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stärke unter Beibehaltung der kristaIlographischen 
Struktur gezielt verändern. Das System geht dabei von 
einem magnetisch geordneten zu einem 
Fermiflüssigkeits- Grundzustand über. In Kapitel 7 
werden Untersuchungen an C e ( C ~ l - ~ N i ~ ) 2 G e 2  

vorgestellt. Auch hier läßt sich durch 
Konzentrationsänderung die Smke der Hybridisierung 
beeinflussen. Das Aufregende bei dieser Verbindung ist 
jedoch, daß kein einfacher obergang von einem 
magnetisch geordneten Grundzustand zu einer 
unrnagnetischen Fermi- Flüssigkeit stattfindet, sondern 
daß sich für mittlere Konzentrationen eine zweite 
magnetische Phase ausbildet. Es gibt eindeutige 
Hinweise, daß diese zweite magnetische Phase von 
delokalisierten schweren Quasiteilchen verursacht wird. 
Zum Schluß werden die beiden aktuellen Schweren 
Fermionen Supraleiter UPd2A13 und üNi2Al3 

untersucht. Von allen bisher untersuchten Systemen 
Schwerer Fermionen hat UPdqAl3 die höchste 
Sprungtemperatur von TC=2 K. Die neben der 

Supraleitung koexistierende langreichweitige 
magnetische Ordnung weist dabei ein geordnetes 
magnetisches Moment von 0.85 pg auf. Eine Klikung 

der rätselhaften Erscheinungen von Systemen 
supraleitender Schwerer Fermionen scheiterte bisher 
auch an der mangelnden Systematik, da es neben 
UM2A13 (M=Pd, Ni) nur vier weitere Verbindungen 

dieser Substanzklasse gibt. Die Untersuchungen an 
UM2AI3 (M=Pd, Ni) müssen als vorläufig gelten. Es 

ist jedoch nahezu sicher, daß sie einen großen Einfluß 
auf die weitere ForschungsaktivitiIt auf dem Gebiet der 
elektronisch hoch korrellierten Materialien haben 
werden. 



2. Zur Physik schwerer Fermionen 

2.1 Erklärung der Grundlegende Begriffe: 

Zunächst werden die für das Verständnis der Eqebnisse 
dieser Arbeit notwendigen grundlegenden 
physikalischen Begriffe und Vorstellungen erläutert. 
Für eine weitergehende Lektüre sei aus der Fülle der 
Artikel und Monographien auf [KasS 85, FulK 88, 
GreS 911 verwiesen. 

W w e ~  Fermi- 

Intermetallische Verbindungen, in denen sich 

Elektronen auf Grund starker Korrelationen in 
schmalen Bändern in der Nähe der Fermikante 
aufl~alten, können renormalisien durch Quasiteilchen 
hoher effektiver Masse beschrieben werden. Diese 
Renormalisierung zeigt sich experimentell unter 
anderem in einem hohen elektronischen Beitrag zur 
spezifischen Wärme. Man hat den Begriff Schwere 
Fermionen zunächst für Seltene Erd-Verbindungen 
benutzt, bei denen auf Grund besonderer 
Wechselwirkungsmechanismen der elektronische 
Beitrag zur spezifischen Wärme y 2 400 IIIJ/K~ mol 
ist [Stew 841. 
Atomare Seltene Erden m: 
Innerhalb der SE-Reihe wird die 4f- Schale aufgefüllt. 
Das besondere der SE ist die starke Lokalisierung der 
4f- Orbitale. Die 4f- Schale befindet sich innerhalb der 

abgeschlossenen Xenonscliale, während die davon 
außerhalb befindlichen Sd- und 6s- Elektronen die 
Valenzelektronen bilden. Eine Folge der starken 
Lokalisierung ist die starke Coulombabstoßung der 4f- 
Elekuonen, so daß energetisch benachbarte 4f- Niveaus 
einen Enegieunterschied von mehreren eV aufweisen. 

Eine weitere Folge ist, daß die Abschirmung der 
Kernladung stark von der Besetzung der 4f- Schale 
abhängt. Dieser Sachverhalt findet seinen Ausdruck in 
der Lanthanidenkontraktion. 
W e c h s e l w i r k u n n e n ~  

In 4f- (5f- ) Systemen kommt es zur WW zwischen 
den lokalisierten f- Elektronen und den 
Leitungselektronen. Zwei physikalische Effekte 
spielen dabei eine herrausragende Rolle: die RKKY- 

WW [RudK 54, Kasu 56, Yosi 571 und der Kondo- 
Effekt [Kond 641. 
WKY-WW: 

Gegeben seien magnetische Ionen an den Orten Ri mit 
Deh-uls Ji in einem See von Leitungselektronen. 

Die lokalisierten Momente sollen nicht direkt 
miteinander wechselwirken. Die Energie des Systems 
setzt sich dann aus drei Anteilen zusammen; der 
Energie der Leitungselekironen, der lokalisierten 
Momente und der WW zwischen beiden. Falls diese 
WW vom Heisenbergtn, ist, wird sie beschrieben 
durch: 

Betreibt man nun Störungsrechnung bis zur zweiten 
Ordnung ergibt sich eine effektive WW zwischen den 
lokalisierten Momenten: 

mit folgenden Eigenschaften: 1.) Die WW ist stark 
von der Elektronenkonzentration abhängig: 

RKKY 4f3 

-ne . 2.) Sie ist  langreichweitig: 
RKKY - 1 ~ i ~ ~ .  3.) Sie ist oszillierend als Funktion , J, 

des Abstandes der Störatome. Auf Grund der RKKY- 
WW gibt es magnetische Ordnung in Systemen, bei 
denen wegen des großen räumlichen Abstandes 
zwischen den einzelnen magnetischen Ionen kein 
direkter Austausch möglich ist (Hill limit). 
Der Kondo- Effel,t. P .  

Die störungstheoretisclie Analyse der WW zwischen 
lokalisierten Momenten und Leitungselektronen war 
ursprünglich zur Erklärung des Widerstandsverhaltens 
verdünnter Metallegierungen gedacht (z.B. QWn [Berg 

641). Als ein Effekt dritter Ordnung ergibt sich eine 
spinabhängige Streuung der Leitungselektronen an den 
lokalisierten Momenten. Das hat einen spinabhängigen 
Anteil des Widerstandes mit logarithmischer 
Temperaturabhängigkeit zur Folge. Der Kondo- Effekt 
beschreibt gleichzeitig den Übergang vom 
Curieverhalten zu einer erhöhten Pauli- Suszeptibilität 
mit sinkender Temperatur. Unterhalb einer 



charakteristischen Temperatur TK führt die ii.) €0 > A Kond* Bereicli 

Spinflipstreuung der Leitungselekuonen zu einer Durch Aniiähemng des 4f- Niveaus an die Fennikante 
Abschirmung der lokalen Momente und zur werden wegen des zunehmenden Eiiiflußes der 

Ausbildung eines Spinsinguletts. Die Bindungsenergie Hybridisierung auch für T+ 0 (virtuelle) 
hängt dabei gemaß ~BTK== ~ ~ P ( ~ / N ( E F ) J )  von der Quasiteilchenanregungen wichtig. Es bilden sich 
Zustandsdichte an der Fermikante N(EF) ab. Die Stärke resonante Zustände an der Fermikante aus (Abrikosov- 
der WW J hängt wiederum vom Abstand des 4f- Suhl-Resonanz [Ahn 65. Suhl651). Das fühn zu einer 
Niveaus zur Fermienergie ab. Das Problem der WW extrem hohen Zusiandsdichte N@F) und hat typisches 

von lokalisienen Elektronen und Leitungselekvonen Scbwere Fermionen Verhalten zur Folge. Weil die 
wurde 1961 von Anderson behandelt [An& 611. Sphter Hybndisiemng A immer noch kleiner als der Abstand 

konnten dann Schrieffer und Wolff die Äquivalenz des zur Fermienergie ist, bleibt die Valenz nahezu 

S=1/2 Kondomodells und des Andersonmodells für ganzzahlig. Für T>O ergehen sich thermisch angeregte 
antiferromagnetischen Austausch J<O zeigen Ladungsflubuationen. 
[SchW66]. Für ein ce3+- Ion lautet der Anderson- iii.1 A 2 €0 0 Zwisclienvalenz-Bereich 

Hamiltonian: Das 4f- Niveau ist nun bis zur Fermieiiergie 

herangerückt und die Hybridisierung damit so stark, 

daß es zu reellen Ladungsfluktuationen auf sehr kleiner 

C V" (CL, f, + C&,,) + U fupuf4 ikitskala (10-l6 - loS sec) kommt. Das führt zu einer 
ta k.0 im zeitlichen Mittel nichtganzzahligen Besetzung des 

Der erste Term beschreibt die Energie der Elektronen 
im Leitungsband E&) mit Impuls kund Spin G. Der 

zweite Term steht für die Energie EO des einfach 

besetzten 4f- Niveaus mit EO = EF - ~ q f  = Abstand 

von der Fermikante. Der dritte Term zeigt die 

Energieabsenkung des 4f- Elektrons auf Grund der 
Hybridisierung V&) mit den Leitungselektronen. Diese 

Hybridisierung führt zu einer Verbreitemng A des 4f- 
Einteilchenniveaus mit A = n I V 1 N ( E F )  

(Aiidersonbreite). N(EF) ist d a k i  die Zustandsdichte der 

4f- Niveaus (intermediate valeiice). Gleichzeitig 

verschwindet sowolil das magnetische Moment, als 

auch die hohe Zustandsdiclite an der Femikarite. Das 
Schwere Fermionen Verhalten gellt also verloren. Zu 

bemerken ist hierbei, daß der Ubergang zwischen den 
einzelnen Bereichen fließend ist. Sowohl die 

Valenzzahl, als auch die Lage des 4f- Niveaus relativ 

zur Fermikante lassen sich nur auf einige Prozent 

genau bestimmen. 

nicht renorinalisierteii Leitungselektronen an der 

Fennikante. Der vierte Term scliließlich beschreibt die 
Coulombabstoßung, die für U»A (im Grenzfall U+-) 

eine Doppelhesetzung des 4f- Niveaus verhindert. Man 
kann nun drei Bereiche für die Lösung der 

Schrödingergleichung unter Verwendung des Anderson 

Hamiltonian unterscheiden: 
i.) EO D A Bereich lokalisierter Momente 

iA)  local mornent (Bi mtxed valent 
Das einfach besetzte 4f- Niveau (ce3+) hat eine N,r< IE'I 

I 

geringe Breite und einen großen Abstand zur 

Fermienergie. Wegen des großen energetischen 
Abstands kommt es ZU keiner Mischung der 4f- Fig.Z.l Scliematischw niagramni der Zustandsdichte in d a  Nahe der 

Fermikante EF=O Fall A: Die Leitunpelekroncn befinden sich in einem 
Zustände mit den Leitungselekuonen- Für T+o zeigen Band der Breite W. das einfacli beselne 4f1- Niveau liegt um die En-gie 
sich stabile magnetische Molnente. Für T>O kann die Er unter der Famienergie und das 41'- Niveau bei der Energie EI + U weit 

oberhalb der Fermienergie. Das 4f1- Niveau besitzt wegen der 
Hybridisiemng als Störung behandelt werden. 





einer weiteren Energieskala von der Größenordnung der 
Peakbreite kgTpe,k « T* kommen. In [LawT 851 

wird der Zusammenhang zwischen Kondotemperatur 
und Kohärenztemperatur angegeben als T,h = Tsf/N 
mit der orbitalen Entartung N des 4f- Niveaus. Die 

Kohärenztemperatur ist hier gleichbedeutend mit der 
Grenze des Fermi- Flüssigkeitsverhaltens. In [GreS 911 
wird auf die verschiedene Bedeutung der 

Kohaenztemperatur hingewiesen. Sie kann einmal das 

Maximum des elektrischen Widerstandes (oder anderer 

Uiermodynamischer oder Transportgrößen) bezeichnen 
und ist dann identisch mit der Ausbildung einer 

(Pseudo-) Lücke in der Abrikosov- Suhl- Resonanz. 
Andererseits wird T„h «T* auch als Grenze des 
Fermi- Flüssigkeitsverlialiens (R - T ~ )  verwendet. In 

[CoxG 881 schreiben die Autoren explizit, daß es keine 

Anzeichen einer Kohärenzskala neben der Kondoskala 
kgT, gibt. Alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten 

Substi?~izen fallen in die Kategorie der Kondogitter. Im 
weiieren verweiide ich die Begriffe Kondotemperatur 
(T*) und Kohärenzteinperatur (T& identisch gemäß 

obeii gegebener Definition. Sie beziehen sich auf das 
Maxi~num des elekuisclien Widerstandes (vergleiche 

Fig. 2.2). 

Donincli'< Phasen-diL- 

Das Zusammenwirken der beiden miteinander 

konkurrierenden WW RKKY und Kondo-Effekt 

entscheidet über die Grundzustandseigenschaften 
Schwerer Fermionen. Der resultierende Grundzustand 

iii Abliäiigigkeii der jeweiligen WW wurde erstmals 

von Doniach [Doiii 771 herausgearbeitet und ist 

schematisch in Abb. 2.3 dargestellt. Bei zunehmender 
Hybridisierung steigt die Kondotemperatur TK relativ 

zur Neeltemperatur TN, weil TK expnentiell mit der 

Austauschkonstanten J ansteigt, während T ~ m y  nur 

quadratisch wachst. Für kleine J dominiert die RKKY- 
WW, TRKKY D TK,  und man erhält magnetisch 

geordnete Systeme mit vollem, lokalisierten Moment. 

Für zunehmendes J wächst die Ordnungstemperatur 
zunächst mit TRKKY. Sobald aber der Bereich TRKKY 

= TK erreicht ist, gewinnt die Kompensation der 

magnetischen Momente auf Grund des Kondo-Effektes 

zunehmend Bedeutung und die Ordnungtemperatur 

steigt nicht mehr weiter an. T K ~ T R ~ K Y  ist somit der 

Bereich magnetisch ordnender Kondosysteme 

respektive Schwerer Fermionen. Bei noch größerem 
Austausch wird schließlich für TK » TRKKY die 

magnetische Ordnung gänzlich unterdrückt und man 
findet magnetisch ungeordnete Schwere Fennionen und 
Valenzfluktuierer. Kurzreichweitige magnetische 

Korrelationen sind bei tiefen Temperaiuren selbst im 
Fermiflüssigkeitszustand vorhanden. Sie sind 

notwendig für eine vollständige Unterdrückung der 

magnetischen Momente [GreK 81, Nozi 851. 

Fig. 2.3 Sclieniatische Darstellung von Doniacli's Phasendiagramrn. 
Aufgetragen ist die niapnelische Ordnunpstempwatur in  Abhingipkeit 
von der normalisierten Austauschkonstanten. Erklarung siehe Text. 

2.2 Wichtige experimentelle Befunde 

Der nun folgende Oberblick über die physikalischen 

Eigenschaften Schwerer Fermionen ist alles andere als 

vollstilndig. Er hat zweierlei zum Ziel: Zunächst 

einmal soll der Zusammenliang zwischen dem im 

vorigen Abschnitt skizzierten, physikalisch 

qualitativen Bild Schwerer Fermionen und den daraus 

resultierenden Konsequenzen an Hand einiger 

Messungen beispielhaft verdeutlicht werden. Dabei soll 

auch eine erste Einführung in die spster zur Debatte 

stehenden Systeme gegeben werden. Für einen 
Überblick sind in den Tabellen 2.1 und 2.11 
charakteristische Daten einiger Systeme Schwerer 

Fermionen aufgeliste, die im Rahmen dieser Arbeit 

von Interesse sind. 



Tabelle 2.1 

Charakteristische Daten einiger Systeme Schwerer Fermionen 

System Kohärenz- Ordnungs- Sommerfeld- geordnetes 
temperatur temperau koeffuient Moment 

Tabelle 2.11 

Charakteristische Daten der Supraleitung Schwerer Fermionen 

System Sprung- obreres Steigung Eindring- Kohäreriz- Ginzburg- Sprung der 
temperatur kritisches des krit. tiefe länge Landau- spez. 

Feld Feldes Parameter Wänne 



Thermodvnamische CnöRen und Transrnrteirenschaften 
eininer typi..cher Sv- 

In Fig. 2.4 ist der magnetische Widerstand von 
CePiSials Funktion der Temperatur aufgetragen. Man 
erhält i hn nach Abzug des phononischen Anteils, der 
durch Messung der isostrukturellen. aber 
unmagnetiscben Verbindung LaPtSi gewonnen wurde. 
Man kann deutlich eine InT Abhängigkeit für hohe 
Temperaturen erkennen, welche ein charakteristisches 
Kennzeichen von Kondo-Systemen ist. Der Widerstand 

hat ein Maximum bei Ca. 30 K und fällt für tiefere 
Temperaturen steil ab. Dieser Abfall wird der 
Ausbildung eines kohärenten Zustandes zugeschrieben 
mit Tkoh530 K. 

Fig. 2.4 Temperaturabhiingiplreit des magnetischen Widerstandes von 
CePtSi [Lees 871. 

Die (dc-) Suszeptibilität zeigt ebenfalis eine für Kondo- 
Systeme typische Tem~raturabhängigkeit. Für hohe 
Temperaturen ergibt sich ein Curie- Weiss- Verhalten 
mit dem vollen Wert des magnetischen Momentes für 
ein freies ce3+ - Ion. Unterhalb 100 K jedoch weicht 
die Suszeptibilität langsam vom Curie- Weiss- 
Verhalten ab und geht kontinuierlich in eine stark 
erhöhte Pauli- Suszeptibilität über, ~ ( 2 . 4  K) = 25.10'~ 
cm3/mol. Der hohe Wert von 0=- 47 K für die 
paramagnetische Curietemperatur ist ebenfalls im 
Einklang mit dem Kondo- Effekt. 

Fig. 2.5 Spezifischen Wärme von CePtSi [W 871. 

Die Abbildung 2.5 zeigt die spezifische Wärme von 
CePtSi von 1.7 K bis 30 K. Charakteristisch ist der 
steile Anstieg zu tiefen Temperaturen und der extrem 
hohe Wert von y = 800 mJ/mol K~ für T+O. Dieses 
Verhalten reflektiert die effektive Massenzunahme der 
schweren Quasiteilchen. Zusammenfassend zeigt 
CePtSi damit die typischen Eigenschaften eines 
magnetisch nicht ordnenden Kondogitters. 

Tempcrature ( K )  

Fig. 2.6 Tempaiturabhänpigkeii der magnetischen WidurWdu von 
CePtGe [RogC 891. 

Zum Vergleich mit CePtSi ist in Fig. 2.6 das 
Verhalten des magnetischen Widerstandes von CePtGe 
dargestellt. Hier erkennt man die für Kondogitter 
typische Doppelpeaksuuktur. Ein breites und schwach 



ausgeprägtes Maximum bei Ca. 150 K entsteht auf 
Grund von Kristallfeldeffekten. Ein zweiter Peak bei 
ca. 10 K, unterhalb dessen der Widerstand zu tieferen 
Temperaturen steil abfällt, kann als Einsetzen der 
Kohärenz interpretiert werden. Bei 3.8 K weist der 
Widerstand einen Wendepunkt (siehe Inset Fig. 2.6) 
und die Ableitung dplaT einen Peak auf. Dieses 
Verhalten kann (zusammen mit anderen Messungen) 
eindeutig als ein antiferromagnetischer Phasenübergang 
identifiziert werden. Unterhalb der Neeltemperatur hat 
der  W i d e r s t a n d  e i n e  q u a d r a t i s c h e  
Temperaturabhängigkeit und zeigt damit das Verhalten 
einer Fermiflüssigkeit. Eine Schwierigkeit bei dieser 
Interpretation ergibt sich aus der Tatsache, daß dann die 
Ordriungstemperatur kleiner als die Kohärenztemperatur 
ist, mithin eine Beschreibung im Rahmen von 
Doniach's Phasendiagramm verunmöglicht wird. 
Kurzreichweitige magnetische Korrelationen sollten 
jedoch stets vorhanden sein [GreK 81, Nozi 851 und 
können, falls antiferromagnetischer Natur. die 
Ahscliirmung der magnetischen Momente durch den 
Kondo-Effekt unterstützen. Der Abfall des 
Widerstandes bei 10 K kann deshalb auch auf solche 
kurzreichweitigen magnetischen Korrelationen 
zurückgeführt werden [RebR 901. 
Die spezifische Wärme von CePtGe weist für 
Temperature~i T 2 3.8 K einen extrem hohen Wert von 

2 Jlrnol K~ auf und wird dann durch die einsetzende 
magnetische Ordnung stark reduziert. Für T+ 0 ergibt 
sich ein gegenüber normalen Metallen deutlich 
überhöhter Wert von 69 m ~ l m o l ~ ~ .  Das ist ein 
typisches Verhalten für magnetisch ordnende Kondo- 
Systeme. 

2.3 Theoretische Konzepte 

2.3.1 Ansätze einer mikroskopischen Theorie 

Der Ausgangspunkt einer mikroskopischen 
Beschreibung der Physik Schwerer Fermionen ist der 
prioclische Anderson- Hamiltonian: 

kna  mi 

Die Energien Efm beinhalten im allgemeinen Spin- 

Orbit- und CF- WW. Der Anderson- Hamiltonian 
kann mit unterschiedlichen Methoden approximativ 
gelöst werden. 
peihenentwicklung; 

Die Hybridisierung wird als Störung behandelt, 
während die große Coulomb- Abstoßung U in Ho 

inkoporiert wird. Im Limes U + ist die Besetzung 
des 4f- Niveau's entweder 0 oder 1. Man ersetzt nun die 
Fermionen- Operatoren durch Standardbasis- 

Operatoren. Mit Im) = schreibt sich (2.4) als 

kna  mi 

In diesem Hamiltonian taucht die Coulomb- WW U 

nicht mehr auf. Es gilt im)(m1 +10)(01= 1, so 
In 

daß diese Sundardbasis- Operatoren nicht mehr den 
üblichen Vertauschuiigsrelationen genügen. Durch 
Einfülmng eines zudtzlichen Bosonenfeldes kann eine 
sttirunpstlieoretische Entwicklung jedoch durchgeführt 
werden. Man ersetzt dabei 10> durch einen 
Pseudobosonen- Operator b+ und Im> durch einen 
Pseudofermionen- Operator f; , für die die Standard- 
vertauschungsrelationen [b, b+] = 1, (fm, G) = 6rnmt 

gelten. Die Ladung des 4f- Zustandes ist damit definiert 

als Q = Cf, + b'b und veriauscht mit dem 

neuen Hamiltonian [Q, H] = 0. Das heißt, immer, 
wenn ein Pseudoferinion zerstört wird, entsteht ein 
Pseudoboson. Die Einführung der zusätzlichen 
Bosonen wird am Ende der Rechnung rückgängig 
gemacht, indem maii auf den Unterraum Q=l 
projiziert, was bedeutet, daß eine Mehrfachbesetzung 



der Bosonenzustände ausgeschlossen wird. Man möchte 

nun die 4f- Green's- Funktion, definiert durch 

durch Entwicklung nach der Hybridisierung V 
berechnen. Dabei macht man von einer 1Mf - 
Entwicklung Gebrauch, Nf ist &bei die orbitale 

Entartung des 4f- Zustandes. Physikalisch beruht diese 
1 I N f -  Entwicklung auf der Erhaltung des 

Drehimpulses. Der 46)- Zustand hat keinen effektiven 

Drehimpuls. Virtuelle Prozesse, bei denen ein 

Leitungselekuon in den 4f1- Zustand übergeht und ein 

Loch im Leitungsband entsteht, erfordern daher einen 
Faktor Nf des Gesamtdreliimpulses des Teilchen- Loch- 

Paares. Nach Einführung von Spekuelfunktionen, die 
eine Trennung von physikalischen Prozessen und der 

entsprechenden Teilchenstatistik erlauben. enstelit 
schließlicli ein Satz von gekoppelten 

Integralgleichungen für die Selbstenergien der 

Pseudofermionen und Pseudobosonen. Diese müssen 

fur jeden Iterationsci~itt numerisch gelöst werden. 

" Mean fieldm- Theorie; 

Wieder wird durch Einführung eines Bosonenfeldes die 

Couloinb- WW eluniiiiert. Man ersetzt jetzt aber b+(i) 

<b+(i)> durch seinen Mittelwert. Für die freie 

Energie gilt nun allgemein 

HMF enthält damit einen Variationsparameter cb+(i)>, 

der durch Minimierung der freien Energie bestimmt 

wird. 

Allerdings hat man durch die Mittelung gleichzeitig 

fast alle WW und Korrelationen der Quasiteilchen mit 

eliminiert. 

Variations;uisab: 

Hierbei setzt man versuchsweise eine Grundzustands- 

wellenfunklion an, von der Fonn 

P ist ein Projektionsoperator, der eine 
Doppelbesetzung des f- Zustandes verhindert und damit 
dem Limes U - entspricht. Der Zustand I+o> 

besteht aus einer Slaterdetenninante hybridisierter 

Blochzusiände der Form 

IRF> ist dabei der gefüllte Fermisee unhybridisierter 

Elektronen. Nun wird versucht, die Variationparameter 

a(k) durch Minimierung des Energieerwartungswertes 

zu bestimmen. 
Es gibt eine umfangreiche Literatur zur Theorie 

Schwerer Fennioiieii. Der Kürze halber sei hier nur auf 

folgende ~bersichtszutikel verwiesen: [KasS 85, Varm 

85, LeeR 86. FulK 88. GreS 911 

2.3.2 Magnetisches Relaxationsverhaiten 

WW zwischen lokalen 4f- Schalen und 

Leitungselektronen füliren zu einer Relaxation der 4f- 
Momente mit einer Relaxatioiiszeit r und damit über 

die Heisenberg'sche Unschärferelation h1.r = r/2 zu 

endlichen quasielastischen Linienbreiten. Allgemein 

erwartet man für Relaxationsprozesse eine 

Lorentzlinie, da die Fouriertransfonnierte von e-t/r 

gleich (1A) / [(11r)~+t~] ist. 
f- stabile Verbiiidunren: In diesem Fa11 kr3nnen WW 
zwischen 4f- und Leitungselektronen nur thermisch 

angeregt werden. Für T+ 0 frieren die WW aus und die 

Lebensdauer eines Zustandes wird beliebig lang. Für 

die quasielastische Linienbreite gilt daher r/2+ 0 für 

T+ 0. Die Temperaturabliängigkeit thermisch 

bedingter Spinrelaxation wird durch das Komriga- 

Gesetz [ Korr 50, BecF 771 heschneben: 
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Abb. 2.7 Tempaaturvahdten da Quasielastischen Linienbreite 

Jex  ist das Austauschintegral, N(EF) die 

Zustandsdichte an der Fermikante und g der Lande- 
Faktor. Im allgemeinen gilt für d ie  
Kopplungskonstante [ J e x N ( E ~ ) ]  U 1. Einige 

konzentrierte Seltene Erdverbindungen, die als 4f- 
stabil gelten, weisen eine für T+ 0 endliche 
Restlinienbreite auf (NdMg3, r12 = 0.8 meV [GalM 
851, ThCu2SiZ, l-I2 = 0.1 meV [Holl 781) Diese 

Restlinienbreite wird durch die RKKY- WW erklärt. 
f- instabile Verbindungen: Schwere Fermionen; 

Aufsind der Hybridisieruiig finden Sueuprozesse auch 
für T+O statt. Die Lebensdauer der f- Zustände ist 

daher endlich und r/2(T+0) > 0. Experimentell 
beobachtet man quasielastische Linienbreiten, die 
näherungsweise durch r /2  = a + b beschrieben 
werden können. Wegen der starken Lokalisierung 
(np0.9) zeigen diese Verbindungen normalerweise 

auch CF- Anregungen. 
f- instabile Verhiiidunceii: Vaieiizfluktuiere.c 

Die quasielastische Linie ist sehr viel breiter als in 
Systemen Schwerer Fermionen und nahezu 
temperaturunabhängig. CF- Anregungen werden im 
allgemeinen nicht beobachtet. Für ~ B T < T R  lassen 

sich die Spektren meist besser durch eine inelastische 
Linie beschreiben. wobei Position und Breite in etwa 
übereinstimmen. Dieses Verhalten wurde inYbCuAl 
[MurM 8.51, YbA13 [Mura 851, CePd3 [GalG 85, 
GalM 871, CeSiis bzw. Ce(Sni-xIn,)3 Wura 871 und 
in Gel-,Th, ~ J . A ~ G  871 beobachtet. Die inelastischen 

Spektren lassen sich allerdings nicht im Rahmen einer 
konventionellen CF- Theorie beschreiben. 
Linieiiform und Temrieratumbhänzirkeit; 

Die Relaxation wird durch X"(q,o,~)lw beschrieben. 

X "  ist dabei der Imaginärteil der dynamischen 

Suszeptibilität, der proportional zur Streufunktion 
S(q,o,T) ist (vergleiche auch Abschnitt 3.1 und 4.2). 
Es gibt eine Reihe von Arbeiten, welche die 
dynamische Suszeptibilität in Systemen Schwerer 
Fermionen berechnet haben. Zwei davon seien hier im 
Hinblick auf die spiitereii Messungen kurz skizziert. 
1.) Cox, Bickers und Wilkins [CoxB 86, BicC 871 
berechneten mittels einer selbstkonsistenten 1Nf- 



Stiirungsrechnung die dynamische Suszeptibilität für 
eine Cer- Verunreinigung im Temperaturintervall 
O.01To T C 40T0. T0 ist dabei die Position der 
Kondoresonanz relativ zur Fermienergie. Für hohe 
Temperaturen ergibt sich eine Lorentz- Linie, während 
bei tiefen Temperaturen T C T0 starke Abweichungen 

(nicht- lorentzartig) auftreten. Das Temperatwerhalten 
kann dabei folgendermaßen beschrieben werden: Für 
tiefe Temperaturen ist Tl2 zunächst annähernd 
konstant, geht bei T=To durch ein Minimum, um dann 
oberhalb von T0 monoton anzuwachsen und für 
T>3To in ein T ~ ' ~ -  Gesetz zu münden. Dieses 

Verhalten sollte sowohl in Schweren Fermionen als 
auch in valenzfluktuierenden Systemen zu beobachten 
sein, da die Rechnungen bis zu np0.86 gültig sind . 
Der Übergang von Kondo- zu zwischenvalenten 
Systemen sollte durch ein Anpassen von T0 zu 

erreichen sein. 
2.)Kqjima, Kuramoto und Tachiki [KoiK 841 
berechneten die dynamische Suszeptibilittit von Cer- 
Systemen im Temperaturbereich 10K < T < 300K. 
Ihre Storurigsrechnung liefert allerdings ein qualitativ 
unterscliiedliches Temperaturverhalten für Schwere 
Fermionen und Valenzfluktuierem. Für Kondosysteme 
ergibt sich eine quasielastische Lorentzlinie im 
gesamten Temperaturbereich. Für nf = 1 wächst r(T) 
dabei linear mit der Temperatur an, ist allerdings 
wesentlich breiter als eine Korringa- Relaxation. 
Zwihchenvalente Systeme (nf<l) weisen für hohe 

Temperaturen ebenfalls eine quasielastische 
Lorentzlinie auf, jedoch ist die Linienbreite noch 
einmal um etwa den Faktor 5 größer als in Systemen 
Schwerer Fermionen. Mit sinkender Temperatur 
ergeben sich dann zunehmende Abweichungen von der 
Lorentz- Linienfom und für tiefe Temperaturen erhält 
man einen inelastischen Beitrag, der der 
Anregungsenergie eines 4f- Zustandes ins 
Leitungsband entspricht. Außerdem nimmt T(T) mit 
sinkender Temperatur w ! 

2.3.3 Supraleitung (SL): 

Eine erste erfolgreiche mikroskopische Beschreibung 
der SL war die BCS- Theorie. Im Grenzfall schwacher 

Kopplung wird die BCS- Theorie durch eine einzige 
Energiegröße kgT, bestimmt. Bezieht man alle 
Energien auf kgTC und d i e  Dichten auf kgTcN(E~), so 

zeigen alle schwach koppelnden BCS- SL identisches, 
universelles Verhalten. Im Gegensatz dazu gehören 
Schwere Fermionen Supraleiter (HFSL) einer Klasse 
der exotischen SL an. 

prinzi~ielie IJnterschiede zwischen BCSSL und HFSL 
HFSL wurde erstmals 1979 in CeCuzSi2 festgestellt 
[SteA 791. Im Gegensatz zu C!eCu2Si2 zeigt die 

isosuukturelle. aber unmagnetische Verbindung 
LaCu~Si2 bis in den Millikelviiibereicli hinein keine 

SL. Daraus ist zu schließen, daß in Systemen 
Schwerer Fermionen die SL durch die schweren (f- 
Elektronen-) Quasiteilchen verursacht wird. Ein 
weiterer wichtiger experimenteller Hinweis für diese 
Interpretation ist der Sprung der spezifischen Wärme 
beim supraleitenden Phasenübergang, der mit flc 
skaliert. Normalerweise führt das Einbringen von 
magnetischen Verunreinigungeii zur Unterdrückung der 
SL durch Paarhrechungseffekte. So genügen wenige 
Atomprozent Cer in bCeA12, um die SL zu zerstören. 

Die BCS- Theorie sagt für den supraleitenden 
Phasenübergang einen Sprung in der spezifischen 
Wärme von AC = 1.4 y Tc voraus. Der Sprung der 

spezifischen Wärme in HFSL ist von der selben 
Größenordnung, zeigt aber nicht universelles 
Verhalten. Selbst verschiedene Proben gleichen 
Materials haben unterscliiedliclie Werte. Das weist auf 
die wichtige Rolle von Verunreinigungen und 
Unordnungsphänomenen hin. Messungen des oberen 
kritischen Feldes an einkristailinen Proben zeigen klar, 
daß HFSL anisotrope Supraleiter sind. Für isotrope 
Ordnungsparameter  führ t  Streuung an 
Verunreinigungen lediglich zu einer Renomalisierung 
der  Zustandsdichte ohne Änderung des  
Anregungsspektrums oder der Sprungtemperatur, im 
Gegensatz zu den anisotropen HFSL. Ein weiterer 
deutlicher Hinweis auf die Anisotropie des 
Ordnungsparameters ergibt sich aus  der 
Temperaturabhängigkeit der Transportgrößen. 
Entgegen des von der BCS- Theorie vorrausgesagten 
exponentiellen Verlaufs folgen diese in HFSL 



einfachen Potenzgesetzen. (Im Prinzip kann das 
exponentielle Verhalten allerdings auch durch 

gewöhnliche Paarbrechungseffekte zerstört werden 

[Park 691 1. Diese einfachen Potenzgesetze zeigen, daß 
die Energielücke A an bestimmten Stellen der 

Fermifläche verschwindet. Der kritische Exponent gibt 
dabei die Dimension der Teile der Fermifläche an, auf 

denen A=O ist. Eine weitere außergewöhnliche 

Eigenschaft ist die Koexistenz von langreichweitiger 

magnetischer Ordnung und SL. Tabelle 2.n gibt einen 

Überblick über die charakteristischen Eigenschaften 

von HFSL. 

Einige IJberlegnopn zur Natur der SL in Svs- 
Scliwerer Fennionen: 

Die drei folgenden Fragen sind fundamental für ein 

Verständnis der SL: 1.) Was ist die Paar- WW ? 
2.) Wie ist die Symmetrie des Ordnungsparameters ? 
3.) Wie koppelt der Ordnungsparameter an die übrigen 

Freiheitsgrade des Systems ? 

Diae ctei Fragen sind zur Zeit nicht heantwonet. 

Zu 1.) Prinzipiell kann man zwei Arten von 

Kopplun~smeclianismen unterscheiden: Kopplung 
durch Austausch von Phononen und rein elektronische 

WM'. Die Rolle der Phononen für die SL ist 
experimentell leider kaum zu bestimmen. Der 

Isotopeneffekt ergibt für diese Systeme nur sehr kleine 
Änderungen der Sprungtemperatur ( ~ ~ ~ - 1 0 ~ ~  K). Das 

liegt daran, daß man erstens nur kleine 

Massenänderungen erzielt und zweitens die  

Übergang~tem~eraturen sehr klein sind. Folglich 

müßte man die Sprungtemperaturen extrem genau 

reproduzieren. Tatsächlich aber schwanken diese von 

Probe zu Probe. Generell gibt es in Schweren 

Fermionen starke Elektron- Phonon-WW (großer 

Grüneisenparameter). Die Kohärenztemperatur ist die 

entscheidende Energieskala. Unter Berücksichtigpng 
dieser Tatsache, daß also f i w C - k g T ~  (CD, = cutoff 

Frequenz), erhält man für eine Paar- WW durch 

Kopplung der Phonen an die f- Elektronen 

(Quasiteilchen) die richtige Größenordnung der 

Sprungtemperaturen. Die andere Erklärung der 

Cooperpaarbildung beruht auf rein elektronischer WW 

bzw. Spinfluktuationen. Eine Motivation hierfür ist 

wohl die Analogie zu 3 ~ e .  Das grundsätzliche 

Problem eines rein elektronischen WW- Mechanismus 

ist die Tatsache, daß sämtliche Sprungtemperaturen 
eine Größenordnung unter der in diesen Systemen 

typischen magnetischen Ordnungstemperawren liegen. 
Andererseits hat zumindest die Existenz von starken 

Spinfluktuationen als erwiesen zu gelten [AepG 871. 
Die Elektron- Phonon- WW ist eine lokale, anisoirope 

WW, während in die Elektron- Elektron- WW die 

Bandstruktur der Quasiteilchen eingeht. Letzlich wird 

die SL in Systemen schwerer Fermionen wohl auf dem 

subt i len  Wechse lsp ie l  d i e se r  beiden 

Kopplungsmechanismen beruhen, wobei daraus 

resultierende komplizierte Interferenzeffekte mit zu 

berü~~icl~t igeri  sind. 

Zu 2.) und 3.) Wie oben erwähnt, zeigen die 

experimentellen Ergebnisse in Systemen Schwerer 

Fermionen eine stark anisotrope SL. Ähnliches ist 

bisher nur von der ABM- Phase des 314e bekannt und 

man hat nach Analogien zu diesem System gesucht. 

3 ~ e  mit Kernspin 112 befindet sich bei tiefen 

Temperaturen in einem Fermiflüssigkeits- Zustand. 

Bloße Elektron- Elektron- WW über Spinfluktuationen 

führt zu Cooperpaarbildung mit Isl = 1 und I11 = 1 

(Triplett Spinzustand, p- Wellenpaarung). Diese Isl = 1 
Spinpaamng ist allerdings die einzige Anisotropie, 

denn die Flüssigkeit selbst ist natürlich isotrop. Aus 

diesem Grund ist 3 ~ e  keine große Hilfe für das 

Verständnis der HFSL. Überlegungen über allgemeine 

Paarzustände liefern jedoch Hinweise über die Art der 

SL in Schweren Fermionen. Ein supraleitender 

Zustand wird durch einen quantenmechanischen 

Ordnungsparameter, der Wellenfunktion vsl,s2 (Il,g2) 

eines Cooperpaares beschrieben; abhängig voii Ort und 
Spin bzw. Pseudospin. Der supraleitende 

Ordnungsparameter liißt sich darstellen als 

Überlagerung von Paartuständen, die gegenüber der 

Vertauschung von Spins ungerade (Singulett) bzw. 

gerade (Triplett) sind; W =W ,+Wt.  Mit den 
h h 

Paulimatrizen oi schreibt sich F) = $ F) az 
u n d  v t ( k ) = E d i ( k ) o i i 0 2 .  AUS der  

I= 1 

Antisymmetrie des Ordriungsparameters folgen dann 



die Paritätseigenschaften der Orbitalfunktionen: supraleitenden Eigenschaften haben sie gemeinsam, 
h A h A 

4 (k) = 41 (-k) und d (k) = - d (-k) . Ist nun die Spin- da6 es sich durchweg um Typ-I1 SL mit sehr großem 

Bahn- WW vernachlässigbar und damit s eine gute Hc2 und kleiner Kohärenzlänge 5 handelt. Der 

Quantenzahl, so kann man die Paanustände nach dem 
Paarspin klassifizieren: Spin- Singulett und Spin- 
Triplett ( 3 ~ e ) .  Falls die Spin- Bahn- Kopplung groß 
ist und das Kristallgitter ein Inversionszenuum 
aufweist kann man die SL nach der Paritit 
klassifizieren. In diese Kategorie fallen die HFSL. Hat 
der Ordnungsparameter die volle Symmeuie der 
Fermifläche und bleibt damit invariant unter allen 
Symmetrieoperationen des Gitters, so spricht man von 
konventioneller SL. Ist neben der lokalen 
Eicliinvarianz (Phase der Wellenfunktion) noch 
mindestens eine weitere Symmetrie gebrochen spricht 
man von unkonventioneller SL. (Man beachte die 
manchmal etwas verwirrende Handhabung der 
Begriffspaare konventionell - unkonventionell und 
konventionell - exotisch). HFSL sind wahrscheinlich 
konventionelle, aber anisotrope ( 1 4 )  SL. Ein 
konventionel ler  Ordnungsparameter  hat  
definitionsgemäß die volle Symmetrie des Gitters und 
läßt sich folglich nach orthonormierten Funktionen 
entwickeln, die dieser Symmetrie genügen. 

@ (L) = C eh) . Für relativen Drehimpuls 1=0 
1.m 

der beiden (Quasi-) Teilchen hat der Orclnungsparameter 
sein Maximum am Ursprung, während für 1#0 ein 
erstes Maximum bei r = l / k ~  # 0 auftritt. Eine 

wesentliche WW in Systemen Schwerer Fermionen ist 
die starke Coulombabstoßung zweier f- Elektronen 
(Quasiteilclien) am selben Gitterplatz. Für kleine 
Abstände gibt es also eine stark abstoßende WW, 
während bei größeren Abständen das Potential 
irgendwo anziehend sein muß, da es sonst nicht zur 
Bildung von Cooperpaaren käme. Das bedeutet 
Paarzustände mit großem 1. 

Es ist sehr aufschlußreich, HFSL mit anderen 
exotischen SL zu vergleichen: High- TC, Fullerene, 

Chevrel- Phasen, organische SL. [UemL 91, UemK 
91, Ambr 911. All diese Substanzen haben völlig 
unterschiedliche elektronische und kristalline 
Strukturen; selbst die Dimension für die physikalisch 
relevanten Prozesse ändert sich (2D und 3D). In ihren 

wesentliche Punkt ist aber, daß es sich hier stets um 
elektronisch hoch korrelierte Systeme handelt. Dadurch 
entsteht neben kgT, eine zweite Energieskala, welche 

durch die elektronisclien WW- Prozesse bestimmt ist 
und einer effektiven Fermitemperatur TF entspricht. 
Unterhalb TF werden .bestimmte Freiheitsgrade 
gequencht. Im Falle der High- TC- und HFSL handelt 

es  sich um Spinfreiheitsgrade, in den anderen 
Systemen um Freiheitsgrade der  Ladung 
(Lokalisierung). Letzteres führt zu Phasenübergängen, 
entweder suuktureller Art (Chevrel- Phasen), oder zu 
Metall- Isolator- Übergängen (organische SL), oder zu 
beidem (z. B. Bal-,K,Bi03). TF entspricht in etwa 

den kritischen Temperaturen der entsprechenden 
Phasenübergänge hzw. der Kondotemperatur bei 
Schweren Fermionen. Die Fermitemperatur liegt also 
grob im Bereich einiger hundert K und ist damit 
extrem niedrig. Für eine phononische WW bedeutet 
dies fio = EF und steht somit in Widerspruch zu 

Migdal's Theorem Wigd 581. Für eine mikroskopische 
Theorie bedeutet daß man Venexkorrekturen nicht 
mehr  vernachläss igen  da r f .  D i e  
Vertexrenormalisierung hat eine Erhöhung der 
Sprungtemperatur zur Folge [Pies 921. 
Eine niedrige Fennienergie ist also das gemeinsame 
Merkmal all dieser exotischen SL. Die 
Fermitemperatur skaliert mit n/m*, n = Ladungs- 
trägerdichte und m* = effektive Masse. Andererseits 
gilt auch llh2 - n/m* mit der Eindringtiefe h . Die 

Fermienergie liißt sich damit durch Messung der 
Eindringtiefe experimentell bestimmen. Die 
Eindringtiefe läßt sich vor allem mit Hilfe von pSR- 
Messungen recht genau ermitteln. Trägt man nun die 
Sprungtemperatur gegen die Fermitemperatur auf, 
vergleicht also die heiden charakteristischen 
Energieskalen miteinander, ergibt sich das in Fig 2.8 
dargestellte Bild. Alle exotischen SL scheinen einer 
Geraden zu folgen, während zum Vergleich 
gewöhnliche BCS-SL weit ab davon liegen. Für 
Systeme mit hw = EF ist die Paar- WW nicht mehr 
retardiert und man erwartet TC -TF. BCS-SL haben 



relativ niedrige Sprungtemperaturen und relativ hohe 

Werte von n/m* auf Grund der großen 
Ladungsuägerdichte. Exotische SL haben relativ hohe 

Übergangstemperaturen (skaliert mit nh*) und relativ 

niedrige n/m* Werte wegen der geringen 

Ladungsträgerdichte undloder der großen effektiven 
Massen. Die Sprungtemperaturen liegen zwischen 1/10 

und 11100 der Fermitemperatur, wohingegen die Werte 

der BCS-SL kleiner ais 111000 der Fermitemperatur 

sind. Für ideale, nicht wechselwirkende Bosepaare 
ergibt sich eine Bose- Einstein- Kondensation hei einer 
Temperatur TB, welche als durchgezogene Linie in 

Fig. 2.8 gezeigt ist. In den exotischen SL sollten die 

Cooperpaare jedoch überlappen und stark miteinander 
wechselwirken. Das führt zu einer Reduktion von Tc. 
TB ist damit eine ober Grenze der Sprungtemperaturen. 

Wegen der starken Kopplung sind sie aber gegenüber 

den aus der BCS- Theorie folgenden Werten überhiiht. 
Die exotischen SL interpolieren also zwischen den 

schwach koppelnden BCS- SL und der idealen Bose- 

Kondensation 

Fig. 2.8 Spmnptemperatur Tc gegen Fermitemperatur TF fUr einige BCS- 

SL ( A )  und einige der exotischen SL: 2223 entspricht 
Bi2Sr2(Ca,Pb)2Cu3010 und Cupraten verwandter Struktur. 123 
bezeichnet YBa2CugOy mit y = 6.67 - 7.0, 214 steht für La2.,SrXCuO4 
mit X = 0.1 - 0.21. BKBO ist die Abkiirzung von Bal.,K,BiOj mit X = 
0.4 - 0.5. offene Quadrate (Chevrel) hezeichnei PbMo6Sa und andere 

nichtmagnetische Chevrel- Phasen. Die gestrichelte Linie entwricht einer 
Bose- Einstein- Kondensation eines idealen, dreidimensionalen 
Bosepases.[UemK 911 



3. Suszeptibilitäten und Kristallfelder 
(CF) : 

3.1 Dynamische Suszeptibilität 

Der allgemeine Eall; 
Im Allgemeinen ist die Suszeptibilität eine komplexe 
Größe, die von Frequenz, Impuls und Temperatur 

abhängt: X = X (Q,a,T).  Der Zusammenhang 

zwischen Real- und Imaginärteil wird durch die 
Kramers- Kronig- Relationen beschrieben: 

Eirie äquivalente und im Hinblick auf die 
Neutronenstreuung besonders angemessene 
Schreibweise ist: 

P(Q,o,T) ist hier eine Spektralfunktion, welche auf 1 
W 

normiert sein muB: 

X (Q,O,T) ist die statische Suszeptibilität. Sie kann 

mit Hilfe eines magnetischen Formfaktors F(Q,T) 
durch die statische Bulksuszeptibilität ausgedrückt 
werden: 

Curie- Suszentibilit& 

Im paramagnetischen Fall ist die Suszeptibilität für ein 
SE- Ion in einem Metall gegeben durch: 

mit dem totalen Drehimpuls J und dem Landefaktor g ~ .  

Diese Formel ist nur gültig, wenn die thermische 
Energie kgT kleiner als die inirakonfigurale 

Multiplettaufspaltung ist und in Abwesenheit von CF. 
Die Spekualfunktion ist durch einen um 6o=O 
zentrierten Lorentzian gegeben, dessen Breite dem 
Korringa- Gesetz folgt 

Normalerweise ist N(EF ) Jex (gJ - 1) - 10.' a 1, so 

daß die Spekualfunktion gut durch eine 6- Funktion 
approximiert werden kann. 

Suszentibilität im Falle mannetischer WW; 

In diesem Fall wird der paramagnetische Bereich durch 
das Curie- Weiss- Gesetz bescliriehen: 

8 ist die Curietemperatur. Für T»@ sind die 
Linienbreiten der Zeemanniveaus schinal im Vergleich 
zur thermischen Energie kgT. Durch die magnetischen 

WW sind auch im paramagnetischen Bereich 
kumeichweitige Korrelationen vorhanden, welche den 
magnetischen Formfaktor beeinflussen. Sie 
verursachen Abweichungen gegenüber dem Formfaktor 
des freien Ions im Bereich Q<l/a mit dem nächsten 
Nachbar Abstand a. Für ferromagnetische 
(antiferromagnetische) Korrelationen wird der 
Formfaktor für q+ 0 erhöht (erniedrigt). Daher wird 
die statische Bulksuszeptibilität gegenüber der 
Suszeptibilität eines freien lokalisierten Momentes 
ebenso erhöht (erniedrigt). Die Differenz ist durch den 
Faktor T / T  - O gegeben. 



Anwesenheit von Kristallfelder CF' 
In Anwesenheit von CF setzt sich die Suszeptibilität 

aus Curie- und van Vleck- Anteilen zusammen: 

Dabei ist pm = [exp (-Em 1 kBT ) ] 1 Z mit der 

Zustaiidssurnme Z und der Kristallfeldaufspdtung 
C 

X = Ek - E . X ist die Curie- Suszeptibilität des J 
W 

j- teri Niveaus und X .  ist die zum Ubergang ij> nach 
~k 

Ik> gehöhrende van Vleck- Suszeptibilität. Die 
Matrixelemente <jlJZli> und die Energieeigenwerte 

köririe~i durch Diagorialisierung des CF- Hamiltonians 

bestimmt werden. Zur Herleitung dieses Operators und 

zur Bestimmung seiner Eigenschaften wird nun das 
Grundlegende der Kristallfeldtheorie erläutert. 

SE- Ionen und CF: 

Die 4f- Elekuonen eines in einen Kristall eingebetteten 
SE- Ions sind dem elektrostatischen Potential V@ der 

sie umgebenden Ladungsdichteverteilungen p(U 
ausgesetzt. Das führt zu einer Aufspaitung des 

 rundz zustand es, selbst in Metallen. Es gibt noch keine 

vollständige mikroskopische Theorie zur Berechnung 

von CF unter Berücksichtigung der  

Leitungselektronen in Metallen und der phononischen 

und magnetischen WW. Hier sollen die bei der 

Interpretation der späteren Messungen benutzten 

grundlegenden physikalischen Vorstellungen erläutert 

werden. 

Für SE- Ionen beträgt die Spin- Bahn- Kopplung L-S 
typischerweise etwa 1000 K. die CF- Aufspdtung 

etwa 100 K. Die Spin- Bahn- Kopplung wird also 

durch die CF- Aufspaltung nicht aufgebrochen; J ist 

eine gute Quantenzahl und man kann sich auf das 

niedrigste Multiplett beschränken (Hund'scher 

Grundzustand). Die rehtiv schwache CF- Aufspaltung 

hat bei den SE zwei Gründe: Erstens sind die weiter 

außen liegenden 5s- und 5p- Elekuonen durch die 4f- 

Elekuonen gut von der Kemladung abgeschirmt. 

Daraus resultiert ein großer Ionenradius und somit sind 

die 4f- Elektronen relativ weit von den 

Nachbarladungen entfernt. Umgekehrt liegt die 4f- 
Schale innerhalb der abgeschlossenen Xenonschale und 
damit werden die 4f- Elektronen gut gegen äußere 

Ladungen abgeschirmt. 

CF- Hamttonian: 
. . 

Falls die 4f- Elektronen und die sie umgebenden 

Nachbarladungen niclit überlappen gilt für das 
Potential die Laplace- Gleichung AV = 0. Das 

bedeutet, &ß man das Potential nach Multipolen bzw. 
Kugelfliichenfunktionen entwickeln kann: 

Die Entwicklungskoeffizienten Al, werden über die 

Ladungsverteilung berechnet: 

Irn Falle des Punktiadungsmodells ( K M )  gilt : 

Alternativ kann man das Potential auch in Tesseral- 

Harmonischen entwickeln. Der Vorteil ist hierbei, daß 

es sich um rein reelle Funktionen handelt. 



Die Tessedfunktionen sind nach [Hutc 641 definiert 
a l s :  qm= 1 ~ f i  [ y i m  + ( - 1 ) m y p l l  

5 

T,=il"z[y;-  (-l)mY;] Z , , = q  
9 

Der Index a bedeutet, daß bei gegebenen 1 die 
Summation über alle Z ~ O ,  ZClm und ZS1, läuft. Für 

mehrere f- Elekuonen gilt dann : 

Schreibt man die Tessedfunktionen in kartesischen 
Koordinaten entsteht damit eine Summe von 
Polyno~nen in x,y,z. Diese kann man nach [Stev 521 
durch eine Summe von Polynomen von 
Drehimpulsoperatoren J„Jy,JZ ersetzen. Die 

Transformationseigenscliaften bleiben dabei erhalten. 
Der Voneil ist, daß die Drehimpulsoperatoren auf die 
4f- Schale als Ganzes wirken, die Polynome in 
kartesischen Koordinaten dagegen auf jedes Elektron 
einzeln. Man muß nun jeden Ausdruck in x,y,z durch 
J„Jy,Jz in symmetnsierter Form ersetzen; z. B. x - y 

= 112 ( J, Jy + Jy J, ). Außerdem müssen die 

Radialanteile der Wellenfunktion r1 durch ihre 
Mittelwerte <rl> ersetzt werden. Formal läßt sich das 
s ~ l i r e i b e i i a l s r ' Y f ' + a , ~ c r ~ > O f "  a , , s i n d  

Konstanten, die als Stevensfaktoren bezeichnet werden 
und iii [Hutc 641 tabelliert sind. Of" sind die neuen 

Drehi~npulsoperatoren. Damit schreibt sich der CF- 
Hamilfonian endgültig als: 

(3.6) %=I I=O ni-I % B:0? mit B;= ~ y c r l > q ~  

S\mmetriektrachtunsz: 

Gegenüber dem freien Ion bilden sich durch CF neue 
Zustände, genannt Iri>. Diese Zustände sind 

Überlagerungen der ursprünglichen Zustände: 
J 

Iri ) = aiJM I d M  ) (a faßt alle übrigen 
M=-] 

Quantenzahlen zusammen). Nach Bethe klassifiziert 
man die CF- Zustände folgendermaßen: 

Magnetische Zustitnde sind eingerahmt. Kramers 
[Kram 301 zeigte nun, daß bei einer geraden Anzahl 
von Elektronen immer eine zweifache Entartung 
vorliegt (Zeitumkehrsymmetrie). Alle magnetischen 
Zustände enthalten ein Kramersdoublett. Daraus ergibt 
sich die maximale Anzahl von (2J+1) I 2 
Kristallfeldzuständen. Für Nicht- Kramers- Ionen mit 
einer geraden Anzahl von Elektronen konnten Jahn und 
Teller [JahT 37, Jahn 381 nachweisen, daß die 
gegenseitige WW zwischen den 4f- Elektronen und den 
sie umgebenden Ladungen zu einer Gitterverzemng 
mit größtmöglicher Symmeuieerniedrigung führt. Das 
dabei resultierende CF- Schema erzeugt bei Nicht- 
Krarners- Ionen damit Singulett- Grundzustande. Das 
CF- Potential muß nun die Punktsymmetrie des 

r 

Singulett 
Dublett 
Triplett 
Quartett* 

Gitters aufweisen. h Für eine gegebene - Symmetrie S 
bedeutet dies S 1ri ) = Iri ) und S H„ = H„ . Falls 

die z-Achse eine n- zählige Syrninetrieachse ist hat das 
m = k-m zur Folge, k = ganzzahlig. Liegt ein 
Inversionszentrum vor folgt weiter 1 = gerade. 

J 
gonzz. 

6 , h 
r3 

TL, rs 
- 

Weiterhin müssen die CF- Energien unabhängig h von 
der Wahl des Koordinatensystems K sein: Ei = K Ei 

h 

und K ( ri M„ Iri ) = ( ri IH„ Iri ). Das hat zur 

J 
holbz. 

- 
r 6  1 fi 

- 
ra 

Folge, daß die Multipolentwicklung abbricht und es 
gilt 1 5 21 bzw. 1 (; 21. Für 4f- Elektronen heißt das 
also, daß nur Terme bis zur maximal sechsten Ordnung 
zur CF- Aufspaltung beitragen. Die physikalische 
Ursache liegt darin, daß eine gegebene 

Ladungsveneilung p (aJ> äußere Multipolfelder mit 1 

> 2J nicht mehr auflösen kann. Allgemein liefert die 
Gruppentheorie die Anzahl und die Entartung der CF- 
Niveaus. In Tabelle I Anhang A ist die 
Multiplettaufspaltung für die verschiedenen 



Symmetrien angegeben. In Tabelle I11 Anhang A sind 
die CF- Parameter der 32 Punktgmppen aufgelistet. 

Lea. und W&fl .LW F- 

Wie oben gezeigt lautet der CF- Hamiltonian 

H~~ = 2 ' Y .  Lee. Leask und Wolf [LeaL 621 
I = O  rn=-l 

führten nun für kubische Systeme eine Transformation 
durch, um die unbeschränkten Größen Bf" in 
beschränkte Parameter X„ ,I X 1s 1 und einen 

nm 

unbeschränkten Parameter W zu überführen. Die 
Transfomationsgleichung für kubische Systeme lautet 
W X = Bq F(4), W (1- 1x1 ) = B6 F(6) und der 

0 4  0 Hamiltonoperator H = W[ X - + (1 - I X I ) L] 
F(4) F(6) . 

W gibt die Gesamtaufspaltung an, während X die 
relative Stärke der Terme vierter und sechster Ordnung 
angibt. (Für kubische Systeme treten keine weiteren 
Tenne auf). Mai erkennt das klar, wenn man das 

Verhältnis B4 ZU B6 bildet: - - - -  B, - X T5 

B, I - l x l F 4  
Bq 1 B6 = 0 für X = 0 und B4 1 B6 = _+ m für X = f I. 

F(4) und F(6) sind Normierungskonstanten für ein 
eirilieitiiclies Aufspaltungsvennögen der verschiedenen 
Terme. Man kann diesen Formalismus auf Systeme 
mit niedrigerer als kubischer Symmetrie erweitern 
[\'alt 841 . In diesem allgemeinen Fall lautet die 
Traiisfomationsgleichung 

Die Norinierungskoristanten F„ sind in Tabelle I1 
Anhang A angegeben. 0, sind die verschiedenen 
S t e v e n ~ f ~ o r e n .  Die Vorzeichen gewisser xnm hängen 

von der Wahl des Koordinatensystems bezüglich der 
Knstallachsen ab. Die Eigenwerte, die ja unabhängig 
von der Wahl des Koordinatensystems sein müssen 
ändern sich dabei nicht. Neutronenstreuexperimente 
bestimmen nun die CF- Parameter X„ und W. Der 

später diskutierte Fall eines c e 3 +  - Ions mit 
tetragonaler Symmetrie sei hier explizit angegeben. 
ce3+ besitzt ein 4f- Elektron mit Drehimpuls J = 512. 
Der Hamiltonian hat dann die Form: 

Im Rahmen des verallgemeinerten LLW- Formalismus 
schreibt sich dieser Hamiltonian als 

Die unterstrichenen Operatoren sind bereits 

normiert. Es gilt nun I X„ 1 = 1 und sign ( x20 ) = 
nm 

sign ( W ). Das heißt, die drei Parameter W, xqo und 
x44 reichen für eine vollständige Beschreibung des 

Systems aus. Diese Parameter können mit 
B: = 1 I W X„ in die B: umgerechnet werden. Für 
J = 512 ist F20 = 3, F40 = 60 und Fa = 12 . 

Weitere Effekte; 

1.) Thermische Ausdehnung: Die thermische 
Ausdehnung ist symmetrieerhaltend, lediglich die 
Gi tt erkonstanten ändern sich. Fiir Temperaturintervalle 
AT 5 300 K ergeben sich hieraus üblicherweise 
Änderungen der CF- Parameter von weniger als 1% 
und sind damit vernachlässigbar. 
2.) Phononen: Eine plioiionisclie Gitterdeformation 
erhält nicht die volle Punktsymmetrie. Diese 
Gitte~erzerrung ändert das CF- Schema. Generell 
resultieren aus dieser Art von WW magneto- elastische 
Kopplungen. Auf diese WW wird in den späteren 
Messungen nicht eingegangen. Eine Darstellung der 
WW zwischen CF, Phononen und Magnetismus ist in 
[Fuld 791 oder FuIK 851 zu finden. 
3.) Leitungselektronen: Hierbei gibt es verschiedene 
Effekte zu berücksichtigen, die allesamt unter dem 
Begriff " shielding " zusamineiigefaßt sind. Zunächst 
einmal werden die Leitungselektronen die 
Nachbarladungen abschirmen, V'O = q I r exp(-X U 
mit der Abschinnkonskmten h. Daraus folgt 

Die Abschirmung durch die Leitungselektronen 
resultiert hier also in einer Abschwächung der CF- 
Aufspaltung. Zu einem anderen Ergebnis kommen Das 
und Ray [DasR 69, DasR 701 . Falls genügend 
Elektronen in ein Leitungsband übergehen, bedeutet 
diese Delokalisierung eine effektive Abscliwächung der 



Abschirmung gegen die Nachbarladungen. Es ergibt 
sich ein Antishielding- Effekt. 
4.) Induzierie Momente: AuBerhalb der 4f- Schale eines 
SE- Ions befinden sich noch 5s- und 5p- Elektronen. 
Äußere Ladungen werden zunächst diese 5s- und 5p- 
Elektronen deformieren und damit Multipolmomente 
induzieren. Auf diese induzierten Momente w i e d e m  
reagieren die 4f- Elektronen. Dabei hat sich das 
Vorzeichen der die CF- Aufspaltung verursachenden 
Ladungsdichten umgedreht. 



4. Über Neutronenstreuung 

4.1 Grundsätzliches zur Neutronenstreuung 

Neuuonenstreuung ist eine einzigartige Methode zur 
Untersuchung von kondensierter Materie, insbesondere 
von Festkörpern. Die Leistungsfähigkeit beruht auf 
den fundamentalen Eigenschaften des Neutrons, welche 
hier kurz aufgelistet sind: 

Masse m=1.675-10-~~ kg 
Ladung q=O 
Spin s = 112 
magnetisches Dipolmoment = -1.913 p~ 

Auf Grund ihrer Masse haben thermische Neutronen 
eine de Broglie- Wellenlänge von der Größenordnung 
der interatomaren Abstände in Flüssigkeiten und 
Festkörpern. Deshalb treten bei Streuung der 
Neutronen starke Interferenzeffekte auf, welche 
Infonnaiion über die Struktur des streuenden Systems 
enthalten. Da das Neutron keine Ladung besitzt, dringt 
es stark in Materie ein; die WW zwischen Neuuonen 
und Festkörpern ist schwach. Aus diesem Grund 
handelt es sich bei Neutronenstreuexperimenten 
wi rk l i ch  um U n t e r s u c h u n g e n  d e r  
Volumeneigenschafren der Proben. Da keine Coulomb- 
Barriere Überwunden werden muß werden Neutronen 
auch direkt von den Kernkräften gestreut. Daraus 
ergeben sich für einige Nuklide recht große 
Streuquersclinitte, wohingegen dieselben Elemente für 
Röntgensuaiilung prCaktisch durchsichtig sind @.B. D). 
Drittens ist die Energie thermischer Neuuonen von der 
gleichen Größenordnung wie die der elementaren 
Anregungen in Festkörpern. Neutronenstreuung ist 
daher die geeignetste Methode zur Bestimmung von 
phononischen Dispersionsrelationen. Schließlich 
besitzt das Neutron ein magnetisches Moment, 
weshalb es mit Magnetisierungsdichten wechselwirkt. 
Im Falle elastischer Streuung erhält man damit 
Information über die magnetische Struktur einer 
Substanz. Bei inelastischen Prozessen ergeben sich 
Rückschlüsse auf das magnetische AnregungsspeL-m 

(Magnonenzustandsdichten und CF- Spektren). 

4.2 Streutheorie 

Es ist hier nicht Sinn und Zweck, die Streutheorie irn 
Einzelnen darzustellen. Dazu gibt es erstens genugend 
Literatur und zweitens sind die im Hinblick auf die 
sich anschließenden Messungen wesentlichen Aspekte 
schon in einer großen Anzahl weiterer Doktor- und 
Diplomarbeiten niedergeschrieben. Deshalb wird hier 
nur in dem unumgänglich notwendigen Maße darauf 
eingegangen, als es der Wunsch des Autors ist, eine 
konsistente und sich selbst tragende Arbeit zu liefern. 
Detaillierte Einführungen sind in WarL 71, Squi 78 
und Love 861 zu finden. 

&uauerschnitl; 

Ein monoenergetischer Neuuonensuahl falle auf eine 
Probe und werde an dieser gestreut. Der doppelt 

da differentielle Wirkungsquerschnitt - ist definien 
cmdE 

als die Zahl der gestreuten Neutronen mit der Energie 
zwischen E und E+dE pro Zeiteinheit pro 
Raumwinkelelement. Den differentiellen 

da 
Wirkuiigsquersclinitt - erliält inan durch Iiitegation 

dR 
über alle Energien. Der totale Wirkungsquerschnitt 
otot als Gesamtzahl aller gestreuten Neutronen ergibt 
sich schließlich durch Integration über alle 
Richtungen.: 

falls die Sueuzenuen klein sind im vergleich zur 
Wellenlänge der Neutronen ist die gestreute Welle 
sphärisch symmetrisch (s- Wellen- Streuung). In 
diesem Fall kann die Streulänge h definien werden als: 

Der allgemeine doppelt differentielle Streuquerschnitt 
kann unabliiingig vom WW- Potential mit Fermi's 
goldener Regel ausgedrückt werden : 



Abb. 4.1 Übersicht über die verschiedenen Streuprozesse 

Fexmi's goldene Regel: 

Nukleare 

Fourienransformiertes 
Fermi- Pseudopotential 

Magnetisierungsdichte M 
Zur Streuung trägt nur M I Q bei 

Mittelung über die Streulängen P 
kohärent \ inkohärent kohärent inkohärent 

geordneter Kernspin- und et 
Kiistall 

nuk, koh nuk, ink mag, koh mag, ink 



i und f bezeichnen den Anfangs- bzw. Endzustand. Das 
Potential V hängt vom Streumechanismus ab. Abb. 
3.1 gibt eine Ubersicht über die unterschiedlichen 
S treuprozesse. 

Kemsueuung: 

Der streuende Atomkern kann im Vergleich zur 
Wellenlänge thermischer Neutronen als punktförmig 
angesehen werden. Für das Streupotential macht man 
daher den einfachsten überhaupt möglichen Ansatz, 
nämlich eine Deltafunktion mit geeignet gewählten 
Konstanten. 

Dieses Potential ist als Fermi- Pseudopotential 
bekannt. Die Streulängen sind abhängig von Kernspin 
und Isotop. Bei einer Mittelung über diese 
verschiedenen Streulängen ergibt sich eine Aufspaltung 
in kohärente und inkohärente Streuung: 

3 -- - 2 

o~„,, = 4nb Oi, = 4 (b2 - (E) ) . Die kohärente 

Sueuung beirilialtet Korrelationen ein und desselben 
Kerns zu unterschiedlichen Zeiten (auf Grund der 
iiiermischen Bewegung), als auch Korrelationen von 
verschiedenen Kernen zu unterschiedlichen Zeiten. 
Daraus ergeben sich Inteferenzeffekte bedingt durch die 
Gittersymmetrie. Der inkohärente Anteil hängt 
lediglich von den Korrelationen ein und desselben 
Kerns zu verschiedenen Zeiten ab und berücksichtigt 
dabei die Abweichung von der mittleren Streulänge - 2 2 - 

-(b) . Hier treten keine Inteferenzeffekte in 

Erscheinung. Bei Anregung von Phononen ergibt sich 
eine nochmalige Aufspaltung in elastische und 
inelastische Anteile. Die thermische Mittelung führt 
außerdem zum Debeye- Waller- Faktor und zum 
"detailed balance" Faktor exp(-ßfiw), der das 

Intensiiätsverhältnis von Neuuonenenergiegewinn- zu 
Neutronenenergieverluststreuung berücksichtigt. 

Im Vergleich zur Kernsueuung gibt es bei der 
magnetischen Streuung zwei prinzipielle Unterschiede. 
E r s t ens  kann man d i e  s t reuenden 
Magnetisierungsdichten nicht mehr als punktförmig 
ansehen. Daraus resultiert ein magnetischer Formfaktor 
F ( Q  ), der die räumliche Verteilung der 
Magnetisierungsdichten berücksichtigt. Zweitens uitt 
der Neutronenspin als zusätzliche Variable explizit in 

E r sche inung .  D i e  S t r eu längen  und 
Wirkungsquerschnitte sind durch ihre magnetischen 
Äquivalente zu ersetzen. Rein elastisch inkohärente 
Streuung iritt nur bei einein idealen Paramagneten auf. 
Jegliche magnetische Korrelationen führen zu einem 
Relaxationsverhalten. das sich in quasielastischer 
Streuung bemerkbar macht. Nur der relativ zum 
Streuvektor senkrechte Anteil der Magnetisierung führt 
zu Streuprozessen. 

Z<orrelalionsfunktion. Sreufunktioii und dvnamische 
. . .  Suszentihilität: 

Die zeitabhängige Paar- Korrelationsfunktion G(L,~) 

gibt die Wahrscheinliclikeit an, ein Teilchen zur Zeit t 
am Orte L zu finden, wenn ein anderes Teilchen 
(einschließlich es selbst) zur Zeit t=0 am Ort r=0 war. 
Die zeitabhiingige Selbst- Korrelationsfunktion Gs(r,t) 

gibt die Wahrscheinliclikeit an, ein Teilchen zur Zeit t 
am Orte zu finden. wenn dasselbe Teilchen zur Zeit 
t=O am Orte r=O war. Die StreufunktionS(Q,o) (oft 

auch fälschlicherweise als Streugesetz bezeichnet) ist 
die Fourier- Transformierte von G(1,t) in Zeit und 

Raum. Bei Fouriertransformation der Selbst- 
Korrelationsfunktion G&,() ergibt sich die inkohärente 

Streufunktion. Zusammengefaßt: 



4.3 Experimentelle Methoden 
Der Zusammenhang zwischen dem kohärenten bzw. der Neutronenstreuung 
inkohärenten Wirkungsquerschnitt und den 

entsprechenden Sueufunktionen lautet: Allgemein dienen Neutronensveuexperimente zur 

Messung  d e s  doppe l t  d i f f e r en t i e l l en  - .. 
d'o 0 (4.6 a) = loo !k N S ( Q , ~ )  

( d k o h  4 X ki 

Im Falle magnetischer Streuung läßt sich die 

Sueufunktioii durch den Imaginärteil der dynamischen 
Suszeptibilität ausdrücken. Für unpolarisierte 

Neutronen gilt: 

dLa Wirkungsquerschnittes - einer Probe. Allen 
dRdE 

verwendeten Meßmethoden sind folgende Grundlagen 
gemein: Aus dem weißen Spektrum der vom 

Moderator eines Reaktors kommenden Neutronen wird 

ein monoenergetischer Strahl an einem 

Monochromator ausgeblendet. Hierbei handelt es sich 
üblichenveise um Braggstreuung an einem Einkristall. 

Nach Durchgang durch die Probe werden die gesueuten 
Neutronen dann als  Funktion des Winkels 

(Diffraktion), oder als Funktion sowohl des Winkels 

als auch der Energie (inelastische Messungen) in einem 

oder mehreren Detektoren nachgewiesen. Als 

Detektoren verwendet man meist %e Zahlrohre, in 

denen die Neutronen durch die Kenireaktion n + 'He 
mit der Konstanten A = 1 ( F)2 Dabei ist g~ = 

2~ 'H+p+765 keV nachgewiesen werden. 

- 1.91 und r, ist der klassisclie Elektronenradius. Den 

totalen magnetische11 Wirkungsquerschnitt erhält man Für den S t r e u ~ r o z e ß  gilt Impuls- und 

durcli Integration Energieehaltung: 

Dabei bedeutet F(Q) den magnetischen Formfaktor und 
ploc das lokale Moment. Das heißt also, dciß alle in 

Kapitel 3 angestellten Überlegungen bezüglich der 

dynamischen Suszeptibilität (rein paramagnetisch. mit 

magnetischen Korrelationen, in Anwesenheit von CF) 

sich auf Sueufunktionen und Wirkungsquerschnitte 
Abb. 4.2 Strwdreieck 

verallgemeinern lassen. Insbesondere lassen sich durch 

Integration der magnetischen Streuintensitäten die 
2 2 2  

Ergebnisse von Neuuonenstreuexperirnenten direkt mit (4.9 a) 60 = - (ki - kf ) 
2m 

Suszeptibilitätsdaten vergleichen und somit auf ihre 

Richtigkeit hin überprüfen. (4.9b) Q=f iQ1-kf )  

2 (4.9 C) = ii (ki + - 2kikf cos (20)) 







Neutronen durch die Probe entstehen. Für eine 
rechteckige Platte und Vorwärtssueuung gilt T = e-Pd 

mit dem linearen Absorptionskoeffizienten p und der 

Dicke der Platte d. Die Dicke der Probe sollte nicht 
grö5er als d = 11p sein. Außerdem ist zu 
berücksichtigen, daß sich der Absorptionskoeffizient p 
bei inelastischer Streuung ändert, da p=A ist. Für den 
Spezialfall einer unendlich ausgedehnten Platte kann 

man die energie- und winkel- abhängige Absorption 

noch analytisch berechnen. In allen TOF- 

Experimenten wurde mit rechteckiger Probengeometrie 

gearbeitet und die soeben erwähnte analytische 

Absorptionkorrektur angewendet. 
Btailcd- balaiice- Fakta: 

Wie bereits oben erwähnt trägt dieser Faktor dem 

Inte~isitätsverhältnis von Neutronenenergiegewinn zu 

Neutronenenergieverlust- Streuung Rechnung. Um die 

Auswirkung dieses Faktors zu veranschaulichen ist in 

Ahb. 4.5 eine Lorentz- Kurve der Breite r12 = 8.6 
meV für verschiedene Temperaturen dargestellt. 

Abb. 4.5 Veranschaulichung der bei tiefen Temperaturen durch den 

"detailed balance factcir" hervorgerufenen Asymetrie. 

Wegen des "detailed balance" Factors können 

Energieverteilungen der Breite F12 nur für 
T e m p e r a t u r e n  k~ T > r 14 auf der  

Neutronenenergiegewinnseile bestimmt werden 

können. Die Grenze der Neutronenenergieverlustseite 

ist natürlich durch die verwendete Einfallsenergie 
bestimmt @CO- G 314 Ei). 

JJnterpnindlrorrektur:ektuc 

Die zu untersuchende Probe ist in einem Kryostaten 
befestigt und wird durch Helium gekühlt. Man hat 

deshalb stets noch mindestens Helium und Aluminium 
als zusätzliche streuende Medien in der Umgebung der 

Probe. Der dadurch verursachte Untergrund iäßt sich in 

zwei Teile aufgliedeiri: 

1 .) Neutronen, die vor Erreichen der Probe direkt in die 

Detektoren gestreut werden erzeugen einen 

transmissionsunabhängigen Untergrund, welcher sich 

durch Verwendung eines Cadmium- Bleches direkt 
messen 1äßt. Cadmium hat einen extrem hohen 

Ahsorptionsquerschnitt und ist damit für Neutronen 

praktisch schwan. 

2.) Neutronen, die nach Durchg'mg durch die Probe an 
anderen Materialien gestreut werden erzeugen einen 
transmissionsabhängigen Untergrund. Die 

Transmission T der Probe Iäßt sich durch einen 

dahinter installienen, zweiten Monitor bestimmen. Zur 

Eichung ist eine zusätzliche Leennessung erforderlich. 

Der gesamte Untergrund der Probe setzt sich 

zu~urunen aus: 

wobei angenommen wurde, daß der transmissions- 

abhäiigige Untergrund (zweiter Term) linear vom 

Neutroiienfluß Iiiiiter der Probe abhängt. 
~nsprecliwalirscheinliclikeit der Detektoren: 

Unterschiedliche Detektoren gleicher Bauan haben 

geringfügig unterscliiedliche Ansprechwahrscliein- 

lichkeiten. (Ein Grund hierfür sind beispielsweise 

geringe Druckunterschiede in den unterschiedlichen 

Zählrohren). Deshalb wird eine Eichmessung mit 

einem Vanadiuinblech durchgeführt. Vanadium hat 

einen sehr großen inkohärenten Wirkungsquerschnitt. 

Unter Vernachlbsigung des Debeye- Waller- Faktors 

(entsprechend einer Messung bei tiefen Temperaturen) 

ist  die resultierende Streuung praktisch 

richtungsunabhängig. 





Sueuebene stehende Drehachsen (vergl. Abb. 4.3). Bei 

einer Änderung der Einfallsenergie entsprechend einer 
Änderung des MonochromatoMrinkels € 3 ~  müssen alle 

nachfolgenden Teile des Spektrometers um den Winkel 
2 0 ~  nachgedreht werden. Bei einer Ändeung des 

Impulsübetrages Q muß die Robe um den Winkel y 
gedreht werden. Ändert sich der Streuwinkel um 8 
müssen die weiteren Bauteile um 2 0  nachgeführt 
werden. Bei einer Änderung des nachzuweisenden 

Energieüberu-ages fio änden sich der Analysatorwinkel 
um OA und die Winkelposition des Detektors um 
2 0 ~ .  Da das Spektrometer auf die horizontale 

Sueuebene festgelegt ist, sind nur drei der vier 
Variablen Q„ Qy, QZ, riw voneinander unabhangig. 

Für eine eindeutige Winkelzuordnung zu einem 

bestimmten Punkt irn Energie- Impuls- Raum (Q, 

i i w )  ist daher eine zusätzliche Randbedingung 
erforderlich. üblicherweise wählt man dazu entweder 
ki-konst. (Q~zkonst . )  oder kf=koilst. (QA=k0nst.). 

Man liat nun die Möglichkeit, ganz bestimmte Gebiete 
des (Q, 6w)- Raumes auszumessen. Bei einem 

"constant Q-  scan" wird die Sueuintensität als 

Funktion des Energieübertrages gemessen und 

enisprechend wird bei einem "constaxit energy scan" die 
Q- Abhängigkeit bei konstantem Energieübertrag 

errniitelt. Diese Vorgehensweisen sind in Abb. 4.7 

aiiliand einer Dispersionsrelation veranschaulicht. 

Durch Weglassen des Analysators kann ein Drei- 

Achsen- Spektrometer auch als Zwei- Achser zur 
EMstalldiffralrtion benutzt werden. Der Nachteil ist, 

daß durch die horizontale Streugeometrie nur in einer 

Ebene des reziproken Raumes gemessen werden kann. 

Dieser Nachteil ist nur durcb den Einsatz von Vier- 

Kreis- Spektrometern zu umgehen, wo die Probe noch 

um eine zusätzliche, parallel zum Streuvektor liegende 
Achse gedreht werden kann. Im folgenden wurden 

einige Experimente an den Drei- Achsen- 

Spektrometern IN3 und IN12 des ILL sowie auf dem 
Zwei- Achsen- Instrument P2AX des PSI durchgefühn. 

Letztgenanntes Insuument bietet die Möglichkeit, den 
Detektor um f 15" aus der horizontalen Sueuebene 
heraus zu kippen. 

Ahh. 4.7 Vamessunp des (Q,w)- Raumes bei einem 'constant q- sann 
und bei einem "constani energy scan' anhand eina Dispasioncrelation. 



5. CePtX (X = Si, Ge) 

5.1 Einleitung 

Motivation: 

Sowohl CePtSi als auch CePtGe gehören zur Klasse 
der Schweren Fermionen. Ihre wesentlichen 
physikalischen Eigenschaften (spez. Wärme, 
elektrischer Widerstand und Suszeptibilität) wurden 
bereits in Kap.2 vorgestellt und sind in Tabelle 2.1 
zusammengefaßt. Auf Grund dieser makroskopischen 
Messungen kann geschlossen werden, daß das 
Hoclitemperaturverhalten maßgeblich von CF- 
Effekten beeinflußt wird. Ein Ziel war daher, durch 
inelastische Neuuonenstreuung die CF- Parameter und 
ihre entsprechenden Niveau- Schemata zu bestimmen, 
um darnit eine Erklärungsgrundlage für die 
rliermodynamischen und Transportgrößen zu geben. 
Ferner sollten die Neutronenstreuexperimente 

Aufschluß über den Grundzustand der beiden 
Verbindungen liefern. Im Fall von CePtSi ließen 
Messungen der Suszeptibilität, des Widerstandes und 
der spez. Wärme von [RebR 881 auf einen 
aiitiferroinagiietisclieri P1iaseiiübergarig bei T=2.8K 
schließen. Eine starke Anomalie der Hall Konstanten 
bei 2.8 K wies ebenfalls auf einen magnetischen 
Phasenübergang hin [HainF 881. Dieselbe An der 
Messuiiyen von [Lees 871 und [SerS 871 hingegen 
erbrachten keinen Hinweis auf magnetische Ordnung. 
Allerdings hängen die physikalischen Eigenschaften 
von CePtSi in empfindlicherweise von der 
Prokiipräparatioii ab. 
Wie in Kapitel 2 erwähnt zeigt CePtGe einen 
antiferromagnetischen Phasenübergang bei T=2.8 K, 
wälirend der Verlauf des Widerstandes gleichzeitig auf 
eine Kohärenztemperatur T* > TN (mit T* = 15 K) 
schließen läßt. Aus diesem Grunde wurde der steile 
Abfall des elektrischen Widerstandes unterhalb T < 15 
K auch durch kurzreichweitige magnetische 
Korrelationen erklärt [RebR 901. Quasielastische 
Streuung von Neutronen erlaubt eine Bestimmung der 
Kondoternperatur und läßt außerdem Rückschlüsse auf 
das Wechselspiel der beiden konkurrierenden WW 

Kondo- Effekt (inüa- site interaction) gegenüber der 
RKKY WW (inter- site interaction) zu. 

Rohen: 
Polykristalline Proben von CePtSi und CePtGe sowie 
die diamagnetische Referenzverbindung LaPtSi wurden 
durch Zusammenschmelzen der reinen Elemente im 
Lichtbogenofen unter Argonatmosphäre hergestellt. 
Die Struktur von CePtSi und LaPtSi ist in Abb. 5.1 
dargestellt. Beide Verbindungen @stallisieren in der 
tetragonalen LaPtSi Struktur, Raumgruppe I4,md 

[KleP 82, Hove 821. Die Gitterkonstanten bei 
Raumtemperatur betragen für CePtSi a=4.202 A und 
c=14.484 A. 

Ahb. 5.1 Kristalline Strubur vcin LaRSi und CePlSi 

Auf Grund einer leichten Verzerrung (um c a  3O)hat 
CePtGe eine niedrigere. orthorlio~nbische Symmetrie. 
Es handelt sich um die CeCu2-Struktur mit 

Raumgruppe Imma [Hove 82, RcbR 901. Die 
Gitterkonstanten bei Raumtemperatur betragen in 
diesem Fall a=4.450 A, b=7.334 A und c=7.616 A. 
Standardmäßige Charakterisierung der Proben durch 
Röntgendiffraktion bestrtigte die in der Literatur 
angegebenen Strukturen und zeigte, die Proben tim 
Ralunen der experimentellen Empfindlichkeit) frei von 
Fmndpliasen waren. 



5.2 Flugzeitmessungen 

~iederenereetisciier Bereich; 

Zur Untersuchung des niederenergetischen 
Anregungsspektmms von CePtSi und CePtGe wurden 
die Proben auf dem TOF- Spektrometer iN6 des ILL, 
Grenoble gemessen. Die Einfallsenergie durcb 
Verwendung eines dreifach Monochromators aus 
pyrolitischem Graphit betrug 3.12 meV und die 
Auflösung etwa 100 pV. Zur Korrektur der Daten 
bezüglich Absorption, Untergrund und Detektor- 
ansprechwahrscheinlichkeit wurde zusätzlich ein 
Cadmiumhlech, der leere Probenhalter und ein 
Vanadiumstandard gemessen . Zur Phononekorrektur 
wurde im Falle von CePtSi die nichtmagnetische 
Referenz LaPtSi verwendet (vergl. Kap. 4.2).Für 
CePtGe existiert keine enkptechende, isostruktutelle 
Plionoiieiireferenz. Auf die daraus resultierende 
Problematik wird in dem Abschnitt "Hochenergetischer 
Bereich: CePtGe " ausführlich eingegangen. Für die 
niederenergetischen Messungen spielt eine exakte 
Pliorionenkorrektur wegen des  kleinen 
Impulsüberuages und des damit verbundenene kleinen 
phonoiiischen Wirkungsquerschnitts keine große 
Rolle. Fig. 5.2 zeigt die quasielastische Streuung von 
CePtGe für verschiedene Temperaturen. Die bereits 
korrigierten Daten sind alle in befriedigender Weise 
durch eine einzige Loreritzlinie beschreihar. Diese 
einfache Linienfom weist auf die dominierende Rolle 
von Intra- Platz- WW hin. Für Temperaturen T=1.5 K 
und T=2..5K zeigt sich bei einem Energieüheruag von 
%o=15.1 K eine magnonische Anregung. Der 
magnetische Urspmng dieser Anregung ließ sich leicht 
durch eine Untersuchung der Q- Abhängigkeit 
verifizieren; da die magnetische Streuiniensität gemäß 
dem magnetischen Formfaktor für größere 
Impulsüberuäge schwächer wird. 

Für CePtSi sind die entsprechenden S ~ k t r e n  in Abh. 
5.3 gezeigt. Auch hier lassen sich die Daten im 
gesamten untersuchten Temperaturbereich mit einer 
einzigen Lorentzlinie fitten. Wiedemm bietet sich eine 
Inte~retation durch dominierende Intra- Platz- WW an. 
Im Gegensatz zu CePtGe lassen sich in CePtSi 

keinerlei magnetische Anregungen bis hinunter zu 
T=1.5 K feststellen. Auf Gmnd dieser Messung Iäßt 
sich damit langreichweitige magnetische Ordnung 
oberhalb Tr1.5 K ausschließen. Ahb. 5.4 zeigt die 
Temperaturabhängigkeit der quasielastischen 
Linienbreite. Die Kondotemperatur ist durch die 
Restlinienhreite gegeben und beläuft sich auf T* = 

16.3 K und T* = 8.0 K für CePtSi bzw. CePtGe. 
Diese Werte stimmen mit den Widerstandsmessungen 
Uherein. 

CePtSi 
CePtGe o 

0 1 . . , ,  I . . . , I . . . , I . , . , I  , . . .  I . , . . I . , ~ , I , , ~ . I ~ ~ . ~ I ~ ~ , J  

0 4 6  80 120  160 200 
ternperöture [K] 

Ahb. 5.4 Temperaturabhsngigkeit der quasielastischen Linienbreite von 
CePlX (X=&. Si) 

Hochenerretisclier Bereicli; 

Zur Bestimmung des magnetischen Verhaltens einer 
Substanz sind auch Messungen bei höheren 
Energieüberträgen erforderlich, vor allem um die 
Auswirkungen von CF- Effekten zu ermitteln. Zu 
diesem Zweck wurden die Proben CePtX (X=Ge. Si) 
auf dem TOF- Spektrometer IN4 des ILL, Grenoble 
untersucht. Verwendet wurden Einfallsenergien von 
16.9 meV und 68.8 meV durch Ausnutzung der 
Braggreflexe (0 0 2) und (0 0 4) eines pyrolitischen 
Graphitmonochromators in Verbindung mit den 
entsprechenden Geschwindigkeiteii und Phasen der 
Chopper. Die Spektren wurden wiederum nach dem 
Standardverfahren auf Absorption, Untergmnd und 
Detektoransprechwdi~~cheinlichkeit hin korrigiert. 



CePtGe 

Abb. 5.2 Quasielastische Streuung von CePtGe im 
Temperaturhereich T = 1.5 K bis T = 150 K. 
Zusätzlich ist die um den Faktor 30 verkleinerte 

elastischen Linie dargestellt. 

Oben: Für die beiden tiefsten Temperaturen T=1.5 K 
und T=2.S K ist, zusätzlich zur quasielaitischen Linie, 

eine magnonische Anregung bei iio = 1.3 meV zu 
erkennen. Eine Bestimmung der quasielastischen 
Linienbreite ist innerhalb der magnetischen Ordnung 

wegen der Ununterscheidharkeit von quasielastischer 

Sueuung und niederenergetischen Magnonen nicht 

möglich. 

Rechts: Im Teinperaturbereich 5K < T < 150 K zeigt 

sich rein quasielastische Streuung, die durch eine 

einzige Lorentzlinie (multipliziert mit dem "detailed 

balance factor ") gut beschrieben werden kann. 



CePtSi 

Abb. 5.3 Quasielastische Streuung von CePtSi im 
Temperaturbereich T = 1.5 K bis T = 150 K. 
Zusätzlich ist die um den Faktor 30 verkleinerte 
elastischen Linie dargestellt. 
Im gesamten Temperaturbereich 1.5K C T C 150 K 
zeigt sich rein quasielastische Streuung, die durcb eine 
einzige Lorentzlinie (multipliziert mit dem "detailed 
balance factor ") gut beschrieben werden kann. Im 

Gegensatz zu CePtGe (Abb. 5.2) sind keinerlei 
Anzeichen langreichweitiger magnetischer Ordnung 
feststellbar. 



CePt S i 

Im Falle von CePtSi wurden die phononischen 
Streubeiuäge durch Messen der isosuukturellen 
unmagnetischen Referenzsubstanz LaPtSi korrigiert. 
Fig. 5.5 zeigt die TOF- Spektren von CePtSi bei 
T=SK und T=150 K. gemessen mit einer 
Einfallsenergie von 69 meV. Die Spektren setzen sich 
aus verschiedenen Streubeiträgen zusammen. Der grob 
schraffierte Bereich um 6 0 3  ist die elastische Linie, 
hervorgerufen durch nukleare, inkohärente Sueuung. 
Der fein schraffierte Bereich stellt die phononischen 
Streuanteile dar. Die weißen Rächen entsprechen den 
eigentlich interssanten magnetischen Sveubeiträgen. 

Abb 5.5 Magnetisclies A~eg~ngSSpeLlNm von CePlSi 

Die magnetische Sueuung kann durch eine 
quasielastische Linie und zwei inelastisclie Linien bei 
Energieüberuägen von 6.3 meV und 17.8 meV 
beschrieben werden. Die quasielastische Sueuung zeigt 
sich wieder als einfache Lorentzlinie. Die aus der 
Ternperaturabliängigkeit der quasielastischen 
Linienbreite abgeleitete Kondotemperatur ergibt sich 

zu 16.3 K in völliger Übereinstimmung mit den 
Messungen am IN6. 
In CePtSi spaltet das Multiplett des Ce3+- Ions mit 
Drehimpuls J = 512 auf Grund der tetragonalen 
Kristallsymmetrie in drei Doubletts auf, alle 
Übergänge sind erlaubt. Bei tiefen Temperaturen sollte 
man daher zwei inelastische Linien entsprechend den 
beiden Anregungen vom Grundzustand aus beobachten. 
Bei höheren Temperaturen sollte dann eine dritte Linie 
entsprechend dem ühergang vom ersten zum zweiten 
angeregten Niveau sichtbar werden. Experimentell 
lassen sich bis T=150 K nur zwei inelastische Linien 
beobachten; und dlgemein haben diese Ubergänge nur 
sehr geringe Iiitensitfit. Der i~bergang vom ersten zum 
zweiten angeregten Niveau wird durch ein Phonon mit 
etwa derselben Energie von 13 meV verdeckt. Wie in 
Kap. 3 dargestellt, kann ein Ce3+- Ion in tetragonaler 
IJmgebuiig durch den CF- Hamiltoiiian 

beschrieben werden. Aufgabe ist es nun, aus den 
Neuuonensueuexperimenteii die drei CF- Parameter 
~ 4 0 ,  x44 und W zu bestimmen. Die magnetische 

Streuung von CePtSi ließ sich durch das in Tabelle 
5.11 dargestellte CF- Schema in befriedigender Weise 
beschreiben (vergleiche ebenso Abb. 5.5). Wegen der 
geringen magnetischen Streuiritensität ist es 
wünschenswert, diese Ergebnisse zu überprüfen. Wie 
in Kap. 3 dargelegt, ist dies durch einen Vergleich mit 
Suszeptibilirätsdaten möglich, da S(q,o) proportional 

zu X b u l k  ist. Der gesamte magnetische 

Sueuquerscliiiitt ist gegehen durch 

Dieses Integral divergiert. Es läßt sich jedoch durch 
Einführen einer cutoff- Energie iiuineriscli berechnen. 
Als Grenzenergie wurde ein Wert von 1.5 eV 
verwendet, was in etwa der 4f- Bandbreite entspricht. 
Die daraus erhaltenen Resultate wurden auf den 
theoretischen Wert des magnetischen Streuquerschnitts 



eines Ce3+- Ions normiert, d. h. 3.9 b m .  Nach dieser 
Skalierung können die aus dem Neutronenstreu- 
experiment gewonnenen Suszeptihilitäten direkt mit 
den Daten einer mittels eines SQüiD- Magnetometer 
durchgeführten Messung verglichen werden. Dieser 
Vergleich ist in Abb. 5.6 dargestellt und die 
entsprechenden numerischen Werte sind in Tabe11 5.1 
aufgelistet. Die Übereinstimung zwischen SQUID- 
Messung und Neutronenstreuexperiment ist von 
Raumtemperatur bis zu 10 K gut; bei noch tieferen 
Temperaturen treten jedoch starke Abweichungen auf. 

0 
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Abb 5.6 Teniperaiurahlianpigkeit der inversen Suszeplibilii2t von CeF'LSi. 
Kreuze und Kreise entspreclien den Ergebnissen der Neutronen- bzw. 
SQLXI)- hlessunpen 

Tabelle 5.1 

Diese Abweichungen können auf einen durch die 
SQUID- Messung detektierten magnetischen 
Phasenübergang bei T=2.8 K zurückgeführt werden. 
SQUID- Messungen sind sehr viel empfindlicher als 

Neutronenstreuexperimente. Die naheliegendste 
Erklärung für die Diskrepanz der heiden Messungen, 
als auch für die in der Literatur angegebenen, sich 
widersprechenden Ergebnisse ist eine magnetisch 
ordnende Fremdphase von ca. 3%. Dieser Anteil wiire 
ausreichend, um die SQUID- Messungen zu erklären, 
läge andererseits aber unter der EmjXindlichkeitsgrenze 
sowohl der Röntgen- als auch der Neutronen- 
Diffraktion. Auf diesen Punkt wird noch im Abschnitt 

5.3 Pulverdiffraktion eingegangen. 

CePtCre: 
Die Analyse der TOF- Daten von CePtGe gestaltet 
sich ungleich schwieriger . Der Grund ist die zu 
CePtSi und LaPtSi verscliiedene, niedersymmetrische 
Kristallstruktur. Das hat zwei wichtige Konsequenzen. 
Zunaclist einmal existiert keine isostrukturelle 
unmagnetische Referenzsubstanz, um die  
phononischen Streuanteile korrekt zu ermitteln. Die 
bestmögliclie Piionoiier.rkorrektur von CePtGe besteht 
daher in einer Analyse der Q- Abhängigkeit der 
Streuung. Unter der Annalime, daß die phononischen 
Streuanteile proportional zu Q~ anwachsen und daß die 
magnetische Intensität proportional zuin Quadrat des 
magnetischen Formfaktors eines Ce3+- Ions mit Q 
abnimmt, ist eine Separation der verschiedenen 
S t r e u b e i t r ä g e  m ö g l i c h .  D u r c h  d i e  
Proportionalitätskonstante entsteht jedoch ein 
zusätzlicher freier Parameter. Wenn man bedenkt, daß 
die beiden Kristallstrukturen von CePtGe und CePtSi 
uotz allem sehr äiinlich sind, erscheint es sinnvoll, das 
Spektrum von LaPtSi zur Bestimmung der 
Proportionalitätskonstante zu benutzen. Die nächste 
Schwierigkeit entsteht bei der Berechnung der CF- 
Parameter. Im Falle des CePtSi ist das J=5/2 
Multiplett des c e 3 + -  Ions in drei Doubletts 
aufgespalten. Durch die niedrigere Symmetrie des 
CePtGe ist zwar keine weitere Aufspaltung möglich, 
wohl aber müssen zwei weitere CF- Parameter 
und in der Rechnung mit berücksichtigt werden. 

Auf Grund der Äliiiliclikeit der beiden 
Kristallstrukturen und der identischen Multiplett- 
aufspaltung (3 Doubletts, alle Übergänge erlaubt) lag 

es nahe, eine CF- Analyse im Rahmen einer 







pyrolitischen Graphitmonochromator selektierte 
Wellenlänge betrug 2.52 A und der abgedeckte 
Winkelbereich 4O - 840. Fig 5.7 a und 5.7 b zeigen 
das Diffraktogramm von CePtxSi (x=0.96) bei T=1.6 

K und T=7 K. Fig. 5.7 C stellt die Differenz 1 (1.6 K) - 
1 (7 K) dieser beiden Spektren dar. Durch die 
Differenzbildung sollten sich die nuklearen Peaks 
gegenseitig wegheben und nur noch magnetische 
Intensität übrigbleiben. Die großen Oszillationen sind 
Abziehfehler, die durch die thermische Ausdehnung 
entstehen und dadurch die Winkelpositionen der 
nuklearen Braggpeaks leicht verschiebt. Mögliche 
magnetische Intensitäten sind schwarz eingezeichnet. 
Die beiden Diffraktogramme wurden einer Rietveld- 
Analyse unterzogen [Riet 69, Hewa 731. Dabei wird 
mit einer gewissen Anzahl veränderlicher Parameter da< 
Diffraktogramm errechnet und mit den gemessenen 
Daten verglichen. Ein " least Square fit " liefert dann 
die Werte für die verfeinerten Parameter. Die Rietveld- 
Analyse umfaßte dabei folgende Größen: 

Skalieru~igsfalitor 
Nullpuiikt des Insuurnents (zero point shift) 
Gitterkonstante a 
Gitterkonsmite C 

Auflösungsparameter U 
Auflösungsparameter V 

Auflösungsparameter W 
Atompositiori von Pt (0 0 z) 
Atomposition von Si (0 0 z) 
isotropr Te~npemturfaktor 

Zur Verfeiiieruiig wurde die gleiche Struktur wie die 
des reinen CePtSi benutzt, Raumgruppe I4lmd. Das 

Ergebnis dieser Rietveld- Analyse ist in der folgenden 
Tabelle 5.111 zusarnmengefaßt und mit den Werten für 
reines CePtSi von [KleP 821 verglichen. Die gute 
Übereinstimmung zwischen gemessenen und 
berechneten Intensitäten drückt sich in den niedrigen R- 
Werten von ca. 3% aus.Die gute Übereinstimmung ist 
auch in den Fig. 5.8 a und 5.8 b ersichtlich. Dort sind 
die berechneten Intensitäten als durchgezogene Linien 
dargestellt und die gemessenen Intensitäten entsprechen 
den Punkten. 

Tabelle 5.iII 

Ergebnisse der Rietveld- Analysen von CePtxSi 
(x=0.96). Angegeben ist die Temperatur T, die 
Gitterkonstanten a und C, die atomaren Positionen von 
Pt (0. 0. z) und Si (0, 0. z) und die R- Wene RBragg 

und Rw. 

Diese Arbeit [KleP 821 

T(K) 7 1.6 295 
a(A) 4.1729 4.1723 4.1982 
c(A) 14.4328 14.4328 14.488 
z (Pt) 0.584 0.584 0.585 
z (Si) 0.422 0.422 0.419 
RBragg (%)3.92 3.98 
Rw (8) 2.29 2.25 

Jedoch sind einige Peaks sehr schwacher Intensität klar 
erkennbar, die eindeutig einer Fremdphase angehören 
und mit i (impurity) gekeniizeichiiet sind. Diese 
Fremdpliase konnte nicht bestunmt werden. Die in Fig 
5.8 C eingezeichneten zugehörigen magnetischen 
Intensitäten sind für eine quantitative Analyse zu 
schwach. Es kann daraus jedoch ein geordnetes 
magnetisches Moment der Freindpliase von ca. 0 . 2 3 ~ ~  

abgeschrtzt werden. Diese Ergebnisse der 
Neutronendiffraktion von CePt,Si (x=0.96) befinden 

sich insbesondere in Übereinstimmung mit einer 
systematischen Untersuchung des Magnetismus von 
CePt, Si durch [LeeK 881. Diese Autoren finden 

langreichweitige magnetische Ordnung in 
Abhängigkeit der Koiizentration gerade für X 5 0.96. 
Für x d . 7  beträgt das geordnete magnetische Moment 
~ = 0 . 1 8 p ~ .  Bei steigender Konzentration nimmt der 

Betrag des magnetischen Momentes ab und für xd.97 
ist keine langreichweitige magiietische Ordnung mehr 
feststellbar. Diese Neutroneridiffraktionsstudie an 
CePtxSi x=0.96 unterstützt damit die Erklärung des 

durch die SQUID- Messung gefundenen magnetischen 
Phasenübergangs in reinem CePtSi durch eine 
magnetisch ordnende Fremdphase. Der Anteil dieser 
Fremdphase heu#gt etwa 3 at% und liegt damit unter 
der Messempfiiidliclikeit der Rtinrgendiffralrtion. 



5.3 Interpretation und Zusammenfassung 

CePtGe und CePtSi können als typische Vertreter 
eines magnetisch geordneten bzw. ungeordneten 
Systems Schwerer Fermionen angesehen werden. In 
beiden Verbindungen wies die quasielastische Streuung 
von Neutronen auf die dominierende Rolle von Inter- 
Platz- WW hin. Die aus den Restlinienbreiten 
ermittelten Kondotemperaturen von 16.3 K und 8.0 K 
befinden sich in Übereinstimmung mit  

makroskopischen Messungen. Durch TOF- 
Spektroskopie konnten die CF- Parameter und die 
dazugehörigen Niveau- Schemata bestimmt werden. In 
beide Fällen sind die CF- Para~neter und die 
Welle~ifunktionen selir ähnlich, die Gesamtaufspaltung 
ist aber in CePtGe etwa doppelt so groß wie in 
CePtSi. Im Falle des CePtSi wurden die TOF- Daten 
durch eine Suszeptibilitätsmessung mit einem SQUID- 
Magnetometer überprüft. Die sich widersprechenden 
Resultate zwischen SQUID- Messung und 
Neutroiiensueuexperime~it einerseits, sowie zwisclien 
den uriterscliiedliclieii iii der Literatur angegebenen 
Ergebriisseii andererseits konnte durch die Anwesenheit 
weniger at% einer magnetisch ordnenden Fremdphase 
erkliirt werden. Diese Interpretation wurde durch ein 
Pulverdiffraktionsexperiment an unterstöchio- 
metrischem CePt,Si (x=0.96) bestätigt. 



6.1 Einleitung 

Aktiniden; 

In der Reihe der Aktiniden wird die Sf- Schale 
sukzessive aufgefüllt. Auf Grund von WW- Prozessen 
dieser 5f- Elektronen zeigen sehr viele Verbindungen 
der Aktiniden äußerst ungewöhnliches Verhalten. So 
gibt es häufig magnetische Phasenübergänge erster 
Ordnung (moment jump uansition). Im Faiie mehrerer 
Phasenübergänge kann sich das magnetische Moment 
unter Beibehaltung der magnetischen Suuktur ändern 
oder auch umgekehrt, die magnetische Smkrur ändert 
sich cilirie Änderung des Betrages des magnetischen 
Moineiites. Die Untergittermagnetisieningen folgen irn 

allgemeinen keiner Brioullinfunktion. Die 
Magnetostriktion ist fast immer sehr klein, die 
Ariisouopie dagegen extrem groß. 
Der wesentliche Unterschied zu Verbindungen der SE 
ist die sehr viel schwächere Lokalisierung der 5f- 
Elekuo~ien. Als Anhaiüpunkt gilt: 4f (9 ) '" = 0.4A, 

5f ( r? ) ' I 2  = 0.7Ä. Die für die Beschreibung von 4f- 

Systemen so erfolgreiche Kristallfeldtheorie [siehe 
aucli Kapitel 31 scheitert bei Verbindungen der 
Aktiriiden aus folgenden Gründen: Erstens erfordert die 
CF- Theorie lokalisierte Momente bzw. eine 
Energielücke zwischen f- Zustand und Leitungsband, 
die grhßer kgT sein muß, da sonst thermisch angeregte 

Valenzfluktuationen möglich sind. Wegen ihres 
teilweise itineraiiten Charakters sind die 5f- Zustände 
hliscliungen verschiedener J-Mul tipletts. Eine Folge 
davon ist, daß die in Aktiniden wichtige Spin- Bahn- 
Kopplung nicht mehr einfach durch HSO = h L.S 
beschrieben werden kann, da die Kopplungskonstante 
sich für verschiedene L-S Kombinationen ändert. Auf 
Grund der großen Ausdehnung der 5f- Elekuonen 
müssen außerdem die WW SiSj (Spin- Spin- WW), 
SiLj (Spin- anderer Bahndrehimpuls), sowie die 

Hybridisierung sowohi mit den 66 als auch mit den 7s 
Leitungsbändern mit berücksichtigt werden. 
Desweiteren genügen in Verbindungen der Aktiniden 
äußerst geringe Verzerrungen (unter Umständen 
unterhalb der Auflösung von Neutronendiffraktion) 

durch Spin- Gitter- WW, um die magnetischen 
Eigenschaften drastisch zu beeinflussen [z.B. AmoB 
921 . Spin- Gitter- WW führt vor allem zu 
magnetischen WW höherer Ordnung (biquadratisch, 
quadmpolar, ...), die das Auftreten von Anisotropien 
erklären können. Es gibt eine Reihe, vor allem auf 
Uran basierender Verbindungen der Aktiniden, die 
Schwere Fermionen Verhalten zeigen (für einen 
h r b l i c k  siehe [OttF 871). Einige dieser Systeme 
zeigen in all ihren thermodynamischen Größen und in 
ihten Transprteigenschaften analoges Verhalten zu den 
auf Cer basierenden Schweren Fermionen. Man sollte 
also meinen, daß auch 5f- Systeme als Kondogitter mit 
lokalisierten Momenten heschreihbar seien. In vielen 
Verbinduiigen spielt die Delokalisierung der 5f- 
Elektronen jedoch die entscheidende Rolle. Die 
physikalischen WW- Prozesse hängen dann von 
Details der Bandstruktur und des Grundzustandes 
(Mischung verschiedener Multipletts) ab. Gerade die 
teilweise sich widersprechenden Ergebnisse von 
Neutronensueuexperimenten verdeutlichen die 
komplexe Situation. So zeigen die meisten der bisher 
untersucliten Sf- Systeme, bis auf wenige Ausnahmen 
[z. B. (UPd3) BuyH 851, breite, inelastische 

Linienformen ohne klar erkennbare CF- Anregungen. 
Das ist ein eindeutiger Hinweis auf den itineranten 
Charakter der Sf- Elekuonen. Andererseits zeigen 
Messungen des magnetische11 Formfaktors [Land 80, 
LanB 911 große orbitale Beiträge, deuten mithin auf 
lokalisierte Momente. Sowohl Spin- als aucli B:lhn- 
Komponenten tragen wesentlich zum Magnetismus der 
Aktiniden bei. Aspekte, speziell der 
Neuvonenstreuung an Aktiniden findet man bei [RosL 
84, BuyH 851. Für eine allgemeine Darstellung sei auf 
[ErdR 831 verwiesen. Eine der auffallendsten 
Eigenschaften von auf Uran basierenden Schweren 
Fermionen ist das sehr viel häufigere Auftreten von 
Supraleitung (SL) bzw. die Koexistenz von SL und 
Magnetismus. (Siehe auch Abschnitt 2.3.3 und 
Kapi iel8). 
Die wesentliche Schwierigkeit in intermetallischen 
Verbindungen der Aktiniden ist also der E- 

itinerante Char'akter der 5f- Elektronen. Bis jetzt gibt 
es dafür noch keine adäquate iileoretische Beschreibung. 



Motivation: 

Der Homogenitätsbereich des Legierungssystems 
U C U ~ + ~ A ~ ~ - ~  umfaßt 0.1 I X I 1.95 [GeiA 901. Bei 

zunehmender Substitution von Aluminium durch 
Kupfer verringern sich die Gitterkonstanten auf Grund 
der unterschiedlichen Atomradien von Al (e0.143 nm) 
und Cu (r=0.128 nm). Das Volumen der Elemtarzelle 
nimmt dabei um Ca. 4% ab. Durch die Kontraktion 
wird die Hybridisierung der 5f- Elektronen respektive 
die Austauschkopplungskonstante ~=N(EF)J erhöht. 

Im Rahmen des für 4f- Systeme erfolgreichen 
Konzeptes von Doniach's Phasendiagramm bedeutet 
dieser Anstieg der Hybndisierung einen lhergang von 
dem Bereich dominierender RKKY- WW zu einem 
kohärenten Schwere Fermionen Zustand ohne 
laiigreicliweitige magnetische Korrelationen. Wie 
bereits erwähnt ist die Gültigkeit von Doniach's 
Pliasendiagramm auf den Bereich lokalisierter 
Momente beschränkt. Wegen der geringen 
IJrankonzenrration ist der Uran- Uran- Abstand 
(dljV>sA) in L J C U ~ + ~ A I ~ - ~  wesentlich größer, als &B 

ein direkter Überlapp benachberter 5f- 
Welleiifunktioiieri möglich wäre (Hill limit 3.5A). 
U C U ~ + ~ A ~ ~ - ~  mit seinem legierungsinduziertem 

Übergang von magnetisch geordnet (geringe Cu- 
Konzentrationen) zu magnetisch ungeordnet (hohe Cu- 
Ko~izentratio~ien) ist daher ideal zur Untersuchung der 
Frage geeignet, inwieweit das für 4f- Systeme 
geeignete Bild stark lokalisierter magnetischer 
Momente auch für verdünnte 5f- Systeme anwendbar 
ist. 
Proben: 
U C U ~ + ~ A I ~ - ~  kristallisiert in der MnTh12 Strktur, 

Raumgruppe 14/mmin. Diese Kristallstruktur ist in 
Abb. 6.1 dargestellt. Sie besitzt zwei nichtäquivalente 
Al- Plätze, Wyckhoffnotation (i) und (j). Die 
polykristallinen Proben wurden am Institut für 
Festkörperphysik der THD hergestellt. Dazu wurden 
die entsprechenden Mengen der reinen Elemente im 
Lichthogenofen zusammengeschmolzen. Die Proben 
wurden anschließend 5 Tage bei 750 OC getempert. 
Dieser Temperprozeß ist wesentlich, um einphasige 
Roben zu erhalten. 

Abh. 6.1 Nukleare Struktur von I J C U ~ + ~ A ~ ~ . ,  

E r g e h n i s s e o s k o n i s c l i e i i  M e s s u m  
Die folgenden Resultate sind in [GeiA 901 
veröffentliclit und in Abb. 6.2 zusarninengefaßt. Mit 
zunelimendem Kupfergelialt X stcigt die spezifische 
Wärrne monoton von 1 3 0 m ~ l m o l ~ ~  (x=O) auf 
8 0 0 i n ~ l m o l ~ ~  (x=1.05). Gleichzeitig sinkt die 
N6eltemperatur von T ~ = 4 2  K (x=O) auf T N = ~ K  
(x=1.5). Oberlialh von x=1.5 ist keine langreichweitige 
magnetische Ordnung melir festzustellen. Parallel dazu 
steigt der Maximalwert des elektrischen Widerstandes 
mit zunehmender Cu- Konzentration bis x=1.5. Für 

x2.1.5 zeigen die Proben den für Kondo- Systeme 
typischen logdmithmisclie Temperat urahlithiSigkeit des 
WidersLuides, dessen breites Maximum der Ausbildung 
eines kohärenten Schwere Fermionen Zustandes 
zugeschrieben wird [SteG 901. Für x>1.5 steigt die 
Temperatur des auftretenden Widerstandsmaximums 
weiter bis auf 25 K (x=1.95) an. 



Ahh 6.2  Pliysikalische Eigenschaften v o n U C ~ q + ~ A l g . ~  . Oberer Teil: 

Spez. Wnrrne und Maxinialwert des elektrischen Widerstandes in 
AbliZngigkeil der Konzentration. Unterer Teil: N&ltempuatur (fir die 
niagnetiscli ordnenden Systeme)  bzw. Temperatur des 
\\'idersiandsniaxiniunis (fur niapnetiscli die ungeordneten Systeme). Die 
zuneli~iiende Hyhridis~erung niit waclisender Cu- Kc~nzenlration X ist klar 
erkecnbar 

6.2 Pulverdiffraktion 

Es wurden jeweils 40 g polykristalliner Proben der 

Konzentrationen X = 0.25, 0.5, 0.75, 1, 1.25, 1.5 und 
1.9 hergestellt. Die Diffraktionsexpenmente wurden 

arn Multidetektor- Instrument D1 B des ILL, Grenoble 
durchgeführt. Die durch einen pyrolitischen 

Grapliitrnonochromator ausgeblendete Wellenlänge 

betrug 2.52 A. Abb. 6.3 zeigt die gemessenen 

Diffraktogramme der verschiedenen Konzentrationen 

bei T=1.6 K. Zur Analyse der Daten wurde sowohl für 

die nuklearen, als auch für die magnetischen Suukturen 

jeweils eine Rietveldaiialyse durchgeführt. Dabei 

wurden folgende Parameter verfeinert: 

Skalieningsfaktor 

Nullpunkt des Instruments (zero point shift) 

Giuerkonsmte a 
Gitterkonstante C 

Aufliisungspameter U 
Auflösungsparameier V 
Auflösungspararneter W 
Atomposition Al (i) (X,, 0.0) 
Atomposition Al (j) (xj, 0.0) 

Lwtroper TemperaNrfaktor B 
magnetisches Moment m . 

Die Ergebnisse der Rietveldanalysen ist in Tabelle 6.1 

zusammengefaßt. 

Ein wichtiges suukturelles Ergebnis ist die Tatsache, 
daß für Konzentrationen X I 1.5 die Substitution von 

Aluminium durch Kupfer nur auf den Al (i) Plätzen 
stattfindet. Vorherige Röiitgendiffraktion und 

Messungen des elekuisclien Widerstandes führten zu 
der Annahme einer statistischen Besetzung beider 

nichtäquivalenter Al- Positionen. Für x=1.5 beginnt 

dann auch eine Substitution der auf den (i)- Plätzen 

befindlichen Al- Atome urid für x=1.')5 wurde eine 
sigiiifikaiite Verbesserung des Fits durch die Annahme 

eines statistisch auf beide Positionen verteilten Cu- 

Überschusses erzielt. Die Al- Positionen (i) und (j) 

haben identische Symmetrie, so daß die einfachste 

Erklärung der bevorzugten Substitution bei niedrigem 

Cu- Gelinlt in den uriterschiedliclien Volumina der 

entsprechenden Positioneii zu finden ist. So ist der 

Abstand Al(j)- U etwa 10% größer als der Abstand 
Al(i)- U. Die durch die Cu- Substitution verursachte 

Kontraktion der Einheitszelle ist in Abb. 6.4 

veranscliaulicht. Dort sind die Gitterkonstanten und das 

Volumen der Elementarzelle als Ergebnis von 
Riintgeridiffraktioii (T = 295 K) und Neuwonen- 

diffraktion (T=1.6 K) miteinander vergliclien.Im 

Gegensatz zu den Röntgeiidaten zeigen die 

Neutronenstreuexprirnente eine deutliche Abweichung 
der Gitterkonstanten a und entsprechend des Volumens 

V von einer linearen Konzenuationabh~gigkeit. 



Abb 6.3 Diffnktogramme von I J C U ~ „ A ~ . ~  bei Tz1.6 K. Die Kreuze entsprechen den gemessenen und 
die durchgezogene Linie den herechneien Intensitiiten. Die Linie itn ohercn Drittel gibt die Differenz Iobs - 
kdc an. Diese Rietveld- Analyse beinhaltet sowohl die nukleare, als auch die inagneiisclie Phae (T=1.6K). 



Tabelle 6.1 
Ergebnisse der Rietveld- Analysen von UCu4+,Alg-, bei T = 1.5 K. Aufgelistet sind die 
Gitterkonstanten a und C, die Aluminiumpositionen (i) und (j), entsprechend den 
Atomkoordinaten (xi, 0,O) und (xj, 0, O), das geordnete magnetische Moment ps, sowie 
die Neeltemperatur TN (für X = 1.25 ist der Wert [Geibel90] entnommen). Der RB- Wert 
ist definiert als RBragl = 100 ( Ii(obs) - Ii(ca6) ( / Ii(obs). 

1 1 



concentration X 

Ahh 6.4 Gillerkonstanlen und Einheitszellenvolumen von U C U ~ + ~ A I ~ . ~  

als Funkririn des Cu- Gelialies X.  Offene und geschlossene Kreise 
represenrieren die Ergebnisse der Rontpen- bzw. Nwtronendifiraktion. 

Das anomale Verhalten uitt bei Konzenuationen X = 

1.1 auf, was gerade der Grenze von magnetisch 
geordneten zu magnetisch ungeordneten Systemen 
entspricht. Für die verschiedenen Proben waren die 
Gitterkonstanten oberhalb und unterhalb der 

entsprechenden NCeltemperaturen praktisch identisch. 
Demzufolge sind Magnetosuiktionseffekte recht 
schwach und scheiden als Erklärung für die Anomalie 
der Gitterkonstanten und des Einheitszellenvolumens 
aus. Diese Anomalie scheint also durch Kondo- WW 
verursacht zu sein. Ein einfaches qualitatives Bild kann 
man sich an Hand folgender Überlegung machen: Die 
Gitterkonstanten werden stark durch den inneren Druck 
der Leitungselektronen beeinflußt. Bei einer 
Substitution von Al durch Cu nehmen die 
Gitterkonstanten zunächst linear mit der Konzentration 
ab, die Hybridisierung wird stärker, die 5f- Elektronen 
werden stärker delokalisiert, das 5f- Niveau wird in 
Richtung Fermikante hin verschoben, der innere Druck 
steigt. An der Grenze von magnetisch geordnet zu 

ungeordnet oder von lokalisiert zu delokalisier!, wenn 
das 5f- Niveau in die Nähe der Fermienergie gerückt 
ist, steigt der innere Druck wegen der starken 
Delokaiisierung (Ladungsflukiuationen ?) jedoch 
überproportional an. Dadurch wird eine weitere 
Kontraktion bei noch größeren Konzentrationen 
(teilweise) verhindert. Bei dieser einfachen Überlegung 
wurde aber keinerlei Anisotropie berücksichtigt. 

Die Rietveld- Analysen der magnetischen Intensitäten 
ergab für die Proben mit den Konzentrationen X = 
0.25, 0.5, 0.75 und 1 eine einfache, kollineare, 
antiferromagnetische AF- I Struktur mit den 
magnetischen Momenten entlang der leichten 
tetragonalen Achse. Diese Struktur ist in Abb. 6.5 
gezeigt 

Abh. 6.5 Magnetische Sirutiur von I I C U ~ + ~ A I ~ - ~ .  Der Obersichtlichkeit 

wegen sind nur die Uranatome mit ihren magnetischen Momenten 
eingezeichnet. 

Das geordnete magnetische Moment beträgt für xS0.75 
p = 1.6H.1 PB. Diese Ergebnisse befinden sich in 

Übereinstimmung mit einer auf x=0.5 beschränkten 
Neutronendiffraktionsuntersuchung [PtaB 881, sind 
aber wesentlich genauer. Für x=1.25 konnte im 
Gegensatz zu den makroskopischen Messungen [GeiA 
90, SteG 901 keine langreichweitige magnetische 
Ordnung festgestellt werden. Die Empfindlichkeit des 
Diffraktometers ergiht bei Abwesenheit jeglicher 
magnetischer Braggpeaks eine obere Schranke für das 
geordnete Moment von p C 0 . 2  3 p~ . Die 

Temperaturabhängigkeit der magnetischen Momente 
kann in dem in Abb. 6.6 gezeigten Plia.sendiagramm 



zusarnmengefaßt werden. Für xS0.75 ergibt sich ein 

praktisch kozentrationsunabhängiges geordnetes 
magnetisches Moment von = 1.6 PB. In diesem 

Konzentrationsbereich geht die magnetische 
Ordnungsteperatur TN von x=0.25 zu x=0.75 um ca. 

25% zurück. Für x=l sinkt die Ntkltemperatur weiter, 

und auf Grund der stärkeren Hybridisierung ist das 

geordnete magnetische Moment gegenüber den 
Verbindungen mit niedrigem Kupfergehalt nun deutlich 

reduziert. Der Bereich 1<x<1.3 markiert die Grenze 

zwischen magnetisch geordneten hzw. ungeordneten 

Systeineii. Für x=1.25 konnte die Neutroriendiffraktion 

keine la~igreicliweitige magnetische Ordnung melir 

feststellen. 

temperature T (K)  
Ahb 6 7 Die Teiiiperaturahlianpipkeit des Lcpierunpssystenis 
I'Cu4„Alg., Fur x=1.75 ist einr obere Scluanke (schraffierte Filchc) fOr 

die Iiidfnetisili  geiirdnete Pliare angegeben 

6.3 Flugzeitinessungen 

Alle bisherigen Messungen deuteten darauf hin, daß 
sich I J C U ~ + ~ A I ~ - ~  als eines der wenigen Sf- Systeme 

iin Rahmen stark lokalisierter Wellenfunktionen 

besclireiben Iäßt. Inelastisclie Neuuonenstreuung mit 

Hilfe der TOF- Technik eriniigliclit eindeutige 

Aussagen bezüglich der magnetischen WW (siehe auch 

2.3 und Kapitel 4). Insbesondere sind im Falle 

lokalisierter magiietisclier Momente CF- Anregungen 

zu erwarten. Da die Linieiibreiten in IJransystemen 
typisclienveise bei etwa 10 meV liegen, bot sich eine 

1Jntersucliuiig mit tlierinischen Neutronen an. Die 

folgenden Messungen wurden auf dem TOF- 

Spektrometer IN4 des LL,  Grenoble durchgeführt. Die 

Korrektur für IJntergrund, Absorption und Detektoran- 

sprechwahrscheinlichkeit erfolgte durch Messung eines 

Cadiniuinbleches, eines leeren Probenlialters und eines 

Vanadiumstandards. Zur Plioiiorieiikorrektur wurde 
außerdem die diamagiietische Referenz ThCuq.5Ai6.5 

gemessen. Abh. 6.8 zeigt die TOF- Spektren von 
UCu4„Alg-, , gemessen mit einer Eiiifallsenergie 

von 669 meV hei verschiedenen Temperaturen. Aus 
diesen Spektren geht zweierlei hervor. Erstens gibt es 

keine klar definierten CF- Anregungen. Zweitens reicht 

zur Besclireibuiig der magnetischen Streuung eine 

einzige, loreiitzfönnige und sehr breite qua\ielastisclie 

Linie aus. Wegen des scliwacli auhgeprägten 

magnetisclieii Response sind die Feliler der 
quasielastischen Linienbreite selir groß. Iin Raliineii 

dieser Fehler ist nur eine selir schwache 

Temperaturabliäiigigkeit feststellbar. Das Ergebnis 

dieser iiie1,zc;tisclieii Neutrc>neristreu- ZJntersucliuiig ist 

in Abb. 6.9 zus~runengefaßt. Die numerisclieii Werte 

sind in Tabelle 6.11 zus;uninengcstellt. 

Tabelle 6.11 

Quasielaxtisclie Linienbreite von U C U ~ + ~ A I ~ - ~  



UCu Al 4+x 8-X 

Energieübertrag [meV] 

Abb. 6.8 
Magnetische Anregungsspktren von UCu4+xAl8-X. Die verschiedenen Streubeiträge sind wie üblich 
pekennzeichi>et: grob schraffiert die elastische Linie, eng schraffien die phononischen Anteile und weiß 
entspricht den magnetischen Smubeiuägen. 



UCu Al' 

sich eine einfache antiferomagnetische AF- I Struktur 
4 0 0  identifizieren. Für x=1.25 konnte iin Gegensatz zu den 

makroskopischen Messungen keine laiigreichweitige 

300 . magnetische Ordnung mehr festgestellt werden, jedoch s 0 - 1äßt sich eine obere Schranke des geordneten - 
L k k  magnetischen Momentes von pc0.23pg angeben. Mit 

8 xd.25 2 0 0  . xa.5 - zunehmender Cu- Konzentration führt die ansteigende 

le xd.75 
e ~ 4 . s  - Hybridisierung erst zu einer Absenkung der 

1 0 0  - , I 3 Neeltemperatur und für x>0.75 auch zu einer 

- 1  L 
1 0 0  - , 4 ( ~=1 .5 )  , während auf Grund der vorliegenden 

0 4 0 8 0 12  0 Neutronendiffraktion ein geordnetes magnetisches 

E ,  
4 0 0  I* - 7 : 

Temperatur (K)  

zunehmenden Reduktion des geordiieten magnetischen 

Momentes. Selbst für die niedrigsten Cu- 

Konzentrationen ist das geordnete magnetische 
Moment jedoch deutlich kleiner als das effektive 

Moment, was ebenfalls auf Kondo- WW 

zurückzuführeri ist. So  ergaben Messungen der 

Suszeptibilität ein effektives magnetisches Moment 

Moment von maximal p=1.62 gefunden wurde. 

Ein weiterer Effekt der stukeii Hybridisierurig ist eine 

4 Von Peff = 2-6 PB (x=0.5) bis zu Peff = 2.8 PB 

A>h * Qu~ielastitclic Linienbreite von I I C U ~ + ~ A I ~ . ~  1)- obere Teil 
Anomalie der Gitterkonstanteri a und des Eiiiheits- 

z<.2 z \ lt .~' ,~r~ebnisse ciline. der untere Teil niit FelilerFalken fiir x=0.5 
L,3: X=; 5 zellenvoluineiis V an der Grenze der magiietisclien 

Ordnung. Oberhalb von ~ 1 . 1  isi. die Giiierkonstante a 
I '('U 4 + s A 1 ~ - x  zeigt damit das für 5f- Systeme praktisch konzeiitratioiisunabliängig. Iiielastische 

typisclie Verhalten: keinerlei Anzeichen von CF- Neutroiieiistreuung mit Hilfe der TOF- Technik ergab 

i'yki-;,liigeii urid exuein breite quasiel&stisclie Streuung 

rnit c l i r  scli\vacher Teinperaturabliängigkeit. Diese 

Eipebiiihhe weise11 trotz aller anderen Messungen auf 

ciricii iiiiieranteri Charakter der Sf- Elektronen iin 

~ c . ; u i i t t ' i i  I~orno_reriiilitsbereicli hin. 

6.3 Inteipretation und Zusammenfassung 

I . J C U ~ „ A ~ ~ - ~  ist ein Scliwere Fermionen System, bei 

dem mit steigendem Kupfergelialt ein Übergang von 

inagiietiscli geordnet zu einem Fermi- Flüssigkeits- 

Zustand stattfindet. Dieses Verhalten ist in 

IJranverbiriduiigeii sehr selten anzutreffen. 

Makroskopisclie Messungen legteii eine Beschreibung 

iin Sinne von Doriiacli's Pliasendiagrarnin nahe, das 

heißt, irn Rahmen stark lokalisierter f-  

Wellerifuiiktionen. Neutronenpulverdiffraktion 

bestätigte die aus Röntgeiidiffraktion gewonnene 
ThMni2 Struktur. Bis zu Konzentrationen x<1.25 ließ 

extrem breite quasielastische Sveuuiig ohne erkennbare 

CF- Anregungen. Diese für Sf- Systeine typischen 

TOF- Spektren weisen auf deii iiiiieraiiteii Charakter 

der 5f- Elektronen iin gesamten Koiizeiitratioiisbereich 

hin. Nimmt inan die quasiel~~tisclieii Restliiiienbreiteii 

als eine Art Koiidoteinperatur ergehen sich Werte 

zwisclien 100 K uiid 400 K. Diese Werte entsprechen 

Valenzfluktuierern. Sieht man von deii Felilerbalken 
einmal ab, ergibt sich die merkwürdige Tatsache, daß 

für griißere Cu- Konzentrationen uiid dainit für stärkere 

Hybridisieruiig die Linienbreiten abnehmen. [KqiK 841 

berechneten st(irungstheoretiscli die dyiiainisclie 

Suszeptibilität für verdünnte Cer- Systeme, sowohl iin 

Kondo- , als auch un valenzflukiuiereiideii Bereich f ur 

TzO. Iin Falle valenzfluktuiereiider Systeme erhalten 

sie eine quasielastische Linieriverbreiteruiig mit 

sinkender Temperatur. Durcli die stärker werdende 

Hybridisierung niinint die 4f- Besetzung ab; der 4 P -  



Zustand gewinnt gegenüber dem 4f1 - Zustand an 

Gewicht. Der 4P- Zustand hat nun eine wesentlich 

kürzere Lebensdauer als der 4f1- Zustand, weil er 

erstens energetisch höher liegt und zweitens sechs mal 
soviele Zerfallskanäie aufweist wie der 4f1- Zustand 

( J ( c ~ ~ + )  = 512, J(J+1)=6). Diese Verkürzung der 
Lebensdauer spiegelt sich in einer Verbreiterung der 

quasielastischen Linie wieder. Zusammenfassend kann 

man sagen, daß die hier vorgestellten Ergebnisse die in 
der Einleitung dieses Kapitel geschilderte Problematik 

in der Beschreibung von 5f- Systemen noch einmal 
verdeutlichen: lokalisiert versus itinerant. 



7.  Ce(Cu -,NiJ2Ge2 magnetische Ordnung reduzierter, lokaler, magnetischer 

Momente (p = 0.74 PB) mit einem kohärenten 

7.1 Einleitung Schwere Fermionen Zustand. [BoeK 871. Durch 
Substitution von Cu durch Ni  werden die 

c e ( C ~ ~ . , N i , ) ~ G e ~  Mqtallisied im gesamten Konxn- Gitterkonstanten verkleinert und die Hybndisierung 
trationsbereich OSxll in der in Abb. 7.1 dargestellten steigt. Man sollte also von einem magnetisch 

ThCr2Si2- Struktur. geordneten zu einem magnetisch ungeordneten System 
Schwerer Fermionen, eventuell zu einem 
Valenzfluktuierer gelangen. Tatsächlich zeigt das 
Kondo- Gitter CeNi2Ge2 (T* = 29 K) für T>50 mK 

keine Anzeichen langreichweitiger magnetischer 
Ordnung. In C e ( C ~ l . ~ N i ~ ) 2 G e 2  kann man dabei 

hoffen. daß die auf den Cu / Ni- Plätzen entstehende 
Unordnung die Kohärenzeigenschafn des Schwere 
Fermionen Zustandes nur unwesentlich beeinflußt, da 
das Cer- Untergitter stets erhalten bleibt. Bereits 
aufgrund makroskopischer Messungen [Spar 90 und 
Referenzen darin] konnte für Ce(Cu l-,NiX)2Ge2 das 

folgende Pliasendiagramm aufgestellt werden. 

Abb 7.1 Die tetragonal- innenzentrierte ThCrzSii- Strukim \'<in 

CeiCul-xNi,we? 

Es gibt zalilreiclie Verbindungen des Typs CeT2X2 

(T=Ubergangsmetall, X=Ge, Si), die  völlig 
verschiedene Grundzustände aufweisen können. Für 
einen Uberblick siehe [SevH 89, G d  84, LoiK 89, 
HorH 811. Die Vielfalt der Gnin&ustanbwigenschafien 
wird im wesentlichen durch die beiden konkurrierenden 
W Kondo- Effekt und RKKY - W bestimmt (siehe 
auch Kap. 2). Darüber hinaus spielen auch CF- Effekte 
und Anisouopiexi eine Rolle. Ce(Cul-,Nix)2Ge2 ist 

nun in idealer Weise geeignet, das Zusammenspiel 
dieser WW zu studieren. In CleClu~Ge2 ist die Intra- 

Platz- WW- Energie (T* = 8K) etwa genauso groß wie 
die Inter- Platz- WW- Energie (TRKKY = 7K) [KnoL 
891. Für T < TN = 4.15 K koexistiert langreichweitige 

Abb. 7.2 

Ln*. A c h  : T N s  X, Phasendiagnmm von CelCul.,flix)Z~2 
T,,T21x,+) kstimmt aus Messungen : dar spczifischan Warme 
(-,V,+), der tharmischen Ausdehnung (r.A,xl. der d.e. Suszeptibilitlt 
(e .O) vd von Transpongrbßen (0). Rechte Achse :T', bestimmt aus 
: der Restlinienbreite der quasielastischOn Linie in Neutronen- 
streumessungen (.) und den Maxima in der thßrmischen Ausdehn- 
1.) und im elektrischan Widerstand I * ). 

CeCuzGe2 ordnet unterhalb TN =4.15 K in einer 

inkommensurabel modulierten Struktur [KnoL89]. 
Aus Betiie- Ansatz Rechnungen für ein s=112 System 
P e s S  821 läßt sich bei Ausbleiben der magnetischen 
Ordnung ein elektronischer Beitrag zur spezifischen 
Wärme von g = 1.4 ~ l m o l ~ ~  abschätzen. Der 



experimentell ermittelte Wert beträgt &gegen nur 0.1 
~ l m o l ~ ~ .  Diese, für magnetisch ordnende Systeme 
Schwerer Fermionen typische starke Reduktion des 
Sommerfeldkoeffizienten zeigt, wie die magnetische 
Ordnung eine weitere Ausbildung des Schwere 
Fermionen Zustandes verhindert [KnoL 891. Bei 2%- 
iger Substitution von Cu durch Ni ist das Einsetzen 
der magnetischen Ordnung zu tieferen Temperaturen 
hin verschoben, TN1=3.8 K, jedoch zeigt sich bei 
T~2'2.7 K eine zweite magnetische Phase. Diese 

beiden Phasenübergange sind bis zu x10.1 
nachzuweisen. Mit steigendem Ni- Gehalt wird TN 1 

jedoch stärker reduziert als T N ~ ,  so &ß die beiden 

Phasenübergäne für x=0.1 nicht mehr sauber zu 
trennen s ind .  Für  x>0.2 wächst d i e  
Ordriungstemperatur der zweiten (und von nun an 
einzigen) magnetischen Phase T N ~  überraschender 

Weise wieder an und erreicht bei x=0.5 ihr Maximum 
mit T ~ 2 = 4 . 0 K .  Fü r  ~ ~ 0 . 5  nimmt d ie  

Ordiiuiigstemperatur erneut ab, und für x>0.75 ist 
keine langreichweitige Ordnung mehr feststellbar. Mit 
zuriehrne~ider Konzentration von Ni und damit 
einhersehender Kompriinierung der Einheitszelle 
nimmt die Hybridisierung und damit die Kondo- 
Teinperatur von T*=8 K (x=O) auf T*=30 K (X=]) 
kontinuierlich zu. Im Rahmen von Doniach's 
Pliasendiagramrn ist mit zunehmender Hyhridisiexung 
zwar ein Ubergang von einem magnetisch geordneten 
zu einem magnetisch ungeordneten System zu 

erwarten, dem Auftreten einer zweiten magnetischen 
Phase wird dainit allerdings in keiner Weise Rechnung 
getragen. Aufgrund ihrer Überlegungen und 
Recliriuiigen haben Cfiewe und Welslau eine solche 
zweite magnetische Phase als Ausdruck itineranten 
Magnetismus schwerer Quasiteilchen vorausgesagt 
[GreW 88, WelG 901. Die durchgeführten Neuuonen- 
sueuexperimente dienten im wesentlichen zur Kläning 
der physikalischen Natur dieser zweiten magnetischen 
Phase, und damit auch zur experimentellen 
Uberprüfung des Konzeptes des Schwere Fermionen 
Bandrnagnetismus (HFBM). 

7.2 Pulverdiffraktion 

Von der Legieningsreihe C ~ ( C U ~ - ~ N ~ , ) ~ G ~ ~  wurden je 

Ca. 30s polykristaliine Proben der Konzentrationen 
x=0.1, 0.28, 0.5 und 0.65 am Institut für 
Festkörperphysik der TH Darmstadt durch 
Zusammenschmelzen der entsprechenden Mengen der 
reinen Elemente hergestellt. In einem anschließenden 
Temperprozeß wurden die Proben homogenisiert. 
Mittels Röntgendiffraktion und Mikrosondenunter- 
suchungen konnten keine Fremdphasen oder 
Verunreinigungen festgestellt werden. Die  
Neutronendiffraktionsexperimente wurden am 
Multidetektorinsuument D1B des ILL, Grenoble 
durchgeführt. Der mit Hilfe eines pyrolitischen 
Graphitmonochromators ausgeblendete Neutronenstrahl 
hatte eine Wellenlänge von 2.52 A. Die Proben 
wurden unterhalb der Neeltemperatur bei T=1.6 K und 
anschließend hei T=5 K im par'magnetischen Bereich 
gemessen. Durch Differenzhildung heben sich dann die 
nuklearen Sueuheiuäge weg, und man erhält ein 
Diffiaktogramm der rein magnetischen Intensitäten. 

Abb. 7.3 zeigt die Diffnktogramme der Proben x=0.1, 
0.28,0.5 und 0.65 bei T=5 K. Zur Auswertung dieser 
Messungen wurde eine Standard- Rietveld- Analyse 
durchgeführt. Folgende Parameter wurden dabei 
verfeinert: 

1 Skaliemngsfaktor 
2 Nullpunkt (zero point shift) 
3 Gitterkonstante a 
4 Gitterkonstante C 

5 Gitterparameter z 
6 Auflösungsparameter U 
7 Auflösungspararneter V 
8 Auflösungspararneter W 

9 isomper Temperaturfaktor B 

Unter der Annahme einer statistisch gleichmäßigen 
Verteilung der Cu- Ni- Atome wurde die ThCr2Si2- 

Suuktur voll und ganz bestätigt. Die Ergebnisse dieser 
Analyse sind in Tabelle 7.1 zusamrnengefaßt: 









ergeben sich die Koeffizienten a(v), welche angeben, 
wie oft eine bestimmte irreduzieble Darstellung G(v) 

in G enthalten ist. g ist hierbei die Zahl der 

Symmeuieelemente. Nun projiziert man für einen 
beliebigen Vektor Y die Basisfunktionen Yü heraus: 

D(")(Cg) ist die Matrix, welche CI in der 

irreduriehlen Darstellung G(v) repräsentien, D ~ ) ( c ~ )  
isi ein Matrixelement. 
Im Falle von C e ( C ~ l - ~ N i , ) 2 G e 2  hat der -. 
Propagationsvektor die Form k = (k„ kx, k,). Das 

folgt aus der Tatsache, daß eine inkommensurabel 

modulierte Struktur in einer gegebenen 

krisiallographischen Struktur nur Propagations- 

vektoren aufweisen kann, die mindestens der niedrigst 
syrnmeuischen Punktgruppe (hier Cq) der gegebenen 

-0 

Raumgruppe (hier 14/mmm) genügen. Der Vektor k 

isi unter den Symmetrieelementen (X, y, z) und (y, X, 

Z) der Raumgruppe I4mm.m invariant. Die Gruppe des 

Propagaiionsvektors ist also : 

Wie jede Gruppe mit nur zwei Elementen besitzt 

die beiden folgenden Darstellungen: 

Aus der Orthogonaliiätsrelation ergibt sich: 

Unter Verwendung von (7.3) erhält man als 

Basisvektoren der beiden Darstellungen: 

rl: C ( 1 1  0 CI, c2, c3 = konst. 

(7.8) 
r2: C2 (1. 1,O ) , C3 (O,O, 1 

Der Darstellung r1 entspricht eine transversale, 

sinoidale Welle mit einem magnetischen Moment 

innerhalb der Basalebene entlang ( 1, -1, 0 ) . Für r2 
ergeben sich in Abhängigkeit der Konstanten c2 und c3 

unterschiedliche Spinkonfiguraiionen. Irn allgemeinen 
entsteht eine einfache oder elliptische Spirale, bei der 

das magnetische Moment in der durch die Vektoren ( 1, 

1 , 0  ) und ( 0, 0, 1 ) aufgespannten Ebene dreht. Diese 
+ 

Ebene steht nicht senkrecht zu k. Bei fester 
Phasenbeziehung ergibt sich wieder eine sinoidale 
Welle und für den Fall c3 / c2 = k, 1 k, entsteht eine 

longitudinale, statische Spinwelle. 
-m 

Für den Spezialfall k = (k„ kx,  0) ergibt die 

gruppentl~eoretische Analyse: 

(7.12) r = r * + r 3 + P  

Für die Basisvektoren gilt dann: 

r2: c l ( o , o , i )  

(7.13) r3: c2 (1, -1.0) 

l-4: cg (1, 1,O) 



* 
Mit einem Propagationsvektor der Fonn k = (kx, km 

0) ist also nur eine transversale ( r 2  oder r3) oder eine 
longitudinale (fl) statische Spinwelle möglich. 
Reduziert sich der Propagationsvektor auf die F m  
4 

k= (0, 0, k,), so liefert die Gruppentheorie die 

folgenden Ergebnisse: 

modulierte Welle eindeutig den besten Fit. Das 
Ergebnis ist in Abb. 7.5 dargestellt. Diese Struktur 
wird beschrieben durch: 

c2 = 1, c3 = 0.129 , feste Phasenbeziehung. 

Das magnetische Moment liegt entlang (1, 1.0.129) 
-b 

und ist entlang des Propagationsvektor~ k = (0.28, 
0.28, 0.385) sinusförmig moduliert. Diese 
Verhältnisse sind in  Abb. 7.6 noch einmal 
veranschaulicht. 

Für die Basisvelrtoren gilt: 

r2: cl ( 0, 0, 1 ) CI, C*, c3 = konst. 

r2 entspricht einer longitudinalen, statischen 
Spinwelle, r 3  einer einfachen oder elliptischen Spirale 
oder, bei fester Phasenbeziehung, einer transversalen 
statischen Spinwelle. Das magnetische Moment steht 

+ 
entweder parallel oder senkrecht zu k. 

Magnetische Struktur von Ce(C~~-,Ni,ifie7. ~ ~ 1 0 %  - 
Hier wurde der Propagationsvektor graphisch zu k = 
(0.28, 0.28, 0.41) bestimmt. Im Rahmen der Rietveld- -. 
Analyse wurde dieser Wen auf k = (0.28, 0.28, 0.385) 
verfeinert. Von den gruppentlieoretisch erlaubten 
magnetischen Strukturen erbrachte eine sinoidal 

Ahb. 7.6 Magnetische Smktur von CeCul.gNi0,2Ge2 

Die gefitteten Intensitäten ergeben einen Absoluthetrag 
des magnetischen Momentes von p = 1.04 k 0.04 PB. 

M a g n e t i s c h e t u r  von C l e ( C l ~ l - ~ M ~ Z f i ~  x=28% 
Die magnetische Struktur konnte nicht mit letzter 
Sicherheit bestimmt werden. Die mit dem graphisch 

bestimmten Propagationsvektor 4=(0.11, 0.1 1, 0.25) 

verträglichen magnetischen Strukturen liefern keine 
befriedigende Übereinstimmung mit dem gemessenen 
Diffraktograrnm. Daher wurden für die möglichen -. 
Propagationsvektoren der Form k = (kx, kx, k,), 

einzelnen Kompnenten in Schritten von Ak=O.l der 





Reihe nach mit allen möglichen entsprechenden 
magnetischen Strukturen getestet. Das Ergebnis dieser 
systematischen Untersuchung kann wie folgt 
zusammengefaßt werden: 
1.) Aus der Abwesenheit des (0 0 0)+ Refexes muR auf 
eine longitudinale, statische Spinwelle geschlossen 
werden. 
2.) Das gemessene Diffraktogramm besteht aus 4 

magnetischen Bragg- Reflexen. Diese Anzahl kann nur 
mit einem Propagationsvektor der Form 

= (kxq kx* O) generier t  werden. D ie  
Winkelpositionen der magnetischen Peaks sind mit 
diesem Propagationsvektor allerdings unvereinbar. 
3.) Uin überhaupt Intensitäteri fitten zu können, muß 
wieder auf den bereits graphisch ermittelten 

4 

Propagationsvektor q=(O. 11, 0 1 1  0.25) 

zurückgegriffen werden. Das Ergebis ist in Abb. 7.5 
dargestellt. Der Grund für die schlechte Fitqualität 
bestehi im wesentlichen aus den beiden, im Vergleich 
zu den gemessenen Intensitäten viel zu starken 
Reflexen (1 0 -I)+ und (1 0 -I)-. Nichts desto uotz 
handelt es sich hierbei um die bestmögliche 
fibereiiistiminuiig zwischen gemessenen und 
bereclirielen Interisitäten, unter der Vorraussetzung, daß 
es sich urn eine einzige magnetische Suuktur handelt. 
Im Rahmen des Fits ergibt sich ein geordnetes 
magnetisches Moment von p=0.4f0.2 pg. 

Marnerische Struktur von C e ( C l ~ ~ . ~ J j i , ~ ~ ~ .  x=S0% 
Das Diffralrtograrnm von CeCuNiGe2 zeigt nur drei 

eindeutig erkennbare, magnetische Braggpeaks. 
Darüber hinaus können noch bei 20=3S0 und bei 
20=3g0 magnetische Intensitäteii vorhanden sein, die 
aber zu schwach sind, um sich deutlich vom 
Untergrund abzuheben (vergleiche Abb. 7.3). Die 
einzig sinnvolle Beschreibung des Diffraktogramms 
durch eine der gruppentheoretisch erlaubten 
magnetischen Strukturen erhält man mit dem 

4 

Propagationsvektor q=(O, 0, 0.15) und einer 

transversalen, statischen Spinwelle, bei der das 
magnetische Moment in der Basalebene entlang (1 1 0) 
liegt. Das Diffraktogramm dieser Struktur ist in Abb. 
7.5 dargestellt. Auch hier ist die Fitqualität eher 
schlecht, wiederum aufgrund der zu starken Intensität 
der Reflexe (1 0 -I)+ und (1 0 -I)-. An der Stelle des (1 

-1 0>+ befindet sich außerdem der nukleare Braggpeak 
(1 1 0). und die Abweichung zwischen gemessener und 
berechneter Intensität wird hier durch einen einzigen 
Meßpunkt verursacht. Allgemein sind die 
magnetischen Intensitäten so schwach, daß die 
auftretenden Diskrepanzen fast schon durch die 
statistischen Fehler ausgeglichen werden. Man arbeitet 
hier wirklich an der Auflösungsgrenze des 
Diffraktometers. Für den Wert des geordneten 
magnetischen Momentes ergibt sich p=0.33.1~lg. 

Bei dem Versuch, Einkristalle von Ce(Cu 1 -xNi,)2Ge2 

zu ziehen ergibt sich das Problem, daß für 
Nickelkonzenuationen >10% eine Fremdpbase der 
Zusammensetzung C e ( C ~ l - ~ N i ~ ) G e 2  entsteht. Eine 

Separation dieser verschiedenen Phasen ist bis jetzt 
nicht geglückt. Paul Canfield aus Los Alamos gelang 
die Herstellung einlüisralliner Proben von CeCu2Ge2 
und CeCu1.9Nio.lGe2, welche er mir freundlicher- 
weise zur Durchführung von Neutronenstreu- 
experiinenien überließ. Es handelt sich um flache 
Plättcheii der ungefähren GrCiße von 7 X 7 X 0.5 mm3 
entlang den Iüistallographischen Achsen (1 1 O), (1 1 
0) und (0 0 1). Zunächst wurde der Versuch 
unternommen, durch Messen der quasielastischen und 
inelastischen Streubeiträge eine saubere Trennung von 
Intra- Platz- WW und Inter- Platz- WW zu erzielen. 
Dieser Versuch scheiterte aufgrund des zu geringen 
Probenvolumens. Auch bei Verwendung dreier parallel 
orientierter Plättchen blieb jegliches Meßsignal durch 
den Untergrund verdeckt. Daraufhin wurden durch 
Messen der Temperaturahh(ingigkeit der magnetischen 
Braggpeaks die Ergebnisse der Pulverdiffraktion an 
CeCuzGe2 überprüft und die Koexistenz zweier 
magnetischer Phasen in CeCul.9Nio.lGe2 untersucht. 

Diese Diffralitionsexperimente wurden auf dem Drei- 
Achsen- Spektrometer iN3, instailiert am thermischen 
Strahlrohr H24 des ILL, Grenoble durchgeführt. Das 
Experiment wurde mit folgender Spektrometer- 
konfipuration durchgeführr Am Monochromator und 
an der Probe wurden die Neutronen nach rechu, und am 



Analysator nach links gestreut. Die Kollimation 
zwischen Monochromator und Robe, zwischen Probe 
und Analysator und zwischen Analysator und Detektor 
betrug 30', 30', 40'. ES wurde im Modus ki = konst. 
gearbeitet; ki ist der Wellenvektor der einfallenden 

Neutronen. Unter Verwendung des (0 0 2) Reflexes 
eines pyrolithischen Graphi tmonochromators resultiert 
eine Einfallsenergie der Neutronen von E, = 8.28 meV 
entsprechend ki = 2 A-l. im Falle des (1 1 0) Reflexes 
eines Kupfermonochromators ergibt sich E, = 14.66 

meV und ki = 2.661 A'l. Die Mosaikbreiten der 
Proben betrugen ca. 25'. 
CeCu2Ge2 
In CleCu~Cie2 wurde eine inkommensurable modulierte 

magnetische Struktur mit Propagationsvektor -. 
k=(0.284.0.284,0.534) und einer Ordnungstemperatur 
von T~=4.2+_0.1 K gefunden. Diese Ergebnisse 

befinden sich in Übereinstimmung mit den 
Diffralctionsdaten der polykristallineii Proben. Der 
magnetische Phasenübergang ist anhand der 
integrierten magnetischen Intensität des (0, 0, 2)+ 
Refexes in Abb. 7.7 dokumentiert. Der Propagations- 
vektor weist eine leichte Temperaturabhängigkeit auf 
(vergleiche Abh. 7.8), und demonstriert damit sehr 
sclibii die Inkoininensurabiliiät der magnetischen 
Struktur. Der Doppelkurvenchankter in den Abb. 7.7 

und 7.8 resultiert aus der Messung von zwei 
unterschiedliclien Temperaturzylden. 

2 . 5  3 . 5  4 . 5  
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Abb 7.7 Temperaturabhmgigkeit d a  integiefien rnagndisdien IntensiUt 
des (0 0 2)+ Reflexes in CeCu2Gez 
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Abb. 7.8 Ropapationsvetior von CeCu2GeZ in Ahhlnpipkeit der 
Temperatur. 

CeCul .gNio. lGe2 

Aus makroskopischen Messungen waren in 
CeCu 1.9Nio. 1Ge2 zwei magnetische Phasenübergänge 
bei T ~ 1 ~ 3 . 6  K und T ~ p 2 . 5  K entdeckt worden. Die 

genauen Übergangstempenturen sind probenabhhgig. 
Zunächst wurde die Koexistenz zweier magnetischer 
Phasen bei T=1.6 K überprüft. Das Ergebnis ist der in 

Abb. 7.9 dargestellte Konturplot von Linien gleicher 
Streuintensiiät im reziproken Raum. 

Abb. 7.9 Magnetische Iniensiut von CCeCul.gNiO,lGe~ im reziproken Raum. 

Man erkennt deutlich zwei magnetische Peaks bei -. 4 

kl=(0.280, 0.280, 0.525) und bei k2=(0.280, 0.280, 

0.495). Aufgrund der Probe~iabhiingigkeit waren die 



magnetischen Ordnungstemperaturen in 
C e C u l . g N i o . l G e 2  nicht exakt bekannt. Als 
vernünftige Werte wurden TN1=3.6 K und TN2=2.5 K 

angenommen. Diese Werte erwiesen sich als zu 
niedrig. Wegen der nur begrenzt zur Verfügung 
stehenden Meßzeit gelang nur eine unvollständige 
Aufnahme des Phasendiagramms, welches in Abb. 
7.10 gezeigt i s t  

Abb. 7.10 Magnetisilies Pliasendiapmm von CeC~~.gNi~,~Ge2 

Insbesondere können die Übergaiigstemperaturen nur 
nälieruripsaleise zu T ~ l = 3 . 7  K und T ~ 2 d . 6  K 

bestimmt werden. Fenier ist die Errechnung des nur im 

Grenzwert lim TA definierten kritischen 
T+TN T~ 

Exponenten aus den vorliegenden Daten nicht sinnvoll. 
Durch Extinktionseffekte war eine Bestimmung des 
Absolutbetrages des magnetischen Momentes nicht 
möglich. Die gesamten Meßergebnisse sind noch 
einmal in Tabelle 7-11 zusarnmengefca5t. 

Tabelle 7.11 
Ergebnisse der Einkristalldiffraktion an CeCu2Ge2 und 

CeCu0.9Ni0.1Ge2. 

CeCu 1 .gNio. 1Ge2 
(000)1+ q q 0  0.281 0.007 

(000)2+ q q 0  0.281 0.007 

(000)1+ OOq 0.525 0.013 

(002)1+ q q 0  0.285 0.006 

-r B e m  

Zur Uiitersuchung des magnetischen Relaxations- 
verhaltens von Ce(Cu 1 .,NiX)2Ge2 wurden Proben der 

Konzentration x=0.1, 0.28, 0.5, 0.65 auf dem TOF- 
Spektrometer IN6 des L L ,  Grenoble gemessen. Die 
Einfallsenergie unter Verwendung eines Dreifach- 
Graphit- Monochromators k u u g  3.12 meV und die 
Auflösung etwa 100 peV. Das Standardverfahren zur 
Korrektur der Daten bezüglich Absorption, Untergrund, 
Detektoransprechwahrscheinlichkeit, sowie der 
phononischen Streubeiträge wurde bereits in den 
vorangegangenen Kapiteln beschrieben. Als 
Pliononenreferenz wurde sowohl LaCu2Ge2 als auch 
LaNi2Ge2 gemessen. Die Positionen und Breiten der 

Phononen wurden für O<x<l linear interpoliert und die 
Intensitäten auf die mittlere Streuläiige skaliert. Abb. 
7.1 1 zeigt die komgienen Spektren der verschiedenen 
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Roben für T= 1.5, 2.5, 5, 50 K. Alle Spektren iassen 
sich in befriedigender Weise mit einer einzigen 
Lorenztlinie (multipliziert mit dem " detailed balancen- 

Faktor) beschreiben. Diese einfache Linienform ist 
Ausdruck der dominierenden Intra- Platz- W ' .  Die aus 

den Spektren gewonnene Temperaturabhängigkeit der 

quasielaitischen Linienbreite ist in Abb. 7.12 gezeigt, 

die entsprechenden numerischen Werte sind in Tabelle 
7.111 aufgeführt. 

Abb 7 I ?  Quasielastische Linienhreite in Abhängigkeit da Temperatur 

Tabelle 7.111 

Quasielastische Linienbreite von Cle(C~l-~Ni~)2Ge2 

für verschiedene Temperaturen. 

i = inelastisch gcfitred. Positionen [meVl wie folgt: 

Nach [CoxB 8.51 sollte die qua5ielastische Linienbreite 

bei tiefen Temperaturen ein Minmum durchlaufen, 

welches der Kondotemperatur entspricht, uifi dann bei 

höheren Temperaturen einem ~1 '2 -  Gesetz zu folgen 

(vergleiche Kap. 2.3). Man muß dabei allerdings 
bedenken, da6 eine Angabe dieser Linienbreite nur für 
T>TN sinnvoll ist, da unterhalb der magnetischen 

Ordnungstemperatur die quasieiastische Streuung durch 

niederenergetische Magnonen verfälscht sein könnte. 

Sinnvollerweise bezieht man daher den Wert der 

Kondotemperatur auf die quasielastische Linienbreite 
von T=5K, was in den hier untersuchten Proben 

praktisch mit dem Minimum zusammenfällt (siehe 
Abb. 7.12). Die so ermittelten Kondotemperaturen 

sind in das Phasenndiagramm Abb. 7.2 eingezeichnet 

und stimmen gut mit den Ergebnissen aus 

makroskopischen Messungen überein. Explizit ergehen 
sich folgende Werte: 

Erstaunlich ist, daß die quasielastische Linienbreite fiir 

die Konzentrationen X = 0.1, 0.28, 0.5 bei höheren 

Temperaturen fast proportional zu T anwächst. Dieses 

Komnga- artige Verhalten entpricht normalelweise 4f- 

stabilen Verbindungen. 

Q- Ab!- .. . . 
P .  

Eine Untersuchung der Q- Abhängigkeit erbringt 

Aufschlüsse über die magnetischen Inter- Platz-WW. 

Da es sich um eine Pulvermessung handelt, ist 

lediglich eine Ihitersucliuiig bezüglich des Betrages des 

Impulsübertrages IQI = Q inöglich. Die quasielstische 

Linienbreite ist dabei für alle hier untersuchten Proben 

im gesamten Temperaturbereich im Rahmen der 

Meßgenauigkeit mehr oder weniger konstant. Aus 
diesem Grunde sei hier als ein representatives Beispiel 

die in Abb. 7.13 gezeigte Q- Abhängigkeit der 
Linienbreite von x=lO% bei T=lOK aufgeführt. 

Interessarit wird es, wenn man statt der quasielastischen 

Linienbreite das Produkt aus Amplitude und 

Linienbreite, das heißt die integrierte Streuintensität in 

Abhängigkeit des Impulsübertrages aufträgt. Das 
Ergebnis ist in Abh. 7.14 gezeigt. Unter der 

Vomussetzung S(Q, W) = konst. sollte die integrierte 

Streuintensität proportinal zum Quadrat des 
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Abb. 7.14 
Dargestellt ist die integrierte quasielastische Streuintensität (proportional zu f2 für S (Q.o) = konst. ) als 
Funktion des Impulsüberüages Q. Die Daten sind für Q = 0.7A-I auf f = 1 nomien entsprechend dem 
niedrigsten erreichbaren Impulsübemg in diesem Experiment. 



magnetischen Formfaktors eines ce3+- Ions sein. Zum 
Vergleich ist in Abb. 7.14 d u  theoretische Wen des 

Cc(Cu,.,N ix) lGc~ x=10% Tz10 K 
1. 00 r ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ " ~ " ' ~ ' l ' ' " ' ~ ' ' ' ~  

Abb. 7.13 Quasiellatirche Linicnhrcik in AbhUßiglrcit des 
ImpulsUhcrtrages. beispielhaft dargestellt !l.ir x=lO%. TzlOK 

magnetischen Formfaktors von Ce3+ nach [BluF ] 

eingezeichnet. Man erkennt deutlich eine Anomalie für 
niedrige Inpulsübemäge. In einigen Uransystemen sind 

solche Anomalien beobachtet worden. Aufgrund der 

größeren räumlichen Ausdehnung der 5f- Elektronen ist 
eine starke Q- Abliäiigigkeit zu erwarten, deren 

detaillierter Verlauf natürlich von den speziellen 

Bedingungen einer gegebenen Substanz abhängt. 

Wegeri der starken Lokalisierung der 4f- Elektronen 

innerlialh der Seltenen Erden ist ein solches Verhalten 
für Cer- Verbindungen allerdings außergewöhnlich. Es 
könnte als Ausdruck einer teilweisen Delokalisiemng 

durch Ausbildung der schweren Quasiteilchenbänder 

interpretiert werden. Eine Anoinalie des magnetischen 

Formfaktors wäre auch insofern mit Diffraktionsdateii 

konsistent, als daß die magnetische Streuintensität für 

niedrige Streuwinkel geringer ausfällt als zu erwarten 
wäre. Dieses Verhalten wurde auch in (leAgzGe2 

beobachtet [GfiL 841. Man sollte sich jedoch vor einer 

Uberinterpretation der Daten hüten, da in diesen 

Messungen experimentell nur das Produkt 

S ( Q , W ) . ~ ( Q ) ~  zugänglich ist und eine eindeutige 
Bestimmung des magnetischen Formfaktors daher 

nicht durchgeführt werden konnte. Für detailliertere 

Aussagen stehen genaue Formfalctorinessungen an 

Einkristallen noch aus. 

Jiochenercetischer Bereick 

Zur Untersuchung von CF- Anregungen wurden 
Proben der Konzentration x=0.1, 0.28, 0.5, 0.65 auf 

dem TOF- Spektrometer IN4 des U, Grenoble 
durchgeführt Die experimentellen Bedingungen wurden 

bereits in früheren Kapiteln beschrieben. Als 
Phononenreferenz wurde auch hier sowohl LaCu2Ge2 

als auch LaNi2Ge2 gemessen. Der Versucb einer 

Skaliening auf absolute Einheiten schlug aus einem 

bisher unbekannten Grunde fehl, so daß alle 
Intensitäten auf die stärkste Phononenintensität 

bezogen wurden. Aus diesem Grunde sind in den 
folgenden Abbildungen nur willkürliche Einheiten [a. 

U.] angegeben, ein Vergleich der Spektren 
untereinander ist aber sehr wohl möglich. Allgemein 

sind in zwischenvalenten Verbindungen keine CF- 

Anregungen beobachthar. Aufgrund der starken 

Hybridisierung und der dadurch stattfindenden reellen 
Ladungsfluktuationen sind in diesen Systemen 

eventuelle CF- Anregungen so stark verbreitert, daß sie 
nicht mehr aufgelöst werden können. In Ce(Cul- 

=Nix)2Ge2 nimmt die Hybridisierung von x=O 

(T*=8K) zu x=l (T*=30K) kontinuierlich zu. Es 

bietet sich also die Gelegenheit, den Einfluß der 

Hybr id is ie ru i igss t rä rke  auf  das  CF-  

Anregungsspektrurn im allgemeinen, und auf die 
Linienbreiten im besonderen , experimentell zu 

untersuchen. 

Abb. 7.15 zeigt die Spektren von Ce(Cul -xNi,)2Ge2, 

gemessen mit einer Eiiifallsenergie von 69 meV. Abb. 

7.16 zeigt die rein magiietisclie Streuung nach Abzug 

der phononischen Streubeiträge. Aus diesen 

Abbildungen ist folgendes zu entnehmen: Die Spektren 

der Prohen x=0.1 und x=0.28 sehen praktisch identisch 

aus und zeigen beide eine breite inelastische Anregung 

bei ho~15 .5  meV. Ein ganz analoges Verhalten wurde 

bereits in CeCu2Ge2 gefunden [KnoS 871, wo eine 

inelastische Anregung bei 6w=16.5 meV auf eine 

Doublett- Quartett- Aufspaltung mit einem 

Energieabstand von 191 K zurückgeführt wurde. Die 

Proben x=0.5 und x=0.65 zeigen dagegen ein völlig 
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Abb. 7.15 

Spektren von Ce(Cu1-xNix)2Ge2, gemessen auf dem TOF- Spektrometer IN4 des LL mit einer 
Einfallsenergie von 69 meV bei T=lOK. Die weißen Flachen entsprechen den magnetischen Streuanteilen 
unld die schraffierten Fltichen der elastischen Linie (grob schraffiert) bzw. den phononischen Streubeiträgen 
(eng schfliert). 





anderes Bild. Hier ist die rein magnetische Streuung so 

gering, daß eine quantitative Auswertung nicht 

möglich ist. 

Pus\vertunp der Snektren von Cle(Csil.,&)&;2, 
- - 0 38; 

Ce(Cu l-,Ni,)2Ge2 kristallisiert in der tetragonalen 

ThCr2Si2- Struktur. Hier gelten die gleichen 

Symrneuieüherlegungen, wie sie bereits in Kapitel 5 

dargelegt wurden. Insbesondere spaltet das J=5/2 

Multiplett des ce3+- Ions in drei Doubletts auf, wobei 

alle Ohergänge erlaubt sind. Bei tiefen Temperaturen 

sind daher zwei Übergänge vom Grundzustand in den 

ersten und zweiten angeregten Zustand möglich. Der 

gemessene breite, inelastische Peak bei hwz15.5 meV 

setzt sich also aus zwei eng benachbarten Linien 

zusarninen. Es gibt daher viele verschiedene 

Mhglichkeiten, die inelastische Intensität zu fitten. 

Solche hlehrdeutigkeiten innerhalb einer CF- Analyse 

beliebt man normalerweise durch den Vergleich von 

irielastischer zu quasielastischer Intensität. Bei einer 

Eiiifallsenergie von 69 meV ist das IN4- 

Spektrometers allerdings niclit mehr in der Lage, die 

quasie1a';tische Linie noch aufzulösen. Die niedrigere 

zur Verfügung stehende Einfallsenergie beträgt 17 

meV, womit ein Spektrum mit einem maximalen 

E~iergieühertrag von h o  = 12 - 14 meV aufgenommen 

werden kann. Eine CF- Anregung von 15.5 meV liegt 

damit leider gerade außerhalb des zugänglichen 

Energiefensters. Es wurde daher folgendermaBen 

vorgegangen. Die mit Ei=69meV aufgenommenen 

Spektren wurden einer CF- Analyse unterzogen, die 

quasielastischen Linienbreiten wurden den IN6- Daten 

entnommen. Mit diesen Werten wurden die mit 

Ei=17meV gemessenen Spektren überprüft. Auf diese 

Art und Weise konnte zwar ein CF- Scliema für x=0.1 

und x=0.28 erstellt werden, jedoch sind die Fehler der 

CF- Parameter recht groß. Das Ergebnis ist in Abb. 

7.17 zusammengefaßt. 

Co(Cuq..WI.)iGoi n l O X  

W.5.26t1.45 i r u ~  &~0.028f0 .007 mev 
CF. 

i40.o.~o2to.22 ~ ~ k . 0 . 0 4 4 t 0 . 0 2  m e ~  
mmPr 

~ ~ ~ - - 0 . 4 8 2 ? 0 . 3 0 2  5%-o.z i i t0 .13 mev 

W-S.I~~O.SS MV ~ k 0 . 1 2 5 + 0 . 0 2  mev 
CF- 

x.0-0.628+0.08 B&0.05410.007 MV 
R m r  

144--0.305t0.274 &k.0.13it0.i  m e ~  

Abb. 7.17 Kristallleldparameia und entsprechende Niveau- Schemata von 

Ce(Cu1-xNix)lGe2 (x=10% und ~ ~ 2 8 % )  als Ergebnis der Analyse d a  

TOF- Daten. Zuni Vergleich sind zusarzlicli noch die Werte von 
CeCu2Ge2 gezeigt [KnoL 87). 



7.4 interpretation und Zusammenfassung kann sein, daß sich die magnetischen Strukturen der 

Phase 1 (geringe Ni- Konzentrationen) mit der der 

In Ce(Cu1-,NiX)2Ge2 führt eine zunehmende 

Substitution von Cu durch Ni zu einer Kontraktion der 

Einheitszelle, und, damit einhergehend, zu einem 

Anwachsen der Hybridisierung der 4f- Zustände des 

Ce3+- Ions mit den Zuständen der Liganden- Ionen. 

Hierbei findet kein einfacher Übergang von einem 

magnetisch geordneten zu einem reinen Schwere 

Fermionen Grundzustand statt; vielmehr entwickelt 

sich für mittlere Konzentrationen eine zweite 

magnetische Phase (vergleiche auch das in Abb. 7.2 

dargestellte Phasendiagramm). 

Mittels Neutronendiffraktion konnten die verschiedenen 

magnetischen Strukturen bestimmt werden. 

Ausgangspuiikt ist hierbei CeCu2Ge2. Es besitzt eine 

inkoinmensurable antiferromagnetische Struktur, 

T ~ = 4 . 1 5  K. Die Modulation kann mit einem 

Propagationsvektor <=(0.28, 0.28, 0.54) beschrieben 

werden. Das geordnete magnetische Moment ist 

gegenüber dem CF- Cnundzustand @=l .Sp~)  durch den 

Kondo- Effekt reduziert ( p  = 1.15 PB). Mit 

zuneliinender Nickelkonzentration bleibt die 

magrietisclie Struktur zunächst weitgehend erhalten: 

x=108,4=(0.28, 0.28, 0.39), p=1.04 PB. Für x>0.2 

entsteht eine neue magnetische Phase in Form einer 
4 

longitudinalen statischen Spinwelle: x=28%, q=(0.11, 

0.11, 0.25), p = 0.4 PB. Für x=50% ergibt sich eine 
-. 

transversale statische Spinwelle mit q=(O, 0, 0.15) und 

p 0 . 4  PB. Für x=65% konnte im Gegensatz zu den 

makroskopischen Messungen keine langreicliweitige 

magnetische Ordnung mehr festgestellt werden. Mit der 

gegebenen Auflösungsgrenze des Pulverdiffraktometers 

kann damit auf ein geordnetes magnetisches Moment 

von pe0.23pg geschlossen werden. Oberhalh x>65% 

ist durch die starke Hybridisierung jegliche 

langreichweitige magnetische Ordnung unterdrückl Es 

Phase 2 (x=50%) zu einer resultierenden Struktur 
+ - . -  -. -. 
k = kl I kz überlagern. So ist k (x=0.1) = k (x=O) - 
-0 

k (x=0.5). Das Auftreten zweier magnetischer Phasen 

im Bereich 0.02 < X < 0.1 kann mtiglicherweise mit 

einer Energieabsenkung auf Grund der Überlagenmg der 

beiden unterschiedlich modulierten Suukturen erklärt 

werden [SteS 901. Messungen an Einkristallen (soweit 

vorhanden) bestätigten die Ergebnisse der 

PulverdiffIcilrtion. 

Charakteristisch für die zweite magnetische Phase sind 

kurze Propagationsvektoren (x=0.5,~=(0,  0, 0.15) ) 

mit stark reduzierten geordneten. magnetischen 

Momenten. Dieses Verhalten wurde von Grewe und 

Welslau als Ausdruck itiiieranten Magnetismus 

schwerer Quasiteilchen vorausgesagt. Im Rahmen der 

störungstlieoretischen Analyse des Anderson- Gitters 

wird die frequenz- und temperaturabliängige, lokale 

Suszeptibilität X g  (V, T) durch WW der schweren 

Quasiteilchen modifiziert. Als Ergenis erhält man 

einen Stoner- äh~ilicheii Ausdruck der magnetischen 

Suszeptibilität: 

Für eine magnetische Instabilität XOK 1 ergeben sich 

stark reduzierte magnetische Momente und kleine 

Wellenvektoren . Falls diese Instabilität bei 

niedrigen Temperaturen TcT*  im Fermi- 

Flüssigkeitsbereich entsteht, 1äßt sich die resultierende 

magnetische Ordnung am besten als durcli Austausch- 

WW aufgespaitene Bänder schwerer Quasiteilclien , das 

heißt als itineranter Magnetismus, beschreiben. Das 

Ergebnis der Rechnungen im Vergleich zu den 

experimentellen Daten für die tetragonale Struktur von 

( l e ( C ~ ~ - ~ N i ~ ) ~ G e 2  ist in Abb. 7.18 dargestellt. 



Abb. 7.18 
Magnetische Ordnungnmperatur TN i.1 und charakteristische 
Temperatur T' (A) als Funktion der lokalen Austauschkopplungs- 
konstante g [WeIG 19901. SkizzieR eingetragen sind Positionen von 
C ~ ( C U , . , N ~ , ) ~ G ~ ~  (vgl. Taxt). 

Theorie und Experiment stimmen hier sehr gut 

überein. Im Bereich g<cl  nimmt TN zunächst 

drastisch ab, jedoch wird die magnetische Ordnung 

nicht völlig unterdrückt. Für p0 .235  erreicht TN ein 

Plateau, während T* verstärkt ansteigt. Für g=0.455 

entsprechend x=0.5 wird das experimentell gefundene 

Verliiilaiis von T* 1 T N = ~  pr,aktiscli exakt reproduziert. 

Für ~ 0 . 5  sti~nmt der Verlauf von T* ebenfalls mit 

den experimentelleii Daten überein. Die Kondo- 

Temperaturen T* werden durch die Resllinienbreite der 

quasielastischen Streuung bestimmt. Die 

quasielastische Sueuuiig laßt sich dabei gut durch eine 

einfache Lorentzlinie beschreiben. Das zeigt die 

dominierende Rolle der Intra- Platz- WW bzw. einen 

lokalen magnetischen Relaxationsmechanismus. Für 

reines CeCu2Ge2 wurden für tiefe Temperaturen jedoch 

Abweichungen dieser Linienform beobachtet, was als 

Ausdruck kritischer Spinfluktuationen interpretiert 

wurde [KnoS 871. Diese Ergebnisse befinden sich 

wiederum in Übereinstimmung mit der Theorie, 

welche für niedrige Ni- Konzentrationen ein 

Abweichen von der Lorentz- Linienform voraussagt, da 

dann die magnetische WW vorwiegend üher die nicht 

renomlisienen Leitungselektronen (RKKY) abläuft. 

Die magnetischen AnregungsspeEruen bieten folgendes 

Bild: Sowohl x=10% als auch x=28% zeigen sehr 

ahnliche Spektren mit einer breiten CF- Anregung bei 

4 io~15 .5  meV. Diese Spektren konnten für beide 

Proben im Rahmen des einfachen Punktladungs- 

modells in befriedigender Weise beschnben werden. 

Die erhaltenen CF- Parameter und Niveau- Schemata 

zeigen die enge Verwandtschaft zu reinem CeCu~Ge2: 

Bis zu x=28% haben sich die magnetischen 

Anregungsspektren nur marginal verändert. Völlig 

anders verhalten sich jedoch die Proben x=50% und 

x=65%: hier fehlen magnetische Streubeiträge fast 

gänzlich. Geht man in der Legiemngsreihe von x=0.28 

zu x=0.5, so überschreitet die Hybridisierung 

offensichtlicli einen kritischen Wert, welcher in Folge 

magnetische Anregungen stark unterdrückt undIoder 

verbreitert. Die Interpretation einer allmählichen 

Linienverbreiterung durch eine langsam ansteigende 

Hybridisierung wird durch die relativ niedrige 

Kondotemperatur von T*=12.3 K in CeCuNiGez 

erschwert. Zudem findet man gerade für x=0.5 

langreichweitige, magnetische Ordnung mit der 

höchsten Neel- Temperatur im gesamten 

Konzentmtionskreich. Allerdings handelt es sich hier 

um itineranten Magnetismus. Der Erklärung des 

Verschwindens der CF- Anregungen durch eine starke 

Delokalisierung der 4f- Elektronen infolge der 

Ausbildung einer magnetischen Phase itineranter 

schwerer Quasiteilchen (HFBM) steht jedoch das 

Verhalten der Robe x=0.28 entgegen. Auch bei dieser 

Konzentration ist die zweite magnetische Phase schon 

voll ausgebildet, anderseits zeigt das CF- Spektrum 

nur marginale Unterschiede zu den Spekueii der Proben 

x=O und x=0.1. 



Das physikalische Verhalten von Ce(Cu1-,NiX)2Ge2 

wird maßgeblich durch die Stärke der Hybridisierung 

bestimmt. In dieser Hinsicht erweist es sich als äußerst 

aufschlußreich, den Einfluß des Cer- Liganden- 

Abstandes r zu untersuchen. Das wird deutlich, wenn 

man die charakteristische TemperaturT* und die 

magne lische Ordnungstemperatur TN als Funktion von 

r aufträgt (Abb. 7.19). 
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Ahb. 7.19 
Kondo-Giner-Temperatur T' (0.a) und magnetische Ordnungs- 
temperarur TN (D..) als Funktion des Cer-Liganden Abstandes r ILoidl 
1990 al. Die Fehlerbalken bei T' geben die gegenüber den Daten der 
Neutronenstreumessungen (quasielastische Linienbreite) abweichenden 
Werte der aus anderen makroskopischen Meßgrößen bestimmten T* an 
i2 .B . :  Entropie. thermische Ausdehnung, Thermokrafti. Die Linien sind 
Hilfen fur das Auge. Die Kreuze und die kleinen Punkte kennzeichnen T,, 
und T' von C ~ ( C U , . , N ~ ~ ) ~ G ~ ~ .  Die dicke, gestrichelte Linie skizziert den 
Übergang in den Bereich der Ordnung kleiner Momente. Dir dbne,  
gestricneite Linie dient zur Enrapdrtion von TN für CeCu2Sii. 

Neben Ce(C~l-~Ni,)2Ge2 sind hier auch die Werte 

einiger dazu isostruktureller Verbindungen der Reihe 

CeM2X2 (M=Cu, Au, Ag, Ni, Ru, X=Ge, Si) 

eingetragen. Für großen Cer- Liganden- Abstand 

(C-3.4~) findet man Systeme mit langreichweitiger 

magnetischer Ordnung lokalisierter Momente 

(CeA2Ge2, CeAuzGez). Bei geringem Cer- Liganden- 

Abstand (rc3.2A) Fühn die starke Hybridisiemng zur 

Unterdrückung der magnetischen Ordnung und zur 

Ausbildung valentfluktuierender Systeme (CeNizSi2). 

3 . 2 k  r < 3.44 Systeme Schwerer Fermionen. Hier 

ist die Inter- Platz- WW- Energie k g T ~  von gleicher 

Gr6ßenordnung wie die Intra- Platz- WW- Energie 

kgT*. Auch im Bereich stark reduzierter magnetischer 

Momente bleiben magnetische WW von Bedeutung 

und können, wie im Falle von Ce(C~l-~Ni~)2Ge2,  das 

magnetische Verhalten bestimmen. Eine starke 

Hybridisierung, und die damit zunehmende WW der 

Quasiteilchen untereinander ist hier gerade 

Voraussetzung für die Entstehung itineranten 

Magnetismus. Ein zu Ce(Cul-,NiX)2Ge2 analoges 

Phasendiagramm wurde für Ce(T1 l-xPbx)3 und 

Ce(Inl-xPhx)g gefunden [RahM 901. Auch in diesen 

Systemen Schwerer Fermionen wurde das 

Phasendiagramm im Hinblick auf itineranten 

Magnetismus interpretiert. 

Zwischen diesen beiden Bereichen findet man für 



8. UM2A13 (M = Ni, Pd) 
Daraus resultiert ein Uran- Uran- Abstand du-U > 4A 

8.1 Einleitung jenseits des Hill limits (3.5 A). Ein direkter Überlapp 
benachbarter 5f- Wellenfunktionen ist damit 

Das Auftreten von Supraleitung ist wohl die 

faszinierendste Eigenschaft einiger Systeme Schwerer 

Fermionen. Die Forschungsaktivität auf diesem Gebiet 

wurde durch die Entdeckung der Supraleitung in 
CeCu2Si2 [SteA 791 maßgeblich stimuliert. Bis 1991 

wurden noch drei weitere Verbindungen dieser 
Substanzklasse gefunden: UPt3, URu2Si2 und UBel3. 

Einige Aspekte der exotischen Supraleitung in 

Systemen Schwerer Fermionen wurden bereits in 

Abschnitt 2.3.3 vorgestellt. Eine adäquate 

Beschreibung dieses Phänomens scheiterte bisher auch 

an der mangelnden Systematik und der  

lJiizulänglichkeit des Datenmaterials, das natürlich auf 

die eben genannten vier Verbindungen beschränkt war. 

h4it der Entdeckung zweier weiterer supraleitender 

Schwerer Fennio~ien durch C. Geibel [GeiT 91, GeiS 

911 war die Möglichkeit für ein wesentlich 

tiefergehendes Verständnis dieser ungewöhnlichen, 

physikalisclien Eigenschaften gegehen. 
Proheri 

Die polykristallinen Pulverprobeii wurden arn Institut 
für Festkörperphysik der THD hergestellt. Dazu 

wurden die entsprechenden Mengen der reinen Elemente 

im Lichtbogenofen unter Argonatmosphäre 
zusri~n~nengesclimolzen. Das so gewonnene UPd2A13 

zeigte in der direkt aiiscliließenden Röntgendiffraktion 

keinerlei Fremdpliasen. Durch eine fünftägige 

Temperung bei 900 OC konnte die KristallqualiUt 

weiter verbessert werden, was durch ein Anwachsen des 
Widerstandsverhältnisses p (300 K) 1 p (2 K) nachge- 
wiesen werden konnte. Im Falle von üNi2A13 ist ein 

fünftägiger Temperprozeß bei 1000 OC wesentiich, um 
einphasige Proben zu erhalten. Beide Verbindungen 

kristallisieren in der in Fig. 8.1 abgebildeten 
hexagonalen PrNi2Alg Struktur. Die durcb 

Röntgendiffraktion abgeleiteten Gitterkonstanten 

betragen bei Raumtemperatur: 

Abb. 8.1 Nukleare Stnikiur von UM2AIj (M=Ni. Pd). Die hexagonale 

Einheituelle ist dick eingezeichnd. 

Ergebnisse aus m&oskopischen Mes- 

[GeiT 91 , GeiS 91 1 
üNi2A13 

Irn Folgenden sind die Suszeptibilität, der elektrische 
Widerstand und die spez. Wärme von UNi2Ai3 gezeigt. 

8 

Abb. 8.2 a Tempaaturahhangipkcit des elehrisclien Widerstaüdcs und 
der S ~ z e p t i h i l i i ~ t  von UNi2A13. 



Abb. 1.2 b Spcr. Wkmc rai UNi2Alj. 

Die SuszeptibilitAt zeigt unterhalb T C 300 K kein 
C~uie- Weiss- Verhalten, jedoch ist der Absolutwert, 
als auch die Steigung der Suszeptibilität bei 
Raumtemperatur typisch für lokalisierte 5f- 
Elekuonen- Systeme. Ein Maximum bei Ca. 100 K, 
das mit einem Maximum des elekirischen Widerstandes 
bei ebenfalls 100 K zusammenfällt, kann als 
Kondotemperatur interpretiert werden. Eine Anomalie 
der Suszeptibilität als auch der spez. Wärme bei T 4  K 
zeigt einen antiferromagnetischen Phasenübergang an. 
Die damit verbundene geringe Änderung der 
magnetischen Entropie Iäßt auf kleine geordnete 
magnetische Momente schließen. Bei T=l K zeigen 
alle drei hier vorgestellten physikalischen Größen eine 
Anomalie, die eindeutig dem Auftreten von 
Supraleitung zugeschrieben werden kann. Der zu T=O 
extrapolierte Wert des Sommerfeldkoeffuienten beträgt 
y=120 mJ/mol K~ und ist damit typisch für 
magnetisch geordnete Systeme Schwerer Fermionen. 
Der Sprung der spez. Wärme beim supraleitenden 
Phasenübergang beträgt je nach Probenqualitilt 
ACel/Cel(Tc) 2 0.5 und zeigt damit, daß es sich 
wirklich um die Supraleitung der schweren f- 
Elektronen handelt. Aus der Temperaturabhlngigkeit 
des oberen kritischen Feldes B,2 kann eine effektive 
Masse von meff = 70 me abgeschltzt werden. 

UPd2A3 
In Fig. 8.3 ist die Temperaturabhlngigkeit der 
Suszeptibilität, der elektrische Widerstand und die spez. 
Wärme von UPd2Al3 gezeigt. 

Abb. 8.3 Tempcnhurbhlingigkeit d a  clekvischm Widcrsunder. d a  
SuacptibiliUi und d a  rpu. W h c  von UPdzA13. 

Oberhalb T>50 K folgt die Suszeptibilit2t einem 
Curie- Weiss- Gesetz mit einer Curie- Weiss- 
Temperatur von 8 = - 47 K. Das daraus abgeleitete 
effektive magnetische Moment betragt peff = 3.2 
~ B / U  und ist damit sowohl mit einer 5f2- als auch mit 

einer 5f3- Konfiguration des Urans vereinbar. Ein 
Maximum der Suszeptibilitilt bei T=35 K, analog zu 

den beiden anderen Schweren Fermionen Supraleitern 
UPt3 und URu2Si2 kann entweder auf CF- Effekte 

oder auf kurzreichweitige magnetische Korrelationen 
zurückgeführt werden. Für den letzteren Fall eröffnet 
sich die Möglichkeit metamagnetischen Verhaltens 
bzw. eines komplexen B-T Phasendiagrarnms. Eine 
Anomalie aller drei hier vorgestellten Größen bei T=14 
K kann als antiferromagnetischer Phasenübergang 
identifiziert werden. Die mit der magnetischen Ordnung 
verbundene Änderung der magnetischen Entropie 
beträgt 0.67Rln2 pro mol. Der elektrische Widerstand 
sinkt unterhalb der Nhltemperatur stark ab und 180t 
damit auf lokalisierte magnetische Momente schließen. 
Als Maß für die Kondotemperatur gilt entweder die 
Curie- Weiss- Temperatur 8 oder die Temperatur beim 



Auftreten des Widerstandsmaximums. Daraus folgt T* 

= 45 - 70 K. Der aus der spez. Wärme gewonnene 
Sommerfeldkoeffizient hat einen für T=O extrapolierten 
Wen von y=150 m J l m o l ~ ~ ,  wiederum typisch für 
magnetisch ordnende Systeme Schwerer Fermionen. 
Bei T=2 K weisen alle Größen das Einsetzen von 
Supraleitung nach. Mit Tc=2 K besitzt UPd2A13 die 

höchste bisher entdeckte Sprungtemperatur innerhalb 
der Klasse supraleitender Schwerer Fermionen. Der 
Sprung der spez. Wänne belrägt ACel = 1.2 Q(7'=Tc) 
> Cel(T=Tc) und ist damit das charakteristische 

Anzeichen für die Supraleitung der schweren 
renormalisienen Quasiteilchen. Eine Übersicht über die 
physikalischen Eigenschaften dieser beiden 
Verbindungen ist in Tabelle 2.1 gegeben. 

8.2 Pulverdiffraktion. 

Die Neutronen- Pulverdiffraktions- Experimente 
wurden auf dem Multidetektorinsuument DMC [SchF 
901 und auf dem 2- Achsen- Diffraktometer P2AX arn 
10 hlW Saphir Reaktor des Paul- Scherrer- Institutes, 
Villigen, Schweiz durchgeführt. Die Wellenlänge der 
Neutronen betrug 1.7008 A auf dem DMC und 2.33 A 
auf dem P2AX. IJntersucht wurden je etwa 20 g 
polykristalliner Proben UM2A13 (M=Ni, Pd) im 

Temperaturbereich 1.5 K - 300 K. Vorherige 
Röntgeiidiffraktioii bei Raumtemperatur bestätigte die 
PrNi2A13 Svuktur uiid zeigte, daß die Proben frei von 

Fremdpliasen waren. 

8.2.1 Chemische Struktur 
in einem ersten Experiment wurden relativ grobkörnige 
polykristalline Proben UM2AI3 (M=Ni, Pd) auf dem 

DMC untersucht. Der umfasste Winkelhereich betrug 
O0 - 133O bei einer Winkelauflösung von O.lO. Diese 
Proben wurden nicht weiter zerkleinert, um eventueiie 
Änderungen in ihren magnetischen und vor allem in 
ihren supraleitenden Eigerischaften zu vermeiden. Die 
gemessenen Diffraktograrnme wurden mit Hilfe der 
Rietveldmethode [Riet 69, Hewa 731 analysiert. Die 
Auswertung der hei Raumtemperatur durchgefülirten 
Messungen bestätigte die PrNi2A13 Struktur für heide 

Verbindungen. Für Temperaturen TS30 K entwickelten 

sich jedoch erhebliche Abweichungen zwischen 
gemessenen und berechneten Intensitäten. was in den 
Füetveld- Analysen R- Werte von ca. 15% zur Folge 
hatte. Prinzipiell gibt es für diese Abweichungen zwei 
Erklärungsm6glichkeiten. Einmal konnte das 
Diffraktionsmuster durch Textureffekte beim Abkühlen 
verändert worden sein.Dieses Problem ist in diesen 
Substanzen wohl bekannt.  S o  konnten 
Suszeptibilitäts- und Dilatationsmessungen an 
UPd2A13 Einkristallen [GeiA 911 nur unter 

Berücksichtigung von Textureffekten erklärt werden. 
Eine 15%- ige Abweichung vom berechneten 
Diffraktogramm wäre allerdings erstaunlich, 
insbesondere, da die im Rahinen der Rietveld- 
Programme gebotene Standardoption zur 
Texturkorrektur keine Verbesserung der Fits erbrachte. 
Die zweite Möglichkeit war ein struktureller 
Phasenübergang bei ca. 30 K. Zur Klärung dieser 
Frage wurden die grobköriiigen Proben zunächst in 
einer CTI- Kühlinaschine montiert, welche eine 
Rotation der Proben um +I So um ihre vertikale Achse 
erlaubt. Durch diese Oszillatioiien wird über die 
verschiedenen Richtungen der einzelnen Körner 
geinittelt. Mit Hilfe dieser experimentellen Anordnung 
wurden in den Rietveld- Analysen R- Werte von Ca. 
4%im gesamteil Temperaturbereich ohne jegliche 
Texturkorrektur erzielt. Iin Einzelnen ergaben sich die 
folgenden in Tabelle 8.1 aufgelisteten Ergebnisse: 

UM2A13 (M = Ni, Pd) T = 295 K 
Pd Ni 



UPd&, 295 K,  1.7012 Al HR 
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In Fig. 8.4 sind die gemessenen und berechneten 
Diffraktogramme von UM2A13 (M = Ni. Pd) bei 

T=295 K gezeigt und in Fig. 8.5 das Ergebnis für 
UPd2A13 bei T=30 K.In einem weiteren Experiment 
wurde eine zweite UPd2A13 Probe sorgfältig 

gepulvert, um eventuelle Textureffekte von vornherein 
auszuschließen. Auch hier ergaben sich bei fixer 
Probenposition im gesamten Temperaturbereich R- 
Wene von 4% und bestätigten damit die PrNi2Alj 

Struktur. Textureffekte spielen in diesen Verbindungen 
also eine wichtige Rolle. 

8 .2 .2  Magnetische Struktur: 

IJNi2Al3 

Fig. 8.6 zeigt das Differenzdiffraktogramrn I ( 1.7 K) - 
I ( 8 K ) von tJNi2Al3. Aus der Abwesenheit jeglicher 

magnetischer Bragg Reflexe kann im Rahmen der 
h4esseinpfindliclikeit des Instruments eine obere 
Cirenze des geordneten magnetisclien Moments von 
p<0.2pB abgeleitet werden. p+SR- Messungen [ArnaG 
921 an polykristallinem UNi2A13 ließen auf eine 
eiiifnche kommensurable antifemomagnetische Struktur 
mit einem geordneten magnetischen Moment von 
p=0.1 p, schließen. 

UNi,AI,. l(1.5 K) - l(8.0 K). 1.7008 A 
1 0  i 

Ahb. 8.6 Differenzdiffrabogramm I(1.7K) - I(8K) von UNi2A13. 

Die auftrelenden Peaks geringer (integrierier) IntensitBt befinden sich auf 
H'inkelpositionen nuklearer Peaks und sind als Abziehfehler zu 
interpretieren. 

m29L3 
Fig. 8.7 zeigt das gemessene Diffraktogramm von 
UPd2A13 bei Tz1.7 K. Selbst in diesem, den stärksten 

nuklearen Braggpeak voll abbildenden Maßstab sind 
magnetische Intensitäten klar erkennbar. Das 
Differenzdiffraktogramm I (1.7 K) - 1 (20 K) sowie die 
entsprechenden berechneten magnetischen Intensitäten 
sind in Abb. 8.8 gezeigt. Diese Abbildungen 
veranschaulichen die hervorragende Übereinstimmung 
zwischen gemessenen und berechneten Intensitäten. 
Die Rietveld- Analyse ergab für die magnetische 
Suuktur einen R- Wert von 15.1%. Das magnetische 
Intensitätsprofil ließ sich eindeutig einer einfachen 
antiferromagnetischen AF-I Suuktur zuordnen. Diese 
magnetische Struktur entspricht einer Verdopplung der 

-b 

chemischen Einheitszelle mit Propagationvektor k = 
(0 0 112). Die geordneten magnetisclien Momente 
liegen in der leicliren hexagorialen Ebene und bilden 
ferromagnetische Schichten, die entlang der C- Achse 
antiferromagnetisch gekoppelt sind. Die Gitter- 
konstante C entspricht &bei dem kürzesten Uran- Uran- 
Abstand. Das geordiietc magiietische Moment beträgt 
p=O.R539.03 PB. Dieser Wert ist um den Faktor 100 

größer als der Betrag der geordnete11 magnetischen 
Moinente iii anderen supraleitenden Schweren 
Fennioiieii Systemen. Um die Teinpemturabhängigkeit 
des magnetischen Momentes zu erinittelii wurde die 
UPd2AI3 Prohe zusätzlicli auf dem 2- Aclisen- 

Diffralctometer P2AX vermesseii. Als erstes wurde der 
Temperaturbereich in der Nähe des supraleitenden 
Phaqenübergangs untersucht. Eine mit einem SQUID- 
Magnetometer durchgefülirte Messung ergab für die 
hier untersuclite Probe eine Sprungtemperatur von 1.8 
K. Die Breite des Übergangs (10% - 90% des 
diamagnetischen Signals) betrug 0.2 K. Fig. 8.9 a und 
8.9 b zeigen den stärksien inagiiedsclieii Bragg Peak 0 
0 1/2 bei T=1.5 K und T=4.2 K. Iin Raiimen der 
statistischen Fehler konnten keinerlei Unterscliiede in 
der magnetisclien Intetisitilt oberliaib uiid unterlidb der 
suprrileiteiiden Sprungtemperatur festgestellt werden. 
Diese Messungen zeigten &mit die Koexistenz von 
supraleitenden Schweren Fennionen und langreicli- 
weitiger magnetischer Ordnung mit lokalisiertm 
magnetischen Momenten voii der GMBenordnung lpB. 



UPd,AI„ l(1.7 K) - l(20.0 U), 1.7008 A 
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Abb. 8.7 (oben). Diffraktogramm von UPd2A13 bei T = 1.6 K. Selbst in 

diesem Maßstab sind die magnetischen Intensitiiten (0 0 11'2), (1 0 112). (1 1 
112) und (1 0 312) klar erkennbar. Die entsprechende magnetische Struktur ist 
schematisch im Inset gezeigt: Ferromagnetische Schichten innerhalb der 
leichten, hexagonalen Ebene, antiferromagnetisch gekoppelt entlang der c- 
Achse. Die Indizierung erfolgte gemu der chemischen Einheitszelle. 
Abb. 8.8 (rechts). Im unteren Teil ist das Differenzdiffraktogramm I (Ts1.7 
K) - I (T = 20 K) von UPd2A13 gezeigt. Abziehfehler nuklearer Peaks zeigen 
das typisch oszillatorische Verhalten mit einer integrierten Intensität I von 

1 4 .  Der Untergrund ist für kleine Streuwinkel negativ und strebt fUr größere 
Streuwinkel gegen null; im Einklang mit paramagnetischer Streuung bei T = 
20 K. Im oberen Teil sind die errechneten magnetischen Intensitiiten fUr die 
oben beschriebene magnetische Struktur dargestellt. Die Übereinstimmung 
zwischen gemessenen und berechneten Intensitäten ist hervorragend, Im 
Rahmen der Rietveld- Analyse ergab sich ein R- Wert von 15.1% nir die 

magnetische Struktur. Im Gegensatz zu nuklearen Strukturen ist dies ein sehr 
guter Wert, da die RietveldpmgrammC stets auf den stärksten nuklearen 
Braggpeak skalieren. 



Anschließend wurden die Proben langsam aufgeheizt. 

Ziel war die Untersucliung des magnetisclien 
Phasenübergangs. Bei T=14 K, was der durch 

makroskopische  Messungen  e rmi t te l ten  

Nhltemperatur entspriclit , ist der magnetische Peak 0 
0 112 noch voll entwickelt. Bei stärkerem Aufheizen 

bis T=16 K entsteht links und rechts des 0 0 1/2 

Reflexes zusiitzliclie magnetische Intensität. Aus der 

Winkelposition dieser Satelliten kann eine 
4 

inkommensurable Suuktur mit Propagationsvektor k 
= (0 0 0.Sf0.021) bestimmt werden. Für die 

gemessenen Intensitilten kommt nur das positive 
Vorzeichen in Betracht, das einem Iniensitätsverhältnis 

von 2:l von rechtem zu linkein Satelliten entspricht. 

Das Vorhaiideriseiii dieser IC- Suuktur wurde durch 

Messen von insgesamt vier magnetischen 

Braggreflexen bestätigt. Eine Bestimmung der 

magnetischen Stnrktur und des inagnetisclien Moments 

scheiterte an der zu geringen Intensität; gerade oberhalb 

der Mekinpfindlichkeit. Die IC- Phase war bis T=2O 
K beobachtbar. Bei anschließendem Abkühlen der 

Ahh ä 9 Ikr siärbte magnetische Braggpak (0 0 IR). mwohl oberhalb 
t T = 4 7  K )  als auch untetialh (T=1.5 K) der supraleitenden 

Probe ist diese zweite magnetische Phxw jedoch so gut 
Sprunptrniperdtur wie verscliwuiiden. Diese exireme Hysterese ist bei 

inkommensurablen magnetischen Strukturen jedoch 

nicht ungew(iliiilic1i [BL* 821. Die Ergebnisse der 

Pulverdiffrakrion bezüglich der magnetisclien Struktur 
.dL - T- 1 4  000 von UPd2A13 sind in der folgenden Fig. 8.11 
.L iC  - 
i b i  - / '+ 

d' 
"X 
\ zusammengefaßi. 

Fig. 8.10 Der magnetische Bragpreiiex (0 0 I R )  in der Nnhe der Abb. 8.11 Durch Neulronenpulverdiffraktic~n crinitteltes magnetisches 
N&ltempaatur. Phasendiapamm von UPd2A13. 



- 
8.3 Einkristalldiffraktion inkommensunble Phase mit Pfopagationsvektor k =(0 

Durch die kürzlich gelungene Herstellung von 
UPd2A13 Einkristallen war eine wesentlich genauere 

Untersuchung der magnetischen und supraleitenden 
Eigenschaften möglich. Der hier benutzte Kristall mit 
einem Volumen von Ca. 0.1 cm3 war von N. Sato 
Uohoku University, Sendai 980, Japan) mittels der 
CzochalsLy- Methode hergestellt worden. Details sind 
in [SatS 921 zu finden. Dieser Kristall wurde auf dem 
2- Achsen- Diffraktrometer P2AX untersucht. Um 
einen möglichst hohen Ruß zu erhalten wurde eine 
Wellenlänge von 1.03 A verwendet. Die Kollimation 
betrug 60'/301/60' und zur Unterdrückung höherer 
Ordnungen wurde ein Plutoniumfilter eingesetzt. Der 
Kristall wurde in der Sueuebene entlang der Achsen 0 
0 1 und 1 1 0 orientiert. Insgesamt wurden Messungen 
aii den magnetischen Bragg- Peaks (0 0 1/2), (1,1,112) 
und (0 0 312) durchgeführt .  Diese 
Einkristalluntersuchungen befinden sich in völliger 
Ubereinstirnmung mit der durch die Pulverdiffraktion 
ermittelten einfachen, aiitiferromagnetischen AF-I 
Suuktur. Fig. 8.12 zeigt die Terneperaturabhängigkeit 
der integrierten Intensität des magnetischen Braggpezb 
(0 0 112) von UPd2A13. 

temperature [W 

Ahb. 8.12 Integrierte IntensiMt des magnetischen BrPgm>eaLs (0 0 IR) in 
Ahhllngipkeit d a  Temperatur in UW2AIj. 

1m folgenden beschränke ich mich auf die Ergebnisse 
des stärksten magnetischen Reflexes (0 0 112). Die 
Neeltemperatur wurde zu 15.54 K ermittelt. Oberhalb 
der magnetischen Ordnungstemperatur konnte keine 
weitere magnetische Suuktur gefunden werden. Eine 

0 0.521), wie sie in der Pulverdiffraktion beobachtet 
worden war, kann mit Sicherheit ausgeschlossen 
werden. Eine  i n  Japan durchgeführtes 
Neutronendiffraktionsexjeriment an einem weiteren 
UPd2A13 - Einkristall (KriF921 konnte ebenfalls keine 

IC- Phase entdecken. Fig. 8.13 zeigt den Logarithmus 
des magnetischen O r d n u n g s ~ e t e r s  V=JI gegenüber 
dem Logarithmus der reduzierten Temperatur (Tc- 

T)/Tc. Der aus der Steigung ermittelte kritische 
Exponent beträgt ßs0.5f  0.01 und zeigt damit 
klassisches Verhalten. 

Abb. 8.1 3 Logarithmus des magnclischen Ordnungsparamelers gegen den 
Logarithmus der reduzierten Tempcrafur. k r  aus der Steigung aminelte 
kritische Exp~nent betra~t B=O.S+O.Ol und zeigt dariiit klassisclies 
Vcrlialien. 

Ein überraschendes Ergebnis erbrachte die 
Untersuchung in der Nähe des supraleitenden 
Phasenübergangs (vergleiche Fig. 8.14). Unterhalb 

Tc2.6 K wird der magnetische Braggpeak (0 0 112) 
schmaler. Solch ein Verhalten weist normalerweise auf 
ein Anwachsen der magnetischen Korrelationslänge 
hin. Erstaunlicherweise nimmt die Amplitude des 
magnetischen Reflexes ebenfalls ab. Beide Größen 
weisen ein Minimum bei der supraleitenden 
Sprungtemperatur T,=1.85 K auf. Unterhalb von 1.8 

K nimmt sowohl die Breite als auch die Amplitude des 
Braggpeaks (0 0 112) wieder zu und sie erreichen ihre 
ursprünglichen W e m  (von Tr2.6 K) bei T=1.49 K. 
Dieser Effekt in der Größenordnung von 1 0 8  für die 
integrierte magiietisclie Intensitiit ist reproduzierbar und 
unabhängig vom Heiz- oder Külilprozeß, zeigt mit 
anderen Worten also keine Hysterese. Die 
Winkelposition bleibt in diesem Temperaturbereich 



konstant, wobei die instrumentelle Genauigkeit 
H.01 O betrug. 

Abb 8 14a In der Umgehung der supraleitenden Sprungiemperatur u i g i  
liPdzAI_? sowt~lil in der Amplitude als auch in der Breit des mapndisdicn 
Reflexes (0  0 10)  eine Anonialie. 

Abb. 8.14h Die aus der Breite und Aniplrtude resultierende integrime 
Intensiliir des magnetischen Brapgreilexes (0 0 10) in UPd2A13 

8.4 Interpretation und Zusammenfassung 

Polykristalline Proben von UM2AI3 (M=Ni, Pd) 

wurden mittels Neutronenpulverdiffraktion untersucht. 
Die in der Literatur angegebene PrNi~Alj- Smktur 

konnte für beide Verbindungen bestätigt werden. Die 
Pulverdiffraktionsexperimente zeigten außerdem, daß 
Textureffekte in diesen Substanzen eine wichtige Rolie 
spielen. Im Falle von UNi2A13 ergab die Abwesenheit 

jeglicher magnetischer Braggreflexe im Rahmen der 
Empfindlichkeit des Insuuinenu eine obere Schranke 
für das geordnete magnetische Moineiit von p < O . 2 ~ .  
Für UPd2A13 konnte die magnetische Ordnung als eine 

einfache antiferromagnetische AF-I Struktur 
identifiziert werden. Der Betrag des geordneten 
magnetischen Momentes liegt zwei Gröknordnungeii 
über den sonst in supraleiteiideii Scliweren Fermionen 
gefundenen Werten von 1 0 - ~  p g  und beträgt 
p=0.85&0.03 PB . Die Pulvermessungeii zeigten 

keinerlei Veränderungen der magnetischen 
Streuintensität beim he rgang  iii die supraleitende 
Phase. Damit wurde die Koexistenz von Supraleitung 
Schwerer Fermionen und langreichweitiger 
magiietisclier Ordnung lokalisierter magnetischer 
Momente der Größenordnung p-1p~ bewiesen. In den 

Pulvermessuiigen wurde oberhalb der  
antiferromagnetisclieii Ordiiungste~nperatur von Tp.~=15 

K eine weitere. inkommeiisurable magnetische Phase - 
mit Propagatioiisvektor k=(O 0 0.521) entdeckt. Diese 

Phase war bis T=20 K stabil. Der genüher der AF-I 
Suuktur etwas größere Propagationsvektor bedeutet im 
Omraum eine kürzere Periodizität und zeigt damit die 
wachsende Unordnung mit steigender Temperatur. 
Diese IC- Phase weist eine starke Hysterese auf, beim 
Abkühlen war sie fast gänzlich unterdrückt. Es sei 
ausdrücklich darauf hingewiesen, daß weder 

makroskopische Messuiigen noch Neuuonendiffraktion 
an UPd2A13 Einkristallen eine solche IC- Phase 

entdecken konnten. p+SR- Messungen an 
p o i v k r i s t a l l i n e ~  UPd2Al3 konnten eine 

iiikoinmensurahle magnetische Struktur ausscliließen 
[AmaF 921. Damit scheidet diese IC- Phase als 
intrinsische Eigenschaft von UPd2A13 wohl aus. Es 

bleibt die Frage, wodurch eine zweite 



inkommensurable magnetische Struktur zustande kam. 
Als mögliche Erklärungen bieten sich mechanischer 

Stress und sehr geringe Mengen ( ~ 2 % )  einer 

Fremdphase an. 
Messungen an einem UPd2A13 Einkristall konnte die 

antiferromagnetische AF-I Struktur bestätigen. Der 
kritische Exponentbeuägt ß=0.5M.01 und zeigt damit 

klassisches Verhalten. Eine weitere, in Japan 

durchgeführte Einknstalldiffraktionsstudie [KriF 921 

fand diffuse kritische Streuung und zeigte, daß der 

Phasenübergang zweiter Ordnung ist. Auch dort ergab 

sich der kritische Exponent wieder zu ß=0.5 und 
bestätigte das einfache Molekularfeldverhalten. 

Interessant ist die Tatsache, daß für Temperaturen 
0.06<T„d<0.1 ein anderer Wert ß2=0.362 des 

kritischen Exponenten gefunden wurde. Dieser Wen 

liegt recht nahe bei 0.345 für ein dreidimensionales 

(3D) Heisenbergmodel. Makroskopische Einkristall- 

messungen [GraB 92, VisN 921 enthüllten ein 

komplexes B-T Phasendiagramm, das in Fig. 8.14 

gezeigt ist. 

Ahb. 8.15 Dwdi maboskcipisclie Messungen bestimmtes magneiisches 
Pliaxndiagramni von UPd2A13 [GraB 921. 

Für ein senkrecht zur C- Achse angelegtes Magnetfeld 

ergeben sich drei uiiterschiedliche magnetische Phasen, 

welclie in der Nähe der Neeltemperatur zu einem 

trikntischen Punkt zusammenlaufen. Die Änderung des 

kritischen Exponenten weist damit eventuell auf die 

Koexistenz verschiedener magnetischer Phasen in der 

Nähe der magnetisclien Ordnungstemperatur hin. Zur 

Ühe~riifung des klassischen Verhaltens ist in Fig. 

8.15 die Temperaturahhängigkeit des reduzierten, 

geordneten magnetischen Momentes gezeigt; diesmal 

zusammen mit den in Japan gemessenen Daten und 

zum Vergleich mit einer j=1/2 Brioullinfunktion. Die 

Übereinstimmung ist überraschend gut 

0 4 8 1 2  1 6  2 0  
Leinpcrilure (K)  

Abb. 8.16 Reduziater mapnelisches Mcirneni von UPd2AI3 gegeniibcr 
d a  Temperatur. Ofienr Kreise und pescliltasene Dreiecke entsprechen den 
Ergebnissen der in der Scliweiz bzw. in Japan durcligefiihrien 
Experinienie. Zuiii Vergleich ist außerden1 eine j=1R Brilltiuinfunkti(~n 
geplocted. 

Magnetische Messungen weisen auf eiiie j=4 5f2- 
Urankoiifiguratioii in UPd2Al3 hin [GraB 921 . Wenn 

man nun bedenkt, daß das außergewöhiilich große 
geordnete magnetische Moment von 0.85 pg relativ 

nahe dem Wert 1 p ~  eines klassisclien Elektrons 

kommt, kann mau den Schluß ziehen, daß das 

Zusammenwirken unterscliiedlicher Teile der 
Fermifläclie für das komplexe Verhalten in UPd2A13 

verantwortlich sind. Irishesondere scheint im Mittel 
etwa ein Elektron pro U- Atoin zu einem einfachen 

klassischen magnetischen Verhalten zu führen. Die 

Einkristallmessungen zeigten außerdem eine Anomalie 

in der Breite als auch in der Intensität des magnetischen 

Braggpeaks (0 0 112) in der Umgebung der 

supraleitenden Sprungtemperatur. Sowolil die 

vollständige Vermessung ( genauere Messung, 

Erweiterung zu tieferen Temperaturen, Anlegen eines 

Magnetfeldes) als auch eiiie Erklärung dieses 

ungewöhnlichen Verhaltens stellen zur Zeit noch aus. 

Bemerkenswert ist jedoch, daß Messungen der 
Temperatumhhängigkeit des oberen kritischen Feldes 





9. Allgemeine Zusammenfassung 

Alle in dieser Arbeit untersuchten Substanzen gehören 
zur Klasse der Schweren Fermionen. Durch Neutronen- 
streuexperimente wurde vor allem das Zusammenspiel 
von magnetischen WW und Kondo- Effekt, respektive 
Inter- Platz- und Intra- Platz- WW studiert, die die 
Grundzustandseigenschaften dieser Systeme 
bestimmen. Mit Hilfe der Neuuonendifffalrtion wurden 
die magnetischen Strukturen bestimmt, sowie durch 
inelastische Messungen die jeweiligen magnetischen 
A~uegungsspekuen. 
Im Falle von CePtSi konnte gezeigt werden, daß diese 
Verbindung (für T>1.5 K) nicht magnetisch ordnet. 
Aiioinalieii der Suszeptibilität und des Hall- 
Koeffizienten sind walirsclieinlich auf geringe Mengen 
einer Frerndphase zurückzuführen. Für CePtGe wurde 
die inagiietische Ordnung bestätigt. Die aus der 
quasielastischen Linienbrei te  ermittelten 
Koiidotemperaturen befinden sich in hreinstimmung 
mit den Ergebnissen aus makroskopischen Messungen. 
Darüber hinaus wurden die CF- Parameter und die 
drizufeliörigen Niveau- Schemata bestimmt. 
Iri l J C ~ q + ~ A l g . ~  konnte der Übergang von einem 

ina~iietiscli ordnenden System Schwerer Fennioneii zu 
einem reinen Fenni- Flüssigkeits- Zustand untersucht 
werden. Soweit diese Substanzen magnetisch ordnen. 
zriseri sie eine einfache antiferromagnetische AF1- 
Struktur. Sowohl die makroskopischen Messungen, 
als auch die Neutronendiffraktion legten eine 
Beschreibung dieses Systems gemäß Doniach's 
Phasendiagramm nahe, das heißt im Rahmen gut 
lokalisierter magnetischer Momente. Solch ein 
Verhalten ist in 5f- (speziell in Uran-) Systemen sehr 
selten anzutreffen. Inelastische Messungen mit Hilfe 
der TOF- Technik zeigte dann aber, daß elektronische 
Beiträge itineranten Charakters eine weseniliche Rolle 
spielen. So konnten keine CF- Anregungen festgestellt 
werden, und die quasielastische Streuung ist extrem 
breit. Die Tempemturabhängigkeit der quasielastischen 
Linienbreite ist anomal. Für bestimmte 
Konzeriuationen nimmt die Linienbreite mit steigender 
Temperatur ab. Für Cer- Verbindungen gibt es 

allerdings theoretische Ansaue, die ein solches 
Verhalten erklären könnten [KojK 841. 
In C ~ ( C U ~ . ~ N ~ ~ ) ~ G ~ ~  läßt sich durch Ändemng der 

Konzentration die Hybridisierungsstärke gezielt 
beeinflussen. Dadurch erzielt man wie in U C U ~ + ~ A ~ ~ ~  

einen Obergang von langreichweitiger magnetischer 
Ordnung zu paramagnetischem Verhalten. Für mittlere 
Konzentrationen entsteht jedoch eine zweite 
magnetische Phase. Diese ist durch inkommensurabel 
modulierte, rnagnetiscbe Strukturen mit kleinem 
Propagationsvektor und stafk reduzierten geordneten 
magnetischen Momenten charakterisiert. Diese zweite 
magnetische Phase kann arn Besten durch auf Grund 
von Austausch- WW aufgespaltene Bänder schwerer 
Quasiteilchen. das heißt, als Bandmagnetismus 

Schwerer Fermionen beschrieben werden [GreW 88, 
WelG 901. Die Theorie reproduziert dabei das 
experimentell gefundene Pliasendiagramm und speziell 
die Ordnungs- und Kondo- Temperaturen sehr gut. 
Gerade diese ungewöhnlichen magnetischen 
Eigenschaften lassen eine Untersuchung des 
magnetischen Anregungsspektrums als sehr 
lobnenswert erscheinen. Dabei ergab sich, daß die 
Kristallfelder der Verbindungen mit x=10% und x=28% 
mehr oder weniger identisch mit CeCu2Ge2 (x=O%) 

sind. Die Proben der Konzentrationen x=50% und 
x=65% zeigten &gegen so gut wie überhaupt keinen 
magnetischen Response. Im Gegensatz zur 
quasielastischen Streuung weisen die inelastischen 
Beiträge keine allmähliche Linienverhreiterung mit 
allmählich anwachsender Hyhridisiemng auf, sondern 
eher ein Schwellenverhalten (direshold behaviour). 
Von besonderem Interesse ist hier die Probe mit der 
Konzentration von x=28%. Aufgrund des 
Phasendiagramms erwartet man hier schon itineranten 
Magnetismus, das inelastische Anregungsspektrum ist 
aber noch ganz ähnlich zu reinem CeCu2Ge2. 

Neuuonendiffraktion an dem Scliweren Fermionen 
Supraleiter UPd2A13 erbrachte bisher folgende 
Ergebnisse: Die Verbindung ordnet unterhalb TN = 
15.5 K in einer einfachen antiferromagnetischen 
Struktur. Hierbei liegt das magiietisclie Moment in der 
hexagonalen Ebene, und ferromagnetische Schichten 
sind entlang der C- Achse antiferromagnetisch 



gekoppelt. Diese Struktur bricht die hexagonale 

Symmetrie. Das geordnete magnetische Moment 
beträgt p=0.85pg. Die langreichweitige magnetische 

Ordnung ist koexistent mit der supraleitenden Phase. 
Die Magnetisierung folgt einem klassischen 

Molekularfeld- Verhalten und hat dementsprechend 

einen kritischen Exponenten von ß=1/2. Ein 
Minimum, sowohl in der Breite, als auch in der 

Amplitude am supraleitenden Phasenübergang zeigen 

eine Kopplung von magnetischem und supraleitendem 
Ordnungsparameter. Im Falle von UNi2Al3 ergab die 

Abwesenheit jeglicher magnetischer Momente eine 
obere Grenze des geordneten magnetischen Momentes 

von pc0.2pB. Weitere Messungen (und eventuell auch 
weitere Theorien) sind notwendig, um das 
außergewöhnliche Verhalten von UPd2A13 zu erklären. 
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Anhang 



Tabelle I11 Die CF-Parameter d e r  32 Punktgruppen. Unterstrei- 
chungen b e d e u t e n  komplexe bzw. 0"'. 

11 n 

nurnber of 
polnt type of 

CF-pararneters independet CF-syrnmetry 
QrouP CF-pararneters 

iower 
26 

symmetry 

lower 

number of 
point type of 
group CF-pararneters 

Indepent ~i-symrnetry 
CF-pararneters 

Dlh. D&, 
8 t I 
B:. B: 5 tetragonal 

CI., D4 B:. B: 

Cm B;.4qeke: 

C, B:. B:. B: 
Dm B;. B:. B:. B: 

I B I  
B:. B: 

G' ('6) 90, 83, 8 6  
6 -6 -6 

C, B:. 8: 
C, B;.$ 

D3 B: 
C, e:.B: 
D, B:. ei. 8: 

I 

Dm. D3h BI8' 
G. D6 B: 14 

symmetry 

h e r  
9 

symmetry 

8 hexagonal 

6 tetragonal 

6 hexagonal 

4,(3) hexagonal 

simultaneaus change 
of slgn possible 

C*. Cm. Ce B:. Bab) 

- 
Obi fdi 0 I 

B:. B: 2 cubic* 
T,,. T 

9;. B: 
I 

simultaneous change 

of sign possible 

B; vanishes if cla = \W!! 
l f  point charge model applles: 8: - ir 8/77 B i  
8; = 5 8: e: = -5 B: 
B:=-21B; O' B: 21 B; 



Tabelle I Normalisierungsfaktoren F„ und resultierende 
mittlere Aufspaltung <=>, für alle CF-Opera- 
toren T. 

Tabelle I1 Multiplettaufspaltung für die verschiedenen 
CF-~ymmetrien (siehe Tabelle 2.5). 

. 
J (half-integral) 

112 312 512 712 912111213121512 

- 3 3 3/2 1 1/2 318 113 
- 2 2 1 213 113 114 219 
- - 6 0 6 0 6 0 6 O 6 0 6 0  
- - 12 12 12 12 12 12 

3 3 3 3 3 3  
- - 12 12 12 12 12 12 
- - - 640 1680 2520 3780 4620 
- - - 120 240 360 !W 660 
- - - 60 120 180 270 330 
- - - 120 240 360 540 660 
- - - 80 160 240 360 440 

- 1.30 1.05 3.70 8.95 17.8 31.5 51.2 

J (integral) 

Fa 

F, 
Fa 
F42 

F, 
Fa 
F, 
F62 

F, 
F, 
F06 

- 
<AE>.. 

b 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 

- 1 6 2 1 3 1 4  1/2 1/3 1/4 
- 2/3 4 413 2/3 112 113 219 116 
- - 6 0 6 0 6 0 6 0 6 0 6 0 6 0  
- - 12 12 12 12 12 12 12 
- - 3 3 3 3 3 3 3 - -  
- - 12 12 12 12 12 12 12 
- - - 420 1260 2100 3780 5040 6930 
- - - 60 180 300 540 720 990 
- - - 30 90 150 270 360 495 
- - - 60 180 300 540 720 990 
- - - 40 120 200 360 480 660 

- 1.22 0.40 2.12 5.94 12.9 24.0 40.5 63.8 

Type of CF- 
Syrnrnetry 

Cubic 

Hexagonal 

Tetragonal 

Lower 
Symrnetry 

J (Integral) 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 

1 0 0 1 1 0 2 1 1 - - - - - - - -  

0 1 7 2 2 3 3 4 4 - - - -  
- - - - - - -  

1 1 1 3 3 3 5 5 5  
O 
- - -\ - - - - - - 
- - - - - - - - -  

1 1 3 3 5 5 7 7 9  
0 1 1 2 2 3 3 4 4  - - - - - - - - - 
- - - - - - - - -  
1 2  4 5 7 8 1 0 1 1 1 3 1  

21 + 1 Singlets 

1 3  5 7 9 1 1 1 3 1 5 1 7 1  

J (half-integral) 
112 312 512 712 912 1112 1312 1512 1712 

- 
0 0 1 0 1 1 1 1 2 1 0 1 2 1 2 3 2 3 D o u b l e t  

- - - - - 
- 0 1 1 1 2 2 2 3 3 Q t k E @ t  

1 1 2 3 4 4 6 6 7 1 1 2 3 3 4 5 5 6 T o t a l  

J+112Doublets 

1 2 3 5 6 7 9 1 0 1 1 1 2 3 4 5 6 7 8 9 T o t a l  

J + 112 Doublets 

2 3 4 5 6 7 8 

J + 112 Doublets 

2 3 4 5 6  7 8 

Muitiplet 

Singlet 

Trip@ 

- 

Singlet 
Doublet 

- 
- 

Singlet 
Doublet - 

- 
9 T o t a l  

Singlet 
Doublet - 

- 
9 T o t a i  
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