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1. Kurzfassung

Vielteilchenwechselwirkungen von Elektronen wie der Kondo-Effekt sind ein wichti-
ges Gebiet der Festkorperphysik, das auch hinsichtlich technologischer Anwendun-
gen an Bedeutung zunimmt, da Kondo-Wechselwirkungen unter anderem zu ausge-
priagten thermoelektrischen Effekten fithren. In der vorliegenden Arbeit werden Kondo-
Wechselwirkungen und deren Wechselspiel mit itinerantem Magnetismus untersucht.
Als Materialklasse wurden hierfiir intermetallische Selten-Erd-Verbindungen vom Struk-
turtyp RTyX, (mit R...Selten-Erd Element, T'...Ubergangsmetall, X...Element der
dritten und vierten Hauptgruppe) ausgewéhlt. Diese Verbindungen erlauben eine Be-
einflussung der physikalischen Eigenschaften durch Variation ihrer Zusammensetzung.
Drei polykristalline Mischkristallserien Ce;_,La,NigSis, CeNig_,Cu,Siy und CeCoy3_,Siy
wurden durch ein induktives Schmelzverfahren prapariert und durch Rontgen-Pulver-
Diffraktometrie sowie Elektronenstrahl-Mikrosondenanalyse charakterisiert. Die Unter-
suchung der Wechselwirkungen wurde anhand Warmekapazitits-, Magnetisierungs- und
Transportmessungen mit besonderem Augenmerk auf thermoelektrische Eigenschaften
durchgefiihrt. Ausgehend von der ternédren Verbindung CeNigSiy, deren Kondo-Verhalten
gut mit dem Cogblin-Schrieffer-Modell beschrieben wird, wurde durch verschiedene
Substitutionen die Verdnderung des Kondo-Verhaltens untersucht. Bei der Mischkris-
tallreihe Ce;_,La,NigSiy wurde bei einer magnetischen Verdiinnung, ein Wechselspiel
von inkohédrentem und kohérentem Streuverhalten beobachtet. Die Variation der d-
Elektronenzahl in CeNig_,Cu,Si, zeigte eine Reduktion der charakteristischen Kondo-
Energie durch Ni/Cu-Substitution. Zwei unterschiedliche Wechselwirkungsbeitriage konn-
ten in der Mischkristallreihe CeCoq3_,Si, durch Co/Si-Substitution festgestellt werden.
Ausgehend vom paramagnetischen CeCogSiy, das zwischenvalentes Verhalten der Ce-4f
Elektronen zeigt, wird bei Si-Anreicherung ein paramagnetischen Grundzustand erhalten,
wohingegen bei Co-Anreicherung eine Uberlagerung eines ferromagnetischen Grundzu-
standes der 3d-Elektronen mit zwischenvalentem Verhalten der 4f-Zustdnde beobachtet
wird.



2. Abstract

Many particle interactions of elektrons as e.g. the Kondo effect are key topics in solid
state physics with growing importance with respect to technical applications since Kon-
do correlations provoke, among others, pronounced thermoelectric effects. In this work
Kondo interactions and their interaction with itinerant magnetism is investigated. Rare
earth intermetallic compounds with structure-type RTy X, (with R...rare earth element,
T...transition metal, X...element of the third and fourth main group) were selected for
this study. Through variation of their composition a tuning of the physical properties is
achieved. Three polycrystalline solid solution series Ce;_,La,NigSiy, CeNig_,Cu,Siy and
CeCo13_4Siy where prepared via inductive melting and characterised with x-ray powder
diffraction and electron micro-probe analysis. For the investigation of electronic interac-
tions measurements of the heat capacity, magnetisation and transport properties with a
detailed view on thermoelectric features were performed. Starting from the ternary com-
pound CeNigSiy where the Kondo behaviour is well described by the Coqblin-Schrieffer
model, the effect of various substitutions was investigated. Magnetic dilution in the poly-
crystalline solid solution series Ce;_,La,NigSis reveals an interplay of coherent and incohe-
rent scattering mechanisms. The variation of the number of d-electrons in CeNig_, Cu,Siy
via Ni/Cu substitution results in a reduction of the characteristic Kondo energy. Two
different interaction mechanisms were observed in CeCoy3_,Si, upon Co/Si substitution.
Starting from CeCogSi4 which shows intermediate valence behavior of the Ce-4f electrons,
a paramagnetic ground state is preserved when increasing the Si content, while on the
other hand a surplus of Co provokes a ferromagnetic ground state of the 3d electrons in
co-existence with intermediate valence behaviour of the 4f-state.
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3. Einleitung

Die physikalischen Eigenschaften der Seltenen Erden in intermetallischen Verbindungen
sind durch eine Reihe von technologisch wichtigen Anwendungen, ein aktuelles Gebiet der
Grundlagenforschung. Seltene Erden sind durch ihre ungepaarten und stark lokalisierten
f-Elektronen charakterisiert. Diese fithren einerseits zu stark lokalisierten magnetischen
Momenten und andererseits zu einer sehr schwachen direkten Wechselwirkung unterein-
ander. Im Gegensatz zu den Seltenen Erden haben die d-Elektronen der Ubergangsmetalle
eine groBe raumliche Ausdehnung, die zu einer Uberlappung der benachbarten d-Orbitale
fithrt. Werden die Seltenen Erden Cer oder Ytterbium in ein solches System mit stark
delokalisierten d-Leitungselektronen eingebaut, kommt es zu einer Reihe von mdoglichen
Wechselwirkungen. Ein besonderes Verhalten wurden erstmals im Jahr 1964 von Kondo
mit dem nach ihm benannten Kondo-Modell bzw. der Kondo-Wechselwirkung beschrie-
ben. Fiir ein besseres Verstdndnis der direkten und indirekten Austauschwechselwirkung
werden vorwiegend Systeme betrachtet, bei der eine der beiden Wechselwirkungen sehr
klein ist und daher vernachléssigt werden kann. Hierfiir ist der Atomabstand der Seltenen
Erden und Ubergangsmetalle zueinander, von entscheidender Bedeutung. Die vorliegende
Arbeit widmet sich der grundlegenden Betrachtung der verschiedenen Wechselwirkungen
der ternidren Cer-basierten 1-9-4 Mischkristallreihen CeCoq3_,Siy, Cei_xLa,NigSiy und
CeNig_,Cu,Siy.

Jede der drei Mischkristallreihen wirft eine interessante individuelle Fragestellung auf.

e Welchen Einfluss hat eine magnetische Verdiinnung? In der Mischkristallserie
Ce;_yLa,NigSiy wird das magnetische Ce durch das unmagnetische La substituiert.

e Welchen Einfluss hat die Substitution der Ubergangsmetalle untereinander? In der
Mischkristallserie CeNig_,Cu,Siy wird Ni durch Cu substituiert, d.h. es wird die
d-Elektronenzahl erhoht und damit das d-Band befiillt.

e Wie wirkt sich die Substitution eines p-Elements mit einem Ubergangsmetall aus?
In der Mischkristallserie CeCoy3_,Si, wird das Si-Untergitter durch Co substituiert
und umgekehrt.

Die folgende Arbeit befasst sich mit der Priparation, der Charakterisierung und der
Wechselwirkungen der Mischkristallserien. Zu deren Bestimmung werden Messungen von
elektrischem Widerstand, spezifischer Warme, Magnetisierung und Thermokraft heran-
gezogen und im Vergleich mit bereits publizierten Daten gleicher bzw. d&hnlicher Systeme
diskutiert.



4. Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden kurz die wichtigsten Grundlagen, die als Basis dieser Diplom-
arbeit dienen, aus folgenden Lehrbiichern [I], [2], [3], [4], [5] und Quellen [6], [7], [8], [9],
[10], [11] zusammengefasst. Die verschiedenen moglichen Wechselwirkungen der quasi-
freien Valenzelektronen der Seltenen Erden bestimmen viele wichtige Eigenschaften eines
Festkorpers. Fiir das Verstédndnis dieser Festkorperphysik sind daher Theorien, die das
Verhalten der Elektronen beschreiben von grofler Bedeutung. Begonnen wird mit einer
kurzen Diskussion des Magnetismus in Metallen, die im Anschluss zu einer Charakte-
risierung der Wechselwirkungen in intermetallischen Cer Verbindungen im Rahmen des
Kondo-Modells fiihrt. Diese Charakterisierung wird in Bezug auf die besondere Rolle des
Cer, in den Cer basierten 3d-Metall Siliciden gefiihrt. Danach folgt ein kurzer Exkurs iiber
die thermodynamischen Potenziale, um im Anschluss die Messgrofien spezifische Wérme,
elektrischer Widerstand und Thermokraft, mit den dazugehérenden theoretischen Model-
len zusammenzufassen.

4.1. Magnetismus lokaler und itineranter Momente

Der Ursprung des Magnetismus der Stoffe liegt im magnetischen Dipol-Moment der ein-
zelnen Atome, genauer dem Spin der Elektronen und deren Bahndrehimpulse.

4.1.1. Paramagnetismus lokalisierter Momente

Paramagnetische Stoffe mit lokalisierten Valenzelektronen (Atome mit nur teilweise
gefiillten Schalen) besitzen permanente ungeordnete magnetische Momente, die in einem
auBeren Magnetfeld ausgerichtet werden kénnen. Die Drehimpulsquantenzahlen S, L und
J ergeben sich nach den Hundschen Regeln. Ein Atom mit einer Gesamtdrehimpulsquan-
tenzahl J = |L + S| bzw. J = |L — S| der teilweise gefiillten Schalen hat beim Anlegen
eines Magnetfeldes 241 entartete Energieniveaus. Fiir die Magnetisierung von N Atomen
in einem Volumen V gilt [2]:

M = —gupJB;(z) (4.1)

mit x
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gupJH
St 4.2
T=TLT (4.2)
dem Lande-Faktor ¢
JJ+1)+S(S+1)—-L(L+1)
=1 4.3
g=1 2J(J +1) (4:3)
und der Brillouin-Funktion Bj(x)
_2J+1 (2J + 1)z 1 x
mit der Voraussetzung ppH < kg1 kann die Brillouin-Funktion zu
J+1
By(x) ~ e 4 0% (4.5)

3J
angenahert werden.
Mit dieser Ndherung kann die paramagnetische Suszeptibilitdt gebundener Elektronen

ohne magnetischer Austauschkopplung mit Gleichung 4.5 durch das Curie-Gesetz be-
schrieben werden:

_OM N popzs;  C
T) = lim — T = ——— = — 4.
)=t o = X = Tt = 7 (4.6)
wobei C die Curie-Konstante darstellt:
_ N oty

= . 4.
V' 3kp (4.7)

Im Fall von Paramagnetismus lokaler magnetischer Momente mit Austauschkopplung der
Molekularfeldndherung, der Kondowechselwirkung, gilt fiir hohe Temperaturen Tk << T
mit dem Curie-Weiss Gesetz eine modifizierte Temperaturabhéngigkeit:

X==——. (4.8)

Die paramagnetische Curie-Temperatur © ist ein Mafl fiir die Stéarke der Kopplung der
magnetischen Momente bzw. fiir die Kondo-Temperatur des Systems.

Selten Erd Momente Die chemischen Elemente der 3. Gruppe des Periodensystems
werden als Lanthanoide oder Seltene Erden genannt. Die identische 4 f"5s25p°5d'6s? Elek-
tronenkonfigurationen der Seltenen Erden unterscheiden sich nur durch die Anzahl der
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Elektronen in der 4f Unterschale. Die chemischen Eigenschaften, welche auf Ihren Va-
lenzelektronen beruhen (Sie liegen energetisch sehr dicht beieinander), sind daher fast
identisch. Die nur teilweise gefiillte und stark lokalisierte 4f-Schale tragt ein magnetisches
Moment. Das Auffiillen der 4f-Schale fiihrt zuerst zu einem Anwachsen der Spins von
S = 0 fiir La bis auf S = 7/2 bei Gd (zur Halfte gefiillte 4f-Schale) und anschlieSend
in 1/2 Schritten zu einer Abnahme auf S = 0 bei Lu. Bahndrehimpuls L und Spin S
koppeln bei den leichten Selten-Erdmetallen (La bis Eu) im Grundzustand (J = L — 5)
antiparallel und bei den schweren Seltenen Erdmetallen (Gd bis Lu) addieren sie sich
(J =L+ S) (Russel-Saunders-Kopplung). Aus Suszeptibilitdtsmessungen folgt, dass die
effektiven magnetischen Momente in der paramagnetischen Phase der Seltenen Erden
(mit Ausnahme von Eu und Yb) sehr guter Ndherung mit den berechneten Werten fiir
3T -Tonen iibereinstimmen. Daraus kann man folgern, dass die 5d- und 6s-Valenzelektronen
in den Metallen nicht an den Atomen lokalisiert bleiben, sondern sich als Leitungselek-
tronen quasi-frei durch den Kristall bewegen [6]. Hervorgerufen durch die Abschirmung
der 4f-Schale durch die weiter auflen gelegenen 5s und 5p Elektronen. Es ist daher sinn-
voll, die Seltenen Erden als ein Gitter von 3"-Ionen mit stark lokalisierten Momenten zu
betrachten, welche in einem ,,See* von Leitungselektronen schwimmen. Die rdumliche Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit der 4-f Elektronen ist stark lokalisiert und die maximale radiale
Aufenthaltswahrscheinlichkeit liegt bei r=0.26A[12]. Der Radius der 4f-Schale betrigt ca.
0.35A, der interatomare Abstand in den Metallen liegt bei ca. 3.5A. Aus diesem Grund
ist die Austauschkonstante fiir den direkten f-f-Austausch, die durch das Uberlappen der
4f-Wellenfunktion bestimmt wird, vernachlassighbar. Von entscheidender Bedeutung fiir
den Magnetismus der Seltenen Erden ist die Wechselwirkung zwischen den Leitungselek-
tronen und den lokalisierten 4f Elektronen (RKKY-Wechselwirkung). Fiir die theoreti-
sche Beschreibung von Schwer-Fermionen-Systemen der Ce-Verbindungen bedeutet das,
dass der 4f! Grundzustand durch den Gesamtdrehimpuls J=>5/2 charakterisiert ist wobei
das néchst hohere Energieniveau mit J=7/2 weit dariiber liegt. Folgende drei zueinander
in Konkurrenz stehende Effekte der magnetischen Korrelationen bei den Cer-basierten
Schwer-Fermionen-Systemen sind fiir die Vielzahl der unterschiedlichen Grundzusténde
verantwortlich.

e Direkte Austauschwechselwirkung zwischen lokalisierten 4f-Elektronen und
Leitungselektronen (Kondo-Wechselwirkung).

e Indirekte Austauschwechselwirkung zwischen lokalisierten 4f-Elektronen, die
zu einer weitreichenden magnetischen Ordnung fithrt (RKKY-Wechselwirkung).

e Kiristallfeldeffekte verursacht durch die umgebenden Liganden des Cer-Atoms.

4.1.2. Leitungsbandmagnetismus

Die Leitungselektronen in Metallen kénnen nur teilweise zum Paramagnetismus beitra-
gen, da eine Ausrichtung aller Elektronenspins im Magnetfeld aufgrund des Pauli-Verbots
energetisch ungiinstig ist. Nur ein kleiner Anteil der Elektronen kann im Magnetfeld ausge-
richtet werden. Unter Beriicksichtigung der Fermi-Dirac Verteilung und der Zustandsdich-
te kann die Suszeptibilitét freier Leitungselektronen unter der Voraussetzung kT < EF,
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angegeben werden:

XPauti = 0N (EF). (4.9)

In Metallen gibt es zusétzlich einen von der Zustandsdichte an der Fermi-Kante
abhéngigen Diamagnetismus der Leitungselektronen, der in der Regel aber vom para-
magnetischen Spinbeitrag der Leitungselektronen iiberkompensiert wird:

1 1
XLandau = _§XPauli = _gﬂzBHON(EF> (410)

Fiir die Gesamtsuszeptibilitéit eines freien Fermi-Gases gilt:

2
Xgesamt = X Pauli + XLandau = §M2BM0N<EF) (411)

Die magnetischen Eigenschaften der 3d-Ubergangsmetalle werden im Festkorper fast aus-
schliefllich durch ihre d-Valenzelektronen bestimmt. Im Gegensatz zu den 4f- haben die
3d-Wellenfunktionen eine grofle rdumliche Ausdehnung mit der Folge, dass die Orbitale
benachbarter Atome iiberlappen. Es bilden sich 3d Bénder. Die Elektronen, welche die
magnetischen Eigenschaften der Ubergangsmetalle bestimmen, sind delokalisiert. Die 3d-
Schale ist starken lokalen elektrischen Feldern durch benachbarte Ionen, den sogenannten
Kristallfeldern, ausgesetzt. Anders als bei den 4f-Metallen fiihrt dies zur Ausléschung des
Bahndrehimpulses. Die Zusténde lassen sich nicht mehr durch den Gesamtdrehimpulsope-
rator J beschreiben. Im Kristall ist der Bahndrehimpuls L keine Konstante der Bewegung
mehr und die L, Komponente ergibt gemittelt Null. Dieser Effekt wird als , Léschung
des Bahndrehimpulses® bezeichnet. Mit dem ,,Stoner Modell des itineranten Ferromagne-
tismus“, kann das magnetische Spinmoment eines Festkorpers beschrieben werden. Die
Austauschwechselwirkung fithrt zu einer Aufspaltung des 3d-Bandes in SpinT und Spin]
Bénder. In ferromagnetischen Metallen ist das sogenannte Majoritdtsband (Spin]) ge-
geniiber dem Minoritdtsband (SpinT) auf einem relativ verschobenen (niedrigeren) Ener-
gieniveau. Eine spontane Aufspaltung des 3d-Bandes in zwei Teilbander mit Spin up und
down erfolgt dann, wenn der Energiegewinn durch die Austauschwechselwirkung I den
Aufwand an kinetischer Energie zur Umbesetzung der Teilbédnder iibersteigt. Dies wird
durch eine hohe Zustandsdichte N(Er) der Elektronen an der Fermikante begiinstigt.
In diesem Fall geniigt eine kleine Anderung der kinetischen Energien, um eine Vielzahl
von Elektronen umzubesetzen. Das Stoner Kriterium teilt Ubergangsmetalle und deren
Verbindungen in zwei Gruppen auf:

e Pauli-Paramagnete, fiir die gilt: [ - N(Ep) < 1
e Itinerante Band-Ferromagnete, fir die gilt: I - N(Ep) > 1

Bei den 3d-Ubergangsmetallen Fe, Ni und Co ist das Stoner-Kriterium erfiillt. Unterhalb
einer kritischen Temperatur kommt es zu einer spontanen Ausrichtung der magnetischen



4. Theoretische Grundlagen

Momente. Es handelt sich um Ferromagnete mit paralleler Ausrichtung der magnetischen
Momente. Selbst wenn das Stoner-Kriterium wie z.B. bei Pd nicht erfiillt ist, fithren die
elektronischen Wechselwirkungen zu einer leichteren Magnetisierbarkeit des Materials.
Diese sogenannte Stoner-Verstirkung der Suszeptibilitdt, wird mit dem Faktor 1/(1 — I -
N(EFr)) berticksichtigt.

4.2. Kondo-Effekt

Der Kondo-Effekt [13] beschreibt das anomale Verhalten des elektrischen Widerstands in
Metallen mit magnetischen Storstellen. Bei tiefen Temperaturen wird bei hochleitfidhigen
Metallen, die eine geringe Menge magnetischer Verunreinigungen aufweisen, ein Minimum
des elektrischen Widerstandes und damit eine Abweichung vom normalen Temperaturver-
halten beobachtet. 1964 konnte Kondo durch Stérungsrechnung héherer Ordnung zeigen,
dass es einen —In(7T'/Tk) proportionalen Beitrag zum elektrischen Widerstand bei tie-
fen Temperaturen gibt. Die Ursache fiir den nach ihm benannten Kondo-Effekt ist eine
Streuung der Leitungselektronen an den magnetischen Momenten einer Verunreinigung
im nichtmagnetischen Wirtsgitter innerhalb des Metalls. Der Heisenberg Operator in Glei-
chung 4.2 beschreibt mit dem Austauschintegral J die Stirke der Wechselwirkung zwischen
den Spins ¢ der Leitungsbandelektronen und den Spins S der Verunreinigungen. Fiir Kon-
dosysteme ist dieses Austauschintegral negativ da nur eine Kopplung antiparalleler Spins
zu einer Energieabsenkung fiihrt:

H=—2J(7&S. (4.12)

Der Ursprung solcher Streuprozesse liegt zunédchst in der Wechselwirkung des Spins eines

Leitungselektrons mit einem lokalisierten magnetischen Moment mit umgekehrtem Spin,
wodurch die Spins des Bandelektrons und des lokalisierten Moments ,, umklappen“ und
damit austauschen. Danach tritt das lokalisierte Moment in gleicher Weise mit einem zwei-
ten Leitungselektron in Wechselwirkung, wodurch es wieder seinen urspriinglichen Spin
erhélt. Auf diese Weise bleibt nach diesem kombinierten Streuprozess der Spin des loka-
lisierten Moments unverdndert, wiahrend die beiden Leitungselektronen ihren Spin aus-
getauscht haben [6]. Durch diese Spin-Flip-Prozesse entsteht eine spinpolarisierte Wolke
(die sogenannte Kondo-Wolke) aus Leitungselektronen, die das lokalisierte Moment ab-
schirmt. Im Gegensatz zur Berechnung von Kondo, die eine logarithmische Divergenz des
Widerstandes vorhersagt, zeigt das Experiment jedoch eine Sattigung des Widerstandes
fiir Temperaturen T < Tk . Erst mit Hilfe des Bethe Ansatz konnte von Tsvelick und
Wiegmann die exakte Losung des Kondoproblems iiber den gesamten Temperaturbereich
beschrieben werden [14].

4.2.1. Kondo-Gitter

Kommt es durch lokale magnetische Momente in einem Kristallgitter zu einer re-
gelméBigen Uberlappung von Kondo-Wolken (Bloch-artiger Zustand), so spricht man von
einem Kondo-Gitter. Voraussetzung fiir die Ausbildung eines Kondo-Gitters sind mit-
einander nicht wechselwirkende lokalisierte Momente die eine schwache Hybridisierung



4. Theoretische Grundlagen

mit den Leitungsbandelektronen zeigen. Diese lokale Wechselwirkung muss stérker sein
als die indirekte RKKY-Austauschwechselwirkung, sodass ein paramagnetischer Kondo-
Gittergrundzustand ermoglicht wird. Diese schwache Hybridisierung wird hauptséchlich
bei Cer und Ytterbium beobachtet. Bei den 3d-Elementen, die durch die grofle rdumliche
Ausdehnung der 3d-Orbitale iiberlappen kommt es in der Regel zu keiner Ausbildung
eines Kondogitters. Unter der Voraussetzung, dass keine magnetische Ordnung durch in-
direkte Wechselwirkungen auftritt, ist es moglich ein Kondo-Gitter aus 4f-Elementen zu
erhalten. Die Elektronenwolken, die die magnetischen Momente umgeben und diese ab-
schirmen, besitzen jedoch eine deutlich groBlere Ausdehnung. Dadurch kénnen diese Wol-
ken unterhalb einer sogenannten Kohérenztemperatur .., Uberlappen und wechselwir-
ken (bei hohen Temperaturen dominiert die Streuung der Elektronen an den Phononen).
Unterhalb einer charakteristischen Temperatur ist aufgrund der Spin-Wechselwirkung die
Streuung der Elektronen an den magnetischen Atomen stérker. Durch die periodische An-
ordnung konnen diese iiberlappenden Wolken ein eigenes schmales Energieband mit sehr
groflen effektiven Quasiteilchenmassen bilden. Es entstehen mit Bloch-Wellen vergleich-
bare Zustéinde mit kohdrenter Streuung. Dies fithrt zu einer Abnahme des elektrischen
Widerstandes bei tiefen Temperaturen mit einem proportionalen Verhalten von T2

Fiir unterschiedliche theoretische oder phidnomenologische Zuginge wurde die Kondo-
temperatur unterschiedlich definiert. Daher wird das Konzept der Kondotemperatur Tk
durch weitere charakteristische Temperaturen T erweitert. Zwischen Tk und T™ gibt es
bis heute keine exakt definierten Zusammenhinge.

4.2.2. Landau Fermi Fliissigkeit

Schwer Fermionen Systeme kénnen im einfachsten Fall als eine periodische Anordnung
wechselwirkungsfreier magnetischer Ionen (u.a. Vernachlissigung der Kristallfeldaufspal-
tungen, Coulomb-Wechselwirkung, ...) in einem Elektronengas beschrieben werden, dem
Sommerfeld-Modell des freien Elektronengases. Landau hat das Modell des freien Elektro-
nengases um eine quantitative Beschreibung der Vielteilchen-Wechselwirkungen erweitert,
zur sogenannten Fermi-Fliissigkeit. Die quantenmechanischen Zusténde der freien Elek-
tronen und deren Wechselwirkungen, kénnen von sogenannten Quasiteilchen iibernommen
werden. In der Form einer eins zu eins Korrespondenz zwischen Quasiteilchen und freien
Elektronen werden alle Wechselwirkungen nur mit einer erhohten effektiven Masse m.
beriicksichtigt. Voraussetzung fiir die Giiltigkeit dieses Modells ist das Konzept der adia-
batischen Kontinuitét, die besagt, dass die Streuzeit der Quasiteilchen untereinander lang
genug sein muss, damit die FEigenzustédnde des nichtwechselwirkenden Systems kontinu-
ierlich in Eigenzustdnde des wechselwirkenden Systems iibergehen konnen. Das ist nahe
der Fermi-Flache fiir T — 0 gegeben, da die Streuzeiten hier divergieren. Bei hoheren
Temperaturen bzw. weiter von der Fermifliiche entfernt, wiichst die Streurate mit T? und
die Quasiteilchen zerfallen bereits bevor die Wechselwirkung iibernommen wurde. Das
Landau-Modell der Fermi-Fliissigkeit ist daher nur bei tiefen Temperaturen und fiir niede-
renergetische Anregungen giiltig. Mit Hilfe dieser Theorie ist es daher moglich, das Verhal-
ten stark korrelierter Elektronensysteme bei tiefen Temperaturen nur anhand der effekti-
ven Masse m., quantitativ zu beschreiben. Viele Selten-Erdverbindungen weisen oberhalb
einer charakteristischen Temperatur T, lokale magnetischer Momente auf und kénnen
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daher unterhalb von T, mit Hilfe der effektiven Masse m,., der Fermi Fliissigkeitstheorie
gut beschrieben werden.

Das Wilson Verhéiltnis

Wenn das 4f-Niveau sehr nahe an der Fermi-Energie Er liegt, kommt es bei tiefen Tempe-
raturen zwischen den Leitungsbandelektronen und 4f-Elektronen zu einer leichten Hybri-
disierung. Das fiihrt zu einer starken Erhohung der Zustandsdichte der Fermi-Energie und
damit zu einer Erhohung des elektronischen Beitrags zur spezifischen Warme. Im Modell
der freien Elektronen gilt fiir den Sommerfeldkoeffizienten eine Proportionalitét zu v oc m,
und die erhohte Zustandsdichte wird in Form einer erhohten effektiven Masse beschrieben.
Bei den Schwer Fermionensystemen sind die spezifische Warme C'/T und die magnetische
Suszeptibilitdt y bei tiefen Temperaturen nahezu temperaturunabhingig. Dieser Zusam-
menhang wird {iber das dimensionslose Wilson-Verhéltnis [15] ausgedriickt:

_Xo T2k%

Ry 5 -
7 Holey s

(4.13)

Fiir magnetische Schwer-Fermionen-Systeme mit einem teilgefiillten d-Band ist Ry ~ 1
und fiir nichtmagnetische Systeme mit einem gefiillten d-Band ist Ry, ~ 0.56—0.75 [16].

4.3. Thermodynamische Potentiale

In der klassischen Mechanik lésst sich der Zustand eines mikroskopischen Teilchens durch
die Schrodinger Gleichung beschreiben. Bei zwischenmolekularen Wechselwirkungen von
makroskopischen Systemen mit einer grofien Teilchenzahl N ~ 10%, stéit die klassische
Mechanik an ihre Grenzen. Eine Bestimmung von Ort und Impuls aller einzelnen Teilchen
ist nicht mehr moglich. Aus diesem Grund fithrt man im der Thermodynamik eine statis-
tische Beschreibung eines Systems anhand von makroskopischen Parametern ein, die kon-
sistent mit der mikroskopischen physikalischen Gesetzen ist. Die rein phdnomenologischen
und makroskopischen Betrachtungsweise der Thermodynamik, liefert fiir eine unendliche
Anzahl an Teilchen exakte physikalische Beschreibungen. Dabei geht die exakte mikro-
skopische Information von Ort und Impuls eines einzelnen Teilchens verloren. Die ein-
gefithrten makroskopischen Parameter sind statistische Mittelwerte, deren Amplitude der
Fluktuationen in der Groflenordnung =~ LNunterworfen sind. Die klassische Mechanik
sowie die Thermodynamik, beschreiben dieselben Phdnomene und miissen daher mitein-
ander zusammen héngen. Diese Verkniipfung findet iiber das sogenannte ,,thermodynami-
schen Potential“ statt. Thermodynamische Potentiale sind Zustandsfunktionen, die das
Gleichgewicht thermodynamischer Systemen mit Hilfe einiger weniger makroskopischer
Parameter beschreiben. Wie der Name sagt, hédngen diese Potentiale nur von dem durch
diese Parameter definierten Zustand ab, aber nicht davon, auf welchem Weg dieser erreicht
wurde. Jedes der thermodynamischen Potentiale ist eine Funktion eines bestimmten Satzes
von unabhéngigen Variablen, bzw. entspricht umgekehrt jeder Wahl von manipulierbaren
makroskopischen Parametern ein bestimmtes thermodynamisches Potential.
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extensive Grofle intensive Grofle
Volumen V Druck p
Entropie S Temperatur T
Teilchenzahl N chemisches Potential p
Magnetisierung M Magnetfeld H
elektrische Ladung q | elektrostatisches Potential ®

Tabelle 4.1.: Zueinander konjugierte extensive und intensive Zustandsgrofien

4.3.1. ZustandsgroBen

Fiir eine geeignete Definition der Zustandsgréfien ist eine genaue Festlegung der Wechsel-
wirkung eines Systems mit seiner Umgebung notig. Thermodynamische Systeme werden
in drei verschiedene Gruppen unterteilt [5]:

e isolierte Systeme: Das System ist in sich geschlossen und wechselwirkt nicht mit
seiner Umgebung. Die makroskopischen Parameter Energie E als auch die Teilchen-
zahl N bleiben konstant. Die einzige Zustandsgrofle fiir so ein System ist das Volumen
V.

e geschlossene Systeme: Nur ein Energieaustausch ist erlaubt. Die Zahl der Teil-
chen bleibt konstant. Wenn ein Gleichgewichtszustand erreicht wird, léasst sich ein
von der Temperatur und der Umgebung des Systems abhéngiger Mittelwert der
Energie (E) angeben. Die Zustandsgrofien sind hier Volumen V, Temperatur T und
Teilchenzahl N.

e offene Systeme: Teilchen und Energieaustausch sind moglich. Bei einem Gleich-
gewichtszustand konnen die Mittelwerte fiir Energie (E) und die Teilchenzahl (V)
angeben werden. Eine Charakterisierung offener Systeme erfolgt iiber die Tempera-
tur T und des chemischen Potentials .

Die bereits erwahnten Groflien zur Beschreibung der Systeme konnen in zwei Gruppen
unterteilt werden:

e extensive Groflen: Additive Groflen die proportional zur Menge an Materie und
somit abhéngig von der Systemgrofle sind.

e intensive Groflen: Sind unabhéngig von der Systemgrofe.

Extensive und intensive Groflen bilden zueinander konjugierte Paare, die in Tabelle 4.1
aufgelistet sind. Bei der dnderung eines dufleren Parameters wird am bzw. vom System
Arbeit W verrichtet und eine Warmemenge 0¢) abgegeben bzw. aufgenommen.

e Die innere Energie U: Die innere Energie besteht aus der thermischen Energie -
beruhend auf der ungerichteten Bewegung der Molekiile (Kinetische Energie, Rota-
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tionsenergie, Schwingungsenergie), der chemischen Bindungsenergie und der Poten-
tiellen Energie der Atomkerne. Hinzu kommen Wechselwirkungen mit elektrischen
und magnetischen Dipolen. Sie nimmt ungefihr proportional zur Temperatur des
Systems zu und ist am absoluten Nullpunkt gleich der Nullpunktenergie.

dU = TdS — pdV + udN (4.14)

e Die Enthalpie H: Ist ein MaB fiir die Energie eines thermodynamischen Systems.
Die Enthalpie ist die Legendre-Transformierte der inneren Energie beziiglich des
Volumens.

dH = TdS + Vdp + pdN (4.15)

e Die freie Energie F: Ist die Energie, die man benétigt, um ein System zu gene-
rieren, das bei definierter Temperatur T im thermischen Gleichgewicht mit seiner
Umgebung steht.

dF = —SdT — pdV + pdN (4.16)

e Die freie Enthalpie bzw. das Gibbs Potential G: Ist die Legendre-
Transformation der Enthalpie nach der Entropie und dient zur Beschreibung offener
Systeme.

dG = =8dT + pdV + pdN (4.17)

e Das groflkanonische Potential J: Wird fiir irreversible Prozesse offener Systeme
verwendet.

dJ = —=SdT" — pdV — Ndu (4.18)

4.3.2. Antwortfunktionen

Thermodynamische Antwortfunktionen beschreiben die Anderung eines Systems bei
Verénderung einer Zustandsgréfie. Sie sind die zweiten Ableitungen der thermodynami-
schen Potentiale nach ihren natiirlichen Variablen. Diese Grofien sind experimentell gut
zuganglich. Einige wesentliche Antwortfunktionen [2] sind:

e Wirmekapazitét bei konstantem Volumen V (c,) bzw. Druck P (c,)

10
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oE 0*F oH 0*G
Cy = (a_T)V =-T (W)V bzw. Cp = (a_T>p =-T (W)p (419)

Fiir magnetische Systeme kénnen die Antwortfunktionen wie folgt angegeben werden:

e Volumsausdehnung bei konstantem Druck P (a,)

1 [/oV 1 [ 0°G
=— (=) == 4.2
W=y (6T)p v (aTap) (420)
e isotherme (xr) bzw. adiabatische (xg) Suszeptibilitét
oM 0*G oM 0*H
w=(am), = ), o= G )= (), o

Auf die fiir diese Diplomarbeit wichtigsten thermischen und magnetischen Antwortfunk-
tionen wird in den folgenden Kapiteln nédher eingegangen.

4.4. Spezifische Warme

Die in 4.20 definierte spezifische Warme beschreibt das Energieaufnahmevermégen eines
Korpers in Abhéngigkeit der Temperatur. Unmittelbar aus dem temperaturabhingigen
Verlauf der spezifischen Warme folgt die thermodynamische Grundgréfie Entropie. Im
Experiment wird der Zusammenhang zwischen der aufgenommenen Wérmemenge eines
Stoffes AQ und der damit verbundenen Temperaturerh6hung AT gemessen,

AQ

AQ=Cy AT =me- AT = C, = —.

(4.22)

Die spezifische Wiarme C eines Festkorpers ist die Summe mehrerer Beitrage. Der
Wirmekapazitdten der Elektronen C¢;, Phononen Cp,, der Kerne C,,. und dem magne-
tischen Beitrag Cy,qgn des betrachteten Systems:

C=Cqyq+ Cph + Cmagn + Chue- (423)

Fiir eine detaillierte Beschreibung der einzelnen Beitrdage sei auf Literatur zu Grundlagen
der Festkorperphysik verwiesen

11



4. Theoretische Grundlagen

Die spezifische Wéarme c, einfacher Metalle kann bei tiefen Temperaturen fir 77 — 0
mit:

cp =T+ BT° + — (4.24)

nach Weickert [I7] gut beschrieben werden. Wobei der erste Term mit der Sommerfeldkon-
stante v den elektronischen, der zweite den phononischen und der dritte eine Ndherung
des nuklearen Anteils an der spezifischen Wérme beschreibt.

Beitrige der Leitungsbandelektronen

Fiir die spezifische Warme des freien Elektronengases gilt vereinfacht:

o
c.=28 / (E — Er)Ng

B of(E,T)
= o7 = A

5 dE. (4.25)

mit der Zustandsdichte Npg fiir das freie Elektronengas und der Fermi-Dirac-
Verteilungsfunktion f(E,T'). Fiir Temperaturen weit unter der Fermitemperatur (Tp =
FEr/kp) dndert sich die Verteilungsfunktion f nur in einem kleinen Intervall um FEp,
sodass die Zustandsdichte ndherungsweise konstant und gleich N(Ep) ist. Ziecht man
N(E) =~ N(EFr) vor das Integral und wertet dieses aus, ergibt sich ein linearer Zusam-
menhang fiir Temperaturen weit unter der Fermitemperatur:

C. =T, (4.26)

v ist die sogenannte Sommerfeldkonstante. Fiir ein Mol ist die Sommerfeldkonstante:

7T2
v = gkéN(EF). (4.27)

Um die Abweichungen der Bandstruktur in Metallen von der des freien Elektronengases zu
beriicksichtigen, muss die Elektronenmasse m in Gleichung 4.27 durch eine effektive Masse
me der Elektronen am Ferminiveau ersetzt werden. Durch Vielteilchen-Wechselwirkungen
(Elektron-Elektron, Elektron-Phonon) tritt noch eine zusétzliche Vergrosserung von -~y
auf, die durch den enhancement factor 1+ A ausgedriickt wird. Dabei ist v, der Wert der
Sommerfeldkonstante ohne Wechselwirkungen, die mit einer effektiven Masse m, erhalten
wird [8]:

v =1+ N (4.28)

oder
m=me(1+ \). (4.29)

Bei Messungen wird die Sommerfeldkonstante durch eine lineare Extrapolation der Gra-
phen fiir T=0, in den C,/T versus T?-Diagrammen bestimmt.

12
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4.5. Elektrischer Widerstand

Der spezifische elektrische Widerstand ist eine temperaturabhingige Transportgrofie die
aus der Streuung der Leitungselektronen an verschiedenen Streuzentren folgt. Da die
einzelnen Streuprozesse unter bestimmten Voraussetzungen unabhéngig von einander an-
genommen werden konnen, kann der Gesamtwiderstand geméafl der Matthiessenschen Re-
gel:

p(T) = po + pph(T) + Pe—e T Pmagn (T)7 (430)

als Summe der einzelnen Beitrige beschrieben werden. Diese Beitrédge sind der tempera-
turabhéngige Restwiderstand pg, der durch Streuung an Phononen gegebene Widerstand
pph, der Elektron-Elektron Streubeitrag p._. der die Wechselwirkung der Elektronen un-
tereinander beschreibt und dem magnetischen Beitrag pi,q4n, Wwenn magnetische Momente
im Festkorper als Streuzentren fungieren.

Der Restwiderstand p ist temperaturunabhéngig und wird durch Streuung der Lei-
tungselektronen an Verunreinigungen und Gitterfehlstellen durch Fremdatome verursacht.
Der Restwiderstand ist von der Probenqualitdt abhiingig und mit dem Restwiderstands-
verhéltnis (Residual Resistance Ratio),

RRR = 228K (4.31)
Pa2K

kann auf die Reinheit einer Probe geschlossen werden. Je gréfler das Verhéltnis, desto we-
niger Storstellen weist das Material auf. Weiters folgt der Restwiderstand von Legierungen
im einfachsten Fall der so genannten Nordheim-Regel:

po=po+c-(x(l—x)). (4.32)

Diese beschreibt das proportionale Verhalten fiir die Konzentrationsdnderung in Verbin-
dungen. Mit x fiir die Konzentration einer der beiden Elemente und der Konstanten c.

Der Beitrag der Elektron-Phononwechselwirkung zum elektrischen Widerstand kann mit
dem sogenannten Bloch-Griineisen Gesetz beschrieben werden. Dabei wird im Debye-
Modell der optische Zweig der Dispersionsrelation vernachldssigt und nur ein isotropes
Phononensystem, in einer Kontinuumsnéaherung betrachtet:

T 5
ppr(T) = 43‘3(@—D) O/ CESEEoh (4.33)

mit der Debye Temperatur Op, z = (h2)/(kgT) und der temperaturunabhéangigen Kon-
stanten R die proportional zur Groie der Elektron-Phonon Wechselwirkung ist.

Bei sehr niedrigen und sehr hohen Temperaturen vereinfacht sich Gleichung 4.33 zu

13



4. Theoretische Grundlagen

5 T < Op

(4.34)
T T>0p

Pph (T') o {

Fiir den Elektron-Elektron Streubeitrag p._. wurde von Landau und Pomeranchuk [I§]
fiir tiefe Temperaturen folgender Zusammenhang gefunden:

oo =A-T (4.35)

Kadowaki und Woods [19] zeigten, dass fiir Ubergangsmetalle und Schwer Fermionensys-
teme das empirische Verhéltnis von Widerstand und spezifischer Wirme fiir die jeweilige
Verbindung anndhernd konstant ist. Die Verkniipfung des Koeffizienten A mit dem Som-
merfeldkoeffizienten v wird als Kadowaki-Woods-Verhéltnis bezeichnet, wobei empirisch

A

5 = 1077 uQK*mol®J 2, (4.36)
r‘)/

Rygw =

festgestellt wurde. Der vom Material abhéingige Parameter A bewegt sich bei einfa-
chen Metallen im Bereich von einigen f§2/K? wihrend er bei Schwer-Fermionen-Systeme
durch die vergréferte effektive Masse der Ladungstriiger, sich im Bereich von nQ)/K?
befindet [20]. Ein solches T2 Verhalten ist charakteristisch fiir ein System mit Fermi-
Fliissigkeitsverhalten.

Wenn nur paramagnetische Zusténde betrachtet werden (ohne Kristallfeldaufspaltung und
ohne diverse zusétzliche Wechselwirkungen) kann der magnetische Beitrag fiir den elek-
trischen Widerstand py,q4, als temperaturunabhéngige Konstante nach Gleichung 4.37

angegeben werden:
3rNm,

Pmagn = o he2 By

IT)? (g —1)2J(J +1), (4.37)

mit N der Dichte der magnetischen Momente, der Fermi-Energie Fr und der Kopplungs-
konstanten I' fiir die Austauschwechselwirkung zwischen den Ladungstrigern und den
lokalisierten Momenten. Dem Lande-Faktor g und dem de Gennes-Faktor (g —1)?J(J+1)
mit dem Gesamtdrehimpuls J.

Die Temperaturabhéngigkeit des elektrischen Widerstandes einschlieSlich des Kondo-
Effekts kann nach Kondo [13] mit folgender Naherung beschrieben werden:

pr = po+ AT? + cm% + BT, (4.38)

mit A dem Koeffizienten fiir den Fermi-Fliissigkeitsterm, B dem Koeffizienten der Pho-
nonenstreuung, C dem Vorfaktor fiir den inkohérenten Streubeitrag und p der charakte-
ristischen Energie.

14
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4.6. Thermoelektrizitat

Als Seebeck-Effekt bezeichnet man das Entstehen einer elektrischen Spannung in einem
elektrischen Leiter bei Anlegen eines Temperaturgradienten. Die Elektronen an den bei-
den Enden des Gradienten haben aufgrund verschiedener thermischer Anregungen unter-
schiedliche mittlere Energien. Kalte und warme Elektronen diffundieren unterschiedlich
schnell durch den Leiter. Die von der energieabhéngige Streurate der Elektronen verur-
sacht einen Netto-Elektronenstrom. Abhéngig davon, ob die mittlere freie Weglénge der
Elektronen mit hoherer Energie grofler oder kleiner als die der Elektronen mit niedri-
ger Energie ist, ist der resultierende Netto-Elektronenstrom dem Temperaturgradienten
entgegen oder gleich gerichtet. [21]

Die Thermokraft (Thermoelektrische Kraft oder Seebeckkoeffizient) ist als Proportiona-
litatsfaktor S zwischen dem Temperaturgradienten AT und der im stationédren Gleichge-
wicht resultierenden Thermospannung U definiert:

U=S-AT. (4.39)

Der Seebeckkoeffizient S eines Metalls ist die Summe mehrerer Beitrage: dem durch die
Elektronenbewegung verursachten Elektronenbeitrag S., dem durch Diffusion resultieren-
den Phononenbeitrag S,;, und dem durch die Wechselwirkung von Elektronen mit Ma-
gnonen hervorgerufenen Magnondrag S, [6].

S = S + Sy + Spag- (4.40)

Im Gegensatz zum elektrischen Widerstand p kann die Matthiessensche Regel in Gleichung
4.30 fiir den Seebeckkoeffizienten S nicht angewendet werden. Der Phononenbeitrag bzw.
der Phononengradient verursacht aufgrund der Diffusion der Phononen einen Netto-Strom
von Phononen entgegen dem Temperaturgradienten. Diese fiihrt durch die Wechselwir-
kung von Phononen mit Elektronen zu einem weiteren Elektronenstrom, dem sogenann-
ten Phononendrag. Dieser fliefit entgegen dem Temperaturgradienten und verursacht den
Beitrag zum Seebeckkoeffizienten S,,. Der Magnondrag S,,,, ergibt sich &quivalent zum
Beitrag S,, durch die Wechselwirkung der Elektronen mit Magnonen. In der Regel sind
die drag-Effekte sehr gering (Effekte zweiter Ordnung) und kénnen vernachléssigt werden.
Daher kann folgende Néherung getroffen werden:

S=S,. (4.41)

Mit Hilfe der linearisierten Boltzmanngleichung kann der elektronische Teil der Thermo-
kraft S, mit Gleichung 4.42 ausgedriickt werden:
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- WQI;ZBT <8ln(81\€f (e)))EF_ (4.42)

Schwer-Fermionen-Systeme haben aufgrund der Kondowechselwirkung eine stark erhchte
Zustandsdichte an der Fermi-Kante. Wie bei gewohnlichen Metallen setzt sich die elek-
tronische Thermokraft aus den Diffusionsanteilen, hervorgerufen durch Ladungstriager der
Orbitale, zusammen. Im Fall von Schwer-Fermionen-Systemen durch eine Uberlagerung
der d-Orbitale mit einem Elektronendiffusionsbeitrag S; und einem zusétzlichen Beitrag
Sy der stark lokalisierten f-Orbitale:

S, = Sg + Sf. (4.43)

Da die Sy;-Beitrége in der Regel um ein bis zwei Groflenordnungen kleiner als jene der
S-Beitrédge sind, kann nédherungsweise folgende Annahme getroffen werden:

S. ~ 5. (4.44)

Mit Hilfe mehrerer phénomenologischer Modelle kann der S;-Beitrag der Thermokraft
beschrieben werden. Fiir weitere Erlauterungen sei auf die Publikationen von Koterlyn
[22], Freimuth [23] und Kowalczyk [24] verwiesen.

Ahnlich der Matthiessenschen Regel kann der elektronische Anteil der Thermokraft S,
bei mittleren und hoheren Temperaturen als Summe der verschiedenen Streubeitrige (Se o
Elektron-Defekt, S, . Elektron-Elektron, S, ,;, Elektron-Phonon, S ;.44 Elektron-Magnon)
mit der Kohler-Regel,

SeWe = e,OWe,O + Se,eWe,e + Se,phWe,ph + Se,magWe,mag7 (445)

beschrieben werden. Mit W, dem thermischen Widerstandsbeitrag der Elektronen. Mit
einer Ndherung nach dem Wiedemann-Franz-Gesetz [25], kann Gleichung 4.45 iiber die
einzelnen Widerstandsbeitriage ausgedriickt werden:

Sep = Se,()pO + Se,epe + Se,phpph + Se,magﬂmag- (446)

Fiir tiefe Temperaturen (S/T" = konstant fiir 77 — 0) wurde von Behnia et al. [26] ein
universeller Zusammenhang zwischen dem Seebeckkoeffizienten S und dem Sommerfeld-
koeffizienten ~ gefunden. Mit der Avogadro-Zahl N, und der Elementarladung e:

S/T
g =T

Nje ~ +1. (4.47)
f}/
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5. Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden die experimentellen Grundlagen der Probenherstellung und
die verwendeten Mefimethoden zur Untersuchung der physikalischen Eigenschaften dar-
gestellt.

5.1. Probenpraparation

Die im folgenden Abschnitt beschriebenen Verfahren zu Probenherstellung, gelten mit
kleinen Variationen der Parameter Temperatur, Dauer der Warmenachbehandlung und
Anzahl der Schmelzvorgénge fiir alle hergestellten Mischkristalle. Bei allen Proben handelt
es sich um polykristalline Metalle.

5.1.1. Schmelzvorgang

Die in Tabelle 5.1 gelisteten Ausgangselemente wurden in Luft bzw. die luftempfindlichen
in einer Glovebox unter einer Argon Schutzatmosphére abgewogen. Die Abwiegegenau-
igkeit betriigt in beiden Féllen 107°¢g. Der eigentliche Schmelzvorgang wurde in einer
wassergekiihlten Kupferrinne durch HF-Induktion in einer Argon-Schutzgas-Atmosphére
durchgefiihrt. Zuerst werden die einzelnen Stiicke zu einem Ganzen geschmolzen und an-
schlieBend mehrere Minuten gegliiht. Um moglichst homogene Proben zu erhalten, wurde
der Schmelzprozess vier Mal wiederholt, wobei die Proben zwischendurch mehrfach gebro-
chen und gewendet wurden. Die Masse der Proben betrug 4-7g. Nach jedem Schmelzpro-
zess wurde der Gewichtsverlust durch Abdampfen ermittelt. Der gesamte Gewichtsverlust
lag bei allen Proben unter 0.1%.

5.1.2. Warmenachbehandlung

Durch das Abkiihlen der Probe kann es zu verschiedenen Effekten kommen, die ohne eines
Tempervorgangs die Probenqualitdt und damit die Meflergebnisse negativ beeinflussen
konnen. Es konnen drei verschiedene Gruppen von Effekten auftreten.

1) Gitterdefekte die Fehl-, Zwischen- oder Nichtbesetzung (Vakanzen) einzelner Gitter-
plitze, Stapelfehler, Versetzungen und Korngrenzen. Die in dieser Arbeit behandelten Pro-
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5. Experimentelle Methoden

ben weisen alle die stabile tetragonale, verzerrte Variante der kubischen NaZn;3-Struktur
mit der Raumgruppe 74/mem auf. Daher ist die Wahrscheinlichkeit von solchen Fehlbe-
setzungen sehr gering [7].

2) Inhomogene Zusammensetzung der Probe durch das Ausscheiden anderer Phasen un-
terhalb der Liquidusflache (siche Phasendiagramm) wéhrend des Abkiihlens. Bis zum
kompletten Erstarren der Probe konnen verschiedene stabile Fremdphasen mit unter-
schiedlicher Zusammensetzung ausscheiden.

3) Volumseffekte, die bedingt durch die Volumsénderung wéhrend des Abkiihlens zu Ris-
sen und Hohlstellen in der Probe fiihren.

Um thermische Verspannungen durch Temperaturgradienten zu minimieren, wurde bei
der Probenherstellung darauf geachtet, die Schmelze langsam abzukiihlen. Das langsa-
me Abkiihlen wirkt sich zwar sehr positiv auf die Verringerung von Verspannungen aus,
begiinstigt aber durch die langere Abkiihldauer die Bildung eventueller Fremdphasen. Um
den Anteil an Fremdphasen deutlich zu reduzieren und eventuelle Gitterdefekte auszuhei-
len wurden die Proben nach der Herstellung getempert. Beim Tempern wird die Diffusion
der Tonen innerhalb der Probe angeregt. Die ideale Temperatur liegt etwa 0.7-0.8 unter
dem Schmelzpunkt des Bestandteils mit dem geringsten Schmelzpunkt. Die Proben wer-
den dazu in eine Tantalfolie eingewickelt und in einem evakuierten Quarzrohr (10-%mbar)
gegliiht. Die Tantalfolie wird als Getter fiir Sauerstoff und Stickstoff verwendet um diese
Gase von der Probe fernzuhalten. Trotz des hohen Schmelzpunktes von etwa 3000°C kann
eine Reaktion der Oberfliche mit der Probe nicht génzlich ausgeschlossen werden. Am
Ende des Glithvorgangs wird die Probe rasch in Wasser abgekiihlt um die Struktur zu
erhalten und eine neuerliche Bildung von Inhomogenitéten zu unterbinden.

Wihrend dieser Arbeit wurden erfolgreich die Probenserien Ce;_,La,NigSiy und
CeNig_,Cu,Siy hergestellt. Der Grofiteil der Probenserie CeCog_,Siy_y wurde von Gio-
vannini [27] in Wien hergestellt. Die Proben CeCog5Sis5, CeCog4Sizs und CeCoygSis
wurden als Ergdnzung im Rahmen dieser Diplomarbeit hergestellt. In Tabelle 5.1 sind die
Ausgangselemente und in Tabelle 5.2 die Herstellungs- und Warmebehandlungsparameter
der untersuchten Proben angefiihrt.

Element Reinheit Hersteller
Nickel (Ni) 99,999 Alfa Aesar
Silizium (Si) | 99,9999 Alfa Aesar
Kupfer (Cu) | 99,999 Johnson Matthey
Cer (Ce) 99,95 | Ames Material Preparation
Lanthan (La) | 99,99 | Ames Material Preparation
Kobalt (Co) | 99,999 Umicore

Tabelle 5.1.: Verwendete Elemente, deren Reinheit und Hersteller.
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Verbindung Temperatur °C' | Dauer Tage
06008_70814.30 1050 7
06008,90814_10 1050 7
CeCog 98514 02 1050 7
CeCOg.OQSizLOO 1050 7
CeCOQ.OQSig.gg 1050 7
CGC09_05813.95 1050 7
06009,10813_90 1050 7
CeC08_5OSi4.5O 1040 12
06009,40813_60 1040 12
CeCOlo.oosiS.OO 1040 12

CeNig 50Cug.50514.00-1.Mal 750 10
CeNig goCuy gpSig00-1.Mal 750 10
CeNi7‘50Cu1,5oSi4.00—1.Mal 750 10
CeNig 50Cug.50914.00-2.Mal 880 14
CeNighoocul.OosM‘go—Q.Mal 880 14
CeNi7,5OCu1.5OSi4.00—2.Mal 880 14
CeNigh5ocUQ.5osi4‘00—3.Mal 900 7
CeNig.Oocul.oosi4.00—3.Mal 900 7
CeNi7,50Cu1,5OSi4.00—3.Mal 900 7

Tabelle 5.2.: Temperaturen und Dauer der Warmenachbehandlungen.

5.2. Rontgendiffraktion und Elektronenmikroskpie

5.2.1. Rontgendiffraktometrie

Zur Strukturanalyse der polykristallinen Proben, wurde ein Rontgendiffraktormeter
D5000 der Firma Siemens verwendet. Dieses Gerit verfiigt iiber eine Cu-Anode (Cu— K, --
Strahlung A = 1.54056A), sowie einen sekundéren Graphit-Monochromator und arbeitet
nach dem Bragg-Bretano Verfahren. Bei diesem Verfahren werden die Beugungsreflexe
und deren Intensitdten, die durch die monochromatische Rontgenstrahlung hervorge-
rufen werden, gemessen. Bei der Pulverdiffraktometrie wird ein Rontgenstrahl auf ei-
ne diinne Schicht der pulverisierten Probe gelenkt, die auf einer diinnen Trégerschicht
(Glaspléttchen) fixiert ist. Das mit einem Achatmorser hergestellte Pulver wird auf eine
Korngréfie von 32um gesiebt und mit einer diinnen Vaselineschicht auf dem Glasplattchen
fixiert. Durch die zuféllige Orientierung der einzelnen Korner erhéilt man beim Durchlaufen
der Winkel, die Braggreflexe aller moglichen Netzebenen des Kristalls. Das Glasplattchen
ist fix eingebaut und die Rontgenquelle und der Analysator bewegen sich synchron iiber
den abzutastenden Winkelbereich. Zur Untersuchung der Phasenbildung und Reinheit der
Proben wurden Rontgenaufnahmen im Winkelbereich 20° < 260 < 120°, wobei alle 0.02°
fiir eine Zeitdauer von 5s gemessen wurde, durchgefithrt. Die aufgenommenen Diffrak-
togramme wurden anschliefend mit der Simulation (PowderCell [28]) verglichen, siche
Abbildung 5.1. Leichte Abweichungen im Kleinwinkelbereich sind in der Regel auf ein
Untergrundsignal zuriickzufithren. Gréflere Abweichungen deuten auf Unreinheiten bzw.
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Abbildung 5.1.: Rontgendiffraktogramm von CeNigSiy, ausgewertet mit PowderCell. Ver-
gleich der Rontgendiffraktionsaufnahme (schwarz) mit den simulierten
Reflexionsdaten (rot).

5.2.2. Elektronenmikroskopie

Zur Uberpriifung der homogenen Elementverteilung der Proben und einer quan-
titativen Abschétzung eventueller Anteile von Fremdphasen, wurde ein Raster-
Elektronenmikroskop (REM) des Typs JSM-5040 mit einer Wolfram Kathode, der Firma
Jeol [29] verwendet. Bei dieser Mikroskopiemethode tastet ein sehr fein gebiindelter Elek-
tronenstrahl die Probenoberfliche ab. Die durch die Primérelektronen hervorgerufenen
Wechselwirkungen an der Probenoberfliche (Sekundérelektronen, Riickstreuelektronen,
Augerelektronen,...) werden mit einem Elektronen-Riickstreudetektor erfasst und zum
Bildaufbau verwendet. Ein eingebautes energiedispersives Spektrometer (EDS) erméglicht
durch die bei der Wechselwirkung der Primérelektronen mit den Probenatomen erzeug-
ten charakteristischen Rontgenstrahlung, eine quantitative Elementanalyse. Zur Ober-
flichenanalyse wurden die Proben in der Mitte durchgeséigt, in einen Probentriager
mit Kunstharz eingegossen und die Oberfliche anschliefend poliert. Nach dem Zu-
fallsprinzip wurden {iber den gesamten Probenquerschnitt mehrere Punkt-, Linien- und
Flachenmessungen, sowie eine Bestimmung der Zusammensetzung durchgefiihrt.

5.3. Magnetisierung

Die Messung der Magnetisierungsdaten (isotherme Magnetisierung M und temperatu-
rabhéngige Suszeptibilitdt y) von 4.2 K bis Raumtemperatur wurden mit einem 6T RF-
SQUID Magnetometer (superconducting quantum interference device) der Firma Cryo-
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genic [30] und einem Quantum Design PPMS Vibrationsmagnetometer [31] durchgefiihrt.
Dabei wird die statische Magnetisierung M der Probe in einem konstanten Magnetfeld H
gemessen. Die Probe wird auf einen diinnen Quarzstab geklebt und dieser zur Entkopp-
lung mechanischer Schwingungen auf einen frei beweglichen Probentrdger montiert. Die
Messung erfolgt in einem *He gekiihlten VTT Behilter (Variable Temperature Insert) in
dem Spule, Pickupsystem und die Squids angeordnet sind. Die Temperatur kann mittels
zwei Heizer geregelt werden. Das Pickupsystem ist als Gradiometer zweiter Ordnung um
die Probe angeordnet, um Streufelder mit Dipolmomenten oder magnetischen Momenten
hoherer Ordnung, sowie duflere Feldgradienten zu kompensieren. Mit einem Schrittmotor
wird die Probe entlang der Achse von Gradiometer und Spule bewegt. Die dadurch verur-
sachte Anderung des magnetischen Flusses wird mit Hilfe der entsprechenden Elektronik
in ein Messsignal umgewandelt. Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung des Aufbaus und der
Funktionsweise des SQUID Magnetometers wird auf die Dissertation von Holubar [32]
verwiesen.

5.4. Spezifische Warme

Eine der genauesten Methoden zur Bestimmung der spezifischen Warme ist die adia-
batische Pulsheizmethode nach Nernst. Dabei wird einer adiabatisch befestigten Probe
eine genau definierte Warmemenge zugefithrt. Aus der daraus resultierenden Tempera-
turerhohung kann die spezifische Warmekapazitit bestimmt werden. Die Messung erfolgt
in einem ‘He Badkryostaten. Um quasi adiabatische Verhéltnisse zu gewihrleisten, ist
der gesamte untere Teil des Probenstabes als Vakuumzelle ausgefiihrt. Die Probe wird
mit Vakuumfett (Apiezon N) auf die Oberfliche des Probentrigers (Saphirscheibe mit
Heizer und Cernox-Thermometer), der mit Nylonfiden an dem Gestédnge aufgehéngt ist,
montiert. Der Cernox-Probensensor erlaubt wegen seiner geringen Masse und seiner ho-
hen Empfindlichkeit, eine sehr genaue Warmekapazitdtsmessung. Fiir eine ausfiihrliche
Beschreibung des Messaufbaues wird auf die Diplomarbeit von Leber [33] verwiesen.

5.5. Elektrischer Widerstand

Der temperaturabhingige elektrischen Widerstand wurde von 2K bis Raumtemperatur
mit einer AC-Vier-Punkt Messmethode bestimmt. Dabei werden vier federnd gelagerte
Messspitzen (Au-Kontakte) die geometrisch in einer Reihe angeordnet sind, auf die Ober-
fliche einer balkenformigen Probe gedriickt. Uber die beiden duBeren Kontakte wird ein
konstanter Strom angelegt und iiber die beiden inneren Kontakte der Potentialunterschied
bzw. die elektrische Spannung gemessen. Das Abgreifen der Spannung an den inneren
Kontakten liefert den Vorteil einer nahezu homogenen Stromdichte {iber den Messbereich,
sodass Spannungsabfille durch Leitungswiderstéinde reduziert und Messfehler vermieden
werden. Der spezifische Widerstand p ergibt sich somit aus p = A/l - R mit der Lange
1, der Querschnittfliche A und dem Wechselstromwiderstand R. Bei diesem Messverfah-
ren spielt die Probengeometrie eine sehr wichtige Rolle. Durch die beim Schmelzen bzw.
Abkiihlen entstandenen Risse und der relativ groflen Toleranzen beim Zuschnitt der Pro-
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ben mit einer Drahtsége, variiert der Geometriefaktor von Probe zu Probe. Das fiihrt
zu einer Abweichung der gemessenen Absolutwerte. Der gemessene Widerstand ist mit
Abweichungen von bis zu 20% hoher als der Intrinsische. Es wurden Probenstiicke mit ca.
10mm Lénge und einem Querschnitt von 1mm? prépariert, in den Probenstab eingebaut
und die Messung in einen konventionellen *He Kryostaten durchgefiihrt. Als Tempera-
turreferenz dient bei dieser Messung ein in Eiswasser getauchtes Thermoelement. Um die
Genauigkeit der Absolutwerte zu erhéhen wurden mehrere Messungen mit unterschiedli-
chen Probenstiicken der selben Probe durchgefiihrt. Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung
des Probenhalters und des Messaufbaues sei auf die Diplomarbeit von Berger [34] verwie-
sen.

5.6. Thermokraft

Die Thermokraft wurde in einem Bereich von 4 K bis Raumtemperatur mit einer AC-
Vier-Punkt Messmethode (&hnlich dem elektrischen Widerstand) in einem VTI bestimmt.
Eine stabférmige Probe von ca. 6 mm Lénge wird jeweils an den Enden auf eine Heiz-
platten geklebt (mit G.E. Varnish) und mit einem Thermocouple (Constantan/Chromel)
verbunden (gelotet). Dieser Messaufbau ermdoglicht es mit zwei Heizern abwechselnd von
beiden Richtungen einen Temperaturgradienten anzulegen und iiber zwei Thermocouples
die Spannungen abzugreifen. Die gemessenen Spannungen werden dabei {iber beide Rich-
tungen des Temperaturgradienten gemittelt. Die Probentemperatur wird bei T < 30K
mit einem Pt100 und bei 7" > 30 K mit einem Ge-Sensor gemessen. Mit den gemessenen
Daten kann der Seebeckkoeffizient S mit Gleichung 5.6 bestimmt werden. S4 bzw. S sind
die absolute Thermokraft und V4 bzw. Vg die dazugehorigen Spannungen des jeweiligen
Thermocouple:

Va

S=8,— —=—
VAV

(Sa—SB) (5.1)

Im Unterschied zur Widerstandsmessung ist eine exakte Probengeometrie nicht nétig.
Die Probenform unterliegt nur der Einschrankung, dass diese zwei parallelen Fléchen fiir
die Befestigung an den Heizern und den Thermocouples aufweisen muss. Die Drihte der
Thermocouples haben einen Einfluss (punktférmige Kiihlung der Probe) auf die Tempe-
raturmessung. Daher sollte darauf geachtet werden, dass die Thermocouples so an der
Probe befestigt werden, dass die Driahte auch einen thermischen Kontakt zu den Heizern
haben, um diesen Effekt zu minimieren. Durch das Kontaktieren der Probe mit Lotzinn
welches sich nicht mehr vollstédndig entfernen lésst, ist das Probenstiick nur eingeschréankt
fiir weitere Messungen verwendbar. Daher wurde die Thermokraft der Probenstiicke im-
mer zuletzt gemessen. Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung des Probenhalters und des
Messaufbaues wird auf die Dokumentation von Lackner [35] verwiesen.
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6. Gemeinsame Struktureigenschaften

Die ternédren und pseudo-terndren Systeme CeTgSiy mit 7" = Ni, Co und Cu kristalli-
sieren alle in einer tetragonalen, verzerrten Variante der kubischen NaZn,3-Struktur mit
der Raumgruppe 14/mem, Nr. 140, wie CeNigSiy. In Abbildung 6.1 ist die Elementar-
zelle mit den Strukturparametern abgebildet. Wihrend die Atome der Seltenen Erden
ausschlieBlich die 4a Pliatze und die Silizium Atome die 161-Plédtze besetzen, stehen den
Nickel-, Kobalt- oder Kupferatomen die drei kristallographischen Plitze 16k, 161 und 4d
zur Verfiigung [36]. Fiir Kondo-Systeme auBergewohnlich ist in dieser Struktur der geringe
Anteil der Seltenen Erden in der Einheitszelle von ~ 7% sowie der grofie Ce-Abstand von
5.64A [37]. Aufgrund dieser Tatsache kann davon ausgegangen werden, dass die direkte
Wechselwirkung zwischen den benachbarten Ce-Atomen sehr schwach ist [38].

General
wrigin 1sU-vosus
Name Cerium Nickel Silicide (1/9/4)
Formula Ce Ni9 Si4
Bibliographic data

Michor, H.;Berger, S.;El-Hagary, M.;Paul, C.;Bauer,
[Buthozls) E.;Hilscher, G.;Rogl, P.;Giester, G.
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Abbildung 6.1.: Elementarzelle eines vollsténdig geordneten CeNigSiy Kristalls [39)].
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7. Ce;_yLayxNigSiy Ergebnisse und
Diskussion

Wird in einem Schwer-Fermionen-System mit Kondo-Gitter-Verhalten, das magnetische
teilweise durch ein unmagnetisches Element ersetzt, erfolgt ein Ubergang von einem
Kondo-Gitter zu einem verdiinnten Kondo-Gitter. Um das Verhalten eines solchen Sys-
tems genauer zu untersuchen, wurde bei der terndren Verbindung CeNigSi; das ma-
gnetische Ce-Untergitter sukzessiv mit dem nicht magnetischen Lanthan verdiinnt. Die
terndaren CeNigSiy und LaNigSi, Verbindungen sind aufgrund zahlreicher Untersuchungen
ein gutes Referenzmodell. Nach Michor et al. [36] ldsst sich fiir CeNigSiy das Kondogitter-
Verhalten gut mit dem Cogblin-Schrieffer Modell beschreiben. In diesem Teil der Diplom-
arbeit wurden die bereits vorliegenden Ergebnisse der Publikation ,,Single-ion Kondo be-
haviour of Ce in a novel Kondo lattice, CeNigSi,”von Sengupta und Sampathkumaran
[40], mit einer eigenen Probenserie untersucht. Es ist bekannt, dass die Proben der Ce-
Mischkristallserien sehr leicht binédre Fremdphasen bilden. Diese kénnen bei steigendem
Anteil die Messergebnisse stark beeinflussen und zu Missinterpretationen fithren. Daher
wird im folgenden die Untersuchung der Mischkristallreihe Ce;_La,NigSiy, tiberpriift und
einige zuséatzliche Untersuchungen wie jene der Thermokraft durchgefiihrt.

7.1. Kristallographische Ergebnisse

Die Rontgenuntersuchung der Probenserie zeigt eine gute Probenqualitét hinsichtlich der
Zusammensetzung und der Phasenreinheit. Alle Proben weisen préaparationsbedingt einen
sehr geringen bindren Fremdphasenanteil von Ce-Oxid (CeyO3) auf, der durch ein kur-
zes Vakuumschmelzen nicht vollkommen unterdriickt werden konnte. Einzig die Probe
Ceg.7sllag.29NigSiy weist einen merkbaren Fremdphasenanteil auf und wurde fiir weiter-
gehende Untersuchungen verworfen. Die gesamte Probenserie wurde mit einem 1% Ce-
Uberschuss eingewogen, in der Annahme, dass sich wihrend der Schmelzvorgénge eine Ce-
roxidschicht an der Oberflache bildet und sich dadurch die stochiometrische Zusammenset-
zung andert. Der direkte Vergleich der Mischkristallserie mit einer zweiten CeNigSiy Serie
von Kadir [41], prapariert mit einem 2% Ce-Uberschuss sowie einer weiteren Probe von Mi-
chor [36] ohne Ce-Uberschuss zeigt, dass mit zunehmenden Ce-Uberschuss der Fremdpha-
senanteil zunimmt. Es empfiehlt sich daher, zukiinftige Probenserien ohne bzw. mit einem
maximalen ca. 0.5% Ce-Uberschuss einzuwiegen. Die einzelnen Rontgendiffraktogramme
der Mischkristallserie werden in Anhang A gezeigt.

Die in Tabelle 7.1 angefiihrten Gitterparameter a und ¢ der Mischkristallreihe und der
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direkte Vergleich in Diagramm 7.1 zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung der aktuellen
Daten mit jenen von Ref. [40]. Wie zu erwarten skalieren die Parameter aufgrund der
unterschiedlichen Tonenradien von La und Ce ungefdhr entlang einer linearen Regression,
mit dem Cer-Gehalt. Der Gitterparameter ¢ nimmt linear mit einem steigenden Ce-Gehalt
zu, wiahrend umgekehrt der Gitterparameter a abnimmt. Ein solcher Trend wurde u.a.
bereits bei der Untersuchung von Ce;_,La,NigGey [42] beobachtet und bestétigt die theo-
retischen Erwartungen. Das Volumen &ndert sich wie zu erwarten nur geringfiigig, da die
Atomradien mit 185 pm fiir Ce und 195 pm fiir La, knapp aneinander liegen [43] und
deren Anteil nur 7 at% in den Verbindungen ausmacht. Die Abweichung der Absolutwer-
te liegt im iiblichen Bereich der fiir unterschiedliche Rontgen-Diffraktometer typischen
Kalibrationsfehler von ~ 1074,

Verbindung anm] | ¢ [nm] |V [nm?] | AV[%] La | AV[%] Ce
CeNigSiy 0.78460 | 1.14530 | 0.70504 - -
LaNigSiy 0.78723 | 1.14807 | 0.71149 - -

C60.30La0_70Nig.0()Si4.00 0.78634 | 1.14617 | 0.70871 -0.393 0.518
Ce().(;()LaOA()Nig.U()SM.OO 0.78525 | 1.14563 | 0.70642 -0.719 0.194
Ceg.70Lag.30Nig 0051400 | 0.78507 | 1.14541 | 0.70596 -0.785 0.129
Ceo.7sLiag 22Nig 0oSisgo | 0.78466 | 1.14447 | 0.70464 -0.973 -0.057
Ceghg5La0.15Nig‘0()Si4.00 0.78468 | 1.14458 | 0.70474 -0.958 -0.043
CeohgoLao_loNig.g()SigLoo 0.78473 | 1.14532 0.70529 -0.880 0.035
060.95La0_05Nig.0()Si4.00 0.78346 | 1.14490 0.70275 -1.244 -0.326

Tabelle 7.1.: Gitterparameter und Volumen der tetragonalen Einheitszellen.
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Abbildung 7.1.: Variation der Gitterparameter a und ¢ der Mischkristallreihe

Ce;_xLaxNigSiy und der Serie(*) von Sengupta und Sampathkumaran
[40]. Die Linien zeigen eine lineare Regression der Datenpunkte.
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7.2. Ergebnisse der Widerstandsmessungen

Der temperaturabhéingige elektrische Widerstand p(7) der Mischkristallserie
Ce;_yLayNigSi, ist in Abbildung 9.6 dargestellt. Die Absolutwerte des spezifischen
Widerstandes wurden mit einem Geometriefaktor angepasst (Korrekturfaktor um < 5%).
Ein leichter aber doch bemerkenswerter ,up-turn®“ der Messkurven fiir x = 0.7 und
r = 0.4 im Tieftemperaturbereich < 20K wurde in &hnlicher Weise auch in den
Messungen von Sengupta fiir x=0.8 und x=0.4 beobachtet. Es scheint sich hier um
ein Zusammenspiel mehrerer Effekte zu handeln, die zu einem leicht inkohédrenten
Streuverhalten fithren. Die Widerstandsverlaufe skalieren wie erwartet grob mit dem
Ce-Gehalt. Der Restwiderstand py nimmt mit der Ce-Konzentration durch Inkohérenz
zu, bis die Kohérenz des Beitrags pq, bei CeNigSiy wieder hergestellt ist. Die Verldufe
des Restwiderstandes und des Restwiderstandsverhéltnisses als Funktion des Ce-Gehaltes
sind in Anhang A.9 dargestellt. Das Kadowaki-Woods-Verhiltnis A/y? liegt fiir alle
Proben im Bereich des fiir d-Bandmodelle theoretisch erwarteten Wertes A/v* ~ 107°
pQem(molK/mJ)?. Sengupta beschreibt das Fermi-Fliissigkeitsverhalten der Wider-
standskurven im Bereich 77 < 30K mit einem reinen 72 Verhalten. Dieses konnte nur
sehr eingeschrinkt reproduziert werden. Die Widerstandsdaten in Abbildung 7.3 wurden
mit der Funktion p = py + AT? + BT" gefittet.
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Abbildung 7.2.: Temperaturabhéngiger elektrischer Widerstand p von Cey_,La,NigSiy
als Funktion von T

26



7. Ce;_yLayNigSiy Ergebnisse und Diskussion

100 L) l L) l L) l L) l
. sy Ce1_XLaXN|QS|4
80 & x=0.7 |
v x=04
¢ x=0.3
> x=0.15
~ 60} e x=0.10 .
5 ° :
(@] m
=
a0t
20
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50

T (K)

Abbildung 7.3.: Temperaturabhéngiger elektrischer Widerstand p von Ce;_,La,NigSiy
als Funktion von 7. Die diinnen Linien entsprechen der Fit-Funktion
p=po+ AT? + BT>.

Verbindung 00 A-(107°) | B-10("%) | A*107°
mQ | mQemK? | mQemK? | mQemK?

LaNigSiy 0.0076 0.178 3.84 0.209
Ceo.20La0.80Nig 00 Sis.00 - - - 0.213
CeolggLaojoNig.oosulog 0.0206 0.264 1.74 -
Ceg.40L:a0.60Nig.00514.00 - - - 0.427
Ceo_GQLaOA()Nig.O()SM_OO 0.0239 0.430 3.59 0.346
Ceo_7QLa0.30Ni9.Q()Si4_0() 0.0285 0.591 4.04 -
Ceg.s0Liag.20Nig 00 Sis.00 - - - 0.701
CGO.85L8JO.15Ni9.Oosi4.OO 0.0304 0.848 7.27 -
Ceo.ggLao.loNig.oosLl.oo 0.0327 1.328 2.68 -
Ce0_95La0.05Ni9.OOSi4_00 0.0334 1.344 2.35 -

CeNigSiy 0.0087 2.897 7.41 1.79

Tabelle 7.2.: Fitparameter aus p = py + AT? + BT5; (*) kennzeichnet die Literaturwerte
von Sengupta und Sampathkumaran [40].
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7.3. Ergebnisse der Warmekapazitatsmessungen

Die temperaturabhéngigen Warmekapazitéiten in Abbildung 7.4 und 7.6 zeigen, dass der
magnetische Beitrag zur spezifischen Warmekapazitéit mit der Ce-Konzentration skaliert.
Die Form dieses magnetischen Anteils an der spezifischen Wéarme héngt jedoch kaum von
der Ce-Konzentration ab. Um die magnetischen Beitrige AC'/T in Abbildung 7.6 zur spe-
zifischen Warme zu bestimmen, wurde der Beitrag der Phononen und Leitungselektronen
von LaNigSi, abgezogen.

2.0 . I . I

Ce, La NiSi,

C/IT (JImolK?)

) 50 100 150
T (K)

Abbildung 7.4.: Spezifische Warme von Ce;_,Lay,NigSiy aufgetragen als C'/T als Funktion
von T

Die Sommerfeldkoeffizienten ~ in Tabelle 7.3, wurden aus einem fiir T=0 extrapolierten
Wert einer linearen Anpassung der Messdaten im Diagramm C/T vs. T? in Abbildung 7.6
im Tieftemperaturbereich zwischen 8 und 15 K ermittelt. Die Kondotemperatur 7y wurde
anhand des Coqblin-Schrieffer-Modells mit 6-facher Entartung N = 6, der Gaskonstanten
R und der auf Ce normierten Sommerfeldkonstante v* = (v — vz,) mit Ty = (N%#

bestimmt.
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Abbildung 7.5.: Spezifische Warme von Ce;_,La,NigSiy aufgetragen als C'/T als Funktion

von T72.
Verbindung 0% y* ~* To | T
mJ/molK? | mJ/molK? | mJ/Ce molK?* | K | K
LaNigSiy 33 32 - _ Z
Ceg.20Liag.80Nig.00S14.00 - 76 - - | 127
Ceg.30Lag.70Nig.00S14.00 72 - 130 167 | -
Ceg.40La0.60Nig.00514.00 - 111 - - | 142
Ceg goLag.40Nig 00Siso0 109 116 127 173 | 200
Ceo.70Lag.30Nig.005i4.00 124 - 130 167 | -
Ceo.78Lag.22Nig 0051400 129 - 123 176 | -
Ceg.g0Liag.20Nig.00S14.00 - 156 - - 181
Ceg.g5Lag.15Nig.00S14.00 135 - 120 181 | -
Ceo.90Lag.10Nig.00514.00 138 - 117 186 | -
Ceo.95Lag.05Nig.005i4.00 144 - 116 187 | -
CeNigSiy 155 179 - 140 | 190

Tabelle 7.3.: Sommerfeldkonstanten 7 und Kondotemperaturen 7 ermittelt mit dem
Cogblin-Schrieffer-Modell; (*) kennzeichnet die Literaturwerte von Sengupta
und Sampathkumaran [40].
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Abbildung 7.6.: Spezifische Warme von Ce;_La,NigSi, mit abgezogenem La-Beitrag auf-
getragen als C'/T als Funktion von 7.
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7.4. Ergebnisse der Magnetisierungsmessungen

Die Untersuchung der magnetischen Suszeptibilitdt an der polykristallinen Mischkris-
tallreihe Ce;_,LayNigSiy in Abbildung 7.7 zeigt einen fiir Kondoverhalten charakteris-
tischen Verlauf. Im Bereich hoher Temperaturen findet man Curie-Weiss-artiges Ver-
halten mit einer linearen Temperaturabhingigkeit der inversen Suszeptibilitdt, darge-
stellt in Abbildung 7.8. Aufgrund der Kondoabschirmung kommt es unterhalb einer
charakteristischen Temperatur zu einer Abflachung der Suszeptibilitat. Bei allen Pro-
ben durchlduft y(7") bei tiefen Temperaturen ein Maximum bei 7' ~ 40 K. Um den
Ubergang von Kondo-Gitter zu Kondo-Impurity-Verhalten bzw. Einzelionen-Charakter
niaher zu untersuchen, wurden die Messwerte in Abbildung 7.7 und 7.8 mit Xce_mo =
[X(Ce1—_yLa,NigSis) — x(LaNigSis)] - = auf ein mol Ce hochgerechnet. Die Ergebnisse
der Curie-Weiss Auswertung, die mit y = xo + % im Temperaturbereich von 100-300 K
gut beschrieben wird, sind in Tabelle 7.4 angefiihrt. Die Werte fiir y( sind durchgehend
leicht negativ und resultieren vermutlich aus einer Kriimmung der inversen Suszeptibilitéit
durch das kristallelektrische Feld. Die effektiven magnetischen Momente fi.f¢ zeigen im
Vergleich zum theoretischen Wert eines freien Ce*3-Tons mit pi.;;=2.54 ppf.u.”! eine im
Rahmen des Fehlers reduzierte Grofie von per=2.2 - 2.4 upf.u.”'. Eine Ausnahme zeigt
die Verbindung Ceg sLag 7NigSiy mit einem Wert von pr=2.85 ppfau.~t. Die Messkur-
ven skalieren alle mit der Ausnahme von CeqsLag7NigSiy mit einem geringen Off-set. Die
charakteristische Temperatur dndert sich durch die magnetische Verdiinnung kaum. Die
deutliche Abweichung dieses Trends bei Ceg 3Lag7NigSiy wurde auch bei CegoLaggNigSiy
von Sengupta und Sampathkumeran [40] beobachtet. Hier diirfte es sich es um ein Wechsel-
spiel komplexerer Effekte handeln, dessen Analyse eine gesonderte Untersuchung erfordern
wiirde.

Verbindung O, Leff X0 o, Horr
K | ppfu= | emu/Cemol | K | pgfu.=!

Ceo.20Liag.80Nig.00Sis00 | - - - -76 2.55
Ceg.30Lag.70Nig.00Sis00 | -121 2.85 -0.32-1073 - -

Ceo.40Lag 60Nig.005i4.00 - - - -99 2.50

060.60L30‘40Ni9_oosi4.00 -52 20]. —1.46']_0_3 -90 25].
Ceo_70La0.30Ni9_oosi4_00 —69 223 -1 20 1073 - -

Ceo.g0Liag.20Nig 0051400 | - - - -84 2.51
Ceg.90Lag.10Nig.00S1a00 | -78 2.22 -1.11-1073 - -
Ceg.95Lag.05Nig 09Sigoo | -72 2.21 -0.93-1073 - .

CeNigSiy -98 2.48 -0.79-107% | -75 2.45

Tabelle 7.4.: Zusammenfassung der Suszeptibilitdtsauswertung fiir die Mischkristallserie
Ce;_xLayNigSiy mit der Curie-Weiss Fit-Funktion xy = xo + %; (*) kenn-
zeichnet die Literaturwerte von Sengupta und Sampathkumaran [40].
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Abbildung 7.7.: Magnetische Suszeptibilitat von Ce;_,La,NigSiy aufgetragen als M/H als
Funktion von 7. Die griine Linie entspricht dem Beitrag des Coqblin-
Schrieffer-Modells fir J = 5/2 und Ty = 178 K [36].
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Abbildung 7.8.: Inverse magnetische Suszeptibilitdt AH /M von Ce;_La,NigSiy als Funk-
tion von 7.
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7.5. Ergebnisse der Thermokraftmessungen

Die Thermokraft der pseudo-ternédren Substitutionsreihe Ce;_,La,NigSi, in Abbildung
7.9 ist {iber den Temperaturbereich von 4 - 300 K aufgetragen. Die stark erhohte Zu-
standsdichte an der Fermi-Kante aufgrund der Kondowechselwirkung fithrt zu einem
Extremum in der Thermokraft. Dieses Maximum liegt bei allen Proben der Mischkris-
tallreihe im Bereich zwischen 40-50 K. Wie fiir Ce-Verbindungen mit vernachléssigbarer
RKKY-Wechselwirkung zu erwarten ist, nimmt die Thermokraft in Abbildung 7.9 iiber
den gemessenen Temperaturbereich positive Werte an. Einzig die Probe mit reinem La
(x=1), weist fast iiber den gesamten Temperaturbereich einen negativen Beitrag auf. Le-
diglich im Bereich von 24 - 51 K kommt es zu einem minimalen positiven Beitrag mit
Smaz = 0.57uV/K bei 35.4 K.Weiters zeigt sich in Diagramm 7.10, dass S/T analog
zum Sommerfeldkoeffizienten skaliert. Das fiir Kondosysteme vorhergesagte universelle
Verhéltnis zwischen Thermokraft (S/T=konstant fiir 7" — 0) und dem Sommerfeldkoeffi-
zienten vy, ¢ = ST N e ~ 1 kann fiir die Proben mit geringem Ce-Gehalt bestétigt werden.
Fiir die Proben mit einem Ce-Gehalt ab 0.7 erhoht sich der Wert auf q ~ 2 und weicht
von den empirischen Trends [26] um den Faktor 2 ab. Eine plausible Erklarung hierfiir
scheint die Abweichung vom Modell der Einzelbandstreuung zu einer Multibandstreuung.
Der in Abbildung 7.9 dargestellte quantitative Analyse fiir CeNigSiy mit dem Anderson
Lattice Model unter Berticksichtigung der Kohler-Regel nach Cox und Grewe [44], zeigt
eine bessere Ubereinstimmung fiir verdiinnte Systeme als fiir das Reine.

110 T T T T T T T T

100 I Ce, LaNiSi,

Anderson Lattice Model

E O @€ v A ¢ 4 D> e

S (UV/K)

0 50 100 150
T(K)

Abbildung 7.9.: Thermokraft S von Ce;_,La,NigSi, aufgetragen als Funktion von 7.
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Gold [45] beschreibt eine Fit-Anpassung der Thermokraft von CeNigSiy mit Hilfe des
Koterlyn-Modells [22],

2m2kp 1T

=A
o 3le| (n2/3)T2 + (1+ w2/N?2)T%

+B-T, (7.1)

mit der Kreiszahl 7, der Boltzmann-Konstante kg, der Elementarladung e, der Kondo-
Temperatur Tk und der effektiven Spin-Entartung des Grundzustands N, dem Skalie-
rungsfaktor A und dem Faktor B zur Abschéitzung des Diffusionsbeitrags der Elektro-
nen. Dieses Modell setzt eine hohe Kondo-Temperatur Tk und eine hohe Spin-Entartung
des Grundzustands voraus. Beide Voraussetzungen (T =~ 80 K [36] und N=6 fiir Ce-
Verbindungen) sind fiir die Probenserie erfiillt. Mit dieser Funktion kann die Anpassung
fiir CeNigSiy reproduziert werden. Alle anderen Proben dieser Serie konnen mit diesem
Modell nicht zufriedenstellend beschrieben werden. Vermutlich liegt das daran, dass auch
Aspekte wie Effekte der Kohler-Regel bei mittleren Temperaturen mit einer Zunahme der
Interband Streuung wesentlich sind. Die Art der Bestimmung von Ty, ist offenbar fiir
dieses Modell entscheidend. Die Bestimmung der Kondotemperatur nach dem Coqblin-
Schrieffer Modell liefert fiir diese Fit-Anpassung kein zufriedenstellendes Ergebnis.
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Abbildung 7.10.: Thermokraft aufgetragen als S/T von Ce;_,LayNigSi, als Funktion der
Temperatur.
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7.6. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden die polykristallinen Proben einer Mischkristallrei-
he Ce;_,La,NigSiy mit Hilfe eines induktiven Schmelzverfahrens hergestellt und beziiglich
ihrer kalorischen, magnetischen und elektrischen Eigenschaften untersucht. Das quasi-
terndre intermetallische System kristallisiert in einer tetragonalen, verzerrten Variante
der kubischen NaZnjs-Struktur mit der Raumgruppe I4/mcm, Nr. 140, wie CeNigSiy.
Die rontgenpulverdiffraktometrische Probenanalyse zeigt im Rahmen der Nachweisgren-
ze, praparationsbedingt einen sehr geringen binédren Fremdphasenanteil von Ce-Oxid auf.
Die Refinements ergeben fiir einen steigenden Cer-Gehalt eine lineare Zunahme des Gitter-
parameters ¢, wahrend umgekehrt der Gitterparameter a abnimmt. Die Volumsénderung
ist hierbei sehr gering. Die Auswertung des elektrischen Widerstands, der spezifischen
Wiérme, der magnetischen Suszeptibilitit und der Thermokraft zeigen im wesentlichen
ein skalieren der magnetischen Beitrige mit dem Ce-Gehalt. Eine deutliche Abweichung
dieses Trends wurde bei Ceg 3Lag 7NigSiy beobachtet. Hier diirfte es sich es um einen kom-
plexen Effekt handeln, der nicht im Detail bestimmt wurde. Bei der spezifischen Wérme
héngt die charakteristische Kondoenergie kaum von der Ce-Konzentration ab. Auch bei
den Suszeptibilitdtsmessungen &ndert sich die charakteristische Temperatur kaum. Die
effektiven magnetischen Momente /¢ zeigen im Vergleich zum theoretischen Wert eines
freien Ce™3-Tons mit p.rr=2.54 ppf.u.”! eine etwas reduzierte Grofe von p.pp=2.2 - 2.4
ppf.u."t. Die tatsiichliche Variation von T aus den Daten der spezifischen Warme und der
magnetischen Suszeptibilitdt nach dem Cogblin-Schrieffer Modell ist geringer als von Sen-
gupta und Sampathkumeran [40] beschrieben und stimmt gut mit den Magnetisierungs-
und Transportmessungen iiberein. Die Anpassung der Thermokraft nach dem Anderson-
Lattice-Model zeigt eine bessere Ubereinstimmung fiir magnetisch verdiinnte Mischkris-
talle als fiir das unverdiinnte Kondogitter.

Am Beginn der Untersuchung standen Zweifel an einigen Details einer Untersuchung
von Sengupta und Sampathkumeran [40], welche eventuell durch Fremdphasen verursacht
werden konnen. Letztendlich wurden fast alle dieser Details recht genau bestétigt und
diirften ihre Ursache in intrinsischen Effekten wie dem Wechselspiel von kohérenten und
inkohérenten Streumechanismen haben.
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Diskussion

In diesem Teil der Diplomarbeit wird untersucht, ob Ni/Cu-Substitution in CeNig_, Cu,Siy
Analogien hinsichtlich der Variation der Kondokopplungsstérke mit dem in der Literatur
untersuchten System CeNig_Cu,Gey zeigt. Als Referenz fiir die Untersuchung gilt die
Arbeit ,,Evolution of quantum criticality in CeNig_,Cu,Ge,“ von Peyker et al. [46]. Im
Rahmen dieser Diplomarbeit wurden Proben CeNig_,Cu,Siy mit x = 0-4 hergestellt und
temperaturabhéngige Messungen des elektrischen Widerstands p der spezifischen Warme
¢p, Magnetisierung x und Thermokraft S durchgefiihrt.

8.1. Mikrosondenmessungen und Rontgendiffraktion

Die Untersuchung mit dem Elektronenmikroskop der pseudo-ternéren Substitutionsreihe
CeNig_,Cu,Siy, zeigt wie in Abbildung 8.1 dargestellt, bei allen Proben stark ausgeprégte
Volumsdefekte in Form von Rissen. Eine grobe Abschétzung gemittelt iiber die Proben-
querschnitte, ergibt eine Reduktion der effektiven Querschnittsfliche um etwa 10-15%.

MAG: 150 HW: 20,0 KV WD: 20,0 mm

Abbildung 8.1.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von CeNig cCuy oSi4 in der lin-
ken Abbildung und CeNig 5Cug55i4 in der rechten Abbildung.

Die elektronenmikroskopische Aufnahme in Abbildung 8.4 zeigt drei verschiedene Zo-
nen iiber den Probenquerschnitt verteilt. Bei den hellen und dunklen Zonen handelt es
sich durch inhomogene Elementverteilungen um unterschiedliche Konzentrationszonen.
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MAG: 500X HV: 20,0 KV WD: 20,0 mm MAG: 500 x H\: 20,0 KV WD: 20,0 mm

Abbildung 8.2.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von CeNig 5Cug 5514 in der lin-
ke Abbildung und CeNigcCuy ¢Sis in der rechten Abbildung.

700 pm

MAG: 500 x  HV: 20,0 kW WD: 20,0 mm

Abbildung 8.3.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von CeNiz7 5Cuy 5Siy in der lin-
ke Abbildung und CeNizCuySiy in der rechten Abbildung.

Bei den matt grauen Bereichen diirfte es sich um kleinrdumige Abweichungen der Kon-
zentration, die mit der vorhandenen Messgenauigkeit nicht nachgewiesen werden konnten,
handeln. Die nominelle Zusammensetzung dieser und der dunklen Zonen in Abbildung 8.2
scheint ident zu sein. Hingegen bei CeNi5CuySis und CeNi7 5Cuy 5514 in Abbildung 8.3 gibt
es zwischen den hellen und dunklen Bereichen einen grofien Unterschied in der Zusammen-
setzung 8.4. Das legt nahe, dass mit einem steigenden Kupferanteil dieses Kupfer nicht
mehr homogen gelost wird. Die Ergebnisse der im Rahmen dieser Diplomarbeit getétigten
Untersuchungen weisen nicht auf die Existenz einer stabilen Phase von CeNi5CuySiy und
CeNiy 5Cuy 5514 hin. Ein Grenzfall scheint die Verbindung CeNig oCuy oSiy zu sein. Ein Ver-
gleich der Gitterparameter a und ¢ in Tabelle 8.1 zeigen einen Abfall bei CeNig oCuy ¢Siy
gegeniiber CeNig;Cug 55i4, obwohl dieser bei einer homogenen Losung des Kupfers an-
steigen sollte [46]. Dies ist ein Indiz fiir ein geringfiigiges Uberschreiten der homogenen
Losung, welches sich durch eine Verkleinerung der Gitterparameter bzw. der Einheitszel-
le auswirkt. Eine mogliche Ursache fiir dieses Phédnomen konnten temperaturabhéngige
Loslichkeitsprozesse sein, wodurch Cu bei tieferen Temperaturen auf einer sehr feinen Ska-
la (sub-um) ausgeschieden wird. Diese Vermutung bestatigt sich auch in den folgenden
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Messungen des elektrischen Widerstandes, der Suszeptibilitit, spezifischen Warme und
Thermokraft. Daher reduziert sich die weitere Analyse der Probenserie primér auf die
Probe CeNig 5Cug 5514 im Vergleich zu CeNigSiy. Die Probe CeNig (Cuy Siy wird nur der
Vollstandigkeit halber, als Zusatzinformation gezeigt.

Verbindung alA] c[A]
CeNigSiy 7.8460 | 11.4530
CeNig 50Cug 5051400 | 7-8541 | 11.5310
CeNig goCuy.0oSiggo | 7.8514 | 11.5059
CeNi7.5oCu1.5OSi4,00 7.8441 | 11.4735

Tabelle 8.1.: Gitterparameter a und ¢ der Mischkristallreihe CeNig_,Cu,Siy.
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Abbildung 8.4.: Quantitative EDS-Analyse der zwei Konzentrationsbereiche von

CeNi7,5 Cu175Si4.
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8.2. Ergebnisse der Warmekapazitatsmessungen

Die temperaturabhéngigen Wirmekapazitaten in Abbildung 8.6 zeigen, dass der magne-
tische Beitrag zur spezifischen Warmekapazitit mit der Cu-Konzentration zunimmt. Die
Sommerfeldkoeffizienten ~ in Tabelle 7.3, wurden aus einem fiir T=0 extrapolierten Wert
einer linearen Anpassung der Messdaten C'/T vs. T? im Insert von Abbildung 8.6im Tief-
temperaturbereich zwischen 8 und 15 K ermittelt. Fiir CeNig;Cug 5514 zeigt sich mit
= 210 J/molK? eine signifikante Erhohung von knapp 35% gegeniiber CeNigSiy mit
= 155 J/molK?. Die Kondotemperatur Ty wurde anhand des Cogblin-Schrieffer Modells
Ty = %, mit 6-facher Entartung N = 6, der Gaskonstanten R und der Sommerfeld-
konstante v bestimmt. Die Erhohung des Sommerfeldkoeffizienten spiegelt sich mit einer
Abnahme der Kondotemperatur mit Tp=104 K bei CeNig 5Cuq 5514, im Vergleich zu Ty =
180 K bei CeNigSiy mit Ty ox 1/ wieder.
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Abbildung 8.6.: Spezifische Warme C'/T von CeNig_,Cu,Siy aufgetragen als Funktion von
T und im Insert C'/T als Funktion von T2.
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8. CeNigy_,Cu,Siy Ergebnisse und Diskussion

8.3. Ergebnisse der Magnetisierungsmessungen

Die Untersuchung der magnetischen Suszeptibilitit in Abbildung 8.7 zeigt eine Ab-
schwichung der Kondowechselwirkung im Verlauf fiir CeNig5Cug55is im Vergleich zu
CeNigSiy. Durch die Cu Substitution steigt die Dominanz des magnetischen Untergitters
das ein deutliches Abschwéchen des Kondoverhaltens zur Folge hat. Die Ergebnisse der
Curie-Weiss Auswertung, die mit x = xo + % im Temperaturbereich von 100-300 K gut
beschrieben wird, sind in Tabelle 7.4 angefiihrt. Die Werte fiir y( sind durchgehend leicht
negativ und resultieren vermutlich aus einer Kriimmung der inversen Suszeptibilitit, dar-
gestellt in Anhang C.3, durch das kristallelektrische Feld. Die effektiven magnetischen
Momente fi.7; liegen nahe dem theoretischen Wert eines freien Ce*3-Tons mit p.pp=2.54
ppfau."t bei perp=2.48 bzw. 2.62 ppf.u."'. Die nach dem Cogblin-Schrieffer-Modell er-
mittelten Kondotemperaturen betragen fiir CeNigSiy Ty = 178 K und bei CeNig 5Cug 5514
Th=130 K.
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Abbildung 8.7.: Magnetische Suszeptibilitdt xy von CeNig_,Cu,Siy als Funktion von 7.

Verbindung | ©, Leff Xo

K | ppfu=" | emu/mol

CeNig 5Cug 5514 | -59 2.62 -0.99 107
CeNigSiy -98 2.48 -0.79-1073

Tabelle 8.2.: Zusammenfassung der Suszeptibilititsauswertung fiir die Proben
CeNigSigund CeNig 5Cug 5514 mit der Curie-Weiss Fit-Funktion y = Xo—l—TL_@.
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8. CeNigy_,Cu,Siy Ergebnisse und Diskussion

8.4. Ergebnisse der Transportmessungen

Der temperaturabhingige elektrische Widerstand p fiir CeNiggCuySiy und
CeNig 5Cug 5514 dargestellt in Abbildung 8.8 wurde von 4 bis 300 K gemessen. Durch
den Zuschnitt der Proben abweichenden Geometriefaktor skalieren die Absolutwerte des
spezifischen Widerstandes mit Abweichungen von etwa 5%. Durch die beim Schmelzen
bzw. Abkiihlen entstandenen Volumseffekte bzw. Inhomogenitéten, variiert der Geome-
triefaktor von Probe zu Probe. Der gemessene Widerstand ist dadurch scheinbar héher
als der Reale. Uber den gesamten Messbereich sind keine Anomalien durch magnetischer
Ordnung erkennbar. In diesem konkreten Fall erkannt man bei CeNig5Cug55i4 in den
Messgroflen keinen Hinweis auf einen Kondo-Effekt, da im entsprechenden Temperatur-
bereich die Potentialstreuung durch Unordnung dominiert. Offensichtlich ist eine starke
Widerstandsabnahme schon durch eine geringe Cu-Substitution. Der Widerstand bei
Raumtemperatur ist mit p = 52 pf2em ungewdshnlich klein. Das Restwiderstandsverhéltnis
von CeNig 5Cug 5S5is betrigt RRR = 1.1.

160 y T y T y T y T y T y
140 - = CeNi;, Cu,  Si,, 7
120 _ “ CeN?s.scllJo.sSiAo

X - Ceng_OS|4_0 .

Abbildung 8.8.: Spezifischer Widerstand p von CeNig_,Cu,Siy als Funktion von 7.
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8. CeNigy_,Cu,Siy Ergebnisse und Diskussion

Die Thermokraft von CeNig 5Cug 5514 im Vergleich zu CeNigSiy ist in Abbildung 8.9 iiber
einen Temperaturbereich von 4 - 300 K aufgetragen. Durch die Cu-Substitution sinkt das
Maximum der Thermokraft S=941V /K bei CeNigSiy auf S=28 1V /K bei CeNig 5Cug 5Si4
und es verschiebt sich von 30 K auf 50 K. Wesentlich ist hierbei die starke Zunahme von
Potentialstreuung durch die Ni/Cu-Unordnung, wodurch geméfl der Kohler-Regel der re-
lative Beitrag durch die Kondostreuung abnimmt. Ein einfaches Skalieren des Maximums
mit der nach dem Cogblin-Schrieffer Modell ermittelten Kondo-Temperatur mit der spe-

zifischen Wérme und der magnetischen Suszeptibilitdt ist hier nicht gegeben.

100 L) I L) I L) I L) I L) I L)
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Abbildung 8.9.: Die Temperaturabhéngigkeit der Thermokraft S von CeNig_,Cu,Siy.
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8. CeNigy_,Cu,Siy Ergebnisse und Diskussion

8.5. Zusammenfassung

In diesem Abschnitt der Diplomarbeit wurden die polykristallinen Proben der
Mischkristallreihe CeNig_,Cu,Siy mit Hilfe eines induktiven Schmelzverfahrens her-
gestellt und beziiglich der Phasenbildung und ihrer kalorischen, magnetischen und
elektrischen Eigenschaften untersucht. Die Auswertung der rasterelektronischen und
rontgenpulverdiffraktometrischen Probenanalyse weisen nicht auf die Existenz einer sta-
bilen Phase von CeNi5CuySiy und CeNiy 5Cuy 55is hin. Bei CeNig gCuy Siy zeigt sich ein
geringfiigiges Uberschreiten der homogenen Losung. Daher wurden nur die Messdaten
von CeNig 5Cug 5514 im Vergleich zu CeNigSiy eingehend beziiglich der elektronischen Fi-
genschaften untersucht. Bei den Messungen der spezifischen Wirme zeigt sich eine si-
gnifikante Erhohung des Sommerfeldkoeffizienten bei CeNig 5Cug5Si, um 35% gegeniiber
CeNigSiy. Eine solche Erhohung des magnetischen Beitrags wird auch bei der magne-
tische Suszeptibilitat festgestellt. Das effektive magnetische Moment erhoht sich jedoch
nur geringfiigig. Ein Vergleich der Messdaten aus der spezifischen Wérme und der ma-
gnetischen Suszeptibilitdt mit den Transportmessungen zeigt eine Inkonsistenz, die mit
einer starken Anderung der Transportphinomene durch dominante Potentialstreuung in
Zusammenhang gebracht werden kann. Es zeigt sich eine Absenkung der charakteristi-
schen Kondoenergie durch Ni/Cu-Substitution, wie sie auch im System CeNig_,Cu,Gey
beobachtet wurde.

44



9. CeCoi3_4Six Ergebnisse und
Diskussion

Reines Cobalt ist ein starker 3d Ferromagnet. Durch Einbau in intermetallische Verbin-
dungen wie CeCogSiy verschiebt sich die Position des Fermi Niveaus relativ zum d-Band
und es verdndert sich auch dessen Breite. Es wurden bereits mehrere terndre und pseudo-
ternédre 1-9-4 Verbindungen u.a. GdCogySiy [47], YCogySiy [48] und LaCogSiy [49] beziiglich
ihrer Phasenbildung und der physikalischen Eigenschaften untersucht. Bei diesen Unter-
suchungen stellte sich bei LaCogSiy ein Spinfluktuationsverhalten heraus, bei dem das
Stonerkriterium fiir Ferromagnetismus gerade nicht mehr erfiillt ist. Bei YCogSiy zeigte
sich das Auftreten eines schwachen, itineranten Ferromagnetismus und bei GdCogSi, Fer-
rimagnetismus. In diesem Teil der Diplomarbeit wird eine weitere interessante Mischkris-
tallreihe CeCoq3_,Si, auf die Auswirkung des 3d-4f Wechselspiels auf den 3d Magnetismus
genauer untersucht.

Die Untersuchung der CeCoi3_,Si, Mischkristallserie wurde im Rahmen einer Koopera-
tion mit M. Giovannini [27] vom , Dipartimento di Chimica e Chimica Industriale®, der
Universitit Genua durchgefiihrt. Von ihm wurden ein Grofiteil der Proben préapariert und
deren Rontgenanalyse durchgefiihrt. Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden weitere Pro-
ben hergestellt und Messungen des elektrischen Widerstands p der spezifischen Wirme
cp, Magnetisierung x und Thermokraft S durchgefiihrt.

9.1. Phasenanalyse und Ergebnisse der
Rontgendiffraktion

Die EDX-Analyse in Tabelle 9.2 ergab eine gute Probenqualitét hinsichtlich der Zusam-
mensetzung und der Phasenreinheit fiir einen Bereich von Zusammensetzungen 3.6 < x
< 4.3. Praparationsbedingt steigt mit grofler werdender Off-Stochiometrie der Fremdpha-
senanteil der einzelnen Proben. Dieser ist bei den betreffenden Proben jedoch sehr gering.
In Tabelle 9.1 sind die Gitterparameter a und ¢ der Mischkristallreihe angefiithrt und der
direkte Vergleich mit Diagramm 9.1 zeigt, dass der Gitterparameter ¢ linear mit einem
steigenden Cobalt Gehalt abnimmt, wihrend umgekehrt der Gitterparameter a zunimmt.
Erwartungsgeméaf stimmt dieser Trend gut mit den vorausgegangenen Publikationen der
Systeme GdCogSiy [47] und LaCogSis [49] tiberein.
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9. CeCo13_4Si, Ergebnisse und Diskussion

Verbindung

a [nm| | ¢ [nm]

V [nm?]

CeNiQSi4

0.78460 | 1.14530

0.70504

CeCog.10513.90
CQCOQ.05 Si3.95
CeCoyg,02S5i3.98
CeCog.00Si4.00
CeCog g8Sis.02
CeCog.90S14.10
06008.70 Si4.30

0.77992
0.78000
0.77984
0.77987
0.77925
0.77956
0.77946

1.15111
1.15084
1.15120
1.15125
1.15149
1.15170
1.15263

0.700192
0.700171
0.700103
0.700187
0.700148
0.699904
0.700289

benserie CeCoi3_,Six [27].

Tabelle 9.1.: Gitterparameter und Volumen der tetragonalen Einheitszellen der Pro-

x | Phase analysis | Phase composition Comments
(at% Ce-Co-5i)
3.0 CeCo13_4Si, 7-67-26
Co17Cey s.8.
CeCoq1_451, 8-74-18
3.6 | CeCoiz_,Si, 7-66-27 Majority phase
Co17Cey s.8. 12-71-17
3.9 CeCo13_zSi, 7-64-29
Co17Cey 12-71-17 Traces
3.98 | CeCoy3_;Si, 7-63-30
4.00 | CeCoy3_z;Si, 7-63-30
4.02 | CeCoy3_,Si, 7-63-30
4.10 | CeCo13_,Si, 7-62-31
CeCOQSiQ 20-39-41
4.30 | CeCoy3_,Si, 7-61-32
CeCOQSiQ 20-39-41
4.50 | CeCoy3_5Si, 7-60-33 Majority phase
CGCOQSiQ 20-39-41
Coy51 0-65-35
4.70 | CeCoy3_zSi, 7-59-34 Majority phase
CGCOQSiQ 20-39-41
Coy51 0-65-35
5.00 | CeCoy3_;Si, 7-56-37
CeCOQSiQ 20-39-41
CoyS1 0-65-35

Tabelle 9.2.: Ergebnisse der EDX Analyse der Probenserie CeCoy3_«Siy [27].
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Abbildung 9.1.: Gitterparameter a und ¢ der Mischkristallreihe CeCo;3_,Siy. Die Linien
zeigen eine lineare Regression der Datenpunkte.
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9.2. Ergebnisse der Warmekapazitatsmessungen

9. CeCo13_4Si, Ergebnisse und Diskussion

Der Kurvenverlauf in Abbildung 9.2 zeigt, dass die spezifische Wéarmekapazitat mit der
Co-Konzentration skaliert. Das Maximum der spezifischen Warme liegt bei allen Pro-
ben mit C/T ~ 1.75 mJ/molK bei T" &~ 110 K. Die temperaturabhéngige Form der
magnetischen Anteils an der spezifischen Wirme héngt offensichtlich kaum von der
Co-Konzentration ab. Die Sommerfeldkoeffizienten v, wurden aus einem fiir T=0 ex-
trapolierten Wert einer linearen Anpassung der Messdaten im Insert C/T vs. T? be-
stimmt. Die Sommerfeldkoeffizienten liegen zwischen 122mJ/molK? fiir CeCog 7Sis3 und
205mJ /molK? fiir CeCoyg 5Si3.95. Die Unstetigkeiten bei T'~ 6 K, im Insert von Abbildung
9.2 sind auf eine geringen Fremdphasenanteil von Ce-Oxid zuriick zu fiihren.
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Abbildung 9.2.: Spezifische Warme von CeCoy3_,Six aufgetragen als als Funktion von T’

und im Insert C'/T als Funktion von T2
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9. CeCo13_4Si, Ergebnisse und Diskussion

9.3. Ergebnisse der Magnetisierungsmessungen

Die Untersuchung der magnetischen Suszeptibilitdt in Abbildung 9.3 an der polykristalli-
nen Mischkristallreihe CeCoq3_,Siy, zeigt wie erwartet durch die Substitution von Kobalt
durch Silizium, eine Schwachung der Austauschwechselwirkung der durch die 3d Elektro-
nen hervorgerufenen magnetischen Suszeptibilitit. Im Vergleich zu CeCogSiy mit einem
Absolutwert der Tieftemperatursuszeptibilitit von xox) ~ 17x 1073 emu/mol ist diese
bei CeCoggSigs mit x(2x) & 10 X 10~3emu/mol deutlich reduziert. Bei CeCog7Sis3 und
CeCogggSis o zeigt sich eine etwas groflere Suszeptibilitéit als bei der reinen CeCogSiy
Probe. Es scheint, dass die durch die Substitution hervorgerufene Unordnung den Grund-
zustand etwas zu Gunsten des Ferromagnetismus verschiebt. Tieftemperaturmessungen
der isothermen Magnetisierung bei 2K der Probenreihe CeCo;3_,Siy sind in Abbildung
9.4 als M von H bzw. in 9.5 als Arrott-plot M? iiber H/M aufgetragen. Fiir CeCogSiy und
die mit Silizium angereicherten Proben weisen einen paramagnetischen Grundzustand
auf welcher auch in der temperaturabhingigen Suszeptibilitit M/H iiber T gemessen
bei 1Tesla deutlich zu sehen ist. Die Auswertung der paramagnetischen Suszeptibilitét
X beziiglich der temperaturunabhéngigen Paulisuszeptibilitdt yo und dem Curie-Weiss
Beitrag x(T') = xo + % erreicht bei CeCogSiy und bei den Silizium reichen Proben un-
abhingig von der Substitution einen Wert von yo & 5—6 x 1073 emu/mol. Bei den Curie-
konstanten gibt es jedoch eine starke Abweichung der einzelnen Proben untereinander. Bei
CeCogSiy betragen diese C=1.44emuk/mol bis C=0.55emuk /mol bei CeCog7Sis 3. Auch
bei den Curietemperaturen gibt es eine starke Variation: von ©=-27K bei CeCog 9gSi4 02
iiber ©=-144K bei CeCoySi4 bis zu einer paramagnetischen Curietemperatur von ©=-
600K bei CeCog7Sis3. Die effektiven paramagnetischen Momente sind im Vergleich zu
LaCogSiy mit
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Abbildung 9.3.: Temperaturabhéngige magnetische Suszeptibilitit x gemessen bei 1T fiir
CeCogSis—_yx mit erhohtem Si-Gehalt z < 0 in (a) und mit erhéhtem
Co-Gehalt = > 0 in (b).
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9. CeCo13_4Si, Ergebnisse und Diskussion

unbesetzter 4f-Schale, pi.rr =~ 3.58up/f.u. [49] fiir CeCogSiy mit pierr ~ 3.4pp/f.u. und fir
CeCog7Siss pesr ~ 1.77up/fu., kleiner. Es zeigt sich, dass es durch die Anreicherung der
Proben mit Silizium letztlich, zu einer Abschwéichung des paramagnetischen Beitrags des
d-Bands hervorgerufen durch eine leichte f-d Hybridisierung, kommt.
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Abbildung 9.4.: Isotherme Magnetisierung M(H) von CeCog,,Sis_x mit erhohtem Si-
Gehalt < 0in (a) und mit erhéhtem Co-Gehalt > 0 in (b), gemessen

bei 2K.
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Abbildung 9.5.: Arrott plot M? iiber H/M von CeCogy,Siy_, mit erhdhtem Si-Gehalt
z < 0 in (a) und mit erhhtem Co-Gehalt x > 0 in (b), gemessen bei

2K.
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9. CeCo13_4Si, Ergebnisse und Diskussion

9.4. Ergebnisse der Transportmessungen

Der temperaturabhéngige elektrische Widerstand p der Mischkristallserie CeCoq3_4Siy,
gemessen von 2 - 300 K ist in Abbildung 9.6 dargestellt. Die Verldufe des Restwider-
stands und des Restwiderstandverhéltnisses RRR als Funktion des Si-Gehalts sind in An-
hang B.1 angefiigt. Selbst eine geringfiigige Anderung in der Besetzung der Gitterplitze
bei Substitution von Co durch Si mit z = 40.02 (entspricht einer Off-Stéchiometrie
von 0.05 Atomprozent), fiihrt zu dem grofiten Anstieg des elektrischen Widerstands p
um ~ 50 puQlem bei CeCog goSizgs und =~ 100uf2cm bei CeCogggSigpe im Vergleich zu
CeCogSiy. Unterhalb von 4 K weist der elektrische Widerstand von CeCogSi4 Fermi-
Fliissigkeitsverhalten (p(T) = pg + AT?) mit A ~ 0.046pQcmK? und einem Kadowaki-
Woods Verhéltnis A/7? & 1.3 - 107%uQcm(molK/mJ)? auf. Das liegt nahe dem zu erwar-
tenden Wert A/7? ~ 0.7 - 10~%uQcm(molK/mJ)? von fiir Kondo-Gitter Systeme von fiir
6-fach entartete Ce-4f Momente [50].
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Abbildung 9.6.: Elektrischer Widerstand p von CeCog, Sis_, mit erhchtem Si-Gehalt x <
0 in (a) und mit erhohtem Co-Gehalt > 0 in(b), als Funktion von 7.

Die Thermokraft S(7) der terndren Substitutionsreihe CeCoy3_Six in Abbildung 7.9 ist
iiber den Temperaturbereich von 4 K bis 300 K aufgetragen. Sowohl bei den Si-reichen
Proben als auch bei jenen mit geringerem Si-Gehalt kann eine signifikante Absenkung
der Thermokraft mit einer Verbreiterung und Verschiebung des Maximums beobachtet
werden. Die Maxima reduzieren sich von S = 38V /K bei CeCogySiy auf S = 14V /K bei
CeCoy18Sisg. Die geringsten Anderungen der Si-Konzentrationen verursachen die grofte
Verschiebung des Maximums von 50 K bei CeCogSiy auf 75 K bei CeCogggSisge und
CeCog 0251395 Das steht im Einklang mit der Auswertung der Widerstandsmessungen bei
der die selben Proben auch den héchsten Widerstand aufweisen. Unter Beriicksichtigung
der Messungen der magnetischen Suszeptibilitit zeigen sich fiir die mit Si und Co an-
gereicherten Proben der Mischkristallreihe zwei unterschiedliche Wechselwirkungen, die
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9. CeCo13_4Si, Ergebnisse und Diskussion

beide @hnliche Ergebnisse in den Transportmessungen liefern. Fiir die Proben mit Si-
Uberschuss wirkt sich die Substitution auf den paramagnetischen Grundzustand mit einer
Schwichung der magnetischen Korrelationen des d-Bandes und mit einer Zunahme des
inkohérenten Streuanteils aus. Die Proben mit Co-Uberschuss weisen einen ferromagne-
tischen Grundzustand auf, wobei die Thermokraft durch die Zunahme der inkohérenten

Streuung geschwécht wird.

40 T | — T T T T T T T T 40 T T T T T T
,-.‘H --.--____..“. a = CeCo, DOS? oo | ,-.‘ﬂ --.-.___.““. b = CeCo,,Si,, |
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) ..l * LaCo,,Si, 4 T 20 " .'.. ¢ LaCo, Si, T

ovo:
*oagass
00008y,
..-"'M.....
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Abbildung 9.7.: Thermokraft S von CeCog,Sis_x mit erhthtem Si-Gehalt z < 0 in (a)
und mit erhohtem Co-Gehalt z > 0 in(b), als Funkion von T’
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9. CeCo13_4Si, Ergebnisse und Diskussion

9.5. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden Proben einer Mischkristallreihe CeCoq3_Siy mit
Hilfe eines induktiven Schmelzverfahrens hergestellt und die Mischkristallreihe beziiglich
ihrer thermischen, magnetischen und elektrischen Eigenschaften untersucht. Das ternére
intermetallische System kristallisiert in einer tetragonalen, verzerrten Variante der ku-
bischen NaZniz-Struktur mit der Raumgruppe I4/mem, Nr. 140, wie CeNigSiy. Die
EDX-Analyse zeigt Phasenreinheit fiir einen Bereich von Zusammensetzungen 3.6 < x
< 4.3. Préaparationsbedingt steigt mit grofier werdender Off-Stéchiometrie (gegeniiber
der stochiometrischen Verbindung CeCogSiy) der Fremdphasenanteil. Die Auswertung des
elektrischen Widerstands zeigt, dass bereits eine geringfiigige Anderung durch Substitu-
tion von Co oder Si, zu annéhernd einer Verdoppelung des elektrischen Widerstands mit
p =~ 100u2cm bei CeCogggSigge im Vergleich zu CeCogSiy fiihrt. Bei der Thermokraft
kommt es zu einer deutlichen Reduktion der Maxima von S = 38V /K bei CeCogSi, auf
S = 1uV /K bei CeCog 1Si39 . Die elektronischen Sommerfeldkonstanten v aus Messungen
der spezifischen Wérme zeigen einen signifikanten Anstieg im Vergleich zu CeCogSiy, de-
ren Werte zwischen 122 mJ/molK? fiir CeCog 7Sis3 und 205 mJ/molK? fiir CeCog 5Si3.95
liegen. Mit den Ergebnissen aus den Messungen der magnetischen Suszeptibilitat zeigt
sich mit der Si/Co bzw. Co/Si Substitution in CeCogSiy, dass es sich um zwei Effekte
mit dhnlichen Ergebnissen in Groéflen wie dem elektrischen Widerstand oder der Ther-
mokraft aber unterschiedlichen Wechselwirkungsbeitrédgen handelt. Bei den Proben mit
Si-Anreicherung zeigt sich ein paramagnetischer Grundzustand der mit einer Erh6hung
des Si-Anteils die magnetischen Korrelationen des d-Bandes aufgrund der Kondowechsel-
wirkung schwicht. Im Gegensatz dazu weisen die Proben mit erhohtem Co-Anteil einen
ferromagnetischen Grundzustand auf, dessen Beitrag durch die sukzessive Erhohung des
Co-Anteils z.B. hinsichtlich der Thermokraft durch eine Zunahme der inkohérenten Streu-
ung, abgeschwacht wird.
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10. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden die terndren und pseudo-ternédren Mischkristall-
reihen Ce;_,La,NigSiy, CeNig_,Cu,Siy und CeCoq3_,Six beziiglich ihrer Phasenbildung
und elektronischen Grundzustandseigenschaften untersucht. Hierzu wurden polykristalli-
nen Proben der einzelnen Mischkristallreihen mit Hilfe eines induktiven Schmelzverfahrens
synthetisiert und mittels Rontgenpulverdiffraktometrie auf ihre Struktur und eventuelle
Fremdphasen analysiert. Zur Charakterisierung der Elektronenkorrelationen wurden Mes-
sungen des elektrischen Widerstands, der spezifischen Warme, Magnetisierung und Ther-
mokraft durchgefithrt und, soweit vorhanden, mit der Literatur iiber gleichartige bzw.
dhnliche Systeme verglichen.

Bei der Cey_La,NigSiy Serie bei der das magnetische Ce durch das unmagnetische La sub-
stituiert wird, zeigt sich ein Ubergang von Kondo-Gitter zu Kondo-Impurity-Verhalten.
Die magnetischen Beitrdge zu Messgrofien wie der spezifischen Warme, Magnetisierung
u.a. skalieren mit dem Ce-Anteil, ohne dass eine Anderung der charakteristischen Energie
zu beobachten ist. Nur bei der Probe Ceq 3Lag 7NigSiy zeigt sich eine deutliche Abweichung
von diesem Trend. Diese wurde auch von Sengupta und Sampathkumeran [40] bereits bei
Ceg.oLiag gNigSiy beobachtet. Hier scheint es sich um komplexe Effekte mehrerer Wechsel-
wirkungen zu handeln. Insgesamt wurde eine bemerkenswert gute Ubereinstimmung mit
der Literatur festgestellt auch in jenen Details hinter welchen zunéchst Artefakte vermutet
wurden.

Die Substitution von Ni durch Cu in der Mischkristallserie CeNig_,Cu,Siy erwies sich
als nur begrenzt durchfithrbar. Es konnte nur die Probe CeNig 5Cug55i4 als reine Phase
préapariert werden. Mit weiter steigendem Cu Gehalt wird dieses nicht mehr vollsténdig
gelost. Die Existenz von Phasen wie CeNisCuySiy oder CeNiy 5Cuy 5514 kann ausgeschlos-
sen werden. Die Untersuchung von CeNig ;Cug5S5i4 zeigt eine Erhohung des Sommerfeld-
koeffizienten v um 35% sowie eine Verdoppelung der magnetischen Suszeptibilitit. Das
zeigt eine Absenkung der charakteristischen Kondoenergie durch Ni/Cu-Substitution an,
wie sie auch im System CeNig_,Cu,Gey beobachtet wurde.

Bei der Mischkristallserie CeCoq3_,Si, wurde das Si-Untergitter durch Co substituiert.
Dabei zeigt sich eine Abschwichung des Kondobeitrages der f-Orbitale mit einer Zunah-
me des Co Gehalts zugunsten einer Erhohung des Beitrages der 3d-Orbitale. Das bestétigt
sich u.a. durch eine Erhchung des ferromagnetischen 3d Anteils und einer damit einher-
gehenden Abschwéichung der Kondowechselwirkung. Interessant ist, dass ausgehend vom
paramagnetischen CeCogSi, auch bei Substitution von Co durch Si zunichst die para-
magnetische Suszeptibilitdt erhoht wird, was auf einen Unordnungseffekt zuriickgefiihrt
wird.
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A. Cey_iLayNigSiy Weitere Ergebnisse
der Messungen
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Abbildung A.1.: Rontgendiffraktogramm von CeNigSiy.

95



39005

A. Ce;_ LayNigSiy Weitere Ergebnisse der Messungen
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Abbildung A.3.: Rontgendiffraktogramm von Ceg goLag.40NigSiy.
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A. Ce;_ LayNigSiy Weitere Ergebnisse der Messungen
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Abbildung A.7.: Rontgendiffraktogramm von Ceg 3gliag.79NigSi4.
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B. CeCoy3_ySix Weitere Ergebnisse der
Messungen
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Abbildung B.1.: Restwiderstand py und Restwiderstandsverhéltnis RRR von CeCoy3_,Siy
als Funktion der Si-Substitution x.
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C. CeNig_,CuxSis Weitere Ergebnisse
der Messungen
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Abbildung C.1.: Rontgendiffraktogramm von CeNig goCuy gpSiy.
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C. CeNigy_,Cu,Siy Weitere Ergebnisse der Messungen
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Abbildung C.2.: Rontgendiffraktogramm von CeNig 50Cuyg 50Siy.
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Abbildung C.3.: Inverse magnetische Suszeptibilitdt AH /M von CeNig_,Cu,Siy als Funk-
tion von T
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D. Probentbersicht

Verbindung Kurzbezeichnung
LaNigSiy VP20
Ceo_goLao,mNig'o()SLl_oo MRYA29
Ceo.60L.ag.40Nig.00S14.00 CLNS3
Ce()joLaO.gQNig.o()SizLoo MRYA30
Ce()ngaO.QgNig.o()SigLoo HAD4
Ceo.s5La0.15Nig 00S14.00 HADS5
Ceo.90L.ag.10Nig.00S14.00 CLNS2
Ceo.951.a9.05Nig.00S14.00 HAD6
CeC08_5OSi4,50 HAD2
C6C08.7osi4.30 M14
C6C08.90814.10 M8
06008'98Si4.02 M13
CGCOQ.O()SL;_OO M6
08009_02 Sig,gg M2
CeCog 05513 95 M1
CeCOQ.losig_go Mb
06009.40813.60 HAD1
CeColO,OOSi&OO HAD3
CeNig.5gCu0.5OSi4‘00 HAD7
CeNig_o()Cul.oosigLoo HAD11
CeNi7'5QCU1.5OSi4.QO HAD10
CeNis goCuy.gpSiy HAD9
CeNi5,OoCu4_00Ge4,0 HADS

Tabelle D.1.: Zusammensetzung und Kurzbezeichnung der untersuchten Proben.
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