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Kurzfassung

Ziel der vorliegenden Dissertation war die Untersuchung der Ein�usse 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 R�ontgenpulverdi�raktometers mit einem eingebauten Tieftempera-

tureinsatz durch Bestimmung der Temperaturabh�angigkeit der Gitterpara-

meter im Temperaturbereich von 4K bis maximal 500K.

Eine Zusammenfassung der theoretischen Grundlagen zum Verst�andnis der

thermischen Ausdehnung von intermetallischen Verbindungen wird in Kapi-

tel 2 gegeben. Nach der Besprechung von allgemeinen thermodynamischen

Zusammenh�angen werden einfache theoretische Modelle f�ur die Beitr�age der

Gitterschwingungen, der Bandelektronen, des Bandmagnetismus (einschlie�-

lich Spinuktuationen) 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 Gegen�uberstellung der thermischen Ausdeh-

nung der nichtmagnetischen kubischen Laves Phasen Y Al2, Y Ni2, Y Co2 und

Y0:9Lu0:1Mn2 die Beitr�age der Gitterschwingungen, der Bandelektronen und

der Spinuktuationen voneinander getrennt und im Rahmen der theoreti-

schen Modelle von Kapitel 2 diskutiert.

Es folgt in Kapitel 4 eine eingehende Diskussion der magnetischen RECo2-

Verbindungen (RE= Seltene Erde), welche ebenfalls in der kubischen Laves

Phase kristallisieren. In dieser Gruppe von Verbindungen treten unterhalb

der magnetischen Ordnungstemperatur zwei zus�atzliche interessante E�ek-

te in der thermischen Ausdehnung auf: Einerseits kommt es durch die ma-

gnetische Ordnung des Co- Systems (Bandmagnetismus) zu betr�achtlichen

positiven Beitr�agen zum Kristallvolumen, andererseits bewirkt die Kristall-

feldwechselwirkung der lokalen RE- Momente eine Verzerrung der kubischen

1



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 YMn2Hx- Hydriden folgt im Kapitel 5, wo die Aus-

wirkung der Aufweitung des Kristallgitters von YMn2 durch den Einbau

von Wassersto� demonstriert wird. Sowohl die Verkleinerung der riesigen in

YMn2 auftretenden Volumsanomalie bei der magnetischen Ordnungstem-

peratur, als auch die Unterdr�uckung des Spinuktuationsbeitrages im para-

magnetischen Bereich sind ein klarer Hinweis auf die zunehmende Lokalisie-

rung der Mn- Momente durch den Wassersto�einbau. Was die Verzerrung

der Symmetrie dieser kubischen Laves Phasen betri�t, stellt die Probe mit

x = 0:5 (ein H-Atom pro primitiver Elementarzelle) einen besonders interes-

santen Fall dar. Es treten n�amlich in dieser Verbindung anisotrope Verzer-

rungen auf, die um ein Vielfaches gr�o�er als erwartet sind.

Der Einu� der Kristallfeld- und der Austauschwechselwirkung der RE3+-

Ionen auf die anisotrope thermische Ausdehnung der orthorhombischen

RECu2- Verbindungen (CeCu2- Struktur) wird in Kapitel 6 anhand von

TmCu2 und GdCu2 untersucht. Die Ber�ucksichtigung eines aus der Lite-

ratur bekannten Satzes von Kristallfeldparametern f�ur TmCu2 erm�oglich-

te im Rahmen eines einfachen theoretischen Modells eine halbqualitative

Erkl�arung des anomalen Verhaltens der thermischen Ausdehnung im para-

magnetischen Bereich (TN ' 6K). Die beobachteten gro�en Anomalien der

thermischen Ausdehnung von GdCu2 unterhalb der magnetischen Ordnungs-

temperatur von 42K sind ausschlie�lich auf die Austauschwechselwirkung

zur�uckzuf�uhren, da die Kristallfeldwechselwirkung der Gd3+- Ionen (L = 0)

vernachl�assigbar ist.

Die in Kapitel 7 pr�asentierte Untersuchung der spontanen Magnetostriktion

in den hexagonalen tern�aren Verbindungen Y Co4B und CeCo4B (CeCo4B-

Struktur) f�uhrt zum dem Ergebnis, da� in beiden Systemen die Austausch-

wechselwirkung der Co- Momente unterhalb der Ordnungstemperatur einen
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Beitrag zur thermischen Ausdehnung verursacht, welcher in c- und a- Rich-

tung deutlich verschieden ist. In CeCo4B kommt es aufgrund der 4f -3d- Hy-

bridisierung zus�atzlich zu einem anomalen Verhalten des Kristallvolumens.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Problemstellung

Die thermische Ausdehnung ist eine wichtige physikalische Me�gr�o�e, aus

welcher auch wichtige Erkenntnisse zum besseren Verst�andnis des magne-

tischen Verhaltens von Festk�orpern gewonnen werden k�onnen. Denn neben

dem Einu� der thermisch angeregten Gitterschwingungen, welche in den

meisten F�allen den Hauptbeitrag zur thermischen Ausdehnung liefern, spie-

len auch magnetische Ph�anomene sowohl qualitativ als auch quantitativ ei-

ne wesentliche Rolle. Diese reichen von riesigen spontanen Ver�anderungen

des Volumens der Elementarzelle am magnetischen Ordnungspunkt (z.B.

YMn2, [35]) bis zu Ver�anderungen der Symmetrie der Kristallstruktur (z.B.

REM2, [25], [54]). Das Studium solcher und �ahnlicher E�ekte l�a�t R�uck-

schl�usse auf die Art der magnetischen Wechselwirkungen zu und ist daher

eine wichtige Erg�anzung zu anderen Untersuchungsmethoden, wie Messungen

der Magnetisierung, der spezi�schen W�arme oder Neutronenstreuexperimen-

ten. So sind zum Beispiel positive Beitr�age zum Volumen der Elementarzelle

in der Gr�o�enordnung �V=V ' 10�3�10�2 ein klarer Hinweis f�ur das Auftre-
ten einer magnetischen Ordnung in einem System von delokalisierten Elek-

tronen (z.B. Co- Elektronen in RECo2), hingegen werden Ver�anderungen

der Form der Elementarzelle meist durch die Wechselwirkung lokaler Mo-
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mente untereinander und mit dem Kristallfeld verursacht (z.B. RE3+ Ionen

in REM2). Weiters tragen auch Spinuktuationen zu einer Vergr�o�erung des

thermischen AusdehnungskoeÆzienten im paramagnetischen Temperaturbe-

reich bei.

Ziel der vorliegenden Dissertation war es nun, die thermische Ausdehnung

von ausgew�ahlten intermetallischen Selten-Erd- Verbindungen zu messen und

unter Anwendung theoretischer Modelle insbesondere die magnetischen Ein-

�usse zu analysieren.

1.2 Me�technik

Alle experimentellen Daten wurden mithilfe der R�ontgenpulverdi�raktome-

trie erhalten, d.h. es wurden die Gitterparameter als Funktion der Tempe-

ratur bestimmt. Durch den Einbau eines Helium- Durchu�kryostaten der

Firma Oxford Instruments in ein Siemens D500 R�ontgenpulverdi�raktometer

konnten die Messungen in einem Temperaturbereich von 4.2K bis maximal

500K durchgef�uhrt werden. Als Strahlung wurde die Cobalt-K� Doppellinie

verwendet, wobei ein Graphit- Sekund�armonochromator neben der Eliminie-

rung derK�-Linie auch zur Verminderung der Sekund�arstrahlung der Proben

diente. Was die theoretischen Grundlagen der R�ontgenstreuung an Pulver-

proben, sowie Details �uber Me�apparatur, Probenpr�aparation, Me�vorgang,

Auswertung und Korrektur der Me�daten (mittels Beimengung von Ge als

Standard) betri�t, so sei z.B. auf [30], [37] verwiesen.

Eine wesentliche Erleichterung des Me�vorgangs brachte die Steuerung des im

Di�raktometer 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 R�ontgenreexe,

Festlegung der Temperaturschrittweiten etc.) ist nunmehr ein vollautomati-

scher Me�ablauf einschlie�lich der Auswertung der Daten m�oglich.
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Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Thermische Ausdehnung allgemein

2.1.1 Isotrope thermische Ausdehnung (Volumsaus-

dehnung)

Die Volumsausdehnung eines Festk�orpers wird durch den isotropen Ausdeh-

nungskoeÆzienten � beschrieben, f�ur welchen folgender thermodynamischer

Zusammenhang mit der freien Energie F besteht [1].

� =
@ lnV

@T

�����
P

= �@ lnV

@P

�����
T

@P

@T

�����
V

= �T
@P

@T

�����
V

= ��T @2F

@V @T
= �T

@S

@V

�����
T
(2.1)

mit
1

�T
= V

@2F

@V 2
(2.2)

Die Temperaturabh�angigkeit der isothermen Kompressibilit�at �T wird im

folgenden gegen�uber der Temperaturabh�angigkeit von @S
@V

vernachl�assigt. Zu-

mindest f�ur kleine Temperaturen ist dies eine sehr gute N�aherung. Wie man

aus Gl. (2.1) sieht, kann � in eine Summe von Einzelbeitr�agen (Phononen-

beitrag, Elektronenbeitrag, magnetische Beitr�age, durch Index r gekennzeich-

net) zerlegt werden, wenn die freie Energie F (und damit auch die Entropie S)

10



des Festk�orpers als Summe der entsprechenden Beitr�age geschrieben werden

kann. Dies ist nur dann m�oglich, wenn Kopplungen zwischen diesen Beitr�agen

(z.B. Elektron - Phonon Kopplung) vernachl�assigbar sind.

� =
X
r

�r = �T
X
r

 
@Sr

@V

!
T

(2.3)

Oft ist es zweckm�a�ig, anstelle des AusdehnungskoeÆzienten � die Volums-

ausdehnung �V anzugeben:

�V =
V � V0
V0

=
Z T

T0
� dT =

X
r

�rV (2.4)

Es ist sinnvoll, f�ur das Referenzvolumen V0 das Volumen bei T=0 zu w�ahlen

(d.h. T0=0). Dann verschwinden per de�nitionem alle Beitr�age zur thermi-

schen Ausdehnung bei T=0.

2.1.2 Anisotrope thermische Ausdehnung

In anisotropen Festk�orpern variiert nicht nur das Volumen, sondern auch die

Gestalt mit der Temperatur und die thermische Ausdehnung wird durch einen

Ausdehnungstensor �ij beschrieben. Alle bisherigen Betrachtungen bleiben

unter der Voraussetzung eines isotropen Spannungszustandes g�ultig. Der

Ausdehnungstensor �ij ist normalerweise durch

�ij = �ji = (@�ij=@T )� (2.5)

de�niert. Dabei ist �ij eine Komponente des symmetrischen Anteils des

Lagrange- Verzerrungstensors, der die Verzerrung des K�orpers ausgehend von

einem "Referenzzustand" beschreibt (Der asymmetrische Anteil hat f�ur die

freie Energie des Festk�orpers keine Bedeutung, denn dieser bedeutet nur eine

Drehung). �ij ist die zu �ij konjugierte Komponente des Spannungstensors

�ij = �ji = V �1(@F=@�ij)T;�0 (2.6)

Der Strich bei �0 soll andeuten, da� alle anderen Komponenten des Verzer-

rungstensors konstant gehalten werden. Da bei symmetrischen Tensoren nur
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6 Komponenten unabh�angig voneinander sind, ist es normalerweise einfa-

cher, die abgek�urzte Schreibweise von Voigt zu verwenden (Gl. (2.7)). Die

Komponenten des Verzerrungstensors lauten dann

�1 = �11, etc; �4 = 2�23 = 2�32, etc. ,. . . (2.7)

Aus Gl. (2.5) und (2.6) wird mit � = 1{6

�� = (@��=@T )�

�� = V �1(@F=@��)T;�0 (2.8)

Man beachte, da� sich aus Gl.(2.7) und Gl.(2.8) f�ur die entsprechenden Kom-

ponenten des Spannungstensors andere Zusammenh�ange zwischen den �ij

und den �� ergeben (z.B. �4 = (1=2)�23).

Man de�niert normalerweise elastische Konstanten und Kompressibilit�aten

durch

cT�� = (
@��
@��

)�0;T , sT�� = (
@��
@��

)�0;T . (2.9)

Diese Gr�o�en sind durch folgende Matrizengleichung verkn�upft:

X
�

cT��s
T
�� = Æ�� (2.10)

Schreibt man Gl. (2.5) analog zu Gl. (2.1) mit Hilfe der De�nitionen ( 2.9)

um und nimmt wieder wie in Kap.2.1.1 an, da� sich die freie Energie als eine

Summe von Beitr�agen der einzelnen Teilsysteme r schreiben l�a�t, so erh�alt

man die Verallgemeinerung von Gl. (2.3):

�� =
X
�

sT��(@S=@��)�0;T=V =
X
r

�r� =
X
r

X
�

sT��(@S
r=@��)�0;T=V (2.11)

Analog zu Gl. (2.4) l�a�t sich nun die Temperaturabh�angigkeit des Verzer-

rungstensors wieder in ihre einzelnen Komponenten zerlegen (Gl. (2.12)),
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wenn man als "Referenzzustand" den Zustand bei einer bestimmten Tempe-

ratur T0 annimmt.

�� =
Z T

T0
�� dT =

X
r

�r� (2.12)

Die relative Volums�anderung �V=V0 l�a�t sich nun aus den Komponenten von

� mit Gl. (2.13) berechnen.

�V=V0 =
3X

�=1

�� (2.13)

2.1.3 Gr�uneisen-Parameter

Die folgenden �Uberlegungen sind ganz analog f�ur den anisotropen Fall an-

zustellen, der �Ubersichtlichkeit zuliebe wird aber nur auf den isotropen Fall

eingegangen.

Die dimensionslose Gr�uneisenfunktion r(V; T ) ist de�niert als:

r(T; V ) =
�rV

�TCr
V

oder �r = (�T=V )
r(T; V )Cr

V (2.14)

Cr
V = T

@Sr

@T

�����
V

= �T @2F

@T 2

�����
V

(2.15)

Cr
V ist die spezi�sche W�arme des Beitrags r bei konstantem Volumen. Aus

der De�nitionsgleichung (2.14) und Gl. (2.3) folgt:

r(T; V ) =
1

Cr
V

@Sr

@ lnV

�����
T

(2.16)

Die Bedeutung der De�nition (2.14) liegt darin, da� in vielen F�allen die

Gr�uneisenfunktion r(T; V ) n�aherungsweise eine Konstante ist (Gr�uneisen-

parameter). Wir wollen uns nun �uberlegen, unter welchen Bedingungen diese

Funktion unabh�angig von Volumen und Temperatur ist:

Wenn man die Energien der Zust�ande i des Subsystems r mit Er
i be-

zeichnet, so erh�alt man aus den Gleichungen (2.14)- (2.17) die Beziehun-

gen (2.18), (2.19), (2.20).
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F r = �kT lnZr Zr =
X
i

e
�Er

i
kT (2.17)

Cr
V =

hEr
i (E

r
i � hEr

i i)i
kT 2

(2.18)

@Sr

@V

�����
T

= �h(dE
r
i =dV )(E

r
i � hEr

i i)i
kT 2

(2.19)

r(T; V ) = �V h(dEr
i =dV )(E

r
i � hEr

i i)i
hEr

i (E
r
i � hEr

i i)i
(2.20)

Hier sind die hEr
i i de�niert als:

hEr
i i = (1=Zr)

X
i

Er
i e

�Er
i

kT (2.21)

Die im allgemeinen temperatur- und volumsabh�angige Funktion r(T; V ) ist

also eine Konstante, wenn V
Er
i

dEr
i

dV
unabh�angig vom Zustand i ist:

V

Er
i

dEr
i

dV
= K (2.22)

Denn dann ergibt sich Gl. (2.20) zu:

r(T; V ) = �K (2.23)

2.2 Quasiharmonische N�aherung und Debye

Modell f�ur den Phononenbeitrag zur iso-

tropen thermischen Ausdehnung

Die harmonische N�aherung f�ur die Gitterschwingungen eines Kristalls

macht die Beschreibung durch nicht miteinander wechselwirkende Phono-

nen m�oglich. Allerdings gibt es nur in anharmonischen Modellen Gitter-

schwingungsbeitr�age zur thermischen Ausdehnung. In einer ersten N�aherung
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zur Ber�ucksichtigung der anharmonischen E�ekte verwendet man die quasi-

harmonische Theorie, welche eine Volumsabh�angigkeit der Eigenfrequenzen

!j=!j(V ) (bzw. !j=!j(��) im anisotropen Fall) annimmt.

Ephon
i =

X
j

(n
(i)
j + 1=2)�h!j(V ) (2.24)

Die Gr�uneisenfunktion phon(T; V ) ist konstant, wenn alle Eigenfrequenzen

!j(V ) in gleicher Weise von V abh�angen:

d!j(V )

dV
=

!j(V )

V
� const (2.25)

Dann gilt n�amlich f�ur E
phon
i die Gl. (2.22) und

phon(T; V ) = �const (2.26)

Mit Annahme (2.25) ergibt sich also aus Gl. (2.14)

�phon =
�T
V
phonCphon

V = KphonCphon
V (2.27)

mit einem konstanten KoeÆzienten Kphon.

Durch die Beschreibung der Gitterschwingungen mit dem Debye Modell (sie-

he z.B. [2]) ergibt sich mit Gl. (2.4) und Gl. (2.27):

�phonV = 3phon�TkBTD(
�D

T
) D(z) =

3

z3

Z z

0

x3dx

ex � 1
(2.28)

2.3 Klassischer Beitrag der Bandelektronen

zur isotropen thermischen Ausdehnung

Da die Einteilchenenergien �j der Bandelektronen auch vom Volumen des

Festk�orpers abh�angen, ergibt sich auch daraus ein Beitrag zur thermischen

Ausdehnung. Wenn die �j analog zu den �h!j der Phononen im Kapitel 2.2

(Gl. (2.24) bis (2.26)) wieder in gleicher Weise von V abh�angen, ergibt sich:

�el =
�T
V
elCel

V = KelCel
V (2.29)
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F�ur den dreidim. Potentialtopf ist diese Bedingung exakt erf�ullt (mit

el=2/3):

Ei = En1n2n3 = (�h2=2m)(n21 + n22 + n23)V
�2=3 (2.30)

V

Ei

dEi

dV
= �(2=3) (2.31)

Wenn man annimmt, da� Gl. (2.29) auch f�ur Bandelektronen gilt, so

erh�alt man mit Cel
V / D(EF )T den bekannten T-Beitrag zum Ausdehnungs-

koeÆzienten � (bzw. T 2-Beitrag zu �V ):

�elV / D(EF )T
2 (2.32)

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

energie.

2.4 Einu� 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 Vergr�o�erung 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 Vergr�o�erung des Kristallvolumens zus�atzlich verringert

werden, was zu sehr gro�en positiven Volumsanomalien f�uhren 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 f�ur

unsere Zwecke entscheidende Resultat, da� es n�amlich durch die magnetische

Ordnung in einem delokalisierten Elektronensystem zu gro�en Volumsanoma-

lien proportional zuM2 kommt, gilt jedoch allgemein, wenn der Parameter A

16



in einer Entwicklung nach Gl.(2.46) stark vom Volumen abh�angt. Die Band-

aufspaltung sei gegeben durch die Anzahl N+ und N� der Elektronen im

Majorit�atsband (spin up) und Minorit�atsband (spin down).

N+ = N0 +
�N

2
N� = N0 � �N

2
(2.33)

�N = N+ �N� (2.34)

Die gesamte Magnetisierung des Bandes ist durch �N bestimmt:

M = �B�N (2.35)

Die gesamte durch die Aufspaltung verursachte �Anderung der kinetischen

Energie lautet

�Ekin = �
Z �F

�F���=2
D(�)�d� +

Z �F+��=2

�F
D(�)�d� (2.36)

mit

�N ' (��)D(�F ) (2.37)

wobei D(�) die Zustandsdichte f�ur eine Spinrichtung ist.

Wenn wir in den Integralen n�aherungsweise D(�) durch die Zustandsdichte an

der Fermienergie D(�F ) ersetzen, lassen sich die Integrale einfach berechnen,

und wir erhalten:

�Ekin = (�N)2
1

4D(�F )
=

1

4�2BD(�F )
M2 (2.38)

Da nun die Zustandsdichte D(�F ) mit wachsendem Volumen gr�o�er wird,

wird �Ekin bei Volumsvergr�o�erung kleiner. Es ist also energetisch g�unstiger

f�ur den Kristall, ein gr�o�eres Volumen anzunehmen. Die Bandaufspaltung

�ubt also einen positiven magnetischen Druck aus [3]:

PM = �@�Ekin

@V

�����
M

= �
@
@V

1
D(�F )

4�2B
M2 =

1

4�2BV D(�F )

@ lnD(�F )

@ lnV
M2 (2.39)

Der dimensionslose Parameter @ lnD(�F )=@ lnV ist positiv und nimmt f�ur

Heines Ausdruck f�ur die d-Bandbreite den Wert 2/3 an [4].
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Der Druck PM ist �uber die Kompressibilit�at � = �T mit der aus ihm resul-

tierenden Volumsausdehnung verkn�upft:

�V

V

����
M
= �PM = �

1

4�2BV0D(�F )

@ lnD(�F )

@ lnV
M2 = �CM2 (2.40)

Es kommt also durch das Einsetzen der magnetischen Ordnung n�aherungs-

weise zu einer Ausdehnung des Kristalls proportional zum Quadrat der Ma-

gnetisierung. (V0 ist hier das Einheitsvolumen, auf welches sich die extensiven

Gr�o�enM , D(�F ) und �Ekin beziehen). Die durch Gleichung (2.40) de�nier-

te Gr�o�e C ist der magnetoelastische (Volums)- Kopplungsparameter.

Welche N�aherungen zu diesem Ergebnis f�uhren, wollen wir nun durch eine

vollst�andigere Betrachtung des Problems er�ortern:

Wenn wir die Gl. (2.36) genauer auswerten, so ergibt sich statt Gl. (2.38)

folgende Beziehung (siehe z.B. [5]):

�Ekin = (�N)2
1

4D(�F )
=

1

4�2BD(�F )
M2 + (1=4)BM4 + ::: (2.41)

mit

B =
1

4�4BD(�F )3
((D0=D)2 � (D00=3D)) (2.42)

Hier sind D0 und D00 die erste bzw. zweite Ableitung von D(�) nach � an der

Fermienergie �F . D steht f�ur D(�F ).

Wenn I das Austauschintegral zwischen zwei Atomen bezeichnet, so ist die

gesamte Austauschenergie �Emag gegeben durch

�Emag = �IM2

4�2B
(2.43)

Somit k�onnen wir die gesamte durch die Magnetisierung M bedingte Ener-

gie�anderung der Bandelektronen wie folgt schreiben:

�E = �Ekin +�Emag = (1=2)AM2 + (1=4)BM4 + ::: (2.44)

mit

A =
1

2�2BD(�F )
(1� ID(�F )) =

1

2�2B
(

1

D(�F )
� I) (2.45)
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Wie man sich leicht �uberlegen kann, ist der ferromagnetische Zustand f�ur

A < 0 und B > 0 stabil. Denn dann liegt f�ur �E bei einer endlichen Ma-

gnetisierung M0 = (�A=B) ein Minimum vor, dessen Wert negativ ist. Aus

A < 0 ergibt sich sofort das bekannte Stoner Kriterium ID(�F ) > 1.

Um die durch die Magnetisierung verursachte spontane Volumsver�anderung

!s (!s = �V=V ) bestimmen zu k�onnen, m�ussen wir in Gl. (2.44) die elasti-

sche Energie des Festk�orpers ber�ucksichtigen:

�Eges = (1=2)AM2 + (1=4)BM4 + :::+ V0(1=2)c!
2 (2.46)

c bezeichnet die isotrope elastische Konstante (c = 1=�).

Wenn wir nun annehmen, da� in A (Gl. (2.45)) 1=D(�F ) viel st�arker als I von

! abh�angt, und wenn wir die ! - Abh�angigkeit der h�oheren Terme O(M4) in

Gl. (2.46) nicht ber�ucksichtigen, so ergibt sich aus der Extremalbedingung

d

d!
�Eges

�����
!s

= 0 (2.47)

folgendes Ergebnis f�ur !s:

!s = �
1

4�2BV0D(�F )

@ lnD(�F )

@!

�����
!s

M2 (2.48)

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 mu� man die Fermiverteilungsfunktion

in Gl. (2.36) einsetzen und erh�alt dadurch modi�zierte KoeÆzienten A(T ),

B(T ),... (siehe z.B. [6] Kap.2.2.). Allerdings mu� man auch den oft viel be-

deutenderen Beitrag von thermisch induzierten Fluktuationen der Magneti-

sierung ber�ucksichtigen, welche im n�achsten Kapitel behandelt werden. Even-

tuelle Fluktuationen bei T=0 (Nullpunktsuktuationen), die auch einen Bei-

trag zur Volumsausdehnung bewirken, sind in Gl. (2.48) nicht ber�ucksichtigt.
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2.5 Isotrope thermische Ausdehnung durch

Spinuktuationen

Die magnetischen Eigenschaften von �Ubergangsmetallen und deren Verbin-

dungen (wie z.B. Y Co2) k�onnen vielfach nur durch die Ber�ucksichtigung von

Spinuktuationen verstanden werden. H.Yamada [13] [14] diskutiert diese

Fluktuationen der Magnetisierung M im Rahmen einer Landau-Ginzburg

Theorie. Dazu wird folgender Ansatz f�ur die freie magnetische Energiedichte

gew�ahlt:

�f(r) =
1

2
ajm(r)j2 + 1

4
bjm(r)j4 + 1

6
cjm(r)j6 + 1

2
D
X
i

jrmij2 (2.49)

Die freie magnetische Energie ergibt sich durch Integration der Energiedichte:

�F =
1

V0

Z
d3r�f(r) (2.50)

a, b, c und D sind die Landau-Ginzburg KoeÆzienten, die als temperaturun-

abh�angig angenommen werden. Wie am Ende des vorigen Kapitels erw�ahnt,

ergibt sich aus dem Stoner Modell durch die Ber�ucksichtigung der Fermi-

verteilungsfunktion eine Temperaturabh�angigkeit der Landau KoeÆzienten

a, b und c. Diese Temperaturabh�angigkeit ist aber aufgrund der sehr hohen

Fermitemperatur meist sehr schwach, und der Einu� von Spinuktuationen

auf das Temperaturverhalten der freien magnetischen Energie ist bei weitem

gr�o�er. Diese werden durch den letzten Term in der Landau-Ginzburg Ent-

wicklung (2.49) ber�ucksichtigt.

Wenn man in der freien Energie analog zu Gl. (2.46) die elastische Ener-

gie einf�uhrt, ergibt sich folgendes Resultat f�ur den magnetischen Beitrag zur

Volumsausdehnung (vgl. Gl. (2.40)):

!mag(T ) = �C(M2(T ) + �2p(T )) (2.51)

� ist die Kompressibilit�at, C ist der magnetoelastische Kopplungsparameter,

und �2p(T ) ist das Quadrat der Spinuktuationsamplitude, welche von den

Parametern a, b, c und D abh�angt (siehe [13]). Eine Absch�atzung aus der
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mikroskopischen Theorie �uber die dynamische Suszeptibilit�at �ndet sich in [6]

und [15].

2.6 Einu� des lokalen Magnetismus auf die

anisotrope thermische Ausdehnung

Bei den seltenen Erden und ihren Verbindungen kommt es aufgrund der

Abh�angigkeit der Kristallfeldparameter und der Austauschkopplungsparame-

ter vom Verzerrungszustand des Festk�orpers 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- Ionen wird ganz allgemein

durch den HamiltonoperatorHcf in Gleichung (2.52) beschrieben (die Om
l (J)

sind die Stevens Operatoren [10], die Bm
l sind die Kristallfeldparameter, Ji

ist der Drehimpulsoperator des Ions i). � steht im folgenden f�ur den gesamten

Verzerrungstensor �ij.

Hcf =
X
i;lm

Bm
l (�)O

m
l (Ji) (2.52)

Daneben ist im magnetisch geordneten Zustand auch die Abh�angigkeit

der Heisenberg- Austauschwechselwirkung (Gl. 2.53) vom Verzerrungszu-

stand zu ber�ucksichtigen. Insbesondere bei Gd3+, welches aufgrund seines

reinen Spin- Moments keine Kristallfeldaufspaltung aufweist, ergibt sich dar-

aus der einzige magnetische Beitrag zur thermischen Ausdehnung.

HH =
1

2

X
ij

Kij(�)JiJj (2.53)

In der Molekularfeldn�aherung nimmt der Heisenberg- Austauschoperator

folgende Form an (siehe z.B. [34]):
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HH ' HM =
X
ij

Kij(�)(Ji � 1

2
hJii)hJji (2.54)

Der magnetische Hamilton- Operator Hmag = Hcf +HM l�a�t sich durch

eine Taylor Entwicklung der Konstanten Bm
l (�) und Kij(�) in einen von der

Verzerrung unabh�angigen und einen in der Verzerrung linearen Teil zerlegen.

F�ur Hcf lautet diese Entwicklung:

Hcf =
X
i;lm

Bm
l (�)O

m
l (Ji) '

X
i;lm

Bm
l (� = 0)Om

l (Ji) +
X
i;lm;�

��
@Bm

l

@��

�����
�=0

Om
l (Ji)

(2.55)

Der letzte in �� lineare Term beschreibt die magnetoelastische Kopplung

der Kristallfeldwechselwirkung und wird oft als magnetoelastischer Hamil-

tonoperator HI
me bezeichnet.

F�ur HM lautet die analoge Entwicklung:

HM 'X
ij

Kij(� = 0)(Ji�1

2
hJii)hJji+

X
ij�

��
@Kij

@��

�����
�=0

(Ji�1

2
hJii)hJji (2.56)

Der letzte in �� lineare Term beschreibt hier die magnetoelastische Kopp-

lung der Austauschwechselwirkung und wird oft als HII
me bezeichnet.

Der magnetische Beitrag zur Verzerrung kann nun mit Hilfe von (2.1){ (2.12)

berechnet werden.

�mag
� =

X
�

�(sT��=V )
@Fmag

@��

�����
�=0

(2.57)

Die freie Energie Fmag berechnet man mit Hilfe des magnetischen Hamil-

tonoperators Hmag = Hcf +HM . Ben�utzt man die folgenden thermodynami-

schen Beziehungen

Fmag = �kT lnZmag

Zmag = Trfe�Hmag=kTg
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hOm
l (Ji)i = 1=Zmag TrfOm

l (Ji)e
�Hmag=kTg

hJii = 1=Zmag TrfJie�Hmag=kTg (2.58)

so erh�alt man f�ur die Ableitungen der freien Energie:

@Fmag=@�� =
X
lm;i

@Bm
l

@��
hOm

l (Ji)i+
1

2

X
ij

@Kij

@��
hJiihJji (2.59)

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

Ergebnis f�ur �mag:

�mag
� = �cf� + �M� (2.60)

mit

�cf� =
X
�

�(sT��=V )
X
lm;i

@Bm
l

@��

�����
�=0

hOm
l (Ji)i (2.61)

und

�M� =
1

2

X
�

�(sT��=V )
X
ij

@Kij(�)

@��

�����
�=0

hJiihJji (2.62)

F�ur kleine Verzerrungen reicht es in erster Ordnung St�orungstheorie aus,

den verzerrungsunabh�angigen Teil des Hamiltonoperators Hmag = Hcf +HH

zu diagonalisieren und diese Eigenzust�ande zur Berechnung der thermischen

Erwartungswerte in (2.59) heranzuziehen. Die exaktere Methode zur Ermitt-

lung der �mag
� w�are die Durchf�uhrung einer selbstkonsistenten iterativen Rech-

nung unter Ber�ucksichtigung h�oherer Terme in � in Gl.(2.55) und Gl.(2.56).

Es sei darauf hingewiesen, da� wir ausgehend von Gl.(2.53) wie allgemein

�ublich nur den isotropen Austausch ber�ucksichtigt haben. Der allgemeinste

Ausdruck f�ur den Heisenberg- Austauschoperator (anisotroper Austausch)

w�urde wie folgt lauten:

HH =
1

2

X
ij

(Kxx
ij (�) J

x
i J

x
j +Kxy

ij (�) J
x
i J

y
j + :::) (2.63)
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Dann w�are der Beitrag der Austauschwechselwirkung zu �mag
� im Gegen-

satz zu Gl.(2.62) nicht mehr unabh�angig von der Magnetisierungsrichtung,

sondern wie der Beitrag der Kristallfeldwechselwirkung (Gl.(2.61)) abh�angig

davon. Durch die isotrope Austauschwechselwirkung (Gl.(2.53)) kann auch

keine Brechung der Kristallsymmetrie verursacht werden, da die Kopplungs-

parameter Kij ja dieselbe Symmetrie besitzen.
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Kapitel 3

Vergleich der isotropen

thermischen Ausdehnung von

YAl2, YNi2, YCo2 und

Y0:9Lu0:1Mn2:

3.1 Einleitung

Anhand der vier nicht magnetisch ordnenden Verbindungen Y Al2, Y Ni2,

Y Co2 und Y0:9Lu0:1Mn2, welche alle in der C15-Struktur (kubische Laves

Phase) kristallisieren, sollen die Beitr�age der Gitterschwingungen (Kap. 2.2),

der Bandelektronen (Kap. 2.3) und der Spinuktuationen(Kap. 2.5) zur iso-

tropen thermischen Ausdehnung untersucht werden.

3.2 YAl2, YNi2 und YCo2

In Abbildung 3.1 ist die auf 4K normierte lineare thermische Ausdehnung

�(T ) von Y Al2, Y Ni2 und Y Co2 dargestellt:

�(T ) =
�V (T )

3
� a(T )� a(4K)

a(4K)
(3.1)
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Abbildung 3.1: Lineare thermische Ausdehnung von Y Al2, Y Ni2 und Y Co2

(Symbole) und Ergebnis der Rechnung (Linien, siehe Text), normiert auf 4K

Wenn man annimmt, da� die einzelnen Beitr�age zur thermischen Ausdeh-

nung voneinander unabh�angig in die gesamte thermische Ausdehnung einge-

hen (siehe Gl.(2.4)), kann �(T ) als Summe der Einzelbeitr�age geschrieben

werden:

�(T ) = �el(T ) + �ph(T ) + �mag(T ) (3.2)

Die Indices el, ph und mag stehen f�ur den elektronischen, den phono-

nischen und den magnetischen Beitrag. Nach den �Uberlegungen von Kapi-

tel 2.2 und 2.3 k�onnen n�aherungsweise folgende Temperaturabh�angigkeiten

f�ur �ph(T ) (siehe Gl.(2.28)) und �el(T ) (siehe Gl.(2.32)) angegeben werden:

�el(T ) = K1T
2 (3.3)

�ph(T ) = K2TD(�D=T ) (3.4)

D(z) = (3=z3)
Z z

0

x3dx

ex � 1
(3.5)
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Da keine der drei Verbindungen Y Al2, Y Ni2 und Y Co2 magnetisch ord-

net, kommt f�ur �mag(T ) nur ein Beitrag aufgrund von thermisch induzier-

ten Spinuktuationen (Kapitel 2.5) in Frage. Im Fall von Y Al2 und Y Ni2

treten in keinen physikalischen Eigenschaften Anzeichen von Spinuktua-

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 Co2 allerdings ist wegen des gro�en Beitrages der 3d-Elektronen zur Zu-

standsdichte an der Fermienergie fast ferromagnetisch (Stoner Kriterium fast

erf�ullt). Dies beg�unstigt die Ausbildung von thermisch induzierten Spinuk-

tuationen, welche sich auf alle physikalischen Eigenschaften auswirken. Nach

Gleichung (2.51) ist der entsprechende Beitrag zur thermischen Ausdehnung

direkt mit der Amplitude der Spinuktuationen verkn�upft:

�mag(T ) � �sf(T ) = �C�2p(T ) (3.6)

Die theoretisch vorhergesagte Temperaturabh�angigkeit der Spinuktua-

tionsamplitude �2p(T ) f�ur Y Co2 ist in Abbildung 3.2 zu sehen (siehe [13]

und [14]). Die strichlierte Linie stellt die T 2-N�aherung dar, welche f�ur Tem-

peraturen kleiner als etwa 150K gut ist. Wie man aus Abbildung 3.1 erkennt,

gibt es in der thermischen Ausdehnung von Y Co2 innerhalb der Me�genauig-

keit des R�ontgenexperimentes o�enbar keinen Hinweis auf das vorhergesagte

charakteristische Verhalten oberhalb von 150K, welches mit der S�attigung

der Spinuktuationsamplitude zusammenh�angt. Wenn wir annehmen, da�

es nur den Phononenbeitrag und den Beitrag der Bandelektronen zur ther-

mischen Ausdehnung gibt, haben wir folgenden Ausdruck f�ur �(T ) mit dem

Experiment zu vergleichen:

�(T ) = �el(T ) + �ph(T ) = K1T
2 +K2TD(�D=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 f�ur die unbekannten Konstanten K1, K2 und �D sind zusammen
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Abbildung 3.2: Theoretische Temperaturabh�angigkeit der Spinuktuations-

amplitude �2p(T ) f�ur Y Co2 (volle Linie) und Tieftemperaturn�aherung (strich-

lierte Linie)

28



mit den Gitterkonstanten bei 300K in Tabelle 3.1 angegeben.

Tabelle 3.1: K1, K2, �D und a(300K) f�ur Y Co2, Y Ni2 und Y Al2

K1 [K
�2 ] K2 [K

�1 ] �D [K ] a(300K) [�A]

Y Co2 (9.2�0.6)10�9 (1.06�0.04)10�5 226�11 7.221�0.001
Y Ni2 (4.0�1.0)10�9 (1.11�0.06)10�5 245�14 7.181�0.001
Y Al2 (4.5�0.5)10�9 (0.94�0.04)10�5 322�10 7.864�0.001

Wie man aus Abbildung 3.1 sieht, gibt es auch im Fall von Y Co2 keine

systematische Abweichung vom theoretisch vorhergesagten Temperaturver-

halten, wenn man nur �ph(T ) und �el(T ) ber�ucksichtigt. Allerdings sind aus

dem Vergleich der Werte der Konstanten K1, K2 und �D der drei Verbin-

dungen folgende Schl�usse zu ziehen:

1. F�ur Y Al2 sind die Debye-Temperatur �D und der Parameter K2, wel-

che den Phononenbeitrag bestimmen, verschieden von den entsprechen-

den Werten f�ur Y Co2 und Y Ni2. Das ist verst�andlich, da die Al-Atome

im Vergleich zu Co und Ni viel gr�o�er (siehe Vergleich der Gitterkon-

stanten in Tabelle 3.1) und leichter sind.

2. Die durch K1 gegebene Gr�o�e des T
2-Beitrages zur thermischen Aus-

dehnung ist f�ur Y Co2 mehr als doppelt so gro� wie in Y Al2 und Y Ni2.

Dies kann zweierlei Gr�unde haben: Erstens ist in Y Co2 die Zustands-

dichte an der Fermienergie, welche ja die Gr�o�e von K1 bestimmt, deut-

lich gr�o�er (siehe Gleichung (2.32)). Zweitens ist es denkbar, da� die

S�attigung der Spinuktuationsamplitude �2p(T ) erst bei Temperaturen

�uber 400-500K auftritt. In diesem Fall w�are im gesamten Tempera-

turbereich der Messung f�ur �2p(T ) und damit auch f�ur �sf(T ) ein T 2-

Verhalten zu erwarten (siehe strichlierte Linie in Abbildung 3.2). Mit

dem in Kapitel 4.2 abgesch�atzten Wert f�ur �C von 0.0084(�B
Co
)�2 ergibt

sich unter dieser Annahme ein Spinuktuationsbeitrag von
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�sf(T ) = Ksf
1 T 2 (3.8)

mit

Ksf
1 ' 3:4 � 10�9K�2 (3.9)

Somit w�are der Parameter K1 f�ur Y Co2 die Summe aus dem eigentli-

chen Elektronenbeitrag K0
1 und dem Beitrag der Spinuktuationen:

K1 = K0
1 +Ksf

1 (3.10)

mit

K0
1 ' (9:2� 3:4) � 10�9K�2 = 5:8 � 10�9K�2 (3.11)

3.3 Beitrag der Spinuktuationen zur ther-

mischen Ausdehnung in Y0:9Lu0:1Mn2

YMn2 ist bekannt als Verbindung, welche aufgrund der au�erordentlichen

Eigenschaften des Mn-Magnetismus ein einzigartiges Verhalten der thermi-

schen Ausdehnung hat. Einerseits bewirkt das Einsetzen der magnetischen

Ordnung unterhalb etwa 80K (welche beim Aufw�armen erst bei etwa 100K

wieder zusammenbricht) einen Sprung im Volumen von �V=V ' 0:05 (!),

und andererseits ist der AusdehnungskoeÆzient im paramagnetischen Be-

reich durch starke thermisch induzierte Spinuktuationen um ein Vielfaches

gr�o�er als z.B. in Y Al2, Y Ni2 oder Y Co2, welche wie YMn2 in der C15-

Struktur kristallisieren (siehe z.B. [35]). Wie emp�ndlich das magnetische

Verhalten von YMn2 auf kleine St�orungen 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 (YMn2: a(300K)=7.684�A [35], Y0:9Lu0:1Mn2: a(300K)=7.652�A)

f�uhrt zum v�olligen 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 YMn2

durch starke Spinuktuationen gepr�agt.

Abbildung 3.3: Lineare thermische Ausdehnung von Y0:9Lu0:1Mn2 im Ver-

gleich mit Y Al2, Y Ni2, Y Co2 und YMn2, normiert auf 4K

In Abbildung 3.3 ist die auf 4K normierte thermische Ausdehnung �(T ) =
a(T )�a(4K)

a(4K)
von Y0:9Lu0:1Mn2 im Vergleich mit Y Al2, Y Ni2, Y Co2 und YMn2

im Temperaturbereich 4-450K zu sehen. Die durch die strichlierte Linie an-

gedeuteten Werte f�ur YMn2 stammen aus [35]. Man sieht zwar deutlich, da�

durch die Lu-Substitution der magnetische Phasen�ubergang in Y0:9Lu0:1Mn2

verschwindet, jedoch ist das Verhalten von YMn2 und Y0:9Lu0:1Mn2 ober-

halb der Ordnungstemperatur von YMn2 nahezu identisch. Auch im sub-

stituierten System Y0:9Lu0:1Mn2 ist der thermische AusdehnungskoeÆzient

�(T ) = 3d�(T )
dT

aufgrund des Spinuktuationseinusses im gesamten Tem-

peraturbereich der Messung ungef�ahr vier mal so gro� wie in Y Al2, Y Ni2

und Y Co2. Wenn man den Beitrag der Spinuktuationen bestimmt, indem

man die thermische Ausdehnung einer der drei Substanzen Y Al2, Y Ni2 oder
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Abbildung 3.4: Ergebnis der Anpassung der Funktion aT b (Linie) an die

experimentell ermittelten Werte f�ur �sf von Y0:9Lu0:1Mn2 (Symbole)

Y Co2 von der thermischen Ausdehnung von Y0:9Lu0:1Mn2 abzieht - es ist

nicht sehr von Bedeutung, welche der drei man w�ahlt, da die Unterschiede

zwischen den dreien im Vergleich zu Y0:9Lu0:1Mn2 sehr klein sind - so erh�alt

man f�ur den gesamten Temperaturbereich bis 450K ein fast perfektes T 4=3-

Verhalten f�ur den Beitrag der Spinuktuationen. Das genaue Ergebnis f�ur

den Fall, da� man die thermische Ausdehnung von Y Ni2 als Referenz w�ahlt,

lautet:

�Y0:9Lu0:1Mn2
sf (T ) � �Y0:9Lu0:1Mn2(T )� �Y Ni2(T ) ' aT b (3.12)

mit a = (6:0� 0:2) � 10�6K�b und b = 1:32� 0:01. Die Least-Squares Anpas-

sung, aus welcher die Werte f�ur a und b hervorgingen, zeigt keine systema-

tische Abweichung im gesamten Temperaturbereich von 4-450K. In Abbil-

dung 3.4 ist die Qualit�at des Anpassungsergebnisses zu sehen. Die Symbole

bezeichnen die nach Gl. (3.12) experimentell ermittelten Werte f�ur �sf(T )
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von Y0:9Lu0:1Mn2, die Linie stellt die Funktion aT b mit den obigen Werten

f�ur a und b dar. Aus dem T 4=3-Verhalten von �sf(T ) ergibt sich f�ur den

entsprechenden AusdehnungskoeÆzienten �sf = 3
d�sf
dT

ein T 1=3-Verhalten.

Unter der Annahme, da� die Kompressibilit�at �T und der Gr�uneisenparame-

ter sf(T; V ) nicht von der Temperatur T abh�angen, erhalten wir aus Glei-

chung (2.14) f�ur den Beitrag der Spinuktuationen zur spezi�schen W�arme

zumindest im Temperaturbereich bis 450K ein T 1=3-Verhalten:

Csf
V / �sf / T 1=3 (3.13)
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Kapitel 4

Thermische Ausdehnung in

magnetischen RECo2-

Verbindungen (RE=Pr, Nd,

Sm, Gd, Tb, Dy, Er und Tm)

und Tm1�xGdxCo2

4.1 Einleitung

Die RECo2- Verbindungen, welche ebenfalls in der kubischen Laves Phase

(C15-Struktur) kristallisieren, zeigen neben den bereits f�ur Y Co2 diskutierten

Ein�ussen auf die thermische Ausdehnung zus�atzliche, durch das Einsetzen

der magnetischen Ordnung verursachte E�ekte. Ein entscheidendes Merkmal

dieser Systeme ist die Tatsache, da� nicht nur die RE3+ Ionen, welche ein lo-

kales magnetisches Moment besitzen, zum Magnetismus beitragen. Durch die

3d-4f-Wechselwirkung wird n�amlich an den Co-Pl�atzen ein magnetisches Mo-

ment induziert, welches im Grundzustand ungef�ahr 1�B=Co-Atom betr�agt.

Im Fall der schweren seltenen Erden (Gd, Tb, Dy, Ho, Er) liegt eine einfache

ferrimagnetische Ordnung vor, d.h. die Co-Momente ordnen sich antiparal-
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lel zu den untereinander parallelen RE3+-Momenten an (siehe [19],[20],[21]).

Bei einigen RECo2 (DyCo2, HoCo2 und ErCo2) ist der magnetische Pha-

sen�ubergang sogar erster Ordnung (siehe [22],[23]), und TmCo2 zeigt wie

HoCo2 und NdCo2 eine 'spin-reorientation' (siehe [24]).

Was die thermische Ausdehnung betri�t, erwarten wir ganz allgemein unter-

halb der Ordnungstemperatur folgende E�ekte:

1. Durch die Kristallfeldwechselwirkung und die Austauschwechsel-

wirkung der lokalen RE3+-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' Co-Systems betr�achtliche Volumsanomalien zu

beobachten sein.

Der Beitrag des RE3+-Systems zur Volumsanomalie ist gegen�uber dem Bei-

trag des Co-Systems zu vernachl�assigen, denn die durch den lokalen RE-

Magnetismus verursachten Volumsanomalien sind 10-100 mal kleiner als die-

jenigen durch den Co-Magnetismus. Dies ist klar ersichtlich aus einem Ver-

gleich mit z.B. RENi2- Verbindungen, in welchen nur die seltenen Erden

zum Magnetismus beitragen (siehe z.B. [25]).

F�ur TmCo2 liegt die Ordnungstemperatur von ungef�ahr 4K zu tief, um

mit unserem Experiment den Phasen�ubergang untersuchen zu k�onnen. Al-

lerdings kann durch geringe Substitution von Gd die Ordnungstemperatur

wesentlich erh�oht werden, und durch Extrapolation der Eigenschaften der

Tm1�xGdxCo2- Verbindungen k�onnen R�uckschl�usse auf TmCo2 gezogen wer-

den. Ein wichtiger Punkt dabei ist, da� Gd3+ ein Ion mit L=0 ist. Somit

kommt es durch die Gd-Substitution zu keinem zus�atzlichen Kristallfeldein-

u�. Alle Kristallfeldein�usse werden durch die Eigenschaften des Tm3+-

Systems bestimmt und sollten linear mit der Gd-Konzentration abnehmen.
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4.2 Volumsanomalie durch die Co-Ordnung

Abbildung 4.1: 3
p
VEz (mit a bezeichnet) von magnetischen RECo2- Verbin-

dungen normiert auf 300K

In Abbildung 4.1 ist die isotrope thermische Ausdehnung von magneti-

schen RECo2- Verbindungen in einer normierten Darstellung zu sehen, in

Abbildung 4.2 diejenige der Tm1�xGdxCo2- Verbindungen. Durch den Ver-

gleich mit dem nichtmagnetischen Y Co2 sieht man deutlich die durch das

Einsetzen der magnetischen Ordnung verursachte positive Volumsanomalie.

In Kapitel 2.4 stellten wir fest, da� in erster N�aherung die Volumsanomalie

mit dem Quadrat der Co- Magnetisierung verkn�upft ist:

V (T )� Vp(T )

Vp(T )
= �CM2

Co (4.1)

MCo sei hier das magnetische Moment pro Co- Atom, und Vp(T ) ist das

hypothetische paramagnetische Volumen, welches man durch Extrapolation

aus dem paramagnetischen Temperaturbereich oder durch Vergleich mit z.B.
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Abbildung 4.2: 3
p
VEz (mit a bezeichnet) von Tm1�xGdxCo2- Verbindungen

und Y Co2 normiert auf 180K

Y Co2 erh�alt. Wir nehmen nun an, da� die Kompressibilit�at � und die ma-

gnetoelastische Konstante C f�ur alle RECo2 gleich sind und bestimmen sie

mit dem aus der Literatur bekannten Wert von 1.035�B=Co-Atom f�ur die

S�attigungsmagnetisierung von GdCo2 [27] [28]. Wie wir aus Abbildung 4.1

ablesen k�onnen (! = �V=V = 3(�a=a)), ergibt sich f�ur die Volumsanomalie

von GdCo2 bei 0K ungef�ahr ein Wert von 9 � 10�3. Damit erhalten wir f�ur

die Konstante �C, die, wie gesagt, f�ur alle RECo2 gleich sei, einen Wert von

ungef�ahr 8:4x10�3=(�B=Co)
2, und es ergibt sich:

MCo(T ) =

V (T )�Vp(T )
Vp(T )

0:0084

�B
Co

(4.2)

Aus dieser groben Absch�atzung und aus der Tatsache, da� die Volums-

anomalien bei 4K f�ur die verschiedenen RECo2 sich deutlich voneinander

unterscheiden, ergibt sich, da� auch MCo(4K) innerhalb der RECo2- Serie

stark variiert.
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Abbildung 4.3: Isotrope thermische Ausdehnung von PrCo2 verglichen mit

derjenigen von Y Co2

Besonders au��allig in Abbildung 4.1 ist die deutlich st�arkere thermische

Ausdehnung von PrCo2 im paramagnetischen Bereich. In Abbildung 4.3 ist

die thermische Ausdehnung von PrCo2 und Y Co2 allein dargestellt, um die-

se Tatsache deutlicher herauszustreichen. Eine Analyse der Ausdehnung von

PrCo2 im paramagnetischen Bereich nach Subtraktion des Phononenbei-

trags, welcher gleich demjenigen von Y Co2 angenommen wurde, ergibt f�ur

den T 2- Beitrag einen KoeÆzienten von K2=3 = 1:28x10�8, welcher signi�-

kant gr�o�er ist als f�ur Y Co2 (K2=3 = 0:92x10�8, siehe Kap. 3). Allerdings

liegt im Fall von PrCo2 eine systematische Abweichung vom T 2-Verhalten

unterhalb von ca. 250K vor, was vermuten l�a�t, da� in diesem System ne-

ben den thermisch induzierten auch durch 3d-4f- Wechselwirkung induzierte

Spinuktuationen eine besondere Rolle spielen.

Der Vollst�andigkeit halber sind in Tabelle 4.1 die Gitterkonstanten a bei

300K f�ur die in diesem Kapitel behandelten Verbindungen angegeben. Der
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Wert f�ur HoCo2 stammt aus [25].

Tabelle 4.1: Gitterkonstanten der RECo2-Verbindungen bei 300K in

�A(Fehler:�0.0005�A)

PrCo2 NdCo2 SmCo2 GdCo2 TbCo2 DyCo2 HoCo2 ErCo2

7.3088 7.3055 7.2621 7.2588 7.2135 7.1910 7.1735 7.1549

Y Co2 TmCo2 Tm0:9Gd0:1Co2 Tm0:85Gd0:15Co2 Tm0:8Gd0:2Co2

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 R�ontgenreexe

Durch die spontane Magnetostriktion in den magnetischen RECo2- Ver-

bindungen kann es in Abh�angigkeit 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 W�urfelkante liegt (h001i- Richtung), trigonal (rhomboedrisch),
wenn sie entlang einer Raumdiagonale liegt (h111i- Richtung) oder orthor-
hombisch, wenn sie entlang einer Fl�achendiagonale liegt (h110i- Richtung).
Nun kann aus der Art der Aufspaltung der R�ontgenreexe festgestellt wer-

den, welche der eben beschriebenen Verzerrungen vorliegt. Die Analyse der

Reexe (222) und (440) eignet sich besonders zur eindeutigen Kl�arung dieser

Frage, wie wir im folgenden sehen werden:
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1. tetragonale Verzerrung

(222): nicht aufgespalten

(440): im Intensit�atsverh�altnis 1:2 oder 2:1 aufgespalten, je nachdem,

ob eine Stauchung (�001 < 0) oder eine Dehnung (�001 > 0) vorliegt.

2. trigonale (rhomboedrische) Verzerrung

(222): im Intensit�atsverh�altnis 3:1 oder 1:3 aufgespalten, je nachdem,

ob eine Stauchung (�111 < 0) oder eine Dehnung (�111 > 0) vorliegt.

(440): im Intensit�atsverh�altnis 1:1 aufgespalten

3. orthorhombische Verzerrung

(222): im Intensit�atsverh�altnis 1:1 aufgespalten

(440): dreifache Aufspaltung im Intensit�atsverh�altnis 1:1:4 oder 1:4:1

oder 4:1:1 - je nach Gr�o�e der Verzerrungsparameter �001 und �110,

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 R�ontgenreexe die entsprechen-

den Gitterkonstanten bestimmen.

GdCo2

Kernspinresonanz (NMR)- Untersuchungen [48] sprechen f�ur eine m�ogliche

'spin- reorientation' bei 200K, was sehr interessant ist, weil es ja in GdCo2

keine Anisotropie der Kristallfeldwechselwirkung des Gd3+ Ions gibt (L = 0).

Das war der Grund f�ur eine sehr sorgf�altige Untersuchung von GdCo2 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 �001 ' 1 � 10�3 (De�nition von

�001 siehe Kap. 4.3.2). Allerdings scheint nach unseren Untersuchungen die

Verzerrung im Temperaturbereich zwischen 200K und 405K (= Tc) v�ollig zu

verschwinden. Das bedeutet, da� nur zwischen 4K und 200K die Magnetisie-

rung in h001i Richtung liegt (siehe Kap. 4.3.4), was mit den Ergebnissen der
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NMR- Messungen [48] �ubereinstimmt. Aus den NMR- Messungen geht nicht

klar hervor, ob �uber 200K die Magnetisierung in h111i oder h110i Richtung
liegt. Jedoch spricht der Umstand, da� wir im Temperaturbereich oberhalb

von 200K keine Verzerrung der kubischen Symmetrie feststellen konnten f�ur

die h111i Richtung. Denn im Fall von GdCo2 tr�agt nur das Co- System zu

einer me�baren anisotropen Verzerrung bei, und das auch nur, wenn die Ma-

gnetisierung in h110i oder h001i Richtung liegt (Kap. 4.3.7).

SmCo2, TbCo2 und ErCo2

In den Abbildungen 4.4, 4.5 und 4.6 ist die thermische Ausdehnung und die

jeweilige Verzerrung der kubischen Elementarzelle f�ur SmCo2, TbCo2 und

ErCo2 dargestellt.

Abbildung 4.4: Anisotrope thermische Ausdehnung von SmCo2

Alle drei Substanzen zeigen unterhalb der Ordnungstemperatur eine Ver-

zerrung entlang einer Raumdiagonale (h111i-Richtung, trigonale oder rhom-

boedrische Verzerrung), was die Beschreibung durch eine hexagonale Ele-
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Abbildung 4.5: Anisotrope thermische Ausdehnung von TbCo2

Abbildung 4.6: Anisotrope thermische Ausdehnung von ErCo2
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mentarzelle mit der c-Achse entlang dieser Raumdiagonale nahelegt. Im un-

verzerrten Zustand gilt ah = akub=
p
2 und ch = akub

p
3. Die im Kapitel 4.3.2

de�nierte Gr�o�e zur Charakterisierung einer trigonalen Verzerrung �111 ist

gegeben durch

�111 ' 2

3

chp
3
� ah

p
2

ah
p
2

(4.3)

F�ur TbCo2 liegt eine Dehnung entlang der Raumdiagonale vor (�111 > 0), f�ur

SmCo2 und ErCo2 eine Stauchung (�111 < 0). In TbCo2 liegt eine besonders

starke Verzerrung der kubischen Struktur durch die magnetische Ordnung

vor (�111(4K) ' 4:6 � 10�3).
Als Illustration ist in Abbildung 4.7 die Aufspaltung des (440)-Reexes

bei 4K, aus welcher die Verzerrung bestimmt werden kann, zusammen mit

dem nicht aufgespaltenen (440)-Reex bei 285K dargestellt. Zum Vergleich

ist auch der Reex (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 (K�1,K�2), aus welcher

die 2�-Werte der Reexe zur Bestimmung der Gitterkonstanten ermittelt

wurden.

Tm1�xGdxCo2

In den Abbildungen 4.8, 4.9 und 4.10 ist die anisotrope thermische Ausdeh-

nung der substituierten Verbindungen Tm1�xGdxCo2 f�ur Gd- Konzentratio-

nen von x = 0:1, x = 0:15 und x = 0:2 dargestellt. Die Verzerrung unterhalb

der Ordnungstemperatur ist in allen drei F�allen eine trigonale mit �111 < 0.

Die absolute Gr�o�e der Verzerrung �111(4K) ' �111(0K) nimmt, wie zu er-

warten, linear mit der Gd- Konzentration ab, weil die Gd3+- Ionen nicht zur

Kristallfeldwechselwirkung beitragen. Die Ordnungstemperatur nimmt durch

die Substitution stark zu (f�ur GdCo2 betr�agt sie ungef�ahr 400K). Eine Ex-

trapolation gegen x = 0 l�a�t f�ur TmCo2 auf eine trigonale Verzerrung mit

�111(0K) ' �4:1 � 10�3 schlie�en.
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Abbildung 4.7: (440)-Reex von TbCo2 und (331)-Reex von Ge bei 285K

und 4K

DyCo2 und PrCo2

In den Abbildungen 4.11 und 4.12 ist die anisotrope thermische Ausdehnung

f�ur DyCo2 und PrCo2 zu sehen. Im Gegensatz zu den vorher besprochenen

Substanzen liegt hier bei beiden eine tetragonale Verzerrung vor, d.h. eine

Verzerrung entlang einer W�urfelkante (h001i-Richtung). Die im Kapitel 4.3.2

de�nierte Gr�o�e zur Charakterisierung einer tetragonalen Verzerrung �001 ist
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Abbildung 4.8: Anisotrope thermische Ausdehnung von Tm0:9Gd0:1Co2

Abbildung 4.9: Anisotrope thermische Ausdehnung von Tm0:85Gd0:15Co2
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Abbildung 4.10: Anisotrope thermische Ausdehnung von Tm0:8Gd0:2Co2

Abbildung 4.11: Anisotrope thermische Ausdehnung von DyCo2
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Abbildung 4.12: Anisotrope thermische Ausdehnung von PrCo2

gegeben durch

�001 ' 2

3

c� a

a
(4.4)

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

unverzerrten Zustand gilt c = a. Sowohl f�ur DyCo2, als auch f�ur PrCo2

ist �001 negativ, d.h. es kommt durch die magnetische Ordnung zu einer

Stauchung entlang einer W�urfelkante.

NdCo2

In Abbildung 4.13 ist die anisotrope thermische Ausdehnung von NdCo2

dargestellt.

In dieser Verbindung liegt zwischen der Ordnungstemperatur und ca.

42K eine tetragonale Verzerrung mit �001 < 0 vor (siehe Gl.(4.4)). Bei 42K

kommt es beim Abk�uhlen zu einem Sprung der Magnetisierungsrichtung aus

der h001i-Richtung (d.h.parallel zu einer W�urfelkante) in die h110i-Richtung
(d.h. parallel zu einer Fl�achendiagonale). Damit verkn�upft ist auch eine
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Abbildung 4.13: Anisotrope thermische Ausdehnung von NdCo2

sprunghafte Ver�anderung der Verzerrung. Unterhalb der 'spin-reorientaion'

bei 42K liegt eine Verzerrung vor, die nicht nur durch �001, sondern auch

durch den Verzerrungsparameter �110 bestimmt ist (siehe Kapitel 4.3.2). Die

Beschreibung der verzerrten Struktur erfolgt dann durch eine orthorhombi-

sche Elementarzelle, wobei die orthorhombischen Gitterparameter ar und br

die halben Fl�achendiagonalen parallel und normal zur Magnetisierungsrich-

tung h110i sind. Im unverzerrten Zustand gilt:

ar
p
2 = br

p
2 = akub = cr (4.5)

Die beiden Verzerrungsparameter �001 und �110 sind wie folgt mit den

orthorhombischen Gitterparametern verkn�upft:

�001 ' 2

3

cr � ar+br
2

p
2

ar+br
2

p
2

(4.6)

j�110j ' 1

2

ar � br
ar

(4.7)
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Es sei darauf hingewiesen, da� das Vorzeichen von �110 durch die Pul-

verdi�raktometrie nicht bestimmt werden kann, da es keine M�oglichkeit

gibt, ar und br voneinander zu unterscheiden. Wir haben in Abbildung 4.13

den Gitterparameter ar rein willk�urlich als den gr�o�eren festgelegt. Ob nun

tats�achlich ar oder br parallel zur Magnetisierungsrichtung liegt, kann nur

durch Magnetostriktionsmessungen an Einkristallen festgestellt werden. Das

ist der Grund f�ur die Betragsstriche in Gl.(4.7). Was den Unterschied zum Be-

reich mit der tetragonalen Verzerrung (abgesehen vom Auftreten der zus�atz-

lichen Verzerrung �110) eindeutig zeigt, ist der Wechsel des Vorzeichens von

�001 (negativ im tetragonalen Bereich, positiv im orthorhombischen).

4.3.2 Magnetische Beitr�age zur anisotropen thermi-

schen Ausdehnung in Selten-Erd- Verbindungen

mit kubischer Punktsymmetrie

In einer ersten N�aherung kann der Hamilton Operator f�ur eine RE- Verbin-

dung (RE = Seltene Erde), in welcher die magnetischen Ph�anomene auf den

lokalen Magnetismus der RE-Ionen zur�uckzuf�uhren sind, wie folgt geschrie-

ben werden (Kap. 2.6, [11],[12]):

H =
X
i

H i
cf +HM (4.8)

Die Summe �uber i in Gl. (4.8) steht f�ur die Summation �uber alle RE-

Ionen. Der Kristallfeldoperator Hcf f�ur kubische Punktsymmetrie an den

RE-Pl�atzen und mit einer 4-z�ahligen Symmetrieachse (W�urfelkante) als z-

Achse hat folgende Form [10]:

H i
cf = Hcf(Ji) = B0

4(O
0
4(Ji) + 5O4

4(Ji)) +B0
6(O

0
6(Ji)� 21O4

6(Ji)) (4.9)

Die Om
l bezeichnen die Stevens Operatoren und die Bm

l die entsprechenden

Kristallfeldparameter. Ji ist der Drehimpulsoperator des i-ten RE-Ions.
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Der Molekularfeld- Hamiltonoperator HM ergibt sich aus dem Heisenberg-

Austauschoperator durch die Molekularfeldn�aherung (Kap. 2.6):

HH =
1

2

X
ij

Kij(�)JiJj ' HM =
X
ij

KijJihJji � 1

2

X
ij

KijhJiihJji (4.10)

Hier sind die Kij die Austauschkonstanten zwischen dem i-ten und j-ten

RE-Ion. Im folgenden betrachten wir nur den Fall, da� eine einfache ferro-

magnetische Ordnung des RE- Systems vorliegt (d.h. hJii = hJji � hJi),
was z.B. f�ur die RECo2- Verbindungen gilt.

Sowohl die Kristallfeldparameter Bm
l , als auch die Austauschkonstanten Kij

sind abh�angig vom Verzerrungszustand des Kristalls. Wenn man Hcf und

HM bis zur ersten Ordnung in den Verzerrungen �ij entwickelt und dann die

freie Energie minimiert, erh�alt man in erster N�aherung f�ur die �ij folgende

Ausdr�ucke (die genaueren Beziehungen �ndet man in [12] S.25):

(Bemerkung: Wir behandeln hier nur die magnetischen Beitr�age zur Verzer-

rung des Festk�orpers, welche wir mit �ij bezeichnen. Nat�urlich mu� man in

einer Analyse des Temperaturverhaltens der Verzerrungen auch den elektro-

nischen und den Phononen- Anteil ber�ucksichtigen.)

�3 =
B1

C11 � C12
hO0

2i+
D1

C11 � C12
(2hJzi2 � hJxi2 � hJyi2) (4.11)

�2 =
B1

p
3

C11 � C12

hO2
2i+

D1

p
3

C11 � C12

(hJxi2 � hJyi2) (4.12)

�ij =
B2

4C44
hPiji+ D2

4C44
hJiihJji mit i; j = x; y; z i 6= j (4.13)

�V =

p
3

C11 + 2C12

(B4hO0
4 + 5O4

4i+B6hO0
6 � 21O4

6i) +
p
3D0

C11 + 2C12

hJi2 (4.14)
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wobei �2, �3 und �V wie folgt de�niert sind:

�3 =
1p
6
(2�zz � �xx � �yy) (4.15)

�2 =
1p
2
(�xx � �yy) (4.16)

�V = �xx + �yy + �zz (4.17)

Die Kristallfeldoperatoren in Gl. (4.11) bis (4.13) sind de�niert als:

O0
2 = 2J2

z � J2
x � J2

y = 3J2
z � J2 = 3J2

z � J(J + 1) (4.18)

(Im Unterraum mit festem J ist J2 gleich J(J+1))

O2
2 = J2

x � J2
y (4.19)

Pij =
1

2
(JiJj + JjJi) mit i; j = x; y; z i 6= j (4.20)

Die etwas l�angeren Ausdr�ucke f�ur die Stevens Operatoren 4-ter und 6-ter

Ordnung k�onnen z.B. in [10] nachgeschlagen werden.

Die Cij bezeichnen hier die als temperaturunabh�angig angenommenen elasti-

schen Konstanten. Die magnetoelastischen Konstanten B1, B2, B4, B6 und

D0, D1, D2 ergeben sich aus der Verzerrungsabh�angigkeit der Kristallfeldpa-

rameter und der Austauschkonstanten.

Die jeweils ersten Terme rechts vom Gleichheitszeichen in Gl. (4.11) bis (4.14)

sind die Beitr�age des Kristallfeldoperators Hcf (single ion Hamiltonian), die

zweiten diejenigen des Austauschoperators HM (two ion Hamiltonian). Es

mu� betont werden, da� die Beitr�age der Austauschwechselwirkung zu den

anisotropen Verzerrungen �3, �2 und �ij 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 erkl�aren (siehe

Gl.(2.63)). Denn aus dem isotropen Austausch (siehe Gl.(4.10)) allein kann

sich im kubischen Fall nur ein Beitrag zu �V (siehe Gl.(4.14)) ergeben. Im Fall

der RECo2- Verbindungen ist der anisotrope Austausch zu vernachl�assigen,
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wie die Untersuchung der kubischen Laves Phasen GdM2 (M=Al,Ni,Fe,Co)

zeigte, in welchen die Kristallfeldwechselwirkung der Gd3+ Ionen (L = 0)

verschwindet [26] (siehe Kap. 4.3.7).

Die thermischen Erwartungswerte in Gl. (4.11) bis (4.14) m�ussen in einer

selbstkonsistenten Rechnung durch Diagonalisierung des gesamten Hamil-

tonoperators berechnet werden. Wenn die Verzerrungen auf diese Art erhal-

ten wurden, kann schlie�lich die L�angen�anderung in eine beliebige durch die

Richtungskosinusse �1, �2 und �3 gegebene Richtung auf folgende Art und

Weise ausgedr�uckt werden:

� = �l
l
= 1

3
�V + 1p

6
�3(2�

2
3 � �21 � �22) +

1p
2
�2(�

2
1 � �22)

+2�xy�1�2 + 2�yz�2�3 + 2�zx�3�1 (4.21)

Wenn zum Beispiel die L�angen�anderung in Richtung einer W�urfelkante (d.h.

parallel h001i-Richtung=z-Achse ) �3=1, �1=0, �2=0) betrachtet wird, er-

gibt sich:

� =
�l

l
=

1

3
�V +

2p
6
�3 � 1

3
�V + �001 (4.22)

Die Verzerrung �001 ist also bei Vernachl�assigung des Beitrags der Austausch-

wechselwirkung durch den Erwartungswert des Kristallfeldoperators O0
2 ge-

geben (siehe Gl. (4.11)).

Wenn die L�angen�anderung in Richtung einer Raumdiagonale (d.h. parallel

h111i-Richtung) �3 = �1 = �2 = 1=
p
3) betrachtet wird, ergibt sich analog:

� =
�l

l
=

1

3
�V + 2(�xy + �yz + �zx) � 1

3
�V + �111 (4.23)

Die Verzerrung �111 ist also bei Vernachl�assigung des Beitrags der Aus-

tauschwechselwirkung durch den Erwartungswert des Kristallfeldoperators

Pxy + Pyz + Pzx gegeben (siehe Gl. (4.13)).

Analog erh�alt man f�ur die h110i-Richtung, da� die entsprechende Verzerrung
durch die Erwartungswerte von Pxy und O0

2 bestimmt 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 Ver�anderungen derselben ('spin reorientation') vorhersagen

zu k�onnen, m�u�te man die Kristallfeldparameter und die Kopplungskonstan-

ten f�ur die Austauschwechselwirkung kennen. Dann kann man n�amlich die

magnetische freie Energie mit dem Hamiltonoperator (Gleichung 4.8) f�ur die

drei m�oglichenMagnetisierungsrichtungen h001i, h111i und h110i bestimmen,

um festzustellen, welche Richtung energetisch am g�unstigsten ist.

Man kann aber auch ohne genaue Kenntnis der Kristallfeldparameter Aus-

sagen �uber die Magnetisierungsrichtung im Grundzustand (T=0) machen,

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

1. F�ur die Richtung der Magnetisierung im Grundzustand ist der Beitrag

des Kristallfeldoperators Hcf entscheidend, d.h. wir nehmen an, da�

der Beitrag von HM (Gl. 4.8) zur freien Energie nicht von der Magne-

tisierungsrichtung abh�angt (isotroper Austausch - siehe Gl.(4.10)). Es

stecke also die gesamte Anisotropie in Hcf , und wir haben daher zu be-

stimmen, f�ur welche Magnetisierungsrichtung der Erwartungswert von

Hcf im Grundzustand am kleinsten ist. Denn der magnetische Beitrag

zur freien Energie im Grundzustand (T=0) ist ja der Erwartungswert

von HM +Hcf , und wenn hHMi nicht von der Magnetisierungsrichtung

abh�angt, so ist hHcfi entscheidend.

2. Beimischungen von h�oheren J- Multipletts, die z.B. f�ur Sm- Verbin-

dungen von Bedeutung sein k�onnen, werden nicht ber�ucksichtigt.

3. Der Grundzustand sei der Zustand mit voller Magnetisierung, also der

Zustand jmz = Ji mit der z-Achse parallel zu M. Obwohl diese An-

nahme nur gut ist, wenn die Austauschwechselwirkung (HM) die Kri-

stallfeldwechselwirkung (Hcf) �uberwiegt (d.h. bei hohen Ordnungstem-

peraturen), so ist sie trotzdem f�ur unseren Zweck vern�unftig, weil wir
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ja �uber die Gr�o�e der Magnetisierung keine Aussage machen wollen,

sondern nur �uber die bevorzugte Richtung.

Wir nehmen also an, da� die Austauschwechselwirkung verglichen mit der

Kristallfeldwechselwirkung gro� genug ist, um den Grundzustand jmz = Ji
zu liefern (Punkt 3), andererseits sei aber die Kristallfeldwechselwirkung al-

lein verantwortlich f�ur die Festlegung der Magnetisierungsrichtung (Punkt

1). Wir betrachten also die Kristallfeldwechselwirkung als kleine St�orung

(der st�arkeren Austauschwechselwirkung), welche aber entscheidend f�ur die

Richtung der Magnetisierung ist.

Um den Erwartungswert von Hcf (Gl. 4.9) bei voller Magnetisierung f�ur alle

drei m�oglichen Magnetisierungsrichtungen h001i, h111i und h110i zu bestim-

men, betrachten wir die Form von Hcf mit der z-Achse parallel zur h001i-
Richtung, h111i-Richtung und h110i-Richtung (siehe z.B. [10]):

(z-Achse)jjh001i:

Hcf = B0
4(O

0
4 + 5O4

4) +B0
6(O

0
6 � 21O4

6) (4.24)

(z-Achse)jjh111i

Hcf = �2

3
B0
4(O

0
4 � 20

p
2O3

4) +
16

9
B0
6(O

0
6 +

35
p
2

4
O3
6 +

77

8
O6
6) (4.25)

(z-Achse)jjh110i

Hcf = �1

4
B0
4(O

0
4 � 20O2

4 � 15O4
4)�

13

8
B0
6(O

0
6 +

105

26
O2
6 �

105

13
O4
6 +

231

26
O6
6)

(4.26)

Da die Erwartungswerte hmz = J jOm
l jmz = Ji f�ur m 6= 0 verschwinden,

ergibt sich folgendes einfaches Ergebnis:

(z-Achse)jjh001i:

hJ jHcf jJi = B0
4hJ jO0

4jJi+B0
6hJ jO0

6jJi (4.27)

(z-Achse)jjh111i:

hJ jHcf jJi = �2

3
B0
4hJ jO0

4jJi+
16

9
B0
6hJ jO0

6jJi (4.28)
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(z-Achse)jjh110i:

hJ jHcf jJi = �1

4
B0
4hJ jO0

4jJi �
13

8
B0
6hJ jO0

6jJi (4.29)

Wie sich herausstellen wird, kommt man im Fall der RECo2- Verbin-

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

Ergebnis, wenn man die O0
6-Terme gegen�uber den O0

4-Termen vernachl�assigt.

Dies tun wir, indem wir B0
6 = 0 setzen. Aus der De�nition von O0

4 (z.B. [10])

sieht man, da� der Erwartungswert hJ jO0
4jJi f�ur J > 3=2 gr�o�er als Null ist

(f�ur J � 3=2 verschwindet er).

hJ jO0
4jJi = 35J4 � 30(J + 1)J3 + 25J2 � 6J(J + 1) + 3J2(J + 1)2 (4.30)

Somit ist hJ jO0
4jJi f�ur alle magnetischen RE3+- Ionen gr�o�er als Null,

da f�ur alle J > 3=2 ist. Wenn wir nun noch voraussetzen, da� das Punktla-

dungsmodell (z.B. [10]) f�ur die Kristallfeldparameter die richtigen Vorzeichen

liefert, so ist das Vorzeichen von B0
4 gleich dem Vorzeichen des Stevens- Ko-

eÆzienten �J (tabelliert in [16]). F�ur Sm3+, Tb3+, Er3+ und Tm3+ ist �J

positiv, d.h. nach Gleichung (4.27)-(4.29) mit B0
6 = 0 m�u�te f�ur die ent-

sprechenden RECo2- Verbindungen die h111i-Richtung die Magnetisierungs-

richtung sein. F�ur Pr3+, Nd3+, Dy3+ und Ho3+ ist �J negativ, d.h. f�ur die

entsprechenden Verbindungen sollte die h001i-Richtung die Vorzugsrichtung
sein.

Diese Voraussagen stimmen tats�achlich mit dem Experiment �uberein, mit

Ausnahme von NdCo2 und HoCo2. Bei diesen beiden geht n�amlich die vor-

hergesagte Magnetisierungsrichtung h001i unterhalb von 42K bzw. 14K in

die h110i- Richtung �uber (siehe Kapitel 4.3.1 und [17],[18]). Im Rahmen un-

serer halbqualitativen �Uberlegungen kann dies darauf zur�uckgef�uhrt werden,

da� in diesen beiden Systemen die O0
6- Terme in Gl.(4.27)-(4.29) nicht ver-

nachl�assigt werden d�urfen. Der Stevens KoeÆzient J (tabelliert in [16]) ist

in beiden negativ, was nach dem Punktladungsmodell positive B0
6 - Parame-

ter ergibt. Aus der De�nition f�ur den Operator O0
6 (z.B. [10]) sieht man, da�
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hJ jO0
6jJi f�ur Nd3+ (J = 9=2) und Ho3+ (J = 8) gr�o�er als Null ist (wie

hJ jO0
4jJi). Daraus ergibt sich, da� man nur die h111i- Richtung als bevor-

zugte Magnetisierungsrichtung ausschlie�en kann. Denn f�ur negative B0
4 und

positive B0
6 , hJ jO0

4jJi und hJ jO0
6jJi ist nach Gl.(4.27)-(4.29) (unabh�angig

vom genauen Verh�altnis B0
4=B

0
6 , das wir ja nicht kennen) auf jeden Fall der

Erwartungswert hJ jHcf jJi f�ur (z-Achse)jjh111i am gr�o�ten.

4.3.4 Zusammenhang zwischen Magnetisierungs- und

Verzerrungsrichtung

F�ur kubische Punktsymmetrie im paramagnetischen Bereich ergeben sich fol-

gende einfache Symmetrie�uberlegungen f�ur die Verzerrungen als Folge einer

Magnetisierung:

1. Im paramagnetischen Bereich ist nur eine isotrope Verzerrung (�V )

m�oglich. Alles andere w�urde bedeuten, da� die kubische Symmetrie,

die ja vorausgesetzt wurde, verletzt wird.

2. Wenn die Magnetisierung parallel zu einer W�urfelkante liegt (vierz�ahli-

ge Drehsymmetrieachse, h001i-Richtung), so ist die Richtung dieser

einen W�urfelkante selbst die einzige ausgezeichnete Richtung. Daher

ist in diesem Fall nur eine Verzerrung parallel zur Magnetisierungs-

richtung m�oglich (�001, tetragonale Verzerrung).

3. Wenn die Magnetisierung parallel zu einer Raumdiagonale liegt (drei-

z�ahlige Drehsymmetrieachse, h111i-Richtung), so ist die Richtung die-

ser einen Raumdiagonale die einzige ausgezeichnete Richtung. Daher

ist wieder nur eine Verzerrung parallel zur Magnetisierungsrichtung

m�oglich (�111, trigonale oder rhomboedrische Verzerrung).

4. Wenn die Magnetisierung parallel zu einer Fl�achendiagonale liegt

(zweiz�ahlige Drehsymmetrieachse, h110i-Richtung), was f�ur NdCo2

und HoCo2 unter 42K bzw. 14K der Fall ist (siehe Kapitel 4.3.1
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und [17],[18]), so ist sowohl die h001i-W�urfelkante als auch die h110i-
Fl�achendiagonale ausgezeichnet. Es ist also nicht nur �110, sondern auch

�001 ungleich Null (orthorhombische Verzerrung). Man kann daher nicht

von einer Verzerrung parallel zur Magnetisierungsrichtung sprechen.

4.3.5 Bedeutung des thermischen Erwartungswertes

von O0

2
f�ur �001 und �111

Wie aus den Gleichungen (4.11), (4.13), (4.22) und (4.23) zu sehen ist, sind

die Verzerrungen �001 bzw. �111 bei Vernachl�assigung des Austauschbeitrages

gegeben durch den Erwartungswert hO0
2i bzw. hPxy + Pyz + Pzxi. Nun l�a�t

sich durch eine Koordinatentransformation, bei der wir die z-Achse (h001i-
Richtung) in die Raumdiagonale (h111i-Richtung) drehen, zeigen, da� in dem
gedrehten Koordinatensystem der Operator 2(Pxy+Pyz+Pzx) in den Operator

O0
2 �ubergeht:

Durch diese spezielle Drehung ergeben sich folgende Beziehungen zwischen

den transformierten und den urspr�unglichen Drehimpulskomponenten:

Jx =
3 +

p
3

6
J 0x +

�3 +p
3

6
J 0y +

1p
3
J 0z (4.31)

Jy =
�3 +p

3

6
J 0x +

3 +
p
3

6
J 0y +

1p
3
J 0z (4.32)

Jz =
�2p3
6

J 0x +
�2p3
6

J 0y +
1p
3
J 0z (4.33)

Damit erh�alt man nach einigen Umformungen folgende Beziehung:

2(Pxy(J) + Pyz(J) + Pzx(J)) = 2J 02z � J 02x � J 02y = O0
2(J

0) (4.34)

Zusammen mit den fr�uheren �Uberlegungen von Kapitel 4.3.4 ergibt sich also,

da� f�ur M k h001i oder M k h111i der Kristall in Magnetisierungsrichtung

verzerrt wird und da� diese Verzerrung durch den Erwartungswert hO0
2i aus-

gedr�uckt werden kann, wenn die z-Achse in Richtung der Magnetisierung

gew�ahlt wird:
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1. z � Achse kM k h001i:

�001 =
2p
6
�3 =

2p
6

B1

C11 � C12
hO0

2i (4.35)

2. z � Achse kM k h111i:

�111 = 2(�xy + �yz + �zx) =
B2

4C44
hO0

2i (4.36)

F�ur M k h110i sind solche �Uberlegungen nicht so einfach anzustellen, weil in

diesem Fall nicht von einer Verzerrung in eine bestimmte Richtung gespro-

chen werden kann (�110 und �001 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 k h001i oder M k h111i hat, d.h. ob eine Dehnung oder

Stauchung in Magnetisierungsrichtung zu erwarten ist. Wie aus Gl. (4.35)

und Gl. (4.36) zu sehen ist, sind die Vorzeichen von �001 bzw. �111 abh�angig

von den Vorzeichen der elastischen Konstanten C44 und C11 � C12, der ma-

gnetoelastischen Konstanten B1 bzw. B2 und des Erwartungswertes hO0
2i (bei

Vernachl�assigung der Austauschbeitr�age). B1 bzw. B2 ergeben sich aber aus

der Verzerrungsabh�angigkeit der zu O0
2 bzw. Pxy geh�origen Kristallfeldpara-

meter (der zu Pxy geh�orige sei mit Bxy bezeichnet, Bxy=Byz=Bzx wegen der

kubischen Symmetrie).

B0
2 = A0

2hr2i�J Bxy = Axyhr2i�J (4.37)

B1 = nRE
dB0

2

d�3
= nRE

d(A0
2hr2i)
d�3

�J = nREU1�J (4.38)

B2 = nRE
dBxy

d�xy
= nRE

d(Axyhr2i)
d�xy

�J = nREU2�J (4.39)

Der Stevens KoeÆzient �J ist nur von den Quantenzahlen J , L und S des

RE-Ions abh�angig (siehe z.B. die Tabellen in [10]). Die Werte f�ur hr2i f�ur
die verschiedenen RE3+- Ionen sind z.B. in [49] angegeben. U1 bzw. U2 be-

zeichnen alle Faktoren, die von der Umgebung des RE-Ions abh�angen. nRE
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ist die Anzahl der RE-Ionen pro Elementarzelle. Innerhalb einer Serie von

RE-Verbindungen (z.B.RECo2) kann man annehmen, da� zumindest die Vor-

zeichen von C44, C11�C12, U1 und U2 innerhalb der Serie konstant sind. Das

Vorzeichen des Erwartungswertes hO0
2i ist zumindest f�ur die Annahme, da�

volle Magnetisierung vorliegt, f�ur alle J positiv:

hmz = J jO0
2jmz = Ji = hmz = J j3J2

z � J(J + 1)jmz = Ji = J(2J � 1) � 0

(4.40)

Damit erh�alt man also, da� innerhalb einer Serie von RE-Verbindungen mit

M k h001i oder M k h111i die Art der Verzerrung (Dehnung oder Stau-

chung) aufgrund der unterschiedlichen Vorzeichen der �J der verschiedenen

RE-Ionen variiert(Gl. (4.35), (4.36) und Gl. (4.38), (4.39)).

Innerhalb der RECo2-Serie liegt die Magnetisierungsrichtung f�ur ErCo2,

SmCo2, TmCo2 und TbCo2 in h111i-Richtung. Wenn wir annehmen, da�

C44, U2 und hO0
2i f�ur alle drei dieselben Vorzeichen haben, so m�u�te �111 f�ur

ErCo2, SmCo2 und TmCo2 (�J > 0) gleiches Vorzeichen haben, f�ur TbCo2

jedoch das entgegengesetzte (Tb3+:�J < 0), und tats�achlich ist �111(4K) f�ur

die ersteren negativ und f�ur letzteres positiv.

F�ur die VerbindungenDyCo2, PrCo2, sowie f�urNdCo2 �uber 42K undHoCo2

�uber 14K liegt die Magnetisierungsrichtung in h001i-Richtung. F�ur alle vier
Re-Ionen ist �J negativ, d.h. f�ur alle vier m�u�te �001 gleiches Vorzeichen

haben, was auch der Fall ist. Es ist negativ (f�ur HoCo2 siehe [36]).

4.3.7 Zusammenfassung und Diskussion

Bisher haben wir alle anisotropen magnetoelastischen E�ekte in den magne-

tischen RECo2- Verbindungen auf die Kristallfeldwechselwirkung der RE3+-

Ionen ('single ion mechanism') zur�uckgef�uhrt. Der magnetoelastische Bei-

trag der Austauschwechselwirkung des RE- Systems ist zu vernachl�assigen

(Kap. 4.3.2). Eine grobe qualitative Absch�atzung der Kristallfeldanisotropie

(Kap. 4.3.3) ergab bis auf die F�alle von NdCo2 und HoCo2, 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 f�ur

die Gr�o�e der Verzerrung f�ur die F�alle, da� die bevorzugte Magnetisierungs-

richtung parallel h111i oder h001i liegt, abgeleitet. (Diese Einschr�ankung gilt
f�ur alle RECo2 au�er NdCo2 und HoCo2, f�ur welche unterhalb von Tsr die

h110i- Richtung die bevorzugte Magnetisierungsrichtung ist.) Die daraus er-

haltenen Vorzeichen von �001 und �111 stimmen mit dem Experiment �uberein

(Kap. 4.3.6).

V�ollig au�er Acht gelassen wurde bisher ein m�oglicher Beitrag des Co- Sy-

stems zur anisotropen magnetoelastischen Wechselwirkung. Deshalb wollen

wir nun die in Kap. 4.3.5 gewonnenen Ergebnisse f�ur den RE- Beitrag zu �001

und �111 auch quantitativ auswerten, um Aussagen �uber eventuelle Co- Bei-

tr�age machen zu k�onnen. Aus Gl.(4.35)-(4.40) ergibt sich unter der Annah-

me, da� volle Magnetisierung vorliegt, folgendes Ergebnis f�ur den 'single-ion'-

Beitrag des RE- Systems:

�001 = K1
hr2i
�A
2 �JJ(J � 1=2) (4.41)

�111 = K2
hr2i
�A
2 �JJ(J � 1=2) (4.42)

Die elastischen und magnetoelastischen Konstanten seien f�ur alle RECo2

ungef�ahr gleich, d.h. K1 und K2 werden als konstant innerhalb der RECo2-

Serie angenommen. Wir bestimmen nun K1 und K2 aus den Gleichun-

gen (4.41) und (4.42), indem wir jeweils eine RECo2- Verbindung als Bezugs-

punkt w�ahlen. F�ur K1 sei dies DyCo2 (�001(4K) = �2:0 � 10�3) und f�ur K2

w�ahlen wir TbCo2 (�111(4K) = 4:6 � 10�3). Damit erhalten wir K1 = 0:0274

und K2 = �0:0599. In den Tabellen 4.2 und 4.3 sind die berechneten und

experimentellen Werte f�ur �111 bzw. �001 angegeben. F�ur NdCo2 und HoCo2

ist f�ur �
exp
001 nicht der Wert bei 4K, sondern unmittelbar oberhalb von Tsr

(42K bzw. 14K) angegeben (die Werte f�ur HoCo2 stammen aus [36]). �exp111

von GdCo2 ist nach Kapitel 4.3.1 gleich Null.

Man sieht, da� die Vorhersagen f�ur �111 wesentlich besser als f�ur �001

passen, was dadurch verstanden werden kann, da� es zu �001 einen Beitrag
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Tabelle 4.2: Vergleich der experimentellen und berechneten S�attigungswerte

von �111 f�ur einige RECo2- Verbindungen

TmCo2 ErCo2 TbCo2 SmCo2 GdCo2

�exp111 � 103 -4.1 -2.7 4.6 -4.6 0

�calc111 � 103 -3.8 -1.6 4.6 -3.3 0

Tabelle 4.3: Vergleich der experimentellen und berechneten S�attigungswerte

von �001 f�ur einige RECo2- Verbindungen

HoCo2 DyCo2 NdCo2 PrCo2 GdCo2

�exp001 � 103 � �2:1 -2.0 � �2:8 -3.4 ' 1

�calc001 � 103 -0.76 -2.0 -0.99 -2.7 0

des Co- Systems gibt. Vor allem am Beispiel von GdCo2 wird dies deutlich.
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Kapitel 5

Thermische Ausdehnung in

hydrierten YMn2Hx-

Verbindungen mit x=0.5,1,2,3:

5.1 Einleitung

Wie bereits in Kap. 3.3 erw�ahnt, ist YMn2 eine Verbindung, deren magneti-

sches Verhalten �au�erst emp�ndlich auf St�orungen 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] gen�ugt, um die ma-

gnetische Ordnung zu unterdr�ucken (TN < 4:2K). In diesem Kapitel wird

der Einu� des Einbaus von H-Atomen auf die thermische Ausdehnung von

YMn2 anhand der Verbindungen YMn2Hx (x=0.5,1,2,3) untersucht. Es wird

sich zeigen, da� insbesondere YMn2H0:5 ein sehr interessantes und unerwar-

tetes Verhalten zeigt.

Neutronenstreuexperimente zeigten, da� YMn2 ein Antiferromagnet mit

einer komplizierten inkommensurablen Anordnung der Mn-Momente

ist [39], [40]. Das Einsetzen der magnetischen Ordnung unterhalb von 80K

(beim Abk�uhlen, beim Aufw�armen 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 verkn�upft [41].

Magnetische Untersuchungen der YMn2-Hydride YMn2Hx 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 druckabh�angig [43]. Wie bereits gesagt, gen�ugt

im reinen YMn2 ein Druck von nur 3.8kbar, um die magnetische Ordnungs-

temperatur zumindest unter 4.2K zu verschieben [38].

In [44] wurde gezeigt, da� in YMn2H1 der magnetische �Ubergang bei

Tc=200K von einer positiven Volumsanomalie begleitet ist, welche aber nur
1
20

des Wertes der Anomalie von YMn2 erreicht, und im paramagnetischen

Bereich ist der thermische AusdehnungskoeÆzient 1
a
da
dT

nur ca. halb so gro�.

Dieses stark abweichende Verhalten von YMn2H1 verglichen mit der reinen

Verbindung YMn2 wurde auf die Unterdr�uckung des Beitrags der Spinuk-

tuationen (Stabilisierung der Momente) durch das Hydrieren zur�uckgef�uhrt.

Denn der Einbau der H-Atome in das Kristallgitter verursacht eine Vergr�o�e-

rung der Mn-Mn-Abst�ande und beg�unstigt dadurch die Bildung von st�arker

lokalisierten stabilen Mn-Momenten. Im Rahmen dieser Dissertation wurde

die Untersuchung auf Proben mit gr�o�eren und kleineren H-Konzentrationen

ausgedehnt (YMn2Hx mit x=0.5,2,3).

5.2 Ergebnisse

In Abbildung 5.1 ist die kubische Gitterkonstante a der YMn2Hx- Serie bei

Raumtemperatur (300K) in Abh�angigkeit von der H-Konzentration x dar-

gestellt. Der Wert f�ur x=1 wurde aus [44] �ubernommen. Man sieht deutlich,

da� die Gitterkonstante monoton mit x anw�achst, was auch zu erwarten ist.

In den Abbildungen 5.2, 5.3 und 5.4 ist die Temperaturabh�angigkeit der

Gitterkonstanten f�ur x=3, x=2 und x=0.5 zu sehen.

F�ur die Probe mit der gr�o�ten H-Konzentration (x=3, Abbildung 5.2)

kann aus unserer Messung die ferromagnetische Ordnungstemperatur Tc mit
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Abbildung 5.1: Kubische Gitterkonstante a der Verbindungen YMn2Hx bei

Raumtemperatur (300K)

etwa 300K abgesch�atzt werden. Dies ist in �Ubereinstimmung mit den schon

erw�ahnten Magnetisierungsmessungen in [42]. Allerdings ist die Anomalie in

a vs. T so gering, da� sie fast unter der Au�osungsgrenze unserer R�ontgen-

untersuchung liegt. Mit abnehmender H-Konzentration x wird die Diskonti-

nuit�at in a vs. T viel deutlicher. F�ur x=2 (Abbildung 5.3) tritt zus�atzlich ne-

ben der zu erwartenden Abnahme der Ordnungstemperatur (Tc=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

Phasen�ubergangs geachtet, es scheint aber, als ob auch in dieser Verbindung

ein zweistu�ger �Ubergang vorliegt, wobei der h�ohere bei 200K wiederum mit

dem Einsetzen der ferromagnetischen Ordnung verkn�upft ist [42].

Was die Verzerrung der kubischen Struktur durch die magnetische Ordnung

betri�t, so konnte im Rahmen der Genauigkeit der R�ontgenuntersuchung f�ur

x=3, x=2 und x=1 [44] keine Aufspaltung oder Verbreiterung der R�ontgenre-

exe beobachtet werden. Das hei�t, da� eine eventuelle anisotrope Verzerrung
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Abbildung 5.2: Temperaturabh�angigkeit der kubischen Gitterkonstante von

YMn2H3
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Abbildung 5.3: Temperaturabh�angigkeit der kubischen Gitterkonstante von

YMn2H2

h�ochstens im Bereich von �l
l
' 10�4 liegen kann.

Sehr interessant und unerwartet ist das Verhalten der thermischen Ausdeh-

nung von YMn2H0:5 (Abbildung 5.4), wobei darauf hingewiesen sei, da�

die Ergebnisse an einer zweiten unabh�angig 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 Temperaturau�osung des R�ontgenexperimentes keine Hysterese

festgestellt werden. Der andere �Ubergang zeigt aber eine deutliche Hysterese

von etwa 5K, d.h. beim Abk�uhlen liegt er bei etwa 105K, beim Aufw�armen

bei etwa 110K. In der Abbildung 5.4 ist nur die Aufw�armkurve dargestellt.

Von hohen Temperaturen kommend, w�achst das Volumen beim �Ubergang bei

245K um �V
V

= 3�a
a
' 6:0 � 10�3 und schrumpft beim tieferen �Ubergang bei

etwa 110K um �V
V

' �4:0 � 10�3. Man kann also sagen, da� 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: Temperaturabh�angigkeit der Gitterkonstanten von

YMn2H0:5

Beitrag zum Volumen vorliegt, wobei derjenige zwischen 245K und 110K un-

gef�ahr dreimal so gro� ist. In Verbindung mit diesen Volumsanomalien tritt

eine extrem gro�e tetragonale Verzerrung der kubischen Einheitszelle auf (ca.

zwei bis f�unfmal so gro� wie in YMn2 [41]), welche sich beim �Ubergang bei

110K sprungartig ver�andert, sowohl was das Vorzeichen als auch die absolute

Gr�o�e betri�t.

Dies wird durch die Abbildung 5.5 veranschaulicht, in welcher die f�ur eine

tetragonale Verzerrung charakteristische Gr�o�e

2

3

ctet � atet
atet

(5.1)

als Funktion der Temperatur dargestellt ist. Die Art und Gr�o�e der Verzer-

rung konnte eindeutig bestimmt werden durch die Analyse der Aufspaltung

des (440)- R�ontgenreexes und durch die Tatsache, da� der (222)- Reex

im gesamten Temperaturbereich keine Aufspaltung zeigt. Zur Illustration

der Klarheit der Situation (speziell was die Verzerrung betri�t) sind in Ab-
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Abbildung 5.5: tetragonale Verzerrung der kubischen Einheitszelle von

YMn2H0:5 in Abh�angigkeit von der Temperatur

bildung 5.6 die Reexe (440) und (222) bei drei Temperaturen unterhalb,

zwischen und oberhalb der beiden Phasen�uberg�ange dargestellt.

Herauszustreichen ist auch noch die Tatsache, da� wie bei allen Messun-

gen Ge-Pulver als interne Standardsubstanz zur Kontrolle und Korrektur

von eventuellen experimentell bedingten Fehlern verwendet wurde, soda� ein

'Artefakt' auszuschlie�en ist. Wie in den anderen YMn2Hx mit x=1,2,3 ist

auch in YMn2H0:5 die �Ubergangstemperatur bei 245K h�ochstwahrschein-

lich die Temperatur der magnetischen Ordnung. Daf�ur sprechen M�o�bauer-

Messungen [45] und das Auftreten der gro�en Volumsanomalie, welche ty-

pisch f�ur das Einsetzen der magnetischen Ordnung in den YMn2Hx- Verbin-

dungen ist. Noch dazu liegt die Gr�o�e der Volumsanomalie mit 0.6 Prozent

zwischen YMn2H1 (0.2 Prozent) und YMn2 (5 Prozent).
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Abbildung 5.6: R�ontgenreexe (222) und (440) von YMn2H0:5 bei 60K, 140K

und 260K
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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 Vergr�o�erung des Volumens verkn�upft (siehe auch

Kap. 4.2). Die riesige sprunghafte Volumsanomalie von 5 Prozent in YMn2

ist ein beeindruckendes Beispiel daf�ur. Der Umstand, da� f�ur x = 3 fast

keine Volumsvergr�o�erung durch die magnetische Ordnung vorliegt, spricht

f�ur eine starke Lokalisierung der Mn- Momente (wegen der Vergr�o�erung

der Mn-Mn- Abst�ande durch das Hydrieren), was in �Ubereinstimmung mit

NMR- Messungen [46], [43] ist. Mit abnehmender H- Konzentration x neh-

men die Volumsanomalien gr�o�ere Werte an, da die Lokalisierung der Mn-

Momente immer kleiner wird.

In Verbindung mit der Abnahme von x beobachten wir zus�atzlich das Auf-

treten eines zweiten �Ubergangs unterhalb der Ordnungstemperatur. Dieser

ist wahrscheinlich auch magnetischer Natur, was durch den Umstand un-

terst�utzt wird, da� auch im Temperaturverlauf der Magnetisierung f�ur x = 1

und x = 2 kleine Diskontinuit�aten bei den entsprechenden Temperaturen zu

sehen sind [42]. In der Probe mit x = 0:5 scheint dieses Verhalten �au�erst

stark ausgepr�agt zu sein. In der Tabelle 5.1 sind die beiden �Ubergangstem-

peraturen in Abh�angigkeit von der H- Konzentration x aufgelistet.

Tabelle 5.1: �Ubergangstemperaturen T1 und T2 der YMn2Hx- Verbindungen

x T1 T2

3 300K -

2 240K 205K

1 200K 165K

0.5 245K 110K(105K)
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5.3.2 Verzerrung in YMn2H0:5

Was die gro�e Verzerrung der kubischen Symmetrie in YMn2H0:5 anlangt,

so kann diese auf den kombinierten Einu� von Kristallfeld- und Spin-Bahn-

Wechselwirkung zur�uckgef�uhrt werden, welche in den in diesem Kapitel un-

tersuchten Systemen von vergleichbarer Gr�o�e sind. Die Anisotropie dieser

magnetischen Wechselwirkung h�angt m�oglicherweise stark von der Besetzung

der Zwischengitterpl�atze durch die H- Atome ab. Es ist bekannt, da� es die

96g- Pl�atze der kubischen Fd3m- Raumgruppe sind, welche daf�ur in Frage

kommen [47]. Wenn man die 96g- Pl�atze (in der primitiven Elementarzelle

sind es nur 24) als m�ogliche Zwischengitterpl�atze einer kubischen Laves Pha-

se REM2 betrachtet, so werden diese auch als RE2M2- Pl�atze bezeichnet,

weil sich jeder dieser Pl�atze im Zentrum eines aus zwei RE- und zwei M -

Atomen gebildeten Tetraeders be�ndet. In unserem Fall ist also ein H-Atom

von zwei Y - und zwei Mn- Atomen umgeben. Zu bedenken ist auch, da�

sich in der primitiven Elementarzelle des kubisch �achenzentrierten Gitters

im Fall von YMn2H0:5 zwei Y -, vier Mn- und ein H- Atom be�nden. Es

ist denkbar, da� die magnetische Anisotropie und die Anisotropie der ma-

gnetoelatischen Wechselwirkung durch den Einbau nur eines H- Atoms in

die primitive Elementarzelle besonders gro� ist, allerdings nur dann, wenn

keine statistische Verteilung des H- Atoms �uber die insgesamt 24 m�oglichen

RE2M2- Pl�atze vorliegt. Sonst w�are n�amlich keine zus�atzliche Anisotropie

durch den Wassersto�einbau zu erwarten.

5.3.3 Thermische Ausdehnung im paramagnetischen

Bereich

In Tabelle 5.2 ist der thermische AusdehnungskoeÆzient �=3 = 1
a
da
dT

der

YMn2Hx- Verbindungen bei 350K angegeben. Der Wert f�ur die reine Ver-

bindung YMn2 (x = 0) stammt aus [35] (siehe auch Kap. 3.3), derjenige f�ur

x = 1 wurde aus [44] abgesch�atzt.

Es erscheinen die AusdehnungskoeÆzienten in den hydrierten Verbindun-
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Tabelle 5.2: Thermischer AusdehnungskoeÆzient �=3 = 1
a
da
dT

der YMn2Hx-

Verbindungen bei 350K

x 0 0.5 1 2 3
�
3
� 105K 5.1 2.9 2.8 2.6 2.1

gen nicht sehr verschieden und relativ klein, wenn man sie mit dem 2-3 mal

gr�o�eren Wert von YMn2 vergleicht. Es ist aber klar ersichtlich, da� der Aus-

dehnungskoeÆzient mit wachsendem x immer kleiner wird, was durch die zu-

nehmende Unterdr�uckung des Spinuktuationsbeitrags (Kap. 3.3) durch die

Zunahme des lokalen Charakters der Mn- Momente mit wachsendem x ver-

standen werden kann. Wie schon in Kap. 5.3.1 besprochen, ist dieser E�ekt

auch f�ur die mit wachsendem x abnehmenden Volumsanomalien verantwort-

lich.
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Kapitel 6

Anisotrope thermische

Ausdehnung in RECu2-

Verbindungen (RE=Y, Gd,

Tm)

6.1 Einleitung

Die RECu2- Verbindungen bilden eine Gruppe von Systemen, welche im

Gegensatz zu den kubischen RECo2- Verbindungen eine bei weitem kompli-

ziertere Kristallstruktur haben. Sie kristallisieren in der orthorhombischen

CeCu2-Struktur, welche durch die Raumgruppe Imma beschrieben wird.

Andererseits sind die RECu2 in einem gewissen Sinn aber leichter zu ver-

stehen, weil bei diesen kein Einu� des 'itineranten' Magnetismus auf die

physikalischen Eigenschaften vorhanden ist. Wir k�onnen 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 CeCu2-Struktur dargestellt.

Die Atompositionen zRE , yCu und zCu, welche nicht durch die Symmetrie der

Struktur festgelegt sind, m�ussen f�ur jede Verbindung eigens bestimmt werden
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Ce (4e)

Cu (8h)

a

c

b

Abbildung 6.1: CeCu2- Struktur

(siehe [29]). Was in diesem Zusammenhang f�ur unsere Untersuchungen wich-

tig ist, ist die Tatsache, da� diese Atompositionen nicht von der Temperatur

abh�angen (siehe [30]). (Das ist eine wesentliche Voraussetzung f�ur die Tempe-

raturunabh�angigkeit 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 f�uhrt, da� es eine

stark anisotrope thermische Ausdehnung auch ohne die speziellen Ein�usse

des RE-Systems gibt. Anisotrop bedeutet, da� sich die Gitterparameter nicht

einheitlich mit der Temperatur ver�andern, d.h. die Verh�altnisse a=b, b=c und

c=a (und damit die Form der Elementarzelle) sind temperaturabh�angig.

Zur Illustration dessen ist in Abbildung 6.2 die Reexgruppe

(031),(200),(103) von ErCu2 bei 240K und 450K zu sehen. Die Linie stellt

das Ergebnis der Anpassung von drei Lorentz- Doppelkurven (K�1, K�2)

dar, aus welcher die 2�-Werte zur Bestimmung der Gitterparameter gewon-
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Abbildung 6.2: Reexgruppe (031),(200),(103) von ErCu2 bei 240K und

450K, Die Symbole stellen die experimentellen Daten dar, die Linien sind

das Ergebnis der Anpassung von Lorentzkurven
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nen wurden. Es kommt zu keiner konstanten Verschiebung der gesamten Re-

exgruppe durch die Temperatur�anderung, d.h. a=b, b=c und c=a ver�andern

sich, obwohl bei diesen hohen Temperaturen die Ein�usse des lokalen Magne-

tismus der RE-Ionen noch keine Rolle spielen. Aber gerade diese Ein�usse

sind hier f�ur uns von Interesse, da sie zu betr�achtlichen Anomalien in der

anisotropen thermischen Ausdehnung f�uhren k�onnen.

Wie in Kapitel 2.6 ganz allgemein besprochen wurde (siehe Gleichun-

gen (2.60)- (2.62)), kann es sowohl aufgrund der Verzerrungsabh�angigkeit

der Kristallfeldwechselwirkung als auch der Austauschwechselwirkung zu ei-

nem Beitrag zur anisotropen thermischen Ausdehnung kommen. Besonders

geeignet f�ur die getrennte Untersuchung dieser beiden Ein�usse sind die Ver-

bindungen GdCu2 und TmCu2. TmCu2 hat eine sehr niedrige Ordnungs-

temperatur von etwa 6K, d.h. wir haben die M�oglichkeit, fast im gesamten

Temperaturbereich den Einu� der Kristallfeldwechselwirkung allein zu stu-

dieren, da ja die Austauschwechselwirkung nur im magnetisch geordneten

Bereich eine Rolle spielt. Im Fall von GdCu2 andererseits ist die Kristallfeld-

wechselwirkung zu vernachl�assigen, da Gd3+ im Grundmultiplett ein Ion mit

L = 0 ist, und noch dazu hat GdCu2 eine hohe Ordnungstemperatur von

42K. Somit ist GdCu2 sehr gut geeignet, den Einu� der Austauschwechsel-

wirkung allein zu untersuchen.

6.2 Der Einu� des Kristallfeldes auf die

anisotrope thermische Ausdehnung in

TmCu2

Durch Vergleich mit dem nichtmagnetischen Y Cu2, welches dieselbe Kristall-

struktur wie TmCu2 besitzt, kann der Einu� der Kristallfeldwechselwirkung

von der �ublichen anisotropen thermischen Ausdehnung getrennt werden.

K�urzlich wurde ein Satz von Kristallfeldparametern f�ur TmCu2 ver�o�ent-

licht, welche durch Neutronenstreuexperimente, Magnetisierungsmessungen
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und Messungen der spezi�schen W�arme sowie der isotropen thermischen Aus-

dehnung bestimmt wurden (siehe [32]). Mit Hilfe dieses Satzes von Parame-

tern soll der experimentell bestimmte Kristallfeldeinu� auf den Tempera-

turverlauf der Gitterparameter a(T ), b(T ) und c(T ) mit einem theoretischen

Modell verglichen werden, welches schon in einer fr�uheren Ver�o�entlichung

[31] f�ur ErCu2 und NdCu2 erfolgreich angewendet wurde.

Abbildung 6.3: Temperaturabh�angigkeit der auf 300K normierten Gitterpa-

rameter von TmCu2 und Y Cu2

Die Temperaturabh�angigkeit von a(T ), b(T ) und c(T ) von TmCu2 und

Y Cu2 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. F�ur TmCu2 betragen die Werte bei 300K

a = 4:267� 0:001�A, b = 6:713� 0:003�A, c = 7:248� 0:001�A und f�ur Y Cu2

a = 4:301� 0:001�A, b = 6:874� 0:003�A, c = 7:297� 0:001�A. Die thermische

Ausdehnug von Y Cu2 ist der besseren �Ubersichtlichkeit halber nur durch die

unterbrochenen Linien angedeutet. Es ist o�ensichtlich, da� a(T ), b(T ) und

c(T ) von TmCu2 durch den Kristallfeldeinu� erheblich von Y Cu2 abwei-
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chen.

Abbildung 6.4: Di�erenz der normierten Gitterparameter von TmCu2 und

Y Cu2 (Symbole) und Ergebnis der Modellrechnung (Linien)

Die Di�erenz der normierten Gitterparameter von TmCu2 und Y Cu2

ist in Abbildung 6.4 zu sehen (Symbole). Wenn wir mit ai(T ) (i=1,2,3) die

Gitterparameter a,b und c von TmCu2 und mit ri(T ) diejenigen der Re-

ferenzsubstanz Y Cu2 bezeichnen, ergibt sich aus dem theoretischen Modell

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

ai(300K)
� ri(T )

ri(300K)
= Ai(hO0

2iT �hO0
2i300K)+Bi(hO2

2iT �hO2
2i300K) (6.1)

Die hOm
l iT and hOm

l i300K bezeichnen die thermischen Erwartungswerte

der Stevens-Operatoren mit l = 2 und m = 0; 2, welche mit den aus [32]

entnommenen Kristallfeldparametern berechnet wurden. Die KoeÆzienten

Ai und Bi, welche die als temperaturunabh�angig angenommenen elastischen

und magnetoelastischen Konstanten enthalten, wurden an das experimentelle

Ergebnis (linke Seite von Gleichung (6.1)) angepa�t:

A1 = 5:9x10�5, A2 = �1:1x10�4, A3 = 1:1x10�5, B1 = 2:1x10�4, B2 =

�3:9x10�5, B3 = �6:6x10�5
Die Linien in Abbildung 6.4 stellen das Ergebnis der Rechnung dar (rechte

Seite von Gleichung (6.1)). Wenn man bedenkt, da� insgesamt nur diese sechs

Parameter f�ur die drei Temperaturverl�aufe angepa�t wurden, so ist diese

Analyse zumindest qualitativ ein �uberzeugendes Argument daf�ur, da� die

Anomalien in der anisotropen thermischen Ausdehnung von TmCu2 durch

die Kristallfeldwechselwirkung verursacht werden.

6.3 Der Einu� der

Austauschwechselwirkung auf die aniso-

trope thermische Ausdehnung in GdCu2

Wie in der Einleitung zu diesem Kapitel erw�ahnt, ist GdCu2 durch die Ver-

nachl�assigbarkeit des Kristallfeldes (Gd3+:L = 0) und durch die relativ hohe

Ordnungstemperatur von TN ' 42K (antiferromagnetische Ordnung) geeig-

net, festzustellen, ob in den RECu2- Verbindungen die Austauschwechsel-

wirkung eine Rolle f�ur die anisotrope thermische Ausdehnung spielt (siehe

Gl. (2.62)).

In Abbildung 6.5 ist die Temperaturabh�angigkeit der Gitterparameter

und des Volumens der Elementarzelle von GdCu2 dargestellt. Wie erwartet,
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Abbildung 6.5: Temperaturabh�angigkeit der Gitterparameter und des Volu-

mens der Elementarzelle von GdCu2
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sind �uber TN keine Anomalien vorhanden. Unterhalb von TN setzt aber ein

deutliches anomales Verhalten aufgrund der Austauschwechselwirkung ein,

wobei aber das Volumen der Elementarzelle aufgrund des lokalen Charakters

des RE-Magnetismus nahezu unver�andert bleibt. Es sei daran erinnert, da� es

z.B. in den RECo2- Verbindungen durch den 'itineranten' Magnetismus des

Co-Systems zu viel gr�o�eren Volumsanomalien durch die magnetische Ord-

nung kommt. Aus einem Vergleich mit den hypothetischen paramagnetischen

Gitterparametern, welche man durch Extrapolation des Hochtemperaturver-

haltens erh�alt, ergeben sich ungef�ahr folgende Werte f�ur die Anomalien von

a(T ), b(T ) und c(T ) bei 0K:

a(0K)� apara(0K)

apara(0K)
= �a=a = �0:0021 (6.2)

b(0K)� bpara(0K)

bpara(0K)
= �b=b = +0:0013 (6.3)

c(0K)� cpara(0K)

cpara(0K)
= �c=c = +0:0014 (6.4)

Das bedeutet, da� die Austauschwechselwirkung zu einer fast gleichm�a�i-

gen Ausdehnung der b-c-Ebene f�uhrt, welche durch eine starke Kontraktion

von a beinahe vollst�andig ausgeglichen wird (�V=V = �a=a+�b=b+�c=c =

+0:0006). Dies ist bemerkenswert, da �uber der Ordnungstemperatur gerade

in a-Richtung die geringste thermische Ausdehnung vorliegt, was bedeutet,

da� die entsprechende elastische Konstante am gr�o�ten ist bzw. da� das Git-

ter in a-Richtung am h�artesten ist. Die thermische Ausdehnung zwischen

TN=42K und 300K betr�agt in b- Richtung 0.5 Prozent, in c-Richtung 0.3

Prozent, in a- Richtung aber nur 0.2 Prozent. Da� trotzdem in a-Richtung

durch die magnetische Ordnung die bei weitem gr�o�te �Anderung verursacht

wird, hei�t aber, da� der Energiebeitrag der Austauschwechselwirkung be-

sonders stark von a, d.h. vom Abstand der b-c-Ebenen abh�angt. Es ist also
@Kij

@�xx
in Gl. (2.62) betragsm�a�ig deutlich gr�o�er als

@Kij

@�yy
und @Kij

@�zz
, und es hat

auch das entgegengesetzte Vorzeichen (�a=a < 0, �b=b > 0, �c=c > 0). Es

sei darauf hingewiesen, da� auch die anisotrope thermische Ausdehnung von
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SmCu2 unterhalb der Ordnungstemperatur von 23K das gleiche Verhalten

zeigt (siehe [33]). Dieser Vergleich ist deshalb sinnvoll, da auch in SmCu2

aufgrund der ebenfalls relativ hohen Ordnungstemperatur trotz der kompli-

zierten Kristallfeldverh�altnisse (h�ohere J-Multipletts m�ussen ber�ucksichtigt

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

Spontane Magnetostriktion in

YCo4B und CeCo4B

7.1 Einleitung

Durch die Entdeckung der auf Nd2Fe14B basierenden Permanentmagneten

haben auch andere tern�are intermetallische Verbindungen mit Bor gro�e Be-

deutung erlangt. Die RECo4B- Verbindungen kristallisieren in der hexago-

nalen CeCo4B- Struktur, welche der CaCu5- Struktur nah verwandt ist [50].

Die magnetischen Eigenschaften der gesamten Serie wurden in [51] unter-

sucht. Die Curie Temperatur und das magnetische Co- Moment variieren

von 380K und 0.7�B=Co in Y Co4B bis 510K und 1.0�B=Co in GdCo4B.

Eine interessante Eigenschaft des Co- Systems ist das Auftreten einer 'spin-

reorientation' in Y Co4B, d.h. die leichte Magnetisierungsrichtung geht bei

145K beim Abk�uhlen von der c-Achse in die Basisebene �uber. Im Gegensatz

dazu bleibt sie in LuCo4B (kBasisebene) und LaCo4B (k c- Achse) im ge-

samten Temperaturbereich unver�andert [52], [53]. CeCo4B hat ein kleines

Moment von 0.3�B=Co und eine niedrigere Curie Temperatur von 297K [51].

In diesem Kapitel werden die magnetischen Ein�usse auf die thermische Aus-

dehnung von Y Co4B und CeCo4B untersucht, wobei Y Ni4B als nichtma-

gnetisches Referenzmaterial dient.

83



7.2 Ergebnisse

Abbildung 7.1: Temperaturabh�angigkeit der Gitterparameter a, c und des

Volumens der Elementarzelle von Y Ni4B, Y Co4B und CeCo4B auf 490K

normiert

In Abbildung 7.1 ist die Temperaturabh�angigkeit der auf 490K normier-

ten Gitterparameter a und c und des Volumens der Elementarzelle f�ur die
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drei Verbindungen Y Ni4B, Y Co4B und CeCo4B dargestellt. Die Gitterpa-

rameter bei 490K sind in Tabelle 7.1 angegeben.

Tabelle 7.1: Gitterkonstanten von Y Ni4B, Y Co4B und CeCo4B bei 490K in

�A(Fehler:�0.001�A)

Y Ni4B Y Co4B CeCo4B

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 Dehnme�streifenmethode eingetragen.

Die magnetischen Beitr�age zur thermischen Ausdehnung von Y Co4B und

CeCo4B k�onnen durch Subtraktion der thermischen Ausdehnung der nicht-

magnetischen Referenzsubstanz Y Ni4B bestimmt werden. Zu diesem Zweck

ist in Abbildung 7.2 die Di�erenz der normierten Gitterparameter a, c von

Y Co4B bzw. CeCo4B und Y Ni4B 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 Tc = 380K ein posi-

tiver Beitrag zur thermischen Ausdehnung in a- Richtung und ein doppelt

so gro�er negativer in c- Richtung. Es ist also im Rahmen der Genauigkeit

unserer R�ontgenuntersuchung 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 hJii = hJji /MCo) folgende Beitr�age zur thermischen

Ausdehnung in a- und c- Richtung:
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Abbildung 7.2: Di�erenz der normierten Gitterparameter a, c von Y Co4B

bzw. CeCo4B und Y Ni4B. Die durchgezogenen Linien stellen kaM
2
Co(T ) bzw.

kcM
2
Co(T ) von Y Co4B dar (siehe Text).
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(
�a

a
)mag = kaM

2
Co(T ) (7.1)

(
�c

c
)mag = kcM

2
Co(T ) (7.2)

ka und kc enthalten die als temperaturunabh�angig angenommenen elasti-

schen und magnetoelastischen Konstanten in Gl.(2.62). Die durchgezogenen

Linien in Abbildung 7.2 sind das Ergebnis der Anpassung der rechten Seite

von Gl.(7.1) und Gl.(7.2) an die experimentell bestimmtenWerte von (�a
a
)mag

und (�c
c
)mag. Die Werte f�ur MCo(T ) wurden durch Magnetisierungsmessun-

gen bestimmt. Es wurden also nur die unbekannten konstanten KoeÆzienten

ka bzw. kc angepa�t - mit dem Ergebnis ka > 0 und kc ' �2ka. Wie man

sieht, ist die �Ubereinstimmung zufriedenstellend. Beitr�age der Kristallfeld-

wechselwirkung (Gl.(2.61)) oder einer anisotropen Austauschwechselwirkung

(Gl.(2.63)) zur thermischen Ausdehnung gibt es o�enbar nicht, da diese von

der Magnetisierungsrichtung abh�angig w�aren und sich daher bei der 'spin

reorientation' bei 145K deutlich ver�andern m�u�ten. Wir kommen also zum

Schlu�, da� es in der hexagonalen Verbindung Y Co4B eine gro�e sponta-

ne anisotrope Magnetostriktion gibt, welche von einer isotropen Austausch-

wechselwirkung der Co- Momente dominiert wird und da� es im Vergleich da-

zu eine verschwindend kleine spontane Volumsmagnetostriktion gibt, was f�ur

einen lokalen Charakter des Co- Magnetismus in dieser Verbindung spricht.

7.3.2 CeCo4B

Die spontane Magnetostriktion in c- Richtung ist in CeCo4B kleiner als in

Y Co4B (siehe Abbildung 7.2). Die Temperaturabh�angigkeit von (�c
c
)mag ist

aber �ahnlich, und die Tatsache, da� das Verh�altnis

(�c
c
)mag
CeCo4B

(4K)

(�c
c
)mag
Y Co4B(4K)

' 0:5 (7.3)

etwa gleich gro� wie das Verh�altnis

M2
Co(4K)CeCo4B

M2
Co(4K)Y Co4B

' 0:52 (7.4)
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ist, spricht auch daf�ur, da� die c- Magnetostriktion wie in Y Co4B von der

Austauschwechselwirkung dominiert ist.

V�ollig verschieden verh�alt sich allerdings die thermische Ausdehnung in a-

Richtung (siehe Abbildung 7.2). Unterhalb von etwa 130K ergibt sich aus

der negativen Magnetostriktion in a- Richtung im Gegensatz zu Y Co4B ein

gro�er negativer Volumsbeitrag, was auch durch die Dehnme�streifen- Mes-

sung an einer polykristallinen Probe best�atigt wird. Eine ausgepr�agte An-

omalie im Temperaturverlauf des elektrischen Widerstands � bei ca. 130K

ist ein klarer Hinweis auf eine �Anderung der Elektronenstruktur. Im Fall

von Y Co4B liegt im gesamten Temperaturbereich unter Tc keine solche An-

omalie in � vs. T vor, es ist lediglich eine fast unmerkliche �Anderung der

Steigung der � vs. T - Kurve bei Tsr=145K zu beobachten. M�oglicherweise

h�angt das anomale Verhalten von CeCo4B mit einer starken Hybridisierung

des 4f-Bandes von Ce mit dem 3d-Band des Co- Systems zusammen. Solche

Hybridisierungen sind i.a. mit einer Ver�anderung des Volumens der beteilig-

ten Atome verkn�upft, was f�ur den negativen Volumsbeitrag unterhalb von

130K verantwortlich sein k�onnte.
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Schlu�bemerkungen

Es konnte im Rahmen der vorliegenden Dissertation gezeigt werden, da� die

R�ontgenpulverdi�raktometrie ein sehr taugliches Mittel zur Bestimmung der

thermischen Ausdehnung und von magnetoelastischen E�ekten in kristalli-

nen Metallverbindungen ist. Dabei wurden die zu untersuchenden Materia-

lien so ausgew�ahlt, da� das gesamte Spektrum der verschiedenen magneti-

schen Ein�usse auf die thermische Ausdehnung untersucht werden konnte.

Dazu geh�oren z.B. Vergr�o�erungen des thermischen AusdehnungskoeÆzien-

ten durch Spinuktuationen (z.B. YMn2), gro�e spontane Magnetovolumsef-

fekte (isotrope spontane Magnetostriktion) durch die magnetische Ordnung

in einem System delokalisierter Elektronen (z.B. RECo2) und anisotrope Ver-

zerrungen der Kristallstruktur durch die Kristallfeld- und Austausch- Wech-

selwirkung lokaler Momente (z.B. RECo2, RECu2).

Ein wesentlicher Vorteil der R�ontgenpulverdi�raktometrie im Vergleich mit

der viel emp�ndlicheren Kapazit�atsmethode zur Messung der thermischen

Ausdehnung liegt darin, da� auch an polykristallinen Proben die Bestim-

mung der anisotropen thermischen Ausdehnung m�oglich ist. Weiters ist zu

erw�ahnen, da� beim Einsetzen der magnetischen Ordnung gro�e magneto-

elastische Wechselwirkungen zur Zerst�orung (Pulverisierung) eines gr�o�eren

Probenst�ucks f�uhren k�onnen (wie im Fall von YMn2). In einem solchen Fall

bietet die Pulverdi�raktometrie die einzige M�oglichkeit zur Bestimmung der

thermischen Ausdehnung unterhalb der Ordnungstemperatur.
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