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ZUSAMMENFASSUNG 

Das magnetische Verhalten im Mischkristallsystem Rb 2CrxMn 1_xcl 4 
wird auf der manganreichen Seite (0 ~ x < 0.41) durch antiferro­

magnetische Austauschwechselwirkungen geprägt. 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 

kristallegraphischen c-Richtung (easy-axis Antiferromagnet). 

Ab ca. 5% Chrom-Zusatz in Rb 2Mncl 4 werden als Folge des zunehmen­

den 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 Obergang 

verläuft ~abei nicht abrupt, sondern vollzieht sich kontinuier­

lich innerhalb einer sogenannten 11 0blique-Ail.tiferromagnetischen­

Phase" (OAF-Phase) im Konzentrationsbereich 0.053 ~ x ~ 0.055. 

Bei höheren Cr-Konzentrationen wird der planare Antiferromagnetis­

mus durch ferromagnetische Beiträge überlagert 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 ( 0 01) -Ebene bestimmt. Es .treten zwei verschieden 

große Nahordnungsbereiche auf, deren Durchmesser (Korrelations­

längen) bei T=TN maximal werden. 

Im mittleren Konzentrationsbereich von Rb 2crxMn
1
_xcl 4 zeigt 

sich bei einer Probe mit x = 0.41 typisches Spinglasverhalten 

mit deutlich ausgeprägtem zweidimensionalen Charakter. 



THE MAGNETIC BEHAVIOUR IN THE MIXED CRYSTAL SYSTEM Rb 2CrxMn 1_xcl 4 
AT THE ANTIFERROMAGNETIC SIDE (x < 0.5) 

ABSTRACT 

The magnetic behaviour in the mixed crystal system Rb 2CrxMn 1_xcl 4 
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
2

Mncl 4 
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 = TN. 

A sample with x = 0.41 of the middle concentration range of 

Rb2CrxMn 1_xcl4 shows typical spin glass behaviour with strongly 

marked two-dimensional character. 
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I. EINLEITUNG UND ALLGEMEINE tiBERSICHT tiBER DIE ZIELSETZUNG 

DER ARBEIT 

Das große Interesse an quasi-zweidimensionalen magnetischen 

Systemen perowskitähnlicher Schichtstrukturen vom K
2

NiF
4

-Typ 

(Raumgruppe I4/mmm) hat sich in letzter Zei·t in zahlreichen Ar­

beiten niedergeschlagen: 

Diamagnetische Verdünnungen von Antiferromagneten wie 

Rb 2 Mn 1_xMgxF4 /1,2,3/ und Rb 2co1_xMgxF 4 /4,5/. 

Diamagnetische Verdünnung von Ferromagneten wie 

K2cu 1_xznxF 4 /6/. 

Mischung zweier Antiferromagneten mit konkurrierender Anisotro-

pie wie K2Mn 1_xFexF 4 /7/, Rb 2Mn 1_xNixF4 /8/ und K2co1 _xFexF 4 /9,10/. 

Das Mischkristallsystem Rb 2CrxMn
1

_xcl 4 zeichnet sich durch 

konkurrierende Austauschwechselwirkungen und konkurrierende Anisotro-
. h d . 3d "• 'b 11 . 2 + b 2 + . d plen aus. Durc le -u ergangsmeta lonen Cr zw. Mn Wlr 

das magnetische Verhalten seiner beiden Endglieder Rb 2crcl
4 

und 

Rb 2Mncl 4 bestimmt. Während das Chrom-Endglied ferromagnetisches 

Verhalten unterhalb der Curie-Temperatur T = 52.8 K /11/ bzw. c 
Tc = 52.8(5) K /12/ zeigt, stellt sich bei Rb

2
Mnc1

4 
unterhalb der 

,1' 

Neel-Temperatur TN = 55.0(2) K /13/ eine antiferromagnetische Ord-

nung ein. Andere Autoren geben TN = 57.0(5) K /14/ bzw. 

TN = 54.8(3) K /15/ an. 

Im Falle von Rb 2crcl4 spricht man von einem "easy-plane" 

Ferromagneten, da sich die magnetischen Momente bevorzugt in 

der Ebene senkrecht zur c-Achse ((001)-Fläche) einstellen, im 

Falle von Rb 2Mncl 4 von einem "easy-axis" Antiferromagneten, da 

sich die magnetischen Momente bevorzugt parallel zur c-Achse 

( [001]-Richtung) anordnen. Hierfür sind unterschiealich starke 

Anisotropieenergien verantwortlich. 

Über Kristallstruktur und magnetische Ordnung bei Mischkri­

stallen aus dem gesamten System Rb
2
cr Mn c1

4 
wurde bereits in 

x 1-x 
der Dissertation von G. Münninghoff berichtet /16/. Danach kri-
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stallisieren Proben auf der chromreichen Seite analog zum 

Endglied Rb 2crcl 4 in einer Überstruktur des K2NiF4 -Typs mit der 

Raumgruppe Bbcm /17/. Hierbei verursachen die Jahn-Teller 

. t b'l 2+ . d t 11 1 k 1ns a 1 en Cr -Ionen e1ne Verzerrung er Me a -Ha ogen-0 ta-

eder. Diese Jahn-Teller-Störung tritt für x ~ 0.6 auf und wird mit 

steigendem Cr-Gehalt größer /17/. 

Rb 2Mncl 4 kristallisiert in der K2NiF 4-struktur mit der 

Raumgruppe I4/mmm /18/. Auf der manganreichen Seite sowie im mitt­

leren Konzentrationsbereich 0.41 < x < 0.59 wurde keine Überstruk­

tur gefunden /16/. 

Ziel der Arbeit 

Ziel der Arbeit war es, die konkurrierenden magnetischen 

Wechselwirkungen und konkurrierenden Anisotropien des Systems 

Rb 2CrxMn
1
_xcl 4 im Bereich kleiner Cr-Dotierungen (0 < x < 0.13) 

gemauer zu untersuchen. In der hier vorliegenden Arbeit wird 

über die beiden auftretenden magnetischen Phasen mit unterschied­

licher Ausrichtung der magnetischen Momente berichtet. Anhand 

von Magnetisierungsmessungen an Einkristallen werden Aussagen über 

das Ordnungsverhalten in Abhängigkeit von der Konzentration, der 

Temperatur und dem äußeren Magnetfeld gewonnen. Die Ergebnisse 

lassen sich in entsprechenden H-x- und H-T-Phasendiagrammen 

zusammenfassen. 

An einem ausgewählten Kristall mit x = 0.237 werden Resultate 

aus elastischen und quasielastischen Neutronenstreuexperimenten 

vorgestellt, die Auskunft über das zwei- und dreidimensionale 

magnetische Ordnungsverhalten geben. Entsprechende kritische 

Exponenten v und ß werden bestimmt. 

Für das genannte System wurde im mittleren Konzentrations­

bereich ein zweidimensionales Spinglasverhalten vermutet. 

G. Münninghoff 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 
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untersucht. Die den Spinglaszustand charakterisierenden Größen 

werden aus den Meßdaten ermittelt. Alle bisher zugänglichen und 

in dieser Arbeit bestimmten Neel-Temperaturen werden in einem 

magnetischen T-x-Phasendiagramm zusammengestellt. 
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II. HERSTELLUNG UND CHARAKTERISIERUNG DER KRISTALLPROBEN 

1. Kristallzüchtung 

Für die Herstellung der Mischkristalle aus dem System 

Rb 2CrxMn
1
_xcl4 wurden die in Pulverform vorliegenden Ausgangs­

substanzen RbCl, Mncl 2 und Crcl2 von der Firma Merck-Schuchardt 

eingesetzt. 

Reinheitsgrade und Schmelzpunkte T sind in nachfolgender s 
Tabelle 1 aufgeführt: 

Substanz Reinheitsgrad T /K s 
~--~---~--------- --------------------------- ==~=~~-~--~---~--

RbCl p.a. 991 

CrC1 2 95% 923 

MnC1 2 99% 1097 

Zur besseren Handhabung der Pulversubstanzen wurden diese einzeln 

im Hochvakuum aufgeschmolzen. 

Für die Synthese der Mischkristalle wu~e ein Teil dieser 

Substanzen in eine ausgeheizte Quarzampulle eingefüllt. Dabei 

war das Mengenverhältnis stöchiometrisch auf die jeweils ge­

wünschteCr-Konzentration x abgestimmt. Unter einem Vakuum von 

ca. 10-5 mbar wurde diese Quarzampulle auf 473 K erhitzt und 

zugeschmolzen. 

In einem horizontal angeordneten, drehbaren Einzonenofen 

wurde durch Aufschmelzen bei ca. 1020 K die gewünschte Verbin­

dung hergestellt. Die Züchtung erfolgte dann in einer neuen 

Ampulle. 
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Aus den von Seifertet al. /19/ aufgestellten Phasendiagram­

men der Systeme RbCl-MnC1 2 und RbCl-CrC1 2 geht hervor: 

Rb 2Mncl 4 schmilzt bei 735 K inkongruent, 

Rb 2crcl 4 schmilzt bei 824 K kongruent. 

Hieraus folgt für die Kristallzucht, daß die Bildung großer 

homogener Mischkristalle auf der manganreichen Seite des 

Mischkristallsystems Rb 2Mncl 4-Rb2crcl4 durch das inkongruente 

Schmelzverhalten des Mn-Endgliedes erschwert wird. Außerdem 

neigen diese Verbindungen zur Unterkühlung (6Trv20-30 K)" was 

zusätzlich 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/flüssig war durch ein Sichtfenster gut 

zu beobachten, da sich flüssige und feste Phase deutlich in 

der Farbe unterscheiden. 

Mit folgenden, in Tabelle 2 aufgeführten Parametern wurden 

die Züchtungsversuche durchgeführt: 

Aufheizrate des Ofens 50 K/h 

Verschiebungsgeschwindigkeit 
des Ofens 

( 0 . 1 - 0.5) mm/h 

Temperaturgradient des Ofens 25 K/cm 

Abkühlrate des Ofens (2-5) K/h 

TabeL& 2 

Es gelang, größere Einkristalle auf der Mn-reichen Seite 

sowie im mittleren Konzentrationsbereich (x ~ 0.5) herzustellen. 

Das Ergebnis von G. Münninghoff einer lückenlosen Mischkristall-
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bildungwurde für den oben angesprochenen Bereich bestätigt /16/. 

Die Eroben sind luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Alle 

Arbeitsvorgänge wurden deshalb unter sorgfältig gereinigtem 

Schutzgas (He, Ar) in einem Handschuhkasten durchgeführt. 

Die Kristalle besitzen guue Spaltbarkeit nach (001). Da 

die Wechselwirkung von Schicht zu Schicht sehr schwach ist, 

können Kristallbereiche leicht gegeneinander verkippen. Dies 

gilt sowohl für das Wachstum als auch für die mechanische 

Bearbeitbarkeit der Proben. Ein büschelförmiges Auffächern der 

Schichten in den Randbereichen bei der Präparation war nicht 

zu vermeiden. So ist es bisher nicht gelungen, die für Röntgen­

untersuchungen notwendigen kleinen Proben mit einem Volumen 

von ca. 10-2 mm3 zu erhalten. 

Kristalle bis zu einem Volumen von ca. 400 mm 3 konnten 

herauspräpariert werden, die für elastische und quasielastische 

Neutronenstreuexperimente Verwendung fanden. Diese Proben 

wurden zum Schutz gegen Feuchtigkeit in Aluminium-Kapseln der 

Wandstärke 0.1 - 0.2 mm unter He-Atmosphäre gasdicht einge­

schlossen. 

Für magnetische Messungen wurden die plättchenförmigen, 

rechteckig geschnittenen Proben in ein lösungsmittelfreies 

Epoxidharz (CIBA-GEIGY, Araldit D, Härter HY 956) eingebettet. 

Typische Kristallabmessungen waren 5 x 5 x 1.5 mm 3
• 

Die Farbe der Plättchen ändert sich von hellorange beim 

Mn-Endglied nach dunkelbraun mit zunehmender Cr-Beimischung. 

Zwischen gekreuzten Polarisatoren zeigten die transparenten 

Kristallplättchen einheitliche Auslöschung (optische Achse 

parallel c-Achse) . 
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2. Untersuchungen zur Qualität der Kristalle mit 

Neutronenstrahlen 

Um erste Informationen über Größe, Lage und Orientierung 

einzelner Einkristallbereiche in den Zuchtkörpern erhalten 

zu können, wurde ein Teil der Ampullen am Vierkreisdiffraktometer 

P110 des Orphee-Reaktors I C.E.N. Saclay untersucht (siehe 

auch 2.3). Aus der Intensität von ausgewählten Reflexen ließ 

sich dabei die Größe von einkristallinen Bereichen abschätzen. 

Aus den erhaltenen Diffraktionswinkeln x und ~ konnte die Orien­

tierung der Individuen im Zuchtkörper bestimmt werden. Dabei 

zeigte sich, daß die kristallegraphische c-Achse normalerweise 

senkrecht zur Zuchtrichtung orientiert ist. In der Regel konnten 

2-4 große Einkristallbereiche lokalisiert werden. Um die Per­

fektion dieser Bereiche zu überprüfen, wurde die Linienform 

der Reflexe durch Ltl-Scans untersucht. Die Ergebnisse dieser 

Untersuchungen erlaubten eine gezieltere Vergehensweise bei der 

Präparation von großen Einkristallen. 

2.2 Q~~~E~~~h~~~-~~E-~E2e§~-~~~h-~~~-~~~§=Y~E~~hE§~ 

Um die für Magnetisierungsmessungen und Neutronenstreuexperi­

mente präparierten Proben zu testen, wurden am Laue-Diffraktome­

ter G3 für kalte Neutronen in der Neutronenleiterhalle des 

Orphee-ReaktorsiC. E. N. Saclay Rückstrahlaufnahmen gemacht I 201. 

Die Proben wurden so justiert, daß die c-Achse parallel zur 

Einfallsrichtung des Neutronenstrahls verlief. 

Da Neutronen keine Ladung besitzen, und folgedessen einen 

Film nicht direkt schwärzen können, wird ein Konverter benötigt, 

der sich vor dem Registrierfilm befindet. Im Konverter führt 

eine n,a-Reaktion beim Beschuß mit Neutronen zur Bildung von a­

Strahlen, welche den benachbarten Film schwärzen: 

( 1 ) 
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Abb.1 Laue-RüQ~tnahlaußnahme ~ne.ll RbzChxMnJ-xCl4-K~t~ (x=0.25) 
mU O!UeV!-ÜeJLung Q II NeubtoneJUtnahi. von 3 mm r) 

Abb.2 W-<-e Abb. 2, jedod1 mU 15 mm f/J und 20.ottBC6tnahtung4zw. V-<-e O!Uen:Uehunc 
deh Q-Adv.,e w~c}u: Qa, 5° von deh R-i.ddung de.ll NeuthoneJtJ.>thahl!.J ab. ~ 
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Abb. 1 zeigt eine Neutronen-Laue-Aufnahme eines Rb 2CrxMn
1
_xcl 4-

Kristalls von 8 x 15 x 4 mrn3 mit x = 0.25~ Bei dieser Aufnahme 

wurde eine Bestrahlungszeit von 5 min gewählt, um einen ausrei­

chenden Kontrast zu erzielen. Die Anordnung der Reflexe läßt 

eine deutliche vierzählige Achse in Ubereinstimmung mit der 

Lauesymmetrie der Raumgruppe I4/mmm erkennen. Die Schärfe der 

Reflexe und ihre regelmäßige 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 , bei 

der der gesamte Kristall bestrahlt wurde, 3 verschieden,orientier­

te Bereiche in der Probe. Die Form der Reflexe wird durch 

die Kristalldimensionen bestimmt. 

Abschließende Qualitätstests mit Bestimmung der Gitterkon­

stanten wurden an den Vierkreisdiffraktometern P32 am Siloe­

Reaktor (C.E.N. Grenoble)sowie P110 am Orphee-Reaktor (c.E.N. 

Saclay)durchgeführt. Mit w-Scans wurden dabei die Profile 

von ausgewählten Reflexen untersucht und die Breite der Mosaik­

verteilung parallel und senkrecht zur kristallegraphischen 

c-Richtung bestimmt. 

Abb.3 zeigt einen in Saclay durchgeführten 

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 Peakinbensitäten konnte der Volumenanteil der 

dominanten Domäne (Peak I) auf ca. 90% der gesamten Probe ge­

schätzt werden. Die Reflexe der drei Domänen konnten individuell 

zentriert werden. Aus den erhaltenen Diffraktionswinkeln 

ergaben sich Orientierungsabweichungen von 3.4° und 4.3° zwischen 

der dominanten Domäne und den beiden kleineren Teilen. 

Durch systematisches Ausblenden konnten die mißorientierten 

Bereiche in einer Ecke der Probe lokalisiert und später heraus­

geschnitten werden. Auf diese Weise war es möglich, besonders 

große einheitlich gewachsene Probenkristalle für quasielastische und 

inelastische Neutronenstreuuntersuchungen zu präparieren. 

*Die Angabe für x bezieht sich hier auf die Einwaage. 
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Entsprechend einer anisotropen Mosaikverteilung der 

Schichtkristalle liegen die Halbwertsbreiten der Reflexprofile 

typisch zwischen 0.3° und 0.7°. 
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c.hende AM~c.hvU.:tt aM d~ Laue-Außnahme (Abb. 3) L6.t in d~ Unken 
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Für Kristalle ohne Reflexaufspaltungen wurde eine Reihe von 

starken Reflexen (10-20) aus verschiedenen Raumrichtungen 

mit Beugungswinkeln 28 zwischen 20° und 50° zentriert, Die erhal­

tenen Winkelpositionen 28, w, x und ~ dienten zur Berechnung 

der Gitterkonstanten. 
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Für die Streulängen b von Cl, er, Mn und Rb wurden folgende 

Werte verwendet /21/: 

Streulänge Cl 
b/1o-15 m 

Mn Cr Rb 

---------- .......................... ---------------- ---------- ---------- __________ ....., ..... 

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

Da schon früher erhebliche Abweichungen in der Cr-Mn-Zusamrnensetzung 

in verschiedenen Bereichen der Zuchtkörper von oben nach unten fest­

gestellt worden sind, wurden die verwendeten Proben aus dem mittleren 

Bereich, der sich durch eine einheitliche Färbung auszeichnet, prä­

pariert. Im unteren Bereich - Keimauslese und Beginn des Kristall­

wachsturns - ist der Cr-Gehalt höher als im oberen Endteil, wobei 

sich eine opake Restschicht von ca. 5 rnm Stärke farblieh deutlich ab­

setz·t. Bei entsprechend gezogenen Proben wurden auch von P .J. Walker 

et al. Konzentrationsgradienten gefunden /22/. Die präparierten 

Proben zeigten für die Cr:Mn-Zusarnrnensetzung eine gute Übereinstim­

mung mit der Einwaage bei der Kristallzucht. 

3. Chemische Zusammensetzung der Kristalle 

Um die Cr-Konzentration x in den untersuchten Proben zu be­

stimmen sowie um das von G. Münninghoff aufgestellte ~-X-Diagramm 
zu überprüfen und zu ergänzen, wurden Strukturanalysen mit Hilfe 

von Neutronenbeugungarn Vierkreisdiffraktorneter P110 bei einer 

Wellenlänge von AN = 0.8311 ~durchgeführt. Dabei wurden an 5 Proben 

ca. 600 Reflexintensitäten im Bereich 5°< 28 < 65° ((sin8/AN)MAX 

= 0.65) ~- 1 und an 2 Proben ca. 1000 Reflexintensitäten im 

Bereich 5° < 28 < 85° (sin8/AN)MAX = 0.81) ~- 1 mittels w-Scan­

Technik aufgenommen. 

Für die anschließenden Strukturverfeinerungsrechnungen 

fanden Programmteile aus den Programmsystemen "X-RAY 76" und 

"PROMETHEUS" Verwendung I 23,24/. Bei allen untersuchten Proben 

(siehe Tabelle 3) wurde das von G. Münninghoff angegebene Struk­

turmodell mit der Raumgruppe I4/mmrn benutzt. 
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Die Bestimmung der Cr-Konzentration x erfolgte nach der 

Formel: 

X = 
beff (Me) -b (Mn) 

b(Cr)-b(Mn) 
( 2) 

wobei b(Mn) die Streulänge von Mangan und b(Cr) die Streulänge 

von Chrom bedeuten. Bei den Verfeinerungsrechnungen wurde für 

die gemeinsam besetzte Lage der Metallatome b(Mn) festgehalten, 

ein Besetzungsparameter PP variiert und so eine effektive Streu­

länge für die Me-Lage bestimmt: 

beff(Me) = PP · b(Mn) ( 3) 

Bereits von G. Münninghoff wurde die Abhängigkeit der 

Gitterkonstanten a und c von der Cr-Konzentration x bei Raumtem­

peratur (T = 293 K) und bei T = 15 K für das Mischkristallsystem 

Rb 2crxMn
1
_xcl 4 untersucht und dabei in beiden Fällen lineares Ver­

halten festgestellt/16/.Nach den neu hinzugekommenen Messungen 

bei RT auf der Mn-reichen Seite des Systems (siehe Tabelle 3) 

sind gekrümmte Kurvenverläufe für a vs. x bzw. c vs. x vertret­

bar. Umgekehrt wurde die lineare Abhängigkeit im ~-x-Diagramm a 
untermauert. 

Die konzentrationsabhängigen Gitterkonstanten sind in den 

Abb. 4 und 5 dargestellt, die Auftragung i vs. x findet sich in 

Abb. 6 . Die Meßpunkte mit den durch Kästchen markierten Fehler­

balken stammen aus der Dissertation von G. Münninghoff, die Meß­

punkte für die Endglieder Rb 2Mncl 4 sowie Rb 2Crcl 4 (offene Kreise) 

aus der Literatur /25/. 

4. Strukturelle Besonderheiten im System Rb2Crcl4 -Rb 2Mncl~ 

4.1 ~!~m~n~~~!~11~-~n~-~~!~~~!!~~~~~~~~-~~~-~!~~h~f!§~~!!~ 

Die Kristallstruktur von Rb 2CrxMn
1
_xcl 4 wurde bereits für den 

gesamten Mischkristallbereich eingehend in der Dissertation von 

G. Münninghoff beschrieben. Hier soll noch einmal in einer kurzen 



5.120 

5.105 

5090 

m ' ' 
' ' L J 

' ' l J 

16.00 

15.90 
T=293K(RT) 

15.80 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 

3.15 

T=293K(RT) 

3.10 

-13-
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Zusammenfassung die K
2
NiF 4-struktur sowie das strukturelle 

Phasendiagramm erläutert werden: 

Sämtliche Strukturen der Mischkristalle aus dem System 

Rb 2CrxMn
1
_xcl 4 können von dem K

2
NiF 4 -Typ abgeleitet werden, der 

in der Raumgruppe I4/mmm des tetragonalen Kristallsystems beschrie­

ben wird. Während der kubische Perowskit durch ein dreidimensional 

eckenverknüpftes Gerüst-Mex6-oktaeder aufgebaut wird, sind die 

Metall-Halogen-Oktaeder nur in Schichten zweidimensional eckenver­

knüpft, wobei benachbarte Schichten um 1/2, 1/2, 0 gegeneinander 

verschoben sind j26j. Abb.7 zeigt die Elementarzelle der perowskit­

ähnlichen Schichtstruktur von K2NiF 4 . 

Cl 

Rb 

Abb.7 

Vi~ Elem~ntanzetl~ 

d~ K2NiF4-SthuRtuh 

Ein großer Teil der Mischkristalle im System Rb 2CrxMn 1_xcl 4 , 

insbesondere auf der manganreichen Seite (0 ~ x < 0.41)) besitzt 

die in Abb. 7 dargestellte K2NiF
4
-struktur mit der Raumgruppe 

I4/mmm. Demgegenüber kristallisieren die chromreichen Mischkristalle 

(0.59 < x ~ 1.0) in einer orthorhombischen Überstruktur mit der 

Raumgruppe Bbcm. Hierbei sind die MeC1
6
-oktaeder tetragonal geweitet 
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und so angeordnet, daß die längere und eine kürzere 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 K2NiF 4-struktur, sondern weichen um einen bestimmten Betrag 

von dieser Lage in Abhängigkeit von der Cr-Konzentration x 

ab 127 I. Für die Gitterkonstanten a', b' und c' gilt: 

c' -

Dies führt zu einer Verdopplung der Elementarzelle. Die Oktaeder­

verzerrung wird von den Jahn-Teller instabilen cr 2-Ionen verursacht. 

Die sogenannte antiferrodistortive Anordnung geweiteter Mecl 6 -

0ktaeder steht nur dann in Einklang mit dem beobachteten Ferro­

magnetismus, wenn eine Ordnung von alternierend halbgefüllten 

d 2- und leerend 2 2-0rbitalen der cr2+-Ionen in den (0 0 1)-z X -y 
Ebenen vorliegt I 1~. 

Die kooperative Jahn-Teller-Ordnung wurde für Proben mit 

x > 0.69 beobachtet. Im mittleren Konzentrationsbereich (0.41<x<0.59) 

konnte für eine Probe mit x = 0.467 keine Überstruktur nachgewie­

sen werden I 271 • 

Aus den Strukturverfeinerungsrechnungen mit anisotropen 

Temperaturfaktoren Thk~ 

+ 2 (U hka*b*+U h~a*c* + U k~b*c*))) 12 13 23 

ergaben sich die mittleren Auslenkungsquadrate u
11

, u
22 

und u
33 

in x-, y- und z-Richtung. Sie sind in Tabelle 3 aufgelistet 

( 4) 

und bestätigen die Ergebnisse von G. Münninghoff in ihrer Abhän­

gigkeit von der Cr-Konzentration x 1161. 
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Als weiterer Strukturparameter wurde durch die Verfeinerungs­

rechnungen in der Raumgruppe I4/mmm die Metall-Chlor(2)-Bindungs­

länge dMe-Cl( 2 ) des Oktaeders in c-Richtung bestimmt (siehe 

Tabelle 3). Auch hier lagen bereits Ergebnisse von G. Münninghoff 

für den gesamten Konzentrationsbereich vor /16/. Danach nimmt 

dMe-Cl( 2 ) mit steigendem Chromgehalt ab. Abb. 8 zeigt die 

Metall-Chlor(2)-Bindungslänge in Abhängigkeit von der Chrom-Kon­

zentration x. Die neuen Ergebnisse für Proben auf der manganreichen 

Seite und aus dem Spinglasbereich ergänzen und bestätigen die 

bisherigen Resultate. 
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Tabelle. 3 GdteAkoVlll:ta.nte.n a. und c. (~), La.ge.pCVLameXeA x,lj,z und mJ.ftlvr..e. Auote.nk.ungJ.Jqua.dJr..a:te. u
71

, u
22

, u
33 

(10- 2 ~ 2 J 
~ MM c.hkJc.,Uta.i.i.J.Jij-Ote.m Rb2C!LxMn 1_x Ct4 ( 0. 02 ~ x ~ 0. 4 05) bu Ra.um:te.mpvw..:twr.. 

R = IIIFob.o,hk.Q.I-IFc.a.,t,hkQ,II 

I I F 0 bJ.J' hk.9, I 

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 
u11':;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 0 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) 

Cl ( 1) x=z 0 0 0 0 
y 0.5 0.5 0.5 0.5 
u 11 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(1) 1.6(1) 

R 0.042 0.020 0.014 0 .. 041 

~ 

--.1 



T a.be.Ue. 3 ( Fow e.tzung J 

X= 0.233(6) X = 0.241 (9) X= 0.405(7) I 

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) 

~ 

00 

Cl ( 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 
z 0.1558(1) 0.1559(1) 0.1555(1) 
U 11 =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 
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III. MAGNETISCHE MESSUNGEN 

1. Ordnungsverhalten magnetischer Systeme 

Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben aus 

dem Mischkristallsystem Rb 2crxMn 1_xcl 4 treten ferromagnetische 

und antiferromag-netische Austauschwechselwirkungen unterschied­

licher Stärke auf. Zum Studium der konkurrierenden Wechselwirkun­

gen und konkurrierenden Anisotropien wurden Magnetisierungsmes­

sungen mit Hilfe eines Foner-Vibrationsmagnetometers im Institut 

für Mineralogie der Universität Marburg durchgeführt. 

Im folgenden werden neben einigen Grundlagen über Ferromag­

netismus, Antiferromagnetismus und Spinglas-Verhalten sowie über 

Modellsysteme im Bereich des Magnetismus die Meßergebnisse behan­
delt. 

Phänomenologisch 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 zurückzuführen ist. 

Nächstbenachbarte Spins ordnen sich dabei bevorzugt parallel 

an. Die Stärke dieser ferromagnetischen Kopplung wird durch 

eine positive Austauschenergie beschrieben. Bei Temperaturen 

T~O wirkt die thermische Energie der magnetischen Ordnung 

entgegen. Es kommt zu Spinfluktuationen. Tiefe Temperaturen 

begünstigen daher eine parallele Anordnung der magnetischen 

Momente. 
(b) 

(c) 

-+ 
Ohne Sinwirkung eines äußeren magnetischen Feldes H tritt 

für T<TC eine spontane Magnetisierung M
0

(T) auf. 

Mit Anlegen eines äußeren Magnetfeldes können ferromagneti­

sche Materialien bis zur Sättigung MS(T) magnetisiert 

werden. Aus dem Verlauf der Magnetisierungskurve können wei-
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tere Einzelheiten des Magnetisierungsprozesses entnommen 

werden (z.B. reversible und irreversible Wandverschiebungen). 

Bei einer Reihe dieser Materialien treten Hysterese-

effekte auf, die durch Größen wie Remanenz MR und Koerzitiv­

kraft He festgelegt sind. 

(d) Bei T=Tc tritt ein magnetischer Phasenübergang 2. Ordnung 

auf. 

(e) Oberhalb der Curie-Temperatur zeigen ferromagnetische Substan­

zen paramagnetisches Verhalten, das in vielen Fällen mit 

dem Curie~Weiß-Gesetz beschrieben werden kann: 

x(T) = c 
T-8 

p 
(5) 

wobei x die Suszeptibilität, C die Curie-Konstante, ep die 

paramagnetische Curie-Temperatur (ep > 0) bedeuten und 

TC ~ 8p in guter Näherung gilt. 

(f) Bei Einkristallen tritt zusätzlich richtungsabhängiges 

Verhalten der Magnetisierung in Erscheinung (magnetokristal­

line Anisotropie) . 

Bei antiferromagnetischen Stoffen wie z.B. MnO, NiO, FeCl 2 
etc. sind folgende Eigenschaften hervorzuheben: 

(a) Unterhalb einer bestimmten Temperatur, der Neel-Temperatur 

TN' stellt sich eine dreidimensionale magnetische Ordnung 

ein, die ebenfalls durch Spin-Spin-Wechselwirkungen bestimmt 

wird. Dabei kommt es bei den nächstbenachbarten 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. Während 

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=O keine spontane Magne­

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

lauf in Abhängigkeit von einem äußeren Magnetfeld. Die 

magnetische Suszeptibilität x = M~H) ist dann feldunabhängig. 

(b) Bei T=TN tritt ein magnetischer Phasenübergang 2. Ordnung 

auf. x(T) weist einen mehr oder weniger stark ausgeprägten 

Knick im Temperaturverlauf auf. 

(c) Bei einer endlichen Temperatur konkurriert auch hier die 

magnetische Wechselwirkung und die thermische Bewegung der 

Homente. Mit steigender Temperatur nimmt die Störung der 

magnetischen Ordnung zu, bis schließlich oberhalb von TN das 

System thermisch aufgebrochen wird und sich paramagnetisch 

verhält. Für T>TN gehorcht x für die meisten antiferromagneti­

schen Stoffe einem Curie-Weiß-Gesetz nach Gl. ( 5) mit einer 

negativen paramagnetischen Curie-Temperatur (8 < 0). 
p 

(d) Unterhalb von TN nimmt x(T) mit fallender Temperatur ab. Im 

Falle von Einkristallen sind xl(T) und x\1 (T) zu unter­

scheiden. Die entsprechenden Suszeptibilitätskurven verlaufen 

unterhalb von TN getrennt voneinander. Im Idealfall besitzt 

xl bei T=O Keinen endlichen Wert (xl f 0), während XII 

verschwindet (x\I(O) =0). 

(e) Für das Verhalten im Magnetfeld muß man mindestens zwei 

Fälle unterscheiden. Entweder verläuft das äußere Magnetfeld 

senkrecht zur Achse der Spins (xl) oder es verläuft parallel 

zu ihr ( x \I) . Je nach Stärke der antiferromagnetischen Kopplung 

läßt sich für ein kritisches Magnetfeld HSF ein weiterer 

magnetischer Phasenübergang beobachten, wobei das System in 

eine sogenannte "Spin-Flop-Phase" gelangt. Bei Erreichen von 

HSF werden die magnetischen Momente aus ihrer ursprünglichen 

Lage gedreht und stehen in antiparalleler Anordnung senk­

recht zur Magnetfeldrichtung. 

(6) 

Dabei bedeuten HE die Austauschfeldstärke und HA die Anisotropie­

feldstärke. 
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Weitere Erhöhung der Feldstärke verursacht eine allmäh­

liche parallele Ausrichtung der Momente in Feldrichtung. Dieser 

erzwungene magnetische Zustand hat Ähnlichkeiten mit dem eines 

Ferromagneten und führt schließlich zu einer Sättigung in der 

Magnetisierung. In Kapitel 3.2.3 werden Beispiele für diesen 

Übergang an Einkristallen vorgestellt. 

Die Art des oben beschriebenen Phasenübergangs hängt ent­

scheidend von der Dimensionalität D des Systems ab. Nach neuesten 

Arbeiten von de Jongh et al. /28/ ist der Phasenübergang bei 

einem 3-D Antiferromagneten nach dem Reisenberg-Modell von 1. Ord­

nung, d.h., der Spin-Flop-übergang verLäuft diskontinuierlich. 

Im Gegensatz dazu ist der Phasenübergang bei 2-D Antiferromagneten 

von 2. Ordnung /28,29/. Die magnetischen Momente drehen nicht 

abrupt in die 11 schwere 11 Richtung, sondern ändern kontinuierlich 

ihre ursprüngliche Orientierung unter dem Einfluß des anwachsenden 

äußeren Magnetfeldes. Der Spin-Flop-übergang vollzieht sich 

innerhalb eines Feldstärkenbereichs. 

Mit dem Begriff "Spinglas 11 soll angedeutet werden, daß hier 

eine magnetische Struktur vorliegt, welche am ehesten an die 

nichtkristalline Struktur der Gläser erinnert. Entscheidend für 

das magnetische Verhalten von Spingläsern ist, daß 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 einigermaßen befriedigend beschrieben werden kann. 

Von Bedeutung ist, daß die Wechselwirkung zwischen den magnetischen 

Momenten 11 gemischt 11 auftritt. Es müssen sowohl positive als auch 

negative Wechselwirkungen vorliegen. Mit anderen Worten, in die-

sen magnetischen Clustern können sich die Momente entweder nur 

parallel (ferromagnetisch) oder aber nur antiparallel (antiferro­

magnetisch) anordnen. Unter dem Einfluß einer solchen "gemischten" 

Wechselwirkung zwischen den Momenten kann sich keine magnetische 

Fernordnung, wohl aber eine magnetische Nahordnung ausbilden. 
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Richtung der magnetischen Momente im Cluster und Größe des 

Clusters können von Cluster zu Cluster variieren. Diese magneti~ 

sehen Cluster sind stets mit einer magnetischen Anisotropie 

verknüpft, d.h., sie sind nicht frei drehbar und können deshalb 

äußeren Feldern nicht ohne weiteres folgen. Insbesondere 

bei tiefen Temperaturen, unterhalb einer sogenannten Spinglas~ 

temperatur TSG' verharren die Momente wie 11 eingefroren" in ihrer 

Lage. Unklar ist, ob es sich dabei um einen Phasenübergang oder 

um ein Nichtgleichgewichtsphänomen handelt /30,31,32/. 

Das Beisenberg-Modell geht von der Voraussetzung aus, daß 

innerhalb eines Ensembles von unterscheidbaren atomaren magneti­
-+ 

sehen Momenten m. diese frei im Raum drehbar sind. Das bedeutet, 

daß sie im allge~einen Fall 3 Komponenten m. (x), m. (y), m. (z) 
]. ]. ]. 

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

Ising-Modell (eine Komponente) und isotrope Wechselwirkungen 

a.ufeinander ausüben. Bei Anwesenheit eines äußeren Magnetfeldes 
A 

H(a) lautet der Barnilton-Operator B: 

B = 
1 lrii.IB(a) 

-
2 

I J .. (s .. s.) - J s . I s
1
. ( i, j = 1 , 2, 3) (7) s l.J ]. J 

Dabei bedeuten ~iund Sj die Drehimpulsvektoren, S die Größe des 

Drehimpulses und J .. die Austauschintegrale (Spin-Spin-Wechsel­
l.J 

wirkungsterme) . Bei Fehlen eines äußeren Feldes beschreibt der 

Beisenberg-Operator die isotropen Wechselwirkungen. 

Das x-y-Modell geht von der Voraussetzung aus, daß alle 

magnetischen Momente ~. nur in einer für alle i gemeinsamen Ebene 
]. 

liegen dürfen, in der sie frei drehbar sind. Für den Fall der 

x-y-Ebene verbleiben dann nur die x-und y-Komponente mi(x) 

und m. (y) bzw. die ihnen zugeordneten Drehimpuls-Komponenten 
]. 

S. (x) und S. (y). 
J. ]. 
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+ 
Mit den Annahmen, daß das äußere Feld H(a) in x-Richtung 

. + + 
zeigt und die Wechselwirkungen zwlschen den Momenten m. und m. 

l J 
unabhängig von der Richtung innerhalb der x-y-Ebene auftreten, 

ergibt sich für den Hamilton-Operator: 

H = 
1~.1H(x) 

J ( a) 
s 

I S. (x) ( 8) 
l 

Mit diesem Operator können z.B. planare Antiferromagnete beschrie­

ben werden, deren zugehörige Kristallstrukturen sich durch paral­

lele Ebenen (Schichten) auszeichnen. Im Falle eines großen Ab­

stands von Schicht zu Schicht sind die Austauschwechselwirkungen 

der Momente äußerst schwach. Die wesentlichen Wechselwirkungen 

treten dann innerhalb einer Schicht auf. 

Für das Verständnis des Ising-Modells kommen neben der 

Voraussetzung eines Ensembles von unterscheidbaren atomaren mag­
+ 

netischen Momenten m. zwei weitere Voraussetzungen hinzu: 
l 

Zum einen wird davon ausgegangen, daß sich die Momente 

alle parallel zu einer ausgezeichneten Richtung, etwa der z-Rich­

tung, orientieren. Zum anderen wird vorausgesetzt, daß die 

Wechselwirkungen der ~. untereinander als Paarwechselwirkungen 
l 

auftreten, die in Form einer potentiellen Energie E mit 

E = -J . . • S . ( z) • S . ( z) (9) 
lJ l J 

angegeben werden kann. 

Der Hamilton-Operator lautet dannbei Anwesenheit eines 

äußeren Feldes H ( a) in z-Richtung: 

~~·I·H(z) 
J j_gJ_ 

s 
S. ( z) 

l 

( 10) 
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2. MeßapEaratur 

Mit Hilfe eines Vibrationsmagnetometers (Modell PAR 159) 

wurden die magnetischen Messungen an Einkristallen durchgeführt. 

Das Meßprinzip wurde von S. Foner in den 50er Jahren entwickelt 

und beschrieben /33/. Die Magnetisierung M wurde in Abhängigkeit 

von der äußeren Magnetfeldstärke H(H ~ 55 kOe), der Temperatur T 

(4.2 K < T < 200 K) und wichtigen Orientierungen des Probenkri-

+ II+ +1+ stalls, z.B. c H und c 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 beträgt ca. 0.1 - 1 mm 

bei einer Frequenz von 82 Hz. 

Das Kryosystem (Dewar Assembly: Modell 159,Janis Research 

Company) erfüllt zwei Funktionen: es kühlt den supraleitenden 

Magneten (Bad-Kryostat) und die zu untersuchende Probe (Verdampfer­

prinzip) . Für die Einstellung der gewünschten 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 Kühlraten 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 Nähe der Probe befindet. 

Der Einfluß von starken Magnetfeldern auf die Kalibrierung des 

TemperaturfühlerB ist klein. Die Änderung liegt bei 0.1 K für 

50 kOe. Bis 60 K beträgt die Temperaturgenauigkeit ~ 0.2 K. 

Das Meßsystem erlaubt eine Drehung der Probe (Drehwinkel 

0 < ~ < 360°) um die Vibrationsrichtung (z-Achse) im Magnetfeld. 

Bei~= 50(2) 0 liegt die Richtung des homogenen Magnetfeldes. 

Isotropes bzw. anisotropes magnetisches Verhalten einer Probe kann 

auf diese Weise in einem vorgegebenen äußeren Magnetfeld und bei 

konstanter Temperatur direkt ermittelt werden. 
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Das Magnetometer wird mit einer zylindrischen Probe aus 

hochreinem polykristallinen Nickel geeicht. 

Für die Registrierung des Probeneffektes, der Meßtemperatur 

und der Stärke des Magnetfeldes steht ein automatisches Daten­

erfassungssystem zur Verfügung, an das sich entsprechende Auswer­

teprogramme anschließen. 

Abb. 9 zeigt das Blockschaltbild des verwendeten Magne-

tometers. 

3. Meßergebnisse 

3.1 ~~g~~~!~!~~~~g~Y~Eh~!~~~-g~~-~~gg!~~S~~-8e2gEfb4_J~=lt 
~ns_Ee2~ng± 4 _J~=Qt 

Die Feldabhängigkeitsmessungen für T = 4.2 K ergaben bei 

den Orientierungen bJJ H sowie blH die in Abb. 10 dargestellten 

Magnetisierungsverläufe für den easy-plane Ferromagneten 

Rb 2crcl 4 . Bei der Orientierung~~~ H (schwere Richtung) tritt 

bei ca. 50 kOe eine Sättigung in der Magnetisierung auf, während 

bei der Orientierung blH (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 über die Momentanordnung sind aus dieser 

Messung nicht möglich. 

Aus Untersuchungsergebnissen anderer Autoren geht eine ferro­

magnetische Struktur mit einem zusätzlichen Kantungswinkel v zwi­

schen den Momenten von ca. 1. 8° 134 I sowie ohne Kantungswinkel, 

aber mit Neigung der Momente zur (0 0 1)-Ebene von p ~ 34(6) 0 

hervor /351. Für v = p = 0° ergibt sich die in Abb. 12 dargestellte 

Die Magnetisierung M ist in allen graphischen Darstellungen in 
emu Gauss. cm3 0 0 0 

g = g angegeben (cgs-System). Durch Mult1pl1kat1on 

mit der Dichte p erhält man die Volumenmagnetisierung in Gauss. 

Für die Umrechnung von cgs- in SI-Einheiten gilt: 
-4 

M [ T] = 4 n · 1 0 • p • M [ emu I g] . 
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magnetische Elementarzelle, die von M.J. Fair et al. bereits 

1977 angegeben wurde /36/. Aufgrund der Momentorientierungen 

relativ zu den kristallegraphischen Achsen a und b können zwei 

magnetische Domänen auftreten. 

3 • 1 . 2 

3.'1.2.1 

Rb MnCl --2---4 

Die Feldabhängigkeitsmessungen bei T = 4.2 K ergaben für 

die Orientierungen 6 II H sowie 61H die in Abb. 11 dargestellten 

Magnetisierungsverläufe für den easy-axis Antiferromagneten 

Rb 2Mncl 4 . Für die Orientierung ~ II H zeigt sich deutliches 

Spin-Flop-Verhalten. Damit konnte die von A. Epstein et al. ange­

gebene antiferromaqnetische Momentanordnung parallel zur c-Achse 

bestätigt werden ~4 /. Der in Abb. 11 erkennbare Spin-Flop-über­

gang vollzieht sich innerhalb eines breiteren Feldstärkenbereichs 

und weist damit auf einen Phasenübergang 2. Ordnung hin /29/. 

Ein vollständiges Ausmessen des Übergangs war nicht möglich, da 

nur Felder bis ca. 55 kOe zur Verfügung standen. Die au~ Magneti­

sierungsmessungen ermitt~lte Spin-Flop-Feldstärke HSF = 56 kOe von 

N.V. Fedoseeva et al. /37/ ist in Abb. 11 eingetragen. Dieser Wert 

steht in guter Übereinstimmung 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 vollständiges 

H-'1'-Phasendiagramm des J.lm-Endgliecles an. 

Abb. 13 zeigt die magnetische Elementarzelle von Rb 2Mncl 4 . 
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60- cJ.H 
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50 
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Abb. 7 0 Vcu Ma.gne:t..ioieJW..n_g.6veJtha1;te.n de.-6 Endgüe.de.-6 Rb 2CJtC.t4 flÜ!t die. 

Oh.ie.nüoumge.n! \IH und !lH (Vo!tzug.6e.be.ne., e_cuy-pfune.) in Abhängig­

/<.e);t von de!t Ma.gnet{le.ld.6tältl<.e. H bu T = 4.2 K. 
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0 w ~ ~ ~ ~ w 
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Abb. 1 7 Vcu Ma.gne:t..ioimung.6vmha1;te_n de.-6 Endgüe.de.-6 Rb2Mnc.t
4 

flü.Jt die. 

Oh.ie.ntieJW..ng m ! II H ( .tuc.hte. Ric.htung, e.cu y-a.xi-6) und ! lH in 

Abhängig /<.e);t von dm Ma.g nuß e.ld.6tältl<.e. H bu T = 4. 2 K. Ge.-6t!tic.he.U 

unge.ze.ic.hnet .6ind die. R.oJt!tigie.Jtte.n Ma.gne.ti.6ie.Jtung.6/<.uJtve.n 

(KonJte.!GtuJtbe.-6c.h!tubung .6ie.he. 3.1.2.3). 
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Abb. 12 

Die- magnetioc_he_ Ele-me-n:tCULze-Ue- de.J.J e-CU!j-plane­

FVUtomagnde-n Rb2CJLC.t4. Die- P6Ule- .OIJmbolü-i.eJLe-n 

die_ magnetioc_he_n Mome-nte- deJL CJL2+ -Iovzen au.6 

ih!Len Gitte_!7..plä.tz en. 

Abb. 13 

Die magnetioc_he Elemen:taJLze-lie de.J.J eculj-ax.ü 

An:ti6VUtomagnden Rb2Mnct4 . Die P6e_-ile 01Jmboli-

0ie_!7..en die magndi0e-hen Momente de_!7.. Mn 2
+ -Ionen 

au.6 ih!Len Gitte_!7..plä.tz en. 

3.1 .2.2 Temperaturabhängigkeitsmessung 

Das anisotrope Verhalten von Rb 2Mncl4 , das bei den Feldab­

hängigkeitsmessungen beobachtet wurde, zeigt sich ebenfalls in 

Abhängigkeit von der Temperatur. In Abb. 14 ist die Magnetisierung 

+II + +I+ in Abhängigkeit von der Temperatur für c H (MII ) und c __ H (Ml) bei 

H = 10 kOe aufgetragen. Aufgrund des nichterwarteten 1\urven­

verlaufs im Tieftemperaturbereich (T<20 K) für c;- IIH wurde eine 

Korrektur unter der Annahme von ~aramagnetischen Verunreinigun­

gen (z.B. Mncl 2 , TN = 1.96 K /40,41,42/ durchgeführt. Eine solche 

Korrektur lag nahe, da beim Vergleich zwischen theoretischen 

und experimentellen Kurvenverläufen für zweidimensionale Antiferro­

magneten erhebliche Abweichungen festgestellt wurden. 
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M.F. Sykes und M.E. Fisher zeigen für das Ising-Modell, daß 

bei Orientierung der ausgezeichneten Richtung der Momente paral~ 

lel zur Magnetfeldrichtung die Magnetisierung allmählich von . 

M = 0 bei T = 0 anwächst /43/. Eine entsprechende experimentelle 

Suszeptibilitätskurve des uni-axialen Antiferromagneten Rb
2

MnF 4 , 

die von D.J. Breed aufgenommen wurde, bestätigt den allmählichen 

Anstieg der Magnetisierung im Tieftemperaturbereich /44/. 

0.6 

0.2 

tvt, _,exp. 
) 

20 40 

H=10k0e 

60 80 100 

T/K 

Abb. 14 V~ Mag~~iehu~~vehhatt~~ vo~ Rb 2 M~ct4 ~~ Abhä~gigk~t vo~ 
deh Te.mpehatLUL b~ d~~ OIU_~~ehU~g~~ ~ IIH (MII) u~d ~lH (MJ), 
H = 10 kO~. Ge!.lt!Uc.hm ~~ge_z~c.h~d .oi~d MI\ ,koJUL. u~d Ml,.koJUL. 
~n;t.op~t~c.h~~d ~~eh KoJUL~ktWL, di~ .oic.h au6 di~ A~~ahm~ u~eh 

pa~tamag~~c.h~~ Vehu~u~gu~g (.ot!Uc.hpu~kti~~ Li~~) .otützt. 

TN=55 K gibt di~ N~e_l-Te.mpehatLUL a~ /13/. 

Ferner wird vorausgesetzt, daß die paramagnetischen Anteile weder 

feld- noch richtungsabhängig sind und mit einem Curie-Gesetz 

c 
Xpara(T) = T (12) 

beschrieben werden können. Für~ II Hund H = 10 kOe wird der 

Wert für 

emu 
M\1 (4.2 K) = 0.24 g = X ( 4. 2 K) • H 

para 

aus Abb. 11 entnommen und der paramagnetischen Verunreinigung 

zugeschrieben, da x\l (4.2 K) für Rb 2Mncl 4 ungefähr gleich Null 

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

exp. 
für die Orientierungen ~lH und ~ IIH neben der Magnetisierung 

des reinen Rb2Mncl 4 M(H,T)Rb
2

MnCl Beiträge von paramagnetischen 

Verunreinigungen M (T) = x tT) •H enthält, wurde eine Korrek-para ·para 
tur wie folgt durchgeführt: 

M(H,T) =M(H,T)Rb MnCl + X (T) •H exp. 2 4 para ( 1 1 ) 

Danach ergeben sich die folgenden reziproken Werte als 

Stützstellen für die Curie-Gerade: 

(a) 
1 

= 4.15 • 104 _g_ X (4.2K) 3 para cm 

(b) X 1 (T+O) + 0 
para 

Für die Curie-Konstante folgt: 

c = 1.01 

In Abb. 11 und Abb. 14 sind die korrigierten Kurven für Rb
2

Mncl
4 

gestrichelt eingezeichnet. 

3.2 Magnetisches Verhalten von Proben mit kleiner Cr-Dotierung 

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

3.2.1 9~~~~~~~~~~~-s~~-~~2e~-~~~-~~~~~~~~!s~~~h~~~~ 

Zur Messung der magnetischen Anisotropie von Rb 2CrxMn 1_xcl 4 
im Bereich kleiner Cr-Dotierungen (0 ~ x < 0.05; AF1-Phase) wurden 

die Proben so orientiert, daß einerseits bei Drehung des Proben­

stabs die Orientierungen ~ II Hund ~j_H eingestellt werden konnten 

und andererseits die c-Achse bei der Drehung parallel zu z ver­

lief. In Abb. 15 sind diese beiden Einbaumöglichkeiten schematisch 

dargestellt. 
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Richtung des Magnetfeldes H (fest) bei lf=50° 
-" -"' 

H tH 

320 
185 5 275 

-" 

320 ~ 140 50 

c 

230 

5 95 "185 
0-Marke 50 140 0-Marke 

(fest) 

Orientierung d. Probe 
c..Lz,ci/H(M/1) 

(fest) 

Fa/12: 
Orientierung d. Probe 
cllz/3..LH(M.l 1('f)) 

Abb. 15 Sc.hema.:tLoc.he.. Va.Mte.liuVtg ve.JlWmde..teA Me..ßge..ome..tMe..Vl ßü!L cüe.. 

plättc.he..VtßöJLm~ge..Vt K!Lihta.llp!Lobe..Vt a.uo de..m Mihc.h~ta~y~te..m 

RbzC!LxMVl1_xc.t4 (obeAe.. Ruhe..: V!La.Uß~~c.ht, uVtteAe.. Ruhe..: 

e..VtU p!Le..c.he..Vtde.. s Ute..Vta.~~c.ht) • 
Me..ßmög~c.hQUte..Vl: 

1. Ma.gVt~~eAUVlg ~Vl AbhäVtg~gQUt vom VJLe..hw~VtQcU bu Qo~ta.VtteA 

Te..mpeAa.tU!L uVtd QO~ta.VtteA Ma.gVte..t6e..l~täfLQe.. ( Fa..!l 1 bzw. 

Fa.ll Z). 

Z. Ma.gVt~~eAuVtg ~Vl AbhäVtg~gQUt vom äuße..fLe..Vt Ma.gVte..t6<Ud bu 

QO~ta.VtteA Te..mpeAa.tU!L uVtd vonge..ge..be..VteA K~ta.llo!Lie..~e..fLUVtg 

( Fa..!l 1 a., 1 b bzw. Fa.ll z ßÜ!L a.uog e..wähUe.. W~VlQcU 'f a.uo de..m 

M(f)-VeAha.lte..Vt). 

3. Ma.gVt~~eAuVtg ~VL AbhäVtg~gQe..U voVt deA TempeAa.tM bu Qo~ta.Vt­

te..m Ma.gVte..tße..ld uVtd vonge..ge..be..Vte..!L K~ta.llo~e..~eAUVlg (Fa.ll 1a., 

1 b bzw. Fm Z ßün a.uoge..wähUe.. W~VlQcU f' a.uo de..m M (f) -VeAha.Ue..Vt). 



-34-

Abb. 16 zeigt die Magnetisierung in Abhängigkeit vom Dreh­

winkel für 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 von 360° auf, wobei der Unter­

schied von Minimum zu Minimum bzw. von Maximum zu Maximum jeweili'> 

180° beträgt (2-zählige Symmetrie). Aus dieser Messung wird ge­

schlossen, daß im Minimum der Magnetisierung (~/1 H) die Momente 

parallel zur Magnetfeldrichtung orientiert sind. Im Maximum 

der Magnetisierung (~lH), nach Drehung um 90°, stehen dann die 

Momente senkrecht zur Magnetfeldrichtung. Ergänzend dazu zeigt 

Abb. 17 die Winkelabhängigkeit für die gleiche Probe mit Orien-

tierung c;-JJ z (Fall 2, Abb. 15). Die Regellosigkeit des Magne-
-

tisierungsverlaufs mit nur geringen Abweichungen vom Mittelwert M 

bestätigt die Ausrichtung der magnetischen Momente parallel zur 

c-Achse. 

Die Feldabhängigkeitsmessungen für Proben der Konzentra­

tionen x = 0.02/0.028/0.034 führten bei der Orientierung ~II H zu 

charakteristischen Magnetisierungsverläufen, die das auftretende 

Spin-Flop-Verhalten in Analogie zu Rb
2

Mncl 4 aufzeigen. Damit konnte 

für diesen Konzentrationsbereich der Nachweis erbracht werden, 

daß sich die magnetischen Momente entlang der c-Achse antiferro­

magnetisch ordnen. In Abb. 18 sind die Magn~tisierungskurven 

von vier Proben aus der AF1-Phase bei~ /IH und T = 4.2 K darge­

stellt. Aus jeder Kurve ließ sich die kritische magnetische Feld­

stärke HSF durch Differenzieren des Kurvenverlaufs M(H) am Wende­

punkt bestimmen, die durch einen Pfeil markiert ist. Dabei zeigte 

sich, daß die ermittelte Spin-Flop-Feldstärke HSF (siehe auch 

Abb. 24) von 56 kOe bei Rb
2

Mncl 4 mit steigender cr 2 +-Dotierung 

rasch abnimmt. Diese Abnahme von HSF mit steigendem Cr-Gehalt 

steht in guter Übereinstimmung mit Er'}ebnissen aus antiferromagne­

tischen Resonanzmessungen and theoretischen Modellrechnungen von T. 

Grieb;' 45/und ist auf clie starke Einzelionenanisotropie der cr
2

+­

Ionen zurückzuführen. Sämtliche beobachteten Spin-Flop-übergänge 

vollziehen sich innerhalb eines breiten Feldstärkenbereichs 

(siehe Abb. 31). Diese experimentellen Befunde weisen genauso wie 
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Rb2CrxMn1-xCh 
X=0.02 

?> 
::J 
~ 0.6 
QJ 
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CIIH 
0.3 

T =4.2K ~~~---t>.'f'=180°-------JI"! 

o~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~--~ 
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'f/Grad 

Abb. 16 Vao A~o:tJLopieveAha.Ltevt eivteA PJLobe mU x = O.OZ. Im Maximum lf'=50° 

liegt c;:J_H (ivt-plavte) uvtd im Mivtimum lf = 140° -;;: II H (out-oß-p.tavte). 

Die Ex:ttLe_ma WeAdevt dU.tLc.h uvte VeJLOc.hle_buvtg t::.'f =180° ivteivtavtdeA 

übeAßüh!Lt. 

1.2 

Vie V!Lehac.lue .oteht hleJLbu .oevtlvtec.ht auß deA c.-Ac.lue (!lzl. 
'P bedeutet die Wivtkwka.ta de..o MagvtdometeA.o. 
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'f'/Grad 

Abb. 17 Vao ivt-p.tavte-VeAhaltevt deA P!Lobe_ x = 0.02 au.o Abb. 16,ge.me..o.oevt 

bei deA O!Lie.vttie!Luvtg ! llz. M ( lf) i.o:t deA MUte..tweAt deA 

MagvtdioieAuvtg. 
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für den Fall Rb
2

Mncl 4 (x=O) darauf hin, daß der Übergang 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 über die "Verschmierungs­

breite" der Übergänge 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. Zusätzlich sind 

die Spin-Flop-Feldstärken für fünf weitere Proben aus der AF1-

Phase mit aufgenommen. Diese Werte für HSF und für die 

Breiten der Übergangsbereiche wurden von T. Grieb aus antiferro­

magnetischen Resonanzmessungen ermittelt /45,46/. Die Meßpunkte 

finden sich ebenfalls in Abb. 31 , wobei die Übergangsbereiche 

der Feldstärken für diese Proben gestrichelt dargestellt sind. 

-+1-+ Abb. 19 zeigt die Magnetisierungskurven für c _H. Jede Meß-

kurve weist einen leicht gekrümmten Verlauf auf. 

3.2.3 !~~E~~~t~~~Qh~~g~g~~bt 

Im Vergleich zu Abb. 14 wird in den temperaturabhängigen 

Magnetisierungskurven bei ~II H und ~lH für Proben aus der AF1-

Phase bereits der Einfluß der Einzelionenanisotropie der 

cr
2

+-Ionen sichtbar. Für x = 0.034 sind bis 150 K die Kurven 

noch deutlich getrennt (Abb.20 ) . Die Magnetisierung nimmt zu, 

und die Neel-Temperatur wird kleiner. Insgesamt wird die 

magnetische out-of-plane Anisotropie des Mn-Endgliedes mit 

zunehmender Cr-Dotierung herabgesetzt. 
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Abb. 20 Vao Magn~i~nung~v~hatt~n ~n~ P~ob~ mit x=0.034 b~ d~n 

O~~nti~ung~n ~ 1/ H und ~lH in AbhängigQeit von d~ T~mpehat~, 
H = 10 QQ~. TN = 39 K gib:t di~ Ne.u-T~pehat~ an. Zwn V~gf~c_h 

.oind di~ QO.ft.!Ugi~~n K~v~n d~ Mn-Endgli~d~ (g~tJU.c.hU:t) 

~ngdMg~n. 

Für eine Probe mit x = 0.034 aus dem Mischkristallsystem 

Rb 2CrxMn 1_xcl 4 konnte bei der Orientierung ~II H mit Hilfe von 

Feldabhängigkeitsmessungen bei verschiedenen Temperaturen und 

mit Hilfe von Temperaturabhängigkeitsmessungen bei verschiedenen 

Feldstärken ein vollständiges H-T-Phasendiagramm erstellt werden. 

Zunächst wurde das Spin-Flop-Verhalten als Funktion der Temperatur 

im Bereich 4.2 K < T < 46.4 K untersucht (siehe Abb. 21 ) und 

dabei ein Anstieg der Spin-Flop-Feldstärke von 33 küe nach 41 küe 

festgestellt. Alle Werte für 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 

erläutert. Abb. 22 zeigt den Magnetisierungsverlauf nach Modell­

rechnungen (gestrichelte Linie) und die Meßdaten (durchgezogene 

Linie) in Abhängigkeit von der Magnetfeldstärke. Durch Differen-
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tiation erhält man die in Abb. 23 dargestellte Kurve, deren 

Maximum HSF festlegt. 

Ein Anstieg der Spin-Flop-Feldstärke mit der Temperatur 

wurde auch für den zweidimensionalen Antiferromagneten 

(C 2H5NH
3

)
2

MnC1
4 

vonJ.Nösseltetal. beobachtet/47/.Inneuesten Arbei­

ten an den analogen Verbindungen K2MnF 4 und Mn(HCOO) ·2H 20 wird 

ebenfalls eine Zunahme von HSF angegeben /48, 49, 50,51/. Auch 

für Rb2 ~1c1 4 fanden H. Rauh et al. einen ähnlichen Verlauf von 

HSF mit der Temperatur /15/. Nach den bisherigen theoretischen 

Modellen, z. B. von D. P .Landau und K .Binder, sollte demgegenüber 

die Spin-Flop-Feldstärke temperaturunabhängig sein /52/. 
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Weitere Messungen in Abhängigkeit von der Temperatur bei 

festen Feldstärken 6 kOe ~ H ~ 54 kOe dienten dazu, das magneti­

sche Phasendiagramm zu vervollständigen. Sie sind in Abb. 2~ 

dargestellt. Die eingezeichneten Pfeile markieren jeweils die 

kritischen Temperaturen T . Sie geben die Ubergangstemperaturen c 
von der Spin-Flop-Phase (SF) sowie von der antiferromagnetischen 

Phase (AF1) in die paramagnetische Phase (PM) an. Für Feldstärken 

40 kOe < H < 54 kOe oberhalb des Spin-Flop-übergangs wurde 

Tc durch die Minima der Magnetisierungskurven, für Feldstärken 

6k0e2 H 2 30 kOe unterhalb der Spin-Flop-Feldstärke durch die 

Wendepunkte festgelegt. Eine Meßkurve bei 40 kOe (siehe Abb. 2~), 

die nahe am multikritischen Punkt die beiden Phasengrenzen 

des Spin-Flop-überganges bzw. des Übergangs 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 führen zusammen mit 

den Spin-Flop-Feldstärken zu dem H-T-Phasendiagramm für die 

Probe mit x = 0. 034 (Abb. 25 ) • Alle Phasenlinien zwischen den 

drei magnetischen Zuständen treffen in einem multikritischen 

Punkt zusammen, der durch die folgenden Werte festgelegt wird: 

H * c 
= 41 ( 2) kOe 

T * = c 39(1) K 

Die Neel-Temperatur TN für diese Probe ergibt sich durch 

Extrapolation der AF1-PM-Phasenlinie auf die Temperatur­
achse. 

'I' = T (H=O) = 39 (1) K N c 

Nacheiner Arbeit von L.J. de Jongh et al. /29/ 

läßt sich die relative Änderung von Tc mit H für H < HSF nach 

einem Potenzgesetz mit dem Exponenten n der Form 

= ( 1-H2 /H2 ) n 
SF 

( 1 3) 

beschreiben. Für K
2

MnF 4 wurde n ~ 0. 04 angegeben/ 49/. Bei der 

Überprüfung der Daten für unsere Probe mit x = 0. 034 stellte 

sich heraus, daß eine Beschreibung der Phasenlinie AF1~PM 

nach dem in Gl.(13) angegebenen Potenzgesetz nicht sinnvoll er­

scheint (n wird beliebig klein). 
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An Proben aus dem Konzentrationsbereich 0.05<x<0.41, auf­

grund des veränderten magnetischen Verhaltens im weiteren als 

AF2-Phase bezeichnet, wurde zunächst die Anisotropie in der 

(0 0 1)-Ebene (Meßanordnung c!~, Fall 2) untersucht. 

Bei der Messung in Abhängigkeit vom Drehwinkel zeigten 

sich jeweils vier Minima und vier Maxima in regelmäßiger Abfolge 

mit 6'f'.:90° für H<HSF' (4-zählige Symmetrie). Während 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 18 0° (M ( '{'.1 M. ) =M ( tp3 M. ) , 
, ln ' ln 

M( f,2 M' ) =l\1( 'f,4 M' ) . Für Felder H > HSF' geht die 4-zählige , 1n , r 1n 
Abfolge der Extrema in eine 2-zählige über. Dabei bleiben die 

Lagen der Minima erhalten, bei denen die niedrigste Magnetisie­

rung für H > H8F, auftritt. 

In Abb. 26 und Abb. 27 ist das winkelabhängige, reversible Ver­

halten für die Proben mit x = 0.055 und x = 0.111 und für 

verschiedene Magnetfelder wiedergegeben. 

Aufgrund der tetragonalen Kristallstruktur bilden sich 

magnetische Domänen aus, deren Orientierungen um 90° gegeneinander 

gedreht sind. Die verschiedenen Magnetisierungswerte benachbar­

ter Minima sind auf unterschiedliche Volumenanteile der Domänen 

zurückzuführen. Für eine in-plane-Spinorientierung in der AF2-

Phase können die Meßergebnisse an den genannten Proben als 

Hinweis verstanden werden, daß in den Minima <r:
1 

M. und lf2 M. ' ln ,_ ln 
der Magnetisierung die magnetischen Momente der zugehörigen Domäne 

parallel zur Feldrichtung liegen. Mithilfe von Röntgen-Laue­

Aufnahmen konnten den magnetischen Domänen [1 0 0] bzw. [0 1 0] 

als Vorzugsrichtungen zugeordnet werden. 
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Die Feldabhängigkeitsmessungen bei T = 4.2 Kund der 

Orientierung ~lH (Ml' ( 'f1 M' bzw. lf2 M' ) ) für drei Proben aus , 1n , 1n 
der AF2-Phase von x = 0.055/0.090/0.111 ergaben die in Abb. 28 

dargestellten Magnetisierungsverläufe. Diese ähneln den "Spin­

Flop-Kurven" Mll (H) aus der bereits vorgestellten AF1-Phase 

(siehe Abb. 18). Analog dazu sind die Abb. 29 (MII(H)) und Abb. 19 

(MI (H)) zu vergleichen. Die hier beobachteten "vertauschten" 

Verhältnisse lassen die Schlußfolgerung zu, daß die magnetischen 

Momente bei den oben genannten Proben in antiparalleler Anordnung 

um 90° gedreht gegenüber 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 Änderung der Spinorien-

t . + + 1erung von parallel c zu senkrecht c wird durch die starke 

Einzelionenanisotropie der c#+-Ionen bewirkt. Nach Rechnungen 

von T. Grieb verläuft der Übergang dabei nicht abrupt, sondern 

vollzieht sich kontinuierlich innerhalb einer weiteren "Oblique­

Antiferromagnetischen Phase (OAF)" für 0.053 < x < 0.055 in die­

sem Mischkristallsystem /46/. 

·Aus den Magnetisierungskurven in Abb. 28 lassen sich wieder­

um im Wendepunkt kritische Feldstärken HSF1 (SF': spin-flop-ähn­

liches Verhalten) bestimmen, die zusammen mit den kritischen 

Feldstärken HSF aus der AF1-Phase in Tabelle 5 zusammengestellt 

sind. 

Mit weiteren Feldabhängigkeitsmessungen bei T=4.2 K 

konnten die in 3.3.1 angesprochenen Domänen nachgewiesen werden. 

Die hierbei beobachteten Magnetisierungsverläufe in den Vorzugs­

richtungen der Domänen zeigen in beiden Fällen ( ~ ,Min, tp2 ,Min) 

spin-flop-artigen Charakter (siehe Abb. 30 und Abb. 31). Bei 

der Winkelstellung fMax(vergleiche Abb. 26 und Abb. 27, H<HsF'), 

[1 1 0] parallel zum Magnetfeld, tritt kein spin-flop-ähnliches 

Verhalten auf. Der starke Einfluß des Chroms hat in diesem 

Mischkristallbereich zwar einen planaren Antiferromagneten 

erzwungen, charakteristische Eigenschaften des Mn-Endgliedes 

sind jedoch in den beiden Domänen erhalten geblieben. 
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Durch Auftragen aller ermittelten kritischen Feldstärken 

HSF für die Proben aus der AF1-Phase bzw. HSF' für die Proben 

aus der AF2-Phase (siehe Tabelle 5) gegen die Cr-Konzentration x 

ergibt sich das in Abb. 32 dargestellte H-x-Phasendiagramm. 

Die durchgezogenen Kurven in der AF1-Phase beschreiben die theo­

retischen Phasenübergangslinien AF1 --> OAF bzw. OAF --> SF. Das 

schraffierte Gebiet entspricht dem Existenzbereich einer von 

der Theorie vorhergesagten OAF-Phase mit geneigter Spinrichtung 

gegen die c-Achse. 

Eine entsprechende OAF-Phase findet sich nach den Modell­

rechnungen auch beim Übergang von AF2 nach SF' für einen schmalen 

Konzentrationsbereich 0.055 < x < 0.065 /46/. Der bogenförmige 

Verlauf der Phasenlinie teilt die AF2-Phase in zwei Teilbereiche, 

wobei der eine (0.05 < x < 0.17) ein spin-flop-ähnliches 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-Feldstärke HSF 1 wenn Rb 2Mncl 4 diamagne­

tisch mit Cadmium verdünnt wird.Hierbei bleibt die Orientierung 

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

der Charakter des easy-axis Antiferromagneten wird über einen großen 

Konzentrationsbereich nicht geändert. Die experimentellen Daten 

stammen von G.A. Petrakovskii et al. und wurden aus antiferromagneti­

schen Resonanzmessungen g=wonnen /38/. Aus der H-x-Darstellung 

wird in sehr anschaulicher Weise der unterschiedlich starke Ein-

fluß durch Fremdionen wie cr 2 + bzw. cd2 + auf die magnetischen 

Eigenschaften von Rb
2

Mncl
4 

erkennbar. 
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Tabette. 5 Spm-F.top-Feldotä.Jtk.e. HSF ivt deJL AF1-PhMe. .60Wie. b;U;tu.;c.he. Fe..tdotcVtJ<-e. 

HSF' -im Kon.ze.~onobeJLuc.h 0. 05<x<0.17 deJL AFZ-Phaoe. ßÜJL T=4.2K. 

Vie. in. K.tammeJLn. geo e.tzte.n. We.Jtte. bu HSF u.n.d HSF, ge.be.n. de.n. Fe.ld6täJzke.n.­

beJLuc.h an., in. de.m .oic.h deJL Spin.-F.top-übeJLgan.g voUzie.ht. 

AF1-Phase: ( 0 < X / 0. 05) .... 

X HSF/kOe 

exp. bei T = 4.2 K berechnet f. T=O 

0 56 ( 3) 56 
0.02(5) 38 ( 6) 44 
0.028(10) 3 3 ( 8) 38 
0.034(10) 3 3 ( 6) 33 

Bereich 0.05 < X < 0. 17 innerhalb AF2-Phase 

X 
HSFJ/kOe 

exp. bei T = 4.2 K berechnet f. T=O 

0.055(14) 25 ( 9) 7 
0.066(10) 28 ( 8) 23 
0.090(14) 28(10) 29 
0.111(10) 24 ( 8) 29 

Im Abschnitt 3.3.2 wurden die Besonderheiten der feldabhän­

gigen Magnetisierung für Kristallproben aus der AF1- und der AF2-

Phase herausgestellt. Bei den temperaturabhängigen Magnetisierungs­

verläufen konnten für die Proben mit x = 0.055 und x = 0.111 aus 

der AF2-Phase ebenfalls die "vertauschten" Verhältnisse 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: 

M l (T) I 
AF1 

<----> 

0.05<x<0.17 
<----> 
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Abb. 34 V~ Mag~~i~u~g~v~ha.Ue~ d~ Phobe mU x=O .111 bei dw 

Ohienile®~ge~ ~II H(M/1 ) u~d ~lH [Ml (~ ,Mi~=50°), Ml1 (<f2 ,Mi~=140°) J 

i~ Abhä~gigkei:t vo~ d~ T~np~atUh, H = 10 kOe. 
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Ferner geht aus Abb. 33 hervor, daß sich bei ca. 45 K MI\ (T) und 

M1(T) für x = 0.055 kreuzen. In Abb. 34 sind die Magnetisierungs­

verläufe für die Orientierungen M \\' M 1 1 
( tp1 ,Min) und M1) ( f 2 ,Min) 

in Abhängigkeit von der Temperatur für x = 0.111 dargestellt. 

Daraus geht hervor, daß sich M \\ und M 
1

1 
( tp1 ,Min) bei ca. 50 K 

kreuzen, während M
1

1 (~2 ,Min) unterhalb der beiden Kurven ver­

läuft. Diese geschilderten Sachverhalte ergänzen und bestärken 

die Annahme, daß im Konzentrationsbereich 0.05 < x < 0.17 

der AF2-Phase eine um 90° gedrehte antiferromagnetische Spinorien­

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

3.3.5 23% Chrom in Rb MnCl ---------------2----4 

Bei weiteren magnetischen Untersuchungen an einer Probe 

mit x = 0.233 zeigten sich ebenfalls vier Minima und vier Maxima 

in regelmäßiger Abfolge. Auch bei dieser Cr-Konzentration sind die 

Magnetisierungswerte in den Maxima nahezu gleich groß,und die Mini-
o ma mit gleichen M-Werten wiederholen sich erst nach 180 analog zu 

den Proben x = 0.055 und x = 0.111. Für höhere Felder, z.B. H=30 kOe, 

geht die 4-zählige Abfolge der Extrema in einen regellosen 

Magnetisierungsverlauf über (Abb. 35). 

3.9 Rb2Crxtvtn1_xc~ 
T=4.2K X=0.233 H=30k0e 

) 
3.6 Eil e e e ED CD CD CD o o '<--- - -~ I -•-•-•-e-0 - --e- -- 0-e-C~P-C~~-o·o-e--- -- o-- ii--111-- -

tJ) GI e 111 
111 

::J 
'fMax H=10k0e E: 

ClJ 

) ~ ---- te ~ 1.7 e 
~ 

Eil ~ ~ 'P2;tvtin 
1.6 

fJ,tv!in fJ)tv!in 

1<4 b.'f=180° .. I 
0 

0 50 120 180 240 300 360 

f/Grad 

Abb. 35 Vcv.:, i11-p.€ . .co'l.e-Ve/r.haLte11 dVr. P!Lobe x = 0. 2 33 ßüJL die O!Lien.:ti..Vr.u.11g 

~ \\z, T = 4.2 K. Die viVr.zählige Abßo!ge dVr. Ext!Lema ÜÜ!L 
H = 10 ~Oe wi!Ld ßÜJL H = 30 kOe I'J.iQht meh!L beobaQhtet. 
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Bei den Feldabhängigkeitsmessungen konnte ein spin-flop-
+ 

ähnliches Verhalten bei cllz nicht mehr beobachtet werden. Für alle 

in Abb. 36 angegebenen Meßgeometrien Ml1 (r), die durch Drehung 

um die c-Achse erreicht wurden, stellen sich gekrümmte Kurven­

verläufe ein. Sie sind auf die stärker werdenden Cr-Cr-Wechselwir­

kungen zurückzuführen. 

5.0 

4.0 

2.0 

1.0 

0 

Rb2CrxMn1_xC( 
X=0.233 

T=4.2K 

10 20 30 

H/kOe 

•: 'f2~Min = 140o 

o: ~3)Min = 2 30o 

~= 'Pt.A =185° rvrQX 

40 50 60 

Abb. 36 Magn.e;t&sie.Jtun.g in. Abhän.gigke-Lt von. dvt Magn.e.t6etd6:täJtke. 6üJt 

die. PJtobe. mit x ~ 0.233 be.i dJte.i veJtO~hie.de.n.e.n. in.-plan.e.­

Ohie.n.üe.Jtun.g e.n. M l ( lf ) , T = 4 • 2 K. 

Bei den Temperaturabhängigkeitsmessungen für H=10 kOe 

zeigt sich für alle Orientierungen MJJ' Ml, (lf'Max) und Ml,('f2 ,Min) 

eine kontinuierliche Abnahme der Magnetisierung mit steigender 

Temperatur (Abb. 37). Bemerkenswert ist, daß die Magnetisierungs­

verläufe f":.ir Mll und Ml) ('f'Max = 185°) identisch sind und daß 

sich MIJ und Ml, (lf2 ,Min=2300) bei T = TN kreuzen. 



1 '7 

1.5 

1.3 
~ 

I 
9) 
:::J 1. 1 
~ 
Q) 

~ 0.9 

0.7 

0.5 

0 

0 

Rb2CrxMn1_xC~ 
X=0.233 

H=10k0e 

20 40 

-55-

60 
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Abb. 37 Vcu Magvte;tU,ieJLuvtg.OveJLha.t:tevt deJL PJr..obe 1nLt x = 0.233 b~L 

devt OJtientieJLuvtg evt er II H ( Mbl ) uvtd er lH [ M11 
( t.p = 1 8 5° ) ' max 

MI 1 
( lf'3,Mivt = 230°)] ivt A hävtgiglzeil vovt deJL Tempe!LCduJr.., 

H= 10 lzOe. TN = 27 K gibt die Nee.l-TempeJLatuJr.. avt, die 

au.o ucuwc.hevt NeutJtovtevt.6tJr..euexpeJtimevttevt eJLmilleU 

WuJr..de (.oiehe Kapitel. IV, 2.2.). 

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 über 

die Gleichgewichtslage der Spins(H=O) 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 führt. Bei weiterer 

Erhöhung des Chromgehalts bis zur Perkolationsgrenze XAF=0.41 

zwischen der antiferromagnetischen Phase und dem Spinglasbereich 

vergnößert sich der Verkantungswinkel /46,53/. Die ferromagnetische 

Komponente der Chrom-Untergitter nimmt zu (vergl. z.B. Abb. 37). 
2+ 

Hierbei wird eine homogene statistische Verteilung der Cr -Ionen 

in dem Rb
2

Mncl 4-Wirtsgitter vorausgesetzt, wie sie bei der Probe 

mit x = 0. 2 3 3 festgestellt wurde. Ähnliche Effekte können schon 

bei kleinen Cr-Beimischungen x < 0.05 auftreten, wenn eine 

inhomogene Verteilung von Chrom vorliegt. Solche auf Clusterbildung 

beruhende, überhöhten Magnetisierungswerte und gekrümmte Kurven­

verläufe wurden an einzelnen Proben gemessen. In diesen Fällen konnte 

der erwartete Spin-Flop-Ubergang bei Feldabhängigkeitsmessungen 

nicht beobachtet werden. 
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IV. ELASTISCHE UND QUASIELASTISCHE NEUTRONENSTREUEXPERIMENTE 

1. Grundlagen der Neutronenstreuung 

Neutronen haben aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften 

eine zentrale Bedeutung für die Festkörperforschung. 

(a) Sie dringen tief in die Materie ein, da sie keine elek­

trische Ladung besitzen. 

(b) 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 Festkörper: 

(14) 

~ ist der Wellenvektor, h das Plank'sche Wirkungsquantum 

und mn die Neutronenmasse. 

(c) Die de Broglie-Wellenlänge der thermischen Neutronen, 

Anth' ist von der Größenordnung der Atomabstände im Fest­

körper. Als Faustformel für den Zusammenhang mit der Ener­

gie gilt: 

0.286 

/ E [eV] 
( 15) 

(d) Neutronen besitzen ein magnetisches Moment 

( 16) 
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Die Einheit, in der das magnetische Moment angegeben wird, 

ist das Kernmagneton 

= 
eh 

2m c 
p 

( 17) 

Hierbei bedeuten e die Elementarladung, mp die Masse des 

Protons und c die Lichtgeschwindigkeit. 

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

1 I 2. 

Es gibt zwei 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 über die Ausbildung eines ange­

regten Zwischenzustandes des Kerns mit anschließendem Ubergang 

in den Grundzustand. 

Die thermischen Neutronen können elastisch, inelastisch 

oder quasielastisch gestreut werden. Die elastische Streuung 

zeichnet sich durch das Fehlen eines Energieübertrages an den 

Kristall aus (öE = 0). Einfallende Welle mit Wellenvektor ki' 

Energie E. und Frequenz v. und ausfallende Welle mit Wellen-
1 1 

Vektor kf' Energie Ef und Frequenz Vf besitzen die gleiche Ener-

gie bzw. Frequenz: 

(18) 
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Die Strukturbestimmung von Kristallen geschieht mit Hilfe 

der Streuung ohne Energieübertrag (Beugung) und geht von der 

Reflexion von monochromatischen in Phase befindlichen Wellen an 

parallelen Netzebenen (hkl) im Kristall aus. Bei z Streuzentren 

mit unterschiedlichen Streukräften (Streulängen bj für die Kern­

wechselwirkung) folgt für die Amplitude FK der gestreuten Welle: 

z 
= I b. 

j = 1 J 
T. · exp[2Tii(Q•t.)] 

J J 
( 19) 

wobei t. die Ortsvektoren im realen Raum, Q die Vektoren im re­
J 

ziproken Gitter und T. die Temperaturfaktoren bedeuten. Im Beu-
J 

gungsexperiment werden die Absolutbeträge der Strukturfaktoren 

J'F K (Q) J über die Messung der Intensi täten IK (hkl) von sogenannten 

Bragg-Reflexen (hkl) bestimmt. Dabei gilt: 

(20) 

In Mouellrechnungen 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 kristallegraphischen gibt es bei magnetisch ordnen­

den Substanzen eine magnetische Elementarzelle, deren Größe sich 

entsprechend der Translationssymmetrie der magnetischen Struktur 

ergibt. Analog zu den kristallegraphischen Bragg-Reflexen treten 

im Beugungsexperiment für T ~ T (Temperatur des Phasenübergangs c 
der magnetischen Ordnung) magnetische Bragg-Reflexe auf, deren 

Intensität IM(Q) mit fallender Temperatur zunimmt. 

Die quasielastische Streuung ist streng genommen ein inela­

stischer Prozeß, wobei der Mittelwert der auf den Kristall über­

tragenen Energie 0 ist. Der einfachste Ansatz für die Response­

Funktion f(t) des quasielastischen Streuvorgangs lautet: 

t 
f(t) = e ot ( 21 ) 
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wobei ' die Relaxationszeit darstellt. Den Wirkungsquerschnitt 

~~ für Neutronen erhält man als Produkt des Imaginärteils der 

Fourier-Transformierten F(w) von f(t) mit dem Bose-Faktor B(w). 

Dabei gilt: 

00 

F(w) = J f(t)e:-iwtdt 
00 -t 

= J e , e-iwtdt 
0 0 

-(iw+l)t 
00 

1 e 
10 

'1: = 
-(iw+l) 

1:' 

1 -
it' 

+ i w = 1 2 1 2 
2 + w -2 + w 

(22) 

T T 

und 

B(w) == (n(w) + 1) 

1 + 1 = 
( hw ) 

kBT 
e -1 

(23) 

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

stante und T die absolute Temperatur. 

Hieraus folgt für ~~: 

;:Ja 

0 w "'-' B ( w) · Im [ F ( w) ] 

(24) 
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Für folgende Grenzfälle läßt sich diese Funktion weiter 

vereinfachen: 

(a) Für sehr große Anregungsenergien nw > ~ >> kBT werden Be­

reiche beschrieben, für die der Besetzungsfaktor n(w) ver­

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

(b) 

(25) 

n Für sehr kleine Anregungsenergien ~w < T << kBT werden Be-

reiche beschrieben, für die n(w) in 1. Näherung gegen l kon­
w 

vergiert. Dann erhält man für ~~ einen Ausdruck, der einer 

Lorentzkurve entspricht: 

aa 
aw ~ 

1 
2 + _1_ 

w 2 
T 

(26) 

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 r-Punkt bezeichnet wird. Im einfach­

sten Fall wird die Impulsabhängigkeit der quasielastischen Streu­

ung durch eine Lorentz-Funktion der Art 

L(q) = A (27) 

beschrieben, wobei die inverse Korrelationslänge K mit der mitt­

leren Ausdehnung ~ der geordneten Bereiche über die Beziehung 

K = 

zusammenhängt. 

1 
s 

(28) 
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Zur experimentellen Untersuchung der Relaxationszeit T 

bzw. der Ausdehnung t;, werden "constant Q-Scans" bzw. Q-Scans 

mit ~E=O= const. durchgeführt. Wird der Impulsübertrag nQ fest­

gehalten, so erhält man direkt aus der Energieabhängigkeit der 

quasielastischen Streuung eine Aussage über T. Zur Untersuchung 

der Impulsabhängigkeit wird der mittlere Energieübertrag 1i.w=O 

fiestgehalten, wobei das Energiefenster so groß gewählt wird, daß 

sämtliche quasielastischen Streuprozesse erfaßt werden. 

In einem 2-dimensionalen magnetischen System führt.die Ord­

nung in einer Ebene des Real-Raumes zu einer kontinuierlichen 

Intensitätsverteilung längs eines sogenannten Stabes im rezi­

proken Raum. Die Q-Breite solcher Stäbe ist durch die mittlere 

Korrelationslänge K 
1 der zweidimensionalen magnetischen Nahord­

nung gegeben. 

Bei Scans senkrecht zur magnetischen Stabrichtung erhält 

man das Faltungsprodukt einer diskreten Intensitätsverteilung 

mit der Auflösungsfunktion Rk. (~Q,~w). Diese Auflösungsfunktion 

kann in erster Näherung durch1 eine Gauß-Kurve beschrieben werden, 

deren Halbwertsbreite von den Gerätedaten und der Mosaikstruktur 

des Probenkristalls bestimmt und folglich temperaturunabhängig 

ist. Die geringsten Linienbreiten findet man für 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 

wird als Mosaikspread bezeichnet. Für eine vorgegebene Konfigura­

tion des Spektrometers und einer Probe ist die Auflösungsfunktion 

nicht konstant, sondern hängt vom Impulsübertrag sowie von k. und 
l 

kf und damit auch vom Energieübertrag ab. 

Weiterführende Literatur zur Theorie der Neutronenstreuung 

findet sich unter /54,55,56,57/e 
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2. Das zweidimensionale und dreidimensionale maqnetische 

Ordnungsverhalten für eine Probe mit x = 0.237 auf der 

antiferromagnetischen Seite 

2.1.1 ~~22hf~!e~ng~9~f_g~~§!~!~2t!22h~n_Int~n2!t~t§Y~Et~!!~ng 

m!t_~!n~f-~!n~1g~~~§~~~=~2f~~t~=~~1t~ng§f~~~t!2n 

An einer großen einkristallinen Probe mit einem Volumen 

von ca. 400 mm 3 aus dem Mischkristallsystem Rb 2crxMn 1_xcl 4 
(x = 0.237 1 )) wurde am Dreiachsenspektrometer IN2 am ILL (Gre­

noble) die kritische Streuung als Funktion der Temperatur un­

tersucht. Bei insgesamt 29 Temperaturen im Bereich 4.42 K < T 

< 71.5 K wurden Q-Scans der Art (1 + q , 0,- 0.392) mit 
- X 

lqxl 2 0.5 senkrecht zur magnetischen Stabrichtung [1D 1] durch-

geführt. Die Messungen erfolgten ohne Analysator bei einer Ein­

fallsenergie des monochromatisierten Neutronenstrahls von 

14.7 meV• Dabei wurde die {hOl}-Ebene als Streuebene gewählt 2). 

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 I. 

1 ) Der für x angegebene Wert ergab sich als Mittelwert aus 

für zwei Teilstücke dieser Probe bestimmten Zusammensetzun­

gen x 1 und x 2 (siehe Tabelle 3). x 1 und x 2 wurden bei der 

Auswertung der für jedes Teilstück gemessenen 600 Bragg-Re~ 

flexe im Rahmen einer Strukturverfeinerung ermittelt. 

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

tel IV auf die magnetische Zelle mit den Gitterkonstanten 

a' = b' ~ ai:Z, c' = c • a und c sind die Gitterkonstanten 

der K2NiF 4-struktur. 
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Zur Beschreibung der experimentellen Daten standen 

die folgenden Funktionen zur Verfügung: 

1) Gaußfunktion 

2) Lorentzfunktion 

3) Faltung einer Lorentz- mit einer Gaußfunktion 

sowie 

4) Faltung einer Lorentzfunktion mit einer Gaußfunktion 

+ Resolution Peak. 

Der Untergrund wurde als konstant entsprechend den ge­

messenen Flanken der Scans angenommen. 

Zunächst wurde versucht, die quasielastische Intensitäts­

verteilung mit einer Gauß-Lorentz-Faltungsfunktion der Form 

+oo 

I(x) = J L(x-x')G(x')dx' 
-oo 

+oo 

= f (A 
-oo 

rL 
2 --";-------) · (B · exp ( 
rL 2 2 

(-
2
-) + (x-x '-c) 

2 
-x2))dx' 
2a 

( 29) 

zu beschreiben, wobei die Auflösung des Spektrometers durch 

eine Gaußfunktion Berücksichtigung fand. Dabei sind I(x) die 

Streuintensität, L(x-x') die Lorentzfunktion, fL die Lorentz­

halbwertsbreite, c die Peaklage und A die Lorentzhöhe, G(x') 

die Gaußfunktion, 0 die Standardabweichung und B die Ampli­

tude der Gaußfunktion. Die Standardabweichung 0 hängt mit der 

Halbwertsbreite rG der Gaußfunktion wie folgt zusan~en: 

( 30) 

Um die in die Minimalisierungsrechnungen eingehende Gauß­

halbwertsbreite fG zu bestimmen, wurde das Beugungsprofil 

des ebenfalls bei der gleichen Meßkonfiguration untersuchten 

magnetischen Bragg-Reflexes (1 0 0) mit einer Gaußfunktion 
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approximiert. Die Rechnungen für einige Temperaturen T < TN 

ergaben einen Mittelwert von 

- -3o-1 rG 1 = 16.6(3) · 10 A. ( 31) 

Mithilfe eines Programms zur Berechnung der horizontalen 

Auflösung in der Streuebene eines Zwei-Achsen-Spektrometers, 

das auf dem Cooper-Nathans-Formalismus basiert /59 j, konnte 

die in Gl. (31) angegebene Halbwertsbreite mit einem Fehler 

von ca. 2% bestätigt werden. Dabei wurde ein effektiver hori­

zontaler Mosaikspread für den Monochromator von nM ~ 0.5° 

sowie ein horizontaler Mosaikspread für die Probe von n ~ 0.4° 
p 

zugrundegelegt. 

Bei den mit der in Gl. (31) angegebenen Halbwertsbreite 

durchgeführten Gauß-Lorentz-Faltungen erwies sich der kon­

stante Untergrund als temperaturunabhängig und betrug 112 ~ 6 

counts pro 160sec. Aus jedem Fitprofil ließ sich die Lorentz­

halbwertsbreite fL' die gleich der reziproken Korrelations­

länge 1<: ist ( r L = K) , sowie die Lorentzhöhe A bestimmen. 

Abb.38 zeigt die aufgenommenen Meßdaten mit den zugehörigen 

bestmöglichen Fitprofilen bei drei verschiedenen Temperaturen 

(T1 = 4.42 K, T2 = 27.5 K, T3 = 40.5 K). In Abb. 39 und 

Abb. 40 sind die Korrelationslänge iC- 1 sowie die Maxima A 
-1 

der Lorentzkurven als Funktion der Temperatur zu sehen. K 

und A wachsen, wie erwartet, zur Phasenübergangstemperatur TN 

hin für T < TN und T > TN an. In der Umgebung von TN zeigt je­

de Kurve ein breites Maximum mit keinerlei Anzeichen einer Sin-

gularität. Das Maximum in Abb. 39 ( l<'-
1vs.T) liegt bei ca. 28 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 

Phasenübergangs beide Kurven scharfe Maxima (Singularitäten) 

aufweisen sollten. Es war auch nicht möglich, die Temperatur­

abhängigkeit der Lorentzhöhe und der Halbwertsbreite oberhalb 

von TN mit den kritischen Exponenten y und v entsprechend j60j: 
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1 0 

für T > TN (32) 

für T > TN (33) 

zufriedenstellend zu beschreiben. Die doppellogarithmische 

Auftragung von A und K gegen (T-TN) ergab in beiden Fällen 

keinen sinnvollen linearen Zusammenhang. 

Nach eingehender Diskussion dieser Ergebnisse wurde ein 

großer Konzentrationsgradient 6x von mehr als 10% in der Pro­

be als mögliche Ursache für das nichterwartete kritische mag­

netische Verhalten in Betracht gezogen. Ein solcher Gradient 
/ 

würde dazu führen, daß Phasenübergänge bei verschiedenen Neel-

Temperaturen TN auftreten (siehe magnetisches T-x-Phasendia­

gramm) . 

Diesbezüglich wurden Untersuchungen zur Homogenität des 

verwendeten Probenmaterials durchgeführt und an zwei Teilstük­

ken (von ca. 40 mm3 ) die Cr-Konzentration x über elasti-

sche Neutronenstreumessungen am Vierkreisdiffraktometer P110 

genauer bestimmt (Kapitel II, Tabelle 3). Die Ergebnisse der 

Konzentrationsbestimmungen zeigen jedoch, daß keine signifi­

kante Konzentrationsverschiebung 6x in der großen Probe mit 

x = 0.237 vorgelegen hat. 

2.1.2 ~~§~hE~~g~~g_g~r_g~~§~~1~§~~§2b~~-!~~~~§!~~~§Y~E~~~1~~g 

~~~-~!~~-§~~~=~~E~~~~:!~~~~~g§~~~~~!2~~~ 

Ausgehend von einer Studie über quasielastische Neutro­

nenstreuung bei zweidimensionalen Antiferromagneten (K 2NiF 4 , 

K2MnF 4 , Rb 2Mn0 . 5Ni 0 . 5F 4 ) von R. J. Birgeneau. et al. \ s I wurde 

versucht, die quasielastische Intensitätsverteilung durch die 
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Summe zweier Lorentzfunktionen gefaltet mit einer Gaußfunk­

tion der Form 

+co 

I (x) = f 
-co 

[L (x-x') + L (x-x')] 
1 2 

rL1 
CO (--

= f { [A1 =2-~-----~ 
-CO (~~-·-_1 ) 2 ( I ) 2 --2 + x-x -c 

+ [ 

· G(x')dx' 

2 + (x-x'-c) 

) ·G(x')dx' (34) 

zu approximieren. A1 und A2 sowie rL 1 und rL 2 bedeuten dabei 

die Maxima und Halbwertsbreiten der beiden Lorentzkurven. Bei 

der Durchführung dieser Gauß-Lorentz-Faltungen wurde der Un­

tergrund und die ~meirname Peaklage c für beide Lorentzkurven 

entsprechend den vorhergehenden Fits mit nur einer Gauß-Lorentz­

Faltungsfunktion in den Rechnungen konstant gehalten. Ebenso 

wurde die ermittelte Gaußhalbwertsbreite fG 1 (siehe 2.1.1) 

fest vorgegeben. Es zeigte sich, daß für den Temperaturbereich 

4.42 K < T ~ 40.5 K eine deutlich bessere Beschreibung der 

Daten mit zwei Lorentzfunktionen möglich ist. Dabei konnte das 

Fehlerminimum in ~2 bei allen Temperaturen im angegebenen Be­

reich gegenüber der Beschreibung mit einer Gauß-Lorentz-Faltungs­

funktion erheblich verringert werden. Abb. 41 zeigt die Meß­

daten mit den zugehörigen bestmöglichen Fitprofilen der zwei 

Lorentzfunktionen bei drei verschiedenen Temperaturen (T 1=4.42K, 

T2=27.5 K, Tt=40.5 K). In Abb.42 sind die Korrelationslängen 

K1- 1 und K2- , in Abb.43 die Lorentzhöhen A
1 

und A2 als Funk­

tion der Temperatur zu sehen. Auffällig bei dieser Auswertung 
-1 -1 ist, daß die Maxima in Abb.42 (K

1 
, K2 vs. T) und in 

Abb.43 (A1 , A2 vs. T) übereinstimmend bei ca. 27 K liegen. 

Zudem ist eine deutliche Singularität für K
1

- 1 vs. T in Abb. 42 

zu erkennen. In diesem Fall war es auch möglich, die Tempera­

turabhängigkeit der Korrelationslänge K
1

- 1 oberhalb von TN 

mit einem Potenzgesetz nach Gl.(33) zu beschreiben. Bei der 

doppellogarithmischen Auftragung von K1- 1 gegen (T-TN) konnte 

der Verlauf der Meßpunkte durch eine lineare Funktion gut ap-
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proximiert werden (siehe Abb.44 ). Aus der Steigung der 

Geraden wurde der kritische Exponent u ermittelt: 

\) = 0.7 (1) 

" Für die Neel~Temperatur TN ergab sich: 

TN = 26 ( 1) K 

In ~abelle 6 sind die entsprechenden Vergleichswerte 

für ähnliche Substanzen aufgeführt. 

Die Maxima der schmalen Lorentzkurve A1 lassen sich je­

doch nicht sinnvoll mit einem Potenzgesetz nach Gl 8 (32) 

beschreiben, wie in Abb.45 zu sehen ist. 

2.0 

1.5 

1.0 

Rb2Crxfvtn1_xCI4 

X=0.237 

Korrelationslänge X 1-
1 

~=0.7 

0 ·+-tl-r--,---,-----,---.,...-,----,--,-,-.,-,-~,...-,---,---,--..-...--r---,--,-.-...--r''"P-
0 0.5 1.0 

Abb. 44 Voppe.Le.ogcuU.thm..{Ac.he. AuM.JtaguVl.g de.Jt KoJVLel.aX.ioVL6.eiiVl.ge. K j- 1 

ge.ge.Vl. T-TN. Au~ de.Jt SteZguVl.g de.Jt af'l.ge.paßte.Vl. Ge.nade.Vl. e.Jtg~bt ~~c.h 

de.Jt ~c.he. ExpoVl.e.f'l.t ~. 
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Veh Vvü.auß deh M~ßpun/U~ ffiß:t .öieh nieh:t duheh un~ Un~cVL~ 

FLtn!Uion b~ehhub~n. 

Quasielastische Streuintensität entlang von Stäben im re­

ziproken Raum ist eine direkte Folge von kritischem zweidimen­

sionalen Verhalten. Für die Probe mit x = 0.237 wurden Q-Scans 

parallel [1 0 1] sowohl für T < TN als auch für T > TN durch­

geführt. Zusammen mit den gezeigten Scans senkrecht zur Stab­

richtung [1 0 1], siehe 2.2.1 und 2.1.2, war somit der Nach­

weis einer starken magnetischen Nahordnung in den ( 0 0 1)­

Ebenen von Rb 2cr0 . 237Mn 0 . 763cl 4 für alle untersuchten Tempera­

turen bis zu 70 K möglich. Bei T < TN treten zusätzlich magne­

tische Bragg-Reflexe auf. Während die diffuse Streuintensität 

au~rund der zweidimensionalen Nahordnung zu tiefen Temperatu­

ren hin abnimmt, dominieren hier die aufsitzenden Reflexe, z.B. 

vom Typ I1 0 1} in Abb.46 ,welche die dreidimensionale magneti­

sche Ordnung der Probe anzeigen. Es ist bemerkenswert, daß 

selbst bei der tiefsten Meßtemperatur von 4.2 K eine zwe 

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 Phasenübergangs TN = 27 K, verfolgt wer­

den. Kleine Andeutungen sind noch für T = 36.7 Kin 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. Möglicherweise spielen hier doch Inhomogenitäten 

der Cr:·Mn-Verteilung in der Probe eine Rolle. 
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2.2 Elastische NeutronenstreuexEerimente --------------------------- --------

Das dreidimensionale magnetische Ordnungsverhalten der 

Probe wurde mittels elastischer Neutronenstreuung am magneti­

schen Überstrukturreflex (1 0 0) bei insgesamt 32 verschie­

denen Temperaturen im Bereich 4.42 K < T < 39.1 K untersucht 

und senkrecht zur tetragon~len c-Achse Q-Scans der Art 

(1 + qx, 0 0) mit lqxl < 0.1 durchgeführt. 

Abb. 47 zeigt die untergrundkdrrigierte Peakintensität 

des magnetischen Bragg-Reflexes (1 0 0) als Funktion der Tem­

peratur. Dabei wurde bei jeder Temperatur die quasielastische 

Peakintensität 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 erwärmt, sondern unterlag zwei verschiedenen Aufheiz­

phasen. Die 1. Aufheizphase verlief zwischen 25.9 Kund 39.1 K. 

Die Probe wurde anschließend auf 4.42 K abgekühlt und in einer 

zweiten Aufheizphase zwischen 4.42 K und 22.9 K untersucht. 

Die Ipeak-Werte aus der 2. Aufheizphase können doppello­

garithmisch über der reduzierten Temperatur (1 -~)aufgetragen 
und der Verlauf der Meßpunkte durch eine lineare ~unktion ap­

proximiert werden. Das Quadrat des Ordnungsparameters ist pro-

portional zur elastischen Streuintensität I der magneti-
peak 

sehen Bragg-Reflexe I 61 I: 

I k(T) ~ (OP)
2 

pea 
(35) 

Auf·~rund der Temperaturabhängigkeit des Ordnungsparameters 

entsprechend einem Potenzgesetz mit dem kritischen Exponenten 

ß gilt: 

(36) 
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Aus (35) und (36) folgt damit: 

I k(T) ~ (1 - T ) 2ß 
pea TN 

(37) 

bzw. 

(38) 

Aus der Steigung der Geraden wurde der kritische Ex­

ponent ß bestimmt (Abb. 48 ) . Er ergab sich zu: 

ß= 0.21(1) 

/ 

Aus dem bestmöglichen Fit konnte zusätzlich die Neel-Tempe-

ratur TN mit 

TN = 27(1) K 

entnommen werden. Dieser Wert steht in Übereinstimmung mit 

der Temperatur, bei der die Maxima in den Diagrammen K1 
-1 

bzw. K2 
-1 T (Abb. 42 ) und A1 ' A2 T (Abb.43 ) vs. vs. er-

scheinen, sowie in guter Übereinstimmung mit T = 26 K, die , 
als Neel-Temperatur bei der Bestimmung des kritischen Expo-

nenten~ ermittelt wurde (siehe 2.1.2). Aus ß und TN ließ 

sich die Konstante B zu 

B = 1.02(1) 

bestimmen. 

Die Ergebnisse der 1. Aufheizphase, wobei Intensitäten 

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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Bei der Überprüfung des temperaturabhängigen Verhaltens 

der elastischen Peakintensität des (1 0 2)-Reflexes für eine 

Probe mit x = 0.366, die bereits von G. Münninghoff unter­

sucht wurde, ergaben sich für ß und TN: 

ß = 0.28(1) 

'I' = 33 (1) K 
N 

und damit eine wesentliche Reduzierung der früher angegebenen 

Neel-Temperatur TN = 39.8(5) K I 16 1. Für die Konstante B 

ergab sich: 

B = 1.02(2) 

In Tabelle 6 sind die entsprechenden Vergleichswerte für 

ähnliche Substanzen sowie für verschiedene Modelle aufgeführt. 
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Tabille. 6: VVLgluc.h dVt ÖÜJL ß, TN, B uVLd v e.xpeiUme.nXill 

eJUniüilleVL Wefde bu PJtobeVL au-6 dem Mioc.hfvu.JdaU­

.6!J.6.te_m Rb 2CJLXMVL 1_ XCl4 mit aVLdVteVL expeJLimeVL.te.UeVL 

WefdeVL ÖÜJL ähi'Llic.he Sub.6.taVLzeVL .6owie mit .theoJte.ti­

.6c.heVL VoJthe!L.6ageVL au-6 / 63/. 

Substanz ß TN/K B 

--

Rb 2MnF 4 /62/ 0.16(2) 38.40(7) 0.96 (3) 

1---

\) 

K2MnF 4 /62/ 0.15(1) 42.3 1.00(3) 0.95(10) 

K2NiF 4 /8/ 0.14(1) 97.050(9) 1.00(3) 0.9 ( 1 ) 

Rb 2Mn 0 _5Ni 0 . 5F 4 /8/ 0.16(1) 1.00(3) 0.9 ( 1 ) 

1--

Rb 2MnC1 4 /13/ 0.19(2) 55.0(2) 1.00(2) 

Rb2Cr0.237Mn0.763Cl4 0.21 (1) 27 ( 1 ) 1.02(1) 0.7(1) 

Rb2Cr0.366Mn0.634Cl4 0.28(1) 33 ( 1 ) 1.02(2) 

-- --

2d-Ising /63/ 0.125 1 . 2 1 . 0 

-------,----· 

3d-Ising /6'7_1 
I ) 0. 3 1 2 0.635 

3d-Heisenberg /63/ 0. 3 8 1 . 2 0.705 
_j 
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3. Die quasielastischen Neutronenstreuexperimente an einer 

Probe mit x = 0.405 

An einer großen einkristallinan Probe mit einem Volumen 

von ca. 600 mm3 aus dem mittleren Konz~entrations.bereich des 

Mischkristallsystems Rb 2crxMn
1
_xcl 4 (x = 0.405 3 )) wurde am 

I 
Dreiachsenspektrometer G 40 an der kalten Quelle des Orphee-

Reaktors/C.E.N. Saclay die kritische Streuung als Funktion der 

Temperatur T untersucht I 64 I. 

Bei insgesamt 9 Temperaturen im Bereich 13.0 K ~ T ~ 32.5K 

wurden Q-Scans der Art (1 ± qx, 0, 0.25) mit lqxl ~ 0.2 durch­

geführt. 

Die Messungen erfolgten mit Analysator bei einer Einfalls­

energie des monochromatisierten Neutronenstrahls von ca. 5 meV. 

Die Daben konnten wiederum unter Zuhilfenahme des inter­

aktiven Minimalisierungsprogramms durch eine Gauß-Lorentz­

Faltungsfunktion approximiert werden (siehe 2.1), wobei die in 

die Rechnungen eingehende Halbwertsbreite der Gauß-Verteilung 

aus den Halbwertsbreiten verschiedener Kernreflexe ermittelt 
-+ 

wurde. Für den Impulsübertrag am reziproken Gitterpunkt Q = 
(1, 0, 0.25) ergab sich eine mittlere Halbwertsbreite von 

-3 0 -1 
f G2 = 11 . 5 • 1 0 A 

Diese Halbwertsbreite ist vergleichbar mit der Halbwerts­

breite r81 aus (2.1) und wird durch die Geräteauflösung und die 

Mosaikstruktur des Probenkristalls ~nder a-b-Ebene bestimmt. 

3) 
Die Angabe für die ~onzentration x fußt auf einer Auswertung 

gemessener Reflexintensitäten im Rahmen einer Strukturverfei­

nerung an einer Probe, die aus der gleichen Zuchtampulle prä­

pariert wurde (siehe Tabelle 3). 
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Bei den Fits zur Beschreibung der quasielastischen Inten­

sitätsverteilung erwies sich der Untergrund als konstant und 

temperaturunabhängig. Die hohe Untergrundzählrate von 295 ~ 5 

countspro 320sec istim wesentlichen auf die inkohärente Streu-
-15 ung der ungeordneten (Mn ,er) -Verteilung (bMn = -3.7 3 . 1 0 m, 

b = 3.635 · 10-15m) und der Cl--Ionen zurückzuführen. er 

Aus jedem Fitprofil ließ sich wiederum die Halbwertsbreite 

der Lorentz-Funktion fL = K bestimmen, die bei Auftragung ge­

gen die Temperatur den in Abb. 49 dargestellten Verlauf nimmt. 

Auffällig ist dabei der zunächst rasche Abfall der inversen 

Korrelationslänge K mit sinkender Temperatur. K bleibt ab 

ca. 20 K nahezu konstant. 

X/A-1 

Q2 

Q1 

R b2C rxMn1_xCI4 

X=0.405 

f t + 

f 

f f 

RESOLUTION: 
0+-----~----~------~----~----~----~----~ 

0 10 20 30 T/K 

Abb. 49 Ivtve.Me_ KoJUtücttiono,c.ävtge_ K ivt Abhävtgigkm vovt deJL Tempe_MtWL 

6iiJL die_ P!Lobe_ mit x = 0.405 aUJ.l dem mit::tteJLe_vt Kovtzr!-Vl.t!Lationo-

b eJLr!-Ü. h • 

Die "constant-Q-Scans" wurden am reziproken Gitterpunkt 
+ 
Q -- (1, 0, 0.25) in der gleichen Meßkonfiguration, im gleichen 

Temperaturbereich und bei gleicher Einfallsenergie von ca. 5 mev 

durchgeführt, wobei die Energieänderung pro Schritt in allen 

Scans 0.005 THz = 0.021 meV betrug. Der Intensitätsverlauf pro 

Scan wurde zunächst bzgl. des inkohärenten Untergrundes korri­

giert. Er konnte jeweils mit einer Gauß-Lorentz-Faltungsfunk­

tion der in 2.1 angegebenen Form beschrieben werden. 
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Zur Bestimmung des inkohärenten Untergrundes und der Ener­

gieauflösung des Spektrometers wurde die inkohärent elastische 

Streuung an solchen Punk~en im reziproken Raum untersucht, an 

denen keine magnetische Streuintensität gemessen wurde. Die 

Energieauflösung fE ließ sich an den Punkten 

-+ 
Q1 = (0.6, o, 0.25) 

sowie 

Q2 = (1.4, 0, 0.25) 

übereinstimmend zu 

fE = 0.025 THz 

bestimmen. 

Der in Abb. 50 dargestellte Verlauf zeigt die nach der 

Entfaltung resultierende Halbwertsbreite 6E der Lorentz­

funktion in Abhängigkeit von der Temperatur. Die Energiebreite 

der 2-dim. quasielastischen magnetischen Streuung 6E sinkt 

rasch mit kleiner werdender Temperatur und kann bei ca. 11 K 

zu 0 extrapoliert werden. 

3 Rb2Crx!vfn1_xCI4 

X=0.405 

1 T 
T 

I 

T ~ 1 L '1-' 1 
l I 

l 

2 

-'-

1 1 
I 

+ 
j_ 

T 

t 
10 20 30 T/K 

Abb. 50 EneAgie_bfte);te_ deA 2-dim. queu:.ieteu:.wche_n magnet)J...che_n Stfte_uung 

6E in Abhc[ngiglze)_;t von deA T e_mpe_Jta.tu.Jt MiJL die_ PJtobe_ rnil. 

X = 0.405. 
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Im gleichen Temperaturbereich 13.0 K ~ T < 32.5 K wurden 

Scans längs den Stabrichtungen [0 0 1] und [1 0 1] durchgeführt, 

um die Intensitätsverteilung der kritischen Streuung sowie 

um eventuell auftretende magnetische Bragg-Reflexe unter-

suchen zu können. Dabei zeigte sich, daß im gesamten Temperatur­

bereich keine magnetischen Bragg-Reflexe auftreten. Die erhalte­

ne Intensitätsverteilung in Stabrichtung ist strukturlos und 

zeigt damit den zweidimensionalen Spinglascharakter der untersuch­

ten Probe mit x = 0.405. Das beschriebene Verhalten ist in Abb. 51 

für die niedrigste Temperatur T = 13.0 K dargestellt. 

125 I/102counls 
in 330sec 

100 

7.5 ••• 0 

) 
10 /-Stob 

50 

25 

0 05 

·.· 

Rbßr;J·vfn1_xq 

X=0.405 

T=13.0K 

. . . . . . . . .. 
+ + t__':-;cr 

+ +t_--~~+ + + 
L + +~--------- ') + 

~++ + 00!-Siob 
t 

1.0 1.5 20 2.5 3.0 
0 (R.L.u.J 

Abb. 51 I11te.VIJ.>UCU6veJLtUtuVI.g fäVI.g.6 deJr.. magVI.eWc.h.e.Vl. S:tab!L-{c.fU:uVI.ge.Vl. 

[1 o 9-]uVI.d [0 o 9-] bu T = 13.0 K. Bu cüe..6e.m gewähLteVI. Maß­

.6:tab A....6:t dJ_e_ h.oh.e. Il1te.V1..6Uä:t de.-6 be.obac.h.te.:te.Vl. ( 0 0 2) -Kvm­

Jte. 6f e.x. e.-6 Mc.h.t daM .tillb atL. V J_e_ S.t!Lu k.tU!Lf0.6 ;_g lc Ut d e.tL V eJLtu­

fuVI.g bu de.Jt VU!Lc.h.ß üh!LuVI.g vo VI. S c.aVIJ.> ;_VI. dJ_e.-6 e.Vl. R)_c.fU:uVI.g e.Vl. 

ww.t uVI.dfLuc.!MvoU auß dM zwUcüme_VIJ.>j_oVI.afe. magVI.~wc.h.e. Ve.Jt­

h.aU (Z.Vl. cü e.-6 e.fL p fLO b e_ MV/. • 

Da im Mischkristallsystem Rb 2crxMn
1
_xcl 4 sowohl antiferro­

magnetische Mn-Mn- als auch ferromagnetische Cr-Cr- als auch 

Mn-Cr-Wechselwirkungen vorliegen, werden für den Anteil der 
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antiferromagnetischen Wechselwirkungen Stäbe bei z.B. 1 0 1, für 

den Anteil der ferromagnetischen Wechselwirkungen Stäbe bei z.B. 

0 0 1 erwartet. Das Vorhandensein beider Stäbe in dieser Substanz 

mit x = 0.405 ist ein Hinweis für das gleichzeitige Auftreten 

antiferromagnetischer als auch ferromagnetischer Cluster. 

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

steigendem 1-Index (siehe Abb. 51) ist nicht verständlich. 

Jüngste Messungen bei T = 8 K von P. Schweiss /64/ bestätigen 

das erwartete Spinglasverhalten dieser Probe mit T = TSG ~ 11 K. 

3 • 4 §2b!~~~2!9~f~~g~~-~~~-~~~-§~f~~~!E~~!~~~~~~-~~-~~E 
EE2~~-~!~-!-=-Q~1Q~ 

Die Strukturverfeinerung an einer vergleichbaren Probe aus der 

gleichen Zuchtampulle (sieheKapitel II,3.) erbrachte eine Zusammen­

setzung von x = 0.405(7). Dieser Wert wird auch als Zusammensetzung 

für die große 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" Stäbe 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 

Stäben im reziproken Raum. Dementsprechend gibt es sowohl ferro­

als auch antiferromagnetische Nahordnungen in den (0 0 1)-Ebenen. 

Die Korrelationslängen, die über Q-Scans senkrecht zu den Stäben 

bestimmt wurden, steigen mit sinkender Temperatur bis zu einem 

mittleren Wert von ca. 14 ~an. Unterhalb von ca. 20 K ändert sich 

daran nichts mehr. Damit wurde der Nachweis von endlich großen 

zweidimensionalen Nahordnungsbereichen erbracht. Aus. Abb. 50 geht 

hervor, daß die Energiebreite der diffusen Intensitätsverteilung 

bei T = TSG ~ 11 K praktisch nicht mehr von der Auflösung des 

Spektrometers zu unterscheiden ist. TSG wird dementsprechend als 

Phasenübergangstemperatur zur Spinglasphase mit eingefrorener 

zweidimensionaler Nahordnung angesehen. 
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V. DAS MAGNETISCHE T-X~PHASENDIAGRAMM IM SYSTEM 

Rb 2CrxMn1_xcl 4 AUF DER ANTIFERROMAGNETISCHEN SEITE 

Das magnetische T-x-Phasendiagramm wurde bereits von 

G.Münninghoff für den gesamten Konzentrationsbereich 0 < x < 

an insgesamt 6 Proben studiert und in drei Konzentra·tionsbe­

reiche mit unterschiedlichem magnetischen Ordnungsverhalten 

eingeteilt I 16 I. Dabei sind die einzelnen Bereiche durch 

die berechneten Perkolationsgrenzen xAF = 0.41 zwischen anti 

ferromagnetischer Anordnung der Momente und Spinglasphase so­

wie xF = 0.59 zwischen ferromagnetischer Anordnung der Momente 

und Spinglasphase voneinander separiert. 

Für den Bereich 0 ~ x < 0.41 auf der manganreichen Seite wur­

de eine Überprüfung der angegebenen Phasengrenze durch Bestim­

mung der Neel-Temperaturen für eine Reihe von Proben durchge­

führt. 

Für 4 Proben ließ sich die Übergangstemperatur TN aus 

Magnetisierungsmessungen sowie aus Neutronenstreuexperimenten 

bestimmen, bei 4 weiteren Proben wurde TN aus der Literatur 

entnommen. Zudem ergab eine Überprüfung der Meßdaten für zwei 

weitere von G. Münninghoff untersuchte Proben eine Bestätigung 

von T für x = 0.032 sowie für x = 0.090. 
N 

In Tabelle 7 sind sämtliche N~el-Temperaturen aus den 

Experimenten sowie aus der Literatur in Abhängigkeit von der 

Konzentration x aufgeführt. 

Bei Auftragung von TN gegen x ergibt sich das in Abb. 52 

dargestellte magnetische T-x-Phasendiagramm. Der Übergangs­

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. 
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4 
AF2 

o~~-~~_,"",_"""""~_,"",-"~,_~""""~ 
0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 Q30 0.35 0.40 

er-Konzentration X 

Ab b. 52 Dcu mag VLe;tLo c.h.e. T- x- Ph.cu e.müctgMmm de.o M)/.,c.h./m.U,talli !:f!..lteJM 

Rb 2CnXMn 1_ /t 4 aut) de.!t cmtit) e.!L!LomagVL~ c.h.e.11 S eLte. 

( 0 ~ X < 0. 41) . Die. Me.ßpuvLiue. nux de.VL dU!Lc.h. KCUtc.h.e.VL man!Ue.!Lte.VL 

Fe.h.te.~Lbatlze.Vt <>:tcumnc_vt vo11 G. MLLVLVLiVLgh.oß6/16/, die. Me.ßpuVLIUe. 

oh.11e. cmge.ge.be.vte. Fdü..e.~Lbatl<-e.n (ot)t)me. Knwe.) t)Wt x=O.J0/0.21/0.30 

vo11 K. Ka:tJJwncäa e.t ctt. /30,64/. Die. Ne.u-Te.mpe.hcttU!L t)LL!L 

Rb 2Mnct4 (x=O) wu!Lde. VOJ1 N. Le.h.VLe.!L e.M1ilte.U /13/. 

FalL x. = o. 03t.J Lmd x = 0. 058 wU!Lde.n die. Ne.u- TeJnpe.!Latune.VL auo 

Mc\ ~tmgc_n de.!t Magne.-t)/.,~Le.!Luvtg bt Abh.ängiglzill von MagVLe.tt)udo.üUtl<-e. 

uJtci T <'tnpc!Let tu!L c)vY/i.tteLt ( ,oie.h.e. auc.h. Kapdu I I I, 3 . 2 • 4) . 

FLi!L X = 0.237 IWJ1J~te. TN CWJJ dm quCU~LUCUlWc.h.C-11 uVLd ucuwc.h.e.n 

Neul!LoneJ't-6 t.'LeJtc.xpc_Jt{mc_~tc_VL (,oie.he. Kap~Ltu I V, 2. 1. 2 w1d 2. 2) 

i.Jc.~tümn:t we.~Ldc_n. FLLIL d,i_e_ Pnobe trtlt x = 0. 366 e.~Lgctb <>ic.h. T N bu de.!t 

Libe!(p!Lt:l6tmg deß tempc.NäuJw.bh.CLVLgige.J1 Ve!Lh.ct.UeM de.!t uMwc.heVL 

Pc.!t/2..-cn.te.M~LtiLt ( ,o ie.he Kap~Ltet I V, 2 . 2 ) . 
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In der AF1-Phase nimmt TN mit wachsendem Cr-Gehalt ab. 

In der AF2-Phase bleibt TN ab ca. 15% Chrom bis zur theoreti­

schen Perkolationsgrenze xAF = 0.41 nahezu konstant. 

I 
Die Neel-Temperaturen für x = 0.090 sowie für x = O.iO 

konnten nicht eindeutig in das PhasendiagTamm ei11geordnet 

werden. 

' 

X 

0 

0.032(21) 

0.034(10) 

0.058(10) 

o. 090( 14 )" 

0,;10 

0 .. 21 

0.,237(12) 

0.,30 

0.366(12) 

Tabe..t.te. r 

TN/K 

55.0(2) 

42.7(5) 

39 ( 1 ) 

35(5) 

41.4(5) 

'45( 2) 

30 

27(1) 

35(2) 

33(2) 

' 

! 

/13/ 

/16/ 

/16/ 

/65/ 

/30/ 

/65/ 

N~e..t-Te.mpe.~atu~ TN ~n Abhangig~e.it von de.~ Konze.nt~ation x 
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VI. ZUSAMMENFASSUNG 

Das magnetische Verhalten im Mischkristallsystem 

Rb 2Cr Mn 1 c1 4 wird auf der manganreichen Seite (0 < x < 0.41) x -x -
durch antiferromagnetische Austauschwechselwirkungen geprägt. 

Im angegebenen Konzentrationsbereich treten zwei antiferro­

magnetische Phasen mit unterschiedlicher Spinorientierung auf. 

Die magnetischen Momente liegen im Bereich 0 2 x < 0.05 (AF1-

Phase) parallel zur kristallographischen c-Richtung (easy-axis 

Antiferromagnet). Ab ca. 5% Chrom-Zusatz werden als Folge des 
2+ zunehmenden 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 Übergang 

verläuft 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 ~IIH deutliches Spin-Flop-Verhalten auf, wobei die 

Spin-Flop-Feldstärke HSF mit steigendem Cr-Gehalt abnimmt und 

bei ca. 5% Chrom verschwindet. Der Spin-Flop-übergang vollzieht 

sich innerhalb eines breiten Feldstärkenbereichs und weist damit 

auf einen Phasenübergang 2. Ordnung hin. 

Das magnetische Verhalten innerhalb der AF2-Phase im 

Bereich 0.05 < x < 0.17 wird durch die Ausbildung magnetischer 

Domänen aufgrundder tetragonalen Kristallstruktur bestimmt. 

Dabei sind die Vorzugsorientierungen der magnetischen Domänen 

um 90° gegeneinander gedreht. Bei der Orientierung ~lH treten 

spin-flop-ähnliche Magnetisierungsverläufe in den Vorzugsrichtun­

gen [1 0 0] bzw. [0 1 0] der Domänen auf. Zusan®en mit der tempe­

raturabhängigen Magnetisierung konnte dieser Bereich der AF2-Phase 

eindeutig magnetisch charakterisiert und gegenüber der AF1-Phase 

klar abgegrenzt ,werden. 

Bei höheren Cr-Konzentrationen wird der planare Antiferro­

magnetismus durch ferromagnetische Beiträge überlagert und die 

AF-Struktur mehr und mehr destabilisiert. 
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Ein besseres Verständnis und ein zwangloses Einordnen 

der einzelnen Meßergebnisse gelang mittels Modellrechnungen, 

die von T. Grieb durchgeführt wurden und zu einem H-x-Phasen­

diagramm führten. 

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 große Nahordnungsbereiche auf, deren Durchmesser 

(Korrelationslängen K~ 1 bzw. K; 1 ) an der Phasenübergangstempera­

tur TN = 27 K maximale Größe erreichen. Der Verlauf von K1 1 

als Funktion der Temperatur kann oberhalb des Phasenübergangs 

mit einem Potenzgesetz der Art 

mit dem kritischen Exponenten~ = 0.7 beschrieben werden. Das bei 

TN einsetzende dreidimensionale magnetische Ordnungsverhalten 

(Ordnungsparameter OP) als Funktion der Temperatur kann ebenfalls 

über ein Potenzgesetz der Art 

mit dem kritischen Exponenten ß = 0.21 beschrieben werden. 

Im mittleren Konzentrationsbereich des Mischkristallsystems 

Rb 2crxMn 1_xcl 4 zeigt sich bei einer Probe mit x = 0.41 typisches 

Spinglasverhalten mit deutlich ausgeprägtem zweidimensionalen 

Charakter. Die 2d-Korrelationslänge K-
1 wird mit sinkender Tempera­

tur größer und bleibt ab ca. 20 K nahezu konstant. Die Energie­

breite der 2-dim. quasielastischen magnetischen Streuung ßE 

nähert sich mit sinkend~r Temperatur der Spektrometerauflösung 

und kann bei ca. 11 K zu 0 extrapoliert werden. Dementsprechend 

kann TSG = 11 K als Spinglastemperatur für x = 0.41 angegeben 

werden. 
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