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In einer friiheren Arbeit 1 wurde die Anderung der Suszeptibitit~t 
der Mn--Sb-Legierung 5InaSb2, die im Homogenit~tsbereich der B 8- 
Phase des Systems liegt, durch kleine Zus~tze yon Ti, Cr, Fe, Co, Ni 
und Cu beschrieben. Ffir Fe ergab sich eine Abnahme, fiir die anderen 
~bergangselemente eine Zunahme~ die bei Ni am grSBten w~r. ObwohI 
diese Messungen qu~ntitativ nicht ausgewertet werden konnten, zeigen 
sie deutlich, dab das magnetische Moment des Mangans im dutch Antimon 
ferromagnetisch ~ufgeweiteten Gitter durch Eisen herabgesetzt, durch 
die anderen ~bergangselemente abet vergrSBert wird und dM~ diese 
VergrSBerung bei Nickel am st~trksten ist. 

Diese letztere Tatsuche lieI~ eine eingehendere Untersuchung des 
Dreistoffsystems Ni Mn--Sb ~ufschlu]~reich erscheinen. Denn n~ch 
den Untersuchungen von Sadron 2 und K a y a - K u s s m a n n  a, bei denen ein 
Anwuchsen der Magnetisierungsintensit~t yon Nickel bei kleinen Mangan- 
zus~tzen festgestellt worden ist, geht auch Mang~n in Nickel mit positiver 
Austauschenergie in LSsung. Im bins System aber macht sieh bereits 
bei geringen Mangankonzentrationen die antiferromagnetische M~--h~n- 
Wechselwirkung bemerkbar, so dab der HSchstwert yon J0 schon bei 
8% Mang~n (n~ch Sadron) bzw. 4~o M~ngan (nach K a y a - K u s s m a n n )  
erreicht wird und yon da an sehr rasch absinkt. Nur einmM noch inner- 
hMb des ganzen Systems wird der Nickelwert der Magnetisierung und 

1 L. Castelliz und F. Halla, Acta Phys. Austr. 2, 348 (1948). 
2 Ch. Sadron, Ann. Physique (10)17, 371 (1932). 
8 Seij i  Kaya  und A. Kussmann, Z. Physik 72, 293 (1931). 
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der Curie-Temperatur ilbersehritten, wenn sich n~mlioh in der Naehbar- 
sehaft der Zusammensetzung Ni3Mn dureh geeignete W~Lrmebehandlung 
die geordnete Atomverteilung: Mangan auf den (000)-P1/~tzen, Nickel 
auf den (1/2 1/2 0- nsw.) Pl~Ltzen einstellen kann. Die kiirzesten Mn--Mn- 
Absts sind dann gleieh der I(antenl~nge des ElementarkSrpers 
(3,60 A) und die Mn--Mn-Weehselwirkungen liefern keinen negativen 
Beitrag mehr zur Austausehenergie. Es stellt also die vollst~ndig aus- 
gebildete l~)berstruktur Ni32~ln diejenige Konfiguration innerhMb des 
bin~ren Ni N_n- Systems dar, die dem Maximum der magnetiseh giinstigen 
Weehselwirkungen entsprieht. Es sehien aber die Existenz terngrer  
Phasen nieht ausgesehlossen, in denen in Analogie zur den Heusler. 
Legierungen dureh die Anwesenheit eines MetMloids oder Metalles II .  Art 
Abstands- und Koordinationsbeziehungen gesehaffen werden, aus denen 
Curie-Temperaturen und Sgttigungswerte resultieren, die die des geord- 
neten Ni3M_n-Niristalls fibertref~en. 

I - I e r s t e l l u n g  de r  L e g i e r u n g e n .  

Ausgangsmaterialien : 
Nickel: Pulver, 99,8O/o rein, Dr. W. Franke, Frankfurt/Main. 
Mangan: Elektroly~mangan, 99,97~o rein, amerikaniseher merkunft. 
Antimon: p. A., C. A. F. Kahlbaum. 
Die feingepulverten Metallmisehungen warden unter Sehutzgas 

Ammoniakgas, gespalten an glfihenden Eisensp~nen) bei 1300 ~ gesehmolzen 
Rohrofen mit Molybd/~n-Heizspirale). Die Sehmelzsehiffehen waren silikat- 

frei und wurden aus reinem Magndsimnoxyd- und Aluminiumoxydpulver 
gepreltt und gesintert. Naeh dem Sehmelzen wurden die Proben gepulvert, 
noehmals gesehmolzen und 1 Std. auf 850 ~ gehalten. Die so gewonnenen 
Produkte erwiesen sieh fiber L~nge und Quersehnitt homogen. 

Die Abkfihlung im Sehmelzofen erfolgte zun/~ehst einheitlieh fiir alle 
Proben (in 3 Stdn. yon 850 ~ auf Zimmertemp.). Legierungen, die abge- 
sehreekt werden sollten, warden in Stiekstoffatmosph~re noehmals auf 8500 
gebraeht und yon dieser Temp. in kaltem Wasser abgesehreekt. Das Anlassen 
erfolgte in mit Stiekstoff gespiilten evakuierten Glasr6hrehen. 

Dal] bei der Iterstellung der Legierungen die Sehutzgasatmosph/~re nieht 
Anlal~ gab zur Entstehung ferromag~etiseher Mangannitride (bzw. -hydride), 
sondern die gemessenen Magnetisierungswerte eindeubig der im folgenden 
besehriebenen Phase zugeordnet werden miissen, geht u. a. daraus hervor, 
dab an der unter den gteiehen tterstellungsbedingungen im System Cu-Mn- 
Sb erhaltenen isogypen Phase kein 1%rromagne~ismus festgestellt werden 
konnte. (l)ber den Zusammenhang zwisehen den ~nderungen der Gitter- 
abmessungen und den Nnderungen der magnetisehen Messwerte beim Uber- 
gang yon NiMnSb zu CuMnSb wird in einer sp/~teren Arbeit beriehtet werden.) 

D u r e h f i l h r u n g  de r  r 5 n t g e n o g r a p h i s e h e n  u n d  m a g n e t i s c h e n  
U n t e r s u c h u n g e n .  

Aus dem Vergleieh der Intensit/~ten zwisehen den mittels Riiek- 
strahlverfahrens an gesehmolzenem Material und an pulverisierten 
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Pri~paraten vorgenommenen  RSntgenaufn~hmen  ging hervor, dag die 
Ubers t ruk tu r  4 unempf indl ieh  w~r gegen die beim Zerreiben entsgehenden 

Spannungen .  Es konn ten  deshalb die Un te r suehungen  einheit l ich an 
Pulverpri~pgraten durehgefi ihrt  werden. Verwendet  wurde teils Cr-, 
tells Fe-St rahlung.  

S/ t t t igungsmagnet is ierungen und  C u r i e - T e m p e r a t n r e n  wurden bal- 
listiseh in einer im wesentl iehen von Valent iner-Beclcer  5 beschriebenen 
Anordnung  gemessen. Wegen der geringen zur Verfiigung s tehenden 
Snbs tanzmengen  (einige Gramm) mug te  der Aufbau der Appara tu r  
entsprechend ~bgegndert  werden. 

J l e s s u n g  yon J = J ( T ) .  

Das zur Heizung der Proben bei den C u r i e - P u n k t s m e s s u n g e n  verwendete 
Neusilberrohr war 60 em lang, sein lichter Durehmesser 7 ram; dadureh war 
die Temp. fiber ein Vielfaehes der Probelgnge konstant  (Messung mit  Kupfer- 
Kons~antan-Thermoelement). Das Glasrohr mi t  den pulverf6rmigen Proben 
(Fiillh6he zirka 40 ram) wurde yon oben eingebraeht. Aul]en war das I-Ieiz- 
rohr dureh Asbest isoliert und yon einem wasserdurehstrSmten Kfihlmantel 
umgeben, fiber welehem Induktions- und Feldspnle Iagen, in deren Xquator- 
ebene die Mitte der Probe eingestellt wurde. 

Bei der Messung der Temperaturabhiingigkeit der 2r wurde 
der InduktionsstoB der Einfachheit halber dutch Absehalten des Feldes 
gegeben, was wegen der geringen l~emanenz der Proben sich a]s zuI~,ssig 
erwies. (Der InduktionsstoB des Spulenfeldes selbst war in der iiblichen Weise 
d~rch einen genau einstellbaren Lufttransformator kompensiert.) Da/~ sieh 
dabei die Probe zwischen den Messungen nicht im Felde befand, h~itte a,uch 
bei einem lgerausziehen aus der Induktionsspule nicht vermieden werden 
kdnnen, da eine Feldspale yon so grol~en Dimensionen nieht zur VerfOgung 
stand. Da aber ffir jede Temperatur nur  die Sattigungsmagnetisierung 
interessierte, war dieser Umstand ohne Bedeutung. Die ~essungen ergaben 
relative Magnetisierungswerte, die an die bei Raumtemp. bestimmten absoluten 
Werte angeschlossen wurden. 

Zur Extrapolat ion auf den S/ittigungswert bei T = 0 wurden die MeB- 
werte bei der Temp. yon fester Kohlensiiure und f]0ssiger Luft  bestimmt. 
Zu diesem Zweck wurden die Proben mit  dem Glasrohr geniigend lange in 
einem Bade yon Aeeton-Xohlensiiureeis bzw. fliissiger Luft  abgekfihlt und 
anschiiel3end raseh gemessen. Die :VIessung erfotgte innerhalb yon 3 Sek., 
nachdem die Probe aus dem Temperaturbad genommen worden war. 

Messung  yon J = J (H) .  B e s t i m m u n g  des Absolutwertes yon 4 ~ J .  

Die Pulver wurden in ein kurzes - -  un ten  durch einen eingeschliffenen 
St6psel plan abgeschlossenes - -  Glasrohr m6g]ichst gleichm~il~ig, das heil3t 
nur  dureh Klopfen, nicht durch Stopfen (Wedet~ind 6) eingefiillt bis zu einer 
markierten Fiillh6he yon 40 ram. Aus dem Fiillgewicht wurden die Melawerte 
nuchtr~iglieh auf die Gewichts- bzw. Volumseinheit reduziert. Durch 

4 Siehe Absehnit t :  Strukturbest immung.  
S.  Valent iner  und G. Becker, Z. Physik 80, 735 (1933); 82, 833 (1933). 

s E .  Wedekind,  Z. angew. Chem. 41, 771 (1928). 
~M:ona~shefte fOx Chemie. Bd. 82/6. 69 
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Messungen an Verdiinnungen wurde festgestellt, dal3 die mitt lere Sehiitt- 
diehte ohne Einflul3 war auf das reduzierte Ergebnis, so dal3 also st6rende 
Ket tenbi ldung im unverdi innten Pulver offenbar nieht  auftrat .  Die Fehler- 
grenze war nut  dutch die nnvermeidbare  Ungleiehm~if3igkeit in der Dichte- 
verteilung gegeben und betrug maximal  50/0 . 

Bei diesen Messungen wurde - -  sowie aueh bei den Messungen bei tiefen 
Temp. - -  die Probe aus der Spule herausgezogen. Das maximale  Spulenfeld 
betrug 3000 Oe. Trotz des hohen Entmagnet is ierungsfaktors  der pulver- 
f6rmigen Proben waren alle Legierungen bei dieser Feldst/ irke prakt isch  
sehon ges~ittigt, manehe sehon bei niedrigerem Feld. Abb. 1 gibt  den Verlauf 
einiger Magnetisierungskurven an. Dabei  ist  zu beaehten, da{3 der tats/ieh- 
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Abb. 1. Beispiele f f i r  den Ver]auf der 
Magnetisierung (in wil lk, Einh.) a]s Funk- 
tion der Feldst~rke bei Zimmertempe- 

ratur. 

liehe Feldverlauf  des aufsteigenden Astes 
nieht  kontinuierl ieh war, sondern die Pro- 
ben sieh zwischen 2 Messungen im Felde 
H = 0 befanden. Aul3erdem sind die Kur-  
yen nieht  gesehert. Fi i r  die zu vergleichen- 
den S~tttigungswerte aber ist beides ohne 
Einflul?. Die bei S~ttigung erhaltenen 
Aussehlgge des ballistisehen Galvano- 
meters wurden dureh Messungen an reinem 
Niekelpulver geeieht, 

U m f a n g  d e r  U n t e r s u c h u n g e n .  

Abb.  2 gibt  eine Ubers ich t  fiber d ie  
Ver te i lung der  un te r such ten  Legierungen 
im tern~ren Diagramm.  D a  dgs Maxi-  
m u m  der  Magnet is ierung bei  den 
Heusler-Legierungen bei  der  stSchio- 

met r i schen  F o r m e l  Cu2MnA1 hegt ,  im vor l iegenden Sys tem jedoch  in 
der  N~he der  Zusammense t zung  N iMnSb  ~ufgefunden wurde,  gehSren 
die un te r such ten  Legierungen zum grogen Teile e inem Fli~chenstreifen 
zwischen den Xonzentra t ionsverh~t l tn issen Ni  : Mn : Sb  ~ 2 : 1 : 1 und  
1 : ] : 1 an. Auge rdem wurden  die drei  Legierungsser ien n~her  unter -  
sucht,  deren Zusammensetzungen auf den Geraden  zwischen dem 
P u n k t e  1 : 1 : 1 und  den b ingren  Grenzwer ten  1 : 1 liegen. I n  den durch  
die fibrigen P u n k t e  gegebenen Legierungen wurde  der  EinfluB der  Ande-  
rung des Konzen t ra t ionsverhg l tn i s ses  in be s t immte n  R ich tungen  verfolgt .  

E x p e r i m e n t e l l e  E r g e b n i s s e  I :  S t r u k t u r b e s t i m m u n g .  

Die RSn tgend iag r~mme der  L e g i e r u n g e n  H ! und  H2~ (Abb. 3), die 
yon der  ungen~her ten Zusammense tzung  Ni2MnSb (H1) und  N iMnSb  
(H~2) sind, zeigen bis auf zwei bis  drei  sehr schw~che Linien eine einzige 
Phase ,  die ffir beide  Legierungen bis auf die Ver te i lung der In t ens i t~ t en  
gleieh und  kubisch f l~ehenzentr ier t  is t  m i t  einer  G i t t e rkons t an t e  yon 
6,001 A ~ 0,002 ffir H1 u n d  5,903 ~ ~ 0,002 for  H ~ .  

Die nuch dem Auf~riebsverfahren gemessenen Dieh ten  yon 8,25 
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Abb, 2. Verteilung der untersuchten Legierungen und ihrer Phasen im tern~ren Diagramm (in Af.-%). 
Die eingetragenen Zeiel~en bedeuten: 0 C 1-Phase bzw. aus dieser ko~tinui~rlieh hervorget~ende 
aufgefiillte meta.llisehe ;Phase, + B 8-1%ase des NiSb, ;. B 8-Phase dee l~InSb, �9 tetragonale 

Phase NiMn; far  die Zweiphasengebie~e ~ind die Zeichen en~sprechend kombiniert. 

ffir H~ bzw. 7,56 ffir H ~  liefern die W e r t e  3,7 bzw. 4,0 ftir die Anzah l  
der  Molekfile, also 16 (mif e inem A~omdefekt  yon 7%) bzw. 12 A t o m e  
ittl E lemen ta rk6rpe r .  

Tabelle 1. M 6 g l i c h k e i t e n  e i n e r  g e o r d n e t e n  V e r t e i l u n g  d e r  A t o m e  
a u f  d i e  v i e r  T e i l g i t . t e r .  

:Bezeichn, der 
Besetztmgs- 

mOgli.chkeiten 

116 

IIlS 
It) 

II~12 
IIb12 

Bezeiehnung 
der TeiL 
gi t ter  in 
Abb. 4 

0 0 0 
1/s 1/2 o 
2/2 o t/2 
o 1/2 1/2 

Teil 

1/2 1/2 1/2 
0 0 1/2 
o 1/2 o 

~/2 o o 

Ni Ni 
Ni Mn 
Ni 
Ni Mn 
Ni Sb 

| L o 

i t ter 

I/~ i/~ i/4 
3/4 3/4 i/4 
3/~ ~/4 3/4 
i/4 3/4 3/~ 
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Mn 

3/In 

3/~ 3/4 3!4 
11~ 114 3/4 
~/~ 3/i ~/4 
~/4 1t4 114 

Sb 
Sb 
Sb 
Sb 

�9 

gruppe 

0h 5 

T d  
Ta~ 

Ta2  

�9 
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Auf Grund der Ausl6schungen (die Reflexe der Ebenen mit ge- 
mischten Indizes sind ausgelSscht) ergeben sich als mSgliche Raum- 
grnppen 0h s und Ta 2 fiir die Besetzung mit 16, die Raumgruppe Ta 2 
ftir die :Besetzung mit 12 Atomen. Tabe]le 1 und Abb. g zeigen die 
m6glichen Besetzungsarten in 0h 5 und Ta ~ bei geordneter Atomvertei- 

Abb. 3. Debye-Scherrer-Diagramme aus dem Konzent ra t ionsbere ich  NixMnSb  fiir 1 < x _< 2 (H22 
bis H1, ~ b e r g a n g  yore  Fluf~spatgit ter  z u m  aufgefi i l l ten met~ll ischen Gitter)  a n d  dessen For t se t z tmg  
fiir x < 1 (Hal) und  x ~ 2 (Hg). H~I bis H 1 FeK-S t r ah lung ,  H 9 CrK-St rah lung .  Die indizierten 

Lfnien  s ind die ~Tbers~rukturreflexe. 

lung. Bei der Besetzung mit 16 Atomen sind 4 Teilgitter, bei der Be- 
setzung mit 12 Atomen 3 Teilgitter besetzt. 

Die in Tabelle 1 mit 112, I I a  12, I I b  12 bezeiohneten Besetzungs- 
mOglichkei~en ergeben Flul~spatgitter, die sich nur durch die Nachbar- 
schaftanordnungen unterscheiden. In Richtung der Wiirfeldiagon~len 
fo]gen einander als n~chste N~chbarn: In I12: Sb Ni--Mn, in IIal~: 
Mn--Sb Ni, in IIb12: Ni Mn--Sb.  Aus 112 geht bei Besetzung des 
zweiten Teilgitters der 8z~hligen Punktlage das Heusler-Gitter 116, aus 
I I a  12 und I I b  1~ bei Besetzung der vierten 4z~hligen Punktl~ge das 
Gitter I I  1~ hervor, das eine Ineinanderstellung zweier Steinsalzgitter 
darstellt. 
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Neben diesen geordneten Verteilungen sind noeh diejenigen M6glich- 
keiten ins Auge zu I~ssen, dutch welehe ein Zustand teilweiser Ordnung 
rea]isiert wird. Der Zust~nd vollst~indiger Unordnung ist auszuschliegen, 
d~ die auftretenden (Jberstrukturreflexe (h k l) fiir h, k, 1 ungerade und 
h -4- k d- l = 4 n d- 2 eine mindestens teilweise Ordnung zur Voraus- 
setzung haben. 

Eine Berechnung der Strukturfaktoren fiir die einzelnen Reflex- 
gruppen h -4- k d- 1 = 4 n; h d-/c d- l = 4 n d- 2; h, k, l ungerade, zeigt, 
d~l~ die Besetzung I I  a ~ zu Intensit~tswerten fiihr~, die mi~ den gesch/~tzten 
Intensit~tten unvertr~glich sind, 
ebenso alle F~lle halbstatistischer 
Verteilung mit Ausnahme der- 
j enigen, bei welehen die den Ni- und 
Mn-Atomen in 11~ bzw. I I b  1~ zu- 
kommenden Teilgitter st~tistiseh 
yon beiden Atomarten besetzt sind. 
Die Annahme, dag 12 Atome sich 
uuf die vier 4zfi.hligen Teilgitter der- 
art verteilen, dab 2 Teilgitter von 
einer oder zwei Atomarten zur 
Hi~lfte besetz~ sind, ffihrt ebenfalls 
auf unm5gliehe Intensit~tswerte. 

In Tabelle 2 sind die Auswer- 
tungen der RSntgendiagr~mme yon 
H~ und H2~ nebeneinandergestellt. 
Tabel]e 3 zeigt den Vergleich der 

7 
Abb. 4, Elementarzel le  eines kubisch  flz. 
Git ters  m i t  den vier  vierziihligen Punk t l agen  
000 | ~/.2 ~/2 ~/~ �9 ~/~ ~/a ~/4 0 ,  3/( a/4 '/~ O .  

gesch~tzten mit den ftir die Besetzungs~rten 116 bzw. 11~ und I I a  1~ 
berechneten IntensitS.tswerten. Wegen der geringen Untersehiede im Streu- 
vermSgen yon Nickel und Fia.ng~n decken sich die fiir I I  i6 und fiir eine 
ungeordnete Verteilung dieser beiden Met~]latome ~uf die drei 5{etall- 
gitter berechneten Werte praktisch mit denen yon I16; ebenso lieferu 
I Ib  i2 und eine ungeordnete Besetzung der beiden Meta]lgitter dutch 
Nickel und ~ n g ~ n  pr~ktisch die Werte von I i2. 

NiMnSb krist~l]isiert also im C 1-Typ, Ni2MnSb im Heusler-Gi t ter  

oder einem nuhe verwandten Gitter. Zwischen drei versehiedenen 
Konfigur~tionsmSglichkeiten des FluBspatgitters k~nn nicht, entsehieden 
werden, jedoeh ist der Fall, d~l~ Antimon ~uf der Wiirfeldiagonale zwisehen 
Nickel und Mangan zu liegen kommt und damit auch der F~ll des echten 
C~F~-Gitters - -  Antimon in 3/4 3/4 3/4, Nickel und l~[angan stutistisch 
verteilt ~uf 000 und 1/2 1~2 1/2 - -  ~usgeschlossen. Das Gitter des 
Ni~MnSb k~nn ein Gitter vort der Symmetrie 01~ ~ sein, wie es O. Heusler 7 

: O. Heusler, Ann.  Physik (5) 19, 155 (1934). 
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Tabelle 2. A u s w e r t u n g  der  P u l v e r d i a g r a m m e  v o n  Ni2MnSb (H1) 
u n d  N i M n S b  (H22). Fe K-Strahlung. 

~i2MnSb (H1) Ni:KnSb (H.2) 

Index  ! 10 3 sin ~ 0 10 a sin ~ 
2 0 g e m .  I0  a sin 2 0 ber. bet. 

(lOO) 
( l l l )  
(200) 

( 2 2 0 )  fi 
(220) 

(311) 
(222) 

(400) 
(331) 

(420) (422) fl 
(422) 
(440) 

(333) (511) 
(531)/~ 
(6-00) 
(440) 
(620) fl 
(531) 

(600) (442) 
(620) 

[ 

! 

- -  25,91 
32,3 77,4 77,7 
37,5 103,3 103,6 

48,8 170,7 - -  
54,1 206,8 207,3 
57,0 227,7 - -  
64,5 284,7 285,0 
67,8 311,1 310,9 
71,0 337,2 - -  
80,2 414,9 414,6 
89,2 493,0 492,3 
91,9 516,6 518,2 

104,1 621,84 s 
111,3 681,6 - -  
113,6 700,2 699,6 

131,1 828,6 829,1 
134,6 851,1 
144,2 905,5 906,8 
150,3 934,3 932,8 

- -  - -  1036,4 

I n t .  2 # g e m .  
g e s c h ,  1 0 8  s i n s  ~ 

s 32,8 79,7 
ss 38,2 107,1 

- -  39,8 115,9 
s 49,3 174,0 
s st 55,2 214,6 
ss 58,8 241,0 
s 65,8 295,0 
ss 69,1 321,6 
S S  - -  - -  

m -  81,8 428,7 
s -  90,9 507,8 
s-(d)  93,7 532,2 
s st 106 6 642,86 
ss 114,1 704,1 
s -  116,6 723,9 

- -  122,6 769,4 
125,6 791,I 

st 135,2 854,8 
s 139,3 ~ 879,0 
m 150,2 I 933,9 
s 156,6__ 958,9__ 

Int. 
gesch. 

26,78 - -  
80,3 m 

107,1 m -  
- -  S S  

- -  m -  

214,2 s st 
- -  S S  

294,6 m -  
321,4 s 

428,4 m -  
508,8 m -  
535,6 re-(d) 

8 s st 

- -  SS 

722,7 ro- 

SS 

- -  S S  

856,8 : t  

937,1 ~t t 
963,9 

1071,2 

ffir den Cu2MnA1-Kristall angenommen h~t 9, dann liegt l~tngs der Wiirfel- 
diagonale jedes Nickela tom zwischen Mangan und Ant imon,  oder es ist 
nu r  yon der Symmetr ie  Ta 2, dann kommen  li~ngs der Wfirfeldiagonale 
2 Nickelatome nebeneinander  zu liegen, oder 3 Teilgitter sind statistisch 
mi t  Nickel und Mangan besetzt,  wodurch wir wieder auf die Sym- 
metrie Oh 5 kommen.  

Dami t  ergibt sieh eine experimentelle Best~ttigung der yon H. No- 
wotny 1~ er6rterten MSglichkeit eines liickenlosen Uberganges vom F]uB- 
spatgi t ter  zum ausgefiillten metallischen T yp  innerhalb ein und derselben 
Legierungsreihe. Nowotny  finder solche Uberg~nge bei der vergleichenden 
Be t rach tung  yon Systemen, in denen einzelne Legierungspartner  aus- 
ge tauscht  sind, z. B. beim Obergang von CuMgSb zu Nix,sMgSb, yon 

s Berechnung der Gitterkonstante aUs (422). 
9 Auch fiir den Cu~MnA1-Kristall ist die Atomverteilung auf Grund der 

Intensit~tten nicht exakt bewiesen, doch sprechen andere Faktoren ffir die 
Entscheidung O. Heuslers. 

lo H. Nowotny, Berg- u. Hiittenm~tnn. Mh. 1950, 109. 
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Tabe l le  3. V e r g l e i c h  d e r  g e s e h i i t z t e n  u n d  b e r e e h n e t e n  I n t e n s i -  
t ~ t e n  y o n  R ' i 2 M n S b  u n d  N i M n S b .  Fe  K - S t r a h l u n g .  Die  B e z e i c h n u n -  

gen  I ~s usw.  bez i ehen  s ieh  au f  Tabel le  1. 

Index 

(111) 
(200) 
(220) 
(311) 
(222) 
(400) 
(331) 
(420) 
(422) 

(333) (511) 
(440) 
(531) 

(600) (442) 

Int. bet. fiir 11 InL 
geseh. 

S 

SS 

s s t  

8 
3 

10011 

Int. 
geseh. 

m 

m -  

s SL 

NiMnSb 

112 

S 

SS 

m- 

s- 

S-- 

s s t  
S-  
s t  
m -  

S 

5 
1 

22 
3 
2 

76 
4 

56 
12 

m- 

S 

m- 

m- 

m- 

s st 

m- 

st 

st 

Int,. bet. f~r 

s t  

29 
24 

10011 

II a~2 

51 

96 

18 32 
9 < 1 

22 22 
11 19 
17 < 1 
81 78 
17 29 
68 65 
58 10011 
78 < 1 

CuMgSb zu Cu~Sb und von CuMgSb zu CuMgSn und stellt fest, dab nicht 
geprfift ist, ob auch ltiekenlose Misehreihen existieren. Als ein t~eispiel 
ffir eine solche in einfacher Gestalt ergibt sich nun die Reihe NiMnSb--  
Ni2MnSb. 

In Abb. 3 sind die RSntgendiagramme der Legierungen, die den Uber- 
g~ng yon NiMnSb zu l~i2MnSb darstellen, also Legierungen der Kon- 
zentrationsreihe 1NTi~MnSb ffir ] _< x--< 2 zusammengestellt. Die Zu- 
s~mmensetzung der Legierungen is~ bus Tabelle 5 ersiehtlich. Wir sehen 
~n Abb. 3, wie zwischen He2 und H 1 mit wachsender Auffiillung des 
4. Teilgitters die Intensit/iten der l~lberstrukturreflexe (h k 1 ungerade 
und h + k + 1 = 4 n + 2) abnehmen, in (Jbereinstimmung mit den 
in Tabelle 3 ffir die Aufffillung bereehneten Werten. Has und H 9 stellen 
eine Fortsetzung dieser Konzentrationsreihe ffir x < l,  bzw. x > 2, 
d~r. Ob erst bei dem groBen NiekeltiberschuB yon H~ das 4. TeiIgitter 
vollst/tndig uufgeffillt ist, k~nn nicht entsehieden werden. Der gegen- 
fiber yon H 1 gr51~ere Wert yon n, der Anzuhl yon Atomen in der Elementar- 
zelle (Spalte 4 der Tabe]le 5), l~.Bt nut  auf eine VergrSBerung der mittleren 
Packungsdiehte schlieBen. Sicher ~ber ist, d~B sich bei dieser hohen 
Niekelkonzentration die geordnete Atomvertei]ung (geordnet beztig!ieh 
Obergangsmetallen und Met~ll II.  Art) schon weitgehend aufl6st, die 
Uberstrukturlinien sind in H 9 kaum mehr zu erkennen. 

Das tern~re Dreieck in Abb. 2 zeigt - -  soweit Untersuchungen vor- 
liegen - -  den Homogenit/~tsbereieh der C 1- bzw. aufgeffillten C 1-Phase. 

11 Die In tens i~/ i t  der  s t ~ r k s t e n  Lin ie  = 100. 
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Seine Ausdehnung bis 10~o Sb ist - -  wie im folgenden er6rtert werden 
wird - -  nicht g~nz sieher. An den Homogenit~tsbereieh schlieBen sieh 
in den l~iehtungen zu den bins Grenzphusen NiMn, NiSb und M~Sb 
heterogene Bereiche mi~ je einer dieser bingren Phasen an. 

T a b d l e  4. P h a s e n v e r h g l t n i s s e  u n d  m a g n e t i s e h e  M e g w e r t e  b e i m  
I J b e r g a n g  y o n  N i M n S b  z u  M n S b ,  N i M n ,  N i S b .  D i e  S g t t i g u n g s -  
m a g n e t i s i e r t m g  J o  i s t  a n g e g e b e n  p r o  g S u b s t a n z  i n  A u s s c h l g g e n  d e s  

b a l l i s t i s c h e n  G a l v a n o m e t e r s .  

lqi 

Zusammensetzung 
in At-% 

o~ 

l~eihe [ :Leg.Nr. 

2 

5t2 

~ n  Sb 

lndizierte Phasen un4 
Gitterkonstanten in 

B 8  
B 8  
B 8 a = 4,13 

c = 5,77 
B 8 a = 4 ,12  

c = 5,78 

B 8 u .  3. P h a s e  
B 8  

t e t r a g o n a l  a = 3,72 
c = 3 , 5 4  

t e t r a g o n a l  a = 3,81 
c = 3,51 

t e t r a g o n a l  a -  3 ,72 
c = 3,54 

B 8  
B 8 a = 3 ,93  

c = 5,13 
B 8 a = 3,93 

c = 5,13 
B 8 a = 3,91 

c = 5,07 

J0 
Curie-Temp. ~ C willk. 

Einh. 

450  - -  14,9 
490 16,6 
490 * 15,6 
470 290 15,3 
470 290 14,7 

- -  315 13,3 

470 300  8 ,0  
420 - -  12,6 
450 - -  14,9 
420 - -  9 ,6  
420  - -  4 ,6  

- -  - -  0,4  

- -  . <  - - 1 8 0  0 , 0  

380 - -  13 ,4  
350 15,4 
450 - -  14,9 
490 - -  14,4 
490 8,9  

490 4,1 

- -  < - - 1 8 0  0 , 0  

In  Tabelle 4 sind drei Gruppen yon Legierungen zusammengef~ltt, 
w e l c h e  d i e  P h a s e n v e r h / ~ l t n i s s e  b e i m  U b e r g a n g  y o n  d e r  Z u s a m m e n -  

s e t z u n g  N i M n S b  z u  d e n  b i n ~ r e n  G r e n z l e g i e r u n g e n  m i t  d e m  K o n z e n t r a t i o n s -  

v e r h g l t n i s  1 : 1 a n g e b e n .  I n  d e r  R e i h e  N i ~ i M n S b  e r s c h e i n e n  b e r e i t s  b e i  

* S [ehe  T e x t .  
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25% Ni einige schwuche Linien der B 8-Phase des Mn--Sb-Systems, 
deren Abst~nde darauf schliel~en ]~ssen, dM~ die Phase sehr nahe der 
Zus~mmensetzung MnSb ist. Bei 10% Ni werden die Intensit~ten der 
B 8-Phase bereits merklich st~trker Ms die der C 1-Phase (Abb. 5). Die 
Element~rzelle der C 1-Phase gndert sich pr~ktGisch nicht in diesem 
Zweiphasengebiet. 

In der Reihe NiMnSb~ erscheint zun~chst fiir 2 _~ x ~ 4/3 wieder 
die B 8-Phuse des MnSb, in F6 (x --~ 2) zugleich mit anderen fremden 
Linien, die nicht n~her untersucht worden sin& Die Sb-arme Grenze 

Abb. 5. Debye-Scherrer-Diagramme aus dem Zweiphasengebiet zwischen C 1-Phase (~r~2) ~md _NiAs- 
~ha,se lV~nSb (HI~). FeK-St rah lung .  

des Homogenit~tsbereiches ~uf diesen Geraden des Dreiecks wurde 
nicht genau untersucht, bei F 2 (x ~ 1/4) beginnt wieder ein Zweiphasen- 
gebiet, die neu auftretende Phase ist tetragonal und identisch mit der 
bin~ren Grenzphase NiMn. Diese scheint geringe Mengen yon Sb zu 
15sen, wobei sich Gitterubstgnde und Achsenverh~ltnis ~ndern. 

Im Gegensatz zu NixMnSb setzt in der Reihe NiMnzSb das Zwei- 
phasengebiet C 1-~ B 8 (NiSb) bereits bei 30~o Mangan ein. Die 
Elementarzelle der B 8-Phase im Zweiphasengebiet erseheint~ gegenfiber 
der in der bin~ren Legierung NiSb etwas aufgeweitet. 

E x p e r i m e n t e l l e  Ergebn isse  II:  S ~ t t i g u n g s m ~ g n e t i s i e r u n g  
und Curie-Temperatur. 

Die Siittigungswerte Jo der T~belle 4 (SpMte 6) sind relative Ver- 
gleiehswerte (Ausschl~ge des bMlistischen GMv~nometers) und zeigen 
den Einflul~ der zweiten Phase ~uf die M~gnetisierung der Legierungen. 
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Wegen des verh~iltnism~l~ig hohen S~ittigungsbetrages der B 8-Phase 
des 1YhlSb ist die Abnahme zwischen H31 und H17 nur gering, inner- 
halb der beiden anderen Zweiphasengebiete nimmt sie ab auf den Null- 
wert der zweiten Phase. Ob der geringe Magnetisierungswert yon F 1 
einem rSntgenographiseh nicht in Erscheinung tretenden Restbetrag 
der C 1-Phase zuzuschreiben ist, oder daraus resultiert, dab Sb in geringen 
Mengen yore tetragonalen Gitter aufgenommen wird, ist nicht ent- 
schieden, l~tir die LSslichkeit des Sb spricht die starke ~nderung des 
Aehsenverhaltnisses der tetragonalen PhasO 2. 

Tabelle 5. Z u s a m m e n s e t z u n g  und  MeBwerte der h o m o g e n e n  
L e g i e r u n g e n  mit  C1- oder aufgef f i l l t e r  C 1-Phase.  (Bezi~glich der 

zwei Spalten fiir N siehe Erl~uterung im Text.) 

Leg. 
l~r. 

Hs1 
H19 
H~e 
H16 
H14 
Hla 
H15 
HI 
H9 

Hl l  
M4 
M5 

H4 
Hlo 

H26 

Zusammensetzung 
in At-% 

Ni Mn Sb 

30,7 34,8 34,6 
32,1 3 2 , 7  35,2 
33,1 33,6 33,2 
39,5 30,5 30,0 
46,0 23,2 30,8 
45,0 27,2 27,8 
45 30 25 
49,8 25, 24,3 
60 20 20 

19,5 
40 40 20 
30,1 40, 29,5 
25 50 25 

20 
50 35 15 
60 30 10 

54,2 45,8 

5,893 
5,901 
5,903 
5,950 
5,976 
5,977 
5,998 
6,001 
6,006 

5,949 
5,950 
5,957 
5,957 

5,999 
5,985 
5,985 

a = 4,15 
c 5,76 

11,3 
11,5 
12,0 
12,8 
13,8 
13,3 
14,2 
14,6 
16,0 

13,6 
14,0 
12,8 
13,3 

15,5 
15,7 
16,7 

4,1 

490 
490 
450 
310 
250 
200 
160 
140 
120 

420 
405 
350 
380 

80 
80 
5O 

190 
bis 
305 

J0 
GauB 

685 
685 
685 
695 
635 
675 
620 
555 
300 

438 
437 
695 
590 

425 
313 
170 

697 

Magn. Moment pro Atom 
BOHRsche Magnetonen 

a) NMn b) NNi+Mn. 

3,9 
4,1 
3,8 
4,0 
4,6 
4,1 
3,4 
3,5 
2,2 

1,8 
1,8 
3,1 
2,1 

2,1 
1,3 
0,8 

2,9 

2,0 
2,0 
1,9 
1,8 
1,55 
1,6 
1,35 
1,2 
0,55 

0,9 
0,9 
1,8 
1,4 

0,8 
0,55 
0,2~ 

2,9 

In Abb. 6b sind die J (T)-Kurven der Legierungen, die die B 8- 
Phase MnSb als zweite Phase enthalten, dargestellt. Die Umwandlungs- 
temperatur der B 8-Phase ist bei H27 vorerst nur durch eine ganz schwache 

12 Das fiir 2" 0 gefundene Achsenverhgltnis yon c/a ~ 0,95 stimmt gut 
iiberein mit dem yon Kaya-Kussmann, Z. Physik 72, 293 (1931), im System 
Ni--Mn bei ungefghr 50% Mn an der tetragonalen Phase gemessenen Weft 
yon c/a = 0,96. 



Eine ferromagnetische Phase im System Nieksi--Mangan--Antimon. 1071 

Einbuchtung angedeutet, die bei H21 nnd His in einen deutlichen 
Knick iibergeht. Dieser liegt bei etwgs tieferer Temperatur als der Um- 
wandlungspunkt der reinen B 8-Phase H17, obwohl die Gitter~bmes- 
sungen der Phase in den Legierungen n~hezu fibereinstimmen. 

Die Tabelle 5 umfal~t die Legierungen homogener C 1- bzw. auf- 
gefiillter met~llischer Phase, das heil~L jene Legierungen, bei welchen 
das RSntgendiagsamm keine oder nur wenige sehr schwache Linien einer 
zweiten Phase erkennen lgl~t, so d~l~ die Konzentrationsverhttltnisse 
der C 1- odes ~ufgefiillten Phase nur in geringem Mal~e abweichen yon 
den ~nalysierten Werten. Nur bei den Legierungen Hi0 mit 10~o Sb 
and H 4 mit 15% Sb kSnnte die Zus~mmensetzung des Phase mSglieher- 
weise eine ganz andere sein. Bei Hlo lgl~t n/~mlieh die Aufspaltung 
einer Linie es mSglieh erscheinen, da[~ ein Zerfall des Gitters in zwei 
kubische Gitter stattgefunden hat, von denen das zweite mit der Kanten- 
]~nge 3,6 A dem kflz nickelseiehen Ni--Mn-Mischksist~ll zugeschrieben 
werden kSnnte. Wegen der Koinzidenz anderer Linien ist der Befund 
nicht eindeutig. Sicher aber steht da, mit in Zusammenhang, daI~ die 
Legierung zwei deuttich getrennte Curie-Temper~turen aufweist, und 
zw~r die tiefste and hSchste Umwgndlungstemp. des ggnzen untersuchten 
Systembereiches (Abb. 6a). Auch die Legierung H4 zeigt diesen zweiten 
hohen Curie-Punk~ bei 500 ~ C, aber mit einem relativ geringeren Ph~sen- 
anteil. Die Curie.Temperatur des NiaM~-Kristglls liegt nach Kaya- 
Kussmann ~ bei ungef~hr 500 ~ C, allerdings nur fiir den geordneten 
Zustand, der sich erst nach tagelangem Tempern einstellt. Weitere 
Untersuchungen in dieser Riehtung wurden nicht ungestellt. 

Die in Zehntel-At.-% angegebenen Zusammensetzungen in den 
Tabellen 4 and 5 bezeichnen gnalysierte Werte, die fibrigen geben Ein- 
waggen ~n. In Spalte 3 des Tabelle 5 sind die Gitterkonstanten, in 
Spglte 4 die aus der pyknometrischen Dichte berechnete Anzahl der 
Atome ira ElementarkSrper, in Spg]te 6 die gus den Mel~werten yon 
293 ~ K, 187~ und 90~ ~uf T = 0 extrapolierte S~ttigungsmagneti- 
sierung Jo, also das magnetische Moment pro Volumseinheit eingetragen. 
In Spa]te 7 sind in Bohrschen Magnetonen die nmgnetischen Momente 
pro Atom angegeben, die aus den J0-Werten berechnet worden sind 
unter des Annahme, dal~ 

a) nur Mn-Atome Momenttr~ger sind, 
b) Ni- nnd Mn-Atome Momenttri~ger sind, worans dann ein mittleres 

Moment pro Metallgtom resultiert. 
Bei der Messung der magnetischen Umwandlungstenqpergtur (Spalte 5 

der T~belle 5) wurde festgestellt, da.l~ die Magnetisierungskurven der 
Legierungen mit hoher Curie-Tempergtnr ziemlieh seh~rf gegen 0 gehen 
(H19 in Abb. 6a gls Beispiel). Bei m~nehen Legierungen mit niedrigem 
Umwgndlungspunkt hingegen mtindet die Kurve nach einem mehr 
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Abb. 6 a. 15eispiele ffir den Verlauf der magnetischen Umwandlung bei hohen (HI~) und niedrigen 
Umwandlungstemperaturen (H~, H~a); Xnderung des magnetischen Umwandlungsverlaufes von H~o 

nach 200stfindigem Anlassen bei 280 ~ 

1 ~---~ o+ 

I , 
0 -ZOO Q 2.00 000 off 

Abb. 6 b. Verlaui der raagnetischen Umwandlung im Zweiphasengebiet C 1 A- 15 8. Der Knick der 
zweiphasigen Legierung~ ~n H~s und H2x tiegt bei etwas tieferer Temperatur als der Umwandlungs- 

punkt der reinen 15 8-Phase. 

oder weniger deutlichen 1%ichtungswechsel flach, oft sogar mit einem 
langeren Schwartz in den 0-Wert ein (Kurven H 1, Hla in Abb. 6a). Bei 
einer binaren Legierung yon der ungefahren Zusammensetzung Mn6Sbs, 
die homogen ist yon aufgeftilltem Ni As-Typ, erstreckt sich dieser 
Schwartz fiber einen Temperaturbereich von rnehr als 100 ~ (Tabelle 5, 
unten.) Es vollzieht sieh also die magnetische Umwandlung dieser 
Legierungen innerhalb eines grSBeren Temperaturintervalles, wie dies 
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an bingren Legierungen mit einer nieht ferromagnetisehen Komponente 
(an Ni- -Au yon W. Gerlach is, an Mn--Zn yon H. 2Vowotny 1~ sehon be- 
obaehtet worden ist. 

Abb. 7 zeigt den Verlauf yon O als Funktion der Gitterkonstante 
der C I- bzw. aufgeffillten Phase. Der Funktionsverlauf wird ftir eine 
Anzahl yon Legierungen gut dutch eine Gerade angen~thert; diese Legie- 
rungen bilden die erste Gruppe in der Tabelle 5. In fallender Richtung 
der Geraden nehmen die Atomverh~iltnisse Ni : Sb, bzw. (Ni ~- ~{n) : Sb 
kontinuierlieh zu yon 0,9 
bis 3, bzw. 1,9 bis 4. Die 
Legierungen der Reihe 
Ni~3/[nSb geh6ren mithin 
in diese Gruppe. 

Die MeBwerte des 
zweiten Absehnittes der 
Tabelle 5 Iinden sieh reehts 
yon der Geraden; ihre O- 
Werte liegen also hSher als 
die der Legierungen glei- 
eher Gitterkonstanten auf 
der Geraden. Es sind dies 
die Zusammensetzungen 
mit den hSehsten Mn-Ge- 
halten. 

Die Legierungen der 
dri t ten Gruppe der Ta- 
belle 5, die links yon der 
Geraden liegen, weft ihre 

3127 18 HI#3 

18' 

log 

010 

I # 
5,90 ggg ggO 

Abb. 7. Yer]mff der Curie-Temperate" als Funktion der 
Gitterkonstante (der Index H der Legierungen /~fi ist der 

~bersieht halber weggelassen). 

Curie-Punkte  gewissermagen zu niedrig 
sind, haben hohe Mn- bei iiberwiegender Ni-Konzentration. 

D i e  Verteilung der Curie-Temperaturen im terns Diagramm 
(Abb. 8a) zeigt einen naeh versehiedenen Riehtungen versehieden steilen 
Abfall yon dem in der Mitte des Dreieeks liegenden Kamm oder Plateau 
des Gebirges: In Riehtung abnehmenden Sb-Gehaltes steiler Abfall 
1/~ngs der beiden Geraden N i = S b  nnd Mn=Sb ,  sanfter Abfall l~ings 
Ni =bin .  

Eine ~hnliehe Konzentrationsabh~ngigkeit weisen die Gitterkonstanten 
auf (Abb. 8b), jedoeh ist die AJoh~.ngigkeit der Curie-Temperatur yon 
der Xonzentration nicht mittelbar dureh die yon a allein gegeben, durch 
Division yon 0 durch a (unter Hinbliek auf die im folgenden noeh zu 

er6rternde Beziehung 0 ~-~ ;~ - )wi rd  sie nieht eliminiert; der Verlauf 

la W. Gerlach, Z. MetMlkunde 40, 281 (1949). 
14 H. Nowotny, Mh. Chem. 81, 887 (1950). 
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der --O -Kurven im tern/~ren Diagramm ist ununterseheidbar yon dem der 
a 

O-Kurven (wie ja aueh bei den gegeniiber den 24_nderungen yon O ver- 
sehwindend kleinen perzentuellen ~nderungen yon a nieht ~nders zu 
erwarten ist). 

Die H6hensehiehtlinien der S/~ttigungsmagnetisierung im tern~Lren 
Diagramm verlaufen in erster N/~herung parallel zu den Geraden Sb = 
= konst. (Abb. 9a). Den gleiehen Verlauf nehmen die Atommomente 
Nm+ ~n, die als Mittelwert pro Metallatom bereehnet worden sind 
(Abb. 10b). I-Iingegen erseheinen in Abb. 10a, in weleher die fiir Mn 
allein als Momenttr/iger bereehneten Momente _hr~n eingezeiehnet sind, 
die Kurven konstanter Funk~ionswerte gedreh~, so dab damit eine 
Zunahme des Momentes mit abnehmender Mn-Konzentration zum Aus- 
druck kommt. 

Im Gegensatz zn den Heusler-Legierungen sind Remanenz und 
Koerzitivkraft der ferromagnetisehen Phase im vorliegenden System 
klein, die Untersehiede zwisehen den Werten der Phasen versehiedener 
Zusammensetzung liegen meist innerhalb der Meggen~uigkeit. Eine 
deutliehe ErhShung (bis zum I0faehen Betrag) abet zeigen die Legie- 
rungen, die die B 8-Phase des MnSb Ms zweite Phase enthal~en. Absolute 
GrSl]enangaben k6nnen wegen der Unsieherheit in der Bestimmung 
des Entmagnetisierungsfaktors nieht gemaeht werden. 

E x p e r i m e n t e l l e  E rgebn i s se  III :  Einf luB der WS~rme- 
behand lung .  

Naehdem festgestellt worden war, dab dutch versehiedene W~rme- 
behandlung (Absehrecken, Anlassen bei versehiedenen Temperaturen) 
die magnetisehen Eigensehaften im allgemeinen sieh nieht wesentlieh 
gnderten und dab vor allem bei den Legierungen hoher Magnetisierbarkeit 
und hoher Curie-Temperatur keine wesentliehe Steigerung dieser beiden 
Gr6gen erreieht werden konnte, wurde auf eine systematisehe Unter- 
suehung des Einflusses der W~rmebehandlung verziehtet. 

Es wurden nut einzelne Vertreter bestimmter Gruppen gewissen 
Beh~ndlungsarten unterworfen, und zw~r der Haupts~ehe n~eh: Ab- 
sehreeken, 200sttindigem Tempern bei 280 ~ C, 200stiindigem Tempern bei 
380~ 1200stfindigem Tempern bei i00 ~ C. Bei den Legierungen mit 
hohen O-Werten wurde keine, bei den Legierungen mit niedrigen O-Werten 
eine geringe Zunahme der Curie-Temperatur festgestellt. Die i~mderung 
der S~ttigungsmagnetisierung blieb bei den Legierungen mit hohen 
Werten innerh~lb der Fehlergrenze, bei den Zusammensetzungen geringer 
Magnetisierbarkeit wurde beim Absehreeken meist eine Abnahme, beim 
Anlussen eine Zun~hme der Jo-Werte beobaehtet, die im ~llgemeinen 
10% nieht tibersehritt. 
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Abb. 8 a. Curie-Temper~turen und Kltrven @ = konst, in1 tern~ren Diagr~mm (in A~.-%). 
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Abb, 8 b, Gitterkonstanten un4 Kttrven a = konst, ira tera~ren Diagramm (in At.-%). 
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S~t t igungsmagne t i s ie rung  Jo a n d  K u r v e n  Jo  = kons~, in] ~ern~ren D i ~ g r a m m  (in A t . - %) .  
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Abb. 9 b. K~trven kons tan te r  S~t t igungsmagne t i s ie rung  im  tern~iren D i a g r a m m  (in A t . - % )  bei  den 
Heusler-Legierungen (aus :  O. v. Auwers,  1. c. Anm,  17). Man beachte,  dal~ die Cu- und A1-Ecken 

gegeni iber  den  entsprechenden l~li- bzw.  Sb-]Ecken der  Abb.  9 a ve r t ausch t  sind. 

Eine Ausn~hme yon dieser geringen BeeinfluBburkeit zeigen die 
Legierungen mit fiber 50~o Ni. Bei H~ geht die S~ttigung nach dem 
Abschrecken auf 3% des ursloriinglichen Betrages zuriick, nach dem 
Anl~ssen der ~bgeschreckLen Legierung bei 2 8 0  ~ stcllt sich der ungef~hre 
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Abb. 10 a. 

3# 2O 50 

Abb, i0 b. 

Abb.  10 a und b. Momentwerte s0NMn bzw. /~oNI~ i + Mn im tern~iren Diagramln, berechnet aus Jo 
~nter der Annahme ferromagnetischer Wechselwirkung a) zwischen den ~fangaaatomen allein, 

b) zwischen Nickel und ]~.Iang~m 

Monatshefte ffir Ghcmie. Bd. 82/6. 70 
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Anfsngswert wieder her. Bei Hlo versehwindet naeh dem Tempera der 
hohe Curie-Punkt bei 500 ~  der Abfall tier Magnetisierung mit der 
Temp. nimmt den in Abb. 6a gezelehneten Verlauf (Kurve H10 es~ ; der 
Absolutwert der S/~ttigung bei Zimmertemp. geht dabei uml0% zuriiek. 

Im Gegensatz zu den Heusler-Legierungen ist die iJ-berstruktur in 
dem Legierungsbereich zwischen NiMnSb und Ni~VInSb weitgehend 
unempfindlieh gegen versehiedene W/~rmebehandlung. Sie ste]lt sich 
nach kiirzerer oder l~ngerer Abkiihlzeit ein und ist weder durch Ab- 
schreeken unterdriickbar, noeh dureh Anlassen bei niedrigen oder hSheren 
Temperaturen beeinfluBbar. Bei den Legierungen fiber 50% Ni und 
bei den Mn-reichen Legierungen mit 50% Ni, bei welchen die Uber- 
strukturlinien naeh dem normalen Abkiihlverfahren nur schwach an- 
gedeutet sind, werden sie aueh nach dem Anlassen nicht deut]ieher 
erkennbar. Bei der Legierung H 9 abet verschwinden beim Abschreeken 
zugleich mit der Magnetisierung such die Uberstrukturlinien vollst/~ndig. 

Im allgemeinen wurden naeh dem Anlassen neu auftretende phasen- 
fremde Linien beobachtet, und zwar aueh bei den Legierungen, die 
naeh dem Sehmelzen praktisch nur die C 1- bzw. aufgefiillte Phase 
zeigten. Die Einphasigkeit dieser Legierungen bei Zimmertemp. stellt 
also einen Ungteichgewiehtszustand dar, der sich allerdings bei Zimmer- 
temp. such naeh Mon~ten nieht nachweisbsr/~ndert. Die untere Grenze 
der Gleichgewichtstemperatur seheint ziemlich hoeh zu ]iegen; sie wurde 
aber - -  ebenso wie die Gleichge~vdchtsphasen - -  nicht n~her untersucht. 

Diskuss ion  der Ergebnisse .  

Innerhalb der Reihe NiMnSb Ni~MnSb zeigt sich deutlich eine 
Abnahme der SprOdigkeit und Zunahme der Duktilit~t, die dann bei 
den Ni-reiehen Legierungen fiber 50% Ni noch gesteigert wird. ES 
kommen dadureh beim LTbergang yore FluBspatgitter zum aufgefiillten 
Gittertyp die gleiehen ~_nderungen der Bindungsverhttltnisse zum Aus- 
druck, die in den magnetisehen Anderungen deutlieh werden: Die 
metallische Bindung nimmt m~t tier Auffiillung zu. 

Nun haben wir allerdings bereits im Flugspatgitter des NiMnSb 
einen betr~tchtlichen Anteil metallischer Bindung zu denken. Im Ab- 
schnitt ,,Strukturbestimmung" wurde auseinandergesetzt, dal~ dem 
Antimonatom oder -ion keinesfalls eine ausgezeichnete L~ge zwisehen 
den beiden Ubergangsmetallen zukommt, sondern dal~ aus den RSntgen- 
intensit~ten geschlossen werden muB, dal~ entweder Ni oder Mn auf 
der W~rfeldSagonale in ausgezeichneter Lage zwischen den beiden anderen 
Partnern liegt. H. Nowotny weist in der bereits zitierten Arbeit 1~ nach, 
wie bei versehiedenen tern/~ren Flui3spatgittern eine verschieden starke 
Beteiligung heteropolarer und metallischer Bindung auch in der Be- 



Eine ferromagnetisehe Phase im System Nieke l - -Mangan- -Ant imon .  1079 

setzungsart zum Ausdruek kommt. Wghrend bei den Verbindungen 
LiMgN, LiZnN, AgMgAs z. B. der salzartige Char~kter im Auf~au sieh 
darin zeigt, dab l~ngs der Wiirfeldiagonale das Anion z~dsehen den 
beiden Kationen liegt, dab also in AnMogie zu Li~0 (Li + 0 2- Li +) eine 
Besetzung L i + N S - Z n  2+ z. B. vorliegt, ist dies bei den FluiJspatgittern 
des CuMgSb und CuCdSb nicht mehr der Fall. Das kleine Cu-Atom 
liegt hier zwisehen den beiden anderen. Die Konstitution wird nicht 
mehr dutch Valenzkr-Mte, sondern dureh die Radienverhiltnisse bestimmt 
und damit wird die Vorherrsehaft metalliseher Bindungskr~fte deutlieh. 

In Analogie zu diesen beiden Cu-Legierungen ist bei NiM_nSb eine 
ausgezeiehnete Stellung des Ni-Atoms zwisehen den beiden grSBeren 
zu vermuten. Eine solche Anordnung geht bei der Auff~illung in das 
Gitter I i6 der Tabelle i fiber, also in das dem Heusler.Gigter des 
Cu~MnA1 analoge. Es kann zwar nieht ohne weiteres angenornmen werden, 
dab beim Ersatz yon zwei Pa.rtnern beim ISbergang zu Ni2MnSb die 
gleiehe Konfiguration bestehen bleibt; die ~hnliehkeit der Konzen- 
trationsgbhingigkeit der S/~ttigungsmagnetisierung in beiden Systemen 
(Abb. 9~ und 9b) aber 1/~Bt doeh auf eine weitgehende 24hnliehkeit der 
Naehbarsehaftsanordnung schlieBen. 

Jedenfalls abet steht lest, dab bereits im unaufgeffillten Gitter deutlieh 
der metallisehe Charakter znm Ausdruck kommt und daft dieser noch 
deuttieher wird dureh die Aufffillung. Denn daft mit der Aufffillung 
des Gitters aueh die 3 d-Sehalen der lJ'bergangsmeta~Ie in steigendem 
Mate aufgefiillt werden, kann aus den 2gmderungen der ~agnetisierung 
ersehlossen werden. 

Die Abnahme yon J0 mit zunehmendem Ni-Gehalt bei gleiehbleiben- 
dem Verh/~ltnis Mn : Sb kSnnte zungehst der Abnahme der ~n-Konzen-  
tration zugesehrieben werden. Die Reihen: Hi6--Hls--Ha--(Hio), 
Hsi--Ha, M4---F 3 (Tabelle 5) lassen jedoeh erkennen, dab aueh bei 
konstantem Mn-Gehalt die Magnetisierung mit waehsender Ni-Konzen- 
tration zuriickgeht, wie dies aueh umgekehrt bei konstantem Ni-Gehalt 
mit wachsender Mn-]-~2onzentration der Fall ist (Hi--Ha--Ha). 

Das magnetische Moment pro Volumseinheit wird also in erster 
N~herung nut  durch die Konzentration Ni + M_n bestimmt, wie dies 
aueh in Abb. 9a znm Ausdruek kommt, und nimmt ab, wenn diese zu- 
nimmt. Das magnetische Moment pro Mo] zeigt im tern/iren Diagramm 
die gleiehe Abhgngigkeit yon der Zus~mmensetzung. D~ diese GrSfte 

M 
J6 ~ -- N-  x sich aus den beiden l%ktoren N (Moment eines 1V[oment- 

trggers in Bohrsehen Magnetonen) und ~ (Molenbrueh der Momenttr~ger) 
zusammensetzt, muft der Beitrag der einzelnen Momenttr iger N zum 
Molmoment abnehmen, wenn der ?~Iolenbrueh der a]s Momenttr iger 
allein in Frage kommenden Ubergangsmetalle - -  wobei zuniehst  der 

70* 
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Anteil von Ni und Mn noch unbesprochen bleibt - -  zunimmt und dennoch 
das Gesamtmoment zurfickgeht. Das heiBt aber, dab mit wachsender 
metallischer Konzentmtion die Anzahl der ungepaarten Spins in den 
3 d-Schalen der Metallatome abnimmt, die Schalen sich aufffillen. Vom 
FluBspatgitter zum aufgefiillten Gitter vollzieht sich also eine i~mderung 
der Elektronenverteilung in dem Sinne, dab der Ladungszustand der 
Metallionen in dem aufgefii]lten Gitter weniger positiv ist als im C 1- 
Gitter. Entweder wird dabei Antimon zum Kation oder - -  was wahr- 
scheinlieher ist - -  es ist bereits im FluBspatgitter als Kation wirksam 
und wird bei der Auffiillung starker positiv. 

I)er Ionisierungszustand der Metallionen ergibt sich ffir verschiedene 
Annahmen verschieden. Es bestehen die zwei M6glichkeiten, dab z~isehen 
den Mn-Ionen allein oder zwischen Ni- und Mn-Ionen Wechselwirkung 
mit positiver Austausehenerg~e besteht. Der Fall, dab 1~i allein Moment- 
tr~ger ist, scheidet aus, weil sich dann Momentwerte bis zum 7fachen 
Be t rag  des Wertes ffir metallisches Ni, 0,6#0, ergeben wfirden. DaB 
dureh den Beitrag der Ni-Ionen allein die Magnetisierung nieht die 
gefundenen relativ hohen Werte erreichen kann, geht sehon aus dem 
Vergleich der gemessenen J0-Werte mit dem Wert yon 510 GauB f/Jr 
met~llisches Ni hervor. 

Die ffir Mn sis ferromagnetisehen Tr~ger berechneten Magnetonen- 
zahlen zeigen keinen einheitliehen Gang mit der Auffiillung des Gitters, 
sondern streuen um einen mittleren Wert. Ffir die Verteilung s~mtlicher 
Legierungswerte im tern~ren Diagramm (Abb. 10a) ergibt Sich ~llerdings 
wieder eine gewisse Abh/~ngigkeit yore Sb-Gehalt, an der aber die beiden 
Ubergangsmetalle nicht gleiehm~Big beteiligt sind. Die Momente nehmen 
stark zu mit abnehmender Mn-Konzentration. Innerhalb gewisse Grenzen 
tr~tgt aber Ni nichts oder nur wenig bei zum Auffiillungszustand des 
Mn-Ions, sondern dieser wird im wesentlichen nut  bestimmt durch das 
Verh~Itnis M~: Sb. 

Die Konzentrationsabh~ngigkeit der fiir beide Ubergangsmetalle als 
Tr~ger berechneten Momentwerte zeigt n~tfirlich den qualitativ gleichen 
Verlauf wie die von Jo. Durch den Tdbergang yon Jo zu N~i + Mn wird 
der Gradient in Riehtung der metallischen Konzentration grSBer. Die 
sehwache Krtimmnng der Kurven konstanter Funktionswerte naeh 
kleineren Mn-Konzentrationen bleibt erhalten. Die Momentwerte 
N~i + ~n zeigen also im Gegensatz zu den Werten N~i eine eindeutige 
Abnahme mit zunehmender metallischer Xonzentration, die nur etwas 
modifiziert wird in dem Sinne, dab kleineren Mn-Gehalten kleinere 
Werte entsprechen, dab also dem Mn-Partner etwas grSBeres magnetisehes 
Gewicht zuzuschreiben ist. 

Demnaeh stellt also Mangan eine etwas grSBere Elektronenzahl far 
den Austausch zur Verfiigung als Nickel. Far  die Magnetonenzahl 2 pro 



Eine ferromagnetisehe Phase im System Nickel -Mangan--Antimon. 1081 

(;rbergangsmetall-Atom yon NiMnSb w~re etwa ein Ionisierungszustand 
yon N n -  (2,8/~0) und Nickel zwisehen Ni+ (1,7 #0) und Ni-Atom zu denken. 
Der Metallkomplex als Ganzes ist dann im Mittel negativ, das Metall 
II.  Art positiv geladen. Die Modellformel Ni § Mn-  Sb +t/2 ffihrt auf Radien - 
summen, die - -  soweit dieses bei der Unsieherheit der extrapolierten Ionen- 
radien behauiotet werden kann - -  yon den fiir Ni--5{n, NTi--Sb und 
Mn--Sb bereehneten Abstanden nieht stark abweichen. Natfirlich sollen 
mit der Formel nieht mehr Ms gewisse m6gliche Ladungsbeziehungen an- 
gedeutet sein. Der Radius des Ni-Ions ergibt sich daraus Ms sehr vim 
kleiner als der seiner Partner, so dab also damit eine georaetrische Be- 
dingung dafiir, dab Nickel auf der WiirfeldiagonMe zwisehen Mangan 
und Antimon zu liegen kommt, geschatfen w~re. Allerdings wird bei 
einer derartigen Ladungsverteilung das M_u-Ion wieder valenzm~l~ig 
ausgezeichnet, so dab auch daraus keine eindeutige Entseheidung fiir 
die Besetzungsart hervorgeht. 

Ftir die erste der betrachteten MSgliehkeiten, naeh der n~mlieh das 
magnetisehe Moment yon den Mn-Atomen oder Ionen allein geliefert 
wird, ergibt sich aus der Konzentrationsabh~ngigkeit der 2g~:n-Werte , 
dab der Ionisierungszustand yon lViangan weitgehend unabh~ngig ist 
yon der Nickelkonzentration ; in diesem Falle t r i t t  also Nickel als neutrMes 
Atom mit abgesehlossener 3 d-Schale in das Gitter ein. Aus dem Moment- 
wert fiir NiMnSb, 3,8#0 , geht hervor, dab auch Mangan Ms neutrales 
Atom vorliegt. Die Aufffillung des Mangans in Ni~MnSb ist etwas grSl~er, 
entspricht ungef~hr Mn J/~, doch ergibt sich aus den Momentwerten 
#o N~n, dab der Ladungszustand mit der Gitterauff/illung nicht kon- 
tinuierlieh negativer wird, ~4e dies andererseits deutlieh dureh die Mo- 
mente #0-N~i  + Mn zum Ausdrnek kommt.  

Der fiir den 1Viomentwert der bins Legierung H~6 der Tabelle 5 
berechnete Wert yon 2,9/~0 erseheint in Anbetracht der Mn-I4onzentration 
dieser Legierung wohl etwas zu niedrig in der Reihe der N~-Zahlen ,  
gibt aber, da er an einer anderen Phase gemessen worden ist, keinen 
sicheren Verg]eichswert. Die yon Bates  15 an MnAs gemessene Magnetonen- 
zahl yon 3,87 stimmt hingegen gut fiberein mig den an den Legierungen 
mit dem Konzentrationenverhitltnis 5In : Sb = 1 : 1 bestimmten ggerten 
(Tabelle 5). Zwar w~re beim Ubergang yon As zu Sb eher eine kleine 
Abnahme der 5{omentwerte zu erwarten, doch gilt auch hier wieder 
die obige Einsehr~inkung. 

Ffir Cu2MnSb bereehnen Valent iner-Becker  16 ein Mn-Moment yon 
15,2 Weif l schen,  also rund 3 Bohrschen  Magnetonen. Allerdings legen 
die beiden Verfasser der Rechnung einen von Zimmertemlo. etwas unsieher 

15 L.  F.  Bates, Phil. Mag. 8~ 714 (1929). 
16 S. Valentiner und G. Becker, Z. Physik 83, 371 (1933). 
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auf den absoluten Nutlpunkt extrapolierten Jo-Wert zugrunde und 
sch~tzen den tatsichlichen Momentwert auf mindestens 4 #0. Fiir Ni~MnSb 
ergibt sich der Wert 3,5/~ 0. Unter der Voraussetzung, dal~ dem Mangan 
Mlein ein magnetisehes Moment zuzuordnen ist, resultiert also in beiden 
Systemen ungefihr der gleiche Aufftillungszustand der Mn-SchMe. 

Nun ist es abet, worauf auch in der Literatur, z. B. yon O. v. Auwers 17, 
bereits hingewiesen women ist, schon bei den Heusler-Legierungen keines- 
wegs sicher, dal~ Mangan allein der ferromagnetische Tr~tger ist. Kupfer 
kann, wie aus der in der Einleitung zitierten Arbeit i geschlossen werden 
mug, mit Mangan positive Wechselwirkungen eingehen, wenn Antimon 
im Gitter anwcsend ist. Positive Wechselwirkung zwischen Nickel und 
Mangan aber, wie sie schon im bin~ren System zum Ausdruck kommt, 
ist im tern~ren System in noch hSherem Mate wahrscheinlieh als zwischen 
Kupfer und Mangan. 

Gegen eine vollst~ndig abgeschlossene 3 d-Sehale des Nickels sprieht 
auch die rStliehe Farbe, die an Legierungen mit unaufgeftilltem und 
teilweise aufgefiilltem Flul~spatgitter des Systems beobachtet women 
ist. Die dieser selektiven Absorption zugrunde liegenden Uberggnge 
zwischen 3 d- und 4s-Schale lassen darauf sehlieBen, dab auch Ni- 
Elektronen am Elektronengas der metallisehen Bindung beteiligt sin& 
Bei unaufgefiillter Ni-Sehale kSnnte man nun zwar bei Betraehtung 
der Gitterabstinde allein in Analogie zum geordneten Ni3Mn-Mischkristall 
positive Ni--Mn-Wechselwirkungen erwarten, da die Ni N_n-Abstande 
in NiaMn (2,55 •) die gleiehen sind wie fiir NiMnSb und auch die Curie- 
Temperaturen sich wenig unterscheiden (500~ far NiaMn ). Es zeigt 
sieh aber, dab fiir das vorliegende System wegen der groBen Radien der 
aufgeftillten Sehalen diese Gitterabstgnde Ni--Mn viel zu klein sind, 
als dab aus den Weehselwirkungen zwischen diesen beiden Metallen allein 
ein positives Austauschintegral resultieren k6nnte. 

Rr (Gitterabstand der Wenn wir fiir den Nenner des Verhiltnisses-R~- s 

Austauschpartner dutch Radius der unabgesehlossenen 3 d-Seha]e) in 
erster N~herung den mittleren Weft zwischen den aus den Atomradien 
naeh~ Laves (korrigiert auf die mittlere Koordinationszahl 6) fiir den 
Auffiillungszustand Ni+lh, Mn-, extrapolierten Ionenradien einsetzen 

und fiir den Zihler die Abstfinde Ni--Mn in NiMnSb, ~ - - ,  erhalten 

R04 2,56 Ra/ 
wir R s - - -  1,30 = 1,97. Erfahrungsgem/~B abet ist ~ > 3 die Bedin- 

gung fiir positives Austauschintegral. Die Quotienten sind also in An- 
betraeht der verh~ltnism~13ig hohen Curie-Temperaturen um mehr als 

iT O. v. Auwers, Wiss.' Ver6ff. Siemens-Werken 17, 74 (1938). 
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50~o zu klein und die GrSl3enordnung dieser Abweichung kann nieht 
der Ungenauigkeit der Reehnung zugesehrieben werden. 

Wenn wir anderseits die M~n--M_n-Wechselwirkungen allein ins Auge 

RGi , "-- fassen, in ~ also ffir den Zi~hler die Abstfi.nde M~--Mn in NiMnSb, a V 2 
2 ' 

und ffir den Nenner den nnter Beriicksichtigung der Koordinationszahl 6 
verkleinerten Radius des neutralen Mn-Atoals (1,31 A fiir die Koordinations- 

RGi . 4,17 
zahl 12) einsetzen, so wird Rs 1,27 = 3,28. Diesem Wert entsprechen 

nun allerdings positive Funktionswerte auf der Bethe-Sommer]eldsehen 
Kurve. Eine Einordnung in die K u r v e  Ifir die reinen Metalle ist aber 

Rai 
nieht mSglieh, da ffir Eisen der Quotient Rs - -3 ,26  etwas kleiner, 

die Curie-Temperatur a ber bedentend hSher liegt (1040~ gegenfiber 
720~  fiir NiMnSb). 

RGi 
Nun liegen zwar a.uch die Quotienten ~ ftir die bin~iren Legierungen 

ManSb und MnBi fiber dem Eisenwert und die absoluten Curie-Tempera- 
turen betragen weniger als zwei Drittel des Wert.es ffir meta~lisehes 
Eisen. Sofern aber isomorphe Gitter, wie 2InP, MnAs, MnSb und MnBi, 
zur Betrachtung herangezogen werden (H. NowotnylS), ergibt siela ffir 

diese eine fast lineare Abhfi.ngigkeit yon O vort --/?ei das heiBt also, dab 
R S 

innerhalb gewisser Bereiehe aueh ffir Legierungen mit einer nieht ferro- 
magnetisehen Komponente eine eindeutige funktionale Beziehung 

MetMlen, die Kurve ffir die Nickelarsenidgitter verl~iuft viel flaeher 
und einzelne Koordinatenloaare aus den beiden Kurven k6nnen nicht 
verglichen werden. Wit mfissen also annehmen, dag bei diesen Legie- 
rungen d~s Metalloid oder Metal1 I I .  Art eine noch unbekannte und 
durch die Kurvo zwisehen den reinen Metallen nieht erfaBte t{olle Ms 
Vermittler zwisehen den Bindungert der LrbergangsmetMle spielt und 
dab diese Rolle mit dem Gittertyp variiert. 

Deshalb wird aueh bei Legierungen mit niehtferromagnetisehen 

Komloonenten die O-Ktu've fiber den -~z-vver~en ffir versehiedene 

Girder versehiedenen Verlauf zeigen. Dieser ist z. B. ffir das vorliegende 
Gitter steiler als ftir die NiAs-Gitter, wie aus der starken Abnahme yon O 
yon 720~ auf 140~ beim Ubergang vom FluBspatgitter znm auf- 
geftillten Gitter, die - -  den Magnetonenzahlen naeh - -  nur mit einer 

is H. Nowotny, Z. Etektrochem. 49, 254 (1943). 
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R~ 
Abnahme des Quotienten ~ yon 3,28 auI 3,15 verbnnden ist, hervor- 

geht. Neben der den Austausch vermittelnden Stellung des Antimons 
aher kSnnen bei den vorliegenden Legierungen und damit auch bei den 
Heusler-Legierungen am resultierenden Austauschintegral wesentlich 
beteiligt sein verschiedene Wechselwirkungsglieder, fiir die nicht nur 
verschiedene Abst~nde, sondern - -  im Gegens~tz zu den Legierungen 
mit einem l'3bergangsmetall - -  auch verschiedene Sehalenradien ein- 
zusetzen wi~ren. Eine tlereehnung yon mittleren Rai-Werten erseheint 
dann schon sehr problematisch, noeh weniger erfaBbar aber wird der 
Zusammenh~ng zwischen den #-Werten und dem Auffiillungszustand, 
also den Sehalenradien der Ubergangsmetalle. 

Zusammenfassend lgBt sieh also folgendes sagen: Aus der Betraehtung 
der Abstandsverh~ltnisse und Curie-Temperaturen ergibt sich die M6glich- 
keit, dab in die untersuehte ferromagnetische Phase des Systems NiMnSb 
Nickel Ms neutrales Atom mit abgesehlossener 3 d-Schale eingeht und 
dab Mangan allein der Tr~ger des Ferromagnetismus ist. In diesem 
Fall aber zeigt der Gang der Magnetonenwerte nicht die eindeutige 
Abnahme mit der metallischen Auffiillung des Gitters, wie sie auf Grund 
der tts und auf Grund allgemeiner Uberlegungen zu er- 
warten wi~re. Die eindeutige Abnahme der Atommomente mit wachsender 
metalliseher Konzentration hingegen spricht fiir die Annahme positiver 
Ni--Mn-Weehselwirkungen, besti~tigt also die in der Einleitung aus- 
gesprochene Vermutung, daft dutch die geometrische Mitwirkung eines 
Metalles II. Art der im bin~ren Ni--Mn-System gemessene HSehstwert 
der Magnetisierung noeh gesteigert werden kSnnte. Die unter der 
Annahme ferromagnetischer Ni--Mn-Bindungen bereehneten Quotien- 

R~i aber erseheinen unmSglieh, wenn sie mit den fiir die reinen Metalle ten Ns 

und binkren Legierungen bek~nn~en Werten vergliehen werden. Der 
tats~chliehe Bindungsmechanismus wird also dutch keine der beiden 
Annahmen einwandfrei erfaBt. 

Weitere Untersuehungen an Systemen, in denen einzelne Partner 
des Systems Ni--Mn--Sb schrittweise ausgetauseht werden und die 
vielleicht zur Kl~rung der offen gebliebenen Fragen beitragen kSnnen, 
sind an unserem Institute bereits im Gang. 

Zusammenfassung. 
Eine Anzahl yon Legierungen eines bestimmten Bereiches des 

Systems Ni---Mn--Sb wurde rSntgenographisch untersucht, S~ttigungs- 
magnetisierungen und Curie-Temperaturen gemessen. 

I)abei wird ein kontinuierlieher Idbergang yon einem FluBspatgitter 
bei der Zusammensetzung NiMnSb zu einem aufgefiillten metallischen 
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Gitter bei der Zusammensetzung Ni2MnSb festgestellt. Letzteres ist 
wahrscheinlich vom Heusler-Typ, die Luge der Ni- und Mn-Atome konnte 
jedoeh rSntgenographisch nicht untersehieden werden. Der HSehstwert 
der Magnetisierung im FluBspatgitter ist ungef~thr um die H~ilfte grSBer 
als der von reinem Nickelmetall und wird bei der Aufnahme yon Nickel 
kleiner. Die Curie-Temperatur betr~gt 450~C ftir NiMnSb und nimmt 
ab auf den Wert 140~ fiir Ni25~nSb. Bei noch hSherem Nickelgehalt 
nehmen :~Viagnetisierung und Curie-Temperatur weiter ~b. Im Gegensatz 
zu den Heusler-Legierungen sind die vorliegenden Legierungen bei 
Zimmertemperatur praktisch schon gesfittigt und zeigen geringe t~emanenz 
und Koerzitivkraft. 

Der Homogenit~tsbereich der Phase wird abgegrenzt; die magneti- 
schen Verh~ltnisse in den Zweiphasengebieten, die den ~'bergang zu 
den biniiren Grenzphasen NiSb, MnSb und NiMn-Mischkristall d~rste]len, 
werden untersueht. 

Die magnetischen Momente pro Atom werden bereehnet und darius 
Annahmen iiber den Ionisierungszust~nd der meta]lischen Moment- 
tritger abgeleitet. Aus der A bnahme der M~gnetisierung beim Uberg~ng 
vom Flugspatgitter zum aufgef/illten metallisehen Typ ergibt sieh ein 
Beweis fiir die Zunahme der metallisehen Bindung. Es wird diskutiert, 
ob Mangan allein als Triger des ferromagnetisehen Moments angesehen 
werden muB, oder ob dieses auch a us einem Elektronenaustausch zwischen 
Nickel und lViangan resnltieren kSnnte. 
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