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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurden Quantenphaseniiberginge (QPU) in nicht-zentrosymmetrischen
intermetallischen Verbindungen untersucht. Dazu wurden zum Einen der Quantenphasen-
iibergang in den 3d-Verbindungen Mn;_,Fe,Si und Mn;_,Co,Si, die in der nicht-zentro-
symmetrischen kubischen P23 Struktur kristallisieren in Abhéngigkeit der Eisen- bzw.
Cobalt Konzentration untersucht. Zum Anderen wurden Einkristalle der 4f-Legierungsreihe
CeTAl3; mit T=Pd, Pt, Cu, Ag und Au im optischen Schmelzzonenverfahren und ein
Polykristall CeNiyAl; geziichtet, metallurgisch charakterisiert, und auf neue Phasen un-
tersucht.

MnSi ist ein schwach itineranter Ferromagnet und kristallisiert in der kubischen Struktur
P2,3. Durch die fehlende Inversionssymmetrie ensteht eine Dzyaloshinskii-Moriya Wech-
selwirkung, die helikale Ordnung mit einer langen Wellenlinge von 180 A erzeugt. Von
besonderem Interesse ist eine kleine Tasche im magnetischen Phasendiagramm, in der
eine phasenrichtige Uberlagerung der Helizes eine magnetische Wirbelstruktur mit nicht-
trivialer Topologie ergibt. Diese Skyrmionenphase kann durch einen zusétzlichen Beitrag
im Hall Effekt, dem topologischen Halleffekt identifiziert werden [1]. Unter hydrostati-
schem Druck kann die Ordungstemperatur in MnSi unterdriickt werden, zugleich wur-
den dabei grofe topologische Beitrage zum Halleffekt gefunden [2]3]. Desweiteren ist
bekannt, dass die Ordnungstemperatur auch durch Dotierung mit Eisen oder Cobalt un-
terdriickt werden kann [4]. In der vorliegenden Arbeit wurden der QPU und die Evolution
der Skyrmionengitterphase in Mn;_,Fe,Si und Mn;_,Co,Si untersucht. Als Messmetho-
de wurden Magnetwiderstand und Halleffekt verwendet, da diese an die Topologie der
Struktur koppeln und daher Aufschluss iiber die Evolution der Skyrmionengitterpha-
se geben konnen. Es wurden Konzentrationen von xg. =0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.12,
0.16, 0.19 und 0.22 bzw. xc, =0, 0.02 und 0.04 gemessen. Die Messungen wurden so-
wohl temperaturabhéngig bei festem Magnetfeld als auch magnetfeldabhéingig bei fester
Temperatur durchgefiihrt. Fiir beide Dotierungenstoffe zeigt sich ein starkes Ansteigen
des topologischen Halleffekts (THE) auf bis zu 35 uf2cm in Mn;_,Fe,Si (x=0.08) und
32 uf2em in Mn;_,Co,Si (x = 0.04). Uberraschend zeigt der THE einen Vorzeichenwechsel
in Mn;_,Fe,Si zwischen x =0 und 0.04, die Probe mit x = 0.02 zeigt keinen THE. Analog
dazu zeigt auch Mn;_,Co,Si einen Vorzeichenwechsel von x =0 und 0.04. Ebenfalls einen
Vorzeichenwechsel zeigt der anomale Halleffekt (AHE), in Mn;_,Fe,Si zwischen x = 0.04
und 0.06 sowie in Mn;_,Co,Si zwischen x =0.02 und 0.04. Der normale Halleffekt bleibt
fiir alle Konzentrationen beider Dotierstoffe anndhernd konstant. Unsere Untersuchungen
zeigen, dass die Grofse des topologischen Halleffekts hauptsachlich durch eine Verringe-
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rung der Helixlange mit steigender Dotierung verursacht wird. Diese geht einher mit einer
steigenden Skyrmionendichte und einer Erhohung des effektiven Magnetfelds B*® von
13.25T in MnSi auf tiber 40T fiir Mn;_,Fe,Si (x =0.08). Die Vorzeichenwechsel sowohl
im anomalen wie auch topologischen Halleffekt sind auf Verdnderungen der komplizierten
Bandstruktur unter Einfluss der Dotierung zuriickzufiihren, wie DF'T Rechnungen zeigen.

Die Entdeckung von Supraleitung in CePt3Si [5] hat zu viel Aufmerksamkeit fiir nicht-
zentrosymmetrische Supraleiter gefiihrt. Trotz intensiver Forschung ist die genaue Symme-
trie der supraleitenden Wellenfunktion noch nicht geklart. Die starke Probenabhéingigkeit
von CePt3Si und die Druckabhéngigkeit der ebenfalls nicht-zentrosymmetrischen Supra-
leiter CeCoGes, CelrSis, CeRhSi3 und CelrGes erschweren Experimente. In dieser Arbeit
wurden Einkristalle der Legierungsreihe CeTAl3 mit T = Pd, Pt, Cu, Ag, Au und ein Poly-
kristall CeNiyAls hergestellt. Da die physikalischen Eigenschaften von Cer Verbindungen
sehr sensitiv auf Verunreinigungen sind, wurde grofiter Wert auf das Vermeiden von Ver-
unreinigungen gelegt. Es wurden Elemente mit einer Reinheit > 99.9995 % verwendet, und
die Stochiometrie wurde unter Ausschluss von Sauerstoff in einem Handschuhkasten einge-
wogen. Nach dem Giefsen von polykristallinen Ausgangsstidben wurden die Einkristalle im
tiegelfreien optischen Schmelzzonenverfahren hergestellt. Alle Kristallzuchtanlagen sind
fiir Ultrahochvakuum ausgelegt und ausheizbar um Verunreinigungen zu vermeiden. Die
so gewonnenen Kristalle wurden einer metallurgischen Charakterisierung unterzogen, in
der unter Anderem Kristallstruktur und Gitterparameter bestimmt wurden. Der Versuch
einen Polykristall CeNiAls herzustellen resultierte in der bekannten orthorhombischen
Verbindung CeNiyAl;. Die CeTAls Verbindungen mit T =Pd, Pt, Cu und Au besitzen
die nicht-zentrosymmetrische tetragonale I4mm Struktur. CeAgAl; zeigt orthorhombische
Verzerrungen und eine Platzvertauschung von dieser Struktur. Die physikalischen Eigen-
schaften wurden in Volumenmessungen der Magnetisierung, Suszeptibilitéit, spezifischen
Warme und elektrischem Widerstand bei Temperaturen bis zu T =60 mK und in exter-
nen Magnetfeldern bis B =14 T bestimmt. Dabei wurde antiferromagnetisches Verhalten
in CeCuAl; (Ty=2.1K) und CeAuAl; (Ty=1.3K) sowie ferromagnetische Ordnung in
CeAgAl; (T.=3.2K) gefunden. CePdAl; und CePtAls zeigen keine magnetische Ord-
nung oberhalb von T =200mK. Alle in dieser Arbeit hergestellten Verbindungen zeigen
Schwer-Fermion Verhalten, jedoch keine Supraleitung.



Abstract

In this thesis quantum phase transitions (QPTs) in intermetallic compounds with lacking
inversion symmetry were investigated. Thereto on the one hand, the quantum phase
transition in the 3-d compounds Mn;_,Fe,Si and Mn;_,Co,Si, crystallising in the non-
centrosymmetric cubic P23 crystal structure, were investigated depending on the iron
and cobalt concentration. On the other hand, single crystals of the 4f compound row
CeTAl; with T = Pd, Pt, Cu, Ag and Au in an optical float zoning process and a polycry-
stal of CeNiyAl; were grown, metallurgically characterized and examined for new phases.

MnSi is a weakly intinerant ferromagnet and crystallises in the cubic P2;3 structure.
Through the lacking inversion symmetry a Dzyaloshinskii-Moriya interaction arises, causing
helical order with a long wavelenght of 180 A. Of particular interest is a small pocket in the
magnetic phase diagram, in which a phase dependent superpositioning of helices causes a
magnetic whirl structure with non-trivial topology. This skyrmion phase can be identified
through a topological contribution to the Hall effect [1]. Under hydrostatic pressure the
ordering temperature in MnSi can be suppressed, showing large topological contributions
to the Hall effect at the same time [2,3]| In addition it is known that the ordering term-
perature can also be supressed via doping with Iron or Cobalt [4]. In this thesis the QPT
and the evolution of the skyrmion lattice phase in Mn;_,Fe,Si and Mn;_,Co,Si were
investigated. As a probe the magnetoresistance and Hall effect have been chosen, because
the coupling to the topology of the structure gives information about the evolution of the
skyrmion lattice phase. Concentrations of xg, =0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.12, 0.16, 0.19
and 0.22 and accordingly x¢, =0, 0.02 and 0.04 were measured. The measurements were
carried out temperature dependent at fixed magnetic fields and vice versa. For both do-
pants a large increase of the topological Hall effect (THE) up to 35 uf2em in Mn;_,Fe,Si
(x=0.08) and 32 uf2cm in Mn;_,Co,Si (x = 0.04) is found. Surprisingly the THE shows a
change in sign for Mn;_,Fe,Si between x =0 und 0.04, whereas the sample with x=0.02
shows no THE at all. Analogically, Mn;_,Co,Si shows a change of sign between x =0 und
0.04. Likewise, the anomalous Hall effect (AHE) shows in Mn;_,Fe,Si a change of sign
between x = 0.04 und 0.06, as well as Mn;_,Co,Si between x = 0.02 und 0.04. The normal
Hall effect (NHE) stays approximatly constant for all concentrations of both dopants. Our
findings show that the size of the topological Hall effect is mainly caused by the shortening
of the helix length with rising doping concentration. This is attended by a rising skyrmion
density and an enhancement of the effective magnetic field B! from 13.25T in MnSi up
to over 40 T fiir Mn;_,Fe,Si (x=0.08). The change of sign in the topological as well as
in the anomalous Hall effect are finally due to changes in the complicated band structure
under doping, as DF'T calculations show.
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The discovery of superconductivity in CePt3Si [5| has drawn a lot of attention towards
non-centrosymmetric superconductivity. The exact symmetry of the superconducting wa-
ve function is still unclear despite intense research. The strong sample dependence of
CePt3Si and the pressure dependence of the likewise non-centrosymmetric superconduc-
tors CeCoGes, CelrGes, CeRhSi3 and CelrGes make experiments difficult. In this thesis
single crystals of CeTAl; with T =Pd, Pt, Cu, Ag, Au and a polycrystal CeNisAls we-
re grown. As the physical properties of cerium compounds are very sensitiv to impuri-
ties, great importance has been attached to on avoiding them. Elements with pureness
>99.9995 % were used and the stoichiometry was weighed in an argon glove box. After
casting of polycrystalline starting rods, single crystals were grown in a crucible-free op-
tical float zoning process. All crystal growth facilities are designed for ulta high vacuum
and can be baked-out to avoid impurities. The crystals were subjected to metallurgical
characterisation, in which amongst others the crystal structure and lattice parameters
were determined. The attempt to grow a polycrystal of CeNiAlz ended up in the well
known orthorhombic structure CeNisAls. The CeTAl3 compounds with T =Pd, Pt, Cu
and Au possess the non-centrosymmetric tetragonal [4mm structure. CeAgAls shows or-
thorhombic distortions from the tetragonal structure and dislocations between Ag and Al
atoms. The physical properties were determined by measurements of the magnetisation,
susceptibility, specific heat and electric conductivity at temperatures down to T = 60 mK
and external magnetic fields up to B=14T. Antiferromagnetic behaviour was found in
CeCuAl; (Tx=2.1K) and CeAuAly (Ty=1.3K) as well as ferromagnetic ordering in
CeAgAl; (T.=3.2K). CePdAl; and CePtAly do not show magnetic ordering down to
T =200mK. All compounds grown in this thesis show heavy fermion behaviour, however,
no superconductivity.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation

Neue technische Anwendungen basieren oftmals auf neuen physikalischen Entdeckungen.
Im Bereich der Festkorperphysik sind dabei insbesondere neue Arten von elektronischen
Ordnungsphdanomenen von Interesse, die im Grenzbereich von magnetischen Phasen ge-
funden werden kénnen, und nicht durch konventionelle Theorien zu beschreiben sind. Die-
se Ordnungsphénomene umfassen unkonventionelle Supraleitung, Abweichungen von der
Fermi-Fliissigkeitsbeschreibung der Metalle, Spin- und Ladungsdichtewellen sowie weitere
neue Phasen. Im Grenzbereich des unterdriickten Magnetismus wird der Phaseniibergang
in die unkonventionellen Phasen durch Quantenfluktuationen anstatt von thermischen
Fluktuationen wie bei konventionellen Ubergéingen getrieben. Eine Ubersicht kann in den
Referenzen [6-12] gefunden werden. Der Kontrollparameter dieser sogenannten Quan-
tenphaseniibergiange ist dann ein nichtthermischer physikalischer Parameter wie Druck,
Magnetfeld oder Dotierung.

Ist ein Ubergang kontinuierlich, so spricht man von einem Ubergang zweiter Ordnung. Das
klassische Analogon hierzu ist das “Schmelzen” eines Ferromagneten, bei dem die Magne-
tisierung kontinuierlich verschwindet, es gibt dabei keinen Koexistenzbereich der Phasen.
In der geordneten Phase befindet sich das System in einem globalen Minumum der freien
Energie. Mit zunehmendem Kontrollparameter verschwindet das Minimum in der freien
Energie kontinuierlich und mit ihm geht der Ordnungsparameter (OP) des Systems gegen
Null. Beispiele fiir einen OP sind die Magnetisierung im Ferromagneten oder die supralei-
tende Wellenfunktion im Supraleiter. In der Umgebung des Ubergangs dominieren starke
Fluktuationen die physikalischen Eigenschaften, die genaue Form der freien Energie ist zu
vernachlassigen. Dies fiihrt zu der Moglichkeit kontinuierliche Phaseniibergénge in Uni-
versalitdtsklassen einzuteilen, die durch kritische Exponenten beschrieben werden.

Von besonderem Interesse sind kontinuierliche Ubergéinge bei T' =0, da diese im Gegensatz
zu klassischen Ubergéingen nicht mehr von thermischen, sondern von Quantenfluktua-
tionen getrieben werden. Der Endpunkt solcher sogenannten Quantenphaseniibergéinge
(QPU) wird auch quantenkritischer Punkt (QKP) genannt. Ein solches Szenario ist in
Abbildung schematisch gezeigt. Eine geordnete Phase (dunkelgrau) wird mit zuneh-
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Abbildung 1.1: Generisches Phasendiagramm eines magnetisch geordneten Systems mit itine-
rantem quantenkritischen Punkt (QKP). Die geordnete Phase wird in Abhéngigkeit eines Kon-
trollparameters unterdriickt. Oberhalb des QKP entsteht eine ausgedehnte nicht-Fermifliissig-
keitsphase.

mendem OP unterdriickt. Dies fiihrt zu einem QKP am kritischen OP. Durch thermische
Anregung des Grundzustands kénnen die Auswirkungen der Fluktuationen am QKP auch
in einem V-formigen Bereich endlicher Temperaturen iiber dem QKP beobachtet werden
(rot schattiert). Dies kann beispielsweise ungewohnliches Verhalten im elektrischen Wi-
derstand sein. Oftmals ist der QKP maskiert durch einen Bereich emergenter Ordnung
wie Supraleitung oder Spindichtewellen.

Dem gegeniiber stehen diskontinuierliche Uberginge, die als Ubergéinge erster Ordnung
klassifiziert werden da sich dabei der OP abrupt dndert. Getrieben wird der Phaseniiber-
gang durch lokale Minima in der freien Energie des Systems. Am kritischen Wert des
Ordungsparameters kann das System die Potentialbarriere zwischen den energetisch aqui-
valenten lokalen Minima iiberwinden, was den Sprung im OP auslost. Wie beim Schmelzen
von Wasser zu Eis gibt es bei Ubergéingen erster Ordnung einen Koexistenzbereich der
Phasen. Mit einem Phaseniibergang erster Ordnung ist eine Entropie S verbunden, die
als latente Wiarme in Messungen zu sehen ist. Im Folgenden werden einige Beispiele fiir
interessantes Verhalten in der Nihe von QPUen in Verbindungen mit und ohne Inversi-
onssymmetrie gegeben.

Ein prominentes Beispiel ist die unkonventionelle Supraleitung in der Ndhe antiferroma-
gnetischer quantenkritischer Punkte. Vermittelt wird die Supraleitung nicht durch Pho-
nonen, sondern durch die Quantenfluktuationen in der Nahe des QKPs. Ein Beispiel fiir
dieses Verhalten ist CePdySis, das in einer innenzentrierten tetragonalen Struktur kris-
tallisiert und bei Umgebungsdruck unterhalb von Ty = 10 K antiferromagnetisch ordnet.
Wie in Abbildung (a) gezeigt, ist es moglich durch hydrostatischen Druck den Anti-
ferromagnetismus zu unterdriicken. Der QKP wird hier durch einen supraleitenden Dom
maskiert. Da die Anderung des oberen kritischen Feldes B, mit der Temperatur mit kon-
ventioneller Supraleitung nicht vereinbar ist [13|, wird von einer magnetisch vermittelten
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Abbildung 1.2: (a) Im T - p Phasendiagramm von CePd,Sis zeigt sich ein supraleitender Dom
nach Unterdriickung des Antiferromagnetismus. Im Inset ist das Verschwinden des elektrischen
Widerstands gezeigt. Abbildung aus . (b) Exponent des elektrischen Widerstands in YbRhoSia
in Abhéngigkeit eines dufseren Magnetfeldes. Abweichungen vom Fermi-Fliissigkeitsexonenten
zwei sind orange gekennzeichnet. Abbildung aus (c) Nematische Phase (gelb) im T'- B Pha-
sendiagramm von SrgRusO7 aus Grigera et al. .

Wechselwirkung ausgegangen. Dies ist insofern iiberraschend, da konventionelle Supralei-
tung durch Magnetismus zerstort wird. Ahnliches Verhalten zeigt z.B. CeNiyGes [141]16].
Auch in den technologisch hochinteressanten Hochtemperatursupraleitern wird die Nahe
eines QKPs als Ursache der Supraleitung vermutet [17,[18].

Die fundamentalen Eigenschaften von Metallen wie die thermische und elektrische Leit-
fahigkeit lassen sich im Allgemeinen sehr gut im Rahmen der Fermi-Fliissigkeitstheorie
beschreiben. Dabei werden die Elektronen als nicht wechselwirkende Fermifliissigkeit be-
schrieben. Die Wechselwirkung wird durch eine renormalsierte Elektronenmasse m* aus-
gedriickt. Diese Beschreibung funktioniert sogar in Schwer-Fermionen Verbindungen, in
denen Massen bis zum tausendfachen der reinen Elektronenmasse m gefunden wurden [19].
In der Néhe eines QKP werden in verschiedenen Verbindungen Abweichungen vom Fermi-
Fliissigkeitsverhalten gefunden. In Abbildung ist das nicht-Fermifliissigkeits- (NFL)
Verhalten in einem V-férmigen Bereich iiber dem QKP gezeigt. Seit dem ersten Auftre-
ten von NFL Verhalten in Y;_,U,Pds |20] ist eine ganze Reihe von Verbindungen mit
dhnlichem Verhalten gefunden worden. Im Antiferromagneten YbRhySiy zeigt der elektri-
schen Widerstand Abweichungen vom fiir Fermifliissigkeiten charakteristischen Exponen-
ten a =2 [21]. In Abbildung (c) ist der Exponent in Abhéngigkeit des Magnetfeldes
gezeigt. Im orange gezeichneten V-férmigen Bereich iiber dem QKP bei B=0.66T liegt
nicht-Fermifliissigkeitsverhalten vor. Eine Einfiihrung in NFL Verhalten gibt Schofield
und einen Ubersichtsartikel iiber weitere NFL-Systeme ist in Stewart [7] zu finden.

Eine weitere Moglichkeit interessanter Phinomene in der Nihe eines QPUs ist das Auftre-
ten neuer Phasen. Hochreines Srg3RusO7 zeigt in der Néhe eines metamagnetischen QKPs
eine starke Anisotropie im Magnetwiderstand, die unabhéngig vom zugrunde liegenden
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Abbildung 1.3: (a) Phasendiagramm des nicht-zentrosymmetrischen Supraleiters CePt3Si. Das
Diagramm ist aus [26| entnommen. (b) Temperatur-Druck Phasendiagramm von MnSi mit aus-
gedehnter NFL Phase bei hohen Driicken. Das Diagramm ist aus [27] entnommen.

Kristallgitter ist [24,25]. Ein metamagnetischer QKP entsteht bei der Unterdriickung der
magnetischen Ordnung im externen Magnetfeld. In der Nihe dieses QKP existiert die in
Abbildung (b) gezeigte neuartige thermodynamische Phase (gelb) bei Temperaturen
von T < 1K und hohen Feldern von etwa acht Tesla. Diese Phase wird in Analogie zu
Fliissigkristallen nematisch genannt, da die Rotationsymmetrie des Systems reduziert ist.
Im Gegensatz zu den Fliissigkristallen ist der Ordnungsparameter in Sr3Rus;O7 noch nicht
bekannt. Es wird vermutet das solche nematischen Phasen eine generelle Eigenschaft von
niedrigdimensionalen Systemen mit stark korrelierten Elektronen sein kénnten [23].

Eine besondere Stellung nehmen Verbindungen mit fehlender Inversionssymmetrie der
zugrunde liegenden Kristallstruktur ein. Von den 230 moglichen Raumgruppen sind 138
nicht-zentrosymmetrisch. Diese fehlende Symmetrie kann zu neuen Formen der Ordnung
fithren, wie im Folgenden an zwei Beispielen gezeigt wird.

Lange Zeit wurde vermutet, dass Supraleitung in magnetischen Verbindungen mit feh-
lender Inversionssymmetrie nicht moglich ist, da der Magnetismus Spin-Singulett Kopp-
lung durch fehlende Zeitumkehrsymmetrie und die Kristallstruktur Spin-Triplett Kopp-
lung durch die fehlende Inversionssymmetrie ausschliefst. Eine erste Annahme wurde 2004
mit der Entdeckung von Supraleitung in CePt3Si durch Bauer etal. [5] berichtigt. Das
Temperatur-Druck Phasendiagramm von CePt3Si ist in Abb. (a) gezeigt. Schon bei
Umgebungsdruck koexistieren Antiferromagnetismus unterhalb von Th =2.3 K und Su-
praleitung unterhalb von 7, =0.75 K. Unter Druck verschwindet der Magnetismus ober-
halb von pap, die Supraleitung bleibt bis pgc erhalten. Neben CePt3Si sind inzwischen mit
CeCoGes [28|, CelrSis [29], CeRhSis [30], CelrGes [31], Url [32] und LayPd,Pts;_,B [33]
weitere nicht-zentrosymmetrische Supraleiter bekannt. Der aktuelle Stand der Forschung
geht von einer gemischten Singulett-Triplett Supraleitung aus [34]. Ein Versuch, weitere
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Beispiele fiir nicht-zentrosymmetrische Supraleiter zu finden, wurde in der vorliegenden
Arbeit in Abschnitt [Tl mit der Untersuchung der Legierungsreihe CeTAl; mit 7= Ni, Pd,
Pt, Cu, Ag und Au unternommen.

Neben Supraleitung existiert NFL Verhalten auch in Verbindungen ohne Inversionssym-
metrie. Der kubische B20 Helimagnet MnSi zeigt unter Druck eine in Abb. [1.3[(b) gezeigte
ausgedehnte NFL Phase ohne die Existenz eines QKPs [2,35]. Die helikale Ordnungstem-
peratur von T'=29.5 K verschwindet bei einem kritischen Druck von p.=14.6 kbar, zu
hoheren Driicken existiert eine ausgedehnte NFL Phase mit einem Tieftemperaturexpo-
nenten von a=1.5. In der vorliegenden Arbeit wird der Quantenphaseniibergang von
Mn;_,Fe,Si und Mn;_,Co,Si untersucht, wobei die geordnete Phase jeweils durch Dotie-
rung, die als chemischer Druck aufgefasst werden kann, unterdriickt wird [4}36].

1.2 Gliederung dieser Arbeit

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert. Kapitel [2| beschreibt die verwendeten expe-
rimentellen Methoden. Diese beinhaltet in einem ersten Teil Apperaturen zu Kristallziich-
tung und metallurgischen Charakterisierung der Kristalle. Desweiteren werden die verwen-
deten Messmethoden und verwendeten Messaufbauten fiir die Messung der Volumen- und
Transporteigenschaften beschrieben, ebenso wie die Datenauswertung.

Auf diese allgemeine Einfithrung folgt der erste Hauptteil dieser Arbeit iiber Quanten-
phasentibergénge von Mn;_,Fe,Si und Mn;_,Co,Si in den Kapiteln [3.1] [4] und 5] Nach
einer kurzen Einfiihrung in das Materialsystem und den Stand der Forschung, werden
die Resultate der Messungen des elektrischen Transports und Hall Effekts an Mn;_,Fe,Si
mit x =0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.12, 0.16, 0.19 und 0.22 sowie an Mn;_,Co,Si x =0, 0.02
und 0.04 zusammengefasst. Insbesondere wird die Evolution der Skyrmionengitterphase
mit ihrer nicht-trivialen Topologie unter dem Einfluss der Dotierung verfolgt. Deswei-
teren werden auch andere Eigenschaften wie die Richtungsabhéngigkeit des Halleffekts,
die Entwicklung der anomalen Hallkonstante bei Dotierung und der geordnete Zustand
in Mn;_,Fe,Si x=0.12 betrachtet. Dariiberhinaus werden die hier vorgestellten Experi-
mente und der Einfluss von Dotierung mit Druckexperimenten verglichen. Der Abschnitt
schliefst mit einer Diskussion iiber first-principles Berechnungen des Hall Effekts und der
emergenten Eigenschaften.

Die Entdeckung von Supraleitung in der nicht-zentrosymmetrischen Schwer-Fermion Ver-
bindung CePt3Si und anderen Ce-113 Verbindungen unter Druck ist der Ausgangspunkt
der Arbeiten, die sich im zweiten Hauptteil in den Kapiteln [6] [7] und [§] mit der Legie-
rungsreihe CeTAl; (T =Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au) beschaftigen. Dem @ten Kapitel zur
Motivation und dem Stand der Forschung folgt ein Abschnitt iiber die charakteristischen
Eigenschaften von Verbindungen, die von 4f Elektronen bestimmt werden. Dazu zdhlen
die Kondo- und RKKY-Wechselwirkung, deren Wechselwirkung im empirischen Phasen-
diagramm nach Doniach zusammengefasst werden kann. Weiterhin werden Auswirkungen
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der Kristallfelder besprochen, die starken Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften
insbesondere bei tiefen Temperaturen haben. Im Weiteren werden die Ergebnisse der expe-
rimentellen Untersuchungen vorgestellt, diese umfassen Kristallstruktur und Gitterpara-
meter, Volumeneigenschaften wie Magnetisierung und Suszeptibilitat, spezifische Wérme,
Entropie und elektrischer Widerstand. Nach einer kurzen Zusammenfassung der experi-
mentellen Ergebnisse werden diese diskutiert.

Im dritten Hauptteil werden schliefslich die Resultate der Messungen des elektrischen Wi-
derstands an der neuen nicht-zentrosymmetrischen Verbindung EuPtSis vorgestellt. Diese
Selten-erd Verbindung mit der Kristallstruktur I4mm zeigt eine starke Anisotropie zwi-
schen den Kristallrichtungen und besitzt einen hochgradig ungewohnlichen Halleffekt in
einem komplexen magnetischen Phasendiagramm.

Die Doktorarbeit schlieftt mit einer Zusammenfassung und einem Ausblick in Abschnitt
Ol



Kapitel 2

Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden die experimentellen Methoden beschrieben, die in dieser Dok-
torarbeit zum Einsatz kamen. Diese setzen sich zusammen aus Methoden zur Einkristall-
zliichtung, Charakterisierung und Messung der physikalischen Eigenschaften.

Im Abschnitt wird auf die bei der Kristallziichtung eingesetzten Methoden und Geréte
eingegangen. Da die magnetischen und supraleitenden Eigenschaften von Cer-Verbindung
sehr sensitiv auf Abweichungen von der idealen Stochiometrie und Reinheit sind, wur-
de groker Wert auf eine exzellente Probenqualitéit gelegt. Desweiteren sind aufgrund der
Anisotropie der hier untersuchten tetragonalen Systeme Einkristalle zur Untersuchung der
physikalischen Eigenschaften unabdingbar. Um eine exzellente Probenqualitit zu ermogli-
chen wurde ein an einen Handschuhkasten anflanschbarer Kaltfinger, der Tiegelgiefstand
(TGS) und ein Spiegelofen zur Herstellung von Einkristallen verwendet. Wéhrend der
Tiegelgiefsstand und der Spiegelofen Standardgerdte sind, wurde fiir den Umgang mit
dem leicht oxidierenden Element Cer ein neues Verfahren entwickelt. Dieses erlaubt es,
den Kaltfinger an einen Handschuhkasten mit Schutzgasatmosphére anzuflanschen, um
Verunreinigungen durch Sauerstoff zu vermeiden.

Als néchstes wird im Abschnitt iiber die Methoden der metallurgische Charakterisie-
rung der Kristalle berichtet. Dabei werden die geziichteten Einkristalle optisch und mittels
Laue-Rontgenbeugung auf Korngrenzen und Fremdphasen {iberpriift. Ein weiteres wichti-
ges Verfahren ist die Rontgen-Pulverdiffraktion, fiir Informationen {iber Kristallstruktur,
und Gitterparameter, aber auch iiber Fremdphasen. Am CeAuAl; Kristall wurde dariiber
hinaus noch energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) durchgefithrt. Durch EDX
kann die Zusammensetzung der Kristalle sehr genau auf Fremdphasen und Verunreini-
gungen untersucht werden. Diese Methode ist jedoch nur oberflichensensitiv.

Im letzten Abschnitt werden die verwendeten Messmethoden und Kryostaten beschrieben.
Die Gliederung folgt dabei den Methoden, zu denen jeweils die verfiigharen Geréte und
deren Parameterbereiche beschrieben werden. Eine Zusammenfassung der verwendeten
Kryostaten mit den zugehorigen Parameterbereichen ist in Abschnitt zu finden.
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2.1 Einkristallziichtung

Die in der vorliegenden Doktorarbeit untersuchten Kristalle (siehe Tabelle und Ab-
bildung wurden mittels optischen Zonenschmelzens hergestellt. Dieses eignet sich
besonders zur Herstellung von qualitativ hochwertigen intermetallischen Legierungen, da
die Schmelze nicht mit einem Tiegel und somit einem unerwiinschten Fremdmetall in
Beriithrung kommt. Fiir das Zonenschmelzen wurde ein Spiegelofen der Firma Crystal
Systems Inc. (CSI), fiir Ultrahochvakuum (UHV) kompatiblen Bedingungen durch die
Verwendung von Metalldichtungen umgebaut [37]. Der Spiegelofen ist in Abschnitt
beschrieben.

Die fiir den Spiegelofen benétigten polykristallinen Ausgangsstédbe werden in einem Tie-
gelgiefstand (Abschnitt hergestellt (siehe auch Neubauer et al. [38]). Dazu werden
wassergekiihlte Hukin Tiegel mit Kokillen aus Kupfer oder Stahl verwendet. Leicht oxi-
dierende Elemente wie Cer wurden in einem Handschuhkasten (Abschnitt Junter
Argon-Schutzgas mit CuBe-Werkzeugen bearbeitet, um das Einschleppen von magneti-
schen Verunreinigungen zu vermeiden. Die Reinheit der verwendeten Elemente betrug
mindestens 5N5 (99.9995%). An den Handschuhkasten kann ein Kaltfinger mittels eines
Metallbalgs angedockt werden, um Oxidation des Cer durch Kontakt mit Luft beim Be-
laden des Kaltfingers zu vermeiden. In diesem Kaltfingersystem kénnen die Elemente zu
relativ inerten Verbindungen legiert werden.

Der Kristallziichtungsprozess lédsst sich in der Form des in Abbildung gezeigten Re-
zepts schematisch zusammenfassen. In Abb. (a) sind die reinen Elemente gezeigt, in
der vorliegenden Arbeit Cer + T (T =Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au) + Aluminium. Abb.
(b) zeigt Handschuhkasten und Waage darin, um die Elemente unter Ausschluss von Sau-
erstoff und Feuchtigkeit einwiegen zu konnen. Das im Handschuhkasten stéchiometrisch
eingewogene CeAl, wird im Kaltfinger in Abb. (c) vorlegiert. In Abb. (d) wird das
vorlegierte CeAly schlieklich mit zusétzlichem Aluminium und einem Ubergangsmetall
aus T =Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Auim TGS zu einem polykristallinem Stab gegossen. Zuletzt
wird in Abb. (e) aus 2 Ausgangsstiben im Spiegelofen ein Einkristall gezogen.
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2.1.1 Handschuhkasten

Viele Schwer-Fermionen Systeme enthalten seltene Erden, insbesondere Cer. Aufgrund
des Aufbaus der Elektronenhiille kann hier das Verhalten des 4f' Valenzelektrons sehr
gut untersucht werden. Allerdings sind diese Materialien sehr anféllig gegeniiber Oxida-
tion und Korrosion an Wasser. Dies erschwert die Herstellung sehr reiner Kristalle. Um
diese Verunreinigung zu vermeiden, wurde ein Handschuhkasten der Firma GS System-
technik installiert. Dieser erlaubt Arbeiten in einer Argon Atmosphére mit weniger als
1 ppm Sauerstoff und Wasser. Die Arbeitsfliche von 1 m x 1.75m bietet ausreichend Platz
fiir Werkzeuge und eine Waage um stochimetrische Einwaagen herzustellen. Das in dem
Handschuhkasten verwendete Werkzeug (Sége, Bolzenschneider, Feile) ist aus CuBe bzw.
Spezialbronze hergestellt. Beide Legierungen sind sowohl sehr hart als auch nichtmagne-
tisch, um Verunreinigungen der Einwaagen zu vermeiden. Zugang zum Handschuhkasten
bieten jeweils vier Handschuhe auf beiden Seiten.

Uber einen zusitzlichen Flansch am Handschuhkasten kann mittels eines langen Well-
schlauchs der in Abschnitt besprochene Kaltfinger angeflanscht werden (sieche Ab-
bildung . Dabei verbindet der Wellschlauch die Schleuse mit dem Rezipienten des
Kaltfingers wie in Abbildung (b) gezeigt. Eine genauere Beschreibung des Vorgangs
ist in Abschnitt gegeben.

Als einziger Kristall wurde CeAuAl; noch vor der Installation des Handschuhkastens
hergestellt. Hier wurde die Einwaage im Handschuhkasten des Lehrstuhls E13 am Physik
Department préapariert. Der Transport der Einwaage ins Kristallzuchtlabor erfolgte unter
Ar-Schutzgas um Oxidation zu vermeiden. Beim Einbau selbst gelangte das Cer jedoch
mit Luft in Kontakt. Diese Zeitspanne wurde kleiner als 1 min gehalten. Matthias Ruderer
und dem Lehrstuhl E13 wird fiir das zur Verfiigung stellen des Handschuhkastens gedankt.

2.1.2 Kaltfinger

Das Vorlegieren der Verbindung im Kaltfinger erlaubt wie zuvor besprochen, luftempfind-
liche Elemente unter Schutzgas in die Anlage einzubauen und so Kontaminationseffekte
zu minimieren. Desweiteren ist es aber auch moglich durch ldngeres Ausglithen im UHV
die Reinheit von Elementen oder Legierungen zu verbessern. Der Kaltfinger besteht aus
einem wassergekiihltem Kupferrohr, in das vier Mulden eingearbeitet sind. Diese Mul-
den dienen dazu die Elemente aufzunehmen. Umschlossen wird der Kaltfinger von einem
Rezipienten und einem Quarzglas mit Metall-Glas Ubergang, der mit einer Kupferdich-
tung am Rezipienten gedichtet wird. Da der ganze Aufbau metallgedichtet ist, kann er
mittels eines Heizzeltes bis 150°C ausgeheizt werden. Wahrenddessen kénnen mittels ei-
ner Turbopumpe freiwerdendes Wasser und andere Verunreinigungen abgepumpt werden.
Zusétzlich steht der Rezipient auf einer Ionen-Getterpumpe (Varian Star Cell 919-0105)
mittels derer dann ein Enddruck von bis zu p = 107! mbar erreicht werden kann. Je nach
Dampfdruck der Elemente kann der Schmelzprozess entweder im UHV oder unter Argon
Atmosphére erfolgen.
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Die Einwaage wurde mittels induktiver Hochfrequenzheizung aufgeschmolzen. Dafiir wur-
de ein 50 kW Radiofrequenzgenerator (CELES MP 50 kW, 300 kHz) verwendet. Zur Impe-
danzanpassung wurden RF-Spulen mit unterschiedlichem Durchmesser und unterschied-
licher Windungszahl verwendet.

Wie bereits mehrfach erwédhnt besteht eine Besonderheit darin, den Kaltfinger an den
Handschuhkasten andocken zu kénnen. Auf diese Weise war es moglich, Einwaagen im
Handschuhkasten zu préaparieren und ohne Kontamination mit Luft in den Kaltfinger zu
bringen. Der Vorgang ist in Abbildung gezeigt und wird im Folgenden beschrieben.
Der Kaltfinger wurde iiber ein Schienensystem am Boden an die Schleuse des Handschuh-
kastens herangefahren. Ein Wellbalg wurde auf der einen Seite am Handschuhkasten, auf
der anderen Seite am Rezipienten befestigt, so dass er den Kaltfinger komplett umschliefst
(Siehe Abbildung (a)). Uber den Rezipienten wurden der Wellbalg dann abgepumpt
und mit Argon gefiillt. Nach dem Offnen der Schleuse zum Handschuhkasten wurde der
Kaltfinger langsam in den Handschuhkasten eingefiihrt (sieche Abb. (b)).

Der komplett eingefiihrte Kaltfinger (Abbildung (c)) wurde mit der Einwaage bela-
den. Der Wellbalg wurde dabei in seiner kiirzesten Lénge arretiert. Der Flansch fiir das
Schutzglas steht soweit in den Handschuhkasten, dass dieses von innen mit einer Kupfer-
dichtung verbunden werden kann.

Wie in Abbildung (d) dargestellt, wurde die Arretierung als néchstes gelost und der
Kaltfinger wieder aus dem Handschuhkasten ausgefiihrt. Dies erfolgte langsam, um genug
Argon aus dem Handschuhkasten in den Wellbalg nachstromen zu lassen.

Schlieflich wurde die Schleuse geschlossen und der Wellbalg entfernt (Abbildung 2.2 (e)).
Der Rezipient des Kaltfingersystems war schliefslich mit dem Argon aus dem Handschuh-
kasten gefiillt, welches wie oben beschrieben abgepumpt wurde. Zuletzt wird der Well-
schlauch entfernt, so dass die Spule iiber das Glas geschoben werden konnte.

2.1.3 Tiegelgiefistand

Die fiir das optische Zonenschmelzverfahren notwendigen polykristalline Ausgangsstéibe
mit einem Durchmesser von d =6 mm und einer Lange von mehreren Zentimetern wurden
in einem selbst gebautem Tiegelgiefsstand (TGS) hergestellt. Der TGS besteht aus einem
wassergekiihltem Hukin-Tiegel, in dem die zu schmelzenden Pillen und Elemente platziert
werden. In der Bohrung des Tiegels befindet sich entweder eine Stahl- oder Kupferkokille,
die als Form fiir die Schmelze dient. In Abbildung [2.3|sind schematisch in (a) ein Schnitt
durch einen Hukin Tiegel, in (b) die Halbschale einer Kokille und in (c) eine Kiihllanze
dargestellt. Die Fotografie eines Hukin Tiegels ist in Abbildung (d) gezeigt. Zu Beginn
des Prozesses war die Kokille durch eine wassergekiihlte Kupferlanze verschlossen. Der
TGS wurde, nach dem Pumpen mittels einer Turbopumpe auf Ultrahochvakuum (UHV,
p < 1072 mbar) ausgeheizt. Das Aufschmelzen wurde induktive entweder im Vakuum oder
unter Argon Atmosphére durchgefithrt. Aufgeschmolzen wird analog zum Kaltfinger mit
dem Hochfrequenzgenerator. Dieser Prozess erfolgt durch Abziehen der Kiihllanze nach
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unten aus der Kokille und gleichzeitiges Abschalten des hochfrequenten Magnetfeldes.
Die Schmelze fliett dabei in die Kokille und erstarrt dort als Polykristall. Eine detaillierte
Beschreibung des TGS gibt Neubauer et al. |38§].

2.1.4 Spiegelofen

Als Herzstiick des Kristallzuchtprozesses wurde ein optisches Schmelzzonenverfahren ver-
wendet. Dabei handelt es sich um ein tiegelfreies Verfahren durch welches aus zwei po-
lykristallinen Ausgangsstdben (Seed und Feed) ein Einkristall hergestellt wird. Ein Bild
des Spiegelofens ist in Abbildung (c) gezeigt. Der Ofen ist ein Vier-Spiegel Modell
der Firma CSI (Crystal Systems Inc., Japan, Modell FZ-T-10000-H-I1I-VPS). Eigentlich
fiir die Zucht von Oxiden gedacht, wurde der Ofen komplett metallgedichtet, so dass er
ausheizbar und UHV kompatibel war und damit fiir die Ziichtung von intermetallischen
Legierungen besser geeignet war [37].

Der Ofen ist mit vier Halogenlampen ausgestattet, die iber parabolische Spiegel auf einen
Punkt des Kristalls fokussiert werden kénnen. Ein vertikaler Schnitt durch die Anordnung
mit Lampen, Spiegeln und dem Kristall in der Mitte ist in Abbildung (a) gezeigt. Einen
horizontalen Schnitt zeigt die schematische Zeichnung in Abbildung[2.4](b), bei der die An-
ordnung der vier Lampen zu erkennen ist. Je nach Schmelztemperatur der Probe kénnen
Lampen von P =150 W bis 1500 W verwendet werden. Kleinere Lampen bieten dabei auf-
grund der kleineren Glithwendel eine bessere Fokussierbarkeit und lassen die Heizleistung
genauer regeln. In dieser Doktorarbeit wurden aufgrund der hohen Schmelztemperaturen
der CeTAl3 Verbindungen Lampen mit einer Leistung von P = 1000 W verwendet. Die ge-
nauen Schmelztemperaturen der CeTAl; Verbindungen sind nicht bekannt. Die Leistung
der Lampen wird iiber eine elektronische Steuerung geregelt.

Vor dem eigentlichen Zuchtprozess wurde der Spiegelofen {iber eine Turbopumpe ausge-
pumpt. Zur Verbesserung des Vakuums und um restliche Feuchtigkeit aus dem System zu
entfernen, wurde das System anschlieffend ausgeheizt. Dazu wurden mafsgefertigte Heiz-
jacken verwendet, die um das Schauglas und alle Wellschlduche gelegt werden. Auf diese
Weise werden Temperaturen von T = 140° erreicht.

Der untere polykristalline Ausgangsstab (Seed) wurde in eine Stahl Halterung geklemmt,
die direkt mit der Antriebswelle verbunden ist. Der ldngere, obere Stab (Feed) ist eben-
falls in eine Stahl Klemmbhalterung gespannt, diese ist jedoch iiber einen Drahthaken mit
der Welle verbunden. Dies ermdglicht es, beide Stdbe genau aufeinander zu justieren und
erleichtert den Ein- und Ausbau.

Nach dem Ausheizen und Abkiihlen wird der Spiegelofen mit Argon geflutet. Um Ver-
unreinigung zu vermeiden, erfolgt das Fiillen {iber einen Gasreiniger. Fiir alle in dieser
Doktorarbeit geziichteten Kristalle wurde ein Schutzgasdruck von p = 2.5 bar verwendet.

Beim Zuchtprozess wird der Kristall durch den Fokuspunkt der Lampen gefahren, in
dem die Schmelzzone entsteht. Der eigentliche Kristallisationsvorgang findet dabei an der
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Grenze der Schmelzzone zum erstarrten Kristall statt. Fiir alle in dieser Arbeit herge-
stellten Kristalle wurde eine Zuchtgeschwindigkeit von 5 mm/h gewéhlt. Um ein gleich-
méfiges Aufschmelzen zu erreichen, wurde eine gegenldufige Rotation der Stabe wahrend
der Zucht gewéhlt. Dies fithrt zu einer effizienten Durchmischung der Schmelzzone. Eine
Rotationsgeschwindigkeit von w = 6 min~! wurde fiir alle hier beschriebenen Kristallzucht-
experimente gewéhlt.

Eine direkte Beobachtung der Schmelzzone ist aufgrund der Helligkeit der Lampen nicht
moglich. Um die Ziichtung zu kontrollieren, wurde die Schmelzzone iiber eine CCD Kame-
ra beobachtet. Mittels eines Einschubs fiir Filter und einer Blende lasst sich die Helligkeit
entsprechend der verwendeten Lampen einstellen.

Eine Zusammenstellung aller in dieser Doktorarbeit hergestellten Kristalle ist in Tabelle
gezeigt. Neben der fortlaufenden Nummer der im Spiegelofen gezogenen Kristal-
le (Optical Float Zone - OFZ) ist die Zusammensetzung sowie die Kristallstruktur und
die Art des Magnetismus bei tiefen Temperaturen angegeben. Photos aller geziichteten
Kristalle sind in Abbildung gezeigt. Die sowohl optisch schonsten als auch nach der
Analyse reinsten Kristalle sind CeAly (f), CeAuAls (a) und CePtAls (d). Diese Kristalle
sind entweder komplette Einkristalle (CeAly, CeAuAls) oder bestehen aus wenigen grofsen,
einkristallinen Kérnern (CePtAl;). Der CeCuAl; Stab enthielt ebenfalls einen grofen ein-
kristallinen Bereich. In CeAgAl; mussten einkristalline Proben aufwéndig herausprépa-
riert werden. Nur sehr eingeschriankt funktionierte die Zucht von CePdAl;. Einkristalline
Proben konnten hier nur nach aufwandiger Praparation aus dem Stab gewonnen werden.

Name Zusammensetzung Kristallstruktur Magnetismus
OFZ60  CeAuAls [4mm AFM

OFZ88  CeCuAls [4mm AFM

OFZ89  CeAgAls Cmcm FM

OFZ101 CeAly Fd3m zwei Helizes
OFZ105 CePdAl; [4mm PM

OFZ106 CePtAlg [4mm PM

Poly CeNiqAl5 Immm AFM

Tabelle 2.1: Ubersicht iiber die in dieser Studie geziichteten Kristalle mit OFZ Nummer, Kristall-
struktur und Art des Magnetismus. CeNisAls ist ein Polykristall und hat daher keine OFZ Nummer.
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(a) reinste
Elemente

(b) stochio-
metrisches
Einwiegen

(c) Vorlegieren
von CeAl,

(d) Giel3en der
Ausgangsstabe

(e) tiegelfreies
Zonenschmelzen

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Kristallziichtungsprozesses fiir intermetallische
Verbindungen wie CeTAls (T =Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au) und Mn;_,Fe,Si bzw. Mn;_,Co,Si.
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Abbildung 2.2: Kaltfinger am Handschuhkasten. (a) Kaltfinger wird mit Hilfe des Wellschlauchs
an den Handschuhkasten angedockt. (b) Schleuse ist ge6ffnet, und der Kaltfinger wird eingefiihrt.
(c) Kaltfinger wird beladen, anschliefend das Glas iibergezogen. (d) Kaltfinger wird rausgezogen
und (e) abgedockt. Fiir die Abbildung danke ich Herrn Andreas Bauer.



2.1. EINKRISTALLZUCHTUNG 15

@ (b) (¢ (d)

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des (a) Hukin Tiegel (b) Kokille und (c) Kiihllanze.
(d) Realbild eines Hukin Tiegels.

| ()

Abbildung 2.4: Spiegelofen fiir optisches Zonenschmelzverfahren. Die Spiegelebene ist schema-
tisch in (a) von der Seite und (b) von oben gezeigt. (c) ist ein Realbild des gesamten Spiegelofens.
Die Fronttiir ist getffnet. Man erkennt zwei der vier Spiegel. Rechts daneben das Kontrollrack
und die Ventiltafel fiir die Gasversorgung.
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CePtAl 3

(b) (e)

Abbildung 2.5: Alle in Rahmen dieser Doktorarbeit geziichteten Kristalle im Uberblick. Die
Zuchtrichtung ist immer von rechts nach links. Gezeigt sind (a) CeAuAls, (b) CeAgAls, (c)
CeCuAls, (d) CePtAls, (e) CePdAls, (f) CeAly
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2.2 Metallurgische Charakterisierung

An den oben beschriebenen Kristallen wurde die Frage von moglichen Quantenphasen-
iibergéngen bei fehlender Inversionssymmetrie untersucht. Dazu ist es notig die Kristalle
hinsichtlich ihrer Kristallstruktur und Gitterkonstanten zu charakterisieren. Auch Ein-
kristalle weisen Gitterbaufehler, Fehlstellen, Platzvertauschungen, Verunreinigungen etc.
auf. Da diese auch Auswirkungen auf die physikalischen Eigenschaften haben, ist es wich-
tig, die Kristalle auf ihre Qualitéit hin zu untersuchen.

Im Folgenden Abschnitt werden die Schritte zur metallurgischen Charakterisierung zu-
sammengefasst. Zundchst begann die Charakterisierung der Kristalle mit einer optischen
Uberpriifung von Schnitten an einem Lichtmikroskop (Abschnitt . Eine metallisch
glanzende Oberflache deutet auf geringe Verunreinigungen hin. Facetten ab der Oberfla-
che weisen auf grofie einkristalline Bereiche hin. Die Réntgenpulverdiffraktion (Abschnitt
gab Aufschluss iiber die Kristallstruktur, Gitterparameter und eventuelle Fremd-
phasen.

2.2.1 Lichtmikroskopische Analyse

Fiir die optische Analyse der Kristalle und der Schnitte aus den Kristallen wurde ein
optisches Lichtmikroskop (Leica MS5) verwendet. Das Mikroskop verfiigt tiber eine CCD
Kamera, mittels derer alle Bilder von Schnitten, Schliffen und Proben gemacht wurden.
Die Vergrofserung des Mikroskops betragt zwischen 5.9 und 47.25.

Abbildung zeigt einen Querschnitt durch die erstarrte Schmelzzone von CePtAl;z. Die
Zuchtrichtung verlauft auf dem Bild von links nach rechts. Links der ersten roten gestri-
chelten Linie ist als einfarbige dunkle Fléche der Einkristall zu erkennen. Die gestrichelte
Linie markiert die konkave Erstarrungsfront. Die Schmelzzone selbst zwischen den roten
Linien zeigt einen Bereich mit geordnetem Streifenmuster auf der Einkristallseite und
einen ungeordneten Bereich auf der Polykristallseite. Der polykristalline Ausgangsstab
beginnt rechts neben der zweiten gestrichelten Linie.

2.2.2 Rontgenpulverdiffraktion

Zur Untersuchung der Kristallstruktur und Probenqualitdt wurde von Anatoliy Senys-
hyn Pulverdiffraktion an allen Kristallen durchgefiihrt. Dazu wurde ein kleiner Teil des
Kristalls mittels eines Achat-Morsers zu Pulver gemahlen. Die Diffraktion wurde auf ei-
nem Stadi-P Diffraktometer der Firma STADI in Debye-Scherrer Geometrie durchgefiihrt.
Die Probe wurde in Quarz Kapillaren mit einem Durchmesser von 0.3 mm gemessen. Als
Strahlung wurde die K,; Linie von Kupfer verwendet.

Die Daten wurden mit dem Programm FullProf Rietfeld verfeinert nach dem Thompson-
Cox-Hastings Formalismus [39]. Der Untergrund wurde linear interpoliert aus nicht tiber-
lappenden Bereichen und abgezogen. Die Ergebnisse der Rontgenpulverdiffraktometrie
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Abbildung 2.6: Schnitt durch die erstarrte Schmelzzone von CePtAls. Die Zuchtrichtung ist von
links nach rechts. Links ist das Ende des Einkristalls erkennbar. Im Bereich der Schmelzzone gibt
es einen geordneten Bereich am Einkristall. Rechts ist der polykristalline Nahrstab zu erkennen.

sind in Tabelle [2.2.2] zusammengefasst. Die zugehorigen Diffraktogramme und eine Be-
schreibung der Messergebnisse wurden in Kapitel [[I] dargestellt. Orientiert wurden die
Proben schlieflich mittels Rontgendiffraktion (sieche Abschnitt [2.2.3]).

Kristall  Struktur a(A) b (A) c(R) Volumen (A?%)
CeAuAl; 14mm  4.33148(2) 4.33148(2) 10.83387(6) 203.2624(18)
CeCuAl; 14mm  4.27361(8) 4.27361(8) 10.8227(2) 197.662(7)
CeAgAls  Cmcm 6.2101 6.1186 10.8691 412.995
CePdAl;  l4mm  4.34348(5) 4.34348(5) 10.59360(19)  199.857(5)
CePtAls  14mm 4.32390 4.32390 10.6670 199.43149
CeNipAls Immm  6.2101(1) 6.1186(1) 10.8691(2) 412.9945

Tabelle 2.2: In dieser Studie mittels Pulverdriffraktion untersuchten Proben mit Kristallstruktur,
Gitterparametern und Einheitszellenvolumen.

2.2.3 Laue-Rontgen Diffraktion

Zur Kristallstrukturanalyse und zur Orientierung der Einkristalle wurde die Laue-Ront-
gen Diffraktion am Kristalllabor des Physik Departments der TUM genutzt. Das System
von Multiwire Laboratories Ltd. erlaubt Aufnahmen in Echtzeit, bei der das Laue Bild
auf einem Computermonitor angezeigt wird. Verwendet wird weifse Rontgenstrahlung die
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von einer Kupfer Kathode erzeugt wird.

Zunéchst wurden am kompletten Kristall Laue Aufnahmen am Zuchtanfang und -ende
sowie entlang des Umfangs aufgenommen. Auf diese Weise kann entweder die Einkristalli-
nitat bestétigt oder Korngrenzen bestimmt werden. Zur Praparation orientierter Proben
wurden die Kristalle auf ein Goniometer aufgeklebt. Dank der Echtzeitkamera konnten die-
se dann sehr leicht in die gewiinschte Orientierung gedreht werden. Darauffolgend werden
die Kristalle mit dem Goniometer auf eine Drahtsédge aufgebracht und in der gewiinsch-
ten Orientierung geschnitten. Die Genauigkeit ist dabei besser als 2°. Die geschnittenen
Proben konnten beim Polieren leicht verkippt aufgeklebt werden, so dass der Fehler der
Orientierung weiter reduziert wurde. Insgesamt ergibt sich so eine Genauigkeit +1°.

2.3 Messmethoden

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden diverse Apparaturen fiir Messungen bei tiefen
Temperaturen bis 7'=0.05 K und hohen Magnetfeldern bis B =14T eingesetzt. Die ver-
wendeten Kryostaten sind in Tabelle mit Temperaturbereich, maximalem Feld und
verfiiggbarer Messmethode zusammengefasst. Im folgenden Kapitel werden die Messmetho-
den fiir die Magnetisierung und Suszeptibilitdt in Abschnitt [2.3.1] die spezifische Wéarme
in Abschnitt und der elektrischer Transport in Abschnitt genauer besprochen,
und dabei auch auf die verwendeten Gerdte und Aufbauten eingegangen.

Kryostat Temperatur Feld MessgroRe

PPMS 1.8—400K 9T Magnetisierung, Suszeptibilitdt, Warmekapazitat
PPMS 1.8—400K 14T Wairmekapazitit

VSM 2.5—-300K 9T Magnetisierung

Magnetkryostat 1.5—300K 14T Widerstand

TL-400 0.025— 3K 5T Widerstand, Magnetisierung

Dryogenic 0.25—300K 12T Widerstand

Tabelle 2.3: Ubersicht iiber die in dieser Studie verwendeten Kryostaten mit Temperaturbereich,
maximalem Magnetfeld und verfiigbarer Messmethode.

2.3.1 Magnetisierung und Suszeptibilitat

Zur Bestimmung der Magnetisierung wurde im Temperaturbereich T'=1.8 K - 300 K ein
Physical Properties Measurement System (PPMS) der Firma Quantum Design verwendet.
Das PPMS verwendet eine sogenannte Extraktionsmethode, bei der die Probe innerhalb
von ~ 0.05sec aus den Pick-Up Spulen herausgezogen wird. Der dabei erzeugte Span-
nungsstoft wird aufgezeichnet und dient integriert als Mafs fiir die Magnetisierung der
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Probe. Sowohl das Magnetfeld als auch die Temperatur werden bei der Messung konstant
gehalten. Die Messung wird mehrmals wiederholt um eine bessere Genauigkeit zu errei-
chen. Die erreichbare Auflosung des PPMS liegt dabei bei etwa AM 42.5-1077 Am?.

Fiir Messungen mit einer besseren Auflosung wurde ein Vibrating Sample Magnetometer
(VSM) der Firma Oxford Instruments verwendet. Hierbei handelt es sich um ein Proben-
vibrationsmagnetometer, bei dem die Probe iiber einen Antrieb zwischen den Aufnahme-
spulen oszillatorisch bewegt wird. Die Ostzillationsfrequenz wird dabei von einem Lock-In
Verstérker erzeugt, von dem auch das Spannungssignal detektiert wird. Die Auflésung des
VSM ist mit AM +2.5-1078 Am? etwa eine GroRenordnung besser als die des PPMS.

Neben der Magnetisierung wurde die Wechselfeld-Suszeptibilitdt mit dem PPMS gemes-
sen. Dazu verfiigt es {iber einen Spulensatz, der ein Wechselfeld von bis zu 4+100Oe in
einem Frequenzbereich von 10 Hz bis 10 kHz erzeugen kann. Wenn im weiteren nicht an-
ders angegeben, wurde eine Frequenz von f=911Hz verwendet. Dazu kommt ein kon-
zentrischer Detektionsspulensatz. In diesem wird eine Spannung induziert, die propor-
tional zur Suszeptibilitdt der Probe ist. Die maximal erreichbare Auflosung betrigt hier
M —=1-10"" Am? und ist damit weit besser als fiir DC-Magnetisierung.

Fiir Messungen im Bereich ultrakalter Temperaturen (d.h. tiefer miliKelvin Bereich) wur-
de ein Spulenvibrationsmagnetometer (engl. vibration coil magnetometer, VCM) verwen-
det, dass von Herrn Stefan Legl im Rahmen einer Doktorarbeit [40] an einem Entmi-
schungskryostaten TL-400 aufgebaut wurde. Dabei bleibt die Probe ortsfest mit dem
Probenhalter an der Mischkammer verbunden. Die Detektionsspulen sind auf ein Karbon-
rohr gewickelt, das um die Probe vibriert. Der Antrieb erfolgt durch eine Antriebsspule
auf dem Karbonrohr, an die eine Wechselspannung angelegt wird. Die Spule befindet sich
im Feld eines Permanentmagneten, wodurch das Rohr zu schwingen beginnt [[]

Der Nachteil des VCMs ist, dass ein sehr viel groferes Leersignal mitgemessen wird. Dies
liegt an den in diesem Aufbau recht grofsen Detektionsspulen, die Gradienten des Erd-
magnetfelds sowie von Teilen des Messautbaus erzeugte Magnetfelder mitmessen. Daher
ist es notig zu jeder Messung eine Leermessung zu machen die dann abgezogen werden
kann. Das VCM arbeitet bei einer Frequenz von ~ 32.0 Hz. Die maximale Probengrofe
betrigt ~1cm?. Die Auflosung liegt bauartbedingt mit AM =1-1073 emu niedriger als
im PPMS oder VCM. Eine ausfiihrlichere Beschreibung ist in der Doktorarbeit von Stefan
Legl gegeben [40].

2.3.2 Spezifische Warme

Die spezifische Wéarme wurde in verschiedenen Magnetfeldern bis B = 14 T bei Temperatu-
ren bis T'= 1.8 K mit dem oben erwdhnten PPMS gemessen. Dabei stehen ein Small Pulse
und ein Large Pulse Verfahren zur Verfiigung. Im konventionellen Small Pulse Verfahren
wird ein Heizpuls von ca. 1% - 2% der Probentemperatur verwendet. Bei Ubergéingen

'Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde ein VCM fiir das Fortgeschrittenen Praktikum aufgebaut
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erster Ordnung, die sehr schmal in der Temperatur sind, kann dies zu einer starken Ver-
breiterung des Maximums aufgrund der latenten Wéarme fiihren; desweiteren ist diese
Methode sehr langsam. Lediglich fiir sehr kleine Proben < 10 mg bringt das Small Pulse
Verfahren Vorteile, da es leichter ist die Probe thermisch anzukoppeln.

Das Large Pulse Verfahren eignet sich sehr gut, um viele Messungen in geringer Zeit
durchzufiihren, falls die thermische Ankopplung der Probe gut ist. Andernfalls ist die Ge-
nauigkeit der Messung beeintrachtigt. Beim Large Pulse Verfahren [41] wird ein groferer
Heizpuls, der zu einem 30 % Anstieg der aktuellen Temperatur fiihrt, verwendet. Es wird
sowohl die Aufheiz- als auch die Abkiihlkurve gemessen. Bei der Aufheizkurve wird der
Heizer bei einer konstanten Leistung F, betrieben, bei der Abkiihlkurve ist die Leistung
Null. Nach der Messung werden die Rohdaten analysiert. Hierfiir gibt es zwei Moglichkei-
ten:

Analyse der Aufwérm- oder Abkiihlkurve (“Single Slope Analysis”): Diese Methode
wird angewandt, falls latente Wirme am Ubergang besteht, z.B. bei Ubergéingen erster
Ordnung. Das Maximum der Warmekapazitat ist hier sehr schmal und kann bei kon-
ventioneller Messmethode (Small Pulse Verfahren) ausgeschmiert sein oder ganz verpasst
werden, falls die Breite des Maximums schmaéler als der Heizpuls ist. Da der Peak auf-
grund der latenten Wirme in der Aufwérm- und Abkiihlkurve bei leicht verschiedenen
Temperaturen zu beobachten ist, wird nur eine Kurve ausgewertet. Im einfachsten Modell
kann die Warmekapazitat beschrieben werden als

—K,(T —T;) + P(T)
S(T) ’

Ctotal (T> =

wobei S(T')=dT'/dt die Steigung der Relaxationskurve als Funktion der Temperatur und
P(T) die Heizerleistung als Funktion der Temperatur ist. Die thermische Leitfahigkeit K,
der Drahte wird bei der Kalibrierung des Messpucks gemessen.

Diese Methode wurde in der vorliegenden Arbeit verwendet. Es wurde jeweils die Abkiihl-
kurve verwendet. Zur Glattung der Temperaturachse wurde ein gleitender Durchschnitt
iiber acht Messpunkte verwendet, die jeweils ersten und letzten drei Messpunkte jeder
Kurve wurden verworfen.

Bei Ubergiingen ohne latente Wirme liegen Aufwirm- und Abkiihlkurve aufeinander und
es konnen beide Kurven verrechnet werden (“Dual Slope Analysis”). Dies hat den
Vorteil, dass doppelt so viele Datenpunkte ausgewertet werden. Beide Kurven werden
verrechnet und die Warmekapazitit ergibt sich als

C(total (T) ==

wobei die Indizes “w” und “k” fiir aufheizen und abkiihlen stehen.
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2.3.3 Elektrischer Transport

Im Temperaturbereich 1.5 K < T' < 300 K wurden der elektrische Widerstand und Hall-
Effekt simultan in einem *He Bad-Kryostaten der Firma Oxford Instruments gemessen.
Der Kryostat ist mit einem supraleitendem 14 T Magneten ausgeriistet, um ein externes
Magnetfeld an die Probe anzulegen. Der longitudinale und transversale Spannungsabfall
wurde in einer Standard 6-Punkt Konfiguration (siche Abb. mittels einer Lock-In
Technik gemessen.

Abbildung 2.7 zeigt den schematischen Aufbau der Messmethode. Uber einen Widerstand
R wird die Stromstérke (6) auf maximal I =5mA begrenzt. Die Spannung (2) und Hall-
spannung (3) wird simultan von zwei Lock-In Verstérkern (5) gemessen. Die zu messenden
Spannungen wurden {iber impedanzanpassende Transformatoren (4) um den Faktor 100
verstarkt. Die Impedanzanpassung ist notwenig, um die Lock-In Verstarker mit moglichst
niedrigem Eingangsrauschen zu betreiben. Aufterdem findet eine galvanische Trennung
durch den Transformator statt.

[
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@ 6 U ¥ (6)
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Messelektronik fiir Widerstandsexperimente. (1)
Stromkontakte (2) Spannungsabgriffe (3) Abgriffe fiir Hall Spannung (4) Raumtemperaturtrafo
(5) Lock-In Verstérker (6) Oszillator
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Fiir Messungen bis T'= 100 mK wurde das Messsystem Dryogenic DMS1000 verwendet.
Dabei werden hier Temperaturen bis 7'=3.5 K von einem Pulsrohrkiihler erzeugt. Von
dieser Temperatur aus ist es moglich durch adiabatische Entmagnetisierung eines para-
magnetischen Salzes eine Endtemperatur von T,,;, = 100mK zu erreichen. In der Praxis
ist es aufgrund von Warmeeintragen in das System derzeit nicht moglich Temperaturen
unter T, = 250 mK zu erreichen.

Da das Dryogenic Messsystem bauartbedingt zundchst nur mit einem unipolaren Netz-
teil fiir den supraleitenden Probenmagneten ausgeriistet war, war es nicht moglich die
Polaritdt des Probenfeldes zu invertieren. Dementsprechend war die in Abschnitt [2.3.4]
beschriebene Trennung von symmetrischen und antisymmetrischen Spannungsteil nicht
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moglich. Um dennoch im Tieftemperaturbereich bei angelegtem Magnetfeld messen zu
konnen, wurde die Widerstandsoption des Entmischungskryostaten TL-400 genutzt. Der
Messaufbau ist analog zu den anderen Messgeriten, jedoch wurde hier aufgrund des hohen
Widerstands der CuBe Verdrahtung mit einem Verstarkungsfaktor von 10 an Raumtem-
peraturtrafos gemessen. Sowohl im Dryogenic als auch im Entmischungskryostat wurde
fiir T < 1K mit geringeren Anregungen von 0.1 mA bis 1 mA gemessen, um Heizeffekte
durch den Messstrom zu vermeiden.

Die Abmessungen von typischen Widerstandsproben betragen 3-6 mm x 1 mm x 0.2 mm,
wenn im Folgenden nicht anders angegeben. Eine Liste der Proben mit Gréfen kann in
den Kapiteln [4] in Tabelle [4.1] und [7] in Tabelle [7.2] gefunden werden.

Fiir die Messungen des elektrischen Transports wurden Kontakte auf die Proben punkt-
geschweiftt. Beim Punktschweifen wurde die Probe auf eine metallische Kathode gelegt.
Der 25 ym Golddraht wurde mittels einer kleinen Anode auf die Probe gedriickt und vom
Netzgerat ein kurzer Strompuls abgegeben. Durch die lokale Erwarmung verschmelzen
Draht und Probe an der Kontaktflache.

Fiir die Punktschweiffkontakte wurde ein UIP 1000 von Schmidt Instruments mit einem
USK 200 Kombinationsschweiftkopf verwendet. Der Schweifskopf erlaubt das Arbeiten mit
einem Mikroskop und damit eine sehr genaue Positionierung der Drahte auf der Probe.
Das Netzgerit liefert eine Ausgangsleistung von 0.01 - 10 kW bei Impulszeiten von 0.04 -
300 ms. Die Betriebsmodi umfassen dabei Konstant-Spannung, -Strom oder -Leistungs
Regelung. Eine Lichtbogenerkennung bricht den Schweifivorgang im Falle eines Uber-
schlags ab und vermeidet damit Schéden an der Probe.

Typischerweise wurden die Proben in der Leistungsregelung mit ~0.5 kW und Zeitkon-
stanten von ~ 0.23 ms kontaktiert. Als Draht wurde ein 25 pum dicker Golddraht verwendet.

Die kontaktierten Proben wurden dann elektrisch isoliert durch Zigarettenpapier auf Pro-
benhalter aus Kupfer geklebt. Ein neu entwickelter Probenhalter wurde fiir Messungen
an allen drei Widerstandskryostaten (Magnetkryostat, Dryogenic und Entmischungskryo-
stat) verwendet. Dadurch musste die Probe nicht jedes mal neu kontaktiert werden und
die Geometriefaktoren blieben unverdndert.

2.3.4 Auswertung der Transportdaten

Trotz grofter Sorgfalt beim Punktschweifsen kann ein kleiner Versatz zwischen den Pro-
benkontakten nicht ausgeschlossen werden. In Abbildung ist dieser Versatz fiir die
Hall-Kontakte explizit dargestellt und mit Ab; bezeichnet. Dies fithrt zu einer Mischung
des longitudinalen und transversalen Signals auf beiden Spannungsabgriffen. Unter der
Annahme, dass der Magnetwiderstand symmetrisch und der Halleffekt antisymmetrisch
als Funktion vom Magnetfeld sind, kann dieser Versatz nach der Messung herausgerech-
net werden. Dazu wurden bei Messungen mit fester Temperatur zwei Rampen gemessen,
jeweils eine Rampe von negativem zu positivem Feld und umgekehrt.
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Abbildung 2.8: Typische Probenkontaktierung in 6-Punkt Konfiguration. (a) Stromkontakte,
(b) Spannungskontakte und (c) Abgriffe fiir die Hallspannung. B bezeichnet die Richtung des
Magnetfeldes.

Fiir das longitudinale Spannungssignal U,, nimmt man an, dass es symmetrisch im
Magnetfeld ist. Das Verfahren der Symmetrisierung ist in Abbildung [2.9] illustriert. Die
“Aufwérts” und “Abwarts” bezeichneten Kurven sind jeweils eine kontinuierliche Messung.
Die mit A und D bezeichneten Kurventeile sind zu betragsméfig steigenden Magnetfeldern
gemessen, die Teile B und C zu fallenden. Ein Spiegelung der Kurve (siehe [2.9| (b)) bringt
die zusammengehorigen Kurventeile tibereinander, so dass die zu betragsmaéfig fallenden
(bzw. steigenden) Kurventeile miteinander verrechnet werden kénnen. Der symmetrische
Anteil kann aus den Werten fiir positives Feld (U(+B)) und negatives Feld (U(B-)) wie
folgt errechnet werden:

Uz = %(U(+B) +U(=B)) (2.1)

Dabei fallen alle antisymmetrischen Teile heraus und man erhélt eine “effektive” Messkur-

ve 2.9 (c).

Eine analoge Analyse fiir den transversalen Spannungsabgriff U,, ist in Abb. (d-
f) dargestellt. Unter der Annahme eines antisymmetrischen transversalen Signals konnen
alle symmetrischen Anteile wie folgt elemeniert werden:

Usy = 5 (U(+B) = U(~B)) 2.2

Wieder erhélt man eine effektive Messkurve (siche Abb. ().
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Ein weiterer systematischer Fehler entsteht durch die Induktivitat des Magneten in Kom-
bination mit dem supraleitenden Switch. Das angezeigte Magnetfeld wird aus dem Strom
durch den supraleitenden Magneten berechnet. Das tatséchliche Magnetfeld hinkt dem
angezeigten Feldwert bei kontinuierlichen Rampen aufgrund der die Induktivitat der Ma-
gnetspule jedoch hinterher. Die Groke des Fehlers héngt von der Rate B ab, mit der das
Magnetfeld gedndert wird. Aus Messungen im paramagnetischen Bereich, in dem es kei-
ne Hysterese gibt, ist dieser Fehler fiir verschiedene Rampengeschwindigkeiten bekannt.
Dieser Fehler wurde noch vor dem symmetrisieren bzw. antisymmetrisieren der Rohdaten
korrigiert.

Um das mit dem Lock-In Verstédrker aufgezeichnete Spannungssignal in die probenunab-
hangige Groke des spezifischen Widerstands umrechnen zu koénnen, muss das Spannungs-
signal mit dem Geometriefaktor multipliziert werden. Dieser setzt sich zusammen aus
dem Abstand der Kontakte I; bzw. by, der Breite b, und der Dicke der Probe d. I ist die
angelegte Stromstérke, V' der Verstiarkungsfaktor des verwendeten Transformators. Dann
kann nach den Formeln

Use byd, 1
_ 1 2.
Ore =~ T (2:3)
Usy byd, 1
oy = —— 22 2.4
T b v (24)

der spezifische Widerstand errechnet werden. Die Abmessungen werden unter einem Licht-
mikroskop bestimmt (sieche Abschnitt [2.2.1)).
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Abbildung 2.9: Graphische Darstellung zur Auswertung der Widerstandsrohdaten am Beispiel
von MnFe;_;Si; (x=0.08) bei T=7.2K. (a), (b) und (c) zeigen das Symmetrisieren des lon-
gitudinalen Spannungssignals. (d), (e) und (f) zeigen das Antisymmetrisieren des transversalen
Spannungssignals.
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Kapitel 3

Spintexturen mit nichttrivialer
Topologie

3.1 Motivation

In diesem Teil der Arbeit soll die Evolution einer Spintextur mit nichttrivialer Topologie,
dem Skyrmionengitter in MnSi unter dem Einfluss von Dotierung mit Eisen und Cobalt
untersucht werden. Skyrmionen bestehen aus der phasenrichtigen Uberlagerungen meh-
rerer Helices in chiralen Magneten und bilden eine neue Form magnetischer Ordnung.
Nachgewiesen werden konnen Skyrmionen, da sie in mehreren B20 Verbindungen ein he-
xagonales Gitter bilden, dessen Symmetrie in Neutronenstreuexperimenten beobachtet
werden kann. Eine weitere Moglichkeit bietet der topologische Halleffekt, da er direkt an
die Topologie der Spinstruktur koppelt.

Im Folgenden wird zunéchst eine Einfilhrung in des Materialsystem MnSi in Abschnitt
gegeben. Die verwendete Messmethode des Halleffekts wird in Abschnitt vorge-
stellt. Der aktuelle Stand der Forschung wird in den Abschnitten zu MnSi unter
hydrostatischem Druck, Abschnitt zu dem Einfluss von Dotierung und Abschnitt
zur Manipulation der Spinstruktur unter Einfluss von Gleichstrom dargelegt. Nach den
experimentellen Ergebnissen in Abschnitt [4] folgt eine Diskussion dieser in Abschnitt [5]

3.2 Eigenschaften von MnSi

Die intermetallische Legierung MnSi kristallisiert in der kubischen, nicht zentrosym-
metrischen B20 Struktur mit der Raumgruppe P2;3 [42,43] und der Gitterkonstanten
a=4.558 A. MnSi ordnet unterhalb der Ordnungstemperatur von 7, = 29.5 K helikal. Da-
bei bestimmen drei Energieskalen das Phasendiagramm [27]44-46]:

o Als stirkste Wechselwirkung favorisiert die ferromagnetische Austauschwechselwir-
kung [47-49| eine parallele Ausrichtung der Spins unterhalb der Ordnungstempera-
tur von T, =29.5K. Das spontane magnetische Moment betragt dabei ps=0.4 up
pro Formeleinheit.

29
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e Die fehlende Inversionssymmetrie der nicht-zentrosymmetrischen Kristallstruktur
resultiert in der Dzyaloshinzky-Moriya (DM) Spin-Bahn Wechselwirkung , als
zweitgrokte Energieskala. Diese favorisiert eine orthogonale Ausrichtung der Spins,
wobei die Handigkeit durch Details der elektronischen Struktur bestimmt wird. Zu-
sammen mit der wesentlich stirkeren ferromagnetischen Kopplung ergibt sich eine
helikale Ordnung l. 53| der Spins mit einem Abstand zweier paralleler Spins von

A= 180 A [54,[55).

e Da die DM Wechselwirkung isotrop ist, wird die helikale Modulation erst durch ho-
here Spin-Bahn Terme parallel zur einer der vier kristallographischen <111> Rich-

tungen ausgerichtet [52[54,/56].
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Abbildung 3.1: Magnetisches Phasendiagramm von MnSi mit Phasengrenzen aus
Suszeptibilitdts- und Halldaten. Die Piktogramme zeigen die in der jeweiligen Phase vorliegende
Spinstruktur. (a) helikale Phase (b) konische Phase (c) feldpolarisierter Ferromagnet (d) Skyr-
miongitter (e) Paramagnet. Abbildung entnommen aus [57].

Abbildung [3.1] zeigt das magnetische Phasendiagramm von MnSi. Dazu sind Piktogram-
me der fiir die jeweilige Phase charakteristische Spinstruktur gezeigt (Abb. (a)-(e)).
Im Folgenden werden einzelne Phasen ausfiihrlich beschrieben. Fiir T > T, ist MnSi ein
Paramagnet (Abb. (e)). Fir T < T,=29.5K und B <0.1T befindet sich MnSi in
der helikalen Phase. Innerhalb dieser Phase ist die Helix entlang der kristallographischen
<111> Richtung ausgerichtet (siehe Abb. (a)). Ab einem externen Magnetfeld von
B >0.1T wird diese magnetische Anisotropie iiberwunden und die Helices richten sich in
Feldrichtung aus. Wird das Feld weiter erhoht, drehen sich die Spins der Helices in Feld-
richtung, sodass diese einen Konus bilden (Abb. (b)). Die Phase wird entsprechend
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als konische Phase bezeichnet. Fiir Felder B >0.6T sind alle Spins entlang des Feldes
ausgerichtet und man spricht vom einem feldpolarisierten Ferromagneten.

Von besonderem Interesse ist ein kleiner Bereich im Phasendiagramm direkt unterhalb
der Ordnungstemperatur in Feldern von B~0.1-0.25T (Abb. (d)), der seit langem
bekannt ist und aus historischen Griinden als A-Phase bezeichnet wird. Kleinwinkelneu-
tronenstreuexperimente von Miihlbauer et al. enthiillten die A-Phase als Gitter von kom-
plexen magnetischen Wirbeln mit nicht-trivialer Topologie . Aufgrund der Ahnlichkeit
zu wirbelartigen Losungen in quantenmechanischen Feldtheorien, die vor ungefahr 50 Jah-
ren von T. Skyrme gefunden wurden [59], werden diese Wirbel als Skyrmionen und die
zugehorige Phase als Skyrmionen Gitter (SkX) bezeichnet.

Die Besonderheit der Skyrmionen liegt in ihrer Topologie begriindet, da sie im Vergleich
zu bisher bekannten Formen der magnetischen Ordnung eine von Null verschiedene Win-
dungszahl aufweisen. Die Windungszahl ist eine topologische Invariante, die Objekte in
verschiedene Klassen der selben Windungszahl einteilt. Innerhalb einer Klasse sind die
Objekte dann stabil, kdnnen also nicht durch elastische Transformation in eine andere
Klasse transformiert werden.

Abbildung 3.2: (a-c) Die Struktur des Skyrmions ergibt sich aus dem ’kdmmen’ einer Kugel
mit radialen Spins und der anschliefsenden Projektion auf eine Ebene.

Die Struktur der hier betrachteten Skyrmionen entsteht wie in Abbildung [3.2] gezeigt,
indem man eine Kugel, auf deren Oberfliche Spins radial nach aufsen zeigen, am Aqua-
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tor in eine Richtung kdmmt und stenografisch auf eine Ebene projiziert. Die topologische
Windungszahl ist definiert als das Flachenintegral der Skyrmionendichte {iber die Ein-
heitszelle:

W = ﬁ / d*r M (D, M x d,M) (3.1)

Fir MnSi ergibt sich eine Windungszahl W =-1, es handelt sich also um ein Anti-Skyr-
mion. Der Spin in der Mitte des Wirbels steht dabei antiparallel zum &uferen Magnetfeld.

Nun liegen in der Skyrmionenkristallphase (Abb. (d)) jedoch keine einzelnen isolierten
Skyrmionen vor, sondern ein Gitter. Dieses lasst sich beschreiben durch eine phasenrich-
tigen Uberlagerung dreier Helices und der uniformen Magnetisierung. Die Q-Vektoren der
Helices summieren sich zu Null was im einfachsten Fall zu einem Winkel von 120° zwi-
schen den Q-Vektoren fiihrt. Desweiteren steht diese Multi-Q Struktur orthogonal zum
angelegten Magnetfeld und ist von einer ferromagnetischen Komponente tiberlagert. Sta-
bilisiert wird die Struktur durch thermische Fluktuationen.

In Abbildung sind Realraumaufnahmen der helikalen Phase und Skyrmionengitter
Phase mittels Transmissionsmikroskopie (Lorentz-TEM) fiir Fegs5Cog5Si gezeigt. Auf-
grund der langeren Helixldnge ist Fe;_,Co,Si (x = 0.05) sehr gut geeignet fiir diese Metho-
de. Neben dem Metall MnSi und dem Halbleiter Fe;_,Co,Si wurden Skyrmionen auch im
Isolator CusOSeO3 [60] und weiteren Materialsystemen gefunden. Tabelle gibt einen
Uberblick.

Die Existenz dieser topologisch stabilen Spinstruktur fiihrt in Transportmessungen zu ei-
nem zusétzlichen, topologischen Beitrag zum Halleffekt. Von Neubauer et al. wurde in
reinem MnSi ein Beitrag von ¢l? =4.5nQcm beobachtet [1]. Die Groke des Beitrags ist
dabei invers proportional zur Helixlange. In dieser Arbeit wurde der topologische Hall-
effekt verwendet, um die Evolution der SkX Phase in Mn;_,Fe,Si und Mn;_,Co,Si als
Funktion der Konzentration zu verfolgen. Im Folgenden werden daher die Beitrage zum
Halleffekt besprochen.

3.3 Halleffekt

In diesem Abschnitt wird zunédchst der normale Halleffekt (NHE) besprochen, der in
Metallen bei Anlegen eines externen Magnetfeldes auftritt. Unter Brechung der Zeitinva-
rianz (z.B. in Ferromagneten) tritt zusétzlich der anomale Halleffekt (AHE) auf, der in
Abschnitt besprochen wird. Als Folge nicht-trivialer magnetischer Ordnung tritt ein
zusitzlicher Beitrag, der topologische Halleffekt auf. Abschnitt gibt eine Einfiihrung
in die Physik dieses neuen Beitrags zum Halleffekt. Die Bereiche in denen die jeweiligen
Beitrdge dominieren sind in Abbildung exemplarisch fur Mn;_,Fe,Si (z=0.08) bei
T =7K dargestellt.
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Abbildung 3.3: Realraumbild der topologischen Strukturen in Fe;_,Co,Si (z = 0.05). Monte
Carlo Simulation der (a) helikalen und (b) Skyrmion Struktur. (c¢) Schematische Représentation
der Spinstruktur eines Skyrmions (d-f) Lorentz-Kraft Mikroskop Aufnahmen der oben gezeigten
Strukturen. Abbildung aus [61]

3.3.1 Normaler Halleffekt

Zunéachst soll kurz der normale Halleffekt in Metallen diskutiert werden. Bei angelegtem
externen Magnetfeld B* und der Stromdichte j = nevp mit der Driftgeschwindigkeit der
Elektronen vp wird ein Hall Feld E erzeugt.

E=—tpxB (3.2)

Das entstehende Hall Feld bedingt eine Hall Spannung, die senkrecht zum Stromfluss wie
auch zum angelegten externen Magnetfeld steht. Die Hall Spannung wird so lange aufge-
baut, bis sie die auf die Elektronen wirkende Lorentz-Kraft kompensiert.

Der Hall Widerstand ist proportional zum angelegten Magnetfeld und der Ladungstra-
gerdichte, aber nicht vom Langswiderstand abhéngig, also dissipationslos. Es gilt:

Ozy = RHBZ (33)

mit der Hallkonstanten Ry = —%. Daher lassen sich mit dem normalen Halleffekt sowohl
Art als auch Anzahl der Ladungstriager bestimmen.
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Abbildung 3.4: Halleffekt am Beispiel von Mnj_,Fe,Si (x =0.08) bei T'= 7K. Der Bereich des
normalen Halleffekts (NHE) ist blau hinterlegt, im griinen Bereich dominiert der anomale Hall-
effekt (AHE), im roten Bereich tritt zusétzlich ein topologischer Beitrag (THE) zum Halleffekt
aufgrund einer nicht-trivialen Spinstruktur auf.

3.3.2 Anomaler Halleffekt

In magnetisch geordneten Materialien beobachtet man oft ein vom normalen Halleffekt ab-
weichendes Verhalten mit einem Anstieg des Halleffekts proportional zur Magnetisierung.
Der Halleffekt ldsst sich empirisch beschreiben als [62]:

mit den Konstanten des normalen Halleffekts Ry und des anomalen Halleffekts Rg. Der
zweite Term ist der anomale Beitrag proportional zu der spontanen Magnetisierung. Rg
besitzt keine einfache Abhéngigkeit wie Ry und erlaubt keine einfache Interpretation.
Der anomale Halleffekt kann dasselbe oder entgegengerichtete Vorzeichen wie der norma-
le Halleffekt haben. Die Ursache des anomalen Halleffekts hat zu einer lang anhaltenden
Kontroverse gefiihrt. Zusammenfassend bilden drei Beitrdge den anomalen Halleffekt. Da-
bei ist ein Beitrag instrinsischer Natur, zwei Beitridge sind auf Storstellenstreuung zuriick-
zufithren und werden deshalb als extrinsisch bezeichnet.
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Intrinsischer Beitrag

Karplus und Luttinger [63] zeigten 1954, dass Elektronen eine “anomalous velocity” ge-
nannte Geschwindigkeitskomponente senkrecht zu einem an ein Metall angelegten elek-
trischen Feld annehmen. Diese Geschwindigkeitskomponente trégt zum Halleffekt bei. Da
diese Komponente nur auf der Bandstruktur beruht und unabhéngig vom Kristallgitter
ist, ist dieser Beitrag zum anomalen Halleffekt dissipationsfrei und damit proportional
zum Quadrat des Langswiderstands, oy o 02,

Neuere Arbeiten greifen die Idee von Karplus und Luttinger wieder auf. Mehrere Autoren
diskutieren den Zusammenhang zwischen der anomalen Geschwindigkeit und einer Berry
Phase, die das Elektron im Impulsraum aufsammelt [64H66|. Im Folgenden wird ein Ein-
blick in den aktuellen Stand der Forschung gegeben wie er bei Ong und Lee [67] zu finden
ist.

Ausgehend von der Bloch Wellenfunktion fiir ein Elektron in einem periodischen Po-
tential wird eine Storung durch ein statisches Potential V' (r) angenommen. Durch die
Potentialdifferenz beschreibt das Elektron einen Pfad C' im reziproken Raum. Dabei wird
angenommen, dass das Elektron in einem schwachen Potential V' das Band nicht ver-
lasst. Durch die Bewegung sammelt das Elektron mit dem Berry Vektorpotential X(k)
eine Berry Phase y(k) entlang C' auf . Diese Berry Phase x kann als durch das effektive
Magnetfeld

Q(k) = Vi x X(k) (3.5)

verursachte Aharonov Bohm Phase gesehen werden. Um den Einfluss dieses Feldes auf die
Bewegung des Elektrons zu sehen, wird das Vektorpotential in den Hamilton Operator
eingesetzt. Dadurch wird die Aharonov Bohm Phase wieder entfernt, jedoch entsteht ein
zusétzlicher Beitrag zur Gruppengeschwindigkeit:

hv(k) = Vie(k) + eE x Q(k) (3.6)

Der Beitrag eE x ©(k) wird Luttinger Term genannt und beschreibt Luttingers “anoma-
lous velocity”.

Extrinsische Beitrige

Unter extrinsischen Beitrdgen versteht man Mechanismen, bei denen Ladungstrager an
Storstellen gestreut werden. Dazu wurden zwei Mechanismen vorgeschlagen.

Von Smit [68-70] wurde die Streuung an Storstellen unter Einfluss der Spin-Bahn Wech-
selwirkung beschrieben. Dieser Mechanismus wird “skew scattering" genannt. Dabei
wird die Boltzmann Gleichung mit einem Storpotential gelost. Berticksichtigt man noch
die Spinpolarisation der Ladungstrager im Ferromagneten, so ergibt sich eine asymmetri-
sche Streuung fiir Ladungstréiger verschieder Polarisation. Der Beitrag des skew scattering
Mechanismus zum Halleffekt skaliert linear mit dem Léangswiderstand

Ozy X Oz (3.7)

Beim sogenannten “side jump” Mechanismus von Berger [71,/72] wird das einfallende
Elektron als Wellenpaket quantenmechanisch am Potential einer Storstelle gestreut. Als
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Ergebnis ergibt sich der Versatz eines Elektrons zur Seite. Der Beitrag des side jump
Mechanismus zum Hallwiderstand in Abhéngigkeit vom Léngswiderstand ist

Bei Messungen an realen Systemen treten oft Uberlagerungen aller Effekte auf, sodass
der gemessene Exponent der Abhéngigkeit des Hallwiderstands vom Magnetwiderstand
oftmals zwischen n=1 und 2 liegt.

3.3.3 Topologischer Halleffekt

Weiter oben wurde der intrinsische Beitrag zum anomalen Halleffekt im Sinne einer Berry
Phase im Imagindrraum interpretiert. In topologisch nicht-trivialen Strukturen, die eine
Windungszahl W # 0 aufweisen, existiert ein zuséatzlicher Beitrag zum Halleffekt auf-
grund der Berry Phase, die Elektronen beim Durchgang durch die Struktur im Realraum
aufsammeln. Dieser Beitrag wird topologischer Halleffekt (THE) genannt.

Der Spin der Leitungselektronen, die sich durch eine magnetische Struktur bewegen, folgt
der lokalen Magnetisierung M. Bei topologisch trivialen Strukturen addieren sich die Bei-
trage zur Berry Phase zu Null. Besitzt die Struktur allerdings eine endliche Windungszahl,
so fiihrt die aufgesammelte Berry Phase zu einem effektiven Magnetfeld

B = $od (3.9)
Dabei ist &y das Flussquantum fiir ein Elektron. d ist die topologische Ladung, die der
Skyrmiondichte

1
dH = 8_7T€'wj>\ﬁ . (ayTAl X (%ﬂ) (310)

entspricht. €,,, ist der vollstdndig antisymmetrische Tensor und n = M /| M| zeigt in
Richtung der lokalen Magnetisierung.

Folgen die Elektronen adiabatisch der nicht-trivialen Spintextur, so fiihrt dies zu einem
zusatzlichem Beitrag im Halleffekt von

Agy, ~ PRyBZ (3.11)

mit der Polarisation der Leitungselektronen P und der normalen Hall Konstanten Ry.

Dieser zusétzliche Beitrag konnte von Neubauer etal. [37] in MnSi nachgewiesen wer-
den. Aus dem Vorzeichen des topologischen Halleffekts ist zudem bekannt, dass es sich in
MnSi um Antiskyrmionen handelt, d.h. die Windungszahl betragt W =-1. Tabelle lis-
tet weitere Materialien mit Helixldnge, dem emergenten effektiven Feld und gemessenem
Halleffekt auf.
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3.3.4 Aspekte der experimentellen Untersuchung

Abbildung zeigt die typische Geometrie eines Halleffekt Experiments. Dabei wird
der elektrische Strom j, parallel der langen Seite des Probenpldttchens entlang zur x-
Achse an die Probe angelegt. Das externe Magnetfeld steht senkrecht zum Strom und der
grofen Fléche des Pléttchens in z-Richtung. In einer isotropen Probe (d.h. 9., = oy, und
Oyz = —0sy) Wird dadurch ein transversales Feld E, erzeugt:

jx _ Ozx Ozy ECC) 3.12
(jy) (_ny Um) (Ey (3.12)
Mit den Ausdriicken fir die Leitwerte

ne WeT ne CUETQ

== e’ (3.13)

Oze = &5 5T . 5.9 Ory = &
B 1+ w?r? Y B 1+ w?r?

in denen die Zyklotronfrequenz w. = eB/m verwendet wurde, ergibt sich nach Auflésen
nach den elektrischen Feldern

= ; 3.14
(Ey> <_Qﬂcy Ozz ) \Jy ( )
Dabei sind die Widerstande durch

B 1 B
= — = 77”20 und Opy = — (3.15)
new.r  nexr ne

Ozz

gegeben. Mit Ry = 1/ne entspricht der Ausdruck fir g,, genau dem normalen Hall
Widerstand. Damit konnen die Hall Leitfahigkeiten aus den experimentell zugédnglichen
Widerstanden g,, und ., bestimmt werden:

Material Leitfihigkeit gz [nm]  Bepr (T) o [nQcm]
MnSi Metall 165 [58]  -13.15 45 [
MnSi (p =~ 11kbar) Metall ~16 [35] -13.98 40, [2,3]
Mn;_,Co,Si (x=0.04) Metall 9.7 [73] -38.07 32 [74]
Mn;_,Fe,Si (x=0.08) Metall 10.5 [73] -32.49 35 [74]
MnSi (d=50nm) Metall 18 [75] -11.05 7.8 [75]
MnGe Metall 3 [76] -398 160 [76]
FeGe Metall ~60 [61] -0.99 <1161]
Fe;_4Co,Si (x=0.2) Halbleiter 400 [73] -0.02 4 [77]
Cugy0SeOg4 Isolator 616 [60,[78] -0.01

Tabelle 3.1: Helixldnge, daraus berechnetes effektives emergentes Feld und gemessener topologischer
Halleffekt fiir verschiedene bekannte B20 Strukturen.
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1 Ox
Opy = — und Opy = ————2— (3.16)
vz Y+,
Fiir MnSi ist 0,y < 0uq, sodass g, im Nenner von Formel auch weggelassen werden
kann.

3.4 MnSi unter Druck

Als Funktion eines steigenden hydrostatischen Drucks wird die helikale Ordnungstempe-
ratur in MnSi unterdriickt, bis sie bei einem kritischem Druck von p.=14.6 kbar ver-
schwindet. Das druckabhéngige Phasendiagramm ist in Abbildung gezeigt. Der im
Phasendiagramm blau unterlegte magnetisch geordnete Bereich zeigt Fermi-Fliissigkeits-
verhalten und diskrete Bragg Maxima in Neutronenstreuexperimenten in <111> Richtung
aufgrund der magnetischen Anisotropie in der helikalen Phase. In der Nédhe des kritischen
Drucks wird der Ubergang in die geordnete Phase erster Ordnung, es liegt also kein QKP
vor. Im dunkel schattierten Bereich beobachtet man in Neutronenstreuexperimenten [35|
statt diskreten Bragg-Maxima eine Verteilung der Intensitidt auf einer Kugeloberfliche
mit dem Radius der helikalen Modulationslénge, wie im Inset von Abbildung darge-
stellt. Dies ist insbesondere verwunderlich fiir Driicke p > p., da die Volumeneigenschaften
eindeutig keinen Phaseniibergang aufweisen. Der Ursprung dieser Intensititsverteilung ist
bisher ungekléart, Resultate der Experimente erinnern aber an blaue Phasen in nemati-
schen Kristallen [79]. Fiir p > p, schlieft sich ein ausgedehnter Bereich mit Nicht-Fermi-
fliissigkeitsverhalten an [27], in dem ein Tieftemperaturexponent des Widerstands von 3/2
gemessen wird.

Lee etal. |2] haben Transportmessungen an MnSi unter Druck durchgefiihrt und dabei
einen ungewohnlich grofen Halleffekt entdeckt. Allerdings beschrénken sich die Messun-
gen auf den Druckbereich bis p=12kbar. Neuere Experimente von Ritz et al. [80,81]
decken einen sehr viel grofteren Bereich bis {iber p. ab. Das topologische Signal ist bei die-
sen Messungen bis zu einem Faktor 10 héher als bei Umgebungsdruck (vgl. Tabelle .
In den Messungen von Ritz et al. kann aufgrund der vielen Druckpunkte die Evolution
der Skyrmionenphase nachvollzogen und so dass grofte Signal unter Druck eindeutig mit
einem Skyrmionengitter verkniipft werden. Desweiteren tritt das Signal auch in Bereichen
ohne magnetische Ordnung und sogar aufserhalb dem Bereich partieller Ordnung auf, was
auf skyrmionenartige Strukturen hindeutet. Im Hochdruckbereich fallen die Grenzen des
topologischen Signals mit denen des Nicht-Fermifliissigkeitsbereichs zusammen, so dass
auch hier iiber skyrmionenartige Strukturen als Ursache spekuliert werden kann.

3.5 Einfluss von Dotierung

Eine weitere Moglichkeit die Ordnungstemperatur zu unterdriicken, besteht, neben dem
Anlegen von hydrostatischem Druck, im substitionellen Ersetzen der Mangan Atome durch
Eisen oder Cobalt. Die Kristallstruktur und die wesentlichen qualitativen Eigenschaften
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Abbildung 3.5: Magnetisches Temperatur-Druck Phasendiagramm von MnSi. Im blauen Be-
reich tritt Fermifliissigkeitsverhalten auf, oberhalb des kritischen Drucks von p. = 14.6 kbar nicht-
Fermifliissigkeitsverhalten (griin). Der dunkel schattierte Bereich wird als Bereich partieller Ord-
nung bezeichnet. Abbildung entnommen aus [27].

des Phasendiagramms bleiben hiervon unbeeinflusst [4]. Im Gegensatz zu reinem MnSi
unter Druck bleibt bei Dotierung der Ubergang bis zur kritischen Konzentration zweiter
Ordnung [36,82]. Dies deutet auf einen QKP in Mn;_,Fe,Si und Mn;_,Co,Si hin.

In den Abbildung [3.6] (a)-(f) sind die magnetischen Phasendiagramme von Mn;_,Fe,Si
fiir x=0.02 bis 0.16 gezeigt. Die kritische Konzentration x., bei der T.— 0 geht, liegt
bei z.=0.192, daher sind keine Phasendiagramme fiir x =0.19 und 0.22 gezeigt. Mit zu-
nehmender Dotierung bleiben die Phasendiagramme qualitativ gleich, die Phasengrenzen
werden jedoch mit zunehmender Konzentration zu tieferen Temperaturen verschoben. Das
erste und zweite kritische Feld H.; und H., bei denen der Ubergang von der helikalen
(griin) in die konische Phase (grau), bzw. der Ubergang von der konischen in die feldpo-
larisierte Phase (FM) stattfindet, bleiben unter Dotierung weitgehend unbeeinflusst. Die
Breite der helikalen Phase nimmt nahe 7T, mit steigender Dotierung in Feldrichtung ab, und
ist bei  =0.12 nur noch ~50mT bei T'= 3 K breit. Die Existenz der Skyrmionenphase ist
durch Neutronenstreuexperimente bis x = 0.12 bestétigt [83]. Mit zunehmender Dotierung
vergrofert sich die Breite der SkX-Phase in Feldrichtung, die Temperatur nimmt mit 7,
ab. Auf der Temperaturachse bleibt die absolute Breite der SkX-Phase annédhernd unver-
andert, nimmt aber aufgrund der fallenden Ordnungstemperatur einen gréfseren Bereich
des Phasendiagramms ein. Bei z =0.12 ist die SkX-Phase bis zur tiefsten in Magnetisie-
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rungsmessungen erreichbaren Temperatur von 7'= 1.8 K zu beobachten.

Der mit FD gekennzeichnete fluktuationsdominierte Bereich wurde kiirzlich von Bau-
er etal. [84] als Brazovskii Ubergang von der paramagnetischen in die helimagnetische
Phase bestimmt. Ein Brazovskii Ubergang ist ein fluktuationsinduzierter Ubergang ers-
ter Ordnung. Fiir kleine Magnetfelder zeigt die spezifische Wiarme einen Ubergang vom
paramagnetischen (PM) Bereich in den fluktuations-ungeordneten Bereich (FD), in dem
stark wechselwirkende helimagnetische Fluktuationen vorherrschen. Diese Fluktuationen
induzieren dann den Brazovskii Ubergang in die geordnete Phase.

In dieser Arbeit wird der Ubergang vom paramagnetischen in den fluktationsdominier-
ten Bereich mit T} bezeichnet, der Ubergang in die magnetisch geordnete Phase mit 7.
Zusatzlich ist in den Phasendiagrammen mit einem griinen Pfleil die aus Arrott-Plots
bestimmte Ubergangstemperatur gezeigt.

3.6 Spin Torque in Neutronenstreuung und Transport

Den Weg zu moglichen Anwendungen von Skyrmionen weisen Experimente, bei denen das
Skyrmionengitter durch Anlegen eines elektrischen Stroms manipuliert wird. (Fiir einen
aktuellen Stand der Forschung siche auch Fert et al. |85]).

In einem ersten Experiment konnten Jonietz et al. [86] eine Bewegung des Skyrmionen-
gitters durch Anlegen eines Gleichstroms an die Probe beobachten. Ab einer ultrakleinen
kritischen Stromdichte von j. ~ 10° % konnen die Pinningkréfte iberwunden werden
und das Skyrmionengitter beginnt mit dem Gleichstrom zu flieken. Beobachtet werden
konnte dieser Effekt in Kleinwinkelneutronenstreuung mittels eines zusétzlich an die Pro-
be angelegten Temperaturgradienten. Senkrecht zum Magnetfeld wird ein Gleichstrom
an die Probe angelegt. Das Skyrmionengitter wird fiir j > j. mitgerissen. Die Elektronen
des angelegten DC Stroms werden durch das emergente Feld der Skyrmionen abgelenkt.
Aufgrund des Temperaturgradienten ist der Effekt auf der warmen Seite der Probe un-
terschiedlich. So ergibt sich auch eine verschieden starke Magnuskraft als Gegenkraft zur
Ablenkung der Leitungselektronen, die ein Nettodrehmoment auf das Skyrmionengitter
bewirkt. Dies ist auch im Neutronenstreubild als Rotation zu sehen.

Schultz et al. waren in der Lage ohne Anlegen eines Temperaturgradienten die Driftge-
schwindigkeit der Skyrmionen zu bestimmen [87]. Dazu beobachteten sie den topologi-
schen Halleffekt in Transportexperimenten unter dem Einfluss eines angelegten Gleich-
stroms. Bis zu einem Schwellstrom, ab dem sich die Skyrmionen bewegen, ist ein to-
pologischer Beitrag zum Halleffekt sichtbar. Fiir j > j. erzeugen die bewegten Ladungen
des mitfliekenden Skyrmionengitters ein emergentes elektrisches Feld, das der topologi-
schen Hallspannung entgegen wirkt. Aus der Verdnderung des gemessenen Halleffekts bei
verschiedenen Stromdichten ldsst sich nun die Driftgeschwindigkeit berechnen. Die Be-
wegung von einzelnen Skyrmionen unter Einfluss von elektrischem Strom konnte von Yu
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Abbildung 3.6: Magnetisches Phasendiagramm von Mn;_,Fe,Si aus Suszeptibilitdt und Ma-
gnetisierungsmessungen fiir (a) x=0.02, (b) =0.04, (¢) £=0.06, (d) x=0.08, (e) x=0.12,
(f) x=0.16. Fiir hohere Konzentrationen wird keine magnetische Ordnung gefunden. Abbildung
aus [82].
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et al. mit Hilfe eines Lorentz-Kraft Mikroskops in Fe;_,Co,Si (x=0.5) sichtbar gemacht
werden [61].

3.7 Ziel dieser Arbeit

In der vorliegenden Doktorarbeit werden Transportmessungen an Mn;_,Fe,Si Proben mit
Tre =0.02 bis 0.22 und Mn;_,Co,Si mit z¢,=0.02 und 0.04 durchgefiihrt. Die Proben
wurden von A. Bauer im optischen Schmelzzonenverfahren hergestellt, welches auch fiir
die Herstellung der Cer-113 Verbindungen in dieser Doktorarbeit verwendet wurde und
in Abschnitt 2.1l beschrieben ist.

Ziel der Arbeit ist die Untersuchung des Quantenphaseniibergangs in Mn;_,Fe,Si und
Mn;_,Co,Si in Abhéngigkeit der Konzentration der Dotieratome. Inshbesondere die Ent-
wicklung der nicht-trivialen Spinstruktur in der Skyrmionenphase ist dabei von Interesse.
Die Sonde, die direkt an die Topologie der Struktur koppelt, ist der topologische Hall-
effekt (THE), der genauer in Abschnitt beschrieben ist. Es wurden Messungen des
Halleffekts sowohl temperatur- als auch magnetfeldabhiangig durchgefiihrt. Normaler, an-
omaler und topologischer Beitrag zum Halleffekt werden als Funktion der Eisen- bzw.
Cobaltkonzentration ausgewertet.

Von Bauer et al. wurden Magnetisierungs- und Suszeptibilitdtsmessungen an Mn;_,Fe,Si
und Mn;_,Co,Si durchgefiihrt [82]. Bei beiden Verbindungen verschwindet das magneti-
sche Moment kontinuierlich mit der Dotierung, was auf einen QKP hindeutet. Ein weiteres
Ziel dieser Doktorarbeit ist die Untersuchung der kritischen Exponenten im Widerstand
bei tiefen Temperaturen zur Uberpriifung der Ergebnisse von Bauer et al.

Reines MnSi unter Druck zeigt ebenfalls ein grofes topologisches Hall Signal. Uberein-
stimmungen und Unterschiede zu den Ergebnissen von Ritz etal. |3] werden ebenfalls
diskutiert werden.
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Experimentelle Ergebnisse

In dieser Doktorarbeit wurde elektrischer Transport an Mn;_,Fe,Si mit z =0, 0.02, 0.04,
0.06, 0.08, 0.12, 0.16, 0.19 und 0.22 |, sowie an Mn;_,Co,Si mit  =0.02 und 0.04 gemes-
sen. Soweit nicht anders angegeben wurden alle Messungen fiir B || <110> und J || <110>
durchgefiihrt. Fiir ausgewéhlte Proben wurden andere Kristallrichtungen untersucht. Ei-
ne Zusammenfassung aller untersuchten Proben mit Konzentration, Kristallrichtung und
Abmessung der jeweiligen Probe gibt Tabelle 4.1]. Fiir Proben aus dem Kristall OFZ32 ist
die Stromrichtung unbekannt, wenn nicht anders angegeben wurden fiir alle Messungen
an Mn;_,Fe,Si (x=0.08) Proben aus dem Kristall OFZ34 verwendet.

Abbildung zeigt als Hauptergebnis der Arbeit den temperaturabhéngigen Halleffekt
fiir Mn;_,Fe,Si mit x =0, 0.02, 0.04, 0.06 und 0.08 in einem externen Magnetfeld von
B=0.25T, das in allen Konzentrationen dem Bereich der Skyrmionenphase entspricht.
Der bei dem gewéahlten Magnetfeld sehr kleine normale Beitrag ist fiir alle Konzentrationen
negativ und wird in der Nédhe des Phaseniibergangs vom anomalen Halleffekt stark tiber-
wogen. Dieser zeigt fiir x =0, 0.02 und 0.04 ein Maximum an 7, welches mit zunehmender
Dotierung zu tieferen Temperaturen verschiebt. Fiir £ =0.06 und hohere Konzentrationen
wechselt der anomale Beitrag das Vorzeichen und erscheint als Minumim. Der Temperatur-
bereich, in dem ein topologischer Beitrag zum Hallsignal auftritt, ist grau hinterlegt und
wechselt das Vorzeichen zwischen z =0.00 und 0.04. Fiir x =0.02 ist kein topologischer
Beitrag zu erkennen. Die Grofse des topologischen Beitrags steigt von Qtz(;p =1.6nQcm in
MnSi auf 32nQcm in Mn;_,Fe,Si (z = 0.08). Im Weiteren wird dieses Verhalten in detail-
lierten Messungen genau beschrieben und in Abschnitt [5| mittels Dichtefunktionaltheorie
Rechnungen erklart.

Im Folgenden sind die Messungen an Mn;_,Fe,Si und Mn;_,Co,Si gegliedert nach Mes-
sungen als Funktion der Temperatur bei festem Feld und umgekehrt gezeigt. Temperatur-
abhéangige Messungen wurden im Nullfeld iiber den grofen Bereich von 7"= 2 K- 300 K und
zusétzlich mit externen Magnetfeldern bis B =14 T im Temperaturintervall von T'=2 K -
40 K durchgefiihrt. In Abhéngigkeit des Magnetfeldes wurden bei festen Temperaturen
zwischen T'=4K bis 250 K Messungen bis B =14 T und zusétzlich im Bereich der Skyr-
mionenphase Messungen in einem kleinen Feldbereich bis B =1T durchgefiihrt.

43
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Probe Konzentration Kristallrichtung Abmessungen [mm?] T, [K]
OFZ54-3-5-c  MnSi B| <110>; J || <110>  55x1x0.2 29.5
OFZ54-3-5-f  MnSi B | <100>; J || <110>  3x1x0.2 29.5
OFZ54-3-5-)  MnSi B | <110>; J || <100>  3x2x0.2 29.5
OFZ37-3-2-d  Co 2% B | <110>; J || <100>  2x1x0,2 14.9
OFZ37-3-2-¢  Co2% B | <100>; J || <110>  5x1x0.2 14.9
OFZ40-3-2-c2  Co 4% B | <110>; J || <100>  3x1x0.2 6.7
OFZ99-3-1-c  Fe 2% B| <110>; J || <110>  5x1x0.2 20.2
OFZ42-3-2-c  Fe 4% B| <110>; J || <110>  4x1x0.2 15.1
OFZ100-3-1-c  Fe 6% B| <110>; J || <110>  5x1x0.2 10.3
OFZ100-3-1-d  Fe 6% B | <110>; J || <110> 3 x1x0.2 10.3
OFZ32-4-2-c  Fe 8% B| <111> 6x1x0.2 8.8
OFZ32-4-2-d  Fe 8% B| <111> 3x1x0.2 8.8
OFZ34-4-2-c  Fe 8% B| <110>; J || <110> 3 x1x0.2 8.8
OFZ35-3-2-c  Fe 12% B | <110>; J || <110>  5x1x0.2 6.0
OFZ35-4-2-c  Fe 12% B| <110>; J || <110>  2x1x0.2 6.0
OFZ51-3-2-d  Fe 16% B | <110>; J || <110>  5x1x0.2 3.7
OFZ52-3-2-d  Fe 19% B| <110>; J || <110>  3x1x0.2

OFZ53-3-2-d  Fe 22% B | <110>; J || <110>  5x1x0.2

Tabelle 4.1: Ubersicht {iber die in dieser Studie verwendeten MnSi, Mn;_,Fe,Si und Mn;_,Co,Si
Proben mit Probenname, Konzentration, Kristallrichtung, Abmessung und Ordnungstemperatur.

4.1 Evolution der Skyrmionenphase

4.1.1 Messungen als Funktion der Temperatur

Abbildung zeigt Messungen des temperaturabhéngigen Langswiderstands g,, (T) an
Mn;_,Fe,Si (Abbildung (a)) und Mn;_,Co,Si (Abbildung (b)) fiir B=0 und
T=2K bis 250K fiir Konzentrationen bis xp, =0.22 und z¢, = 0.04. In Abbildung
sind die selben Daten noch einmal aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit auf den Wert
bei T'= 250 K normiert dargestellt. Fiir alle Konzentrationen beobachtet man metallisches
Verhalten iiber den gesamten Temperaturbereich und der Restwiderstand steigt mit der
Dotierung an. Der mit einem abrupten Abfall des Widerstands verbundene Ubergang in
die magnetisch geordnete Phase verlagert sich mit zunehmender Dotierung zu tieferen
Temperaturen. Dieser Ubergang korrespondiert mit dem scharfen Maximum in der spezi-
fischen Wérme und wird im Folgenden mit 7, bezeichnet. Im Gegensatz dazu werden der
Ubergang in den fluktationsdominierten Bereich (FD) mit 7} und die aus dem Curie Ver-
halten extrapolierte Temperatur mit T bezeichnet. Im Falle von Eisen Dotierung ist fiir
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Abbildung 4.1: Hallwiderstand von Mn;_,Fe,Si fiir x=0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08 als Funktion
der Temperatur bei einem Magnetfeld von B =0.25T. Der anomale Hall Beitrag wechselt mit

steigender Konzentration x das Vorzeichen. Die grau hinterlegte Flache zeigt den topologischen
Beitrag zum Halleffekt, der mit zunehmender Konzentration das Vorzeichen wechselt.
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Konzentrationen zp. > 0.16 kein Ubergang in eine geordnete Phase sichtbar. Im Vergleich
der beiden Dotierungen wird etwa die doppelte Konzentration an Eisen bendétigt, um die
Ordnungstemperatur genau so stark zu unterdriicken wie im Falle von Cobalt Dotierung
(siche Bauer etal. [82]). Die aus Messungen der Magnetisierung bestimmten kritischen
Konzentrationen betragen xp. =0.192 und x¢, = 0.084.

Ein Vergleich von verschiedenen Messgrofsen ist in Abbildung fir Mn;_,Fe,Si und Abb.
fiir Mn;_,Co,Si gezeigt. In Abbildung (a) und (a) ist jeweils die magnetische
Wechselfeldsuszeptibilitit nach Kiihlung im Nullfeld gezeigt. Die Suszeptibilitit steigt zur
Ordnungstemperatur hin an und weist an 7, ein Maximum auf. In der geordneten Phase
ist die Suszeptibilitat geringer, da bei Nullfeldkiihlung verschiedene Doménen populiert
werden. Mit steigender Konzentration verrundet das Maximum, da der fluktationsdomi-
nierte Bereich im Phasendiagramm breiter wird, und fallt mit der Ordnungstemperatur.

Abbildung [4.4] (b) und [4.5] (b) zeigen den elektronischen Teil der spezifischen Warme von
Mn;_,Fe,Si und Mn;_,Co,Si. Der phononische Anteil ist mit einem Debye Fit abgezo-
gen. Die spezifische Warme fallt zunéchst zu tieferen Temperaturen ab, steigt jedoch zum
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Abbildung 4.2: Temperaturabhingige Messung des Widerstands (a) Mnj_;Fe;Si und (b)
bis 0.22 fiir Eisen und =0
bis 0.04 fiir Cobalt. Dazu ist jeweils eine Kurve fiir MnSi gezeigt. Der Restwiderstand steigt bei

Mn;_,Co,Si jeweils in verschiedenen Konzentrationen von x =0

beiden Dotierungen mit der Konzentration zunéchst an und bleibt

fir = > 0.16 konstant.
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Abbildung 4.3: Temperaturabhéngige Messung des Widerstands normiert auf den Wert bei
T =250K fiir (a) Mnj_,Fe,Si und (b) Mn;_,Co,Si jeweils in verschiedenen Konzentrationen
von =0 bis 0.22 fiir Eisen und =0 bis 0.04 fiir Cobalt. Dazu ist jeweils eine Kurve fiir
MnSi gezeigt. Das Restwiderstandsverhéltnis fallt fiir beide Dotierungen mit der Konzentration
ab, der magnetische Ubergang verschiebt sich zu tieferen Temperaturen. Fiir = >0.16 ist bei
Fe-Dotierung kein Ubergang mehr zu sehen.
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Phaseniibergang hin wieder an. Das Maximum, das den Ubergang in die geordnete Pha-
se definiert, sitzt auf einer breiten Schulter, deren Ursprung bisher nicht gekldrt werden
konnte. Eine neuere Arbeit, die das Phasendiagramm von MnSi mit Hilfe einer nicht-per-
turbativen Studie eines dreidimensionalen Gitter Spin Modells unter zu Hilfenahme von
Monte Carlo Simulationen reproduziert, zeigt auch die thermodynamischen Eigenschaf-
ten von MnSi mit der Schulter in der spezifischen Wirme [88]. Der Ubergang von der
feldpolarisierten in die geordnete Phase kann im Brazovskii Szenario interpretiert werden,
d.h. einem fluktuationsinduziertem Phasentibergang erster Ordnung [84}[89], wie schon in
Abschnitt 3.1] beschrieben.

Abbildung [4.4] und 4.5 (¢) und (d) zeigen jeweils den auf 7' =250 K normierten Wider-
stand und die Ableitung des Widerstands nach der Temperatur. Die Ableitungen zeigen
ein Maximum an der Ordnungstemperatur 7,. Analog zur elektronischen spezifischen Wir-
me ist eine Schulter knapp oberhalb von T, zu erkennen. Zusammenfassend ist zu sagen
das der Ubergang in die magnetisch geordnete Phase in allen Messgrofen gut zu erkennen
ist und tibereinstimmt.

Bisher wurden temperaturabhingige Messungen ohne externes Magnetfeld gezeigt, im
Folgenden werden Messungen des longitudinalen und transversalen (Hall-) Widerstands
gezeigt. Abbildung zeigt den temperaturabhéngigen Magnetwiderstand (erste Zeile,
(al) -(d1)), den Hallwiderstand (zweite Zeile, (a2) - (d2)) und die Hallleitfahigkeit (dritte
Zeile (a3) - (d3)) fiir Mn;_,Fe,Si mit =0 (erste Spalte, (al) - (a3)), x=0.04 (zweite
Spalte, (bl) - (b3)), z =0.06 (dritte Spalte, (c1) - (¢3)) und x = 0.08 (vierte Spalte, (d1) -
(d3)) in externen Magnetfeldern bis B=1T (x =0.04 nur bis B =0.5T). Die gestrichelte
Linie markiert die aus dem Maximum der Ableitung des Widerstands bestimmte Ord-
nungstemperatur 7..

Der Magnetwiderstand ist fiir alle Konzentrationen negativ iiber den gesamten Tempera-
turbereich. Der grofite Magnetwiderstand kann dabei jeweils um 7, beobachtet werden, auf
die Ursache hierfiir wird im Abschnitt iiber magnetfeldabhéangige Messungen néher einge-
gangen. Als negativer Magnetwiderstand wird im Folgenden ein Abfall des Widerstands
zu hoheren Magnetfeldern bezeichnet. Zu hoheren Konzentrationen wird der Restwider-
stand vermutlich aufgrund der Zunahme von Unordnung durch die Dotierung héher und
der Phaseniibergang an der mit einer gestrichelten Linie markierten Ordnungstemperatur
T, schmiert aus.

Der in Abbildung (a2) gezeigte Hallwiderstand von MnSi zeigt fiir alle Felder ein
Maximum an der Ordnungstemperatur. Der Anstieg von hohen Temperaturen zum Ma-
ximum ist bedingt durch den anomalen Halleffekt, der fiir Temperaturen 7' < T, auftritt.
Zu tiefen Temperaturen fillt dieser aufgrund seiner Abhingigkeit von g2, wieder ab. Am
Nulldurchgang bei T'= 12 K kompensieren sich normaler und anomaler Halleffekt, fiir klei-
nere Temperaturen dominiert der normale Beitrag und fiithrt zu einem negativen Signal.
Im Inset gezeigt ist eine Vergroferung der Daten im Bereich der Skyrmionenphase. Fiir
Magnetfelder von B =0.20 T und 0.25 T ist ein zusétzlicher Beitrag in einem kleinen Tem-
peraturbereich von T = 28 - 19.5 K zu erkennen (grau hinterlegt). Dies ist der topologische
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Abbildung 4.4: Temperaturabhingige Messungen an Mn;_,Fe,Si. Gezeigt ist (a) die magne-
tische Wechselfeldsuszeptibilitéat, (b) der elektronische Anteil der Wérmekapazitit, (c) der auf
250K normierte elektrische Widerstand und (d) die Ableitung des Widerstands nach der Tempe-
ratur, jeweils fiir Konzentrationen von x =0 bis 0.16 Eisen. Fiir die Daten in (a) und (b) danke
ich A. Bauer [36|. Die gestrichelten Linien zeigen den Phaseniibergang fiir die verschiedenen
Konzentration. Der Phaseniibergang stimmt in allen Messgrofien sehr gut iiberein.
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Abbildung 4.5: Temperaturabhéingige Messungen an Mn;_,Co,Si. Gezeigt ist (a) die magne-
tische Wechselfeldsuszeptibilitat (b) der elektronische Anteil der Warmekapazitit (c) der auf
250K normierte elektrische Widerstand und (d) die Ableitung des Widerstands nach der Tempe-
ratur, jeweils fiir Konzentrationen von x = 0 bis 0.04 Cobalt. Fiir die Daten in (a) und (b) danke
ich A. Bauer [36|. Die gestrichelten Linien zeigen den Phaseniibergang fiir die verschiedenen
Konzentration. Der Phaseniibergang stimmt in allen Messgrofien sehr gut iiberein.



4.1. EVOLUTION DER SKYRMIONENPHASE 51

Beitrag zum Halleffekt, der im Bereich der Skyrmionenphase auftritt, und in MnSi posi-
tives Vorzeichen hat.

Ahnliches Verhalten im Hallwiderstand zeigt Mn;_,Fe,Si (z = 0.04), jedoch ist hier knapp
unter 7, bei T=12.8 K bis 15.2K bei B=0.25T ein scharfes Minimum als Signatur der
Skyrmionenphase zu sehen. Der topologische Beitrag zum Halleffekt ist wesentlich gro-
fser als in reinem MnSi und hat das Vorzeichen gewechselt. Die Grofse des topologischen
Signals steigt mit kleiner werdender Helixlange an und wird zusammen mit dem Vorzei-
chenwechsel in Abschnitt [l diskutiert.

Fiir  =0.06 und = = 0.08 in Abbildung [4.6| (¢2) und (d2) ist der anomale Halleffekt um-
gekehrt zu den kleineren Konzentrationen. Der normale und der topologische Beitrag zum
Halleffekt sind davon jedoch unbeeinflusst, der topologische Beitrag steigt weiter mit der
Konzentration bis auf ¢/? =21 nQcm fiir x =0.06 und o = 32nQcm fiir x = 0.08 an.

Die Hallleitfihigkeit 0., = —0.,/(02, + 03,) ist in Abbildung [4.6| (a3) - (d3) gezeigt. Auf-
grund des geringen Restwiderstand von MnSi divergiert o,, in Abb. (a3) fir kleine
Temperaturen. Fiir hohere Konzentrationen in Abb. (b3) - (d3) entspricht o, quali-
tativ dem Hallwiderstand g, .
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4.1.2 Messungen als Funktion des Magnetfelds

Zunachst wird auf die magnetfeldabhéngigen Messungen bis B=1T eingegangen. Die
Definition der Phasengrenzen aus dem Magnetwiderstand und die Maxima der Skyrmio-
nenphase sind in Abbildung beispielhaft fiir  =0.06 gezeigt. Die schwarze Kurve in
Abb. (a) zeigt den auf B =0 normierten Magnetwiderstand bei T'=10K, die rote
Kurve die zugehorige Ableitung nach dem Magnetfeld. Darunter in Abb. (b) ist das
zugehorige Phasendiagramm fiir Mn;_,Fe,Si x = 0.06 aus Messungen der Magnetisierung
und Suszeptibilitat gezeigt, die horizontale Linie markiert T"= 10 K. Beginnend von B =0
zu steigenden Feldern steigt der Magnetwiderstand zunéchst bis zum mit H,.; markierten
Ubergang von der helikalen in die konische Phase. Die Ableitung hat hier einen Nulldurch-
gang. Darauf folgt ein Minimum im Widerstand, verursacht durch die Skyrmionenphase.
Diese erstreckt sich von H,; bis H,s, wiederum markiert durch den Nulldurchgang der
Ableitung. Darauf folgt wiederum die konische Phase, bis schlieflich bei H. am Wende-
punkt der Steigung des Magnetwiderstands die feldpolarisierte Phase beginnt. Die hier
expemplarisch gezeigte Ubereinstimmung der Widerstandsdaten mit den Phasendiagram-
men aus magnetischen Messungen wurde fiir alle Konzentrationen gefunden.

Der auf B =0 normierte Magnetwiderstand ist in Abbildung [4.§]fiir alle Konzentrationen
der Eisen Dotierungsreihe bis auf x =0.22 gezeigt. Abbildung (a) zeigt das Verhal-
ten fiir MnSi bei Temperaturen von T'= 27.5 K bis 29.3 K. Der Magnetwiderstand ist fiir
alle Temperaturen negativ, da der Widerstand in der Nahe von T, durch magnetische
Fluktuationen dominiert wird, die im Magnetfeld unterdriickt werden konnen. Fiir tiefe
Temperaturen ergibt sich eine Glockenform mit einem breiten Maximum bis B=0.6T.
Der scharfe Knick zum Abfall im Widerstand markiert das obere kritische Feld H.o, bei
dem MnSi in die feldpolarisierte Phase iibergeht. Fiir Temperaturen T' > T, ergibt sich in
guter Naherung ein quadratischer Abfall. Dazwischen im Bereich der Skyrmionenphase
sind auf dem Plateau zwei Maxima und ein dazwischen liegendes Minimum zu beobachten.
Die Maxima bei B=0.12 T und 0.25 T markieren Anfang und Ende der Skyrmionenphase,
wie oben beschrieben.

Abbildung (b) zeigt das Verhalten fiir Mn;_,Fe,Si (z =0.02), welches qualitativ dhn-
lich zu MnSi (z=0) ist. Der Magnetwiderstand ist mit ~0.9 bei B=1T geringer als
in MnSi mit 0.83, die Signatur der Skyrmionenphase ist ausgepriagter. Fiir x=0.04 in
Abbildung (c) zeigt sich nochmals eine leichte Verringerung des Magnetwiderstands
auf 0.93 bei B=1T. Die Maxima zu Beginn und Ende der Skyrmionenphase sind noch-
mals hoher als fiir  =0.02. Die durch ein Minimum getrennten Maxima am Beginn und
Ende der Skyrmionenphase wachsen zu einem breiten Maximum zusammen. Sehr dhn-
liches Verhalten zeigen die Konzentrationen z =0.06 und = =0.08 in Abbildung (d)
und (e). Beide Proben zeigen die in der Serie am stérksten ausgeprégte Signatur in der
Skyrmionenphase. Fiir beide Proben betragt die Hohe des Maximums ~ 0.3% des normier-
ten Magnetwiderstands. Fiir x =0.12 in (f) ist fur tiefe Temperaturen weit unter T,
nur noch eine Krimmungsénderung an B =0.6'T zu sehen. Desweiteren ist eine leichte
Uberhshung der Kurven im Bereich der Skyrmionenphase zu erkennen, jedoch sind keine
scharfen Grenzen zwischen den Phasen mehr zu erkennen. Bei noch hoheren Konzentra-
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Abbildung 4.7: (a) Auf B =0 normierter Magnetwiderstand von MnSi bei T'= 10K (schwarze
Linie) und zugehorige Ableitung des Magnetwiderstands nach dem Magnetfeld (rote Linie). (b)
Magn. Phasendiagramm von Mn;_,Fe,;Si (x=0.06).

tion =0.16 und 0.19 in (g) und (h) ist bis zu tiefsten Temperaturen keine Signatur
der Skyrmionenphase oder ein Ubergang in die feldpolarisierte Phase zu erkennen.

Abbildung 4.9| (a) bis (f) zeigt den simultan mit dem Magnetwiderstand gemessenen Hall-
widerstand von Mn;_,Fe,Si fiir Konzentrationen von =0 bis 0.19. Fiir x =0 bis 0.04
(a-c) ist der anomale Halleffekt, der in der geordneten Phase bis ~ 0.6 T auftritt, positiv.
Hohere Konzentrationen ab x = 0.06 (d-g) zeigen dagegen einen negativen Halleffekt. Die-
ses Verhalten deutet auf eine Anderung der Bandstruktur in der Nihe des Fermi-Niveas
aufgrund der Dotierung hin und wird im Kapitel [ weiter behandelt.

Der topologische Beitrag zum Halleffekt ist fiir MnSi (x =0) mit blofem Auge nicht er-
kennbar. In der hier gemessenen Probe mit einem sehr guten Restwiderstandsverhaltnis
von RRR ~ 300 betréagt er g?yp =1.2nQcm. Fiir x =0.02 wurde kein topologischer Beitrag
gefunden. Die Probe mit = 0.04 zeigt einen klar abgegrenzten Beitrag von 8.3 n{2cm bei
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B=230mT fiir Temperaturen von 13 K bis 7,. Der grofite topologische Halleffekt ist mit
0P =21 bzw. 35nQcm in den Proben 2 =0.06 und 0.08 in Abbildung (d) und (e)
zu sehen. Fiir x =0.12 ist die Skyrmionenphase in der Temperatur sehr breit und reicht
von T'=800mK bis 5 K. Aufgrund des im Vergleich zu x =0.06 und 0.08 um den Faktor
2 erhohten anomalen Halleffekts sieht das topologische Signal kleiner aus, betridgt aber
immer noch ~ 35nQcm. Fiir hohere Konzentrationen in (f) und (g) wurde bis zur tiefsten

gemessenen Temperatur von ~ 200 mK kein topologisches Signal gefunden.

Abbildung zeigt den auf B =0 normierten Magnetwiderstand von Mn;_,Fe,Si in
externen Feldern bis B=14T fiir feste Temperaturen zwischen T'=4 K und 250 K. Ge-
zeigt sind in den Abb. (a) - (i) alle gemessenen Konzentrationen von x =0 bis 0.22.
Der Magnetwiderstand fiir MnSi in Abb. (a) ist fiir alle Temperaturen bei kleinen
Feldern bis B=0.69T negativ. Fiir die tiefste gemessene Temperatur von 7'=4 K wird
der Magnetwiderstand dariiber positiv bis zu einem Faktor von 1.3 bei B=14T, fiir alle
anderen Temperaturen bleibt er negativ, wird allerdings flacher mit steigender Tempera-
tur. Der maximale Magnetwiderstand bei 14 T liegt bei 7'= 25 K mit 0.49 vor. Wie schon
bei den 1T Messungen besprochen, werden Fluktuationen um 7, durch Anlegen eines
Magnetfeldes unterdriickt. Fiir hohere Eisen Dotierungen in Abb. (b) - (i) ist der
Magnetwiderstand stets negativ und nimmt bei 14 T kontinuierlich mit der Dotierung bis
auf 0.93 bei x=0.22 ab.

Der simultan gemessene Hallwiderstand ist fiir alle Konzentrationen in den Abbildungen
4.11| (a) - (i) gezeigt. Der normale Hallwiderstand, der fiir alle Konzentrationen bei hohen
Temperaturen und bei niedrigen Temperaturen und hohen Feldern zu sehen ist, ist fiir alle
Konzentrationen negativ, was auf Locherleitung in Mn;_,Fe,Si fiir alle Konzentrationen
hindeutet. Der anomale Halleffekt ist fiir =0, 0.02 und 0.04 positiv, wechselt aber zu
x=10.06 das Vorzeichen und bleibt bis zur héchsten Konzentration von x =0.22 negativ.
Der topologische Halleffekt ist in der Auftragung bis 14 T nicht zu sehen.

Die aus dem Hallwiderstand berechnete Hallleitfahigkeit o4y = —04y/ (03, + 03,) ist in
Abbildung (a) - (i) fiir alle Konzentrationen gezeigt. Der Farbcode der Temperatu-
ren ist analog zu Abb. [£.11] Die Hallleitfdhigkeit wird in Abschnitt [5] zur Diskussion der
Ergebnisse verwendet.

Die selben Daten wie in Abbildung sind in Abbildung noch einmal in anderer
Darstellung fiir vier ausgewéhlte Temperaturen gezeigt. In Panel (a) ist der auf B =0 nor-
mierte Magnetwiderstand fiir alle Konzentrationen bei T'=4 K gezeigt. Fiir MnSi (gelbe
Kurve) ist ein negativer Magnetwiderstand bis H., zu sehen, der dariiber bis zu B=14T
positiv ist. Fiir alle anderen Konzentrationen ist der Magnetwiderstand immer negativ.
Abbildung (b) zeigt den Magnetwiderstand bei T' = 25 K, welcher fiir alle Konzentra-
tionen negativ ist. Eine Kriimmungsanderung kann bei hohen Konzentrationen zwischen
x=0.12 und 0.16 von positiv auf negativ beobachtet werden. Ein rein negativer Ma-
gnetwiderstand mit negativer Kriimmung fiir alle Konzentrationen zeigt sich sowohl fiir
T=100K in Abb.[4.§(c) als auch T'=250K in Abb. [£.§(d). Die Grofe des Magnetwider-

stands nimmt mit steigender Temperatur monoton auf 0.997 bei T'=250K ab.
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Analog dazu sind in Abbildung die Daten des Halleffekts bis B =14 T noch einmal ge-
zeigt. Der normale Halleffekt in Abbildung (a) bei 4K zeigt fiir alle Konzentrationen
Locherleitung, da er monoton fallend ist. Der anomale Halleffekt ist fiir MnSi, Mn;_,Fe,Si
£ =0.02 und x =0.04 positiv, fiir hohere Konzentrationen negativ. Fiir T'=25K in Ab-
bildung (b) und (c) ist das Verhalten &hnlich, bei kleinen Konzentrationen ist der
Ubergang in die feldpolarisierte Phase erkennbar. In Abbildung (d) bei T'= 250 K ist
schlielich kein anomaler Halleffekt mehr zu sehen. Die Steigung und damit die Ladungs-
tragerdichte ist fiir alle Konzentrationen um weniger als den Faktor zwei unterschiedlich.
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Mn_Fe Si
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Abbildung 4.13: Magnetwiderstand von Mn;_,Fe,Si fiir Konzentration bis x = 0.22 normiert
auf B=0. (a) fir T=4K. Fiir reines MnSi ist sowohl H; als auch Heo zu sehen, der Magnet-
widerstand ist bei kleinen Feldern negativ, iiber Hes dann positiv. Fiir die dotierten Systeme
ist der Magnetwiderstand tiber den kompletten Feldbereich negativ, fiir hohere Konzentrationen
wird der Verlauf flacher. (b) Wie (a) bei T =25K. Eine Kriimmungsénderung kann zwischen
x=0.12 und 0.16 beobachtet werden. (c) Bei T =100K wird der Magnetwiderstand sehr flach.
(d) Bei T=250K ist der Magnetwiderstand so klein dass die Digitalisierungsstufen des Lock-In
Verstéarkers sichtbar werden.
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4.1.3 Zusammenfassung

In diesem Abschnitt sollen noch einmal die bereits gezeigten Ergebnisse zur Evolution der
Skyrmionenphase unter Dotierung mit Eisen und Cobalt zusammenfasst werden. Dazu
ist in den Abbildungen [4.15] (al) -(a5) die von Herrn Andreas Bauer gemessene Magne-
tisierung von Mn;_,Fe,Si mit =0, 0.04, 0.08, 0.12 und 0.16 gezeigt |82]. Die ebenfalls
gemessenen Konzentrationen z = 0.02, 0.06, 0.19 und 0.22 werden im Folgenden nicht wei-
ter beriicksichtigt. Die Magnetisierung ist fiir alle Konzentrationen unaufféllig und steigt
bis zum oberen kritischen Feld H. an. Fiir hohere Felder zeigen alle Konzentrationen das
Verhalten eines ungeséattigten Magneten. Zu hoheren Feldern verrundet der Phaseniiber-
gang, bei £ =0.16 ist der Verlauf der Magnetisierung fast feldunabhingig.

Die zweite Zeile Abb. (b1) - (b5) zeigt die aus Magnetiserungs und Suszeptibilitdtmes-
sungen gewonnenen Phasendiagramme. Die vertikalen grauen Linien bezeichnen jeweils
die Phaseniibergidnge bei H,; und H,, am Anfang und Ende der Skyrmionenphase, sowie
bei H., am Ubergang zum Ferromagneten. Die Phasengrenzen stimmen sehr gut mit den
beobachteten Signaturen im Hallwiderstand iiberein.

Der korrespondierende Hallwiderstand in der dritten Zeile in den Abbildungen [£.15] (c1) -
(¢3) zeigt starke Abweichungen vom einfachen Verhalten der Magnetisierung. Alle Kurven
wurden um die Entmagnetisierungsfelder korrigiert. Der Hallwiderstand wird in kleinen
Feldern bis H., vom anomalen Beitrag, fiir grofte Felder iber H. vom normalen Beitrag
dominiert. Der reine normale Halleffekt ist bei allen Konzentrationen fiir 7'= 250K zu
sehen (blaue Kurve), da fiir T > T, kein anomaler Beitrag auftritt. Fiir alle Konzentra-
tionen fallt der normale Halleffekt mit steigendem Magnetfeld, woraus Locherleitung als
dominanter Ladungstragertyp fiir alle Konzentrationen folgt.

Der anomale Halleffekt dominiert fiir 7" < 7, und folgt dem Verhalten der Magnetisierung.
Fiir £ =0 und 0.02 ist er dem normalen Halleffekt entgegengerichtet. Zwischen z = 0.04
und z = 0.08 dreht der anomale Beitrag sein Vorzeichen um und besitzt fiir > 0.08 das-
selbe Vorzeichen wie der normale Halleffekt.

Der fiir x = 0 sehr kleine topologische Beitrag steigt mit zunehmender Konzentration stark
an und ist auf den Bereich der Skyrmionenphase beschriankt. Ahnlich wie der anomale
Halleffekt wechselt auch das topologische Signal das Vorzeichen, allerdings bereits bei der
geringeren Konzentration von x = 0.04. Fiir x > 0.16 wird kein topologischer Beitrag mehr
gemessen. Desweiteren ist bei x = 0.08 ein topologisches Signal noch im flukuationsdo-
minierten Bereich (fluctuation dominated, FD in AbbJ4.15] (b3)) zu beobachten, dhnlich
wie in Hochdruckexperimenten in reinem MnSi. Auch dort ist ein topologisches Signal bei
Temperaturen hoher als dem helimagnetischen Ubergang zu finden.
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Abbildung 4.14: Hallwiderstand von Mn;_,Fe,Si fiir Konzentrationen bis = =0.22; bei (a)
T=4K, (b) T=25K, (c) T=100K, (d) T =250 K.
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4.2 Weiterfithrende Aspekte

Die oben gezeigten Arbeiten am QPU von Mn;_,Fe,Si und Mn;_,Co,Si haben einige
weitere Aspekte aufgeworfen, die im folgenden Abschnitt behandelt werden. Das umfasst
die Abhéngigkeit des Halleffekts von der Kristallorientierung, das Verhalten der anoma-
len Hallkonstante als Funktion der Konzentration z, die Tieftemperaturexponenten des
elektrischen Widerstands und einen Vergleich der Dotierungsabhéngigkeit mit der Druck-
abhéngigkeit von MnSi.

4.2.1 Richtungsabhangigkeit des Halleffekts

In den Messungen des topologischen Halleffekts wurde kein Signal fiir x = 0.02 gefunden,
in Spin-Transfer-Torque Messungen von C. Schnarr unter Verwendung von Proben mit
B | < 111 > jedoch ein Beitrag von o? =8nfcm. Es stellt sich also die Frage nach
der Abhéngigkeit der einzelnen Beitrdge zum Halleffekt von der Kristallorientierung. Zu
diesem Zweck wurden fiir MnSi zwei Proben mit B || <110> bzw. B || <100> und fiir
Mn;_,Fe,Si (z=0.08) mit B || <110> und B|| <111> verglichen. Von A. Bauer [36]
wurden bereits leichte Unterschiede in der Suszeptibilitat von Mn;_,Fe,Si (z =0.04) fiir
verschiedene Orientierungen parallel zum Magnetfeld bei tiefen Temperaturen gefunden.

Der Magnetwiderstand und Hallwiderstand von MnSi mit B || <110 sind in Abbildung
m (al) und (a2) und von MnSi mit B || <100 in Abbildung (b1) und (b2) gezeigt.
Zunachst soll der Magnetwiderstand verglichen werden. Bei B =1T ist der Magnetwider-
stand stérker fiir B || <100> ausgepriigt als fiir B || <110, der Unterschied betriigt fiir
T=28.1Kca.1.6%, fiir T'=29.3 K noch ca. 1.2%. Ein weiterer Unterschied ist die Auspré-
gung der Maxima als Signatur der Skyrmionenphase, welche fiir B | <100> ausgeprégter
sind. Die Bestimmung der Phasengrenzen iiber die erste Ableitung des Magnetwiderstands
nach dem Feld zeigt jedoch keine Richtungsabhéngigkeit der Phasengrenzen. Der Hallwi-
derstand von MnSi mit B || <110> (a2) und B || <100> (b2) unterscheidet sich zunéichst
im Absolutwert des Halleffekts bei B=1T, der in B || <110> ca. 33% hoher liegt als fiir
B || <100>, was auch durch die Unsicherheit in den Geometriefaktoren nicht erklirt wer-
den kann. Desweiteren sitzt das topologische Signal auf einem leichten Unterschwinger fiir
tiefe Temperaturen (fiir positive Felder unterhalb H, liegen die gelben Kurven unterhalb
der blauen). Dieses Verhalten ist fiir B || <100> nicht zu beobachten.

Fiir die Kristallrichtungen B || <111> und B || <110> von Mn;_,Fe,Si (z = 0.08) ist der
Magnetwiderstand (al) und (bl) sowie der Halleffekt (a2) und (b2) in Abbildung
gezeigt. Der Magnetwiderstand ist fiir beide Richtungen in sehr guter Ubereinstimmung
gleich, auch die aus der jeweiligen Ableitung bestimmten Phasengrenzen stimmen tiber-
ein. Unterschiede zeigen sich im Hallwiderstand (a2) und (b2). Fir 7' > T, (blaue Kur-
ven) zeigen die Messungen gute Ubereinstimmung, der Absolutwert des Widerstands bei
B =1T stimmt innerhalb des Fehlers der Geometriefaktoren iiberein. Fiir Temperaturen
in Bereich der Skyrmionenphase zeigt sich ein identisches topologisches Signal fiir bei-
de Proben. Fiir T <8K zeigt B || <111> in (a2) abrupt einen starken Unterschwinger
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Abbildung 4.16: Magnetwiderstand und Halleffekt von MnSi mit B || <110> (al, a2) und
B || <100> (b1, b2) im Temperaturbereich der Skyrmionenphase.

iiber den ganzen Feldbereich bis H.y, auf dem das topologische Signal sitzt. Zu tiefen
Temperaturen verschwindet das topologische Signal, der Unterschwinger bleibt jedoch bis
zur tiefsten gemessenen Temperatur erhalten. Dasselbe Verhalten wird fiir B || <110> in
(b2) ebenfalls beobachtet, jedoch wesentlich weniger stark. Die Ursache sowohl fiir den
Unterschwinger als auch die Kristallrichtungsabhéngigkeit sind noch ungeklart.

4.2.2 Anomale Hallkonstante Sy

Der anomale Halleffekt in Ferromagneten kann, wie in Abschnitt |3.3.2 gezeigt, als ny
= Spo*M geschrieben werden. Lee et al. |2] finden {iber einen weiten Temperaturbereich
einen konstanten Faktor Sy fiir MnSi, obwohl im Bereich unterhalb T, sowohl der Wi-
derstand als auch die Magnetisierung stark variieren. Diese exklusive Abhéngigkeit der
Hallleitfahigkeit von M schliefst skew scattering Terme im Halleffekt aus, da diese von der
freien Weglédnge [ abhédngig waren. Der anomale Halleffekt in hochreinen MnSi Proben ist
also intrinsisch und von einem Karplus Luttinger Term dominiert.

In dotierten Proben ist das Ersetzen von Mangan mit Eisen oder Kobalt signifikant von
Unordnung begleitet, weshalb es interessant ist die Konstanz von Sy auch hier zu iiberprii-
fen. Abbildung (a) - (e) zeigt die anomale Hallkonstante Sy fiir die Konzentrationen
x =0, 0.02, 0.04 und 0.08, errechnet aus temperaturabhéngigen Messungen der anoma-
len Hallleitfahigkeit und der Magnetisierung bei B=0.15T in der helikalen Phase. Fiir
x=10.08 wurden Messungen bei B=0.10T verwendet, was ebenfalls im Bereich der he-
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Abbildung 4.17: Magnetwiderstand und Halleffekt von Mn;_,Fe,Si (z =0.08) mit B || <111>
(al, a2) und B || <110> (b1, b2) im Temperaturbereich der Skyrmionenphase.

likalen Phase liegt. Griin hinterlegt ist jeweils der Bereich positiver Werte, in blau der
Bereich negativer Werte. Die Ubergangstemperatur ist mit einer vertikalen blaue Linie
markiert, der Bereich konstanter Sy Werte ist mit einer horizontalen roten Linie zur
Fithrung des Auges nach T — 0 extrapoliert. Fiir x = 0.06 variiert Sy stark mit der Tem-
peratur, hier wurde ein Mittelwert gewahlt. Die Schnittpunkte der roten Linien sind als
schwarze Punkte in Abbildung (f) in Abhéngigkeit der Fe-Konzentration eingetra-
gen. Die gestrichelte Linie dient wiederum zur Fithrung des Auges. Der weifse Datenpunkt
ist aus magnetfeldabhidngigen Messungen bestimmt und weicht nur wenig ab. Sy zeigt
einen schwécher werdenden Abfall mit steigender Konzentration, bei ca. x =0.05 wech-
selt das Vorzeichen analog zum anomalen Halleffekt. Fiir MnSi ergibt sich ein Wert von
Sy =0.14V~! der genau mit dem von Neubauer et al. [1] gefundenen Wert von ebenfalls
Sy =0.14 V™! {ibereinstimmt. Lee et al. [2] geben dagegen einen Wert von Sy = 7000 V1
an. Es scheint moglich, dass dieser Wert aufgrund einer fehlerhaften Umrechnung der
Magnetisierungsdaten zustande kommt.

4.2.3 Vergleich mit Druckexperimenten an MnSi und Quanten-
phaseniibergang in Mn;_,Fe,Si und Mn;_,Co,Si

Der Quantenphaseniibergang in MnSi kann sowohl durch Druck als auch Dotierung mit
Eisen und Cobalt getrieben werden. Im Folgenden sollen daher Unterschiede und Gemein-
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Abbildung 4.18: (a-e) Sy gegen Temperatur fiir verschiedene Konzentrationen von x =0 bis
x =0.08. Die blaue Linie zeigt T, fiir die jeweilige Verbindung. Die rote Linie extrapoliert den
konstanten Bereich von Sy nach T'=0. (f) Sy extrapoliert nach T — 0 gegen Konzentration x.
Fiir alle Paneele ist der griin hinterlegte Bereich positiv, blau negativ.

samkeiten der QPU unter Druck und Dotierung aufgezeigt werden.

e Die Ordnung des Phaseniibergangs ist voneinander abweichend. Wéahrend in der
Néhe des kritischen Drucks in MnSi der Phaseniibergang erster Ordnung wird [90],
verschwindet das geordnete Moment in Mn;_,Fe,Si und Mn;_,Co,Si kontinuierlich
mit der Dotierung [36,82].

e Unter hydrostatischem Druck féllt der Betrag des anomalen Halleffekts mit der
Magnetisierung und verschwindet am kritischen Druck p.. Im Gegensatz dazu wech-
selt er fiir Mn;_,Fe,Si zwischen x =0.04 und 0.06 sowie fiir Mn;_,Co,Si zwischen
x=0.02 und 0.04 das Vorzeichen, verschwindet aber auch hier an der kritschen
Konzentration x..
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e Der topologische Halleffekt nimmt in beiden Féallen groke Werte an, bis zu
35nQcm in Mny_,Fe,Si (z=0.08) und 40nQcm in MnSi bei p=11kbar [80]. Im
Gegensatz zu MnSi unter Druck éndert sich zwischen =0 und 0.02 das Vorzeichen
des THE mit der Dotierung.

e In MnSi beschrankt sich die Skyrmionenphase auf eine kleine Tasche im Phasen-
diagramm. Unter Druck lasst sich die Phase durch Abkiihlen im Magnetfeld jedoch
“einfrieren”. Abbildung (d) zeigt den Hallwiderstand in solch einem feldge-
kithltem /feldgeheiztem (fc/th) Zustand. Gemessen wird dabei der Hallwiderstand
beim Aufwirmen, in dem ein Signal bis zu tiefsten Temperaturen zu sehen ist.
Darunter in (d) ist der korrespondierende nullfeldgekiihlte/feldgeheizte (zfc/th) Zu-
stand gezeigt, der kein Signal bei tiefen Temperaturen aufweist. Die Differenz der
beiden Zusténde ist in (e) gezeigt. Fir Mn;_,Fe,Si sind fc/th in (a), zfc/th in (b)
und die Differenz in (c) gezeigt. Hier gibt es keinen Unterschied zwischen den Zu-
stdnden, die Differenz ist Null. Die Skyrmionenphase kann also nicht eingefroren
werden. Dieses Verhalten ist insbesondere interessant, weil in MnSi unter Druck das
“Einfrieren” besser in Proben mit schlechterem Restwiderstandsverhéltnis, also mit
mehr Verunreinigungen gelingt. Obwohl dotiertes MnSi durch die Dotierung viele
“Verunreinigungen” bietet, lasst sich die Skyrmionenphase hier nicht einfrieren.

e Fine der bemerkenswertesten Eigenschaften von MnSi unter Druck ist die ausge-
dehnte NFL Phase oberhalb von p.. Eine Signatur hierfiir bietet der Exponent des
Tieftemperaturwiderstands, der fiir Fermifliissigkeiten o =2 betragt, und fiir nicht-
Fermifliissigkeiten von diesem Wert abweicht. In Abbildung ist dieser Exponent
fiir MnSi in Abhéngigkeit von p/p. mit offenen Symbolen gezeigt. Am kritischen
Druck p. springt der Exponent in Abhéngigkeit von z/z. von 2 auf den NFL Wert
von 3/2. In Mn;_,Fe,Si zeigt der Exponent ebenfalls NFL Verhalten, der Exponent
nimmt jedoch annadhernd linear ab.

4.2.4 Verhalten von Mn;_,Co,Si

Analog zur bisher besprochenen Dotierung mit Eisen ist es auch moglich, die Ordnung-
stemperatur durch substitionelle Dotierung mit Cobalt zu unterdriicken. Der temperatur-
abhéngige elektrische Widerstand wurde bereits in Abb. (b) gezeigt, ein Vergleich mit
Magnetisierungs- und Wéarmekapazitatsmessungen in Abb. 1.5 Zusammenfassend kann
festgestellt werden, dass der Effekt von Cobalt etwa doppelt so stark ist wie von Eisen,
d.h. um die Ordnungstemperatur auf den selben Betrag zu verringern wird etwa halb so
viel Cobalt benotigt wie Eisen. Entsprechend liegt auch die kritische Konzentration, bei
der die Ordnungstemperatur verschwindet, bei x¢, = 0.084.

Interessant ist nun ob Dotierung mit Cobalt die selben Auswirkungen auf den Halleffekt
hat wie Eisen. Dazu ist in Abb. der auf B =0 normierte Magnetwiderstand (al) und
der Hallwiderstand (a2) von Mn;_,Co,Si (z =0.02) bei Temperaturen zwischen 7= 12K
und 17K und Feldern bis B=1T gezeigt. Der Magnetwiderstand zeigt in Analogie zu
Mn;_,Fe,Si unterhalb der Ordnungstemperatur einen Knick bei H. und fir T=14K
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Abbildung 4.19: Hallwiderstand als Funktion der Temperatur fiir verschiedene Dotierungen.
Aufwirmkurven (a) nach Feldkiihlung der Probe (b) nach Nullfeldkiihlung der Probe (c) Differenz
aus (a) und (b) (d,e,f) wie (a,b,c) jedoch in MnSi fiir verschiedene Driicke. Rechte Seite der
Abbildung (d-f) entnommen aus [30].
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Abbildung 4.20: Exponent a des Tieftemperaturwiderstands von MnSi unter Druck (offene
Quadrate) [90] und von Mn;_,Fe,Si (geschlossene Kreise) jeweils iiber normierten Kontrollpa-
rameter.

und 14.5 K einen zusétzlichen Beitrag als Signatur der Skyrmionenphase. Der Halleffekt
setzt sich aus einem normalen und anomalen Beitrag zusammen, ein topologischer Beitrag
ist jedoch nicht zu finden.

Fiir die doppelte Konzentration 2 = 0.04 ist analog der Magnetwiderstand in [£.21] (b1) und
der Hallwiderstand in (b2) bei Temperaturen von 7'=2K bis 7K in Feldern bis B=1T
gezeigt. Der Magnetwiderstand wird mit steigender Konzentration wie in Mn;_,Fe,Si we-
sentlich geringer, die Signatur der Skyrmionenphase ausgeprégter. Zusétzlich ist der Ma-
gnetwiderstand leicht hysteretisch. Der Hallwiderstand zeigt fiir T' > T, als Abweichungen
vom linearen Verhalten ein leichtes Minimum um B =0.4T. Knapp unterhalb T, wird
das leichte Minimum grofer und erreicht die stérkste Auspriagung bei T'= 3.5 K. Fiir die
tiefste gemessene Temperatur von 7'= 2 K ist das Minimum verschwunden, die Messkurve
zeigt aber eine starke Abweichung vom linearen Verhalten des anomalen Halleffekts, sehr
ahnlich zu Mn;_,Fe,Si (z =0.08) mit B || <111>.

Der normierte Magnetwiderstand von Mn; ,Co,Si (z=0.02) bis 14T ist in Abb.
(al) gezeigt. Wie fir Mn;_,Fe,Si ist der Magnetwiderstand stets negativ und am aus-
gepragtesten mit 0.7 bei B=14T in der Néhe von T,.. Fiir x =0.04 in Abb. (b1)
ist der normierte Magnetwiderstand auch immer negativ, mit ~0.85 jedoch bereits weit
weniger stark ausgeprédgt. Der Hallwiderstand fiir Mn;_,Co,Si (z=0.02) in Abb.
(a2) zeigt dhnliches Verhalten wie MnSi mit fallendem Widerstand zu hoheren Feldern
bei hohen Temperaturen (Locherleitung). Unterhalb T, ist zusétzlich der anomale Hallef-
fekt bis B ~0.6 T entgegen dem normalen Halleffekt zu sehen. Das entstehende Maximum
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kennzeichnet zu hoheren Temperaturen den Ubergang in die feldpolarisierte Phase. In
Abbildung (b2) ist der Halleffekt von Mn;_,Co,Si (z=0.04) bis B = 14T gezeigt.
Der normale Halleffekt ist um den Faktor 1.8 stéarker als fiir x =0.02, so dass auch die
Ladungstragerdichte um diesen Faktor zunimmt. Der anomale Halleffekt wechselt von
x=0.02 zu 0.04 das Vorzeichen.

Zusammenfassend verhélt sich Mn;_,Co,Si sehr &hnlich zu Mn;_,Fe,Si. Insbesondere be-
obachtet man fiir Mn;_,Co,Si (x = 0.02) kein topologisches Hallsignal. Da dieses bei Eisen
Dotierung das Vorzeichen zwischen x = 0 zu 0.04 dndert, konnte x = 0.02 bei Mn;_,Co,Si
genau die Konzentration der Kompensation darstellen. Desweiteren ist fiir z =0.04 eine
Abweichung bei tiefen Temperaturen vom normalen Verhalten zu beobachten, die starker
ausgepragt ist als in Mn;_,Fe,Si. Die in Mn;_,Fe,Si beobachteten Wechsel der Vorzeichen
des anomalen und topolgischen Beitrags zum Halleffekt treten auch in Mn;_,Co,Si bei
verschiedenen Konzentrationen auf.
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4.2.5 Geordneter Zustand in Mn; ,Fe,Si (x=0.12)7

In Neutronenstreuexperimenten an Mn;_,Fe,Si (z =0.12) kann im Bereich der A-Phase
nicht mehr die fiir die Skyrmionenphase typische sechszihlige Symmetrie gefunden wer-
den |73], stattdessen zeigt sich ein Ring an konstanter Intensitét. Die Existenz eines festen
g-Vektors deutet auf das Vorhandensein von Skyrmionen hin, jedoch in Form von mehre-
ren Doménen oder nicht-orientierten Skyrmionen.



Kapitel 5

Diskussion

Ziel der Untersuchungen an Mn;_,Fe,Si und Mn;_,Co,Si war es, die Evolution der Skyr-
mionenphase in Abhéngigkeit steigender Fe- bzw. Co-Konzentration und damit fallender
Ordnungstemperatur zu untersuchen. Im Abschnitt [4] wurden sehr grofse topologische
Hallsignale bis 35 uf2cm gezeigt, begleitet von einem Vorzeichenwechsel bei zp, =0.04
und ¢, = 0.04. Im anomalen Halleffekt wurde ebenfalls ein Vorzeichenwechsel gefunden,
jedoch bei abweichenden Konzentrationen. Im Folgenden werden die Ursachen fiir Grofe
und Vorzeichen der einzelnen Beitrige diskutiert. Abschliefsend werden die Ergebnisse der
ab initio Rechnungen der Gruppe von Y. Moukrousov mit den hier gewonnen experimen-
tellen Ergebnissen verglichen.

(a) Beitrige zum Halleffekt

Im Folgenden sollen nun in einem ersten Schritt die einzelnen Beitrdge zum Halleffekt
und ihre Abhéngigkeit des topologischen Beitrags von der Helixldnge, der Ladungstrager-
polarisation und -dichte getrennt voneinander betrachtet werden.

In Abbildung (a) ist die Ladungstriagerdichte n gezeigt, die invers proportional zu der
zwischen 6.5 und 14T bei T'= 250 K bestimmten normalen Hallkonstanten R, ist. Bei tie-
fen Temperaturen, bei denen grofse topologische Signale auftreten, kann der NHE nicht fiir
alle Konzentrationen bestimmt werden, da der Ubergang in den feldpolarisierten Bereich
zu sehr hohen Feldern schiebt. Fiir die Konzentrationen, bei denen es moglich ist wur-
den keine Abweichungen im NHE zwischen T =4 K und 250 K gefunden. In Mn;_,Fe,Si
und Mn;_,Co,Si liegt fiir alle Konzentrationen wie in MnSi Locherleitung vor. Die La-
dungstrigerdichte n zeigt ein leichtes Minimum bei x/x. 0.5, bei dem n um den Faktor
2 absinkt. Der Vorzeichenwechsel und die starke Erhchung des topolgischen Hallsignals
kénnen dadurch jedoch nicht erklart werden.

Zur Beschreibung des AHE ist der anomale Beitrag zur Hallleitfahigkeit oy, = — 04y /(02+
giy) in Abbildung (b) gezeigt. Dabei wurde vom ferromagnetischen Zustand nach
B =0 extrapoliert, um die anomale Leitfahigkeit afy zu erhalten. afy ist groft und nega-
tiv fiir reines MnSi und wechselt in Mn;_,Fe,Si von 2 =0.04 zu 0.06 und in Mn;_,Co,Si
von x = 0.02 zu 0.04 das Vorzeichen. Zu hohen Konzentrationen x — z. sinkt afy analog
zur spontanen Magnetisierung m.

77
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Abbildung (c) zeigt den Betrag des topologischen Signals in der Mitte der Skyrmio-
nenphase fiir Mn;_,Fe,Si und Mn;_,Co,Si. Bestimmt wurde der Wert aus magnetfeldab-
héngigen Messungen wie in Ref. [1|. Das topologische Signals dndert sein Vorzeichen von
MnSi auf Mn;_,Fe,Si z =0.04 und steigt mit steigender Konzentration kontinuierlich an.
Der héchste Wert wird fiir x = 0.08 und 0.12 mit dem etwa zehnfachen Wert von reinem
MnSi erreicht. Die Ausnahme bilden zg, = 0.02 und z¢, = 0.02, fiir die kein topologischer
Beitrag gefunden wurde. Der Anstieg ist zum Teil bedingt durch die kiirzer werdende
Helixldnge und damit hohere Skyrmionendichte unter Einfluss der Konzentration.

Die Helixldnge und das daraus resultierende effektive emergente Feld sind in Abbildung
(d) gezeigt. Die mittels Kleinwinkelneutronenstreuung bestimmte Helixléange in der
helikalen Phase fiir T < T, fallt monoton von 165A in MnSi auf 88 A in Mn,_,Fe,Si
(x=0.12) [73]. Fiir hohere Konzentrationen liegen keine Werte vor, da in der Neutronen-

streuung nur noch ein Ring an homogener Intensitét statt der sechszéhligen Symmetrie

beobachtet werden kann. Das effektive emergente Feld ergibt sich zu B.g = —% % ,
wobei A, die Helixldnge im helikalen Bereich in der Nahe von T, bezeichnet. Beg ist folglich

invers quadratisch proportional zur Helixldnge und steigt monoton mit der Konzentration
von Beg = 13.15T in MnSi auf iber 40 T fiir Mn;_,Fe,Si (z =0.12).

Mit sinkender Ordnungstemperatur bei steigender Konzentration sinkt auch die Tempe-
ratur, bei der P bestimmt wird. Die Temperatureffekte kénnen wie in Abbildung
gezeigt und weiter unten beschrieben korrigiert werden. Damit kann nun in die Grofke
des temperaturkorrigierten topologischen Halleffekts geteilt durch das effektive emergente
Feld bestimmt und in Abbildung (e) mit offenen Symbolen gezeigt werden. Zusétzlich
ist mit vollen Symbolen das Verhéltnis wie gemessen gezeigt. Signifikante Abweichungen
ergeben sich nur fiir MnSi. Das Verhéltnis ist materialspezifisch und entspricht einer Hall-
konstanten. Daher wird es im Folgenden R.” genannt. Nach dem Vorzeichenwechsel bei

z = 0.04 bleibt R/ annéhernd konstant fiir alle Konzentrationen.

Die Temperaturkorrektur des in Abbildung (e) gezeigten topologischen Hall Signals
ist in Mn;_,Fe,Si schwierig, da die Skyrmionenphase sich im Gegensatz zu reinem MnSi
unter Druck nicht durch Feldkiihlung zu tiefsten Temperaturen einfrieren lésst. Aufgrund
der Ahnlichkeit zu reinem MnSi ist es moglich das Signal fiir 77 — 0 abzschitzen. Die
verwendete Methode ist in Abbildung gezeigt. Zunachst wird ein Zusammenhang zwi-
schen MnSi unter Druck und in Mn;_,Fe,Si mittels der Ordnungstemperatur 7, herge-
stellt. Abb. (a) zeigt die Konzentration von Mn;_,Fe,Si gegen Druck bei MnSi. Jeder
Datenpunkt steht fiir eine Konzentration x in Mn;_,Fe,Si der ein korrespondierender
Druck zugeordnet wurde, bei dem reines MnSi unter Druck das selbe T, aufweist. Abb.
(b) zeigt die Resultate von R.Ritz fiir das topologische Signal von MnSi unter Druck
in feldabhéngigen Messungen (volle Symbole) und in temperaturabhéngigen Messungen
nach Feldkiihlung bei T =2 K (offene Symbole). Das Verhéltnis der topologischen Signale
zwischen temperatur- und feldabhingiger Messung bei festem Druck ist in Abb. (c)
gezeigt. Nun kann das in Mn;_,Fe,Si gemessene Signal mit dem berechneten Verhéaltnis
multipliziert und so auf das topologische Signal in Mn;_,Fe,Si bei T" — 0 geschlossen
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werden, welches in Abb. (d) mit den offenen Symbolen gezeigt ist. Zusétzlich ist das
gemessene Signal mit vollen Symbolen gezeigt.

Die wie oben besprochen korrigierte topologische Hallkonstante ist in Abb. (e) mit
offenen Symbolen gezeigt. Eine signifikante Korrektur ergibt sich nur fiir den Wert bei
reinem MnSi, der ohne die Korrektur unterschétzt wird. Die folgende Diskussion héangt
daher nicht von der Temperaturkorrektur ab.

Das spontane Moment in Abbildung (f) aus Magnetisierungsmessungen fiir B > By
extrapoliert gibt ein Maf fiir die Polarisation P der Ladungstriger und ist in Abbildung
(f) gezeigt. Das spontane Moment fillt quasi-linear mit der Konzentration fiir beide
Dotierungen mit Eisen und Kobalt und ist wichtig fiir die weitere Diskussion.

Zusammenfassend zeigt sich, dass der starke Anstieg des gemessenen topologischen Bei-
trags zum Halleffekt in erster Linie durch die kiirzer werdende Helixldnge und das damit
steigende effektive emergente Feld B getragen wird. Nur fiir reines MnSi spielt die Un-
terdriickung der Ordnungstemperatur 7, mit steigender Konzentration eine Rolle. Mit T,
sinkt auch die Temperatur der Skyrmionenphase und damit die Temperatur, ab der das
topologische Signal bestimmt wird. Daher wurde als korrekte Messgrofse fiir die Evolution
der Skyrmionenphase die topolgische Hallkonstante Rf{‘;p aus dem Quotienten des topolo-
gischen Signals bei T — 0 und dem emergenten effektiven Feld bestimmt. Ungeklért sind
bisher die Vorzeichenwechsel im anomalen und topologischen Halleffekt. Dies geschieht im
Folgenden anhand von Bandstrukturrechnungen.

(b) Theoretische Betrachtung

Fiir eine detaillierte Diskussion wurde der anomale und topologische Halleffekt aus der
elektronischen Struktur bestimmt, die am Forschungszentrum Jiilich in ab initio Rech-
nungen bestimmt wurde. In der Gruppe von Y. Moukrousov wird zur Berechung der
elektronischen Struktur von Mn;_,Fe,Si und Mn;_,Co,Si der Jilich DFT (Dichtefunk-
tionaltheorie) Programmcode FLEUR verwendet. Dies ist ein FLAPW (full polarized
linearized augmented planewave) Programmcode, der auf der DFT basiert.

Die Kernidee der DFT ist es, statt der Wellenfunktionen W(7) die Teilchendichte o(7) zu
betrachten um ein Vielelektronensystem zu beschreiben. Sie basiert auf dem Hohenberg-
Kohn-Theorem [91]:

Theorem 5.0.1 (Hohenberg-Kohn-Theorem) Es existiert ein eindeutiges Funktional, das
die exakte Energie und Elektronendichte des Grundzustandes festlegt.

Die Gesamtenergie des Systems lasst sich in Einzelbeitrage aufspalten.



80 KAPITEL 5. DISKUSSION

Epot
A

Etot = Ekin + Enuc—nuc + Enuc—el +Eelfe1
Y

ECoul -
N\

Die in griin hinterlegten Funktionale sind bekannt, das Problem ist auf das Austausch-
funktional F,. (x: engl. exchange, Austausch; c: engl. correlation, Korrelation) verlagert
worden. Dieses Funktional kann durch verschiedene Verfahren gendhert werden. Im vor-
liegenden Fall fiir MnSi wurde die lokale Dichte N&herung (Local Density Approximation,
LDA) mit der experimentell bestimmten Gitterkonstanten von a = 4.558 A verwendet. Die
LDA liefert fiir Metalle iiblicherweise gute Ergebnisse, fiir MnSi ergibt sich jedoch ein um
den Faktor zwei zu hohes spontanes geordnetes Moment von 0.94 pp. Dieses wird durch
einen Molekularfeldparameter auf den experimentellen Wert von 0.4 pup skaliert.

Der Effekt der Eisen-Dotierung in Mn;_,Fe,Si wird durch die virtuelle Kristall Ndherung
(Virtual Crystal Approximation, VCA) beschrieben. Dies ist eine Methode die elektroni-
sche Struktur einer Legierung mittels linearer Potentialmischung zu berechnen.

Nachdem nun die elektronische Struktur bekannt ist, kann die Boltzmann Gleichung unter
der Annahme, dass fiir alle Bander die selbe Relaxationszeit 7 gilt, gelost werden. Dies
fithrt zu dem Ausdruck

x z 63Bz T e T
T (B7) = = ST (Br — ) [Pl — i) (51)
kn

fir die normale Hallleitfahigkeit o5y im externen Magnetfeld B, mit dem Einheitszel-
lenvolumen V, der Anzahl der & Punkte der Brillouin Zone, dem Spinindex s =7, ], der
Fermi-Energie Fp, der Bandenergie des n-ten Bandes ¢;, . am Punkt £ und der Grup-
pengeschwindigkeit des Zustandes in x-Richtung v? . Dass die Relaxationszeiten 7, fiir
verschiedene Teile der Fermi Fléche annédhernd gleich sind, kann in der Korringa-Kohn-
Rostocker (KKR) Naherung gezeigt werden [92,93].

Der topologische Halleffekt hangt vom effektiven, durch die Spinstruktur erzeugten Ma-
gnetfeld By ab. Wahrend der normale Halleffekt die Summe iiber alle Hallleitfahigkeiten
fiir Spin up/down ist, ist der topologische Halleffekt die Differenz der Leitfahigkeiten fiir
Spin up/down. Dies fiihrt zu dem Ausdruck fiir die topologische Hallkonstante:

UéyHE,T(B:H) - UéyI{E,¢(Bezﬁ)
(O.%cac + fo)z

Fiir den anomalen Halleffekt wurde der intrinsische Beitrag zum anomalen Halleffekt
durch die Berry Kriimmung der besetzten Zustinde ausgewertet. Der skew scattering

orue(Bi) = = RrueBeg (5.2)
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Beitrag wurde vernachléssigt, da er nur bei Ferromagneten im reinen Limit beitrégt. Der
extrinsische side jump Beitrag konnte auf weniger als 10 % des intrinsischen Beitrags ab-
geschétzt werden. Aus dem Kubo-Formalismus folgt dann der anomale Halleffekt.

Die aus den Rechnungen gewonnen Daten zum anomalen Halleffekt sind in Abbildung [5.3]
(b) zusammen mit den korrespondieren experimentellen Daten in (a) gegen durch das
magnetische Moment ausgedriickte Konzentration gezeigt. Die anomale Hall Leitfahigkeit
aus experimentellen Daten in Abb. (a) wurde aus den temperaturabhéngigen Mes-
sungen bei verschiedenen Konzentrationen und einem konstanten externen Magnetfeld
von B=1T fiir T — 0 extrapoliert. Es ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung der
Daten in der Grofe des Signals, dem Vorzeichenwechsel und der Verringerung zu héheren
Momenten.

Die gemessene topologische Hallkonstante RioP = 057/ Beg ist in Abbildung H (c) zu-
sammen mit den theoretisch berechneten Daten in (d) gezeigt. Der Vergleich zeigt
eine iiberraschend gute Ubereinstimmung der Daten. Die berechnete topologische Hall-
konstante weicht fiir reines MnSi mit RY? =2.8- 107" nur ~25% vom gemessenen Wert
ab. Unter Dotierung stimmen sowohl der Vorzeichenwechsel, als auch die Verringerung
des Signals mit hoherer Dotierung {iberein.

Zusammenfassend stimmen die experimentellen Ergebnisse sehr gut mit den Ergebnis-
sen der Bandstrukturrechnung iiberein. Sowohl im anomalen wie auch im topologischen
Halleffekt kénnen sowohl die Grofse als auch die Vorzeichenwechsel reproduziert werden.
Die Untersuchungen zeigen die starke Abhéngigkeit der Grofse des topologischen Hallef-
fekts von der genauen elektronischen Struktur. Anzumerken ist, dass trotz hoher effektiver
emergenter Felder von B ~ 15T in Mn;_,Fe,Si £ =0.02 und Mn;_,Co,Si x =0.02 der
topologische Halleffekt aufgrund der Bandstruktur verschwinden kann.
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Abbildung 5.1: (a) Ladungstragerdichte bestimmt aus 14 T Halleffekt Messungen. (b) anomale
Hallleitfahigkeit in Mn;_,Fe,Si. (¢) Grofe des Betrags des topologische Hallsignals. (d) Lange
der Helix bestimmt aus Neutronenstreudaten [73]| und daraus berechnetes effektives emergentes
Feld. (e) Topologisches Signal extrapoliert nach T — 0 geteilt durch Beg. (f) Gesattigtes Moment
bestimmt aus Magnetisierungsmessungen von A. Bauer [82].
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Abbildung 5.2: (a) Konzentration gegen Druck bei gleichem T,. (b) topologisches Hall Signal
in MnSi unter Druck aus Feld- und Temperatursweeps. Fiir die Abbildung danke ich R. Ritz. (c)
Verhéltnis der Hall Signale aus (b) (d) gmessenes Hall Signal in Mn;_,Fe,Si und mit Verhaltnis
aus (c) skaliertes Signal.
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Abbildung 5.3: Anomaler und topologischer Halleffekt als Funktion des geordneten Moments.
Die Linke Seite mit (a) und (c) zeigt die experimentellen Daten, die rechte Seite mit (b) und (d)

die theoretischen. Der qualitative Verlauf und die Vorzeichenwechsel stimmen iiberein.
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Kapitel 6

Motivation

Lange Zeit galt die Inversionssymmetrie des Kristallgitters einer Verbindung als Vor-
raussetzung fiir magnetisch vermittelte Supraleitung [94]. Die Entdeckung des nicht-
zentrosymmetrischen magnetischen Supraleiters CePt3Si durch Bauer et.al 5] im Jahr
2004 widerspricht dieser Annahme.

Konventionelle Supraleitung, die typischerweise in Elementen gefunden wird, kann durch
die BCS (Bardeen, Cooper, Schriefer) Theorie [95] erklart werden. Vermittelt wird die
Supraleitung durch Cooper Paare von Elektronen, deren Wellenfunktionen in eine ko-
hérente Superposition kondensieren. Die Elektronen eines Cooper Paares besitzen einen
betragsmafig gleichen, aber in der Richtung entgegengesetzten Impuls.

Der Ordnungsparameter der Supraleitung ist dabei die Paarwellenfunktion, bestehend
aus einer Ortswellenfunktion und einer Spinwellenfunktion. Die Spinwellenfunktion kann
nun aufgrund des Pauli-Prinzips einen Singulett Zustand mit Spin S =0 oder einen Tri-
plett Zustand mit S =1 annehmen. Der Singulett Zustand mit S =0 erlaubt dabei gerade
Bahndrehimpulse L =0,2,4 ... (é s,d, g- Welle), wihrend das Triplett mit S = 1 ungerade
L=1,3,... (p,f-Welle) erlaubt. Die meisten bekannten Supraleiter zeigen einen Singulett
s-Welle Zustand, der als konventionelle Supraleitung bezeichnet wird.

Der Singulett Zustand benotigt jedoch eine Zeitumkehrsymmetrie, die durch Magnetfelder
gebrochen wird. Fehlt diese Symmetrie, haben Elektronen mit gegenldufigem Drehimpuls
die selbe Spinorientierung und koénnen kein Cooper Paar mehr bilden. So ist es leicht
moglich, durch Dotierung mit magnetischen Atomen oder durch Anlegen eines externen
Magnetfeldes die Supraleitung zu zerstoren. Es kann z.B. die Supraleitung in elemen-
tarem Molybdén durch Dotierung mit nur 0.1% Eisen zerstort werden [96]. Trotzdem
kann es in magnetischen Verbindungen Supraleitung geben, so z.B. in CeCusSi, [97]. Hier
kann die Supraleitung durch Dotierung mit Lanthan, dem nichtmagnetischen Equivalent
zu Cer, zerstort werden [98]. Die in diesen sogenannten unkonventionellen Supraleitern
realisierte Triplett Paarung ist widerstandsfihig gegen Magnetfelder, setzt aber die Inver-
sionssymmetrie des Kristallgitters voraus. Fiir Kristalle ohne Inversionssymmetrie kann
die rdumliche weder als symmetrisch noch als antisymmetrisch beschrieben werden. Bleibt
die Gesamtwellenfunktion asymmetrisch, kann weder reine Singulett noch Triplettt Paa-
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rung vorliegen.

Uberraschenderweise wurde von Bauer et. al [5] mit CePt3Si im Jahr 2004 eine Verbindung
gefunden werden, die sowohl die Zeitumkehr- als auch die Inversionssymmetrie bricht.
CePt3Si kristallisiert in der nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe P4mm, ordnet anti-
ferromagnetisch bei Ty = 2.2 K und geht unterhalb von 7. ~ 0.75 K in einen supraleitenden
Zustand iiber, wie in Abbildung gezeigt. In einem Bereich unterhalb 7, und par koexi-
sitieren Supraleitung und Magnetismus. Dies ist mit konventioneller Supraleitung nicht
vereinbar, da die Cooper Paare aufspalten wiirden sobald die magnetostatische Polari-
sationsenergie die Kondensationsenergie iiberwiegt (Pauli-Limit). In unkonventionellen
Supraleitern oft zu beobachten sind hohe obere kritische Felder, in diesem Fall H.,=5T.
Der Kopplungsmechanismus und die Symmetrie der supraleitenden Wellenfunktion sind
Gegenstand der aktuellen Forschung, es wird eine Mischung aus Singulett und Triplett
Kopplung angenommen [99].

Daneben wurden in letzter Zeit noch
weitere nicht-zentrosymmetrische Schwer-

Fermionen Supraleiter gefunden, die jedoch CePlSi

erst durch hydrostatischen Druck in einen &
supraleitenden Zustand gebracht werden

konnen, was Experimente erschwert [28- e

31]. In CePt3Si wird zudem eine unge- EZ

wohnliche Abhéngigkeit der Sprungtem-
peratur von der Probenqualitdat gefunden,
bei der die Sprungtemperatur Tg; mit
besserer Probenqualitdt abnimmt [100].
Ublicherweise wird die Supraleitung von
Verunreinigungen unterdriickt und da-
mit sollte Ts; mit schlechterer Proben- . )
qualitidt abnehmen. Diese Probleme ma- AT Ty :%
chen es wiinschenswert, weitere Beispie-
le fiir nicht-zentrosymmetrische Schwer- _
Fermionen Supraleiter bei p=0 zu fin- Pressure (GPa)
den, um die Symmetrie der supraleiten-
den Wellenfunktion bestimmen und den
Kopplungsmechanismus klaren zu kon-
nen.

Temperature (K)

>
b2

Abbildung 6.1: Druck-Temperatur Phasendia-
gramm von CePt3Si aus Tateiwa et al. |26]. Im
Bereich bis par koexisitieren Antiferromagnetis-
mus und Supraleitung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden im opti-

schen Schmelzzonenverfahren Einkristalle der Reihe CeTAlz mit (T = Cu, Ag, Au, Pd, Pt)
und ein Polykristall der Verbindung CeNiyAls hergestellt und ihre Eigenschaften unter-
sucht. Die Kristallzucht ist in Abschnitt beschrieben. Abschnitt gibt einen kurzen
Uberblick iiber die physikalischen Eigenschaften von 4f-Verbindungen und das Wechsel-
spiel von Kondo- (Abschnitt und RKKY-Wechselwirkung (Abschnitt [6.1.2). Die-

ses Wechselspiel kann empirisch im Doniach Diagramm erklért werden, welches in Ab-
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schnitt gezeigt ist. Der Einfluss von Kristallfeldern auf die Eigenschaften von 4f-
Verbindungen wird in Abschnitt diskutiert. Nach dieser kurzen theoretischen Ein-
fiihrung wird in Abschnitt der Stand der Forschung zu den CeTAls -Verbindungen
dargelegt und auf die Auswahl der hergestellten Verbindungen eingegangen. Darauf fol-
gen die experimentellen Ergebnisse in Kapitel [7] und deren Diskussion in Kapitel [§]

6.1 Eigenschaften von 4f-Verbindungen

Die physikalischen Eigenschaften von Verbindungen mit 4f-Atomen zeigen eine grofte Viel-
falt, die von Metallen (reines Cer [101]) iiber Halbleiter (CeRhAs [102]) bis zu Isolatoren
(Ce3BiyPts [103]) geht. Bei tiefen Temperaturen zeigen sich magnetische Ordnung (diese
Arbeit), Spin- (Ce(Rug g5Rhg 15)25is [104]) und Ladungsdichtewellen (CeTe, |[105]), Supra-
leitung (CeCo4Sia, [97], CeColn; [106]) und andere exotische Phasen (Ceg7Lag 3Bg [107]).
Die Ursachen liegen zum einen in der Valenz des 4f-Atoms und zum anderen bei Me-
tallen in der Hybridisierung der 4f-Elektronen mit dem Leitungsband begriindet. Hier
konkurrieren der in Abschnitt [6.1.1] beschriebene Kondo Effekt und die RKKY-Wechsel-
wirkung (Abschnitt . Heben sich diese beiden Wechselwirkungen gegenseitig auf,
konnen Effekte auf kleineren Energieskalen die Eigenschaften der Verbindungen bestim-
men, z.B. Supraleitung. Ein einfaches Bild dieser Konkurrenz kann im Doniach Diagramm
in Abschnitt gegeben werden. Daneben ist fiir z.B. die Anisotropie in tetragonalen
Systemen die Kristallfeldaufspaltung wichtig, die in Abschnitt besprochen wird.

6.1.1 Der Kondo-Effekt

Der Kondo Effekt beschreibt die Wech- Pxx
selwirkung von  Ladungstrdgern an
magnetischen Storstellen. Zunéchst wurde
von Kondo gezeigt, wie das FEinbrin-
gen von fein verteilten magnetischen
Storstellen in einer unmagnetischen Ma-
trix zu einem logarithmischem Anstieg
im Widerstand bei tiefen Temperatu-

I
I
I
I
I
I
I
I
]
T

ren filhren kann (siehe Abb. bei I

T < T < Tg) |108]. Beobachtet wur- ~ - n(T)

de dieses Verhalten zuvor in Gold mit * .:_ ...... T
K T

nur wenigen Teilchen Eisen pro Milli-

on |109|: In einer Er\?ﬁ/‘elteljung. kann das Abbildung 6.2: Temperaturabhingiger Wider-
Modell jedoch auch fiir die hier behan- stand in Kondo Systemen. Die Divergenz im
delten Cer-System verwendet werden, glektrischen Widerstand aufgrund des Kondo Ef-
in denen die magnetischen Storstellen fekts ist als gestrichelte Linie gezeigt. Fir T' >
(Cer-Atome) nicht mehr fein verteilt, 7* Abfall des Widerstands aufgrund von Kohé-
sondern im Gitter angeordnet sind (siche renz.

Lacroix [110]).
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Doch zuniichst muss geklirt werden, was mit einem freien Ce3*-Ion passiert, wenn es in
eine Matrix eingebaut wird. In Verbindungen kann es bei Selten-Erd Ionen giinstiger sein,
einen zwischenvalenten Zustand einzunehmen. Das bedeutet, dass Elektronen zwischen
der f-Schale und dem Leitungsband fluktuieren. Diese Valenzfluktuation in den 4f° oder
4f2-Zustand fiihren zu einem unmagnetischen Metall ohne magnetisches Moment, da in
diesen Zustanden keine ungepaarten Elektronen mehr vorliegen.

Ist das nicht der Fall, nimmt das Cer

einen 4f'-Zustand ein. Dieser wirkt wie
‘ eine magnetische Storstelle, an der Lei-

tungsbandelektronen gestreut werden kon-
nen. Durch die dominante Spin-Flip Streu-
ung entsteht eine Wolke von zur Stor-
stelle entgegengesetzt polarisierter Elek-
tronen. Diese schirmt das magnetische
Moment der Storstelle ab. In Abbildung
[6.3] ist der Spin einer magnetischen Stor-
stelle in rot und die Wolke der Spins
der Leitungselektronen in blau darge-
stellt.

Kondos Rechnung basiert nun auf einem
Modell, bei dem die magnetische Storstelle
mit dem Spin S liber eine Austauschwech-
selwirkung J an die Leitungselektronen ge-
koppelt ist. Kondo konnte mittels Storungstheorie dritter Ordnung in der Kopplungskon-
stanten J zeigen, dass diese Streuung zu einer logarithmischen Divergenz im elektrischen
Widerstand bei tiefen Temperaturen fiihrt [108§].

Abbildung 6.3: Ein Storstellenspin (rot) wird
von Leitungselektronenspins (blau) abgeschirmt.

Der gesamte Widerstand in Abhéngigkeit der Temperatur kann dann beschrieben werden
als

o(T) = 0o + aT? + ¢ ln% +bT° (6.1)

dabei ist gy der von Storstellen verursachte Restwiderstand bei T'=0. Der quadratische
Term hat seinen Ursprung in der Elektron-Elektron Streuung, der logarithmische Term
beschreibt den Kondo Effekt und der 7° Term behandelt die Streuung von Elektronen
mit Phononen.

Waéhrend die Rechnung von Kondo eine Divergenz an der Kondo Temperatur vorraussagt,
die gegeben ist durch

1 1
Tkondo X ———€xp | ——————— 6.2
Kondo X N (Ey) 7 { JKondoN<EF)} (6:2)
mit Jgondo der Kondo Wechselwirkungskonstanten und N der Zustandsdichte am Fermini-

veau Fp, wird im Experiment eine Sattigung des Widerstands fiir ' < Tk beobachet [111].
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Die Abweichungen von Theorie und Experiment sind darin begriindet, dass fiir Tempe-
raturen 7' — 0 die storungtheoretischen Rechnungen nicht mehr gelten. Dieses als Kondo
Problem bezeichnetes Verhalten konnte erst durch durch den Renormalisierungsansatz
von Wilson [112] nach dem “poor man’s scaling” Ansatz von Anderson [113] beschrieben
werden.

Durch die Abschirmung des lokalisierten p(E)
Moments mit Leitungselektronen kommt

es neben der Erhohung des Widerstands T<Tk
auch zu einer Erh6éhung der Zustandsdich- T
te o(E) in der Néhe der Fermi-Energie >lle ¢
Er. Diese in Abbildung schematisch
gezeigte Abrikosov Suhl Resonanz (ASR
oder auch Kondo Resonanz) erklirt nicht J LT>TK

nur das Verhalten des elektrischen Wider- .

stands und der Suszeptibilitat fiir T' < Tk, E: E

sondern ist auch verantwortlich fiir die ho-

hen effektiven Massen m* und den damit Abbildung 6.4: Schematische Zustandsdichte
fiir eine einzelne magnetische Verunreinigung.
An der Fermienergie bildet sich die Abrikosov-

einhergehenden hohen Sommerfeldkoeffizi-
enten v der Schwere-Fermion Verbindun-
gen [114,[115]. Die Breite der ASR be Subl (Kondo) Resonanz.

stimmt die Kondo Temperatur Tk .

In den hier behandelten Cer-Verbindungen ist das Cer jedoch keine Verunreinigung, son-
dern sitzt auf periodischen Gitterplitzen. Eine Uberlappung der f-Orbitale des Cers findet
nicht statt, da der Ce-Ce Abstand in allen CeTAl; Verbindungen grofer ist als das Hill-
Kriterium [116]. Nach diesem gibt es einen Uberlapp fiir Abstéinde der Cer-Atome > 3.4 A.
Daher kann nach Strong [117] der Kondo Effekt als Summe der Einzeleffekte der Gitter-
pléitze verstanden werden.

Fir T < T* nimmt der Widerstand wie in Abb. gezeigt, drastisch ab. Dieses Verhalten
wird als Kondo Kohérenz bezeichnet. Bei sehr kleinen Temperaturen kann das Kondo
Gitter als periodisches Potential gesehen werden. Unterhalb der Kohérenztemperatur 7™
bilden die Quasiteilchen Bloch-Wellen in diesem Potential aus (siche Abbildung[6.5). Dar-
aus erklart sich der beobachtete Widerstandsabfall.

6.1.2 RKKY Wechselwirkung

Neben dem Kondo-Effekt spielt auch die indirekte Wechselwirkung zwischen den Storstel-
len eine wichtige Rolle fiir die physikalischen Eigenschaften. Fiir einen direkten Austausch
ist der Abstand der Cer-Atome nach dem Hill Kriterium zu grofs. Allerdings wird durch die
Hybridisierung der f-Elektronen mit den Leitungsbandelektronen eine indirekte Wechsel-
wirkung ermoglicht. Um die magnetische Storstelle entsteht eine oszillierende Spindichte
der Leitungselektronen (siche Abbildung , dhnlich den Friedel-Oszillationen bei elek-
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Abbildung 6.5: Kondo Kohérenz im periodischen Gitter. Die roten Pfleile sind die Spins der
Cer-Atome, die schwarzen Punkte die Gitteratome. Die gestrichelte Linie deutet eine Bloch Welle
an.

trischen Ladungen. Diese Austauschwechselwirkung wurde von Ruderman und Kittel fiir
die Ordnung von Kernmomenten vorgeschlagen [118] und von Kasuya und Yosida auf
Spin-Systeme angewandt [119,[120].

Die RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya, Yosida) Wechselwirkung ist eine langreichweitige,
oszillatorische Wechselwirkung und fiihrt zu magnetischer Ordnung. Die Art der Ordnung
héngt dabei vom Kopplungsparameter Jrkky ab. Fiir positive Werte der Kopplungskon-
stanten Jrkky ergibt sich ferromagnetische Ordnung, fiir negative Werte antiferromagne-
tische Ordnung. Die Temperaturskala der RKKY-Wechselwirkung ist gegeben durch

Trixy < Jrxxy - NV (Er) (6.3)
Dabei ist Jrxky die RKKY Kopplungskonstante und N die Zustandsdichte an der Fer-
mikante Ff.

Abbildung 6.6: RKKY Wechselwirkung. In Rot sind die Spins der magnetischen Gitteratome
gezeigt, in Blau und Griin die der Leitungselektronen.

6.1.3 Das Phasendiagramm nach Doniach

Um das Verhalten von Verbindungen, bei denen lokalisierte 4f-Momente mit Leitung-
elektronen wechselwirken zu verstehen, wurde von S. Donich ein oft verwendetes Modell
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vorgeschlagen, in dem die Konkurrenz von Kondo- und RKKY-Wechselwirkung betrach-
tet wird [121].

Dabei ist es wichtig auf die Limitationen des Modells einzugehen:

e Das Modell von Doniach beruht auf einer eindimensionalen Kette, reale Systeme
sind dagegen mehrdimensional.

e Die Kopplungskonstante von RKKY- und Kondo-Wechselwirkung werden als gleich
angenommen.

e Die in Experimenten gefundene Supraleitung am QKP (z.B. in CeCuySiy [97]) ist
im Modell nicht enthalten.

Das Phasendiagramm von Doniach ist in Abbildung gezeigt. Aufgetragen ist die Tem-
peratur iiber der Kopplungskonstanten, welche gleichbedeutend mit der Hybridisierungs-
starke zwischen lokalen f-Momenten und dem Valenzband ist. In Rot ist die Energieskala
der RKKY-Wechselwirkung gezeigt, in Blau die Skala der Kondo Wechselwirkung. Kleine
Kopplungskonstanten J fiihren zu langreichweitiger magnetischer Ordnung (MO) im griin
hinterlegten Bereich. Fiir die kritische Kopplungsstirke J. ergeben sich starke Spinfluk-
tuationen und NFL-Verhalten. Fiir hohere Kopplungskonstanten schliefst sich ein Fermi-
Fliissigkeitsbereich mit Kondo-Verhalten und unmagnetischem Grundzustand an (grau).

Besonders interessant ist der Bereich um die kritische Kopplungsstérke J.. Aufgrund der
ahnlichen Stirke der Kondo- und RKKY-Wechselwirkung koénnen in diesem Bereich Wech-
selwirkungen auf sehr viel kleineren Energieskalen das Verhalten des Systems bestimmen.
Wie im Abschnitt beschrieben, kénnen in der Nihe dieses QPUs magnetische Phasen,
Supraleitung und exotische Formen von Ordnung auftreten.

Experimentell zugénglich ist dieser Bereich durch Dotierung oder Anlegen von hydro-
statischem Druck an Proben. Bei Cer-Verbindungen nimmt der Uberlapp und damit die
Hybridisierung mit den Leitungselektronen bei steigendem Druck zu, das System wech-
selt also von einem magnetischen 4f!-Zustand in einen umagnetischen 4f°-Zustand. Unter
Druck wandern Cer-Verbindungen im Doniach Diagramm also nach rechts. Umgekehrt
verhalten sich Yb-Verbindungen, da hier in der 4f Schale ein Loch statt einem Elektron
vorliegt.

Eine weitere Moglichkeit, Verbindungen im Doniach Diagramm zu verschieben, ist sub-
stitutionelles Dotieren. Durch den Austausch eines Atoms der Verbindung mit einem
kleineren oder groferen ist es moglich, sogenannten chemischen Druck auszuiiben und
die Grofke der Einheitszelle zu verdndern. So konnten Schroder et al. auf diese Weise die
Verbindung CeCu;_,Au, durch Austausch des kleineren Kupfer gegen das gréfere Gold
tiber einen weiten Bereich des Doniach Diagramms studieren [122]. Allerdings nehmen
mit zunehmender Dotierung auch Unordnungseffekte zu, die die Supraleitung zerstéren
und das Verhalten des Systems &ndern kénnen.
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In dieser Arbeit wurde der Ansatz gewihlt, in der Reihe CeTAl; das Ubergangsmetall
T auszutauschen. Dies dient als Grundlage fiir zukiinftige Druck- und Dotierungsexperi-
mente.

T
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Abbildung 6.7: Doniach Diagramm. Die Energieskalen der RKKY-Wechselwirkung und des
Kondo Effekts sind als Trxky und Tkendo bezeichnet. Der griine Bereich ist magnetisch geordnet
(MO). Im grau hinterlegten Bereich kann Fermi-Fliissigkeitsverhalten (FL) beobachtet werden.
In einem kelchférmigen Bereich iiber J, existiert nicht-Fermiliissigkeitsverhalten (NFL).

6.1.4 FEinfluss des Kristallfeldes

Bisher wurden die magnetischen Eigenschaften der Selten-Erd Verbindungen aufgrund des
Kondo-Effekts und der RKKY-Wechselwirkung besprochen. Dabei wurde angenommen,
dass die Selten-Erd Ionen sich wie freie Ionen ohne Beriicksichtigung ihrer Umgebung
verhalten. In diesem Abschnitt wird die Wechselwirkung mit ihrer Umgebung untersucht,
die als Kristallfeld beschrieben werden kann. Dies kann signifikante Einfliisse auf die ma-
gnetischen Eigenschaften der Verbindung haben.

Wird ein Atom in ein Kristallgitter eingebaut, fithrt dies zur Reduzierung der Symme-
trie im Vergleich zum freien Atom. Die Symmetrie wird dabei auf die Punktgruppe des
Gitterplatzes, auf dem das Atom eingebaut wird, reduziert. Im Fall von CeTAl; ist das
die Punktgruppe C,,. Durch die Nachbarionen, die je nach Richtung unterschiedliche La-
dung tragen und Abstdnde haben, wird ein inhomogenes elektrisches Feld um das Atom
erzeugt. Dieses Feld wird Kristallfeld (CEF - Crystalline Electric Field) genannt. Das
Lehrbuchbeispiel fiir Effekte dieses Kristallfelds sind die 3d-Ubergangselemente, da hier
die fiir den Magnetismus verantwortlichen Elektonen raumlich ganz aufen liegen und da-
mit sehr stark vom Kristallfeld beeinflusst werden.
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In den seltenen Erden sind die 4f-Elektronen fiir den Magnetismus verantwortlich, diese
liegen unter der 5s- und 5p-Schale verborgen. Daher ist hier der Effekt des Kristallfel-
des schwécher. Im Gegensatz zu den 3d-Elementen kann das Kristallfeld hier héufig als
Storung zur Spin-Bahn Wechselwirkung betrachtet werden. Trotzdem konnen Kristall-
feldeffekte beobachtet werden. Abbildung [6.8] zeigt schematisch die Energieaufspaltung in
einem Ce3"-System mit Spin-Bahn Kopplung, Kristallfeldaufspaltung und Zeeman Auf-
spaltung. Zum einen deformiert das Kristallfeld die Ladungsdichte, zum anderen hebt
es die Grundzustandsentartung auf. Im Experiment hat das Kristallfeld Einfluss auf die
magnetische Anisotropie, die inelastischen Neutronenspektren, die spezifische Warme, die
Entropie, die thermische Ausdehnung und den elektrischen Widerstand.

Spin-Bahn Kristallfeld Zeeman
Kopplung Aufspaltung Aufspaltung
ce3tj=712
A
-
=3 t ~10K
(=]
m
!
»
o
Y e
!

ce3t j=5/2

Abbildung 6.8: Schematische Energieaufspaltung fiir ein Ce3*-System. Die Kristallfeldaufspal-
tung ist kleiner als die Spin-Bahn Aufspaltung. Abbildung nach E. Bauer [123]

Im Folgenden wird zunichst auf die Eigenschaften des freien Ce®* Ions eingegangen.
Spéter in diesem Abschnitt wird dann der Einfluss des Kristallfeldes im Gitter diskutiert
und abschliefsend noch auf seinen Einfluss auf die Messgréfien eingegangen.

6.1.5 FEigenschaften des freien Ce3*-Ions

Der vollstandige Hamilton Operator fiir magnetische Systeme kann geschrieben werden
als

Hiot = Ho + Hi1 + Hso + Herr + Hze (6.4)
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Die ersten drei Terme beschreiben das Verhalten des freien Ions ohne Kristallfelder. Diese
Beitrage werden im Folgenden diskutiert. Die Diskussion des Einflusses des Kristallfeldes
durch den Term Hcgr folgt in Abschnitt [6.1.5.1}

In Gleichung [6.4] ist H, der Hamilton Operator aller Elektronen im Potential des Atoms:

Ho = Z(—%Ai +V (1)) (6.5)

Der erste Term ist die Summe der kinetischen Energien der Elektronen und der zweite
Term die Summe der effektiven Potentiale. Der Zustand eines Elektrons wird durch die
Quantenzahlen [, s, m; und m, beschrieben.

Die Elektron-Elektron Wechselwirkung wird durch den Term #; in Formel [6.4] beschrie-
ben:

N

1 e? 1 Ze?
— —S —V(n .
— ; e Zl ( -V >> (6.6)

Der erste Term behandelt die Coulomb Wechselwirkung der Elektronen. Im zweiten Term
ist Ze das elektrostatische Potential des Kerns und V' (r;) das effektive Potential. Die Be-
setzung der Schalen mit Elektronen folgt dabei den empirischen Hund’schen Regeln. Die
zweite Hund’sche Regel besagt, dass der Gesamtspin S der Elektronen maximiert werden
soll, also alle Spins der Elektonen parallel stehen.

H =

Die dritte Hund’sche Regel maximiert L fiir den Fall, dass es mehrere Konfigurationen
mit maximalem S gibt.

Zusammen mit der Spin-Bahn Wechselwirkung

N

Hso - Z <(rzl_;=57;) (67)

i=1

ist der Zustand des Ions ohne Kristallfeld beschrieben. Wie oben schon beschrieben ist
in 4f-Systemen die Spin-Bahn Wechselwirkung wesentlich stérker als das Kristallfeld. Die
Quantenzahlen m, und m; sind daher keine guten Quantenzahlen mehr. Der Zustand des
Ions kann nun durch die Quantenzahlen [, s, j, und m; beschrieben werden. j wird durch
die vierte Hund’sche Regel bestimmt. Diese besagt, dass die Drehimpulsquantenzahl j fiir
weniger als halbgefiillte Schalen minimiert und fiir mehr als halbgefiillte Schalen maxi-
miert wird.

6.1.5.1 Einfluss des Kristallfeldes

Bisher wurde der Grundzustand des freien Ions beschrieben. Im Folgenden wird ein Ion im
elektrischen Feld der umgebenden Ionen des Kristallgitters betrachtet. Dieses Feld kann
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die (2j + 1)-fache Entartung (2 - 5/2 + 1 = 6 fiir Ce®") des Grundzustands aufheben.
Nach Kramer’s Theorem bleibt jedoch eine zweifache Entartung erhalten [124]:

Theorem 6.1.1 (Kramers’s Theorem) Ist der Hamilton-Operator zeitumkehrsymmetrisch,
dann sind die Eigenzustinde eines Systems mit einer ungeraden Anzahl von Elektronen
mindestens zweifach entartet.

Das bedeutet, dass fiir Ionen mit einem halbzahligen Gesamtdrehmoment (j=5/2 bei
Ce®*T) ein Dublett als Grundzustand bleibt. Solche Systeme werden Kramers Ionen
genannt. Im Gegensatz dazu haben nicht-Kramers Ionen ein ganzzahliges Gesamt-
drehmoment. Hier ist es moglich, jedoch nicht notwendig, dass die Entartung komplett
aufgehoben wird.

Abbildung zeigt das Energieschema fiir ein Ce3*-Ion. Der Grundzustand unter Be-
riicksichtigung der Spin-Bahn Wechselwirkung allein ist sechsfach entartet, der j = 7/2
Zustand nach Pauli verboten. Unter Einfluss des Kristallfeldes wird die Entartung auf-
gehoben, der Grundzustand ist ein Kramer’s Dublett. Dieses Dublett kann nur durch ein
Magnetfeld, das die Zeitumkehrinvarianz des Hamilton Operators bricht, aufgehoben wer-
den.

Im Hamilton Operator wird der Einfluss des Kristallfeldes im Term Hcgrr beschrieben.
Unter der Annahme, dass die 4f-Wellenfunktionen nicht mit denen der Nachbarionen
iiberlappen, kann dieser Kristallfeldanteil des Hamilton Operators in der Form

Hepr = Y BOy" (6.8)
Im
geschrieben werden.

Dabei sind OF die Stevens Operatoren, die tabelliert sind (siche z.B. Bauer et al. [123]).
BF sind die Kristallfeldparameter oder Stevens Koeffizienten. Sind diese bekannt, kann
die Figenwertgleichung gelost und die Kristallfelder bestimmt werden. Aus Symmetrie-
griinden miissen je nach Punktgruppe des Atoms nicht alle Terme der Summe betrachtet
werden. Fiir tetragonale Kristallsymmetrie reduziert sich so der Kristallfeldanteil Hcgp
des Hamilton Operators auf:

Hepr = BYOY + BIOY + B1O; (6.9)

Die erste Moglichkeit besteht darin die Stevens Koeffizienten aus dem sogenannten “Point
Charge Modell” zu bestimmen. Dazu werden den umliegenden Atomen des magnetischen
Ions Teilladungen zugewiesen, die nicht bekannt sind und damit geschatzt werden miis-
sen. Eine ab inito Bestimmung der Kristallfelder ist mit dieser Methode also nicht moglich.

Eine weitere Moglichkeit ist die Bestimmung der Koeffizienten aus Volumengréften. Der
Faktor B kann aus der richtungsabhéingigen Suszeptibilitit bestimmt werden wenn Ein-
kristalle zur Verfiigung stehen. BY ist fiir reine Metalle gegeben durch [123},/125]
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5kp(0, — ©))
(J—1/2)(J +3/2)

mit der paramagnetischen Curie-Temperatur © | senkrecht bzw. parallel zur c-Achse.
Fiir die vorliegenden Verbindungen funktioniert diese Formel allerdings nicht, fiir z.B.
CeAuAl; fiihrt die Berechnung auf BY=25K. Eine zur Messung passende Aufspaltung
ergibt sich aber fiir BY = 13 K und BY = 0.45 K. Die beste Moglichkeit bleibt die Kristallfel-
der direkt im Experiment zu messen. Dies kann mit inelastischer Neutronenstreuung oder
in Rontgenabsorptionsexperimenten geschehen, ist aufwendig. Aus der hier untersuchten
Verbindungsreihe wurden Rontgenabsorptionsexperimente an CeAuAl; und CeCuAlz von
F. Stringari, Universtéit zu Koln, am Synchrotron SOLEIL durchgefiihrt. Die Ergebnisse
der Messungen sind in Abschnitt gezeigt. Fiir alle weiteren Verbindungen wurde ver-
sucht, die Kristallfelder aus Volumengréfsen zu bestimmen.

BY = 6.10
= (6.10)

6.1.5.2 Bestimmung der Kristallfeldaufspaltung aus experimentellen Daten

Sind alle Vorfaktoren und Operatoren bekannt, kann daraus der Hamilton Operator be-
stimmt werden. Die Eigenwertgleichung HV¥ = EVU liefert die freie Energie des Systems.
Um die Eigenwerte und Eigenfunktionen des Hamilton Operators zu finden, muss dieser
diagonalisiert werden.

Fiir die Losung dieses Kristallfeldproblems gibt es verschiedene Computerprogramme. Ei-
ne sehr einfach zu bedienende Software ist AMOS (Atomic Magnetism of Solids) von Prof.
Radwanski und Dr. Michalski vom Center for Solid State Physics in Krakau. In dieser Ar-
beit wurde mit der Version 0.9 des Programms gearbeitet [126]. Das Programm liefert die
Energieeigenwerte, die den Kristallfeldern entsprechen, und die zugehorigen Eigenfunktio-
nen. Desweiteren werden die daraus errechenbaren Messgrofen der spezifischen Wérme,
der magnetischen Entropie und der magnetischen Suszeptibilitat berechnet. Schlielich ist
es moglich, die Zeeman Aufspaltung unter Einfluss eines externen magnetischen Feldes zu
berticksichtigen.

In dieser Arbeit wurde fiir die jeweilige Verbindung aus der spezifischen Warme eine Auf-
spaltung angenommen und fiir diese die Messgrofsen berechnet. Nach einem Vergleich mit
den experimentellen Daten der spezifischen Warme und der magnetischen Suszeptibilitét
wurde die angenommene Aufspaltung veréindert. Durch mehrmalige Iteration wurde ver-
sucht, die errechneten mit den gemessenen Daten in Ubereinstimmung zu bringen und so
die Kristallfelder zu bestimmen.

6.1.5.3 Einfluss auf spezifische Wirme und Magnetisierung

Wie schon in der Einleitung beschrieben haben die Kristallfelder auch in 4f-Systemen
signifikanten Einfluss auf die Messgrofen. Im Folgenden wird auf ausgewihlte, in dieser
Doktorarbeit verwendeten Groflen eingegangen.
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Spezifische Wirme

Die spezifische Wérme eines Festkorpers nimmt ohne Phaseniibergang normalerweise mo-
noton mit steigender Temperatur zu. Fiir Systeme mit einer endlichen Anzahl an Ener-
gieniveaus entstehen jedoch durch das thermische Besetzen der Niveaus Maxima. In ei-
nem 2-Niveau System nennt man dieses Maximum auch Schottky Maximum. Es ist beim
Ubergang von einem Dublett zu einem anderen Dublett mit einer Entropie von RIn(2)
verbunden. Bei weit genug voneinander getrennten Niveaus tritt das Maximum etwa in
der Mitte der Zustande auf.

Entropie

Wie oben schon erwihnt, steigt die Entropie beim Ubergang von einem Dublett zum
nichst hoherliegenden um S = R1In(2). Die Entropie ist dabei das Integral des elektroni-
schen Teils der spezifischen Warme:

S(T) = S(0) + /0 ' CelT(T)dT (6.11)

Verallgemeinert gilt, dass die Entropie iiber einem Niveau bestimmt werden kann als
RIn(Ny/Ny). Dabei sind Ny die bereits besetzten Zustdnde und N, die Entartung des
Grundzustands.

Isotherme Magnetisierung

Das Kristallfeld kann dafiir verantwortlich sein, dass das erwartete Moment des freien Ions
erst bei sehr hohen Feldern erreicht wird. Desweiteren ist es fiir die Anisotropie zwischen
den Kristallrichtungen verantwortlich. Ein externes Magnetfeld kann die Entartung von
Mulitpletts, z.B. auch des Kramer’s Dublett auftheben. Siehe auch Abbildung [6.8

Magnetische Suszeptibilitat

Die temperaturabhéngige magnetische Suszeptibilitdat wird zum einen durch die verschie-
denen Zustéande fiir verschiedene Kristallrichtungen beeinflusst. Dies fiihrt zu einer starken
Anisotropie zwischen den gemessenen Kristallrichtungen. Zum anderen wird die Suszep-
tibilitat durch die temperaturabhéngige Besetzung der Niveaus beeinflusst.

Fiir hohe Temperaturen sollte die gemittelte Suszeptibilitat x.¢ = 1/3x) + 2/3x ., die
der eines Polykristalls entspricht, das Moment des freien magnetischen Ions zeigen. Die

Suszeptibilitdt kann bei hohen Temperaturen als
1 1
—==(T+06, 6.12
—= (T +6,) (612

geschrieben werden. C' ist dabei die Curie-Konstante und ©, die paramagnetische Curie
Temperatur in der Richtung a.

6.2 Stand der Forschung und Auswahl der Systeme

Die Suche nach neuen, interessanten Materialsystemen im Bereich der stark korrelier-
ten Elektronensysteme ist einer der zentralen Punkte dieser Arbeit. Insbesondere von
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Interesse sind dabei nicht-zentrosymmetrische Supraleiter. Mit CePt3Si [5], CelrSis [29),
CeRhSi; [30] und CeCoGes [28] und bei den 5d - Systemen Ulr [32] gibt es dafiir bereits
Beispiele. Experimentell bereiten diese durch ihre Probenabhéngigkeit (CePt3Si) oder weil
sie nur unter Druck supraleitend werden (CePt3Si, CelrSiz, CeRhSiz und CeCoGes) je-
doch Schwierigkeiten. Dadurch ist die Interpretation der Messergebnisse schwierig oder
die moglichen Experimente durch die Verwendung von Druckzellen stark einschrénkt.

Ganz allgemein ist die Entdeckung neuer Phasen oftmals verbunden mit der Synthetisie-
rung neuer Materialien. Beispiele sind die Entdeckung der unkonventionellen Supraleitung
in CeCuySiy [97], des Skyrmionengitters in MnSi [58] oder der konventionellen Hochtem-
peratursupraleitung in MgB, [127].

Es stellt sich die Frage, wie es moglich ist, aus der grofsen Anzahl der Kombinationsmog-
lichkeiten von Elementen wenige lohnende auszuwéhlen. Berechnungen aus theoretischen
Modellen helfen dabei meist nicht weiter, da Effekte korrelierter Elektronen in vielen
Modellen gar nicht beriicksichtigt werden oder nachtréglich an experimentelle Ergebnisse
angepasst werden.

In einem ersten Schritt ist es hilfreich durch Beriicksichtigung von Aspekten der Machbar-
keit die Anzahl der Mdglichkeiten einzugrenzen. Im Rahmen dieser Arbeit war es nicht
moglich, radioaktive Elemente zu verwenden, was Verbindungen mit Uran ausschliefst.
Bei dem hier verwendeten tiegelfreien Zonenschmelzverfahren konnen keine Fliissigkeiten
oder Gase verwendet werden. Desweiteren ist es glinstig, Elemente zu verwenden die einen
ahnlichen Dampfdruck aufweisen, da ansonsten das Einstellen der Stochiometrie schwierig
ist. Im speziellen Fall dieser Arbeit ist der Spiegelofen auf intermetallische Systeme aus-
gelegt, daher werden auch alle Oxide ausgeschlossen, um eine Verunreinigung des Ofens
zu vermeiden. Desweiteren kénnen Verbindungen mit Schmelzpunkten > 2000° aufgrund
der begrenzten Heizleistung des Spiegelofens nicht verarbeitet werden.

Im Bereich der Schwer-Fermionen Physik sind 4f- und 5d-Elemente sehr interessant, da
hier die Elektronen, die den Magnetismus verursachen, nicht in der Valenzschale liegen
und damit nicht an Bindungen teilnehmen. Dies macht es moglich, ihre Eigenschaften
sehr genau zu beobachten. Insbesondere Cer mit der Konfiguration 4f' bietet hier ideale
Vorraussetzungen.

Ziel dieser Arbeit ist es, Beispiele fiir nicht-zentrosymmetrische Supraleitung zu finden.
Dies schlieftt zunéchst einmal die Inversionssymmetrie der Raumgruppe aus. Desweiteren
sind eine niedrige Ordnungstemperatur und niedrige Kondotemperaturen interessant. Ei-
ne einfache Symmetrie des Kristallsgitters macht die Interpretation der Messergebnisse
leichter.

Die Suche wurde mit einer Datenbankrecherche im Katalog ICSD (Inorganic Crystal
Structure Database [128]) des FIZ Karlsruhe begonnen. Diese Datenbank kann bequem
mit dem Programm FindIt durchsucht werden. Gesucht wurde nach maximal ternéren
Systemen ohne Inversionssymmetrie auf Cer und Praseodym Basis. Aus den Resultaten
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wurde eine Liste zusammengestellt und nach bereits publizierten Materialeigenschaften
gesucht. Innerhalb dieser Liste erfiillt die Reihe CeTAlz mit T = Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au
alle Vorraussetzungen. Im Folgenden wird auf die aus der Literatur bekannten Eigenschaf-
ten der einzelnen Verbindungen eingegangen.

Zur Verbindung CeNiAl; ist bisher noch nichts bekannt. In dieser Doktorarbeit wurde
deshalb zunéchst eine polykristalline Probe hergestellt, um die Kristallstruktur zu be-
stimmen. Desweiteren wurde an ihr spezifische Warme und magnetische Suzeptibilitét
gemessen, um eine mogliche magnetische Ordnung zu finden. Bekannt ist die Verbindung
CeNiGayg, die in der tetragonalen ThCrySiy Struktur (I4/mmm) mit leichter orthorom-
bischer Verzerrung kristallisiert und bei T =2 K antiferromagnetisch ordnet [129}/130],
sowie das ebenfalls orthorombische CeNiGes mit Ty = 5.5 K [131,/132], das unter Druck
supraleitend wird [133].

CePtAl; wurde in den Dissertationen von Gorlach [134] und Schank [135] untersucht.
Die Proben zeigen keine magnetische Ordnung bis zur tiefsten gemessenen Temperatur,
jedoch einen Spin-Glas Ubergang bei T'=0.8 K. Dieser konnte allerdings mit Verunrei-
nigungen in der Probe zusammenhéingen, da diese in einem Lichtbogenofen hergestellt
wurden. Schank etal. |[135] berichten auch kurz tiber die Herstellung von CePdAls. Sie
finden antiferromagnetische Ordnung unterhalb von T = 6 K und einen Koeffizienten der
elektronischen spezifischen Wirme von 7y = 200 mJ /mol K.

Das in der Literatur am besten beschriebene System aus dieser Klasse ist CeCuAls. Poly-
kristalline Proben wurden bereits 1987 von E. Bauer erfolgreich synthetisiert |[136]. Dabei
wurde eine antiferromagnetische Ordnungstemperatur von T'= 2.8 K gefunden. Das obere
Kristallfeld wurde zu T'=150 K und die Kondo Temperatur von Tx =8 K bestimmt.

Weitere Arbeiten tiber CeCuAls von Mentink [137], Lee [138] und Kontani [139] beschéf-
tigen sich mit der Kristallfeldaufspaltung, den Austauschwechselwirkungen und schweren
Fermionen. Die tetragonale, nicht-zentrosymmetrische Kristallstruktur I4mm wurde von
Moze et al. mittels hochaufgeloster Neutronenstreuung bestimmt [140].

Eine Serie von Publikationen von Nishioka und Kawamura [141-143| untersuchen CeCuAlg
unter Druck. Die Ordnungstemperatur steigt zunéchst bis p =60 kbar an und verschwin-
det dann quasi abrupt zu 80 kbar. Es wird ein QKP zwischen 60 und 80 kbar vermutet,
jedoch fehlen Messungen fiir 7' < 2 K. Andere Publikationen untersuchen die magnetischen
Eigenschaften im reinen System (spezifische Wirme, [144], 2"AI-NQR [145]) oder in Le-
gierungsreihen (CeCu,Aly_, [146], CeCu,Ag;_,Als [147]).

In einer kiirzlich erschienen Arbeit von Adroja et al. [148| werden die magnetischen An-
regungen von CeCuAlz mittels inelastischer Neutronenstreuung untersucht. Eine der ge-
messenen Anregungen kann nicht durch Kristallfeldaufspaltung erklédrt werden und wird
einem quasigebundenen Vibronenzustand zugeschrieben.

Wenig bekannt ist zu CeAgAls. In der einzigen Publikation von Muranaka et al. [149] wird
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ferromagnetisches Verhalten mit einer Ordnungstemperatur von 7. = 3.0 K gefunden. Des-
weiteren zeigen die Einkristalle ein starke magnetische Anisotropie mit geséttigten Mo-
menten von 1.07 bzw. 0.75 up fiir die ab-Ebene bzw. c-Achse. Diese Werte sind signifikant
kleiner als das Moment des freien Ce®*"-Ions. Die Kristallstruktur ist bisher noch nicht
bekannt.

CeAuAlj kristallisiert in der nicht-zentrosymmetrischen Struktur I4mm und ordnet anti-
ferromagnetisch bei 7'=1.32 K [150,/151]. Vonlanthen et al. beschreiben die antiferroma-
gnetische Ordnung als Spirale in c-Richtung [152]. Die umfassendste Studie wurde von
Paschen et al. an polykristallinen Proben durchgefiihrt [151]. Neben der Ordnungstempe-
ratur wird hier die Kondo Temperatur zu Ty = 4.5 K bestimmt, der Sommerfeldkoeffizient
betrigt v =227 mJ/molK?. Unterhalb T =1K zeigt CeAuAlz in Widerstandsmessungen
Fermi-Fliissigkeitsverhalten mit einem stark erhohten Vorfaktor A =5.0 uQcm/K?, was
zusammen mit dem hohen Wert fiir v auf die Nahe zu einem QKP hindeutet, der durch
hydrostatischen Druck erreicht werden konnte.
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Material Autor Jahr  Stichwort Referenz
CeCuAl3 E. Bauer 1987 Kondo-Physik [136]
CeCuAls S.A.M Mentink 1993 Magnetismus, Kristallfelder [137]
CeCuy_zAl34, W. H. Lee 1994  Austauschwechselwirkung [138]
CeCuAl3 M. Kontani 1994 Kristallfelder, Schwere Fermionen [139]
CeCuAl3 O. Moze 1996 Kristallstruktur [140]
CeCuAls T. Nishioka 2007 Magpnetisierung unter Druck [141]
CeCuAls Y. Kawamura 2009 Eigenschaften unter Druck [142]
CeCuzAly_g K. Oe 2009 Magnetische Eigenschaften [146]
CeCuAls M. Matsumura 2009 27AI-NQR [145]
CeCuAls Y. Kawamura 2010 Widerstand unter Druck [143]
CeCuAls D.T. Androja 2012 Vibronen [148]
CeCu,Ag1_,Al3  D. Werner 1999 Transport, thermodyn. Eigenschaften [147]
CeAuAls F. Hulliger 1995 Allgemeines, Kristallstruktur [150]
CeAuAls S. Paschen 1998 Transport und thermodyn Eigenschaften [151]
CeAuAls H. Sugawara 1999 Magnetische und Transporteigenschaften  [153]
CeAuAls P. Vonlanthen 1999 27NQR [152]
CeAuAls Y. Aoki 2000 Anregungen [154]
CeAuAls Y. Aoki 2000 thermische Leitfahigkeit [155]
CeAgAl; T. Muranaka 2007 thermodyn. Eigenschaften [149]
CePtAl3 T. Gorlach 2006 thermodyn. Eigenschaften [134]
Ce(Au,Pt,Pd)Al;  C. Schank 1994 Magnetische Eigenschaften [135]

Tabelle 6.1: Literatur zu CeTAl3-Verbindungen mit Autor, Jahr, Gegenstand des Aufsatzes und

Referenz.
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Kapitel 7

Experimentelle Ergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Einkristalle der Verbindungsreihe CeTAl3z mit T = Pd,
Pt, Cu, Ag und Au im optischen Zonenschmelzverfahren hergestellt. Zusétzlich wurde
versucht einen Polykristall von CeNiAls herzustellen, um die Kristallstruktur der Ver-
bindung zu bestimmen. Die Auswahl der Systeme wurde in Abschnitt erlautert, das
Kristallziichtungsverfahren wurde im Abschnitt beschrieben.

In diesem Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse beginnend mit der Bestimmung
der Kristallstruktur durch Pulverdiffraktionsexperimente im Abschnitt [7.1]dargestellt. Die
Ergebnisse der Messungen von Volumengréfen sind in den Abschnitten zur spezifi-
schen Wérme, Abschnitt zur Magnetisierung und Suszeptibilitdt und Abschnitt
zum elektrischen Widerstand zusammengefasst. Eine Auflistung aller dabei verwendeten
Proben ist in Tabelle[7.2] zu finden. Auf die Lage und den Einfluss der Kristallfelder wird
in Abschnitt eingegangen. Die aus den Volumeneigenschaften gewonnenen Parameter
sind schlieRlich in einem zusammenfassenden Abschnitt [Z.5] {ibersichtlich in tabellarischer
Form aufbereitet. Abschliefend folgt eine Diskussion der Messergebnisse in Kapitel [§]

7.1 Pulverdiffraktion

7.1.1 Der tetragonale BaAl, Strukturtyp

In der bisher zu den CeTAl3 Verbindungen publizierten Literatur sind teils wiederspriich-
liche Angaben zur Kristallstruktur enthalten, fiir einige Verbindungen war die Kristall-
struktur zu Beginn dieser Arbeit unbekannt. Dies macht die Strukturaufklarung elementar
wichtig. Im Folgenden sind die Ergebnisse der Pulverdiffraktionsexperimente fiir alle in
dieser Doktorarbeit hergestellten CeTAls Verbindungen mit T = Pt, Pd, Cu, Ag, Au und
fiir CeNiyAly gezeigt. Die Diffraktogramme wurden wie in Abschnitt beschrieben

aufgenommen.

Abbildung[7.1]zeigt die Kristallstruktur des BaAl,-Typs (I4/mmm) und daraus abgeleitete
Strukturen im Vergleich. Die Grundstruktur BaAl, in{7.1] (a) ist tetragonal innenzentriert
mit Cer-Atomen an den acht Ecken der Struktur und einem Cer-Atom im Zentrum. Die
Aluminum Atome liegen in sechs Ebenen dazwischen wie in der Abbildung zu sehen.

105
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Probe Material Orientierung Gewicht

OFZ60-3-1-a  CeAuAls Bl a 37.21 mg
OFZ60-3-2-a  CeAuAls Blc 36.36 mg
OFZ60-3-2 CeAuAl; B a 434.05 mg
OFZ60-3-2 CeAuAl; B c 434.05 mg
OFZ88-2b-1-a  CeCuAl; B a 30.00 mg
OFZ88-2b-2-a  CeCuAl; B c 21.40 mg
OFZ89-Mag CeAgAl; B || ab 63.63 mg
OFZ89-Mag CeAgAl; B c 63.63 mg
OFZ106-3-1-a  CePtAl3 B a 45.30 mg
OFZ106-3-2-a  CePtAl3 B c 45.40 mg
OFZ115 CePdAls B c 68.28 mg

Tabelle 7.1: Ubersicht aller Magnetisierungsproben. OFZ60-Mag wurde fiir Messungen mit dem
VCM in beiden Richtungen verwendet. Fiir CeAgAls wurde ein 2x2mm Wiirfel verwendet, der in
verschiedenen Orientierungen gemessen wurde.

Von der BaAl, Struktur kénnen mehrere ternére Strukturen abgeleitet werden, die sich
durch die Anordnung der T und X Elemente unterscheiden.

So besitzt die in Abb. (b) dargestellte ThCrsSip Struktur (I4/mmm) dieselben Sym-
metrien wie die Grundstruktur und ist bekannt durch Schwer-Fermionen Supraleiter wie
CeCUQSiQ |156|, CeCUQGeg ’157', CePdQSiQ I158|, CeRhQSiQ ’159] und URUQSiQ ’160] Die
Kristallstruktur ist tetragonal innenzentriert mit einer vierzéhligen Drehachse zu jeder
Spiegelebene und damit inversionssymmetrisch.

Weit weniger erforscht ist die CeBeyGey Struktur, die in Abb. (d) gezeigt ist. Diese
wird von Legierungen der Reihe RPtyX, angenommen [161]. Im Vergleich zur ThCr,Siy
Struktur fehlt hier die Spiegelsymmetrie senkrecht zur c-Achse. Wenn auch nicht auf den
ersten Blick sichtbar, so besitzt auch diese Struktur ein Inversionszentrum.

Von einigen Mitgliedern der CeTXj3 Familie wurde die Kristallstruktur BaNiSngz berichtet,
insbesondere zeigen einige oben genannte Supraleitung [162-164]. Desweiteren wurde die-
se Struktur auch in CeTAl3 Verbindungen gefunden, wenngleich die Ergebnisse manchmal
umstritten sind.

Die BaNiSns (I4mm) Struktur (Abb. (c)) ist der einzige Vertreter der BaAl; Typen
ohne Inversionssymmetrie. Sie besitzt zwei verschiedene X-Plétze, und kann auch entlang
der c-Achse des Tetraeders als Schichtstruktur R-T-X(1)-X(2)-R-T-X(1)-X(2)-R gesehen
werden. Dabei bezeichnet R das Selten-Erd Element (hier Ce), T das Ubergangsmetall
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Probe
OFZ88-2b-1-c
OFZ88-2b-2-c
OFZ88-2b-1-a
OFZ88-2b-2-a
OFZ88-HC
OFZ89-HC

OFZ89-ab

OFZ89-c1
OFZ89-c2
OFZ60-3-1-a
OFZ60-3-2-a
OFZ60-3-1-b
OFZ60-3-2
OFZ60-3-1-c
OFZ60-3-2-c
OFZ60-3-1-¢
OFZ106-3-1-a
OFZ106-3-2-a
OFZ106-3-1-b
OFZ106-3-1-c
OFZ106-3-2-c
OFZ115-3-1
OFZ115-3-1-c
OFZ115-3-1-e

Verbindung
CeCuAls
CeCuAls
CeCuAls
CeCuAls
CeCuAl3
CeAgAls

CeAgAls
CeAgAls
CeAgAls
CeAgAl3
CeAuAls
CeAuAls
CeAuAls
CeAuAls
CeAuAls
CeAuAls
CeAuAls
CePtAl3

CePtAl3

CePtAl;

CePtAls

CePtAl;

CePdAl;
CePdAl;
CePdAl;
CeNipAls

Orientierung
Bllc T a
Blla J|ec
B c

B a

B a

B a

B a

B c
Blab J|c
B | ab
Blc J|ab
Blc J|ab
B a

B c

B a

B c
Bllc J|a
Blla Jlc
Blla J|a
B c

B a

B ac
Blla Jlc
Bllc J|a
B ac
Blla J|a
Blla Jlc
Polykristall

Messung

Q.’L‘JI

Ozxx
M

M
HC
HC

HC

Temperaturbereich

250 mK — 300K
250 mK — 300K
3K—-300K
3K—-300K
1.8 K—-300K
1.8K—-300K
1.8K—-300K
1.8K—-300K
100mK — 1.5K
200mK — 300K
200mK — 300K
200mK — 300K
1.8—-300K
1.8—-300K
1.8—-300K
66 mK —1.8K
200mK — 300K
200mK — 300K
75mK —-300K
1.8—-300K
1.8—-300K
1.8—-300K
200mK — 300K
200mK — 300K
1.8—-300K
200mK — 300K
200mK — 300K
1.8—-300K

Tabelle 7.2: Ubersicht iiber die in dieser Studie untersuchten Proben mit Verbindung, Orientierung,
MessgroBe und Temperaturbereich. M steht fiir Magnetisierung, x fiir Suszeptibilitdit und HC fiir

Warmekapazitat.
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BaAly - Typ
[4/mmm

ThCr25|2 - Typ BaNiSn3 - Typ CaBezGez - Typ
14/mmm 4mm P4/nmm

Abbildung 7.1: BaAly; und daraus abgeleitete Kristallstrukturen auf einen Blick. Nur die
BaNiSng Struktur besitzt keine Inversionssymmetrie. Bild nach [165].

(hier Cu, Ag, Au, Pt, Pd) und X ein Element aus Si, Ge, Ga, Al (hier Al). Die fehlende
Inversionssymmetrie rithrt vom Fehlen einer Spiegelebene senkrecht zur c-Achse her. Die
Punktgruppe des Cer ist Cg,.

7.1.1.1 Experimentelle Ergebnisse

In diesem Abschnitt sind die Ergebnisse der Pulver- und Einkristalldiffraktion gezeigt.
Fiir die Daten danke ich Herrn Anatoliy Shenyshin, Forschungsreaktor Miinchen II. Die
Daten wurden wie in Abschnitt beschrieben aufgenommen. An CeTAl; mit T = Cu,
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Prototyp ~ Struktur  Schonflies Raumgruppe Inversionssymmetrie

BaAly 14/mmm D}/ 139 Ja
ThCrsSiy  14/mmm DY/ 139 Ja
CaBeyGes  P4/nmm DZh 129 Ja
BaNiSns [4mm C?Lv 107 Nein

Tabelle 7.3: Kristallstrukturen in verschiedenen Notationen. C}, steht fiir die 9te Raumgruppe der
Punktgruppe Cy, ist. C steht fiir ABy Verbindungen, 4 steht fiir eine 4-z3hlige Rotationssymmetrie
und h fiir eine vertikale Symmetrie. Nur BaNiSns besitzt keine Inversionssymmetrie.

Ag, Pd und Au wurde Pulverdiffraktion durchgefiihrt, an CeNiyAl; und CePtAl; Ein-
kristalldiffraktion. Fiir diese beiden Verbindungen ist in ein aus den Einkristalldaten
berechnetes Pulverdiffraktogramm gezeigt.

(a) CeNiAl;:

Der Versuch, einen Polykristall CeNiAlz zur Bestimmung der Kristallstruktur herzustel-
len, schlug fehlt. Bei korrekter Einwaage wurden aus dem von Herrn Georg Benka im Rah-
men seiner Masterarbeit im TGS hergestellten Kristall an mehreren Stellen kleine Einkris-
tallite herausprépriert, die anschliefend mittels Einkristall Rontgendiffraktion untersucht
wurden. Abbildung (a) zeigt das aus der Einkristalldiffraktion berechnete Pulverdif-
fraktogramm. Die Kristallite weisen die orthormbische Struktur Immm auf und sind von
der Zusammensetzung CeNiyAly. Die Strukturparameter sind a = 4.00700 A, b = 7.04000 A
und ¢ = 9.63300 A. Das fiihrt zu einem Volumen der Einheitszelle von V = 271.740 A3. Die
orthorhombische Kristallstruktur ist in Abbildung gezeigt.

(b) CeCuAl;:

In Abbildung (b) ist das Pulverdiffraktogramm von CeCuAls gezeigt. In der Literatur
gibt es verschiedene Angaben zur Kristallstruktur von CeCuAl;z. Die erste Bestimmung
der Struktur stammt von Zarechnyuk et al. ( [166}/167]). Dabei wurde die Kristallstruktur
BaAly festgestellt und von Kontani [139] und Mentink et al. [137] bestétigt. Allerdings
deuten neuere Arbeiten darauf hin, dass die BaAl, Struktur von CeCuyAlg angenommen
wird [146]. Moze et al. [140] haben die Kristallstruktur von CeCuAl; mittels hoch auf-
geloster Neutronenstreuung untersucht und finden eine bessere Ubereinstimmung ihrer
Daten mit der BaNiSns Struktur als mit der ThCrySis Struktur. Zum selben Ergebnis
kommen Kawamura et al. |142].

In dieser Arbeit wird die beste Ubereinstimmung fiir die Struktur I4mm (BaNiSns) gefun-
den. Die Gitterparameter betragen a = 4.27356(6) A und ¢ = 10.82178(18) A, das Einheits-
zellenvolumen ist mit V= 197.641(5) A® das Kleinste in CeTAl; Verbindungen gemessene,
was insbesondere an der kurzen a-Achse liegt. Ein Maximum im Diffraktogramm, das
keiner Fremdphase zugeordnet werden konnte, ist mit einem Fragezeichen markiert.

(c) CePdAl;:
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@cer
@ Nickel
@ Aluminium

L
= a

Abbildung 7.2: CeNisAl; kristallisiert in der orthorhombischen Struktur Immm mit den Para-
metern a = 4.00700 A, b= 7.04000 A und ¢ =9.63300 A.

Ebenfalls in der Struktur I4mm kristallisiert die Verbindung CePdAls, deren Diffrakto-
gramm in Abb. 7.4 . c) gezeigt ist. Die kurze Tetraederachse ist mit a = 4.34348(5) 5) A linger
als in CeCuAls, die lange Achse ist mit ¢ =10.59360(19) A die kiirzeste unter den im Rah-
men dieser Arbeit untersuchten CeTAl; Verbindungen. Damit ergibt sich ein Volumen
von V =199.857(5) A. Es wurde in der Probe ein Anteil von 5% einer hexagonalen Phase
gefunden, die nicht bekannt ist. Zusétzlich zeigt CePdAl; eine Modulation der Struktur
in a-Richtung, bei der die Cer Atome in der a-Richtung leicht verschoben sind. Die Pe-
riode der Modulation umfasst drei Gitterkonstanten, nach denen sich die Uberstruktur
periodisch wiederholt.

(d) CeAgAl;:

Das Diffraktogramm von CeAgAls in Abbildung [7.4] (d) mit einer Probe aus dem einkris-
tallinen Bereich des geziichteten Stabs zeigt die orthorhombische Struktur Cmem (Raum-
gruppe 63) mit den Parametern a = 6.2101 A b= 6.1186 A und ¢ = 10.8691 A. Das Einheits-
zellenvolumen betrigt V =412.995 A, beeinhaltet jedoch doppelt so viele Atome wie eine
Einheitszelle der anderen CeTAl3 Verbindungen. Deshalb wird im Weiteren und in Tabel-
le die auf zwei Formeleinheiten normierte Einheitszellengrofse von V;_ o = 206.50 A3
angegeben, um einen Vergleich der verschiedenen Verbindungen zu ermoglichen.

Die Kristallstruktur der orthorhombischen Einheitszelle ist in Abbildung (a) mit ei-
nem grauen Rahmen gezeigt. Die Struktur kann aber auch als tetragonal mit leichter
orthorhombischer Verzerrung gesehen werden. Die tetragonale Struktur ist mit dem roten
Rahmen gezeigt und in Abb. (b) isoliert dargestellt. Die Struktur gleicht der tetra-
gonalen I4mm Struktur mit orthorhombischer Verzerrung, zusétzlich sind auf den jeweils
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(b)

Abbildung 7.3: (a) CeAgAls kristallisiert in der orthorhombischen Struktur Cmem (Raum-
gruppe 63) mit den Parametern a=6.2101(1) A, b=6.1186(1) A und ¢ =10.869(2) A. (b) Diese
Struktur kann auch als quasi-tetragonale Struktur mit leichter orthorhombischer Verzerrung be-
trachtet werden.

zwei auf den langen Tetraederachsen sitzende T bzw. X Elemente vertauscht. Anzumerken
ist dass die vier Atome der “Grundfliche” bzw. der “Deckflache” des Tetraeders nicht in
einer Ebene liegen, sondern eine leichte Verzerrung aufweisen.

(e) CePtAl;:

An CePtAl; wurde statt Pulverdiffraktion Einkristall Rontgendiffraktion zur Bestimmung
der Kristallstruktur durchgefiihrt, sodass hier ein aus den Einkristalldaten berechnetes
Diffraktogramm in Abb. (e) gezeigt wird. CePtAl; kristallisiert in der I4mm Struk-
tur, mit den Einheitszellenparametern a=4.32390 A und c¢=10.6670 A. Damit ist die
Einheitszelle minimal schméler, dafiir aber hoher als in CePdAlz. Das Volumen ist mit
V =199.43149 A? sehr dhnlich zu CePdAl.

(f) CeAuAls;:

In Abbildung [7.4] (f) ist das Pulverdiffraktogramm von CeAuAls gezeigt. Die von Hullin-
ger et al. und Paschen et al. gefundene Struktur I4mm konnte bestétigt werden [150,151].
Auch die Gitterparamter stimmen mit a—=4.33148(2) A und ¢ =10.83387 A sehr gut mit
den Literaturwerten iiberein. Daraus ergibt sich ein grofes Einheitszellenvolumen von
V =203.2624(18) A. Die Probe zeigt eine Fremdphase von 0.91(5) Gew.-%, die CeAl,
zugeordnet werden konnte. Zwischen © =20-30° existiert ein mit einem Fragezeichen
markiertes Maximum, dessen Herkunft nicht geklédrt werden konnte.

Zusammenfassend zeigt sich, dass die gesuchte 1-1-3 Verbindung CeNiAl; zumindest
im hergestellten Polykristall nicht existiert. Es bildet sich stattdessen die Verbindung
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Verbindung ~ Struktur  Typ a(A) b(A) c(A) Vz—o(A3)
CeNisAl5 Immm orthorhomb.  4.00700 7.04000 9.63300 271.740
CePdAl3 [4mm tetragonal 4.34348 10.5936 199.857
CePtAl;3 [4mm tetragonal 4.32390 10.6670 199.431
CeCuAlg [4mm tetragonal 4.27356 10.82178 197.641
CeAgAlj Cmcm orthorhomb. 6.2101 6.1186 10.8691 206.50
CeAuAl; [4mm tetragonal 4.33148 10.83387 203.262

Tabelle 7.4: Kristallstruktur und wichtige Gitterparamter aller im Rahmen dieser Doktorarbeit her-
gestellten Verbindungen.

CeNiyAls, die in der orthorhombischen Struktur Immm kristallisiert. Die CeTAls Verbin-
dungen mit T = Pt, Pd, Cu und Au kristallisieren alle in der tetragonalen, nicht zentro-
symmetrischen Struktur [4mm. CePdAl; besitzt zusétzlich eine Modulation in a-Richtung
mit dreifacher Periode. Die eigentlich orthorhombische Struktur von CeAgAl; kann auch
als tetragonale Struktur mit kleiner orthorhombischer Verzerrung aufgefasst werden.
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Abbildung 7.4: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von (a) CeNigAl; und CeTAls mit T = (b) Cu,

(c) Pd, (d) Ag, (e) Pt, (f) Au. Die Diffraktogramme von CeNizAls und CeTAlz mit T = Pt sind
aus den Daten der Einkristalldiffraktion berechnet. Fiir die Daten danke ich Anatoliy Shenys-
hin. Bis auf CeAgAls und CeNigAl; kristallisieren alle Verbindungen in der tetragonalen, nicht-
zentrosymmetrischen I4mm Struktur.
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7.2 Spezifische Warme

Die spezifische Warme erweist sich als eine der wichtigsten Messgrofen fiir die im Rahmen
dieser Doktorarbeit hergestellten Verbindungen. So stellt der Vorfaktor des Elektronen-
anteils ein Mafs fiir die Stédrke der elektronischen Korrelationen dar, magnetische Pha-
seniibergéinge erscheinen als direkte Anomalien, Uberginge zwischen Kristallfeldniveaus
konnen bestimmt und eventuell auftretende Supraleitung als thermodynamische Phase
identifiziert werden.

Die spezifische Warme setzt sich zusammen aus dem bei hohen Temperaturen dominanten
Phononenanteil, einem elektronischen Anteil sowie magnetischen Beitragen.

Cges = C'Phonon + Celektron + C(magnetisch (71)

Kernbeitrage konnen vernachléssigt werden, Supraleitung tritt bei den im Rahmen dieser
Doktorarbeit untersuchten Temperaturen nicht auf.

Phononenanteil

Der Phononenanteil der spezifischen Warme kann bei tiefen Temperaturen im Debye
Modell erklart werden. Dabei werden eine longitudinale und zwei transversale Moden
betrachet. Fiir den Bereich tiefer Temperaturen T < ©p gilt fiir die spezifische Wérme
das Debyesche T° Gesetz:

1274 T3
— Nk - 2
¢y = 2 Nk (@D ) (7.2)

mit der stoffspezifischen Debye Temperatur Op.

Elektronenanteil

Bei gentigend tiefen Temperaturen wird der Phononenanteil der spezifischen Wérme so
klein, dass er vom elektronischen Anteil dominiert wird. Der elektronische Anteil ist linear
in der Temperatur und kann mit dem Sommerfeldkoeffizienten v geschrieben werden als:

wnk?,
2EF
Interessant ist nun, dass v fiir einige metallische Verbindungen Werte annehmen kann, die
um zwei bis drei Grofsenordnungen iiber normalen Werten liegen. Zu solchen als Schwere
Fermionen bezeichneten Verbindungen zéhlen UBe3 [168], CeAls [169] und CeCusSi, [97].
Die Ursache fiir diese hohen effektiven Massen der Elektronen ist die Abrikosov Suhl Re-
sonanz (siehe auch Abschnitt [6.1.1)). Durch die Abschirmung des lokalen Moments beim
Kondo Effekt ergibt sich ein scharfes Maximum der Zustandsdichte an der Fermienergie
Er. Dieses sorgt fiir die hohen effektiven Massen m* und die hohen Sommerfeldkoeffizien-
ten ~. In der spezifischen Warme fiihrt der Kondo Effekt zu einem breiten Maxmimum.

Crlektron = 71" = T (7.3)

Magnetische Beitrage

Weitere Beitrige zur spezifischen Wérme, die nicht von Elektronen oder Phononen her-
rithren, konnen magnetischen Ursprungs sein. Wichtig sind in den hier betrachteten Ver-
bindungen zwei Effekte:
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e An Phaseniibergidngen zweiter Ordnung wird ein Maximum in der spezifischen Wér-
me beobachtet, das aufgrund seiner Form auch als \-Anomalie bezeichnet wird.

e In Mehrniveau Systemen resultieren Maxima in der spezifischen Warme aus der
thermischen Besetzung der verschiedenen Niveaus. Diese Maxima werden allgemein
als Schottky-Anomalien bezeichnet. Eine analytische Formel ist lediglich fiir ein
Zwei-Niveau System einfach anzugeben. Die spezifische Wirme ist dann gegeben als

e =s (%) (57) s (fj (E!:Ej;in] T

Aus der spezifischen Warme lédsst sich durch Integration leicht die Entropie bestim-
men. Fiir ein Zwei-Niveau System mit g; = g, ergibt sich

S = RIn(2) (7.5)

Bisher wurden alle auftretenden Beitrage und Effekte in der spezifischen Warme getrennt
behandelt. Allerdings wechselwirken die magnetischen Verunreinigungen auch mit den

freien Leitungselektronen des metallischen Gitters. Dies wird durch das Coqblin-Schrieffer
Modell beschrieben [1611|{170].

Ein weiterer Effekt ist die gegenseitige Beeinflussung von Kondo Effekt und Kristallfeld-
aufspaltung. Das Coqgblin-Schrieffer Modell mit Kristallfeldern konnte unter Verwendung
des thermodynamischen Bethe-Ansatzes zunéchst fiir einige Spezialfille wie fiir ein N =6
Mulitplet, das in drei dquidistante Dupletts aufspaltet, gelost werden [171}172]. Kiirzlich
wurde auch eine Losung fiir den allgemeinen Fall mit drei Kramer Dubletts und beliebi-
ger Aufspaltung gefunden [173|. Fiir grofe Aufspaltungen ergibt sich ein Verlauf mit zwei
Maxima, der in den CeTAl3 Verbindungen jedoch nicht beobachtet wird.

Im Folgenden ist die spezifische Warme aller hergestellten CeTAl3 Verbindungen gezeigt
und es werden die einzelnen Beitriage diskutiert. Abbildung[7.5|stellt die spezifische Warme
von CeTAl; mit T =Pt, Pd, Cu, Ag, Au und CeNiyAl; in Abhéngigkeit der Temperatur
in einem Bereich von 7'=1.8K bis 20K in externen Feldern bis zu B=9T (14T fur
T =Pt, Pd, Au und CeNisAl;) dar. Die Anordnung der Verbindungen ist dabei analog

zur Anordnung des Ubergangselementes T im Periodensystem.

(a) CeNiyAl;:

Die spezifische Wiarme von CeNipAlj ist in Abbildung [7.5( (a) gezeigt. Die Messung wurde
an einem Polykristall vorgenommen, sodass die Messungen im Feld tiiber alle Kristall-
richtungen gemittelt sind. Ohne angelegtes externes Magnetfeld durchlauft die spezifische
Wiérme ein Minimum bei 7" = 8 K und steigt danach bis 3 K langsam wieder an. Fiir
tiefere Temperaturen folgt ein starker Anstieg auf ein scharfes, \-férmiges Maximum bei
2.65 K, welches auf das Einsetzen magnetischer Ordnung hindeutet. Unterhalb der Ord-
nungstemperatur 7, folgt ein linearer Abfall. Die Ergebnisse sind in Ubereinstimmung
mit publizierten Daten zu CeNiyAls [174]. Unter dem Einfluss eines externen Feldes ver-
schwindet das Minimum bei 8 K. Das Maximum bleibt unverdndert bei T' = 2.65 K, die
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Hohe nimmt jedoch ab. Die Ursache fiir dieses Verhalten ist unklar, da das kritische Feld
in der Literatur mit B, ~ 2.8 T angegeben wird.

(b) CeCuAl;:

Abbildung|[7.5] (b) zeigt die spezifische Warme von CeCuAls. Im Nullfeld ist ein A-formiges
Maxmimum bei T'= 2.1 K zu erkennen, welches einem magnetischen Phaseniibergang zu-
geordnet werden kann. Unter moderaten externen Feldern bis B =1 T verbreitert sich das
Maximum und verschiebt sich leicht zu héheren Temperaturen. Im Bereich hoher Felder
> 1T verrundet das Maximum bis es bei B=9T komplett verschwunden ist. Auferdem
verschiebt es zu sehr viel hoheren Temperaturen (8 K bei 6 T).

(c) CePdAl;:

Die spezifische Warme von CePdAl; ist in Abbildung (c) gezeigt. Nach einem Mini-
mum bei T'= 8 K ist zu tieferen Temperaturen ein Anstieg zu sehen. Ob dieser Anstieg auf
eine Schottky Anomalie oder auf magnetische Ordnung hindeutet, kénnen nur Messungen
zu tieferen Temperaturen kléaren.

(d) CeAgAl;:

Ein von den anderen Verbindungen abweichendes Verhalten zeigt CeAgAls. In Abbildung
(d) ist im Nullfeld ein sehr hohes, scharfes Maximum bei T'= 3.2 K zu sehen. Dieses
kann wiederum dem magnetischen Phaseniibergang zugeordnet werden. Unter kleinen ex-
ternen Feldern bis B =0.5T nimmt die Héhe des Maximums ab, die Position bleibt jedoch
erhalten. Erst fiir B > 1T schiebt das Maximum zu héheren Temperaturen und schmiert
dabei merklich aus.

(e) CePtAl;:

Fiir CePtAl; ist die spezifische Wérme in Abbildung (e) dargestellt. Ohne externes
Magnetfeld durchlauft die spezifische Warme mit fallender Temperatur bei T =7.5K ein
Minimum und steigt danach zu einem Maximum bei T'= 2.9 K an. Aus Messungen der Ma-
gnetisierung und Suszeptibilitét ist bekannt, dass keine magnetische Ordnung in CePtAl;
fiir Temperaturen grofer 1.8 K vorliegt. Daher wird dieses Maximum einer Schottky An-
omalie zugerechnet. Fiir weit genug getrennte Dubletts kann man davon ausgehen, dass
die Schottky Anomalie in der Mitte der Dubletts auftritt. Damit liegt das erste Kristall-
feld sehr niedrig bei etwa 7T'=6 K. Unter Einfluss eines externen Magnetfelds wird die
Hohe des Maxmimums kleiner, die Position bleibt allerdings unverédndert. Fiir B=14T
ist die Anomalie unterdriickt.

(f) CeAuAls:

Da die Ordnungstemperatur in CeAuAl; niedriger als die niedrigste erreichbare Tempe-
ratur liegt, ist in Abbildung (f) kein Maximum fiir Felder < 1T zu sechen. Bei einem
externen Feld von B =1T liegt das Maximum bei T'~ 3 K und schiebt fiir hhere Felder
wieder zu hoheren Temperaturen.

Zusammenfassend zeigen CeNiyAl;, CeCuAls und CeAgAls einen A\-Ubergang in der spe-
zifischen Warme, der auf magnetische Ordnung bei tiefen Temperaturen hindeutet. In
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CeAuAl; kann ein A-Ubergang vermutet werden, der jedoch tiefer liegt als die tiefste
erreichbare Temperatur. CePtAls zeigt einen Schottky-Ubergang bei T =2.8 K und kei-
nen Hinweis auf magnetische Ordnung. CePdAl; zeigt dhnliches Verhalten, jedoch liegt
das Schottky-Maximum hier unter 1.8 K. Messungen zu tieferen Temperaturen sind fiir
alle Verbindungen wiinschenswert, um den Sommerfeldkoeffizient v bestimmen zu kénnen.

7.2.1 Entropie

Die Entropie S = k,In(WW) ist ein Maf fiir die Anzahl der mikroskopischen Zusténde,
die ein System aus Atomen bei einer gegebenen Temperatur einnehmen kann. Daher
gibt die Entropie Auskunft iiber die Anzahl der besetzten Zustdnde (und damit tiber
die Kristallfelder). Experimentell kann die Entropie durch Integration des elektronischen
Anteils der spezifischen Warme bestimmt werden:

T
S(T) = S(0) + / CalT) (7.6)
0 T
Die Entropie, die bei der Populierung eines Kristallfeldniveaus frei wird, betragt im All-
gemeinen RIn(g;/g2), mit g; der Anzahl der populierten Zustéinde und g, der Anzahl
der Grundzustandniveaus. Fiir den Ubergang zwischen 2 Dubletts wird eine Entropie von
R1In(2) frei, zwischen einem Quartett und einem Dublett nur R1n(3/2). Zeigt die Entro-
pie ein Plateau, so ist von einem grofsem Abstand zwischen den Niveaus auszugehen, bei
einem kleinen Abstand steigt die Entropie kontinuierlich.

Abbildung|7.6zeigt die nach Formel[7.6]bestimmte Entropie von CeTAl; (T = Pd, Pt, Cu,
Ag, Au) und CeNiyAl; eine Abhéngigkeit der Temperatur in externern Magnetfeldern bis
B=14T (fir T=Cu und Ag nur bis B=9T). Die Anordnung nach dem Ubergangsele-
ment T folgt wiederum dem Periodensystem.

(a) CeNiyAl;:

Die Entropie des polykristallinen CeNisAls ist in Abb. (a) gezeigt. Die Entropie ohne
externes Feld steigt bei tiefen Temperaturen zunéchst stark an, wird dann flacher, um
zu hohen Temperaturen wiederum stark zu steigen. Ein ausgepragtes Plateau ist nicht
zu beobachten, die bis dahin frei gewordene Entropie betrigt etwa R 1n(3/2). Da die Ver-
bindung magnetisch ordnet ist die Zuordnung der Entropie schwierig. Unter Einfluss von
externen Feldern wird der Anstieg bei tiefen Temperaturn geringer, insgesamt ist der Ein-
fluss des externen Feldes aber gering.

(b) CePdAl;:

Ahnliches Verhalten zeigt CePdAls in Abb. (b). Nachdem in dieser Verbindung keine
magnetische Ordnung nachgewiesen werden konnte, kann die ganze Entropie dem Kris-
tallfeldiibergang zugeordnet werden. Dabei wird eine Entropie von R In(3/2) frei, was auf
einen Ubergang von einem Quartett oder zwei dicht beieinander liegenden Dubletts zu
einem Dublett hindeutet. Unter Einfluss eines externen Feldes erhoht sich die Entropie
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fiir T'< 12 K signifikant.

(c) CePtAls:

Fiir CePtAl; in Abb. (c) ergibt sich ein dhnliches Bild wie fiir CePtAls, allerdings
tibersteigt die Entropie R1n(3/2), erreicht aber RIn(2) nicht. Der Einfluss des externen
Feldes ist geringer als fiir CePtAls.

(d) CeCuAl;:

Ein anderes Bild ergibt sich fiir das magnetisch ordnende CeCuAl;s in Abb. (d). Hier
erreicht die Entropie aufgrund der magnetischen Ordnung R In(3), der Einfluss des exter-
nen Feldes ist gering.

(e) CeAgAls;:

Der Wert von RIn(3) wird auch in CeAgAl; in Abb. (e) erreicht, auch diese Verbin-
dung ordnet magnetisch. Ein Plateau ist nicht zu erkennen, lediglich eine Abflachung des
Anstiegs. Unter Einfluss eines externen Feldes ist der Anstieg geringer, bei T'= 25 K wird
ein Inflektionspunkt erreicht.

(f) CeAuAls:
In Abb. (f) ist schlieklich die Entropie von CeAuAl; gezeigt. Ohne externes Feld zeigt
sich ein sehr kleiner Anstieg gefolgt von einem Plateau. Die freiwerdende Entropie scheint
mit dem bei T"=1.44 K liegenden Phaseniibergang verbunden zu sein, die Kristallfelder
liegen vermutlich sehr viel hher. Unter Einfluss des externen Feldes erhoht sich die Entro-
pie sehr stark.

Uber die Entropie wurde versucht weitere Aussagen iiber die in der spezifischen Wir-
me beobachteten Anomalien und {iber die Lage der Kristallfelder zu machen. Dies ist
aufgrund der Uberlagerung mehrerer Effekte nur sehr schwer moglich. Wiinschenswert
waren hierbei Messungen an korrespondierenden unmagnetischen Lanthan Verbindungen
(LaTAl3 mit T = Cu, Ag, Au, Pt und Pd) um die Gitterbeitrége abziehen zu konnen.
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Abbildung 7.5: Spezifische Warme von CeNisAl; und CeTAls mit T =Pd, Pt, Cu, Ag, Au ge-
gen Temperatur. Gezeigt ist der Tieftemperaturteil bis T =20 K in externen Magnetfeldern bis
B=9T bzw. 14T. Die Unstetigkeit bei T~ 7K ist auf die schlechte Temperaturstabilitit des
Kryostaten in diesem Bereich zuriick zu fiihren.
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Abbildung 7.6: Aus C/T berechnete Entropie von CeNigAl; und CeTAl3 mit

T =Pd, Pt,Cu, Ag, Au gegen die Temperatur. Gezeigt ist der Tieftemperaturteil bis T'=20K
in externen Magnetfeldern bis B=9T bzw. 14 T. Die Unstetigkeit bei T ~7K in CeNigAls,
CePdAl; und CePtAlg ist auf schlechte Temperaturstabilitiat des Kryostaten in diesem Bereich
zuriickzufiihren.



7.3. MAGNETISIERUNG UND SUSZEPTIBILITAT 121

7.3 Magnetisierung und Suszeptibilitat

Die Magnetisierung und Suszeptibilitat der CeTAl3 Verbindungen mit T = Pd, Pt, Cu, Ag,
Ag wurden, wie in Abschnitt beschrieben, im PPMS mit einem externen Magnetfeld
bis B=9T in Temperaturen bis T'= 1.8 K sowohl temperaturabhéngig als feldabhingig
gemessen. Fiir CeAuAl; wurden zusétzlich feldabhéngige Messungen der Magnetisierung
im Entmischungskryostaten TL-400 bis 7'=0.09 K durchgefiihrt bei einem externen Ma-
gnetfeld bis zu B=>5T. Die in diesem Temperaturbereich verwendete VCM Messmethode
ist ebenfalls in Abschnitt beschrieben.

7.3.1 Magnetisierung

Temperaturabhingige Messungen:

Die temperaturabhéngige Messung der Magnetisierung an CeTAls mit T =Cu, Ag, Au,
Pd und Pt ist in Abbildung [7.7] gezeigt. Die Messung wurde bei einem externen Feld
von B=0.1T von 2K bis 300 K durchgefiihrt, gezeigt ist der relevante Bereich 2 K bis
15 K. Fiir hohere Temperaturen verlauft die Magnetisierung flach ohne Auffélligkeiten.
Die graue vertikale Linie gibt wenn vorhanden die aus der spezifischen Warme bestimm-
te Ordnungstemperatur T,,,, an. Zu beachten ist, dass die Skala der Magnetisierung fiir
CeAgAl; in (c) um den Faktor 10 hoher ist als fiir alle anderen Verbindungen.

Fiir alle Verbindungen zeigt sich eine Anisotropie mit leichter a- und harter c-Achse, die
mit fallender Temperatur ausgeprigter wird. Eine starke Erhohung der Magnetisierung,
die auf magnetische Ordnung hindeutet, kann in CeCuAls in Abb. (a), CeAgAls Abb.
[7.7 (¢) und CeAuAl; in Abb. [7.7] (e) gefunden werden. Besonders stark steigt die Magne-
tisierung dabei in CeAgAlz, was auf ferromagnetische Ordnung hindeutet. In CePdAl;
steigt die Magnetisierung zu tiefen Temperaturen nur sehr leicht, in CePtAl; wenig stér-
ker. Beide Verbindungen scheinen an der Grenze zur magnetischen Ordnung zu stehen.

In Abbildung ist die Ableitung der temperaturabhéngigen Magnetisierung nach der
Temperatur dM /dT fir CeTAlz mit T = Cu, Ag, Au, Pd und Pt gezeigt. dM/dT ent-
spricht dem magnetokalorischen Effekt dS/dB. Die Verbindungen CeTAl; mit T =Cu, Ag
und Au, die magnetische Ordnung bei tiefen Temperaturen aufweisen, zeigen wiederum
eine starke Anisotropie zwischen den Orientierung B || a und B || ¢, die Verbindungen mit
T =Pt und Pt nur eine schwache. Das Minumum fiir T = Cu und Ag sitzt leicht héher
als die aus der spezifischen Warme bestimmte Ordnungstemperatur. CeAuAls ordnet un-
terhalb der hier erreichbaren Temperaturen und zeigt daher kein Minimum. CePtAl; in
Abbildung [7.8| () zeigt fiir B || a ein Minimum, obwohl keine magnetische Ordnung vor-
liegt. Die Ursache fiir dieses Verhalten ist unbekannt. CePtAls in Abb. (b) zeigt fiir
B || ¢ ein Minimum. Allerdings ist hier die Magnetisierung so klein, dass dies auf Messfeh-
ler zuriick gefithrt werden kann.

Feldabhangige Messungen:
Die Ergebnisse der Messungen sind in den Abbildungen (a) - (j) dargestellt. Die obere
Zeile zeigt jeweils die Ergebnisse fiir Bl a (bzw B || ab fiir CeAgAl;), die untere Zeile die
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Ergebnisse fiir B || c. Die Temperaturlegende gilt, wenn nicht anders angegeben, fiir beide
Kristallrichtungen einer Verbindung.

(a) CeCuAl;:

Die erste Spalte in Abb. (al) und (a2) zeigt die Resultate fiir CeCuAls. Wie bei allen
untersuchten Verbindungen dieser Reihe ist die ab-Ebene die magnetisch leichte Ebene,
die c-Achse die harte Achse. Eine Hysterese ist in beiden Richtungen nicht zu erkennen.
Die Magnetisierung fiir B || ain Abb. (a) zeigt ungeséttigtes Verhalten bis zur tiefsten
gemessenen Temperatur. Ein klarer Knick am kritischen Feld fehlt selbst bei der tiefs-
ten Temperatur von T'= 1.8 K. Mit zunehmender Temperatur verrunden die Kurven, bei
T =20K ist lineares Verhalten mit dem Feld zu sehen. Qualitativ dhnlich ist die Magne-
tisierung fiir B || ¢ in Abb. (b). Der Wert der Magnetisierung bei B=9T ist nur etwa

halb so grof wie fiir B || a.

(b) CeAgAls;:

Die Verbindung CeAgAl; in Abb.[7.9|(b1) und (b2) ist der einzige Ferromagnet unter den
hier untersuchten Materialien. Die Magnetisierung fiir B || ab zeigt einen deutlichen Knick
bei B.=0.1T fiir die tiefste gemessene Temperatur. Zu hoheren Temperaturen verrunden
die Kurven deutlich. Auch hier zeigt sich ungeséittigtes Verhalten bis zu den hochsten
gemessenen Feldern von 9T. Stark davon abweichend sind die Resultate fiir B || c. Die
Magnetisierung bei B =9T ist um den Faktor 3 geringer als fiir B | a. Ein Knick ist in
den Kurven nicht zu sehen.

(c) CeAuAl;:

Die Ordnungstemperatur in CeAuAl; liegt unter der tiefsten erreichbaren Temperatur
des PPMS. Zu diesem Zweck wurden zusétzlich Messungen im Entmischungskryostaten
TL-400 bis B=5T durchgefiihrt. Fiir B || ¢ zeigen die Messungen tief in der geordneten
Phase einen ausgeprigten Knick bei B=1T. Fiir Felder von B=9T und tiefe Tempe-
raturen erreicht die Magnetisierung bei M =1.4 . Ein sehr dhnliches Verhalten ist fiir
die Richtung B || c zu beobachten. Hier ist die Magnetisierung bei B=9T M = 04 ug,
desweiteren ist der Knick bei B =3 T und wesentlich runder.

(d) CePtAlL:
Die Ergebnisse fiir CePtAlz sind in Abbildungen [7.9] (d1) und (d2) gezeigt. Die Magneti-
sierung ist fiir B || a um den Faktor 2 grofer als fiir B| c.

(e) CePdAls:

Das Verhalten von CePtAl; in Abb. (el) und (e2) zeigt keine Auffilligkeiten. Eine
starke Anisotropie zwischen den Richtungen ist zu beobachten. Das magnetische Moment
M bei 9T ist fiir B ||a um den Faktor 3 groRer als fiir B || c.

Zusammenfassend zeigen alle CeTAl; (T = Cu, Ag, Au, Pd, Pt) Verbindungen starke Ani-
sotropie mit einer leichten ab-Ebene und einer harten c-Achse. Alle Verbindungen zeigen
ungeséttigtes Verhalten bis B=9T.
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Abbildung 7.7: Temperaturabhingige Magnetisierung von CeTAls mit T = Cu, Ag, Au, Pd, Pt
im externen Magnetfeld von B=0.1 bis T =15 K. Die Skala der Magnetisierung ist in CeAgAls
um den Faktor 10 grofer als in den anderen Verbindungen.
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7.3.2 Suszeptibilitat

Die Messungen der Wechselfeld-Suszeptibilitat gliedert sich zum einen in temperaturab-
héngige Messungen, bei denen die inverse Suszeptibilitit gegen die Temperatur aufgetra-
gen wird. Diese Messungen liefern Informationen tiiber die Anisotropie, Kristallfelder, fluk-
tuierende Momenente und Curie Temperaturen der Verbindungen. Zum anderen wurden
feldabhéngige Messungen bis B =9 T durchgefiihrt, die Informationen iiber Phasengren-
zen im B-T -Phasendiagramm liefern konnen.

7.3.2.1 Temperaturabhingige Messungen

Die Ergebnisse der Messung der temperaturabhéngigen inversen DC-Suszeptibilitéit ist in
Abbildung [7.10] gezeigt. Alle Daten wurden bei einem externen angelegten Magnetfeld
von B=1T aufgenommen. Anonsten erfolgte die Messung wie in Abschnitt 2.3] 2.3 3| beschrie-
ben. Die Ergebnisse fiir die Probenorientierung B || c sind jeweils in rot gezeigt, B |a in
schwarz. Im Bereich um 7= 50 K existiert ein parasitires Signal des Probenhalters, das
nicht durch eine Leermessung entfernt werden konnte. Statt der Daten wird eine gestri-
chelte Linie zur Fithrung des Auges in diesem Bereich gezeigt.

Fiir alle CeTAl; (T = Cu, Ag, Au, Pt, Pd) Verbindungen liegt die inverse Suszeptibilitét
fiir B ¢ hoher als fiir B ||a, woraus folgt dass alle Verbindungen eine magnetisch harte
c-Achse und eine weiche ab-Ebene aufweisen. Die Suszeptibilitit fiir B || ¢ zeigt kein Curie-
Weiss Verhalten, somit ist es auch nicht moglich eine Curie-Temperatur zu ermitteln. Die
auf diese Weise ermittelte Temperatur kann jedoch als Maf fiir die Anisotropie dienen. Die
aus der Steigung der inversen Suszeptibilitat fiir B |l a berechneten Curie-Weiss Momente
pow sind in Tabelle zusammengefasst und liegen zwischen 2.53 und 2.66 up/Ce®"
Damit liegen die gemessenen Curie-Weiss Momente leicht héher als beim freien Ce3t Mo-
ment von 2.54 . Die Ursache hierfiir liegt wahrscheinlich in den Ubergangselementen
T =Cu, Ag, Au, Pd, Pt, die ebenfalls zum gesamten Moment beitragen.

Ebenfalls in Tabelle sind die aus dem Verhalten bei hohen Temperaturen ermittelten
Curie-Temperaturen fiir beide Kristallrichtungen zusammengefasst. Die Kurve B || a ist
unbeeinflusst von Kristallfeldeffekten und eignet sich daher zur Bestimmung der Curie
Temperatur. Ferromagneten zeigen eine positive Curie Temperatur, die der magnetischen
Ordnungstemperatur entspricht, Antiferromagneten dagegen zeigen eine negative Curie
Temperatur, deren Betrag der magnetischen Ordnungstemperatur entspricht. In der Pra-
xis tragen eine Vielzahl von Effekten zur Suszeptibilitdt bei, sodass die ermittelte Curie
Temperatur nicht exakt der Ordnungstemperatur entspricht.

Fiir CeCuAl; ergibt sich eine Curie-Temperatur von O¢y =0.9K, die damit niedriger
liegt als die antiferromagnetische Ordnungstemperatur von Ty = 2.1 K. Fiir CeAgAlj er-
gibt sich mit 4 K sehr gut die Ordnungstemperatur von 3.2 K. Ty in CeAuAl; liegt mit
1.44 K niedriger als die niedrigste in der Suszeptibilitdt gemessene Temperatur von 1.8 K.
Die Extrapolation ist schwierig, da die Kurve eine leichte Kriimmung aufweist und da-
mit nicht exakt dem Curie Verhalten entspricht. Ein Fit fiir tiefe Temperaturen fiihrt zu
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Ocw =-0.2K. Keine magnetische Ordnung konnte fiir T'=Pd und Pt gefunden werden,
obwohl die Curie Temperaturen mit O¢y =-3K und -7.6 K auf antiferromagnetisches
Verhalten hindeuten.

7.3.2.2 Feldabhingige Messungen

Die magnetfeldabhéngige Wechselfeldsuszeptibilitdt von CeTAls (T = Cu, Ag, Pd, Pt) ist
in Abbildung [7.11] (al - d2) fiir konstante Temperaturen von T'= 1.8 K bis 20 K gezeigt.
Die obere Reihe von Abb. (al - d1) zeigt dabei Messdaten fiir die Orientierung B || a
die untere Reihe von Abb. (a2 - d2) fiir die Orientierung B || c.

Alle Verbindungen zeigen wie in den temperaturabhéngigen Messungen eine starke Aniso-
tropie zwischen den Orientierungen mit der harten Achse B || ¢ und der leichten ab-Ebene.

Die Ergebnisse der Messungen zeigen eine erhéhte Suszeptibilitdt aufgrund magnetischer
Ordnung in CeCuAl; in [7.11] (al) und in CeAgAl; in Abb. (bl). Zusétzlich zeigt
CeCuAl fiir B || ¢ einen mit (I) markierten Knick bei B =3.04 T. Die Ursache des Knicks
ist unklar, da er in keiner weiteren Messgrofe gefunden werden konnte. Die mit (II)
markierten kleinen Maxima bei B=0 in CeAgAlz in Abb. (b2) und in CePtAl; in
Abb. (d2) sind dem Probenhalter zuzuordnen.
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Abbildung 7.10: Inverse DC Suszeptibilitat von CeTAls (T = Cu, Ag, Au, Pd, Pt) gegen die
Temperatur. Jeweils gemessen fiir B ||c¢ (rot) sowie B ||a (schwarz) in externen Magnetfeldern
von 1T.
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7.4 Elektrischer Widerstand

Im Folgenden sind die Ergebnisse der Messung des elektrischen Widerstands gezeigt. Es
wurden sowohl temperaturabhéngige Messungen ohne und mit angelegtem externen Ma-
gnetfeld, als auch magnetfeldabhédngige Messungen bei festen Temperaturen durchgefiihrt.
Gemessen wurde der longitudinale Widerstand, der unter Einfluss eines externen ma-
gnetischen Feldes auch als Magnetwiderstand bezeichnet wird. Desweiteren wurde bei
den feldabhéngigen Messungen auch der transversale Widerstand gemessen, der auch als
Hallwiderstand bezeichnet wird. Eine Einfiihrung in die moglichen Beitrdge zum Hallwi-
derstand gibt Abschnitt [3.3]

Analog zur Anordnung der Elemente im Periodensystem ist der elektrische Widerstand
von CeTAl; mit T = Pd, Pt, Cu, Ag, Au in Abbildung[7.12] gezeigt. Ein kleinerer Tempera-
turbereich bis T'= 20 K ist in Abbildung vergrofert dargestellt. Fiir alle Abbildungen

sind die Daten mit Stromrichtung .J || a schwarz gezeigt, die mit Stromrichtung .J || ¢ rot.

(a) CeCuAl;:

Abbildung[7.12] (a) zeigt den Widerstand von CeCuAls, der iiber den ganzen Temperatur-
bereich fiir beide Richtungen metallisches Verhalten aufweist. Der Widerstand ist dabei
fiir .J'|| a um etwa den Faktor 2 hoher als fiir .J || c. Von 300 K an zeigen beide Richtungen
zunachst einen linearen Abfall mit der Temperatur bis T'= 50 K. Zu tieferen Temperatu-
ren wird der Abfall geringer, bis ein Plateau von 30 K bis 12 K erreicht wird. Das Plateau
ist gefolgt von einem starken Abfall aufgrund der einsetzenden magnetischen Ordnung.
Das Einsetzen der Ordnung ist in Abbildung genauer gezeigt. Die Exponenten o
des Fits o(T) =0y + AT liegen mit 1.95 fiir J| a und 1.84 fiir J||c nahe am Fermi-
Fliissigkeitsexponenten von 2.

(b) CeAgAl;:

Der elektrische Widerstand von CeAgAls ist in Abbildung (c) gezeigt. Hier konn-
te statt einer J ||a Probe nur eine Probe mit Stromrichtung J || ab gemessen werden.
Auffillig ist zunéchst der grofe Unterschied im Absolutwert des Widerstands zwischen
beiden Proben. Die Stromrichtung .J || ¢ hat einen fast um den Faktor 10 erhohten Wider-
standswert iiber den kompletten Temperaturbereich im Vergleich zur Probe mit J || ab.
Die Verbindungen ist sehr spréde und briichig, sodass der erhohte Widerstand vermutlich
auf Risse in der Probe zuriickzufiihren ist. Beide Orientierungen zeigen iiber einen weiten
Bereich von Raumtemperatur bis zu T'= 15 K einen linearen Abfall mit fallender Tempe-
ratur. Bei T'= 15 K setzt in beiden Proben ein stirkerer Abfall ein. Die Ursache fiir dieses
Verhalten ist ungeklart. Ein weiterer Abfall kann bei fiir T'< 3.2 K aufgrund der einset-
zenden magnetischen Ordnung beobachtet werden. Dieses Verhalten ist in Abbildung
(c) vergrofert dargestellt. Fiir J || c liegt der Exponent o des Widerstands mit 1.99 sehr
nahe an 2, fiir j ||ab weicht er mit 2.49 stark davon ab.

(c) CePdAls;:
Fiir CePdAl; in Abbildung [7.12| (b) ist der elektrische Widerstand in schwarz fiir J || a
auf der linken y-Achse und in rot fiir J || ¢ auf der rechten y-Achse gezeigt. Bei T'= 300 K
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ist der Widerstand fiir .J || a um den Faktor 1.6 héher als fiir .J || c. Der Abfall des Wider-
stands zu tieferen Temperaturen nimmt mit abnehmender Temperatur zu, es gibt keinen
Bereich linearen Abfalls. Der Bereich unterhalb von 7'=20K ist in Abbildung (b)
gezeigt. Fiir beide Kristallrichtungen ergibt sich ein Plateau bei T'=10.7 K, gefolgt von
einem Anstieg aufgrund des Kondoeffekts zu einem Maximum bei T'=5.7 K. Dem folgt
ein weiterer starker Abfall zu tiefsten Temperaturen durch das Einsetzen der Kondo Ko-
harenz. Das Restwiderstandsverhéltnis liegt fiir beide Richtungen bei 1.4. Fiir die Daten
zu tiefen Temperaturen bis T =200 mK danke ich Herrn Jan Spallek.

(d) CePtAl;:

Abbildung[7.12](d) zeigt den elektrischen Widerstand von CePtAl;. Der lineare Abfall des
Widerstands mit der Temperatur hélt bis ~ 50 K. Darunter folgt ein stirkerer Abfall bis
zu einem Minimum bei 7= 15.9K fiir J|| ¢ (12.4K fiir J||a). Fiir tiefere Temperaturen
folgt eine logarthmische Divergenz des Widerstands aufgrund des Kondo Effekts bis zu
cinem Maxiumum bei T=4.3K fiir J||¢ (4.9K fiir J | a). Unterhalb dieser Temperatur
folgt ein weiterer starker Abfall des Widerstands aufgrund einsetzender Kondo-Koherénz.
Die Kohérenz konnte zum ersten Mal in CePtAl; beobachtet werden. Dies spricht fiir die
gute Qualitdt des Kristalls.

(e) CeAuAl;:

Den typischen Abfall mit fallender Temperatur zeigt auch der Widerstand von CeAuAls
in Abbildung (e). Wie fiir alle Verbindungen mit Ausnahme von CeAgAl; ist der
Widerstand fiir .J || ¢ hoher als fiir J||a, hier etwa um den Faktor 2. Ab ~100K wird
der Abfall steiler um bei T'=8 K in ein Plateau iiberzugehen. Das Plateau kann mit dem
Einsetzen des Kondo Effekts in Verbindung gebracht werden. An der magnetischen Ord-

nungstemperatur von Ty =1.4K folgt ein weiterer steiler Abfall aufgrund magnetischer
Ordnung. Abbildung (e) zeigt das Plateau und den starken Abfall bis 20 K.

Zusétzlich sieht man fiir J || a noch ein Maximum bei 7' = 1 K. Der Grund fiir den Anstieg
des Widerstands in diesem Bereich ist die Offnung eines sog. “Superzone Gaps”. Einige
antiferromagnetisch geordnete Verbindungen zeigen unterhalb Ty einen Anstieg des elek-
trischen Widerstands [175-178|. Dieser Anstieg ldsst sich auf die magnetische Ordnung
zurlickfithren. Ist die magnetische Periodizitat langer als die Gitterperiodizitit, so ver-
schwindet ein Teil der Fermi-Flache und fiihrt damit zu einem Anstieg des elektrischen
Widerstands. Fiir magnetische f-Elektron Systeme haben Elliott und Wedgewood [179]
den elektrischen Widerstand als

:QO+Qe—p+Qm
1-T'-m

(7.7)

mit dem Restwiderstand gy, der Elektron-Phonon Streuung g,_., der magnetischen Streu-
ung o,, und der Untergittermagnetisierung m beschrieben. Der Parameter I' bestimmt die
Grofse des Superzone Gap Effekts.

Die Exponenten des Widerstands a weichen in beiden Orientierung vom Fermi-Fliissig-
keitsverhalten ab. Fiir J| ¢ ist der Exponent mit 1.44 wesentlich kleiner als 2, in der
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anderen Richtung fiir J || a mit 2.42 wesentlich grofer.
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Abbildung 7.12: Elektrischer Widerstand von CeTAl3 mit T =Cu (a), Ag (c), Au (e), Pd (b),
Pt (d) gegen die Temperatur bis 7' =300 K. Dabei sind die Daten fiir J | a in schwarz und fiir
J || ¢ in rot gezeichnet.

Fir Mn;_,Fe,Si und Mn;_,Co,Si wurde, wie in Abbildungen [4.4] und [£.5] gezeigt ecine
sehr gute Ubereinstimmung zwischen dem elektronischen Anteil der spezifischen Wirme
Cy und do,,/dT gefunden. Da die spezifische Warme in den CeTAl3y Verbindungen nur
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bis zu T = 1.8 K gemessen werden konnte, ist in Abbildung die Ableitung des longi-
tudinalen Widerstands nach der Temperatur do,,/dT" gezeigt, die fiir alle Verbindungen
mit Ausnahme von T =Pd und Cu fiir J || ¢ bis ~ 250 mK gemessen wurde.

(a) CeCuAl;:

Fiir CeCuAl; in Abbildung [7.14] (a) mit J || ¢ liegen nur Daten bis T = 2K vor, die einen
stetigen Anstieg zu tiefen Temperaturen zeigen. Die aus der spezifischen Wéarme bestimm-
te Ordnungstemperatur von T = 2.1K ist nicht zu sehen. Fiir .J || a ergibt sich ein Maxi-
mum, welches bei T =0.9K und damit tiber den Faktor zwei unter der Ordnungstempe-
ratur liegt. Das ein wenig hoher liegende kleine Maximum bei T = 1.4 K ist auf die nicht
konstante Kiihlrate im Dryogenic Kryostaten zuriickzufiihren.

(b) CePdAls;:

Fiir CePdAl; in Abbildung (b) kann fiir beide Stromrichtungen nur ein monotoner
Anstieg zu tiefen Temperaturen beobachtet werden. Der Abfall des Widerstands zu tiefen
Temperaturen verlduft also bis T =20mK anndhernd linear, eine Abflachung hin zum
Restwiderstand gy wird nicht beobachtet.

(c) CeAgAls:

Abbildung|[7.14] (c) zeigt do,,/dT von CeAgAl;. Fiir beide Stromrichtungen ist ein scharfes
Maximum bei T = 3,4K (fiir B || c) bzw. 3.1K (fiir B | a) zu sehen. Sowohl die Position
als auch die Form des Maximums sind in guter Ubereinstimmung mit der spezifischen

Wirme in Abbildung (d).

(d) CePtAls:

Sehr dhnliches Verhalten fiir beide Stromrichtungen zeigt CePtAl; in Abbildung (d).
Sowohl Position als auch Hohe des Maximums bei T = 1.9 K stimmen iiberein. Die Form
des Maximums ist in Analogie zur spezifischen Wéarme in Abb. (e) breiter als fiir
CeAgAl;. Die Schulter auf der rechten Seite des Maximums, die fiir J || ¢ hoher liegt als
fiir J | a, wird wiederum dem Wechsel der Rampgeschwindigkeit des Kryostaten zuge-

schrieben. Ebenfalls durch einen Sprung in der Probentemperatur ist das Minimum bei
T =9K fiir J|| ¢ verursacht.

(e) CeAuAl;:

Trotz der Messung bis T =200 mK konnte in CeAuAl; fiir beide Stromrichtungen kein
Maximum gefunden werden. Fiir T < 5 K steigen die Ableitungen zu tiefen Temperaturen
stetig an, mit Ausnahme des stark ausgeprigten Minimums bei T = 1.3 K aufgrund des
Superzone Gaps.

Der longitudinale elektrische Widerstand wurde fiir alle CeTAl3 Verbindungen mit Aus-
nahme von T = Pd und Cu mit J || c bis T ~250mK gemessen. Die Verbindungen zeigen
Restwiderstinde gy von 5 bis 42 uQem mit Ausnahme von CeAgAl; mit 7 || ab, wo Ris-
se in der Probe vorlagen und so die Bestimmung des genauen Stromflusses und damit
des Geometriefaktors verhindern. Die Restwiderstandsverhéltnisse sind in allen Proben
< 5. Die Antiferromagneten CeCuAlz und CeAuAl; zeigen ein Plateau aufgrund des Kon-
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do Effektes, CeAuAls mit J || ¢ zusétlich ein Maximum aufgrund des Superzone Gaps.
Ein Kondo Maximum ist in CePdAl; und insbesondere in CePtAls zu beobachten. Die
Ableitung do,,/dT zeigt oftmals gute qualitative Ubereinstimmung mit der spezifischen
Wiérme, jedoch sind die Charakteristika oftmals in der Temperatur verschoben.
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Abbildung 7.13: Elektrischer Widerstand von CeTAls mit T =Cu (a), Ag (c), Au (e), Pd (b),
Pt (d) gegen Temperatur bis T =20 K. Dabei J|| a schwarz und J || ¢ rot gezeichnet.
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Abbildung 7.14: Ableitung des elektrischen Widerstands nach der Temperatur von CeTAl3 mit
T=Cu (a), Ag (c), Au (e), Pd (b), Pt (d) gegen Temperatur bis T =20 K. Dabei J || ¢ schwarz
und J || a rot gezeichnet.
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7.4.0.3 Einfluss eines Magnetfeldes auf die Temperaturabhangigkeit

Der elektrische Widerstand fiir 7 <20 K unter Einfluss eines externen Magnetfeldes bis
B=9T (14T fir T = Cu, Pt, Pd) ist in Abbildung gezeigt. In der oberen Zeile sind
die Daten fiir B ||a (B || ab fiir CeAgAl;) gezeigt, in der unteren Zeile fiir B || c.

(a) CeCuAl;:

Abbildung (al) zeigt den Widerstand von CeCuAls fiir B ||a. Der Widerstand in
kleinen externen Magnetfeldern ist analog zu dem ohne Feld. Mit héheren Feldern ver-
schwindet das Kondo-Plateau, der Abfall aufgrund der Kondo Kohérenz bleibt bestehen.
Der Magnetwiderstand ist negativ fiir Temperaturen kleiner T'=40 K, dariiber positiv.
Interessant ist der Inflektionspunkt an dem sich alle Kurven schneiden.

Das qualitativ gleiche Verhalten zeigt sich fiir die Orientierung B ||a in Abbildung [7.15
(a2). Jedoch liegt hier der Inflektionspunkt mit T = 23 K wesentlich tiefer.

(b) CeAgAl;:

Der Widerstand von CeAgAly mit B || a ist in Abbildung [7.15| (b1) gezeigt. Vom bereits
besprochenen Verhalten bei B =0 wird zunéchst in Feldern bis B=1T der Ubergang
in den magnetisch geordneten Bereich breiter. Fiir T'< 4 K ist der Magnetwiderstand bis
B =4T negativ, wird zu hoheren Feldern aber wieder kleiner um bei B=14T zu ver-
schwinden. Der Restwiderstand fillt von B=0 bis B=1T zuéchst leicht ab, steigt fiir
B >1T jedoch stark an.

Ein anderes Verhalten ist fiir den Widerstand bei B || ¢ in Abbildung [7.15| (b2) zu sehen.
Unter Einfluss des Magnetfeldes ist nur eine schwache Anderung zu sehen. Der Ubergang
wird breiter, bei tiefen Temperaturen von T < 3.5 K zeigt das Material einen positiven
Magnetwiderstand. Ein Inflektionspunkt ist bei 7'=3.5 K und 7K zu beobachten.

(c) CeAuAl;:

Das Verhalten von CeAuAl; ist in Abbildung |7.15 (c1) fiir B | a gezeigt. Der Magnetwi-
derstand ist fast tiberall negativ. Nur fiir hohe Felder und tiefe Temperaturen (7' < 2.2K
bei B=9T) ist der Magnetwiderstand positiv. Der Ubergang verbreitert mit zunehmen-
dem Magnetfeld wie bei den anderen Verbindungen. Das Maximum aufgrund des Su-
perzone Gap wird mit zunehmendem Magnetfeld kleiner und ist fiir Felder gréfser 0.5 T
ganz verschwunden. Sehr dhnlich ist das Verhalten fiir B|| ¢ in Abbildung (c2). Der
Magnetwiderstand ist im ganzen Bereich negativ, allerdings wird er bei der tiefsten ge-
messenen Temperatur fiir Felder > 4T betragsméfig wieder kleiner. Desweiteren gibt es
einen Inflektionspunkt bei T'=9 K.

(d) CePtAls:
In Abbildung|7.15| (d1) ist der Widerstand von CePtAls mit B || a gezeigt. Uber den gan-
zen Bereich ist in negativer Magnetwiderstand zu sehen. Fiir kleine Felder von B=0.1T

ist nur eine sehr kleine Anderung zu sehen. Bei mittleren Feldern bis 5T wird der Kondo
Peak unterdriickt, der Verlauf ist &hnlich zu CeCuAlz ohne angelegtes Magnetfeld. Unter
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dem Einfluss von B = 14 T ist nur noch der Abfall aufgrund der Kondo-Kohérenz zu sehen.
Das qualitativ sehr dhnliche Verhalten ist auch fiir B ¢ in Abbildung (d2) gezeigt.
Im Unterschied zu B || a scheint das Magnetfeld weniger Einfluss zu haben, bei B—14T
ist noch ein Plateau zu erkennen. Desweiteren fallt auf, dass zu tiefen Temperaturen die
Kurven wieder aufeinander liegen. Ein Inflektionspunkt liegt bei knapp iiber 20 K. Ahnlich
ist der Verlauf des Widerstands fiir CePdAly fiir J || a und B | a. Der Magnetwiderstand
ist negativ fiir alle Temperaturen. Das Kondo Maximum wird wiederum mit steigendem
Feld unterdriickt.

(e) CePdAls:

Fiir CePdAl; fiir J||¢ wurde ebenfalls B|la gemessen, da keine Probe mit B| ¢ zur
Verfiigung stand. Das in Abbildung [7.15| (e2) gezeigte Verhalten ist fast identisch zu J || a
nur der Magnetwiderstand fiir B = 14T ist ausgeprégter.
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7.4.0.4 Magnetfeldabhingige Messungen

Der Magnetwiderstand ist aufgrund von vielen verschiedenen Beitrédgen zur Streuung der
Ladungstréager und verschiedener Bander eine sehr schwierig zu interpretierende Grofe. In
den im Folgenden vorgestellten Messungen des Magnetwiderstands bei fester Temperatur
an CeTAl; mit T = Cu, Ag, Au, Pd, Pt zeigen sich einige Gemeinsamkeiten, die zunédchst
in einem generischen Diagramm besprochen werden. Ausgehend davon werden dann die
Messungen an den einzelnen Verbindungen diskutiert.

Abbildung zeigt schematisch den auf B =0 normierten Magnetwiderstand gegen das
externe Magnetfeld fiir verschiedene Temperaturen. Die gezeigten Kurven sind nicht ge-
messen und dienen nur der Beschreibung des generischen Verhaltens. Mit (a) ist die Kurve
fir T' < Tihag bezeichnet. In der geordneten Phase ergibt sich fiir kleine Felder zunéachst
ein negativer Magnetwiderstand, fiir hohe Felder ein stark positiver. Der Umkehrpunkt
im Feld ist abhéngig von der untersuchten Verbindung. In der Kurve (b) bei 7' ~ T,
verschiebt sich der Umkehrpunkt zu hohen Feldern, die im Experiment oft nicht mehr
zugéanglich sind. Der Wendepunkt der Kurve ist allerdings bei hohen Felder noch zu er-
kennen. Oberhalb von T},,e ((c¢) und (d)) haben die Kurven die Form einer breiten Glocke,
ein Wendepunkt ist nicht mehr zu erkennen. Fiir T'» T},,, in Kurve (e) wird der Magnet-
widerstand schlieflich wieder positiv.

E|>|\A

o

= (a)
Q

<

a |~ ~(e)

0 B >

Abbildung 7.16: Generischer Magnetwiderstand fiir CeTAl3 T = (Cu, Ag, Au, Pd, Pt). Kurven
fir (a) T < Tmag (b) T ~Tmag (¢) T >Thag (d) T > Tinag (€) T'» Tinag-
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Abbildung zeigt den auf B = 0 normierten Magnetwiderstand von CeTAlz mit T = Cu,
Ag, Au, Pd, Pt in externern Feldern bis B=14T. In der ersten Zeile (al)-(el) ist jeweils
der Magnetwiderstand fiir die Orientierung B || a gezeigt, in der zweiten Zeile (a2)-(e2)
fiir B || c.

(a) CeCuAl;:

Der Magnetwiderstand von CeCuAl; ist in Abb. (al) fiir B c und (a2) fiir B a
gezeigt. Von allen gemessen CeTAl; Verbindungen zeigt T = Cu den mit 0.67 fiir B | c
und 0.77 fiir B| a bei jeweils B =14 T den héchsten Magnetwiderstand. Bei T— 2K ~ T,
ist fiir beide Richtungen ein Wendepunkt zu erkennen, jedoch wird der Magnetwiderstand
nicht positiv. In Ubereigstimmung mit dem generischen Verhalten in Abb. wird der
Magnetwiderstand fiir B || ¢ ab 30K, fiir B/ a ab 50K positiv.

(b) CeAgAls;:

Die Ergebnisse fiir CeAgAl; mit B || ¢ sind in (b1) gezeigt. Hier weicht das Verhalten
fiir T'< T, = 3.2 K vom generischen Verhalten ab, da hier ein positiver Magnetwiderstand
vorliegt. T'=4K zeigt negativen Magnetwiderstand bis B=6T, dariiber positiven. Das
schon bei T'=3K zu erkennende Minimum schiebt mit hoherer Temperatur zu hohe-
ren Feldern, und ist bei T'= 10 K verschwunden, wo ein rein positiver Magnetwiderstand
vorliegt. Fiir CeAgAl; mit B || ab liegen zusétzlich im Entmischungskryostaten TL-400
gemessene Daten bis B=5T vor. Fir 7' <1.5K liegt die typische W-Form vor, mit
dem Minimum bei B=2T. Dabei zeigt die Kurve eine ausgeprigte Hysterese. Fiir ho-
here Temperaturen entspricht CeAgAl;z dem generischen Verhalten, lediglich der positive
Magnetwiderstand fiir 7'» Tn,e konnte bis 7" = 25 K nicht gefunden werden. Der Magnet-
widerstand ist fiir beide Orientierungen mit ~ 0.96 nur wenig ausgepragt.

(c) CeAuAl;:

Typisches Verhalten zeigt CeAuAls in (c1) und (c2). Fiir T=4K knapp oberhalb
T, =1.44 K ist noch der positive Magnetwiderstand bei hohen Feldern zu sehen. Der Um-
kehrpunkt liegt fiir B || a bei 6.5T, fiir B||c bei 10T. Die Anisotropie ist gering, der
maximale Magnetwiderstand mit 0.77 fiir B ||a und 0.85 fiir B || ¢ dhnlich. Ein positiver
Magnetwiderstand ist fiir B || a nur bei T = 300K, fiir B || ¢ bei 100 K und 300K zu finden.

(d) CePdAls;:

CePdAl; in Abb. (d1) fiir §|| a und (d2) fiir B || c zeigt bis zu tiefsten gemessenen
Temperaturen keine Ordnung. In Ubereinstimmung mit den generischen Kurven zeigt sich
fiir beide Richtungen eine Glockenkurve ohne Wendepunkt. Fiir B || ¢ ist der Magnetwi-
derstand bei T — 100K und 300K positiv, fiir B || a bei beiden Temperaturen flach. Die
Anisotropie im Magnetwiderstand ist mit 0.82 bei B ||a und 0.95 bei B | a nicht stark
ausgepragt.

(e) CePtAl;:
Sehr dhnliches Verhalten zeigt CePtAl; in (el) fiir B a und (e2) fir B || c. Fiir bei-
de Orientierungen existiert ein Wendepunkt bei T'=4K. B || ¢ zeigt bei T'= 300K einen
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positven Magnetwiderstand, B || a einen flachen. Die Anisotropie des Magnetwiderstands
ist fir B || ¢ mit 0.90 zu 0.92 fiir B || a vernachléssigbar.
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7.4.0.5 Hallwiderstand

Abbildung zeigt den Hallwiderstand g,, von CeTAl; mit T = Cu, Ag, Au, Pd, Pt ge-
gen externe Magnetfelder bis B =14T. In der ersten Zeile (al) - (el) ist die Orientierung

B a gezeigt, in der zweiten (a2) - (¢2) B c. Der Hallwiderstand wurde simultan zum
Magnetwiderstand wie in Abschnitt beschrieben, gemessen.

(a) CeCuAl;:

Der Hallwiderstand fiir B || a in Abb. (al) gezeigt. der normale Halleffekt bei 7= 300 K
ist steiler als fiir B || c. Fiir T < 5K ist zusitzlich bis 2 T aufgrund der magnetischen Ord-
nung ein anomaler Beitrag zum Halleffekt zu sehen. Fiir CeCuAly B || ¢ ist in Abb.
(a2) gezeigt. Fir T'=300K ist ein rein normaler Hallwiderstand zu sehen, fiir tiefere
Temperaturen sind zu hohen Feldern Abweichungen zu erkennen. Bei T'= 2 K knickt der
Hallwiderstand bei B=6T ab, die Steigung dndert das Vorzeichen. Dieses Verhalten ist
ungewohnlich und die Ursache nicht bekannt.

(b) CeAgAls;:

CeAgAl; mit B |jab in Abb. (b1) zeigt fiir T'<4K einen anomalen Beitrag augrund
der magnetischen Ordnung bis B ~0.5T, dariiber einen rein normalen Halleffekt. Die Ori-
entierung B || ¢ in (b1) zeigt bis zur tiefsten Temperatur einen normalen Halleffekt
mit sehr grofser Steigung.

(c) CeAuAl;:

Der Hallwiderstand von CeAuAl; mit B a ist in Abb. (cl) gezeigt. Der norma-
le Halleffekt, der bei T =300K und bei T=4K fiir B> 6T zu sehen ist, ist positiv. Zu
tiefen Temperaturen existiert zusétzlich ein anomaler Halleffekt im Bereich der feldpolari-
sierten Phase, der ein negatives Vorzeichen besitzt und mit der Magnetisierung steigt. Bei
T =100 K reichen 14 T nicht aus um in die feldpolarisierte Phase zu kommen, so dass der
anomale Halleffekt dominiert. Sehr fhnliches Verhalten zeigt CeAuAl; mit B ¢ in Abb.
7.18| (c2). Die Messung bei T = 300 K konnte leider aufgrund eines beschiadigten Kontaktes
nicht durchgefiihrt werden, so dass die Ladungstrigerkonzentration aus der Messung bei
T =4K fiir Felder zwischen B =10 und 14 T bestimmt wurde.

(d) CePdAl;:

Sehr shnliches Verhalten fiir beide Orientierungen B ||a und B || ¢ zeigt CePdAls in Abb.
(d1) bzw. (d2). Obwohl keine magnetische Ordnung gefunden werden konnte, zeigt
sich ein anomaler Halleffekt fiir T'=4K und 10 K. Der Absolutwert des Halleffekts ist
zwischen beiden Richtungen um eine Groéfienordung verschieden.

(e) CePtAl;:
Im Verhéltnis zum Magnetwiderstand klein und deshalb schwer zu messen ist der Hall-
widerstand von CePtAl; B ||a in Abb. (el) und B¢ in Abb. (€2). Auch hier

scheint es Abweichungen vom normalen Halleffekt bei tiefen Temperaturen zu geben.

Zusammenfassend besitzen alle Verbindungen CeTAlz mit T = Cu, Ag, Au, Pd und Pt
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Elektronen als dominanten Ladungstragertyp. Zusétzlich zeigen sich zu tiefen Tempera-
turen anomale Halleffekte durch feldpolarisierte oder magnetisch geordnete Phasen. Eine
Zusammenfassung der Hallkonstanten, Ladungstragerdichten und Ladungstriager pro For-
meleinheit gibt Tabelle [7.7]in Abschnitt [7.5]



KAPITEL 7. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

146

el g pu (1o-1%) ol g my1d (°) ‘Pd (P) 1y (9)

(co-ze)
8y (q) ‘nD () =1, MW EYIPD UOA [FT = SIq puejspm[eH 81, Sunpqqy

g (K| (1) g wa g
YT L 0 [ ¥I- vI L 0 L ¥I- VU L 0 4 WInoo VDL 0 L WIL YD L 0 L T
M0GZ —— MOOT —— MOT —— M00E —— T°0-
M00T —— Mg ——
L MOT —— 11°0- A0E ——
Moz ——
ANOT — Md
NS =
L {00 e 00 w
3
r ‘..s 1T°0
i | el
(25 ol g (Te) olle {10
. . . . —T0 . . . . .
MosZ ——
MOOT —— vo-
50T \.&
. Z0o
=
L 4 OO w
3
alf 10 |+ [
(19) ellg (Tp) ellg (20) aellg (ce) ellg
n n n n H.OI n n n n n n n n n n n

\V1daD

flvnyad

‘IvBvaD

fI¥n0ao



7.5. ZUSAMMENFASSUNG DER EXPERIMENTELLEN ERGEBNISSE 147

7.5 Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse

In diesem Abschnitt sind noch einmal die Ergebnisse der Messungen der Volumeneigen-
schaften der CeTAls Verbindungen mit T = Ni, Pd, Pt, Cu, Ag und Au in tabellarischer

Form zusammengefasst.

Hges @9T Hew Ocw To/n Tk T*
B a B c B a B a B c
Cu 1.32 0.69 2.63 09K -28 K 2.1K 19.6 K 11.3K
Ag 1.51 0.48 2.65 4K -71K 3.2K
Au 1.47 0.42 2.66 -0.2K -236 K 1.44K 56K
Pd 1.08 0.60 2.64 -3K -83K 10.7K 57K
Pt 0.99 0.29 2.52 -7.6K 220K 15.4K 438K

Tabelle 7.5: Zusammenfassung der magnetischen Eigenschaften von CeTAl3 mit T = Cu, Ag, Au, Pd,
Pt mit gesdttigtem Moment fi4cs, fluktuierendem Moment 1oy, Debye Temperatur ©p, ferro- bzw.
antiferromagnetischer Ordnungstemperatur ¢/, Kondo Temperatur T und Koharenztemperatur
T*.

RRR 00 [1Q2em] A [107Y Om/K%] a
Tlla Tlle Jla Tlle Tlle Tlla Tlla Tllc
Cu 2.75 2.66 7.36 12.9 6.55 4.14 1.95 1.84
Ag 2.2 3.81 111 23.9 4.18 8.55 1.99 2.49
Au 2.58 4.47 15.1 5.18 2.84 5.67 1.44 2.42
Pd 1.4 1.4 25.1 41.3 3.27 6.98 0.95 1.56
Pt 1.3 1.6 39.9 42.1 1.09 1.28 1.99 1.95

Tabelle 7.6: Zusammenfassung der Widerstandsdaten von CeTAl3 mit T = Cu, Ag, Au, Pd, Pt. RRR
ist das Restwiderstandsverhiltnis o(300K)/0p, A und a der Widerstandsfaktor bzw. -exponent aus
Q:px:QO+A'Ta-

Tabelle m gibt einen Uberlick iiber des gemessene magnetische Moment bei B=9T fiir
Bllaund B | ¢ sowie das fluktuierende (Curie-Weiss) Moment und die Curie-Temperatur.
Ebenfalls mit angegeben sind die magnetische Ordnungstemperatur 7. fiir Ferromagneten
und T fir Antiferromagneten. sowie die Kondo-Temperatur und die Kohédrenztempera-
tur.

Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen sind in Tabelle [7.6|zusammengestellt. Als RRR
ist das Restwiderstandsverhéltnis o(300K) /gy fiir die Stromrichtungen J||¢ und J | a
(bzw. j || ab fiir CeAgAls) bezeichnet, g, ist der Restwiderstand extrapoliert fiir T — 0,
A und « sind der Vorfaktor und der Exponent des mit g,, = 09 + A - T gefitteten
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Tieftemperaturwiderstands.

In Tabelle[7.7]sind die aus den Messungen des Halleffekts gewonnen normalen Hallkonstan-
ten Ry, Ladungstragerdichten n und daraus berechneten Ladungstrager pro Formeleinheit
zusammengefasst. Zusétzlich ist zu jeder Verbindung die Stromrichung und Orientierung
im Feld sowie die Temperatur 7', bei der obige Grofen bestimmt wurden, angegeben. Auf
die Ladungstragerdichte n wird spéter in der Diskussion in Abschnitt [8| ndher eingegangen.

Orientierung T (K) Ry npg n (1/F.E.)
(1071°m3/C) (10281/m3)

CeAgAls B |ab J|c 300 2.74 2.28 2.3
CeCuAl; Bla J||c 300 1.47 4.25 4.25
CeAuAls B|c J|a 4 0.21 23.9 29
CePdAl; B|a Jlc 300 0.11 58.6 58
CePtAl; Bla J|lc 250 6.16 0.1 1
CeAgAls B|c J || ab 300 1.04 5.99 6
CeCuAls B|c J||c 300 0.623 10 10
CeAuAls; B|a J||c 250 0.36 17.2 17
CePdAl; B|c J||c 300 0.16 39.3 39
CePtAl; Bl|c J|lc 250 0.5 12.7 12.5

Tabelle 7.7: Zusammenfassung der aus dem Hallwiderstand extrahierten GroBen von CeTAl3 mit
T =Cu, Ag, Au, Pd, Pt mit der Temperatur, bei der diese bestimmt wurden.

7.6 Kristallfelder

Die Lage der Kristallfelder hat in tetragonalen Cer Verbindungen wie in Abschnitt
besprochen groften Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften bei tiefen Temperaturen.
Auch wenn die fiir den Magnetismus mafgeblich verantwortlichen 4f Elektronen tief lie-
gen, werden die Orbitale doch durch das Kristallfeld deformiert.

Die Bestimmung der Kristallfelder durch Réntgenabsorptionsspektroskopie (XAS) oder
mittels Neutronenstreuung erfordert grofse Einkristalle und ist aufwendig. Im Folgenden
werden die Kristallfelder daher auf Messungen der Volumengrofsen abgeschétzt. Dazu wur-
de das Programm AMOS [180] benutzt, welches auf Basis der Vorfaktoren der Stevens
Operatoren fiir eine gegebene Punktgruppe des trivalenten Cer die Suszeptibilitdt und
spezifische Warme berechnet. Durch Iteration wurden die berechneten mit den gemesse-
nen Daten in moglichst gute Ubereinstimmung gebracht.
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Abbildung 7.19: Gemessene und berechnete Volumengrofen von CePtAls. (a) Spezifische War-
me und (b) inverse Suszeptibilitét.

In Abbildung ist ein Vergleich der berechneten mit den gemessenen Daten zu se-
hen. In Abb. (a) ist der elektronische Teil der spezifischen Wirme gezeigt. Bei den
gemessenen Daten wurde von der 7% Anteil der Phononen gefittet und abgezogen, die be-
rechneten Daten wurden mit dem Programm AMOS [180] und den Parametern B = 12K
und B = 0.217K erzeugt. Die Position des Maximums stimmt sehr gut iiberein, die Hohe
und der Abfall zu hohen Temperaturen weichen aufgrund des Einflusses des Kondo Effekts
ab, der im Modell nicht beriicksichtigt wird.

Fiir die inverse Suszeptibilitdt in Abb. (b) stimmten die Steigung bei hohen Tempe-
raturen und die Anisotropie iiberein, die genaue Grofse der Suszeptibilitdt kann nicht aus
dem Modell berechnet werden. Die Resultate fiir die Verbindungen CeTAlz mit T = Au,
Cu, Pt, Pd sind in Tabelle zusammengefasst, fiir CeAgAls konnten keine Kristallfel-
der bestimmt werden. Am hochsten liegen die Niveaus in CeAuAl; gefolgt von CeCuAls.
CePtAl; und CePdAl; zeigen beide ein sehr niedrig liegendes Niveau A; bei 6.9 K bzw.
4.2 K mit A, ~200K.

Ein Vergleich mit anderen CeTX3 Verbindungen ist schwierig, da nur fiir wenige Sys-
teme entsprechend Daten vorliegen. Diese sind in Tabelle [7.9] aufgefiihrt. Ein direkter
Vergleich mit identischen Ubergangsmetallelement ist nur fiir CePtSiz und CePtAl; mog-
lich. Das ersten Niveau A; liegt in CePtAls mit 6.9 K sehr viel niedriger als in CePtSig
mit 53,5 K. Die Sattigungsmagnetisierung ist mit pus=1.1 up fiir beide Verbindungen an-
nahernd gleich, jedoch zeigt CePtSiz bei 4.8 K antiferromagnetische Ordnung.
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Ay A
CeAuAls 58K 200K
CeCuAls 15K 238K
CePtAls 6.9K 203K
CePdAls 42K 202K

Tabelle 7.8: Kristallfeldniveaus A1 und Ay der von CeTAl3 mit T=Au, Cu, Pt und Pd. Fiir T=Ag
konnten keine Kristallfelder bestimmt werden.

Aq Ao Referenz
CePtSi; 535K 1002 K Kawai et al. [181]
CelrSis 160 K 501K Sugitaniet al. [29]
CeRhSis 257K 286 K Muroetal. [182]
CePtsSi 275K 286 K Baueretal. [183]
CeCuGaz 3.7K ~ 1000 K Mentink et al. [137]
CeCoGez 220K 313K Smidmanet al. [184]

Tabelle 7.9: Kristallfelderniveaus von verschiedenen CeTSig Verbindungen und CePt3Si aus der Li-
teratur.

7.6.1 Experimentelle Bestimmung der Kristallfelder

Die Kristallfeldaufspaltung kann direkt in der Rontgenabsorptionsspektroskopie gemessen
werden. Dabei wird die Absporption von linear polarisierten Photonen aus einem Syn-
chrotron durch die Probe gemessen. Da die Eigenzustdnde stark anisotrop sind, kann der
Grundzustand durch die verschiedene Absorption des Lichts bestimmt werden.

An in dieser Arbeit hergestellten Proben von CeCuAl; und CeAgAl; wurden die Kris-
tallfelder von Herrn Fabio Stringari in der Gruppe von Frau Andrea Severing (Universtét
zu Koln) am Instrument DEIMOS des Synchrotrons SOLEIL unter Verwendung der Cer
M, 5 Kante bestimmt. Diese Methode bietet Vorteile gegeniiber der Bestimmung aus Vo-
lumengrofsen oder Neutronenstreuung, da sie nicht sensitiv auf magnetische Ordnung ist.

Abbildung[7.20]zeigt die Spektren der linear polarisierten Roéntgenabsorption von CeCuAlg
und CeAuAl; bei T =2K. Da aus inelastischer Neutronenstreuung bekannt ist, dass das
erste angeregte Niveau fliir CeCuAls bei 15K und fiir CeAuAls bei 58 K liegt, kann hier
davon ausgegangen werden, dass nur der Grundzustand populiert ist. Fiir CeAuAls iiber-
wiegt die linke Schulter des M5 Absorptionsmaximum klar die rechte Schulter, wohingegen
es fiir CeCuAlz entgegengesetzt ist.

Durch einen Vergleich mit simulierten Daten kann nun die Art des Grundzustands be-
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Abbildung 7.20: Spektrum der linear polarisierten Rontgenabsorption von CeCuAls und
CeAuAlsz an der Cer My 5 Kante. Abbildung entnommen aus [185]

stimmt werden. Die moglichen Eigenfunktionen in der Basis von |J,> sind:

I = B|£5/2>—alF3/2> (7.8)
2 = a|l+5/2>+8F3/2> (7.9)
e = |£1/2> (7.10)

Fiir CeCuAl; ergibt sich als Grundzustand eine Mischung aus |£5/2> und |£3/2> mit
einem Hauptbeitrag des |£3/2> Zustands. Im Gegensatz dazu kann kann fiir CeAuAl; ein
gemischter Grundzustand ausgeschlossen werden, sodass als Moglichkeit nur der Zustand
' = |£1/2 > iibrig bleibt. Aufgrund eines Stromausfalls am Instrument konnte die Probe
CeAgAl; im Zeitrahmen dieser Doktorarbeit nicht gemessen werden, weitere Experimente
sind geplant.
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Kapitel 8

Diskussion

Die Diskussion der Eigenschaften der hier vorgestellten CeTAl3 Verbindungen héngt von
vielen Parametern wie der Kristallstruktur, den interatomaren Abstédnden, der Valenz
des Cers oder elementspezifischen Eigenschaften wie dem metallischen Radius und der
Bandstruktur ab. Um Aussagen treffen zu kénnen, wie diese Parameter das Verhalten der
Verbindung beeinflussen, wird im Folgenden zunéchst in Abschnitt|8.1]eine Ubersicht iiber
CeTX3 Verbindungen mit T = Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au und X = Ge,
Si, Ga, Al gegeben. Dem folgend wird ein Uberblick iiber die Kristallstrukturen, die ma-
gnetischen und elektrischen Eigenschaften sowie Supraleitung gegeben. Im Abschnitt
wird eine Systematik fiir die Reihe CeTAl; mit T = Pd, Pt, Cu, Ag, Au vorgeschlagen
und in Zusammenhang mit den iibrigen CeTX3 Verbindungen gebracht.

8.1 TUbersicht

In Abbildung ist die magnetische Ordnungstemperatur 7T},,s fiir verschiedene CeTX;
Verbindungen in Abhéngigkeit des Ubergangsmetalls T = Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd,
Pt, Cu, Ag und Au sowie von X = Ge, Si, Ga und Al gezeigt. Die Ubergangsmetalle T sind
dabei nach den Nebengruppen (NG) des Periodensystems angeordnet, welche unter der ge-
schweiften Klammer angegeben sind. Verbindungen ohne geordnete Phase besitzen einen
Balken der Hohe Null, Verbindungen zu denen keine Informationen existieren, besitzen
keinen Balken. Die Farben der Balken geben die Kristallstruktur an. Fiir manche Ver-
bindungen koénnen in der Literatur verschiedene Angaben zur Kristallstruktur gefunden
werden, in diesem Fall wurde die am besten belegte Struktur in die Abbildung eingetragen.
Das Auftreten von Supraleitung bei p = 0 ist mit einem orangen Stern gekennzeichnet,
Supraleitung unter Druck mit einem gelben Stern. Das Volumen der Einheitszelle steigt
innerhalb der selben Kristallstruktur typischerweise mit der NG und innerhalb der NG
mit der Periode (also z.B. Co— Rh —Ir).

In Abbildung[8.2]ist die magnetische Ordnungstemperatur T}, fiir CeTX3 mit X = Si, Ge,
Al iiber das gemittelte Einheitszellenvolumen Vg gezeigt. Da im Experiment die Wech-
selwirkungskonstante J der Kondo- und RKKY-Wechselwirkung nicht direkt gemessen
werden kann, diese aber vom interatomaren Abstand abhéngt, ist diese Auftragung am
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Abbildung 8.1: Magnetische Ordnungstemperatur von CeTXs Verbindungen mit X = Al Ge,
Ga, Si und T =Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, und Au. Nicht existierende Verbin-
dungen besitzen keinen Balken. Die geschweiften Klammern geben die Nebengruppe an, nach
der die Elemente sortiert sind.

nihestem am Doniach Diagramm das in Abb. [8.4] gezeigt ist. Die auf Germanium ba-
sierenden Verbindungen sind im Diagramm mit schwarzen Punkten eingetragen, die auf
Aluminum basierenden mit griinen Punkten, rot fiir Silizium und blau fir Gallium. Das
Ubergangselement T ist am Datenpunkt eingetragen. Zusétzlich sind wieder unter Druck
supraleitendende Verbindungen mit einem gelben Stern, bei p =0 supraleitende Verbin-
dungen mit einem orangen Stern gekennzeichnet. Unter dem als Linie eingezeichneten
empirischen Doniach Dom zeigen Verbindungen magnetische Ordnung, am Schnittpunkt
mit der x-Achse bei v/a2c = 5.57A wird der quantenkritische Punkt vermutet. Im Weiteren
wird nun kurz das Verhalten der X-Reihen in der Literatur anhand der Abbildungen [8.1
und B2 beschrieben.

CeTSi;:
Alle Verbindungen der Reihe CeTSisz kristallisieren in der nicht-zentrosymmetrischen,
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tetragonalen Struktur I4mm. Die beiden bekannten Verbindungen mit der achten NG
sind paramagnetisch. In Verbindungen der neunten NG steigt die antiferromagnetische
Ordnungstemperatur kontinuierlich, und bleibt in der zehnten anndhernd unveréndert.
Verbindungen mit der zehnten und elften NG sind bisher nicht bekannt. Zwei der Verbin-
dungen zeigen Supraleitung unter Druck. CelrSiz ordnet antiferromagnetisch bei Ty =5K
und wird supraleitend unterhalb Tgc=1.8 K bei p=3.5kbar [186]/187], CeRhSiz ord-
net antiferromagnetisch bei Ty = 1.6 K und wird supraleitend unterhalb Tgo=0.7 K bei
p = 12kbar [30]. CeCoSis ist paramagnetisch bis zur tiefsten Temperatur und zeigt proben-
abhéngig Supraleitung bei Tgc = 0.7 - 1.2 K [188]. Allerdings tritt diese in im Czrochalski-
Verfahren geziichteten Kristallen nicht auf [189]. Da nur maximal 35% der Probe supra-
leitend werden, kénnte es sich um Supraleitung von Fremdphasen handeln. Interessant
wére ein im Schmelzzonenverfahren geziichteter Kristall. Sowohl CeOsSis [190] als auch
CeRuSi; [190,[191] zeigen keine magnetische Ordnung. CePtSis zeigt zwei antiferromagne-
tische Ubergéinge bei Ty — 4.8 K und Ty — 2.4 K [181]. Ahnlich verhélt sich CePdSis mit
Ty =5.2K [190].

CeTGes:

Auch die Reihe CeTGes beinhaltet drei Supraleiter, von denen jedoch einer eine orthor-
hombische Struktur besitzt. Wieder sind die Verbindungen der achten NG paramagne-
tisch, die Ordnungstemperatur in Verbindungen der neunten NG féllt im Gegensatz zu
CeTGes kontinuierlich. CeFeGes ist paramagnetisch und besitzt eine hohe Kondo Tem-
peratur von Tk =150K. Der Sommerfeld Koeffizient betrigt v=150mJ/molK? [192].
CeRuGe; zeigt Spin-Glas (SG) Verhalten unterhalb von T'=5K, die Kristallstruktur ist
[4mm , in Polykristallen wird auch Pm3n gefunden [193]. Sowohl das SG Verhalten als
auch die Unsicherheit hinsichtlich der Kristallstruktur lassen sich auf die schlechte Pro-
benqualitit zuriickfithren. CeCoGes ordnet antiferromagnetisch unterhalb von 15.5 K und
wird bei p=>55kbar unterhalb von T'=0.7 K supraleitend |28|. Interessant ist, dass in
CeCoGes die c-Achse die magnetisch leichte Richtung ist, was im Zusammenhang mit
der hohen Ordnungstemperatur steht [194]. Im Block CeCoGes, CeRhGes und CelrGes
nimmt T wie oben erwahnt ab, und CelrGes wird unter Tsc =1.5K bei sehr hohen
Driicken von p =200 kbar supraleitend [31]. Der benétigte Druck fiir die Ausbildung von
Supraleitung steigt also mit fallender Ordnungstemperatur. Zu CeRhGes sind keine Studi-
en unter Druck bekannt, wiren aber interessant um diesen Trend zu bestétigen. CeNiGes
wird supraleitend von p =40 kbar bis 100 kbar unterhalb von T'=0.48 K, besitzt aber die
Kristallstruktur Cmmm (orthorombisch). Die magnetische Struktur ist kompliziert [133].

CeTGa;s:

In der Reihe CeTGags gibt es keine Beispiele fiir Verbindungen mit Elementen der ach-
ten und neunten NG. Alle Verbindungen mit der zehnten NG besitzen die tetragonale
Struktur mit leichter orthorhombischer Verzerrung, die in der Literatur als CePtGas-Typ
bezeichnet wird [129,/130,{195H197]. Alle drei Verbindungen ordnen antiferromagnetisch
bei 1K (CeNiGag), 1.7K (CePtGag [197]) und 5.5 K (CePdGagz). Martin etal. gibt die
orthorhomische PrNiGas Struktur (Fmmm) fiir CePtGag an [198|, verweist aber auf Ar-
beiten von Tang et al., die die tetragonale BaAl, Struktur finden [199].
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Abbildung 8.2: Magnetische Ordnungstemperatur von CeTXs Verbindungen mit X =Si, Ge,
Al in Abhéngigkeit des gemittelten Einheitszellenvolumens. Supraleitung bei p =0 ist mit ei-
nem orangen Stern gekennzeichnet, Supraleitung unter Druck mit einem gelben Stern. Diese
Auftragung entspricht dem Doniach Diagramm in [6.7] Abbildung nach [194].

Die Struktur von CeCuGag héngt von der Unordnung im Kristall ab. Joshi et al. [200]
finden Einkristalle mit viel Platzvertauschung zwischen Cu-Ga und tetragonaler BaAl,
(I4/mmm) Struktur. Die Proben ordnen ferromagnetisch bei T, ~ 4K. Dagegen haben z.B.
Martin et al. [198] inkommensurable antiferromagnetische Ordnung in der [4mm Struktur
gefunden. Anscheinend gibt es in CeCu,Ga;_, einen strukturellen Ubergang in der Nihe
von x=1. Sobald die Proben ein wenig auferhalb der Stochiometrie sind, nehmen sie
die ungeordnete BaAl, Struktur an. Die ferromagnetischen Proben zeigen nur schwachen
Kondo Effekt, die antiferromagnetischen starken. Es gibt keine Anzeichen von quanten-
kritischem Verhalten oder Supraleitung. CeAuGag kristallisiert nach Mock [201] in der
tetragonalen I4mm Struktur und ordnet antiferromagnetisch bei Ty =2.4 K.

CeTAl;:

In der Reihe CeTAlj; sind bisher ebenfalls noch keine Verbindungen mit der achten und
neunten NG bekannt. Die der zehnten und elften kristallisiert bis auf CeAgAls in der
tetragonalen I4mm Struktur. CeAgAl; nimmt eine orthorhombische Cmcm Struktur an.
Die Verbindung CeNiAljz scheint nicht zu existieren, der Versuch einen Polykristall herzu-



8.2. SYSTEMATIK 157

stellen resultierte in der Verbindung CeNiyAls. Die beiden Verbindungen mit der zehnten
NG, CePdAl; und CePtAl; zeigen keine magnetische Ordnung, aber auch keine Anzei-
chen von Supraleitung fiir T > 0.25 K. CeCuAl; und CeAuAls ordnen antiferromagnetisch
bei 2.1 K bzw. 1.44K und sind Kandidaten fiir Supraleitung unter Druck. Im Doniach
Diagramm in Abb. liegen die Verbindungen CeTAl; aufgrund ihrer grofsen Einheits-
zellenvolumina links vom magnetisch geordneten Bereich. Jedoch ist nicht klar ob diese
Auftragung zusammen mit den Silizium und Germanium basierten Verbindungen zuléssig
ist, da sich die Hybridisierung zwischen den Reihen stark &ndern kann. Dieses Problem
wird im Abschnitt [8.2] weiter besprochen. Ein besonderer Fall ist die Verbindung CeAgAls,
die als einzige der hier gezeigen CeTX3 Verbindungen Ferromagnetismus aufweist. Das
einzige weitere Beispiel ist CeTiGes in der hexagonalen Perovskitstruktur P63/mmc [202].

Zusammenfassend zeigt sich, dass fast alle CeTX3 Verbindungen die nicht zentrosymme-
trische tetragonale Kristallstruktur I4mm besitzen. Abweichungen treten auf wenn viel
Unordnung im Kristall vorliegt, beispielsweise bei im Lichtbogenofen hergestellten Pro-
ben. Die Verbindungen CeTGaz mit T = Ni, Pd, Pt weisen eine leichte orthorhombische
Verzerrung auf, CeAgAl; weiltt ebenfalls eine leichte Abweichung auf. Nur CeNiGes nimmt
die stark davon abweichende Struktur Cmmm an.

Supraleitung wurde bisher nur in CeTSi3 und CeTGes Verbindungen gefunden, die sehr
ahnliche Einheitszellenvolumina aufweisen. Ausgeschlossen ist Supraleitung in den Galli-
um und Aluminum Verbindungen dadurch nicht, da auch die Hybridisierung stark unter-
schiedlich sein kann.

8.2 Systematik

In diesem Kapitel wurde bisher die Phianomenologie der CeTX3 Verbindungen mit beson-
derem Blick auf die in dieser Arbeit hergestellte CeTAl; Reihe vorgestellt. Im Weiteren
soll versucht werden daraus eine Systematik abzuleiten, die die Eigenschaften bei tiefen
Temperaturen erklart.

Einen ersten Ansatzpunkt liefert das Einheitszellenvolumen, welches zusammen mit dem
Verhéltnis ¢/a den Abstand der Atome in der Kristallstruktur bestimmt. Auf der linken
y-Achse von Abbildung ist das Volumen der Einheitszelle Vg7 der CeTAls Verbin-
dungen in Abhingigkeit des Ubergangsmetallelements T gezeigt. Mit angegeben ist die
Kristallstruktur, in der die jeweilige Verbindung kristallisiert. Die T-Elemente sind da-
bei mit absteigendem metallischen Radius 7, nach Tromel et al. [203] angeordnet. Vg
nimmt linear mit 7, des Ubergangselements T ab. Lediglich Pd und Pt sind vertauscht,
diese beiden Elemente liegen aber sowohl bei r,. als auch bei Vgz sehr nahe aneinander.
Keiner einfachen Systematik folgt das Verhéltnis der langen zur kurzen Tetraederachse
c/a, das auf der rechten y-Achse in rot gezeigt ist. Ein grofes Verhéltnis c/a zeigt einen
kleinen Ce-Ce und grofen Ce-T bzw. Ce-X Abstand an und vice versa. Wenn das niedrige
c/a Verhéltnis von T = Ag der Kristallstruktur geschuldet ist, nimmt c¢/a genau wie die
magnetische Ordnung ab, lediglich fiir T = Cu steigen sowohl ¢/a als auch die magnetische
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Abbildung 8.3: Linke y-Achse: Einheitszellenvolumen von CeTAls (schwarz). Rechte y-Achse:
Verhilnis der langen zur kurzen Tetraederachse (rot).

Die magnetische Ordnungstemperatur ist in Abbildung[8.4]in Abhéngigkeit des gemittel-
ten Einheitszellenvolumens v/a%c gezeigt. Da die Kopplungskonstante nicht direkt gemes-
sen werden kann, ist es nicht moglich ein Doniach Diagramm wie in Abb. [8.2] zu erstellen.
In einer ersten Naherung kann diese aber durch das gemittelte Einheitszellenvolumen er-
setzt werden (vgl. auch Kawai et al. |[194]) Dabei ordnet CeAgAl; ferromagnetisch (griin
hinterlegt), alle anderen Verbindungen ordnen antiferromagnetisch (blau hinterlegt) oder
gar nicht. Mit fallendem gemittelten Volumen wird zunéchst die magnetische Ordnung
unterdriickt, CePtAl; und CePdAls ordnen bis 7'=0.2 K nicht. Danach steigt die Ord-
nungstemperatur zu CeCuAls wieder stark an. Dieser Verlauf entspricht qualitativ dem
des Seitenverhéltnisses c¢/a. Die Unterdriickung der magnetischen Ordnungstemperatur
mit dem Einheitszellenvolumen suggeriert einen QCP bei va2c ~ 5.86A. Um dies zu
iiberpriifen, werden unten die Parameter des Tieftemperaturwiderstands und der spezifi-
schen Wérme diskutiert.

Abbildung (a) zeigt die Magnetisierung fiir alle CeTAl; Verbindungen bei B=9T
und 7= 2K (fiir CeAuAls bei T=0.1K). Die Ubergangselemente T sind wiederum mit
fallendem metallischen Radius aufgetragen. Die Magnetisierung verhalt sich fiir B || ¢ und
Bl a analog, ist aber fiir B || ¢ um den Faktor 3 erhoht. Zunichst fillt die Magnetisierung
von T = Ag nach Pt, wo sie analog zur magnetischen Ordnungstemperatur ihr Minumum
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Abbildung 8.4: Magnetische Ubergangstemperatur Tiag von CeTAl3 in Abhangigkeit des ge-
mittelten Einheitszellenvolumens v/a2c. Der magnetisch geordnete Bereich ist farbig hinterlegt.

erreicht. Zu T = Pd steigt die Magnetisierung wieder, obwohl sowohl Pt wie auch Pd keine
magnetische Ordnung zeigen. Zu Kupfer steigen sowohl Magnetisierung als auch Ordnung-
stemperatur wieder an, was wiederum analog zum Verhéltnis c/a ist.

Das aus dem Curie-Verhalten extrapolierte fluktuierende Moment g ist in Abbildung
(b) gezeigt. peg ist annidhernd konstant bei ~ 2.65 up fiir alle Ubergangselemente T,
mit Ausnahme von T =Pt mit 2.52 ug. CePtAl; liegt damit sehr nahe am Wert fiir ein
freies Ce3*-Ton von 2.54 up, alle anderen CeTAl; Verbindungen liegen leicht dariiber.
Das zusitzliche Moment muss von den Ubergangselemten oder von Aluminum getragen
werden. Die Reduktion des fluktuierenden Moments bei T =Pt deutet auf einer stérkere
Hybridisierung der 4f-Elektronen mit dem d-Band hin, diese tragen dann nicht mehr zur
Magnetisierung bei. Dies erklart auch das Minimum in der Magnetisierung bei B=9T
fiir CePtAls in Abb. [8.5]

Die aus der Messung des Halleffekts bestimmte Ladungstrigerdichte ist in Abbildung
8.5 (c) gezeigt. Die Ladungstrigerdichte wurde bei 7' > T, bestimmt, um Anteile des
anomalen Halleffekts auszuschliefen. Genaue Werte sind der Tabelle [L.7 zu entnehmen.
Fiir CePtAly J || ¢ ist der normale Halleffekt bei T =250 K mit einem vollen Symbol, bei
T =4 K mit einem offenen Symbol gezeigt, da beide Werte stark voneinander abweichen.
Fiir alle Verbindungen mit J | a ist in Abhingigkeit des Ubergangselements 7' nur ein
schwacher Trend mit einem Maximum bei T = Pt, Pd erkennbar. Die Ladungstréigerdich-
te fiir .J || c zeigt ein stirker ausgepriigtes Maximum ebenfalls bei T = Pt, Pd. Der Trend ist
exakt invers zur Magnetisierung, d.h. eine niedrige Ladungstriagerdichte n wie in CeCuAlg
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ist gleichbedeutend mit einer hohen Magnetisierung und umgekehrt (wie in CePdAl; und
CePtAl;). Eine mogliche Erklarung bietet die Hybridisierung der 4f-Elektronen mit dem
d-Band. Ist diese schwach, so sind die Elektronen stark lokalisiert und es liegt ein ma-
gnetisches Metall mit niedriger Ladungstragerdichte n wie in CeAgAls, CeCuAlz und
CeAuAl; vor. Mit starkerer Hybridisierung werden mehr Elektronen an das Leitungband
abgegeben, die Ladungstriagerdichte n steigt wiahrend gleichzeitig die Magnetisierung M
und Ordnungstemperatur 7, fallen. Dieser Fall liegt in CePtAl; und CePdAls vor.
Zusammenfassend kann die Magnetisierung nicht alleine vom Einheitszellenvolumen und
damit den Atomabstdnden bestimmt werden. Insbesondere der Unterschied zwischen
T =Pd und Pt muss andere Griinde haben. Verantwortlich fiir die magnetischen Eigen-
schaften bei tiefen Temperaturen sind vor allem die 4f-Elektronen des Cers, die aber
aufgrund des Kondo Effekts mit den Leitungselektronen aus dem d-Band hybridisieren.
Daher ist es interessant, sich die Elektronenkonfiguration zusammen mit den magneti-
schen Eigenschaften anzusehen.

Abbildung zeigt die Ubergangselemente T wie sie im Periodensystem angeordnet sind.
Dazu ist zu jedem Element oben die Elektronenkonfiguration gezeigt, links unten die An-
zahl der Locher im d-Band und rechts unten der Magnetismus bei tiefen Temperaturen
und das Kondo-Verhalten. Die Hintergrundfarbe zeigt ebenfalls die Art des Magnetismus
der CeTAl3 Verbindungen. Die Cu-Spalte hat bereits ein komplett gefiilltes d-Band und
damit keine Locher. Anders die Ni-Spalte: Ni weist im d-Band zwei Locher auf, Pt ein
Loch und Pd hat ein gefiilltes Band. Dies kann eine Erklarung fiir die unterschiedliche
Sattigungsmagnetisierung und das effektive Moment in CePtAl; sein. Das 4f-Elektron
des Cers hybridisiert stark mit dem d-Band um den Schalenabschluss zu erreichen, da-
durch wird der Magnetismus verringert. Tatsachlich zeigt T = Pt die hochste Ladungstra-
gerkonzentration n, zumindest wenn n bei T =4K bestimmt wird (siehe Abb. (c)).
Interessant wire in diesem Zusammenhang die Verbindung CeNiAls, die zwei Locher im
d-Band aufweist und somit stark lokalisierten Charakter besitzen sollte. Der Versuch einen
Polykristall der Verbindung herzustellen, resultierte wie in Abschnitt beschrieben in
Kristallen der Verbindung CeNisAls.

Auf der Suche nach neuen Phasen in der Nihe eines QPUs ist der elektrische Widerstand
eine wichtige Messgrofe, da sich im Vorfaktor und Exponenten des Tieftemperaturwider-
stands Hinweise auf Abweichungen vom Fermi-Fliissigkeitsverhalten finden lassen. Dazu
wurde der elektrische Widerstand fiir alle Verbindungen im Bereich 0.25 K < 0.7 K mit der
Formel

o) =0 +A-T" (8.1)

gefittet. Die Resultate sind in Abbildung |8.7| (a) fiir den Restwiderstand gy, in[8.7| (b) fur
den Vorfaktor A und in (c) den Exponenten «a gezeigt.

Der Restwiderstand in Abb. (a) kann Hinweise auf die Kristallqualitét geben, da bei
tiefsten Temperaturen nur noch Streuung an Verunreinigungen und Kristallfehlern vor-
liegt, die zusammen den Restwiderstand dominieren. Im Vergleich zu Mock liegen die
Restwiderstdnde der hier gemessenen Proben von CeAuAls, CeCuAlz und CePtAls etwa
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um den Faktor 2-3 niedriger, was auf eine bessere Kristallqualitdt hindeutet [201]. Die
Restwiderstandsverhéltnisse RRR sind jedoch in beiden Arbeiten vergleichbar. Die von
Paschen et al untersuchte Probe CeAuAls weifst mit g9 = 56.5 pfdem ein um eine Grofen-
ordung hohreren Restwiderstand auf [151]. Der Restwiderstand zeigt keine Bevorzugung
einer Kristallrichtung. Fiir CeAgAl; ist der Restwiderstand fiir .J ||a mit 110 uQ2cm sehr
hoch, was an kleinen Rissen in der sehr sproden Probe liegt. Der Strom fliefst dadurch
einen effektiv langeren Weg durch die Probe, sodass die gemessenen Geometriefaktoren
nicht zum tatsichlichen Widerstand fiihren.

Der Vorfaktor A zeigt oft d&hnliches Verhalten wie der Sommerfeld-Koeffizient in der spe-
zifischen Warme, da der Streuquerschnitt bei schweren Fermion erhoht ist. Bei den hier
betrachteten Verbindungen ist keine Divergenz zu beobachten, im groben Trend fallt A
mit der Ordnungstemperatur. Paschen etal. [151] berichten von einem erhéhten A in
CeAuAls von 5 pf2m, was hier nicht bestéitigt werden kann. Sowohl Grofe als auch Ver-
lauf mit dem Ubergangselement T sprechen gegen quantenkritisches Verhalten.

Der Exponent « ist schlieflich in Abb. (c) gezeigt. Fiir T = Cu und Pt liegt er sehr
nahe beim Fermi-Fliissigkeitswert von 2. Fiir T = Ag ist er richtungsabhéngig mit 2 fiir
J||c und 2.5 fiir J||a. T = Au zeigt schlieflich fiir .J|| a einen Exponenten von 2.42 und
fiir J || ¢ 1.44. Sehr niedrig ist der Exponent fiir CePdAls, hier wéren Messungen zu noch
tieferen Temperaturen wiinschenswert. Zusammenfassend springt der Exponent zwischen
1, 1.5, 2 und 2.5 eine Systematik ist nicht erkennbar.

In Abbildung wurde das Ergebnis des Fits mit freiem « gezeigt und diskutiert. Dabei
verliert der Vorfaktor A an Aussagekraft, da Abweichungen vom Fermi-Fliissigkeitsver-
halten bereits in den Exponenten « eingehen. Im Allgemeinen ist die Interpretation des
Widerstands schwierig, da viele Beitrdage zu beobachten sind, die nicht immer einfach ge-
trennt werden konnen. Voraussetzung dafiir ist die Anwendbarkeit der Matthiessenschen
Regel, nach der die Streumechanismen unabhéngig voneinander sind, also verschiedene
Streuzeiten 7 aufweisen: )

0= - (82)

Mégliche Beitrédge kommen vom Restwiderstand g,, dem Kondo Effekt oc In(1/7"), der
Elektron-Elektron Wechselwirkung oc 72, der Elektron-Phonon Wechselwirkung oc 77
und Elektron-Boson Wechselwirkungen wie Spinwellen. Fiir tiefe Temperaturen spielen
Phononen aufgrund der hohen Potenz keine Rolle, weit unterhalb der Kondo- und Ord-
nungstemperatur kann an einem QPU daher von einer dominanten Elektron-Elektron
Wechselwirkung ausgegangen werden.

Die in Abbildung gezeigten Widerstandsdaten sollten in der gewéhlten Auftragung
(0 — 00) / T? gegen T fiir tiefe Temperaturen einen konstanten Wert annehmen. Ein sol-
ches Verhalten zeigen CeAgAls in Abb.[8.8|(c), CeAuAls in Abb.[8.8|(e) und CeCuAl; mit
J || a in[8.8| (a). Eine Divergenz zeigt CeCuAls mit J || c. Fiir CePtAls in Abb. (d) ist
ein Maximum bei 7' = 1 K zu sehen, gefolgt von einer Divergenz zu tiefen Temperaturen.
Fiir CePdAl; in Abb. fehlen Messungen im Bereich unter T = 1.8 K, sodass hier noch
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keine Aussage getroffen werden kann.

Ein weiteres Indiz fiir die Existenz eines QKPs ist eine Divergenz im SommerfeldKoeffi-
zienten der spezifischen Warme. Da Messungen der spezifischen Warme unter 7' = 1.8 K
im Rahmen dieser Arbeit nicht moglich waren, ist hier das aus dem Kadowaki-Woods Ver-
héltniss [204] berechnete v gezeigt. A wurde aus Fits des elektrischen Widerstands mit
der Formel o = oo+ A-T? zwischen der tiefsten erreichten Temperatur und 1 K bestimmt.
Das KadowakiWoods Verhéltnis kann fiir SchwerFermion Verbindungen empirisch mit
A/y? =10 pQem mol? K2 J=2 angegeben werden. Der so berechnete SommerfeldKoeffizi-
ent ist in Abb. gezeigt. Die Anordnung der Ubergangselemente 1" folgt dabei wieder
dem metallischen Radius 7,,,. Tatséchlich ist in dieser Auftragung eine Divergenz bei
CePtAl; zu sehen, die auf quantenkritisches Verhalten hindeutet.

Zusammenfassend kann das Verhalten der Verbindungsreihe CeTAl; mit T =Pd, Pt, Cu,
Ag, Au bei tiefen Temperaturen gut mit einer Kombination des Einheitszellenvolumens
und des Verhéltnisses der langen zur kurzen Tetraederachse c/a beschrieben werden. Das
unterschiedliche Verhalten der Verbindungen mit T =Pd und Pt, die zwar beide keine
magnetische Ordnung aufweisen, aber unterschiedliche magnetische Eigenschaften und
Ladungstrigerdichten aufweisen, kann durch die unterschiedliche Anzahl der Locher im
d-Band erkléart werden.

Ein Schema der Hybridisierungsstiarke Vg, wie von C. Geibel ausgearbeitet [205], zeigt
zahlreiche Widerspriiche zu den hier untersuchten CeTAl3 Verbindungen. In Abbildung
ist die Hybridisierungsstarke verschiedener Elemente in Cer-Verbindungen gezeigt.
Das Schema wurde hauptséachlich anhand von CeT5 X5 Verbindungen ausgearbeitet. Dem
Schema nach sollte die Hybridisierung und damit die magnetische Ordnungstemperatur
in der Reichenfolge des Ubergangselements mit Au— Ag — Cu — Pt — Pd — Ni zunch-
men, was in den Cer-113 Verbindungen dieser Arbeit nicht beobachtet wird. Stattdessen
sinkt Tnag in der Reihenfolge Ag — Cu— Pt, Pd. Richtig widergegeben wird lediglich die
starke Ahnlichkeit der Verbindungen mit T =Pt und Pd.

Supraleitung konnte bei Umgebungsdruck in den CeTAl; Verbindungen nicht nachgewie-
sen werden. Im Folgenden sollen dafiir mogliche Ursachen diskutiert werden:

Im Gegensatz zu den nicht-zentrosymmetrischen Supraleitern sind die Einheitszellenvolu-
mina in den CeTAl; Verbindungen wesentlich grofser. Supraleitung tritt bei einem Volu-
men von ~ 170 A bis zu 195 A (in CelrGes) auf - hier sind jedoch 200 kbar Druck nétig.
Das kleinste Volumen in der Reihe CeTAl; besitzt CeCuAl; mit 197 A. Allerdings ist ein
Vergleich aufgrund der unterschiedlichen Hybridisierung unvollstandig.

Sowohl CeTSi3 als auch CeTGes Verbindungen, in denen Supraleitung gefunden wurde,
kristallisieren in besonders reinen Proben mit Restwiderstédnden von bis zu wenigen pflcm
[28,129,|165] 186, 206]. Dies ist fiir die hier betrachteten CeTAl; Verbindungen nicht der
Fall.
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Abbildung 8.5: (a) Magnetisierung von CeTAls mit T = Au, Ag, Cu, Pd, Pt bei B=9T fiir
jeweils B¢ (rot) und B¢ (schwarz) (b) Fluktuierendes Moment von CeTAls aus inverser
Suszeptibilitdt. Die schwarze Linie dient der Fithrung des Auges. (¢) Ladungstragerdichte n aus
Halleffekt Messungen. Die Linien dienen zur Fiihrung des Auges.
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Abbildung 8.6: Oben: Elektronenkonfiguration. Links unten: Locher im d-Band. Rechts unten:
Art des Magnetismus, Kondo-Verhalten
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Abbildung 8.7: (a) Restwiderstand von CeTAl; extrapoliert nach T — 0 (b) Vorfaktor A des
Fits o (T) =00 + A - T (¢) Exponent « des Fits. Der Exponent springt zwischen 1, 1.5, 2, und
2.5.



166 KAPITEL 8. DISKUSSION

2.0 : : :
€)) CeCuAl,
¢ 15 —lle
- — jlla
S
=3 1.0t
%05
S TNy
x
2.0 : . —0 : : :
(b) CePdAl, || (c) CeAgAl,
¢ 15 —illc {} — illc.
£ —jlla —— j|lab
(&)
% 1.0t
b
\§ 05 7 'f’/\
Q
<
0 \\——“T/x. '
(d) CePtAl, || (e) CeAuAl,
Dy —jllc —jllc
1.5} RS HHE
= — illa —illa
S
g 10
ol
\§ 05 --/ig
Q
<
0 1 1 1 1
0 3 6 9 0 3 6 9
T (K) T (K)

Abbildung 8.8: ¢ - gy geteilt durch T? fiir CeTAl3 mit T = (a) Cu, (b) Pd, (c) Ag, (d) Pt und
(e) Au. Fiir Fermi Fliissigkeiten ergibt sich fiir tiefe Temperaturen ein von der Temperatur un-
abhéingiges Verhalten.
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Abbildung 8.9: Sommerfeldkoeffizient der spezifischen Wérme berechnet aus dem Kadowaki-
Woods Verhiltnis A /42 fiir CeTAlz mit T — Ag, AuPt, Cu.
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Abbildung 8.10: Hybridisierungsstarke verschiedener Elemente in intermetallischen Cer Ver-
bindung nach C. Geibel [205]. Die in dieser Doktorarbeit verwendeten Ubergangselemente sind
rot hervorgehoben.
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8.3 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnten erfolgreich Einkristalle der Legierungsreihe CeTAlj;
mit T = Pt, Pd, Cu, Ag, Au im optischen Schmelzzonenverfahren und ein Polykristall der
Verbindung CeNisAls hergestellt werden. Die Kristallstrukturen konnten durch Réntgen-
Pulverdiffraktometrie bestimmt werden, wobei bis auf CeAgAl; und CeNiyAl; alle Ver-
bindungen in der nicht-zentrosymmetrischen, tetragonalen Struktur [4mm kristallisieren.
CeAgAlj besitzt die orthorhombische Struktur Cmcem, die als tetragonale Verzerrung aus
der tetragonalen gesehen werden kann. Die Messungen der Volumengrofen lassen keine
eindeutige Systematik zu, wichtig scheinen das vom metallischen Radius der Ionen abhén-
gende Einheitszellenvolumen und die Anzahl der Locher im d-Band zu sein. Supraleitung
konnte bis zur jeweils tiefsten gemessenen Temperatur nicht gefunden werden.

Im Weiteren sind Druckexperimente geplant, insbesondere CeAuAls und CeCuAl;z bieten
sich hierfiir an. Die dabei erforderlichen Driicke liegen im Bereich 40 kbar < p < 100 kbar,
sodass Bridgman Druckzellen erforderlich sind. Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei
Bridgman Zellen mit CeAuAls Proben fiir Widerstandsmessungen aufgebaut. Die Pro-
ben beider Zellen zerbrachen schon beim ersten Druckpunkt, so dass keine Messungen
moglich waren. Die Ursache liegt in festen Druckmedium der Bridgman Zellen, das hohe
Scherkrifte auf die Probe ausiibt. Zusammen mit der Sproditat der Proben macht dies

Experimente schwierig. Ein Ausweg sind Bridgman Zellen mit fliisssigem Druckmedium,
wie z.B. Daphne Ol [207,208)].

Die in Abschnitt beschriebene Bestimmtung der Kristallfelder mittels XAS in der
Gruppe von A.Severing beschrankte sich aus technischen Problemen auf CeCuAls und
CeAuAl;. Fiir CeAgAls, CePtAls und CePdAls soll dies in néchster Zeit nachgeholt wer-

den.

Die Masse der schweren Elektronen konnte nur iiber den Vorfaktor A des Tieftempera-
turwiderstands und das Kadowaki-Woods Verhélnis abgeschétzt werden, da bisher am
Lehrstuhl die Mo6glichkeit fehlt, spezifische Warme im mili Kelvin Bereich zu messen.
Derzeit wird diese Messmethode von C.Duvinage am Entmischungskryostaten TL-400
aufgebaut.

Neben Dotierung und hydrostatischem Druck ist auch die Dimensionalitdt des Systems
ein moglicher Kontrollparameter eines QPUs. So kann in einem zweidimensionalen Ferro-
magneten durch Anlegen eines externen Magnetfeldes senkrecht zur Magnetisierung die
Ordnungstemperatur unterdriickt werden. CeAgAl; ist ein Ferromagnet bei T, = 3.2 K mit
einer leichten ab-Ebene und harten c-Achse. Bis B =14 T ist es nicht moglich, die Spins in
c-Richtung zu flippen. Damit ist CeAgAls ein Kandidat fiir einen QPU im transversalen
Feld.
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Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden Quantenphaseniibergénge in nicht-zentrosymmetrischen interme-
tallischen Verbindungen untersucht. Dazu standen mit Eisen und Kobalt dotierte Proben
der 3d Ubergangsmetallverbindung MnSi zur Verfiigung, die allesamt in der kubisch nicht-
zentrosymmetrischen B20 Struktur kristallisieren. Insbesondere wurde die Evolution der
Skyrmionengitterphase unter Einfluss von Dotierung beobachtet. Als Messmethode wur-
de der elektrische Widerstand gewéhlt, da der Halleffekt einen Beitrag durch die nicht-
triviale Topologie des Skyrmionengitters zeigt. Im zweiten Teil wurde die 4f-Elektronen
Legierungsreihe CeTAl; mit T =Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au untersucht. Die physikalischen
Eigenschaften wurden in Abhéngigkeit des Ubergangsmetallelements untersucht.

Quantenphaseniibergiange in Mn;_,Fe,Si und Mn,_,Co,Si

Kiirzlich konnte die A-Phase in MnSi als hexagonales Gitter von Spinwirbeln (auch Skyr-
mionen genannt) identifiziert werden [58|. Die Existenz einer Skyrmionengitterphase konn-
te in Mn;_,Fe,Si und Mn;_,Co,Si durch Neutronenstreuexperimente bereits bestétigt
werden [73|. In der hier vorliegenden Arbeit wurde der Quantenphasentibergang und die
Evolution der Skyrmionengitterphase in Abhéngigkeit der Dotierung verfolgt. Dazu wurde
temperatur- und magnetfeldabhéngig der elektrische Widerstand an Proben mit zz. =0,
0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.12, 0.16, 0.19 und 0.22 sowie x¢, =0, 0.02 und 0.04 gemessen. Die
Hauptresultate sind:

e Die mit steigender Dotierung fallende Ordnungstemperatur kann im elektrischen
Widerstand bis x=10.12 in Mn;_,Fe,Si nachgewiesen werden. Der Exponent des
Tieftemperaturwiderstands nimmt von a=2.1 in MnSi auf ~1.4 in Mn;_,Fe,Si
x=0.12 ab.

e Der topologische Halleffekt als Signatur der Skyrmionenphase steigt von gif;p =4 n{lcm

in MnSi [1] auf bis zu o? =35nQcm in Mn;_,Fe,Si (x=0.08) und 32nQcm in
Mn;_,Co,Si (x=0.04). Dabei wechselt der topologische Halleffekt in Mn;_,Fe,Si
und Mn;_,Co,Si zwischen x=0 und 0.04 das Vorzeichen. Die Probe Mn;_,Fe,Si

(x=0.02) zeigt wie auch Mn;_,Co,Si (x = 0.02) keinen topologischen Halleffekt.

e Der anomale Halleffekt dndert in Mn;_,Fe,Si ebenfalls sein Vorzeichen, jedoch zwi-
schen x=0.04 und x=0.06. In Mn;_,Co,5Si findet dieser Wechsel zwischen x = 0.02
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und 0.04 statt.

e Die Vorzeichenwechsel im topologischen und anomalen Halleffekt sind in der An-
derung der Bandstruktur durch den Einfluss der Dotierung begriindet. Dies kann
durch Dichtefunktionaltheorie (DFT) Rechnungen von F. Freimuth und A. Mokrou-
sov gezeigt werden.

Im Rahmen der Untersuchungen wurden nicht nur offene Fragen gekléart, sondern auch
neue aufgeworfen. In Mn;_,Fe,Si x=0.12 wird in Neutronenresonanzspinecho (NRSE)
Messungen keine langreichweitige Ordnung gefunden. Ein topologischer Halleffekt ist aber
vorhanden. Dieses Verhalten deutet auf eine topologische Spinfliissigkeit hin, die weiter
zu untersuchen ist. Desweiteren zeigen sowohl MnSi als auch Mn;_,Fe,Si x=0.08 eine
Abhéngigkeit des Halleffekts von der Orientierung der Probe im externen Magnetfeld.
Fiir genauere Aussagen miissen Proben aller Konzentrationen in verschiedenen Orientie-
rungen gemessen werden.

Nicht-zentrosymmetrische CeTAl; Verbindungen

Die Entdeckung der Supraleitung in CePt3Si hat zu sehr viel Aufmerksamkeit fiir nicht-
zentrosymmetrische Schwer-Fermion Systeme gefithrt. Ausgehend von einer intensiven
Datenbank- und Literaturrecherche wurde die Legierungsreihe CeTAl; mit T = Ni, Pd,
Pt, Cu, Ag und Au ausgewéahlt und es wurden zum ersten Mal Einkristalle im opti-
sche Schmelzzonenverfahren hergestellt. Von CeNiAl; wurde versucht ein Polykristall zur
Strukturanalyse herzustellen. Dieser resultierte in kleinen Einkristallen der Verbindung
CeNiyAls. In einer metallurgischen Charakterisierung wurden zunéchst die Kristallstruk-
tur und die Gitterparameter bestimmt. Die magnetischen Eigenschaften wurden in Mes-
sungen der spezifischen Warme, Magnetisierung, Suszeptibilitit und elektrischem Wider-
stand bestimmt. CeCuAl; und CeAuAls ordnen antiferromagnetisch bei Temperaturen
von T,=2.6 KK, 2.1 K und 1.44 K. CeAgAl; ordnet ferromagnetisch bei T =3.2 K. Keine
geordnete Phase konnte in CePdAl; und CePtAl; gefunden werden. Desweiteren wurde
keine Supraleitung bei Umgebungsdruck gefunden, was Messungen unter Druck dringend
wiinschenswert macht.
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