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Kurzfassung

Ferromagnetische, teilamorphe Nd-Fe-Co-Al-Legierungen weisen bei Raumtemperatur eine ho-
he Koerzitivfeldstirke auf und konnen mit Probendicken von einigen Millimetern hergestellt
werden. Thre atomaren und magnetischen Mikrostrukturen wurden mit Hilfe von Kleinwinkel-
streuung mit polarisierten Neutronen (SANSPOL) geklédrt. Die verschiedenen Anteile der nano-
strukturierten Phasen und ihre magnetischen Eigenschaften wurden an ausgewihlten Beispielen
(NdgoFe,Cosp—rAlyg , fiir x = 0, 7.5, 20 und NdggFey) in Abhéngigkeit von Temperatur und
Magnetfeld analysiert.

Proben mit einem Eisengehalt von 7.5% und 20% sind bei Raumtemperatur hartmagnetisch.
Erste Messungen haben gezeigt, dass sub-mikrometergrofle, teilkristalline und eisenreiche Berei-
che in einer Fe-armen amorphen Matrix vorliegen. Die Fe-reiche Phase ordnet ferromagnetisch
bei einer Curie-Temperatur von T.o ~ 525 K. Die amorphe Matrix und die Fe-reiche Phase ent-
halten Nd-reiche Nanopartikel, die unterhalb T.; ~ 50 K ferromagnetisch ordnen. Die Streudaten
konnten durch ein einheitliches Modell erklart werden, das die Bildung magnetischer Domé&nen
mit umfasst. Zwischen T und T.o werden die Wéande der magnetischen Doménen innerhalb der
eisenreichen Bereiche durch die paramagnetischen Nd-Nanopartikel sehr stark festgehalten, was
die hohe Koerzitivfeldstiarke bedingt. Unterhalb T, wird die Wandhaftung der gebildeten Domé-
ne an den nun ferromagnetischen Nd-Nanopartikeln verringert. Dies steht im Einklang mit den
Beobachtungen aus Magnetisierungsmessungen und unterstiitzt ein sogenanntes pinning-Modell
als Ursache des magnetischen Verhaltens.

Die Legierung NdggCosggAlyg weist keine hartmagnetischen Eigenschaften auf. In ihr wur-
den keine ferromagnetischen kristallinen Bereiche, jedoch die Anwesenheit von Nanopartikeln
nachgewiesen. Dies ist ein weiteres Indiz dafiir, dass die Fe-reiche Phase die hartmagnetischen
Eigenschaften bedingt.

Zur Untersuchung der Strukturbildung in Schmelzen wurden In-situ- und Anlassexperimente
durchgefiihrt. Mit Hilfe einer elektromagnetischen Levitationsanlage wurden erste in-situ SANS-
Messungen an Schmelzen von Cu-Co und Ni im beriithrungslosen Zustand durchgefiihrt. Die
Streukurven ergaben Hinweise auf Dichte-Fluktuationen im Nanometerbereich, jedoch konnte

die Frage einer Clusterbildung in der Schmelze dabei nicht abschlieSend geklért werden.



Abstract

Ferromagnetic amorphous Nd-Fe-Co-Al-alloys have a high coercivity at room temperature and
can be prepared with a thickness of several milimeters. Their chemical and magnetic structures
have been investigated by means of small-angle scattering with polarised neutrons (SANSPOL).
The amount and magnetic properties of different nanostructured phases have been analysed in
selected samples of compositions NdgoFe,Cogg_,Alig , for x = 0, 7.5, 20 and NdgpFesy as a
function of temperature and magnetic field.

The samples with 7.5% and 20% iron are hard magnetic at room temperature and exhibit
a partially amorphous Fe-rich phase of micrometer scale embedded in an amorphous matrix.
The Fe-rich phase becomes ferromagnetic below Tye ~ 525 K. The amorhous matrix and the
Fe-rich phase contain Nd-nanoparticles, which are ferromagnetic below T.; ~ 50 K. SANSPOL-
data could be explained consistently using a model which involves the formation of magnetic
domains. This nanostructured analysis confirms the magnetic measurements and support the
pinning wall model as explanation of the hard magnetic behavior of the alloy. The pinning of
the magnetic walls turned out to be strong between 7T,.; and T.2 due to the paramagnetic Nd-
nanoparticles. In the ferromagnetic state below 71 the wall pinning and hence the hard magnetic
properties is reduced.

In the sample NdggCozpAlip Nd-nanoparticles have been found, nevertheless this alloy is not
hard magnetic, due to the abscence of the Fe-rich phase.

By using an electromagnetic levitation facility, first measurement have been performed in
the undercooled melt of Ni and Cu-Co alloys in containerless conditions. The scattering curves
gave some indications of density fluctuation on nanometer scale, however, the presence of well

defined clusters in the melt is still an open question.
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1 Einleitung

Starke Dauermagnete werden schon seit langer Zeit untersucht. In den 70er- und 80Oer-
Jahren wurden Legierungen mit Samarium und Kobalt entwickelt und in der Industrie
eingesetzt. Diese Rohstoffe sind aber selten und entsprechend teuer, was fiir eine industri-
elle Anwendung nicht von Vorteil ist. Die Erforschung neuer Legierungen wurde trotzdem
auf die Werkstoffe bestehend aus Metallen der Seltenen Erden und Ubergangsmetallen
fokussiert wegen ihre hohen maximalen Energieprodukte [1, 2].

Man unterscheidet im allgemeinen weich- und hartmagnetische Materialien durch ihre
Hysterese: als weichmagnetische Materialien bezeichnet man die Proben, die eine schma-
le Hysteresisschleife haben (nicht mehr als 100 A/m fiir die Koerzitivfeldstirke). Mate-
rialien mit einer hohen Koerzitivfeldstirke (mehrere kA /m) nennt man hartmagnetisch.
Nd-Fe-Legierungen wurden schon 1935 erwéhnt [3] und dann wegen ihrer hohen Koerzitiv-
feldstarke oft weiter untersucht. Die Phasen der Nd-Fe-Legierung sind sehr komplex und
wurden verschieden interpretiert. Es gilt heutzutage als anerkannt, dass eine bestimmte
A1-Phase fiir die hartmagnetischen Eigenschaften dieser Legierung verantwortlich ist. Die-
se Phase ist ferromagnetisch und hat eine Curie-Temperatur von T, ~ 515 K - 544 K. Die
Mikrostruktur der Al-Phase lasst sich mit Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen und
dem entsprechenden Beugungsbild als amorph charakterisieren. Sie ist aber eine Mischung
aus einer amorphen Fe-reichen Phase und nanokristallinen Nd-Partikeln [4].

Die Optimierung solcher Metalle fiihrte zur bekanntesten Legierung dieser Reihe, der
Nd-Fe-B-Legierung, die erst in den 80er-Jahren [5] entwickelt wurde. Sie gilt noch heute
als einer der besten Dauermagnete, mit einem hohen maximalen Energieprodukt und ho-
hen Werten fiir die Remanenz und die Koerzitivfeldstiarke. Diese Legierung hat eine starke
Anisotropie, die von der kristallinen Struktur der NdyFe;4B-Phase herriihrt und bietet im
Vergleich zu dhnlichen Dauermagnetwerkstoffe eine grofiere Flexibilitdat der Herstellung.
Nachteile sind allerdings die niedrige Curie-Temperatur und eine schlechte Korrosionsre-
sistenz [6]. Um die stabile Phase bildet sich eine Schicht, die nur einen geringen Schutz
gegen Korrosion darstellt [7, 8]. Seit der Entdeckung dieser Legierung wurden mehrere

Untersuchungen iiber ihre Korrosion und Oxidation des enthaltenen Metalls durchge-
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1. EINLEITUNG

fithrt [9, 10]. Die Korrosion kann allerdings durch eine Beschichtung (metallisch oder mit
Epoxydharz) verhindert werden. Des weiteren bietet die Benutzung anderer Herstellungs-
methoden, wie z.B. durch Herstellung als amorphe Legierung [11] oder durch Verwendung
zusétzlicher chemischer Elemente, wie z.B. Kobalt [12, 13] einen Schutz vor Korrosion.
Zusitzlich erhoht Kobalt die Curie-Temperatur bei gleicher magnetischer Energie [14].
In den letzten Jahren hat die Suche nach dem optimalen Gleichgewicht zwischen Kor-
rosionsresistenz, magnetischen und mechanischen Eigenschaften zur Untersuchung von
Nd-Fe-Co-Al gefiihrt. Die Zuséitze von Al und Co in Nd-Fe-Legierungen fithren zu einer
hoheren Korrosionsresistenz unter Beibehaltung ihrer hohen Koerzitivfeldstirke [15].

Nd-Fe-Co-Al-Legierungen koénnen auch unter bestimmten Herstellungsbedingungen
amorph werden. Amorphe bzw. teilamorphe Legierungen haben gute mechanische Eigen-
schaften, wie z.B. eine hohere Festigkeit in Kombination mit hoher Duktilitét [11]. Sie wur-
den 1960 zum ersten Mal beobachtet [16] und wurden erst als diinne Bénder hergestellt.
Um das Volumen der Probe zu erhohen, wurden viele neue Legierungen erprobt. Einige
amorphe metallische Legierungen lassen sich heute bis zu einigen Zentimetern Durchmes-
ser durch Gieflen herstellen [17, 18]. Magnetische amorphe Legierungen sind Dank der
Arbeit von Inoue et al. ab 1995 weiter untersucht worden, wobei man Durchmesser von
10 mm und mehr mit kleinen Abschreckgeschwindigkeiten (10 K/s bis zu 0.1 K/s) erreicht
hat [19, 20].

Amorphe Metalle haben eine isotrope Mikrostruktur, die die Ursache fiir die weich-
magnetischen Eigenschaften solcher Legierungen darstellt. Es gibt eine grofie Zahl indu-
strieller Anwendungen von amorphen Legierungen bzw. nanokristallinen Legierungen in
der Elektronik aufgrund ihrer schnellen Antwort auf hochfrequente magnetische Felder.
Allerdings lassen sich diese Glédser nur als diinne Bander herstellen. Das Besondere an den
Nd-Fe-Co-Al-Legierungen ist, dass sie trotz einer amorphen Struktur hartmagnetische
Eigenschaften besitzen. Bis heute wurden nur wenige derartige Legierungen entdeckt.

Die Legierung Nd-Fe-Co-Al zeigt zusétzlich zu ihren hartmagnetischen Eigenschaften
ein hohes Glasbildungsvermégen vor allem in der Zusammensetzung NdgoTMsgAlyg, wo-
bei TM fiir Ubergangsmetall steht [21]. Nd-Fe-Co-Al-Legierungen sind allein unter dem
Aspekt der hartmagnetischen Eigenschaften nicht so interessant wie andere Dauermagne-
te. Sie haben in der Tat ein marginales maximales Energieprodukt (sieche Tabelle 1.1). Die
Besonderheit liegt aber an der Kombination von hartmagnetischen Eigenschaften mit der
Eigenschaften amorpher oder teilamorpher Strukuren.

Hartmagnetische Eigenschaften entwickeln sich nur bei Nd-Fe-Co-Al-Proben, die in
Stdben mit einem Durchmesser von einigen Millimetern gegossen wurden. Der Ursprung

des magnetischen Verhaltens soll eine starke Anisotropie der Struktur in Nd-Fe-Legierungen
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1. EINLEITUNG

Tabelle 1.1: Magnete und ihre magnetischen Eigenschaften [18, 22].

Material * Energieprodukt (JH),.. | Koerzitivfeldstarke H. | T,

[kJ/m?’] [kA/cm] K]

Hexagonaler Ferrit 28.5 2.75 725

Alnico 83.5 1.24

SmCos 300 22.8 bis 51.4 1020

NdsFe ;4B 350 15 bis 25 590
NdgoFespAl;g 19 2.77 610
NdgoFe,Coso_»Alyg, X=5...20 4 0.4 525
NdgoFeqq 0.6 538

* Im ersten Teil sind kristalline und im zweiten Teil amorphe Legierungen aufgefiihrt.

sein, die zur Bildung von magnetischen Doménen fiihrt, welche sehr schwer entlang des
angelegten Magnetfelds auszurichten sind [22, 23].

Die Untersuchung von NdgoFe,Cosg_,Aljg-Legierungen ist aus dem Grund interes-
sant, weil es sich um eine amorphe Legierung handelt, die eine hohe Koerzitivfeldstarke
besitzt. Des weiteren sind die amorphen Legierungen NdgoFe,Cosq_,Aljg im Vergleich zu
Nd-Fe-B-Legierungen, welche viele Herstellungschritte bendtigen, einfacher herzustellen.
Allerdings zeigen Nd-Fe-B-Legierungen deutlich bessere hartmagnetische Eigenschaften.
NdgoFe,Cosg_,Aljg-Legierungen verfiigen iiber hohe thermische Stabilitéit und die Curie-
Temperatur T, liegt zwischen 500 K und 550 K.

Es wurden bereits viele Untersuchungen an NdgyFe,Cosg_, Al g-Legierungen durchge-
fithrt. Meist handelte es sich dabei aber um Messungen der makroskopischen Eigenschaf-
ten. Magnetische Doménen im Nanometerbereich wurden bisher noch nicht untersucht.
Voraussetzung hierfiir ist eine geeignete Methode, die sensitiv fiir solche Eigenschaften
im Nanometerbereich ist. Das Ziel dieser Arbeit ist die Bestimmung der chemischen und
magnetischen Mikrostruktur der Legierung. Analysen der Kleinwinkelstreuung, gewonnen
mit polarisierten Neutronen, wurden durchgefithrt, um das magnetische Verhalten der
Probe im Nanometerbereich zu untersuchen. Nanopartikel spielen eine wichtige Rolle fiir
die magnetischen Eigenschaften dieser Legierung [24]. Deshalb wird auch durch in-situ
Schmelzexperimente versucht, den Ursprung dieser Nanopartikel und deren Einfluss auf
die magnetischen Eigenschaften zu ermitteln.

Diese Arbeit ist in 7 Teile gegliedert. Zunéachst werden die aktuellen Kenntnisse iiber
magnetische Metalle zusammengefasst. Einen besonderen Schwerpunkt bilden darin die

amorphen Nd-Fe-Basis Legierungen, die hartmagnetische Eigenschaften zeigen. Im dritten
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1. EINLEITUNG

Teil werden die Grundlagen der Streuung vorgestellt, die fiir diese Arbeit benutzt wurden.
Im vierten Teil wird der experimentelle Hintergrund vertieft. Die Ergebnisse werden im
fiinften Teil vorgestellt, gefolgt von der Diskussion, einem Ausblick und der Zusammen-

fassung.




2 Stand der Forschung - Amorphe
Metalle

Im folgenden Abschnitt werden die bereits bekannten Eigenschaften der Nd-Fe-Co-Al-
Legierungen dargestellt. Im ersten Teil wird die Mikrostruktur und im zweiten Teil das
magnetische Verhalten der Legierungen in Abhéngigkeit von Temperatur und angelegtem
magnetischen Feld ndher beleuchtet. Die magnetischen Messungen sowie die Bilder von der
optischen Mikroskopie wurden in Dresden von dem Kooperationspartner im Rahmen des
Schwerpunktprogramms Phasenumwandlungen in mehrkomponentigen Schmelzen (SPP-

1120) der Deutschen Forschungsgemeinschaft durchgefiihrt.

2.1 Mikrostruktur

Der Herstellungsprozess hat einen starken Einfluss auf die Mikrostruktur und die magne-

tischen Eigenschaften der Legierungen [22].

2.1.1 Amorphe Materialien

Die Mikrostruktur von Legierungen héngt vor allem von der Abschreckgeschwindigkeit
ab, wobei bei hohen Geschwindigkeiten amorphe Strukturen entstehen kénnen. Die iibli-
chen Methoden, amorphe Legierungen herzustellen, sind das Klatschkokillen-, Gief3- oder
Schmelzspinnverfahren. Die ersten amorphen Legierungen kamen bei hoher Abschreckge-
schwindigkeit zustande [16]. Beim Klatschkokillenverfahren erreicht man eine sehr hohe
Abschreckgeschwindigkeit: ~ 10% K/s. Damit kénnen allerdings nur scheibenférmige Pro-
ben mit einer Dicke von einigen Mikrometern hergestellt werden. Das Schmelzspinnver-
fahren (melt-spinning) ermoglicht mit einer noch relativ hohen Abschreckgeschwindigkeit
Bénder mit einer Dicke von einigen Mikrometern herzustellen (10° - 10° K/s). Es wurde
versucht neue amorphe Legierungen mit immer geringeren Abschreckgeschwindigkeiten zu

entwickeln. Einige amorphe Legierungen konnen durch Gieen (mold-casting) mit einer
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2.1. MIKROSTRUKTUR 2. STAND DER FORSCHUNG

Abschreckgeschwindigkeit von ungefahr 75-200 K /s hergestellt. Die Abschreckgeschwin-
digkeit wird von der Gufiform und der Zusammensetzung der Legierung beeinflusst. Oft
werden kupferne Formen verwendet, da sie eine gute Wirmeleitfahigkeit haben. Ein Nach-
teil dieser Methode ist aber, dass die Abschreckgeschwindigkeit nicht homogen in der gan-
zen Probe verteilt ist. Dieses kann innerhalb der Probe zu Abweichungen der Mikrostruk-
tur und der Zusammensetzung fiihren. Fiir Nd-Fe-Co-Al-Legierungen wurde gezeigt, dass
das Gieflen in eine Kupferform geeignet ist, um amorphe Stéibe von mehreren Millimetern
Durchmesser zu erreichen.

Amorphe Metalle wurden in den letzten Jahren immer haufiger untersucht. Dariiber
hinaus finden sie mehr und mehr industrielle Anwendungen. Das Fehlen von atomarer Fer-
nordnung und die daraus folgende makroskopische Isotropie machen amorphe Materialien
sehr interessant in Bezug auf die mechanischen und magnetischen Eigenschaften [25]. Bei
der Entwicklung von amorphen Legierungen wurden verschiedene Methoden untersucht,
um das Glasbildungsvermogen (GFA: glass-forming ability) einer Legierung zu bestim-
men. Simulationen wurden entwickelt, die das Verhalten von verschiedenen Kombinatio-
nen chemischer Elemente vorhersagen. Dies erfordert aber aufwendige Berechnungen und
das Resultat entspricht nicht immer der Wirklichkeit. Empirische Regeln wurden ermit-
telt, um die Wahrscheinlichkeit, eine amorphe Legierung herzustellen, zu erhéhen (Siehe
die Arbeit von Egami [26] oder Inoue [22]). Diese lassen sich wie folgt zusammenfassen:
Die Legierung sollte ein mehrkomponentiger Werkstoffe sein, wobei die Atomdurchmesser
der chemischen Elemente grofier als 12% sein sollte. Die Mischungswérme zwischen den
Elementen sollte negativ sein, damit die thermische Diffusion wiahrend des Legierungs-
prozesses erhoht wird. Dariiber hinaus wurde beobachtet, dass Legierungen mit hohem
Glasbildungsvermogen auch eine hohe thermische Stabilitdt gegen die Kristallisation in
der unterkiihlten Schmelze haben [22, 29].

In Nd-Fe-Co-Al-Legierungen haben Nd und Fe eine kleine positive Mischungswérme
(1 kJ/mol), wihrend Nd und Co eine negative Mischungswérme besitzen (-22 kJ/mol).
Die positive Mischungswirme zwischen Nd und Fe wurde aus thermodynamischer Sicht
als Grund fiir eine Phasenseparation in dieser Legierung interpretiert [27, 28]. Der Durch-
messer der Atome unterscheidet sich um mehr als die geforderten 12%: ¢ng=362.8 pm,
Ore=248 pm, ¢c,=250 pm, ¢ 4,=286 pm.

Amorphe Legierungen haben im Allgemeinen eine hohe reduzierte Glasiibergangstem-
peratur T, /T,,, mit T, der Glas- und T, der Schmelztemperatur (z.B. 0.6 fiir die Fe-Basis
Legierungen). Im Falle der Nd-Fe-Co-Al-Legierung ist die Glastemperatur T, nicht wie {ib-
lich aus DSC-Messungen (Differential Scanning Calorimetry) zu ermitteln (siche Abb. 2.1).

Dieses wurde so erklért, dass eine exotherme Reaktion (erste Rekristallisierung) und eine

6



2. STAND DER FORSCHUNG 2.1. MIKROSTRUKTUR

endotherme Reaktion (Glasiibergang) gleichzeitig stattfinden [21, 22]. Es wird also an-
genommen, dass die Glastemperatur Ty hoher als die Kristallisationstemperatur T, ist.
Daher kann T, /T,, als Untergrenze fiir das Verhéltnis T /T,, herangezogen werden. Es
wurden fiir einige dieser Legierungen Werte fiir die reduzierte Glasiibergangstemperatur
T,/T,, von c.a. 0.9 gefunden [17, 20, 21, 30].

Dieses ist ein Anzeichen fiir ihre hohe thermische Stabilitdt. Fiir die hier untersuchte
NdgoFeqoCo19Al;g-Legierung bekommt man T, /T, > T,/T,, ~ 0.6 (Abb. 2.1). Insgesamt
ist festzustellen, dass die Legierungen NdgoFe,Cosg_,Aljo sehr hohe thermische Stabilita-

ten zeigen.

endotherm

T ~ 400 °C g Rl

v

dH/dT

200 400 600 800
Temperatur (°C)

Abbildung 2.1: DSC-Kurve der Legierung NdgoFeygCoi9Alyg (Anfangszustand: amorph).
Heizrate: 20 K/min. Die erste exotherme Reaktion zwischen 300 und 400 °C (575 K -
675 K) deutet einerseits auf ein Wachstum von Clustern und andererseits auf die Entste-
hung von weiteren Clustern hin. Die letzte endotherme Reaktion (T, ~ 820°C ~ 1090 K)
entspricht der kompletten Aufschmelzung der Legierung: siehe [31].

2.1.2 Atomare Mikrostruktur: Nd-Fe-Co-Al

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse mikroskopischer Untersuchungen vorgestellt.

Durch optische Mikroskopie, sowie Raster-(SEM: Scanning Electron Microscopy) und

7



2.1. MIKROSTRUKTUR 2. STAND DER FORSCHUNG

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM: Transmission Electron Microscopy) kann man
direkt die Mikrostruktur der Legierung abbilden. Die Abbildung 2.2 zeigt SEM-Bilder der
untersuchten Proben. Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser Aufnahmen findet man in
[28, 31, 32].

Fiir die Probe NdgyCozpAlyg zeiget das SEM-Bild nur einen grauen Hintergrund (Ab-
bildung 2.2a). Dieses homogene Bild ist typisch fiir amorphe Materialien, da es in der
Probe zwischen den Atomen keine Ordnung im Mikrometer-Bereich gibt. Das Bild zeigt
auch keinen Unterschied in der Zusammensetzung. Die Legierungen NdgoFe,Coso_,Aljg
fiir x=>5...20 zeigen dhnliche Mikrostrukturen. In Abbildung 2.2b ist das SEM-Bild der
Probe NdgoFe5Cog5Al g gezeigt. Dieses Bild zeigt Inhomogenitéiten auf, die metastabilen
kugelformigen Gebieten in einer Nd-reichen homogenen Matrix entsprechen. Der mittlere
Durchmesser dieser Ausscheidungen nimmt mit zunehmendem Eisengehalt von 0.5 pum bis
zu einigen Mikrometern zu. Diese sind nicht homogen und enthalten Nd-Nanokristallite.
Untersuchungen dieser Phasen zeigen fiir die verschiedenen Legierungen, dass diese Gebie-

te metastabil und Fe-reicher als die Matrix sind. Sie werden als Fe-reiche Phase bezeichnet.

a) - , b)

Abbildung 2.2: (a): Rasterelektronenmikroskopische (SEM) Abbildung der Legierung
NdgyCozpAlyg. Die Probe zeigt eine homogene Phase. (b): SEM-Bild der Legierung
NdgoFesCo19Alyg. Das Bild zeigt dunkle kugelférmige Phasen, die mit Fe angereichert
sind (Siehe [31]).

In der Einleitung wurde die metastabile Al1-Phase der Nd-Fe-Legierungen bereits er-
wahnt. Diese Phase hat eine sehr hohe magnetische Anisotropie und scheint der Grund fiir
die hohe Koerzitivfeldstirke der bindren Legierung Nd-Fe zu sein. Diese A1-Phase ist der
Fe-reichen Phase sehr dhnlich, welche in den Nd-Fe-Co-Al-Legierungen vorkommt. Dafiir

spricht die Ahnlichkeit der Curie-Temperatur. Die Al-Phase hat eine Curie-Temperatur
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2. STAND DER FORSCHUNG 2.2. MAGNETISMUS

von 518 K [33] und die der Fe-reichen Phase liegt zwischen 520 K und 530 K (siehe
Abschnitt 2.2.2).

2.2 Magnetismus

Die meisten Atome besitzen ein eigenes magnetisches Moment. Dieses kommt aus der
Elektronenwolke dieses Atoms, die zu einem Bahndrehimpuls fiihrt. Tabelle 2.1 zeigt das
magnetische Moment von einigen der hier verwendeten Atome und der entsprechenden
Ionen. Das magnetische Moment freier Atome kann mit den Quantenzahlen durch folgende

Formel berechnet werden (siehe [34]):

p=2[s(s+ 1)]% fiir Ubergangsmetalle (2.1)
p=glj(j + 1)]2 fiir Lanthaniden, mit (2.2)
1 1) — 1
g_§+7‘3(8+‘)‘ I(1+1) (2.3)
2 2 Jj(j+1)

Fiir Nd** ergibt sich g=0.7275.

Tabelle 2.1: Magnetonzahlen in Bohrschen Magnetons verschiedener Elemente bei Raum-
temperatur [23, 34, 35]

Element letztes | Quantenzahlen | p up D 1B
Orbital (Messung) | (Theorie)

Fe 3d® s=1, 1=3 2.219 2.8

Fe?* (Ion) 3d° s=2,1=2 5.4 4.9

Co 3d° s=1/2,1=2 1.715 1.7

Co** (Ion) 3d" s=3/2,1=3 4.8 3.87
Nd3* (Ton) 4f3 s=3/2,j=9/2 | 3.26 3.62

Nd (in NdgoFey) | - - 1.6 -

Fe (in NdgoFeqo) | - - 2.0 -

Curie-Temperatur: Fe(1043 K), Co(1388 K)

Die Mehrheit der Atome verliert aber ihr magnetisches Moment bei Anwesenheit an-
deren Atome. Der Hauptgrund dafiir ist die Abgabe der freien Elektronen des Atoms, die
dann der chemischen Bindung zwischen den Atomen dienen.

In Kristallen hdngen die magnetischen Eigenschaften stark von der atomaren Symme-

trie des Kristalls ab. Die Atome sind geordnet und kénnen zu einer hohen magnetischen

9



2.2. MAGNETISMUS 2. STAND DER FORSCHUNG

Anisotropie des Systems fithren. In dem Fall von amorphen Metallen gibt es keine struk-
turelle atomare Anisotropie, so dass der Magnetismus andere Ursache haben muss.

In einem ferromagnetischen Material miissen die atomaren magnetischen Momente
tiber Austauschwechselwirkungen gekoppelt sein. Schon 1965 hat Mader [36] die erste
amorphe ferromagnetische Legierung gefunden. Die strukturelle und chemische Unord-
nung bei groBlen Léngenskalen in amorphen Legierungen kann innerhalb der Legierung
zu unterschiedlichem magnetischen Verhalten fithren. Diese zeigen im Allgemeinen wegen
des Mangels an magnetokristalliner Anisotropie und Defekten (Kristallgrenzen, Versetzun-
gen...) bei der magnetischen Winden verankert werden konnen, gute weichmagnetische
Eigenschaften. Das magnetische Moment héangt stark von der chemischen Umgebung der
Atome ab. Das experimentell gemessene magnetische Moment ist in amorphen Materia-
lien kleiner als in Kristallen. In Nd-Fe-Legierungen wurde fiir Neodym ein magnetisches
Moment von 1.6 up gefunden [23], was fast der Hélfte des magnetischen Momentes des

freien lons entspricht (siche Tabelle 2.1).

2.2.1 Magnetische Mikrostruktur

0.08

. ——— Splat quenching
0.04 -

0.02 -

~~

= 0.00- ——— Melt-spun ribbon
-0.02-

-0.04 -

—  Cast rod
-0.06 -

-0.08

1500 -1000 -500 O 500 1000 1500

Abbildung 2.3: Einfluss des Herstellungsprozesses auf die Magnetisierungskurve der Nd-

Fe-Co-Al-Legierungen. Die massive Probe (cast rod) zeigt eine breite Hysterese [31].

Die Legierung Nd-Fe-Co-Al kann bei bestimmten Herstellungsverfahren im Vergleich

zu anderen amorphen Legierungen eine hohe Koerzitivfeldstiarke aufweisen. In den Ma-
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2. STAND DER FORSCHUNG 2.2. MAGNETISMUS

gnetisierungskurven kann man in Abhéngigkeit des dufleren Feldes und des Herstellungs-
verfahrens eine starke Anderung der magnetischen Eigenschaften beobachten (Abbil-
dung 2.3). Proben mit sehr hohen Abschreckgeschwindigkeiten (Splat-quentching) wer-
den paramagnetisch. Bei mittleren Abschreckgeschwindigkeiten (melt-spinning) werden sie
weichmagnetisch, wihrend sie bei langsamen Abschreckgeschwindigkeiten (mold-casting)
hartmagnetisch werden.

Die Koerzitivfeldstéirke ist keine intrinsische Figenschaft einer Legierung. Sie hangt
nicht nur von der Zusammensetzung, der Temperatur oder der magnetischen atomaren
Anisotropie, sondern auch von der Mikrostruktur der Legierung ab. In [39] wird der Ein-
fluss von inneren Spannungen oder Einschliissen von Fremdkorpern in Metallen auf die ma-
gnetischen Eigenschaften zusammengefasst. Magnetische Doménen bilden sich um die sta-
tische Energie des Systems zu minimieren. Zur Bildung der Doménenwénde muss aber eine
Grenzflachenenergie aufgebracht werden. Eine kritische Grole der magnetischen Doméne
wird erreicht, wenn die aufgebrachte Energie kleiner als die magnetostatische Energie ist.
Innerhalb der Doméanenwénden &ndert sich die Magnetisierungsrichtung. Dauermagnet-
Werkstoffe haben magnetische Doménen, die sich schwer in eine Richtung entlang einem
neuen dufleren Feld ausrichten lassen. Die Rotation der Doméne wird durch eine star-
ke magnetokristalline Anisotropie entlang einer bevorzugten Achse oder auch durch ihre
Form-Anisotropie erschwert.

Die hohe Koerzitivfeldstéirke der Nd-Fe-Basis-Legierungen bei Raumtemperatur wurde
durch einem willkiirlichen magnetischen Clustermodel (Random Anisotropie) und einer
starken Wandhaftung von den Nanostrukturen der Legierung (domain-wall pinning) in-
terpretiert [30, 31, 38].

Abbildung 2.4: Skizze einer willkiirlich orientierten magnetischen Mikrostruktur [23].
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2.2. MAGNETISMUS 2. STAND DER FORSCHUNG

Die willkiirliche magnetische Anisotropie in amorphen Legierungen bezieht sich auf die
Anisotropie der Atome, die bei Nd sehr stark ist. Wenn die lokale Anisotropie in der Gro-
Benordnung der Austauschwechselwirkung ist, wird die lokale Anisotropie die magnetische
Momente entlang einer lokalen (willkiirlich orientierten) Achse ausrichten [40, 41]. Unter-
halb einer kritischen Gréfle wird die Rotation der Magnetisierung innerhalb der Doméne
behindert und dies kann zu einer grofflen Hysterese fithren. Im Falle binédrer Legierungen
(Nd-Fe oder Nd-Co) wird ein nahezu ferromagnetisches Verhalten beobachtet (siche [2]).
Es kommt zu einer Bildung von willkiirlich orientierte Clustern wie in Abbildung 2.4.

Hartmagnete konnen eine hohe Koerzitivfeldstéarke besitzen, wenn eine Wandhaftung
(domain-wall pinning) der magnetischen Doméne stattfindet. Die 1960 entwickelten Sm-
Co-Legierungen [42] sind zum Beispiel dafiir bekannt, dass sie auch bei sehr hohen Tempe-
raturen (T.=990 K bis 1090 K) ihre hartmagnetischen Eigenschaften behalten. Inhomo-
genitéten in Legierungen kénnen zu zwei unterschiedlichen Effekte fithren. Einerseits wird
die Koerzitivfeldstarke kleiner, da die Inhomogenitéten als Kristallisationskeime fiir viele
magnetische Doméne dienen, andererseits erhchen sie die Haftung der Wanddoméne. Die
GroBe der Defekte spielt dabei eine groie Rolle: grofle Defekte bevorzugen Keimbildung,
wihrend kleine Defekte (Nanometerbereich) die Wandhaftung favorisieren.

Bei der Nd-Fe-Co-Al-Legierungen wurde der Einfluss von Nanopartikeln aus der ma-
gnetischen Hysterese bzw. aus thermomagnetischen Messungen indirekt abgeleitet [32].
Die hergestellten amorphen Legierungen (siehe Abschnitt 4.2.1) sollen jetzt mit Kleinwin-
kelstreuung untersucht werden und ein direkter Nachweis der Nanostruktur soll erbracht

werden.

2.2.2 Magnetisches Verhalten: Nd-Fe-Co-Al

Im Abschnitt 2.1.2 wurde gezeigt, dass die Legierung ohne Eisen (NdgyCozoAlyg) eine ho-
mogene Struktur hat. Diese Probe zeigt auch keine hartmagnetischen Eigenschaften [31].
In Abbildung 2.5 ist die Magnetisierung M der Probe in Abhéngigkeit von der Temperatur
aufgetragen. Der Abfall bei T, ~ 40 K entspricht der Curie-Temperatur, oberhalb derer
die Legierung paramagnetisch wird.

Die Abbildung 2.6 zeigt die thermomagnetischen Kurven fiir die Legierungen mit Ei-
sen (NdgoFe,Cosg_,Alyg, x=7.5 und x=20). Hier sind zwei Spriinge zu erkennen, die auf
Curie-Temperaturen (T, ~ 50 K und T. ~ 525 K) hindeuten. Die Curie-Temperatur
héngt stark von der Zusammensetzung der magnetischen Phase ab [43]. Aus der Existenz
von zwei Curie-Temperaturen ergibt sich die Tatsache, dass zwei Phasen mit unterschied-

lichen Zusammensetzungen in der Legierung sein miissen. Die kleinere Curie-Temperatur
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Abbildung 2.5: Thermomagnetische Kurve der Legierung NdgyCogoAlyg, gemessen bei
einem magnetischen Feld von poH = 1 T. Die Probe zeigt eine Curie-Temperatur bei T,
~ 40 K [31].

(T1) von den Legierungen mit Eisen ist nahe der Curie-Temperatur der NdgyCozpAljg-
Legierung und deutet auf eine dhnliche Zusammensetzung dieser Phase hin. Die genauere
Entwicklung der Curie-Temperatur in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung wurde
in [32] untersucht. Dabei zeigt sich, dass sich T, ab einem Eisengehalt von 5% nicht
mehr dndert. Wir kénnen also annehmen, dass diese Phase identisch in den Legierungen
NdgoFeqnCoi9Alg und NdgoFer 5Co99 5Al5g ist.

Das magnetische Verhalten der Legierung Nd-Fe-Co-Al éndert sich von einem ferro-
magnetischen Zustand unterhalb T., in einen paramagnetischen Zustand oberhalb T .
Das Magnetisierungsplateau zwischen T.; und T, ist bei einem dufleren Feld von 1T bei
der Probe mit 20% Eisen hoher als bei der Probe mit 7.5% Eisen. Die Phase mit hohem
Eisenanteil spielt somit im Temperaturbereich zwischen T.; und T eine entscheidende
Rolle.

Weitere Informationen iiber die magnetischen Eigenschaften der Legierung wurden
durch Magnetisierungsmessungen gewonnen. Abbildung 2.7 zeigt die Hysterese der Legie-
rung NdgoFegnCoq9Alyg fiir verschiedene Temperaturen.

Fiir die Temperaturen T = 150 K bzw. T = 290 K nimmt die Magnetisierung nach
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Abbildung 2.6: Thermomagnetische Kurve der Legierung NdgoFe,Cosg_,Alyg, gemessen
bei poH =1 T. (a): x=20, (b): x=7.5. Beide Proben zeigen zwei Curie-Temperaturen: T
~ 50 K und Tep ~ 525 K [31].

der Schleife deutlich zu. Das heifit, dass die Suszeptibilitdt der Legierung sehr hoch sein
muss. Bei einem magnetischen Feld von c.a. poH = 6 T ist unterhalb T4 (T =5 K, T
= 25 K) ein Sprung zu sehen, der auf zwei verschiedene magnetische Phasen hindeutet.
Die Magnetisierung ist selbst bei poH = 20 T nicht in Sattigung. Eine umfassende Unter-
suchung der Koerzitivfeldstérke dieser Legierung wurde in [32] durchgefiihrt. Dabei zeigt
sich, dass die Koerzitivfeldstarke von T., bis in der Nahe von T, zunimmt und dabei
einem in [44] vorgeschlagenen Modell folgt. Der Verlauf der Koerzitivfeldstirke zwischen
T, und T, wurde als Indiz fiir die Anwesenheit von starke Wandhaftung interpretiert.
In [28] wird ebenso gezeigt, dass die Proben sehr Temperaturbestindigt sind. Eine
thermische Behandlung bis zu 620 K hat kaum Einfluss auf die Hysterese diesen Legie-
rungen. Dies hat direkte Auswirkung auf die Interpretation der Streudaten, da sich die

Mikrostruktur in dem Temperaturbereich nicht dndert.

2.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Mikrostrukturen und die magnetischen Eigenschaften der
NdgoFe,Cosp_,Aljg-Legierungen vorgestellt. Thermomagnetische Untersuchungen und ma-
gnetische Hysterese-Messungen wurden diskutiert.

Die Probe ohne Eisen (x=0) hat eine homogene amorphe Phase und zeigt eine geringe
Koerzitivfeldstirke und hat eine Curie-Temperatur von T, ~ 40 K.

Die Legierungen mit einem Eisengehalt von x=7.5 at.% und x=20 at.% zeigen da-
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Abbildung 2.7: Hysterese der Probe NdgoFeqnCoqgAlyg, gegossen in Stabform mit einem

Durchmesser von 3 mm. Unterhalb T.; werden zwei magnetische Phasen beobachtet.

gegen eine Phasenseparation in einer eisenreichen metastabilen Phase und eine amorphe
Neodym-reiche Matrix. Die Fe-reiche Phase, die als kugelférmige Gebiete in mikroskopi-
schen Aufnahmen zu sehen ist, dhnelt der ferromagnetischen Al-Phase.

Diese Legierungen weisen zwei Curie-Temperaturen auf. Die kleinere Temperatur (T
~ 50 K) entstammt der Nd-reiche Phase, wiahrend die Fe-reiche Phase eine hohe Curie-
Temperatur (T ~ 525 K) besitzt. Die hartmagnetischen Eigenschaften der Legierung
wurden durch willkiirliche Anisotropie oder Haftung von magnetischen Doménenwinden
durch die Anwesenheit von Nd-Nanopartikeln interpretiert. Die Anwesenheit der meta-
stabilen Fe-reichen Phase in den Nd-Fe-Co-Al-Legierungen scheint der Ursache der ma-
gnetischen Eigenschaften der Legierung zu sein.

Ein direkter Nachweis der magnetischen Doménen soll mit Hilfe der Kleinwinkelstreu-

ung erbracht werden.

15



3 Grundlagen

In diesem Kapitel werden einige fundamentale Aspekte der Neutronenstreuung in kon-
densierter Materie erldutert. Nach den Eigenschaften der Neutronen wird die elementare
Theorie der nuklearen bzw. der magnetischen Neutronenstreuung betrachtet. Am Schluss
werden Einzelaspekte der elastischen Neutronenkleinwinkelstreuung beschrieben.

Grundeigenschaften des Neutrons:

Gewicht: m,, = 1.675-107%" kg

Spin: S=1/2

Magnetischer Moment: p = -1.913 nukleare Magneton

3.1 Streutheorie

3.1.1  Wirkungsquerschnitt

Der Wirkungsquerschnitt beschreibt die Wechselwirkung zwischen den Neutronen des Pri-
mirstrahls und der Probe. Betrachten wir einen Partikelstrahl j, (in Partikel-cm™2-s71),
der auf Materie trifft. Diese Wechselwirkung wird unter anderem zu einer Absorption und
einer Streuung des Strahles fithren. J wird definiert als Anzahl der Ereignisse pro Sekunde.
J ist also proportional zum Partikelfluss jo und zur Anzahl N der Atome in der Probe.

Der totale Wirkungsquerschnitt ist wie folgt definiert,

J

v (3.1)

Otot =

und ist unterschiedlich fiir die Absorption und Streuung.

Der Absorptionswirkungsquerschnitt

Hier wird die Absorption eines Neutrons durch Materie betrachtet. Fiir Neutronen mit
hoher Energie wird der Wirkungsquerschnitt Unregelméfligkeiten wegen Absorptionsreso-

nanzen aufweisen. Aulerhalb dieser Kanten kann fiir Neutronen, die eine geringer Energie

16



3. GRUNDLAGEN 3.1. STREUTHEORIE

haben, o, proportional zu 1/v angenommen werden, mit v als Neutronengeschwindigkeit.

Tabelle 3.1 zeigt die entsprechende Energie fiir eine Neutronen- oder Rontgenstreuung.

Tabelle 3.1: Energie - Wellenlénge

Geschwindigkeit | Energie | Wellenlédnge

(m /] [eV] [m]
Neutronen 2200 0.025 0.18

660 0.002 0.6
Rontgenquanten 2066 0.6

Der differentielle Wirkungsquerschnitt. ‘

Hierzu betrachtet man die Streuung an einer Gruppe von Atomen. Dieses System kann

durch folgende Hamiltonoperator H = Hy + % + V(r) beschrieben werden.
e Hj ist der Hamiltonoperator, der die Wechselwirkung zwischen Atomen beschreibt.
2

° 21—2 ist die kinetische Energie des Neutrons.

e V(r) ist das Wechselwirkungspotential zwischen dem Neutron und den Atomen.

Im hier betrachteten einfachsten Fall wird der Zustand des Gesamtsystems durch eine
Produktwellenfunktion |k, s,n) = |k s n) dargestellt. Dabei ist

e |k) die Impulswellenfunktion des Neutrons
e |s) die Spinfunktion des Neutrons

e |n) die Zustandsfunktion des atomaren Systems.

Das Wechselwirkungspotential V(r) zwischen Neutronen und Atomen wird in der
Bornschen Niherung als kleine Stérung angenommen. Die Ubergangswahrscheinlichkeit
vom Anfangszustand |ko so no) in den Endzustand |k s n) pro Zeiteinheit kann dann

durch Anwendung der Goldenen Regel von Fermi bestimmt werden.

2
W (kosong — ksn) = % |

(ksn | V| kosono) |* 6(E, — Ey — hw) (3.2)

Dabei wird die Energieerhaltung durch die §-Funktion charakterisiert. Beschreibt pg

die Wahrscheinlichkeit ein Atomsystem im Ausgangzustand ng zu finden und N die Anzahl
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3.1. STREUTHEORIE 3. GRUNDLAGEN

der bestrahlten nuklearen Streuer, erhéilt man fiir den differenziellen Wirkungsquerschnitt
(siehe [45, 46]) den theoretischen Ausdruck:

d’o 1. m, ok
= — — N " po(ng) [< ksn |V | kosong >1? 8(E,, — Eno — hw) . (3.3
deE N(27Th2) kO = 0( O) ’ ’ ’ 020740 ’ ( 0 ) ( )
d‘gc‘l’E ist der differenzielle Wirkungsquerschnitt in Richtung df) mit der Energiesinde-

rung dE.

In Wirklichkeit wird nur ein Bruchteil der Streuung gemessen. Die gemessene Streuung
ist im Raum und in der Energie begrenzt. Bei elastischer Streuung wird keine Energie aus-
getauscht und so kann der differentielle Wirkungsquerschnitt unabhéngig von der Energie
geschrieben werden als j—g.

Die Verbindung zwischen der gemessenen Intensitit und dem differentiellen Wirkungs-
querschnitt ist in Formel 3.4 dargestellt, wobei sich die Intensitét in zwei Terme (instrument-

und probenabhéngig) aufteilen lésst.

do

10)= LAYy - TV 2 (3.4)
Instrumentabhingig Probeabhiingig

Iy der einfallende Fluss

AQ der Raumwinkel des Detektorelements

np die Effizienz des Detektorelements

T die Transmission der Probe

V' das Volumen der Probe im Strahl

j—g der differentielle Wirkungsquerschnitt

3.1.2 Born Approximation

Um die Gleichung 3.3 zu 16sen, muss man den Anfangszustand, den Endzustand und eine
analytische Form des Potentials V(1) kennen. Bei der Kleinwinkelstreuung interessiert
man sich fiir die elastische Streuung, bei der kein Energieaustausch zwischen Neutronen
und Atomen stattfindet. In diesem Fall ist | k |=| ko |. Einfallende Neutronen werden
dabei als ebene Wellen beschrieben (Abb. 3.1). Die Wellenfunktion nach der Streuung
kann als Uberlagerung einer ebenen Welle und einer auslaufenden Kugelwelle mit der

Streuamplitude f(€2) dargestellt werden.
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(T e W (F)onr

Abbildung 3.1: Skizze von der Streuung einer ebenen Welle.

W)y = eaplibar) + £(0) L) (3.5)
do

Der mikroskopische differenzielle Wirkungsquerschnitt 72 ist der Fluss, durch eine
senkrechte Querschnittsfliche S unter dem Winkelbereich d2 = S/r?. Dabei ist r der
Probe-Detektor Abstand (Abbildung 3.2).

Detektor
] v dQ = S/r’
. Kk
kO T
Neutronenquelle >I
Probe

E,=%.(h"/m).k, E=%.(h/m).K

Abbildung 3.2: Wirkungsquerschnitt pro Richtungseinheit und Energieeinheit.

Es folgt:
V2
exp(ikr) _do  do S

|f(Q) 0= 0™= e (36)
Und damit:

do

— =| f(Q) ? ,

= )] (37

Der differenzielle Wirkungsquerschnitt lédsst sich ableiten, wenn die gestreute Welle

bekannt ist. Da das nukleare Potential im Allgemeinen unabhéngig von der Zeit ist, sucht
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3.1. STREUTHEORIE 3. GRUNDLAGEN

man die stationdren Zustdnde der Schrodinger Gleichung [47]:
2k

my

2m,,
h?
Gesucht wird eine Losung der Form: ¥ = exp(ikor) + ¥,;. Man bekommt also die

AV + =5 (E = V(r)¥ =0, mit E = (3.8)

Gleichung:
9 2m,, .
AV, + kE“V, = ?V(r)[exp(zkor) + Uy (3.9)

Die Born Approximation besteht darin, im zweiten Teil der Gleichung ¥,, zu vernach-
lassigen. Das bedeutet, dass die gestreute Welle nur eine kleine Stérung des Primérstrahles
bewirkt. In der Praxis wird ein sogenannter Beam-stop (oder Strahlfinger) benutzt, um
den Primérstrahl zu stoppen und den Detektor zu schiitzen. Die Losung der Gleichung 3.9

im Rahmen der Born Approximation wird zu:
m
0) = n / . 3 1
£ = 52 [ Vieaplitho — ) (3.10)

Diese Losung ist richtig fiir die Annahme, dass |¥y| << 1 und k& >> m,Vy.ro/h%.

In einer makroskopischen Probe heifit das, dass fiir die Berechnung der gestreuten Welle
nur die ebene Welle beriicksichtigt wird. Diese Annahme bedeutet auch, dass man Mehr-
fachstreuung vernachléssigt. Aus experimenteller Sicht gilt diese Approximation nur fiir

diinne und schwach streuende Proben.

3.1.3 Elastische Streuung: Gleichungen in der Praxis

Die vorherigen Gleichungen beschreiben die Streutheorie. In der Praxis werden sie aber
nicht direkt benutzt und verschiedene Vereinfachungen sind erforderlich. Im Falle reiner
elastischer Streuung wird die folgende Vereinfachung aus der Gleichung 3.3 vorgeschlagen
[48]:

do 1 my,

o N o h2 )2 /V rexp(iQ.r)d*r |? (3.11)

o Q =k — kg ist der Streuvektor

e r ist der Positionsvektor von jedem Kern.

Bei einer nuklearen Streuung hat der Raum, in dem das Potential herrscht, eine Gro-
Benordnung von 10713 cm, was sehr klein ist im Vergleich zur Wellenlinge der Neu-
tronen. Eine weitere Vereinfachung ergibt sich deshalb in Gleichung 3.10, wenn man
exp(i(ky — k)r) = 1 setzt.

W_f / V(r (3.12)
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Dies hat zur Folge, dass die Streuung von einem einzelnen Atomkern als isotrop be-
trachtet werden kann. Durch b = f(Q) wird fiir jedes Isotop und Element die Kernstreu-
lange definiert. Damit wird aus Gleichung 3.7:

d
£ =| f(Q) |2:| b |2: konstant. (3.13)

Fiir mehrere Streuzentren wird die Wechselwirkung mit den Neutronen als Uberlage-

rung der Einzelpotentiale der Streuerzentren angenommen.

do

£ -2 X buerp(iQF) (3.14)

Mit N: Anzahl der beleuchteten nuklearen Streuer.

Diese Gleichung bekommt man, in dem man die Gleichung 3.12 in 3.11 einsetzt (siehe
auch [48])

3.2 Kleinwinkelstreuung

Detektor
1(0)a

Neutronenquelle

Probe

Abbildung 3.3: Definition des Streuvektors Q und Verlauf der Intensitédt in Abhéngigkeit

von Q.

Kleinwinkelstreuung (small-angle scattering -SAS-) ist eine zerstorungsfreie Metho-
de mit einer hohen Eindringtiefe, die die Untersuchung der nuklearen und magnetischen
Struktur von Partikeln in GroBenordnungen von 1 nm bis mehrere 100 nm erméglicht. Die
untersuchten Systeme konnen sehr unterschiedlich sein: Polymere, Pulver, Fluide, Legie-
rungen... Das Experiment besteht darin, die zu untersuchende Probe mit einem Neutro-
nenstrahl zu beleuchten. Die Intensitédtsverteilung wird in Abhéngigkeit vom Streuwin-
kel 26 analysiert (siche Abbildung 3.3). In der Kleinwinkelstreuung wird angenommen,

dass die Streuung elastisch ist. Bei der Neutronenstreuung werden die Neutronen aus
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3.2. KLEINWINKELSTREUUNG 3. GRUNDLAGEN

dem Forschungsreaktor nach ihrer Geschwindigkeit getrennt. Der Neutronenstrahl wird
durch Kollimationsrohre an die Probe gefiihrt. Die gestreuten Neutronen werden auf ei-
nem Flachendetektor registriert. Aus der winkelabhéngigen Intensitétsverteilung kann auf
die Inhomogenitéten zuriickgeschlossen werden (Fouriertransformation). Die Streuung der
Neutronen bei kleinen Winkeln 26 wird durch Inhomogenitéiten in der Dichte, der Zu-
sammensetzung oder der Magnetisierung verursacht. Zur Interpretation der Ergebnisse
definiert man den Streuvektor, wobei Q als Differenz zwischen dem Vektor, der auf die
Probe einfallenden Neutronen und dem Vektor des gestreuten Neutrons bezeichnet ist:
Q =k — ko [48]. In Abhéingigkeit von der Wellenldnge erhélt man: Q = |Q| = “Fsind.

3.2.1 Kohéarente und inkohirente Streuung

Die gestreute Intensitédt wird in kohédrente (coh) und inkohérente (inc) Komponenten
unterteilt. Die kohérente Streuung resultiert aus einer im Ortsraum korellierten Inho-
mogenitit der Streulédnge in der Probe. Das ist der Teil des Signals, der Auskunft iiber
die Struktur der Probe gibt. Die inkohédrente Streuung kommt durch die Abweichungen
der Streuldngen vom Mittelwert zustande und ist unabhéngig von ). Mit der mittle-
ren Streulinge | b | und ihrer mittleren quadratischen Abweichung | b [2— | b |* wird in

Gleichung 3.14 der differenzielle Wirkungsquerschnitt in zwei Terme aufgeteilt:

do 1 -5 , 9 — 9
0~ 1B Y capliQR) [P+ [0 P 5 (315)
R do;
docoh d?;c
das2
docoh

In der kohérenten Streuung (%) sind Informationen iiber die Nanostruktur der un-

doine

o
Strukturinformationen gewonnen werden. Sie ist aber bei der chemischen Kontrastvaria-

tion von Bedeutung (s. Abschnitt 3.3).

tersuchten Probe enthalten. Von der inkohérenten Streuung ( ) konnen jedoch keine

3.2.2 Streulingendichte

Die Wechselwirkung Neutron-Atom wird im wesentlichen durch 3 Wechselwirkungskrifte

zwischen Neutronen und Materie bewirkt:
b+ 2BI.S + (yro/2) f(Q)M . (3.16)

e b beschreibt die isotrope nukleare Amplitude.

e 2B].S betrachtet die Wechselwirkung zwischen dem Neutronenspin S=1/2 und dem
Kernspin I. Im Fall von unpolarisierten Proben (< I >= 0) fiihrt dieser Term zu

inkohérenten Streuung.
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3. GRUNDLAGEN 3.2. KLEINWINKELSTREUUNG

o (v10/2)f(Q)M, beschreibt die dipolare Wechselwirkung zwischen dem Neutronen-
spin und dem magnetischen Moment, wo: yrg / 2 = 0.27-107'2 cm/up ist die Streu-
amplitude fiir 1 ug bei Q = 0, M ist die Komponente des magnetischen Momentes
senkrecht zum Streuvektor Q und f(Q) ist der magnetische Formfaktor des entspre-

chenden Atoms.

Der magnetische Beitrag ist unabhéngig vom nuklearen und die magnetischen und
nuklearen Streuamplituden sind von der gleichen Gréfenordnung. Bei der Kleinwinkel-
streuung werden die Neutronen mit einer Wellenlénge im Nanometer-Bereich verwendet.
Aus diesem Grund sieht man nicht die Atome selbst, die ungefihr ein Angstrom grof3
sind, sondern eine Mittelung iiber viele Atome im Nanometer Bereich. Deshalb wird der

Begriff der Streuldngendichte eingefiihrt.

oMb N
i pZ@Ni Cimn; Efvi Qi

(3.17)

wobei p die mittlere Massendichte, b; die atomare Kernstreuldnge, ¢; die atomare
Konzentration, m; die Atommasse und €2; das Volumen der Phase i darstellt. Entsprechend

ist die magnetische Streuléingendichte definiert durch:

N; e? Ni
e 72M1 —_ i zM )
- pzz ;(Njwnc Li) —027-10 12% (3.18)
e ik

Die Streuldngendichte kann in der Gleichung 3.14 die diskrete Streuléinge br ersetzen.
In dieser Arbeit wird angenommen, dass die Streuung von einem atomaren Streuer isotrop
ist. Betrachtet man die Abweichung vom Mittelwert von der Streuldngendichte an einem
Ort An(r) = n(r) — 7 und benutzt man diese in der Gleichung 3.14, kommt man durch

Integration iiber das Probenvolumen [48] zu:

d 1

% = | /‘/An(r)exp(iQr)dgr 2. (3.19)
Diese Gleichung zeigt, dass unter anderem die Streuldngendichte die Streuintensitét

bestimmt. Wir konnen auch sehen, dass nicht die Streuldngendichte selbst, sondern deren

Abweichung vom Mittelwert entscheidend ist. Es ist diese Abweichung, die zur Kleinwin-

kelstreuung fiihrt.
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3.2. KLEINWINKELSTREUUNG 3. GRUNDLAGEN

3.2.3 Nukleare Streuung - Modellvereinfachung

Leider ist die Gleichung 3.19 nicht immer 16sbar. Deshalb werden Vereinfachungen einge-
fithrt. Betrachten wir eine Probe, die aus NV, Partikeln mit einer homogenen Streuléngen-
dichte 7, besteht. Diese Partikel mit dem Einzelvolumen V,, und dem Gesamtvolumen V),
sind in einer homogenen Matrix (mit der Streuléngendichte 7,,) eingebettet. Dazu wird
jetzt angenommen, dass die Partikeln nicht miteinander wechselwirken. Das heifit, wir
haben ein sehr verdiinntes System, mit N, V,, < 1072 V. Aus Gleichung 3.19 erhélt man:

do 1 .
o= x| [ eaptiQrd'r . (3.20)

Fiir jedes Teilchen kann man ein geometrischen Faktor definieren:

F,(Q) :/ exp(iQ.r)d*r (3.21)
Vo
wobei | F,(0) [°= V;? ist. Fiir den Fall, dass die N, Teilchen identisch sind, bekommt
man [48]:

do N,
— = ZAp* | F 2 3.22
= A | BQ) | (322)
mit An = 7, — 1, als Kontrast, der die Differenz der Streulédngendichte zwischen
Teilchen und Matrix darstellt.
Der geometrische Faktor enthilt Informationen iiber die Struktur und Formen der
Partikeln. Viele Faktoren fiir verschiedene Form sind bereits berechnet worden [49, 50]

unter anderen fiir kugelférmige Partikel:

sin(QR) — QRcos(QR)
Q33

F,(QR) =3 (3.23)

mit R als Radius der Kugeln.

3.2.4 Magnetische Streuung

Die Neutronenkleinwinkelstreuung mit polarisierten Neutronen nutzt den Spin der Neu-
tronen, der sich entlang einem magnetischen Feld orientiert, um eine magnetische Kon-
trastvariation zu erzeugen. Man spricht von spin up ( + ) fiir Neutronen, die den Spin
entlang des Feldes haben und von spin down ( - ), wenn der Spin in Gegenrichtung des
Feldes zeigt. Es werden also vier verschiedene Arten von Streuquerschnitte unterschieden.

Zwei bei der sich der Spin der Neutronen bei der Streuung nicht dndert (- -, + +) und
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3. GRUNDLAGEN 3.2. KLEINWINKELSTREUUNG

zwei bei der sich der Spin umdreht (- 4+, + -) [51]. Fiir die Kleinwinkelstreuung ergeben

sich die entsprechenden Streuamplituden aus den geometrischen Faktoren zu:

FHHQ) = AnFy F AM . Fu(Q) (3.24)
und

FEH(Q) = —(AM L, +iAM.,)Fu(Q) - (3.25)

Mit FN = VNAN(Q) und FM = DMVMAM(Q) Dabei ist VN,M das Volumen der
nukleare bzw. der magnetische Struktur und A(Q)n,n die nukleare bzw. magnetische
gy = 2.316-10M —3=).

m2.T

normierte Streuamplitude (D = vy

2

Abbildung 3.4: Darstellung der Magnetisierung in Abhéngigkeit von den entsprechenden
Winkeln v und ¢.

AM | entspricht der senkrechten Komponente von M zur Streuvektor Q. Die Orien-
tierung von M kann durch zwei Winkel beschrieben werden: v und ¢. (s. Abb. 3.4). Wenn
der Neutronenstrahl in Richtung der z-Achse liegt und Q einen Winkel ¢ mit der x-Achse

in einer Ebene senkrecht zur z-Achse bildet, erhélt man:

cos(7) cos(v)
M = |M]|- | cos(y)cos(¢) |,Q = sin(v)
sin(7y)sin(e) 0
und damit

AM, = M| - | cos(vp)*cos(y)cos(p) — sin(vp)cos(1))cos () AM,

sin(1)*cos () — sin(y)cos(v)cos(v)cos(¢) (AMm )
- . (3.26)
sin(y)sin(o) AM,,

Die Intensitéat wird durch den folgenden Mittelwert gegeben:
‘2

1Q) = 7P +|F@) - (8@ —1) (3.27)
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3.3. KONTRASTVARIATION 3. GRUNDLAGEN

wobei S(Q) ein Strukturfaktor ist, der die Wechselwirkung zwischen Partikel be-
schreibt. Fiir verdiinnte Systeme, wenn die Partikel keine Wechselwirkung untereinander
haben, wird S(Q)=1. Die Spinorientierung nach der Streuung wird in den Messungen die-
ser Arbeit nicht analysiert, so dass zwei Félle iibrig bleiben: I™ fiir eine Polarisation des
Neutronenstrahles vor der Streuung entlang des externen magnetischen Feldes H und I~
fiir eine Polarisation in Gegenrichtung zu H [52, 53, 54, 55]. Diese Art Experimente wer-

den als SANSPOL (Small-angle neutron scattering whith polarised neutrons) Messungen

bezeichnet.
I"=I"t+71 (3.28)
I =1""+1" (3.29)

Je nach Richtung des magnetischen Momentes werden mit polarisierten Neutronen
unterschiedliche Streubilder gemessen (Beispiel Abb. 3.5 mit der Probe NdgoFeynCoyoAlyg).
Mit dieser empfindlichen Methode koénnen magnetische Materialien sehr prézise untersucht

werden.

3.3 Kontrastvariation

In der Kleinwinkelstreuung miissen oft viele Unbekannte experimentell bestimmt werden.
Dafiir reicht eine einzige Messung im Allgemeinen nicht aus. Deshalb ist es sehr hilfreich
verschiedene Messungen an einer identischen Probe durchzufiihren. Die Kontrastvariation
ermoglicht es, durch die Verdnderung von einem oder mehrerer Parameter, unterschied-
liche Messkurven zu bekommen und dadurch die verschiedenen Unbekannten besser zu

bestimmen. Es gibt zwei Mdoglichkeiten den Kontrast zu variieren.

3.3.1 Chemische Kontrastvariation

Eine chemische Kontrastvariation besteht darin, Proben mit verschiedener Isotopenzu-
sammensetzung zu messen. Wegen des dhnlichen chemischen Verhaltens unterschiedlicher
Isotope kann man von quasi identischen Proben ausgehen, die sich nur in den Streuldngen
ihrer Phasen unterscheiden. Aus dieser Art Kontrastvariation kénnen genauere Informa-

tionen tiber die nukleare Struktur der Probe erhalten werden.
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[b]

2

Abbildung 3.5: Beispiel zweidimensionaler Bilder fiir (a): die Intensitdt 1, (b): die In-
tensitdt I, (¢): die Summe (#) und (d): der Interferenzterm (I~ - IT) der Probe
NdgoFeonCoigAlyg bei einer Temperatur von 300 K und einem magnetischen Feld von 1 T.

Detektorabstand: 2 m.

3.3.2 Magnetische Kontrastvariation

Betrachten wir den Fall eines verdiinnten Systems, bei dem die magnetische Séttigung

erreicht wurde. In diesem Fall wurde gezeigt [53]:

I = MPFR + (AM?FYy — 2P - ApFy - AM Fyp) sin®y (3.30)
I = APy + (AMRFY + 2P - ApFy - AM, Fye) sin®y (3.31)
ﬁ%r = A’F% + (AMjFJ@ + P(e = 1)AnFy - AM lFM) sin’1 (3.32)
I —I*=2P-An-AM, - Fy - Fyp(e + 1)sin® (3.33)
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Die magnetischen Eigenschaften sind stark mit der Mikrostruktur der Probe korre-
liert, so dass man in bestimmten Féllen annehmen kann, dass der magnetische und der
nukleare Formfaktor gleich sind. Der Kontrast wird dann mit der folgenden Formel durch

magnetische und nukleare Kontraste berechnet:
(AnjF)Z = (nNuc + nMag - ﬁ)2 (334)

Hier &ndert man den Streukontrast wirklich an einer einzigen Probe.

3.3.3 Kontrastvariation bei ASAXS

ASAXS (Anomalous Small Angle X-ray Scattering) ist eine Erweiterung der iiblichen
SAXS Experimente. Die SAXS Intensitit wird durch die Korrelation zwischen die Elek-
tronen der Atome innerhalb eines Partikels in Abhéngigkeit zum Streuvektor gemessen.
Das Grundprinzip von ASAXS ist dhnlich wie dem von SANS. Hier wird der Kontrast
durch Energievariation in der Néhe der Rontgen-Absorptionskante variiert. Bei einer Mes-
sung in der Néhe einer Kante eines bestimmten Elements, wird der Streukontrast nur von
diesem spezifischen Element beeinflusst. Die systematische Variation des Kontrasts liefert
Informationen iiber dieses spezifische Element.

Im allgemein wird die Kernstreuung wie folgt ausgedriickt:
f(E) = fo(E) + f((E) +i- ['(E) (3.35)

wobei E die Energie vom Strahl darstellt. f'(E) und f”(E) sind der reelle und imagi-
nére Teil der anomalen Streuung. Sie sind durch die Kramers-Kronig Relation verbunden.
f"(E) ist ein Wert proportional zur Absorption und f’(E) ist verantwortlich fiir die Kon-
trastdnderung bei einer ASAXS Messung. In der Nédhe der Absorptionskante bekommt

man:

(g, \) = Io(q) + f'(MIor(q) + [f*(N) + f™(N)]1r(q) (3.36)

Iy ist die energetische unabhéngige Streuung (mittlere Resonanz), die in der Praxis
weit vor der Kante gemessen wird. Iyg entspricht der Streuung zwischen dem untersuch-
ten Element und dem Rest der Probe (Kreuzterm) und I gibt Informationen iiber die
Struktur des resonanten Elements. Abb. 3.6 zeigt den Verlauf der Streuamplitude von Nd,
Fe, Co und Al. Wie man sehen kann, &ndert sich f’ sehr stark in der Nihe der Kante.
Die Energieauflosung % muss also sehr gut sein (Die Messungen wurden am ESRF in
Grenoble durchgefiihrt mit eine Auflésung % ~ 107*, erreicht mit einem doppelkristall-

Monochromator mit Silll Kristallen).
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Abbildung 3.6: Streuamplitude fiir Nd (L-Kante), Fe, Co (K-Kante) und Al.

Durch die Kombination von Messungen unterhalb der Kante von einem Element, be-
kommt man eine Variation der Streuamplitude nur dieses einen Elements und so mdogli-
cherweise eine Anderung der Streukurven in Abhéngigkeit der Intensitét. Man bekommt

also folgende System:

L2f'(Ey) < f*+ 7> / 1(@Q. By,)

1 2f,(E12) < f/2+f”2 > x IO((C?C;) _ I(Q7E12) (3 37)
1 Qf,(E._. < f/2 + f//2 > IOR(Q) - [(Q,E) .
12f/(E,) < [+ " > ) 1(Q. E;,)

In diesem System sind I(Q), Ior(®Q) und I(Q) die Unbekannten. Wenn mehr als
drei Energie gemessen wurden, kann zum Beispiel die Methode der kleinsten Fehlerqua-
drate benutzt werden, um dieses iiberbestimmte System zu losen. Die Messung weit vor
der Kante, ermoglicht die Verringerung der Rontgenfluoreszenz. Durch den Vergleich von
In(Q) und I(Q) kann man eine Interpretation der Verteilung der verschiedenen Elemente

in der Probe durchfithren.
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3.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Grundlagen der Streuung vorgestellt. Fiir Neutronenklein-
winkelstreuung kann man schlieflich die wichtigen Parameter zur Interpretation der Streuin-

tensitdt mit der folgenden Formel zusammenfassen:

1Q) = N, [{An- F(Q,R)}* - S(Q) - N(R) - dR (3.8)

An ist der Kontrast zwischen einem Partikel und seinem Umfeld

F(Q, R) ist der geometrische Faktor der Partikel
e N(R) ist die volumengewichtete GroBenverteilung der Partikel

e S(Q) ist der Strukturfaktor, der die Wechselwirkung zwischen Partikeln beschreibt

Die Kontrastvariation ermoglicht An zu dndern, wihrend andere Parameter gleich
bleiben. Im Falle einer magnetischen Probe kann der Kontrast durch Benutzung von

polarisierten Neutronen variiert werden.
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4 Experimenteller Hintergrund

4.1 SANS-Instrument

Die SANS-Messungen wurden am HMI Berlin an der Kleinwinkelstreuanlage V4 durch-
gefithrt [56]. Die Neutronen des Reaktors BER-II werden durch eine kalte Quelle zur
Versuchshalle gefiihrt. Dadurch wird die Energie, bzw. die Geschwindigkeit der Neutro-
nen stark verringert. Ein mechanischer Geschwindigkeitsselektor wird benutzt, um einen
bestimmten Wellenldngenbereich des Neutronenstrahls auszuwéhlen. Die Drehgeschwin-
digkeit des Selektors kann variiert werden, um die mittlere Wellenldnge des Strahls zu
andern. Die benutzbaren Wellenléngen am SANS-Instrument betragen 3 A bis 30 1&, Wo-
bei man den hochsten Fluss bei der Wellenlédnge 6 A bekommt. Das Wellenléngenband

% kann zwischen 8% und 18% variiert werden.

Der zweidimensionale Detektor ist mit 3He gefiillt und hat 64x64 Zellen, die jeweils
eine Oberfliche von 1x1 cm? haben. Durch die Interpolation der Ereignisse, kann die
Auflésung des Detektors auf 128x128 Zellen erhoht werden. Der Abstand Probe-Detektor
kann zwischen 1 m und 16 m geéndert werden, so dass ein Messbereich des Streuvektors

1

Q von 0.01 nm™! bis zu 10 nm ™! einstellbar ist. Dadurch kénnen inhomogenitéiten mit

einer Grofle von 1 nm bis 300 nm beobachtet werden [56].

Fiir jede Detektorposition kann man die optimierte Kollimation wihlen (2 m, 4 m, 8 m,
12 m oder 16 m), wobei der beste Kompromiss zwischen Fluss und Auflésung bei einer
gleichen Entfernung Probe/Detektor und Kollimation erreicht wird. Bei den Messungen
mit polarisierten Neutronen ist die Kollimation wegen der Anwesenheit des Transmissi-
onspolarisators im ersten Segment des Neutronenleiters auf 12 m begrenzt. Der Trans-
missionspolarisator ist aus zwei V-formigen Superspiegeln aufgebaut [57] und verringert
den Fluss an der Probe auf c.a. 30%. Damit die Polarisation des Strahls bis zur Pro-
be erhalten bleibt, wird ein Fiihrungsfeld entlang der Kollimationsrohre angelegt. Ein
sogenannter Spin-Flipper ermoglicht Messungen mit Neutronen parallel und antiparallel

zum magnetischen Feld mit einem Polarisationsgrad von ungefihr 90%. Um Luftabsorp-
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velocity transmission magnetic area
selector  polariser guidefield collimators spinflipper sample detector

Abbildung 4.1: Skizze des Neutronenkleinwinkelstreuinstruments am Hahn-Meitner In-
stitut Berlin [57]

tion und -Streuung zu minimieren, werden das Kollimationsystem und das Selektorrohr

evakuiert.

4.2 Proben

4.2.1 Herstellung der NdFeCoAl-Proben

Die in dieser Arbeit untersuchten Proben wurden am Leibniz-Institut fiir Festkorper- und
Werkstoffforschung Dresden hergestellt. Elemente mit hoher Reinheit (Nd: 99.9 Gewicht%;
Fe, Co und Al: 99.99 Gewicht%) wurden in entsprechenden Verhéltnissen gemischt. Die
Stiicke wurden vorher mechanisch gesdubert, um die Oxidschicht zu entfernen und dann
in einem Ofen unter Argon-Atmosphére (99.999 Gewicht%, Druck 6-10% Pa) geschmolzen.

Die vorbereiteten Legierungsstiicke wurden unter Argon-Atmosphire (3-10* Pa) bei
einer Temperatur von 200 K iiber der Liquidustemperatur in einem Quarztiegel erhitzt.
Die Schmelze wurde durch den Druckunterschied zwischen dem Vorratsbehiilter (6-10% Pa)
und dem Form (3-10* Pa) in einem Kuppfer-Form (Durchmesser: 3 mm und 5 mm) aus-
gestoBen [28]. Die mittleren Abschreckgeschwindigkeiten der Legierung ist in Tabelle 4.1

zusammengefasst.
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Tabelle 4.1: Abschreckgeschwindigkeiten in Abhéngigkeit von dem Herstellungsverfahren
[60].
Geometrie Abschreckgeschwindigkeit in K/s
Klatschkokillenverfahren | > 10°
Schmelzspinnverfahren > 103
Stab (¢=3mm) ~150
Stab (¢=5mm) ~100

Tabelle 4.2: Untersuchte Proben und Herstellungsverfahren.
Zusammensetzung | Gegossene Stab (Durchmesser)
NdgoFer 5Coz5Al0 | 3 mm
NdgoFeqnCo19Alig 3 mm und 5 mm
NdgoCosgAlyg 2 mm
NdgoFesq 5 mm

4.2.2 Probendicke fiir SANS, SAXS

Obwohl die Streuexperimente zerstérungsfrei sind, werden die untersuchten festen Proben
oft in optimale Abmessungen geschnitten. Der Grund dafiir ist, die Untersuchungsbedin-
gungen zu verbessern. Um die optimale Dicke zu bestimmen, betrachtet man mehrere
Aspekte, die wihrend der Bestrahlung der Probe stattfinden: die Transmission, die Streu-
ung (Inkohdrent und Kohérent), die Absorption und die Mehrfachstreuung (siehe Abbil-
dung 4.2).

A
v

Einfallende Strahl 1. Transmission

2. Kohirente Streuung

3. Inkohédrente Streuung

4. Absorption

5. Mehrfachstreuung

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung von den verschiedenen Verhalten eines Neutrons

wéhrend einer Messung.
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Die optimale Dicke ist diejenige, bei der die kohédrente Streuung am hdéchsten ist.
Das heifit, Absorption und Mehrfachstreuung sollten so klein wie moglich sein. Diese
Bedingung erhélt man, wenn die Absorption kleiner als c.a. 40% ist.

Die Absorption kann durch eine einfache Formel berechnet werden:

—pN,
A=1-exp(—No,d), N = 54 (4.1)

Mit N der Zahl der Absorptionskerne pro cm®, d der Dicke der bestrahlten Probe, o,
die Absorptionswirkungsquerschnitt (in barn = 10724 cm?), N, die Avogadro-Konstante,

p bzw. M die Dichte bzw. molare Masse der Probe.

Tabelle 4.3: Neutronen-Streuldngendichte (SL) und Neutronen-Streuquerschnitte (SQ)
bei A = 1.8 A [58, 59).

Elemente, bzw. Kohérente S Kohérente SQ Inkohérente SQ  Absorption SQ
Legierungen beon [fm] Ocon [barns| Oine |barns] 0, [barns]
Fe +9.45 11.22 0.40 2.56

Nd +7.69 7.43 9.2 50.5

Co +2.49 0.779 4.8 37.18

Al +3.449 1.495 0.0082 0.231

Ni +10.3 13.3 5.2 4.49

Cu +7.718 7.485 0.55 3.78
NdgoFer 5Cog95Al10 | +6.3 4.99 7.314 38.9
Nd,;FesoCogAls | 4+7.149 6.422 6.04 31.24
NdgoFesCoga Aly3 +6.15 4.75 7.27 38.68
NdsAl +6.629 5.523 7.302 37.98

Die Absorption verschiedener Elemente ist oft stark von der Isotopenzusammenset-
zung, das heifit vom Aufbau der Atomkerne abhéngig. Zwei verschiedene Isotope werden
im allgemeinen nicht den gleichen Wirkungsquerschnitt haben. Bei einer Neutronenwellen-
linge von 1.8 A hat z.B. das Cadmium "3Cd einen Wirkungsquerschnitt von 20600 barn.
Es wird deswegen oft als Abschirmung benutzt. Das '4Cd-Isotop hingegen hat einen
Wirkungsquerschnitt von 0.34 barn. Auch die Wellenléinge hat einen Einfluss auf den
Wirkungsquerschnitt.

Um optimale Bedingungen fiir die Untersuchung zu bekommen, wurden die Stébe, die
urspriinglich 10 mm lang sind, in Scheiben geschnitten. Die Proben mit Durchmesser 3
und 5 mm wurden in Scheiben von ungefdahr 0.5 mm Dicke geschnitten und die Probe mit

Durchmesser 2 mm in Balken von 2x5x0.5 mm?3.
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4.3 Korrektur - Datenanalyse

4.3.1 Datenreduktion

Ublicherweise werden mehrere Detektorabstinde eingestellt und die Kleinwinkelstreuung
entsprechend gemessen und damit ein Q-Bereich von 0.01 nm~! bis 10 nm™! iiberstri-
chen. Ublicherweise werden Detektorabstinde von 1 m, 4 m und 12 m gewihlt, was

bei einer Wellenldnge von 6 A einen Q-Bereich von 0.05 nm~! bis 3 nm~!

entspricht.
Abbildung 4.3 zeigt ein Beispiel, wo diese drei Detektorabstdnde gemessen wurden. Die
dargestellte Streukurve erhélt man durch radiale Mittelung {iber den ganzen Detektor.
Dabei werden die Detektorabstdnde so gewéhlt, dass sich die verschiedenen Q-Bereiche

iiberlappen.

N Fe, CoAl, ;_ngloﬂK
- = 1004
=
8
8 10.
E " Detektorabstand Detektorabstand -
2] 12m T i
% . Im
011 g
Detektorabstand §& g
4m

0.1 1

Q[nm']

Abbildung 4.3: Zweidimensionale Bilder fiir verschiedene Detektorabsténde und die dar-

aus berechnete eindimensionale Kurve in Abhéngigkeit von Q.

Fiir eine Analyse der Daten miissen diese zuerst korrigiert werden, um die probe-
nunabhéngige Streuung zu beseitigen (Streuung vom Instrument, Einfluss von anderen
Instrumenten, Effizienz des Detektors). Zur Beseitigung dieser storenden Effekte braucht
man verschiedene Messungen, wie die Streuung der leeren Probenhalter (gegebenenfalls

von einer leeren Zelle) und von Wasser. Die inkohédrente Streuung vom Wasser wird dazu
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benutzt, die Effizienz des Detektors zu korrigieren und gleichzeitig die absolute Intensitét

zu bekommen. Fiir die Korrektur der Rohdaten wurde die Software BerSans [61] benutzt.

4.3.2 Radiale Mittelung

Counts

;I 1% 36 54 'i'2| I9I|:|I I].llls 126 144 162I I].i;l:lI I].9‘3 216 234 I2\."'1!2I I2'I|'l]I I2!;8I ISI;GI I324 I3:l2 35‘8
&
Abbildung 4.4: Zweidimensionale Darstellung der Probe NdgoFeogCoigAljg bei T=150 K,

woH = 6 T. Die Intensitéit wurde durch sin(w)? geteilt. Auf der Y-Achse sind die Q-Werte
und auf der X-Achse ist der Winkel ¢ zwischen H und Q dargestellt.

Es gibt verschiedene Wege die Daten fiir die Analyse zu bearbeiten. In dieser Arbeit
werden die Daten entweder iiber den ganzen Detektor radial gemittelt und bzw. oder wer-
den die zweidimensionalen Bilder in Sektoren geschnitten. Im Kapitel 3.2.4 wurde gezeigt,
dass die magnetische Streuung proportional zu sin(v)? ist, wenn simtliche Momente voll
ausgerichtet sind. Aus der Abhéngigkeit von ¢ kann der nukleare und magnetische Anteil
bestimmt werden.

In unserem Fall werden wir zeigen, dass unter den gegebenen Messbedingungen die
Proben sich zwischen einem magnetischen gesittigten und einem willkiirlichen Zustand
befinden.

Dieser Fall wird in [62] behandelt, wo ein ungeséttigter Zustand einer magnetischen
Probe untersucht wird. Eine Streuung in (1 + cos(¢)?) ist in diesem Fall zu erwarten [63]

und die sin(¢))%.-Analyse kann nicht durchgefiihrt werden.
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Abbildung 4.4 zeigt eine Messung der Probe NdgoFeygCoq9Alig, wo eine andere zwei-
dimensionale Darstellung benutzt worden ist. Diese Darstellung ermoglicht es besser zu
sehen, ob die sin(1))?-Analyse anwendbar ist oder nicht: der Streuvektor ist in der verti-
kalen Richtung dargestellt, wihrend der Winkel zwischen dem angelegten magnetischen
Feld und dem Streuvektor in x-Koordinaten angezeigt wird.

Eine Streuung in sin(¢)? wiirde nach dem Teilen der Intensitéit durch diesen Wert eine
Konstante fiir jeden Streuvektor Q bilden, wihrend ein anderer Verlauf eine Anderung
in Abhéngigkeit von Q liefert, wie in Abb. 4.4. Dabei kommen die senkrechte Streifen
(¢ = 0°, 180° und 360°) von der Teilung durch sin(y)?. Die sin(t)?-Analyse kann also
nicht benutzt werden, stattdessen werden Sektoren in Richtung des externen magnetischen
Feldes (H || @) und senkrecht zum Feld (H L @) analysiert.

Zur Analyse der korrigierten Daten wurden zwei verschiedene Programme benutzt:
zum einen SASFIT von Kohlbrecher [64] und zum anderen ein Programm von Heinemann
[65].

4.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die verschiedenen Etappen bis zur Analyse der Kurven vorge-
stellt. Die Proben wurden in eine Kupferform in Stdben von 2 mm bis 5 mm Durchmesser
zusammen mit einer Linge von 50 mm gegossen und anschliefend in Stiicke mit einer
Dicke von 0.5 mm geschnitten. Der Vorteil der Neutronen-Kleinwinkelstreuung im Ver-
gleich zu anderen Methoden ist, dass massive Materialien untersucht werden kdénnen.
Dadurch konnen verléssliche Mittelwerte iiber das gesamte Volumen der Probe erhalten
werden. Dariiber hinaus ermdoglicht die benutzte Anlage Messungen mit polarisierten Neu-
tronen. Das ist eine sehr empfindliche Methode zur Untersuchung magnetischer Proben.
Es wurde auch gezeigt, dass die radiale Mittelung nicht durch eine sin(1)*-Analyse durch-
gefithrt werden kann. Die Benutzung von Sektoren ist erforderlich zur Datenanalyse und

fiir die Anpassung an theoretische Kurven.
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5 Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Streuexperimente vorgestellt.

Zuerst werden die Versuche bei hohen Temperaturen und in der Schmelze vorgestellt,
wobei die Mikrostruktur beobachtet wird. Die Legierungen NdgoFe,Cosg_,Alg, x=7.5 und
x=20 sind oberhalb T=525 K paramagnetisch und liefern keine magnetische Streuung. Zur
Untersuchung der Struktur in der Schmelze wurden Vorversuche mit einer elektromagne-
tischen Levitationsanlage durchgefiihrt.

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Streukurven fiir die verschiedenen
untersuchten Nd-Fe-Co-Al-Legierungen unterhalb der Curie-Temperatur in Abhéngigkeit
von der Temperatur und dem magnetischen Feld dargestellt.

Im dritten Teil werden die Modelle erklért, die fiir die Anpassung der Streudaten

benutzt worden sind.

5.1 Hochtemperatur-Versuche an nicht magnetischen

Systemen

Im Kapitel 2 wurde gezeigt, dass sich in den Nd-Fe-Co-Al-Legierungen Nanopartikeln
befinden sollen. Es stellt sich die Frage, wann sich diese Partikeln wihrend der Erstarrung
bilden und ob sie stabil mit der Temperatur sind.

In [28] wurde gezeigt, dass sich die Magnetisierungskurven bzw. die magnetischen Ei-
genschaften vor und nach einer Wéarmebehandlung bei 600 K (327 °C) kaum dndern. Da
die magnetischen Eigenschaften sehr stark von der Mikrostruktur abhéngen, wird ange-
nommen, dass sich die Mikrostruktur der Probe bis 600 K (327 °C) nicht dndert. Die DSC
Kurve (siche Abbildung 2.1) bestitigt diese Annahme und zeigt eine Anderung der Struk-
tur ab einer Temperatur von ungefihr 575 K (302 °C) fiir die Probe NdgoFeqgCo19Alp.

Die Untersuchung der Proben bei Hochtemperatur wurde in zwei Etappen durchge-
fithrt. Die Entwicklung der Nanostruktur wurde in-situ mit der Temperatur beobachtet

und die Nahordnung in der Schmelze wurde beobachtet, um das eventuelle Auftreten von
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Nanoclustern in der Schmelzpunktsumgebung zu verfolgen. Die Legierung NdgoFesgAly
wurde in [66] untersucht. Dabei wurde durch Messungen bei schneller Abschreckgeschwin-
digkeit und an massiven Legierungen gezeigt, dass eine Phasenseparation in unterkiihlten
Schmelzen stattfinden muss. Das Ziel ist hier, diese Phasenseparation in der Schmelze
in-situ zu beobachten.

Neutronenkleinwinkelstreuung ist eigentlich fiir Messungen von dynamischen Prozes-
sen keine geeignete Methode. Dennoch ist es moglich, eine Entwicklung zu beobachten,
wenn die Strukturdnderung langsam stattfindet. Wenn dazu der Prozess wiederholbar ist,
kann man durch mehrere Durchlédufe eine ausreichende Statistik fiir eine Interpretation er-
reichen (siehe [67]). Da wir die Entwicklung der Nanopartikel bei einer Warmebehandlung
beobachten wollen, ist die Wiederholbarkeit hier nicht gegeben.

5.1.1 NdFeCoAl Legierung: Hochtemperatur-Ofen

1600

—
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Q

o
1

1200 +
1000 S
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400 S

Temperatur und Ereignisse pro Zeiteinheit
]
i
L)
1

=  Temperatur [°C]
v Ereignisse pro Zeiteinheit

o
1

1 4 7 1DI

Zelit
Abbildung 5.1: Probe NdggFesgCo19Alyg. Verlauf der Intensitét in Ereignissen pro Zeitein-
heit (Dreieck) und Temperatur (Viereck) in Abhéngigkeit von der Zeit. Zwischen 1120 K
(850 °C) und 1170 K (900 °C) wird ein Sprung in der Intensitidt beobachtet, was auf den

Schmelz-Phaseniibergang hindeuten kénnte.
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Der einfachste Weg, eine Messung in der Schmelze durchzufiihren, ist die Benutzung
eines Tiegels, in dem die Probe geschmolzen wird. Dafiir wurde ein Ofen als Probenum-
gebung benutzt, der Messungen bis zu einer Temperatur oberhalb von 1000 °C' erlaubt.
Dadurch konnte bei Raumtemperatur und in der Schmelze gemessen werden. Fiir den Tie-
gel wurde eine Saphirkiivette (Al;O3) hergestellt, die eine chemische Reaktion zwischen
der Legierung und dem Tiegel verhindern sollte.

Abb. 5.1 zeigt den Verlauf der Intensitit wihrend der Messung. Die Probe wurde
5 Minuten in Stufen von jeweils 10 Grad gemessen. Bei der Temperatur von 1120 K
(850 °C) wurde ein Sprung in der Intensitdt beobachtet, der den Phaseniibergang vom
festen Zustand zum fliissigen Zustand darstellen sollte. Der Schmelzpunkt der Legierung
NdgoFeg0Co19Alyg wurde zu etwa 1090 K (820 °C) bestimmt. (siehe Kapitel 2.1.1).

Wir interessieren uns zunéchst fiir die Temperaturen zwischen 573 K (300 °C) und
1073 K (800 °C), bei der die erste Kristallisation stattfindet. Die Streukurven in Abbil-
dung 5.2a wurden durch eine radiale Mittelung iiber den ganzen Detektor erzeugt und
zeigen die Temperaturabhingigkeit der Streukurven, wobei die Intensitét fiir grofie Q-
Werte immer kleiner wird. Die Anderung der Streuung stimmt mit der DSC-Messung
tiberein, in der die Rekristallisation zwischen 573 K (300 °C) und 673 K (400 °C) beginnt
(Abschnitt 2.1.1). Fiir den Fit wurde ein Untergrund der Form in K- Q~%™ benutzt, wobei
K und dim freie Parameter waren. Der Untergrund repréisentiert die Streuung an gréfleren
Partikeln, die uns hier nicht interessieren. Zusétzlich zu diesem Untergrund wurden die
Partikeln als Kugeln mit einer log-normalen volumengewichteten Verteilung modelliert.
Der mittlere Radius wurde bei 523 K (250 °C) bestimmt. Abb. 5.2b zeigt die Entwick-
lung der volumengewichteten Verteilung der Kugeln, wobei der Parameter des mittleren
Radius der Partikeln kein freier Parameter mehr war. Wie man sehen kann, verschwinden
ab 673 K (400 °C) die Nanopartikel sehr schnell mit zunehmender Temperatur.

Es wurde auch eine Messung kurz vor dem ersten Kristallisationspunkt durchgefiihrt
(T=523 K=250 °C), um eine eventuelle Anderung der Streuung zu beobachten. Die Kur-
ven in Abb. 5.2a bei 300 K (30 °C) und 523 K (250 °C) stimmen im Rahmen des statisti-
schen Fehlers iiberein. Damit kann behauptet werden, dass sich die Mikrostruktur bis zu
Teo ~ 525 K (250 °C) nicht &dndert. Dieses Ergebnis ist fiir die folgenden Messungen sehr
wichtig, denn es erlaubt, ein einziges Modell fiir die Anpassung der Streukurven bei jeder
Temperatur zu benutzen.

Abbildung 5.2a zeigt eine Messung bei 1223 K (950 °C), wo die Schmelze als homogen
zu erwarten ist und die Streukurve nach der Warmebehandlung bei einer Temperatur un-
terhalb des Schmelzpunktes (T=1023 K=750 °C). Beim Abkiihlen haben alle Messungen
zwischen 950 °C und 750 °C die gleiche Streuung in Q~*. Diese Steigung deutet darauf
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hin, dass die einzige vorhandene Streuung aus mikrometergrofien Partikeln in der Probe

nach der Kristallisation oder aus dem Untergrund kommt.
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Abbildung 5.2: (a): Temperaturabhéingigkeit der Streukurven in der Probe
NdgoFeqnCoigAlyg. (b): Verhiltnis zwischen dem Volumen der Nanopartikel bei der ent-
sprechenden Temperatur und dem Volumen der Nanopartikel bei 523 K (250 °C) (oben)
sowie der entsprechenden Volumenverteilung (unten). Die Nanopartikel verschwinden mit

zunehmender Temperatur.

Die Probe wird durch den Kontakt mit dem Probenhalter sehr schnell kristallisie-
ren und so die Bildung von Nanopartikeln in der Probe verhindern. Mit dieser Methode
konnen dann keine weiteren Informationen gewonnen werden. Deswegen wurden andere
Experimente geplant, ohne dass die Probe in Kontakt mit dem Probenhalter kommt. Eine
geeignete tiegelfreie Untersuchungsmethode ist die Levitation. Dafiir wurde eine elektro-
magnetische Levitationsanlage benutzt, die fiir Neutronenweitwinkelstreuung in [68] be-

nutzt wurde. Zunédchst wurde die Machbarkeit solcher Experimente am SANS-Instrument
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des HMI gepriift. Diese Ergebnisse werden im folgenden Absatz beschrieben.

5.1.2 Testmessung: Levitationsofen

Es gibt mehrere Arten, eine Probe zum Levitieren zu bringen: die akustische, aerodyna-
mische, elektrostatische oder elektromagnetische Levitation. Diese letztgenannte wurde
aus den folgenden Griinden gewihlt: Sie ist einfach zu benutzen, die Position der Probe
ist stundenlang stabil, die Dicke der Probe (~5 mm) ist ausreichend grof fir SANS-
Messungen (und nicht zu klein, wie bei den anderen erwihnten Methoden) und die vor-
liegende Anlage wurde bereits fiir in-situ Neutronen-Beugungsexperimente benutzt (siehe
[68]).

Die Methode der elektromagnetischen Levitation wird hier nur kurz erwéhnt. Fiir wei-
tere Informationen siehe [68, 69]. In Abbildung 5.3a ist die schematische Anordnung einer
elektromagnetischen Levitationsanlage dargestellt. Fiir die Messungen muss zunéchst die
Probe elektrisch leitend sein. Das Kernstiick der Levitationsanlage ist die Spule, die von
einem hochfrequenten Wechselstrom (150 bis 1000 KHz) durchflossen wird. Durch die ko-
nische Geometrie der Spule bildet sich ein inhomogenes magnetisches Feld, das die Probe
aufgrund der induzierten Lorenzkraft levitiert. Die Geometrie der Spule ist sehr wichtig,
denn sie bestimmt die Position der Probe und ihre Stabilitdt wihrend der Levitation. Die
Spule ist in zwei Komponenten geteilt. Der untere Teil erzeugt die Kraft, um die Probe zu
levitieren und der obere Teil wird zur Erzeugung einer Gegenkraft benutzt, um die Probe
in Position zu halten. Die Probe wird durch die ohmschen Verluste wiahrend der Levita-
tion erhitzt. Um die Temperatur der Probe zu kontrollieren, muss ein Kiihlgas verwendet
werden.

Um heterogene Keimbildung zu vermeiden, wird vor der Messung in der Kammer
die die Spule enthélt ein Hochvakuum erzeugt. Wéhrend der Levitation wird dazu ein
hochreines He-Gas zum Kiihlen der Probe benutzt.

Fiir die ersten Testexperimente wurde ein Material gewéahlt, das eine Streuung im Na-
nometerbereich erwartet lasst. Dafiir soll die Probe einen geniigenden Kontrast zwischen
Cluster und Matrix sowie eine geringe Absorption haben. Zwei Arten von Proben wurden
gemessen:

Die erste Probe ist reines Nickel, in dem man Nahordnungen in der Schmelze erwar-
tet, die zu einem Dichteunterschied fiithren. Die GroBenordnung des Dichteunterschiedes
zwischen Cluster und Schmelze erhélt man, indem man die Dichte von festem Nickel mit
fliissigem Nickel vergleicht (siehe Tabelle 5.1, mit den entsprechenden Streuldngendich-

ten). Uber die Natur moglicher Nahordnung in unterkiihlten Schmelzen ist bisher wenig
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Abbildung 5.3: Schematischer Aufbau der elektromagnetischen Levitationsanlage [68] und
die genutzte Levitationsanlage im SANS-Instrument des HMI-Berlin.

bekannt. Theoretische Arbeiten [70] postulieren eine ikosaedrische Nahordnung, die durch
elastische Neutronenstreuexperimente im Grofiwinkelbereich gestiitzt wurden [68]. Durch
den tiegelfreien Prozess des Schmelzens kann unter hoch reinen Bedingungen heterogene
Keimbildung unterdriickt werden, wodurch eine Unterkiihlung bis zu 300K erreicht wurde.
Durch die Unterkiithlung erwartet man eine ausgepriagtere Nahordnung in der Schmelze
und dadurch ein hoheres Streusignal. Der Ursprung des unterkiihlten Zustandes wurde mit
einer hohen positiven Energie an der Phasengrenze fest /fliissig erklart. Unterkiihlte reine
Metalle wurden 1952 erstmals in [71] systematisch untersucht. Diese Ergebnisse bestétig-
ten die Anwesenheit einer Keimbildungsbarierre, die unterhalb der Schmelztemperatur die
Nukleation verhindert. Ikosaeder sind in der Schmelze zu erwarten, weil sie energetisch
begiinstigt sind. In der Tat haben [70] und andere theoretische Arbeiten (Computersi-
mulationen an Lennard-Jones Potentialen [72]) gezeigt, dass Ikosaeder in der Schmelze
und in unterkiihlten Schmelzen auftreten: die Wechselwirkungsenergie der Ikosaeder ist
ungefihr 8% kleiner als die eines kfz-Kristall. Die ikosaedrische Nahordnung sollte in un-
terkiihlten Schmelzen nicht nur Ikosaeder enthalten, sondern auch gréfere Cluster aus
ikosaedrischen Strukturen, die mit magischen Atomzahlen (13, 55, 147 ...) zusammen-
héngen. Diese grofleren Nahordnungen wiirden im Nanometerbereich liegen, was fiir die
Kleinwinkelstreuung der richtige Mefibereich ist. Ein Cluster von 147 Atomen wiirde fiir

Nickel ein Volumen zwischen 1 nm?® und 2 nm? entsprechen (dies entspricht eine Kugel

43



5.1. HOCHTEMPERATUR-VERSUCHE 5. ERGEBNISSE

mit einem Radius zwischen 0.24 nm und 0.79 nm).

Die zweite Art von Probe ist eine Cu-Co Legierung. Fiir die Legierung CuggCoq4 ist
eine Phasenseparation zu erwarten, bei der sich (in der festen Endprobe) eine Cu-arme
kugelférmige Phase in einer homogenen Cu-reichen Matrix befindet. Die entsprechende

Streuldngendichte beider Phasen der Proben sind in Tabelle 5.1 zu finden.

Tabelle 5.1: Erwartete Streuldngendichten fiir die Phasen der Proben Ni und Cu-Co
(siehe [35, 73]).

Phase Unterschiede Streuléingendichte in cm ™2
Ni fliissig: 1773 K (1500 °C) | Dichte = 7.78 g/cm? | 8.22 -101°
Ni fest: 293 K (20 °C) Dichte = 8.9 g/cm?® | 9.41 -10'
Cu-reich CugyCorp 6.15 -10'°
Cu-arm Cuy6Cosy 2.99 1010

Die Bildung von Clustern in unterkiihlter Schmelze ist ein dynamischer Prozess. Die
Frage ist noch, ob Nahordnungen mit Kleinwinkelstreuung beobachtet werden kénnen. Die
Zeitskala, wie schnell solche ikosahedrischen Nahordnungen auftauchen und wie schnell
sie verschwinden ist unbekannt. Es wird hier angenommen, dass sich zu einem Zeitpunkt
ausreichend Cluster bilden, so dass eine Streuung entstehen kann. Dafiir pliddieren die
Versuche in [68].

In Abb. 5.4a sind Streukurven der Messungen an reinen Nickel zu sehen. Um eine ho-
mogene Schmelze zu bekommen, miissen die Proben iiber die Schmelztemperatur erhitzt
werden (Schmelztemperatur fiir Nickel: T,,=1726 K=1453 °C). Die Probe wird dann wih-
rend der Messung mehrere Stunden auf Temperaturen von 1300 K (1030 °C) bis 1800 K
(1530 °C) gehalten. Diese Temperaturen fiithren zu einem Verdampfen der Probe. Dabei
bilden sich Cluster, die sich iiberall in der Anlage verteilen, speziell auf den kalten Fléchen
der Anlage (Spule und Wénde). Die Messungen von [68] waren von diesen Clustern nicht
bedeutend gestort, weil das Volumen dieser Teilchen im Vergleich zum Probenvolumen
sehr klein ist. Die Beteiligung der Streuung dieser Teilchen an der gesamten Streuung bei
Weitwinkelstreuung wird also vernachléssigbar. Bei SANS ist das aber anders, denn selbst
wenn es nicht viele sind, haben diese Cluster einen groflen Kontrast zu ihrer Umgebung.
Diese Partikel werden im Folgenden Untergrundpartikel genannt.

Eine Leermessung (leere Vierecke in Abb. 5.4a) wurde vor der eigentlichen Messung
der Nickel-Probe durchgefiihrt. Der Anstieg der Streukurve in Q2 ist die Streuung der
Anlage und stellt kein Problem fiir weitere Korrekturen dar. Es wurde auch eine Leer-

messung nach der eigentlichen Messung der Probe vorgenommen, um die Streuung der
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Abbildung 5.4: Radial gemittelte Streukurven aus der Messung einer Nickel Probe. (a):
Die Kurven wurden auf die Streuung des Instruments (auler Levitationsanlage) korrigiert.
Volle Symbole: Messung der Probe. Offene Symbole: Messung mit einem leeren Strahl vor
und nach der Messung der Probe. (b): Radial gemittelte Rohdaten. Verlauf der Intensitét
in Abhéngigkeit von der Zeit.

Untergrundpartikel zu sehen (leere Dreiecke in Abb. 5.4a). Die Streukurve der leeren Mes-
sung nach der Levitation der Probe zeigt eine grofle Differenz zur leeren Messung vor der
Messung der Ni-Probe. Das Verdampfen der Probe kann also hier nicht vernachléssigt
werden. Dies stellt ein grofies Problem dar, denn die Anzahl der Untergrundpartikel ist
zeitabhéngig und die Probe ist damit mit der Leermessungen nicht korrigierbar. Es ist zur
Zeit immer noch nicht moglich, die Streuung der Untergrundpartikel und die Streuung

der Probe gleichzeitig zu messen und zu trennen.

Die dritte Kurve in Abb. 5.4a (volle Kreise) zeigt die Streuung der Probe kurz vor dem
Ende der Messung. Der Hauptanteil der beobachteten Streuung ist im gleichen Q-Bereich

wie die Streuung der Untergrundpartikel.

Abb. 5.4b zeigt den Verlauf der Streukurven am Anfang der Messung. Die Intensitét
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Abbildung 5.5: (a) Radial gemittelte Streukurven auf die Instrumentstreuung korrigiert:
unterkiihlter Zustand und Schmelze. (b) Nickel-Probe gemessen bei T=1770 K (1497 °C).
Die gestrichelte Linie entspricht dem Fit der Untergrundpartikel. Im eingefiigten Dia-
gramm: Volumenverteilung der Untergrundpartikel (gestrichelte Linie) und der verblei-
benden Partikel (durchgezogene Linie). Der Fit deutet auf Nanopartikeln mit einem mitt-

leren Radius von 1.5 nm hin.

steigt schnell mit der Zeit. Dabei stellt sich die Frage, ob die Streuung bei Q<1 nm~! nur
von den Untergrundpartikeln stammt, oder ob tatsdchlich in der Probe eine Nahordnung
in einer Gréfenordnung von einigen 10 nm stattfindet.

Wie schon in der Einleitung des Kapitels erwéhnt, wird in der unterkiihlten Schmel-
ze ein hoherer Anteil an Clustern und so eine hohere Intensitit der Streuung erwartet.
Abb. 5.5a zeigt die Streukurven einer unterkiihlten Ni-Probe (T-T,, ~350 K) und der
selben in der Schmelze, kurz vorher gemessen. Die Untergrundstreuung &ndert sich we-
gen der Untergrundpartikel mit der Zeit und dies kénnte den Unterschied bei kleinen Q
erkldaren. Der Unterschied zwischen diesen Kurven liegt bei groflen Q-Werten, bei denen
Cluster erwartet werden, im Fehlerbereich. Trotz allem wurde ein Fit einer Messung im
unterkiihlten Zustand durchgefiihrt (siche Abb. 5.5b). Dafiir wurden zunéchst die Un-

46



5. ERGEBNISSE 5.1. HOCHTEMPERATUR-VERSUCHE

tergrundpartikel aus der Leermessung bestimmt. Die Grofle dieser Partikeln (mittleren
Radius ~ 7 nm) wurde bei dem Fit der Ni-Probe nicht gedndert. Man kann sehen, dass
ein Intensitétsunterschied zwischen Q=0.8 nm~! und Q=2 nm~! verbleibt. Dieser wurde
mit kugelférmigen Partikeln mit einer mittleren Radius von ~1.5 nm erfolgreich gefittet
(siehe eingefiigtes Diagramm in Abb. 5.5b). Diese Grofle ist ungefihr doppelt so grofl wie

ikosahedrische Cluster, liegt aber in der gleichen Gréflienordnung.

Die Messungen mit der Legierung CuggCoi4 haben dhnliche Probleme gezeigt. Fiir
Legierungen ist auch darauf zu achten, dass sich die Zusammensetzung der Legierung mit
der Zeit &ndern kann, wenn eines der Elemente bei einer hoheren Temperatur als das

andere zu verdampfen beginnt.

5.1.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Ergebnisse der Messungen bei Hochtemperatur vorgestellt.
Es wurde gezeigt, dass die Mikrostruktur der Nd-Fe-Co-Al Probe sehr temperaturstabil
ist. Dies hat zur Folge, dass man die nukleare Streuung als konstant fiir weitere Messungen
fiir jeden Temperaturbereich betrachten kann. Ab einer Temperatur von 575 K (400 °C)
verschwinden die Nanopartikel. Diese Temperatur stimmt mit der ersten Anderung in der
DSC Kurve iiberein und ist auch diejenige, bei der eine abrupte Abnahme der Koerzitiv-
feldstéarke in der Magnetisierungskurve zu beobachten ist. Die Nanopartikel spielen also

eine entscheidende Rolle fiir die Koerzitivieldstarke.

Die ersten Testmessungen mit der elektromagnetischen Levitationsanlage wurden an
Proben der Zusammensetzung CuggCo14 und an reinem Ni durchgefiihrt. Die technische
Durchfiihrbarkeit der Messung wurde erfolgreich nachgewiesen und wertvolle Erfahrungen
zur Benutzung einer solchen Anlage, ihrer Justierung und zur Verbesserung der Anlage fiir
weitere Untersuchungen wurden gesammelt. Der unterkiihlte Zustand ist ein metastabiler
Zustand und ist daher in der Zeit begrenzt. Die lange Messzeit bei Neutronenkleinwinkel-
streuung ist ein Nachteil fiir diese Methode aber es wurde bis zu einer Stunde in einem
unterkiihlten Zustand gemessen und solche Zeiten sind i.A. ausreichend, um eine gute
Statistik zu bekommen. Die benutzte Probe war eine Kugel von ungefahr 5 mm Durch-
messer und die Transmission war daher klein (ungefihr 0.4 bis 0.6). Dieser Parameter
konnte durch eine Anderung der Spulengeometrie fiir Neutronenkleinwinkelstreuung opti-
miert werden. Das grofite Problem bleibt jedoch die Streuung der Untergrundpartikel, die
nicht hundertprozentig vermieden werden kann. Aus diesem Experiment kann man also

nicht zweifelsfrei schlieffen, ob eine Nahordnung in der Schmelze auftritt oder nicht.
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5.2 Streuergebnisse der magnetischen Legierung

5.2.1 Neutronen-Depolarisation

Angelegtes magnetisches Feld Detektor

Probe

Neutronenstrahl E

I+

LT

ay
Ny

‘t}

Beam-Stop

I-

Abbildung 5.6: Skizze des Aufbaus zur Bestimmung des Depolarisationsgrades. Die Neu-
tronen des Primérstrahles mit Spin parallel oder antiparallel zu H wurden mit Hilfe eines
Superspiegels hinter der Probe reflektiert. Fiir die entsprechende Polarisationsrichtung
bekommt man ein Detektorbild fiir 7T und I~ (rechts).

Die Gleichungen in Kapitel 3 sind nur giiltig, wenn keine Depolarisation des Strahles
eintritt. Magnetische Doménen konnen aber zu einer solchen Depolarisation fithren. Um
den Depolarisationsgrad zu bestimmen wurden Messungen mit Hilfe eines Superspiegels
durchgefiihrt. In Abb. 5.6 ist der Aufbau skizziert. Das benutzte Prinzip ist das gleiche
wie bei der Polarisation des Strahls: Neutronen mit einem Spin parallel zur Magnetisie-
rung des Superspiegels werden nicht reflektiert, wihrend Neutronen mit dem Spin in die
Gegenrichtung reflektiert werden.

Nach Transmission durch die Probe wurde die Intensitéit des Reflexes fiir 7T und I~
i
I—+I+
der Polarisationsgrad Py ohne Probe gemessen und das Verhéltnis von P /Py bestimmt.
Die Intensitétsverhéltnisse als auch P/Py sind in Abb. 5.7 in Abhéingigkeit vom Ma-

gnetfeld eingetragen. Fiir die NdggFegnCoq9Aljg -Probe ergibt sich fiir ugH=1 T ein De-

gemessen und daraus nach P = der Polarisationsgrad bestimmt. Analog dazu wurde

polarisationsgrad von weniger als 5%.

Bei weiteren quantitativen Auswertungen miissen die korrigierten Werte von P in
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Abbildung 5.7: Feldabhéngiger Polarisationsgrad fiir einen leeren Probenhalter (Kreise)
und NdggFegnCo1gAlyg (Vierecke). Das Verhiltnis von den beiden (Dreiecke) gibt den
Depolarisationsgrad der Probe. Die Depolarisation bei pgH=1 T ist kleiner als 5%.

Gleichungen 3.30-3.33 eingesetzt werden.

5.2.2 Temperatur- und Feldvariation.

Beispiel an der NdgFe;5Co099 5Al -Legierung.

Um die magnetische Struktur der Legierung zu untersuchen wurden sowohl die Tempe-
ratur als auch das magnetische Feld variiert. Die Probe NdgoFe7 5Co99 5Al190 wurde bei
magnetischen Feldern von 1 T und 6 T und bei Temperaturen von 5 K, 30 K, 50 K, 70 K,
100 K, 250 K, 300 K und 550 K gemessen.
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(a) T=250K H=IT (b) T=250K H=6T

0 + 112

[II‘ + 112 (-1

Detektorabstand: 4m

() T=5K H=IT (d) T=5K H=6T

Abbildung 5.8: Zweidimensionale Streubilder der Probe NdgoFe;5Co0995Al110. Fiir jede
Temperatur- und Feld-Messung sind jeweils I~ (oben links), I (oben rechts), (IT+17)/2
(unten links) und I~ — It (unten rechts) dargestellt.

Zunéchst wird eine qualitative Interpretation der Ergebnisse vorgestellt. Die Analyse
der Ergebnisse mit den entsprechenden Modell-Anpassungen findet sich in Abschnitt 5.3.
Die Mikrostruktur der Legierung &ndert sich von 5 K bis zur 550 K nicht, da die
Rekristallisation erst oberhalb von T=550 K eintritt (siche Abbildung 2.1). Damit ein
Gesamtbild des Verhaltens der Probe klarer zu erkennen ist, werden hier nur ausgewéhlte

Beispiele von Streukurven gezeigt.
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Abbildung 5.8 zeigt zweidimensionale Streubilder von Messungen mit polarisierten
Neutronen an NdggFe7 5Cogs5Al1¢ in externen magnetischen Feldern von 1 T und 6 T,
sowie Temperaturen von 5 K und 250 K. Dargestellt sind sowohl I*, I~ als auch den
Mittelwert (I™+77)/2 und die Differenz I~ — I't. Nach den Gleichungen im Kapitel 3.2.4
entspricht die Streuintensitédt bei unpolarisierten Neutronen dem Mittelwert der beiden
Polarisationsrichtungen. Der magnetisch anisotropen Teil der Streuung erhélt man aus
der Differenz der Streuintensititen I~ — I bildet. Dieser Anteil entspricht der Ausrich-
tung der magnetischen Momente entlang des externen magnetischen Feldes. Wir werden
zeigen, dass ein Teil der magnetischen Streuung isotrop verteilt ist. In Abb. 5.8 ist deut-
lich zu sehen (auBer bei T=250 K, 1oH=6 T), dass bei der Messung von I und I~ der
iiberwiegende Effekt isotrop ist. Zwei Ursachen kommen hierfiir in Frage. Entweder ist
die magnetische Streuung sehr schwach im Vergleich zur nuklearen Streuung oder um-
gekehrt. Die magnetische Streuung kann kleiner werden, wenn die Momente der Atome
nicht vollstdndig in Richtung des dufleren magnetischen Feldes orientiert sind, z.B. wenn
sich Doménen in der Probe bilden.

Die Abbildung 5.8b zeigt dagegen eine deutliche Ellipse mit seiner langen Achse entlang
dem magnetischen Feld H fiir /T und senkrecht zu H fiir /~. Dies ist die Folge eines
magnetischen Beitrags, der durch zunehmende Orientierung der magnetischen Momente
bei 6 T entlang des dufleren Feldes verursacht wird. Das isotrope Streubild bei 1 T zeigt,
dass keine Séttigung erreicht ist und dass sich in der Probe magnetische Doménen befinden
missen.

Dieser Unterschied ist aber nicht bei T=5 K in Abb. 5.8¢)-d) zu sehen. Dies ist ein
Anzeichen dafiir, dass die 2. Phase, die unterhalb T.; magnetisch wird, den magnetischem
Kontrast verringert, so dass der magnetische Anteil im Vergleich zum nuklearen Anteil
kleiner wird.

Im Folgenden werden jetzt eindimensionale, radial gemittelte Kurven gezeigt. Diese
sind besser geeignet, die Entwicklung der Probe bei verschiedenen Temperaturen und
magnetischen Feldern zu erkennen.

Der Fall unpolarisierter Neutronen wird durch die Summe der Intensitédten von beiden
Polarisationszustinden erhalten. Da die Summe (I~ + I7)/2 in diesem Fall isotrop ist,
diirfen die Bilder auf dem ganzen Detektor radial gemittelt werden.

Die Abbildung 5.9a zeigt die radiale Mittelung der unpolarisierten Messung in ei-
nem magnetischen Feld von 1 T. Die magnetische Streuung wird hier in Abhéngigkeit
der Temperatur beobachtet. Es ist dabei zu erkennen, dass die Intensitdt mit hoherer
Temperatur immer kleiner wird. Das stimmt mit der Magnetisierungskurve (Abb. 2.6)

iiberein, in welcher eine deutliche Anderung der Magnetisierung unterhalb T, (T=5 K
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Abbildung 5.9: Probe NdgoFe7 5Co099.5Al10: radiale Mittelung iiber dem ganzen Detektor.
(a): Temperaturabhéngigkeit bei 1 T und (b): Feldabhéngigkeit

und T=30 K) und zwischen T,y und T., (T=100 K und T=300 K), bzw. oberhalb T,
(T=550 K) auftritt. Dieser Verlauf der Intensitét in Abhéngigkeit der Temperatur sollte
ausschlieflich eine Folge der Magnetisierung der Probe sein, da die nukleare Struktur bzw.
die nukleare Streuung sich in diesem Temperaturbereich nicht &ndert. Die Feldabhéngig-
keit wird in Abb. 5.9b gezeigt. Der Unterschied bei T=5K zwischen 1 T und 6 T ist bei
groflen Q-Werten klar erkennbar. Er ergibt sich aus einem magnetischen Kontrast im Na-
nometerbereich. Der Unterschied bei 250 K ist im Gegensatz dazu sehr klein, was darauf
hindeutet, dass sich bei dieser Temperatur der magnetische Kontrast mit dem Feld nicht
andert. Dies kann eine Folge der Sattigung der Probe sein oder einer gleichzeitigen Erho-
hung des magnetischen Anteils von den verschiedenen Komponenten der Probe. Es zeigt
sich (Abb. 5.9b), dass die Intensitdt mit hoherem magnetischen Feld immer kleiner wird.
Dies ist in diesem Fall kein Widerspruch, weil nur der Kontrast zwischen den verschie-
denen Phasen und nicht die Magnetisierung selbst die Intensitét bestimmt. Das heif}t,

der Kontrast zwischen den Phasen wird kleiner bei hoherem Feld, obwohl die gesamte
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Abbildung 5.10: Radial gemittelte SANSPOL-Streukurven der Probe NdgoFe7.5Cog9.5Al1
bei einem Feld von 1 T fiir (a): Sektoren H||Q und (b): Sektoren HLQ bei uoH=6 T. In

jedem Bild ist I~ mit vollen Symbolen und I mit offenen Symbolen gezeichnet.

Magnetisierung gréfler wird.

Die Benutzung von polarisierten Neutronen erméglicht es die magnetische Streuung
hervorzuheben. Abbildungen 5.10 und 5.11 zeigen die Messung mit polarisierten Neutro-
nen bei verschiedenen Messparametern. Ubereinstimmend mit dem Kapitel 4.3.2 wird hier
die Mittelung iiber Winkelsektoren gezeigt. Allerdings wird dadurch der statistische Fehler
grofler. Abbildung 5.10a stellt die Mittelung der zweidimensionalen Bilder fiir die Sektoren
der Breite Aw=30° parallel zum magnetischen Feld (sin*) = 0) dar. In diesem Sektor
wird kein Unterschied zwischen It und I~ beobachtet wie dies nach Gleichung 3.33 zu
erwarten ist. Allerdings beobachtet man eine Abnahme der Streuintensitiat mit zunehmen-
der Temperatur, wie es den Verlauf der Magnetisierung (Abb. 2.6) entspricht, das heifit,
es handelt sich hierbei um einen isotropen Streubeitrag magnetisches Ursprungs. Bei den

Sektoren senkrecht zum magnetischen Feld (sin*y) = 1), wird der Unterschied zwischen
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Abbildung 5.11: Radial gemittelte Streukurven der Probe NdgoFe; 5Co995Al19 bei einem
Feld von (a): 1 T und (b): 6 T. Die Intensitédtsachse wurde durch einem willkiirlichen
Faktor fiir jede Temperatur verschoben.

I~ und It deutlich erkennbar (Abbildung 5.10b). Besonders ist dabei, dass sich die I*
Kurven in Abhéngigkeit der Temperatur (zwischen 5 K und 250 K) kaum unterscheiden.

In Abb. 5.11a sind die Streukurven fiir /T und I~ bei 1 T und in Abb. 5.11b bei
6 T dargestellt, wobei die Ordinaten um einen willkiirlichen Faktor fiir jede Temperatur
verschoben wurden. Bei 1 T (Abb. 5.11a) beobachtet man, dass der Unterschied zwi-
schen I~ und It bei grofien Q-Werten bis zu T=50 K (T;) grofler wird und dann bis zu
T=300 K ungefiihr gleich bleibt. Bei 550 K sind die Kurven in Ubereinstimmung mit dem
paramagnetischen Zustand der Probe gleich. Bei 6 T (Abb. 5.11b) beobachtet man, dass
der Unterschied zwischen I~ und I* bei grofen Q-Werten bis zu T,; grofer wird. Von
T=70 K bis zu 300 K wird dann der Unterschied bei kleinen Q-Werten gréfler. Unterhalb
T, ist der Unterschied zwischen den bei 1 T und 6 T gemessenen Kurven nicht deutlich

zu sehen. Dagegen wird ein deutlicher Unterschied zwischen beiden Feldmessungen ober-
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halb T.; beobachtet. Dieser Unterschied ist Q-abhéngig und unterstiitzt die Prisenz von
magnetischer Anisotropie (magnetische Nanopartikel in einer unmagnetischen Umgebung

oder von unmagnetischen Partikeln in einer magnetischen Umgebung).
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Abbildung 5.12: (a): Radial gemittelte Differenz (I~ — IT) der Streukurven von
NdgoFer 5Cog95A11 fiir HLQ bei einem Feld von 1 T. Zur Darstellung negativer Werte
wurde Arsinh(I(Q)) fiir die vertikale Achse gewéhlt. (b): Log-Log Darstellung von I~ — I+
bei 1 T und 6 T bei einer Temperatur von 50 K und 250 K.

Zur niheren Analyse des Unterschiedes zwischen I~ und I ist die Differenz in Abb. 5.12
dargestellt. Hier wird die Intensitdt proportional zum Produkt Fy - F); (siehe Glei-
chung 3.33), wenn man die Intensitéit senkrecht zum magnetischen Feld (d.h. sin?(¢) = 1)
beobachtet. Folgende Aspekte sind bemerkenswert:

e Das Vorzeichen der Differenz I~ — I'™ dndert sich fiir groBen Q-Werten (zwischen

0.2 und 2 nm™!) mit der Temperatur. Fiir diesen Q-Bereich wird bei tiefen Tempe-
raturen (Unterhalb T,) I~ — I < 0, wihrend bei 70 K und 300 K (zwischen T
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und Ty,) der Unterschied I~ — It > 0 wird.

e Der Unterschied I~ — I'™ nimmt mit zunehmender Temperatur bis zu 300 K zu und

nimmt dann bis zu Ty, ab, wo die Probe paramagnetisch ist (I~ — I = 0).

e [~ —TI*ist grofler bei 6 T als bei 1 T (Abb. 5.12b), wobei der Unterschied vor allem
bei groflen Q-Werten zu beobachten ist.

Alle diese Streukurven bringen qualitative Informationen iiber die nukleare und ma-
gnetische Mikrostruktur der Legierung. Mit Hilfe der Streukurven und den elektronmikro-
skopischen Bildern kann man ein Modell entwickeln. Die mit diesem Modell berechneten

Kurven sollten sich an den gemessenen Streukurven anpassen.
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Abbildung 5.13: Radial gemittelte Kurve der Probe NdggFegy und Anpassung (durchge-

zogene Linie: benutztes Modell, siehe 5.3.1).
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5.2.3 Konzentrationvariation und Variation des Abschreckrate

Proben mit drei weiteren Zusammensetzung wurden im Rahmen dieser Arbeit untersucht:
NdgoFeagCoi0Alyg, NdggCoszpAlyg und NdggFegy. Es werden hier die verschiedene Ergebnisse
der Neutronenkleinwinkelstreuung vorgestellt, um das magnetische Verhalten der Probe
zu erldutern.

Im Kapitel 2 wurde gezeigt, dass die Elemente Neodym und Eisen die magnetischen
Eigenschaften der Legierungen Nd-Fe-Co-Al bestimmen. Nd-Fe Legierungen weisen auch
in gegossenen Staben bei Raumtemperatur hartmagnetische Eigenschaften auf. Sie wurden
aus diesem Grund seit ihrer Entdeckung viel untersucht. Die Ahnlichkeit von den Phasen

dieser Legierung mit der NdgyFesp_,Co,Aljy Legierungen wurde in [28] gezeigt.
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Abbildung 5.14: Radial gemittelte Streukurve der Probe NdgyCozgAljp. (a): Temperatu-
rabhéngigkeit. (b): Messung fiir I™ und I*.

Obwohl sie nicht direkt zu dieser untersuchten Reihe gehort, wurde eine Messung mit
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polarisierten Neutronen bei Raumtemperatur unter einem magnetischen Feld von 1 T
durchgefiihrt. Abbildung 5.13 zeigt die Streukurven fiir I, I~ und die entsprechende
Summe. Die Kurven fiir I*, I~ und fiir H||Q und HLQ unterscheiden sich nur im Fehler-
bereich.

Die Mikrostruktur der Legierung ist sehr grob und weist verschiedene Phasen im
Mikrometer-Bereich auf. Der Intensitéitsverlauf wird im Wesentlichen durch I ~ Q=% be-

schrieben, der aus der Oberflachenstreuung dieser Phasen resultiert.
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Abbildung 5.15: Radiale Mittelung iiber den ganzen Detektor von Proben mit der Zusam-
mensetzung NdgoFeqnCo1gAlyg, gemessen bei pgH=1 T. (a): Gegossener Stab mit einem
Durchmesser ¢ von 5 mm und (b): =3 mm. Die Probe mit héherer Abschreckgeschwin-
digkeit (¢p=3 mm) zeigt eine deutliche Temperaturabhingigkeit im Vergleich zur dickeren
Probe (¢=5 mm).

’ NdgoCoszpAlyg ‘
Die NdgyCozpAlyg Legierung gehort formal zu der NdggFesg_,Co,Alyg Legierungen, mit

x=30. Diese Probe ist aber nicht hartmagnetisch und zeigt nur eine Curie Temperatur bei
40 K (siehe Abbildung 2.5).
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In Abbildung 5.14a ist die radial gemittelte Intensitét fiir unpolarisierte Neutronen dar-
gestellt. Mit der gleichen Interpretation wie fiir die Legierung NdggFe; 5Cogs 5Al1;¢ kann die
Temperaturabhéngigkeit der Intensitdt nur aus einem magnetischen Effekt stammen. Die
Probe weist keine Strukturdnderung zwischen 2 K und 50 K auf [31]. Die Abbildung 5.14b
zeigt das Ergebnis einer Messung mit polarisierten Neutronen. Der Unterschied zwischen
den verschiedenen Polarisationszustéinde liegt im Fehlerbereich. Der magnetische Anteil
an der Intensitét ist jedoch oberhalb und unterhalb von T.; deutlich verschieden.

’ NdgoFez0CoipAlyg
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(b)
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Abbildung 5.16: NdgoFeqnCo19Alyg radiale Mittelung iiber den ganzen Detektor. (a): Tem-
peraturabhéngigkeit bei 6 T gemessen und (b): Feldabhéngigkeit bei 5 K gemessen.

Die Proben NdggFe; 5C099.5Al19 und NdggFeonCoigAlyg sind von der Mikrostruktur und
ihrem magnetischen Verhalten her sehr &hnlich. Es wird somit ein dhnliches Verhalten in
der Streuung erwartet [74, 75]. Um den Einfluss der Mikrostruktur zu untersuchen, wurden
zwei Proben von NdggFeynCoigAljg mit unterschiedlichem Durchmesser hergestellt. Die
Probe mit einem Durchmesser von 5 mm wurde bei einem magnetischen Feld von 1 T

und Temperaturen von 6 K, 70 K und 250 K gemessen. Die Probe mit einem Durchmesser
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von 3 mm wurde zum Teil bei magnetischen Feldern von 1 T, 4 T, 6 T und 10 T und bei
Temperaturen von 2 K, 30 K, 50 K, 70 K und 150 K und 300 K gemessen.

@ 7 (b) T

W, 510

oy 30K

Scattering cross section [a.u.]
Scattering cross section [a.u.]

e, 50K

g, 70K

g 150K

i 0.1 1 0.1 1
Qnm ] Qnm ]

Abbildung 5.17: Radial gemittelte Streukurven iiber den ganzen Detektor der Probe
NdgoFeaoCo1pAlyp fiir I~ und It. Gemessen bei (a): yopH=1 T und (b): puoH=6 T.

Abbildung 5.15 zeigt die radiale Mittelung der unpolarisierten Messung in einem ma-
gnetischen Feld von 1 T. Die magnetische Streuung wird hier in Abhéngigkeit von der
Temperatur beobachtet. Es ist dabei zu erkennen, dass die Intensitéit der Streukurven
fiir die Probe mit dem groferen Durchmesser (Abbildung 5.15a) gleich bleibt, wihrend
die Intensitét der Probe mit einem Durchmesser von 3 mm immer kleiner wird (Abbil-
dung 5.15b).

Wegen der Ahnlichkeit der Proben NdgyFer 5Co0905Al10 und NdgoFesnCorgAlyg mit ei-
nem Durchmesser von 3 mm, wurde anschliefend letztere weiter untersucht und wird im

Folgenden vorgestellt.

Abbildung 5.16 zeigt die Feldabhéngigkeit der Probe bei 5 K und ihre Temperaturab-
héangigkeit bei ugH=1 T. Wie bei der Interpretation der Probe NdgoFe7 5Coo95Al5¢ ist der
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Intensitatsunterschied in Abhéngigkeit der Temperatur von gleicher Grofenordnung wie
der Unterschied bei der Feldabhéngigkeit. Im Gegensatz zur Probe NdgoFe7 5Cogg 5Al;g ist

aber der Unterschied im ganzen Q-Bereich zu sehen.
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Abbildung 5.18: Radial gemittelte Streukurven iiber Sektoren H 1 Q der Probe
NdgoFegCo19Alyg. (a): I~ — I, (b): Messung mit zwei unterschiedlichen Probeumge-
bungen (HM1: volle Symbole, VM1: offene Symbole), bei T=150 K mit magnetischen
Feldern von poH=1 T, 6 T und 10 T gemessen.

Die Messung mit polarisierten Neutronen in Abb. 5.17 zeigen einen sehr geringen
Unterschied zwischen den Kurven I und 7.

In Abb. 5.18a ist der Verlauf der Intensitit des Interferenzterms I~ — It zu finden.
I~ — I'" ist unterhalb T=30 K negativ und wird ab T=30 K positiv, wobei I~ — I
hoher wird bei zunehmendem angelegten Feld. Bis jetzt und auch fiir die Probe im Ab-
schnitt 5.2.2 wurden Messungen bis einem magnetischen Feld von 6 T gezeigt. Aus der
Hysteresekurve in Abb. 2.7 (Abchnitt 2.2.2) sieht man, dass dieses Feld bei 5 K nicht zur
Sattigung der Probe ausreicht. Um oberhalb des zweiten Sprungs der Hysterese messen

zu konnen, wurde zum ersten Mal ein supraleitender Magnet am V4 benutzt, der Messun-
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gen bis zu 10 T erlaubte. Dies sollte ausreichen, um einen deutlichen Unterschied in der
Streuung zu sehen. Der Untergrund der neuen Probenumgebung hat sich wegen der Pré-
senz der Aluminiumfenster im Neutronenstrahl als sehr hoch erwiesen. Dadurch konnte
kein sichtbarer Unterschied in der Q-Abhéngigkeit zwischen den Messungen mit spin up
und down beobachtet werden. Mit polarisierten Neutronen kann immerhin die Differenz
I~ — I" gebildet werden. Diese ist im Abb. 5.18 gezeigt und kann mit den Streukurven
der in der anderen Probenumgebung gemessenen Probe verglichen werden. Die Statistik
ist fiir eine quantitative Analyse nicht ausreichend, immerhin ist die Entwicklung klar zu
erkennen. Die Intensitdt der Streuung wird bei grofien Q immer gréfler. In diesem Fall
kann das ein Indiz zur Orientierung von Nanopartikeln entlang des magnetischen Feldes

sein.
5.2.4 ASAXS-Messung: Nd-Fe-Co-Al

(b)
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Abbildung 5.19: Zweidimensionale Bilder einer ASAXS-Messung gemessen an der Nd-
Kante. (a): Messung des leeren Strahls. (b): Probe NdgyCozgAljg. Die Streifen resultieren

aus der Streuung an Vakuumfenstern des Instrumentes.

Im Kapitel 3.3.3 wurde schon die Kontrastvariation bei ASAXS-Messungen erwahnt.
Hier werden qualitative Ergebnisse vorgestellt, die aus Messungen an der ESRF in Gre-
noble gewonnen wurden. Diese Messungen konnen leider auf Grund der Qualitédt der

Messungen nicht zur Bestimmung der Zusammensetzung benutzt werden. Eine Aussage
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iiber die Anreicherung an Neodym in den verschiedenen Phasen kann trotzdem getroffen
werden.

Abb. 5.19 zeigt einige zweidimensionale ASAXS-Bilder, um das Problem von einer
quantitativen Interpretation zu deuten: die gemessenen Proben sollen wegen ihrer unge-
ordneten Mikrostruktur eine isotrope Streuung liefern. Hier sind aber Streifen zu sehen,
die nicht von der Streuung der Probe sondern vom dem Instrument selbst stammen. Diese
Streifen wurden fiir diese qualitative Interpretation maskiert, werden aber die quantitative

Interpretation zur Bestimmung der Zusammensetzung stoéren.
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Abbildung 5.20: Probe NdgoFeynCoioAlig. (a): Radiale Mittelung von korrigierten 2D-
Streubildern an der Nd-III-Kante. (b): Kontrastgewichtete Volumenverteilung aus einem

Fit mit der Maximum-Entropie-Methode.

Abbildung 3.6 im Kapitel 3.3.3 zeigt die Kante, an der die Proben gemessen wurden.
Die Fe und Co K-Kanten befinden sich im gleichen Energiebereich, wie die Nd L-Kanten.
Daher iiberlagern sich die anomalen Effekte und erschweren die Datenanalyse. Hier werden
nur die Ergebnisse der Nd L-Kante fiir die Probe NdgoFeogCo19Alig vorgestellt, weil die
Anreicherung an Neodym iiberpriift werden soll.

Abb. 5.20a zeigt radial gemittelte Streukurven iiber den ganzen Detektor der Probe

63



5.3. MODELLANPASSUNGEN 5. ERGEBNISSE

NdgoFesgCoigAlg. Die Intensitat nimmt bei grofem Q mit zunehmender Rontgen-Energie
zu, was hauptsichlich auf der Erhéhung der Resonanzstreuung an der Nd L-ITI-Kante
beruht.

Diese ASAXS-Streukurven wurden mit Hilfe der Maximum-Entropie-Methode (MEM,
siehe [76]) analysiert. Abbildung 5.20 zeigt die Ergebnisse der Volumenverteilung von Ku-
geln an der Nedodym L-III-Kante. Man erkennt, dass der kontrastgewichtete Volumen-
anteil der Partikel mit steigender Energie zunimmt. Das bedeutet, dass der Streukontrast
in der Nahe der Kante zunimmt und entspricht einer Anreicherung oder Verarmung an
Neodym in diesen Nanopartikeln. TEM-Untersuchungen [28] zeigen, dass es sich um ei-
ne Anreicherung handelt. Eine weiteres Ergebnis aus dem Vergleich dieser Messungen
mit den SANS-Ergebnissen folgt unten: die Gréfle der ermittelten Nanopartikeln mit c.a.
2.5 nm Radius ist von gleicher Gréfenordnung, wie die bei der SANS-Messungen (siehe
Kapitel 5.3).

5.3 Modellanpassungen

Nach der qualitativen Beobachtung der Kurven, sollen die Streukurven mit Hilfe eines
Modells analysiert werden. Das Fit-Modell wurde aus elektronenmikroskopischen Bildern
(siche 2.1.2) und den vorherigen Beobachtungen (Abschnitt 5.1 und 5.2) abgeleitet.

5.3.1 Anpassung - nukleares Modell

Die Modelle der verschiedenen Proben werden in diesem Abschnitt fiir die Beitridge der
Kernstreuung dargestellt.

Eine Steigung von Q=% in den Streukurven wurde fiir den Fit benutzt und deckt den
grofiten Teil der Streuung ab (siehe Abb. 5.3.1). Die Mikrostruktur dieser Legierung ist
in der Tat im Mikrometerbereich und fithrt zu diesem Anstieg in den Streukurven.

Fiir den Fit wurden einige Annahmen gemacht:

e Die genutzten Partikeln werden als Kugeln angenommen, die Nanopartikel entspre-

chen sollen.

e Diese Kugeln haben eine volumengewichtete Gréflenverteilung, die wegen der Ver-
einfachung der Berechnungen mit einer Gammaverteilung angenommen wird. Ein
Beispiel einer Gammaverteilung ist in Abb. 5.21b in Vergleich mit der Log-Normal

Verteilung in Abb. 5.2 gezeigt. Der Verlauf dieser Verteilungen ist sehr &hnlich.
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e Die Zusammensetzung innerhalb der Kugeln oder in der Matrix wird als homogen
betrachtet. Der Kontrast wird also innerhalb eines Bestandteils konstant gehalten.

Die Fitfunktion stellt die Summe der verschiedenen Streubeitrdge dar und wird in

cm~! angegeben:
d d d
- (5),... ()
d d Untergrund d Kugel
Mit der Untergrundstreuung;:
d :
<0> = inc+ K - Q4™ | (5.2)
dsd Untergrund

wobei inc dem Parameter der Inkohérenten Streuung und K dem Koeffizient der Ober-
flachenstreuung entspricht. Die Streuung aus den Kugeln hat die Form:

() —mesrom (5.3
ds Kugel—i

F;(Q, R) (oder folgend kurz geschrieben: F;) entspricht dem geometrischen Faktor einer
Kugel. N; ist die Zahl von den Partikeln 7. An; ist der Kontrast (in cm™2) zwischen Partikel
und dessen Umfeld. Die Partikelgréfe ist gammaverteilt, mit p; den mittleren Radius und
o; die Breite der Verteilung. Das mittlere Volumen V; der Partikel wird definiert als:
Vi = Nigr(uF + 07)(uf + 207).

Partikel mit einem mittleren Radius von 2.6 nm wurden gefunden. Die Anwesenheit
von dieser Oberflichenstreuung verhindert weitere Ergebnisse mit der Kleinwinkelstreu-
ung zu erhalten. Diese Probe wurde deshalb bei keinen weiteren magnetischen Feldern
und Temperaturen untersucht.

NdgoCozpAlsg

Diese Probe hat eine einfache Mikrostruktur. Sie besteht aus einer amorphen Matrix.

Dazu wurde untersucht, ob in dieser Probe auch Nanopartikel vorhanden sind. Fiir die
Anpassung der theoretischen Kurven an die gemessenen Kurven wurden folgende Anteile

benutzt:

do < do ) ( do )
== + [ —= (5.4)
ds? ds? Untergrund ds? Kugel

Der Fit ergibt einen mittleren Radius fiir die Nanopartikel von 2.9 nm.

| NdgoFer.5Coz.5Al1 und NdggFesoCorpAly |

Auf dem SEM Bilder hat die beobachtete Fe-reiche Phase die Form einer Kugel von
ungefahr 500 nm (NdgoFe75Co905Al19) bis zu einigen Mikrometern (NdgoFeyoCoqgAlyg).
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Gemessen wurde bei einem Detektorabstand von maximal 12 m, was einem minimale Q

! entspricht. Der Q-Bereich reicht nicht aus, um die Gréfe dieser

von ungefahr 0.04nm™
Partikel zu bestimmen. Es wird nur eine Oberflichenstreuung der Partikeln beobachtet
und diese ist dhnlich einer Streuung mit Q= %™, wobei dim eine positive reelle Zahl ist.
Dieses einfache Modell reicht aber nicht aus um die Streuung der Kurve I~ — I't unterhalb
T, zu erklaren. Vielmehr wird versucht, die Streukurven mit dem in Abb. 5.21 skizzier-
ten Modell zu erkldaren, das aus einer amorphen Matrix, einem eisenreichen Anteil und
neodymreichen Nanopartikeln besteht.

Zusatzlich wurde angenommen:

e Grofle Kugeln sollen dem Fe-reichen Anteil entsprechen (siche mikroskopische Bilder
im Kapitel 2.1.2) und kleine Kugeln sollen Nanopartikeln entsprechen, die in der

Probe willkiirlich verteilt sind.

e Die Nanopartikel konnen sowohl in der eisenreichen Phase als auch in der Matrix

verteilt sein.

Da sich die Mikrostruktur als temperaturinvariant erwiesen hat, koénnen die Parame-
ter der nukleare Streuung aus einer einzigen Kurve bestimmt werden. Eine Losung, diese
Parameter zu bestimmen, wére einige Elemente durch andere Isotope zu ersetzen, um eine
nukleare Kontrastvariation zu bekommen. Dies war hier nicht moéglich, deswegen sollen
fiir die quantitative Auswertung einige Parameter festgelegt werden, wie die Zusammen-
setzung der verschiedenen Phasen.

Fiir die Zusammensetzung der verschiedenen Phasen liegen keine genauen Messungen
vor. Es sollen daher die Werte von der folgenden Publikation als Schétzung der Zusam-

mensetzung angenommen werden: Probe NdgoFe;oCogoAlyg, [31]
e Amorphe Matrix: NdggFe5CogAl;3
e Nd-Nanopartikel: Nd, Nd;Al
e Fe-reiche Partikel: Ndy;Fes3qCoigAl5

Die ASAXS-Messungen unterstiitzen diese Anndherung, in dem man gefunden hat,
dass die Nanopartikel eine Anreicherung an Nd im Vergleich zur Matrix haben.

Das aus den obigen Konzentrationen berechnete Streuléngendichteprofile ist in Abbil-
dung 5.21a schematisch dargestellt. Dabei sieht man, dass die Nanopartikel in der Matrix
einen kleinen Kontrast haben. Sie werden also nur eine nennenswerte Streuung liefern,

wenn sie in sehr grofler Anzahl in der Legierung vorhanden sind.
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Abbildung 5.21: (a): Schematische Darstellungen des moglichen nuklearen Modells (oben)
fiir die Mikrostruktur der Probe NdgoFe,Cosy_,Aljg, x#£0 und dem entsprechenden Streu-
langendichteprofil (unten). Das Modell besteht aus einer amorphen Matrix, einer Fe-

reichen Phase und aus Nd-Nanopartikeln. (b): Volumengewichtete Groflenverteilung der
Nanopartikel (Probe Nd60F87'5C022'5A110).

Der Fit fiir die nukleare Streuung wird sich also auf folgende Parameter beziehen:
die Anzahl der nanometergroflen Kugeln aus Nd, die Anzahl den Fe-reichen Kugeln und
ihren entsprechenden volumengewichteten Gréflenverteilungen, sowie der Restvolumen der
Probe (bzw. das Volumen der Matrix).

Die benutzte Fitfunktion teilt sich in drei Terme auf:

do do do do
— == +(52 + () (5.5)
ds? dsd Untergrund dsd Kugel—Fe—reich df Kugel—Nd
Mit der Untergrundstreuung:
<d"> =inc+ K - Q™4™ (5.6)
dsd Untergrund

Wobei in diesem Fall K=0 ist, da die Oberflachenstreuung bereits durch eine Gréflenver-
teilung grofler Kugeln beriicksichtigt ist. Die Streuung aus den Kugeln hat die Form der
Gleichung 5.3.

Betrachten wir zuerst die nukleare Streuung aus der Fe-reichen Phase. Diese sind N3

Kugeln und folgen der volumengewichteten Groflenverteilung (i3, 03). Die Streuung, die
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von der Kugeln herriihrt (geometrischer Faktor F3), resultiert aus dem Kontrastunter-
schied Ans zwischen Kugel und Matrix:

do

- = Na-Ap?. [2 ]
dS) Fe—reich s s 3 (5 7)

Wie schon erwihnt, kénnen sich die Nanopartikel (volumengewichtete Groflenvertei-
lung pi1, o1) sowohl in der Matrix als auch in den Fe-reichen Partikeln befinden. Sie werden

zusammengefasst in der Form:

do
— | =N, -Anp?. F? 5.8
(dQ)l e (5.8)

Der mittlere Radius der Kugel fiir der Fe-reichen Phase war gréfler als 300 nm fiir
beide Proben. Die Volumenverteilung der Nanopartikel fiir die Probe NdggFe7 5Coos.5Al5
mit einem mittleren Radius von 2.4 nm ist in Abb. 5.24b gezeichnet. Fiir die Probe

NdgoFeqgCoy9Alyg wurde ein mittlerer Radius von 2.7 nm gefunden.

5.3.2 Anpassung - magnetische Sittigung

Die Proben wurden bei verschiedenen Temperaturen und magnetischen Feldern gemessen,
daher kommt zu den nuklearen Parametern die lokale Magnetisierung der verschiedenen
Bestandteile, die zunéchst als unabhéngig voneinander angenommen werden. Diese brin-
gen jeweils einen neuen Parameter pro Feld und Temperatur-Messungen hinzu. Es wurde
zunichst die Netto-Magnetisierung betrachtet, die in Richtung des angelegten Feldes zeigt,
das heifit es wurden magnetisch gesittigte Phasen betrachtet.

Um den magnetischen Kontrast zu zeigen wird die Probe NdggFe7 5Co99.5Al1g betrach-
tet. Das nukleare Modell wurde im vorigen Abschnitt vorgestellt.

Da die Nanopartikel nur Nd enthalten, werden sie erst unterhalb ihre Curie-Temperatur
T. ~50 K ferromagnetisch. Der Rest des Materials wird schon unterhalb T, ~525 K fer-
romagnetisch.

Abbildung 5.22a zeigt das Streuléngendichteprofil, wenn die Fe-reiche Phase magne-
tisch ist und sich in einer unmagnetischen Matrix befindet. Bei der Messung mit einem
perfekten Instrument mit polarisierten Neutronen, bekommt man fiir die Streuung von

diesen Partikeln in der Matrix:

do

(dQ) = N3 - (Ang)? - F5 = N3 - (Ans £ AG)? - Fy (5.9)
Fe—reich

A(; ist der magnetische Kontrast, der proportional zur lokalen Magnetisierung des

Partikels ¢ ist. Der magnetische Kontrast addiert sich bei der Messung mit Neutronenspin,
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(a) (b)

()
@)
n3 AC3 i -------..A +
n2 An3_2 n32 -------- il ---.i-_---, ---------
nl L —

Abbildung 5.22: Magnetische Modelle und entsprechende Streuléngendichteprofile (Streu-
langendichte fiir I*: gestrichelte Linie, fiir I~ : durchgezogene Linie). (a): Nur die Fe-reiche
Phase ist magnetisch (b): Alle Phasen sind magnetisch (T<T.).

parallel zum magnetischen Feld H und subtrahiert sich fiir die Messung mit Neutronenspin
antiparallel zu H.

In Abbildung 5.22b ist der Fall gezeigt, wo alle Phasen der Probe magnetisch sind.
Der Streuquerschnitt dndert sich entsprechend:

<;i_g> = N3-[(13+AG)—(na+AG)* Fy = Na- [(Ans+(AG—AG)]? F3(5.10)

Fe—reich

<3—g> — Ny [(3—AC3)— (12— AG) |2 F2 = Ny [(Ans—(AG—AG)]>F2(5.11)
Fe—reich

Wie man in den Formeln 5.10-5.11 erkennen kann, entspricht der magnetische Beitrag
nicht direkt der Magnetisierung, sondern dem Unterschied zwischen den magnetischen
Streuldngen: A(s — A(s, wobei die Parametern mit einer tiefgestellte 2 die Parametern

der Matrix entsprechen.

69



5.3. MODELLANPASSUNGEN 5. ERGEBNISSE
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Abbildung 5.23: Beispiel der Anpassung von theoretischen Kurven (durchgezogene Linie)
an die gemessenen Streukurven (Punkte). (a) zeigt 4 Bilder bei T=100 K, uoH=1 T fiir
jeweils I~ (oben links), I (oben rechts), ﬁ%l_ (unten links), I~ — I (unten rechts). (b):

Gleiche Reihenfolge wie bei (a), aber fur T=5 K, uoH=1 T.

Mit diesem Modell bekommt man die in Abb. 5.23 gezeigte Ergebnisse fiir die Anpas-
sung an der Streukurven. Abb. 5.23a zeigt Ergebnisse, bei denen das Modell die Streu-
kurven erkldren kann. In Abb. 5.23b dagegen sieht man, dass die Anpassung mit diesem
Modell nicht gelungen ist. Die Fitkurven fiir die verschiedene Temperaturen und magne-
tische Felder zeigen, dass die Ergebnisse ausreichend gut sind fiir Temperaturen zwischen
50 K und 300 K (aufler T=250 K und puoH=6 T). Unterhalb von 50 K (T.;) sind die
Ergebnisse bzw. das Modell nicht ausreichend.

Festzuhalten an diesen Beispielen ist jedoch, dass der Fit fiir I~ — I den richtigen Ver-
lauf fiir diese Kurven zeigt, obwohl die Abb. 5.23 deutlich zeigt, dass dieses Modell bei der
Streukurven I"und I~ ihre Grenzen hat. Der Fit bei T=5 K ist nicht zufriedenstellend.
Ein neues Modell soll eine isotrope magnetische Streuung liefern, welche durch eine will-
kiirliche Orientierung von magnetischen Doménen herriihrt, wie im néchsten Abschnitt

erlautert wird.

5.3.3 Allgemeine Formel - magnetische Doméne

Um den Fall von magnetischen Doméne zu betrachten, soll die Intensitét fiir verschiedene
Polarisationen durch die Gleichung 3.27 neu berechnet werden. Im Gegensatz zu dem Fall

eines gesattigten Materials sind bei magnetischen Domé&nen Wechselwirkungen zwischen
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den Doménen zu erwarten und der zweite Term in Gleichung 3.27 wird nicht verschwin-

den. Um diese Gleichungen zu lésen, sollen |F(Q)|* und ‘]—' (Q)’2 berechnet werden. Hier
wird zuerst der allgemeine Fall beschrieben, wo die Wahrscheinlichkeit p,4 der moglichen
Orientierung des magnetischen Kontrastes nicht bekannt ist. p,4 wird die Orientierung des
magnetischen Momentes M einer Doméne definieren und héngt also von der Temperatur
T und dem angelegten magnetischen Feld H. Die Mittelwerte der Gleichung 3.27 werden

in Abhéngigkeit dieser Verteilungsfunktion berechnet:

FQF = [ [ | F(@Q)F s (512)

[ [ mer@nas] (513)

So wird fiir jeden Polarisation:

FEQP = 7 I oo P Q)P dyds

— 7 I o |80 Fy £ AMLFi(Q)P dyds (514)
) 2T pm 2
FEQI = |[7 [ po@Mo, £iAML,) Fi(@Q)drds (5.15)

An, Fy(Q), F(Q) sind unabhéngig von v und ¢ und kénnen vor das Integral gestellt
werden. Gleichfalls héangen die Komponenten von AM; von v ab (siehe Definition von
AM, in 3.26), die wiederum von v und ¢ unabhéngig sind. Nach einige Berechnungen

bekommt man:

‘]::tj: ‘ = |AnFy F | M| Fy(sin(y)? /027r /Oﬂpw cos(y)dydg
—sin(@)eos(®) [ [ b cos(r)cos(o)rdo) (5.16)
F@ = 11 [tsnwy? = sinw)) ([ [ o costryrao)

+ ( /027r /07r Pyo Sin(v)sm(aﬁ)dvdcb)Q] (5.17)

Gleichfalls,

71



5.3. MODELLANPASSUNGEN 5. ERGEBNISSE

_ 2T pm
FQIP = [anFxl + P F ([ [ oo AME dvds)

27w

— 2T pm
FE@QP = 1MEP [ [ o (AME, + AM2 )dyde (5.19)

Aus der Gleichung 3.27 kann man die Intensitét berechnen. Betrachten wir zuerst nur
den Interferenzterm 1= — [T = (I=~ +1~")— (ITT +I17).

17 = I* = AqFy M| Fyr 45(Q)| = cos(w) (37 JF pracos(y)cos(@)sin()d1do)
+sin() (J37 J7 pro cos(7)sin(1)d1d0) |sin(v)  (5.20)

Fiir den Fall von magnetischen Doménen in einer amorphen Matrix werden diese
Gleichungen vereinfacht, weil die Matrix in dem beobachteten Q-Bereich keine nukleare
Streuung liefern wird: Fy = 0. Die magnetischen Domé&nen bilden sich in einer amorphen
Phase, die keine Vorzugsorientierung hat und der magnetische Kontrast resultiert aus der
unterschiedlichen Richtung der lokalen Magnetisierung in den Doménen. Die Streuung
wird laut Gleichungen 5.20 fiir jedes ¢ die gleiche Intensitét liefern (I~ — I = 0).

Da wir keine Information iiber die Verteilungsfunktion des magnetischen Moments in
der Doméne p,, haben, konnen die Integrale fir I und I~ nicht analytisch gelost wer-
den. Die Streukurven einer magnetischen Matrix mit Doménen ohne bevorzugte Richtung
konnen aber phidnomenologisch interpretiert werden mit der von Debye vorgeschlagene
Funktion [77]:

A- L3

corr

_ G4 2
Loy = AT IL. 07 mit A=8r <n° >V (5.21)

< n? > ist das Quadrat der Differenz zwischen der lokalen Magnetisierung einer Doméine
gegeniiber den Probenmagnetisierung, gemittelt iiber alle Doméne. V ist den Volumen und
Lorr bezeichnet die Korrelationsldnge. Dieses Modell wurde unter anderem in [78] (zur
Interpretation von den sogenannten Imry und Ma Doméne), [63] (in einem mikromagne-
tischen Modell) und in [79] (bei der Untersuchung von Bénder (Schmelzspinnverfahren)
der Legierung NdgoFesgAlyg) benutzt. Im Grunde genommen wird hauptséchlich die Kor-
relationsldnge aus der Formel 5.21 bestimmt, die als mittlere Grofle der magnetischen

Domaéne definiert wird.
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Abbildung 5.24: (a): Schematische Darstellung des moglichen Modelles (oben) fiir die
Probe NdgoFe,Cogp_,Alyg, x#0 und des entsprechendes Streuléngendichteprofil (unten).
(b): GroBenverteilung der Nanopartikel (Probe NdggFeqnCoy9Alyp).

5.3.4 Anpassung - magnetische Doméne

Fiir die Anpassung der Streukurven mit einem Modell mit magnetischen Doménen werden

die gleichen Annahmen fiir die nukleare Streuung gemacht, wie auch im Abschnitt 5.3.1.
| NdgoCospAlyg |

Fiir diese Probe wurde die Fitfunktion 5.4 durch den magnetischen Anteil ergénzt:

do ( do ) ( do ) ( do >
— == + o + =5 (5.22)
ds? ds? Untergrund ds? Kugel ds mag.Domane

: do
Mit (m)mag.Domiine
Da die Probe nicht vollig zur Depolarisation des Strahles fithrt und die Probe eine

in der Form von Gleichung 5.21.

deutliche Temperaturabhéngigkeit aufweist, kann die Ahnlichkeit der Kurve fiir I+ und
I~ durch einen sehr kleinen nuklearen oder magnetische Unterschied der Streuldngen-
dichte zwischen den Phasen interpretiert werden. Die Mikrostruktur der Probe ist wegen
der Abwesenheit von Eisen sehr homogen und der Streulédngendichteunterschied zwischen

den Nanopartikeln und der Matrix ist entsprechend klein. Der Unterschied zwischen den
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Intensititen I~ und It wird dadurch verringert. Die Bildung von magnetischen Domé-
nen liefert auch keinen grofien Unterschied zwischen den fiir beide Polarisationszustédnde
gemessenen Intensitéten. Die aus der Fit gefundene Korrelationslénge sind: Leorrox 17 =

28 nm Leoprsorx,17 = 42 nm und Leorr50x,67 = 39 nm.

NdGOFe’?'E)COQQ.E}AllO und NdﬁoFGQOColoAho

(a) (b)
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Abbildung 5.25: Probe NdgoFe; 5Co0995Al1g. Beispiel der Anpassung von theoretischen
Kurven (durchgezogene Linie) an die gemessenen Streukurven (Punkte). (a) zeigt 4 Bilder
bei T=100 K, yipH=1 T fiir jeweils I~ (oben links), I* (oben rechts), L+~ (unten links),
I~ — I'" (unten rechts). (b): Gleiche Reihenfolge wie bei (a), aber fiir T=5 K, yoH=1 T.

Diese Proben werden mit Fitfunktionen der gleiche Form angepasst. Es wird jetzt
angenommen, dass sich in der Matrix magnetische Doménen bilden. Fiir den magnetischen
Anteil wird versucht, die magnetische Streuung in zwei Terme aufzuteilen: einen isotropen
Anteil, der von magnetischen Doménen herrithrt und einen zweiten anisotropen Anteil,
der durch Orientierung der Momente parallel zum &ufleren Feld verursacht wird. Dieser
Beitrag wird durch die kugelférmigen Partikel hervorgerufen, wie er bereits in Kapitel 5.3.2
behandelt wurde.

Die Fitfunktion der Gleichung 5.5 kann also ergénzt werden:

T e
df2 df2 Untergrund df Kugel—Fe—reich ds2 Kugel—Nd ds2 mag.Domane

do

im Einklan
s > mag.Domane &

Da die Matrix keine nukleare Streuung bringt, ergibt sich (
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Abbildung 5.26: Probe NdgoFe;5Co225Al10. (a): Magnetische Streuldnge A( der Fe-
reichen Partikel (oben) und Nd-Nanopartikel (unten) in Abhéngigkeit von Temperatur
und magnetischen Feld. (b): Korrelationslédnge (oben) und Streukontrast (unten) der Do-

ménen (Gleichung 5.24).

mit der Gleichungen 5.20 und 5.21:
AL}

dO’) (do’)
o) =75 = (5.24)
(dQ mag.Domine, H//Q dQ mag.Domane, H1Q <1 + Lgorr ' Q2)2

wo A und L., zwei neue Parameter sind.

Einige Beispiele der Anpassung fiir die Legierung NdgoFe; 5Co99 5Al1g sind in Abbil-
dung 5.25 gezeigt fiir die gleichen Temperatur- und Feld-Bedingungen wie in Abb. 5.23.
Die Anpassung (durchgezogene Linie) des Modells hat sich durch die Benutzung von ma-
gnetischen Doménen signifikant verbessert.

Alle weiteren Ergebnisse der Fitparameter fiir die Probe NdgoFe; 5Co905Al1 sind in
Abbildung 5.26 dargestellt. Abbildung 5.26a zeigt den Unterschied zwischen der magne-

tischen Streulédngendichte von den Fe-reichen Partikeln, bzw. den Nanopartikeln und der
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Abbildung 5.27: Probe NdgyFegCo19Alyg. (a): Magnetische Streuldnge A der Fe-reichen
Partikel (oben) und Nd-Nanopartikel (unten) in Abhéngigkeit von Temperatur und ma-

gnetischen Feld. (b): Korrelationsliange (oben) und Streukontrast (unten) der Domé&nen
(Gleichung 5.24).

Matrix. Die Interpretation des Streulingendichte-Unterschieds kann fiir die Fe-reiche Pha-
se analog zum Fall der magnetischen Sattigung durchgefiihrt werden, wobei A(, die mitt-
lere Magnetisierung der Matrix darstellt. Bei der Interpretation der Nanopartikel darf
nicht vergessen werden, dass diese sich sowohl in der Matrix als auch in der Fe-reichen
Phase befinden. Der magnetische Kontrast hangt auch von der unbestimmten Anzahl der
Partikeln in den beiden Phasen ab. Abbildung 5.26b zeigt die Werte fiir die Parameter A
und L, der Gleichung 5.24. Die Grofle der Doméne nimmt mit zunehmender Tempe-
ratur ab. Dies kann eine Folge der zunehmenden thermischen Energie mit zunehmender
Temperatur sein. Zwischen pigH=1 T und 6 T &ndert sich die mittleren Grofle der Domé-
ne der Probe NdgoFe7 5Co0995A110 nicht wesentlich. Die Doméne richten sich also bis zu
1oH=6 T aus, ohne ihre Griéfle zu dndern. Die Ergebnisse der Probe NdgoFegnCoi9Alyg

werden in Abb. 5.27 gezeigt. Es wird ein dhnlicher Verlauf der magnetischen Streulédngen-
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dichte und der Korrelationsldnge beobachtet wie bei der Probe NdggFe7 5Co90.5Al10. Eine
Zunahme des Externes Feldes bewirkt in der Probe NdgoFesgCo19Alg ein Anwachsen der

Doménengrofle.
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6 Abschliessende Diskussion und
Ausblick

In allen untersuchten Proben wurde ein temperaturabhéngiger magnetischer Kontrast
nachgewiesen, wiahrend die atomare Mikrostruktur der Probe in dem gemessenen Tem-
peraturbereich von 5 K bis 550 K unverdndert ist. Fiir jede Probe konnte ein einziges
Strukturmodell verwendet werden, das die Streukurven fiir verschiedene Temperaturen
und magnetische Felder allein durch die Anderung des magnetischen Kontrasts beschreibt.
Die Kernstreuung resultiert aus einer Mikrostruktur, die aus einer Nd-reichen amorphen
Matrix, grofien kugelférmigen Fe-reichen Bereichen und Nanopartikeln besteht (Proben
NdgoFe,Cosp_,Alyg, x=7.5 und x=20). Die Fe-reichen Teilchen sind zu grofl, um deren
GroBe mit der Kleinwinkelstreuung zu bestimmen (dies gilt auch fiir die Probe NdgoFey).
Der Radius der Nanopartikel wird in Tabelle 6.1 fiir die verschiedenen Legierungen ver-

glichen.

Tabelle 6.1: Mittlerer Radius der Nanopartikel in den verschiedenen Legierungen.

Probe NdgoFe,Coso_, Al Nanopartikel
x=0 2.9 nm
x=7.5 2.4 nm
x=20 2.7 nm
x=20 (aus ASAXS-Messungen) | 2.5 nm
NdgoFeqq 2.6 nm

Es wurde versucht, die Zusammensetzung der verschiedenen Phasen mit ASAXS zu
ermitteln. Diese Untersuchungen liefern allerdings nur die Bestétigung, dass die Nanopar-
tikel mit Nd angereichert sind. Die genauere Zusammensetzung der verschiedenen Phasen
ist also nicht bekannt und daher ist es unmoglich, den genaueren Volumenanteil der Pha-

sen zu bestimmen.
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Die SANS-Untersuchungen erméglichen nun eine Korrelation zwischen den makrosko-
pischen Messungen (Kapitel 2) und der magnetischen Mikrostruktur der Legierungen.

Danach ergeben sich drei verschiedene Temperaturbereiche:

e Oberhalb Ty (~525 K) verhilt sich die Probe paramagnetisch. Die Streuung, die
bei 550 K beobachtet wurde, kommt nur durch unterschiedliche Streuléngendich-
te der verschiedenen Phasen zustande. Aus dieser reinen Kernstreuung wurde das

Strukturmodel abgeleitet.

e Zwischen T, (~50 K) und T, bleiben nur noch die Nd-Nanopartikel paramagne-

tisch, die Matrix und die Fe-reiche Phase ordnen ferromagnetisch.

e Unterhalb T, werden die Nanopartikel ferromagnetisch. Dies fiihrt bei den Proben
NdgoFe,Coso_»Alyg, x# 0 zu einer Anderung des Vorzeichens des Kontrastes bei

tiefer Temperatur.

Mit Hilfe von SANSPOL konnten nanoskalige Partikel innerhalb der Fe-reichen Phase

und der amorphen Matrix nachgewiesen werden.

NdgoFe, sCo,, sAl, Ndg,Fe,,CoypAly,
A . AC3I o ”“I_IAQI
[=====S SHH :=5'======= Acz
ry O r_ T
ACI
RV RV

=== mittlere Streuldngendichte fiir die Messung mit Spin -

= mittlere Streuldngendichte fiir die Messung mit Spin +

Abbildung 6.1: Streuldngendichteprofile fiir die Probe NdgoFer5Co0905Al;9 und
Nd60F€20C010A110 fur T<T,.

Es wurde gezeigt, dass sich das Vorzeichen des Interferenzterms I~ — It unterhalb
T, dndert und zwar bei der Probe NdgoFe; 5C0995Al19 nur bei grofen Q-Werten und
bei der Probe NdggFesnCo19Aljp im gesamten Q-Bereich. Die magnetische Streuldngen-
dichte der Matrix ist nicht bekannt und kann mit dieser Methode nicht bestimmt wer-
den. Trotzdem konnen Riickschliisse aus dem Streuléingendichteprofil gezogen werden.
Abbildung 6.1 zeigt das Streuldngendichteprofil des benutzten Modells fiir die Proben
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NdgoFe,Cosg_,Alyg, x=7.5 und x=20. Die mittlere magnetische Streuldngendichte der
Matrix fiir die Probe NdgoFesgCo19Alyp muss grofer sein als die der Fe-reichen Phase. Nur
dann wird I~ — I negativ und gleichzeitig A(3 —A(><0. In der Probe NdgyFe; 5Co905Al5
muss die mittlere magnetische Streuldngendichte aber kleiner sein als die der Matrix. Dann
wird I~ — IT<0 und A3 — A(;>0. Diese Ergebnisse stimmen mit der Erwartung iiber-
ein, dass die Probe mit hoherem Fe-Gehalt auch einen hoheren Fe-Anteil in der Matrix
behalten wird. Damit wird die magnetische Streuldngendichte der Matrix in der Probe
NdgoFeqqCo19Al g hoher.

Allerdings kann der Intensitdtsverlauf der Kurven im gesamten Q-Bereich nur erklart
werden, wenn magnetische Domé&nen angenommen werden. Zwischen T.; und T, bilden
sich magnetische Doménen innerhalb der Fe-reichen Phase, die auch bei relativ starken
Magnetfeldern nicht verschwinden. Es zeigte sich (Abb. 5.26, 5.27), dass mit zunehmen-
dem Feld von poH=1 T und 6 T die Korrelationslinge (Doménengréfie) nahezu gleich
bleibt oder leicht zunimmt. Dies deutet darauf hin, dass die Doménen tatséchlich durch
die Haftung an den nanoskaligen paramagnetischen Nd-Nanopartikeln stabilisiert werden.
Hierdurch wird vorwiegend das hartmagnetische Verhalten bedingt, wie bereits frither
postuliert (sieche Abschnitt 2.2). Unterhalb T.; werden die Nd-Nanopartikel ferromagne-
tich. Dies fithrt zu einer Anderung der Doménenverteilung innerhalb der Fe-reichen Phase
sowie in der amorphen Matrix. Insbesondere nimmt bei kleinen Temperaturen die Korre-

lationsléange zu, was zu einer Verringerung des hartmagnetischen Verhaltens fiihrt.

Fiir weitere Untersuchungen bleiben noch einige Fragen offen. Zunéchst ist fiir die
quantitative Interpretation der SANS-Daten die genaue Zusammensetzung der verschie-
denen Phasen erforderlich. Die Interpretation der magnetischen Streuung der Doméne
konnte hier ebenfalls nur qualitativ behandelt werden. Die magnetische Mikrostruktur
der Nd-Fe-Co-Al-Legierungen ist aber durch die drei verschiedenen Phasen sehr kom-
plex. Die Nanopartikel in den Nd-Fe-Co-Al-Legierungen spielen offenbar eine entschei-
dende Rolle fiir die magnetischen Eigenschaften dieser amorphen Metalle. Die Gréfle der
Nanopartikeln konnte systematisch in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung und der

Abschreckgeschwindigkeit untersucht werden.

Die Vorversuche mit der elektromagnetischen Levitationsanlage lassen noch Fragen
offen fiir weitere Untersuchungen mit dieser Methode. Dafiir muss die Anlage verbessert
werden. Die aus der Verdampfung der Probe gebildeten Cluster sollen aus dem Neutronen-
strahl gezielt entfernt werden, damit die Untergrundstreuung geringer wird. Dafiir kénnte
zum Beispiel eine Kéltefalle in der Anlage installiert werden an der sich die Cluster anla-

gern. Sobald dieses Problem gel6st wird, kann die Untersuchung der Nd-Fe-Legierungen
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durchgefiihrt werden. Aulerdem kénnten mit dieser Methode magnetische Ordnungen in
der Schmelze untersucht werden: In [81] wurde zum ersten Mal iiber eine fliissige ferroma-
gnetische Probe (CoggPdyg) berichtet. Dieses Experiment wurde aber bisher noch nicht
bestétigt.
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7 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden strukturelle und magnetische Eigenschaften teilamorpher Legie-
rungen NdgoFesg_,Co,Aljg untersucht. Die atomare und magnetische Mikrostruktur der
Legierungen wurde mit Hilfe der Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS) aufgeklért und
mit Ergebnissen anderer Messverfahren verglichen. Die verschiedenen Bestandteile der na-
nostrukturierten teilamorphen Legierung und deren magnetische Eigenschaften wurden in
Abhéngigkeit der Temperatur (zwischen 2 K und 550 K) und des duBeren magnetischen
Feldes (zwischen 1 T und 10 T) analysiert. Die magnetische Streuung konnte von der
nuklearen Streuung fiir die verschiedenen Phasen mit polarisierten Neutronen getrennt
werden.

Der Einfluss der Zusammensetzung wurde an drei Proben mit unterschiedlichem Ei-
sengehalt beobachtet. Beide Legierungen mit Eisen (NdgoFe,Cozy_,Aljg, x=7.5 und x=20)
konnen hier zusammengefasst werden, weil ihre nuklearen und magnetischen Eigenschaf-
ten sehr dhnlich sind. Die Kleinwinkelstreuexperimente haben gezeigt, dass sub-mikrometer-
grofle, teilkristalline und eisenreiche Bereiche in einer Fe-armen amorphen Matrix vorlie-
gen. Die Fe-reiche Phase besitzt dhnliche Eigenschaften wie die Al-Phase der Nd-Fe-
Legierungen und ordnet ferromagnetisch bei einer Curie-Temperatur von T, ~ 525 K.
Die amorphe Matrix und die Fe-reiche Phase enthalten Nanopartikel mit einem mittleren
Radius zwischen 2.4 nm und 2.7 nm, die einen direkten Einfluss auf die magnetischen Ei-
genschaften der Legierung haben. Die Nanopartikel bestehen vorwiegend aus Nd und sind
unterhalb T ~ 50 K ferromagnetisch geordnet. Die Streukurven konnten im untersuchten
magnetischen Feld- und Temperaturbereich durch ein einheitliches Modell erklart werden,
das die Bildung magnetischer Doménen mit umfasst. Im Temperaturbereich T <T<T.,
werden die Wiande magnetischer Doménen innerhalb der eisenreichen Bereiche durch die
paramagnetischen Nd-Nanopartikel sehr stark festgehalten, was den hartmagnetischen
Charakter mit hoher Koerzitivfeldstdrke bedingt. Unterhalb T, wird die Wandhaftung
der gebildeten Doméne an den nun ferromagnetischen Nd-Nanopartikeln verringert. Die
Doménengrofle nimmt mit abnehmender Temperatur und zunehmender Feldstérke zu.

Dies steht im Einklang mit den Beobachtung aus Magnetisierungsmessungen und unter-
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stiitzt ein sogenanntes pinning-Modell als Ursache des magnetischen Verhaltens. Weiterge-
hende quantitative Interpretationen waren nicht méglich, da die ASAXS-Messungen nicht
zur erwiinschten Bestimmung der genauen Zusammensetzung der verschiedenen Phasen

gefithrt haben.

Die bindre Legierung NdgoFeyy wurde wegen ihrer Ahnlichkeit zu diesen Legierungen
bei Raumtemperatur untersucht. Das Hauptergebnis dieser Messung war die Bestitigung
der Présenz von Nanopartikeln in der Legierung (Radius ~ 2.6 nm). Wegen der hohen
Oberflidchenstreuung der mikrometergrofien Partikel, die zu einer dominierenden Streuung

mit einer Steigung in Q= fithrten, wurde diese Untersuchung nicht weiterverfolgt.

Die Legierung ohne Eisen (NdgyCogzgAlyg) ist die einzige der untersuchten Legierungen,
die keine hartmagnetischen Eigenschaften aufweist. In dieser wurden keine ferromagneti-
schen kristallinen Bereiche nachgewiesen, jedoch die Anwesenheit von Nanopartikeln mit
einem Radius von etwa 2.9 nm beobachtet. Dies ist ein weiteres Indiz dafiir, dass die
Fe-reiche Phase (dhnlich wie die Al-Phase und die bei NdgyCozpAlyg fehlt) die hartma-
gnetischen Eigenschaften bedingt.

Der Einfluss der Abschreckgeschwindigkeit wurde an zwei Proben der Zusammenset-
zung NdgoFegnCoqpAljg mit unterschiedlichem Probendurchmesser untersucht. Es zeigt
sich, dass die Probe mit groflerem Durchmesser eine grébere Mikrostruktur aufweist, die
fiir starkeres hartmagnetisches Verhalten verantwortlich ist. Die Streukurven zeigen da-

durch ein unterschiedliches Verhalten in Abhéngigkeit von der Temperatur.

Untersuchungen bei hoher Temperaturen sollten den Einfluss der Anlasstemperatur
oberhalb T, auf die Nanopartikel zeigen. Wihrend die Anlassbehandlung bis T., keine
Anderung der Mikrostruktur bewirkt, fithren hohere Temperaturen zu irreversiblen Struk-
turverdnderungen. Es zeigte sich, dass die Nanopartikel dabei aufgelost werden. In-situ
SANS-Messungen wurden in der Schmelze mit der Probe NdggFesgCo19Alyg durchgefiihrt.
Wegen der starken Wechselwirkung mit der Tiegelwand (Quarz- und Saphir-Behilter),
konnte die Frage nicht geklédrt werden, ob Nanopartikel wahrend der Erstarrung entste-
hen oder ob sich Cluster von Nd schon in der Schmelze bilden. Daher wurden Messungen
mit einer elektromagnetischen Levitationsanlage geplant und erste Versuche durchgefiihrt.
Die Vorversuche wurden mit Ni- und Cu-Co-Proben durchgefiihrt, da diese Proben bereits
frither erfolgreich levitiert und unterkiihlt wurden. Das Ziel war hier nicht nur der Nachweis

der Durchfiihrbarkeit des Messverfahrens, sondern auch die Detektion von Nahordnung in
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der Schmelze, die von anderen Autoren mit Weitwinkelstreuung schon untersucht worden
ist. Nanoskalige Dichtefluktuationen wurden dabei tatséichlich gefunden. Allerdings hat
sich jedoch herausgestellt, dass die genutzte Anlage nicht geeignet war, um diese Frage

mit Sicherheit zu beantworten, da sich die hohe Untergrundstreuung mit der Zeit &nderte.
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