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(Eingegangen am 2. M(~rz 1971) 

Constitution o] PrMn2--PrAls 

PrMn2 (Th6Mn23 type) dissolves abou~ 0.5 mole% PrA12. 
A Cl4 structure is stable from 2.25 to 22.5 mole% PrA12 and 
PrA12 (C15) dissolves 66.3 mole% PrMn2. 

PrMn2 (Th6Mn23-Struktur) 15st etwa 0,5Mo1% PrAI2. 
Eine C14-SVruktur ist stabil yon 2,25 bis 22,5 Mol% PrAI2 und 
PrA12 (C15) 15st 66,3 Mol% PrMn2. 

Das andauernde Interesse an der Frage der Phasenstabilit~t und der 
Architektur der Anordnung der magnetischen Momente in Systemen, 
bei denen die freie Elektronenkonzentration pro Atom (e. c.) systema- 
tisch variiert werden kann, veranla•te uns zu der vorliegenden Unter- 
suehung. Uns lag besonders daran, weite homogene Bereiche in der 
Kristal ls truktur herzustellen. Die allgemeine Idee, die hinter dieser 
Arbeit steht, haben wit schon an anderer Stelle dargelegt 1. 

Werniclc nnd Mitarb. 2 stellten lest, da~ PrA12 als Laves-Phase  vom 
C15-Typ kristallisiert, und Teslyulc nnd Mitarb. ~ beschrieben PrMn2 als 
C14-Typ. Neuere Untersuchungen yon PrMn2 dutch Oesterreicher 4 

konnten letztere Aussage jedoch nieht best~tigen. Es zeigte sich, da6 
ersehmolzene nnd geglfihte Proben yon PrMn2 bei 1000 K yore Th6Mn23- 
Typ sind. 

Die Proben wurden aus 99,9proz. Pr  der Michigan Chemical Corpo- 
ration of Chicago, 99,99proz. Mn und 99,999proz. A1 dutch Schmelzen 
im Hochfrequenzofen hergestellt. Die Metallstiieke wurden in Tiegeln 
aus hochreinem MgO in Argonatmosph~re zusammengeschmolzen. 

* Herrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet. 
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Einige der Proben wurden in evakuierte QuarzrShrehen eingeschmolzen 
und bei 1000 K gegliiht. Ffir die Debye--Scherrer-Aufnahmen wurde 
Cr-Strahlung und V-Filter verwendet. N~here Details fiber die experi- 
mentelle Vorgangsweise kann man an anderer Stelle naehlesen a. 

In Tub. 1 sind die Gitterparameter und Kristallstrukturen yon 
PrMn2--PrA12 angegeben. Wir haben sehon frhher kurz besehrieben 4, 
dug verschiedene Herstellungsarten (stets bei 1000 K) zur Th6Mn2a- 
Struktur yon PrMn2 fiihrten, bei der ein Teil der Pr-Atome anf den 
3~n-Gitterpl/~tzen gem/tg der Formel Pr6(Pro,la9Mno,s41)2a angeordnet 
ist. Es wurde versueht, die T~tsaehe, dab die Th6Mn23-Struktur nicht in 
der theoretischen Zusammensetzung entsteht, aus einem ungfinstigen 
Gr513enfaktor zu erkl/~ren. Eine sehr kleine Zunahme im Gitterparameter 
bei der Substitution yon Mn dureh A1 I/il3t auf eine L6sliehkeit in der 
GrSBenordnung yon 0,5 Mol% PrA12 in PrMn2 schlieBen. Weitere 
Substitution v-on Mn dutch A1 ffihrt jedoeh zu einer Stabilisierung der 
hexagonalen Laves-Phasenstruktur yore C14-Typ. Der homogene 
Bereieh erstreckt sich yon Pro,3aaMno,652Alo,015 his Pro,333Mno,517Alo,15. 
Aufierhalb dieser Konzentrationen tritt  keine Anderung im Volumen des 
C14-PrMnxA12-x auf, und in den Debye--Scherrer-Aufnahmen beob- 
achtet man die (Jberlagerung einer neuen Phase. Die C15-Struktur ist 
stabil yon Pro,a3aMno,417Alo,225 bis PrAI2. C15 und C14 bilden sich leieht 
beim Sehmelzen, und man beobaehtet keine Anderung der kristallo- 
graphisehen Parameter, wenn die Materialien ersehmolzen and an- 

Tabelle 1. S f r u k t u r e n  und  G i t t e r p a r a m e t e r  von PrMll2-PrAI~ 

Zus~mmensetzung Herstellungs- 
Pro,aaaM~o,s67 xAlz art* Struktur ao (A) co (A) co/ao 

x = 0 m d- a kfz 12,690 
~kfz 1 2 , 6 9 5  9,108 1,630 

0,01 m + a ~C14 5,588 
0,025 m C14 5,593 9,113 1,630 
0,05 m C14 5,601 9,130 1,630 
0,10 m C14 5,618 9,157 1,630 
0,14 m /C14 5,625 9,169 1,629 

(m + a) ~C15 7,983 
~C14 5,625 9,169 1,629 0,167 m ]C15 7,983 

0,333 m 7,994 (m) 
3,40 m @ a C15 8,012 
0.467 m C15 8,022 
0,567 m C15 8,031 
0,667 m C15 8,051 

* m = geschmolzen; m + a = geschraolzen und bei 1000 K gegliiht. 
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schlieBend gegliiht wurden. Bei PrMn2 ist das nicht der Fall. Proben, die 
ohne nachfolgende W/~rmebehandlung erschmolzen wurden, zeigen das 
Vorliegen yon ~-Mn und den Th6Mn28-Typ. 

Interessant isC der Vergleieh der homogenen Bereiche yon PrMn2-- 
PrA12 mit denen yon GdFe2--GdA12 und yon GdCo2--GdA125. Obwohl 
die Strukturen der Grenzphasen GdC02 und GdFe2 (beide C15) und des 
PrMn2 (Th6Mn23-Typ) versehieden sind, bildet sieh in den beiden erst- 
genannten F~llen ebeiffalls ein C14-Zwischentyp yon Gdo,33sFeo,asTAlo,lso 
bis Gdo,aa3Feo,a21Alo,346bzw.Gdo,8saCoo,sa1Alo,826 bis Gdo,a33Coo,lslAlo,486 
aus. Die C15-Struktur ist stabil yon Gdo,as3Feo,222Alo,445 bis GdAI2 und 
yon Gdo,383Coo,175Alo,492 bis GdCo2. Das ist den VerMltnissen bei 
PrMn2--PrA12 vergleichbar; verglichen mit den Co, Fe und Ma ent- 
haltenden Systemen, stellt man jedoeh eine de~itliche Tendenz der 
Phasengrenzen zu niedrigeren Al-Konzentrationen fest. Das stimmt gut 
mit der Beobachtung yon El l io t t  und Mitarb. G und yon D w i g h t  7 fiberein, 
dab L a v e s p h a s e n  in Stabilit/~tsb/~ndern auftreten, welche verschiedene 
Elektronenkonzentrationen haben (dabei nahmen die Autoren an, dab 
F e r m i f l ~ e h e n - - B r i l l o u i n z o n e n - W e e h s e l w i r k u n g e n  ffir die Phasen- 
stabilit/~t verantwortlich sind). El l io t t  und Mitarb. verglichen das Auf- 
treten einer betr/~chtlichen Anzahl yon L a v e s p h a s e n  der (~bergangs- 
metalle und kamen (unter gewissen Annahmen) zu dem Schlu$, daB die 
Wertigkeiten yon Mn, Fe und Co 1,32, 0,92 bzw. 0,72 sind. 

Beim Vergleieh yon PrMn2--PrA12 mit GdMa~--GdA12 und 
ErMn2--ErA12 scheinen die Verh/iltnisse komplexer zu sein. W/~hrend 
GdMn2--GdA12 fiber den gesamten Bereieh vom C15-Typ ist, hat 
ErMn2 (C14) einea sehr begrenzten homogenen Bereieh (in der GrSgen- 
ordnung yon einigen Molto ERA12) und einer~ breiten Homogenit/~ts- 
bereich yon C15-ErA12(Mn) s. Das seheint darauf hinzuweisen, dab Pr 
eine geringere e.c. als Gd oder Er hat;  hingegen kamen wir zugegenteiligen 
Aussagea aus dem Vergleich der Phasengrenzen yon PrCo2--PrA129 mit 
jenen yon GdCo2--GdA12 und ErCo2--ErA12. Die Faktoren, die die 
Stabilit/~t des C 1 4 - P r M n x A 1 2 - x  bestimmen, sind daher zur Zeit nicht 
vollkommen verst/~ndlich, und es ist mSglich, dab sie mit variierenden 
Valenzzust~nden des Pr und des Mn in Zusammenhang stehen, wie es in 
friiheren Untersuchungen 9, ~o vorgeschlagen wurde. 
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