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M A G N E T I C  A N D  S U P E R C O N D U C T I N G  P R O P E R T I E S  O F  R A R E  
E A R T H  O S M I U M  S T A N N I D E S  

Z. F i s k ,  S. E. L a m b e r t , ~ ' M .  B. M a p l e  % 
I n s t i t u t e  f o r  P u r e  a n d  A p p l i e d  P h y s i c a l  S c i e n c e s  

U n i v e r s i t y  of C a l i f o r n i a ,  S a n  D i e g o ,  L a  J o l l a ,  CA 9Z093 

J .  P .  R e m e i k a ,  G. P.  E s p i n o s a ,  A. S. C o o p e r ,  H. B a r z  
B e l l  L a b o r a t o r i e s  

M u r r a y  H i l l ,  N J  07974  

S. O s e r o f f  
D e p a r t m e n t o  de  F i s i c a  

I n s t i t u t o  V e n e z o l a n o  de  I n v e s t i g a c i o n e s  C i e n t i f i c a s ,  C a r a c a s ,  V e n e z u e l a  

We p r e s e n t  d a t a  on  t h e  m a g n e t i c  a n d  s u p e r c o n d u c t i n g  p r o p e r t i e s  of 
r a r e  e a r t h  o s m i u m  s t a n n i d e s .  T h e  c o m p o u n d s  of  Tb  a n d  Ho a r e  
s u p e r c o n d u c t i n g  on ly ,  t h o s e  of E r  a n d  T m  a r e  r e e n t r a n t  s u p e r c o n -  
d u c t o r s ,  a n d  t h o s e  of Gd a n d  Dy a p p e a r  to  e x h i b i t  s o m e  t y p e  of  s h o r t  
r a n g e  m a g n e t i c  o r d e r  a t  l ow  t e m p e r a t u r e s .  

In t  r o d u c t i o  n E xpe  r i m e  n t a l  

T h e  h e a v y  r a r e  e a r t h  (RE)  r h o d i u m  s t a n -  
h i d e s  of a p p r o x i m a t e  f o r m u l a  R E R h l .  1 S n 3 . 6  
d i s c o v e r e d  by  R e m e i k a  e t  a l .  1 c r y s t a l l i z e  in  a 
c u b i c  s t r u c t u r e  (l~hase III, a o ~ 13 .7  ~ )  o r  a 
c l o s e l y  r e l a t e d  t e t r a g o n a l  s t r u c t u r e  ( p h a s e  II, 
a o ~  13 .7  ~ ,  C o ~  9 .7  / ~ } . Z ' 3  T h e  E r  c o m -  
pound  of t h i s  s e r i e s  i s  a r e e n t r a n t  s u p e r c o n -  
d u c t o r  w i t h  a n  u p p e r  s u p e r c o n d u c t i n g  c r i t i c a l  
t e m p e r a t u r e  ( T c l }  of 1. 3 K a n d  a l o w e r  s u p e r -  
c o n d u c t i n g  c r i t i c a l  t e m p e r a t u r e  (Tc2 )  of 0 . 6  K. 
B e l o w  T c 2 ,  t he  E r  c o m p o u n d  w a s  f o u n d  to  e x -  
h i b i t  s h o r t  r a n g e  f e r r o m a g n e t i c  o r d e r .  T he  
T m  a n a l o g u e  h a s  a s u p e r c o n d u c t i n g  c r i t i c a l  
t e m p e r a t u r e  ( T . )  of Z. 3 K a n d  is  r e e n t r a n t  i n  a 
m a g n e t i c  f i e l d .  ~ T h e r e  is  no  i n d i c a t i o n  of  m a g -  
n e t i c  o r d e r  a t  t e m p e r a t u r e s  d o w n  to 80 m E  in  
t h e  T m  c o m p o u n d .  

I t  h a s  p r o v e d  p o s s i b l e  to  p r e p a r e  the  c o r -  
r e s p o n d i n g  c o m p o u n d s  of  Gd  t h r o u g h  T m  in  t h e  
Os  s e r i e s .  5 A l l  t h e s e  m a t e r i a l s  c r y s t a l l i z e  in  
p h a s e  III.  T h e  p r o p e r t i e s  of  the  R E O S x S n y  t e r -  
n a r y  c o m p o u n d s  d i f f e r  s u b s t a n t i a l l y  f r o m  t h o s e  
of e i t h e r  t h e i r  R h  a n a l o g u e s  o r  t he  p r e v i o u s l y  
i n v e s t i g a t e d  R E M o 6 S  8, R E M o 6 S e  8 o r  R E R h 4 B  4 
t e r n a r y  c o m p o u n d s .  

R e s e a r c h  s u p p o r t e d  b y  t he  N a t i o n a l  S c i e n c e  
F o u n d a t i o n  u n d e r  G r a n t  No.  D M R 8 0 - 1 7 7  23. 

t R e s e a r c h  s u p p o r t e d  b y  t he  U . S .  D e p a r t m e n t  of  
E n e r g y  u n d e r  C o n t r a c t  No. A T 0 3 - 7 6 E R 7 0 Z 2 7 .  
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T h e  Os  c o m p o u n d s  w e r e  g r o w n  f r o m  e x -  
c e s s  Sn a s  in  r e f .  5. Os  i s  o n l y  s p a r i n g l y  s o l -  
u b l e  i n  Sn,  a n d  t h e  c l u s t e r s  of s m a l l  c r y s t a l -  
l i t e s  r e c o v e r e d  c o n t a i n e d  s m a l l  a m o u n t s  of  u n -  
r e a c t e d  O s .  X - r a y  a n a l y s i s  r e v e a l e d  no  a d d i -  
t i o n a l  p h a s e s .  

Re  s u l t  s 

(i) S u p e r c o n d u c t i v i t y .  ac  m a g n e t i c  s u s -  
c e p t i b i l i t y  (Xac)  m e a s u r e m e n t s  i n  z e r o  a n d  
a p p l i e d  m a g n e t i c  f i e l d  (H) w e r e  m a d e  a t  t e m p e r -  
a t u r e s  b e t w e e n  70  m E  a n d  Z. 0 K in  a 3 H e - 4 ~ e  
d i l u t i o n  r e f r i g e r a t o r  c r y o s t a t .  T h e  d a t a  o b -  
t a i n e d  a r e  s h o w n  in  F i g .  1 a n d  s u m m a r i z e d  in  
T a b l e  1. T h e  c h e m i c a l  f o r m u l a e  f o r  t h e  c o m -  
p o u n d s  in  a l l  t h e  f i g u r e s  i s  a b b r e v i a t e d  a s  
R E O s x S n  B o t h  the  E r  a n d  T m  o s m i u m  s t a n -  y" 
n i d e s  e x h i b i t  r e e n t r a n t  s u p e r c o n d u c t i v e  b e h a v -  
i o r  in  z e r o  f i e l d .  T h i s  i s  t he  f i r s t  r e p o r t e d  
c a s e  in  w h i c h  two p u r e  c o m p o u n d s  in  a r a r e  
e a r t h  t e r n a r y  s e q u e n c e  a r e  r e e n t r a n t .  T h e  r e -  
e n t r a n t  t r a n s i t i o n  a t  T c 2  i s  e v i d e n c e  f o r  t h e  
o n s e t  of f e r r o m a g n e t i c  o r d e r ,  p r o b a b l y  of  s h o r t  
r a n g e ,  in  a n a l o g y  w i t h  t h e  b e h a v i o r  p r e v i o u s l y  
r e p o r t e d  f o r  E r R h l .  l S n 3 . 6 .  M o r e  s u r p r i s i n g  
i s  t he  o c c u r r e n c e  of s u p e r c o n d u c t i v i t y  w i t h  no  
s u g g e s t i o n  of  m a g n e t i c  o r d e r i n g  d o w n  to 70  m K  
in  t he  Tb  a n d  Ho a n a l o g u e s .  No s i g n  of  e i t h e r  
s u p e r c o n d u c t i v i t y  o r  o b v i o u s  m a g n e t i c  o r d e r i n g  
d o w n  to  70  m K  w a s  f o u n d  f o r  t h e  Gd o r  Dy a n a -  
l o g u e s .  We  n o t e  t h a t  t h e r e  i s  s o m e  u n e x p l a i n e d  
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Fig.  1 ac magne t i c  suscep t ib i l i t y  Xa c vs  
t e m p e r a t u r e  for  phase III o s m i u m  s t ann ides  
of Tb, Ho, E r  and Tm.  The n u m b e r s  l abe l -  
l ing the c u r v e s  denote the va lues  of the 
appl ied  magne t i c  f ie lds  in  Gauss .  

Tab le  1 

G r a m  

Lat t i ce  Cur ie  - Cur ie  
Compound a P a r a m e t e r  Cons tan t  Weiss  9(K) 

Gd 13.835 8. 633X10  -3 

TbOSl .  5Sn2. 6 13.812 1 . 3 7 8 × 1 0  -2  

-Z 
DyOs 1.5Sn2, 5 13.792 1 . 6 8 7 × 1 0  

H°OSl .  zSnz. 5 13"776 1,297 x 10 -2 

-2 
E r O S l .  iSn2 .7  13.760 1 . 2 2 9 × 1 0  

-3 
T m  13,744 7 . 7 1 2 X 1 0  

Super conduct -  
ing C r i t i c a l  
Temp.  (K) 

-10 

-7 1 .4  

-7 

-2 1 .4  

-3 1.3,  0 .5  

- I  I.  I ,  0.6 

aGd and T m  compounds  not ana lyzed .  F o r m u l a e  g iven for other  com-  
pounds d e r i v e d  f r o m  wet c h e m i c a l  a n a l y s i s .  
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s t r u c t u r e  in  t h e  X a c  v s  t e m p e r a t u r e  c u r v e s  of 
t he  E r  a n d  T m  c o m p o u n d s •  P a r t  of t h i s  m a y  b e  
due  to  t h e  p r e s e n c e  of  u n r e a c t e d  Os  (T c = 
0 .6G K, H c = 70  Oe)  a s  n o t e d  a b o v e •  

( i i )  S t a t i c  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  a n d  
EPlR.  T h e  r e s u l t s  r e p o r t e d  a b o v e  p r o m p t e d  u s  
to  m e a s u r e  t h e  s t a t i c  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  
(X) of  t h e s e  p h a s e  III  Os  s t a n n i d e s .  T h e s e  
m e a s u r e m e n t s  w e r e  m a d e  b e t w e e n  1 . 4  K a n d  
300 K u s i n g  a F a r a d a y  m a g n e t o m e t e r  in  f i e l d s  
up  to  10 kOe.  T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  a r e  s h o w n  
in  F i g .  2 a n d  p a r t i a l l y  t a b u l a t e d  i n  T a b l e  I. We 
h a v e  n o t  c o m p u t e d  a n  e f f e c t i v e  m o m e n t  f o r  
t h e s e  c o m p o u n d s  due  to  t h e  i n a c c u r a c y  w i t h  
w h i c h  t he  f o r m u l a  i s  k n o w n  f r o m  w e t  c h e m i c a l  
a n a l y s i s  ( a l s o  g i v e n  in  T a b l e  1). We  n o t e  t h a t  
s o m e  u n c e r t a i n t y  i n  t h e s e  a n a l y s e s  a r i s e s  f r o m  
t h e  d i f f i c u l t y  of d i s s o l v i n g  O s .  
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F i g .  2 I n v e r s e  g r a m  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  
v e r s u s  t e m p e r a t u r e  T of  t h e  p h a s e  I l l  o s m i -  
u rn  s t a n n i d e s  of Gd t h r o u g h  T i n .  I n s e t  in  
(b) s h o w s  l o w  t e m p e r a t u r e  d a t a  f o r  t he  Ho 
a n d  Dy c o m p o u n d s •  

T h e  p o i n t s  of i n t e r e s t  in  F i g .  Z a r e  t h e  
c o n f o r m i t y  of  t h e  d a t a  to  a C u r i e - W e i s s  l a w  a t  
h i g h  t e m p e r a t u r e  w i t h  a s m a l l  v a l u e  f o r  t h e  
C u r i e - W e i s s  t e m p e r a t u r e  (e) ,  a n d  d e v i a t i o n s  
f r o m  C u r i e - W e i s s  b e h a v i o r  a t  l ow  t e m p e r a t u r e  
f o r  t h e  Tb  a n d  Ho c o m p o u n d s  t h a t  a r e  r e m i n i s -  
c e n t  of  s i n g l e t  g r o u n d  s t a t e s .  T h i s  w a s  f u r t h e r  
i n v e s t i g a t e d  u s i n g  a v i b r a t i n g  s a m p l e  m a g n e t o m -  
e t e r ,  a n d  t h e s e  r e s u l t s  a r e  d i s p l a y e d  i n  F i g .  3(a) .  
T h e  f l a t t e n i n g  ou t  of t h e  X - 1  v s  t e m p e r a t u r e  
d a t a  f o r  t h e  T b  c o m p o u n d  i s  s t r o n g l y  i n d i c a t i v e  
of  a s i n g l e t  g r o u n d  s t a t e •  T h e  s i t u a t i o n  f o r  t h e  
Ho c o m p o u n d  i s  n o t  a s  c l e a r  cu t .  T h e  s i t e  s y m -  
m e t r y  f o r  t h e  r a r e  e a r t h s  in  t h e s e  c o m p o u n d s  
i s  p r e d o m i n a n t l y  3 m ,  b u t  t h e r e  a l s o  a p p e a r s  to  
b e  s o m e  d i s o r d e r i n g  b e t w e e n  R E  a n d  t r a n s i t i o n  
m e t a l  s i t e s ,  6 a p o i n t  w h i c h  we r e t u r n  to  b e l o w •  

T h i s  s y m m e t r y  c a n  g ive  a s i n g l e t  g r o u n d  s t a t e  
f o r  Tb a n d  Ho• 

M a g n e t i z a t i o n  (M) v s  H d a t a  f o r  t h e  Gd 
c o m p o u n d  m e a s u r e d  a t  1 . 6  I~ in  t h e  v i b r a t i n g  
s a m p l e  m a g n e t o m e t e r  a r e  s h o w n  in  F i g .  B(b). 
T h e  n o n l i n e a r i t y  of t h e  M v s  H c u r v e  c o u p l e d  
w i t h  t he  l o w  t e m p e r a t u r e  d e v i a t i o n  f r o m  C u r i e -  
W e i s s  b e h a v i o r  s e e n  in  F i g •  l ( a )  i s  s u g g e s t i v e  
of  s o m e  t y p e  of  s h o r t  r a n g e  m a g n e t i c  o r d e r •  
We o b s e r v e d  no  h y s t e r e s i s  o r  t i m e  d e p e n d e n t  
e f f e c t s •  T h e  h i g h  d e g r e e  of  i n t e r n a l  d i s o r d e r  
r e v e a l e d  b y  t he  p o o r  e l e c t r i c a l  r e s i s t a n c e  
r a t i o s  of the  R h  a n a l o g u e s ,  t h e  o c c u r r e n c e  of  
s h o r t  r a n g e  f e r r o m a g n e t i c  o r d e r  b e l o w  T c Z  in  
E r R h l  1Sn3 6 '  a n d  x - r a y  e v i d e n c e  f o r  s t r u c -  
t u r a l  d ' i s o r d e r  6 a r e  a l l  c o n s i s t e n t  w i t h  the  p o s -  
s i b i l i t y  of  s h o r t  r a n g e  m a g n e t i c  o r d e r .  

We a l s o  s h o w n  in  F i g .  3(c)  E P R  d a t a  f o r  
t h e  Gd c o m p o u n d .  T h e  l i n e w i d t h  i s  v e r y  l a r g e ,  
a n d  t h e  I ~ o r r i n g a  c o n s t a n t  i n d i c a t e s  a n  e x t r e m e -  
ly  s m a l l  v a l u e  f o r  t h e  p r o d u c t  of  t he  Gd s p i n -  
c o n d u c t i o n  e l e c t r o n  c o u p l i n g  c o n s t a n t  a n d  t h e  
d e n s i t y  of s t a t e s  a t  t h e  F e r m i  s u r f a c e .  T h i s  
s m a l l  v a l u e  w o u l d  a l s o  b e  c o m p a t i b l e  w i t h  s o m e  
t y p e  of  s h o r t  r a n g e  m a g n e t i c  o r d e r •  

F i n a l l y ,  we s h o w  in  F i g .  4 a X a c  v s  t e m -  
p e r a t u r e  c u r v e  a s  w e l l  a s  a n  M v s  H c u r v e  a t  
1 . 6  I~ o b t a i n e d  w i t h  t he  v i b r a t i n g  s a m p l e  m a g -  
n e t o m e t e r  f o r  t h e  Dy c o m p o u n d .  T h e r e  i s  a 
f e a t u r e  i n t h e  X a c  v s  T c u r v e  n e a r  4. 2 I~, b e -  
l o w  w h i c h  X a c  r i s e s  c o n t i n u o u s l y  w i t h  d e c r e a s -  
ing  t e m p e r a t u r e •  T h e  M v s  H c u r v e  i s  a g a i n  in  
t h i s  c a s e  b o t h  n o n l i n e a r  a n d  n o n h y s t e r e t i c .  

S u m m a r y  

We h a v e  s t u d i e d  t h e  m a g n e t i c  a n d  s u p e r -  
c o n d u c t i n g  p r o p e r t i e s  of  s i x  r a r e  e a r t h  o s m i u m  
s t a n n i d e s  f o r m e d  w i t h  t he  h e a v y  r a r e  e a r t h  
e l e m e n t s  Gd  t h r o u g h  T i n .  a c  m a g n e t i c  s u s c e p -  
t i b i l i t y  m e a s u r e m e n t s  d o w n  to  80 m E  r e v e a l  
t h a t  t h e  c o m p o u n d s  of  Tb  a n d  Ho a r e  s u p e r c o n -  
d u c t i n g  o n l y ,  t h o s e  of  E r  a n d  T r n  a r e  r e e n t r a n t  
s u p e r c o n d u c t o r s ,  w h i l e  t h o s e  of Gd  a n d  Dy do 
n o t  b e c o m e  s u p e r c o n d u c t i n g .  To o u r  k n o w l e d g e ,  
no  o t h e r  t e r n a r y  R E  s y s t e m  h a s  Tb  a n d  Ho c o r n -  
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F i g .  3 (a) L o w  t e m p e r a t u r e  m a g n e t i c  s u s c e p -  
t i b i l i t i e s  of t h e  T b  a n d  Ho p h a s e  III  o s m i u m  
s t a n n i d e s .  T h e s e  m e a s u r e m e n t s  w e r e  m a d e  
w i t h  a v i b r a t i n g  s a m p l e  m a g n e t o m e t e r •  
T h e  s u s c e p t i b i l i t y  a x i s  u n i t s  a r e  a r b i t r a r y .  
D a s h e d  l i n e s  s h o w  n o r m a l i z e d  e x t r a p o l a -  
t i o n  of  s u s c e p t i b i l i t y  f r o m  h i g h e r  t e m p e r a -  
t u r e  d a t a  s h o w n  in  F i g .  2. 
(b) M a g n e t i z a t i o n  of  p h a s e  III  O d O s x S n  Y 
v e r s u s  a p p l i e d  f i e l d  H a t  1 . 6  K. 
(c) E P R  l i n e w i d t h  v e r s u s  t e m p e r a t u r e  T f o r  
phase Ill OdOsxSny. 
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F i g .  4 (a) ac  s u s c e p t i b i l i t y  of  p h a s e  III  
D y O s x S n y  v e r s u s  t e m p e r a t u r e  T.  
(b) Magnetization of phase III DyOsxSny 
versus applied field H. 

pounds  w h i c h  a r e  s u p e r c o n d u c t i n g  but  not  m a g -  
n e t i c a l l y  o r d e r e d .  M a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  
m e a s u r e m e n t s  i n d i c a t e  tha t  the g r o u n d  s t a t e  of  

the  R E  ions  in the  Tb  and Ho c o m p o u n d s  is  
a s i n g l e t  w h i c h  is  c o n s i s t e n t  w i t h  the  o c c u r -  
r e n c e  of  s u p e r c o n d u c t i v i t y  and the  a b s e n c e  of  
m a g n e t i c  o r d e r  in t h e s e  two c o m p o u n d s .  The  
r e e n t r a n t  t r a n s i t i o n s  a t  T c z  in the  E r  and T m  
c o m p o u n d s  a r e  p r o b a b l y  due  to t he  o n s e t  n e a r  
T c 2  of s h o r t - r a n g e  f e r r o m a g n e t i c  o r d e r ,  in 
a n a l o g y  to the b e h a v i o r  p r e v i o u s l y  r e p o r t e d  f o r  
E r R h l .  1Sn3.6-  M a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  m e a s -  
u r e m e n t s  s u g g e s t  t ha t  t he  Gd and Dy c o m p o u n d s  
d i s p l a y  s o m e  type  of  s h o r t  r a n g e  m a g n e t i c  o r d -  
e r ,  not  of t he  u s u a l  s p i n - g l a s s  type ,  t h a t  a r i s e s  
from the site disorder and small exchange coup- 
ling inferred from the EPR measurements. 
This short-range magnetic order presumably 
prevents these two compounds from becoming 
superconducting. 
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