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Kurzfassung

Ziel der vorliegenden Dissertation war die Untersuchung der Einfliisse der
verschiedenen Wechselwirkungen auf die thermische Ausdehnung von inter-
metallischen Selten-Erd- Verbindungen, wobei besonders die Auswirkungen
der magnetischen Eigenschaften im Mittelpunkt des Interesses standen.

Die Messungen der thermischen Ausdehnung erfolgten mithilfe eines konven-
tionellen Rontgenpulverdiffraktometers mit einem eingebauten Tieftempera-
tureinsatz durch Bestimmung der Temperaturabhingigkeit der Gitterpara-
meter im Temperaturbereich von 4K bis maximal 500K.

Eine Zusammenfassung der theoretischen Grundlagen zum Verstdndnis der
thermischen Ausdehnung von intermetallischen Verbindungen wird in Kapi-
tel 2 gegeben. Nach der Besprechung von allgemeinen thermodynamischen
Zusammenhéngen werden einfache theoretische Modelle fiir die Beitriage der
Gitterschwingungen, der Bandelektronen, des Bandmagnetismus (einschlief3-
lich Spinfluktuationen) und der lokalen Selten-Erd- Momente diskutiert. In
den weiteren Kapiteln werden dann diese theoretischen Modelle mit der ex-
perimentell bestimmten isotropen und anisotropen thermischen Ausdehnung
verschiedener Selten-Erd- Verbindungen verglichen.

In Kapitel 3 werden durch eine Gegeniiberstellung der thermischen Ausdeh-
nung der nichtmagnetischen kubischen Laves Phasen Y Aly, Y Nis, Y C'oy und
Yo.9Lug1 Mns die Beitrige der Gitterschwingungen, der Bandelektronen und
der Spinfluktuationen voneinander getrennt und im Rahmen der theoreti-
schen Modelle von Kapitel 2 diskutiert.

Es folgt in Kapitel 4 eine eingehende Diskussion der magnetischen REC0o-
Verbindungen (RE= Seltene Erde), welche ebenfalls in der kubischen Laves
Phase kristallisieren. In dieser Gruppe von Verbindungen treten unterhalb
der magnetischen Ordnungstemperatur zwei zusitzliche interessante Effek-
te in der thermischen Ausdehnung auf: Einerseits kommt es durch die ma-
gnetische Ordnung des Co- Systems (Bandmagnetismus) zu betrichtlichen
positiven Beitrdgen zum Kristallvolumen, andererseits bewirkt die Kristall-

feldwechselwirkung der lokalen RE- Momente eine Verzerrung der kubischen



Symmetrie entlang der jeweiligen Magnetisierungsrichtung. Beide Mechanis-
men konnten mithilfe einfacher theoretischer Uberlegungen und durch Ver-
gleich der verschiedenen Verbindungen untereinander zumindest qualitativ
gut verstanden werden.

Eine Untersuchung von Y MnsH,- Hydriden folgt im Kapitel 5, wo die Aus-
wirkung der Aufweitung des Kristallgitters von Y Mny durch den Einbau
von Wasserstoff demonstriert wird. Sowohl die Verkleinerung der riesigen in
Y Mns, auftretenden Volumsanomalie bei der magnetischen Ordnungstem-
peratur, als auch die Unterdriickung des Spinfluktuationsbeitrages im para-
magnetischen Bereich sind ein klarer Hinweis auf die zunehmende Lokalisie-
rung der Mn- Momente durch den Wasserstoffeinbau. Was die Verzerrung
der Symmetrie dieser kubischen Laves Phasen betrifft, stellt die Probe mit
x = 0.5 (ein H-Atom pro primitiver Elementarzelle) einen besonders interes-
santen Fall dar. Es treten nimlich in dieser Verbindung anisotrope Verzer-
rungen auf, die um ein Vielfaches grofier als erwartet sind.

Der Einfluf§ der Kristallfeld- und der Austauschwechselwirkung der RE3*-
Ionen auf die anisotrope thermische Ausdehnung der orthorhombischen
RECus- Verbindungen (CeCuy- Struktur) wird in Kapitel 6 anhand von
TmCuy und GdCusy untersucht. Die Beriicksichtigung eines aus der Lite-
ratur bekannten Satzes von Kristallfeldparametern fiir TmCus erméglich-
te im Rahmen eines einfachen theoretischen Modells eine halbqualitative
Erkldarung des anomalen Verhaltens der thermischen Ausdehnung im para-
magnetischen Bereich (Ty ~ 6K). Die beobachteten grofen Anomalien der
thermischen Ausdehnung von GdC'uy unterhalb der magnetischen Ordnungs-
temperatur von 42K sind ausschliellich auf die Austauschwechselwirkung
zuriickzufiihren, da die Kristallfeldwechselwirkung der Gd**- Ionen (L = 0)
vernachléssigbar ist.

Die in Kapitel 7 prisentierte Untersuchung der spontanen Magnetostriktion
in den hexagonalen ternéren Verbindungen Y Co4B und CeCoyB (CeCo4B-
Struktur) fithrt zum dem Ergebnis, da§ in beiden Systemen die Austausch-

wechselwirkung der C'o- Momente unterhalb der Ordnungstemperatur einen



Beitrag zur thermischen Ausdehnung verursacht, welcher in ¢- und a- Rich-
tung deutlich verschieden ist. In C'eC'o, B kommt es aufgrund der 4 f-3d- Hy-

bridisierung zuséitzlich zu einem anomalen Verhalten des Kristallvolumens.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Problemstellung

Die thermische Ausdehnung ist eine wichtige physikalische Mefigrofle, aus
welcher auch wichtige Erkenntnisse zum besseren Verstindnis des magne-
tischen Verhaltens von Festkdrpern gewonnen werden kénnen. Denn neben
dem Einflul der thermisch angeregten Gitterschwingungen, welche in den
meisten Fillen den Hauptbeitrag zur thermischen Ausdehnung liefern, spie-
len auch magnetische Phinomene sowohl qualitativ als auch quantitativ ei-
ne wesentliche Rolle. Diese reichen von riesigen spontanen Verdnderungen
des Volumens der Elementarzelle am magnetischen Ordnungspunkt (z.B.
Y Mny, [35]) bis zu Verdnderungen der Symmetrie der Kristallstruktur (z.B.
REM,, [25], [54]). Das Studium solcher und &hnlicher Effekte 148t Riick-
schliisse auf die Art der magnetischen Wechselwirkungen zu und ist daher
eine wichtige Ergénzung zu anderen Untersuchungsmethoden, wie Messungen
der Magnetisierung, der spezifischen Wiarme oder Neutronenstreuexperimen-
ten. So sind zum Beispiel positive Beitrdge zum Volumen der Elementarzelle
in der Gréflenordnung AV/V ~ 1073—102 ein klarer Hinweis fiir das Auftre-
ten einer magnetischen Ordnung in einem System von delokalisierten Elek-
tronen (z.B. Co- Elektronen in RECo0,), hingegen werden Verdnderungen

der Form der Elementarzelle meist durch die Wechselwirkung lokaler Mo-



mente untereinander und mit dem Kristallfeld verursacht (z.B. RE** Ionen
in REM,). Weiters tragen auch Spinfluktuationen zu einer Vergrofilerung des
thermischen Ausdehnungskoeffizienten im paramagnetischen Temperaturbe-
reich bei.

Ziel der vorliegenden Dissertation war es nun, die thermische Ausdehnung
von ausgewéhlten intermetallischen Selten-Erd- Verbindungen zu messen und
unter Anwendung theoretischer Modelle insbesondere die magnetischen Ein-

fliisse zu analysieren.

1.2 Mef3technik

Alle experimentellen Daten wurden mithilfe der Rontgenpulverdiffraktome-
trie erhalten, d.h. es wurden die Gitterparameter als Funktion der Tempe-
ratur bestimmt. Durch den Einbau eines Helium- Durchflulkryostaten der
Firma Ozford Instruments in ein Siemens D500 Rontgenpulverdiffraktometer
konnten die Messungen in einem Temperaturbereich von 4.2K bis maximal
500K durchgefiihrt werden. Als Strahlung wurde die Cobalt- K« Doppellinie
verwendet, wobei ein Graphit- Sekunddrmonochromator neben der Eliminie-
rung der K 3-Linie auch zur Verminderung der Sekundérstrahlung der Proben
diente. Was die theoretischen Grundlagen der Rontgenstreuung an Pulver-
proben, sowie Details iiber Meflapparatur, Probenpréiparation, Mefivorgang,
Auswertung und Korrektur der Me3daten (mittels Beimengung von Ge als
Standard) betrifft, so sei z.B. auf [30], [37] verwiesen.

Eine wesentliche Erleichterung des Mefivorgangs brachte die Steuerung des im
Diffraktometer eingebauten Mikroprozessors DACOMP und des Temperature
Controllers durch einen Personal Computer mittels eines BASIC- Computer-
programmes, welches auch im Rahmen dieser Dissertation entwickelt wurde.
Nach Vorbereitung einer Messung (d.h. nach Auswahl der Rontgenreflexe,
Festlegung der Temperaturschrittweiten etc.) ist nunmehr ein vollautomati-

scher Meflablauf einschliefilich der Auswertung der Daten moglich.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Thermische Ausdehnung allgemein

2.1.1 Isotrope thermische Ausdehnung (Volumsaus-
dehnung)
Die Volumsausdehnung eines Festkorpers wird durch den isotropen Ausdeh-

nungskoeffizienten 3 beschrieben, fiir welchen folgender thermodynamischer

Zusammenhang mit der freien Energie F besteht [1].

olnV olnV| OP oP O?F 0S
P="or |,= " ap |, or|, =X or|, = Xaver ~ X av),
(2.1)
mit . P
X_T = VW (2.2)
Die Temperaturabhéngigkeit der isothermen Kompressibilitit y wird im
folgenden gegeniiber der Temperaturabhéngigkeit von 3—5 vernachléssigt. Zu-

mindest fiir kleine Temperaturen ist dies eine sehr gute Naherung. Wie man
aus Gl. (2.1) sieht, kann 3 in eine Summe von Einzelbeitrégen (Phononen-
beitrag, Elektronenbeitrag, magnetische Beitrdge, durch Index r gekennzeich-

net) zerlegt werden, wenn die freie Energie F' (und damit auch die Entropie S)
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des Festkorpers als Summe der entsprechenden Beitrége geschrieben werden
kann. Dies ist nur dann moglich, wenn Kopplungen zwischen diesen Beitrégen

(z.B. Elektron - Phonon Kopplung) vernachlissigbar sind.

os”
pumy r pumy 2-3
=T =uy (5 23
Oft ist es zweckmiiflig, anstelle des Ausdehnungskoeffizienten S die Volums-

ausdehnung ey anzugeben:

V-V T
= dT = r 2.4
7 Toﬂ XT:GV ( )

Es ist sinnvoll, fiir das Referenzvolumen Vj das Volumen bei T=0 zu wéhlen

€y —

(d.h. T5=0). Dann verschwinden per definitionem alle Beitrige zur thermi-
schen Ausdehnung bei T=0.

2.1.2 Anisotrope thermische Ausdehnung

In anisotropen Festkorpern variiert nicht nur das Volumen, sondern auch die
Gestalt mit der Temperatur und die thermische Ausdehnung wird durch einen
Ausdehnungstensor j3;; beschrieben. Alle bisherigen Betrachtungen bleiben
unter der Voraussetzung eines isotropen Spannungszustandes giiltig. Der

Ausdehnungstensor f3;; ist normalerweise durch

Bij = Bji = (0ei; /0T, (2.5)
definiert. Dabei ist ¢; eine Komponente des symmetrischen Anteils des
Lagrange- Verzerrungstensors, der die Verzerrung des Korpers ausgehend von
einem ”Referenzzustand” beschreibt (Der asymmetrische Anteil hat fiir die
freie Energie des Festkorpers keine Bedeutung, denn dieser bedeutet nur eine

Drehung). o;; ist die zu ¢;; konjugierte Komponente des Spannungstensors

Oij = 045 = Vﬁl(aF/aEij)T,el (26)

Der Strich bei €' soll andeuten, dafl alle anderen Komponenten des Verzer-

rungstensors konstant gehalten werden. Da bei symmetrischen Tensoren nur

11



6 Komponenten unabhéngig voneinander sind, ist es normalerweise einfa-
cher, die abgekiirzte Schreibweise von Voigt zu verwenden (Gl. (2.7)). Die

Komponenten des Verzerrungstensors lauten dann

€1 = €11, etc; €4 = 2623 = 2632, etc. e o (27)

Aus Gl. (2.5) und (2.6) wird mit A = 1-6

B)\ == (86)\/87—’)0
gy — V_l(aF/aé,\)T,el (28)

Man beachte, daf sich aus G1.(2.7) und GI1.(2.8) fiir die entsprechenden Kom-
ponenten des Spannungstensors andere Zusammenhénge zwischen den oy;
und den o, ergeben (z.B. 04 = (1/2)093).

Man definiert normalerweise elastische Konstanten und Kompressibilitdten
durch

86,\
87“)”' (2.9)

Diese Grofien sind durch folgende Matrizengleichung verkniipft:

80'/\ T_(

I = (a—eu)e’,T ) 8)\“ -

Cop =

> cfysfu = Oy (2.10)

Schreibt man Gl. (2.5) analog zu Gl (2.1) mit Hilfe der Definitionen ( 2.9)
um und nimmt wieder wie in Kap.2.1.1 an, daf} sich die freie Energie als eine
Summe von Beitrigen der einzelnen Teilsysteme r schreiben 148t, so erhilt

man die Verallgemeinerung von Gl. (2.3):

Br =351 (05/0e,)ar)V =3 B = 3.3 5T, (05 /e, )or/V (211

Analog zu Gl. (2.4) 18t sich nun die Temperaturabhingigkeit des Verzer-

rungstensors wieder in ihre einzelnen Komponenten zerlegen (Gl. (2.12)),

12



wenn man als ”Referenzzustand” den Zustand bei einer bestimmten Tempe-

ratur 7y annimmt.

T
e = / Bydl =3¢, (2.12)
T -

Die relative Volumséinderung AV/V} 1é8t sich nun aus den Komponenten von
e mit Gl (2.13) berechnen.

3
AV/Vo =) e (2.13)
A=1

2.1.3 Griineisen-Parameter

Die folgenden Uberlegungen sind ganz analog fiir den anisotropen Fall an-
zustellen, der Ubersichtlichkeit zuliebe wird aber nur auf den isotropen Fall
eingegangen.

Die dimensionslose Griineisenfunktion 4" (V,T") ist definiert als:

gV

F(T,V) = - oder B = (xr/V)¥(T,V)Cy, (2.14)
XTCV
. oS 0*’F
G =T5r|, = Tarm), (2:19)

Cy, ist die spezifische Warme des Beitrags r bei konstantem Volumen. Aus
der Definitionsgleichung (2.14) und Gl. (2.3) folgt:

1 oS
Cy, OlnV |,
Die Bedeutung der Definition (2.14) liegt darin, daf8 in vielen Fillen die

v (T7 V) =

(2.16)

Griineisenfunktion " (7, V) ndherungsweise eine Konstante ist (Griineisen-
parameter). Wir wollen uns nun iiberlegen, unter welchen Bedingungen diese
Funktion unabhingig von Volumen und Temperatur ist:

Wenn man die Energien der Zustdnde i des Subsystems r mit E] be-
zeichnet, so erhélt man aus den Gleichungen (2.14)- (2.17) die Beziehun-
gen (2.18), (2.19), (2.20).

13



F'=—kTlhZz 7 = Zek_Ti (2.17)
. _ (ET(ET — (E)))

Cr o= s (2.18)

0S| ((dE}/dV)(E] —(E;)))
ov |, kT? (2.19)

. _ VK(dE]/dV)(E] — (E])))
T =TT — ED) (2:20)
Hier sind die (ET) definiert als:

() = (1/27) ¥ Bl (2.21)

Die im allgemeinen temperatur- und volumsabhéngige Funktion " (7, V) ist

. v dE”
also eine Konstante, wenn
1

unabhéngig vom Zustand i ist:

V dE]

= 2.22
Er dvV (2:22)

Denn dann ergibt sich Gl. (2.20) zu:
V(T V) = —K (2.23)

2.2 Quasiharmonische Niherung und Debye
Modell fiir den Phononenbeitrag zur iso-

tropen thermischen Ausdehnung

Die harmonische Nidherung fiir die Gitterschwingungen eines Kristalls
macht die Beschreibung durch nicht miteinander wechselwirkende Phono-
nen moglich. Allerdings gibt es nur in anharmonischen Modellen Gitter-

schwingungsbeitrige zur thermischen Ausdehnung. In einer ersten Naherung

14



zur Beriicksichtigung der anharmonischen Effekte verwendet man die quasi-
harmonische Theorie, welche eine Volumsabhéngigkeit der Eigenfrequenzen

wj=w;(V) (bzw. wj=wj(€y) im anisotropen Fall) annimmt.

B = 3 (nf) +1/2)hes; (V) (2.24)

j
Die Griineisenfunktion «?""(T", V') ist konstant, wenn alle Eigenfrequenzen

w;(V) in gleicher Weise von V' abhéngen:

dws :
wé‘(/\/) = w]‘(/V) - const (2.25)

Dann gilt némlich fiir £/ die GI. (2.22) und

APhOM(T V) = —const (2.26)
Mit Annahme (2.25) ergibt sich also aus Gl. (2.14)

XT hon hon
5phon — 7,}/phoncv;‘l; — Kphonc€ (227)

mit einem konstanten Koeffizienten K",
Durch die Beschreibung der Gitterschwingungen mit dem Debye Modell (sie-
he z.B. [2]) ergibt sich mit Gl. (2.4) und GL. (2.27):

z 3d
Op 3/ v (2.28)
0

' = 3" xrksTD(Z2) D)= | ——

23

2.3 Klassischer Beitrag der Bandelektronen

zur isotropen thermischen Ausdehnung

Da die Einteilchenenergien ¢; der Bandelektronen auch vom Volumen des
Festkorpers abhingen, ergibt sich auch daraus ein Beitrag zur thermischen
Ausdehnung. Wenn die ¢; analog zu den fiw; der Phononen im Kapitel 2.2
(Gl. (2.24) bis (2.26)) wieder in gleicher Weise von V abhingen, ergibt sich:

e XT el e el e
B = T ‘c¢ = KO (2.29)

15



Fiir den dreidim. Potentialtopf ist diese Bedingung exakt erfiillt (mit
7'=2/3):

E; = Enmzns = (h2/2m) (n% + n% + ng)v—z/i’, (230)
VdE,
E; dV

Wenn man annimmt, dafl Gl. (2.29) auch fiir Bandelektronen gilt, so

—(2/3) (2.31)

erhilt man mit C¢ oc D(Ex)T den bekannten T-Beitrag zum Ausdehnungs-
koeffizienten 3 (bzw. T?-Beitrag zu €y ):

¢t oc D(Ep)T? (2.32)

D(Er) bezeichnet die Zustandsdichte der Bandelektronen an der Fermi-

energie.

2.4 Einflul des Bandmagnetismus auf die iso-
trope thermische Ausdehnung im Grund-

zustand (T=0K)

Die Elektronen eines Bandes (z.B. des 3-d Bandes) ordnen im Grundzustand
magnetisch, wenn die durch die Bandaufspaltung bedingte Vergroerung der
gesamten kinetischen Energie des Bandes durch den Gewinn an Austausch-
energie mehr als kompensiert wird (Stoner Kriterium). Die kinetische Energie
kann aber durch eine Vergroflerung des Kristallvolumens zusétzlich verringert
werden, was zu sehr groflen positiven Volumsanomalien fiihren kann (siehe
auch [3]). Dies soll durch die folgende sehr einfache Argumentation, basierend
auf dem Stoner Modell, gezeigt werden:

Wir gehen hier nur auf den Fall einer ferromagnetischen Ordnung ein. Das fiir
unsere Zwecke entscheidende Resultat, daf es ndmlich durch die magnetische
Ordnung in einem delokalisierten Elektronensystem zu grofien Volumsanoma-

lien proportional zu M? kommt, gilt jedoch allgemein, wenn der Parameter A

16



in einer Entwicklung nach GI1.(2.46) stark vom Volumen abhingt. Die Band-
aufspaltung sei gegeben durch die Anzahl N, und N_ der Elektronen im
Majoritétsband (spin up) und Minoritdtsband (spin down).

AN AN
N+ == N() + T N_= N() - T (233)
AN = N, — N_ (2.34)

Die gesamte Magnetisierung des Bandes ist durch AN bestimmt:
M = ugAN (2.35)

Die gesamte durch die Aufspaltung verursachte Anderung der kinetischen

Energie lautet

€F

€F+A€/2
AEjn = — / D(e)ede + / D(e)ede (2.36)
ep—Ae/2 €F

mit

AN =~ (Ae)D(er) (2.37)
wobei D(e€) die Zustandsdichte fiir eine Spinrichtung ist.
Wenn wir in den Integralen n&herungsweise D(e¢) durch die Zustandsdichte an
der Fermienergie D(ep) ersetzen, lassen sich die Integrale einfach berechnen,
und wir erhalten:

1 1 )

b = (AN B = 58Dl

(2.38)

Da nun die Zustandsdichte D(ep) mit wachsendem Volumen grofier wird,
wird A FEy;, bei Volumsvergroflerung kleiner. Es ist also energetisch giinstiger
fiir den Kristall, ein gréfleres Volumen anzunehmen. Die Bandaufspaltung

iibt also einen positiven magnetischen Druck aus [3]:

o _1
PM _ _8AEkm _ 8V D(ep) M2 _ 1 0ln D(GF) M2 (2 39)
ov. |y, 4p3 4V D(ep) OlnV '

Der dimensionslose Parameter 0ln D(ep)/0InV ist positiv und nimmt fiir
Heines Ausdruck fiir die d-Bandbreite den Wert 2/3 an [4].
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Der Druck P, ist iiber die Kompressibilitidt x = x, mit der aus ihm resul-

tierenden Volumsausdehnung verkniipft:

AV Py — 1 Oln D(ep)

Volu "42VoD(er) OV

M? = kCM? (2.40)

Es kommt also durch das Einsetzen der magnetischen Ordnung nidherungs-
weise zu einer Ausdehnung des Kristalls proportional zum Quadrat der Ma-
gnetisierung. (V4 ist hier das Einheitsvolumen, auf welches sich die extensiven
Groflen M, D(ep) und AE}y;, beziehen). Die durch Gleichung (2.40) definier-
te Grofle C' ist der magnetoelastische (Volums)- Kopplungsparameter.
Welche Niherungen zu diesem Ergebnis fiihren, wollen wir nun durch eine
vollstédndigere Betrachtung des Problems erortern:

Wenn wir die Gl. (2.36) genauer auswerten, so ergibt sich statt Gl. (2.38)
folgende Beziehung (siehe z.B. [5]):

1

AEi, = (AN)? =
kin = (AN) AD(ep)  4p%D(ep)

M? 4 (1/4)BM* + ... (2.41)

mit
1
B=—+-—-
4pD(er)?

Hier sind D" und D" die erste bzw. zweite Ableitung von D(e) nach € an der

(D'/D)* - (D"/3D)) (2.42)

Fermienergie ep. D steht fiir D(ep).
Wenn I das Austauschintegral zwischen zwei Atomen bezeichnet, so ist die

gesamte Austauschenergie AE,,,, gegeben durch

IM?

Ay,

ABpy = — (2.43)

Somit konnen wir die gesamte durch die Magnetisierung M bedingte Ener-

giedinderung der Bandelektronen wie folgt schreiben:

AFE = AEin + AEpqy = (1/2)AM? + (1/4)BM* + ... (2.44)
mit . . .
— mu —ID(ep)) = %(D(GF) 1) (2.45)
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Wie man sich leicht iiberlegen kann, ist der ferromagnetische Zustand fiir
A < 0 und B > 0 stabil. Denn dann liegt fiir AFE bei einer endlichen Ma-
gnetisierung My = (—A/B) ein Minimum vor, dessen Wert negativ ist. Aus
A < 0 ergibt sich sofort das bekannte Stoner Kriterium ID(ep) > 1.

Um die durch die Magnetisierung verursachte spontane Volumsverdnderung
ws (ws = AV/V) bestimmen zu konnen, miissen wir in Gl. (2.44) die elasti-

sche Energie des Festkorpers beriicksichtigen:
AE s = (1/2)AM? + (1/4)BM* + ... + Vp(1/2)cw? (2.46)

¢ bezeichnet die isotrope elastische Konstante (¢ = 1/k).

Wenn wir nun annehmen, daf§ in A (Gl. (2.45)) 1/D(ep) viel stirker als I von
w abhéngt, und wenn wir die w - Abh#ngigkeit der hoheren Terme O(M*) in
Gl. (2.46) nicht beriicksichtigen, so ergibt sich aus der Extremalbedingung

iAE’ges

=0 2.47
T (2.47)

Ws

folgendes Ergebnis fiir w;:

. 1 Jdln D(ep)
C 4pEVoD(ep) 0w

M? (2.48)

Ws

Ws

Damit haben wir dasselbe Ergebnis wie in Gl. (2.40) erhalten.

Alle Uberlegungen dieses Kapitels beziehen sich auf den Grundzustand
(T=0). Bei endlichen Temperaturen mufi man die Fermiverteilungsfunktion
in Gl. (2.36) einsetzen und erhilt dadurch modifizierte Koeffizienten A(T),
B(T),... (siche z.B. [6] Kap.2.2.). Allerdings mufl man auch den oft viel be-
deutenderen Beitrag von thermisch induzierten Fluktuationen der Magneti-
sierung berticksichtigen, welche im néchsten Kapitel behandelt werden. Even-
tuelle Fluktuationen bei T=0 (Nullpunktsfluktuationen), die auch einen Bei-
trag zur Volumsausdehnung bewirken, sind in GI. (2.48) nicht beriicksichtigt.
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2.5 Isotrope thermische Ausdehnung durch

Spinfluktuationen

Die magnetischen Eigenschaften von Ubergangsmetallen und deren Verbin-
dungen (wie z.B. YCoy) kénnen vielfach nur durch die Beriicksichtigung von
Spinfluktuationen verstanden werden. H.Yamada [13] [14] diskutiert diese
Fluktuationen der Magnetisierung M im Rahmen einer Landau-Ginzburg
Theorie. Dazu wird folgender Ansatz fiir die freie magnetische Energiedichte

gewdahlt:
1 2 1 g 1 6, 1 2
Af(r) = §a|m(r)| + Zb|m(r)| + 60|m(r)| + §DZ |Vm,| (2.49)
Die freie magnetische Energie ergibt sich durch Integration der Energiedichte:
1
AF = = / PrAf(r) (2.50)
Vo

a, b, c und D sind die Landau-Ginzburg Koeffizienten, die als temperaturun-
abhéngig angenommen werden. Wie am Ende des vorigen Kapitels erwéhnt,
ergibt sich aus dem Stoner Modell durch die Beriicksichtigung der Fermi-
verteilungsfunktion eine Temperaturabhéngigkeit der Landau Koeffizienten
a, b und c. Diese Temperaturabhingigkeit ist aber aufgrund der sehr hohen
Fermitemperatur meist sehr schwach, und der Einflul von Spinfluktuationen
auf das Temperaturverhalten der freien magnetischen Energie ist bei weitem
grofler. Diese werden durch den letzten Term in der Landau-Ginzburg Ent-
wicklung (2.49) beriicksichtigt.

Wenn man in der freien Energie analog zu Gl. (2.46) die elastische Ener-
gie einfiihrt, ergibt sich folgendes Resultat fiir den magnetischen Beitrag zur
Volumsausdehnung (vgl. Gl. (2.40)):

w™(T) = kC(M*(T) + &(T)) (2.51)

k ist die Kompressibilitit, C' ist der magnetoelastische Kopplungsparameter,
und fﬁ(T) ist das Quadrat der Spinfluktuationsamplitude, welche von den
Parametern a, b, ¢ und D abhéingt (siehe [13]). Eine Abschétzung aus der
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mikroskopischen Theorie iiber die dynamische Suszeptibilitit findet sich in [6]
und [15].

2.6 Einflull des lokalen Magnetismus auf die

anisotrope thermische Ausdehnung

Bei den seltenen Erden und ihren Verbindungen kommt es aufgrund der
Abhéngigkeit der Kristallfeldparameter und der Austauschkopplungsparame-
ter vom Verzerrungszustand des Festkorpers zu einer Kopplung der Kristall-
feldwechselwirkung und der Austauschwechselwirkung mit dem Kristallgitter
(magnetoelastische Wechselwirkung), welche sich auf die anisotrope thermi-
sche Ausdehnung auswirken kann (z.B. [7], [8], [9], [12]).

Die Kristallfeldwechselwirkung der Selten- Erd- lonen wird ganz allgemein
durch den Hamiltonoperator H,; in Gleichung (2.52) beschrieben (die O;"(J)
sind die Stevens Operatoren [10], die B;" sind die Kristallfeldparameter, J;
ist der Drehimpulsoperator des Ions 7). € steht im folgenden fiir den gesamten

Verzerrungstensor ¢;;.

Hep =% B"(€) O"(J:) (2.52)

ilm

Daneben ist im magnetisch geordneten Zustand auch die Abhéngigkeit
der Heisenberg- Austauschwechselwirkung (Gl. 2.53) vom Verzerrungszu-
stand zu beriicksichtigen. Insbesondere bei Gd**, welches aufgrund seines
reinen Spin- Moments keine Kristallfeldaufspaltung aufweist, ergibt sich dar-

aus der einzige magnetische Beitrag zur thermischen Ausdehnung.

1
Hy =53 Kij(€) 3 (2.53)
ij

In der Molekularfeldndherung nimmt der Heisenberg- Austauschoperator
folgende Form an (siehe z.B. [34]):
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1
ij
Der magnetische Hamilton- Operator Hy,,g = H.s + Hy 148t sich durch
eine Taylor Entwicklung der Konstanten B]"(e) und Kj;;(€) in einen von der

Verzerrung unabhéngigen und einen in der Verzerrung linearen Teil zerlegen.

Fiir H.s lautet diese Entwicklung:

i,lm i,lm i,lm, A\

O7"(J:)
e=0
(2.55)
Der letzte in €y lineare Term beschreibt die magnetoelastische Kopplung
der Kristallfeldwechselwirkung und wird oft als magnetoelastischer Hamil-
tonoperator H! = bezeichnet.

Fiir H); lautet die analoge Entwicklung:

Hy ~ ZKZ‘]’(€ = 0)(Ji—%<Ji>)<Jj>+Z; €A 8;:;j ) (Ji—%Ui))(Jj) (2.56)

Der letzte in €, lineare Term beschreibt hier die magnetoelastische Kopp-
lung der Austauschwechselwirkung und wird oft als H!I bezeichnet.
Der magnetische Beitrag zur Verzerrung kann nun mit Hilfe von (2.1)- (2.12)

berechnet werden.

ma aFma
G = B {65/ V) e

I

(2.57)

e=0
Die freie Energie F},,, berechnet man mit Hilfe des magnetischen Hamil-
tonoperators Hy,qy = H.f+ H)ps. Beniitzt man die folgenden thermodynami-

schen Beziehungen

Fmag = —leanag
Zmag = Tr{e_Hmag/kT}
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(OF'(30)) = 1/ Zimag Tr{O]"(J ;)¢ Hmea/MT}
(J:) 1/ Zpag Tr{Jse Hmao/KTY (2.58)

so erhidlt man fiir die Ableitungen der freien Energie:

OFagf00 =3 0P @) + 5 X S @N@) 259)

lm,e ij

Damit ergibt sich, wenn man Gl.(2.59) in Gl.(2.57) einsetzt, folgendes

Ergebnis fiir €™9:

ey = e&f 4 M (2.60)

mit
C aBm m
&l =3 —(s0/V) X 5| (OrI) (2.61)
|7 Im,i K le=0
und
1 8KZ €
A= @) (2.62)
1) €=

Fiir kleine Verzerrungen reicht es in erster Ordnung Stérungstheorie aus,
den verzerrungsunabhéngigen Teil des Hamiltonoperators H,,qy = H.f+ Hy
zu diagonalisieren und diese Eigenzustidnde zur Berechnung der thermischen
Erwartungswerte in (2.59) heranzuziehen. Die exaktere Methode zur Ermitt-
lung der €"*? wére die Durchfiihrung einer selbstkonsistenten iterativen Rech-
nung unter Beriicksichtigung hoherer Terme in € in G1.(2.55) und G1.(2.56).
Es sei darauf hingewiesen, dafl wir ausgehend von GI1.(2.53) wie allgemein
iiblich nur den isotropen Austausch beriicksichtigt haben. Der allgemeinste
Ausdruck fiir den Heisenberg- Austauschoperator (anisotroper Austausch)
wiirde wie folgt lauten:

Hy = - SO (K2 (6) JEJF + K2 (e) JETY + ) (2.63)

2
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Dann wére der Beitrag der Austauschwechselwirkung zu €y'* im Gegen-
satz zu GI.(2.62) nicht mehr unabhéngig von der Magnetisierungsrichtung,
sondern wie der Beitrag der Kristallfeldwechselwirkung (Gl.(2.61)) abhéingig
davon. Durch die isotrope Austauschwechselwirkung (GL.(2.53)) kann auch
keine Brechung der Kristallsymmetrie verursacht werden, da die Kopplungs-

parameter Kj;; ja dieselbe Symmetrie besitzen.
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Kapitel 3

Vergleich der isotropen

thermischen Ausdehnung von
YAlg, YNiz, YCOQ und
Yo.9Lug 1 Mny:

3.1 Einleitung

Anhand der vier nicht magnetisch ordnenden Verbindungen Y Aly, Y Niy,
Y Coy und YygLugiMngy, welche alle in der C15-Struktur (kubische Laves
Phase) kristallisieren, sollen die Beitrige der Gitterschwingungen (Kap. 2.2),
der Bandelektronen (Kap. 2.3) und der Spinfluktuationen(Kap. 2.5) zur iso-

tropen thermischen Ausdehnung untersucht werden.

3.2 YAlz, YNi2 und YC02

In Abbildung 3.1 ist die auf 4K normierte lineare thermische Ausdehnung
a(T) von Y Aly, Y Niy und Y Coy dargestellt:

a(T) = = (3.1)
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Abbildung 3.1: Lineare thermische Ausdehnung von Y Aly, Y Niy und YCo,
(Symbole) und Ergebnis der Rechnung (Linien, siehe Text), normiert auf 4K

Wenn man annimmt, daf} die einzelnen Beitrige zur thermischen Ausdeh-
nung voneinander unabhéngig in die gesamte thermische Ausdehnung einge-
hen (siehe Gl.(2.4)), kann «(7") als Summe der Einzelbeitrige geschrieben

werden:

a(T) = aa(T) + apn(T) + nag(T)) (3-2)

Die Indices el, ph und mag stehen fiir den elektronischen, den phono-
nischen und den magnetischen Beitrag. Nach den Uberlegungen von Kapi-
tel 2.2 und 2.3 konnen nidherungsweise folgende Temperaturabhingigkeiten
fiir a,n(T) (siehe G1.(2.28)) und o (T) (siehe G1.(2.32)) angegeben werden:

ag(T) = K, T? (3.3)
apn(T) = K;TD(©p/T) (3.4)
z g3dx

D(z) = (3/2°) [

0o et —1
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Da keine der drei Verbindungen Y Als, Y Nis und Y Coy magnetisch ord-
net, kommt fiir a,4,(7") nur ein Beitrag aufgrund von thermisch induzier-
ten Spinfluktuationen (Kapitel 2.5) in Frage. Im Fall von Y Al, und Y Niy
treten in keinen physikalischen Eigenschaften Anzeichen von Spinfluktua-
tionen auf, was auch zu erwarten ist, da diese Systeme aufgrund der klei-
nen Zustandsdichte an der Fermienergie weit von der Grenze des Auftretens
des Ferromagnetismus entfernt sind (Stoner Kriterium, siehe Kapitel 2.4).
Y Co, allerdings ist wegen des groflen Beitrages der 3d-Elektronen zur Zu-
standsdichte an der Fermienergie fast ferromagnetisch (Stoner Kriterium fast
erfiillt). Dies begiinstigt die Ausbildung von thermisch induzierten Spinfluk-
tuationen, welche sich auf alle physikalischen Eigenschaften auswirken. Nach
Gleichung (2.51) ist der entsprechende Beitrag zur thermischen Ausdehnung
direkt mit der Amplitude der Spinfluktuationen verkniipft:

g (T) = 0 (T) = RCE(T) (3.6)

Die theoretisch vorhergesagte Temperaturabhingigkeit der Spinfluktua-
tionsamplitude £2(7') fiir Y'Co, ist in Abbildung 3.2 zu sehen (siehe [13]
und [14]). Die strichlierte Linie stellt die T2-Néherung dar, welche fiir Tem-
peraturen kleiner als etwa 150K gut ist. Wie man aus Abbildung 3.1 erkennt,
gibt es in der thermischen Ausdehnung von Y C'os innerhalb der Meigenauig-
keit des Rontgenexperimentes offenbar keinen Hinweis auf das vorhergesagte
charakteristische Verhalten oberhalb von 150K, welches mit der Sattigung
der Spinfluktuationsamplitude zusammenhéngt. Wenn wir annehmen, daf}
es nur den Phononenbeitrag und den Beitrag der Bandelektronen zur ther-
mischen Ausdehnung gibt, haben wir folgenden Ausdruck fiir «(7") mit dem

Experiment zu vergleichen:

(T = ae(T) + ap(T) = K\ T% + K;TD(Op/T) (3.7)

Die Linien in Abbildung 3.1 stellen das Ergebnis der Anpassung von Glei-
chung (3.7) an das experimentelle Ergebnis (Symbole) dar. Die dadurch erhal-

tenen Werte fiir die unbekannten Konstanten K7, K5 und ©p sind zusammen
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Abbildung 3.2: Theoretische Temperaturabhéingigkeit der Spinfluktuations-
amplitude £(T') fiir Y’ Coy (volle Linie) und Tieftemperaturniherung (strich-

lierte Linie)

0.08 I
0.06 I
0.04 I
0.02 I

0.00

100

150

200

28

T[K]

300

350

400

450

500



mit den Gitterkonstanten bei 300K in Tabelle 3.1 angegeben.

Tabelle 3.1: K, Ky, Op und a(300K) fiir YCoy, Y Niy und Y Aly

K, [K~2] Ky [K~'] Op [K ]| a(300K) [A]
YCoy | (9.240.6)107% | (1.06£0.04)107° | 22611 | 7.22140.001
Y Niy | (4.0£1.0)107% | (1.110.06)107° | 245+14 | 7.18140.001
Y Aly | (4.540.5)107% | (0.9420.04)107° | 322410 | 7.86440.001

Wie man aus Abbildung 3.1 sieht, gibt es auch im Fall von Y Co, keine
systematische Abweichung vom theoretisch vorhergesagten Temperaturver-
halten, wenn man nur a,,(7) und oy (T) beriicksichtigt. Allerdings sind aus
dem Vergleich der Werte der Konstanten K, Ky und ©p der drei Verbin-

dungen folgende Schliisse zu ziehen:

1. Fiir Y Al, sind die Debye-Temperatur ©p und der Parameter K5, wel-
che den Phononenbeitrag bestimmen, verschieden von den entsprechen-
den Werten fiir YCos und Y Nisy. Das ist verstindlich, da die Al-Atome
im Vergleich zu Co und Ni viel grofler (siehe Vergleich der Gitterkon-
stanten in Tabelle 3.1) und leichter sind.

2. Die durch K, gegebene Grofie des T2-Beitrages zur thermischen Aus-
dehnung ist fiir YC'oy mehr als doppelt so grof3 wie in Y Aly und Y Nis.
Dies kann zweierlei Griinde haben: Erstens ist in YCo, die Zustands-
dichte an der Fermienergie, welche ja die Grofle von K; bestimmt, deut-
lich groBler (siehe Gleichung (2.32)). Zweitens ist es denkbar, daf§ die
Sattigung der Spinfluktuationsamplitude §§(T) erst bei Temperaturen
iiber 400-500K auftritt. In diesem Fall wire im gesamten Tempera-
turbereich der Messung fiir £2(7') und damit auch fiir oz (7') ein 7°-
Verhalten zu erwarten (siehe strichlierte Linie in Abbildung 3.2). Mit
dem in Kapitel 4.2 abgeschitzten Wert fiir xC von 0.0084(£2)~* ergibt

sich unter dieser Annahme ein Spinfluktuationsbeitrag von
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aep(T) = K'T° (3.8)
mit
Kl ~34.10°K? (3.9)

Somit wére der Parameter K, fiir YCoy die Summe aus dem eigentli-

chen Elektronenbeitrag Ky und dem Beitrag der Spinfluktuationen:

K, =K'+ K3/ (3.10)
mit
K}~ (92-34)-10°K ?=58-10?K ? (3.11)

3.3 Beitrag der Spinfluktuationen zur ther-

mischen Ausdehnung in Ygg9Lug1Mn,

Y Mns ist bekannt als Verbindung, welche aufgrund der auflerordentlichen
Eigenschaften des Mmn-Magnetismus ein einzigartiges Verhalten der thermi-
schen Ausdehnung hat. Einerseits bewirkt das Einsetzen der magnetischen
Ordnung unterhalb etwa 80K (welche beim Aufwérmen erst bei etwa 100K
wieder zusammenbricht) einen Sprung im Volumen von AV/V ~ 0.05 (!),
und andererseits ist der Ausdehnungskoeffizient im paramagnetischen Be-
reich durch starke thermisch induzierte Spinfluktuationen um ein Vielfaches
grofler als z.B. in Y Aly, Y Niy oder Yoy, welche wie Y Mny in der C15-
Struktur kristallisieren (siehe z.B. [35]). Wie empfindlich das magnetische
Verhalten von Y Mns auf kleine Storungen reagiert, sieht man, wenn man
zehn Prozent der Y-Atome durch Lu-Atome ersetzt, welche ebenfalls un-
magnetisch (J=L=S=0), aber kleiner sind. Denn die dadurch verursachte
Verkleinerung des Volumens der Elementarzelle bei Raumtemperatur um ca.
1.2 Prozent (Y Mns: a(300K):7.684A [35], Yo.0Lug 1 Mns: a(300K):7.652A)

fithrt zum volligen Verschwinden der magnetischen Ordnung (Anlegen eines
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,,chemischen Druckes”). Allerdings ist, wie wir sehen werden, das Verhalten
der thermischen Ausdehnung wie im paramagnetischen Bereich von Y Mn,

durch starke Spinfluktuationen geprégt.
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Abbildung 3.3: Lineare thermische Ausdehnung von Y{g¢LugiMny im Ver-
gleich mit Y Aly, Y Niy, YCoy und Y Mnsy, normiert auf 4K

In Abbildung 3.3 ist die auf 4K normierte thermische Ausdehnung «(7") =
% von Yy 9Lug 1 Mns im Vergleich mit Y Aly, Y Nig, YCos und Y Mny
im Temperaturbereich 4-450K zu sehen. Die durch die strichlierte Linie an-
gedeuteten Werte fiir Y Mny stammen aus [35]. Man sieht zwar deutlich, dafl
durch die Lu-Substitution der magnetische Phaseniibergang in Y g Lug1 Mns
verschwindet, jedoch ist das Verhalten von Y Mny und Yy 9Lug1Mns ober-
halb der Ordnungstemperatur von Y Mns nahezu identisch. Auch im sub-
stituierten System Y{gLug1Mns ist der thermische Ausdehnungskoeffizient
B(T) = 3‘”’;—(5) aufgrund des Spinfluktuationseinflusses im gesamten Tem-
peraturbereich der Messung ungefihr vier mal so gro wie in Y Al,, Y Ni,

und Y Cos. Wenn man den Beitrag der Spinfluktuationen bestimmt, indem

man die thermische Ausdehnung einer der drei Substanzen Y Als, Y Ni, oder
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Abbildung 3.4: Ergebnis der Anpassung der Funktion a7® (Linie) an die

experimentell ermittelten Werte fiir a;y von Yj9Lug1Mny (Symbole)

Y Co, von der thermischen Ausdehnung von Y g¢LugiMnsy abzieht - es ist
nicht sehr von Bedeutung, welche der drei man wé&hlt, da die Unterschiede
zwischen den dreien im Vergleich zu Yj.9Lug 1 Mns sehr klein sind - so erhélt
man fiir den gesamten Temperaturbereich bis 450K ein fast perfektes 74/3-
Verhalten fiir den Beitrag der Spinfluktuationen. Das genaue Ergebnis fiir
den Fall, dafl man die thermische Ausdehnung von Y Nis als Referenz wihlt,

lautet:

azfj(g_gLuo_le (T) = aYo.gLUO.lM"2 (T) _ aYNi2 (T) ~ aTb (3.12)

mit @ = (6.0 £0.2) - 107K ~° und b = 1.32 +0.01. Die Least-Squares Anpas-
sung, aus welcher die Werte fiir a und b hervorgingen, zeigt keine systema-
tische Abweichung im gesamten Temperaturbereich von 4-450K. In Abbil-
dung 3.4 ist die Qualitdt des Anpassungsergebnisses zu sehen. Die Symbole

bezeichnen die nach Gl. (3.12) experimentell ermittelten Werte fiir c,;(7")
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von YygLug,1Mns, die Linie stellt die Funktion a7® mit den obigen Werten
fiir @ und b dar. Aus dem T%3-Verhalten von (T ergibt sich fiir den
entsprechenden Ausdehnungskoeffizienten 3%/ = 3'12‘—? ein T'/3-Verhalten.
Unter der Annahme, dafl die Kompressibilitit y7 und der Griineisenparame-
ter v*/(T, V') nicht von der Temperatur T abhingen, erhalten wir aus Glei-
chung (2.14) fiir den Beitrag der Spinfluktuationen zur spezifischen Wérme

zumindest im Temperaturbereich bis 450K ein 7"/3-Verhalten:

8 o g o T3 (3.13)
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Kapitel 4

Thermische Ausdehnung in
magnetischen RECo»>-
Verbindungen (RE=Pr, Nd,
Sm, Gd, Tb, Dy, Er und Tm)
und Tm;_,GdxCos

4.1 Einleitung

Die REC0y- Verbindungen, welche ebenfalls in der kubischen Laves Phase
(C15-Struktur) kristallisieren, zeigen neben den bereits fiir Y Co, diskutierten
Einfliissen auf die thermische Ausdehnung zusétzliche, durch das Einsetzen
der magnetischen Ordnung verursachte Effekte. Ein entscheidendes Merkmal
dieser Systeme ist die Tatsache, daf§ nicht nur die RE?* Ionen, welche ein lo-
kales magnetisches Moment besitzen, zum Magnetismus beitragen. Durch die
3d-4f-Wechselwirkung wird ndmlich an den Co-Plétzen ein magnetisches Mo-
ment induziert, welches im Grundzustand ungefihr 1p5/Co-Atom betrigt.
Im Fall der schweren seltenen Erden (Gd, Th, Dy, Ho, Er) liegt eine einfache

ferrimagnetische Ordnung vor, d.h. die C'o-Momente ordnen sich antiparal-
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lel zu den untereinander parallelen RE*"-Momenten an (siehe [19],[20],[21]).
Bei einigen RECo, (DyCoy, HoCos und ErCoy) ist der magnetische Pha-
seniibergang sogar erster Ordnung (siehe [22],[23]), und TmCoy zeigt wie
HoCoy und NdCoy eine ’spin-reorientation’ (siehe [24]).

Was die thermische Ausdehnung betrifft, erwarten wir ganz allgemein unter-

halb der Ordnungstemperatur folgende Effekte:

1. Durch die Kristallfeldwechselwirkung und die Austauschwechsel-
wirkung der lokalen RE*T-Momente sollte es zu einer anisotropen Aus-
dehnung, d.h. zu einer Verzerrung der kubischen Symmetrie kommen
(Kapitel 2.6).

2. Wie in Kapitel 2.4 besprochen, sollten wegen der magnetischen Ord-
nung des ’itineranten’ C'o-Systems betrichtliche Volumsanomalien zu

beobachten sein.

Der Beitrag des RE*T-Systems zur Volumsanomalie ist gegeniiber dem Bei-
trag des Co-Systems zu vernachlédssigen, denn die durch den lokalen RE-
Magnetismus verursachten Volumsanomalien sind 10-100 mal kleiner als die-
jenigen durch den C'o-Magnetismus. Dies ist klar ersichtlich aus einem Ver-
gleich mit z.B. RENiy- Verbindungen, in welchen nur die seltenen Erden
zum Magnetismus beitragen (siehe z.B. [25]).

Fiir TmCoy liegt die Ordnungstemperatur von ungefihr 4K zu tief, um
mit unserem Experiment den Phaseniibergang untersuchen zu koénnen. Al-
lerdings kann durch geringe Substitution von Gd die Ordnungstemperatur
wesentlich erhoht werden, und durch Extrapolation der Eigenschaften der
Tm, ,Gd,Coy- Verbindungen kénnen Riickschliisse auf TmC'o, gezogen wer-
den. Ein wichtiger Punkt dabei ist, dal Gd** ein Ton mit L=0 ist. Somit
kommt es durch die Gd-Substitution zu keinem zusétzlichen Kristallfeldein-
flu. Alle Kristallfeldeinfliisse werden durch die Eigenschaften des T'm?*-

Systems bestimmt und sollten linear mit der Gd-Konzentration abnehmen.
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4.2 Volumsanomalie durch die Co-Ordnung
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Abbildung 4.1: /Vg, (mit a bezeichnet) von magnetischen REC0,- Verbin-

dungen normiert auf 300K

In Abbildung 4.1 ist die isotrope thermische Ausdehnung von magneti-
schen RECoy- Verbindungen in einer normierten Darstellung zu sehen, in
Abbildung 4.2 diejenige der Tm; ,Gd,Co,- Verbindungen. Durch den Ver-
gleich mit dem nichtmagnetischen Y Coy sieht man deutlich die durch das
Einsetzen der magnetischen Ordnung verursachte positive Volumsanomalie.
In Kapitel 2.4 stellten wir fest, dafl in erster Ndherung die Volumsanomalie

mit dem Quadrat der C'o- Magnetisierung verkniipft ist:

V(T) = Vy(T)
V(1)
Mg, sei hier das magnetische Moment pro C'o- Atom, und V,(T) ist das

= kCMZ, (4.1)

hypothetische paramagnetische Volumen, welches man durch Extrapolation

aus dem paramagnetischen Temperaturbereich oder durch Vergleich mit z.B.
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Abbildung 4.2: v/Vg, (mit a bezeichnet) von T'm;_,Gd,Co,- Verbindungen
und Y C'oy normiert auf 180K

Y Cos erhdlt. Wir nehmen nun an, dafl die Kompressibilitit x und die ma-
gnetoelastische Konstante C' fiir alle RECo, gleich sind und bestimmen sie
mit dem aus der Literatur bekannten Wert von 1.035up5/Co-Atom fiir die
Séttigungsmagnetisierung von GdCos [27] [28]. Wie wir aus Abbildung 4.1
ablesen konnen (w = AV/V = 3(Aa/a)), ergibt sich fiir die Volumsanomalie
von GdCoy bei 0K ungefihr ein Wert von 9 - 1073, Damit erhalten wir fiir
die Konstante kC, die, wie gesagt, fiir alle REC'oy gleich sei, einen Wert von
ungefiihr 8.4x1072/(up/Co)?, und es ergibt sich:

V(T)-V,(T)
Meo(T) = _ %@ HB 49
colT) 0.0084 Co (42)

Aus dieser groben Abschitzung und aus der Tatsache, dafl die Volums-
anomalien bei 4K fiir die verschiedenen REC0s sich deutlich voneinander
unterscheiden, ergibt sich, daf§ auch M¢,(4K) innerhalb der RECoq- Serie

stark variiert.
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Abbildung 4.3: Isotrope thermische Ausdehnung von PrCo, verglichen mit

derjenigen von Y Cos

Besonders auffillig in Abbildung 4.1 ist die deutlich stirkere thermische
Ausdehnung von PrCo, im paramagnetischen Bereich. In Abbildung 4.3 ist
die thermische Ausdehnung von PrCo, und Y Co, allein dargestellt, um die-
se Tatsache deutlicher herauszustreichen. Eine Analyse der Ausdehnung von
PrCo, im paramagnetischen Bereich nach Subtraktion des Phononenbei-
trags, welcher gleich demjenigen von Y Cos angenommen wurde, ergibt fiir
den T?- Beitrag einen Koeffizienten von K,/3 = 1.28x107%, welcher signifi-
kant grofer ist als fiir YCoy (K2/3 = 0.92x1078, siehe Kap. 3). Allerdings
liegt im Fall von PrCo, eine systematische Abweichung vom T2-Verhalten
unterhalb von ca. 250K vor, was vermuten laflt, dafl in diesem System ne-
ben den thermisch induzierten auch durch 3d-4f- Wechselwirkung induzierte
Spinfluktuationen eine besondere Rolle spielen.

Der Vollstindigkeit halber sind in Tabelle 4.1 die Gitterkonstanten a bei
300K fiir die in diesem Kapitel behandelten Verbindungen angegeben. Der
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Wert fiir HoCoy stammt aus [25].

Tabelle 4.1: Gitterkonstanten der RECo0,-Verbindungen bei 300K in
A (Fehler:40.0005A)

PrCoy | NdCoy | SmCoy | GdCoy | TOCo0y | DyCoy | HoCoy | ETCoy
7.3088 | 7.3055 | 7.2621 | 7.2588 | 7.2135 | 7.1910 | 7.1735 | 7.1549

YCoy | TmCoy | TmyoGdy1Cos | Ty .s5Gdo.15C 02 | TmysGdy2Cos
7.2213 | 7.1371 7.1482 7.1535 7.1602

4.3 Die Verzerrung der kubischen Symmetrie
durch die magnetische Ordnung des RE-

Systems

4.3.1 Experimentelle Ergebnisse

Bestimmung der Art der Verzerrung der kubischen Laves Phase

aus der Aufspaltung der Rontgenreflexe

Durch die spontane Magnetostriktion in den magnetischen RFECoy- Ver-
bindungen kann es in Abhingigkeit von der Magnetisierungsrichtung zu
drei verschiedenen Verzerrungen der kubischen Symmetrie kommen (siehe
Kap. 4.3.4). Die Verzerrung ist tetragonal, wenn die Magnetisierungsrichtung
entlang einer Wiirfelkante liegt ((001)- Richtung), trigonal (rhomboedrisch),
wenn sie entlang einer Raumdiagonale liegt ((111)- Richtung) oder orthor-
hombisch, wenn sie entlang einer Flichendiagonale liegt ((110)- Richtung).
Nun kann aus der Art der Aufspaltung der Rontgenreflexe festgestellt wer-
den, welche der eben beschriebenen Verzerrungen vorliegt. Die Analyse der
Reflexe (222) und (440) eignet sich besonders zur eindeutigen Klirung dieser

Frage, wie wir im folgenden sehen werden:
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1. tetragonale Verzerrung
(222): nicht aufgespalten
(440): im Intensitédtsverhéltnis 1:2 oder 2:1 aufgespalten, je nachdem,

ob eine Stauchung (Ago; < 0) oder eine Dehnung (Agg; > 0) vorliegt.

2. trigonale (rhomboedrische) Verzerrung
(222): im Intensitéitsverhéltnis 3:1 oder 1:3 aufgespalten, je nachdem,
ob eine Stauchung (A11; < 0) oder eine Dehnung (A;1; > 0) vorliegt.
(440): im Intensitétsverhéltnis 1:1 aufgespalten

3. orthorhombische Verzerrung
(222): im Intensitdtsverhéltnis 1:1 aufgespalten
(440): dreifache Aufspaltung im Intensitétsverhéltnis 1:1:4 oder 1:4:1
oder 4:1:1 - je nach Grofle der Verzerrungsparameter Agp; und Aqjpq,

welche die orthorhombische Verzerrung festlegen.

Wenn nun klar ist, welche Art der Verzerrung vorliegt, so kann man die
verzerrte Kristallstruktur durch Wahl einer neuen Elementarzelle beschreiben
und nach Neuindizierung der aufgespaltenen Rontgenreflexe die entsprechen-

den Gitterkonstanten bestimmen.

GdCo,

Kernspinresonanz (NMR)- Untersuchungen [48] sprechen fiir eine mogliche
‘spin- reorientation’ bei 200K, was sehr interessant ist, weil es ja in GdCo,
keine Anisotropie der Kristallfeldwechselwirkung des Gd** Ions gibt (L = 0).
Das war der Grund fiir eine sehr sorgfiltige Untersuchung von GdC'oy im Hin-
blick auf eine Anderung der Verzerrung der kubischen Symmetrie bei 200K.
Wir fanden in Ubereinstimmung mit [26] bei tiefen Temperaturen eine te-
tragonale Verzerrung mit einem Wert von Agp; =~ 11073 (Definition von
Aoo1 siehe Kap. 4.3.2). Allerdings scheint nach unseren Untersuchungen die
Verzerrung im Temperaturbereich zwischen 200K und 405K (= T) vollig zu
verschwinden. Das bedeutet, dal nur zwischen 4K und 200K die Magnetisie-
rung in (001) Richtung liegt (siehe Kap. 4.3.4), was mit den Ergebnissen der
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NMR- Messungen [48] iibereinstimmt. Aus den NMR- Messungen geht nicht
klar hervor, ob iiber 200K die Magnetisierung in (111) oder (110) Richtung
liegt. Jedoch spricht der Umstand, dafl wir im Temperaturbereich oberhalb
von 200K keine Verzerrung der kubischen Symmetrie feststellen konnten fiir
die (111) Richtung. Denn im Fall von GdCo, trigt nur das Co- System zu
einer mef3baren anisotropen Verzerrung bei, und das auch nur, wenn die Ma-

gnetisierung in (110) oder (001) Richtung liegt (Kap. 4.3.7).

SmCos, TbhCos und ErCo,

In den Abbildungen 4.4, 4.5 und 4.6 ist die thermische Ausdehnung und die
jeweilige Verzerrung der kubischen Elementarzelle fiir SmCoy, T0C0s und

ErCo, dargestellt.
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Abbildung 4.4: Anisotrope thermische Ausdehnung von SmCo

Alle drei Substanzen zeigen unterhalb der Ordnungstemperatur eine Ver-
zerrung entlang einer Raumdiagonale ((111)-Richtung, trigonale oder rhom-

boedrische Verzerrung), was die Beschreibung durch eine hexagonale Ele-

41



7.240 o o _

5

7.190

\
\
O

\

. O\\\O ]
— /3Y/? o, ]
=, 7.230 | h “o. :
T 7.225 | ‘o 1
e F N
é 7.220 | N o
7215 1/3 ©, e
g [ (VEZ> O\ 0/.
o 7.210 R I T L i
2 5205 oo /O,O%I i
205 o
) ~
+~  7.200 - _-0 -
‘—:j L 1/2 O~
O 7195 ah2 o -
o

-3
A, (4K)=+4.6x10 ~

7185 \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350

Temperatur[K]|

Abbildung 4.5: Anisotrope thermische Ausdehnung von T6C 0,

7.160 —
7.155 - 1/2 Ky
7.150
7.145 | , . |
A40F 0 - 4
7.135 |- L./ o o
7.130 | ,‘} 4
| 1/2

50036%/3 : )\111(4]{{):—2.%(1073

L 1

7120 \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
0 20 40 60 80 100120140 160 180 200 220 240 260 280 300

Gitterparameter[A]

7.125

Temperatur[K]

Abbildung 4.6: Anisotrope thermische Ausdehnung von ErCo,
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mentarzelle mit der c-Achse entlang dieser Raumdiagonale nahelegt. Im un-
verzerrten Zustand gilt a; = akub/ﬂ und ¢;, = agyyV/3. Die im Kapitel 4.3.2
definierte Grofle zur Charakterisierung einer trigonalen Verzerrung A;;; ist

gegeben durch
2 % — a2
Alnp = o ———

3 anV2

Fiir ThC'0y liegt eine Dehnung entlang der Raumdiagonale vor (A11; > 0), fiir

(4.3)

SmCoy und ErCo, eine Stauchung (A1; < 0). In ThCo, liegt eine besonders
starke Verzerrung der kubischen Struktur durch die magnetische Ordnung
vor (A111(4K) ~ 4.6 -1073).

Als Illustration ist in Abbildung 4.7 die Aufspaltung des (440)-Reflexes
bei 4K, aus welcher die Verzerrung bestimmt werden kann, zusammen mit
dem nicht aufgespaltenen (440)-Reflex bei 285K dargestellt. Zum Vergleich
ist auch der Reflex (331) von Ge, welches als interner Standard beigemengt
wurde, bei 4K und 285K abgebildet. Die Linien in Abbildung 4.7 sind das
Ergebnis der Anpassung von Lorentz- Doppelkurven (Kay, Kas), aus welcher
die 20-Werte der Reflexe zur Bestimmung der Gitterkonstanten ermittelt

wurden.

Tm; GdxCoz

In den Abbildungen 4.8, 4.9 und 4.10 ist die anisotrope thermische Ausdeh-
nung der substituierten Verbindungen 7'm,_,Gd,Cos fiir Gd- Konzentratio-
nen von r = 0.1, x = 0.15 und x = 0.2 dargestellt. Die Verzerrung unterhalb
der Ordnungstemperatur ist in allen drei Fillen eine trigonale mit A\;;; < 0.
Die absolute Grofle der Verzerrung Aj1;(4K) ~ A111(0K) nimmt, wie zu er-
warten, linear mit der Gd- Konzentration ab, weil die Gd**- Ionen nicht zur
Kristallfeldwechselwirkung beitragen. Die Ordnungstemperatur nimmt durch
die Substitution stark zu (fiir GdCoy betriigt sie ungefihr 400K). Eine Ex-
trapolation gegen x = 0 la8t fiir TmCo, auf eine trigonale Verzerrung mit
A111(0K) ~ —4.1 - 1072 schlieflen.
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Abbildung 4.7: (440)-Reflex von TbCos und (331)-Reflex von Ge bei 285K
und 4K

DyCos und PrCo,

In den Abbildungen 4.11 und 4.12 ist die anisotrope thermische Ausdehnung
fiir DyCoy und PrCos zu sehen. Im Gegensatz zu den vorher besprochenen
Substanzen liegt hier bei beiden eine tetragonale Verzerrung vor, d.h. eine
Verzerrung entlang einer Wiirfelkante ((001)-Richtung). Die im Kapitel 4.3.2

definierte Grofle zur Charakterisierung einer tetragonalen Verzerrung Agg; ist
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Abbildung 4.12: Anisotrope thermische Ausdehnung von PrCo,

gegeben durch
3 2c—a
001 = g

wobei a und ¢ die Gitterparameter der tetragonalen Einheitszelle sind. Im

(4.4)

unverzerrten Zustand gilt ¢ = a. Sowohl fiir DyCo,y, als auch fiir PrCo,
ist Ago1 negativ, d.h. es kommt durch die magnetische Ordnung zu einer

Stauchung entlang einer Wiirfelkante.

NdCOz

In Abbildung 4.13 ist die anisotrope thermische Ausdehnung von NdCo,
dargestellt.

In dieser Verbindung liegt zwischen der Ordnungstemperatur und ca.
42K eine tetragonale Verzerrung mit Agp; < 0 vor (siehe Gl.(4.4)). Bei 42K
kommt es beim Abkiihlen zu einem Sprung der Magnetisierungsrichtung aus
der (001)-Richtung (d.h.parallel zu einer Wiirfelkante) in die (110)-Richtung

(d.h. parallel zu einer Flichendiagonale). Damit verkniipft ist auch eine
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Abbildung 4.13: Anisotrope thermische Ausdehnung von NdCo

sprunghafte Verdnderung der Verzerrung. Unterhalb der ’spin-reorientaion’
bei 42K liegt eine Verzerrung vor, die nicht nur durch Ay, sondern auch
durch den Verzerrungsparameter A1y bestimmt ist (siehe Kapitel 4.3.2). Die
Beschreibung der verzerrten Struktur erfolgt dann durch eine orthorhombi-
sche Elementarzelle, wobei die orthorhombischen Gitterparameter a, und b,
die halben Flachendiagonalen parallel und normal zur Magnetisierungsrich-

tung (110) sind. Im unverzerrten Zustand gilt:

V2 = b, V2 = gy = ¢ (4.5)

Die beiden Verzerrungsparameter Agp; und A;j¢ sind wie folgt mit den

orthorhombischen Gitterparametern verkniipft:

2¢, — —“”2"” V2

oo =~ — 4.6

001 = 3 ar;brﬂ (4.6)
la, —b

A ~ T ! 4.7

e (4.7
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Es sei darauf hingewiesen, dafl das Vorzeichen von Ay durch die Pul-
verdiffraktometrie nicht bestimmt werden kann, da es keine Maoglichkeit
gibt, a, und b, voneinander zu unterscheiden. Wir haben in Abbildung 4.13
den Gitterparameter a, rein willkiirlich als den grofleren festgelegt. Ob nun
tatsichlich a, oder b, parallel zur Magnetisierungsrichtung liegt, kann nur
durch Magnetostriktionsmessungen an Einkristallen festgestellt werden. Das
ist der Grund fiir die Betragsstriche in G1.(4.7). Was den Unterschied zum Be-
reich mit der tetragonalen Verzerrung (abgesehen vom Auftreten der zusitz-
lichen Verzerrung A;19) eindeutig zeigt, ist der Wechsel des Vorzeichens von

Aoo1 (negativ im tetragonalen Bereich, positiv im orthorhombischen).

4.3.2 Magnetische Beitrige zur anisotropen thermi-
schen Ausdehnung in Selten-Erd- Verbindungen
mit kubischer Punktsymmetrie

In einer ersten Ndherung kann der Hamilton Operator fiir eine RE- Verbin-

dung (RE = Seltene Erde), in welcher die magnetischen Phinomene auf den

lokalen Magnetismus der RE-Ionen zuriickzufiihren sind, wie folgt geschrie-
ben werden (Kap. 2.6, [11],[12]):

H = ZHg'erHM (4.8)

Die Summe iiber ¢ in Gl (4.8) steht fiir die Summation iiber alle RE-
Ionen. Der Kristallfeldoperator H.s fiir kubische Punktsymmetrie an den
RE-Plitzen und mit einer 4-zihligen Symmetrieachse (Wiirfelkante) als z-
Achse hat folgende Form [10]:

Hyyp = Hep(3:) = Bi(05(J:) +505(3:)) + B (05(Ji) — 2104(33))  (4.9)

C

Die O;"* bezeichnen die Stevens Operatoren und die B]" die entsprechenden

Kristallfeldparameter. J; ist der Drehimpulsoperator des i-ten RE-Ions.
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Der Molekularfeld- Hamiltonoperator H,; ergibt sich aus dem Heisenberg-

Austauschoperator durch die Molekularfeldniherung (Kap. 2.6):

Hy = %%: Kil) 30 Hy = 5 K (3) - %%:Kij<Ji><Jj> (4.10)
Hier sind die K;; die Austauschkonstanten zwischen dem i-ten und j-ten
RE-Ton. Im folgenden betrachten wir nur den Fall, da8 eine einfache ferro-
magnetische Ordnung des RE- Systems vorliegt (d.h. (J;) = (J;) = (J)),
was z.B. fiir die RECo0,- Verbindungen gilt.

Sowohl die Kristallfeldparameter B}, als auch die Austauschkonstanten Kj;
sind abhéngig vom Verzerrungszustand des Kristalls. Wenn man H.; und
H)y bis zur ersten Ordnung in den Verzerrungen ¢;; entwickelt und dann die
freie Energie minimiert, erhélt man in erster Néherung fiir die ¢;; folgende
Ausdriicke (die genaueren Beziehungen findet man in [12] S.25):
(Bemerkung: Wir behandeln hier nur die magnetischen Beitrige zur Verzer-
rung des Festkorpers, welche wir mit €;; bezeichnen. Natiirlich mufl man in
einer Analyse des Temperaturverhaltens der Verzerrungen auch den elektro-

nischen und den Phononen- Anteil beriicksichtigen.)

By 0 D, 2 2 2
O G T a e P )
Bl\/g 2 Dl\/g 2 2
€2 = m<02> + Cyy — 012(<Jm> - <Jy> ) (4-12)

By

B V3
O + 20,

V3D,

6 —_—
v Ciy + 2C5

(B4(O3 +501) 4+ B(0? — 210%)) + (J)? (4.14)
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wobei €3, €3 und €, wie folgt definiert sind:

1
€3 = %(2622 — €50 — €yy) (4.15)
1
€ = ﬁ(em — €yy) (4.16)
€V = €gp T €y + €5, (4.17)
Die Kristallfeldoperatoren in Gl. (4.11) bis (4.13) sind definiert als:
Oy =2J;—J2—J;=3J2-3=3J:—J(J+1) (4.18)
(Im Unterraum mit festem J ist J? gleich J(J+1))
03 =1J;—J; (4.19)
1 : . -,
P, = i(JiJj + J;J;) mit G, =x,y,z2 i F] (4.20)

Die etwas ldngeren Ausdriicke fiir die Stevens Operatoren 4-ter und 6-ter
Ordnung kénnen z.B. in [10] nachgeschlagen werden.

Die Cj; bezeichnen hier die als temperaturunabhéngig angenommenen elasti-
schen Konstanten. Die magnetoelastischen Konstanten B, By, By, Bg und
Dy, Dy, Dy ergeben sich aus der Verzerrungsabhéngigkeit der Kristallfeldpa-
rameter und der Austauschkonstanten.

Die jeweils ersten Terme rechts vom Gleichheitszeichen in Gl. (4.11) bis (4.14)
sind die Beitrdge des Kristallfeldoperators H.s (single ion Hamiltonian), die
zweiten diejenigen des Austauschoperators Hy, (two ion Hamiltonian). Es
muf} betont werden, dafl die Beitrage der Austauschwechselwirkung zu den
anisotropen Verzerrungen €3, €2 und ¢;; in den Gl.(4.11)-(4.13) nur als Folge
einer schon gegebenen anisotropen Verzerrung auftreten. Wenn ohne eine
Kristallfeldwechselwirkung eine Verzerrung der kubischen Symmetrie auf-
tritt, so ist dies nur durch einen anisotropen Austausch zu erkléren (siehe
GL.(2.63)). Denn aus dem isotropen Austausch (siehe Gl.(4.10)) allein kann
sich im kubischen Fall nur ein Beitrag zu ey (siehe G1.(4.14)) ergeben. Im Fall

der REC0,- Verbindungen ist der anisotrope Austausch zu vernachléssigen,
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wie die Untersuchung der kubischen Laves Phasen GdM, (M=AlNi,Fe,Co)
zeigte, in welchen die Kristallfeldwechselwirkung der Gd** Ionen (L = 0)
verschwindet [26] (siehe Kap. 4.3.7).

Die thermischen Erwartungswerte in Gl. (4.11) bis (4.14) miissen in einer
selbstkonsistenten Rechnung durch Diagonalisierung des gesamten Hamil-
tonoperators berechnet werden. Wenn die Verzerrungen auf diese Art erhal-
ten wurden, kann schliefllich die Léngenénderung in eine beliebige durch die
Richtungskosinusse i, f2 und S5 gegebene Richtung auf folgende Art und

Weise ausgedriickt werden:

A= 4t =gev + Jpes(205 — B — 5) + Jgea (B — 53)
+261:y6152 + 26yz5253 + 262m6361 (421)

Wenn zum Beispiel die Langendnderung in Richtung einer Wiirfelkante (d.h.
parallel (001)-Richtung=z-Achse = f3=1, =0, ,=0) betrachtet wird, er-
gibt sich:
Al 1 2 1
A= — = —€y + —=€3 = —€y + )\001 (422)

I 3 V6T 3

Die Verzerrung Ago; ist also bei Vernachléssigung des Beitrags der Austausch-
wechselwirkung durch den Erwartungswert des Kristallfeldoperators O9 ge-
geben (siehe Gl (4.11)).

Wenn die Lingenénderung in Richtung einer Raumdiagonale (d.h. parallel
(111)-Richtung = B3 = B = ; = 1/4/3) betrachtet wird, ergibt sich analog:
AL 1

=3 + 2(€gy + €y + €2p) =

Die Verzerrung A;;; ist also bei Vernachlissigung des Beitrags der Aus-

A €y + )\111 (423)

W =

tauschwechselwirkung durch den Erwartungswert des Kristallfeldoperators
Py, + P,, + P,; gegeben (siehe Gl. (4.13)).
Analog erhilt man fiir die (110)-Richtung, daf die entsprechende Verzerrung

durch die Erwartungswerte von P,, und O3 bestimmyt ist.
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4.3.3 Bevorzugte Richtung der Magnetisierung

Um die Richtung der Magnetisierung als Funktion der Temperatur und damit
auch eventuelle Verdnderungen derselben (’spin reorientation’) vorhersagen
zu konnen, miiffite man die Kristallfeldparameter und die Kopplungskonstan-
ten fiir die Austauschwechselwirkung kennen. Dann kann man namlich die
magnetische freie Energie mit dem Hamiltonoperator (Gleichung 4.8) fiir die
drei moglichen Magnetisierungsrichtungen (001), (111) und (110) bestimmen,
um festzustellen, welche Richtung energetisch am giinstigsten ist.

Man kann aber auch ohne genaue Kenntnis der Kristallfeldparameter Aus-
sagen iiber die Magnetisierungsrichtung im Grundzustand (T=0) machen,

wenn man folgende drei qualitative, aber plausible, Annahmen macht:

1. Fiir die Richtung der Magnetisierung im Grundzustand ist der Beitrag
des Kristallfeldoperators H.y entscheidend, d.h. wir nehmen an, dafl
der Beitrag von Hy; (Gl. 4.8) zur freien Energie nicht von der Magne-
tisierungsrichtung abhéngt (isotroper Austausch - siehe GI1.(4.10)). Es
stecke also die gesamte Anisotropie in H.¢, und wir haben daher zu be-
stimmen, fiir welche Magnetisierungsrichtung der Erwartungswert von
H.; im Grundzustand am kleinsten ist. Denn der magnetische Beitrag
zur freien Energie im Grundzustand (T=0) ist ja der Erwartungswert
von Hys+ H.y, und wenn (Hj;) nicht von der Magnetisierungsrichtung
abhéngt, so ist (H.y) entscheidend.

2. Beimischungen von hoheren J- Multipletts, die z.B. fiir Sm- Verbin-

dungen von Bedeutung sein konnen, werden nicht beriicksichtigt.

3. Der Grundzustand sei der Zustand mit voller Magnetisierung, also der
Zustand |m, = J) mit der z-Achse parallel zu M. Obwohl diese An-
nahme nur gut ist, wenn die Austauschwechselwirkung (H,,) die Kri-
stallfeldwechselwirkung (H,s) iiberwiegt (d.h. bei hohen Ordnungstem-

peraturen), so ist sie trotzdem fiir unseren Zweck verniinftig, weil wir
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ja tiber die Grofle der Magnetisierung keine Aussage machen wollen,

sondern nur iiber die bevorzugte Richtung.

Wir nehmen also an, daf§ die Austauschwechselwirkung verglichen mit der
Kristallfeldwechselwirkung grofi genug ist, um den Grundzustand |m, = J)
zu liefern (Punkt 3), andererseits sei aber die Kristallfeldwechselwirkung al-
lein verantwortlich fiir die Festlegung der Magnetisierungsrichtung (Punkt
1). Wir betrachten also die Kristallfeldwechselwirkung als kleine Storung
(der stiarkeren Austauschwechselwirkung), welche aber entscheidend fiir die
Richtung der Magnetisierung ist.

Um den Erwartungswert von H.; (Gl. 4.9) bei voller Magnetisierung fiir alle
drei moglichen Magnetisierungsrichtungen (001), (111) und (110) zu bestim-
men, betrachten wir die Form von H,.; mit der z-Achse parallel zur (001)-
Richtung, (111)-Richtung und (110)-Richtung (siehe z.B. [10]):

(z-Achse)]||(001):
H.; = B{(O + 50}) + Bg(Og — 2103) (4.24)
(z-Achse)||(111)

2 16 35V 2 77
Hor = 28308 - 20v309 + B 00 + 2203+ Doy (29

(z-Achse)||(110)

1 13 105 105
H.; = —ZBg(og —200?% — 150}) — ng(og + —O¢

231
__04 _06
26 13 6t 26 o)

(4.26)
Da die Erwartungswerte (m, = J|O}"|m, = J) fiir m # 0 verschwinden,

ergibt sich folgendes einfaches Ergebnis:

(z-Achse)]||(001):
(JIHes|T) = Bi{JIOY|T) + Bg{J1Og|7) (4.27)
(z-Achse)||(111):

2 16
(J|Hes|T) = =3 BI(I|O41T) + 5-Bs(T|05|7) (4.28)
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(z-Achse)]||(110):

(TVHeg| ) = = BUIIONT) — 2 BYIIOR) (1.29)

Wie sich herausstellen wird, kommt man im Fall der RECo0,- Verbin-

dungen (RE=Pr,Nd,Sm,Tb,Dy,Ho,Er,Tm) bis auf zwei Fille zum richtigen

Ergebnis, wenn man die Og-Terme gegeniiber den OY-Termen vernachlissigt.

Dies tun wir, indem wir Bf = 0 setzen. Aus der Definition von Of (z.B. [10])

sieht man, da§ der Erwartungswert (J|O9].J) fiir J > 3/2 groer als Null ist
(fiir J < 3/2 verschwindet er).

(JIO9)J)y = 35J* = 30(J +1)J* +25J% — 6J(J + 1) +3J*(J +1)* (4.30)

Somit ist (J|OJ]J) fiir alle magnetischen RE®"- Tonen grofier als Null,
da fiir alle J > 3/2 ist. Wenn wir nun noch voraussetzen, dafi das Punktla-
dungsmodell (z.B. [10]) fiir die Kristallfeldparameter die richtigen Vorzeichen
liefert, so ist das Vorzeichen von BY gleich dem Vorzeichen des Stevens- Ko-
effizienten 3, (tabelliert in [16]). Fiir Sm**, Tv*", Er®t und Tm?* ist (5,
positiv, d.h. nach Gleichung (4.27)-(4.29) mit B = 0 miifite fiir die ent-
sprechenden REC09- Verbindungen die (111)-Richtung die Magnetisierungs-
richtung sein. Fiir Pr3*, Nd*t, Dy** und Ho*" ist B; negativ, d.h. fiir die
entsprechenden Verbindungen sollte die (001)-Richtung die Vorzugsrichtung
sein.

Diese Voraussagen stimmen tatsdchlich mit dem Experiment iiberein, mit
Ausnahme von NdC'oy und HoCos. Bei diesen beiden geht ndmlich die vor-
hergesagte Magnetisierungsrichtung (001) unterhalb von 42K bzw. 14K in
die (110)- Richtung iiber (siche Kapitel 4.3.1 und [17],[18]). Im Rahmen un-
serer halbqualitativen Uberlegungen kann dies darauf zuriickgefithrt werden,
daf in diesen beiden Systemen die Of- Terme in GI.(4.27)-(4.29) nicht ver-
nachléssigt werden diirfen. Der Stevens Koeffizient 7, (tabelliert in [16]) ist
in beiden negativ, was nach dem Punktladungsmodell positive BY- Parame-

ter ergibt. Aus der Definition fiir den Operator O (z.B. [10]) sicht man, daf
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(JIOR|J) fiir Nd** (J = 9/2) und Ho*" (J = 8) grofer als Null ist (wie
(J|09]J)). Daraus ergibt sich, daf man nur die (111)- Richtung als bevor-
zugte Magnetisierungsrichtung ausschliefen kann. Denn fiir negative BY und
positive BY, (J|O%]J) und (J|O2|J) ist nach G1.(4.27)-(4.29) (unabhiingig
vom genauen Verhiltnis B}/BY, das wir ja nicht kennen) auf jeden Fall der
Erwartungswert (J|H,|J) fiir (z-Achse)||(111) am groten.

4.3.4 Zusammenhang zwischen Magnetisierungs- und

Verzerrungsrichtung

Fiir kubische Punktsymmetrie im paramagnetischen Bereich ergeben sich fol-
gende einfache Symmetrieiiberlegungen fiir die Verzerrungen als Folge einer

Magnetisierung;:

1. Im paramagnetischen Bereich ist nur eine isotrope Verzerrung (ey )
moglich. Alles andere wiirde bedeuten, dafl die kubische Symmetrie,

die ja vorausgesetzt wurde, verletzt wird.

2. Wenn die Magnetisierung parallel zu einer Wiirfelkante liegt (vierzihli-
ge Drehsymmetrieachse, (001)-Richtung), so ist die Richtung dieser
einen Wiirfelkante selbst die einzige ausgezeichnete Richtung. Daher
ist in diesem Fall nur eine Verzerrung parallel zur Magnetisierungs-

richtung maoglich (Aggy, tetragonale Verzerrung).

3. Wenn die Magnetisierung parallel zu einer Raumdiagonale liegt (drei-
zéhlige Drehsymmetrieachse, (111)-Richtung), so ist die Richtung die-
ser einen Raumdiagonale die einzige ausgezeichnete Richtung. Daher
ist wieder nur eine Verzerrung parallel zur Magnetisierungsrichtung

moglich (A1, trigonale oder rhomboedrische Verzerrung).

4. Wenn die Magnetisierung parallel zu einer Flichendiagonale liegt
(zweizéhlige Drehsymmetrieachse, (110)-Richtung), was fiir NdCoq
und HoCoy unter 42K bzw. 14K der Fall ist (siehe Kapitel 4.3.1
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und [17],[18]), so ist sowohl die (001)-Wiirfelkante als auch die (110)-
Flachendiagonale ausgezeichnet. Es ist also nicht nur Ao, sondern auch
Ago1 ungleich Null (orthorhombische Verzerrung). Man kann daher nicht

von einer Verzerrung parallel zur Magnetisierungsrichtung sprechen.

4.3.5 Bedeutung des thermischen Erwartungswertes

von Og fiir )\001 und /\111

Wie aus den Gleichungen (4.11), (4.13), (4.22) und (4.23) zu sehen ist, sind
die Verzerrungen \gp; bzw. A1 bei Vernachlissigung des Austauschbeitrages
gegeben durch den Erwartungswert (O9) bzw. (P, + P,, + P,;). Nun Lit
sich durch eine Koordinatentransformation, bei der wir die z-Achse ((001)-
Richtung) in die Raumdiagonale ((111)-Richtung) drehen, zeigen, daf§ in dem
gedrehten Koordinatensystem der Operator 2( Py, +P,,+P,,) in den Operator
O3 iibergeht:

Durch diese spezielle Drehung ergeben sich folgende Beziehungen zwischen

den transformierten und den urspriinglichen Drehimpulskomponenten:

3+4v3 ., 343, 1
J, = +6fJ; Z\/_J;JrﬁJ; (4.31)
34V3, 3+4v3, 1
J, = Z\f I+ +6f T+ . (4.32)
—2v/3 —2v3 1
J, = G\f J+ 6f Iyt (4.33)

Damit erhélt man nach einigen Umformungen folgende Beziehung:
2(Poy(3) 4+ Py (J) + Pop(3)) = 2J7 — J2 = J7? = 05() (4.34)

Zusammen mit den fritheren Uberlegungen von Kapitel 4.3.4 ergibt sich also,
daB fiir M || (001) oder M || (111) der Kristall in Magnetisierungsrichtung
verzerrt wird und daf} diese Verzerrung durch den Erwartungswert (O9) aus-
gedriickt werden kann, wenn die z-Achse in Richtung der Magnetisierung

gewdhlt wird:
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1. z— Achse || M || (001):
2 2 B .

Aot = —=€3 = —=———(0O 4.35
001 \/663 V6 Chl — 012< 2) ( )
2. z — Achse || M || (111):
B
Ain = 2(61:3/ + €yz + sz) = FL<03> (436)

Fiir M || (110) sind solche Uberlegungen nicht so einfach anzustellen, weil in
diesem Fall nicht von einer Verzerrung in eine bestimmte Richtung gespro-

chen werden kann (Aj19 und Agp; bestimmen die Verzerrung, Kapitel 4.3.4).

4.3.6 Art der Verzerrung (Dehnung oder Stauchung)

Nun bleibt noch die qualitative Fragestellung, welches Vorzeichen die Ver-
zerrung im Fall M || (001) oder M || (111) hat, d.h. ob eine Dehnung oder
Stauchung in Magnetisierungsrichtung zu erwarten ist. Wie aus Gl. (4.35)
und GI. (4.36) zu sehen ist, sind die Vorzeichen von Agp; bzw. A;;; abhéngig
von den Vorzeichen der elastischen Konstanten Cyy und Cy; — Cio, der ma-
gnetoelastischen Konstanten By bzw. By und des Erwartungswertes (O9) (bei
Vernachléssigung der Austauschbeitriige). By bzw. By ergeben sich aber aus
der Verzerrungsabhingigkeit der zu OY bzw. P,, gehorigen Kristallfeldpara-
meter (der zu P,, gehorige sei mit B,, bezeichnet, B,,=B,,=B,, wegen der

kubischen Symmetrie).

B) = A(r¥)ay; By, = A (rhay (4.37)
dB) d(AY(r?
B1 :nRE—Z :nREwaJ :nREUlaJ (438)
d63 d63
dB, d(Agy(r?
B2 = NRE d Y = nREMO@] = nREUQOéJ (439)
€xy deyy

Der Stevens Koeffizient «; ist nur von den Quantenzahlen .J, L und S des
RE-Tons abhiingig (siehe z.B. die Tabellen in [10]). Die Werte fiir (r?) fiir
die verschiedenen RE3'- Tonen sind z.B. in [49] angegeben. U; bzw. U, be-

zeichnen alle Faktoren, die von der Umgebung des RE-lons abhéngen. ngg
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ist die Anzahl der RE-Ionen pro Elementarzelle. Innerhalb einer Serie von
RE-Verbindungen (z.B.REC0y) kann man annehmen, daf zumindest die Vor-
zeichen von Cyy, C11 — Cha, Uy und U, innerhalb der Serie konstant sind. Das
Vorzeichen des Erwartungswertes (O9) ist zumindest fiir die Annahme, daf

volle Magnetisierung vorliegt, fiir alle J positiv:

(m, =J|ONm, =J)=(m,=J3J2 = J(J+1)|m,=J)=J(2J—-1)>0
(4.40)

Damit erhilt man also, dafl innerhalb einer Serie von RE-Verbindungen mit
M || (001) oder M || (111) die Art der Verzerrung (Dehnung oder Stau-
chung) aufgrund der unterschiedlichen Vorzeichen der «; der verschiedenen
RE-Ionen variiert(Gl. (4.35), (4.36) und GI. (4.38), (4.39)).

Innerhalb der RECo0,-Serie liegt die Magnetisierungsrichtung fiir ErCos,
SmCoy, TmCoy und TbhCos in (111)-Richtung. Wenn wir annehmen, daf
Cy4, Us und (OY) fiir alle drei dieselben Vorzeichen haben, so miifite A;q; fiir
ErCoy, SmCoy und TmCoy (ay > 0) gleiches Vorzeichen haben, fiir T6Co,
jedoch das entgegengesetzte (Th*":a; < 0), und tatséchlich ist Ajp; (4K) fiir
die ersteren negativ und fiir letzteres positiv.

Fiir die Verbindungen DyCos, PrCos, sowie fiir NdC'oy iiber 42K und HoC'oy
tiber 14K liegt die Magnetisierungsrichtung in (001)-Richtung. Fiir alle vier
Re-Tonen ist «; negativ, d.h. fiir alle vier miifite gy, gleiches Vorzeichen
haben, was auch der Fall ist. Es ist negativ (fiir HoCo, siehe [36]).

4.3.7 Zusammenfassung und Diskussion

Bisher haben wir alle anisotropen magnetoelastischen Effekte in den magne-
tischen REC0y- Verbindungen auf die Kristallfeldwechselwirkung der RE3*-
Ionen (’single ion mechanism’) zuriickgefithrt. Der magnetoelastische Bei-
trag der Austauschwechselwirkung des RE- Systems ist zu vernachlissigen
(Kap. 4.3.2). Eine grobe qualitative Abschétzung der Kristallfeldanisotropie
(Kap. 4.3.3) ergab bis auf die Fille von NdCoy und HoCoy, welche eine
‘spin- reorientation’ aufweisen, die richtige bevorzugte Magnetisierungsrich-

tung, welche wiederum die Richtung der spontanen anisotropen Verzerrung
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bestimmt (Kap. 4.3.4). In Kap. 4.3.5 wurden quantitative Beziehungen fiir
die Grofle der Verzerrung fiir die Fille, daf die bevorzugte Magnetisierungs-
richtung parallel (111) oder (001) liegt, abgeleitet. (Diese Einschrinkung gilt
fiir alle REC o0y auler NdC'o, und HoC'0,, fiir welche unterhalb von 75, die
(110)- Richtung die bevorzugte Magnetisierungsrichtung ist.) Die daraus er-
haltenen Vorzeichen von Agg; und Aq1; stimmen mit dem Experiment iiberein
(Kap. 4.3.6).

Vollig aufler Acht gelassen wurde bisher ein moglicher Beitrag des C'o- Sy-
stems zur anisotropen magnetoelastischen Wechselwirkung. Deshalb wollen
wir nun die in Kap. 4.3.5 gewonnenen Ergebnisse fiir den RE- Beitrag zu Ay
und A;;; auch quantitativ auswerten, um Aussagen iiber eventuelle C'o- Bei-
trige machen zu konnen. Aus Gl.(4.35)-(4.40) ergibt sich unter der Annah-
me, daf3 volle Magnetisierung vorliegt, folgendes Ergebnis fiir den ’single-ion’-
Beitrag des RE- Systems:

Aot = Klg—?aJJ(J —1/2) (4.41)
)\111 == K2<g—22>OZJJ(J - 1/2) (442)

Die elastischen und magnetoelastischen Konstanten seien fiir alle REC'oy
ungefihr gleich, d.h. K; und Ky werden als konstant innerhalb der RECo,-
Serie angenommen. Wir bestimmen nun K; und K5 aus den Gleichun-
gen (4.41) und (4.42), indem wir jeweils eine RECo,- Verbindung als Bezugs-
punkt wihlen. Fiir K, sei dies DyCoy (A1 (4K) = —2.0 - 1073) und fiir K,
withlen wir ThCoy (A111(4K) = 4.6 - 107?). Damit erhalten wir K; = 0.0274
und K3 = —0.0599. In den Tabellen 4.2 und 4.3 sind die berechneten und
experimentellen Werte fiir A\j1; bzw. A\gg; angegeben. Fiir NdC'oy und HoC'o,
ist fiir A\jgf nicht der Wert bei 4K, sondern unmittelbar oberhalb von T,
(42K bzw. 14K) angegeben (die Werte fiir HoCoy stammen aus [36]). A7}
von GdCo, ist nach Kapitel 4.3.1 gleich Null.

Man sieht, dal die Vorhersagen fiir A;;; wesentlich besser als fiir Ago;

passen, was dadurch verstanden werden kann, dafl es zu Ay einen Beitrag
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Tabelle 4.2: Vergleich der experimentellen und berechneten Séttigungswerte

von Aqq; fiir einige REC09- Verbindungen

TmCoy | ErCoy | TbCo0y | SmCoy | GdCoy
AP 103 | 4.1 27 |46 4.6 0
Agake .10 | -3.8 -1.6 4.6 -3.3 0

Tabelle 4.3: Vergleich der experimentellen und berechneten Sattigungswerte

von Ago; fiir einige REC0,- Verbindungen

HoCoy | DyCoy | NdCoy | PrCoy | GdCoy
Aoob 103 | < —2.1 | -2.0 <-28|-34 ~1
Agake . 103 | -0.76 -2.0 -0.99 -2.7 0

des C'o- Systems gibt. Vor allem am Beispiel von GdCo, wird dies deutlich.
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Kapitel 5

Thermische Ausdehnung in
hydrierten YMnoH-
Verbindungen mit x=0.5,1,2,3:

5.1 Einleitung

Wie bereits in Kap. 3.3 erwdhnt, ist Y Mns, eine Verbindung, deren magneti-
sches Verhalten duflerst empfindlich auf Stérungen der Kristallstruktur rea-
giert. Eine Substitution von nur 10 Prozent der Y-Atome durch Lu-Atome
oder das Anlegen eines Druckes von nur 3.8kbar [38] geniigt, um die ma-
gnetische Ordnung zu unterdriicken (Ty < 4.2K). In diesem Kapitel wird
der Einflufl des Einbaus von H-Atomen auf die thermische Ausdehnung von
Y Mny anhand der Verbindungen Y MnyH, (x=0.5,1,2,3) untersucht. Es wird
sich zeigen, daf} insbesondere Y MnsHj 5 ein sehr interessantes und unerwar-
tetes Verhalten zeigt.

Neutronenstreuexperimente zeigten, dal Y Mns ein Antiferromagnet mit
einer komplizierten inkommensurablen Anordnung der Mmn-Momente
ist [39], [40]. Das Einsetzen der magnetischen Ordnung unterhalb von 80K
(beim Abkiihlen, beim Aufwérmen 100K) ist mit einem riesigen sprunghaf-

ten Anwachsen des Volumens um ca. 5 Prozent [35] und einer tetragonalen
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Verzerrung der kubischen Einheitszelle von etwa 0.2 Prozent verkniipft [41].
Magnetische Untersuchungen der Y Mny-Hydride Y Mno H, mit x=1,2,3 zeig-
ten das Auftreten einer ferromagnetischen Komponente in der Magneti-
sierung und ein Ansteigen der Ordnungstemperatur mit wachsender H-
Konzentration x [42]. Die magnetische Ordnung wird durch das Hydrieren
stabilisiert und ist kaum mehr druckabhéingig [43]. Wie bereits gesagt, geniigt
im reinen Y Mn, ein Druck von nur 3.8kbar, um die magnetische Ordnungs-
temperatur zumindest unter 4.2K zu verschieben [38].

In [44] wurde gezeigt, daB in Y MnyH, der magnetische Ubergang bei
T.=200K von einer positiven Volumsanomalie begleitet ist, welche aber nur

% des Wertes der Anomalie von Y Mnsy erreicht, und im paramagnetischen

lda
adl’

Dieses stark abweichende Verhalten von Y MnsH, verglichen mit der reinen

Bereich ist der thermische Ausdehnungskoeffizient nur ca. halb so grof3.
Verbindung Y Mny wurde auf die Unterdriickung des Beitrags der Spinfluk-
tuationen (Stabilisierung der Momente) durch das Hydrieren zuriickgefiihrt.
Denn der Einbau der H-Atome in das Kristallgitter verursacht eine Vergrofie-
rung der Mn-Mn-Abstande und begiinstigt dadurch die Bildung von stéirker
lokalisierten stabilen Mn-Momenten. Im Rahmen dieser Dissertation wurde
die Untersuchung auf Proben mit gréfleren und kleineren H-Konzentrationen
ausgedehnt (Y MnyH, mit x=0.5,2,3).

5.2 Ergebnisse

In Abbildung 5.1 ist die kubische Gitterkonstante a der Y MmnyH,- Serie bei
Raumtemperatur (300K) in Abhéngigkeit von der H-Konzentration x dar-
gestellt. Der Wert fiir z=1 wurde aus [44] iibernommen. Man sieht deutlich,
dafl die Gitterkonstante monoton mit x anwéchst, was auch zu erwarten ist.
In den Abbildungen 5.2, 5.3 und 5.4 ist die Temperaturabhéngigkeit der
Gitterkonstanten fiir xt=3, x=2 und x=0.5 zu sehen.
Fiir die Probe mit der grofften H-Konzentration (z=3, Abbildung 5.2)

kann aus unserer Messung die ferromagnetische Ordnungstemperatur 7, mit
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Abbildung 5.1: Kubische Gitterkonstante a der Verbindungen Y MnyH, bei
Raumtemperatur (300K)

etwa 300K abgeschiitzt werden. Dies ist in Ubereinstimmung mit den schon
erwihnten Magnetisierungsmessungen in [42]. Allerdings ist die Anomalie in
a vs. T so gering, daf sie fast unter der Auflésungsgrenze unserer Rontgen-
untersuchung liegt. Mit abnehmender H-Konzentration x wird die Diskonti-
nuitét in @ vs. 7' viel deutlicher. Fiir z=2 (Abbildung 5.3) tritt zusétzlich ne-
ben der zu erwartenden Abnahme der Ordnungstemperatur (7,=240K [42])
eine zweite Anomalie bei etwa 205K auf. In der Untersuchung der thermischen
Ausdehnung der Probe mit x=1 [44] wurde nicht so sehr auf die Details des
Phaseniibergangs geachtet, es scheint aber, als ob auch in dieser Verbindung
ein zweistufiger Ubergang vorliegt, wobei der hohere bei 200K wiederum mit
dem Einsetzen der ferromagnetischen Ordnung verkniipft ist [42].

Was die Verzerrung der kubischen Struktur durch die magnetische Ordnung
betrifft, so konnte im Rahmen der Genauigkeit der Rntgenuntersuchung fiir
x=3, =2 und x=1 [44] keine Aufspaltung oder Verbreiterung der Réntgenre-

flexe beobachtet werden. Das heifit, dafl eine eventuelle anisotrope Verzerrung
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Al
-
Sehr interessant und unerwartet ist das Verhalten der thermischen Ausdeh-

héchstens im Bereich von 10~* liegen kann.

nung von Y MnyHys (Abbildung 5.4), wobei darauf hingewiesen sei, daf
die Ergebnisse an einer zweiten unabhéngig hergestellten Probe reproduziert
wurden. Es liegen zwei abrupte Anomalien des Volumens der Einheitszelle
bei 110K und 245K vor. Beim Ubergang bei 245K konnte im Rahmen der
sehr groben Temperaturauflosung des Rontgenexperimentes keine Hysterese
festgestellt werden. Der andere Ubergang zeigt aber eine deutliche Hysterese
von etwa HK, d.h. beim Abkiihlen liegt er bei etwa 105K, beim Aufwéirmen
bei etwa 110K. In der Abbildung 5.4 ist nur die Aufwiarmkurve dargestellt.
Von hohen Temperaturen kommend, wiichst das Volumen beim Ubergang bei
245K um % = 3% ~ 6.0 - 103 und schrumpft beim tieferen Ubergang bei
etwa 110K um % ~ —4.0-1073. Man kann also sagen, daf} verglichen mit
der Extrapolation des Hochtemperaturverhaltens sowohl im Temperaturbe-

reich zwischen 245K und 110K, als auch unterhalb von 110K ein positiver
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Abbildung 5.4: Temperaturabhingigkeit der Gitterkonstanten von
Y MnoHy s

Beitrag zum Volumen vorliegt, wobei derjenige zwischen 245K und 110K un-
gefdhr dreimal so grof ist. In Verbindung mit diesen Volumsanomalien tritt
eine extrem grofie tetragonale Verzerrung der kubischen Einheitszelle auf (ca.
zwei bis fiinfmal so groB wie in Y Mn, [41]), welche sich beim Ubergang bei
110K sprungartig verdndert, sowohl was das Vorzeichen als auch die absolute
Grofle betrifft.

Dies wird durch die Abbildung 5.5 veranschaulicht, in welcher die fiir eine

tetragonale Verzerrung charakteristische Grofle

gctet — Qe (5 1)

3 Qiet

als Funktion der Temperatur dargestellt ist. Die Art und Grofie der Verzer-
rung konnte eindeutig bestimmt werden durch die Analyse der Aufspaltung
des (440)- Rontgenreflexes und durch die Tatsache, dafl der (222)- Reflex
im gesamten Temperaturbereich keine Aufspaltung zeigt. Zur Illustration

der Klarheit der Situation (speziell was die Verzerrung betrifft) sind in Ab-
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Abbildung 5.5: tetragonale Verzerrung der kubischen Einheitszelle von
Y MnsHy 5 in Abhéingigkeit von der Temperatur

bildung 5.6 die Reflexe (440) und (222) bei drei Temperaturen unterhalb,
zwischen und oberhalb der beiden Phaseniibergéinge dargestellt.

Herauszustreichen ist auch noch die Tatsache, dafl wie bei allen Messun-
gen Ge-Pulver als interne Standardsubstanz zur Kontrolle und Korrektur
von eventuellen experimentell bedingten Fehlern verwendet wurde, sodaf§ ein
"Artefakt’ auszuschlielen ist. Wie in den anderen Y MnoH, mit x=1,2,3 ist
auch in YMnoH, 5 die Ubergangstemperatur bei 245K hochstwahrschein-
lich die Temperatur der magnetischen Ordnung. Dafiir sprechen M&fbauer-
Messungen [45] und das Auftreten der grofien Volumsanomalie, welche ty-
pisch fiir das Einsetzen der magnetischen Ordnung in den Y MnoH,- Verbin-
dungen ist. Noch dazu liegt die Gréfle der Volumsanomalie mit 0.6 Prozent
zwischen Y MnyH, (0.2 Prozent) und Y Mny (5 Prozent).
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5.3 Diskussion

5.3.1 Volumsanomalien

Wie schon in Kap. 2.4 besprochen, ist das Einsetzen einer magnetischen
Ordnung in einem ’itineranten’ Elektronensystem (d.h. nicht lokalisiert, z.B.
3d- Elektronen) mit einer Vergrofierung des Volumens verkniipft (siehe auch
Kap. 4.2). Die riesige sprunghafte Volumsanomalie von 5 Prozent in Y Mny
ist ein beeindruckendes Beispiel dafiir. Der Umstand, dafl fiir + = 3 fast
keine Volumsvergroflerung durch die magnetische Ordnung vorliegt, spricht
fiir eine starke Lokalisierung der Mn- Momente (wegen der Vergroferung
der Mn-Mn- Abstinde durch das Hydrieren), was in Ubereinstimmung mit
NMR- Messungen [46], [43] ist. Mit abnehmender H- Konzentration x neh-
men die Volumsanomalien gréflere Werte an, da die Lokalisierung der Mn-
Momente immer kleiner wird.

In Verbindung mit der Abnahme von x beobachten wir zusitzlich das Auf-
treten eines zweiten Ubergangs unterhalb der Ordnungstemperatur. Dieser
ist wahrscheinlich auch magnetischer Natur, was durch den Umstand un-
terstiitzt wird, dafl auch im Temperaturverlauf der Magnetisierung fiir z = 1
und z = 2 kleine Diskontinuitéten bei den entsprechenden Temperaturen zu
sehen sind [42]. In der Probe mit x = 0.5 scheint dieses Verhalten dufierst
stark ausgeprigt zu sein. In der Tabelle 5.1 sind die beiden Ubergangstem-

peraturen in Abhéngigkeit von der H- Konzentration z aufgelistet.

Tabelle 5.1: Ubergangstemperaturen Ty und 75 der Y MnyH,- Verbindungen

T T, T,

3 | 300K | -

2 240K | 205K

1 200K | 165K

0.5 | 245K | 110K(105K)
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5.3.2 Verzerrung in YMnoHg 5

Was die grole Verzerrung der kubischen Symmetrie in Y MnyHy 5 anlangt,
so kann diese auf den kombinierten Einflu} von Kristallfeld- und Spin-Bahn-
Wechselwirkung zuriickgefiihrt werden, welche in den in diesem Kapitel un-
tersuchten Systemen von vergleichbarer Gréfle sind. Die Anisotropie dieser
magnetischen Wechselwirkung hingt moglicherweise stark von der Besetzung
der Zwischengitterplidtze durch die H- Atome ab. Es ist bekannt, daf} es die
96g- Platze der kubischen F'd3m- Raumgruppe sind, welche dafiir in Frage
kommen [47]. Wenn man die 96g- Plitze (in der primitiven Elementarzelle
sind es nur 24) als mogliche Zwischengitterplitze einer kubischen Laves Pha-
se RE M, betrachtet, so werden diese auch als RFE,M,- Plitze bezeichnet,
weil sich jeder dieser Plidtze im Zentrum eines aus zwei RE- und zwei M-
Atomen gebildeten Tetraeders befindet. In unserem Fall ist also ein H-Atom
von zwei Y- und zwei Mn- Atomen umgeben. Zu bedenken ist auch, dafl
sich in der primitiven Elementarzelle des kubisch flichenzentrierten Gitters
im Fall von Y MnyHy5 zwei Y-, vier Mn- und ein H- Atom befinden. Es
ist denkbar, dafl die magnetische Anisotropie und die Anisotropie der ma-
gnetoelatischen Wechselwirkung durch den Einbau nur eines H- Atoms in
die primitive Elementarzelle besonders grof§ ist, allerdings nur dann, wenn
keine statistische Verteilung des H- Atoms iiber die insgesamt 24 moglichen
RFE;Ms- Plétze vorliegt. Sonst wire ndmlich keine zusétzliche Anisotropie

durch den Wasserstoffeinbau zu erwarten.

5.3.3 Thermische Ausdehnung im paramagnetischen
Bereich

In Tabelle 5.2 ist der thermische Ausdehnungskoeffizient 5/3 = 14 der

Y MnoH,- Verbindungen bei 350K angegeben. Der Wert fiir die reine Ver-

bindung Y Mny (z = 0) stammt aus [35] (siehe auch Kap. 3.3), derjenige fiir

x = 1 wurde aus [44] abgeschitzt.

Es erscheinen die Ausdehnungskoeffizienten in den hydrierten Verbindun-
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Tabelle 5.2: Thermischer Ausdehnungskoeffizient §/3 = %j—; der Y MnoH,-
Verbindungen bei 350K

-10°K | 5.1 1292826 |21

wiw| 8

gen nicht sehr verschieden und relativ klein, wenn man sie mit dem 2-3 mal
groBeren Wert von Y Mns vergleicht. Es ist aber klar ersichtlich, dafy der Aus-
dehnungskoeffizient mit wachsendem = immer kleiner wird, was durch die zu-
nehmende Unterdriickung des Spinfluktuationsbeitrags (Kap. 3.3) durch die
Zunahme des lokalen Charakters der Mn- Momente mit wachsendem z ver-
standen werden kann. Wie schon in Kap. 5.3.1 besprochen, ist dieser Effekt
auch fiir die mit wachsendem z abnehmenden Volumsanomalien verantwort-
lich.
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Kapitel 6

Anisotrope thermische
Ausdehnung in RECus-
Verbindungen (RE=Y, Gd,
Tm)

6.1 Einleitung

Die RECuy- Verbindungen bilden eine Gruppe von Systemen, welche im
Gegensatz zu den kubischen RECo0,- Verbindungen eine bei weitem kompli-
ziertere Kristallstruktur haben. Sie kristallisieren in der orthorhombischen
CeCug-Struktur, welche durch die Raumgruppe Imma beschrieben wird.
Andererseits sind die RECuy in einem gewissen Sinn aber leichter zu ver-
stehen, weil bei diesen kein Einflu} des ’itineranten’ Magnetismus auf die
physikalischen Eigenschaften vorhanden ist. Wir kénnen uns also auf den lo-
kalen Magnetismus des RE-Systems konzentrieren, um die Anomalien in der
thermischen Ausdehnung zu verstehen.

In Abbildung 6.1 ist die Elementarzelle der C'eC'uy-Struktur dargestellt.
Die Atompositionen zgp, Yo, und zcy,, welche nicht durch die Symmetrie der

Struktur festgelegt sind, miissen fiir jede Verbindung eigens bestimmt werden
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Abbildung 6.1: C'eCuy- Struktur

(siehe [29]). Was in diesem Zusammenhang fiir unsere Untersuchungen wich-
tig ist, ist die Tatsache, dafl diese Atompositionen nicht von der Temperatur
abhingen (siehe [30]). (Das ist eine wesentliche Voraussetzung fiir die Tempe-
raturunabhingigkeit der Kristallfeldparameter und der Kopplungsparameter
der Austauschwechselwirkung). Wie man aus Abbildung 6.1 sieht, liegt ei-
ne stark anisotrope Anordnung der Atome vor, was dazu fiihrt, dafl es eine
stark anisotrope thermische Ausdehnung auch ohne die speziellen Einfliisse
des RE-Systems gibt. Anisotrop bedeutet, daf} sich die Gitterparameter nicht
einheitlich mit der Temperatur verindern, d.h. die Verhiltnisse a/b, b/c und
¢/a (und damit die Form der Elementarzelle) sind temperaturabhéngig.
Zur Illustration dessen ist in Abbildung 6.2 die Reflexgruppe
(031),(200),(103) von ErCus bei 240K und 450K zu sehen. Die Linie stellt
das Ergebnis der Anpassung von drei Lorentz- Doppelkurven (Kaj, Kas)

dar, aus welcher die 260-Werte zur Bestimmung der Gitterparameter gewon-
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Abbildung 6.2: Reflexgruppe (031),(200),(103) von ErCus bei 240K und
450K, Die Symbole stellen die experimentellen Daten dar, die Linien sind
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nen wurden. Es kommt zu keiner konstanten Verschiebung der gesamten Re-
flexgruppe durch die Temperaturdnderung, d.h. a/b, b/c und ¢/a veréndern
sich, obwohl bei diesen hohen Temperaturen die Einfliisse des lokalen Magne-
tismus der RFE-Ionen noch keine Rolle spielen. Aber gerade diese Einfliisse
sind hier fiir uns von Interesse, da sie zu betrichtlichen Anomalien in der
anisotropen thermischen Ausdehnung fithren kénnen.

Wie in Kapitel 2.6 ganz allgemein besprochen wurde (sieche Gleichun-
gen (2.60)- (2.62)), kann es sowohl aufgrund der Verzerrungsabhingigkeit
der Kristallfeldwechselwirkung als auch der Austauschwechselwirkung zu ei-
nem Beitrag zur anisotropen thermischen Ausdehnung kommen. Besonders
geeignet fiir die getrennte Untersuchung dieser beiden Einfliisse sind die Ver-
bindungen GdCuy und TmCus. TmCuy hat eine sehr niedrige Ordnungs-
temperatur von etwa 6K, d.h. wir haben die Moglichkeit, fast im gesamten
Temperaturbereich den Einflul der Kristallfeldwechselwirkung allein zu stu-
dieren, da ja die Austauschwechselwirkung nur im magnetisch geordneten
Bereich eine Rolle spielt. Im Fall von GdC'us andererseits ist die Kristallfeld-
wechselwirkung zu vernachlissigen, da Gd** im Grundmultiplett ein Ion mit
L = 0 ist, und noch dazu hat GdCuy eine hohe Ordnungstemperatur von
42K. Somit ist GdC'uy sehr gut geeignet, den Einflufl der Austauschwechsel-

wirkung allein zu untersuchen.

6.2 Der Einflul des Kristallfeldes auf die
anisotrope thermische Ausdehnung in

TmCu,

Durch Vergleich mit dem nichtmagnetischen Y Cuq, welches dieselbe Kristall-
struktur wie T'mC'uy besitzt, kann der Einfluf} der Kristallfeldwechselwirkung
von der iiblichen anisotropen thermischen Ausdehnung getrennt werden.
Kiirzlich wurde ein Satz von Kristallfeldparametern fiir TmCusy verdffent-

licht, welche durch Neutronenstreuexperimente, Magnetisierungsmessungen
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und Messungen der spezifischen Warme sowie der isotropen thermischen Aus-
dehnung bestimmt wurden (siehe [32]). Mit Hilfe dieses Satzes von Parame-
tern soll der experimentell bestimmte Kristallfeldeinflul auf den Tempera-
turverlauf der Gitterparameter a(7'), b(T") und ¢(7") mit einem theoretischen
Modell verglichen werden, welches schon in einer friitheren Veroffentlichung

[31] fiir ErCuy und NdC'uy erfolgreich angewendet wurde.
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Abbildung 6.3: Temperaturabhéingigkeit der auf 300K normierten Gitterpa-

rameter von TmCuy und Y Cus

Die Temperaturabhingigkeit von a(T), b(T) und ¢(T") von T'mCus und
Y C'us ist in Abbildung 6.3 dargestellt. Um den Vergleich zu erleichtern, wur-
den die Gitterparameter auf 300K normiert, d.h. sie wurden durch die je-
weiligen Werte bei 300K dividiert. Fiir TmC'uy betragen die Werte bei 300K
a =4.267 £ 0.001A, b =6.713 £ 0.003A, ¢ = 7.248 &+ 0.001A und fiir Y C'u,
a =4.301 £ 0.001A, b = 6.874 + 0.003A, ¢ = 7.297 £ 0.001A. Die thermische
Ausdehnug von Y Cus, ist der besseren Ubersichtlichkeit halber nur durch die
unterbrochenen Linien angedeutet. Es ist offensichtlich, daf a(7"), b(T") und
c(T) von TmCuy durch den Kristallfeldeinflu§ erheblich von Y Cuy abwei-

7



chen.

Abbildung 6.4: Differenz der normierten Gitterparameter von T'mCus und
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Y C'uy (Symbole) und Ergebnis der Modellrechnung (Linien)

Die Differenz der normierten Gitterparameter von TmCus und Y Cus
ist in Abbildung 6.4 zu sehen (Symbole). Wenn wir mit a;(7) (i=1,2,3) die
Gitterparameter a,b und ¢ von T'mCuy und mit r;(7") diejenigen der Re-

ferenzsubstanz Y Cus bezeichnen, ergibt sich aus dem theoretischen Modell

nach Gleichung (10) in [31] folgendes Ergebnis:

78



a?:a@() B 7“(3@() = 4;((00) 1 — (09 3001 ) + Bi ({02 — (0300 ) (6.1)

Die (O")r and (O]")300x bezeichnen die thermischen Erwartungswerte
der Stevens-Operatoren mit [ = 2 und m = 0,2, welche mit den aus [32]
entnommenen Kristallfeldparametern berechnet wurden. Die Koeffizienten
A; und B;, welche die als temperaturunabhéingig angenommenen elastischen
und magnetoelastischen Konstanten enthalten, wurden an das experimentelle
Ergebnis (linke Seite von Gleichung (6.1)) angepaft:

A = 59x1075, Ay = —1.1x10~%, A3 = 1.1x107°, B, = 2.1x10~%, B, =
—3.9x107%, B3 = —6.6x107°

Die Linien in Abbildung 6.4 stellen das Ergebnis der Rechnung dar (rechte
Seite von Gleichung (6.1)). Wenn man bedenkt, daff insgesamt nur diese sechs
Parameter fiir die drei Temperaturverldufe angepafit wurden, so ist diese
Analyse zumindest qualitativ ein iiberzeugendes Argument dafiir, da} die
Anomalien in der anisotropen thermischen Ausdehnung von T'mCuy durch

die Kristallfeldwechselwirkung verursacht werden.

6.3 Der Einfluf3 der
Austauschwechselwirkung auf die aniso-

trope thermische Ausdehnung in GdCu,

Wie in der Einleitung zu diesem Kapitel erwéhnt, ist GdCus durch die Ver-
nachlissigbarkeit des Kristallfeldes (Gd®":L = 0) und durch die relativ hohe
Ordnungstemperatur von Ty ~ 42K (antiferromagnetische Ordnung) geeig-
net, festzustellen, ob in den RECuy- Verbindungen die Austauschwechsel-
wirkung eine Rolle fiir die anisotrope thermische Ausdehnung spielt (siehe
Gl. (2.62)).

In Abbildung 6.5 ist die Temperaturabhingigkeit der Gitterparameter

und des Volumens der Elementarzelle von GdCus dargestellt. Wie erwartet,
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Abbildung 6.5: Temperaturabhingigkeit der Gitterparameter und des Volu-

mens der Elementarzelle von GdCus
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sind iiber Ty keine Anomalien vorhanden. Unterhalb von 7Ty setzt aber ein
deutliches anomales Verhalten aufgrund der Austauschwechselwirkung ein,
wobei aber das Volumen der Elementarzelle aufgrund des lokalen Charakters
des RE-Magnetismus nahezu unveréndert bleibt. Es sei daran erinnert, dafi es
z.B. in den REC'0y- Verbindungen durch den ’itineranten’ Magnetismus des
Co-Systems zu viel grofleren Volumsanomalien durch die magnetische Ord-
nung kommt. Aus einem Vergleich mit den hypothetischen paramagnetischen
Gitterparametern, welche man durch Extrapolation des Hochtemperaturver-
haltens erhilt, ergeben sich ungefihr folgende Werte fiir die Anomalien von
a(T), b(T) und ¢(T") bei 0K:

a(0K) — apgra (0K)

i = Aafe=—0.0021 (6.2)

b(0 lam(g‘w[g)(OK ) _ Ab/b = +0.0013 (6.3)
( ) Cpara(OK) _ —

o = Ac/e=+00014 (6:4)

Das bedeutet, dafl die Austauschwechselwirkung zu einer fast gleichméfi-
gen Ausdehnung der b-c-Ebene fiihrt, welche durch eine starke Kontraktion
von a beinahe vollstindig ausgeglichen wird (AV/V = Aa/a+Ab/b+Ac/c =
+0.0006). Dies ist bemerkenswert, da iiber der Ordnungstemperatur gerade
in a-Richtung die geringste thermische Ausdehnung vorliegt, was bedeutet,
daf} die entsprechende elastische Konstante am grofiten ist bzw. daf§ das Git-
ter in a-Richtung am hértesten ist. Die thermische Ausdehnung zwischen
Tx=42K und 300K betriagt in b- Richtung 0.5 Prozent, in c-Richtung 0.3
Prozent, in a- Richtung aber nur 0.2 Prozent. Daf} trotzdem in a-Richtung
durch die magnetische Ordnung die bei weitem gréBte Anderung verursacht
wird, heiflt aber, dal der Energiebeitrag der Austauschwechselwirkung be-
sonders stark von a, d.h. vom Abstand der b- c—Ebenen abhéngt Es ist also
% in Gl (2.62) betragsmifig deutlich grofer als ” und ” , und es hat

O€
auch das entgegengesetzte Vorzeichen (Aa/a < 0, Ab/b > 0, Ac/c > 0). Es

sei darauf hingewiesen, dafl auch die anisotrope thermische Ausdehnung von
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SmC'uy unterhalb der Ordnungstemperatur von 23K das gleiche Verhalten
zeigt (siehe [33]). Dieser Vergleich ist deshalb sinnvoll, da auch in SmCus
aufgrund der ebenfalls relativ hohen Ordnungstemperatur trotz der kompli-
zierten Kristallfeldverhiltnisse (hohere J-Multipletts miissen beriicksichtigt

werden) ein starker Einflufl der Austauschwechselwirkung zu erwarten ist.
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Kapitel 7

Spontane Magnetostriktion in
YCoy4B und CeCoyB

7.1 Einleitung

Durch die Entdeckung der auf NdyFe4B basierenden Permanentmagneten
haben auch andere ternire intermetallische Verbindungen mit Bor grofie Be-
deutung erlangt. Die RECo0,B- Verbindungen kristallisieren in der hexago-
nalen CeCoyB- Struktur, welche der CaCus- Struktur nah verwandt ist [50].
Die magnetischen Eigenschaften der gesamten Serie wurden in [51] unter-
sucht. Die Curie Temperatur und das magnetische C'o- Moment variieren
von 380K und 0.7u5/Co in YCo,B bis 510K und 1.0u5/Co in GdCo,B.
Eine interessante Eigenschaft des C'o- Systems ist das Auftreten einer ’spin-
reorientation’ in Y CoyB, d.h. die leichte Magnetisierungsrichtung geht bei
145K beim Abkiihlen von der ¢-Achse in die Basisebene iiber. Im Gegensatz
dazu bleibt sie in LuCosB (||Basisebene) und LaCosB (|| ¢- Achse) im ge-
samten Temperaturbereich unverdndert [52], [53]. CeCo4B hat ein kleines
Moment von 0.3p5/Co und eine niedrigere Curie Temperatur von 297K [51].
In diesem Kapitel werden die magnetischen Einfliisse auf die thermische Aus-
dehnung von YCo4B und CeCo4B untersucht, wobei Y NiyB als nichtma-

gnetisches Referenzmaterial dient.
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7.2 Ergebnisse
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Abbildung 7.1: Temperaturabhéingigkeit der Gitterparameter a, ¢ und des
Volumens der Elementarzelle von Y NiuB, YCosB und CeCo,B auf 490K

normiert

In Abbildung 7.1 ist die Temperaturabhéngigkeit der auf 490K normier-

ten Gitterparameter ¢ und ¢ und des Volumens der Elementarzelle fiir die
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drei Verbindungen Y Ny B, YCosB und CeCo,B dargestellt. Die Gitterpa-
rameter bei 490K sind in Tabelle 7.1 angegeben.

Tabelle 7.1: Gitterkonstanten von Y NiyuB, Y CosB und CeCosB bei 490K in
A(Fehler:+0.001A)

YNiuB | YCoyB | CeCosB
a | 4.992 5.036 5.037
c | 6.961 6.909 6.957

Zum Vergleich sind in Abbildung 7.1 auch die Ergebnisse der Messung
der Volumsausdehnung mittels der Dehnmefistreifenmethode eingetragen.
Die magnetischen Beitrége zur thermischen Ausdehnung von Y Co,B und
CeCoyB koénnen durch Subtraktion der thermischen Ausdehnung der nicht-
magnetischen Referenzsubstanz Y NiyB bestimmt werden. Zu diesem Zweck
ist in Abbildung 7.2 die Differenz der normierten Gitterparameter a, ¢ von
YCoyB bzw. CeCo,B und Y Niy B dargestellt.

7.3 Diskussion

7.3.1 YCo4B

Wie wir aus Abbildung 7.2 sehen, ergibt sich durch das Einsetzen der fer-
romagnetischen Ordnung des Co- Systems unterhalb 7. = 380K ein posi-
tiver Beitrag zur thermischen Ausdehnung in a- Richtung und ein doppelt
so grofler negativer in c- Richtung. Es ist also im Rahmen der Genauigkeit
unserer Rontgenuntersuchung keine Volumsanomalie zu beobachten, was ge-
gen einen ’itineranten’ Magnetismus spricht. Nach Gl. (2.62) ergeben sich
durch die (isotrope) Austauschwechselwirkung im Fall einer ferromagneti-
schen Ordnung (also (J;) = (J;) oc M¢,) folgende Beitrige zur thermischen

Ausdehnung in a- und c- Richtung:
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Abbildung 7.2: Differenz der normierten Gitterparameter a, ¢ von Y Co,B
bzw. CeCo4B und Y NiyB. Die durchgezogenen Linien stellen k, M2 (T) bzw.
k.MZ,(T) von Y CoyB dar (siehe Text).
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Aa

(B8 = ko142, (1) (7)
(Syms = k2 (1) (7.2

k, und k. enthalten die als temperaturunabhéngig angenommenen elasti-
schen und magnetoelastischen Konstanten in Gl1.(2.62). Die durchgezogenen
Linien in Abbildung 7.2 sind das Ergebnis der Anpassung der rechten Seite
von GL(7.1) und GI.(7.2) an die experimentell bestimmten Werte von (22)mas
und (2£)™. Die Werte fiir Mc,(7) wurden durch Magnetisierungsmessun-
gen bestimmt. Es wurden also nur die unbekannten konstanten Koeffizienten
k, bzw. k. angepafit - mit dem Ergebnis k, > 0 und k. >~ —2k,. Wie man
sieht, ist die Ubereinstimmung zufriedenstellend. Beitriige der Kristallfeld-
wechselwirkung (GL.(2.61)) oder einer anisotropen Austauschwechselwirkung
(G1.(2.63)) zur thermischen Ausdehnung gibt es offenbar nicht, da diese von
der Magnetisierungsrichtung abhéngig wiren und sich daher bei der ’spin
reorientation’ bei 145K deutlich verdndern miifiten. Wir kommen also zum
Schluf, dafl es in der hexagonalen Verbindung Y CosB eine grofle sponta-
ne anisotrope Magnetostriktion gibt, welche von einer isotropen Austausch-
wechselwirkung der C'o- Momente dominiert wird und dafl es im Vergleich da-
zu eine verschwindend kleine spontane Volumsmagnetostriktion gibt, was fiir

einen lokalen Charakter des C'o- Magnetismus in dieser Verbindung spricht.

7.3.2 CeCo4B

Die spontane Magnetostriktion in ¢- Richtung ist in C'eCo,B kleiner als in
Y Co4B (siehe Abbildung 7.2). Die Temperaturabhéingigkeit von (2¢)™9 ist
aber dhnlich, und die Tatsache, daf§ das Verhé&ltnis

(%) Cetorn(AE)

“oma ~ 0.5 (7.3)
(B (4K)
etwa gleich grofl wie das Verhéltnis
Mé (4K)CeCO4B
= ~ (.52 7.4
MEo(AK)ycoun (74)
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ist, spricht auch dafiir, daf} die ¢- Magnetostriktion wie in YCo,B von der
Austauschwechselwirkung dominiert ist.

Vollig verschieden verhélt sich allerdings die thermische Ausdehnung in a-
Richtung (siche Abbildung 7.2). Unterhalb von etwa 130K ergibt sich aus
der negativen Magnetostriktion in a- Richtung im Gegensatz zu Y CoysB ein
grofler negativer Volumsbeitrag, was auch durch die Dehnmefstreifen- Mes-
sung an einer polykristallinen Probe bestétigt wird. Eine ausgepriagte An-
omalie im Temperaturverlauf des elektrischen Widerstands p bei ca. 130K
ist ein klarer Hinweis auf eine Anderung der Elektronenstruktur. Im Fall
von Y CoyB liegt im gesamten Temperaturbereich unter 7, keine solche An-
omalie in p vs. T vor, es ist lediglich eine fast unmerkliche Anderung der
Steigung der p vs. T - Kurve bei T,,=145K zu beobachten. Moglicherweise
hiéngt das anomale Verhalten von C'eC'o4B mit einer starken Hybridisierung
des 4f-Bandes von Ce mit dem 3d-Band des C'o- Systems zusammen. Solche
Hybridisierungen sind i.a. mit einer Verdnderung des Volumens der beteilig-
ten Atome verkniipft, was fiir den negativen Volumsbeitrag unterhalb von

130K verantwortlich sein konnte.
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Schluflbemerkungen

Es konnte im Rahmen der vorliegenden Dissertation gezeigt werden, daf} die
Rontgenpulverdiffraktometrie ein sehr taugliches Mittel zur Bestimmung der
thermischen Ausdehnung und von magnetoelastischen Effekten in kristalli-
nen Metallverbindungen ist. Dabei wurden die zu untersuchenden Materia-
lien so ausgewihlt, dal das gesamte Spektrum der verschiedenen magneti-
schen Einfliisse auf die thermische Ausdehnung untersucht werden konnte.
Dazu gehéren z.B. VergroBlerungen des thermischen Ausdehnungskoeffizien-
ten durch Spinfluktuationen (z.B. Y Mn,), grofie spontane Magnetovolumsef-
fekte (isotrope spontane Magnetostriktion) durch die magnetische Ordnung
in einem System delokalisierter Elektronen (z.B. RECo,) und anisotrope Ver-
zerrungen der Kristallstruktur durch die Kristallfeld- und Austausch- Wech-
selwirkung lokaler Momente (z.B. RECo0y, RECus).

Ein wesentlicher Vorteil der Rontgenpulverdiffraktometrie im Vergleich mit
der viel empfindlicheren Kapazititsmethode zur Messung der thermischen
Ausdehnung liegt darin, daf§ auch an polykristallinen Proben die Bestim-
mung der anisotropen thermischen Ausdehnung moglich ist. Weiters ist zu
erwiahnen, dafl beim Einsetzen der magnetischen Ordnung grofle magneto-
elastische Wechselwirkungen zur Zerstorung (Pulverisierung) eines grofieren
Probenstiicks fiihren kénnen (wie im Fall von Y Mns). In einem solchen Fall
bietet die Pulverdiffraktometrie die einzige Moglichkeit zur Bestimmung der

thermischen Ausdehnung unterhalb der Ordnungstemperatur.
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