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Magnetic Characteristics o] Lanthanide--Nickel (LnNis) 
Compounds 

Magnetic susceptibil i ty--temperature measurements are 
presented for six LnNi5 compounds, with Ln = Ce, Pr, Nd, Gd, 
t to and Tin, for the temperature range 4 to 300 ~ 14. Para- 
magnetic moments of the Gd, Ho and Tm in the LnNi5 com- 
pounds are in good agreement with those expected for an 
assemblage of free tripositive ions. TmNi5 exhibits a tendency 
toward Van Vleck paramagnetism at low temperatures. Ferro- 
magnetic ordering is exhibited by GdNis, HoNi5 and TmNi5 at 
temperatures ranging from 22 to 33 ~ K. The saturation moments 
of the t to  and Tm compounds are less than gJ presumably 
because of the crystal field interaction. Nickel appears to be 
magnetic in PrNi5 and NdNi~. 

Im  Temperaturbereich 4 - - 3 0 0 ~  werden Messungen der 
magnetischen_ Suszeptibilit~t in Abh~ngigkeit yon der Tempe- 
ratur an seehs LnNis-Verbindungen angegeben (Ln-= Ce, 
Pr, Nd, Gd, t to  bzw. Tin). Die paramagnetischen Momente yon 
Gd, I-Io und Tm in LnNi5-Verbindungen stimmen gut mit den 
ffir eine Anorchmng aus freien dreifach positiven Ionen zu erwar- 
tenden Werten fiberein. TmNi5 zeigt bei tiefen Temperatm~en 
Tendenz zu Van Vleck-Paramagnetismus. Ferromagnetische 
Ordnungen treten bei GdNis, ttoNi5 und TmNi5 im Tempcratur- 
bereieh 22--33~ K auf. Die S/ittigungsmomente der tto- und 
Tm-Verbindungen sind - -  vermutlich wegen der KristMlfeld- 
weehselwirkung - -  kleiner als gJ. Nickel seheint in PrNi5 und 
NdNi5 magnetisch zu sein. 

* t te r rn  Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet. 
** Diese Arbeit wurde durch eine Stiftung des Army iReseareh Office, 

Durham, gef6rdert. 
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E i n l e i t u n g  

H. Nowotny 1 bestimmte 1942 die Struktur yon LaNis, CeNi5 nnd 
PrNi5, der ersten drei Glieder der LnNis-I~eihe. (Ln bedeuteC eines der 
Lanthanidenelemente oder Y.) Ia  den letzten Jahren fanden die soge- 
nannten 1 : 5-Verbindungen zwischen den SeltGenen Erdmetallen und den 
Ubergangselementen der ersten Langperiode des Periodensystems weites 
[nteresse, vor allem wegen der Entdeckung 2-a, dell eine yon ihnen, 
ni~mlich SmCos, ein magnetisehes Material yon bisher unbekannter St~rke 
und Verwendbarkeit ist. Die magnetischen Charakteristika der LnCos- 
Verbindnngen wurden  eingehend untersucht s. Die der LnNi5-Ver- 
bindungen wurden viel weniger beachtet, well Nickel in diesen Mate- 
rialien entweder nicht oder sehr schwach magnetisch ist, und daher die 
LnNi5-Verbindungen so niedrige Curie-Temperaturen haben, dal~ sic 
ohne praktische Bedeutung sind. Die einzige Untersuchung der magneti- 
schen Eigenschaften der LnNis-Verbindungen war die kurze und unvoll- 
st/~ndige Mitteilung yon Nesbitt ned Mitarb. 6. Sie brachte Werte der 
Magnetisierung bei verschiedenea Temperaturen ffir neun der sechzehn 
mSglichen Verbindungen und zeigte, dai~ die Gd-, Tb-, Dy-, Ho- nnd 
Er-Verbindungen ferromagnetisch sind, mit Curie-Temperaturen zwi- 
schen etwa 15 und 25 ~ K. Sic stellte lest, da~ PrNis, SmNi5 und YNi5 bis 
zur tiefsten untersuchten Temperatur (1,4 ~ K) paramagnetisch bleiben; 
welters zeigten Nesbitt und Mitarb., dai] die Magnetisierung der ferro- 
magnetischen LnNis-Verbindungen bei 1,4 ~ K 14 kO betrs 

In der vorliegenden Arbeit machen wit Angaben fiber die magneti- 
schen Eigensehaften yon CeNis, NdNi5 und TmNi5, fiber deren Verhalten 
bisher noch nichts berichtet wurde, und geben weitere Informationen 
fiber diese drei Verbindungen sowie PrNi5, GdNi5 und HoNi5 im para- 
magnetisehen Zustand. Uber das Verhalten der LnNis-Verbindungen im 
paramagnetischen Zustand liegen mit Ausnahme des PrNi5 keine 
quantitativen Angaben vor, dessen Verhalten an anderer Stelle detailliert 
beschrieben und analysiert wurde 7. 

1 H. Nowotny, Z. Metallkde. 34, 247 (1942). 
2 K.  Nassau, L. V. Cherry und W. E. Wallace, J. Phys. Chem. Solids 

16, 123 (1960). 
3 j .  j .  Beclcer, J. Appl. Physics 41, 1055 (1970). 

G. Holler und K. Strnat, IEEE Trans. !VIagnetics 2, 487 (1966). 
5 Ausfiihrliche Literaturangaben zu den Untersuchungen der Lan- 

thanid---Kobalt-Verbindungen linden sieh in einem Review yon W. E. Wal- 
lace, Progress in Solid State Chemistry, im Druck. 

6 E. A.  Nesbitt, H. J. Williams, J. H. Wernick und R. C. Sherwood, 
J. Appl. Physics 33, 1674 (1962). 

W. E. Wallace, R. S. Craig, N.  Marzou]c, V. U. S. Rao und E. Segal, 
J. Solid State Chem., im Druek. 
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E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Ergebnisse sind in Tab. 1 und dell Abb. 1 und  3 zusammen-  
gefagt.  Das Tief temperaturverhal ten  yon  CeNia, PrNia and  TmNis ist 
reeht ungew6hnlich. I n  Abb. 2 und  4 werden die Ergebnisse fiir die zwei 

Tabelle 1. M a g n e t i s e h e  E i g e n s c h a f t e n  de r  L n N i s - V e r b i n d u n g e n  

Ln in 
J ( J  + 1) 0 Tea ~zsatt ' g j  LnNi  5 [~eff g 

Ce 2,65b 2,54 - -  90 b - -  2,1 
Pr  __c 3,58 - -  - -  3,2 
Nd __e 3,62 - -  13 2,27 3,2 
Gd 7,87 7,94 30 33 6,8 7,0 
Ho 10,5 10,6 8 23 7,8 10,0 
Tin 7,88 7,6 60 22 6,7 9,0 

a Messungen bei 20 kO �9 tzs5tt" sind auf unendliehes Feld und 0 ~ K extra- 
poliert. 

"u W'erte basieren auf dem X -1 gegen T-Verhalten an der oberen Tempera- 
turgrenze in Abb. 1. 

e Uurie--Weifi-Verhalten nicht erffillt. 

letzteren detailliert gezeigt. Die Ergebnisse ftir GdNi5 urtd HoNi.5 ent- 
sprechen im wesentlichen der Erwar tung.  Die paramag~tetischen Mo- 
mente  dieser Verbindungeit  sowie die yon TmNi5 haben Werte,  wie sic 
ftir eine Anordung  aus dreifach positiven freien Ionen zu erwarten sind. 
Die S/~ttigungsmomente yon Tm und Ho liegen - -  vermutl ich wegen der 
Kristallfeldwechselwirkung - -  deutlich unter dem Wer t  fiir das freie Ion.  

Die Ergebnisse am TmNi5 zeigen eine Tendenz zu temperatur-  
unabhgngigem Paramagnet i smus  nach Van Vleck-Art s, der in deft Fallen 
auftreten kann, wo der Grundzus tand  ein Singulett  ist. Da Tm +3 in 
hexagonaler Umgebung  einen Singulet tgrundzustand 9 haben kann, 
scheint es, dag das magnetische Verhalten yon  TmNi5 bei tiefen Tempe- 
ra turen wesentlich durch das Kristallfeld beeinflugt wird. Wege~t des Auf- 
tretens yon magnetischer Ausr ichtung udrd kein tempera turunabhgngi-  
get Paramagnet i smus  erreicht. Eirte detaillierte Analyse der Ergebnisse 
yon  TmNis mug  zuriickgestellt werden, bis ausfiihrliehe Berechnungen 
fiir Tm+a in hexagonaler Umgebung  vorliegen, ~hnlich denen, die in der 
Beha~dlung 7 des Pr  +3 enthal ten sind, wo sowohl der Einflug des Magnet- 
feldes als auch der Kristallfeldwechselwirkung unter  Einschlug der 
Terme vierter, sechster sowie zweiter Ordnung beriicksichtigt wurde. 

s Siehe z. B. W. G. Penney und R. Schlapp, Physic. I{ev. 41, 194 (1932); 
T. Tsuehida mid W. E. Wallace, ft. Chem. Phys. 42, 2885 (1965). 

9 E. Segal und W. E. Wallace, J. Solid State Chem. 2, 347 (t970). 
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Abb .  1. Rez ip roke  Suszeptibi l i t /s  v o n  GdNis,  HoNi5 u n d  TmNi5 i] 
Abh/~rtgigkeit  yon  de r  Tempera~ur  
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Abb .  2. l~eziproke Suszept ibi l i~/~ v o n  T m N 5  in Abh/~ngigkei t  
yon  der  T e m p e r a t u r  
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Abb. 3. Reziproke Suszeptibilits von CeNis, PrNi~ und NdNi5 in 
Abh/~ng~gkeit yon der Temperatur  
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Abb. 4. Reziproke Suszeptibilit/~t yon CeNi5 und PrNi5 in Abh~ngigkeit 
yon der Tempera~tur. Eingesehoben das Tieftemperaturverhalten yon PrNi5 
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Verglichen mit  anderen Intermetallverbindungen, die Seltene Erd- 
metalle enthalten, sind die Ergebnisse fiir die drei LnNi5-Verbindungen, 
die die leichten Lanthanide enthalten, allgemein atypisch s. Ein Teil, 
jedoch sicherlich nieht das ganze abweichende Verhalten ist auf Kristall- 
feldwechselwirkung zuriickzufiihren, deren Einzelheiten jedoch fiir 
CeNi5 und NdNi5 gleichfalls noch zu kls sind. Es wurde schon be- 
deutendes Material erarbeitet, das die Wichtigkeit der Wechselwirkung 
zeigt, die zum K o n d o - E f f e k t  in Cer-Intermetallverbindungen fiihrt 1~ 
Diese Wechselwirkung beeinfluBt nicht nut  die elektrische Lei t f s  

sondern ebenso das magnetische Verhalten. Das Problem, den EinfluB 
der Kristallfeldweehselwirkung und der K o n d o w e c h s e l w i r k u n g  (des Aus- 
tausches zwisehen Leitungselektronen und lokalen Momenten) zu trennen, 
scheint aul3erordentlich schwierig und zur Zeit seheint es noch keinen 
Formalismus zu geben, um an dieses Problem heranzutreten. Es ist nieht 
gesagt, dab das paramagnetische Moment und die W e i f i k o n s t a n t e  in 

Tab. 1 eine reelle Bedeutnng haben. CeNi5 braucht weitere experimentelle 
uad theoretisehe Behandiung. 

Das Verhalterl yon PrNi5 wurde an anderer Stelle v recht genau 
behandelt und die Einzelheiten dieser Uiltersuchung sollen hier nicht 
wiederholt werden. Das Suszeptibilits dieser Verbindnng bei 
tiefen Temperaturea  ist offensiehtlich dutch die spezifisehen Eigen- 
schaften der Kristallfe]dwechselwirkung kontrolliert. In  Uberein- 
st immung mit  der C u r i e - - W e i f l - B e z i e h u n g  steigt bis etwa 15~  die 
Magnetisierung mit  fallender Temperatur  leicht an. An diesem Punkt  
treten die Ionen in den F4-Singulett-Grundzustand, der in dem ange- 
legten Feld nur geringfiigig magnetisch ist, was zu einem Verlust der 
Magnetisierung fiihrt. Das ruft  das in Abb. 1 ersichtliche Minimum hervor. 

Sowohl PrNi5 als aueh NdNi5 zeigen im hSheren Temperaturbereich 
eine nichtlineare Temperaturabhs yon Z -1. Die Analyse 
fiir PrNi5 zeigte, dab man der Nichtlinearititt durch Anpassung 
der im Hami l tonopera tor  auftretendea Parameter  Reehnung tragen 
konnte, ein Punkt,  der vielleieht schon aus der Tatsaehe klar wird, dal~ 
das aus dem Anstieg der Kurve (Abb. 3) ermittelte effektive Moment das 
Moment des freien Ions iibersteigt. Wir schlossen daraus, dal3 Nickel, das 

lo H.  J .  van Daal und K .  H.  J .  Buschow, Phys. Letters 31 A, 103 (1970); 
Solid State Comm. 8, 363 (1970). 

11 R.  D. Hutchens, V. U. S. Rao, J .  Greedan, R.  S. Craig und W. E.  Wal- 
lace, J. Appl. Physics 1971, im Druck. 

12 W. E.  Wallace, T.  v. Vol]cmann und R. S. Craig~ J. Phys. Chem. 
Solids 31, 2185 (1970). 

18 W.  E.  Wallace, T.  v. Volkmann und H. P .  Hopkins,  Jr., J. Solid State 
Chem., im Druck. 

14 Nickel ist in Ln2NilT-Verbindungen magnctisch; siehe z. ]3. P .  D. Car- 
/agna und W. E.  Wallace, J. Appl. Physics 39, 5259 (1968). 
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gewShnlich in Laves- nnd Hauc/ce-Ph~sert ~ls nichtm~gnetisch betrachtet 
wird, in PrNis ein Moment tr~gt. Die Ah~lichkeit im Verhulten yon 
Nd2X~i5 nnd yon PrlNi5 bei hSheren Temperaturen l~13t vermuten, d~l~ Ni 
iit NdNi5 gleichf~lls m~gnetisch ist. Wallace, Vollcmann nnd Hop/sins 13 
zeigten, dal~ m~gnetisches Nickel in tern~ire~ Verbirtdungert DyCos-xNix 
existent ist. Es ist klar, d~13 die Elektroneniibertrsgung vom L~nth~nid 
~uf Nickel ger~de eben ad/iquat 14 ist, um die 0,6-Lticke pro Atom im 
Nickel-d-B~nd auszufiillen, und dal3 daher kleinere StSrungen d~s 
Nickel wieder in den m~gnetischen Zust~nd zuriickversetzen kSnnten. 
Aufweitung des Gitters zwischen TmNi5 und PrNi5 oder NdNi5 kSnnte 
Nickel, d~s in einer LnNis-Verbindung, die ein schweres L~nthunid eitt- 
h/ilt, nichtmagnetisch ist, in der Pr- oder Nd-Verbindung, und vielleicht 
such in CeNi.s, iI1 eine magnetische Einheit verwundeln. 


