Ein Beitrag zum Problem des anomalen Diamagnetismus.

Von

H. Nowotny und H. Bittner.
Aus dem I. Chemischen Laboratorinm der Universitdét Wien.
Mit 14 Abbildungen.
(Eingelangt om 15. Febr. 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 23. Febr. 1950.)

Der sogenannte anomale Diamagnetismus? gehort zu den interessante-
sten Erscheinungen auf magnetischem Gebiete. Unter den Stoffen, die
sich anomal diamagnetisch verhalten, sind besonders Wismut und Graphit
bekannt, aber auch Hume-Rothery-y-Phasen (H. E.), intermetallische
Verbindungen, welche bei Kombination von Metallen I. Art mit solchen
II. Art entstehen. In neuerer Zeit fanden ferner R. Stohr und W. Kilemm?
im System Ge—As anomalen Diamagnetismus.

Wir stellten uns die Aufgabe, eine méglichst umfassende Zahl solcher
anomal diamagnetischer Phasen systematisch zu erforschen.

Als erster gab P. Ehrenfest® eine ungefdhre Vorstellung itber das Zu-
standekommen des anomalen Diamagnetismus auf Grund klassischer
Anschauungen, die auch heute noch recht zweckmiBig ist. Nach seiner
Meinung sollen in anomal diamagnetischen Stoffen Elektronenbahnen
moglich sein, die gleichzeitig mehrere Atomriimpfe umfassen.

Spéater hat L. Landau* eine wellenmechanische Ableitung fiir das
magnetische Verhalten des Elektronengases gegeben, aber erst nach
Berticksichtigung des periodischen Potentials durch R. Peierls® gelang
es, einen entsprechenden Ausdruck fir die anomal diamagnetische
Suszeptibilitit zu gewinnen. In die von diesem Autor angegebene Formel
gebt die Kriimmung der Energiefliche als wesentliche GroBe ein. Die
Auswertung solcher Uberlegungen, bei denen man die Gestalt und Auf-

! Vgl etwa W. Klemm, Magnetochemie. Leipzig: Akad. Verlagsges. 1936.
2 Z. anorg. allg. Chem. 244, 205 (1940).

8 Z. Physik 58, 719 (1929).

4 Z. Physik 64, 629 (1930).

5 Z. Physik 80, 763 (1933).
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fillung der Brillouin-Zonen zu beriicksichtigen hat, wurde einerseits
von J. E. Jones$, neuerdings in anderer Art von L. Pauling” durchgefiihrt.
Jones kam unter naheliegenden Annahmen iiber die GréBe des Energie-
sprungs an der Grenze einer Zone zu einer mit dem Experiment iiber-
einstimmenden Berechnung der Suszeptibilitit der H. R.-y-Phase im
System Cu—Zn.

Folgende H. R.-y-Phasen sind bisher magnetisch untersucht worden:
Fe—Zn8; Co—Zn®; Ni—Zn%?; Cu—Zn! U 12; Cu—Cd¥; Cu—Hg';
Cu—Al"; Cu—S8n'%; Ag—Zn!'; Ag—Cdi.

Manche dieser Untersuchungen bestitigen das Auftreten von ano-
malem Diamagnetismus nur ungeniigend; es wurden daher die meisten
der oben genannten Systeme in unsere Arbeiten mit einbezogen.

Herstellung der Legierungen.

Keine weiteren Schwierigkeiten bereitete das Erschmelzen folgender
Systeme: Cu—(Zn, Cd, Si, Sn); Ag—(Zn, Cd); Au—Zn; Ni—(Zn, Cd);
Pd—(Zn, Cd); Pt—(Zn, Cd)!5>, Mn—Zn-Legierungen mufiten dagegen in
evakuierten Quarzrohren eingeschmolzen werden. Diese Rohre befanden
sich ihrerseits in einem zugeschweilten eisernen Bombenrohr, das ein Stick
Zn oder Cd enthielt. Dadurch wurde ein Zersprengen der Ampullen ver-
hindert. Cu-—Hg-Legierungen wurden nach einer Vorschrift von G. Tamman
und T'. Stafifurth's hergestellt'’. Folgende Metalle wurden verwendet:

Cu .... Elektrolytkupfer, Zn .... fur Schiedsanalysen, Lab.
Ag.... Fa. Bauver, Wien; 1000 fein, Vieillemontagne, Belgien,
Au.... unbekannter Herkunft, Hg.... doppelt vakuumdestilliert,
Pd.... unbekannter Herkunft, Sn.... p.a., Kahlbaum,

Pt .... Fa. Bauer, Wien; 1000 fein, Si..... kristallisiert,

Ni .... Mond-Nickel, : Mn. ... Elektrolytmangan.
Cd.... p.-a. C. A. F. Kahlbaum,

¢ Proc. Roy. Soc. London 144, 225 (1934); 147, 396 (1934). — Siehe
auch N.F.Mott und J. E. Jones, The theory of the properties of metals
and alloys. Oxford. 1936.

?” Rev. mod. Physics 20, 112 (1948).

8 J. Schramm, Z. Metallkunde 30, 327 (1938).

9 J.G. Dorfman und S. K. Sidorow, J. exp. theoret. Physik 9, 25 (1939);
siehe auch C. R. Moskau 19, 381 (1938).

1 H. Endo, Sci. Rep. Imp. Univ. Tokio 14, 479 (1925).

1 . 8. Smith, Physics 6, 47 (1935).

12 ¢. T. Lane, Physics 8, 693 (1937).

13 S. 8. Bhatnagor und P. L. Kapur, Proc. Indian Acad. Sci., Sect. A 10
45-(1939); Ref. Chem. Zbl. 1939.

1 A. Knappwost und H. Nowotny, Z. Metallkunde 83, 153 (1940).

15 Die metallischen Komponenten wurden unter Schutzsalz (47 T KCl,
47T NaCl und 6 T NaF) in Tiegeln aus Sinterkorund oder Porzellan zu-
sammengeschmolzen.

16 Z. anorg. allg. Chem. 143, 357 (1925).

17 Dagzu verwendeten wir feinverteiltes Kupfer, das aus CuO (p. a. Merck)
durch Reduktion im Wasserstoffstrom erhalten wurde.
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MeBmethodik.

Unsere Apparatur stellt eine Abwandlung der von P. Weif und G. Foéx'8
angegebenen Methode dar. Sie erwies sich nach Erprobung verschie-
dener Systeme als sehr geeignet. Ein Quarzbalken (200 mm Lénge,
@ 1 mm), der an einem, in das Magnetfeld ragenden Ende einen ge-
schliffenen Quarzring von 4 mm Durchmesser zur Aufnahme eines
Tiegelchens trégt, ist einerseits an einem Kokonfaden aufgehiingt und
ruht anderseits in einem Achatlager auf der Schneide eines starren,

SIarres
Pendgel

Qusrzbatken N Mikroskop
Aompensetionsspele

Abb. 1. Verwendete Apparatur, schematisch.

mit verstellbaren Gegengewichten versehenen Pendels (Abb. 1). Dadurch
wird einmal die Empfindlichkeit gegentiber dem System von Weif-Foéx
bedeutend gesteigert und zum anderen das besonders bei leichten Systemen
auftretende ,,Kleben verhindert. Die Schwingungsdauer des Systems
betrug 5 bis 10 Sek., was die Ablesung (durch ein Mikroskop) gegeniiber
dem rasch schwingenden System von Weif-Foéx wesentlich erleichterte.
Die Kompensation erfolgte elektrodynamisch durch eine Spule, die
weniger als 0,5 g wog und sich in dem engen Luftspalt eines starken
AlINiCo-Magneten bewegtel®. Wir arbeiteten mit einer Empfindlichkeit,
bei der ein Teilstrich des Okularmikrometers (0,0176 mm) einer Kraft
von 0,01 mg entsprach.

18 Vgl. etwa @.Foéx, Aun. Physique 16, 196 (1926).
1% Die Stromzufithrung geschah iber 1 u dicke Folien aus falschem
Blatigold. .
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Es sei auf einen Umstand hingewiesen, der bei einem derartigen
Mefisystem nicht iibersehen werden darf. Man mifBt in iiblicher Weise
so, daB} auf das Kraftmaximum eingestellt wird, um sich die Schwierig-
keiten der genauen Lokalisierung der Probe im Felde zu ersparen. Dies
ist hier aus folgendem Grund nicht einwandfrei: Auf das System wirken
zwei Kriifte, eine Kraft (K) auf die Probe und eine Kraft (K;) auf den
Quarzbalken. Davon nimmt K, gegen die Polschuhmitte monoton zu,
K durchliuft jedoch ein Maximum, das in unserem Falle in einer Ent-
fernung von zirka 9 mm von der Polschuhmitte lag. Das Maximum der
auf das System wirkenden Kraft befindet sich also, je nach dem Ver-
hiltnis K/K, dazwischen, das heilt nicht an einem definierten Punkt
des Feldes. Solange K > K, ist, spielen diese Uberlegungen keine Rolle,
doch kénnen erhebliche Ungenauigkeiten auffreten, wenn man Stoffe
wie die hier uns interessierenden Diamagnetika miBt, insbesondere,
wenn sie ferromagnetische Verunreinigungen enthalten. Dann geht
nidmlich K mit wachsendem Feld sogar durch Null

Die Genauigkeit der nach diesem Verfahren gemessenen Suszeptibilitéten
kann aus folgenden Beispielen ersehen werden, die die mittleren Fehler

einiger nur durchschnittlich guter ¥ — —-Extrapolationen zeigen2°: Cu—Si-
g H P

Legierung mit 6,269 Si, geglitht: 108+ 3 = — (0,348 — 0,033 - 1/H F 0,006),
Cu—Si-Legierung mit 7,689, Si, gegliiht: 10° - 5 = — (0,494 — 0,076 - 1/H T
F 0,008), Cu—Hg-Legierung mit 31,09% Cu, geglitht: 10¢- y = + 0,004 +
+ 0,127 - 1/H F 0,005. Im allgemeinen ist demnach kein gréBerer Fehler
als 0,01-10~% zu erwarten, sofern nicht sehr groBe Krifte zu kleineren
Einwaagen als die Normaleinwaage (etwa 30 mg) zwingen.

Untersuchung und Identifizierung der Proben.

Die in Tabelle 1 angefithrten Legierungen wurden analytisch?, mikro-
graphiseh und réntgenographisch untersucht, weil nicht alle hier behandelten
Systeme in ihrem Aufbau vollstéindig bekannt sind. Von den etwa 90 ins-
gesamt erhaltenen x-1/H-Diagrammen sind einige typische in Abb. 2 dar-
gestellt.

Zur mikrographischen Untersuchung wurden die Proben geschliffen und
mit geschlimmter Tonerde poliert. Als Atzmittel wurden fiir die im Aufbau
geniigend bekannten Zweistoffsysteme die von A. Schrader®? angegebenen
benutzt. Es war auch bei den anderen Legierungssysteren, wie Pd—Zn,
Pd—Cd, Pt—Zn, Pt—Cd, méglich, sich an die dort mitgeteilten Richtlinien
zu halten. Die Mn—Zn-Legierungen wurden mit 19iger alkoholischer
Salpeterséiure geitzt.

Zur roéntgenographischen Analyse wurden Pulveraufnahmen (Cu—K-
und Fe—K-Strahlung) durchgefithrt, wobei wir in den meisten Fallen direkt
die zu den magnetischen Messungen verwendeten Proben heranzogen. Die
Kamera hatte einen Durchmesser von 57,3 mm und war mit Kochsalz geeicht.

20 v bedeutet stets die Suszeptibilitit je Gewichtseinheit.
21 Geklammerte Werte bedeuten Einwaage, nicht analysiert.
22 A, Schrader, Atzheft. Berlin: Gebr. Borntraeger. 1941.
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Tabelle 1. Zusammensetzung der Legierungen.

System Gehalte in Gewichtsprozenten
Cu—Zn | Cu: 30,2, (31,5), (32,9), 35,6, 38,8, 40,1, (41,4), 42,6, 44,9.
Cu—O0d | Cu: (20,0), 24,0, 27,2, 29,2, (85,0).
Cu—Hg| Cu: (22,0), (25,0), (28,0), (31,0), (34,0), (37,0).
Cu—=Sn | Cu: 65,0, (68,0), 69,0, (70,1,), 71,3, (75,0).
Cu—=8i | Si: 5,64, 5,69, 6,26, 7,68, 8,59, 9,10, 10,12, 10,68, 11,71, (12,5).
Ag—7n | Ag: 45,4, 50,4, 51,3, 55,0.
Ag—Al | Ag: (91,0}, (92,0), (93,0).
Ag—0d | Ag: 25,1, (32,4), (36,0), 38,6, 39,8, (45,0), 50,2.
Au—Zn | Au: (45,0), (55,0), (60,0), (65,0).
Mn—Zn | Mn: 5,9, 8,8,, 8,9, 12,8, 15,2, 24,5, 30,7.
Ni—Zn | Ni: (2,0), 5,5, 8,8, 13,2, 154, 20,1, (22,8), 25,6.
Ni—Cd | Ni: 4,74, 7,3, (9,6), 11,9.
Pd—Zn | Pd: 20,2, 25,5, 28,1, 35,0, 57,1.
Pa—Cd | Pd: (5,0), 11,8, 15,4, (17,7), 20,0, (25,0), (30,0).
Pt—Zn | Pt: (30,8), (35,0), (42,0).
Pt—Cd | Pt: 27,2, (30), 38,3, (40,0).

Alle Suszeptibilitdtswerte beziehen sich auf einen angenommenen
Wert fir doppelt vakuumdestilliertes Quecksilber (Eichsubstanz) von
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Abb. 2. Einige typische x-1/H-Diagramme.

Erklirung: (1): Mangan. (2): Mangan—Zink-Legierung mit 5,9% Mn, geglitht, {3): Zwei verschiedene
Proben einer geglithten Cu-—Si-Legierung mit 9,10% Si. Man beachte die Ubereinstimmung des
extrapolierten x-Wertes. (4): Cadmium. (5): Anomal diamagnetische Platin—Zink-Legierung mit
30% Pt.
Fiir Probe 1 und 2 (@) gelten die Zahlen auf der rechten Seite des OrdinatenmafBstabes, fiir die
iibrigen Proben (Q) die Zahlen links.

x 0,18-10-% bei 20°C. Die in der Literatur dafiir angegebenen
Werte schwanken stark, wie iibrigens alle Angaben iiber Suszepti-
bilitdten. Von Z. Vogt®® scheint ein Wert fiir Quecksilber mit groBer

28 Ann. Physik (5), 21, 791 (1934).
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Genauigkeit. bestimmt worden zu sein. Er fand y = —0,168-10-¢,
Das vorliegende Problem wird aber dadurch nicht beeinfluit; der typische
Suszeptibilitdtsverlauf bleibt erbalten. In diesem Sinne ist auch die
folgende Tabelle zu verstehen, in der die von uns gemessenen Suszeptibili-
titen der verwendeten Ausgangsmetalle verzeichnet sind. Diese Messun-
gen wurden vor allem durchgefithrt, um die Suszeptibilititen in den
einzelnen Systemen an die Werte der Komponenten einwandfrei an-
schlieBen zu konnen. Zudem geben sie iiber etwaige ferromagnetische
Verunreinigungen der Ausgangsmetalle Aufschluf.

Tabelle 2. Suszeptibilitdten von Reinmetallen. y-10% bei 20°C.

Literaturwerte
Metall Eigene Messung | —

neuester ‘ ’ dltere Arbeiten
Cu..ounn.. — 0,08 — 0,080 (1)’ ‘ — 0,086 (2)
Auz ... —0,11 —0,139 (3) — 0,118 (4)
Mn ....... + 10,8 + 9,60 (5) l + 7,63 (6), + 20 (7)
Pd........ + 6,42 + 5,32  (8) + 5,15 (9)
Pt + 1,36 + 0,982 (10) + 1,10 (2)
Si.o...... — 0,19 — 0,13  (11) —
In........ — 0,17, —0,1746 (12) | — 0,143 (3)
Cd........ —0,15 —0,1741 (12) | —0,167 (13), — 0,183 (3)

Die eingeklammerten Ziffern beziehen sich auf Arbeiten folgender Autoren:

(1) Rao, 1935; (2) Mittelwert nach einer Zusammenstellung von K. Honda

in ,, The international critical tables‘‘, 1829; (3) de Haas und van Alphen, 1933 ;

(4) Spencer-John, 1927; (5) Serres, 1938; (6) Shimizu, 1930; (7) Freese, 1928;

(8) Grube und Winkler, 1936; (9) Goutrie-Bourland, 1931; (10} Collet-Foézx,

1931; (11) Owen, 1912; (12) Rao und Sriraman, 1938; (13) Hollens-Spencer,
. 1935.

Diskussion der MeBergebnisse.
1. Kupfer—Zink.

Dieses System wurde in seinem Aufbau schon sehr griindlich
studiert. Es eritbrigte sich daher eine rontgenographische Unter-
suchung. Die von uns vorgenommenen magnetischen Messungen?
liegen im Bereich f <~y in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit
jenen von H. Endo (loc. cit.). Im 9-Gebiet fallen unsere MeBwerte
zwischen jene von Endo bzw. von Smith?®. Der typische Verlauf des
anomalen Diamagnetismus in der Cu—Zn-y-Phase ist damit vollauf
bestitigt (Abb. 3).

2 Hxtrapolierter Wert; das verwendete Gold war nicht frei von ferro-
magnetischen Verunreinigungen.
% Die Legierungen waren 48 Stdn. bei 500° gegliiht.
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2. Kupfer—Cadmium.

Der Aufbau ist ebenfalls vollkommen aufgekliirt. Auf Grund unserer
Gefiigebeobachtungen an Cu—OCd-Legierungen (48 Stdn. bei 400° ge-
glitht) diirfte der p-Bereich etwas weiter nach der Cd-reichen Seite zu
liegen, als bei M. Hansen?® angegeben®*. Das folgt auch aus der Lage

des Suszeptibilitdtsminimums, so-
0 24 z $0%Zn  wohl was unsere Messungen als auch
7oy 7 7€ die damit gut iibereinstimmenden
Ergebnisse von C. 8. Smith anlangt.
@ Die y-Phase wurde in unseren Le-
gierungen rontgenographisch kon-
2 ‘%D(\o trolliert und man findet fir die g-
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Abb. 8. Kupfer—Zink. Abb. 4. Kupfer—Cadmium.
A : Messungen von Endo. []: Messungen von At Messungen von Smith. O: Eigene Mes-
Smith. Q: Bigene Messungen. sungen.

Werte den in Abb. 4 wiedergegebenen Verlauf. Derselbe ist dem im
System Cu-—Zn dhnlich, nur erscheint das Minimum weniger ausgeprigt.

3. Kupfer—Quecksilber.

Die bisher vorliegenden Untersuchungen sind hier recht unvollkommen.
Es fallt auf, daB die H.-R.-y-Phase nicht bei der Valenzelektronen-
konzentration (V. E. K.) 21/13 liegt. Die bei 100° 150 Stdn. gegliihten
Proben mit 22, 25 und 289%, Cu wurden rontgenographisch identifiziert
und zeigten die charakteristischen Linien der H.-R.-y-Struktur. Nach

26 M. Hansen, Der Aufbau der Zweistofflegierungen. Berlin: Springer-
Verlag. 1936.

2" Hier und im folgenden werden die Phasen immer nach Hansen bezeich-
net, falls nicht im Text ausdricklich anders bemerkt.
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magnetischen Messungen von Bhatnagar und Kapur'® (loc. cit.) sollte
in diesem System eine lineare Uberlagerung der Werte von Kupfer
und Quecksilber auftreten. Es ergab sich bei unseren Messungen, daf}

die H.-R.-y-Phase wohl sehr

60 0 4 99 700%4  schwach, aber nicht anomal
Cutlgey  Cukg  Cukgrhg diamagpetisch ist (Abb. 5).
a9 “P‘l—a—‘h - Allerdings konnten wir keine
ik ° T~ Additivitdt der y-Werte be-
’ N obachten?, wie DBhatnagar
-q2F : und Kapur.
‘Zx/ﬂ"'

Abb. 5, Xupfer—Quecksilber,
Q: Eigene Messungen,

4. Kupfer—Zinn.

Das Zustandsdiagramm
ist in der Form, wie es bei

Hansen zu finden ist, als gesichert anzusehen. Neuere Arbeiten geben
allerdings bei 350° einen Zerfall von 6 in &« + ¢ an®.

Die untersuchten Legierungen wurden 48 Stdn. bei 400° geglitht
und abgeschreckt. Eine Legierung mit 68,0%, Cu ist homogen, ihre
réntgenographische Uberpriifung zeigt die typischen Linien der H.-R.-

y-Phase. Gegeniiber den An-

i 20 30 W _%Sn 50

7] ' T T gaben von Endo zeig.en unsere
a7k wrd | | e Werte stidrkeren Diamagne-
e ] tismus (Abb. 6). Der Ver-
42+ . | lauf der eigenen Messungen
| weist, entsprechend dem sehr

43 A schmalen Homogenitétsbe-
! reich, etwa zwei Gerade auf,

a4 : die sich in & schneiden. Zur
45 ? Festlegung eines Abfalles

Abb. 6. Kupfer—Zinn.

A Messungen von Endo.

Q: Eigene Messungen.

der y-Werte im homogenen
d-Bereich gegen die Sn-reiche

Seite zu, wie er in Analogie
zu den bisher besprochenen Systemen anzunehmen wire, ist die Zahl
der MeBpunkte zu gering. Wir glauben, daB auch die Messungen von
Endo unzureichend sind, um einen solchen Verlauf fiir gesichert zu halten.

5. Kupfer—Silicium.

Das Zustandsdiagramm hat ein auBlerordentlich verwickeltes Aus-
sehen, die Angaben in der Literatur widersprechen einander zum

28 Dijese Autoren bemerken allerdings, daf# nur bei frisch hergestellten
Proben Additivitit besteht; bei linger gelagerten Proben geht der Dia-
magnetismus zuriick.
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Teil?®. Das gilt einerseits fiir das Gebiet um 69, 8i, wo nach neueren
amerikanischen Darstellungen eine x-Phase existieren soll, die bei rund
550° in « -+ y zerfillt. Anderseits bestehen Unsicherheiten beziiglich der
e-Phase, die nach S. Arrhenius und A. Westgren3® unterhalb 620° ent-
stehen soll, withrend sie in der erstzitierten Arbeit bis etwa 800° bestéandig
angegeben wird®. Wegen der Uniibersichtlichkeit des Zustands-
diagramms wurden zur
Erginzung der Gefiige- 67 W‘ A ‘
untersuchungen mehrere 705«’—( arff ‘ Y S f Sy 1y J?/m“/
Rontgenaufnahmen  ge- : : ‘
macht. Die gegliihten
Proben mit 5,69; 6,26
und 7,68% Si sind ein-
deutig zweiphasig; sie
enthalten o« + Cu,Si. Die -27
geglihten Proben mit
8,59% Si und 9,109, Si %
sind im Gefiige praktisch
homogen: Cu,Si (f-Man-

70 17 72 13 %S/
T

S
X
T

T

&
<
T

ganstruktur). Eine ge- -g4- \t%
temperte Legierung mit N
10,12%, Si ist heterogen 49 \
und besteht aus Cu,Si + °
#-Phase. Die Zuordnung wr r ‘J FE o sy
der MeBwerte zu den 7 R Fl 7 Af 7

gefundenen Phasen mag Abb, 7. Kupfer—Silicium.

hier wohl nicht V(ﬂlig (: Gegliihte Legierungen., /v: Abgeschreckte Legierungen.
: : s Die Angaben am oberen Ende des Diagramms geben den

4 sin. - .
zweifelsfrei sein. Es wur Aufbau abgeschreckter Proben; unten stehen die Phasen,

den daher die magnebi- die in geglithten Legierungen auftreten.

schen Messungen beson-

ders kritischer Stellen wiederholt. Ein genauer Verlauf unter Beriick-
sichtigong der Phasengrenzen kann hier wegen der geringen Zahl von
MaBpunkten nicht angegeben werden. Es ergibt sich die merkwiirdige
Tatsache, dai die Cu,Si-Phase an der kupferreichen Seite anomal dia-
magnetisch ist, wihrend die Si-reiche Seite dieser Phase sogar ein wenig
paramagnetisch ist (Abb. 7). Um zu priifen, ob allgemein Phasen mit

2% Metals Handbook, 1948 edition (The american society for metals,
Cleveland, 1948).

30 Siehe Hansen (loc. cit.).

31 KEin Teil der untersuchten Legierungen wurde aus der Schmelze ab-
geschreckt, ein anderer Teil zuerst 24 Stdn. bei 650° und anschlieBend
24 Stdn. bei 550° getempert. Diese Glithung erfolgte mit Riicksicht auf
die oben angegebene Bildungstemperatur der ¢-Phase nach Arrhensus und
Westgren.
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B-Manganstruktur anomal diamagnetisch sind, wurde die entsprechende
Silber-Aluminium-Phase hergestellt, die in der Tat kriftigen anomalen
Diamagnetismus zeigte.

Es miiBte moglich sein, hier die oben erwihnte Theorie von Jones iiber
den anomalen Diamagnetismus der Hume- Rothery-y-Phasen anzuwenden,
Die Phasen vom 8-Mangantyp kristallisieren in einem Gitter mit 20 Atomen
in der Elementarzelle. Das Volumen der Kugel, die man in den innersten
Brillowin-Polyeder einschreiben kann, betriigt hier nach Mott und Jones
(loc. cit.) 1,41 Elektronen pro Atom. Es ist nun bekannt, daB die Phasen

vom f-Mangantyp bei einer
¢ 9%4 V.E.K.von 3/2 auftreten.
J Dies iibersteigt das Fas-
sungsvermogen der einge-
| schriebenen Kugel um 0,09
/i /féj G2 [Agg Alra T Az A/ AsA4 7| Elektronenzustinde  pro
l
t
|

44 50 %Zn 60 % 7

T T
7%
_0,7

Atom. Esscheinen also hier
grundsitzlich die gleichen
Verhiltnisse vorzuliegen,
wie bei den Hume- Rothery-
KZAn y-Phasen, wo nach obigen
Autoren ebenfalls 0,09 Elek-
tronen pro Atom iiber das
Fassungsvermdgen der ent-
Abb. 8 Silber—Zink und Silber—Aluminium. SpreChenden,Kugel hinaus
A Messungen von Smith. O: Eigene Messungen. vorhanden Smd, was dann
zu Uberlappung und star-
ker Krimmung der Fliche der Energieverteilung Anlafl gibt.
Bemerkenswert igt ferner das Auftreten von anomalem Diamagnetis-
mus in der #-Phase, deren Gitter kompliziert und bis jetzt unbekannt
ist. Anhaltspunkte fiir das Bestehen einer &-Phase haben wir nicht
gefunden. Eine abgeschreckte Probe mit 9,10%, Si, die etwa oberhalb
der CugSi-Phase bestéindig ist, soll ein den H -R.-y-Phasen #hnliches
Gitter haben. Das Diagramm 1i8t aber eher eine einfache Uberstruktur
vom B 2-Typ vermuten, was auch Arrhenius und Wesigren bereits
bemerkt haben Die Legierung ist jedoch nicht anomal diamagnetisch.
Den verschiedenen Strukturen bei hoherer Temperatur entsprechend
ist der Verlauf der Suszeptibilitdten bei den abgeschreckten Legierungen
anders. Es fehlt bei den Cu-reichen Legierungen die f-Manganphase
und damit der Triger des anomalen Diamagnetismus. Krst gegen die
n-Phase zu, die nach unseren Befunden keine Umwandlung mit der
Temperatur erleiden diirfte (die Suszeptibilititen der geglithten und der
abgeschreckten Legierungen sind praktisch gleich), tritt anomaler Dia-
magnetismus auf.

-7
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6. Silber—Zink.

Im y-Gebiet fehlen in diesem System sichere Angaben. Der in Abb. 8
angegebene Homogenitétshereich paft besser zu unseren Messungen als
jener nach Hansen. Eine im Schliff homogene Legierung mit 50,49, Ag
wurde zur Kontrolle réntgenographiert. Die Messungen von Smith
stimmen hier nicht gut mit unseren Ergebnissen (an 48 Stdn. bei 500°
geglithten Legierungen) iiberein. Das von uns gefundene Suszeptibilitéts-
minimum liegt wesentlich tiefer. Der Verlauf der Suszeptibilititen ist
wieder dhnlich wie bei den schon erwidhnten I.-R.-y-Phasen. Es bleibt
aber dieselbe Unsicherheit beziiglich

gen untersucht, die 48 Stdn. bei 450° ]
getempert WOI‘del:l waren. Hin Roént- -4 L Hansen
genogramm an einer heterogenen Le- w8y !
gierung zeigte die H.-R.-y-Struktur.

3 i Abb. 9. Silber—Cadmiwm.
Die magnetischen Messungen ergaben A Mosungon von Smith.

ein wesentlich schwécher ausgeprigtes O: Eigene Messungen.

Minimum als bei Silber—Zink. Unsero Bt Jomsmismmion ar s-rine
MeBwerte weichen teilweise von denen sein als bei Hansen angegeben.
nach Smith merklich ab (Abb. 9).

Wir sind jedoch der Ansicht, daB mit Riicksicht auf die unvollkommene
MeBmethodik, die dieser Autor verwendete — Zylindermethode wmit
Analysenwaage in der ilteren, von 4. Knappwost®? kritisierten Form —,

unseren Werten eine gréBere Sicherheit zukommt.

des Verlaufes im Innern der Phase & - 70 i
wie bei Cu—Sn l Ay 7] y 2y,
7. Silber—Cadmium, i
. |
Im Gebiet der y-Phase fehlen wieder 47 { . ! °
gesicherte Daten. Es wurden Legierun- _ 2 J_\QQQ q
T

8. Silber—Aluminium.

In diesem System, das genau bekannt ist, interessierte uns, wie bereits
erwihnt, nur die Suszeptibilitit der Ag;Al-Phase. Es wurden daher
rontgenographisch identifizierte Legierungen untersucht, die 24 Stdn.
bei 550° und dann 48 Stdn. bei 400° getempert waren. Durch einen
Suszeptibilitdtswert von y = — 0,53+ 10-¢ ist hier das Auftreten von
anomalem Diamagnetismus zweifellos sichergestellt (Abb. 8).

9. Gold—Zink.

Auch hier gibt es im Gebiete der uns interessierenden Strukturen
keine prizisen Angaben. Die p-Phase soll bei etwa 150° eutektoid zu

32 Z. Elektrochem. 47, 890 (1941); Z. physik. Chem., Abt. A 188, 246
(1941); 191, 261 (1942).
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B + y1 zerfallen; die letztgenannte Kristallart geht an der Zn-reichen
Seite in y, + ¢ tiber. Die mit p, y,, ¥, bezeichneten Phasen sind alle
untereinander dhnlich und haben relativ grofe Elementarzellen. Gefiige-
untersuchungen stehen mit dem Diagramm nach Hansen im Einklang.
Eine abgeschreckte Legierung mit 409%, Zn zeigt rontgenographisch die
H.-B.-y-Phase. Sie hat von den untersuchten Gold—Zink-Legierungen
die am stirksten negative Suszeptibilitit. Aus der geringen Zahl unserer
Messungen kann allerdings ein Suszeptibilititsverlauf nicht angegeben
werden. Da die eigentliche H.-R.-y-Phase bei gewthnlicher Temperatur
nicht bestéindig ist, wurden weitere Untersuchungen nicht angestellt.
Die Suszeptibilitdten seien nachstehend zahlenmiBig wiedergegeben.

Legierung 108 . % Legierung 108, %
65,09 Au, geglitht .... | — 0,23 459, Au, geglitht ...... — 0,20
60,09, Au, gegliht .... | — 0,21 609, Au, abgeschreckt . | — 0,36
55,09, Au, gegliht .... | — 0,04

Interessant ist, daf die abgeschreckte Legierung mit 60%, Au — im
Gegensatz zu den gegliihten Proben — ferromagnetische Bestandteile
nicht zu enthalten scheint, das heillt, daB anscheinend die verunreinigende
Phase erst beim Glithen auftritt (Ausscheidung). Dies ist aus den y-1/H-
Diagrammen sehr deutlich erkennbar.

10. Mangan—Zink.

Eine ausfilbrliche Untersuchung des Zustandsschaubildes hat
J. Schramm3® gegeben3!, der allerdings die meisten Phasengrenzen nicht
genau ermittelte. Gegeniiber alteren Arbeiten (siche Hansen) bestehen
erhebliche Widerspriiche. Wir konnten in diesem System im Gebiete
der H.-R.-y-Phase, deren Existenz rontgenographisch verifiziert wurde,
keinen anomalen Diamagnetismus feststellen. Da jedoch in diesem
System ferromagnetische Phasen auftreten, ist noch nicht erwiesen,
ob der anomale Diamagnetismus wirklich fehlt.

Das Auftreten von Ferromagnetismus bei Mangan—Zink ist nicht
itberraschend, wurde aber unseres Wissens bis jetzt in der Literatur
nicht beschrieben. Es ist eindeutig gesichert, dal hier der Ferro-
magnetismus nicht durch irgendwelche Verunreinigungen hervorgerufen
wird®. Das verwendete Elektrolytmangan enthilt ebenso wie das Zink,

33 Z. Metallkunde 32, 399 (1946).

3t Die Bezeichnungen beziehen sich auf die erwiahnte Arbeit von
Schramm.

35 Auf eventuelle Nitridbildung ist dieser Ferromagnetismus nicht
zuriickzufithren, was peinlich genau gepriift wurde.



Ein Beitrag zum Problem des anomalen Diamagnetismus. 899

wie das y-1/H-Diagramm zeigt, keine Spur ferromagnetischer Ver-
unreinigungen (Abb. 2).

Bei den Proben mit 24,5 und mit 30,7% Mn konnten Curie-Punkte
oberhalb Zimmertemperatur festgestellt werden. Es sei dazu bemerkt,
daBl der Abfall der Magnetisierung hierbei nicht sehr ausgeprigt verliuft;
bei 24,56%, Mn z. B. geht diese nur im Verhéltnis 5: 1 zuriick. Die Um-
wandlung scheint sich auch tber einen merklichen Temperaturbereich
zu erstrecken®. Ks zeigte sich, daB bei den anderen untersuchten Le-
gierungen, soweit sie im folgenden als ferromagnetisch beschrieben sind,
diese Temperaturen zwischen 0° und rund — 100° C liegen. Auch hier
ist der Abfall nicht sehr schroff. Unterhalb dieser Temperaturen ver-
halten sich diese Legierungen jedoch wie gewthnliche ferromagnetische
Korper, das heiBt man kann sie mit einem Permanentmagneten aufheben.
Interessant sind die an den Proben mit 24,5 und 30,7%, Mn festgestellten
Hystereseerscheinungen. Nach dem raschen Abkiihlen solcher Legie-
rungen, die vorher bis iiber den Curie-Punkt erwidrmt waren, ist, wenn
man unmittelbar anschlieBend mift, lediglich ein starker Paramagnetis-
mus zu beobachten; der volle Wert der Magnetisierung entwickelt sich
erst langsam wihrend etwa 30 Min.

Eine Probe mit 15,29, Mn, 96 Stdn. bei 300° gegliiht, ist bei tiefen
Temperaturen deutlich ferromagnetisch (allerdings nicht so stark, wie
nach 48 Stdn. Glithung bei 450°). Sie enthilt neben der H.-R.-y-Phase (I')
noch geringe Mengen der hexagonal dichtgepackten e-Phase, die einen
betrichtlichen homogenen Bereich (9,5 bis 50%,) hat. Eine vollkommene
Homogenisierung der Probe gelang wegen der tiefen Bildungstemperatur
der Phase nicht. Demnach geniigen die geringen Mengen an ferromagneti-
scher Phase, die die Probe noch enthilt, um den etwa vorhandenen
anomalen Diamagnetismus zu tberdecken. Eine heterogene Legierung
mit 12,8% Mn (96 Stdn. bei 300° geglitht) zeigt dhnliche magnetische
Erscheinungen wie die eben besprochene Probe.

Eine Probe mit 8,9%, Mn weist nach rascher Abkiihlung im Réntgeno-
gramin fast reines ¢ auf, obwohl sie nach Schramm bereits im §,-Bereich
liegen sollte. Sie zeigt bei tiefen Temperaturen ein deutlich ferromagneti-
sches Verhalten. Nach 96stiindiger Gliihung bei 300° verschwindet ¢
zugunsten der d,-Phase. Die dann fast homogene Probe konnte bereits
mit unserer Apparatur untersucht werden. Es ergab sich y = + 5,40+ 10-5.
Es wire denkbar, dafi dieser starke Paramagnetismus mit Resten der
e-Phase zusammenhingt. Dabei ist jedoch bemerkenswert, daB die
%-1/H-Diagramme dieser Legierung und auch der weiter unten besproche-
nen mit 5,99% Mn keine Spur einer ferromagnetischen Verunreinigung
erkennen lassen (Abb. 2).

36 Ahnliche Erscheinungen werden bei W. Gerlack, Z. Metallkunde 40,
281 (1941), beobachtet.

Monatshefte fiur Chemie. Bd. 81/6. 59
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Die Zn-reichste Legierung (5,9% Mn), die nach Schramm den Zink-
mischkristall enthalten soll, ist in ungekiihltem Zustand noch ungefihr so
stark paramagnetisch wie reines Mangan (!). Das Gefiige zeigt eine peri-
tektische Reaktion, bei der man nach Atzung braune Kerne erkennen kann.
Nach Glithung (96 Stdn. bei 300°) sinkt der Paramagnetismus dieser Probe
bis auf y = + 3,20+ 10-% und im Getfiige sind die Kerne verschwunden.
Eine Legierung mit 24,569, Mn — 48 Stdn. bei 350° gegliiht, also etwas
oberhalb der von Schramm in diesem Gebiet angegebenen peritektischen
Umwandlungstemperatur — ergibt im Rontgendiagramm eindeutig e.
Diese Phase ist auch bei Zimmertemperatur ferromagnetisch, ihr Curie-
Punikt liegt bei rund 100° C. Eine langsam abgekiihlte Probe mit 30,79%,
Mn hat ein heterogenes, eutektoides Gefiige und diirfte aus (e + f)
bestehen. Der Ferromagnetismus ist hier weniger ausgeprégt, der Curie-
Punkt liegt etwas tiefer. Nach diesem Verhalten ist zu schlieBen, daB
der Ferromagnetismus an die ¢-Phase gebunden ist.

Nach den Uberlegungen von H. Bethe und A. Sommerfeld3” muB das
Verhaltnis 7gypqer/Fsonatle 10r Gitter von Ubergangsmetallen > 3 sein,
damit Ferromagnetismus auftritt. Fir Mangan liegt dieser Quotient
bei etwa 2,97, so daBl man systematisch zu ferromagnetischen Legierungen
gelangt, wenn man durch Zusdtze die Abstdnde zwischen den Mangan-
atomen aufweitet.

Eine unmittelbare Beziehung besteht zwischen der hexagonal dicht
gepackten Phase Mn;;Sn;% und der Mn—Zn-e-Phase. Der Curie-Punkt
von Mn,;Sn, wurde von H. Potter®® zu 117° C bestimmt. Da Zinn
einen viel groBeren Radius als Zink besitzt, gentigen zur entsprechenden
Vergroferung einer fiktiven Manganzelle vom A 3-Typ viel weniger
Atome als bei Zink. Die Gitterkonstanten lassen dies erkennen:

Mn,;Sn,: @ = 2,825 A. E.; ¢/a = 1,595%. .

Mn—Zn-e-Phase: a = 2,757 A. E.; ¢/a = 1,609 (fir 20,1 At-9, Mn).

Entsprechend dem Verhdltnis g0,/ scnate = 3,01 fiir & (Mn—Zn)
bzw. 3,12 fir Mn,;Sn, liegen die Curie-Temperaturen fiir Mn—Zn tiefer
und nehmen fiir Zink-drmere Proben ab4l. ,

Allerdings bestehen bei & (Mn—Zn) einige Besonderheiten. Man
kann ja bei dem erheblichen Zinkiiberschufl nicht mehr recht von einem
Mangan-Trigergitter sprechen, wie bei Mn,;Sn;. Ferner ist der Befund
merkwiirdig, daB hier die Hochtemperaturphase ferromagnetisch ist,

37 A. Sommerfeld uwnd H. Bethe, Handbuch der Physik, Bd. XXIV/2,
S. 595f1.

38 H. Nowotny und H. Schubert, Z. Metallforsch. 1, 17 (1946).

% Philos. Mag. J. Sei. (7), 12, 255 (1931).

40 Angegeben ist die halbe a-Achse, da eine Uberstruktur nach 2a vor-
liegt.

41 Manganradius mit 1,31 A. E., J. Schramm, Z. Metallkunde 30, 327
(1938), angenommen.
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obwohl man weill, daf z. B. bei den Heusler-Typen — und um eine solche
Art von Ferromagnetismus muf} es sich hier handeln — der Ferromagnetis-
mus an eine Ordnungsstruktur gebunden ist. Der entsprechende Ordnungs-
typ in unserem Fall wire das MnZn, (L1,-Typ), die kubische, bei Raum-
vemperatur bestindige «-Phase. Im hexagonalen Gitter kidme ein
DO,y oder ein Ni;Ti-Typ in Frage.

Wegen des geringen Unterschiedes
im Streuvermdgen von Mangan und
Zink kann jedoch die Ordnung im hexa.-
gonalen Gitter ebensowenig wie bei der
kubischen Phase in einfacher Weise
nachgewiesen werden. Andeutungen von
Uberstrukturlinien sind in unseren Pul-
veraufnahmen nicht zu finden.

Dall fir das Auftreten des Ferro-
magnetismus die Zahl der Manganatome
nicht notwendig tiberwiegen mul, zeigen
die Heusler-Phasen selbst. Hier hat
man ja ebenfalls einen UberschuB an
fremden Atomarten; man kann die
Heusler-Legierung zum Vergleich in’
folgender Weise schreiben: CuCuAlMn.
Die Zusammensetzung der e-(Mn—Zn)-
Phase wire dann ganz analog ZnZnZnMn;
nur ist im ersteren Falle die Koordi- ) .
nationszahl 8, in unserem Falle 12, A Me;tﬂi;ﬂ,jf 'ﬁ“}‘f},};f;ﬁ_ks'idm,_

Die Ordnungstendenz und damit O: Tigene Messungen.
die Spinparallelstellung dirfte mit zu-
nehmendem Zinkgehalt nach dem Uberschreiten der Konzentration
ZngMn teilweise wieder abnehmen, so dafl der groBere Mn-—Mn-Abstand
und dessen giinstiger EinfluB auf das Austauschintegral zum Teil wieder
kompensiert wird. Das zeigt auch das Verhalten der zinkreicheren
Legierungen.

700 %2

11. Nickel—Zink.

Das System ist ausfihrlich studiert. Neuere Untersuchungen von
J. Schramm*? machen im Gebiete der H.-R.-y-Phase noch eine peritek-
tische Reaktion y + I = I} wahrscheinlich®®. Eigene Réntgenaufnah-
men lassen an den Proben mit 74,49 bzw. 84,6%, Zn* nur sehr ge-
ringe Unterschiede hinsichtlich ibrer Struktur erkennen. Dies wiirde

42 7. Metallkunde 30, 122, 131, 327 (1938).
4 Die Bezeichnungen stimmen mit denen von Schramm iiberein.
4 Die untersuchten Legierungen waren 48 Stdn. bei 450° getempert.
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die Existenz von [, bestitigen, allerdings enthdlt die Legierung mit
74,4%, Zn im Gefiige etwas y. Sie ist schwach paramagnetisch, das heift,
daB NiZn Paramagnetismus zeigt.

Der Verlauf der Suszeptibilititen ist wieder der fir die H.- B.-p-Phasen
typische (Abb. 10); es treten kriftige anomal diamagnetische Werte auf,
die etwas oberhalb der MeBpunkte von Dorfman-Sidorow liegen. Auf
der Nickelseite stimmen die eigenen Werte jedoch vorziiglich mit denen
dieser Autoren tiberein. Es ergibt sich demnach ein geschlossener Gang
der y-Werte zwischen 0 und 25,69 Ni. Wie bei Kupfer—Zink hat der
anomale Diamagnetismus wieder an der zinkreichen Seite der I-Phase
seinen Hochstwert.

12. Nickel—Cadmium.

Es existieren hier nur wenige, unsichere Angaben iiber das Zustands-

diagramm?. Das Vorkommen einer H.-R.-y-Phase ist aber gesichert
und wurde von uns rontgenographisch bestitigt.

60 P %0 : niger :
ql ; Der Homogenititsbereich dieser Phase liegt aber
ap nicht eindeutig fest. Es wurde daher von uns

49 £hman—|\ ' nur stichprobenartig, an 48 Stdn. bei 400° ge-
-1+ temperten Legierungen auf das Vorkommen von
anomalem Diamagnetismus gepriift. Wir fanden

42+ / an einer Probe mit 4,7%, Ni, die nach dem Rént-
: gendiagramm NiCd,, enthilt, eine merklich

a3 - | p |Ci+py| anomale Suszeptibilitit. Proben mit 7.3 und

m‘a} 9,69, Nickel weisen bereits eine Zunahme der
. ) Werte auf, so da man den Bereich der H.-R.-

Abb. 11. Nickel—Cadmium. .
f.m. bedeutet ferromagnetisch.  y-Phase etwas gegen Cadmium verschoben an-
nehmen kann (Abb. 11). Eine Nickel-Cadmium-
Legierung mit 11,9% Ni war bereits ferromagnetisch, wobei allerdings
nicht sicher ist, ob dieser Ferromagnetismus nicht auf Vernnreinigungen

durch ungelostes Nickel zurtickzufithren ist.

13. Palladiuwm—Zink.

AuBer einer rontgenographischen Untersuchung von W. Ekman®s, der
die H.-R.-y- Struktur der Phase Pd;Zn,, feststellte, liegen hier keine
Daten vor. Durch eigene Beobachtung wurde die Existenz dieser Phase
bestétigt und ferner die anschlieBende Phase PdZn (Ll,-Typ) gefunden®t.

Magnetische Messungen an 48 Stdn. bei 500° geglithten Legierungen
ergeben hier wieder einen schr ausgeprigten anomalen Diamagnetismus
(Abb. 12); so hat eine Legierung mit 25,5%, Pd eine Suszeptibilitit von
y = —0,78;- 1075,

5 Ark. Kem., Mineral. Geol., Ser. B 10, 1 (1930); Ref. J. Inst. Metals

London 50, 477 (1932).
# H. Nowotny und H. Bittner, Mh. Chem. 81, 679 (1950).
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Interessant ist der Anstieg zu hohen paramagnetischen y-Werten
mit zunehmendem Pd-Gehalt. Auf Grund des Gefiiges kann man die
in Abb. 12 wiedergegebenen Phasengrenzen ungefihr festlegen. Auch
in diesem System scheint mit groBer Sicherheit der anomale Dia-
magnetismus an der zinkreichen Seite seinen Hochstwert zu erreichen.
Der Paramagnetismus ist derart

60 70 80 90%2n o
B T kriftig, daf er obne Abdnderung
JL ] unserer Apparatur nicht gemessen
werden konnte. Es ist leicht mog-
o7k gi;]/f‘ \\ lich, daB solche Legierungen bereits
A \‘ 7| m-mi 7 20 9 noncs
43 , Wirtn |, | relrms
2
-04f a2
/4 .\O\‘
g5t 93
-96} o
-47- -0}
o)
-g8+ Q61
4 709
N A
Abb. 12. Palladium—Zink. Abb. 13, Palladium—Cadmium.

p. m. bedeutet paramagnetisch.

ferromagnetischen Charakter haben. Die stark paramagnetische (bzw.
ferromagnetische) Phase ist demnach PdZn, eine typische Ordnungs-
struktur. Der Vergleich mit dem dazu isotypen CoPt zeigt, dal} sich
hier die Verhiltnisse gerade umkehren. Bei dem Paar Co—P# sind nimlich
die Co—Pt-Mischkristalle ferromagnetisch, CoPt selbst ist jedoch para-
magnetisch. Das ist auch verstindlich, da ja bei Legierungen, deren
einer Partner an sich ferromagnetische Eigenschaften hat, der Einbau
fremder Atome anders wirken muB, als bei solchen, bei denen das
Austauschintegral durch Gitteraufweitung gerade noch positiv wird. Es
sel noch darauf hingewiesen, daB abgeschreckte Legierungen aus dem
Gebiete iiber 35%, Pd keinen nennenswerten Paramagnetismus zeigen.
Dies kann darin begrindet sein, dafl die Ordnungsphase PdZn an
ihrer Ausbildung verhindert wird.

14. Palladium—Cadmium.

In diesem System fehlen ebenfalls auBer einer Arbeit iiber die y-Phase
von W.Ekman und A. Westgren®s jegliche Angaben. Eine kurze mikro-
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graphische und réntgenographische Untersuchung Cd-reicher Legierungen,
die simtlich 48 Stdn. bei 400° gegliht worden waren, ergab bis 30%, Pd
lediglich das Auftreten des Cd-Mischkristalls und der H.-R.-y-Phase.
In Ubereinstimmung damit stehen auch hier die magnetischen Unter-
suchungen; es ergibt sich wieder anomaler Diamagnetismus (Abb. 13).
Der Minimalwert wird erwartungsgemill bei der Cd-reichen Grenze
beobachtet. Das Minimum ist weniger kriftig als bei Pd—Zn. Ebenso
fallt auf, daB hier kein Paramagnetismus der angrenzenden Phase in
Erscheinung tritt.

15. Platin—Zink und Platin—Cadmium.

Beide Systeme wurden wieder nur stichprobenartig untersucht. Die
Existenz der H.-R.-y-Phasen wurde in beiden Systemen bestitigt??.
Die Glihung der Pt—Zn-Legierungen erfolgte 48 Stdn. bei 500°, die
der Pt-—Cd-Legierungen ebenso lange bei 400°. Bei Platin—Zink waren
Proben mit héherem Pt-Gehalt stark paramagnetisch bzw. ferromagne-
tisch mit denselben Vorbehalten wie bei Pd-—Zn. Eine Legierung mit
30,0% Pt zeigte jedoch bereits anomalen Diamagnetismus: y =
=—049-10"% Im System Pt—Cd wurde dagegen gewdshnlicher
Diamagnetismus gefunden. Bedenkt man aber, dall wegen der Additivitit
der Suszeptibilitdten im heterogenen Bereich ein paramagnetischer
Wert resultieren miiBite, so ist auch dieses Verhalten als anomal anzu-
sprechen. Die bei Pt—Cd erhaltenen Werte seien unten numerisch wieder-
gegeben, da ein Zusammenhang in der graphischen Darstellung nicht

hervortritt:
Gew. % Platin 108, %

40,0....... + 0,10
38,3 ....... 4 0,00
30,0....... — 0,10
272....... — 0,18
SchluBfolgerungen.

Aus den magnetischen Messungen kann man daher mit Sicherheit
folgende RegelmiBigkeiten erkennen:

1. Wie seit lingerem angenommen, sind tatsichlich fast alle H.-R.-
Phasen ariomal diamagnetisch.

2. Nicht mehr anomal diamagnetisch ist die y- Phase im System Cu—Hy,
ebenso kann man auch Pt;Cd,, nach obigen Befunden nicht mehr als anomal
diamagnetisch ansprechen.

3. Mit zunehmendem Atomgewicht des B-Partners wird der anomale
Diamagnetismus (spezifische Suszeptibilitit) systematisch schwdicher, wie
Abb, 14 zeigt.

47 Vermutlich besteht eine PtCd-Phase mit Ll,-Typ.
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Dies bedeutet, daf die atomaren Werte der Minima bei derartigen
Phasen wenig verschieden sind. Betrachtet man in Abb. 14 die Reihe
der A-Metalle, von unten nach oben, so tritt beim Nickel zum ersten-
mal keine Quecksilberphase
mehr auf; dasselbe gilt von
Platin; bei Gold existiert
schlieBlich nicht einmal mehr
mit Cadmium eine p-Phase.
Ob dieser Darstellung eine
GesetzmiBigkeit  zugrunde
liegt, sei dahingestellt.

4. Anomaler Diamagnetis-
mus tritt  auch bei Gittern
vom ﬂ-]lfangantyp auf.. . Abb. 14. Minimalsuszeptibilititen als Funktion des

Man kann dies, wie ein- Atomgewichtes der B-Metalle.
gangs erwihnt, aus dem Auf-
bau und der Auffillung ihrer Brillowin-Zonen verstehen. Ahnlich
miissen die Verhéltnisse bei der #-Phase im System Cu—=Si liegen.

J 700 A—— 200
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Zusammenfassung.

Die Theorien des anomalen Diamagnetismus werden besprochen und
eine Zusammenstellung der bisher erschienenen Untersuchungen iiber
anomalen Diamagnetismus in Hume- Rothery-y-Phasen gegeben. Es wird
eine Apparatur beschrieben, die in Anlehnung an die Methode nach
Weif-Foéx gebaut wurde. Dabei ist eine Aufhingung durch ein starres
Pendel ersetzt. Es wird gezeigt, dafl die Methode des Vergleiches
maximaler Kraftwirkungen bei Messungen an schwachmagnetischen
Stoffen zu erheblichen Fehlern fiihren kann, weshalb sie von wuns
nicht angewandt wurde. Die Genauigkeit der verwendeten Methode
wird diskutiert.

Legierungen aus den Systemen: Cu—Zn (Cd, Hg, Si, Sn); Ag—Zn
(Cd, Al); Au—Zn; Ni—Zn (Cd); Mn—Zn; Pd—Zn (Cd); Pt—Zn (Cd)
wurden in ihrem Aufbau untersucht und magnetisch gemessen.

Die Suszeptibilititen der verwendeten Metalle werden bestimmt und
mit Literaturwerten verglichen.

Bei den Systemen: Cu—Zn (Cd, Sn), Ni—Zn, Ag—Zn (Cd) konnten
die bekannten Ergebnisse iitber den anomalen Diamagnetismus im wesent-
lichen bestétigt werden.

Anomaler Diamagnetismus wurde erstmalig bei den Hume- Rothery-
y-Phasen von Ni—Cd, Pd—Zn (Cd) und Pt—Zn festgestellt. Ferner
auch bei Cu,Si sowie bei AgzAl — beides Phasen mit f-Mangantyp —
ebenso bei der #-Phase im System Cu—&Si. Dagegen verhalten sich die
H.-R.-y-Phasen in Pt—Cd und Cu-—Hg normal diamagnetisch.
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Auf die mogliche Anwendung der Theorie von Jones tiber den anomalen
Diamagnetismus der H.-R.-y-Phasen auf Gitter vom g-Mangantyp
wird hingewiesen. Im System Mn—Zn wird Ferromagnetismus festgestellt,
der wahrscheinlich an die hexagonal dicht gepackte ¢-Phase gebunden ist.

In den Systemen Pt—Zn und Pd—Zn wurden in unmittelbarer Nahe
der anomal diamagnetischen Hume-Rothery-y-Phasen stark paramagneti-
sche Verbindungen gefunden ; bei Pd—Zn ist es die Phase PdZn (Ll,-Typ).

Es kann gezeigt werden, daB ein charakteristischer Zusammenhang
des Minimums der anomal diamagnetischen Suszeptibilitit in Hume-
Rothery-y-Phasen mit dem Atomgewicht der beteiligten Metalle besteht.
Damit scheint es moglich zu sein, auf die Existenz von Hume- Eothery-
y-Phasen in dhnlichen Systemen zu schlieBen.



