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ZUSAMMENFASSUNG

Das magnetische Verhalten im Mischkristallsystem szcern1_xCl4
wird auf der manganreichen Seite (0 < x < 0.41) durch antiferro-
magnetische Austauschwechselwirkungen geprdgt. Im angegebenen
Konzentrationsbereich treten zwei antiferromagnetische Phasen

mit unterschiedlicher Spinorientierung auf. Die magnetischen
Momente liegen im Bereich 0 < x < 0.05 (AF1-Phase) parallel zur
kristallographischen c=Richtung (easy-axis Antiferromagnet).

Ab ca. 5% Chrom-Zusatz in RbZMnCl4 werden als Fo%ge des zunehmen-
den Einflusses der Einzelionenanisotropie der Cr~ =Ionen die
Momente in die a-b-Ebene senkrecht zur c-Richtung gedreht (AF2-
Phase, erzwungener easy-plane Antiferromagnet). Der Ubergang
verlduft dabei nicht abrupt, sondern vollzieht sich kontinuier-
lich innerhalb einer sogenannten "Oblique-Antiferromagnetischen-
Phase" (OAF-Phase) im Konzentrationsbereich 0.053 < x < 0.055.
Bei hoheren Cr-Konzentrationen wird der planare Antiferromagnetis-
mus durch ferromagnetische Beitridge Uberlagert und die AF-Struk-

tur mehr und mehr destabilisiert.

Das kritische magnetische Verhalten bei einer Probe mit x=0.237
ist von den dominanten zweidimensionalen magnetischen Wechsel-
wirkungen in der (001)-Ebene bestimmt. Es treten zwei verschieden
groBe Nahordnungsbereiche auf, deren Durchmesser (Korrelations-
l&ngen) bei T=TN maximal werden.

Im mittleren Konzentrationsbereich von RbZCrXMn1_xCl4 zeigt

sich bei einer Probe mit x = 0.41 typisches Spinglasverhalten

mit deutlich ausgeprigtem zweidimensionalen Charakter.




THE MAGNETIC BEHAVIOUR IN THE MIXED CRYSTAL SYSTEM RbZEExME1“xg£4
AT THE ANTIFERROMAGNETIC SIDE (x < 0.5)

ABSTRACT

The magnetic behaviour in the mixed crystal system RbZCern1_XCl4

at the Mn-rich side (0 < x < 0.41) is characterized by antiferro-
magnetic exchange interactions. In the concentration range men-
tioned above there are two antiferromagnetic phases with different
Spin orientations. The magnetic moments in the range 0 < x < 0.05
(AF1 phase) are oriented parallel to the crystallographic c-axis
(easy-axis antiferromagnet). At nearly 5% Cr doped in Rb,MnCl,

the moments are forced to lie in the ab plane perpendicular to

the c-direction because of the increasing influence of the single-
ion anisotropy (AF2 phase, forced easy-plane antiferromagnet).

This transition does not turn out abruptly, but develops continuously
within a so-called "oblique antiferromagnetic phase" (OAF phase)

in the concentration range 0.053 { x £ 0.055. At higher Cr-concen-
trations the planar antiferromagnetism is overlapped by ferromagnetic

contributions and the antiferromagnetic structure is destabilized

more and more.

The critical magnetic behaviour for a sample with x = 0.237 is
characterized by dominant two-dimensional magnetic interactions
in the (001)-plane. There are two different areas of short-
range order whose diameters (correlation lengths) are getting
maximal at T = Ty-

A sample with x = 0.41 of the middle concentration range of
szcern1_
marked two-dimensional character.

xCl4 shows typical spin glass behaviour with strongly
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I. EINLEITUNG UND ALLGEMEINE UBERSICHT UBER DIE ZIELSETZUNG

DER ARBEIT

Das groBe Interesse an quasi-zweidimensionalen magnetischen
Systemen perowskitdhnlicher Schichtstrukturen vom K2N1F4wTyp

(Raumgruppe I4/mmm) hat sich in letzter Zeit in zahlreichen Ar-

beiten niedergeschlagen:

- Diamagnetische Verdiinnungen von Antiferromagneten wie
RbZMn1—ngxF4 /1,2,3/ und Rb2C01_XngF4 /4,5/.

- Diamagnetische Verdiinnung von Ferromagneten wie
K

2Cu1_XZnXF4 /6/.

- Mischung zweier Antiferromagneten mit konkurrierender Anisotro-
pie wie K Mn,  Fe F, /7/, Rb,Mn, Ni F, /8/ und K,Co,  Fe F, /9,10/.
Das Mischkristallsystem Rb2CrXMn1_XCl4 zeichnet sich durch

konkurrierende Austauschwechselwirkungen und konkurrierende Anisotro-

pien aus. Durch die 3d-Ubergangsmetallionen Cr2+ bzw. Mn“" wird

das magnetische Verhalten seiner beiden Endglieder RbZCrCl4 und

Rb2MnCl4 bestimmt. Wdhrend das Chrom-Endglied ferromagnetisches

Verhalten unterhalb der Curie-Temperatur T, = 52.8 K /11/ bzw.

T, = 52.8(5) K /12/ zeigt, stellt sich bei RbZMnCl4 unterhalb der

c
Néel—Temperatur T. = 55.0(2) K /13/ eine antiferromagnetische Ord-

nung ein. Andere iutoren geben Ty = 57.0(5) K /14/ bzw.
TN = 54.8(3) K /15/ an.

Im Falle von RbZCrCl4 spricht man von einem "easy-plane"
Ferromagneten, da sich die magnetischen Momente bevorzugt in
der Ebene senkrecht zur c-Achse ((001)-Fliche) einstellen, im
Falle wvon RbZMnCl4 von einem "easy-axis" Antiferromagneten, da
sich die magnetischen Momente bevorzugt parallel zur c-Achse
([001]~Richtung) anordnen. Hierfiir sind unterschiedlich starke

Anisotropieenergien verantwortlich.

Uber Kristallstruktur und magnetische Ordnung bei Mischkri-

stallen aus dem gesamten System RbZCrXMn1_XCl4 wurde bereits in

der Dissertation von G. Minninghoff berichtet /16/. Danach kri-




stallisieren Proben auf der chromreichen Seite analog zum

Endglied RbZCrCl4 in einer Uberstruktur des KzNiF4—Typs mit der
Raumgruppe Bbcm /17/. Hierbei verursachen die Jahn-Teller
instabilen Cr2+—Ionen eine Verzerrung der Metall-Halogen-Okta-
eder. Diese Jahn-Teller-Stdrung tritt fir x 2 0.6 auf und wird mit

steigendem Cr-Gehalt grdéBer /17/.

RbZMnCl4 kristallisiert in der K2NiF4—Struktur mit der
Raumgruppe I4/mmm /18/. Auf der manganreichen Seite sowie im mitt-
leren Konzentrationsbereich 0.41 < x < 0.59 wurde keine Uberstruk-

tur gefunden /16/.

Ziel der Arbeit

Z2iel der Arbeit war es, die konkurrierenden magnetischen
Wechselwirkungen und konkurrierenden Anisotropien des Systems
RbZCrXMn1

genauer zu untersuchen. In der hier vorliegenden Arbeit wird

_«C1l, im Bereich kleiner Cr-Dotierungen (0 < x < 0.13)

Uber die beiden auftretenden magnetischen Phasen mit unterschied-
licher Ausrichtung der magnetischen Momente berichtet. Anhand

von Magnetisierungsmessungen an Einkristallen werden Aussagen Uber
das Ordnungsverhalten in Abhidngigkeit von der Konzentration, der
Temperatur und dem &duBeren Magnetfeld gewonnen. Die Ergebnisse
lassen sich in entsprechenden H-x- und H-T-Phasendiagrammen

zusammenfassen.

An einem ausgewdhlten Kristall mit x = 0.237 werden Resultate
aus elastischen und quasielastischen Neutronenstreuexperimenten
vorgestellt, die Auskunft iliber das zwei~ und dreidimensionale
magnetische Ordnungsverhalten geben. Entsprechende kritische

Exponenten v und B werden bestimmt.

Flir das genannte System wurde im mittleren Konzentrations-
bereich ein zweidimensionales Spinglasverhalten vermutet.
G. Minninghoff hatte an einer Probe aus diesem Bereich keine
magnetischen Bragg~Reflexe gefunden /16/. An einer Kristallprobe
mit x = 0.405 wird dieses spezielle magnetische Nahordnungsver-

halten durch quasielastische und inealstische Neutronenstreuung




untersucht. Die den Spinglaszustand charakterisierenden GrdBen
werden aus den MeRdaten ermittelt. Alle bisher zugdnglichen und
in dieser Arbeit bestimmten Néel-Temperaturen werden in einem

magnetischen T-x-Phasendiagramm zusammengestellt.




IT. HERSTELLUNG UND CHARAKTERISIERUNG DER KRISTALLPROBEN

1. Kristallzichtung

Flir die Herstellung der Mischkristalle aus dem System
Rb2CrXMn1
substanzen RbC1, MnCl2 und CrCl2 von der Firma Merck~-Schuchardt

_XCl4 wurden die in Pulverform vorliegenden Ausgangs-

eingesetzt.

Reinheitsgrade und Schmelzpunkte TS sind in nachfolgender

Tabelle 1 aufgefiihrt:

Substanz Reinheitsgrad TS/K
RbC1 p.a. 991
CrCl2 95% 923
MnCl, 99% 1097

Tabelle 1 Reinheitsgrade und Schmelzpunkte den Ausgangssubstanzen

Zur besseren Handhabung der Pulversubstanzen wurden diese einzeln

im Hochvakuum aufgeschmolzen.

Fiir die Synthese der Mischkristalle wurde ein Teil dieser
Substanzen in eine ausgeheizte Quarzampulle eingefiillt. Dabei
war das Mengenverhdltnis stdchiometrisch auf die jeweils ge=-
wiinschte CrXonzentration x abgestimmt. Unter einem Vakuum von
ca. 10—5 mbar wurde diese Quarzampulle auf 473 X erhitzt und

zugeschmolzen.

In einem horizontal angeordneten, drehbaren Einzonenofen
wurde durch Aufschmelzen bei ca. 1020 K die gewiinschte Verbin-
dung hergestellt. Die Zlichtung erfolgte dann in einer neuen

Ampulle.




Aus den von Seifert et al. /19/ aufgestellten Phasendiagram-
men der Systeme RbCl—MnCl2 und RbCl—CrCl2 geht hervor:

RbZMnCl4 schmilzt bei 735 K inkongruent,
RbZCr’Cl4 schmilzt bei 824 K kongruent.

Hieraus folgt fir die Kristallzucht, daB die Bildung groBer
homogener Mischkristalle auf der manganreichen Seite des
MischkristalISystems szMnCl4—Rb2CrCl4 durch das inkongruente
Schmelzverhalten des Mn-Endgliedes erschwert wird. AuBerdem
neigen diese Verbindungen zur Unterkiihlung (ATv20-30 K), was

zusdtzlich Schwierigkeiten bereiten kann.

Die Zuchtversuche erfolgten nach der Bridgman-Stockberger
Methode in einem Zweizonenofen vertikaler Anordnung. Dabei stand
die Ampulle in einem Quarzrohr, bewegt wurde der Ofen.

Die Phasengrenze fest/fliissig war durch ein Sichtfenster gut
zu beobachten, da sich fliissige und feste Phase deutlich in

der Farbe unterscheiden.

Mit folgenden, in Tabelle 2 aufgefiihrten Parametern wurden

die Zﬁchtungsversuche durchgefiihrt:

Aufheizrate des Ofens 50 K/h
Verschiebungsgeschwindigkeit (0.1 - 0.5) mm/h
des Ofens

Temperaturgradient des Ofens 25 K/cm
Abkiihlrate des Ofens (2-5) K/h

Tabel fe 2 Parnametern bel den Knistallziichtung

Es gelang, gr&Bfere Einkristalle auf der Mn-reichen Seite
sowie im mittleren Konzentrationsbereich (x = 0.5) herzustellen.

Das Ergebnis von G. Minninghoff einer liickenlosen Mischkristall-




bildung wurde fir den oben angesprochenen Bereich bestdtigt /16/.

Die Proben sind luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Alle
Arbeitsvorgidnge wurden deshalb unter sorgfdltig gereinigtem
Schutzgas (He, Ar) in einem Handschuhkasten durchgefiihrt.

Die Kristalle besitzen gute Spaltbarkeit nach (001). Da
die Wechselwirkung von Schicht zu Schicht sehr schwach ist,
kdnnen Kristallbereiche leicht gegeneinander verkippen. Dies
gilt sowohl flir das Wachstum als auch flir die mechanische
Bearbeitbarkeit der Proben. Ein blischelfdrmiges Auff&dchern der
Schichten in den Randbereichen bei der Prédparation war nicht
zu vermeiden. So ist es bisher nicht gelungen, die filir Rontgen-
untersuchungen notwendigen kleinen Proben mit einem Volumen

von ca. 1072 mm> zu erhalten.

Kristalle bis zu einem Volumen von ca. 400 mm® konnten
herausprédpariert werden, die flir elastische und quasielastische
Neutronenstreuvexperimente Verwendung fanden. Diese Proben
wurden zum Schutz gegen Feuchtigkeit in Aluminium-Kapseln der
Wandst&drke 0.1 - 0.2 mm unter He-Atmosphdre gasdicht einge-

schlossen.

Flir magnetische Messungen wurden die pldttchenfdrmigen,
rechteckig geschnittenen Proben in ein ldsungsmittelfreies
Epoxidharz (CIBA-GEIGY, Araldit D, Hdrter HY 956) eingebettet.

Typische Kristallabmessungen waren 5 x 5 x 1.5 mm?®,

Die Farbe der Pladttchen dndert sich von hellorange beim
Mn-Endglied nach dunkelbraun mit zunehmender Cr-Beimischung.
Zwischen gekreuzten Polarisatoren zeigten die transparenten
Kristallpldttchen einheitliche Ausl&schung (optische Achse
parallel c-~Achse).




2. Untersuchungen zur Qualitdt der Kristalle mit

Neutronenstrahlen

Un erste Informationen Uber Gr&Be, Lage und Orientierung
einzelner Einkristallbereiche in den Zuchtk&rpern erhalten
zu kOnnen, wurde ein Teil der Ampullen am Vierkreisdiffraktometer
P110 des Orphée-Reaktors / C.E.N. Saclay untersucht (siehe
auch 2.3). Aus der Intensitdt von ausgewdhlten Reflexen lieB
sich dabei die GrdBe von einkristallinen Bereichen abschitzen.
Aus den erhaltenen Diffraktionswinkeln ¥ und ¢ konnte die Orien-
tierung der Individuen im Zuchtk®rper bestimmt werden. Dabei
zeigte sich, daB die kristallographische c-Achse normalerweise
senkrecht zur Zuchtrichtung orientiert ist. In der Regel konnten
2~4 groBe Einkristallbereiche lokalisiert werden. Um die Per-
fektion dieser Bereiche zu liberpriifen, wurde die Linienform
der Reflexe durch w-Scans untersucht. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen erlaubten eine gezieltere Vorgehensweise bei der

Prdparation von groBen Einkristallen.

2.2 Untersuchung der Proben nach_dem_Laue-Verfahren

Um die flir Magnetisierungsmessungen und Neutronenstreuexperi-
mente priparierten Proben zu testen, wurden am Laue-Diffraktome-
ter G3 filir kalte Neutronen in der Neutronenleiterhalle des
Orphée-Reaktors/C.E.N. Saclay Rilickstrahlaufnahmen gemacht / 20/ .
Die Proben wurden so justiert, daB die c-Achse parallel zur

Einfallsrichtung des Neutronenstrahls verlief.

Da Neutronen keine Ladung besitzen,und folgedessen einen
Film nicht direkt schwirzen kénnen, wird ein Konverter bendtigt,
der sich vor dem Registrierfilm befindet. Im Konverter fihrt
eine n,o-Reaktion beim BeschuB mit Neutronen zur Bildung von a-
Strahlen, welche den benachbarten Film schwdrzen:

5 1n———:a—4He s+ hvE (1)

3 o 2 1 o




L

Abb.T  Laue-Rilckstrahlaugnahme eines RbgCryMni-xCeq-Knistalls (x=0.25)
mit Onlentierung c || Neutronenstrahl von 3 wmm ¢

o

Abb.2 Wie Abb. 2, jedoch mit 15 mm 9 und 20seBestrahlungszeit. Die Orientierun
den c-Achse weicht ca. 5° von der Richtung des Newtronenstrahls ab.
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Abb. 1 =zeigt eine Neutronen-Laue-Aufnahme eines Rb2CrXMn1_xCl4—
Kristalls von 8 x 15 x 4 mm3 mit x = 0.25% Bei dieser Aufnahme ;
wurde eine Bestrahlungszeit von 5 min gewdhlt, um einen ausrei- |
chenden Kontrast zu erzielen. Die Anordnung der Reflexe 1l&8t
eine deutliche vierzdhlige Achse in Ubereinstimmung mit der

Lavesymmetrie der Raumgruppe I4/mmm erkennen. Die Schérfe der

Reflexe und ihre regelmidBige Anordnung zeichnet den brauchbaren
Einkristall aus. Reflexaufspaltungen von mehr als 2-3° sind
bereits deutlich zu erkennen. Im Gegensatz zum Laue-Photo in

Abb. 1, wobei durch die verwendete Strahlblende von 3 mm @ nur

ein Teil des Kristalls untersucht wurde, zeigt die Abb.2 , beil

der der gesamte Kristall bestrahlt wurde, 3 verschieden orientier-
te Bereiche in der Probe. Die Form der Reflexe wird durch

die Kristalldimensionen bestimmt.

2.3 Kristalltests am Vierkreisdiffraktometer

AbschlieBende Qualitdtstests mit Bestimmung der Gitterkon-
stanten wurden an den Vierkreisdiffraktometern P32 am Siloe-
Reaktor (C.E.N. Grenoble)sowie P110 am Orphée-Reaktor (C.E.N.
Saclay) durchgefiihrt. Mit w-Scans wurden dabei die Profile
von ausgewdhlten Reflexen untersucht und die Breite der Mosaik-
verteilung parallel und senkrecht zur kristallographischen

c-Richtung bestimmt.

Abb.3 zeigt einen in Saclay durchgefiihrten
w=Scan des (0 2 0)-Reflexes der Probe mit x = 0.25, die
zuvor mit der Laue-Kamera untersucht wurde (siehe 2,2 ).
Man erkennt deutlich drei gut voneinander getrennte Peaks. Durch
Vergleich der Peakintensitdten konnte der Volumenanteil der
dominanten Domidne (Peak I) auf ca. 90% der gesamten Probe ge-
schdtzt werden. Die Reflexe der drei Domdnen konnten individuell
zentriert werden. Aus den erhaltenen Diffraktionswinkeln
ergaben sich Orientierungsabweichungen von 3.4° und 4.3° zwischen
der dominanten Domine und den beiden kleineren Teilen.
Durch systematisches Ausblenden konnten die miBorientierten
Bereiche in einer Ecke der Probe lokalisiert und spdter heraus-
geschnitten werden. Auf diese Weise war es m8glich, besonders
groBe einheitlich gewachsene Probenkristalle fiir quasielastische und

inelastische Neutronenstreuuntersuchungen zu priparieren.

*Die Angabe flir x bezieht sich hier auf die Einwaage.



Entsprechend einer anisotropen Mosaikverteilung der
Schichtkristalle liegen die Halbwertsbreiten der Reflexprofile
typisch zwischen 0.3° und 0.7°.

A Peak I
25 +
Y Rb,CrMnyL Gl
X=0.25
+
20 Reflex {020)

‘\ Schrittweite : 0.4°

154 \

]
€ 0.62°+
3
) +
2 104
~N
wl
= +
i
5/  Peak IN * .
+
+ 4 Peak II .
+
+ 4 44 +
+ + Wty + +
0__({\~++ ; tart™ ++¢¢+T4.u.+‘..a¢a..s1.a.*4.¢.»+¢+*' . k3 bidaddhad
6 7 8 9 10 m w/

Abb.3  w-Scan des(020)-Reflexes eines Rb,Cx Mn,  CL,-Knistalls (x=0.25)
mit drned unterschedidbaren Peaks (1,11,111) gemdB drel verschieden
ghoBen Domidnen mit schwacher Onientierungsabweichung. Der entspre-
chende Ausschnitt aus den Laue-Augnahme (Abb. 3) {s% in den Linken
obenren Bildhdlfte vengrifent dargestellt.

Fiir Kristalle ohne Reflexaﬁfspaltungen wurde eine Reihe von
starken Reflexen (10-20) aus verschiedenen Raumrichtungen
mit Beugungswinkeln 20 zwischen 20° und 50° zentriert, Die erhal-
tenen Winkelpositionen 20, w, y und ¢ dienten zur Berechnung
der Gitterkonstanten.




Flir die Streuldngen b von Cl, Cr, Mn und Rb wurden folgende 1

Werte verwendet /21/:

Streulédnge Cl Mn Cr Rb
b/10-15 n

9.5792(8) -3.73(2) 3.635(7) | 7.08(2)

Da schon friher erhebliche Abweichungen in der Cr-Mn-Zusammensetzung
in verschiedenen Bereichen der Zuchtkdrper von oben nach unten fest-
gestellt worden sind, wurden die verwendeten Proben aus dem mittleren
Bereich, der sich durch eine einheitliche F4rbung auszeichnet, préa-
pariert. Im unteren Bereich - Keimauslese und Beginn des Kristall-
wachstums - ist der Cr-Gehalt hdher als im oberen Endteil, wobei

sich eine opake Restschicht von ca. 5 mm Stédrke farblich deutlich ab-
setzt. Bei entsprechend gezogenen Proben wurden auch von P.J. Walker
et al. Konzentrationsgradienten gefunden /22/. Die prédparierten

Proben zeigten fiir die Cr:Mn-Zusammensetzung eine gute Ubereinstim-

mung mit der Einwaage beil der Kristallzucht.

3. Chemische Zusammensetzung der Kristalle

Um die Cr-Konzentration x in den untersuchten Proben zu be-
stimmen sowie um das von G. Minninghoff aufgestellte %—x—Diagramm
zu Uberpriifen und zu ergidnzen, wurden Strukturanalysen mit Hilfe
von Neutronenbeugung am Vierkreisdiffraktometer P110 bei einer
Wellenlé&nge von AN = 0.8311 & durchgefihrt. Dabei wurden an 5 Proben
ca. 600 Reflexintensititen im Bereich 5° < 20 < 65° ((sinO/AN)MAX
= 0.65) 2" und an 2 Proben ca. 1000 Reflexintensitidten im
Bereich 5° < 20 < 85° (sin0/A.),,. = 0.81) B mittels w-Scan-

N’ MAX
Technik aufgenommen.

Flir die anschlieBenden Strukturverfeinerungsrechnungen
fanden Programmteile aus den Programmsystemen "X-RAY 76" und
"PROMETHEUS" Verwendung /23,24/. Bei allen untersuchten Proben
(siehe Tabelle 3) wurde das von G. Miinninghoff angegebene Struk-

turmodell mit der Raumgruppe I4/mmm benutzt.



Die Bestimmung der Cr-Konzentration x erfolgte nach der

Formel :

beff(Me)éb(Mn)

* = B(Cr) -5 (W) ' 2)

wobei b(Mn) die Streulinge von Mangan und b(Cr) die Streulidnge
von Chrom bedeuten. Bei den Verfeinerungsrechnungen wurde fir
die gemeinsam besetzte Lage der Metallatome b(Mn) festgehalten,
ein Besetzungsparameter PP variiert und so eine effektive Streu-

léange fir die Me-Lage bestimmt:

beff(Me) = PP . b(Mn) . (3)

Bereits von G. Minninghoff wurde die Abhdngigkeit der
Gitterkonstanten a und ¢ von der Cr-Konzentration x bei Raumtem-
peratur (T = 293 K) und bei T = 15 K fiir das Mischkristallsystem
RbZCern1_XCl4 untersucht und dabei in beiden Fdllen lineares Ver-
halten festgestellt/16/.Nach den neu hinzugekommenen Messungen
bei RT auf der Mn-reichen Seite des Systems (siehe Tabelle 3)
sind gekrimmte Kurvenverlidufe fiir a vs. X bzw. ¢ vs. X Vertret—
bar. Umgekehrt wurde die lineare Abhdngigkeit im %mx—Diagramm

untermauert.

Die konzentrationsabhdngigen Gitterkonstanten sind in den
Abb. 4 und 5 dargestellt, die Auftragung g vs. x findet sich in
Abb. 6 . Die MeBpunkte mit den durch Kistchen markierten Fehler-
balken stammen aus der Dissertation von G. Minninghoff, die MeB-
punkte fiir die Endglieder szMnCl4 sowie Rb,CrCl, (offene Kreise)
aus der Literatur /25/.

4. Strukturelle Begsonderheiten im System Rb,,CrCl,,—R]oZMnCl,1

4.1 Elementarzelle und Kristallstruktur der Mischkristalle
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Die Kristallstruktur von Rb,Cr Mn, .
gesamten Mischkristallbereich eingehend in der Dissertation wvon

C14 wurde bereits fiir den

G. Minninghoff beschrieben. Hier soll noch einmal in einer kurzen
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Zusammenfassung die K2NiF4—Struktur sowlie das strukturelle

Phasendiagramm erlidutert werden:

Sé&mtliche Strukturen der Mischkristalle aus dem System
RbZCrXMn1_XCl4 kénnen von dem K2NiF4—Typ abgeleitet werden, der
in der Raumgruppe I4/mmm des tetragonalen Kristallsystems beschrie-
ben wird. Wdhrend der kubische Perowskit durch ein dreidimensional
eckenverkniipftes Gerﬁst~MeX6=Oktaeder aufgebaut wird, sind die
Metall-Halogen-Oktaeder nur in Schichten zweidimensional eckenver-
knlipft, wobei benachbarte Schichten um 1/2, 1/2, 0 gegeneinander

verschoben sind /26/. Abb.7 zeigt die Elementarzelle der perowskit-

dhnlichen Schichtstruktur von K2NiF4.

CrMn b7

Die Elementarnzelle
Cl don K NF,-Strubtun

Rb

Ein groBer Teil der Mischkristalle im System RbZCrXMn1_xCl4,
insbesondere auf der manganreichen Seite (0 < x < 0.41)) besitzt
die in Abb. 7 dargestellte K2N1F4—Struktur mit der Raumgruppe
I4/mmm. Demgegeniiber kristallisieren die chromreichen Mischkristalle
(0.59 < x i 1.0) in einer orthorhombischen Uberstruktur mit der

Raumgruppe Bbcm. Hierbei sind die MeClG—Oktaeder tetragonal geweltet




und so angeordnet, daB die lingere und eine kiirzere Oktaeder-

achse abwechselnd in Richtung der kristallographischen a- bzw. b-
Achse zeigt. Die Chlor-Ionen in den (0 0 1) -Ebenen besetzen

somit nicht die Mittelpunktslage zwischen zwei Metallionen wie

bei der K2NiF4—Struktur, sondern weichen um einen bestimmten Betrag
von dieser Lage in Abhidngigkeit von der Cr-Konzentration x

ab /27 /. Fir die Gitterkonstanten a', b' und c' gilt:

112

a' b' = a oo V2
K2N1F4

1

c' °K,NiF,

Dies flihrt zu einer Verdopplung der Elementarzelle. Die Oktaeder-
verzerrung wird von den Jahn-Teller instabilen CrZ—Ionen verursacht.
Die sogenannte antiferrodistortive Anordnung geweiteter MeCl6m
Oktaeder steht nur dann in Einklang mit dem beobachteten Ferro-
magnetismus, wenn eine Ordnung von alternierend halbgefiillten

d_ 2- und leeren dXZ_y2—Orbitalen der cr’*-Tonen in den (0 0 1)~

Ebenen vorliegt / 16/.

Die kooperative Jahn-Teller-Ordnung wurde fiir Proben mit
X > 0.69 beobachtet. Im mittleren Konzentrationsbereich (0.41<x<0.59)
konnte filir eine Probe mit x = 0.467 keine Uberstruktur nachgewie-

sen werden / 27/.

4.2  Schwingungsverhalten von C1(1), Cl(2), Mn und Rb

Aus den Strukturverfeinerungsrechnungen mit anisotropen

Temperat
peraturfaktoren Thk%

2,2

2_,2 PPN

T = exp(szz(U11h a*”+u 2kzb*2+U

hkg 2 33

k2b*c*))) (4)

Kk Kk
+ 2 (U12hka b +U13h2a c* + U23

ergaben sich die mittleren Auslenkungsquadrate U11, U?2 und U33
in x-, y- und z-Richtung. Sie sind in Tabelle 3 aufgelistet
und bestdtigen die Ergebnisse von G. Minninghoff in ihrer Abhé&n-

gigkeit von der Cr-Konzentration x /16 /.



4.3 Metall-Chlor(2)-Bindungslédnge

Als weiterer Strukturparameter wurde durch die Verfeinerungs-
rechnungen in der Raumgruppe I4/mmm die Metall-Chlor(2)-Bindungs-

lange d des Oktaeders in c=Richtung bestimmt (siehe

Me-Cl(2)
Tabelle 3). Auch hier lagen bereits Ergebnisse von G. Minninghoff
flir den gesamten Konzentrationsbereich vor /16/. Danach nimmt

d
Me-C1(2)
Metall-Chlor (2) =Bindungsldnge in Abhdngigkeit von der Chrom-Kon-

mit steigendem Chromgehalt ab. Abb. 8 zeigt die

zentration x. Die neuen Ergebnisse fiir Proben auf der manganreichen
Seite und aus dem Spinglasbereich ergdnzen und bestdtigen die

bisherigen Resultate.

255 f‘ dMe—C/(Z)/Z
‘ R bng;\/Mn,_XCIL

T=293K(RT)

240 l T T T T T T T T T
0 01 02 03 04 05 068 07 08 09 10X
Abb.8  Die Metall-Chlon(?)-Bindungslinge in Abhdngigkeit von den Chrom-
Konzentration x. Die MeBpunkte mit den durch Kdsitchen mankienten
Fehfenbalken stammen aus den Dissertation von G. Minninghogs .




Tabelle 3 Gitterkonstanten a und c (ﬁ(}, Lageparameter x,y,z und mittlere AuslLenkungsquadrcte Upgs Upps Ugs (1072 42
Am M{schlristallsysitem Rb,CrMn,  CEy (0.02 < x < 0.4D5) bei Rauntemperatur
o P gbg, mpnl~Fonp, s
LIF b5, kg
X = 0.02(5) x = 0,.055(14) x = 0.111(10) x=0.19(8)
a 5.050¢(5) 5.066(5) 5.066¢(5) 5.059(5)
c 16.17(2) 16.17(2) 16.15(2) 16.06(2)
c/a 3.202(13) 3.192(13) 3.189(13) 3.173(13)
(Cr,Mn} x=y=z 0 0 0 0
UH':U22 1.3(3) 1.2(3) 1.4(3) 2.0(6)
U33 1.8(4) 3.4(5) 1.9(1) 1.9(8)
Rb X=Y o 0 0 0
z 0.3573(3) 0.3573(2) 0.3576(1) 0.3580(3)
U11=U22 3.2(2) 3.3(2) 3.3(1) 3.2(2)
U33 2.1(2) 2.5(1) 2.2(1) 2.1(2)
C1l(1) X=z 0 0 0 0
b 0.5 0.5 0.5 0.5
U11 1.3(1) 1.3(2) 1.4(1) 1.7(2)
U22 2.9(2) 2.6(2) 2.6(1) 2.1(2)
U33 3.3(2) 3.9(1) 3.5(1) 3.3(2)
Cl(2) =x=y 0 0 0 0
z 0.1566(2) 0.1565(2) 0.1563 (1) 0.1560(2)
U11=U22 3.6(1) 3.9(2) 3.8(1) 3.9(2)
U33 1.6(1) 2.0(1) 1.7(71) 1.6(1)
R 0.042 0.020 0.014 0.041




Tabefle 3 (Forntsetzung)

x = 0.233(6) x = 0.241(9) x = 0.405(7)
a 5.070(5) 5.074(5) 5.081(5)
c 16.07(2) 16.10(2) 16.01(2)
c/a 3.170(13) 3.173(13) 3.151(13)
(Cr,Mn) x=y=& 0 0 0
U11=U22 1.3(2) 1.2(3) 2.1(6)
U33 1.3(1) 1.2(3) 2.7(8)
Rb X=y 0 0 0
z 0.3578¢(1) 0.3578(1) 0.3584 (1)
U11:U22 3.48(8) 3.57(8) 3.63(5)
U33 2.1(1) 1.8(1) 2.1(1)
c1(1) X=Z 0 0 0
Y 0.5 0.5 0.5
U11 1.73(8) 1.74(8) 2.27(5)
U22 2.62(9) 2.75(8) 2.71(5)
U33 3.3 (1) 3.1 (1) 3.6 (1)
Cl(2) X=y 0 0 0
zZ 0.1558(1) 0.1559(1) 0.1555(1)
U11=U22 3.89 (5) 3.95 (7) 4.02 (5)
U33 1.6 (1) 1.4 (1) 1.8 (1)
R 0.010 0.021 0.021




ITIT. MAGNETISCHE MESSUNGEN

1. Ordnungsverhalten magnetischer Systeme

Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben aus
dem Mischkristallsystem RbZCrXMn1_XCl4 treten ferromagnetische
und antiferromagnetische Austauschwechselwirkungen unterschied-
licher Stirke auf. Zum Studium der konkurrierenden Wechselwirkun-=
gen und konkurrierenden Anisotropien wurden Magnetisierungsmes-
sungen mit Hilfe eines Foner-Vibrationsmagnetometers im Institut

fir Mineralogie der Universitidt Marburg durchgefiihrt.

Im folgenden werden neben einigen Grundlagen Uber Ferromag-
netismus, Antiferromagnetismus und Spinglas-Verhalten sowie ilber
Modellsysteme im Bereich des Magnetismus die MeBergebnisse behan-—

delt.

Phdnomenologisch lassen sich ferromagnetische Substanzen

am einfachsten wie folgt charakterisieren:

(a) Unterhalb einer bestimmten Temperatur, der Curie-Tempera-
tur TC tritt eine langreichweitige magnetische Ordnung auf,
die auf eine Spin-Spin-Wechselwirkung zurilickzuflhren ist.
N&dchstbenachbarte Spins ordnen sich dabei bevorzugt parallel
an. Die Stédrke dieser ferromagnetischen Kopplung wird durch
€ine positive Austauschenergie beschrieben. Bel Temperaturen
T#0 wirkt die thermische Energie der magnetischen Ordnung
entgegen. Es kommt zu Spinfluktuationen. Tiefe Temperaturen

begiinstigen daher eine parallele Anordnung der magnetischen

Momente.

(b) Ohne Zinwirkung eines &duBeren magnetischen Feldes H tritt
fir T<TC eine spontane Magnetisierung MO(T) auf.

(c) Mit Anlegen eines HuBeren Magnetfeldes kdnnen ferromagneti-

sche Materialien bis zur S&dttigung MS(T) magnetisiert
werden. Aus dem Verlauf der Magnetisierungskurve konnen wei-




tere Einzelheiten des Magnetisierungsprozesses entnommen
werden (z.B. reversible und irreversible Wandverschiebungen) .
Bei einer Reihe dieser Materialien treten Hysterese-
effekte auf, die durch Gr&Ben wie Remanenz MR und Koerzitiv-
kraft Hc festgelegt sind.

(d) Bei T:TC tritt ein magnetischer Phaseniibergang 2. Ordnung
auf.

(e) Oberhalb der Curie-Temperatur zeigen ferromagnetische Substan-
zZen paramagnetisches Verhalten, das in vielen Fdllen mit

dem Curie-WeiB-Gesetz beschrieben werden kann:

x(T) = o (5)
P

wobei x die Suszeptibilitidt, C die Curie-Konstante, Op die
paramagnetische Curie-Temperatur (ep > 0) bedeuten und
TC 2 0_ in guter Ndherung gilt.

(f) Bei Einkristallen tritt zusdtzlich richtungsabhingiges
Verhalten der Magnetisierung in Erscheinung (magnetokristal-

line Anisotropie).

Bei antiferromagnetischen Stoffen wie z.B. MnO, NiO, FeC12

etc. sind folgende Eigenschaften hervorzuheben:

(a) Unterhalb einer bestimmten Temperatur, der Néel-Temperatur
TN’ stellt sich eine dreidimensionale magnetische Ordnung
ein, die ebenfalls durch Spin-Spin-Wechselwirkungen bestimmt
wird. Dabei kommt es bei den ndchstbenachbarten Spins zu
einer bevorzugten antiparallelen Anordnung. Die entsprechen-
de Magnetstruktur kann im einfachsten Fall in zwei identische
Untergitter eingeteilt werden, wobei in jedem Untergitter
die magnetischen Momente parallel zueinander stehen. Wdhrend
jede Untergittermagnetisierung einen von Null verschiedenen
Wert besitzt, wird die Gesamtmagnetisierung der beiden
Untergitter gleich Null. Im Gegensatz zum Ferromagneten weist
der Antiferromagnet im Magnetfeld H=0 keine spontane Magne-

tisierung auf. Bei starker antiferromagnetischer Kopplung
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der Momente zeigt die Magnetisierung einen linearen Ver-

lauf in Abhingigkeit von einem duBeren Magnetfeld. Die

magnetische Suszeptibilitdt x = Méﬂl ist dann feldunabhédngig.

(b) Bei T=TN tritt ein magnetischer Phasenibergang 2. Ordnung
auf. y(T) weist einen mehr oder weniger stark ausgepridgten
Knick im Temperaturverlauf auf.

(c) Bei einer endlichen Temperatur konkurriert auch hier die |
magnetische Wechselwirkung und die thermische Bewegung der

Momente. Mit steigender Temperatur nimmt die Stdrung der

magnetischen Ordnung zu, bis schliefilich oberhalb wvon TN das
System thermisch aufgebrochen wird und sich paramagnetisch
verhdlt. Fir T>TN gehorcht y flr die meisten antiferromagneti-
schen Stoffe einem Curie-WeiBl-Gesetz nach Gl. ( 5) mit einer
negativen paramagnetischen Curie-Temperatur (ep < 0).

(d) Unterhalb von TN nimmt ¥ (T) mit fallender Temperatur ab. Im
Falle von Einkristallen sind yx; (T) und X‘,(T) zu unter-
scheiden. Die entsprechenden Suszeptibilitdtskurven verlaufen

unterhalb von T.. getrennt voneinander. Im Idealfall besitzt

XL bei T=0 K eigen endlichen Wert (XL # 0), wdhrend XH
verschwindet (XH(0)=0)-

(e) Flr das Verhalten im Magnetfeld muB man mindestens zwei
Fdlle unterscheiden. Entweder verliuft das duBere Magnetfeld
senkrecht zur Achse der Spins (XL) oder es verlduft parallel
zu ihr (x ). Je nach Stdrke der antiferromagnetischen Kopplung
188t sich fir ein kritisches Magnetfeld HSF ein weiterer
magnetischer Phasenlibergang beobachten, wobei das System in
eine sogenannte "Spin-Flop-Phase" gelangt. Bei Erreichen von
HSF werden die magnetischen Momente aus ihrer urspriinglichen
Lage gedreht und stehen in antiparalleler Anordnung senk-

recht zur Magnetfeldrichtung.

Flx HSF gilt ndherungsweise:

2H_H
HSF=+/__E__@__ (6)

X
(17£>

Dabei bedeuten HE die Austauschfeldstadrke und HA die Anisotropie-

feldstirke.



Weitere Erh&hung der Feldstdrke verursacht eine allmdh-
liche parallele Ausrichtung der Momente in Feldrichtung. Dieser
erzwungene magnetische Zustand hat Zhnlichkeiten mit dem eines
Ferromagneten und fihrt schlieBlich zu einer Sdttigung in der
Magnetisierung. In Kapitel 3.2.3 werden Beispiele flir diesen

Ubergang an Einkristallen vorgestellt.

Die Art des oben beschriebenen Phaseniibergangs hdngt ent-
scheidend von der Dimensionalitdt D des Systems ab. Nach neuesten
Arbeiten von de Jongh et al. /28/ ist der Phasenlibergang bei
einem 3-D Antiferromagneten nach dem Heisenberg-Modell von 1. Ord-
nung, d.h., der Spin~-Flop-Ubergang verlduft diskontinuierlich.

Im Gegensatz dazu ist der Phasenlibergang bei 2-D Antiferromagneten
von 2. Ordnung /28, 29/. Die magnetischen Momente drehen nicht
abrupt in die "schwere" Richtung, sondern dndern kontinuierlich
ihre urspriingliche Orientierung unter dem EinfluB des anwachsenden
duBeren Magnetfeldes. Der Spin-Flop-Ubergang vollzieht sich

innerhalb eines Feldstidrkenbereichs.

1.3 Spinglas

Mit dem Begriff "Spinglas" soll angedeutet werden, dafBl hier
eine magnetische Struktur vorliegt, welche am ehesten an die
nichtkristalline Struktur der Gl&dser erinnert. Entscheidend fiir
das magnetische Verhalten von Spingldsern ist, daB eine langreich-
weitige magnetische Ordnung fehlt, wohl aber eine definierte kristal-
line Struktur existiert. Es bilden sich bestimmte magnetische
Nahordnungen in begrenzten Teilbereichen aus, deren Verhalten durch
Clustermodelle einigermafen befriedigend beschrieben werden kann.
Von Bedeutung ist, daB die Wechselwirkung zwischen den magnetischen
Momenten "gemischt" auftritt. Es miissen sowohl positive als auch
negative Wechselwirkungen vorliegen. Mit anderen Worten, in die-
sen magnetigchen Clustern kdnnen sich die Momente entweder nur
parallel (ferromagnetisch) oder aber nur antiparallel (antiferro-
magnetisch) anordnen. Unter dem EinfluB einer solchen "gemischten"
Wechselwirkung zwischen den Momenten kann sich keine magnetische

Fernordnung, wohl aber eine magnetische Nahordnung ausbilden.




Richtung der magnetischen Momente im Cluster und GroBe des
Clusters k&nnen von Cluster zu Cluster variieren. Diese magneti-
schen Cluster sind stets mit einer magnetischen Anisotropie
verknipft, d.h., sie sind nicht frei drehbar und kdnnen deshalb
duBeren Feldern nicht ohne weiteres folgen. Insbesondere

bei tiefen Temperaturen, unterhalb einer sogenannten Spinglas-
temperatur TSG' verharren die Momente wie "eingefroren" in ihrer
Lage. Unklar ist, ob es sich dabei um einen Phaseniibergang oder

um ein Nichtgleichgewichtsph&nomen handelt /30 ,3%1,32/.

1.4 Heisenberg-Modell

Das Heisenberg-Modell geht von der Voraussetzung aus, daB
innerhalb einesg Ensembles von unterscheidbaren atomaren magneti-
schen Momenten m diese frei im Raum drehbar sind. Das bedeutet,
(x) (y) (z)

m,

m,
i i

besitzen im Gegensatz zum x-y-Modell (2 Komponenten) sowie zum

Ising=Modell (eine Komponente) und isotrope Wechselwirkungen

daB sie im allgemelnen Fall 3 Komponenten m,

aufeinander ausiiben. Bei Anwesenheit eines duferen Magnetfeldes
~N

H(a) lautet der Hamilton-Operator H:

’\_ | ll(a R
Ho= - — ) Jij(gi.gj) __l_____- ES (i,5=1,2,3) (1)

S
Dabei bedeutenlgiund §j die Drehimpulsvektoren, S die GroBe des
Drehimpulses und Jij die Austauschintegrale (Spin-Spin-Wechsel-
wirkungsterme). Bei Fehlen eines duferen Feldes beschreibt der

Heisenberg-Operator die isotropen Wechselwirkungen.

1.5 x-y-Modell

Das x-y-Modell geht von der Voraussetzung aus, daB alle
magnetischen Momente Ei nur in einer flir alle i gemeinsamen Ebene
liegen dlirfen, in der sie frei drehbar sind. Fiir den Fall der

(x)

x-y-Ebene verbleiben dann nur die x- und y-Komponente my
und ms (y) bzw. die ihnen zugeordneten Drehimpuls- Komponenten

S, (x) ™ ung s, ¥,
i 1
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Mit den Annahmen, daB das &duBere Feld H(a) in x-Richtung
zeigt und die Wechselwirkungen zwischen den Momenten Ei und Ej
unabhédngig von der Richtung innerhalb der x-y-Ebene auftreten,

ergibt sich flir den Hamilton-Operator:

> (x)
N m, |H
Ho=- o] 3, (s, ®g, ¥ g y)y _ i) J s, (%) (8)
s? i3 ij i J i 3 S i

Mit diesem Operator kénnen z.B. planare Antiferromagnete beschrie-
ben werden, deren zugehOrige Kristallstrukturen sich durch paral-
lele Ebenen (Schichten) auszeichnen. Im Falle eines groflen Ab-
stands von Schicht zu Schicht sind die Austauschwechselwirkungen
der Momente &duBerst schwach. Die wesentlichen Wechselwirkungen

treten dann innerhalb einer Schicht auf.

1.6 Es}ng—@pdgl;

Flir das Verstédndnis des Ising=-Modells kommen neben der
Voraussetzung eines Ensembles von unterscheidbaren atomaren mag-

0] -+ - a L}
netischen Momenten m, zwel weitere Voraussetzungen hinzu:

Zum einen wird davon ausgegangen, daB sich die Momente
alle parallel zu einer ausgezeichneten Richtung, etwa der z-Rich-
tung, orientieren. Zum anderen wird vorausgesetzt, daB die
Wechselwirkungen der Ei untereinander als Paarwechselwirkungen
auftreten, die in Form einer potentiellen Energie E mit

(z) (9)

(z) g
J

E=-J,., « S,
ij i

angegeben werden kann.

Der Hamilton-Operator lautet dammbei Anwesenheit eines

duBeren FeldesAﬁ(a) in z-Richtung:
(z)
A m, |8 - 0
H= - .3 7. .5 (2).g (2) _ [EVIRE g, (2) (10)
S2 1,5 ij i J S i
14




2. MeBapparatur

Mit Hilfe eines Vibrationsmagnetometers (Modell PAR 159)
wurden die magnetischen Messungen an Einkristallen durchgefiihrt.
Das MeBprinzip wurde von S. Foner in den 50er Jahren entwickelt
und beschrieben /33/. Die Magnetisierung M wurde in Abhingigkeit
von der duBeren Magnetfeldstdrke H(H < 55 kOe), der Temperatur T
(4.2 K < T < 200 K) und wichtigen Orientierungen des Probenkri-
stalls, z.B. ¢ ||H und &|H gemessen. Das homogene Magnetfeld am
Probenort wird durch eine geteilte supraleitende Spule erzeugt,
das senkrecht zur Vibrationsrichtung des Probenstabs angeordnet
ist. Die Amplitude des vibrierenden Stabes betrdgt ca. 0.1 - 1 mm

bei einer Frequenz von 82 Hz.

Das Kryosystem (Dewar Assembly: Modell 159,Janis Research
Company) erfilillt zwei Funktionen: es kiihlt den supraleitenden
Magneten (Bad-Kryostat) und die zu untersuchende Probe (Verdampfer-
prinzip) . Flir die Einstellung der gewiinschten Probentemperatur
wird der Temperaturregler Modell PAR 152 eingesetzt. Neben der
Einstellung von festen Temperaturen im oben genannten Bereich kann
auch T durch eine Verschiebung des Soll-Wertes mittels eines
Motorpotentiometers kontinuierlich variiert werden. Typische Heiz-
und Kihlraten zwischen 0.2 und 2 K/min werden verwendet. Zur
Messung der Probentemperatur wird ein kalibrierter Kohle-Glas-
Widerstand des Typs CGR1/1000 der Firma Lake Shore Cryotronics
Inc. benutzt, der sich in unmittelbarer Nidhe der Probe befindet.
Der EinfluB von starken Magnetfeldern auf die Kalibrierung des
Temperaturfiihlers ist klein. Die Anderung liegt bei 0.1 K flir
50 kOe. Bis 60 K betrdgt die Temperaturgenauigkeit + 0.2 K.

Das MeBsystem erlaubt eine Drehung der Probe (Drehwinkel
0 < ¢ < 360°) um die Vibrationsrichtung (z-Achse) im Magnetfeld.
Bei ¢ 50(2)° liegt die Richtung des homogenen Magnetfeldes.
Isotropes bzw. anisotropes magnetisches Verhalten einer Probe kann

auf diese Weise in einem vorgegebenen &uBeren Magnetfeld und bei

konstanter Temperatur direkt ermittelt werden.




Das Magnetometer wird mit einer =zylindrischen Probe aus

hochreinem polykristallinen Nickel geeicht.

Flir die Registrierung des Probeneffektes, der MeBtemperatur
und der Stdrke des Magnetfeldes steht ein automatisches Daten-—
erfassungssystem zur Verfligung, an das sich entsprechende Auswer-

teprogramme anschliefen.

Abb. 9 zeigt das Blockschaltbild des verwendeten Magne-

tometers.

3. MeBergebnisse

und_Rb,MnCl, (x=0)

3.1.1 Rb,CrCl,~Feldabhidngigkeitsmessung

Die Feldabhdngigkeitsmessungen flir T = 4.2 K ergaben bei
den Orientierungen 3[|ﬁ sowie glﬁ die in Abb. 10 dargestellten
Magnetisierungsverldufe flir den easy-plane Ferromagneten
Rb,CrCl,. Bei der Orientierung ¢|| § (schwere Richtung) tritt
bei ca. 50 kOe eine. Sdttigung in der Magnetisierung auf, wdhrend
bei der Orientierung glﬁ (leichte Richtung) dieser Effekt schon
bei kleinen Feldern (H< 500 Oe) zu beobachten ist. Dieser Sach-
verhalt weist auf eine Ausrichtung der Momente in der a-b-Ebene
hin. Genauere Angaben ilber die Momentanordnung sind aus dieser

Messung nicht m&glich.

Aus Untersuchungsergebnissen anderer Autoren geht eine ferro-
magnetische Struktur mit einem zusitzlichen Kantungswinkel v zwi-
schen den Momenten von ca. 1.8° /34 / sowie ohne Kantungswinkel,
aber mit Neigung der Momente zur (0 O 1)-Ebene von p = 34(6)°
hervor /35/. Fiir v = p = 0® ergibt sich die in Abb. 12 dargestellte

Die Magnetisierung M ist in allen graphischen Darstellungen in
emu _ Gauss-cm3

g g
mit der Dichte p erh&lt man die Volumenmagnetisierung in Gauss.

angegeben (cgs=System). Durch Multiplikation

Fiir die Umrechnung von cgs= in SI-Einheiten gilt:

MIT] = 4n. 10 %epeM [emu/q].
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magnetische Elementarzelle, die von M.J. Fair et al. bereits
1977 angegeben wurde /36/. Aufgrund der Momentorientierungen
relativ zu den kristallographischen Achsen a und b koénnen zwei

magnetische Domdnen auftreten.

3.1.2.1  Feldabhdngigkeitsmessung

Die Feldabhé&ngigkeitsmessungen bei T = 4.2 K ergaben filir
die Orientierungen ¢ || H sowie 3lﬁ die in Abb. 11 dargestellten
Magnetisierungsverldufe flir den easy-axis Antiferromagneten
Rb,MnCl,. Fiir die Orientierung ¢ || H zeigt sich deutliches
Spin-Flop-Verhalten. Damit konnte die von A. Epstein et al. ange-
gebene antiferromagnetische Momentanordnung parallel zur c-Achse
bestdtigt werden /14 /. Der in Abb. 11 erkennbare Spin-Flop-Uber-
gang vollzieht sich innerhalb eines breiteren Feldstdrkenbereichs
und weist damit auf einen Phaseniibergang 2. Ordnung hin /29/.
Ein vollstidndiges Ausmessen des Ubergangs war nicht méglich, da
nur Felder bis ca. 55 kOe zur Verfiligung standen. Die aus Magneti-
sierungsmessungen ermittelte Spin-Flop-Feldstédrke HSF = 56 kOe von
N.V. Fedoseeva et al. /37/ ist in Abb. 11 eingetragen. Dieser Wert
steht in guter Ubereinstimmung mit den aus antiferromagnetischen
Resonanzmessungen ermittelten Werten von 54.6 kOe von G.A.
Petrakovskii et al. / 38/ sowie von 56 kOe von T. Grieb et al.
/39 /. H. Rauh et al. /15/ geben in ihrer Arbeit ein vollstindiges

H-T-Phasendiagramm des Mn-Endgliedes an.

Abb. 13 zeigt die magnetische Elementarzelle von Rb2MnCl4.
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Abb. 10 Das Magnetisierungsverhalten des Endgliedes RbZC/LC£4 flin die
Onientierungen ¢ ||H und ZJ_W (Vonzugsebene, easy-plane) Ain Abhingig-
keit von den Magnetfeldstinke H bel T = 4.2 K.
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Abb. 11 Das Magnetisierungsverhalten des Endgliedes RbZMnCK4 4in die
Onientierungen ¢ ||H (Leichte Richtung, easy-axis) und c|Fi in
Abhdngighkelt von den Magnetfeldstinke H bed T = 4.2 K. Gestrichelt
eingezeichnel sind die konwigilenten Magnetisierungskurven

(Konrekturnbeschreibung siehe 3.1.2.3).
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3.1.2.2 Temperaturabhdngigkeitsmessung

o mn S e e v e S e e e Goeou WO mom S Geew M owm

Das anisotrope Verhalten von RbZMnCl4, das bei den Feldab-
hdngigkeitsmessungen beobachtet wurde, zeigt sich ebenfalls in
Abhidngigkeit von der Temperatur. In Abb. 14 ist die Magnetisierung
in Abh#ngigkeit von der Temperatur fir ¢|H (MH ) und ¢|H (Ml) bei
H = 10 kOe aufgetragen. Aufgrund des nichterwarteten Rurven-
verlaufs im Tieftemperaturbereich (T<20 K) fir ¢ Hﬁ wurde eine
Korrektur unter der Annahme von paramagnetischen Verunreinigun-
gen (z.B. MnClZ, TN = 1,96 K /40,41, 42/ durchgefiihrt. Eine solche
Korrektur lag nahe, da beim Vergleich zwischen theoretischen
und experimentellen Kurvenverlidufen fiir zweidimensionale Antiferro-

magneten erhebliche Abweichungen festgestellt wurden.
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M.F. Sykes und M.E. Fisher zeigen filir das Ising-Modell, daB
bei Orientierung der ausgezeichneten Richtung der Momente paral-
lel zur Magnetfeldrichtung die Magnetisierung allmi&hlich von .

M =0 bei T = 0 anwidchst /43%/. Eine entsprechende experimentelle
Suszeptibilititskurve des uni-axialen Antiferromagneten szMnF4,
die von D.J. Breed aufgenommen wurde, bestdtigt den allmi#hlichen

Anstieg der Magnetisierung im Tieftemperaturbereich /44/.

0.5-—%'\\h

i Rb,MnCl,
i
1 g :
i e

Mlemu-g-

100
TIK

Abb. 14 Das Magnetisierungsverhalten von Rb,MnCL, in Abhdngigkeit von
dern Temperatun bei den Onientierungen ¢ ||Ti (M) ) und ¢|H (),
H = 10 ROe. Gestrichelt edingezelchnet sind M[|,ho&n. und Ml!konn.
entsprechend einen Kornektun, die sich auf die Annahme einer
paramagnetischen Verunreinigung (strnichpunktiente Linde) stiitzt.
Ty=55 K gibt die Neel-Temperatur an /13/.

Ferner wird vorausgesetzt, daB die paramagnetischen Anteile weder

feld- noch richtungsabhingig sind und mit einem Curie-Gesetz

_C
Xpara(T) - T (12)

beschrieben werden konnen. Fiir ¢ I Hund # = 10 kOe wird der
Wert fir

M (4.2 K) = 0.24 &2 - (4.2 K) « H
‘l g para

aus Abb. 11 entnommen und der paramagnetischen Verunreinigung
zugeschrieben, da Xll(4°2 K) fir RbZMnCl4 ungefdhr gleich Null

sein sollte.
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3.1.2.3 Korrektur von paramagnetischen Verunreinigungen
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Unter der Annahme, daB die gemessene Magnetisierung M(H,T)exp

fiir die Orientierungen ¢|H und ¢ ||H neben der Magnetisierung

pMnCLl, M(H,T) ppoyncl

Verunreinigungen M (T) = ¥ T) *H enthdlt, wurde eine Korrek-
para ‘para

tur wie folgt durchgefiihrt:

des reinen Rb Beitrdge von paramagnetischen

M(H,T) _ =M(H,T) (T) *H (11)

P szMnCl4+ Xpara

Danach ergeben sich die folgenden reziproken Werte als

Stlitzstellen fiir die Curie-Gerade:

1 4
(a) = 4,15 « 10% 9
xpara(4.2K) om
(0) —moy 0
Xpara

Fir die Curie-Konstante folgt:

4 3
¢ = 1.01 - 104___0mgK

In Abb. 11 und Abb. 14 sind die korrigierten Kurven fiir Rb
gestrichelt eingezeichnet.

MnC1l

2 4

3.2 Magnetisches Verhalten von Proben mit kleiner Cr-Dotierung

(0 < x < 0.05) aus der AF1-Phase

3.2.1 Orientierung der Probe zur Magnetfeldrichtung

Zur Messung der magnetischen Anisotropie von Rb2Cern1__XCl4
im Bereich kleiner Cr-Dotierungen (0 < x < 0.05; AF1-Phase) wurden
die Proben so orientiert, daB einerseits bei Drehung des Proben-
stabs die Orientierungen ¢ || H und &|H eingestellt werden konnten
und andererseits die c-Achse bei der Drehung parallel zu z ver-
lief. In Abb. 15 sind diese beiden Einbaumdglichkeiten schematisch

dargestellt.
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Abb. 15  Schematische Dastellung verwendeter Mefgeometrien §in die
pLittehengbrmigen Knistallproben aus dem MLschlristallsystem
RbZCann1_XC£4 (obere Relhe: Draugsicht, untere Relhe:
entsprechende Seitenansicht).

Mepmiglichkeiten:

1. Magnetisierung Lin Abhdngigheit vom Dhemwinkel bedl konstanten
Temperatur und konstantern Magnetfeldsitinke (Fall 1 bzw.

Falt 2).

2. Magnetisierung in Abhdngigheilt vom duBeren Magnetfeld bel
konstantern Temperatur und vorgegebener Knistallornientierung
(Fall la, 1b bzw. Fall 2 §irn ausgewdihlte Winkel ¥ aus dem
M(Y) -Verhatten) .

3. Magnetisdierung in Abhidngigheit von der Temperatur bedl konstan-
tem Magnetfeld und vorgegebenern Knistallonientierung (Fall la,
b bzw. Fall 2 §ir ausgewihlfte Winkel ¥ aus dem M(P)-Verhalten) .
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Abb. 16 zeigt die Magnetisierung in Abhingigkeit vom Dreh-
winkel filir eine Probe mit x = 0.02 bei H = 20 kOe, T = 4.2 K
und der Orientierung nach Fall 1 aus Abb. 15. Es treten zwei
Minima und zwei Maxima innerhalb wvon 360° auf, wobei der Unter-
schied von Minimum zu Minimum bzw. von Maximum zu Maximum jeweils

180° betrdgt (2-z&hlige Symmetrie). Aus dieser Messung wird ge-

schlossen, daB im Minimum der Magnetisierung (¢|| H) die Momente
parallel zur Magnetfeldrichtung orientiert sind. Im Maximum
der Magnetisierung (glﬁ), nach Drehung um 90°, stehen dann die
Momente senkrecht zur Magnetfeldrichtung. Ergdnzend dazu zeigt
Abb. 17 die Winkelabhdngigkeit fiir die gleiche Probe mit Orien-
tierung g[]z (Fall 2, Abb. 15). Die Regellosigkeit des Magne-
tisierungsverlaufs mit nur geringen Abweichungen vom Mittelwert M
bestatigt die Ausrichtung der magnetischen Momente parallel zur

c—-Achse.

3.2.2 Feldabhdngigkeit

Die Feldabhédngigkeitsmessungen flir Proben der Konzentra-
tionen x = 0.02/0.028/0.034 fiihrten bei der Orientierung SH H zu
charakteristischen Magnetisierungsverl&dufen, die das auftretende
Spin-Flop-Verhalten in Analogie =zu RbZMnCl4 aufzeigen. Damit konnte

fiir diesen Konzentrationsbereich der Nachweis erbracht werden,

daB sich die magnetischen Momente entlang der c-Achse antiferro-
magnetisch ordnen. In Abb. 18 sind die Magnetisierungskurven

von vier Proben aus der AF1-Phase bei ¢ |[|[H und T = 4.2 K darge-
stellt. Aus jeder Kurve lieB sich die kritische magnetische Feld-
stdrke H durch Differenzieren des Kurvenverlaufs M(H) am Wende- i

SF
punkt bestimmen, die durch einen Pfeil markiert ist. Dabel zeigte
sich, daf die ermittelte Spin-Flop-Feldstdrke H (siehe auch.
Abb. 24) von 56 kOe bei Rb2

rasch abnimmt. Diese Abnahme von H

MnCl4 mit steigendersgrz+—Dotierung
oF mit steigendem Cr-Gehalt
steht in guter Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus antiferromagne-
tischen Resonanzmessungen und theoretischen Modellrechnungen von T.
Grieb,/45/und ist auf die starke Einzelionenanisotropie der Cr2+—
Ionen zuriickzufiihren. Simtliche beobachteten Spin-Flop-Ubergidnge
vollziehen sich innerhalb eines breiten Feldstdrkenbereichs

(siehe Abb. 31). Diese experimentellen Befunde weisen genauso wie
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Abb. 16 Das Anisotropieverhalten einer Probe mit x = 0.07. Im Maximum ¥ =50°
Liegt Zﬁ? (in-plane) und im Minimum P= 140° ¢ | H (out-0§-plane) .
Die Extrema werden durch eine Verschiebung AY =180° ineinanden
(berflinnt.
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P bedeutet die Winkelskata des Magnetometerns .

A
1.2~
- . . o o ° o /M’ .
09~_.._..,°._o,_°_,_,_.___._.£.°_,_4_,?. L T PO TP S U o ._40._,_.0._.0,._-._0_9_9__‘__.
J ©
“'g, ] H=20K0e
S 06 T=4.2K
s ]
RbZC/;(Mm_XCI,,
03, X=0.02
4
0 T T T T r T L LN T T T T T T T |‘|’ T T T T [ L T T | T T T T | ;
50 100 150 200 250 300 350

flGrad

Abb. 17 Das in-plane-Verhalten der Probe x = 0.02 aus Abb. 16, gemessen
bei den Onientienung ¢llz. M(P) ist der Mittetwert der
Magnetisierung.




fir den Fall szMnCl4 (x=0) darauf hin, daB der Ubergang von der
antiferromagnetischen Phase (AF1) in die Spin-Flop-Phase (SF)

sich nicht sprunghaft vollzieht, sondern von 2. Ordnung ist /29/.
Aus den Modellrechnungen ergibt sich ferner eine "Oblique-Anti-
ferromagnetische-Phase (OAF)", die durch eine Verkantung der Momente
entsteht. Diese Verkantung, hervorgerufen durch die Cr-Dotierung,
konnte nicht aus den experimentellen Daten iiber die "Verschmierungs-
breite" der Ubergidnge AF1-SF von dem eigentlichen Spin-Flop-Verhal-
ten separiert werden. In Abb. 31 ist diese OAF-Phase mit einge-
zeichnet. Eine Zusammenstellung der experimentellen Daten aus den
Magnetisierungsmessungen findet sich in Tabelle 5. Zusdtzlich sind
die Spin-Flop-Feldstédrken fiir finf weitere Proben aus der AF1-

Phase mit aufgenommen. Diese Werte filr HSF und fir die

S8reiten der Ubergangsbereiche wurden von T. Grieb aus antiferro-
magnetischen Resonanzmessungen ermittelt /45, 46/. Die MeBpunkte
finden sich ebenfalls in Abb. 31 , wobei die Ubergangsbereiche

der Feldstdrken fiir diese Proben gestrichelt dargestellt sind.

Abb.19 zeigt die Magnetisierungskurven fir glﬁ. Jede MefB-

kurve weist einen leicht gekriimmten Verlauf auf.

3.2.3 Temperaturabhidngigkeit

Im Vergleich zu Abb. 14 wird in den temperaturabhidngigen
Magnetisierungskurven bei g[]ﬁ und giﬁ fir Proben aus der AF1-
Phase bereits der EinfluB der Einzelionenanisotropie der
Cr2+«Ionen sichtbar. Flir x = 0.034 sind bis 150 K die Kurven
noch deutlich getrennt (Abb.20 ). Die Magnetisierung nimmt zu,
und die Néel-Temperatur wird kleiner. Insgesamt wird die
magnetische out-of-plane Anisotropie des Mn-Endgliedes mit

zunehmender Cr-Dotierung herabgesetzt.
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Abb. 18 Magnetisierung in Abhdngigkeit von der Magnetfeldstinke fiin

Abb.

Proben mit x = 0/0.02/0.028/0.034, Onientienung ¢ || F, T=4.2 K,
Die Pheile mankieren die Spin-FLop -Feldstirke HSF' Gestiichelt
elngezelchnet (st die kownigiente Magnetisierungshurve §in
RbZMnC£4 (x = 0).
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19 Magnetisiesung in Abhdngighkeit von den Magnetfeldstirke §iin

Proben mit x = 0/0.02/0.028/0.034, Onientienung ¢|H, T=4.2 K.
Gestrnichelt eingezeichnet (5& die konrigiente Magnetisdeungs-
kurve §iin szMnC£4(x=0).
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Abb. 20 Das Magnetisierungsverhalten einer Probe mit x=0.034 bel den
Onientierungen ¢ I]ﬁ und Zlﬁ Ain Abhdngighkeit von den Temperatur,
H = 10 kOe. TN = 39 K gibt die Neel-Temperatur an. Zum Verglelich
sind die korniglenten Kurven des Mn-Endgliedes (gestrichelt)
elngethagen.

3.2.4 Magnetisches H-T-Phasendiagramm fiir x = 0.034

Flir eine Probe mit x = 0.034 aus dem Mischkristallsystem
szcern1—XCl4
Feldabhdngigkeitsmessungen bei verschiedenen Temperaturen und

konnte bei der Orientierung ¢|| H mit Hilfe von

mit Hilfe von Temperaturabhidngigkeitsmessungen bei verschiedenen
Feldstdrken ein vollstdndiges H-T-Phasendiagramm erstellt werden.
Zundchst wurde das Spin-Flop-Verhalten als Funktion der Temperatur
im Bereich 4.2 K < T < 46.4 K untersucht (siehe Abb. 21 ) und

dabeil ein Anstieg der Spin-Flop-Feldstdrke von 33 kOe nach 41 kOe
festgestellt. Alle Werte flr HSF wurden durch Differenzieren

der M(H)-Kurven bestimmt und sind in Tabelle 4 angegeben. Am
Beispiel der Messung bei T = 4.2 K wird das Auswerteverfahren
erldutert. Abb. 22 zeigt den Magnetisierungsverlauf nach Modell-
rechnungen (gestrichelte Linie) und die MeBdaten (durchgezogene

Linie) in Abhdngigkeit von der Magnetfeldstdrke. Durch Differen-
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Abb. 21  Spin-Flop-Verhalten in Abhdngighkeit von der Temperatur
bel den Onientierung Z[ﬁ, x=0,034.

tiation erhilt man die in Abb. 23 dargestellte Kurve, deren
Maximum HSF festlegt.

Ein Anstieg der Spin-Flop-Feldstirke mit der Temperatur
wurde auch fir den zweidimensionalen Antiferromagneten
(C2H5NH3)2MnCl4vonJﬁNésseltta:al.beobachtet/47/.Inneuesten Arbei-
ten an den analogen Verbindungen K,MnF, und Mn(HCOO)'ZHZO wird
SF angegeben /48, 49, 50,51/. Auch
fir RbZMnCl4 fanden H. Rauh et al. einen &hnlichen Verlauf von
HSF mit der Temperatur /15/. Nach den bisherigen theoretischen

Modellen, z.B.von D.P.Landauund K.Binder, sollte demgegentiiber

ebenfalls eine Zunahme von H

die Spin-Flop-Feldstdrke temperaturunabhidngig sein /52/.
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Abb. 22 Magnetisierung in Abhidngigkeit von der Magnetfeldstinke §iir
eine Probe mit x=0.034 bei der Onienticrung c|| H und T=4.2 K.
Die durchgezogene Linde zelgi den experimentellen, die gestrichelte
Linte den theoretischen Verlaud nach den Modellrechnungen von
T. Grieb /46/. Die Anordnung der Momente zum Feld st 4lrn bestimmte
Feldbenreiche H<<HSF’ H:HSF’ H>HSF dunch Pgeile symbolisient.
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Abb. 23 Bestimmung der Spin-Flop-Feldstirke Hop am Maximum §lin eine
Probe mit x = 0.034 durch Digferenzienen des bel Zl]ﬁ erhaltenen
Magnetisierungsverlaugs .




Weitere Messungen in Abhidngigkeit von der Temperatur bei
festen Feldstdrken 6 kOe < H < 54 kOe dienten dazu, das magneti-
sche Phasendiagramm zu vervollstindigen. Sie sind in Abb. 2%
dargestellt, Die eingezeichneten Pfeile markieren jeweils die
kritischen Temperaturen T,- Sie geben die Uibergangstemperaturen
von der Spin-Flop-Phase (SF) sowie von der antiferromagnetischen
Phase (AF1) in die paramagnetische Phase (PM) an. Fiir Feldstirken
40 kOe < H < 54 kOe oberhalb des Spin-Flop-tUbergangs wurde
Tc durch die Minima der Magnetisierungskurven, fiir Feldstdrken
6kOe< H < 30 kOe unterhalb der Spin-Flop-Feldstdrke durch die
Wendepunkte festgelegt. Eine MeBkurve bei 40 kOe (siehe Abb. 2% ),
die nahe am multikritischen Punkt die beiden Phasengrenzen
des Spin-Flop-Uberganges bzw. des Ubergangs von der AF1-Phase
in den paramagnetischen Zustand schneidet, zeigt auch ein breites
Minimum, eine Zuordnung ist problematisch. Die ermittelten TC—
Werte sind in Tabelle 4 aufgelistet. Sie filhren zusammen mit
den Spin-Flop-Feldstédrken zu dem H-T-Phasendiagramm fiir die
Probe mit x = 0.034 (Abb. 25 ). Alle Phasenlinien zwischen den
drei magnetischen Zustdnden treffen in einem multikritischen

Punkt zusammen, der durch die folgenden Werte festgelegt wird:

oD
*
1l

41(2) kOe
39(1) K

=
*
I

Die Néel-Temperatur TN fir diese Probe ergibt sich durch
Extrapolation der AF1-PM-Phasenlinie auf die Temperatur-

achse,

Ty = T (H=0) = 39 (1) K
Nach einer Arbeit von IL..J. de Jongh et al. /29/
148t sich die relative ZAnderung von T, mit H fir H < Hep nach

einem Potenzgesetz mit dem Exponenten n der Form
2,.2 \n
T = - 3
c (H) /T (0) (1-H"/Hgp) (13)

beschreiben. Fiir KZMnF4 wurde n = 0.04 angegeben/ 49/. Bel der
Uberpriifung der Daten fiir unsere Probe mit x = 0.034 stellte
sich heraus, daB eine Beschreibung der Phasenlinie AF1->PM
nach dem in Gl.(15)aﬁqeqebenen Potenzgesetz nicht sinnvoll er-

scheint (n wird beliebig klein).
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Abb. 25 Das magnetische H-T-Phasendiaghamm (iin eine Probe mit

X = 0.034,




SF
Mischkrnistallsystem Rb,Cr Mn,  CL,. Die bel Hor
Feldstinkenberneich an, in dem sich der Spin-Flop-(ibergang fin die jeweilige

Temperatur vollzieht.

AF1-P SF AF1—p PM SF —pPM

LF/K HSF/kOe TC/K H/kOe T /K H/kOCe

4.2 33(6) 39(1) 6 40¢1) 42

10.0 35(6) 39(1) 10 43 (1) 45

20.0 37(5) 39(1) 16 47 (1) 48
24.9 38 (4) 39(1) 20 48 (1) 50

30.0 39 (4) 39(1) 26 50(1) 54

35.2 41(4) 39(1) 30

Tabelle 4  Spin-Flop-Feldstirnken Ho. sowie kaitische Temperaturen TC gin die Probe x = 0.034 aus dem

in Klammern  gesetzten Wente geben den
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3.3 Magnetisches Verhalten von Proben mit 0.05<x<0.25

An Proben aus dem Konzentrationsbereich 0.05<x<0.41, auf-
grund des verdnderten magnetischen Verhaltens im weiteren als
AF2-Phase bezeichnet, wurde zundchst die Anisotropie in der

(0 0 1)-Ebene (MeBanordnung c|lz, Fall 2) untersucht.

Bei der Messung in Abhdngigkeit vom Drehwinkel zeigten
sich jeweils vier Minima und vier Maxima in regelmdBiger Abfolge
mit AP=90° fiir H<HSF’ (4-z&hlige Symmetrie). Wdhrend die Magne-
tisierungswerte in den Maxima nahezu gleich sind, gibt es
kleine Unterschiede bei den Minimum-Werten. Die Minima mit glei-
chen M-Werten wiederholen sich nach 18OO(M(yﬁ,Min)=M(Y§,Min),
M(Yb,Min):M(YZ,Min)‘ Fiir Felder H > Hyp o geht die 4-zdhlige
Abfolge der Extrema in eine 2-z8hlige iiber. Dabei bleiben die
Lagen der Minima erhalten, bei denen die niedrigste Magnetisie-
sp? auftritt.
In Abb. 26 und Abb. 27 ist das winkelabhdngige, reversible Ver-
halten fiir die Proben mit x = 0.055 und x = 0.111 und fiir

rung fir H > H

verschiedene Magnetfelder wiedergegeben.

Aufgrund der tetragonalen Kristallstruktur bilden sich
magnetische Domdnen aus, deren Orientierungen um 90° gegeneinander
gedreht sind. Die verschiedenen Magnetisierungswerte benachbar-
ter Minima sind auf unterschiedliche Volumenanteile der Dominen
zurlickzufithren. Fiir eine in-plane-Spinorientierung in der AF2-
Phase k&nnen die MeBergebnisse an den genannten Proben als
Hinweis verstanden werden, daB in den Minima‘ﬁ,Min und YE,Min
der Magnetisierung die magnetischen Momente der zugehdrigen Domédne
parallel zur Feldrichtung liegen. Mithilfe von R&ntgen-Laue-
Aufnahmen konnten den magnetischen Domidnen [1 0 0] bzw. [0 1 0]

als Vorzugsrichtungen zugeordnet werden.
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Abb, 27 Das in-plane-Verhalten den Probe x = 0,111 {iin Feldstdrken
H<HSF' und H>HSF’ (HSF' = 24(8) kOe), gemessen {lin ZH z.
Die Lagen der Ménima wurden als [1 0 0]- bzw. [0 1 0]-Richtung
identifizient. |




3.3.2 Feldabhéngigkeit

Die Feldabhdngigkeitsmessungen bei T = 4.2 K und der
Orientierung giﬁ (Mi’(¥1,Min bzw. ?E’Min)) flir drei Proben aus
der AF2-Phase von x = 0.055/0.090/0.111 ergaben die in Abb. 28
dargestellten Magnetisierungsverliufe. Diese &hneln den "Spin-
Flop-Kurven" M, (H) aus der bereits vorgestellten AF1-Phase
(siehe Abb. 18). Analog dazu sind die Abb. 29 (MI“H)) und Abb. 19
(M, (H)) zu vergleichen. Die hier beobachteten "vertauschten"
Verhdltnisse lassen die SchluBfolgerung zu, daB die magnetischen
Momente bei den oben genannten Proben in antiparalleler Anordnung
um 90° gedreht gegeniiber der c-Achse, d.h. in der a-b-Ebene liegen.
Zum gleichen Resultat kommt T. Grieb in seinen experimentellen und
theoretischen Untersuchungen /46,53/. Die Anderung der Spinorien-
tierung von parallel ¢ zu senkrecht ¢ wird durch die starke
Einzelionenanisotropie der C§+=Ionen bewirkt. Nach Rechnungen
von T. Grieb verl&duft der Ubergang dabei nicht abrupt, sondern
vollzieht sich kontinuierlich innerhalb einer weiteren "Oblique-
Antiferromagnetischen Phase (OAF)" fir 0.053 < x < 0.055 in die-
sem Mischkristallsystem /46/.

"Aus den Magnetisierungskurven in Abb. 28 lasgsen sich wieder-

um im Wendepunkt kritische Feldstédrken HSF,(SF’:spin—flop—éhn—
liches Verhalten) bestimmen, die zusammen mit den kritischen
Feldstdrken HSF aus der AF1-Phase in Tabelle 5 zusammengestellt

sind.

Mit weiteren Feldabhidngigkeitsmessungen bei T=4.2 K
konnten die in 3.3.1 angesprochenen Domdnen nachgewiesen werden.
Die hierbei beobachteten Magnetisierungsverldufe in den Vorzugs-
richtungen der Domd&nen zeigen in beiden Fallen ($H,Min’ %E,Min)
spin-flop-artigen Charakter (siehe Abb. 30 und Abb. 31). Bei
der Winkelstellung ?&ax(vergleiche Abb. 26 und Abb. 27, H<HSF1),
[1 1 0] parallel zum Magnetfeld, tritt kein spin-flop-dhnliches
Verhalten auf. Der starke EinfluB des Chroms hat in diesem
Mischkristallbereich zwar einen planaren Antiferromagneten
erzwungen, charakteristische Eigenschaften des Mn-Endgliedes

sind jedoch in den beiden Domidnen erhalten geblieben.
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Abb. 28 Magnetisierung in Abhidngighkeit von den Magnetfeldstirke §in Proben
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Abb. 29 Magnetisierung in Abhdngigkeit von dex Magnetfeldstirke iin Proben

mit x=0.055/0.090/0.111, Onientierung ol ﬁ(MH ).




— 48 —

4
307 Rb,CreMny_xCl,
] X=0055
3 T=4.2K
® :‘ﬁ/Mm = 50°
N 20—_ o '?ZMIFI =740°
i N M } . °
g 1 1'(¥) 8 Ppgy = 95
2 ]
3 A
s ]
10-
]
0 T T T T [ T T T ‘|7| T T H T ] T T T T | T T T T [ T T T T fiT D'm;
0 10 20 30 40 50

HlkOe

Abb. 30 In-plane-Magnetisierung 4n Abhdngigkelt von den Magnetfeldstinke
4lin die Probe mit x = 0.055 bel drel venschiedenen Ornlentierungen
My (P), T=4.2 K. Die "S"-f{6mumigen Kurven (e,0) zelgen das spin-
§Lop-dhnliche Verhalten in den Vorzugsnichtungen [1 0 01 bzw.
[0 7 0] der Domdnen, das 4in [1 1 0]1-Richtung nicht augtrnitt (A).
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Abb. 31 Analog zu Abb. 30: In-plane Magnetisierung §iin eine héhen
chromdotiente Probe x = 0,111,




3.3.3 Magnetisches H-x-Phasendiagramm

Durch Auftragen aller ermittelten kritischen Feldstdrken

HSF flir die Proben aus der AF1-Phase bzw. H fir die Proben

)
aus der AF2-Phase (siehe Tabelle 5) gegen d?g Cr-Konzentration x
ergibt sich das in Abb. 32 dargestellte H-x-Phasendiagramm.

Die durchgezogenen Kurven in der AF1-Phase beschreiben die theo-
retischen Phaseniibergangslinien AF1 —> OAF bzw. OAF —> SF. Das
schraffierte Gebiet entspricht dem Existenzbereich einer von

der Theorie vorhergesagten OAF-Phase mit geneigter Spinrichtung

dgegen die c-Achse.

Eine entsprechende OAF-Phase findet sich nach den Modell-
rechnungen auch beim Ubergang von AF2 nach SF’ fiir einen schmalen
Konzentrationsbereich 0.055 < x < 0.065 /46/. Der bogenfdrmige
Verlauf der Phasenlinie teilt die AF2-Phase in zwei Teilbereiche,
wobei der eine (0.05 < x < 0.17) ein spin-flop-&hnliches Verhal-
ten in der a-b-Ebene aufweist und der andere (0.17 < x < 0.41)

nicht.
Die gestrichelt eingezeichnete Kurve beschreibt die

Abnahme der Spin-Flop-Feldstirke Hom jwenn RbZMnCl4 diamagne-

tisch mit Cadmium verdiinnt wird.Hierbei bleibt die Orientierung

der Mn-Spins parallel zur c-Achse erhalten, mit anderen Worten:

der Charakter des easy-axis Antiferromagneten wird {iber einen grofen
Konzentrationsbereich nicht gedndert. Die experimentellen Daten
stammen wvon G.A. Petrakovskii et al. und wurden aus antiferromagneti-
schen Resonanzmessungen oewonnen /38/. Aus der H-x-Darstellung

wird in sehr anschaulicher Weise der unterschiedlich starke Ein-

fluB durch Fremdionen wie Cr2+ bzw. Cd2+ auf die magnetischen

Eigenschaften von RbZMnCl4 erkennbar.
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den Cn-Konzentration x im Veagledich zu den berechneten Phasenfinien von T. Grleb /46/. Schraffient

eingezeichnet sind die 0AF-Phasen. Die lbergangsbreite 0.053 < x < 0.055 {in die Anderung den
Spinonientiewng von ||C nach lz A8t durch zwedl parallele Striche hervorgehoben. Die Probe
x=0.090 stammt aus Untersuchungen von G. Minninghoff /16/. Die gestrichelte Linie beschrelbt
den Verlaug den Spin-FLop-Feldsitirke HSF in Abhingigheit vom Cd-Gehalt im Sysitem RbZCdani-xC£4

/38/.




Tabelle 5 Spin-FLop-Feldstirke Hor An den AF1-Phase sowie Riaitische Feldstdinke
HSF’ Am Konzentrationsberelch 0.05<x<0.17 dern AF2-Phase §lin T=4.2K.
Die in Klammern gesetzten Werte bed HSF und HSF' geben den Feldstinrken-
bereilch an, Ain dem sich der Spin-FLop-(ibergang vollzieht.

B AF1-Phase: (0 < x < 0.,05)
< HSF/kOe
exp. bei T = 4.2 K berechnet £. T=0
0 56 (3) 56
0.02(5) 38 (6) 44
0.028(10) 33(8) 38
B 0.034(10) 33(6) 33

Bereich 0.05 < x < 0.17 innerhalb AF2-Phase

y HSF;/kOe
exp. bei T = 4.2 K berechnet £. T=0
0.055(14) 25(9) 7
0.066(10) 28 (8) 23
0.090(14) 28 (10) 29
0.111(10) 24 (8) 29

3.3.4 Temperaturabhingigkeit

Im Abschnitt 3.3.2 wurden die Besonderheiten der feldabhén-
gigen Magnetisierung flir Kristallproben aus der AF1- und der AF2-
Phase herausgestellt. Bei den temperaturabhingigen Magnetisierungs-
verl&dufen konnten fiir die Proben mit x = 0.055 und x = 0.111 aus
der AF2-Phase ebenfalls die "vertauschten" Verhdltnisse bis
ca. 45 K bzw. bis ca. 50 K wiedergefunden werden. Aus dem Vergleich
der Abb. 20 mit den Abb. 33 und 34 kann folgende Zuordnung

getroffen werden:

I
Ml(T) / < 5 MH(T)/
AF1 AF2

M, (T) M, (T) 0.05<x<0.17
I / — | /
AF1 AF2
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Abb. 33 Das Magnetisierungsverhalten der Probe mit x=0.055 bei den
Ondentierungen ZIIﬁ(MH ) und Zlﬁ (M l) An Abhéngigkelt von den
Temperatur, H = 10 kOe.
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Abb. 34 Das Magnetisierungsverhaliten der Probe mit x=0.111 bei den
, , >0 > ) _Eno ) _ 0
Ordentienungen || Aty ) und EJH () (lP,,Mm-so ) M (‘Q’Mn-z4o )]
An Abhéngighkeit von der Temperatur, H = 10 kOe.




Ferner geht aus Abb. 33 hervor, daB sich bei ca. 45 K Ml’(T) und
M, (T) flr x = 0.055 kreuzen. In Abb. 34 sind die Magnetisierungs-
verlduf i i i i ! ) !

rldufe flir die Orientierungen MlP Mi_(Lﬂ,Min) und M (%E,Min)
in Abhédngigkeit von der Temperatur fiir x = 0.111 dargestellt.
Dara i e i

raus geht hervor, daB sich M, und Ml. ((ﬂ,Min) bei ca. 50 K
kreuzen, wihrend M, ' (%3 Min) unterhalb der beiden Kurven ver-

r

lduft. Diese geschilderten Sachverhalte ergidnzen und bestdrken
die Annahme, daB im Konzentrationsbereich 0.05 < x < 0.17
der AF2-Phase eine um 90O gedrehte antiferromagnetische Spinorien-

tierung gegeniiber der bei Proben aus der AF1-Phase vorliegt.

Pei weiteren magnetischen Untersuchungen an einer Probe
mit x = 0.233 zeigten sich ebenfalls vier Minima und vier Maxima
in regelmédBiger Abfolge. Auch bei dieser Cr-Konzentration sind die
Magnetisierungswerte in den Maxima nahezu gleich grof,und die Mini-

ma mit gleichen M-Werten wiederholen sich erst nach 180O analog zu

den Proben x = 0.055 und x = 0.111. Fir h8here Felder, z.B. H=30 kOe,

géht die 4-z3hlige Abfolge der Extrema in einen regellosen

Magnetisierungsverlauf iber (Abb. 35).

: T T T T 1 — I
Rb>Cr,Mn,_,C|
3.9 2Ll VI, _x L,
1 X=0233 T=4.2K H=30kOe _|
) J
3.6 e ® ®e e o ° )
N'D) jL; :_-“63w —e-0-0.6-9_ 2% ....._“.,_@_._ _ _._,_._é_ﬁ._e_o__%}
3 _= -
oE) ] PMax H=10kOe
P
1 2 Min 2,Min
"o E (ﬁ$Wh fiﬂﬂh h
T l¢——— AP=180° ——p]
O l T T l T | T T ‘ T ¥ ]—T T I T ’ T rf TI T 7 ' JT' T T l 7
0 60 120 180 240 300 360
fIGrad

Abb. 35 Das in-plane-Verhalten der Probe x = 0,233 {irn die Onlentierung
¢llz, T = 4.2 K. Die vienzihlige Abfolge der Extrema §iin
H = 10 kOe wind 4in H = 30 ke nicht mehn beobachtet.
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Bei den Feldabhdngigkeitsmessungen konnte ein spin-flop-
dhnliches Verhalten bei glh nicht mehr beobachtet werden. Filir alle
in Abb. 36 angegebenen MeBgeometrien M ! (P), die durch Drehung
um die c=Achse erreicht wurden, stellen sich gekrlimmte Kurven-
verldufe ein. Sie sind auf die stdrker werdenden Cr-Cr-Wechselwir-

kungen zuriickzufiihren.
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Abb. 36 Magnetisierung Ain Abhdngigheit von der Magnetfeldstirke giin
die Probe mit x = 0.233 bel dredl verschiedenen in-plane -
Orndlentierungen Mﬁ “F), T =4.2K.

Bei den Temperaturabhingigkeitsmessungen fir H=10 kOe
. . iy . . ) )
zeigt sich flir alle Orientierungen M]V Ml. (%&ax) und Mi (?E,Min)
eine kontinuierliche Abnahme der Magnetisierung mit steigender
Temperatur (Abb. 37). Bemerkenswert ist, daB die Magnetisierungs-
verldufe flir MI und M ) (%%ax = 1850) identisch sind und daB

i ) = O i =
sich Mllund Ml (%E,Min 230°) bei T TN kreuzen.
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Abb. 37 Das Magnetisierungsverhalien der Probe mit x = 0.233 bed
den Onientierungen ZH W(Ml ) und Zlﬁ[“lf(‘f%ax=785°),
M’)( V%,Mén = 230°)1 4n ALhdngigheLt von den Temperatur,

= 10 ke, Ty = 27K gibt die Néel-Temperatur an, die
aus elastischen Neutronenmsitreuexperimenten emmittelt
wurde (sdehe Kapitel 1V, 2.7.).

Nach den Modellrechnungen und den vorliegenden experimentellen
Ergebnissen kann im Konzentrationsbereich 0.17 < x < 0.41 der
AF2-Phase niCht mehr von einer antiparallelen Anordnung der
Momente in der a-b-Ebene ausgegangen werden. Die Rechnungen iiber
die Gleichgewichtslage der Spins (H=0) geben eine Verkantung der
Mn- und Cr=Spins symmetrisch zur a- oder b-Achse an, die zu vier
ausgezeichneten Spinrichtungen in der a-b-Ebene flihrt. Beil weiterer
Erhthung des Chromgehalts bis zur Perkolationsgrenze XAF=O.41
zwischen der antiferromagnetischen Phase und dem Spinglasbereich
vergindBert sich der Verkantungswinkel /46,53/. Die ferromagnetische
Komponente der Chrom-Untergitter nimmt zu (vergl. z.B. Abb. 37).
Hierbei wird eine homogene statistische Verteilung der Cr2+—Ionen
in dem RbZMnCl4

mit x = 0,233 festgestellt wurde. Ahnliche Effekte k&nnen schon

-Wirtsgitter vorausgesetzt, wie sie bel der Probe

bei kleinen Cr-Beimischungen x < 0.05 auftreten, wenn eine
inhomogene Verteilung von Chrom vorliegt. Solche auf Clusterbildung
beruhende, {iberh&hten Magnetisierungswerte und gekriimmte Kurven-
verldufe wurden an einzelnen Proben gemessen. In diesen Fillen konnte
der erwartete Spin-Flop-iibergang bei Feldabhdngigkeitsmessungen

nicht beobachtet werden.
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ELASTISCHE UND QUASIELASTISCHE NEUTRONENSTREUEXPERIMENTE

Grundlagen der Neutronenstreuung

Neutronen haben aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften

zentrale Bedeutung fir die FestkOrperforschung.

Sie dringen tief in die Materie ein, da sie keine elek-

trische Ladung besitzen.

Je nach ihrer Entstehung liegen ihre Energien zwischen
einigen meV und MeV. Die Energie der thermischen Neutro-
nen Enth < 0,5 eV liegt im Bereich der elementaren An-

regungsenergien im FestkOrper:

k 2n2

Enth - 2mn (14)

K ist der Wellenvektor, h das Plank'sche Wirkungsquantum

und m die Neutronenmasse.

Die de Broglie-Wellenl&nge der thermischen Neutronen,
Anth’ ist von der Gr&Benordnung der Atomabstdnde im Fest-
korper. Als Faustformel flir den Zusammenhang mit der Ener-

gie gilt:

0.286
A [R] = 2= (15)
nth V. E [eV]

Neutronen besitzen ein magnetisches Moment

by == 1.913 pe. (16)




Die Einheit, in der das magnetische Moment angegeben wird,

ist das Kernmagneton

- &h (17)

Hierbei bedeuten e die Elementarladung, mp die Masse des

Protons und c¢ die Lichtgeschwindigkeit.

(e) Neutronen besitzen einen Drehimpuls (Spin) gn vom Betrag

1/2.

Es gibt zwel Arten von Wechselwirkung der thermischen Neu-

tronen mit Materie:

= Kernwechselwirkung zwischen Neutronen und den Atomkernen.
= Elektromagnetische Wechselwirkung der magnetischen Dipol-
momente der Neutronen mit den magnetischen Momenten der

Atome/Ionen.

Die dominante Kernwechselwirkung erfolgt entweder ohne die
Ausbildung eines Zwischenkerns als einfache Streuung des Neu-
trons am Kernpotential oder aber iber die Ausbildung eines ange-
regten Zwischenzustandes des Kerns mit anschlieBendem Ubergang

in den Grundzustand.

Die thermischen Neutronen kénnen elastisch, inelastisch
Oder quasielastisch gestreut werden. Die elastische Streuung
zeichnet sich durch das Fehlen eines Energielibertrages an den
Kristall aus (AE = 0). Einfallende Welle mit Wellenvektor Ki’
Energie E, und Frequenz vy und ausfallende Welle mit Wellen-
vektor Ef, Energie E. und Frequenz V. besitzen die gleiche Ener-

gie bzw. Frequenz:

= lEfl (18)



Die Strukturbestimmung von Kristallen geschieht mit Hilfe
der Streuung ohne Energielibertrag (Beugung) und geht von der
Reflexion von monochromatischen in Phase befindlichen Wellen an
parallelen Netzebenen (hkl) im Kristall aus. Bei z Streuzentren
mit unterschiedlichen Streukrdften (Streuldngen bj flir die Kern-

wechselwirkung) folgt flir die Amplitude FK der gestreuten Welle:

Fe (@ =) b, - T, eXp[zni(ésfj)] (19)

j=
wobel fj die Ortsvektoren im realen Raum, 5 die Vektoren im re-
ziproken Gitter und T, die Temperaturfaktoren bedeuten. Im Beu-
gungsexperiment werden die Absolutbetridge der Strukturfaktoren
PFK(a)I iber die Messung der Intensitdten I, (hkl) von sogenannten

Bragg-Reflexen (hkl) bestimmt. Dabei gilt:
, 4
I (hkl) v [F (@) | (20)

In Mofdellrechnungen werden daraus die Symmetrie des Systems, die
Lageparameter Xj’ yj, zj der Atome in der Elementarzelle des Kri-
stallgitters, die Temperaturfaktoren und die Besetzungsparameter

bei Mischkristallen bestimmt.

Neben der kristallographischen gibt es bei magnetisch ordnen-
den Substanzen eine magnetische Elementarzelle, deren Gr&Be sich
entsprechend der Translationssymmetrie der magnetischen Struktur
ergibt. Analog zu den kristallographischen Bragg—-Reflexen treten
im Beugungsexperiment fiir T : Tc (Temperatur des Phasenilibergangs
der magnetischen Ordnung) magnetische Bragg—-Reflexe auf, deren

Intensitdt IM(§) mit fallender Temperatur zunimmt.

Die quasielastische Streuung ist streng genommen ein inela-
stischer ProzeB, wobei der Mittelwert der auf den Kristall lber-
tragenen Energie 0 ist. Der einfachste Ansatz flr die Response-

Funktion f(t) des quasielastischen Streuvorgangs lautet:

(21)




wobei t die Relaxationszeit darstellt. Den Wirkungsquerschnitt
%g flir Neutronen erhdlt man als Produkt des Imaginidrteils der
Fourier-Transformierten F(w) von f£{(t) mit dem Bose-Faktor B(w).

Dabei gilt:

o . o =t .
Flu) = [ g£(t)e %t = [ e 7 ™ ¥%at
[¢] (6]
- (iu)+l) t )
- 1 e T
= (ig+=) °
1
= v W (22)
= T - 5 * i T N wz
7 T v p)
T T
und
B(w) = (n(w) + 1)

S B (23)

Hierbei ist n(w) der Besetzungsfaktor, kB die Boltzmann-Kon-

stante und T die absolute Temperatur.

Hieraus folgt fiir %%:
30
" B(w) « Im [F(w)]
~ g+ 1) - — (24)

e B =1 T




Flir folgende Grenzf&dlle 148t sich diese Funktion weiter

vereinfachen:

(a) Fir sehr groBe Anregungsenergien hw >.% >> kBT werden Be-
reiche beschrieben, flir die der Besetzungsfaktor n(w) ver-

schwindet (n(w) = 0). Hieraus folgt:

@
Q
>4

(25)

Q3
gl
2l

N

l_\

(b) Fir sehr kleine Anregungsenergien hw < .% << kBT werden Be-

reiche beschrieben, fir die n(w) in 1. Ndherung gegen % kon-

. " . o . .
vergiert. Dann erhdlt man flr %5 einen Ausdruck, der einer

Lorentzkurve entspricht:

)
Q

(26)

|
e

1
w2+17
T

[s5}
=

Wird die quasielastische Streuung durch geordnete Bereiche
endlicher Ausdehnung im dreidimensionalen Raum verursacht, die
nicht in Ruhe sind, so ist die Streuung im Impulsraum um einen
Punkt konzentriert, der als I~Punkt bezeichnet wird. Im einfach-
sten Fall wird die Impulsabhdngigkeit der quasielastischen Streu-

ung durch eine Lorentz-Funktion der Art

L(g) = A __ (27)

beschrieben, wobei die inverse Korrelationslédnge k mit der mitt-

leren Ausdehnung ¢ der geordneten Bereiche iiber die Beziehung

(28)

K =

1
£

zusammenhdngt.




Zur experimentellen Untersuchung der Relaxationszeit =
bzw. der Ausdehnung ¢ werden "constant Q-Scans" bzw. Q-Scans
mit AE=0= const. durchgefithrt. Wird der Impulsiibertrag hQ fest-
gehalten, so erhdlt man direkt aus der Energieabhingigkeit der
quasielastischen Streuung eine Aussage Uber t. Zur Untersuchung
der Impulsabhingigkeit wird der mittlere Energielibertrag =0
fiestgehalten, wobei das Energiefenster so groB gewdhlt wird, daB

sdmtliche quasielastischen Streuprozesse erfaBt werden.

In einem 2-dimensionalen magnetischen System flihrt die Ord-
nung in einer Ebene des Real-Raumes zu einer kontinuierlichen
Intensitédtsverteilung l&ngs eines sogenannten Stabes im rezi-
proken Raum. Die Q-Breite solcher Stibe ist durch die mittlere
Korrelationslénge Km1 der zweidimensionalen magnetischen Nahord-

nung gegeben.

Bei Scans senkrecht zur magnetischen Stabrichtung erh&lt
man das Faltungsprodukt einer diskreten Intensitdtsverteilung
mit der Aufl&sungsfunktion RE.(AQ,Aw). Diese Aufldsungsfunktion
kann in erster Niherung durcheine GauB-Kurve beschrieben werden
deren Halbwertsbreite von den Geritedaten und der Mosaikstruktur
des Probenkristalls bestimmt und folglich temperaturunabhdngig
ist. Die geringsten Linienbreiten findet man fiir einen Idealkri-
stall. Im Unterschied zu einem Idealkristall besitzen Realkri-
stalle eine Mosaikstruktur, d.h. der Kristall besteht aus Berei-
chen einheitlicher Orientierung, die gegen Nachbarbereiche leicht
gegeneinander verkippt sind. Die Winkelbreite dieser Verkippung
wirdals Mosaikspread bezeichnet. Fiir eine vorgegebene Konfigura-
tion des Spektrometers und einer Probe ist die Aufldsungsfunktion
nicht konstant, sondern hingt vom Impulsiibertrag sowie von ki und

kf und damit auch vom Energieiibertrag ab.

Weiterfiihrende Literatur zur Theorie der Neutronenstreuung
findet sich unter /54,55,56,57/




2. Das zweidimensionale und dreidimensionale magnetische

Ordnungsverhalten flir eine Prebe mit x = 0.237 auf der

antiferromagnetischen Seite

2.1.1 Beschreibung _der gquasielastischen_Intensitdtsverteilung

An einer grofen einkristallinen Probe mit einem Volumen
von ca. 400 mm3 aus dem Mischkristallsystem Rb2CrXMn1_XCl4
(x = 0.2371)) wurde am Dreiachsenspektrometer IN2 am ILL (Gre-
noble) die kritische Streuung als Funktion der Temperatur un-
tersucht. Bel insgesamt 29 Temperaturen im Bereich 4.42 K < T
< 71.5 K wurden Q-Scans der Art (1 + qye v 0, - 0.392) mit
la, | < 0.5 senkrecht zur magnetischen Stabrichtung [10 1] durch-
gefilhrt. Die Messungen erfolgten ohne Analysator bei einer Ein-
fallsenergie des monochromatisierten Neutronenstrahls von

14.7 meV. Dabei wurde die {hOl}-Ebene als Streuebene gewéhltz).

Die Daten konnten mit Hilfe eines interaktiven graphischen
Minimalisierungsprogramms zur Analyse von Neutronenstreuspektren
(W. Abel) an der graphischen Bildschirmeinheit IBM/2250-1 aus-
gewertet werden |58 .

1)

Der fir x angegebene Wert ergab sich als Mittelwert aus

fir zwei Teilstlicke dieser Probe bestimmten Zusammensetzun-
gen x, und X (siehe Tabelle 3). X4 und X9 wurden bei derx
Auswertung der flir jedes Teilstlick gemessenen 600 Bragg-Re-

flexe im Rahmen einer Strukturverfeinerung ermittelt.

2) Die Angaben fiir h, k und 1 beziehen sich im gesamten Kapi-

tel IV auf die magnetische Zelle mit den Gitterkonstanten
a' = b' = a¥2, ¢' =c , a und ¢ sind die Gitterkonstanten

der K NiF4~Struktur.

2




Zur Beschreibung der experimentellen Daten standen

die folgenden Funktionen zur Verfiigung:

1) GauBfunktion
2) Lorentzfunktion
3) Faltung einer Lorentz- mit einer GauBfunktion
sowie
4) Faltung einer Lorentzfunktion mit einer Gauflfunktion

+ Resolution Peak.

Der Untergrund wurde als konstant entsprechend den ge-

messenen Flanken der Scans angenommen.

Zundchst wurde versucht, die quasielastische Intensitdts-

verteilung mit einer GauB-Lorentz-Faltungsfunktion der Form

<+ 00
I(x) = [ Li(x-x")G(x')dx'
T
=[ (a5 )+ (B-exp( —=))dx' (29)
- (§E)Z+(X—X'—c)2 20

zu beschreiben, wobei die Aufldsung des Spektrometers durch
eine GauBfunktion Beriicksichtigung fand. Dabei sind I(x) die
Streuintensitdt, L(x-x') die Lorentzfunktion, FL die Lorentz-
halbwertsbreite, ¢ die Peaklage und A die Lorentzhdhe, G(x')
die GauBfunktion, o die Standardabweichung und B die Ampli-
tude der GauBfunktion. Die Standardabweichung ¢ hdngt mit der

Halbwertsbreite FG der GauBffunktion wie folgt zusammen:

I'e =2 /2In2 0 (30)
Um die in die Minimalisierungsrechnungen eingehende Gauf-
halbwertsbreite PG zu bestimmen, wurde das Beugungsprofil
des ebenfalls bei der gleichen MeBkonfiguration untersuchten

magnetischen Bragg-Reflexes (1 0 0) mit einer GauBifunktion




approximiert. Die Rechnungen flir einige Temperaturen T < TN

ergaben einen Mittelwert von

Ty, = 16.6(3) « 10787 (31)
Mithilfe eines Programms zur Berechnung der horizontalen
Aufldsung in der Streuebene eines Zwei-Achsen-Spektrometers,
das auf dem Cooper-Nathans-Formalismus basiert |59 |, konnte
die in Gl. (31) angegebene Halbwertsbreite mit einem Fehler
von ca. 2% bestdtigt werden. Dabeil wurde ein effektiver hori-
zontaler Mosaikspread flir den Monochromator von Ny n 0,59
sowie ein horizontaler Mosaikspread fiir die Probe von np no0.4°

zugrundegelegt.

Bei den mit der in Gl. (31) angegebenen Halbwertsbreite
durchgefiihrten GauB-Lorentz-Faltungen erwies sich der kon-
stante Untergrund als temperaturunabhdngig und betrug 112 + 6
counts pro 160sec. Aus jedem Fitprofil lieB sich die Lorentz-
halbwertsbreite PL, die gleich der reziproken Korrelations-
ldnge K ist (FL = ), sowie die Lorentzhdhe A bestimmen.

Abb. 38 =zeigt die aufgenommenen MeBdaten mit den zugehdrigen
bestmdglichen Fitprofilen bei drei verschiedenen Temperaturen
(ry = 4.42 K, T, = 27.5 K, T = 40.5 K). In Abb. 39 und

Abb. 40 sind die Korrelationslidnge ™1 sowie die Maxima A
der Lorentzkurven als Funktion der Temperatur zu sehen. K_1
und A wachsen, wie erwartet, zur Phaseniibergangstemperatur TN
hin fir T < TN und T > TN an. In der Umgebung von TN zeigt je-

de Kurve ein breites Maximum mit keinerlei Anzeichen einer Sin-

1ys.T) liegt bei ca. 28 K,

gularitdt. Das Maximum in Abb. 39 (K
das Maximum in Abb. 40 (A vs.T) bei ca. 32 K. Diese Ergebnis-
se befriedigen nicht, da bei der gleichen Temperatur TN des
Phasenlibergangs beide Kurven scharfe Maxima (Singularit&ten)
aufweisen sollten. Es war auch nicht méglich, die Temperatur-
abhingigkeit der Lorentzhbhe und der Halbwertsbreite oberhalb

von Ty mit den kritischen Exponenten y und v entsprechend [60|:
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Abb, 38

Fitprogile zur Beschrelbung den
quasielastischen Intensitdts-
vertellung aus Scans senhrecht
zur magnetischen Stabrichtung

[T 0 f]iber eine Gaup-Lorentz-
Faltungs gunktion bel drel ver-
schiedenen Temperaturen, x=0,237,
Die bel den Faltungen benutzte
GauB-Halbwertsbreite Ty Ast Am
unteren Berelch den Fitprogile
als Brelte in heziproken Git-
Lernednheiten edingezelchnet

(I’G = 00,0188 R.L.U.).
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Abb. 39 Komnrnelationslinge in Abhdngigheit von den Temperatur bel Beschied-
bung der quasielastischen Intensitdtsverteilung lber eine Gauf-
Lorentz-Faltungs funktion

AJ10%counts

175 in160 sec é?{#‘

150 T Abb. 40
f Lorentzhbhe in Abhdngigheit von
125 * Rb,CryMnyxCl, den Temperatur bed Beschreibung der
' X=0.237
P quasielastischen Tntensitits-
* E vertellung (ber eine GauBi-Lorentz-
100- .
1 3 Faltungs funktion
- &
75 £
] ®
T VL
504 3
7 W
1
251 .
]
O”WWWT_WWW
0 20 40 60 80TIK




10
)Y flir T > T (32)
)v fir T > TN (33)

zufriedenstellend zu beschreiben. Die doppellogarithmische

Auftragung von A und k gegen (T—TN) ergab in beiden Fdllen

keinen sinnvollen linearen Zusammenhang.

Nach eingehender Diskussion dieser Ergebnisse wurde ein
groBer Konzentrationsgradient Ax von mehr als 10% in der Pro-
be als m8gliche Ursache fiir das nichterwartete kritische mag-
netische Verhalten in Betracht gezogen. Ein solcher Gradient
wiirde dazu fihren, daB Phaseniibergidnge bei verschiedenen Néel—

Temperaturen T, auftreten (siehe magnetisches T-x-Phasendia-

N
gramm) .

Diesbeziiglich wurden Untersuchungen zur Homogenitdt des
verwendeten Probenmaterials durchgefiihrt und an zwei Teilstiik-
ken {(von ca. 40 mm3) die Cr-Konzentration x Uber elasti-
sche Neutronenstreumessungen am Vierkreisdiffraktometer P110
genauer bestimmt (Kapitel II, Tabelle 3). Die Ergebnisse der
Konzentrationsbestimmungen zeigen jedoch, daB keine signifi-
kante Konzentrationsverschiebung Ax in der groBen Probe mit

x = 0.237 vorgelegen hat.

2.1.2 Beschreibung_der_ guasielastischen Intensitétsverteilung

ey G e A D R D e R o G e ) WY IR s o B ki e W S W WS e NS e e i e o e b T s o s it i o i S

Ausgehend von einer Studie liber quasielastische Neutro-
nenstreuung bei zweidimensionalen Antiferromagneten (K2NiF4,
K MnF,, Rb,Mng ¢Nij oF,) von R.J. Birgeneau et al.| 8 | wurde
versucht, die quasielastische Intensitdtsverteilung durch die



Summe zweler Lorentzfunktionen gefaltet mit einer GauBfunk-

tion der Form

I(x) = | [Ly (e=x') + L, (x-x')] - G(x')dx’
] Lr2

= [ tia, 2 )+ Ay 1)-G(x")dx" (34)
2 xextee)? (—52) 2+ (x-x'-c)?

zZu approximieren. A1 und A, sowie FL1 und PLZ bedeuten dabei

die Maxima und Halbwertsbreiten der beiden Lorentzkurven. Bei
der Durchfihrung dieser GauB-Lorentz=Faltungen wurde der Un-
tergrund und die gemeirsame Peaklage c¢ fiir beide Lorentzkurven
entsprechend den vorhergehenden Fits mit nur einer GauB-Lorentz-
Faltungsfunktion in den Rechnungen konstant gehalten. Ebenso
wurde die ermittelte GauBhalbwertsbreite FG1 (siehe 2.1.1)

fest vorgegeben. Es zeigte sich, daB flir den Temperaturbereich
4.42 K < T £ 40.5 K eine deutlich bessere Beschreibung der
Daten mit zwei Lorentzfunktionen moglich ist. Dabei konnte das
Fehlerminimum in XZ bei allen Temperaturen im angegebenen Be-
reich gegeniiber der Beschreibung mit einer GauB-ILorentz-Faltungs-
funktion erheblich verringert werden. Abb. 41 zeigt die MeB-
daten mit den zugehdrigen bestmdglichen Fitprofilen der zwei
Lorentzfunktionen bei drei verschiedenen Temperaturen (T1:4.42K,
T2=27,5 K, T%:40.5 K). In Abb.42 sind die Korrelationsldngen
K1-1 und k, ', in Abb.43 die Lorentzh&hen A, und A, als Funk-
tion der Temperatur zu sehen. Auffidllig bei dieser Auswertung
ist, daB die Maxima in Abb. 4?2 (K1_1, K2=1 vs. T) und in

Abb. 4% (A1, A, VS. T) Ubereinstimmend bei ca. 27 K liegen.
Zudem ist eine deutliche Singularitdt fiir K1_1 vs. T in Abb. 42
zu erkennen. In diesem Fall war es auch moglich, die Tempera-
turabh&ngigkeit der Korrelationsldnge K1g oberhalb von TN
mit einem Potenzgesetz nach G1.(33) zu beschreiben. Bei der

doppellogarithmischen Auftragung von K1 1 gegen (TmTN) konnte

der Verlauf der MeBpunkte durch eine lineare Funktion gut ap-
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Fitprofile zun Beschredlbung
der quasdielastischen Intensdi-
titsventeilung aus Scans senk-
necht zun magnetischen Stab-
nichtung [1 0 2] (ber zwed
Gaup-Lorentz-Faltungs funktio-
nen bel dredl verschiedenen
Temperaturen, x=0.237 (siehe
auch Abb. 38).
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proximiert werden (siehe Abb.44 ). Aus der Steigung der

Geraden wurde der kritische Exponent v ermittelt:
v o= 0.7 (1)

Fir die Néel-Temperatur T ergab sich:

N

TN = 26 (1) K
In Tabelle 6 sind die entsprechenden Vergleichswerte

fir dhnliche Substanzen aufgefiihrt.

Die Maxima der schmalen Lorentzkurve A1 lassen sich je-
doch nicht sinnvoll mit einem Potenzgesetz nach G1,(32)

beschreiben, wie in Abb.45 zu sehen ist.
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1.54
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j X=0.237
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0 COE l 1_i0 15 log(T-1p))

Abb. 44 Doppellogarithmische Auftragung der Korrnelationslinge <5
gegen T-Ty. Aus dern Stelgung der angepaften Geraden ergdbt sich
der kaitische Exponent V.
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Abb. 45 Doppellogarithmische Augtragung der Lorentzhihe A, gegen T-Ty
Den Verlawd der MeBpunkte Ldpt sdch nicht dunch eine Lineare
Funktion beschrediben.
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Quasielastische Streuintensitdt entlang von Stédben im re-
ziproken Raum ist eine direkte Folge von kritischem zweidimen-
sionalen Verhalten. Fir die Probe mit x = 0.237 wurden Q-Scans
parallel [1 0 1] sowohl filir T < TN als auch flix T > TN durch-
gefihrt. Zusammen mit den gezeigten Scans senkrecht zur Stab-
richtung [1 0 1], siehe 2.2.1 und 2.1.2, war somit der Nach-
weils einer starken magnetischen Nahordnung in den ( 0 0 1)~

0.237M0.763%4
turen bis zu 70 K m&glich., Bei T < T

Ebenen von Rb2Cr flir alle untersuchten Tempera-

N treten zusdtzlich magne-
tische Bragg-Reflexe auf. Widhrend die diffuse Streuintensitét
auwfyrund der zweidimensionalen Nahordnung zu tiefen Temperatu-
ren hin abnimmt, dominieren hier die aufsitzenden Reflexe, z.B.
vom Typ {1 0 1} in Abb.46 ,welche die dreidimensionale magneti-
sche Ordnung der Probe anzeigen. Es ist bemerkenswert, daf
selbst bei der tiefsten MeBtemperatur von 4.2 K eine zwei-
dimensionale magnetische Nahordnung in der Mischkristallprobe
mit x = 0.237 deutlich zu beobachten ist. Andererseits konnten

die Bragg-Reflexe der dreidimensionalen Ordnung (ohne Anzeichen
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von Verbreiterung) bis ca. 36 K, also noch weit oberhalb

der Temperatur des Phaseniibergangs T, = 27 K, verfolgt wer-

N
den. Kleine Andeutungen sind noch fiir T = 36.7 XK in Abb.46

zu erkennen. Diese Koexistenz vom kritischem zweidimensio-
nalen Verhalten (siehe 2.1.2) und dreidimensionaler Ord-

nung ist ein experimenteller Befund, der bisher nicht verstan-
den ist. Mdglicherweise spielen hier doch Inhomogenitédten

der Cr:Mn-Verteilung in der Probe eine Rolle.

!‘I/702¢ounfs Rb,CryMny_yCl,
254 n 160 sec X=0.237
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Abb. 46 Intensitdtsverteilung Lings der magnetischen Stabrichtung(l 0 2]
bed drel vernschiedenen Temperaturen. Die Tntensitdten der mag-
netischen Bragg-Reflexe des Typs [1 0 21, die bel der Durchflhrung
eines Scans in diesern Richtung deutlich in Enschelnung treten,
wenden mit steigender Temperatur kleiner und sind oberhalb von Ty
bel T = 36.7 K noch schwach zu erkennen. Dern Abjall dern magneti-
schen Intensitdt mit stelgendem /8/ in den diffusen Stiben (st
durch die Q-Abhdngighkeit des magnetischen Fuwunpaktors bedingt.
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2.2 Elastische Neutronenstreuexperimente

Das dreidimensionale magnetische Ordnungsverhalten der
Probe wurde mittels elastischer Neutronenstreuung am magneti-
schen Uberstrukturreflex (1 0 0) bei insgesamt 32 verschie-
denen Temperaturen im Bereich 4.42 K < T < 39.1 K untersucht
und senkrecht zur tetragonalen c-Achse Q-Scans der Art

(1 + Iyr O 0) mit Iqxl < 0.1 durchgefiihrt.

Abb. 47 zeigt die untergrundkorrigierte Peakintensitdt
des magnetischen Bragg-Reflexes (1 0 0) als Funktion der Tem-
peratur. Dabei wurde bei jeder Temperatur die quasielastische
Peakintensitdt entsprechend den in 2.1 beschriebenen Messungen

bei 1, 0, = 0.392 subtrahiert.

Die Probe wurde nicht kontinuierlich von 4.42 K nach
39.1 K erwdrmt, sondern unterlag zwei verschiedenen Aufheiz-
phasen. Die 1. Aufheizphase verlief zwischen 25.9 K und 39.1 K.
Die Probe wurde anschliefend auf 4.42 K abgekiihlt und in einer

zweiten Aufheizphase zwischen 4.42 K und 22.9 K untersucht.

Die Ipeak—Werte aus’der 2. Aufheizphase konnen doppello-
garithmisch iiber der reduzierten Temperatur (1 - %)aufgetragen
und der Verlauf der MeBpunkte durch eine lineare ﬁunktion ap-
proximiert werden. Das Quadrat des Ordnungsparameters ist pro-
portional zur elastischen Streuintensitdt Ipeak der magneti-

schen Bragg-Reflexe | 61 |:

Toeay (T (OP) 2 (%5)

Aufgrund der Temperaturabhidngigkeit des Ordnungsparameters
entsprechend einem Potenzgesetz mit dem kritischen Exponenten

B gilt:

oP ~n (1 - T )8 (36)
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Aus (35) und (36) folgt damit:

T 28
Ieax (T v (1 = ) (37)
N
bzw.
2 T |28
= - = 38
Tpeak (T /Tpeay (0 = B7(1 = ) (38)
Aus der Steigung der Geraden wurde der kritische Ex-
ponent B bestimmt (Abb. 48 ). Er ergab sich =zu:
B = 0.21(1)

Aus dem bestmdglichen Fit konnte zusdtzlich die Néel—TempeB
ratur TN mit

TN = 27(1) K

entnommen werden. Dieser Wert steht in Ubereinstimmung mit
der Temperatur, bei der die Maxima in den Diagrammen K1_1

bzw. k. ! vs. T (abb.42 ) und A, B, vs. T (abb.43 ) er-

2
scheinen, sowie in guter Ubereinstimmung mit T = 26 K, die
als Néel—Temperatur bei der Bestimmung des kritischen Expo-
nenten v ermittelt wurde (siehe 2.1.2). Aus B und TN lieB

sich die Konstante B zu

B =1.02(1)

bestimmen.

Die Ergebnisse der 1. Aufheizphase, wobei Intensitdten
des magnetischen Bragg-Reflexes (1 0 0) noch bis ca. 36 K
beobachtet wurden, passen nicht recht in dieses Bild, wohl
aber zu den quasielastischen Messungen entlang [1 0 1]
(siehe 2.1.3).
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Abb. 48 Doppellogarithmische Augftragung der Peakintensitit Ipea/z des
(1 00) gegen (1 - Ti)' Aus den Steigung dern angepaften Geraden
englbt sdch den !Ubéfﬁ\j/sche Exponent f, multiplizient mit einem
Fakton 2,




Bei der Uberpriifung des temperaturabhdngigen Verhaltens
der elastischen Peakintensitdt des (1 0 2)-Reflexes fiir eine
Probe mit x = 0.366, die bereits von G. Minninghoff unter-

sucht wurde, ergaben sich flir 8 und TN:

e
1l

0.28(1)

T

33 (1) K

und damit eine wesentliche Reduzierung der frither angegebenen
N 39.8(5) K |16

ergab sich: |

. Flir die Konstante B

Néel—Temperatur T

B = 1.02(2)

In Tabelle 6 sind die entsprechenden Vergleichswerte fir

dhnliche Substanzen sowie fiir verschiedene Modelle aufgefiihrt.



Tabelle 6:  Vengleich den {in B, TN’ B und v experimentell
eunitielien Wente bedl Proben aus dem Mischhristall-
system RbZCann,_XC£4 mit anderen experimentellen
Werten giin dhnliche Substanzen sowle mit theoneti-
schen Vorhersagen aus | 63].

Substanz B TN/K B Vv
. .96 (3
Rb,MnF, /62/ -16(2) | 38.40(7) (3)
. .95(10
K, MnF , /62/ L15(1) | 42.3 00(3) | 0.95(10)
K2NiF4 /8/ L14(1) | 97.050(9) .00 (3) 0.9 (1)
i .00 (3 0.9 (1
RboMng Nigj -F, /8/ .16 (1) (3) (1)
Rb,MnC1, /13/ .19(2) | 55.0(2) .00 (2)
L0201 0.7(1)
Rb,Crg 53-,Mng 5-5Cly 21(1) | 27 (1) (1)
.02(2
Rb,Cry sccMng oo,CL, .28(1) | 33 (1) (2)
2d-Ising /6%/ .125 .2 1.0
3d-Ising 7673/ 312 0.635
3d-Heisenberg /6%/ .38 .2 0.705




3. Die quasielastischen Neutronenstreuexperimente an einer

Probe mit x = 0.405

An einer groBen einkristallinen Probe mit einem Volumen

3 aus dem mittleren Konzentrationsbereich des

von ca. 600 mm
Mischkristallsystems Rb2Cern1_XCl4 (x = 0.4053)) wurde am
Dreiachsenspektrometer G 40 an der kalten Quelle des Orphéé—
Reaktors/C.E.N. Saclay die kritische Streuung als Funktion der

Temperatur T untersucht | 64 ].

Bei insgesamt 9 Temperaturen im Bereich 13.0 K < T < 32.5K
wurden p-Scans der Art (1 + g, 0, 0.25) mit |q | < 0.2 durch-

gefihrt.

Die Messungen erfolgten mit Analysator bei einer Einfalls-

energile des monochromatisierten Neutronenstrahls von ca. 5 meV.

Die Daten konnten wiederum unter Zuhilfenahme des inter-
aktiven Minimalisierungsprogramms durch eine GauB-Lorentz-
Faltungsfunktion approximiert werden (siehe 2.1), wobei die in
die Rechnungen eingehende Halbwertsbreite der GauB-Verteilung
aus den Halbwertsbreiten verschiedener Kernreflexe ermittelt

wurde. Fir den Impulsiibertrag am reziproken Gitterpunkt 6 =
(1, 0, 0.25) ergab sich eine mittlere Halbwertsbreite von

- 11.5 . 1073 §

=1}

G2

Diese Halbwertsbreite ist vergleichbar mit der Halbwerts-
breite TG1 aus (2.1) und wird durch die Gerdteaufldsung und die

Mosaikstruktur des Probenkristalls inder a-b-Ebene bestimmt.

3 , " . . .
) Die Angabe filir die Konzentration x fuBit auf einer Auswertung

gemessener Reflexintensitidten im Rahmen einer Strukturverfei-
nerung an einer Probe, die aus der gleichen Zuchtampulle pré&a-

pariert wurde (siehe Tabelle 3),




Bei den Fits zur Beschreibung der quasielastischen Inten-
sitdtsverteilung erwies sich der Untergrund als konstant und
temperaturunabhdngig. Die hohe Untergrundzdhlrate von 295 + 5
counts pro 320sec istim wesentlichen auf die inkohdrente Streu-
ung der ungeordneten (Mn,Cr)-=Verteilung (an ==3,73 =« 10-15m,

b = 3.635 - 10712

o m) und der Cl -Ionen zuriickzufiihren.

Aus Jjedem Fitprofil lieB sich wiederum die Halbwertsbreite
der Lorentz=Funktion FL = Kk bestimmen, die bei Auftragung ge-
gen die Temperatur den in Abb. 49 dargestellten Verlauf nimmt.
Auffdllig ist dabei der zundchst rasche Abfall der inversen
Korrelationsldnge k mit sinkender Temperatur. k bleibt ab

ca. 20 K nahezu konstant.

%%%4
szchMn7_XC/4
021 X=0.405 %

014

RESOLUTION:  — oo oo

0 . B
0 10 20 30 TIK

Abb. 49 Tnverse Kowrelationslinge k Ln Abhdngligheilt von dern Temperatur
flin die Probe mit x = 0.405 aus dem mittleren Konzentrations-

beredlch.

3.2 Constant Q-Scans

Die "constant-Q-Scans" wurden am reziproken Gitterpunkt
6 = (1, 0, 0.25) in der gleichen MeBkonfiguration, im gleichen
Temperaturbereich und bei gleicher Einfallsenergie von ca. 5 meV
durchgefiihrt, wobei die Energiednderung pro Schritt in allen
Scans 0.005 THz 2 0.021 meV betrug. Der Intensitdtsverlauf pro
Scan wurde zundchst bzgl. des inkohdrenten Untergrundes korri-
giert. Er konnte jeweils mit einer GauB-Lorentz-Faltungsfunk-

tion der in 2.1 angegebenen Form beschrieben werden.




Zur Bestimmung des inkohdrenten Untergrundes und der Ener-
gieaufldsung des Spektrometers wurde die inkohdrent elastische
Streuung an solchen Punkten im reziproken Raum untersucht, an
denen keine magnetische Streuintensitit gemessen wurde. Die

Energieaufldsung ' lieB sich an den Punkten

6, = (0.6, 0, 0.25)

62

sowie

1l

(1.4, 0, 0.25)

Ubereinstimmend zu

FE = 0.025 THz

bestimmen.

Der in Abb. 50 dargestellte Verlauf zeigt die nach der
Entfaltung resultierende Halbwertsbreite AE der Lorentz-
funktion in Abhdngigkeit von der Temperatur. Die Energiebreite
der 2-dim. quasielastischen magnetischen Streuung AE sinkt
rasch mit kleiner werdender Temperatur und kann bei ca. 11 K

zu 0 extrapoliert werden.

A NEN02THZ
3_ szcernj_XC/A
| X=0.405 .
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Abb. 50 Enengiebreite den 2-dim. quasielastischen magnetischen Streuung
AE in Abhdngighkeit von der Temperatur fin dée Probe mit
x = 0.405.
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3.3 Das_zweidimensionale magnetische_ Ordnungsverhalten

Im gleichen Temperaturbereich 13.0 K < T < 32.5 K wurden
Scans ldngs den Stabrichtungen [0 O 1] und [1 0 1] durchgeflihrt,
um die Intensitdtsverteilung der kritischen Streuung sowie
um eventuell auftretende magnetische Bragg—-Reflexe unter-
suchen zu konnen. Dabei zeigte sich, daB im gesamten Temperatur-
bereich keine magnetischen Bragg-Reflexe auftreten. Die erhalte~
ne Intensitdtsverteilung in Stabrichtung ist strukturlos und
zelgt damit den zweidimensionalen Spinglascharakter der untersuch-
ten Probe mit x = 0.405. Das beschriebene Verhalten ist in Abb. 51

flir die niedrigste Temperatur T = 13.0 K dargestellt.

A 1110%counts
72'5_ in 330sec
] Rb,CrMn, , Cl,
1 X=0405
100- T=13.0K
7.54 6o, o © Seses
] 107 ~Stab ' - , .
e . + T
50 R v
T P * B
- LT 001 -Stab
25
0__[__!_1(Il1ﬁ|[1|1v|v*‘r*||||x|||||||lw||||17ys"’—'
-05 0 05 10 15 20 25 30
QIR.LU)

Abb, 51 Intensititsvernteilung Lings den magnetischen Stabrichtungen
(70 lund [0 0 2] bel T = 13.0 K. Bel diesem gewihlten Maf-
stab ist die hohe Intensitit des beobachteten (0 0 2)-Kern-
neglexes nicht dastellbar. Die Struktuwlosighelt den Vertedi-
Lung bel den Durchflihrung von Scans in diesen Richtungen
welst eindrucksvoll auf das zweldimensionale magnetische Ver-
hatten dieser Probe hin.
Da im Mischkristallsystem Rb2CrXMn1_xCl4 sowohl antiferro-
magnetische Mn-Mn- als auch ferromagnetische Cr-Cr- als auch

Mn-Cr-Wechselwirkungen vorliegen, werden fir den Anteil der




antiferromagnetischen Wechselwirkungen St&dbe bei z.B. 1 01, fiir
den Anteil der ferromagnetischen Wechselwirkungen Stdbe bei z.B.
0 0 1 erwartet. Das Vorhandensein beider Stdbe in dieser Substanz
mit x = 0.405 ist ein Hinweis filir das gleichzeitige Auftreten
antiferromagnetischer als auch ferromagnetischer Cluster.

Der leichte Anstieg der diffusen Intensitdt des 0 0 1-Stabes mit

steigendem l-Index (siehe Abb. 51) ist nicht verstdndlich.

Jlingste Messungen bei T = 8 K von P. Schweiss /64/ bestitigen

das erwartete Spinglasverhalten dieser Probe mit T = Too * 11 K.

3.4 SchluBfolgerungen aus den Streuexperimenten an_der

Die Strukturverfeinerung an einer vergleichbaren Probe aus der
gleichen Zuchtampulle (siehe Kapitel II,3.) erbrachte eine Zusammen-
setzung von x = 0.405(7). Dieser Wert wird auch als Zusammensetzung
fur die groBe Probe angenommen. Damit liegt diese Probe am mangan-
reichen Rand des durch die Perkolationslimits vorgegebenen Konzen-
trationsbereiches 0.41 < x < 0.59, in dem keine magnetische Fern-
ordnung auftreten sollte. Es werden hier keine magnetischen
Bragg-Reflexe und auch keine "scharfen" Stidbe erwartet, aber es

wird ein zweidimensionales Spinglasverhalten vermutet.

Die in 3.1 und 3.3 dargestellten Ergebnisse erbringen den
Nachweis von quasielastischer magnetischer Streuung entlang von
Stdben im reziproken Raum. Dementsprechend gibt es sowohl ferro-
als auch antiferromagnetische Nahordnungen in den (0 0 1)-Ebenen.
Die Korrelationsldngen, die iiber Q-Scans senkrecht zu den Stdben
bestimmt wurden, steigen mit sinkender Temperatur bis zu einem
mittleren Wert von ca. 14 X an. Unterhalb von ca. 20 K andert sich
daran nichts mehr. Damit wurde der Nachweis von endlich groBen
zweidimensionalen Nahordnungsbereichen erbracht. Aus. Abb. 50 geht
hervor, daf die Energiebreite der diffusen Intensitdtsverteilung
bei T = TSG
Spektrometers zu unterscheiden ist. TSG wird dementsprechend als

Phasenlibergangstemperatur zur Spinglasphase mit eingefrorener

2 11 K praktisch nicht mehr von der Aufldsung des

zweidimensionaler Nahordnung angesehen.




V. DAS MAGNETISCHE T -X=PHASENDIAGRAMM IM SYSTEM
RbZCrXMn XCl4 AUF DER ANTIFERROMAGNETISCHEN SEITE

1=

Das magnetische T-x-Phasendiagramm wurde bereits von
G.Minninghoff fiir den gesamten Konzentrationsbereich 0 < x < 1
an insgesamt 6 Proben studiert und in drei Konzentrationsbe-~
reiche mit unterschiedlichem magnetischen Ordnungsverhalten
eingeteilt |16 |. Dabei sind die einzelnen Bereiche durch
die berechneten Perkolationsgrenzen Xap = 0.41 zwischen anti-
ferromagnetischer Anordnung der Momente und Spinglasphase so-
wie x_, = 0.59 zwischen ferromagnetischer Anordnung der Momente

F
und Spinglasphase voneinander separiert.

Flir den Bereich 0 < x < 0.41 auf der manganreichen Seite wur-
de eine Uberprifung der angegebenen Phasengrenze durch Bestim-
mung der NéelmTemperaturen flir eine Reihe von Proben durchge-
fihrt.

Fiir 4 Proben lieB sich die Ubergangstemperatur TN aus
Magnetisierungsmessungen sowie aus Neutronenstreuexperimenten
bestimmen, bel 4 weiteren Proben wurde TN aus der Literatur
entnommen. Zudem ergab eine Uberpriifung der MeBdaten filir zwei
weitere von G. Mlinninghoff untersuchte Proben eine Bestdtigung

von TN flir x = 0.032 sowie flir x = 0.090.

In Tabelle 7 sind sdmtliche Néel—Temperaturen aus den
Experimenten sowie aus der Literatur in Abh&dngigkeit von der

Konzentration x aufgefiihrt.

Bei Auftragung von TN gegen x ergibt sich das in Abb. 52
dargestellte magnetische T-x-Phasendiagramm. Der Ubergangs-
bereich zwischen der AF1~ und der AF2-Phase (OAF-Phase) ist
durch zwei parallele Striche gekennzeichnet und liegt zwi-

schen ca. 5.3 - 5,5% Chrom.




— 85 —

60?
N
50ﬁ \\ RDZCFXMI‘?,«XC/A
I b
== =g
40- e
] %\\ :
) I~
x 1 \ I — } I
= 307 e T ”#%—'—
1N
2O~AF7
| 5
: OAF AF2
10 -
OII.l|lI!I]leI]IT*II||III]II1I|II‘FIISI‘|7])IT>
0 0.05 010 015 0.20 0.25 030 035 0.40
Cr-Konzentration X
57  Das magnetische T-x-Phasendiagramm des Mischkaistallsystems

RbZCMXMn1_XC£4 aud dern antiferomagnetischen Seite

(0 < x < 0.47). Die MeBpunkte mit den durch Kdstchen maikierten
Fehlernbalken stammen von G. Mitnningho§4/16/, die MeBpunkte

ohne angegebene Fehlerbalken (o4fene Kreise) fin x=0.10/0.21/0.30
von K. Katsumata et al. /30,64/. Die Néel-Temperatuwr flin
szMnC£4 (x=0) wurde von N. Lehner exmittelt /13/.

Fiin x = 0.034 und x = 0.058 wunden die Néel-Temperaturen aus
Mes sungen den Magnetisiemung in Abhdngigkeit von Magnetgeldstinke
and Temperatun oumittelt (s4iche auch Kapitel 111,3.2.4).

Fiin x = 0.237 konnte T aus den quasielastischen und elastischen
Newtronens trewexperimenten (siehe Kapitel 1V, 2.1.2 und 2.2)
bestimmt wenden. 0.366 engab sdich Ty bel den

(ibenpuiifung des temperaturabhingigen Verhaltens der elastischen

Fiin die Probe mit x

Pealintens ctit (siche Kapitel 1V,2.2).



In der AF1-Phase nimmt 7., mit wachsendem Cr-Gehalt ab.

N
In der AF2-Phase bleibt TN ab ca. 15% Chrom bis zur theoreti-
schen Perkolationsgrenze Xap = 0.41 nahezu konstant.
/
Die Neel-Temperaturen fir x = 0.090 sowie fir x = 0.10

konnten nicht eindeutig in das Phasendiagramm eingeordnet

werden.
< T /K |

0 55.0(2) /13/
0.032(21) 42.7(5) 5 /16/
0.034(10) 39 (1)
0.058(10) 35(5)
0.090(14) 41.4(5) /16/
0.10 45(2) /65/
0.21 30 /30/
06237(12) 27(1)
0430 35(2) /65/
0.366(12) 33(2)

Tabelle 7

Neel-Temperatun Ty in Abhdngigkedit von der Konzentrhation x




VI. ZUSAMMENFASSUNG

Das magnetische Verhalten im Mischkristallsystem
Rb2CrXMn1_XC14 wird auf der manganreichen Seite (0 < x < 0.41)
durch antiferromagnetische Austauschwechselwirkungen gepréagt.

Im angegebenen Konzentrationsbereich treten zwei antiferro-
magnetische Phasen mit unterschiedlicher Spinorientierung auf.
Die magnetischen Momente liegen im Bereich 0 < x < 0.05 (AF1-
Phase) parallel zur kristallographischen c-Richtung (easy-axis
Antiferromagnet). Ab ca. 5% Chrom-~Zusatz werden als Folge des
zunehmenden Einflusses der Einzelionenanisotropie der Cr2+—Ionen
die Momente in die a-b-Ebene senkrecht zur c-Richtung gedreht
(AF2-Phase, erzwungener easy-plane Antiferromagnet). Der iUbergang
verlduft dabei nicht abrupt, sondern vollzieht sich kontinuierlich
innerhalb einer sogenannten "Oblique-Antiferromagnetischen-Phase"

(OAF) im Bereich 0.053 < x < 0.055 des Mischkristallsystems.

In der AF1-Phase tritt bei Magnetisierungsmessungen in der
Orientierung ¢&||H deutliches Spin-Flop-Verhalten auf, wobei die
Spin-Flop-Feldstirke HSF mit steigendem Cr-Gehalt abnimmt und
bei ca. 5% Chrom verschwindet. Der Spin-Flop-tibergang vollzieht
sich innerhalb eines breiten Feldstdrkenbereichs und weist damit

auf einen Phaseniibergang 2. Ordnung hin.

Das magnetische Verhalten innerhalb der AF2-Phase im
Bereich 0.05 < x < 0.17 wird durch die Ausbildung magnetischer
Domdnen aufgrund der tetragonalen Kristallstruktur bestimmt.
Dabei sind die Vorzugsorientierungen der magnetischen Dominen
um 90° gegeneinander gedreht. Bei der Orientierung glﬁ treten
spin-flop-&hnliche Magnetisierungsverldufe in den Vorzugsrichtun-
gen [1 0 0] bzw. [0 1 0] der Dominen auf. Zusammen mit der tempe-
raturabh&dngigen Magnetisierung konnte dieser Bereich der AF2-Phase
eindeutig magnetisch charakterisiert und gegeniiber der AF1-Phase

klar abgegrenzt werden.

Bei hoheren Cr-Konzentrationen wird der planare Antiferro-
magnetismus durch ferromagnetische Beitrige liberlagert und die

AF-Struktur mehr und mehr destabilisiert.




Ein besseres Verstdndnis undein zwangloses Einordnen
der einzelnen MeBergebnisse gelang mittels Modellrechnungen,
die von T. Grieb durchgefiihrt wurden und zu einem H-x-Phasen-

diagramm fithrten.

Das kritische magnetische Verhalten bei einer Probe mit
x = 0.237 ist von den dominanten zweidimensionalen magnetischen
Wechselwirkungen in der (001) -Ebene bestimmt. Es treten zwei
verschieden grofe Nahordnungsbereiche auf, deren Durchmesser
(Korrelationsl&dngen K;1 bzw. K£1) an der Phasenilibergangstempera-
tur TN = 27 K maximale GroBe erreichen. Der Verlauf von K9
als Funktion der Temperatur kann oberhalb des Phaseniibergangs
mit einem Potenzgesetz der Art

<21 L (per )V

1 N
mit dem kritischen Exponenten v = 0.7 beschrieben werden. Das bei
TN einsetzende dreidimensionale magnetische Ordnungsverhalten
(Ordnungsparameter OP) als Funktion der Temperatur kann ebenfalls

Uber ein Potenzgesetz der Art

0P . (1=
N
mit dem kritischen Exponenten B = 0.21 beschrieben werden.

Im mittleren Konzentrationsbereich des Mischkristallsystems
Rb2CrXMn1_xCl4 zeigt sich bei einer Probe mit x = 0.41 typisches
Spinglasverhalten mit deutlich ausgepridgtem zweidimensionalen
Charakter. Die 2d-Korrelationslénge K—1 wird mit sinkender Tempera-
tur grdBer und bleibt ab ca. 20 K nahezu konstant. Die Energie-
breite der 2-dim. quasielastischen magnetischen Streuung AE
ndhert sich mit sinkendér Temperatur der Spektrometeraufldsung
und kann bei ca. 11 K zu 0 extrapoliert werden. Dementsprechend
kann 7 = 11 K als Spinglastemperatur fiir x = 0.41 angegeben

SG
werden.
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