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Neutronenbeugungsuntersuchungen an der Mischkristallreihe Er, Y, _ Al
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Neutron Diffraction Measurements on ErzY; _ zAl2

The magnetic properties of Er;Ys - zAls have been studied by neutron diffraction measurements.
The compounds exhibit ferromagnetic ordering for z > 0.3 with a linear dependence of the Curie

temperature on z. ErAl, orders at 12.5 °K.

Einleitung

Im Rahmen eines Forschungsprogramms zur Un-
tersuchung der magnetischen Eigenschaften und der
Austauschmechanismen in Intermetallischen Verbin-
dungen zwischen 3d-Ubergangselementen und Selte-
nen Erden haben wir bisher iiber die magnetischen
Strukturen und das magnetische Verhalten von
ErAl; !, ErFe; 2 und ErAls ® 4 berichtet. In Fortfiih-
rung dieser Arbeiten berichten wir hier iiber Neu-
tronenbeugungsuntersuchungen an Mischkristallen
der Zusammensetzung Er;Y; _;Als.

Diese Kristalle ordnen sich ein in eine Gruppe
von Verbindungen, die eine systematische Variation
sowohl wichtiger kristallographischer Faktoren als
auch der Austauschparameter enthalt:

ErzY:-zAl kubisch, AuCu;-Typ
Laves-Phase, ErAlg

ErAl, kubisch N Bexagl,
(MgCuyTyp) 15 Schichten

ErFe,

ferro- bzw. ferri-magnetisch antiferromagnetisch

Kristallfeld = klein
Austauschwechselwirkung
positiv

Kristallfeld = grof
Austauschwechselwirkung
negativ

Experimentelles

Gemessen wurde an polykristallinen, zylindrischen
Proben von 7 mm Durchmesser und 20 mm Hohe mit

einer Neutronenwellenlinge von 0,971 A. Die Absorp-
tion der Probe in der Zylindermitte wurde experimen-
tell zu 18% bestimmt (Transmission=282%). Bei der
Auswertung der Kernstreuung zur Bestimmung der
absoluten Skala fiir die Berechnung der magnetischen
Momente wurden die Kernstreuamplituden bgr=7,9 f,
ba1=3,5f und by=7,851f eingesetzt (1 f{=1Fermi=
10713 c¢m). Die Streuldnge von Yttrium wurde aus einer
Neutronenbeugungsmessung von YAl, durch Ausgleichs-
rechnung neu bestimmt.

Messungen wurden im Temperaturbereich 1,85 °K
bis Zimmertemperatur durchgefiihrt. Die Ubersichts-
diagramme wurden in einem Bad-Kryostaten aufgenom-
men. Die Curie-Punkte wurden aus der Temperatur-
abhingigkeit der magnetischen Streuung des (111)-
Reflexes mit einem Verdampferkryostaten gemessen.
Die MeBgenauigkeit im Verdampferkryostaten betrigt
unter Beriicksichtigung der Temperaturgradienten in
der Probe etwa 5%.

Kristallstrukturdaten

Die Er;Y;—;Al,-Mischkristalle sind Laves-Phasen
vom Stukturtyp C15 (=MgCu,). Sie kristallisieren in
der Raumgruppe Op’ —F d3m mit den Ionen in den
folgenden Punktlagen

Er,Y 8(a) 43m 000, 111
Al 16(d) 3

5 5217 137 114
8 8§88 888 888
Fiir Erbium und Yttrium nehmen wir statistische Be-
setzung der Punktlage 8(a) an. Die Kernstreudaten
allein erlauben keine Differenzierung von Er und Y
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wegen der vergleichbaren Streulingen der beiden Ele-
mente. Im magnetisch geordneten Bereich, wo nur Er-
bium zur magnetischen Streuung beitrégt, sind die Dia-
gramme jedoch nur mit einer solchen statistischen Be-
setzung vertraglich.

Eine Darstellung der Kristallstruktur und der ferro-
magnetischen Struktur ist in Abb.1 wiedergegeben.
Die Erbiumionen haben 12 néchste Aluminium-Nach-
barn und 4 iiberndchste Erbium- bzw. Yttrium-Nach-
barn.

ErA12

Abb. 1. Kristallstruktur und magnetische Struktur von ErAl,.

Die Gitterkonstanten der untersuchten Verbindun-
gen wurden aus den Neutronenbeugungsdiagrammen
durch Ausgleichsrechnung bestimmt. Sie sind in Tab. 1
zusammengefalit und in Abb. 2 wiedergegeben. Wir be-
obachten eine lineare Aufweitung des Gitters mit stei-
gendem Yttriumgehalt auf Grund des groBeren Ionen-
radius von Yttrium [r(Y3*)=0,92 &, r(Er?*)=0,89 A].
Unsere Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit
rontgenographischen Untersuchungen von MEYER 5.

Ergebnisse

Untersucht wurden Proben der Zusammensetzung
YAL, und Er.Y;_,AlL mit x=0,2; 0,5 und 0,8.
Uber ErAl, wurde bereits friiher berichtet!. Jetzt
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Abb. 2. Abhingigkeit der Gitterkonstanten vom Erbium-
gehalt z. Ausgezogen = Zimmertemperatur,
strichliert = 4,2 °K.

haben wir zusatzlich den Curie-Punkt und die Tem-
peraturabhangigkeit der Magnteisierung von ErAl,
aus Neutronenbeugungsmessungen neu bestimmt.

il E‘rongUQSAlg

Neutronenbeugungsdriagramme wurden bei Zim-
mertemperatur und bei 1,85 °K aufgenommen. Beide
Diagramme sind identisch, damit ist magnetische
Ordnung bis 1,85 °K auszuschlieBen. Dieses Ergeb-
nis ist in Ubereinstimmung mit der in Abb. 4 dar-
gestellten Abhangigkeit der magnetischen Ordnung
von der Erbiumkonzentration.

2. Erg5Yo5AlL

Hier wurden Neutronenbeugungsdiagramme bei
300 °K und bei 3,5 °K aufgenommen. Bei 3,5 9K
wird eine Intensitdtszunahme und damit ferromagne-
tische Ordnung beobachtet. Die Curie-Temperatur
wurde aus der Temperaturabhingigkeit des magne-
tischen (111)-Reflexes zu 7. = 4,0 = 0,1 °K bestimmt
(Abb. 3).

Durch die Auswertung der beobachteten magneti-

schen Intensitdten bei 3,5 °K haben wir durch Aus-

Tab. 1. Gitterkonstanten und Magnetisierungsdaten von ErzYq-zAl>.

Zusammensetzung Gitterkonstante Gitterkonstante Curie-Punkt Sattigungsmoment
bei 300 °K bei 4.2 °K T. °K Ho uB

ErAl; 7,792 + 0,001 13,5 8,8

Ero.sYo.2Al 781 + 0,01 7,78 4 0,01 9,5 8,7

Erp.5Yo.5Al2 7,83 -+ 0,01 7,80 L 0,01 4,0 8,0 (?)

Erp.2Yo.8Als 7,85 -+ 0,01 7,82 + 0,01 — —

YAl 7,85 -+0,01 - =
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Tab. 2. Beobachtete und berechnete Intensititen, bzw. j F>-Werte.
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Probe Ero,sYo,sAlz Ero.g\.vo,gA]-z

Temperatur 3.5°K 4.2 °K

hok ol - j Fe. i Fle. . j Fle. j Fl.
111 2672 62 62 19290 445 425
2 20 2770 169 157 16349 980 1080
311 1442 129 144 12068 1000 1005
2 2 2 30 1 0 95 10 0
4 0 0 3869 465 445
3 3 1 6317 890 818
4 2 2 8246 1450 1457

gleichsrechnung mit allen Reflexen fiir /T, = 0,875
ein magnetisches Moment von 4,35 = 0,5 ug pro Er3*
berechnet. Die beobachteten und berechneten Werte
jF2=1I/sin ®-sin2 O sind in Tab. 2 zusammenge-

faft.

3. EI‘O,gYO’gAlg
Auch hier beobachten wir beim Abkiihlen auf

4,2 °K ferromagnetische Ordnung. Die Curie-Tem-
peratur wurde wiederum aus der Temperaturabhén-
gigkeit des magnetischen (111)-Reflexes zu T.=9,5
+0,5 °K bestimmt (Abb. 3). Das magnetische Mo-
ment bei 4,2 °K, d.h. T/Tx =0,442, betrigt 7,9
10,5 up/Er®*. Die beobachteten und berechneten
reduzierten Intensitaten sind in Tab. 2 angegeben.

Intensitat

| | | L |

4 8 12 16 20 °K

Temperatur ————=

Abb. 3. Neutronenstreuintensititen der (111)-Reflexe als
Funktion der Temperatur zur Bestimmung der Curie-
Temperaturen.

4. ErAl,

Als Erginzung zu unseren friiheren Messungen !
haben wir aus der Temperaturabhingigkeit des
(111)-Reflexes den Curie-Punkt von ErAl, zu
T.=13,5%0,2 °K bestimmt (Abb. 3). Dieses Er-
gebnis ist in Ubereinstimmung mit Méssbauer-Mes-
sungen von WIEDEMANN und ZINN ¢ an ErAl,, die
T.=12,5%0,5 °K gefunden hatten, und auch mit
einer unabhingigen Neutronenbeugungsuntersuchung
aus dem Jahre 19687 (T.=14%1°K). Sie steht
jedoch in Widerspruch zu den Ergebnissen von WiL-
LIAMS u.a.8, die T, zu 20 °K bestimmten.

Abbildung 4 zeigt zusammenfassend die lineare
Abhangigkeit der Curie-Temperatur von der Yttrium-
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Abb. 4. Ferromagnetische Curie-Temperaturen als Funktion
des Erbiumgehalts z.
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konzentration (fiir ErAl, ergibt sich daraus ein Wert
T.=13,5°K). Bei Erbiumkonzentrationen z<0,3
erwarten wir keine magnetische Ordnung mehr, in
Ubereinstimmung mit unseren Messungen.

Temperaturabhingigkeit der Untergitter-
magnetisierung und Sattigungsmomente

Zur Ermittlung der ferromagnetischen Ubergangs-
temperaturen haben wir von allen Proben die Tem-
peraturabhangigkeit des starksten magnetischen Re-
flexes, (111), verfolgt (Abb.3). Um hieraus die
Sattigungsmomente zu bestimmen, ist es erforder-
lich die gemessene Temperaturabhingigkeit auf
T =0°K zu extrapolieren. Dies 1dt sich sicherlich
fiir ErAl, durchfiithren, wo wir ein Sattigungsmoment
von (8,81 0,2) ugp erhalten. Abbildung 5 zeigt diese
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Abb. 5. Temperaturabhangigkeit der magnetischen Momente u
berechnet aus den Intensitaten der (111)-Reflexe.
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Temperaturabhangigkeit zusammen mit einer An-
passung an eine Brillouin-Funktion fiir B(15/2).
Fiir die beiden mit Yttrium verdiinnten Phasen ist
eine Extrapolation auf 0 °K nur mit Vorbehalt még-
lich. Nimmt man im Falle von ErgYg2Als versuchs-
weise die gleiche Temperaturabhangigkeit nach einer
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Abb. 6. Temperaturabhéngigkeit von ErAl, und Anpassung
an eine Brillouin-Funktion.

Brillouin-Funktion mit /=15/2 wie bei ErAl, an,
so erhilt man ebenfalls ein Sattigungsmoment von
8,7 ug . Diese Werte entsprechen dem magnetischen
Moment des freien Ions von Er3*, (u) =g-J=9 up.
und weisen auf eine vernachldssigbare Kristallfeld-
aufspaltung hin.
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Bei der Verbindung mit 50% Yttrium dagegen
scheint eine Extrapolation, soweit dies unsere bis-
herigen Daten zulassen, auf nur 8 up hinzufiihren,
auf alle Fille aber auf ein kleineres Moment als das
des freien Ions. Diese Beobachtung wire in Uber-
einstimmung mit Mdssbauer-Experimenten an den
verdiinnten Phasen, wonach bei steigender Verdiin-
nung mit diamagnetischem Yttrium das Kristallfeld
in zunehmendem Mafle das Bahnmoment unterdriickt
und damit zu einem reduzierten magnetischen Mo-
ment fithrt®. Zur Kliarung dieser Frage beabsichti-
gen wir zusitzliche Messungen bis 0,3 °K, sobald
ein dafiir vorgesehener 3He-Kryostat einsatzbereit
ist.

Zusammenfassung und Diskussion

Unsere Messungen ergeben eine lineare Abnahme
der Curie-Temperatur mit abnehmender Erbium-
konzentration, in Ubereinstimmung mit Magnetisie-
rungsmessungen von BUSCHOW u. a. 19. Diese lineare
Abhingigkeit von T, mit  kann aus der Austausch-
wechselwirkung iiber die Leitungselektronen nach
der Theorie von RUDERMAN und KitTEL 11, KaA-
suYA 2 und YosipA 13 verstanden werden (RKKY-
Theorie).

Durch die Wechselwirkung zwischen einem Lei-
tungselektron mit Spin 8 und dem gut lokalisierten
Erbiumion mit dem 4{-Elektronenspin S wird das
Leitungselektron von einem Impulszustand K in

einem anderen Impulszustand k’ gestreut. Dieser Aus-
tausch wird durch ein Austauschintegral I"(k, k')
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zwischen der Wellenfunkiton des Leitungselektrons
und der Wellenfunktion des gut lokalisierten Er-
biumions beschrieben und wir erhalten eine Aus-
tauschwechselwirkung von der Art

H=-TI-s8-8S. (1)

Diese Kopplung fiihrt zu einer oszillierenden Polari-
sierung der Leitungselektronen, die damit eine lang-
reichweitige Wechselwirkung zwischen weit entfern-
ten 4f-Ionen herstellt.

In der Formulierung der Molekularfeldtheorie ist
die Curie-Temperatur T, proportional zur durch-
schnittlichen Wechselwirkung eines Selten Erd-Ions
mit allen anderen Selten Erd-Ionen 14 15:

TC=I12(k’k,) (9—1)21(1+1) ZF(2kFan)- (2)

R,,, ist der Abstand zwischen zwei Selten-Erd-Ionen
nund m; ky=Fermi-Wellenvektor.

Da jede diamagnetische Verdiinnung eine Leer-
stelle in der Summation bedeutet, folgt aus der Sum-
mation iiber alle Nachbarn direkt eine lineare Ab-
hédngigkeit von der Konzentration z. Wir erhalten
somit

To~zx. (3)

Da der Abstand R,,, zweier Selten-Erd-Ionen nur als
Produkt mit dem Fermi-Wellenvektor kp auftritt, ist
die Summation unabhingig von der in Abb.2 ge-
zeigten Anderung der Gitterparameter mit z.
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