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In einer friheren Arbeit! wurde die Anderung der Suszeptibilitit
der Mn—=Sb-Legierung MnySb,, die im Homogenititsbereich der B 8-
Phase des Systems liegt, durch kleine Zusiitze von Ti, Cr, Fe, Co, Ni
und Cu beschrieben. Fiir Fe ergab sich eine Abnahme, fiir die anderen
Ubergangselemente eine Zunahme, die bei Ni am grofBten war. Obwohl
diese Messungen quantitativ nicht ausgewertet werden konnten, zeigen
sie deutlich, daBl das magnetische Moment des Mangans im durch Antimon
ferromagnetisch aufgeweiteten Gitter durch Risen herabgesetzt, durch
die anderen Ubergangselemente aber vergroBert wird und daB diese
Vergréferung bei Nickel am stirksten ist.

Diese letztere Tatsache lieB eine eingehendere Untersuchung des
Dreistoffsystems Ni—Mn—Sb aufschluBreich erscheinen. Denn nach
den Untersuchungen von Sadron? und Kaya-Kussmann®, bei denen ein
Anwachsen der Magnetisierungsintensitit von Nickel bei kleinen Mangan-
zusiitzen festgestellt worden ist, geht auch Mangan in Nickel mit positiver
Austauschenergie in Losung. Im bindren System aber macht sich bereits
bei geringen Mangankonzentrationen die antiferromagnetische Mn—Mn-
Wechselwirkung bemerkbar, so daB der Hochstwert von J, schon bei
8% Mangan (nach Sadron) bzw. 4% Mangan (nach Kaya-Kussmann)
erreicht wird und von da an sehr rasch absinkt. Nur einmal noch inner-
halb des ganzen Systems wird der Nickelwert der Magnetisierung und

b L. Castelliz und F. Halla, Acta Phys. Austr. 2, 348 (1948).
2 Ch. Sadron, Ann. Physique (10) 17, 371 (1932).
® Seiji Kaya und A. Kussmann, Z. Physik 72, 293 (1931).
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der Curie-Temperatur tiberschritten, wenn sich nimlich in der Nachbar-
schaft der Zusammensetzung Ni,Mn durch geeignete Wérmebehandlung
die geordnete Atomverteilung: Mangan auf den (000)-Plitzen, Nickel
auf den (1/2 1/2 0- usw.) Plitzen einstellen kann. Die kiirzesten Mn—Mn-
Abstéinde sind dann gleich der Kantenlinge des FElementarkorpers
(3,60 A) und die Mn—Mn-Wechselwirkungen liefern keinen negativen
Beitrag mehr zur Austauschenergie. Es stellt also die vollstindig aus-
gebildete Uberstruktur Ni,Mn diejenige Konfiguration innerhalb des
bindren Ni-—Mn-Systems dar, die dem Maximum der magnetisch giinstigen
Wechselwirkungen entspricht. Es schien aber die Existenz ternérer
Phasen nicht ausgeschlossen, in denen in Analogie zur den Heusler-
Legierungen durch die Anwesenheit eines Metalloids oder Metalles II. Art
Abstands- und Koordinationsbeziehungen geschaffen werden, ans denen
Curie-Temperaturen und Sittigungswerte resultieren, die die des geord-
neten Ni,Mn-Kristalls iibertreffen.

Herstellung der Legierungen.

Ausgangsmaterialien:

Nickel: Pulver, 99,89, rein, Dr. W. Franke, Frankfurt/Main.
Mangan: Elektrolytmangan, 99,979 rein, amerlkamscher Herkunft.
Antimon: p. A., C. 4. F. Kahlbaum.

Die feingepulverten Metallmischungen wurden unter Schutzgas
(Ammoniakgas, gespalten an glihenden Eisenspénen) bei 1300° geschmolzen
(Rohrofen mit Molybdin-Heizspirale). Die Schmelzschiffchen waren silikat-
frei und wurden aus reinem Magnesiumoxyd- und Aluminiumoxydpulver
gepreBt und gesintert. Nach dem Schmelzen wurden die Proben gepulvert,
nochmals geschmolzen und 1 Std. auf 850° gehalten. Die so gewonnenen
Produkte erwiesen gich iiber Lénge und Querschnitt homogen.

Die Abkithlung im Schmelzofen erfolgte zunédchst einheitlich fiir alle
Proben (in 3 Stdn. von 850° auf Zimmertemp.). Legierungen, die abge-
schreckt werden sollten, wurden in Stickstoffatmosphire nochmals auf 850°
gebracht und von dieser Temp. in kaltem Wasser abgeschreckt. Das Anlassen
erfolgte in mit Stickstoff gespiilten evakuierten Glasréhrchen.

DaB bei der Herstellung der Legierungen die Schutzgasatmosphére nicht
AnlaB gab zur Entstehung ferromagnetischer Mangannitride (bzw. -hydride),
gsondern die gemessenen Magnetisierungswerte eindeutig der im folgenden
beschriebenen Phase zugeordnet werden miissen, geht u. a. daraus hervor,
daB an der unter den gleichen Herstellungsbedingungen im System Cu-Mn-
Sb erhaltenen isotypen Phase kein Ferromagnetismus festgestellt werden
konnte. (Uber den Zusammenhang zwischen den Anderungen der Gitter-
abmessungen und den Anderungen der magnetischen Messwerte beim Uber-
gang von NiMnSb zu CuMnSb wird in einer spéteren Arbeit berichtet werden.)

Durchfiihrung der réntgenographischen und magnetischen
Untersuchungen.
Aus dem Vergleich der Intensititen zwischen den mittels Riick-
strahlverfahrens an geschmolzenem Material und an pulverisierten
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Priparaten vorgenommenen Roéntgenaufnahmen ging hervor, dafl die
Uberstruktur* unempfindlich war gegen die beim Zerreiben entstehenden
Spannungen. Es konnten deshalb die Untersuchungen einheitlich an
Pulverpriaparaten durchgefithrt werden. Verwendet wurde teils Cr-,
teils Fe-Strahlung.

Sattigungsmagnetisierungen und Curie-Temperaturen wurden bal-
listisch in einer im wesentlichen von Valentiner- Becker® beschriebenen
Anordnung gemessen. Wegen der geringen zur Verfiigung stehenden
Substanzmengen (einige Gramm) muBite der Aufbau der Apparatur
entsprechend abgedndert werden.

Messung von J = J (T').

Das zur Heizung der Proben bei den Curie-Punktsmessungen verwendete
Neusilberrohr war 60 ¢cm lang, sein lichter Durchmesser 7 mm; dadurch war
die Temp. iiber ein Vielfaches der Probeléinge konstant (Messung mit Kupfer-
Konstantan-Thermoelement). Das Glasrohr mit den pulverférmigen Proben
(Fillhohe zirka 40 mm) wurde von oben eingebracht. AuBen war das Heiz-
rohr durch Asbest isoliert und von einem wasserdurchstrémten Kihlmantel
umgeben, iiber welchem Induktions- und Feldspule lagen, in deren Aquator-
ebene die Mitte der Probe eingestellt wurde.

Bei der Messung der Temperaturabhingigkeit der Magnetisierung wurde
der Induktionsstol der Einfachheit halber durch Abschalten des Feldes
gegeben, was wegen der geringen Remanenz der Proben sich als zuldssig
erwies. (Der Induktionssto des Spulenfeldes selbst war in der tblichen Weise
durch einen genan einstellbaren Lufttransformator kompensiert.) Daf sich
dabei die Probe zwischen den Messungen nicht im Felde befand, hiitte auch
bei einem Herausziehen aus der Induktionsspule nicht vermieden werden
konnen, da eine Feldspule von so groflen Dimensionen nicht zur Verfiigung
stand. Da aber fir jede Temperatur nur die Sittigungsmagnetisierung
interessierte, war dieser Umstand ohne Bedeutung. Die Messungen ergaben
relative Magnetisierungswerte, die an die bei Raumtemp. bestimmten absoluten
Werte angeschlossen wurden.

Zur Extrapolation auf den Sattigungswert bei T = 0 wurden die MeB-
werte bei der Temp. von fester Kohlensiure und fliissiger Luft bestimmt,
Zu diesem Zweck wurden die Proben mit dem Glasrohr geniigend lange in
einem Bade von Aceton-Kohlenséureeis bzw. fliissiger Luft abgekiihlt und
anschlieflend rasch gemessen. Die Messung erfolgte jnnerhalb von 3 Sek.,
nachdem die Probe aus dem Temperaturbad genommen worden war.

Messung von J = J (H). Bestimmung des Absolutwertes von 47 J.

Die Pulver wurden in ein kurzes — unten durch einen eingeschliffenen
Stépsel plan abgeschlossenes — Glasrohr moglichst gleichmiBig, das heiBt
nur durch Klopfen, nicht durch Stopfen (Wedekind®) eingefiillt bis zu einer
markierten Fiillhéhe von 40 mm. Aus dem Fiillgewicht wurden die MeSwerte
nachtriglich auf die Gewichts- bzw. Volumseinheit reduaziert. Durch

4 Siehe Abschnitt: Strukturbestimmung.
® 8. Valentiner und G. Becker, Z. Physik 80, 735 (1933); 82, 833 (1933).
¢ E. Wedekind, Z. angew. Chem. 41, 771 (1928).

Monatshefte fiic Chemie, Bd. 82/6. 69
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Messungen an Verdiinnungen wurde festgestellt, daB die mittlere Schiitt-
dichte ohne EinfluB war auf das reduzierte Ergebnis, so daB also stérende
Kettenbildung im unverdimnten Pulver offenbar nicht auftrat. Die Fehler-
grenze war nur durch die unvermeidbare UngleichmiBigkeit in der Dichte-
verteilung gegeben und betrug maximal 5%,

Bei diesen Messungen wurde — sowie auch bei den Messungen bei tiefen
Temp. — die Probe aus der Spule herausgezogen. Das maximale Spulenfeld
betrug 3000 Oe. Trotz des hohen Entmagnetisierungsfaktors der pulver-
formigen Proben waren alle Legierungen bei dieser Feldstérke praktisch
schon geséttigt, manche schon bei niedrigerem Feld. Abb. 1 gibt den Verlauf
einiger Magnetisierungskurven an. Dabei ist zu beachten, daB der tatsich-
w liche Feldverlauf des aufsteigenden Astes

v T nicht kontinuierlich war, sondern die Pro-

/ ben sich zwischen 2 Messungen im Felde

/ H = 0 befanden. AuBerdem sind die Kur-
ven nicht geschert. Fur die zu vergleichen-

den Sattigungswerte aber ist beides ohne

e #1 EinfluB. Die bei Sittigung erhaltenen

Ausschlige des ballistischen Galvano-
: meters wurden durch Messungen an reinem

Nickelpulver geeicht.

Q
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J Umfang der Untersuchungen.

Ay A Abb. 2 gibt eine Ubersicht iiber die
Abb. 1. Beispicle fir den Verlaut der Y eTteilung der untersuchten Legierungen
Magnetisierung (1o willk. Einh.) als Funk-  im ternéren Diagramm. Da das Maxi-
tion der Feldstirke bei Zimmertempe- . . .
ratur, mum der Magnetisierung bei den
Heusler-Legierungen bei der stéchio-
metrischen Formel Cu,MnAl liegt, im vorliegenden System jedoch in
der Néhe der Zusammensetzung NiMnSb aufgefunden wurde, gehdren
die untersuchten Legierungen zum grofien Teile einem Flichenstreifen
zwischen den Konzentrationsverbiltnissen Ni:Mn:Sb=2:1:1 und
1:1:1 an. AuBerdem wurden die drei Legierungsserien naher unter-
sucht, deren Zusammensetzungen auf den Geraden zwischen dem
Punkte 1:1:1 und den bindren Grenzwerten 1:1 liegen. In den durch
die iibrigen Punkte gegebenen Legierungen wurde der EinfluB der Ande-
rung des Konzentrationsverhéltnisses in bestimmten Richtungen verfolgt.

Experimentelle Ergebnisse I: Strukturbestimmung.

Die Réntgendiagramme der Legierungen H,; und H,, (Abb. 3), die
von der angendherten Zuysammensetzung Ni,MnSb (H,) und NiMnSb
(H,,) sind, zeigen bis auf zwei bis drei sehr schwache Linien eine einzige
Phase, die fiir beide Legierungen his auf die Verteilung der Intensititen
gleich und kubisch flichenzentriert ist mit einer Gitterkonstante von
6,001 A - 0,002 fir H, und 5,903 A -+ 0,002 fir Hy,.

Die nach dem Auftriebsverfahren gemessenen Dichten von 8,25
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Abb. 2. Verteilung der untersuchten Legierungen und ihrer Phagen im terniren Diagramm (in At.-%).

Die eingetragenen Zeichen bedeuten: O C 1-Phase bzw. aus dleser kontinuierlich hervorgehende

aufgefllte wetallische Phage, + B §-Phase des NiSb, « B 8-Phase des MnSh, e tetragonale
Phase NiMa; fir die Zweiphasengebiete sind die Zeichen entsprechend kombiniert.

tiir i, bzw. 7,66 fir H,, liefern die Werte 3,7 bzw. 4,0 fiir die Anzahl
der Molekiile, also 16 (mit einem Atomdefekt von 79%) bzw. 12 Atome
im Elementarkorper.

Tabelle 1. Méglichkeiten einer geordneten Verteilung der Atome
auf die vier Teilgitter.

Teilgitter
ﬁ;’:féﬁ:ir‘]g‘:?r o 0 o | yz o2 e | oys s o1/e | 34 34 34 Raum-
RS 2 1/2 0 0 0 L2z | 3/4 3/4 14 | 14+ 14 3/4 gruppe
Gglichkeiten
mog ’ /2 0 121 0 12 0 : 8/4 1/4 3/4 | 1/4 3/4 1/4
0 1/2 152 [ /2 0 0 1/4 3/4 3/4 | 3/4 1/4 14
l | /
‘ |
\ |
116 Ni : Ni Mn j Sh 0,7
1128 Ni Mn Ni ; Sh i
122 Ni : — Mn Sb T2
IIat? Ni Mn — Sb T2
ITb12 Ni Sh Mn — Ts
Bezeichnung
der Teil- '
gitter in ® © | L O ©
Abb. 4 i

69*
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Auf Grund der Ausloschungen (die Reflexe der Ebenen mit ge-
mischten Indizes sind ausgeldscht) ergeben sich als mogliche Raum-
gruppen 0,5 und 72 fiir die Besetzung mit 16, die Raumgruppe 75?
fiir die Besetzung mit 12 Atomen. Tabelle1 und Abb. 4 zeigen die
moglichen Besetzungsarten in 0,° und 7';* bei geordneter Atomvertei-

&Y BR 33 B &

666

Har 4

#a)

o7

Auffiltun,

> Jes zwz‘?’}a
Ni-Eitters
o3

H

Abb. 3. Debye-Scherrer-Diagramme aus dem Konzentrationshereich Ni,MnSb fir 1 < # < 2 (Hy,

bis H,, Ubergang vom FluBspatgitter zum aufgefiillten metallischen Gitter) und dessen Fortsetzung
fiir © < 1 (Hy) und z > 2 (Hy). Hy bis H, FeK-Strahlung, H, CrK-Strahlung. Die indizierten
Linien sind die Uberstrukturreflexe.

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 I'?, ITa'2, IIh'? bezeichneten Besetzungs-
mbglichkeiten ergeben FluBspatgitter, die sich nur durch die Nachbar-
schaftanordnungen unterscheiden. In Richtung der Wiirfeldiagonalen
folgen einander als néchste Nachbarn: In I2: Sb—Ni—Mn, in [Tal2:
Mn—Sb—Ni, in ITb2: Ni—Mn—=Sh. Aus I'? geht bei Besetzung des
zweiten Teilgitters der 8zéhligen Punktlage das Heusler-Gitter 1%, aus
TIa'2 und IIbi? bei Besetzung der vierten 4zihligen Punktlage das
Gitter II'® hervor, das eine Ineinanderstellung zweier Steinsalzgitter
darstellt.
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Neben diesen geordneten Verteilungen sind noch diejenigen Moglich-
keiten ins Auge zu fassen, durch welche ein Zustand teilweiser Ordnung
realisiert wird. Der Zustand vollstindiger Unordnung ist auszuschliefen,
da die auftretenden Uberstrukturreflexe (h k1) fiir &, k, I ungerade und
h+k+4+1=4n+2 eine mindestens teilweise Ordnung zur Voraus-
setzung haben.

Eine Berechnung der Strukturfaktoren fiir die einzelnen Reflex-
gruppen b + k1 =4n; b+ k+1=4n -+ 2; b, k, | ungerade, zeigt,
daB die Besetzung ITal? zu Intensititswerten fiihrt, die mit den geschitzten
Intensititen unvertriglich sind,
ebenso alle Fille halbstatistischer
Verteilung mit Ausnahme der-
jenigen, bei welchen die den Ni- und
Mn-Atomen in I'? bzw. IIb!? zu-
kommenden Teilgitter statistisch
von beiden Atomarten besetzt sind.
Die Annahme, dafl 12 Atome sich
auf die vier 4zéhligen Teilgitter der-
art verteilen, dall 2 Teilgitter von
einer oder zwei Atomarten zur
Hilfte besetzt sind, fithrt ebenfalls
auf unmégliche Intensititswerte.

In Tabelle 2 sind die Auswer-
tungen der Réntgendiagramme von Gitters mit den vier vierziibligen Punktlagen
H; und H,, nebeneinandergestellt. 000 ®, s Y22 O, o Ya Mo B, % s % O-
Tabelle 3 zeigt den Vergleich der
geschitzten mit den fiir die Besetzungsarten I'® bzw. I'? und IIal?
berechneten Intensitatswerten. Wegen der geringen Unterschiede im Streu-
vermégen von Nickel und Mangan decken sich die fiir TI* und fiir eine
ungeordnete Verteilung dieser beiden Metallatome auf die drei Metall-
gitter berechneten Werte praktisch mit denen von I'8; ebenso liefern
b2 und eine ungeordnete Besetzung der beiden Metallgitter durch
Nickel und Mangan praktisch die Werte von I'2.

NiMnS8b kristallisiert also im C 1-Typ, Ni,MnSb im Heusler-Gitter
oder einem nahe verwandten Gitter. Zwischen drei verschiedenen
Konfigurationsmoglichkeiten des FluBspatgitters kann nicht entschieden
werden, jedoch ist der Fall, daB Antimon auf der Wiirfeldiagonale zwischen
Nickel und Mangan zu liegen kommt und damit auch der Fall des echten
CaF,-Gitters — Antimon in 3/4 3/4 3/4, Nickel und Mangan statistisch
verteilt auf 000 und 1/2 1/2 1/2 — ausgeschlossen. Das Gitter des
Ni,Mn8b kann ein Gitter von der Symmetrie 0, sein, wie es O. Heusler?

Abb. 4. Elementarzelle eines kubisch flz.

7 0. Heusler, Ann. Physik (5) 19, 155 (1934).
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Tabelle 2. Auswertung der Pulverdiagramme von Ni,MnSb (H,)
und NiMnSb (H,,). Fe K-Strahlung.

NiMnSb (H)) NiMnSb (H,y)
ndex s :
! 29 gem.g 100 smeg | 107 000 genen, 29 gem.| 10%sim o 10° sin®9 By
|
(100) — — 2591 | — | — — 26,78 | —
(111) 32,31 77,4 770 s 32,8 79,7 80,3 |m
(200) 37,5| 103,3 103,6 ss 38,2 107,1 107,1 m~
— — — —  — | 398/ 1159 —  |ss
(220) B | 48,8| 170,7 — s 49,3 | 174,0 —  lm
(220) 54,1 2068 | 207,3 'sst | 552| 2146 | 214,2 |sst
— 57,0 227,7 — S8 58,81 241,0 —_ S8
(311) 64,5 | 284,7 285,0 |s 65,8 295,0 294,6 |m™
(222) 67,8 311,1 310,9 |ss 69,1 321,6 @ 321,4 |s
— 71,0| 337,2 — 88 — SR — —
(400) 80,2 414,9 414,6 |m~— 81,8 428,7 428,4 |m~
(331) 89,21 493,0 492,3 |s— 90,9 507,8 508,8 |m~

(420) (422) | 91,9 516,6 | 518,2 |s—(d)| 93,7| 532,2 | 5356 |m~(d)
(422) | 104,1 621,84 ¢ |sst |106,6] 642,86 8

(440) 111,3| 681,6 — 88 114,1] 704,1 —_ ss
(333) (511) 113,6 | 700,2 699.6 s 116,6 | 723,9 722,77 |m~
B3| — — — — | 122,6| 7694 — S8
(600) 5 | — — — — | 125,6| 791,1 — s
(440) 131,1| 828,6 829,1 |st 135,2| 854,8 856,8 |st
(620) p | 134,6| 851,1 — ] 139,3 ] 879,0 — ]
(531) 144,2 | 905,5 906,8 |m 150,2 | 933,9 937,1 st
(600) (442) 150,31 934,3 932,8 |s 156,6 | 958,9 963,9 (st
(620) — — 1036,4 — — — 1071,2 —

fiir den Cu,MnAl-Kristall angenommen hat?, dann liegt lings der Wiirfel-
diagonale jedes Nickelatom zwischen Mangan und Antimon, oder es ist
nur von der Symmetrie 7.2, dann kommen lings der Wiirfeldiagonale
2 Nickelatome nebeneinander zu liegen, oder 3 Teilgitter sind statistisch
mit Nickel und Mangan besetzt, wodurch wir wieder auf die Sym-
metrie 0,5 kommen.

Damit ergibt sich eine experimentelle Bestéitigung der von H. No-
wotny™® erorterten Moglichkeit eines liickenlosen Uberganges vom FluB-
spatgitter zum ausgefiilllen metallischen Typ innerhalb ein und derselben
Legierungsreihe. Nowotny findet solche Ubergiinge bei der vergleichenden
Betrachtung von Systemen, in denen einzelne Legierungspartner aus-
getauscht sind, z. B. beim Ubergang von CuMgSh zu Ni, ;MgSb, von

8 Berechnung der Gitterkonstante aus (422).

8 Auch fir den Cu,MnAl-Kristall ist die Atomverteilung auf Grund der
Intensititen nicht exakt bewiesen, doch sprechen andere Faktoren fiir die
Entscheidung O. Heuslers.

10 H. Nowotny, Berg- u. Hiittenmédnn. Mh. 1950, 109.
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Tabelle 3. Vergleich der geschétzten und berechneten Intensi-
tdten von NizMnSb und NiMnSb. Fe K-Strahlung. Die Bezeichnun-
gen I'® usw. beziehen sich auf Tabelle 1.

Ni,MuSb NiMnSb
Index Int. Int. ber. fir
g?slgl‘l. Int. ber. fiir I'® gescth. o o —
(111) s 8 m 29 51
(200) 88 3 m~ 24 < 1
(220) 8 st [ 1001 s st 1001t 96
(311) s ; 5 m= 18 32
(222) 58 ‘ 1 s 9 <1
(400) m™ 22 m— 22 22
(331) 8~ 3 m™ 11 19
(420) s 2 m— 17 < 1
(422) s st 76 sst 81 78
(333) (511) 8™ 4 m— 17 29
(440) st 56 st 68 ! 65
(531) m™ 12 st 58 10012
(600) (442} s 6 st 78 <1

CuMgSb zu Cu,Sb und von CuMgSbh zu CuMgSn und stellt fest, daB nicht
gepriift ist, ob auch liickenlose Mischreihen existieren. Als ein Beispiel
fiir eine solche in einfacher Gestalt ergibt sich nun die Reihe NiMnSh—
Ni,MnSb.

In Abb. 3 sind die Réntgendiagramme der Legierungen, die den Uber-
gang von NiMnSb zu Ni,MnSb darstellen, also Legierungen der Kon-
zentrationsrethe Ni MnSb fir 1 < 2 < 2 zusammengestellt. Die Zu-
sammensetzung der Leglerungen ist aus Tabelle 5 ersichtlich. Wir sehen
an Abb. 3, wie zwischen H,, und H, mit wachsender Auffiillung des
4. Teilgitters die Intensititen der Uberstrukturreflexe (k%1 ungerade
und A+ k-+1=4n-2) abnehmen, in Ubereinstimmung mit den
in Tabelle 3 fir die Auffiillung berechneten Werten. H,, und H, stellen
eine Fortsetzung dieser Konzentrationsreihe fiir z <1, bzw. 2> 2,
dar. Ob erst bei dem groflen Nickeliiberschuf von H, das 4. Teilgitter
vollstindig aufgefiillt ist, kann nicht entschieden werden. Der gegen-
tiber von H, groBere Wert von #, der Anzahl von Atomen in der Elementar-
zelle (Spalte 4 der Tabelle 5), 1aBt nur auf eine VergroBerung der mittleren
Packungsdichte schliefen. Sicher aber ist, daB sich bei dieser hohen
Nickelkonzentration die geordnete Atomverteilung (geordnet beziiglich
Ubergangsmetallen und Metall IL. Art) schon weitgehend auflost, die
Uberstrukturlinien sind in H, kaum mehr zu erkennen.

Das ternire Dreieck in Abb. 2 zeigt — soweit Untersuchungen vor-
liegen -— den Homogenitétsbereich der C 1- bzw. aufgefillten C 1-Phase.

1t Die Intensitdt der starksten Linie = 100.
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Seine Ausdehnung bis 10%, Sb ist — wie im folgenden erdrtert werden
wird — nicht ganz sicher. An den Homogenititsbereich schlieflen sich
in den Richtungen zu den bindren Grenzphasen NiMn, NiSb und MnSb
heterogene Bereiche mit je einer dieser bindren Phasen an.

Tabelle 4. Phasenverhdltnisse und magnetische MeBwerte beim

Ubergang von NiMnSb zu MnS8b, NiMn, NiSb. Die Sdttigungs-

magnetisierung J, ist angegeben pro g Substanz in Ausschligen des
ballistischen Galvanometers.

Zusammensetzung
) Leg. in At-% Indizierte Phasen und . Jo
Reihe Nr, |—— Gitterkonstanten in f& Curie-Temp. ° C W{llk.
i Mn Sb Einh.
H,, |33,1/33,6/33,2| C1 5,903 — 450 — 14,9
H, 130,7,34,8/34,6( C1 5,893 — 490 — 16,6
£ Z] 07 125,2137,4/137,41C1 5,894 B8 490 * 15,6
o Hy [15 |43 |42 Cl5896 BS 470 290 15,3
Ss & H,, 110 |45 |45 C1 5,896 B8 a=4,13 470 290 14,7
gl ¢ = 5,77 :
H,, 0o |50 80 | — — B8 a=4,12 — 315 13,3
¢c= 5,78
Fe |25 125 |50 Cl1l B 8 u. 3. Phase | 470 300 8,0
F, |30 |30 |40 C1 5,891 B8 420 — 12,6
- H,, 133,1133,6133,2{1 C1 5,903 — 450 — 14,9
53/\“ F, |40,2/40,3/19,5 Ql 5,949 — 420 — 9,6
e a F, |45 |45 110 C1 5,930/tetragonal a = 3,72 420 — 4,6
= Al c= 3,54
& F, |48 |47 | 5 |— — |tetragonal a=3,81] — — 0,4
]
¢=3,51
F, |50 [50 | 0 | — — [tetragonala =372 — |<—180| 0,0
¢c= 3,64
M, |25 |50 |25 C1 5,957 — 380 — 13,4
M, [30,1:40,4/29,5(C1 5,957 — 350 — 15,4
- H,, |33,1/33,6:33,2( C1 5,903 — 450 — 14,9
£ Al M, {35 130 |35 C15,914, B8 490 — 14.4
:% & M, (40 |20 |40 C15,918) B8 a= 393 490 — 8,9
= Al ¢ = 5,13
2 ~ M, |45 |11 |44 C159100 B8 a =393 490 — 4,1
¢ = 5,13
Hy, |50 0 50 [— — B8 o= 3091 — | < —180] 0,0
r ¢ = 5,07

In Tabelle 4 sind drei Gruppen von Legierungen zusammengefal3t,
welche die Phasenverhiltnisse beim Ubergang von der Zusammen-
setzung NiMnSb zu den biniren Grenzlegierungen mit dem Konzentrations-
verhiltnis 1:1 angeben. In der Reihe Ni MnSb erscheinen bereits bei

* Siehe Text.
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25% Ni einige schwache Linien der B 8-Phase des Mn—S8b-Systems,
deren Abstinde darauf schlieBen lassen, daB die Phase sehr nahe der
Zusammensetzung MnSb ist. Bei 109, Ni werden die Intensititen der
B 8-Phase bereits merklich stirker als die der C 1-Phase (Abb. 5). Die
Elementarzelle der C 1-Phase &ndert sich praktisch nicht in diesem
Zweiphasengebiet.

In der Reihe NiMnSb, erscheint zunichst fir 2 = x = 4/3 wieder
die B 8-Phase des MnSb, in Fy (x = 2) zugleich mit anderen fremden
Linien, die nicht niher untersucht worden sind. Die Sb-arme Grenze

reime £'7-Phase

wzzl)
Har '
Har ’

#v’
ﬁ'ﬂ'

1!

Iwephasen-
gebret

| reine 88-Phase

Abb. 5. Debye-Scherrer-Diagramme aus dem Zweiphasengebiet zwischen C 1-Phase (H,,) und NiAs-
Phase MnSb (H,;). FeK-Strahlung.

des Homogenitétsbereiches auf diesen Geraden des Dreiecks wurde
nicht genau untersucht, bei F, (z =~ 1/4) beginnt wieder ein Zweiphasen-
gebiet, die neu auftretende Phase ist tetragonal und identisch mit der
bindren Grenzphase NiMn. Diese scheint geringe Mengen von Sb zu
losen, wobei sich Gitterabstinde und Achsenverhiltnis dndern.

Im Gegensatz zu Ni MnSb setzt in der Reihe NiMn,Sb das Zwei-
phasengebiet C1 4 B8 (NiSb) bereits bei 309, Mangan ein. Die
Elementarzelle der B 8-Phase im Zweiphasengebiet erscheint gegeniiber
der in der biniren Legierung NiSb etwas aufgewsitet.

Experimentelle Ergebnisse IL: Sittigungsmagnetisierung
und Curie-Temperatur.

Die Sittigungswerte J, der Tabelle 4 (Spalte 6) sind relative Ver-

gleichswerte (Ausschlige des ballistischen Galvanometers) und zeigen
den Einflul der zweiten Phase auf die Magnetisierung der Legierungen.
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Wegen des verhaltnismidBig hohen Séattigungsbetrages der B 8-Phase
des MnSb ist die Abnahme zwischen H, und H nur gering, inner-
halb der beiden anderen Zweiphasengebiete nimmt sie ab auf den Null-
wert der zweiten Phase. Ob der geringe Magnefisierungswert von ¥,
einem réntgenographisch nicht in Erscheinung tretenden Restbetrag
der C 1-Phase zuzuschreiben ist, oder daraus resultiert, daB Sb in geringen
Mengen vom tetragonalen Gitter aufgenommen wird, ist nicht ent-
schieden. Fiir die Loslichkeit des Sb spricht die starke Anderung des
Achsenverhiltnisses der tetragonalen Phase!®.

Tabelle 5. Zusammensetzung und MeBwerte der homogenen
Legierungen mit C1- oder aufgefillter C1-Phase. (Beziglich der
zwei Spalten fiir N siehe Erlduterung im Text.) =

Zusammensetzung Magn. Moment pro Atom
Leg. in At-% a [¢) J, | BOHRsche Magnetonen
N, A " °¢ | Gaus
Ni Ma | Sb | ) Nyn P NNj+ M,
H,, | 30,7 | 34,8 34,6 5,893 11,3 | 490 685 3,9 2,0
H,, 32,11 32,7 | 35,2 5,901 11,5 | 490 685 4,1 2,0
H,, | 33,1 | 33,6 | 33,2 5,903 12,0 | 450 685 3,8 1,9
H, | 39,5 | 30,5 | 30,0 5,950 12,8 | 310 695 4,0 1,8
H,, | 46,0 | 23,2 | 30,8 5,976 13,8 | 250 635 4.6 1,554
Hp, | 45,0 | 27,2 | 27,8 5,977 13,3 | 200 675 4,1 1,6
Hys | 45 30 25 5,998 14,2 | 160 620 3,4 1,3,
H, 49,8 | 25,9 | 24,3 6,001 14,6 | 140 555 3.5 1,2
H, 60 20 20 6,006 16,0 ; 120 300 2,2 0,55
Fy 40,2 | 40,3 | 19,5 5,949 13,6 | 420 | 438 1,8 0,9
Hy; ) 40 40 20 5,950 14,0 | 405 437 1,8 0,9
M, 30,1 | 40,4 | 29,5 5,957 12,8 | 350 695 3,1 1,8
M, 25 50 25 5,957 13,3 { 380 590 2,1 1,4
H 50 30 20 5,999 15,5 80 425 2,1 0,8
H, 50 35 15 5,985 15,7 80 313 1,3 0,5;
H;, | 60 30 10 5,985 16,7 50 170 0,8 0,25
Hyg 0 54,2 | 45,8 |a=4,15 4,1 190 697 2,9 2,9
c=>5,76 bis
305

In Abb. 6b sind die J (7)-Kurven der Legierungen, die die B 8-
Phase MnSb als zweite Phase enthalten, dargestellt. Die Umwandlungs-
temperatur der B 8-Phase ist bei H,, vorerst nur durch eine ganz schwache

12 Dgg fir F, gefundene Achsenverhiltnis von c/a = 0,95 stimmt gub
iiberein mit dem von Kaya-Kussmann, Z. Physik 72, 293 (1931), im System
Ni—Mn bei ungefiihr 509, Mn an der tetragonalen Phase gemessenen Wert
von ¢ja = 0,96.
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Einbuchtung angedeutet, die bei H, wund H;; in einen deutlichen
Knick iibergeht. Dieser liegt bei etwas tieferer Temperatur als der Um-
wandlungspunkt der reinen B 8-Phase H;, obwohl die Gitterabmes-
sungen der Phase in den Legierungen nahezu tbereinstimmen.

Die Tabelle 5 umfafit die Legierungen homogener C 1- bzw. auf-
gefiillter metallischer Phase, das heilit jene Leglerungen, bei welchen
das Rontgendiagramm keine oder nur wenige sehr schwache Linien einer
zweiten Phase erkennen 1iBt, so daB die Konzentrationsverhiltnisse
der C 1- oder aufgefiillten Phase nur in geringem MaBe abweichen von
den analysierten Werten. Nur bei den Legierungen H,, mit 109, Sbh
und H, mit 15%, Sb kénnte die Zusammensetzung der Phase méoglicher-
weise eine ganz andere sein. Bei H;, 1iBt némlich die Aufspaltung
einer Linie es moglich erscheinen, daf} ein Zerfall des Gitters in zwei
kubische Gitter stattgefunden hat, von denen das zweite mit der Kanten-
linge 3,6 A dem kflz nickelreichen Ni—Mn-Mischkristall zugeschrieben
werden konnte. Wegen der Koinzidenz anderer Linien ist der Befund
nicht eindeutig. Sicher aber steht damit in Zusammenhang, daB die
Legierung zwei deutlich getrennte Curie-Temperaturen aufweist, und
zwar die tiefste und hochste Umwandlungstemp. des ganzen untersuchten
Systembereiches (Abb. 6a). Auch die Legierung H, zeigt diesen zweiten
hohen Curie-Punkt bei 500° C, aber mit einem relativ geringeren Phasen-
anteil. Die Curie-Temperatur des NizMn-Kristalls liegt nach Kaya-
Kussmann® bei ungefihr 500°C, allerdings nur fiir den geordneten
Zustand, der sich erst mach tagelangem Tempern einstellt. Weitere
Untersuchungen in dieser Richtung wurden nicht angestellt.

Die in Zehntel-At.-9, angegebenen Zusammensetzungen in den
Tabellen 4 und 5 bezeichnen analysierte Werte, die {ibrigen geben Ein-
waagen an. In Spalte 3 der Tabelle 5 sind die Gitterkonstanten, in
Spalte 4 die aus der pyknometrischen Dichte berechnete Anzahl der
Atome im Elementarkorper, in Spalte 6 die aus den MeBwerten von
293° K, 187°K und 90° K auf 7T = 0 extrapolierte Sittigungsmagneti-
sierung .J,, also das magnetische Moment, pro Volumseinheit eingetragen.
In Spalte 7 sind in Bokrschen Magnetonen die magnetischen Momente
pro Atom angegeben, die aus den J,Werten berechnet worden sind
unter der Annahme, daB

a) nur Mn-Atome Momenttriger sind,

b) Ni- und Mn-Atome Momenttriger sind, worans dann ein mittleres
Moment pro Metallatom resultiert.

Bel der Messung der magnetischen Umwandlungstemperatur (Spalte 5
der Tabelle 5) wurde festgestellt, daB die Magnetisierungskurven der
Legierungen mit hoher Curie-Temperatur ziemlich scharf gegen 0 gehen
(Hyy in Abb. 6a als Beispiel). Bei manchen Legierungen mit niedrigem
Umwandlungspunkt hingegen miindet die Kurve nach einem mehr
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Abb. 6a. Beispiele fiir den Verlauf der magnetischen Umwandlung bei hohen (H,y) und niedrigen
Umwandlungstemperaturen (H,, H,,); Anderung des magnetischen Umwandlungsverlaufes von Hy,
nach 200stiindigem Anlassen bei 280°.
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Abb. 6b. Verlauf der magnetischen Umwandlung im Zweiphasengebiet C 1 4+ B 8. Der Knick der
zweiphasigen Legierungen Hy, und H,, liegt bei etwas tieferer Temperatur als der Umwandlungs-
punkt der reinen B 8-Phase.

oder weniger deutlichen Richtungswechsel flach, oft sogar mit einem
lingeren Schwanz in den 0-Wert ein (Kurven H,, H,, in Abb. 6a). Bei
einer bindren Legierung von der ungefihren Zusammensetzung MngSh;,
die homogen ist von aufgefiilltem Ni—As-Typ, erstreckt sich dieser
Schwanz iiber einen Temperaturbereich von mehr als 100° (Tabelle 5,
unten.) Es vollzieht sich also die magnetische Umwandlung dieser
Legierungen innerhalb eines groBeren Temperaturintervalles, wie dies
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an hindren Legierungen mit einer nicht ferromagnetischen Komponente
(an Ni—Au von W.Gerluch', an Mn—Zn von H. Nowotny"* schon be-
obachtet worden ist.

Abb. 7 zeigt den Verlaul von ® als Funktion der Gitterkonstante
der C 1- bzw. aufgefiillten Phase. Der Funktionsverlauf wird fiir eine
Anzahl von Legierungen gut durch eine Gerade angenihert; diese Legie-
rungen bilden die erste Gruppe in der Tabelle 5. In fallender Richtung
der Geraden nehmen die Atomverhiltnisse Ni: Sb, bzw. (Ni + Mn): Sb
kontinuierlich zu wvon 0,9
bis 3, bzw. 1,9 bis 4. Die

Legierungen der Reihe
Ni,MnS8b gehoren mithin
in diese Gruppe.

Die  MeBwerte des
zweiten Abschnittes der
Tabelle 5 finden sich rechts
von der Geraden; ihre 6-
Werte liegen also hoher als
die der Legierungen glei-
cher Gitterkonstanten auf
der Geraden. Es sind dies
die  Zusammensetzungen
mit, den hoéchsten Mn-Ge-
halten.

Die Legierungen der

Gurve-lemperstur

b4

Abb. 7. Verlauf der Curie-Temperatur als Funktion der
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Gitterkonstante (der Index H der Legierungen Hl. ist der
TUbersicht halber weggelassen).

dritten Gruppe der Ta-
belle 5, die links von der
Geraden liegen, weil ihre Curie-Punkte gewissermaBen zu niedrig
sind, haben hohe Mn- bei iiberwiegender Ni-Konzentration.

Die  Verteilung der Curie-Temperaturen im terniren Diagramm
(Abb. 8a) zeigt einen nach verschiedenen Richtungen verschieden steilen
Abfall von dem in der Mitte des Dreiecks liegenden Kamm oder Plateau
des Gebirges: In Richtung abnehmenden Sb-Gehaltes steiler Abfall
lings der beiden Geraden Ni=Sb und Mn==Sb, sanfter Abfall lings
Ni=Mn.

Eine #hnliche Konzentrationsabhingigkeit weisen die Gitterkonstanten
auf (Abb. 8b), jedoch ist die Abhéingigkeit der Curie-Temperatur von
der Konzentration nicht mittelbar durch die von « allein gegeben, durch
Division von @ durch a (unter Hinblick auf die im folgenden noch zu

erorternde Beziehung ¢ N%) wird sie nicht eliminiert; der Verlauf
s

13 W. Gerlach, Z. Metallkunde 40, 281 (1949).
14 H. Nowotny, Mh. Chem. 81, 887 (1950).
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¢ . ) . .
der - -Kurven im ternéren Diagramm ist ununterscheidbar von dem der

O-Kurven (wie ja auch bei den gegeniiber den Anderungen von O ver-
schwindend kleinen perzentuellen Anderungen von @ nicht anders zu
erwarten ist).

Die Hohenschichtlinien der Sattigungsmagnetisierung im terniren
Diagramm verlaufen in erster Naherung parallel zu den Geraden Sh =
= konst. (Abb. 9a). Den gleichen Verlauf nehmen die Atommomente
Nyi 4 > die als Mittelwert pro Metallatom berechnet worden sind
(Abb. 10b). Hingegen erscheinen in Abb. 10a, in welcher die fiir Mn
allein als Momenttriger berechneten Momente Ny, eingezeichnet sind,
die Kurven konstanter Funkfionswerte gedreht, so daB damit eine
Zunahme des Momentes mit abnehmender Mn-Konzentration zum Aus-
druck kommt.

Im Gegensatz zu den Heusler-Legierungen sind Remanenz und
Koerzitivkraft der ferromagnetischen Phase im vorliegenden System
klein, die Unterschiede zwischen den Werten der Phasen verschiedener
Zusammensetzung liegen meist innerhalb der MelBgenauigkeit. Eine
deutliche Erhshung (bis zum 10fachen Betrag) aber zeigen die Legie-
rungen, die die B 8-Phase des MnSb als zweite Phase enthalten. Absolute
GroBenangaben konnen wegen der Unsicherheit in der Bestimmung
des Entmagnetisierungsfaktors nicht gemacht werden.

Experimentelle Ergebnisse ITIl: Einfluf der Warme-
behandlung.

Nachdem festgestellt worden war, daB durch verschiedene Wirme-
behandlung (Abschrecken, Anlassen bei verschiedenen Temperaturen)
die magnetischen Eigenschaften im allgemeinen sich nicht wesentlich
#nderten und daB vor allem bei den Legierungen hoher Magnetisierbarkeit
und hoher Curie-Temperatur keine wesentliche Steigerung dieser beiden
GroBen erreicht werden konnte, wurde auf eine systematische Unter-
suchung des Einflusses der Wirmebehandlung verzichtet.

Es wurden nur einzelne Vertreter bestimmter Gruppen gewissen
Behandlungsarten unterworfen, und zwar der Hauptsache nach: Ab-
schrecken, 200stiindigem Tempern bei 280° C, 200stiindigem Tempern bei
380° C, 1200stiindigem Tempern bei 100° C. Bei den Legierungen mit
hohen @-Werten wurde keine, bei den Legierungen mit niedrigen ©-Werten
eine geringe Zunahme der Curie-Temperatur festgestellt. Die Anderung
der Sittigungsmagnetisierung blieb bei den Legierungen mit hohen
Werten innerhalb der Fehlergrenze, bei den Zusammensetzungen geringer
Magnetisierbarkeit wurde beim Abschrecken meist eine Abnahme, beim
Anlassen eine Zunahme der J,-Werte beobachtet, die im allgemeinen
109, nicht iiberschritt.



Fine ferromagnetische Phase im System Nickel—Mangan—Antimon. 10

5 20
&

£
3

VAVAVAVAN
VAN NN\,

70 r4
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Abb. 9b. Kurven konstanter Sittigungsmagnetisierung im terniiren Diagramm (in At.-%) bei den

Heusler-Legierungen (aus: O.v. Auwers, 1. ¢. Anm. 17). Man beachte, daB die Cu- und Al-Ecken
gegeniiber den entsprechenden Ni- bzw. Sb-Ecken der Abb. 9 a vertauscht sind.

Eine Ausnahme von dieser geringen BeeinfluBbarkeit zeigen die
Legierungen mit iiber 509, Ni. Bei H, geht die Sittigung nach dem
Abschrecken auf 39, des urspriinglichen Betrages zuriick, nach dem
Anlassen der abgeschreckten Legierung bei 280° stellt sich der ungeféhre
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Anfangswert wieder her. Bei H,, verschwindet nach dem Tempern der
hohe Curie-Punkt bei 500° und der Abfall der Magnetisierung mit dex
Temp. nimmt den in Abb. 6a gezeichneten Verlauf (Kurve H,,2%; der
Absolutwert der Sittigung bei Zimmertemp. geht dabei um109, zuriick.

Im Gegensatz zu den Heusler-Legierungen ist die Uberstruktur in
dem Legierungsbereich zwischen NiMnSb und Ni,MnSb weitgehend
unempfindlich gegen verschiedene Wirmebehandlung. Sie stellt sich
nach kiirzerer oder lingerer Abkiihlzeit ein und ist weder durch Ab-
schrecken unterdriickbar, noch durch Anlassen bei niedrigen oder hheren
Temperaturen beeinfluBbar. Bei den Legierungen iiber 50%, Ni und
bei den Mn-reichen Legierungen mit 509, Ni, bei welchen die Uber-
strukturlinien nach dem normalen Abkiihlverfahren nur schwach an-
gedeutet sind, werden sie auch nach dem Anlassen nicht deutlicher
erkennbar. Bei der Legierung H, aber verschwinden beim Abschrecken
zugleich mit der Magnetisierung auch die Uberstrukturlinien vollstandig.

Im allgemeinen wurden nach dem Anlassen neu auftretende phasen-
fremde Linien beobachtet, und zwar auch bhei den Legierungen, die
nach dem Schmelzen praktisch nur die C1- bzw. aufgefiillte Phase
zeigten. Die Einphasigkeit dieser Legierungen bei Zimmertemp. stellt
also einen Ungleichgewichtszustand dar, der sich allerdings bei Zimmer-
temp. auch nach Monaten nicht nachweisbar &ndert. Die untere Grenze
der Gleichgewichtstemperatur scheint ziemlich hoch zu liegen; sie wurde
aber — ebenso wie die Gleichgewichtsphasen — nicht néher untersucht.

Diskussion der Hrgebnisge.

Innerhalb der Reihe NiMnSb—Ni,MnSh zeigt sich deutlich eine
Abnahme der Sprodigkeit und Zunahme der Duktilitat, die dann bei
den Ni-reichen Legierungen iiber 50% Ni noch gesteigert wird. Es
kommen dadurch beim Ubergang vom FluBspatgitter zum aufgefillten
Gittertyp die gleichen Anderungen der Bindungsverhiltnisse zum Aus-
druck, die in den' magnetischen Anderungen deutlich werden: Die
metallische Bindung nimmt mit der Auffiillung zu.

Nun haben wir allerdings bereits im FluBspatgitter des NiMnSb
einen betrichilichen Anteil metallischer Bindung zu denken. Im Ab-
schnitt ,,Strukturbestimmung* wurde auseinandergesetzt, daf dem
Antimonatom oder -ion keinesfalls eine ausgezeichnete Lage zwischen
den beiden Ubergangsmetallen zukommt, sondern daB aus den Rontgen-
intensitaten geschlossen werden muB, daBl entweder Ni oder Mn auf
der Wirfeldiagonale in ausgezeichneter Lage zwischen den beiden anderen
Partnern liegt. H. Nowotny weist in der bereits zitierten Arbeit'® nach,
wie bei verschiedenen terniren FluBspatgittern eine verschieden starke
Beteiligung heteropolarer und metallischer Bindung auch in der Be-
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setzungsart zum Ausdruck kommt. Wihrend bei den Verbindungen
LiMgN, LiZnN, AgMgAs z. B. der salzartige Charakter im Aufbau sich
darin zeigt, daB lings der Wiirfeldiagonale das Anion zwischen den
beiden Kationen liegt, daB also in Analogie zu Li,0 (Lit 02~ Lit) eine
Besetzung Lit N¥—Zn?+ z. B. vorliegt, ist dies bei den Flufspatgittern
des CuMgSh und CuCdSb nicht mehr der Fall. Das kleine Cu-Atom
liegt hier zwischen den beiden anderen. Die Konstitution wird nicht
mehr durch Valenzkrifte, sondern durch die Radienverhiltnisse bestimmtb
und damit wird die Vorherrschaft metallischer Bindungskrifte deutlich.

In Analogie zu diesen beiden Cu-Legierungen ist bei NiMnSbh eine
ausgezeichnete Stellung des Ni-Atoms zwischen den beiden groBeren
zu vermuten. REine solche Anordnung geht bei der Auffilllung in das
Gitter I'® der Tabelle 1 iiber, also in das dem Heusler-Gitter des
Cu,MnAl analoge. Eskann zwar nicht ohne weiteres angenommen werden,
daB beim Ersatz von zwei Partnern beim Ubergang zu Ni,MnSb die
gleiche Konfiguration bestehen bleibt; die Ahnlichkeit der Konzen-
trationsabhingigkeit der Sittigungsmagnetisierung in beiden Systemen
{Abb. 9a und 9b) aber 4Bt doch auf eine weitgehende Ahnlichkeit der
Nachbarschaftsanordnung schlieBen.

Jedenfalls aber steht fest, daBl bereits im unaufgetiillten Gitter deutlich
der metallische Charakter zum Ausdruck kommt und daf dieser noch
deutlicher wird durch die Auffillung. Denn daB mit der Auffiillung
des Gitters auch die 3 d-Schalen der Ubergangsmetalle in steigendem
MaBe aufgefiillt werden, kann aus den Anderungen der Magnetisierung
erschlossen werden.

Die Abnahme von J, mit zunehmendem Ni-Gehalt bei gleichbleiben-
dem Verhéltnis Mn : Sb kénnte zunichst der Abnahme der Mn-Konzen-
tration zugeschrieben werden. Die Reihen: Hyo—H,;—H,—(H,,),
Hy—H,, M,—F, (Tabelle 5) lassen jedoch erkennen, daB auch bei
konstantem Mn-Gehalt die Magnetisierung mit wachsender Ni-Konzen-
tration zurlickgeht, wie dies auch umgekehrt bei konstantem Ni-Gehalt
mit wachsender Mn-Konzentration der Fall ist (H,—H,—H,).

Das magnetische Moment pro Volumseinheit wird also in erster
Naherung nur durch die Konzentration Ni 4+ Mn bestimmt, wie dies
auch in Abb. 9a zum Ausdruck kommt, und nimmt ab, wenn diese zu-
nimms. Das magnetische Moment pro Mol zeigt im terniren Diagramm
die gleiche Abhingigkeit von der Zusammensetzing. Da diese GroBe

Jor o = N - z sich aus den beiden Faktoren N (Moment eines Moment-

trigers in Bohrschen Magnetonen) und « (Molenbruch der Momenttrager)
zusammensetzt, mull der Beitrag der einzelnen Momenttriger N zum
Molmoment abnehmen, wenn der Molenbruch der als Momenttriger
allein in Frage kommenden ﬁbergangsmetaﬂe — wobel zunichst der

70*
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Anteil von Ni und Mn noch unbesprochen bleibt — zunimmt und dennoch
das Gesamtmoment zuriickgeht. Das heilit aber, daB mit wachsender
metallischer Konzentration die Anzahl der ungepaarten Spins in den
3 d-Schalen der Metallatome abnimmt, die Schalen sich auffiillen. Vom
FluBspatgitter zum aufgefiillten Gitter vollzieht sich also eine Anderung
der Elektronenverteilung in dem Sinne, dal der Ladungszustand der
Metallionen in dem aufgefiillten Gitter weniger positiv ist als im C 1-
Gitter. Entweder wird dabei Antimon zum Kation oder — was wahr-
scheinlicher ist — es ist bereits im FluBspatgitter als Kation wirksam
und wird bei der Auffiillung stérker positiv.

Der Jonisierungszustand der Metallionen ergibt sich fiir verschiedene
Annahmen verschieden. Es bestehen die zwei Moglichkeiten, dafl zwischen
den Mn-Ionen allein oder zwischen Ni- und Mn-Ionen Wechselwirkung
mit positiver Austauschenergie besteht. Der Fall, dal Ni allein Moment-
triager ist, scheidet aus, weil sich dann Momentwerte bis zum 7fachen
‘Betrag des Wertes fiir metallisches Ni, 0,6 4y, ergeben wiirden. DaB
durch den Beitrag der Ni-Ionen allein die Magnetisierung nicht die
gefundenen relativ hohen Werte erreichen kann, geht schon aus dem
Vergleich der gemessenen J,-Werte mit dem Wert von 510 GauB fir
metallisches Ni hervor.

Die fiir Mn als ferromagnetischen Triiger berechneten Magnetonen-
zahlen zeigen keinen einheitlichen Gang mit der Auffiillung des Gitters,
sondern streuen um einen mittleren Wert. Fiir die Verteilung sémtlicher
Legierungswerte im terndren Diagramm (Abb. 10a) ergibt sich allerdings
wieder eine gewisse Abhingigkeit vom Sb-Gehalt, an der aber die beiden
Ubergangsmetalle nicht gleichmiBig beteiligt sind. Die Momente nehmen
stark zu mit abnehmender Mn-Konzentration. Innerhalb gewisse Grenzen
trigt aber Ni nichts oder nur wenig bei zum Auffillungszustand des
Mn-Ions, sondern dieser wird im wesentlichen nur bestimmt durch das
Verhiltnis Mn : Sh.

Die Konzentrationsabhingigkeit der fiir beide Ubergangsmetalle als
Triger berechneten Momentwerte zeigt natiirlich den qualitativ gleichen
Verlauf wie die von J,. Durch den Ubergang von J, zu Ny; ; y wird
der Gradient in Richtung der metallischen Konzentration groBer. Die
schwache Kriimmung der Kurven konstanter Funktionswerte nach
kleineren Mn-Konzentrationen bleibt erhalten. Die Momentwerte
Nyi+ xo Zeigen also im Gegensatz zu den Werten Ny eine eindeutige
Abnahme mit zunehmender metallischer Konzentration, die nur etwas
modifiziert wird in dem Sinne, daB kleineren Mn-Gehalten kleinere
Werte entsprechen, daf also dem Mn-Partner etwas groferes magnetisches
Gewicht zuzuschreiben ist.

Demnach stellt also Mangan eine etwas groBere Elektronenzahl fiir
den Austausch zur Verfiigung als Nickel. Fiir die Magnetonenzahl 2 pro
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Ubergangsmetall-Atom von NiMnSb wire etwa ein Ionisierungszustand
von Mn~ (2,8 u,) und Nickel zwischen Nit (1,7 () und Ni- Atom zu denken.
Der Metallkomplex als Ganzes ist dann im Mittel negativ, das Metall
I1. Art positiv geladen. Die Modellformel Ni+/: Mn~ Sb+/2fiihrt auf Radien-
summen, die — soweit dieses bei der Unsicherheit der extrapolierten Ionen-
radien behauptet werden kann — von den fir Ni—Mn, Ni—Sb und
Mn-—Sb berechneten Abstinden nicht stark abweichen. Natiirlich sollen
mit der Formel nicht mehr als gewisse mégliche Ladungsbeziehungen an-
gedeutet sein.. Der Radius des Ni-Tons ergibt sich daraus als sehr viel
kleiner als der seiner Partner, so daB also damit eine geometrische Be-
dingung dafiir, dal Nickel auf der Wirfeldiagonale zwischen Mangan
und Antimon zu liegen kommt, geschaffen wire. Allerdings wird bei
einer derartigen Ladungsverteilung das Mn-Ton wieder valenzmiBig
ausgezeichnet, so dafl auch daraus keine eindeutige Entscheidung fiir
die Besetzungsart hervorgeht.

Fiir die erste der betrachteten Mdglichkeiten, nach der niamlich das
magnetische Moment von den Mn-Atomen oder Ionen allein geliefert
wird, ergibt sich aus der Konzentrationsabhingigkeit der Ny,-Werte,
dal der Ionisierungszustand von Mangan weitgehend unabhingig ist
von der Nickelkonzentration ; in diesem Falle tritt also Nickel als neutrales
Atom mit abgeschlossener 3 d-Schale in das Qitter ein. Aus dem Moment-
wert fiir NiMnSb, 3,8 44, geht hervor, daf auch Mangan als neutrales
Atom vorliegt, Die Auffiilllung des Mangans in Ni,MnSb ist etwas grofer,
entspricht ungefdhr Mn~"s, doch ergibt sich aus den Momentwerten
ttg Ny, daB der Ladungszustand mit der Gitterauffiillung nicht kon-
tinuierlich negativer wird, wie dies andererseits deutlich durch die Mo-
mente g Ny; 4y 2um Ausdruck kommt.

Der fir den Momentwert der hindren Legierung H,, der Tabelle 5
berechnete Wert von 2,9 1, erscheint in Anbetracht der Mn-Konzentration
dieser Legierung wohl etwas zu niedrig in der Reihe der Ny -Zahlen,
gibt aber, da er an einer anderen Phase gemessen worden ist, keinen
sicheren Vergleichswert. Die von Bafes's an MnAs gemessene Magnetonen-
zahl von 3,87 stimmt hingegen gut iiberein mit den an den Legierungen
mit dem Konzentrationenverhéiltnis Mn : Sb = 1: 1 bestimmten Werten
(Tabelle 5). Zwar wére beim Ubergang von As zu Sb eher eine kleine
Abnahme der Momentwerte zu erwarten, doch gilt auch hier wieder
die obige Einschrinkung.

Fitr Cu,MnSb' berechnen Valentiner- Becker'® ein Mn-Moment von
15,2 Weifischen, also rund 3 Bohrschen Magnetonen. Allerdings legen
die beiden Verfasser der Rechnung einen von Zimmertemp. etwas unsicher

15 . F. Bates, Phil. Mag. 8, 714 (1929).
18 8. Valentiner und G. Becker, Z. Physik 883, 371 (1933).
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auf den absoluten Nullpunkt extrapolierten JyWert zugrunde und
schétzen den tatsichlichen Momentwert auf mindestens 4 y2,. Fiir Ni,MnSb
ergibt sich der Wert 3,6 u4,. Unter der Voraussetzung, dal dem Mangan
allein ein magnetisches Moment zuzuordnen ist, resultiert also in beiden
Systemen ungefihr der gleiche Auffilllungszustand der Mn-Schale.

Nun ist es aber, worauf auch in der Literatur, z. B. von O. v. Auwers'?,
bereits hingewiesen worden ist, sehon bei den Heusler-Legierungen keines-
wegs sicher, daBl Mangan allein der ferromagnetische Triger ist. Kupfer
kann, wie aus der in der Einleitung zitierten Arbeit! geschlossen werden
muf}, mit Mangan positive Wechselwirkungen eingehen, wenn Antimon
im Gitter anwesend ist. Positive Wechselwirkung zwischen Nickel und
Mangan aber, wie sie schon im bindren System zum Ausdruck kommt,
ist im ternaren System in noch hoherem MaBe wahrscheinlich als zwischen
Kupfer und Mangan.

Gegen eine vollstindig abgeschlossene 3 d-Schale des Nickels spricht
auch die rotliche Farbe, die an Legierungen mit unaufgefiilltem und
teilweise aufgefiilltem Flullspatgitter des Systems beobachtet worden
ist. Die dieser selektiven Absorption zugrunde liegenden Uberginge
zwischen 3 d- und 4 s-Schale lassen darauf schliefen, dall auch Ni-
Elektronen am Elektronengas der metallischen Bindung beteiligh sind.
Bei unaufgefiillter Ni-Schale kénnte man nun zwar bei Betrachtung
der Gitterabstinde allein in Analogie zum geordneten NiMn-Mischkristall
positive Ni—Mn-Wechselwirkungen erwarten, da die Ni—Mn-Abstinde
in Ni,Mn (2,55 A) die gleichen sind wie fiir NiMnSb und auch die Curie-
Temperaturen sich wenig unterscheiden (500°C fir Ni,Mn). Es zeigt
gich aber, daB fiir das vorliegende System wegen der groBen Radien der
aufgefiillten Schalen diese Gitterabstinde Ni—Mn viel zu klein sind,
als daB aus den Wechselwirkungen zwischen diesen beiden Metallen allein
ein positives Austauschintegral resultieren kdnnte.
iGi (Gitterabstand der

S
Austauschpartner durch Radius der unabgeschlossenen 3 d-Schale) in
erster Niherung den mittleren Wert zwischen den aus den Atomradien
nach . Laves (korrigiert auf die mittlere Koordinationszahl 6) fiir den
Auffiillungszustand Nit7:, Mn-, extrapolierten Ionenradien einsetzen

Wenn wir fiir den Nenner des Verhiltnisses

und fiir den Zihler die Abstande Ni—Mn in NiMn§Sb, 043 , erhalten
R, Ry
wir —R—GZ—é%g% = 1,97. Erfahrungsgemil aber ist R(% > 3 die Bedin-
8 ; S

gung fiir positives Austauschintegral. Die Quotienten sind also in An-
betracht der verhiltnism#Big hohen Curie-Temperaturen um mehr als

17 0, v. Auwers, Wiss.” Vérdtf. Siemens-Werken 17, 74 (1938).
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509% zu klein und die GroBenordnung dieser Abweichung kann nicht
der Ungenauigkeit der Rechnung zugeschrieben werden.
Wenn wir anderseits die Mn—Mn-Wechselwirkungen allein ins Auge

* also fiir den Zihler die Abstinde Mn—Mn in NiMn Sh, il V 2

fassen, in

und fiir den Nenner den unter Beriicksichtigung der Koordmatlonszahl 6
verkleinerten Radius des neutralen Mn-Atoms (1,31 A fiir die Koordinations-
R
zahl 12) einsetzen, so wird Rm %%—;—;— = 3,28. Diesem1 Wert entsprechen
S E
nun allerdings positive Funktionswerte auf der Bethe-Sommerfeldschen
Kurve. Eine Einordnung in die Kurve fiir die reinen Metalle ist aber
Ry,
nicht méglich, da fir Eisen der Quotient -R— = 3,26 etwas kleiner,
8
die Curie-Temperatur aber bedeutend héher liegt (1040° K gegeniiber
720° K {fiir NiMnSh).

. By
Nun liegen zwar auch die Quotienten RGI fiir die bindren Legierungen
8

MnSb und MnBi iiber dem Eisenwert und die absoluten Curie-Tempera-

turen betragen weniger als zwel Drittel des Wertes fiir metallisches

Eisen. Sofern aber isomorphe Gitter, wie MnP, MnAs, MnSb und MnBi,

zur Betrachtung herangezogen werden (H. Nowomyls), ergibt sich fiir

By,
diese eine fast lineare Abhéngigkeit von @ von —=, das heifit also, daB
s
innerhalb gewisser Bereiche auch fiir Legierungen mit einer nicht ferro-
magnetischen Komponente eine eindeutige funktionale Beziehung
R,
0=6 B ) besteht. Jedoch ist diese von anderer Art als bei den
]

Metallen, die Kurve fiir die Nickelarsenidgitter verliuft viel flacher

und einzelne Koordinatenpaare aus den beiden Kurven kénnen nicht

verglichen werden. Wir miissen also annehmen, da bei diesen Legie-

rungen das Metalloid oder Metall II. Art eine noch unbekannte und

durch die Kurve zwischen den reinen Metallen nicht erfaite Rolle als

Vermittler zwischen den Bindungen der Ubergangsmetalle spielt und
dafl diese Rolle mit dem Gittertyp variiert.

Deshalb wird auch bei Legierungen mit nichtferromagnetischen
R,

Komponenten die ©-Kurve iiber den TGLWerten fiir verschiedene
g

Gitter verschiedenen Verlauf zeigen. Dieser ist z. B. fitr das vorliegende

Gitter steiler als fiir die NiAs-Gitter, wie aus der starken Abnahme von &

von 720° K auf 140° K beim Ubergang vom FluBspatgitter zum auf-

gefiillten Gitter, die — den Magnetonenzahlen nach — nur mit einer

18 H. Nowotny, Z. Elektrochem. 49, 254 (1943).
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R
Abnahme des Quotienten R@z von 3,28 auf 3,15 verbunden ist, hervor-
S

geht. Neben der den Austausch vermittelnden Stellung des Antimons
aber kénnen bel den vorliegenden Legierungen und damit auch bei den
Heusler-Legierungen am resultierenden Austauschintegral —wesentlich
beteiligt sein verschiedene Wechselwirkungsglieder, fiir die nicht nur
verschiedene Abstinde, sondern — im Gegensatz zu den Leglerungen
mit einem Ubergangsmetall — auch verschiedene Schalenradien ein-
zusetzen wiren. Eine Berechnung von mittleren Rg-Werten erscheint
dann schon sehr problematisch, noch weniger erfafibar aber wird der
Zusammenhang zwischen den y-Werten und dem Auffiillungszustand,
also den Schalenradien der Ubergangsmetalle.

Zusammenfassend 1484 sich also folgendes sagen: Aus der Betrachtung
der Abstandsverhiltnisse und Curie-Temperaturen ergibt sich die Moglich-
keit, daB in die untersuchte ferromagnetische Phase des Systems NiMnSb
Nickel als neutrales Atom mit abgeschlossener 3 d-Schale eingeht und
daB Mangan allein der Triger 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 Harteinderungen und auf Grund allgemeiner Uberlegungen zu er-
warten wire. Die eindeutige Abnahme der Atommomente mit wachsender
metallischer Konzentration hingegen spricht fiir die Annahme positiver
Ni—Mn-Wechselwirkungen, bestitigt also die in der Einleitung aus-
gesprochene Vermutung, daf durch die geometrische Mitwirkung eines
Metalles II. Art der im binéren Ni—Mn-System gemessene Hochstwert
der Magnetisierung noch gesteigert werden konnte. Die unter der
Annahme ferromagnetischer Ni—Mn-Bindungen berechneten Quotien-

B '

By
und binéiren Legierungen bekannten Werten verglichen werden. Der
tatsichliche Bindungsmechanismus wird also durch keine der beiden
Annahmen einwandfrei erfaBit. '

Weitere Untersuchungen an Systemen, in denen einzelne Partner
des Systems Ni—Mn—Sb schrittweise ausgetauscht werden und die
vielleicht zur Klirung der offen gebliebenen Fragen beitragen konnen,
sind an unserem Institute bereits im Gang.

aber erscheinen unmdglich, wenn sie mit den fiir die reinen Metalle

ten

Zusammenfassung.

Hine Anzahl von Legierungen eines bestimmten Bereiches des
Systems Ni—Mn—Sb wurde réntgenographisch untersucht, Sattigungs-
magnetisierungen und Curie-Temperaturen gemessen.

Dabei wird ein kontinuierlicher Ubergang von einem FluBspatgitter
bei der Zusammensetzung NiMnSbh zu einem aufgefiillten metallischen
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Gitter bei der Zusammensetzung Ni,MnSb festgestellt. Letzteres ist
wahrscheinlich vom Heusler-Typ, die Lage der Ni- und Mn-Atome konnte
jedoch réntgenographisch nicht unterschieden werden. Der Hiochstwert
der Magnetisierung im FluBspatgitter ist ungefihr um die Halfte groBer
als der von reinem Nickelmetall und wird bei der Aufnahme von Nickel
kleiner. Die Curie-Temperatur betrigt 450° C fiir NiMn8b und nimmt
ab auf den Wert 140° C fur Ni,MnSb. Bei noch héherem Nickelgehalt
nehmen Magnetisierung und Curie-Temperatur weiter ab. Im Gegensatz
zu den Heusler-Legierungen sind die vorliegenden Legierungen bei
Zimmertemperatur praktisch schon gesittigt und zeigen geringe Remanenz
und Koerzitivkraft.

Der Homogenitatsbereich der Phase wird abgegrenzt; die magneti-
schen Verhiltnisse in den Zweiphasengebieten, die den Ubergang zu
den bindren Grenzphasen NiSh, MnSbh und NiMn-Mischkristall darstellen,
werden untersucht.

Die magnetischen Momente pro Atom werden berechnet und daraus
Annahmen iiber den Ionisierungszustand der metallischen Moment-
tréiger abgeleitet. Aus der Abnahme der Magnetisierung beim Ubergang
vom FluBlspatgitter zum aufgefillten metallischen Typ ergibt sich ein
Beweis fiir die Zunahme der metallischen Bindung. Es wird diskutiert,
ob Mangan allein als Triger des ferromagnetischen Moments angesehen
werden mul}, oder ob dieses auch aus einem Elektronenaustausch zwischen
Nickel und Mangan resultieren kénnte.
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