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Abstract

In this work investigations of the magnetic order, crystal field effocts
and structural transformations in Ce deuteride by measurements of the
magnetization and susceptibility, specific heat, neutron scattering, DTA and

X-ray diffraction are presented.

From this, it follows that both the exchange interaction and the
ecrystal field ground state are strongly affected when the D atoms in the
fece lattice not omly occupy the tetrahedral (T) sites but additionally the
octahedral (O} sites.

For the lowest concentration of the range of homogeneity, correspen—
ding te D/Ce = 1.95, only the T sites are occupied. This leads to an un-
split ground state, quartet s. Due to the occupation of the O sites, above
D/Ce = 1.95 we observe a splitting of the Pe state into two doublets, indi-
cating 2z distortion of the cubic lattice, though macroscopically the lattice
remains cubic. This local distortion is fully developed at a few percent
octahedral D atoms and remains up to full occupation of the O sites, where
X-~ray investigations show also & cubic lattice. On the other hand, the ex-
cited state, doublet Py, is nearly independent of the D concentration and is

located at about 20 meV above the ground state.

Similar to the ground state, also the magnetic order is strongly affec—
ted by the octahedral D atoms. From the complicated magnetic phase dia-
gram obtained, it is assumed that the octahedral D atoms involve g fer—
romagnetic exchange interaction via the conduction electrons. This is con-
firmed by the observation that for D/Ce > 2.75, where the conduction elec—
trons are frozen out, an antiferromagnetic structure appezars which is nearly

the same as in the metallic CeDies where the O sites are empty.
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Rap., 1 -1

1. Einleitung_

Mit Ausnahme. von Eu und Yb Dihydrid, die eine orthorhombische
Struktur besitzen, bilden die Selten Erd Atome in deren Hydriden, SEHz:x
und SEDaz+x .(x 2 =0,05), eine kubisch fldchenzentrierte (kfz) Kristallstruk-
tur (siehe Abb. 1.1). Bel niedrigen Wasserstoff-Xonzentrationen besetzen die
H~Atome Tetraederplétze (T), die eine maximale Konzentration von
H/SE = 2 erlauben. Tatsdchlich aber werden bereits ab H/SE = 1,95 auch
Oktaederplitze (0) besetzt, die zu einer maximalen Konzentration von
H/SE = 8 flihren [HMEKZES5, L66].
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&bb. 1.1: FElementarzeile der kubischen Struktur der SE Hydride. Die SE-
Atome bilden ein kfz Gitter (® ), in dem der Wasserstoff zu-
néchst Tetraeder~ (O ) und dann Oktaeder—Plitze (% ) beselzt.

Wie Abb, 1.2 zeigt, wird dieses Maximum von H/SE = 3 nur fiir die
Hydride von La und Ce erreicht, wihrend der Homogenitidtsbereich der Kkfz
Phase in der Reihe der SE abnimmt und fiir die Hydride der schwersten SE
zwischen H/SE = 1,956 und 2,05 liegt [A82]). Stattdessen besitzen die Trihy=-
dride: der schweren SE (ab:Nd) eine hexagonale Struktur. :
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Abb. 1.2: Phasendiagramm der SE Hydride bel Raumtemperatur.

ESS): hexagonale Trihydrid-Phase
(v773): Zweiphasengebiet,

Die iibereinstimmende Kristallstruktur der SE-~Hydride erlaubt eine sy-

stematische Untersuchung der magnetischen Eigenschaften nicht nur als

Funktion der 4f—Besetzung, sondern auch in Abhédngigkeit von der H~Kon-

zentration.

‘Bs ist bekannt, dap die Dihydride der schweren SE (8E = Sm, Gd,...Br)
antiferromagnetisch (AF) ordnen [A82]. Sowohl! die AF Strukturen als auch
die Ubergangstemperaturen Twx sind im Bereich H/SE = 1,95 bis 2,00 stark
konzentrationsabhingig [A82, AS82, AS882]. Fiir H/SE iiber 1,95 gibt es
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Phasenilibergéinge von kommensurablen zu inkommensurablen magnetischen
Strukturen, die der Besetzung von Oktaederpldizen durch H zugeschrieben

werden, obwohl die Tetraederpldtze noch nicht vollstdndig aufgefiillt sind.

Obwoh! man in der Literatur verschiedene Untersuchungen der magne-~
tischen Eigenschaften der Dihydride der leichten SE wie Ce und Pr findet
(KS67, WM68, B72, B73, 0O0SSF83], konnte hier keine magnetische Ordnung
festgestellt werden. Aufgrund der starken Konzentrationsabhingigkeit der
magnétischen Ordnung, die fiir die Hydride der schweren SE im Bereich zwi-
schen H/SE = 1,95 und 2,05 beobachtet wurde, lag die Vermutung nahe, dsp
diese Ordnung in Ce und Pr Dihydrid iibersehen wurds.

Im Rahmen einer erneuten Untersuchung konnten wir 1984 erstmals
Zeigen, daB auch CeHises und PrHies AF ordnen. Stirker noch, als in den
Dihydriden der schweren SE ist im Ce Hydrid die Konzentrationsabhidngigkeit
ausgeprigt: In CeHzoo ist die AF Ordnung bis hinab zu 1,8 K zerstért.
Auch bei héheren Konzentrationen zeigie sich eine AF Ordnung. [AHB84].

Mit diesem Nachweis der magnetischen Ordnung war die Grundlage ge-
legt fiir eine griindliche Untersuchung der magnetischen Eigenschaften der
leichten SE Hydride. Hier hat man wegen des breiten Homogenitdtsbereiches
der kfz Struktur nicht nur die Moglichkeit, den Einfiup der maximzalen H-
Konzentration von H/SE = 3, sondern auch den des Metall-Halbleiter—-Uber-
ganges auf die magnetischen Eigenschaften zu untersuchen. Dieser UUbergang
liegt bel einer Konzentration von H/SE =~ 2.75 [LPB72, BS79] und befindet
sich damit nur in den Hydriden von La, Ce und Pr innerhalb des Homogeni-

tdtsgebietes der kfz Phase.

Ziel dieser Arbeit ist es, das magnetische Phasendiagramm des Ce Deu-
terids aufzustellen. Dabei wird insbesondere der Konzentrationsbereich um
CeHz7s Dbeachtet werden, um einen eventuellen Einfluf des Metall-Halblei-

ter—~Uberganges auf die magnetische Struktur nachzuweisen.

Da das Ce wegen der rdumlich besonders weit ausgedehnten Aufent-—
haltswahrscheinlichkeit seines 4f-Elektrons starke Kristallfeldeffekte erwar-
ten 14B3t, bietet sich dieses System flr eine griindliche Untersuchung des
Kristallfeldschemas an. Weil Suszeptibilit8tsmessungen fiir einen Quarteti-
Grundzustand sprechen [AHB84], entsteht die Frage, ob bei tiefer Tempera-—
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tur die Entartung des Grundzustandes im gesamten Konzentrationsbereich
durch eine magnetische Ordnung aufgehoben wird, oder od man hier eine
Aufspaltung des Quartetis in zwei Dubletis oder sogar einen Kondo-Zustand

findet.

Nachdem das Kapitel 2 die Probenpridparation und Kapitel 8 Experimen-
telles behandelt, wird in Kapitel 4 das magnetische Phasendiagramm erstelit
und mit dem strukiurellen verglichen. In Kapitel 5 werden wverschiedene
MeBmethoden benutzi, um das Kristallfeldschema zu kldren. Da sich in die-
ser Arbelt herausstellien wird, daf sich sowehl die magnetische Ordnung, als
auch das Kristallfeldschema unter dem EinfluR der Wasserstoff—Konzentra-
tion stark &ndern, ist es von besonderer Wichtigkeit, simtliche verwendeten
Mepmethoden sguf die gleichen Proben anzuwenden. Insbesondere werden wir
zeigen, daPp wegen des schmalen Homogenitdtsbereiches um CeHzr alle Mes-
sungen an ERinkristalien durchgefiihrt werden miissen, um das gemeinsame

Auftreten zweler Phasen zu verhindern.
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2. Probenpriparation

Als Ausgangsmaterial dient Ce von 99.999%-—iger Reinheit; die restli-

chen Verunreinigungen bestehen tiberwiegend aus anderen Seltenen Erden.

Wegen geplanter Neutronen-—Streuexperimente wird ausschlieBlich Deu-
terium (D) statt Wasserstoff (H) benutzt. Die magnetischen Eigenschaften
von Hydrid und Deuterid sind identisch [A82], bei der Verwendung verschie-
dener Wasserstoff-Isotope wurde lediglich ein minimaler Unterschied im Git-—
terparameter gefunden [KM82]. Deswegen wird in dieser Arbeit zur Verallge-
meinerung oft von Hydrid gesprochen, obwohl die Messungen am Deuterid

durchgefiihrt wurden.

2.1 Beladung

Die meisten Messungen wurden an Einkristallen durchgefihrt. Wegen
deren geringer Gréfe (maximal 50 mg) wurde flr die inelastischen Neutro-

nen—Streuexperimente polykristsllines Materigl benutzt.

Die Herstellung von Einkristallen erfolgte nach der Methode von Libo-
witz [LP67]. Es ist nicht moglich, einen Ce Deuterid Einkristall durch Bela-
dung eines Ce—Einkristalls herzustellen, da bel Raumtemperatur eine Mi-
schungsliicke zwischen festem Ce und Ce Deuterid existiert und der Gitter-
parameter des reinen Ce mit 5.161 A [GE78] sehr viel Kkleiner ist, als der
von Ce Deuterid mit 5.560 A [KM82]. Statt dessen wird das reine Ce aufge-
schmolzen und iiber die maximale Temperatur des Zweiphasengebietes aufge-—

heizt (siehe AbDb. 2.1).

Um eventuell vorhandenen Wasserstoff, Sauerstoff und dhnliche Verun-—
reinigungen zu enifernen, wird wihrend des Aufheizens das geschlossene
Quarzrohr, in dem sich das Ce in einem Molybdin~Boot befindet, evakuiert
und auf 1020 °C gehalten, bis ein Enddruck von unter 10-® mbar erreicht
ist. Erst danach wird Deuterium zﬁgelassen. Wie man aus dem Phasendia-
gramm in- Abb. 2.1 von [LP87] erkennt, erreicht man bel 1020 °C, dap das
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feste Ce Hydrid sich direkt aus dem fliissigen CeHx, ohne vorherige Bildung
von festem «—CeHx, ausscheidet. Die minimale Konzentration des Dihydrids
betrdgt bel dieser Temperatur H/Ce = 1,15, statt 1,95 unterhalb etwa
600 °C. Dies ist ersichtlich aus dem Gleichgewichtsdruck sls Funktion der
Konzentration, der in [{OTHUU84] fiir das System Ce Hydrid abgebildet ist.
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Abb. 2.1: Phasendiagramin von Ce Hydrid nach Libowitz [LP87]

Zur Herstellung von Binkristallen wird ein Mo~Boot benutzt, welches an
einem Ende spitz zulduft. Wihrend der Begasung ist die Temperatur an die-
ser Spitze am niedrigsten, so daB hier das Wachstum eines CeHzix—~Einkri-
stalls beginnt. Durch langsames Einlassen des Wasserstoffs gelangt der In-
halt des gesamten Bootes in die homogene Ce Hydrid-Phaseﬂ,m wobel dle

Wachstumsgeschwindigkeit durch die Geschwindigkeit der Wasserstoff-Zugabe
bestimmt wird. | R

 Wshrend des Abkithlens (1 *C/min) muB noch immer Wasserstoff aufge-

nommen werden, da die minimale Konzentration des Dihydrids bei Raumtem=
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peratur H/Ce = 1,95 betrég:t. Dabel wird das Gitier weiterhin stark ausge-
dehnt, so dap Spannungen zwischen dem zu Beginn vorhandenen Einkristall
und dem Mo—Boot entstehen. Dadurch bilden sich Risse, und die einzelnen
Kdrner verdrehen sich um wenige Grad gegeneinander, so dap die Gréfe der

Einkristalle auf ein Gewicht von etwa 50 mg begrenzt ist.

Die Herstellung der polykristallinen Proben ist weniger aufwendig. Die-
se werden bei etwz 750 °C beladen und zur Homogenisierung auf etwsa

900 °C aufgeheizt, um dann langsam abgekiihlt zu werden.

2.2 Analyse

Einige Proben wurden wieder entgast, um die H-Konzentration zu {iber-
priifen. Hierzu wurde eine Probe in ein Quarzrohr eingeschlossen, welches
wieder evakuiert wurde. AnschlieBend wurde das Ce Hydrid auf etwa 900 °C
aufeeheizt und anhand des Druckes die Menge austretenden Wasserstoffs
gemessen, Dies geschah so oft, bis der Restdruck auf 104 mbar abgesunken
war, Die Konzentration wurde aus diesem Druck und der Menge an zu ent-

gasendem Ce Hydrid berechnet.

2.3 Herstellung und Behandlung der Proben

Mit Hilfe des oben beschriebenen Verfahrens wurden Einkristalle im
gesamten Konzentrationsbereich D/Ce = 1,95 bis 2,91 hergestellt. Die Ge-
nauigkeit der Konzenirationen betrdgt unterhalb von D/Ce = 2,6 etwa
+0,01. Da bei héheren Konzentrationen die angebotene D2—Gas-Menge nicht
vollstédndig sufgenommen wird, ist hier eine Bestimmung aus der Beladung
nichi genau mdglich, so dap hier nur die anschliefenden Entgasungen eini-
ger Kérner die richtige Bestimmung des D-Gehalts liefern. Der Fehler be-

tragt hier +0,083.

Im Bereich zwischen D/Ce = 2,6 und 2,8 sind die Proben nicht ganz
homogen; verschiedene Einkristalle aus der gleichen Charge zeigen Konzen-
trationsunterschiede von D/Ce = £0,03. Dies hingt damit zusammen, daf die

Héchstbeladung nur bei tieferen Temperaturen stattfinden kann, wo Oberfld-
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cheneffekie zwischen den Kérnern eine langrelchweitige Diffusion des Deu-
teriums erschweren und damit eine Uber das gesamte Mo-Boot konstante
Konzentration behindern. Hier wurde zum Teil ein gemessener Einkristall

entgast, um dessen D—-Gehalt nachtrédglich genau festzustelien.

Polykristalline Proben von etwa 28 g Gewicht wurden fiir inelastische

Neutronen—Stireuexperimente an CaDies  und CeDzoz hergestellt.

Die Proben werden grunds&izlich unter einer Ar—Schutzgas—Atmosphire
behandelt und aufbewshrt, denn sowohl das reine Ce als auch seine Hydride
reagieren sehr stark mit Luft und Wasser. Alle Proben werden innerhsalb
einer Ar—Handschuhbox abgewogen und in einen geelgneten Probenhalter

gingeschlossen.
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3. Experimentelles

3.1 Apparaturen

Zur Messung von . Suszeptibilitdt und Magnetisierung wurden folgende

ApDparaturen benutzt.

a) In einem SQUID-Magnetometer wurden in nledrigem Feld von einigen
mT und bel tiefer Temperatur zwischen 1,8 und 30 K die magneti-

schen Ordnungstemperaturen bestimmt.

b) Suszeptibilitdts— und Magnetisierungsmessungen zwischen 2,8 und
400 K und in Feldern von maximal 5 T wurden mit Hilfe eines

SHE-SQUID-Magnetometers durchgerfiihrt.

e} Zur Magnetisierungsmessung bei 1,4 und 4.2 K diente der gepulste
Hochfeldmagnet (bis 40 T) des "Natuurkundig Laboratorium" der
Universitdt Amsterdam, der in [GBWMRS83] beschrieben ist.

Weitere benutzie Apparaturen zur Messung von DTA, Ronigen— und
Neutronen-Diffraktometrie, inelastischer Neutronen-Streuung und der spezi-

fischen Wirme werden zu Beginn der jeweiligen Abschnitie kurz beschrieben.

3.1.1 sQUID~Ragnetometer

Das SQUID weist Anderungen des magnetischen Flusses der Probe nach,
die durch Einwirkung von Temperatur oder Feld erzeugt werden. Da sich so-
wohl Temperatur 'éls auch Feld am SQUID nicht dndern diirfen, befindet sich
die Probe in einem abgetrennten Probenraum, deren FluBinderungen ein
Fluﬁtransformator Zum SQUID 'ﬁbertr_'a'.gt."Die_ser."b_esteht aus einer .'g'es_chlos—'
senen supraleitenden Drahtschleife, .die zu einem astatischen Spuienpaar .fge—
wickelt ist, so da8 nur Anderungen des Flusses 'ﬁbermittelt werden, nicht

aber konstanter Flup, wie z.B. der des Huperen Feldes.
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Abb. 3.1: Aufbau des SQUID-Magnetometers
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Wie Abb. 3.1 zeigt, liegt dieser FluPtransformator, wie auch das SQUID,
in einem abgeschlossenen Raum in einer He-Athmosphire und bleibt durch
Kontakt mit dem He-Bad auf 4,2 K. Innerhalb dieses Raumes befindet sich
der Probenraum, der iiber ein Kaltventil und einen Sinterkdrper mit dem He-
Bad verbunden ist, so daB er mit fliissigem He geflutet werden kann. Dieser
Probenraum bestehi wegen seiner guten thermischen Leitfahigkeit aus Ag
bzw. Cu und ist oberhazlb des FluBtransformators mit einem 'Heizdraht um-

wickelt.

Diese ganze Anordnung wird von-éinem supraleitenden Magneten zur
Erzeugung eines auPeren, statischen B—Feldes _ums__c_hlossen. Mit einem u—Me=
tall-Schild, das auBerhalb dieses Einsatzes im Kryostaten eingebaut Iist,
wird der grobte Teil .des Erdfeldes al.bg_esch_irmt_._'I')_er_Rest wird du_rch eine
supraleitende Abschirmung eingefroren, ._so_d_aﬁ__.’f‘luktua_tionen des Erdfelde_s_

keine Stérungen verursachen kdnnen.

Der Probenstab, der auBer der Probe einen Kohlewiderstand und ein

AuFe~Cr-Thermoelement enthilt, wird von oben in den Probenraum gescho-
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ben. Zur Messung der Wechselfeld—-Suszeptibilitdt befestigt man an dem Pro-
benstab eine Cu-—Spule, die das Wechselfeld erzeugt.

Wird der Probenstab nach unten geschoben, und damit die Probe in den
FluBtransformator, dann wichst das Signal 2zun#chst an. Es ist maximal,
wenn die Probe das Zentrum der oberen Spule des Fluftransformaiors er-
reicht hat, und nimmt dann ab, bis sich die Probe in der unteren Spule be-
findet. VeridBt die Probe den FluBtransformator, dann sinkt es schlieBlich
anf Null.

Die Messung der Suszeptibilitit geschieht wie folgi: der Probenstiab
wird langsam in den FluBtransformator hineingelassen, bis das Signal der
Probe maximal ist, d.h. bis sich die Probe in der oberen Spule des Flup-
transformators befindet. In dieser Stellung wird der Probenstab mit einer

Quetschverschraubung befestigt und nur noch die Temperatur variiert.

Temperaturen oberhalb von 4,6 K werden erreicht, indem das Kaltventil
geschlossen wird, mit der Helzung die Temperatur reguliert und zu ihrer
Messung das Thermoeiement benutzi wird. Tiefere Temperaturen werden er-
méglicht, indem tiber das Kaltventi]l flilssiges He in den Probenraum einge-
lassen und dieses dann abgepumpt wird. in diesem Bereich wird die Tempe-

ratur mit dem KXohlewiderstand und dem He-Druck gemessen,

3.1.2 SHE-SQUID—-Kagnetometer

Der Aufbau dieses Magnetometers ist nahezu identisch zu dem in Ab-
gehnitt 3.1.1 beschriebenen. BEin grundsitzlicher Unterschied besteht darin,
daf die Probe an einewr PFaden h#ngt und flir jeden MeBpunkt mit einem
Schrittmotor durch beide Spulen des FluBtransforinators gefahren wird. Das
Signal wird durch Mittelung der maximalen und minimalen Spannung berech-—
net. Erst dann wird die Temperatur ge#ndert, um den nichsten Mefpunkt

aufnehmen zu koénnen. Eine genaue Beschreibung dieses Magneiometers fin-—

det man in [K84].

Beide SQUID~-Magnetometer erlauben die Messung von Absolutwerten der
Magnetisierung, da die Preobe Jewells von auPerhalb des Fluptransformators

in diesen hinelngefahren wird.
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In einem weiteren SQUID-Magnetometer wird die Suszeptibilitdt einer
Probe bis hinab zu 0,38 K gemessen. Hierbel handelt es sich um einen 3He-—
‘He-Mischkryostaten, der die Messung der Suszeptibilitdt in eingefrorenem
Erdfeld oder maximai 20 mT erlaubt und genauer in [B86] beschrieben ist.
Hier sitzt die Probe fest in der Mischkammer und kann daher in kaltem Zu-
stand nicht aus dem FluBtransformator herausgefahren werden. Zur Bestim-
mung der Absclutwerte dieser Messungen wird ein Temperaturbereich zwi-
schen 1,8 und 4 K mit diesem und dem in Abschnitt 3.1.1 beschriebenen

Magnetometer gemessen und diese beiden aufeinander geeicht.

3.2 Probenhalter

Zur Messung der Magnetisierung dienen Probenhalter aus Cu oder aus
Vespel, einem diamagnetischen Kunststoff, der nur wenige paramagnetische
Verunreinigungen enthilt. Diese Probenhzlter werden mit einer Schraube
verschlossen, deren Gewinde mit Vakuumfett eingerieben wurde. Wihrend der
Zeit von maximal einer Minute, die benétigt wird, um einen Probenhalter in
den Kryostaten einzubauen, ist die Probe auf diese Art vor einem Kontakt
mit Luft geschiitzt. Um eine Bewegung der Probe innerhalb des Probenhalters

zu verhindern, wird dieser mit Teflonband aufgefiillt.

Proben, deren Hauptsymmetrieachse <100>, <110> oder <111> parallel
zum Magneifeld liegen soll, werden in einem Probenhalter _mii: einer Mylarfo-
lie befestigt. Dieser eriaubt eine Orientierung mit Hilfe von Laue-Aufnah-
men. Anschliepend wird die orientierte Probe, wiederum unter Ar, auf ein
Cu-Pliétichen aufgeklebt, das in den Vespel-Probenhalter elngepaft ist.
Auch zur Réntgen-Diffraktometrie bestimmte Einkristalle werden auf diese

Art vororientiert und dann mittels einer Schleuse in den Kryostaten einge-

baut.

Das Signal dieser Probenhalter betrdgi im Temperaturbereich der
magnetischen Ordnung nur etwa 0,1 bis 0,3 % des CeDiss, das die kleinste
Suszeptibilitdt aller Ce Deuterid-Proben aufweist. Daher ist hier keine Kor-

rektur des Probenhslters notwendig,

Bei Temperaturen von 400 K aber ist die Suszeptibilitdt des para-
magnetischen Ce Deuterid schon so klein, daf der diamagnetische Beitrag

des Probenhalters abgezogen werden muB. Dieser betrdgt bei den hier
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benutzten Mengen von 60-300 mg Ce Deuterid etwa 5 % des Signals der

Probe selbst.

3.3 Feld~ und Temperatureichung

3.3.1 Feldeichung

Die Eichung des Feldes geschieht in dem in Abschnitt 3.1.1 beschrie-
benen SQUID-Magnetometer mit Hilfe einer Kugel des paramagnetischen Ga-—
dolinium-~Sulfats, Gdz2(S04)3. Dessen Suszeptibilitdt, Xe, gehorcht dem Curie-

Gesetz:
2
c Np Up 4 J(J+1)
Yo = — = P o g Y9 (1)
T 3 ks T
mit C = Curie~Konstante
Ne = Zahl der paramagnetischen Atome pro m®
e = Bohr'sches Magneton = 0,927-10-28 JF/T
J = Gesamt-Drehimpuls

gs = Landé-~Faktor

J ergibt sich nach den Hund'schen Regeln zu 7/2, gr nach der Landé'—
schen Glelchung zu 2. Bei bekanntem Entmagnetisierungsfaktor N, bei einer

Kugel gleich 1/3, 14Bt sieh die zu messende Suszeptibilitit x berechnen

durch

-t (2}
1 + Nex

X =
und daraus ein Eichfaktor zwischen der berechneten Suszeptibilitit und

der im jeweiligen Feld gemessenen Spannung.

Wegen des groBen Beitrages des Probenhalters zur Suszeptibilitdt bei
hohen Temperaturen wird in dem in Abschnitt 3.1.2 beschriebenen SHE~Mag-

netometer das Feld mittels einer Hall-Sonde-direkt gemessen.
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3.8.2 Temperatureichung

In dem in Abschnitt 3.1.1 erwihnten SQUID-Magnetometer geschieht die
Eichung des Thermoelementes und des Kohlewiderstandes vor jeder Messung,
indem man den Probenraum mit fliisgigem He flutet. AuBerdem wurden dle
supraleitenden Sprungtempsraturen von Pb (Te = 7.2 K) und einer Sn-Ag-
Legierung (Tc = 8,6 X) gemessen, In Feldern von 0,27 mT ergaben sich
hier Sprungtemperaturen von 6,26 K fiir Pb und 3,64 K fiir SneesAgocs.
Man muf zlso oberhalb von 4,2 X, d.h. im MeBbereich des Thermoelementes
mit einem Fehler von #0,2 K rechnen, unterhalb von 4,2 X, im MeBbereich

des Kohlewiderstandes, mit etwa 0,1 XK.

Zur Temperatureichung des in Abschnitt 8.1.2 beschriebenen SHE-Mag-
netometers wurden auch hier die beiden oben erwihnien supraleitenden
Sprungtemperaturen von Pb und SnecsAgess gemessen, sie liegen bel 7,0
bzw. 3,7 X. Auch der OUbergang zu ferromagnetischer Ordnung in EuS wird
bei 16,7 K gemessen, das dem Literaturwert von T¢ = 16,6 K entspricht
[Z78]). Aus diesen Ubergangstemperaturen schlieBt man auf eine Abwelechung
der Temperatur von 0,2 K.

3.4 Abschitzung der Meffehier
3.4.1 Suszeptibilitit

In die Messung der Suszeptibilitdt gehen Messungen von Spannung, Ge-
wicht der Probe und des Eichfaktors zwischen Spannung und Suszeptibilitéc
ein. In dem in Abschnitt 8.1.1 beschriesbenen SQUID-Magnetometer wird die
Genauigkelt dieser Messung wie folgt abgeschitzt:

U =(1£001)V = 1 V1%

(40 % 0,05) mg = 40 mg * 0,13 %

1]
U (Richprobe) = ( 4 £ 0,01) V. = 4 V £ 0,25 %

Bei der Messung der Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilit&t einer
Probe ergibt sich damit ein MeBfehler von 1 %. Ein griperer Fehler entsteht
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bel dem Einlassen der Probe in den FluBtransformator, so daB der Abso-
lutwert der Suszeptibilitit nur mit etwa 5 % Genauigkeit bestimmt werden

kann.

Die Suszeptibilititsmessungen im SHE-Magnectometer weisen einen Feh-
ler von nur etwa 2,8 % auf, da hier die Probe fiir jeden MePpunkt mehrmals
durch den FluBtransformator gefzhren wird und das Gewicht der hier be-

nutzten Proben grdfer (60 bis 300 mg) ist.

3.4.2 Magnetisierung

Die Magnetisicrungsmessungen zur magnetischen Ordnung werden an
orientierten Einkristallen durchgefiihrt, deren Gewicht wegen des kleinen
Durchmessers der Probenrthrchen zwischen 10 und 40 mg liegi. Daher ist
der MeBfehler der Absolutwerte relativ grof, er betrigt etwa 5 %.

Zur genauen Bestimmung der Sittigungsmagnetisierung wurden weiltere
Messungen an polykristallinen Proben gréBerer Menge, nimlich etwa 130 mg,
durchgefiihrt, Hier betridgt der Meffehler nur etwa 1 %.

Die MeBfehler sind in die entsprechenden Abbildungen elngezeichnet,
soweit sie nicht kleiner sind, als die fiir die jeweiligen MeBpunkte benutz-

ten Zeichen.
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4. Phasendiagramme von Ce Deuterid

4.1 Magnetisches Phasendiagramm

Um das magnetische Phasendiagramm von Ce Deuterid aufzustellen,
wurden zundchst Suszeptibilititsmessungen in sehr kleinen Feldern von ma-~
ximal 0,27 mT durchgefithrt. Proben, die hierbei eine Abweichung von einem
Curie—Weiss—~&hnlichen Verhalten, d.h. die Vermutung einer Ubergangstempe-—
ratur zu einer magnetischen Ordnung zeigten, wurden zum Teil mit Hilfe von
Magnetisierungsmessungen in Feldern bis zu 40 T untersucht. Zum Teil wur—
de auch in Feldern von maximal 5 T die Temperaturabhingigkeit der
Magnetisierung bei verschiedenen Feldern gemessen. Ergab sich hierbel die
Annahme einer AF Ordnung, dann wurde die AF Struktur mit Neutronen-

Diffraktometrie bestimmt.

Innerhalb des folgenden Abschnitts 4.1 erfolgt die Gliederung im Hin-
blick auf das sich ergebende magnetische Phasendiagramm, d.h. die folgen-

den Teilabschnitte sind nach verschiedenen Konzentrationsbereichen geglie-

dert.

4.1.1 Extreme Konzentrationen I/Ce < 2,00 und D/Ce > 2,75

Im folgenden Abschnitt wird deutlich, dap das magnetische Ordnungs-
verhalten der beiden extremen Konzentrationsbereiche grofe Ahnlichkeiten
aufweist. Es handelt sich hier zum einen um den Bereich direkt oberhalb
von D/Ce = 1,95, in dem keine bzw. nur sehr wenige Oktazederplétze besetzt
sind, zum anderen um den Bereich unterhalb D/Ce = 3,0, in dem nur wenige
O~Platze leer sind. In beiden F#llen wirken die bereits besetzten bzw. die
noch unbesetzien O-Plitze wie Defekte in einer sonst ideal kubischen
Struktur und zeigen eine zerstdrerische Wirkung auf die magnetische Ord-

nung. Diese besitzt in beiden extremen Konzentrationen fast die gleiche AF
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Suruktur und fast die gleichen magnetischen Ordnungstemperaturen Tx. Da-
her werden die magnetischen Eigenschaften beider extremer Konzentracions-

bereiche in dem gemeinsamen Abschnitt 4.1.1 behandelt.

4,1.1.1 Suszeptibilitdt von CeDies und CeDzas

Die Suszeptibilitdten von CeDies und CeDaz,co, gemessen in
B = 0,27 mT, wurden zum Teil bereits in [AHB84] verdffentlicht und werden
in Abb. 4.1 wiedergegeben. Die Suszeptibilitdt von CeDses zZeigt ein klares
Maximum bei T = 8,2 K, unterhalb der sie nur leicht abnimmt bis zu einem
temperaturunabhéngigen Wert., Da dieses Maximum bis zu Feldern von 3 T
erhalten bleibt, schlieft man hier auf eine AF Ordnung unterhalb von

T = (6,2%0,2) K.

25 T 3 T F 1 T T T T
] B=027 mT
_Ne D, 40 ]
b Y ~
kn co%o 4
XS ]
N 3
‘OE i i
'Sz L o, -
> 5 n ° o 7
" CeD‘i,QS ﬁﬁﬁwﬂema%,%aa o .
! IT,=62K ]
0 i i I 1 ! JE \ ] i 1 1
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Ahb., A.1: Suszeptibilitit von CeDies bzw. CeDier (& ) und CeDzoo
(0 ), gemessen in B = 0,27 mT und aufgetragen gegen die
Temperatur. CeDies zeigt bel T = 6,2 K seine Neél-Tempera-
tur, CeDzoo ordnei bis hinab zu 0,7 K nicht. Der flache Ver-
lauf unterhalb von 0,7 K wird ir Abschnitt 6.1 diskutiert.
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Den gleichen Verlauf der Suszeptibilitdt und die gleiche Ordnungstem-
peratur zeigt die Probe CeDier. Da die Ordnungstemperatur direki oberhalb
von D/Ce = 1,95 sehr stark konzentrationsabhingig ist, schliepft man auf
die Existenz eines Zweiphasengebietes unterhalb von D/Ce = 1,95. Bei sol-
chen Konzentrationen besteht die Probe zum Teil aus CeDies, zum Teil aus
reinem «-Ce. Die Suszeptibilitdt von o—Ce [GE78] betrigt bei Temperaturen
unter 30 K nur etwa den hundertsten Teil von der des Ce Deuterids, so daB
sich dieser kleine Teil o—Ce bei den hier gemessenen Konzentrationen nsahe

bei 1,95 in der Messung nicht feststellen 138t

Den gleichen Schluf zieht man aus Entgasungen des CeDigr. Nimmt
man ein Stiick aus dem vorderen Teil des Mo-Bootes (siehe Abschnitt 2.1),
dann hat dieses die Konzentration D/Ce = 1,95. Erst Stiicke aus dem hinte-
ren Teil des Mo-Bootes zeigen Konzentrationen D/Ce < 1,95, Diese Tatsache
bestitigt die Vorstellung, dap das Wachstum des CeD2:x—FEinkristalls an der
Spitze des Mo-Bootes beginnt, an der die Temperatur wihrend der Beladung
am niedrigsten ist. Hier ist genligend Deuterium vorhanden, um die minimale
Konzentration des Dideuterids, D/Ce = 1,95, zu bilden. Erst dann, wenn der
groBte Telil des Inhaltes des Bootes erstarrt ist, bildet sich an dessen Ende

ein Phasengemisch zwischen reinem Ce und CeDi,es.

Die untere Grenze des Homogenitidtsbereiches des Hydrids liegt also bel
D/Ce = 1,95 statt 1,80, wie aus Messungen des elektrischen Widerstandes
von Daou [D58] geschlossen wurde. Auch Ronigen=-Untersuchungen bei Raum-
temperatur von Knappe und Miiller [KM82] bestétigen die als D/Ce = 1,85
festgestellte niedrigste Konzentration des Ce Deuterids, wie man aus der
Abnahme des Gitterparameters, in Abb. 4.2 aufgetragen als Funktion der
Konzentration, erkennt. Da offensichtlich die untere Grenze des Dideutferids
sowohl Dbei Raumiemperatur, als auch bei tiefster Temperatur eiwa
D/Ce = 1,95 betrégt, folgert man daraus eine nahezu senkrechte Phasen-

grenze des Dideuterids unterhalb Raumtemperatur.

Im Gegensatz zu der Suszeptibilitit von CeDies steigi die von CeDazoo
bis hinab zu 0,7 K an. Sie zeigt weder ein Maximum, noch einen extremen

Anstieg, d.h, CeDzoo ist paramagnetisch.

Oberhalb von D/Ce = 1,95 gibt es also eine sehr starke Konzentira-
tionsabhingigkeit der magnetischen Eigenschaften. Eine Erh8hung der Was-
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serstoff-Konzeniration um nur 2,5 % hat eine vollkommene Zerstdrung der
magnetischen Ordnung zur Folge. Diese wird, wie bei den Hydriden der
schweren SE, der Besetzung der O-Plidtze zugeschrieben, die schon ab
D/Ce = 1,85 beginnt, obwohl noch einige Tetraeder—~Plétze leer sind [AS82,
AS82, ASS82}. Diese friithe Besetzung der O-Plidtze geht auch aus inelasti-
scher Neutronen-—Streuung hervor {siche Abschnitt 5.5), vo man in CeDies
nur die optischen Phononen der D—Atome auf T-Pldtzen beobachiet, ober-
halb von D/Ce = 1,95 aber auch die der D-Atome auf O-Plitzen deutlich

sichtbar sind.
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Abb. 4.2: Gitterparameter bei Raumtemperatur von Ce Deuterid zals Funk-
tion der Konzentration [K¥M82].

4.1.1.2 Magnetisierung von CeDiss

Um die AF Ordnung von CeDises, auf die man aus Suszeptibilititsmes-—
sungen schlieft, zu bestitigen, wurden Magnetisierungsmessungen an Einkpi-
stallen durchgefiihrt, deren Symmetirieachsen <100>, <110> und <1il> paral-

lel zum AuPeren Feld B ausgerichiet waren.

‘In Abb. 4.8 ist die Magnetisierungskurve von CeDies und CeDezoo ge—
zeigt, wobel in CeDies die <100>-Richiung parallel zum Zuferen Feld liegt.
In Feldern unterhalb von 10 T zeigt diese Probe einen linearen Verlauf.
Dieser Bereich stelit die Spin-flop—Phase dar, in der die'Spins des Antifer—
romagneten unter dem Einfluf des #uPeren Feldes eingedreht werden. Den

Ubergang zur Spin-flop—Phase haben wir welter nicht untersucht, er liegt
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wzhrscheinlich unterhalb von 0,1 T. Oberhalb von 10 T wird die Steigung
plotzlich groBer, bis bei dem kritischen Peld vwvon Bwrit = 12 T der
Ubergang von der Spin—-flop~-Phase in den paramagnetisch ges#ttigien
Zustand statifindet. Der weitere Anstieg der Magnetisierung oberhalb des
kritischen Feldes wird durch Kristallfeldeffekte verursacht; diese werden in
Kapitel 5 genauer behandelt. Der Verlauf der Magnetisierung unterstiitzt die
Annahme, daf CeDs,es unterhalb von T™w = 6,2 K ein AF ist. In der
paramagnetischen CeDzoo wird statt dieser fiir einen AF charakteristischen
linearen Abhf#ngigkeit der Magnetisierung in der Spin—flop-Phase ein

Brillouin—&hnliches Verhalten beobachtet.
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Abb,. 4.3: Magnetisierungsmessung von CeDies (& ) und CeDzes (33 ),
aufgetragen gegen das angelegte Feld. Fir die hier gezeigte
<100>-Richtung in CeDiss || B ist die AF Ordnung mit ihrem
kritischen Feld von etwa 12 T am deutlichsien zu :erkennen;

CeDsoo 18t paramagnetisch (<111> |} B

- Die Richtungsabhéngigkeit der Magnetisierung zeigt Abb. 4.4. Sdmtliche
Kurven verlaufen sehr #hnlich, d.h. es gibt nur eine kleine Anisotropie.
Unterschiede gibt es aber in den kritischen Feldern, diese sind bei 12, 14
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und 16 T fir die <100>, <111> bzw. <110>- Richtung erreicht. <100>
scheint also die leichte Richtung im paramagnetisch gesittigten Zustand zu

sein.

Die magnetische Ordnung geht aus dem Verlauf der einzelnen Kurven
hervor; ein Vergleich der Absolutwerte untereinander ist nicht mdglich, ds
wegen des geringen Gewichtes der orientierten Einkristalle die Absolutwerte
relativ groBe Fehler von etwa 5 % haben. Zur genauen Bestimmung der S&t-
tigungsmagnetisierung wurden Messungen an groPeren, polykristallinen Pro-
ben durchgefiihrt. Eine solche Messung an CeDi,es, die einen Fehler von

nur etwa 1 % hat, ist zum Vergleich in Abb. 4.4 eingezeichnet.
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Abb. 4£.4: Magnetisierungsmessung von CeDiss, aufgetragen gegen das
4uBere Feld. Es liegen die Richtungen <111> (o), <110> (A)
bzw. 100> (Q) paralle!l zum Feld. Zur Bestimmung des Abso-
lutwertes der Magnetisierung dient die zusdtzlich eingezeichnete
Pus rer—Messung (@ ). | o '
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4.1.1.3 Suszeptibilitit von CeDzw bis Celae:

Da es in der Literatur Hinweise auf eine magnetische Ordnung bei sehr
hohen Konzentrationen D/Ce gab [B72, 0OO0SSF83], wurden einige Proben in

diesem Bereich untersucht.
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Abb. 4.5: Suszeptibilitdt von CeDze: (OO ), CeDzas (x ) und CeDzz
(A ), sufgetragen gegen die Temperatur und gemessen in maxi-
mal 0,27 mT. Man erkennt die in CeDze1r vorhandene AF Ord-
nung und deren Zerstdrung durch Verminderung der Konzentra-
tion auf D/Ce = 2,75.

Abb. 4.5 zelgt den Vergleich der Suszeptibilitdten von hochkonzentrier—
tem Ce Deuterid. Man erkennt fir CeDze: eln Maximum in der Suszepiibili-
tat, und damit die Vermutung einer AF Ordnung mit einer Neél-Temperatur
von .TN = 4,1 K. Auch CeDzso ordnet offensichtlich AF, die Ubergangstem-
peratur liegt aber niedriger, niémiich bel T = 8,0 K. In CeDzw  Ist diese
magnetische Ordnung bis hinab zu 1,8 X vollstdndig verschwunden,

Die hier benutzten Proben wurden bei Deuterium-Drucken von. maximal

4,4 bar beladen. Um zu testen, ob die maximal mégliche Konzentration tat-
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sichlich D/Ce = 2,81 und die in Ce Deuterid mdgliche maximale Neél-Tem-
peratur Ty = 4,1 K betrdgt, wurden bereits beladene, ‘hochkonzentrierte
Proben héoéher beladen. Wegen des hohen benutzten Druckes von bis zu
50 bar wurde diese Behandlung in einem diinnen Stahlrohr durchgefiihrt. Die
in Abb. 4.8 gezeigte maximale Neél-~Temperatur von Tw = 4,7 K beweist,
daB mit D/Ce = 2,91 nicht ganz die hiéchst moégliche Konzentration erreicht
ist. Da aber ein ganz so sauberes Arbeiten, wie in einem Quarzrohr, in dem
hierzu benutzten diinnen Stahlrohr nicht méglich ist, wurden die weiteren

Messungen an der maximalen Konzentration von D/Ce = 2,91 durchgefiihrt.
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Abb. 4.6: Suszeptibilitit von hochkonzentriertem Ce Deuterid, aufgetragen

gegen die Temperatur.

Flir diese hohen Konzentrationen, bei denen die Oktaederpldtze nahezu
vollstdndig aufgefiillt sind, ergibt sich also das gleiche Bild, wie fir die
niedrigsten. Hier wird mit abnehmender Zahl von Leerstellen auf dem Gitter
der O-Plitze die AF Ordnung zerstdrt. Den gleichen Effekt haben wir schon
fiir die niedrigsten Konzentrationen beobachtet (s. Abschnitt 4.1.1.1), wo die

AF Ordnung durch Zunahme von besetzten O-Plitzen zerstdért wird. In bei-
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den Fillen hat also die Zunzhme von Defekten auf den O-Plétzen die glei-

che zerstérerische Wirkung zuf die magnetische Ordnung.

4.1.1.4 Antiferromagnetische Struktur veon CeDiyss und CeDsm

Um die AF Sirukturen von CeDies und CeDze1 2zu bestimmen, wurden
Neutronen—Streuexperimente an diesen Einkristallen durchgefiihrt. Sie wur-—
den an dem Dreiachsen—Spektrometer HB3 am "High Flux Isotope Reactor”
(HFIR) des "Oazk Ridge National Laboratory" {(ORNL) gemessen. Dieses Spek-
trometer wurde im Zweiachsen-Betrieb gefahren, pyrolytischer Graphit (PG)
wurde als Monochromator mit der Wellenlinge 2.344 A, benutzt, PG-Filter

dienten dazu, Neutronen mit kleinerer Wellenlidnge auszublenden.

Eine AF Ordnung erzeugt im reziproken Gitter magnetische Uberstruk-
turreflexe, die zwischen den Bragg-Reflexen (hkl) des Kristallgitters liegen.
Wegen der Vielfalt der Uberginge von kommensurablen zu inkommensurablen
Magnetstrukturen, die bei den SE Hydriden beobachtet wurden, ist eine all-
gemeine Beschreibung notwendiz. Im Fall einer sinusoidalen Modulation des
magnetischen Momentes wird diese beschrieben durch einen Wellenvektor 7,
der die Stellen der magnetischen Reflexe (hkl)* = (hkl) * 7 festlegi. Diese
Darstellung erlaubt es auch, mit dem Kristallgitter kommensurable Magnei—
strukturen zu beschreiben, da 7 in dem Fall ein rationales Vielfaches eines
reziproken Gittervektors ist [AS82, ASS882, AC85]. Die Richtung der magneti-
schen Momente im Gitter erh#lt man aus der Intensitdt der einzelnen Refle-

xXe, d.h. aus dem magnetischen Strukturfaktor. Dieser ist gegeben durch

[AC85]:

2
IFME?hkng = %“(—gm%)z‘(!d‘f)z’sinza {3)

Dabel ist o der Winkel zwischen dem Streuvektor (hki)* und der Rich-
tung des magnetischen Momentes, u dessen Grofe und f der magnetische
Formfaktor; fir die Konstante gilt e2y/2mec2 = 0,2695.10-% cm. Berilick-
sichtigt man zusitzlich die Multiplizitidt ju der jeweiligen Richtung im Kri-

stall, dann gilt fir die Intensitit eines magnetischen Reflexes (hkl)#:
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. 2
ITenerye ~ Ju Pyl (k1 {(4)

Um die AF Struktur im reellen Raum zu betrachten, berechnet man mit
Hilfe des Wellenvektors 1 fiir jedes Atom im realen Gitter die Grope des

magnetischen Momentes durch

H{x) = uUo-exp(2uwig-1) (5)

Zur Bestimmung einer AF Struktur sucht man also zun#ichst die magne-—
tischen Reflexe, Diese werden von den Kernreflexen getrennt, indem man je-
weils ein Spekirum oberhalb und eines unierhalb der Ordnungstemperatur Tw
aufnimmt und dann durch Differenzbildung die Bragg—Reflexe des Kristall-

gitters eliminiert.

Die einfachste AP Struktur besteht aus ferromagnetischen (111)-Ebe-
nen, die untereinander AF Kkoppeln. Eine solche einfache AF Strukitur, die
sich durch 7 = %.{(111) beschreiben 138B¢, ist in SmDises und GdDiss vor—
handen [A82, AS82] und kénnte daher auch im Ce Deuterid vermutet werden.
S8ie errzeugt im reziproken Gitter unter anderen einen magnetischen Reflex
bei %.(111), der zusammengeseizt ist aus (000)* und (111)- so daB es

vorteilhaft ist, als Streuebene die (Li0)-Ebene zu wihlen.

Dazu wird die Probe so in einen kleinen Al-Zylinder eingeklebt, dap
ihre <111>-Richtung senkrecht zu dessen Boden steht. Grob ist dies mit
dem Auge méglich, da Spaltflichen des Ce Deuterid fast immer (111)-Fli-
chen sind. Die genaue Orientierung geschieht im Neutronenstrahl innerhalb
des Krvostaten, in dem kleine Korrekturen der <111>-Richtung mit einem
Biegemechanismus mdéglich sind. Einen weiteren Punkt der Streuebene findet
man durch Drehung des Probenhalters um die <111>-Richtung. Damit ist die
gesamte Streuebene fesigelegt, alle Punkie dieser Ebene erréicht man, indem

man den Kryostaten um seine senkrechte Achse dreht und den Detektor um

diesen herumfihrt.

In deren ersier Arbeit an CeDies beobachteten Arons und Cable zZwei
magnetische Reflexe um %:.(313), und zwar bei  (-0,4 -0,4-1,3) und
(-0,6 -0,6 1,7) [AC85]. Aus diesem Spektrum wurde die AF Ordnung
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bestitigt, wobei deren Struktur durch den Wellenvektor
I = %.(111) - (1/10):{112) beschrieben wurde,

Als sich bel einer spdteren Untersuchung herausstelite, daf diese
Probe aus 2zwel KoOrnern bestand, wurde dieses Experiment an einem
richtigen Einkristall wiederholt, Dabel zeigt sich am Punkt
(-0,6 -0,6 1,7) nur ein sehr kleiner magnetischer Beitrag. Wie Abb. 4.7
zelgt, erhalten wir dagegen magnetische Satelliten oberhalb und unterhalb
der (130)-Streuebene, Zusétzlich beobachten wir bei (0,5 -0,5 1,5)
einen magnetischen Reflex bei einem Drehwinkel von etwa +10 ° und -10 °.
Wir erhalien also sechs magnetische Satelliten um %.(i1i3), von denen kein
einziger Reflex in der {(1i0}—Ebene liegt. Damit Ist eindeutig, daf der
Wellenvektor der AF Struktur ¢ = %.(111) + (1/6).(130) lautet. Daf wir
mit diesem Wellenvektor sechs statt nur zwel Reflexe finden, miissen wir
der Tatsache zuschreiben, daB es senkrecht zu <111> drei <1i0>-
Richtungen unter einem Winkel von 120 ° gibt. Damit erhalten wir drei
Sorten von Doménen, die die gleiche Wahrscheinlichkeit haben, den

Wellenvektor zu bilden und finden damit sechs Satelliten.
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Abb, 4.7: Durch Drehung des (-0,6 —0,6 1,7)-Reflexes aus der Streuebene
findet man oberhalb und unterhalb dieser Ebene jeweils einen

magnetischen Reflex.
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Abb. 4.8: Reziprokes Gitter von CeDies. Das kfz Kristallgitter bildet im
reziproken Raum ein kubisch raumzentriertes Gitter (@ ), die
magnetischen Reflexe liegen bei (hkikx = (hkl} £ 1 it
7 = %.(111) + (1/56)-(130) oberhaidb und unterhalb des Punktes
$%.0111). Die magnetische Dominenstruktur erzeugi die beiden
anderen Paare, so daf das abgebildete Hexadron entsteht (O )
{(siche Text).

16221 ~1020}

Abb. £.9: Reziprokes Gitter von CeDzs;. Der magnetische Reflex liegt bei
(hkl} = (hkl) * 7 mit 7 = %-(111).
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Ein entsprechendes Hexadron wurde um %%.{111) beobachtet. Hier war
die Intensitidt erheblich schwicher, was sich erkldren 1Bt durch die Annah-
me, daB das magnetische Moment parallel zur <1il>-Richtung liegt. Dieses
Hexadron wird in Abb. 4.8 gezeigt, in der das reziproke Gitter so abgebildet

ist, daf man genau auf die Streuebene (130) blickt.

Die magnetische Struktur der zwelten AF Phase in CeDzer wird auf
die gleiche Art bestimmt, wie die von CeDiss. Hier liegen die magnetischen
Reflexe bei (hkl)* = (hkl) £ ¥ mit 7 = %-(111), so daB hier die zusitz-
liche, in CeDwes vorhandene komplizierte Modulation entlang <1310> fehlt.
Das reziproke Gitter sieht also einfacher aus, in Abb. 4.9 blickt man wie-
derum auf die Streuebene und stellt fest, daB in dieser einfachen Struktur
die beiden magnetischen Reflexe (000)* und (111)- entartet sind und im
Punkt %-(111) zusammenfallen., Wihrend in CeDies nur vermutet werden
konnte, daB die magnetischen Momente parallel zur <L1ll>-Richtung liegen,
kann diese Richtung der Momente in CeDszer  durch die Abwesenheit aller
auf der <11i>-Richtung liegenden magnetischen Reflexe eindeutig festgelegt

werden (siehe Gleichung (3)).

Die magnetische Struktur ist vollstidndig beschrieben durch deren Re-
flexe im reziproken Gitter, anschaulicher wird sie jedoch durch Umrechnung
in das reale Gitter. Dazu berechnet man mit Hilfe des Wellenvektors 1 fir
jedes Atom im realen Gitter die GroPe des magnetischen Momentes durch
Gleichung (5). In Abb. 4.10 wurde die chemische Zelle des kfz Gitters ver-
doppelt, um die AF Siruktur des CeDpe: verdeutlichen zu kénnen. Entspre-
chend dem Wellenvektor 1 = %.(111) erhalten wir ferromagnetische (111)-
Ebenen, die mit den beiden benachbarten (111)-Ebenen AF koppeln. Die

magnetischen Momente liegen senkrecht zu diesen (111)-Ebenen.

In dem realen Gitter von CeDigs, gezeigt in Abb. 4.11, erkennt man,
zusditzlich zu der in CeDze  vorhandenen, eine Modulation entlang <1i0>

innerhalb der {111)-Ebenen, deren Periode dem filinffachen des Kristallgit-

ters entspricht.

Der einzige Unterschied zwischen den AF Strukturen der minimalen und
der maximalen Konzentration, n#mlich CeDies und CeDze, st also die in
CeDi,es vorhandene zus#tzliche Modulation entlang <13I0>. Da die in
CeDze:1 vorhandene AF Phase gerade bei D/Ce = 2,75 zerstdért ist, d.h. bei
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der Konzentration, bei der Libowitz [LPB72] den Metall-Halbleiter—{Ubergang
beobachtete, schreibt man die in CeDiss gezeigfe zusiitzliche Modulation

der Wechselwirkung iiber die hier vorhandenen Leitungselektronen, d.h. der

RKKY~Wechselwirkung zu.

Abb., 4.10: Antiferromagnetische Struktur veon CeDzsei. Man beobachtet

eine AF Kopplung zwischen benachbarten ferromagnetischen

{111 )~FEbenen.

Abb. 4.11: HMagnetische Struktur von CeDies. Die AF koppelnden (111)-

Ebencn zeigen eine zusdtzliche Modulation entlang <110).
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4.1.2 Mittlerer Konzentrationsbereleh

Nachdem man festgestellt hat, daf an beiden Enden des Homogenitidts-
bereiches der kfz Phase nahezu die gleichen AF Strukituren und nahezu die
gleichen Ubergangstemperaturen Ts vorhanden sind, und daf eine Zunahme
von Defektien auf den O-Plitzen diese AF Ordnung zerstdrt, stellt sich die
Frage, ob auch flr mittlere Konzentrationen das Ce Deuterid magnetisch

ordnet. Dazu wird zunédchst CeDsaes untersucht.

4.1.2.1 Suszeptibilitdt von CeDsaes

Abb. 4.12 zeigt die Suszeptibilitdt einer CeDzss—Probe, deren <111>-~
Richtung parallel zum Feld or{entiert ist. Oberhalb von 10 K ist CeDgzas
paramagnetisch. Bei 6 K steigt die Suszeptibilitit sehr stark an, bis sie bel
4,6 K ein kleines Maximum hat und unterhalb von 3 K flach verlduft. Die-
ser flache Verlzuf und insbesondere der grofe Wert der Suszepiibilitit von
e = 386-10-% m?/kg =zeigen eine ferromagnetische (F) Ordnung mit
Te = 4,5%0,3 K.
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Abb. 4.12: Suszeptibilitit von CeDze, aulgetragen gegen dle Temperatur.
B = 0,01 mT. Man erkennt die F Ordnung unterkald von
Te = 4,6 K.
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Der tatsdchliche Wert der Suszeptibilitdt eines Ferromagneten, xp, ist
unendlich grog, der gemessene, X, wird nur von dem Entmagnetisierungsfak-—

tor N, d.h. von der geometrischen Form der Probe bestimint. Es gilt:

Xo "
= e 5 1/N £fiir 3 e 6
X (1 + Nyo) / X (6)

Der hier gemessene Wert von X/ ¢ ergibt einen Entmagnetisierungsfaktor

von N = 0,455, der nahe an dem Wert einer Kugel von 1/3 liegt.

Leider ist es nicht moéglich, die Ce Deuterid Einkristalle zu Kugeln zu
schleifen oder suf eine andere Art und Weise eine definierte Probenform

herzustellen und damit den Entmagnetisierungsfaktor zu bestimmen.

4.1.2.2 Magnetisierung ven CeDass

12 T T T ¥ T T T
i Ce D2 v
B=30 T —
10 I~ A%“xxxxx —
15 7
07 T x B
r- a0 <&
@, Om X .
o X
= 08F 02T « ° %a 7
% €, @
E 7 R o
< - vv R DU -
t v e o
S 06F e g =
. ®
ey v s
= 7 . -
L]
(=} | v o n
04 oo
L]
- 005 7T % v o -
AAAA v ® s
&
02 » a vv "
4 v
& Vvv
| N -
0002 T qmcxxj:nooo% AAAA‘A-A
0 1 1 i 1 %odae i i
0 2 A & 8
T (K]

Abb. 4.13: Magnetisierung von CeDzss  gegen Temperatur, gemessen In
verschiedenen Feldern zwischen 2 mT und 3 T.
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Um das S&ttigungsverhalten dieser Probe zu untersuchen, wurde die
Magnetisierung &ls Funktion der Temperatur in verschiedenen Feldern ge-
messen. Bel den kleinsten hier benutzten Feldern von 2 mT (siehe ADD.
4.13) erkennt man noch die gleiche Form der Kurve, wie bei 0,01 mT in
Abb. 4.12, nimlich das Plateav unterhalb von T¢ und oberhalb von T¢ zu-
néchst einen steilen Abfall, Das Plateau ist jedoch nicht mehr ganz flach,
es zeigt einen Anstieg zu tieferer Temperatur, der mit wachsendem Feld
groper wird. Auch der steile Abfall cberhald Tc verschmiert mit wachsendem
Feld allm#hlich. Bei Feldern oberhzlb 0,2 T schlieBlich ist die im Nullfeld

vorhandene Struktur der Kurve vbdllig ausgeschmiert.

Mehr Informationen erhilt man daher aus der in Abb. 4.14 gezeigten
Auftragung dieser Magnetisierungen gegen das dufere Feld. Bei der niedrig-
sten gemessenen Temperatur von 2,9 K steigt diese zunfichst sehr steil an,

1.0

0 {pg/Ce-Atom]
o o
o o

<
o

BIT]

Abb, 4.14: Magnetisierung von CeDsss, gemessen in verschiedenen Tem-—
peraturen unterhalb und oberhalb der magnetischen Ordnungs-

temperatur und aufgetiragen gegen das dufere Feld.
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bis bei B = 1 T die Sittigungz des Grundzustandes erreicht ist. Bei
Erhéhung der Temperatur auf 38,5 bzw. 4,0 K ist die Form der Kurve gleich,
die Magnetisierung bel einem festen Feld ist jedoch niedriger, Bei T = 5 K
steigt die Magnetisierung mit wachsendem Feld langsamer an, diese Kurve
#hnelt einer Brillouin—-Funktion, d.h. die Probe ist hier paramagnetisch. Wir
erhalten hier etwaz die gleiche Curie-Temperatur von 4,5 K, die in Abb.

4,12 ersichtlich ist.

Die bei relativ kleinen Feldern von etwa 1 T erreichte Sittigung des
Grundzustandes spricht fiir eine ferromagnetische Ordnung in CeDszas. Der
bis zu Feldern von 35 T vorhandene Anstieg der Magnetisierung in der
séttigung (siehe auch Abschnitt 5.2) entsteht durch Beimischung des ange-

regten Kristallfeldniveaus zum Grundzustand und wird in Kapitel 5 genauer

untersucht.

4.1.2.3 Suszeptibilitif und Magnetisierung von CeDgzsz und CeDzw

Besonders interessant ist jetzt noch der Ubergang von dem F Bereich
um CeDzu4s zu dem AF Gebiet, das oberhalb von CeDaz7 vorhanden ist. Es
liegt ndmlich nahe, zu vermuten, daB dieser Ubergang mit dem Ausfrieren

der Leitungselekironen um D/Ce = 2,75 [LPB72] zusammenhingt.

Die Suszeptibilitétsmessungen in 0,1 mT zeigen einen starken Unter-
schied zwischen der bereits aus Abb. 4.5 bekannten, paramagnetischen
CeDe,7s und den hier zu behandelnden Proben CeDzez und CeDzrz. Diese
zeigen beide ein Plateau unterhalb einer bestimmten Temperatur To und mit
zunehmender Temperatur einen steilen Abfall der Suszeptibilitét; bei hohe-
ren Temperaturen verlaufen alle Kurven gleich. Die Einsatz—Temperatur des
Plateaus To schwankt fiir verschiedene Proben aus diesem Konzentrations-—
bereich zwischen 2,6 und 3,2 K, auch der Wert des Plateaus unterhalb To
ist sehr unterschiedlich. Im Gegensatz zu der ferromagnetischen CeDz<s wird
der Entmagnetisierungsfaktor von N = 0,455 lange nicht erreicht; da x auf
maximal 0,3 ansteigi, wirde das einem Entmagnetisierungsfaktor von N = 3
entsprechen. Dieser aber ist zu grop flir die hier gemessenen Proben, die
eine unregelmiPige Form haben, ndherungsweise aber den Entmagnetisie-

rungsfaktor einer Kugel besitzen sollten.
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Da sich zus diesen Nullfeldmessungen nicht auf eine bestimmte magne-
tische Ordnung schliefen 18Bt, haben wir auch Messungen der Magnetisie~
rung als Funktion der Temperatur in verschiedenen Feldern von maximal
5 T durchgefiihrt.
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Abb.,__ 4.15: Magnetisierung eines mehrkérnigen Silickes CeDzez, aufgetra—
gen zum einen als Suszeptibilitit (a), zum anderen als Magneti-
gierung (b) gegen Temperatur.

Diese in Abb. 4.15 dargestellten Kurven, zum einen aufgetragen als
Suszeptibilitdt, zum anderen als Magnetisierung gegen Temperatur, lassen
ein stark feldabhingiges Verhalten erkennen. Wie bei den Nullfeld-Suszepti-
bilititsmessungen finden wir auch hier einen steilen Anstieg in kleinern
Feldern, der auf eine F Ordnung hindeuten kénnte. Im Gegensatz zu den
Nulifeld-Messungen finden wir kein Plateau, sondern ein scharfes Maximum,
das ein_e AF Ordnung vermuten 188t. Insbesondere bleibt diese AF Ordnung
bis zu hohen Feldern erhalten. Dieses Verhalten kénnte verursacht werden
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durch eine Koexistenz zwischen einer AF Phase um CeDazez

und der benachbarten F Phase um CeDsz.us.

Um dies zu kldren, haben wir die Messungen zus Abb. 4.15 anhand von
einkristallinen Kdrnern nochmals durchgefithrt. Hiermit wird eine homogene
Konzentration der Probe garantiert, was besonders in diesem schmalen Be-
releh sehr schwierig ist. Gleichzeitig erméglicht dies Aussagen Uber Aniso-
tropien, die gerade in diesem Bereich erwartet werden, in dem in Abschnitt

4.2.3.3 starke tetragonale Verzerrungen des kubischen Gitters nachgewiesen

und CeDzse

werden.
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abb. 4.16: Magnetisierung eines FEinkristalls von CeDzssz.
| 4.15 wurden die Messungen zum einen als Suszeptibilitdt (a),
zum anderen als Magnetisierung (b) gegen die Temperatur aui-

ist nahezu identisch.

Grofie Unterschiede zwischen den Messungen, in denen die <111)>- bzw.
die <110>-Richtung parallel zum Zuferen Feld lag, beobachtet man nicht,

die weiteren Messungen werden daher anhand einer dieser beiden, nidmlich

T (K1

der <ill>-Richtung erklirt.
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und CeDa2

getragen. Das Verhalten von CeDgzz

Analog zu Abb.
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In der in Abb. 4.16 gezeigten Messung, in der die <111>-Richtung pa-
rallel zu B liegt, falit zunichst auf, daB der steile Anstieg in kleinem Feld
abwesend ist. Es ist also klar, dap der in Abb. 4.15 beobachtete Anstieg
durch die oben vermutete sehir geringe Verunreinigung der pelykristallinen
Probe mit Ce Deuterid von niedrigerer Konzentration, nimlich aus dem F
Bereich um D/Ce = 2,46 verursacht wird. Diese ferromagnetische Verunrei-
nigung der Probe verursacht in kleinen Feldern den steilen Anstieg der
Magnetisierung aus Abb. 4.15 und 1st nach Vergroéferung des Feldes schnel-
ler als der restliche Teil der Probe ges#ttigt. Wegen seiner geringen Menge
ist aber dessen Magnetisierung, bezogen auf die Gesamtprobe, sehr klein, so
daB er in der Auftragung der Maghetisierung gegen das Feld nicht sichtbar
ist. Bel Erh&éhurig des Feldes sieht man nur noch den wegen seiner groferen

Menge fUberwiegenden Tell des CeDzsz.

Die Schwierigkeiten, in diesem Xonzentrationsbereich eine mehrkérnige
und trotzdem einphasige Probe herzustellen, sind bereits anderen Autoren
begegnet. Es gibt in dgr Literatur einige Versuche, mit pelykristallinem Ma-
terial ein detailliertes Phasendiagramm aufzustellen [TKJ85, BK87, KBT87],
bei denen immer wieder Mischungsliicken gefunden werden. Bel unserer hier
beschriebenen Messung wurde gezeigt, daB durch eine mehrkdrnige Probe
leicht der Eindruck eines Zweiphasengebietes entstehen kann; die Messung

an Rinkristallen aber zeigt, dap es sich hier um eine reine Phase handelt,

wir kommen jetzt wieder zu der einphasigen Probe, die in Abb. 4.16
gezeigt wird. Es ist ersichilich, dap bel kleinen Feldern das Maximum in der
Suszeptibilitdt bei 3,2 K erhalten bleibt, das auf eine AF Ordnung von
CeDzez hinwelst. Bel Erh8hung des Feldes findet man unterhalb von Tx ein
flaches Verhalten, das den Ubergang von der AF Ordnung in die Spin-flop-
Phase kennzeichnet. Bei weiterer Erhéhung des Feldes erscheint wieder ein
Maximum, das mit dem Eindrehen der Spins im Feld verkniipft sein kdnnte.
Bei Erhdhung des Feldes t(iber 1,2 T verschwindet das Maximum aus dem
Temperaturbereich der Apparatur. Bei der minimalen Temperatur von 2,8 K

kreuzt man bel etwa 1,2 T die kritische Feldkurve und tritt in die para-

magnetische Phase ein.

Die Anwesenheit der Spin-flop—Phase bei 2,8 K wird durch die Feldab-

h#ngigkeit der Magnetisierung in Abb. 4.17 verdeutlicht. Hier erkennt man
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den linearen Verlauf bis hinzuf zu Bxrit = 1,2 T und den Ubergang in die

paramagnetische Phase,.

o [py/Ce-Atom]

B [T]

Abb. £.17: Magnetisierung von CeDzsz bel 2,8 und 4,0 K, aufgetragen als
Funktion des duBeren Feldes im Bereich zwischen 0 und 3 T

4.1.3 Magnetisches Phasendiagramm von Ce Deuterid

Unter Beriicksichtigung aller hier gemessenen Ubergangstemperaturen
erh&lt man das in Abb. 4.18 gezelgte magnetische Phasendiagramm. Die
niedrigste Konzentration des Ce Deuterids ist D/Ce = 1,95, wie Messungen

der Suszeptibilitdt niedrigerer Konzentrationen belegen.

Man beobach.et sowohl bei niedrigsten, als auch: bei hdchsten Konzen-
trationen eine AF Phase. Im mittleren Bereich um D/Ce = 2,46 ordnet Ce
Deuterid F. In dem schmalen Konzentrationsbereich zwischen D/Ce = 2,6 und
2,7 gibt es eine weitere AF Phase, die gerade in dem Bereich erscheint, in
dem man auch eine starke tetragonale Verzerrung des kubischen Gitters be-—
obachtet (siehe Abschnitt 4.2.8.8).
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Bbb. 4.18: Magnetisches Phasendiagramm von Ce Deuterid.

Die bei der niedrigsten Konzentration vorhandene AF Struktur wird be~
reits durch eine nur 5 %ige Besetzung der O~-Plidtze vollkommen zerstért. Im
System CeDz:x hat die Besetzung der O-Pldtze also noch drastischere Fol-
gen, als in den Dideuteriden der schweren SE. Bel diesen wird die bel
D/SE = 1,95 vorhandene, mit dem Gitter kommensurable AF Struktur bel
Erhéhung der Konzentration auf D/SE = 2,00 ersetzt durch eine inkommen—
surable [A82, ASS82). Dieser Ubergang wird der Besetzung der O-Plidtze zu-
geschrieben, die schon ab D/SE = 1,95 stattfindet, obwohl noch nichi alle
T-Plitze besetzt sind.

Durch die Besetzung der O-Pldtze wird die Bandstruktur geindert, so
dap zusé.tz_lich zu der vorhandenen AF Wechselwirkung eine ferromagnetische
erzeugt wird. Diese konkurrierende Wechselwirkung verursacht in den
schweren SE Hydriden den Ubergang von kommensurablen zu inkommensura-—
blen AF Strukturen. In Ce Deuterid ist diese ferromagnetische Wechselwir-
kung so stark susgeprigt, daB sie schlieBlich zu einer F Ordnung fihrt. Der
paramagnetische Bereich um CeDszo, der die’ AF von der F Phase trennt,
kdnnte '&urch eine. Kompensation der belden Wechselwirkungen erzeugt wer-

den.
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Da die ferromagnetische Wechselwirkung mit der Bandstruktur zusam-
menhingt, wird diese im Bereich des Metall-Halbleiter~Uberganges bei
D/Ce = 2,75 susgefroren, so daf nur die urspriingliche, AF Wechselwirkung

erhalten bleibt.

Die besonders starke Wirkung auf die Bandstrukiur durch die Besetzung
der O-Plitze auf die magnetischen EBigenschaften des Ce Hydrid wird ver-
stdndlich, wenn man bedenkt, daB das 4f-Niveau des Ce wesentlich nidher

an der Fermi-Kante liegt, als in den schweren SE.

Auch bei der AF Phase bei héchsten Konzentrationen beobachtet man
den gleichen Effekt, wie bei niedrigster Konzentration; durch Einfiihrung
von Defekten auf den O-Plitzen wird diese AF Phase zerstdrt. Dabei gelten
oberhalb von D/Ce = 1,95 die wenligen bereits besetzten O-Plitze als De-
fekte, unterhalb von D/Ce = 3,0 wirken die wenigen noch nicht besetzten
O-Plitze als Defekie. Eine Zunahme der Defekte hat also in beiden Fillen
eine Zerstdérung der AF Ordnung zur Folge. Diese Zerstbrung ist bei hohen
Konzentrationen gerade bei D/Ce = 2,75 vollkommen, d.h. bei der Konzen-
tration, bel der man den Metall-Halbleiter—Ubergang beobachtet [LPB72].

Es ist nicht kiar, ob das analoge Verhalten dieser beiden Phasen nur
mit dem Erscheinen bzw. Ausléschen der ferromagnetischen Wechselwirkung
iiber die Bandstruktur zusammenhfngt, oder ob die Defektstruktur selbst

eine wesentliche Rolle zum Verschwinden der AF Ordnung spielt.

Nahezu gemeinsam sind in diesen beiden AF Phasen auch die AF
Strukturen. Im hochkonzenirierten Bereich gibt es eine sehr einfache AF
Struktur, hier sind die (111}-Ebenen ferromagnetisch und koppeln AF mit
der Jjeweils benachbarten (111)-Ebene. Komplizierter ist die AF Struktur in
CeDies, d2a man hier zus#tzlich zu der in CeDze: vorhandenen AF Struktur
noch eine Mcdulation entlang der <1iI0>-Richtung hat. Da diese AF Struktu-—
ren nur in den nshezu defektfrelen Konzentrationen vorhanden sind und
sich diese beiden nur dadurch unterscheiden, daB CeDsze: ein Halbleiter ist
und CeDses ein Metall, schreibt man die in CeDiss beobachtete zusitzliche
Modulation der AF Struktur den in dieser Konzentration vorhandenen Lei-

tungselektronen zu.
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4.1.4 Pr Deuterid

Wie bereits in der Einieitung erwihnt wurde, Konnten wir 1984 erst-
mals zeigen, daB auch Pr Dideuterid AF ordnet [AHBS84]. Die damals gemes-
sene Probe zeigte die Neél-Temperatur Tx = 2,2 K. Erst spiter stellte sich
heraus, daB diese Probe nicht die niedrigste mdgliche Konzentration
D/Pr = 1,95, sondern D/Pr = 1,98 besaB. Aufgrund unserer Kenntnisse der
Konzentrationsabhingigkeiten der magnetischen Eigenschaften der bereiis
untersuchten SE Hydride vermuteten wir daraufhin eine hd&here Ordnungs-—
temperatur in PrDies. Tats#chlich ordnet PrDises bereits bel Tx = 8,3 K
{sieche Abb. 4.19), es zeigt eine Sittigungsmagnetisierung des Grundzustan-
des von Gsst = 1,64 pe/Pr—Atom. Damit nimmt auch hier, analog zum Ce
Deuterid, die Neél-Temperatur mit wachsender Konzentration, d.h. mit wach-

sender O-Platz—Besetzung ab.
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Abb. 4.19: Suszeptibilitit von PrDies (® ) und PrDiss (A ) als Funk-
o tion der Temperatur, gemessen in B = 0,27 mT.

Auch in Pr Deuterid 14pt sich das kfz Gitter bis zu sehr hohen Kon-
zentrationen von nahezu D/Pr = 8 mit D auffilllen, wie Abb. 1.2 zeigt. Hier
aber fiihrt eine weitere Besetzung der O-Plitze nicht, wie in Ce Deuterid,
zu einer erneuten magnetischen Ordnung, PrDegs ist bis hinab zu 2 K ein

schwacher, Van Vleck-induzierter Paramagnet [AHC87, WM68]. Dies zeigt die
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reziproke Suszeptibilitdt der beiden Proben PrD:ies und PrDzes in Abb,
4,20. Die bel hoher Temperatur vorhandene Steigung des PrDies und damit
das effektive magnetische Moment des Pr®*—lons bleibt bis zur Ordnungs-
temperatur erhalten. Die Abweichung von einer Geraden im gesamten Tem-—
peraturbereich wird durch Kristallfeldeffekte verursacht. Diese werden hler
nicht behandelt, sind aber in [ACNS6, ACN87]| einzusehen. Die reziproke
Suszeptibilitdt wvon PrDzezs  jedoch verlduft unterschiedlich, diese Kurve
flacht unterhalb von 100 K ab, bis sie unterhalb von 30 K gar keine Stei~
gung mehr gufweist. Das damit verkniipfte Ausfrieren des magnetischen Mo-

mentes in PrDzes wurde erkldrt durch einen Singlett—-Grundzustand [ACNSTI.
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Abb. 4.20: Die reziproke Suszeptibilitit von PrDiss (@& ) urd Prlzszs
(O ), gemessen in B = 1 T, zeigt den Ubergang von magneti-
schem Grundzustand in PrDiss zu Adem Van Vieck~induzierten
Paramagneien PrDzzs

Mit dem Nachweis der AF Ordnung von PrDies konnte die Systematik
aller SE Dideuteride wvervollstindigt werden: alle SEDies ordnen AF, nur
NdDi,es Dbildet eine Ausnahme, da dieses ferromagnetisch ordnet. In dieser
Systematik fehlte nach der Bestimmung der AF Struktur des CeDiss noch

diejenige von PrDies.

Da Pr Deuterid zu Beginn dieser Arbelt nicht einkristallin hergestellt
werden konnte, wurde zur Untersuchung mittels Neutronen-Diffraktometrie

eine polykristalline PrDies—Probe in einer He-Handschuh-Box zu Pulver
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zermdrsert und in einen zylindrischen Al-Probenhalter gefiillt. Die Messung
geschah, wie die des Ce Deuterid, am HFIR des ORNL. Auch hier wurde die

Wellenldnge 2,344 A benutzt.
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Abb. 4.21: Neutronen-Spektrum voen PrDies bzw. PrDiss [ACB5]. Darge-—
stellt ist die Differenz der Spektren oberhalb bzw. unterhalb

der magnetischen Ordnungstemperatur.

Um die AF Struktur zu bestimmen, wurde ein Spektrum oberhalb und
eines unterhalb der Neél-Temperatur aufgenommen, Das Differenz-—Spekirum,
das nur magnetische Linien enth#lt und in Abb. 4.21 dargestellt ist [AC85],
148t sich vollstdndig beschreiben durch eine sinusoidale Modulation mit dem
Wellenvektor 7 = (8/8)-{112). Man erhilt also Satelliten um die (hkl)-Re-
flexe des kfz Gitters bel (hkD)* = (hkl) + 1 mit z = (3/8).(112)
= %.{111) - (1/8):(112). Dessen erster Teil reprdsentiert die AF Kopplung
zwischen den Pr?*-Momenten benachbarter (111)-Ebenen. Der zwelte Teil

reprisentiert eine sinusoidale Modulation dieser AF Struktur entlang der

(11 Z)~-Richtung.

Damit ist die Struktur kommensurabel mit dem kfz Gitter, wie auch in
den Dihydriden der schwereren SE. Verglichen mit den AF Strukturen in
SmDies und GdDies, wo man keine zusitzliche Modulation beobachtet, ist
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die Struktur von PrDiss sehr viel komplizierter, &hnelt aher stark derjeni-

gen von CeDi,es.

In Abb. 4.22 sind jeweils die maghetischen Reflexe {000)* und {(111)-
der Dihydride der leichten SE gezeigt. Hier erkennt man deutlich eine Sy-
stematik: in 8SmDies und GdDiss sind wegen des einfachen 1 = %.(111)
beide magnetischen Reflexe (000)* und (111)~ entartet und liegen bel
¥%.(111). NdDies bildet die erwihnte ferromagnetisch ordnende Ausnahme.
Sowohl in CeDsss als auch in PrDies gibt es durch die Anwesenheit von
jeweils drei (130) bzw. (1132) Richtungen senkrecht zur <111> eine Aufspal-
tung in dreli Dom&nen und daher drei AF Reflexe (000)* und (111)- auf
den Ecken des Hexadrons in Abb. 4.22.

(el PeD NdD Smiﬁ)ﬁi_95 Gd[],].95

195 195 195
(000}*
{000)*
&,

/ (111"

] v

E(ﬁﬂ

t=2 (1112 (110) | T= 2(111)-1(112) T=0 t=1(111)

Abb. &.22: Vergleich der AF Strukturen der leichten SE Dihydride. Die
<111>~Richtung liegt senkrecht zur Zeichenebene. Dargestellt
sind die verschiedenen magnetischen Reflexe um %-(111) und

der zugehdrige Wellenvektor T.

Zusammenfagsend wurden in Tabelle 4,1 die magnetischen Ordnungstem-
peraturen und deren Wellenvektoren der SE Dihydride dargestellt. Dabel
wurde das Hydrid des instabilen, und daher nicht untersuchten Pm ausge-
lassen, auch die orthorhombischen Hydride von Fu und Yb sind wegen ihrer

nicht kubischen Struktur hier nicht aufgefiihrt. Anhand der kfz Dihydride
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erkennt man die oben erwidhnte Systematik. Je leichter das SE Ion ist, desto
komplizierter ist die AF Struktur des Dihydrids. Das liegt wahrscheinlich an
der immer grdfer werdenden rdumlichen Ausdehnung der Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit des 4f-Elektrons, die eine besonders starke Hybridisierung

mit den Leltungselektronen in den sehr leichten SE Hydriden verursacht.

d | SE "Some] ™| Tiom
1 | Ce | AF 6.2 ‘1_121)+<gj§g)_)
2 | Pr | AF 33 @%D_Q%@
3 0 Nd | F 62 | 0

5 Sm AF 9.6 (111)
7 Gad AF 200

8 Th AF 18.5 g (113)

9 Gy AF 3.3 I
10 | Ho AF 6.0 .
? g inkomm.
11 Er | AF 2.2 bis hinab
zu 17 K
12 Tm ? ? ?

Tab. 4.1: Vergleich der magnetischen Ordnung. der Ordnungstemperaturen
in Kelvin und der magnetischen Strukiuren der SE Dihydride

SED;,95.
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4.2 Strukturelle Phaseniibergidnge in Ce Deuterid

4,2.1 Hinweise aus der Literatur

In seiner grundlegenden Arbeit iiber die elektronischen Eigenschaften
des Ce Hydrid verdffentlichten Libowitz et al. 1972 eine Réntgen-Untersu-
chung von Celzes, die elne bei 250 K einsetzende Gitterverzerrung zeigt.
Er schrieb diese Verzerrung einem Ubergang von der kfz Phase in eine te-
tragonale 2zu ([LPB72]. Spitere Neutronen-Streuexperimente [CF72, TCF74,
FFKP82, SFHOSJ84] zeigten im Konzentrationsbereich zwischen D/Ce = 2,15
und 2,43 Uberstrukturen, die bei bzw. unterhalb von Raumtemperatur beob-
achtet wurden. In der Identifizierung dieser Uberstrukturen aber gibt es
keine Ubereinstimmung zwischen den verschiedenen Autoren. Eine Réntgen~
arbeit von Knappe und Miiller [KM82] findet anhand der Gitterparameter bei
Raumtemperatur einen schmalen tetragonalen Bereich zwischen D/Ce = 2,3
und 2,37, der nur nach sehr langsamer Beladung des Ce zum Ce Hydrid ent-
steht, Kaldis et al. [KBT87] bestitigen die bereits in den oben zitierten
Neutronen-—8treuexperimenten nachgewiesene tetragonale Verzerrung im mitt—
leren Konzentrationsbereich, auferdem finden sie Mischungsliicken um CeHzs

und CeHz» bis CeHas,e.

in der nicht verzerrten, bei hohen Temperaturen vorhandenen Phase
finden alle bekannten Autoren elastischer Neutronen Streuexperimente eine
leichte Verschiebung der Deuterium-Atome auf Oktaederplidtzen {(Doki} in
Richtung <111>, die auch im La Deuterid gefunden wird {DYFHS80). Aus in-
elastischer Neutronen-Streuung gibt es Hinweise auf anomzl weiche Phono-
nen und damit auf die oben erwihnte Verschiebung der Dokt im kfz Gitter
IVHW80]. Raman-~Spektroskopie und Ini’rarot—Absorptions—Experime_ni:e zeigen
eine groPe Zahl von optischen Schwingungen am r-Punkt und _damit_ eine

Verschiebung der Dokt im kfz Gitter bei Raumtemperatur [FT81].

Eine erste systematische Arbeit zur Kldrung der strukture_llen Ubergidn-
ge wurde 1984 von Bashkin et al. verdffentlicht [BKP84]. Diese Autoren zei-
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gen ein Phasendiagramm von Ce Hydrid, das im Konzentrationsbereich zwi-
schen D/Ce = 2,05 und 2,8 und im Temperaturbereich zwischen 200 und

400 K mit Hilfe von DTA-Messungen ersiellt wurde.

Um die hier gezeigten Phasen mittels Rontgen— und Neutronenstreuung
zu identifizieren, werden wegen der Schwierigkeiten aller bisherigen Auto-
ren, die Peaks ihrer Pulverspekiren zu indizieren, alle unsere Messungen an
Einkristallen durchgefiihrt. Um eventuell auftretende Isotopieeffekte bel der
Ordnung auf den Oktaederplédtzen ausschliefen zu kénnen, werden zundchst
DTA-Messungen am System Ce Deuterid durchgefithrt und verglichen mit den
Ce Hydrid-Untersuchungen von Bashkin {BKP84]. Um die strukturellen
Ubergénge in Bezug zu dem magnetischen Phasendiagramm mit seinen star-—
ken Konzentrationsabhidngigkeiten in Abb. 4.18 zu setzen, werden die nach-
folgenden DTA, Réntgen- und Neutronen-Strenuntersuchungen an den glei~

chen Einkristallen durchgefiihrt, die bisher benutzt wurden.

4.2.2 Differential~thermische Analyse (DTA}

Die Messungen werden mit der Apparatur "Dupont 1090" der Firma Du-
pont durchgefiihrt. Diese erlaubt ein Kihlen der Probe mit fliissigem Stick-
stoff, und damit eine minimale Temperatur von 130 K. Die maximal mégliche
Temperatur wird durch den Verlust des Deuteriums aus der Probe bestimmt
und liegt damit weit oberhalb der erwarteien strukturellen Ubergénge. Die

Messungen wurden bis zu etwa 415 K durchgefiihrt.

Um die Probe wihrend der Messung vor einem Kontakt mit Luft zu
schiitzen, wird sie in einen kleinen Al-Tiegel gelegt, der innerhalb der Ar-
Handschuhbox kaltverschweift wird, Die Form der Probe wird sc gewdhlt,
dap sie den Al-Tiegel nahezu vollstdndig ausfiillt und Ober- und Unterseite
relativ flach sind, so dap ein guter Wirmekontakt gew#hrleistet ist. Dazu
muB ein mehrkérniges Stiick benutzt werden, dessen maximales Gewicht bei

etwa 100 mg liegt.

Fir die Messung wird die Probe zun#chst auf die minimale Temperatur

von 130 K abgekiihlt und dann mit einer Heizrate von 2 °C/min sufgeheizt.

' Um die Probe zu kilhlen, ‘wird auf den Probenraum ein mit fllissigem

Stickstoff gefiillter Behdlter gestellt, der wihrend der Messung stdndig
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nachgefiillt werden muB. Dadurch entstehen unterhalb von 0 °C relativ gro-
Be Stérungen des Signals, wie am Beispiel von CeDies und CeDzes, Iin de-
nen keln struktureller Ubergang statifindet, ersichtlich 1ist (siehe Abb,
4.23). Da die Messung an Luft geschieht, kondensiert auf dem Al-Tiegel
Wasser, das beim Aufheizen auf iiber 0 °C wieder verdampft und einen Ab-
fall des Signals oder sogar einen Peak verursacht. Dieser ist bis zu 15 K
breit und hat sein Maximum bei 5-8 °C. Damit l4Bt er sich gut von den

sehr viel schmaleren Peaks der Proben selbst unterscheiden,

Warmeflull [mw]

15|G 2(;0 ZSI'G B{IJO BSIO 4{;0
T [K]

Abb. 4.23: Tyvpisches Beispiel einer DTA-Messung, bei aer der Wirmefluff
gegen die Temperatur aufgetragen ist. Die Ordinate wird fiir je—
de Probe unterbrochen. CebDises und CeDaz.os zelgen keinen
Phaseniibergang; die gréferen Schwankungen unterhalb von 0 °C
werden durch das stidndige Auffiillen mit fliissigem Stickstioff

verursachi (siehe Text).

Ein Beispiel eines strukturellen Uberganges der Probe selbst ist in
Abb. 4.24 fiir CeDgss und CeDzas gezeigt. Man erkennt In CeDses  bel
404 K einen scharfen Peak mit einer Halbwertsbreite von 2,2 K. Die Ener-
gie, die wihrend des Aufheizens iiber diesen strukturellen Ubergang ver-
braucht wird, ist sehr gering, sie betrdgt etwa 100 J/mol. Dieser geringe
Energieverbrauch spricht fiir eine sehr kleine Verzerrung des Ce—Gitters
oder eine Umordnung von D-Atomen auf Okteederplidtzen und wird in Ab-
schnitt 4.2.8 mit Hilfe von Rontgen-Diffraktometrie genauer untersucht wer-—

den. Eine #hnliche Anomalie zeigt sich in CeDzas  bel etwa 389 K.
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DTA im Konzenirationsbereich zwischen D/Ce = 2,62 und 2,76.

Alle Proben weisen Ubergdnge zwischen 220 und 260 K auf, Fir

CeDzes

wurden zwel Durchginge gemessen.
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In dem sich anschlieBenden, in Abb. 4.25 gezeigten Konzentrationsbe-
reich zwischen D/Ce = 2,62 und 2,75 beobachtet man verschiedene Uber—
ginge, die alle zwischen 220 und 260 K liegen und zum Tell sehr scharf
sind. Einige Proben, wie z.B. die untere der in Abb. 4.25 gezeigten, weisen
mehrere Uberginge auf; diese sind vor allem bel Proben zu finden, bel de-
nen wegen ihrer geringen GriéBe besonders viele Kérner zur DTA-Messung
benutzt werden muBten. Daher werden diese Mehrfach-Ubeizange Inhomoge-
nititen in der D-Konzentration in diesem Bereich zugeordnet, auf die schon

in Abschnitt 2.3 hingewiesen wurde.

Die Breite der Uberginge in diesem Konzentrationsbereich ist ver-
gleichbar mit denen in CeDzas und <CeDa,ss, der Energieverbrauch der
Ubergénge zwischen D/Ce = 2,62 und 2.75 aber ist groper und liegt bel
etwa 400 J/mol.

Es schliept sich ein weiterer Korzentrationsbereich an, der oberhalb
von D/Ce = 2,75 liegt, und der in Abb. 4.26 dargestellt ist. Hier liegen die

Uberginge wieder oberhzalb von Raumtemperatur.
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Abb., 4.26: DTA Im hochkonzentrierten Ce Deuterid. Die hier beobachieten
' Ubergdnge werden dem HMetall~Halbleiter~Ubergang zugeordnei
{sieche Abschnitt 4.2.8.4).

Trigt man alle diese Ubergangstemperaturen aus den DTA-HMessungen
gegen die Konzentration auf, dann ergibt sich im wesentlichen das gleiche

Phasendiagramm, das auch von Bashkin et al. veréffentlicht wurde [BKP84],
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in unserer Arbeit zber werden weitaus weniger Mehrfachiiberginge gefunden,
als bel Bashkin's Experiment an polykristallinem Material. Dies kann mit der
Probenprédparation zusammenhingen. Wie oben erwidhnt, fiihr{ wegen geringer
Inhomogenititen die Verwendung besonders vieler Kdrner einer Konzentration
fiir eine Messung leicht zu der Beobachtung mehrerer, relativ breiter Uber-
gédnge; scharfe, einfache Uberginge erhilt man durch Verwendung moglichst
groPer und damit weniger Kdrner. Es ist also zweckmifig, durch Herstellung

von Binkristallen Inhomogenitéten der Proben auszuschlieBen.

Im System Ce Deuterid liegen die Uberginge im mittleren Konzentra-
tionsbereich um D/Ce = 2,46 bei hb6heren Temperaturen, als Im System Ce
Hydrid. Dies kann ein Isotopieeffeki sein, der die Vermutung bestdrkt, daP
es sich hier um Ubergidnge von ungeordneter zu geordneter O~Platz-Beset—
zung handelt. Diese Vermutung wird unterstiitzt durch die geringe Energie,

die bei den Ubergingen in diesem Konzentrationsbereich bendtigt wird.

Um die durch DTA-Untersuchungen gefundenen Phasenliberginge zu
identifizieren, werden zunfchst Réntgen—-EXperimente durchgefiihrt, die eine
Verzerrung des Gitters der Ce—Ionen nachweisen werden. Eine eventuelle
Ordnung der Deuterium—Atome wird mit Hilfe von Neutronen-—Diffraktometrie

untersucht.

4.2.3 Rontgen—Diffraktometrie

Um verschiedene mogliche Gitterverzerrungen der kubischen Struktur
nachweisen zu kbénnen, ist es notwendig, verschiedene Reflexe zu vermessen.
Eine tetragonale Verzerrung #uBert sich durch Aufspaltung des (200)- und
(220)-Reflexes, wihrend eine orthorhombische den (111)~Reflex aufspalten

wiirde.

Daher werden die Proben so auf ein Cu-Plidttchen aufgeklebt, dap die
<111>-Richtung senkrecht zu diesem Plittchen steht und die Drehachse des
Probenhalters mit der <110>=Richtung der Probe ibereinstimmt. Damit hat
man die Mé&glichkeit, alle niedrig indizierten Reflexe, wie (111), (200) und
(220) durch Drehung des Probenhalters um dessen Drehachse becbachten zu

kdnnen.
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Die Messungen werden in einem He-Kryostaten durchgefithrt, dessen
Probenraum mit flliissigem He geflutet werden kann, so dapf man den gesam-—
ten Tempersturbereich zwischen 4,2 ¥ und Raumtemperatur zur Verfiigung
hat. Der Transport der Probe von der Ar-Box und der Einbau in den Kryo-
staten geschehen in einer mit Ar gefilillten Schleuse, so daB sich die Probe
vor und wahrend der Messung in einer Edelgas—~Atmosphire befindet.

4.2.3.1 CeDies

Obwchl die DTA-Messungen an CeDies keinen Ubergang zeigen, wird
wegen der in den Abschnitten 5.1, 5.2, 5.4 und 5.5 erwihniten Vermutung
einer Gitterverzerrung, die eventuell erst bei tiefen Temperaturen unterhalb
des MeBbereichs der DTA, d.h. unterhalp von 130 K einsetzen kénnte, zu-
néchst diese Probe untersucht. Beide gemessenen Reflexe, ndmlich (440) und
(444) bleiben im gesamten Temperaturbereich zwischen 300 und 4,2 K un-
aufgespalten. Dies wird in Abb. 4.27 fiir (440) bel 4,2 und 12 K gezeigt.
Damit gibt es hier keine makroskopisch sichtbare Verzerrung der Kkublschen

Struktur.

10006 T T T

1.95

8000 \ (440)
" T=12K
T=42K

6000

[ beliebige Einheiten]

4060

2600

Intensitdt

450 512 576
Kanalzaht

Abb. A4.27: (440)-Reflex von CeDses, gemessen mit Rontgen-Diffraktome-—
trie bel T = 12 und 4.2 K. Der Reflex bleibt scharf und spal-
tet nicht auf, d.h. die Probe .'b.leibt bis zur tiefsten Temperatur
kubisch.
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4.2.3.2 CeDass

Beide Proben CeDz3s und CeDzass zeigen in den DTA-Messungen Uber-
génge bei 389 bzw., 404 K, also weit oberhalb von Raumtemperatur. Es ist
daher nicht erstaunlich, daBf die Réntgen-Diffraktometrie bereits bei Raum-
temperatur eine Verzerrung des kfz Gitters nachweist., Wie Abb. 4.28{(a)
zelgt, lst der (440}-Reflex aufgespalten; da der {(444)-Reflex keine Auf-
spaltung zeigt, muB es sich hier um elne tetragonale Verzerrung handeln.

Die Gripe der Verzerrung betrigt Aaja = 1,5.10°%,

Kihlt man diese Probe 2ab, dann findet bei etwa 70 K eine weltere
Phasenumwandiung statt; die bel Raumtemperatur beobachtete Verzerrung
verschrwindet, das Gitter wird kubisch (siehe Abb. 4.28(b)).

(a) (b)
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2 so00} (660} 32000 . ; :
& [=4
£ & - CeD -
i 3 246
gn 6000 - S 24000 (660)
w w | T=5K N
@ . o
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T 4000 . = 16000 |- .
2 2
5 iz 8000 | -
2 2000 . =
- o
- Q - ]
_, £
ol 0
64 22 A
Kanatzahl Kanealzanl

Abb. 4.28: Der (440)-Reflex In CeDsz«s ist (2) bei Rasumtemperatur aufge-
spalten und (b) bei etwa & K nicht. Das Gitter ist unterhalb
von 70 K kubisch.

Die Tatsache, daP eine tetragonale Gitterverzerrung beobachiet wird,
stimmt iberein mit Ergebnissen von Neutronen-—Streuexperimenten #hnlicher
Konzentrationen [TCF74, SFHOSJ84]. Da die meisten Neutronen—Stireuexperi-
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mente nur zwischen 80 und 300 K durchgefilhrt wurden, zeigt Keine Arbeit
den in CeDz4s bei etwa 70 K stattfindenden Ubergang zu kublischer Sym-
metrie. Wie im folgenden Abschnitt gezeigt wird, ist die in diesem Konzen-
trationsbereich beobachtete Tetragonalitit vernachlissigbar klein, verglichen

mit der in der Phase um CeD27 beobachteten.

4.2.8.3 CeDzsz bis Cellzrs
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Abb. 4.29: Der (600)~Reflex in CeDgz7z ist bei 260 K nicht aufgespalten.
Bei 230 K ist eine deutliche Aufspaltung sichtbar, deren Grofe
mit abnehmender Temperatur wichst.
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In diesem Konzentrationsbereich gibt es in den DTA-Messungen nahezu
temperaturunabhiingige Ubergidnge bei T = 250 K, so daBp diese in einem
gemeinsamen Abschnitt behandelt werden. Mit Hilfe der ROntgen-Diffrakto~
metrie erkennt man, daf es sich hier um eine Gitterverzerrung handelt, die
bei der Konzentration D/Ce = 2,72 maximal ist. Sie wird daher anhand der

Messungen an dieser Probe gezeigt.

In Abb. 4.29 erkennt man in CeDz7z eine Aufspaltung des (600)-Re-
flexes, die unterhalb von 260 K einsetzt und deren Ubergangstemperatur
mit dem Peak aus der DTA-Messung iibereinstimmt. Diese Aufspaltung des
(600)~Reflexes ist bei 280 K schon gut susgeprigt, nimmt aber mit abneh-
mender Temperatur bis zu einem maximalen Wert von fa/a = 12.10% weiter

zZu, wie in Abb. 4.29 und 4.30 gezeigt wird.

Auch der (440)-Reflex spaltet auf, nicht aber der (8333)-Reflex. Es

handelt sich also um eine tetragonale Verzerrung des kubischen Gitters.

2.72

Aasa 11073

s

0 1 !
0 100 200 300
T [K]

Abb. 4.30: Temperaturabhingigkeit der in CeDgzrz beobachteten ftelrago—
nalen Verzerrung.

bie gleiche Temperaturabhingigkeit der Gitterverzerrung gibt es in
CeDz2s2z, hier ist Aa/a aber kleiner. Diese Verzerrung, in Abb. 4.31 bei der
festen Temperatur von T = 10 K als Punktion der Konzentration darge-
stellt, zeigt bel D/Ce = 2,72 ihr Maximum und ist bei CeDzes, wie schon in

Abb. 4.28 gezeigt, und in CeDzss nicht mehr nachweisbar.
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abb. 4.31: Konzentrationsabhingigkeit der teiragonalen Gitterverzerrung
bei T = 10 K.

4.2.3.4 CeDes bis Cebaas

Alle Proben oberhalb von CeDzss zeigen im gesamten gemessenen Tem-—
peraturbereich von Raumtemperatur bis hinadb zu etwa 8 K keinerlel Gii-
terverzerrungen. Diese Beobachtung stimmt ittberein mit der Feststellung von

Schefer et al. [SFHOSJ84], daPp CeDzes zwischen Raumtemperatur und 1,5 K
kubisch bleibt.

Die oberhalb von D/Ce = 2,75 beobachteten Peaks in den DTA-Mes-
sungen miissen also von dem bereits von Libowitz |LPB72] gezeigten Metali-
Halbleiter-Ubergang verursacht sein.

Zusammenfassend haben wir gezeigt, daP es nur um D/Ce = 2,7 einen
schmalen Konzentrationsbereich gibt, in dem eine stark tetragonal verzerrte
Phase vorliegt. Diese Phase weicht ab von der Phase um D/Ce = 2,46, wo
nur eine unwesentlich kieine Verzerrung vorliegt. Dies wird n_och bestétigt

von Neutronen-Streuexperimenten im nichsten Abschnitt.

Ein #hnliches Verhazlten wurde auch in La Hydrid Pulver-Untersuchun-
gen beobachtet [KSBB84|. Diese Autoren finden eine maximale tetragonale
Gitterverzerrung von ¢/a - 1 = 10-2, die in LaHzee bei 250 K einsetzt.
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Die Tatsache, daB hier die maximale Gitterverzerrung bei H/La = 2,80 auf-~
tritt, statt bei 2,72 im System Ce Deuterid, kénnte durch die Probenpripa-
ration verursacht sein. Die Autoren der Arbeit iiber La Hydrid analysieren
den H-Gehalt ihrer Proben nicht, sondern gehen nur von der Beladung aus
[IBGT83]. Diese stimmt aber bei diesen hohen Konzentrationen nicht ganz
mit der wahren Konzentration iiberein, wie unsere Analysen des D-Gehalies

zZeigen (siehe Abschnitt 2.2 und 2.3).

4.2.4 Neutronen—Diffraktometrie

Da wegen der kleinen Kernladungszahl Zp von Deuterium gegeniiber Zce
des Cers das D-~Gitter nicht mit Rdntgenstrahlung beobachtet werden kann,
mupf eine eventuelle Ordnung der Doxt mit Hilfe von Neutronen nachgewie-
sen werden. Diese Messungen wurden an dem Dreiachsen-Spektrometer HB2
am "High Flux Isotope Reactor" (HFIR) des "0Oszk Ridge National Laboratory"
{ORNL) durchgefiihrt.

Besonders interessant ist hierzu der Bereich zwischen D/Ce = 2,62 und
2,75, der bel tiefen Temperaturen die gropte Gitterverzerrung des Ce~Gitters
Zeigt. Auch wurde dieser Bereich bisher nicht von anderen Autoren unter-—

sucht. BEs wurde daher eine Untersuchung des CeDzesz durchgefiihre.

Um analog zu den Rontgen-Untersuchungen die Reflexe {(200), (220)
und (111) messen zu koénnen, ohne die Orientierung der Probe zu indern,
wird als Streuebene die (1iI0)-Ebene gewidhlt, die zlle diese Punkte des re-
ziproken Gitters enth#it. Dazu wird die Probe, wie bereits in Abschnitt
4.1.1.4 beschrieben, in einen kleinen Al-Zylinder eingeklebt, sc daB ihre
<111>-Richtung senkrecht zu dessen Boden steht. Um einen welteren Punkt
der Stireuebene zu finden, und damit die gesamte Orientierung der Probe
festzulegen, wird die Probe in ihrem Al-Zylinder auf einem Goniometerkopf
befestigt und im Neutronenstirahl vororientiert, bevor sie in den Kryostaten

eingebaut wird.

Zum Schutz gegen Oxidation wird hierzu das Gewinde des Al-Proben-
halters mit etwas Vakuumfett abgedichtet. Auch wird der Goniometerkopf
mitsamt der Probe von einer. Plastikhiille umschlossen, die stindig unter
He-Uberdruck gehalten wird. Damit stromt aus eventuell vorhandenen Un-

dichtigkeiten He aus und hindert damit Luft an einem Eindringen durch
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diese Undichtigkeiten. Nachdem die gewiinschte Streuebene durch Markierun-
gen auf dem Al-Zylinder festgelegt ist, wird die Probe in den Kryostaten

eingebaut.

Die in Abschnitt 4.2.3.3 gezeigte, bei 250 K einsetzende Verzerrung
des kubischen Gitters der Ce-loneh zu einem tetragonalen verursacht eine
Aufspaltung des Reflexes (002) um nur etwa 1 %. Diese liegt unterhalb der
Auflésung des Spekirometers und kann daher mit Neutronen nicht beobach-
tef werden. Die im folgenden beschriebenen Uberstruktur—Reflexe werden al-

50 durch eine Uberstruktur des D-Gitters verursacht.
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Abb. 4.32: Neutronen-Spekirum von CeDssz,  erhalten aus einem Scan
von (112) nach (110) bei T = 10 und 293 K.
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Zunfchst wurden bei T = 10 und 293 K jeweils ein Scan von (112)
nach (110) durchgefithrt, Aus der Temperaturabhingigkeit der beiden Spek-
tren, gezeigt in Abb. 4.32, erkennt man, daf nur die Reflexe (1 1 0,6) und
(1 1 1,4) durch eine Uberstruktur verursacht wurden. Aus einem weiteren
Scan von (220) nach (002), nicht abgebildet, erhalten wir ebensc die Uber-
strukturrefiexe (0,6 0,6 1,4} und (1,4 1,4 0,6). Entsprechende Reflexe
bei (0 0 0,4), (0,4 0,4 0) und (0,4 0,4 0,4) werden um (000) gefun~-

den.

Abb. 4.33 =zeigt die Temperaturabhingigkeit des stdrksten Uberstruk-
turreflexes (0 0 0,4). Man erkennt, daPp der Reflex bel etwa 260 K eni-
steht und bei 200 K voll ausgeprigt ist. Da die Intensitdt bei 240 K auf
die Hilfte angestiegen ist, betrachten wir diese als Ordnungstemperatur, in

{’bereinstimmung mit der DTA und Roéntgen—Untersuchungen.
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Abb. 4.33: Temperaturabhingigkeit des Uberstruktur—-Reflexes (0 0 0,4) in
CeDzsz.

Bis jetz{ haben wir keine richtige' Beschrelbung filr diese Uberstruktur.
Auffallend ist jedoch, daB diese Struktur abweicht von der von anderen
Autoren beobachteten Uberstruktur fir D/Ce zwischen 2,15 und 2,45, die
Reflexe vom Typ {(001) finden. Dies ist in Ubereinstimmung mit unseren Er-
gebnissen der Rontgen-Untersuchungen in Abschnitt 4.2.3, die ganz Klar
unterschiedliches Verhalten fiir die beiden tetragonalen Phasen um CeDzus

und CeDgzrz zeigen.
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4.3 Vergleich des strukiurellen und magnetischen Phasendiasrammes
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Abb. 4.34: Vergleich des strukturellen und magnetischen FPhasendiagram-—
mes in Ce Deuterid. Es Ist zusammengestellt aus DTA- (0 ),
Réntgen- (O ), Neutronen (® ) und Suszeptibilitéis—Messungen
(% ). AuBer den eigenen Messungen enthélt es drei Messpunkte
aus [SFHOSJ84] (A ).
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Trédgt man alle in den DTA-, ROntgen~ und Neutronen—-Experimenten
gefundenen Phaseniibergdnge gegen die Konzentration auf, dann erhilt man
das in Abb. 4.34 gezeigie Phasendiagramm. AuPer den eigenen Messungen
wurden dabei zwei Uberginge anderer Autoren benutzt, nimlich die Uber-

ginge in CeDzis und CeDgzze aus [SFHOSJI84].

Zundechst f3lit auf, daf wir, im Gegensatz zu |BK87, KBTS87], im gesam-
ten Bereich zwischen D/Ce = 1,95 und 2,91 keine mehrphasigen Gebiete

finden,

Bei niedrigsten und héchsten Konzentrationen bleibt das Gitter bis
hinab zu 4,2 K kubisch. Im mittleren Konzentrationsbereich erhilt man eine
schwach tetragonale Phase um D/Ce = 2,46, die unterhalb von 70 K wieder
kubisch wird und eine stark tetragonale Phase zwischen D/Ce = 2,62 und

2,72, deren Tetragonalitdt bis zur tiefsten Temperatur anwichst.

Im hochkonzentrierten Bereich oberhalb von D/Ce = 2,75 zelgt die DTA
weitere Uberginge. Da diese in den Réntgen—-Experimenten nicht beobachtet
wurden, schreiben wir sie dem von Libowitz [LPB72} gemessenen Metall-

Haibleiter—Ubergang zu.

Insbhesondere f3llt auf, daB in dem schmalen Bereich der starken teira-
gonalen Verzerrung auch magnetisch eine neue Phase suftritt. Der schmale
Bereich dieser Phase erklidrt die Schwierigkeiten bei der Bestimmung der

magnetischen Ordnung, die wir in Abschnitt 4.1.2.8 beschrieben haben.
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B. Kristallfeldeffekte

Bisher gezeigte Magnetislerungsmessungen (siehe Abschnitt 4.1) weisen
auch im paramagnetisch gesittigten Zustand einen Anstieg der Magnetisie-—
rung auf. Da bekannt ist, daB das 4f-Elekiron des Ce eine riumlich sehr
ausgedehnte Aufenthaltswahrscheinlichkeit hat, und daher in Ce-Legierun-
gen allgemein sehr starke Kristallfeld (KF)-Effekte auftreten, liegt es nahe,
diesen Anstieg mit solchen Effekten zu Xorrelieren. Um diese Effekte ge-—
nauver zu untersuchen, wurden asufer der Bestimmmung der Sititigungsmagneti-
sierung des Grundzustandes such Suszeptibilitdtsmessungen bis zu Tempera-
turen von 350 K durchgefiihrt. Die aus diesen Messungen gefittete Kristall-
feldaufspaltung wird fiir einige Proben mit Hilfe von inelastiseher Neutro-

nen—8treunng bestétigt, der KF-Grundzustand durch Messung der spezifi-

schen Wirme.

In Ce Hydrid hat das Ce3*~Ion eine nahezu kubische Umgebung. Darin
wird das *Fsz—Niveau des 4f-Elektrons, das im freien Ion sechsfach entar-
tet ist, in ein Dublett {P7) und ein Quartett ('s) aufgespalten [MMS57]. Die
KF-Aufspaliung zwischen diesen beiden wird als A bezeichnet, die Sitti-
gungsmagnetisierung der einzelnen Niveaus werden aus deren Wellenfunktio-
nen berechnet und betragen 2,14 ps im freien Ion, 1,57 pe fir e und

0,71 ue fir T

5.1 Suszeptibilitdt

Eine Aufspaltung A zwischen 7 und FPe modifiziert das Curie—Weiss-

Gesetz wie folgt [MM57I:

= C-F(T) TP et )
T - ©-F(T)




-2~ 5. Kristalifeldeffekte

mit (8)

r(r) = 2. (—l__)n[_;:};a(zs.g.seﬂ/ks'r y + 8 KT o 4/ksT -1)1

7 2+ eb/keT g 3 4

Bei einem Grundzustand [y ist & positiv, bei s negativ. Bei einem ef-
fektiven Moment des freien Ce®*~Ions 2,564 ps und einem © von 10 K ist
diese Funktion fiir beide moglichen Grundzustinde und eine Aufspaltung 4
von 200 K in Abb. 5.1 graphisch dargestelit. Bel tiefer Temperatur treten
deutliche Abweichungen von einem Curie—Weiss—Gesetz auf. Aus dem Verlauf
bei hohen Temperaturen sieht man, daf es sehr wichtig ist, zur Bestimmung
des effektiven Momentes die Messungen bis zu geniigend hohen Temperatu-

ren vorzunehmern.
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Abb. 5.1: Reziproke Suszeptibilitit eines Ce®*—-Ions im kubischen Kri-
stalifeld fir belde mdéglichen Grundzustinde T (~ '~~~} und s
{——--). Zum Vergleich ist eine Curie—-Weiss—Gerade mit dem

effektiven Moment des freien Ions, 2,64 im», elngezeichnet
{ ). Um das Verhalien bel tiefster Temperatur besser er-
kennen zu kdénnen, wurde ein & von 10 K gewihlit,

Da innerhalb dieses Abschnittes die Suszeptibilitdten von Proben un-—
terschiedlicher Konzentrationen quantitativ miteinander verglichen werden,
ist es wichtig, diese auf ein Mol Ce—Atome zu beziehen. Daher wird die
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Suszeptibilitdt{ hier nicht als x/p aufgetragen, wie in Abschnitt 4.1, sondern
als My/p, da die Konstante CM/¢ nur von dem effektiven magnetischen Mo-—
ment Ders abhingt, und nicht, wie die Curie-Konstante €, von der Konzen-—

tration der paramagnetischen Atome:

C = NCeﬂJo‘%Jg‘szf / 3kp (9)
C-M - ﬁA’Uo"“g “9§ff (10}
0 2ke
mit WN¢e = Zahl der Ce-Atome in der Probe
Petf = g3°QJfJ+1§
¢ = Dichte
¥ = Molgewicht
und daraus
P 3 2 -
e {m K] = 1,5708:10-6 Dafr LUs/Ce—~Atom] (11)
¢ kg ¥ {kg/moll

5.1.1 Suszeptibilitdt von Celass

Abb, 5.2 zeigt die reziproke Suszeptibilitdt des bis zur tiefsten Tempe-—
ratur von 0,38 K paramagnetischen CeDsee als Funkticn der Temperatur.
Die Messung wurde in verschiedenen Feldern durchgefiihrt, n&mlich bel ho~
hen Temperaturen zwischen 5 und 350 X in etwz 1 T. In einem zweiten
S5QUID-Magnetometer wurde ein Bereich zwischen 1,8 und 30 K in einem
Feld von 0,27 mT gemessen, der erginzt wurde durch Messungen in einer
weiteren SQUID-Apparatur in einem 3%He—*He-Mischkryostaten. Hier wurde
als _éiuﬁeres Feld das eingefrorene Erdfeld benutzt. Damit reicht die Messung
der Suszeptibilitit lUber den weiten Temperaturbereich von 0,35 bis 350 K.

| .Auﬁef dieser Messung wurde in Abb. 5.2 éine Curie—Gerade mit dem ef-
fektiven Moment des frelen Ce®*-lons von 2,54 ue eingezeichnet, Besonders
bel nledrigen Temperaturen unterhalb von 60 X erkennt man groBe Abwei-
chungen der MeBpunkte von einer solchen Geraden. Dazher wurden auBerdem
zwel Fitkurven mit den Gleichungen (7) und (8) fiir beide mbglichen Grund-

zustinde eingezeichnet.
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Abb. 5.2: Reziproke Suszeptibilitdt von CeDzos, z.T. gemessen in

B =107 T (&), z7 in B = 0,27 mT (A ) bzw. im FErdfeld
(w ) mit jeweils einem Fit fiir beide mdglichen Grundzustinde.
Dabei wurde fiir 's (----) der gesamte Temperaturbereich zwi-
schen 10 und 300 K benutzt, fir [z (------) nur die Werte
zwischen 10 und 80 K. Zum Vergleich zeigt die durchgezogene
‘Gerade 'ein Curie-Weiss—Gesetz mit dem effektiven Moment des
freien Ced*—Jons. Dile Fitparameter sind in der eingefiigten Ta-

belle angegeben.

(a) zeigt den gesamten MeBberelch zwischen 0,36 und 350 K, '
(b) einen Ausschnitt unterhalb 70 K aus (a).
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Der Fit mit dem Grundzustand Mg stimmt im gesamten Fitbereich zwi-
schen 10 und 300 K mit den MePpunkten Uberein. Als Fitparameter erhilt
Man pesf = 2,44 pp, A = —-276 K und ¢ = -2,2 K, wie man anhand der in
Abb., 5.2 angegebenen Tabelle der Fitparameter erkenni. Das effektive mag-
netische Moment liegt 2lso in der N&he des Wertes des freien lons, der end=~

liche, aber kieine Wert von © kfénnte auf eventuell vorhandene Nghord-

nungsphinomene hinweisen.

Benutzt man fiir einen Fit mit dem Grundzustand T+ nur die MePpunkie
bei tiefer Temperatur, ndmlich zwischen § und 30 K, dann weicht die Fit-
kurve sofort oberhald von 80 K von den MeBpunkten ab, wie man in Abb.
6.2 (b) erkennt. Wegen des kieinen Pitbereiches wurde hier das effektive
magnetische Moemeni, d.h. die Steigung der reziprecken Suszeptibilitit, fesf-
gehalten und entspricht dem Wert des frelen Ce®** ~Jlons, 2,54 e . Bel diesem
Fit erhdlt man die Parameter A = 187 K und ® = 8,5 K. Der Wert filr 9 ist

Zu grof, fir das paramagnetische CeDsoe sollte etwa © = 0 gelten.

Wegen der sehr guten ibereinstimmung zwischen dem Fit mit dem TI's—
Grundzustand und der Messung muf man davon ausgehen, daPp das Quartett
s der Grundzustand ist, die KF-Aufspaltung zwischen ¢ und [+ betrigt

278 K.

Vergleicht man diesen Fit mit den MeBpunkten unterhalb von 10 X,
d.h. unterhalb des Fitbereiches, dann beobachtet man eine Ubereinstimmung
bis hinab zu etwa 5 K, darunter weicht die Fitkurve von der Messung ab.
Da dieses Verhalten in Abb. 5.2 schlecht zu erkennen ist, wird die Suszep-
tibilitdt von Cel2es in AbD. 5.3 nochmals gezelgt, hier aber logarithmisch
gegen T aufgetragen. Unterhalb von 5 K erkennt man jetzt deutlich ein Ab-
flachen der experimentellen Suszeptibilitdtskurve, bis sle unterhalb von
etwa 1 K keinerlei Temperaturabhéingigkeit mehr aufweist. Die theoretische
Rurve jedoch steigt bis zur tiefsten Temperatur an bis auf 27.10-% m3/kg.

Dies ist exakt der Verlauf der Suszeptibilitdt, den Rajan [R83] fiir eine
Verunreinigung mit dem Drehimpuls J in einem Metall mit Leitungselekiro-
nen, d.h. fir das Cegblin—-8chrieffer—Modell [(869] berechnete. In seiner Ar-
beit wandte Regian ‘erstmals das Kondo-Modell auf 'Verunreinigungen mit
J > 1/2 an und berechnete die Temperaturabhingigkeit der Nullfeld—-Suszep-
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tibilitdt (siehe Abb. 5.4) und der spezifischen Wirme flir beliebige
J = 1/2....7/2.
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Abb. 5.3: Suszeptibilitit von CeDseo aus Abb. 5.2, logarithmisch gegen
die Temperatur aufgetragen.
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Abb., 5.4: Nullfeld~Suszeptibilitit des C‘oqbljn-—Schrjef‘fer—Modeﬂs fiir ver—
' schiedene Drehimpulse J = 1/2,...7/2 der Verunreinigung [R83].
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Die Nullfeld—Suszeptibilitit zeigt bel niedriger Temperatur, d.h. im Be-
reich der starken Kopplung zwischen dem Spin der Verunreinigung und den
Leitungselektronen einen flachen Verlauf, das effektive Moment der Verun-—
reinigung ist Null, da dessen Spin durch das Leitungselektronengas voll-
sténdig abgeschirmt ist. Steigt die Temperatur, dann gibt es einen Ubergang
Zu elnem Curie—Gesetz, der fiir den Fall J > 1 ein Maximum in der Suszep-
tibilitdt verursacht. Die GriBe dieses Maximums steigt mit wachsendem J an

und ist flir J = 8/2, d.h. fiir einen vierfach entarteten Grundzustand, nur

sehr schwach susgeprigt.

Wie Abb. 5.4 zeigt, 148t sich 2aus dem Verlauf der Suszeptibilitidt die
Skalen—Temperatur Ts abschitzen, die bestimmt wird durch die Xopplungs-
konstante zwischen dem Elektronengas und der Verunreinigung. Diese Ska-
len—Temperatur steht in direktem Verhiltnis zur Kondo-Temperatur Ty iiber
die Beziehung Tz = 1,28.To [RLA82]. Bei T = To erreicht die Suszeptibili—-
t8f gerade 75 % des Wertes won T = 0, so daf in CeDzos gilt:
To = 38,15 K. Die daraus berechnete Kondo—-Temperatur batrigt 4,06 K.

Mit dem so bestimmten To = 3,15 K wurden die beiden Kurven aus
[R83] mit J = 1/2 und J = 3/2 aus Abb. 5.4 mit unseren EXperimenten
vergiichen. Deutlich erkennt man in Abb. 5.8, daf sich unterhalb von 6 K
belde theoretischen Xurven sehr viel besser an die Messung anschmiegen,
als der Kristallfeld~Fit, so d4aB man aus dieser Abbildung auf die Existenz
einer Kondo—Wechselwirkung mit Tz = 4 K in CeDzeo  schliefen muf. Bel
Temperaturen oberhalb von 5 X stimmt diese Kurve nicht mehr mit der
Messung {iberein. Dies ist plausibel, da Rajan in seiner Theorie das ange-
regite v nicht berlicksichtigt. Hier 18Rt sich die Messung weitaus besser mit

dem KF~Fit beschreiben.

Da es bisher keine Theorie fiir konzentrierte Kondo—Systeme oder sogar
magnetisch ordnende Kondo-Gitter gibt, trifft die hier benutzte Theorie von
Rajan [R83] nur fiir Systeme mit @ = 0 zu. Das bedeutet, daB diese Theorie
Tilr CeDzos, wo wir experimentell bel hheren Temperaturen ein
& = —-2,2 K bestimmt haben, nur g¢ualitativ gilt. Daher kann diese Kondo-
Temperatur von 4 K nur sls Abschitzung dienen. Das Vorliegen eines Xon-—
do-Effektes in Ce Deuterid aber scheint wegen des bel tiefen Temperaturen

verschwindenden magnetischen HKomentes unzweifelhaft. Diese Theorie ergibt
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auch ein Maximum in der spezifischen Wirme in der Ndhe der Kondo-Tempe-

ratur, wie es in CeDaeo Dbeobachtet wird (siehe Abschniti 5.4.2).

Damit wurde gezeigt, dap der Quarteti—Grundzustand in CeDzee nUr
oberhalb von etwa 5 K existiert, das tatsidchliche T = 0 -Verhalten aber

ein Kondo-Zustand ist.

5.1.2 Konzentrationsabhingisgkelt der Suszeptibilitit

Da im magnetischen Ordnungsverhalten des Ce Deuterid sehr starke
Konzenirationsabhidngigkeiten beobachtet und auch Verzerrungen des Kfz
Gitters gezeigt wurden (siehe Abb. 4.34), wird die Untersuchung der KF-Ef-
fekte fiir verschiedene Konzentrationen durchgefiihrt. Wie Abb. 5.5 zeigt,
verlaufen aber alle Messungen fast gleich, daher wurde die Ordinate fir je-

de Probe unterbrochen und so die einzelnen Messungen etwas auseinander-—
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abb. 5.5: Konzentrationsabhingigkeit der reziproken Suszeptibilitdt von
Ce Deuterid. Fiir jede Konzentration wurde die Ordinate unter—
brochen.
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Um eveniuelle kleine Konzentrationsabhingigkeiten, die in dieser Auf-
tragung nicht sichtbar sind, zusfindig zu machen, wurden alle diese Kurven
mit beiden méglichen Grundzusténden gefittet. Die MePpunkte unterhalb von
10 X wurden nicht benutzt, da hier dle Suszeptibilitdt von der magneti-
schen Ordnung beeinfluBt wird. Auch eine eventuelle Kondo-Wechselwirkung,

wie in CeDsoe, kommt hier also nicht zur Gelitung.

Bei zllen Konzentrationen ergibt, analog zu CebDgzeo, der beste Fit den
Grundzustand e, die Fitparameter A, perr und © sind in Abb. 5.6 als Funk-

ticn der Konzentration aufgetragen.
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abb. 5.6: Fitparameter A, pesr und © der reziproken Suszeptibilitdt mit
dem Grundzustand Fs, aufgetragen als Funktion der Konzentra-

tien.
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Die KF-Aufspaltung nimmt zunfchst mit wachsender Konzentration ab,
um oberhalb von D/Ce = 2,7 wieder leicht zuzunehmen. Ein Vergleich mit
dem Phasendiagramm in Abb. 4.34 zeigt, dap es einen Zusammenhang zwi-
schen der Kristalistruktur und der KF-Aufspaltung gibt. Diese ist maximal
in den beiden nicht verzerrten, kubischen Phasen. Im Bereich gréBter tetira-
gonaler Gitterverzerrung, némlich zwischen D/Ce = 2,6 und 2,7 ist A mini-

mal.

Das effektive magnetische Moment ist nahezu konzenirationsunabhin-
gig, es nimmt mit zunehmender Konzentration leicht ab. Da dieses Moment
bel hohen Temperazturen vorhanden ist, ist verstindlich, daB es nicht ven
Gitterverzerrungen beeinfluft wird, da sich diese nur bei niedriger Tempe-

ratur zeigen.

In der paramagnetischen Curie-Temperatur @ spiegelt sich das magne-
tische Phasendiagremm wider. @ nimmt bis zu D/Ce = 2,48 zu und ist bei
D/Ce = 2,91 wieder kleiner. Das kommt der Molekularfeldtheorie nahe, da
die ferromzgnetischen Proben das gréBte © besitzen. Jedoch sollte nach die—
ser Theorie das © des AF ordnenden CeDgze: negativ sein, das von CeDzes
Null. Das positive @ des AF ordnenden CeDgzs1 kann durch eine geeignete
Kombinatiorn der Austauschparameter zwischen n#chsten (Ji) und Ubernich-
sten (Jz2) Nachbarn zustande kommen und wird in Abschnitt 5.3 genauer

diskutiert,

Werden fiir die Fits statt des gesamten Temperaturbereiches nur dle
Messungen bei tiefer Temperatur zwischen 10 und 30 K benutzt, dann wei-
chen die Fitkurven, wie bel CeDzes, sofort oberhalb von 30 K von den
MeBpunkten ab. Wegen des kleinen Fitbereiches wurde hier das effektive
magnetische Moment festgehalten und entspricht dem Wert des freien Ce®—
Ions, 2,54 us. Die aus diesen Fits erhaltene KF-Aufspsltung ist konzentra-
tionsunabhingig und betrigt etwa 180 K, € ist positiv und im mittleren
Konzentrationsbereich am grdften. Da die Fits mit dem Grundzustand v bel
allen Proben nur in einem sehr kleinen Temperaturbereich den Messungen
entsprechen, schlieBt man aus den Suszeptibillt#tsmessungen auf den im ge-

samten Konzenirationsbereich vorhandenen Grundzustand fs.
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5.2 Magnetisierung

Wie in Abschnitt 4.1.1.2 erwihnt, steigt die Magnetisierung von
CeDies auch oberhzlb von Burit, d.h. im paramagnetisch gesfttigien Zu-
stand weiterhin an, Dieser Anstieg wird durch Belmischung des angeregten
KF-~-Zustandes verursacht, so dap man aus der Feldabhidngigkeit der Magne-
tisierung Informationen {iber das KF-Schema gewinnen kann. Dazu betrachtet
man die Magnetisierung oberhalb des kritischen Feldes, da wegen der stark
konzentrationsabhingigen magnetischen Ordnung nur hier alle Proben im
gleichen Zustand, n&mlich im paramagnetisch gesittigten, sind und so deren

KF-Schemata verglichen werden kénnen.
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abb. 5.7: Magnetisierung der Pulverproben CeDiss (@ ), CeDzos (A )
' CeDses (%) und CeDss: (D) als Funktion des 4uBeren Feldes
bei T = 1,4 K. Die Sdttigungsmagnetisierung des Grundzustan-—
des erhdlt man durch Exirapolation des Anstieges bei hohen
Feldern zu B = 0, sie ist in der 'T_abeﬂe angegeben.
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Die Sdttigungsmagnetisierung des Grundzustandes erh&lt man durch Ex-
trapolation des bei Feldern oberhalb von 15 T beobachteten Anstiegs auf
B = (. Fiir die bereits in [AHBS84] gezeigien Magnetisierungsmessungen ex-
tremer Konzentrationen CeDies und CeDzer  erhdlt man auf diese Weise
osst = 0,9 us/Ce~Atom. Auch der mittlere Konzentrationsbereich zeigt etwa
die gleiche Sittigungsmagnetisierung, némlich 1,0 ys/Ce—Atom, wie Abb. 6.7
zeigt. Trotz der in niedrigen Feldern sehr verschiedenen Magnetisierungen,
die durch die unterschiedliche magnetische Ordnung verursacht werden, er—
gibt sich also im paramagnetisch gesfttigien Zustand ein nahezu konzentra-—
tionsunabhéngiges Verhalten. Diese Tatsache stimmt iiberein mit der Fest—
stellung aus Abschnitt 5.1, daP im gesamten Konzentrationsbereich der KF-

Grundzustand erhalten bleibt.
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Abb. 5.8: Magnetisierung des Ce**~Jons beli T = 1,4 K als Funktion des
4uBeren Feldes fiir verschiedene Grundzustinde, das freie lon
( LPe (-—= Jund Pe (-~--), wobei L zum einen sehr

grof ist, zum anderen 180 K betrdgt.

Eine guantitative Betrachtung der Magnetisierung wurde u.a. von Aarts

[A84] durchgefiihrt. Als Beispiel wurde diese Magnetisierung in Abb, 5.8 fiir
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beide moglichen Grundzustdnde und das freie Ion gegen das angelegte Feld
aufgetragen. Ist die KF—-Aufspaltung groB gegen das duBere Feld, dann ver-
lauft die Magnetisierung im paramagnetisch gesaitigien Zustand flach bis zu
den groften benutzten Feldern von 40 T und betrdgt 0,71 uyg fiir den
Grundzustand Py und 1,57 ue fiir s. Eine Aufspaltung 4 von 180 X erzeugt
einen Anstieg der Magnetisierung, der &Zhnlich aussieht, wie der in den

Messungen in Abb. 5.7 beobachiste.

Ein Vergleich dieser theoretischen Kurven mit der Messung in Abb. 5.7
zeigt, daP der Absclutwert der Sdttigungsmagnetisierung 2zu grop ist fir
den Grundzustand Iz, aber zu klein fir M. Da eine Erh6hung der Magneti-
sierung durch keinen Effekt vorstellbar ist, bestédtigen diese Magnetisie—

rungsmessungen den in Abschnitt 5.1 erhaltenen Grundzustand FPs.

Ein die Magnetisierung reduzierender Effekt kdnnte zum Beispiel eine
Aufspaltung des Quartetts s In zwel Dubletts sein. Da eine solche Auf-
spaltung durch einen Jahn-—Teller—Effekt verursachi sein kann, muP es eine
gleichzeitig auftretende Verzerrung des kubischen Gitters geben. Diese Ver-—
zerrung mup im gesamten Konzentraticnsbereich vorhanden sein, daz die SHT-
tigungsmagnetisierung konzentrationsunabhéngig ist. Tatsichlich wurde so-
wohl von spezifischer Wirme, Raman— und Neutronen-—Streuung flir alle Kon-
zentrationen ab CeDggeo dlese Aufspaltung des Grundzustandes nachgewiesen
(siehe Abschnitt 5.4 und 5). Nur in CeDises konnte leider diese Verzerrung
bis hinunter zu 4,2 K nicht beobachtet werden, wie wir échon in Abschnitt
4.2.8.1 erwidhnt haben. Hier kdnnte ein dynamischer Jahn-Teller—Effekt

vermutet werden.

Ein weiterer, die Magnetisierung reduzierender Effekt kénnie der Kon-
do=Effek:t sein, wie das typische Abflachen der Suszeptibilitdt des para-
magnetischen CeDzee unterhalb von 1 K vermuten 18Bt. Dieser milite wegen
der Konzentrationsunabhingigkeit der Sittigungsmagnetisierung aber auch in
CeDze1 vorhanden sein, die laut [LPB72] als Halbleiter bekannt ist.

Hier stellt sich die Frage, ob CeDs tatsichlich ein Halbleiter ist. Es
wurde zwar von [LPB72] die Energiellicke des Halbleiters CeHsze1r zu 0,1 &V
bestimmt. Auch sollte nach Berechnungen der elektronischen Bandstruktur
{870, S71, PHMW79, GBS80, MHS82, K85] die Gripe der Liicke mit der Konzen-—
tration zunehmen. Jedoch zeigen NMR-Untersuchungen {ZBSCPTP84, RZC85],
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dap Ce Deuterid mit D/Ce > 2,75 nur eine sehr kleine oder gar keine Liicke
besitzt. Eine soclche kleine Liicke kdnnte widhrend des Uberganges zur
magnetischen Ordnung verschwinden, so dap auch hier ein Xondo-Effekt

denkbar ist.

6.3 Abschatzung der Austauschparameter

Betrachtet man in Abb. 5.7 das Verhalten der Magnetisierung in klei-
nen Feldern, n#mlich unterhalb von 15 T, dann fillt auf, daB die Magneti-
slerung des AF ordnenden CeD:iss langsamer ansteigt, als die des paramag-
netischen CeDzo00. Dies ist versténdlich, da in der Spin-flop—Phase in
CeDies das HuPere Feld gegen das Austauschfeld arbeitet, um die Spins
parallel zu drehen. Dann ist jedoch erstaunlich, daB die Magnetisierung des

ebenfalis AF ordnenden CeDsze: steiler ansteigt, als die von CeDazoo.

Dies 14Bt sich erkliren, wenn man aus der Neél-Temperatur Tsx und
der in Abschnitt 5.1 gezeigten paramagnetischen Curie—-Temperatur € die
Austauschparameter Ji und Jz zwischen n#chsten bzw. Ubernfchsien Nach-
barn abschitzt, und das kritische Feld Bxrit Dberechnet. Hierzu dienen die
im Rahmen der Molekularfeld-Theorle fiir die AF Struktur von EuTe berech-
neten Zusammenhinge zwischen Ji, Jz, &, Ty und Brrit [$84]. Es handeit
sich hier um die gleiche AF Struktur, wie die in CeDzs beobachtete (siehe

Abschnitt 4.1.1.4), die sogenannte AF II Struktur.

Aus der Molekularfeld—Theorie ergeben sich die folgenden Gleichungen:

ks Tx = 250 (5+1)-(-632) (12)
kg9 = 32-#'3"(5-3—1)-(1231 + 6J2) {13}
Up *Brkrit = - §m§“(631 + 6J2) (14)

Damit erhdlt man fiilr die in Ce Deuterid bei hohen Konzentrationen
vorhandene AF II Phase mit Hilfe der in Abb. 5.6 gezeigten © und Txs fol-
gende kritischen Felder und Austzuschparameter, die wegen der ungenauen

Bestimmung von € relativ grope Fehler von bis zu 30 % aufweisen.
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D/Ce | Tx [R] | © [KI] Burit [T1] J1 [K] Jz2 [K] Jz /J1
(£0,2 K) |{(x L K| (£ 30 %) [{(x 30 %) |(x 5 %)} |(x 30 %)
2,91 4,1 3,2 3,13 1,22 ~1,37 -1,12
2,88 3,0 3.2 ~0,70 1,03 -1,00 -0,97
2,80 2,1 2,5 -1,3% 0,77 -0,70 -0,91

Austauschparameter und kritische Felder in der AF II-Phase,
berechnet aus den In Abschnitt 8.1 angegebenen Tw und ©.

Tab. 5.%:

Tatséchlich ergibt sich aus dieser Abschitzung flir CeDze1 ein Kriti-
sches Feld von 3,18 T. Dieses ist sehr viel kleiner, als das von CeDues, S0
daB zlsc in der Spin-flop-Phase von CeDgze: dessen Magnetisierung steiler

ansteigen muf, als die von CeDi,ss.

Aus dem Verh8linis der Austauschparameter Uberndchster zu né#chster
Nachbarn, Jz/Ji1, 188t sich nach Tahir-Kheli et al. [TCJ66] ein magnetisches
Phasendiagramm berechinen., Diese Autoren zeigen, daB die Molekularfeld—
Theorie gerade bei den von uns beobachteten Verhiltnissen Je/Ji gar nicht
anwendbar ist, da hier eine AF II und eine F Phase konkurrieren. Berechnet
man stattdessen das Phasendisgramm mit der "Green—-Funktions-lethode",
erhilt man eine Trennung der AF II und F Phase durch einen schmalen pa-
ramagnetischen Bereich bei endlicher Temperatur, wie Abb. 5.9 =zeigt. Be-
trachten wir jetzt die oben erwdhnten Verhidltnisse Jz/J:, dann liegt bel
T = 0 die Probe CeDzes in der AF Il Phase, wihrend die beiden iibrigen
gerade auf der Grenze zwischen der AF II und F Phase liegen. Wie aus die-
ser Abbildung zu erkennen ist, bewegt man sich mit abnehmender Konzen-
tration von der AF II in die F Phase. Genau dieses Verhalten haben wir in

unserem experimentellen magnetischen Phasendiagramm gefunden.

in Ce Deuterid beobachtete Zerstdrung der AF II Phase bel

2,75 (siehe Abb. 4.34) sollte nach dieser Theorie bel Jo/d1 = -1
|J2/d1 |

Die
D/Ce =
stattfinden, so dapB die hier bestimmten Verhilinisse etwas zu nie-

drig abgeschiizt wurden.

2,75 erschei-
= 2,82

Der Eintritt in die F Phase sollte also unterhalb D/Ce =

nen. Leider entsteht in Ce Deuterid in dem Bereich zwischen D/Ce
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und 2,72 die stark tetragonale Phase, die den Vergleich mit der Theorie in
diesem Gebiet unmdglich macht. Erst der fast Kubische Bereich um
D/Ce = 2,48 weist tatsichiich die von der Theorie vorhergesagie F Ordnung

auf,

KT
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Abb. 5.9: Vergleich des theoretischen magnetischen FPhasendiagramms
[TCF68] mit experimentellen Ergebnissen von Ce Deuterid. Dig
gemessene Ordnungstemperatur ist als (-—---) in Einhelten voen

T/J: angegeben.

Wie man aus Abb. 5.9 erkennt, erlaubt die Theorie auch eine Bestim-
mung der Ordnungstemperaturen, vorausgesetzt, daB Ji bekannt ist. Die ge-
strichelte Kurve zeigt die experimentelle Ordnungstemperatur, wobel die in
Tab. 5.1 angegebenen Ji-Werte benutzt wurden. Im Rahmen der groben Ab-
schitzung der Austauschparameter 'ergibt sich eine zufriedenstellende Uber-—

einstimmung mit der Theorie.
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5.4 Spezifische Wirme

Wie in Abschnitt 5.1 beschrieben, schlieft man aus Suszeptibilitdtsmes—
sungen zuf den im gesamten Konzentrationsbereich vorhandenen Grundzu-
stand Pe. Unterhalb von 5 K saber finden wir Abweichungen der Messungen
von den Fits mit diesem Grundzustand (s. Abb. 5.83). Messungen der S&tti-
gungsmagnetisierung des Grundzustandes ergeben osst = 0,9 ps /Ce—-Atom
anstatt des theoretisch erwarteten Wertes von 1,67 us/Ce—Atom. Die daraus
folgende Annahme einer Feinaufspaltung des Quartetts Mg oder eine Kondo-
Wechselwirkung, bzw. beides soll mit Hilfe der spezifischen Wéirme bestétigt

werden.

Hierzu werden das bis hinab zu 0,35 K paramagnetische CeDzoe und
das unterhalb von Tx = 6,2 K AF ordnende CeDiss gemessen. Die Auswahl
dieser beiden Proben gibt die Méglichkeit, den Einflup der magnetischen

Ordnung auf den Kristallfeld-Grundzustand zu untersuchen,

5.4.1 Probenpriparation zur spezifischen Wirme

Die Messungen wurden im "Natuurkundig Laboratorinm" der Universitit
Amsterdam durchgefithrt. Die benutzte Apparatur erizubt Messungen im Tem-—
peraturbereich zwischen 1,3 und 40 K und in einem Magnetfeld von bis zu

5 T und ist in [ES80] beschrieben.

Da der Einbau der Probe in den Kryostaten iber eine Stunde dauerte,
wurde diz Probe in einen Cu-Probenhslter eingepreft, der zum Schutz gegen
Oxidation der Probe verldtet wurde. Hierzu diente Rose—Metall, eine Legie-
rung aus Pb, Sn und Bi, die schon bei 60 °C schmilzt, so daR ein Entwei-
chen des Deuteriums aus der 'Probe'"fty’éhrend des Létvorgangs verhindert

wurde,

Als Probe dienten jeweils zwel etwa zylinderférmige mehrkoérnige Stiicke

Ce Deuterid, die an den Enden planparallel waren. Durch das Einpressen in
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den Probenhalter erhielt man guten Wirmekontakt iliber die Stirnflichen der

Zylinder,

Die spezifische Wirme von Cu ist sehr gut bekannt und wird spiater
von der spezifischen Wirme der Gesamtprobe abgezogen. Rose—Metall zeigt
bel Tc = 8,8 K einen supraleitenden Ubergang, der durch Messung der Sus-
zeptibilitdt nachgewiesen wurde; eine Messung der spezifischen Wirme des
Rose—-Metalls zeigt aber Kkeinen Peak bei Tc. Auch dessen spezifische Wirme
wird von der der Gesamtprobe abgezogen. Die Gesamiprobe besteht aus etwa
1,6 g Ce Deuterid, 1,83 g Cu und 0,6 - 1,'5 g Rose-Metall, Abb. 5.10 zeigt
als Beispiel die gemessene spezifische Wirme von CeDies und nach Abzug
der einzelnen Beitrige von Rose-Metall und Cu. Hieraus erkennt man, daB
bei hohen Temperaturen die Beitrige von Rose-Metall und Cu zusammen etf-
wa B0 % betragen, wihrend diese bei tiefer Temperatur vernachlissigt wer~
den konnen. Im folgenden wird die spezifische Wirme nur noch nach Abzug

dieser Korrekturen dargestellt.
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Abb. 5.10: Beitrag des Cu-Probenhalters und des Rose-Metalls (siehe
Text) zur spezifischen Wirme von CeDies. Dabei bedeuten (x )
die MeBkurve, (@ ) die MeBkurve nach Abzug des Rose-Metalls
‘und (+ ) nach Abzug von Rose—Metall und Cu-Probenhalter.
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5.4.2 Spezifische Warme von CeDass

Die spezifische Wirme von CeDgzes In Abb. 6.11 zeigt bei hohen Tem-—
peraturen, d.h. oberhalb von etwa 20 K, eilnen Anstieg, der von Phononen
verursacht wird. Besonders auffillig aber ist das groBe Maximum bei etwa
5 K, das einer Schottky—Anomalie gleicht. Dies kdnnie die vermutete Auf-

spaitung des Grundzustandes s sein.

Fitparameter :

5 =12 K

¥ =0.179 J/mol K*
B=77- 10"/ mol K"
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2bb. B.11: Spezifische Wérme von CeDzoo.

(0 ): HeBpunkte
{ ———); Fitkurve mit den angegebenen Fitparanietern

(~—---): elektronischer und phononischer Beitrag
(- -~ ): Schottky—-Anomalie

Daher wird diese Kurve mit der Summe eines elektronischen und eines
phononischen Beitrages und einer Schottky-Anomalie t_nit der Auf_’spaitung 8
gefittet, die Gleichung (16) angibt: - S |
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Hier stellen g und g: die Entartungen der beiden Niveaus dar. Ent-
sprechend der Vermutung, daPf das Quariett in zwel Dubletis sufspaltet,
wird go/g:r = 1 geseizt. Dieser Pit ergibt im Bereich zwischen 0 und 30 X

folgende Fitparameter:

& = 12 K
¥ = 179 md/mol K2
B = T7-10-% J/mol K¢

Die gesamte Fitkurve ist in Abb. 5.11 eingezeichnet, auferdem auch die
einzelnen Beitrige der Elektronen, der Phononen und der Schoitky—-Anomalie,
Die gute Ubereinstimmung der Fitkurve mit den MeBpunkten spricht dafilr,
daB es sich hier tatsichlich um eine Schottky—-Anomalie handelt. Damit wird

die vermutete Felnaufspaltung & des Grundzustandes bestitigt.

Der elektronische Beitrag ist mit ¥ = 180 mJ/mol X2 relativ grof, Ce
Deuterid ist also zu den "Heavy-~Fermion"-Systemen zu rechnen, obwohl es
nach [St84] unter diesen Systemen einige mit sehr viel groéBerem ¥ von bis

zu 1,6 J/mol K2 gibt.

Dieser Fit enthdlt verschiedene Fehlerquellen. Zum einen wurde das
angeregte KF—-Niveau P+ nicht beriicksichtigt. Die Schottky—Anomalie dieser
Aufspaltung von 232 K {(siche Abschnitt 5.5) liegt bei etwa 100 K und
macht bel den hier gemessenen maximalen Temperaturen von 40 K etwz
10 % der spezifischien Warme aus. Dieser Fehler beeintrédchtigt insbesondere
die Genauigkeit der Bestimmung des phononischen Beitrages B, das in diesem
Zusammenhang nicht interessant ist. Zum anderen wurde der elektronische
Beitrag ¥ als temperaturunabhingig angenommen. Tatsichlich aber ist in den
"Schwer—Fermion"-Systemen dieses ¥ nur bei tiefer Temperatur groB, bei den
hier betrachteten Temperaturen von bis zu 40 K aber solite es nahezu auf
des ¥ eines "normalen” Metalls abgesunken sein [St84]. Weiterhin gehorcht
die spezifische Wirme der Phononen bel diesen Temperaturen nicht mehr ei-
nem reiren T®-Gesetz {[G66]. Obwohl gezeigi wurde, daf im Hochtemperatur-




5.4. Spezifische Warme -81i-

bereich der Beitrag der Schottky—Anomalie durch die Ungenauigkeit von B
und ¥ ungewiB ist, ist die Lage des Maximums und damit die GréBe der

Feinaufspaliung & von 12 K sehr genaun bestimmt.

In Abschnitt 5.5 werden wir mit Hilfe von Neutronen— und Raman-
Streuung Feinaufspaltungen des Grundzustandes zwischen 30 und 55 K zei-
gen. Wegen dieser Diskrepanz zu dem oben beschriebenen Fit und wegen der
in Abschnitt 5.1 gezeigten Hinweise auf einen Kondo-Zustand in CeDzoo
haben wir nach einer weiteren Erklirung des Maximums in der spezifischen
Wirme gesucht. Tats#ichlich kann ein solches Maximum auch durch eine
Kondo-Wechselwirkung erzeugt werden, wie Rajan in seiner bereits zitierten
Arbeit [R83] fiir das Coagblin—Schrieffer~Modell [CS6¢] angibt. Rajan hat ne-
ben der Temperaturabhingigkeit der Nullfeld-Suszeptibilitit auch die der
spezifischen Wirme filr beliebige J = 1/2,...7/2 berechnet. Benutzt man die
aus der Suszeptibilitdt in Abschnitt 5.1.1 abgeschitzte Kondo-Temperatur
von Tx = 4 K, dann ergibt sich laut [R83] ein Maximum in der spezifischen
Warme bei etwa 2 K. Das Maximum in der Messung aber erscheint bel

T = 5 K, wie in Abb. 5.12 noch einmal zu sehen ist.

Hier wird nur der elektronische Beitrag gemeinsam mit der Schottky-
Anomalie der bereits in Abb. 5.11 gezeigten Messung betrachtet. Wegen der
oben erwihnten Fehler wurde zum Abzug des phononischen Beitrages nicht
der dort erhaltene Fitparameter P benutzt, sondern die spezifische Wirme

der isostrukturellen La-Verbindung LaHzes [B71].

Auch dieser Abzug der Phononen bringt Fehler mit sich. Zum einen ist
der Beitrag der Phononen wegen der groferen Masse des Ce und des D in Ce
Deuterid um etwa 3 % gréper, als der in La Hydrid. Zum anderen ist nicht
ganz sicher, ob die von [B71] gemessene Probe tatsichlich die Konzentration
H/La = 2,00 besitzt, da zu dieser Zeit noch nicht klar war, wie wesentlich
eine genaue Konzentrationsbestimmung ist. Daher wird die oberhalb von
20 K auftretende Diskrepanz zwischen.der Messung und den im folgenden
zitierten theoretischen Modellen nicht .beachtet, wesentlicher ist das Tief-

temperatur-Verhalten. '
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Bbb. 5.12: Vergleich der Messung der spezifischen Wirme von CeDzge mit

verschiedenen theoretischen Modellen.

(@ ) Messung aus Abb. 5.11 nach Abzug des phononischen Bei-
trages mit Hilfe von LaHaeo.

(=== } theoretische Schottky—-Anomalie aus Abb. 5.11,

(——— ) von (R83] berechnetes Cogblin—-Schrieffer—Modell mit
J = 8/2 fir zwei verschiedene Kondo~Temperaturen

(-—--) von ([DR85] berechnetes Cogbiin Schrieffer—-Modell fir
ein um & aufgespaltenes Quarteit als Grundzustand.

Im folgenden werden die Mefdaten aus Abb. 5.12 mit den theoretischen
Vorhersagen von Rajan verglichen. Um die Kondo-Temperatur zu bestimmen,
haben wir die Temperatur des experimentellen Maximums dem theoretischen
Maximum aus [R83] mit J = 3/2 angepaBt. An der Stelle des Maximums be—
trigt das Verhéltnis T/To = 10,5, wobel Te die Skalentemperatur ist.
Hieraus erhalten wir mit Hilfe der in Abschnitt 5.1.1 benutzten Beziehung

Zwischen To und Tz eine Kondo—Temperatur Tx = 13,5 K. Wie Abb. 5.12
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zelgt, liefern die experimentellen Daten ein erheblich schmaleres Maximum,
als von der Theorie vorhergesagt wird., Dessen Breite #ndert sich nicht,
wenn eine nledrigere Kondo-Temperatur von beispielsweise 2,5 K gewdhlt -
wird. Diese Kondo-Temperatur ergibt sich, wenn man fiilr die Anpassung
statt der Temperatur des Maximums die Temperatur T = T¢ nimmt.

Eine viel bessere Erklirung fir die Breite des Maximums bietet das
von Desgranges und Rasul berechnete Cogblin—S8chrieffer-Modell fiir ein
Quartett, das in zwel Dubletts aufgespalten ist [DR85]. Diese Autoren geben
die Temperaturabhingigkeit der spezifischen Wirme fir verschiedene Ver-
haltnisse zwischen der Grife der Aufspzltung des Quartetts und der Kondo~
Temperatur an. Ein nicht aufgespaltenes Quartett ergibt das in Abb. 56.12
bereits eingezeichnete Ergebnis von [R83}. Wenn die Aufspaltung & in der
Gréfe der Kondo—Temperatur liegt, wird dieses Maximum verbreitert {(nicht
eingezeichnet). Bine weltere VergréBerung der Aufspaltung erzeugt zwel Ma-
xima, von denen eines schlieBlich mit der Schottky-Anomalie iibereinstimmt.
Der Fall &/FTx = 4, der In Abb. 5.i2 mit der Messung von CeDzee vergli-
chen wird, zeigt eine gute Ubereinstimmung in dem gemessenen Temperatur—
bereich. Unterhalb von 1 K scllte dann ein weiteres, breites Maximum er-
scheinen. Dies bietet die M8glichkeit, die Anwendbarkeit dieser Theorie auf
das System Ce Deuterid durch Erweiterung des MeBbereiches der spezifischen

Wirme bis unter 0,1 K zu iiberpriifen, konnte in dieser Arbeit jedoch nicht

durchgefiihrt werden.

Der Wert &/Tx = 4 ergibt eine Kondo-Temperatur von Tz = 8 K, die
in schéner Ubereinstimmung steht zu Tx = 4 X zus der Nullfeld-Suszepti-
bilitdt (siehe Abschniit 5.1.1). Wahrend dieses Verh&ltnis 8/Tx = 4 sowohi
die Stelle, als auch die Breite unseres Maximums erklfrt, stimmt dessen Hé-
he niecht vollstindig mit der Theorie ilberein. Zur Zeit ist es unklar, ob
diese Diskrepanz mit dem Abzug der phononischen Beltrige mit Hilfe der

Referenzprobe LaHzeo zusammenhingt.

Die Konsistenz der aus den beiden verschiedenen MeBmethoden erhalte-
nen Kondo~Temperaturen ist erstaunlieh gut, da das Cogblin~8chrieffer—¥o-
dell stark verdiinnte Ce—Ionen in einem Metall behandeit, Ce Deuterid aber
zu den konzentrierten Xondo—-8ystemen gezdhli werden muf, fiir die bisher

keine Theorie entwickelt werden konnte.
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5.4.3 Spezifische Wirme von CeDiss

Wie in Abb. 5.13 ersichtlich ist, fallt in der spezifischen Wirme von
CeDyes  zZunféichst der groPe, scharfe Peak bei T = 6,2 K auf. Er stimmt mit
der in Abschnitt 4.1 beschriebenen Neél-Temperatur {Uberein. Da er aufer-
dem von einem &uferen Feld von 5 T zu niedrigerer Temperatur, nimlich

auf 5.8 K verschoben wird (s. Abb. 5.14), zeigt er den Ubergang zur AF

Ordnung.

« CeD,

s CeD .

x 200

%

C/T {J/mol K2
[ [W¥)

—
T

T{K]

Abb. 5.13: S8pezifische Wirme von CeDies (x ), verglichen mit der von
CeDzo0 (O ). Man erkennt in dem scharfen Maximum bej
Tw = 6,2 K die Neél-Temperatur von CeDies. Ein weiteres

Maximum erscheint bei T = & K (siehe Text).

Ein zweites, kleineres Maximum zeigt sich bei T = 5 K. Dessen Ursa-
che ist nicht klar; man kénnie eine Qﬁadrupolordnung oder eine Anderung
der magnetischen Struktur vermuten. Eine Quadrupolordnung wurde aber
bisher nur oberhald der magnetischen Ordnungstemperatur beobachtet und
ist unterhalb von Ty auch nicht zu erwarten, da eine stattfindende Dipol-
ordnung die der Quadrupole mit sich bringt [SB72]. Es liegt nahe, daf das
Maximum bel 5 K mit einer zweiten magnetischen Phasenumwandlung zusam-—

menhéngt, die wir jedoch noch nicht nachweisen konnten.
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Um eine beli T = 5 K einsetzende Gitterverzerrung auszuschlieBen,
wurde diese Probe nochmals mit Réntgen-Diffraktometrie untersucht. Diese
Messung wurde im fllssigen Helium durchgefiihrt, um eine Temperatur von
T < 5§ K zu garantieren. Hierbei ergibt sich eine rein kubische Umgebung

der Ce®*—Ionen, auch bei tiefster Temperatur sieht man keine Gitterverzer-

rung.

w

Abb. 5.14: S8pezifische Wirme von CeDigs im Nullfeld (x )} und in
B =5 T (8 ). Das Maximum bei Tw = 6.2 K wird in 6 T zu

5,8 K verschoben.

5.4.4 Entropie und EKristallfeidschema

Die Bestimmung der Entroplie erlaubt Aussagen iliber den Entartungsgrad

des: Grundzustandes. 3Sie ist definiert als

¥ To
$(T,) = [ < ar ._ (16)
; |

und wird aus der Flidche unter der Kurve ¢/T gegen T bestimmt. Hierzu

muf der phononische Beitrag von der Messung abgezogen werden, was bei
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hohen Temperaturen nur durch Messung der isostrukturellen La-Verbindung
gelingt. Da die Phononen in Ce Dihydrid in dem Bereich von D/Ce = 1,85
bis 2,00 keine gravierenden Konzentrationsabhingigkeiten zeigen Xk&nnen,
wurde fiir den Abzug der Phononen beider Proben CeDies und CeDaee die

spezifische Wirme von LaHzee [B71] benutzt, wie Abb. 5.15 zeigt.

9 T T T 1T lli 1 1 T T 1 |llr ]
22 1/mol k1t % CeDygg-LaH, g
8k ) o CeDypyLaH; g

x e CeH, 5 LaH, .,

c | J/mol K]
™~ (V) ~ |9 3] o~

0 I TR N1 ! royo sl

1 10 100
T{K]
Abb. 5.15: Spezifische Wirme von CeDies (x ), CéDzoo (O ) und CeHzupo
(& ) [B71], logarithmisch gegen die Temperatur aufgeiragen. Mit
Hilfe von LaHzo0 [B71] wurde der phononische Beitrag abgezo=-
gen. Die Daten oberhalb von 100 K wurden wegen eintretender
Selbstdiffusion in LaHzeo weggelassen.

Um die Zunahme der Entropie bis zu hdheren Temperaturen verfolgen
zu konnen, wurden der Literatur Messungen von CeHszoo [B71} entnommen.
Beide Messungen, namlich von CeHzoeo und LaHzeo, wurden bis hinauf zu
350 K durchgefiihrt, die spezifische Wirme von LaHzee wird aber oberhalb
von 100 K durch die S8elbstdiffusion der auf Oktaederplitzen sitzenden
Wasserstoff—Atome Dbeeinfluft, die fiir Konzentrationen oberhalb von
H/La = 2,0 bei etwa 180 K elnsetzt [SC83]. Da eilne Messung der spezifi-
schen Wérme von LaHiss, in dem keine O-Plitze besetzt sind und keine
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Selbstdiffusion auftritt [SC63}, nicht vorliegt, wird die spezifische Wirme

von LaHzeo 2zum Abzug des phononischen Beitrages benutzt.

Die daraus berechnete Entropie beider Proben ist in Abb. 5.16 gegen
die Temperatur aufgetragen. Da die Messung nur bis hinazb zu T = 1,3 K
reicht, und damit der Veriauf der spezifischen Wirme unterhalb von dieser
Temperatur  nicht bekannt  ist, zeigt Abb. 5.18 die Entropie
AS = S(T) - 8(1,3 K) der beiden gemessenen- Proben.

Die Entropie von CeHzoo wird bei der minimalen Temperatur dieser
Messung, T = 20 K, an die Entropie von CeDies und CeDgzoo angeschlos-
sen. Da die Messung der spezifischen Wirme von CeHzes nicht exskt an die
eigenen Messungen anschlieft, ergibt sich besonders bei CeDyieo eine Dis-
krepanz in dem Temperaturbereich, in dem beide Messungen liberlappen. Sol-
che Diskrepanzen zwischen den verschiedenen Messungen sind nicht er-
staunlich, da der Beitrag der Phononen wegen der griBeren Masse des Ce
und des D in Ce Deuterid um etwa 8 % groPer ist, als der in LaHze. Da
die oben erwidhnte Selbstdiffusion der Dokt in LaHzee bereits oberhalb von
100 K sichtbar wird, kann die Entropie nur bis zu dieser Temperatur be-

trachtet werden.

Betrachtet man zunichst die Entropie von CeDies, dann . ist der Wert
R:Ind beli T = 87 K erreicht. Da die XKristalifeldsufspaliung 4 etwa 230 K
betrégt (siehe Abschnitt 5.5), ist das angeregte Niveau hier noch fast un-
besetzt. Hier mup also, analog zu Folgerungen aus Suszeptibilitits— und
Magnetisierungs-Messungen, das Quartett s der Grundzustand sein. Die En—
tropie dieser Probe steigt bis 100 K auf nahezu R-Iné an, so daf die An-
nahme gerechtfertigt ist, dap bei Raumtemperatur beide Kristallfeldzustinde
s und M nahezu gleichbesetzt sind und damit die Entrople des freien Ions

erreicht wird.

Die Entropie von Celzee liegt im gesamten Temperaturbereich zwischen
10 und 100 K niedriger, als die von CeDises. Da sich diese beiden Proben
in der Kristailfeldaufspaltung A nur unwesentlich veneinander unterscheiden
(siche Abschnitt 5.5), deren Tieftemperatureigenschaften aber stark konzen-
trationsabhingig sind (siehe Abschnitt 4.1), schlieft man hier, dal unter-
halb von T = 1,83 K die fehlende Entropie zu finden sein miifite. Dies ist

entweder durch das Auftreten einer magnetischen Ordnung bel sehr tiefer
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Temperatur oder durch einen Kondo-Effekt mit einer Kondo~Temperatur von
Ty = 4 K méglich, worauf Abb. 5.3 und 5.12 hindeuten.

20 T IIIEHI] { iiillli] T T T T 701711

[SET)-S{13K)I/R
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Abb. 5.16: Entropie von CeDiss (O ) und CeDzoo (x )} nach Abzug der
spezifischen Wirme von LaHzoe [B71].

Damit zeigt die spezifische Wirme, analog zu Folgerungen aus Suszepti-
bilitdts— und Magnetisierungs—-Messungen, daB das Quartett Ms der Grundzu-
stand ist und dap dieser Grundzustand in der paramagnetischen CeDzoo ei-
ne Feinaufspaltung von 3 = 12 K in zwel Dubletts zeigt. Qualitativ stimmt
das Uberein mit Ergebnissen der inelastischen Neutronen-Steuung, die im

nichsten Abschnitt behandelt werden.
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5.5 Ineiastische Neutronen-—Streuung

5.56.1 Experimentelles

Alle bisher bekannten Informationen iiber das Kristallfeld in Ce Deute-
rid wurden in den vorhergehenden Abschnitien asus makroskopischen Eigen-—
schaften wie Suszeptibilitdt, Magnetisierung und spezifischer Wirme gewon-
nen. Damit konnte gezeigt werden, dap der KF-Grundzustand im gesamten
Konzentrationsbereich das Quartett lMe ist und daBf der angeregte Zustand I+
160 bis 280 K oberhalb des Grundzustandes liegt. Aus der Schottky-Anoma-
lie in CeDze konnten wir Andeutungen finden, dap dieses Quarteit ein
wenig aufgespalten ist, Die Frage, ob die Aufspalitung des Grundzustandes
in allen Konzentrastionen vorhanden ist, und ob diese Aufspaltung die allei-
nige Ursache fiir die Redukiion der Sittigungsmagnetisierung des Grundzu-

standes ist, konnte jedoch nicht eindeutig geklirt werden.

Es ist daher zweckm#pfig, eine direkte, spektroskopische Messung der
KF-Aufspaliung vorzunehmen. Da in deren Energiebereich auch akustische
Phononen liegen [GRLMT79¢, GRRLM77, VHS79, VHT78, VHD80], und auBerdem
wihrend einer Zuszainmenarbeit mit Zirngiebl et al. [ZWBGHAS86] der Vorschlag
einer resonanten Kopplung zwischen Phononen und XF entstand, ist hierzu
deren Trennung durch eine impulsabhingige Messung notwendig. Es wurden

daher inelastische Neutronen-Streuexperimente durchgefiihrt.

Um die vermutete Feinaufspaltung des Mg nachweisen zu kénnen, bedarf
es hierbei einer sehr guten Aufldésung, die man nur bei einer sehr kleinen
Einfallsenergie der Neutronen hat. Auch eine hche Intensitdt der Neutro-
nen-Quelle ist notwendig, so da diese Messungen an dem Flugzeit—Spektro—
meter ING des "High Flux Reactor” (HFR) des ILL in Grenoble durchgefiihrt

wurden.

Dieses Instrument bezieht seine Neutronen aus einer kalten - Quelle
(fliissiges Deuterium mit T = 25 K), die die Neutronen-Intensitdt im Wel-
lenldngenbereich oberhalb von 4 A verstirkt und einen Fiuf kalter Neutro-—
nen von 2:10° n/em2sec liefert. Um einen moglichst hohen FluB auf die
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Probe zu fokussieren, besteht der Monochromator aus drei hintereinanderge--
stellten pyrolytischen Gaphit-Monochromatoren, ein Beryllium-Filter elimi-
niert Wellenl#ngen héherer Ordnung. Die Detektorbank besteht aus 337 SHe-
Detektoren, die zwischen den Streuwinkeln 20 = 10° und 115° um die Probe

herum saufgestellt sind.

Diese Detektoren werden bereits vor der Datenaufnahme zu 44 Gruppen
zusammengefaft., Einige dieser Gruppen miissen vor der Auswertung aussor-—
tiert werden, da in diese ein Bragg-Reflex hinelngestreut wird, der in der
Probe entsteht und von einer Wand (des Al-Probenhalters oder des Kryosta—
ten) reflektiert wird. Diese reflektierten Bragg-Reflexe lassen sich anhand

ihrer Schirfe gut von den wirklich inelastischen Ubergingen der Probe

trennen.

Die wegen ihrer grofien Menge von 22 bis 25 g polykristalline Probe
befindet sich innerhalb eines zylindrischen Al-Probenhalters in einem He-
Kryostaten, so daB Temperaturen zwischen 1,5 und 300 K mdéglich sind. Die
Beitrdge des Probenhalters, im wesentlichen akustische Phononen des .Al,
sind fast vernachl#ssigbar gegeniiber der Probe, werden aber trotzdem sepa-—

rat gemessen und abgezogen,

Um die Ansprechwahrscheinlichkeit der verschiedenen Detektoren zu
bestimmen, wird eine Vanadium~Probe gemessen. Daher k&nnen cpiter die in
verschiedenen Detektorgruppen gemessenen Intensitdten verglichem werden.
Eine zusitzliche Messung der Transmission der Probe erlaubt zusammen mit
der Messung der elastischen Intensitdt des Vanadiums sogar eine Umrech-

nung der Zidhlraten in absolute Streuquerschnitte.

Um im Energiebereich zwischen 0,5 und 20 meV eine gute Aufldsung zu
bekommen, benutzen wir Neutronen mit einer Einfallsenergie von 3,145 meV.
Aus der oben erwidhnten Vanadium-Messung ergibt sich eine Auflésung von
besser als 100 peV im gesamten Q-—Bereich. Ubergidnge der Probe unterhalb
dieser Energie k(’innen daher im Energie—Verlust und =Gewinn der Neutronen
gemessen werden. In dieser Arbeit werden wir Uberginge mit gréfBerer Ener-
gie diskutieren, die nur durch Energiegewinn der Neutronen erhalten werden
kénnen. Hochenergetische Nivesus miissen dazu thermisch besetzt sein. Die
im folgenden gezeigien Spektren wurden wegen der hohen Intensitidt der

einfallenden Neutronen jeweils innerhalb von 1 bis 3 Stunden aufgenommen.
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Zur Untersuchung des Kristallfeldes werden, wie bel der Messung der
spezifischen Warme, zwel Proben untersucht, nidmlich CeDies und CeDzes.
Hier 188t sich die Wirkung der beginnenden O—Platz—-Besetzung untersuchen.
Die Konzentration D/Ce = 1,98 wurde gew#hlt, um sicherzugehen, an der
unteren Grenze des Homogenitdtsbereiches der kiz Phase mit D/Ce = 1,95 zu
liegen, so daf in dieser Probe kein 0O-Platz besetzi ist. Um Verwirrung zu
verhindern, wird diese Probe weiterhin mit CeDiss Dbezeichnet. Das hier
vorhandene reine Cer stért wegen seiner geringen Menge von 1 % nicht. Die
Auswahl von CeDies und CeDzes Dbietet die Mdglichkeit, das KF einer

magnetisch ordnenden Probe mit dem einer paramagnetischen zu vergleichen.

5.5.2 KF-Anregungen in CeDies und CeDses

03 : i S

s CeD,,, T=185 K E,= 3145 meV
OOO

02+ .

59.1 meV

0.1

S{Q,w [mbarn/meV sr]

Abb. 5.18: Optische Phononen Iin CeDies (0O) und CeDzez (&) bei
| T = 200 bzw. 185 K. Man beobachtet zum einen die Schwin-—
- gungen der D-—-Atome auf T-Plitzen bei 85,1 meV, zum andereéu.
“die der D-Atome aufl O-Plétzen bel 59,1 meV, die In CeDzos
bereits besetzt sind. '

Im inelastischen Spektrum wvon CeDies und CeDsos becbachtet man bei
hohen Temperaturen von 200 bzw. 185 K mehrere Peazks. In Abb. 5.18 er-

kennen wir ein einzelnes Maximum bei 85,1 meV fiilr CeDies, wahrend fir
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CeDzes  zusitzlich ein Maximum bei 59,1 meV beobachtet wird., Diese werden
verursacht von optischen Phononen, d.h. zum einen von Schwingungen der
D-Atome auf T-Plitzen [VHD80, VHTT78, GRRLM77], zum anderen von D—-Ato—
men auf O-Plidtzen, die von [VHD80] bereits in CeDzr: beobachtet wurden.
Hier sieht man ganz deutlich, daf in CeDies nur T-Platz—-Schwingungen
vorhanden sind, in CeDzos aber bereits einige O-Plitze besetzt sind. Diese
hochenergetischen Phononen sind zwar bei 200 X noch fast unbesetzi, kKén-—

nen sber wegen der hohen Intensitét am Spektrometer bereits nachgewiesen

werden.
5 T
Ceows ,1=z200K
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Abb. 5.19: KF-ilbergang bel 20 meV und akustische Phononenzustands—
dichte bei 11,5 meV in CeDiges bei T = 200 K, fiir zwei ver-

schiedene Q-—-Werte.

Die gesuchten KF-Ubergdnge liegen Im Energiebereich unterhalb wvon
30 meV. Abb. 5.19 zeigt in CeDies ein Maximum bel 11,5 meV und ecines
bei 20 meV. Die Intensitdt des Uberganges bei 11,5 meV grimmt mit wach-
sendem @ zu und wird daher akustischen Phononen zugeordnet. Das Maxi-
mum bei 20 meV jedoch zeigt eine mit @ abnehmende Intensitdt und ist da-
her ein KF-Ubergang. Die Beobachtung dieses einzigen KFP-Uberganges
spricht fiir die bereits in Abschnitt 4.2.3 nachgewiesene kubische Struktur,

die einen Ubergang zwischen dem Quartett s und dem Dublett Py erlaubt.
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Komplizierter ist Jjedoch das in Abb. 5.20 gezeigte Spekirum von
CeDzses.  Hler beobachtet man zwischen den beiden Peaks bel 11,5 und
20 meV die Entstehung eines dritten Peaks bei 15,83 meV. Die beiden sbge-
bildeten Spektren bel @ = 0,425 bzw. 1,900/A zeigen bereits, daPB dieser
dritte Peak bel kleinen @ eine gréPere Intensitét besitzt, als bel groferen
Q. Um dessen Intensitit sls Funktion von Q genauer zZu analysieren, wurden
alle drei Peaks durch GauBkurven gefittet. Wegen des grofen Uberlapps zwi-
schen den Peaks war dies nur durch Festhalten der Position von zwel der
Maxima und der Breite der Peaks mobglich; die so serhaltenen Fitkurven wur-
den zusitzlich in Abb. 5.20 eingezeichnet. Genauer erkennt man die Q-Ab-
h&ngigkeit der Intensitit in Abb. 5.21, in der ein Vergleich mit Celyes

aufgefiihrt ist.

| v Q=0425 A 115 meV
A ¢ Q=1600 A-1 20.0 meV = Me

S(Q,w) [mbarn/meV sr]

10 0

E [meV]

Abb. 5.20: Inelastisches Neutronen—Spektrum von CeDzoesz, das abgesehen
von dem KF-Ubergang bei 20 meV und der akustischen Phono-
nenzustandsdichte bei 11,6 meV zusdtzlich einen KF-Ubergang
bei 15,8 meV zeigt.
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T=185 K \
\
11.5 meV

1(Q)/1(0)

G [AH) a (A"

Abb. 5.21: Q-Abhingigkeit der Uberginge in CeDies und CeDaos. Der
11,5 meV~Peak (A ) zeigt eine @Q2~Abhéngigkeit, die Ubergénge
bei 20 (© ) und 15,3 meV (&) nehmen mit wachsendem @ ab
und sind damit KF-ilbergéinge.

Ganz deutlich ist in beiden Proben der Anstieg der Intensitdt des
11,6 meV-Peaks mit Q% und damit dessen Interpretaticn 2ls Phononenzu-—
standsdichte zu erkennen. Der KF-Ubergang beli 20 meV nimmt zundchst
ganz leicht zu und dann ab; ganz &hnlich verhidlt sich die Intensitdt des
Uberganges bei 15,3 meV in CeDzoes, so daf dieser einem weiteren KF-

Ubergang zugeordnet werden muf.

Eine Trennung von KF und Phononen ist in diesem FExperiment nur
iiber die Q-Abhéngigkeit der Intensitit mdglich, nicht aber liber die Tempe-
raturabhéngigkeit, da wegen der niedrigen Einfallsenergie der Neutronen nur
thermisch besetzte Niveaus nachgewiesen werden kénnen. Daher ist die ent-
gegengesetzte Temperaturabhingigkeit der Intensitdt von Phononen und Kf-

Anregungen, die bel Energieverlust der Neutronen deren Trennung ermig-—

licht, hier nicht auszunutzen.
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5.5.8 Kristallfeld—Schema

Tragt man die mit Neutronen-8treuung gemessenen KF-Ubergdnge gegen
die Konzentration auf, dann erhilt man zusammen mit den Messungen der
oben erwdhnten Raman-Arbeit [ZWBGHA86] Abb. 5.22. Bei 11,5 meV liegen
die akustischen Phononen, die in der Raman-—Arbeit nicht sichtbar sind, da
in der Licht—-S8treuung nur mit Q@ = 0 gemessen werden kann. Um 20 meV
liegen die KF-Uberginge. Sowohl die Neutronezn-, als auch die Raman-Spek-
troskopie zeigen in CeDies einen einzigen KF-Ubergang bel 20 meV. Dieser
spaltet beil BErhéhung der Konzentration, und damit bei beginnender O-
Platz—Besetzung, auf in zweli KF-Uberginge. Die Aufspaitung betrdgt in

CeDzoo 2,6 meV, in CeDzez Dbereits 4,7 meV und bleibt im gesamien Kon-

zentrationsbereich bis hinauf zu D/Ce = 2,91 erhalten.
40 T T [} T [ { 3 { 1 T
e Neutronen |, diese Arbert
v " , Olinka et al.
30 - O  Raman , Zirngiebl ef al. B

E [meV]

2.0 25 30
D/Ce

Abb. 5.22: KF-Uberginge in Ce Deuterid, beobachtet mit Neuironen-— und
Raman-Spektroskopie. ( © ) Neutronen, diese Arbeit, (O ) Raman
[ZWBGHAS86], (v ) Neutronen [GRRLY79], Zum Vergleich wurden
auch die akustischen FPhononen aus der eigenen Arbeit (B )

eingezeichnet.
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Mit Hilfe dieser gemessenen Uberginge 18Rt sich das in Abb. 5.23
gezelgte KF-Schema aufstellen. Dabei ist Pe der Grundzustand, wie aus der

Messung der spezifischen Wirme hervorgeht,

In CeDies, in der Probe also, in der nur T-Pldtze, aber keinerlei O-
Plitze besetzt sind, beobachtet man nur elnen KF-Ubergang bei 20 meV.
Dieses Schema I14Bt sich erkldren durch eine kubische Umgebung der Ced+-—
Ionen, die eine Aufspaltung in ein Quartett Ms und ein Dublett M wverur-
sacht. Scbald aber einige O-Plétze besetzt sind, spaltet das Quartett s auf
in zwel Dubletts. Wegen der beiden bei 15,8 und 20 meV beobachteten
Ubergdnge betrdgt diese Aufspaltung in CeDzes 4,7 meV. Eine direkte Be-
obachtung zwischen den Dubletis des fs—Quartetts ist mit Neutronen—-Streu-

ung bisher nicht gelungen.

N/(e=195 D/Cez2.03

[

7 A
=7

20 meV 20 meVY 15.3 meV
P — -
=l ol
T>TN ”E'<TN T>Tt ,TN T<Tc ,TN

Abb. B.23: Die aus Neutronen-Streuung erhaltenen KF-Schemaia von
CeDi1es und CeDzpes., Der in CeDiss vierfach entartete Grund-
zustand ist in allen héheren Konzentrationen aufgespalien in
zwei Dubletts. Durch die magnetische Ordnung werden sowohi
das Quartett in CeD.;,sa, als auch die Dubletts bel hdheren

Konzentrationen In Singletis aufgespalten.

Unteirhalb von einigen Kelvin findet man in den meisten Konzentratio-

nen eine magnetische Ordnung, wie wir in Abb. 4.18 gezelgt haben. Unter-

halb der Ordnungstemperatur spaltet das Austauschfeld In CeDies das
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Grundzustands—Quartett in vier Singletts auf, wihrend in allen h&heren
Konzentrationen jeweils ein Dublett in zwei Singletts aufgespalten wird. Wie
Suszeptibilitdtsmessungen des paramsagnetischen CeDzee in Abschnitt 5.1.1
zeigen, wird hier die Entartung des Grundzustands-Dubletts durch einen

Kondo-Zustand aufgehoben.

Dieses, aus drei Dubletis bestehende KF-Schema, 1#Bt sich nicht mehr
durch elne rein kubische Umgebung erkliren. Hier muP eine mikroskopische
Verzerrung des Gitters vorliegen, die makroskopisch nieht sichtbar ist, da
sie in den Roénigen-Untersuchungen in Abschnitt 4.2.3. nicht beobachtet
wurde. Diese Experimente zeigen nur im Bereich zwischen D/Ce = 2.6 und
2,75 eine tetragonale Verzerrung, die bis zu tiefster Temperatur erhalten
bleibt {siehe Abb. 4.34). Die Konzentrationen oberhalb von D/Ce = 2,75
sind im gesamten Temperaturbereich zwischen 4 und 300 K makroskopisch
kubisch, zeigen aber in Abb. 5.22 trotzdem die Aufspaltung des s in zwei

Bubletts.

Die Besetzung von O-Plitzen hat alsc nicht nur drastische Auswirkun-
gen auf die magnetische Ordnung in Ce Deuterid, wie Abb. 4.18 zeigi; auch
das Kristallfeld—-Schema wird erheblich beeinfluft.

5.8 Disktussion der Kristsilfeldeffekte

Die inelastische Neutronen-Streuung in Abschniit 5.5 liefert den Be-
weis fir ein Lkubisches Kristallfeld in CeDi,os. Jedoch eine minimale
Erhohung der Konzentration und damit der O-Platz-Besetzung verursacht
ganz klar eine Aufspaltung des Grundzustands—Quartetts . Dies bedeutet,
daB die Besetzung der O-Plitze eine Gitterverzerrung erzeugt, die vielleicht
von einem Jahn-Teller-Effekt verursacht wird. Diese Verzerrung geht bei
Mittelung Uber den gesamten Kristall verloren und ist daher mit Réntgen-

Diffraktometrie (Abschnitt 4.2.3) nicht nachweisbar.

Dieser Ubergang von kubischem zu verzerrtem Gitter durch die Beset-

zung der O-Pldtze bestdtigt die Vermutung aus der spezifischen Wirme, in
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der das bei 5 K beobachiete Mgximum als Schottky-Anomalie interpretiert

wurde,

Die Fits der Suszeptibilitdt in Abschnitt 5.1 liefern den Grundzustand
re und etwa die richtige KF-Aufspaltung von 20 meV zu dem angeregten
Zustand I». Durch das Auftreten der magnetischen Ordnung in den meisten
Konzentrationen bzw. durch das Kondo—Verhalten in CeDzee bel tieferen
Temperaturen konnte mit den Suszeptibilititsmessungen die Feinstruktur des

MPe—Quartetts nicht nachgewiesen werden.

Die Aufspaltung des le—Quartetts erklirt auch die niedrige Sattigungs-
magnetisierung von 0,9 us/Ce—Atom bel tiefen Temperaturen, die in Ab-

schnitt 5.2 beobachtet wurde.

Da in CeDigs Keine Aufspaltung des s in zwei Dubletts beobachtet
wurde, miifte der geringe Wert der S#ttigungsmagnetisierung in diesem Fall
durch einen dynamischen Jahn-Teller—Effekt entsteheh. Eine andere Mo6g—
lichkeit fiir die Reduktion der S&ttigungsmagnetisierung wvon 1,57 auf
0,9 pe/Ce—Atom konnte ein Kondo-Zustznd sein. Dieser solite dann wegen
der Konzentrationsunabhingigkeit der S#ttigungsmagnetisierung auch in Ce
Deuterid hochster Konzentrationen vorhanden sein, die aber laut [LPB72{ ein
Halbleiter—Verhalten zeigen., Wie bereits in Abschnitt 5.2 erwihnt, handelt
es sich hier um einen Halbleiter mit einer sehr kleinen Energieliicke, die
durch die magnetische Ordnung eventuell verschwindet, so dap ein Kondo-

Zustand auch hier vorstellbar ist.

Bei tiefsten Temperaturen liefern Suszeptibilit&tsmessungen an CeDaee
Anzeichen fir eine Kondo-Wechselwirkung mit Tg = 4 K, so daB der Grund-
zustand bei T = 0 in dieser nicht magnetisch ordnenden Probe ein Kondo-—

Zustand sein kénnte.
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6. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde gezeigt, dap die Besetzung der O-Pldtze durch
die D-Atome sowchl die Austausch—Wechselwirkung als auch den Grundzu-

stand, das [s—Quartett, stark beeinfluft.

Die maximale Aufspaltung des 0s, welche auf eine Gitterverzerrung
hinweist, ist schon bei einigen Prozent O-Platz-Besetzung wvoll entwickelt.
Daher kann diese Verzerrung nicht fiir die starke Konzentrationsabhingig-
keit der magnetischen Ordnung im gesamten Bereich der kfz Phase verant—
wortlich sein. Die Anderung der Austausch—-Wechselwirkung mup 2also von
Einfllissen der O-Platz—Besetzung auf die Bandstruktur hervorgerufen wer-
den. Offensichtlich erzeugen die D-Atome auf O-Plitzen {iber die Band-
struktur eine ferromagnetische Wechselwirkung, die die anfénglich vorhan-
dene AF Ordnung umschlagen 18Bt in eine ferromagnetische. Dies wird be-
stitigt durch die Tatsache, da8 die AF Ordnung wieder erscheint oberhsalb
D/Ce = 2,75, wenn die Leitungselektronen ausfrieren und erkldrt auch die
fast volistidndige Ubereinstimmung der beiden AF Strukturen in den extre—
men Kenzentrationsbereichen. Die in CeDies beobachtete, zusitzliche Modu-
lation entlang der <1i0>-Richtung muf mit dessen Leitungselektironen zu-

sammenhingen, die in CeDze: nicht vorhanden sing.

Im Gegensatz zu der magnetischen Ordnung wird das KF-Schema weni-—
ger stark von der Besetzung der O-Plitze beeinfluft. Im ganzen Bereich
liegt das angeregte Dublett M etwa 20 meV iiber dem Grundzustand Ms. Das
Quartett s wird lediglich durch eine geringfiigige Besetzung der O-Plitze
aufgespalten und bleibt anschliefend konzentrationsunabhingig. Diese Fein-—
aufspaltung des s bedeutet, daf mikroskopisch eine Gitterverzerrung vor-—
liegen muf, obwohl sie makroskoplsch nicht bei allen Konzentrationen nach-

gewiesen werden konnte.

Das Abflachen der Nulifeld-Suszeptibilitit des paramagnetischen
CeDzee unterhalb von 1 K 14Bt ein Kondo-Verhalten vermuten. Spezifische
Wirme-Untersuchungen miissen ergeben, ob dieser Kondo-Zustand bei tiefe-

ren Temperaturen erhalten bleibt oder ob such hier magnetische Ordnung

einsetzt.
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