in diesem Zusammenhang Mes-
sungen, bei denen die Probe zun¨achst ohne Feld abgek¨uhlt wird, dann bei Erreichen
der tiefsten Temperatur das externe Magnetfeld eingeschaltet wird und schließlich beim
Aufwärmen der Probe die Magnetisierung gemessen wird. Diese Art der Meßf¨uhrung
nennen wir zero field cooling field warming (zfcfw) Messung. Eine andere Art der Meßf¨uhrung
ist die field cooling field warming (fcfw) Messung, bei der schon w¨ahrend der Abk¨uhl-
phase ein externes Magnetfeld eingeschaltet ist. Im Prinzip k¨onnte die Messung auch
während der Abk¨uhlphase erfolgen, doch es hat sich herausgestellt, daß diese Messun-
gen zum einen sehr viel l¨anger dauern als fcfw-Messungen und zum anderen besteht die
Gefahr, daß es bei dieser Art der Meßf¨uhrung, während des Anfahrens von neuen Tempe-
raturen, zuÜberschwingern in der Temperatur kommt. DieseÜberschwinger, sprich das
Unterschreiten der Solltemperatur beim Abk¨uhlen, ist unerw¨unscht, da der Weg, auf dem
eine neue Temperatur angefahren wird, das Meßergebnis beeinflussen kann.

Neben der Art der Meßf¨uhrung muß man auch die Vorgeschichte der Probe mit ber¨uck-
sichtigen. Wenn die Probe schon einmal in einem Feld vermessen worden ist, pr¨agt man
ihr eine

”
magnetische Struktur“ auf, die auch nach Abschalten des Feldes erhalten bleibt.
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4. Magnetisierungsmessungen

Diese läßt sich streng genommen nur durch eine Erw¨armung der Probe auf Temperaturen
oberhalb der Curie-Temperatur wieder beseitigen. Da die untersuchten Proben aber zum
Teil eine sehr hohe magnetische Ordnungstemperatur aufweisen, ist diese Art der Entma-
gnetisierung nicht praktikabel. Um aber einen m¨oglichst gleichen Ausgangszustand der
Proben zu erhalten, werden die Proben vor der Messung mit einem oszillierenden Feld,
dessen Amplitude immer kleiner wird, entmagnetisiert. Erst danach wird die Messung im
entsprechenden Meßfeld durchgef¨uhrt.

Um einenÜberblick über die im System Fe89�xMn11Alx auftretenden magnetischen
Phasen zu erhalten, sind in den Abbildungen 4.1 und 4.2 die fcfw-Messungen an kreis-
förmig ausgestanzten Folienproben in einem externen Magnetfeld von 1 T dargestellt.
Die Proben hatten typischerweise einen Durchmesser von 5 mm und eine Dicke von 50
bis 150� m. Man erkennt deutlich, wie die S¨attigungsmagnetisierung mit zunehmendem
Aluminiumgehalt von einem Wert von 195 Am2/kg bei 4 K bis zu 1.5 Am2/kg kontinuier-
lich abnimmt. Die magnetischen Ordnungstemperaturen der Proben mit einer Alumini-
umkonzentration< 27At% liegen oberhalb von Zimmertemperatur, bei Konzentrationen
� 27At% liegen sie darunter.

Desweiteren kann man erkennen, daß sich die Form der Magnetisierungskurven mit
zunehmendem Aluminiumgehalt ver¨andert. Auch hier markiert die Probe mit 27 At% den
Übergangsbereich. Unterhalb dieser Konzentration sehen die Kurven wie die eines “bra-
ven” Ferromagneten aus, w¨ahrend ab dieser Konzentration Abweichungen auftreten. So
ist zu erkennen, daß bei der Probe mit 27 At% Aluminium die Magnetisierung mit zuneh-
mender Temperatur zun¨achst einmal bis zu einem Maximum bei ca. 40 K zunimmt, bevor
sie dann das “normale” ferromagnetische Verhalten zeigt. Bei den Proben mit einer Alu-
miniumkonzentration� 34At% (Abb. 4.2) sieht es so aus, als w¨are die Magnetisierung
zunächst konstant und w¨urde dann ab einer kritischen Temperatur abnehmen. Kurven
solcher Form werden bei Antiferromagneten beobachtet.

In den folgenden Abschnitten soll deswegen aus jedem der Bereiche jeweils eine Pro-
be genauer untersucht werden, wobei der Schwerpunkt auf demÜbergangsbereich vom
Ferro- zum Antiferromagnetismus liegen soll. Die Messungen werden auf zwei Arten
ausgeführt, nämlich als field cooling field warmingfcfw bzw. als zero field cooling field
warmingzfcfw Messungen bei verschiedenen ¨außeren Magnetfeldern.
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Abbildung 4.1.: fcfw Magnetisierungsmessungen der Legierungsreihe Fe89�xMn11Alx in
einem Feld von 1 T
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4.3.1. Magnetisierungsmessungen an Fe 69Mn11Al 20
Als Beispiel für einen “braven Ferromagneten” sollen die SQUID-Messungen an der
Probe Fe69Mn11Al 20 gezeigt werden. Wie in Abbildung 4.3 zu sehen ist, sind fcfw-
Messungen bei verschiedenen ¨außeren Magnetfeldern durchgef¨uhrt worden. Die Fel-
der variieren dabei von 5 mT bis zu 1 T. Wie man erkennt, nimmt die Magnetisierung
beim Aufwärmen von tiefen Temperaturen bis Zimmertemperatur stetig ab. F¨uhrt man
die fcfw-Messungen in verschiedenen, aber immer gr¨oßer werdenden Feldern durch, so
steigt die Magnetisierung bei konstanter Temperatur nahezu linear mit dem Feld an, bis
bei ca. 50 mT die Steigerung abnimmt und in die S¨attigungsmagnetisierung einm¨undet.
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Abbildung 4.3.: fcfw-Magnetisierungsmessungen an Fe69Mn11Al 20 in verschiedenen
äußeren Magnetfeldern.

4.3.2. Magnetisierungsmessungen an Fe 62Mn11Al 27
Die Messungen an der Probe Fe62Mn11Al 27 sind besonders interessant, da hier derÜber-
gangsbereich vom reinen Ferromagneten zum gest¨orten Ferromagneten beginnt. In Ab-
bildung 4.4 sind die fcfw-Messungen an dieser Probe dargestellt. Die Probe ist in den
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folgenden externen Magnetfeldern vermessen worden: Ziffern 1 bis 13 in Abbildung 4.4
= 0.001 T, 0.002 T, 0.005 T, 0.010 T, 0.020 T, 0.050 T, 0.100 T, 0.200 T, 0.300 T, 0.500 T,
1.000 T, 2.000 T und 3.000 T. Die Messung mit dem kleinsten Feld von 1 mT zeigt bei
tiefen Temperaturen bis zur Curietemperatur eine nahezu konstante Magnetisierung. Erst
bei Erreichen der Curietemperatur bricht die Magnetisierung zusammen. Dieses Verhal-
ten spiegelt, wie im folgenden gezeigt werden soll, die Problematik des entmagnetisie-
renden Faktors wider.
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Abbildung 4.4.: fcfw-Messung an Fe62Mn11Al 27 in folgenden externen Magnetfeldern
(1 bis 13 = 0.001 T, 0.002 T, 0.005 T, 0.010 T,0.020 T, 0.050 T, 0.100 T,
0.200 T, 0.300 T, 0.500 T, 1.000 T, 2.000 T und 3.000 T).

Wie in der Arbeit von FRICKE[17] an der Legierungsreihe (Fe0:65Ni0:35)1�xMnx ge-
zeigt wurde, kann man bei kleinen externen Magnetfeldern einen Einfluß der Proben-
geometrie auf die Magnetisierungsmessungen feststellen. Verwendet wurden dort ku-
gelförmige Proben. Ein Teil dieser Proben durchl¨auft beim Abkühlen von Zimmertempe-
ratur zunächst einen Phasen¨ubergang zum Ferromagnetismus und anschließend bei noch
tieferen Temperaturen einen Re-entrantÜbergang zum Spinglas. Es konnte gezeigt wer-
den, daß die gemessene Magnetisierung bei kleinen Magnetfeldern unterhalb der Ord-
nungstemperatur nur ein Plateau zeigt, dessen H¨ohe im wesentlichen vom entmagnetisie-
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4.3. Tieftemperaturmessungen

renden Faktor der Probe abh¨angt. DerÜbergang zum Spinglas wird dadurch ¨uberdeckt.
Diesen Effekt kann man nun dazu benutzen, um eine Absch¨atzung des entmagnetisieren-
den Faktors bei gegebener Probenform zu erhalten. Die Berechnung des entmagnetisie-
renden Faktors mit

N =
B

�0 �M � �; (4.3)

wobei� die Dichte der Probe ist, liefert f¨ur die Probe Fe62Mn11Al 27 den Wert 1/153. Man
kann also in guter N¨aherung sagen, daß der entmagnetisierende Faktor nahezu Null ist.
Sein Einfluß ist nur beim kleinsten Feld von 1 mT feststellbar.

Werden die Felder gr¨oßer, so dominieren die intrinsischen Eigenschaften der Probe.
Ab einem Feld von 2 mT sieht man neben der Ordnungstemperatur beiTc = 250(5)K zu
tiefen Temperaturen hin einen Abfall der Magnetisierung ab ca. 50 K. Steigert man die
Felder, so nimmt dieser Magnetisierungsabfall bis zu Feldern von 20 mT zu und bei wei-
terer Steigerung wieder ab. Dieses Abknicken der Magnetisierung in fcfw-Experimenten
ist typisch für Re-entrant Spingl¨aser. Daher ist die Probe ein m¨oglicher Kandidat f¨ur
einen Re-entranẗUbergang vom Ferromagnetismus zum Spinglas. Die Zu- und Abnah-
me dieses Effektes mit zunehmendem Feld kann man dadurch erkl¨aren, daß zun¨achst
bei kleinen Feldern eine Konkurrenz zum entmagnetisierenden Faktor besteht und sp¨ater
bei größeren Feldern durch das ¨außere Feld eine Unterdr¨uckung des Spinglas¨uberganges
stattfindet.

In Abbildung 4.5 sind zum Vergleich um das Re-entrant Verhalten zu erh¨arten die
zfcfw-Messungen an der Probe Fe62Mn11Al 27 dargestellt. Die angelegten ¨außeren Ma-
gnetfelder variieren von 2 mT bis 50 mT. Beim kleinsten Feld sieht man, daß bei Ein-
schalten des Magnetfeldes die Magnetisierung noch verschwindend klein bleibt. Erst bei
Erhöhung der Temperatur oberhalb 15 K steigt die Magnetisierung an. Wenn man das
äußere Feld erh¨oht, verschiebt sich die Temperatur, ab der die Magnetisierung ansteigt, zu
tieferen Werten. Bei einem Feld von 50 mT ist dieses Verhalten nicht mehr zu beobachten.
Man erkennt weiterhin, daß die Magnetisierungskurven 1 (2 mT) und 2 (5 mT) von tiefen
Temperaturen kommend bei negativen Werten beginnen. Dies ist darauf zur¨uckzuführen,
daß beim Entmagnetisieren des Feld erzeugenden Magneten nach jeder Messung eine re-
sultierende Remanenz2 übrig bleibt, die in negative Feldrichtung zeigt. Das Abk¨uhlen der
Probe erfolgt also nicht exakt im Nullfeld, sondern in einem leicht negativen Feld.

Wie oben dargestellt l¨aßt sich aus den Magnetisierungsmessungen die Laborsuszepti-
bilit ät bestimmen, indem man die Differenzen der Magnetisierungsmessungen bildet und
durch die Felddifferenz teilt. Die so gewonnene Suszeptibilit¨at ist in Abbildung 4.6 f¨ur die
verschiedenen Meßfelder dargestellt. Da die Suszeptibilit¨at mit dem Feld ¨uber mehrere
Größenordnungen variiert, sind die Messungen jeweils in Einzeldiagrammen aufgetra-
gen. Die Feldst¨arke steigt dabei von unten nach oben an. Bei den beiden Messungen mit
den kleinsten Feldern (2-1 mT und 5-2 mT) sieht man zun¨achst nur ein breites Maximum.

2Laut Herstellerangaben bleibt beim Abschalten von einem Feld von 2,5 T auf 0 T im “oszillate mode”
eine Remanenz von 0.2-0.6mT ¨ubrig.

33



4. Magnetisierungsmessungen

-10

0

10

20

30

40

50

60

70

0 50 100 150 200 250 300

M
 [

A
m

2 /k
g]

T [K]

Fe62Mn11Al27 zfcfw

1

2

3

5

Abbildung 4.5.: zfcfw-Messung an Fe62Mn11Al 27 in den externen Magnetfeldern (1 bis 5
= 0.002 T, 0.005 T, 0.010 T, 0.020 T und 0.050 T).

Mit zunehmendem Feld verschiebt sich dieses Maximum zu tieferen Temperaturen. Ab
einem Feld von 50 mT ist die Spitze des Maximums nicht mehr im Meßbereich zu sehen.
Man kann aber sehen, daß sie selbst bei hohen Feldern noch vorhanden ist.

Ab der Messung mit der Felddifferenz 20-10 mT kann man ein zweites Maximum er-
kennen, welches sich mit zunehmendem Feld zu gr¨oßeren Temperaturen verschiebt. Bei
Feldern größer als 300 mT f¨allt das Maximum aus dem Meßbereich heraus. Dieses Maxi-
mum repräsentiert die Curietemperatur der Probe. Die Verschiebung mit dem Feld kann
dadurch verstanden werden, daß das Feld die Ordnung des Spinensembles stabilisiert,
d.h. die thermischen Fluktuationen werden verkleinert und damit bleibt die Magnetisie-
rung bis zu h¨oheren Temperaturen erhalten.

Die Diskussion des ersten Maximums ist nicht ganz so einfach. Um es zu verstehen,
muß man sich dar¨uber Gedanken machen, wann man in der Suszeptibilit¨at große Signale
erwarten darf. Dazu muß die Probe beiÄnderung des ¨außeren Magnetfeldes eine große
Änderung der Magnetisierung zeigen. Dies kann zum einen daran liegen, daß sich die
Spinstruktur der Probe mit dem Feld ¨andert. Dieser Fall ist zum Beispiel in der N¨ahe der
Curietemperatur gegeben, denn dort bewirkt eine Erh¨ohung der Feldst¨arke eine Stabilisie-
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Abbildung 4.6.: Laborsuszeptibilit¨at von Fe62Mn11Al 27 berechnet aus den Magnetisie-
rungsmessungen bei verschiedenen Feldern.

rung der magnetischen Fernordnung gegen die thermische Energie. Zum anderen k¨onnen
Domänenwandverschiebungen, so sie denn reversibel sind, leicht eineÄnderung der Ma-
gnetisierung bewirken. Insbesondere bei kleinen Feldern lassen sich die Dom¨anenwände
in Ferromagneten mit geringer Anisotropie leicht verschieben und damit kann die Ma-
gnetisierung stark auf Feld¨anderungen reagieren. Wenn die Felder dagegen groß werden,
wachsen die Dom¨anen in Feldrichtung immer weiter an, bis es im Prinzip nur noch eine
Domäne und keine Dom¨anenwände mehr gibt. Folglich kann die Magnetisierung auch
nicht mehr so stark auf Feld¨anderungen reagieren. Dies erkl¨art, warum bei weichen Fer-
romagneten die Suszeptibilit¨at mit wachsendem Feld stark abnimmt.

Die vorliegende Probe ist nun ein solcher weicher Ferromagnet und bei Feldern bis
ungefähr 20 mT dominiert der Wandverschiebungsprozeß. Das Maximum bei kleinen
Feldern ist also im wesentlichen durch diese Wandverschiebungsprozesse erzeugt. F¨ur
einen “braven” Ferromagneten w¨urde man erwarten, daß bei gr¨oßeren Feldern die Sus-
zeptibilität unterhalb der Curietemperatur verschwindet. Was man aber beobachtet, ist,
daß trotz gesteigertem Feld zu tiefen Temperaturen hin ein Maximum sichtbar wird.
Dieses erste Maximum, welches sich erst nach dem Herausdr¨angen der Dom¨anenwände
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zeigt, ist wieder ein Charakteristikum f¨ur einen Re-entrant Spinglas-Übergang. Typisch
für diesenÜbergang ist auch, daß sich das Maximum in der Suszeptibilit¨at mit zuneh-
mendem Feld zu tieferen Temperaturen verschiebt (vgl. z.B. ECKELT [15]).
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Abbildung 4.7.: Magnetisches Phasendiagramm der Probe Fe62Mn11Al 27. Aufgetragen
sind die Maxima der Laborsuszeptibilit¨at sowie die aus den Magneti-
sierungsmessungen bestimmten charakteristischen Temperaturen.

Aus der Magnetfeldabh¨angigkeit der eben diskutierten charakteristischen Temperatu-
renTf(�) undTc(�) kann man ein magnetisches Phasendiagramm dieser Probe aufstel-
len, welches in Abbildung 4.7 dargestellt ist. Neben diesen Maxima der Laborsuszepti-
bilit ät ist auch das Maximum der MagnetisierungskurveTm(Mag) sowie das Maximum
der Ableitung nach der TemparturTc(Mag) eingetragen. Das Maximum der Magneti-
sierung ist hier als charakteristische Temperatur gew¨ahlt, da man f¨ur einen Ferromagne-
ten erwarten w¨urde, daß es bei fcfw-Messungen bei 0 K liegt. Dieses Maximum cha-
rakterisiert also die Temperatur, ab der Abweichungen vom ferromagnetischen Verhal-
ten auftreten. Da das angelegte Magnetfeld ¨uber mehrere Gr¨oßenordnungen verteilt ist,
erfolgt die Auftragung in halblogarithmischer Darstellung. Man kann jetzt eine Extrapo-
lation nachB = 0T durchführen und schließen, daß selbst bei verschwindendem Feld
Tc(�) � 250K, Tc(Mag)� 239K undTf � 60K bestehen bleiben. Aus dem Vorhanden-
sein dieser beiden charakteristischen Temperaturen kann man folgern, das es sich bei der
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Proben Fe62Mn11Al 27 um einen Ferromagneten mit Re-entrantÜbergang zum Spinglas
handelt.

4.3.3. Magnetisierungsmessungen an Fe 59Mn11Al 30

Auch die Probe Fe59Mn11Al 30 weist ein magnetisch sehr interessantes Verhalten auf. Sie
soll daher etwas genauer betrachtet werden. In Abbildung 4.8 sind verschiedene Arten
von Magnetisierungsmessungen dargestellt. Das ¨außere Magnetfeld, so es denn einge-
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Abbildung 4.8.: Temperaturverlauf der Magnetisierung an Fe59Mn11Al 30 für vier ver-
schiedene Experimente: 1. Abk¨uhlen im Nullfeld (zfc), 2. anschließend
Aufwärmen im Feld von 30 mT (zfcfw), 3. Abk¨uhlen und Aufwärmen im
Feld von 30 mT (fcfw) und 4. Aufw¨armen im Nullfeld nach Abk¨uhlen im
Feld von 30 mT (fczfw).

schaltet war, hatte hier immer einen Wert von 30 mT. Die oberste Kurve stellt eine fcfw-
Messung dar, bei der von hohen Temperaturen ein Anwachsen der Magnetisierung bis zu
einem Maximum bei 28 K zu beobachten ist. Anschließend f¨allt sie wieder ab. Schaltet
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man jetzt das Magnetfeld ab und w¨armt die Probe im Nullfeld3 auf (fczfw-Messung),
so erkennt man zun¨achst einen Sprung der Magnetisierung auf 2/3 des Wertes vor Aus-
schalten des Feldes. Erst mit dem Anwachsen der Temperatur zerf¨allt die Magnetisierung
weiter. Bei ca. 19 K ist dieser Prozeß beendet.

Kühlt man die Probe im Nullfeld ab (zfc), so sieht man im wesentlichen keine Ma-
gnetisierung. Schaltet man bei tiefen Temperaturen das Feld ein (zfcfw), so springt die
Magnetisierung auf einen Wert, der etwa halb so groß ist, wie der bei der fcfw-Messung.
Erst bei Erhöhung der Temperatur n¨ahern sich die beiden Meßkurven einander an und
decken sich oberhalb von ca. 20 K. Wie man sieht, ist auch bei dieser Probe die Art der
Versuchsführung zu beachten, die Probe hat ein “magnetisches Ged¨achtnis”.

In der Literatur wird dieser Irreversibilit¨atsbereich zum Teil kontrovers auf verschie-
dene Ursachen zur¨uckgeführt. Die einfachste Erkl¨arung dieses Ph¨anomenes erfolgt ¨uber
die Domänenstruktur von magnetisch geordneten Systemen.Ändert man die ¨außeren
Bedingungen, sprich hier das Magnetfeld bei konstanter Temperatur, so muß sich die
Domänenstruktur an die ge¨anderten Bedingenungen anpassen. Dazu m¨ussen sich die
Wände zwischen den magnetischen Dom¨anen makroskopisch durch den Kristall bewe-
gen. Sind im Kristall Fehlstellen oder Versetzungen eingebaut, so k¨onnen diese Dom¨anen-
wandverschiebungsprozesse behindert werden. Bie hohen Temperaturen machen sich die-
se Effekte nicht stark bemerkbar, da immer gen¨ugend thermische Enrgie vorhanden ist,
um diese Barrieren zu ¨uberwinden. K¨uhlt man die Proben aber ab, so ist nicht mehr
genügend thermische Energie vorhanden und die Dom¨anenwände bleiben an den Fehl-
stellen hängen. Folglich kann die Magnetisierung nicht mehr dem angelegten Feld folgen.

Die andere Interpretation dieses Effektes bedient sich eines noch lokaleren Bildes,
nämlich dem Bild der ausgefrorenen frustrierten Spins. Sind im Kristall, wie im vorlie-
genden System sicher gegeben, Atome mit Kopplungskonstanten unterschiedlichen Vor-
zeichens vorhanden, so k¨onnen sich Konfigurationen ergeben, in denen Atome bzw. ihre
Spins nicht wissen, ob sie ferromagnetisch oder antiferromagnetisch mit ihren n¨achsten
Nachbarn koppeln sollen. Diese sogenannten frustrierten Spins fluktuieren bei endlichen
Temperauren sehr stark, so daß der thermische Erwartungswert verschwindet. K¨uhlt man
den Kristall aber ab, so werden die Fluktuationen langsamer und die Spins erhalten ab
einer gewissen Temperatur einen Erwartungswert. Da sie aber frustriert sind, ist die Rich-
tung, in der sie ausfrieren, beliebig. Durch die Kopplung an die Nachbarspins verkippen
sie diese entsprechend ihrer Kopplungskonstante mit.Ändert man in einem solchen Sy-
stem nach dem Einfrieren das ¨außere Magnetfeld (hier um 30 mT), so reicht die Magnet-
feldenergie nicht aus, um die eingefrorene Spinstruktur v¨ollig zu zerstören. Erst wenn
zusätzlich thermische Energie aufgebracht wird, k¨onnen die Spins dem ¨außeren Magnet-
feld folgen.

Auch an dieser Probe sind wieder systematische Untersuchungen der Feldabh¨angig-
keit der Magnetisierung durchgef¨uhrt worden. Wie man in Abbildung 4.9 sieht, variiert

3Streng genommen liegt zumindest noch das Erdfeld und das Feld aus der Remanenz des felderzeugenden
Magneten an.
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Abbildung 4.9.: fcfw-Messungen an Fe59Mn11Al 30 in den externen Magnetfeldern (1
bis 10 = 0.005 T, 0.010 T, 0.020 T, 0.050 T, 0.100 T, 0.200 T, 0.500 T,
1.000 T, 2.000 T und 3.000 T).

das externe Feld von 5 mT bis 3 T. Man erkennt, daß die Magnetisierung mit zunehmen-
dem Feld systematisch zunimmt. Auff¨allig ist allerdings, daß bei kleinen Feldern eine
Spitze in den Magnetisierungskurven bei ca. 28 K zu erkennen ist. Mit zunehmendem
Feld wird diese Spitze immer breiter und flacher und verschwindet dann ganz, so daß
letztlich nur eine f¨ur einen Ferromagneten typische Magnetisierungskurve ¨ubrigbleibt.

Aus den eben vorgestellten Magnetisierungskurven ist wieder die Laborsuszeptibilit¨at
ermittelt worden und in Abb. 4.10 dargestellt. Auch hier erkennt man bei kleinen Feldern
eine Spitze in der Suszeptibilit¨at, die mit zunehmendem Feld immer abgerundeter wird.
Zusätzlich verschiebt sie sich aber noch zu tieferen Temperaturen. Ab der Messung mit
100 mT erkennt man ein weiteres Maximum in der Suszeptibilit¨at, welches sich mit zu-
nehmendem Feld zu h¨oheren Temperaturen verschiebt. Dieses zweite Maximum l¨aßt sich,
wie schon im Fall der Probe Fe62Mn11Al 27 (vgl. Abb. 4.6), der Curietemperatur zuordnen,
da es dieselbe Temperaturabh¨angigkeit aufweist.

Aus den beiden Maxima in der Suszeptibilt¨at und den charakteristischen Temperatu-
ren der Magnetisierungsmessungen l¨aßt sich ein magnetisches Phasendiagramm, wie in
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Abbildung 4.10.: Laborsuszeptibilit¨at von Fe59Mn11Al 30 bei verschiedenen externen Ma-
gnetfeldern berechnet aus den fcfw-Magnetisierungsmessungen.

Abbildung 4.11 zu sehen, konstruieren. Man sieht die starke Magnetfeldabh¨angigkeit der
CurietemperaturTc(�) � Tc(Mag), dieähnlich ausf¨allt, wie bei der Probe Fe62Mn11Al 27
(vgl. Abb. 4.7). Auch der Verlauf des ersten Maximums der Suszeptibilit¨atTf (�) sowie
des Maximums der MagnetisierungTm(Mag) weist eineähnliche Temperaturabh¨angig-
keit auf. DieÄhnlichkeit der beiden Temperaturabh¨angigkeiten darf nicht dar¨uber hinweg
täuschen, daß die magnetischen Eigenschaften der beiden Proben recht unterschiedlich
sind. Während die Probe Fe62Mn11Al 27 schon bei kleinen Feldern eindeutig ferromagne-
tisch ist, tritt der Ferromagnetismus bei der Probe Fe59Mn11Al 30 in der Suszeptibilit¨at erst
bei Feldern gr¨oßer als 200 mT zu Tage. Bei kleineren Feldern ist eine eindeutige Charak-
terisierung des Magnetismus der Probe schwierig. Gleichwohl suggeriert das Maximum
der AbleitungdM=dT das Vorhandensein der ferromagnetischen Phase auch bei kleinen
Feldern.

Es gibt prinzipiell zwei Möglichkeiten der Interpretation. Zum einen k¨onnte ein kon-
zentriertes Spinglas in der N¨ahe des kritischen Punktes vorliegen, das heißt die ferro-
magnetische Ordnungstemperatur und die Freezing-Temperatur des Spinglases fallen zu-
sammen. Zum anderen k¨onnte die Probe Antiferromagnetisch geordnet sein, wobei es
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Abbildung 4.11.: Magnetisches Phasendiagramm der Legierung Fe59Mn11Al 30.

sich dabei um einen extrem
”
schwachen, gest¨orten Antiferromagneten“ handeln m¨ußte,

der bei Anlegen eines externen Feldes einen metamagnetischenÜbergang zeigt. Beide
Interpreationen w¨urden einähnliches Verhalten sowohl der Magnetisierung als auch der
Suszeptibilität erwarten lassen. Da im System FeMnAl, wie z.B. Wieser und Mager [56]
oder Pérez Alcazar et al. [2] berichten, sowohl positive als auch negative Kopplungs-
konstanten existieren, besteht die M¨oglichkeit, daß ein ¨außeres Feld sowohl im Falle
des Antiferromagneten als auch des Spinglases eine Bevorzugung der ferromagnetischen
Ordnung berwirkt.

Die zfcfw-Messungen an Fe59Mn11Al 30 in Feldern von 5 bis 100 mT sind in Abbil-
dung 4.12 zus¨atzlich zu den fcfw-Messungen dargestellt. Im kleinsten Feld von 5 mT
steigt die Magnetisierung mit zunehmender Temperatur von einem Wert nahe Null bis zu
einem Maximalwert von ca. 1.1 Am2/kg bei 50 K an und f¨allt dann langsam wieder ab.
Die Spitze in der Magnetisierung, die in den fcfw-Messungen zu sehen war, ist nicht zu
erkennen. Steigert man das Magnetfeld, so springt die Magnetisierung beim Einschalten
desselben auf einen endlichen Wert. Bei Erh¨ohung der Temperatur steigt auch hier die
Magnetisierung bis auf einen Maximalwert an, um dann wieder abzufallen. Dieses Ma-
ximum liegt schon ungef¨ahr an der Stelle, bei der es in den fcfw-Messungen auch liegt.
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Abbildung 4.12.: zfcfw- und fcfw-Messungen an Fe59Mn11Al 30 in verschiedenen exter-
nen Feldern. Der Irreversibilit¨atsbereich verschiebt sich mit zunehmen-
dem Feld zu immer tieferen Temperaturen.

Bei weiterer Steigerung des Meßfeldes wird der Bereich des magnetischen Ged¨achtnisses
immer kleiner.

Um den magnetische Charakter der Probe Fe59Mn11Al 30 bei tiefen Temperaturen und
kleinen Feldern noch weiter zu beleuchten, sind zus¨atzlich Hysteresemessungen bei tie-
fen Temperaturen durchgef¨uhrt worden. Abbildung 4.13 zeigt diese Hystereseschleifen
bei Temperaturen von 4, 10, 20, 30, 40 und 50 K. Wie man sieht, nimmt die Remanenz
unterhalb der Ordnungstemperatur zu.

Ein Metamagnet im klassischen Sinne zeigt bei tiefen Temperaturen einen Spin-Flip-
Übergang aus der fast nicht magnetisierten antiferromagnetischen in die fast ges¨attigte
ferromagnetische Phase. Bei endlichen Temperaturen w¨achst die Magnetisierung infolge
der Konkurrenz zwischen Magnetfeld und thermischen Fluktuationen allm¨ahlich an. F¨ur
einen idealen metamagnetischenÜbergang w¨urde man also erwarten, daß im Verlauf der
M(B)-Kurven Sprünge bei scharf definierten Feldern auftreten. Schulbeispiel hierf¨ur ist
das System FeCl2, das schon in den 30er Jahren bekannt war. Diese scharfen Spr¨unge
sind allerdings nur an Einkristallen und da auch nur in der leichten Richtung der Kristalle
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Abbildung 4.13.: Hysteresemessungen an Fe59Mn11Al 30 bei verschiedenen Temperatu-
ren.

zu beobachten (siehe z.B. Cleve und Kleemann [11]). Da die hier untersuchten Proben
polikristallin sind, kann man solch scharfe Spr¨unge nicht erwarten. Was man aber sehen
sollte, ist ein bei einem bestimmten Feld einsetzendes ¨uberproportionales Anwachsen der
Magnetisierung mit zunehmendem Feld.Weiterhin erwartet man f¨ur einen Antiferroma-
gneten keine Hystereseeffekte bei kleinen Feldern, sondern erst beim metamagnetischen
Übergang.

Was man aber beobachtet, ist ein nahezu lineares Anwachsen der Magnetisierung auf
der Neukurve, was dann langsam in die S¨attigungübergeht. Außerdem ist die Hysterese-
schleife bei kleinen Feldern deutlich aufgespalten. Ein solch deutliches Anwachsen der
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Remanenz beobachtet man immer bei Spingl¨asern unterhalb der Freezing-Temperatur.
Daher muß der Schluß gezogen werden, daß die Probe Fe59Mn11Al 30 ein konzentriertes
Spinglas ist, welches sehr nahe am kritischen Punkt liegt. Die Curietemperatur f¨urB ! 0
liegt danach beiTc � 33K während die Freezing-Temperatur beiTf � 29K liegt.

4.4. Hochtemperaturmessungen

Die Magnetisierungsmessungen bei hohen Temperaturen sind, wie schon erw¨ahnt, an
einem Foner-Magnetometer durchgef¨uhrt worden. Sie sollen Aufschluß ¨uber die Curie-
temperaturen der Legierungen geben, sowie Aussagen ¨uber die Hochtemperaturstabilit¨at
der Proben liefern.
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Abbildung 4.14.: Vergleich der Hochtemperatur-Magnetisierungsmessungen bei 1 T an
verschiedenen Probenformen der Legierung Fe81Mn11Al 8.

Dazu sind verschiedene Probengeometrien hergestellt worden und vermessen worden.
Abbildung 4.14 zeigt die vergleichenden Messungen an Pulver-, Folien- und Quaderpro-
ben der Legierung Fe81Mn11Al 8. Die Messungen hier und alle weiteren sind in einem Feld
von 1 T durchgef¨uhrt worden. Wie man sieht, ergeben sich im Hochtemperaturbereich
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oberhalb von ca. 550 K sehr unterschiedliche Verl¨aufe der Magnetisierung. Insbesonde-
re die Pulverprobe zeigt ein Verhalten, welches auf eine Phasenumwandlung hindeutet.
Die Curietemperatur dieser Phase liegt bei ca. 1040 K. Dieser Wert liegt sehr nahe an
der Ordnungstemperatur von reinem Eisen (TC;Fe = 1043K). Daher liegt der Verdacht
nahe, daß es in der Pulverprobe zur Entmischung kommt. Hochtemperatur-M¨oßbauer-
messungen sowohl an Pulvern (Bremers [8]) wie auch an Folien (Hupe [25]) haben die
Entstehung von Eisenausscheidungen best¨atigt.

Die Folienprobe zeigt ebenfalls eine Phase mit einer Ordnungstemperatur von 1040 K,
aber der Anteil dieser Phase ist sehr viel geringer, als bei der Pulverprobe. Bei der Qua-
derprobe schließlich ist diese Phase ¨uberhaupt nicht mehr zu erkennen. Dies l¨aßt darauf
schließen, daß die scheinbar auftretende Entmischung in den Pulver- bzw. Folienpro-
ben ein Oberfl¨acheneffekt ist, der m¨oglicherweise von der Reaktivit¨at des Aluminiums
herrührt. Da der Anteil der Oberfl¨ache relativ zum Volumenanteil beim Pulver am gr¨oßten
ist, sieht man hier auch den gr¨oßten Einfluß auf die Magnetisierung der Probe. Offensicht-
lich sind lediglich die Quaderproben dazu geeignet, die Hochtemperatureigenschaften der
Proben zu untersuchen. Im folgenden werden daher alle Messungen an Quaderproben
durchgeführt, wobei die Quader typischerweise Kantenl¨angen von 2 bis 3 mm haben.

In den Abbildungen 4.15 und 4.16 sind die Hochtemperaturmessungen der Legie-
rungsreihe am Foner-Magnetometer dargestellt. Dabei wurde sowohl die Aufheiz– als
auch die Abkühlkurve der Magnetisierung gemessen, wobei sich die Richtung aus den
Pfeilen im Diagramm ergibt. Die Messungen zeigen ein sehr unterschiedliches magne-
tisches Verhalten in den verschiedenen Konzentrationsbereichen. In den Messungen an
den Proben mit niedriger Aluminiumkonzentration zeigt sich ein starker Unterschied
zwischen der Aufheiz- und der Abk¨uhlkurve. Bei der Aufheizmessung verhalten sich
die Proben wie “normale” Ferromagneten. Die Magnetisierung nimmt mit zunehmen-
der Temperatur ab und verschwindet nahezu beiÜberschreiten der Ordnungstemperatur.
Kühlt man die Probe wieder ab, so erkennt man, daß im Falle der Legierung Fe87Mn11Al 2
die Magnetisierung auch bei Unterschreitung der Curietemperatur verschwindend gering
bleibt. Erst bei sehr viel tieferen Temperaturen steigt die Magnetisierung wieder an und
erreicht bei Zimmertemperatur wieder ihren urspr¨unglichen Wert. Auffällig dabei ist, daß
der Anstieg der Magnetisierung linear erfolgt. Wiederholt man die Messung an der selben
Probe, so stellt sich der gleiche Magnetisierungsverlauf ein.

Im Falle der Legierung Fe81Mn11Al 8 steigt die Magnetisierung nach dem Unterschrei-
ten der Ordnungstemperatur zwar wieder an, doch der Anstieg ist nicht so stark, wie in
der Aufheizkurve, so daß die Magnetisierung bei Erreichen der Zimmertemperatur un-
gefähr halbiert ist. Der Grund hierf¨ur ist, wie weiter hinten gezeigt wird, daß auch hier
der Phasen¨ubergang von bcc nach fcc stattfindet, aber die erreichte Maximaltemperatur
bzw. die Zeit bei dieser Temperatur nicht ausreichte, die Probe vollst¨andig umzuwandeln.

Ab einer Konzentration von 14 At% Aluminium weisen die Magnetisierungskurven
keine signifikanten Unterschiede zwischen der Aufheiz- und der Abk¨uhlkurve auf. Mit
zunehmender Temperatur nimmt die Magnetisierung stetig ab, wie man es f¨ur einen Fer-
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Abbildung 4.15.: Hochtemperaturmessungen am Foner-Magnetometer an
Fe89�xMn11Alx mit x=2, 8, 14, 17, 20, 23 At% in einem externen
Feld von 1 T. Die Aufheiz- und Abk¨uhlkurven von Fe87Mn11Al 2 und
Fe81Mn11Al 8 fallen nicht zusammen, da sich hier der Phasen¨ubergang
von bcc nach fcc bemerkbar macht.

romagneten erwartet. Lediglich die Probe Fe69Mn11Al 20 weist einen etwas anderen Ver-
lauf auf, als man erwarten w¨urde. Hier tritt ab etwa 600 K und erneut bei ca. 800 K eine
Änderung in der Kr¨ummung der Magnetisierungskurve auf, die darauf hindeutet, daß in
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Abbildung 4.16.: Hochtemperaturmessungen am Foner-Magnetometer an
Fe89�xMn11Alx mit x=25, 27, 30, 34, 37, 40 At% in einem exter-
nen Feld von 1 T.

der Probe magnetische, aber vielleicht auch strukturelle Ver¨anderungen stattfinden.

Die Messungen mit Aluminium-Konzentrationen gr¨oßer als 30 At% zeigen dann wie-
der einen Unterschied in den Aufw¨arm- und Abkühlkurven. Die Magnetisierung ist nach
der Temperaturbehandlung immer niedriger als vorher. Außerdem f¨allt auf, daß bei ca.
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500 K und bei ca. 750 K ein Knick in den Magnetisierungskurven auftritt. Diese Knicke
sind möglicherweise verbunden mit der strukturellen Ordnungstemperatur der Legierun-
gen. Um hier aber definitive Aussagen treffen zu k¨onnen, wären Hochtemperatur-R¨ont-
genmessungen notwendig, die in Ermangelung eines Hochtemperaturofens f¨ur die Rönt-
genanlage nicht gemacht werden k¨onnen.

Um einen dirketen Vergleich der verschiedenen Magnetisierungskurven zu haben,
sind in Abbildung 4.17 die Aufheizkurven zusammen mit den Tieftemperaturmessun-
gen aus dem SQUID-Magnetometer in ein Bild gezeichnet. Wie man sieht, gibt es an den
Berührpunkten von Tief- und Hochtemperaturmessungen kleine Spr¨unge in der Magne-
tisierungskurve. Diese sind darauf zur¨uckzuführen, daß f¨ur die Messungen unterschied-
liche Proben und verschiedene Apparaturen verwendet wurden, d.h. Fehler in der Be-
stimmung der Massen der Proben oder in der Kalibrierung der Magnetometer werden
hier sichtbar. Da die Abweichungen sehr klein sind, kann man davon ausgehen, daß die
Kalibrierung der Apparaturen gut ¨ubereinstimmen.
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Abbildung 4.17.: Temperaturabh¨angigkeit der Magnetisierungsmessungen in einem Feld
von 1 T.

Zur Bestimmung der magnetischen Ordnungstemperaturen ist als Maß die Ableitung
der Magnetisierungskurven nach der Temperatur numerisch berechnet worden. Das Ma-
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ximum dieser Kurve ist zur Bestimmung der Ordnungstemperatur herangezogen worden.
Diese Ergebnisse stellen sicher eine obere Schranke f¨ur die Ordnungstemperatur dar, da
die Ordnungstemperatur streng genommen nur f¨ur die spontane Magnetisierungskurve
definiert ist, also nur f¨ur Messungen ohne externes Feld. Die hier verwendeten Magneti-
sierunskurven sind aber in einem Feld von 1 T gemessen worden und somit gibt es f¨ur sie
keinen Phasen¨ubergang mehr. Trotzdem kann man insbesondere f¨ur die niedrigen Kon-
zentrationen das Maximum der Ableitung der Magnetisierungskurve nach der Temperatur
als Charakterisitkum f¨ur den Phasen¨ubergang benutzen, da der Einfluß des ¨außeren Ma-
gnetfeldes auf die Magnetisierungskurve nur gering ist. Anders sieht es aus, wenn die
Aluminiumkonzentration groß wird. Dann ist n¨amlich die Form der Magnetisierungskur-
ve extrem abh¨angig vom angelegten externen Feld und die bestimmten Ordnungstempe-
raturen werden sicherlich signifikant von den hier angegebenen Temperaturen abweichen.
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Abbildung 4.18.: Abh¨angigkeit der Ordnungstemperaturen von der Aluminiumkonzen-
tration.

Die aus den Maxima der Ableitung�M
�T

bestimmten Ordnungstemperaturen sind in
Tabelle 4.1 angegeben, bzw. in Abbildung 4.18 grafisch dargestellt. Man sieht, daß die
Ordnungstemperatur zun¨achst schwach linear mit der Konzentration abnimmt. Ist die
Konzentration gr¨oßer als 20 At% Aluminium, nimmt die Ordnungstemperatur sehr stark
ab und mündet für Konzentrationen gr¨oßer als 30 At% in einen nahezu konstanten Wert.
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4. Magnetisierungsmessungen

cAl[At%] Tc[K] cAl[At%] Tc[K]
2 895(9) 23 570(5)
5 882(10) 25 453(5)
8 870(10) 27 315(5)
11 851(10) 30 80(10)
14 840(7) 34 30(5)
17 775(5) 37 27(5)
20 778(4) 40 25(5)

Tabelle 4.1.: Abh¨angigkeit der Curietemperatur von der Aluminiumkonzentration be-
stimmt aus den Magnetisierungsmessungen bei 1 T. Die Werte in den Klam-
mern geben den Fehler in den letzten Stellen an.
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Abbildung 4.19.: Abh¨angigkeit der S¨attigungsmagnetisierung von der magnetischen Ord-
nungstemperatur (bestimmt aus Messungen bei 1 T).

Wenn man die im Abschnitt 4.3 bestimmten S¨attigungsmagnetisierungen ¨uber der
hier bestimmten Ordnungstemperatur auftr¨agt (Abb. 4.19), so sieht man, daß ein nahezu
linearer Zusammenhang zwischen beiden Meßgr¨oßen gilt.
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4.4. Hochtemperaturmessungen

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

M
 [

A
m

2 /k
g]

T [K]

Tmax= 913 K

Tmax= 1014 K

Tmax= 1124 K

Abbildung 4.20.: Magnetisierungsmessungen (B=1 T) an Fe87Mn11Al 2 bis zu verschie-
denen Maximaltemperaturen (durch Pfeile gekennzeichnet). Der Knick
in der Magnetisierung oberhalb von 900 K zeigt den Bereich des Pha-
senüberganges an.

Wie Abbildung 4.15 zeigt, weichen die Magnetisierungsmessungen an Fe87Mn11Al 2
und Fe81Mn11Al 8 von den anderen Messungen dadurch ab, daß die Aufheiz- und die
Abkühlkurven sich stark voneinander unterscheiden. Daher sind diese beiden Proben
noch einmal n¨aher untersucht worden. Abbildung 4.20 zeigt Magnetisierungsmessun-
gen an Fe87Mn11Al 2, die bis zu verschiedenen Maximaltemperaturen (Tmax = 913; 1014,
bzw. 1124 K) durchgef¨uhrt worden sind. Die Aufheizkurve deckt sich in allen drei Mes-
sungen und die Maximaltemperatur, bis zu der aufgeheizt wurde, ist dabei jeweils durch
einen Pfeil gekennzeichnet. Bei den Abk¨uhlkurven sieht man Unterschiede im Magneti-
sierungsverlauf. Heizt man man die Probe bis zu einer Maximaltemperatur von 913 K auf,
so reduziert sich die S¨attigungsmagnetisierung nach Abk¨uhlen auf Zimmertemperatur auf
die Hälfte. Heizt man die Probe bis auf 1014 K oder h¨oher, so verschwindet die Magneti-
sierung fast v¨ollig und erst bei Unterschreiten von 550 K steigt die Magnetisierung wieder
an. Bei Zimmertemperatur erreicht sie wieder ihren Ausgangswert. Dieses Verschwinden
der Magnetisierung kann mit dem Auftreten von kristallographischen Phasen¨ubergängen
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4. Magnetisierungsmessungen

erklärt werden. Wie man dem Phasendiagramm von Chakrabarti [10] entnehmen kann,
ist bei dieser Aluminiumkonzentration und bei 1000oC die fcc-Phase stabil. Wie P´erez
Alcazar et. al. [1] gezeigt haben, sind Proben in diesem Konzentrationsbereich mit der
fcc-Struktur paramagnetisch.

Dasselbe Problem trifft f¨ur die Messung an Fe81Mn11Al 8 zu, nur daß die Phasen¨uber-
gangstemperaturen zu h¨oheren Temperaturen verschoben sind. In Abbildung 4.21 sind
die Messungen bis zu den MaximaltemperaturenTmax = 894 bzw. 1124 K dargestellt.
Während die Messung bis 1124 K nach dem Abk¨uhlen auf Zimmertemperatur eine Re-
duzierung der S¨attigungsmagnetisierung zeigt, ist das bei der anderen Messung nicht zu
beobachten. Die Aufheiz- und Abk¨uhlkurve decken sich hier. Als Inset ist die reziproke
Magnetisierung ¨uber der Temperatur aufgetragen und dort kann man sehen, daß bei et-
wa 1040 K ein Knick auftritt. Dieser Knick deutet auf den Beginn des Phasen¨uberganges
hin, der auch in dieser Probe zu erwarten ist. Man sieht also, daß der Phasen¨ubergang mit
zunehmender Aluminiumkonzentration zu h¨oheren Temperaturen verschoben ist.
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Abbildung 4.21.: Vergleich der Magnetisierungsmessungen an Fe81Mn11Al 8 mit ver-
schiedenen Maximaltemperaturen. Der Inset zeigt den einsetzenden
Phasen¨ubergang von bcc nach fcc in der reziproken Magnetisierung.
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5. Der Mößbauereffekt

Im Gegensatz zur Meßmethode des vorangegangenen Kapitels ist der M¨oßbauereffekt
ein Vertreter einer lokalen Meßmethode. Er liefert bei gegebenen ¨außeren Parametern
wie Legierungszusammensetzung, Temperatur oder externes Magnetfeld also keine Zahl,
sondern ein Spektrum (also viele Zahlen). Der M¨oßbauereffekt liefert mithin eine viel
detailliertere Information ¨uber die untersuchten Proben und ist in diesem Sinne komple-
mentär zu den Magnetisierungsmessungen.

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels sollen kurz die Grundlagen des M¨oßbauereffek-
tes besprochen werden. Daran anschließend werden die Messungen vorgestellt und aus-
gewertet. Nach der Diskussion der Ergebnisse wird ein lokales Modell, welches n¨achste
Nachbareinfl¨usse auf das Hyperfeinfeld ber¨ucksichtigt, vorgestellt und auf die Legierung
angewendet.

5.1. Grundlagen der M ößbauereffekt -
Spektrometrie

5.1.1. Der Mößbauereffekt

Befindet sich ein Atomkern in einem angeregten ZustandEa, so geht er nach einer cha-
rakteristischen mittleren Lebensdauer� in ein tiefer liegendes EnergieniveauEg über.
Die Energiedifferenz der beiden Niveaus kann in der Form eines
 - Quants freigesetzt
werden und in einem Kern der gleichen Art eine Resonanzabsorption induzieren. Solche
Energieübergänge sind von der Atomh¨ulle her bekannt und werden in der Optik bei Re-
sonanzexperimenten sichtbar gemacht. Bei Kern¨ubergängen (Gammafloureszenz) ist dies
jedoch nicht so einfach m¨oglich, da aufgrund der sehr viel h¨oheren Energien der betei-
ligten Lichtquanten ein R¨uckstoßenergieverlust auftritt, der zur Zerst¨orung der Resonanz
führen kann. Der Impuls, der dabei ¨ubertragen wird, sei�h~k. Für ein freies, mit der Ge-
schwindigkeit~v bzw. dem Impuls~p bewegtes Atom f¨uhrt die Energiebilanz der beiden
Zustände, vor bzw. nach der Emission, auf folgende tats¨achlich emittierte
-Energie:

E
 = Ea +
~p � ~p
2M| {z }

Evor

� (Eg +
(~p� �h~k) � (~p� �h~k)

2M
)| {z }

Enach

(5.1)
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5. Der Mößbauereffekt

�h! = �h!0 + �h~k � ~v| {z }
DopplerenergieED

� �h2k2

2M| {z }
RückstoßenergieER

(5.2)

Die Energie des ausgesandten
-Quants ist also nicht nur durch den energetischen Ni-
veauabstand bestimmt. W¨ahrend die R¨uckstoßenergie die Gammaenergie im Emissions-
prozeß stets vermindert, ist die Verschiebung durch thermische DopplerenergieED abhängig
vom Winkel zwischen~k und~v.

Eine analoge Betrachtung gilt f¨ur den Absorptionsprozeß. Hier geht die R¨uckstoß-
energieER allerdings mit positivem Vorzeichen ein. Insgesamt ergibt sich so eine ener-
getische Verschiebung zwischen Absorptions- und Emissionslinie von2ER. Resonanzab-
sorptionsprozesse k¨onnen aber nur dann auftreten, wenn beide Linien zumindest teilweise
überlappen. Dies wird allein durch die effektive Linienbreite, die sich aus der nat¨urlichen
und der Dopplerlinienbreite zusammensetzt, bestimmt.

Der Zerfall des angeregten Zustandes ist ein statistischer Prozeß vieler einzelner Atom-
kerne und erfolgt zeitlich exponentiell ged¨ampft. Dies führt zu einem lorentzf¨ormigen
EnergiespektrumI(E) der emittierten Strahlung, das durch die BREIT-WIGNER-Formel
beschrieben werden kann:

I(E) =
1

�

�0=2

(E0 � E)2 + (�0=2)2
(5.3)

Die natürliche Linienbreite�0 wird durch die Heisenbergsche Unsch¨arferelation bestimmt
und istüber�0 � � = �h mit der Lebensdauer� des angeregten Zustandes verbunden.

Das tats¨achliche Energiespektrum einer Vielzahl emittierender Kerne (z.B. einer gasf¨ormi-
gen
-Quelle) ist jedoch wegen der thermischen Verteilung der Atomgeschwindigkeiten
~v gaußförmig verbreitert. Aufgrund dieser Dopplerverbreiterung ist die Resonanzabsorp-
tion in Gasen bei ausreichend hohen Temperaturen (kBT � ER) möglich. Im Festk¨orper
hingegen erwartet man keinëUberlappung.

R.L. Mößbauer fand jedoch 1957 bei seinen Experimenten an191Iridium einen An-
stieg des Absorptionsquerschnittes mit abnehmender Temperatur [38], [39]. Er deutete
diesen Effekt durch einen zunehmenden Anteil von r¨uckstoßenergiefreien Absorptions-
und Emissionsprozessen. Die genaue Erkl¨arung bedarf einer quantenmechanischen Be-
rechnung. Qualitativ zum Verst¨andnis reicht aber folgendëUberlegung:
Befindet sich der emittierende Kern im Festk¨orper, soäußert sich die R¨uckstoßenergie
in einer inneren Anregung in Form von Gitterschwingungen und in einer Translations-
bewegung des ganzen Kristalls. Die Masse des Kristalls ist etwa1023 mal größer als
die des freien Atoms, so daß die kinetische Energie des Gesamtkristalls und damit die
Dopplerenergie vernachl¨assigt werden kann. Die Wechselwirkung durch R¨uckstoß kann
Energie auf das Kristallgitter ¨ubertragen (Phononenanregnung) bzw. vom Kristallgitter
aufnehmen (Phononenvernichtung). Da die Schwingungsenergie gequantelt ist, setzt sich
das Energiespektrum einer
-Quelle im Festk¨orper aus der Spektrallinie des Kern¨uber-
gangs (Hauptlinie, sog. “Null – Phonon –̈Ubergang”) und den um die Gitterenergie
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5.1. Grundlagen der M¨oßbauereffekt - Spektrometrie

verschobenen Linien (Nebenlinien) zusammen. DieÄnderung der Schwingungsenergie
beimÜbergang vom Schwingungszustandn auf den nächsten folgenden Zustandn + 1
ist dabei wesentlich kleiner als die nat¨urliche Linienbreite ((n + 1

2
) � �h
 << �0). Die

Nebenlinien bilden ein Kontinuum, das f¨ur nicht zu hohe Temperaturen asymmetrisch
zur Hauptlinie liegt. F¨ur T >> �D (Debye – Temperatur) sind alle Schwingungen ange-
regt, und es erfolgt eine ungehinderteÜbertragung der vollen R¨uckstoßenergie. Mit ab-
nehmender Temperatur gelangen aber immer mehr Schwingungen in den Grundzustand
und die Wahrscheinlichkeit, daß die R¨uckstoßenergie in das Phononenspektrum des Kri-
stalls paßt, nimmt ab. Die Tatsache, daß es eine Hauptlinie mit einer entsprechend großen
Wahrscheinlichkeit f¨ur einen Null–Phonon–̈Ubergang gibt, bei dem die Gammaquanten
rückstoßenergiefrei emittiert werden, bezeichnet man als M¨oßbauereffekt.

Der Anteil der rückstoßenergiefrei emittierten
–Quanten an der Gesamtzahl von
Emissionen wird durch den M¨oßbauer–Lamb–Faktor, der dem aus der R¨ontgenspek-
troskopie bekannten DEBYE–WALLER–Faktor analog ist, bestimmt. Der einzige Unter-
schied zwischen den beiden Faktoren ist die Ber¨ucksichtigung der endlichen Lebensdauer
� des angeregten Zustandes und damit die verz¨ogerte Emission der Strahlung im Falle des
Mößbauereffektes.

In harmonischer N¨aherung ergibt sich bei einem kubischen Kristallgitter ein isotroper
Mößbauer–Lamb–Faktor, der vom thermischen Erwartungswert der quadratischen Aus-
lenkunghx2i der Atome in Richtung der
–Strahlung abh¨angt:

f(T ) = exp(�k2 � hx2i) (5.4)

Hieraus lassen sich innerhalb eines Gittermodells Aussagen ¨uber das Schwingungsspek-
trum des Festk¨orpers gewinnen. Im Debye–Modell gilt z.B.(Wegener [52] S. 62):

f(T;�D) = exp

(
��h2k2

2M

3

2kB�D

"
1 +

2�2

3

�
T

�D

�#)
für (T << �D):

Generell ist der M¨oßbauer–Lamb–Faktor aufgrund der Nullpunktsschwingungen auch bei
T ! 0 stets kleiner als 1.

5.1.2. Die Hyperfeinwechselwirkungen

Unter Hyperfeinwechselwirkungen versteht man Wechselwirkungen des Atomkerns mit
seiner Elektronenh¨ulle oder mit dem ihn umgebenden Festk¨orper. Historisch betrachtet
stammt der Begriff aus der Hyperfeinaufspaltung von optischen Spektrallinien. Mit stei-
gender Auflösung der Spektralapparate erkannte man zuerst die Feinstruktur in den Spek-
trallinien, die auf der Spin–Bahn–Wechselwirkung beruht (E � 10�3 eV) und dann die
Hyperfeinstruktur, die Folge der Wechselwirkung der Elektronen mit dem Atomkern ist
(E � 10�7 eV). Der Mößbauereffekt gestattet es, diese sehr kleinen Wechselwirkungs-
energien aufgrund der sehr großen Energiesch¨arfe bei57Fe von�0 � 4:7 � 10�9 eV zu
messen und daraus R¨uckschlüsse ¨uber Festk¨orpereigenschaften abzuleiten.
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5. Der Mößbauereffekt

Betrachtet man den Kern als eine Verteilung von Ladungen, so gestattet es die Elek-
trodynamik, die elektrischen und magnetischen Eigenschaften durch Multipolmomente
auszudr¨ucken. Symmetriebetrachtungen zeigen, daß nur elektrische Multipole mit unge-
rader und magnetische Multipole mit gerader Ordnung auftreten. Bisher wurden elektri-
sche Multipole der Ordnung Null (Monopol), Zwei (Quadrupol) und Vier (Hexadekapol)
und magnetische der Ordnung Eins (Dipol) und Drei (Oktupol) nachgewiesen1 (BARB

[4]).

Elektrische Hyperfeinwechselwirkungen

Bezeichnet man mitV (~r) das von Ladungen der Elektronenh¨ulle in der Umgebung des
Kerns erzeugte Potential, so ergibt sich die klassische Coulomb–Wechselwirkungsenergie
der Ladungsanordnung des KernsZe =

R
�(~r)�d3r zuE =

R
�(~r)�V (~r)�d3r. Ändert sich

das Potential innerhalb des Kernvolumens nur wenig, so l¨aßt sichV (~r) in eine Taylor–
Reihe um den Ursprung~r = 0 entwickeln:

E = V j0 �
Z
�(~r) � d3r + X

�=x;y;z

@V

@�
j0
Z
�(~r) � � � d3r

+
1

2!

X
�;�

@2V

@�@�
j0
Z
�(~r) � �� � d3r + � � � (5.5)

mit r2 =
X

�=x;y;z

�2

Der erste Term beschreibt die potentielle Energie der punktf¨ormigen Kernladung im
Potential des Gitters. Er liefert eine konstante Energieverschiebung f¨ur den Grundzustand
und den angeregten Zustand und ist damit f¨ur die Hyperfeinfeld-Wechselwirkung nicht
von Interesse.

Der zweite Term berechnet die Wechselwirkung des elektrischen Dipolmomentes mit
dem elektrischen Feld des Gitters. Kerne mit einer rotations- und punktsymmetrischen
Ladungsverteilung besitzen jedoch keine ungeraden Multipolmomente und speziell kein
Dipolmoment, so daß dieser Term verschwindet.

Beiträge zur elektrischen Hyperfeinwechselwirkung liefert erst der dritte Term der
Entwicklung. Er kennzeichnet die Wechselwirkung des KernquadrupolmomentesQ mit
dem elektrischen Feldgradienten (EFG). SowohlQ als auch EFG lassen sich durch sym-
metrische3 � 3 Matrizen darstellen. Mit dem̈Ubergang zum Hauptachsensystem des
Potentials kann der Beitrag in einen isotropen und einen anisotropen Anteil aufgegliedert
werden. Den isotropen Anteil bezeichnet man als Isomerieverschiebung, den anisotropen
als Quadrupol-Wechselwirkung.

1Der Einfluß des elektrischen Hexadekapols und des magnetischen Oktupols ist jedoch sehr gering und
wird daher meist vernachl¨assigt.
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Die Isomerieverschiebung Die Isomerie–EnergieEI ist eine Folge der endlichen
Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte der s–Elektronen am Kernort:

EI =
1

6�0
� �Ze2j	(0)j2 � hr2i

Die Elektronen bewegen sich in einem Potential, dessen genauer Verlauf von der Vertei-
lung der Kernladungen und damit vom jeweiligen Kernzustand abh¨angt. Sind die Kern-
radien für den angeregten und den Grundzustand unterschiedlich, so f¨uhrt dies zu einer
Änderung der Ladungsverteilung und zu einer ver¨anderten elektrostatischen Wechselwir-
kungsenergie zwischen Atomkern und Elektronenh¨ulle. Diese Energieverschiebung kann
jedoch für identische Verh¨altnisse in Quelle und Absorber mit dem M¨oßbauereffekt nicht
nachgewiesen werden, da sie sowohl in der Quelle als auch im Absorber auftritt. Einzig
eine aufgrund der chemischen Umgebung unterschiedliche Aufenthaltswahrscheinlich-
keitsdichte der s–Elektronen in Quellej	(0)j2Q und Absorberj	(0)j2A kann somit zu einer
Isomerieverschiebung f¨uhren:

�EI =
1

6�0
� (j	(0)j2A � j	(0)j2Q) � (hr2ia � hr2ig)

Die Isomerieverschiebung ¨außert sich im M¨oßbauerspektrum als konstante Verschie-
bung der Resonanzlinie. Quantitativ auswertbar ist sie jedoch nur im Vergleich zu ei-
ner definierten Bezugs–Isomerieverschiebung. Man nutzt die Isomerieverschiebung zur
Bestimmung von Kernradien, Kerndeformationen und f¨ur Fragestellungen der chemi-
schen Umgebung. Der57Fe–Kern ist wegen des im Vergleich zu anderen Isotopen großen
�R
R
� �1:4 � 10�3 ein sehr empfindlicher Detektor f¨ur Änderungen der Aufenthaltswahr-

scheinlichkeitsdichte am Kernort.

Die Quadrupol-Wechselwirkung Das QuadrupolmomentQ eines Kernes gibt die
Abweichung seiner Ladungsverteilung von der Kugelsymmetrie an. Die Ladungsvertei-
lung ist für Q > 0 “zigarrenförmig” und für Q < 0 “linsenförmig”. Befindet sich am
Kernort ein inhomogenes elektrisches Feld, so wechselwirkt das Quadrupolmoment mit
dem elektrischen Feldgradienten (EFG) dieses Feldes. Die Wechselwirkungsenergie er-
gibt sich zu:

EQ(J) =
eQVzz

4J(2J � 1)
� (3m2 � J(J + 1)) �

s
1 +

�2

3
(5.6)

mit

J = Kerndrehimpulsquantenzahl
m = magnetische Kernquantenzahlm = �J;�J + 1; : : : ; J � 1; J

� = Vxx�Vyy
Vzz

= Asymmetrieparameter des EFG–Tensors

Da die magnetische Quantenzahl quadratisch eingeht, bleiben Kernzust¨ande mit glei-
cher Quantenzahl, aber unterschiedlichem Vorzeichen vonm zweifach entartet. Kerne
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mit DrehimpulsJ = 0 oderJ = 1=2 sind kugelsymmetrisch und zeigen kein Quadru-
polmoment. Dies ist auch der Grund, weshalb bei57Fe nur das angeregte Niveau in zwei
jeweils 2-fach entartete Zust¨ande aufspaltet. Im M¨oßbauerspektrum zeigt sich die Qua-
drupolaufspaltung in Form zweier symmetrisch zuviso liegender Linien. Nach Einsetzen
vonJ = 3=2 folgt für die Quadrupolaufspaltung bei57Fe:

�EQ = EQ(3=2)� EQ(1=2) =
1

2
eQVzz

s
1 +

�2

3
(5.7)

Für eine kubische Symmetrie des den Kern umgebenden Gitters verschwindet die Qua-
drupolaufspaltung, daVxx = Vyy = Vzz = 0 sind.

Die Intensität der Linien hängen vom Winkel�E zwischen der
–Strahlrichtung und
der Hauptachsenrichtung des EFG–Tensors ab:

Linie Übergang Intensität I(�E(~k; ~rE))

1 �3=2! �1=2 / (1 + cos2�E)
2 �1=2! �1=2 / (2=3 + sin2�E)

Bei einer statistischen Verteilung der Richtungen, wie sie z.B. in polykristallinen Pro-
ben vorliegt, verhalten sich die Intensit¨aten wie 1 : 1. F¨ur �E = 0� wie 3 : 1 und für
�E = 90� wie 3 : 5.

Magnetische Hyperfeinwechselwirkung

Die Wechselwirkung zwischen dem magnetischen Moment des Kerns und dem effek-
tiven Magnetfeld am Kernort ¨außert sich in einer Aufspaltung des angeregten und des
Grundzustandes des Kerns. Analog zum ZEEMAN–Effekt für Hüllenelektronen spricht
man hier vom KERN–ZEEMAN–Effekt. Streng genommen handelt es sich um den an-
omalen ZEEMAN–Effekt, da die Energieniveaus im Grund- und im angeregten Zustand
unterschiedlich aufgespalten sind. Die Wechselwirkungsenergie ist gegeben durch:

EM = �~� � ~B
= ��kgKJB � cos(~� ~B)

= ��kgKJB � m
J

= ��B � m
J

(5.8)

mit � = �KgKJ = magnetisches Moment des Kerns
�K = Kernmagneton
gK = Kerng-Faktor
J = Kerndrehimpulsquantenzahl
m = magnetische Kernquantenzahlm = �J;�J + 1; : : : ; J � 1; J
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Jedes Kernniveau spaltet in2J + 1 äquidistante Unterniveaus auf. Man k¨onnte al-
so einenÜbergang von jedem angeregten Zustand in jeden Grundzustand erwarten. Die
Anzahl derÜbergänge ist jedoch durch die Auswahlregeln f¨ur Multipolstrahlung einge-
schränkt. Erlaubt sind nur̈Ubergänge, bei denen sich die magnetischen Kernquantenzah-
len um höchstens die Ordnung der Multipolstrahlung unterscheiden. Bei magnetischer
Dipolstrahlung darf daher�m nur�1 oder 0 sein. F¨ur die Resonanzenergie ergibt sich
damit:

ERes = (Ea � �a
ma

Ja
B)� (Eg � �g

mg

Jg
B)

= E0 � (�a
ma

Ja
� �g

mg

Jg
) �B (5.9)

Die Größe der Aufspaltung ist ein direktes Maß f¨ur das Magnetfeld am Kernort. Aus den
sechs Linien des57Fe–Spektrums, gemessen in nat¨urlichem Eisen, errechnet sich ein Feld
von� 33T bei 300 K.

Die Tiefe der Resonanzlinie ergibt sich durch dieÜbergangswahrscheinlichkeiten.
Diese sind vom Winkel�B zwischen Magnetfeld und Gammaflugrichtung abh¨angig. Für
57Fe gilt:

Linie Übergang Intensität I(�B(~k; ~B))

1,6 �3=2! �1=2 / 3=24 � (1 + cos2�B)
2,5 �1=2! �1=2 / 4=24 � sin2�B

3,4 �1=2! �1=2 / 1=24 � (1 + cos2�B)

Für eine statistische Verteilung verhalten sich die Linientiefen wie 3:2:1:1:2:3. Bei
Anlegen eines Magnetfeldes senkrecht zur Gammaflugrichtung wie 3:4:1:4:3 und bei par-
allelem Magnetfeld wie 3:0:1:1:0:3.

Da die Aufspaltung der Kernniveaus (1 mm/s� 4:8 � 10�8 eV) wesentlich kleiner ist
als die thermische Anregungsenergie (bei 1 K istkT � 8:6 � 10�5 eV), sind bei Tempe-
raturenT � 4K alle Niveaus gleich besetzt, und die Intensit¨aten ergeben sich wie oben.
Im Millikelvinbereich werden die Intensit¨aten jedoch auch durch die unterschiedlichen
Besetzungszahlen bestimmt.

Das Magnetfeld am Kernort Ursache für das am Ort des Kernes herrschende Ma-
gnetfeld sind die H¨ullenelektronen, die magnetischen Dipolmomente der Nachbaratome
und ein von außen angelegtes Feld. Der Beitrag der n¨achsten Nachbarn ist gering (� 1T),
insbesondere bei kubischer Symmetrie heben sich die Dipolfelder vollst¨andig auf. Eben-
so ist der durch Dipol–Dipol–Wechselwirkung zwischen Kern und 3d–Elektronen be-
dingte Feldanteil gering (Fe in Fe� 5T). Den wesentlichen Anteil liefert das FERMI–
KONTAKTFELD, verursacht durch die unterschiedliche Aufenthaltswahrscheinlichkeits-
dichte der s–Elektronen mit Spin" und Spin# am Kernort:

~HFermi = �2

3
� �0�B � (j	(0)j2" � j	(0)j2#) � g � ~s (5.10)
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5. Der Mößbauereffekt

mit �B = Bohrsches Magneton
�0 = magnetische Feldkonstante
g = g–Faktor
~s = Elektronenspin

j	(0)j = Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte der s-Elektronen
Bei paramagnetischen Atomen wird die Spindichte am Kernort nicht kompensiert, da

die 3d–Elektronen zu einer Polarisation der s–Elektronen f¨uhren. Zwischen den 3d– und
s–Elektronen wirkt die Coulombkraft, deren St¨arke durch den Abstand bestimmt wird.
Bei gleich gerichtetem Spin verbietet das PAULI PRINZIP einen Aufenthalt am selben
Ort, daher ist die Coulombkraft (/ 1=r2) hier gering. Sind beide Spins antiparallel ori-
entiert, so kann es durch die starken Abstoßungskr¨afte zu unterschiedlichen Spindichten
am Kernort kommen. Man bezeichnet diesen Vorgang als CORE–POLARISATION. Die
Wechselwirkung der 3d–Elektronen mit Elektronen auf inneren s–Schalen unterscheidet
sich von der auf ¨außeren s–Schalen durch Vorzeichen und Gr¨oße. Bei inneren Schalen
wirkt die Abstoßung nach innen, bei ¨außeren entgegengesetzt. Das effektive Magnetfeld
ist also durch die Summe der beiden Betr¨age gegeben.

In reinem Eisen erzeugen die 4s-Elektronen ein Feld von ca.+10T, die inneren s–
Schalen dagegen ca.�47T. Alle Beiträge zusammen ergeben so ein Feld von�33T, des-
sen Größe durch die ZEEMAN–AUFSPALTUNG bestätigt wird. Das Minuszeichen weist
auf die der Magnetisierung entgegengesetzte Richtung des Feldes hin (WEGENER[52]).

Der quadratische Dopplereffekt

Beim Dopplereffekt zweiter Ordnung handelt es sich nicht um eine Hyperfeinwechselwir-
kung. Da sich der Effekt im M¨oßbauerspektrum aber ebenso wie die Isomerieverschie-
bung bemerkbar macht, ist er hier aufgef¨uhrt.

Der im Kristall verankerte M¨oßbauerkern f¨uhrt Schwingungen um seine Ruhelage
aus. Da seine Schwingungsfrequenz n¨aherungsweise durch die DEBYE–FREQUENZ ge-
geben ist, f¨uhrt der Kern während der Emission viele Schwingungen aus. Der relativisti-
sche DOPPLEREFFEKTbeschreibt die Frequenz eines bewegten Senders:

! = !0 �
1� v

c
� cos(�))q

1� (v
c
)2

(5.11)

Für v << c gilt:

! = !0 � (1� v

c
� cos(�) + 1

2
� (v
c
)2 + � � �) (5.12)

mit !0 = Frequenz des ruhenden Senders
v = Geschwindigkeit des Senders
c = Lichtgeschwindigkeit
� = Winkel zwischen der Ausbreitungsrichtung und dem Empf¨anger

Der Term
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5.2. Auswertung der M¨oßbauermessungen und Diskussion

1. Ordnung ist abh¨angig von der Richtung der Geschwindigkeit, der 2. Ordnung hinge-
gen nicht. Die mittlere Geschwindigkeit des Kernshvi, gemitteltüber viele Schwingun-
gen während der Emissionszeit ist Null und damit auch der Dopplereffekt 1. Ordnung.
Der quadratische Mittelwert der Geschwindigkeithv2i verschwindet jedoch nicht. Die
Mößbauerlinie wird verschoben.

Klassisch kann nur dann eine Dopplerverschiebung auftreten, wenn der Kern eine
Geschwindigkeitskomponente in Ausbreitungsrichtung des
–Quants hat (Term 1. Ord-
nung). Relativistisch tritt eine Frequenzverschiebung aber auch bei einer transversalen
Bewegungsrichtung des Kerns auf. Der mit dem M¨oßbauereffekt leicht meßbare rela-
tivistische Dopplereffekt best¨atigt diesen durch die klassische Physik nicht vorherseh-
baren Effekt und machthv2i der Messung zug¨anglich.hv2i wird durch die Temperatur
bestimmt. Befinden sich im Resonanzexperiment Quelle und der chemisch gleichwertige
Absorber bei gleicher Temperatur, so macht sich der quadratische Dopplereffekt nicht
bemerkbar. Bei einer Temperaturdifferenz ist die Emissions- und Absorptionslinie unter-
schiedlich verschoben und der Dopplereffekt 2. Ordnung addiert sich zu der Isomeriever-
schiebung.

Wenn man den Festk¨orper in der Debye–N¨aherung betrachtet, so kann man einen
Ausdruck für den quadratischen Dopplereffekt in Abh¨angigkeit von der Temperatur auf-
schreiben. Es gilt:

�R = � 9

16

kBE


Mc2

"
�D + 8T

�
T

�D

�3 Z �D=T

0

x3dx

ex � 1

#
: (5.13)

Abbildung 5.1 zeigt die Temperaturabh¨angigkeit des quadratischen Dopplereffektes
für verschiedene Debye-Temperaturen.

5.2. Auswertung der M ößbauermessungen und
Diskussion

Wie die Auswertung der R¨ontgenmessungen ergeben hat, geh¨oren alle Proben der kubi-
schen Kristallsymmetrie an. Eine Folge dieser Symmetrie ist, daß keine großen elektri-
schen Feldgradienten auftreten und somit nur ein kleiner Quadrupoleffekt zu erwarten ist.
Die dominierende Hyperfeinwechselwirkung wird daher magnetischen Ursprungs sein.
Es können allenfalls lokale St¨orungen der Symmetrie vorliegen, so daß Quadrupoleffekte
im Rahmen einer St¨orungstheorie ber¨ucksichtigt werden k¨onnen. Wie die Auswertung ei-
niger Spektren unter Ber¨ucksichtigung des Quadrupoleffektes gezeigt hat, k¨onnen selbst
diese kleinen St¨orungen vernachl¨assigt werden, da sich innerhalb der Fehlergrenzen eine
verschwindende Quadrupolaufspaltung ergeben hat. Daher erfolgt die Auswertung der
folgenden Spektren lediglich unter Ber¨ucksichtigung der magnetischen Hyperfeinwech-
selwirkung, der Isomerieverschiebung sowie des quadratischen Dopplereffektes.
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Abbildung 5.1.: Temperaturabh¨angigkeit des quadratischen Dopplereffektes f¨ur verschie-
dene Debye-Temperaturen.

5.2.1. Bestimmung der effektiven Dicke der Proben

Die Auswertung von M¨oßbauerspektren erfolgt ¨ublicherweise in der N¨aherung d¨unner
Absorber. Damit diese N¨aherung gilt, muß die effektive Dicketeff des Absorbers kleiner
als eins sein. Sie ist definiert als:

teff = �0 � fa � na (5.14)

mit �0 = Resonanzabsorbtionsquerschnitt= 2:567 � 10�18cm2

fa = Mößbauer–Lamb–Faktor des Absorbers
na = Anzahl der Resonanzkerne pro cm2:

Der Mößbauer–Lamb–Faktor l¨aßt sich im Rahmen des Debye–Modells des Festk¨orpers
für T << �D wie folgt beschreiben:

fa = exp

(
� 3ER

2kB�D

"
1 +

2�2

3

�
T

�D

�2#)
: (5.15)

Nimmt man für die Proben die Debye–Temperatur von Eisen an (�D = 450K) und
verwendet die R¨uckstoßenergie des57Fe (ER = 1:95 � 10�3 eV), so erh¨alt manfa = 0:82.
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5.2. Auswertung der M¨oßbauermessungen und Diskussion

Die Zahl der Kernena pro Einheitsfläche, die zum M¨oßbauereffekt beitragen, kann
aus der Gitterkonstantea, der ZahlZ der Atome der Einheitszelle, der Dicked der Probe
sowie der Isotopenh¨aufigkeit� berechnet werden:

na =
Z

a2
� d
a
� �: (5.16)

Damit ist man in der Lage, die effektive Dicke der Proben zu bestimmen. Jetzt ist nur noch
zu beachten, ob die Spektren zu einer Einlinie zusammengefallen sind oder aufgrund des
Hyperfeinfeldes am Kernort aufgespalten sind. Im ersten Fall ist die berechnete Dicke
schon richtig, aber im zweiten Fall muß man noch ber¨ucksichtigen, daß der Resonanz-
absorbtionsquerschnitt der Linien I und VI um den Faktor 3/12 verringert wird. F¨ur die
Linien II/V wird er um 2/12 verringert bzw. 1/12 f¨ur die Linien III/IV. Ursache hierf¨ur ist
die Verteilung der Kerne auf die verschiedenen Kernniveaus. Die so berechneten effekti-
ven Dicken bei Zimmertemperatur sind in der Tabelle 5.1 dargestellt.

cAl[At%] d[�m] n[cm�2] teff tI=V I tII=V tIII=IV
2 23(5) 3.675e+18 7.744 1.936 1.291 0.645
5 26(2) 3.991e+18 8.411 2.103 1.402 0.701
8 32(4) 4.714e+18 9.933 2.483 1.656 0.828
11 33(8) 4.670e+18 9.841 2.460 1.640 0.820
14 37(7) 5.002e+18 10.541 2.635 1.757 0.878
17 64(34) 8.281e+18 17.451 4.363 2.909 1.454
20 20(5) 2.481e+18 5.228 1.307 0.871 0.436
23 33(2) 3.912e+18 8.244 2.061 1.374 0.687
25 33(2) 3.793e+18 7.994 1.998 1.332 0.666
27 29(5) 3.231e+18 6.808 1.702 1.135 0.567
30 35(5) 3.708e+18 7.813 1.953 1.302 0.651
34 29(17) 2.859e+18 6.024 1.506 1.004 0.502
37 50(15) 4.642e+18 9.782 2.445 1.630 0.815
40 43(7) 3.747e+18 7.896 1.974 1.316 0.658

Tabelle 5.1.: Ergebnis der Berechnung der effektiven Dicken f¨ur die verschiedenen her-
gestellten Proben. Neben der effektiven Dicke f¨ur eine Einlinieteff sind
auch die effektiven Dicken f¨ur ein aufgespaltenes Sechslinienspektrum auf-
geführt.

Wie man der Tabelle 5.1 entnimmt, sind die effektiven Dickenteff der Proben ¨uber-
wiegend im Bereich zwischen 5 und 10. Lediglich die Probe mit 17 At% Aluminium weist
eine effektive Dicke von 17 auf. Gleichzeitig erkennt man aber auch, daß die tats¨achli-
che Dicked der Folie mit einem sehr großen Fehler behaftet ist. Ursache hierf¨ur ist der
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5. Der Mößbauereffekt

schwierige Herstellungsprozeß der Folien, der immer zu einer Dickenverteilung der Pro-
ben führt. Bei der Probe mit 17 At% sind Bereiche mit einer großen Dicke stehen geblie-
ben, während an anderer Stelle die Probe schon sehr d¨unn ist. An den dicken Stellen wird
eine stärkere Schw¨achung der Strahlung auftreten, als an den d¨unnen. Daher ist zu erwar-
ten, daß der ¨uberwiegende Teil der Z¨ahlrate von den d¨unnen Stellen der Probe herr¨uhrt
und damit die tats¨achliche effektive Dicke kleiner ist, als oben angegeben.

Die in der Tabelle angegebenen Werteteff beziehen sich auf Einlinien. Tats¨achlich
sind die meisten Spektren aber keine Einlinienspektren, sondern sie sind, verursacht
durch die magnetische Hyperfeinwechselwirkung, aufgespalten. Die effektive Dicke der
Proben reduziert sich dadurch, da sich der Resonanzabsorbtionsquerschnitt auf die ver-
schiedenen Linien verteilt. Der Fl¨achenanteil der einzelnen Linien ist 3:2:1:1:2:3 im Falle
einer statistisch orientierten Probe. D.h. in den Linien I bzw. VI reduziert sich der Reso-
nanzabsorbtionsquerschnitt auf 1/4, in den Linien II / V auf 1/6 und in den Linien III / IV
auf 1/12. Die dazu geh¨origen effektiven Dicken sind in der Tabelle alstI=V I , tII=V und
tIII=IV aufgeführt.

Eine Folge dieser großen effektiven Dicken ist, daß die N¨aherung d¨unner Absorber
sicher keine gute N¨aherung mehr darstellt, da sie nur unter der Bedingungteff << 1
gilt. Man kann aber zeigen, daß auch f¨ur effektive Dickent < 10 mit dieser Näherung
gearbeitet werden kann, wenn man ber¨ucksichtigt, daß die Halbwertsbreite der Lorentz-
linien zunimmt. Für eine Lorentzkurve und eine Quelle ohne Selbstabsorption wurde von
Bykov und Fam-Zui-Chien [9] folgender Ausdruck hergeleitet.

�exp
�nat

=
teffe

�
teff
2

h
J0({

teff
2
) + J1({

teff
2
)
i

1� e�
teff
2 J0({

teff
2
)

(5.17)

Dabei sind�exp und�nat die experimentell gemessene und die nat¨urliche Halbwerts-
breite, sowieJn die Besselfunktionen erster Art n–ter Ordnung. Eine graphische Darstel-
lung dieser Funktion ist in Abb. 5.2 zu sehen. F¨ur kleine effektive Dicken ist die gemes-
sene Halbwertsbreite doppelt so groß, wie die nat¨urliche Linienbreite. Dies ist eine Folge
der Faltung zwischen Quell– und Absorberfunktion. Vergr¨oßert man die effektive Dicke,
so steigt die experimentell bestimmbare Halbwertsbreite monoton an. Wie man sieht ist
der Anstieg für kleine Werte vonteff fast linear. Daher wird in der Literatur h¨aufig ein
linearer Ansatz verwendet:

�exp
�nat

= 2 + 0:27 � teff : (5.18)

Da die effektiven Dicken der Proben bei aufgespaltenen Spektren im Bereich 1.5
bis 2.5 liegen, ist f¨ur die Auswertung der Spektren eine Halbwertsbreite von 0.24 bis
0.27 mm/s bei aufgespaltenen Spektren zu erwarten. Da die tats¨achlich auftretenden Lini-
enbreiten zus¨atzlich durch apparative Effekte verbreitert werden k¨onnen, ist für die Aus-
wertung ein Wert von 0.265 mm/s verwendet worden.
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Abbildung 5.2.: Abhängigkeit der experimentell beobachteten Halbwertsbreite�exp nor-
miert auf die nat¨urliche Halbwertsbreite�nat von der effektiven Dicke.

5.2.2. Tieftemperatur M ößbauermessungen

Nachdem im vorhergehenden Abschnitt die Voraussetzungen f¨ur die Näherung d¨unner
Absorber untersucht wurden, sollen jetzt die Tieftemperaturmessungen an den Proben
vorgestellt werden. Dabei soll das Hauptaugenmerk auf den Informationen liegen, die
der Mößbauereffekt ¨uber den Magnetismus des Systems liefern kann. Dies sind die am
Ort der Eisenatome herrschenden Hyperfeinfelder und deren Verteilung in den Proben.

Die Messungen, die im folgenden pr¨asentiert werden, sind alle in einem Tieftem-
peraturkryostaten der Firma KRYOVAC (CONTI IT) durchgef¨uhrt worden. Dieser er-
laubt es, in einem Temperaturbereich von 2 bis 300 K Messungen durchzuf¨uhren. Die
Temperatur-Regelung erfolgt ¨uber einen Proportionalregler2, der es gestattet die Tempe-
ratur im gesamten Meßbereich auf�0:5K konstant zu halten. Die Messungen sind alle
ohne externes Magnetfeld durchgef¨uhrt worden.

Dargestellt in den Abbildungen 5.3 bis 5.16 ist eine Auswahl von Messungen an den
Proben der Legierungsreihe Fe89�xMn11Alx. In der linken Hälfte der Bilder sind jeweils

2Eigenbau von unserem Elektroniker Herrn Ernst
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5. Der Mößbauereffekt

die Spektren bei verschiedenen Temperaturen abgebildet, w¨ahrend in der rechten H¨alf-
te die dazu korrespondierenden HyperfeinfeldverteilungenP (H) zu sehen sind. Diese
Hyperfeinfeldverteilungen sind mit dem Auswerteprogramm NORMOS3 von Richard
Brand [7] bestimmt worden. Die Bestimmung der Hyperfeinfeldverteilung mit diesem
Programm geht zur¨uck auf ein Verfahren, daß von Hesse und R¨ubartsch [22] vorgeschla-
gen wurde. Nach diesem Verfahren kann man die Verteilung der Hyperfeinfelder direkt
aus dem gemessenen Spektrum erhalten, indem man eine Matrixinversion durchf¨uhrt.

Das Spektrum l¨aßt sich in der N¨aherung d¨unner Absorber folgendermaßen beschrei-
ben:

S(v) =
Z 1

0
P (H)L6(H; v)dH; (5.19)

wobeiv die Relativgeschwindigkeit zwischen Quelle und Absorber,P (H) die gesuchte,
auf eins normierte Hyperfeinfeldverteilung undL6(H; v) ein Sextett von Lorentzlinien
ist. Da bei der numerischen Auswertung nur diskrete Spektren und Verteilungen ber¨uck-
sichtigt werden k¨onnen, teilt man die Hyperfeinfeldverteilung inN gleiche Intervalle der
Breite�H. Da das Mößbauerspektrum ohnehin in diskreter Form vorliegt, kann man die
Gleichung 5.19 in Vektorschreibweise darstellen:

~Sv = LH;v � ~PH ��H: (5.20)

Es gibt prinzipiell zwei Möglichkeiten diese Hyperfeinfeldverteilung zu bestimmen. Die
von Hesse und R¨ubartsch vorgeschlagene Methode f¨uhrt nur eine Invertierung der Matrix
LH;v durch, und damit erh¨alt man nach Multiplikation mit dem SpektrumS(v) die Hy-
perfeinfeldverteilung. Die andere Methode, die von NORMOS benutzt wird, bestimmt
die Verteilung durch die Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Dies hat den Vorteil, daß
zusätzliche Parameter wie z.B. die Isomerieverschiebung, die Intensit¨at der einzelnen Li-
nien der Sextette,. . . angepaßt werden k¨onnen.

Ein typischer Fit erfolgt mit einer Hyperfeinfeldverteilung, die aus 40 Hyperfeinfel-
dern besteht. Die Hyperfeinfeldwerte haben einen Abstand von 1 T und beginnen bei 0 T.
Dieser Bereich ist so gew¨ahlt, weil alle Spektren mit demselben Modell gefittet werden
sollen und die beobachteten Hyperfeinfelder in den Spektren bis maximal 35 T gehen.
Da die Spektren zum Teil eine Unsymmetrie aufweisen, ist die Isomerieverschiebung der
einzelnen Subspektren linear an das jeweilige Hyperfeinfeld gekoppelt. Man erh¨alt also
neben der Hyperfeinfeldverteilung gleichzeitig eine Isomerieverschiebungsverteilung.

Die Messungen an den Proben mit niedrigem Aluminiumgehalt (2 � cAl � 17, Abb.
5.3 bis 5.8) zeigen ein prinzipiell ¨ahnliches Bild. Man erkennt deutlich aufgespaltene
Sechslinienspektren im gesamten untersuchten Temperaturintervall. Die korrespondie-
renden Hyperfeinfeldverteilungen sehen in erster N¨aherung wie Gaußverteilungen aus,
die sich mit zunehmendem Aluminiumgehalt oder zunehmender Temperatur zu kleineren
Hyperfeinfeldwerten verschieben. Weiterhin erkennt man, daß sich die zun¨achst scharfe
Verteilung immer mehr verbreitert und zunehmend unsymmetrischer wird. Zu kleine-
ren Hyperfeinfeldwerten hin steigt die Wahrscheinlichkeit st¨arker an als zu gr¨oßeren.

3Es wurde das Teilprogramm DIST zur Berechnung der Hyperfeinfeldverteilungen benutzt.
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Wenn man die Spektren der Proben miteinander vergleicht, so f¨allt auf, daß sich die Un-
symmetrie in den Tiefen der Linien III und IV systematisch ver¨andert. Bei den Proben
Fe87Mn11Al 2 und Fe84Mn11Al 5 ist die Linie III tiefer als Linie IV, während bei Proben
mit mehr als 8 At% die Intensit¨atsverhältnisse genau umgekehrt sind.

Ab einem Aluminiumgehalt von 23 At% (Abb. 5.10) wird die Breite der Hyperfein-
feldverteilung so groß, daß die einzelnen Linien stark ¨uberlappen und nicht mehr getrennt
gesehen werden k¨onnen. Man kann auch nicht mehr von einer gaußf¨ormigen Hyperfein-
feldverteilung sprechen. Vielmehr treten ab 20 At% Al Hyperfeinfelder im gesamten zu-
gelassenen Wertebereich auf und die Verteilung ist strukturiert, das heißt, es gibt mehrere
lokale Maxima in der Verteilung.

Die Strukturierung der Hyperfeinfeldverteilung steht in direktem Zusammenhang mit
der einsetzenden̈Uberstruktur. Wie in Abschnitt 3.5 gezeigt wurde, setzt ab 20 At% Al
die DO3-Ordnung ein. W¨urde sich eine perfekte Ordnung dieser Art einstellen, so d¨urfte
es im Fall von FeAl-Legierungen nur zwei verschiedene lokale Umgebungen f¨ur die Ei-
senatome ergeben. Zum einen eine Umgebung mit 4 n¨achsten Nachbarn Eisen (A- und
B-Plätze aus Abb. 3.2) und eine mit 8 n¨achsten Nachbarn (C-Pl¨atze). Es m¨ußte sich al-
so eine Hyperfeinfeldverteilung mit zwei scharfen Hyperfeinfeldern ergeben. Wie z.B.
Fultz et al. [19] [18] zeigen, treten trotz langer Gl¨uhzeiten von mehreren hundert Stun-
den lokale Umgebungen mit 0 bis 8 n¨achsten Nachbarn Eisen auf. Je nach L¨ange der
Glühzeit werden die ausgezeichneten Nachbarschafts-Konfigurationen aber wahrschein-
licher. Die Hyperfeinfeldverteilungen, die man dort sieht, sind aber sehr viel st¨arker struk-
turiert als hier. Daf¨ur ist hier im wesentlichen das Mangan verantwortlich. Wie Wolf et al.
[57] und Mager et al. [37] mittels Neutronenbeugung und NMR an der Legierungsreihe
(Fe1�xMnx)3Al gezeigt haben, substituiert das Mangan im wesentlichen auf Eisenpl¨atze.
Folge davon ist, daß der Platz mit 8 n¨achsten Eisen Nachbarn nicht mehr so h¨aufig auf-
tritt, weil Manganatome auf die A- und B-Pl¨atze der DO3-Struktur gehen. Weiterhin gibt
es dadurch nat¨urlich auch viel mehr verschiedene lokale Umgebungen, so daß die Hyper-
feinfeldverteilung nicht mehr die scharfen Hyperfeinfeldwerte zeigt, sondern nur noch
breite Verteilungen um diese Werte.

Wird die Aluminiumkonzentration gleich oder gr¨oßer als 27 At%, so erkennt man im
beobachteten Temperaturbereich einenÜbergang von einem aufgespaltenen Spektrum zu
einem Einlinienspektrum. Mit zunehmender Konzentration verschiebt sich dieserÜber-
gang zu immer tieferen Temperaturen. Auch nimmt der Anteil des bei tiefen Tempera-
turen aufgespaltenen Spektrums mit der Konzentration ab. Die Hyperfeinfeldverteilung
besteht ab 30 At% Aluminium aus zwei gaußf¨ormigen Komponenten, einer Niedrigfeld-
und einer Hochfeldkomponente. Die erste hat ihren Mittelwert ungef¨ahr bei 4 T, während
die zweite um 17 T herum liegt. Unterschiedlich ist nur der Anteil der beiden Komponen-
ten. Mit zunehmender Aluminiumkonzentration nimmt der Anteil der Niedrigfeldkom-
ponente zu.

Um die Ursache f¨ur diese zwei Hyperfeinfeldverteilungen zu verstehen, muß man sich
vergegenw¨artigen, daß die in diesem Konzentrationsbereich liegenden Proben eine B2-
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Abbildung 5.3.: Mößbauereffektmessungen an Fe87Mn11Al 2 (links) im Temperaturver-
lauf von 4 K bis 291 K mit den dazugeh¨origen Hyperfeinfeldverteilungen
(rechts).
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Abbildung 5.4.: Mößbauereffektmessungen an Fe84Mn11Al 5 (links) mit dazugeh¨origen
Hyperfeinfeldverteilungen (rechts).
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Abbildung 5.5.: Mößbauereffektmessungen an Fe81Mn11Al 8 (links) mit dazugeh¨origen
Hyperfeinfeldverteilungen (rechts).
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Abbildung 5.6.: Mößbauereffektmessungen an Fe78Mn11Al 11 (links) mit dazugeh¨origen
Hyperfeinfeldverteilungen (rechts).
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5. Der Mößbauereffekt

0.88

1.00
0.88

1.00
0.88

1.00
0.88

1.00
0.88

1.00
0.88

1.00
0.88

1.00
0.88

1.00

-10 -5 0 5 10

In
t. 

[1
]

v [mm/s]

5 K

36 K

57 K

102 K

147 K

198 K

261 K

291 K

0

15
0

15
0

15
0

15
0

15
0

15
0

15
0

15

0 5 10 15 20 25 30 35 40

P(
H

) 
[%

]

H [T]

5 K

36 K

57 K

102 K

147 K

198 K

261 K

291 K

Abbildung 5.7.: Mößbauereffektmessungen an Fe75Mn11Al 14 (links) mit dazugeh¨origen
Hyperfeinfeldverteilungen (rechts).
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Abbildung 5.8.: Mößbauereffektmessungen an Fe72Mn11Al 17 (links) mit dazugeh¨origen
Hyperfeinfeldverteilungen (rechts).
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Abbildung 5.9.: Mößbauereffektmessungen an Fe69Mn11Al 20 (links) mit dazugeh¨ori-
gen Hyperfeinfeldverteilungen (rechts). Im Gegensatz zu den bis-
her gaußf¨ormigen Hyperfeinfeldverteilungen um 30 T findet man jetzt
zusätzlich Hyperfeinfelder bei kleineren Werten.
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Abbildung 5.10.: Mößbauereffektmessungen an Fe66Mn11Al 23 (links) mit dazugeh¨origen
Hyperfeinfeldverteilungen (rechts).
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Abbildung 5.11.: Mößbauereffektmessungen an Fe64Mn11Al 25 (links) mit dazugeh¨origen
Hyperfeinfeldverteilungen (rechts).
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Abbildung 5.12.: Mößbauereffektmessungen an Fe62Mn11Al 27 (links) mit dazugeh¨origen
Hyperfeinfeldverteilungen (rechts).
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Abbildung 5.13.: Mößbauereffektmessungen an Fe59Mn11Al 30 (links) mit dazugeh¨origen
Hyperfeinfeldverteilungen (rechts). Ab dieser Konzentration sieht man
nur noch zwei H¨aufungspunkte des Hyperfeinfeldes, stellvertretend f¨ur
die zwei lokalen Eisenpl¨atze.
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Abbildung 5.14.: Mößbauereffektmessungen an Fe55Mn11Al 34 (links) mit dazugeh¨origen
Hyperfeinfeldverteilungen (rechts).
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Abbildung 5.15.: Mößbauereffektmessungen an Fe52Mn11Al 37 (links) mit dazugeh¨origen
Hyperfeinfeldverteilungen (rechts).

80



5.2. Auswertung der M¨oßbauermessungen und Diskussion

0.80

1.00

0.80

1.00

0.80

1.00

0.80

1.00

0.79

1.00

0.78

1.00

0.75

1.00

0.75

1.00

-10 -5 0 5 10

In
t. 

[1
]

v [mm/s]

5 K

7 K

10 K

15 K

17 K

20 K

30 K

293 K

0

15
0

15
0

15
0

20
0

22
0

31
0

35
0

35

0 5 10 15 20 25 30 35 40

P(
H

) 
[%

]

H [T]

5 K

7 K

10 K

15 K

17 K

20 K

30 K

293 K

Abbildung 5.16.: Mößbauereffektmessungen an Fe49Mn11Al 40 (links) mit dazugeh¨origen
Hyperfeinfeldverteilungen (rechts).
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Ordnung aufweisen. B2 geordnete st¨ochiometrische FeAl-Proben weisen selbst bei 4 K
keine magnetische Ordnung auf (Kobeissi [31]). Der Einfluß des Aluminiums auf das
magnetische Moment des Eisens ist so, daß, wenn alle n¨achsten Nachbarn eines Eisena-
toms Aluminiumatome sind, das magnetische Moment des Eisens verschwindet (Stearns
[45]). Weicht die Konzentration aber von der st¨ochiometrischen Zusammensetzung ab,
indem z.B. der Aluminiumanteil sinkt, so m¨ussen Eisenatome auf die Aluminiumpl¨atze
gehen. Dort haben sie eine Nachbarschafts-Konfiguration mit idealerweise 8 n¨achsten
Nachbarn Eisen. Es gibt also Pl¨atze mit einem hohen Hyperfeinfeld. Die Eisenatome auf
den regulären Plätzen sehen auch ein Hyperfeinfeld, da sich Eisenatome in der n¨achsten
Nachbarschaftsschale befinden. Dieses ist aber sehr viel kleiner, da die Anzahl an be-
nachbarten Eisenatomen sehr klein ist.

Da die Hyperfeinfeldverteilungen noch eine viel zu große Zahl von Datenpunkten ent-
halten, ist es ¨ublich aus dieser Verteilung das mittlere Hyperfeinfeld zur Charakterisierung
der magnetischen Eigenschaften zu bestimmen. Hier wird also bewußt Informationsver-
lust in Kauf genommen, um einen Vergleich der lokalen M¨oßbauereffekt-Messungen mit
den globalen Magnetisierungsmessungen zu erm¨oglichen. Das mittlere Hyperfeinfeld ist
definiert über den Schwerpunkt der Verteilung. Abbildung 5.17 zeigt die mittleren Hy-
perfeinfelder der Legierungsreihe Fe89�xMn11Alx in Abhängigkeit von der Temperatur.
Man erkennt, daß das mittlere Hyperfeinfeld f¨ur kleine Aluminiumkonzentrationen die
größten Werte annimmt. Mit zunehmendem Aluminiumgehalt sinkt das mittlere Hyper-
feinfeld ab. Weiterhin kann man sehen, daß die Temperaturabh¨angigkeit des mittleren
Hyperfeinfeldes im beobachteten Temperaturbereich mit zunehmender Konzentration an
Aluminium stärker wird. D.h. je gr¨oßer die Al-Konzentration ist, umso st¨arker fällt das
mittlere Hyperfeinfeld mit zunehmender Temperatur ab. Das deutet darauf hin, daß die
magnetische Ordnungstemperatur abnimmt.

Bei einem Aluminiumgehalt von 27 At% und mehr liegt die Curietemperatur im be-
obachteten Temperaturintervall (2 - 300 K). Dort kann man sehen, daß die Ordnungs-
temperatur tats¨achlich mit zunehmender Al–Konzentration abnimmt (siehe auch Tabelle
5.2). Man erkennt aber auch, daß die Legierung mit 27 At% eine besonders interessante

cAl [At%] Tc [K]
27 249
30 33
34 22
37 20
40 20

Tabelle 5.2.: Magnetische Ordnungstemperaturen bestimmt mit dem M¨oßbauereffekt.

ist, da im Temperaturverlauf des mittleren Hyperfeinfeldes neben dem Knick bei der Cu-
rietemperatur (249 K) ein weiterer Knick bei ca. 45 K auftritt. Bei dieser Temperatur sieht
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Abbildung 5.17.: Mittlere HyperfeinfelderHm der Legierungsreihe Fe89�xMn11Alx in
Abhängigkeit von der Temperatur. Mit zunehmendem Aluminiumge-
halt nimmt das mittlere Hyperfeinfeld ab.
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man ein erneutes Ansteigen des mittleren Hyperfeinfeldes mit abnehmender Temperatur.
Für dieses Verhalten gibt es verschiedene Erkl¨arungsm¨oglichkeiten. Zum einen k¨onnte
die Legierung aus zwei Phasen bestehen, die eine unterschiedliche Ordnungstemperatur
besitzen, zum anderen k¨onnte die Probe ein Re-entrant–Spinglas sein. Wie im Abschnitt
4.3.2 diskutiert wurde, deuten auch die Magnetisierungsmessungen an Fe62Mn11Al 27 dar-
auf hin, daß diese Probe einen Re-entrant–Spinglas–Phasen¨ubergang hat.

Erst die Kombination von Ergebnissen der beiden Meßmethoden, also der erneute
Anstieg des mittleren Hyperfeinfeldes und der Abfall der Magnetisierung unterhalb von
45 K, kennzeichnet die Probe eindeutig als Re-entrant–Spinglas.

Es fällt auf, daß das mittlere Hyperfeinfeld der Proben mit mehr als 27 At% Al ober-
halb der Curietemperatur nicht verschwindet. Man k¨onnte daher vermuten, daß noch eine
magnetische Komponente in den Proben vorhanden ist. Tats¨achlich handelt es sich dabei
jedoch um ein Fitartefakt, welches sich dadurch ergibt, daß die Linienbreite der Einlinie
jeweils 2 bis 2.5 mal so groß, wie die nat¨urliche Linienbreite und unsymmetrisch ist. Ver-
antwortlich dafür ist eine Verteilung von Isomerieverschiebungen. Wie wir schon bei den
Hyperfeinfeldverteilungen gesehen haben, gibt es in diesen Proben zwei verschiedene Ei-
senumgebungen. Diese wirken sich nicht nur auf das Hyperfeinfeld sondern auch auf die
Isomerieverschiebung aus. Das Hyperfeinfeld verschwindet oberhalb der Ordnungstem-
peratur, aber der Einfluß auf die Isomerieverschiebung verschwindet nicht. Daher ist eine
bessere Beschreibung der Spektren oberhalb der Ordnungstemperatur mit zwei Einlinien,
entsprechend den beiden lokalen Umgebungen, m¨oglich.

Aus den mit NORMOS gewonnenen mittleren Hyperfeinfeldwerten kann man sich
neben der schon erw¨ahnten Temperaturabh¨angigkeit auch die Konzentrationsabh¨angig-
keit ansehen. Die Ergebnisse einer solchen Auftragung bei konstanter Temperatur (T =
5K) sind in Abb. 5.18 dargestellt. Neben den Ergebnissen an den Folienproben sind Er-
gebnisse an Pulverproben (aus [8] und [27]) dargestellt. F¨ur geringe Aluminiumkonzen-
trationen decken sich die Ergebnisse an Pulver– bzw. Folienproben. Mit zunehmender
Konzentration an Aluminium f¨allt das mittlere Hyperfeinfeld bei tiefen Temperaturen
nahezu linear ab. F¨ur Konzentrationen gr¨oßer als 17 At% Aluminium f¨allt das mittlere
Hyperfeinfeldüberproportional ab. Dieser Knick im Verlauf des mittleren Hyperfeinfel-
des geschieht an der Stelle, wo die Proben vom ungeordneten in den geordneten Zustand
wechseln. Offensichtlich hat die Ordnung Einfluß auf die magnetischen Eigenschaften
der Proben. Dieser Einfluß wird noch deutlicher, wenn man die Messungen an den teilge-
ordneten Folienproben mit den Messungen an den ungeordneten Pulverproben vergleicht.
Das mittlere Hyperfeinfeld der ungeordneten Pulverproben bei hohen Aluminiumkonzen-
trationen ist viel gr¨oßer als das bei den Folienproben.

Aus den Hyperfeinfeldverteilungen der Messungen kann man neben dem mittleren
HyperfeinfeldHm einen weiteren Parameter berechnen, der die Verteilung charakterisiert.
Dieser Parameter ist die Breite�H der Verteilung.

�H2 =
Z Hmax

0
(H �Hm)

2P (H)dH (5.21)
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Abbildung 5.18.: Mittleres HyperfeinfeldHm bei 5 K in Abhängigkeit von der Alumini-
umkonzentrationcAl. Dargestellt sind die Messungen an den Pulverpro-
ben aus [8] und [27] sowie an den Folienproben.

Diese Größe ist in Abb.5.19 ¨uber dem mittleren Hyperfeinfeld f¨ur alle Messungen auf-
getragen. Man erkennt, daß sich ein parabolischer Zusammenhang zwischen dem mitt-
leren Hyperfeinfeld und der Breite der Hyperfeinfeldverteilung ergibt. Die Proben mit
einem kleinen Aluminiumgehalt haben ein großes Hyperfeinfeld und eine kleine Breite
der Verteilung. Mit zunehmendem Aluminiumgehalt nimmt das mittlere Hyperfeinfeld
ab, während die Breite zunimmt.̈Ahnliches gilt für die Temperaturabh¨angigkeit dieser
beiden Größen. Mit zunehmender Temperatur wird das Hyperfeinfeld kleiner, aber die
Breite der Verteilung nimmt zu.̈Uberschreitet die Aluminiumkonzentration 20 At%, so
kehrt sich das Verhalten um und die Breite sinkt mit zunehmender Temperatur bzw. Kon-
zentration.

Ein weiterer Parameter der aus dem Fit der Messungen gewonnen wird, ist die mitt-
lere Verschiebung der Spektren gegen¨uber der Quelle. Da die Spektren, wie man in den
Abb. 5.3 bis 5.16 sehen kann, zum Teil unsymmetrisch um die Gleichgewichtspositi-
on sind, muß man sich Gedanken ¨uber die Ursache dieser Unsymmetrie machen. Eine
mögliche Ursache f¨ur Unsymmetrien in M¨oßbauereffekt–Spektren sind kleine elektri-
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Abbildung 5.19.: Breite der Hyperfeinfeldverteilung�H aufgetragen ¨uber dem mittleren
HyperfeinfeldHm für alle gemessenen Proben.

sche Feldgradienten in Gegenwart von magnetischen Hyperfeinfeldern. Tritt dies auf,
so kann man den elektrischen Quadrupoleffekt als kleine St¨orung behandeln. Die zu-
gehörige Störungsrechnung liefert gerade eine Verschiebung der Linien II und V. Wie
aber schon oben berichtet wurde, scheidet diese Ursache aus, da Fits an einigen Proben
unter Berücksichtigung des Quadrupoleffektes keine signifikante Quadrupolaufspaltung
ergeben haben.

Damit bleibt nur noch die Isomerieverschiebung als Ursache f¨ur Unsymmetrien in
den Spektren. Wie aus der Literatur bekannt ist, kann man h¨aufig eine lineare Kopplung
der Isomerieverschiebung an das Hyperfeinfeld vornehmen. Dies ist dadurch gerechtfer-
tigt, daß beide Effekte von der Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte der s–Elektronen
am Kernort abh¨angig sind. Im Programmpaket NORMOS ist diese Ankopplung dadurch
realisiert, daß ein Parameter DTI eingef¨uhrt wird, der dieÄnderung der Isomerieverschie-
bung pro Hyperfeinfeld angibt. Damit erh¨alt man automatisch mit dem Fit eine Isomerie-
verschiebungsverteilung, deren Amplituden an die der Hyperfeinfeldverteilung gekoppelt
sind. Der Mittelwert dieser Verteilung, also die mittlere Isomerieverschiebungviso+qd, ist
nun in den Abbildungen 5.20 und 5.21 f¨ur die verschiedenen Proben dargestellt. Der
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Index iso + qd soll andeuten, daß sich die mittlere Verschiebung aus der Isomeriever-
schiebung und dem quadratischen Dopplereffekt zusammensetzt.

Wie man in den beiden Abbildungen erkennt, zeigen die verschiedenen Proben einen
prinzipiell ähnlichen Verlauf. Wenn man von hohen Temperaturen kommt, zeigt sich
zunächst ein linearer Anstieg der mittleren Verschiebung, der f¨ur tiefe Temperaturen
in einen

”
Sättigungswert“ m¨undet. Die mittlere Steigung im linearen Bereich betr¨agt

(�6:9 � 0:1) � 10�4 mm/s
K . Für 57Fe läßt sich diese Steigung berechnen. Im grenzwert

hoher Temperaturen betr¨agt sie gem¨aß der folgenden Gleichung

dvqd
dT

j57Fe= � 3kB
2M � c = 7:31 � 10�4 mm/s

K
: (5.22)

Wie man sieht, ist dieser Wert geringf¨ugig größer als der beobachtete Wert. Ursache
hierfür ist, daß die Temperaturen bei der Messung offensichtlich doch noch nicht hoch
genug sind, um in den linearen Bereich des quadratischen Dopplereffektes zu kommen.

Weiterhin fällt auf, daß sich bei den Messungen mit mehr als 27 At% Aluminium An-
omalien in der mittleren Verschiebung bei der magnetischen Ordnungstemperatur erge-
ben. Wenn diese Anomalien echt w¨aren, so m¨ußte man daraus schließen, daß sich die Iso-
merieverschiebung oder die Debye-Temperatur der Probe in der N¨ahe der magnetischen
Ordnungstemperatur ¨andern. Wahrscheinlicher ist aber, daß das verwendete Modell bei
der Ordnungstemperatur keine gute Beschreibung mehr liefert. Zum einen ¨andert sich bei
der Ordnungstemperatur die effektive Dicke der Absorber und zum anderen stimmt die li-
neare Kopplung der Isomerieverschiebung an das Hyperfeinfeld nat¨urlich nur dann, wenn
auch ein Hyperfeinfeld vorhanden ist. Oberhalb der Ordnungstemperatur verschwindet
aber das Hyperfeinfeld. Außerdem haben wir schon bei der Diskussion der Spektren ge-
sehen, daß sich oberhalb der Ordnungstemperatur eine unsymmetrisch verbreiterte Einli-
nie ergibt, die auf zwei verschiedene lokale Eisenumgebungen zur¨uckzuführen ist. Streng
genommen darf man also die Proben mit mehr als 27 At% Aluminium nicht in dem ein-
fachen Modell der an das Hyperfeinfeld gekoppelten Isomerieverschiebung beschreiben.

Wie im Theorieteil des M¨oßbauerkapitels 5.1.2 gezeigt wurde, setzt sich die mittle-
re Verschiebung der Spektren aus dem quadratischen Dopplereffekt und der Isomerie-
verschiebung zusammen. Da die Isomerieverschiebung in erster N¨aherung temperaturu-
nabhängig ist, kann man unter Verwendung der Gleichung 5.13 die Debye-Temperatur
der Proben bestimmen. Als Fitparameter zur Anpassung der Meßkurven tritt somit die
Debye–Temperatur�D und die Isomerieverschiebungviso auf.

Die Ergebnisse aus diesem Fit sind in der Tabelle unten aufgef¨uhrt. Weiterhin ist die
Konzentrationsabh¨angigkeit der Debye–Temperaturen in Abb. 5.22 dargestellt. Man er-
kennt, daß die Debye–Temperatur�D für kleine Aluminiumkonzentrationen einen kon-
stanten Wert von (447� 3) K annimmt. WirdcAl größer als 14 At%, so sinkt die Debye–
Temperatur stetig, bis sie bei 25 At% Al mit�D = 354K ihren niedrigsten Wert an-
nimmt. Für noch größere Konzentrationen springt sie wieder auf Werte oberhalb von
410 K.
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Abbildung 5.20.: Mittlere Verschiebung (Isomerieverschiebung + quadratischer Doppler-
effekt) der Spektren in Abh¨angigkeit von der Temperatur an den Proben
mit 2 � cAl � 25 At%.
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Abbildung 5.21.: Mittlere Verschiebung (Isomerieverschiebung + quadratischer Doppler-
effekt) der Spektren in Abh¨angigkeit von der Temperatur an den Proben
mit 27 � cAl � 40 At%.
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Abbildung 5.22.: Konzentrationsabh¨angigkeit der Debye-Temperatur bestimmt aus dem
quadratischen Dopplereffekt.

cAl �D viso cAl �D viso
2 447 0.126 23 368 0.231
5 454 0.142 25 354 0.239
8 437 0.153 27 435 0.257

11 452 0.171 30 412 0.267
14 445 0.179 34 418 0.281
17 410 0.184 37 433 0.299
20 396 0.201 40

Die Isomerieverschiebungviso, die aus der gemessenen Verschiebung und Subtraktion
des quadratischen Dopplereffektes nach diesem Modell bestimmt wurde, ist in Abbildung
5.23 zu sehen. Man erkennt, daß ein linearer Zusammenhang zwischen der mittleren Iso-
merieverschiebung und der AluminiumkonzentrationcAl besteht. Die Isomerieverschie-
bung, gemessen relativ zu57Fe in Rh, nimmt proportional zucAl nach der folgenden
Gleichung zu:

viso[in mm/s] = 0:1123 + 0:0050 � cAl [in At%.] (5.23)
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Das bedeutet, daß die Konzentration der s-artigen Elektronen am57Fe-Kern mit zuneh-
mender Aluminiumkonzentration abnimmt.
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Abbildung 5.23.: Konzentrationsabh¨angigkeit der Isomerieverschiebung. Die lineare
Abhängigkeit der Isomerieverschiebung von der Konzentration weist
darauf hin, daß Proben in einem itineranten Bild betrachtet werden
dürfen.

5.3. Ein Modell zur Beschreibung von
Nächste-Nachbareinfl ¨ ussen

Zur Beschreibung von Nachbareinfl¨ussen auf das Hyperfeinfeld am Ort der57Fe Atome
soll in diesem Abschnitt ein Modell zur Deutung der bereits vorgestellten Hyperfeinfeld-
verteilungen entwickelt werden. Dabei werden nur die Verteilungen f¨ur T ! 0 berück-
sichtigt. Das Modell lehnt sich im wesentlichen an die Ideen von Stearns [46],[45] an.
Dabei geht man davon aus, daß die Substitution von Eisenatomen durch Fremdatome
zufällig und ohne St¨orung der Fe-Wirtsgittergeometrie erfolgt. Die Gitterkonstante sollte
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also, wenn ¨uberhaupt, nur schwach mit der Zusammensetzung variieren und insbesondere
darf sich die Gitterstruktur im ganzen beobachteten Bereich nicht ¨andern. Das magneti-
sche Hyperfeinfeld am Kernort wird im wesentlichen durch lokale Einfl¨usse bestimmt,
d.h. es muß nur eine endliche Anzahl von Nachbarschaftsschalen ber¨ucksichtigt werden.
Da bei kubischer Symmetrie keine Raumrichtung ausgezeichnet ist, werden Nachbarato-
me mit gleichem Abstand von einem beliebigen Aufatom zu Nachbarschalen zusammen-
gefaßt. Weiter wird angenommen, daß die Einfl¨usse der verschiedenen Schalen linear
superponiert werden d¨urfen. Die Zahl der Atome bzw. die Konfigurationszahlni in der
1., 2. und 3. Schale sind in der gleichen Reihenfolge 8, 6 und 12. Die Wahrscheinlichkeit,
eine bestimmte Anzahlmi von Fremdatomen in deri-ten Nachbarschaftsschale zu finden,
läßt sich mit der Binomialverteilung angeben.

P (i;mi) =

 
ni
mi

!
cmi � (1� c)1�mi mit

niX
mi=1

P (i;Mi) = 1 (5.24)

Dabei istc die Konzentration der Fremdatome im Wirtsgitter. Will man die Gesamt-
wahrscheinlichkeit von S Nachbarschaftsschalen ber¨ucksichtigen, so muß manNS =
(n1 + 1) � (n2) � � � (nS + 1) verschiedene (mit j durchnummerierbare) Konfigurationen
berechnen, wobei jede eine Konfigurationswahrscheinlichkeit vonP (j) hat.

P (j) = P (m1; m2; : : : ; ms) =
SY
i=1

P (i;mi) mit
NSX
j=1

P (j) = 1 (5.25)

Wie man leicht einsieht, ist der Rechenaufwand f¨ur dieses Modell betr¨achtlich. Es m¨ussen
bei drei Nachbarschaftsschalen 819 Konfigurationen ber¨ucksichtigt werden. F¨ur jede die-
ser Konfigurationen muß der Einfluß auf das Hyperfeinfeld am Kernort und daraus das
Spektrum berechnet werden, welches wieder aus 512 Datenpunkten besteht. Um eine
Reduktion der Zahl der Konfigurationen zu erhalten, kann eine Grenzwahrscheinlich-
keit kleiner eins vorgegeben werden, bis zu der Konfigurationen ber¨ucksichtigt wer-
den sollen. Um dieses zu erreichen, werden alle Konfigurationswahrscheinlichkeiten mit
P (j) < 10�5 vernachlässigt. Sodann wird die Summe aller verbleibenden Wahrschein-
lichkeiten berechnet und mit der vorgegebenen Grenzwahrscheinlichkeit verglichen. Ist
die Grenzwahrscheinlichkeit gr¨oßer, so wird die Grenze f¨ur die auszuschließenden Konfi-
gurationswahrscheinlichkeitenP (j) halbiert. Anschließend erfolgt wieder ein Vergleich
mit der Grenzwahrscheinlichkeit. Dieses wiederholt sich solange, bis die Grenzwahr-
scheinlichkeit kleiner als die Summe der Konfigurationswahrscheinlichkeiten ist.

Mit diesen Konfigurationsdaten, die im folgenden wieder mitj = 1 : : : NS durchnu-
meriert sind, wird das Hyperfeinfeld berechnet, das ein M¨oßbauer-Kern aufgrund seiner
Nachbar-Konfiguration

”
sieht“. Dazu muß man sich ¨uberlegen, was passiert, wenn in der

i-ten Schalemi Eisenatome durch Fremdatome ausgetauscht werden. Im einfachsten Fall
überlagern sich diemi-fachen St¨orungen der einzelnen Fremdatome additiv,d.h.

�Hi(Mi) = mi � �Hi(1): (5.26)
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Wenn man weiterhin eine linearëUberlagerung der Einfl¨usse derS Nachbarschalen f¨ur
jede Konfiguration annimmt, so erh¨alt man am Ort des M¨oßbauerkerns ein mittleres ef-
fektives HyperfeinfeldHeff :

Heff(j) = H0 +
SX
i=1

�Hi(mi) = H0 +�H(j) (5.27)

Jede Konfigurationj trägt nun mit einer WahrscheinlichkeitP (j) ein Teilspektrum mit
Heff zum Gesamtspektrum bei. Vollkommen analog kann der Einfluß der verschiedenen
Nachbarschafts-Konfigurationen auf die Verschiebung des Spektrums eingef¨uhrt werden.

Leider hat sich gezeigt, daß dieser einfache lineare Ansatz nur f¨ur sehr kleine Kon-
zentrationen an Fremdatomen g¨ultig ist. Wie schon Stearns [45] an ungeordneten FeAl-
Legierungen gezeigt hat, ist es nicht dasselbe, ob man ein, zwei oder drei Eisenatome
durch ein Fremdatom in derselben Schale austauscht. DieÄnderung des Hyperfeinfeldes
am Kernort ist also eine Funktion der schon aus der gleichen Schale entfernten Eisena-
tome. Ursache f¨ur diese sogenannten Intrashell-Effekte scheint zu sein, daß viele Eisena-
tome in einer Nachbarschaftsschale die Einfl¨usse von Fremdatomen abschirmen. F¨ur die
Berücksichtigung dieser Intrashell-Einfl¨usse gibt Stearns folgenden Ansatz an:

�Hi(mi) =

 
4

(ni �mi)q

!
�Hi(1) mit q =

ln(4)

ln(ni)
: (5.28)

Wie Athanassiadis et. al. [3] an Fe3Al-Legierungen und Dubiel und Zinn [14] an
ungeordneten FeAl-Legierungen gezeigt haben, ist die Isomerieverschiebung in diesen
Legierungen proportional zum Hyperfeinfeld am Kernort. Daher wird auch hier versucht,
diese Abhängigkeit der Verschiebung zu ber¨ucksichtigen. In der N¨aherung d¨unner Ab-
sorber ergibt sich somit folgende Theoriefunktion:

STheo =

0
@1�Norm

NSX
j=1

6X
k=1

�
2�
I(k)P (j)

[v � v0 ��vHj � �(k)Hj]2 + (�
2
)2

1
A (5.29)

mit I(k) Intensität der Linien des Sextetts
�(k) Umrechnungsfaktoren von Hyperfeinfeld-Aufspaltung

in Geschwindigkeit
� Bestimmte Halbwertsbreite des M¨oßbauer¨ubergangs

v0 = viso + vdoppler Geschwindigkeitsverschiebung
�v Proportionalitätskonstante zwischen Hyperfeinfeld

und Isomerieverschiebung
Norm Normierungsfaktor, ber¨ucksichtigt, daß

PNS
j=1 � 1

Aus der Literatur sind die Nachbareinfl¨usse�Hi;Mn und�Hi;Al für die entsprechenden
binären Systeme bekannt. In Tabelle 5.3 sind diese Werte aufgef¨uhrt. Es handelt sich
hierbei um Ergebnisse einer Auswertung mit drei Nachbarschaftsschalen.
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Mn Al
�H1 [T] -2.74 -2.37
�H2 [T] -1.27 -1.25
�H3 [T] +0.46 +0.41

Tabelle 5.3.: Literaturwerte der Nachbareinfl¨usse�Hi auf das Hyperfeinfeld von57Fe
durch Mn (Jung [29]) und Al (Stearns [46]).

Wie man sieht, sind die Einfl¨usse von Mn und Al auf das Hyperfeinfeld am Ort des
57Fe-Kerns sehr ¨ahnlich. Daher reicht es aus, im Rahmen des N¨achste-Nachbar-Modells,
die ternären FeMnAl-Legierungen als quasibin¨are Legierungen zu interpretieren, wobei
Mangan und Aluminium als nichtmagnetische St¨oratome aufgefaßt werden.

Die mit der Theoriefunktion 5.29 beschriebenen M¨oßbauerspektren sind exempla-
risch in Abbildung 5.24 links als durchgezogene Linien dargestellt. Man sieht, daß die
Beschreibung der Spektren bis 17 At% Aluminium sehr erfolgreich ist. Es wird die Fein-
struktur der einzelnen Linien richtig beschrieben. Bei der Probe mit 23 At% Aluminium
wird das Spektrum zwar noch im Wesentlichen richtig beschrieben, aber die Feinstruktur
der Linien stimmt nicht mehr mit der der Messung ¨uberein. Bei der Probe mit 27 At%
Aluminium sieht man bereits deutliche Abweichungen zwischen dem Fit und der Mes-
sung. In Abb.5.24 rechts sind die Hyperfeinfeldverteilungen dargestellt, die sich aus den
lokalen Umgebungen ergeben. Man erkennt, daß die Breite der Verteilung mit zunehmen-
der Aluminium-Konzentration immer weiter zunimmt. Damit verbunden ist auch eine im-
mer größere Zahl an Nachbarschafts-Konfigurationen. Da die Gesamtwahrscheinlichkeit
für alle Fits besser als 99.9 % ist, ergibt sich im g¨unstigsten Fall von 2 At% Al eine Zahl
von 201 zu ber¨ucksichtigenden Nachbarschafts-Konfigurationen f¨ur die höchste hier be-
trachtete Konzentration sind 616 Konfigurationen zu berechnen. Die starke Streuung der
Hyperfeinfeldwerte kommt dadurch zustande, daß bei der Vielzahl der Konfigurationen
eine willkürliche Rasterung der Hyperfeinfeldwerte vorgenommen wurde und es Konfi-
gurationen mit recht unterschiedlichen Wahrscheinlichkeiten gibt.
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Abbildung 5.24.: Beschreibung der Spektren im N¨achste-Nachbar-Modell (links) mit den
dazugeh¨origen Hyperfeinfeldverteilungen bei tiefen Temperaturen.
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5. Der Mößbauereffekt

Die aus dem Fit bestimmten Nachbareinfl¨usse sind in Abbildung 5.25 und in Tabel-
le 5.4 in Abhängigkeit von der Aluminiumkonzentration bzw. Fremdatomkonzentration
dargestellt. Zum Vergleich sind in der Tabelle die mit NORMOS gewonnenen mittleren
Hyperfeinfeldwerte neben den hier bestimmten Werten aufgef¨uhrt. Man sieht, daß sich
bis zu einer Aluminiumkonzentration von 27 At% eine guteÜbereinstimmung ergibt. Erst
bei noch gr¨oßeren Konzentrationen kann man Unterschiede feststellen. Allerdings kann
man schon an den aufgetragenen�2-Werten sehen, daß bereits ab einer Konzentration
von 20 At% Aluminium die Beschreibung schlechter wird.

Wenn das N¨achste-Nachbar-Modell f¨ur den ganzen Konzentrationsbereich gelten w¨urde,
sollte der Einfluß auf das Hyperfeinfeld bei Austausch von Eisen gegen ein Fremdatom
unabhängig von der Konzentration sein. Wie man sieht, ist das aber nur f¨ur Konzentra-
tionen bis 17 At% Aluminium bzw. bis zu einer Fremdatomkonzentration von 28 At%
gegeben. F¨ur größere Konzentrationen steigt der Einfluß auf das Hyperfeinfeld am Kern-
ort an.
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Abbildung 5.25.:�Hi in Abhängigkeit von der Fremdatomkonzentration.

Weiterhin sieht man, daß der Einfluß von Fremdatomen in der ersten und in der zwei-
ten Nachbarschaftsschale zu einer Verringerung des Hyperfeinfeldes am Kern beitragen,
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cAl cAl+Mn �H1[T] �H2[T] �H3[T] Hm[T] �2 Hm;NORMOS

2 13.6 -2.05 -0.38 +0.54 32.17 2.82 31.60
5 16.9 -2.12 -0.83 +0.36 30.73 0.94 30.69
8 19.1 -2.25 -1.01 +0.38 29.92 2.08 29.78

11 23.1 -2.17 -0.92 +0.38 29.29 2.88 29.08
17 27.6 -2.44 -0.97 +0.41 27.63 3.05 26.84
20 29.1 -2.95 -1.01 +0.44 25.97 4.44 25.09
23 33.9 -3.60 -1-51 +0.61 22.09 8.58 21.74
25 36.7 -3.68 -1.93 +0.52 19.16 3.34 19.07
27 37.2 -4.08 -1.61 -0.07 15.61 6.82 16.16
30 40.9 -4.89 -1.21 -0.90 8.31 8.72 11.21
34 45.6 -6.02 -3.00 -1.00 1.96 20.9 7.46

Tabelle 5.4.: Ergebnisse des N¨achste-Nachbar-Modells. Zum Vergleich sind die mit
NORMOS gewonnen mittleren Hyperfeinfeldwerte aufgelistet.

während er in der dritten Schale zu einer Vergr¨oßerung f¨uhrt. Außerdem nimmt der Ein-
fluß mit zunehmender Ordnung, d.h. mit zunehmendem Abstand, ab. Diese abstands-
abhängigen Oszillationen mit abnehmender Amplitude sind ¨ahnlich den von der RKKY-
Theorie vorhergesagten Spindichte-Oszillationen.

Als Ergebnis dieses Abschnitts bleibt festzuhalten, daß es gelungen ist, im lokalen
Nächste-Nachbar-Modell eine konsistente Beschreibung der Hyperfeinfeldverteilungen
für die ungeordneten Legierungen zu erhalten. Die hier gewonnenen Verteilungen so-
wie mittleren Hyperfeinfelder stimmen mit den von NORMOS berechneten Werten gut
überein. Allerdings ist es nicht m¨oglich in diesem Modell eine gute Beschreibung f¨ur
die geordneten Proben zu erzielen. Dies liegt daran, daß die strukturelle Ordnung, wie
sie mit der Röntgenbeugung bestimmt wird, im wesentlichen durch den Gehalt an Alu-
minium bestimmt wird, der Mangananteil aber keinen wesentlichen Einfluß hat. Die
Mößbauer-Hyperfeinfeldparameter werden aber, wie hier gezeigt werden konnte, sowohl
vom Mangan als auch vom Aluminium gepr¨agt. Im ungeordneten Teil der Legierungsrei-
he Fe89�xMn11Alx darf man den Einfluß der beiden Substituenten sogar gleichsetzen. Das
bedeutet aber, daß der M¨oßbauereffekt hier keine gute Methode ist, um aus den Spektren
die strukturelle Ordnung der Proben zu bestimmen.
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6. Klassifizierung magnetischer
Eigenschaften des untersuchten
Legierungssystems

6.1. Vergleich M ößbauermessungen mit
Magnetisierungsmessungen

Um einen Vergleich der Ergebnisse der beiden Meßmethoden, M¨oßbauereffekt-Messungen
als Vertreter einer lokalen Meßmethode und der globalen Magnetisierungsmessungen,
durchführen zu können, soll hier eine normierte Darstellung der gewonnen Daten erfol-
gen. Dazu wird die reduzierte Magnetisierung (fcfw-Messungen bei 1 T) und das redu-
zierte mittlere Hyperfeinfeld (H=H5K ohne Feld gemessen) ¨uber der reduzierten Tem-
peratur in den Abbildungen 6.1 und 6.2 dargestellt. Die Magnetisierungsmessungen sind
dabei als durchgezogene Linien dargestellt, w¨ahrend die M¨oßbauerergebnisse mit Sym-
bolen wiedergegeben sind. Man sieht, daß die Ergebnisse beider Methoden f¨ur niedrige
Aluminiumkonzentrationen bis 25 At% Al im Rahmen der Meßfehler ¨ubereinstimmen.

Ab einer Konzentration von 27 At% Al werden signifikante Unterschiede sichtbar.
Die oben angegebene Normierung f¨uhrt hier zu keiner̈Ubereinstimmung der beiden Me-
thoden. Daher sind die Normierungen jetzt so gew¨ahlt, daß das Maximum der Magneti-
sierung auf 1 normiert wird, w¨ahrend das mittlere Hyperfeinfeld so normiert wird, daß
sich eine m¨oglichst guteÜbereinstimmung ergibt. Ursache f¨ur die Unterschiede ist zum
einen, daß die Magnetisierungsmessungen in einem Feld von 1 T durchgef¨uhrt sind, und
somit in der Nähe der Curietemperatur Abweichungen zu erwarten sind, da das Magnet-
feld die Magnetisierung gegen die thermische Energie stabilisiert. Mit diesem Effekt kann
man aber nur Abweichungen in der N¨ahe der Ordnungstemperatur erkl¨aren. Die Ab-
weichungen bei tiefen Temperaturen sind als Indiz f¨ur die Komplementarit¨at der beiden
Meßmethoden zu verstehen und zeigen noch einmal deutlich den Einfluß des Re-entrant
Spinglas-̈Ubergangs. Wie man in Abbildung 6.2 oben sieht, kann man den Einfluß des ex-
ternen Magnetfeldes auf die Magnetisierungsmessungen in der N¨ahe der Ordnungstem-
peratur gut nachvollziehen. W¨ahrend die Messung im Feld von 1 T große Abweichungen
bei höheren Temperaturen zeigt, sind diese im Feld von 20 mT nur klein.
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Abbildung 6.1.: Vergleich der reduzierten Magnetisierung (durchgezogene Linie, im ex-
ternen Feld von 1 T gemessen) mit dem reduzierten mittleren Hyperfein-
feld (+, ohne Magnetfeld) in Abh¨angigkeit von der reduzierten Tempe-
ratur� .
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6.1. Vergleich Mößbauermessungen mit Magnetisierungsmessungen

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

σ 
[1

]

τ [1]

Fe62Mn11Al27

B=1.00 T

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

σ 
[1

]

τ [1]

Fe62Mn11Al27

B=0.02 T

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

σ 
[1

]

τ [1]

Fe59Mn11Al30

B=1.00 T

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

σ 
[1

]

τ [1]

Fe59Mn11Al30

B=0.02 T

Abbildung 6.2.: Vergleich der reduzierten Magnetisierung (durchgezogene Linie, im ex-
ternen Feld von 1 T bzw. 0.02 T gemessen) mit dem mittleren Hyperfein-
feld (+, ohne Magnetfeld) in Abh¨angigkeit von der reduzierten Tempera-
tur � . Die Normierung des Hyperfeinfeldes ist so gew¨ahlt, daß sich eine
möglichst guteÜbereinstimmung zwischen den beiden Kurven ergibt.

Noch anders sehen die Verh¨altnisse bei der Legierung Fe59Mn11Al 30 aus, hier ¨andert
sich die Form der Magnetisierungskurve drastisch mit dem Feld (vgl. Abb. 6.2 unten).
Die Magnetisierungsmessungen im großen externen Feld von 1 T sehen vom prinzipiellen
Verlauf her den M¨oßbauereffekt-Messungen sehr ¨ahnlich. Allerdings sieht man deutlich
den Einfluß des Feldes an der Abweichung in der N¨ahe der magnetischen Ordnungstem-
peratur und dar¨uber. Im kleinen Magnetfeld sieht man eine Spitze in der Magnetisierung,
die etwa an derselben Stelle auftritt, an der das mittlere Hyperfeinfeld anf¨angt anzustei-
gen, so daß man hier deutlich die unterschiedlichen Zug¨ange zu den magnetischen Eigen-
schaften der Probe durch die beiden Meßmethoden erkennt.
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Als Fazit aus dieser Betrachtung kann man ziehen, daß die beiden Meßmethoden
dasselbe ergeben, solange die Proben ferromagnetisch sind. Sowie das magnetische Ver-
halten der Proben aber komplizierter wird, erg¨anzen sich die beiden Methoden und man
kann durch Vergleich der Ergebnisse tiefere Einblicke in die magnetischen Eigenschaften
erhalten.

Zur Auffindung eines Modells zur Beschreibung der magnetischen Eigenschaften der
Legierungsreihe Fe89�xMn11Alx muß man entscheiden, ob die Beschreibung in einem
lokalen Bild oder in einem delokalisierten, sprich itineranten Bild, erfolgversprechend
ist. Zur Entscheidung welches Bild anwendbar ist, kann man sich ¨uberlegen, was der
Austausch von Eisenatomen gegen Aluminiumatome zur Folge hat. Im Bild der lokalen
Momente bedeutet der Austausch von Eisen gegen Aluminium lediglich eine Abnahme
der Zahl von magnetischen Momenten, da das Aluminium kein magnetisches Moment
trägt. Das heißt, es sollte sich eine lineare Abh¨angigkeit zwischen der Magnetisierung
bzw. dem mittleren Hyperfeinfeld auf der einen Seite und der Aluminiumkonzentration
auf der anderen Seite (f¨ur T ! 0) ergeben.

In den Abbildungen 6.3 und 6.4 ist diese erwartete lineare Abh¨angigkeit für das mitt-
lere Hyperfeinfeld bzw. f¨ur die Magnetisierung eingezeichnet. Die Steigung der einge-
zeichneten Geraden entspricht genau dem erwarteten Verlauf, den man f¨ur ideale Verd¨unnung
erwarten würde. Wie man sieht, verh¨alt sich sowohl das mittlere Hyperfeinfeld als auch
die Magnetisierung bis zu einer Konzentration von 17 At% Al so, wie es das Bild des lo-
kalen Magnetismus vorhersagt. Bei Konzentrationen ¨uber 20 At% Al nimmt das mittlere
Hyperfeinfeld bzw. die Magnetisierung aber deutlich st¨arker mit zunehmender Alumini-
umkonzentration ab, als von diesem Bild vorhergesagt.

Man kann den Einfluß der Al-Atome bei zunehmender Aluminiumkonzentration auch
noch in einer anderen Darstellung ansehen. Wenn man bei gegebener Konzentration die
durch das lineare Verd¨unnungsgesetz vorhergesagten Werte f¨ur Hm bzw.M0 durch die
gemessenen Werte teilt, so erh¨alt man ein Maß daf¨ur, was passiert, wenn ein Eisenatom
gegen ein Aluminiumatom ausgetauscht wird. Bei G¨ultigkeit des lokalen Bildes sollte
dieser Wert gleich eins sein, da sich die Magnetisierung bei Entfernen eines magneti-
schen Momentes genau um dieses eine Moment in der Elementarzelle verringern sollte.
Analoges sollte f¨ur das mittlere Hyperfeinfeld gelten, wenn ein Eisenatom in der ersten
Nachbarschaftsschale durch ein nichtmagnetisches Atom ausgetauscht wird, so sollte sich
das in einer Abnahme des am Kernort gemessenen Hyperfeinfeldes bemerkbar machen.
Auch dort sollte dieÄnderung proportional zur Zahl der entnommenen Eisenatome sein.
In Abbildung 6.5 ist dieses Verh¨altnis dargestellt. F¨ur kleine Aluminiumkonzentrationen
ist dieses Verh¨altnis, wie erwartet, gleich eins. F¨ur Konzentrationen gr¨oßer als 17 At%
steigt es aber an. Auff¨allig ist, daß der Anstieg in den Magnetisierungsmessungen st¨arker
ausfällt als im mittleren Hyperfeinfeld. Auch hier macht sich wieder die Komplemen-
tarität der beiden Meßmethoden bemerkbar. W¨ahrend die Magnetisierungsmessungen
den Zusammenbruch der makroskopisch meßbaren Magnetisierung zeigen, kann man mit
dem Mößbauereffekt die lokalëAnderung am Ort der Eisenkerne beobachten.
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Abbildung 6.3.: Mittleres Hyperfeinfeld in Abh¨angigkeit von der Aluminiumkonzentra-
tion.
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Abbildung 6.4.: S¨attigungsmagnetisierung in Abh¨angigkeit von der Aluminiumkonzen-
tration.
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Abbildung 6.5.:Änderung der Magnetisierung bzw. des mittleren Hyperfeinfeldes bei
Austausch von Fe gegen Al.
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6.2. Lokalisierter oder itineranter Magnetismus

In diesem Abschnitt soll eine kurze Betrachtung von magnetischen Modellen erfolgen.
Dabei sollen die grundlegenden Aspekte des lokalen und itineranten (delokalisierten)
Magnetismus beschrieben werden. Magnetismus ist eine Eigenschaft der Materie, die
erst durch die quantenmechanische Beschreibung vollst¨andig erfaßt wird. Eine zentrale
Rolle spielt dabei die Ununterscheidbarkeit der Tr¨ager von magnetischen Momenten, die
zusammen mit dem Pauli’schen Ausschließungsprinzip die Ursache f¨ur die Austausch-
wechselwirkung ist, die wiederum zu einer magnetisch getriebenen Ordnung f¨uhren kann.

Das Anlegen eines MagnetfeldesB (in z-Richtung) an ein System von untereinan-
der nicht wechselwirkenden, lokalisierten magnetischen Momenten der gleichen Gr¨oße
m führt zu einer mittleren Magnetisierung< mz > und damit zu einer Ordnung des
Systems in Richtung des angelegten Feldes. Dem ausrichtenden, ordnenden Mechanis-
mus wirkt die thermische Bewegung der magnetischen Momente entgegen, die mit der
thermischen EnergieET = kBT verknüpft ist. Auf atomarer Ebene ist die Gr¨oße der
Momente durch ganz- und halbzahlige Vielfache des Bohrschen Magnetons�B gegeben:
m = gL � �B � J . Der Landé-FaktorgL1 beschreibt dabei die Kopplung von Bahn- und
Spinmomenten (RUSSEL-SAUNDERS-Kopplung), die sich zu einem Gesamtmoment der
GrößeJ aufaddieren. Der Magnetisierungsprozeß solcher Momente wird in Abh¨angig-
keit von der Temperatur durch die Brillouin-FunktionBJ beschrieben:

BJ(a) =
2J + 1

2J
coth

�
2J + 1

2J
� a
�
� 1

2J
coth

�
a

2J

�
mit a =

g � �B � J �B
kB � T : (6.1)

Die mittlere Magnetisierung in z-Projektionsrichtung dieser wechselwirkungsfreien Teil-
chen ergibt sich zu:

< mz >= gL � �B � J �BJ(a) (6.2)

Bisher wurden die Teilchen als wechselwirkungsfrei angenommen. Wenn man aber
magnetische Ordnungsph¨anomene beschreiben m¨ochte, muß man eine Wechselwirkung
zwischen den Teilchen einf¨uhren. Eine ph¨anomenologische Ber¨ucksichtigung der Wech-
selwirkung zwischen den Momenten wurde von P.WEISSschon 1907 in dem von ihm an-
gegebenen Molekularfeldansatz ber¨ucksichtigt. Die Ber¨ucksichtigung erfolgt bei diesem
Ansatz durch die Addition eines mittleren Beitrags dieser Wechselwirkung zum exter-
nen MagnetfeldB. Dieser Beitrag wird proportional zur resultierenden Magnetisierung
< mz > angesetzt und wird als Weiss’sches Molekularfeld bezeichnet. Damit wird ausa
in Gleichung 6.1:

a =
gJ�BJ(B + � < mz >)

kBT
(6.3)

und man kann die spontane Magnetisierung als positive L¨osung der impliziten, selbst-
konsistenten Gleichung

< mz >= mBJ(a) (6.4)

1gL = 1 + J(J+1)+S(S+1)�L(L+1)
2J(J+1)
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berechnen. Schw¨achen dieses einfachen Modells sind darin zu sehen, daß keine thermo-
dynamischen Fluktuationen ber¨ucksichtigt sind. Dies f¨uhrt in der Nähe der Ordnungs-
temperatur zu signifikanten Abweichungen. Weiterhin sind keine kollektiven Anregungs-
zustände wie z.B. Spinwellen ber¨ucksichtigt und damit ergeben sich auch f¨ur T ! 0
Abweichungen vom beobachteten Verlauf der Magnetisierung.

Häufig findet man in der Literatur eine Darstellung in reduzierten Gr¨oßen. Man f¨uhrt
dazu die reduzierte Magnetisierung

� =
< mz >

gL � �B � J =
< mz >

< mz >max

; (6.5)

die reduzierte Temperatur

� =
T

Tc
mit Tc =

Ng2L�
2
BJ(J + 1)�

3kB
(6.6)

sowie das reduzierte externe Magnetfeld

h =
B

� < mz >max
=

gL�BJB

3kBTC
(6.7)

ein, so daß Gleichung 6.4 folgende Form bekommt:

� = BJ

 
3J

J + 1
� � + h

�

!
: (6.8)

Abbildung 6.6 zeigt eine Auswahl von Magnetisierungsmessungen an den hier inter-
essanten FeMnAl-Legierungen in reduzierter Darstellung im Vergleich mit dem Weiß’schen
Molekularfeld-Ansatz f¨ur verschiedene Gesamtdrehimpulse (J = 0:5; 1; 2; 10; 20; 40; 50).
Das externe Magnetfeld betrug bei den Messungen 1 T. Wie man sieht, gibt der Weiß’sche
Molekularfeld-Ansatz den Verlauf der Magnetisierung f¨ur kleine Aluminiumkonzentra-
tionen nicht befriedigend wieder. Erst f¨ur die höheren Konzentrationen, ab 20 At% Alu-
minium, gibt esÜbereinstimmungen zwischen Theorie und Experiment. Die korrespon-
dierenden Drehimpulse sind aber sehr groß. Wenn diese großen Drehmomente tats¨achlich
eine richtige Beschreibung der Messungen darstellen, so bedeutet dies, daß die magne-
tischen Momente in der Probe aus großen Clustern gebildet werden. Wird die Alumini-
umkonzentration gr¨oßer als 27 At%, so liefert die Weiß’sche-Theorie wieder keine gute
Beschreibung. Dies ist auch nicht zu erwarten, da diese Theorie keinerlei Anisotropi-
en berücksichtigt und auch nur f¨ur ferromagnetische Stoffe konzipiert ist. Ab 27 At%
beginnt der Ferromagnetismus

”
kaputt“ zu gehen und es stellt sich ein komplizierteres

magnetisches Verhalten ein. Im Tieftemperaturbereich tritt ein Re-entrant SpinglasÜber-
gang auf.

Eine weitergehende Vertiefung des lokalen Modells ist im Heisenberg-Bild m¨oglich.
Im Heisenberg-Modell wird die Ursache der Wechselwirkung der atomaren Momente
innerhalb eines Kristalls auf die Austauschwechselwirkung zwischen den elektronischen
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Momenten~Si benachbarter Atome zur¨uckgeführt. Die Wechselwirkungsenergie, die ein
beliebig herausgegriffenes Zentralatom (ZA) mitz nächsten Nachbarn erf¨ahrt, wird durch
den Hamiltonoperator

Ĥex;ZA = �2
zX

i=1

Ji(~SZA � ~Si) (6.9)

in Abhängigkeit vom Winkel und der konstanten interatomaren AustauschkonstanteJi;j
beschrieben. Der̈Ubergang zur anschaulichen Vektor-Darstellung beinhaltet bereits die
Bildung eines quantenmechanischen Erwartungswertes, da die Spins des Heisenberg-
Bildes Drehimpulsoperatoren sind. Weiterhin werden auch hier wieder Fluktuationen ver-
nachlässigt, da die N¨aherung

hŜ1 � Ŝ2iQM = hŜ1iQMhŜ2iQM (6.10)

verwendet wird.
In diesem Bild läßt sich auf einfache Weise der Molekularfeldansatz einf¨uhren, wobei

sich das resultierende Molekularfeld durch ein mittleres Austauschfeld ergibt:

~Bex = � 2

g�B

zX
i=1

Jih~Siith = � 2J

g�B
hz � SZith: (6.11)

Bei gleichen AustauschkonstantenJi zwischen den Nachbarn sieht man, daß das Mole-
kularfeld proportional zum thermischen Erwartungswert der z-Projektion des Spins wird.
Dieser ist aber gem¨aß der Gleichung

MZ(T ) = Ng�BhSZith (6.12)

nichts anderes als die z-Projektion der Magnetisierung. Durch Vergleich mit dem Ansatz
von Weiß sieht man, daß

� =
2Jz

Ng2�2B
(6.13)

und damit sowohl� als auchTc proportional zur Zahl der n¨achsten Nachbarn mit der
AustauschkonstanteJ wird. Dies bedeutet aber im wesentlichen, daß die Curietemperatur
in diesem Bild proportional zur Konzentration ist.

Die Magnetisierung ist proportional zur Zahl der magnetischen Momente in einer
Legierung und damit sind Magnetisierung und Curietemperatur in diesem Bilde einander
proportional. Diese Proportionalit¨at ist für den gesamten Konzentrationsbereich, wie in
Abbildung 4.19 gezeigt wurde, gegeben.

Ein anderer Zugang zur Beschreibung magnetischer Ordnungsph¨anomene f¨uhrt auf
den itineranten oder Band-Magnetismus. Dabei wird von Beginn an die Korrelation der
freien Elektronen im Leitungsband ber¨ucksichtigt. Das Pauli’sche Ausschließungsprinzip
verbietet es Elektronen mit gleichem Spin, den gleichen Ort einzunehmen. Es entsteht
das sogenannte Austauschloch, d.h. in der unmittelbaren N¨ahe eines Elektrons ist die
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Abbildung 6.6.: Darstellung der reduzierten Magnetisierung� (gemessen bei 1 T)
über der reduzierten Temperatur� im Vergleich mit dem Weiß’schen
Molekularfeld-Ansatz f¨ur verschiedene Gesamtdrehimpulse (J =
1=2; 1; 2; 10; 20; 40; 50 durchgezogene Linien von oben nach unten). Nur
für die Legierungen mit 20, 23 und 25 At% Al gibt es eine befriedigende
Übereinstimmung von Theorie und Experiment.
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Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte eines Elektrons gleicher Spinorientierung ernied-
rigt (Ibach/Lüth [26]).

Damit ist im Leitungsband bereits die Tendenz zum Ferromagnetismus enthalten,
da unter diesen Bedingungen der Erwartungswert einer mit dem Abstand abnehmen-
den Wechselwirkung f¨ur spinparallele Elektronen kleiner wird als f¨ur spinantiparallele,
was die Parallelstellung bevorzugt. Dies f¨uhrt zu einer energetischen Aufspaltung des
Leitungsbandes in spinaufgeteilte Subb¨ander (~s"; ~s#) entsprechend der unterschiedlichen
Besetzung der beiden B¨ander und damit zur Ausbildung eines spontan geordneten ma-
gnetischen Zustands, der sich selbstkonsistent stabilisiert. Im gleichen Maß, wie durch
die Parallelstellung von Spins im~s"-Band die potentielle Energie minimiert wird, was zu
einer energetischen Absenkung dieses Bandes f¨uhrt, muß allerdings auch kinetische Ener-
gie aufgebracht werden, um~s#-Elektronen in freie Zust¨ande oberhalb der Fermi-Energie
zu verlagern (Jelitto und Ziegler [28]).

Für die Beschreibung eines Ordnungsprozesses in diesem Bild bietet sich wiederum
ein Molekularfeldansatz an. In der von Stoner und Wohlfahrt angegebenen Form (Ibach
und Lüth [26]) ergibt sich eine implizite, selbstkonsistente Gleichung f¨ur den Besetzungs-
zahlunterschied

�N = (N" �N#)=N0 (6.14)

der beiden Subb¨ander (BesetzungN0=2 im nicht aufgespaltenen Zustand pro Band). Die-
se Größe ist bis auf den Faktor�B(N0=V ) gleich der makroskopischen Magnetisierung
M .

�N =
1

N0

X
k

�
f"(E(k)� I

�N

2
)� f#(E(k) + I

�N

2
)
�

(6.15)

Der nach Stoner benannte ParameterI beschreibt die Energieabsenkung pro Atom durch
die Elektronen-Korrelation. Man kann ein Kriterium f¨ur das Auftreten von Ferromagne-
tismus angeben, wenn man die Fermi-Funktionf(E � I�N=2) für kleine Besetzungs-
zahlunterschiede�N entwickelt und erh¨alt die folgende Bedingung:

I � ~Z(EF ) > 1: (6.16)

Dabei ist ~Z(EF ) := V=2N � Z(EF ) die Zustandsdichte pro Atom und Spinsorte an der
Fermikante.

Das Temperaturverhalten eines solchen Band-Ferromagneten wird von der Beset-
zungswahrscheinlichkeit dominiert, die durch die Fermi-Funktion gegeben ist. Mit zu-
nehmender Temperatur nimmt die Gr¨oße der Bandaufspaltung des Kristalls einheitlich
ab. Da der gr¨oßte Beitrag zur Zustandsdichte an der Fermikante von den d-Elektronen ge-
liefert wird und diese sehr scharf ist, approximiert man die Zustandsdichte an der oberen
Kante des d-Bandes h¨aufig durch eine�-Funktion in der Energie. Unter Verwendung die-
ser Modell-Zustandsdichte gelangt man nach mehreren Schritten zu der folgenden selbst-
konsistent zu l¨osenden Gleichung:

� = tanh(�
TC
T

); (6.17)
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wobei� wieder die reduzierte Magnetisierung undTc = I�=�B4kB und� das magneti-
sche Moment sind. Dieses ist aber identisch mit Gleichung 6.4 f¨ur den FallJ = 1=2. Wie
schon oben gesehen (Abb. 6.6), wird damit die Magnetisierung der Proben nicht korrekt
wiedergegeben. Die Annahme der�-förmigen Zustandsdichte an der Bandkante ist also
offensichtlich keine gute N¨aherung. Was aber als Ergebnis wieder festzuhalten ist, ist die
Tatsache, daß auch in diesem Bilde eine Proportionalit¨at zwischen der Magnetisierung
(magnetischem Moment) und der Curietemperatur besteht.

Wie man sieht, liefern also sowohl das vollst¨andig lokale als auch das itinerante Mo-
dell keine befriedigende Beschreibung des Legierungssystems. Das liegt sicherlich zum
einen an der Vernachl¨assigung von kollektiven Anregungen bei tiefen Temperaturen und
Fluktuationen bei hohen Temperaturen. Zum anderen sind diese beiden Bilder aber auch
die Extremfälle magnetischer Modelle. Die Wirklichkeit liegt sicherlich zwischen diesen
beiden Bildern. Wie im Kapitel 5.3 gezeigt wurde, lassen sich die Legierungen mit Alu-
miniumkonzentrationen kleiner als 20 At% sehr gut in einem N¨achste-Nachbar-Modell
beschreiben, welches ja ein lokales Modell repr¨asentiert.Übersteigt die Konzentration
diese Grenze, so versagt dieses Modell, da die magnetischen Momente der Eisenato-
me zerst¨ort werden. Dieses Verlieren des magnetischen Moments ist sicherlich nur im
Bändermodell zu verstehen, wozu aber eine gute Kenntnis der Bandstruktur in der Legie-
rung notwendig ist. Leider sind zu diesem System noch keine Rechnungen durchgef¨uhrt
worden, so daß hier keine weiteren Aussagen zu treffen sind.

Ein weiteres Problem bei der Betrachtung der magnetischen Eigenschaften resultiert
aus der unvollst¨andigen strukturellen Ordnung. Wie aus der Abbildung 5.18 besteht ein
großer Unterschied zwischen den magnetischen Eigenschaften geordneter und ungeord-
neter Legierungen. Aus den R¨ontgenmessungen ist aber bekannt, daß die Tendenz zur
Ordnung zwar groß ist, sie aber nicht perfekt ist, d.h. es muß Bereiche in der Probe ge-
ben, die nicht geordnet sind. F¨ur diese m¨ußten sich eigentlich die magnetischen Eigen-
schaften der ungeordneten Legierungen ergeben. Auf der anderen Seite muß man, wie
Athanassiadis et al. [3] an DO3-geordneten FeMnAl-Legierungen und Hilfrich et al. [23]
an Fe3Al-Legierungen gezeigt haben, mit geordneten Bereichen der Gr¨oße 200 - 1000̊A
rechnen, zwischen denen sich Antiphasengrenzen befinden. In diesen Antiphasengrenzen
befindet sich sicherlich ein Teil der ungeordneten Phase. Wie man aus der Auswertung
der Röntgenmessungen sieht, nimmt der Ordnungsgrad mit zunehmender Aluminium-
konzentration zu. Damit wird aber der Anteil der ungeordneten Phase immer kleiner. F¨ur
die Dominanz der magnetischen Eigenschaften durch die ungeordnete Phase, ist es aber
notwendig, daß es mindestens einen Weg durch die gesamte Probe gibt, der nur durch
die ungeordnete Phase l¨auft. Man nennt diese Grenze, bei der nur noch ein solcher Weg
existiert, Perkolationsgrenze. Im lokalen Verd¨unnungsmodell sollte diese Perkolations-
grenze erst bei Aluminiumkonzentrationen um die 70 bis 80 At% auftreten. Durch den
Einbau geordneter Bereiche mit kleinem magnetischen Moment wird diese Grenze aber
schon bei viel geringeren Konzentrationen erreicht. Dies w¨urde erklären, warum der Fer-
romagnetismus schon bei so kleinen Aluminiumkonzentrationen zerst¨ort wird.
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6.2. Lokalisierter oder itineranter Magnetismus

Mit dem eben vorgestellten Gedanken kann man verstehen, warum der Ferromagne-
tismus zerst¨ort wird, wenn die geordneten Bereiche eine kleinere Magnetisierung haben
als die ungeordneten. Was damit aber nicht erkl¨art wird, ist, warum die geordneten Berei-
che ein kleinere Magnetisierung haben. Um das zu verstehen, muß man sich vor Augen
halten, daß das magnetische Moment des Eisens von der unterschiedlichen Besetzung der
spinaufgespaltenend-Bänder abh¨angt. Eisen ist ein schwacher Ferromagnet, das heißt,
die Fermi-Energie liegt in den beiden Subb¨andern und sie sind beide teilgef¨ullt. Eine
Veränderung der Spinaufspaltung geht einher mit einer Ver¨anderung des magnetischen
Moments, eine kleinëAnderung der Besetzung aber nicht notwendigerweise.

Die Mößbauereffekt-Messungen sind zwar nicht in der Lage, died-Elektronendichte
direkt zu bestimmen, aber ¨uber die Isomerieverschiebung bekommt man einen Einblick
in die Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte ders-Elektronen am Ort des Eisenkerns. Im
Abschnitt 5.2.2 wurde gezeigt, daß die mittlere Isomerieverschiebung linear mit zuneh-
mendem Aluminiumgehalt zunimmt, was gleichbedeutend damit ist, daß dies-Elektronendichte
abnimmt. Da im Fall des Eisens die B¨ander der3d- und4s-Elektronen energetisch ¨uber-
lappen, wird damit sicherlich auch died-Elektronendichte beeinflußt. Wie oben dargelegt,
ändert sich das magnetische Moment des Eisens f¨ur kleineÄnderungen der Besetzungs-
zahlen derd-Bänder nicht. Wenn sich aber die Fermi-Energie durch die Hinzugabe von
Aluminium soweitändert, daß eins der spinaufgespaltenen B¨ander gef¨ullt oder geleert ist,
so verringert jede weiterëAnderung das magnetische Moment. Diese Betrachtung gilt
natürlich sowohl für die geordneten als auch f¨ur die ungeordneten Bereiche der Probe.
Aber der entscheidende Punkt ist, daß in den geordneten Bereichen die Aluminiumkon-
zentration gr¨oßer ist, als in den ungeordneten und somit das magnetische Moment der
Eisenatome in den geordneten Bereichen gegen¨uber den ungeordneten st¨arker verringert
wird. Dies ist sicherlich nur eine qualitative Betrachtung des Problems. Wollte man eine
quantitative Betrachtung durchf¨uhren, so m¨ußte man genaue Kenntnis von der Bandstruk-
tur sowohl im ungeordneten als auch im geordneten Fall haben. Man m¨ußte dann ein Mo-
dell entwickeln, was den Einfluß der unvollst¨andigen Ordnung auf die beiden Teilb¨ander
beschreibt. Da aber bisher keine Bandstrukturrechnungen am System FeMnAl bekannt
sind, ist dies im Rahmen einer experimentellen Arbeit sicher nicht zu liefern.

Was man aber auf jeden Fall als Resultat dieses Abschnittes festhalten werden sollte,
ist, daß eine Beschreibung der Magnetisierungsmessungen der DO3-geordneten Legie-
rungen (20 � cAl � 27At%) mit dem Weiß’schen Molekularfeldansatz m¨oglich ist.
Als Konsequenz aus den dabei notwendig großen Drehimpulsen kann man ziehen, daß
die beteiligten Momente sehr groß sind und somit die Proben als Clustermagnete zu be-
trachten sind. Weiterhin ergeben beide hier vorgestellten Bilder, daß die Magnetisierung
proportional zur magnetischen Ordnungstemperatur sind. Dieses Verhalten wird, wie in
Abbildung 4.19 gezeigt, in den Messungen best¨atigt.
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6. Klassifizierung magnetischer Eigenschaften des untersuchten Legierungssystems
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7. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, die noch unbekannten magnetischen Eigenschaften der Le-
gierungsreihe Fe89�xMn11Alx bei tiefen Temperaturen zu untersuchen. Dazu sind in der
Induktionsschmelzanlage unseres Institutes geeignete Proben mit nominellx = 2, 5, 8,
11, 14, 17, 20, 23, 25, 27, 30, 34, 37 und 40 At% hergestellt worden. Die Konzentrationen
sind mit Mikrosondenmessungen sowie mit Plasmaatomspektroskopie ¨uberprüft worden.
Dabei konnten die nominellen Konzentrationen im wesentlichen best¨atigt werden. Ledig-
lich die Probe mit 20 At% Aluminium weist eine geringere Konzentration auf.

Die an den Proben durchgef¨uhrten Untersuchungen mit der R¨ontgenstrukturanalyse
haben ergeben, daß alle Proben einphasig und in der bcc-Struktur kristallisiert sind. Wie
erwartet, treten im untersuchten Konzentrationsbereich verschiedeneÜberstrukturen auf.
Für Konzentrationen kleiner als 20 At% kristallisieren die Proben in der ungeordneten
A2-Phase. Wird die Aluminiumkonzentration erh¨oht, so bildet sich die DO3-Überstruk-
tur aus.Übersteigt die Konzentration 27 At%, so beobachtet man die B2-Überstruktur.
Interessant ist, daß auch die bestimmte Gitterkonstante diese drei Bereiche widerspiegelt.
Im ungeordneten A2-Bereich steigt die Gitterkonstante linear mit der Aluminiumkon-
zentration an. Im Konzentrationsbereich der DO3-Überstruktur ist die Gitterkonstante
unabhängig von der Konzentration. Bei Einsetzen der B2-Überstruktur steigt sie dann
wieder an.

Die Bestimmung der Ordnungsparameter hat sich als schwierig erwiesen, da die Korn-
größe in den Proben so groß ist, daß sich keine reproduzierbaren Reflexintensit¨aten erge-
ben. Damit ist keine gleichzeitige Anpassung aller Reflexe an ein theoretisch zu berech-
nendes R¨ontgenspektrum m¨oglich. Dieses ist aber n¨otig, um den Debye-Waller-Faktor be-
stimmen zu k¨onnen. Um aber dennoch eine Aussage ¨uber den Ordnungsparameter treffen
zu können, wurden nur Reflexe verschiedener Ordnung, die aber von derselben Netzebene
kommen, zur Auswertung herangezogen. Ein weiteres Problem war die geringe Intensit¨at
der verwendbaren Reflexe sowie das Fehlen eines verl¨aßlichen Debye-Waller-Faktors, so
daß die bestimmten Ordnungsparameter nur einen groben Anhaltspunkt liefern k¨onnen.
Es ist aber festzuhalten, daß insbesondere der B2-Ordnungsgrad bei vielen Proben sehr
nahe an den theoretisch erreichbaren Wert heran reicht. Offensichtlich ist die Tendenz zur
Ordnung in diesem System sehr stark ausgepr¨agt.

Die Magnetisierungsmessungen haben gezeigt, daß im untersuchten Konzentrations-
bereich ein kontinuierlicher̈Ubergang vom Ferromagnetismus zum Antiferromagnetis-
mus stattfindet. Durch die Substitution von Eisen durch Aluminium nimmt sowohl die
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7. Zusammenfassung

Sättigungsmagnetisierung als auch die Ordnungstemperatur zun¨achst proportional zur
Konzentration ab. Bei Einsatz der DO3-Ordnung fällt die Magnetisierung ¨uberpropor-
tional mit der Aluminiumkonzentration ab. Gerade imÜbergangsbereich zwischen Ferro-
und Antiferromagnetismus zeigen sich interessante magnetische Eigenschaften. So konn-
te gezeigt werden, daß die Probe Fe62Mn11Al 27 einen Re-entranẗUbergang vom Ferro-
magnetismus zum Spinglas zeigt. Es ist die Magnetfeldabh¨angigkeit dieses̈Ubergangs
untersucht worden und daraus ein magnetisches Phasendiagramm bestimmt worden.

Steigert man den Aluminiumgehalt weiter, so wird der Ferromagnetismus zerst¨ort.
Auch die magnetischen Eigenschaften der Probe Fe59Mn11Al 30 sind in Abhängigkeit vom
externen Magnetfeld untersucht worden. Dabei hat sich herausgestellt, daß die Probe ein
Spinglas in der N¨ahe des kritischen Punktes ist. Die Freezingtemperatur des Spinglases
und die Curietemperatur dieser Legierung fallen nahezu zusammen. Auch hier konnte
wieder ein magnetische Phasendiagramm aufgestellt werden. Wird die Aluminiumkon-
zentration gr¨oßer als 30 At%, so ordnen die Proben antiferromagnetisch, wobei es sich
sicher um gest¨orte Antiferromagneten handelt.

Auch die Mößbauereffekt-Messungen sind im gesamten Konzentrationsbereich durch-
geführt worden. Bei niedrigen Konzentrationen haben sie die Einphasigkeit der Proben
bestätigt. Die Abnahme des mittleren Hyperfeinfeldes mit zunehmender Konzentration
und zunehmender Temperatur vollzieht sich zun¨achst genauso, wie die Abnahme der
Magnetisierung. Bei Einsatz der Ordnung kann man mit der lokalen Meßmethode des
Mößbauereffektes die verschiedenen Hyperfeinfeldumgebungen sehen, die im Fall der
DO3-Ordnung in der Hyperfeinfeldverteilung als Struktur, die aber im Fall der B2 geord-
neten Proben als zwei unterschiedliche Eisenpl¨atze zu erkennen sind.

Die Mößbauereffekt-Messungen sind in einem lokalen Bild beschrieben worden. Die
Auswertung erfolgte in Anlehnung an Stearns [46] in einem quasibin¨aren Nächste-Nachbar-
Modell, wobei Nachbarschaftseinfl¨usse bis zur dritten Nachbarschaftsschale ber¨ucksich-
tigt worden sind. Bis zu einer Fremdatomkonzentration von 28 At% (17 At% Al) liefert
dieses Modell eine gute Beschreibung der Spektren und die Einfl¨usse der Fremdatome in
den drei Nachbarschaftsschalen auf das Hyperfeinfeld am Eisen ist unabh¨angig von der
zulegierten Konzentration. Erst f¨ur noch größere Konzentrationen bricht dieses Modell
zusammen. Ursache hierf¨ur ist, daß das Eisen bis zu der Fremdatomkonzentration von
28 At% sein magnetisches Moment beh¨alt. Für höhere Konzentrationen wird das magne-
tische Moment des Eisens zerst¨ort.

Da die Konzentrationsabh¨angigkeit sowohl der S¨attigungsmagnetisierung als auch
des mittleren Hyperfeinfeldes bei niedrigen Aluminiumkonzentrationen auf die G¨ultig-
keit eines lokalen Modells hindeuten, ist im Anschluß daran versucht worden, die Magne-
tisierungsmessungen mit dem Weiß’schen Molekularfeld-Ansatz zu beschreiben. Dabei
hat sich herausgestellt, daß sich nur die DO3-geordneten Proben unter der Annahme von
großen Drehimpulsen in diesem Modell beschreiben lassen. Diese großen Drehimpulse
können durch große Cluster erkl¨art werden. Eine m¨ogliche Erklärung für diese großen
Cluster könnte die schon im bin¨aren Legierungssystem FeAl beobachtete Ausbildung
von Antiphasengrenzen bei geordneten Legierungen sein, die zu einer Entkoppelung der
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geordneten Bereiche f¨uhrt.
Für ein tieferes Verst¨andnis des Magnetismus dieses Systems w¨are es w¨unschens-

wert, spinaufgel¨oste Bandstrukturrechnungen durchzuf¨uhren. Weiterhin k¨onnte versucht
werden, im Bereich der einsetzenden Ordnung durch gezielte Temperaturbehandlung den
Ordnungsgrad der Proben zu beeinflussen und so mehr ¨uber den Einfluß der kristallogra-
phischen Ordnung auf die magnetische Ordnung zu lernen.
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A. Anhang

A.1. Magnetische Einheiten ( cgs und SI)

Tabelle A.1.: Units for magnetic properties (from: LakeShore, USA)

Quantity Symbol Gaussian and cgs emu1 Conversion SI and rationalized mks2

Factor C3

Magnetic flux density,
magnetic induction B gauss(G) 4 10�4 tesla(T ),Wb=m2

Magnetic flux � maxwell(Mx),Gcm2 10�8 weber(Wb), volt second(V s)
Magnetic potential difference,
magnetomotive force U; F gilbert(Gb) 10=4� ampere(A)
Magnetic field strength,
magnetic force H oersted(Oe) 5, Gb=cm 103=4� A=m
(Volume) magnetization M emu=cm3 6 103 A=m
(Volume) magnetization 4�M G 103=4� A=m
Magnetic polarization,
intensity of magnetization J; I emu=cm3 4� � 10�4 T;Wb=m2 7

(Mass) magnetization �;M emu=g 1 Am2=kg
4� � 10�7 Wb �m=kg

Magnetic moment m emu; erg=G 10�3 Am2, joule per tesla (J=T )
Magnetic dipole moment j emu; erg=G 4� � 10�10 Wb �m
(Volume) susceptibility � dimesionsless,emu=cm3 4� dimensionsless

(4�)2 � 10�7 (H=m),Wb=(Am)
(Mass) susceptibility �� cm3=g; emu=g 4� � 10�3 m3=kg

(4�)2 � 10�10 Hm2=kg
(Molar) susceptibility �mol cm3=mol; emu=mol 4� � 10�6 m3=mol

(4�)2 � 10�13 Hm2=mol
Permeability � dimensionless 4� � 10�7 H=m;Wb=(Am)
Relative permeability8 �r not defined dimensionsless
(Volume) energy density,
energy product9 W erg=cm3 10�1 J=m3

Demagnetization factor D;N dimensionsless 1=4� dimensionsless
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A. Anhang

1. Gaussian units and cgs emu are the same for magnetic properties. The defining relation isB =
H + 4�M .

2. SI has been adoped by National Bureau of Standarts. Where two conversion factors are given, the
upper one is recognized under, or constistent with, SI and is based on the definitionB = �0(H+M),
where�0 = 4��10�7H=m. The lower one is not recognized under SI and is based on the definition
B = �0H + J , where the symbolI is often used in place ofJ .

3. Multiply a number in Gaussian units by C to convert it to SI (e.g.1G� 10�4T=G = 10�4T ).

4. 1gauss = 105gamma(
).

5. Both oersted and gauss are expressed ascm�1=2g�1=2s�1 in terms of base units.

6. The designation
”
emu“ is not a unit.

7. Recognized under SI, even though based on the definitionB = �0H + J . See also 1.

8. �r = �=�0 = 1 + �, all in SI.�r is equal to Gaussian�.

9. B �H and�0M �H have SI unitsJ=m3; M �H andB �H=4� have Gaussian unitserg=cm3.
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A.2. Verwendete Symbole und Konstanten

A.2. Verwendete Symbole und Konstanten

Tabelle A.2.: Benutzte Konstanten

�0 =4� � 10�7 Vs=Am Permeabilitätskonstante
�B =9:27410 � 10�24 J=T Bohrsches Magneton
kB =1:38062 � 10�23 J=K Boltzmannkonstante
NA =6:02217 � 1023 1=mol Avogadrozahl
c =2:997925 � 108 m/s Vakuumlichtgeschwindigkeit
e =1:602189 � 10�19 As Elementarladung
h =6:626176 � 10�34 Js Planck-Konstante
E
 =14:41 keV Quantenenergie des3=2! 1=2-Übergangs von57Fe
� =4:67 � 10�12 keV natürliche Halbwertsbreite
ER =1:95 � 10�3 eV Rückstoßenergie
MFe =55:847 g/Mol Molmasse von nat¨urlichem Eisen
MMn=54:9381 g/Mol Molmasse von Mangen
MAl =26:9815 g/Mol Molmasse von Aluminium

Tabelle A.3.: Häufig verwendete Symbole

� [kg/m3] Dichte
T [K] Temperatur
B [Vs/m2], [T] Magnetfeld
M [Am2/kg] dichtenormierte Magnetisierung
M [kg] Masse des M¨oßbauerkernes
� [Am2] magnetisches Moment
H [T] Hyperfeinfeld
�D [K] Debye-Temperatur
c [At%] Konzentration
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[39] R.L. Mößbauer. Kernresonanzabsorption von
–Stahlung in191Ir. Z. Naturfor-
schung, 14 a:211, 1959.

[40] Hans Neff. Grundlagen und Anwendungen der Röntgen Feinstruktur Analyse. R.
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[47] S. Steeb.Röntgen- und Elektonenbeugung. Expert Verlag Sindelfingen, 1985.

[48] K. Tanaka, K. Sato, Y. Inoue, and M. Ueno. Ternary phase diagram for high man-
ganese - high aluminum steels and heat treated microstructures.Transactions ISIJ,
25:B190, 1985.

[49] Stefan Thamm. Magnetisierungsmessungen zur Untersuchung von Spinglas- und
Blochwandeffekten am Legierungssystem (Fe0:65Ni0:35)1�xMnx. Master’s thesis,
Institut für Metallphysik und Nukleare Festk¨orperphysik TU Braunschweig, 1992.

[50] F. van der Woude. A study of quasi-crystalline Al-Fe alloys by M¨ossbauer-effect
spectroscopy and diffraction techniques.Can. J. Phys., 65:1301–1308, 1987.

[51] R. Wang, J. Gui, S. Yao, Y. Cheng, G. Lu, and M. Huang. High temperature x-
ray diffraction study of the crystallization process in rapidly quenched Al6(Mn,Fe)
alloys. Phil.Mag.B, 54(2):L33–L37, 1986.
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