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In  einer frfiheren Arbeit 1 wurde die Existenz einer /erromagnetischen 
Flul3spatphase im System Ni-Mn-Sb bei der Zusammensetzung NiMnSb 
nachgewiesen. Dabei wnrde auch erw~hnt, dab die im System Cu-Mn-Sb 
aufgefundene 2, zu NiMnSb isotype Phase CuMnSb nieht ferromagnetisch 
ist. Im  nachfolgenden wird das Ergebnis rSntgenographischer und 
magnetischer Untersuchungen des l~lberganges yon NiMnSb zu CuMnSb 
mitgeteilt. 

Die Herstellung der Legierungen, die Messung von Curie-Temperatur  
und S~ttigungsmagnetisierung erfolgte in derselben Weise, wie sie frfiher 1 
beschrieben worden ist. Ausgehend yon der Zusammensetzung NiMnSb 
wurde - -  bei festgehaltener Mn- und Sb-Konzentration - -  in steigendem 
Mal~e Nickel durch Kupfer  ersetzt. 

NiMnSb und CuMnSb sind in allen Verh~iltnissen misehbar. Abb. 1 
zeigt Debye-Diagramme einiger Glieder der Mischkristallreihe. Die Ein- 
phasigkeit aller Aufnahmen ist deutlich erkennbar. Sie ist ein Beweis 
daf/ir, dal~ Ni und Cu im Mischkristall gleichwertige Gitterpl~tze besetzen. 
Daraus folgt aber auch die gleiche Besetzung in den reinen Kristallen 
NiMnSb und CuMnSb, die schon aus Analogiegrfinden sehr wahrscheinlich 
ist, aber aus der Berechnung der RSntgenintensitiiten nicht eindeutig 
hervorgeht. 

L. Castelliz, Mh. Chem. 82, 1059 (1951). 
Die gleiche Phase wurde auch beschrieben von H. Nowotny mid B. Glatzl, 

Mh. Chem. 83, 237 (1952). 
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Tabelle 1 bringt die Mel~werte der untersuchten Legierungen. Darin 
bedeutet Spalte 1 das Verh/~ltnis : Cu-Atome zu (Cu + Ni)-Atomen, Spalte 3 
die pyknometrische Dichte, die letzte Spalte die aus J0 berechnete Zahl der 
Bohrschen Magnetonen 
,uo pro iV[n-Atom. 

Beziiglich der Curie- 
Temperatur  mu$ an 
dieser Stelle berichtigt 
werden, dab die Curie- 
Temperatur  der in der 
vorigen Arbeit ~ mit  Hs2 
bezeichneten Legierung 
NiMnSb, die identisch 
ist mit  dem ersten Glied 
der obigen Tabelle, 
480~ und nicht, wie 
in der erw/s Arbeit 
[rrtiimlich angegeben 
wurde, 4500 C betr/~gt. 

Die Xnderungen der 
Abb. 1. Debye-Diagramme aus der Mischkristallreihe 

Dichtewerte, der Gitter- Ni~InSb--Cul~[nSb. Fek-Strahlung. 
konstanten und Curie- 
Temperaturen verlaufen monoton mit  wachsendem Cu-Gehalt ~. Die 
Zunahme der Gitterkonstanten beim Ersatz des Ni- dutch das grSl~ere 
Cu-Atom ist verst/indlich. Die Volumszun~hme aber kompensiert  nicht 

Tabelle 1. Cu-Geha l t  und  Mel twer te  der  NiMnSb-  CuMnSb-  
Mischkr i s t~ l l e .  

Relativer 
Cu- Gehalt 

0,00 
0,i0 
0,20 
0,33 
0,50 
0,67 
0,80 
0,84 
0,88 
1,00 

5,90 a 
5,91~ 
5,919 
5,949 
5,991 
6,01e 
6,03~ 
6,039 
6,055 
6,071 

7,56 
7,4o 
7,3~ 
7,2s 
7,17 
7,0~ 
6,92 
6,8~ 
6,82 
6,7~ 

@ 

~ 

480 
470 
450 
440 
340 
260 
120 
80 
40 

--~-- 180 

Jo 

J20~ 

1,04 
1,06 
1,07 
1,08 
1,19 
1,40 
3,0 
4,2 

12,5 

Jo 
Gauit 

685 
678 
747 
724 
696 
671 
655 
556 
338 

N~n 
Po 

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

a Die Legierung CuMnSb zeig~ erst bei der Temperatur der fliissigen Luft 
eine mel3bare Magnetisierung, ihre Umwandlungstemperatur konnte deshalb 
nicht genau bestimmt werden. 
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ganz die starke Abnahme der pyknometrischen Diehte und Zunahme 
des Molekulargewichtes, so dag die Zahl der Atome pro Elementarzelle 
fast monoton absinkt yon 12 fiir NiMnSb auf 11,3 fiir CuMnSb. Mit 
dem Cu-Einbau wgehst also die Anzahl der Leerstellen im Gitter. 

Nit  der Zunahme der Gitterabstgnde bei waehsender Cu-Konzentra- 
tion ist eine Abnahme der Curie-Temperaturen verkntipft. Es konnte 
friiher 1 gezeigt werden, wie im C1-Gitter des NiMnSb mit wachsender 
Ni-Konzentration die Gitterabsti~nde zu- und die Curie-Temperaturen 
abnehmen. Bei festgehaltenem Mn- und Sb-Gehalt  war der Funktions- 
verlauf O = O(a) annghernd geradlinig: Wie Abb. 2 zeigt, fgllt diese 
Kurve fiir den NiMnSb--OuMnSb~Misehkristall steiler als geradlinig 
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Abb. 2. Verlauf der Curie-Temperatur sis 
Funktion tier Gitterkonstante in der M[sch- 

kristallreihe Ni)fnSb--CuMnSb. 

ab. A!Ierdings ist zu beaehten, daft 
die X r i i m m u n g  erst bei hSheren a- 
Wertea mesklich wird; innerhMb des 
Gitterkonstantenbereiehes, aus dem 
beim NiMnSb-Kristall Nessungen vor- 
liegen, also innerhalb des Bereiches 
yon 5,903 ~<a~<6 ,006A kann die 
O (a)-Kurve des Mischkristalls eben- 
falls noeh ganz gut dutch eine Gerade 
angenghert werden. 

Die Sgttignngsmagnetisierung gn- 
deft sich nicht monoton mit dem 
Cu-GehMt. Beztiglieh der Extrapo- 
lation auf absolute Sgttigung mug 

folgendes bemerkt werden: Bei allen Konzentrationen verlaufen die 
Kurven J = J (H) bei den hSchsten gemessenen Feldst/~rkenwerten 
sehon sehr flach, die Extrapolation auf H - oo ergibt nut  einen Zuwachs 
yon hSchstens 2~o. Bei den Legierungen mit hohem Curie-Punkt erfolgt 
der Durchgang der Kurven J-----J(T) dutch den w e r t  bei Zimmer- 
temperatur  ebenfMls sehr flach und ihr Anstieg bis zur Temperatur  der 
fliissigen Luft betr/~gt nur einige Prozent. Die Extrapolation auf f ~ 0 
kann deshMb ziemlich genau durchgef/ihrt werden. Mit abnehmender 
Curie-Temperatur aber gehen die Kurven steiler durch die Tief~mperatur-  
werte hindurch und die Extrapolation wird ungenauer. Aus diesem Grunde 
k6nnen die in der Tabe]le 1 angegebenen Werte fiir Jo und die daraus 
berechneten N~n-Werte der drei letzten Legierungen auch his zu 10% 
hSher liegen. Doeh steht eindeutig lest, dab auf der Cu-Seite des 
MisehkristMIs die S/*ttigung m i t  dem Ni-GehMt stark abfiimmt und 
die kleinen Magnetisierungswerte der Cu-reichen Legierungen bei Zimmer- 
temperatur  also nicht nut  dutch das Absinken der Curie-Temperatur, 
sondem auch durch das der S/~ttigungsmagnetisier.ung bedingt sind. 

Ebenso steht fest, dab beim Ersatz yon Nickel dutch Kupfer die 
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Siittigung zun~chst etwas ansteigt und dal3 der Wert fiir den re[hen 
NiMnSb-Kristall erst wieder erreicht wird bei h6herem (ungef/~hr 0,80 rela- 
tivem) Cu-Gehalt, bevor die Magnetisierung absinkt zu den tiefen Werten 
ffir hohe Cu-Gehalte. 

Aus dem Verhalten der Ni-armen Legierungen k6nnte geschlossen 
werden, cla8 die Magnetisierung der Ni-freien Legierung CuMnSb im 
Temperaturbereieh zwischen 9 0 ~  und 0 ~  ebenfalls stark ansteigt, 
dab aso d ie  absolute S~tttigung ein Vielfaehes des be[ der Temperatur 
der fliissigen Luft gemessenen Wertes betr~gt. Die merkwiirdige Tem- 
peraturabh~ngigkeit der M;~gnetisierung einer etwas Cu-iLrmeren Leg[e- 
rung yon der ungef~hren Zusammensetzung Cu0,sMnSb sprieht aber 
gegen diese Vermutung. Diese Legierung, deren Debye-Diagramm bis 
auf eine einzige sehr sehwaehe Linie noeh die reine C1-Phase mit a = 
= 6,057 aufweist, zeigt einen im Interval[ von - - 1 8 3 ~  bis + 280~ 

fast temperaturunabh/~ngigen ( J ~ ~  1,4)sehwaehen Magnetismus, 

der be[ 300 ~ C verschwindet. Der Wert der Magnetisierung be[ Zimmer- 
temperatur [st dolopelt so grog wie der des Ni-~irmsten Mischkristalls 
mit 0,88 relativem Cu-Gehalt, die absolute S~ttigung hingegen erreicht 
nur 1/6 des Betrages ffir diese Legierung. Danach diirften also in der 
Ni-freien Legierung doch andere Verhi~ltnisse vorliegen als be[ den Misch- 
kristallen mit geringem Ni-Gehalt. 

Be[ den be[den Cu-reicheren Legierungen der angeni~herten Zusammen- 
setzung Cul,sMnSb und Cu~MnSb erreicht die Magnetisierung ebenfalls 
erst be[ der Temloeratur der flfissigen Luft  meBbare Werte. Die Gitter- 
konstanten der be[den Legierungen sind gleich und unterscheiden sieh nur 
unwesentlich yon der der Zusammensetzung CuMnSb. Ihre l~Sntgeno- 
gramme zeigen bereits einige Linien einer fremden Phase. Im Gegensatz 
zum System Ni - -Mn--Sb  scheint sich also bier das Homogenit/itsgebiet 
der geordneten kubischen Phase nach der Cu-Seite nicht wesentlich fiber 
die st6chiometrische Zusammensetzung 1 : 1 : 1 hinaus zu erstrecken. 

Zusammenfassung. 
Zwischen den be[den C1-Phasen NiMnSb und CuMnSb besteht voll- 

st~ndige Misehbarkeit. Innerhalb der Misehkristallreihe nimmt mit 
waehsendem Cu-Gehalt die Gitterkonstante zu, die Curie-Temperatur 
ab. Die S~ttigungsmagnetisierung erreieht be[ kMnen Cu-Gelaalten 
etwas hShere Werte als beim reinen NiMnSb-Kristall, be[ hohen Cu- 
Gehalten sinkt sie stark ab. Die ?r des reinen CuMnSb 
wird erst be[ der Temperatur der fliissigen Luft  meBbar. 


