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Magnetische Eigenschaften ungekoppelter Ionen
der dreiwertigen Seltenen Erden im kubischen Kristallfeld

von O. Vogt
Laboratorium fiir Festkorperphysik, ETH Ziirich

(6. V. 68)

Zusammenfassung. Dreiwertige Tonen der Seltenen Erden werden in YSb Einkristalle einge-
baut. Es wird an solchen Verbindungen der Einfluss des kubischen Kristallfeldes auf die magneti-
schen Eigenschaften der Ionen untersucht.

An unserem Laboratorium sind die magnetischen Eigenschaften der Pniktide fast
aller Seltenen Erden untersucht worden. Diese Verbindungen kristallisieren in der
NaCl-Struktur. Es zeigte sich, dass bei tiefen Temperaturen der Einfluss des kubischen
oktaedrischen Kristallfeldes dominant wird. TrRAMMELL [1] stellte mit Hilfe der
Kristallfeldtheorie eine Systematik der magnetischen Eigenschaften der Pniktide auf.
Insbesondere sagte er voraus, welche Verbindungen bei tiefen Temperaturen magneti-
sche Ordnung zeigen, und erklirte, warum bei tiefen Temperaturen ein spontanes
magnetisches Moment gemessen wird, dessen Stédrke betrachtlich unterhalb dem Wert
der freien Ionen liegen kann. Es wird auch darauf hingewiesen, dass bei tiefen
Temperaturen die magnetischen Eigenschaften stark anisotrop werden konnen.

Nachdem es uns gelungen war, Einkristalle der Seltenen Erd-Antimonide zu
ziichten [2-4], konnten experimentell an diesen Verbindungen zum Teil extrem grosse
Anisotropiekriafte nachgewiesen werden. CoOPER [5,6] hat die nur qualitativen
Arbeiten durch quantitative Berechnungen erginzt.

Es ist ihm gelungen, auf Grund der Kristallfeldtheorie die magnetische Suszepti-
bilitdt von TmSb zu berechnen; die Ubereinstimmung mit dem Experiment ist er-
staunlich gut. Es gelang ihm aber auch, die beobachteten Magnetisierungskurven,
welche sehr stark von der Richtung des angelegten Magnetfeldes abhidngen, mit
seinem theoretischen Ansatz zu erkliren. Austauschkrifte kénnen im Falle von
TmSb vernachlissigt werden. Junop und MENTH [7] haben analoge Rechnungen
fiir Tb, Dy, Ho und Er veréffentlicht. Leider war es bisher nicht méglich, ihre Er-
gebnisse mit Magnetisierungsmessungen an den Antimoniden zu vergleichen. Bei tiefen
Temperaturen ordnen die magnetischen Momente der Antimonide, was die Bestim-
mung des ionischen Individualmomentes mit einer makroskopischen Messung verun-
moglicht. Zudem sind auch in den Berechnungen von Junod und Menth die Austausch-
krifte vernachlassigt.

Aus diesen Griinden haben wir nach einem System gesucht, welches uns erlaubt,
die Konzentration der magnetischen Ionen so stark zu senken, dass die Austausch-
krifte nicht mehr stark ins Gewicht fallen, ohne jedoch das kubische Kristallfeld
wesentlich zu verdndern. CooreRr [8] hat vorgeschlagen, TbSb mit Y zu verdiinnen.
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Dieser Vorschlag hat sich als sehr fruchtbar erwiesen, denn wir haben gefunden, dass
die Antimonide aller dreiwertigen Seltenen Erden mit Y Sb liickenlose Mischkristall-
reihen bilden. Die NaCl-Struktur bleibt in allen Fillen erhalten. Auch die Arsenide
und Phosphide lassen sich mit Yttrium magnetisch verdiinnen. Durch Sublimation in
geschlossenen Molybdintiegeln erhilt man verhiltnismissig einfach Einkristalle in
Form von Kuben mit ca. 3 mm Kantenlinge. Fiir die vorliegenden Untersuchungen
haben wir Einkristalle der Zusammensetzung X, ,Y,sSb (X = Ce, Nd, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er) geziichtet. Die Konzentration der Seltenen Erden ist einerseits schwach
genug, magnetische Ordnung zu unterdriicken, anderseits sind die magnetischen
Momente noch mit geniigender Genauigkeit messbar. Aus dem Temperaturverlauf der
magnetischen Suszeptibilititen sieht man sofort, dass in der Tat bis zu Temperaturen
von 1,7°K bei keinem der Einkristalle magnetische Ordnung auftritt.
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Figur 1
Inverse Suszeptibilititen in cgs-Einheiten berechnet pro Mol der Seltenen Erde von PrSb, TmSb,

Ho, , Y Sb und Tby ,Y, ¢Sb als Funktion der Temperatur. (Die Skala auf der rechten Seite
gilt fur PrSb.)

In Figur 1 ist die inverse Suszeptibilitit der Ionen mit gerader Anzahl den 4 f-
Elektronen aufgetragen. Die Grundzustinde im Kristallfeld sind Singuletts. Man
beobachtet bei allen Verbindungen eine gleichartige Abweichung von der Curie-Weiss-
Geraden: Unterhalb einer kritischen Temperatur 7* wird die Suszeptibilitdt allmdh-
lich temperaturunabhingig (Van-Vleck-Paramagnetismus), in Ubereinstimmung mit
dem theoretisch gedeuteten Verhalten der Suszeptibilitit von TmSb. Die Temperatur
T* erweist sich gleichzeitig auch als Mass der «magnetischen Harte», d.h. Verbindun-
gen, die bei hohen Temperaturen vom Curie-Weiss-Gesetz abweichen, lassen sich auch
bei tiefsten Temperaturen nur mit extrem hohen Magnetfeldern sittigen. Austausch-
krifte verschieben (im Sinne der Molekularfeldtheorie) die gemessenen Kurven in der
vertikalen Achse. Um also den Effektivwert des Van-Vleck-Paramagnetismus der un-
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gekoppelten Ionen zu erhalten, miisste man fiir jede Seltene Erde einzeln die Tief-
temperatursuszeptibilitdt als Funktion der Yttrium-Konzentration messen und auf
unendliche Verdiinnung extrapolieren. Entsprechende Mischkristalle von TbSb mit
YSb haben wir hergestellt. Es zeigt sich, dass auch bei einer Verdiinnung von 80%,
antiferromagnetische Austauschkrifte immer noch schwach wirksam sind.
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Figur 2

Inverse Suszeptibilititen in cgs-Einheiten berechnet pro Mol der Seltenen Erde von Ce, Y, ¢Sb,
Ndg Y, sSb, Erg Y, 3Sb, Dy, .Y, 3Sb und Gd, , Y, sSb als Funktion der Temperatur.

Figur 2 zeigt die inversen Suszeptibilititen der Ionen mit ungerader Anzahl der
4-f-Elektronen. In keinem Falle kann man eine temperaturunabhingige Tieftempera-
tursuszeptibilitit beobachten. Bei sehr tiefen Temperaturen muss zwangsldufig
magnetische Ordnung einsetzen (Kramers Theorem). Der monotone Verlauf der
Suszeptibilitit von Ce+*++ mit der Temperatur fillt besonders auf, im Gegensatz zu
der héchst komplexen Suszeptibilitdt von CeSb [9], deren Minima und Maxima somit
eindeutig auf Umordnungsphdanomene zuriickzufithren sind und nicht etwa auf den
Einfluss des Kristallfeldes. Eine auffillige Unstetigkeit der Suszeptibilitdt des Nd-
Ions bei 45°K wurde, wenn auch bei anderen Temperaturen, von ADAMYAN und
Locinov [10] bei Nd-Chalkogeniden ebenfalls gefunden.

Die Suszeptibilitdt von Gd, ,Y,,sSb folgt dem Curie-Weiss-Gesetz mit einer para-
magnetischen Curietemperatur von — 7°K. Bis zu einer Temperatur von 1,5°K
konnte aber kein Néelpunkt gefunden werden. Auf Grund der Molekularfeldtheorie
muss man schliessen, dass die Austauschkrifte zwischen ndachsten Nachbaren negativ
(antiferromagnetisch) sind. Es ist leicht zu verstehen, dass sich kein Einfluss des
Kristallfeldes bemerkbar macht, da das Gd+++-Ion, als S-Zustand, nicht aufgespalten
wird. Auch die Suszeptibilititen der Dy- und Er-Ionen folgen bis zu den tiefsten er-
reichten Temperaturen dem Curie-Weiss-Gesetz. Im Falle von Er erstaunt diese
Tatsache nicht sonderlich, denn schon beim unverdiinnten ErSb [4] haben wir nur
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schwache Anisotropie und schwachen Austausch gefunden, im Gegensatz zu Messun-
gen an DySb [4]. Nur eine detaillierte Rechnung kénnte den Suszeptibilitatsverlauf
des Dy+++-Ions erkliren und wiirde wahrscheinlich ergeben, dass die scheinbare
(riiltigkeit des Curie-Weiss-Gesetzes auf einem Zufall beruht.
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Figur 3
Magnetisches Moment pro Ho-Ion als Funktion der Richtung des angelegten Feldes und der
Temperatur, gemessen bei 13 kOe an der Verbindung Ho, , Y ¢Sb.
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Figur 4

Magnetisches Moment pro Ho-Ion als Funktion der Grésse und Richtung eines dusseren Magnet-
feldes gemessen an der Verbindung Ho, , Y, ¢Sb.
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Figur 3 zeigt uns, dass, am Beispiel von Ho+++ erldutert, magnetische Anisotropie
bei tiefen Temperaturen und hohen Magnetfeldern einsetzt. Die Momente, die in
Figur 3 aufgetragen sind, wurden in einem Magnetfeld von 13 kOe gemessen. Bei
3 kOe dagegen ist auch bei 1,5°K keine Anisotropie zu beobachten. Man konnte also
in einem T-H-Diagramm Existenzbereiche der magnetischen Anisotropie einzeichnen.
Wir wollten uns auf den auch theoretisch einfachsten Fall beschrinken und haben
deshalb alle nun folgenden Magnetisierungskurven bei fester, moglichst tiefer,
Temperatur gemessen.

Figur 4 zeigt die bei 1,5°K gemessene Magnetisierungskurve des Ho++*+-Ions.
Man sieht, dass «Sattigung» schon bei relativ schwachen angelegten Feldern auftritt.
Dieses Resultat steht im Widerspruch zu den Berechnungen von JunoDp und MENTH
[7]. Offenbar diirfen auch bei grosser Verdiinnung Austauschkrdfte nicht vernach-
lassigt werden. Bei hohen Magnetfeldern beobachtet man extrem starke Anisotropie:
Die Momente, gemessen entlang der [110]- und [111]-Achse entsprechen dem Moment,
gemessen entlang der [100]-Achse dividiert durch ]/2— bzw. }/3. Mit anderen Worten:
Wir finden entlang einer beliebigen Achse immer nur die Projektion des in der [100]-
Achse induzierten Momentes. Dies ldsst die einfache Hypothese zu, dass das magneti-
sche Moment immer an die [100]-Richtung gebunden sei. Dieses Ising-Modell hat sich
sehr gut bewéhrt zur Erklarung der magnetischen Eigenschaften von HoP, HoAs und
HoSb [2].
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Figur 5

Magnetisches Moment pro Dy-Ion als Funktion der Grésse und Richtung eines dusseren Magnet-
feldes gemessen an der Verbindung Dy, ,Y, 4Sb.

Aus Figur 5 ersehen wir, dass sich das Dy-Ion im Magnetfeld fast gleich wie das
Ho-Ion verhilt, eine Tatsache, die sich auch in den sehr dhnlichen Eigenschaften von
DySb und HoSb wiederspiegelt. Man erkennt, dass Magnetisierungskurven von Ionen
mit gerader Anzahl der 4 f-Elektronen nicht typisch verschieden sind von denjenigen
mit ungerader Zahl der 4 f-Elektronen.
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Aus Figur 6 folgt, dass infolge der starken Kristallfeldaufspaltung die Magneti-
sierungskurven des Ce+++-Ions ausserordentlich hart sind. Auch bei 120 kOe ist noch
keine Sdttigung erreicht. Starke Anisotropien, wie sie an CeSb beobachtet wurden,
treten beim Ce**+Ion erst bei sehr hohen Magnetfeldern in Erscheinung. Die Aus-
tauschkrifte miissen also in CeSb sehr stark sein und entsprechend starke Molekular-
felder induzieren.
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Figur 6
Magnetisches Moment pro Ce-Ton als Funktion der Grésse und Richtung eines dusseren Magnet-
feldes gemessen an der Verbindung Cej ;Y ¢Sb.

Die Magnetisierung von PrSb steigt mit angelegtem Felde streng linear an und
erreicht bei 150 kOe erst den Wert von 0,19 Magnetonen pro Pr-Ion. Die Magneti-
sierungskurven der Nd-Verbindung sind sehr &dhnlich denjenigen des Dy-Ions.
Zwischen ErSb und Er,,Y,sSb besteht bei hohen Magnetfeldern ebenfalls kein
wesentlicher Unterschied. (Bei kleinen Feldern verschwindet der metamagnetische
Ubergang, welcher bei ErSb beobachtet wird.) Wir haben schon frither gezeigt [4],
dass die Magnetisierungskurve von ErSb (schwacher Austausch) einigermassen mit
den theoretischen Resultaten iibereinstimmt. Die Magnetisierungskurve von
Gdy Y, sSb erhdlt man aus der Brillouin-Funktion mit dem Molekularfeldansatz.
- Das Weissche Feld tragt dabei dem negativen Curiepunkt Rechnung.

Wir glauben gezeigt zu haben, dass es tatsichlich méglich ist, isoliert die Wirkung
des kubischen Kristallfeldes auf die Ionen der Seltenen Erden zu studieren, indem
man sie in Y Sb als Wirtgitter einbaut. Durch Variation der Konzentration kann man
in beliebiger Weise die relative Grosse von Kristallfeldeinwirkung und Austausch
dndern. Die an den ungekoppelten Ionen beobachteten Anisotropien lassen ohne
weiteres Schliisse auch auf das Verhalten geordneter Systeme zu. Wir sind somit in
der Lage, die frither bei den Antimoniden beobachteten Anisotropien in einfacher
Weise auf die Kristallfeldaufspaltung zuriickzufiihren.
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Frl. I. SCHNEIDER hat mit ausserordentlicher Sorgfalt die Kristalle hergestellt und
auch die magnetischen Messungen ausgefiihrt. Ich mochte ihr an dieser Stelle dafiir
herzlich danken.

Die magnetischen Messungen an den Pniktiden der Seltenen Erden gehodren zu
einem generellen Programm unseres Laboratoriums, das die Erforschung der Wechsel-
wirkung von Elektronen mit magnetischen Ionen zum Gegenstand hat. Noch nicht
abgeklart ist die Frage, ob die Pniktide eventuelle Halbleiter sind, welche es uns ge-
statten wiirden, die Elektronenkonzentration in weitem Masse zu variieren, eine
Grundidee, die Prof. BuscH seit einigen Jahren konsequent verfolgt. Es scheint mir
typisch zu sein fiir seine wissenschaftlich kompromisslose Griindlichkeit, dass er bereit
war, den Rahmen des oben erwahnten Projektes zu sprengen und die vorliegenden rein
magnetischen Untersuchungen mit allen Mittel zu férdern. Vielleicht werden die
Erkenntnisse, die wir an einfachen Systemen gewonnen haben, einmal niitzlich sein,
um kompliziertere Fille zu verstehen. Es bleibt mir die schéne Pflicht, meinem ver-
ehrten Lehrer fiir seine immerwédhrende Unterstiitzung und fiir zahlreiche Anregungen
zu danken und mich gleichzeitig den besten Wiinschen der Festkorperphysiker aus
aller Welt anzuschliessen.
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Spontane elektrische Polarisation im Kkristallisierten Schwefeldioxid
(vorliaufige Mitteilung)
von G. A. von Salis, D. M. von Briining und H. Labhart

Physikalisch-chemisches Institut der Universitat Zarich

(6. V. 68)

Abstract. 1t is found that SO, shows reversible changes of spontaneous electric polarization
with temperature. Sign and magnitude of this effect are strongly influenced by an external electric
field applied during cristallization.

Einleitung

Herr Dr. H. WYLER machte uns auf folgende Beobachtung aufmerksam: Sobald
in ein Glasréhrchen gefiilltes, fliissiges Schwefeldioxid (es wird hdufig als Losungs-
mittel verwendet) in der Néihe der versilberten Wand eines Dewargefisses durch
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