MAGNETISCHE STRUKTUR VON ErAl,

413

Untersuchung der magnetischen Struktur von ErAl, mit thermischen Neutronen

Georc WiLL

Eduard-Zintl-Institut der Technischen Hochschule, Lehrstuhl fiir Strukturforschung, Darmstadt
(Z. Naturforsch. 23 a, 413—416 [1968] ; eingegangen am 2. November 1967)

The magnetic properties of ErAl, have been investigated by neutron diffraction measurements at
300, 77, and 4.2 °K. ErAl, is ferromagnetic with an additional weak antiferromagnetic peak of
unknown origin. The magnetic moment is 8.8 up per Er3*.

Kernresonanzuntersuchungen an kubischen Laves-
Phasen von intermetallischen Verbindungen zwi-
schen Seltene Erden und Aluminium haben auf eine
mogliche Polarisierung der Leitungselektronen durch
die Seltene Erden-Ionen hingewiesen !. Die Messun-
gen lieBen auf eine negative, d. h. antiferromagne-
tische Austauschwechselwirkung zwischen den lokali-
sierten 4f-Elektronen der Seltene Erden und den
Leitungselektronen schliefen, und es besteht die
Moglichkeit, da8 die Austauschwechselwirkung zwi-
schen den Seltene Erden-Ionen zumindest teilweise
iiber die Leitungselektronen erfolgt. Zur Klédrung
dieser Annahme ist der Ordnungszustand und der
Betrag der magnetischen Momente an den Seltene
Erden-Ionen von Interesse. Die bisher durchgefiihr-
ten Bestimmungen der magnetischen Momente und
die Temperaturabhingigkeit der Magnetisierung von
RAl,-Lavesphasen (R = Seltene Erden-Ion) haben
eine ferromagnetische Kopplung der Momente an
den Seltene Erden-Ionen bei tiefen Temperaturen
aufgezeigt 2. Als Ergidnzung zu diesen Messungen
berichten wir hier iiber eine Neutronenbeugungs-
untersuchung an ErAl,, die wir durchgefiihrt haben,
um die Untergittermagnetisierung und die magneti-
schen Momente der Ionen zu bestimmen. Hierzu ha-
ben wir Neutronenbeugungsdiagramme von ErAl,-
Pulver oberhalb (300 °K und 77 °K) und unterhalb
(4,2 °K) des Curie-Punktes aufgenommen.

Die Ergebnisse der bisherigen magnetischen Un-
tersuchungen an ErAl, sind widersprechend. So
wurde von WiLLiams u. a.? der Curie-Punkt bei
20 °K angegeben, wihrend WiepeEmany und Zinw 3
T.=(12,5£0,5) °K gemessen haben. Ahnliche Un-
sicherheiten bestehen fiir die gemessenen magneti-
schen Momente: Von WiLLiams u. a.2 werden 7 up
pro Er®*, von WiepEmanN und Zin~3 9 up aus MoB-
bauer-Messungen bestimmt.

1 A. C. Gossarp, V. Jaccarivo u. J. H. Wernick, J. Phys. Soc.
Japan 17 (Suppl.-B-1), 88 [1962].

Kristallographische Daten

ErAl, ist eine Laves-Phase vom Strukturtyp C 15
(MgCu,-Struktur), die kubisch in der Raumgruppe

Fd3m — Oy,7 kristallisiert, mit Erbiumionen in den
Punktlagen 8(a), (000; %% %), und Aluminium-
atomen in 16(d), (823%;%&&:484% %4%8). Hierzu
kommt noch eine Wiederholung durch die 3 Fla-
chenzentren (Abb. 1). Aus Ronten-Pulveraufnah-
men mit Co — Ka-Strahlung (4 = 1,7889 A) haben
wir durch Ausgleichsrechnung die Gitterkonstante
bei 25 °C zu ay= (7,792+0,001) A bestimmt.

Abb. 1. Kristallstruktur von feromagnetischem ErAl,.

In den Laves-Phasen vom Strukturtyp C15 be-
sitzen die Erbiumionen vierfache Koordinationen zu
benachbarten Erbiumionen im Abstand 0,4330 q,,
und 12-fache Koordinationen zu Aluminiumatomen
im Abstand 0,4146 a, (Abb.1). Die Aluminium-
atome haben 6-fache Koordinationen zu Aluminium
und Erbium im Abstand 0,3535 @, bzw. 0,4146 q, .

Mit der von uns bestimmten Gitterkonstanten erge-

2 H. J. WirLiams, J. H. Wernick, E. A. Nessrrt u. R. C. Suer-
woop, J. Phys. Soc. Japan 17 (Suppl. B-1), 91 [1962].
3 'W. Wiepemasy u. W. Zinw, Phys. Lett. 24 A, 506 [1967].
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Abb. 2. Neutronenbeugungsdiagramme von ErAl,, aufgenommen bei 77 °K und 4,2 °K. Wellenldnge 1=1,05A. Im 77 °K-
Diagramm wurde die Monitoreinstellung bei 2 0 =32° erniedrigt, um den MeBablauf zu beschleunigen. Als Monitor diente
eine Uranspaltkammer im Primirstrahl; eine Monitorvorwahl von 4:10° Neutronen entspricht etwa 1° in 2 () pro Stunde.
Im 4,2 °K-Diagramm erfolgte zwischen 2 @=38,5 und 40,5° eine mechanische Storung im Diffraktometerantrieb. Die vom
Probenbehilter und von den Kryostatenwénden herriihrenden Aluminiumreflexe sind schraffiert angedeutet.

ben sich hieraus die Abstinde

Er3* —Er3*=3,374 A,

Al —Al =2,754 A,

Er3* — Al =3,230 A.
Die Rontgen-Pulveraufnahmen zeigten noch einige
zusitzliche schwache Linien, die als Er,O3 identifi-
ziert werden konnten (ca. 1%). Diese geringe Ver-
unreinigung der Substanz stort die Neutronenbeu-

gungsexperimente nicht, in denen Er,O; unterhalb
der Nachweisgrenze lag. Eine Storung der magneti-

4 H. Bonrata, K. H. HeLLwecE, K. Nicoray u. G. WeBEr, Phys.
kondens. Materie 4, 382 [1966].

schen Streuung durch diese spurenweise Verunreini-
gung kann ebenfalls ausgeschlossen werden, da
Er,0, erst unterhalb 3,40 °K ordnet ¢, wihrend un-
sere Experimente bei 4,2 °K durchgefiithrt wurden.

Experimentelles

Wegen der hohen Absorption von Erbium fiir
thermische Neutronen (1=1,05A) [0ota(Er) =
125-10724 cm?, 6y1a1(Al) =1,5-1072¢ cm2] haben
wir einen flachen Probenbehilter aus Aluminium
verwendet, mit den inneren Abmessungen (25 x40
% 2) mm3. Die Absorption der Probe wurde experi-
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mentell aus der Schwichung des direkten Strahles
durch die Probe zu 26,3% bestimmt. Ein ca. 2-proz.
Anteil von schnellen Neutronen wurde durch Cad-
miumfilter gemessen und beriicksichtigt. Fiir die ge-
streute Intensitdt gilt die Beziehung (mit den ge-
brauchlichen Bezeichnungen, siehe z. B. Bacon %)

e—ut/cos O

I=IOK’;I;2’2‘0 ]F2exp{—23(sm9/l)2} (1)
Dabei ist K eine apparative Konstante, die den An-
schlu an eine absolute Intensitdtsmessung herstellt.
Wir bestimmten die absolute Skalierung der magne-
tischen Reflexe mit Hilfe der bekannten Kristall-
struktur aus den Kernstreureflexen, die dem unter
identischen Bedingungen bei 77 °K, d. h. oberhalb
des Curie-Punktes registrierten Diagramm entnom-
men wurden (Abb.2). (bg,=0,79-10712cm, by,
=0,35-10"12cm).

F =Fy ist der kristallographische Strukturfaktor,
der sich bei Neutronenbeugung an magnetischen
Substanzen aus einem Kernstreuanteil und einem
magnetischen Anteil zusammensetzt:

F2=F121ukl. + <q>2F12nagn. (2)
Fnukl. = Zbl eXP{zni(f)a L) },

Fmagn. = ZP:‘ exp{z 7 L(f)’ gl) }'

Die Summation i erfolgt iiber alle Atome der Ele-
mentarzelle mit den Lagekoordinaten I; (in Vektor-
schreibweise) ; ) ist der reziproke Gittervektor, b;
die Kernstreulinge und p; die magnetische Streu-
amplitude:

mit

(3)

p= (*25;);;) [L 3fr+ 2 Ssfs]

. (4)
— 5 °0,539-10712 u f.

Aus den Neutronenbeugungsexperimenten kann nur
die GroBe (uf) abgeleitet werden, wobei u das
atomare magnetische Moment und f den magneti-
schen Formfaktor darstellt. f;, und fs5 sind indivi-
duelle Formfaktoren fiir Bahn- und Spin-Momente &,
und Ly und S3 sind die Bahn- und Spin-Vektoren
in Richtung des resultierenden Vektors .
(g)? folgt aus g, dem magnetischen Wechselwir-
kungsvektor
g=e (eR) - R, (5)
wobei € den kristallographischen Streuvektor und
& den magnetischen Richtungs-Einheitsvektor be-

5 G. E. Bacon, Neutron Diffraction, At the Clarendon Press,
Oxford 1962.
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deutet. Fiir ¢2 gilt die Beziehung
¢*=sin’a. (5a)

a ist der Winkel zwischen € und . Fiir Pulver-
proben mit beliebiger Orientierung der Einzelkristal-
lite ist eine Mittelung iiber alle Orientierungen er-
forderlich, und fiir kubische Symmetrie ergibt sich
fir (g)2 der statistische Mittelwert 2/3.

Die kubische Laves-Phase ErAl, kristallisiert in
einem Gitter ohne Symmetriezentrum, und der
Strukturfaktor zerfaltl dabei in einen Realteil 4 und
einen Imaginarteil B:

F?=A4%1 B (6)

Fiir die magnetischen Erbiumionen ergeben sich aus
der Symmetrie der Raumgruppe O, —Fd3m zwei
Reflexgruppen, fiir die sich folgende Intensitats-
beziehungen ableiten lassen:

h, k,l=ungerade: A= *B; F3..

=2A42=32p?, )
h, k, l = gerade: A=2A4; B=0; anam
=4 A%=64 p.

A=4p folgt aus der Summation iber die 4 Er-
Ionen. Diese Beziehungen gelten fiir eine parallele
Ausrichtung der Spins, d.h. fiir ferromagnetische
Ordnung.

§  magnet. =
Imagn. g Form- < &
bkl Wae Inx beobacht. £ faktor 7 ?,,E
S HrEot 22
111 17455 515 16940 814 0,928 877
2 2 0 18868 3976 14892 1872 0836 852
311 20981 10098 10883 1850 0792 894
2 2 2 1612 1392 220 40 0780 —
400 3386 0 338 819 0724 921
331 5309 735 4574 1207 0,688 862
422 — 2807 — = -~
g ;;) é} 8055 4345 3710 1440 0,606 8,93
4 4 0 5194 3220 1974 887 0556 8,82
531 3460 160 3300 1600 0530 879
6 2 0 4985 2433 2552 1385 0490 884
2 g 3 } 4505 3411 1094 632 0,464 8,92

Tab. 1. Beobachtete Intensitdten der magnetischen Streuung
und die daraus abgeleiteten magnetischen Momente. Die In-
tensitdten sind in relativen Einheiten, (j F2) ist absolut. Der
Ubergang erfolgt durch die Skalierungskonstante
(I, K) =1/6,3.

6 M. Brumg, A. J. Freeman u. R. E. Warsox, J. Chem. Phys.
37,1245 [1962].
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Ergebnisse und Diskussion

In Tab. 1 sind die Ergebnisse der Messungen zu-
sammengestellt. Die angegebene Intensitit stellt die
magnetische Streuung dar, wie sie sich als Differenz
1(4,2 °K) —1(77 °K) aus den beiden Beugungsdia-
grammen bei 4,2 °K und 77 °K ergibt. Nach GI. (1)
folgt daraus (jF2) und mit den Gln. (3) und (4)
(f). Um hieraus das magnetische Moment u ab-
zuleiten, mufl man Annahmen iiber den magneti-
schen Formfaktor machen und wir haben zunichst
fir f die theoretischen Werte einer Arbeit von
BLumE® entnommen. Damit errechnen sich jedoch
magnetische Momente u, die mit steigendem Streu-
winkel 20 einen systematischen Abfall von ca.
8,25 up auf 7,25 up zeigen, so dall der Abfall der
theoretischen Formfaktorkurve offensichtlich zu lang-
sam erfolgt. Als Mittelwert aus den beobachteten
Werten (ohne 222) ergibt sich ein mittleres magne-
tisches Moment pro Er3* von u=(7,77£0,12)
Bohr-Magnetonen.

Im Gegensatz zu den Ionen der Eisen/Ubergangs-
elemente kann in den Seltenen Erden das Bahn-
moment nicht als unterdriickt angenommen werden
und zur Berechnung von magnetischen Formfaktor-
kurven muf} daher entsprechend Gl. (4) ein Spin-
und Bahnmomentanteil angesetzt werden. Dies fiihrt
zu Unsicherheiten und die Ubereinstimmung zwi-
schen Theorie und Experiment ist nicht immer be-
friedigend 6.

Fir das Er®" gibt es experimentelle Formfaktor-
bestimmungen, die an Er,O; im paramagnetischen
Bereich? und an metallischem Erbium im ferro-
magnetischen Bereich bei 8 4,2 °K gemessen wurden.
Beide Messungen fiithren zur gleichen Winkelabhéan-
gigkeit des Formfaktors, weichen jedoch deutlich
von der theoretischen Kurve ab. Benutzt man fiir
die Auswertung der Messungen an ErAl, die experi-
mentellen f-Werte?, so erhélt man die in Tab. 1
wiedergegebenen magnetischen Momente, die inner-
halb der Mefigenauigkeit unseres Experimentes kon-
stant sind. Als Mittelwert errechnet sich ein mittleres
magnetisches Moment pro Er®* von 1 = (8,83 £0,06)
Bohr-Magnetonen.

7 W. C. Koenter u. E. 0.Worraxn, Phys. Rev. 92, 1380 [1953].
8 J. W. Casrg, E. O. Worran, W. C. KoenLer u. M. K. WiLkin-
son, Phys. Rev. 140, A 1896 [1965].
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Besondere Beachtung verlangt der Reflex (222).
Fiir die Er3*-Ionen in den Kristallpunktlagen 8(a)
ergibt sich fiir kohdrente ferormagnetische Streuung
die Ausloschungsbedingung:

I=0 fir (h+k+1)=4n+2.

Im Beobachtungsbereich unseres Diagrammes sind
dies die Reflexe (200), (222), (420), (600), (442)
und (622). Der Reflex (622) wird durch (533)
iiberdeckt und entzieht sich daher einer Analyse. Die
iibrigen Reflexe haben Intensitdten kleiner als der
Minimumwert, mit Ausnahme von (222). Fiir die-
sen Reflex (222) beobachten wir im Differenzdia-
gramm 1(4,2 °K) —1(77°K) einen deutlichen,
wenn auch schwachen Intensitiatszuwachs (Tab. 1).
Eine Interpretation dieser zusétzlichen magnetischen
Streuung ist bisher nicht gelungen. Es ist auch be-
merkenswert, da} in der isomorphen Verbindung?®
NdAl, der gleiche Reflex gefunden wird, wéhrend
im® DyAl, &hnliche nichtinterpretierbare Reflexe
mit anderer Indizierung auftreten.

Zusitzliche magnetische Reflexe, die die kristallo-
graphischen  Ausl6schungsbedingungen verletzen,
deuten im allgemeinen auf eine antiferromagnetische
Komponente oder auf einen ferrimagnetischen Bei-
trag zusatzlich zur ferromagnetischen Ordnung hin.
Wir haben den Beitrag einer kleinen antiferromagne-
tischen Komponente fiir eine Reihe von Modellen mit
verschiedenen Vorzeichenkombinationen getestet,
ohne jedoch eine Verbesserung der Ubereinstim-
mung mit den MeBwerten zu erreichen. Der Ur-
sprung dieser zusitzlichen schwachen magnetischen
Reflexe bleibt daher in ErAl, ebenso wie in DyAl,
und NdAl, vorldufig ohne Erkldrung. Es scheint
jedoch sicher, daBl eine ferromagnetische Ordnung
der Er3*-Ionen allein zur Beschreibung der magneti-
schen Ordnung in den intermetallischen Laves-Pha-
sen von Seltenen Erden mit Aluminium nicht aus-
reicht. Ob die Momente Winkel miteinander bilden,
oder eventuell auch eine schraubenformige Modulie-
rung iberlagert ist, kann aus den bisher verfiig-
baren Pulverdaten nicht entschieden werden.

Ich danke Herrn Dr. Ziny und Herrn Dr. MEYER von

der Siemens A.G., Miinchen, fiir die Uberlassung der
Probe und fiir wertvolle Diskussionen.

9 N. Nereson, C. Ousex u. G. Arvorp, J. Appl. Phys. 37, 4575
[1966].



