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ABSTRACT

By means of magnetic neutron scattering and resistivity measurements the rare
earth hexaborides Ce;La;_;Bg, ProLaj_,Bg and Nd;La;_,Bg were investigated
to determine the splitting of the crystal field ground states in the magnetically
ordered state. In all three systems a splitting of the ground state was observed
which amounts to about 2meV in the full compounds (x =1). In diluted systems
(x < 1) the splitting is reduced, as the 4f-electron interaction is diminished as a
consequence of an enlarged average 4f-electron distance. In case of PrBg and NdBg
we were able to establish the dispersive character of the splittings which indicates

the collective origine of the excitations (magnons).
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Verzeichnis der benutzten Abkiirzungen

DDWQ
SE

FWHM
HWHM

Me

Ep

Doppelt differentieller Wirkungsquerschnitt
Seltene Erde(n)

Volle Linienbreite bei halbem Maximum
Halbe Linienbreite bei halbem Maximum
Neutronenmasse

Elektronenmasse

Bohr’sches Magneton

Debye-Temperatur

1 meV =2 11,6 Kelvin






1. Einleitung

Die Erforschung der magnetischen Eigenschaften von Metallen ist nach wie
vor von grofler Bedeutung in der festkorperphysikalischen Grundlagenforschung.
Neben das rein akademische Interesse tritt dabei in jingster Zeit zunehmend das
Bestreben, durch ein fundiertes Verstandnis der mikroskopischen magnetischen
Phanomene die Basis fiir eine gezielte Entwicklung magnetischer Werkstoffe zu
schaflen, denen im Rahmen einer Vielzahl zukunftsweisender Technologien zen-
trale Bedeutung zukommt - man denke nur an die Verwendungsméglichkeit als

Datenspeichermedium.

Die Seltenen-Erd-Metalle, deren magnetische Eigenschaften auf einer teil-
gefillten 4f-Schale beruhen, sind in diesem Zusammenhang in den letzten Jahren
zum Gegenstand intensiver Forschungstatigkeit geworden, sei es als Komponente in
metallischen Legierungen wie bei dem hartmagnetischen Material NdyFe 4B oder
als Bestandteil von keramischen Werkstoffen mit den Hochtemperatursupraleitern

SE BagCugO7_s als herausragendes Beispiel.

Gegenstand dieser Arbeit ist die Untersuchung von magnetischen Anregun-
gen in den Seltenen-Erd-Hexaboriden CeBg, PrBg und NdBg. Dabei wurden
mit der Neutronenstreuung und der Messung des spezifischen elektrischen Wi-
derstands zwei in ihrem Wesen vollig verschiedenartige Mefimethoden angewandt.
Die untersuchten Legierungen gehoren zur Klasse metallischer SE-Verbindungen,
bei denen nicht eindeutig geklart ist, inwieweit die Leitungselektronen die fiir den
Magnetismus verantwortlichen 4f-Elektronen und deren Kopplung untereinander
beeinflussen. In diesem Zusammenhang wurde von der interessanten Méglichkeit
Gebrauch gemacht, die Wechselwirkung der magnetischen Momente untereinander
zu reduzieren, indem man die SE-Atome partiell durch unmagnetisches Lanthan
substituiert, so da man verdiinnte magnetische Momente in Metallen studieren
kann. Dabei treten interessante Phanomene wie der Kondoeffekt, Spinglaseffekte

und Verlust oder Verstirkung der magnetischen Momente auf.



Abschlieend soll ein kurzer Uberblick iiber den Aufbau dieser Arbeit gegeben
werden. In dem dieser Einleitung folgenden 2. Kapitel werden, aufbauend auf eine
Darstellung der elementaren Eigenschaften freier SE-Ionen, grundlegende theore-
tische Aspekte zur Beschreibung von SE-Tonen als Bestandteil eines Festkorpers
behandelt, in erster Linie die Kristallfeldaufspaltung sowie weitere wichtige Wech-
selwirkungsmechanismen. Im 3. Kapitel folgt eine Beschreibung der experimen-
tellen Durchfiihrung der Messungen unter Beriicksichtigung der Besonderheiten
der verwendeten Meftechniken und der sich daraus ergebenden Auswerteverfah-
ren. Wahrend das 4. Kapitel der Darstellung der experimentellen Resultate dient,
wird im 5. Kapitel der Versuch unternommen, die aus den Neutronenstreumes-
sungen einerseits und den Messungen des spezifischen Widerstands andererseits

gewonnenen Ergebnisse zu einem einheitlichen Bild zusammenzufiigen.



2. Zur Physik der Seltenen-Erd-Hexaboride

2.1. I"JBERSICHT

Die Reihe der SE-Hexaboride bildet eine von insgesamt sechs Familien von
SE-Boriden (SEBj, SEBy, SEyBj5, SEBg, SEB; und SEB. gg), die sich strukturell
durch ihre Bor-Basiseinheiten unterscheiden [1]. Tm Fall der Hexaboride, deren
Kristallstruktur bereits 1932 mittels Rontgenstrukturanalyse als kubisch raum-
zentriertes CsCl-Gitter identifiziert wurde [2], werden die Plitze der Cl-Ionen von
Bg-Oktaedern eingenommen, die iiber ihre sechs Ecken in alle drei Raumrichtun-
gen durch je eine kovalente Bindung miteinander verbunden sind, wahrend die SE-
Ionen auf den Cs-Plitzen in den Wiirfelmitten eingebettet sind (siehe Abb. 2.1).

Abb. 2.1 : Die Gitterzelle der SE-Hezaboride

Wegen der relativ grofien Starrheit der Bor-Oktaeder hangt die Fahigkeit,
Hexaboride zu bilden, stark von den geometrischen Eigenschaften der SE ab. Die

schweren SE (Ho bis Lu) konnen wegen ihrer aufgrund der Lanthanidenkontraktion



verkleinerten fonenradien nur durch Fremdmetallatome grofierer Ausdehnung (La,
Yb, Ca) in ihren Hexaboriden stabilisiert werden [1] [3] [4]. Dagegen existieren die
in dieser Arbeit behandelten drei leichtesten SE-Hexaboride sowohl in der “vollen
Compound” (CeBg, PrBg und NdBg) als auch unter beliebig starker Verdiinnung
der SE-Ionen mit dem chemisch sehr dhnlichen, aber unmagnetischen Lanthan
(CeyLaj_,Bg, PrpLaj_,Bg und Nd,La;_,Bg). Die Gitterparameter liegen bei
Raumtemperatur zwischen 4,13 & und 4,16 A.

Die elektronische Struktur aller Hexaboride ist durch ein Elektronendefizit des
Bor-Untergitters gekennzeichnet. Zu dessen Stabilisierung tragen pro Einheits-
zelle zwei Elektronen der in allen Hexaboriden (mit Ausnahme von EuBg und
YbBg) dreiwertigen SE-Tonen bei, so daf8 in der Regel ein Leitungselektron pro
Einheitszelle zur Verfigung steht. Man weil aus selbstkonsistenten Bandrech-
nungen [5-11], die fiir LaBg auch experimentell bestatigt wurden [12], dafl das
Leitungsband hauptsachlich durch die 5d-Orbitale der SE-Atome gebildet wird.
Der spezifische elektrische Widerstand von LaBg betragt bei Raumtemperatur
ca.9 uQlcm, die effektive Elektronenmasse m* = 0,62 mg [13].

Die Reihe der SEBg-Verbindungen bietet die Moglichkeit zum Studium einer
Vielzahl physikalisch interessanter Eigenschaften. Wahrend das YbBg diamagne-
tisch ist und PrBg, NdBg, GdBg, TbBg und DyBg antiferromagnetisch ordnen,
ist EuBg ein ferromagnetischer Halbleiter mit einem Ha.lbleiter-Metall—ﬁbergang
bei tiefen Temperaturen [1]. YBg ist ein Supraleiter mit relativ hoher Sprung-
temperatur (T, = 7,1 K) [14], wahrend LaBg sich durch hervorragende Emit-
tereigenschaften auszeichnet und daher z.B. als Kathode im Elektronenmikroskop
verwendet wird [15]. SmByg ist ein zwischenvalentes System [16], an CeBg wurde
der Kondo-Effekt studiert [17]. Im folgenden sollen insbesondere die magnetischen

Eigenschaften der SEBg-Verbindungen diskutiert werden.

2.2. DaAs FrREIE SE-IoN

Die Reihe der SE von La bis Lu (Z = 57 bis 71) weist die atomare Konfiguration
(Xe) 41 5d1 652 auf, ist also durch eine sukzessive Auffiillung der 4f-Schale cha-
rakterisiert. Alle diese Elemente sind aufgrund ihrer identischen Valenzelektronen-
konfiguration chemisch sehr ahnlich, so dafl man sie im Festkorper gegeneinander

austauschen kann, ohne die Bindungsverhaltnisse wesentlich zu andern.



Die teilgefiillte 4f-Schale ist Ursache fiir die magnetischen Eigenschaften der
SE. Dabei ist der Zustand der 4f-Schale durch den Gesamtdrehimpuls J cha-
akterisiert, der aus der Kopplung von Gesamtbahndrehimpuls L und Gesamt-
pin S hervorgeht. Gemaf$l den Hund’schen Regeln entstehen dabei sogenannte
| JM)-Multipletts (siche Abb. 2.2), die (2J+1)-fach entartet sind, wobei der
Iund’sche Grundzustand fiir die leichten SE (n<7) durch J = |L — §|, fiir die
chweren SE (n>7) durch J = |L + S| gegeben ist.
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die mit Neuironensireuung beobachtbaren l}bergd'nge sind mit Pfei-
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Der Abstand zwischen Grundzustand und erstem angeregten Zustand betragt
einige Zehntel eV, das entspricht einigen tausend Kelvin, so dafl bei tiefer Tempe-
ratur die magnetischen Eigenschaften des Systems vom Grundzustandsmultiplett
mit dem magnetischen Moment g = pp(L + 2S5) und dem effektiven Moment
pBg;y/J(J + 1) bestimmt sind; dabei bezeichnet g, = %—{— S(SH)=L(LH) g

2J(T+1)
Landé’schen g-Faktor. In Tab. 1 sind wichtige ionische und magnetische Eigen-

schaften der SE-Ionen zusammengestellt; der de Gennes-Faktor (g, — 1)2J(J +1)
ist ein Maf fiir die Starke von Spin-Spin-Wechselwirkungen.

Anzah! o
der S L J gy | g3+ g (g,-1)2J(J+1) [bal;(n]
4f-Elektronen
La’*, Ce** 0 0 0 0 0 0. 0. 0. 0.
Ced, Pré+ 1 1/2 3 5/2 | 6/7 2.535 2.143 0.179 3.913
Pr+ 2 1 5 4 4/5 3.578 3.200 0.800 7.790
Ng®+ 3 3/2 [ 9/2 |8/11 3.618 3.273 1.841 7.968
Pm3+ 4 2 6 4 3/5 2.683 2.400 3.200 4382
Smd3+ 5 5/2 5 5/2 | 217 0.845 0.714 4.464 0.435
Eud*, Sm?+ 6 3 3 0 0 0. 0. 0. 0.
Gd+, Eu?+ 7 7/2 (v} 7/2 2 7.937 7.000 15.750 38.344
T3+ 8 3 3 (] 3/2 9.721 9.000 10.500 57.516
Dy?+ 9 5/2 5 15/2 | 4/3 10.6486 10.000 7.083 68.978
Ho®+ 10 2 6 8 5/4 10.607 10.000 4.500 68.471
Er+ 11 3/2 6 15/2 | 6/5 9.581 9.000 2.550 55.872
Tm3+ 12 1 5 6 7/6 7.561 7.000 1.167 34.793
Yb3+, Tm?+ 13 1/2 3 7/2 | 8/7 4.536 4.000 0.321 12.520
Ludt, Yb2+ 14 0 ¢} 0 0 0. 0 0. 0

Tab. 1: Ionische und magnetische Eigenschaften von SE-Ionen

In Abb. 2.3 ist am Beispiel des Gd3*t-Tons die radiale Aufenthaltswahrschein-
lichkeit der 4f-Elektronen dargestellt, wie sie Freeman und Watson [19] aus selbst-
konsistenten, nichtrelativistischen Hartree-Fock-Gleichungen berechneten. Die 4f-
Schale mit einem Radius von ca.0,3 A liegt noch innerhalb der aufgefiillten 5s-
und 5p-Orbitale sowie innerhalb der weitgehend delokalisierten 5d- und 6s-Schale.
Damit findet im Festkorper praktisch kein ﬁberlapp zwischen den 4f-Elektronen
von benachbarten Atomen statt; die lokalen magnetischen Eigenschaften der nach

auflen abgeschirmten 4{-Schale bleiben weitgehend erhalten.
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Abb. 2.3 : Radiale Aufenthaliswahrscheinlichkeit fir die {f-, 5s-, 5p- und
63-Elektronen von Gd>t

2.3. KRISTALLFELDAUFSPALTUNG
Beim Einbau der SE-Tonen in einen Festkorper wird die (2J+1)-fache Ent-
artung der Hund’schen Zustande teilweise anfgehoben. Dieser als Kristallfeldauf-
spaltung bezeichnete Effekt 148t sich bei Isolatoren recht gut durch die Gradienten
mikroskopischer elektrischer Felder erkliren, die durch unvollstandig abgeschirmte
Ladungen der benachbarten Rumpfatome entstehen und mit den elektrischen Mul-
tipolen der asymmetrischen 4f-Ladungsdichteverteilung wechselwirken. Dagegen
ist der Kristallfeldeffekt bei Metallen mangels realistischer Modelle noch nicht
befriedigend beschreibbar, da hierbei nach derzeitigem Erkenntnisstand weitere

Ursachen zu beriicksichtigen sind, z.B. der Einflufl der Leitungselektronen.
Zur quantenmechanischen Beschreibung des Kristallfeldeffekts schreibt man

den Hamiltonoperator der 4f-Elektronen als
(2'1) A= I}kin + I}coul + ﬁLS + }}I\‘F )

wobei Hy;, und H,,,; die kinetische bzw. die Coulomb-Energie bezeichnen,



wahrend
(2.2) g =55~ 5 (L&)

die Spin-Bahn-Kopplung und Hyr den EinfluB des Kristallfeldes beschreibt; in
(2.2) bezeichnet V das Coulombpotential des Atomkerns und r den Elektron-Kern-
Abstand.

Fiir die relative Starke der Wechselwirkungen Hpg und Hyp ist die geringe
Ausdehnung der 4f-Schale (vgl. Abb. 2.3) von ausschlaggebender Bedeutung. Da
namlich die GréSle r in (2.2) relativ klein ist, ist die Spin-Bahn-Kopplung mit
der erwahnten Grofenordnung von einigen tausend Kelvin relativ stark. Dagegen
ist die Kristallfeldaufspaltung vergleichsweise schwach (etwa um einen Faktor 10
geringer), da das auf die 4f-Elektronen wirkende elektrische Feld reziprok zum
Abstand zwischen 4f-Elektronen und den felderzeugenden Ladungen der Nachbar-
atome ist. Somit wird die LS-Kopplung durch den Kristallfeldeffekt nicht zerstort,
der Gesamtdrehimpuls J bleibt eine gute Quantenzahl. Das Kristallfeld kann daher

gemaf
A =Hy+ Hgr
als Storung betrachtet werden, welche zu einer Aufspaltung der Hund’schen

Zustande mit festem J fithrt. In dieser Hinsicht unterscheiden sich die SE von

den I"Jbergangsmeta,llen, bei denen H i F grof gegenuber Hp s ist [20].

Im folgenden soll der Kristallfeld-Hamiltonoperator Hyp einer niheren Be-
trachtung unterzogen werden. Ausgangspunkt hierfiir ist das elektrostatische Po-
tential Vi p(z), welches durch eine umgebende Ladungsverteilung p(R) aufgebaut
wird, so daf}

(2.3) Vier(r) = f% &R

Ein einfaches, jedoch recht grobes Modell zur Beschreibung der Ladungsver-
teilung p(R) ist das Punktladungsmodell, welches jedem der k benachbarten Git-

terplatze des SE-Ions eine effektive Ladung g; zuordnet, so dafl

(24) p(R) =

k
]:

¢; 6(R — R;)
1



und damit

k .

(25) Vir(r)= 3.
= [ &j

Der Ausdruck (2.5) wurde von Hutchings in [21] mit relativ hohem Rechen-

aufwand in kartesischen Koordinaten berechnet. Da die Voraussetzung streng

lokalisierter Ladungen in Metallen nicht zutrifft, ist das Punktladungsmodell

zur Beschreibung der Verhaltnisse in Metallen nur bedingt geeignet und zur

Beriicksichtigung metallischer Effekte entsprechend zu modifizieren. Eine anschau-

liche Darstellung des Punktladungsmodells ist in Abb. 2.4 gegeben.

Abb. 2.4 :
Das Punktladungsmodell fir
einen kubischen Kristall mit

dem betrachteten SE-Ion tm

Ursprung, dem Ortsvekior R;
der kristallfelderzeugenden

® [ Ladung q; und dem Ortsvek-

tor r der Ladung, auf die das
Kristallfeld wirkt.

Eine dem Problem angemessene Beschreibung erhalt man ohne genaue
Kenntnis der kristallfelderzeugenden Ladungsverteilung p(R) durch Symme-
trieiiberlegungen bei der Losung der Laplace-Gleichung AV = 0, der das Kristall-
feldpotential Vi p(r) geniigt, wenn kein Uberlapp zwischen der Ladungsverteilung
p(R) und den 4f-Wellenfunktionen vorliegt. Unter dieser Voraussetzung lafit sich
das Kristallfeldpotential Vi g in Kugelflachenfunktionen ¥;™'(9, ¢) entwickeln:

o0

l
(2.6) Vikr(nd,0) =Y 3 AP Y9, 0)
=0 m=-1



Dabei entspricht die Entwicklung nach [ einer Zerlegung des Kristallfeldes in Mul-
tipolfelder. Die Entwicklungskoeffizienten A} sind durch

o 4r ¢ p(B) [Y"(9r,eR)]"
(2.7) A T ol 41. RI+1

mit der kristallfelderzeugenden Ladungsverteilung p(R) verkniipft und daher durch

d°R

Starke und Symmetrie des Kristallfeldes bestimmt.

Den Kristallfeld-Hamiltonoperator erhilt man aus (2.6), indem man die ¥, in
kartesischen Koordinaten ausdriickt und diese gemafl dem Korrespondenzprinzip

durch die entsprechenden Operatoren ersetzt:

n
(2.8) Hyp = —le| Y Vi r(&:, 4, %)

1=1
Dabei lauft die Summation iiber alle n 4f-Elektronen des betrachteten Ions.

Zur Berechnung der Eigenfunktionen und Energieeigenwerte von H r hat sich
die von Stevens [22] entwickelte “operator-equivalents”-Methode als niitzlich er-
wiesen. Unter Beschrankung auf Zustinde mit festem J kann man die in (2.8)
auftretenden Polynome in &, § und Z durch Polynome in jm, jy und J, ersetzen,
wobei Produkte in symmetrisierter Form zu schreiben sind, da die Drehimpuls-
operatoren jz., jy und J, nicht kommutieren. Der Vorteil dieser Transformation
besteht darin, dafl die Drehimpulsoperatorpolynome auf die gesamte 4f-Schale wir-
ken und nicht auf individuelle 4f-Elektronen wie die Polynome in #, §j und . Einige

Beispiele sind

Voo | oo V. 1
> o {Gi+ig) + G —ig)*) = 6,003 [T - T4 = 8,001
?
. wd ~2~d4 lrsg = ~
2 (87— 155757 + 158151 — 90) = 7,4r°)5 [73 — ] = 4,08

?
mit Jy = J, + iy,
Mit den auf diese Weise definierten Stevens-Operatoren Olm, den Erwartungs-

werten

(ol o I5° RE;(r)rldr
| fo° sz(r) dr

10



und den vom Polynomgrad ! sowie von L,S und J abhingigen Proportionali-

tatskonstanten o, B, und v, 148t sich der Kristallfeldoperator schreiben als

00 l

(2.9) Agp=Y Y BMOY
=0 m=-1

mit den Kristallfeldparametern
B == AP ()0

und den Stevens-Koeffizienten ©; := a;,B,,7, fir 1 =2,4,6.
Der eigentliche Nutzen der Entwicklung (2.6) besteht in der Méglichkeit, die

Anzahl der notwendigen Terme in (2.9) drastisch zu reduzieren. Zunachst gelten
die beiden einschrinkenden Bedingungen | < 2J und [ < 2lyy = 6, wobei Iy
den Bahndrehimpuls der 4f-Elektronen bezeichnet. Die physikalische Ursache fiir
dieses Abbrechen der Multipolentwicklung besteht darin, daB die zugehérige 4f-
Ladungsverteilung die von aufen einwirkenden Multipolfelder hoherer Ordnung
nicht mehr auflosen kann. Weitere Einschrankungen folgen aus der Tatsache,
dafl die kristallfelderzeugende Ladungsverteilung p(R) in (2.7) die Symmetrie des
Gitters tragt, so da man Invarianz der Potentialentwicklung (2.6) gegen die
entsprechenden Symmetrieoperationen fordern mufl. So beschrankt die Existenz
eines Inversionszentrums die Entwicklung auf Terme mit geradem I; ist die z-
Achse p-fache Symmetrieachse gegen Drehung, treten nur m = 0, +p, +2p...

auf. Dariiberhinaus sind bei Existenz einer 2-zahligen Nebenachse die Koeffizien-
ten A" und A;™ bis auf das Vorzeichen identisch, so da man die Summation in
(2.6) auf Summanden mit m > 0 beschranken kann. Schliellich vereinfacht sich

2.9) bei Beachtung aller Punktsymmetrien im Falle kubischer Systeme zu
g y
(2.10) Hyp = B3Oy + BgOg

mit den Definitionen Oy := Og + 502 und Og := 08 - 2103, so daf} sich die
Kristallfeldaufspaltung mit nur zwei experimentell zu bestimmenden Kristallfeld-

parametern B4 und Bg beschreiben léiﬁtl), die im Prinzip beliebige unbeschrankte

DFir Ce3t und Sm3+ kann wegen 2J = 5 < 6 zusatzlich Bg = 0 gesetzt werden,
so daB hierbei ein einziger Kristallfeldparameter zur Beschreibung ausreicht.

11



Werte annehmen konnen. Daher fiihrt man nach einer Idee von Lea, Leask und
Wolf [23] durch die Variablentransformation

ByF(4) = Wz
BoF(6) = W(L - [a])

die sogenannten LLW-Parameter z und W ein. Damit wird (2.10) zu

~

(2.11) ﬁKF:W{“”FO(Z) +(1—|m|)%} ,

wobei der (positive oder negative) Parameter W die Gesamtaufspaltung skaliert
und der auf das Intervall [—1; 1] beschrinkte Parameter 2 den Einflul der Terme
4. und 6. Ordnung wichtet. Die Zahlenfaktoren F(4) und F(6) sind zusammen
mit den Grofen (r2), (r?), (r%)und «;,, B,, v, in Tab. 2 fiir alle SE-Ionen auf-
gefithrt; eine Liste der Stevens-Operatoren findet sich in [21].

<> <rt> <rt> oy<r> By<rt> v <>
[A2] [A4] [AG] 0 0-3A2] [ 0-5A4] [1 0-7A6] F(4) F(6)
Ce?t 0.3666 0.3108 05119 -20.95 197.4 0. 60 -
P+ 0.3350 0.2614 0.4030 -7.037 -19.21 2458 60 1260
Ng3+ 0.3120 0.2282 0.3300 -2.005 - 6.645 -125.4 60 2520
Pm?3* 0.2899 0.1991 0.2755 2.236 8.114 1842. 60 1260
Smi+ 0.2728 0.1772 0.2317 11.26 4433 0. 60 -
Ewd+ 0.2569 0.1584 0.1985 0. 0. 0. - -
Gd3+ 0.2428 0.1427 0.1720 0. 0. 0. 60 1260
Th3+ 0.2302 0.1295 0.1505 -2.325 1.585 -1.687 60 7560
Dy*+ 0.2188 0.1180 0.1328 -1.389 - 0.6988 1.375 60 13860
Ho®+ 0.2085 0.1081 0.1181 -0.4634 - 0.3601 -1.528 60 13860
Ert+ 0.1991 0.09959 0.1058 0.5058 0.4421 2.189 60 13860
Tm3+ 0.1905 0.092086 0.09530 1.925 1.503 -5.342 60 7560
Yb3+* 0.1826 0.08539 0.08634 5.797 -14.79 127.8 60 1260

Tab. 2: Radiale und kristallfeldabhangige Eigenschaften von SE-Ionen

Der Vorteil der Schreibweise (2.11) besteht darin, dafl der zu diagonalisierende
Hamiltonoperator nur noch von der einen Variablen # abhangt. Als Ergebnis der in
[23] fiir J=3 bis 8 durchgefiihrten Diagonalisierung erhalt man sogenannte LLW-

Diagramme, die die Eigenwerte von H kF im Bereich —1 < z < 1 darstellen.
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Auch die zugehérigen, ebenfalls in [23] tabellierten Eigenfunktionen | I';) sind im

allgemeinen von dem Parameter @ abhingig. Sie gehen gemaf

J

ITi)= > ajp | IM)
M=-J

durch Superposition aus den urspriinglichen | J M)-Zustanden hervor und stellen
die Response der 4f-Schale auf das inhomogene Kristallfeld dar.

Die Notation der | I';) geht auf eine fundamentale Arbeit von Bethe [24] aus
dem Jahr 1929 zuriick; eine Zusammensteliung gibt folgende Tabelle:

r J
ganzz.| halbz,

Singulett| 1, I -
Dublett M (6. 17
Triplett | [, Is -
Quartett - s

Tab. 3: Ubersicht iiber die Notation der Kristallfeldzustande

Eingerahmt sind die als magnetisch bezeichneten Zustande, deren magneti-
sches Moment nicht verschwindet ((I'; | J, | T;) # 0). Es sind dies die aus
Kramers-Dubletts bestehenden Zustande | I'g) und | I';) sowie das Quartett | T'g)
der durch halbzahliges J charakterisierten Kramers-Tonen sowie die Tripletts | T'y)

und | T's), die ebenfalls ein Kramers-Dublett beinhalten.

Jeder der 2J+1 orthogonalen Kristallfeldzustande besitzt eine fiir ihn typische
Ladungsverteilung p(| T;)) und damit eine charakteristische Kristallfeldenergie.
Hieraus resultiert die Kristallfeldaufspaltung, die am Beispiel des Pr3*t-Tons in
Abb. 2.5 veranschaulicht ist. Der 4f-Grundzustand des freien SE-Ions erfahrt eine
gewisse Verschiebung durch den (in (2.10) nicht mit aufgefiihrten) Monopolterm
des Kristallfeldes und spaltet durch Dipol- und héhere Multipolterme symmetrisch

zu dieser neuen Lage auf.
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Abb. 2.5: Mégliche Aufspaliung des Pr3t-Grundzustandes im Kristallfeld

Zur Iustration des bisher Gesagten werden auf den folgenden Seiten, eben-
falls am Beispiel des Pr3t-Ions, das LLW-Diagramm nach [23] mit den nichtdia-
gonalen Ubergangsmatrixelementen I(I‘z | J2 | I‘j)|2 nach Birgeneau [25] und den
diagonalen Ubergangsmatrixelementen |(T; | J, | T;)|? nach Happel [26] sowie die
raumliche Ladungsverteilung der 4f-Schale des freien Ions im Hund’schen Grund-
zustand und in den daraus gebildeten Kristallfeldzustinden | T';) in kubischer
Umgebung gezeigt. Die Matrixelemente gehen in die Berechnung der Wirkungs-
querschnitte sowohl fiir die Streuung von Neutronen als auch von Leitungselektro-
nen an den 4f-Ionen ein (siehe (3.4) bzw. (3.18)). Die Ladungsverteilungen wurden

von Walter fir eine Reihe von SE-Ionen berechnet und graphisch dargestelit [27].
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Winkelabhangige Ladungsverteilung p(9, ) der 4

Abb. 2.7

zustinde des freien Pr3t-Ions. Die Radiusvektoren R der darge-
stellten Oberfliche sind durch R(39,¢) = ¥ p(9,¢) gegeben. Die

Ladungsverteilung ist rotationssymmetrisch zur z-Achse.
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dargestellien Oberfliche sind durch R(9,¢) = Yp(9,¢) gegeben.

.3
Die Ladungsverteilung ist der kubischen Gittersymmetrie angepafit.

Abb. 2.8: Winkelabhingige Ladungsverteilung p(9, ) der Kristallfeldzustinde
des P



2.4. WECHSELWIRKUNG MIT LEITUNGSELEKTRONEN

Zu der im vorangegangenen Abschnitt ausfiihrlich diskutierten Kristallfeldauf-
spaltung tritt in Metallen die Wechselwirkung der SE-Ionen mit den Leitungselek-
tronen. Um deren Einflul beriicksichtigen zu konnen, greift man gewohnlich auf
die selbstkonsistenten Hartree-Fock-Gleichungen zurilick und erhalt zwei Terme:

die direkte Coulomb-Wechselwirkung

(212) Houl ‘“/I‘I’llf(ﬁl)l ||¢Le(£2)| dridry

ist der Ausdruck fiir die klassische Coulombabstofung (H,,,; < 0), der Austausch-
term

2
€
(2.13) Hep = —/‘I’Zf(ﬁl)i’f;e(tz)m—_zz—l‘l’u(ﬁl)‘he(m) drydry

ist eine Folge der Ununterscheidbarkeit von Elektronen (H, > 0). Dabei bezeich-
nen ¥4y und &7, die Wellenfunktionen der 4f- bzw. der Leitungselektronen.

Da 74y klein gegen den Aufenthaltsbereich der Leitungselektronen ist, 1at sich

(2.13) umformen zu
(214) H., = _2Je:c5=1 = —2Je:r.(gJ - 1)113- y

wobei s den Spin der Leitungselektronen bezeichnet und der Gesamtdrehimpuls
J als gute Quantenzahl vorausgesetzt ist. Der Ausdruck (2.14) beschreibt die be-
kannte isotrope Austauschstreuung, deren Starke und Vorzeichen durch das Aus-
tauschintegral J., bestimmt wird. Sie filhrt zu einer im Ortsraum oszillierenden
Magnetisierung des Leitungselekironengases. Die zugehorige radiale Spindichte-
verteilung p(r) um das magnetische 4f-Ion berechnet sich in Storungsrechnung

2.0rdnung mit dem Storoperator H,, zu

p(r):—187rZ2JemS4f F(z 4EF ,

wobei Z die Anzahl der Leitungselektronen pro Elementarzelle und Ef die Fermi-

rzcosz—sinz
1?4

energie bezeichnen und die Funktion F(z) durch F(z) = mit ¢ = 2k, 7

gegeben ist.
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Diese Spindichteverteilung p(r), dargestellt in Abb. 2.9, bewirkt eine effektive,
indirekte Kopplung benachbarter 4f-Ionen (RKKY-Wechselwirkung [28-30]): bei
negativem Je, erfahren 4f-Ionen auf den Platzen Ny, N3... eine negative Kopp-
lung (Tendenz zu antiparalleler Spinausrichtung), auf den Plitzen N9, Ny ... eine

positive Kopplung (Tendenz zu paralleler Spinausrichtung), jeweils in Bezug auf

das bei r = 0 befindliche 4f-Ion.

p(r)(is /\ l /\‘

Abb. 2.9 : Spindichte p(r) in Abhingigkeit vom Abstand zum magneti-
schen Ion fir Jo.p < 0

Um den Ausdruck (2.12) fiir die direkte Coulomb-Wechselwirkung zu reduzie-
ren, entwickelt man ihn nach Kugelflachenfunktionen [31], d.h. nach den Drehim-

pulskomponenten L, so da8 man unterscheiden kann zwischen

o der elastischen isotropen Coulombsirewung (L=0), d.h.der Wechselwir-
kung zwischen Leitungselektronen und dem isotropen Anteil der 4f-

Ladungsverteilung, und

o der inelastischen asphdrischen Coulombstreuung (L>0), d.h. der Streuung
der Leitungselektronen am 2L-Pol der 4f-Schale, wobei sich deren Drehimpuls

andert.

Bei letzterer nimmt mit zunehmender Streuordnung L die Stirke der Streuung ab,

so daB man sich auf die Anteile niedriger Ordnung beschranken kann.
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Da auflerdem bei der Entwicklung von (2.12) nur Terme mit geradem L auf-
treten [31], gentigt die Beriicksichtigung des quadrupolaren Anteils. In Tab. 4

sind nach Trammel und Seidel [32] die Quadrupolmomente fiir die verschiedenen

SE-Ionen aufgelistet.

Ton J g Q.
Ced+(4f )t 5/2 6/7 —0-286
Pr+(4f )2 4 4/5 —~0:294
Nd3+(4f )3 9/2 8/11 —-0116
Pm3+(4f )¢ 4 3/5 +0-108
SEm::((;iff)): :())/2 %/7 +8~206
1B+ (:

Gd3+(4f)? 7/2 2 0
Thi+(4f )8 6_ 3/2 -0-333
B e | o
o 5/: —0-
. | e 8 ) s
m3+(4 7 .
Yh3+(4f )13 7/2 8/7 +0-333

Tab. 4: Quadrupolmomente Qo der SE3t -Ionen

Zur universellen Beschreibung der diversen Kopplungsarten von Leitungs-
elektronen eines bestimmten k-Zustandes und 4f-Elektronen entwickelte Hirst
[33] einen allgemeinen Formalismus, in dem die Leitungselektronen durch die vier
Quantenzahlen | klmo) beschrieben werden; dabei bezeichnet k die radiale Wellen-
zahl, [ den Bahndrehimpuls in Bezug auf das streuende 4f-Ion mit z-Komponente
m und o den Spin. Ein Leitungselektron | klmo) wird an einer 4{-Schale in den
Zustand | k'I'm’c’) gestreut. Man definiert mit A := [ — ' und & = s — ¢
den Momentiibertrag im Bahn- bzw. im Spinraum und klassifiziert hierdurch die
verschiedenen Kopplungsarten (A =0...6; ¥ = 0,1). Im Rahmen dieses Forma-
lismus bezeichnet (A, X) = (0,1) die isotrope Austauschstreuung, (A,X) = (0,0)
die isotrope Coulombstreuung und (A, ) = (2, 0) die quadrupolare Coulombstreu-
ung. In vielen Fallen sind Austauschstreuung und aspharische Coulombstreuung

die dominanten Wechselwirkungen. Fiir sie geben Fulde und Peschel in [34] unter
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Beschrankung auf Nicht-Kramers-Ionen Auswahlregeln fiir die méglichen
Ubergange zwischen den Kristallfeldzustanden | T;) an (siehe Tab. 5). Solche
Auswahlregeln stellen eine Unterscheidungsmoglichkeit zwischen den einzelnen

Streuarten dar; nahere Details sind in [31] zu finden.

Irreducible Connected Connected by
representation by exchange aspherical Coulomb
scattering to scattering to
Iy r, r;, Ty
r, T Iy, T,
Iy r, T'y Iy, Ty, Ty, Ty, Ty
P4 Fl’ PS: P:b FE FZ’ F37 FAI,’ Fﬁ
Iy Ty, Ty, Ty, Ty Iy, Ty, Ty, Ty

Tab. 5: Auswahiregeln fir die Streuung von Leitungselekironen

an {f-Elekironen in kubischer Umgebung

2.5. WEITERE WECHSELWIRKUNGEN

In diesem Abschnitt sollen einige weitere Wechselwirkungsmechanismen so-
wie ihre Auswirkungen auf die Lage der Kristallfeldniveaus erwahnt werden. Zu
Wechselwirkungen der {f-Tonen mit Phononen kommt es, wenn sich durch Schwin-
gungen der Kerne das Kristallfeldpotential Vi f zeitlich Andert. Dies wird beson-
ders offensichtlich im Punktladungsmodell (2.5), bei dem man Vi g auf effektive
Ladungen zuriickfiihrt, die den Kernen unmittelbar zugeordnet sind. Unterstellt
man Elektronenfrequenzen, die wesentlich grofier sind als die auftretenden Pho-
nonenfrequenzen, so kann sich die 4f-Ladungsverteilung adiabatisch auf das sich
andernde Kristallfeld einstellen. Da dieser Effekt die Kristallfeldsymmetrie redu-
ziert, kommt es zur Verschiebung und Aufspaltung der Kristallfeldniveaus. Mit
steigender Temperatur wachst die Bedeutung dieser Phononen-Wechselwirkung

an. Hinzu kommt bei thermischer Ausdehnung des Gitters eine Anderung der
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Gitterkonstanten. Da hierbei die Kristallfeldsymmetrie erhalten bleibt, fiihrt dies
lediglich zu einer Anderung der Kristallfeldparameter, d.h. zu einer Verschiebung
der Kristallfeldniveaus, die im relevanten Temperaturbereich 0 < T < 300 K je-

doch weniger als 1% betragt und somit haufig vernachlassigbar ist.
Zur Gruppe der direkien Wechselwirkungen zwischen {f-Ionen gehoren
¢ die magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung,
o die elektrische Quadrupol-Quadrupol-Wechselwirkung und
o die direkte Austausch-Wechselwirkung.

Wegen des geringen I"Jberlapps der 4f-Ladungsverteilungen geht man meistens da-
von aus, dafl sie in Relation zu der durch die Leitungselektronen vermittelten
indirekten Wechselwirkung zwischen 4f-Ionen zu vernachlassigen sind. Dies gilt

insbesondere fiir Legierungen mit geringer Konzentration an SE-Ionen.

2.6. AUSBLICK AUF DIE EXPERIMENTE

Die Wirkung von Kristallfeldern auf lokalisierte 4f-Zustande beeinflufit ma-
gnetische, elastische und thermische Eigenschaften sowie Transporteigenschaften
der betrachteten Substanzen und kann dementsprechend durch Messung der Sus-
zeptibilitat, der elastischen Konstanten, der spezifischen Warme, der elektrischen
bzw. der thermischen Leitfahigkeit oder der Thermokraft untersucht werden. Das
Problematische bei diesen Methoden ist, da8 man nur auf indirektem Weg In-
formationen iiber die Kristallfeldniveaus erhalten kann; dies auflert sich oft in
widerspriichlichen Resultaten. Neutronen- und Lichtstreuung (Ramanspektrosko-
pie) hingegen erméglichen eine direkte spektroskopische Untersuchung der Kri-
stallfeldzustande. Dabei wird die Ramanspektroskopie bevorzugt bei Isolatoren
angewandt, da bei Metallen die geringe Eindringtiefe des Lichtes infolge der Wech-
selwirkung der Strahlung mit den Leitungselektronen einen entsprechend kleinen

Streuquerschnitt zur Folge hat.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden durch Messung des elektrischen Wider-
stands sowie durch Neutronenspektroskopie die Kristallfeld-Grundzustiande der
SE-Hexaboride CezLa;_,Bg, PryLa;_,Bg und Nd;Laj_,Bg (x=0.05 ... 1.0)
untersucht. Motivation fir diese Untersuchung waren u.a. Arbeiten von Win-

zer [13] und Loewenhaupt et.al. [35], die auf eine zusatzliche Aufspaltung der
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Grundzustande hindeuteten. So fand man mittels inelastischer Neutronenstreu-
ung an CeBg eine Kristallfeldaufspaltung, die bei tiefer Temperatur (T =5 K) mit
47,5meV Aufspaltungsenergie um etwa 1meV gréfler war als bei hoheren Tem-
peraturen mit 46,5 meV (siehe Abb. 2.10), und vermutete daher eine dynamische
Aufspaltung des Grundzustandes [35]; Messungen des elektrischen Widerstands
als Funktion der Temperatur an Pr,La;_,Bg-Einkristallen zeigten eine Stufe im
Restwiderstand (siehe Abb. 2.11), deren Lage auf der Temperaturachse ein Ma8
fur die Aufspaltung des Grundzustands darstellt [13].

T

Py LI5meV Ly k65mev
HRMECS 1 | |
E=692meV | | : ' l
] [}
5K :’ : 150k ¢ !
lowQd | z / }
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Abb. 2.10 : Kristallfeldibergang bei CeBg als Funktion der Temperatur
(schraffierte Fliche)
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Abb. 2.11 :

Spezifischer Widerstand von
PryLay_,Bg als Punktion
der Temperalur fuir ¢ < 1

Das vollstandige Kristallfeldschema fiir die in dieser Arbeit behandelten Legie-

rungen, dargestellt in Abb. 2.12, wurde mittels inelastischer Neutronenstreuung

ermittelt [36]. Bei CeBg wird der Grundzustand,

durch ein I'g-Quartett mit den Wellenfunktionen
51,5 1
g : W¥yo —\/; ’:E'é')'l- \/;
1
V34 = ’ig)

gebildet, bei PrBg durch ein I's-Triplett mit

7 1
I's : Uy =\/; 1£3) = /3

V3 :\/% |+2) - \/g

entgegen fritheren Annahmen,

Fz)

I 3
2

|F1)

|_2> ’

wobel samtliche Koeffizienten von den Kristallfeldparametern unabhangig sind.
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Dagegen sind die Koeflizienten des I‘(Bz)-Quartetts, welches bei NdBg den
Grundzustand bildet, eine Funktion des Kristallfeldparameters x. Speziell fir
NdBg gilt mit x =0,85

1Y) . ¥,,=0,914 }ig)-0,404 l:pg>

7 1
U34=0,127 'ig)+0,928 |:F5>-0,350 Iig)

Ce B Pr B, Nd B,
S———— — —
K] — S4L0K
M —r' = 377K
R 3 314K - 78K
b I 3 )
' 4o | |35 M3y
o3 XL 935K
92 104
My w0 5 0 ML g

Abb. 2.12: Kristallfeldschemata fir CeBg, PrBg und NdBg mit den
durch Pfeile gekennzeichneten inelastiischen (jberg&ngen

und den zugehorigen Matrizelementen

Abschlielend soll kurz auf magnetische Ordnungsvorgange in den betrach-
teten Legierungen eingegangen werden. CeBg ordnet zunachst bei Tg=3,3K
antiferroquadrupolar und schliefllich bei T =2,3 K antiferromagnetisch dipo-
lar. Auch PrBg ordnet antiferromagnetisch dipolar, zunachst inkommensurabel

(T, =6,9K) und danach kommensurabel (T, = 3,9 K). Bei NdBg schlieBlich fin-

det man antiferromagnetisch dipolare Ordnung unterhalb von T) =8,6 K.
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3. Experimentelles

3.1. PROBENPRAPARATION

Als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung polykristalliner SEBg-Verbindungen
wurden Lanthan, Cer, Praseodym und Neodym der chemischen Reinheit 4N
(Firma Rare Earth Products) und Bor der chemischen Reinheit 2N (Firma Eagle-
Picher) verwendet. Das Bor war zu 98,7% mit dem Isotop 1B angereichert, da
das natiirliche Isotopengemisch, bestehend aus 20% 9B und 80% !B, wegen des
hohen Neutronen-Absorptionswirkungsquerschnitts von 9B fiir Neutronenstreu-

experimente nicht geeignet ist.

Von diesen Substanzen wurde im gewiinschten stochiometrischen Verhaltnis
eine Gesamtmasse von maximal 2 bis 3 Gramm eingewogen und in einem Lichtbo-
genofen auf einer wassergekithlten Kupferplatte mit darin eingelassenen Mulden
unter 6N-reinem Argon als Schutzgas aufgeschmolzen. Dazu ist wegen des ho-
hen Schmelzpunkts der SEBg-Verbindungen von ca. 2500° C in dem zwischen einer
Wolframelektrode und der aufzuschmelzenden Probe geziindeten Lichtbogen ein
Strom von ca.150 Ampére erforderlich, so daf8 die oben erwahnte Beschrankung

der Schmelzmasse durch die Leistungsgrenze des Lichtbogenofens bedingt ist.

Um eine moglichst homogene Durchmischung der jeweils drei1 Komponenten
zu erreichen, wurde die nach dem Erstarren knopfformige Probe mehrfach gewen-
det und erneut aufgeschmolzen. Am Ende des letzten Schmelzvorgangs wurde der
Lichtbogenstrom moglichst langsam reduziert, um durch eine langsame Abkiithlung
des Schmelzlings ein gleichmafliges Wachstum der Kristallite zu gewahrleisten und
dadurch die Entstehung von Inhomogenitaten (Locher, Risse) weitgehend zu ver-

meiden.

An den Oberflichen mancher Proben wurden nach dem Erstarren Spuren einer
SEB4-Phase festgestellt, die sich durch ihre metallisch graue Farbe deutlich von
der violetten SEBg-Phase unterscheidet. Fir ihr Entstehen sind zwei Griinde an-
zufithren: zum einen werden beim Spiilen des Lichtbogenofens mit Argon geringe
Mengen des feinpulvrigen Bors aus der Schmelzmulde gewirbelt, zum anderen ver-

dampft ein kleiner Teil des Bors wahrend des Schmelzvorgangs. Zur Kompensation
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dieser Verluste wurden die betroffenen Proben unter Zusatz einer entsprechend
kleinen Menge an Bor erneut aufgeschmolzen; danach noch vorhandene Reste der
SEB4-Phase wurden gegebenenfalls vor der weiteren Praparation abgeschliffen, so

daB Abweichungen von der gewiinschten Stéchiometrie schlieflich bei ca. 1% lagen.

Im nachsten Praparationsschritt wurden aus den Proben mit Hilfe einer
Funkenerosionsmaschine kleine Stabchen herausgeschnitten, deren Abmessungen
ca.10 x 1,2 x 1,2mm® betrugen; der hierbei anfallende Verschnitt wurde fiir
die Neutronenstreumessungen verwendet. Die Stabchen wurden gereinigt, mit
verdunnter Salpetersdure geatzt und an jedem Ende elektrolytisch mit je zwei
ringformigen, ca.0,5mm breiten Nickel-Elektroden versehen, an die diinne Kup-
ferdrahte als Stromzufiihrungen bzw. Spannungsabgriffe fiir eine 4-Pol-Messung

gelotet wurden.

Die folgende Tab. 6 gibt eine Ubersicht dariiber, welche Proben im Rahmen
dieser Arbeit hergestellt und mit welcher Mefimethode sie untersucht wurden. Mes-
sungen des spezifischen Widerstands von Ce,La;_,Bg sind von Schilling bereits

durchgefithrt und veréffentlicht worden [37].

Legierung Neutronenstreuung | spez.Widerstand

CeyLaj_,Bg | z = .10%, .50*, 1.0* -
PryLaj_Bg z = 1.0* z = .05, .10, .25, .50
Nd,Laj_,Bg | = =.25,.50,1.0 |z =.05,.10, .25, .50

Tab. 6: Ubersicht qber hergestellte und untersuchte Proben; mit * gekenn-

zeichnete Proben waren bereits in Jilich vorhanden.
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3.2. NEUTRONENSTREUEXPERIMENTE

3.2.1. GRUNDLAGEN

Der Sinn dieses Abschnitts besteht nicht darin, eine vollstandige, in sich ge-
schlossene Darstellung der recht umfangreichen Neutronenstreutheorie zu geben,
wie sie in Lehrbiichern wie [38], [39] zu finden ist. Dem Leser soll lediglich ein
Uberblick iiber die Herleitung derjenigen Gleichungen und Beziehungen vermittelt
werden, die zur physikalischen Interpretation der dieser Arbeit zugrundeliegenden

Neutronenstreuspektren unmittelbar erforderlich sind.

Die Streuung von Neutronen an einer Probe P lafit sich anhand von Abb. 3.1

beschreiben.

Abb. 3.1: Schematische Darstellung des St<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>