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Magnetic Properties and Low Temperature Specific Heat of
FegAl and FeAl

The moments associated with Fe atoms in Fe—Al alloys,
with various nearest neighbor atomic environments, have been
evaluated by analyzing earlier neutron diffraction results
together with new magnetization data for a FesAl specimen
with known long range order parameters. The apparently
contradictory reports on the magnetic properties of FeAl can
be reconciled with one another and with the nearest neighbor
atomic environment model by interpreting the results of
detailed magnetic measurements and of a study of the low
temperature specific heat in terms of magnetic clusters
(. = 21 pg), of individual Fe moments (1 ~ 2,2 ug) and of no
moments, but enhanced paramagnetism for most Fe atoms,
depending on the local atomic environment.

Wir berechneten die magnetischen Momente, die in Ver-
bindung mit Fe-Atomen in Fe—Al-Legierungen auftreten, fiir .
Umgebungen mit verschiedenen nichsten Nachbarn. Dazu
analysierten wir die Ergebnisse aus fritheren Neutronen-
beugungsexperimenten und aus neuen Messungen der Magneti-
sierung an FezAl-Proben mit bekannten Fernordnungspara-
metern. Die einander augenscheinlich widersprechenden Ergeb-
nisse von Untersuchungen der magnetischen Rigenschaften
kénnen miteinander und mit dem Modell der atomaren Um-
gebung von nidchsten Nachbarn in Einklang gebracht werden,
wenn man die Ergebnisse eingehender magnetischer Messungen
und Untersuchungen der spezifischen Warme bei tiefen Tempera-
turen mit folgenden Vorstellungen =u erkléren versucht:
magnetische Cluster (u == 21 ug), individuelle Momente des
Fe (p =~ 2,2 yug) und keine Momente, aber verstirkter Para-
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magnetismus der meisten Fe-Atome, je nach der lokalen
atomaren Umgebung.

In einer fritheren Verdffentlichung?, in der wir Magnetisierungswerte!
Fe-reicher, kubisch raumzentrierter, fester Losungen von ¥e—Al und
die Ergebnisse von Neutronenbeugungsuntersuchungen? an FesAl ver-
wendeten, zeigten wir, dafl die Sattigungsmagnetisierung von Fe—Al-
Legierungen mit der Vorstellung der atomaren Umgebung von nichsten
Nachbarn erklart werden kann. Kouwel* schlug ebenfalls Fe-Momente
in Fe—Al-Legierungen vor, die von der Anzahl der nichsten Fe-Nachbar-
atome abhingen. Wir stellten fest®, daf man, um die anfingliche
Abnahme der Sattigungsmagnetisierung mit anwachsendem Alumininm-
gehalt (,,einfache Verdiinnung* bis zu ungefahr 109, Al) wiederzugeben,
notwendigerweise annehmen muB}, daB Fe-Atome mit sieben und sechs
Fe-Atomen als nichsten Nachbarn ein Moment von urs = ps = 2,2 us
haben, wie es auch bei Fe-Atomen mit acht Fe-Atomen als nichsten
Nachbarn der Fall ist (kubisch raumzentriertes «-Fe und Feyp in der
geordneten Legierung FezAl?). Bei Fe-Atomen mit vier Fe-Atomen als
nichsten Nachbarn nahmen wir fiir das Moment einen Wert von
p4 = 1,46 up an. Dieser Wert wurde durch Neutronenbeugungs-
experimente? fiir den Platz, den Fer in FezAl besetzt, erhalten, da im
Falle idealer Ordnung in FegAl alle Fer-Atome vier Fe-Atome als néchste
Nachbarn haben. Um die Extra-Abnahme der Sittigungsmagnetisierung,
die bei einer Al-Konzentration groBer als 109, zusétzlich zu der durch
einfache Verdiinnung hervorgerufenen Abnahme auftritt, zu erkliren,
erwies es sich als notwendig, den Fe-Atomen mit 0, 1 oder 2 Fe-Atomen
als nachsten Nachbarn ein Moment von pg = p1 = po = 0 zuzu-
schreiben3. Da uns keine Information iiber die Nahordnung in den
Fe-reichen festen Losungen zur Verfiigung stand, deren Sattigungs-
magnetisierung in dieser Berechnung verwendet wurde, nahmen wir
versuchsweise die folgenden Werte fiir die zwei noch unbestimmten
Momente an: ps = 2,1 pg fiir Fe-Atome mit fiinf Fe-Atomen als nichsten
Nachbarn und pg = 0 fir Fe-Atome mit drei Fe-Atomen als nichsten
Nachbarn. Die vorliegende Arbeit hatte die Verfeinerung der Momente-
werte fiir die verschiedenen Konfigurationen zum Ziele. Dazu fiihrten
wir Magnetisierungsmessungen an Proben geordneter FezAl-Legierungen
mit bekannten Fernordnungsparametern durch.

Wendet man. die oben beschriebenen Momentwerte® auf FeAl (das
eine geordnete Struktur vom CsCl-Typ hat) an, so findet man, daBl FeAl
bei der stochiometrischen Zusammensetzung und bei idealer Ordnung
keine permanenten Momente haben sollte, da die Fe- Atome nur Al-Atome
als nichste Nachbarn haben. Dem scheinen jedoch zum Teil die von
mehreren Autoren erhaltenen, experimentellen Krgebnisse zu wider-
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sprechen. Nach dem Modell von Sato und Arroét® sollte FeAl bei tiefen
Temperaturen antiferromagnetisch sein. In einer jiingst erschienenen
Arbeit geben Danan und Gengnagel® die Néel-Temperatur mit 2 °K an,
Die magnetischen Daten’, die fir eine Legierung mit 51,5%, Al bei
hoheren Temperaturen erhalten wurden, deuten ebenfalls darauf hin,
daf permanente Momente mit antiferromagnetischen Wechselwirkungen
vorliegen. Jedoch erbrachte ein Neutronenbeugungsexperiment bei
1,9 °K keine Bestitigung der antiferromagnetischen Ordnung?® Mdss-
bauer-Untersuchungen?® 19 an FeAl zeigten, daf die Bildung von
Momenten (die bei tiefen Temperaturen ferromagnetisch oder zu-
mindest superparamagnetisch angeordnet sind) erst nach plastischer
Deformation und bei etwas iiber der stéchiometrischen Zusammen-
setzung liegenden Fe-Gehalten erfolgt. Auf Grund dieser Beobachtungen
erscheint es wahrscheinlich, daf Momente nur an Fe-Atomen mit vier
oder mehr Fe-Atomen als nichsten Nachbarn lokalisiert sind, was mit
dem Modell der Lokalen Atomaren Umgebung? iibereinstimmen wiirde.
Um weitere Aufklirung iiber die magnetischen Eigenschaften von FeAl
zu erhalten, fithrten wir auch eine eingehende magnetische Unter-
suchung an einer Legierung mit einem Gehalt von 519, Al durch.

Wir stellten Fe-—Al-Legierungsbarren durch Schmelzen und Erstarren
im Induktionsofen her, wobei rekristallisierte Aluminiumoxyd-Tiegel ver-
wendet wurden. Verwendet wurde in Wasserstoffatiosphire gegliihtes,
elektrolytisches Eisen mit einer Reinheit von 99,879 und Aluminium mit
einer Reinheit von 99,9979, Um die Legierungsbarren zu homogenisieren,
glihten wir sie vier Tage bei 1200° C (Legierung mit 25% Al) oder bei
1100° C (Legierung mit 519, Al) in Kapseln aus geschmolzenem Silizium-
dioxyd. Die Kapseln sind zuvor evakuiert, mit Argon bis zu einem Druck
von 1/3 Atm. gefllt und abgeschmolzen worden.

Die Probe der 259%, Al enthaltenden Legierung wurde von der
Homogenisierungstemperatur abgeschreckt, vier Stunden bei 650 °C
gegliiht, wieder abgeschreckt und endlich bei 460 °C weitere 7 Tage
gegliiht und abgeschreckt, um eine Ordnung vom Typ FegAl zu erhalten.

In Abb. 1 sind typische Magnetisierungskurven der FezAl-Proben
bei Temperaturen zwischen 4,2 und 300 °K dargestellt. Fiir Felder iiber
5 kOe werden die Kurven ziemlich flach, und die Werte der Magnetisie-
rung legen weit iiber 150 e. m. E./g, was auf ferromagnetisches Ver-
halten hinweist und mit den Resultaten aus Neutronenbeugungs-
untersuchungen? iibereinstimmt. Wir stellten fest, dal die Magnetisie-
rung bei H > 5 kOe bei allen MeBtemperaturen linear mit abnehmendem
1/H anwichst. Extrapolation auf unendliche Feldstirke bei Zimmer-
temperatur ergab o6300,c = 144,1 e. m. E./g. Die o7, -Werte zeigen
eine lineare Abhangigkeit von 7" Extrapolation auf 7 = 0 fithrte zu
einem Wert von op,,, = 160,9 e. m. E./c. Eine eingehende Réntgen-
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beugungsuntersuchung tiber die Fernordnungsparameter haben wir
bereits vor einiger Zeit!! an dieser Legierung bei gleicher Warme-
behandlung durchgefithrt. Wir erhielten folgende Werte: s1;3 = 0,46
und sg1 = 0,82. Aus diesen Daten erhilt man den Bruchteil, zu dem
A-Platze (die vorwiegend von Fer-Atomen besetzt sind) von Al besetzt
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Abb. 1. Magnetisierung in Abhingigkeit von der Feldstdrke bei verschie-
denen Temperaturen im Falle des FegAl

sind: @ = 0,04. Auf dhnliche Weise findet man fiir die Belegung von
B-Plitzen (die vorwiegend mit Ferr-Atomen besetzt sind) mit Al einen
Wert von b = 0,05 und fiir die Belegung von C-Plitzen mit Al einen
Wert von ¢ = 0,87. Die Warmebehandlung zur Erzeugung der Ordnung
in den Proben fiir die Neutronenbeugung? unterschied sich von jener,
der die FezAl-Proben in der vorliegenden Arbeit unterzogen wurden.
Die entsprechenden Daten fiir den Anteil der Al-Belegung bei den
Proben fiir die Neutronenbeugung? wurden mit ¢ = 0,03, b = 0,02 und
¢ = 0,92 angegeben. Das 146t auf einen hoheren Grad der Fernordnung
schlieBen.

Da in der FegAl-Struktur jeder 4-Platz vier B-Plitze und vier C-Platze
zu nachsten Nachbarn hat, ist die Wahrscheinlichkeit p,, dafl ein Fe-Atom
auf Platz 4 n Fe-Atome als nichste Nachbarn hat:
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Dabeti gibt ¢ die Anzahl der Fe-Atome auf den vier B-Nachbarplitzen und j
die Anzahl der Fe-Atome auf den vier U-Nachbarpldtzen an. Die Summation
wird iber alle 4- und j-Werte durchgefihrt, die folgenden Bedingungen
geniigen: 0 ==¢ =<4, 0 =zj =<4 und 7 + j = n. Bezeichnet man mit p, das
Moment (in pg) von Fe-Atomen mit n Fe-Atomen als néchsten Nachbarn,

s0 st das mittlere Moment ;Fex der Fej-Atome:

8
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Die Wahrscheinlichkeit, in der Legierung ein Fe-Atom mit n Fe-Atomen als
néchsten Nachbarn zu finden, sei ¢.
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Das mittlere Moment pro Legierungsatom ist dann:

8
=3 qnin 4)
n=0

Aus dem Moment auf den Plétzen 4, das durch Neutronenbeugung 2
bestimmt wurde, kann man einen experimentellen Wert fiir yur bei
Zimmertemperatur erhalten. Der gemessene Wert muf dabei hinsichtlich
der Belegung der 4-Plitze mit Fe-Atomen, nimlich 1 — a, korrigiert
werden. Einen experimentellen 1-Wert kann man aus dem 630,00 - Wert,
wie er in der vorliegenden Arbeit gemessen wurde, erhalten. Verwendet
man diese Werte in Verbindung mit Gl. (2) bzw. (4), so erhilt man zwei
Gleichungen fiir die unbekannten Momente. Um das fiir GL (2) not-
wendige p, zu berechnen, muB man die den Proben fiir die Neutronen-
beugung? entsprechenden - und ¢-Werte in GI. (1) einsetzen. Andrerseits
mufl man bei Berechnung von ¢, jene a-, b- und ¢-Werte in Gl. (3) ein-
setzen, die fiir die bei den magnetischen Messungen verwendeten FegAl-
Proben gelten.

Das mittlere Moment auf den 4-Plitzen bei Zimmertemperatur, das
man aus den Ergebnissen der Neutronenbeugung erhilt?, ist 1,46 up.
Korrigiert man beziiglich der Besetzung mit Fe-Atomen, so wird
prer = 1,605 £ 1 up. Fiir das mittlere Moment auf den B-Plitzen
liefert die Neutronenbeugung den Wert 2,14 yp. Die Korrektur der
B-Plitze beziiglich der Besetzung mit Fe-Atomen fithrt zu UFerp ==

= 2,184 + 0,1 up. Der derzeit beste verfiighare Wert fiir kubisch raum-
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zentriertes -Fe ist pype = 2,1751, was innerhalb der MeBgenauigkeit mit
dem Wert fir QFen iibereinstimmt. Da im «-Fe jedes Fe-Atom acht

Fe-Atome als nichste Nachbarn und sechs Fe-Atome als zweitnichste
Nachbarn hat, wahrend Feyr in FesAl zwar ebenfalls acht Fe-Atome als
nichste Nachbarn hat, die zweitnichsten Nachbarn jedoch ausschlief3-
lich Al-Atome sind, kann man aus der Ubereinstimmung der beiden
Momente schlieBen, daB die zweitnichste atomare Umgebung einen nur
sehr kleinen oder iiberhaupt keinen Effekt auf das Moment hat. Wir
mécehten darauf hinweisen, daB in FezAl die acht nachsten Nachbarn der
Fep-Atome Fej-Atome, die ein niedrigeres Moment haben, sind. Das
legt den SchluB nahe, dafl auch die néchste magnetische Umgebung einen
nur sehr kleinen oder itberhaupt keinen Einflufl auf die magnetischen
Momente hat, die durch die Fe-Atome in den Fe—Al-Legierungen
hervorgerufen werden. Als wir im folgenden den EinfluB der néchsten
atomaren Umgebung untersuchten, nahmen wir an, dafl pp = w1 =
= pp = 0, wie schon oben besprochen. Wir nahmen weiters an, daf3 bel
Zimmertemperatur pg = |17 = ue = 2,175 up. Unter diesen Annahmen
verfiigt man tiber zwei Gleichungen zur Bestimmung von drei Unbekann-
ten: ws, pa und pg. Nimmt man weiter an, daff pg = 0, wie es schon
anfanglich bei der Zuordnung der Momente geschah3, kann man die
zwei iibrigen Unbekannten berechnen. Das Ergebnisist: ps = 3,4 us und
g = 1,95 ug. Da es aber unwahrscheinlich ist, dafl das Moment eines
Fe-Atoms mit nur fiinf Fe-Atomen als nichsten Nachbarn grofer ist als
das atomare Moment in «-Fe, mufl man von der Annahme p3 =20
abgehen. Physikalisch plausible Losungen sollten folgenden Bedingungen
geniigen: 2,175 > us > pg > pa. Diese Bedingungen schrinken die
Momente auf Werte ein, die sehr nahe bei ps = 2,175 up, us = 1,8 up
und y3 = 0,7 g liegen. Abb. 2 zeigt die Zuordnung von Momenten in
Abhingigkeit von der Zahl von nichsten Fe-Nachbaratomen.

Wir mdchten an dieser Stelle bemerken, dafl es trotz des im ganzen
gesehen ferromagnetischen Charakters von FegAl zweifelhaft ist, ob
diese Verbindung ein durch und durch ,,guter Ferromagnet ist. Obzwar
die Werte der Magnetisierung bei hohen Feldstirken und bei 4,2 °K
weit iiber 150 e. m. E./g liegen, stellte man folgendes fest: Setzt man
Proben einem Feld von 12,6 kOe aus und miBt dann bei Feldstarken bis
zu weniger als 20 Oe, so findet man, daB die Remanenz geringer sein muB
als 0,5 e. m. E./g. Messungen der spezifischen Warme bei tiefen Tempe-
raturen?? lieBen ebenfalls einen EinfluB der atomaren Ordnung auf den
Temperaturkoetfizienten y des linear von der Temperatur abhéngigen
Terms der spezifischen Warme bei tiefen Temperaturen vermuten. Wir
zogen daraus den SchluB?, dafl der gemessene y-Wert bei Legierungen
mit hoherem Al-Gehalt (und méglicherweise auch im Falle des FegAl)
zusitzlich zum Koetfizienten des elektronischen Anteils der spezifischen
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Wirme bei tiefen Temperaturen einen Beitrag, der magnetischen Ur-
sprungs ist13, beinhaltet. Um gréBere Klarheit iiber den Einfluf, den ein
wechselnder Ordnungsgrad im Feld der FezAl-Phase auf die Gréfe von
v ausiibt, zu schaffen, fithrten wir erneut Messungen der spezifischen
Wéirme bei tiefen Temperaturen an FegAl-Proben durch, die wir ver-
schiedenen aufeinanderfolgenden Warmebehandlungen unterzogen:
1. vier Tage auf 1200 °C, abgeschreckt; 2. wie bei 1., anschliefend
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Abb. 2. Momente der Fe-Atome w, fiir eine verschieden groBe Anzahl n von
néchst benachbarten Fe-Atomen in Fe—Al-Legierungen

vier Tage auf 640 °C und abgeschreckt; 3. wie bei 2., hierauf sieben Tage
auf 460 °C und dann abgeschreckt: 4. wie bei 3., hierauf einen Tag auf
350 °C, in einem Tag von 350 °C auf 250 °C abgekiihlt, einen Tag lang
auf 250 °C gehalten, anschlieBend im Ofen auf Zimmertemperatur abge-
kiihlt; 5. vier Tage auf 1200 °C und abgeschrecks, von 740 °C auf 640 °C
in Temperaturschritten von 20 °C pro Tag abgekiihlt, abgeschreckt, von
450 °C auf 300 °C in Temperaturschritten von 10 °C pro Tag abgekiihls,
von 300 °C auf 250 °C in Temperaturschritten von 5 °C pro Tag abge-
kiihlt, dann im Ofen auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Die Ergebnisse
der Tieftemperaturmessungen der spezifischen Wirme sind in Abb. 3
dargestellt. Sie bestétigen frithere Beobachtungen!?. Tritt die Ordnung
des FezAl-Typs (Nr. 3, 5 und 4) an die Stelle der Ordnung des FeAl-Typs
(Nr. 1 und 2), zeigt sich eine starke Abnahme von ~v. Gliiht man lingere
Zeit bei tieferen Temperaturen (vgl. Nr. 3 mit 4 und 5), so macht sich
infolge der verbesserten Fernordnung des FesAl-Typs eine zwar kleinere,
aber doch deutliche Abnahme von y bemerkbar. Wie bereits in voran-
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gegangenen Veroffentlichungen erldutert wurde!? 3, kann man dieses
Verhalten am besten dadurch erkliren, daB zu dem linear von der
Temperatur abhingigen Term der spezifischen Wéarme bei tiefen Tempe-
raturen ein magnetischer Beitrag hinzukommt, der durch Spinmomente
in einem Feld mit einer Feldstérke von nahezu Null hervorgerufen
wird *.
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Abb. 3. Ergebnisse der Tieftemperaturmessungen der spezifischen Warme,

die an verschieden vorbehandelten FezAl-Proben durchgefithrt wurden
(siehe Text)

o\l

Ein dhnlicher magnetischer Beitrag zur spezifischen Wirme wurde
von Overhauser' bei antiferromagnetischen Legierungen und von
Marshall® bei verdiinnten Spinsystemen eingehend behandelt. Im
Falle ferromagnetischer oder mictomagnetischer Legierungen mit
konzentrierten Spinsystemen kann man das nahe bei Null liegende Feld,
in dem sich einige der Spins befinden, am besten durch die Vorstellung

* Die ausgeprigte Zunahme der experimentellen y-Werte mit steigen-
dem Al-Gehalt, beginnend bei ungefdhr 229, Al, gibt sicherlich nicht die
Abhangigkeit der Zustandsdichte von der Zusammensetzung wieder. Obwohl
wir das schon frither1? mit aller Deutlichkeit darlegten, soll hier noch einmal
darauf hingewiesen werden, weil hiertiber ein MiBversténdnis in der Literatur
vorliegt (7. Wakiyama und J. P. Rebouillat, C. R. hebdomad. Sé. Acad. Sci.
268, 1604 (1964).
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erkliren, dall es in vielen ¢rtlichen Bereichen zu einer fast vollstdndigen
Kompensation der positiven und negativen Austauschwechselwirkungen
kommt!2. Diese Erklarung setzt das Vorhandensein eines parasitdren
Antiferromagnetismus voraus. Die in Abb. 3 dargestellten Ergebnisse
lassen also erwarten, dal} selbst in ferromagnetischen FegAl-Proben mit
ziemlich hoher Ordnung ein bestimmter (wenn vielleicht auch nur
kleiner) Bruchteil der Momente nicht ferromagnetisch angeordnet ist.
Unter diesen Umsténden wére die erreichbare Genauigkeit bei Rechnun-
gen, wie sie oben angestellt wurden, beschrinkt. Jedoch liBt die Ab-
schitzung der Grofe des Effekts darauf schlieBen, daB, zumindest in
relativ gut geordneten FegAl-Proben, diese Beschrinkung nicht von
grofler Bedeutung ist.

Man kann also annehmen, dafl die von uns in der vorliegenden Arbeit
verbesserte Zuordnung der Momente bei Zimmertemperatur (Abb. 2) ver-
laBlicher ist als das Verfahren, das von uns urspriinglich vorgeschlagen
wurde3. Da noch keine entsprechenden Neutronenbeugungsdaten fiir tiefe
Temperaturen vorliegen, ist es im Augenblick leider noch nicht méglich,
die Untersuchung bis auf den Heliumtemperaturbereich auszudehnen.
Aus dem Vergleich der Temperaturabhingigkeit der Sittigungsmagneti-
sierung von FegAl mit der des «-Fe wird deutlich, dal} die Annahme,
FegAl zeige eine ahnliche Temperaturabhingigkeit wie «-Fe, fiir diesen
Temperaturbereich mnicht beibehalten werden kann. Der Wert
F%Es—ooii betrigt bei «-Fe 0,019, bei FegAl liefern die vorliegenden

0,00
Ergebnisse einen Wert von 0,117, also einen Wert, der um mehr als das
Sechsfache grofler ist.

Wir fiihrten Tieftemperaturmessungen an der 519, Al enthaltenden
Legierung in einem Temperaturbereich von ungefihr 1,5 bis 4,2 °K
durch. Dabei wurden vier Fille untersucht: a) die Proben wurden von
1100 °C abgeschreckt, b) 13 Tage bei 700 °C geglitht und abgeschreckt,
¢) bei einer téglichen Temperaturverminderung von 20 °C iiber einen
Bereich von 800 °C bis 540 °C gegliiht und von 540 °C abgeschreckt,
d) anschliefend beginnend bei 700 °C gegliiht, wobei die Temperatur
um 10 °C pro Tag bis auf 480 °C gesenkt wurde, und von 480 °C auf
Zimmertemperatur abgeschreckt. Diese Wirmebehandlungen hatten
zum Ziele, in der Reihe von a) nach d) einen zunehmenden Ordnungs-
grad zu erreichen. Aus Abb. 4 geht hervor, da sich die spezifische
Wirme im Temperaturbereich von 1,4 bis 4,2 °K annihernd als lineare
Funktion der Temperatur darstellen 148t: ¢ = A4 +' v/ T. Wie Tab. 1
zeigt, nimmt der Parameter 4 drastisch mit zunehmender atomarer
Ordnung ab; auch der Koeffizient v’ des proportional zur Temperatur
verlaufenden Terms der spezifischen Wirme bei tiefen Temperaturen
nimmt etwas ab. Diese Tatsache ist eine weitere Bestitigung der Schluf-
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folgerung 2, dafl v’ zusdtzlich zum elektronischen Anteil der spezifischen
Wéarme auch einen Beitrag vy, der magnetischen Ursprungs ist, umfaf3t.
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Abb. 4. Ergebnisse der Tieftemperaturmessungen der spezifischen Wérme,

die an verschieden vorbehandelten Proben (Linien 1 bis 4 entsprechen Vor-

behandlungen a bis d, siehe Text) einer 519, Al enthaltenden Legierung
durchgefithrt wurden

(®)

Tabelle 1. Ergebnisse der Tieftemperaturmessungen der spezifi-

schen Warme an Proben der 519 Al enthaltenden Legierung in

der Reihenfolge einer steigenden Ordnung vom CsCl-Typ
(Probenbehandlung a nach d, siehe Text)

x
A "
Proben- gy pal. Mol-t.  CSRTRONT 6 cal . Mol
behandlung Grad-1 zentration Grad_2
- Grad™?) {Atombruch) - Grad ™)
a 39 1950 . 106 28,0
b 11 550 . 10-6 27,2
c 5,1 250.10-6 25,9
d 5,0 250 .10-6 25,3

Der elektronische Anteil der spezifischen Wirme, der durch die Elek-
tron— Phonon-Wechselwirkung verstarkt wird, ist v = y” — ym. Der
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Gitterbeitrag B 718 zur spezifischen Wirme scheint im Temperatur-
bereich unserer Messungen im wesentlichen zum Verschwinden gebracht
zu werden, und zwar, wie man annehmen kann, durch die Temperatur-
abhangigkeit eines magnetischen Beitrags zur spezifischen Warme bei
tiefen Temperaturen®. Wie Schrider zeigteS, ist der Parameter 4 der
Zahl der magnetischen Cluster proportional, da der Einstein-Beitrag zur
spezifischen Wéarme im wesentlichen im Bereich unserer Messungen
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Abb. 5. Ergebnisse der Magnetisierungsmessungen an der 519 Al enthalten-
den Legierung (im Probenzustand d) bel verschiedenen Temperaturen

konstant ist (oberhalb der Hinstein-Temperatur). Nimmt man an, daB
jeder magnetische Cluster einen Beitrag k zur spezifischen Warme leistet,

kann man die Konzentration der magnetischen Cluster x berechnen!s, 17
(Tab. 1).

Die Messungen der Magnetisierung wurden zwischen 4,2° und 300 °K
bei Feldstdrken von 0 bis 12 650 Oe durchgefithrt. Das Probenmaterial
bestand aus einem Teil jener Probe, die wir zuvor fiir die Tieftemperatur-
messungen der spezifischen Warme verwendet hatten (Probenbehandlung d).
Wir stellten fest, dal sich die Meflergebnisse (Abb. 5) genau als Summe
eines Brillowin-Terms, der durch magnetische Cluster verursacht wird, und
eines Terms, der einer von der Feldstirke unabhéngigen Suszeptibilitit ent-
spricht, darstellen lassen:

o =z pp (W H/[T —0.]) + (xo + O[T —0,)) - H. (3)
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Die Parameter wurden nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
ermittelt; fir g wurde der Wert 2 verwendet. u == 21 up ist das mittlere
magnetische Moment eines Clusters; x = 167 - 10-6 ist die Clusterkonzen-
tration pro Atom Legierung. o = 10,13 (10-6 e. m. E./g) ist der temperatur-
unabhingige Teil der von der Feldstdrke unabhédngigen Suszeptibilitat.
C = 30,8 (10-%e. m. E. Grad/g) ist die Curie-Konstante, die dem tempera-
turabhangigen Teil der von der Feldstirke unabhéngigen Suszeptibilitat
entspricht; sie 148t sich zum tiberwiegenden Teil auf das thermisch aktivierte
unabhangige Umklappen der einzelnen Fe-Momente zuriickfithren. Mit der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate findet man 6y =—46,9 °’K und
0y = — 3,7 °K.

Unter der Annahme, dafl die Curie-——Weiss-Suszeptibilitét zur Ginze
von einzelnen Fe-Momenten mit einer Grofe von je 2,2 up stammt,
ergibt sich fiir die Konzentration dieser Momente ein Wert von
1440 x 10-6 pro Atom Legierung, wie sich aus ¢ mit ¢ = 2 berechnen
1a8t. Aus dem mittleren Clustermoment und der Clusterkonzentration
erhilt man fiir die Konzentration der in Clustern angeordneten Fe-
Momente von 2,2 ug einen Wert von 1600 - 106 pro Atom Legierung.
Daraus folgt, daBl die Gesamtkonzentration der Fe-Atome, die ein
Moment tragen, 0,3% pro Atom ist, das sind also nur 0,6% aller
Fe-Atome in der verwendeten, 519, Al enthaltenden Legierung. Diese
Ergebnisse passen recht gut in das Schema der Zuordnung von Momen-
ten fiir verschiedene lokale Atomkonfigurationen, das wir weiter oben
erlgutert haben, falls man annimmt, daf die Fe-Atome, die ein Moment
besitzen, jene sind, die als Folge der unvollstandigen Ordnung zu-
mindest drei Fe-Atome zu nichsten Nachbarn haben. Miyatani und
Iida7” fanden bei einer Legierung mit dhnlicher Zusammensetzung einen
ungefahr doppelt so grolen Wert fiir die temperaturabhéngige Suszep-
tibilitat wie jene, die unsere Untersuchung erbrachte. Das bedeutet, daf3
in ihren Proben nur ein entsprechend niedrigerer Grad der atomaren
Ordnung erreicht wurde.

Die kleinsten magnetischen Cluster kénnen als vier benachbarte
Elementarzellen in quadratischer Konfiguration veranschaulicht wer-
den; jede Elementarzelle enthilt zwei Fe-Atome — eines davon sitzt
auf einem Al-Platz im Schnittpunkt der Raumdiagonalen —, die acht
Fe-Atome als nichste Nachbarn haben. Jene Atome des Fe-Untergitters,
die an den beiden, allen vier beteiligten. Elementarzellen gemeinsamen
Ecken sitzen, haben in einer derartigen Anordnung vier Fe-Atome als
nichste Nachbarn (auf den Al-Plitzen). Wendet man also unser Schema
der Zuordnung von Momenten an, so zeigt sich, dall an diesen beiden
Fe-Atomen auch Momente auftreten (wenn auch nur von 1,8 pp) und
daB diese dazu dienen koénnen, die vier Fe-Atome auf den Al-Plitzen
untereinander ferromagnetisch zu koppeln. Wenn die sechs betrachteten
Momente voll ausgerichtet sind, fithrt diese Anordnung zu einem Cluster-
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moment von ungefihr 1 = 12,6 up. Man kann annehmen, dafl gréfiere
Gruppen von Momenten, die durch Fe-Atome auf den Al-Plitzen von
benachbarten Elementarzellen hervorgerufen werden, in ahnlicher Weise
miteinander magnetisch gekoppelt sind. Die Kopplung erfolgt durch die
¥e-Momente der dazwischenliegenden Atome des Fe-Untergitters.
Tréafe dieses Modell zu, miilte der Fernordnungsparameter im Falle der
nach d) behandelten Probe den ziemlich hohen Wert von 8 = 0,9928
annehmen. Eine zweite, wahrscheinlichere Deutung der magnetischen
Cluster ist folgende: In FeAl kommt es zwischen Dominen mit atomarer
Y¥ernordnung iiber die Grenzflichen hinweg zur Ausbildung von Fe—Fe-
und Al—Al-Paaren als ndchste Nachbarn. Entlang ebener, parallel zu {100}
sich erstreckender Grenzilidchen zwischen Dominen gibt es entweder («)
nur Fe-Atome oder (8) nur Al-Atome zu beiden Seiten der Grenzfliche.
Im Falle einer {100} Grenzfliche vom Typ o haben alle Fe-Atome der
einen Seite jeweils vier nichst benachbarte Fe-Atome auf der anderen
Seite und umgekehrt. Damit hat jedes Fe-Atom entlang solch
einer Doménengrenze (zu beiden Seiten) ein Moment von ungefihr
1,8 up, und es ist zu erwarten, daB alle diese Momente ferromagnetisch
zueinander angeordnet sind. Es ist daher gut méglich, daB sich magneti-
sche Cluster von 48 up, bestehend aus ungefihr 26 Fe-Atomen, bei
kleinen Segmenten der {100} Doménengrenzen vom Typ o ausbilden.
Elektronenmikroskopische Untersuchungen!® zeigen, daBl die Grenzen
geordneter Doméanen im allgemeinen gekriimmte Flichen sind. Aus
diesem Grund und wegen der voraussichtlich gleich groen Wahrschein-
Lichkeit, mit der Segmente der {100} Doméanengrenzen vom Typ o und B
vorkommen, kann man erwarten, daf nur ein Teil der Gesamtgrenz-
flachen der Doménen ferromagnetische Cluster darstellen. Da in diesem
Modell die Momente der an den Clustern beteiligten Fe-Atome kleiner
sind als 2,2 up, ist die Gesamtzahl von Fe-Atomen mit Momenten
groBer als jener Wert, den wir weiter oben abgeschitzt haben, namlich
1818 - 10-6 pro Atom Legierung, und der Fernordnnngsparameter §
kann betrachtlich kleiner sein als 0,9928. Beide Modelle lassen auf eine
Abnahme der Clusterkonzentration mit zunchmendem Ordnungsgrad
schlieen. Eine starke Abnahme der Clusterkonzentration mit zu-
nehmender Ordnung (entsprechend einer Probenbehandlung von a nach
d) zeigt sich natiirlich in den Tieftemperaturwerten der spezifischen
Wirme (Tab. 1). Der Wert fiir die Clusterkonzentration, der aus Messun-
gen der spezifischen Warme stammt, stimmt mit jenem aus magnetischen
Messungen innerhalb eines Faktors von zwei iiberein.

Der temperaturunabhingige Teil der Suszeptibilitit yo kann als
(erhShte) Pauli-Suszeptibilitit aufgefalit werden. Diese ist hauptsichlich
eine Folge der hohen Zustandsdichte an der Fermifliche, die durch das
nicht aufgefilllte d-Band hervorgerufen wird, verbunden mit der Tat-
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sache, daf3 die iiberwiegende Mehrheit der Fe-Atome kein Moment tragt.
Schéitzt man v’ (den. Temperaturkoeffizienten des erhdhten elektroni-
schen Beitrags zur spezifischen Wirme, ohne den magnetischen Anteil)
zu 13 (104 cal - Mol-t Grad—2) ab, ergibt daraus die Berechnung der
Pauli-Suszeptibilitdt einen Wert von ysp.w. = 1,8 (1076 e.m. E./g), und
das Verhaltnis yo/ysp.w. = 5,7 148t darauf schlieBen, daf die Erhohung
der Suszeptibilitdt beinahe um das Sechsfache grofer ist als die Erhéhung
des elektronischen Anteils der spezifischen Warme. Ein Verhéltnis von
ungeféhr dieser Grofe liegt oft in Metallen (z. B. Pd) und Legierungen mit
erhohtem Paramagnetismus!® vor.

Die angegebene Interpretation der verschiedenen Komponenten der
an der 519, Al-haltigen Legierung gemessenen Magnetisierung bietet
eine ausreichende Erklarung fiir die Ergebnisse friitherer Arbeiten, ohne
daB man den Rahmen des Modells der lokalen atomaren Umgebung ver-
1a8t. Die Néel-Temperatur, die mit 2 °K angegeben wird, stellt jedoch
eine Ausnahme dar. Danan und Gengnagel® fanden bei einer zuvor in
einem Nullfeld abgekiihlten Probe ein Maximum der Magnetisierung bei
2 °K, wenn sie die Temperatur erhéhten. Wenn man diese Verdffent-
lichung iiberdenkt, erscheint es wahrscheinlich, daf dieses Maximum dem
mictomagnetischen T'yax?® entspricht, bei dem das Einfrieren der
Clustermomente beim Abkithlen beginnt, okne dafi eine magnetische
Fernordnung aufiritt. Damit konnte man das Fehlen antiferromagneti-
scher Ubergitterreflexe in den Neutronenbeugungsaufnahmen erkléaren®.

Die Autoren méchten an dieser Stelle Helmut Claus fiir die wertvolle
Hilfe und den im Laufe dieser Arbeit erhaltenen Rat danken. Ebenso
danken sie fiir die ausgezeichneten Magnetisierungsmessungen, die an
einer ihrer Proben von B. de Mayo durchgefiithrt wurden.
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